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Kivonat

A globalisan ndvekvo ipari és mezdgazdasagi tevékenység miatt Uj antropogén szennyezok
keriiltek felszini vizeinkbe, amelyek koziil néhany mar alacsony koncentracioban is
befolyésolja, akar veszélyeztetheti is az €lovilagot. A PhD kutatdsom soran 6sszesen 77 szerves
mikroszennyez0 kdrnyezeti vizmintakbdl torténd meghatarozasara alkalmas nagyérzékenységii
analitikai (UPLC-MS/MS) és mintaelOkészitési modszereket fejlesztettem, atlagosan 5 ng/L
meghatarozasi hatarral. Tovabba adszorpcios kisérletek soran két szerves mikroszennyezo, a
glifozat (GLY) és a biszfenol A (BPA) eltavolitasat vizsgaltam magnesesen elvalaszthato
adszorbensekkel. A tisztitastechnologiai vizsgélatok értékelésére UPLC-MS/MS moddszereket
fejlesztettem és optimaltam a hatékonysag pontos meghatarozasa érdekében.

A GLY adszorpciojat nativ magnetit nanorészecskéken vizsgaltam. Az adszorpci6 jelentds pH-
fliggést mutatott: pH 7 folott csokkent az adszorpcids kapacitds mind specifikus (CaClz), mind
indifferens (NaCl) elektrolit esetében. A modositatlan magnetit GLY eltavolitasi hatékonysaga
pH 6 értéken meghaladta a 99%-ot, mig pH 8-nal a 90%-ot. Az elméleti maximalis adszorpcios
kapacitas 64,18 mg/g volt pH 6, illetve 15,44 mg/g pH 8 értéken. A GLY adszorpcidja
specifikus kémiai kolcsonhatédsokon alapul, amit a Ca** ionok jelenléte el8segit.

Az apolaris BPA adszorpcidjanak noveléséhez a magnetitet natrium-oleéttal, natrium-kolattal
¢s pirokatekollal hidrofobizaltam. Az oleat-mddositott magnetit nanorészecskékkel (O-MNP)
0,6 mmol/g oleét fedettségnél, CaCls jelenlétében 77,5%-0s BPA eltavolitast értem el. A kolat-
modositott magnetittel 0,8 mmol/g fedettségnél 56,4%-0s, mig a katekol-modositott magnetittel
0,5 mmol/g fedettségnél 17,9%-os BPA eltavolitast figyeltem meg mindkét elektrolitban. A
BPA adszorpcidja gyenge fiziszorpcid, a hidrofob kdlcsdnhatésok kialakulasat a Ca®* ionok
okkluziv hatasa segiti. A legmagasabb elméleti adszorpcids kapacitas 3,59 mg/g volt az O-
MNP-nél CaCl; jelenlétében.

A modositatlan magnetit felszini- és ivoviz mindségli mintdkban is kiemelkedd, 99% feletti
hatékonysaggal tavolitotta el a GLY-t, mig az O-MNP szintén eredményesen csdkkentette a
viztechnologiai alkalmazhatosdga az egyszerli szintézisiikb6l és konnyli magneses
szeparalhatosagukbol adodik. Ugyanakkor, mig a BPA O-MNP-rdl torténd deszorpcidja
szerves oldoszeres kezeléssel egyszertien megoldhato, addig a GLY erds kemiszorpcidja az
adszorbens regenerdlhatosagat tekintve kedvezdtlen. A modositatlan magnetit mosdsa nem
bizonyult elegenddnek az adszorbens teljes visszanyeréséhez, ami kérdésessé teszi annak

gyakorlati vizkezelési felhasznalhatosagat.



Development of high-sensitivity analytical methods for the environmental analysis of
organic micropollutants and design of effective adsorbents for their removal from

aqueous media

Abstract

The global rise in industrial and agricultural activities, combined with modern consumer
demands, has introduced new anthropogenic pollutants into surface waters, some threatening
ecosystems even at trace levels. High-sensitivity UPLC-MS/MS and sample preparation
methods were developed and optimized for trace quantification of 77 organic micropollutants
in environmental water samples with an average limit of quantiation of 5 ng/L.

Furthermore, the removal of two environmental organic micropollutants, glyphosate (GLY) and
bisphenol A (BPA) was investigated using magnetically separable adsorbents. To evaluate the
efficacy of the purification process, UPLC-MS/MS methods were developed and optimized for
the precise quantification of adsorption efficiency.

The adsorption of GLY on bare magnetite nanoparticles showed significant pH dependence,
with a rapid decrease above pH 7 in both specific (CaCly) and indifferent (NaCl) electrolytes.
GLY removal efficiency was over 99% at pH 6 and 90% at pH 8, with maximum adsorption
capacities of 64.18 mg/g at pH 6 and 15.44 mg/g at pH 8. The presence of Ca*" ions promoted
the adsorption through Ca-bridging mechanisms.

To enhance the adsorption of the nonpolar BPA, magnetite was hydrophobized with sodium
oleate, sodium cholate, and pyrocatechol. Oleate-modified MNPs (O-MNPs) achieved 77.5%
BPA removal at 0.6 mmol/g oleate coverage in the presence of CaCls, cholate-modified MNPs
showed 56.4% removal at 0.8 mmol/g coverage, while catechol-modified magnetite showed
17.9% removal at 0.5 mmol/g coverage, with no effect from calcium chloride. The highest
theoretical adsorption capacity of 3.59 mg/g was achieved with O-MNP in CaCl..

In real drinking and surface waters, GLY removal exceeded 99%, and also BPA mitigation was
effective, meeting water quality standards. The potential water technology applicability of the
investigated adsorbents is due to their simple synthesis and easy magnetic separability.
However, while BPA desorption from O-MNP can be easily achieved through organic washing,
the strong chemisorption of GLY is unfavorable for the adsorbent’s regenerability. Washing
bare magnetite proved insufficient for the complete recovery of the adsorbent, raising questions

about its practical applicability in water treatment.



Die Entwicklung von hochsensitiven Analysemethoden und effektiver Adsorbentien zur
Entfernung organischer Mikroschadstoffe aus wissrigen Medien

Zusammenfassung

Durch zunehmende industrielle und landwirtschaftliche Aktivititen gelangen anthropogene
Schadstoffe in Oberflichengewisser, von denen einige die Umwelt bereits in geringen
Konzentrationen gefihrden konnen. Im Rahmen meiner Doktorarbeit habe ich hochsensitive
UPLC-MS/MS- und Probenvorbereitungsmethoden entwickelt, die eine Spurenanalyse von 77
organischen Mikroschadstoffen in Umweltwasserproben mit einer Bestimmungsgrenze von 5
ng/L ermodglichen und zur Bewertung von Reinigungstechnologien geeignet sind. Zudem wurde
die Entfernung organischer Mikroschadstoffe mit magnetisch separierbaren Adsorbentien
untersucht, insbesondere Glyphosat (GLY) und Bisphenol A (BPA).

Die Adsorption von GLY wurde an unmodifizierten Magnetit-Nanopartikeln untersucht. Die
Adsorption zeigte eine deutliche pH-Abhingigkeit: Uber einem pH-Wert von 7 nahm die
Adsorptionskapazitit sowohl in spezifischen (CaCly) als auch indifferenten (NaCl) Elektrolyten
ab. Die Entfernungseffizienz von GLY lag bei einem pH-Wert von 6 iiber 99% und bei pH 8
bei 90%. Die maximale Adsorptionskapazitét betrug 64,18 mg/g bei pH 6 und 15,44 mg/g bei
pH 8. Die Adsorption von GLY basiert auf spezifischen chemischen Wechselwirkungen, die
durch Ca®"-lonen geférdert werden.Um die Adsorption des unpolaren BPA zu verbessern,
wurde Magnetit mit Natriumoleat, Natriumcholat und Pyrocatechol hydrophobiert. Mit
oleatmodifizierten Magnetit-Nanopartikeln (O-MNP) wurde bei einer Oleat-Bedeckung von
0,6 mmol/g in Gegenwart von CaCl, eine BPA-Entfernung von 77,5% erreicht. Mit
cholatmodifiziertem Magnetit lag die Entfernung bei einer Bedeckung von 0,8 mmol/g bei
56,4%, wihrend mit katecholmodifiziertem Magnetit bei einer Bedeckung von 0,5 mmol/g eine
Entfernung von 17,9% beobachtet wurde, unabhédngig vom Elektrolyttyp. Die Adsorption von
BPA ist eine schwache Physisorption, die durch hydrophobe Wechselwirkungen und die
okklusive Wirkung von Ca?'-Ionen begiinstigt wird. Die hdchste theoretische
Adsorptionskapazitdt von 3,59 mg/g wurde mit O-MNP in CaCl, erreicht. Die potenzielle
wassertechnologische Anwendbarkeit der untersuchten Adsorbentien ergibt sich aus ihrer
einfachen Synthese und leichten magnetischen Separierbarkeit. Wihrend jedoch die Desorption
von BPA aus O-MNP durch organisches Waschen problemlos erreicht werden kann, ist die
starke Chemisorption von GLY fiir die Regenerierbarkeit des Adsorbens ungiinstig. Das
Waschen von unbeschichtetem Magnetit erwies sich als unzureichend fiir die vollstindige
Riickgewinnung des Adsorbens, was Fragen hinsichtlich seiner praktischen Anwendbarkeit in

der Wasseraufbereitung aufwirft.



1.

Roviditések jegyzéke

AMPA
AR
ARE
BPA
BPAF
BPF
BPS
BPA-DM
CE

Cv
DDT
DEET
DOM
ECHA
EDC

EFSA

EPA

ER

ERE

ESI

E1

E2

EE2
FMOC-C1
FSH
FUSE

aminometil-foszfonsav (aminomethylphosphonic acid)
androgén receptor

androgén hormonvalasz elem (androgen response element)
biszfenol A

biszfenol AF

biszfenol F

biszfenol S

biszfenol A dimetakrilat

fragmentacios fesziiltség (collision energy)

kapfesziiltség (cone voltage)

diklor-difenil-trikloretan

dietil-toluamid

oldott szereves anyag (dissolved organic matter)

Eurdpai Vegyianyag-iigynokség (European Chemicals Agency)

endokrin rendszert megzavard vegyiiletek (endocrine disrupting
chemicals)

Eurdpai Elelmiszerbiztonsagi Hatésag (European Food Safety
Authority)

Amerikai Kornyezetvédelmi Ugynokség (US Environmental
Protection Agency)

Osztrogén receptor

Osztrogén hormonvalasz elem (estrogen response element)
elektrospray ionizacid (electrospray ionization)

0sztron

Osztradiol

etinil-6sztradiol

9-fluorenil-metiloxi-karbonil-klorid

follikulus stimuldlé hormon

fokuszalt ultrahang-segitette extrakcid (focused ultrasound-
assisted extraction)



GLY
GnRH

GR
GRE

HILIC

IEP
IGF

LC-MS/MS

LDso
LH
LOD
LOQ
MAE
MDL
ME
MQL

MNP
MRM

MS/MS
NOM

NSAID

glifozat

gonadotropin-felszabadit6 hormon (gonadotropine releasing
hormone)

gliikokortikoid hormon receptor

glikkokortikoid hormonvalasz elem (glucocorticoid response
element)

hidrofil kolcsonhatastt  folyadékkromatografia (hydrophilic
interaction liquid chromatography)

izoelektromos pont
inzulinszer ndvekedési faktor (insulin-like growth factor)
belsd sztenderd (internal standard)

mikroszennyez6k szilard és vizfazis kozotti megoszlasi
hanyadosa

Freundlich izoterma allado
Langmuir izoterma alland6

folyadékkromatografiaval kapcsolt tandem tomegspektrometria
(liquid chromatography tandem mass spectrometry)

a tesztorganizmusok felének pusztuldsat okozé dozis

lutinizal6 hormon

kimutatasi hatar (limit of detection)

meghatarozasi hatar (limit of quantificiation)
mikrohullam-segitette extrakcid (microwave-assited extraction)
teljes modszer kimutatasi hatara (method detection limit)
matrix hatds (matrix effect)

teljes modszer meghatdrozasi hatdra (method quantification
limit)

magnetit nanorészecske (magnetite nanoparticle)

tobb kivalasztott fragmentaciés Ut monitorozdsa (multiple
reaction monitoring)

tandem tomegspektrometria

vizekben jelenlévd természetes szerves anyag (natural organic
matter)

nem szteroid  gyulladdscsokkentd  (non-steroidal anti-
inflammarory drug)
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O-MNP
PCOS
PFAS
PPAR
PRE

QC
SERM

SOX
SPE
StAR

TBBPA
TDS

TEM

TR

tr

TSH

T3

UAE
UPLC-MS/MS

VEGF

XRD

oleat-mddositott magnetit nanorészecske

policisztas ovarium szindroma (polycystic ovary syndrome)
perfluoroalkil-vegyiiletek (perfluoroalkyl substances)
peroxiszoma proliferator-aktivalta receptor

progeszteron hormonvéalasz elem (progesterone response
element)

adszorpcios kapacitas
ellen6rz6 minta (quality control)

szelektiv Osztrogén receptor modulator (selective estrogen
receptor modulator)

Soxhlet extrakcio
szilard fazist extrakcio (solid phase extraction)

szteroidogenezist akutan reguladlo fehérje (steroid acute
regulatory protein)

tetrabromo-biszfenol A

tesztikularis  diszgenezis szindréma (testicular dysgenesis
syndrome)

transzmisszos elektronmikroszkop

pajzsmirigy hormon receptor

retencids 1d6

pajzsmirigyserkentd hormon (thyroid stimulating hormone)
trijod-tironin

ultrahang-segitette extrakcid (ultrasound-assisted extraction),

ultrahatékonysagu folyadékkromatografiaval kapcsolt tandem
tomegspektrometria (ultraperformance liquid chromatography
tandem mass spectrometry)

vaszkularis endotelidlis novekedési faktor (vascular endotheliar
growth factor)

rontgendiffrakcio (X-ray diffraction)
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2.  Bevezetés

Foldiink egyes régidiban mar napjainkban is problémat jelent a lakossag megfelelé mennyiségii
¢s mindségl, tiszta ivovizzel valo ellatdsa. A természetes vizeink romld mindsége iddvel a
fejlett orszagok ivoviz forrasait is veszélyeztetheti. A rohamosan novekvo ipari és az intenziv
mezogazdasagi tevékenység kovetkeztében, valamint a modern fogyasztéi tarsadalom
fokozd6do igényei miatt, mara szamos uj, antropogén szennyezd tlint fel a felszini vizekben. Az
Europai Unié 2015-ben létrehozta az elsé megfigyelési listdjat (Watch List) a szerves
mikroszennyezok kornyezeti kockazatanak felmérésére [1]. Ennek hatasara egyre nagyobb
figyelem iranyul az antropogén eredetli vizszennyezOkre. Ezek az anyagok — példaul
novényvédoszer- és gyogyszermaradvanyok, valamint ipari vegyliletek — gyakran csak néhany
ng/l koncentracidban vannak jelen a kdrnyezetben. Kimutatasuk kiilondsen nehéz feladat, mivel
alacsony koncentracioban fordulnak eld, eltérd fizikai-kémiai tulajdonsdgokkal rendelkeznek,
¢s gyakran Osszetett matrixbodl kell ket azonositani. Ez komoly kihivast jelent az analitikai
vizsgalatok szamara. Egyes komponensek mar igen alacsony koncentracidban is potencialis
veszélyforrasok lehetnek az Okoszisztémak szamdara [2-4]. Ezen mikroszennyezok emberi
szervezetre gyakorolt hatasar6l jelenleg korlatozottak az ismereteink. Szdmos ilyen
komponensrdl azonban tigy gondoljak, hogy nemcsak az dkoszisztéméat hosszutavon karosito,
hanem feltételezhetden human karcinogén vagy az endokrin rendszert befolyasol6 hatassal is
rendelkeznek.

Idedlisan a perzisztens szerves mikroszennyezk kornyezetiinkbe wvald kikeriilésének
csokkentése a cél, tobbek kozott a mikroszennyezdk témakdrében sokat vitatott
novényvéddszerek hasznalata esetén is. Ezek EU-s szintli csokkentésére iranyuld torekvések
[5], [6] tamogatottsaga azonban napjainkban még nem jelentds. Bar tarsadalmi szinti igény
mutatkozik az élelmiszertermelésben felhasznalt novényvéddszerek mennyiségének
csokkentésére, a mezOgazdasdgi szereplok jelenleg kevéssé nyitottak az erre irdnyuld
szabalyozasok elfogadasara. Utobbi érthetd, hiszen a napjainkban elterjedt, konvencionalis
mezdgazdasagi technologiak mellett elképzelhetetlen a kivant terméshozam elérése
néveényvéddszerek nélkiil.

A hagyomanyos szennyviztisztitasi technologidk legtobbszor nem alkalmasak az 0j tipust
mikroszennyezOk  hatékony  eltavolitasra, ezért példdul a  kornyezetbe  jutd
gyogyszermaradvanyok egyik f6 forrdsa a tisztitott lakossagi szennyviz [7], [8]. Az
Okoszisztéma ¢és ivovizbazisaink védelme érdekében az Eurdpai Unid egyre inkdabb
szorgalmazza a szennyviztisztitdsban a negyedik fokozatli technologidk széles kori

alkalmazasat a mikroszennyezdk célzott, hatékony eltdvolitasa érdekében. A felszini vizeink
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megfeleld allapotanak megdrzése érdekében elsOként a nagyobb szennyviztisztitoé telepeken
keriilnek alkalmazasra [9], majd fokozatosan bevezetésre kerlilnek a kisebb szennyviztelepeken
is. A mikroszennyezOok célzott eltavolitdsara alkalmas, a meglévd technoldgiai rendszerbe
illeszthetd negyedik fokozatu tisztitasi lehetdségként elsdsorban az ivoviz eldallitds soran
alkalmazott technologiakat, a nagyhatékonysagi oxidaciés eljarasokat (AOP), a
membrantechnikai, és a kiilonb6z6 adszorpcios eljarasokat tartjak szamon [10-12].

A PhD kutatdsom soran szerves mikroszennyezok széles spektruménak kornyezeti mintakbol
torténdé meghatarozasara, valamint a tisztitastechnoldgiai vizsgéalatok minél pontosabb
értékeléséhez megfeleld mintaelokészitési és analitikai modszereket fejlesztettem.

Vizsgaltam a kromatografids koriilmények hatasat a célvegyiiletek tomegspektrometrias
ionizaciodjara és az addukt képzdédésre. Kiilonbozo allofazisokat teszteltem az eltérd fizikai-
kémiai tulajdonsdgi vizsgalandé molekuldk optimdlis cstcsalakjanak és retencidjanak
eléréséhez. Az Osztrogén hormonok és a biszfenolok nyomnyi mennyiségének meghatarozasa
érdekében alkalmazott kémiai szarmazékképzési reakcid koriilményeit optimaltam. Valamint
vizsgaltam a kivant meghatarozasi hatarok eléréséhez sziikséges, de még elfogadhatd
matrixhatast eredményezd optimalis mintakoncentralas mértékét kornyezeti mintak esetén.
Szerves mikroszennyezOk célzott eltavolitasat vizsgaltam magnesesen elvalaszthato
adszorbensekkel. Két modellvegyiilet, a polaros, sokat vitatott gyomirtdszer, glifozat és az
apolaros, az endokrin funkciokat megzavaré milanyaggyartasi segédanyag, biszfenol A
adszorpcigjat vizsgaltam. Utdbbihoz kiilonbozd feliilletmodositd 4genseket hasznéltam a
magnetit részecskék hidrofobizalasara, az adszorpcids hatékonysag novelése érdekében.
Megfigyeltem a kisérleti kortilmények (pH, kiilonbozd elektrolitok) adszorpciot befolyasolo
hatasat, és az adszorbensek hatékonysagat természetes eredetii felszini, illetve ivoviz mintdkon

1s teszteltem.
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3.  Irodalmi attekintés

3.1.  Szerves mikroszennyezdk

A szerves mikroszennyezok olyan, foként emberi tevékenységbdl szdrmazd vegyliletek,
amelyek alacsony koncentracioban (ng/l-ug/l) vannak jelen a kornyezetben és potencialisan
karos hatastak a kornyezetre €s az €16 szervezetekre [13]. Tobbnyire ipari, mezégazdasagi és
héaztartasi forrasokbodl szarmaznak, elsésorban a kommunadlis, illetve ipari és mezdgazdasagi
szennyvizekkel keriilhetnek ki a kornyezetbe. Ilyenek példaul a gyogyszermaradvanyok,
tisztitoszerek, kozmetikumok, novényvédo szerek, vagy a miianyag adalékanyagok. A szerves
mikroszennyezok eltavolitasa a hagyomanyos harom fokozati, mechanikai, bioldgiai és kémiai
szennyviz tisztitasi technologidkkal altalaban nem elég hatékony. A negyedleges tisztitasi
fokozatok alkalmazéasanak kifejezett célja az antropogén eredetli szerves mikroszennyezdk
mennyiségének csokkentése. Az aktiv szénnel torténd adszorpcid, a membrantechnologia vagy
a korszerli oxidacids eljarasok, mint az ozonizaci6 hatékonyabbak lehetnek a mikroszennyezdk
eltavolitasaban, de ezek koltségesek és jelenleg a legtdobb szennyviztisztitd telepen nem
alkalmazzak Oket altalanosan. A szerves mikroszennyezék gyakran perzisztensek a
kornyezetben, mivel nehezen bomlanak le és hosszu tavon felhalmozddhatnak, vagy pszeudo-
perzisztensek a folyamatos utanpodtldsuk miatt [14]. Ezért a kdrnyezetben jelentds kockazatot

jelenthetnek az dkoszisztémakra.

3.1.1.  Szerves mikroszennyez6k kornyezeti hatdsai

A szerves szennyezOk akut toxicitasara vonatkozoan altaldban elegendd adat all rendelkezésre,
a vizi kornyezetben alacsony koncentracidban, tartésan jelenlévé mikroszennyezdk kronikus
hatdsa azonban jelenleg még kevésbé ismert. Szamos kutatas foglalkozik a mikroszennyezdk
hosszu tava kornyezeti hatasainak vizsgalataval. Az Un. koktélhatds, azaz a kornyezeti
rendszerekben egyiitt jelenlévd kiilonbozoé (gyogyszer)hatdoanyagok szinergikus és additiv
hatasa pedig napjainkig még szintén kevéssé tisztadzott. A vizes rendszerekben egyiitt jelenlévo
egyes vegyiiletek hatasa ugyanis 6sszeadodhat, illetve fokozhatjak vagy csokkenthetik egymas
hatékonysagat [13].

Egyes gyogyszerhatdanyagok, példaul a diklofenak és a karbamazepin esetében megfigyelték,
hogy megzavarhatjdk a vizi éldlények fejlddését. A nem szteroid gyulladascsokkentd
diklofenak szunyoglarvak (Chironomus riparius) kikelési aranyat, mig az antiepileptikum
karbamazepin a larvak novekedését lassitotta [15]. A diklofendk egyes keselytifajoknal,
valamint tobb halfajndl is stlyos vesekdrosodast okozott [16]. A szorongédscsokkentd és

antidepresszans gyogyszerek a halaknél neurotoxikus hatdssal birhatnak, csokkenthetik az
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aktivitast, gatoljak az agressziv viselkedést, valamint rontjdk a zsakmanyszerzési képességet
[17]. A lakossagi-és korhdzi szennyvizek mellett az allattartdo telepekrdl kikeriild
csurgalékvizekkel jelentds mennyiségli antibiotikum is keriil a kornyezetbe. A humén-és
allatgydgyaszati antibiotikumok megzavarjak a vizi mikroorganizmusok, példaul a
baktériumok, vagy az algdk anyagcsere-funkcioit. Gatoljak az algak novekedését és
befolydsoljak a vizi Okoszisztéma egyensulyat. A hosszutavli antibiotikum expozicid
antibiotikum-rezisztens baktériumok és gének kialakuldsahoz vezet, ami kozegészségiigyi
kockazatot jelent [18], [19]. A napkrémekben haszndlatos fényvédd hatéoanyagok koziil az
oxibenzon hosszutdvon hozzajarul a korallok kifehéredéséhez, mivel eldsegiti a korallokkal
szimbidzisban €16 algdk pusztuldsdhoz vezetd virusfertézések kialakulasat [20]. A peszticidek
koziil a neonikotinoid rovarirtd szerek er6sen mérgezonek bizonyulnak a méhekre, kiilondsen
a nitro-szubsztitualt vegytiletek, mint példaul az imidakloprid, az egyik leggyakrabban
kimutatott neonikotinoid rovarirt6 szer [2]. Szamos peszticidet ma mar kivontak a forgalombol,

hosszt kornyezeti féléltidejiik, rakkeltd vagy pedig hormonrendszert karositd hatdsuk miatt.

Szerves mikroszennyezok hormonrendszert karosito hatdsai

Mar az 1990-es években felismerték, hogy bizonyos vegyiiletek megzavarhatjak az ¢élo
szervezetek normal hormonmiikddéseit. Az utobbi évtizedekben ezért szamos definicid
sziiletett az endokrin rendszert bizonyitottan vagy potencidlisan karositdé vegyiiletekre
(endocrine disrupting chemicals, EDC). Elséként az Amerikai Kérnyezetvédelmi Ugynokség
(US Environmental Protection Agency, EPA) definidlta az EDC-ket, miszerint az EDC-k olyan
transzportjat, metabolizmusat, receptorhoz vald kotddését vagy eliminéaciojat, megvaltoztatva
ezzel az endokrin és homeosztatikus rendszereket [21]. KésObb az Egészségligyi Vildgszervezet
(World Health Organization, WHO) ugy hatarozza meg az EDC-ket, mint exogén vegyiiletek
vagy azok keverékei, amelyek megvaltoztatjdk a hormonrendszer mitkkodését, ezaltal karos
hatast gyakorolnak nemcsak az él6lényekre, hanem azok utddaira is [22]. A nemzetkozi
Endokrinologiai Tarsasag (Endocrine Society) szerint az EDC-k olyan exogén vegyiiletek vagy
azok keverékei, amelyek a hormonmiikodést barmilyen forméban befolyasoljadk [23]. Az
Eurdpai Bizottsag ezzel szemben jelenleg harom kritériumot ad meg, amelyek alapjan egy adott
vegyiiletet az EDC kategoriaba sorol: 1. endokrin aktivitassal rendelkezik, 2. az endokrin-
kozvetitett aktivitas artalmas és/vagy patoldogias, és 3. ok-okozati sszefliggés van a vegyiilettel

tortént expozicio és az annak kitett alanyok endokrin aktivitdsa kozott [24].
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Az EDC-k kémiai szerkezete igen valtozatos, néhany kivételtdl eltekintve altalaban jellemzo
rajuk valamilyen lipofil funkcidés csoport megléte. A lipofil jellegiik miatt kdnnyen
felszivodnak a bélrendszerbdl és a tiidon keresztiil, egyes képvisel6ik felhalmozddhatnak a
zsirszovetekben, némelyek a taplaléklancon keresztiili bioakkumulaciéra is hajlamosak. Az
emberi EDC expozicid szennyezett ivoviz, étel fogyasztasaval, inhalacio utjan vagy akar boron
keresztiil is 1étrejohet.

Szamos okotoxikologiai vizsgalatban igazoltdk mar az EDC-k hormonrendszerre gyakorolt
karos hatéasait. Az Aallatkisérletek soran nyert adatokbol ugyan bizonyos mértékig
kovetkeztethetiink az emberi szervezetre gyakorolt hatasokra is, de a faji kiilonbségek miatt
nyilvanvaléan nem varhato teljes egyezés ezekben. Etikai szempontbol a potencialisan
egészségkarositd anyagok esetében a human klinikai vizsgalatok nem elfogadhatok, hiszen
human vonatkozasban nem végezhetdk olyan kutatasok, ahol bizonyos vizsgalati csoportokat
szandékosan (feltételezhetden) karos hatdsoknak tesznek ki. Ilyen esetekben az epidemioldgiai
(obszervacios) vizsgalatok lehetnek alkalmasak az emberi szervezetre gyakorolt hatas
megitélésére. Ugyanakkor az ilyen tipusti nem-intervencios vizsgalatok evidencia értéke nem
olyan erds, mint a randomizalt, kontroll csoportos, kettds vak elrendezésii klinikai vizsgalatoké.
Bar human sejtvonalakon, szévetmodelleken in vitro is vizsgalhato az adott sejttipusra, szovetre
gyakorolt karos hatés, egyértelmii szervezet szintii kovetkeztetéseket azonban ezekbdl sem
lehet levonni. Emellett az in vitro adatokat Ovatosan kell kezelni, hiszen a fizioldgias
kornyezetet, annak minden valtozojaval egyiitt igen nehéz modellezni. Egy xenobiotikum
receptorialis kotddésének tanulmanyozasakor példaul eltérd eredmények sziilethetnek a
fiziologias agonistak/antagonistak jelenlétében, mint abban az esetben, amikor csak a vizsgalt
molekula van jelen. Igy eléfordulhat, hogy fiziologias agonista hianyaban egy EDC az adott
receptor aktivalasa révén agonista valaszt valt ki in vitro, mig az €16 szervezetben, ahol a
természetes agonista is megtaldlhaté mar antagonistaként viselkedik.

Allatkisérletekben az EDC-k, példaul az atrazin, a biszfenolok, a ftaldtok stb. hatdsara
immunologiai és reprodukcids eltéréseket, a him ivara éllatok feminizaciojat, csdkkent
tesztoszteron szintet és a ndi ivaru allatok maszkulinizacidjat is megfigyelték [25-27]. Az EDC-
k nemcsak a hormonhaztartast és a termékenységet befolyasoljadk, hanem hatassal vannak a
kardiovaszkuléris rendszerre és szerepiik lehet daganatos megbetegedések kialakuldséban is
[28]. Az emberi EDC expozicio hatasat tekintve ezek a vegyiiletek ronthatjak a férfi és noi
termékenységet egyarant. A reprodukcids szerveket érintd rendellenességek koziil az
endometrium és az ovarium patoldgias folyamatainak (pl. policisztds ovarium szindroma,

PCOS) kialakulasaban tobbek kozott az atrazin, a BPA, a DDT (diklor-difenil-trikloretan) vagy
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a parbének (a para-hidroxi-benzoesav észterei) jatszhatnak szerepet [29]. Mig a férfiak esetében
a felndttkori hererdk vagy a tesztikularis diszgenezis szindroma (TDS) kialakulésat hoztak
Osszefiiggésbe a prenatalis EDC —kiilondsen a ftalat— expozicoval [30]. Az EDC-k eldsegithetik
a prosztata rosszindulatu elvaltozasai és a gynecomastia kialakulasat [31], tovabba szerepiik
lehet a diabétesz és az Alzheimer-kor kialakulasdban [25], valamint a mell daganatos
elvaltozéasainak kialakuldsdban is [32]. A magzati fejlodés soran a kornyezeti stresszhatdsok
kulcsszerepet jatszanak a késObbi civilizacids betegségek, mint példaul a cukorbetegség,
metabolikus szindroma, kardiovaszkularis és daganatos megbetegedések kialakuldasdban. Az
endokrin rendszert befolyasold vegyiiletek magzati korban késdbbi degenerativ valtozasokat
idézhetnek el6. Az EDC-k obezogén hatasukkal hozzéjarulhatnak az elhizdshoz, mivel
megzavarjak az anyagcserét, a zsirszovet Osszetételét és az éhség-jollakottsag érzését,
kiilondsen a korai fejlédési szakaszban [29].

Az endokrin rendszert kdrosité hatds részben receptoridlis kotddés eredményeként, részben
pedig azaltal johet létre, hogy ezek a vegyliletek befolyasolhatjdk az endogén hormonok
szintéziséért, metabolizmusaért felelds enzimek aktivitasat akar kozvetleniil, akar
génexpresszios  szinten. Mindemellett a hormonok transzportjat, eliminacidjat is
receptorai intracellularisan, a citoplazmaban helyezkednek el, foként hésokk proteinekhez
kototten, inaktiv allapotban. Az endogén szteroid hormonok lipofil jellegiik miatt konnyen
atjutnak a sejtmembranon keresztiil a citoplazmaba, ahol kétddnek a receptoraikhoz, a gatld
proteinek levalasat, konformaciovaltozast, receptor dimerizaciot okoznak. Majd a receptor
dimer-ligand komplex a sejtmagba vandorol, ahol a DNS megfeleld hormon vélasz eleméhez
(ERE- estrogen response element, ARE- androgen response element, GRE- glucocorticoid
response element, PRE- progesterone response element) kétédve modulélja a géntranszkripciot
¢s ily modon a fehérjeszintézist. A klasszikus genomikus hatds mellett a szexudlszteroidok
alternativ jelatviteli utakat (példaul MAPK kaszkad) is aktivalhatnak és kivalthatnak gyors
hatasokat is (G-protein-kapcsolt membranreceptorok Utjan) [33]. A szerkezet-hatas vizsgalatok
alapjan megallapitottdk, hogy az Osztrogénhatds kialakuldsdhoz nem sziikséges a szteroid
szerkezet, csupan olyan szénhidrogén molekulavaz, amely két, egymastdl meghatarozott
tavolsagra és azonos sikban 1év6, hidrogénhid képzésre képes funkcids csoportot hordoz [34].
Ennek alapjan érthetd, hogy bizonyos, a receptorkotddéshez elegendd szerkezeti elemekkel
rendelkezd mikroszennyezOk hogyan tudnak Osztrogén szeri hatasokat kivaltani, szteranvaz
hidnyéban is. Bizonyos mikroszennyezdk az endogén hormonokhoz gyakran igen hasonld

szerkezeti elemekkel is rendelkeznek, igy azok receptorain akar agonistaként, parcialis
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agonistaként, inverz agonistaként, vagy antagonistaként is viselkedhetnek. A szakirodalomban
leggyakrabban az §sztrogén receptorok kiilonbo6zo altipusaihoz (ER-a, ER-B, ERR-y, GPR30),
az androgén receptorokhoz (AR), de a gliikokortikoid hormon receptorokhoz (GR) és
pajzsmirigy hormon receptorokhoz (TR-a, TR-B) valo kotodésiiket is leirtak mar [22]. A
xenobiotikumok ugyan joval kisebb affinitassal ktddnek ezekhez a receptorokhoz, de hatasuk
hozzdadddik az endogén hormonhatdshoz. Tovabba nem szokvanyos dozis-hatas gorbéjiik
alapjan gyakran mar alacsony dozisban is megzavarhatjak a fizioldgids hormonhatasokat [4].

A szteroidhormonok az emberi szervezetben a mellékvesekéregben, a petefészekben, a herében,
valamint a placentaban szintetizalodnak. A képzddott szteroidok a zsirszovetben tovabb
alakulva aktiv hormonokat képezhetnek. A szteroidhormonok bioszintézisének kezdeti
sebességmeghatarozo 1épése a koleszterin-pregnenolon atalakulas, amelyet a CYP11A1 enzim
katalizal. A pregnenolonbol a 3B-hidroxiszteroid dehidrogendz segitségével progeszteron,
annak tovabbi atalakulasaval 17a-hidroxiprogesztereon, majd androszténdion keletkezik. Az
androszténdionbol a 17B-hidroxiszteroid dehidrogenaz segitségével keletkezik a tesztoszteron,
amelyet az Sa-reduktaz alakit dihidrotesztoszteronnd. A tesztoszteront a CYP19 (aromataz)
alakitja 17p-6sztradiolla [35]. A xenodsztrogének ronthatjak a mellékvese funkcidit, gatolva a
hormonszintézis kulcsfontossdgi enzimjeit (aromatdz, 5-o reduktaz, 3-B, 11-B, 17-B
hidroxiszteroid dehidrogenazok). Ezek mellett az EDC-k tovabbi célpontja lehet a
szteroidogenezist akutan regulalo fehérje (Steroid Acute Regulatory Protein, StAR), amely a
mellékvesében a szteroidszintézis elsd 1€pését iranyitja, azaltal, hogy a koleszterin

transzportjaban vesz részt [29].

3.1.2.  Glifozat

Napjainkban a konvenciondlis mezdgazdasagi tevékenységben a kivant terméshozam
eléréséhez kikeriilhetetlen a kiillonbozd vegyszerek, peszticidek hasznalata. A peszticidek
kijuttatasanak célja a kartevok €s gyomok mennyiségének csokkentése, ezaltal a terméshozam
novelése. Ezek a vegyiiletek azonban gyakran nem csak a célorganizmust karositjak, hanem az
egész Okoszisztémara hatassal vannak. A peszticidek az alkalmazés helyétdl akar igen nagy
tavolsagra is eljuthatnak, példaul az esé altal lemosddnak, beszivarognak a talajba €s a
talajvizbe, majd a viz korforgasa altal Ujra a felszinre juthatnak. A termdéfoldekre kijuttatott
illékony peszticidek jelentds része elparolog, amely aztdn a természeti erdk altal szintén a

felszini vizekbe keriilhet.
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A glifozat-tartalma gyomirtok napjainkban vilagszerte az egyik legelterjedtebb és legnagyobb
mennyiségben alkalmazott névényvédo szerek. A glifozatot (GLY, (N-[foszfonometil]-glicin))
elészor a Monsanto Corporation vezette be 1974-ben Roundup néven, és azdta alkalmazasa
folyamatosan ndvekszik [36]. Hatdsmechanizmusa az 5-enolpiruvil-sikimat-3-foszfat szintaz
enzim gatlasan alapul. A glifozat, mint a foszfoenolpiruvat analdgja a ndvényekben ¢€s egyes
mikroorganizmusokban megakaddlyozza az aromds aminosavak szintézisét. Az aromas
aminosavak elégtelen termelddése nem biztosit elegendd fehérjeszintézist a ndvények
novekedéséhez és védekezéséhez, ami végso soron a pusztulasukhoz vezet [37].

Bar akut toxicitasa alacsony, hiszen az EPA a nem toxikus kategéridba sorolja (LDso > 5000
mg testtomeg kilogrammonként, patkany tesztallaton) [38], allatkisérletekben mar t6bbszor
kimutattdk a GLY ¢és készitményei endokrin rendszert karosito hatasat, reprodukcids toxicitasat
[39-41]. Ugyanakkor kevés adat all rendelkezésre a GLY és metabolitjainak emberi szervezetre
gyakorolt hatasar6l. Az emberi glifozat bevitel legfébb forrdsai a ndévényi taplalékok.
Kimutathatd a gytimolcsokben, zoldségekben, gabondban, olajos magvakban, hus-¢s
tejtermékekben egyarant [42]. Epidemiologiai vizsgalatok alapjan az emberi GLY expozicidt
szamos betegséggel (glutén intolerancia, autizmus, Parkinson-kor, diabétesz, pajzsmirigy
rendellenességek) és bizonyos raktipusokkal is Osszefiiggésbe hoztdk [43], azonban a
vizsgalatok eredményei gyakran ellentmondasosak [36]. Az Egészségiigyi Viladgszervezet
(WHO) a GLY-t ,,valoszinilileg emberi rakkeltd” anyagként sorolja be (IARC 2A csoport) [44].
2015 o6ta mar szdmos orszagban, koztiikk néhany eurdpai orszagban is korlatoztdk vagy
betiltottak a glifozat hasznalatat [45]. Ausztria példaul 2019-ben vezette be az intézkedést. Az
Eurdpai Uniodban azonban legutébb 2023-ban tovabbi 10 évre megujitottak a glifozat
engedélyokiratat [46]. A tagallamok illetékes hatosagai, az Eurdpai Elelmiszerbiztonsagi
Hatosag (European Food Safety Authority, EFSA) és az Eurdpai Vegyianyag-ligynokség
(European Chemicals Agency, ECHA) 2019 és 2023 kozott végzett értékelése szerint ugyanis
nincs tudomanyos vagy jogi alap a glifozat betiltdsdra: megfeleld6 mezdgazdasagi

gyakorlatokkal, a glifozat nem jelent kockéazatot az emberi egészségre vagy a kdrnyezetre.

Glifozat a kérnyezetben

A GLY 0 vizoldhatosaganak (10-12 g/l [47]), és az amino-, karboxil- és foszfonsav funkcios
csoportjainak kdszonhetden a természetes felszini vizek és talajok szempontjabol relevans pH-
tartomanyban erdsen polaros, ikerionos forméban van jelen. Az alkalmazast kovetden a
novények altal fel nem szivott GLY adszorbeédlddik a talaj komponenseire, elsOsorban az

aluminium- és vas-oxidokra, valamint az agyagasvanyokra [48-52]. A GLY adszorpcigjat és
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deszorpciojat tobbek kozott a talajszerkezet, az adsvanyi Osszetétel, a pH és a talaj szerves
anyagtartalma befolyasolja. Emellett a foszfat-tragyazas novelheti a GLY kimosddasanak
kockézatat a kompetitiv adszorpcié és bizonyos vas-oxid tipusok foszfatpreferenciaja miatt
[53]. A talajrészecskékhez torténd adszorpcioban a foszfonsavcsoport jatssza az elsddleges
szerepet, de a karboxilcsoportok is részt vehetnek az adszorpcidban [48]. A talajrészecskékhez
valo erds kotddés eldsegiti a GLY felhalmozodasat a nagyobb agyagtartalmu talajokban,
gatolva annak terjedését, kimosddasat és lebomlasat. Ezzel szemben homoktalajokbol a GLY
konnyen kimosodik a talajvizbe, és kiilondsen heves, nagy mennyiségli es6zések esetén

kozvetleniil a felszini vizekbe is bekeriilhet [54].

A glifozat bomlasa foként mikrobiologiai Uton megy végbe, az abiotikus bomlas
(fotodegradacid, kémiai degradacid) joval kisebb szereppel bir. A degradacidé sordn amino-
metil-foszfonsav (aminomethylphosphonic acid, AMPA) keletkezik, ami szintén bioldgiailag
aktiv. Az Egyesiilt Allamokban Battlagin ¢és munkatarsai vizsgaltdk a glifozat és
bomlésterméke, az AMPA jelenlétét kiilonbozo kornyezeti elemekben [55]. Megallapitottak,
hogy a glifozat és az AMPA ma mar a felszini vizekben, iiledékben, talajban és a talajvizekben
is kimutathat6. Bar az atlagos kornyezeti koncentraciok 4ltaldban a kornyezetmindségi
hatarértékek [56], [57] alatt maradnak, mezdgazdasagi terlileteken a kornyezo felszini vizekben
mért GLY koncentraciok idészakosan akar nagysagrendekkel meghaladhatjak azokat [58-61].
Magyarorszagon Mortl és munkatarsai 2010 és 2011 kozott mérték felszin alatti és felszini
glifozat koncentraciokat mértek. Toth és munkatarsai 2017 és 2020 kozott végeztek felmérd
vizsgalatokat a Balaton vizgytijt0 teriiletén a peszticidekre €s metabolitjaikra vonatkozdan [63].
A leggyakrabban kimutatott peszticid a terbutilazin, a dietil-toluamid (DEET), a dezetil-atrazin
¢és a metolaklor volt. A legmagasabb koncentracidkban viszont a glifozatot, az AMPA-t, és a

DEET-t mértek (3,0; 2,0, és 1,57 pg/l koncentracidkkal).

A glifozat hatasa az élovilagra

Mig egyes peszticidek (pl. a szerves foszfat inszekticidek, karbamatok) jol ismert akut
toxicitasa okozza a legnagyobb problémat [64], addig masoknak a vizi O0koszisztémdakra
gyakorolt hosszatavu karos hatdsai adnak okot aggodalomra.

Glifozat expozicié hatasara kétéltliecken abnormalis metamorfézis és a gonadok szoveti
szerkezetének megvaltozdsa, halaknal pedig csokkent spermium motilitds, fejlédési
rendellenességek, hormonalis eltérések és viselkedési zavarok jelentkeztek [65]. Ragcsalokban

a himeknél csokkent tesztoszteron termelddést €és spermiumszamot okozott [66]. A
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rendelkezésre allo human sejtkultarakon végzett vizsgalatok alapjan vordsvérsejt kultarakban
a glifozat és az AMPA is megnovelte a reaktiv oxigén szabadgyokok szintjét, human
fehérvérsejtekben pedig a glifozat DNS karosodast okozott in vitro [67]. A kornyezeti
expoziciot joval meghalado, 0,36 mg/l koncentracioban a glifozat gatolta a huméan spermium

motilitast in vitro [68].

3.1.3.  Biszfenol A

A biszfenolok a polikarbonat és az epoxi gyanta gyartads segédanyagai. A polimergyanta
gyartasban hasznalt biszfenol A-t (2,2-bisz(4-hidroxi-fenil)propan, BPA) ¢és a BPA
dimetakrilatot (BPA-DM) a fogtomésekben, a tetrabromobiszfenol A-t (TBBPA) pedig
¢gésgatloként is felhasznaljak [69]. A BPA-t emellett széleskorben hasznaljak miianyag
eszk6zok, flakonok gyartasa sordn és milanyag ételtarold, italos dobozok belsd rétegének
bevonasara, illetve hdpapirok, pénztarszalagok eldallitasa soran [70]. A BPA vizben kevéssé
oldodik (120-300 mg/l), fenolos hidroxilcsoportjai révén gyenge sav (pKa~ 10), kézepesen
apolaros logKow=3,32 szerves vegyiilet [47].

A fejlédé szervezetre gyakorolt kédros hatasai, példaul metabolikus eltérések, ndvekedési
rendellenességek miatt [71], Europaban mar 2011 ota tilos BPA-t felhasznélni a csecsemdk
taplalasara hasznalatos palackok, cumisiivegek gyartasa soran [72]. 2018-t6l pedig a 36
honaposnal fiatalabb gyermekek szamara késziilt jatékokbdl vagy maés, szajba vehetd
jatékokbol 0,04 mg/l kioldodasi hatarértéket allapitottak meg [73]. Az Eurdpai Vegyianyag-
iigynokség a BPA-t 2017 6ta, mint EDC tartja nyilvan [74]. Az Eurdpai Bizottsag 2018-as
rendelete az ¢lelmiszerek BPA-szennyezésének csokkentését célozza. Eszerint az
¢lelmiszerekkel érintkezd anyagok vagy targyak lakkjaibol és bevonataibol a BPA
élelmiszerekbe vagy azok feliiletére valo kioldodasa nem haladhatja meg az 1 kg élelmiszerre
vetitve a 0,05 mg-ot [75]. Az élelmiszer eldallitas és csomagolas Utjan ételekbe keriilt BPA-t
kimutattak mar hus-és tejtermékekben, zoldségekben, gylimolcsokben, halban ¢és
gabonafélékben egyarant [76]. A BPA tartalmu élelmiszer csomagoldanyagok, hoallo
papirpoharak fehéritése soran keletkezd klorozott biszfenol szarmazékok 6sztrogénszerii hatasa
az anyamolekuld¢hoz hasonlo, vagy annal akér erdsebb is lehet [77]. Ezért a klorozott biszfenol
szarmazekok ételekbe, italokba vald kioldodasa sem hagyhaté figyelmen kiviil [78]. A
milanyag palackban forgalmazott italok, dsvanyvizek esetében is aggodalomra adhat okot a
palack anyagabdl kikeriild BPA. A BPA ugyanis nem kémiai, hanem fizikai utén koétédik a
palackok anyagahoz, igy kdnnyen atjuthat a vizbe. A szallitas, hosszabb tarolas soran a BPA

mar normal koriilmények kozott is kikeriilhet a flakon anyagéabol, ugyanakkor kisérletes uton
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is bizonyitottak, hogy a hdmérséklet emelésével kijutasa valosziniileg felgyorsul [28]. Wang és
munkatarsai a kinai piacon fellelhetd kiilonb6z6 palackos vizek BPA tartalmat vizsgaltak [79].
A legmagasabb BPA tartalmat a polikarbonat anyagu palackos vizekben mérték, ugyanakkor
meglepéen a PET palackokban forgalmazott vizekben is detektaltak BPA szennyezést.
Magyarorszagon eldszor 2023-ban, 6sszhangban az EU 2020/2184 Iranyelvével [80], az
5/2023. kormanyrendeletben allapitottak meg ivoviz mindségi hatarértéket (2,5 pg/l) a BPA-ra
vonatkozoan [81]. A jogszabdly értelmében az ivoviz szolgéltatd koteles rendszeresen
ellendrizni az eléallitott ivoviz BPA tartalmat a megallapitott hatarérték betartasa érdekében. A

megfelelési kotelezettség 2026. januar 12-t61 all majd fenn.

Bér az emberi BPA expozici6 legfobb forrasai az ivoviz és az élelmiszerek, inhalacié utjan és
a boron keresztiil is érintkezhetiink vele. A vilag szamos pontjan talaltak mar BPA szennyezést
a levegdben, melynek legfébb forrasa a miianyag hulladék égetése lehet [82]. A levegdben 1€vo
porhoz kotédd BPA a tiid6bdl felszivodva a szisztémds keringésbe keriilhet. Hines ¢és
munkatarsai 2013 és 2014 kozott olyan gyari dolgozokat vizsgaltak, akik foglalkozasukbol
adoddan magasabb léguti BPA expozicidonak voltak kitéve. Ezeknek a gyari alkalmazottaknak
mintegy hetvenszer magasabb volt a vizeletben mérhetdé BPA szintje az atlag populacioé¢hoz
képest [83]. A BPA bizonyos tipusl hdpapirok eldallitisa soran is gyakori dsszetevo lehet, igy
a pénztarszalaggal dolgozok borérdl felszivodva szintén jelentds mennyiségli BPA juthat a
keringésbe [70], [84]. Ezt felismerve, az Eurdpiai Unidban ujabb korlatozast vezettek be: 2020.
januarjatél mar nem hasznilhat6 BPA a hdpapirokban 0,02 tomeg %-ot meghaladd
mennyiségben [85]. Az ilyen tipust papirok eldallitdisahoz ezért napjainkban a BPA egyik
alternativajat a biszfenol S-t (BPS) kezdik egyre elterjedtebben felhasznalni. A tanulméanyok
szerint azonban a BPS felszivodasa jobb lehet a béron keresztiil, hosszabb az eliminécios
felezési ideje €s a vizes Okoszisztémakban is nagyobb mértékben akkumulalodik, mint a BPA
[86]. Tovabba a BPS-nek ¢és a biszfenol F-nek (BPF) hasonl6 6sztrogénszerti, antiandrogén és
obezogén hatésai lehetnek, mint a BPA-nak [87], [88]. A mindennapos expozicié miatt mar a
2000-es évek elején is kimutathato volt a BPA az amerikai lakossag 93%-anak vizeletében [89].
Nemcsak vizeletbdl, de vérbdl, ondobol, st hajbol is mutattak mar ki BPA-t[90], [91]. A BPA-
mentes termékek térnyerésének kovetkeztében mara mar a BPA-analogok is detektalhatok az

emberi vizeletben [92], szérumban és anyatejben [93].

Human epidemioldgiai vizsgalatokbol megallapitottak, hogy magas BPA expozicionak kitett
anyak gyermekei alacsonyabb IQ-val és gyengébb memoariaval rendelkeztek, tovabba nagyobb
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volt naluk bizonyos viselkedési és mentalis rendellenességek kialakuldsanak kockazata, mint a
kisebb expozicionak kitett anyak gyermekeinél [89]. Pozitiv korrelaciot talaltak a vizelet BPA
koncentracioja €s az elhizas és metabolikus szindroma kialakuldsanak el6fordulasa kozott [94],
[95]. Emellett a BPA expozici6 0sszefiiggést mutat bizonyos kardiovaszkularis betegségek, pl.
angina, korondria betegség és szivroham el6fordulasaval is [96]. Férfiaknal a vizelet BPA
koncentracidja és az alacsonyabb spermiumszam kozott, mig varandds néknél a vizelet magas
BPA tartalma és a korasziilések gyakorisdga kozott taldltak Osszefiiggést [95]. A BPA
Osszefliggésbe hoztak az IVF (in vitro fertilisatio) sikertelenségével [97]. A BPA-nak szerepe
lehet az oxidativ stressz és a gyulladas kialakulasaban, mivel human sejtvonalakon novelte a
reaktiv oxigéngyokok keletkezését in vitro [98]. A biszfenolok a PPAR-y (peroxiszéma
proliferator-aktivalta receptor) receptorok aktivalasan keresztiil szerepet jatszhatnak az
elhizasban, a glukoz és a lipid metabolizmus eltéréseiben [95], [99]. Ujsziilottnél metabolikus
eltéréseket, novekedési rendellenességeket valthatnak ki [71]. A BPA kdolcsonhatasba 1ép a
sejtmembrannal és beépiil annak szerkezetébe, megvaltoztatva a fluiditasat, ezéltal eldsegitve a
molekula tovabbi atjutasat a sejtmembranon keresztiil [100]. Mindkét intracellularis 6sztrogén
receptorhoz gyengén kotddik, agonista, antagonista, parcidlis antagonista hatasat is kimutattak,
amely szovetspecifikus, szelektiv dsztrogén receptor moduldtor szerli hatdsra utal. Androgén
receptor antagonista, befolyasolja a 17a-hidroxildz és az aromataz enzimek génexpressziojat,
valamint az LH receptor-ligand kotédést, ezaltal modositja a szteroidszintézist. A BPA joval
er6sebben kotddik Osztrogén szerli receptor-y (ERR-y)-hoz [71]. A klasszikus intracellularis
Osztrogén receptorokon és az ERR-y-n kiviil a BPA nagy affinitassal k6tédik a membranhoz
kapcsolodd ER-o (mER) és a transzmembran 6sztrogén receptor (GPR30) tipusokhoz is, igy
egy€b, nem genomidlis Osztrogénhatdsokat is kivalt [86]. A BPA hatdsdra mindkét nemben
emelkedik a GnRH és az FSH szintje, valamint a GnRH receptor, LH-$, FSH-p, ER-B, AR
receptorok génexpresszidjanak fokozodasat és az ER-a receptor expressziojanak csokkenését
is megfigyelték hatisara [76]. A BPA a pajzsmirigy hormon receptorokon antagonistaként
viselkedik, befolyasolja a TSH szekréciot és a pajzsmirigy hormon szintézist is [86]. A BPA-
nal ugyan joval kisebb affinitassal, de a BPF és a BPS is kotddik a pajzsmirigy hormon
receptorokhoz (TR-a, TR-P) in vitro. A BPA-hoz hasonldan alacsony koncentracioban és T3
(trijod-tironin) hidnyaban agonistaként, magasabb koncentracioban és T3 jelenlétében
kompetitiv antagonistaként viselkednek a receptorokon és befolyasoljdk a TR-medialta

génexpressziot, ezaltal megvaltoztathatjdk a pajzsmirigy normdl milkodését [101]. A BPA
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hatasara csokken az IGF-1 és IGF-2 (inzulinszeri novekedési faktorok) génexpresszioja,
valamint az IGF-1 receptorainak ¢és a novekedési hormon receptorainak génexpresszidja [102].
A szervezetbe keriilt BPA a bélfalban ¢s a majban metabolizaloédik. A f6 metabolitja a BPA-
gliikuronid, amely az UDP-gliikuronil-transzferdz enzim altal katalizalt UDP-gliikuronsavval
torténd konjugacios reakcio eredménye. Kisebb, de nem elhanyagolhatd mennyiségben szulfat-
konjugatum is keletkezik a szervezetben. A konjugatumok ¢és kis mennyiségti szabad BPA a
vizelettel és a széklettel triilnek [103]. A metabolitoknak nincs endokrin aktivitasuk, de az
adipogenesist serkentik. A BPS is hasonl6an metabolizalodik, mint a BPA. A {6 metabolikus
termék a BPS-gliikuronid, kisebb aranyban BPS-szulfat is keletkezik. A plazméban és a
vizeletben mérhetd szabad konjugédlatlan BPS ardanya pedig magasabb a BPA-nal
megfigyeltekhez képest [104]. A BPS és a BPS-szulfat erdsen kotédik a szérum albuminhoz
[86], [105]. A BPA atjut a placentan és bejut az anyatejbe [71], [76], tovabba halakban a vér-
agy-gatat is atlépte [102]. Embrionalis €s 0jsziilott korban a konjugacidhoz sziikséges enzimek
még éretlenek, ezért a korai fejlédés szakaszaban fokozottabb a BPA-hoz kothetd toxicitas. A
placenta szamos ERRy-t tartalmaz, amelyhez a szabad, nem konjugalt BPA kdénnyen
hozzakotodik [71]. A konjugaciéo mellett egyéb metabolikus utak is el6fordulnak, de ezek
normal korilmények kozott elhanyagolhatok. Az  ujsziilottek éretlen  konjugécios
enzimrendszere miatt viszont jelentdsebbek ezek a metabolikus reakciok. Igy keletkezik
példaul a 4-metil-2,4-bis(p-hidroxifenil) pent-1-én (MBP) metabolit, melynek Osztrogén

aktivitasa joval magasabb az anyavegyiileténél [88].

Biszfenol A a kornyezetben

A BPA vilagszerte kimutathatdé a felszini vizekben, iiledékben, talajban, levegdben, sot a
talajvizben is [106], [107]. A kiilonb6z6 teriiletekrdl szarmazo felszini viz mintdkban mért BPA
koncentraciok tartoménya igen széles (néhany szaz ng/l - mg/1) [106], [108], [109]. Herrero-
Hernandez és munkatarsai egy Eszak-spanyolorszagi borvidék folydinak BPA tartalmat
vizsgaltak. Az altaluk mért koncentraciok a kovetkezd tartomanyban voltak: <LOD (<40 ng/L)
- 101 ng/l [108]. Peteffi és munkatarsai braziliai felszini vizmintadkban talaltak <LOD (<1,2
ng/L) - 517 ng/l-es koncentracio tartomanyban BPA-t [109]. A BPA analdgjai szintén
kimutathatok a felszini vizekbdl. BPF-et taldltak példaul Németorszagban folydvizekben,
BPAF jelenlétét igazoltak tobb kinai toban és magas BPS koncentracidkat jelentettek a felszini
vizekben Azsia t6bb orszagaban is [102]. A magasabb koncentracié értékeket altalaban az

iparilag fejlettebb teriileteken mérik [96]. Az ipari, varosi szennyvizekbdl jelentds mennyiségii
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biszfenol keriilhet a természetes vizekbe €s a talajvizbe. Az indiai Yamuna folyoban, amelybe
igen nagy mennyiségli ipari szennyviz keriil akéar kezeletleniil is, kiemelkedden magas biszfenol
koncentraciokat (576-14800 ng/l BPA) mértek [110]. Magyarorszdgon Nagy-Kovacs ¢és
munkatarsai 36 Gjonnan megjelend mikroszennyezo, koztik a BPA jelenlétét vizsgaltak a
Dunaban 2017 oktober és 2018 marcius kozott [111]. A felmérés soran 4-2381 ng/l
koncentracié értékeket mértek. A legmagasabb BPA koncentraciokat a tavaszi honapokban
figyelték  meg. Kutatécsoportunk 31 szerves mikroszennyezdre, koztiik
gyogyszermaradvanyokra, peszticidekre és biszfenolokra vonatkozoan végzett felmérd
vizsgalatot a Mura folyd magyarorszagi és horvatorszagi szakaszain 2021 junius €s 2022 majus
kozott [112]. A felmérés soran a legmagasabb BPA koncentracié 39,1 ng/l volt [113]. A
biszfenolok koncentracioja altaldban nyaron magasabb volt, mint télen, bar néhany esetben
télen emelkedtek a koncentraciok, amit valoszinlileg helyi kibocsatdsok vagy a
szennyviztisztitok csokkentett hatékonysaga magyarazhat [114], [115].

Felszini édesvizekben aerob koriilmények kozott a BPA eliminacios féléletideje koriilbeliil 4
nap, tengervizben a koriilményektdl fliggden akar 30-60 nap is lehet [74]. Az abiotikus bomlés
a BPA-ra kevésbé jellemzd, a kornyezeti eliminacidért foként a biodegradacio felelds. A
biologiai lebontasban baktérium és gombafajoknak egyarant szerepe van. Szamos baktérium-
¢s gombafajrol kimutattak, hogy bizonyos mértékig ugyan lebontja a BPA-t, azonban a teljes
mineralizaciora csak kevés faj képes. A folyovizekben is eléforduld aerob Pseudomonas és
Streptomyces baktériumfajok magas BPA lebontod képességet mutattak. A bontds sebessége
nemcsak az oxigénellatottsagtol, hanem a hdémérséklettdl is fiigg [116]. A BPA £6
bomlastermékei szennyvizben a 4-hidroxiacetofenon és a 4-hidroxibenzoesav. A biodegradaciod
soran  2,2-bisz(4-hidroxifenil)-1-propanol ¢és 2,3-bisz(4-hidroxifenil)-1,2-propandiol is
keletkeznek [117]. A termékek ezutdn a mikroorganizmusok 4ltal szén-dioxidda és vizzé
alakulnak, vagy egy résziiket felveszik a baktérium sejtek. A természetes és szintetikus
Osztrogénekhez hasonldan a biszfenol A erdsen kotddik a szennyviziszaphoz [118], [119] és
természetes vizi kornyezetbe keriilve gyorsan kotddik a szuszpendalt szilard részecskékhez és
az lledékhez [120]. A szilard fazisbol torténd mobilizaciorol azonban jelenleg kevés
ismeretliink van. A kornyezeti felmérd vizsgélatok adatokbol lathatd, hogy a folyamatos
kibocsatas miatt még a viszonylag rovid eliminacios féléletidé mellett is fokozott kdrnyezeti

terhelést jelent a BPA.
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A biszfenol A hatasa az élovilagra

A BPA befolyasolja a reproduktiv és endokrin funkciokat. Allatkisérletek soran a BPA hatéaséara
megfigyeltek megvaltozott tesztoszteronszintet, csokkent termékenységet, megvaltozott
szaporodasi viselkedést, a kifejlddo utdédok feminizaciojat €s lassabb novekedését, valamint a
gonadok fejlodési rendellenességeit [106]. Az atlagos kdrnyezetihez hasonld, pg/l koncentracio
tartomanyban rontotta a him halak spermatogenezisét és csokkentette a spermiumok motilitasat,
mig ndstény halaknal ovulacids zavarokat okozott. Kétéltiiekben és hiillokben megzavarta a
nemi €érést, és felboritotta a nemek aranyat a populacioban [96]. A BPA a kardiovaszkularis
rendszert is karosithatja. Allatokban aritmiat valtott ki, stimulalta a vaszkuléris endotelialis
novekedési faktort (vascular endotheliar growth factor, VEGF), nemkivanatos
érijdonképzddést okozva, tovabba interventrikularis szeptum vastagodast okozott, ami
hozzajarulhat a magas vémyomés kialakulasahoz [100]. Allatkisérletes modellekben
immunmodulalé hatasat is megfigyelték [76]. Ezen kiviil ragcsalokban aktivalja a xantin-
oxidaz enzimet, ami hiperurikémidhoz (magas hugysav szint) vezethet, halakban pedig az
androgén-Osztrogén atalakulast katalizal6 aromatdz enzim aktivitdsat serkenti [76]. Neuroldgiai
eltéréseket is jelentettek a BPA hatdsara. Ragcsaloknal tanuldsi ¢és viselkedési
rendellenességeket, halaknal neurologiai fejlodési rendellenességeket és a motoros funkcidk

romlasat figyelték meg [102].

3.2. Szerves mikroszennyezdk eltavolitasa adszorpcioval

A tisztitott szennyvizben €s a természetes viztestekben az egyik leggyakrabban kimutatott
mikroszennyezdk a nem szteroid gyulladascsokkentdk (non-steroidal anti-inflammarory drugs,
NSAID), mivel széles korben hasznaljak Oket, és a hagyomanyos szennyviztisztitasi eljarasok
nem tavolitjak el ket teljes mértékben [121]. Tartos jelenlétiik 6kologiai kockazatot jelent,
ezért eltavolitasukra szdmos adszorbens alkalmazasat vizsgaltak mar, tobbek kozott aktiv szén,
vagy grafén-oxid alapu adszorbenseket. Az aktiv szén rendkiviil nagy fajlagos feliilete (akar
1500 m?/g) alkalmassa teszi szerves mikroszennyezOk adszorpcidjara. Az NSAID-ok aktiv
szénen torténd adszorpcidjat nagymértékben befolyasolja az oldat pH értéke. Leginkabb a savas
kortiilmények kedveznek az adszorpcionak, mivel az NSAID-ok pK. értéke alatti pH-n dontéen
a nemionizalt forma van jelen, ami kedvezd a hidrofob kdlcsonhatasok (van der Waals-erdk €s

n-1 kdlcsonhatdsok) kialakulasanak [121].

Az NSAID-ok mellett a karbamazepin a masik leggyakrabban kimutatott gyogyszermaradvany

a vizi kornyezetekben vilagszerte, hasonléan az NSAID-okhoz, a hagyomanyos
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szennyviztisztitdsi eljardsokkal nehezen eltavolithato. Az antiepileptikum széleskori
alkalmazdsa miatt, valamint kornyezeti perzisztencidja ¢€s lassti fotooxidacidja miatt
hossztavon kockdazatot jelenthet a vizi kdrnyezetre [7]. A karbamazepin semleges molekula,
adszorpcios eltavolitasara kiilonb6z6 aktiv szén alapi adszorbensek lehetnek alkalmasak, az

adszorpciot az oldat pH-ja altalaban nem befolyasolja [122].

A BPA eltavolitasara az utobbi idOszak intenziv kutatasanak eredményeként szamos modszer
mutatkozott igéretesnek, mint példaul a membrantechnologia (nanosziirés, forditott ozmozis),
a fejlett oxidacios eljarasok, vagy kiilonb6zo adszorbensek (aktiv szén, grafén-oxid,
hidrofobizalt agyagasvanyok, szén nanocsovek, ciklodextrinek vagy kiilonb6zo
nanokompozitok) [123-125]. Az aktiv szénre és a grafén oxid alapi adszorbensekre vald
adszorpcidban az aromés gylirli elektronjai és az adszorbens m elektronjai k6zott kialakul6 n-n
diszperzios kolcsonhatasok jatszanak szerepet [126-128]. A feliiletaktiv anyaggal modositott
agyagasvanyokra torténd adszorpcié szintén hidrofob kolcsonhatasoknak (van der Waals)
koszonhetd, ami a feliiletaktiv anyag hidrofob lancai és a BPA aromas gytrti kdzott jon 1étre
[129]. A BPA pK. érteke ~10, pH=8 alatt dontéen nemionizalt formaban van jelen, igy az
adszorpcionak a kialakuld hidroféb kolcsonhatdsok miatt a pH<8 tartomdny kedvez. Az
adszorpcids kapacitds lugos pH értékeknél altalaban csdkken az adszorbens és a biszfenolat-

anion kozotti taszitd elektrosztatikus kolcsonhatasok miatt [130].

A BPA-hoz hasonldéan az Osztrogén hormonok adszorpcids eltdvolitdsara is alkalmasak
lehetnek a kiilonféle szén alapu adszorbensek [131]. Az adszorpcioban foként az §sztrogének
fenolos hidroxil-csoportjai és az adszorbens kozott kialakuld m — m elektrondonor-akceptor
kolcsonhatasok jatszanak szerepet, de megfeleld adszorbens esetén hidrogénkotés kialakulasara

is van lehetdség [132].

A peszticidek koziil a perzisztens atrazin adszorpcidjat vizsgaltdk széleskdrben. Az atrazin
eltavolitasara kiilonboz6 vas tartalmi adszorbensek, bioadszorbensek és kiillonb6zo

nanokompozit anyagok bizonyultak igéretesnek [133-136].

A glifozat adszorpcios eltadvolitasara tobbek kozott az agyagasvanyok, aktiv szén, bioszén vagy
ioncseréld gyantak lehetnek alkalmasak. Az adszorpcid mechanizmusat tekintve adszorbenstol
fliggden lehet elektrosztatikus kolcsonhatas, koordinativ kotés, vagy ioncsere [137]. A vas-
oxidokra €s az agyagasvanyokra torténd adszorpcidjat leginkabb az oldat pH-ja, valamint az
ionerdsség is befolyasolja [52], [138]. A pH novelésével a glifozat adszorpcid ezekkel az

adszorbensekkel altalaban csokken, mivel magasabb pH tartomanyban mind a glifozat, mind

26



az adszorbensek (agyagasvanyok, vagy oxidasvanyok) negativan toltttek, ami elektrosztatikus
taszitas révén megakadalyozza az adszorpciot.

A Gjonnan megjelend mikroszennyezdk kozott egyre nagyobb figyelem dvezi a perfluoroalkil-
vegylileteket (perfluoroalkyl substances, PFAS) is. A PFAS-ok adszorpcios eltavolitasara a
granulalt aktivalt szenet, anioncseréld gyantdkat ¢és asvanyi anyagokat (goethit, szilika,
aluminium-oxid, kaolinit, zeolit, bohmit és montmorillonit) vizsgéltak. Az adszorpcid
mechanizmusat tekintve kialakulhat elektrosztatikus kolcsonhatés, ligandumcsere, ioncsere
vagy hidrogénkotés, a hosszabb szénldnci PFAS vegyiiletek esetében pedig akar hidrofob
kolcsonhatds. Az adszorpciot leginkabb az oldat pH-ja befolyasolja. Az adszorbensek PFAS-
ok adszorpcios kapacitasa altaldban a magasabb pH értékeken csokken [139].

3.3. Magneses nanorészecskék, magnetit

Nanorészecskéknek altalaban a 100 nm alatti részecskéket tekintjiik, amelyek tulajdonsagai
lényegesen kiilonboznek a nagyobb mérettartomanyba esé részecskék tulajdonsagaitol. A
méretcsokkenés miatt a nanoméretii anyagok a térfogatukhoz viszonyitva nagy felszinnel
rendelkeznek, emellett 1) tulajdonsagok jelenhetnek meg, példaul a magneses viselkedésiikben.
A magnetit vegyes oxid, vas(Il)-vas(Ill)-oxid (FeO-Fe>O3; Fe;04) makroszkopikus formédban
ferrimagneses tulajdonsagu, a magneses tér hatdsdra magneses jelleget 6lt, ami tér eltavolitasa
utén is megmarad, alland6 magnesként viselkedik. A méret csokkenésével azonban a magneses
viselkedés megvaltozik, a tobbdoménli elrendezddés helyett egyre inkdbb az egydoménii
doménszerkezet lesz jellemzd, majd egy kritikus méretet elérve a remanens magnesezettség
nullara csokken, megjelenik a szuperparamagnesesség [140]. A szuperparamagneses anyagok
csak kiils6 magneses tér hatasdra mutatnak magneses tulajdonsagot, mig a magneses tér
hidnyaban nem [141]. A ferro -és ferrimagneses tulajdonsagl anyagok magnetizacios gorbéit
vizsgalva magneses hiszterézist figyelhetiink meg. A mintét kiilsé magneses térbe helyezve, a
tér novelésével az indukcio értéke kezdetben lassan nd, majd hirtelen emelkedni kezd. A gorbe
végiil ismét ellaposodik, és fokozatosan éri el a telitési értéket. A magneses tér csokkenésével
a magnesezési gorbe nem koveti az eredeti vonalat. A két gérbe kozotti hurok a hiszterézis
mértéke. A hiszterézishurok vizsgélatdval a doménszerkezetre lehet kovetkeztetni. A
szuperparamagneses anyagok nem mutatnak hiszterézist, azok magnetizacios gorbéi

reverzibilisek.

A  magneses nanorészecskék, kiillonosképpen a vas-oxid nanorészecskék kedvezd
tulajdonsagaik miatt (nagy fajlagos feliillet, magneses szeparacidé lehetdsége) eldnydsen

alkalmazhatok mind az orvostudomanyban, mind pedig a kornyezetvédelemben. A
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nanomedicina teriiletén diagnosztikai eszkozként, valamint célzott hatdanyagleado
rendszerként alkalmazhatok a magneses nanorészecskék. Ilyenkor a megfeleld
tulajdonsagokkal rendelkez6 anyag eldallitdsa sordn fontos cél a stabilizacid/aggregacio gatlas
¢s a biokompatibilitds elérése is [142]. A kornyezeti rendszerekben, foként a vizes
rendszerekben valo hasznositasukat a nagy fajlagos feliiletiik és a konnyt szeparalhatosaguk
teszi lehetové. A megfelelden eldallitott nativ vagy modositott, nagy fajlagos adszorpcios
feliilettel rendelkez0 magneses nanorészecskék alkalmasak lehetnek kiilonb6zdé kdrnyezeti
(mikro)szennyezok célzott 6sszegyiijtésére, eltavolitasara. A specidlis magneses tulajdonsagok

révén pedig az adszorpcios folyamat végén az adszorbens szeparacioja konnyen kivitelezheto.

3.3.1. Magnetit nanorészecskék eldallitasa

A magneses nanorészecskék elddllitisa soran altaldban az a cél, hogy kellén kis méretd,
monodiszperz méreteloszlast  részecskéket nyerjiink. A nanorészecskék  kolloid
diszperzidjanak eldallitasara két f6 eljarast kiilonboztetnek meg: 1) diszperzids (nagyobb
részecskék apritdsa és folyékony kdzegben torténd eloszlatasa) — ,,top down”; 2) kondenzécios
(épitdelemekbdl torténd eldallitds nedves kozegben) — ,.bottom up”. A ,,top down” eljarasok
(6rlés, ujabban esetleg lézer ablacids eljarasok) nehezebben irdnyithatok, a kapott anyag
homogenitasa méretét ¢€s alakjat tekintve nehezen biztosithatd. Ezért a magnetit részecskék
,oottom up” eldallitdsara szamos modszert fejlesztettek ki (ko-precipitacids, hébomlasos,
hidrotermalis, mikroemulzids, szol-gél reakciok, szonokémiai, mikrohullammal tdmogatott,
poliol reakciok stb.). Koziiliik a leggyakrabban alkalmazott azonban az un. Massart-féle ko-

precipitacios eljaras [143].

A ko-precipitacios eljards soran vas(I)-és vas(Ill)-sok (altalaban klorid, esetleg szulfat, nitrat)
vizes oldatainak sztochiometriai keverékét reagaltatjak lugos koriilmények kozott. A ko-
precipitacidos modszerrel altalaban 10-20 nm meéretli szférikus magnetit nanorészecskek
nyerhetdk. A modszer elénye, hogy gyorsan, relative nagy mennyiségii anyag allithato igy eld.
A reakcid koriilményei azonban gyakran nagymértékben befolyasoljak a keletkezett termékek
fizikai, kémiai, szerkezeti és magneses tulajdonsagait. A részecske méretet €s a méreteloszlasat
a magképzddés (nukleacid) és a kristalynovekedés sebessége hatarozza meg. A vas-so
koncentracid, a hdmérséklet, a hidroxid ion/vas ion arany ¢s a Fe(Ill)/Fe(Il) arany egyarant
befolyasolja a keletkezd termék méretét és magneses tulajdonsagait [144]. A ko-precipitacids
eljaras soran kiilonb6z6 adalékanyagok felhasznalasaval (pl. KNOs3, etanol, natrium-acetat,
dextran) adott reakciokoriilmények kozott a keletkezd magnetit nanorészecskék alakja is

befolyasolhato [145]. A szférikustol eltérd alaka nanorészecskék iranyfiiggd tulajdonsédgokkal,
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a szférikus tarsaiktol eltérd aktivitdssal rendelkezhetnek. A ko-precipitaciés modszerrel
eldallitott termékek mindségének reakciokoriilményekre vald érzékenységére a folyamatos
aramu rendszerek nyujthatnak megoldast. A folyamatos, dramlésos szintézismodszerekkel jol
szabalyozott koriilmények kozt, reprodukalhatdé méreteloszlasu (pontosan szabalyozott keverés
eredménye), stabilizalt nanorészecske allithato eld [146], konnyebben megvalosithatdo a
1éptéknovelés, valamint ellentétben a szakaszos (batch) szintézisekkel, a reakcié mechanizmusa

is megfigyelhetd valods idében [147].

A hobontasos eljaras soran egy vastartalmu fémorganikus kiindulasi anyag (pl. Fe-
acetilacetonat, Fe-oledt) magas hdmérsékleten torténd bontasa zajlik valamilyen magas
forraspontu szerves oldoszerben (pl. fenil-éter, difenil-éter) feliiletaktiv anyag (pl. zsirsavak)
jelenlétében. A reakciokoriilmények valtoztatasaval (pl. hdmérséklet, flitési sebesség, reagens
arany) a ko-precipitacids eljarashoz hasonldan kiilonb6zd alakll, méretli és méreteloszlast
termékek nyerhetok. A hdbontasos eljaras hatranya azonban a magas energia, anyag (szerves

oldoszer) és iddigénye mellett az alacsony kihozatal [148].

A hidrotermalis eljaras sordn a vas sokat magas homérsékleten €s/vagy nyomason oldjak fel
vizes kozegben. A reakciora egy autoklavban keriil sor, amely soran a vas sok hidrolizise soran
oxid termék. A modszer elénye, hogy egyszeriien miitkddtethetd és olcso kiindulési anyagokra
van sziikség, ugyanakkor a sziikséges felszerelés és annak mitkodtetése (autoklav) koltséges és
a reprodukélhatosaga sem megfelel6. A mikroemulzids eljaras soran két egymassal nem
elegyedd folyadékban tenzid segitségével létrehozott mikroemulzids cseppekben zajlik a
magnetit nanorészecskék képzddése. A moddszer eldnye, hogy a folyadékcseppek mérete
pontosan meghatarozza a készitendd nanorészecske méretét, ezaltal homodiszperz anyag
allithato eld. Ugyanakkor az igy eldallithatd anyag mennyisége joval elmarad a ko-precipitacios

¢s hobomlasos eljarasok segitségével eldallithatd mennyiségtol [148].

A szol-gél reakcidk soran a kiindulasi anyagok hidrolizisével egy stabil kolloidalis oldat
keletkezik, amellyel a diszkrét részecskéket tartalmazd kozeg (szol) egy haromdimenzids
polimer haléva (gél) alakul. A szol-gél atalakulas lehet reverzibilis vagy irreverzibilis, a kolloid
részecskék kozott kialakuld kotés tipusatol fiiggden (elektrosztatikus kolesonhatas, H-kotés
vagy kovalens kotés). A keletkezett gél tovabbi szaritdsa, hdokezelése eredményezi a

nanorészecskéket [148].
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3.3.2. Magnetit nanorészecskék stabilizalasa/feliileti burkolasa

Vizes oldatban a magnetit részecskék hidratacioja miatt feliileti -OH csoportok megjelenése
figyelhetd meg, melyek feliileti toltésallapota pH-fiiggd. A pH-tol fiiggden pozitiv =Fe-OH,"
(savas kozegben protonalodas) vagy negativ =Fe-O" (lugos kdzegben deprotonalddas) toltések
alakulnak ki. A nulla toltésallapot (PZC, point of zero charge) magnetit esetében indifferens
elektrolit jelenlétében ~pH 7-8. Ennél a pH értéknél a feliilet nettd téltése nulla, ugyanis a
pozitiv €és a negativ toltések egyenld szamban vannak jelen a feliilleten. A PZC + 1-2 pH
tartomanyban az elektrosztatikus taszitderok hidnyaban a részecskék aggregacioja figyelhetd
meg. A feliileti =Fe-OH csoportok felelések a magnetit kemiszorpcios tulajdonsagaiért €s
ezeken keresztiil lehetséges a magnetit nanorészecskék feliiletmodositasa, stabilizalasa is,
kiilonb6z6 funkcids csoportok kapcsolasa révén [149], [150]. A vizben oldott egyéb ionok,
molekuldk feliileti felhalmozddasa kovetkeztében a részecsék felszinén egy elektromos
kettosréteg is kialakul. Az elektromos kettdsréteg a feliilet toltéssel rendelkezd csoportjaibodl és
a feliiletre adszorbealddd ellentétes toltésti ionokbol all. A feliilettél tavolodva az
ionkoncentracidé fokozatos csokkenése figyelheté meg. A feliilet kozelében szorosan kotott
ellenionok halmozddnak fel, az in. Stern-réteget létrehozva, a felszintdl tavolabb az ellen- és
ko-ionok lazdbban kotottek, az Un. diffiz réteget alakitjak ki. Az elektrolitkoncentracio
novelésével az elektromos kettOsréteg vastagsdga csOkken, a kettOsrétegek kozotti
elektrosztatikus taszitds csokken, egy kritikus elektrolit koncentraciot elérve, a részecskék

aggregalodnak, koagulaci6 jatszodik le.

A fentiek alapjan belathatd, hogy a kiilonboz6 eljarasokkal eldallitott nativ magnetit-
szuszpenzid stabilitdsa pH ~7 koriili értéken nem megfeleld. Ez kiilondsen az orvosbioldgiai
alkalmazaskor (pl. kontrasztanyag) okoz nagy problémat, hiszen a vér fiziologias pH értékén
(7,36-7,42), adott elektrolitkoncentracional torténd magnetit aggregacid akar végzetes is lehet,
példaul egy adott érszakasz elzdrodasa miatt [142]. A magneses nanorészecskék
magneses nanorészecskék feliiletére olyan anyagokat adszorbedltatnak, amelyek burkoljak
azokat és képesek elektrosztatikus €és/vagy sztérikus stabilizaciora. Ilyen stabilizal6 anyagok a
citromsav, Si0O», olajsav €s oleatok, vagy egyes polimerek (PEG, PVP, poliakrilsav, politejsav,
dextran stb.). A stabilizalo dgensek hasznalatanak masik célja a magnetit részecske védelme az
oxidacioval szemben, hiszen a nativ magnetit a levegén konnyen atalakul a vordsesbarna
maghemitté (y-Fe2O3). Tombécz és munkatarsai kiillonb6z6 szénlanc hosszasagt feliiletaktiv

anyagokkal stabilizaltak méagneses nanorészecskéket [151]. A felhasznalt feliiletaktiv anyagok
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koziil a natrium-oleat, valamint mirisztinsav kettOsrétegek sztérikus és elektrosztatikus
stabilizadld hatasat talaltdk legalkalmasabbnak széles pH és elektrolit koncentracid
tartomdnyban (ideértve a fiziologids tartoményt is) [151]. Az oleat kettdsréteg a kivant
felhasznalasnak megfelelden tovabb modosithatd. A stabilizalé anyagok felvitele torténhet a
szintézis sordn spontan létrejovo feliileti réteg kialakitassal (in situ coating), a szintézis utani
(post-coating) adszorpcioval, illetve a funkciondlis molekuldk kotésével (grafting). Az
egyrétegll oledt boritds a magnetit részecskéket hidrofobba, mig a kettdsréteg tijra hidrofillé
teszi. A masodik oleat réteg elsésorban hidrofob kolcsonhatasok révén kapcsolddik a mar

megkotott oleat alkil-lancaihoz.

3.3.3. Maégneses nanorészecskék, mint adszorbensek

A magneses nanorészecskék kivalo lehetdséget kindlnak a kornyezeti, kiillondsképpen a viz
szennyezdinek megkotésére, szepardlasara, majd eltdvolitdsara. A szennyezdk eltavolitasanak
¢s az adszorbens magneses szeparalasanak hatékonysagat a vas-oxid mag és a burkolashoz
hasznalt anyagok hatdrozzak meg. A magnetit nanorészecskék a feliileti =Fe-OH csoportjaik
révén képesek szamos szervetlen ¢és szerves vizszennyezd megkdtésére. Specifikus
ionadszorpcid (kemiszorpcid) figyelhetd meg példaul a vas-oxidok és egyes szervetlen/szerves
anionok, példaul foszfat vagy arzenat ionok kozott [152], [153]. A feliileti =Fe-OH csoportok
amfoter jellege miatt nem meglepd, hogy nehézfémek is jol adszorbedlédnak a magnetit
feliiletére [154], [155]. A magnetit funkcionalizaldsa tovabbi lehetdséget nyujt a megkothetd
szennyezOk korét tekintve, hiszen a kapcsolt dgens altal befolyasolhat6 az adszorbens affinitasa
a célmolekula irant. A magnetit amin, tiol vagy triazol funkcionalizaldsaval példaul tovabb
novelhetdé a nehézfémek iranti affinitdsa. A hidrofob szennyezdk eltavolitasahoz a hidrofil
magnetit feliiletét hidrofobizalni sziikséges. A hidrofobizalt magnetit és a célmolekula kdzott
1étrejovo hidrofob kdlesonhatasok révén fiziszorpeid torténik. A kemiszorpciondl gyengébb
masodrendli kdlcsonhatasokon alapuld fizikai adszorpcid altalaban megfordithatd, amely az
adszorbens regenerdlasa soran eldnyt jelenthet. Az 1. tablazat nativ és modositott magneses
nanorészecskék adszorbensként valdo felhasznalhatosdgat foglalja 0Ossze kiilonbozo

mikroszennyezdk eltavolitasahoz.
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1. tablazat Mikroszennyezok eltavolitasara alkalmazott magneses adszorbensek
Adszorpcios
Mag,neses Mikroszennyezo ka;zamt’a?/ . Adszo.rpclo Hivatkozas
nanorészecske *eltavolitasi mechanizmusa
hatékonysag
nativ magnetit Fe304-Cr(OH);
nanorészecskék Cr(iI 471,69 mg/g komplexek [154]
nativ magnetit specifikus
magnet glifozat *84,2-94,4 % ionadszorpcio [156]
nanorészecskék . .
(kemiszorpcio)
nativ magnetit . . elektrosztatikus
nanorészecskék ciprofloxacin 24 mgfg kolesonhatés [157]
magnetit- . ,
vorosiszap karbamezepin 90,5 mg/g hld{o fo? kh", [158]
. . n-1 kdlcsonhatas
nanorészecskék
. 1 hidroféb kh., H-kotés,
olajsav-modositott . )
magnetit benzol 77,1 mg/g sav-bazis kh. (Lewis) [159]
. . (*86,4%) Fe-ionok és a benzol -
nanorészecskék .
elektronjai kozott
olajsav-madositott KSolaibol szarmazd
magnetit Aoo” szal 766,9 mg/g hidrofob kh. [160]
. . szénhidrogének
nanorészecskék
magneses bioszén ey . _ Lo .
nanorészecskek 17-B-6sztradiol 8 mg/g n-nt kolcsOnhatas [161]
magneses,
funkcionalizalt biszfenol A 46,2 mg/ - kdlesonhatis [162]
tobbfalu szén - Mee n
naonocsdvek
bioszintetizalt fluorokinolon 12,8-16,2 Hkotés,
magneses vas antibiotikumok me/g elektrosztatikus [163]
nanorészecskék kdlcsonhatas
h1dr’0fob mOd(.)S.ltOtt kloramfenikol; 58,46 mg/g; hidroféb kh., H-kotés,
magneses szilika . . 1 , [164]
. ciprofloxacin 106,81 mg/g n-H kolesonhatés
kompozit
redukalt grafén
oxid-magnetit biszfenol A 125,0 mg/g n-nt kolcsonhatas [165]
kompozit
vas-oxid-hidroxid- ] .,
magnetit Sb(V); As(V) 0,4 mg/g; 2.3 i redox reakeis, ., [166]
. mg/g kozvetlen adszorpcio
nanokompozit
ciklodextrin-grafén-
magnetit biszfenol A 59,6 mg/g n-n kdlcsonhatés [167]
nanokompozit
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4.  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 extrakci6é paramétereinek finomhangolédsat, 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 kiilonbozd viztipusokbol. Ennek érdekében a kutatés
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.
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5.  Anyagok és médszerek

5.1.  Felhasznalt vegyszerek

A magnetit eldallitasahoz ¢és feliilleti modositasahoz hasznalt vas(III)-klorid hexahidratot
(>98%), vas(Il)-klorid tetrahidratot (98%), natrium-kolat hidratot (>99%), és pirokatekolt
(>99%) a Sigma-Aldrich-t6]l véséaroltuk. A natrium-oleat (>97%) a VWR Chemicals-tol
szarmazott. Az adszorpcios kisérletek soran hasznalt analitikai mindségli natrium-kloridot a
Reanal Laborvegyszer Kft.-t6l szereztiik be. A kalcium-klorid dihidrat (99+%) az Acros
higitott so6sav ¢és natrium-hidroxid oldatokat a Molar Chemicals Kft. altal eldallitott
laboratériumi mindségii tomény soésavbol (37% m/m) és vizmentes natrium-hidroxidbol
készitettem. Az adszorpcios kisérletek és az analitikai mérések soran hasznalt ultratiszta vizet
egy laboratoriumi Rephile GENIE A késziilékkel (RephilLe Bioscience, Shanghai, Kina)
allitottam eld. Az analitikai tisztasagl biszfenol A, glifozat és aminometil-foszfonsav (AMPA)
sztenderdeket, a széles spektrumu analitikai modszerfejlesztések soran vizsgalt komponensek
analitikai tisztasagu sztenderdjeit, a stabil izotopjeldlt belsé sztenderdeket, valamint az UPLC-
MS mindségli metanolt, és LC-MS mindségli hangyasav, ecetsav, ammonium-formiat és
ammonium-acetat eluens additiveket a Sigma-Aldrich-tol vasaroltuk. Az LC-MS mindségi
acetonitril és a szilard fazisu extrakciok soran hasznalt HPLC tisztasagu metanol, acetonitril és
hangyasav (>98%) a VWR Chemicals-t6l szarmazott. Az ammonium-hidroxid oldatot (25%
m/m) a Scharlab Magyarorszadg Kft-tdl szereztiik be. A danzil-klorid (HPLC derivatizalashoz,
>99,0%), natrium-karbonat monohidrat (>99%), vizmentes natrium-hidrogénkarbonat, n-hexan
(GC, >99%), aceton (GC, >99%) és toluol (HPLC Plus, >99,9%) a Sigma-Aldrich-tol
szarmazott.

Az adszorpcios kisérletek soran vizsgalt mikroszennyezdk fontosabb fizikai-kémiai
tulajdonsagait a 2. tablazat, a magnetit felilletmodositdsdhoz hasznalt molekuldkét pedig a 3.

tablazat mutatja.
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2. tablazat Az adszorpcios kisérletek soran vizsgalt mikroszennyezok fontosabb fizikai-kémiai

tulajdonsagai (Forras: PubChem adatbézis)

. I e Osszeg- M Sw 25 °C
Szennyez6 | Szerkezeti képlet Kémiai név képlet | [g/mol] | [g/100 ml] pK. |logP
o N- 2,0;
1 H in- .
GLY | oAy, [foonometD | ynop 16007 | 12 | 2% | 34
& glicin ,6;
/glifozat/ 10,6
(ll) aminometil- 2,35;
—P ;| -
AMPA Ho—P N foofoncay | CHENOSP | 111,04 5 156?é 4,7
4,4'-(propan-
BPA O O 2,2-diil)-difenol | CisHigOs | 228,29 | 0,03 9,6 | 33
HO OH /biszfenol A/

3. tablazat A magnetit felilletmddositdsdhoz hasznalt

tulajdonsagai (Forras: PubChem adatbazis)

szerek fontosabb fizikai-kémiai

Moédosité co s L., Osszeg- M Sw 25 °C
szer Szerkezeti képlet | Kémiai név képlet | [g/mol] | [2/100 ml] pKa |logP
X
olajsav (9Z)-oktadec- | - 1, | 282,50 | <0.0001 | 5.02 |7.64
9-énsav
o OH
3o0,70,120-
kolsav trihidroxi- C2H400Os | 408,60 | 0,0175 498 |2,02
kolansav
o 1,2-dihidroxi 9,45
. ,2-dihidroxi- S,
pirokatekol QOH benzol CéHeO, | 110,11 43 12.8 0,88
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5.2. Kornyezeti mintdk mérésére €és adszorpcios kisérletek értékelésére alkalmazott analitikai

¢és mintaelOkészitési modszerek

A kornyezeti felméré mérések ¢és az adszorpcios kisérletek soran meghatarozando
mikroszennyezoket ACQUITY UPLC H-Class (Waters, MA, USA) ultrahatékonysagu
folyadékkromatograffal kapcsolt elektrospray ionizéacios forrassal mikodé Xevo TQS micro
harmas kvadrupol tomegspektrométerrel (Waters, MA, USA) vizsgaltam. Szaritogazgént és
fliggdnygazként nagytisztasagli nitrogént (95+%, Genius XE 35 laboratoriumi nitrogén
generator, Peak Scientific, UK), litkz6gazként pedig nagytisztasagu argont (99,997%, Messer
Hungarogaz Kft.) alkalmaztam. Az adatok kiértékeléséhez a MassLynx szoftvert (4.2 SCN1017
verzio; Waters, MA, USA) hasznaltam.

A célvegyiiletek mennyiségi meghatarozasara célzott MRM (multiple reaction monitoring, tobb
kivalasztott fragmentaciés ut monitorozasa) alapi tomegspektrometrias detektalast

alkalmaztam. A tomegspektrometrias koriilmények optimalizalasit minden komponens

crer

c ey

legalabb két legintenzivebb fragmens iont valasztottam ki a célvegyiiletek azonositasara €s
kvantifikalasara. Altalaban a legnagyobb intenzitdsi fragmens iont valasztottam a

kvantifikacios atmenetekhez, a masik dtmenete(ke)t pedig azonositashoz hasznaltam.

5.2.1. Szerves mikroszennyezok kdrnyezetanalitikai vizsgalatara alkalmas UPLC-MS/MS

modszerek

A kornyezetanalitikai felmérd vizsgéalatok célja nagyszamu, gyakran igen kiilonboz6 fizikai-
kémiai tulajdonsagl, nyomokban jelenlévé komponens egyidejii meghatarozéasa volt, dsszetett
(felszini viz és tisztitott szennyviz) matrixbol. A komponensek tobbsége forditott fazison
mérhetd volt, egyes polaros célvegylileteknek azonban csak HILIC tipusu oszlopon volt
megfeleld visszatartdsa. A modszerfejlesztések soran a rendelkezésre all6 analitikai oszlopok
koziil elsésorban tobbféle C18 tipusu oszlop bizonyult megfeleldonek a kdrnyezetanalitikai
vizsgélatok egyedi igényeinek teljesitésére. A vizsgalt komponensekre a munkam soran
optimalizalt kromatografids mddszereket a 4. tablazat, a tomegspektrometrids paramétereket

pedig a 5. tablazat, az 6. tdblazat, a 7. tdblazat és a 8. tdblazat foglalja dssze.
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4. tablazat A kornyezeti mintak célvegylileteinek vizsgalatara optimalizalt kromatografias

modszerek
»A” modszer ,»B” modszer »C” modszer »D” modszer
elvalasztas
| forditott fazisu forditott fazisu forditott fazisu HILIC
elve
itika XBridge Premier XSelect Premier Acquity UPLC Ascentis Express
analitikai
| BEH C18 (2,5 um; | CSH C18 (2,5 um; | BEH C18 (1,7 pm; HILIC (2,7 pm;
oszlop
100 x 2,1 mm) 100 x 2,1 mm) 50 x 2,1 mm) 150 x 2,1 mm)
T 40°C 60°C 60°C 30°C
eluens ) A: ultratiszta viz
A: ultratiszta viz o
400 ) B: acetonitril (LC-
B: metanol (LC-MS minéség) _
ul/perc MS mindség)
eluens 0,1% v/v
0,1% v/v HCOOH 0,1% v/v HCOOH | 0,9% v/v HCOOH
modosito ) CH3;COOH . )
(LC-MS mindség) ) (LC-MS mindség) | (LC-MS mindség)
(A és B) (LC-MS mindség)
0 perc: 3% B
0 perc: 35% B
1 perc: 3% B
3 perc: 70% B 0 perc: 70% B
3,5 perc: 40% B
3,1 perc: 90% B 9 perc: 95% B 0 perc: 15% A
] 5 perc: 40% B
gradiens 6 perc: 97% B 11 perc: 95% B 3 perc: 15% A
7 perc: 95% B . .
8 perc: 97% B 11,1 perc: 70%B (izokratikus)
9 perc: 95% B
8,1 perc: 35% B 13 perc: 70% B
9,1 perc: 3% B
10 perc: 35% B
10 perc: 3% B
injektalt
10 pl 1 pl 10 pl 1 pl
térfogat

Az, A” és ,,C” modszereket alkalmaztuk a , HUHR/1901/2.2.1/0128 — Felszini és felszin alatti

vizek monitorozdsa Murakdz és Zala megyében” cimii projekt keretében 2021-2022 kozott

végzett felmérd vizsgalat sordn gyogyszer-€s peszticid maradvanyok, valamint Osztrogén

hormonok és biszfenolok meghatarozéasara [112]. A ,,B” és ,,D” modszereket alkalmaztuk az

Orszagos Viziigyi Féigazgatdsag megbizasabol 2023-2024 kozott végzett mérések soran az EU

4. megfigyelési listdjan [168] szerepld mikroszennyezd vegyiiletek (gyogyszerhatoanyagok és

azok bomlastermékei, novényvéddszerek és ipari kemikalidk) felszini vizekbdl torténd

meghatarozasara.
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5. tabldazat ,,A” kromatografidss modszerrel egyidejileg mért hatdéanyagok optimalt

tomegspektrometrids paraméterei

Komponens tr M | Anyaion | Leanyion | CE | Leanyion | CE | Leanyion | CE | CV
Acetamiprid 5,01 1222,07| 2230 126,0 | 20 56,0 17 25
Amoxicilin 3,15 1365,10| 366,0 1140 |22 | 208,0 |12| 160,0 | 15]25
Atenolol 3,26 266,16 | 267,0 190,0 | 18| 1450 |25 74,0 25 125
Atrazin 7,46 216,10 216,0 174,0 | 15 96,0 24 25

Azithromycin 5,27 | 748,51 3752 591,0 15| 296,0 15| 3750 15|25
Bezafibrat 7,79 1361,11| 362,0 316,0 12 139,0 | 25| 276,0 15|25
Cetirizin 7,46 388,16 389,0 166,0 |40 2009 |20| 3671 15| 25
Ciprofloxacin 4,23 | 331,13 | 3323 314,1 18 | 288,1 |[20| 2452 [23|25
Citalopram 6,27 1324,16| 325,2 108,9 |25 ] 262,0 |20 1659 25|25
Clarithromycin | 7,40 | 747,48 | 749,0 158,2 |20 | 590,2 10 83,0 30| 25
Clothianadin 4,71 249,01 | 250,0 169,0 14 132,0 17 25
Diklofenak 8,12 |295,02| 296,0 250,0 14| 278,0 8 215,0 19 | 25
Dinoproszt 7,84 354,24 353,2 309,2 18] 291,0 |20 193,0 | 25120

Enrofloxacin 4,27 359,16 | 360,2 3423 10| 316,2 |20 25
Erythromycin 7,18 733,46 | 734,5 158,0 |24 | 116,0 |25 83,0 30 | 25
Imidakloprid 4,68 |255,05| 256,0 2090 12| 1750 |20 25

Karbamazepin | 7,29 | 236,10 | 237,0 194,0 | 22 165,0 |40 179,0 1 35]25
Lamotrigin 4,68 |255,00| 256,0 211,0 | 25 145,0 | 30 109,0 145125

Lidokain 4,15 |234,17| 2350 86,1 11 58,0 30 25
Metaflumizon 8,36 [ 506,12 507,0 178,0 | 25| 2870 |25 25
Metiokarb szulfon |5,14 |257,07| 258,0 122,0 |20 | 201,0 8 137,0 15| 25
Metolaklor 8,05 [ 284,14 284,0 252,0 8 176,0 | 24 25
Metiokarb 7,81 225,08 226,0 121,0 19 169,0 10 91,0 30 | 25
Naproxen 7,75 1230,09| 231,0 185,0 12 1150 |45 25

Norfloxacin 4,15 319,13 | 320,2 302,2 | 22| 2330 |24] 2763 17 | 25
Ofloxacin 4,08 |361,14| 362,0 2612 | 25| 3180 17 3440 2025
Szulfadiazin 3,30 [250,05| 251,1 156,0 | 15 108,0 [ 25] 210,0 10 | 25
Tetracyclin 4,25 [444,15| 445,2 428,0 20| 410,0 |22 | 321,0 |28]20

Tiakloprid 5,45 1252,02| 253,0 126,0 17 186,0 13 25
Tiametoxam 4,20 |291,02| 2920 211,0 12 181,0 | 22 25
Toltrazuril 8,16 425,07 424,0 41,8 18 99,1 15 20
Tramadol 4,59 [263,19] 264,2 58,0 13 | 246,2 8 25

Trimetoprim 3,96 1290,14| 291,2 230,1 20 123,10 | 25| 261,0 2520

tr: retencios idé [perc], M: monoizotopos tomeg, CE: fragmentdcios fesziiltség [eV], CV: kupfesziiltség
[V], félkovér kiemelés: kvantifikalashoz hasznalt datmenet. A dinoproszt és a toltrazuril kivételével
minden komponens pozitiv ion modban ionizdlodott. Kapillaris fesziiltség 3,0 kV (pozitiv ion mod), 2,0
kV (negativ ion mod), forras homérséklet: 150 °C. Szaritogaz hémerséklete: 450 °C, szaritogaz

daramlas: 1000 l/ora, fiiggénygadz aramlas: 50 l/ora.
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6. tablazat ,B” kromatografids modszerrel egyidejileg mért hatéanyagok optimalt

tomegspektrometrids paraméterei

Komponens tr M Anyaion | Leanyion | CE | Leanyion | CE | Leanyion | CE | CV

Alprazolam 3,57 | 308,08 | 309,2 281,1 | 25| 205,1 40 165,0 |30 25
Avobenzon 5,42 | 310,16 | 311,2 161,0 | 20 1350 | 20 177,0 | 20 | 25
Azoxystrobin |3,97 | 403,12 | 404,2 372,0 12| 3443 | 22| 329,0 |[25]25
Clindamycin 1,59 | 424,18 | 4252 126,2 | 25| 377,0 |20 | 3350 18 | 25
Clonazepam  |3,19 | 315,04 | 3162 2702 | 25| 214, 351 241,1 35125
Clotrimazol 3,03 | 344,11 | 2772 165,0 18| 242,0 |20 199,0 | 25|25

Cocain 0,71 | 303,15 | 3042 182,1 | 20 150,1 25 82,0 30 | 25
Diazepam 4,09 | 284,07 | 2852 193,1 30 154,0 | 25 2222 125|125
Diflufenikan  |4,73 | 394,07 | 395,2 266,2 | 25| 246,0 |35 25

Dimoxistrobin | 4,50 | 326,16 | 327,3 205,2 10 116,0 | 20| 2380 10 | 25
Famoxadon 4,58 | 374,13 | 392,0 331,0 10 | 238,0 18 93,0 35|25

Fentanil 1,25 | 336,22 | 3373 188,2 [20] 1050 |35 79,0 55125
Fipronil 4,49 | 435,94 | 435,0 330,0 13 399,0 8 250,0 | 25|20
Flukonazol 1,48 | 306,10 | 307,1 219,8 15 238,2 15 169,0 | 25|25
Imazalil 2,28 | 296,05 | 297,1 159,0 | 20 69,0 18 | 201,0 15| 25

Ipkonazol  |4,78 | 333,16 | 3342 701 | 25| 1251 [35] 1090 |20]25
Metkonazol 4,63 | 319,15 | 3202 | 1250 [30| 700 [20]| 2330 |15
Metadon 2,48 | 30921 | 3103 | 2653 |15| 1050 [25| 2192 |20]25
Mikonazol ~ [3,99 | 413,99 | 4150 | 1590 |25| 69,0 |25
Nitrazepam 3,09 | 281,08 | 2822 | 2362 |22| 2072 |35| 1801 |35]25
Octocrylen  |523 | 361,20 | 3622 | 2500 |10]| 2321 [20] 1050 |[35]25

O-dm-venlafaxin | 0,69 | 263,19 | 264, 580 | 18] 1070 [28] 2462 |10/ 25
Oxazepam  |3,52 | 286,05 | 2871 | 2412 |22| 2691 |15| 1040 |35]25
Oxibenzon  |4,46 | 228,08 | 2290 | 151,0 |18 | 1050 [20] 950 [30]25
Penkonazol  |4,55 | 283,06 | 284,0 700 | 15| 1590 [25] 1730 |18]25
Petidin 0,83 | 247,16 | 2482 | 2202 |20| 1742 |20| 70,0 |30]25
Prokloraz  |4,47 | 375,03 | 3760 | 3080 [10] 2660 |15] 3415 [12]25

Szulfametoxazol | 1,13 | 253,05 | 2542 | 1560 | 15| 1080 [24| 920 [20]25
Tebukonazol |4,55 | 307,15 | 308 1250 |25| 1510 [30] 70,0 |25]25
Temazepam  |3,73 | 300,07 | 301,15 | 2551 |20| 2831 |12| 1771 |40]25
Tetrakonazol |4,79 | 371,02 | 3722 | 1590 [25] 700 |[20] 1501 |30]25
Venlafaxin | 1,26 | 277,20 | 2783 58,0 | 18| 121,0 25| 1470 |25]25
Zolpidem 0,86 | 307,17 | 3082 | 2352 |[35| 2632 [25| 920 |50]25

tr: retencios idd [perc], M: monoizotdpos tomeg, CE: fragmentacios fesziiltség [eV], CV: kupfesziiltség
[V], félkovér kiemelés: kvantifikalashoz hasznalt dtmenet. A fipronil kivételével minden komponens

pozitiv ion modban ionizalodott. Kapillaris fesziiltség 3,0 kV (pozitiv ion méd), 2,0 kV (negativ ion méd),
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forras homeérséklet: 150 °C. Szaritogaz homerséklete: 450 °C, szaritogaz dramlas:1000 [/ora,

fiiggonygadz aramlas: 50 l/ora.

7. tablazat ,,C” kromatografids modszerrel egyidejiileg mért szarmazékképzett 6sztrogének és

biszfenolok optimalt tomegspektrometrids paraméterei

Komponens tr M | Anyaion | Leanyion | CE | Leanyion | CE | Leanyion | CE | CV

17-B-0sztradiol | 2,90 | 505,23 | 506,2 170,9 | 35 1149 | 70 156,0 | 551 25
17-a-etinilosztradiol | 2,89 |529,23 | 530,2 170,9 | 35 1149 | 70 156,0 | 551 25
Osztron 2,70 |503,21| 504,2 170,9 | 35 1149 | 70 156,0 |55 25
Biszfenol A 5,13 1694,22| 695,0 171,0 |50 | 461,0 |44 | 2340 |50 |25
Biszfenol F 4,18 [666,19| 667,0 171,0 | 50 170,0 | 59| 234,0 |50 |25
Biszfenol S 3,18 | 716,13 | 717,0 171,0 | 50 156,0 | 59| 2340 | 50|25

tr: retencios ido [perc], M: monoizotopos tomeg, CE: fragmentdcios fesziiltség [eV], CV: kupfesziiltség
[V], félkovér kiemelés: kvantifikalashoz hasznalt atmenet. A danzil-derivatizalasnak készonhetden
minden komponens pozitiv ion modban ionizalodott. Kapillaris fesziiltseg 3,0 kV (pozitiv ion mdd),
forras homeérséklet: 150 °C. Szaritogdaz hémerséklete: 450 °C, szaritogaz dramlas:1000 [/ora,

fiiggonygaz aramlas: 50 l/ora.

8. tabldzat ,,D” HILIC kromatografias modszerben egyidejlileg mért hatdoanyagok optimalt

tomegspektrometrids paraméterei

Komponens | tr M Anyaion | Leanyion | CE | Leanyion | CE | Leanyion | CE | CV

Codein 1,90 | 299,15 300,2 215,0 25 243,0 20 225,0 251 25
Etilmorfin | 1,81 | 313,17 314,3 229,2 25 257,2 20 165,1 40 | 25
Guanylurea | 1,83 | 102,05 103,1 60,0 10 86,0 8 71,0 8 | 25
Metformin | 2,16 | 129,10 130,0 71,0 18 85,0 15 60,0 12 | 25

Morfin 1,91 | 285,14 286,2 201,2 25 165,1 35 153,1 40 | 25

tr: retencios idd [perc], M: monoizotdpos tomeg, CE: fragmentacios fesziiltség [eV], CV: kupfesziiltség
[V], félkévér kiemelés: kvantifikdalashoz hasznadlt datmenet. Minden komponens pozitiv ion modban
ionizalodott. Kapillaris fesziiltseg 3,0 kV (pozitiv ion méd), forrdas homeérséklet: 150 °C. Szaritogaz

homeérséklete: 450 °C, szaritogaz aramlas: 1000 l/ora, fiiggonygadz aramlds: 50 l/ora.
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5.2.2.  Szerves mikroszennyezOk kornyezetanalitikai vizsgalata soran alkalmazott

mintaelOkészitési modszerek

Nagy térfogatu vizmintak szilard fazisu extrakcidja

A kornyezeti vizmintak tisztitdsdhoz és a célmolekulak dusitdsdhoz szilard fazist extrakciot
(SPE, solid phase extraction) alkalmaztam [112]. A felszini vizmintakat a részecskék és lebego
szilard anyagok eltavolitasa érdekében higitas nélkiil, a szennyvizmintakat pedig altalaban 10x-
es higitast kovetden sziirtem (GF/A 1,6 um, #1820-047, Whatman, majd GF/F 0,7 pm, #516-
0345, VWR) két [épcsOben. A tobblépcsds eldsziirés gyorsitotta a munkat és megeldzte a sziirok
eltomodését. A végso sziird mérete megegyezett az SPE mintafelvevdjében 1évo szliréével,
biztositva ezzel a késziilék vékony csovezésének védelmét az eltomddésektdl. A kisérd
sztenderdeket a szlirést megeldzden adtam a mintdkhoz. A minta tisztitasat automata SPE
berendezéssel (Dionex AutoTrace 280; Thermo Scientific, USA) végeztem. A multikomponens
mérések eldkészitéséhez Strata X-CW (33 pm, 200 mg, 6 ml; Phenomenex) tipusi SPE
tolteteket hasznaltam. A tolteteket elézetesen 3 ml metanollal (HPLC) kondiciondltam, majd 3
ml 0,1% v/v hangyasavat tartalmaz6 vizzel ekvilibraltam. Ezt kovetéen 10 ml/perc dramlési
sebességgel toltottem fel az 1000 ml vizmintat. A mintak feltoltése utan a tolteteket 6 ml 0,1%
v/v hangyasavat tartalmazo6 vizzel, majd 6 ml acetonitril (HPLC) és 0,1% v/v hangyasavat
tartalmazoé viz 20:80% v/v aranyt elegyével mostam. Ezt kovetden nitrogéngazzal szaritottam
a vizmaradvanyok eltavolitasa érdekében. Az elualast 5 ml 20% v/v NH4OH-t tartalmazé
acetonitrillel végeztem. Az eluatumokat 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
mikroszennyez6k LC-MS/MS méréséhez a mintdkhoz az adott moddszerhez megfeleld
mennyiségl ultratiszta vizet adtam az injektalas elott.

A mintaeldkészitéshez hasznalt vakuumsziird szettek és az SPE automata tisztasaganak
ellendrzése érdekében rendszeresen vizsgaltam ,,modszertani vak” (procedural blank) mintakat,
amelyeket a mintdkkal egyezden kezeltem és készitettem eld. Amennyiben a mddszertani vak
mintdkban valamely vizsgdlt molekula mért koncentricigja meghaladta a kimutatasi
tisztitasi protokollon tul kiegészitd tisztitast alkalmaztam. A szlird szetteket a rutin tisztitasi
protokoll szerint a mintdk kozott alapos melegvizes mosogatoszeres mosogatast kovetden
csapvizzel tobbszor atoblitettem, majd metanollal aztattam a mososzermaradvanyok

eltavolitasa érdekében, végiil haromszor desztillalt vizzel Oblitettem at. Az SPE automata
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againak rutin tisztitdsa metanolos, majd desztillalt vizes mosds, 15 ml/perc aramlési
sebességgel, 3 percig. A kiegészitd tisztitds sordn az SPE é4gakat a kdvetkezd olddszerekkel
mostam 15 ml/perc dramlési sebességgel 3 percig a megadott sorrendben: desztillalt viz,
metanol, acetonitril, izopropanol, hexan, majd izopropanol, metanol és haromszor desztillalt
viz.

Keémiai szarmazékképzés

Az Osztrogének és biszfenolok méréséhez a szilard fazisu extrakcidt kovetden kémiai
derivatizalast végeztem az érzékenység novelése érdekében. 100 pl visszaoldott mintdhoz 20
ul 40 mmol/l danzil-klorid (5-(dimetilamino)naftalin-1-szulfonil-klorid acetonitriles oldat) és
80 ul 100 mmol/l natrium-karbonat (ultratiszta vizes oldat, pH 11) oldatot adtam. Az elegyeket
65 °C-on 15 percig inkubdltam (HB1DG Dry Block Heater, OHAUS Europe GmbH,
Németorszag). Az inkubalas utdn a mintakat 4 °C-on 5 percig hiitdttem, majd 40 pl toluollal
folyadék-folyadék extrakciot végeztem, és 10000 fordulat/perc sebességgel centrifugaltam 5
percig (FRONTIER FC5816R; OHAUS Europe GmbH, Németorszag). Az igy elkiiloniilt felsd,
szerves fazisbol 80 ul-t gyiijtottem Ossze, nitrogéngdz dram alatt szarazra paroltam, majd LC-
MS mindségli metanol: ultratiszta viz 50:50% v/v aranyu elegyében oldottam vissza az LC-
MS/MS analizishez.

A biszfenolok elterjedt hasznalata miatt a laboratoriumi mitanyageszk6zokbdl szarmazo hattér
biszfenol szennyezés megallapitdsa érdekében a QC mintdk mellett minden alkalommal
vizsgaltam modszertani vak mintakat is: LC-MS mindségli acetonitril oldoszert a mintakkal
egyez0 mddon, azonos anyagl ¢s mindségli mintatartokban készitettem eld. Az igy mért hattér

biszfenol szennyezést a mintakbol levontam.

Mikroszennyezok extrakcioja szennyviziszapbol

A mikroszennyezOk szennyviziszapbodl torténd méréséhez az ultrahang-segitette extrakcid
(UAE, ultrasound-assisted extraction), a fokuszalt ultrahang-segitette extrakcio (FUSE, focused
ultrasound-assisted extraction), a mikrohullam-segitette extrakcio (MAE, microwave-assited
extraction) és a Soxhlet extrakcié hatékonysagat vizsgaltam. Egy gramm (nedves tomeg)
szennyviziszapot 50 ml-es PP Eppendorf csébe analitikai pontossaggal bemértem, majd 30 ml
extrahdlo olddszert (metanol: ultratiszta viz 25:75% v:v) adtam hozza. Az UAE-hez ultrahangos
vizfirdében (RS-57, Realsonic, Magyarorszag) 30 percig, 50 °C-on kezeltem a mintdkat. 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 hOmérsékleti limitet 50 °C-ra allitottam be. A MAE soran az extrakciot
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egy mikrohullamu feltar6 rendszerrel (MULTIWAVE GO Plus, Anton Paar, Ausztria)
végeztem. A mintdkat TFM-PTFE mikrohulldimt edényekbe helyeztem ¢és 600 W
teljesitménnyel, 30 percig kezeltem. A hdmérsékleti limitet 50 °C-ra allitottam be. A Soxhlet-
extrakcio soran 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 szarazra paroltam, majd
30 ml metanol: ultratiszta viz (25:75% v:v) elegyében oldottam vissza. Minden extrakcids
kisérletet harom parhuzamos mintéval végeztem, és kezelés/extrakcid nélkiili vakmintakat is
készitettem. Az extrakciot kdvetden az iszapmintakat 3780 fordulat/perc sebességgel 10 percig
centrifugdltam (FRONTIER FC5816R; OHAUS Europe GmbH, Németorszag). Ezutan 20 ml
feliiluszot gyijtottem Ossze, és a térfogatot 300 ml-re allitottam be. A mintakat 0,1% v/v

hangyasavval savanyitottam, sziirtem, majd szilard fazisu extrakciot végeztem.

5.3.  Adszorpcids/deszorpcios kisérletek €s azok értékelésére alkalmas analitikai modszerek
5.3.1. Magnetit szuszpenzi6 eldallitasa és jellemzése

A glifozat eltavolitdsara hasznalt magnetit nanorészecskék eldallitasahoz ko-precipitacios
modszert [169] hasznéltam. A mddszer 1ényege, hogy az (1) egyenlet szerint a tomény vas(I)
és vas(IIl)-s6 oldatok sztdchiometrikus keverékét dsszekeverjiik, és a vassokat egyidejiileg
lugos oldatban kicsapjuk, igy FesOs-et allitunk eld. A kutatdcsoport korabbi tapasztalatai
alapjan a Fe(Il) sot ¢és a lugot a Fe(Il) levegdn Fe(Ill)-a torténd oxidacioja, és a NaOH
karbonatosodasa miatt ~10% feleslegben ajanlott hasznalni, igy a szintézis sordn én is ezt az

aranyt hasznaltam.

Fe?* 4+ 2Fe3* + 80H™ o Fe;0, + 4H,0 (1)

500 ml-es fé6z6poharakban 135,16 g (0,5 mol; M= 270,32 g/mol) FeClz x 6 H,O-ot, 54,67 g
FeCl, x 4 H,O-ot (0,275 mol; M= 198,81 g/mol) ~100 ml ultratiszta vizben oldottam, és 87,99
g NaOH-t (2,2 mol; M= 40,0 g/mol) ~250 ml ultratiszta vizben oldottam. A vas(III)-klorid
oldathoz néhany csepp 1 mol/l HCl-oldatot adtam az oldddas eldsegitése érdekében.

1 literes f6zOpoharban ~200 ml ultratiszta vizhez intenziv keverés (IKA RW 20 digital
laboratoriumi palcas keverd, 245 fordulat/perc, magneses keveré nem hasznalhat6) mellett
hozz4adtam a tomény vas-so oldatokat és lassan hozzacsepegtettem a natrium-hidroxid oldat

kortilbeliil felét (~150 ml-t), vords-barna csapadék keletkezett. Ezt kovetden a natrium-hidroxid
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oldat masik felét egyszerre hozzdadva az elegy megfeketedett. Tovabbi 10 perc keverés utan a
fekete csapadékot egy 2 literes fozOpoharban 1 liter ultratiszta vizbe oOntéttem, NdFeB
permanens magnest helyeztem ald, és lilepedni hagytam. A feliiliszot dekantaltam, a dekantalt
mennyiséget ultratiszta vizzel potoltam, €s Gjra iilepedni hagytam. Ezt a 1épést még kétszer
megismételtem, a magnetit szintézis soran keletkezd, a szuszpenzidt destabilizal6 hatasu NaCl
kimoséasa érdekében. Az utols6 mosasi 1épést kovetéen a szuszpenzid pH-ja 5.4, a
vezetOképessége >1413 uS/cm volt. Az igy eldallitott szuszpenzié pH-jat ezutan HCI oldattal
(37% m/m) pH<2 értékre allitottam a szuszpenzid stabilizalasa érdekében.

A keletkezett magnetit nanorészecskék polidiszperzitasdnak csokkentése érdekében
hidrotermalis Oregitést végeztem a szuszpenzion: 80 °C-os ultrahangos vizfiirdében kezeltem
90 percig. Végiil a szuszpenzidt 7 napig ultratiszta vizzel, majd tovabbi 7 napig 1 mmol/l HCI1
oldattal szembeni dializissel tisztitottam, a vezetoképességet naponta ellendriztem, amely a
tisztitasi 1épés végére 415 puS/cm-re csokkent. Az elkészitett térzsszuszpenzidt ezutdn sotét
boroszilikat tivegben 4 °C-on taroltam.

Az eléallitott szuszpenzid magnetit koncentracidjanak meghatarozasat 105 ©°C-on
tomegallandosagig torténd szaritast kovetd szarazanyag tartalom méréssel végeztem harom
ismert térfogatl parhuzamos mintabol. Az eldallitott szuszpenzid jellemzését a Szegedi
Tudomanyegyetem munkatarsai végezték. Az anyagot rontgendiffrakcios vizsgalattal (XRD)
azonositottak (Philips PW 1830/PW 1820 rontgendiffraktométer, reflexios iizemmod, CuKa
sugarzassal, 20°-80° (20) pdasztazasi tartomany). A részecskék atlagos atmérgjét és
részecskeméret-eloszlasat transzmissziods elektronmikroszkoppal (TEM) hataroztak meg (JEM-
1400 elektronmikroszkop, JEOL Ltd., Japan). Az izoelektromos pont meghatarozasahoz az
elektrokinetikai potencial méréseket 25 + 0,1 °C-on NanoZS (Malvern, UK) késziilekkel,
eldobhato zéta cellaban (DTS 1070) végezték.

5.3.2. Hidrofobizalt magnetit eldallitasa
Az apolaros BPA eltavolitdsara a magnetit polaros feliiletén hidrofob modositast végeztem. A
ko-precipitaciés moddszerrel eldallitott magnetit nanorészecskék hidrofob boritdsat harom
kiilonb6z6é mértékben hidrofob karakterli modosito szerrel (3. tablazat) végeztem el ultratiszta
vizes kdzegben. A tisztitott magnetit vizes szuszpenzidjahoz natrium-oleat, natrium-kolat vagy
pirokatekol vizes oldatat adtam 10 mmol/l natrium-klorid jelenlétében, és a pH-t 0,1 és 1 mol/l
HCl és NaOH oldatok segitségével 6,5-re allitottam. A feliiletmodositd szerek fajlagos
hozz4adott mennyiségét 0,2-2 mmol/g tartomanyban vizsgaltam. A magnetit szuszpenziot 5 ml-

es PP Eppendorf csovekben kevertettem a hidrofobizalo szerekkel 24 oran at 55 fordulat/perc
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sebességgel szobahdmérsékleten (MX-RL-Pro forgo-keverd, DLab, Kina). Ezt kovetden 20
percig 4500 fordulat/perc sebességgel centrifugaltam (FRONTIER FC5816R; OHAUS Europe
GmbH, Németorszag), a hidrofobizalt magnetit részecskéket permanens NdFeB madagnes
segitségével gylijtdttem Gssze, ismert térfogata feliiluszot pedig elvetettem. Az el nem reagalt
modositd szerek eltavolitasa érdekében a MNP-ket az elvetett feliiluszo térfogataval azonos

« ey

hidrofobizalt magnetittel végeztem a biszfenol-A megkdtését célzo adszorpceios kisérleteket.

A feliileti boritas mértékének megallapitisa

A hidrofob boritas mértékét indirekt modon, az egyensulyi feliiliszokban maradt oleat, kolat és
pirokatekol koncentraci6 mérésével hatdroztam meg. A moddositdé szerek feliileti tobblet
mennyiségét (qe; mmol/g) a (2) egyenlet segitségével szamitottam ki, tomeg megmaradast

feltételezve.

g = Toe @)

m

ahol V [l] az oldat térfogata, co és c. [mmol/l] a mddositd szerek kiindulasi és egyensulyi

koncentracioja a feliiluszoban, m [g] pedig az adszorbens tomege V térfogatban.

crcr

spektrométer, Jasco Corp., Japan) moddszer alkalmazéasaval hataroztam meg. Az oleat-
modositott mintdk abszorbancidjat Amax= 233 nm, a pirokatekol-modositott mintak
abszorbancidjat pedig Amax= 275 nm hullimhosszon mértem. Az oleat és pirokatekol
abszorpcids maximumat (Amax) €lézetesen a két anyag adszorpcios spektrumanak 600-200 nm
hulldmhossz tartomanyban torténd felvételével allapitottam meg. A linedris tartomany az oleat
esetében 0,5-5 mmol/l, a pirokatekol esetében 0,05-0,5 mmol/l volt. A linearis tartomanyon

cyey

abra pedig a pirokatekol UV abszorpcios spektrumat és kalibracios egyenesét mutatja.
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2. abra A pirokatekol UV/Vis abszorpcios spektruma (a) €s kalibracios egyenese (b)

A kolat molekulaszerkezetébdl adédoan nincs értékelhetd UV/(Vis) aktiv kromofor csoportja,

igy a kolat-moddositott mintdk esetében a feliileti fesziiltségen alapuld cseppstly moddszert

alkalmaztam. Hamilton fecskendd segitségével allando sebességgel cseppentett 10 csepp tiszta

cre

elektrolit oldatok (cko1s=0,05; 0,1; 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 5 mmol/l) tomegét mértem analitikai

pontossaggal. A kalibracids egyenes felvételéhez tiz parhuzamos mérés atlagat hasznaltam fel.

A kalibralt tartomanyt két lineéris tartomanyra osztottam (0,05-2 mmol/l; 2-5 mmol/l), a mintak

crer

egyenes alapjan hataroztam meg. A kolat kalibraciot a 3. dbra mutatja.
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3. abra A natrium-kolat kalibracios egyenesei (két koncentracid tartoméanyban)

5.3.3. Adszorpcios/deszorpcids kisérletek
Az adszorpcids €s deszorpcios kisérleteket laboratoriumi méretben, batch elrendezésben
végeztem, kihasznalva a nativ és a hidrofobizalt magnetit nanorészecskék konnyli magneses
szeparalhatosagat. Az adszorpcids vizsgalatokat zart 5 ml-es PP Eppendorf csdvekben
végeztem 0,5 % m/v adszorbenssel 10 mmol/l indifferens (NaCl) vagy specifikus (CaClz)
elektrolit jelenlétében. A szilard: folyadék ardny 1:200 volt (0,01 g magnetit 2,0 ml
folyadékban). Az adszorpci6 pH-fliggését pH=3-11 tartomanyban vizsgaltam. A tovabbiakban
a glifozat és AMPA adszorpciot pH=6 ¢és pH=8 értékeken vizsgaltam, mig a BPA esetén,
pH=6,5 értéken. A kisérletes munka célja a mddositatlan és a hidrofob modositott magnetit
adszorpcios hatékonysaganak megallapitasa volt, az adszorpcid kinetikdjat nem vizsgaltam.
Ezért az 6sszeallitott mintakat az egyensulyi allapot biztos eléréséig, 24 oran 4t kevertettem 55

fordulat/perc sebességgel, 15 fok-os rotorszog allasnal (MX-RL-Pro forgod-keverd, DLab,
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Kina). A kisérleteket olyan klimatizalt laboratoriumban végeztem, ahol a hdmérsékletet minden
évszakban 22 °C-on tartottuk, mivel a teremben mitkdddé nagymiiszerek optimalis miikodéséhez
alland6 homérséklet sziikséges. A helyiség homérsékletét rendszeresen ellendriztiik, a beallitott
értektdl legfeljebb +£1 °C eltérés volt mérhetd. A klimaberendezés karbantartisa vagy
meghibdsodasa esetén a kisérleteket sziineteltettem.

Az adszorbenst centrifugélassal (4500 rpm, 20 perc, FRONTIER FC5816R; OHAUS Europe
GmbH, Németorszag), és permanens NdFeB magnes segitségével valasztottam el a tisztitott
feliiluszotol. Minden kisérletet harom parhuzamos mintaval végeztem és legalabb egyszer
megismételtem. Az adszorpcios kisérletek soran minden esetben vizsgaltam kontroll mintékat,
amelyek nem tartalmaztak adszorbenst, a nem specifikus kotddés megallapitasa érdekében. A
deszorpcids vizsgalatokat az adszorpcios kisérletekben hasznéalt mintdkon végeztem. A
feliiluszok eltavolitasa utdn azonos térfogatra egészitettem ki azokat, glifozat/ AMPA esetében
pH=10, 10 mmol/l NaCl oldattal, BPA esetében pedig metanol: ultratiszta viz 90:10% v/v vagy
acetonitril: ultratiszta viz 90:10% v/v elegyével. Majd tovabbi 24 ora kevertetést alkalmaztam,
adszorbens elvalasztast kovetden meghataroztam a deszorbealt glifozat/ AMPA, illetve BPA
UPLC-MS/MS modszerrel mértem a feliiluszokban. A fajlagosan adszorbealt mennyiségeket
(feliileti tobblet mennyiség) a (2), az eltavolitas hatékonysagat [%] pedig a (3) egyenlet alapjan

szamitottam ki.

Eltavolitas% = 2—¢ % 100 3)

Co
ahol co az adszorbatum kiindulési és c. az egyenstlyi koncentracioja [mg/1] a folyadékfazisban.

Az adszorpcids izoterma illesztéseket az Origin 2022b (OriginLab Corp., MA, USA) szoftver

segitségével végeztem.
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Glifozat/AMPA meghatarozasa adszorpcios kisérletek soran

modszer [170] alkalmazasaval hatdroztam meg. A kromatografias elvalasztas HILIC
(hydrophilic interaction liquid chromatography, hidrofil kdlcsonhatast folyadékkromatografia)
tipust analitikai oszlopon (Anionic Polar Pesticide, 5 um; 100 x 2,1 mm, p/n: 186009287;
Waters, MA, USA) tortént. Az injektalt térfogat 1 pl volt, az oszlop hémérsékletét 50 °C-ra
temperaltam. A mozg6 fazis ultratiszta viz + 0,9% v/v LC-MS mindségli hangyasav (A) és LC-
MS mindségli acetonitril +0,9% v/v LC-MS mindségii hangyasav (B) volt, 500 pl/perc d&ramlasi
sebességet alkalmaztam. A gradiens program a kdvetkezd volt: 0-4 percig, 90% B-r6l 15% B-
re (2-es gorbe, konvex); 4-13 perc, 15% B; 13-18,5 perc, 90% B. A GLY és az AMPA célzott
analizisé¢hez a 168 — 63; 150 (fragmentacios fesziiltségek: 15; 10 eV) és a 110 — 63; 79
(fragmentacids fesziiltség: 15 eV mindkét atmenetre) MRM atmeneteket hasznaltam, negativ
ion modban (4. abra és 5. dbra). A kapillaris fesziltség 2,4 kV, a kup fesziiltség 15 V, a

forrashomérsékletet 150 °C, a szaritogaz hdmérséklete 600 °C, a szaritdgaz dramlasa 1000 L/h

volt.
00 4.24 2: MRM of 2 Channels ES-
168.01 > 150 (Glyphosate)
~ 4.10e4
‘ |
‘EE K
%]
=
¥, e O
o 050 .00 150 09 150 300 250 a0 450 500 550 €00 650 .00 750 a0 H50 9.00 9.50 1000
= 4.4
g 100 2: MRM of 2 Channels ES-
- 168.01 = 63 (Glyphosate)
= 646e4d
o
a1
#
0.50 100 150 2.00 250 300 150 4.00 450 500 £.50 600 650 TOD TS0 00 BED 800 850 10400
1d6 [perc]

4. abra A glifozat MRM éatmenetei (1 mg/l sztenderd oldat kromatogramja)
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22 1: MRM of 2 Channels ES-
100 110. > 79 (AMPA)
2 65ed
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1: MRM of 2 Channels ES-
110. = 63 (AMPA)
S.16ed

Relativ intenzitas [%s]
B .

c L
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5. abra Az AMPA MRM étmenetei (1 mg/l sztenderd oldat kromatogramja)

Biszfenol A meghatdrozdsa adszorpcios kisérletek soran

A biszfenol A (BPA) meghatarozasara forditott fazisu kromatografias modszert fejlesztettem.
Analitikai oszlopnak Acquity UPLC BEH C18 oszlopot (1,7 um, 50 x 2,1 mm i.d., p/n:
186002350; Waters, MA, USA) valasztottam. Az injektalt térfogat 2 pl, az oszlop hdmérséklete
60 °C volt. A mozg¢ fazis ultratiszta vizbdl (A) és LC-MS tisztasagu acetonitrilbdl (B) allt, 400
uL/perc dramlasi sebességgel, a kovetkezd gradiens program szerint: 0-3 perc, 5% B, 3—6 perc,
45% B-r6l 75% B-re; és 68 perc, 5% B. A BPA célzott analizis¢hez a 227 — 212; 133
(fragmentacios fesziiltségek: 18 eV; 25 eV) MRM atmeneteket hasznaltam, negativ ion médban
(6. abra). Az optimalizalt MS paraméterek a kovetkezok voltak: kapillaris fesziiltség 2,0 kV,
kap fesziiltség 25 V, forrashdmérséklet 150 °C, szaritogdz homérséklete 500 °C, szaritogaz
aramlas 1000 L/h.
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MRM of 2 Channels ES-
22741 > 212 (BPA)
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227.11 » 133 (BPA)
28905

Relativ intenzitas [%o]
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6. abra A BPA MRM atmenetei (100 pg/l sztenderd oldat kromatogramja)

6. Eredmények, kovetkeztetések

6.1. Analitikai modszerfejlesztések kornyezeti és adszorpcids mintak mérésére

Az analitikai médszerfejlesztéseknek az alkalmazastol fiiggden két f6 célja volt: 1) nagyszamu
kornyezeti mikroszennyez6 egyidejii nyomnyi meghatarozasa nagy érzékenységgel; vagy 2) a
célmolekula(k) nagypontossdgii meghatdrozasa az adszorpcids hatékonysdg nyomon
kovetésére. A kornyezeti mérések esetében Osszetett matrixbol, a célmolekuldk egyértelmii
azonositasa, valamint minél alacsonyabb meghatarozasi hatar elérése volt a kovetelmény. Az
adszorpcios kisérletek sordn pedig altaldban valamilyen egyszerlibb matrixbol torténtek a

mérések, és a moddszer pontossaga volt a legfontosabb, szigoribb reprodukalhatosagi

kovetelményekkel.

A tomegspektrometrids modszerfejlesztés soran a cél a vizsgalandd molekuldkbol az ESI
ionforrasban keletkezd anyaionok (kvéazimolekulaionok [M+H]" vagy [M-H]) és a
fragmentacios cellaban keletkezd leanyionok (fragmensek) azonositdsa volt, amelyhez a
szakirodalombol gytijtott adatokat hasznéaltam fel, amennyiben rendelkezésre alltak ilyenek.
Emellett tovabbi fragmens ionok keresése és a fragmentacids fesziiltségek optimalizalasa
tortént, figyelembe véve, hogy ezek a paraméterek késziilékenként eltérok Ilehetnek.

Amennyiben nem voltak irodalmi adatok, Ggy az anya-és lednyionok azonositasat is én
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végeztem. A célzott MRM alapi meghatarozdsokhoz a mddszeroptimalas soran legalabb két
legintenzivebb fragmens iont valasztottam ki a célvegyiiletek azonositasara és kvantifikalasara.
Altalaban a legnagyobb intenzitasti fragmens iont valasztottam a kvantifikacios atmenetekhez,
a masik atmeneteket pedig azonositdshoz hasznaltam. Ez alol kivétel volt az O-dezmetil-
venlafaxin (O-dm-venlafaxin), a venlafaxin antidepresszans metabolitja, amely szerkezeti
izomer (7. ébra) a tramadol major analgetikummal (CisH2sNO2; M: 263,1885). Hasonld

szerkezetiik miatt a kromatografias viselkedésiik is hasonlo.

HO
\ o)
N H
/
Tramadol O-dezmetil-venlafaxin

7. abra A tramadol és az O-dezmetil-venlafaxin szerkezeti képlete

MS/MS soran pedig hasonld a fragmenticios mintazatuk: a legintenzivebb MRM atmenet
mindkét komponens esetében a 264,2-> 58,0, tovabbi k6zos fragmens még a 246,2 m/z értékii
ion. Az atmenetek ionardnya azonban eltér: az O-dm-venlafaxin eseténben az 58,0/246,2
ionaradny ~6, mig a tramadol esetében ~100. Alapvonali elvalasztas esetén ez tampont lehet a
két komponens elkiilonitéséhez. Az O-dm-venlafaxin mennyiségi meghatdrozasara a
264,2->107,0 MRM atmenetet hasznaltam, amely a tramadol esetében nem volt megtalalhato

a fragmentacids mintazatban (8. abra).
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8. dbra A tramadol (a) és az O-dezmetil-venlafaxin (b) MRM atmenetei



A célmolekulék egyértelmii azonositasat négy kritériumnak valdé megfelelés esetén fogadtam
el: 1) a célmolekulara jellemz0 retencios id6 (a rendszeralkalmassagi vizsgalatok soran kiilso
sztenderdek segitségével megallapitott érték, RSD%-on beliil), 2) ha van izotdp jeldlt belsd
sztenderd analog, akkor annak megfeleld retencidos id6; 3) a célmolekulara jellemzo, a
modszerben optimalt legalabb kett6 MRM atmenet megléte (valojaban ez megkdveteli az
anyaion és a leanyionok tomegegyezését); 4) ezen atmenetek ionaranya a sztenderd oldathoz
képest = 30%-on [171] beliil legyen. A kornyezeti mintdk mérése soran a kvantifikdlashoz a
matrixhatasok korrigaldsa érdekében belsé sztenderd korrekcios modszert alkalmaztam [172].
A megfeleld belsé sztenderdek megvalasztdsa multikomponens mérések esetén kiilonos
kihivast jelent. Idealis esetben minden vizsgalt molekuldhoz az anal6g izotop jeldlt sztenderd
rendelkezésre all, és ekkor izotophigitdsos modszerrel korrigalhatd a vizsgalt molekulat ért
minden hatds, a mintaeldkészitéstdl kezdve, az ionizaciod soran jelentkezd matrixhatésig. Ez
azonban egyrészt a vizsgaldo laborra nézve hatalmas anyagi terhet jelent, masrészt a
kereskedelmi forgalomban beszerezhetd izotdpjelolt analogok szama korlatozott. Ennek
megfelelden altaldban kompromisszumokra van sziikség a vizsgélat soran hasznalt bels6
sztenderdek szamat illeten. A kdrnyezeti mintak vizsgalatahoz hasznalt belsé sztenderdeket a
kovetkez6 szempontok szerint valasztottuk ki: a célmolekuladkhoz/molekulacsoporthoz hasonld
kémiai szerkezetli, polaritast, sav-bazis karakterii, ebbdl kdvetkezden kozeli retencios idej,
stabil izotopjeldlt molekula, amely célkomponenshez képest legalabb +3 Da. Az izotopjelolt
analogok koziil ugyan a 13C jelzéstiek preferdltak, mert a deuterlt sztenderdek esetén magasabb
szamU H-D csere polaritas béli kiillonbséget okozhat, amely eltérd retencids idét eredményezhet
[173], azonban a deuteralt sztenderdek elérhetdsége jobb ¢és bekertilési aruk is alacsonyabb. A
kornyezeti mérések soran hasznalt belsd sztenderdeket €s azokra a modszerfejlesztés soran

altalam beallitott fragmentacios paramétereket a 9. tablazat mutatja.
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9. tablazat Kornyezeti mintdk mérése soran mennyiségi meghatarozashoz hasznalt izotdp jelolt

sztenderdek
Neév Anyaion | Leanyionl | CE | Leadnyion2 | CE | Leényion3 | CE | CV
Atrazin-d5 221,2 179,2 16 101,2 24 137,2 25 25
Imidakloprid-d4 260,2 179,2 15 213,2 15 25
Metolaklor-d6 290,0 258,0 15 182,0 25 25
Tebukonazol-d9 317,3 70,1 20 125,0 30 151,1 25 25
Karbamazepin-
247,0 204,0 20 175,0 35 189,0 35 25
d10
Alprazolam-d5 314,0 286,0 25 210,0 40 279,0 25 25
Citalopram-d6 331,0 262,0 20 166,0 25 109,0 25 25
Szulfametoxazol-
260,1 162,0 15 114,0 24 98,0 20 25
(fenil-*C6)
Trimetoprim-d9 300,2 234,0 25 280,0 25 264,0 25 25
Diklofenak-
) 302,0 256,1 10 221,2 20 2842 10 25
(acetofenil -13C6)
Tramadol-"*C, d3 | 268,2 58,0 15 250,3 10 86,0 25 25
Osztradiol- *C3 509,2 171,0 35 115,0 70 156,0 55 25

CE: fragmentacios fesziiltség [eV], CV: kupfesziiltség [V], félkovér kiemelés: kvantifikaldshoz hasznalt

dtmenet

Az IS koncentracigjat illetéen fontos kovetelmény volt, hogy az ne legyen til magas, mert az a
vizsgalandd molekula linedris tartomanyat csokkentheti az ionizacid befolydsolasa révén.
Tovabba, az IS-ben esetleg eloforduld alacsony nem izotopjeldlt szennyezés magas IS
koncentraciok esetén hibat okozhat. A mintdkhoz adagolt optimalis IS koncentracidt 50 ng/l-
ben (Estradiol- 1*C3 esetében 10 ng/1) allapitottam meg. Az alacsonyabb, 5 ng/l koncentracional

néhany IS-t érd kifejezett martixhatas a kvantifikalast megnehezittette.

A folyadékkromatografias modszerfejlesztés soran tobbek kozott az optimalis csticsalak €s
felbontas, valamint a megfeleld érzékenység érdekében az analitikai oszlop, az eluens
Osszetétel, az oszloptermosztat hdmérsékletének, valamint az injektalt térfogat megvalasztasa
tortént. A modszervalidalas soran vizsgaltam az ismételhetdséget, reprodukalhatosagot, linearis
tartomanyt, ¢s meghataroztam a kimutatasi (LOD) és meghatarozasi hatart (LOQ) az alabbiak

szerint.
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A linearitds  vizsgéalatdhoz 6t pontos kalibraciokat  készitettem a  vizsgalt
koncentraciotartomanyokban. Minden kalibracios pontot egy napon beliil haromszor mértem
meg. A linearis tartoményban a kalibracids egyenes korrelacios egylitthatdja (r?) meg kellett,
hogy haladja a 0,99 értéket. Egy kalibraciot addig alkalmaztam, mig a mérés napjan elkészitett
ellendrzo (QC, quality control) mintakra mért koncentracio értéke adszorpcids kisérletek esetén
a bemért koncentracio + 10%-os tartomdnyba, mig kornyezeti mintdk esetén a bemért

koncentracié + 15%-os tartomanyba esett.

Az ismételhetdség vizsgalata soran az egy napon beliili precizitas vizsgalatahoz legalabb kettd
¢s a csucs alatti teriiletek és a retencios idok relativ szorasat (RSD%) értékeltem. A cstcs alatti
teriilettel szembeni kdvetelmény adszorpciods vizsgalatok esetén az RSD% kevesebb, mint 5%,
a multikomponens kornyezeti felmérések esetén kevesebb, mint 8%, a retencids iddkkel
szemben pedig RSD% kevesebb, mint 0,5% volt. A napok kozotti precizitas vizsgalatahoz
napon, harom alkalommal (n=9), és a csucs alatti teriiletek és a retencids idok relativ szorasat
(RSD%) értékeltem. A cslcs alatti teriilettel szembeni kdvetelmény adszorpcids vizsgalatok
esetén az RSD% kevesebb mint 10%, a multikomponens kornyezeti felmérések esetén

kevesebb, mint 15%, a retencids idokkel szemben pedig RSD% kevesebb, mint 1% volt.

A laboron beliili reprodukalhatosag vizsgalatahoz két sztenderd oldatot készitettiink két
kiilonbozd analitikus, két kiilon bemérésbdl, majd egy napon beliill hirom alkalommal
injektaltam (n=6), €s a csucs alatti teriiletek €s a retencios 1dOk relativ szorasat értékeltem. A
csucs alatti tertilettel szembeni kovetelmény RSD% kevesebb mint 10%, a retencios idékkel

szemben pedig RSD% kevesebb mint 1% volt.

A kimutatdsi hatdr (LOD, limit of detection) és a meghatdrozéasi hatar (LOQ, limit of
quantification) értékeket az S/N=3, illetve S/N=10 aranyok alapjan hatdroztam meg, ahol S
(Signal) a jelintenzitas, N (Noise) pedig az adott koncentraciondl mért atlagos zajintenzitas. A
kornyezeti mintak mérésére alkalmas moddszerekre jellemzd kimutatdsi és meghatarozasi
hatarokat (MDL, method detection limit; MQL, method quantitaion limit) a megfeleld
mintaeldkészitést (koncentralast) kovetden az S/N=3, illetve S/N=10 aranyok alapjan

hataroztam meg.

A 10. tdblazat, a 11. tdblazat, a 12. tablazat és a 13. tablazat a kornyezeti mintdk mérése soran

hasznalt modszerek érzékenységét, a 14. tablazat, a 15. tdblazat és a 16. tablazat pedig az
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adszorpcios mintak mérése soran hasznalt modszerek rendszeralkalmassagi teljesitményjelzoit

mutatjak.

10. tablazat Kornyezeti mikroszennyezOk mérésére alkalmas ,,A” modszer érzékenysége

Erzékenység Linearitas

MDL MQL Tartomany 5

[ng/1] [ng/1] [ng/1] r
Acetamiprid 0,15 0,50 0,5-250 0,9976
Amoxicilin 5,35 16,00 5-250 0,9906
Atenolol 0,15 0,50 0,5-250 0,9991
Atrazin 0,05 0,15 0,5-250 0,9996
Azithromycin 0,25 0,75 5-250 0,9947
Bezafibrat 0,50 1,50 0,5-250 0,9979
Cetirizin 0,05 0,15 0,5-250 0,9998
Ciprofloxacin 0,75 2,25 0,5-250 0,9914
Citalopram 0,05 0,15 0,5-250 0,9981
Clarithromycin 0,05 0,15 0,5-250 0,9957
Clothianadin 0,15 0,50 0,5-250 0,9991
Diklofenak 0,10 0,30 0,5-250 0,9992
Dinoproszt 0,80 2,35 0,5-250 0,9939
Enrofloxacin 0,30 1,00 0,5-250 0,9945
Erythromycin 0,10 0,30 0,5-250 0,9935
Imidakloprid 0,15 0,50 0,5-250 0,9972
Karbamazepin 0,10 0,30 0,5-250 0,9990
Lamotrigin 0,50 1,48 0,5-250 0,9978
Lidokain 0,15 0,50 0,5-250 0,9989
Metaflumizon 0,50 1,50 0,5-250 0,9974
Metiokarb szulfon 1,50 4,50 5-250 0,9991
Metolaklor 0,50 1,50 0,5-250 0,9978
Metiokarb 0,40 1,20 0,5-100 0,9994
Naproxen 0,75 2,50 0,5-250 0,9934
Norfloxacin 3,00 9,00 5-250 0,9907
Ofloxacin 1,60 5,00 5-250 0,9918
Szulfadiazin 0,30 1,00 0,5-250 0,9981
Tetracyclin 0,50 1,50 0,5-250 0,9985
Tiakloprid 0,15 0,50 0,5-250 0,9969
Tiametoxam 0,40 1,15 0,5-250 0,9995
Toltrazuril 0,10 0,30 0,5-250 0,9988
Tramadol 0,10 0,30 0,5-250 0,9990
Trimetoprim 0,15 0,45 0,5-250 0,9993

MDL: method detection limit, MOL. method quantitation limit (ezerszeres mintakoncentralast kovetoen)
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11. tabldzat Kornyezeti mikroszennyezok mérésére alkalmas ,,B” mddszer érzékenysége

Erzékenység Linearitas

MDL MQL Tartomany )

[ng/1] [ng/1] [ng/1] i
Alprazolam 0,75 2,25 1-1000 0,9994
Avobenzon 3,00 10,00 1-1000 0,9985
Azoxystrobin 0,65 2,00 0,1-100 0,9993
Clindamycin 0,20 0,60 0,1-100 0,9987
Clonazepam 1,00 3,00 1-1000 0,9987
Clotrimazol 0,30 1,00 0,1-100 0,9992
Cocain 0,30 1,00 0,1-100 0,999
Diazepam 1,00 3,00 1-1000 0,9985
Diflufenikan 1,65 5,00 1-1000 0,9988
Dimoxistrobin 0,20 0,60 0,1-100 0,9989
Famoxadon 2,00 6,00 1-1000 0,9987
Fentanil 0,10 0,30 0,1-100 0,999
Fipronil 0,30 1,00 1-1000 0,9961
Flukonazol 0,50 1,50 1-1000 0,9995
Imazalil 1,00 3,00 1-1000 0,9994
Ipkonazol 0,50 1,50 1-1000 0,9980
Metkonazol 2,00 6,00 1-1001 0,9987
Metadon 0,12 0,35 0,1-100 0,9995
Mikonazol 0,50 1,50 1-1000 0,9991
Nitrazepam 1,00 3,00 1-1000 0,9948
Octocrylen 3,00 10,00 1-1000 0,9993
O-dm-venlafaxin 0,10 0,30 0,1-100 0,9991
Oxazepam 1,00 3,00 1-1000 0,9951
Oxibenzon 1,80 5,40 1-1000 0,9987
Penkonazol 0,30 1,00 0,1-100 0,9991
Petidin 0,15 0,50 0,1-100 0,9991
Prokloraz 1,00 3,00 1-1000 0,9988
Szulfametoxazol 0,50 1,50 1-1000 0,9996
Tebukonazol 0,30 1,00 0,1-100 0,9990
Temazepam 0,75 2,25 1-1000 0,9991
Tetrakonazol 0,50 1,50 0,1-100 0,9987
Venlafaxin 0,20 0,60 0,1-100 0,9992
Zolpidem 0,20 0,60 0,1-100 0,9991

MDL: method detection limit, MOL: method quantitation limit (ezerszeres mintakoncentralast kévetden)
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12. tabldzat Kornyezeti mikroszennyezok mérésére alkalmas ,,C” mddszer érzékenysége

Erzékenység Linearitas
MDL MQL Tartomany 2
[ng/1] [ng/1] [ng/1]

Biszfenol A 0,015 0,05 0,01-10 0,9953
Biszfenol F 0,015 0,05 0,01-10 0,9971
Biszfenol S 0,003 0,01 0,01-10 0,9966
Osztron 0,010 0,03 0,01-10 0,9992
Osztradiol 0,020 0,06 0,01-10 0,9997
Etinilosztradiol 0,010 0,03 0,01-10 0,9988

MDL: method detection limit, MOL: method quantitation limit (ezerszeres mintakoncentrdlast kovetoen)

13. tablazat Kornyezeti mikroszennyezOok mérésére alkalmas ,,D” mddszer érzékenysége

Erzékenység Linearitas

MDL MQL Tartomany 5

[ng/1] [ng/1] [ng/1] '
Codein 1,50 4,50 10-200 0,9930
Etilmorfin 1,00 3,00 10-200 0,9902
Guanylurea 19000* 57000%* 20000-400000 0,9961
Metformin 835%* 2500%* 200-40000 0,9996
Morfin 0,50 1,50 1-200 0,9958

MDL: method detection limit, MOL: method quantitation limit (ezerszeres mintakoncentralast kévetden)

*mintakoncentralas nélkiil
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14. tablazat A BPA adszorpcids mintakbol torténd mérésére alkalmas LC-MS/MS modszer

rendszeralkalmassagi teljesitményjelz6i

Ultratiszta viz Csapviz Felszini viz
Linearitas
Tartomany [pg/1] 0,5-500 0,5-50 5-500
Kalibracios egyenes y=174,45x + 270,36 | y=304,07x + 133,07 | y=267,22x + 362,14
Korrelacids egyiitthato (r?) 0,9998 0,9999 0,9999
Ismételhetdség A tr A tr A tr
Napon beliili RSD% (n=5)
0,5 ng/l n.v. n.v. 2,69 0,07 n.v. n.v.
5 g/l 1,90 0,00 1,66 0,07 1,99 0,07
50 pg/l 0,86 0,05 1,50 0,05 1,83 0,07
500 pg/l 0,77 0,00 n.v. n.v. 1,40 0,06
Napok kozti RSD% (n=9)
0,5 ng/l n.v. n.v. 6,24 0,05 n.v. n.v.
5 pg/l 5,84 0,06 6,55 0,05 10,57 0,05
50 pg/l 5,19 0,06 7,93 0,06 9,28 0,04
500 pg/l 5,35 0,06 n.v. n.v. 8,10 0,05
Reprodukalhatosag A tr A tr A tr
Laboron beliili RSD% ( n=6)
50 ng/l 4,51 0,02 n.v. n.v. n.v. n.v.
LOD [ug/] 0,17 0,18 0,38
LOQ [ng/1] 0,56 0,58 1,27

A: csucs alatti teriilet, tr: retencios ido, LOD: kimutatasi hatar, LOQ: meghatarozdasi hatar, n.v.: nem
vizsgalt
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15. tablazat A glifozat és az AMPA adszorpcids mintakbol torténd mérésére alkalmas LC-

MS/MS moédszer rendszeralkalmassagi teljesitményjelz6i (ultratiszta vizes oldatbol)

Glifozat AMPA
Linearitas
Tartomany [pg/1] 16,9-16900 11,1-11000
Kalibracios egyenes y=22,37x - 127,92 y=4,72x - 16,80
Korrelacios egyiitthato (r?) 0,9999 0,9998
Ismételhetdség A tr A tr
Napon beliili RSD% (n=5)
111 pg/l n.v. n.v. 0,93 0,14
1110 pg/l n.v. n.v. 0,75 0,00
11000 pg/l n.v. n.v. 0,37 0,14
169 ng/l 1,23 0,00 n.v. n.v.
1690 ng/l 1,09 0,00 n.v. n.v.
16900 pg/l 1,62 0,07 n.v. n.v.
Napok kozti RSD% (n=9)
111 pg/l n.v. n.v. 8,23 0,16
1110 pg/l n.v. n.v. 3,63 0,11
11000 pg/l n.v. n.v. 1,91 0,13
169 pg/l 6,31 0,29 n.v. n.v.
1690 pg/l 1,08 0,29 n.v. n.v.
16900 pg/l 4,15 0,32 n.v. n.v.
Reprodukalhatésag A tr A tr
Laboron beliili RSD% ( n=6)
1110 pg/l n.v. n.v. 2,64 0,10
1690 pg/l 3,22 0,07 n.v. n.v.
LOD [pg/l] 10,76 5,17
LOQ [ng/1] 35,51 15,37

A: csucs alatti teriilet, tr: retencios ido, LOD: kimutatasi hatar, LOQ: meghatarozdasi hatar, n.v.: nem

vizsgalt
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16. tablazat A glifozat és az AMPA adszorpcids mintakbol torténd mérésére alkalmas LC-

MS/MS moédszer rendszeralkalmassagi teljesitményjelzéi (csapviz €s felszini viz matrixbol)

Csapviz Felszini viz
Linearitas
Tartomany [pg/1] 50-1000 50-1000
Kalibracios egyenes y =18,78x + 39,99 y=17,32x + 124,29
Korrelacios egyiitthato (1?) 0,9999 0,9999
Ismételhetdség A tr A tr
Napon beliili RSD% (n=5)
50 pg/l 5,20 0,29 2,97 0,75
250 pg/l 4,64 0,01 4,13 0,16
1000 pg/l 1,56 0,11 2,40 0,07
Napok kozti RSD% (n=9)
50 pg/l 7,97 0,14 9,99 0,66
250 pg/l 3,67 0,06 6,27 0,18
1000 pg/l 1,56 0,11 3,45 0,08
LOD [pg/l] 11,62 12,97
LOQ [pg/] 38,71 43,23

A: csucs alatti teriilet, tr: retencios ido, LOD: kimutatasi hatar, LOQ: meghatarozasi hatar

6.1.1. Kornyezeti mintdk multikomponens mérésére alkalmas UPLC-MS/MS mddszerek

Mozgo-és allofazis kivalasztasa

A multikomponens mérésére alkalmas LC-MS vizsgélatok soran, amikor a legkiilonfélébb
fizikai-kémiai tulajdonsagli komponensek egyidejii meghatarozdsa a cél, az optimalis
kromatografias koriilmények megvalasztasa gyakran kompromisszumot igényel. Az éles,
szimmetrikus kromatografias csticsok eléréséhez fontos az eluens megfeleld pH-ja. Az
eluenshez adott mddositok, pufferek azonban a mért tomegspektrometrias jel intenzitasat is
befolyasolhatjak. Az eluens additivok eldsegithetik a mérendd anyag gaz fazisban torténd
ionizaciojat, ugyanakkor gyakran - fOként magasabb koncentracidban alkalmazva -
ionelnyomas tapasztalhato hatdsukra [174]. Elektrospray ioniz4cio soran altaldban a szerves
fazisban hatékonyabb az ionizacio, mint a vizes fazisban [175], igy forditott fazist elvalasztas
esetén a kapott jel intenzitdsa szempontjabdl a magasabb retencios id6 kedvezdbb lehet.
Ugyanakkor kromatografids szempontbo6l a hosszabb tartdozkodasi idé kevésbé kedvezd az
ilyenkor fellépd kiilonbozd csticsszélesitd hatasok (pl. 6rvényaramu diffazid, longitudindlis

diffuzio6 stb.) miatt.
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A kornyezeti mérések soran Osszesen 77 szerves mikroszennyez6 LC-MS/MS mérési
lehetdségét vizsgaltam. A legtobb altalam vizsgalt savas karakteri molekula retencidja 0,1%
v/v hangyasavat tartalmaz6é mozgédfazissal (pH=2,65) volt elfogadhato, hiszen ilyenkor a
vizsgalt vegyiilet dontden ionvisszaszoritott allapotban van, és az allofazissal elsdsorban
hidrofob kolesonhatasok 1épnek fel. A bazikus karakterti molekulak forditott fazison torténd
elfogadhatd retenciojdhoz azonban elméletileg leginkdbb a semleges vagy a lagos pH
tartomany lenne idealis (pH ~ pKa + 2). Gyakorlatban azonban az analitikai oszlop élettartama
a lugos pH értékeken altalaban gyorsabban romlik. A pH<4 eluens a kromatografias oszlop
szabad szilanol csoportjait ionvisszaszoritott allapotba kényszeriti. Ennek koszonhetden
bazikus karakteri komponensek esetében sem tudnak kialakulni erds, nemkivanatos ioncserés
kolesonhatasok a vizsgalandd vegyiiletek dont6en ionizalt forméaban 1évo bazikus csoportjaival,
igy foként hidrofob kolcsonhatasok érvényesiilhetnek. A kromatografids cstucsok elnytlasat
(,tailing”) ugyanazon gyartd kétféle technologiaval késziilt C18-as oszlopan hasonlitottam
0ssze azonos kisérleti koriilmények kozott: (XSelect Premier CSH C18, 2,1 x 100 mm, 2,5 um
¢s XBridge Premier BEH C18, 2,1 x 100 mm, 2,5 um; Waters). A CSH C18 analitikai oszlop
ugy nevezett CSH (charged surface hybrid) technoldgiaval késziil, amelyben a tdltet allando
alacsony feliileti toltéssel rendelkezik, ezéltal a gyarto a BEH (ethylene bridged hybrid)
technolégiaval késziilt oszlophoz képest alacsony ionerdsségli mozgo6tazisokban jobb
csucsszimmetriat igér. A 9. abra egy multikomponens mérésben egyidoben meghatarozando6 31
vizsgalt molekula kromatografias cslicsanak aszimmetria faktorat mutatja a kétféle
technologiaval késziilt oszlopon azonos kisérleti koriilmények kozott. Az értékeket a
TargetLynx szoftver (Waters) segitségével szdmoltam az aldbbi képlet alapjan: a
csucsmagassag 5%-andl mért b/a arany, ahol a a csucs elsd, b a masodik fele. Ideélisan
szimmetrikus csucs esetén ez az arany 1.

Megallapithatd, hogy 0,1% v/v hangyasav eluens additiv hasznalatdval a CSH oszlopon a
legtobb vizsgalt molekula csicsszimmetridja jobb volt. Magasabb hangyasav koncentracio
esetén azonban a kiilonbségek mar megsziintek a két oszlop kozott. A csucsalak aszimmetriaja,
a csucs jelentds elnytlasa megneheziti a kvantifikalas soran a csucsalatti teriilet reprodukalhato
integralasat, ezaltal a rontja a modszer megbizhatdsagat. A 9. dbra (b) része a kétféle oszlopon
mért ismételhetdségi vizsgalatok (egy napon beliili, n=5) eredményét foglalja Ossze az
egyidében mérendd 31 molekula csticsalatti teriiletére vonatkozoan. A CSH oszlopon a vizsgalt
vegyliletek 80%-ara 5% vagy az alatti RSD%-ot mértem €s a csucs alatti teriiletek relativ
szoras%-a egyetlen vegyiilet esetén sem haladta meg a 15 RSD%-ot. Ezzel szemben a BEH

oszlopon csak a vizsgalt vegyiiletek 22%-ara volt igaz, hogy 5 RSD% vagy az alatti volt a
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csucsalatti teriiletek napon beliili precizitasa. A legtobb komponens esetében az RSD% 5 és
10% kozé esett, ami egyébként elfogadhato, de két vegylilet, az octocrylene és a miconazole
esetében az RSD% meghaladta a 15%-ot. Az eredmények alapjan a CSH oszlopot valasztottam
a 31 komponens egyidejii meghatarozasdhoz, a modszert ezen optimaltam (oszlop hdmérséklet,

gradiens program, injektalt térfogat stb.).

(a) B BEH 0O CSH
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9. abra A BEH C18 és a CSH C18 oszlopon mért csticsszimmetria (b/a) (a) €s ismételhetdségi
vizsgélatok eredményei (b). A hibasavok az 6t injektalasbol mért eredmények szorasat

abrazoljak.
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A savas pH a bazikus komponensek esetében ESI pozitiv ion mddban az ionizaciot is
elésegitette, a negativ ion modban ionizaldéddé komponensek esetében azonban az eluens

modositot nem tartalmazod mozgotazisokkal torténd elvalasztasokhoz képest ionelnyomads volt

cre

crer

megnovelte a jel nagysagat a puffer nélkiil mérthez képest, ugyanakkor a magasabb hangyasav
tartalmu eluenssel mérhetd jel mar alacsonyabb volt, valoszinlileg a megndvekedett ionerdsség
kovetkeztében fellépd ionszupresszid miatt. A 10. abra (b) harom 6sztrogén hormon (6sztron
(El), osztradiol (E2), etinilosztradiol (EE2)) és harom biszfenol (biszfenol A, biszfenol F,
negativ ion modban eluens puffer nélkiil és 0,1% v/v hangyasavval. Mind a hat komponens
esetén jol megfigyelhetdé volt a savas eluens hatdsira bekdvetkezd gyengébb

ionizacid/ionelnyomas.
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10. abra A savas eluens additiv hatdsa az atrazin (a) és az 0sztrogének, biszfenolok (b) mért
intenzitasara azonos kromatografids koriilmények kozott. A hibasavok az 6t injektalasbol mért

intenzitasok szorasat abrazoljak.

Vitku és munkatdrsai hasonl6 megfigyelést tettek, mikor EDC-k, koztiik Osztrogének és
biszfenolok szarmazékképzés nélkiili negativ, valamint szarmazeékképzést kdvetd pozitiv ion
moddban torténé LC-MS/MS mérési technikajat hasonlitottak Ossze [176]. Megallapitottak,
hogy az eluens additiv megvalasztasa jelentdsen befolyasolja az ionizacid hatékonysagat és az
érzékenységet. 0,1% v/v hangyasav additiv koriilbeliil felére csokkentette a BPA jelintenzitasat

az additiv nélkiili médszerekhez képest. A legnagyobb érzékenységnovekedést ammonium-

crer
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A célmolekulakbol képz6dd [M+H]" vagy [M-H] kvazimolekulaionok mellett vizsgaltam a
kiilonboz6 eluensadditivok hatasat az adduktképzddésre. A 11. abra a pozitiv ion modban
10nizalodo atrazinbodl képzddott natrium-, kalium- és ammonium adduktok relativ intenzitasat
mutatja kiilonb6z6 eleuensmodositok hatdsara. Lathato, hogy LC-MS mindségli olddszerek
esetén a kromatografids modszerfejlesztések soran kivalasztott 0,1% v/v hangyasav
eluensmodositoval az atrazinbdl képz6dd natrium-, kalium- és ammonium adduktok relativ
intenzitasa elhanyagolhato, 5%, alatti. Néhany kivételtdl eltekintve hasonldt tapasztaltam a
legtobb vizsgalt célmolekula esetén. Ezért a kvantifikalas sordn a kis mennyiségben képz6do

adduktokat altalaban nem vettem figyelembe.

Om/z 238 [M+Na]™ 0Om/z254 [M+K]" 0Om/z232 [M+NH4]"
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11. abra Az atrazinbdl képzd6dott natrium-, kalium- és ammonium adduktok kvazi

molekulaionhoz [M+H]" viszonyitott relativ intenzitasa kiilonb6z6 eluensmodositok hatasara
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6.1.2. Kornyezeti mintak multikomponens mérésére soran alkalmazott mintaelOkészitési

modszerek

Erzékenység novelésére iranyulé mintaelkészitési médszerek optimaldsa kornyezeti mintdk
esetén- szilard fazisu extrakcio

A kornyezeti mintakban jelenlévO mikroszennyezOk nyomokban, legtobbszor ng/l
koncentracioiban val6 meghatarozéasa analitikai kihivast jelent. A felszini vizekben talalhato
egyeb matrix alkotok, példaul szerves oldott anyag a mérést zavarja. LC-MS analizis soran
ionelnyomas vagy ionerdsités tapasztalhatdé a mintdban jelenlévd, a vizsgalt alkotokkal egyiitt
elualodo komponensek hatdsara. A  koeludlédd matrixkomponensek ESI  soran
megvaltoztathatjdk a porlasztott cseppek viszkozitdsat, a cseppek formalodasat, ami
csOkkentheti a beszaritas hatékonysagat és az ionizadcidés hatasfokot, valamint a bazikus
matrixvegyiiletek H'-t vonhatnak el a célvegyiiletektdl, csokkentve az anyaionok mennyiségét
az analizdtorban [177]. A kornyezeti mérések sordn a mintdk tisztitdsdra, valamint a
vizsgalandé mikroszennyezOk disitdsara szildrd fazisu extrakcidt alkalmaztam. A megteleld
SPE moddszerrel a minta megtisztithatd a zavar6 komponensek jelentds részétol, ezaltal
csokkenthetd a matrixhatds. Tovabba az SPE segitségével akéar két-harom nagysagrenddel
alacsonyabb koncentracidkat is meghatarozhatunk a kornyezeti vizmintdkban, mint
mintakoncentralas nélkiil. Ugyanakkor tokéletlen minta tisztitds esetén a célmolekulakkal
egyiitt a zavard komponenseket is feldtsithatjuk a mintaban. A sokkomponensii felmérd
vizsgalatok soran a kiilonb6z6 fizikai-kémiai tulajdonsagu célmolekuldk egyideji
extrakcigjahoz polimer alapt, gyenge kationcseréld funkcidval rendelkezd kevert 4gyas SPE
toltetet alkalmaztam Madsz és munkatarsai [178] altal fejlesztett modszer alapjan. A minta
feltoltése savas, pH~3-n torténik, ahol a savas karakterti célmolekuldk dontéen nemionizalt
formaban vannak jelen, ezaltal hidrofob kolcsonhatasok révén megkotddnek a forditott fazisu
tolteten. A bazikus karakterli célmolekuldk savas pH-n dontden ionizalt formaban vannak jelen,
igy a toltet gyenge kationcseréld funkcidjaval alakitanak ki ionos kolcsonhatast. A sav-bazis
funkciéval nem rendelkezd apoldros vegyiiletek szintén hidrofob kolcsonhatasok révén
kotédnek a forditott fazison. Munkam soran vizsgaltam a médszerrel egyidejiileg extrahalhato
molekuldk visszanyerését (R%, recovery%) kiilonbozé tipusa matrixokbdl. Osszetett matrixbol
ugyanis a visszanyerés altalaban gyengébb az ultratiszta vizben mért visszanyeréshez képest a
matrixalkotok kompetitiv adszorpcioja, vagy a célmolekulak matrixalkotokkal az oldatfazisban

crcr

keverékét tartalmazo sztenderd oldatokkal adalékoltam, 5-5 parhuzamos mintaban. Majd
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szlirést kovetden elvégeztem a szilard fazist extrakciot, ¢és a mintdkat a megfeleld analitikai
modszerrel mértem. Az extrahalt, adalékolt vizmintak mért cstcs alatti teriileteinek atlagat
hasonlitottam az azonos matrixban SPE nélkiil mért, az elméleti dusitas mértékének megfeleld
adalékolt vakmintékat is a vizek kiinduldsi mikroszennyezo tartalmanak meghatarozasdhoz. A
meghatarozasi hatarok felett mért alap szennyezettséget a (4) egyenlet szerint figyelembe

vettem a visszanyerés szamolasakor:
R% = (=2) 100 )
ahol
R% a vizsgalt vegyiiletek visszanyerése
A a vizsgalt vegyiilet atlagos csucs alatti teriilete az adalékolt matrixban,

B a vizsgalt vegylilet atlagos cstics alatti teriilete a matrixban,

C a vizsgdlt vegylilet atlagos cslcs alatti teriilete az elméleti dusitds mértékének megfeleld

crer

A 17. tablazat a vizsgalt célmolekulak visszanyerését mutatja kiilonb6zé matrixokban ezzel a

modszerrel.
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17. tabldazat SPE visszanyerések kiilonb6z6 matrixokban

Ci

Visszanyerés [%] (n=5)

Komponens
[ng/ll | Ultratiszta viz | Felszini viz | Szennyviz | Tisztitott szennyviz
Acetamiprid 50 712+19 59,6 £2.5 46,5+ 1,9 624+21
Alprazolam 100 89,0+3.3 75,3+5,2 62,4+ 6,0 78,6 + 3,1
Alprazolam-d5 30 92,2+31 74,8 +3.5 64,5+5,9 80,9+ 1,4
Atenolol 50 14,8 +1,6 15,0+£2,1 20,1 £2,8 14,0 £ 2,1
Atrazin 50 18,0+ 11,7 40,1+1,0 | 30,5+0,4 38,4+1,5
Avobenzon 100 14,5+ 1,7 19,7+ 0,6 22,9+5.6 21,9+29
Azoxystrobin 10 107,7£3,2 90,8 + 0,8 62,4+7.5 83,0+ 2,1
Bezafibrat 50 96,8 £5,5 53,7+1,2 30,8 £2,2 54,6 £3,8
Carbamazepin 50 95,9+0,9 76,9+ 1,4 97,0+ 1,6 109,7 £ 12,1
Carbamazepin-d10 30 104,2+2,4 92,1+2,0 78,0 +3,9 92,3 +3,7
Cetirizin 50 79,1 £54 59,8 £4,2 35,0+0,9 454 +£3,0
Citalopram 50 86,9 + 1,1 72,0+ 1,1 382+27 63,6 +2.6
Citalopram-d6 30 106,1 £2,2 75,7+ 1,5 81,9+0,4 75,1+1,7
Claritromycin 50 52,0+3,0 38,7+ 1,1 22,0+1.9 37,0+2,0
Clindamycin 10 48,5+ 7,8 82,8+33 79,1+£73 72,6 +7.6
Clonazepam 100 97,5+3,5 79,4+3,5 66,3+7,0 93,4+3,1
Clotianidin 50 7.8+ 1,4 7,6 0,7 4,7+0,9 7,3 +0,6
Clotrimazol 10 89,5+ 1,2 76,0+£23 56,1 +4,2 76,3 +2.5
Cocain 10 69,9 +38,3 81,4+5,1 | 849+£128 74,5+3,5
Diazepam 100 89,1 +£5.3 75,9+ 3,1 61,9+8,0 78,3+2,0
Diklofenak 50 86,6 + 4,1 42,4 +0,1 21,6 +1,1 27,4+6,2
Diklofenak-13C6 30 101,5+3,0 78,1 £6,2 57,8+2,1 73,7+3,7
Diflufenikan 10 67,4+4,6 70,5+ 2,8 56,1 +73 68,8+ 1,9
Dimoxystrobin 10 105,7+ 5,0 84,4 +4,8 49,3 +34 84,1 £2,6
Dinoproszt 50 112,2+5.2 12,4+ 1,6 0,0 42,7+2,7
Eritromycin 50 2,6+04 1,1+0,1 0,4+0,1 1,9+0,2
Etilmorfin 50 90,4 +2,9 81,2+29 51,6 £2,9 70,5+ 1,4
Famoxadon 100 32,8+ 18,5 35,3+ 10,5 8,7+£3,2 38,3+34
Fentanil 10 99,3+3,3 93,4+2,1 | 101,9+10,9 90,7 £ 2,4
Fipronil 10 96,7 £ 12,5 77,6 £1,7 62,8 +23 87,4+33
Flukonazol 100 229+25 249+1,5 21,7+3,8 248+1,0
Guanilurea 50 0,1+0,1 0,0 0,0 0,3+0,1
Imazalil 100 86,8 +3,2 88,8+29 82,8 +8,0 88,4+1,6
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17. tablazat (folytatasa)

Imidakloprid 50 49,0+ 3,6 42,0+2,3 29,7+2,1 43,5+2,0
Ipkonazol 10 102,0+ 34 79,4+3,4 69,2+94 83,1 +1,0
Lamotrigin 50 90,6 +£3,3 75,2 +£3,8 na 62,8+3,5
Lidokain 50 76,7+ 5,0 112,1£5,7 | 942+42 90,9 + 3,9
Metaflumizon 50 25.8+2,5 2,8+£0,3 5,3+0,7 36,3+0,8
Metkonazol 10 100,5 £ 3,6 77,9 +2.5 59,9+ 6,4 78,8 + 3,1
Metformin 10 0,2+0,1 0,2+0,2 0,0 0,0
Metadon 10 92,4+35 89,3+23 | 852+103 86,8 £1,6
Metiokarb 50 11,4+39 10,0 £ 0,7 0,1 +0,1 11,0+ 1,2
Metolaklor 50 7,4+6,2 48,3+3,9 0,6 £0,1 458 +3,8
Miconazol 100 76,6 + 4.8 50,3+ 1,6 38,1+23 52,6 +2.4
Morfin 50 4,9+0,2 5,1£09 0,5+0,2 3,9+0,2
Naproxen 50 74,8 + 11,5 19,1+£0,3 0,0 23,4+ 1,5
Nitrazepam 100 93,9+3,5 62,2+ 1,4 61,9+6,2 97,3 +2,1
Octocrylene 100 129+1,4 9,4+1,0 0,0 10,4 +0,1
O-dm-venlafaxin 10 100,923 83,3+0,7 | 643=+16,7 59,4 +8,7
Ofloxacin 50 60,4 + 4,1 502+22 86,6 £3,4 55,9+15,4
Oxazepam 100 103,8£5,1 88,8 +3,2 75,6 £ 8,4 91,2+2.6
Oxibenzon 100 5,8+1,9 32,7+4,7 42,8+7,0 24,1 +3,2
Penkonazol 10 51,8+13,2 72,0+2,7 61,3+7,6 72,3+1,4
Pethdin 10 70,1 +£2,7 84,2+0,2 87,4 +8,1 78,8 +0,4
Prokloraz 10 101,1 +£4,6 81,5+3,9 52,9+3,2 79,2 +£2,1
Szulfametoxazol 100 31,5+3.5 38,5+22 429+27 40,6 £1,9
Szulfametoxazol-C13 | 30 31,0+3.5 38,7+ 1,1 36,0+£29 41,7+£3,1
Tebukonazol 10 98,1 +2.2 47,4+ 1,8 65,7+9,6 76,2+ 1,0
Temazepam 100 104,723 89,3+4.,0 75,9+17,0 91,0+24
Tetrakonazol 10 94,3 +9,1 89,2+3,0 66,2+29 87.4+1,9
Tetracyclin 50 11,4+7,1 48,6 £4.9 29,3+473 70,7 +9,3
Tiakloprid 50 103,9+2,5 84,9+24 73,7+3,1 86,5+1,8
Tiametoxam 50 49+1,0 42 +0,5 1,6 £0,1 42+0,2
Toltrazuril 50 102,1 +1,3 243 +27 7,5+4,5 43,5+1,9
Tramadol 50 97,5+10,4 89,9+ 8,2 64,3+0,4 74,1+ 3.1
Tramadol-C13, d3 30 97,1+£1,0 89,3+24 80,8+ 7,0 84,4+0,9
Trimetoprim 50 73,4+£2,5 57,5+22 33,4+£5,6 450+3,2
Trimetoprim-d9 30 73,1 1,2 65,6 2,1 36,4 +3,0 544+14
Venlafaxin 10 97,6 +2.,8 90,4+6,1 | 952+13,7 88,8+5,0
Zolpidem 10 90,6 + 3,1 97,7+3.,8 45,0+5,2 98,6 + 1,2
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Az Osszetett matrix a vizsgalt komponensek tobbségénél rontotta a visszanyerést, de tobb
esetben ellentétes hatas is megfigyelhetd volt. Erre magyarazat lehet a vizsgalt matrixok eltérd
ionerdssége, vagy a vizsgalt komponensek oldhatdsaganak valtozasa az eltérd matrixban.
Felszini vizekben a célmolekuldk tobbségének elfogadhato visszanyerése (70 <% < 130) [179]
volt. Alacsonyabb visszanyerés volt megfigyelhetd a polaros komponenseknél (logP<1), mint
példaul a metformin és bomléasterméke a guanilurea, vagy a morfin, az atenolol, clothianidin,
¢és tiametoxam esetében. Az erésen polaros metformin és guanilurea (logP<-2) erds bazisok,
vizes oldatban tObbszérdsen protonalt forméban vannak jelen. Felszini vizekbdl torténd
meghatarozasukat GF/PET fecskenddsztirovel (0,45 pum, 25 mm, CHROMAFIL) torténd
sztirést kovetden HILIC tipust kromatografias oszlopon dusitas nélkiil végeztem, mivel
forditott fazison az SPE-hez hasonldéan nem volt megfeleld retencidjuk. A fecskenddsziirésre
az analitikai oszlop védelme érdekében volt sziikség.

A szintén polaros, ikerionos glifozat és az AMPA kornyezeti €s ivoviz mintakbol torténd
mérésére a szakirodalomban leggyakrabban a 9-fluorenil-metiloxi-karbonil-kloriddal (FMOC-
Cl) vald szarmazékképzést kovetd forditott fazisu modszerek talalhatok [180-184]. Munkam
soran vizsgaltam, hogy SPE-t kovetd HILIC-MS/MS méréssel ki lehet-e valtani a munka-és
iddigényes FMOC-Cl szarmazékképzeést, kornyezeti mintdk és/vagy ivoviz méréséhez
AMPA-t tartalmaz6 sztenderd oldattal adalékoltam, majd kiilonb6zé SPE fazisokat teszteltem
(Strata-XL-A, 100 pm, 500 mg/ 6 ml; Strata XL-AW, 100 pm, 500 mg/ 6 ml és Strata FL-PR
Florisil, 170 um, 500 mg/ 6 ml, Phenomenex) a gyart6 ajanlasanak megfelelé pH-n és elucios
modszerrel. A tesztelt SPE fazisok koziil a Strata XL-A bizonyult a leghatékonyabbnak, de
mindhdrom toltet visszanyerése 1% alatt volt. Megallapithatd tehat, hogy a glifozat/ AMPA
vizes kozegbdl torténd szilard fazist extrakcidjara szarmazékképzés nélkiil egyik tesztelt SPE
toltet sem alkalmas.

Az 6sztrogén hormonok és a biszfenolok esetében a Maasz és munkatarsai [178] szerinti SPE
modszerrel a biszfenol S visszanyerése a tobbi komponenséhez képest gyenge. Ezért az
elfogadhat6 visszanyerés érdekében tovabbi két SPE toltetet (Oasis HLB, 30 um, 200 mg/ 6
ml, Waters, és Dionex SolEx CI18, 40 um, 1000 mg/ 6 ml, Thermo Scientific) teszteltem az
0sztrogén hormonok és a biszfenolok extrakcidjdhoz. Az SPE modszert mindkét toltet esetében
az alabbiak szerint optimaltam: 1. kondicionalds 3 ml metanollal, 2. ekvilibralas 3 ml ultratiszta
5:95 v/v% eleggyel, 5. szaritds N, géz alatt 2 percig, majd 6. eludlas 5 ml metanollal. A 18.

tablazat mutatja az Osztrogének és a biszfenolok visszanyeréseit a meglévé modszerrel és a
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tesztelt SPE toltetekkel. Az 0sztrogén hormonok és a BPA, BPF esetében nem volt jelentds
kiilonbség az Gjonnan tesztelt SPE fazisok kozott. A biszfenol S esetében azonban az Oasis
HLB fazissal kivalo visszanyerés volt elérhetd, mig a Dionex Solex C18 fazissal a Strata X-

CW fazishoz hasonloan ~20% visszanyerést mértem.

18. tablazat Az 6sztrogének és a biszfenolok visszanyerései a tesztelt SPE toltetekkel

Visszanyerés [%] (n=3) ¢i= 50 ng/1

Strata X-CW QOasis HLB Dionex SolEx C18
Biszfenol A 72,8+7,5 58,0+5,5 59,9+3,2
Biszfenol F 69,8 £4,1 59,3+2,1 62,7+4,7
Biszfenol S 20,0+£0,9 81,7+3,7 227+1,8
Osztron 60,3 £ 5,5 68,5 +4,9 68,9 £ 8,4
17-B-6sztradiol 53,0+6,7 61,6 6,5 67,7+17,5
17-a-etinilosztradiol 66,7 +5,8 59,1+1,8 63,3+79

A minta toményités és a matrixhatds kapcsolata

A modszerfejlesztések soran megvizsgaltam a kiilonb6zd célmolekuldkat éré matrixhatast a
minta toményitése nélkiil és kiillonbdzoé mértéki toményitéseket kovetden. Ehhez a vizsgalando
ugyanannak a felszini viznek a toményités nélkiili, illetve 500, 1000, és 2000-szeresen
toményitett mintait 3-3 parhuzamost alkalmazva. Majd a célmolekulak a toményités nélkiili és
a kiilonb6z6 mértékben toményitett mintdkban mért cstcs alatti teriileteit hasonlitottam az
toményités nélkiili, mind pedig a tdményitett mintak esetén alkalmaztam vak probékat is,
amelyeket nem adalékoltam, a felszini vizek kiinduldsi mikroszennyezd tartalméanak
meghatarozasdhoz. A meghatarozasi hatarok felett mért alap szennyezettséget figyelembe
vettem a matrixhatas szamolasakor. A matrixhatast (ME%, matrix effect) [185] alapjan az (5)

egyenlet szerint szamoltam:
ME% = 100 —=x 100 (5)
ahol

A a vizsgalt vegylilet atlagos csucstertiilete a tiszta oldoszeres sztenderd oldatban,

B pedig a vizsgalt vegyiilet atlagos csucsteriilete a vizsgélt matrixban.
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Ha ME ~0%, akkor nincs szamottevd matrixhatas. Ha ME > 0%, akkor ionszupresszio 1ép fel,

mig, ha ME < 0%, ionerdsités torténik.

Az eredményeket a 19. tablazat és a 20. tablazat mutatja. Osszesen 52 célmolekulat vizsgaltam,

,»A” LC-MS modszerben 23, ,,B” LC-MS mddszerben 29 komponenst.

19. tablazat Matrixhatdsok a kiilonb6z6é mértéki toményitésekkel ,,A” kromatografids modszer

esetében
Komponens tr ME% dusitas ME% 500x ME% 1000x ME% 2000x
(min) nélkiil dusitas dusitas dusitas
Acetamiprid 4,94 34+273 11,2+2,6 19,5+3,3 28,9+2.7
Alprazolam 7,52 -0,5+0,3 433+4,6 55,0+ 1.4 57,3+ 1,6
Atenolol 3,22 514+72 -142+27 -374+0,4 -324+84
Atrazin 7,42 1,2+1,2 36,7+0,7 50,7+0,8 60,3+ 1,6
Bezafibrat 7,75 -1,5+1,2 275+ 1,4 35,7+3,8 498+ 1,6
Carbamazepin 7,24 1,1+27 13,0+2,6 20,3 +4,0 25,7+2,6
Cetirizin 7,45 0,4+0,1 10,6 + 3,6 23,0+ 5,4 44,4 +0,9
Citalopram 6,29 -0,9+0.,8 38,6 1,1 19,1+ 3,4 31,9+2.4
Clarithromycin | 7,35 33+1,1 -0,1+1,3 32,5+4,7 61,1+1,2
Clothianidin 4,66 34+22 89+34 21,9+ 0,6 37,5+3,5
Diklofenak 8,08 2,2+£3,0 31,6 =34 40,1 £2,1 53,8+2,8
Erythromycin 7,14 38+2,0 40,2 +9,5 71,5+72 50,5+ 3,1
Imidakloprid 4,62 0,1+1,3 3,8+22 19,3+5,0 36,6 +1,3
Lamotrigin 4,69 3,1+19 5,0£10,3 19,1 £ 0.8 20,3+ 3,6
Lidokain 4,14 54+1,9 3,1+5,6 7.4+24 234+2.1
Metiokarb 7,76 24+1,0 479+1,9 62,5+ 1,4 75,1+ 1,0
Metolaklor 8,01 3,1+2.1 31,2+ 6,0 355+0,5 43,5+ 1,3
Naproxen 7,72 -32+33 57,1+ 1,4 76,5+3,5 86,1 £ 1,4
Tetracyclin 4,22 1,7+1,5 -22,1 £10,1 -28,8 £ 8,1 -87,3£8,0
Tiakloprid 5,38 2,5+2,0 13,5+£2,5 28,1+£2.2 45,6 +3,1
Tiametoxam 4,15 1,5+23 2,7+438 10,1 +£5,9 23,7+2,3
Toltrazuril 8,12 3,6+3,1 29,1 +£2,5 419+4,0 80,4+23
Tramadol 4,56 4,6 +29 6,7+3,5 252+43 7.8+22
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20. tablazat Matrixhatasok a kiilonb6z6 mértékii toményitésekkel ,,B” kromatografias

modszer esetében

Komponens e (min) ME% dusitas ME% 500x ME% 1000x ME% 2000x
nélkdil dusitas dusitas dusitas
Azoxystrobin 3,98 24+21 -25,9+ 13,3 -5,4+4)5 9,7+3,7
Clindamycin 1,58 5,0+ 1,6 -24,7+9,8 25,1 +4,1 -20,8 £ 6,3
Clonazepam 3,20 7,7+£0,9 -46+73 1,3+0,5 43+25
Clotrimazol 3,07 52+23 28,8+ 7,6 17,1 +4,4 -4.8+3,6
Cocain 0,73 12,6 £0,9 27,8 +4,7 -39,2+6,9 -79,9 £ 12,0
Diazepam 4,10 7,3+ 0,8 -3,1+0,8 1,5+0,9 14,1£3.,5
Dimoxystrobin 4,51 8,4+1,7 243 +4,4 -12,5+7,6 42+3,0
Famoxadon 4,58 22,6 +0,9 <MQL 1,624 25,3+5,2
Fentanil 1,24 0,7+0,9 -3,0£5,7 -152+84 -37,5+£8,6
Fipronil 4,50 10,5+ 3,4 8,0+1,5 212+2,9 356+24
Flukonazol 1,50 13,6 £0,1 -12,4+£3,0 97+1,.2 -89+2,6
Imazalil 2,28 0,5+0,5 30,1 +7,7 34+3,0 -3,4+0,8
Ipkonazol 4,77 73+20 244 +£2.2 -10,7+1,2 3,7+29
Metkonazol 4,63 7,1+2,1 -10,1+7,4 -99+5,2 8,4+1,1
Metadon 2,46 3,5+ 1,1 20,0+ 7,5 -13,6 £ 6,8 -209+7,8
Mikonazol 3,98 45+1,5 -24,8 £19,8 123+2.8 40,9 + 8,0
Nitrazepam 3,11 5,5+24 3,622 9,5+49 42+1,2
O-dm-venlafaxin | 0,70 -0,9+2,7 24+57 6,3+3,2 9,4+4,0
Oxazepam 3,53 6,3+1,7 -48+2,5 -1,1+1,8 3,8+0,8
Oxibenzon 4,47 2,6+1,3 -9,8 +£3,7 8,647 12,2 £ 3.8
Penkonazol 4,56 5,620 -10,9+49 -44+45 6,4+39
Petidin 0,83 -4,1+£2,7 1,4+3,3 -14,7+6,2 -16,7+7,6
Prokloraz 4,51 12,9+ 1,4 13,8 £ 6,2 1,9+24 10,5+ 7.4
Szulfametoxazol | 1,13 74+27 -4,8+2,8 44+1,6 34+33
Tebukonazol 4,56 32+29 -10,3+5,9 -71,3+4,7 16,2+3.4
Temazepam 3,73 57+1,8 34+54 24+1,4 45+1,5
Tetrakonazol 4,40 11,1+49 -0,5+0,9 -3,8+0,8 12,8 £ 3,7
Venlafaxin 1,23 -19+1,6 -16,2+5,7 27,1 +4,6 -21,8+£8,6
Zolpidem 0,86 -7,4+2,0 -42,7+6,9 -19,0+5,7 -39,1+9,4
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Az ,,A” LC-MS modszerrel duasitas nélkiil a legtobb komponenst (kivéve atenolol) nem érte
jelentds matrixhatds. A minta koncentralasa nélkiil azonban a ng/l koncentracié tartomanyban
jelenlévé egyik komponens sem volt kimutathato, igy az SPE toményités nem elhagyhato.
2000x-es toményitést kovetden a 23 vizsgalt vegyiilet koziil 17 esetében figyelhetd meg jelentds
(<-30% vagy >30%) matrixhatas. A harom nagysagrendnyi toményités ugyan a meghatarozasi
hatarokat csokkenti, ugyanakkor a célmolekulaval egyiitt dusuld, majd elualddé matrixalkotok
a meghatarozas pontossagat csokkenthetik, azoknal a komponenseknél kifejezetten, ahol analog
IS nem all rendelkezésre és az 6ket érd matrixhatas jelentés. Az 1000x-es toményitést kovetden
a 23 vizsgalt vegylilet koziil 11, 500x-os toményitést kovetden pedig 10 esetében figyelhetd
meg jelentés (<-30% vagy >30%) matrixhatds. A vizsgalt izotop jeldlt sztenderdek koziil
kiemelendd a d5-alprazolam, amit a jeldletlen analoghoz hasonldan, jelentds matrixhatas ér
még a legkisebb vizsgalt, 500x-os toményitést kovetden is. A d5-alprazolam esetében az adott
LC-MS koriilmények kozott jelentds ionelnyomas figyelhetd meg, mivel a matrixhatas
meghaladja a 30%-ot. Ennek kovetkeztében a bels6 sztenderd csucsteriilete a vizsgalt matrixban
kortilbeliill a felére csokken a tiszta olddszeres sztenderd oldathoz képest. Ez alacsony
hozzaadott koncentraciok esetén megnehezitheti a kvantifikalast. Ugyanakkor a belsd sztenderd

linedris tartomanyat az ionizacid befolyasolasaval.

A ,,B” LC-MS moddszerrel dusitas nélkiil a vizsgalt komponenseket nem érte jelentds (>30%
vagy <-30%) matrixhatas. 2000x-es toményitést kdvetden a 29 vizsgalt komponens koziil 5
esetében figyelhetd meg jelentds (<-30% vagy >30%) matrixhatas. Az 1000x-es €s az 500x-o0s
toményitést kovetden pedig 1 komponens esetében volt megfigyelhetd jelentds (<-30% vagy
>30%) matrixhatas. Kiemelendd a Famoxadon célvegyiilet, amelynél a kisebb mértékii, 500x-
os dusitas eredményeként mar a meghatarozési hatar ala keriil a mért csucs alatti tertilet.
Tovabba a Cocain, amelyet pedig mar dusitas nélkiil is jelentds ionerdsités €r, dusitas kovetden
pedig figyelembe kell venni, hogy a komponens esetében jelentds ionerdsités tapasztalhatd. A

pontos meghatarozashoz elengedhetetlen a megfeleld belsd sztenderd alkalmazasa.
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Erzékenység névelésére iranyulé mintaelkészitési médszerek optimdldsa kérnyezeti mintdk
esetén- kémiai szarmazékképzés

Az Osztrogén hormonok és a biszfenolok gyenge savak, ESI negativ ion modban torténd
ionizaciojuk mas, polarisabb anyagokhoz képest kevésbé hatékony [186], [187]. Az 6sztrogén
hormonok kdrnyezeti mintakbol torténd meghatarozasa sordn az érzékenység novelésére az
irodalomban bevett gyakorlat a danzil-kloriddal torténd kémiai derivatizalas [188-191] (12.

abra).

Cl

0=5=0
-HCI
N
Hi G CH,
17B-osztradiol danzil-klorid
<|:|
chf, CH; 0=8=0
—_—
HO OH -2 HCI
N
H,e™ CHy
AN N
HiC CHj H,C CHj
biszfenol-A danzil-klorid

12. abra Kémiai szarmazékképzés danzil-kloriddal [192], [193] alapjan

A szteroid-0sztrogének ¢€s a danzil-klorid reakcidja olyan szdrmazékokat eredményez, amelyek
konnyen ionizalhatd bazikus N-atomot tartalmaznak, igy pozitiv ion moédban mérheték [194],
[195]. A biszfenolok ¢s a danzil-klorid reakcioja egyszeresen danzilezett €s kétszeresen
danzilezett biszfenol szarmazékokat eredményezhet. A danzil-klorid nagy feleslegével
optimalizalt reakciokoriilmények esetén tilnyomorészt kétszeresen danzilezett biszfenolok
keletkeznek. A moddszerfejlesztés soran kerestem a 462, 424 és 474 m/z értékeknél az

egyszeresen danzilezett BPA, BPF és BPS szarmazékokhoz tartoz6 anyaionokat, de egyiket
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sem taladltam kimutathatd mennyiségben, igy a kétszeresen danzilezett szarmazékokkal

kvantifikaltam.

A szarmazékképzési modszer érzékenysége a megfeleld reakciokoriilmények kozott a legtobb
komponens esetében legalabb egy nagysagrenddel jobb volt a nativ molekuldk negativ modban
torténd méréséhez képest, amely dsszhangban volt az irodalomban fellelhetd adatokkal [194],

[195]. A 21. tablazat hasonlitja 6ssze a két modszerrel meghatarozott LOQ (10S/N) értékeket.

21. tablazat Biszfenolok és 6sztrogén hormonok LOQ értékei kémiai szarmazékképzés nélkiil

negativ ion modban mérve és kémiai szarmazékképzést kovetden pozitiv ion médban mérve

Komponens Meghatarozasi hatar (LOQ) [ung/L]
Szarmazékképzés nélkiil Danzil-szarmazék

Biszfenol A (BPA) 0,66 0,05
Biszfenol F (BPF) 0,13 0,05
Biszfenol S (BPS) 0,05 0,01
Osztron (E1) 0,58 0,03
Osztradiol (E2) 2,53 0,06
Etinilosztradiol (EE2) 7,45 0,03

A munkdm soran a reakcid koriilményeit (idStartam, pH, minta oldoszer) és a derivatizalt
termékek kinyerését célzd folyadék-folyadék extrakcidos moddszert optimaltam. Az optimalis
reakcididOtartam megallapitasdhoz azonos kisérleti koriilmények kozott 10, 15 és 30 percig
derivatizaltam a vizsgalt komponenseket 3-3 parhuzamos mintaban és a keletkezett termékek
kromatografids cstics alatti teriileteit hasonlitottam 0Ossze, ami ardnyos a termékek
mennyiségével. A hosszabb reakcididdk (15, 30 perc) nyilvan nagyobb csucs alatti teriileteket
eredményeztek minden vizsgalt komponens esetében a 10 perces reakcidhoz képest.
Ugyanakkor a 15 és a 30 perces reakcio kozotti kiilonbség a biszfenolok esetében példaul mar
nem volt jelentds. A 13. dbra az 6sztrogénekbdl (a) és a biszfenolokbol (b) keletkezett termékek
sztenderd oldatbol. Ezért nagyszdmu minta elokészitése esetén a 15 perces derivatizalasi 1épés
bizonyult optimalisnak, igy a tovabbi modszerfejlesztési kisérleteket mar egységesen a 15

perces reakcioval vizsgaltam.
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13. abra A szarmazékképzeési reakcio idotartamanak hatasa a keletkezett termékek
mennyiségére (Osztrogének (a) €s biszfenolok (b), 10 pg/l sztenderd). A hibasavok harom

parhuzamos mintabol mért cstics alatti teriiletek szorasat dbrazoljak.
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Az Osztrogének ¢€s a biszfenolok danzil-kloriddal 1étrejovo nukleofil szubsztitiicids reakcioja
kézben HCI kilépés torténik. A reakciot eldsegiti a lugos pH. A keletkez6 HCI a reakcid
elérehaladtdval a pH csokkentése révén lassitja a tovabbi reakcidt, igy megfeleld
oldoszerelegyben elonyos a magas kiindulasi pH. A modszerfejlesztés soran két kiindulasi pH-
t, pH=9 és pH=11 teszteltem azonos reakciokoriilmények mellett és a keletkezett termékek
kromatografids cstics alatti teriileteit hasonlitottam 0Ossze, ami aranyos a termékek
mennyiségével. A pH bedllitasthoz NaHCO3 ¢és NaCOs oldatokat hasznaltam a
szakirodalomhoz hasonloan [194], [196]. A magasabb kiindulasi pH esetében nagyobb csucs

alatti teriileteket kaptam mindegyik vizsgalt komponens esetében (14. abra).
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14. abra A pH hatésa a keletkezett termékek mennyiségére a szarmazékképzési reakcid soran
(10 pg/l sztenderd, 15 perc). A hibasavok harom parhuzamos mintabol mért csucs alatti

terliletek szorasat abrazoljak.

A minta megfeleld oldoszerének vizsgéalata soran megfigyeltem, hogy optimalis jelintenzités
akkor érhetd el, ha a derivatizdlando komponensek 100% acetonitril oldoszerben vannak oldva.
A danzil-klorid ugyanis nem specifikusan reagal az 6sztrogén hormonokkal, egyéb, példaul
amino, fenolos, vagy alkoholos hidroxilcsoportokkal rendelkez6 vegyiiletekkel is reakcioba 1ép
[197], [198]. Az alkoholos hidroxilcsoportokkal torténd reakcio sebessége ugyan alacsonyabb,
de jelentésen csokkenti a vizsgalandd molekulabol keletkezd termékek mennyiségét. Vizes

oldoszerbdl ugyancsak kevesebb derivatizalt terméket sikeriilt visszanyerni, mint 100%
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acetonitrilbdl. Ennek magyardzata valdsziniileg a danzil-klorid vizes oldatban pH~10 felett
bekovetkez6 gyors hidrolizise [199]. Emiatt a szarmazékképzo jelentds része danzil-hidroxidda
alakul, ahelyett, hogy reakcidba 1épne a célvegyiiletekkel. A vizsgalt komponensek tobbségénél
a szarmazékképzést azonos kisérleti koriilmények kozott vizes oldoszerben végrehajtva, a teljes
szerves fazist vizsgalva atalagosan koriilbeliil fele volt a keletkezd derivatizalt termékek
mennységét mutatd csucs alatti teriilet az acetonitrilben oldott mintdkhoz képest. Mig a 100%
acetonitril oldatban 1évé mintdk esetében a reakcidelegy csak a fenolos hidroxilcsoport
terméket a metanol olddszerben torténd szarmazékképzést kdvetden sikeriilt kinyerni (15.
abra). A vizes €s a metanolos mintdkban a felsd, szerves fazis aranya kisebb volt, mint az
acetonitriles mintak esetében. Az acetonitriles mintdknal a szerves fazis a toluol mellett
nagyobb arnyban acetonitrilt is tartalmazott. Ezt figyelembe véve mindhdrom esetben az egész

szerves fazist elkiilonitettem az abban oldott derivatizalt termékek teljes kinyeréséhez.
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15. dbra A minta oldoszerének hatasa a keletkezett termékek mennyiségére a
szarmazeékképzési reakcio soran (100 pg/l sztenderd, teljes szerves fazis vizsgélata). A

hibasadvok harom parhuzamos mintdbdl mért csucs alatti teriiletek szorasat abrazoljak.
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A derivatizalt termékek folyadék-folyadék extrakciojahoz hexan (log Kow: 3,90) €s toluol (log
Kow: 2,73) szerves oldoszerek hatékonysagat vizsgéaltam. A toluollal extrahalt derivatizalt
sztenderd oldat, 15 perc, 65 °C, pH=11, teljes szerves fazis vizsgalata, n=3) minden komponens
esetében legalabb 1,5-szerese volt a hexannal extrahalt termékekéhez képest (16. abra). A
tolulol esetében a két fazis jobban elkiiloniilt és a szerves fazis aranya nagyobb volt, mivel az
acetonitril jobban oldédik a toluolban, mint a hexanban, igy el6bbiben a szerves fazis magasabb
acetonitril tartalma miatt, annak térfogata nagyobb volt. A két extrahdloszer 6sszehasonlitdsa
soran a szerves fazisok térfogata kozti kiilonbséget figyelembe vettem, ezért mindkét esetben

az egész szerves fazis elkiilonitettem az abban oldott derivatizalt termékek teljes kinyeréséhez.
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16. abra A termékek folyadék-folyadék extrakcidjahoz hasznalt oldoszer hatdsa a
szarmazékképzési reakcid soran (10 pg/l sztenderd, teljes szerves fazis vizsgalata). A

hibasavok a hdrom parhuzamos mintabol mért cstics alatti tertiletek szorasat abrazoljak.
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Szerves mikroszennyezok megoszidsa a szilard fazis-viz fazis kézott - kiilonbozo extrakcios

modszerek hatékonysdaganak osszehasonlitasa szennyviziszap extrakcio soran

A kornyezeti mikroszennyezok oOkologiai hatdsainak megismeréséhez fontos a kdrnyezeti
sorsuk és megoszlasi viselkedésiik, kiilondsen a vizes rendszerekben valdé mobilitdsuk
vizsgalata. Jelenleg a felméro vizsgalatok tobbsége kizardlag a vizes fazisra 0sszpontosit, de ez
valoszinlileg nem elegendd, mivel egyes komponensek esetében jelentds lehet a
szennyviziszaphoz, vagy természetes vizekbe keriilve az iiledéhez vald adszorpcio. A
szennyviziszap, az liledékhez hasonldan, a mikroszennyezok befogaddjaként [200], de akar a
forrasaként [201], [202] is szolgalhat, kiilondsen a hidrofob vegyiiletek esetében.

A mikroszennyezOk szilard és a vizes fazis kozotti megoszlasa a megoszlasi hanyadossal, Kg-
vel jellemezhetd, amely anyag a két fazisban mért egyensulyi koncentracidinak dimenzid
nélkiili hanyadosa. A kisérleti Kq értékek azonban erdsen fliggenek az alkalmazott extrakcios
technikatol, ezért kiemelt fontossagu a legmegfelelobb extrakciés modszer kivalasztasa a
szennyezOk megoszlasanak pontos értékeléséhez. Munkam soran négyféle extrakcidos modszer
hatékonysagat értékeltem szennyviziszapbol multikomponens mérések soran. Osszesen 106
vegyiiletet vizsgaltam, amelyek koziil 44-et detektaltam az iszapmintakban és 33-at a vizes
fazisban. Osszehasonlitottam a kiilonbdzd extrakcios médszerekkel kapott eredményekbdl
szamolhat6 K értékeket (22. tablazat). Lathato, hogy az egyes modszerekkel nyert eredmények
alapjan jelentds, gyakran akéar nagysagrendi kiilonbség is adddik a kisérleti Kq értékek kozott,
amelynek oka a modszerek kozti extrakcios hatékonysag béli kiilonbség. Ennek kovetkezménye
lehet, hogy egy kevésbé hatékony extrakcidos mddszerrel az adott mikroszennyezd szilard

fazisban valdo megoszlasa alabecslésre kertil.
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22. tablazat A kilonbo6z6 extrakcios modszerek kisérleti Kq értékei

Komponens K4 FUSE Kaq UAE Ka« MAE K4 SOX
Amitriptilin 105 82 66 14
Amlodipin 67 31 32 309
Betaxolol 13 5 0
Bisoprolol 8 4 6 14
Bisphenol-A 84 26 29 70
Carbamazepine 12 6 7 9
Carvedilol 92 47 33 0
Cetirizin 120 48 43 216
Ciprofloxacin 159 14 16 0
Citalopram 111 79 77 908
Clozapine 42 29 0 0
Diclofenac 12 11 10 26
Estradiol 0 28 18 39
Estrone 29 26 24 50
Ethinylestradiol 282 82 79 186
Lamotrigine 10 3 3 0
Lidocaine 12 2 3 0
Losartan 22 7 8 14
Metoclopramide 41 12 16 0
Metoprolol 12 4 6 0
Mirtazapin 56 0
Naproxen 61 0 0 54
Nebivolol 90 41 34 471
Ofloxacin 109 17 19 0
Progesterone 36 28 23 96
Propafenon 55 24 33 226
Propranolol 23 6 14 0
Quetiapine 41 17 25 0
Testosterone 45 30 19 89
Tiapride 60 17 20 29
Tramadol 16 0 0 0
Trimetazidine 16 0 0 0
Zolpidem 40 12 20 0
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A célvegyliletek tobbségénél az UAE (ultrahangos extrakcio) és az MAE (mikrohullamu
extrakcid) kozott nem mutatkozott jelentds kiilonbség az extrakcid hatékonysagaban. Kizardlag
a fokuszalt ultrahangos extrakcioval (FUSE) sikeriilt kimutatni 12 célvegyiiletet, amelyeknél a
masik harom extrakcids technikaval a mért eredmények a kimutatdsi hatar (LOD) vagy a
meghatarozasi hatar (LOQ) alatt maradtak. A FUSE 20 kozepesen hidrofob, mig a Soxhlet-
extrakcido 11 erdsen hidrofob vizsgalt molekula esetében bizonyult a leghatékonyabbnak. A
Soxhlet-extrakcié elénye a viszonylag magas extrakcidos hozam, amely a szilard minta friss
oldoszerrel valé folyamatos érintkezésének koszonhetd. A moddszer f6 hatranyai az
1do6igényessége és a nagy mennyiségll szerves olddszer, elsdsorban n-hexan, felhasznalas. Az
alternativ, kevésbé karos olddszerek alkalmazasa viszont gyakran alacsonyabb kihozatalt
eredményez [203]. A FUSE a Soxhlet extrakcid értékes alternativaja lehet a foként a kozepesen,
de az erdsen hidrofob célmolekuldk esetében is, mivel nem igényel nagy mennyiségli szerves
oldoszert, és lényegesen gyorsabb. Bar a mintdval kozvetleniil érintkezd ultrahangos fej ndveli
az extrakcid hatékonysagat a hagyomanyos ultrahangos fiirdokhoz képest, sok minta
feldolgozasa esetén az extrakcios id6 meghosszabodik, mivel egyidében egy minta
feldolgozasa lehetséges.

Osszehasonlitottam a kimutatott célmolekulék jel-zaj viszonyéat (S/N) a négyféle extrakcios
modszer esetében. A 17. dbra mutatja az egyes extrakcidos modszerek X S/N értékeit. A FUSE-
vel kaptam a legmagasabb az sszes komponensre vonatkozd X S/N értéket, mig a Soxhlet-
extrakcid soran nagyobb mennyiségli zavardé komponens is extrahalodott, igy a legnagyobb
Osszes zajt a Soxhlet-extrakcidval nyert mintakbol figyeltem meg. A sorrend a kovetkezd volt:

SOX > MAE > UAE > FUSE.
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17. abra Az extrakcios modszerek Osszesitett S/N aranya
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Dorival-Garcia és munkatarsai az UAE, MAE ¢és PLE (nyomads alatti folyadékextrakcid)
hatékonysagat hasonlitottdk Gssze kinolon antibiotikumok szennyviziszapbol torténd
extrakcidjara [204]. Vizsgalatuk soran a harom modszerhez kapcsolodd matrixhatdsokat is
értékelték, és azt talaltdk, hogy bar az MAE extrakcids hatékonysaga volt a legmagasabb, a
legnagyobb matrixhatast is annal figyelték meg. A jelelnyomas sorrendje MAE > PLE > UAE
volt. Ezzel szemben Pérez-Lemus és munkatarsai jelentdsen magasabb jel-zaj aranyarol
szamoltak be MAE-val UAE-hez képest, amikor gyogyszereket mértek szennyviziszapban
[205].
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6.2. Adszorpcios kisérletek €s azok értékelésére alkalmas analitikai modszerek

6.2.1. A szintetizalt magnetit jellemzése

crer

6,0048 g/100 g (61,57 g/l) értékben hataroztam meg. A 18. abra mutatja a szintetizalt
nanorészecskék XRD mintdzatat. A spektrumom 26 = 30,08°, 35,49°, 43,46°, 57,08° és 62,83°
reflexiok lathatok, amelyeket irodalmi adatokkal [206] hasonlitottunk Ossze a magnetit
azonositasahoz. A szintetizalt magnetit részecskék mérete az XRD minta legintenzivebb

csucsanak alapjan, a Scherrer-modszerrel meghatarozva 7,92 nm, ami jol korreldl a TEM

képekkel.
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18. abra A szintetizalt magnetit részecskék XRD diffraktogramja

A 19. abra a szintetizdlt magnetit nanorészecskekrél készitett transzmisszios
elektronmikroszkopos felvételt, a 20. dbra pedig a részecskeméret eloszlast abrazolja. Az

eldallitott részecskék szférikus alakuak voltak, atlagos atmérdjiik 8,22 + 1,75 nm volt.
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19. abra A szintetizalt részecskék TEM felvétele
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20. abra A szintetizalt részecskék részecskeméret eloszlasa

A nativ magnetit izoelektromos pontja (IEP) indifferens elektrolit oldatban (10 mmol/l NaCl)
8,2 £ 0,2 volt. A specifikus elektrolit (10 mmol/l CaCl.) hatasa egyértelmlien megfigyelhetd
volt. pH ~6 alatt, amikor a magnetit nanorészecskék erdsen pozitiv toltéstiek, nem volt jelentds
kiilonbség a zéta-potencidl értékek kozott a kiilonbozd elektrolitokban. A pH emelkedésével a
=Fe-O helyek feliileti stirisége ndvekszik, és pH ~8 f6lott a magnetit feliileti toltése negativva
valik, ami zéta-potencial megforduldst eredményez Ca?" ionok hidnyaban. A Ca*' ionok

jelenlétében viszont az MNP-k nem valnak negativ toltéslivé az IEP feletti pH-tartomanyban,
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mivel a Ca?* ionok specifikusan adszorbealodnak. Igy Ca?* ionok jelenlétében a részecskék az

IEP értéknél magasabb pH értékeken is pozitiv toltéstiek maradtak, {-potencial értékiik >20 mV

(21. &bra).
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21. abra A szintetizalt magnetit nanorészecskék zéta potencialja a pH fiiggvényében (10

mmol/l NaCl (m) vagy 10 mmol/l CaCl, (A) jelenlétében)

6.2.2. A magnetit felilletmoddositasa
Oledt-modositott magnetit

Az oleat monomolekularis adszorpcidja elsésorban kémiai adszorpcioval torténik, azaz az oleat
—COOH csoportjai és a magnetit feliiletén 1évé =FeOH helyek kozotti kovalens kotés révén
[207]. Az irodalomban azonban hidrogénkd6tések képzddeésének lehetdségérdl is beszamoltak
mar [208], [209]. A 22. 4bra (a) része az oleat adszorpcids izotermdjat mutatja. Az elsd, erdsen
kotddo egyrétegli boritast hidrofob kolesonhatasok révén egy gyengébben kotott masodik réteg
is kovetheti, ami az adszorpcids izoterman ujabb lépcsdként jelenik meg [151]. A BPA
adszorpciojahoz ugyanakkor csak a részlegesen hidrofobizalt magnetitet alkalmaztam, ezért
ebben a tartomanyban az oleat izotermajat nem vizsgaltam tovabb. Az adszorbealt oleat
mennyiség novekedésével a magnetit nanorészecskék elektrokinetikai potencialja (zéta
potencial) csokkent, ami az oleat molekuldk disszocialt karboxilcsoportjai altal okozott
toltésarnyékolo hatasnak koszonhetd (22. abra b) rész). A zéta potencidl megfordulasahoz

sziikséges oleat mennyisége (~0,7 mmol/g (~198 mg/g), ~4 molekula/nm?) jol korrelalt a
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kemiszorbealt oleat valdszinisitett feliileti stirliségével (~5 molekula/nm?) [151], valamint az
adszorpcids izoterma elsé platdjahoz kapcsoldodd specifikus adszorbealt mennyiséggel (~0,6
mmol/g, ~170 mg/g). A C-potencidl szisztematikus csokkenése, még az alacsonyabb
koncentracioknal is, jol harmonizal az oleat adszorpcidjanak kezdeti, nagy affinitasu
természetével. Ca?" ionok jelenlétében az izoelektromos pont (IEP) magasabb specifikus oleat
mennyiségek fel¢ tolodott (~1 mmol/g (~283 mg/g), ~6 molekula/nm?)( 22. abra (b) rész),

valosziniileg azért, mert az oleat anionok Ca-hidak révén is kotddhetnek a magnetit

részecskékhez.
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22. abra A natrium-oleét adszorpcids izotermdja magnetiten (a) és a magnetit zéta potencialja
a hozzéadott oleat fliggvényében (10 mmol/l NaCl (m) €s10 mmol/l CaCl, (A) jelenlétében).

A hibasavok harom parhuzamos minta mérésébdl kapott eredmények szorasat dbrazoljak.
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Kolat-modositott magnetit

Hasonléan mas szerves savakhoz [149], [210], elméletileg a kolat anionok is kotddhetnek
—COOH csoportjaik révén az =FeOH helyekhez. A jellegzetes S-tipusu izotermak azonban
gyenge kolcsonhatasokra utalnak a kolat és a magnetit részecskék kozott (23. dbra (a)). Az oleat
¢s a kolat adszorpcio kozti kiilonbséget valosziniileg a kolat merevebb szteranvaza okozza. A
kolat adszorpcios vizsgélatok azt mutattdk, hogy az adszorbealt kolat molekuldk egy kritikus
egyensulyi koncentracié (~1 mmol/l, ~410 mg/l) f6l6tt eldsegitik a tovabbi kolat molekuldk
adszorpciojat. Ezen kritikus koncentracio alatt a kolat jelenléte nem befolyasolta a magnetit

nanorészecskék elektrokinetikai potencialjat sem (23. abra (b)).
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23. abra A natrium-kolat adszorpcios izotermaja magnetiten (a) €és a magnetit zéta potencialja
a hozzaadott kolat fiiggvényében (10 mmol/l NaCl (m) és 10 mmol/l CaCl, (A) jelenlétében).

A hibasavok harom parhuzamos minta mérésébdl kapott eredmények szorasat dbrazoljak.
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Pirokatekol-modositott magnetit

A katekolok az =FeOH helyekhez az orto-pozicidban 1évé —OH csoportokon keresztiil
kotddnek, hidrogénkotéssel, vagy kondenzacidval, amely utdbbi erds kémiai kotést hoz 1étre a
feliilettel [211]. A dopamin, amelyet széles korben hasznalnak a magnetit funkcionalizalésa
soran, ¢és szerkezeti hasonlosagot mutat a katekolokkal, szintén orto-poziciéban 1évé —OH
csoportjai révén alakit ki koordinativ kotéseket a magnetit nanorészecskékkel [149]. A
katekolok €s a fém-oxidok, koztiilk magnetit kozott kiilonféle kdlcsonhatasok alakulhatnak ki,
amelyek lehetnek mononukledrisak vagy binuklearisak, valamint monodentat vagy bidentat

természetiek [212-215].

A pirokatekol-magnetit adszorpcios kisérletek soran a latszélagos adszorbedlt mennyiség
jelentds idébeli ndvekedést mutatott (24. dbra). A zéta-potencidl mérések pedig jelentds negativ
toltés felhalmozddasara utaltak a részecskék feliiletén hosszabb allas utdn. A 24. ébra szerint
egy nap allas utan a {-potencidl koriilbeliil 20 mV-ra csokkent, legfeljebb 1 mmol/g hozzaadott
katekol mellett, majd fokozatosan koriilbeliil -10 mV-ra esett vissza. 12 nap elteltével a (-
potencial fordulata mar sokkal alacsonyabb katekol-mennyiségnél (~0,45 mmol/g, ~50 mg/g)
tortént, és a {-potencial jelentésen negativ értékekre, koriilbeliil -25 mV-ra csokkent. Ezek az
eredmények a katekol oxidativ feliileti polimerizacidjara utalnak. A katekol oxidativ
polimerizacidja, valamint a vasionok és -oxidok katalitikus hatdsa jol dokumentdlt a

szakirodalomban [216-218].
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24. abra A pirokatekol adszorpcids izoterméja magnetiten (a) és a magnetit zéta potencialja a

hozzaadott pirokatekol fliggvényében (b). A hibasavok harom parhuzamos minta mérésébdl

kapott eredmények szorasat abrazoljak.
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6.2.3. Adszorpcids/deszorpcios  kisérletek  értékelésére alkalmas UPLC-MS/MS

modszerek

Az adszorpcios kisérletek mintainak mérésére alkalmazott modszerek fejlesztéskor a pontossag
¢s reprodukalhatésag volt a legfontosabb célom. Emellett a kisérletek soran alkalmazott
elektrolitok esetleges ionszupressziv hatasat vizsgaltam. Megallapitottam, hogy mig a glifozat
¢s az AMPA esetében az elektrolit jelenléte nem zavarta a méréseket, addig a BPA esetében a
mintak NaCl tartalma megfeleld kromatografias elvalasztas nélkiil jelentds ionszupressziot
okozott. A tomegspektrometrids mérések soran elengedhetetlen a magas tisztasagu, LC-MS
mindségl eluensek €s minta olddszerek hasznalata. A nem megfelel6 mindségii olddszerekbol
szarmazo6 szennyezOdések, a til magas koncentracioban alkalmazott eluens-additivok vagy
elektrolitok jelentds ionelnyomast okozhatnak [219]. Mind a GLY/AMPA, mind a nativ
biszfenol A negativ ionmddban ionizalodik ESI-ben. A szakirodalom szerint pedig a savas
eluensekben jelen 1évo H* ionok akadalyozhatjak a negativ ion médban torténd ionizaciot [220],

[221].

A GLY/AMPA meghatarozasa soran az er8sen savas (pH=2.01) eluensben jelenlévé H' ion
nem zavarta a mérést, sot, a megfeleld csticsalak eléréséhez a HILIC kromatografias elvalasztas
soran kialakulo specialis kolcsonhatasok miatt elengedhetetlen volt a H' ion jelenléte. Tovabba
az injektalt mintaknak legalabb 50% v/v szerves oldoszert kellett tartalmaznia. A BPA
kromatografids elvalasztasat a kornyezeti mintdk mérése soran szerzett tapasztalatok alapjan
pufferek nélkiili mozgofazisokkal végeztem, igy a H" ionok zavar6 hatdsa nem jelentkezett,
azonban az adszorpcids kisérletek soran jelentés mennyiségii elektrolitot hasznaltam, ami az
alacsony injektalt térfogat ellenére is gondot okozott. 1 mmol/l koncentracioig
elhanyagolhatoan, e koncentracio felett viszont megfelelé kromatografids elvalasztas nélkiil
jelentds ionelnyomas volt tapasztalhatd. A gradiens programot ezért ugy optimaltam, hogy a
minta natriumtartalménak nagy része a kromatografias futas elején elualédjon. Ehhez a
kromatografias futas els6 harom percébe magas vizes fazis tartalmua (95% v/v A) izokratikus
szakaszt illesztettem be. Igy a gradiens program elsé izokratikus szakasziban (0-3 percig) a
mintak sotartalma elualddik. Erre az analitikai oszlop védelme érdekében is sziikség volt,
ugyanis a BPA a forditott fazisu oszloprol magas szerves fazisban elualédik, ahol a NaCl
oldhatosaganak csokkenése miatt kivalhat, eltomitve az oszlopot. Tovabba a kdrnyezeti
vizmintakkal végzett kisérletek miatt is eldnyds volt a BPA egyéb matrixalkotoktdl vald
elvalasztasa. A kromatografids modszerfejlesztés soran megvizsgaltam a natriumionok altal

kivaltott ionelnyomas hatasat izokratikus mosassal és anélkiill a mintdk natrium-klorid
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koncentraciojanak fliggvényében. A natrium-kloridot 0, 0,1, 1, 10 ¢és 100 mmol/l
koncentracioban tartalmaz6é BPA sztenderd oldatokat egy napon beliil, egymast kvetdé harom
alkalommal injektaltam (n=3), és értékeltem a kétféle kromatografidas modszerrel kapott
jelintenzitasokat. A 25. dbra mutatja az egy napon beliil egymast kovetden injektalt 100 ug/l
fliggvényében izokratikus mosas nélkiil (a) és izokratikus mosassal (b). A magas vizes fazis
tartalmu izokratikus szakasz nélkiil jelentds ionelnyomas volt megfigyelheté 1 mmol/l natrium-
klorid koncentraci6 felett. A gradiens program optimalasa utan azonban a mintdk natrium
tartalménak ionelnyomo hatasa kikiiszobolhetd volt, igy nem volt sziikség az adszorpcios
kisérleti mintak higitdsara a magas elektrolit koncentracié miatt. Ezéltal a higitasbol ad6do

hibalehetdség csokkent. A mennyiségi meghatarozasokhoz a kalibraciokat a mintakkal azonos

crer
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hibasavok a hdrom injektalasbol mért intenzitasok szorasat abrazoljak.
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A kornyezeti vizekben végzett adszorpcios kisérletek értékelésére a matrixhatasbol és a vizek

esetleges glifozat és BPA tartalméabol eredd hiba kikiiszobolése érdekében matrixkalibraciokat

crer

cre

azonos modon hidrofil PTFE fecskenddsziirvel (0,22 um, 25 mm; Filterbio) szlirtem injektalas
elott, a fecskenddsziirén valo esetleges veszteségbdl szarmazo hiba elkeriilése érdekében. A
fecskenddsziirést kovetden a mintdkhoz azonos térfogatii acetonitrilt adtam, a megfeleld
kromatografids csucsalak elérése érdekében. Megfigyeltem, hogy a felhasznalt
fecskenddsziirdvel a glifozat visszanyerése akkor volt megfeleld (99% feletti), ha a sziirés
kizarolag vizes oldatbol tortént. Acetonitril: viz 50:50% v/v tartalmt oldatokbol a magasabb
nagymértékben rontotta. Igy a szerves oldoszer mintdkhoz valé hozzaadasa minden esetben a
szlirést kovetden tortént. A glifozat matrix kalibraciéit 50-1000 pg/l koncentraci6 tartomanyban
a 26. abra mutatja. Azonos koncentracié tartomanyban a felszini viz matrixban felvett

kalibraci6 kalibracios egyenesének kisebb meredeksége enyhe ionszuppresszidra utal [222].
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26. abra A glifozat kalibracios egyenesei csapviz (@) és felszini viz () matrixban
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A BPA matrix kalibraciojat csapvizben 0; 0,5; 1; 5; 10; 50 ug/l, felszini vizben pedig 0; 5, 10,
50, 100, 500 pg/l BPA koncentracioju kalibracios oldatokkal végeztem. A kalibracios oldatokat
a mintdkkal azonos moédon GF/PET fecskenddsziirdvel (0,45 pm, 25 mm, CHROMAFIL)
sziirtem injektalas elott a fecskenddsziron valo esetleges veszteségbdl szadrmazd hiba
elkeriilése érdekében. A kornyezeti vizmintakkal végzett adszorpcios kisérletek soran a vizsgalt
mintak hozzéaadott elektrolitot nem tartalmaztak, igy a matrixkalibraci6 soran sem alkalmaztam

elektrolit addiciot. A BPA matrix kalibracioit a 27. dbra mutatja.

a) b
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27. abra A BPA kalibracios egyenesei csapviz (a) €s felszini viz (b) matrixban
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6.2.4. Glifozat ¢és AMPA adszorpcidja mddositatlan magnetit nanorészecskéken
A glifozat és az AMPA szerves savak, vizes oldatban disszocialt, foként anionos forméaban
vannak jelen. A GLY két savas (foszfonsav és karbonsav) és egy bazikus (szekunder amin)
funkcioés csoporttal rendelkezik, ami rendkiviil polarissa teszi a molekulat, és pH-tol fiiggden
akar kétszeresen toltott formaban is jelen lehet. Az AMPA pedig foszfonsav €és primer amin
funkcids csoportot tartalmaz. A vas-oxidok aktiv =Fe-OH helyei révén lehetdség van feliileti
komplexképzésre a GLY és AMPA foszfat- és karboxilcsoportjaival [49], [50], [52], [53],
[223]. A =Fe-OH helyeken a foszfat csoportok mono/bidentat kotéssel kotddnek [224]. Ennek
megfeleléen a nativ (nem modositott) magnetit adszorpcids hatékonysagat vizsgaltam
kiilonbo6z6 kisérleti koriilmények kozott. Megfigyeltem a pH és az elektrolitok hatasat a GLY
¢s az AMPA adszorpcidjara [225]. Megallapitottam az elméleti maximalis adszorpcios
kapacitasokat két kiilonb6zo pH értéken, valamint indifferens és specifikus elektrolit
jelenlétében. Ezt kdvetden a magnetit részecskék adszorpeios hatékonysagat kornyezeti eredetii
felszini vizeken teszteltem. Tovabba az adszorpcid soran kialakuld kolcsonhatasok
vizsgalatdhoz a HUN-REN Természettudomanyi Kutatokozpont munkatarsai ATR-FTIR

méréseket végeztek.

A glifozat és az AMPA adszorpcidjanak pH fiiggése

A 28. édbra a glifozat (a) és az AMPA (b) adszorpcidjat mutatja magnetit nanorészecskéken
indifferens elektrolitot (NaCl) vagy specifikus ionokat (Ca*") tartalmaz6 oldatokban, a pH
fliggvényében. A kisérletek soran két eltérd, egy alacsonyabb ¢és magasabb kezdeti
GLY/AMPA koncentraciot alkalmaztam: 0,5 mmol/l (84,5 mg/l; 55,5 mg/l) és 1,25 mmol/l
(211,25 mg/l; 138,75 mg/l).

Az optimalis pH-tartomany a glifozat adszorpciojahoz mindkét elektrolitban pH 3 és 7 kozott
volt, ahol az adszorpcids hatékonysag meghaladta a 99%-ot. Ebben a pH tartoméanyban
gyakorlatilag azonos adszorbealt mennyiségeket figyeltem meg, bar az indifferens elektrolit (10
mmol/l NaCl) jelenlétében a magasabb vizsgalt kiindulasi koncentracional a GLY adszorbedlt
mennyisége pH ~6-7-nél nagyon kis maximumot mutatott. Ezzel szemben Ca®" ionokat
tartalmazo oldatokban nem volt megfigyelhetd maximum. Az optimalis pH-tartomany az
AMPA adszorpcidjahoz mindkét elektrolitban pH 5 és 7 kozott volt. Az AMPA magasabb (1,25
mmol/l; 138,75 mg/l) kiindulasi koncentracidja mellett mindkét elektrolit jelenlétében jelentds

maximum volt megfigyelhetd pH ~6—7 kornyékén. Az alacsonyabb kezdeti koncentraciok
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esetén (0,5 mmol/l 84,5 mg/l; 55,5 mg/l) a kiilonbségek, kiillonosen a GLY esetében,

gyakorlatilag eltlinnek Ca®" ionok jelenlétében.

(a) el
—e—NaCl; ¢,=1,25 mmol/l
0,304 —e—NaCl; ¢;~0,50 mmol/l
CaCly; ¢;=1,25 mmol/l
0,25~ s e —o—CaCl,; ¢,~0,50 mmol/l
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=
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28. abra A glifozat (a) és az AMPA (b) adszorpcidja nativ magnetit nanorészecskéken a pH
fliggvényében (T=22 °C). A harom parhuzamos minta mérésébdl adodé szorasok a 9.02 x 1077
—1.30 x 107 [mmol/g] tartoméanyba estek, a kis szoras értékek miatt a hibasavok a jeldléktol

nem kiilonithetok el.
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A (6), (7) és (8) egyenletek a feliileti komplexképzddési reakcidt szemléltetik, a magnetit és a
glifozat pH-fiiggd toltésallapotainak megfelelden, pH 6, 8 illetve 10 értékeken.

N 0 —Fo——
“Fc’ O\ 40 _f)k =Fe- O\ 40 . 0]
o+ /P\/NHQ o — 0 /P\/NHz)kof + OH + HO (6)
=Fe’ 0 “Fe—p
OH
o _
= N JL Fe O o
\ 7 —
o+ /P\/NHQ o — 0 /PVNHZ)LO‘ + 20H (7)
EFe\ o :FG\O
OH
OH
—. [ON 0O —fe—0 0
oL NP NHJL O NP NHJL + 30H (8)
h SN o ) V4 ~_ o J
=Fe 0 =Fe—g
o

Indifferens és specifikus elektrolitok hatasa az adszorpciora

A zéta-potencial mérések kimutattak, hogy pH 3—5 kozott a magnetit részecskék feliileti toltése
tulnyomorészt pozitiv (=Fe-OH,* > =Fe-O"). A MNP-k pozitiv feliileti toltése eldsegiti a GLY
deprotonalt foszfat- ¢és karboxilcsoportjaival valo feliileti komplexképzddést. A pH
novekedésével a pozitiv t6ltésii =Fe-OH>* helyek szama csokkenni kezd. pH 8 f6l6tt a MNP-k
feliilete egyre inkabb negativ toltésiive valik (=Fe-O~ > =Fe-OH»"), ami elektrosztatikus taszitas
révén gatolja a =Fe-OH helyek és a GLY kozotti kolesonhatasokat. Magasabb pH-értékeknél
(pH>8) a Ca®" ionok jelenlétében megfigyelt a Na' ionos rendszerekhez képest kisebb
adszorbealt mennyiség csokkenés, arra utal, hogy Ca** ionok jelenléte a GLY/AMPA és MNP-
k kozott , kalcium-hidat” képezhet, elésegitve az adszorpciot. A Ca** ionok specifikus (kémiai)
kolesonhatasba 1épnek koordinativ kotések kialakulasaval mind a feliileti =Fe-OH helyekkel,
mind a glifozat és AMPA foszfat és karboxilcsoportjaival. A Ca®" ionok ilyen ,,hidképz8”
hatéasat arzenat és foszfat ferrihidrit nanorészecskéken torténd adszorpcidja soran mar leirtak az
irodalomban [152]. Ugyanakkor a Ca?" és a foszfonatok kozotti komplexképzddés az
oldatfazisban [226-229] csokkenti a GLY/AMPA koncentracigjat a hatarfeliileti rétegben, igy
a Ca”" jelenléte magas koncentracioban akar hatranyos is lehet az adszorpci6 szempontjabol.
A 23. tabldzat a nativ magnetit nanorészecskék adszorpcids hatékonysagat foglalja Ossze

glifozatra és AMPA-ra nézve azonos kiinduldsi koncentraciokkal kiilonboz6é kisérleti
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koriilmények kozott. Az optimalis pH tartomanyban a nativ magnetit hatékonysaga mindkét

anyagra nézve kivalo, 98% feletti volt.

23. tablazat A nativ magnetit nanorészecskék GLY/AMPA adszorpcids hatékonysaga
kiilonbozo kisérleti koriilmények kozott (ci= 1,25 mmol/l, T=22 + 1 °C)

Adszorpcios hatékonysag [%]
Kisérleti koriilmények
Glifozat AMPA
pH~6 10 mmol/l NaCl 99,6 + 0,1 98,4+0,1
pH~6 10 mmol/l CaCl, 99,4 +0,1 98,2 £0,1
pH~8 10 mmol/l NaCl 93,9 £0,1 79,7 £0,4
pH~8 10 mmol/l CaCl, 92,4 +0,1 90,1 +0.4

Adszorpcios izotermak

A 29. dbraa GLY és AMPA adszorpcids izotermait abrazolja alland6 elektrolit koncentracional
(10 mmol/l CaClz), pH 6 és pH 8 értékeken, valamint alland6 pH-nal (pH 6) indifferens
elektrolit (NaCl) és specifikus ionok (Ca**) jelenlétében, 22 = 1 °C-on.

A glifozat adszorpcios izoterméja H-tipusu [230], [231], amelyet egy meredek kezdeti szakasz
jellemez, nagy affinitasti adszorpciora utal. Az AMPA adszorpcids izotermaja szintén H-tipusu,
de kisebb meredekség jellemzi, ami alacsonyabb egyensulyi allandot jelez.

A kisérleti adatokra az elméleti Langmuir és az empirikus Freundlich izotermamodelleket
illesztettem. A Langmuir modell illeszkedése mindkét vizsgalt szennyezd esetében jobb volt,
Osszhangban a valoszinisitett feliileti komplexekkel, amelyek csak monomolekulas rétegben
tudnak képzddni. A Langmuir-modell alapfeltétele ugyanis, hogy az adszorpcié egyetlen
rétegben torténik a feliileten és az adszorpcios helyek energetikailag egyenértékiiek. Tovabba
nincs kolcsonhatas az adszorbealt molekuldk kozott. A GLY/AMPA és a magnetit kozotti
adszorpcio6 soran a dominans mechanizmus a foszfat-csoportok ¢€s a feliileti =Fe-OH csoportok
kozott kialakuld bidentdt komplexképzddés, amelyet ATR-FTIR vizsgéalatokkal igazoltunk
[225]. Lehetéség van ugyan a GLY esetében a karboxilcsoport és a =Fe-OH csoportok kozti
komplexképzddésre, de az ATR-FTIR méréseink ezt nem igazoltak. Tovabbd a Ca-hidak

kialakulasat valoszintsitettiik. A 30. dbra az ATR-FTIR mérések eredményeit mutatja.
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29. abra A GLY (a) és AMPA(b) adszorpcios izotermai, T=22 £ 1 °C. A hibasadvok harom

parhuzamos minta mérésébdl kapott eredmények szorasat abrazoljak.
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30. abra A GLY (A) és az AMPA (B), valamint magnetit-komplexeik ATR-IR spektrumai
Ca?*- és Na*-ionok jelenlétében, pH~6. A GLY MNP és AMPA MNP esetében a nativ MNP

(a megfeleld sdoldatban rogzitett) spektruma levonasra keriilt.

pH 6 koriil a GLY foszfonatcsoportja teljesen deprotonalédik, R—PO3* forméban van jelen,
amit a 1089 cm-es (v_asPO3*) és 1033 cm-es (v_sPOs*) savok igazolnak. A Ca*" ionok
jelenléte stabilizélja ezt a deprotonalt allapotot, mig Na* ionok esetén a foszfat-rezgési savok
eltolodasa és a 1042 cm'-es sdv dominancija Cay szimmetriaji PO, forma kialakulasara utal.
A magnetithez valo kotddés utan GLY és AMPA esetében egyarant harom dominans sav
(1155-1130, 1052 és 978 cm’!) figyelhetd meg, amelyek bidentat foszfatkomplexek jelenlétére
utalnak. A GLY-MNP komplex spektruma fiiggetleniil a hattérelektrolit tipusatol hasonld, ami
arra utal, hogy a feliileti bidentat koordinicié dominans. Ugyanakkor Ca®* jelenlétében a 978
cm'-es P-O-Fe rezgési sav intenzivebb, jelezve a Ca®* iltal eldsegitett erdsebb GLY-MNP
kotddést. Az AMPA esetében ez a sav gyengébb, ami gyengébb feliileti kolcsonhatést jelez. A
GLY_MNP_Ca spektrumban egy kis intenzitasi 1089 cm-es sav is jelen van, ami oldatbeli

GLY—Ca komplex jelenlétére utalhat.

A Langmuir modell alapjan szamitott adszorpcids paramétereket a 24. tablazat mutatja. A

szarmaztatott paramétereket a linearizalt formabol szamitottam.
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24. tablazat A Langmuir modell alapjan szamitott paraméterek (T=22 £+ 1°C)

r oz o s e y KL qmax qmax 2
Kisérleti koriilmények | Komponens [/mmol] [mmol/g] [mg/g] r
GLY 887,23 0,3315 56,05 0,9927
pH~6 10 mmol/l NaCl
AMPA 226,61 0,2758 30,62 0,9565
GLY 560,5 0,3796 64,18 0,9837
pH~6 10 mmol/l CaCl,
AMPA 107,44 0,3243 36,01 0,9927
GLY 1190,53 0,0913 15,44 0,9954
pH~8 10 mmol/l CaCl,
AMPA 151,99 0,0853 9,47 0,9741

A glifozatra szamolt maximalis adszorpcios kapacitas nagyobb volt, mint az AMPA esetén. Az

optimalis, pH=6 értéken a Langmuir modell alapjan mindkét vegylilet qmax €rtéke kissé

magasabb volt Ca?" ionok jelenlétében. A K1 Langmuir egyenstlyi allandé a glifozat esetében

magasabb volt minden kisérleti koriilmény kozott, ami erdsebb kotddésre utal. A szamitott

paraméterekbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a legmagasabb adszorpcios kapacités glifozatra

64 mg/g, AMPA-ra 36 mg/g pH~6-on és Ca** ionok jelenlében érhetd el.

Deszorpcio, a nativ magnetit adszorbens ujrahasznalhatosdaga

GLY/AMPA deszorpciojat a pH emelésével ligandumcserén keresztiil probaltam elérni, mivel

az OH™ ionok tobblete varhatdan a (9) egyenlet szerinti egyenstlyt a deszorpcio felé tolja el és

leszoritja a GLY/AMPA-t MNP-krdl. A lagos kezelés (pH=10, 24 h) maximalis deszorpcids

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

tablazat).
/OH
E_Fe\"—'o\ 90 0] - EFC\
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25. tablazat Glifozat és AMPA deszorpcidja nativ magnetiti nanorészecskékrol (T= 22 + 1°C)

Glifozat AMPA

Adszorpci6 Deszorpcié Adszorpcio6 Deszorpcio

Cond Qend Cod Qe deszorpcio Cond Qend Cod Qe deszorpcio

o o o ©° | hatékonysaga | " o o “° | hatékonysaga
[mg/l] | [mg/g] | [mg/1] | mgg] o 50| mg/l] | [mglg] | [mg/] | [mg/g] | " g8
3,65 | 16,17 | 4,43 | 14,40 11,0 0,91 537 | 2,54 | 4,35 18,9
83,72 | 25,51 | 17,25 | 18,61 27,1 4,35 | 10,23 | 6,26 | 7,73 24,5
215,26 | 41,45 | 26,57 | 30,82 25,6 6,83 | 26,38 | 9,18 | 20,91 20,7
44587 | 37,58 | 26,12 | 27,13 27,8 87,84 | 37,93 | 22,42 | 28,96 23,6
606,38 | 47,72 | 34,65 | 33,86 29,0 140,00 | 55,25 | 24,79 | 45,33 18,0

A glifozat és a vas-oxidok kozott kialakuld erds kémiai kdlcsonhatast tdmasztja ald Pereira és
munkatirsainak munkaja is [52], akik ferrihidritr6l probaltdk deszorbedlni a glifozatot
kiilonbozé oldoszerekkel. Az elért maximalis deszorpcids hatékonysag 16% volt. Ezzel
szemben Orcelli és munkatarsai goetithrdl akar 73%-os glifozat deszorpciot is elértek hasonlo
extrakcios modszerekkel [232]. Park és munkatarsai magnetit nanorészecskéket hasznaltak
adszorbensként a GLY eltavolitdsara, a deszorpcidhoz magas hdmérsékletli hdkezelést
végeztek, hogy a GLY-vel telitett magnetitet reaktivalni tudjék a tovabbi felhasznalas céljabol
[156].

Megallapithatd, hogy szobahdmérsékleten lugos kezeléssel (pH~10) az adszorbens
regeneraldsa nem eléggé hatékony. Ennél magasabb pH értékeken viszont mar fennall a
magnetit oldodasanak veszélye. A GLY/AMPA leszoritdsa nagyobb affinitasti ligandum,
példaul foszfat alkalmazasaval ugyan elméletileg lehetséges, de a hatékony adszorbens
visszanyerése ezt kdvetden is problémas. A moddositatlan magnetit adszorbens reaktivalasara
megfeleld lehet a Park és munkatarsai altal végzett magas hdmérsékleten torténd deszorpcids
eljaras. Ugyanakkor ez az alkalmazasi koltségeket megndveli. Regeneralas hianyaban a telitett

adszorbens megfeleld artalmatlanitasa valik kérdésessé.
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6.2.5. Biszfenol A adszorpcidja hidrofobizalt magnetit nanorészecskéken

Az apolaros BPA eltavolitasara hidroféb modositasokat végeztem a magnetit részecskéken
[233]. A harom tesztelt modositod szerrel vizsgaltam a hidrofob boritds mértékének hatdsat a
BPA adszorpcidjara. Majd a legoptimalisabb boritasokat alapul véve Osszehasonlitottam a
modositott adszorbensek hatékonysagat. Tovabba megallapitottam az elméleti maximalis
adszorpcids kapacitasokat indifferens €s specifikus elektrolit jelenlétében. A leghatékonyabb

modositott adszorbenst kornyezeti eredetii felszini és csapvizeken teszteltem.

Oleat-modositott magnetit

A novekvo oleat boritas hatasat a BPA adszorpcidjara 0,2-0,8 mmol/g (56,5-226 mg/g) fajlagos
hozzaadott oleat mennyiség tartomanyban vizsgaltam. Az oleat-modositott magnetit részecskék
adszorpcidos hatékonysagadt a modositatlan magnetit adszorpciés hatékonysagahoz
hasonlitottam (26. tablazat). Utobbi nem mutatott affinitast a BPA irant, mivel a polaros =FeOH
feliilet és az apolaris BPA molekuldk k6zott nem igen alakulhat ki kdlesonhatés. A részleges €s
a teljes egyrétegli oleat-boritas hidrofobba teszi a magnetit feliiletét, eldsegitve a hidrofob
kolcsonhatasok kialakulasat az olajsav apoléris szénhidrogénldnca és a BPA aromas gytrii

kozott.

26. tablazat A kiilonbozé mértékben oledt-mddositott magnetit részecskék BPA adszorpcios

hatékonysdga moséssal és mosas nélkiil, ci= 2,5 mg/l

Fajlagos oleat mennyiség BPA adszorpciés hatékonysag [%o]
magnetit magnetit
[mmol/g] [me/g] mosassal mosas nélkiil
0 0 1,0£0,8

0,2 56,5 43,1+4,2 58,5+2,1
0,4 113,0 55,8+5,6 72,0 +0,8
0,6 169,5 60,3 +6,0 77,5+0,8
0,8 226,0 473+2,6 62,9 +4,1

Indifferens elektrolit (10 mmol/l NaCl) jelenlétében a legmagasabb adszorpcios hatékonysagot
0,6 mmol/g (169,5 mg/g) fajlagos hozzaadott oleat-mennyiségnél figyeltem meg. Ez jol
korrelalt a zéta-potencial mérésekkel, amelyek sordn az oleadt-modositott magnetit részecskék

izoelektromos pontja (IEP) ~0,7 mmol/g (~198 mg/g) fajlagos hozzdadott mennyiségnél volt

107



megfigyelhetd. Ez megfelel a semleges, leginkdbb apolaris formaju oleat-moddositott
magnetitnek, amely a legkedvezobb a BPA-val torténd hidroféb kolcsonhatasok
kialakulasdhoz. Tovabba 0sszhangban volt az oleat adszorpcids izotermajanak elsé platdjaval
is, amely a teljes egyrétegli boritottsagot jelzi. Nagyobb oleat-boritottsagnal a magnetit
részecskék kezdenek ujra hidrofilebbé valni a masodik oleat réteg kialakulasa miatt, amelyben
a disszocialt —COO~ csoportok jelenléte elektrosztatikus taszitassal akadalyozza a BPA
adszorpcidjat. Hasonld megfigyelése volt Kirkebak és munkatarsainak, amikor oleat-
modositott magnetit részecskék olajeltavolitasi hatékonysagat vizsgaltdk a bevonat mértékének
fliggvényében [160]. Az olajeltavolitasi hatékonysdg az olajsav-boritottsiggal nétt egy
optimalis pontig, majd ezt kovetden az Gjra ndvekvo hidrofilitassal csokkent.

A 31. ébra az oleat-moddositott magnetitek BPA adszorpcids hatékonysagat abrazolja kiilonb6zo
kisérleti koriilmények kozott. Specifikus elektrolit (10 mmol/l CaCly) jelenlétében 1,0 mmol/g-
nal magasabb oleat-lefedettségnél magasabb adszorpcids hatékonysdgot figyeltem meg, mint
amit az indifferens elektrolitban tapasztaltam (31. abra (b)).

Az indifferens elektrolitban az adszorpcid hatékonysaga a részleges-teljes egyrétegli oleat
boritottsagig (~0,6 mmol/g) ndtt, ennél nagyobb specifikus oleat koncentracidoknal az
adszorpcid hatékonysaga csokkent. A specifikus kationok kompenzaljak az oleat-anionok
negativ toltését a kialakulé masodik oleat rétegben, igy megakadalyozzak a -COO™ anionok
elektrosztatikus taszitd hatdsat a BPA-ra. A specifikus elektrolit toltésarnyékold hatdsat jol
mutatja az [EP magasabb specifikus oleat-koncentracidk fel¢ valo eltolodéasa, az indifferens
elektrolit esetében tapasztalthoz képest. Ennek eredményeként az 1,2 mmol/g specifikus oleat-
mennyiségnél, ahol az O-MNP-k negativ toltéslieck voltak indifferens elektrolitban, szinte
semlegessé valtak specifikus elektrolit jelenlétében, eldsegitve a hidrofob kdlcsonhatdsok

kialakulasat.
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(a)
1004 [_] moséssal
P mosas nélkiil

Hatékonysag [%]

04
Oleat [mmol/g]
(b)

109 %77 10 mmol/INaCl
90 - W2 10 mmol/I CaCl,

7

N\

Hatékonysag [%]

Oleat [mmol/g]

31. abra Az oleat-modositott magnetitek BPA adszorpcids hatékonysaga (ci=2,5 mg/l). A

hibasadvok harom parhuzamos minta mérésébdl kapott eredmények szordsat abrazoljak.

Modositott magnetit mosdsanak hatasa

Az adszorpcids hatékonysag magasabb volt, amikor nem tortént mosas az el nem reagalt oleat
eltavolitasa érdekében a hidrofobizaciés mddositds utan. Erre magyarazat lehetne a nem
adszorbedlodott oleat és a BPA kozott az oldatfazisban esetlegesen kialakuld kolcsonhatas.
Ennek kizarasara az adszorpcids kisérletek sordn kontroll mintdkat is Osszeallitottam: az
adszorpcios rendszerekkel —megegyezd kisérleti  koriilmények  kozott  kiillonbozo
koncentraciokban kevertem 0ssze a BPA-t és a natrium-oleat oldatokat onmagukban magnetit
nélkiil, majd ezekbdl meghataroztam a BPA koncentraciot t=0 és t=24 h idépontokban. A 27.

tablazat a kontroll mintakbol mért BPA visszanyeréseket mutatja. A visszanyerések minden
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esetben 97% felett voltak, ami valdszinlileg megfelel a BPA meghatarozasara alkalmas
analitikai modszer ismételhetdségébdl adddod analitikai hibanak (ldsd rendszeralkalmassagi
teljesitményjelzOk BPA) de nem magyarazza a mosas nélkiil tapasztalt ~17%-0s novekményt.
fgy valosziniibb, hogy a BPA adszorpcié az okkludalt oleat jelenléte miatt nétt a le nem oblitett

mintakban, amely tovabbi hidrofob feliiletet eredményezett.

27. tablazat BPA visszanyerések a kontroll mintakbol kiilonb6z6 adszorpciods vizsgalatok soran

ct=0 ct=24h
visszanyerés [%o]

[ng/l] [ng/1]
Kontroll 1 200,3 200,1 99,86
Kontroll 2 235,4 236,9 100,65
Kontroll 3 497,7 483,9 97,22
Kontroll 4 960,1 968,3 100,85
Kontroll 5 2560,0 2503,3 97,78
Kontroll 6 4921,8 4861,2 98,77

Kolat-mddositott magnetit

A kolat bevonat mértékének BPA adszorpcidra gyakorolt hatasat vizsgaltam 0,2-0,8 mmol/g
(81,7-326,9 mg/g) hozzaadott kolat mennyiség tartomanyban. A kolat-modositott magnetit
részecskék adszorpcids hatékonysagat a modositatlan magnetit adszorpcids hatékonysagahoz

hasonlitottam (28. tablazat).

28. tablazat A kiillonbozé mértékben kolat-modositott magnetit részecskék BPA adszorpcids

hatékonysaga mosassal és mosas nélkiil, ci= 2,5 mg/l

Fajlagos kolat mennyiség BPA adszorpciés hatékonysag [%o]
magnetit magnetit
[mmol/g] [me/e] mosassal mosas nélkiil
0 0 1,0+ 0,8
0,2 81,7 42,7+3,1 443+ 1,6
0,4 163,4 46,222 50,4 +0,8
0,6 2452 45,6 £3,6 53,2+1,2
0,8 326,9 44,2 +6,0 56,4+ 1,7
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A kolat-modositott magnetit részecskék adszorpcios hatékonysaga novekedett a modositatlan
magnetithez képest, azonban az oleat-modositott magnetittel ellentétben, egyértelmii maximum
itt nem volt megfigyelhetd. A kolat-modositott magnetittel 2,5 mg/l (0,011 mmol/l)
0,8 mmol/g (326,9 mg/g) fajlagos hozzdadott koldt mennyiségnél. Az oleat-modositott
magnetithez hasonldan, a legnagyobb hatékonysagnovekedés akkor volt megfigyelhetd, amikor
nem tortént mosds a hidrofobizalas utan. A natrium-kolat a természetes epesav, a kolsav
natriumsoéja. Feliiletaktiv tulajdonsagénak koszonhetden a konjugalt epesavak elOsegitik az
étrendi zsirsavak és olajok felszivodasat az emberi szervezetben, azaltal, hogy micelldkba
zarjak azokat. A szteranvazas szerkezet hidrofob magot biztosit a molekulanak, lehetévé téve a
szolubilizal6é hatast. A BPA adszorpcidja a kolattal bevont magnetitre valdszinilileg gyenge
masodlagos kolesonhatdsokkal torténik, elsdsorban van der Waals-erdk révén, amelyek a kolat
szteranvaz magja és a BPA aromas gytirlii kozott alakulhatnak ki. Emellett hidrogénkdtések is
1étrejohetnek a kolat alifas —OH csoportjai és a BPA fenolos —OH csoportjai kdzott.

A specifikus elektrolit (10 mmol/l CaClz) BPA adszorpciora gyakorolt hatasat a legmagasabb
kolat fedettség mellett (0,8 mmol/g, 326,9 mg/g) teszteltem. A zéta potencial mérésekhez
hasonléan a Na* és Ca®" ionokat tartalmazo rendszerek kozott nem volt jelentds kiilonbség. A
kolat-médositott MNP-ket tartalmazo6 rendszerekben a Ca®* ionok jelenléte nem ndvelte a BPA
kotési hatékonysagat. Gong és munkatarsai hasonld megfigyelést tettek, mikor mezoporusos
magneses kompozitot (Fe304@Si02/CTAB-S102) vizsgaltak BPA eltavolitdsara [234].
Megfigyelték, hogy mig a NaCl és a KCl minimalis hatassal volt az adszorpcidra, a CaCl, egy
optimalis koncentracidig fokozta a hidrofobitast. Az adszorbens legmagasabb eltavolitasi

hatékonysagat azonban (koriilbeliil 93,1%) NaCl jelenlétében figyelték meg.

Pirokatekol-mddositott magnetit

A pirokatekol rendelkezik a vizsgalt modositoszerek koziil a legalacsonyabb hidrofobicitassal
(logP = 0,88). Aromas gylir(ije miatt viszont a katekollal modositott magnetit esetén elméleti
lehetdség nyilik a BPA aromds gytrtiivel valé n-n kolesonhatdsok kialakuldsara [235]. Az
adszorpcids hatékonysag ndvekedése azonban kevésbé volt kifejezett a katekollal mddositott
MNP-k esetében, mint az oleattal vagy kolattal mddositottakénal. A legmagasabb 17,9%-0s
hatékonysagot 0,5 mmol/g (55 mg/g) specifikus katekol mennyiségnél értem el (32. abra). A
katekollal modositott MNP-k gyenge BPA-affinitdsdnak lehetséges oka a katekol feliileti
oxidativ polimerizacioja, amely noveli a hidrofilitast, és ezaltal hatranyosan befolydsolja a BPA

adszorpciojat.
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32. abra A pirokatekol-modositott magnetitek BPA adszorpcios hatékonysaga (ci=2,5 mg/l).

A hibasavok harom parhuzamos minta mérésébdl kapott eredmények szorasat abrazoljak.

Adszorpcios izotermak

A Kkisérleti adatokra az elméleti Langmuir és az empirikus Freundlich izotermamodelleket
illesztettem. A két modell illeszkedése kdzott nem volt szamottevo kiilonbség. A két modell jo
illeszkedésébdl arra kovetkeztethetiink, hogy az adszorbens feliilete nem teljesen homogén, az
adszorpcid Osszetett, nem kizardlag egyetlen mechanizmussal irhaté le. Ugyanakkor
eléfordulhat, hogy a vizsgalt koncentracidtartomanyban a két modell lefutdsa hasonld, igy az
illeszkedés matematikailag megfeleld, fiiggetleniil attél, hogy a wvalds adszorpcids
mechanizmust mennyire tiikrozik. A 33. dbra mutatja a BPA adszorpcios izotermait a 0,6

mmol/g oleat- (a), 0,8 mmol/g kolat- (b), és 0,5 mmol/g katekol- mddositott (c) magnetiteken.
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33. abra A BPA adszorpcios izotermai hidrofobizalt magnetiten (ci= 0,05-5 mg/l, 10 mmol/l
NaCl/CaCly; T= 22 + 1°C, 0.6 mmol/g oleat (a), 0.8 mmol/g kolat (b), 0,5 mmol/g katekol

(¢)). A hibasavok hdrom parhuzamos minta mérésébol kapott eredmények szorasat abrazoljak.
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A 29. tdblazat mutatja a szarmaztatott paramétereket, amelyeket a linearizalt formakbol

szamoltam.

29. tablazat Hidrofobizalt magnetit adszorbensek BPA adszorpcidja: izoterma modellek

alapjan szamolt paraméterek (T=22 + 1 °C)

Langmuir Freundlich
qe=q*ce/(1/Kr+c.) q=Kg*c. /M
adszorbens . q Ko ) Kr )
maodositas elektrolit [mg/g] [/mg] r [(mg/g)(L/mg)'"] n r
oleat-MNP NaCl 1,42 038  0,9982 0,38 123 09532
0,6 mmol/g | cacl, 3,59 0,14  0,9838 0,44 125 0,9903
Koldt-MNP NaCl 0,23 0,70  0,9907 0,07 0,66 0,9676
0,8 mmol/g | cacl, 0,79 0,15  0,9746 0,10 096  0,9821
katekol-
MNP 0,5 NaCl 0,24 0,12  0,9394 0,03 1,29 09378
mmol/g

A Langmuir-illesztési eredmények alapjan a legmagasabb szamolt adszorpcios kapacitas (qmax)
Ca?" ionok jelenlétében, oleat-modositott magnetit adszorbenssel 3,59 mg/g volt. Ez a qmax érték
nagysagrendileg hasonlo, mint amit Li és munkatarsai kationos feliiletaktiv anyaggal
modositott bentonit esetében figyeltek meg [236], azonban jelentdsen alacsonyabb, mint amit
Dong és munkatéarsai [237] vagy Park és munkatarsai [129] kaptak feliiletaktiv anyaggal
modositott zeolit és montmorillonit adszorbensekkel. Ez a kiilonbség valosziniileg az
oxidasvanyok (mint példaul a magnetit) és a lamellas szerkezetli agyagasvanyok fajlagos
feliiletének eltérésére vezethetd vissza, mivel az agyagéasvanyok fajlagos feliilete akar egy
nagysagrenddel nagyobb lehet.

A Langmuir izoterma modell alapjan szamitott egyensulyi allandok (Kir) viszonylag alacsony
értekei arra utalnak, hogy a modositott adszorbensek és a BPA kozotti kolesonhatasok gyengék,
fizikai jellegliek. A Freundlich izoterma modellben az affinitast az 1/n paraméter fejezi ki.
Minél kisebb az 1/n, annal nagyobb az affinitds az adszorbens és az adszorbedlt anyag kozott.

A modell alapjan szamolt affinitasi paraméterek alacsony affinitasra utalnak.
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Deszorpcio vizsgalata

A biszfenol A adszorpcidja a hidrofobizalt magnetitre fiziszorpcidval, gyenge masodlagos
kotések révén jon létre. Tovabba a hidrofob kolcsonhatdsokon alapuld adszorpciot nem
befolyasolta az oldat pH-ja. Ennek megfelelden a deszorpcidhoz elegendd volt a megfeleld
szerves oldoszeres kezelés, a feliiletrél torténd leszoritasdhoz a kemiszorbedlt glifozattal
ellentétben nem volt sziikséges a pH eltolasa vagy ligandumcserén alapul6 kémiai reakcidra. A
biszfenol A vizben rosszul, de szerves olddszerekben példaul alkoholokban, benzolban, vagy
acetonban jol oldodik [47]. A deszorpcids kisérletekhez ezért metanolt és acetonitrilt
valasztottam. Az adszorpcios rendszerek NaCl tartalma miatt azonban a sokivalas elkeriilése
érdekében 10% v/v-ban ultratiszta vizet is tartalmaztak a deszorpcid sordn alkalmazott
oldoszerek. A 30. tablazat a 0,6 mmol/g (169,5 mg/g) oleat-modositott magnetittel végzett
deszorpcids vizsgalatok eredményeit mutatja. Mindkét tesztelt olddszer elegy (metanol:
ultratiszta viz 90:10% v/v és acetonitril: ultratiszta viz 90:10% v/v kivalé hatékonysaggal
deszorbedlta a hidrofobizalt magnetit feliiletén eldzdleg megkotott biszfenol A-t. Az

acetonitriles elegy hatékonyabbnak bizonyult.

30. tablazat A BPA deszorpcidja 0,6 mmol/g (169,5 mg/g) O-MNP-rél T=22 + 1°C

Deszorpcié
Adszorpci6
Acetonitril: ultratiszta viz 90:10 v/v % | Metanol: ultratiszta viz 90:10 v/v %
c q c q deszorpcié c q deszorpcio
e,ad e,ad e,de e, de z - e,de e, de 7 r
’ ’ ’ ’ hatékonysaga ’ ’ hatékonysaga
[mg/l] | [mg/g] | [mghl | [mgg] o 20| [mgl] | [mg/g] o8
0,1459 | 0,0708 0,3459 0,0007 99,0 0,3318 | 0,0035 95,0
0,2805 | 0,1439 0,7044 0,0009 99,4 0,6905 0,0037 97,5
0,4334 | 0,2133 1,0699 0,0036 98.3 1,0346 | 0,0106 95,0
0,5967 | 0,2807 1,3980 0,0042 98,5 1,3587 | 0,0121 95,7
0,8634 | 0,3532 1,6066 0,0044 98,8 1,5811 0,0095 97,3
1,0125 | 0,3975 1,9862 0,0060 98,5 1,9140 | 0,0204 94,9
1,9769 | 0,6046 2,9619 0,0113 98,1 2,9571 0,0122 98,0
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6.2.6. Hatékonysagvizsgalatok csapviz és természetes felszini vizmintak felhasznélasaval

Glifozat

A természetes eredetli vizmintdk vizsgalata soran a célom a moddositatlan magnetit
nanorészecskék adszorpcids hatékonysaganak megallapitasa volt felszini vizben és ivovizben
(csapvizben). Ezekben a komplex Osszetételii mintdkban, kiilonosképpen a felszini vizekben
jelenlévo egyéb matrixalkotok (példaul foszfatok, oldott szerves anyagok, mint példaul
huminsavak, vagy feliiletaktiv anyagok) kompetitiv moédon gatolhatjdk a GLY megkdtodését a

magnetit nanorészecskék felszinén [156].

A kisérleteim soran vizsgalt vizek paramétereit a 31. tablazat mutatja. Mivel TOC mérésre nem
volt lehetéségem, ezért a matrixban jelenlévd szerves anyag jellemzésére az irodalomban
gyakran alkalmazott UV spektrofotometrids szemikvantitativ mérést alkalmaztam (NOM

UVas4) [238].

31. tablazat A vizsgalt vizek mért paraméterei

Paraméter Csapviz* Felszini viz**
Zavarossag [NTU] 0,76 12,00
NOM UVas4 0,0466 0,1976
pH 7,1 7,6
Fajlagos vezetdképesség [uS/cm] 579 807
Oldott oxigén [ppm] 4,10 6,29

*Nagykanizsa, Vécsey u. 6. alatti labor, nem akkreditalt mintavétel MSZ 448-46:1988 szabvany szerint,
**Nagykanizsa, Principalis csatorna, nem akkreditalt mintavétel MSZ EN ISO 5667-6:2017 szabvany

szerint

A természetes eredetli vizmintakon torténd hatékonysagvizsgalatokhoz csapvizben és felszini
vizben allitottam 0ssze a glifozatot tartalmazd adszorpcids rendszereket modositatlan magnetit
adszorbenssel. A rendszerek pH-jat nem modositottam, mivel célom az adszorbens
hatékonysaganak értékelése volt a mintdk eredeti, természetes kémiai kornyezetében. Az
Osszeallitott rendszerek pH-ja csapviz matrixban 7,09 £ 0,05; felszini viz matrixban 7,27 + 0,15
volt. A tesztelt vizek ioneréssége megfeleld volt ahhoz, hogy a modositott magnetit
nanorészecskéket magnetoforetikusan el tudjam valasztani, igy a kdrnyezeti vizes rendszerek

hozzaadott elektrolitot nem tartalmaztak. A glifozatot egy alacsonyabb, de a kornyezeti
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koncentraciot az analitikai modszer korlatjai miatt joval meghalad6 (10 mg/1; 0,06 mmol/l) és
egy magasabb (100 mg/l; 0,59 mmol/l) koncentracidban adalékoltam a rendszerekhez, 3-3
parhuzamos mintdban. A felszini viz €s a csapviz esetleges glifozat tartalmabol adodd hiba
elkeriilése érdekében a glifozat LC-MS/MS meghatarozasahoz matrix kalibraciokat
alkalmaztam. A kiindulasi koncentraciokat a t=0 idopontban meghataroztam. Az eltavolitasi

hatékonysagokat a 32. tablazat tartalmazza.

32. tablazat Modositatlan magnetit GLY adszorpcids hatékonysaga csapvizben €s felszini

vizben (T=22 + 1°C)

Csapviz Felszini viz
Kiindulasi koncentracio [mg/1] 9,94 99,84 9,88 102,76
Egyensulyi koncentracié [mg/1] 0,06 + 0,01 0,96 + 0,01 0,06 £ 0,01 2,31 +0,02
GLY adszorpcids hatékonysag [%] 99,5+0,1 99,0+ 0,1 99,4+ 0,1 97,8+ 0,1

Megallapithat6, hogy a nativ magnetit glifozat adszorpcios hatékonysaga ivoviz és felszini viz
matrixban is kivalo a vizsgalt, a kornyezeti és a hatarértéket nagysdgrendekkel meghalado
koncentraci6 tartomanyban. A konnyli magnetoforetikus szeparacidé eldnyds az adszorbens
tisztitott viztél vald elvalasztasakor. Az adszorbens regeneralhatdsaga, a telitett adszorbens

artalmatlanitasa azonban kérdéses.

Biszfenol A

A természetes eredetli vizmintak vizsgalata soran a hidrofobizalt adszorbens esetében a célom
annak kideritése volt, hogy a 0,6 mmol/g (169,5 mg/g) specifikus oleattal modositott magnetit
nanorészecskék adszorpcids hatékonysagat mennyire befolyasoljak az ivovizben (csapvizben)
¢s a felszini vizben jelenlévd egyéb ionok, matrix komponensek az ultratiszta vizhez képest. A
felszini vizekben jelenlévd oldott szerves anyag (DOM, dissolved organic matter) ugyanis
jelentdsen csokkentheti az adszorbensek ultratiszta vizben mért hatékonysagat. Zhu és
munkatarsai felszini vizben és kezelt szennyvizben vizsgaltdk a DOM hatéséat az aktiv szén
BPA adszorpcios kapacitasara [239]. Megallapitottak, hogy az oldatfazisban hidrogénkotések
révén létrejové BPA-DOM komplexek szamottevéen csdkkentik az adszorpciods kapacitast. Az
adszorpcids hatékonysag csokkenéséhez hozzdjarulhat tovabba a BPA kolloidokon valo
megkotddése is, amelyet tisztitott szennyvizben 250 NTU feletti zavarossagnal mar jelentdsnek

talaltak.
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A kisérleteim soran hasznalt vizek megegyeztek a nativ magnetittel és glifozattal végzett

kisérletek soran hasznalt vizekkel (31. tablazat).

Tovébbi célom volt annak vizsgalata, hogy a hidrofobizalt adszorbens képes-e a hatarértékek
tartalmazd vizekbdl. (A BPA javasolt kornyezetmindségi hatarértéke az Eurdpai Unidban
felszini vizre: 130 pg/L [240]; ivovizmindségi hatarértéke Magyarorszagon: 2,5 ng/L,
megfelelési kotelezettség 2026. januar 12-t6l [81].)

Ehhez az ultratiszta vizben végzett adszorpcios kisérletekkel egyezé modon hidrofébizaltam a
magnetit nanorészecskéket 0,6 mmol/g natrium-oleattal, majd a szeparalt hidrofobizalt
magnetit adszorbenssel dsszeéllitottam a BPA adszorpcios rendszereket csapvizben és felszini
vizben. Az adszorpcids rendszerek pH-jat ebben az esetben sem allitottam be, hiszen a cél az
eredeti vizekben, természetes koriilmények kozt mérhetd hatékonysaganak vizsgalata volt. Az
Osszedllitott rendszerek pH-ja csapviz matrixban 7,17 + 0,11; felszini viz matrixban 7,65 = 0,13
volt. A tesztelt vizek ionerdssége megfeleld volt ahhoz, hogy a modositott magnetit
nanorészecskéket magnetoforetikusan el tudjam valasztani, igy a természetes vizes rendszerek
hozzaadott elektrolitot nem tartalmaztak. A BPA-t egy alacsonyabb, hatarérték koriili és egy
magasabb, a hatarérték koriilbeliil kétszeresének megfeleld koncentracioban adalékoltam a
rendszerekhez, 3-3 parhuzamos mintaban. A felszini viz és a csapviz esetleges BPA tartalméabol
adodo hiba elkeriilése érdekében a BPA LC-MS/MS meghatarozasahoz matrix kalibraciokat

alkalmaztam. Az eltavolitasi hatékonysagokat a 33. tablazat tartalmazza.

33. tablazat A 0,6 mmol/g (169,5 mg/g) O-MNP BPA adszorpcids hatékonysaga csapvizben és
felszini vizben (T= 22 + 1°C)

Csapviz Felszini viz
Kiindulasi koncentracio [pg/1] 2,61 5,08 147,34 271,99
Egyensulyi koncentracio [ug/l] 0,64 £0,05 | 1,39+0,15 | 43,99+2,44 | 84,89 +2,40
BPA adszorpcids hatékonysag [%] 75,6 +1.9 72,6 3,0 70,2+ 1,7 68,8 +0,9

Megallapithatd, hogy a modositott magnetit adszorbens hatékonysaga csapvizben megkozeliti
az ultratiszta vizben mért hatékonysagot (77,5 = 0,8%). A felszini vizben mért hatékonysag
ugyan a vartnak megfeleléen ennél alacsonyabb, ugyanakkor mindkét viztipusban sikertilt a
hatarérték ald csokkenteni a BPA szennyezést még a hatarérték kétszeresét tartalmazd

mintakban is.
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Az O-MNP adszorbens ujrahasznalhatosaga

Az oleat-modositott magnetit adszorbens ujrahasznalhatosaganak vizsgalata soran acetonitril:
ultratiszta viz 90:10% v/v oldoszerrel tortént deszorpciot kovetden mértem az adszorbens BPA
hatékonysagat csapvizben ¢és felszini vizben 6t cikluson keresztiil. A 34. dbra mutatja a

hatékonysag valtozasat az adszorpcids/deszorpcios ciklusok soran.
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34. abra A 0,6 mmol/g O-MNP BPA adszorpcids hatékonysaganak véltozasa az
adszorpcios/deszorpcios ciklusok fliggvényében. A hibasavok harom parhuzamos minta

mérésébol kapott eredmények szorasat abrazoljak.

119



crer

szennyezést az adszorbens harom cikluson keresztiil képes volt hatarérték ala csokkenteni. Az
5. ciklusra a hatékonysag koriilbeliil felére-harmadara csokkent, amely az alacsonyabb,
hatarértéknek megfeleld koncentracid esetén még hatékony megoldast nyujthat a BPA
szennyezeés csokkentésére. A felszini vizben az adszorbens hatékonysaga csak két cikluson
keresztiil maradt megfeleld a hatarérték kétszeresének megfeleld BPA szennyezddés hatarérték
ald csokkentéséhez. Az 5. ciklusra a hatékonysag az eredeti koriilbeliil 6todére csokkent,
valoszintileg a felszini vizben jelenlévé egyéb szerves anyag kompetitiv adszorpcioja és/vagy
a BPA-val alkotott komplexei miatt. Osszeségében az O-MNP adszorbens igéretes lehet
hatarérték vagy afeletti BPA szennyezés hatékony eltavolitasara ivovizbdl €s felszini vizbol.
Tovabb vizsgaland6 azonban a kialakitott hidrofob oleét réteg stabilitasa, kiillondsképpen ivoviz

eloallitashoz valo alkalmazas soran.
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7.  Osszefoglalas

PhD munkédm egyik f0 célkitlizése olyan analitikai mddszerek fejlesztése volt, amelyek
alkalmasak szerves mikroszennyezok széles korének egyidejii meghatarozasara kdrnyezeti
mintdkbol, elsdsorban felszini vizbél. Osszesen 77 szerves mikroszennyezé kornyezeti
vizmintakbol torténé meghatarozasara alkalmas nagyérzékenységii analitikai (UPLC-MS/MS)
¢s mintaelokészitési modszereket fejlesztettem, atlagosan 5 ng/L meghatarozasi hatarral. A
fejlesztett modszereket felszini vizmintdk felmérd vizsgalataihoz hasznaltuk kiillonb6zo
projektek soran.

A tomegspektrometrids modszerfejlesztés soran az ESI ionforrasban és a fragmentacios
cellaban keletkez6 anya- ¢és lednyionokat azonositottam, valamint optimalizaltam a
fragmentacios fesziiltségeket, figyelembe véve, hogy ezek a paraméterek késziilékspecifikusan
valtozhatnak. A szilikséges érzékenység ¢és reprodukélhatosag biztositdsa érdekében a
legfontosabb tomegspektrometrias paramétereket, igy a kapillaris- és kupfesziiltséget, valamint
a szaritogaz homérsékletét és aramlasi sebességet is optimaltam. A folyadékkromatografias
modszerfejlesztés célja az optimalis csucsalak, felbontas és érzékenység elérése volt, amelyhez
kivélasztottam a vizsgalandd célmolekuldk elvélasztasdhoz megfeleld analitikai oszlopot,
optimalizaltam az eluens 0Osszetételét, a gradiens programokat, az oszloptermosztat
homérsékletét és az injektalt térfogatot. Vizsgéltam az eluens modositok hatasat a cstcsok
alakjara ¢és érzékenységére. A modszeralkalmassag értékelése soran vizsgaltam az
ismételhetdséget, a reprodukalhatdsdgot, a modszerek linedris tartomanyat, valamint
meghataroztam a kimutatasi (LOD) €s a meghatarozasi hatarokat (LOQ). Az érzékenység
novelése érdekében a mintdk feldolgozasdhoz hasznalt mintaeldkészitési modszereket
finomhangoltam.

A vizmintdkban nyomokban jelenlévé mikroszennyezOk dusitdsa céljabol vizsgaltam a
célmolekuldk szilard fazisu extrakcios modszerrel torténd egyidejli kivondsanak lehetdségét, és
megallapitottam azok visszanyerését kiilonboz6 matrixokbol. Igazoltam, hogy a Strata X-CW
polimeralapu, kevert modu szilard fazisu extrakcios (SPE) toltet alkalmas eltérd fizikai-kémiai
tulajdonsagokkal (pKa. ¢és logP) rendelkezd mikroszennyezOk széles korének hatékony
extrakcigjara kiilonb6z6 vizminta-matrixokbol. Megallapitottam a szilard fazisu extrakcioval
elokészitett mintdk esetében azt az optimalis tOményitési mértéket, amely a célvegyliletek
megfeleld meghatarozasi hatarat biztositja, ugyanakkor még elfogadhatdé matrixhatast
eredményez. A legtobb vizsgalt komponens esetében ez legfeljebb 500-1000-szeres

toményitést jelentett.
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Az Osztrogén hormonok ¢és biszfenolok kémiai szarmazékképzési reakcidjanak koriilményeit
optimalizaltam. Meghatdroztam az optimalis reakcididét, pH-t, kivalasztottam a
legmegfelelobb oldoszert, valamint finomitottam a derivatizalt termékek folyadék-folyadék
extrakcios eljarasat. Acetonitril mintaoldoészert, pH 11-et, 15 perces reakcididot és toluolos
extrakciot alkalmazva érzékeny analitikai modszert fejlesztettem, amely megfelel az EU
megfigyelési lista hatarértékeinek.

A szerves mikroszennyezOk szennyviziszapbdl torténd extrakcidjanak vizsgélatira négy
extrakcios modszert (UAE, MAE, FUSE, SOX) értékeltem. A legnagyobb hatékonysagot és
jel/zaj viszonyt a FUSE extrakcid biztositotta, amely a hidrofob komponensek esetében is
megfeleld alternativdja a Soxhlet-extrakcionak. Az UAE és MAE hatékonysaga hasonl6 volt.
A legtobb matrixalkotot a SOX vonta ki, a jel/zaj arany a kovetkez6 volt: FUSE > UAE > MAE
> SOX. A kiilonb6zd modszerekkel szamitott kisérleti mikroszennyezd megoszlasi hanyadosok
(Kq) jelentds eltéréseket mutattak, igy megallapitottam, hogy az irodalmi Kg értékek a
modszerek kozotti kiilonbségek miatt kevésbé megbizhatok.

Doktori munkam tovabbi célja magnesesen elvalaszthatdé adszorbensekkel torténd két, eltérd
fizikai-kémiai tulajdonsdgi mikroszennyez6, a glifozat és a biszfenol A eltdvolitdsanak
vizsgalata volt. A viztisztitasi folyamatok pontos értékelésére UPLC-MS/MS modszereket
dolgoztam ki ¢és validaltam, valamint tanulmanyoztam az adszorpcids rendszerek
matrixalkotoinak, elsdsorban elektrolitoknak az ESI-ionizacidéra gyakorolt hatdsat. Az
adszorpciods kisérletekhez olyan UPLC-MS/MS moédszert dolgoztam ki, amely az optimalizalt
folyadékkromatografias gradiens eluens program segitségével biztositja a biszfenol A hatékony
elvalasztasat az ionszupressziv hatdsu Na® ionoktol, ezaltal 100 mmol/l elektrolittartalom
mellett is megbizhat6 ¢és reprodukélhaté eredményeket nyujt.

Az adszorpcids és deszorpcids vizsgalatokat batch modszerrel végeztem. A glifozat
adszorpcigjat nativ, modositatlan magnetit nanorészecskéken vizsgaltam kiilonboz6 kisérleti
koriilmények (pH, elektrolitok) kozott. Megallapitottam, hogy a GLY adszorpciojat elsdsorban
a kdozeg pH-ja befolyasolja, az adszorpcidhoz a savas kornyezet a kedvezd. A Ca®" ionok
kedvezd hatasa leginkabb a lugos pH-n jelentkezett. A felszini vizekben altalanosan jelenlévo
kalcium ionok befolyasolhatjdk a megkotddott glifozat mennyiségét, feliileti kalciumhidak
kialakitasa, illetve oldat béli komplexképzddés révén. A nativ magnetit adszorpcios
hatékonysaga tobb mint 98%-0s, maximalis kapacitasa glifozatra 64 mg/g, AMPA-ra 36 mg/g
volt pH ~6-on, Ca** jelenlétében. Az adszorpcié monomolekulas feliileti komplexképzédés

utjan zajlik, amit ATR-FTIR vizsgalatok igazoltak. A nativ magnetit glifozat eltdvolitasi
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hatékonysaga csap- €s felszini vizbdl is 98-99%-o0s, azonban gyenge regeneralhatdosdga miatt
jelen formdjaban viztechnoldgiai alkalmazasra nem alkalmas.

Az apolaris BPA adszorpcidjanak noveléséhez a magnetitet natrium-oleattal, natrium-kolattal
¢s pirokatekollal hidrofobizaltam. Vizsgaltam a hidrofobizalas mértekének hatdsat a BPA
adszorpciojara. Az oledt esetében maximumfiiggést figyeltem meg: A BPA adszorpcio
kortilbeliil a teljes egyrétegii boritottsagnak megfeleld, 0,6 mmol/g (169,5 mg/g) fajlagos oleat
mennyiségig novekedett, majd efelett csokkent. A mddositott MNP-k hatékonysagi sorrendje a
kovetkezd volt: katekol < kolat < oleat. Az oleat-mddositott magnetit nanorészecskékkel (O-
MNP) 0,6 mmol/g (169,5 mg/g) oleat fedettségnél, CaCl, jelenlétében 77,5%-os BPA
eltavolitast értem el. A kolat-moddositott magnetittel 0,8 mmol/g (326,9 mg/g) kolat fedettségnél
56,4%-0s BPA eltavolitast figyeltem meg mindkét elektrolitban. A katekol-modositott magnetit
nem bizonyult elég hidrofébnak a BPA hatékony megkdtéséhez, a megfigyelt maximalis
eltavolitasi hatékonysag minddssze 17,9% volt 0,5 mmol/g (55 mg/g) boritottsagnal. Az O-
MNP legmagasabb elméleti adszorpcios kapacitasa CaCl; jelenlétében 3,59 mg/g volt. A BPA
adszorpcié gyenge fiziszorpcids jellegii, melyet a Ca®* ionok okkluziv hatdsa segit. Természetes
ala (felszini viz: 130 pg/l, ivoviz: 2,5 pg/l). Az adszorbens regeneralhatdsaga is kedvezd volt,
a BPA szerves oldoészeres kezeléssel tobb mint 99%-ban eltavolithatd volt. Vizsgaltam a
hidrofobizalt magnetit Gjrahasznalhatosagat: csapvizben az adszorbens harom cikluson at képes
szennyezés esetén. Felszini vizben azonban az adszorbens hatékonysdga csak két cikluson
keresztiil volt megfeleld, az 5. ciklusra az eredeti teljesitmény mintegy o6tddére csokkent.
Eredményeim alapjan mind a nativ, mind az ole4dt-modositott magnetit igéretes adszorbensnek
bizonyult glifozat és BPA eltavolitasara kornyezeti vizekbdl. Az egyszerli szintézis és a konnyl
magneses szeparalhatosag noveli alkalmazhatosagukat vizkezelési technoldgidkban. Tovéabbi
kutatast igényel a nativ magnetit regeneralhatdsaga €s artalmatlanitasa, valamint a hidrofobizalt

réteg stabilitasa, kiilondsen ivovizes alkalmazasok esetén.

123



Tézisek

1. Nagyérzékenységli analitikai (tomegspektrométerrel kapcsolt  ultrahatékonysagu
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.
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2. Poléros, vizben jol oldodd szerves mikroszennyezok (glifozat, AMPA) vizes kozegbdl
(modell elektrolit oldatokbdl és természetes vizekbdl) torténd eltavolitdsara nativ magnetit

nanorészecskék alkalmazasan alapul6 adszorpcios eljarast dolgoztam ki.

2.1. Bizonyitottam, hogy a glifozat és az AMPA adszorpcidjat nativ magnetitre elsdsorban a
kozeg pH-ja befolyasolja, mindkét vegyiilet esetében a savas kdrnyezet a kedvezé. A Ca®’
ionok alacsony mikroszennyez6 koncentraciok mellett, a domindns feliileti

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

2.2. Megallapitottam, hogy a nativ magnetit adszorpcids hatékonysaga 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

komplexképzddés, amelyet ATR-FTIR vizsgélatokkal igazoltam.

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

hasznositasuk jelen formaban nem megvalodsithato.

3. Hidroféb/vizben rosszul oldddd szerves mikroszennyezd (biszfenol A) vizes kdzegbdl
(modell elektrolit oldatokbol és természetes vizekbdl) torténd  eltavolitdsara
feliiletmodositott/hidrofobizalt magnetit nanorészecskék alkalmazasan alapulé adszorpcids

eljarast dolgoztam ki. Ehhez kapcsolodoan az alabbi f6bb megallapitasokat tettem:

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

kiilonboz6 szerkezetli szerves molekulakkal igy oleéttal, kolattal és katekollal.

3.2. A BPA adszorpcio mértéke a magnetit feliiletének hidrofobizéalasat kovetden — 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 modositott feliiletli adszorbensek €s a BPA kozotti kdlecsonhatasok gyengék, fizikai
jellegliek és a legnagyobb adszorpcios kapacitas (3,59 mg/g) az oleattal mddositott feliileten
Ca?" ionok jelenlétében volt mérhetd. Az oleat-médositott magnetitrél a BPA 98%-os

deszorpcios hatékonysaggal eltavolithato.
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crcr

csapvizre ¢és a felszini vizre vonatkoz6 hatarérték ( 2,5 pg/L, illetve 130 pg/L) ald csokkenteni,

de viztechnologiai Gjrahasznositas nem realizalhato.
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Thesis

1. During my doctoral work high-sensitivity analytical (UPLC-MS/MS) and sample
preparation methods were developed and optimized for the environmental analysis of organic
micropollutants and for evaluating adsorption experiments targeting glyphosate and BPA. The

main findings are summerized as follows:

1.1. The use of 0.1% v/v formic acid as an eluent modifier provides the highest signal intensity
with negligible adduct formation, enabling simultaneous analysis of 77 organic micropollutants

with an average quantification limit of 5 ng/L.

1.2. The Strata X-CW polymer-based mixed-mode SPE sorbent is suitable for the broad-
spectrum extraction of micropollutants with a wide range of pK. and logP values from various
water matrices. For environmental samples, concentration factors up to a maximum of 500-

1000 can be reliably applied, as higher values induce pronounced matrix effects.

1.3. The optimal derivatization conditions for estrogen hormones and bisphenols with dansyl
chloride are: acetonitrile as the solvent, pH 11, a 15-minute reaction time, and toluene as the

extraction solvent, yielding an analytical method that meets EU Watch List thresholds.

1.4. Focused ultrasonic solid-liquid extraction (FUSE) is the most effective method for
extracting organic micropollutants from solid samples, offering high efficiency and signal-to-
noise ratio. It also serves as a viable alternative to Soxhlet extraction for hydrophobic

compounds.

1.5. The optimized gradient program ensures effective separation of BPA from ion-suppressive
Na' ions, enabling reliable quantification in adsorption samples at electrolyte concentrations up

to 100 mmol/L.

2. An adsorption process was developed based on native magnetite nanoparticles for the
removal of polar, water-soluble organic micropollutants (glyphosate and AMPA) from aqueous
media, including model electrolyte solutions and natural waters. The following key findings

were made:

2.1. The adsorption of glyphosate and AMPA onto native magnetite is primarily influenced by

the pH of the medium, with acidic conditions favoring adsorption for both compounds. At low
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micropollutant concentrations, Ca>* ions enhance adsorption not only through dominant surface

complexation but also via Ca-bridging under alkaline pH conditions.

2.2. The adsorption efficiency of native magnetite exceeds 98%, with maximum adsorption
capacities of 64 mg/g for glyphosate and 36 mg/g for AMPA at pH 6 in the presence of Ca?"
ions. The high-affinity monolayer adsorption mechanism involves surface complex formation,

confirmed by ATR-FTIR analysis.

2.3. The high removal efficiency of native magnetite nanoparticles for glyphosate was verified
in tap and surface waters (98-99%). However, due to poor regenerability, their reuse in water

treatment applications is currently not feasible in this form.

3. An adsorption process was developed based on surface-modified/hydrophobized
magnetite nanoparticles for the removal of hydrophobic and poorly water-soluble organic
micropollutants (bisphenol A, BPA) from aqueous media, including model electrolyte solutions

and natural waters. The following key findings were made:

3.1. Adsorption isotherms confirm that the magnetite surface can be controllably
hydrophobized using organic molecules with different structures, such as oleate, cholate, and

catechol.

3.2. Following surface modification with oleate (0.6 mmol/g), cholate (0.8 mmol/g), and
catechol (0.5 mmol/g), the extent of BPA adsorption increases in the following order: catechol

(18%), cholate (56%), and oleate (77%).

3.3. The interactions between the modified adsorbents and BPA are weak and physical in
nature. The highest adsorption capacity (3.59 mg/g) is reached on the oleate-modified surface
in the presence of Ca®" ions. BPA can be desorbed from oleate-modified magnetite with 98%

efficiency.

3.4. Using oleate-modified magnetite, BPA concentrations can be reduced below the limit
values for tap water (2.5 pg/L) and surface water (130 pg/L); however, reuse of the material in

water treatment applications is not feasible in its current form.
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