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1. Bevezetés

A ciklodextrinek (CD) keményit6bol eldallitott ciklikus szénhidratok, melyek 6, 7 vagy 8 glukoz
egységbdl épiilnek fel. Hidrofob belsé iiregiikbe képesek mds hidrofob molekuldkat vagy més
molekulak hidroféb csoportjait bezarni, azokkal un. zarvanykomplexet alkotni. A zarvanykomlex
képzodésének hajtoereje a hidrofob kdlcsonhatasok kialakuldsa a ciklodextrin iiregében (1. ébra).
A folyamat reverzibilis: a komplexképzodés és —disszociacido dinamikus egyensilyban van. A
komplexképzés kovetkeztében a bezart molekulat egy kiviil hidrofil szénhidratburok veszi kériil,
emiatt vizes oldékonysdga megnd. Ez az a tulajdonsag, ami a legtobb felhasznalasi teriileten a
ciklodextrinek alkalmazasat indokolja.
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1. dbra A zarvanykomplexképzddés sémaja

A kornyezeti kockazat csokkentésére kifejlesztés alatt allo ciklodextrines kezeléssel kombinalt
eljarasok is a zarvanykomplex-képzés oldékonysdgnoveld hatdsdn alapulnak. A szerves
szennyezéanyagok jo része vizben rosszul oldodik, oktanol-viz megoszlasi hanyadosuk (K,,)
értéke nagy. Tudjuk, hogy a nagy K,, €rték anyagok erésen adszorbedlodnak a talaj szerves
anyagédn, nagy biokoncentricios faktorral jellemezhetok. A K, érték hatarozza meg, hogy
mennyire jut 4t az adott szennyezOanyag a talajbol a talajvizbe, és ezzel transzportjat,
szétterjedését is. Masrészrol ezzel van Osszfiiggésben a szennyezdanyag hozzaférhetdsége, ami a
szennyezett teriilet remedidcidjanak sokszor meghatiroz6 tényezdje. A nagy K, értékd, kis
hozaférhetOségli szerves szennyezbdanyagok tobbnyire komplexet képeznek a ciklodextrinekkel
[1], melyek emiatt a remediacios technologiak hatékonysaganak novelésére hasznalhatok [2].

A ciklodextrinek javitjak a komplexbe zart anyagok vizoldékonysagat és ez a K, csokkenését
eredményezi. Minél nagyobb egy vegyiilet K,, ért€ke, anndl inkabb komplexet képez a
ciklodextrinekkel, annal jobban novekszik oldékonysaguk a vizes ciklodextrin oldatokban. Ezt a
forditott ar&nyossdgot szdmos talajszennyezé szénhidrogénre (alkanok, klorozott alkdnok, PAH
vegyiiletek) kimutattdk [3]. A megndvekedett vizes oldékonysdg a latszolagos K, érték
csokkenését jelenti ciklodextrinek jelenlétében.

100



Kisérleti munkank célja a szerves anyagokkal szennyezett teriiletek hatékony felméréschez, a
kornyezetmonitoring, a korai figyelmezteté rendszerek kifejlesztés¢hez alkalmazhato uj,
helyspecifikus, fizikai-kémiai modszereken alapulo kockazat felmérési modszerek kidolgozasa,
és a modszerek alkalmazdsa volt. Ennek keretében vizsgaltuk a kdolaj eredeti keverék
szennyezdanyagok, a dizelolaj, transzformétorolaj és pakura oldékonysdgat vizben ill kiilonbdz6
ciklodextrinek, mint a random metilezett - ill. y-ciklodextrin (RAMEB, RAMEG) és
hidroxipropilezett B- ill. y-ciklodextrin (HPBCD, HPGCD) vizes oldataiban, valamint mértiik a
keverék szennyezdanyagok oktanol-viz megoszlasi hanyadosét (Kow) és a kétféle B-ciklodextrin
vizes oldatdban az oktanol - vizes ciklodextrin oldat k6z6tti megoszlast (K,cp).

2. Kisérleti rész
2.1. Felhasznadlt anyagok, roviditések

A felhasznalt ciklodextrinek a Cyclolab vagy a Wacker Chemie (Miinchen, Németorszag)
termékei: Random metilezett B-ciklodextrin (RAMEB, CYL 1859)

Random metilezett y-ciklodextrin (RAMEG, CYL 1992)

Hidroxipropil B-ciklodextrin (HPBCD, CYL 2278)

Hidroxipropil y-ciklodextrin (HPGCD, CYL 2258)
A dizelolaj és a transzformatorolaj (TO40) a MOL Magyar Olaj és Gazipari Rt terméke, mig a
pakura a pestszentlérinci pakuratavak fenékiszapjabol szdrmazik. A vegyszerek analitikai
tisztasaguak (Fluka, Sigma, Reanal)

2.2. Dizelolaj, transzformatorolaj és pakura oldékonysaga

50 ml CD oldatot (10% HPBCD, HPGCD, 10% RAMEB, RAMEG) vagy vizet 0,5 ml
dizelolajjal ill. transzformétorolajjal vagy 100 mg pakuraval 5 6ran at kevertettunk majd hogy a
fazisok szétvaljanak egy éjszakat allni hagytuk. Centrifugélas (10 min, 5000 s’ 'Y utan a vizes/CDs
oldatokbdl 40 mi-t szilard fazisii extrakcioval (SPE) vizmentesitettik Isolute TPH jell
adszorbens (International Sorbent Technology) felhasznalasival. Az oszlopot 2 ml metanollai
majd 2 ml 0,01 N HCl-val kondicionaltuk, majd 40 ml vizes fazist vittiink fel ra. Ezutan 30
percig vakuumban szaritottuk az adszorbenst, majd 2 ml hexannal mostuk le az adszorbealodott
anyagot. A kapott hexdnos oldatot natrium-szulfaton sziirtiik, majd a hexdnt nitrogénnel (30-
35°C) lefivatiuk. A beszdradt teméket 1 ml hexdnban oldottuk, majd 2 pl-t injektaltunk a
léngionizéciés detektorral és AOC 5000 automata injektorral felszerelt gézkromatogréﬂ)a
hasznaltunk, melynek homérsekletét 5()°C -on tartottuk 3 percig, majd 315°C-ra fitdttik
10°C/min-es felfiitési sebességgel és ezen a hémérsékleten tartottuk 10 percig. Az injektor €s
detektor hémérsékletét 340°C-ra allitottuk, a splitless id6 0,5 min, az dramlasi sebesség 14 cm/s
volt. Vivogazként héliumot hasznéltunk. A kromatogramokat Shimadzu Class-VP 7.4 szoftver
segitségével értékeltiik ki.

A pakura esetében az extrahalhat6 szénhidrogén (EPH) tartalménak meghatérozasahoz dizelolaj
hexanos oldataival készitett kalibracios egyenest hasznaltunk.
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2.3. K,,, meghatarozdisa

45 ml oktanollal telitett CD oldatot (10% HPBCD, 10% RAMEB) ill oktanollal telitett vizet 5 ml
vizzel telitett oktanollal és 0,5 ml dizelolajjal ill. transzformatorolajjal vagy 20 mg pakuraval 5
Oran at kevertettiink, és hogy a fazisok szétvaljanak egy éjszakat allni hagytuk.

Centrifugalas (10 min, 5000 s™') utin a fazisokat elvalasztottuk, a vizes/CDs fazisokat szilard
fazisu extrakcioval vizmentesitettiik. Az SPE menete azonos az oldékonysdg meghatirozdsanal
alkalmazottal. Az oktanolos fdzisokbdl megfeleld higitas utdn injektaltunk a gdzkromatografba.

A kromatografias koriilmények megegyeznek az oldékonysagmérésnél leirtakkal.

A dizelolaj esetében a vizes fazis hexdnos extrakcidjahoz az oktanol-vizes kevertetést 6tszords
adagban ismételtiik. A fizisok elvilasztisa utin a vizes/CDs fazisok 200 cm’-ét 5 ml hexanba
raztuk at, majd natrium-szulfaton szurtiik és gazkromatografidsan vizsgaltuk.

3. Eredmények
3.1. Dizelolaj, transzformadtorolaj és pakura oldékonysdga

A vizsgilatba bevont keverék szennyez6 anyagokat (dizelolaj, transzforméatorolaj, pakura) vizzel
és vizes ciklodextrin oldatokkal kevertettiik, a fazisokat elvalasztottuk és a vizes fazisbol szilard
fazisu extrakcioval kinyertitk a feloldott dizelolajat, amit hexdnban vettink fel, majd
gazkromatografidval meghataroztuk a feloldott szennyezdanyag mennyiségét (1. tbldzat).

A vizben rosszul oldodo vegyliletek oldékonysaganak novekedése ciklodextrin jelenlétében a
zarvanykomplexképzés jele. A ciklodextrinek oldékonysagfokozo hatasat jOl szemléitetik a
meliékelt kromatogramok (2-4. abra). Osszehasonlitasul az 5. 4bra mutatja ezen keverékek
szerves oldoszerben (hexan és aceton 2:1 aranyu elegyében) felvett kromatogramjait.

Dizelolaj esetén a négyféle alkalmazott ciklodextrin oldékonysagfokozé hatasdnak sorrendje:
HPGCD ~ RAMEG < HPBCD < RAMEB. (Ilyen sorrendben nd a kromatogramon a csucsok
alatti teriilet.) Felt{inGen nagy a kiilonbség a BCD és a YCD szdrmazékok kozott, jelezve, hogy a
dizelolaj komponenseinek komlexdlasdra a 7 glikoz egységbdl 4116 BCD ireg a megfelelébb.

A véletlenszerien metilezett (random metil) szdrmazékok - akdr BCD, akar yCD - a teljes
dizelolaj-tartoményban fokozzék a komponensek oldékonysdgat, mig a hidroxipropil-
szarmazékok — szintén az iiregmérettdl figgetleniil — inkabb az ill€konyabb, kisebb moltdmegli
komponensek oldékonysagat novelik.

Transzformatorolaj esetén hasonléakat tapasztaltunk, a ciklodextrinek oldékonysagfokozo
hatasdnak sorrendje ugyanaz, de a RAMEB és a RAMEG esetén az effektus nagyobb, mint a
dizelolaj esetén (1. tablazat, 3. abra). A HPBCD oldatba beoldddott szénhidrogének a kisebb
molsilyd tartoményba tartoznak, a HPGCD esetén ez a hatds nem szdmottevd.

Az alkalmazott ciklodextrinek novelik a pakura oldékonysagat is a vizhez képest, az
oldékonysagfokozd hatds sorrendje: viz < HPBCD < RAMEB. (llyen sorrendben nd a
kromatogramokon a csucsok alatti teriilet. 3. dbra) A YCD szdrmazékokat még nem vizsgaltuk.

A pakura esetén is megfigyeltiik, hogy a véletlenszerlien metilezett (random metil) szirmazék a
teljes szénatomszam tartomanyban fokozza a komponensek oldékonysagat, mig a hidroxipropil-
szdrmazék inkdbb a kisebb moitomegli komponensek oldékonysagat ndveli kis mertékben.
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1. Tablazat: A vizben és vizes ciklodextrin oldatokban feloldodott dizel és transzformatorolaj,
valamint pakura koncentracidja (g/L)

viz HPBCD RAMEB HPGCD RAMEG
dizelolaj 0,2 7.9 26,2 0,9 0,9
transzformatorolaj 0,01 4.6 34,6 0,4 1,3
_pakura <0,001" 0,01° 0,24" n.a. n.a.

Extrahélhato, gazkromatografalhaté szénhidrogén (EPH) koncentracié. A valds pakura
koncentracié kb. az EPH érték kétszerese; n.a.= nincs adat

FID _FD __FD Fio FID
water HPGCD RAMEG HPBCD RAMEB

mVolts

=
g_
;?'

| i jkmm e 8B RAMEB[

“ p_: w

: JNSIDTON Ve PO "N YR W RAMEG |

M -HPGCD |

Or R viz .

§ 7 8 9 1 11 12 13 14 15 16 17 18 18 20 21 22 23 24 25 I
Minutes

2. abra: A dizelolaj oldékonysdga vizben és a kiilonboz6 ciklodextrinek vizes oldataiban
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3. 4bra: A transzformaétorolaj oldékonysédga vizben és a kiil6nb6z06 ciklodextrinek vizes
oldataiban
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4. dbra: A pakura oldékonysaga vizben és kiilonbozd ciklodextrinek oldataiban
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5. dbra: A dizelolaj, transzformatorolaj és pakura hexan-aceton (2:1) elegyben felvett
kromatogramjai

3.2. Oktanol-viz megoszldsi hanyados

A keverék szennyezbanyagok oktanol-viz valamint oktanol - ciklodextrin oldat kd&zotti
megoszlasi hanyadosinak meghatarozasakor 5 oras kevertetéssel hoztuk egyensulyba az
oktanolos és vizes fazisokat, majd szétvalasuk utdn gazkromatografidsan analizaltuk ezeket.
Dizelolaj esetében a vizes fazis feldolgozésira a hagyomanyos, nagy mintatérfogatot igényld
folyadék-folyadék extrakciés moédszert is hasznaltuk (LLE) a szilard fazisu extrakcio (SPE)
mellett.

Ciklodextrin jelenlétében az oktanol-viz megoszlisi hanyados jelentdsen csdkken, a mar
megallapitott oldékonysig ndveld hatds sorrendjének megfelelden (2. tablazat). A dizelolaj
esetében a kétféle mintaelSkészitési technikat dsszevetve a vizre kapott megoszldsi hdnyados
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jelentdsen eltér, a RAMEB oldatra kapott K,cp érték elég jol egyezik. A dizelolaj illékony
komponensei a mintaelokészités alatt (SPE) elparologhattak, ciklodextrin jelenlétében az
elparolgas feltehetGen kisebb mértékd.

Ciklodextrin jelenlétében né a keverék szennyezOanyagok apolaris komponenseinek
vizoldhatésaga, ezzel egyiitt csokken a K,, érték. Osszehasonlitva a pakurara, a dizel- és
transzformatorolajra kapott megoszldsi hanyados értékeket CD jelenlétében és anélkiil
(2. tablazat), megallapithatjuk, hogy a pakura gazkromatografalhat6 frakcidja kevésbé hidrofob a
masik két keverék szennyezéanyaghoz képest (a kdolaj leparldsi maradéka kevesebb linedris
szénhidrogeént, tobb tobbgylriis aromds, heterociklusos aromas vegyiiletet tartalmaz). Ezek a
vegyiiletek tobbnyire jol komplexdlodnak, ezért jelentds a ciklodextrin szarmazékok
K,,~csokkent6 hatdsa a pakura esetén.

2. Tablazat. K, és K,cp értékek keverék szennyezbéanyagokra

LogK,w LogKocp
Vizben HPBCD RAMEB
Dizelolaj LLE 4,44 4,07 3,64
SPE 5,01 4,31 3,66
Transzformatorolaj SPE 5,06 4,41 3,67
Pakura SPE 3,45 2,65 2,60

Amikor ciklodextrint hasznilunk a kérnyezeti kockazat csokkentésére szolgaléd technoldgiakban,
gondolnunk kell arra, hogy dltalaban tobbféle szennyezOanyag van jelen a remedidlando
kornyezeti elemben, melyek versenyezhetnek a ciklodextrin gylrGért. A versenyt a
koncentracidviszonyok €s a szennyezdanyagok mindsége (affinitdsa a ciklodextrinhez) donti el.
A K,cp érték azért is modellezi jobban a CD-szennyezbanyag viszonyat a talajban, és igy a
ciklodextrin varhaté hatasat a remedidcids technologiaban, mint a vizes ciklodextrin oldatokban
mért oldékonysag értékek, mert a nagy feleslegben jelenlévd, a PCD-vel és szarmazékaival jo
komplexképzd sajatsagu oktanol jelentés versenytarsként lefoglalja a ciklodextrin gytrik egy
részét csakigy, mint a talaj szerves anyaganak alkotoi €s a tobbi szennyezdanyaga.

4. Osszefoglalas

Meghatdroztuk harom tipikus keverék szennyezéanyag oldékonysdgat vizes ciklodextrin
oldatokban. Random metilezett és hidroxipropilezett ciklodextrin szarmazékokat hasonlitottunk
ossze. Az oldékonysagfokozas sorrendje: RAMEB > HPBCD >(RAMEG) > (HPGCD) > CD
nélkiil.

Erdekes megfigyelés, hogy a HPBCD oldatokban inkabb a kisebb mulstlyli, kénnyebben
biodegradalhaté komponensek oldodnak.

Meghataroztuk a keverék szennyezdanyagok oktanol-viz valamint oktanol-vizes ciklodextrin
oldat kozotti megoszlasi hanyadosat. Definialtuk a K,cp hanyadost, ami az oktanol és a vizes
ciklodextrin oldat k6zotti megoszlast jellemzi.

Kutatdsaink egyértelmiien bizonyitottdk, hogy a ciklodextrines komplexképzés kovetkeztében
megnd a bezart szerves szennyezOanyag vizes oldékonysédga, csokken a K,,. Az oktanol és a
vizes ciklodextrin oldatok kozotti megoszlasi hanyados (K,cp) a ciklodextrin mindségétdl figg.
A vizsgalt keverék szennyezOanyagok esetén a logK,cp 10%-0s RAMEB oldat alkalmaziséval

105



akar 30%-kal is kisebb lehet, mint a logK,,, ami azt jelenti, hogy ha RAMEB-et alkaimazunk a
remedidcios technologia sordn, a kdolaj eredetli keverék szennyezbanyagok hozzaférhetOsége
javul és nd a technologia hatékonysiga.
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