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9. A szerves mikroszennyezd csoportok
részletes bemutatasa

A fejezet célja, hogy — a teljesség igénye nélkiil és a fejezet terjedelmének korlataihoz mér-
ten — informaciot adjon az egyes bemutatott csoportokrol, kornyezetbe keriilésiik specialis ese-
teir6l, sorsukrol és potencialis karos hatdsaikrol. Az angol megnevezések, roviditések feltiinteté-
sével, hasznalataval segitséget szeretnénk nytjtani a nemzetkdzi szakirodalomban vald kereséshez
¢és a szaknyelv elsajatitasahoz.

9.1. Gydégyszermaradvanyok

A human- és allatgyogyaszatban hasznalt gydgyszerek szintetikus vagy természetes kémiai anya-
gok, idetartoznak a betegségek gyogyitasara, kezelésére, megeldzésére szant szerek, illetve minden
olyan készitmény, amely az egészséggel, az emberi és/vagy allati szervezet funkciojaval, szerke-
zetével kapcsolatos problémak megoldasat célozza.

A gyogyszerek tobbsége aktiv hatéanyagokat tartalmaz, amelyek célja, hogy bioldgiai hatasuk
legyen, aktivan befolyasoljak a specifikus molekularis és metabolikus utakat, ezért kdrnyezetbe
jutasuk karosan érintheti a vizi kdrnyezetben €16 szervezeteket.

A gyogyszermaradvanyok (pharmaceutical compounds — PC) a legnagyobb mennyiségben
a kornyezetbe keriild szennyez6 anyagok kozé tartoznak a nagymértékli gyogyszerfelhasznalas
miatt. A gyogyszermaradvanyok még nem szerepelnek az EU els6bbségi anyagok listajan, amely
meghatarozna a megengedhetd legmagasabb koncentracidjukat a vizekben, nem Iéteznek rajuk
nézve kornyezeti hatarértékek.

A gyb6gyszermaradvanyokat a kornyezetben 0j szennyezonek (CEC) tekintjiik, allat- és human-
gyogyaszatban torténé megndvekedett hasznalatuk miatt [1]. A humangyogyaszatban kdzel 3000
kiilonbozd aktiv hatdéanyag van engedélyeztve az EU-ban [2], ezek koziil kiemelkednek a lipid-
szabalyozok, gyulladascsokkentdk, fajdalomcsillapitok, fogamzasgatlok, neuroaktiv, kdzponti
idegrendszerre hato szerek, antibiotikumok €s a sziv- és érrendszerre hat6 szerek (példaul béta-
blokkolok). Az allatgydgyaszatban is novekszik a gyogyszerek hasznalata, elsésorban a haszon-
allatok, szarnyasok, haziallatok, méhek stb. kezelésére hasznalt anyagok, amelyeket az alabbi
csoportokra oszthatjuk: antimikrobialis szerek, féreghajtok, szteroidok, illetve nem szteroid gyul-
ladascsokkentdk, parazitaellenes készitmények, vérzéscsillapitok, ivarzast szinkronizald szerek,
taplalékkiegészitok, novekedésserkentok.

9.1.1. Sorsuk a kornyezetben
Szamos gyogyszer gyakran kombindcioban tartalmaz komplex kémiai vegyiileteket. A kdrnyezet-

ben detektalt PC-k eredete gyakran visszavezethetd az egyes gyartoiizemekre. A gyartolizembol
kijutva ezen vegyiiletek utja rendkiviil osszetett és kevéssé ismert [3].
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A kornyezeti PC-kre az Egyesiilt Kiralysagban figyeltek fel, amikor a halak ivararanyanak
eltolodésat tapasztaltak. A vizsgalat a szintetikus 0sztrogént (EE2) talalta a jelenség egyik poten-
cialis okozojanak. Az EE2 a fogamzasgatlok egyik hatdanyaga, ¢s mar néhany ng/l koncentracio-
ban hatékony. Ekkor felmeriilt, hogy mas gyogyszerkészitményeknek is lehet ilyen potens hatasa
a vizi kdrnyezetre. Azota a gyogyszermaradvanyok csoportja az egyik leggyakrabban vizsgalt
mikroszennyezé csoport a vizekben, aminek a legfobb okai a kovetkezok [4]:

— bar nem mindegyik perzisztens, folyamatos utanpotlasuk miatt pszeudoperzisztensnek tekint-

jik azokat;

— biologiailag aktiv anyagok, a gyartasuk célja, hogy biologiai hatast fejtsenek ki;

— gyakran olyan fizikai és kémiai tulajdonsaggal rendelkeznek, mint mas karos xenobioti-

kumok;

— az emberek a peszticidekhez hasonloan, viszonylag nagy mennyiségben hasznaljak.

9.1. abra
A PC-k kérnyezetbe jutasanak utjai (Goda Zoltan készitette [5] [6] [7] alapjan)

A gyogyszerek hatdanyagai a vizkészletbe elsOsorban a korhazi és lakossagi szennyvizekbdl
keriilhetnek, az elfogyasztott, de nem teljesen metabolizalt formajuk kiiiril, illetve a fel nem
hasznalt gydgyszerek gyakran a szennyvizhalozatba keriilnek mint hulladék. A nem, vagy csak
részben metabolizalt gyogyszerek jelentds aranyban (~90%) jarulnak hozza a kdrnyezetbe kertilt
gyogyszermaradvanyok mennyiségéhez [3]. Az elmult években a gydgyszerek megnovekedett
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alkalmazasa eredményeképpen viszonylag folytonos a gyogyszerek €s azok anyagcseretermékei-
nek utanpotlasa a szennyvizekben. Az elmult 30 évben a kdrnyezetben detektalhatod gydgyszer-
maradvanyok mennyisége jelentdsen megnovekedett [4]. A gyogyszermaradvanyok kornyezetbe
jutasanak moédjait a 9.1. abra szemlélteti.

A korhazak kozcsatornaba keriilé szennyvizei jelentds mennyiségli gyogyszermaradvanyt
tartalmaznak, a szennyvizben talalt gydgyszermaradvanyok tipusa pedig dsszefliggést mutat
azok alkalmazéasanak gyakorisagaval [8]. Mivel a gydgyszermaradvanyok potencidlisan az ivo-
vizbazisba is bekeriilhetnek, ez ndvekvo aggodalmat okoz a szakemberek és a lakossag korében
is. A kdrnyezetben el6forduld gyogyszermaradvanyok tipus szerinti megoszlasanak szazalékos
aranyat a 9.2. abra szemlélteti.
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9.2. abra

A kérnyezetben eldfordulo gyogyszermaradvanyok egymashoz viszonyitott aranya [4]

A gyogyszerek a szervezetbe jutast kovetden metabolikus atalakulasok itjan modosulnak, amelyek
lehetnek oxidacio, redukcid, hidrolizis és alkilezés, illetve gliikuronsav és szulfatkonjugatumok
képzddnek (9.3. abra; lasd 3. fejezet).

1. Fazis I1. Fazis
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A gyogyszerek metabolizmusa a mdjban. A gyogyszereket az abran az ,,R” jeloli [9]
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A gyogyszerek gyakran nem metabolizalodnak teljes mértékben, 30-90%-uk valtozatlan forma-
ban {irtil a szervezetbdl [1], igy az alapvegyiilet és/vagy annak konjugalt termékei a vizelet- vagy
epekivalasztas soran (széklettel) a szennyvizhalozatba keriilnek. A szennyviztisztito telepen le-
bomlasuk nem tokéletes, onnan a kdrnyezetbe jutnak.

A gyogyszerek €s atalakulasi termékeik eltavolitasa nagy kihivas a szennyviztisztitas soran,
mivel a hagyomanyos, eleveniszapos szennyviztisztitd rendszerek nem tudjak hatékonyan eltavoli-
tani a gyogyszereket a szennyvizbdl, igy a tisztitott szennyvizben s a szennyviziszapban is meg-
talalhatok. A szennyvizben gyakran eléforduld PC kémiai tulajdonsagait a 9.1. tablazat mutatja be.

9.1. tablazat
Szennyviztisztitokban gyakran eldfordulo gyogyszermaradvanyok kémiai tulajdonsaga [9]

Hatéanyag Hatas Kémiai tulajdonsagok
Sav/Bazis  Log Kov
Diklofenak Gyulladascsokkentd Sav 4,06
Furoszemid Vizhajto Sav 3,10
Hidroklorotiazid Vérnyomascsokkentd Sav -0,07
Ibuprofen Gyulladascsokkentd Sav 3,72
Naproxen Gyulladascsokkentd Sav 3,00
Ramipril Vérnyomascsokkentd Sav 3,41
Warfarin Véralvadasgatlo Sav 3,42
Atenolol Vérnyomascsokkentd Bazis 0,10
Amlodipin Vérnyomascsokkentd Bazis 4,16
Bizoprolol Vérnyomascsokkentd Bazis 2,14
Koffein Stimulans Semleges -0,13
Karbamazepin Nyugtato Semleges 2,67
Citalopram Antidepresszans Bazis 2,51
Fluoxetin Antidepresszans Bazis 4,09
Ketoprofen Gyulladascsokkentd Sav 2,81
Metoprolol Vérnyomascsokkentd Bazis 1,79
Oxazepam Nyugtatd Semleges 2,31
Paracetamol Gyulladascsokkentd Sav 1,08
Propranolol Vérnyomascsokkento Bazis 3,10
Ranitidin Fekélyellenes szer Bazis 1,23
Riszperidon Antipszichotikum Bazis 2,88
Szertralin Antidepresszans Bazis 4,81
Szimvasztatin Lipidszabalyozo Semleges 4,41
Terbutalin Asztmagyogyszer Bazis 0,48

A szennyvizbdl leghatékonyabban az 6zonalapu korszeri oxidacios folyamatok (5. fejezet) tavo-
litjak el a gyogyszermaradvanyokat, de ennek a technikanak az alkalmazasa jelentds anyagi von-
zattal jar. Egy vizsgalat soran az 55 valasztott PC koziil csupan 5 koncentracidja volt mérhetd
a szennyviztisztitads utdn, nagyon alacsony koncentracioban [4]. A szennyviziszapbdl a leghaté-
konyabban az anaerob iszapkezelés képes eltavolitani a gydgyszermaradvanyokat (1asd 4. fejezet),
azonban minden egyes PC-re ez sem nytjt megoldast [10]. Magnéer és munkatarsai [9] vizsgaltak
a kihelyezésre szant szennyviziszap gyogyszermaradvany-tartalmat az iszapban, és azt talaltak,
hogy a 24 vizsgalt PC-bdl 15 detektalhato volt a szennyviziszapban 1,9-1000 ng/g szarazanyag-
koncentracidban (9.4. dbra). A kihelyezés helyén végzett vizsgalatok azonban azt mutattak, hogy
a 24-bol 4 PC volt detektalhato 0,4—4,9 ng/g szarazanyag-koncentracidban.
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9.4. abra
Szennyviziszapban detektalhato gyogyszermaradvanyok [9]

A biologiai szennyviztisztitas soran a gyogyszerhatdoanyagoknak atalakulasi termékeik is létre-
johetnek, amelyekrdl még kevesebb informacioval rendelkeziink. Egyes PC-k, példaul a vérlipid-
szabalyozok (példaul klofibrat) és a rontgen kontrasztanyagok szinte mindeniitt el6fordulnak,
¢és rendkiviil perzisztensek a kdrnyezetben [4].

A pontosabb detektalasi modszereknek koszonhetéen mind az allat-, mind a humangyogya-
szatban hasznalatos gyogyszerhatoanyagokat nyomokban meg lehet talalni a kdrnyezetben, szinte
az Osszes ismert human ¢€s allati gyogyszerhatéanyagot detektaltak szennyviztisztitok kifolyasaban,
illetve vizi kornyezetben.

A felszini és felszin alatti, valamint a részben kezelt vizekben koncentracidjuk kevesebb, mint
100 ng/l, mig kezelt vizekben alacsonyabb, mint 50 ng/l, a szennyvizkifolyasokat befogadd viz-
készletekben koncentraciojuk jellemzden nem lépi tul a ng/I-t koncentraciot (9.2. és 9.3. tablazatok).

Jelenleg kevés monitoringprogram mikddik, illetve kevés atfogd tanulmany all rendelkezé-
siinkre a gydgyszermaradvanyok jelenlétérdl és hatasarol az ivovizben. Azokban az esetekben,
amikor az ivovizbazis szennyviztisztitok befogadodjaként is mitkodik, mint példaul a Balaton ese-
tében, a gyogyszerek jelenléte a vizbazisban aggodalomra adhat okot. Azonban a hagyomanyos
koagulacios modszerek, amelyeket a legtobb vizmii alkalmaz, hatékonyan el tudjak tavolitani a >
5 log K,,-értékkel rendelkezd PC-ket [4].
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9.2. tablazat
Gyakran detektalt PC-k a felszini vizekben (/3] alapjan)

Szennyez6 anyagok osztaly CEC Felszini viz (ng/L)
Fajdalomesillapitd Ibuprofen 1-2370
Diklofenak <0,5-253
Paracetamol 110-10000
Kodein 12-1000
Naproxen <1-81
Antibiotikum Amoxicillin <2,5-245
Eritromicin <0,5-159
Triklozan 140-2300
Trimetoprim <1-2
Szulfametoxazol <l-46
Antidepresszansok Anmitriptilin 66-207
Fluoxetin 5,5-120
Venlafaxin 1,1-35
Antineoplasztikumok Ifoszfamid 0,05-0,14
Ciklofoszfamid 0,05-0,17
Tamoxifen <0,05-25
Béta-blokkolok Metoprolol <0,5-10
Atenolol <1-487
Hormonok / szteroidok 17a-etinil-osztradiol <0,98-10,2
17B-esztradiol 0,1-200
19-noretiszteron 48-872
Coprostanol <1-2717
Lipidszabalyozok Bezafibrat <10-60
Gemfibrozil 48-790
9.3. tablazat
PC-k eléfordulasa felszin alatti vizekben [4]
Kiindulasi vegyiilet Atalakulasi termék Koncentracié (ng/l)
Acetilszalicilsav Szalicilsav 1-620
Atenolol Atenolol dezizopropil 6,4
Karbamazepin 2-Hidroxi-karbamazepin 5,5-48
3-Hidroxi- 3,0-39,9
10,11-Epoxi- 1,07-33,7
10,11-Dihidro-10,11 -dihidroxi- 15-20
Akridon 0,9-8,2
Akridin 4,5-15,8
Klofibrat Klofibrinsav 1,43-4210
Diazepam Dezmethildiazepam 3,6-12,9
Diklofenak 4-Hidroxi-diklofenak 14,8-147
Enalapril Enalaprilat 2,06-12,5
Eritromicin Anhidroeritromicin 0,3-300
Lamotrigin Lamotrigin 2-N- gliikuronid 17
Metamizol N-Acetil-4- amino-antipirin 1-362
N-Formil-4- amino- 4,4-275
Nifedipin Dehidro-nifedipin 22
Primidon Fenil-etilmalonamid 50-540
Propanolol 4-Hidroxi-propanolol 5-21,4
Szulfadiazin N-Acetil-szulfadiazin 0,9-37,2
Szulfamerazin N-Acetil-szulfamerazin 5-18
Szulfametazin N- Acetil-szulfametazin 0,02-57,0
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Kiindulasi vegyiilet Atalakulisi termék Koncentracié (ng/l)

Szulfametoxazol N-Acetil-szulfametoxazol 1,4-5,5
Desamino- 6,0
4-Nitro- 4,1
Szulfapiridin N- Acetil-szulfapiridin 1,6-6
Venlafaxin N-Desmetilvenlafaxin 1,5-3,9

9.1.2. Hatasuk a kornyezetre és az egészségre

A WHO jelenlegi allaspontja szerint csekély az esélye, hogy az ivovizben eléforduld gyogyszerma-
radvanyok karos hatassal lehetnek az emberi egészségre, mivel azok altalaban tobb mint 1000-szer
alacsonyabb koncentracioban fordulnak el6, mint a terapias dozis. A 9.4. tablazat néhany gyogyszer
terapias koncentraciojat és azt a mennyiségii ivovizet mutatja be, amelyet el kellene fogyasztani
ahhoz, hogy egy dozisnak megfeleld gydgyszerben talalhaté mennyiséget fogyasszunk.

9.4. tablazat

Elfogyasztando ivovizmennyiségek egy dozisnak megfelelo mennyiség szervezetbe jutasdahoz [11]

Vegyiilet (hatéanyag tipus) Maximum koncentracié Dézis (mg) Egy dézis elfogyasztasahoz sziikséges
ivovizbazisbol (ng/1) ivoviz mennyiség (1)
Atenolol 36 50-100 1400000—-2800000
(béta-blokkolo)
Karbamazepin (gércsoldo) 51 800-1200 15700000-23500000
Gemfibrozil 24 600 25000000
(lipidszabalyzo)
Naproxen (gyulladascsokkentd) 32 500-1500 15600000-46900000
Szulfametoxazol (antibiotikum) 110 800 7300000

A kornyezetbe, kiilonosen a felszini vizekbe keriilt gydgyszermaradvanyoknak azonban lehet 6ko-
toxikologiai hatasuk olyan él6lényekre, amelyeknek a célcsoporttal megegyezd, tgynevezett aktiv
kotohelytik van. Szamos tanulmany szamolt be a gyogyszermaradvanyok bentoszt és zooplanktont
érintd akut toxikus hatasarol. Egyes organizmusokban, amelyek hosszl idon keresztiil folyama-
tosan érintkeznek human, illetve allati gyogyszermaradvanyokkal, kronikus toxikus hatasokat
mutattak ki. A 9.5. tdblazat a PC-k néhany igazolt kdrnyezeti hatdsat mutatja be.

9.5. tablazat

Néhany gyogyszer toxikus és dkologiai hatasa az él6 szervezetekre [4]

Vegyiilet Faj Koncentracio Toxicitas tipusa (vizsgalt koncentraciok)
(ng/l)
Diklofenak Hal Tubularis nekrozis a vesében, a bélben hiperplazia (szovetszaporulat) és a bél villusainak
fuzidja 1 pg/l koncentracioban. (0, 0,5, 1, 5, és 25 pg/l)
A vese 16zi6i és a kopolty elvaltozasai 5 pg/l koncentracional. (1-500 pg/l)
A maj génexpresszidjara hatassal van. (1-500 pg/1)

Ibuprofen Alga Fehérjevizsgalatok alapjan hatassal van a kloroplasztiszra. (92 és 920 ng/1)
Karbamazepin Alga Fehérjevizsgalatok alapjan hatassal van a kloroplasztiszra. (150 mg/1)
Szulfametoxazol Alga Kroénikus toxikus hatas a fotoszintetikus apparatusra. (0-2500 pg/1)
17a-etinil-6sztradiol Hal Az agyban és az interrenalis szervben (halaknal a mellékvesekéreg szerepét tolti be)

a szeteroidhormon-szintézisben fontos szerepet jatszo fehérjék (StAR és P450scc) ex-
presszioja. (5-50 ng/L)
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Szamos gyodgyszerhatéanyagrél ismert, hogy hormonrendszert zavaré (EDC) hatasa van (9.5. abra;
lasd 3. fejezet). Tovabbi potencialis probléma az ugynevezett koktélhatas. A kiilonb6z6 gyogyszer-
hatdéanyagok szinergikus, illetve additiv hatasarol (lasd 3. fejezet) még keveset tudunk, az elérhetd
publikaciok szama limitalt [12] [13], de egyre nyilvanvalobb, hogy a koktélhatas soran az egyes
vegylletek hatasa dsszeadodhat, egymas hatasat novelhetik vagy csokkentik, de minden egyes
esetben a célszervezetre célzottan kell vizsgalni, hogy a megfeleld 6kotoxikologiai rizikobecslést
meg lehessen tenni. Az Europa Tanacs (EC) 2012-ben célként tlizte ki a bioldgiailag aktiv kémiai
vegyliletek egytittes toxikologiai hatdsanak vizsgalatat.

Endokrin rendszert karosité PC-k

A A A 4
Szteroidok Nem szteroidos
gyégyszerkészitmények
0sztrogének
* 17 B osztradiol Vérre és vérképzé szervekre
+ Osztron alkalmazott gvégyszerek
* 17 o etinil-dsztradiol = acetilszalicilsav
Progesztogének  pentoxifillin
* Noretindron Sziv- és keringési betegségek
* Progeszteron kezelésére hasznalt gvégyszerek
Osztrogén antagonistik = klofibrinsav
* Tamoxifen Borgvogviaszati készitménvek
Androgének és + hidrokortizon
gliikokortikoidok Antibiotikumok
* Tesztoszteron * penicillin
* Beklometazon * amoxicilin
» Hidrokortizon + tetraciklin
Fitodsztrogének Fiajdalomesillapiték
» Szeszkviterpén * paracetamol
» Fitoszterolok Gyulladiscsokkenték
Allatgyégyiszati novekedési * ibuprofen
hormonok * naproxen
(ndvekedésserkentk + diklofenak
huséllatokhoz) Allergia és asztma kezelésére
« Zeranol hasznilt gvégyszerek
* Trenbolon-acetat * budezonid
* Melengestrol-acetat Antidepresszinsok
« fluoxelin

9.5. abra
EDC-hatdsu gyogyszerek [14]

A gyogyszermaradvanyok kornyezeti koncentracioja gyakran nem éri el a toxikus szintet, azonban
alacsony, nem toxikus koncentracioban is hatassal vannak a kdrnyezetiikre. Az egyik altalanosan
hasznalt antidepresszans, az oxazepam példaul megvaltoztatja a csaposiigér taplalkozasi viselkedé-
sét [6]. A PC-k az 6koszisztéma funkcidjat és szerkezetét is képesek befolyasolni (példaul az elsdd-
leges biofilm kialakulasat, a 1égzést, a kdzdsség Osszetételét, biogeokémiai folyamatokat, a gerinc-
telenek novekedését és a populdciddinamikat) [6]. A mikrobak 1égzésének gatlasat figyelték meg
az olyan altalanos szerek hatasara, mint a koffein (53%), ciprofloxacin antibiotikum (91%), cimetidin
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savlekoto (51%), difenhidramin allergiagyogyszer (63%), ez utdbbi a fotoszintézist is szinte teljesen
gatolta (99%). Egyes antibiotikumok allergids reakciokat okozhatnak: példdul a ndvényekben nyo-
mokban megtalalhat6 sztreptomicin allergias reakciokat valthat ki, a kloramfenikol-maradvanyok
pedig aplasztikus anaemiat (vérszegénységet) okozhatnak, ezért Eurdpaban tiltott a kloramfenikol-
maradvanyok jelenléte élelmiszerben [15].

Eléfordul, hogy sokkal ,,latvanyosabb” hatast is okoznak a kdrnyezeti gydgyszermaradvanyok.
Ennek egyik iskolapélddja az indiai fehérhatu keselylik >95%-o0s populaciécsokkenése, amely
az 1990-es évek elejétdl indult. A keselytk az Indiai-félsziget leggyakoribb ragadozoi, pusztula-
suk tovabbi két keselytifajt is érintett. A 2000-es évek elején végzett vizsgalatok veseelégtelenséget
¢s zsigeri koszvényt mutattak ki az érintett madarakban. A kutatasok a megfigyelt tiineteket vissza
tudtak vezetni a human gyogyaszatban gyakran alkalmazott nem szteroid gyulladascsokkent6 dik-
lofenakra, amellyel a haziallatokat, foként a szarvasmarhakat is kezelték [16]. Az elhullott allatok
husaiban megtalalhat6 diklofendk elegendd volt az allathuson lakmarozé keselytik pusztulasahoz, igy
a korabban nagyszamu keselytipopulécio, amely a repiilogép-kozlekedést is veszélyeztette, a kihalas
szélére sodrodott. Ez volt az elsd olyan tanulmany, amelyben gyogyszermaradvany altal okozott,
nagymértékii 6kologiai karosodast igazoltak [16]. 2006-t6] kezdve a diklofendkot tobb orszagban is
betiltottak az allatgyogyaszatban, de ez a Iépés az illegalis hasznalatot nem oldotta meg. 2008-ban
ki tudtak valtani a diklofenakot a human gydgyaszatban nem alkalmazott meloxicammal, valamint
a korményzati és nem kormanyzati szervek egytittmiikodésével megallitottak a keselylipopulacio
hanyatlasat. Mindezekkel egyiitt a keselylipopulacio teljes helyredllasa évtizedekbe telhet [17].

Az Okoszisztéma egy vagy tobb folyamatanak megvaltoztatasa helyrehozhatatlanul megzavarja
az Okologiai rendszert [6]. Richmond és kollégai javasoltak, hogy az antibiotikumok hatasanak vizs-
galatat felszini vizekben egészitsék ki az dkologiai zavarast vizsgald mérésekkel is, €s javasoljak
a PBT (perzisztens-bioakkumulalodo-toxikus) toxikoldgiai kritérium mellé az tigynevezett 6kologiai
rendszereket zavard anyagok (ecological disrupting compounds — EcoDC) felvételét is, mint ami-
lyenek a gyogyszermaradvanyok is.

9.2. Illegalis pszichoaktiv szerek

Az illegalis pszichoaktiv szerek azok a tiltott, természetes vagy mesterséges anyagok, amelyek az €16
szervezetbe keriilve a kdzponti idegrendszerre hatnak, €s megvaltoztatjak annak miikodését, funk-
cigjat, illetve hianyuk elvonasi tiinetekkel jar. A pszichoaktiv szerek fobb csoportjai az a) opiatok, b)
kozponti idegrendszerre hatd depresszansok (gatloszerek), c) hallucinogének, d) pszichostimulansok
(kdzponti idegrendszert serkentd szerek) €s e) kannabinoidok [4]. Szamos illegalis szer szintetikus,
harom csoport azonban természetes eredeti: 1. a tertrahidro-kannabinol (THC), amely a kender
(Cannabis sp.) hatéanyaga; 2. az 6pium, morfin és heroin a kerti mak (Papaver somniferum) ki-
vonata; és 3. a kokain, a kokacserje (Erythroxylum spp.) kivonata.

Az opiatok azoknak a szereknek az altalanos elnevezése, amelyeket a kerti makbol vonnak ki
(a morfin és kodein). A félszintetikus opiatok kozé tartozik a heroin és az opioidok, mig a metadon,
petidin, fentanil szintetikus opiat. K6z0s tulajdonsaguk, hogy gatoljak a kdzponti idegrendszert, igy
az orvoslasban fajdalomcsillapitoként, kohdgéscsillapitoként hasznaljak. [llegalis szerként a szoron-
gas csokkentésére, unalomuizésre, fizikai vagy lelki fajdalom ellen alkalmazzak [4].

A kozpontiidegrendszer-stimulansok hatasa szarmazhat a stimulanst tartalmazé novény koz-
vetlen felhasznalasabol, példaul kokacserje, khatcserje, bételdio ragasabol, fogyasztasabol, vala-
mint a novénybdl kivont vegyiiletekbol. A kokain a kokacserje (Erythroxylon coca) levelébdl kivont
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természetes vegyiilet, amelynek potens kozpontiidegrendszer-stimulalo hatdsa mellett helyi érzéste-
lenitd és érsziikitd hatasa is ismert. A kokain hatdsmechanizmusat a neurotranszmitterek (ingertilet-
atvitelben fontos szerepet jatsz6 molekulak, példaul dopamin, noradrenalin, szerotonin, acetil-kolin)
idegvégzddésbe torténd visszavételének megakadalyozasan keresztiil fejti ki. A folyamatos neuro-
transzmitter-jelenlét az idegsejtek kozotti (szinaptikus) résben ingeriiletben tartja az idegsejtet. Az el-
fogyasztott kokain 45%-a a vizelettel tavozik, de csak nagyon kis része tiriil valtozatlanul, legnagyobb
része benzoilekgonin forméajaban tavozik, amely a kornyezetben is kimutathat6, habar megjegyzendo,
hogy biologiailag inaktiv formarol van szo6. A stimuldnsok kozé teljesen szintetikus amfetamin
tipusu vegyiiletek is tartoznak: amfetamincsoport (példaul amfetamin és amfetaminszarmazékok)
¢s az ecstasycsoport (példaul 3,4-metiléndioxi-metamfetamin vagy MDMA ¢€s analog vegyiiletek).

A hallucinogének is lehetnek természetesen eléforduld anyagok, mint a pszilocibin (varazs-
gombaban) vagy meszkalin (kaktuszfélékben), illetve félszintetikus anyagok, példaul fenciklidin
(fenilciklohexilpiperidin, PCP vagy angyalpor), lizergsav-dietilamid (LSD). Ezeket néhany orvosi
felhasznalasuktol eltekintve tudatmodosité szerként hasznaljak.

Tobb mint 110 kiilobozo kannabionidot tartalmaz a kender, példaul a kannabidiol (CBD), a kan-
nabinol (CBN), a tetrahidrokannabivarin (THCV), a kannabigerol (CBG), koziiliik tobbet a gyogya-
szatban is alkalmaznak. A kender (Cannabis) ndvény kétlaki, a szaritott, megtermékenyitetlen kender
viragzata a marihudna vagy kannabisz. A Cannabis kiillonboz6 formainak taxondémiai besorolasa nem
egységes az irodalomban, de egy 2018-as genetikai tanulmany szerint egy faj (C. sativa) kiillonb6zo
alfajairdl van sz6 (C. sativa subsp. indica — indiai kender, C. sativa subsp. sativa — termesztett kender,
illetve ezek hibridjei) [18]. A kannabisz a leggyakrabban hasznalt kabitoszerek kozé tartozik, foként
marihudna formajaban fogyasztjak, amely a kender ndvény szaritott, megtermékenyitetlen termds
viragzata. Nyugtato hatasu, de hallucinogén hatasa is van, amely néhany oran at tart. Elsddleges
pszichoaktiv anyaga a tetrahidro-kannabionol (THC). Az indica CBD- (nem pszichoaktiv) tartalma,
mig a sativanak a THC-tartalma magasabb, igy kabitdszerként ez utobbit részesitik elényben [19].
Fogyasztjak még hasisként, amely a kender novény gyantaja, illetve hasisolajként, amelyet a gyan-
tabol vonnak ki. A THC zsiroldékony vegyiilet, lassan bomlik le a szervezetben, igy fogyasztas utan
egy honapig is a szervezetben maradhat [4].

9.2.1. Elofordulasuk a kornyezetben

Kevés kutatas all rendelkezésre az illegalis pszichoaktiv szerek kornyezetbe keriilésérol és sorsarol.
Mivel illegalis szerekrdl van szo, gyors eltiintetésiik sziikséges lehet, amelyre a szennyvizhalozat
elséként jo megoldasnak tiinhet. Egy 2004-es atfogd tanulmanyban, az USA-ban vizsgalt 6sszes
szennyviztisztitoban ki tudtak mutatni a kokaint és metabolitjat, a benzoilekgonint. A 9.6. tablazat
orszagokban.

A kiilonbozo vegyiiletek eltavolitasi hatékonysaga eltérd, példaul az amfetamin (85-99%)
¢s metamfetamin (60-98%) eltavolitasa majdnem teljes, a kdrnyezetbe kijutd koncentracidjuk
az als6 ng/l koncentracidban talalhato. Ezzel szemben a metadon (9-22%) és metabolitja (EDDP,
2-etilidén-1,5-dimetil-3,3-difenilpirrolidin;, 8-27%) ellenall a lebomlasnak a szennyviztisztitok-
ban. A kokain eltavolitasa is hatékony (>90%), de bomlastermékének, a benozilekgoninnak az el-
tavolitisa nem hatékony (~10%). Osszességében az illegélis szerek nagy része (60%) eltavolithaté
a szennyviztisztitas soran, de szamos vegyiilet detektalhatd 100 ng/l nagysagrendben. Bizonyos
vegyiiletek magasabb koncentracioban detektalhatok az elfolyoban, mint a befolyd szennyvizben.
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Ezek olyan vegytiletek, amelyek példaul gliikuronidkonjugatumok formajaban jutnak a szennyviz-
tisztitdba, és a tisztitasi folyamat soran a baktériumok enzimatikus (példaul B-glitkuronidaz enzim)
uton eltavolitjak a konjugadtumokat, és a kiindulasi vegytiletté alakitjak vissza. [lyen visszaalakula-
son megy keresztiil a morfin-3p-D-gliikkuronid, amely morfinna alakul a szennyviztisztitas soran.

9.6. tablazat

Lllegalis pszichoaktiv szerek koncentracioja (ng/l) szennyviztisztitok befolyo vizeiben [4]

Vegyiiletek Spanyolorszag  Olaszorszag Svije Ukrajna Belgium Németorszag irorszag

Amfetamin 207 17 <LOQ 5236 - - -
Metamfetamin 6 13 <LOQ 8 - - -
MDMA 123 8.4 9,7 11 - - -

Kokain 595 430 215 526 93 - 489

Benzoilekgonin 1675 1073 504 1229 629 78 290
Nor-benzoilekgonin - 32 1,8 - - - -
Morfin 71 81 218 620 - 310 -
6-Acetilmorfin 9,6 14 8,6 - - - -
Kodein 40 54 193 - - 220 -
EDDP 7,9 20 94 - - - -
Metadon 10,2 11 49 - - - -
THC-COOH 37,8 62 91 159 - - -

Megjegyzés: LOQ: mennyiségi meghatarozas alsé hatara

A szennyviztisztitas soran az illegalis szerek sem vonhatok ki teljes mértékben, igy az elfolyo
tisztitott szennyvizzel a kdrnyezetbe jutnak (9.7. tablazat).

9.7 tablazat

lllegalis pszichoaktiv szerek koncentracioja (ng/l) szennyviztisztitok elfolyo vizeiben [4]

Vegyiiletek Spanyolorszag Olaszorszag Svijc Ukrajna Németorszag frorszag

Amfetamin 28 2,6 <LOQ 127 - -
Metamfetamin 6 2,3 <LOQ - - -
MDMA 56 4,7 4.2 - - -
Kokain 10 <LOQ 11,3 149 - 94

Benzoilekgonin 90 0,57 88 1597 49 26,5
Nor-benzoilekgonin - 1.8 6,5 - - -
Nor-kokain - <LOQ 0,8 - - -
Kokaetilén - <LOQ <LOQ - - -

Morfin 10,4 1,5 59 - 40 226
Kodein 35,1 <LOQ 144 - 85 -
EDDP 7,2 22,6 73 - - 58
Metadon 9,4 9,1 36 - - -
THC-COOH 33,7 0,6 7 - - —

Megjegyzés: LOQ: mennyiségi meghatarozas alsé hatara

A szennyviztisztitokbol az el nem tavolitott vegyiiletek a felszini vizekbe juthatnak, ahol a leg-
nagyobb mennyiségben fogyasztott szerek ki is mutathatok. Jelenlétiik kiilonds aggodalomra ad
okot, mivel bioaktiv anyagok révén, karosithatjak a vizi 6koszisztémat [4]. A felszini vizekben
detektalt drogok koncentraciojat a 9.8. tablazat mutatja.
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9.8. tablazat
lllegalis pszichoaktiv szerek koncentracioja (ng/l) felszini vizekben [4]

Vegyiiletek Spanyolorszag  Olaszorszag Ukrajna Belgium Németorszag irorszag

Amfetamin 9 <LOQ 3,5 - - -
Metamfetamin 1 1 - - - -
MDMA 3 1,1 4 - - -
Kokain 10 1 5 13 - 29

Benzoilekgonin 50 14 23 53 3 <LOQ
Nor-benzoilekgonin - 1,2 - - - -
Nor-kokain - 0,3 - - - -
Kokaetilén - 0,1 - - - -

Morfin 5,2 3,5 8 - 10 <LOQ
Kodein 23 7 - - 38 -

EDDP 12 5 - - - <LOQ
Metadon 54 2,5 - - - -
THC-COOH 24 0,7 1 - - -

Megjegyzés: LOQ: mennyiségi meghatarozas alsé hatara

A felszini vizbe juté vegyiiletek bejuthatnak a felszin alatti vizekbe is, illetve az ivovizbe is,
ahonnan egyes vizsgalatok tobb vegyliletet kimutattak, bar igen alacsony koncentracioban. Egy
spanyolorszagi vizsgalatban az egyes vegyiiletek eltavolitasi hatékonysagat vizsgaltak ivoviz-
tisztitas soran. Az amfetaminszarmazékok (az MDMA és a benzoilekgonin kivételével) teljesen
kivonasra keriiltek el6klorozas, flokkulacio, homoksziird alkalmazasakor. Tovabbi granulalt aktiv
szenes tisztitas soran a kokain 100%-a, az MDMA 88%-a és a benzoilekgonin 72%-a is eltavoli-
tasra keriilt. Ez utobbi vegyiilet koncentracidja utdklorozassal tovabb csokkent (90%), de 24-bol
22 mintaban detektalhatd volt 45—130 ng/l koncentracioban [4].

9.2.2. Hatasuk a kérnyezetre és az egészségre

Szamos tanulmany foglalkozik az illegalis pszichoaktiv szerek kdrnyezetbe jutasaval, azonban
nagyon kevés adat all rendelkezésre kotoxikoldgiai hatasukrél. Folyamatos kornyezetbe jutdsuk
¢s bioaktiv tulajdonsaguk miatt potencialis veszélyt jelentenek a vizi 6koszisztémara. Néhany
tanulmany foglalkozik az amfetamin, kokain és morfin 6kotoxikologiai hatasaval a vizi kdrnye-
zetben. Eziist angolnakon vizsgaltak a kokain hatasat a kdrnyezetben is eléforduld 20 ng/l kon-
centracioban 50 napon keresztiil. Az angolnak hiperaktivnak tlintek, vazizomzatuk a rabdomioli-
zisre (a vazizomzat gyors pusztulasaval jard betegség) jellemz0 tiineteket mutatta, amely tiinetek
a kokain elvétele utan 10 napon keresztiil fennmaradtak [20]. Az amfetamin-szulfat viszonylag
magas toxicitast mutatott Daphnidakon és frissen izolalt szivarvanyos pisztrang majsejteken [21].
A hazankban is ismert invaziv vandorkagylo vagy zebrakagyld (Dreissena polymorpha) ese-
tében DNS-karosodast ¢s megnovekedett sejthalalt (apoptozist) figyeltek meg kokain hatasara.
A morfin édesvizi kagyloknal (Elliptio complanata) immunotoxikus hatasu volt, tobbek kozott
csokkentette a fagocitozist és a lipidperoxidaciot. A morfin metabolizmusa jelentds kiilonbségeket
mutatott a kiilonboz0 fajok kozott. A halak egy nagysagrenddel lassabban képesek metabolizalni
a morfint, mint az emlésok [21].
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9.3. Kozmetikai és testapolo szerek

A kozmetikai és testapolo szerek (personal care products — PCP) csoportja nem pontosan meg-
hatarozott csoport. Els6ésorban kozmetikumokat (példaul hidrataloszerek, parfiimdk, rizsok,
hajfestékek, dezodorok, fogkrémek) értiink alatta, azonban a csoportba tartoznak gyogyhatast
készitmények is (példaul ken6csok, krémek, szajoblitok, korpasodas elleni samponok stb.), azaz
minden olyan szer, készitmény, amelyet kiils6leg hasznalunk. A PCP-k kémiai vegyiiletek keve-
rékei, amelyek a gyogyszerekhez hasonldan biologiai hatast aktiv hatdanyagokat tartalmazhatnak,
a kornyezetbe jutva karosithatjak az 6koszisztémat. A kozmetikai termékekben gyakran talalhatok
szennyez0 anyagok is (példaul feliiletaktiv anyagok a detergensekben €s szappanokban, milanyag-
lagyitok a csomagolasokban és boritasokban, rovardld szerek, fertotlenitdszerek stb.). A PCP-k
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Néhany pézsmavegyiilet kémiai szerkezete [4]
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A PCP-kben talalhat6 vegyiiletek koziil az illatot biztositd pézsmavegyiileteket, az U V-sziirOket
(fényvedo szereket), a biocid hatasu vegyiileteket (ezek tartositoszerek is lehetnek) tekintjiik kiilo-
nosen aggodalomra okot ad6 vegyiileteknek, amelyek koziil tobb 1j szennyezonek is tekinthetd.
A pézsmavegyiileteket (Synthetic Musk Compounds — SMC) a 19. szazad végén fedezték fel,
illatanyagként hasznaljak tobbek k6zott kozmetikai szerekben, szappanokban, parfiimokben, deter-
gensekben, testapolokban, 1égfrissitokben stb. A pézsmavegyiiletek erdsen lipofil anyagok, ezért
felhalmozodhatnak az iiledékben, az iszapban ¢€s az €16 szervezetekben is, egyes pézsmavegyii-
leteket kimutattak emberi zsirban, anyatejben és vérben is [4]. A természetes pézsmavegyiiletek
allati eredetliek, azonban manapsag a szintetikus pézsmavegyiiletek terjedtek el, amelyeknek négy
csoportjat kiilonboztetjilk meg: 1. nitropézsma, 2. policiklusos, 3. makrociklusos és 4. aliciklusos
pézsmavegyiiletek. A fébb pézsmavegyiiletek kémiai szerkezetét a 9.6. abra mutatja.
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Széles korti elterjedésiik miatt gyakran megtalalhatok a kdrnyezetben kiilonb6z6 kémiai formaban.

Az UV-sziirok a borgyodgyaszok javaslatara, az UV-sugarzas altal okozott borrak megel6zésé-
nek érdekében igen elterjedtek, és szamos kozmetikai termékben megtalalhatok, példaul naptejek,
szappanok, arckrémek, testapolok, hajlakkok stb. Az UV-sziirdk két {6 tipusat kiilonithetjiik el,
a szerves fényvédoket, amelyek abszorbealjak az UV-fényt, €s a szervetlen fényvéddket (példaul
Ti0,, Zn0O), amelyek visszaverik és szétszorjak az UV-fényt. A szerves fényvédok koziil a ben-
zofenon (BP) és szarmazékai az egyik legelterjedtebb csoport, de szamos egyéb vegyiiletet is
hasznalnak az UV-sugarzas karos hatasainak enyhitésére (9.7. abra).

A biocidek olyan vegyiiletek, amelyek valamely kartékony bioldgiai szervezetet kémiai vagy
biologiai eszkozokkel elpusztitanak, elriasztanak, artalmatlanitanak, karokozasaban akadalyoz-
nak, illetéleg valamilyen mas modon korlatozo hatast gyakorolnak ra. Kozmetikai termékekben
a termékek romlasanak megakadalyozasara hasznaljak, illetve olyan termékekben, amelyek funk-
cioja a fertdtlenités, példaul antiszeptikus kézmosok, fertotlenitd spray-k stb. A kozmetikumok-
ban leggyakrabban alkalmazott biocid vegyliletek a triklozan, klorofén és diklorofén, valamint
a parabének.

A triklozan antibakterialis és gombaellenes készitmény, amelyet az 1960-as évek elején fejlesz-
tettek ki, nem ionos, szintelen, szagtalan por. 1972-ben kérhazakban hasznaltak fertétlenitésre,
ezt kdvetden azonban szamos kozmetikai és higiénés termékben alkalmaztak, példaul folyékony
kézmosokban, szajoblitokben, kézfertdtlenitdkben, fogkrémekben [22]. 2016-ban az Egyesiilt
Allamok Elelmiszer- és Gyogyszerellenérz6 Hatosaga (FDA) megtiltotta a triklozan hasznala-
tat szappanokban, azonban fogkrémekben, kézfertotlenitokben és szajmoso folyadékokban még
hasznalhatok, utobbiakban az inygyulladas megel6zésében mutatott hatékonysaga miatt. A trik-
lozannal kémiailag rokon vegyiilet a triklokarbdn, amelyet szintén antibakterialis hatasa miatt
hasznalnak (9.7. abra).

A diklorofén és a klorofén halogénezett fenolos vegyiiletek, vizben nem olddédnak. A diklo-
rofént baktericid és fungicid hatdsa miatt, a klorofént biocidként és tartositoszerként alkalmaz-
zak kozmetikai készitményekben, példaul hajtonikokban, hajapolasi készitményekben, valamint
labpuderekben ¢és spray-kben. Japanban nem engedélyezik a diklorofén hasznalatat, Europaban
a megengedett maximum koncentracioja 0,5%, a kloroféné 0,2%.

A harmadik {6 csoport, a parabének a para-hidroxi-benzoesav észterei. Az 1920-as évek ota
hasznaljak antimikrobialis szerként. Gombadlo és baktériumolod tulajdonsagaik miatt haztartasi ter-
meékek, kozmetikai szerek, gyogyszerek, ételek és italok tartositasara hasznaljak. Egyes novények,
példaul az afonya, eper, répa, oliva természetesen tartalmaznak parabéneket, foként metil-para-
bént [4]. Mivel inert vegytiletek, és nem lépnek reakcioba a termékekben talalhato hatdanyagokkal,
széles korben alkalmazzak, amihez alacsony eldallitasi koltségiik is hozzajarul.

A leggyakoribb PCP-k mellett érdemes megemliteni a rovarriasztd szereket, amelyeket jellem-
zOen az izeltlabuak (sztinyogok, kullancsok stb.) tavoltartasara alkalmaznak, jellemzéen kendcs
vagy spray formajaban a borre vagy ruhdzatra juttatva. A rovarriasztok koziil a DEET (N,N-dietil-
meta-toluamid) gyakran detektalhato a kdrnyezetben, maximum megengedett hatdbanyag-koncent-
racioja az EU-ban 20%. Alacsony a vizoldhatosaga (1 g/l 20 °C-on) és alacsony az illékonysaga.
Az alacsony log K,,-értéke miatt feltehetéen nem bioakkumulalodik. Egy friss tanulmany szerint
a DEET valdjaban nem riasztoszer, hanem megakadalyozza, hogy a rovarok detektaljak az emberi
bor illatat [23]. A DEET szerkezetét a 9.8. dbra mutatja.
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N,N-dietil-m-toluamid (DEET)

9.8. abra
A DEET (N,N-dietil-m-toluamid) szerkezeti képlete [4]

9.3.1. Sorsuk a kornyezetben

A PCP-k 16 szennyezd pontforrdsai a kommunalis szennyviztisztitok. Minden egyes szappan,
sampon, gyogyszeres kézkrém, higiénés termék, amelyet a mindennapi €let soran alkalmazunk,
a hasznalat vagy a szervezetbdl torténd kivalasztas utan a szennyviztisztitoba jut, majd a kdrnye-
zetbe kerlilhet. Sz¢les korti hasznalatuk, valamint a szennyviztisztitok nem megfeleld hatékony-
saga elosegiti a PCP-k és metabolitjaik kdrnyezetbe jutasat, illetve sok helyen, kiilondsen a fejlédod
orszagokban a kezeletlen szennyviz kozvetleniil a befogaddkba juttatja a PCP-ket.

A leggyakrabban el6fordulo szintetikus pézsmavegyiiletek kiillonb6z6 koncentraciokban (vegyti-
let utan zarojelben) vannak jelen szépség- €s testapolo szerekben, ezek a tonalid (8000 ng/g),
a galaxolid (22000 pg/g), a pézsma xilén (26 ng/g) €s a pézsma keton (0,51g/g). A szintetikus
pézsmavegyiiletek a szennyviztisztitok befolyoiban jellemzéen 3690-7330 ng/l, a kifolyoiban
9602960 ng/l, a felszini vizekben 150—16700 ng/l koncentracidban talalhatok meg. Felszin alatti
vizekben ritkdn haladjak meg a 100 ng/l-t, nemzetkozi tanulmanyokban a tonalid és a galaxolid volt
az ivovizben leggyakrabban kimutathatoé pézsmavegyiilet, galaxolid esetében Spanyolorszagban
359 ng/l, az USA-ban 970 ng/l koncentraciot mértek. A kiilonboz6 pézsmavegytiletek koncentra-
cidja ivovizben nagymértékben fiigghet az ivovizbazis tipusatol, a viztisztitas modjatol és az adott
vegyiilet fizikai-kémiai tulajdonsagaitol.

Az UV-sziirék leggyakrabban szezonalisan, fiirdés és egyéb szabadidds tevékenység soran
kertilnek a folyokba, tavakba, tengerekbe, 6cednokba, de a mosas és tisztalkodas soran a szenny-
viztisztitokba is jelentés mennyiségben keriilnek, ahol nem bomlanak le teljes mértékben, igy végiil
a felszini vizekbe és a kornyezetbe jutnak. A benzofenon-4-et (BP-4) és a 2-fenil-benzimidazol-5-
szulfonsavat (PBSA) csak az utobbi évtizedben kezdték detektalni a szennyviztisztitok befolyoiban,
kifolyoiban, a felszini vizekben és alkalmanként ivovizekben. Eszaknyugat-Spanyolorszagban
az 0sszes vizsgalt szennyviztisztito befolyasanal talaltak BP-4-et (2100 ng/1) és PBSA-t (200 ng/1).
A tisztitott szennyvizben a vizsgalatban végzett mérések szerint a BP-4 median koncentracioja
1200 ng/l, a PBSA-¢ 240 ng/1 volt, valamint felszini vizekben is kimutathatok voltak akar 600 ng/I
(BP-4), illetve 20 ng/l (PBSA) mennyiségben is. Az ivovizekben is kimutattak UV-sziiréket, kon-
centraciojuk altalaban 10 ng/l alatt volt, kivéve a BP-4, amely elérte a 60 ng/litert is.
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A biocidek kozil a triklozant (TCS) azért is dvezi kiillonds aggodalom, mert szamos felszin
alatti vizbol kimutattak. Bar egy eurdpai felszin alatti vizek felmérését végzd vizsgalatban a vizs-
galt vizek csupan 2%-aban mutattak ki a triklozant 9 ng/l maximalis koncentracidban, egy masik
tanulmanyban, az Egyesiilt Kiralysagban 2110 ng/l koncentraciot is mértek felszin alatti vizben.
A triklozan bomlastermékeinek felszin alatti vizekben val6 jelenlétérdl hidnyosak a szakirodalmi
adatok [4]. A kozmetikai felhasznalasa mellett antibakterialis miianyagok és textilek készité-
sénél is felhasznaljak a triklozant, igy ezekbdl a forrasokbdl is a kornyezetbe juthatnak. Tobb
orszagban végzett vizsgalatok soran a PCP-k koziil a galaxolid (13 900 ng/1) mellett a triklozan
(24 000 ng/l) és a triklokarban (TCC, 478 ng/l) volt a felszini vizekben leggyakrabban detektalt
uj szennyez0 [24]. A szennyviztisztitas soran ezek a vegyiiletek jol eltavolithatok, de tobb orszag-
ban mutattak ki nemcsak a szennyviztisztité befolyoiban (2,3—436 000 ng/1), de a kifolyokban
(nd—82 000 ng/l) is. A triklozan klorozott ivovizzel keverve karcinogén kloroformot képez, illetve
a felszini vizbe jutva napfény hatasara toxikus poliklérozott dioxinok, és kevésbé toxikus di-
klorozott dioxin keletkezik. Dioxinok keletkezhetnek a TCS-bol a szennyviziszap égetése soran
is [21]. Egyes PCP-ket kimutattak algakban. Az algakban talalhato lipidek utat biztositanak a lipofil
vegyiiletek szamara az also trofikus szintre valo bekeriiléshez. Egy texasi szennyviztisztito telep
kozelében vizsgalt vizben, az algakban ki tudtak mutatni a triklozant €s a triklorkarbant, vala-
mint a triklozan bomlastermékét, a metil-triklozant (M-TCS). A PCP-k koncentracidja a vizben
50-200 ng/l volt, mig az algdkban magasabb, 50—400 ng/l. A bioakkumuléacids faktor a harom
vizsgalt vegyiiletre az alabbi értékek kozott mozgott: M-TCS: 700-1500, TCS: 900-2100, TCC:
1600-2700. A diklorofén és a klorofén konjugatumok (szulfat- és glitkuronidkonjugatum) forma-
jaban tril a vizelettel. Kimutattak szennyviztisztitok elfolyoiban és felszini vizekben, de felszin
alatti vizekben nem detektaltak. A biocidek koziil a parabének biologiailag lebomlanak, de folya-
matos kibocsatasuk miatt mindeniitt el6fordulnak a felszini vizekben [4], illetve tobb orszagban
felszin alatti vizekbdl is kimutattak olyan parabéneket (metil-, etil- és propilparabént), amelyek
potencialis EDC-k [24].

A DEET-t 8 orszagban mutattak ki szennyviztisztitokbol (befolyd: 15,1-6900 ng/l; kifolyo:
6,4-2110 ng/l), szennyviziszapban és felszini vizekben (USA: <1616,5 ng/1) is detektaltak, 4 orszag-
ban pedig felszin alatti vizekbdl is kimutattak (az USA-ban 2—13 500 ng/l koncentracioban) [24].
Egy atfogd eurdpai vizsgalat soran 23 orszagbol vettek 169 felszin alatti vizmintat és 59 vegyiilet
jelenlétét vizsgaltak. A DEET volt a leggyakrabban detektalt vegytilet a legnagyobb koncent-
racioval, amely 454 ng/l volt [4]. A kiilonboz6 viztipusokban eléfordulé DEET-koncentraciokat
a 9.9. tablazat mutatja.

A gyogyszermaradvanyoktol eltéréen a PCP-knek nem kell az emberi szervezeten keresz-
tiil haladnia a kdrnyezetbe jutashoz, a fiirdézést vagy tisztalkodast kovetéen kozvetleniil vagy
a szennyviztisztitokon keresztiil a kdrnyezetbe jutnak.

A pézsmavegyiiletek felszivodhatnak a bordn, valamint belélegzéssel, vagy szdjon at juthatnak
a szervezetbe. Az elobbi kettd a 6 szervezetbe jutasi mod. A pézsmavegyiiletek egészségre valod
hatasat alaposan vizsgaltak, és biztonsagos hasznalatukat tobb vizsgalat is megerdsitette. Meny-
nyiségiik a szervezetben elérheti a 190 ng/g lipidkoncentraciot. Az alacsony mennyiségben a kor-
nyezetben eléfordulo pézsmavegyiiletek kutatasok targyat képezik. A nitropézsma-vegyiiletekkel
kapcsolatban aggodalmak meriiltek fel, igy az EU egyes nitropézsma-vegyiiletek alkalmazasat
megtiltotta a kozmetikumokban, amelyeket a biztonsagosabbnak itélt policiklusos pézsmavegytile-
tekkel helyettesitenek. Egyes pézsmavegyiiletek irritaljak a bort, és allergias reakciokat valthatnak
ki. Az allatkisérletek egyes vegyliletek esetében EDC-hatast mutattak ki, masok rak kialakulasat
¢és idegrendszeri karosodast is okozhatnak allatokban [4].
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9.9. tablazat
A DEET el6fordulasi koncentracioja kiilonbozd tipusu vizmintakban [4]

Vizminta Koncentracio (ng/1) Orszag
Befolyd szennyviz <90-580 Svédorszag
1500 Ausztralia
3000 Németorszag
Elfoly6 szennyviz 9-700 Svédorszag
60 Norvégia
140 Ausztralia
1500 Németorszag
2100 USA
Felszini viz 2-110 Svédorszag
490 Ausztralia
30 Németorszag
40 Hollandia
1130 USA
190 USA
13 USA
640 USA
Felszin alatti viz <2-60 Svédorszag
<0,4-454 EU
13000 USA
30 Spanyolorszag
Nyers és kezelt ivoviz 8-13 USA
3-270 USA ¢s EU

9.3.2. Hatasuk a kérnyezetre és az egészségre

Az UV-sziir6k lipofil tulajdonsaguknak koszonhetéen bioakkumulacidra és biomagnifikaciora
képesek, potencialisan 6sztrogén hatast (EDC-) vegyiiletek. A naptejek szerves vegyiiletei kony-
nyen felszivodnak a boron vagy a szaj nyalkahartyajan keresztiil, és részben metabolizalodhatnak.
Magas log K,,-értékiiknek koszonhetden halakban jelentds a bioakkumuléciojuk, ahol 6sztrogén
hatasat mutattak ki. Emberben is kimutattak bioakkumulaciot. A homoszalat, BP-1, BP-2, BP-3,
avobenzon, oktil-metoxi-cinnamat, 4-metil-benzilidén-kamfor, 3-benzilidén-kamfor, és az etil-
hexil-dimetil-para-aminobenzoesav kiemelt figyelmet kap potencialis EDC-hatdsa miatt. Az avo-
benzon kivételével az dsszes felsorolt vegyiiletet az Eurdpai Bizottsag potencialis EDC-ként tartja
nyilvan [25]. Az UV-sziir6k kdrnyezetben mért koncentracidja nem sokkal marad el attol a kon-
centraciotol, amely toxikus hatast ér el allatokban. Nagy valoszintiséggel a naptejek vegyiiletei
okozzak a korallok kifehéredését, vagyis a szines korallok fehérré fakulasat. Az oxibenzon a koral-
lok virusfertdzését segiti eld, amely kifehéredést eredményez, de genotoxikus és fototoxikus (azaz
karos hatasa erdsodik napfényben) hatdsat is kimutattak mar alacsony koncentracio esetén is [4].
Azoknak az UV-szlird vegyiileteknek, amelyek lebomlésa fotokémiai reakcioval is megtorténik,
lebomlasa soran gyakran szabadgyokok képzddnek, amelyek DNS-karositd hatastiak lehetnek.
A biocidek koziil a triklozant olyan széles korben alkalmaztak, hogy becslések szerint az USA
talalhato egyes fogkrémekben, szappanokban, bar egyes cégek kivonjak termékeikbdl [26].
A triklozan konnyen felszivodik a boron és a sz4j nyalkahartyajan keresztiil, és tobb szovetbdl,
testfolyadékbol kimutattak emberben [22]. A vizi 6koszisztémara is karos hatdsu, toxikus a vizi
baktériumokra és a biofilmekben megtalalhato algdkra mar 210 ng/l koncentracioban is, valamint
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gatolja a fotoszintézis hatékonysagat 420 ng/l koncentracioban [24]. Egészségiigyi hatasai mellett
problémat okoz, hogy a mikroorganizmusok rezisztenssé valnak ellene, €s a triklozan jelenléte
mas antimikrobialis szerek elleni rezisztencia (keresztrezisztencia) kialakulasat is el6segiti bakté-
riumokban (lasd 9.4. fejezet) [22]. A triklozan és triklokarban kornyezeti és egészségiigyi hatasait
a 9.9. abra foglalja 6ssze.

Perzisztens kornyezeti Karcinogén szennyezéanyagok
szennyezo

Akut/ Krénikus toxicitas
Bioakkumulacié

Triklozadn &
Triklokarban

Allergén / o N
Karcinogén atalakuldsi

melléktermékek

NH,

Antibiotikum keresztrezisztencia

Hormonrendszert zavaré o

Q\ 0/ \ hatas [

=

9.9. dbra

A triklozan és triklokarban potencialis kornyezeti és egészségiigyi hatdsai [21]

A klorofén felszivodik a borben, mind a klorofén, mind a diklorofén esetében akut toxicitas tesz-
tekben ki tudtak mutatni toxicitast, jellemzden a vese volt az érintett szerv. A diklorofént poten-
cialis karcinogénnek is tekintjiik [4]. Tovabba a diklorofén, valamint a parabének is 6sztrogén
hatasu vegyiiletek (EDC-k).

A DEET enyhén irritalhatja a bort, €s szajon at kutyakba juttatva a neurotoxicitas klinikai tiine-
teit mutattak. Az USA kdrnyezetvédelmi hivatala nem tekinti a DEET-t human karcinogénnek [4].

9.4. Rezisztenciagének

Az antibiotikumok korszaka 1928-ban kezdddott, amikor Alexander Flemming felfedezte a peni-
cillint. Az antibiotikum rengeteg ¢letet mentett meg a masodik vilaghaboruban, és a korabban
gyogyithatatlan bakterialis fertézések antibiotikummal kezelhetévé valtak, igy ezt a korszakot
az antibiotikumok aranykoranak is nevezik. Az antibiotikumok aranykora hamar véget ért azok
kontrollalatlan, sokszor indokolatlan hasznalata miatt, amely tobb antibiotikummal szemben is
rezisztens (antibiotic resistant — ABR) baktériumtorzs kialakulasdhoz vezetett. A legalaposabban
az antibiotikumok ellen kialakulé rezisztenciat vizsgaltak, de fémek, biocidek és szdmos mas
vegyiilet, példaul oktanol, hexan, toluén is kivalthatnak rezisztenciat [27].
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A rezisztencia lehet o6rokletes tulajdonsag, amely a bakterialis genomban kddolt, nagyobb
rendszertani egységekre jellemz6 és fliggetlen barmely antibiotikum szelektiv nyomasatol. Ezt
természetes rezisztencianak nevezzik, amely az evolucid soran kialakult 6si tulajdonsag, a mik-
robak a kdrnyezetiikben talalhato karos vegyiiletek elleni védekezésében hasznaljak, ilyen rezisz-
tenciamechanizmus példaul a biofilm termelése. A szerzett rezisztencia ezzel szemben ujonnan
szerzett tulajdonsag. A szerzett rezisztencia kiemelt figyelmet érdemel, mivel a korabban hatékony
antibiotikumok ellen kialakul6 rezisztencia szerzett uton alakul ki [28]. A mikroorganizmusok két
6 evoluciods stratégiaval tudnak védekezni az antibiotikumok hatésai ellen: 1) mutaciok, amelyek
gyakran a vegytilet hatasmechanizmusaval kapcsolatos génekben jonnek Iétre, és/vagy az endogén
gének kifejezodésének megvaltoztatasa révén, illetve ii) idegen DNS megszerzésével, amelyek
a rezisztencia meghatarozo elemeit kodoljak.

A természetes szelekcid soran a mutacioval nem rendelkez6 mikrobakat az antibiotikum el-
pusztitja, és csak a mutacio kialakulasa kdvetkeztében rezisztensek maradnak életben és képesek
szaporodni. A mutéci6 kialakulasa nagy energiakat emészt fel, ezért jellemzden csak erds kiilsé
nyomasra, antimikrobialis vegyiiletek jelenléte esetén jon létre [28].

A rezisztenciat kodolo gének vagy géneket tartalmazo DNS-szakaszok baktériumok kozotti
aramlasa igynevezett horizontalis vagy lateralis géntranszfer (HGT) segitségével torténik, amely
a bakterialis evolucid egyik legfontosabb hajtoereje. A rezisztenciat hordozé DNS harom f6 aton
juthat at egyik mikrobabdl a méasikba (9.10. abra): 1. transzformdcio, 2. transzdukcio (bakteriofa-
gok altal kozvetitett) és 3. konjugdacio (kdzvetlen sejtkapcsolat soran cserélddik ki a DNS) révén.

A transzformacio a HGT legegyszeriibb modja, amely ,,csupasz” DNS felvételét jelenti, bar csak
né¢hany patogénrdél mutattak ki, hogy képes ilyen modon felvenni csupasz DNS-t a rezisztencia
kialakitasahoz [28], a szennyviztisztitokban ez a folyamat lejatszodhat kornyezeti baktériumok
kozott, amelyek a rezisztenciagének raktaraként mikodhetnek.

A konjugdcio a HGT hatékony mddja, amelyhez elengedhetetlen a sejt-sejt kapcsolat. A konjuga-
ci6 jellemzoen ugynevezett mobilis genetikai elemek kozvetitését jelenti, de leirtak kromoszomaat-
adast is konjugacio soran [28]. A mobilis genetikai elemek olyan genetikai informaciot tartalmazo
szekvenciak, amelyek a genomban athelyezddésre képesek, vagy a nem rokon mikrobak is képe-
sek egymasnak atadni. Nagy aranyban jatszodik le konjugacio az emberi és allati bélrendszerben
antibiotikumos kezelés soran, amelyek a széklettel a szennyviztisztitokba, illetve az allattartd
telepekrol kozvetleniil a kornyezetbe juthatnak. A teljesség igénye nélkiil az aldbbiakban réviden
bemutatunk néhany mobilis genetikai elemet: a) plazmidok, zart cirkularis DNS-darabok, amelyek
nem tartalmaznak a mikroba szdmara esszencialis tulajdonsagokat, de rezisztenciat, enzimeket,
toxinokat kddolhatnak, osztodas soran az utodba is tovabbitodnak; b) transzpozonok vagy ugralod
gének, DNS-szekvenciak, amelyek a genomban képesek valtoztatni a helyiiket; c) integronok,
az egyik leghatékonyabb mechanizmus az antibiotikum-rezisztencia atadasara. Egyszeri felé-
pitéstiek, jellemzden egy gént kodolnak, szabadon vagy tigynevezett ,,génkazettdk™ forméjaban
fordulnak el6, bar 6nmagukban athelyezddésre nem képesek, helyspecifikus rekombindcioval
beépiilhetnek a genomba, vagy HGT segitségével atadhatok mas mikrobaknak, d) bakteriofag
elemek (1asd alabb).

A transzdukcio soran virusok szallitjak a genetikai informaciot az egyik baktériumbol
a masikba. A bakteriofagok a baktériumok fertézésére specializalodott virusok, amelyek bakté-
riumsejteket hasznalnak fel 4j virusok ,,gyartasdhoz”. Ennek soran eléfordul, hogy a baktérium
genetikai allomanyanak egy része (példaul rezisztenciat kodolo génszakasz) is bekeriil a bakte-
riofagba, amelyet az tovabbi baktériumokba tovabbit (9.10. abra).

236



Konjugicid

e

Donor Recipiens

9.10. abra

A horizontalis géntranszfer mechanizmusai mikroorganizmusok kézott [29]

9.4.1. A rezisztencia mechanizmusai

Leginkabb az antibiotikum-rezisztencia mechanizmusat vizsgaltak, de tobb mechanizmus a nehéz-
fémek és a biocidek esetében is hasonloan mikddik. A rezisztencia nem egyetlen mechanizmus-
sal val6sul meg, a mikroorganizmusok tobb stratégiat dolgoztak ki a szamukra karos vegyiiletek
hatasainak k6zombositésére. A 6 antibiotikum elleni rezisztenciamechanizmusokat a 9.11. dbra
mutatja be [30]. Az egyik lehetdség, amellyel a mikrobak védekeznek az antibiotikumok karos
hatasa ellen, a) a biofilm kialakitasa. A biofilm komplex és funkcionalisan szervezett mikrobi-
alis kozosség, elsdsorban baktériumok alkotjak, de virusok, algak, egysejtiiek is megtalalhatok
az extracellularis kocsonyas matrixba, az ugynevezett EPS-be (extracellular polymer substance)
agyazottan. Az EPS-t a mikrobak maguk termelik, a haromdimenzids biofilm struktirajanak ki-
alakitasaért felel, egymashoz, illetve a felszinhez tapasztja a mikrobakat. Az egész biofilm tome-
gének akar 99%-at is az EPS teheti ki, a mikrobak csupan néhany %-at képviselik a biofilmnek.
A biofilmbe szerves tormelékek és szervetlen vegyiiletek is beépiilnek, tovabb novelve a biofilm
stabilitasat, illetve biztositjak a tapanyagellatast. Az EPS diffuzios gatat képez és védelmet nyujt
az antibiotikumok, fertotlenitészerek ellen. Egyes biocidek esetében akar 1000-szeresre is emelheti
a minimalis gatlokoncentraciot (minimal inhibitory concentration — MIC) a planktonikus (szaba-
don usz0) sejtek esetében hatasos koncentraciohoz képest [31]. A biofilm kialakitasanak képessége
természetes rezisztencia, mivel 6roklott, kromoszoman kodolt tulajdonsagarol van szo, de egyes
esetekben olyan mutansok is szelektalodhatnak, amelyek erdteljesebb biofilmképzo képességgel
rendelkeznek [32]. A masik lehet6ség b) az antibiotikum modositasa a sejten kiviil, példaul adenil-,
foszfat-, acetilcsoportok hozzaadasaval az aminoglikozid tipust antibiotikum esetében. Tovabbi
lehetdség az antibiotikum ¢) enzimatikus elbontasa. Ez torténhet extracellularis enzimekkel a sejten
kiviil, vagy a sejten beliil intracelluldris enzimekkel. Az enzimek hatastalanitjak az antibiotiku-
mot, amely ezaltal nem képes kifejteni karos hatasat a sejtre. Példaul a penicillinaz a penicillint
bontja, de mas rokon vegyiiletek inaktivalasat is képes elvégezni, vagyis keresztrezisztenciat mutat
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(lasd késobb). A d) hatasos koncentracio kialakulasanak megakadalyozasa tobb mechanizmussal
torténhet. A sejt feliileti struktirai megakadalyozzak a kotodést, bejutast, amely csokkenti a fel-
vett antibiotikum mennyiségét. Példaul a Pseudomonas aeruginosa egyik porin fehérjéjét (OprD)
hasznalja az alapveté aminosavak felvételéhez, amelyen keresztiil az egyik potens antipseudomo-
nas antibiotikum (imipenem) is bejut a sejtbe.
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hatasara, amely rezisztenssé tette a baktériumot az imipenemmel szemben [28]. A hatasos koncent-
racid kialakulasanak masik modja, hogy a mar bejutott antibiotikumot aktiv kiaramoltatas soran
ugynevezett efflux pumpakkal folyamatosan kipumpalja a sejtbdl. Az efflux pumpak jellemzéen
tobb vegyiilet kidramoltatasara is alkalmasak (jellemzden kromoszoman kddoltak), de vannak
vegyiiletspecifikus pumpak is, amelyek plazmidokon vagy mobilis genetikai elemeken kodol-
tak [33] [34]. Gyakran mas mechanizmusok, példaul az antibiotikum modositasa, vagy a célmole-
kula megvaltoztatasa is miikodik ugyanazon sejtben. Efflux pumpak nehézfémek kipumpalasat is
végzik, de fontos szerepet jatszanak a szerves mikroszennyezok lebomlasaban is, mivel megvédik
a baktériumokat a toxikus anyagoktol, igy azok atalakitasat, lebontasat el tudjak végezni anélkiil,
hogy a sejt elpusztulna [33]. Az 6tddik mechanizmus akkor valik fontossa, amikor az antibioti-
kum eléri a sejtben a hatasos koncentraciot, ilyenkor a vegyiilet e) célpontjaul szolgalo molekulak
molekula enzimatikus megvaltoztatasaval, példaul riboszomalis RNS-es (rRNS) metilaciojaval
meggatolhaté az RNS-hez kotddés; iii) a célmolekula helyettesitésével vagy elkeriilésével, ami
olyan molekulak vagy alegységek termelddését jelenti, amelyek nem érzékenyek az antibiotikum-
kotodésre. Egyes antibiotikumok a fehérjeszintézis gatlasat okozzak, példaul eritromicin elleni
rezisztencia soran az rRNS moddositasa utan a riboszoma nem képes megkotni az antibiotikumot,
¢s a bakteriosztatikus hatas elmarad. A peptidoglikan (bakterialis sejtfal molekulaja) szintézisé-
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ben részt vevé molekulak megvaltoztatasa is hatékony lehet. Példaul, a B-laktam antibiotikumok
(példaul penicillinek, kefalosporinok, karbapenémek stb.) gatoljak a sejtfalszintézist a Gramm-
negativ baktériumokban a penicillinkdto fehérje (penicillin binding protein — PBP) gatlasaval.
A penicillinre és szarmazékaira rezisztenciaval rendelkezé mikrobakban eltér6 PBP-molekula
expresszalodik (PBP2a), amelynek nagyon alacsony az affinitasa a B-laktam antibiotikumokhoz,
igy azok nem tudjak kifejteni a peptidoglikan szintézist gatld hatasukat [28]. Az f) antibiotikum
megkotese is hatékonyan megakadalyozhatja a célmolekula elérését.

Jellemzden az adott mikroorganizmusban meglévo rezisztenciamechanizmus nem egyetlen
vegyliletre specifikus, példaul tobb vegyiilet kipumpalasat is végezheti egyetlen efflux pumpa
(példaul tetraciklin €s higany [38]). Ezt a jelenséget keresztrezisztencianak nevezziik (9.12. abra).
Az efflux pumpak mellett a csokkent sejtfal-permeabilitas, a célmodositasok, vagy a neutralizalo
enzimek (példaul B-laktamaz) sem mindig egyetlen vegyiiletre specifikusak [31]. A mikrobak jel-
lemzden nem egyetlen rezisztenciagént tartalmaznak, hanem tobb, egymassal nem rokon vegyii-
letek, példaul antibiotikumok és fémek elleni rezisztenciat kodolo gének is lehetnek a mikroorga-
nizmusban. Ez a jelenség a tarsrezisztencia. A meglévo rezisztenciagének koziil nem mindegyik
jelent szelektiv elonyt az adott kornyezetben a jelen 1év6 antimikrobialis vegyiiletekkel szemben,
de mégis hordozza a mikroba. Ezt ugy lehet elképzelni, mint egy szerszamosdobozt, amelyben
tobb szerszam van, koziliik egyszerre csak egy vagy két szerszamot hasznalunk, de megtartjuk
a tobbit is, mert még sziikség lehet rajuk. Ezzel szemben a keresztrezisztencia multifunkcionalis
szerszam, amely 6nmagéban szamos funkcio ellatasara képes [27]. A koszelekcio sordn a példaul
egy plazmidon talalhat6 rezisztenciagének kapcsoltan adodnak tovabb a masik mikrobaba, ezzel
az egyik rezisztenciagén szelekciojaval ugyanazon a mobilis elemen talalhato rezisztenciagén vagy
gének is egyiittesen szelektalodnak. Emiatt az antibiotikum-rezisztencia kivaltasaban az antibio-
tikumok mellett egyéb vegyiiletek is fontos szerepet jatszanak.
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9.4.2. Antibiotikumok

Az antibiotikumok nem metabolizalédnak teljes mértékben a szervezetben, a nem metaboli-
zalt aktiv hatdoanyagok 55-80%-a a vizelettel ¢s a széklettel tavozik, és bejut a vizkészletekbe,
mig az allatgydgyaszatban hasznalt antibiotikumok 90%-a jut részben metabolizalt formaban
a kdrnyezetbe. 2003 el6tt mind az USA-ban, mind Eurdpaban a betegségek kezelése mellett azok
megeldzésére, illetve novekedésserkentésre is hasznaltak antibiotikumot. 2006-ban az EU meg-
sziintette az antibiotikumok hasznalatat ndvekedésserkentés céljabol, az USA-ban pedig 2012-t61
csak receptre lehet antibiotikumot allatoknak adni. A fejlddd orszdgokban ezek a szabalyozasok
még hianyoznak. Az Egyesiilt Allamokban a felhasznalt antibiotikumok 80%-4t az allattartasban
¢s a haltenyészetekben hasznaljak fel. Az allatfarmokrol, mezégazdasagi teriiletekrol kikeriild
csurgalékvizek jelentés mennyiségii antibiotikumot szallitanak a kdrnyezetbe, emellett a lakossagi
szennyvizekbol és a korhazak szennyvizeibdl keriil jelentés mennyiségii antibiotikum a kdrnye-
zetbe. A vizkészletekben kiilonb6zé koncentraciokban mutathatok ki az antibiotikumok, olyan
mennyiségben, amely befolyasolhatja a kornyezet 6kologiajat, valamint antibiotikum-rezisztens
baktériumok és antibiotikumrezisztencia-gének kialakulasahoz vezethetnek. Az ABR-baktériumok
megjelenése csokkentette az antibiotikumok hatékonysagat, ami egyre nagyobb egészségiigyi
kockazatot jelent. A 9.10. tablazat néhany antibiotikum piacra dobasa €s a rezisztencia kialakulasa
kozott eltelt id6t szemléteti.

9.10. tablazat

Az antibiotikum-rezisztencia evolucioja [4]

Antibiotikum Piacra keriilés ideje Rezisztencia észlelésének ideje
Szulfonamidok 1930-as évek 1940-es évek
Penicillin 1943 1946
Sztreptomicin 1943 1959
Kloramfenikol 1947 1959
Tetraciklin 1948 1953
Eritromicin 1952 1988
Vankomicin 1956 1988
Meticillin 1960 1961
Ampicillin 1961 1973
Cefalosporinok 1960-as évek 1960-as évek vége
Linezolid 2000 2003
Daptomicin 2003 2005

Az antibiotikum-rezisztencia olyan globalis problémava valt, amelyet csak teljes paradigmavaltassal
lehet megallitani, ehhez pedig kdzos 6sszefogasra van sziikség a haziorvosok és a betegek, a kor-
hazak, valamint a helyi és globalis egészségvédelmi szervezetek kozott. Az amerikai Jarvanytiigyi
¢és Betegségmegel6zési Kozpont (Centers for Disease Control and Prevention — CDC) becslése
szerint a haziorvosok altal felirt antibiotikumok 30-50%-a felesleges, koriilbeliil 269 milli¢ felirt
antibiotikumot nem szedtek be, mig a korhazakban felirt antibiotikumok 30%-a volt felesleges
vagy nem megfeleld dozist. Csak az Egyesiilt Allamokban tobb mint 2 millié ember fertézédik
meg évente antibiotikum-rezisztens baktériummal. A gyogyszerrezisztens fertdzések koriilbeliil
25 ezer ember halalat okozzak Eurdpaban évente [40], a helyzet ennél rosszabb a fejlodé orsza-
gokban. A halalozasok mellett tovabbi gond a megnovekedett egészségligyi koltségek, amelyek
1,5 millidrd eur6 extra kiadast jelentenek évente Eurdpaban, az antibiotikum-rezisztencia altal
az egészségligyet kozvetleniil érintd karok dsszkoltségét koriilbeliil 20 milliard dollarra becsiilik,
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a jarulékos koltségekkel egyiitt (példaul munkabdl kiesés) ez a szam 35 milliardra rag. 2050-re
az antibiotikum-rezisztencia 0sszkdltsége 100 milliard dollar lesz, és a haldlozasok szama elérheti
az évi 10 milliét. Ennek egyik oka, hogy az 11j antibiotikumok kifejlesztése nem képes lépést tartani
az Ujabb ¢€s jabb antibiotikumokra rezisztens torzsek kialakulasaval. Az antibiotikum-rezisztens
baktériumok korabban leginkabb a kérhazakra korlatozddtak, ma mar azonban nem ritka a kor-
hazon kiviili fert6z6dés sem. A koérhazi tartdzkodas soran szerzett infekciok, az ugynevezett nozo-
komialis fertozések nem elhanyagolhaté részét antibiotikum-rezisztens torzsek okozzak. A nozo-
komialis fert6zések 80—90%-a htigyuti fert6z¢s, sebfertdzés, tiidégyulladas és véraramfertdzés, de
nem elhanyagolhato a 10. helyen all6 gyomor- és bélrendszeri megbetegedés sem, amelyet tobbek
kozott a Clostridium difficile okoz. Egy tobb mint négyhetes korhazi tartozkodas esetén 50%-ra
né az esély, hogy a beteg C. difficile fertdzést szedjen dssze, amely életveszélyes bélgyulladast
is okozhat. Magyarorszagon 2015-ben 5800 korhazi C. difficile esetet jelentettek [41]. Szeren-
csére rezisztens fajtdja még nemigen terjedt el, a CDC mégis a nagyon sulyos kategoriaba sorolja
konnyt terjedése miatt. Az ABR-fajok koziil kiemelendé még az MRSA — methicillin rezisztens
Staphilococcus aureus, a gyakran nozokomialis tiidogyulladast okozo Acinetobacter baumannii,
amelynek olyan torzse is kialakult, amely az 6sszes antibiotikum ellen rezisztens, illetve a tobb
antibiotikummal szemben is rezisztens Pseudomonas, amely tiidégyulladast okoz, és az Osszes
nozokomialis fertdzés koriilbeliil 8%-aért felelds. Egyre nagyobb aggodalmat okoz a Candida
auris (nozokomialis fert6zést okozd gomba), amelynek panrezisztens (minden ismert gombaellenes
szerre rezisztens) torzsét 2019 végén azonositottak 3 fiiggetlen betegben [42]. Tovabba meg kell
emliteni az egyre nagyobb problémat okoz6 Mycobacterium tuberculosist, amely a tuberkulo-
zist (TBC vagy glim6kor) okozza. A 9.11. tdblazat a CDC altal sulyozott antibiotikum-rezisztens
baktériumcsoportokat mutatja be.

9.11. tablazat

CDC altal sulyozott antimikrobialis szer ellen rezisztens baktériumcsoportokat mutatja be [40]

AKkut veszély Komoly veszély Aggodalomra okot ado
Clostridium difficile Multirezisztens Acinetobacter Vankomicin-rezisztens Staphylococcus aureus
Karbapenem-rezisztens Antibiotikum-rezisztens Campylobacter (VRSA)
Enterobacteriaceae (CRE) Fluconazol-rezisztens Candida Eritromicin-rezisztens A csoportl
Antibiotikum-rezisztens Kiterjedt spektrumu B-laktamazt (ESBL) ter- Streptococcus
Neisseria gonorrhoeae mel$ Enterobacteriaceae Clindamicin-rezisztens B csoportd
Vankomicin-rezisztens Enterococcus (VRE) Streptococcus

Multirezisztens Pseudomonas aeruginosa
Antibiotikum-rezisztens nem tifoid Salmo-
nella
Antibiotikum-rezisztens Salmonella typhi
Antibiotikum-rezisztens Shigella
Meticillin-rezisztens Staphylococcus aureus
(MRSA)
Antibiotikum-rezisztens Streptococcus pneu-
moniae
Antibiotikum-rezisztens tuberculosis

A kornyezetet tekintjiik az antibiotikum-rezisztencia kialakulasi gocpontjanak, az ipari, banya-
szati tevékenységekbdl szarmazo szennyezések, a kdrnyezetbe keriil szennyvizek, a mez6-
gazdasagbdl és az halastavakbol a kornyezetbe jutd szennyezddések miatt [38]. A kdrnyezetben
a mikroorganizmusoknak fontos dkologiai szerepiik van, a lebontéstol kezdve a tapanyagok fel-
dolgozasaig, mindemellett alapvetd taplalékforrasok is. A kornyezetben el6fordulé nem patogén
baktériumok antibiotikum-rezisztencia gének ,,raktaraként” miikodhetnek, ezért kiilonosen fontos
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az antibiotikum-rezisztencia gének, illetve baktériumok kérnyezetbe jutdsanak megakadalyozasa.
Az antibiotikum-rezisztencia gének kornyezeti jelenlétét vizsgalo tanulmény soran egy folyo tobb
pontjarol biofilmmintakat vettek, és vizsgaltak az antibiotikum-rezisztencia gének jelenlétét
a biofilmekben. Altalaban az egész folyoban alacsony volt a vizsgalt antibiotikum-rezisztencia
gének jelenléte, azonban azokon a mintavételi pontokon, ahol az emberi és mezdgazdasagi hata-
sok jelentdsek voltak (példaul intenziv emberi jelenlét, tejgazdalkodas), novekedett a folyokban
megtalalhato antibiotikum-rezisztencia [43]. A mikroorganizmusokban az antibiotikum-rezisz-
tenciat kodolo gének (antibiotic resistance genes — ARG) mellett legtobbszor, ha nem mindig,
egyéb rezisztenciagének is talalhatok. Ezek a rezisztenciagének kivaltoi lehetnek az antibioti-
kum-rezisztencia kialakulasanak is [27].

9.4.3. Biocidek

A biocideket az egészségre karos €16 szervezetek kontrollalasara hasznaljuk korhazakban, koz-
metikumokban (1asd 9.2. fejezet), haztartasi tisztitoszerekben, az iparban stb. Néhany gyakran
hasznalt biocid az etanol, formaldehid, klor, kloérhexidin, triklozan, kvaterner ammoniumve-
gyliletek (QAC, lasd 9.7. fejezet) stb. A triklozanrol, klérhexidinrdl, a QAC-rdl is kimutattak,
hogy alacsony koncentraciéban antibiotikumrezisztencia-szelektald hatasuk van. Vizsgalatok
kimutattak, hogy a S. aureus a benzalkonium-klorid (biocid) és az oxacillin (antibiotikum) tars-
rezisztenciaja nyolcszoros toleranciat jelent az oxacillinre az antibiotikumra érzékeny vadtipusti
torzshoz képest. Ivovizhalozatokban, hosszu tava alacsony (0,3 mg/l alatti) maradékklor-kon-
centracional antibiotikum-rezisztens Pseudomonas aeruginosa szelekcidjat mutattak ki [44].
Acinetobacter baumannii torzseknél alacsony klorkoncentracio esetén a baktériumban megta-
lalhato legtobb vagy Osszes antibiotikumrezisztencia-gén aktivalodott, koztiik efflux pumpak
is [45]. Az antibiotikumokhoz hasonldan a biocidek kornyezetbe jutasa is féként a szennyviz-
tisztitokon keresztiil torténik [27]. A szennyviztisztitokban az alacsony koncentracioban jelen
1év6 biocidek, antibiotikumok, valamint a nagyszamu mikrobak kivalé kozeget biztositanak
a horizontalis géntranszfer szamara.

9.4.4. Femek

A fémek kornyezetbe jutasanak jelentds pontforrds szennyezdi a szennyviztisztitok, emellett
a mezOgazdasagi teriiletekrol lefolyd esévizek, az ipari tevékenység és a kdzlekedés is jelentds
szennyez0 forrasok. Az €lelmiszer- €s textiliparban, a korhazi termékekben és fertdtlenitészerekben
hasznalt fém nanorészecskék (titdnium, réz, eziist) tovabbi forrasai a kornyezeti nehézfémeknek.
Bizonyos fémeket, példaul 6lom, réz, cink, kadmium és arzén, allati névekedésserkentésre vagy
peszticidként hasznaljak vagy hasznaltak [27]. Anglidban a mezogazdasagi teriileteket érinto, allati
tragyabol szarmazo éves (2000-ben) nehézfém-kibocsatas jelentdsen nagyobb volt barmely mas
talajjavitd anyaghoz képest. A mezdgazdasagi teriiletekre kijuté nehézfémek forrasai csokkend
mennyiségben (g/ha/év) az alabbiak: szerves tragya (11 312), szennyviziszap (4557), papiriszap
(1380), miitragya (89,7), atmoszféra (221) és dntdozoéviz (39) [27].

Husz fémrezisztencia-gént ismeriink, amelynek bizonyitott funkcidja van az adott fémmel
szembeni rezisztencidban. Az aldbbiakban azokat a fémeket soroljuk fel, amelyek ellen bizo-
nyitott a rezisztencia, a felsorolas az eléfordulasi gyakorisaguk szerint csokkend sorrendben
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torténik, az €él6lények szamara nem esszencialis fémeket zardjelben jeldljiik: Cu, Zn, Ni, (Cd),
Co, Fe, Mn, (As), (Ag), (Te), (Hg), (Pb), Mn, Cr, (Au), (Ga), (Sb), (V), Se, (Bi).
Fémrezisztenciat hordozo baktériumok nagyobb gyakorisaggal hordoznak ARG-t is, mint
azok a baktériumok, amelyekben nem volt fémrezisztencia-gén [27]. A fémrezisztencia a fen-
tiekben bemutatott antibiotikum-rezisztenciahoz hasonlé mechanizmusokkal miikddik:
1. csokkent membranpermeabilitas (fémek: As, Cu, Zn, Mn, Co, Ag; antibiotikumok: cip-
rofloxacin, tetraciklin, kloramfenikol, B-laktdmok);
2. a kémiai elem vagy vegyiilet megvaltoztatasa (fémek: As, Hg, antibiotikumok: kloramfe-
nikol, B-laktamok);
3. efflux pumpak (fémek: Cu, Co, Zn, Cd, Ni, As, antibiotikumok: tetraciklin, kloramfenikol,
B-laktamok);
4. célmolekula megvaltoztatasa (fémek: Hg, Zn, Cu, antibiotikumok: ciprofloxacin, -lak-
tamok, trimetoprim, rifampicin);
5. a fém vagy antibiotikum megkotése (fémek: Zn, Cd, Cu, antibiotikumok: coumermycin
A) [27].

9.4.5. Rezisztenciagének

A szennyviztisztitokba torténd folyamatos antibiotikum-kibocsatas egyfitt jar a rezisztenciagé-
nek kibocsatasaval is. A szennyviztisztitoban talalhato rezisztenciagének els6sorban az emberi
szervezet bélrendszerébdl szarmaznak. Az antibiotikumok és a rezisztenciagének egyiittes
jelenléte a szennyviztisztitokban 0j rezisztenciakombinaciok kialakulasahoz vezethet, amelye-
ket a mikrobak egymasnak horizontalis géntranszfer segitségével atadnak. Az antibiotikumok
(de a fémek és a biocidek is) kivaltjak a baktériumok ugynevezett S. O. S. valaszreakcigjat, azaz
stressz hatasara a baktériumokban atmeneti, genomszintii hipermutaciok jonnek létre. A stressz
a HGT-mechanizmusokat is kivaltja, ami segiti a rezisztenciagének terjedését. Az S. O. S. valasz-
reakciot egyes antibiotikumok hatasara (példaul p-laktamok, kinolonok, aminoglikozidok)
termelddo reaktiv oxigéngyokok (reactive oxygen species — ROS) is kivaltjak. A ROS jelenléte
a kornyezetben spontan mutacidkat okozhat, amely 0j antibiotikum-rezisztencia kialakulasat
is eredményezheti. A rezisztenciagének perzisztalnak a kdrnyezetben, antibiotikum jelenléte
nélkil is.

Az ARG-k jelenlétét vizsgaltak szennyviztisztitokban [46], valamint elemezték a kiilon-
b6z06 szennyviztisztitasi modszerek eltavolitasi hatékonysagat. Az anaerob és anoxikus kezelé-
sek sokkal hatékonyabban tavolitjak el az ARG-ket, mint az aerob kezelés 6nmagaban, illetve
az anaerob kezelést kovetd aerob kezelés is hatékonyabb volt (85%-os hatékonysag), mint ha
kizarolag anaerob vagy aerob kezelést alkalmaztak volna. A membrantechnologia alkalmazasa
tovabb noveli az ARG-eltavolitas hatékonysagat. A ndvényagyas szennyviztisztitas bar hatéko-
nyan eltavolitja az ARG-ket, raktarként is funkcionalhat az ARG-k szamara. A megfelel6 kon-
centracioban alkalmazott fert6tlenités hatékonyan el tudja tavolitani az antibiotikum-rezisztens
baktériumokat és az ARG-ket, a klorozas, UV-fertGtlenités és 6zonos kezelések koziil a klorozas
volt a leghatékonyabb [46]. A kiilonboz6 kezelési modszerek ARG-eltavolitasi hatékonysagat
a 9.12. tablazat mutatja be.

Az antibiotikum-rezisztens mikroorganizmusok kialakulasaért korabban kizarolag a tulzott
¢s kontrollalatlan antibiotikum-hasznalatot tartottak felelosnek, ma mar latjuk, ez sokkal komp-
lexebb folyamat.
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9.12. tablazat

Kiilonbozo szennyviztisztitasi modszerek ARG-eltavolitasi hatékonysaga [46]

Rezisztenciagének Logeltavolitas

Anaerob és/vagy aerob reaktorok
tet(g), tet(W), tet(X), sul(1), és intl(1) -
sul(1), tet(W) és tet(O) 2,37-7,06a
Biochar

sul gének 1,21

Novényagyas tisztitomezd

sul(1), sul(2), sul(3), tet(G), tet(0), tet(X), erm(B), erm(C), cml(A) és flo(R) 0,44-0,80
sul(1), sul(3), tet(A), tet(C), tet(E) és qnr(S) 0,39-0,65 eltavolitasi hatékonysag 14 célzott ARG esetében
Fertétlenités
tet(C), tet(G), tet(W), tet(X), sul(2), drfA7, erm(B), erm(F), erm(Q) és erm(X) 0,1-2,3
ere(A),ere(B),erm(A), erm(B), tet(A), tet(B), tet(M) és tet(O) 0,42 (erm) 0,10 (tet) eltavolitasi hatékonysag
sul(1), tet(X), tet(G), intl(1) és 16S rRNA 1,30-1,49
Koagulacio
sul, tet és integraz gének 0,5-3,1

9.5. Peszticidek

Peszticidnek neveziink minden olyan szerves vagy szervetlen szert, amelyeket a kartevok elpusz-
titasara, szaporodasuk megakadalyozasara vagy tavoltartasara hasznalunk. Kartevoknek tekintjiik
az emberi vagy allati betegségeket kozvetité vektorokat, nemkivanatos ndvény-, allat- és gomba-
fajokat, amelyek vagy kart okoznak a termésben és/vagy mas modon hatranyosan befolyasol-
jak az élelmiszereket, mezdgazdasagi termékeket, fa és faipari termékeket, takarmanyokat vagy
a kartevok elleni szerek eléallitasat, raktarozasat, szallitasat, alkalmazasat vagy piacra vitelét [47].
A peszticidek atfogo kifejezés, amely szamos biologiailag aktiv vegytiletet foglal magaban (pél-
daul gyomirtok, gombadlok, rovardlok, ragesaloirtok, repellensek [tavol tarto], talajfertotlenitd
szerek). Biologiailag aktiv anyagok, ezért potencialisan vagy bizonyitottan karosak a kdrnyezetre.
Az elmult évtizedekben tobbszordsére nott a peszticidek hasznalata, koriilbeliil 3 millié tonnat
hasznalnak évente vilagszerte [48]. A vilagon a mezdgazdasagban hasznalt 10 leggyakoribb pesz-
ticid: glifozat, atrazin, S-metolaklor, acetoklor, 2,4-diklorfenoxi-ecetsav, pendimetalin, metam-
natrium, diklérpropén, metil-bromid €s klorpikrin [4]. A peszticidek hasznalata nem korlatozodik
a mezOgazdasagi teriiletekre, az otthonok mindennapjainak is része. Biologiailag aktiv hatéanya-
gokat, valamint hordozdanyagokat, alkalmanként szennyez6 anyagokat is tartalmazhatnak [49].
A peszticidek hasznalata visszanyulik az 6kori Romai Birodalomig, azonban a legjelentdsebb
fordulopont a masodik vilaghaboru idején, illetve azt kovetéen kdvetkezett be, amikor szamos
hatékony és olcséd peszticidet szintetizaltak és termeltek. Ennek az id6szaknak az eredménye
az aldrin, a diklor-difenil-trikloretan (DDT), dieldrin, béta-benzol-benzén-hexaklorid (béta-BHC),
2.,4-dikloérfenoxi-ecetsav (2,4-D), klordan €s endrin. Ezeket szamos tovabbi peszticid kovette
(peldaul Agent orange). Rachel Carlson bevezetdben emlitett konyvének 1962-es megjelenése
megtorpantotta a peszticidfejlesztést, és megkezd6dott a karos peszticidek betiltasa. A DDT-t
Magyarorszag tiltotta be elséként kiskerti hasznalatban 1968-ban, amely példat 1972-ben az USA
is kovetett. Késobb az endoszulfan, dieldrin és lindan betiltasa is bekovetkezett. A forgalombol
kivont peszticidek szama azdta is fokozatosan ndvekszik. 2001-ben 179 orszag irta ald a Stock-
holmi Egyezményt (lasd 7. fejezet), amely 12 perzisztens szerves anyag (a ,,piszkos tizenkettd”
vagy “dirty dozen’) betiltasarol nyilatkozott, koztiik a DDT korlatozasarol is [S0]. Mara egyre
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nyilvanvalobba valik, hogy a peszticidek jelenlegi moédon torténd felhasznaldsa nem fenntarthato,
jelentds kornyezeti és egészségiigyi kovetkezményekkel fog jarni [48].

9.5.1. A peszticidek csoportositasa

Tobb mint 20 ezer peszticid-Osszetevot ismeriink, valtozatos felhasznalassal, kiilonb6zo kémiai
szerkezettel és tulajdonsaggal. A peszticidek, illetve hatéanyagaik koz¢ a kémiai szerkezetet
¢s tulajdonsagokat tekintve igen valtozatos vegyiiletek tartoznak, igy atfogod csoportositasuk igen
nehézkes. Leggyakrabban tobbszempontu, komplex modon torténik az osztalyozas, amely lehet
a felhasznalasi mod (9.13. tablazat), a bejutasi mod, a célszervezet (9.14. tablazat), a kémiai tulaj-
donsag (példaul szerves vagy szervetlen, szintetikus vagy bioldgiai), vagy fizikai megjelenés
(példaul folyékony, por, kristalyos) szerinti csoportositas is.

9.13. tablazat

A peszticidek osztalyozasa a felhasznalasuk modja szerint [4]

Tevékenység Hasznalat
Mez6gazdasag Tobb névényt karosito kartevok ellen
Kozegészségiigy Koérokozok kontrollalasara (példaul dengue, leismaniazis, tifusz stb.); kartevok (ragesalok)
kontrollja; tiltott szereket eléallito illegalis iiltetvények felszamolasara
Allattenyésztés, allatgondozas Allatok fertstlenitésére
Epiiletek kezelése Epiiletek kezelése
Z06ld teriiletek karbantartasa Parkok, kertek stb. kezelése
A viztarozok karbantartasa Nagy (természetes vagy mesterséges) viztarozok vizkészletének kezelése
Ipar Hiitok, elektromos berendezések gyartasa, festékek, élelmiszerek csomagoléasa stb.
Haztartasok Kozmetikumok, szappanok, rovarriasztok stb. dsszetevoi

A bejutas maodja szerint megkiilonboztetlink szisztémdas peszticideket, amelyek a felszivodast kove-
tden a novény vagy allat kezeletlen részeibe jutnak, példaul a gyokéren keresztiil felszivodnak,
¢és a novény pusztulasat okozzak, példaul 2,4-D (2,4-diklorfenoxi-ecetsav), glifozat. A kontakt
(nem szisztémas) peszticidek hatasukat akkor fejtik ki, ha a peszticid a célszervezettel kozvetleniil
¢érintkezik. A peszticid az epidermiszen keresztiil mérgezést okoz, nem feltétlentil jut el minden
szovetbe (példaul paraquat, diquat dibromid). A gyomor-bél rendszeren keresztiil hato peszticidek
a szervezetbe keriilve a kartevo mérgezését eredményezik (példaul malation). A fumigdansok olyan
peszticidek, amelyek mérgezé gazok forméjaban pusztitjak el a kartevoket, amelyek szerveze-
tébe a légesorendszeren (légutakon) keresztiil jutva mérgezést okoznak. Gylimolesok, zoldségek,
gabonak tarolasat veszélyeztetd kartevok ellen alkalmazzak, illetve talajfertdtlenitésre is gyakran
hasznalnak fumigéansokat [51].

A modern peszticidek tobbsége szerves vegylilet, amelyek lehetnek szintetikusak vagy névényi
eredetiiek. A szerves peszticideken beliil egymastol nagyon eltérd kémiai szerkezeteket talalunk,
igy tokéletes, minden hatéanyagot magaba foglalo csoportositas létrehozasa komoly kihivast jelent.

Gyakran atfedésekkel is talalkozunk, példaul a glifozat kémiai szerkezete alapjan a szerves
foszfatvegyiiletekhez tartozik, azonban a hatdsmechanizmusa és a célszervezet is eltér a tobbi
szerves foszfatvegyiilettol, igy célcsoport alapjan gyomirtoként kezeljiik. A leggyakrabban hasz-
nalt peszticidcsoportositasokat a 9.13. abra foglalja 6ssze.
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9.14. tablazat
Peszticidek a célzott kartevok és hatasok szerint [4] [47]

Peszticid Célcsoport/hatas Példak
Akaricidek/miticidek Atkak Aldikarb, bifenazat
Algicidek Alga Réz-szulfat
Attraktansok A kartevok széles csoportja Feromonok
Avicidek Madarak Avitrol (aminopiridin)
Baktericidek Baktériumok Rézkomplexek, sztreptomicin
Biopeszticidek A kartevok széles csoportja Bacillus thuringiensis
Defoliansok Elpusztitja a lombozatot Tribufosz
Szaritoszerek Eltavolitja a vizet Borsav
Fiistolészerek A kartevok széles csoportja Aluminium-foszfid
Fungicidek Gombak Azoxisztrobin, klortalonil
Herbicidek Gyom Atrazin, glifozat, 2,4-D
Rovarndvekedés-szabalyozok Rovarok Diflubenzuron
Inszekticidek Rovarok Aldikarb, karbaril, imidakloprid
Molluszcidek Puhatestiiek Metaldehid
Nematocidek Fonalférgek Aldikarb, fenamifosz
Novényi fejlodést szabalyozok A novényfejlddést szabalyozza Gibberellinsav, 2,4-D
Repellensek Gerincesek és gerinctelen allatok  N,N-dietil-meta-toluamid (DEET), metiokarb
Rodenticidek Ragesalok Warfarin
Termiticidek Elpusztitja a termeszeket Fipronil

Peszticidek

{ ! )
Ragesaloirtok Gombadlk | oyomirek | | Ragesasiriok |
L. Foszfin 1. Hexaklor- 1. Parakvat 1. Cink foszfid
2. Etilén- benzol (HCB) 2. Glifozat 2. Bromadiolon
dibromid 2. Ftalamidok . :

Rovarolo szerek

ﬂ‘ ﬂ’

| Novényi alapu Asvanyi alapl Szervetlen | Szerves

1. Piretrum

2. Azidirachtin l l l
Szerves | Szerves foszfatok | | Karbamatok | | Pyrethroids |

kl6rvegyiletek 1
I

1. DDT 1. Malation 1. Bendiokar 1. Deltametrin,
2. BHC 2. Fention 2. Karbaril 2. Permetrin

9.13. dbra
A peszticidek csoportositisa (Knisz Judit készitette [51] [52] alapjan)

A WHO a toxicitas szerint csoportositasban (9.15. tablazat) a méregkategoriakat az LDs, (median
halalozasi) érték alapjan allapitja meg.
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9.15. tablazat

A peszticidek toxicitas szerinti csoportositasa [53]

WHO-csoport Patkany LD50 (mg/kg testtomeg)
oralis dermalis
Ia. Fokozottan veszélyes <5 <50
Ib Nagyon veszélyes 5-50 <50-200
11 Kozepesen veszélyes 50-2000 200-2000
111 Enyhén veszélyes 2000 felett 2000 felett
U Nem veszélyes 5000 vagy nagyobb

9.5.2. A peszticidek fizikai és kémiai tulajdonsdgai

A peszticidek altalaban tobbféle vegyiilet keverékeként eldallitott, gyakran az dsszetételre is utald
fantazianéven forgalomba keriil termékek. Altalaban nem egykomponensii technikai termékek,
vagyis csak nagyon ritkan keriilnek forgalomba és alkalmazasra higitas és nem peszticid anyagok
hozzaadasa nélkiil. Tiszta peszticidként csak a kénport hasznaljak. A formulalt peszticid egy vagy
tobb biologiailag hatékony aktiv anyag keveréke, amelyek tobbségét hasznalat el6tt gyarilag daral-
jak, oldjak, és inert anyagokkal csokkentik a toménységiiket. E segédanyagok hozzaadasa lehetové
teszi, hogy a minimalisan sziikséges koncentracidban bocsassak ki a hatéanyagot a névényvédelmi
technologia soran, ez a gazdasagossagot is elosegiti. A formulalt peszticidek tartalmazhatnak
tovabbi adalékanyagokat (példaul emulgatorokat, stabilizatorokat, ko6zombositoket), amelyekkel
a peszticid tulajdonsagai javithatok (példaul kémhatas, felszivodasi képesség, tapadasi képesség,
zsirban val6 oldhatosag).

Az egyes peszticidek jellemzésében kiemelkedd helyet foglalnak el a fizikai és kémiai jellemzok:

— térfogattdmeg;

— relativ stirtiség;

— nedvességtartalom;

— kémbhatas;

— feliileti fesziiltség;

— viszkozitas;

— diszperzibilitas (diszpergalddasi képesség);

— oldhatosag vizben, illetve szervetlen oldoszerekben;

— stabilitas savas, illetve lugos kdzegben;

— olvadaspont;

— forraspont;

— parolgasi képesség;

— ho-, fény- és UV-stabilitas;

— gyulékonysag.
A peszticid lehet folyékony (attetsz6 vagy zavaros, szines vagy szintelen, siiri vagy hig) vagy
szilard halmazallapotu (Kristalyos vagy amorf). A Nemzetkozi Peszticidanalitikai Tanacs altal
bevezetett jelolésrendszer szerint a formulalt peszticidek megjelenési formajat (formulacio) két
betiivel jelolik, koziiliik a leggyakrabban eléfordulok: DS (por alakt formulacio, szaraz kezelés),
FS (magcsavazo koncentralt szuszpenzio), LS (magcsavazo oldat), SS (vizben old6do por formu-
lacio, nedves kezelésre), WS (vizben diszpergalodo por formulacio, nedves magesavazasra).

A hatéanyag kémiai szerkezete szerint szerves €s szervetlen peszticideket kiilonboztetiink meg.
A szerves peszticidek négy f6 csoportjanak — 1. a szerves klorvegyiiletek, 2. a szerves foszfatok,
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3. a karbamatok ¢€s a 4. piretrinek, piretroidok — kémiai jellemzoit az alabbiakban részletesebben
ismertetjiik. A jelen tankonyvben nem térhetiink ki részletesen minden egyes peszticid részletes
ismertetésére, azonban az INCHEM angol nyelvii weboldalon (www.inchem.org) részletes infor-
maciok gyljthetdk az egyes peszticid-hatdoanyagokrol.

Szerves klérvegyiiletek

A szerves klorvegytileteket organoklor peszticideknek vagy klorozott szénhidrogéneknek is nevez-
ziik, 6t vagy tobb kloratomot tartalmazo szerves vegyiiletek. A szénatomhoz a klor mellett kap-
csolodhat hidrogén, esetenként oxigén. Nem polaros, lipofil vegyiiletek, magas a Log K,,-értékiik
(példaul DDT Log K., 5,4-6,9; aldrin Log K,, 5,7-7,4; endrin Log K,, 4,7-5,2 [54]), ellenallnak
a fizikai és kémiai lebontasnak, felhalmozdodhatnak a taplaléklancban [52] [55]. Ezen tulajdonsa-
gaik miatt a perzisztens szerves szennyezokhoz tartoznak, egyesek felezési ideje években mérheto.
Ezek voltak az els6 szintetikus peszticidek, amelyeket a mezdgazdasagban és a kozegészségiigyben
is hasznaltak a kartevok szamos tipusa ellen. A valaha hasznalt 6sszes peszticid 40%-a a szerves
klorvegyiiletekhez tartozik [52]. A 9.16. tablazat néhany jelentésebb szerves klorvegyiilet kémiai
szerkezetét és felezési idejét, valamint WHO veszélyességi kategoriajat mutatja be.

9.16. tablazat

Szerves klorvegyiiletek szerkezete, perzisztencidja és veszélyességi kategoriaja [52]

Kémiai név Szerkezet Felhasznalas Perzisztencia WHO-osztalyozas
Patkany oralis LD50
alapjan
Diklér-difenil-triklor-etan - Akaricid Inszekticid 2-15év Kozepesen veszélyes
(DDT) C,4HCls "i/”
1,1-dikloro-2,2 bis (p-klo- Inszekticid 5-10 év Az akut veszély nem
rofeniletan) (DDD) " valoszinii

Dikloro-difenil dikloroe- Inszekticid 10 év Enyhén veszélyes
tan (DDE)

Dikofol C,,H,C1;0 Akaricid 60 nap Kozepesen veszélyes
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Kémiai név Szerkezet Felhasznalas Perzisztencia WHO-osztalyozas
Patkany oralis LD50
alapjan
Endrin C,,H;C1,0 Inszekticid Avicid 1 nap—12 év Nagyon veszélyes
Dieldrin C,,H;C1,0 Inszekticid 9 honap Nagyon veszélyes
=]
-]
L=
@
= &
Metoxiklor C¢H,sC150, Inszekticid <120 nap Az akut veszély nem
el 0 valoszint
Klordan C,,H¢Clg Inszekticid 10 év Kozepesen veszélyes
Cl
Cl cl
7
cI” cl cl
Heptaklor C,,HsCl, Inszekticid 2¢v Nagyon- kozepesen
a veszélyes
Cl
/
ca”d cl
Lindan Inszekticid Akaricid 15 honap Kozepesen veszélyes
C¢H(Clq i Rodenticid
o, l o
Cle
Endoszulfan C,H,Cl;05S Inszekticid Alfa izomer: Nagyon veszélyes
35 Bét
Cl. Cl . nap beta
.l izomer: 150
Q nap
%o
b
Izodrin C;,H;Clg Inszekticid 0,5-6 év Nagyon veszélyes
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Kémiai név Szerkezet Felhasznalas Perzisztencia WHO-osztalyozas
Patkany oralis LD50
alapjan
Izobenzan Cy,H,C1O Inszekticid 2,8 év Nagyon veszélyes
Klorpropilat C,;H;sC1,0; Inszekticid Akaricid 50 nap Az akut veszély nem
valoszinii
Aldrin C,,HyCl, Inszekticid 4-7 év Nagyon veszélyes
1,4- diklorbenzol C¢H,Cl, Inszekticid <50 nap Kozepesen veszélyes
Fungicid
: (-]
=
Benzol- hexaklorid (BHC) Inszekticid Akaricid 3-6¢év Az akut veszély nem
C¢H,Clg l\ Rodenticid valoszinli
X
Mirex C,,Cl,, Inszekticid 10 év Az akut veszély nem
valoszinii
Pentaklorfenol C,Cl;OH Inszekticid Fungicid 45 nap Nagyon/kozepesen veszé-
o™ Herbicid lyes
= )
I
/ a
a
Toxafén (Kamfeklor) Inszekticid Akaricid 11 év Enyhén veszélyes
CIOHIOCIS
Cly Hs
CH3
CHz
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Szerves foszfatok

A szerves foszfatok vagy organofoszfat peszticidek szintetikus vegyiiletek, jellemzden a foszfor-
sav, foszfonat, foszfortiosav vagy foszfontiosav-észter amid vagy tiol szdrmazékai [56]. A szerves
foszfatok altalanos szerkezetét a 9.14. abra mutatja.

R1

. 0 (vagys)
N
P X

R2
9.14. abra

A szerves foszfat peszticidek altalanos kémiai szerkezete (R: oldallanc [jellemzéen alkoxicsoport], X: tavozo cso-
port) [56]

Tobbségiik folyékony halmazallapotu, csak enyhén oldodik vizben, magas Log K, tényezd és ala-
csony géznyomasértékek jellemzik. A diklorfosz kivételével kevéssé illékony és hidrolizissel
bonthato, amely vizoldékony termékeket eredményez. A paration példaul jol oldodik alkoholban,
észterekben, éterekben, ketonokban és aromas szénhidrogénekben, de vizben, petroleum-éterben,
kerozinban oldhatatlan [56]. Kevésbé perzisztensek, mint a szerves klorvegytiletek, és kémiai le-
bomlasuk is novekszik a homérséklet és a pH ndvekedésével.

Az organofoszfat peszticideket az 1940-es évektdl kezdve hasznaljak, az 1970-es évektdl fel-
hasznalasuk folyamatosan ndvekszik, kivaltva a DDT-t. A leggyakoribb szerves foszfat peszticidek
kémiai szerkezetét a 9.15. abra mutatja.

S S S S
] | J Iy '
MeO [l P P o
/ S e\ o o™ 1 o Eto\\\‘“ H
MeO EtO EtO MeO Il p —0
Cl
N
COOEt
EtOOC
Cl
NO,
Malation Paration Klérpirifosz Diazinon Dikl6rfosz
9.15. abra

Néhany szerves foszfat peszticid kémiai szerkezete [4] és [57]

Karbamatok

Rovarirtoként, gombaoloként, gyomirtoként, féregirtoként és csirazasgatloként is alkalmazzak,
haztartasi termékekben biocidként is hasznaljak. A karbamatok karbaminsav- (NH,COOH) szar-
mazekok [52]. Vizi kornyezetben nem stabilak, konnyebben lebomlanak, mint a szerves foszfatok,
igy kevésbé toxikusak, és nem perzisztalnak a kornyezetben. A karbamat és a karbamat tipust
peszticidek kémiai szerkezetét a 9.16. dbra mutatja.
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9.16. abra

A karbamat és néhany karbamat tipusu peszticid kémiai szerkezete. R, R2: alkil- vagy arilcsoportok [4]

Piretrinek és piretroidok

A piretrinek természetes peszticidek, a krizantémok viragjaibol, foként a Chrysanthemum cinera-
riaefolium fajtabdl kivont vegyiiletek, amelyeket 6 komponens keveréke alkot: piretrin I és piretrin
11, jazmolin I és II, valamint a cinerin I és cinerin II (9.17. abra). Kémiai szerkezetiikre egy savas
¢és egy alkoholos csoport jellemzd. Vizben oldhatatlan vegyiiletek, UV hatasara gyorsan oxida-
lédnak és inaktivalodnak, lugos kornyezetben gyorsan hidrolizalodnak [56].
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9.17. dbra

A természetes piretrinek szerkezete, Piretrin I esetében jelolve a savas és alkoholos karakterii felépité csoport [4]
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A piretroidok szintetikus rovarold szerek, amelyek szerkezetileg a piretrinekbdl szarmaztatha-
tok. Az els6 generacios szintetikus piretroidok az alletrin és rezmetrin, amelyben a savas csoport
a piretrin [ szarmazéka. A masodik generacios piretroidok két csoportra oszthatok, az 1. csoport
nem tartalmaz, mig a 1. csoport tartalmaz cianofunkcios csoportot (CN-) (9.18. abra). Erésen hid-
rofob vegyiiletek, alacsony géznyomas és magas K, -értékek jellemzik: 4 (eszfenvalerat) — 7,6 (tra-
lometrin), amely arra utal, hogy kevéssé hajlamosak az illékonysagra, és nagy affinitasuk van
a szerves anyaghoz, talajhoz ¢s az agyaghoz.

1 Tipus 2 Tipus
| A
[ L[
1. generacio

™ II|

VL '.— | =
I

\\ ; W C\\l II
\S
Alletrin Resmetrin

2. generacio | 'T,J \%

& | Cl =
. e m\G/\[i/\/O . o tS O
A

Permetrin Cipermetrin

9.18. abra

Az 1. és 2. generdcios szintetikus piretroidok szerkezete [4]

9.5.3. A peszticidek kérnyezetbe jutdsa és sorsa a kérnyezetben

A peszticidek elsdsorban diffuz szennyezéssel jutnak a kdrnyezetbe, azonban a pontforras szeny-
nyezddés sem elhanyagolhat6. A mezdgazdasagban alkalmazott peszticidek a legjelentdsebb
szennyezd forrasok, kiilondsen a felszin alatti vizekben megtalalhato peszticidek esetében [58].
Célzottan vagy véletleniil, de hasznalatukat kdvetden a bioszféra szinte minden részébe eljutnak.
Permetezést kovetden a rovar6lok, gyomirtdk tobb mint 95%-a a kdrnyezetbe, nem a célszervezetre
kertil, igy okologiai és egészségligyi veszélyt jelentenek. A szerves klorvegyiiletek, példaul DDT,
lindan atmoszférikus dramlésa jelentds volt, a sarkvidéken, a kijuttatas helyétdl akar tobb ezer
kilométerre is kimutathatok voltak, elssorban perzisztens jellegiik miatt. A ma hasznalt peszti-
cidekre ilyen mértékii atomoszférikus aramlas nem jellemzd, a felhasznalas helyétol koriilbeliil
300 km-es korzetben maradnak, mivel kevésbé perzisztensek, és fizikai-kémiai tulajdonsaguk
miatt sem szallitodnak nagy tavolsagokra (lasd 3. fejezet).

A mezoOgazdasagi teriiletekrdl a peszticidek felszini lefolyasokkal, csapadékvizzel jutnak a fel-
szini vizekbe. Az erdsen vizoldékony peszticidek nagyobb valoszintiséggel transzportalodnak
esOzések, illetve ontdzések utan kialakulo lefolyasokban. Heves es6zésekkor a talajrészecskékhez
adszorbealodott peszticidek is bemosodhatnak a felszini vizekbe. A mezégazdasagi teriiletek
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kozelében talalhato felszini viztestek esetén a peszticidkijuttatast kovetd intenziv esézések
(>10 mm/nap), valamint a jelentds lefolyassal és felszini vizfolydsokkal jaré ontézések tiinnek
a legfontosabb felszini vizbe jutasi utnak [59]. Kiilonb6zé mértékben (ppt—ppm nagysagrend-
ben) a talaj, az liledé¢k, a felszini és felszin alatti vizek is szennyezettek peszticidekkel, azonban
a talajban ¢€s az iiledékben talalhato a legnagyobb mennyiségii peszticidfelhalmozdodas. A nové-
nyek is felveszik a peszticideket, igy jelentdsen csokkentik a talaj szennyezddését, ennek elle-
nére szamos vegyiilet a kijuttatas utan még évek mulva is mérhet6 a talajban, példaul az alaklort
0,53 pg/l, a metolaklort 10 pg/l koncentracioban mérték 39, illetve 18 honappal a hasznélatuk utan.
A 6 honapnal hosszabb felezési idejli peszticidek felhalmozddnak a talajban az évenkénti ismételt
hasznalat eredményeképpen (példaul imidakloprid).

A fentiek mellett szamos egyéb modja is lehet a vizek peszticiddel torténd szennyezodésének,
példaul a szél a permettel kiszort vegyiiletet, vagy a kezelt vetémagokat a felszini vizekbe fujja,
vagy peszticidekkel szennyezett novények lebomlasa soran is bejuthatnak a vegyiiletek a vizekbe.
A vizek esetleges pontforras szennyezése magas peszticidkoncentraciot eredményez, mig diffuz
szennyezgEs esetén kiterjedten, de alacsonyabb koncentracioban detektalhato a vegyiilet. A talajbol
torténd kimosodas az egyik oka a peszticidek felszin alatti vizbe jutasanak. A peszticidek talajbol
torténd kimosodasat befolyasolo f6 kémiai paramétereket a 9.17. tablazat mutatja.

9.17. tablazat

A peszticidek talajbol valo kimosodasat befolydsolo kémiai paraméterek [60]

Paraméter Kiiszobértékek
WS (mg/l) <50 = alacsony; 50-500 = kozepes; >500 = magas
LogK,, <2,7 = alacsony bioakkumulacio; 2,7-3 = kdzepes; >3,0 = magas
DTssp (napok) <30 = nem perzisztens; 30—100 = kdzepesen perzisztens; 100-365 = perzisztens; >365 = nagyon perzisztens
DTsop (nap) <1 = gyors; 1-4 = kozepesen gyors; 14-30 = lassti; >30 = stabil
DTsoap (nap) <30 = nem perzisztens; 30—100 = kozepesen perzisztens; 100-365 = perzisztens; >365 = nagyon perzisztens
GUS index >2,8= magas kimosodas; 2,8—1,8 = atmeneti allapot; <1,8 = alacsony kimosodas
VP (mPa) <5 = alacsony illékonysag; 5-10 = kozepes illékonysag; >10 = magas illékonysag
H (Pa m*¥mol) >100 = ill6; 0,1-100 = kdzepesen illo; <0,1 = nem illékony
LogK,. <1,2 = nagyon mobilis; 1,2—1,9 = mobilis; 1,9-2,7 = kdzepesen mobilis; 2,7-3,6 = kissé mobilis; >3,6 = nem mobilis
pKa pH < pKa semleges allapot; pH > pKa negativ toltés

Megjegyzés: WS: vizoldékonysag; K,,: oktanol-viz megoszlasi hanyados; DTs,: lebomlas felezési ideje; DT: eltinési
id6; SD: talajban torténd lebomlas; AP: vizben végbemend fotolizis; AH: vizben végbemend hidrolizis; GUS: be-
mosddasi potencidl; VP: géznyomas; H: Henry-allando; K,.: talaj szerves széntartalma és a viz kdzotti megoszlasi

hanyados; Ka: savi disszociacios perzisztens:

Magas peszticidkoncentraciot a pontforras szennyezés helyéhez kdzel, vizzard réteg nélkiili sekély
viztartd rétegekben azonositottak [61]. A felszin alatti vizbe jutast a peszticid fizikai, kémiai
tulajdonsagai mellett a kijuttatas modja, az idojarasi koriilmények, a talaj tulajdonsaga, a vizzard
réteg vastagsaga, a felszin alatti viz aramlasa és az emberi tevékenységek, példaul az ontdzési
szokasok [58] vagy az emberi mulasztasok is befolyasolhatjak. Az emberi mulasztasbol adodo
események egyik ismert magyarorszagi példaja a garéi hulladéklerako torténete. 1979-t61 kezdve
tobb mint 60 ezer mérgezo6 vegyszert, koztiik a buvinol gyartasa soran keletkez6 klorbenzol-szar-
mazékokat tartalmazé hordot szallitottak a Baranya megyében fekvé Garéra, miutan a Budapesti
Vegyimiivek (BVM) hidasi telepén a talaj és a talajviz elszennyezddott, lakossagi nyomasra mas
telephelyet kellett valasztani a hulladéknak. A buvinol a fentracol (2,4,5-T etanol) és az atrazin
keveréke, amelyet a BVM szabadalmaztatott (1967) és forgalmazott (1970-es évektdl kezdve) [62].
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A klorozott szénhidrogén-tartalmu peszticidek kivonasaval 1992-ben a buvinolt is kivontak a for-
galombol. A garéi hulladék 60%-a tetra-klor-benzol, amely erdsen mérgezd, rakkeltd vegytilet.
A nem megfelel0 tarolasi kdriilmények miatt legalabb 1000 tonna mérgez6 hulladék keriilt a talajba,
a talajviz 15 hektaron klorbenzollal volt szennyezett [62]. Az 1990-es években megkezdddott a kar-
mentesités, amelyet 2006-ig a BVM végzett, majd felszamolas ala keriilt. 2003-ban a veszélyes
hulladék teljes mennyiségét elszallitottak és elégették. A teriileten folyamatos monitoring zajlik,
egy 2010-es allapot szerint a kialakult csova stabil, 6sszehuzodé fazisban van [63]. A teriilet teljes
karmentesitése még nem fejezodott be.

A kornyezetbe kikeriilt peszticidek lebomlasa, atalakulasa biotikus (példaul mikroorganizmu-
sok, ndvények) ¢és abiotikus folyamatok (példaul kémiai és fotokémiai atalakulas) soran torténik.
A peszticid atalakulasat a kornyezeti koriilmények €s az adott peszticid szerkezete hatarozza meg.
Példaul a fotokémiai reakciok a felszini vizek felsé 1-2 méterére korlatozoédnak, a talaj, az tiledék
vagy a felszin alatti viz redoxipotencialja pedig befolyasolja, hogy mely biotikus vagy abiotikus
lebomlasi folyamatokon megy keresztiil az adott vegyiilet. A peszticidek kornyezeti lebomlasat
a 9.19. abra szemlélteti.

A peszticidek lebomlasat a mikroorganizmusok végzik a leghatékonyabban. Bar az atalakulasi
reakciok abiotikusan is végbemennek, az enzimatikus reakciok jellemzden hatékonyabbak, illetve
bizonyos esetekben nincs olyan abiotikus folyamat, amely az adott reakciot elvégezné. Példaul a gli-
fozat erds C-P kotése ellenall a fotokémiai €s egyéb abiotikus reakcioknak, mig mikrobialis hasitasa
viszonylag széles korben elterjedt a kornyezetben, és egyes mikroorganizmusok metabolizalni is
képesek a glifozatot. Szdmos peszticid nem okoz karosodast a mikroorganizmusokban, igy azok
szénforrasként is felhasznalhatok a mikrobak szamara, amelyek a peszticidek mineralizaciojat is
elvégzik. Egyes vegyiiletek lebontasa azonban kometabolizmussal torténik (lasd 3. fejezet), atala-
kulasi melléktermékek keletkeznek, amelyek az alacsony tapanyag-ellatottsagi kdzegekben (példaul
felszin alatti vizekben) fel tudnak halmozddni. A hidrolizis, oxidéacio, biodegradacié vagy fotolizis
soran keletkezett atalakulasi melléktermékeknek is komoly kornyezeti hatasa lehet, bizonyos ese-
tekben nagyobb koncentracioban fordulnak eld, mint a kiindulasi vegyiilet, és toxikusabbak is lehet-
nek. Az ivovizbazisban talalhato peszticid-melléktermékek gyakran varatlan vegyiiletek 1étrejottét
eredményezik az ivovizkezelés soran (példaul a tolil-fluanid és diklofluanid gombao6lok mikrobialis
degradacioval dimetil-szulfamidda alakulnak, amelybdl az 6zonos kezelés hatasara karcinogén N-nit-
rozo-dimetil-amin keletkezik). Emiatt a szabalyozdsokban a mar ismert, relevans metabolitokat is
vizsgalni szlikséges, és ugyanolyan kockazatelemzés ala kell vonni, mint a kiindulasi peszticidet [64].
A legnagyobb aggodalomra azok a peszticidek adnak okot, amelyek nehezen bonthatok le, és hosszii
ideig megmaradnak a kornyezetben, illetve azok, amelyek bioakkumuléciora vagy biomagnifika-
ciora hajlamosak. A peszticidek perzisztenciajat a peszticid fizikai és kémiai tulajdonsaga mellett
a kornyezeti jellemzok is nagymértékben befolyasoljak (példaul pH, hémérséklet stb.). A sarkvidéki
kornyezetben példaul 3—8-szor tovabb tart a rovarirtok €s gyomirtok lebomlasa a melegebb klimaja
tertliletekhez képest [65]. A legtobb perzisztens szerves szennyez6 anyag (POP) szerves klorvegyiilet,
példaul aldrin, dieldrin, klordan, DDT, endrin, heptaklor, mirex, toxafén. Ezeket a perzisztens szeny-
nyezOket betiltottak vagy korlatozas ala esnek Eurdpaban, Eszak-Amerikéban és szamos dél-amerikai
orszagban, amelyet a Stockholmi Egyezmény ratifikalt (lasd 7. fejezet). Peszticideket mar csak akkor
lehet regisztralni, ha bizonyitjak, hogy nem marad meg tartdsan a kdrnyezetben a célzott hasznalati
idéintervallumon ttl, ennek ellenére szamos peszticidmaradvany megtalalhato a kornyezetben ng/l
¢s az als6 mg/l koncentracidtartomanyban. Az Amerikai Foldtani Intézet (USGS) folyamatosan
monitorozza 76 peszticid és 7 lebomlasi termek jelenlétét felszini és felszin alatti vizekben, a felszini
vizfolyasok 90%-a és a vizsgalt kutak 50%-a pozitiv volt legalabb egy peszticidre [65].
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Néhany példa a peszticidek lebomlasara kiilonbozo kornyezeti feltételek mellett [64]
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A felszin alatti vizek és a kezeletlen ivoviz vizsgalatai kimutattak, hogy az iparosodott orsza-
gokban rendszeresen detektalnak jellemzden 10-20 peszticidet 0,1 mg/l koncentraciot meghalado
mennyiségben, amely a legtobb orszagban a peszticidekre meghatarozott hatarérték. Ez Magyar-
orszagon 0,1 pg/l, az dsszes peszticidre 0,5 ug/l [201/2001. (X. 25.) Korm. rendelet az ivoviz
mindségi kovetelményeirdl és az ellendrzés rendjérdl] [66]. Magyarorszagon folyamatosan feliil-
vizsgaljak az ivovizben vizsgalando peszticidek listajat, amely legutobb 2019-ben béviilt a glifo-
zattal és bomlastermékével, az AMPA-val. A konyv megjelenésekor érvényben 1évé, az ivovizben
vizsgalatra javasolt peszticidlistat a 9.18. tdblazat mutatja be.

9.18. tabldzat
A 2020. évre ivovizbdl vizsgadlatra javasolt peszticidek.([66] alapjan)

Sorszam Peszticid neve
1. 2,4-D (2,4-diklor-fenoxi-ecetsav)
2. Acetoklor
3. Aldrin
4. Atrazin
5. Bentazon
6. DDD (o,p-DDD/2,4’-DDD és/vagy p,p-DDD-4,4-DDD eredménye)
7. DDE (0,p-DDE/2,4’-DDE ¢és/vagy p,p-DDE/4,4’-DDE eredménye)
8. DDT (o0,p-DDT/2,4’-DDT és/vagy p,p-DDT/4,4’-DDT eredménye)
9. Dezetil-atrazin
10. Dezizoropil-atrazin
11. Dieldrin
12. Dikamba
13. Endoszulfan
14. Endoszulfan-szulfat
15. Heptaklor
16. Heptaklor-epoxid
17. Klérpirifosz
18. MCPA
19. Metolaklor
20. Metribuzin
21. Pendimetalin
22. Simazin
23. Terbutilazin
24. AMPA [2-amino-3-(5-metil-3-ox0-1,2-0xazol-4-il) propansav]
25. alfa-HCH, BETA-HCH, delta-HCH, Lindan
26. Dimeténamid-p
27. Glifozat
28. Klortalonil
29. Tebukonazol
30. Metazaklor

Egy Olaszorszagban végzett atfogod vizsgalatban a felszini és felszin alatti vizek peszticidszeny-
nyezddését vizsgaltak. A vizsgalt 139 peszticid koziil 64-et a felszini vizben €s 56-ot a felszin
alatti vizben is ki tudtak mutatni olyan koncentraciéban, amely meghaladta az EU 2008/105/EC
direktivaban leirt kdrnyezeti hatarértéket (0,1 pg/l) [4].

Egy Magyarorszagon végzett atfogd vizsgalatban tobb mint 2000 felszini, felszin alatti viz-
¢és nyersivoviz-mintat elemeztek 1990 és 2015 kozott [67]. A legjelentdsebb vizszennyezd pesz-
ticidek a kukoricatermelésb6l adodo gyomirtdk voltak. A tiltott gyomirtok koziil is volt néhany
detektalhato (példaul atrazin, diazinon), amely adodhat tiltott felhasznalasbol vagy a vegyiilet
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perzisztens jellegébdl. Szamos peszticidet felszin alatti vizbdl is detektaltak, példaul az acetok-
lort 1,87-6,25 ng/l, az atrazint 0,465—-4,99 pg/l, a glifozatot 0,54—0,76 pg/l koncentracioban [67].
A vizsgalatban a felszini vizekben detektalt peszticidek koncentraciojat a 9.19. tablazat mutatja be.

9.19. tablazat
Magyarorszagon detektalt peszticidkoncentrdciok felszini vizekben [67]

Peszticid aktiv hato- Diffuz szennyezéként mért

anyag/ metabolit koncentraciok (ng/l)

GC analizis

Neutralis és bazikus vegyiiletek

Propachlor -
Trifluralin 800-1000
Forat -
Simazin -
Atrazin 500-15000
Lindan 5-15
Terbutillazin -
Diazinon 10-900
Teflutrin -
Pirimikarb -
DDMS —
Dimeténamid nyomokban
Dimetaklor -
Metribuzin 100-1000
Acetoklor 20-6300
Heptaklor -
Alaklor 1-10
Prometrin 100-10000
Dimetirimol nyomokban
Propizoklor 10-100
Terbutrin 10-1000
Etofumezat 10-30
Malation -
Aldrin -R -
Metolaklor 1-56000
Klorpirifos -
Triadimenol nyomokban
Penkonazol -
Pendimetalin -
Heptaklor Epoxid -
Endoszulfan -
Hexakonazol -
DDE <3
DDD -
Dieldrin -
Endrin -
DDT -
Iprodion -
Savas vegyiiletek
MCP tBDMS -
DCP tBDMS -
Mekoprop tBDMS 10-15
MCPA tBDMS 5-300
Diklorprop tBDMS 3-200




Peszticid aktiv haté-
anyag/ metabolit

Diffuz szennyezéként mért
koncentraciok (ng/l)

2,4-D tBDMS 10-1000
MCPB tBDMS 10-20
2,4,5-T tBDMS -

2,4,5-TP tBDMS —
2,4-DB tBDMS -
HPLC-analizis
Tiametoxam 4-30
Klotianidin 17-40
ELISA
Glifozfat 500-1000

A szamos orszagot €s az 0sszes kontinenst atfogd monitoringvizsgalatok egyértelmiien igazoljak
a peszticidek jelenlétét felszin alatti vizekben. A felszin alatti vizekben talalhaté leggyakoribb
peszticidek — a teljesség igénye nélkiil — a kovetkezok [68]:

— gyomirtok: példaul triazinok (atrazin, simazin, terbutilazin, propazin, cianazin, terbutrin,
prometrin), fenilureak (diuron, linuron, izoproturon, klortoluron), anilidek (alaklor, acetok-
lor, metolaklor);

— szerves foszfat rovarirtok (malation, klorfenvinfosz, dimetoat, paration-metil, azinfosz-etil,
klorpirifosz, fenitrotion);

— szerves klor rovarirtok (lindan, DDT és atalakulasi termékeik [metabolitok]).

9.5.4. Hatasuk a kornyezetre és az egészségre

A peszticidek hasznalataval szamos kartevo altal terjesztett betegséget sikeriilt megfékezni, azon-
ban a peszticidek hosszan tarto, sokszor kontrollalatlan hasznélata karos hatasokat eredményez.
A peszticidek biocidek, céljuk, hogy elpusztitsak, vagy karositsak a kartevoket, sokszor nem
fajspecifikus hatdsmechanizmussal, igy a célszervezeteken kiviil mas él0 szervezeteket is karo-
sithatnak, a felszini vizekbe jutva vesz¢€lyt jelentenek a vizi 6koszisztémara [59].

A WHO adatai alapjan minden évben 3 milli6 embert ér peszticidmérgezés a fejlodo orsza-
gokban, amibdl 220 ezer halalos. Egyes csoportok, példaul ujsziilottek, fiatal gyermekek, illetve
a mezOgazdasagi dolgozok kiemelten veszélyeztetettek, ezek koziil is a foldmiiveléssel foglalkozok
kapjak a legnagyobb peszticiddozist, mivel 6k szallitjak, keverik, ontik, permetezik a vegyszert.
Kiilonos problémat jelent, hogy gyakran nincsenek pontosan tisztaban a felhasznalt peszticid
veszélyével, €s nem megfeleléen alkalmazzak azokat az dvintézkedéseket, amelyek csokkenthet-
nék a vegyiilet szervezetbe jutasat. A fejlodo orszagokban a peszticidfelhasznalas a globalis fel-
hasznalas 25%-a, mégis a peszticid okozta halalozasok 99%-a ezekben az orszagokban torténik.
Vélhetden ennek hatterében az intenziv felhasznalés, a hidnyos szabalyozas, illetve az egészség-
tudatossag és az oktatas alacsonyabb szintje allhat [65].

A hormonrendszert karosit6 EDC-khez hasonloan (lasd 3. fejezet) a peszticideknek is lehet
direkt és indirekt hatasuk. Példaul a felszini vizbe juto peszticid kozvetlen hatasként a vizibolha
pusztuldsat okozza, amely felborithatja a taplaléklancot, egyes fajok kipusztulasahoz, mig mas
fajok elszaporodasahoz vezethet (indirekt hatas).

Egy adott peszticid kiilonb6zo hatasokat valthat ki ugyanazon szervezeteknél is, attol fliggden,
hogy az adott €16 szervezet milyen a) fejlédési stadiumban van (a fiatalabb egyedek jellemzden
érzékenyebbek), vagy milyen hosszu a b) peszticid expozicio (jellemzden a hosszabb expozicid
erdsebb hatasokat valt ki). A c) biomagnifikdcio atmenetileg késleltetheti a peszticid hatasat, példaul
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a szerves klorvegyiiletek felhalmozodasat kovetden tobb nagysagrenddel nagyobb koncentraciot
is elérhet a peszticid a taplalkozasi piramis csticsan 1évo ragadozok esetében. A d) populdcio-
suriiség is befolyasolja a peszticid hatasat, nagyobb stirtiségli populdcio esetén a peszticid hatdsa
csokkenhet, bar a populacio struktiraja eltolodhat, mivel a fiatalabb egyedek érzékenyebben
reagalhatnak. A populaciot ért e) korabbi peszticidhatasok is befolyasoljak a hatast. Korabbi ex-
pozicio6 szerzett toleranciat eredményezhet, de az ellenkezdje is bekdvetkezhet, és megndvekedett
érzékenységet valt ki a vegyiilet, igy a tovabbi expozicioknal érzékenyebben reagal a populacio.
Tovabba a ) koktélhatas, azaz a tobbi peszticid egymadst erdsito, esetleg gyengitd hatédsa, illetve
egyeb g) kornyezeti stresszorok (példaul UV-sugarzas, élelemhiany, parazitak jelenléte stb.) is
befolyasolhatjak a peszticidek hatasat az ¢l6 szervezetekre [59].

A peszticidek az emberi szervezetbe taplalékkal vagy folyadékkal, belégzéssel, boron, illetve
szemen keresztiili felszivodassal jutnak. Leggyakrabban peszticiddel szennyezett élelmiszer
fogyasztasaval keriil a vegyiilet a szervezetbe. A felszivodas utan a human szerveket, raktarozo
szerveket is elérik. Egyes peszticidek inaktiv metabolitta, mig masok aktiv metabolittd alakulnak
at a biotranszformacio soran.

Genotoxicitas
Egyéb egészségligyi 6%
hatasok
14%

Léguti problémak
7%

Krénikus vese-
betegségek

6% 5%

Neuroldgiai
rendellenességek
41%

9.20. abra
Peszticidek egészségiigyi hatasa mezégazdasagi dolgozok korében [69]

A peszticidek hatasa lehet azonnali, ugynevezett akut hatas, vagy hosszabb id6 alatt, honapok,
évek alatt kialakulo, kronikus hatas. A peszticidek toxikus hatasa igen valtozo lehet, legjellemzébb
akut tiinetei a fejfajas, a szem, a bor csipd érzése, az orr €s szajiireg irritacioja, a bér viszketése,
kititések, borkititések, holyagok, szédiilés, hasmenés, hasi fajdalom, hanyinger, hanyas, latdszavar,
vaksag, ritka esetben halal. A peszticidek akut hatasai jellemzéen nem elég komolyak ahhoz, hogy
az érintett orvoshoz forduljon. [49] A krénikus hatasok gyakran haldlosak, sokszor azonban éve-

260



kig nem jelentkeznek. Ezek olyan hatdsok, amelyek tobb szervet is karositanak. A mezdgazdasagi
dolgozokat érint6 legjellemzobb egészségkarositd hatasokat a 9.20. abra foglalja ssze.

Az egyes peszticideknek is eltérd hatasa lehet a kiillonb6z6 €ldlénycsoportokra, az egymastol
eltérd kémiai szerkezetli peszticidek hatdsa pedig rendkiviil széles spektrumot o6lel fel. Néhany
altalanossagot el lehet mondani az egyes peszticidcsoportok hatasairol, de az egyes peszticideket
onmagukban kell vizsgalni, és alapos megfontolasok sziikségesek, hogy egyértelmiien igazolni
lehessen a kdrnyezetre, illetve az emberre gyakorolt karos hatasaikat. A peszticidek karos hata-
sairol a vizi 6koszisztéma mellett a szarazfoldi 6koszisztémara is szamos adat van, amelyre most
részletesen nem tériink ki, de érdemes megemliteni a neonikotinoidokat, amelyek viszonylag
ellenalloak a biotikus €s abiotikus lebomlassal szemben, és Osszefiiggést talaltak ezen peszticidek
¢és a méhek pusztulasa kozott, amelynek eredményeképpen az EU-ban korlatoztak harom neoni-
kotinoid (klotianidin, imidakloprid, tiametoxam) hasznalatat [70].

Az aldbbiakban a fobb peszticidcsoportok hatdsait mutatjuk be a vizi 6koszisztémara
¢és az emberi egészségre.

Szerves klorvegyiiletek

A szerves klorvegyiiletek a perzisztens szerves szennyezdk kozé tartoznak. Korabban sikeresen
alkalmaztak ezeket a peszticideket a malaria, tifusz és egyéb korokozok terjesztését végzo vek-
torok visszaszoritasara, karos hatasuk miatt azonban a legtobbjiiket mar betiltottak, vagy korla-
tozzak hasznalatukat a fejlett orszagokban. A 9.20. tablazat néhany példan keresztiil mutatja be
a szerves klorvegyiiletek biokémiai hatasait. Emberben tulérzékenységet okoznak fényre, hangra
¢s tapintasra, valamint szédiilést, remegést, rangogorcsot, hanyast, hanyingert, zavartsagot és ide-
gességet okozhatnak.

9.20. tablazat

A szerves klorvegyiiletek biokémiai hatdsa kiilonbozé élé szervezetekre [52]

Vegyiilet neve Szervezet Biokémiai hatasok
Aldrin és dield- Human Neurotoxikus, reproduktiv, fejlddési, immunologiai, genotoxikus, tumerogenikus hatasok,
rin émelygés, hanyas, izomrangas és aplasztikus vérszegénység.
Egér, patkany, tengerimalac, ~ Gorcs, testsulycsokkenés, depresszio, fokozott ingerlékenység, nyalzas, tilzott ingerlékeny-
nyul, kutya ség, levertség és halal.
Klérdan Humaén Goresok, remegés, mentalis zavar és koordindlatlansag.
Egerek Csokkent termékenység, majrak.
Fokak Rak, trauma, agyhartyagyulladas.
BHC/DDE Human Ciszta a kézen, viszketés, pikkelysomor, ekcéma, pigmenthiany, borkiiités.
DDT Human A szaj bizsergése, hanyinger, szédiilés, zavartsag, fejfajas, letargia, koordinalatlansag,

hanyas, faradtsag, végtagok remegése, étvagytalansag, vérszegénység, izomgyengeség, til-
zott ingerlékenység, szorongas és ideges fesziiltség.

Egerek Majdaganat, majelvaltozasok, példaul hepatocellularis hipertrofia, liposzférak képzodése
Madarak Tojashéj elvékonyodasa.

Halak Befolyasolja a membranmiikodést és az enzimeket.
Lazacok Sériilt viselkedésfejlodés.
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Vegyiilet neve Szervezet Biokémiai hatasok

Diazion Patkanyok Neurotoxicitas.
Hiillok, halak és eml§sok Fajdalom, nyaladzas, anorexia, lassu szivverés, hasi fajdalom, hiperaktivitas, szorongas,
depresszio és hanyas.
Madarak Szarnygoresok, szarny siillyedése, gornyedtség, gorcsos székelési inger, hasmenés, szemhéj
csiingése, levertség, hatrafeszitett testtartassal jar6 rohamok vagy szarnycsapasi gorcsok.
Human Homalyos latas, szorongés és nyugtalansag, valamint pszichiatriai tiinetek, példaul depresz-
szio, memoriavesztés, zavartsag és akut hasnyalmirigy-gyulladas.
Dikofol Patkanyok Csokkent testtomeg és akut neurotoxicitas.
Kutyak Az ACTH (a mellékvesekéreg adrenokortikotrop hormonjanak) gatlasa.
Endoszulfan Human Csokkenti a fehérvérsejtszamot és a makrofagok vandorlasat, karos hatast a humora-

lis és a sejtkozvetitett immunitasra. Befolyasolja a sperma minéségét, a sperma szamat,
a spermatogonialis sejteket, a sperma morfologidjat €s egyéb, férfinemihormon-zavarok,
DNS-karosodas és -mutacio.

Patkanyok Immunszuppresszio, neuroldgiai rendellenességek, velesziiletett sziiletési rendellenességek,
kromoszoma-rendellenességek, értelmi fogyatékossag, csdkkent tanulasi képesség és memo-
riavesztés, valamint glomerulonephritis.

Lindan Human Karositja az emberi majat, veséket, ideg- és immunrendszert, sziiletési rendellenességeket,
rakot indukal, neurotoxicitast, reproduktiv toxicitast és majtoxicitast okoz.
Patkanyok Megvaltoztatja a maj génexpressziojat és majtoxicitast okoz.
Metoxiklor Tengeri siin A tojas megtermékenyitése és korai fejlodése.
Patkanyok Csokkent termékenység.
Poliklérozott Human Idegrendszeri rendellenességek és rovid tava memoria.
bifenilek (PCB) Halak, patkanyok, majmok Rak, Hodgkins-limfoma, csokkent sziiletési stly és csokkent méretii csecsemémirigy.
és egerek
Pentaklor-fenol Human A felsé légutak gyulladasa és horghurut, vérproblémak, példaul aplasztikus vérszegénység,
vese- és majproblémak, immunologiai hatasok, valamint a szem, az orr és a bér irritacioja.
Patkanyok ¢és egerek Karositja a sziv- és érrendszert, a vért, a majat, az immunrendszert és a kdzponti idegrend-
szert (CNS).

Szerves foszfatok

A szerves foszfatok foként rovarirtok, amelyek karos hatasukat részben az acetilkolin-észteraz
enzim inaktivacidjan keresztiil érik el. Ez az enzim az acetilkolin (az idegsejtek kozotti ingeriilet-
atvitelért felelés molekula) lebomlasaért felelés, amely az idegrendszer megfelel6 mikddéséhez
elengedhetetlen. Gatlasanak eredményeként az acetilkolin felhalmozodik, ami akar halalhoz is
vezethet. Nagyon alacsony koncentracioban az idegrendszer fejlddését zavarja meg tobb fajnal, ami
viselkedési zavarokat eredményezhet, konnyebb prédava valhat a peszticiddel kapcsolatba kertilt
allat. A neurotoxikus hatasok mellett toxikus, karcinogén és genotoxikus hatasokat is kimutattak
organofoszfat peszticidek esetében. A szerves foszfat rovarirtok emberben megzavarjak a normal
idegsejt-jelatvitelt, fejfajast, szédiilést, zavartsagot, émelygést €s hanyast, valamint izom- és mell-
kasi fajdalmat okoznak. A hosszu tavl peszticidexpozicio karositja az immunrendszert, és hiper-
szenzitivitast, allergiat, asztmat okozhat.

A klorpirifosz fejlddési toxicitast (példaul morfologiai elvaltozast), viselkedési zavart, oxidativ
stresszt €s a fejlodés korai szakaszaban immuntoxicitast okozott zebradanio esetében. A diazi-
non a vizi 6koszisztémaban a gombak fajgazdagsagat csokkentette, és ndvelte a kétéltiiek hala-
lozasat [71]. A diazon hatasat emberen is kimutattak, sejttoxicitast, oxidativ karosodast (szabad
gyokok képzodését okozta) és DNS-toredezést okozott [71]. A malation alacsony koncentracidban
is megvaltoztatja a plankton és a perifiton Osszetételét és mennyiségét, ezaltal az ebihalak nove-
kedését is [49].
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Karbamatok

A talajmikrobak képesek metabolizalni a karbamatokat, de nagy mennyiségben eltolhatjak a talaj
mikroba-0sszetételét, ami a talaj termelékenységét is befolyasolhatja. A karbamatok tobbségére
nem jellemz6 a bioakkumulacio, de egyes karbamatok felhalmozodhatnak halakban, mivel meta-
bolizmusuk lassu. Egyes karbamatok toxikusak a vizi gerinctelenekre és a halakra. A szerves
foszfatokhoz hasonlé mechanizmussal rendelkeznek, és az acetilkolin-észterazt blokkoljak, azon-
ban a szerves foszfatokkal ellentétben hatasuk reverzibilis. Osszességében alacsony toxicitas jel-
lemzi a karbamatok tobbségét, de kivételek 1éteznek. A madarak nem érzékenyek a karbamidok
hatasara, mig a méhek érzékenysége fokozott [72].

Piretrinek, piretroidok

A piretroidok a természetes piretrineknél toxikusabbak a rovarok, valamint az emldsok szamara
is. A szerves foszfatokkal ellentétben nem a kézponti idegrendszer, hanem a periférids idegrend-
szer funkciojat gatoljak. A fesziiltségfliggd natriumcsatornak nyilasat lassitjak, ezaltal megval-
tozik az idegmiikddés, ami koordinalatlansagban, bénulasban, gércsben nyilvanulhat meg [73].
Az . tipusu piretroidok (alletrin, bifentrin, d-fenotrin, permetrin, rezmetrin €s tetrametrin) tulzott
izgatottsdgot, nyugtalansagot, levertséget, remegést okozhatnak. A II. tipusu piretroidok (ciha-
lotrin, cipermetrin, ciflutrin, deltametrin, esfenvalerat, fenvalerat, fluvalinat, lambda-cialtrin)
hiperaktivitast, koordinalatlansagot, gorcsot és rangast okozhatnak [73]. Alacsony toxicitast mutat-
nak a madarakra és emldsokre, mig erdsen szelektivek a rovarokra és gerinctelenekre. A halakra
viszont er@sen toxikusak. Szorpcids hajlamuk csékkenti a biologiai hozzaférhetdségiiket a nem
célorganizmusok szamara, valamint eldsegiti, hogy a kijutas helyén maradjanak, csokkentve
a nagyobb tavolsdgokra torténd szallitdsukat [73].

Gyomirtok

A herbicidek célja a gyomnovények elpusztitasa, vizi kornyezetbe jutva a vizinévények pusztu-
lasat okozhatjak, amelynek eredménye a névények altal termelt oxigén mennyiségének csokke-
nése, amely halpusztulast is okozhat. Az atrazin példaul toxikus tobb halfaj szamara, és kdzve-
tetten egyes kétéltiiek immunrendszerére is hatassal van. Atrazinnal fert6zott vizben nevelt him
békak 10%-a fenotipusosan nésténnyé valtozott, petefészket novesztett a heréken beliil, himekkel
parosodott és petét is rakott [49]. Az utobbi idoben legnagyobb vitat kivaltott gyomirtd a glifozat
(példaul a Glialka hatoéanyaga), amelyet 2015-ben a Nemzetkozi Rakkutatd Ugynokség (Interna-
tional Agency for Research on Cancer — IARC) potencialis karcinogénnek nyilvanitott, de az EU
vizsgalata ezt nem erdsitette meg. Egyes tanulmanyok Osszefiiggést talaltak a glifozat és az egyre
szélesebb korben megnyilvanulo gluténintolerancia kozott [74], mig masok ezt nem latjak igazolt-
nak [75], igy a glifozat egészségiigyi hatasat jelenleg is komoly szakmai vitak dvezik [76]. A gli-
fozat a kornyezetben hatassal van a vizindvényekre, élettani és viselkedési elvaltozasokat okozhat
az allatokban, magas mortalitast okoz az ebihalak ¢és a fiatal békak kozott [4].

A hagyomanyos peszticidekkel szemben alternativat jelenthetnek az elmult években megjelend
ugynevezett biopeszticidek, amelyek az EU definicioja szerint ,,a peszticidek azon csoportja, amely
mikroorganizmusokon vagy természetes anyagokon alapul” [4].
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9.6. Eletviteli termékek, élelmiszer-adalékanyagok

Ebbe a csoportba azok a szintetikus szerves és szervetlen anyagok tartoznak, amelyek az emberi
¢letvitelbdl adodoan keriilnek a kdrnyezetbe. Idetartoznak az élelmiszer-adalékok (példaul éde-
sitészerek, tartositoszerek) €s a stimulaloszerek (példaul koffein, nikotin).

Az élelmiszeripar fejlodésével egyiitt jar azoknak az adalékanyagoknak a kifejlesztése, felhasz-
naldsa, amelyek a valtozo tarsadalmi igények kielégitésére (példaul gyorsételek, tartds élelmisze-
rek, alacsony cukortartalmt vagy cukormentes élelmiszerek) szolgalnak. Az élelmiszer-adalékok
természetes vagy mesterséges anyagok, amelyek az élelmiszerekben talalhatok néhany mg/kg-tol
az élelmiszer tomegének 1%-aig terjedd mennyiségben. Kozvetleniil vagy kozvetve keriilnek
az élelmiszerekbe, céljuk a tarolhatdsag novelése, az allag javitasa vagy valtoztatasa, az iz foko-
zasa és a szin javitasa vagy megtartasa. Két f6 csoportjukat kiilonboztetjilk meg: 1. a kézvet-
len adalékanyagokat kontrollalt mennyiségben, célzottan az ¢lelmiszerekhez adjak, 2. az indirekt
adalékanyagok kisebb mennyiségben, jellemzden a csomagolas és feldolgozas soran keriilnek
az ¢élelmiszerekbe [77] [78].

A szintetikus, szerves ¢lelmiszer-adalékokat sok funkcionalis osztalyba sorolja a Codex Ali-
mentaris Standard CAC/GL 36-1989, ezek koziil néhany: savanyusagot szabalyozo anyagok, cso-
moésodast gatlo anyagok, habzasgatlo anyagok, antioxidansok, szinezékek, emulgealoszerek, szi-
lardit6 anyagok, stabilizaldszerek, stiritdanyagok, tartositoszerek, fényezdéanyagok, kotdanyagok,
édesitdszerek, izfokozok [77] [78].

Az ¢élelmiszer-adalékanyagok tobbségének hasznalata teljesen veszélytelen, mig egyes adalék-
anyagok hasznalatat szigortian szabalyozzak (a Bizottsag 1129/2011/EU Rendelete) a nagyobb
mennyiségben egészségre karos voltuk miatt (példaul aszpartam [79]), illetve egyes élelmiszer-
adalékok perzisztens jellegiik miatt (példaul szukraloz, aceszulfam-K [80]) aggodalomra adnak
okot, és mint szerves mikroszennyezOok megtaldlhatok a kdrnyezetben.

Az élelmiszer-adalékok koziil elsdsorban a kaloriamentes mesterséges édesitoszereket (non-
nutritive sweeteners — NNS) tekintik {1 szennyezoknek, de egyes szakirodalmi forrasok a triacet-
int (E1518, nedvesitOszer, hordozoanyag, ragogumik izesitésére), illetve a kétfenolos antioxidanst,
a BHA-t (butil-hidroxi-anizol, E320) és BHT-t (butil-hidroxi-toluol, E321) is j szennyez6ként
tartjak szamon [4]. A mesterséges édesitdszereket széles korben hasznaljak az emberi és allati
taplalkozéasban, a kovetkezékben ezen élelmiszeradalékanyag-csoport tulajdonsagait mutatjuk be.

9.6.1. A mesterséges édesitoszerek (NNS) és a stimulaloszerek fizikai-kémiai tulajdonsdagai

Az NNS-csoport tagjai szintetikus tton eléallitott, édes izii, szerves vegyiiletek, de nem szénhid-
ratok. Mivel szénhidratként nem tudja Oket felhasznalni a szervezet, a beldliik szdrmazé energia
jelentéktelen (innen ered angol elnevezésiik), nincs glikémias hatasuk, nem indukalnak inzulin-
termelést, igy a cukorbetegek is fogyaszthatjak. Emiatt gyakran nagy mennyiségben adjak az élel-
miszerekhez, azonban kevés informacio6 all rendelkezésre az esetleges egészségligyi kovetkezmé-
nyeikrdl és dkotoxikologiai hatasaikrol [81].

A leggyakrabban hasznalt mesterséges édesitdszerek szerkezetét a 9.21. abra tartalmazza. Ezek
koziil is a szukralozt, az aceszulfamot és az aszpartamot hasznaljak a legnagyobb mennyiségben
¢lelmiszeradalék-anyagként.
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A fontosabb mesterséges édesitdszerek kémiai szerkezete [4]

Az aceszulfam kaliumsdja (aceszulfam-K, E950), az egyik legismertebb mesterséges édesitoszer.
Fehér, kristalyos por, amelynek az dsszegképlete: C,H,O,NSK. Vizben jol oldodik. A haztarta-
sokban alkalmazott cukornal (szachar6z) 200-szor édesebb. Nagyobb koncentracidban enyhén
kesernyés utoize van. Gyakran keverik mas édesit6szerekkel (aszpartdmmal, szukralozzal), amely
olyan hatast eredményez, ahol az egyes komponensek elnyomjak egymas utdizét, és sokkal édesebb
keveréket kapunk, mint amelyet az alkotérészek kiilon-kiilon adnak. Mivel héallo, ezért alkalmas
fozéssel, illetve stitéssel feldolgozott alapanyagok édesitésére is. Savas vagy lugos kdzegben is sta-
bil, hosszabb idejli tarolas soran sem bomlik el. Mindezekbdl adéddan alkalmazzak cukormentes
gytiimolcs- és zoldségkonzerveknél, lekvaroknal, dzsemeknél, csokoladéknal, mustaroknal, szo-
szoknal, italoknal, szajvizekben, fogkrémekben és gyogyszerekben is. A szervezet nem metabo-
lizélja, a bélbdl gyorsan felszivodik, és a vesékben valtozatlan formaban valasztodik ki [81] [82].

Az aszpartam (APM, E951) két, a természetben megtalalhaté aminosavbdl (aszparaginsav,
fenilalanin) létrejott dipeptidnek a metil-észtere, igy emésztéskor ezen vegyiiletekre, valamint
metanolra bomlik. Elnevezése (APM) a kémiai szerkezetére utal: aszpartil-fenilalanin-metilészter.
Szintelen, kristalyos anyag, 6sszegképlete C,H;s0sN,. Vizben kevéssé, etilalkoholban jol oldo-
dik. Vizes oldata gyengén savas kémhatasu, a savas pH a vizoldhatosagat jelentdsen javitja, ezért
alkalmas tiditék és szorpok izesitésére is. Elsdsorban édesitd tablettak, liditditalok, ragogumik,
joghurtok, gylimdlcskészitmények édesitésére alkalmazzak [81] [82] [83].

A ciklamatok (E952) a ciklaminsav (ciklohexil-szulfaminsav, ciklohexil-kénsav-amid) nevii
szerves sav soOi, amelyek koziil a natrium-ciklamatot és a kalcium-ciklamatot alkalmazzak éde-
sitészerként. Mindkét s6 vizben jol oldodo, fehér, édes izii, kristalyos anyag. Osszegképletiik:
Ce¢H,O;NSNa, illetve (C4H,,0;NS),Ca. Nincsen kesernyés utoiziik, a szacharéznal sokkal édeseb-
bek. Hoalloak és mas édesitdszerekkel (leggyakrabban szacharinnal) is kombinalhatok. Az emberi
szervezetben csekély mértékben a bélben metabolizalddhat, altalaban a vesén keresztiil valtozatla-
nul valasztodik ki. Ciklamatokat hasznalnak italok, lekvarok, gyiimdlcskonzervek és gyogyszerek
izesitésére [81] [82].
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A szacharin (E954) kémiai neve: szulfobenzamid, dsszegképlete: C;HsO;NS. A legrégebben
hasznalt édesitdszer, édesitdereje 350-szerese a szacharozénak. Nagyon stabil, hosszu eltarthato-
sagu, alkalmas fozéssel, illetve siitéssel késziilo ételek édesitésére is. Hatranya, hogy hideg vizben
rosszul, forrd vizben mérsékelten oldodik, valamint kesernyés mellékize, amely er6sebb melegités,
forralas hatasara feler6sodik. Mindezekbdl kifolyolag altalaban a vizben jol old6do soit (els6-
sorban a natrium sojat, a krisztallozt), illetve a keser(i mellékizt elnyomo egyéb édesitdszerekkel
(leggyakrabban natrium-ciklamattal) keverve alkalmazzak. Hasznaljak konzervek, alkoholos
¢és alkoholmentes italok, taplalékkiegészitok izesitésére. A bélbdl nagyon gyorsan felszivodik,
mivel az emberi szervezet nem képes lebontani, valtozatlan formaban {iriil a vizelettel, kisebb
részben a széklettel [81] [82] [84].

A szukral6z (E955) kémiai neve: trikloro-szacharoz, dsszegképlete: C;,H;oO5Cl;. Fehér, kris-
talyos anyag, vizben jol oldodik. Az édesitészerek legfiatalabb képviseldje, egy olyan szintetikus
vegyiilet, amelyet kozvetleniil a szachar6z molekulabol allitanak el6 azaltal, hogy harom hidro-
xilcsoportjat klératommal helyettesitik. A szachar6znal sokszazszor édesebb vegytilet, amely-
nek elénye a tiszta iz, a stabilitas savas €s ltigos oldatban, valamint magas hémérsékleten. Tehat
tarolhatosag ¢s felhasznalhat6sag tekintetében egyarant rendkiviil jol hasznalhat6 anyag. Csak
nagyon kis mértékben metabolizalodik az emberi szervezetben, tobbnyire fel sem szivodik, és val-
tozatlan formaban kivalasztodik a széklettel, csekély felszivodd hanyada nem toxikus 0sszetevokre
bomolva a vizelettel tavozik. Italok, édességek, konzervek, taplalékkiegészitok izesitésére hasz-
naljak [81] [82].

A kornyezetben is megtalalhato és uj szennyezonek tekintett életviteli anyagok a stimulalo-
szerek. Ezek olyan pszichoaktiv anyagok, amelyek atmenetileg javitjak a test mentalis és/vagy
fizikai allapotat azaltal, hogy novelik a periférias és kdzponti idegrendszer aktivitasat [4]. A két
leggyakrabban hasznalt stimulaldszer, a koffein és nikotin szerkezetét a 9.22. abra mutatja.
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9.22. abra
A két leggyakrabban hasznalt stimulaloszer szerkezete [4]

A koffein az alkaloidok koz¢ tartozo szerves vegylilet, alapvaza két N-tartalmu aromas gytri-
bdl (pirimidin és imidazol) all, kémiai neve: trimetil-xantin (trimetil-purin-dion), dsszegképlete:
CsH,0O,N,. Fehér, kristalyos vegyiilet, keserii ize van. Hideg vizben és alkoholban rosszul, forrd
vizben jol oldédik. Uditéitalok és nagyobb mennyiségben az energiaitalok készitésénél hasznaljak.
Természetes modon el6fordul a kavéban, teaban, kisebb mennyiségben a csokoladéban és a kakao-
ban. A koffein a vilag leggyakrabban hasznalt stimuldloszere, széles korben megtalalhaté a vizi
¢s a szarazfoldi kdrnyezetben, az antropogén szennyezés indikatoraként szoktak hasznalni [4] [82].
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A nikotin az alkaloidok koz¢ tartozo szerves vegyiilet, kémiai neve: metil-pirrolidinil-piridin
(alapvaza két N-tartalmu gytir{, a pirrol és a piridin 6sszekapcsolodasaval jon létre), 6sszegkép-
lete: C,,H4,N,. Tobb névény levelében eldfordul természetes modon (példaul dohany, selyemkoro).
A nikotin higroszkopikus, szintelen, olajos folyadék, amely jol oldodik szerves oldoszerekben
(példaul alkohol, éter). Savakkal sokat alkot, amelyek altalaban szilardak és vizoldékonyak. Széles
korben hasznaltak rovardloként is [85] [86].

9.6.2. Sorsuk a kornyezetben

Az élelmiszer-adalékanyagok koziil az antioxidansokat €s a mesterséges édesitdszereket mutattak
ki leginkabb a kornyezetben.

Az antioxidans BHA ¢és BHT altalanosan hasznalt tartésitdszer, amelyet kozmetikai szerekben
¢s élelmiszerekben hasznalnak, az Egyesiilt Kiralysagban 1600 ng/l koncentracioban talaltak meg
felszin alatti vizekben, mig az USA-ban nem mutattak ki.

A mesterséges édesitdszereket (NNS) tekintik a leginkabb aggodalomra okot ad6 élelmiszerada-
lék-anyagoknak, mivel a vizi kdrnyezetben perzisztensnek mutatkoznak és nem, vagy csak részben
bomlanak le a szennyviztisztitas soran, tovabba potencialis egészség- és kdrnyezetkarositd hatasuk
lehet. A mesterséges édesitdszerek legnagyobb mennyiségben a szennyviztisztitokon keresztiil
jutnak a kornyezetbe, mivel a jelenlegi szennyviztisztitasi eljarasok nem képesek hatékony eltavo-
litasukra [87]. A kornyezetben vizsgalt és jellemzé NNS-koncentraciokat a 9.21. tablazat mutatja.

9.21. tablazat
Mesterséges édesitdszerek eloforduldasa kiilonbozd vizekben [4]

Kornyezeti minta Koncentracié (mg/1)
Aceszulfam Ciklamat Szacharin Szukraléz

Tisztitatlan szennyviz, felszin alatti viz, felszini
viz és ivoviz @

Befolyo szennyviz 12-43 10-65 3,9-18 2,0-9,1
Kifolyo szennyviz 14-46 2,0-8,8
Felszini viz max. 2,8
Talajviz 4,7
Csapviz 2,6
Szennyviz és felszini viz »
Befolyo szennyviz 34-50 max. 190 34-50 max. |
Folyok 0,27-2,7 max. 0,32 0,01-0,35 0,01-0,11
Kezelt szennyviziszap ©
Kezelt szennyviziszap 23-43 0,6-5,5 10-16 5,4-8,6
Ivoviz »
Nyers ivoviz 47-2900
Kezelt ivoviz 49-2400
Elosztohalozatbol nyert ivoviz 48-2400
Nyilt 6ceani vizek 9 max. 392
Europai felszini vizek (patak és folyovizek) max. |
Szennyviz 9 max. 5 0,8-1,8
Felszini viz 9 max. 1,8
Forrasviz ¢ 0,6-2,4

Megjegyzés: a) USA-szennyviztisztitok; b) Németorszag; ¢) Svajc (Ziirich Kanton); d) USA
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Az aceszulfam ellenall a szennyviztisztitasnak, a vizi kornyezetbe keriilve hidrofil jellege miatt
igen mobilis. Kimutattak felszini, felszin alatti vizekben és ivovizben is, tovabba olyan gabonaban,
amelyet tisztitott lakossagi szennyvizzel ontoztek [87]. A szennyviztisztitokban tapasztalt per-
zisztenciaja miatt a szennyviztisztitok felszini vagy felszin alatti vizekbe torténd kibocsatasanak
indikatoraként is hasznaljak. Németorszagban az utobbi években azonban csdkkend tendenciat
mutat az aceszulfam mennyisége a szennyviztisztitokban és a befogadokban. A vizsgalatok alap-
jan ez annak kovetkezménye lehet, hogy korabban még nem voltak jelen azok a mikroorganiz-
musok a szennyviztisztitokban, amelyek képesek lettek volna eltavolitani az aceszulfamot, azon-
ban a mikrobialis evolticio soran megjelentek, és ez az aceszulfam mennyiségének csokkenését
eredményezte. Vagyis az aceszulfam az els6 olyan szerves mikroszennyezd, amelynél kimutattak
alatt jatszodott le. A lebontasban nem egyetlen mikroorganzmus jatszott szerepet, hanem mik-
roogranizmusok egyiittes hatasa eredményezte azt [87]. Kiilonosen érdekes, hogy a megfigyelt
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srcr

a felszini vagy felszin alatti vizekben [87].

A masik, indikatorként hasznalt édesitészer a szukraldz, amelynek mennyisége felszini vizek-
ben egyenes aranyossagot mutatott a szennyvizbevezetéssel, igy megbizhato indikatornak tartjak.
Az aceszulfammal ellentétben, a szukraloz lebontasanak emelkedésérdl nem szamol be a szak-
irodalom.

A stimulaloszerek kozil a koffeint €s a nikotint tekintik 01j szennyezonek. A kornyezetbe koffein
els6sorban antropogén hatassal keriil. Eurépaban a felnéttek atlagosan 37-319 mg/nap koffeint
fogyasztanak. A koffein fogyasztasat kovetéen egy vagy tobb masodlagos metabolit keletkezik,
kis szazaléka (0,5-10%) iiriil valtozatlan formaban a vizelettel. A koffein a szennyvizbe a vize-
lettel, illetve az el nem fogyasztott koffeintartalmu italok, ¢lelmiszerek, gyogyszerkészitmények
szennyvizhalozatba keriilésével juthat. A szennyviztisztitok eltavolitjak a koffein egy részét, de
az eltavolitas hatékonysaga igen valtozo (64—-100%), fiigg a tisztitds modjatol (kizarolag mechanikai
tisztitas esetén csupan 13%), az iszapkortol, a kornyezeti kdrilményektdl (fény- €¢s hdmérseklet-
viszonyoktol), valamint az iszap fizikai tulajdonsagaitdl, példaul abszorpcios kapacitasatol [4].
A koffeint kimutattak felszin alatti vizekbol és hegyi tavakbdl is, a tengerekben és a part menti
vizekben is kimutattak [4], tovabba megjelenésében szezondlis valtozasokat is megfigyeltek [88].
Koncentracidja a vizi kdrnyezetben a ng/l nagysagrendben mozog, az Egyesiilt Kiralysagban
4500 ng/l koncentracioban is kimutattak felszin alatti vizbdl. A koffein atalakulasi termékei (pél-
daul paraxantin, 3-methilxantin, 1-metilxantin, teofillin) is kimutathatok voltak a felszin alatti
vizekben, az alapmolekulahoz hasonlé koncentraciotartomanyban, de jellemzéen nem fordultak
el6 mindeniitt. Eurdpaban, Ausztraliaban és az USA-ban a vizsgalatok 0sszefiiggést mutattak
a koffein jelenléte és a felszini €s felszin alatti vizek szennyvizzel torténd szennyezése kozott,
igy a kommunadlis szennyviz az egyik indikatornak is tekinthetd [4]. A koffein a kdrnyezetben
viszonylag stabil, felezési ideje 100 és 240 nap kozotti [89].

A nikotint a koffeinhez hasonloan az antropogén szennyezés indikatoranak tekintik. A kor-
nyezetben elsésorban a vizi kdrnyezetben fordul eld (93%), mig a talajban (4%), levegdben (3%)
¢s az tiledékben (0,4%) joval kisebb aranyban talalhatd meg. Az emberi szervezetben a maj meta-
bolizélja, az oxidativ enzimatikus atalakulds eredményeképpen szdmos bomlastermék (példaul
kotinin, 3-hidroxikotinin, N-fomilnornikotin, nikotin-N-oxid) képzddik, amelyek a szennyviztisz-
titokon keresztiil a felszini vizekbe jutnak, amely ttvonal a kornyezetbe jutasuk f6 forrasa [90].
A lakossagi szennyvizkibocsatas mellett a cigarettacsikkekb6l és a neonikotinoid peszticidek
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felhasznalasa soran is a kornyezetbe juthat. A vizi kdrnyezetben a fotolitikus és hidrolitikus reak-
cidknak (lasd 3. fejezet) ellenall. A nikotin koncentracioja a felszin alatti vizekben jellemzden nem
haladja meg a 144 ng/I-t, bar az Egyesiilt Kiralysagban 8070 ng/l koncentracioban is detektaltak
felszin alatti vizben [91]. A nikotin elsddleges atalakulasi termékét, a kotinint is kimutattak felszin
alatti vizekbdl, koncentracioja jellemzden a nikotinnal megegyez6 tartomanyban volt [4].

9.6.3. Hatasuk

Az ,,Everything Added to Food in the United States” weboldalon egy 2017-es vizsgalat soran
a 3941 ¢lelmiszer-adalékanyag koziil 263 (6,7%) vegyiiletre volt elérhetd toxikoldgiai adat €s csu-
pan kettore fejlodéstoxikologiai adat. A novekvé laboratoriumi allatkisérletek és epidemioldgiai
vizsgalatok alapjan feltételezhetd, hogy az élelmiszer-adalékanyagok betegségek kialakuldsahoz
vezethetnek [92].

Egyre nagyobb aggodalom 6vezi az élelmiszerekben taldlhaté adalékanyagok, szinezékek,
izfokozok, tartositoszerek potencialisan karos hatasat a gyermekek egészségére. A gyermekek
kiilondsen érzékenyek, mivel teststilyukhoz képest nagyobb aranyt a taplalékfogyasztasuk, meta-
bolikus rendszeriik még fejlodik, igy a méregtelenités hatasfoka alacsonyabb, és a fontos szervrend-
szerek folyamatos valtozason, fejlédésen mennek keresztiil, ezért sokkal érzékenyebbek a zavard
hatasokra a felndttekéhez képest [93]. Egyes szinezékek sulyosbitjak az ADHD (figyelemzavar
¢s hiperaktivitas) tiineteit, bar a folyamat pontos menete nem ismert, példaul a brilliantkék étel-
festek (E 133) at tud jutni a vér-agy gaton.

A mesterséges édesitdszerek dkotoxikologiai hatasardl kevés informacié all rendelkezésre [94] [95].

A ciklamatok hasznalatat az USA Elelmiszer- és Gyogyszeriigyi Hivatala 1970-t6] betiltotta,
az allatkisérletekben kimutatott karcinogén hatasa miatt. Az eredményeket azonban nemzetkozi
viszonylatban vitatjak, igy a vilag szamos orszagaban ma is hasznaljak, koztiilk Magyarorszdgon
is. Elterjedt hasznalata miatt 2016-ban a ciklamatok tették ki a felhasznalt mesterséges édesito-
szerek felét. Az aszpartamot is biztonsagosnak mindsitették az eurdpai hatosagok, azonban egyes
vizsgalatok karcinogén hatast mutattak ki mar 20 mg/test kg hasznalata esetében is, amely fele
az EU-ban megengedett mennyiségnek (40 mg/test kg) [94] [96]. A gyakran hasznalt édesito-
szerek hatasara gliikozintoleranciat és metabolikus betegségek iranti fogékonysagot mutattak
ki emberben és egerekben. A szukraldzt és a szacharint gyulladasos bélbetegségekkel hoztak
Osszefiiggésbe, mivel megzavarjak a human bélflorat és az emésztéenzimek funkcidjat. A xeno-
biotikumok atalakitdsaban a gasztrointesztinalis rendszer is fontos szerepet jatszik, €s csokkenti,
esetleg sulyosbitja a xenobiotikum hatasat [94]. A xenobiotikumok is hatassal lehetnek a bélflora
Osszetételére, metabolikus mitkodésére, igy szamos, a bél miikkodésével kapcsolatos élettani funk-
ciokat is befolyasolhatnak [97] [98].

A szukralozt és az aceszulfamot vizsgéltak a legtobbet magas koncentraciojuk és perzisztenica-
juk miatt kiilonb6z0 kornyezeti matrixokban. A standard kotoxikoldgiai vizsgalatok nem mutat-
tak akut vagy kronikus toxicitast a vizi szervezetekben. A szukral6z nagyon magas kdrnyezeti
eléfordulasa miatt aggodalomra ad okot, azonban a toxikoldgiai vizsgalatok nem igazoltak karos
hatast [4] [94]. Vannak ellentmondé eredmények is, példaul a szukraldoz megzavarta a cukornad
szacharozfelvételét szabalyozo gént, és megakadalyozta a szukroz felvételét és szallitasat a novény-
ben. A rakoknal a mozgési viselkedést befolyasolta a kornyezetben megtalalhaté koncentracional
(0,5-500 pg/l). A szacharin €s a ciklamatok citotoxikus és mutagén hatast okoztak voroshagyma
esetében [94].
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Fontos lenne szamitasba venni az atalakulasi termékeket is, amelyeket a standard dkotoxikolo-
giai teszteknél nem vesznek figyelembe. Az aceszulfam esetében a Vibrio fisheri biolumineszen-
cia-gatlasi teszt (1asd 3. fejezet) 575-sz0ros gatlast mutatott fotolizis utan, a vizsgalatok kimutattak,
hogy a metabolitok felhalmozodasa volt felelés a 99,5%-os toxicitasnovekedésért [94]. Ugyanez
a vizsgalat szukraloz esetében 16,5-szeres ndvekedést okozott, ami alapjan azt a kovetkeztetést
vontak le, hogy az aceszulfam hosszabb tavu 6koldgiai hatast eredményez, mint a szukraloz.
Mindez ellentmond annak a korabbi megallapitasnak, hogy a szukraldz veszélyesebb a kornyezetre,
mert nagyobb mennyiségben volt detektalhato, mint az aceszulfam. A mesterséges édesitoszerek
¢s a koffein hatassal vannak a halak szivritmusara, a szem optikai denzitasara és az ivadékok
hosszara az alabbi rangsor szerint: szachardz > koffein > aszpartam > szukral6oz. Mivel ezek
az anyagok a kornyezetben egyiitt vannak jelen, figyelembe kell venni a koktélhatast is, amely
kummulativ hatast mutatott [94].

A nikotin letalis oralis dozisa 40—60 mg az emberre. Az alkohol mellett a nikotin a leggyak-
rabban hasznalt fiiggdséget okozd szer. Az alacsony K,,-egyiitthato alapjan feltehetden alacsony
a biokoncentracio veszélye a vizi éldlényekre, azonban gyakori jelenléte hozzaférhetove teszi a vizi
¢lélények szamara, és toxikus hatasat ki tudja fejteni. Toxikus hatasat elsésorban emberben vizs-
galtak, dkotoxikoldgiai hatasarol keveset tudunk. Kérnyezetben el6fordulé koncentracioban nem
mutatott akut toxicitast a vizsgalt fajok esetében (Vibrio fischeri, Pseudokirchneriella subcapi-
tata, Thamnocephalus platyurus and Daphnia magna), de 100 pg/l befolyasolja a nagy vizibolha
(D. magna) szaporodasi rendszerét, csokkenti a fiatal egyedek sziiletését és a testhosszt. A 10 pg/l
vagy nagyobb koncentracioban a D. magna utdédok nagyobb aranyban lesznek himnemiiek, vagyis
juvenilis hormon (az atalakulassal fejlédo rovarok hormonja) hatasa van [90].
algak, vizinovények szoveteibdl, ahol felhalmozodott a hossza tava kdrnyezeti jelenlét miatt.
A kornyezetben megtalalhatd koncentraciét (ng/l-mg/l) alkalmazo6 vizsgalatok szamos karos
hatast mutattak ki mind vizi él6lényeknél, mind szarazfoldi rovarokndl, tobbek kozott letalis
hatast, altalanos stresszt csokkentd, oxidativ stresszt és lipidperoxidaciot noveld hatést, befolya-
solja az energiatartalékokat és a metabolikus aktivitast, neurotoxikus hatasa van, befolyasolja
a szaporodast és a fejlodést stb. [89].

Az élelmiszerbe nem célzottan, de az élelmiszerek csomagolasa, feldolgozasa soran bejutd
egyéb anyagokbol (példaul festékek, papir, miianyagok, egyéb polimerek) tovabbi egészségre
karos anyagok is bekertiilhetnek az élelmiszerekbe. A megvizsgalt anyagok koziil a legnagyobb
aggodalmat az alabbi anyagok okozzak:

— biszfenolok, amelyek a fémkonzervek belsé bevonatabdl oldodhatnak ki az élelmiszerbe,

— ftalatok (1asd 9.10.4. fejezet), amelyek az élelmiszerek feldolgozasa soran keriilhetnek az élel-
miszerekbe [93];

— per- és polifluorozott alkilezett vegyiiletek (PFAS, 1asd 9.10.3. fejezet), amelyeket a zsirtaszito
papirok készitéséhez hasznalnak a mai napig (mikr6zhat6 popcornzacskok, gyorsételek cso-
magolasara hasznalt anyagok stb. [99] [100], Dania 2020-ban kivonja a forgalombol ezeket
a csomagoloanyagokat [101];

— perkloradtok, amelyeket antisztatikus hatasuk miatt olyan szaraz élelmiszerek csomagolasara
hasznalnak, amelyek nem tartalmaznak zsirt vagy olajat;

— aperzisztens peszticidmaradvanyok jelenléte aggasztd, amelyek akaratlanul keriilnek az élel-
miszerekbe.
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9.7. Feliiletaktiv anyagok

A feliiletaktiv anyagok (tenzidek) olyan vegytiletek, amelyek koncentracidja a folyadékokban
egyenetlen, az oldat feliiletén nagyobb, mint a belsejében, és ezért csokkentik az oldat feliileti
fesziiltségét. A tenzidek koziil a mindennapokban a leggyakrabban a tisztito hatassal rendelkez6
kemikalidkat, a detergenseket (moso- €s tisztitoszereket) alkalmazzak. A tenzideket emellett széles
korben hasznaljak a gydgyszeriparban, textilgyartasban, borgyartasban (példaul cserzés soran),
kozmetikumokban (példaul samponok, testapolok stb.), mezdgazdasagban, biotechnologiaban,
az élelmiszeriparban, festékgyartasban, banyaszatban, olajkitermelésben, papiriparban [102].
A tenzidek éves termelése folyamatosan novekszik. 2008-ban Nyugat-Eurdpaban az éves felhasz-
nalasuk 2,98 millio tonna (Mt) volt, amelybdl 1,43 Mt nem ionos, 1,22 Mt anionos, 0,25 Mt katio-
nos, ¢s 0,093 Mt amfoter tenzid volt [102]. A leggyakoribb tenzideket a 9.22. tablazat mutatja be.

Széles kort hasznalatuk kovetkeztében nagy mennyiségben jutnak ki a vizi és szarazfoldi
kornyezetbe [103]. A legalaposabban tanulményozott feliiletaktiv anyagok:

— a linedris alkil-benzol-szulfonatok (/inear alkylbenzene sulfonate — LAS);

— a kvaterner ammoniumvegyiiletek (quaternary ammonium compounds — QACs);

— az alkil-fenol-etoxilatok (4/kylphenol Ethoxylates — APEOs);

— az alkohol-etoxilatok (alcohol etoxylates — AEOs).

9.22. tablazat

A leggyakoribb tenzidek elnevezése, roviditése és csoportositasa [104]

Elnevezés Roviditések  Osztaly
Linearis alkil-benzol-szulfonsav LAS Anionos
Natrium-dodecil-szulfat SDS
Alkil-szulfat AS
Natrium-lauril-szulfat SLS
Alkil-etoxi-szulfat AES
Kvaterner ammonium-vegyiilet QAC Kationos
Benzalkonium-klorid BAC
Cetil-piridinium-bromid CPB
Cetil-piridinium-klorid CPC
Hexadecil-trimetil-ammonium-bromid HDTMA
Amin-oxid AO Amfoter
Alkil-fenol-etoxilat APEO Nem
Alkohol-etoxilat AEO ionos
Zsirsav-etoxilat FAE

9.7.1. A feliiletaktiv anyagok fizikai-kémiai tulajdonsdgai

A feliiletaktiv anyagok altalanos jellemzdje, hogy amfipatikus molekulak, azaz egy hidrofil és egy
hidrofob részbdl allnak. Amfipatikus tulajdonsaguk miatt aggregatumok képzodésére képesek, igy
diszpergaltsaguk csokkenésével kolloid tulajdonsaguak lesznek, amelyek a vizes oldatban leggyak-
rabban gdmb vagy henger alaku cseppecskéket (micellakat), illetve kettds rétegeket (lamellakat)
formalnak (9.23. abra). A kialakulé micella, illetve lamella alakja a feliiletaktiv anyag kémiai szer-
kezetétdl fligg, vagyis a hidrofil és hidrofob rész méretének egymashoz viszonyitott aranyatol [4].
A hosszu apolaris, hidrofob farki rész 12—18 C-atombdl allo alifas vagy fenil-alkan szénhidro-
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génlanc kettds kotésekkel és helyenként heteroatomokkal. Az apolaris jelleg a lanchosszusaggal
novekszik. A polaris, hidrofil feji rész altalaban rovid.

GOmb micella Lamella Henger micella

9.23. dbra
A vizes kézegben leggyakoribb micella- és lamellaalakok [4]

Vizes kozegben a micella hidrofob belsejében talalhatok a vizben nem vagy rosszul oldédoé apolaros
anyagok, példaul zsiros szennyezddések. A tisztitas soran a tenzid hidrofob farki része a szennye-
zO0déshez tapad és koriilveszi azt, mig a hidrofil feji rész oldatba viszi a szennyez0dést (9.24. abra).
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A szennyezddés eltavolitasra keriil a feliletrdl A feliiletaktiv anyag koriilfogja a szennyezddést

9.24. abra

A tenzidek miikodésének egyszeriisitett rajza vizes kozegben [105]
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A feliiletaktiv anyagok osztalyozhatdk a kémiai szerkezetiik alapjan (9.25. abra): ionos (ezen beliil
anionos, kationos) €s nem ionos. Az ionos tenzidek aszerint, hogy a tenzidhatast kifejté moleku-
larész milyen t6ltésti, lehetnek anionaktivak (anionos), kationaktivak (kationos), illetve amfoter
(ikerionos) tenzidek. Az anionos tenzidek (példaul a karbonsavak séi, a szappanok; az orto-fosz-
forsav-észterek soi, a foszfatok) csak lugos, a kationos tenzidek (példaul az ammoniumsok) pedig
csak savas és semleges kozegben hasznalhatok. Az amfoter tenzidek (példaul a betain) kémhatas-
tdl fiiggben anionos vagy kationos tenzidként viselkednek, erre utal az amfoter elnevezésiik, de
tulajdonképpen itt egy ikerionos szerkezetii feji részrdl van sz6 (9.26. abra). A nem ionos tenzidek
vizben oldva nem disszocialnak ionokra, és nincs soképzd funkcios csoportjuk, igy a kémhatasra
kevésbé érzékenyek. Vagyis a feliiletaktiv anyagok a polaris feji rész alapjan az alabbiak szerint
csoportosithatok (9.26. abra):

— nem ionos,

— anionos,

— kationos,

— amfoter vagy ikerionos tipusokra.

R
2
[
RCOO- Na* R;— N+ R, CI kationos
ROSO; Na* anionos |
RSO, Na* R,
ROPO,2 2 Na*
R-O(CH,CH,0), H nem ionos

9.25. abra
A feliiletaktiv anyagok csoportositasa kémiai szerkezetiik alapjan [245]

A tenzidek vizben valo oldhatosaga a felhasznalasuk szempontjabol nagyon fontos tulajdonsag,
illetve az oldhatosaggal egyéb fizikai tulajdonsagaik is 6sszefliggésben vannak, (példaul diszper-
galtsaguk, nedvesitd, illetve emulgeald hatasuk). Minél jobban oldddik egy tenzid, annal kdnnyeb-
ben hoz létre aggregatumokat nagyobb koncentracidoban és alacsonyabb hémérsékleten. A leg-
jobban az anionos szulfonatok (a szulfonsav s06i) és a szulfatok (a kénsav-félészter soi) oldodnak.
Az anionos tenzideknél az oldhatosagot az ellenion is jelentosen befolyasolja, példaul a natrium-
soknal jobban oldodnak a kaliumsok. Az ionos tenzidek oldhatoésaga né a hdmérséklettel, a nem
ionos tenzideké viszont csdkken az oldodast biztositd hidrogénkotések felbomlasa miatt.

A nedvesités soran az oldat beboritja a szilard anyag feliiletét, behatol a porusokba, és onnan
kiszoritja a leveg6t, itt van jelentésége a feliileti fesziiltség csdokkentésének. A nedvesitd hatast
a homérséklet emelkedése javitja.

A diszpergalas soran folyékony kozegben abban nem oldodo anyagot oszlatunk el, ha a disz-
pergalando anyag is folyadék, akkor emulgealasrol, emulzioképzédésrdl beszéliink (példaul viz-
ben olaj eloszlatasa). Az emulzioképzddés tobb tényez6tdl fiigg, példaul feliileti fesziiltségtol,
a folyadékok stirtiségkiilonbségétol. A hidrofil jellegii tenzidek O/V (olaj a vizben) emulgeatorok,
a hidrofob tenzidek pedig V/O (viz az oljaban) emulgeatorok. J6 O/V emulgeatorok a kvaterner
ammoniumsok és altalaban az anionos tenzidek, j6 V/O emulgeatorok az anionos tenzidek koziil
a szappanok és a polialkoholok zsirsavészterei. A nem ionos tenzidek (mint példaul a poliglikol-
éterek) a lanc hosszatol fliggden emulgealnak.
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Hidroféb farok Hidrofil fej

SR L N N O ArTionos
SN TN \@ Kationos
M Amfoter/
N ikerionos
R et o Nem ionos

9.26. abra
A feliiletaktiv anyagok csoportositisa a feji rész alapjan [4]

A mosoéhatés soran a detergens minden tulajdonsaga kifejezésre jut, példaul feliiletifesziiltség-
csokkentd, nedvesitd-, diszpergald-, emulgealoképesség, emellett a mosas egyéb tényezai is,
mint példaul a textilia fajtaja, a szennyezddés mindsége és mennyisége, a mosoviz kémhatasa
¢és keménysége, a mosas homérséklete és id6tartama, az alkalmazott mechanikai kezelés is befo-
lyassal vannak. A nem ionos detergensek nem érzékenyek a mosoviz keménységére és kémhatasara.

Anionos feliiletaktiv anyagok

Az anionos tenzidek a vizben tenzidhatast kifejt6 anionra és fémionra disszocialnak. A leggyako-
ribb feliiletaktiv anyagok, a gyartott feliiletaktiv anyagok tobb mint 90%-a anionos [103]. Széles
korben alkalmazzak hazi mosdszerekben €s ipari tisztitoszerekben is. Habz6 anyagok, szappanok,
mosodszerek gyakori dsszetevoi, széles spektrumu tisztitd hatassal rendelkeznek. A leggyakoribb
anionos tenzidek a linearis alkil-benzol-szulfonsavak (LAS), nagy tisztitasi hatékonysaguk és olcso
eléallitasi koltségiik miatt [103]. A LAS-molekulaban (9.27. abra) valtozo6 hossziisagu szénlancok-
hoz (C10-C14) szulfonalt benzolgy{irii csatlakozik kiilonb6z6 izomer pozicidkban.

LAS n o
U—O Na
I
o
o
DS /\/\/\/\/\/\ || .
O——S ——0O Na“
I
o}
o ]
AES -
Y \[/\O]p—ﬁ—o
o

9.27. abra
A linearis alkil-benzol-szulfonsav (LAS), a natrium-dodecil-szulfat (SDS) és az alkil-etoxi-szulfat (AES) szerke-
zete [104]

274



A forgalomban 1év6 LAS koriilbeliil 20 kiilonb6z6, egyméshoz kdzeli homolog és izomer keveréke,
mindegyikben egy para pozicioban szulfonalt aromés gytrii kapcsolodik a linedris alkillanchoz.
A szulfonsav adja a LAS vizoldékonysagat, mig a linedris szénhidrogénlanc az olajokhoz, zsi-
rokhoz kotédik. A LAS nagyon vizoldékony, ugyanakkor a log K, -értéke 2,5-4,5 kozott van,
amely meghatarozza a hidrofob jellemzdit és az oldott anyagokhoz vald adszorpcids kapacitasat,
példaul szennyviziszaphoz. A kibocsatast kdvetden a vizekben a lebegd anyagokhoz adszorbea-
lodik [103]. Az anionos tenzidek masik csoportja a perfluorozott feliiletaktiv anyagok, amelyeket
tlizoltd habokban, samponokban, padlofényezékben hasznalnak. Ezek koziil a két perzisztens
szennyezOt, a perfluor-oktansavat (PFOA) és a perfluor-oktan-szulfonatot (PFOS) részletesen
a 9.10. fejezetben targyaljuk.

Kationos feltiletaktiv anyagok

A kationos tenzidek vizben disszocialva tenzid hatasu pozitiv ionokat €s anionokat (példaul klorid)
képeznek. Az ionos feliiletaktiv anyagokkal nem hasznalhatok egyiitt, mert kicsapodnak, de nem
ionos tenzidekkel kompatibilisek. Antisztatikus tulajdonsaguk miatt 6blitékben, antimikrobialis
tulajdonsaguk miatt pedig fert6tlenitészerekben hasznaljak. A legtobb kationos tenzidnek egye-
nes alkillanca van 8-24 szénatommal. Jellemzden toxikusabbak, mint az anionos és nem ionos
tenzidek, bizonyos ipari felhasznaldsnal azonban nem valthatok ki a kevésbé toxikus tenzidekkel.
A kvaterner ammoniumvegyiiletek (QAC) a leggyakrabban hasznalt kationos tenzidek. A QAC-
kben az ammoniumcsoport minden hidrogénjét szerves gyok helyettesiti. A benzalkonium-klorid
(BAC) a hexadecil-trimetil-ammonium-bromid (HDTMA) a kvaterner ammoniumvegyiiletekhez
tartoznak, szerkezetiiket a 9.28. abra mutatja. Leggyakrabban ipari fert6tlenitésre hasznaljak, hogy
a feliiletek tisztak és patogénmentesek legyenek.

Cl-

AN

n

BAC
A
HDTMA }“ —
9.28. abra

A benzalkonium-klorid (BAC) és a hexadecil-trimetil-ammonium-bromid (HDTMA) kvaterner ammoniumvegyiile-
tek szerkezete [104]

Amfoter feliiletaktiv anyagok
Az amfoter tenzidek (ikerionos tenzidek) pozitiv és negativ toltést is hordoznak (9.26. dbra), ame-
lyek lehetnek pH-fiiggok [106]. A kationos komponens gyakran egy amin vagy kvaterner ammo-
nium-kation, mig az anionos rész jellemzoéen karboxilsav, kénsav vagy foszforsav (vagy ezek

észterei). A leggyakrabban vizsgalt amfoter feliiletaktiv anyag az amin-oxid (AO) (9.29. abra).
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Az AO prekurzora C12—C18 szénlancu alkil-dimetil-amin, a tercier amin lehet alifas, aromas,
heterociklusos vagy aliciklusos [104]. Els6ként a hagyomanyos zsirsav alkanol-amidok kivaltasara
hasznaltak mosogatdszerekben habzassegitoként. Antisztatikus tulajdonsaga miatt a textiliparban
¢€s a gumiiparban is hasznaljak, valamint antibakterialis szerként dezodorokban [104]. Az amfoter
tenzideket altalanossagban kozmetikai termékekben, samponokban hasznaljak. A sejtek memb-
ranjat felépitd foszfolipidek is az amfoter feliiletaktiv anyagokhoz tartoznak [106].

AO /P\]\/ N—O
n

9.29. dbra

Az ammonium-oxid amfoter feliiletaktiv anyag szerkezete [104]

Nem ionos feliiletaktiv anyagok

A feji rész nem rendelkezik t6ltéssel, polaris csoportokat (példaul alkoholokat, fenolokat, étere-
ket, észtereket vagy amidokat) tartalmaznak, amelyek vizes oldatban nem disszocidlnak ionokra.
Nagyon jol emulgedljak az olajat, igy a szerves szennyezddések eltavolitasaban jo hatékonysagu
anyagok, néhany jo habképzo tulajdonsaggal rendelkezik [103]. Gyakran egyiitt alkalmazzak anio-
nos tenzidekkel. A leggyakrabban hasznalt nem ionos feliiletaktiv anyagok az APEO és az AEO.
Az AEO-k alkillanca 12—16 szénatomu részbol és 1-23 etoxilategységbdl all. Az APEO-knal
az etoxilategység szama megegyezik, mig az oktilfenol-etoxilatoknal 8, a nonilfenoloknal 9 etoxi-
lategységbdl épiil fel. Az AEO és APEO tenzidek altalanos szerkezetét és gyakori bomlastermé-
keiket a 9.30. dbra mutatja.

Nemionos feliiletaktiv anyagok
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9.30. abra

A leggyakoribb nem ionos feliiletaktiv anyagok és bomlastermékeik altalanos kémiai szerkezete (Knisz Judit
és Dalko llona készitette [103] alapjan)
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9.7.2. Sorsuk a kornyezetben

A feliiletaktiv anyagok rendkiviil széles kort, haztartasi és ipari felhasznalasa miatt a kiilonb6z6
tenzidek és metabolitjaik nagy mennyiségben keriilnek a szennyvizbe, ahonnan a szennyviz-
tisztitokba vagy tisztitatlanul kdzvetlentil a kornyezetbe jutnak. Ma mar szamos teriileten biol6-
giailag leboml¢ feliiletaktiv anyagot hasznalnak, ennek ellenére a tenzidek novekvd hasznalata
miatt magasabb koncentracioban talalhatok meg a felszini vizekben, iildedékben, az iszapban
¢s a talajban, mint mas vizsgalt vegyiiletek [4] [102]. A tenzidek a talaj vagy az iiledék felszinén
adszorpcidval megkotddhetnek, ezaltal csokken a toxicitasuk a kdrnyezetben, példaul a linearis
alkil-benzol-szulfonatok (LAS) esetén kimutattak, hogy a vizben oldott humuszanyagok csokken-
tették a LAS biologiai hozzaférhetdségét. A tenzidek kornyezetbe jutasa miatti aggodalom egyik
oka, hogy bar jelentés mértékben lebomlanak a szennyviztisztitokban, kis résziik bejut a felszini
vizekbe, talajba, tiledékekbe, valamint akkumulalodik a szennyviziszapban. A szennyviziszap-
ban akkumulélodott tenzidek antimikrobidlis hatdsuk miatt gatolni tudjak az iszapban talalhato
mikroorganizmusok miikodését, ezaltal csokkenthetik az egyéb szennyezo anyagok eltavolita-
sanak, lebomlasanak hatékonysagat a szennyviziszapban [104]. A kiilonb6z6 tenzidcsoportok
kiillonbozé hatékonysaggal bomlanak le, eltéré gyakorisaggal és mennyiségben talalhatok meg
a kornyezetben (9.23. tablazat). Egyes tanulmanyok viszonylag magas eltavolitasi hatékonysagot
(95-99%) mutattak ki szennyviztisztitokban, mas tanulméanyok kevésbé hatékony eltavolitast
tapasztaltak [4]. A kornyezetben foként mikrobidlis hatasra degradalédnak. A biodegradaciojuk
els6sorban kémiai szerkezetiiktol és a kdrnyezetre jellemz6 fizikai-kémiai sajatossagoktol fiigg.
Példaul a natrium-dodecil-benzol-szulfonat lebomlasat alig befolyasolta a tengerviz sotartalma,
azonban a megndvekedett hdmérséklet novelte a lebomlas sebességét. Az iiledék jelenléte tovabb
segitette a lebomlast, ami feltehetGen a tenzid és a baktériumok egyiittes jelenlétét biztositotta.

9.23. tablazat
Néhany feliiletaktiv anyag kérnyezetben detektalt koncentracioja [104]

Feliiletaktiv anyag Elhelyezkedés Szint

LAS Elfolyo szennyviz 1090 mg/1
Kezelt iszap 30200 mg/kg
Felszini viz 0,416 mg/1
Uledék 0,01-20 mg/kg
AES Szennyviz 0,24-2,85 mg/1
SZVTT-elfolyo 0,003-0,012 mg/1
QAC Elfolyo szennyviz 0,062 mg/1
Kezelt iszap 5870 mg/kg
Uledék 0,022—-0,206 mg/1
BAC Korhazi szennyviz 6 mg/l
APE Elfolyo szennyviz 0,332 mg/1
Kezelt iszap 81 mg/kg
AEO SZVTT-elfolyo 0,002-0,017 mg/1

0,001-0,0023 mg/1
0,001-0,016 mg/1

0,004-0,007 mg/1
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SZVTT: szennyviztisztitd telep

Az anionos feliiltetaktiv anyagok a legszélesebb korben felhasznalt vegyiiletek, mivel rendkiviil
jO tisztito tulajdonsaggal rendelkeznek. A legnagyobb mennyiségben a LAS-tenzideket hasz-
naljak fel, a legtobb tanulmany is ezek, valamint a nonilfenol-etoxilat kornyezeti jelenlétét iga-
zolja [4]. A LAS-tenzideket kimutattak szennyviztisztitok kifolyé vizében 1,21 mg/l koncentra-
cioban, a szennyviziszapban 30,2 g/sz.a. kg koncentracioban volt mérhetd, mig felszini vizekben
0,4 mg/l koncentracidban is detektaltak [104]. Az anionos LAS lebomlik a biofilmet képz6 aerob
baktériumok altal. Azonban a szennyviztisztitokban nem bomlik le maradéktalanul, és anae-
atomjanak émegaoxidacioja, majd az ezt kovetd bétaoxidacio, azaz anaerob koriilmények kozott
ez a folyamat nem valdszinti, hogy lejatszodik [104].

A LAS-, AS-, AEO- és AES-tenzidek tobb mint 90%-at a masodlagos szennyviztisztitas soran
eltavolitjak, azonban az elsddleges tisztitas joval mérsékeltebb hatékonysagt, igy a primer eff-
luensben megjelennek ezek a toxikus anyagok [104].

A kationos tenzidek pozitiv toltése miatt 20—40%-uk a negativ toltéssel rendelkez6 lebegd
anyaghoz kotddik. A QAC-k anaerob koriilmények kozott elvileg biologiailag lebonthatok, de
a lebomlast nagyban befolyasolja a kémiai szerkezet, az oldottoxigén-koncentracio, az anionos
tenzidekkel valdo komplex képzOdés stb. [107]. Példaul a tobb mint 30 éven keresztiil 6blitdszer-
ként hasznalt bisz-(hidrogénezett faggyt alkil)-dimetil-ammonium-klorid (DTDMAC) bioldgiai-
lag nem lebomlo, perzisztens vegyiiletet kivaltottak a biologiailag lebomlo dietilészter-dimetil
ammonium-kloriddal (DEEDMAC). A két vegyiilet kozott annyi a szerkezeti kiilonbség, hogy
a DEEDMAC-ban az etil és a hidrogénezett faggy alkillancok kozott két, gyenge észterkotés
van [108]. A nem mindig hatékony biodegradacié és az anaerob koriilmények kozott perzisz-
talo QAC-ket nagy mennyiségben detektaltak iiledékben €s iszapmintdkban [107]. Kérnyezeti
eléfordulasuk 6sszefiiggést mutat az emberi tevékenységekkel, mint példaul szennyviztisztitok
kibocsatasa, szennyviziszap mezdgazdasagi felhasznalasa [107].

Az amfoter amin-oxidok (AO) mind aerob, mind anearob kdriilmények kozott konnyen le-
bomlanak.

A nem ionos tenzidek koziil az AEO-k a leggyakrabban hasznalt tenzidek. Az alkohol-etoxi-
latokat az alkil-fenol etoxilatok (APEO-k) kivaltasara hasznaljak Eurépaban. Az AEO-tenzideket
peszticidkészitményekben €s spray-k adjuvansaként is hasznaljak [4], ezzel szemben az APEO-k
hasznalatat korlatozzak toxikus bomlastermékeik miatt (9.30. abra). Az AEO-k és az APEO-k
viszonylag hasonl6 toxicitast mutatnak a vizi éldlényekre, de az AEO-k nagy része lebomlik
a szennyviztisztitas soran, és a keletkezo metabolitok kevésbé toxikusak, mint a kiindulasi vegyii-
let. Az APEO-k viszonylag kdnnyen bomlanak aerob koriilmények kozott, de lebomlasuk anae-
rob koriilmények kozott limitalt. Az anaerob szennyviztisztitds soran az iszap APEO-tartalma
900-1100 mg/kg kozott volt, mig aerob kortilmények kozott ez csupan 0,3 mg/kg [104]. Az APEO-k
bomlastermékei, az NP és NPE akar tobb évtizedig is megmaradhatnak a vizi kdrnyezetben.
Az NPE, bar kevésbé toxikus, mint az NP, a kornyezetben NP-vé bomlik. Az NP perzisztens a vizi
kornyezetben, mérsékelten bioakkumulalodik, és rendkiviil toxikus a vizi élévilagra. Hormon-
rendszert karosité hatdsa van, valamint kimutattak anyatejbol, vérbol, és dsszefiiggésbe hoztak
ragcesalok fejlodési rendellenességével [103] [109]. Mind az NP-t, mind az OP-t elsObbségi veszé-
lyes anyagként tartja nyilvan az EU [110].

A nonilfenolt felszin alatti vizbdl 1 ng/l — 3,85 pg/l kozotti koncentracioban mutattak
ki, ahova feltehet6en a felszinrdél, mezdgazdasagi teriiletekrdl bemosassal keriilt, valamint
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szennyviziilepitékbdl, latrinakbol juthat a felszin alatti vizekbe. Palackozott vizbdl is kimutattak
oktilfenolt, Spanyolorszagban 18,5 ng/l koncentracioban, Csehorszagban 1,3 ng/l median koncent-
racidban, azonban Barcelonaban a vizsgalt kezelt ivovizben nem volt kimutathaté sem az NP, sem
az OP. Elelmiszerekben szdmos orszagban mutattak ki NP-t osztrigaban (235,8 ng/g), lazacban
(123,8 ng/l), illetve tenger gyiimdlcseiben szamos orszagban mértek magas értékeket. Zoldség-
félékben az NP-koncentracié 5—50 ug/kg kozott volt svéd, spanyol és floridai vizsgalatokban.
A legmagasabb koncentracidban a répaban, tokben, alméaban és citrusfélékben talaltak NP-t. Egy
tanulmanyban vizsgalt Osszes ¢lelmiszer 80%-a tartalmazott OP-t. Az APEO-metabolitok meg-
talalhatok az emberi szovetekben is, vérben, zsirszovetben, méajban, magzatvizben, anyatejben,
illetve vizeletben és hajban is kimutattak [111]. A metabolitok eléfordulasat kiilonbozé élélények-
ben, illetve emberi szovetekben a 9.24. tiblazat tartalmazza.

9.24. tablazat
Az APEO-metabolitok eldforduldsa kiilonbozo kornyezeti mintakban [111]

Vegyiilet Minta tipusa Koncentracio
OP, OPEO, Emberi zsirszovet NP 19-85 ng/g lipid;
NP, NPEO OP 0,58-4,07 ng/g lipid
NP Anyatej 0,3 ng/mL
OP, NP Koldokzsinorvér (plazma) OP 1,15 ng/mL;
NP 15,17 ng/mL
OP, NP Emberi vér n. d.—15,17 ng/mL
NP Tenger gyiimolcsei 46,6-197 pg/kg él6suly
OP, OPEO, Anyatej OP 0,12 ng/mL;
NP OPEO 0,07-0,16 ng/mL;
NP 32 ng/mL
OP, NP N&i zsirszovet OP 4,5 ng/g;
NP 57 ng/g
OP, NP Anyatej OP 1,28 ng/mL;
NP 4,47 ng/mL
NP, NPEO Halepe NP 6-13 pg/mL;
NPIEO 18-21 pg/mL;
NP2EO 75-135 pg/mL
OP, NP Kagylofélek OP n. d.—6 pg/kg ¢lésuly;
NP 147 pg/kg élésuly
OP, NP Halepe OP 374—441 ng/g;
NP 4957-29218 ng/g
OP, NP Emberi vizelet OP 4,09 ng/mL;
NP 2,77-3,84 hg/mL
NP Salata és leveles kel 1,18-926,9 pg/kg friss suly
NP Zoldségek és gytimdlesok <0,3—11 pg/kg friss stly
OP, NP, Talajviz, sertésvér talajviz: sertésvér:
NPEO OP 0,05-0,82 pg/L; OP <0,5-566,32 pg/L,
NP <0,025-0,043 pg/L; NP 1,02-56,94 pg/L;
NPI1EO <0,025-2,27 ug/L; NP 96-3000 ng/g d.w.;
NP2EO <0,025-0,69 pg/L; NPEO 0-300 ng/g széaraz stly
NP, NPEO Kagylok NP 96-3000 ng/g szaraz stly;
NPEO 0-300 ng/g szaraz suly
OP, NP Anyai vér és magzatviz OP 5,46 ng/mL ¢és 5,72 ng/mL;

NP 9,38 ng/mL és 8,44 ng/mL

OP, NP Kagylok OP 0,8-176,1 ng/g szaraz sily;
NP n. d.-263,8 ng/g szaraz suly

0,02-10,3 pg/kg
OP n. d.—1,78 ng/g ¢é16suly; NP n. d.—3,27 ng/g éléstly

NP Elelmiszer
OP, NP Hal

Megjegyzés: n. d.: nem detektalt
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9.7.3. Hatasuk a kornyezetre és az egészségre

A megnovekedett tenzidhasznalat kovetkeztében a kornyezetbe kikeriilt feliiletaktiv anyagok jelen-
tosen befolyasoljak az 6koszisztémat, toxikus hatasuk a baktériumoktol kezdve egészen az eml6-
sokig megnyilvanul [104]. A felszini vizekbe keriilve higulnak, toxikus hatasuk csdkkenhet.

Az anionos tenzidek képesek kotddni a bioaktiv makromulekulakhoz, példaul a peptidekhez,
enzimekhez, DNS-hez, aminek kdvetkeztében megvaltoztathatjak a molekula szerkezetét és a fel-
toxikusabb tenzideknek, a viziallatokban patologiai, élettani és biokémiai valtozasokat okoznak.
Toxicitasukat kimutattak halaknal, vizibolhaknal, algaknal, kerekesférgeknél €s szennyviztisztitok
mikroorganizmus-kozosségénél [107]. A vizi ndvényekben képesek felbontani a klorofil-fehérje
komplexet, illetve karositjak a sejthartyat, ami késlelteti a metabolizmust és a ndvekedést. A katio-
nos tenzidek elsddleges kotohelye a baktériumok belsé membranja. A QAC-k példaul hosszu
alkillancaikkal atrendezik a baktériumok sejtmembranjat. Tovabbi problémat kozvetlen toxikus
hatasuk mellett azzal is okozhatnak, hogy habot képeznek, és csokkentik az oxigénszintet, amivel
rontjak a vizmindséget [103].

A nem ionos tenzidek a baktériumokon kiilonb6z6 fehérjékhez, membran foszfolipidekhez
kapcsolodnak, megnovelik a membran, illetve a vezikulumok ateresztoképességét, ami sejtpusz-
tulashoz vagy karosodashoz vezet, ezaltal kifejtve az antimikrobialis hatast. Az amfoter AO-k
szintén erdsen toxikusak [104].

Bar egyes tenzidek toxicitasa viszonylag alacsony, egyre nagyobb figyelmet kapnak a meta-
bolitok. Az egyik legnagyobb kornyezeti kockazatot az APEO-metabolitok jelentik, az NP és OP
okoznak egyre nagyobb aggodalmat. Az APEO-k koriilbeliil 80%-at a nonilfenol-etoxilat adja,
amelynek szamos metabolitja ismert. Koziiliikk a nonilfenolt és az oktilfenolt vizsgaltak alaposab-
ban, de a tobbirdl is vannak adatok (NP1EC, NP2EC, NP1EO, NP2E).

A nonilfenolnak szamos izomere létezik, amelyek eltéro el6fordulassal, perzisztenciaval és EDC-
hatassal rendelkeznek. A biodegradacionak is eltéré modon allnak ellen, igy az izomerspecifikus
tulajdonsagokat is figyelembe kell venni az dkologiai és egészségiigyi hatasok vizsgalatakor [112].
Bar van olyan tanulmany, amely azt talalta, hogy az NP nem akkumulalédik és féléletideje szi-
varvanyos pisztrangban 24—48 6ra, a tanulmanyok tobbsége megerdsitett az APEO-metabolitok
izomerek kozotti kiillonbség.

Szamos orszagban (példaul a legtobb eurdpai orszag, Kanada, Japan) a nonilfenol-etoxilatokat
mas tenzidekkel, példaul akohol-etoxilatokkal helyettesitik, amelyeket kornyezetbaratabb anyag-
nak tartanak. Az NP és OP felkertiltek a veszélyes anyagok listajara, mivel az endokrin rendszert
karosito hatasuk van (EDC-k), de mind koziil az NP-t tekintik a legveszélyesebbnek [103].

1983-ban publikaltak az elsé adatokat a nonilfenol hormonmoduléns hatasarél, amelyeket
késdbbi adatok megerdsitettek. Az NP mellett mas APEO-metabolitrol is kimutattak, hogy dsztro-
génhatast valt ki halakban, példaul az OP. A nonilfenol az 6sztrogénen kiviil hatassal volt a kortiko-
szteroid-elvalasztasra (csokkentette), illetve a noradrenalin-elvalasztasra is. Mivel az NP szamos
izomerrel rendelkezik, amelyek mind eltéré mértékii 6sztrogénhatassal birnak, ezért a jovobeni
kutatasoknak fontos elkiiloniteni a vizsgalatok soran a kiilonb6z6 izomereket [112].

Az EDC-hatéason tul az APEO-k befolyasoljak a kognitiv funkcidkat és a gyulladast, apoptozist
(programozott sejthalal) okoznak az idegrendszer sejtjeiben. Mind az NP és OP képes akkumula-
l6dni a szovetekben és allergias reakciot kivaltani. Egérben kimutattak, hogy mindkét metabolit
aktivalta azokat a T-limfocitakat, amelyek az asztma kivaltasaban €s fenntartasaban fontosak,
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illetve kimutattak, hogy az NP hatéssal volt a limfocitak és makrofagok (immunsejtek, amelyek
az allergias reakciokban is részt vesznek) immunvalaszara [111]. Az APEO-metabolitok egészség-
karosito hatasai koziil az EDC-hatasok egyértelmiien bizonyitottak, azonban ahhoz, hogy a tovabbi
potencialis karos hatasaikat teljesen megismerjiik, tovabbi vizsgalatok sziikségesek. A 9.25. tablazat
az egyes feliiletaktiv anyagok toxikussagat mutatja be kiilonboz6 modell szervezeteken.

9.25. tablazat

Feliiletaktiv anyagok toxikus hatdasa kiilonbozo szervezetekre [104]

Szervezetek Feliiletaktiv anyag Végpont Koncentracié mg/1
Baktériumok Vibrio fischeri SDS ECsp-Lumineszcencia 15 perc 2,6
Vibrio fischeri LAS EC5)- Lumineszcencia 30 perc 109,7
Pseudomonas putida LAS ECs-Novekedésgatlas 16 ora 33,4
Vibrio fischeri QAC ECs)- Lumineszcencia 30 perc 0,5
Pseudomonas putida QAC ECs-Novekedésgatlas 16 ora 6,9
Phosphobacterium phosphoreum AO ECsy- Lumineszcencia 15 perc 2,4
Microcystis aeruginosa AE Becsiilt ECy- Sejtstiriiség 0,154
Algak Raphidocelis subcapitata SDS ICso- Sejtstirtiség 72 6ra 36,58
Dunaliella sp LAS ECs- 24 6ra 3,5
Pseudokirchneriella subcapitata AES EC;5)- Sejtsiirtiség 72 ora 3,5
Raphidocelis subcapitata AES ICs- Sejtstiriiség 72 ora 2,18
Dunaliella sp QAC ECs)- 24 6ra 0,79
Lemna minor AE Becsiilt EC,p- levélszam 0,101
Navicula pelliculosa AE Becsiilt EC,y- Sejtsiiriség 0,140
Rakfélék Artemia salina SDS LCs- Larvahalandosag 24 6ra 41,04
Ceriodaphnia dubia LAS ECs-Immobilizéacio 48 6ra 5,96
Artemia franciscana AES LCs- Réklarva-halandésag 23,92
72 ora
Daphnia magna QAC ECs- Immobilizacio 24 6ra 0,38
Daphnia magna AO ECs,- Immobilizacio 48 ora 6,8
Ceriodaphnia dubia AE ECs)- Immobilizacio 48 ora 0,39
Csigak/ Haslabu (Gast- Physa acuta SDS ECs-Halalozas 24 6ra 27,2
ropod)
Tengeri siin Paracentrotus lividus (Fekete kOsiin) SDS ECs-Fertilizacios rata 32
Hal Carassius auratus (aranyhal) LAS ECs,- Immobilizacio 48 ora 5,1
Gambusia affinis (szinyogirté fogas- SDS ECs)- Immobilizaci 48 ora 40,15
ponty)
Salmo gairdneri (Szivarvanyos AES ECs- Immobilizacio 48 ora 10,84
pisztrang)
Salmo gairdneri (Szivarvanyos QAC ECs)- Immobilizacié 48 ora 1,21
pisztrang)
Pimephales promelas (Tiizcselle) AE NOEC- Tulélés 4,35
Kétélti Xenopus laevis (Dél-afrikai karmos- AES LCs-72 Ora 6750

béka)

9.8. Szerves fertotlenitési melléktermékek

Az ivoviz klorozasanak bevezetése az 1900-as évek elején jelentésen csokkentette az ivoviz ere-
detii fert6z6 megbetegedések okozta halalozast, és sokan a 20. szazad egyik legjelentdsebb koz-
egészségiigyi sikerének tekintik. Az ivoviz eredményes fertétlenitését kovetden a fertdtlenitést
kiterjesztették a flirdokre és az uszomedencékre is, ami hatékony modja a fiirdéviz fertdtlenité-
sének ¢€s a fertdzések megeldzésének [113].
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Az ivoviz fertbtlenitésére kiilonbozo oxidaloszereket, példaul klorgazt, folyékony natrium-hi-
pokloritot (NaOCl), helyben eléallitott klor-dioxid-gazt, klor-amin-gazt, illetve helyben eldallitott
ozont hasznalnak, amelyek koziil az aktiv klor hatdanyagt szereket hasznaljak a leggyakrabban
Magyarorszagon. A medencék fertStlenitésére az aktiv klort hasznaljak a legszélesebb korben,
klorgaz, folyékony natrium-hipoklorit vagy szilard kléormész (kalcium-hipoklorit, Ca[ClO],)
formajaban. A fertétlenités soran — legyen az UV vagy az el6bb felsorolt anyagok — a mikro-
bak nagy része elpusztul. Rook hivta fel a figyelmet 1974-ben, hogy a hipoklérossav (HCIO)
¢és hipobromossav (HBrO) reakcioba lép természetesen eldforduld szerves anyagokkal (natural
organic matter — NOM), amelynek eredményeképpen fertdtlenitési melléktermékek (disinfection
by product — DBP) keletkeznek. Azota tjabb, klor hozzaadasakor keletkez6 fertdtlenitési mellék-
termékeket azonositottak az ivovizben, példaul haloecetsavakat és halogénezett acetonitrileket
stb. [4] [114]. 1976-ban az Amerikai Egyesiilt Allamok Nemzeti Rakkutaté Intézete arrél szamolt
be, hogy a kloroform (triklormetan, CHCIl;) — az egyik trihalometan (THM) —, amely a klorozas
hatasara keletkezhet a szervesanyag-tartalmu ivovizben, patkanyokban rakkelt hatasu. Ezért
jogszabalyban rogzitett (hazankban a 201/2001. Kormanyrendeletben [66]) az ivovizben meg-
engedheté maximalis THM-koncentracio.

Az ammonia-/ammoniumtartalmu viz klorozasa soran biocid hatast kléraminok keletkezhet-
nek (monoklér-amin, diklor-amin, triklor-amin), amelyekben a klor kotott allapotanak tekinthetd.

Ha a klort tuladagoljak, és ezért magasabb koncentracioban keriil ki az aktiv klor a vizha-
l6zatba, annak szintén egészségkarositd hatdsa van, ezért jogszabalyban rogzitett (hazankban
a 201/2001. Kormanyrendeletben) az aktiv klorformak (példaul kotott aktiv klor) maximalisan
megengedhetd mennyisége az ivovizben.

Az uszomedencék vizében az elmult 35 év vizsgalatai soran tobb mint 100 kiillonb6z6 DBP-t
azonositottak [113]. Koriilbeliil 600 ismert DBP-t mutattak ki az ivovizben. A leggyakrabban
vizsgalt szerves DBP-vegyliletcsoportok a trihalometanok (trihalomethanes — THMs) és a haloe-
cetsavak (haloacetic acids — HAAs) [115].

A klorozas melléktermékei hatékonyan eltavolithatok az ivovizbdl, példaul UV-fénnyel, 6zon-
kezeléssel vagy aktivszén-sziir6 alkalmazasaval.

9.8.1. A szerves DBP-k keletkezése, fizikai-kémiai tulajdonsdgai

A felszini és felszin alatti vizekben természetesen eldforduld szerves anyagok vannak, melyek
huminsavak, fulvinsavak, aminosavak, szénhidratok, lipidek, ligninek, gyantak és szerves savak
keveréke. Ezek koziil a huminsavakat és a fulvinsavakat tekintjiik a fertdtlenitési melléktermékek
els6dleges prekurzorainak [4]. A legtobb fertotlenitszer erés oxidaloszer is, ezért oxidaljak (egye-
sek halogénezik is) a természetes szerves anyagokat.

Klodrozasi melléktermékek

A szabad aktiv klor az oldott szerves anyagokkal (dissolved organic matter — DOM) reagal.
A tavak, folyok vizében a humin- és fulvinsavak a teljes DOC (oldott szerves szén) 50—90%-at
teszik ki a tavak, folyok vizeiben, €s igen reakcioképesek a klorral. A DOC-maradék frakciojat
hidrofil savak (<30%), szénhidratok (10%), egyszerii karbonsavak (5%) és proteinek/aminosavak
(5%) teszik ki. A szénhidrogének ¢és karbonsavak reakcioképessége a klorral alacsony, feltehe-
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téen nem jarulnak hozza a DBP-képzddéshez. Ezzel szemben a hidrofil savak (példaul citromsav,
aminosavak) DBP képzddését eredményezik. A reakciok eredményeként kiilonbozo halogénezett
DBP keletkezhet (HOCI + DOM — DBP), példaul trihalometanok (THM), haloecetsavak (HAA),
haloacetonitrilek (HAN), kloralhidrat (triklor-etan-diol, CCl;-CH[OH],), klorpikrin (triklor-nitro-
metan, CCl;-NO,).

A szabad aktiv klor harom f6 modon 1ép reakcidba a viz szerves anyagaival: oxidacio, addicio,
szubsztitucio. A legtobb klorozott DBP oxidacidval és szubsztiticioval keletkezik (példaul THM,
haloecetsavak). Amennyiben a szerves anyagban kettds kotés talalhato, addicio (a kloratomoknak
a szerves molekulaba valo beépiilése) torténhet. Szamos kettos kotést tartalmazo vegyiilet esetében
ez a reakci6 tul lassu ahhoz, hogy a vizkezelésben jelent6sége legyen. A THM-ek és a haloecet-
savak a két leggyakoribb DBP-k, amelyek klorozas soran keletkeznek.

A THM-ek altalanos képlete: CHXj, ahol X: egy halogén atom, leggyakrabban Cl vagy Br.
A kloroform (CHCI;) a leggyakrabban detektalt THM, amely huminsavakkal torténd, egymast
kovetd reakciok sorozatabol keletkezik, ez a reakcid lugos kozegben gyorsabban zajlik [114].
A kezelt vizben gyakran a klérozott melléktermékek mellett bromoform (CHBT;) is keletkezik,
mivel a vizben oldott klor a bromidot (Br) hipobromossavva (HOBr) oxidalja. A brém ezutan
reakcioba tud 1épni a szerves anyaggal ugyanigy, mint a hipoklorossav (HOCI), és klort és bromot
is tartalmaz6 DBP-k keletkeznek [114]. A THM-ek ivoviz-hatarértékkel szabalyozott vegyiiletei
a kloroform, bromoform, dibrom-klérmetan (CHCIBr,), brom-diklormetan (CHBrCl,) (9.26. tab-
lazat). A Magyarorszagon jellemzé THM-értékeket a 9.31. abra mutatja.
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A haloecetsavakra (az ecetsav halogénszubsztitualt forméaira) vonatkoz6an Magyarorszagon nincs
ivovizmindségi hatarérték, de egyes orszagokban (példaul USA) 5 vegyiiletét (HA AS) szabalyoz-
zak: brom-ecetsav (CH,Br-COOH), dibrom-ecetsav (CHBr,-COOH), klor-ecetsav (CH,CI-COOH),
diklor-ecetsav (CHCI,-COOR), triklor-ecetsav (CCl;-COOH) (9.27. tablazat). Legnagyobb meny-
nyiségben klorozas soran keletkeznek, de képzddhetnek kloramin, klor-dioxid és 6zonos kezelés
hatasara is.

A haloacetonitrilek (HAN) olyan nitrilcsoportot (CN-) tartalmazo szerves vegyiiletek csoportja,
amelyek a klor, kléramin és klor-dioxid hasznalatakor keletkezhetnek. Egyes vegyiiletek toxiku-
sak, koncentraciojuk novekszik a pH csokkenésével és a hdmérséklet ndvekedésével. Gyorsan
kialakulnak, de lebomlasuk hidrolizissel lassu. A diklor-acetonitril (CHCI,-CN) a leggyakoribb
melléktermék.

Kl16r-dioxid-reakcidok

Klor-dioxidos fertétlenitéskor az alabbi egyenletben lathaté médon mérgezo szervetlen vegyiiletek,
kloritok (C10;) és kloratok (CIO5") keletkezhetnek, amelyek koncentracioja elsdsorban a kezelt viz
szervesanyag-tartalmatol fiigg: 2 ClO, + 2 OH- — CIO,- + ClOs- + H,O

A klor-dioxid természetesen eléfordulo szerves és szervetlen anyag jelenlétében gyorsan bom-
lik kloridda (Cl), kloritta (C10,-) és kloratta (C10;-) [117].

A klorozassal ellentétben, a klor-dioxid fertétlenitési hatékonysaga nem valtozik a pH-val,
¢s az ammonia jelenléte sem befolyasolja, tovabba nem oxidalja a bromidot. A klérral szemben
a klor-dioxid csak oxidacios reakciokban vesz részt, addicio €s szubsztitiicio nem torténik, igy ért-
hetd, hogy jellemzden miért nem keletkeznek szerves klorvegyiiletek klor-dioxid-kezelés hatasara.
Ennek ellenére kimutattak HA A- (diklor-, brém-klor- és dibrém-ecetsav) képzodést klor-dioxidos
fertdtlenités soran, és a kilenc brom-klor-HA A-vegyiilet szintje magasabb volt a kloros vagy klo-
raminos fert6tlenitéshez képest [117]. A vizben jelen 1évo bromid altaldban nem oxidalédik klor-
dioxid hatasara, de napfénynek kitett vizbazisok esetében az lizemelének szamolnia kell bromat
jelenlétével klor-dioxidos kezelés esetén is [114] €s dibrom-ecetsav képddésével is [117].

Kléramin-reakciok

A kloramin hasznalata mellett THM-ek, haloecetsavak, klor-hidrat, hidrazin (diamin, NH,-NH,),
cianogén vegyliletek (hidrogén-cianidra bomlo vegyiiletek), nitrat, nitrit, szerves kléraminok
¢és 1,1-diklorpronan (CHCI,-CH,-CHs) keletkezhet [114]. Nagyon alacsony mennyiségii szerves
nitrogén jelenléte mar elegendd szerves kloraminok keletkezéséhez. A monokléramin kdnnyen
atadja a klératomjat a szerves aminoknak, igy halogénezett szerves aminok keletkeznek. Halogéne-
zett acetonitrilek (HAN) és nem halogénezett acetonitrilek akkor keletkeznek, amikor a kléramin
humuszanyagokkal és aminosavakkal 1ép reakcioba.

Ozonreakcidok

Az 6zon (O;) képes oxidalni a bromidot hipobromitta ¢s bromatta, a hipkloritot pedig kloratta.
A bromidion jelenléte a nyersvizben tovabbi DBP-k kialakulasat eredményezi, példaul bromoform,
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dibrém-acetonitril (DBAN, CHBr,-CN), dibrom-aceton ((CH,Br),-CO) [114]. Ozonos kezelés soran
formaldehid- (HCHO-) képzddés is torténhet.

A klorozassal és 6zonos kezeléssel 6sszefiiggésbe hozott szerves DBP-k median koncentraci-
ojat a 9.26. tablazat mutatja.

9.26. tablazat
Jellemzd kloros és ozonos kezelés kiovetkeztében kialakulo szerves melléktermékek median koncentrdacioja

[114]

DPB-k Median koncentracié (ng/L): Median koncentracié (ng/L):
klorozas 6zonozas

Trihalometanok (THM) 40 <1,0
Kloroform 15 -
BDCM 10 -
DBCM 4,5 -

Bromoform 0,57 <1,0

Haloacetonitrilek (HAN) 2,5 <1,0
TCAN <0,012 —
DCAN 1,1 -
BCAN 0,58 -

DBAN 0,48 <1,0
Haloketonok 0,94 -
DCPN 0,46 -
TCPN 0,35 -

Haloecetsavak (HAA) 20 <5,0
MCA 1,2 -
DCA 6,8 -
TCA 5,8 -

MBA <0,5 <1,0

DBAN 1,5 <5,0
Aldehidek 7.8 45
Formaldehid 5,1 20
Acetaldehid 2,7 11
Glioxalat - 9
Metilglioxal - 5
Kloral-hidrat 3 -
Ketosavak - 75
Triklor-fenol <0,4 -

crer

tulajdonsagai (példaul osszetétele, homérséklete) a fertétlenitészer tipusa, a rendszer mitkodé-
sének koriilményei (példaul a viz tartdozkodasi ideje, biofilm jelenléte és mindsége). A fiird6-
vizekben emellett a fiirdét hasznalok higiénés szokasaitol, illetve a medence feltoltésére szant
viztdl, amely lehet ivoviz, tengerviz vagy termalviz, valamint a vizben 1év6 oxidalhat szerves
anyagoktol. A flirdévizekben az oxidalhato szerves anyag egyrészt a feltltésre szant vizbol, mas-
részt a medencét hasznalok altal bejuttatott szerves anyagokbol ered (példaul vizelet, izzadsag,
orr- €s gége-nyalkahartyavaladék, bérdarabok, haj, kozmetikumok, napkrémek, egyéb kozmetikai
¢s testapolo szerek hasznalatabol stb.). A valos rendszerben ezek a faktorok mind koélcsonhatas-
ban vannak egymassal, igy a DBP-k kialakuldsanak rizikobecslése nehéz. Az USA-ban végzett,
35 ivoviztisztito telep DBP-vizsgalata soran a THM-ek (44 pg/l) voltak a legnagyobb ardnyban
kimutathatok, amit a haloecetsavak kovettek (21 ug/l). A kloroform a leggyakoribb melléktermék,
de bromozott THM-ek is el6fordulnak magas bromtartalmi viz klorozasa esetén. Magyarorszagon
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az 0ssz-THM (kloroform, bromoform, dibrém-kléormetan, brom-diklormetan, 50 pg/l), valamint
a szervetlen bromatok (10 pg/1) és klorit (200 pg/l) mennyiségét szabalyozzak hatarértékkel az ivo-
vizben [201/2001. (X. 25.) Korm. rendelet]. A szabalyozott szerves DBP-k listajat és a hatarérté-
keket a 9.27. tablazat mutatja. A szabalyozott DBP-k alatt azokat értjiik, amelyek hatarértékeire
a WHO javaslatot tesz, illetve egyes orszagokban a helyi szabalyozasok hatarértékeket irnak eld.

9.27. tablazat

A szabalyozott szerves fertotlenitési melléktermékek és hatarértékek (*: helyi éves atlag) [118]

DBP WHO iltal javasolt Ausztraliai hatarérté- USA hatarértékek Magyarorszagi hatar-
hatarértékek (ug/l) kek (ug/l) (ug/l) értékek (ug/l)
Trihalometanok (THM)

Osszes THM - 250 100 * 50
kloroform 200 - - -
bromoform 100 - - -

dibrom-klérmetan 100 - - -

brom-diklormetan 60 - - -
Haloecetsavak (HAAS) 80*

Monoklor-ecetsav 20 150 - -
Diklor-ecetsav 50 100 - -
Triklor-ecetsav 100 200 - -

Haloacetaldehidek

Klor-hidrat - 20 - -
Haloactonitrilek

Dibrom-acetonitril 70 -

Diklor-acetonitril 20 - - -

Triklor-acetonitril 1 -

Egyéb DBP-k

Formaldehid - 500 - -

2,4,6-triklor-fenol 200 - - 2

N-nitozo-dimetil-amin (NDMA) 0,1 0,1 0,04 -

A WHO allasfoglalasa szerint a fertétlenitési hatékonysagot kell szem eldtt tartani. Amennyiben
sziikséges, a DBP-hatarértéket at lehet 1épni a fertézésveszély megakadalyozasa érdekében, a fer-
tétlenitési hatékonysagot nem szabad veszélyeztetni a DBP-hatarértékek betartasa érdekében [119].
Az utdbbi években egyre nagyobb figyelem fordult a nem szabalyozott DBP-k felé, mivel gyakran
toxikusabbak, mint a szabalyozottak, igy potencialis egészségligyi kockazatot jelentenek.

A nem szabalyozott szerves DBP-k fobb csoportjait alabb ismertetjiik [115].

A halonitrometanok (HNM) halogénezett és nitrocsoportot (-NO,) tartalmazo metanszarmazé-
kok. Kilenc vegyiiletet sorolunk ide, amelyek koziil a triklor-nitrometan (klorpikrin, CCl;-NO,),
a diklor-nitrometan (CHCI,-NO,) és a brom-kloér-nitrometan (CHBrCI-NO,) a leggyakoribbak.
A HNM-ek koncentracidja a klor- vagy kloraminkezelést megel6z6 6zonizalas hatdsara novekszik.
Az ivovizhalozatokban mennyiségiik altalaban 0,16—1,5 pg/l1 kdzott van.

A haloketonok (HK) karbonilcsoportot (=C=0) tartalmazé halogénezett szerves vegyiiletek,
illékonyak. Hat idetartozo vegyiiletet azonositottak az ivovizhalozatokban, amelyek koziil a tri-
klérpropan (C,H;Cl;-CO) és a diklorpropan (C,H;Cl;-CO) a leggyakoribb. Magas pH-n (>7) nem
stabilak hidrolitikus lebomlasuk miatt. Karcinogének és mutagének, de nincs rajuk hatarérték.
Koncentraciojuk 1,23-8,6 pg/l kozott valtozik altaldban az ivévizhalézatokban.

A haloacetamidok (HAM) az acetamid (CH;-CO-NH,) halogénezett szarmazékai, koziiliik
13 vegyiiletet azonositottak az ivovizben. A leggyakoribbak a dibrom-acetamid (CHBr,-CO-NH,),
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a diklér-acetamid (CHCI,-CO-NH,) és a triklor-acetamid (CCl;-CO-NH,). Kléraminos és 6zonos
kezelés hatasara keletkeznek, amikor biofiltraciot nem alkalmaznak, ilyenkor a haloacetonitrilek
hidroliziséb6l HAM keletkezik. Koncentraciojuk 1,5-7 pg/l kozott jellemzo az ivovizekben.

A halofuranok (HF) a furan (C,H,0, egy oxigén heteroatomot is tartalmazo 6ttagu, telitetlen
gylris [aromas] vegyiilet) halogénezett szarmazeékai. Elso képviseldjiiket, a 3-klor-4-(diklor-metil)
-5-hidroxi-2(SH)-furant, vagy mas néven a mutagén-X (MX) vegyiiletet cellul6ziizemben azono-
sitottak mint klorozasi mellékterméket, majd ivévizbdl is detektaltak. A korai vizsgalatok soran
jellemzden <60 ng/l koncentracioban detektaltak, de a késobbi vizsgéalatok soran gyakran 100 ng/l
felett volt, elofordult 850 ng/l koncentracioban is [117]. Nagyon alacsony koncentracioja miatt nem
figyeltek fel ra korabban, azonban alacsony koncentracioban is rendkiviil potens mutagén. Mara
tobb izomerét azonositottak, példaul az EMX oxidalt és redukalt formait (ox-M X, red-M X)), vala-
mint bromozott analogjait (BMX). Az MX vegyiiletek kémiai szerkezetét a 9.32. dbra mutatja.

cl Cl cl
c e cl cl c cl
OH a
(0]
HO 0 o 0 = \OH o

MX - MX -
red ox- MX EMX
Cl Br Br
o 0 o)
HO o) HO o) HO 0
BMX-1 BMX-2 BMX-3

9.32. dbra
Az MX-vegyiilet és néhany MX analog kémiai szerkezete [4]

A haloaldehidek (HAL) aldehidcsoportot (CHO-) tartalmazé halogénezett szerves vegyiiletek.
A harmadik legnagyobb mennyiségben el6fordulé DBP-k az USA-ban, 10 idetartozo vegyiilet
ismert, amelyek koziil a triklor-acetaldehid (CCl;-CHO) és a diklor-acetaldehid (CHCL;-CHO)
a leggyakoribb. A dihalogénezett HA L-vegyiiletek jellemzden kloraminos és 6zonos kezelés hata-
sara keletkeznek. Feltehetden az 6zon noveli az alacsony molekulasulyt oxigéntartalmu szerves
melléktermékek kialakulasat, mint az aldehidek, amelyek haloaldehidekké alakulnak. A trihaloge-
nizalt vegyiiletek gyakrabban alakulnak ki, amikor kloramin helyett klort hasznalnak. Az aldehidek
potencialisan egészségre karos vegyiiletek, hatasuk még nem pontosan ismert, igy csak né¢hany
aldehidre hataroztak meg toxicitasértéket.

A N-nitrozaminok (NA) az N-nitrozo-dimetil-amin (NDMA, dimetil-nitrézamin, (CH;),-NNO)
homoloégjai, jellemzé funkcios csoportjuk a nitrozocsoport (-N-N=0). Medencék, szennyvizek,
felszin alatti vizek, valamint az ivovizek jellemzd vegyiilete, amely a monokléramin és szerves

crer

kurzor jelenlétében a nitrit klorozasa is NA kialakulasat eredményezi. Nyolc gyakran eléfordulo
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NA-vegyiilet jellemz6 az ivévizben, amelyek kdziil az NDMA a leggyakoribb, eléfordulasat az 6zo-
nos kezeléssel hoztak osszefiiggésbe. Mennyisége jellemzden a ng/l nagysagrendben talalhato,
10-90 ng/1 kozott, ami Iényegesen alacsonyabb a tobbi DBP-hez képest. Alacsony koncentracio-
ban is toxikus.

A jodozott DBP-k (I-DBP) a nem szabalyozott DBP-k egy ujabb csoportjat alkotjak, ame-
lyek koncentracidja 0,54—0,9 pg/l kozott jellemzo. Klorral, kloraminnal és 6zonnal kezelt, jodot
tartalmazo ivovizben talalhatok. Ot jédecetsav-vegyiiletet és hat jéd-THM-vegyiiletet sorolunk
az [-DBP-k kozé, amelyek koziil a leggyakoribb a jod-ecetsav (CH,I-COOH) ¢és a jodoform (IF,
trijod-metan, CHI;). Kellemetlen (,,korhazi”’) izt kdlcsondznek az ivoviznek.

9.8.2. Hatasuk az egészségre

A fertétlenités kulcsfontossagu az ivovizben eléforduld patogén mikroorganizmusok okozta fer-
tozések megeldzésében, amelynek nem kivant mellékhatasa a fertotlenités kdvetkeztében képz6dod
melléktermékek. A DBP-k komplex keverékek formajaban talalhatok meg az ivovizben, illetve
a kezelt fiirdévizekben, valamint kiilonb6z6 modokon (gyomor, bér, 1égutakon keresztiil) juthat-
nak az emberi szervezetbe. Emberre kifejtett kozvetlen hatasuk meghatarozasa komoly kihivast
jelent. A kiilonb6z0 toxikoldgiai, karcinogenitast és mutagenitast vizsgald tesztek, allatkisérletek,
human sejtvonalon végzett vizsgalatok mellett az epidemioldgiai vizsgélatok szolgalnak eredmény-
nyel. Legeldszor a kloroformrol mutattak ki, hogy feltehetéen rakkelto hatasu az emberben, majd
a tobbi THM-16l és tovabbi DBP-r6l mutattak ki, hogy karcinogén hatast mutattak patkanyokon.

9.28. tablazat
Szabalyozott szerves DBP-k eldfordulasi gyakorisaga, genotoxikus és daganatkeltd hatasa [117]

Genotoxikus Karcinogén
DBP Génmutacié Kromoszomamutacio DNA- karosodas Ragcesalok Oszta-
lyozasa
az embe-
rekben
Baktérium  Emlés- In vitro In vivo In vitro In vivo Egerek  Patkinyok IARC
sejtek
Brom-diklormetan + + _ . A 7B
Bromoform + + + + _ _ + 3
Dibréom-klormetan + + - + _ 3
Kloroform - - - - + +— i+ 2B
Klor-ecetsav - + - - _ _
Brom-ecetsav +
Dibrom-ecetsav + + + +
Diklor-ecetsav + + + + - - + + 2B
Triklor-ecetsav - - - - + _ 3

Epidemiologiai vizsgalatok alapjan 0sszefiiggést talaltak hosszll tavii THM-expozicio €s a meg-
novekedett szamu holyagrakos megbetegedések kozott férfiakban [120]. Vizsgaltak a terhesség
soran fejlodési rendellenességek kialakulasaban is a DBP-ket, azonban nem talaltak egyértelmii
Osszefliggést, kivéve enyhe magzati novekedésvaltozast tudtak kimutatni. Uszodai dolgozok koré-
ben megndvekedett 1égtti tiineteket mutattak ki, és hivatdsos tiszoknal nagyobb aranyban fordult
elé asztma. A gyermekek korében kialakulé felso 1éguti megbetegedések és az uszodalatogatasok
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kozott nem egyértelmii az Osszefiiggés, a vizsgalatok egyre inkabb azt mutatjak, hogy az esetleges
karos hatasokat ellensulyozzak az Gszas okozta eldnyok [120].

A 9.28. tablazat a szabalyozas ala eso szerves DBP-k eldfordulasi gyakorisagat, a Nemzet-
kozi Rakkutatd Ugynokség (IARC) altal készitett rakkeltdhatds-osztalyozasukat (lasd 3. fejezet
3.13. tablazat), valamint a kiilonbdz6 vizsgalatok soran igazolt rakkeltd és géntoxikus hatasukat
foglalja Ossze.

9.9, Kgési melléktermékek

Az égési melléktermékek a szénalapu tiizeléanyagok, példaul gaz, olaj, kerozin, fa, szén és egyéb
anyagok, példaul dohany égése soran keletkeznek. Kiilonb6zo vegyiiletek széles spektruma képzo-
a kis fragmentumok de novo szintézisébol. Az égési melléktermékek négy f6 csoportra oszthatok:

— szall6 por (PM);

— nehézfémek;

— szerves szennyezok;

— az Uj szennyezOként szamontartott igynevezett kornyezetben perzisztens szabad gyokok

(environmentally persistent free radicals — EPFR).

Jelen tankonyvben csak a legjelentdsebb szerves szennyezd csoportokra, a policiklusos aromas
szénhidrogénekre (polycyclic aromatic hydrocarbons — PAH) és a dioxinokra tériink ki, mind-
egyik csoport perzisztens szerves szennyezo.

Dioxinok

A dioxinok ¢és dioxinszerii vegyiiletek toxikus kemikalidk csoportja, amelyek hasonl6 kémiai
szerkezettel és biologiai jellemzovel rendelkeznek. Tobb szaz kémiai anyag tartozik ide, amelye-
ket harom, egymassal rokon csaladba sorolunk: 1. poliklérozott dibenzo-p-dioxinok (chlorinated
dibenzo-p-dioxins — PCDD), 2. poliklorozott dibenzofuranok (PCDF, chlorinated dibenzofurans),
3. dioxinszert bifenilek (DL-PCB-k, dioxin-like PCB; lasd 9.10. fejezet) [121]. A dioxinok kifeje-
z¢s alatt mind a dioxinokat, mind a furdnokat értjiik, amelyeket gyakran PCDD/F roviditéssel is
illetnek. A PCDD/F-eket nem célzottan allitjak eld, els6sorban emberi tevékenység hatasara jon-
nek létre, példaul szemétégetés, szén, olaj, fa tiizelése, de a természetes erdotiizek soran szintén
keletkeznek. A cigaretta flistje is tartalmaz dioxint, illetve a papirgyartas soran a klorral torténd
fehérités is okozhat dioxintermelddést. A dioxinok és furanok perzisztensek, rendkiviil toxikus,
rakkelté anyagok, valamint fejlédési rendellenességet, reprodukcios problémakat okoznak, meg-
zavarjak a hormonrendszer miikodését.

PAH
Tobb mint 100 kemikalia tartozik a policiklusos aromas szénhidrogének csoportjaba, amely vegyii-

letek a szén, olaj és gaz, szemét és egyéb szerves anyag, példaul dohdny, grillezett hus tokeé-
letlen égése soran keletkezik. Perzisztens szerves szennyezok, amelyek karosak a kdrnyezetre
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és az egészségre. A legintenzivebben tanulmanyozott PAH-k a 7,12-dimetilbenzo-antracén
(DMBA) és a benzo[a]pirén (BaP).

9.9.1. Az égési melléktermékek fizikai-kémiai tulajdonsdagai

Dioxinok

A dioxinok és furanok magas olvadasponttal rendelkeznek, és ellenallnak a savaknak és ligoknak,
ami igen perzisztenssé teszi Oket a kornyezetben.

A dioxinoknak 210 kongéneriik van, amely két benzolgytirtibél all, ezeket egy (furanok) vagy
két (dioxinok) oxigénatom kapcsol 0ssze. Minden egyes kongénerben a hidrogénatomokat 1-8
klératom helyettesiti (9.33. dbra). A 210 kongéner koziil 75 dioxin és 135 furdn. A kongénerek koziil
a legveszélyesebbek azok, amelyeknél a 2,3,7,8 pozicidoban helyezkedik el a kloratom. A dioxinok
koziil a legtoxikusabb a 2,3,7,8-TCDD (2,3,7,8-tetraklor-dibenzo-dioxin).

9 1 9 I
0
g 2 8 2
7 A . 3
5 i g i o, ol % 0 o
9.33. abra

A dioxinok és furanok dltalanos szerkezete [122]

A dioxinokhoz hasonl6 kémiai felépitésti és szintén toxikus vegyiiletek a dioxinszerti poliklorozott
bifenilek (DL-PCB-k 9.34. abra). 12 DL-PCB-t ismeriink, amelyekben a hidrogénatomot 1-10
kloratom cserélheti ki. A PCB-ket részeletesebben a 9.10. fejezet targyalja.

3 2 6 3 meta ortho meta ortho
' 4’ - -
s 6 LR meta ortho meta ortho

9.34. abra
A poliklorozott bifenilek (PCB) szerkezete [122]

A dioxinok és furanok foként olyan égés soran keletkeznek, amelynek soran hamu, égési gazok
¢s salak keletkezik. A keletkezésiik pontos mechanizmusa még nem teljesen ismert, mivel rend-
kiviil komplex, szilard és gaz fazisu reakciokbdl allo folyamatok zajlanak le. A reakcioutakat
nagymértékben befolydsolja a kiinduldsi anyag, a szabad gyokok, a természetes katalizatorok,
a klorvegyiiletek jelenléte és a homérséklet [121]. Elméletben két f6 keletkezési reakciot kiilonit-
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hetiink el: homogén (piroszintézis) és heterogén (de novo folyamatok és katalizator altal eldsegitett
prekurzor kapcsolodas) reakciokat.

A homogén reakcio magas homérsékleten (400—800 °C), gazfazisban lejatszodo piroszintézis.
A gazfazisu képzodéshez a leggyakoribb kiindulasi anyagok (prekurzorok) a klorozott aromas
szénhidrogének (példaul klorbenzolok, klorfenolok, alifas vegyiiletek). A folyamat soran a révid
szénlancu, klérozott szénhidrogén prekurzorokbol magas homérsékleten, oxidacios és redukcios
1épések soran PCDD/F-ek keletkeznek [121]. A klorozott fenoloknal harom alapmechanizmus jat-
szodik le a gaz fazisi PCDD/F-képzddés sordn: 1. prekurzorok és reaktiv gyokok kapcsolddasa
(6nkondenzacio), 2. ciklizalasi reakcid és 3. klorozasi/deklorozasi reakciok. Klorozott benzolok
esetében a klorbenzének oxidacioja és pirolizise tobb furant eredményez, mint dioxint [121].

A heterogén reakcio az égetés utani zoénaban, 200—400 °C-on jatszodik le. Két 6 reakciod
jellemzé: 1. de novo folyamat és 2. katalitikus prekurzor kapcsolddas. A de novo folyamat soran
egymassal egy idOben oxidacios és klorozasi reakciok jatszodnak el a szénvazon 200—-400 °C-on.
Az oxigén jelenlétében végbemend folyamat sordn a szénvaz atalakul, és PCDD/F-ket eredményez.
Ez a reakcio elsésorban az ipari égetdkben a fiistgaz hiilése soran zajlik le. A PCDD/F-ek képzdde-
sét befolyasoljak a gaz fazisu (oxigén) és szilard fazist anyagok (szénformak), a klor, a hdmérséklet
¢és a reakcioidd. Egyes fémionok (példaul réz) fontos szerepet jatszanak a gytrikondenzacioban,
klorozasban, katalizaljak a dioxinok és furanok képzodését.

Policiklusos aromas szénhidrogének

A PAH-vegyiiletekben 2—7 aromas gyiirii kapcsolodik egy par szénatommal, amelyek a gytirik
kozott megoszlanak. A naftalin a legkisebb, 2 aromas gyturiivel (C,,Hy), a koronén a legnagyobb
PAH, 6 gytrivel (C,,H;,). A PAH-vegyiiletekben csak szén- és hidrogénatomok talalhatok, nem
tartalmaznak heteroatomot, ¢s nem hordoznak szubsztituenseket. Az [IUPAC (Nemzetkdzi EImé-
leti és Alkalmazott Kémiai Szovetség) szabalyai szerint a PAH-vegytiletek elnevezésének alapjaul
né¢hany alap PAH-vegyiilet szolgal, amelyek a 9.35. dbran lathatok.

Az elnevezés legfobb szabalyai az alabbiak (9.36. abra) [123]:

1. A szénatomok szamozasa az dramutato jarasaval megegyezden torténik, az a szénatom
az 1. szadmu, amely nem része egy masik gytriinek, és a gytirt legfelsobb részén az dramu-
tatd jarasaval ellentétes helyen talalhato pozicidban van, illetve ha tobb lehetdség van, a jobb
oldalra eso, legfelsébb gytiriin. Azokat a szénatomokat, amelyeken két vagy tobb gytirt is
osztozik, nem szamozzuk.

2. A gytrlk oldalait, amelyek nem kozosek két gytirti kdzott, az abécé kisbetiiivel jeloljiik, ahol
az 1. és 2. szénatom kozotti oldal kapja az a jelolést. A tobbi oldalt az oramutaté jarasaval
megegyezd iranyban, abécésorrendben folytatjuk kdrben a molekulan.

3. Azokat a vegyiileteket vagy izoformakat, amelyek benzolgylirii hozzdadasaval jonnek létre,
szogletes zardjelbe irt szamokkal és betiikkel jeloljiik. A szogletes zardjelet kdzvetleniil
a hozzédadott komponens moge irjuk, ezzel jelezve, hol kapcsolodik a szubsztituens cso-
port, illetve hol kapcsolodik a gytirii a molekuldhoz. Ahol tobb oldalon kapcsolodik a gyfiri
a molekulahoz, azt a megfelel6 betiikkel jeloljiik.

4. Az aromas gyturuket egyszert hatszoggel jeloljlik.
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A nitro-, hidroxi- és kinoidszarmazékok a kornyezetben oxidacid soran képzdédnek, mig egyes
hidroxi és kinoid PAH-ok a PAH-ok metabolizmusa sordn keletkeznek az allati szervezetekben.
Ezeknek a PAH-szarmazékoknak az elnevezését a 9.37. dbra mutatja.

OH OH
1. Hidroxi-
szarmazékok
1-naftol OH
NC: =1
i 1 5-naftalin-diol
2. Nitro-
szarmazékok
NO,
1-nitro naftalin 1,3-dinitro-naftalin
(=] 0
o o
Ha
3. Oxi-
szarmazékok Q Q
1(2H)-naftalinon o
1,4-naftokinon 9,10-fenantrokinon

9.37. dbra
A PAH-szarmazékok elnevezése [123]

A hétkdznapi hasznalatban azokat a PAH-molekulakat, amelyekben 4 vagy kevesebb aromas
gyuri talalhato, , kénnyii PAH” molekuldknak, amelyekben 4-nél tobb, ,, nehéz PAH” moleku-
laknak nevezziik.

A PAH-vegyiiletek hidrofob, nem polaros molekuldk. Vizoldékonysaguk, hidrofobicitasuk fligg
a molekulastlyuktol. Ezen tulajdonsagok eltérései miatt az egyes PAH-vegyiiletekre kiilonb6z6
redoxpotencial, illékonysag, perzisztencia és toxicitas jellemzo.

A PAH-vegyiiletek fizikai-kémiai tulajdonsagait a 9.29. tablazat foglalja dssze.

9.29. tablazat
A PAH-vegyiiletek fizikai-kémiai tulajdonsdagai [123]

PAH-ok Molekulatomeg Goznyomas (Pa Vizoldékonysag Henry- idllandé Log Kov
(g/mol) 25 °C-on) (mg/L) (Pa m¥/mol)

Naftalin 128 10,4 31,7 48,9 34
Acenaftilén 154 2,9 x 10+ 3,93 15,7 4
Fluorén 166 9 x 102 1,68-1,98 7,75 4,5
Fenantrén 178 2 %102 1,2 3,981 4,5
Antracén 178 1 %103 0,076 7,19 4,5
Fluorantén 202 1,23 x 103 0,2-0,26 0,659 5,2
Pirén 202 6 x 104 0,0013 1,1 52
Benzo [a] antracén 228 2,8 x 105 0,01 0,248 5,9
Krizén 228 5,7 %107 0,0028 0,1064 59
Benzo [b] fluoranén 252 0,0012 1,236 6,6
Benzo [K] fluoranén 252 5,2 x 108 0,00076 0,111 6,1
Benzo [a] pirén 252 7 %107 0,0023 0,5 6,5
Dibenzo [a,h] antracén 278 3,7 x 1010 0,0025 7,4 %103 6,5
Benzo [ghi] perilén 276 0,062 0,0146 7,1
Indeno [1,2,3-cd] pirén 276 2,6 x 107 0,162 6,6
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9.9.2. Sorsuk a kornyezetben

Dioxinok

A PCDD/F-k 16 jellemzdje, hogy nagyon perzisztensek, hosszl tavu atmoszférikus aramlasra
¢és bioakkumulaciora képesek, valamint toxikusak az emberre és az allatokra.

A PCDD/F-k természetes €s antropogén forrasbol is a kornyezetbe juthatnak (9.38. abra). A ter-
mészetben lejatszodo komplex kémiai folyamatok soran is keriilhetnek PCDD/F-k a kornyezetbe,
példaul vulkankitorések, erdotiizek soran. Jelenkori felnétt emberek €s halva sziiletett csecsemok
szoveteiben, valamint dsi eszkimo tetemek szoveteiben mért PCDD/F mennyiségének 6ssze-
hasonlitasa alapjan a kdrnyezeti dioxinok legjelentésebb része antropogén eredetii [122] [124].
A kornyezetben detektalhaté PCDD/F-k mennyisége jelentOsen névekedett a vegyipar fejlddésével,
koncentraciojuk az 1960—70-es években volt a legmagasabb, azdta csokkend tendenciat mutat [125].
Az antropogén forrasok koziil a hulladékégetés, tiizelés és az ipar a legjelentdsebb. Antropogén
forrasok kozé soroljuk az igynevezett kornyezeti raktarokat, mint példaul az ipari szeméttelepek.
A garéi hulladéklerakobol kijutéd dioxin 8 hektaron szennyezte a talajvizet [62].

Ezek alatt olyan kozegeket értiink, amelyekben a dioxinok és furanok felhalmozodtak és ahon-
nan visszajuthatnak a kdrnyezetbe, példaul talaj, iledék, viz, biota stb. [122].

Dioxinok és furanok
kiindulisi vegyiiletei
Antropogén forrais Termeészetes forris
Hulladék N ok S Vulkin- Természetes :
égetés Tiizelés Ipar Kornyezeti Kitbrés ads ‘Erdétiz
Cement-
| Telepiilési [ et L v
Lk kemence
[ Orvosi L Tiizifa | Celluliz és
hulladék égetése papir
= Veszélyes = Dizel | Sziraz
hulladék jarmivek levelek
—  Egyéb — K | Kohiszati
eljiris
L Szén-tizelésii
kézmiivek
9.38. abra

A dioxinok és furanok forrasai [121]
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68 orszagban végzett vizsgalat soran a legnagyobb kibocsatast a nyilt biomassza-égetés okozta
(9.30. tablazat), ez alatt a haztartasi szemét (mlianyag, papir, textilek stb.) és/vagy mezdgazdasagi
szerves hulladék (levél, faapriték, kukoricaszar stb.) égetését értjiik, amely kozvetleniil (nem szii-
rén keresztiil) a levegdbe jut [122].

9.30. tablazat
A 4 legnagyobb dioxinkibocsatdssal jaro tevékenység, 68 orszagban végzett vizsgalat alapjan (1999-2012) [122]

Forras A teljes kibocsatas %-a
1. Biomassza-hulladék nyilt tiizelése 48%
2. Hulladékégetés 12%
3. Aramtermelés 10%
4. Futés és fozés 9%

A dioxinok és furanok gazok vagy folyadék formajaban keriilnek a kdrnyezetbe. A gaz allapot
dioxinok a 1égkorbe jutnak, ahol részecskékhez tapadnak, majd a talajra, vizfelszinre vagy a nové-
nyekre rakodnak. A folyadékban talalhatd dioxinok (példaul dioxint tartalmazoé szennyviziszap)
a talajba vagy a felszini vizekbe juthatnak. Barmilyen modon is jutnak a kdrnyezetbe, bekeriil-
hetnek az é16 szervezetekbe. A dioxinok sorsat a 9.39. abra foglalja Gssze.

- Novények Viz
Talaj (szarazfoldi & vizi) (uledékek)

Szarazfoldi
allatok
(pl. legel szarvas-
marha)

Vizi allatok
(pl. halak)

Emberek

9.39. abra
A dioxinok sorsa a kérnyezetben (Goda Zoltan készitette [122] alapjan)

A dioxinok degradaciodja torténhet abiotikus és biotikus Giton. Az abiotikus mechanizmusok koziil
a fotokémiai atalakulast érdemes megemliteni. A fotolizis a klorozas mértékétol, a kloratom helyé-
tdl a bifenil gytliriin, valamint a kdzegtdl fligg [126]. A nagyobb aranyban klorozott bifenileknél
gyorsabban lejatszodik a fotolizis, mint a kisebb mértékben klorozottaknal. A fotolizist tekintik
a PDDC/F- és PCB-vegytiletek egyik legjelentdsebb kornyezeti eltavolitasi modjanak. A humin-

crer
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a dioxinok teljes lebontasat okozzak, ehhez azonban 700 °C feletti hdmérsékletre van sziikség,
ez alatt toxikusabb kongénerek, példaul TCDD képzodhet. A termikus lebontast ipari hulladék-
égetésnél alkalmazzak a hulladék biztonsdgos megsemmisitéséhez [126].

Mikrobialis degradaciot is kimutattak a dioxinok és DL-PCB-k esetében. Mono- ¢és diklorozott
PCDD/F-eket és DL-PCB-ket oxigéngazdag kdrnyezetben a mikrobak képesek bontani, azonban
ez 90%-ban kometabolizmussal torténik, jellemzéen a PCDD/F ¢s DL-PCB-k nem szolgalnak szén-
¢és energiaforrasként a mikroorganizmusok szdmara [126]. Az 6t vagy tobb kloratomot tartalmazo
vegyliletek ellenallnak az aerob mikroorganizmusoknak. Anaerob koriilmények k6zott is torténik
PCDD/F transzformacio, példaul reduktiv dehalogénezés (lasd 3. fejezet), amelynek soran a klora-
tom hidrogénatomra cserélédik, mikézben a PCDD/F- és PCB-molekulakat elektronakceptorként
hasznaljak a mikroorganizmusok. Ez a folyamat jellemzden a talajban vagy iiledékben jatszodik le,
ahol a lebomlas mértéke, sebessége és ttja szamos kornyezeti tényezotdl fiigg (példaul szénforras,
elektrondonorok, PCDD/F és PCB-k mellett egyéb elektronakceptorok jelenléte, hdmérséklet,
pH), amelyek befolyasoljak a mikroorganizmus-kdzosség 0sszetételét. Az anaerob degradacio

srer

crer

érni [126], ennek ellenére a kdrnyezetbe kikeriilt PCDD/F-k perzisztalnak, ami komoly kornyezeti
problémat okoz. A vietnami habortban kijuttatott, dioxinnal (2,3,7,8-TCDD) szennyezett Agent
Orange gyomirtonak a mai napig stlyos kdvetkezményei vannak [125], egyértelmii 6sszefiiggést
talaltak az Agent Orange expozicio, valamint a lagyszdveti szarkoma, a non-Hodgkin-limfoma,
a kronikus limfocitas leukémia, a Hodgkin-limfoma és a klorakne kialakulasa kozott [127].

A dioxin bioakkumulalodik az €él6lényekben (példaul fitoplanktonban), és biomagnifikaciora
is képes [128]. A szervezetbe a dioxinok 95-98%-a a taplalékkal, elésorban tejtermékek, tengeri
¢lolények és hus fogyasztasaval jutnak.

PAH-vegyiiletek

A PAH-vegyiiletek egyrészt a szénalapt tlizel6anyagok tokéletlen égése soran keletkeznek, mas-
részt véletlenszertien (havaria események) jutnak a kornyezetbe, példaul olajszallité kamionok
¢s tankerek balesete kovetkeztében, amelynek soran aromas szénhidrogének (példaul benzol,
toluol, etilbenzol, xilol) és policiklusos aromas szénhidrogének keriilnek a kornyezetbe. A ma
mar nem miikodé Obudai Gazgyar kozel 70 éves fennallasa soran jelentds mennyiségti gyartasi
mellékterméket helyezett el a felszinen és a felszin alatt, ami jelentds mérték talajvizszennyezést
okozott. A karmentesités a mai napig tart, kevés hivatalos adat érhet6 el a szennyezésrol. Az aromas
szénhidrogének és PAH-vegyiiletek mellett szervetlen mikroszennyezok, példaul arzén, nehéz-
fémek és cianidok is megjelentek a Dunaban az alacsony vizallas miatt, €s a szennyezés emisszios
pontjan a hatarértéket sokszorosan meghaladd koncentracioban voltak jelen. A Févarosi Vizmiivek
soron kiviili vizsgalta a szennyezés hatasat, de ezt a vizbazisban nem sikeriilt kimutatni, ami féleg
a folyo higito hatasanak koszonhet6 [129].

Karos hatasuk miatt a PAH-vegyiiletek kornyezeti jelenléte komoly aggodalomra ad okot, ezért
ben, ¢élelmiszerekben, hulladékban, kimutattak iiledékbdl és a 1égkor részecskéiben (particulate
matter — PM) [123].
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Az égési melléktermékek koziil 16 PAH-vegyiiletet tart szamon az USA Kornyezetvédelmi
Hivatala (EPA), amelyek koziil a benzo[a]pirén a legpotensebb karcinogén. Vizben kevésbé oldé-
konyak, és erésen lipofilek. A kornyezetben nehezen bomlanak le, jellemzd rajuk a biomagnifika-
ci6. Az er0sen szennyezett levegdjii ipari centrumok kodzelében termesztett gabonafélék 1-4 pg/
kg benzo[a]pirént és 10—50 ug/kg négy vagy annal nagyobb gyilriiszamu PAH-vegyiiletet tartal-
mazhatnak, amely 2-3-szorosa a normal értéknek. Bizonyos novények képesek felvenni a benzo[a]
pirént és egyéb PAH-okat a talajbol is. A PAH-ok f6 forrasa a szennyezett levegdjii helyeken
termelt z6ldségek, még a fiistolt élelmiszerekben talalhato PAH mennyisége is jelentdsen kisebb.
Az eloirasoknak megfeleld fiistolési eljarassal késziilt élelmiszerek (keményfa, optimalis hdmér-
séklet, burkolas stb.) esetében a benzo[a]pirén-tartalom csak néhany pg/kg, mig a fiistaromaval
késziilt ¢lelmiszerekben még ennél is jelentésen kevesebb, koriilbeliil szazadrésze [130]. Boron,
légutakon, illetve az emésztérendszeren keresztiil jutnak be a szervezetbe. A szervezetbe jutott
PAH metabolizise soran toxikus atalakulasi melléktermékek keletkezhetnek. A benzo[a]pirén
metabolizmusat a 9.40. dbra mutatja be.
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9.40. abra
A benzo[a]pirén metabolizmusa [131]

9.9.3. Hatasuk

Dioxinok és dioxinszeru PCB-k

A dioxinok, furdnok ¢s DL-PCB-k hatasainak vizsgalata additiv hatast igazolt (lasd 3. feje-
zet), vagyis az egylitt eléforduld poliklorozott vegyiiletek hatasa dsszeadodik. A toxikussaguk
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mértékének meghatarozasdhoz az 1980-as években kidolgoztak az igynevezett toxikus egyenér-
ték faktort (TEF) [132]. A TEF-becsléseken alapulo vegyiiletspecifikus toxicitast/hatékonysagot
jelent, amelyet egy referenciavegyiilet (TCDD vagy PCB 126) toxicitasahoz/hatékonysagahoz
viszonyitva kapunk meg. A TEF-et a rendelkezésre allo 6sszes adat felhasznalasaval és az adatok
bizonytalansagainak figyelembevételével hatarozzak meg, szakértdi, tudomanyos megitélés ered-
ménye [133]. A TEF-értékek meghatarozasahoz az ugynevezett relativ hatoképesség (relative effect
potency — REP) értékeket hasznaljak fel, amely a vegyiilet toxikus hatdsanak a standard toxikus
anyaghoz viszonyitott aranya az adott vizsgalatban, azonban egyetlen vizsgélaton, fajon vagy mat-
rixon alapul, és nem integralhat6 mas REP-értékekkel. A TEF-értékek alapjan az adott kongéner
koncentracidjat atszamolhatjuk a referenciavegyiilet, példaul a legtoxikusabbnak tartott TCDD
koncentraciojara. A toxikus ekvivalencia (TEQ) pedig az egyes dioxinszerii vegyiiletek kdrnyezeti
keverékben megtalalhato koncentracidjanak az 6sszege, amelyet a 2,3,7,8-TCDD-re vonatkozta-
tott TEF-koncentracio-értékkel szorzunk meg. Ez az érték a keverék teljes 2,3,7,8-TCDD-szerli
aktivitasat adja meg. A dioxinok és dioxinszerl vegyiiletek TEF-értékeit a 9.31. tablazat mutatja.

9.31. tablazat
A dioxinok és dioxinszerii vegyiiletek TEF-értékei [132]

Vegyiiletek TEF
Klérozott dibenzo-p-dioxinok
2,3,7,8-TCDD 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01
OCDD 0,0003
Klorozott dibenzo-furanok
2,3,7,8-TCDF 0,1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,03
2,3,4,7,8-PeCDF 0,3
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1
2,3,4,6,7,8-HXCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01
OCDF 0,0003
Nem ortohelyzetben helyettesitett PCB-k
3,3’4,4’-tetraCB (PCB 77) 0,0001
3,4,4’,5-tetraCB (PCB 81) 0,0003
3,3°,4,4’,5-pentaCB (PCB 126) 0,1
3,3°,4,4°,5,5-hexaCB (PCB 169) 0,03
Mono-ortohelyzetben helyettesitett PCB-k
2,3,3’,4,4’-pentaCB (PCB 105) 0,00003
2,3,4,4°,5-pentaCB (PCB 114) 0,00003
2,3’4,4,5-pentaCB (PCB 118) 0,00003
2°,3,4,4’,5-pentaCB (PCB 123) 0,00003
2,3,3°,4,4’,5-hexaCB (PCB 156) 0,00003
2,3,3°,4,4°,5’-hexaCB (PCB 157) 0,00003
2,3°,4,4°,5,5’-hexaCB (PCB 167) 0,00003
2,3,3°,4,4°,5,5-heptaCB (PCB 189) 0,00003
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Mivel a dioxinok foként a taplalékkal jutnak a szervezetbe, a fent bemutatott értékek elsdsorban
a taplalkozas soran szervezetbe jutott hatasok meghatarozasara szolgalnak, a kdrnyezeti matrixok-
ban jelen 1év6 dioxinok és dioxinszerli anyagok kockazati értékeléséhez nem alkalmazhatok [132].

A dioxinok mutagének, karcinogének, immunotoxikus €s teratogén hatastiak mind az alacsony,
mind a magasabb rendii szervezetek szamara [121]. Idegrendszeri karosodast, embriomortalitast,
majtoxicitast okoznak, megzavarjak a hormonrendszert [125]. A legujabb allatkisérletek és di-
oxinszennyezésnek kitett human populaciok vizsgalatai arra utalnak, hogy a dioxin epigenetikai
valtozasokat (1asd 3. fejezet) is okozhat, példaul a spermiumok fejlodése soran. A dioxintoxicitas
legérzékenyebb végpontja a spermiumszam csokkenése. [134].

PAH-vegyiiletek

A PAH-vegylletek karcinogének, immunotoxikusak, mutagén és teratogén hatasuk van, igy kor-
nyezeti jelenlétiik komoly aggodalomra ad okot. Mind a kornyezetre, mind a human egészségre
karos hatasuk van [135]. A PAH-vegyiiletek toxicitasa abban nyilvanul meg, hogy a sejtmembranok
¢és az azokhoz kapcsolodo enzimrendszerek normalis mitkodését gatoljak. Az immunrendszerre
kifejtett hatasaik koziil az immunrendszer fejlodésére, a humoralis (ellenanyag-termeléshez kotott)
immunitasra és a gazdaszervezet ellenalld képességére kifejtett hatasukrol vannak adatok [131].
Sok mas karcinogénhez hasonléan a PAH-vegyiiletek is enzimatikus metabolizmuson keresztiil
kiilonboz6 metabolitokat hoznak létre, amelyek koziil egyesek reaktivak. A metabolizmus soran
keletkezett diol-epoxidok kovalensen kotédnek a DNS-hez, amely ugynevezett DNS-addukto-
kat eredményez (9.41. abra). A DNS-adduktok a DNS-hez kovalensen k&tddott xenobiotikumok.
Mennyisége pontosabb informacioval szolgal, mint a karcinogén vegyiilet belsé dozisa, mivel
figyelembe veszi az egyes egyedek kozotti metabolikus kiilonbségeket és a DNS-javité mecha-
nizmusokat is. Igy ezeket biomarkerként is alkalmazzak. Azok az adduktok, amelyeket a sejtja-
vitd mechanizmusa nem tavolit el, mutaciokat okozhatnak, ami rakos elvaltozast eredményezhet.
Tobb szaz DNS-adduktot ismeriink, amelyet koriilbeliil 20 karcinogén vegyiiletcsoport €s endo-
gén oxidativ folyamat hoz Iétre. A PAH-ok hatasara keletkezett DNS-adduktokat szamos human
szovetben kimutattak példaul a vérsejtekben, amelyek feltehetden a siit6olaj-felhasznalas, illetve
a dohanyzas hatasara alakultak ki.

Genotoxikus Endogén
expozicié folyamato

Metabolizmus

9.41. abra
DNS-adduktok kialakulasanak és rakkelté hatasanak egyszeriisitett folyamata [136]
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9.42. abra

POLICIKLIKUS AROMAS SZENHIDROGENEK

Tabb szaz ilyen vegyiilet Iétezik , ':,‘/ ',/ HUGYAN KELETKEZNEK?

Hozzdjarulnak a leveg6miniség romiasahoz

Karosak az ember egészségére Fa, szén es olaj o
—' tukeletlen egésekor

" Belégzéssel, brdn keresztiil és szdjon 4t s a szervezetiinkbe kerilnetnek '
Aktiv 68 passziv
dohanyzdssal

HOGYAN KAROSITJAK AZ EMBERI SZERVEZETET?

Avarégetéssel,
stemetegetessel

Erddtiizekkel

Gondot okozhatnak
Felboritiak Van kitiik rakkeltd ar idegrendszer
a hormonhaztartdst normais fejldésében
Megzavarhatjak Csokkenthetik Karosithatjak az
a nemi fejlddést a termékenységet immunvédekezés kialakulasat

HOL TALALHATOK MEG?

A bel- s Kiiltéri Filstdlt és grillezett
levegtben ctelekben

NS -

=)

<@ D Miianyagok, gumi
65 aszfalt gyartasakor

Szennyezett talajban termesztett Miianyag - &
Tildségekben, gyimilestkben gumitermekekben
gabonakban

Hasznalt olajban
vald siiteskor

&)
%)
O
®

HOGYAN KERULHETOK EL?

(%) S (:) (:) "El@
Ne gyijts ra! Haszndlj Ne égess hulladékot, Ne edd meg Az ételeket paroldssal, Gyakran szelldztess!
tomegkiziekedést! miianyagot, gumit, az odaggett, fizéssel keszitsd el!
faradt olajat, festett, talsiitott ételeket!
ragasztott vagy
lakkozott faanyagot!
—
HEM - . Py
Mj e . Nemzeti Népegészségligyi Kézpont

A Nemzeti Népegészségiigyi Kozpont tajékoztatoja a policiklikus aromas szénhidrogénekrdl [138]
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A leggyakrabban tanulméanyozott PAH-ok a DMBA (7,12-dimetil-benzo antracén) és a benzol[a]
pirén (BaP). A BaP rakkelto (ttidorakot okoz) a laboratoriumi allatoknal és feltehetéen az ember-
nél is. A BaP metabolitja, a BPDE (7R,8S)-dihidroxi-(9S,10R)-epoxi-7,8,9,10-tetrahidrobenzo[a]
pirén) az a vegyiilet, amely a karcinogén hatast kdzvetleniil kivaltja, a DNS guaninjaval képez
adduktot [131]. A DMBA a dizel kipufogdk gazaban, grillezett hisban, dohanyfiistben ¢és a til-
melegitett étolajban is megtalalhatd. A DMBA t6bb mechanizmuson keresztiil néveli a mellrak
kialakulasanak esélyét. Lipofil tulajdonsaga miatt akkumulalodik és perzisztal az emlo zsirszove-
tében, igy az emlo epitéliuma nagyobb expozicionak van kitéve. A DMBA, a BaP-hez hasonldan,
a metabolizmus soran alakul at a direkt karcinogén hatast kifejt6 DNBA-3-4-epoxidda, amely
DNS-adduktot képez [131]. Az IARC és az USA EPA alapjan az antracén, benzo(g,h,i)perilén,
benzol[e]pirén, krizén, fluroantén, flurorén, fenantrén és pirén nem osztalyozhato karcinogenita-
suk szerint, hanem potencialis immunszuppresszansok.

A nyersolaj havariaszerii kornyezetbe jutasa jelentds forrasa a kornyezetbe jutott PAH-oknak.
A Mexikoi-obolben tortént katasztrofa soran, 2010. dprilis 22-én a torténelem legnagyobb nyers-
olaj-szennyezddése tortént. Louisiana (USA) partjaitol 66 km-re a Deepwater Horizon olajfurd
toronynal gazrobbanas tortént 1522 m mélyen, amelynek eredményeképpen kortilbelill 500 ezer m?
nyersolaj jutott az 6cednba, amely 112 ezer km? vizfelszint boritott be [137]. Az olaj toxikus volt
szamos ¢él6lény, példaul planktonok, gerinctelenek, halak, madarak és tengeri eml0sok szamara.
Csokkent novekedést és szaporodast, egészségromlast, kiillonbozo betegségek (tiido, mellékvese)
eléforduldsanak megnovekedését és mortalitast tapasztaltak [137]. A toxikus hatasok csak egy
részéért felelések a PAH-vegyiiletek, az olaj terjedésének kontrollalasara hasznalt diszpergalo szer,
illetve az olajban talalhato nehézfémek és az olaj fizikai-kémiai tulajdonsaga (példaul a madarak
ropképtelenségét okozza) is fontos szerepet jatszott a megfigyelt karos hatasokban.

A PAH-vegyiiletek el6fordulasat, karos hatasait és elkertilési lehet6ségiiket a 9.42. abra mutatja be.

9.10. Egyéb ipari kemikaliak

9.10.1. Poliklorozott bifenilek

A PBC-k szintetikus, szerves vegyiiletek, amelyek szénbdl, hidrogénbdl és klorbdl épiilnek fel.
El6nyos fizikai és kémiai tulajdonsagaikbol kifolyodlag szamos ipari és kereskedelmi alkalmaza-
suk volt, elssorban kondenzatorok szigetel6folyadékahoz, transzformatorok és mas elektromos
késziilékek gyartasahoz hasznaltak. Ezenkiviil festékek, miianyag ¢s gumitermékek lagyitasa-
hoz, pigmentek, szinezdanyagok, karbonmentes masoldpapirok készitésé¢hez és szamos egyéb
ipari célra alkalmaztak [109]. A PCB-vegyiileteket az USA-ban 1929-t61 kezdték gyartani, egé-
szen az 1979-es betiltasukig. Alkalmazasukat vildgszinten 2001-tdl tiltotta meg a Stockholmi
Egyezmény [135]. Néhany kivételtdl eltekintve a PCB-ket kongener vegyiiletek keverékeként
(azonos alapszerkezettel rendelkezd, de a kloratomok szamaban eltérd, tulajdonképpen homolog
vegylletek keverékeként) allitottak eld, és kiilonb6z6 néven keriiltek forgalomba. A legismertebb
koziiliik az AROCLOR volt. Szerkezetiik és toxikoldgiai hatasuk alapjan két csoportra osztjak
Oket, dioxinszerli ¢s nem dioxinszeri vegyiiletekre. A PCB-k bizonyitottan rakot okoznak alla-
tokban, és feltételezett human karcinogének. Egyes PCB-vegyiiletek bioakkumulalédnak, vala-
mint az liledékhez, illetve a vizben és a levegdben 1évo szilard részecskékhez kotddnek, ezeket
tekintik a leginkabb karos PCB-knek.
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A PBC-k fizikai-kémiai tulajdonsagai

A poliklorozott bifenilek (PCBs) tobb klort tartalmazé szerves vegyiiletek, amelyekben a klérato-
mok egy bifenil alapvazhoz kapcsolodnak. A bifenil (C,H,,) két benzolgyiir{i 6sszekapcsolodasabol
létrejott aromas vaz. A csoport egyes tagjai az alapvaz hidrogénatomjait helyettesitd kloratomok
szamaban, illetve ezen kloratomok elhelyezkedésében kiilonboznek egymastol, vagyis kongener
vegyiiletek. 209 lehetséges PCB-kongener 1étezik (9.32. tablazat), az egy helyen klérozott mono-
klorbifeniltdl a teljesen klorozott, tiz kloratomot tartalmazé dekaklorbifenilig. A PCB-k altalanos
képlete: Cj,H;o-CI, [139].

9.32. tablazat
PCB-kongenerek szama [140]

PCB homolég neve Cl-atomok szama Kongenerek szaima
Bifenil (nem PCB) 1
Monoklorbifenil 3

f=}

1
Diklorbifenil 2 12
Triklorbifenil 3 24
Tetraklorbifenil 4 42
Pentaklorbifenil 5 46
Hexaklorbifenil 6 42
Heptaklorbifenil 7 24
Oktaklorbifenil 8 12
Nonaklérbifenil 9 3

—_
(=}

Dekaklorbifenil 1

A hidrogént helyettesitd kloratomok egymashoz viszonyitott elhelyezkedése az orto-, meta- és
para-helyzetben lehetséges (9.43. abra). Ennek megfelel6en valtozik a kiilonb6z6 PCB-molekulak
toxicitasa [141].

meta meta

meta meta

9.43. abra
A PCB-k altalanos szerkezeti képlete és a kloratomok elhelyezkedési modja [141]
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A PCB-ket gyakran két csoportra osztjak: dioxinszerii és nem dioxinszeru vegyiiletek [74].
A dioxinszert kongenerek (9.44. abra), vagy mas néven nem ortohelyzeti, illetve koplanaris (sik-
szerll) csoport tagjai, meglehetdsen merev szerkezetiiek, mivel a két fenilgytirti ugyanabban a sik-
ban helyezkedik el, és kloratomjaik nem ortohelyzetiiek. gy szerkezetiik és a tulajdonsagaik is
hasonléak a poliklorozott dibenzo-dioxinokhoz (PCDD-khez) és a poliklorozott dibenzo-fura-
nokhoz (PCDF-khez), amelyekrdl részletesebben a 9.9. alfejezetben, az égési melléktermékek
részben olvashatunk [142] [143]. A PCB-kbdl 12 olyan vegyiilet ismert, amely hasonlé a TCDD
molekuladjahoz, és ezért rendelkezik a TCDD-hez hasonlé toxikus tulajdonsaggal. Mivel ezen
PCB-k fizikai-kémiai tulajdonsagaikat tekintve is hasonloak a dioxinokhoz és furanokhoz, ezért
ezeket dioxinszerl anyagoknak nevezziik, és a dioxinokkal és furanokkal egyiitt targyaljuk [141].
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PCB 77 PCB 105 PCB 156
Cl cl Cl Cl Cl cl
Cl PCB 81 Cl PCB 114 PCB 157 cl
cl cl cl cl cl cl
Cl PCB 126 Ci PCB 118 Ci PCB 167 I

Cl Cl

- <9~

cl cl
PCB 123 Cl PCB 189 o]

Cl

cl
B 169 | Ci

Cl
Cl PC
9.44. abra

A dioxinszerii kongenerek szerkezete [57]

;
:
:

A nem dioxinszerii PCB-k vaza nem egy sikban fekszik, kloratomjaik pedig ortohelyzetiiek.
Tulajdonsagaik nem hasonlitanak a dioxinszerii vegyiiletekéhez, neurotoxikus és immunotoxikus
hatasokat okozhatnak, de csak magas koncentracio esetében. Alacsony toxicitasuk miatt a nem-
zetkdzi szabalyozasok kevésbé érintik ezt a vegyiiletcsoportot [144].

A PCB-k bromanalodgjai a polibrémozott bifenilek (PBBs), amelyeknek szintén problémas
a kornyezetben valo megjelenésiik a toxicitasuk miatt, roluk az égésgatlokrol szo6lo 4. alfejezetben
irunk részletesebben [145].
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A PCB-ket a bifenil klérozéasaval (a benzolgytiriik hidrogénatomjainak klor-szubsztitucidjaval)
allitjak eld, ezért tobb kongener keverékei. Racém elegyek, vagyis az egyes kongenerek mindkét
optikai izomerjét (a polaris fény sikjat balra, illetve jobbra forgatot) tartalmazzak [146].

A PCB-k folyékony vagy amorf (nem kristalyos) szilard anyagok. A legtobb korabban keres-
kedelmi forgalomba keriil6 PCB sargas szinii, viszkozus folyadék volt, amelynek stiriisége
1,182—1,566 g/cm? kozott valtozott. A magasabb kloratomszamu PCB-k szilardak. A PCB-k g6z-
nyomasa alacsony, magas a lobbanaspontjuk (170-380 °C), nagyon jé a hdvezetd képességiik.
Kevéssé oldodnak vizben (hidrofébok), de nagy az oldhatdsaguk a legtdbb szerves oldoszerben,
olajban és zsirban (lipofilek). A tobbi lipofil anyaghoz hasonl6an a viz/oktanol megoszlasi hanya-
dosuk (K,,) nagyon kicsi, ezért a logaritmizalt értéket hasznaljak a jellemzésiikre (logK,,), amely
4,2 (monoklor-bifelin) és 8,3 (dekaklor-bifenil) kozott valtozik. A klorozas fokanak névekedésé-
vel az olvadaspont és a lipofilitas novekszik, valamint a géznyomas és a vizben valo oldhatosag
csokken [147].

A PCB-k kémiailag stabilak, ellenallnak az erds savaknak, az erés ligoknak, az oxidacionak,
a redukcionak, a hidrolizisnek és a homérséklet-valtozasoknak. Magas ho és katalizator jelenlété-
ben rendkiviil mérgezd dioxinokat és furanokat képezhetnek részleges oxidacioval. Erés U V-fény
hatasara torténé bomlasuk felezési ideje a monoklor-bifenil esetében 10 nap, a heptaklor-bifenilé
1,5 év. A kornyezetbe kijutva nem bomlanak le konnyen, ellenalldak a biodegradacioval szemben,
perzisztensek, bioakkumulalédnak, és biomagnifikaciora is képesek a taplaléklanc mentén. A kor-
nyezetben torténd bomlasuk nagymértékben fiigg az alapvegytilet klorozottsaganak mértékétol,
a kloratomok szamanak novekedésével a perzisztenciajuk is ndvekszik. A kdrnyezetben a felezési
idejiik 1-70 év kozotti, eliminaciojuk igen lassu folyamat. A PCB-k toxikologiai tulajdonsagai
fliggnek a kloératomok szamatol és helyétol [80] [146].

A PCB-ket széles korben alkalmaztak kémiailag inert voltuk, jo dielektromos és hidraulikai
tulajdonsagaik, héellenalld képességiik, kis gdznyomasuk és kis gyulékonysaguk miatt, igy transz-
formatorokba, kondenzatorokba és elektromos kapcsolokba toltott olajként, hiitd- és hidraulikai
olajként vagy tlizallé anyagok impregnalasara. Kiterjedt hasznalata miatt nagy mennyiség keriilt
ki a kornyezetbe, és nagy fokl perzisztencidjanak kdszonhetden azt a mai napig is karositja mind
pont-, mind diffuz szennyezéként. A PCB-t tartalmaz6 hulladékok kdrnyezetvédelmi szempont-
bol biztonsagos artalmatlanitasa még ma is problémat jelent, esetiikben specialis égetokre van
sziikség [147].

Eléfordulasuk és sorsuk a kornyezetben

A PCB-k hasznalata a hiradastechnika ¢s az elektromossag teljes elterjedésével valt minden-
napossa. A 1920-as, 30-as években kezdték nagy mennyiségben ipari technoldgidk segitségével
eloallitani a PCB-ket AROCLOR, CLOPHEN, FENCLOR, KENECLOR fantazianéven a kiilon-
b6z06 orszagokban [141].

A PCB-kkel szembeni aggodalom az 1960-as években kezdddott, amikor Svédorszagban vadon
€16 allatokban mutattak ki jelenlétiiket. Tovabbi kutatasok ravilagitottak, hogy néhany PCB-kon-
gener nagyon lassan bomlik le a kdrnyezetben, és felhalmozodik a taplaléklancban. A 2001-es
Stockholmi Egyezmény alapjan a PCB-ket perzisztens szerves szennyezoknek tekintjiik.

A WHO ¢és OECD-, valamint az EC-orszagok javaslatai alapjan 1980-tdl a fejlett ipari orsza-
gokban megsziintették a PCB-k gyartasat, és az gynevezett nyitott technologiakban (példaul
a kiilonb6z6 héatado rendszerekben, hidraulikai rendszerekben, ipari furo-, vagoberendezéseknél
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kendanyagokként, festékekben vivoanyagokként, szénmentes masolépapirokban, ragasztokban,
tizalld anyagokban és mtianyagokban) valo alkalmazasat. Ett6l kezdve mar csak a zart rendszerti
alkalmazasok maradhattak meg, ami tulajdonképpen a transzformatorokat, illetve ipari kondenza-
torokat jelenti. A rendelkezések kdvetkeztében ma mar igazi PCB-kibocsato forrasként a kiillonbozo
termikus technoldgiat alkalmazo ipari eljarasok (példaul hulladékégetés, acélgyartas, széntiizelésti
erémuvek, fém ujrafeldolgozas) johetnek szoba [141].

Ezenkiviil a PCB-k a klortartalmu ipari hulladékokkal, régi elektromos berendezések szemétbe
juttatasaval, papirgyartasi hulladékokkal, gyomirtokkal, szennyviziszapokkal, és az illegalis hul-
ladékégetésekkel juthatnak a kornyezetbe.

A PCB-k vilagszint{i termelése az 1960—1970-es években 1,2—2 milli6 tonna koriil volt évente,
amelybdl 0,2—0,4 milli6 tonna valt a kérnyezetben ,,hozzaférhetévé”. Ma mar az egész bolygon
megtalalhatok, az erésen szennyezett teriiletektdl kezdve a sarkvidékekig. Az egyes kongenerek
lebomlésa eltéro, a kémiai és biologiai lebomlassal szembeni ellenallasuk magyarazza, hogy 30
évvel a betiltdsuk utdn is megtalalhatok a kérnyezetben.

A levegbben talalhatdo PCB-k legnagyobb része alacsonyabb mértékben klorozott (/ow-
chlorinated PCB — LC-PCB), négy vagy kevesebb kloratomot tartalmaz. A nagyobb mértékben
klérozott (higher chlorinated PCB — HC-PCB) vegyiiletekre jellemzobb a bioakkumulacio és a bio-
magnifikacid, amelynek eredményeképpen a human populacio jobban kitett a kevésbé illékony HC-
PCB-knek. A lakossag szamara a PCB-k szervezetbe jutasa legnagyobb részben az élelmiszerekkel
torténik (90-95%), kiilondsen a halfogyasztassal. Vizsgalatok kimutattak, hogy az élelmiszerrel
bejutott PCB kortilbeliil 200 ng/testtomegkilogram/nap). Ez Magyarorszagon mintegy 150 ng/
ttkg/nap [130]. Emberekben a majban és a zsirszovetben akkumulalodik, mennyisége az élet-
kor elérehaladtaval n6 [148]. Az allati eredetii élelmiszerek 6sszes PCB-koncentracioja nagyobb,
mint a névényi eredetli élelmiszerekben, tejtermékekben 10—200 ng/g zsir, a hiskészitményekben
7-500 ng/g zsir [130]. A PCB-k masodik bejutasi modja a levegd, kiilondsen a nagyvarosok leve-
gdje [149]. llyen modon elsésorban a LC-PCB-k jutnak az emberi szervezetbe. PCB-t tartalmazhat
azoknak az épiileteknek a levegdje, amelyek épitésekor PCB-t tartalmaz6 anyagokat hasznaltak,
valamint jelenleg is forgalomban vannak olyan festékek, amelyek a gyartas soran véletlenszertien,
melléktermékként tartalmazzak a PCB-ket [149]. Barmilyen kémiai gyartasi folyamatban, amely-
nek soran szén és klor felhasznalasa torténik megemelt homérséklet vagy katalizator mellett,
akaratlanul is képzédhet PCB. Emiatt szamos kereskedelmi termék tartalmazhat PCB-t, amely
a kornyezetbe keriilhet. Haztartési festékekben tobb mint 50 PCB-kongénert, koztiik dioxinszerti
PCB-molekulakat detektaltak [150].

A PCB-k mind természetes, mind antropogén mechanizmus hatasara hidroxilalédnak (OH-
PCB) az €16 szervezetek metabolizmusa soran, az atmoszféraban talalhato reaktiv hidrogéngyokok
hatasara, vagy a szennyviztisztitokban zajlé atalakulasok soran.

Az atmoszféraban a gaz fazisban talalhaté PCB-k reakcidba Iépnek a hidroxilgyokokkel, amely-
nek eredményeként nagy mennyiségli OH-PCB keletkezik. A vizben és az tiledékben is keletke-
zik OH-PCB a vizes kozegben talalhaté hidroxilionok miatt, azonban ez a reakcio joval lassabb
az atmoszférikus reakciohoz képest. Szennyviztisztito telepek vizeinek vizsgalatanal is kimutattak
a PCB-k deklorozasanak hatasara képzodott vegytileteket. A keletkezett alacsonyabban klérozott
kongenerek ezaltal érzékenyebbek a mikroorganizmusok altali és az abiotikus oxidacios folya-
matokra.

A PCB-k metabolizmusa a kloratomok szamatol és pozicidjatdl fiigg. Minél alacsonyabb a klor-
atomok szama, annal gyorsabb a bifenilmolekula metabolizmusa, vagyis a PCB-k kérnyezeti sorsa
a szerkezetiiktol fiigg.
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Az 6sszes €10 szervezet képes valamilyen mértékii PCB-metabolizmusra. Bar a névények szove-
teibe a PCB-k hidrofobicitasuk miatt elsdsorban a levegdbdl, kitilepedéssel jutnak, az AROCLOR-
ral kezelt foldben termesztett ndovények szoveteibdl is kimutathatd PCB. A PCB-k metabolizmusat
a ndvényekben is a citokrom P450-rendszer (1asd 3. fejezet), vagy egyéb oxidativ enzimek, példaul
peroxidazok végzik (. fazis), amelynek eredményeként mono- és dihidroxilalt metabolitok kelet-
(SO,-OH funkcids csoportot tartalmazd szerves savak), gliikuronsavval (a glitkéz oxidaciojaval
képzddo szerves savak) vagy glutationnal (egy glicinbdl, ciszteinbdl és glutaminsavbol allo tri-
peptid) (II. fazis), amelyet a sejtvakudlumon keresztiili kivalasztodas vagy a névény szervezetébe
torténd beépités kovet (I11. fazis).

A mikrobak is metabolizaljak a PCB-ket. A HC-PCB-k (négy vagy tobb klort tartalmazok)
deklorozasat anaerob baktériumok végzik, mig a LC-PCB-k aerob oxidativ lebontasat a Pseudo-
monas, Burkholderia, Comamona, Bacilluse és Rhodococcus baktériumoknal mutattak ki [148].

A HC-PCB-k viszonylag rezisztensek a biotranszformacios reakciokkal szemben (lasd 3. feje-
zet), és felhalmozodnak a zsirszovetben, illetve a plazmaban, ahol koncentracidjuk gyakran megha-
ladjaa 10 ug/g-ot lipidanyagra szamolva. Az LC-PCB-k atmenetileg detektalhatok a vérszérumban,
azonban gyors eltlinésiik is alatdmasztja az alacsony klorozottsag miatti érzékenységiiket a bio-
transzformaciora. A magasabb rendii szervezetekben a PCB-k metabolizmusat elsdsorban a maj
citokrom P450-monooxigenaz rendszere végzi, €s a legtobb metabolit a para- és metapoziciénal
hidroxilacioval keletkezik. Intermedier metabolitok is képzddnek egyes PCB oxidécidja sordn (pél-
daul arén-oxidok), amelyek igen reaktivak. Ezek vagy spontan, vagy enzimatikus iton detoxifikalt
termékekké alakulnak (példaul fenolok, diolok), és kiliriilnek a szervezetbdl, vagy potencialisan
toxikus (citotoxikus, mutagén, karcinogén) hatast fejthetnek ki. Fehérjékhez, DNS-hez, RNS-hez
¢s lipidekhez kotddhetnek [151], valamint a sejtlégzés gatlasat, reaktiv oxigéngyokok képzését,
endokrin rendszert befolyasol6 hatasukat is kimutattak [148]. A hidroxilacio és az azt kovetd kon-
jugécio mellett kéntartalmu, valamint részben klortalanitott metabolitok is képzddhetnek. Ezek
az adott metabolitra jellemzden, kiilonbozo szovetekben halmozodhatnak fel, példaul a vérben,
tiidoben, a magzatban stb. [149]. A metabolitok nagyobb része az epén keresztiil és a széklettel
tiriil, mig az LC-PCB-k nagyobb aranyban a vizelettel tavoznak.

A hidroxilacio kovetkeztében a kdrnyezetbe kikeriilé OH-PCB-ket egyre tobben 0j szennyez6-
nek tekintik. A kornyezetben eldszor 1978-ben irtak le északi elterjedésii madarakban (lummakban)
¢és kupos fokakban, vizekben és iiledékben is detektaltak OH-PCB-ket.

Az OH-PCB-k az alapmolekuldhoz (PCB) képest kevésbé illekonyak és vizoldékonyabbak, igy
attol eltérd hatasaik lehetnek. Hidrofob tulajdonsaguk miatt az OH-PCB-k is képesek akkumula-
16dni a majban €s a zsirszovetben, illetve a vérben is megmaradnak plazmafehérjékhez kototten.
Az emberi és allati szovetekben detektalt OH-PCB-k leginkabb erdsebben klorozott (6t vagy tobb
kloratom) kongenerek. Egyes OH-PCB-k rezisztensek a konjugécioval szemben, igy viszonylag
hosszt ideig képesek a szervezetben megmaradni.

Hatasuk

A poliklorozott vegyiiletek a legveszélyesebb kornyezeti eredetli szennyez6 anyagoknak tekint-
hetok, amelyek koziil a PCB-k is zsiroldékony anyagok, igy szinte minden ember szervezetébe
bekeriilnek valamilyen modon, példaul allati eredetii zsirok fogyasztasaval, 1égzés utjan vagy boron
keresztiil. A PCB-k egészségkarositd hatasara 1968-ban egy véletlenszerii mérgezés mutatott ra.
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Japanban ¢s Tajvanban a PCB termikus bomléastermékeivel (példaul furdnok, poliklérozott feni-
lek) szennyezett rizsolaj fogyasztasa okozott megbetegedéseket, alacsony sziiletési sulyt, kloraknét
(heveny borkiiités), illetve tulzott pigmentaciot figyeltek meg, kiilondsen ujsziilotteknél a koriil-
beliil 4000 érintett vizsgalatat kovetden [152].

A PCB-k dioxinszerl tulajdonsagokat mutato, koplanaris csoportjanak toxicitasa a TEF-
¢és TEQ-értékekkel fejezhetd ki (hasonloan a dioxinokhoz és furanokhoz). A dioxinszer{i PCB-
kre vonatkozo TEF-értékek a 9.9. fejezetben talalhatok meg (9.31. tablazat). A nem koplanaris
csoportnak nincs dioxinszer{i hatasa, bar egyes tagjai szintén mérgezok lehetnek. Hatasaik koziil
kimutattak neurotoxikus hatast, amely viselkedési valtozast és csokkent katekolamin- (neuro-
transzmitter) szintet okoz az agyban, hatassal van az inzulintermelésre, valamint EDC-hatast is
kimutattak, példaul 6sztrogénszerii aktivitast a PCB-knél és metabolitjuknal. Bar a hatdsmecha-
nizmusok nem egyértelmiek, visszavezethetdk a hidroxi-metabolitokra [146].

A PCB-k negativan befolyasoljak a fitoplankton-populacidkat, amelynek potencialis hatasa
lehet az dcedni taplalékhalozatokra, az oxigéntermelésre €s a szén-dioxid megkotésében.

A PCB-k egészségkarositd hatasat laboratoriumi vizsgalatok és epidemioldgiai vizsgalatok
alapjan hatarozzak meg. Az epidemioldgiai tanulmanyok sokszor ellentmondasosak, illetve nem
megfelelden kivitelezettek, ezért az eredmények értelmezése nehéz. Az akut toxicitas LDs,-értékét
csak néhany kongenernél ismerjiik, mig a kereskedelemben korabban kaphat6 keverékek esetében
vannak LDsj-adatok patkanyra (0,4—11 g/test kg). Szajon at torténd bejutas esetén 3 napon beliili
halalt okozott a fenti dozis, mig intravénas adagolas esetén ez az id6 rovidebb volt. Rovid, illetve
hossz tavu toxicitas esetén a kisérleti allatok jellemzden lesovanyodtak, illetve a hatasok a majat,
a bort, az immunrendszert, az A-vitamin képzodését és a nemi szerveket érintették. Egerek és pat-
kanyok esetében gyomor- és tiidorakot okozott az étellel adagolt PCB. A majmok, tengerimalacok
és a nyércek érzé¢kenyebbnek bizonyultak a PCB-k toxikus hatasara, mint az egerek és a patkanyok.
A jelenlegi kutatasok alapjan alacsony PCB-expozicid nem okoz egészségkarosodast, magasabb,
illetve hosszu tavii PCB-expozicional idegrendszeri kdrosodas, kronikus légeségyulladas, klo-
rakné fordulhat eld, illetve potencialisan rakot okozhat, els6sorban méj- és veserakot [130] [153].

Cetféléknél vizsgaltak a kdrnyezeti PCB-k hatésat, és Osszefiiggést talaltak a magas PCB-
koncentraciok és a medddség kozott. Magas koncentraciokat (atlag 6sszes PCB = 630 mg/kg zsir)
mértek kardszarnyt delfinek zsirszovetében, illetve mas delfinféléknél is tapasztaltak a PCB-bio-
akkumulaciot (példaul palackorrt delfinek, csikos delfinek). Szamos eurdpai tengerben mértek
magas PCB-koncentraciot cetféléknél, aminek oka, hogy a globalis PCB-felhasznalas az északi
feltekére korlatozodott, €s a felhasznalt PCB jelentds része végiil a tengerekbe jut [154]. 2017-ben
Skocia partjainal mérték az eddig detektalt legmagasabb PCB-koncentraciot (950 mg/kg) egy
kardszarnyu delfinben. Bar az eredményeket referalt lapban nem kozolték, a skociai Rural Collage
allatorvos patologusanak elmondasa szerint a detektalt mennyiség 20-szor nagyobb, mint amit
feltételeztek, hogy a cetfélék el tudnak viselni. Az allat 20 év koriili volt, és utédott nem hozott
vilagra, amely jelenség egybevag azokkal a megfigyelésekkel, amelyek szerint a PCB medddseé-
get okoz [155].

9.10.2. Biszfenolok
A biszfenolokat sok tanulmany helytelentil miianyag lagyitoként tartja szamon, valdjaban nem
lagyitoként, hanem a miianyaggyartas alapanyagaként (illetve adalékanyagként) hasznaljak. A bisz-

fenolok gyartasa mar 1891-ben megkezdddott, €s 1936-ban mar leirtak mint szintetikus dsztrogént.
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Bar gyogyszerként nem kertilt piacra, az 1950-es évek elején elkezdték hasznalatat epoxigyantak
gyartasa soran, majd 1957-ben a polikarbonat-gyartasban [156]. Az 1970-es évekre mar az USA
szinte minden iparagaban, kdzvetve vagy kozvetleniil jelen voltak az epoxi gyantak, példaul konzer-
vek belsd boritasan, fogtomésekben, padloboritasokban, hdpapirokban, valamint a polikarbonatok
is széles kor(i felhasznalast nyertek keménységiik és atlatszosaguk miatt, példaul cumisiivegek,
ételtarold edények, mikrohullama siitében hasznalhaté milanyag edények, vizautomatak ballonjai,
iiveghatdsu poharak, elektronikai berendezések, biztonsagi felszerelések, ¢gésgatlo anyagok, de
a PVC-k is tartalmazhatnak biszfenolokat.

A BPA-bol vilagviszonylatban tobb mint 2 millié tonnat gyartanak évente. Bar szamos intézke-
dést ¢letbe leptettek, példaul az Eurdpai Unidban betiltottak hasznalatat cumistivegekben és egyéb
étel és ital tarolasara szolgalo polikarbonatokban, termelése mégis folyamatosan ndvekszik. A hosz-
szl szénlanc PFC-khez hasonléan az Egyesiilt Allamok Kérnyezetvédelmi Hivatala 19 lehetsé-
ges alternativ vegyiiletet javasolt a BPA kivaltasara, koztiik a BPF, BPAF, TBBPA, amelyekkel
a kovetkezokben részletesebben is megismerkediink.

A biszfenolok fizikai és kémiai tulajdonsagai

A biszfenolok kémiai szerkezetére a kettd (bi, bisz) hidroxilcsoportot tartalmazé benzolgytiri
(fenol) jellemz0, innen ered az elnevezésiik. Vagyis szerkezetiik alapja a difenil-metéan (9.45. abra),
amelyhez kiilonb6z6 funkcios csoportok, illetve heteroatomok kapcsolodhatnak, ezeket nevezziik
biszfenol-homologoknak. Az egyes homologok szerkezete a kiilonb6zd szénatomszamu szénhidro-
génekre (metan, etan, propan, butan, pentan stb.) vezethetd vissza, igy a nemzetkdozileg is hasznalt
tudomanyos, kémiai neviiknek is ez az alapja, azonban leggyakrabban csak a roviditéseiket alkal-
mazzak: példaul a metanra visszavezethetok a BPF-ek, a propanra a BPA-k, a butdnra a BPB-k.
A heteroatomot tartalmazok kozott taldlhatjuk példaul a kéntartalmt BPS-eket.

A biszfenol vegyiiletcsoport leggyakoribb és legismertebb képviseldje a biszfenol-A (BPA),
kémiai nevén a 2,2-bisz (4-hidroxifenil)-propan. A biszfenol-A halogénezett szarmazéka a bisz-
fenol-AF, kémiai nevén a 2,2-bisz (4-hidroxifenil)-hexafluoro-propan, valamint a tetrabrom-bisz-
fenol-A (TBBPA), kémiai nevén a 2,2-bisz (4-hidroxi)-3,5 dibromfenil-propan.

A szénvazban heteroatomot tartalmazo biszfenolok koziil a legismertebb a biszfenol-S (BPS),
kémiai nevén a bisz (4-hidroxifenol)-szulfon.

Kornyezetvédelmi szempontbol a BPA és a BPS a két leginkabb targyalt vegyiilet, mivel veliik
kapcsolatban irtak le az emberi hormonalis rendszert karosito hatast, abbol kifolyolag, hogy az 0szt-
rogénhez hasonl6 hatassal birnak [157].

A biszfenolok a szerkezetiikb6l adoddan csak enyhén vizoldékonyak, és ez az aromas gytiriik
szamanak novekedésével romlik; alacsony illékonysaguak, amely tulajdonsaguk a molekula-
tomeglik novekedésével tovabb csokken. Hidrolizistik elhanyagolhato, mivel nem tartalmaznak
olyan funkcids csoportokat, amelyek a hidrolizisre érzékenyek lennének. Az atmoszféraba jutasuk
esetén fotooxidaciojuk gyors, ami a fenolcsoportra és az aromas gytlrii oxidativ bomlasara vezet-
hetd vissza. A talajban mérsékelten mobilisak, és a kdrnyezetben tobbé-kevésbé lebomlanak. Nem
tekinthetok perzisztensnek, és bioakkumulaciojuk sem feltételezett [158].

A BPA szemet, bort és 1égutakat izgatd hatast, béron keresztiil felszivodni képes, fehér szin,
szilard anyag. Olvadaspontja 160 °C koriili, vizben valo oldhatosaga csekély. Osszegképlete:
CisH,40,, félszerkezeti képlete: (CH;),C(C¢H,OH),, molaris tomege 228 g/mol. Savas vagy lugos
kozegben, ho hatasara képes kioldodni a bel6le késziilt miianyagokbol.
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A BPS a szemet irritalo, fehér szinti, szilard anyag. Olvadaspontja 250 °C kortili. Vizben valo
oldhatosaga csekély, a vizben tii alaku kristalyokat képez. Osszegképlete: C,H,,0,S, félszerkezeti
keéplete: (CsH,OH),SO,, molaris témege 250 g/mol. A kornyezetbe keriilve jobban ellenall a le-
bomlasnak, mint a BPA. 2012-t61 kezdték el nagyobb mennyiségben alkalmazni a miianyaggyartas
soran, mivel a BPA-t szerették volna vele kivaltani [159]. A legtjabb tanulmanyok szerint azonban

a BPS-nek is egészségkarosito hatasa van.
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A difenil-metan és a fontosabb biszfenolok kémiai szerkezete [160]

Sorsuk a kdrnyezetben

A leggyakoribb biszfenolok, amelyek a felszini vizekben megtalalhatok, a biszfenol-A (BPA),
biszfenol-S (BPS) és biszfenol-F (BPF), amelyeket 98 ng/l, 135 ng/l, illetve 1110 ng/l koncentra-
cioban mutattak ki egy kinai vizsgalat soran [3]. Franciaorszagban végzett orszagos vizsgalatban
291 csapvizminta kevesebb mint 5%-aban mutattak ki BPA-t, atlagosan 9 ng/l koncentracioban,
de volt, ahol 50 ng/1-t mértek.

Azon BPA-molekulak, amelyek nem polimerizalodtak vagy Iéptek reakcioba a gyartas soran,
és a termékben maradtak, kioldédhatnak a kérnyezetbe. Igy bar a polikarbonatok kémiailag sta-
bilak, erdsen lugos kdrnyezetben és magas UV vagy magas ho hatasara atalakulhatnak, és a BPA
kioldodhat beldliik. Az epoxi gyantak igen stabilak, BPA-kioldddas csak a maradék (reakcidba
nem lépd) BPA-bdl lehetséges.
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BPA a kornyezetbe legnagyobb ardnyban a gyarto- €s feldolgozdiizemekbdl keriil. Az emberi
szervezet szamara az alabbi BPA-forrasok a jellemzdk: élelmiszereken keresztiil (mtianyag élelmi-
szer-tarolokbol az élelmiszerbe oldodd BPA), kornyezeti forrasbol (példaul miianyag jatékok ragesa-
lasa kisgyermekek esetében), amelyek koziil az élelmiszer jelenti a legjelent6sebb beviteli forrast.
A kornyezeti forrasoknal a kiil- és beltéri leveg6bdl, talajbol, porbdl juthat a szervezetbe BPA, illetve
a BPA-tartalmu ivovizvezetékekbdl, vagy ivoviznyerésre szolgalo elszennyezett felszin alatti vizekbdl.

A szervezetbe keriilve a BPA metabolizmusa a majban torténik, gliikuronsav-konjugacioé ered-
ményeként BPA-glitkuronid (BPAG) képzddik. Az allatkisérletekben vizsgalt ragcsalok és az ember
BPA-metabolizmusa kissé eltér, a metabolizmus eredményeképpen a ragesaloknal tobb a szabad BPA,
mig az embernél nagyobb aranyban talalhaté meg a BPAG (ez a BPA-val ellentétben nem rendelkezik
Osztrogénhatassal). Emberben BPA-t kimutattak vérszérumbol, anyatejbol, vizeletbdl, magzatvérbol,
valamint k6ldokzsindrvérbél [158].

Hatasuk

A BPA-ra a halak tiinnek a legérzékenyebbnek. Vizsgalatok kimutattak az endokrin rendszert karo-
sitd hatasat halakon, vizi gerincteleneken, kétéltlieken és hiillékon, olyan BPA-szint mellett, amely
alacsonyabb az akut toxicitas kialakulasahoz sziikségesnél [158]. Az USA-ban végzett vizsgalatokban
a vizsgalt személyek 90%-aban kimutathato volt a BPA a vizeletben [161].

A BPA-nak ismerten endokrin rendszert karosito hatasa van, amelyet tobb kiilonb6z6 receptoron
keresztiil fejt ki, példaul az 6sztrogén receptor, androgén receptor €s pajzsmirigyhormon recep-
tor. A BPA egyes hatasairol gyakran ellentmondasosak az eredmények, arrél azonban egyértelmii
az allaspont, hogy a noéi és férfi ivarmiikodést befolyasolja. Az epidemiologiai tanulmanyok 70%-ban
talaltak karos hatast nem foglalkozasi korben exponalt emberek kozott, ami arra enged kovetkeztetni,
szignifikans valtozasokat okozott az alabbiakban:

— csokkent fogamzoképesség;

— az embridbeiiltetés sikertelensége;

— vetélés;

— korasziilés;

— csokkent him nemi funkciok;

— csokkent spermiummindség;

— megvaltozott hormonkoncentraciok;

— PCOS (Polycystic ovary syndrome; policisztas petefészek betegség);

— csokkent immunfunkcio; sziv- és érrendszeri betegségek;

— megvaltozott majmiikodés;

— elhizas;

— oxidativ stressz és gyulladas;

— megvaltozott génkifejezodés.

A BPA-expozici6 terhesség soran noveli a spontan vetélés, a csokkent sziiletési stuly és a gyer-
mekkori elhizas kockazatat, azonban nem talaltak osszefliggést a BPA és a mellrak kialakulasa
kozott [161] [162]. Az allatkisérletek eredményei is azt mutatjak, hogy a BPA karosan befolyasolja
a petesejt mindségét és érését, csokkenti a spermium termelését €s mindségét, karositja a heresejteket,
megzavarja a hormonszintet, valamint megvaltoztatja a petefészek miikodését €s a méh morfologi-
ajat [161].
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A BPA EGY OLYAN SZINTETIKUS VEGYGLET, MELYET POLIKARBONAT MIANYAGOK ES EPOXIGYANTAK GYARTASAHOZ
HASINALNAK. MEGTALALHATO MUANYAG ETELTAROLOKBAN, KONZERVDOBOZOK ES DOBOZOS ITALOK BELSA FELULETEN,
[LLETVE BEFGTTESUVEGEK FEDELEBEN, ETKESZLETEKBEN, KULACSOKBAN, JATEKOKBAN, ELEKTRONIKUS ESZKUZUKBEN.

NEGATIV EGESZSEGHATASOK
A BPA T0BB EGYEB TENYEZOVEL EGYUTTESEN KAROSITHATJA AZ EMBERI STERVELETET.
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gs az italt lveg-, rozsdamentes gyermekjatékokat! kezébe blokkot, nyugtat,
acél-, keramia tarolokban! mobiltelefont!

Nemzeti Népegészségiigyi Kozpont

9.46. abra
A Nemzeti Népegészségiigyi Kozpont szoroanyaga a biszfenol-A-rol (Valtozatlanul a Nemzeti Népegészségiigyi
Kozpont [NNK] engedélyével [163])
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Az EDC-hatashoz sziikséges koncentraciordl eltérnek az adatok, de a tobbsége 1 pug/l és Img/1
kozé teszi [158].

A BPA kivaltasara hasznalt BPS-, BPF- és BPAF-vegyiiletek mennyisége a kdrnyezetben var-
hatéan meg fog noni, a kozelmtltban mar kimutattak ezeket is élelmiszerekbdl, egyéb fogyasz-
tasi termékekbdl, valamint emberi vizeletbdl is [161]. Az egyre novekvo allatkisérleti vizsgalatok
alapjan feltételezhetd, hogy a BPA-analogok is negativan befolyasoljak az ivari funkciokat, példaul
a petesejt €s spermium mindségét, a szteroidszintézist, a petefészek- ¢s heremiikddést. Az eddigi
eredmények alapjan feltételezhetd, hogy a BPA-analogok, kiilondsen a BPAF és TBBPA szintén
megzavarja a szaporodasi funkciokat, 6sztrogén receptortol fiiggetlen moédon. Azonban a jelen-
legi epidemiologiai vizsgalatok ¢és allatkisérletek még nem elegenddk arra, hogy egyértelmiien
alatamasszak a BPA-analogok endokrin rendszert befolyasolo hatasat.

A Nemzeti Népegészségiigyi Kozpont BPA-plakatja latvanyosan foglalja 6ssze a BPA-val kap-
csolatos negativ egyészséghatasokat és az elkertilés lehetdségeit (9.46. dbra).

9.10.3. Per- és polifluorozott alkilvegyiiletek

A PFC roviditést a korabbi gyakorlatban két eltérd, de rokon vegyiiletcsoportra is hasznaltak,
a perfluorozott kémiai anyagokra (perfluorinated chemicals — PFC), valamint a perfluorkarbonra
(perfluorocarbon — PFC) is. Ma mar egyre inkabb elterjedt az a gyakorlat, hogy a PFC roviditést
a perfluorokarbonokra alkalmazzak, a per- és polifluorozott alkilvegyiiletekre Magyarorszagon
a PFA, a nemzetkozi szakirodalomban a PFAS (per- and polyfluoroalkyl substances) roviditéssel
hivatkoznak [164].

ciklikus per-
PESA-k GenX (HFPO-DA)

FTAB-k FtSaAm-k
FtTAoSs-k

F-53B (6:2 CI- PFPiA-k

PFAES,
) telitetlen PFCA-k

PFOS
PFOA
8:2 FTOH
EtFOSE

perfluor-alkil-éter-karboxilitok és -
szulfonatok

Kationos és ikerionos PFA-k

Hagyomanyos PFA-vegyiiletek

Uj PFA-vegyiiletek

9.47. abra
A hagyomanyos és az aggodalomra okot ado per- és polifluorozott alkilezett vegyiiletek [165]
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A per- és polifluorozott alkilvegyiiletek szintetikus vegyiiletek, kdzéjiik tartozik tobbek kdzott
a perfluor-oktansav (PFOA), a perfluor-oktan szulfonat (PFOS), illetve a GenX (az ammo-
nium 2,3,3,3-tetrafluor-2-[heptafluorpropoxi]-propanat markaneve), €s szamos egyéb kemika-
lia. A PFA-kat 1940-t6] gyartjak az USA-ban, ezek koziil legnagyobb mennyiségben a PFOA-
¢és PFOS-vegyiileteket. Tapadadsmentes feliiletek kialakitasara, példaul serpenydk bevonatdhoz,
ruhazat vizlepergetd rétegének kialakitasara, csomagoloanyagokhoz, vizbazisu filmképzoé habot
hasznalo tiizolt6 késziilékekben alkalmazzak dket. A két legnagyobb mennyiségben gyartott PFOA-
¢és PFOS-vegyiilet rendkiviil perzisztens mind a kornyezetben, mind az emberi szervezetben,
¢s karos hatasuak az emberi egészségre [109]. Ez a két vegytilet 2009-ben felkeriilt a Stockholmi
Egyezmény perzisztens szerves szennyezok listajara (lasd 7. fejezet). Kikiiszobolésiikre kezdtek el
ugynevezett helyettesitd PFA-vegyiileteket gyartani, mint példaul a GenX-et, amelyrdl még nagyon
kevés informacioval rendelkeziink. 2009 6ta gyartjak, eloszor 2015-ben, azota tobb orszagban
detektaltak felszini vizekbdl és komoly aggodalomra ad okot perzisztens jellege és az ¢l6vilagra
gyakorolt potencidlisan karos hatasa miatt. Az el6zetes vizsgalatok alapjan kevésbé tlinik toxi-
kusnak, és kevésbé bioakkumulalodik, mint a PFOA- és PFOS-vegyiiletek, valamint még nem
mutattak ki bioldgiai mintakbol [165]. Tobb mint 4700 PFA-vegyiilet Iétezik, szamuk folyamatosan
novekszik, ahogy az ipar jabb per- és polifluorozott vegyiiletet fejleszt ki [166]. A hagyomanyos
¢és 1j PFA-anyagokat a 9.47. abra foglalja Gssze.

A per- és polifluorozott anyagok csoportositasa és fizikai-kémiai tulajdonsagai

A PFA-vegyiiletek komplex, egymastol nagyon eltérd fizikai-kémiai tulajdonsaggal rendelkezd,
szintetikus feliiletaktiv anyagok, amelyek a szén és fluor mellett oxigént, hidrogént, ként és/vagy
nitrogént is tartalmazhatnak. Lehetnek gaz (példaul perfluorbutédn), folyadék (példaul fluorotelo-
mer alkoholok) vagy szilard (példaul poli[tetrafluoretilén], PTFE) halmazallapotuak [167].

A perfluorozott alkilvegyiiletek szénlanca (farki rész) két vagy tobb szénatombol all, amelyhez
toltéssel rendelkezd feji rész csatlakozik (9.48. abra). A toltéssel rendelkezd csoportok rendszerint
karboxilsavak vagy szulfonsavak. Altalanos kémiai képletiik: C,F.,.;-R, ahol R a feji részt jeldli,
a C,F,,;, pedig a lanchosszt, n > 2. A funkcionalis csoport egy vagy tobb szénatomot is tartal-
mazhat.

Perfluor-oktan szulfonat (PFOS)

Farki rész Feji rész

Farki rész Feji rész

9.48. abra
A PFOS- és PFOA-vegyiiletek felépitése (Knisz Judit és Goda Zoltan készitette [167] alapjan)

A perfluorozott vegyiiletek két jelent6s csoportja a perfluor-alkilsavak (perfluoralkyl acids — PFAA)
¢s a perfluor-alkan szulfonamidok (perluoroalkane sulfonamides — FASA). A PFA A-vegyiiletek
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nem bomlanak le, szamos perfluorozott alkilvegyiilet lebontasabdl PFAA keletkezik, amelyek
a kornyezetben tovabb nem bomlanak, igy ezek kiilonosen nagy aggodalomra okot ad6 vegytiile-
tek. A PFA A-vegyiiletek kozé tartoznak a perfluor-alkil karboxilsavak (perfluoroalkyl carboxylic
acids — PFCA) és soi, altalanos képletiik C,F,,.;-COOH vagy C,F,,.;-COO-, amelyek a fluorote-
lomer alkohol lebomlasa soran is keletkeznek. A kdrnyezetben leggyakrabban detektalt PFCA
a PFOA (9.48. abra). A masik fontos PFA A-csoport a perfluor-alkan szulfonsavak (PFSA) és soi,
altalanos képletiik C,F,,.,-SO;H vagy C,F,,.;-SO;-, amelyek koz¢é tartozik a kdrnyezetben gyak-
ran detektalhaté PFOS. A FASA-vegyiiletek, mint példaul a perfluor-oktan-szulfonamid szintén
lebomlasi végtermekek, igy a kornyezetben perzisztalnak, leggyakoribb képviseldjiik a PFOS
(9.48. abra).

A polifluorozott alkilvegyiiletek a perfluorozott vegyiiletekkel ellentétben nem teljesen fluoro-
zottak, legalabb egy szénatomhoz jellemzden hidrogén- vagy oxigénatom kapcsolodik, és a mara-
dek szénatomok koziil legalabb kettd teljesen fluorozott (9.49. abra) [167]. A szén-hidrogén kotés
a molekulat érzékennyé teszi a degradaciora, emiatt szamos polifluorozott molekula, amely per-
fluoralkilcsoportot tartalmaz (C,F,,.,), perfluorozott vegyiiletté bomlik.

8 2

| ]

F3C'CF2'CFz'CFz'CFz'CFz'CFz'CFz' CHz'CHz‘OH

8:2 FTOH (8:2 fluorotelomer alkohol)

9.49. abra

Példa a poliflourozott alkilvegyiiletekre. A feji rész nem, a farki rész (kék) teljesen fluorozott. Az elnevezésben
Jjeldljiik a teljesen fluorozott szénatomok szamat (n = 8), amelyet kettéspont utan kévet a nem teljesen fluorozott
szénatomok szama (x = 2) (Knisz Judit és Goda Zoltan készitette [167] alapjan)

A poliflourozott alkilvegyiiletek két jelentds csoportja a fluorotelomer-vegyiiletek és a perflu-
or-alkan szulfonamid vegyiiletek. A fluorotelomer vegyiiletek olyan polifluor-alkil-vegyiiletek,
amelyek telomerizacioval képzodnek, vagyis a végcsoport kialakitasa lancatadassal torténik.
A kornyezetben leggyakrabban el6forduld fluorotelomer vegyiiletek a fluorotelomer alkoholok
(FTOH), altalanos képletiik C,F,,.,-CH,CH,OH, a fluorotelomer szulfonsavak (FTSA), altalanos
képletiik C,F,,.;-CH,CH,SO;H, valamint a fluorotelomer kaboxisavak (FTCA), altalanos képle-
tik C,F,,.,-CH,-COOH vagy C,F,,;-CH,-CH,-COOH. A perfluor-alkan szulfonamid vegyiiletek
elnevezésében a perfluor-alkan a teljesen fluorozott farki részre utal, de ezek a vegyiiletek egy
vagy tobb CH,-csoportot is tartalmaznak a molekula feji részében, amely szulfonamidcsoporton
keresztiil kapcsolddik a farki részhez (9.50. abra).

Farki rész | F3C-CF,-CF,-CF,-CF,-CF,-CF,-CF, [~ SO,N(Et) — CH,-CH,-OH | Feji rész

N-EtFOSE (N-etil-perfluoroktan-szulfonamid alkohol)

9.50. abra
Példa a perfluor-alkan szulfonamidokra (Knisz Judit és Goda Zoltan készitette a [167] alapjan)
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A PFA-vegyiileteket gyakran a szénlanc hosszusaga alapjan rovid és hosszu szénlanct vegyiile-
tekre osztjak, amivel a kdrnyezetben hasonlo tulajdonsdgti PFCA- és PFSA-vegyiileteket probal-
tak egybevonni. Az OECD alapjan a rovid szénlancti PFA-vegyiiletek azok a PFCA-vegyiiletek,
amelyek 7 vagy kevesebb szénatombol allnak, ebbdl 6 vagy kevesebb perfluorozott, illetve
azok a PFSA-vegyiiletek, amelyek 5 vagy kevesebb szénatombol allnak, ebbdl 5 vagy kevesebb
perfluorozott. A hosszu szénlancuak a 8 vagy tobb szénatomot tartalmazo (7 vagy tobb per-
fluorozott) PFCA-vegyiiletek, valamint a 6 vagy tobb szénatomot (6 vagy tobb perfluorozott)
tartalmaz6 PFSA-vegyiiletek. A kutatdsok azonban azt mutatjdk, hogy a szénlanc hosszlisdgan

crer

kell lenni a szénlanc hosszusaga alapjan torténd altalanositasokkal [167].

Sorsuk a kdrnyezetben

A PFA-vegyiiletek gyakran megtalalhatok a kdrnyezetben, még a sarkvidéki mélytengerek-
ben is [3]. A vizi kornyezet mellett rendszeresen kimutattdk haztartasi porszivokban a PFOA-
¢s PFOS-vegyiileteket 2-3000 ng/g nagysagrendben. Fluorotelomer alkoholokat detektaltak
mar csapadékban 1,97 ng/l koncentracioban, ami arra utal, hogy az atomoszféra mind szallito
médiumként, mind forrasként is funkciondl. Az FTOH-k k6z6s prekurzorai szamos fluortartalmu
feliiletaktiv anyagnak, példdul a perfluorozott karboxilos sav prekurzorai, amelyek szamos koz-
metikai termékben eléfordulnak, valamint folttaszité és hidrofob bevondanyagok készitésénél
is hasznaljak.

A PFA-anyagok jellemzden 100 ng/1 alatti koncentracioban talalhatok meg a folyokban, de
németorszagi felszini vizben detektaltak 3640 ng/l PFOA-t is [168]. Szamos PFA-vegyiiletet
magasabb koncentraciéban mutattak ki folyovizben, mint szennyviztisztitok kifolydsaiban, ami
arra enged kovetkeztetni, hogy a kornyezetbe jutdsuk elsdsorban nem a szennyvizeken keresz-
til torténik. A folydk szennyezettségi vizsgalata alapjan a szennyezettség azokon a teriileteken
a legnagyobb, ahol a csapadékviz bejutasa stirii (zsufolt, intenziv) kdzlekedéssel érintett terii-
letrdl (példaul vasutallomasokrol) torténik. Ezért feltehetéen a PFA-vegyiiletek csapadékkal
mosodnak a folyovizekbe.

A viztisztitds nem alkalmas tokéletes eltavolitasukra. Hollandidban 11 PFA-vegyiilet kon-
a PFA Osszkoncentracidja. Ezek elsdsorban rovid szénlancu PFA-vegyiiletek voltak, mint pél-
daul a perfluoropentansav és perfluorohexansav, elsésorban olyan helyeken, ahol a vizbazisok
felszini, nem felszin alatti vizek voltak [169].

A PFA-anyagok rendkiviil perzisztensek, ,,0rok vegyiileteknek™ is nevezik ezeket. A szén-
fluor kotés az egyik legerdsebb kotés, nem sok mikrobiologiai metabolikus ut van, amely képes
lebontani, igy ezen vegyiiletek felezési idejét is nehéz megjosolni [166]. Rendszeresen detektal-
jak human biomonitoring-vizsgalatokban [170]. Bioakkumulalédnak a vizi kérnyezetben, nem
konnyen bomlanak le mikrobioldgiai vagy kémiai kezeléssel sem a szennyvizben, sem az ivo-
vizben. A legtobb PFA-vegyiilet szulfonat és karboxilsav metabolitokra bomlik.

Az utobbi években sok hosszu szénlanc (>C7) PFA helyett rovid szénlancuakat kezdtek
alkalmazni, azonban ugy tlnik, ezek az ujgeneracios rovid szénlancu PFA-vegyiiletek, mint
példéul a perfluor-2-propoxi propansav, amelyet a PFOA kivaltasara hasznalnak, hasonléan
perzisztensek a szennyviztisztitas sordn, és nagyobb koncentracioban talaltak meg folyokban
(630 ng/l), mint aminek kivaltasara alkalmazni kezdték. Bar egyértelmii szabalyozas nem létezik
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a hosszu szénlanct PFA hasznalatara, a legtobb OECD-orszag kivezette a hosszu szénlancu
PFA-anyagok hasznalatat és gyartasat. Az Egyesiilt Allamok Kdérnyezetvédelmi Hivatala (U.S.
EPA) csak a PFOA-k kivaltasara 150 potencialis rovid szénlancu és egyeb vegyiiletet javasolt [3].

Hatasuk

A PFOS- és PFOA-vegyiileteket vizsgaltak a legtobbet, amelyek elsdsorban az élelmiszerekkel
jutnak a szervezetbe. Kisebb aranyban az ivoviz, a por és a beltéri levego is forrasa lehet [171].
Az ivoviz eredetli PFA potencialis veszélyét vizsgalod tanulmany eredményei alapjan azt a kovet-
keztetést vontak le, hogy az atlagos csapviz fogyasztasa nem jelent kockazatot [171]. Az USA
Kornyezetvédelmi Hivatala a PFOS- és PFOA-vegyiiletekre hatarértéket javasol ivovizben
(70 ng/l maximum 06sszes koncentracio) [165].

Az embereknél a PFA-vegyiileteket 6sszefiiggésbe hoztak megvaltozott anyagcserével, med-
ddséggel, csokkent magzati ndvekedéssel, a tulsuly vagy elhizas kialakulasi esélyének noveke-
désével, az immunrendszer fert6zésekkel szembeni csokkent hatékonysagaval, majkarosodassal,
hormonzavarral, valamint rakos megbetegedésekkel [166] [170].

A perfluorkarbonok esetében nem talaltak olyan 0sszefliggést, amely human kockazatot
jelentene. Ettdl fiiggetleniil az antropogén hatasra kdrnyezetbe keriilé iiveghazhatast gazok
koziil a legpotensebb és legtovabb megmaradok kozé tartoznak [166].

9.10.4. Lagyitok

A lagyitok olyan vegyiiletek, amelyek az anyagok rugalmassagat novelik. El6forduldsuk: mi-
anyag termékek, csomagoldanyagok, epoxi gyantak, vizvezetékek boritasa, héallo nyomtato-
papirok, beiiltetésre szant orvosi eszk6zok, CD-k, DVD-k, mobiltelefonok, miianyag ételtarolok,
szemiiveglencsék, vizesflakonok, ételcsomagolasok, fogorvosi tomdéanyagok, gyerekjatékok stb.
A lagyitoszerek 85%-at a ftalatok adjak, amelyek koziil a ftalsav-észterek dominalnak. A lagy
PVC-termékek egy kisebb része specialis tulajdonsagokat (példaul hoallésag, csokkentett éghe-
tdség, olajallosag, csokkentett migracio) igényel, amihez trimellitsav-észtereket, foszforsav-ész-
tereket, polimerlagyitdkat, klorozott paraffinokat és egyéb szénhidrogéneket hasznalnak [172].
A ftalatok a mianyag termékeket rugalmasabba, er6sebbé teszik. PVC-termékek laminélasanal
is hasznaljak, amely az egyik leggyakrabban hasznalt anyag, gyermekjatékok, egészségiigy-
ben hasznalatos miianyag termékek, és az altalanosan hasznalt miianyag cikkek gyartasahoz
is hasznaljak. A ftalatok megtalalhatok példaul a PET-palackokban is, ahonnan a folyadékba
is kioldodhatnak [173]. A ftalatok kioldodasanak sematikus rajzat a 9.51. abra mutatja [174].
Oldoszerként és denaturald szerként, valamint filmképz6 anyagként is alkalmazzak, tovabba
kozmetikumok készitésénél is felhasznaljak [175].

A széles korben elterjedt, nagy mennyiségii felhasznalasuk miatt az ENSZ 2013-ban globalis
veszélynek nevezte a ftalatokat, az Egyesiilt Allamok Kornyezetvédelmi Hatosaga (EPA) 2015-ben
aggodalmat fejezte ki a ftalatok toxikussaga miatt és 8 ftalatot nevezett meg, amelyek azonnali
figyelmet érdemelnek: a DBP (dibutil-ftalat), DIBP (diizobutil-ftalat), BBP (benzilbutil-ftalat),
DnPP (dipentil-ftalat), DEHP (detil-hexil-ftalat), DnOP (dioktil-ftalat), DINP (diizononil-ftalat)
és DIDP (diizodecil-ftalat).
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A ftalatok migracioja a miianyagokbol a kornyezetbe [174]

A legjobban szabalyozott ftalat a dietil-hexil-ftalat (diethylhexyl phthalate — DEHP), amelyet féként
a PVC-termékek lagyitasara hasznalnak, koncentracioja nem érheti el a 8 pg/l-t ivovizben [119], de
mas ftalatok is szabalyozas ala keriiltek az EU-ban, amelyek a DEHP, DBP, BBP, DINP ¢és DIDP.
A Bizottsag 2007/19/EK Iranyelve tartalmazza ,,az élelmiszerekkel rendeltetésszertien érintkezésbe
kertil6 miianyagokrol és miianyag targyakrol szolo 2002/72/EK iranyelv és az élelmiszerekkel
rendeltetésszertien érintkezésbe keriilé miianyagok ¢s miianyag targyak komponensei kioldoda-
sanak vizsgalatahoz alkalmazand6 €lelmiszer-utanzé modellanyagok listajanak megallapitasarol
sz016 85/572/EGK tanacsi iranyelv modositas™-t [176].

A nagy molekulastlyu ftalatok (példaul DINP, DIDP, DOP, DEHP) adjak az Eurépaban hasz-
nalt ftalatok 80%-at. Ezeket a REACH-rendelet is szabalyozza (lasd 6. fejezet). Ezen vegyiiletek
tobbségét nem tekintik veszélyesnek, de tiltjak olyan jatékokban és gyermekek altal hasznalt
termékekben a felhasznalasat, amelyeket gyermekek a szajukba vehetnek. Ezzel szemben az ala-
csony molekulasulyu ftalatokat (DMP, DEP, DBP és DIBP), amelyeket higiéniai és kozmetikai
termékekben (példaul egyes koromlakkok, illatstabilizalo illatanyagok) is hasznalnak, nagyon
veszélyes vegyiileteknek tartanak [175]. Potencialis rakkeltd hatdsuk miatt nem hasznalhatok jaté-
kok, gyermekek szamara késziilt termékek, kozmetikumok €s orvosi eszkdzok gyartasanal [175].

317



A lagyitok fizikai-kémiai tulajdonsagai

A ftalatok a benzol-dikarbonsav észterei. A ftalatok gyartasa a ftalsav-anhidrid (1,2-benzol-di-
karbonsav) és kiilonb6z6 lanchossziisagu alkohol(ok) reakciojaval torténik (9.52. abra) [174].

O 0
C.H:...OH
X 0~
O + CH,OH ——
P oH
0

O

Ftalsav anhidrid + Alkohol e Monoészter

9.52. abra
A ftalatok gyartasanak reakcidja (technobell.eu)

CH
*H
oFe CH,
= (R,R)
)
o
o ® CHs
H
CHy
CH,
mezo

9.53. dbra
A DEHP sztereoizomerei [178]
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A reakcioban részt vevo alkoholok lehetnek C, (metanol) és C,; kdzottiek, amelyek észterkdtéssel
kapcsolddnak a ftalat anhidridhez (9.52. dbra) egyenes lancként (példaul di-tridecil-ftalat) vagy
néhany elagazassal (példaul di-ciklohexil-ftalat). Egyes ftalatokban az egyik (butil-ciklohexil-fta-
lat) vagy mindkét (di-ciklohelxil-ftalat) oldallanc tartalmaz ciklohexilesoportot. Molekulastlyuk
a legrovidebb dimetil-ftalattol (194,18 Da) a leghosszabb di-tridecil-ftalatig (530,82 Da) valtozik.
Azokat a ftalatokat tekintjiik alacsony molekulastlytnak, amelyek észter oldallancai 1-4 szénatom-
bol allnak. A nagy molekulasulytak észter oldallancai 5 vagy tobb szénatombdl épiilnek fel [177].

A ftalatoknak kiilonb6zo sztereo izomerei 1éteznek kiilonb6zo kiralis kozpontt oldallanccal,
példaul az etilelagazas a 2-etilhexanol oldallancon a DEHP-t kiralis molekulava teszi harom lehet-
séges izomerrel: RR, SS és RS (9.53. 4bra). igy a DEHP ezen izomerek racém elegyeként keriil
forgalomba.

A sztereoizomerek mellett a pozicionalis izomerek (példaul orto-, izo- és tereftalatok) tovabb
bonyolitjak a ftalatok helyzetét, mivel eltérd bioldgiai hatdsuk lehet. Kimutattdk, hogy a DEHP
kotodése a progeszteron receptorhoz sztereoszelektiv volt, csak az RR izoforma kotodott [178].

Sorsuk a kdrnyezetben

A ftalatok rendkiviil széles kdrben hasznalt lagyitdszerek, csak 2011-ben 8 milli6 tonnat gyartot-
tak a ftalatokat tartalmazo termékekbdl [179], emiatt a leggyakrabban hasznalt [agyitok méara mar
mindentitt megtalalhato kornyezeti szennyezdk. 2003-ban, az EU parlamenti képviseldk kdrében
végzett vizsgalatban kémiai szennyez0 anyagok mennyiségét €s jelenlétét mérték vérbol, amely
soran a poliklérozott vegyiiletek mellett tobbek kozott a ftalatok is kimutathatok voltak minden
egyes vizsgalt személy vérében [180]. Bar az eredményeket nem kozolték referalt folyoiratban,
az eredmények elérhetok, és felhivjak a figyelmet a ftalatok és egyéb kornyezeti szennyezok széles
kord elterjedésére €s perzisztencidjara.

A ftalatok nem alakitanak ki stabil, irreverzibilis kotést az azokat tartalmazo PVC-vel, igy
lipofil kornyezettel vagy élelmiszerrel valo hosszabb érintkezés soran kioldodnak a polimer mat-
rixbol és az élelmiszerbe jutnak, amely folyamatot a melegités tovabb gyorsitja [175]. A ftalatok
az ipari szennyvizekbe legnagyobb mennyiségben a milanyag és kozmetikai termékek gyartasa
soran keriilnek. Azonban a lakossagi szennyvizbe is bejutnak a WC-oblitésekkel, felmosévizek-
bdl, illetve a felszini vizekbe a csapadékvizzel, illetve a foldekrdl lefolyd vizekkel.

A ftalatok aromas szerkezete csokkenti a szennyviztisztitokban a lebontasuk hatékonysagat,
igy a felszini vizekbe juthatnak.

A ftalatokat megtalaltak felszini és felszin alatti vizekben, valamint ivovizbdl is kimutattak
literenként néhany mikrogramm koncentracioban. Szennyezett felszini és felszin alatti vizekbol
egyes helyeken tobb szdz g/l koncentraciot is detektaltak [119].

A ftalatok elsdsorban ftalatot tartalmazo élelmiszer és viz fogyasztasaval keriilnek az emberi
szervezetbe, de belégzéssel és borkontaktussal is a szervezetbe keriilhetnek. A diészter-ftalatok
az emlésokben monoészterré hidrolizalnak, amit a lipaz enzim végez a bélben vagy mas szove-
tekben. Mig a xenobiotikumok metabolizmusanal (1asd 3. fejezet) ez a 1épés jellemzden a detoxi-
fikaciot segiti, a ftalatok esetében a keletkezett monoészter bioaktivabba valik, mint a kiindulasi
diészter. A konjugécio soran keletkez6 glitkuronidkonjugdtum kdnnyen tavozik a vizelettel.
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MINDENT A

Vegyi anyagok, lyek megtalalhatéak a mindennapi hasznalati targyainkban.

Erintéssel, belégzéssel vagy akar az ételek és italok elfogyasztasaval is a szervezetiinkbe keriilhetnek.

MIBEN TALALHATOAK A FTALATOK?

Os g

1
Epitdanyagok Hasznalati targyak Elelmiszerek
PVC padlok, muszaki és elektronikai cikkek, élelmiszerek muanyag
lambériak, tapétak gyermekjatékok, telefontokok, csomagolasa, PET palackok,
és egyéb burkolatok védéfoliak, egyes gyurmak, légfrissiték lagyzselatin bevonatu
ragasztok, festékek, gyertyak étrend-kiegészité tablettak

L N J
Ruhazat Kozmetikumok
esékabat, gumicsizma, cipdk koromlakk, hajzselé, hajlakk
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! for - healthy future i Népeg: giigyi Kozp
ey

-

science and palicy N, P 2 Lon

9.54. abra
A Nemzeti Népegészségiigyi Kozpont tajékoztatoja a ftalatokrol (Valtozatlanul, az [NNK] engedélyével [138])
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Hatasuk

A ftalatok toxikusak tobb élélényre. Ragesaloknal a hosszu tavu, alacsony dozist expozicio rep-
rodukciods toxicitast okoz. Egereknél a vemhesség 7. és 8. napjan torténd expozicié az egyedek
pusztulasat és torzulasokat okozott, mig egyéb napokon torténd expozicio kevésbé sulyos hatasokat
okozott. A termékenységi vizsgalatok alapjan a ftalatok koziil a DEHP-nek van a legerésebb szapo-
rodast befolyasolo toxikus hatdsa, amelyet a DHP, a DPP, a DBP és a di-propil-ftalat kovetett [175].
A nagyon hosszu és nagyon rovid oldallancokkal rendelkezd ftalatok, az eddigi vizsgalatok alap-
jén, nem tlinnek karosnak a reproduktiv rendszerre. A DEHP patkanyban konnyen felszivodik
a gyomor-bél rendszerbdl, mig az emberben ez a fajta abszorpcio kevésbé hatékony. A DEHP a test
minden részébe elszallitodik, de legnagyobb mennyiségben a majban és a zsirszovetben talalhato
meg anélkiil, hogy kiilondsebb akkumulaciot mutatna. Az akut oralis toxicitasa alacsony, egéren
¢és patkanyon végzett rovid tava toxikus vizsgalatok soran legszembetlindbb hat4sa a majsejtek
peroxiszomainak proliferacioja és a maj szovettani elvaltozasai, de ugy tiinik, hogy a féemlo-
sok, koztiik az ember is kevésbé érzékeny ezekre a hatasokra. Hosszu tavi toxicitasvizsgalatok
hepatocellularis karcindmat mutattak a ragcsalokon, ezért potencialisan karcinogénnek tekintik
emberre is. Ezzel szemben sok vizsgalat nem talalt bizonyitékot arra, hogy a DEHP és metabo-
litjai genotoxikusak lennének az emberre, de kromoszoma-rendellenesség és sejttranszformacio
indukalasat igazoltak [119].

A ftalatokat az asztma kialakuldsaval is Osszefiiggésbe hoztak. Az epidemiologiai tanulma-
nyok Osszefliggést talaltak a ftalatexpozicid és az asztma kialakuldsa kozott, emellett szamos
tanulmany kimutatta, hogy a ftalatok részt vesznek a légutak strukturalis valtozasaban (példaul
mirigymegnagyobbodas, megndvekedett simaizomtomeg, epitélium megvaltozasa stb.), amely
asztma esetében is megfigyelhet6 elvaltozas [175].

Tovabba a ftalatok koziil tobbnek nem szteroid EDC-hatasa van, amelyek a természetes hormo-
nok hatasat utanozzak, és megzavarjak azok normal miikddését. A DEHP és primer metabolitja,
az MEHP (mono-2-etilhexil-ftalat) a szteroidhormon-termelést befolyasolta patkanysejtekben [175].

A ftalatok alternativajaként hasznalt trimellitsavrol még kevés irodalmi adat all rendelkezésre,
de ugy tinik, hogy a ftalatoknal kevésbé toxikus [181].

A 9.54. abra a ftalatok eléfordulasat, karos hatasait és elkeriilésiik lehetdségeit mutatja be.

9.10.5. Egésgatlok

Az égésgatlok (flame retardants — FR) olyan kémiai anyagok, amelyeket éghetd termékekbe tesz-
nek (példaul elektronikus késziilékek, textiliak, miianyagok) annak érdekében, hogy csdkkentsék
a kigyulladas kockazatat [50]. Bar az égésgatlok életmentdk lehetnek, és fontosak a karok, vesz-
teségek csokkentésében, tobb vegyiiletrol kimutattak, hogy perzisztensek, toxikusak és karosak
a kornyezetre ¢s az emberi szervezetre [109]. Jelenleg 175 vegyiiletet, illetve vegyiiletcsoportot
tartanak szamon égésgatlo tulajdonsaggal. Hairom f6 csoportjuk van, amelyet kémiai dsszetételiik
alapjan hataroztak meg: 1. szervetlen, 2. szerves halogénezett (bromozott, klérozott) és 3. szerves
foszfattartalmu égésgatlok. Evente koriilbeliil 2 millio tonna égésgatlot gyartanak, 2006-ban Eurd-
paban 465 ezer tonnat hasznaltak, amelynek 10%-4at a bromozott égésgatlok (brominated flame
retardant — BFR), 20%-at az szerves foszfat égésgatlok teszik ki, e két vegyiiletcsoport 85%-at
a textiliparban hasznaljak fel [182]. A klasszikus €gésgatlok, a tobbszorosen bromozott difenil-
éterek (polyborminated diphenyl ethers — PBDE) hasznalatat a legtobb orszdgban megsziintették,
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az okta-brémozott difenil-éterek (okta-BDE) és a penta-brémozott difenil-éterek (penta-BDE)
2012-ben felkeriiltek az ENSZ perzisztens szerves szennyezdinek listajara, amelyet a deca-BDE is
kovetett, azonban mennyiségiik a kornyezetben még mindig jelentds. A klasszikus égésgatlok be-
tiltasat kdvetden alternativ vegyiiletek, az ugynevezett 1j bromozott égésgatlok (novel brominated
flame retardants — NBFR) hasznalata terjedt el. Ma mar ezeket is az 01j szennyezok k6z¢ soroljak,
toxikus hatasuk miatt [50].

Az égésgatlok fizikai-kémiai tulajdonsagai

A bromot és klort tartalmazo égésgatlokat halogénezett égésgatloknak is nevezziik. Koriilbe-
lil 75 bromozott és kevesebb klorozott égésgatldt ismeriink. Hatdsmechanizmusuk alapja, hogy
a tliz zoénaban gatoljak a gyokreakciokat. Folyadék, por és pellet formajaban is eléfordulnak [183].
A PBDE-csaladbdl csak a deka-BDE van forgalomban az EU-ban, ebben a vegyiiletben 10 bro-
matom kapcsolodik a difenil-éter-molekulahoz. A masik két, PBDE-csaladhoz tartozo vegyiiletet,
a penta-BDE-t és okta-BDE-t betiltottak Eurdpaban.

A klorozott égésgatlok kevésbé elterjedtek, mint a bromozottak. A klorozott paraffinok a legna-
gyobb csoport, amelyben az egyenes lanct szénhidrogén (>10 C atom) a molekulatomeg 30—70%-ig
klorozott. Néhany bromozott és klorozott €gésgatld kémiai szerkezetét mutatja a 9.55. abra.

Br Br Br B Br Br
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Br Br Br Br Br Br
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Br Br
C E ]\,' "
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Br Br Br Br &
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Br m OH
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Tetrabrom-ftalsav anhidrid Bréomozott fenolok

r

Br o}
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cl cl |
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Klérozott paraffinok (példa)

9.55. abra
Néhany bromozott és klorozott égésgatlo [183]
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A foszfortartalmu égésgatlok (phosphorus-containing flame retardants — PFR) elterjedtek altala-
nosan €s a gépészetben hasznalt mtianyagoknal, poliuretanhaboknal, hére keményedd anyagoknal,
boritasoknal, textileknél. A PFR-vegyiiletek szerves és szervetlen anyagokat is tartalmaznak. A leg-
jelentdsebb PFR-ek a foszfat-észterek, foszfonsavak, foszfinsavak, vords foszfor €és ammonium-
polifoszfat. Ez utobbi kettd szervetlen, igy jelen fejezetben ezekkel nem foglalkozunk. A szerves
foszfat égésgatlokat (OPFR) nagy mennyiségben gyartjak, a 2001-ben gyartott 186 ezer tonnardl
2015-re 680 ezer tonnara emelkedett a felhasznalasuk, a bromozott égésgatlok kivaltasara hasz-
naljak ket [182]. Altalanos szerkezetiiket a 9.56. abra mutatja be.
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| |
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’ ’ R2

R2 R2

Foszfat-észter Foszfonsav Foszfinsav

9.56. dbra
Az OPFR altalanos szerkezeti képlete [183]

Sorsuk a kdrnyezetben

A brémozott égésgatlokbol magas hémérsékleten bromgyok szabadul fel, ami csdkkenti az égés
sebességét és a tliz terjedését [184]. A polibromozott difenil-éterek (PBDE) a gyartas soran emisz-
szioval, a késztermékbdl volatilizacioval, PBDE-t tartalmazo termékek ujrahasznositasaval, illetve
szeméttelepek lefolyasaival keriilhetnek a kdrnyezetbe. Perzisztensek a kdrnyezetben és bioak-
kumulalédnak. Ezeket a vegyiileteket kimutattak mar a levegében, iiledékben, felszini vizekben,
halakban és egyéb tengeri allatokban. Nagyobb mértékben bromozott kongénerek nagyobb affini-
tassal kotddnek a talajrészecskékhez, mint az alacsonyabban brémozott kongénerek, ami csokkenti
mobilitasukat a talajban, az iiledékben €s a felszini, illetve felszin alatti vizekben, azonban néveli
mobilitasukat a légkorben a levegdben talalhato részecskékhez kotddve.

A PBDE biodegradacioja nem jelentds, de UV hatasara fotolitikus debrominaciojuk beko-
vetkezik. Az emberi szervezetbe szajon at, 1égutakon és a boron keresztiil juthatnak, nyomnyi
mennyiségben kimutattak ezeket emberi szdvetekben, vérben és anyatejben.

Az égésgatlok hidrofob vegyliletek, vizes kdzegben eldszeretettel kdtddnek lebegd részecs-
kékhez, csak kis aranyban taladlhatok meg vizben oldott formdban. Emiatt kevés tanulmany all
rendelkezésre folyovizekbeni mennyiségiikrol.

Az Osszes vizsgalt esetben a kezelt szennyviz vagy a lakossagi szennyviz volt a szennyezés meg-
hataroz¢ forrasa. A hordalékvizsgalatok tanulmanyozasa soran a Dunaban (Ausztria) a BDE47- és
BDE99-vegyiiletek dominaltak az tiledékben, azonban a BDE181- és BDE183-vegyiiletek is magas
koncentraciéban fordultak el6. A Dunaban 2005-2006 kozott végzett vizsgalatok a mellékagak-
ban nagyobb kontaminaciot talaltak, mint a féagban, a Duna-deltdban pedig a mérheto értékek
alatt volt a BDE szintje, ami arra utal, hogy a Duna-delta filtracios rendszerként funkcional ezen
szennyezOkre [50]. A sarkvidékek vizsgalata jo indikatora egy adott szennyezd perzisztenciajanak
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A tavak iiledékének vizsgalata a penta- és deca-BDE-vegytileteket mutatta ki legnagyobb arany-
ban. A legtobb aggodalomra okot adé PBDE kivondsa megtortént, amelyek mennyisége mar nem
emelkedik, illetve csokken6 tendenciat mutat, emellett szamos 11j, nem PBDE-vegyiiletet is ki-
mutattak az Eszaki-sarkvidéken [50].

Az OPFR-vegyiiletek gyakran kémiailag nem k6tddnek a kezelt anyaghoz (butorok, textil be-
vonatok, PVC-miianyagok, poliuretan habok, sikositok, hidraulikai folyadékok stb.), igy kdnnyen
kikeriilnek a kdrnyezetbe volatilizacidval, abrazioval vagy kioldodassal [185]. Jelenlétiik a sark-
korokon arra utal, hogy a 1égkorben nagy tavolsagra juthatnak el. Kémiai szerkezetiiktol fiiggden
bioakkumulalédhatnak, azonban a Stockholmi Egyezmény nem tekinti ezeket a vegyiileteket
perzisztens szennyezOnek, mivel kdnnyen lebomlanak a napfény hatasara, elsésorban az -OH
gyOkok hatasara, igy rovid féléletidejiik van.
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9.57. abra

Az égésgatlok transzportja az édesvizi 6koszisztémaban [50]

Az OPFR-vegyiiletek felszini és felszin alatti vizekbe jutasdnak legmeghatarozobb kornyezeti forrasa
a kezelt és kezeletlen szennyvizek. A befolyo szennyvizekben, illetve szennyviztisztitok kifolyasaiban
leggyakrabban mért OPFR-ek a TBOEP (trisz 2-butoxietil-foszfat), TCIPP (trisz-1-kloroizopropil-
foszfat), TCEP (trisz-2-kloroetil-foszfat) és TNBP (trisz-n-butil-foszfat). Europaban viszonylag kevés
tanulmany all rendelkezésre az OPFR-vegyiiletek mennyiségére szennyvizekben, azonban egy atfogd
europai vizsgalatban a 10 vizsgalt OPFR mind kimutathat6 volt a 90 vizsgalt szennyviztisztito ki-
folyasdban. A maximum koncentraciok 610 ng/l volt a TPP-re, 43 000 ng/l a TBOEP-re, a median
értékek az alabbiak voltak: 620 ng/l a TCIPP-re, 71 ng/l a TCEP-re és 190 ng/l a TBOEP-re [182].
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A szennyviztisztitas soran a bioldgiai és kémiai lebomlés, valamint a folyadék/szilard fazis elva-
lasztas soran csokken az OPFR-vegytiletek koncentracidja. Egy vizsgélatban a TBOEP, a dominans
OPFR-vegyiilet koncentracidja a befolyd szennyvizben mért 3292 ng/l koncentraciorol 581 ng/l kon-
centraciora csokkent a tisztitott szennyvizben, mig a szdrazanyagban nétt a koncentracioja (1069 pg/kg
a primer iszap szarazanyagban, 1420 pg/kg eleveniszapban és 2236 pg/kg szennyviziszap szaraz-
anyagban). Az EHDPP (2-etil-hexil-difenil-foszfat) hasonlé tendenciat mutatott. A tobbi vizsgalt
OPFR (TPP, TNBP, TCEP ¢s TCIPP) csokkend tendenciat mutatott mind a folyadék, mind a szilard
fazisban, ami arra utal, hogy ezek a vegyiiletek biologiai és kémiai uton lebomlanak a szennyviztisz-
titas soran. Ezzel szemben a klorozott szerves foszfat égésgatlok (TCEP, TDCIPP, TCIPP), amelyeket
rendkiviil perzisztens anyagként tartunk szamon, nem bomlottak le a szennyviztisztas soran, ezzel
magyarazhat6, hogy gyakran mutathatok ki elfolyd szennyvizbdl. A klorozott OPFR-vegyiiletek
kiemelt problémat jelentenek a befogadd kornyezetre.
Az égésgatlok kdrnyezeti transzportjanak altaldnos folyamatait a 9.57. dbra foglalja 6ssze.

Hatasuk a kdrnyezetre és az egészségre

A PBFR-vegyiiletek karcinogén tulajdonsagat feltételezik, allatkisérletek igazoltak karcinogén hatasat
ragesalokban, de nem nyilvanitottak human karcinogénnek. Allatkisérletekben (egér és patkany) neu-
rotoxicitast, pajzsmirigy-toxicitast, immunotoxicitast, majtoxicitast €s rakot okoztak. Human vizsgala-
tok és allatkisérletek arra utalnak, hogy egyes PBDE-k karositjak a hormonrendszert, és eloszeretettel
rakodnak le a zsirszovetben, mig az octa-BDE-r6l kimutattak, hogy teratogén hatast [184] [186].

Az égésgatlok eléfordulasat, karos hatasukat és elkeriilésiik lehetéségeit a Nemzeti Népegész-
ségiigyi Kozpont plakatja mutatja be (9.58. abra).

9.10.6. Nanoanyagok

A nanotechnoldgia folyamatosan novekvo iparag, a szén nanocsovek és a grafén (szénatomok hat-
szoges kristalyracsa, amely egyetlen atom vastagsagu) felfedezése, valamint a nanoméretii részecs-
kékben rejlé potencidlok megértése hatalmas lendiiletet adott a nanotechnolégianak. A nanoanyagok
(nanomaterial — NM) haszndlata ma mar széles korben elterjedt, elektronikai termékek gyartasa-
ban, mezdgazdasagban, textiliparban, gyogyszer- és egyéb iparagakban, valamint a tudomanyos
kutatasok soran is hasznaljak. Az Eurdpai Bizottsag definicidja szerint a nanoanyag ,,természetes,
véletleniil vagy gyartas soran eldallitott anyag, amely részecskéket tartalmaz, kotetlen allapotban
vagy aggregatumként (egymashoz erésen kotott részecskék), vagy agglomeratumként (egymashoz
gyengén kotott részecskek), és ahol a darabszam szerinti méreteloszlasban a részecskék 50%-anak
vagy tobbnek a kiils6 mérete az 1-100 nm-es tartoméanyban van. [...] a fullerének, a grafénpelyhek
¢s az egyfali szén nanocsovek, amelyek egy vagy tobb kiilsé dimenzidja 1 nm alatti, nanoanyagnak
tekintendok™ [188].

A mesterséges nanoanyagok lehetnek célzottan gyartottak, vagy a gyartas soran véletleniil
keletkezhetnek. A célzottan gyartott nanoanyagokat specifikus fizikai-kémiai tulajdonsaguk miatt
készitik, igy 1j, elonydsebb fizikai-kémiai tulajdonsagokkal rendelkeznek a mikronos méreti
részecskékhez képest. Az orvosdiagnosztikaban biomolekulak és patogének fluoreszcens jelolésére
hasznadljak, vagy kontrasztanyagnak MRI sordn. Gyogyszerek célzott bevitelehez is hasznalnak
nanorészecskéket.
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A mesterséges nanoanyagok (engineered nanomaterials — ENM) fontosabb csoportjai [189]:
fullerének (nanoszerkezetii szénmodosulatok);
nanocsovek;
kvantumpontok (félvezetd nanokristalyok);
nanoporok (fémoxidok).
A fullerének paros szamui szénatomokbol allo, {ireges gombszert, ellipszis alak(i vagy csdves szer-
kezetti molekulak (9.59. abra). A nemzetkozi szakirodalom ,, Buckyballs” névvel illeti Buckminster
Fuller épitész utan, aki a fullerénekhez hasonld geometridju épiileteket tervezett. A fulleréneket
elészor 1985-ben fedezték fel laboratdriumi kisérlet soran keletkezett koromban. Legismertebb
képviseldjiik a 60 szénatombdl allo Cyy, amely ismereteink szerint a legszimetrikusabb mole-
kula [189] [190]. A fullerének alapjat a grafén képezi, amely egyetlen atom vastagsagt halo, a gra-
fénben a szénatomok a méhsejtekhez hasonlo kristalyracsban helyezkednek el. A szén nanocsévek
(carbon nanotubes — CN'Ts) épitdkovei is grafének. A szén nanocsdvek nanométer vastagsagu, egy-
vagy tobbfalu hengeres szerkezeti molekuldk, amelyek atmérdje nanométeres nagysagrendu, de
hosszuk a 100 nm-t is meghaladhatja. Szakitdszilardsagukat tekintve a legerésebb ismert anyagok.
Szenzorokban, akkumulatorokban hasznaljak, az egyfaluak kivalo szakitoszilardsaguk, héallosaguk
és elektromos vezetdképességiik miatt szamos teriileten elterjedtek, példaul gyogyszerbevitelekhez,
elektronikaban hasznaljak.

A kvantumpontok, vagy mas névek nanokristalyok specialis félvezetok (9.59. abra). 2—10 nano-
méter atmérdjiek (5—10 atom), jellemzéen CdSe, ZnS vagy CdTe vegyiiletek, de az EU-ban a kad-
miummentes kvantumpontokat lehet csak hasznalni [189].

Fullerén Grafén Szén nanocso

Kvantum pont Arany nanorészecske Vas-oxid nanorészecske

9.59. abra

Mesterséges nanoanyagok (Goda Zoltan készitette [193] alapjan)

A nanoporok kozé tartoz6 szilicium-dioxid-porbdl (Si0,) 2012-ig kozel 1,5 millié tonnat gyartottak,
igy a harmadik legnagyobb mennyiségben termelt nanoanyag [191]. A mezdgazdasagban, az ¢lelmi-
szeriparban adalékanyagként, és a kozmetikai iparban is nagy mennyiségben hasznaljak. A szintén
nanoporként hasznalt titanium-dioxid-port (TiO,) a kozmetikai iparban naptejekben U V-sziiréként,
az épitdiparban festékekhez, miianyagokhoz, cementhez stb. adjak UV-sz{ir6 hatdsa miatt, de ugyan-
ezen hatasa miatt alkalmazzak textilek gyartasanal is [192].
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A nanoanyagok fizikai és kémiai tulajdonsagai

A nanoanyagok nagy szilardsaguak, hostabilak, alacsony permeabilitassal rendelkeznek és jo
vezetOk. A nanoanyagokat gyakran kategorizaljak annak alapjan, hogy hany dimenzidjuk esik
a nanoméretbe [194]:

— nanorészecskék, mind a harom kiils6 mérete a nanoméretben talalhato;

— nanoszalak, két kiils6 dimenzidja van a nanoméretben: a nanocsovek lireges nanoszalak,

mig a nanorudak tomor nanoszalak;

— nanoréteg, egy nanodimenziéval rendelkezik, ha a két nagyobb méret (szélesség és hosszu-

sag) jelentésen kiilonbozik egymastol, akkor nanoszalagnak nevezik az anyagot.
A nanoanyagokat gyakran az anyag fazisai szerint kategorizaljak [195]:

— nanokompozit, szilard anyag, amely legalabb egy fizikailag vagy kémiailag megkiilonboz-

tetett nanoméretli komponenst tartalmaz;

— a nanocsoveknek folyékony vagy szilard matrixa van gazfazissal tdltve, ahol a gazzal ki-

toltott lireg nanoméret;

— nanoporozus anyag, olyan szilard anyag, amely nanoméretli porusokat (nanopdrusokat)

tartalmaz;

— nanokristalyos anyag, nanoméretii kristalyszemcséket tartalmaz.

Mas forrasokban a nanoporézus anyagokat és a nanocsoveket néha nanoszerkezeteknek nevezik,
mivel csak az iiregek, és nem maguk az anyagok nanoméretiiek. Noha az ISO meghatarozasa
csak a kerek nanoobjektumokat tekinti nanorészecskéknek, egyes forrasok minden formahoz
hasznaljak a nanorészecske kifejezést [196].

A nanorészecskék a klasszikus kolloidika rendszerezése alapjan az ugynevezett finom kolloi-
doknak felelnek meg. A nanoanyagok fizikai (példaul olvadaspont, vezetoképesség, feliileti fesziilt-
ség, hidrofob-hidrofil jelleg, magnesezhetdség) és kémiai (példaul reakciokészség, oldhatosag,
oldddasi sebesség) tulajdonsdgainak kialakuldsaban jelentds szerep jut a nagy fajlagos feliiletnek.
A nanorészecskék az él0 szervezetben is sajatos modon viselkednek, a feliileti kolesonhatasok
eredményeképpen bioldgiai kdzegekben feliiletiikon fehérjebevonat (igynevezett proteinkorona)
alakul ki, és ez mint komplex anyagi rendszer vesz részt a tovabbi folyamatokban [197].

A jelentds fizikai vagy kémiai tulajdonsaggal rendelkezd szervetlen nanoanyagok koziil
a kiilonleges fény- és elektronvezetési tulajdonsagi kvantumpontokat, az els6sorban diagnoszti-
kai kontrasztanyagként alkalmazott magneses nanorészecskéket lehet kiemelni. A szerves alapti
nanoanyagok koziil kiemelked6 fontossaguak a sejtmembranokhoz hasonlé felépitésii, gomb alakti
liposzomak (zart, kétrétegii foszfolipid rendszer, holyagocska), amelyek kiilonbozo valtozatai jel-
zOanyag- és gyogyszerhordozoként (p. liposzomas C-vitamin) jelentések az orvoslasban. A szén
nanocsovek és a kémiai felépitésiikben azokkal rokon grafén nanorétegek kiilonleges transzport-
sajatsagaik révén keriilhettek az elektronikai ipar érdeklédésének kozéppontjaba [198].

A nanorészecskék alakja altaldban kozel gombszerii, amelynek termodinamikai oka van, ekkor
minimalis a feliileti energia. A deformalt gdbmb alaku nanorészecske esetében az eltérést gyak-
ran a heterogén kémiai dsszetételben kereshetjiik, amikor az alkotok feliileti koncentracioja eltér
a részecske egészére vonatkozo koncentracioktol. Az dnrendezddés soran (vagyis az dsszekevert
alkotok kozotti kolesonhatasok altal spontan mddon kialakuld nanorészecskék esetében) a kom-
ponensek €s azok aranyanak megvalasztasaval gomb, ellipszoid vagy kocka alakt nanorészecskék
alakithatok ki, példaul liposzomak, micellak, kuboszomak [198].

A nanorészecskék feliilete altalaban elektromosan nem semleges (t61tott). Kiilondsen igaz
ez a szervetlen nanorészecskékre, amelyek altalaban ionkristalyos szerkezetiiek, és tipikusan
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negativ toltéstiek. A nanorészecskék toltott feliiletét az oldat ellenkezd toltésli ionjai bevonjak.
A toltéssel rendelkez0 részecskék kozott elektrosztatikus taszitas 1ép fel, ami megakadalyozza,
hogy a nanorészecskék dsszetapadjanak [198].

Az altalaban tomdr és sima feliiletli nanorészecskék mellett porusos nanorészecskék is léteznek.
A részecskék belseje mikroporusokat (5 nm-nél kisebb porusatmérd) és mezoporusokat (5 és 50
nm kdzoti porusatmérd) tartalmazhat. A pérusok a nanorészecske felszinén nyilnak, és atjarjak
a részecske egészét. A poérusokba példaul gyodgyszer zarhatd, és hosszan tarto, késleltetett hato-
anyag-leadas valdsithatd meg [198].

A nanorészecskekdzeg-kolcsonhatasoknak a gyakorlati felhasznalas soran van nagy jelentosége.
A nanorészecskéket tartalmazo kompozit rendszerekben a részecskék feliiletén kedvezo tulajdon-
sagl hatarréteget lehet kialakitani, altalaban adszorpcioval. Példaul az erésen toxikus hatasu, de
optikai tulajdonsagukban megfelel6 vegyiiletek nanorészecskéit nem toxikus nanoréteggel kell
bevonni, ha felhasznélasuk az orvosdiagnosztikai képalkotasi eljarasok soran jelzdéanyagként
torténik [198].

Sorsuk a kdrnyezetben

Bar szamos pozitiv eredménye van a nanoipar lendiiletének, a nanoméretti részecskék gyartasaval
¢s felhasznalasaval egy 1), méretébdl adodoan nehezen detektalhato szennyezoforras is a kdrnye-
zetbe jut, amelynek kornyezeti és egészségiigyi hatdsairol még nincsenek pontos informacioink,
igy a nanoanyagokat 01j szennyezdoknek tekintjiik.

A nanorészecskék a kornyezetbe tobbféle modon keriilhetnek, ezek koziil néhany [4]:

— atmoszférikus atalakulas;

— égetés;

— szilard hulladék elasasa;

— ipari kibocsatas;

— autoforgalom;

— moOosas;

— élelmiszer;

— gyogyszerek, kozmetikai termékek;

— fogyasztasi cikkek.
A kiilonbozo hétkdznapi tevékenységek soran a szennyvizbe jutott nanoanyagok a kornyezetbe jut-
nak. A varosi szennyviztisztitok kibocsatasai, valamint a szennyviziszap-égetok szerepet jatszanak
a nanoanyagok kornyezetbe jutasaban. A széllel €s az esdvizzel is bemosddhatnak a kiillonbozo
forrasbol szarmazo6 nanoanyagok, amelyek kornyezeti sorsa nagyban fligg az adott nanoanyag
fizikai-kémiai tulajdonsagaitél. A kornyezetben jellemzden rendkiviil nehezen degradalédnak
kémiai vagy bioldgiai uton, hosszt idon keresztiil vandorolnak a kdrnyezetben, amelynek soran
atalakulnak, komplex kémiai reakciokban vesznek részt, erés adszorpcios tulajdonsagaik miatt
képesek karos anyagok, paldaul toxikus gazok (példaul NO,, SO,), nehézfémek (példaul réz,
o6lom, higany, kadmium), valamint biologiailag aktiv anyagok (példaul PAH, peszticidek, mikro-
organizmusok, fehérjék, nuleotidok, perzisztens szerves anyagok) megkotésére [192]. Mindezen
folyamatok eredményeként ujabb szennyez6 anyagok jonnek létre, példaul a fullerén aggregatu-
mok (nCq) klorozott fertotlenitési melléktermék kialakitasaban vesznek részt. A nanoanyagok kis
méretiik és alacsonyabb gravitacios lilepedésiik miatt gyakran a levegdben vagy a vizben lebegve
maradnak, és nagy tavolsdgokra juthatnak el. A szén nanocsovek lebontasa részben a jelen 1évo

329



mikroorganizmusok degradacios hatékonysagatol fiigg. Mivel a szén nanocsévek hossza sokkal
nagyobb, mint a baktériumsejt, igy elsésorban az extracellularis (sejten kiviili) enzimatikus reak-
ciok lehetnek hatékonyak a lebontasuk soran [4].

Hatasuk az egészségre és a kdrnyezetre

A természetes nanorészecskék évmilliok ota eléfordulnak a kdrnyezetben, igy megtaldlhatok
az ivovizben, folyokban és tavakban, dcednokban és felszin alatti vizekben. Ezekhez az él61ények
bizonyos mértékig alkalmazkodtak. Ezzel szemben a mesterségesen eldallitott nanorészecskék
az elmult évek, évtizedek eredményei, kornyezeti és egészségiigyi hatasairol még nagyon keve-
set tudunk [199].

Az allatkisérletek és sejtkultura-vizsgalatok alapjan a nanoanyagok potencialisan karcinogének,
valamint toxikusak a szaporitoszervekre €s az egyedfejlddés soran. Az epidemioldgiai tanulmanyok
azonban nem talaltak osszefiiggést sem a TiO,, sem a Si0O, ¢és a rakos megbetegedések kozott [192].

Reaktiv oxigéngyskok (ROS) Gyulladast okozo sejtek
keletkezése e~ o e e _ aktivacioja (makrofagok)

‘ NF-kB nuklearis
transzlokacidja

A 4

9.60. abra

A nanorészecskék citotoxikus hatasanak leggyakoribb mechanizmusa. Nf-kB: gyulladasos és immunoldgiai folya-

matokban fontos szerepet jatszo transzkripcios faktor (Knisz Judit készitette [200] alapjan)

A nanorészecskék felszini tulajdonsagai kovetkeztében szamos biologiai valaszreakciot befolyasol-
nak, igy példaul a plazmafehérjékkel valo interakciot, a sejtekbe torténd bejutasukat és a fagocito-
zist (bekebelezés), az immunrendszer aktivalasat €s a nanorészecske eltavolitasat a szervezetbdl.
A nanorészecskék leggyakoribb citotoxikus hatasai (9.60. abra) Ajdary és munkatarsainak [200]
tanulmanya alapjan az alabbiak:

— noveli a reaktiv oxigéngyokok termelddését, ezaltal az oxidaciot;

— asejtmembrant perforacidval karositja;
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— asejtvazat karositja, megzavarja a sejten beliili transzportfolyamatokat és a sejtosztodast;

— megzavarja a transzkripciot és karositja a DNS-t, ezzel felgyorsitja a mutagenezist;

— karositja a mitokondriumokat és megzavarja metabolizmusukat, ami az energia egyensuly-
zavarat okozza;

— amembranfehérjék strukturalis valtozasat okozza és megzavarja a sejtmembranon keresztiili,
valamint a sejten beliili transzportfolyamatokat is;

— megzavarja a sejtek, szovetek és szervek normal metabolizmusat, ezaltal aktivalja a gyulladast
kozvetitd anyagok szintézisét.

9.10.7. Uzemanyag-adalékok

Az lizemanyag-adalékok novelik az lizemanyagok oktanszamat, és korrozidgatloként vagy sikosi-
toként is funkcionalnak, igy lehetdvé teszik nagyobb kompresszios arany hasznalatat, ami nagyobb
hatékonysagot és erét eredményez. Az iizemanyag-adalékok tobb mint 6tszaz vegyiiletet foglalnak
magukban, amelyek koz¢ az 1,3-butadién és metil-terc-butil-éter (MTBE) is tartozik. Az MTBE-t
széles korben alkalmazzak olommentes lizemanyag-adalékként, kiilonosen a fejlett orszagokban [192].
Az MTBE-t 15% térfogataranyban adagoljak az lizemanyaghoz, ndveli az oktanszamot, ami az égés
hatékonysagat noveli és csokkenti a szén-monoxid és egyéb karos anyag kibocsatasat [4]. Az MTBE
szintelen, kellemetlen szagu ¢és izli folyadék korlatozott vizoldékonysaggal (4g/100g vizben), log
K,-értéke 1,24.

Kornyezetbe jutasuk és sorsuk

Az MTBE f6 pontforras szennyezdi az olajfinomitok és a toltéallomasok, de a gépjarmiivek is jelen-
tds szennyezok, kiilonosen a nagy forgalmu teriileteken. Az iizemanyag-adalékok koziil az MTBE
konnyen infiltralodik a talajba, nagy vizoldékonysaga és kis molekulamérete miatt szétterjed a kor-
nyezetben. Az MTBE rezisztens a kémiai és mikrobiologiai lebomlasra. Az MTBE beszennyezi
a felszini és felszin alatti vizeket, komolyan veszélyeztetve az ivovizbazisokat. Bar a felszini vizekbol
illékonysaga miatt gyorsabban tiinik el, kémiai tulajdonsagaibdl adodoan nehezen bomlik le, hosszu
a féléletideje, igy a felszin alatti vizekben perzisztensebb. Kismértékben kotddik a talajrészecskék-
hez, viszonylag mobilis vegyiiletnek tekinthet6. Kanadaban vizsgaltak ivovizben. 250 felszin alatti
vizbazisbol ki tudtak mutatni 53400 pg/l koncentracioban, a mintak 60%-a 20 pg/l-nél nagyobb
koncentracioban tartalmazott MTBE-t [4]. Inhalacioval, boron keresztiil €s szennyezett viz fogyasz-
tasaval is bekeriilhet az emberi szervezetbe.

Hatasuk

Az MTBE emberi szervezetre gyakorolt hatasa sok vitat generalt. Karcinogén hatast is feltételeztek,
patkanyban kimutattak vesében kialakuld rakot MTBE-expozicio hatasara, azonban ez a hatasme-
chanizmus emberben nem relevans. A vizsgalatok sem megerdsiteni, sem egyértelmien kizdrni nem
tudtdk az MTBE human karcinogénhatasat, igy tovabbi vizsgalatok sziikségesek ennek a kérdésnek
az eldontéséhez [201]. MTBE-expozicio hatasara oxidativ karosodast mutattak ki, allatkisérleteknél
cinkhianyt és oxidativ stresszt okozott [202].
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9.11. Toxinok

A toxinok toxikus hatést kis molekulak, peptidek vagy proteinek, amelyeket él6lények (baktériumok,
gombak, névények vagy allatok) termelnek, de lehetnek rekombinans vagy szintetikus molekulak
is. A sejtek, szovetek enzimjeivel, sejtreceptoraival kapcsolatba Iépve képesek betegséget vagy akar
halalt is okozni [4].

A baktériumok altal termelt toxinok komoly veszélyt jelentenck az egészségre, gondoljunk csak
a Clostridium tetani altal termelt tetanusz toxinra. Ezek jellemzden a mikroorganizmusok szervezetbe
jutasaval, vagy az altaluk fert6zott élelmiszereken keresztiil jutnak az emberi szervezetbe. A bak-
tériumokhoz hasonloan szamos gombafaj (penészgombak) is képes toxint termelni, ezeket egyiit-
tesen mikotoxinoknak nevezziik, ezek koziil sok gomba az élelmiszereken no, és azok fertézodését
okozza, mint példaul a gabonaféléken a fuzarium- és aflatoxinok, amelyek karcinogének, nagyobb
mennyiségben akar halalt is okozhatnak. A mikotoxinokat sokat vizsgaltak élelmiszer-biztonsagi
szempontbdl, azonban kevés ismeretiink van sorsukrdl a kdrnyezetben. Egyes szakemberek kornyezeti
szennyezdnek tekintik a gombatoxinokat, azonban jelenleg még nagyon kevés informacio all rendel-
kezésre, hogy vizi kornyezetben milyen potencialis hatasuk lehet, igy részletezésiikre nem tériink ki.

Ezzel szemben a vizi kornyezetben megjelend cianotoxinokrol sok informacio all rendelkezé-
stinkre, ¢s jelenlétiik komoly kovetkezményekkel jar.

9.11.1. A cianotoxinok sorsa a kornyezetben

A cianotoxinokat a cianobaktériumok vagy mas néven kék-zold algak termelik. A cianobaktériu-
mok fotoszintetizald baktériumok, amelyek fontos elsddleges termeld szervezetek a vizi kdrnye-
zetben. Tapanyagdus kozegben mas eukariota algakkal egyiitt tomeges elszaporodasra képesek,
ami az ugynevezett algaviragzas jelenségét eredményezi (9.61. abra). Az édesvizekben jellemzden
a cianobaktériumok dominalnak, mig a tengeri viragzasokhoz els6sorban az eukariota algak kothe-
tok. Az algaviragzas sokszor kiomlott festékhez hasonlito, 6sszefiiggd foltokat alkot a vizfelszinen,
sotétben pedig lumineszcens fényt bocsat ki [203].

9.61. dbra
Algaviragzas (Pixabay)
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A cianobaktériumoknak fontos szerepiik van az 6koszisztémaban, a foldi élet megjelenésében
az 6seik altal termelt oxigén tette lehet6vé a magasabb szervezddési szintii él6lények kialakulasat.
Tulzott elszaporodasuk viszont 6kologiai €s egészségiigyi kovetkezményekkel jar. A cianobak-
tériumok a cianotoxin-termelés mellett kellemetlen iz- és szaghatast okozhatnak, a viztisztitok
hatasfokanak csokkentését is eredményezhetik.

A cianotoxinok szamos, egymastdl szerkezetileg és hatasukat tekintve is eltérd vegyiileteket
jelentenek. Egyetlen faj tobb cianotoxint is termelhet egyidejlileg.

9.33. tablazat
Néhany jellemzd cianotoxin és hatasuk [203] és [204]

Toxin Termel6 fajok Hatas
Mikrocisztinek ) Anabaena, Microcystis, Oscillatoria Hepatotoxinok, potencialis karc-
(Planktothrix), Nostoc, Anabaenopsis inogén.

A vesében, a szivben, az ivarmi-
rigyekben, az eml3sok és a halak
izomzataban, a vizi gerinctelenek
labszoveteiben halmozodnak fel.

Nodularinok Nodularia spumigena
Anatoxinok Anabaena flos-aquae, Anabaena plankto- Neurotoxin, neuromuszkularis gatlast
H o nica, Aphanizomenon spp., Cylindrosper- okoz.

mum, Microcystis, Oscillatoria

Cilindrospermop- N Cylindrospermopsis raciborskii, Umeza- ~ Hepatotoxin, de karos a vesére, lépre,
szin ) ) ! kia natans Aphanizomenon ovalisporum  timuszra és a szivre is, potencialisan
Raphidiopsis curvata Anabaena bergii mutagén és karcinogén.
T oy Aphanizomenon flos-aquae
Szaxitoxinok i . Aphanizomenon flos-aquae Neurotoxin, a Na-csatornat blokkolja.
’ Y Anabaena Bénulasos kagyloméreg.
', Aphanizomenon
c H
Nyt N Cylindrospermopsis
o NH,
/l ] f> ' Lyngbya
- \,\//1'.‘ e Planktothrix

9.11.2. A cianotoxinok hatdsa a kdrnyezetre és az egészségre

A cianotoxinok kornyezetre, egészségre és tarsadalomra gyakorolt hatdsat a 9.62. abra foglalja
0ssze.

A cianotobaktériumok novekedését szamos fizkai-kémiai tényezo befolyasolja: fényviszo-
nyok, aramlas, hémérséklet, vizoszlopon beliili keveredés, pH, tapanyag-koncentracio, elsésorban
foszfor és nitrogén [204]. A szennyviztisztitokbol és a mezdgazdasagi teriiletek lefolyasaibol
szarmazd tapanyag-utanpotlas sok esetben eredményez algaviragzast, ami kagylomérgezéssel,
halpusztulassal jar, a haszonallatok és vadallatok elhullasat is eredményezheti, valamint emberi
megbetegedéseket és halalt is okozhat. Eves szinten 50-500 ezerre tehetd a mérgezések szama,
ebbdl globalisan 1,5% a halalozasi rata [203]. Az emberi szervezetbe kozvetleniill vagy kdzvetve
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keriilhet cianotoxin. Kozvetleniil jellemzéen fertdzott ivoviz fogyasztasaval jut a szervezetbe,
mig kdzvetve a bioakkumulacié vagy biomagnifikacié révén felgyiilemlett toxint tartalmazo
¢l6lény elfogyasztasa révén. A leggyakoribb algatoxinokat a 9.33. tablazat foglalja dssze.

Emberi tevékenység | Tapanyag

Napsugarzds hatésa | terhelés

a kbmyezetre N _1_
==
/ Kompetitiv inter-*.
S akcié mas fléra
ga tagokkal /
i biomassza /\4/
[ Vizoszlop \ f

hémérséklete | - 1
\, és stabilitisa / / Tréfikus N
h : | interakcid |
1 | névényevikkel ;
' Megjelenés (almodell) N/
IMI&I
i ---
(almodell) (almodell)
]’ I’ ."meoszlathus \
s adaptiv Populacié- Populdcio-
! 1 i 1l védekezs cnnamukn alnamlka
, mechanizmusok
\Hn kozosség || Természetes (| Egyéb értékes || Kozegészseg / \
populaciok okoszisztéma || és kozjolé =
égével és Spessé zolgaltatasok || elleni [ Gazdasdgi, | Elélényekre ) laciékra Elélényekre
szerkezetével || gének elleni kockézatok tarsadalmi kifejtett okoszisztéma kifejtett
szembeni élyeztet || kockazato hatasok hatasok kifejtett hatasok || hatdasok
kockazatok ettsége Sejtszintd Meg Nemspecifikus
T T Ertékvesztés kérosodas populéci6- hatasok a
: itotoxinok dinamik tlélé
Okoszisztéma-szolgaltatasok Selotoxinek)
csikkenése VO
2 1 i Megvaltozott 5
Tarcadaimi el e ek e felhaszndlasi é?_g:’::?m té:%;ya:z-o Reproduktiv
¥ - I;I':et_}iségemek (neurotoxinok) korforgas hatésok
Erték é -
— kezelési koltségek kezelési Majk i Megvaltozott Fejlédésre valé
Viz ujrafelhasznalasi Ny, (toxinok, szag, i2) kltségek (hepatotoxinok) taplaléklanc hatésok
lehetdségeinek (szag, iz)
szlikiilése Alternativ ivéviz- 3
Sl M Itozott
= ~\ forrasok kéltsége FStiyiacio kinbsségl
Novekvd vizkezelési (dermato- i 6kg P
kdltségek (szag, iz) Elveszett toxinok) LHRELIR &3
okoszisztéma
Elveszett turisztikai szolgaltatasok
lehetdségek Novekvd Kbz- Rak (7)
eqész igyi
Elmaradt : kbltsé: ek 3 I\ y
mezbgazdasagi . s N 4
jovedelmek Karmérséklési és | | | |
remediaciés koltségek ¥ | !
Kozegészség és | [Termé Vizi kbzosség
kozjélét populdcidk termelékeny-
elleni kockazatok | |életkép gének égével és
veszélyezte- szerkezetével
tettsége szembeni
Kéltség almodell ? kockazatok
Szimbélumok jelentése — hatés
[]terepi tevékenység [ receptor Gtvonal
() biolégiai/okolégial folyamat  —s expoziciés Gtvonal
elsédleges stresszor = interakciés Gtvonal, kulcstényezdk
9.62. abra

Mérgezo algaviragzasok komplex hatdsa az élévilagra, az egészségre és a tarsadalomra (Készitette: Vasas
Gabor [203])
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9.12. Fémorganikus vegyiiletek

A fémorganikus vegyiiletek olyan szerves vegyiiletek, amelyek kdzvetlen fém-szén kotést tartal-
maznak. Ennek a kdtésnek az eréssége elsdsorban a fématom elektronnegativitasatol, elektron-
szerkezetétdl és atomméretétdl fiigg. Bar szigortian véve a nem tipikusan fémes elemek szer-
ves szarmazékait az elemorganikus vegyiiletekhez soroljak, ez a kiilonvalasztas ritkan valdsul
meg, és szamos kiadvany fémorganikus vegyiiletként targyalja a félfémek (példaul B, Si, Ge, As,
Te) és a nemfémek (példaul P) szerves szdrmazékait is. Mi is ezt a megkozelitést fogjuk alkal-
mazni [205].

A periddusos rendszer d-mezdjének fémei (atmeneti fémek, mint példaul Fe, Mn, Hg, Cd)
esetében a komplex vegyiiletekre jellemz6 bonyolult donor-akceptor kolcsonhatas alakul ki, ahol
a fém-szén kovalens kotés polarissa valik, mivel a fém parcialisan pozitiv, a ligandum (a szénato-
mot/szénatomokat tartalmazo6 atomcsoport) parcidlisan negativ toltésii az atomok elektronnega-
tivitasi kiilonbségébdl adoddan. A periddusos rendszer s-mezdjének fémei (az alkalifémek, mint
példaul Na, K illetve alkalifoldfémek, mint példaul Ca) esetében a kicsi elentronnegativitas miatt
ez a kiillonbség nagyobb, igy a fém-szén kotés ionos jellegli lesz. Néhany alkali-, illetve alkali-
foldfém (példaul Li, Mg, Be), valamint a félfémek (példaul B, Al, As) esetében a fém-szén kotés
atmenetet képez az ionos és a kovalens kdzott [205].

Az 1760-as években eldallitott elsé fémorganikus vegyiilet a kakodil-oxid (dimetil-arzinsav-
anhidrid, bisz-dimetil-arzénoxid, [CH;],As—O—As[CHj;],) volt. A fémorganikus vegytiletek ipari
jelentosége a 20. szazad kdzepére nott meg, ekkorra egyre szélesebb korben hasznaltak fel az ipar-
ban (elsésorban a vegyiparban) mint reagenseket és katalizatorokat. A kornyezetben szennyezéként
valé megjelenésiik is els6sorban az ipari tevékenységhez kothetd. A tovabbiakban a mikroszeny-
nyezoként eléforduld legfontosabb szerves higany-, arzén-, kadmium-, 6n- és 6lomvegyiiletekrol
lesz szo6 [205].

9.12.1. Szerves higanyvegyiiletek

A higany-szén kotés altalaban stabil, de fotokémiai hatasra kdnnyen bomlik. Fontosabb szerves
higanyvegyiiletek [57]:
— metil-higany-kation (CH;Hg+);
— etil-higany-kation (C,HsHg+);
— dimetil-higany (CH;),Hg;
— dietil-higany (C,Hs),Hg;
— merbromin (dinatrium-dibromo-hidroxi-higany-fluorescein, vagyis a fluoreszcein higany-
és brémtartalmi natriumsdja, amelyet helyi fertétlenitészerként hasznéalnak).
A higany a foldkéregben nem tul gyakori, a redoxiviszonyoktol fliggden kiilonboz6é oxidacios
allapotokban (0, +1, +2) jelenik meg a kornyezetben. Az oldhatosag alapjan a fontosabb for-
mai [206] [207]:
— illékonyak: elemi higany (Hg0), dimetil-higany (J[CH;],Hg);
— oldott formak: higany-II-ion (Hg?"), dsszetett higanyionok (példaul HgX2, HgX3-, HgX,?,
ahol X= hidroxidion, vagy kloridion); szerves Hg-komplexek;
— nem oldhato vegyliletek: metilezett higanyszarmazékok (példaul CH;Hg*, CH;HgCl,
CH;HgOH), higany-szulfid (HgS), valamint humusz-Hg-komplexek.
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Az elmult évtizedek sordn tobb esetben tapasztaltak igen sulyos higanymérgezést. Ilyen volt
a Japanban metil-higannyal szennyezett halak fogyasztasaval kialakul6 Minamata-betegség (sulyos
idegrendszeri tlinetekkel jard, jarvanyszerti megbetegedés). A higanyt napjainkban az egyik leg-
veszélyesebb fémszennyezonek tartjak, mivel a korabbi felfogast (miszerint a higany a természeti
vizek iiledékeiben kizardlag nagyon rosszul oldodé HgS forméjaban van jelen) megvaltoztatta
néhany tudomanyos eredmény. Ezek szerint adott koriilmények kozott a higany biologiai Giton meti-
lez6dhet (biometilez6dés), vagyis a mikroorganizmusok hatdsara metil- €s dimetil-higannya ala-
kulhat at. Azt is igazoltak, hogy a HgS oldhat6saga nagyobb, mint ami az oldhatdsagi szorzatabol
szamithatd, aminek oka az, hogy a vizes fazisban nemcsak Hg-II-ionok, hanem kiilonb6z6 6ssze-
tételti komplex részecskék is jelen vannak (savas kdzegben [Hg(SH),]-, lagosban [HgS,]*) [207].

A higany a vulkankitorések €s a kdzetek mallasa révén, mint elemi higanygdz juthat a 1égtérbe,
ahonnan esézéssel keriil vissza a fold felszinére szervetlen higanyvegyiiletek formajaban. A kor-
nyezet higanyterheléséhez az emberi tevékenységek (példaul banyaszat, kohaszat, tiizel6anyagok
égetése, ipari termelés, mezogazdasagi névényveéddszer-felhasznalas, hulladékégetés) jelentosen
hozzajarulhatnak, elsdsorban a szervetlen és szerves higanyvegyiiletek kibocsatasaval. A higany
korforgast végez a kdrnyezetben (9.63. abra), mikozben kiilonboz6é formai (elemi higany, szervet-
len vegyiiletek, szerves vegyiiletek) folyamatosan és kolcsondsen atalakulnak egymasba [206].

A higanyt és a higanyvegyiileteket széles korben alkalmazzak kiilonb6z6 technologiai célokra
(példaul klorgazgyartas, elektrotechnika, peszticidek és katalizatorok eldallitasa, fogaszat, gydgy-
szerek eldallitasa), és ebbdl kifolyolag keriilhetnek a légkorbe, a talajba és a vizekbe. Az atmosz-
féraba iranyuld higanykibocsatas kozel 30%-at antropogén eredetiinek tartjak. A litoszféraban
a higany foként szulfid (HgS) formajaban van jelen, amibdl a fém lassan mobilizalodik. A folya-
mat bakterialis redukcioval kezdddik, amelynek soran els6 1épésben fémhigany keletkezik, amit
viszonylag gyors reakcioban metilez6dés kovet. A levegdvel telitett felszini vizekben a Hg-1I-io-
nok; a mérsékelten oxidald, illetve gyengén redukélo kdzegben elemi higany vagy Hg-II-ionok;
redukald kortilmények kozott elemi higany vagy HgS2?- forma van jelen. A tengervizben az egyes
higanyvegyliletek (példaul HgCl,, HgCl;, HgCl,Br, HgCl;Br?>, HgCl,>) ardnya a kémhatastol
és a kloridion koncentraciojatol fiigg [206] [207].

Mivel a szerves higanyvegyiiletek er6sen mérgezok (példaul a metil-higany szazszor toxiku-
sabb, mint a fémhigany), a természetben lejatszodo biologiai metilezodésiik kiilonos figyelmet
érdemel. A keletkezd szerves higanyvegyiiletek lipofil tulajdonsadguak, metilcsoportjuk révén
konnyedén atjutnak a sejtmembranokon, és ennek megfeleléen a vizi él6lényekben feldusulhatnak.
A metil-higany bioakkumulacidja a vizi 6koszisztéman kiviil a szarazfoldi élélényeket, beleértve
az embert is érinti a taplalkozasukkal 0sszefiiggésben. A metil-higany egyre novekvé akkumulalt
mennyiségét mutatjak ki az egymasra épiild taplalkozasi szintek él6lényeiben (biomagnifikacio).

Az emberi szervezetbe belégzéssel, boron keresztiil (példaul kozmetikumok, eltért hdméro),
¢és szajon at (példaul élelmiszerek, gydgyszerek, amalgdm fogtomések) juthat be a higany. A le-
nyelés utdn a felszivodas mértéke fligg a higany formajatol: a szerves higany csaknem teljes egé-
szében (90%), a szervetlen higany csak kismértékben (10%) szivodik fel. igy példaul a metil-higany
a gyomorban metil-higany-kloridda alakul, a tdpcsatornabol tokéletesen felszivodik, a véraramba
keriilve a vorosvértestek hemoglobinjahoz kdtédve szallitodik, a méhlepényen keresztiil €s a vér-
agy gaton is atjut, igy idegrendszeri karosodast okozhat, gyerekeknél az agy és az idegrendszer
fejlodési rendellenességeihez vezethet. A metil-higany feldusulhat a majban, vesében, izomban
¢s a hajban, bioldgiai felezési ideje hosszu (45-60 nap). A szervetlen higanyvegyiiletek a maj-
ban és a vesében koncentralodnak, és bar a vizelettel ezekbdl a szervekbdl gyorsan kiiiriilnek,
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a veszélyeztetettséggel mégis szamolni kell. A higany toxicitasa arra is visszavezethetd, hogy
fontos enzimek aktiv centrumaval 1€p reakcioba és igy ezek miukodését teszi tonkre [206] [207].
A szerves higanyvegyiiletek demetilez6dése kémiai, fotokémiai és biokémiai uton egyarant
lehetséges. Igy az atmoszféraba keriilt illékony dimetil-higany fotokémiai reakciok révén gyorsan
elemi higanyra, metanra €s etanra bomlik. A metil-higany-kation biologiai lebomlasa a vizi tile-
dékekben szintén elemi higany- és metanképzodéséhez vezet. A HgS képzodésével jard reakcid
nyezetekben a szulfatredukalo baktériumok, aerob viszonyok kozott pedig kén-hidrogént oxidald
baktériumok képesek a kevésbeé oldodo higany-szulfidot szulfatta alakitva Hg-1I-ionok koncent-
A higanyionokkal és szerves higanyvegyiiletekkel szembeni rezisztencia tobbfajta mechaniz-
musa is ismert [207]:
— a sejtek tiolokat (példaul ciszteinben gazdag fehérjéket) szintetizalnak, amelyek a higany-
vegylileteket megkotik, és ezaltal csdkken a sejttel szembeni toxicitas;
— a higany sejtbe lépését permeabilitasi akadalyok nehezitik;
— egyes baktériumok a toxikus higanyvegytileteket kevésbé, vagy nem toxikus formava ala-
kitjak (példaul higany-szén kotések hasitasaval).

Atmoszféra —

9.63. abra
A higany koérforgasanak fontosabb lépései (Goda Zoltan készitette [207] alapjan)
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9.12.2. Szerves arzénvegyiiletek

Az arzén konnyen alkot vegyiiletet a szénnel, egy vagy tobb arzén-szén kotéssel kiilonféle szerves
vegylileteket képezve (9.64. abra). A szerves arzénvegyiiletek a szénlanc alapjan alifas és aromas,
az arzén oxidacios foka alapjan As(I11) és As(V) csoportokba sorolhatdk be. Alifas (nyilt szénlanct)
a metil-arzénessav (MMA) és a dimetil-arzénnessav (DM A), amelyeket gombadlé novényvédd
szerként és szaritoszerként hasznalnak. Aromas az aminofenil-arzénsav, amelyet korrozidgatloként,
iizemanyag-adalékanyagként, herbicidek és fungicidek eldallitasahoz hasznalnak. As(1II)-vegyii-
letek az arzenitek, amelyek az arzénessav (H;AsO;) szarmazékai; As(V)-vegyiiletek az arzenatok,
amelyek az arzénsav (H;AsO,) szarmazékai.

Monometil-arzin Dimetil-arzin Trimetil-arzin

Tetrametil-
arzonium-1on
(TETRA)

9.64. abra
A fontosabb szerves arzénvegyiiletek [208]

A leggyakoribb természetes szerves arzénvegyiiletek az arzenitek, illetve arzenatok metilezett
metabolit formai: dimetil-arzin (JCH;],AsH), trimetil-arzin ([CH;];As), dimetil-arzinsav (kako-
dilsav, [CH;],AsOOH), arzenobetain ([CH;],AsCH,COOH) [208].

A természetben az arzén 4 féle oxidacios allapotban fordul el6: As(V), As(III), As(0) és As(-
III). Az arzén természetes korforgasa (mallas, transzport a folyovizek révén) révén mobilizalodik.
Az arzenat és az arzenit rendszerint természetes vizekben és azok iiledékében halmozodik fel.
Az arzén(V)-vegyiileteket anaerob kornyezetben a mikroorganizmusok erdsebben mérgezo6 arzén-
(III)-vegyiiletekké redukaljak, majd penészgombak, illetve baktériumok segitségével metilezodési
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reakciok jatszodnak le (9.65. abra). Ennek kapcsan feltételezik, hogy a metilezddés kornyezeti
viszonyok kozott kiilonb6z6 mechanizmusok szerint jatszodhat le. A keletkezd di- és trimetil-arzin
vegyiiletek erdsen mérgez6 anyagok ¢s illékonyak, de konnyen oxidalodnak, mikozben kevésbé
toxikus vegyiilet (példaul kakodilsav) jon létre.

Atmoszféra

(CH,),AsOOH)
dimetil-arzinsay

9.65. abra
Az arzén kérforgasanak fontosabb lépései (Goda Zoltan készitette [207] alapjan)

Az arzén a kornyezetbe természetes forrasokbol (vulkankitorések, kozetek mallasa, tiizek, termeé-
szetes rétegvizek) és emberi tevékenység kovetkezményeként keriil (banyaszat, kohaszat, tiveg-
gyartas, novényvédelem, eromivek, gydgyszerek, félvezetdk, pirotechnikai termékek, favédo
szerek, optikai livegek gyartasa). A kiilonféle molekulaszerkezetl és oxidacios foku arzénvegyii-
letek kémiai és toxikologiai jellemzdi eltéréek. A szervetlen arzénvegyiiletek altaldban nagyon
mérgezoek, karositjak az emésztérendszer és az idegrendszer miikddését, borelvaltozasokat (a sza-
ruréteg elburjanzasat, pigmentacios zavarokat), leukémiat, tiido- és borrakot okoznak. A szerves
arzénvegyliletek toxicitasa valtozo, az arzén-betain példaul nem mérgezo [206] [207].

9.12.3. Szerves kadmiumvegyiiletek

A szerves kadmiumvegyiileteket a vegyipar reagensként, valamint katalizatorként hasznalja,
a kornyezetbe valo kikeriilésiik is ezen emberi tevékenységbdl szarmaztathato. Fontosabb szer-
ves kadmiumvegyiiletek a dimetil-kadmium (CH;-Cd-CHs;), dietil-kadmium (C,Hs-Cd-C,Hs),
difenil-kadmium (C4Hs-Cd-C4Hs). A kadmium-szén kotés konnyen bomlik, koénnyen oxidalodik,
és érzékeny a fényre.

A kadmium megjelenése a kornyezetben elsdsorban a fémkadmium ¢és a szervetlen vegyii-
letek forméjaban nyilvanul meg (kibocsatojuk lehet a fémkohdszat, a hulladékhasznositas
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¢és a természetes foszfatmiitragyak hasznalata). A szervetlen és a szerves kadmiumvegyiiletek
egyarant mérgezoek ¢€s rakkeltoek. Igy példaul a belélegzett dimetil-kadmium a vesét, a majat,
a kozponti idegrendszert és a 1égzdszerveket karositja [206].

9.12.4. Szerves onvegyiiletek

Az 6n, illetve a szervetlen vegyiiletei nem til mérgezdek, a szervesek viszont toxikusak. A szerves
csoportoktol fliggden hatasos baktériumolok és gombadlok lehetnek, egyes formak, mint példaul
a tributil-on fitotoxikus is. A szerves onvegyiileteket, mint példaul a tributil-on (TBT), dibutil-6n
(DBT), monobutil-6n (MBT), trifenil-6n (TPhT), difenil-6n (DPhT), monofenil-6n (MPhT), els6-
sorban a vegyipar hasznalja mlianyagok, novényvédo szerek, festékek eldallitasahoz. Koziiliik
a tributil-on- és trifenil-6n-szarmazékok kornyezetben valé megjelenésérdl vannak szakirodalmi
adatok [209] [210]. Az 1970-es években hajotesteken az algalerakddas-gatlo festékek adalékanyaga
volt a TBT. Mint a vizsgalatok késobb kimutattak, a tengerviz a festékbdl kioldotta a szerves
onvegyiiletet, amely igy okotoxikussa valt, elsGsorban a kagylolarvak és a rakfélék pusztulasat
okozta. A TBT perzisztens (felezési ideje tobb mint 2 €v), ugyan egyes vizi mikroorganizmusok
lebonthatjak kevésbé mérgezd dibutil-6nna és monobutil-6nna, de a lebomlas lasst folyamat, igy
a TBT akkumulalodik az tiledékben.

9.12.5. Szerves olomvegyiiletek

A fémes 6lom nem tilsagosan mérgezo, de a vegyiiletei igen veszélyesek. A szerves 6lomvegyiile-
tek (példaul tetraetil-6lom, tetrametil-6lom) szintetikus vegytiletek, amelyeket tiizeldanyagokban
¢s motorhajtéanyagokban adalékanyagként alkalmaznak. A vizi kdrnyezetben ezek a vegyiiletek
biologiai és kémiai folyamatok utjan szervetlen 6lomvegyiiletekké alakulhatnak at. Altaldnos-
sagban a szerves 6lomvegyiiletek a halakra mérgezobbek, mint a szervetlen formak. A szerves
olomvegyiiletek koziil az etilszarmazékok mérgezébbek, mint a metilszarmazékok, a magasabb
alkilezéssel a toxicitas tovabb novekszik [211].

9.13. Mikro- és nanomiianyagok mint ij szennyezok

A mikromiianyagok definici6 szerint nem tartoznak a szerves mikroszennyezok kz¢é, mivel kon-
centraciojukat nem pg/l vagy ng/l-ben adjuk meg, hanem az &sszetételtdl fiiggetleniil mérettarto-
manyonként darabszamban. Kornyezeti jelenlétiik és elterjedésiik mértéke, illetve a kdrnyezetre
bizonyitottan karos és potencidlisan karos egészségiigyi hatasaik miatt 0j szennyezdknek tekintjiik
a mikromtianyagokat. A mikromiianyag kifejezést Thompson alkalmazta eloszor 2004-ben [212],
amelyet 2008-ban tovabb finomitottak [213], és minden olyan miianyagot magaban foglal, amely
5 mm-nél kisebb atmérojii részecske. Az alsd6 mérethatarrél megoszlanak a vélemények, de jel-
lemzden a mintazasra hasznalt haloméret szabja meg.

A nanomiianyagok pontos meghatarozasa sok vitat okozott, egyesek az 1 um-nél kisebb atmé-
r6jli, mig masok az 1-100 nm atmérdjii miianyag részecskéket soroltdk a nanomiianyagok kozé.
Az ellentmondasok egyik oka, hogy a mesterségesen eldallitott nanoanyagoknal a felso hatar valo-
ban a 100 nm, azonban a kolloidok fizikai és kémiai tulajdonsagait figyelembe véve ez a definicio
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nem megfelelé a nanomianyagokra nézve. Gigault (2018) az Environmental Pollution szaklap-
ban [214] az alabbi definiciot javasolja: A nanomiianyagok olyan 1-1000 nm méretii részecskeék,
amelyek ipari miianyag targyak lebomlasabol keletkeznek, és kolloidokra jellemz6 viselkedést
mutatnak. Ez a definicié nem vonatkozik azokra a mesterségesen eldallitott nanoanyagokra, ame-
lyek szamos hétkdznap hasznalt termékben, példaul kozmetikai szerekben, biogyogyaszati sze-
rekben is megtalalhatok.

A masodik kérnyezeti ENSZ-konferencian a mikromiianyagokat a masodik legfontosabb tudo-
manyos probléménak nevezték a kdrnyezeti és 6kologiai tudomanyok teriiletén, amely globalis
méretli veszélyt jelent [215].

A vilag mlanyaggyartasa 1950-ben 1,7 milli6 tonna volt, amely 2013-ra 299 milli6 tonnara
nott [216]. Az eldrejelzések alapjan 2025-re megduplazodik, 2050-re pedig megharomszorozodik
a mianyagtermelés, ha a populacio novekedése és a lakossag miianyag-felhasznalasa, illetve hulla-
dékkezelési szokasai nem véltoznak [217]. Evente 5-13 millié tonna milanyag keriil az 6ceanokba,
ami az eldrejelzések szerint tizszeresére fog novekedni, ha nem tesziink megel6z6 [épéseket. Mivel
a milanyagok rendkiviil perzisztensek (féléletidejiik tobb szaz év), feltételezhetd, hogy az eddig
gyartott Osszes konvencionalis milanyag még mindig jelen van a kdrnyezetben egészében vagy
darabjaiban, amelyek egy része el6bb vagy utobb eléri az 6ceanokat is [216].

A vilag orszagainak mikromiianyag-kibocsatasat a Fold dceanjaiba a 9.66. abra szemlélteti.

Fjr\ﬂp!.ﬁ
I Esrak-Amerika l Kizép-Azsia
Afrika és
Kozel-Kelet ”
Kelet-Azsia és
Ocednia

. Mianyag hulladék
millié tonnaléy
. Elsidleges mikromilanyag
millié tonnaléy

9.66. abra
A Fold ocednjaiba torténd globalis mikromiianyag-kibocsdatas és a nem megfeleloen kezelt miianyag hulladék éves
mennyisége [218]

A kornyezetben megtalalhaté mikromiianyagoknak két f6 tipusa van. Az ugynevezett elsddleges
mikromiianyagok, amelyeket mikromiianyagként gyartanak. Ezek az alabbiak lehetnek:
a) mikrogyongyok, elsdésorban kozmetikai termékekben hasznaljak fel, példaul szappanokban,
fogkrémekben;
b) csiszoloanyagok;
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¢) furofolyadékok az olaj- és gaziparban;
d) miianyag gyanta pelletek;
e) muanyag porok vagy pellet, amelyeket a miianyaggyartas soran hasznalnak fel.

A masik csoport az igynevezett masodlagos mikromiianyagok, amelyek nagyobb milanyagok
fragmentalddasaval, példaul UV, mechanikai hatasra, mikrométeres nagysagrendivé valnak.
A masodlagos mikromiianyagok masik jelentds forrasa az autogumik kopasabol adodé miianyag
darabkak levaldsa, valamint a muiiszalas ruhdk mosasabdl szarmazo miianyag szalak. Szamos
hajofesték és egyeb festék is tartalmaz szintetikus polimereket, példaul alkideket, epoxi gyantakat,
poliakrilatot, polisztirént, amelyek szintén a kornyezetbe juthatnak. Tovabba nem elhanyagolhato
a haztartasi miianyagok kopasabodl adodo kornyezetbe jutas [216].

9.13.1. A mikromiianyagok fizikai-kémiai tulajdonsagai

A mikromtiianyagok fizikai tulajdonsdgai koziil a méret és alak, a kristalyossag, kémiai tulajdon-
sagai koziil a feliileti kémia, valamint a polimer- és adalékanyag-Osszetétel azok a tulajdonsagok,
amelyek feltehetéen szerepet jatszanak a mikromiianyagok okotoxikologiai hatasaban. A mi-
anyag részecske mérete és alakja fontos tulajdonsagok, amelyek meghatarozzak, hogy a taplalékkal
bekertilt részecske milyen modon 1ép kapcsolatba az €16 szervezettel [219]. A feliilet mérete-nagy-
saga is fontos szempont, mivel a részecske méretének csokkenésével a fajlagos feliilet nd. A feliilet
a gdmb alaku részecskék esetében konnyen kiszamolhato a részecske méretébdl, mig a szabalytalan
alaktak feliiletét gyakran jelentdsen (akar 7-szeresen) tulbecsiilik, pedig a toxikologiai és egyéb
hatasvizsgalatoknal a feliilet pontos méretének fontos szerepe lehet [219]. A fizikai tulajdonsagok
koziil a kristdalyossag is fontos tulajdonsag, mivel a kristalyos régiok rendezettebbek és szigo-
rubban strukturalt polimerlancokbdl allnak, ami szamos fizikai tulajdonsagot meghataroz, mint
példaul a stiriséget, a permeabilitast. A kdrnyezetben talalhaté mikromiianyagok kristalyossaga
valtozik, mivel els6sorban az amorf részek bomlanak, igy a miianyag méretének csokkenésével
a kristalyossaga n6, ami meghatarozza a tobbi fizikai és kémiai tulajdonsagat (adalékanyagok ki-
oldddasa, szennyez6 anyagok adszorpcioja), ezaltal befolyasolhatja hatasukat az €16 szervezetekre,
toxicitasuk eltérhet az anyamolekulaétol. Ezért a mikromtianyagokkal végzett vizsgélatok soran
ezeket a szempontokat figyelembe kell venni és dokumentalni kell.

A miianyagok feliileti kémidja fotodegradacioval és oxidativ lebomlo folyamatok hatasara
megvaltozik, az OH-gyokokkel, oxigénnel, nitrogén-oxiddal térténd reakciok, és egyéb fotokémiai
reakciok soran kialakuld szabad gyokokkel reakcioba Iépve 0 funkcionalis csoportok johetnek
létre. A kémiai reakciok hatasara a feliileten repedések jonnek 1étre, ami eldsegiti a tovabbi deg-
radaciot, valamint tovabbi anyagok kioldodasat is eredményezheti. Az irregularis alak kialakulasa
pedig elésegitheti az €16 szervezetben a jobb megtapadast. Ez jelentds kiilonbség a kornyezeti
mikromiianyagok és az elsddleges mikrogyongyok kozott [219].

A kémiai tulajdonsagok koziil a polimer tipusa az egyik legfontosabb tulajdonsag. A miianyagok
azonos épitdelemekbdl, ismétlodo egységekbdl, ugynevezett monomerekbdl felépitett vegyiiletek.
A milanyag polimerizacidjahoz hasznalt szerves anyagok mind nyersolajbol szarmaznak. A polime-
rizacios reakciok soran a monomerekbdl polimerek képzddnek. A legegyszeriibb szerves polimer
a polietilén (PE), amely tobb ezer —CH,— egységbdl all (9.67. abra) [220].
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9.67. abra
Polietilén [220]

Az etilén polimerizacidja addicidval torténik, attol fiiggden, hogy a polimerizacio pontosan hogy
zajlik, kis stirtiségii (LDPE) vagy nagy strtségli (HDPE) polietilén keletkezik. Szamos, a poli-
etilénhez hasonld milanyag képzddik hasonld modon, ahol az egyik (vagy tobb) hidrogénatom
az etilénegységben mas atomra (X) cserélodik, ami a 9.67. abran lathaté polimert eredményezi.

Ha a minden masodik szénatomhoz kapcsolodé X atom a hidrogén helyett a klor, akkor poli-
vinil-kloridot (PVC) kapunk, ha az X a klor helyett metilcsoport (CH3), akkor poli-propilént (PP),
ha pedig az X benzolgyfirii, akkor polisztirolt (PS). A hétkéznapok soran gyakran hasznalt PET-
palackok készitéséhez hasznalt polietilén-tereftalat esetében két etilénegység valtakozik egy teref-
talsavval (9.68. abra).

O

0
C @— C 0 — CH,— CH, 0
9.68. abra

Polietilén-tereftalat szerkezete [221]

n

A polimerek lancszerkezete igen valtozatos lehet a monomerek kiilonbdz6 kapcsolodasa miatt,
amely valtozatossag a tulajdonsagban is megnyilvanul. A polimerek lehetnek természetes poli-
merek (példaul fehérje, celluldz, gyantak stb.), elasztomerek (természetes kaucsuk), miianyagok
(PVC, PP, PE) vagy térhalés gyantak (epoxi, poliészter stb.) [222]. A miianyagokat szdmos szem-
pont alapjan lehet csoportositani (jellemzé homérséklet, tulajdonsag, szerkezet), az alabbiakban
a Pukanszky és Moczo altal hasznalt csoportositast mutatjuk be:
— Elasztomerek: rugalmas, linearis polimerek, kémiai térhalositasukkal nyerjiik a gumikat.
— Hore lagyulé miianyagok: linearis vagy elagazé molekulakbol allé anyagok. A homérsék-
let novelésével az anyag megolvad, lehiilés utan megszilardulnak, és tartjak a formajukat.
Mind az olvasztas, mind a szilardulas reverzibilis folyamatok. A hétkdznapokban gyakran
hasznalt tdmegmiianyagok koziil idetartoznak [217]:
° polietilén (PE), felhasznalas: jatékok, samponos flakonok, csovek stb.;
° polipropilén (PP), felhasznalas: élelmiszer csomagoldanyagok, -papirok, gépkocsialkat-
részek stb.;
o polietilén-tereftalat (PET), felhasznalas: vizes- és liditdspalackok stb.;
° polisztirén (PS), felhasznalas: ételtarold habdobozok, szemiivegek, épiiletszigetelések stb.;
° polivinil-klorid (PVC), felhasznalas: ablakkeretek, csovezetékek, vezetékszigetelés stb.;
° egyéb miianyagok, példaul polikarbonatok (PC), poliamidok (PA).
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Hore keményedé anyagok, gyantak: éaltalaban merev, nagy szilardsagu miianyagok, mert
a polimerizacid soran a kdtések a polimerek kozott permanensek. Idetartoznak [217]:

o poliuretan (PUR), felhasznalas: szigetelés, parnak, matracok készitésénél stb.,

° epoxi gyantak,

o egyes akril gyantak,

o egyes poliészterek.

Miiszaki miianyagok: kiilondsen nagy szilardsaggal ¢s iitésallosaggal bird, hore lagyuld
muanyagok. Alkalmazasi hdmérsékletiik 100-150 °C feletti.

Kompozitok: a toltd- és erdsitdanyagot tartalmazé két- vagy tobbkomponensii miianyagok
tartoznak ide.

Az elkésziilt polimerhez mindig adnak adalékokat és tarsitd anyagokat az eldallitas soran [222].
Ezek az anyagok akar a miianyag 50%-4at is kitehetik, legfontosabb tipusaik Pukanszky és Moczo
alapjan az alébbiak [222]:

a) Adalékok

Stabilizatorok: a feldolgozas ¢s alkalmazas koriilményei kozott biztositjak a polimer tulaj-
donsagainak megorzését.

Csusztatok: segitik a miianyag feldolgozasat.

Formalevalasztok: eldsegitik a késztermék eltavolitasat a feldolgozo szerszambol.
Lagyitok: a kemény muanyagokat (elsésorban PVC) hajlékonnya teszik.

Egésgatlok: csokkentik a polimer éghetéségét és a fiistképzodést.

Szinezékek, pigmentek: biztositjak a kivant szint.

Optikai fehérit6k: megsziintetik egyes polimerek sargas szinét.

Szag- és illatanyagok: elveszik a miianyag kellemetlen szagat, vagy biztositjak a kivant illatot.
Antisztatikumok: csokkentik a miianyag feliileti és/vagy térfogati ellenallasat, elektroszta-
tikus feltoltodését.

— Gocképzok: szabalyozzak a miianyagok kristalyosodasat és kristalyos szerkezetét.

b) Tarsito anyagok

— Polimerek: polimerkeverékek komponensei.

Utésallé adalékok: ezek éltaldban elasztomerek, ndvelik a milanyag iitésallosdgat, torési
ellenallasat, kiilondsen alacsony héfokon.

Vezetoképességet biztosité anyagok: korom- vagy fémrészecskék.

Toltbanyagok: ndvelik a mlianyag merevségét és néha csokkentik az arat.

Erdsitdanyagok: anizometrikus adalékok, igen gyakran szalak, ndvelik a mtianyag szilard-
sdgat és merevségét.

9.13.2. Sorsuk a kornyezetben

A mikromuanyagok kdrnyezeti utjat befolyasolo folyamatokrol viszonylag keveset tudunk, de
utjukat a kornyezetben jelentdsen befolyasolja fizikai-kémiai tulajdonsaguk (méret, alak, stiriség).

A leggyakoribb tomegmuanyagok siirtisége 0,85-1,41 g/cm? kozotti, igy vannak, amelyek
a viznél siiriibbek és lesiillyednek, mig masok kevésbé siirtiek, igy a felszinen tsznak. A mii-
anyag stirtiségét a feliiletén kialakul6 biofilm is befolyasolja. A jellemz6 miianyag surtiségeket
a 9.34. tablazat tartalmazza.
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9.34. tablazat
Néhdany tomegmiianyag stiriisége [217]

Polimer Siirtiség g/cm? (als6 hatar)  Siiriiség g/cm3 (fels6 hatar)
Polipropilén 0,9 0,91
Polietilén 0,965 0,971
Sztirol-butadién-kaucsuk 0,98 0,98
Poliamid (nejlon) 1,02 1,05
Polisztirol 1,04 1,1
Akril 1,09 1,2
Polivinil-klorid 1,16 1,58
Poli(metil-metakrilat) 1,17 1,2
Poliuretan 1,2 1,2
Poliészter 1,23 2,3
Polictilén-tereftalat 1,37 1,45

A felhasznalt miianyagok nagy része idével az 6ceanokba, tengerekbe jut. A Természetvédelmi
Vilagszovetség (IUCN) tanulmanya 7 forrast nevezett meg, amely jelentdsen hozzajarul a mikro-
mianyagok 6cednokba jutasahoz [218]:

— Miianyag pelletek. A legtobb milanyagot 2—5 mm kozotti pellet vagy por formajaban forgal-
mazzak. A gyartas, feldolgozas, szallitas és Gijrahasznositas soran ezek kisebb vagy nagyobb
mennyiségben, véletlenszeriin a kdrnyezetbe juthatnak.

— Szintetikus textilek. A textilek mosasa soran, legyen az ipari vagy hazi mosas, a mtiszalak,
milanyag szalak a mosovizbe, onnan a szennyviztisztitoba, végiil a folyokba, 6ceanokba
jutnak. Szamos tanulmany azonositott ilyen szalakat nyilt vizekben, tengeri tiledékben,
amelyek foként poliészter, PE, akril vagy elasztan voltak. Egyetlen otthoni gépi mosassal
a polar anyagokbol kozel 2000 poliészter szal keriilhet a mosovizbe [216].

— Gumiabroncsok. Hasznalat soran a jarmiivek gumiabroncsa folyamatosan kopik. A gumi-
abroncsok koriilbeliil 60%-a szintetikus polimer (sztirol-butadién kaucsuk — SBR), amelyet
természetes gumival és adalékokkal kevernek. A levalt abroncsdarabok a széllel szallitodnak
vagy a csapadékkal lemosddnak.

— Utburkolati jelzések. A kozlekedési infrastrukturak kiépitése és fenntartasa soran az utbur-
kolati jelek festése soran miianyag tartalmu anyagokat (festékek, hore lagyuldé miianyagok,
utburkolati polimer szalagok, epoxik) hasznalnak. Az iddjaras hatdsara és a jarmiivek kop-
tatasa miatt ezekbdl mikromtianyagok szabadulnak fel, amelyeket a sz¢l vagy a csapadék
nagy tavolsagokra juttathat el.

— Bevonatok. A tengeri kozlekedésben hasznalt jarmiivek bevonatolasara hasznalt anyagok,
festékek, korr6zidalldo bevonatok stb.

— Kozmetikai termékek (PCP). A kozmetikai termékek a mikrogyongyok mellett mas miianya-
gokat is tartalmaznak, amelyeket a hatéanyagok szallitasahoz, hdmositashoz vagy a megfe-
lel6 viszkozitas elérésé¢hez hasznalnak. A felhasznalt kozmetikumok a szennyviztisztitokon
keresztiil vagy kozvetlenill a felszini vizekbe jutnak, példaul strandolés soran.

— Varosi por (City Dust). GyUjtéfogalom, amelynek egyes elemei 6nmagukban nem jelenté-
kenyek, de egyiittesen mar meghatarozo forrasai a mikromiianyagoknak. Példaul szinteti-
kus cipétalp, szintetikus konyhai eszk6zok, miifli, épiiletburkolatok kopasa, csiszoloszerek
szorodasa stb.

A mikromiianyag kibocsatasok 2/3-a a szintetikus textilekbdl és gumiabroncsokbdl szarma-
zik [218]. A mianyagok felszini vizbe jutasanak legjelentdsebb forrasai a mezdgazdasagi, illetve
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lakott teriiletekrdl lefolyd csapadékvizek, a szennyviztisztitok és a nem megfelelden kezelt mii-
anyag hulladék (példaul illegalis hulladékelhagyas, rendezetlen lerakasi koriilmények) (9.69. abra).

9.69. abra
A miianyagok és mikromiianyagok felszini vizbe jutasanak utjai (Goda Zoltan készitette [217] alapjan)

A szennyviztisztitok 90% vagy afolotti hatékonysaguak a mikromiianyagok eltavolitasaban, azon-
ban az el nem tavolitott mikromiianyagok az elfolyd szennyvizen keresztiil a felszini vizekbe
jutnak. A szennyviztisztitas soran a mikromiianyagok jelentds része a szennyviziszapban koncent-
ralodik, ami jelent6s forrasa lehet a mikromtianyagoknak, ha bejut a felszini vizekbe, valamint
mezbdgazdasagi felhasznalasa soran felhalmozdodhat a talajban [223]. A mosassal, kozmetikumok
lemosasaval, kiontésével, haztartasi miianyagok kopasabol keriilnek mikromiianyagok a kommu-
nalis szennyvizbe. Bar a szennyviztisztitok jelentés mikromiianyag-forrasok, sokkal stlyosabb
probléma a szennyviztisztitas hianya. Az alacsony vagy kdzepes jovedelemmel rendelkez6 orsza-
gokban a lakossag csupan 33%-a rendelkezik szennyvizelvezetéssel, a maradék 67% helyben kezeli,
vagy kozvetlentll a talajba vagy a felszini vizekbe engedi a szennyvizet. Emiatt a szennyvizkezelés
hianya vagy nem megfelel6 modja jelentésebb mikromianyag-forras [217].

tavakban és természetes viztestekben (Zala folyd, Balaton, Tisza-t0) [224]. A vizsgalt vizmintak
92%-aban tudtak kimutatni a mikromtianyag-részecskéket 3,52-32,05 részecske/m?3 koncentracioban,
mig az iiledékmintdk 69%-a tartalmazott mtianyagrészecskét (0,46—1,62 részecske/kg). A domi-
nans polimer a PP és a PE volt a vizekben, PP ¢és PS az tiledékben. Magyarorszag folyoit a Paranyi
Plasztiktalany projekt (PPT) keretében 2017—2018 soran vizsgaltak, bar az eredmények még nem
elérhetok lektoralt tanulmanyban, a miianyag.hu oldalon [225] kdzzétett adatok szerint az Ipolyban
1,7 részecske/m?, a Rababan 12,1 részecske/m? koncentracioban talaltak mikromiianyagot. A szeny-
nyezés a Dunaban volt a legmagasabb, 50 részecske/m3. Egy korabbi vizsgalat soran a 300 pm-nél
nagyobb milanyag darabok szama 4,9/ m? volt a Dunaban és 23,1 részecske/m?a Tiszaban. A Dunaban
¢s a Tiszaban jellemzden PE-, PP-, és PS-miianyagokat talaltak. A foként nemzeti parkokon folyo
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Ipolyban PP, és kisebb mennyiségben akrilnitril-butadién-sztirolt (ABS, jatékok, muszerfalak
készitéséhez hasznaljak) mutattak ki. A Rababan detektalt részecskék elsdsorban precizios alkat-
részek, elektronikai termékekhez hasznalt anyagok voltak, példaul polioximetilén (POM) [225].

A mikromtanyagok a varosok, siiriin lakott telepiilések kdzelében nagyobb koncentracioban
talalhatoak meg, igy adott volt, hogy ivovizben is elkezdték vizsgalni a mikromtianyagok jelen-
1étét. 2017-ben jelent meg az els6 médiahir a mikromtianyagok ivovizben valdé megjelenésérol,
amelyet 2018-ban publikaltak [226]. Az ivovizbe szamos forrasbdl juthat mikromiianyag, amelyet
a 9.70. abra foglal Gssze.

Csapadék
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9.70. abra

A mikromiianyagok ivovizbe jutasanak lehetséges utjai [227]

Koelmans és munkatarsai 50 tanulmanyt vizsgaltak, amelyben ivoviz, illetve annak bazisaul szol-
kat gyakran detektaltak felszini vizekben €s ivovizben, amelyek koncentracidja tiz nagysagrendben
valtozott (1 x 102—108 részecske/ m3). Azonban az egyes tanulmanyok mindsége és mintavételi
modszereik kozott is jelentds kiilonbségek voltak, ami felhivja a figyelmet a mintavételi modsze-
rek egységesitésének fontossagara, amely az eredmények 6sszevethetdségében is kulcsszerepet
jatszik. A fenti tanulmanyban vizsgalt, leggyakrabban detektalt mikromtianyagok alapanyaga
detektalt mennyiség szerint PE = PP > PS > PVC > PET, ami tiikrozi egyrészt az adott miianyag
iranti keresletet, valamint a PVC és a PET nagyobb denzitdsa miatti nagyobb aranyt iilepedést.
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Az alakjukat tekintve a mlianyag tormelékek, szalak, hartyak, habok ¢és pelletek fordultak el
leggyakrabban [228]. Az USA-ban két felszin alatti, karsztvizbazison végeztek vizsgalatot, ahol
17 mintavételi pontbol 16-ban talaltak mikromiianyagot. Ezek mindegyike miianyag szal volt,
6,4 részecske/l median koncentracioban, a maximum koncentracio 15,2 részecske/l volt [229]. Min-
tenig és munkatarsai [230] az ivoviz nyersvizkivételéhez hasznalt felszin alatti vizben vizsgaltak
a mikromtianyagok mennyiségét, valamint az ivovizszerzEs tobb pontjan, egészen a fogyasztokig.
Viszonylag alacsony koncentracioban talaltak mikromtianyagokat (0—7 részecske/m?), az atlag
0,7 részecske/m? volt. A 3 vizsgalt felszin alatti vizkivételi helyen egy helyrdl mutattak ki poli-
etilén mikromtianyagot [230].

Amikor az ivovizbazis lehetséges mikromlianyag-szennyez0désérdl beszEliink, fontos figye-
lembe venni a vizbazis tipusat. A felszini vizbazisok legtobbje tartalmaz mikromiianyagokat,
a felszin alatti vizek koziil a karsztvizbazisok érzékenyek a felszini szennyezddésekre, igy a mik-
romiianyagok is konnyen bejuthatnak a felszinrél bemosodé csapadékkal, illetve szennyvizekkel.
A mélyen taldlhato, vizzar6 réteggel ellatott felszin alatti vizbazisok nagyobb védelmet nytjtanak
a mikromiianyagokkal szemben, azonban teljesen nem lehet kizarni bejutasukat, kiilondsen, ha
mesterséges visszapotlast vagy dusitast is végeznek az adott vizbazisban. Tovabba a mikromii-
anyagok méretének csokkenésével nanomtianyagok keletkeznek, amelyek fizikai-kémiai tulajdon-
saga jelentOsen eltérhet a mikromtianyagokétol, igy azok kdrnyezeti migracidjardl még kevesebb
informacio all rendelkezésiinkre. Mindenképpen tovabbi vizsgalatok sziikségesek, hogy pontosabb
informacioink legyenek a mikromiianyagok felszin alatti vizekben torténd eléfordulasarol.

Az ivovizben talalt mikromiianyagok forrasa nem csak a vizbazis mikromtianyag-szennye-
z0dése lehet. Az ivovizbe a vizvezetékbdl is keriilhet miianyag az ivovizhalozatok kialakitasanal
hasznalt PE- és PVC-anyagokbol, illetve a vizvezetékek bels6 boritasara hasznalt epoxi gyantak-
bol, PUR-anyagokbol. Tovabba a viztisztitas folyamataban szamos komponens PP-anyagbdl all,
a poliamidokat pedig a koagulacio soran alkalmazzak. Milanyagokat alkalmaznak a viztisztitas
soran hasznalt membransziirékben is. A palackozott ivovizek esetében a palack, illetve a palacko-
zas folyamata is potencialis mikromiianyag-forras. Cox ¢s munkatdrsai vizsgalataik soran a palac-
kozott vizben sokkal nagyobb koncentracioban (94,37 részecske/l) talaltak mikromiianyagokat,
mint a csapvizben (4,23 részecske/l) [231]. Az amerikai taplalkozasi adatok alapjan, ha kizarélag
csapvizet fogyasztunk, atlagosan évi 4 ezer mikromtianyag-részecske jut a szervezetiinkbe, mig
ha ugyanezt palackozott asvanyvizbdl tessziik, atlagosan évi 90 ezer részecske jut a szervezetbe,
amely 22-szeres kiilonbséget jelent. A PET-palackban tarolt ivovizbe a palackozas sordn a leve-
g0bol, valamint a palackbol, illetve a PP- és PE-miianyagbdl késziilt kupakokbol is bekeriilhetnek
mikromiianyagok [231]. Ez utobbiakat tobb helyen szabalyozzak, hogy ne oldodjanak ki beldlik
adalékok, monomerek vagy lagyitok olyan koncentracioban, amelyek aggodalomra adnanak okot
ivovizben [217].

A mikromiianyagok csapvizben valo jelenléte azért okozott nagy lakossagi aggodalmat, mert
az ivovizzel a szervezetbe juthatnak, és még nem ismerjiik hatasukat a szervezetre. Cox €s mun-
katarsainak szamitdsai alapjan gyermekek szamara a palackozott viz fogyasztasa a legnagyobb
mikromiianyag-forras, mig a felndttek szamara a levegovel belélegzett részecskék a legjelentdsebb
forrasok. Az amerikai taplalkozas alapjan szamitott, szervezetbe jutott éves mikromtianyag-meny-
nyiség 81-123 ezer részecske, ami nem tartalmazza a taplalkozas soran a levegdébdl az ételre jutd
részecskéket, valamint a hianyz6 adatok miatt, a szamitas soran nem tudtak figyelembe venni
az olyan gyakran fogyasztott élelmiszereket, mint a marhahus, szarnyasok, tejtermékek, gabonak,
z0ldségek fogyasztasabol adodd mikromilanyag-fogyasztast [231].
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A levegdbe juté mikromiianyagok legnagyobb része feltehetden a gumiabroncsok €s az utak
kopasabol adodik, de a ruhaszaritok, textilek kopasa, sz¢él altal szallitott szennyviziszap, épitke-
z¢si anyagok is hozzajarulnak a levegében taldlhaté miianyag-részecskékhez. Parizsban vizsgaltak
a levegdében talalhato szalak mennyiségét. Beltéri levegében 0,4—59,4 részecske/m? volt, a median
érték 5,4 részecske/m3, mig a kiiltéri levegdben ez jelentésen alacsonyabb, 0,3—1,5 részecske/m?
volt. A szalak 67%-a természetes eredetil volt, mig a maradék 33% kdolajszarmazék, amelyek
koziil a PP volt a dominans [217]. A tengeri élelmiszerek fogyasztasaval is jelentés mikromiianyag
keriilhet az emberi szervezetbe [231]. A tengeri élelmiszerek koziil a kagylofélékben talaltak a leg-
tobb mikromiianyagot, a vizsgalatok koziil a legnagyobb atlagérték 4 részecske/g volt, az eurdpai
vizsgalatokban ez kevesebb mint 0,5 részecske/g [232]. Ennek egyik oka, hogy fogyasztasuk a tap-
lalékkal egyiitt torténik. Szamitasok alapjan azonban a leveg6bdl az ételre hullott mikromiianyag
mennyiség jelentdsen nagyobb (68 415 részecske/év/f6), mint ami a kagylofélék fogyasztasaval jut
a szervezetbe (4620 részecske/€v/f6) [217].

A tengeri él6lényekben a taplaléklanc minden szintjén dokumentaltak a mikromiianyagokat.
A taplaléklanc aljan talalhat6 sziirdgetok az apré miianyagrészecskéket felveszik, igy bekertil a tap-
laléklancba. Egyes polimerek az egész vizoszlop mentén megtalalhatok (példaul PET, poliamid,
PC, PVC), mig masok a felszinre (PP, politejsav alapti miianyagok) vagy a felszin alatti vizekre
(POM, ABS, polimetil-metakrilat alapti mtianyagok) korlatozodnak [233]. Mikromiianyagokat
detektaltak halakban, gerinctelenekben és madarakban, amelyek legnagyobb része mtianyag sza-
lak és tormelékek voltak, hasonléan a vizekben és az iiledékben talalhaté mikromtianyagokhoz.
Szigorti modszertant kovetve 400 halat vizsgaltak meg az Eszaki-tengerben, csupan egyetlen
halban talaltak 2 db mikromtianyagot. A Balti-tengerben vizsgalt halak és plankton mintdzasa
alapjan az elmult 30 évben nem tapasztaltak a megnovekedett mikromtianyag-ndvekedést az él6-
lényekben. Viszont egy 2017-es brit vizsgalat soran a halak koriilbeliil 20%-a tartalmazott mik-
romiianyagot, amelyek 93%-a miianyag szal volt [234]. 2014-ben a Dunaban ¢16 halakat elemz6
vizsgalat (lektoralt lapban nem publikalt) eredményei alapjan egyetlen halegyed bélrendszerében
sem volt mikromiianyag a 30 vizsgalt mintaban. Egy masik dunai vizsgalat soran 840 halat vizs-
galtak és két részecskét talaltak [235].

9.13.3. Hatasuk

Kevés az a szakirodalom, amely vizsgalta a szervezetbe keriilt mikromiianyagok hatasat, az ered-
mazik, epidemiologiai vagy human vizsgalatokat még nem végeztek [217]. A mikromiianyagokkal
kapcsolatos potencialis karos hatasok harom forrasbol eredhetnek:
— a feltiletiikon kialakuld biofilm;
— kémiai hatés, amely a részecskékbdl kioldodo karos anyagokbdl, illetve a feliileten adszor-
bealt mikroszennyezokbdl adodik;
— fizikai hatas, amelyet a miianyagrészecske kozvetlen érintkezése jelent a gazdaszervezet
szOveteivel.
Minden feliileten, amely nedvességgel érintkezik, biofilm alakulhat ki. Ez alol a miianyagok
¢s a mikromiianyagok sem kivételek. A miianyagok feliiletén kialakuld biofilm kdzosséget Zett-
ler és munkatarsai plasztiszféranak nevezték el [236], amelynek mikroba-dsszetétele eltér az azt
koriilvevé vizes élohelytél. Az Eszaki- és a Balti-tengerben a potencialisan patogén Vibrio spp.-t
mutattak ki PE-, PP- és PS-részecskéken, ami arra utal, hogy a mikromtianyagok forrasai lehetnek
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patogén mikroorganizmusoknak [237]. Toxintermeld mikroorganizmusok feldusulédsat is kimutat-
tak a mikromtianyagok feliiletén talalhato biofilmben, példaul a Pfiesteria piscicida dinoflagel-
latat, amelyet Osszefiiggésbe hoztak algaviragzassal és tomeges halpusztulassal [238]. Kiilonosen
azok a mikromtianyag-részecskék adhatnak okot aggodalomra, amelyek a szennyviztisztitokbol
fert6tlenités nélkiil kerililnek a kdrnyezetbe [239].

A milanyag gyartasa soran felhasznalt, a hasznalat soran a kdrnyezetbe, illetve a mikromii-
anyagok szervezetbe keriilése esetén potencialisan kioldodo anyagok veszElyt jelenthetnek az €16
szervezetre. Az egyes milanyagok ismert karos hatasai roviden az aldbbiak [219]:

— polivinil-klorid — PVC: a legkarosabb muianyagnak tekintik magas klor- és adalékanyag-

tartalma miatt, valamint készitése és égetése soran dioxin keletkezik;

— polikarbonat: egyes termékeket még mindig biszfenol-A-bol készitenek, amely az endokrin

rendszert karosito anyag;

— poliakrilnitril — PAN és ABS: a Nemzetkozi Rakkutaté Ugynokség potencialis karcinogén-

nek tekinti;

— polisztirol — PS ¢€s kopolimerei: a sztirén monomer feltételezett karcinogén, akut toxicitast

okozhat, és zavarja a hormonrendszert [240];
— epoxi gyantak: biszfenol-A oldodhat ki beldle;
— polietilén-tereftalat — PET: ftalatok oldodhatnak ki, amely PET-palackokban tarolt asvanyviz
esetében is kimutathato [173].
A mikromtianyagok harmadik potencialis veszélyforrasa, hogy képesek kiilonbozo toxikus anyagok
feliileti adszorpcidjara, amelyek a taplalékkal felvett mikromiianyagokon keresztiil az €16 szerve-
zetbe juthatnak. Ezek lehetnek szerves anyagok, koztiik hidrofob szerves szennyezdk (hydrophobic
organic contaminants — HOC), fémek (koztiik nehézfémek, példaul kadmium, cink, nikkel, 6lom),
fémoxidok. Emiatt a szennyez6 anyagok vektoranak is tekinthetok a mikromiianyagok. Toxikus
anyagokkal boritott miianyagrészecskék szervezetbe jutdsa az adott kémiai anyag bioakkumu-
feltehet6en fajspecifikus és az expozicio idétartama is befolyasolja. Az eddigi szakirodalmi adatok
alapjan mind a laboratériumban, mind terepen igazoltak, hogy a mikromtianyagok hatékonyan
képesek szerves szennyezoket megkotni, amelyek tipusa és mennyisége nagyban fligg a polimer
tipusatol €s a szabad felszint6l. Rochman és munkatarsai tengeri halaknal kimutattak a mikro-
a majban elvaltozasokat okozott [241].

A szerves szennyezOtol fiiggéen honapok, akar évek is lehetnek, mig kialakul az egyensuly
a részecske és a kdrnyezet kozott, mig a felvett szennyezo leadédsa 14 naptol tobb szaz évig is tart-
hat. Emiatt egyes kutatok a mikromiianyagokat a szerves szennyezok siillyesztdjének tekintik, mig
masok attol tartanak, hogy a szennyez6 anyagok a bélrendszerbe jutva kioldédnak, igy a mikro-
muianyagokra potencidlis HOC-vektorként tekintenek. Ennek eldontésére tovabbi, megfelelden
kontrollalt vizsgalatok sziikségesek [234].

Az Eurépai Elelmiszerbiztonsagi Hatosag becslése alapjan, amennyiben a szerves szennyezd
anyag maximum adszorpciojaval €s a felvételt kdvetden a maximalis kioldodassal szamoltak,
nagyon kismértékii szerves szennyezéanyagbevitel-névekedésre lehet szamitani: PCB <0,006%,
PAH-vegyiiletek <0,004%, BPA ~2%. Az ENSZ Elelmezési és Mezégazdasagi Szervezete is
hasonl6é eredményre jutott a PCB-, PAH-, DDT-, BPA- és PBDE-vegyiiletek esetén [217].

A mikromiianyagok fizikai hatasat a szervezetbe jutva fejti ki, amelynek két f6 itja a tdpcsa-
tornan és a légzdszerveken (példaul halaknal a kopoltyun) keresztiil torténik [240].
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A levegbben szallitott, 1égutakon keresztiil bejutdé mikromiianyagokrol még kevés informacio
all rendelkezésre. Nejlonszalakat készitd iizemben a munkasoknal nem talaltak megndvekedett
rakos elvaltozasokat, azonban nagyobb volt a léguti irritacid, a munkasok 4%-anal mutattak ki
a munkakorrel 6sszefiiggo intersticialis tiidobetegséget, amely kohdgéssel, I€gszomyjjal és csokkent
tiidokapacitassal jar (flock workers disease). Kimutattak, hogy a nejlon allergias reakciokat tud
kivaltani, amely foglalkozasi asztmat okozhat. Egyes miianyag szalak képesek lehatolni a tiid6
mélyebb rétegeibe, ahol a 15-20 um hosszusagu szalak perzisztalhatnak [242] [243].

Laboratoriumi vizsgélatokban, bar bizonyos esetekben 100%-os tiriilést is igazoltak, kimutattak,
hogy szamos szervezet tapcsatornajan keresztiil felveszi a miianyag részecskéket [244]. Feltehe-
tden az lUriilés ideje, a bélrendszer Osszetétele, a mikromiianyag alakja, fajtaja mind befolyasolja,
hogy milyen gyorsan {iriil a részecske, illetve a tapcsatornaban toltott id6 alatt kifejt-e karos hatast
a szervezetre [244]. Halaknal a tapcsatorna mellett a kopoltyukban, a majban és az izomban is
talaltak mikromiianyagokat, halak esetében felhalmozodast és szoveti karosodast is kimutattak
az érintett szovetekben [240]. Zebradanid esetében a majbol mutattak ki mikromiianyagot, amit
Osszefiliggésbe hoztak antioxidativ enzimaktivitassal €s a metabolit-Osszetétel megvaltozasaval.
A szdvettani vizsgalatok alapjan a mikromtianyagok erés gyulladasos reakciot valtottak ki a cél-
szovetekbdl [240]. Limonta és munkatarsai megvizsgaltak, hogy HDPE- és PS-mikromiianyagok
kornyezeti koncentracioban milyen génexpresszio-valtozast okoznak zebradanional, és azt talaltak,
hogy az immunitassal és az anyagcsereutakkal kapcsolatos gének expresszidja megvaltozott a maj-
ban, a mikromtianyagok jelenléte hatassal volt a kopoltytk és a tapcsatorna épségére (nagyszamu
fehérvérsejtet talaltak), valamint befolydsolta a zebradanié viselkedését [240].

A tapcsatornara kifejtett hatast a mikromiianyagok alakja is jelent6sen befolyasolja. A Hyalella
azteca (mexikoi bolharak) felemaslabu rakon végzett vizsgalatoknal a polipropilén rostok toxicitasa
nagyobb volt a PP-gyongyokhoz képest. Hasonlot tapasztaltak a mesterséges nanorészecskéknél
is, a cink-oxid nanopalcak nagyobb toxicitast okoztak, mint a nanogdmbok zebradanional [219].
Mindkét esetben a szabalytalan, tiiszerti képlet konnyebben tapad mind a kiilsé, mind a belsé felii-
letekhez, ezaltal er6sebb hatast tud kifejteni. Egérvizsgalatban kimutattak, hogy az Sum PS-mikro-
mianyagok felhalmozodnak a bélben, befolyasoljak a bélfal védekez6 funkcidjat, megvaltoztatjak
a bél mikrobadsszetételét és metabolikus elvaltozasokat okoztak [215].

A nanomilanyagok hatasa a kdrnyezetre és az emberi egészségre feltehetden eltér a mikro-
muianyagokétdl. Fontos lenne egységes allaspont a mikromiianyagok als6 mérethatarairol, illetve
az alosztalyok meghatarozasarol, mivel a méret csokkenésével megvaltozhat a részecske tulaj-
donsaga, ami befolyasolja a kornyezeti sorsat, illetve ndvelheti esetleges negativ hatasat az érin-
tett €16 szervezetekben. Tovabba elengedhetetlen a mintavételi modszerek egységesitése, amely
a kiilonboz6 laboratoriumok méréseit dsszevethetové teszi.
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