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A gyakorlatban is alkalmazhaté moédszerek 6sszevegsa hagyomanyos
kémiai analizisekkel szerves szennyeanyagok esetén
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Attekintjiik a ciklodextrint alkalmazé szenzorok daimat olyan szempontbél, hogy
melyek azok a szenzorok, amelyek leveen, felszini vizekben és talajvizben képesek
kimutatni szerves szennyemyagokat elég alacsony koncentracidban is, ezérhik
figyelmeztet rendszerekként nkodtetett monitorokban alkalmazhatok.

A ciklodextrinek novelik a szenzorok érzékenységéha a detektalas fluoreszcencian,
foszforeszcencian, infravords, fellleti hanghull&agy elektromos (pl. piezo-elektromos
vagy voltammetrias) érzékelésen alapul.

A kromofor(fluorofor)-csoporttal maodositott ciklodextrin-szarmazékok kiléndsen
alkalmasak szerves szennyamyagok megjelenésének érzékeny kimutatdsara, mert
fluorofor csoportnal ersebb komplexképz szennyezanyag kiszoritja azt az Uredb és
emiatt megvaltozik a fluoreszcencia. Szelektiv grevk kifejlesztésére nyilik igy leheteg.

A szenzorokat a véarhatdo kibocsatas kozelében albhedy korai figyelmeztet
rendszerekként mar kis koncentracid megjelenéseééresel re jelezhetik a kornyezet
karosodasat, még migt annak mértéke sulyossé valik.

Sajat fejlesztégént fluorofor csoportot kotottinko-ciklodextrinhez és elvégeztik
szerkezetanalizisét, jellemeztilob tulajdonsagait.
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Bevezetés

A legtobb katasztrofa nem véletlenil torténik, handassu valtozasok hirtelen
megnyilvanulasa. Megfelel koriltekintéssel a kockazat jelesen csokkenthet A
foldrengés-, arviz-, szolr-, erdzid-, elsivatagosodas-, stb. rejelz rendszerekhez
hasonldan a kdrnyezet szennydgsének erejelzésére is hasznalhatéak korai figyelmeztet
rendszerek. A koérnyezeti kockadzat novekedésénekitanomdsa a kibocsatas kozvetlen
mérése mellett kilonbodzindikatorok alapjan is torténhet. Az indikatorahétnek fizikai-
kémiai jellemzk, biolégiai indikatorok (indikatorfajok eloszlasabioakkumulacio,
morfologiai valtozasok, ivararany, stb.). A lényeg hogy mar viszonylag kis koncentracioj
szennyezdésr| kapjunk informaciét, melynek alapjan megfeleintézkedésekkel (a
kibocsato forras felderitése és megszintetésgyaazkibocsatok mkodéséenek korlatozasa,
sz r rendszer kiépitése, stb.) a valodi kérnyezeti katéga megelzhet . Ehhez megfelen
erzekeny detektalasra van szikség akar kémiai adidgiai detektalast alkalmazunk.

A kulonboz kornyezeti elemek szennyeiesének eke jelzésére mas-mas korai
figyelmeztet rendszereket (monitor alloméasokat, monitoring szedeket) kell kiépiteni.

A leggyakoribb és a legnagyobb mennyiségben kiliottskgszennyezd anyagokpor,
pernye, korom, kén-dioxid, nitrogén-oxidok, szeoxiil és szén-monoxid. A technika
fejl dése révén szintetikus vegylletek is a légkorbellkemek, melyek szintén
veszélyforrast jelentenek (pl. freonok, illékonyeszs ill. aromas vegylletek). E
légszennyezZet veszélyességi szempontbdl négy csoportba &krolp legkevésbé
veszélyesek az 1.veszélyessegi fokozatba tartogplakammonia, benzin, nem toxikus
uleped por), s a 4. veszélyességi fokozatba tartoznakgihabb toxikus anyagok (pl.
nehézfémek és vegylleteik, a rakkdiatasu szénhidrogén vegyiletek).

A légszennyez anyagok szarmazhatnak pontszirrasbdl vagy diffz szennyeZorrasbol.

A légszennyezettség kialakulasaban jelsnszerepet jatszanak az ipari és a lakossagi
kibocsatok valamint a kozlekedés [1]. Az orszagdat@k alapjan az NQOkibocsatasért
els sorban a kozlekedés a felgl (kbzel 60 %), csak masodsorban vehegyelembe az
iparbdl (alig 10 %) és a lakossagi tluzeldskkb. 5 %) szdrmaz6é emisszidé. Az NO
vizsgalatok soran tehat elhanyagolhaté a lakosz&gepge, hiszen a masik két iparag
gyakorlatilag a teljes emisszié 70 %-at lefedi.

Szilard komponens tekintetében forditott a helyzeivel a legfbb forrasként az ipar
jelélhet meg, emellett a lakossagi kibocsatasok kb. 50 Pisgbb részaranyt (21 %), a
kozlekedés pedig kbzel 15 %-ot képvisel.

Az emberi tevékenységb ered un. antropogén szennyezés mellett igen jekera
természetben lejatszédd folyamatokbdl eradh. természetes eredelégszennyezés (pl.
vulkankitorés, erdtlizek, foldfelszin porzasa, biomassza bomlas).

A felszini vizek szennyezésében a kibocsatott szennyviz mennyaéggn a lakossagi,
kozosseégi, intézményi szféra mellett a masik naippdsatdé az ipar, amelyen belll az
élelmiszeripar é€s a villamosenergia-iparon Kkivilgépipar, a vegyipar, a banyaszat a
fafeldolgoz6- és papiripar kibocsatasa is meghafatényez.
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A haztartasi és az ipari szennyviz folydkba torté&ibocsatasa a nagyobb varosokra és az

ipari tertletekre 6sszpontosul. Magyarorszagon ®0%s évek masodik felében a felszini

vizek terhelése csokkenni kezdett, slrban az ipar hanyatlasa kovetkeztében. Az 1990-es

evekben az ipari tevékenység zsugorodasa nyomant @tn csokkent a felszini vizekbe

tortén ipari kibocsatas is. Jelenleg a teljes terhelbb tdint 80%-at a Duna, a fennmarado

részt a Tisza vizgyt teriletén bocsatjak ki. A budapesti szennyvizekekinaromnegyedét

€s a szervesanyagok, valamint az ammonia teljesnyisggének felét kezelés nélkil

kozvetlenll a Dunaba bocsatjak be. A Dunat sssban a telepillési szennyviz, a cukor-, a

papir- és a celluléziparbdl szarmazd szerves kdiassk, a szén- és olajtizelés

er m vekb | szarmaz6 mikroszennyelz, valamint a vegyi-, a vas- és acélipari Uzemek

kibocsatasai terhelik [2].

A kornyezeti hormondk (6sztrogén-receptorokhoz kaini képes hormon-hatasu
vegyszerek) egyre nagyobb meértékben szennyeziky&betlinket, elsorban a felszini
vizeket. A fogamzasgatld szerek, gydgyszerek, adattéhyésztésben hasznalt
termékenységnovel szerek, sok hormonhatasi novénywsmer, stb. mar kis
koncentraciéban is jelerg egészségkarosodast okoz karcinogén és mutagésahaiiatt.
Ezeknek a szereknek a hosszu tavu hatasa a terysékersdkkenése. A jelenlegi szennyviz-
tisztitas soran ezeket a vegyileteket egyaltalémwnesgaljak.

Amugy is kuléndsen sok a tisztitas nélkil vagy kitd#g mechanikai fokozattal tisztitott
szennyviz mennyisége, amelyeqg a felszini vizek minségét veszélyezteti.

A talaj fizikai paramétereit vizsgéalo tesztek korai figyelztet rendszerként foghatok fel.
Megmutathatjak, hogy valamilyen ok, pl. szennyk¥s miatt a talaj allapota megvaltozott.
Pl.

pH — a talaj savassaganak, lugossaganak smséma — nem valtozik gyorsan, ha
mégis az egy figyelmeztgel lehet.

Textura — a viztarold kapacitassal fiigg O0ssze,oxhlit a szervesanyag-tartalom
jelent s ndvekedésének hatasara is

Szervesanyag-tartalom

Kation-cserél kapacitas (CEC)- ennek valtozasa szervetlen seeraryyagok
jelenlétére utal

Vezet képesség — ionos novényvéderek, szervetlen szennyamyagok valtoztatjak
meg.

A szennyezdés megjelenésének figyelésére stgban ott van sziikség, ahol ennek nagy a
kockazata, pl. ipari létesitmények, veszélyes deksarolok kozelében.

Mindezek méréséhez megfeleinér halozat kiépitése szilkséges. Altalaban folyamatos
tuzem (real time) monitor allomésokra van szikség, madya kibocsato forras kdzelében
(pl. felszini vizekhez csatlakoz6é szennyvizbefobydsl) vagy a veszélyeztetett kornyezeti
elemben (pl. varosokban I|égszennyezés méréséreyzecél elhelyezni. A talaj
szennyezdésének erejelzésére figyekutak l|étesitésével, rendszeres mintavétellel, a
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A ciklodextrinek alkalmazasi lehet ségei a korai figyelmeztet rendszerekben

A szerves szennyeanyagok megjelenésének érzékeny detektalasaradetiint (CD)
alkalmaz6 szenzorokat fejlesztettek ki. Ezek kidése a ciklodextrinek
zarvanykomplexképzésén alapul. A ciklodextrinek &ewgit b | el allitott gy r alaku
szénhidratok, melyek belsirege hidrofob jelleg és emiatt képesek magukba zarni méas
hidrofob molekulakat. A zarvanykomplexképi&s molekulamodelljét mutatja az 1. abra.

1. abra Ciklodextrin komplex kialakulasa [3]

Erzékenységnovelés ciklodextrinnel

A korai figyelmeztet rendszerként alkalmazhat6 monitorok egy csopaz@rt hasznal
ciklodextrint, mert a kimutatas - térténjen az fieszcens, piezo-elektromos, elektrokémiai,
vagy fellleti akusztikus detektalassal - érzékeggs@vekszik ciklodextrinek jelenlétében.

Szaloptikai szenzor lézeres gerjesztés ttameszcenciadetektalassal nkddik, melynek
érzékenységeb-ciklodextrin alkalmazasaval kb. 14-szeresére a megnovekedett
fluoreszcencia miatt. A szenzor szelektivitasatpiés 5,6-benzokinolin esetén bizonyitottak.
A talajviz egyéb komponensei nem zavartak a kétath@tennyezanyag kimutatasat [4].
Pirén esetében részletes fraktal-analizissel Vitddga szenzorban lejatszédd folyamatokat

[5].

Ugyancsak a fluoreszcencia intenzitasanak novelét&pul a Biszfenol A detektalasara
kifejlesztett szenzor. A Biszfenol A (2. abra) amyaglagyitdo szer, melyet a polikarbonat
m anyagok gyartasahoz hasznalnak.
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2. 4bra Biszfenol A szerkezete

Kot dik 6sztrogen és a thyroid receptortorokhoz, fetgitfa a nstény egerek nemi éréseét,
és noveli az emlmirigyallomanyat. Ez az 6sztrogén-hatdsu anyageean is rakot okozhat
pl. prosztatarak kialakulasat figyelték meg.

A Biszfenol A kimutatasara alkalmas reverzibilisdteszcens szenzor vizben oldhatatlan
ciklodextrin-polimert tartalmaz [6]. Az optikai 9428 monitor része a PVC filmben
immobilizalt  ciklodextrin-polimer, amely komplexetképez ezzel a veszélyes
szennyezanyaggal. A komplex Iényegesen nagyobb fluoreszaktigitasu, mint a Biszfenol
A 6nmagéban, ezért mar 10nol/L koncentraciéban jelzi a Biszfenol A jeledévizben. A
szenzor felépitését a 3. abra, az immobilizalt ocikktrin-polimerrel képezett komplex
sémajat a 4. abra mutatja.

3. abra Az atfolyos érzékekgység sémaja [6].

1 gerjeszt fény, 2 kibocsatott fény, 3 kétagu optikai szatsdvaros tet
5 a cella belseje, 6 kvarcréteg, 7 szilikon Orgy8 érzékel membran,
9 minta bearamlasa, 10 minta kiaramlasa

Nem zavarta a meghatarozast 1000-szerésklaNH,", Cl , NO; , Br COs* vagy Zrf",
800-szoros F NO, , Mg, C&*, Ni**, Fé* vagy F&', 600-szoros C3, Zr**, Mn** vagy
Cr*, 500-szoros S§, Si0*,SO%vagy AF*, 420-szoros Mn@vagy HCOO, 150-szeres-
krezol, mkrezol, p-krezol vagy 2,6-xilenol, 80-szoros ai-nitrofenol, m-nitrofenol, p-
nitrofenol or 2,4-dinitrofenol, 50-szergsklorfenol, 2,4-diklorfenol, 2,4,6-triklérfenol vagy
2,4,6-trinitrofenol, 30-szoros pirokatechol, resoot vagy hidrokinon, 10-szeres 1-naftol
vagy fenol [6].
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4. dbra A membranban rogzitett ciklodextrin4gk és a Biszfenol A
kozotti komplexképzeés [6]

A fluoreszcenciat fotindukalt elktrontranszferrebrkbinalva olyan specialis membrant
hoztak létre, mellyel pl. heterociklusos vegytleteiehet kimutatni [7].

A fluoreszcencian kivll foszforeszcenciais hasznalhaté detektalasra, melynek
érzékenysége ugyancsak novekedhet ciklodextrinelenlggében. Ezen az alapon
foszforeszcens PET (photoinduced electron transfetpindukalt elektrontranszfer)
szenzorokat fejlesztettek ki ésgciklodextrinek alkalmazasaval, melyek pl. bromakfi-
szarmazékok érzekeny detektalasara adnak kedget [8].

Infravoros érzékeléstlkalmaz a vizes oldatokban mas szerves vegyuletdlett a szerves
savak kimutatdsara és meghatdrozédsara Kkifejleseiidtidextrin-alapt szenzor [9]. Az
aromas savak kimutatasi hatara < 10/, a mérés linearitasi tartomanya 100 mg/I
koncentracioig terjed.

Fenolok, pl. nitrofenil-észterelelektrokémiai (ciklikus voltammetrias) detektdidsk
érzékenysége javul, ha az elektrédhoz dinetiklodextrint kapcsolnak [10]. Hasonlo elven
m kodik a PAH vegylletek karcinogén amino-szarmazeai kimutatasara alkalmas
szenzor [11]. Amino- és hidroxi-pirén érzékeny (@%1to 4x10° mol dm®) kimutataséara
nyilik lehet ség karboximetib-ciklodextrin polimerrel modositott elektrod segtgvel [12].

Szelektiv szenzort allitottak eloly mddon, hogy anilin polimerizaciéjat szulfonalt
ciklodextrin jelenlétében végezték. Az elektropanméacioval eldllitott polimer film er sen
tapad az elektréd feluletéhez [13]. Modell-vegykielt p-nitrofenolt hasznalva igazoltak,
hogy a ciklodextrin gyr ket nem foglalja el a polianilin lanc, a komplexkéképesseég
megmarad, és ez teszi alkalmassa szelektiv szénkibegesztésére.
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Kvarc kristalyra felvitt ciklodextrin-tartalmd memint szerves szennyemyagok
(példaul benzol és epoxioktakozahidro[12]ciklacérzarmazékok) piezoelektromos
detektalaséra prébaltak ki sikerrel [14].

Ciklodextrin-szulfid szarmazek onszervdz modon monomolekularis réteget alakit ki
arany feliileten, amely [Fe(CNJ/[Fe(CNX]* redox rendszer toltésatviteli ellenallasat méri
[15]. A fellleti potencial attol figgen kuldonbézik, hogy milyen t6ltétt vendégmolekulak
vannak az oldatban, igy ez a szenzor szamos i@eoges molekula kimutatasara alkalmas.

A ciklodextrin 6nmagaban is kiemelkedmolekularis felismer képesség Ez a
tulajdonsaga tovabb javithatholekulalenyomatkészitésével: a ciklodextrin-gy ket a
meghatarozanddé vendégmolekula jelenlétében polmdlgrk, ezzel egymashoz képest olyan
térszerkezetben rogzitjuk, ami a legked\®raz adott vendégmolekula megkotéséhez, majd
a vendégmolekulat kimossuk a polimer rétdglligy nagy érzékenységpolimer rétegek
allithatok el pl. elektrod vagy mas érzékdeliletén, melyek képesek szelektiven detektalni
pl. egyes xilol-izomereket, poliaromas szénhidradgen ivovizben [16].

A fellleti hanghullam(surface acoustic wave) érzékehd piezoelektromos szenzorok
tovabbfejlesztett valtozata [17]. Gaz alkotok haggmyos meghatarozasa soran a reagens
réteggel boritott piezoelekromos kristaly lapotafagkvenciaval tartjuk rezgésben, és a
vizsgalt alkotd jelenlétét a tomegvaltozasbdl errdkvenciavaltozas merésével érzékeljuk.
A fellleti hanghullam-érzéke] piezo kristaly fellletén olyan jelatalakitd beregnés
kimeneti elektrod van, melyek kozott a betaplaigésenergia hanghullam alakjaban terjed.
A hanghullam sebessége a reagens réteg anyagsatétldeffigg, mely viszont a gaztérben
lev alkotoval van, vagy lehet kdlcsonhatasban. Az efeekvencia eltolédas ezért nemcsak
koncentracio-, de anyagszerkezeti informéaciot islbp, és nagysagrenddel nagyobb, mint az
egyszer piezo tomeg-érzékelesetén [17].

Fellleti akusztikus hullamok (surface-acoustic-Wa8&AW) keltésén alapulé szenzorok
érzékenysége is novelhetciklodextrinek vagy kalixarének segitségével, raklyigy
alkalmazhatok illékony szénhidrogének kimutataséiistgazokban [18]. Veékonyfilmes
érzékelk kialakitasaban is lehet jelestége a ciklodextrin alkalmazédsanak:
polielektrolit/ciklodextrin komplexet adszorbeatet a kvarc- vagy szilikonfelliletre ezzel
kombinalva a molekularis felismerést a polimer filalkalmazasaval szerves zpk
kimutatasara képes SAW érzékel allitasara [19].

A fellleti plazmon rezonanci®@PR, Surface Plasmon Resonance) elvékoioh érzélel a
sik fényvezets mér cellanak olyan valtozata, melynek mintaval érintkéalliletén nagyon
vékony arany vagy ezist filmréteg van. Plazmon mamoia esetén, a mintdba atszok
fényhullam mennyisége rendkivili mértékben megnéxzidk ezért a rezonancia a
fazishataron visszavert fény minimumahoz tartozésbsi sz6g mérésével nagyon élesen
detektalhato. A meért, beesési szdg megvaltozasaizagalt minta anyagszerkezeti
valtozasanak mértékét adja meg [20]. Ennek érz&ldg@t sikertlt ugy javitani, hogy
maltozil-b-ciklodextrint immobilizaltak az érzeékefeliletén, mellyel veszélyes vegyszereket
hatéroztak meg kdrnyezeti mintdkban ppb szinteh [21

Nanokristalyos TiQ@ filmet és immobilizaltb-ciklodextrint alkalmazva az elektréd
modositasara 0,05 ppm szinten valtak érzékeliéetzerves gzok [22, 23].



Date: 2007.08.22.
Page 9of 13

cycmlnn CIKLODEXTRINEK A KORAI Report No: CYL 11.3.6
FIGYELMEZTET RENDSZEREKBEN|Compiled by: E.Fenyvesi

i~

P

File: CYLII36
Kompetitiv komplexképzésen alapulé szenzorok

Kromofor(fluorofor)-csoporttal modositott ciklodeixt-szarmazékoknak vagy kromofor
(fluorofor) vegyuletek ciklodextrin komplexeinekutireszcens, UV és cirkularis dikroizmus
spektruma megvaltozik j6 komplexképzsajatsagu vendégmolekuladk jelenlétében. A
ciklodextrin bezarja hidrofob Uregébe a hidrofébursztituenst, amely mas — jobb
komplexképz — vendégmolekula, pl. szerves szenngeag jelenlétében kiloklik az
uregb| (5. abra). Ezek a szarmazékok, tehat alkalmaban ianyagok felismerésére,
detektalaséara [24].

vendéamolekla

vizmolekulak

5. abra A kompetitiv komplexképzésen alapul6 meoakan kodeési elve [25]

Ha a szenzor pirén/dimetil-béta-ciklodextrin konxgealkalmaz polivinil-alkohol filmbe
agyazva, a komplexbe zart pirén nagy fluoreszcendiécsokken mas, a ciklodextrin
gy r ért versenybe szall6 vendégmolekula, pl. Biszfeagtlenlétében [26]. Ez a szenzor
csak olyan anyagok kimutatdsara alkalmas, melyegirénnél ersebb komplexképz
képességek. Ezzel a szenzorral mar 75€L0nol/L Biszfenol A kimutathaté felszini és
csurgalékvizekben.

Még el nydsebb, ha kémiai kotéssel kapcsoljuk a kromofitmorofor) csoportot a
ciklodextrinhez, ahogy az 5. abra is mutatja. Rélda5-dimetilaminonaftalin-1-
szulfonilaminoacetil- és p-toluolszulfonil- csopakt beépitésével a ciklodextrin
fluoreszcenssé valik és felhasznalhaté PCB vegkiletlioxinok valamint alkilfenolok
kimutatasara levedpen és vizes kdrnyezeti mintdkban egyarant [27fhakil-b-ciklodextrin
pedig széntetraklorid és mas alkilhalogenidek valara kellemetlen szagl geozmin és 2-
metil-izoborneol érzékeny kimutatasara képes feisdzben [28].

Indolizin-b-ciklodextrin  segitségével egyszeraromas vegyiletek (benzol, toluol)
kimutathatok (6. abra) [29]. J6 eredményeket émekmas illékony szerves vegyiletek
(VOC), pl. fenol, krezolok esetében is [30].
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6. &bra Az indolizin-ciklodextrin benzollal (balré$ toluollal (jobbra) képezett komplexének
molekulamodellje [29]

Ugyanezen az elven rkodik az a szenzor, melyet epesavak és mas horaudsth
szteroidok kimutatasara fejlesztettek ki, és amalgnzil-csoportokkal modositott
dipropanolaminnal dsszekapcsolt béta-ciklodextimedlt tartalmaz. Ez a szarmazék stabil
komplexet képez egyes szteroidokkal. A nem maodibditoiklodextrinhez képest jelerden

n a komplexek stabilitasa. Kolsav és dezoxikélsamutatasara kiuléndsen alkalmas, a
meghatarozast urszodeoxikdlsav és kenodeoxikélskenlgte nem befolyasolja [31]. A
ciklodextrinb | készilt fluoreszcens trimer szarmazek: (6(A),60r-deoxi-danzilamino-
béta-ciklodextrin)6-deoxy-bisz-béta-ciklodextrin  gitségével pedig éppen az
urszodeoxikolsavat és kenodeoxikélsavat lehetetutani szelektiven nagy érzékenyseéggel,
de a kolsavat és deoxikdlsavat nem [32].

Ugyancsak ciklodextrinhez kotott fluorofor-csoparttiasznal, de nem a kompetitiv
komplexképzésen alapul az az ionizalé sugarzast gdenzor, melyben a hordozohoz, pl.
ciklodextrinhez kotott fluorofor csoportnak a sugfs hatasara megvaltozott spektruma jelzi
a kitettséget [33]. Személyi véieélszerelésként vagy veszélyeztetett helyszinrelykézett
monitorként is mkddtethet az érzékel.

Kiralis szenzorok

A szennyezanyagok egy része kiralis vegyulet. Példaul a ngwéd szerek kdzott sok
ilyent taldlunk. Mivel a jobbra és balra forgatéaatiomer-par egyes tagjai nem egyforman
biodegradalédnak a természetben, sziikséges ledletkamutatasa. A ciklodextrinek maguk
is kiralis vegyuletek rendkivili kiralis felismerképességgel (altalaban nem egyforma
stabilitAsi komplexet képeznek az enantiomerekkelgert szamos kirdlis (kirélis
vegyuleteket felismel) szenzort fejlesztettek ki ciklodextrinek alkalrhaaval. Ezeket
els sorban gyégyszer-analitikaban hasznaljadk, de a yeaeti analitikAban is szerepet
kaphatnak elssorban nem mint korai figyelmezterendszerek, hanem a biodegradacio
enantioszelektivitAisdnak nyomon kovetésére olyarcidlis esetekben, amikor az
enantiomerek bioakkumulacioja, biodegradacioja kiitiz [34].
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