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1. ELOZMENYEK ES CELKITUZESEK

Napjainkban a kornyezetvédelmi gyakorlat egyik leggyakoribb ¢s legfontosabb
megoldandd kihivéasa a felszin alatti vizek és a foldtani kozeg klorozott alifas szénhidrogén
szennyezettségének felderitése ¢és megsziintetése. Ehhez olyan innovativ, kornyezeti,
gazdasagi ¢és tarsadalmi szempontbol egyarant elonyds technoldgidkra van sziikség, melyek az
utobbi évek tapasztalatai alapjan a nanotechnoldgiai kutatasok segitségével megoldhatoak.
A nanotechnologia megjelenése a karmentesitési programokban — csakugy, mint az élet egyéb
teriiletein — hatalmas mértékben felgyorsitotta a technoldgiai fejlédést, sokszor a koltségek
jelentds csokkentése mellett. Szamos publikacioban szamoltak mar be fém vagy fém-oxid
nanorészecskék sikeres felhasznalasarol a remediacios folyamatokban.

A kornyezeti gyakorlatban legtobbszor nulla vegyértékii vas nanorészecskéket
alkalmaznak halogénezett szénhidrogénekkel szennyezett talajvizek in situ karmentesitésére.
A felhasznalasnak leggyakrabban az el6allitasi koltségek szabhatnak gatat, igy napjaink
elsddleges feladata egy olyan gazdasagilag €s ipari méretben kivitelezhetd eldallitasi modszer
kidolgozdsa, ami a nanoméretii anyagokat még inkdbb alkalmassa teszi a kornyezet
védelmének szolgalatara. Az alkalmazds tovabbi feltétele, hogy ismerjiik a nanoméretii
vasrészecske  teljes  Okoszisztéméara  gyakorolt  hatdsit,  esetleges  toxicitdsat,
alkalmazhatosaganak hatarait. Ezért fontos annak felmérése, hogy a nulla vegyértékli vas
nanorészecskék milyen hatdssal vannak a karmentesités soran kezelt kozegben €16
szervezetekre, hogyan és milyen mértékben valtoztatjadk meg az ott €16 mikroba k6zosség
diverzitasat, fajosszetételét.

Az elmult években a Szegedi Tudoményegyetem Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai
Tanszékén sikeresen allitottak eld tobbféle fém ¢s fém-oxid nanorészecskét. Ehhez
kapcsolodva doktori munkam céljaul nulla vegyértékli vas nanorészecskék kdrnyezetbarat,
ipari méretben is hatékony eldallitasat, részletes jellemzését, és kdrnyezeti remediacidban
torténd felhasznalhatosaguk lehetdségeinek vizsgalatat, valamint kémiai és bioldgiai
rendszerekben val6 viselkedésiik atfogd tanulmanyozasat tiiztiikk ki. Tovabba, a vizsgalatok
soran tett megfigyeléseink szélesebb korii kiterjesztéséhez egy jol ismert, az irodalomban
konkrét referenciaértékekkel, meghatarozott paraméterekkel rendelkezd standard anyag, az
ezlist nanorészecskék tanulmanyozéasat valasztottuk. Az ezilist nanorészecskék jol definialt
jellemz6i lehetdvé tették az altalunk zold szintézissel, ndvényi kivonatok segitségével
eldallitott eziist nanorészecskék teljes kori kémiai és biologiai Osszehasonlitd elemzését,

kiilonos tekintettel a redukaloszerek esetleges befolyasold szerepére.



2. KISERLETI RESZ

A nanovas tartalmi szuszpenziok félig-zold eldallitasa soran vas(II)-klorid,
vas(lll)-klorid és wvas(I)-szulfat vizes oldatat redukaltuk natrium-borohidriddel vagy
natrium-ditionittal szobahdmérsékleten levegd jelenlétében, illetve inert atmoszféran. A
reagenseket 1:1 (natrium-ditionittal eléallitott mintak), 1:2 (Fe(ll) ion tartalmt prekurzorok és
natrium-borohidrid  reakcidja), illetve 1:3  (Fe(lll) ion tartalmG prekurzorok és
natrium-borohidrid reakcidja) molaranyban mértiik 6ssze. A nanovas szuszpenzidkat 2500,
5000 ¢és 10000 ppm koncentracidban is eldallitottuk. Minden esetben vizet hasznaltunk
oldoszerként (levegd jelenlétében csapvizet, inert atmoszféraban — nitrogéngaz bevezetése
mellett — deoxigenizalt ioncserélt vizet), a reakciok végtérfogata 250 mL volt. A szintézis
soran intenziv keverés mellett az elkészitett vas-sd-oldatokhoz eldszor megfeleld mennyiségii
natrium-hidroxid oldatot (lugos kozeg biztositasara), majd a megfeleld redukaldszer oldatat
adtuk. A natrium-borohidrid oldatat 6 csepp/perc sebességgel adagoltuk a keletkezd
hidrogéngdz kontrollaldsa végett, a natrium-ditionit oldatdit egyben hozzadntottik a
vas-oldatokhoz. Az 0sszeOntés utdn a mintdkat 5 (natrium-borohidrid esetében) illetve 40
percig (natrium-ditionit esetében) kevertettiik, majd a végterméket vizzel és etanollal mostuk.
A kapott mintakat frissen felhasznaltuk vizsgalatainkhoz.

A polivinil-pirrolidon (PVP) adagolasanak a termékmorfologiara és reaktivitasra
gyakorolt hatasdnak vizsgéalatahoz a mintdkat az el6zdekhez hasonldan készitettiik el
deoxigenizalt ioncserélt vizzel, inert atmoszféran, a vas mennyiségére nézve 0,3%-nyi PVP
adagolasa mellett.

A vas nanorészecskéket novényi — kavé, zold tea és vadsz6lé (Parthenocissus
quinquefolia, Virginia creeper) — kivonatok segitségével is eléallitottuk A vadsz616 Kivonat
elkészitéséhez a megszaradt, poritott levelekbdl 5 g-ot 100 mL ioncserélt vizhez adtunk, majd
az igy eldallitott ,,oldatot” 80 °C-on 80 percig melegitettiik, végiil visszahiilés utan 0,2 um
porusatmérdjli sziirdn sziirtiik, tovabbi felhasznalasig pedig 4 °C-on taroltuk. Hasonldan
jartunk el a kavé és zold tea kivonatok elkészitése sordn is, az extraktum eldallitdsdhoz a
kaveébol 2 g-ot, a zold tea levelekbdl 5 g-ot mértiink 100 mL csapvizhez. A hokezelés a kavé
esetében 5, a zold tea esetében 20 percig tartott 80 °C-on.

A vas nanorészecskék szintézise soran 0,1 M vas(lll)-klorid csapvizes oldatat a
megfeleld kivonattal reagéltattuk 1:1 térfogataranyban 24 6ran keresztiil szobahdmérsékleten.
A kapott részecskéket desztillalt vizzel és etanollal mostuk, majd a mintdkat frissen

felhasznaltuk vizsgélatainkhoz.



Az eziist nanorészecskék eldallitasahoz az el6zéekben ismertetett modon késziilt kavé
és zo0ld tea kivonatat hasznaltuk fel, azzal a kivétellel, hogy a kivonatok elkészitéséhez
ioncserélt vizet alkalmaztunk. A szintézis soran 0,1 M eziist-nitrat vizes oldatat a megfeleld
kivonattal reagaltattuk 1:1 térfogataranyban 24 oran keresztiil szobahdmérsékleten. A kapott
részecskéket ioncserélt vizzel mostuk, majd a felhasznalasig 4 °C-on téaroltuk.

Az eldéallitott vas ¢és eziist nanorészecskék tulajdonsdgait szamos modszerrel
vizsgaltuk. A kiilonb6z0 szintézisek soran eldallitott nanorészecskék anyagi mindségét
rontgendiffrakciés (XRD) modszerrel azonositottuk. A mintak tisztasagat energiadiszperziv
rontgenspektroszkopiaval (EDS) ellendriztiik, a morfologia vizsgalatdhoz transzmisszios
elektronmikroszkopiat (TEM) alkalmaztunk. Meghataroztuk a mintak redukaloképességének
mértékét (ORP) és vastartalmat. Tanulmanyoztuk az eldallitott nanovas szuszpenziok
hatékonysagat szennyezett teriiletr6l szarmaz¢ talajviz mintdban megtalalhato illékony
klérozott szénhidrogének bontasaban. A kivéalasztott minta (nZVIsP) terepi tesztelése
2014-2015-ben egy nagyméretii remediacios projekt keretén beliil valosult meg az Alfold
délkeleti részén. A kiilonbozd nanovas adagolas hatdsira bekdvetkezd illékony klorozott
szénhidrogének  Osszetétel  valtozasanak  monitorozasa mellett (gazkromatografia-
tomegspektrometria [GC-MS], gazkromatografia langionizacidos detektorral [GC-FID])
mikrokozmosz rendszerekben, DNS alapu modszerekkel (genomi DNS izolalas, polimeraz
lancreakcio [PCR], denaturalo gradiens gélelektroforézis [DGGE], kvantitativ PCR) kovettiik
nyomon a mikrobidlis dsszetétel valtozasat.

A Kkisérletek soran a  nanoeziist  szuszpenziok  mindségét  infravords
spektroszkopia (FT-IR), induktiv  csatolasi  plazma-tomegspektrometrias  (ICP-MS),
dinamikus fényszoras (DLS) és ultraibolya-lathato abszorpcids spektrometrias (UV-VIS)
mérésekkel ellendriztiik. Az eziist nanorészecskék biologiai aktivitasat antimikrobialis (agar-
diffuzios modszer, élécsiraszam meghatarozas) valamint citotoxicitas (Sejtproliferacios esszé,

kristalyibolya festés) tesztekkel vizsgaltuk.



3.

UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

T1. A reakciokorillmények optimalizalasaval sikeresen allitottunk elé kornyezetbarat

modon (zold és félig-zold szintézisek soran) nulla vegyértékii vas nanorészecskéket.

1.1

1.2

Rontgendiffrakcids és energiadiszperziv rontgenspektroszkopias mérésekkel, valamint
transzmisszios elektronmikroszkopias felvételekkel igazoltuk, hogy
szobahdmérsékleten, kornyezeti koriilmények mellett, kiilonbozd kiindulési vas-sok
(vas(ll)-, vas(lll)-klorid ¢és vas(Il)-szulfat) és redukaldszerek (natrium-borihidrid,
natrium-ditionit és ndvényi kivonatok) alkalmazéasaval sikeresen allitottunk el6 nulla
vegyértékli vas nanorészecskéket erdforras-igényes deoxigenalt olddszerek helyett

csapviz hasznalataval.

Meghataroztuk az eldallitott vas nanorészecskék atlagos szemcseméretét,
kristalyszerkezetét és redukcios kapacitasat. Bebizonyosodott, hogy a félig-zold uton
elallitott vas nanorészecskék kisebb atlagos atmérével ¢és nagyobb redukcios
potenciallal rendelkeztek, mint a teljesen zold szintézissel késziilt mintak, azonban az

utobbiak is elfogadhato teljesitményt nyujtottak kisérleteink soran.

T2. Elsoként allitottunk elé nulla vegyértékii vas nanorészecskéket vadszélélevél

(Parthenocissus quinquefolia, Virginia creeper) kivonat felhasznalasaval.

2.1

2.2

A szintézis sikerességét rontgendiffrakcios, energiadiszperziv rontgenspektroszkopias
¢s redoxpotencidl mérésekkel, valamint transzmisszios elektronmikroszkopias

felvételekkel bizonyitottuk.

Kimutattuk, hogy bar a vadszo6l6 levéllel el6allitott nanovas részecskék joval kisebb
mérettel rendelkeztek, mint a kavéval ¢és zo0ld teaval eldallitott részecskék,

reaktivitasuk nem multa feliil ezen utdbbiak teljesitményét.

T3. Bebizonyitottuk, hogy a vas nanorészecskék eléallitasi modja jelentésen befolyasolta

a kapott nanorészecskék kémiai jellemzdit.

3.1

Meghatarozva az eldallitott nanorészecskék atlagos szemcseméretét és redukcios
kapacitasat kimutattuk, hogy a félig-zold uton eldallitott vas nanorészecskék kisebb
atlagos atmérdvel és nagyobb redukcids potenciallal rendelkeztek, mint a zdld

szintézissel késziilt mintak.



3.2

A félig-zold szintézismodszerrel eldallitott vas nanorészecskék degradacios
hatékonysagat tesztelve igazoltuk azt is, hogy a natrium-borohidriddel redukalt vas
nanorészecskék mind a mért redoxpotencial értékekben, mind az illékony klorozott
szénhidrogének bontasi kisérletei soran feliilmultak a natrium-ditionit segitségével

eldallitott részecskék teljesitményét.

T4. Eredményeinkkel igazoltuk, hogy a kornyezeti remediacioban egy fenntarthato,

hatékony, gazdasagos alternativ megoldas lehet a vas(Il)-szulfatbél natrium-ditionittal

redukalt vas nanorészecskék alkalmazasa.

4.1

4.2

Vizsgalatainkkal igazoltuk, hogy a vas(ll)-szulfatbol natrium-ditionittal redukalt vas
nanorészecskék (NZVIs® minta) az illékony klorozott alifds szénhidrogének
bontasanak tesztelése soran hasonloan jol teljesitettek, mint a natrium-borohidriddel

redukalt vas nanorészecskék.

A megvalosult terepi teszt alapjan a félig-zold szintézis soran el8allitott nZVIs® minta

alkalmasnak bizonyult illékony klérozott szénhidrogének lebontasara.

T5. Bizonyitottuk, hogy a nanovas szintézis soran felhasznalt kiindulasi vas-sok és

Y V4

hatiarozzak meg, hanem befolyasoljak a vas részecskék anaerob baktériumokra

gyakorolt hatasat, azaz a biologiai aktivitasat is.

5.1

5.2

Megallapitottuk, hogy 0,1 g/L-es koncentracidban mindegyik nanovas adagolasa
hatassal volt a mikrokozmosz rendszerek mikrobidlis Osszetételére €s a deklorinalo
folyamatokra. A kezdeti gatld hatds utan mindegyik nanovas csokkentette a
Dehalococcoides populacié méretét. A 16S rDNS és a dehalogenaz géneket tartalmazo
baktériumok relativ mennyisége is lecsokkent mindegyik nanovas adagolasa esetén,
ugyanakkor a mikrokozmosz rendszerek Osszes mikrobaszama nétt. A
natrium-ditionittal redukalt nanovas mintak mellett a szulfatredukald baktériumok
mennyisége megndtt, a metanogén baktériumok mennyisége pedig lecsokkent.

Metanogenezis csak a natrium-borohidriddel redukalt vas mintak esetén tortént.

Kimutattuk — a szakirodalmi adatokkal egybehangzoan —, hogy a kezdeti gatlo hatas
utan, a mikrokozmosz rendszerekben az életben maradt anaerob baktérium populaciok
képesek voltak visszarendezOdni a kiinduldsi mikroflora Osszetételéhez hasonloan,

amely bizonyitottan reduktiv dehalogenacios aktivitassal rendelkezett.



T6. Bizonyitottuk, hogy a nanorészecskék szintézise soran hasznalt zold kivonatok

jelentosen befolyasoljak a részecskék fizikai, kémiai és biologiai tulajdonsagait, ezért a

zold kivonatok koriiltekinté kivalasztasa, tovabba a felhasznalasukat megel6zéen az

eloallitott részecskék atfogé kémiai és biologiai vizsgalata javasolt.

6.1

6.2

6.3

Kavé és zold tea kivonattal sikeresen allitottunk elé nanoeziist részecskéket, amit
rontgendiffrakcios, dinamikus fényszoras (DLS) és ultraibolya-lathaté abszorpcios
spektrometrias (UV-VIS) mérésekkel igazoltunk. A kapott részecskék komplex kémiai
¢és biologiai vizsgalatat eclvégeztiik. Mindkét eziist nanorészecske hatékonynak
bizonyult a tesztelt mikrobak ellen, habar a zold teaval eldallitott eziist nanorészecskék
(GT-AgNP) minden esetben jelentésen nagyobb toxikus hatast fejtettek ki a vizsgalt
baktérium és gomba torzsekre, mint a kavéval elGallitott ezlist nanorészecskék
(C-AgNP). Ugyanakkor csak a C-AgNP részecskék bizonyultak biokompatibilisnek az
emlds sejtekre nézve, igy tovabbi igéretes felhasznaldsukat elésegitd vizsgalatok

elvégzése mellett szamos érv szol.

A szakirodalomban elfogadott ténnyel szemben, meglepé moédon minden vizsgalatunk
soran azt tapasztaltuk, hogy a nagyobb részecskemérettel rendelkezé6 GT-AgNP
részecskék toxikusabbnak mutatkoztak a C-AgNP részecskékhez képest. ICP-MS
méréseink alapjan valdszinisitettiilk, hogy ez a jelenség annak koszonhetd, hogy a
C-AgNP részecskéket koriilvevd stabilizald matrix miatt 3,5-Sz6r kevesebb eziistion
tudott felszabadulni a C-AgNP részecskék felszinérdl, és emiatt kisebb a C-AgNP

nanorészecskék toxicitasa.

A vas nanorészecskéknél tett érdekes megfigyeléseinket sikeriilt egy a
szakirodalomban jol ismert, meghatarozott jellemzOkkel rendelkezé referencia
anyagra, az eziist nanorészecskékre kiterjeszteni. Megallapitottuk, hogy mind a vas,
mind pedig az eziist nanorészecske esetében a felhasznalt redukaloszer nemcsak a
nanorészecskék méretét, alakjat, hanem bioldgiai rendszerekben valo viselkedését is

meghatarozza. Ezaltal a részecskék biologiai aktivitasa befolyasolhato, szabalyozhat6.
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