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2. A szerves mikroszennyezdokkel kapcsolatos
kémiai ismeretek attekintése

A szennyez0 anyagok veszElyt jelentenek az €16 szervezetekre, valamint az 6koszisztémara. Alap-
vetden harom tényezd hatarozza meg egy szennyezo anyag karos hatasanak sulyossagat: az anyag
koncentracidja, a kémiai tulajdonsaga, a kornyezetben valo tartos fennmaradasa. Jelen fejezetben
azokat a fobb fizikai és kémiai tulajdonsagokat, folyamatokat tekintjiik at, amelyek meghataroz-
hatjak az egyes szerves mikroszennyezOk kornyezeti sorsat, illetve a kdrnyezetre és az emberi
egészségre gyakorolt hatasat, tovabba azon alapfogalmak rovid rendszerezé bemutatasara is sor
keriil, amelyek ismerete elengedhetetlen ezen tulajdonsagok €s folyamatok megértéséhez.

2.1. Koncentracio

A ,,mikro” prefixum (el6tag) arra utal ezen szennyezdanyag-csoportnak a nevében, hogy csu-
pan pg/l koncentracioban (1 pg/l = 10-6 g/l) kifejezheté mennyiségben vannak jelen a kornyezet-
ben (példaul felszini vizekben, felszin alatti vizekben, talajban), azonban esetenként még a ng/1
(1 ng/l =10 g/l) koncentraciot sem érik el. Hogy milyen kis mennyiségekrdl is beszéliink a mik-
roszennyezok esetében, azt latvanyosan szemlélteti a kdvetkez6 példa. 0,1 pg/l koncentracioban
lesz megtalalhato a laz- és fajdalomcesillapitd hatasa paracetamolvegyiilet, ha egy darab 500 mg
hatoanyag-tartalmu tablettat két olimpiai iszomedencényi vizben feloldunk (2.1. dbra). Ugyanis
2 db 50 x 25 x 2 méteres medence térfogata S000 m? =5 - 10°1, igy a koncentracio 500 mg/5 - 10°
1=10*mg/l = 0,1 pg/l. Ennyi a kornyezetmindségi hatarértéke (Environmental Quality Stan-
dard — EQS) a felszini vizekben példaul a szerves foszfat tipust rovardlé szerek koze tartozo
klorfenvinfosznak (0,1 png/l AA-EQS, vagyis az éves atlagértékre vonatkozd kdrnyezetmindségi
hatarérték) és klorpirifosznak (0,1 pg/l MAC-EQS, vagyis a megengedheté maximalis meny-
nyiségre vonatkozo6 kornyezetmindségi hatarérték), a mososzerek bomlastermékeibol szarmazéd
oktilfenolnak (0,1 pg/l AA-EQS). De ennél sokkal kisebb hatarértékekkel bird elsdbbségi anyagok
is szerepelnek a felszini vizek szennyezettségével foglalkoz6 hazai rendeletben [10/2010 (VII. 18.)
VM], példaul az 6sszes higanyra és vegytileteire 0,05 pg/l AA-EQS, a rovardloként hasznalt hexak-
lor-ciklohexanra 0,02 ug/l AA-EQS, a festékekbdl kioldodo tributil-6nra 0,0002 pg/l MAC-EQS.
ségi meghatarozasara nagyon érzékeny analitikai eljarasok alkalmasak csak, amelyekrol a 8. feje-
zetben adunk részletes ismertetést.
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2.1. dbra
Mennyi is a 0,1 ug/l? (/1] alapjan datszerkesztve)

2.2. Csoportositas, elnevezés

Tekintettel arra, hogy rendkiviil nagyszamu mikroszennyezé anyag fordulhat eld a kdrnyezet-
ben, a tankonyv keretei kdzott nincs lehetéségiink kémiai tulajdonsagaik részletes ismertetésére.
Itt csak a kémiai szempontu csoportositasukkal, a fontosabb csoportok jellegzetességeivel, illetve
a kornyezeti viselkedésiiket befolyasolo altalanos kémiai tulajdonsagokkal és folyamatokkal fog-
lalkozunk.

Kémiai szempontbol a mikroszennyezok alapvetden két csoportba sorolhatok: szervetlen (1),
szerves (2) mikroszennyezok. A szervetlen mikroszennyezok lehetnek elemek (példaul fémhi-
gany), valamint vegyiiletek (példaul higanyvegyiiletek, arzénvegyiiletek, kadmiumvegyiiletek).
Mivel a szerves anyagok kozé a szén vegyiiletei tartoznak, kivéve: a szén-monoxidot, a szén-
dioxidot, a szénsavat és soit (karbonatok, hidrokarbonatok), a kéksavat (HCN) és soit (cianidok),
a ciansavat (HOCN) és soit (cianatok), a karbidokat (példaul CaC,); ezért a szerves mikroszeny-
nyezOk kozé sem sorolhaté be minden, a kdrnyezetben kis mennyiségben megtalalhatd széntar-
talmu szennyez6 anyag. {gy példaul szervetlen mikroszennyezdk a cianidiont (CN-) és cianationt
(OCN) tartalmazo vegyiiletek (példaul KCN, KOCN), de a szerves mikroszennyezok kézé soroljuk
a nitrilcsoportot (—CN) és cianocsoportot (—OCN) tartalmazokat (példaul acetonitril: CH;—CN,
ciano-metan: CH;—NCO). A koérnyezetben kimutatott szerves mikroszennyezok szama lényegesen
nagyobb, mint a szervetleneké. Tankdnyviink témajabol adodoan a tovabbiakban csak a szerves
mikroszennyez6k csoportositasaval, elnevezésével, illetve az ezzel szoros Osszefiiggésben 1évo
fogalmakkal és alapismeretekkel foglalkozunk.
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2.2.1. A szerves vegyiiletek felépitése

A szerves mikroszennyezd anyagok vizsgalatdhoz elkeriilhetetlen a felépitésiikkel és szerkeze-
tiikkel kapcsolatos alapfogalmak ismerete. Ebben a részben réviden, a teljesség igénye nélkiil,
néhany egyszerlibb példan keresztiil szemléltetjiik a fontosabb fogalmakat. A szerves vegyiiletek-
ben leggyakrabban eléforduld atomokat organogén elemeknek nevezziik, ezek: C, H, O, N, S, P
¢és a halogének (F, Cl, B, I). A szerves vegyiiletekre altaldban a szén és az organogén elemek kozotti
kovalens kotések jellemzoek. Azt a vegytiletet, amelyben a szén atomhoz kovalens kotéssel egy nem
organogén elem (pé¢ldaul Hg, As, Si, Cd, Sn) kapcsolodik, elemorganikus vegyiiletnek nevezziik,
példaul ilyenek a fémorganikus vegyiiletek, de nem soroljuk ide a karbidokat, példaul CaC, [2].

A biogén elemek kore ennél sokkal szélesebb (30 koriil van a szamuk), ideértjiik azon eleme-
ket, amelyek atomjai eléfordulhatnak a szerves vegyiiletekben. A biogén elemeket az eléfordulasi
mennyiségiik alapjan elsédleges (C, H, O, N), masodlagos (S, P, Fe, CI, Na, Ca, Mg), harmadlagos
(mas néven mikroelemek, példaul Mn, Se, Co, Cu, Zn) és negyedleges (mas néven nyomelemek,
példaul Cr, Ni, Sn) csoportokba sorolhatjuk.

A szerves vegyiiletek alapvazat alkoto szénvaz lehet nyilt lancu vagy zart lanca (gytris).
A nyilt és a zart lanc is lehet telitett (szén-szén kozott csak egyszeres kotéseket tartalmazo), illetve
telitetlen (szén-szén kozott tobbszords kotéseket is tartalmazo).

A zart lancu vegyiiletek lehetnek aromasak (telitetlen gytriis vegyiiletek, amelyek vazaban
gylrts delokalizalt elektronrendszer taldlhato) és aliciklusosak (telitett vagy telitetlen gytris
vegyliletek, amelyek vazaban nincs gytriis delokalizalt elektronrendszer). Alifasnak a nyilt vagy
zart lancl nem aromas vegytileteket nevezziik. A zart lancu vegyiileteket csoportosithatjuk a gyi-
rik szama (példaul monociklusos, biciklusos, policiklusos), illetve tobb gyiirii esetén a gytriik
kapcsolodasi modja szerint. A gytrirendszerek kapcsolodasuk szerint lehetnek izolaltak (nyilt
lanct rész valasztja el a gytiriiket egymastol), gytirtitarsulasok (egy kotésen keresztiil kapcsolod-
nak a gytriik egymadshoz), spirovegyiiletek (egy kozos atomja van két gytlirtinek), kondenzaltak
(egy kozos oldala van két gytlirtinek). Ha a gytliriiben a vazatomok kozott nemesak szénatomok
talalhatok, heterociklusos vegyiiletrél beszéliink.

2.2.2. Funkcios csoportok

A szerves vegyiiletek esetében funkcids csoportnak azt a heteroatomot, illetve heteroatomokat
tartalmaz6 molekularészt nevezziik, amely els6sorban meghatarozza az adott vegyiilet tulajdon-
sagait (enélkiil szénhidrogén lenne és akként is viselkedne). A funkcios csoportoknak a szerves
vegylletek elnevezésében jelentds szerepiik van, a leggyakrabban el6forduld funkcios csoportok
szerkezetét mutatja be a 2.2. abra.

Az igen sokféle funkcios csoportot legkonnyebben az dsszetételiik alapjan csoportosithatjuk:
szénhidrogéncsoportok: alkil- (példaul metil-, etil-), aril- (példaul fenil-),
halogénezett csoportok: halogenid- (példaul klorid-, fluorid-),
oxigéntartalmu csoportok: hidroxil-, oxo-, aldehid-, észter-, peroxid-,
nitrogéntartalmu csoportok: amid-, amin- (amely lehet primer, szekunder, tercier), azid-,
azo-, clanat-, cianid-, nitro-, nitrozo-,
— kéntartalmu csoportok: tiol-, tioéter-, diszulfid-, szulfonsav-, tiocianat- (mas néven rodanid-),
— foszfortartalmu csoportok: foszfat-.

21



A funkcids csoportok atomjai egymashoz €s a molekula tobbi részéhez mindig kovalens kdtéssel
kapcsolddnak. A funkcios csoportok tobbségére az jellemzo, hogy benniik polaris kotések talal-
hatok, és reakciokészségiik ennek a polarozottsagnak kdszonheto.

Ugyanaz a funkcios csoport a kiilonbdzé molekulakban hasonlé médon 1€p reakcioba, €s hasonlo
tulajdonsagokat alakit ki, reakcioképességét azonban modosithatjak a kdzelében levé mas funkcios
csoportok. Ennek megfelelden a funkcios csoport kémiai viselkedésének ismeretében tobb millid
szerves vegylilet kémiai tulajdonsagait lehet nagy biztonsaggal megjosolni. Példaul a karboxil-
csoportot tartalmazo vegyiiletek savként, az aminocsoportot tartalmazok bazisként viselkednek;
a karbonilcsoportnak redukalo, a szulfonsav- €s a nitrocsoportoknak oxidalo6 tulajdonsaguk van.

H H
Hidroxil —O—H Diszulfid —S —S— Eszter —C—O0—
Fenil H
Aldehid —C—H Tioéter —S — (0]
(6]
(0] H H Azo — N=N—Nitro —N<
OH O
Keton ~—C— | Azid —N=N=N
|| Foszfat —0—P=0
(0] | Cianid —C=N
OH
Karboxil — C—OH ﬁ Izocianat —N—=C =0
(0] Difoszfat — O—P — O— Tiocianat —S —C=N
H |
Amino —N OH Izotiocianat — N=—=C =S
N H (0]
/H Cianat —O—C=N
Amid —N N Szulfonsav — S — OH
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0 0 [
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Eter — 00— Tiol —S —H Nitrozo —N=0O0
2.2. abra

A szerves vegyiiletek fontosabb funkcios csoportjai (/6] alapjan)

2.2.3. Kepletek

A szerves vegyiiletek esetében nem kellden informativ az 6sszegképlet (amely csak arra ad fel-
vilagositast, hogy a molekula milyen és mennyi atomot tartalmaz), ugyanazon osszegképlethez
eltérd szerkezetli és tulajdonsagu vegyliletek is tartozhatnak. A szerkezeti képlet pedig (amely
megmutatja az atomok kapcsolddasi sorrendjét is) sokszor til bonyolult, még a leggyakrabban
alkalmazott egyszersitett szerkezeti képleté is, ahol a szénatomokat és a hozzajuk kapcsolodo
hidrogénatomokat kiilon nem is tiintetik fel. Ezért alkalmazzuk az Gigynevezett félszerkezeti képle-
tet, amelyben az 6sszegképletbdl kiemeljiik a vegyiilet tulajdonsagaiért felelés funkcios csoportot/
csoportokat. Példaul a kdzismert szerves mikroszennyezd, a rovarirtoként hasznalt DDT 6sszeg-
képlete C,;HyCjs, amelybdl csak azt 1atjuk, hogy egy klorozott szerves vegyiilettel allunk szemben.
A félszerkezeti képlet (C4H,Cl),—C,HCl; azonban arrdl is informal, hogy ez a vegyiilet a trikloretan
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(C,H;Cl,) 2 db klorfenilesoportot tartalmazd szarmazéka. A félszerkezeti képlet a vegyiilet rovid
kémiai nevében is megjelenik: diklor-difenil-trikloretan. A szerkezeti képletét a 2.3. dbra mutatja.

H C|l H
\ —C/ Cl—C— CI\C_ /
7\ |/
c1—c ¢ —C—C c—cCl
\C_C/ | \c_c/
/ A \
H H H H
?1
CI—T— cl
c14@>—?— —l
H

2.3. abra
A DDT szerkezeti és egyszeriisitett szerkezeti képlete (/6] alapjan)

2.2.4. Csoportositas

A szerves vegyiiletek kémiai csoportositasa tobbféle szempont szerint is torténhet, a leggyakoribb
az Osszetétel, az alapvaz és a funkcios csoport szerinti tagolas kozos alkalmazasa, amely szerint
a fontosabb csoportok:

szénhidrogének, ezen beliil: nyilt lancu szénhidrogének (alkanok, alkének, alkinek); alicik-
lusos szénhidrogének (cikloalkanok, cikloalkének); aromas szénhidrogének,
oxigéntartalmu szerves vegyiiletek, ezen beliil: hidroxivegyiiletek (alkoholok, fenolok); oxo-
vegyilletek (aldehidek, ketonok, karbonsavak, észterek); éterek,

nitrogéntartalmu szerves vegyiiletek, ezen beliil: aminok, amidok, aminosavak,
halogéntartalmi szerves vegyiiletek,

elemorganikus és fémorganikus vegytiletek,

makromolekulas szerves vegyliletek, ezen beliil: szénhidratok, lipidek, fehérjék, nuklein-
savak, milanyagok.

A fenti csoportositas szemléletesebbé tehetd a késobbi fejezetekben bemutatott néhany szerves
mikroszennyez0 példajan keresztiil:

szénhidrogének, ezen beliil: aromés szénhidrogének, példaul PAH (policiklikus aromaés
szénhidrogének), BTEX (benzol-toluol-etilbenzol-xilol),

oxigéntartalmu szerves vegyiiletek, ezen beliil: hidroxivegyiiletek, példaul NP (nonilfeno-
lok); éter, példaul MTBE (metil-tercier-butil-éter),

nitrogéntartalmu szerves vegyiiletek, ezen beliil: aminok, példaul NA (nitrézaminok),
halogéntartalmu szerves vegytiletek, példaul THM (trihalometanok), PCB (poliklérozott
bifenilek),

elemorganikus és fémorganikus vegyiiletek, példaul DMA (dimetil-arzénessav), TBT (tri-
butil-6n).
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2.2.5. Elnevezés

A szerves vegyliletek elnevezésére gyakran alkalmazzak a kdznapi nyelvben is hasznalatos tri-
vialis (mas néven tradicionalis) neveket. Ezek elénye, hogy altalaban rovidek, viszont nagy hat-
ranyuk, hogy nincsenek kapcsolatban a szerves vegyiilet szerkezetével, igy ezek a nevek nem
utalnak a vegyiiletek funkcios csoportjaira és jellegzetes tulajdonsagaikra. Gyakran a kiilonb6z6
anyanyelvili orszagokban kiilonb6z6 trivialis neveket hasznalnak, ami tovabb bonyolithatja ezen
elnevezések értelmezését. Az a célszert, ha az elnevezés egyértelmii kapcsolatban van a vegyiilet
szerkezetével, ilyenek a szisztematikus nevek. Ezeknél viszonylag konnyen, a névalkotas szaba-
lyainak ismeretében levezethetd a névbdl a vegyiilet szerkezete. A szisztematikus elnevezések
latin eredetli tudomanyos nevek, ezért nemzetkdzileg is elfogadottak, és a kiilonb6z6 anyanyelvi
orszagokban is érthetok. A szerves kémiai nevezéktanban a szisztematikus elnevezések koziil
az ugynevezett szubsztitucios (helyettesitéses) neveket hasznaljak a leggyakrabban. Ez azt jelenti,
hogy az Osszetettebb szerkezetii szerves vegyiileteket az alapvegytiletek egyes atomjainak helyet-
tesitésével létrejovo szarmazékainak tekintjiik. Ezért egy szerves vegyiilet elnevezésénél elo-
szOr kivalasztjuk az adott molekuldhoz legkozelebb eso alapvegyiiletet, majd ennek a nevébdl
kiindulva nevezziik el az alapvazhoz a hidrogének helyett kapcsolodo kiilonbozé funkcids cso-
portok leirasaval kiegészitve. Példaul a rovarirtd szer hatdbanyagként hasznalt, de ritka esetben
vizfertdtlenitési melléktermékként is 1étrejovo klorpikrin trividlis nevil szerves mikroszennyezé
szerkezete (CCL,—NO,) a triklor-nitro-metdn szubsztitlicios szisztematikus névbdl egyértelmiien
levezethetd (a metan 4 hidrogénjét 3 klor és 1 nitrocsoport helyettesiti), és ez alapjan a THM-
vegyiiletcsoporthoz valo tartozasa is kitalalhato. A 2,4-D trivialis néven ismert névényvédo szer
szisztematikus neve a 2,4-diklorfenoxi-ecetsav, amelybdl a szerkezete levezethetd (félszerkezeti
képlete: CsH;Cl,—O—CH,—COOH, szerkezeti képletét a 2.4. abra mutatja be), az ecetsav alap-
vazhoz egy fenoxicsoport (benzolgytirith6z kapcsol6do oxigént tartalmazo csoport) kapcesolodik,
amelyben a benzolgylirii masodik és negyedik H-atomjat egy-egy Cl-atom helyettesiti.

(0]

6 O\)k

5 1 OH

Cl”4 2=Cl

2.4. abra
A 2,4-D (2,4-diklorfenoxi-ecetsav) kémiai szerkezete egyszeriisitett szerkezeti képlettel (a benzolgyiiriit alkoto szén-

atomok szamozasaval) (/6] alapjan)

2.3. Fizikai és kémiai tulajdonsagok

Egy vegylilet sorsa a kdrnyezetben (stabilitasa, atalakulasa, szallitodasa) nagymértékben az adott
vegyiilet fizikai (példaul illékonysag, oldhatosag, megoszlasi hanyados, adszorpcids képesség)
¢és kémiai tulajdonsagaitol (példaul hidrofil/hidrofob jelleg, oxidacios allapot, kémhatas, stabilitas),
valamint a kdrnyezet tulajdonsagaitol fiigg (példaul vizek redoxipotencialja, kémhatasa, oldott-
¢s lebegbanyag-tartalma; talajok szerkezete, szorpcios folyamatai, kémhatéasa, nedvességtartalma).
Az alabbiakban attekintjiik a fontosabb fizikai és kémiai tulajdonsagokra vonatkozo altalanos
Osszefiiggéseket, torvényszeriiségeket.
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2.3.1. lllékonysag

Az illékonysag (volatilitas) a folyékony, illetve szilard halmazallapott anyagoknak az elparolgasra
valo készségét jelenti, amely az anyagok gbznyomasaval fligg Ossze. A szilard anyagok (példaul
naftalin) parolgésa (szublimacidja) a folyékony halmazallapot kihagyasaval torténik.

A gbznyomas a gazfazis nyomasa, amely egy adott hdmérsékleten egyensulyt tart az anyag
szilard vagy folyékony halmazallapotu fazisa altal gyakorolt nyomassal. A szilard és a folyékony
anyagok hdmérsékletfiiggd goznyomassal rendelkeznek, amelyet a Clausius—Clapeyron-egyenlet
ir le:

dinP AH

u

dT ~ RT?

ahol AyH az anyag molaris fazisvaltozasi (parolgasi vagy szublimacios) entalpiaja, R a Regnault-
allando6 (egyetemes gazallando), T az abszolut hdmérséklet. Vagyis az anyagok géznyomasa expo-
nencialisan n6 a hdmérséklettel. Egy folyadék forraspontja az a hémérséklet, amelyen a folyadék
gbznyomasa megegyezik a kdrnyezet nyomasaval. A gazkeverékekben minden gaz sajat parcialis
nyomassal rendelkezik, ez egy elméleti nyomas, amelyet a gaz akkor fejtene ki, ha ugyanazon
a hémérsékleten egyediil toltené ki a teljes térfogatot. Dalton térvénye szerint a komponensek
parcialis nyomasanak 0sszege adja a rendszer 0ssznyomasat [3].

Az illékony szerves vegyiiletek nagy géznyomassal rendelkeznek, szobahdmérsékleten és nor-
mal 1égkdri nyomason konnyen gazfazisba keriilnek. A nagy géznyomas mellett kis vizoldhatosag
is jellemzi 6ket. Az illékony szerves vegyiiletek gazkromatografiaval (GC) analizalhatok.

Az EU-ban hasznalt meghatarozas szerint a VOC (volatile organic compounds, vagyis illékony
szerves vegyliletek) kozé a 240° C forraspont alatti komponensek tartoznak, amelyeknek géznyo-
masa 20° C-on nagyobb 0,01 kPa-nal. A WHO a VOC-ken beliil megkiilonbozteti a kifejezetten
illékony szerves vegyiileteket (VVOC, very volatile organic compounds), amelyek forraspontja
100° C alatti; tovabba kozepesen illékony szerves vegyiileteknek (SVOC, semi volatile organic
compounds) tekinti a 260° C és 380° C kozotti forraspontiiakat. A VOC-k tobbsége olyan hatarér-
tékkel szabalyozott egészségkarositd vegyiilet, amelyet iparilag allitanak el6 épitéanyagok, butorok,
festékek, tisztitoszerek, peszticidek gyartasahoz. Jelent6s kozottiik a 1égszennyezdk (elsdsorban
beltéri légszennyezést okozok) szdma, de a talaj- és a vizszennyezésekben is fontos szerepet jatsz-
hatna [4]. Az illékony szerves mikroszennyezok kozé tartoznak példaul a BTEX, THM, kézepesen
illékony példaul a PAH, NA (nitr6zaminok), PCB, kifejezetten illékony szerves vegyiilet példaul
a szén-tetraklorid (CCl,), kloroform (CHCI;), klérmetan (CH;Cl), trikloretan (C,H;Cl).

2.3.2. Oldhatosag, goznyomas, megoszlasi hanyados

¢és az oldoszer anyagi mindségétol, a homérséklettdl, valamint gaz oldodasa esetén a komponens
parcialis nyomasatol. A vizben vald oldodas lehet tisztan fizikai folyamat, de bekovetkezhet kémiai
reakcid is (példaul elektrolitos disszocidcio, sav-bazis reakcio).

A géazok nem a koncentracidjuknak, hanem a parcidlis nyomasuknak megfelel6 mértékben
oldédnak (fizikai oldddas), vagy lépnek reakcioba a vizzel (kémiai oldodas). A gazok tisztan fizi-
kai oldodasat folyadékokban abszorpcionak (beoldodasnak) nevezziik, amely korlatolt, a gazok
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nagy tobbségénél kismértékii. A gazoknak egy folyadékban val6 oldhatdsagat az oldott és a nem
oldott gaz kozotti egyensuly hatarozza meg. Henry térvénye szerint egy gaz oldatbeli koncentra-
cigja (Ci) egyenesen aranyos a gaznak az oldat feletti parcialis nyomasaval (p;):

k- Ci:pi‘

Az ardnyossagi tényez6bol tobbféle Henry-allandot vezethetiink le. Leggyakrabban a dimenzid
nélkiili valtozatat alkalmazzak: H = C, / C,, ahol a C, gazkoncentracio6 a vizes fazisban, a C,
gazkoncentraci6 a gazfazisban. Vagyis ha a Henry-tdrvény oldhat6sagi allanddjanak (H) értéke
nagyobb, akkor a gaz jobban oldddik a vizes fazisban. Dalton térvénye szerint egy gazelegyben
az adott komponens oldhatdsaga fiiggetlen a tobbi jelenlevotdl, értéke ugyanannyi, mintha egyediil
lenne jelen a gaztérben. A gazok oldhatosaga csokken a hdmérséklet emelésével, vagyis kelléen
magas homérsékleten a gaz a folyadékbol kitizhetd. Kiilonbozo anyagok (példaul szervetlen sok)
harmadik komponensként az oldathoz adva a vizben oldott gazokra kis6z6 hatast gyakorolnak,
vagyis csokkentik a gaznak a vizben val6 oldddasat.

Folyadékok egymasban val6 oldhatosaga a folyadékok anyagi mindségétdl és a hdmeérseklettol
fliigg. Vannak egymasban gyakorlatilag korlatlan mértékben oldodo folyadékok (példaul etanol
¢és viz, benzol és toluol) és vannak egymasban egyaltalan nem oldodoak (példaul éter és viz).
A folyadékok kolcsonos oldhatésaga egymasban annal nagyobb, minél hasonlobb a szerkezetiik
(hasonl6 a hasonldban elv), vagyis a polaros anyagok polaros olddszerben (példaul viz), az apolaros
anyagok apolaros oldoészerben (példaul éter, olaj, szén-tetraklorid) oldédnak jol. Azok a folyadé-
kok, amelyek egymasban csak korlatozottan oldodnak (példaul fenol és viz) két olyan foly¢kony
fazisra valnak szét, amelyek koziil az els6 a masodik komponensre nézve (példaul fenolra nézve
telitett oldat, ahol a viz az olddszer), a masodik pedig az elsére nézve telitett (példaul vizre nézve
telitett oldat, ahol a fenol az olddszer). A folyadékok egymasban valo oldhatésaga a hdmérséklet
emelkedésével altalaban novekszik. Folyadékelegyek esetén a géznyomads az anyagi mindségen
¢és a hdmérsékleten kiviil az dsszetételtdl is fiigg. Raoult altalanos tenzidtdrvénye szerint egy folya-
dékelegy esetében az adott komponens telitett gdznyomasa (parcialis tenzid) mindig kisebb, mint
a tiszta allapothoz tartozé géznyomasa. A realis folyadékelegyek azonban nem kovetik az altalanos
tenziotorvényt. Esetiikben kétiranyu eltérés figyelhetd meg:

— Ha a kiilonb6z6 molekulak kozotti kolesonhatas kisebb, mint az azonos molekulak kozotti,

akkor a parcialis tenzidok nagyobbak az altalanos tenzidtdrvény altal meghatarozhatonal.
Az 6ssznyomads ebben az esetben az 0sszetételnek nem linearis fiiggvénye (példaul a ten-
zi6gorbének maximuma is lehetséges). Ilyen tulajdonsagu példaul az etanol és a viz elegye.

— Ha a kiilonb6z6 molekulak kozotti kdlcsonhatas nagyobb, mint az azonos molekulak

kozotti, akkor a parcialis tenziok kisebbek az altalanos tenziotorvény altal meghatarozha-
toénal. Az 0ssznyomads ebben az esetben az dsszetételnek nem linearis fliggvénye (példaul
a tenziogorbének minimuma is lehetséges). Ez fordul el példaul a kloroform és az aceton
folyadékelegye esetén.
A folyadék- és a gbzelegy Osszetétele Konovalov I. torvénye értelmében nem egyezik meg, a géz-
elegy az illékonyabb 0sszetevobol tobbet tartalmaz, mint a vele egyenstlyban levo folyadékelegy.
Konovalov II. térvénye szerint az azeotropos Osszetétell folyadékelegyek valtozatlan osszetétellel
parolognak. Azeotropos elegyeknek nevezziik azokat az elegyeket (példaul etanol és viz), ame-
lyeknek létezik egy olyan Gsszetétele, amelyben a géz- €s a folyadékelegy 0sszetétele megegye-
zik. Ha valamely anyag két egymassal nem elegyedd folyadékban egyidejlileg oldodik (példaul
viz és kloroform kétfazist elegyében jodot oldunk fel), akkor a két kiillonb6z6 oldoszerben mért
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koncentracidinak hanyadosa adott hdmérsékleten allandd, és fiiggetlen a koncentraciok abszolut
értékétdl. Ezt fejezi ki a Nernst-féle megoszlasi torvény: C, / C, =K, ahol C, az egyik, C, pedig
a masik oldoszerben mért koncentraciokat jelenti, K pedig a megoszlasi hanyados. K egy mérték-
egység nélkiili viszonyszam, értéke kizarolag a hoémérseklettol és az alkalmazott anyag mindsé-
gétol fiigg, de fliiggetlen az oldott anyag mindségétdl. A megoszlasi torvény csak hig oldatokban
¢és akkor érvényes, ha az oldott anyag molekularis allapota mindkét oldoszerben ugyanaz (sem
disszociacid, sem asszocidcié nem kovetkezik be).

Egy vegyiilet oldoszerkedveld karakterét liofilnak, az oldoszergyil6lot liofobnak nevezziik. Ha
az oldoszer a viz, akkor a hidrofil és hidrofob, ha az oldoészer egy apolaros szerves anyag (példaul
zsir, olaj, éter, benzol), akkor a lipofil és lipofob kifejezéseket hasznaljuk. A szerves vegyiileteknél
a vizoldhatdsagot segiti a gdmbszerii molekulaalkat, a polaros molekularész és a polaros funkcios
csoportok (példaul —OH, —COOH, —NH,, —NO,), a zsiroldhatosagot segiti a hosszl apolaros
szénlanc és az apolaros funkcios csoportok (példaul —CH;, —C,Hs). A szerves mikroszennyezok
esetében nagy jelentdsége van a vizoldékony (hidrofil), illetve a zsiroldékony (lipofil) jellegnek.
A lipofil karakter jellemzésére az oktanol-viz megoszlasi hanyadost (K,,) hasznaljuk, ahol a szdm-
laloéban az oktanolos fazisban (hidrofob) mért koncentracio, a nevezében a vizes fazisban (hidrofil)
mért koncentracio szerepel. gy minél nagyobb a K., annél zsiroldékonyabb (illetve annal kevésbé
vizoldékony) a vegyiilet (2.5. abra). A gyakorlatban a kdnnyebb &sszehasonlithatosag érdekében
az oktanol-viz megoszlasi hanyados logaritmusat (log K,,) alkalmazzak. Ebben az oldoszerrend-
szerben a szerves fazisként alkalmazott oktanol (C3H;;—OH) eldnye, hogy tartalmaz egy hosszu
apolaris szénhidrogénlancot, amelyhez egy polaris hidroxilcsoport kapcsolodik. Az igy kialakitott
folyadékpar modellezni képes a membran kett6s lipidrétege és az azzal érintkezd folyadéktér kozott
értelmezésére is felhasznalhato. Az egyes kémiai anyagoknak a bioldgiai rendszerekben lejat-
sz6d6 felhalmozddasat a bioakkumuléacios faktorral (BAF), a biokoncentraciés faktorral (BCF)
¢s a biomagnifikacios faktorral (BMF) jellemezhetjiik, amelyek a kiilonb6zd biologiai rendszerek
tomegegységében 1évé anyagmennyiségnek ugyanazon anyag abiotikus kornyezetben talalhato
mennyiségéhez valo viszonyat fejezi ki az egyes fogalmak definicidjaban meghatarozott feltételek
figyelembevételével (1asd 3. fejezet). Az abiotikus kdrnyezet alatt a kdrnyezet élettelen hatdténye-
z6it (példaul hémérséklet, kémiai dsszetétel) értjik [5].

Leggyakrabban a természetes kdrnyezetben mért és a szennyezd anyagok bejutasanak médjat
figyelmen kiviil hagyo BAF-értékre taldlunk adatokat, illetve Osszefiiggéseket a szakirodalom-
ban. Néhany szerves mikroszennyez6 K,,-értékének a vizoldhatosaggal, illetve a BAF-fal valo
Osszefliggését mutatja be a 2.5. abra. Természetesen a BAF- és a K,,-érték kozti kapcsolatot sza-
mos biologiai tényez6 modosithatja (példaul felvétel-leadas kinetikaja, membranon keresztiili
transzport, sejtanyagcsere folyamatai). A BAF-érték alapjan kiilonboz6 akkumulacios hajlammal
jellemezhetok: nagy, ha a BAF > 3; kdzepes, ha 1,5 < BA < 3; kicsi, ha a BAF < 1,5.

A szilard anyagok oldhatosaga folyadékokban szinte mindig korlatolt, és nagymértékben fiigg
az oldoszer és oldando anyag mindségétsl. Allandd hémérsékleten és nyomason a telitett oldat kon-
centracidja adott oldoszerben allando érték, fliggetlen a szilard anyag mennyiségétdl és fizikai alla-
potatol. A szilard anyag mennyisége €s szemcsemérete az oldando anyag és az oldoszer érintkezési
hatarfeliiletét, igy az oldodas sebességét hatarozza meg. A szilard anyagok oldhatosaga fiigg
a homérséklettdl: endoterm oldashdjii anyagok esetében (Q, > 0, vagyis amikor az old6dés soran
az oldat lehtil) a melegités noveli az oldhatdsagot, exoterm oldashdjii anyagok esetében (Q, <0,
vagyis amikor az oldodas soran az oldat felmelegszik) a hiités noveli az oldhatosagot. A szilard
anyagok oldasa soran a térfogat alig valtozik, ezért az oldhatdsag a kiilsé nyomastol gyakorlatilag
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fiiggetlen. Idegen anyagok jelenlétében csak akkor valtozik az oldhatosag, ha az az oldott anyag
vagy az oldoszer részecskéivel erés kolesonhatasba 1ép. Igy ha az idegen anyag az oldott anyaggal
lép kolcsonhatasba, akkor az oldhatosag novekszik, amennyiben az idegen anyag az oldoszerrel
1ép kolcsonhatasba, akkor az oldhatdsag csokken. Kristalyos szilard anyag oldodasa soran elo-
szOr szétesik a kristalyszerkezet (a folyamathoz sziikséges energiat nevezziik racsenergianak, Ey),
majd az oldatba juto részecskéket az olddszer molekulai kdrbeveszik, és szolvatburkot (vizben
val6 oldodaskor hidratburkot) alakitanak ki (a folyamat soran felszabaduld energiat hidratacios
energianak nevezziik, Ey). A két energia viszonylagos nagysagatol fliggden az oldatok képzodését
héfelszabadulas (exoterm oldodas, Q, < 0) vagy héelnyelés (endoterm oldodas, Q, > 0) kiséri [7].

10°

J—
(=)
©
T

kloroform
O

tetraklor-bifenil
°

R szén-tetraklorid

—
S
=)

—_
(=]
¥

| tetraklor-etén

.dikl(')r—benzol
.difenil-éter

104

10°

bifenil
°

hexaklor-benzol

diklor-benzol

® difenil-éter

—

[e)
)
I

104 diklor-bifenil

vizoldhat6sag (mol / m?)

tetraklor-etén
® szén-tetraklorid

10 L1 1 L1 1 10! 1 1 1 1
10° 102 10" 10° 10> 10° 10* 10° 10° 10’
Oktanol/viz megoszlasi hanyados ——  Oktanol/viz megoszlasi hanyados ——

DDT®

bioakkumulacios faktor (pisztrang)

2.5. abra
Néhany szerves mikroszennyezé oktanol-viz megoszlasi hanyadosanak dsszefiiggése a vizoldhatosaggal, illetve

a bioakkumulacios faktorral (/6] alapjan)

2.3.3. Adszorpcios képesség

Az adszorpcio (felilleti megkotodés) a gazok vagy folyadékok szilard feliileten valé megkdtodését
jelenti. Az adszorpci6 lehet tisztan fizikai megkdtddés, de a szilard feliilet (adszorbens) €s a meg-
kotédod anyag (adszorptivum) kozott kémiai reakcio is 1étrejohet, ez esetben kemiszorpciordl beszé-
link. Az adszorpcio mértéke az adszorbens fizikai és kémiai tulajdonsagaitol (példaul fajlagos
feliilet, feliileti funkcids csoportok szama ¢€s jellege), valamint az adszorptivum sajatossagaitol
fligg (példéaul funkcids csoportok szama és jellege, vizoldhatdsag). Az adszorbenst az adszorpcios
kapacitassal, az adszorptivumot az adszorpcids hajlammal jellemezhetjiik. A deszorpcid az ad-
szorpcioval ellentétes iranyt folyamat. A fizikai adszorpcio egyik jellegzetes sajatsdga a megfor-
dithatosag, ilyenkor az adszorpcio és a deszorpcid egymas mellett, ellentétes iranyban jatszodik
le, és egyensulyra vezet. Az adszorpcios egyensulyi allapotban az egységnyi adszorbens tomegén
megkdtott anyag tomege egyenesen aranyos a megkdtdtt anyag folyadékfazisbeli, illetve géz-
a megko6tddo anyag tobbféle molekulat tartalmaz, akkor az kotddik meg elsésorban a feliileten,
amelyik az adszorbenssel kémiai atalakulasra képes. Ha a molekulak mindegyike képes kemi-
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szorpciora, akkor az kotddik meg elsésorban, amelyik stabilabb vegyiiletet képez az adszorbenssel.
Az adszorbensek olyan anyagok, amelyeknek a feliilete alkalmas arra, hogy az adszorptivummal
fizikai kolcsonhatasokat vagy kémiai kotéseket alakitson ki. Minél gyengébb ez a kdlcsdnha-
tas, annal nagyobb a jelentdsége annak, hogy az adszorbens fajlagos feliilete megfeleléen nagy
legyen. Az a kedvez0, ha az adszorbens jo hostabilitassal rendelkezik, és porozus szerkezetii [8].
Az adszorbensek lehetnek:

— szénbdazisuak (példaul aktiv szén kiilonbozd formai: GAC [granulalt], PAC [por alaku]),
amelyek hidrofobok, ezért kivaldoan alkalmasak szerves olddszergzok és mas apolaros
vegylilet adszorpciodjara;

— oxidbazistiak (példaul szilikagél, zeolit), amelyek hidrofil jellegtliek, és elsdsorban polaros
anyagok adszorbealasara alkalmasak;

— szelektiv tulajdonsagt polimerek, amelyeknek polaros, illetve apolaros funkcios csoportjaik
egyarant segithetik a feliileti megkotést.

Az adszorpcid mértékét a nyomas és a hdmérseklet is befolyasolja, minél kisebb a homérsék-
let, és minél nagyobb a nyomas, annal nagyobb mértékli adszorpcio érhet6 el. Az adszorbealt
anyagmennyiségnek (a) a nyomastol (p) €s a hdmérséklettdl (T) valo fliggését a kiilonbozo alaka
izotermak fejezik ki, koziilik a leggyakoribb a Langmuir-izoterma (2.6. abra), amelyet elsdsor-
ban reverzibilis egyrétegii adszorpciora alkalmaznak [9]. Ezen lathato, hogy bizonyos nyomastol
kezdve mindegyik homérsékleten beall az adszorpcids telitettség, kialakul a monomolekularis
réteg (amikor a feliilet egymolekulas rétegben boritotta valik).

a 4 T,>T,>T,

hOV

2.6. abra
Langmuir-féle adszorpcios izotermak (/10] alapjan)
2.3.4. Sav-bazis tulajdonsag, kémhatas, pH
Az egyes anyagok savas vagy bazisos jellege nemcsak a kémiai felépitésiiktol fiigg (példaul szer-
ves vegyiiletek esetében a savas vagy bazikus funkcios csoportoktol), hanem a kémiai rendszer-

ben jelen 1évé masik anyag sajatossagaitol is. Brensted protolitikus elmélete szerint savak azok
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a vegyliletek, amelyek proton (H*-ion) leaddsara képesek. Bronsted—Lowry elmélete szerint a pro-
tont felvenni képes vegyiiletek a bazisok. Hétkoznapi értelemben azokat a vegyiileteket nevezziik
savnak, amelyek a vizmolekuldknak H*-iont adnak at, ezaltal a vizes oldat kémhatasat savasabba
teszik (csokkentik a pH-t); a bazisok a vizben olddédva hidroxidiont (OH-iont) produkalnak, ezaltal
a vizes oldat kémhatasat ligosabba teszik (novelik a pH-t).

A kémbhatas a vizes oldatok esetében definialt fogalom, amely az oldatban 1év6 oxéniumionok
(H;O+-ionok, tulajdonképpen a protonalt vizmolekuldk) és hidroxidionok aranyatol fiigg. A kém-
hatas egyszerlibb kifejezésére vezették be a pH (hidrogénion-kitevo, hidrogénion-exponens) fogal-

crer

pH = —lg[H;0"].

A savakat és bazisokat osztalyozhatjuk viszonylagos erdsségiik alapjan, amelyet a vizes oldatban
(pK, disszociacids exponens). Minél ersebb egy sav vagy bazis, annal nagyobb a disszocidcio-
janak mértéke, vagyis annal nagyobb a K, és annal kisebb a pK (savak esetén a pKa, bazisoknal

.....

.....

sulyra vezet. A kiilonb6z6 szakirodalmakban eltérd az erds sav/gyenge sav, illetve erds bazis/
gyenge bazis kdzotti hatar értékének megadasa, leggyakrabban azonban azokat a tekintik erésnek,
amelyek vizes oldatban mért pK-ja 4-nél kisebb.

A pK értéke kisérletileg meghatarozhato, de a kiilonboz6 koriilmények kozott kapott értékek
eltérhetnek egymastol, a pK értéke tobbek kozott az oldoszer mindségétdl és a hdmérséklettdl is
fliigg. Ha egy vegyiilet vizben rosszul oldodik, akkor gyakori megoldas (példaul a gyogyszeripar-
ban), hogy a pK értékét egy olyan olddszerkeverékben (példaul viz/metanol elegyben) hatdrozzak
meg, amelyben jobb a vegyiilet oldhatosaga. Egyes apolaros szerves vegytiletek esetében nem vizes
oldoszert (példaul dimetil-szulfoxidot, DMSO) alkalmaznak. Az olddszerkeverékben és a nem
vizes oldoszerben mért pK-értékek nem vethetok ugyan dssze a vizes oldatokban detektaltakkal,
viszont az azonos olddszerben mért értékek egymassal dsszehasonlithatok, és igy kovetkeztetni
lehet a savak, illetve bazisok relativ erdsségére.

Szamos tudomanyteriileten van jelentdsége a pK ismeretének. {gy példaul a gyenge savas vagy
gyenge bazisos jellegli szerves mikroszennyezok pK-értéke és az oktanol-viz megoszlasi hanya-
dos (K,,) ismeretében megbecsiilhetd, hogy az adott vegyiilet altal okozott szennyezés mekkora
hanyada oldédik be a felszini vagy felszin alatti vizekbe, illetve hogy egy mérgezés esetén mek-
kora hanyada szivodik fel az emberi szervezetben. A kdrnyezeti kémiai szempontbol legfontosabb
vegylletek pK-értékét mutatja be a 2.1. tablazat.

Az atomok oxidacids allapotanak a leirasara vegyiileteikben eldjeles egész szamokat rendeliink
azokhoz az elektronegativitds és néhany alapszabaly alapjan. Ezek az oxidacids szamok. Ha valto-
zik az oxidacios szam, akkor az oxidaciot (elektronleadas miatti oxidaciésszam-novekedést) vagy
redukciot (elektronfelvétel miatti oxidaciosszam-csokkenést) jelez. A szerves vegytileteknél az oxi-
dacios szamot altalaban nem alkalmazzuk, jelentésége a szervetlen vegyiileteknél €s a fémeket
tartalmazoé szerves vegyiileteknél (példaul fémorganikus mikroszennyez6k) van, mivel a kiilon-
b6z6 oxidacios szamu fémeket tartalmazé vegyliletek gyakran eltérd toxicitassal rendelkeznek
(lasd 9.12. fejezet). A szerves vegyiiletek esetében az oxidacio és a redukcid régebbi értelmezését
alkalmazzuk, amely szerint az oxidaci6 oxigénfelvétel vagy hidrogénleadas, a redukcid oxigén-
leadas vagy hidrogénfelvétel.
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Néhany szervetlen és szerves sav pK-értéke ([6] alapjan atszerkesztve)

Név Képlet PKs Megjegyzés
Sosav HCI -3 nagyon erds
Kénsav H,SO, -3
Salétromsav HNO; -1,6
Triklorecetsav C1;,CCOOH 0,70 erds
Oxalsav H,C,0, 1,23
Diklorecetsav Cl,CHCOOH 1,48
Ortofoszforsav H;PO, 2,15
Arzénsav H;AsO, 2,25
Monoklorecetsav CICH,COOH 2,85
Fumarsav C,H,(COOH), 3,03
Citromsav H,CH;0; 3,14
Borkésav C,H,(OH),(COOH), 3,22
Hangyasav HCOOH 3,70
Borostyankdsav (C,H,),(COOH), 4,16
Benzolsav CsH;COOH 4,19
Ecetsav CH;COOH 4,75 gyenge
Szénsav H,CO; 6,37
Hidrogén-cianid HCN 9,31
Arzénessav H;AsO, 9,40
Fenol C¢H;OH 9,91 nagyon gyenge

2.3.5. Oxidacios dllapot, redoxipotencial, potencial-pH diagram

Az oxidacio és a redukcid két egymastol elvalaszthatatlan folyamatat redoxireakcionak nevezziik,
a rendszer pedig, amelyben végbemegy, a redoxirendszer. A redoxireakcid folyaman a redukalé
anyag elektront ad le vagy oxigént vesz fel, vagy hidrogént ad le, az oxidalo anyag elektront vesz
fel vagy oxigént ad le, vagy hidrogént vesz fel. A leggyakoribb oxidaloszerek: oxigéngaz (O,), 6zon
(05), klorgaz (Cl,), kalium-permanganat (KMnO,), kalium-bikromat (K,Cr,0,), hidrogén-peroxid
(H,0,), szerves peroxidok (példaul TBHP, tercier-butil-hidrogénperoxid, (CH;);—C—0O—OH);
redukaloszerek: hidrogéngéz (H,), szén-monoxid (CO), fémek (példaul alkali- és alkaliféldfémek,
Al), natrium-szulfit (Na,SO;), aromas alkoholok (példaul hidrokinon, mas néven dihidroxi-benzol,
C¢H,—[OH],); pirogallol, mas néven trihidroxi-benzol, C¢H;—[OH];), aldehidek (példaul formal-
dehid, HCHO), aminok (példaul diamin, NH,—NH,), monoszacharidok (példaul glikoz, fruktoz).

Egy kémiai rendszer oxidalé vagy redukald képességének a jellemzésére a redoxpotencialt
(ORP, Oxidation Reduction Potential) hasznaljuk (jeldlésére altalaban az Ey jelolés hasznalatos),
amely egy kombinalt ORP-elektroda segitségével a referenciaelektrodhoz (altalaban standard
H-elektréd, SHE) viszonyitott fesziiltségkiilonbség formajaban egy inert platina elektrédon
mV-ban mérhetd. A redoxpotencial a rendszerben 1évo oxidalt és redukalt vegyiiletformak ara-
nyatol, a homérséklettdl, valamint vizes oldatok esetében a kémbhatastol fiigg. Az Ey mérésekor
a hémérseklet-korrekciot altalaban automatikusan elvégzi az alkalmazott miiszer. Emellett szokas
még a semleges kémhatasra torténd standardizalas is (ekkor kapjuk az E-et), mivel az Ey; 58 mV-tal

crer

crer

valik. Vagyis minél pozitivabb egy redoxpotencial, annal oxidalobb a rendszer. Példaul vizes
¢léhelyek mederanyagaban, illetve a talajban: oxidalo koriilmények vannak, ha az E; > 400 mV;
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kozepesen redukaloak, ha 100 mV < E, <400 mV; redukaldak, ha —100 mV < E; < 100 mV; er6-
sen redukaloak, ha E; <—-100 mV. Rétegzett, mély, eutrdf (tdpanyagban gazdag) tavak esetében
az oxigéndus (aerob) felso rétegben (epilimnionban) 400 mV < E,; < 600 mV, az oxigénszegény
(anaerob) also rétegben (hipolimnionban) E; < 100 mV (de ritkan negativ érték), a viz-iiledék
hataron pedig gyakran —200 mV. Az anaerob (oxigénszegény) koriilmények alatt azt értjiik, ha
a vizben nincsen szamottevé mennyiségben jelen oldott oxigéngaz, de kémiailag kotott oxigén
(példaul nitritekben, nitratokban, szulfatokban) nagyobb mennyiségben is lehet. Az anoxikus
(oxigénmentes) kifejezes (a sz6 etimologidjabol adodoan) az olyan kornyezetet jelli, amely nem
tartalmaz szamottevé mennyiségben oldott oxigént vagy kémiailag kotott oxigént. Altalanossagban
a —100 mV-nal kisebb redoxpotencialok anaerob kornyezetet jelolnek, mig a 100 mV-nal nagyobb
értékek aerob kornyezetre utalnak [11].

I ORP (V) pEA
1,229 ¢.

1=

PE - _[12
\H oxidalt -6
redukalt 2\

0-9-

pE | - 6

N H,(g)

0 7 14
Savas kozeg Lugos kozeg

pH

2.7. abra
A viz potencial-pH diagramja (/6] és [12] alapjan)

Bar a vizes oldatok nem tartalmaznak szabad protonokat és elektronokat, meg lehet hatarozni
a protonaktivitast (pH = —Ig[H*]) és az elektronaktivitast (pE = —Ig [e7]). Az oldat savas vagy
lugos allapotat a pH-értékkel jellemezziik, oxidalo vagy redukald allapotat pedig a redoxpoten-
ciallal vagy az ebbdl szamithat6 pE-értékkel. A pE nagy és pozitiv az erésen oxidalo oldatokban
(alacsony elektronaktivitas, alacsony elektronkoncentracid), mint ahogy a pH magas az erésen
ltgos oldatokban (alacsony protonaktivitas, alacsony protonkoncentracio). A vizes rendszerekben
—14 <pE <21, ezek azok a szintek, ahol maga a viz redukalodik (hidrogéngazza) vagy oxidalodik
(oxigéngazza). A 2.7. abran lathato potencial-pH diagramon az egyenesek altal hatarolt zona a viz
stabilitasi tartomanya, ezen beliil a piros egyenes az oxidalt, illetve redukalt koriilményeket, a kék
vonal a savas, illetve ligos kozeget valasztja el egymastol. A vizes rendszerek redoxpotencialja
gyakran a viz stabilitasi régidjanak egyik hatara kozelében helyezkedik el: a felszini vizek altala-
ban oxidalo koriilményekkel rendelkeznek (a 2.7. abran a piros vonal felett), ahol korlatozott vagy
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nincs levegdellatas (példaul mocsarakban, mély vizterekben, felszin alatti vizekben), ott redukaléd
koriilmények uralkodnak (piros vonal alatt).

2.3.6. Stabilitas, reakciokészség

A talajban, a természetes vizekben, a szennyvizekben, illetve a biologiai rendszerekben az egyes
vegyiiletek stabilitdsat, reakciokészségét, mobilitasat, biologiai hozzaférhetdségét a redoxi- és a pH-
viszonyok jelentdsen befolyasoljak. A kiilonféle elemekre elkészitett potencial-pH diagramok (mas
néven Pourbaix-diagramok) a vizes elektrokémiai rendszer lehetséges stabil, egyensulyi fazisait
abrazoljak. Alkalmasak arra, hogy a rendszerben mért pH- és redoxpotencial értékpar alapjan
meghatarozzuk a diagramon azt a pontot, amely az adott rendszerre jellemzo, és ennek ismere-
tében eldonthessiik, hogy mely vegyliletforma az el6forduld. Ezeken a bonyolult diagramokon
az egyenes vonalak egy-egy redoxpotencial-pH dsszefiiggésnek felelnek meg, a vonalak altal hata-
rolt sokszdgek pedig a kiilonbozo formak stabilitasi tartomanyai. Példaul a 9.12. fejezetben részle-
tesebben is bemutatott arzén 2.8. dbran lathatd Pourbaix-diagramjan az egyes szervetlen formak
stabilitasi tartomanyai szerepelnek, az elvalaszto egyenesek pedig kijelolik azokat az dsszetartozo
potencial- és pH-értékeket, ahol az adott két vegyiilet egymassal egyenstlyban van. A szerves
arzénvegylileteket egyetlen ilyen diagramon sem taldlhatjuk meg. Ennek oka abban keresendo,
hogy a szerves vegyliletek stabilitdsa a kornyezet redoxpotencialjan és kémhatasan tul szamos
egyéb tényez6tdl is fiigg [13]. gy abiotikus kdrnyezetben a molekulaszerkezettdl és a funkcios
csoportoktol, melyhez biotikus kdrnyezetben tarsulnak a lebontasra, illetve atalakitasra irdnyulo
mikrobioldgiai/biokémiai folyamatok.

Abiotikus kdrnyezetben a szerves vegyiiletek esetében a kémiai reaktivitas (reakciokészség)
¢és az egyensulyi helyzet (stabilitds) els6sorban a kémiai szerkezet fiiggvénye. Mivel a szerves
kémiai reakciok, ellentétben a szervetlen vegyiiletek reakcioival, viszonylag lassu folyamatok,
a reaktivitast a reakciosebességi allandoval, a stabilitast (reverzibilis reakcio esetében) az egyen-
sulyi allandoval jellemezziik. A kémiai szerkezetet altalaban a kotések polaritasaval és a molekula
geometrigjaval irjuk le.

A telitett szénhidrogének (alkanok, cikloalkanok) gyenge reakciokészségiiek, aminek oka
a C-C és C-H kotések egyenletes elektroneloszlasa, a molekuldk apolaros karaktere. A telitetlenség
(tobbszoros kotések megléte), illetve a hidrogéneket helyettesit6 heteroatomok megjelenése megval-
toztatja a kotések €s a molekula polaritasat, ezaltal a vegytiletek reakcioképességét. Vagyis a szer-
ves vegyliletek kémiai reaktivitasa a funkcios csoportokhoz kapcsolodik (ezt fejezi ki a kémiai
reaktivitas szubsztituens elmélete). A rendszerint egy egész vegyiiletcsoportra jellemz6 funkcios
csoport (2.2. abra) azonban tobbféle atalakulasra is képes lehet, aminek részletes attekintése nem
lehet jelen fejezet feladata, azt a kiilonb6z6 szerveskémia-tankdnyvek részletesen taglaljak.
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2.8. dbra
Az arzén potencidal-pH diagramja ([14] alapjan atszerkesztve)

A kémiai reaktivitast a szubsztituensek (funkcios csoportok) elektronos és sztérikus tulajdonsa-
gai befolyasoljak. A molekula szubsztituensei az induktiv vagy a mezomer elektronos effektusuk
révén befolyasoljak a vegyiilet toltéseloszlasat. Induktiv hatas alatt a veliik szomszédos atomcso-
portokra kifejtett elektronvonz6 vagy -taszitd polarizacios hatast értjiik (2.2. tablazat). A mezomer
effektus azt a képességet fejezi ki, amellyel egy n-elektronrendszernek (t6bbszords kotésnek vagy
aromads rendszernek) az elektroneloszlasat megvaltoztatni képes, az elektronsiiriiséget noveli vagy
csokkenti (2.3. tablazat). Egy funkcios csoport sztérikus jellemzdje (térkitdltése és geometriai
helyzete) szintén jelentdsen befolyasolhatja a kémiai reaktivitast. Sztérikus gatlasrol besz¢liink, ha
a funkcios csoport miatti térbeli zsufoltsag csokkenti a reaktivitast azzal, hogy gatolja a reagens-
nek a szerves molekula reakcidcentrumahoz valo hozzaférését (ilyen hatasuak a nagyobb méretii
funkcids csoportok, példaul etilcsoport, butilcsoport, fenilcsoport).

2.2. tablazat
Induktiv hatasu funkcios csoportok ([15] és [16] alapjan dtszerkesztve)

+1 -l

-0 —F —COOH —NO,
—COo0- —cl —COOR  —S0,0H
—SiR, —Br —CN
—PR, —I —NH,
—OH —NR,
—OR

A szerves vegyiiletek szine a molekula szerkezetével van Gsszefiiggésben. A szines vegyiiletek
tartalmaznak bizonyos atomcsoportokat, amelyek konnyen gerjeszthetok (a lathato fény hullam-
tartomanyan beliil fényelnyelést produkalnak), és igy a szinesség tulajdonképpeni eldidézdi. Ezeket
(egyszeres ¢és kettos kotések valtakozasat) tartalmazo szénlancok, amelyekben heteroatom is van
példaul azo-, nitrozo-, nitro-, szulfonsav-, karbonil-, cianidcsoportok formajaban. Az auxokrém
csoportok fényelnyelést nem produkalnak, de a kromofor csoportok fényelnyelését befolyasoljak
induktiv, mezomer vagy sztérikus hatasukkal, példaul hidroxil-, amino-, halogenidcsoport [17].
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2.3. tablazat
Mezomer hatasu funkcios csoportok ([15] és [16] alapjan dtszerkesztve)

M M
-0 —Cl —NO, —CHO
—NR, —Br —CN —SO,0H
—NH, -1 —COOH —NO

—OH —PR, —COOR
—OR —SH —CONH,
—SR
2.3.7. Szin

A szerves vegyiiletek szine a molekula szerkezetével van 6sszefiiggésben. A szines vegyiiletek
tartalmaznak bizonyos atomcsoportokat, amelyek konnyen gerjeszthetok (a lathatd fény hullam-
tartomanyan beliil fényelnyelést produkalnak), és igy a szinesség tulajdonképpeni el6idézoi. Ezeket
(egyszeres ¢€s kettOs kotések valtakozasat) tartalmazd szénlancok, amelyekben heteroatom is van
példaul azo-, nitrozo-, nitro-, szulfonsav-, karbonil-, cianidcsoportok formajaban. Az auxokrém
csoportok fényelnyelést nem produkalnak, de a kromofor csoportok fényelnyelését befolyasoljak
induktiv, mezomer vagy sztérikus hatasukkal, példaul hidroxil-, amino-, halogenidcsoport [17].

2.4. Kémiai folyamatok

A mikroszennyezok kornyezetben valdé megoszlasa elsésorban az ket érint6 atalakulasi és transz-
portfolyamatoktol fiigg. A transzportfolyamatokat az adott kozegben uralkodo torvényszertiségek
hatarozzak meg. fgy példaul:
— oldott, szuszpendalt vagy adszorbealt forméaban a tengerekben a tengeraramlasok szallitjak
a mikroszennyezoket, ahol a mozgasuk a hidrologiai tényezok fiiggvénye;
— gazok, porok, aeroszolrészecskék formajaban az atmoszféraban torténd vandorlasuk a lég-
aramlasoktol fiigg.
A kiilonbozo kozegek kdzotti anyagatmenetek esetén a megoszlasi folyamatok a befolyasolok (pél-
daul parolgas/kondenzacio, oldodas/kristalyosodas, megoszlas folyadékfazisok kozott, hatarfeliileti
jelenségek). Mindezen folyamatokban donté modon a vegyiiletek el6z0 alfejezetben targyalt fizikai
¢és kémiai sajatossagai jatszanak szerepet (példaul oldhatosag, géznyomas, parolgasi és szublima-
cios képesség, oxidacios allapot, adszorpcids €s deszorpcios képesség, hidrofil, illetve hidrofob
jelleg). A kornyezetben 1év6 anyagok kémiai, fotokémiai, biokémiai folyamatokkal, illetve ezek
kombindcidjaval alakulnak at. A 6 kémiai reakciok: protonatmenettel jaro reakciok (kozombosités,
hidrolizis), elektronatmenettel jaro reakciok (redukcio, oxidacio), helyettesités, csapadékképzés,
komplexképzés, amelyek koziil a szerves mikroszennyezdk esetében a redoxireakciok €s a hid-
rolizis a dontd jelentOségi [18].
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2.4.1. Fotokemiai reakciok

A fotokémiai reakciok kozé azon folyamatok tartoznak, amelyeket gerjesztett elektronallapotti
kémiai részecskék (atomok, ionok, molekulak) inditanak el. A fotokémiai reakciok jellegzetes, igen
reaktiv koztitermékei a gyokok (példaul az illékony szerves vegyiiletekbdl képzodo peroxilgyok:
RO,e, ahol R egy tetszdleges hosszlisagu szénlancot, ¢ a gyok jelleget jeloli), amelyek altalaban
lancreakciot valtanak ki. A fotokémiai reakciok elsé 1épése a lathatd és UV-fénytartoméanyban
torténd elnyelés hatdsara bekovetkezo gerjesztodés. (A + hv — A*). A egy tetszdleges atomot,
A* a gerjesztett allapotti atomot, hv pedig a v frekvenciaval rendelkezd fotont jelol, h = 6,63 - 1034
J - s Planck-féle allando).

A sziikebb értelemben vett fotokémiai reakciok kozé a bomlassal (A* — B + C) és egyesiiléssel
(A* + D — E) jar6 kémiai reakciok tartoznak, mint példaul fotoeliminacio, fotolizis, fotoaddicio,
fotodisszociacid, fotofragmentacio. A sziikebb értelmezés szerint a fotofizikai folyamatokhoz
soroljak a dezaktivalodast (A* + B — A + B), a lumineszcenciat (A* — A + hv), a fotoionizaciot
(A* A"+ e). Az illékony szerves vegyiiletek (példaul halogénezett szénhidrogének bomlasa),
illetve a peszticidek (példaul DDT bomlasa) esetében ismeriink fontosabb fotokémiai reakciokat,
amelyeket a 3. fejezetben és a 9.5. fejezetben fogunk részletesen targyalni.

2.4.2. Redoxireakciok

A szerves vegyiiletek oxidacioja a szénatom oxigénatommal val6 kotései szamanak novekedését,
mig redukcidja a kotések szamanak csokkenését jelenti. A 2.9. abran lathatd modon példaul alde-
hidekbdl (c), illetve ketonokbdl (d) szerves savakon keresztiil (a) alkoholok képzddése, nitrilekbol
(e), amidokbol (), fenolokbodl kinonok (b), illetve nitrovegyiiletekbdl (g) aminok képzddése varhato.
A szerves mikroszennyez0 anyagok korében jelentds redoxifolyamat példaul a reduktiv dehalo-
génezddés (példaul hexaklor-benzol, DDT esetében), amely a halogénatom kicserélodésével jaro,
a redoxipotencialtol nagymeértékben fiiggd redukcio.

0] [6)
a) R—CH,0OH HR—C// HR—C//
X
(0] OH
OH
OX.
b)
red.
OH

H,
¢) R—CHO ——R—CH,—OH

d) c=0—2+ >Cc—oOH

R R
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LiAlH,
¢) R—CN —— R—CH,—NH,
LiAlH,
f) R—CO—NR'—— R—CH,— NR'

NO, NH,

red.

2.9. abra
A szerves vegyiiletek jelentésebb redoxireakcioi ([19] alapjan datszerkesztve. A reakciotipusok elnevezése és magya-

razata a szévegben)

2.4.3. Hidrolizis

A hidrolizis a kdzombdsités megforditottja, a kémiai kotések vizmolekuldk hatasara bekovetkezo
felszakadasat jelenti. A szerves mikroszennyezok koziil a karbonsav-, illetve foszforsav-észterek
¢és a szerves halogénvegyiiletek esetében jelentds folyamat (2.10. dbra). A karbonsav-észterek hid-
rolizise végbemehet nem katalizalt, valamint sav- vagy baziskatalizalt reakcioban; termékként
karbonsav és alkohol képzddik. A szerves foszforsav-triészterek hidrolizisének elsd 1épéseként
viszonylag gyorsan és konnyen lejatszodo reakcioban foszforsav-diészter és alkohol képzddik,
a diészter (példaul a peszticidként hasznalt difoszforsav-tetraetil-észter, mas néven tetraetil-piro-
foszfat, TEPP) tovabbi bomlasa viszont mar csak savkatalizalt reakcioban jatszodik le. A foszfor-
sav-tiolészterek, amelyek altalanos képlete (RO),-(RS)-PO, kénnyen hidrolizalnak. A tiofoszfatok,
amelyek altalanos képlete (RO);-PS (példaul a paration nevii peszticid) és a foszforsavamidok
nehezen hidrolizalnak (példaul Scharadan néven forgalomba keriil6 peszticid hatdéanyaga a difosz-
forsav-dimetil-amid) (2.11. abra). Szamos inszekticidként hasznalt alifas klorozott szénhidrogén
viszonylag kdnnyen hidrolizal (példaul klor-propan), a C—CI kotés polaritasabol kifolydlag sem-
leges vagy lugos kozegben, de az aromas szarmazékok (példaul klor-benzol, klor-fenol, PCB,
PCDD) abiotikus hidrolizise gyakorlatilag nem megy végbe. Ennek oka a klératom és az aromas
elektrongytirt kozott kialakuld mezomer effektus. A tobbszordsen klorozott alifas szénhidrogének
(példaul triklor-metan) a hidrolizissel szemben sokkal ellenallobbak (2.4. tablazat), mint a mono-
klorozott alkanok (példaul klormetan), aminek oka tobb nagymeéretii kloratom szférikus hatasa.

R — COOR' + H,0———R — COOH + R'— OH
(RO);— PO + H,0 + OH' — (R'0), — POOH + R"— OH

2.10. abra
Hidrolizis a szerves észterek, illetve szerves halogénvegyiiletek esetében ([6] alapjan)
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o o
H,C,0 —P—O0—P—O0C,H; (H;C),N —P—O— P—N(CH,),

OC,H;  OC,H; N(CH;), N(CHj),
TEPP Schradan
2.11. abra

Egy foszforsav-diészter és egy foszforsav-amid szerkezete ([6] alapjan)

2.4. tabldzat
Szerves halogénvegyiiletek hidrolizisének jellemzdi (/6] alapjan)

Vegyiilet K Ev

(sY) (t)

(CH;),CHC1 2,1-103 0,1
CH;CH,CH,Br 3,910 0,006
CH;CH,CH,CH,C1 2,210 1,0

CH,CH,CH(CH,)ClI 2,0 - 107 0,1
(CH,),CCl 3,0 102 10-¢
C¢HsCH,C1 1,3-105 0,002
CH,F 7,4 - 1010 30
CH,C1 2,410 0,9
CH;Br 41107 0,05

CH,l 7,3 108 0,3
CH,Cl, 3,2- 101 700
CHCI, 6,9 - 1012 3200
CHBr; 3,2-101 700

Jelmagyardzat: k, — reakciosebességi allando, t,, — felezési id6 (semleges kémhatason és standard koriilmények kozott)

2.4.4. Biokéemiai reakciok

Az ¢16 szervezetekben lejatszodo kémiai reakcidkat biokémiai folyamatoknak nevezziik. Ez a meg-
kiilonboztetés azért fontos, mert az el szervezetekben lejatszodo biokémiai reakciok mechaniz-
musa, kinetikéja és energetikai viszonyai a biokatalizatoroknak (enzimeknek) koszonhet6en jelen-
tosen eltérhetnek az abiotikus kémiai rendszerekben végbemendkétdl. A mikrobiologiai folyamatok
a mikroorganizmusokban (példaul baktériumok, gombak), illetve a mikroozganizmusok 4ltal ter-
melt exoenzimek (sejten kiviili enzimek) hatasara a kdrnyezetben bekovetkez6 kémiai atalakulasok,
amelyek tulajdonképpen a mikroorganizmusok anyagcseréjének részét képezik. A metabolizmus
(anyagcsere) az ¢l0 szervezetekben lejatszodo anyag- €s energiaaramlas. Az anyageserét energia-
igényes felépitd (asszimilacios) és energiafelszabaditd lebontd (disszimilacios) folyamatokra bont-
hatjuk; illetve atalakito (transzformdacios) valtozasokrol beszéliink, amikor nem tdrténik jelentds
energiavaltozas (biologiailag ez a kometabolizmus). A szerves mikroszennyezok metabolikus
lebontasara vonatkozo konkrét példakkal a 3. fejezetben foglalkozunk.

A kornyezetben talalhaté anyagok a mikroorganizmusok tevékenységének hatasara harom
uton alakulhatnak at: bioszintézissel (felépités), biodegradacioval (Iebontés), biotranszformacioval
(atalakitas). Kémiai szempontbol a mikrobialis folyamatok tobbsége oxidacio és hidrolizis, de gya-
kori a redukcid is [20]. Altalaban az egyes mikrobiologiai folyamatok elnevezése utal a biologiai
¢s a kémiai tartalomra egyarant, mint ahogy a 2.12. abran ez a kénkorforgas példajan is lathato.
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2.12. dbra
Mikrobiologiai folyamatok a kornyezetben a mikrobiologiai kénkorforgas példajan (/6] alapjan dtszerkesztve)

Az enzimek biokatalizatorok, amelyek lehetové teszik, illetve felgyorsitjak a biokémiai folyama-
tokat. Az enzimmiikddés Iényege, hogy a szubsztratum (S) egy enzim-szubsztratum komplexen
(ES) keresztiil termékké (P) alakul at, az enzim (E) a reakcio végén valtozatlanul marad vissza:
E+S < ES — P+E. Mivel az elsd 1€pés egyenstlyra vezetd reverzibilis, a masodik pedig irrever-
zibilis folyamat, ezért a szubsztratum atalakulasi sebessége (v) a Michaelis—Menten-6sszefiiggés
alapjan hatarozhat6é meg:

dcg Cs
Sy, — S
dt ™ Ky + s

ahol v,, — maximalis szubsztratumatalakulasi sebesség, K, — Michaelis—Menten-féle allando,
¢, — szubsztratumkoncentracio. Az dsszefiiggést a 2.13. abra szemlélteti.

A szubsztratum a funkcios csoportjai segitségével az enzim aktiv centrumaban kotédik meg,
amelynek kozvetlen kozelében koenzimek (hatasspecifikus segédanyagként vesznek részt a reak-
cioban, a szubsztratumhoz kétddnek, atalakulnak, majd levalnak) és prosztetikus csoportok talal-
hatok (olyan koenzimek, amelyek erdsen kotddnek az enzimhez, nem alakulnak at és nem valnak
le). Azonban a megfeleld funkcios csoportok hidnyaban, illetve kedvezétlen méretli szubsztratum-
molekula esetében a kdlcsonhatas az aktiv centrummal nem johet 1étre, igy az atalakulasra sincs
lehetéség. Ugyancsak lehetetlen a szubsztratum kapcsolodasa €s atalakulasa, ha reverzibilis vagy
irreverzibilis enzimgatlas (enzimmérgezés) 1ép fel [21]:

(1) az enzim aktiv centrumahoz a szubsztratumnal erésebben kot6do szennyezd anyag kap-

csolddik (kompetitiv gatlas),

(2) nem az aktiv centrumba kot6do, de bekapcesolodasa révén az aktiv centrum szerkezetét

megvaltoztatd szennyez0 anyag kapcsolodik az enzimhez (allosztérikus gatlas).

crer

¢és a koenzim molekulak koncentracidja is befolyasolja.
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Reakciosebesség

K, .
M Szubsztratumkoncentracié

2.13. abra

A szubsztratumdtalakulds reakciosebességeének fiiggése a szubsztratumkoncentraciotol (/6] alapjan)

A szerves vegyliletek mikrobiologiai lebontasa alapvetéen harom tton mehet végbe:

Az aerob, illetve anaerob légzés utjan a szerves vegyiilet kozvetlentil, 6kologiai szempontbol
kozombos koztitermékeken at (példaul alkoholok, zsirsavak), enzimkatalizalt hidrolizissel €s oxi-
dacidval, teljes egészében szervetlen anyagokka (példaul szén-dioxid, viz, nitrogéngaz) alakul
at. Ez a mineralizacionak nevezett folyamat, bar kdrnyezetvédelmileg kivanatos lenne, a szerves
mikroszennyezok esetében nem domindans.

A szerves anyag mas szerves vegyiletekké alakul at (példaul fermentacioval), amelynek soran
kiilonb6zo hatasu és tartozkodasi ideji koztitermékek keletkeznek. A koztitermékek enzimkata-
lizalt hidrolizissel, oxidacioval, redukcidval johetnek létre. A szerves mikroszennyezok korében
ez a lebontas viszonylag gyakori folyamat.

A szerves anyag kemometabolitikus (biotranszformacios) atalakulason megy keresztiil. igy
azok az szerves mikroszennyezok alakulhatnak 4t, amelyek a mikroorganizmusok szamara sem
energia-, sem szénforrasként nem jonnek szamitasba. Ennek az atalakulasnak a feltétele egy olyan
szubsztratum jelenléte, amely szén- és energiaforras, és atalakulasanak eredményeként jon létre
a kometabolizmushoz sziikséges koenzim. Altalaban a biotranszforméciéval 1étrejové vegyiilet
maga is szerves mikroszennyezd (példaul DDT-bdl DDD), gyakran szervetlen szennyezokbdol
képzodik ilyen uton szerves mikroszennyez6 (példaul elemi higanybdl metil-higany).

A szerves mikroszennyezok enzimkatalizalt biodegradécios folyamatai koziil a legfontosabbak
az oxidécio, a redukcid, a hidrolizis, valamint a konjugacios atalakulasok [22].

Az oxidativ lebomlas a leggyakoribb, ebben a folyamatban jellemzden oxigendz enzimek, de
dehidrogenazok és oxidazok is részt vesznek. A reakciok lehetnek (2.14. abra):

— hidroxilezés (a, b, ¢);

— ¢éterhasitas (c);

— C-C hasitas (i);

— dezalkilezés (d);

— dezaminalas (g);

— deszulfuralas (h);

— epoxidacio (f);

— oxidacio (j).
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i) R—CH,OH — R—CHO —— R— COOH

2.14. abra

Szerves mikroszennyezdok enzimkatalizalt oxidaciojanak néhany példaja. Hidroxilezés (a, b, e), éterhasitds (c),
C-C hasitas (i), dezalkilezés (d), dezamindalas (g), deszulfuralas (h), epoxidacio (f), oxidacio (j) (/6] alapjan at-
szerkesztve)

A C—C kotés oxidativ felhasadasa kiilondsen jelentés, mivel ebben az esetben kiilonbozo kozti-
termékeken (példaul alkoholok, aldehidek, karbonsavak) keresztiil a szerves szubsztratum teljes
mineralizacidja kovetkezik be.

A ritkabban el6fordulo reduktiv lebomlas egyes reakcioi (2.15. abra):

— ketonok redukcioja,

— nitrovegyiiletek redukcioja,

— dehalogénezés.
Ezen folyamatok koziil ki kell emelniink a DDD (diklér-difenil-dikloretan) keletkezését dehalo-
génezéssel DDT-bol (diklor-difenil-trikloretan).

A szerves mikroszennyezok korében viszonylag gyakori lebomlas a hidroldz enzimek altal
katalizalt hidrolizis (2.16. abra):

— karbonsavészterek hidrolizise,

— foszforsavészterek hidrolizise,

— karbonsavamidok hidrolizise.
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©)  (RO),P(S)O 0 NH, — (RO),P(S)O 0 NO,

d R—CH,—R —— R—CH,

2.15. abra
Szerves mikroszennyezék enzimkatalizalt redukciojanak néhany példaja. Ketonok redukcioja (a), nitrovegyiiletek

redukcioja (b), dehalogénezés (c) (/6] alapjan atszerkesztve)

A konjugacios reakciokban a mikroorganizmusok sajat anyagaival torténik a folyamat, ilyen
az alkilezés, acetilezés (2.17. abra). A reakciopartnerek kisméretii, polaris, endogén molekulak
(példaul gliikoéz, ecetsav, aminosavak), a folyamatot transzferaz enzimek segitik. A reakcidoban
keletkez6 termékek (konjugatok) mas kornyezeti tulajdonsagokkal rendelkeznek (példaul meg-
valtozik a vizoldhatosaguk), igy a reakcio soran detoxifikacio kovetkezhet be. Ezen folyamatra
példa a szervetlen mikroszennyezok (példaul higany, arzén) mikrobiologiai metilezodése (lasd
9.12. fejezet), amely soran szerves mikroszennyezok keletkeznek.

A természetben el6forduld szerves vegyiileteket a mikroorganizmusok metabolizalni tudjak,
azonban az antropogén eredetii szerves mikroszennyezok esetében mar mas a helyzet. A szerves
mikroszennyezok jelentds része xenobiotikum. A xenobiotikumok lebontasara nem alakult ki
a természetben mikrobiologiai metabolikus 1t, és a természetes szerves vegyiiletek degradacio-
jara alkalmas utak esetiikben nem mennek végbe. Ennek elsddleges oka, hogy ezek a vegyiiletek
a biodegradacionak ellenalld xenofoér csoportokat tartalmaznak (példaul klorid-, bromid-, nitrit-,
szulfonsav-, cianidcsoport). Egyes funkcios csoportok (példaul metil-, amino-, hidroxilcsoportok)
az egyik molekulan xenoforként viselkednek, mig a masikon az elhelyezkedésiik miatt eldsegitik
a lebontast. Ha tobb xenofor csoportot hordoz egy molekula, az jelentdsen csdkkenti a mikro-
biologiai bonthatosagat. A kiilonb6zé kozegekben a mikroorganizmus-kdzosség 0sszetétele is
eltér egymastol, emiatt ugyanaz a vegyiilet egyik helyen bonthat6, a masik helyen nem [23]. Ami
az aerob kornyezetben altalanosan igaz, az nem biztos, hogy alkalmazhat6 anaerob kornyezetre
is. Példaul egy vagy két kloratomot hordoz6 molekulak bontasa inkabb aerob kérnyezetben var-
hatd, a magasabb klorozottsagi fokt aromas vegyiilet atalakitasa anaecrob mdédon megtorténik [24].
részletesebben a 3. fejezetben foglalkozunk.

Perzisztencianak nevezziik a mikrobialis lebontassal szembeni ellenalld képességet. Minél
perzisztensebb egy vegyiilet, annal nagyobb annak a veszélye, hogy a kdrnyezeti elemekben
felhalmozaddik, és bekeriil az €16 szervezetekbe. A nehezen lebomlo, a kérnyezetben tartésan meg-
marado vagy perzisztens szerves szennyezok (Persistent Organic Pollutants — POP) a kornyezeti
koriilmények kozott igen nagy fizikai és kémiai stabilitassal rendelkeznek, amit felezési idejiik
is jelez (2.5. tablazat). Felezési ido alatt azt az iddtartamot értjiik, amely alatt az adott vegyiilet
kiindulasi koncentracioja a felére csokken. Természetesen a felezési id6 a kiillonb6zo kdzegekben
(talaj, viz, iiledék, levegd) eltérést mutat, és szamos fizikai, kémiai és mikrobiologiai tényezo6tol
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fligg [25]. Ezért a 2.5 tablazatban kozolt adatokat fenntartdssal kell kezelni, hiszen a kérnyezeti
feltételek jelentOsen befolyasoljak a lebomlas sebességét.

C,H;
0, O— CH,— CH,—N
NI 2 2 o H;C, C,H;
C 25 COOH N
a) e + CH,
CH,
NH, NH, |
(|T OH
RO —I|> —OR
0 OH o
b) - + RO—P— OR
OH
NO, NO,
I
H—N— C—CH;, NH,
©) E + CH,COOH
OC,H; OC,H;

2.16. abra
Szerves mikroszennyezdék enzimkatalizalt hidrolizisének néhany példdja. Karbonsavészterek hidrolizise (a), foszfor-

savészterek hidrolizise (b), karbonsavamidok hidrolizise (c) (/6] alapjan dtszerkesztve)

Az azonban altalanossagban elmondhaté a POP-vegyiiletekrdl, hogy a koérnyezetben hosszl ideig
megmaradnak, mieldtt lebomlananak [26]. Tovabbi jellemzdjiik az alacsony vizoldhatosag, a jo
zsirmegkotd képesség. Igy ezek a mérgezé POP-vegyiiletek az egyes él6 szervezetek lipidekben
gazdag szdveteiben halmozodhatnak fel. Az ENSZ Kornyezetvédelmi Programja (UNEP) 2001-
ben kidolgozott egyezményében (Stockholmi POP Egyezmény, lasd 7. fejezet) tizenkét anyagot,
illetve anyagcsoportot sorolt a POP-vegytiletek koz¢, amelyeket szokas a ,,piszkos tizenkettd-ként
emlegetni: aldrin, klérdan, DDT (diklor-difenil-triklor-etan), dieldrin, endrin, heptaklér, mirex,
toxafén, HCB (hexakloér-benzol), PCBs (poliklorozott bifenilek), PCDDs (poliklorozott-dibenzo-
dioxinok, réviden: dioxinok), PCDFs (poliklorozott-dibenzo-furanok), réviden: furanok. A 2003-
ban Aarhusban alairt Nemzetkdzi POP Jegyzokonyv tovabbi négy vegyiiletet, illetve vegyiilet-
csoportot sorol a perzisztens szerves szennyezOk kozé: klordekon, HCH (hexaklor-ciklohexan),
HBB (hexaklor-bifenil), PAH (policiklikus aromas szénhidrogének). A POP-k koz¢ tartozo, fen-
tebb felsorolt vegyiiletekkel a késdbbiekben (9. fejezet) részletesebben is foglalkozunk az egyes
szennyezOanyag-csoportok tulajdonsagainak targyalasa soran.
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2.17. abra

2.5. tabldzat
A POP-vegyiiletek kiilonbozo kozegekre jellemzd felezési ideje (/27] alapjan)

Vegyiilet Felezési ido
megnevezése
Levegdben Vizben Talajban Uledékben
DDT 2 nap >1¢év >15¢év nincs adat
Aldrin <9,1 6ra <590 nap koriilbelul 5 év nincs adat
Dieldrin <40,5 6ra >2¢év >2¢év nincs adat
Endrin 1,45 6ra > 112 nap 12 év felett -
Kloérdan < 51,7 6ra >4 év kortlbeliil 1 év nincs adat
Heptaklor nincs adat <1 nap 120-240 nap nincs adat
Hexaklor-benzol <43 ¢v > 100 év >27¢év -
Mirex nincs adat > 10 ora > 600 év > 600 év
Toxafén <5 20 év 10 év -
PCB 3-21 nap > 4.9 nap > 40 nap -
Dioxinok Korilbelil 9 >5éy 10 év >1év
nap
Furanok 7 nap > 15,5 nap nincs adat nincs adat
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