A kornyezeti kockazat egyik kulcsparamétere a vegyi
anyagok hozzaférhetosége:
mennyire oldja a viz, mennyire veszik fel az ¢lolények

A hozzaférhetoség modellezése és figyelembe vétele a kémiai analizis,
valamint a biologiai és 0kotoxikologiai tesztelés és az eredmények
értékelése soran
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I. Biologiai és kémiai hozzaférhetoség
1. Bevezet6

A kornyezetlinket szennyezd vegyi anyagok bioldgiai hozzaférhetdségével és a hozzaférhetdség
kornyezeti kockazatra gyakorolt hatdsa egy olyan sokrétii probléma, melynek megoldasa a
tudomédny mai allasa szerint szinte lehetetlen, ugyanakkor a kornyezetvédelemben rendkiviili
jelentdséget kap a hozzaférhetdség és a kockazat kozotti 6sszefliggés ismerete.

A szennyezdanyagok valddi mennyisége, analitikai mérésekkel meghatarozhatd, feltarhatod
mennyisége, valamit az él6 szervezetek szamara hozzaférhetd mennyisége eltér. Minél nagyobb
ez az eltérés, anndl inkdbb befolydsolja a kockazatcsokkentés lehetdségeit, modjat és ami
meghatarozo lehet, a koltségét. Koltség hatékony kockazatcsokkentés lényege, hogy a
szennyezbanyagok szintjét a kockdzatos szint ala kell csokkenteni, a kockédzatos szintet a karos
hatas hatarozza meg. A karos hatas pedig egyértelmtien fiigg a biologiai hozzaférhetdségtol.

A kockazatfelmérés josaga €és a kockazatmenedzsment sikere tehat alapvetden fiigg attol, hogy
meg tudjuk-e becsiilni, ki tudjuk-e mérni a szennyezéanyagok bioldgiailag hozzaférhetd hanyadat
azokban a kornyezeti elemekben és fazisokban, ahova terjedésiik soran keriilnek és amelyeket az

ember vagy az 6koszisztéma hasznal és azokban az élelmiszerekben, amelyeket fogyasztunk.

Biologiailag
hozzaférheto
koncentracio
Kémiai analizissel meghatarozhato
koncentrécio

Valodi koncentracio

1. abra: A biolégiai, kémiai és valodi koncentracio viszonya

A kémiai analizissel meghatdrozhatd koncentraci6 meghatirozasa elegenddé lenne, hiszen a
biologiailag hozzaférhetd biztosan kisebb, azonban ez nem igy van, az ¢l0 szervezetek
homeosztazisban vannak, ami egy allandé anyag és informéciocserét jelent a kérnyezetével egy
viszonylagos egyensulyban. gy egyaltaldn nem vehetjiik biztosra azt, hogy az abran feltiintetett
aranyok nem valtoznak. Ezen kiviil fontos szerepe van az idobeliségnek is, ami az él0 szervezetek
szamara Kkitlintetett szerepet kap, a kémiai feltards soran egy adott idObeni koncentraciot
hatarozhatunk meg, egy ott €16 organizmus szervezetébe folyamatosan bejutva ott
felhalmozédhat, vagy ellenkezdleg az ¢él8lény képes lehet akéar tavol tartani magatol. Igy a

kornyezetbeni koncentracio tobbszorosétol a toredékéig terjedhet az 6koszisztémaval reakcioba



1épé szennyezdanyag mennyisége. Ezeknek a hatdsoknak a figyelembe vétele biologiai
rendszerek alkalmazéasa nélkiil lehetetlen és rendkiviil bonyolult lenne. Ez az oka annak, hogy a

kockazat felmérésének elengedhetetlen eszkozévé valnak az 6kotoxikologiai tesztek.

Fontos momentum a szennyezdanyagok kémiai formaja, mely a kdérnyezet fliggvényében (pH,
redoxpotencidl, enzim-hatasok) folyamatosan valtozhat, ezzel egyiitt a vegyi anyag hatdsa is
megvaltozik. Kémiai analizissel nem kovethetdk a vegyi anyagok kozotti kdlcsonhatdsok sem,
vagyis az, hogy a tobb vegyi anyag hatdsa nem additiv, hanem szinergizmuson vagy

antagonizmuson alapulé anomalidk 1éteznek.

Kiilondsen nagy hangsulyt kap a kémiai analitikai eljarasok és a hatason alapuldé mérések kozotti
eltérések olyan kozegben, mint a talaj, ahol a kdolcsonhatdsok, a matrixhatasok, a talaj
organomineralis komplexével ¢és Dbiotdjaval potencidlisan kialakuld  kolcsonhatasok
nagymértékben befolyasoljak a kockazat nagysagat.

A munkam sordn a kornyezet szempontjabol veszélyesnek tartott vegyiiletekkel mesterséges
szennyezett talajokkal végeztem Osszehasonlitd vizsgdlatokat. Analitikai méréssel és kiilonb6zo
indikétor szervezetekkel teszteltem a talajokat. Igy képviseli magat a kisérleteimben a kémiailag
meghatarozhatd, és a bioldgiai szempontbdl fontos koncentraci6. Tovabbi célom, hogy a
hozzatérhetoséget jol modellezd eldkezelési, illetve kivonasi eljarast talaljak szennyezett talajok
analiziséhez. Olyan moédszerre van sziikkség, mely nem becsiili ala, de tulsdgosan folé sem a

kockazatot, és allando 6sszefliggést ad a bioldgiai valasszal.

2. Direkt érintkeztetés és a biologiai valasz

A kornyezeti kockazat felmérésének fontos momentuma, hogy a kornyezetbe keriilt veszélyes
anyagra az Okoszisztéma szerepldi hogyan reagdlnak, ez a reakcio az €l6lények receptorai és a
szennyezbanyag komponensei kozott megy végbe, barmilyen sorsa is lesz egy veszélyes
anyagnak a kornyezetben a tulajdonképpeni karos hatasat igy fejti ki. Az Okotoxikoldgiai
tesztekkel a feltételezett receptort (pl. QSAR ezt hasznalja) valddi receptorokra cseréljiik,

méghozza az eléforduld legérzékenyebbre.

A ma alkalmazott 6kotoxikologiai tesztek szilard matrixbol extraktum készitését irjak eld, melyek

desztillalt vizzel, vagy valamilyen feliiletaktiv anyag oldataval (DMSO) késziilnek. Ezek a
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informaciot.



A kivonat készités tovabba elkeriilhetetlen higitassal jar, emellett a szerves anyagok esetében az
extraktumba jutds hatékonysagat a megoszlasi hanyados befolyasolja. Ezek figyelembe vételével
sem adhatunk realis képet maganak a talajnak a toxicitasara ilyen modszerrel. Az analitikai
mérések alkalméval oldoszerekkel nyerjik ki a toxikus anyagot, majd egyszeri egyenes
aranyossagi szamitassal kovetkeztetiink a talajban 1évd koncentraciora. Ezt azért tehetjiik, mert az

analitikai mérésnél a jel-koncentracio Osszefiiggés linearis.

A toxikoldgiai tesztek gorbéi nem ilyen egyszeriiek, ha tizszeresen higitunk, az nem jelenti azt,
hogy az eredeti minta tizszer toxikusabb. A telitési gorbe a hipotetikus receptor toxikus
molekulaval valo telitdédését abrazolja, ezt bonyolitja a tobbféle expozicids utvonal, tobb
hipotetikus receptor, a sejtbe vald bejutds, a hozzaférhetdség. A toxikologiai tesztek ezeknek a
hatasoknak az ered6jét vizsgalja.
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1. abra: Okotoxikolégiai és analitikai mérés koncentracié-jel viszonya

3. Szennyezéanyagok sorsa a kornyezetben

3.1. Megoszlasi hanyadosok

Egy szennyezOanyag okozta veszEly vizsgalatakor a kdrnyezet 0sszes szerepldjét vizsgalnunk
kell, majd az azok kozti kdlcsonhatasokat, transzportfolyamatokat. Ekkor egy bonyolult, sok
komponensii rendszer alakul ki, amelybe maga a veszélyeztetett ¢l6lény is beletartozik, hiszen
jelenlétével  (gyokérsavak, detergensek, emésztdnedvek kivalasztdsa, mineralizicio,

biodegradacid, akkumulacid) azt alakitja.
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A talajt €16 (biotikus) szervezetek és élettelen (abiotikus) anyagok alkotjak. Utobbiak

lehetnek holt szerves, vagy szervetlen vegyiiletek. Az abiotikus talajkomponensek a haromtazisa
rendszert (szildrd talajszemcse, talajviz, talajlevegd) alkotnak. E harom fézis Osszetétele és
egymashoz viszonyitott ardnya, a kozottiikk 1évé megoszlasok, transzportfolyamatok hatdroznak

meg minden folyamatot a talajban.

A humusznak tobb szempontbol is fontos szerepe van a talajban. Felels a talajszerkezet
kialakitasaban, a tdpanyag biztositasaban és megdOrzésében. Ezenkiviil sav/bazis pufferolo hatasa
altal megvédik a talajt a gyors pH-valtozasoktol. Mérsékelik a kiilonféle kdrnyezeti artalmakat,
mivel megkoti a szerves szennyezOanyagokat és a toxikus fémeket, csokkentve ezzel azok

hozzaférhetdségét €s toxikus hatasat.

3.2. Megoszlast befolyasolo tényezok

A kornyezeti koncentracid6 megallapitasanal figyelembe kell venni a szennyezdanyag fizikai-
kémiai-bioldgiai tulajdonsagait €s a kérnyezeti elemek fizikai-kémiai-biologiai jellemzoit, melyek
megszabjdk a szennyez0 vegyiilet vagy elem sorsat a kornyezetben, terjedését térben és idoben és

a lehetséges kolcsonhatasokat.

A kornyezeti minta kémiai analizise egyetlen szennyezdanyag, esetleg vegyiilet-csoport, egy
idépontban, egyetlen helyen mért koncentracidja. A kockazat megitéléséhez ez az adat csak akkor
hasznélhato fel, ha a mintavételi (vagy in situ mérési) pontot el tudjuk helyezni a szennyezd
terjedésének hely- és idotérképén. Ez utdbbit pedig akkor tudjuk elkésziteni, ha ismerjik a

szennyez()’ forras helyét, a kibocsatott mennyiséget, azokat a tulajdonségait, amelyek
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kozott, illetve atalakulasait, abiotikus és biotikus bomlésait és mindehhez az érintett kdrnyezeti
elemek jellemzoéit. Az itt felsorolt informéciokat, melyeke sziikségilink van két részre oszthatjuk:
az egyik tulajdonsag csoport a szennyezbanyagé, a masik a kornyezeté amelyben kockazatot
jelent. KésObb ezeket Osszegezve a kornyezeti modellben becsiilhetjik meg a kornyezeti

koncentraciot.

Szennyezdanyagra vonatkozo fizikai-kémiai tulajdonsdgok: molekulasuly, oktanol-viz
megoszlasi hanyados, vizoldékonysag, gdéznyomads, forraspont ezek a tulajdonsagok fogjak
meghatarozni azt, hogy a vegyi anyag a kornyezeti elem mely fazisaban milyen koncentracidoban
lesz jelen az egyensulyi allapotban, és hogyan fog alakulni az id6 elére haladtaval. Adatigénye
csak semleges szerves €s ionokat nem képzd anyagoknal elegendd, mas tipusu vegyiileteknél mas
adatokra is sziikség lehet: pl.: megoszlasi hanyadosok vagy ionképzd anyagok esetében ismerni

kell azok pH fiiggését, és azokat lehetdleg a kdrnyezet pH-jara kell korrigalni.

gy a vegyi anyagok a més-mas kornyezetben eltéré fizikai-kémiai formaban vannak jelen, mely
eltéré hatéssal is jar, ennek a hatdsnak a meghatdrozdja a biologiai hozzaférhetdség. Az aktudlis
toxicitds tehat e hozzaférhetdségtdl fligg. A kornyezetbeli koncentracio eldrejelzésénél a
szennyezbanyagok hozzaférhetd részének meghatarozasara lenne sziikség, melyet az analitikai
modszerek nem reprezentalnak az oldoszeres, vizes kivonat készitésével vagy savas feltarassal. A
fizikai-kémiai tulajdonsagok attekintésével eldzetes kovetkeztetéseket vonhatunk le a koérnyezet
dinamikus folyamataiban valo részvételre és a hozzaférhetdségre vonatkozdan. Tehat nem

tudhatjuk pontosan, hogy a kémiai kivonassal ala vagy f61é becsiiliink a hozzaférheté hanyadnak.

A vegyi anyagok az dkoszisztéma tagjaival érintkezve olyan koriilmények kozé keriilnek, melyek
csaktgy, mint a kornyezeti elemekben, megvaltoztatjak viselkedésiiket. A talaj mikrofloréja 4ltal
termelt exoenzimek, megvaltozott redoxpotencial, ndvények altal termelt gyokérsavak vagy az
allatok és az ember emésztdenzimei olyan fizikai-kémiai behatasok, melyek megvaltoztatjak a
kornyezeti elemekben feltételezett hozzaférhetd hanyadat a vegyi anyagoknak, emellett olyan

stabil anyagcseretermékek is keletkezhetnek, melyek Gjabb, masfajta veszélyt jelenthet.

Egyes fizikai-kémiai tulajdonsagokbol lehet kovetkeztetni arra, hogy a szennyezdanyag a
kornyezetben hogyan viselkedik, mely részében, milyen formaban halmozodik fel. Ennek alapjan

a lehetséges transzportfolyamatokrol és atalakulasokrol lesz sz6 a kovetkezdkben.



3.2.1. Transzportfolyamatok

Iranyt mutatnak arra, hogy az egyes kornyezeti elemek fazisai kozott milyen megoszlasok
vannak.

Megoszlasi hanyadosok
Az n-oktanol-viz megoszlasi hanyados esetében az n-oktanol a talaj szerves anyag tartalmat
jelképezi, a viz pedig a polarisabb vizes fazist, ebbdl kovetkeztetni tudunk arra, hogy
szamitanunk kell-e a szennyezO talajvizbeli kimosddadsara, vagy az a talaj szerves anyag
tartalmahoz fog kotédni.

Parolgas
Az anyag gazfazisba keriilését a Henry-féle allandok alapjan szamoljuk. Amennyiben nincs ilyen
adat ugy a Kieyegs-viz megoszlast a gdznyomasbol és a vizoldékonysagbol szamoljuk. Amennyiben
a gbznyomas vagy a Henry-allandé magas a szennyezbanyag nagy légszennyezésre, vagy a
talajlevegd szennyezettségére kell szamitanunk.

Adszorpcio/deszorpcio
A szilard feliiletre torténd adszorpcioval az anyag bekeriilhet a talajba, felszini vizekbe, iiledékbe.
Nem ionos vegyiiletek esetében a talaj adszorpcios képessége a szerves anyag tartalmatol fiigg,
igy ennek jellemzésére a K, (szerves anyag tartalomban megoszlas). Az dsszes adszorpcid a
kozeg szerves anyag —tartalmaval hozhato 0sszefliggésbe, a nem ionos vegyliletek esetében, a
Koe-t @ Kow-bdl is lehet szdmolni. A szilard és a viz fazis kozotti megoszlasi hanyados (K,)
minden kornyezeti elemben a K..-bdl és a kornyezeti elemre jellemzd szerves szén ardnyatol
fligg.

K,=szilard anyag koncentracio/poérusvizben oldott koncentracio

3.2.2. Atalakulasok

Nem csak a kiindulasi anyagra kell figyelniink, hanem az esetlegesen keletkezd stabil
bomlastermékekre is, ennek az utjat és egyensulyi folyamatait is kovetniink kell a kornyezeti
elemekben. Igy a biotikus és abiotikus bomlasi sebességek ereddje fogja meghatarozni

szennyezoOanyag sorsat.

Hidrolizis
A hidrolizis sebességét bele kell kalkuldlni a modellekbe, és a hidrolizis soran keletkezd
termékeket is. A hidrolizis sebességére nagy hatassal van a kdrnyezet pH-ja és homérséklete. A

standardizalt kornyezetben pH 7-es és 285 K hémérséklettel szamolunk, egyes anyagok esetében



azonban eldfordulhat, hogy méas kornyezettel kell szamolni, mely sordan oldékony formdk is
megjelenhetnek.
Fotolizis vizben

Ez a felszini viztomegekben és a talaj legfelso rétegében jelentds. Az olyan kozvetett folyamatok,
mint a példaul a fotoszenzibilacid vagy az oxigén-tranziensekkel vald reakciok nagymértékben
hozzajarulnak a bomlds sebességéhez.Emiatt elengedhetetlenné valik az anyagok UV
spektruménak felvétele. A fényaram szezonalis valtozasai miatt a fotokémiai folyamatokat csak
atlagoltan szabad alkalmazni.A kozvetlen fotokémiai bomlds a légkorben valosul meg a
leghatékonyabban eliminaciés mechanizmus a fotokémiai uton 1étrejovo reaktiv vegytiletekkel:

OH-gyokokkel, 6zonnal, nitrat-gyokokkel.

Biologiai bomldas felszini vizekben, iiledékben, talajban
Fligg az anyag szerkezetétdl, a mikrobak szamatol, a szerves szén tartalmatol, a hdmérséklettdl.
Ezeknek a paramétereknek nagy az id6 és térbeli ingadozasa, ezért ennek becslése nehéz feladat.
Ezért ezeket standardizalt tesztek eredményei alapjan becsiiljiik. A modellezés soran kiilonb6z6
egyszerusitéseket alkalmazunk: a biologiai bomlas kinetikailag elsérendii, és az anyagoknak csak
az oldott frakcidja bioldgiailag hozzaférhetd. Itt is szdmolnunk kell a redoxpotencial alakulasaval
a talajban, vagy iiledéken, mert ez meghatdrozza a mikroflora dsszetételét s anyagceserettjait is,

amely meghatarozza a vegyi anyagok biotikus vagy abiotikus atalakulasait. (EuTGD, 2002)

4. Hozzaférhetoség modellezése

A kémiai kivonas jelenleg a alkalmazott médon nem modellezik megfeleléen a hozzaférhetd,
mesterségesen szennyezett talajokon, amelyek varhatéan az olddszeres kivonds hatasfokat,
melyek majd igy jobban kozelitik a hato koncentraciot. Ezeket a feltevéseket a késébbiekben a

kémiai extrakcid €s 0kotoxikologiai teszt sszevetésével vizsgalom.

4.1. Emésztés

A talaj szervezetbe keriilése utan, a szennyezOanyagok részben vagy teljesen elhagyjak a talaj-
matrixot az emésztés soran. Bioldgiailag hozzaférhetének nevezhetd a szennyezdanyag azon
része, amelyet az emésztOnedvek elkiilonitenek a matrixtol. KésObb ez a mennyiség

abszorbealddhat; vagyis atjut az emésztdcsatorna falan a vér-, vagy nyirokdramba. Ezt kvetden a



szennyezbanyagok biotranszformdcion esnek at, vagy kivalasztddnak az epében és a majban.
Altaldban kisebb mértékii abszorpciot és kisebb toxikus hatast figyeltek meg, amikor ugyanaz a
szennyezés ¢élelmiszer vagy oldat formdjaban keriill a szervezetbe. A kiilonbség annak
tulajdonithatd, hogy az élelmiszerekkel egyiitt bevitt szennyezOanyag oralis hozzaférhetdsége

kisebb.

Eddig szamos ilyen modellt készitettek mar, nehézfémek, €s szerves szennyezdk feltarodasat
vizsgalva. Ezek megegyeznek abban, hogy az emberi emésztdrendszer azon részét, ahol a
veszélyes anyagok feltarodhatnak vagy hozzaférhetové, toxikussa valhatnak 3 részre osztottak:
nyelés szakasza, szajiireg modellje; gyomor modellje; valamint a vékonybél szakasza. Az
alkalmazott emésztési modelleknél specifikus egyszeriisitések megengedettek, azonban ezeknek,
az elhanyagolasoknak a hatdsat vizsgalni kell, hogy az okozott 1épés kihagydsa milyen
adatvesztést, torzitdst okozhat. A tovéabbiakban ismertetek jO néhany szakirodalomban talalt

emésztést az alkalmazasaval egyiitt.

4.2. A ciklodextrinek alkalmazasa

A ciklodextrint feliiletaktiv tulajdonsaga miatt valasztottuk, a biodegradacié serkentésében mar
bizonyitott. A kis polaritasu szerves szennyezdket a vizben oldott ciklodextrin képes apolaris
liregébe zarni és atvinni a vizes fazisba. Igy olyan perzisztens anyagok valhatnak eltavolithatova,
¢és biologiailag hasznosithatova, amelyek egyébként a talaj oldhatatlan szerves fazisahoz
kotodtek. Az igy keletkezett mosdfolyadék szennyviziszappal aerob vagy anaerob modon
konnyen tisztithatd, ebben a 1épésben a ciklodextrin konnyen biodegradalhatd szénforrasként
serkentheti a lebontdst és csokkenti a szennyezOk toxicitdsat. Ennél gazdasagosabb eljards a
mosofolyadékbdl a szennyezOanyagok kidesztillalasa és az igy regeneralt ciklodextrin oldat
visszavezetése a talajba. In situ, talajhoz adagolva 0,5 és 1 %-os koncentracioban
transzformatorolaj €s gazolajjal szennyezett talajban jelentdsen noveli a bontds sebességét, és
nem csak a lebontani kivant szennyezdanyag, hanem egyéb tapanyagok is hozzaférhetdvé valnak

a mikroflora szamara, serkentve igy a talaj kulturajat.(Fenyvesi, 1999)

Biologiai hasznosithatosag (bioavailability) modellezése

Adott talaj és szerves szennyezd anyag esetén a kontakt 1d6 szabja meg azt, hogy mennyire
hozzaférhetd biologiailag vagy kémiailag az adott szennyezd. Az utdbbi idOben nagyobb
hangsulyt fektetnek arra, hogy a szerves anyag tartalomhoz kotott anyagokat hogyan lehet
felszabaditani és biologiailag hasznosithatova tenni. A hasznosithatosagot alapvetden két dolog

hatdrozza meg. A transzportfolyamat, amellyel a szennyezd eljut a bont6 sejtig, és a sejt altal



torténd felvétel és atalakitas. Legtobbszor a transzportfolyamatok jelentik a limitdld tényezdt,
azon beliil is a talaj oldhatatlan szerves részérél valod deszorpcié (logK,, nagy). Igy annak
ellenére, hogy jelen vannak a bontasra képes mikroorganizmusok, a szennyezOanyagok

megmaradna a talajban a remedialas hatékonysagat csokkentve.

A szennyezések bioldgiailag hasznosithatd frakcidjanak vizsgalataval Reid és munkatérsai hossza
ideje foglalkoznak. Legutébb HPBCD vizes oldatdnak kiolddsdval modellezték a fenantrén
hozzaférhetéségét, biologiai kioldhatosagat. Mesterségesen Cl4-es jelzésii fenantrénnel
szennyeztek kiilonbozo tipusu és szerves anyag tartalmu talajokat. A fenantrén jelenlétével jaro
egyéb szerves komponenseket toluollal helyettesitették, tovabba intenzivebbé tette a talaj szerves
anyag tartalmaval vald kontaktust. Tapasztalataik szerint a nagyobb szerves anyag tartalmu
talajokbol kevéssé extrahalhato ki a fenantrén, tovabba a szennyezés koranak elére haladtaval is

jelentésen csokken a kinyerés.(Reid, 1998; Cuypers, 2002)
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