Osz1 RADIOKEMIAI NAPOK 2012

Siofok, 2012. oktober 8-10.

A konferencia
programja és eldadas kivonatai




Oszi Radiokémiai Napok 2012
Siofok, 2012. oktéber 8-10.

A konferencia szervezoi:

az MTA Radiokémiai Tudomanyos Bizottsag és munkabizottsagai
(URL.: http://mta.hu/vii_osztaly cikkei/radiokemiai-bizottsag-120191)

€s

3

a Magyar Kémikusok Egyesiilete Radioanalitikai Szakcsoportja
(URL.: http://www.mke.org.hu)

A kiadvanyt szerkesztette:

Szentmiklosi Laszlo
az MTA Radiokémiai Tudomanyos Bizottsaganak titkara
E-mail; szentmiklosi.laszlo@energia.mta.hu

ISBN



http://mta.hu/vii_osztaly_cikkei/radiokemiai-bizottsag-120191
http://www.mke.org.hu/
mailto:szentmiklosi.laszlo@energia.mta.hu

TARTALOMJEGYZEK

Oldal
Regisztracio, szallas, étkezés és kozlekedés 4
A konferencia programja 7
A konferencia eléadas kivonatai - hétfo 12
,»Vértes Attila Ifjasagi Nivodij” - palyazatok 23
A konferencia eldadas kivonatai - kedd 65
A konferencia el6adas kivonatai - szerda 83
Résztvevok listaja 92




Reqisztracio

Hotel Magistern (8600 Siofok, Beszédes sétany 72.)
2012. oktober 8., hétfo, 11:00 — 14:00

Szallas és étkezés

Hotel Magistern (8600 Siofok, Beszédes sétany 72.)
2012. oktober 8., hetfo

Ebéd: 11:00 — 13:00
Vacsora: 20:00 —

2012. oktober 9., kedd

Reggeli: 07:30 - 08:30
Ebéd: 13:10 - 14:30
Bankett: 19:30 -

2012. oktober 10., szerda
Reggeli: 07:30-08:30
Ebéd: 12:00 —

Kozlekedés

Autobusz menetrend:
http://ujmenetrend.cdata.hu/uj menetrend/volan/index.php

Vasuti menetrend:
http://elvira.mav-start.hu/

Vonattal Sidéfok kozpontig célszeri menni és onnan taxival
vissza.

Gépkocsi: ,
GPS koordinatak: E 46.91957 fok, K 18.08010 fok

Budapest fel6l, az M7 autopalyan: Hajtson ki a 98. Siofok-Kelet
kijaraton, majd csatlakozzon a 7-es utra. Menjen ezen 4,9 km-t a
Darnay Kalman térig és ott forduljon jobbra. A tér kozepén fehér
templom, ezt jobbrdl keriilve a Szent Laszl6 utcan forduljon balra,
majd rogton jobbra, ezutan megint rogton jobbra a Beszédes
Jozsef sétanyra. Itt 110 m utdn balra talalhato a Hotel Magistern a
Balaton partjan, az ut mindkét oldalan gépkocsi parkolokkal.




sst.!

| GBI 000 _
wooz




A konferencia

PROGRAMJA




HETFO
12:00 13:00

13:00 13:20

I. szekcio

13:20 13:50
13:50 14:10
14:10 14:30
14:30 14:50
14:50 15:10
Il.szekcio

15:10 15:20
15:20 15:40
15:40 16:00
16:00 16:20
16:20 16:40
16:40 17:00

Regisztracio, ebéd

Az Oszi Radiokémiai Napok 2012 megnyitasa

Homonnay Zoltan (MTA RKB), Sarkadi Livia (MKE) és az American
Chemical Society elndke

Elnok: Lévay Béla

Kuzmann Ernd, Vértes Attila, Bohus G, Hornok V, Oszké A, Dékany
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Jaime, Fodor Ferenc, Czech Viktoria, Vértes Attila: VASHIANY
MEGSZUNTETESERE ALKALMAZOTT TERMESZETES EREDETU
FE(I) ES FE(II)-KOMPLEXEK VIZSGALATA MOSSBAUER-
SPEKTROSZKOPIAVAL

Kénya Jozsef, Nagy Noémi: 75 EVE HALT MEG ERNST
RUTHERFORD — VERTES ATTILA EMLEKEZETERE

Sziinet

Elndk: Homonnay Zoltan
Baranyai Lajos: EMLEKEZES VARGA KALMANRA
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MAGNETITTEL BORITOTT AUSZTENITES KORROZIOALLO
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Bihari Arpad, Sziics Zoltan, Takacs Sandor, Mogyorosi Magdolna, Kovécs
Béla, Andrasi David: "°SE RADIOKEMIAI ELVALASZTASA KIS- ES
KOZEPES AKTIVITASU FOLYEKONY HULLADEKBOL (L/ILW)
75SE NYOMIJELZO ES ICP-MS TECHNIKA ALKALMAZASAVAL
Osvath Szabolcs, Macsik Zsuzsanna, Groska Judit, Vajda Nora: AZ
AKTINOIDAK REDOXIREAKCIOI

Groska Judit, Vajda Nora, Molnar Zsuzsa, Bokori Edit: UJ ANALITIKAI
MODSZER FEJLESZTESE AKTINIDAK (U, Am, Pu, Th)
MEGHATAROZASARA DIGLIKOLAMID ALAPU (DGA) GYANTA
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Vincze Arpad: FUKUSHIMA SUGARVEDELMI TANULSAGAI
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A konferencia El6adoi Nivodijért folyd verseny megnyitasa

Dr. Vértes Attilané, Homonnay Zoltan, Kornyei Jozsef, Lazar Karoly

Elnok: Lazar Kéroly
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IBUPROFEN VIZES OLDATANAK RADIOLI{ZISE SORAN
KELETKEZO KOZTITERMEKEK ES VEGTERMEKEK
VIZSGALATA

Homlok Renéta, Takéacs Erzsébet, Wojnarovits Laszlo: SZERVES
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OXIDACIOS ELJARASOKKAL: OSSZEFUGGES A KEMIA
SZERKEZET ES A LEBONTHATOSAG KOZOTT

Szabo Laszlo, Toth Tiinde, Homlok Renata, Takacs Erzsébet, Wojnérovits
Laszl6: ACETILSZALICILSAV ES SZALICILSAV LEBONTASA
VIZES OLDATBAN IONIZALO SUGARZASSAL
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Vértes Attila Ifjusagi Nivodijért versenyezdk

Fekete Tamas, Takacs Erzsébet, Wojnarovits Laszl6, Koczogné Horvath
Eva, Borsa Juditt CELLULOZ SUGARZASOS MODOSITASA
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Mallareddy Jayapal Reddy: PHARMACOLOGICAL
CHARACTERIZATION OF NOVEL ENDOMORPHIN ANALOGUES
USING RADIOLIGANDS
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Lengyel Attila, Kuzmann Ernd, Homonnay Zoltan, Ifj. Varhelyi Csaba,
Szalay Roland, Klencsar Zoltan, Varhelyi Csaba: VAS(II)-GLIOXIM
KOMPLEX VEGYULETEK MOSSBAUER-VIZSGALATA

Maté Borbala, Horvath Maria, Somlai Janos, Kovacs Tibor: A MECSEKI
URANBANYA REKULTIVACIOJANAK ELLENORZESE BIO-
INDIKACIOS MODSZERREL

Sziinet, szavazas a konferencia legjobb fiatal eléaddjara

Elnok: Kuzmann Erné

Belgya Tamas, Kis Zoltan: DUSITOTT IZOTOPOK OSZETETELENEK
MEGHATAROZASA PGAA MOSZERREL

Mar6ti Boglarka, Belgya Tamas: FEMMINTAK VIZSGALATA PGAA-
VAL ES KEZI XRF KESZULEKKEL

Szentmiklési Laszld, Teschner Detre, Ramzi Farra, Robert Schlogl: IN-
BEAM PGAA: LEGUJABB EREDMENYEK

Somlai Janos, Kovéacs Tibor: RADIOIZOTOPOK POLITIKAI CELU
ALKALMAZASAI

Ebédsziinet

Elndk: Nagy Noémi

Kozmér Zsuzsanna, Alapi Tiinde, Arany Eszter, Dombi Andras, Takacs
Erzsébet, Wojnarovits Laszlo: A REAKTIV INTERMEDIEREK
SZEREPE FENOL VIZES OLDATANAK RADIOLIZISEBEN

Csay Tamds, Racz Gergely, Takacs Erzsébet, Wojnarovits Laszlo:
KOLESZTERINSZINT SZABALYOZOK LEBONTASA IONIZALO
SUGARZASSAL VIZES KOZEGBEN: KLOFIBRINSAV

Zagyvai Péter, Pazmandi Tamads, Juhdsz Laszlo: RADIOANALITIKAI
ELJARASOK FELSZABADITANDO ANYAGOK RADIOAKTIV
SZENNYEZETTSEGENEK MEGHATAROZASAHOZ - OAH-
UTMUTATO SEGEDLETE

Janovics Robert, Molnar Anita, Orsovszki Judit, Rinyu Laszlo, Veres
Mihaly, Molnar Mihaly: REJTOZKODO RADIOKARBON: EGY
RADIOAKTIV HULLADEKTAROZO TALAJVIiZ-MONITORING-
JANAK SPECIALIS ESETE

szlinet

Elnok: Schiller Robert

Macsik Zsuzsanna: AKTINIDAK ELEMZESE BIZTOSITEKI CELBOL
VETT DORZSMINTAKBAN  NUKLEARIS ES  TOMEG-
SPEKTROMETRIAI MODSZEREKKEL cimii Ph.D. disszertacidjanak
mihelyvitdja




17:10 17:30

IX.szekcio
17:30 18:30
18:30 -
19:30 -
SZERDA
X.szekeio

8:30 8:50
8:50 9:10
9:10 9:30
9:30 9:50
9:50 10:10
Xl.szekcio
10:10 10:30
10:30 10:50
10:50 11:10
11:10 11:30
11:30 11:50
12:00 -

sziinet

Elnok: Takacs Erzsébet

Nemes ~ Zoltan: RADIOAKTIV FEMIONOK MEGKOTODESE
FOLDTANI KEPZODMENYEKEN cimii Ph.D. disszertacidjanak
mihelyvitaja

Vértes Attila Nivodij szavazatok 0sszeszdmolasa, a biralobizottsag iilése

Bankett és a konferencia Eldaddi Nivodijanak eredményhirdetése

Elnok: Zagyvai Péter

Mikecz Pal, Németh Enikd, Miklovicz Tunde, Poétari Norbert, Szikra
Dezso, Joszai Istvan: PET RADIOGYOGYSZEREK
ELOALLITASANAK ES ALKALMAZASANAK PERSPEKTIVAI
Karpati Levente, Kertész Istvan: FLUOR-18-AL JELZETT RODAMIN B
MODOSITOTT SZINTEZISE: EGY LEHETSEGES SZIVIZOM
PERFUZIOS PET KEPALKOTO AGENS

Maté Gabor, Kertész Istvan, Jakub Simecek, Hans-Jirgen Wester: NAGY
HATEKONYSAGU ®GA-KELATOROK VIZSGALATA RADIO-
GYOGYSZERESZETI FELHASZNALASRA

Kertész Istvan, Maté Gabor, Trencsényi Gyorgy, Marian Terézia:
SZIDEROFOROK RADIOJELOLESE %GA-MAL AZ ASZPER-
GILLOZIS KIMUTATASARA PET TECHNIKAVAL

szuinet

Elnok: Téth Géza

Szikra Dezso: MIKROFLUIDIKAI SZINTEZISRENDSZER
FEJLESZTESE C JELZETT PET RADIOFARMAKONOK
ELOALLITASARA

Orha Laszl6, Koltai Ernd, Farkas Norbert, Alexin Andras, Faiglné Birkas
Erzsébet: 1*C-1IZOTOPPAL JELZETT AFBM SZINTEZISE

Farkas Norbert, Alexin Andras, Faiglné Birkds Erzsébet: C-14
IZOTOPPAL JELZETT TEBUCONAZOL ELOALLITASA

Kornyei Jozsef, Baranyai Lajos, Borsanyi Andrés:
RADIOHALOGENEZETT NYOMJELZO ANYAGOK A NUKLEARIS
MEDICINABAN

A konferencia zarszava — Kornyei Jozsef

Ebéd, Hazautazas
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Vértes Attila emlékére
Lumineszcens Y203:EU3+ mag-héj nanorészecskék BlEy Mossbauer-vizsgalata

Kuzmann'E., [Vértes' A. |, Bohus? G., Hornok® V., Oszké! A., Dékany®* I.

'ELTE Kémiai Intézet, Budapest
% Szegedi Egyetem Fizikai Kémiai és Anyagtudomadnyi Tanszék, Szeged
3 MTA Szupramolekuldris és Nanoszerkezet Kutaté Csoport, Szeged
* Szegedi Egyetem, Orvosi Kémiai Tanszék, Szeged

Egyre fokoz6dé ipari érdeklédés mutatkozik a
félvezetd alapti fényemittalo didodakra, a (LED-ekre)
vonatkozoan. Elballitasuknal a fényporok nagyon
fontos szerepet jatszanak. A fényporok koziil az Eu
adalékolt Y,03 fényporok a legjobb foszforok a voros
fény kibocsatas hatékonysagat illetéen. A sik-panel
KijelzOket elballito ipar részére szilkségessé valt
regularis morfologiaju és szllk méreteloszlasu
nanorészecskék eldallitasa.

Munkankban kiilonb6z6 monodiszperz gombalakt
Y,05:Eu®* és mag-héj Y,0;@Eu®* nanorészecskéket
szintetizaltunk homogén precipitacié révén. TEM
vizsgalatok  megerdsitették, hogy  gdmbalaku
részecskéket  sikeriilt  eldallitani. A mintak
fotolumineszcencias emisszids spektrumait 550-650
nm tartomanyban figyeltik meg. *'Eu Mdssbauer-
paraméterek (1. tablazat) kétséget kizardan bizonyitjak,
hogy az Fu atom kizarblag Eu®* vegyértéki
valamennyi gémbszerti Y,05:Eu®" és Y,0;@Eu** mag-
héj nanorészecskében. Kicsi, de szignifikans
valtozasokat talaltunk a ***Eu Massbauer spektrumok

(Fig. 1 (a) és (b)) és a megfeleldé Maossbauer-
paraméterek kozott (1 tablazat), amelyek a gombalaku
Y,05Eu®  és a  Y,0,@Eu®*  mag-héj
nanorészecskékhez tartoznak. Nagyobb

izomereltolddas és V,, valamint kisebb vonalszélesség
jellemzi a gombalakii Y,04:Eu®" mintkat mint azokat,
amelyek a Y,0;@Eu®" mag-héj mintakhoz tartoznak.
Ez jol magyarazhatdé a nanoszemcsék Szerkezete
kozotti - kiilonbségekkel. A 2.5% Eu®" tartalmu
gombalaki Y,03:Eu®" minta esetén az izoméreltolodas
kozel azonos azzal, amit az Eu-nak az Y,03;—ba torténd
helyettesitése  estén kozoltek [1]. A  viszonylag
keskeny vonalszélesség is azt jelzi, hogy az Eu egy jol
definialt helyen van a racsban. Az Eu,03-¢hoz képes
nagy Vzz valosziniileg a racstorzulasnak megfeleld
toltéseloszlas valtozasbdl eredhet, ami az Eu-nak az Y
helyre vald beépiilése kovetkeztében 1ép fel. Minden
paraméter azt mutatja, hogy az Eu az Y helyet foglalja
el az Y,O3-ban a gdmbalaki  Y,03:Eu®*
nanoszemcsékben.

A mért izoméreltolédasok (1. tablazat) valamennyi
Y,0;@Eu** mag-héj mintara vonatkozoan rezonansan
egyeznek azzal, amit korabban az Eu,0Os-ra talaltak [2].
Ez azt tiikrozi, hogy az Eu az Eu,03-ban van a mag-héj
mintakban (Fig. 2). A nagyon széles vonalszélesség
azzal kapcsolatos, hogy nagyon hibas Eu,0j3 fordul el6
ezen nanoszemcsék héjaban.

130x10°
1.29x10%4

1.27x10°

1.26x10°—

COUNTS

3.90x10°4

3.77x10°4

6 4 -2 0 2 4 6
v (mm/s)

1. abra. Tipikus szobahdmérsékleti Mossbauer spektrumok
(a) Y,03:Eu* 10% Eu (b) Y,0:@EUu* 75:25 of Y,05:Eu,03

1. tablazat: Y.OzEu® and Y,0s@Eu® nanorészecskék *'Eu

Mossbauer parametei
Y203:EU3+ YzOg:EU3+ Y203@EU3+ YzOg@ELF+
25%Eu**  10% Eu®*  75:25 10% Eu®
YzOgZEUzOg,
S (mm/s) 1.28 1.19 1.03 (0.02) 1.02(0.03)
(0.05) (0.02)
Vzz 478 4.77 2.89 (0.81) 3.53(0.95)
(102v/m?)  (0.52) (0.16)
n 0.98 0.98 0.99 (0.38) 0.98 (0.34)
(0.21) (0.07)
W(mmis) 2.10 2.10 3.70 (0.27) 3.02 (0.40)
(0.22) (0.08)
Eu3¢ /E’UZO3
7/
Y,0, ;04

2. abra. A nonorészecskék szerkezeti modellje

[1] H.T. Hintzen, H.M.van Noort, Phys. Chem. Sol. 49, (1988) 873-
881

[2] E. Bauminger, G.M. Kalvius, 1. Novik, In: Mdssbauer Isomer
Shifts (Eds. G. Shenoy, F. Wagner), North Holland, Amsterdam,
New York, Oxford, 1978, pp.663-758.
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Maossbauer-spektroszkopia megfagyasztott oldatokban
Homonnay Zoltan

ELTE TTK Kémiai Intézet, Magkémiai Laboratorium
1117 Budapest Pazmany P. s. 1/IA

Oldatok vizsgalata Mossbauer-spektroszkopiaval csak megfagyasztds utan lehetséges, mivel
ezzel biztosithat6 a visszalokédés-mentes magrezonancia-abszorpcio feltétele.

Ezaltal kitarul Mossbauer-spektroszkopiaval vizsgalhaté rendszerek kore, és ebben Vértes
Attila a mult szdzad 60-as és 70-es éveiben Uttdrd szerepet jatszott. Az eléadasban a neki valo
tisztelgés mellett bemutatom a Magkémiai Laboratoriumban a koézelmultban folytatott
fagyasztott oldatos kutatasokat. Ezek vas-kelatok kiilonb6z6 atalakulasainak illetve hidrogén-
peroxiddal vagy natrium-peroxinitrittel valo reakcidinak kovetését jelentik azzal a céllal, hogy
a reakciomechanizmusrol a detektalhatd intermediereken keresztiil minél tdbbet
megtudhassunk. Kiilon kiemelem, hogy hogyan lehet a paramagneses spinrelaxacid
jelenségén keresztiil a kiilonb6zo vas specidcidk azonositdsit még megbizhatobba tenni,
illetve ezen keresztiil milyen szerkezeti informacidkhoz juthatunk. Ezen jelenségek vizsgalata
ugyancsak szorosan kotddik Vértes Attila uttéré munkassagahoz.
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Vashiany megsziintetésére alkalmazott természetes eredetii Fe(II) és
Fe(l11)-komplexek vizsgalata Mossbauer-spektroszkopiaval

Kovécs K.}, Lucena J. J.2, Lourdes H-A.2, Carrasco J.2, Fodor F.3, Czech V.3, Vértes A

"Wagkémiai Laboratérium, Kémiai Intézet, ELTE, Budapest
2Agricultural Chemistry Department, Universidad Autonéma de Madrid, Madrid
$Novényélettani és Molekuldris Novénybioldgiai Tanszék, ELTE, Budapest

A vasklor6zis meszes/lugos talajok esetén altalanos ndvekedési probléma, mely szamos
teriileten 1évo iltetvényt befolyasol vilagszerte. A vashidny megsziintetésére jelenleg a
leghatasosabb modszer szintetikus Fe-kelatok alkalmazasa a leveleken vagy a talajon
keresztiil, jollehet ez igen magas koltségeket jelent és emellett - a legtobb esetben - a talajba
juttatott vegyiiletek lassan bomlanak le. Természetes komplexképzok (lignoszulfonatok,
huminsav- és aminosav-szarmazékok) alkalmazasa jelenleg kidolgozas alatt all, mivel ezek
olcsobb alternativat jelentenek, és a kdrnyezetben hamarabb lebomlanak.

Jelen munkaban Fe(Il) és Fe(Ill) sok lignoszulfonatokkal, Na-glukonattal, illetve leonardittal
alkotott komplexeinek Mossbauer-spektroszkopids vizsgalatat mutatom be, és az eldallitas
soran alkalmazott pH, illetve vas:ligandum arany hatasait targyalom.

A kiilonb6z6é Fe-komplexek Mossbauer-Spktrumai mind +2, mind +3 oxidacids allapotban
1év6 vas egyilittes jelenlétét mutatjak. Az egyes Fe-komponensek Mosssbauer-paraméterei az
alkalmazott ligandumok szerkezetétdl és az eldallitds sordn alkalmazott kémbhatastol is
figgenek. Az Fe(Il) sok alkalmazasa esetén megfigyelt nagy mennyiségii Fe(IIl) jelenléte az
oxidaciora vald érzékenységre utal. A megjelend Fe(Ill)-komponensek egyrészt a
ligandummal alkotott Fe(ll1l)-komplex, illetve részben amorf vas(I11)-oxid-hidroxid jelenlétét
mutatjadk. A lignoszulfondtok és a Na-glukonat esetén a komplexképzok reduktiv hatasat is
megfigyeltiik.

A munka soran kapott eredmények olyan 0j, hatékony vasvegyiiletek kifejlesztését segitik,
melyeket a mezdgazdasigban a vashiany megsziintetésére nagy mennyiségben lehet

alkalmazni.

Az anyagi tdmogatasért koszonet illeti az ERA Chemistry-OTKA-at (NN 84307).
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75 éve halt meg Ernst Rutherford — Vértes Attila emlékezetére
Koénya Jozsef

Debreceni Egyetem, Kolloid- és Kornyezetkémiai Tanszék, Izotop Laboratorium

Megemlékezés a 75 éve elhunyt Ernst Rutherfordrol Otto Hahn nekrologja alapjan.
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A radioizotopos nyomjelzéstechnika alkalmazasa agressziv anionok
megkotodésének vizsgalatara magnetittel boritott ausztenites korrozioallo

acélfeliileteken

Horvath D., Kerner Zs.2, Kovacs T.%, Varga K.>¥, Pintér T.2

YPannon Egyetem, Radiokémiai és Radiockolégiai Intézet,
8200 Veszprem, Egyetem utca 10
2MTA Energiatudomanyi Kutatokozpont
1121 Budapest, Konkoly Thege Miklos ut 29-33.
3Paksi Atomerémii Zrt. 7031 Paks, Pf.:71

A kombinalt radioizotopos nyomjelzéses ¢és elektrokémiai, Ugynevezett
elektrodsiillyesztéses modszer kivaldan alkalmazhato kis érdességi tényezoji, kompakt egy-
¢és poli-kristaly feliileteken végbemend t6ltés- és anyagtranszport folyamatok in-Situ
vizsgalatara. Intézetiinkben az elmult két évben tortént modszerfejlesztésnek kdszonhetden az
alkalmazasi teriilet jelentésen boviilt. Igazoltuk, hogy a modszer alkalmazhaté pordzus
feliiletti szilard anyagokon lejatszod6 anyag- és toltéstranszport folyamatok vizsgalatara. A
modszertani fejlesztésnek koszonhetden vizsgalhatova véltak mind a kis fajlagos aktivitast
izotopok, mind az iparilag is fontos nagy érdességi tényezdji (y>10) kompakt fémfeliiletek.

A paksi atomerdmii primer kori h6hordozojaban mind a mai napig nem tisztdzott okok
miatt a kampanyok elején magas kloridion koncentraciét mérnek. Jelen munka célja tisztazni,
hogy a magnetittel boritott acél feliileteken reverzibilisen megkotddott kloridionok
mennyisége a feliiletrél az oldatba jutva mekkora mértékben jarul hozza a jelenséghez.

Jelen eldadas az alabbi fobb témakorokkel foglalkozik:

1) A tovabbfejlesztett modszer alaposszefiiggéseinek alapjan a mérési paraméterek
optimalasa Cl-36-tal jelzett klorid ionok szorpcids vizsgalataihoz magnetittel boritott
ausztenites korr6zi6allo acélfeliileteken

2) Az Osszefiiggések segitségével a feliileti tobblet, ezen keresztiil az adszorpcio-deszorpcio
mennyiségi Osszefiiggéseinek meghatdrozasa a fent emlitett rendszerben

A mérések segitségével, a primerkdri feliiletek méretének és atlagos feliileti mindségének
ismeretében jo becslés adhato az 6sszes megkotddott klorid ion mennyiségére, azaz a mérések
segitségével kozelebb jutunk a klorid forrds meghatdrozasahoz.
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"Se radiokémiai elvalasztasa kis- és kozepes aktivitasi folyékony
hulladékbol (L/ILW) "Se nyomjelzé és ICP-MS technika alkalmazasaval

Bihari A®, Sziics Z*, Takacs S*, Mogyorosi M*, Kovécs B?, Andrasi David?

'MTA ATOMKI, H-4026 Debrecen, Bem tér 18/c, bihari@atomki.hu
’DE AGTC, Elelmiszertudomanyi, Mindségbiztositasi és Mikrobiologiai Intézet

Kulcsszavak: "°Se, L/ILW, "°Se nyomjelzs, ICP-MS

A "Se egy hosszu (Typ: 2.95*10° ¢v) felezési idejii, tisztan béta-sugarzo hasadasi termék
(®**U-bél), mely alacsony hozama (0.045%) miatt nagyon kis mennyiségben termelédik az
atomerOmiivek miikkodése soran. Ugyanakkor nagy migracios potencilja miatt a hosszatava
radioaktiv hulladéktarolds szempontjabél mennyiségi meghatarozasa nagyon fontos bar
nagyon bonyolult feladat. Mivel ismert aktivitast "°Se standard kereskedelmi forgalomban
nem 4all rendelkezésre, ezért modszerfejlesztéshez °Se gamma-sugarzd nyomijelzdt
alkalmaztunk, melyet As(p,n)"°Se magreakcioval, 4-13 MeV protonenergiaval allitottunk
el6 az ATOMKI Ciklotron Laboratériumaban. Ahhoz, hogy a 10°-10" Bgl/l
aktivitaskoncentracidji gamma-sugarz6 izotopokat tartalmazé beparlasi maradék mintakbol el
tudjuk valasztani a <10° Bq/I fajlagos aktivitast "°Se-et, szelektiven, inaktiv szelén hordozé és
>Se nyomjelzé segitségével kvantitativ modon ki kell nyerniink a mintédban talalhato szelént.
Az alkalmazott elvalasztasi technika kulcslépése Se-S komplex képzése kénhidrogénnel
sosavas kozegbdl, amelybdl szelénsavat képeztiink. A keletkezd termékek ¥Se tartalmat ICP-
MS technikéaval hatdroztuk meg, mig a folyamatok hatasfokat a hozzaadott "°Se nyomjelzével
mértiik. Atlagosan 200 ml mintakbol kiindulva eddig atlagosan 85%-os kémiai hatasfokot,
17-szeres dusitasi tényezot és 17 Bq "ge per liter eredeti minta elvi kimutatasi hatart tudtunk
elérni. A dusitasi tényezd novelésére és az ICP-MS mérés hatterének csokkentésére
vonatkozo6 kisérletek folyamatban vannak.
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Az aktinoidak redoxireakcioi

Osvath Szabolcs®, Macsik Zsuzsanna?, Groska Juditz, Vajda Nora?

1Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Nuklearis Technikai Intézet
’Radanal Kft.

Az aktinoiddk kémiai viselkedése elsdsorban oxidacids szamuktol fligg, €s csak
masodsorban attol, hogy melyik elemrdl van sz6. Az U legjellemz6bb oxidacids allapota a
+6-0S, a Np-¢ a +5-0s, a Pu-¢ pedig a +4-es; de mindharom emlitett aktinoidanak gyakoriak
mas oxidacids allapotu formai is. Vizes oldatban gyakran egyiitt fordulnak el ugyanazon
elem kiilonb6z6 oxidacios allapotu specieszei; ezzel szemben az Am szinte kizarolag, a Cm
pedig kizarolag +3-as, a Th viszont kizar6lag +4-es oxidacios allapotban fordul el6.

A paros oxidacios allapotu aktinoiddak stabilabb komplexeket képeznek, mint a
paratlan oxidaciés allapotiak, ezért komplexképzésen alapuld elvalasztasi technika (pl.
folyadék-folyadék extrakcio, extrakcios kromatografia) alkalmazdsa eldtt altalaban a +4-es
illetve a +6-o0s oxidacids allapot kialakitasa a cél.

A Pu" oxidalasara és a Pu¥' redukélasara szamos reagens képes, azonban csak két
redoxi-amfoter reagens (a H.O illetve NO,") alkalmazasa esetén ,,all meg” a reakcio Pu'v-nél.

A Np elvileg barmely erés redukaloszerrel Np'V-gyé konvertalhato. A NO, — az alabbi
reakcioegyenlet szerint — bonyolult hatdssal van a kiilonboz6 oxidacios allapoti Np-
specieszek kozott, HNOs-as kozegben fennallo egyensulyra:

HNO,

2NpO; +3H* + NO; >2NpOZ* + HNO, + H,0
H_

Masrészt megjegyzendd, hogy oxidaloszer (pl. Fe3+) jelenlétében a NO, nem képes a
NpY-6t Np'V-gyé redukalni, tovabba NO, -es kozegben a Np' részben visszaoxidalodik Np"-
té. Az egyensulyi Osszetétel természetesen a reaktansok aranyatol is fligg.

Kiilondsen nehéz feladat tobb aktinoidat egyszerre +4-es oxidacids allapotiva
konvertalni; a Np és a Pu esetében ezt két 1épésben (pl.: Mohr-soval redukélva, majd NaNO,-
tel részben oxidalva) szokas elvégezni.

Bizonyos esetekben célszertibb az U-t, a Np-ot és a Pu-ot +6-o0s oxidacios allapotba
hozni (pl. KBrOs, KMnQO,4, AgO, O3 vagy K;S,0s segitségével). Nagyon erésen oxidativ
koériilmények kozott (hig HNOs-ban (NH4),S,0s-tal) még Am"' is eléallithatd, azonban a
reakcid lassusaga miatt forraldsra és AgNOj3 katalizatorra van sziikség.

Végiil érdemes megemliteni, hogy kromatografids elvalasztds soran maga az
oszloptdltet (pl. ioncseréld gyanta, extrakcids kromatografias gyanta) is megvaltoztathatja az
aktinoiddk oxidacios allapotat.

Az el6adasban a téma irodalmanak rovid Aattekintése utan a szerzok sajat
tapasztalataikat is ismertetik.

Irodalom:
Guérin, N., Langevin, M-A., Nadeau, K., Labrecque, C., Gagné, A., Lariviere, D. (2010);
Applied Radiation and Isotopes 68, 2132-2139
Perna, L., Betti, M., Moreno, J. M. B., Fuoco, R. (2001); J. Anal. At. Spectrom. 16, 26-31
Precek, M., Paulenova, A. (2010); J. Radioanal. Nucl. Chem. 286, 771-776
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ﬁj analitikai modszer fejlesztése aktinidak (U, Am, Pu, Th)
meghatarozasara diglikolamid alapi (DGA) gyanta segitségével

Groska Judit, Vajda Nora, Molnar Zsuzsa, Bokori Edit
RadAnal Kft., www.radanal.kfkipark.hu

A radioaktiv hulladékok radiotoxicitasat hossz tavon az aktinidak (Ac) hatarozzak meg.
melyben az extrahaloszer N,N,N’,N’-tetra-n-octildiglikolamid, igéretes jelolt az aktinidak
koncentralasara ¢s elvalasztasara. Az irodalmi adatok szerint ugyanis a DGA gyantan az
aktinidak +III, +IV ¢és +VI oxidaciés allapotban sosavas, illetve salétromsavas kdzegben
egyarant jol megkothetok, az Ac(VI) és Ac(Ill) pedig a savkoncentracidé valtoztatasaval
konnyen lemoshatok.

Laboratoriumunkban 1j analitikai moddszert dolgoztunk ki aktiniddk (U, Am, Pu, Th)
meghatarozasaira DGA gyanta segitségével folyékony atomerdmiivi hulladékokbol. A
modszer 1épései: a minta roncsoldsa, elokoncentralas, extrakcios kromatografids elvalasztas
DGA-n, forraskészités €s a-spektrometrids elemzés. A modszerfejlesztés soran vizsgaltuk a
gyanta retencios értékeit kiilonbozoé koriilmények kozott, majd modellkisérletek segitségével
optimalizaltuk az elvalasztast. A validdlashoz ismert aktivitdskoncentracioja valddi
hulladékok vizsgalataval teszteltilk a modszer megbizhatosagat.

El6adasomban betekintést nyujtok a modszerfejlesztés 1épéseibe, majd a valdodi mintak
elemzése soran kapott adatokat 6sszehasonlitom a modellkisérletek kitermeléseivel, illetve a
vart aktivitaskoncentracié adatokkal.
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Kloridionok migracioja természetes kozetekben
M. Nagy Noémi és Konya Jozsef
Debreceni Egyetem, Kolloid- és Kornyezetkémiai Tanszék, Izotop Laboratorium

A radioaktiv hulladékok fold alatti tdroldsahoz mérndki gatak épitése sziikséges. A
bentonit agyagkdzetet gyakran hasznaljak mérndki, illetve természetes foldtani gatként
egyarant. A természetes bentonit kdzetet dsszepréselt (kompaktalt) bentonitként foghatjuk fel,
ha latszolagos stirisége meghaladja az 1,2 g/cms-t.

Eldadasunkban bemutatjuk, hogy milyen kockéazatokat rejt magaban a mérndki gatak
tervezéséhez lefolytatott laboratoriumi kisérletek terepi méretekre torténd extrapolacioja,
amely a természetes mintak Osszetételének valtozatossdgabol ered. Bemutatjuk tovabba, hogy
milyen ellentmondasok jelentkeznek a duzzad6 agyagasvany- (montmorillonit) tartalomnak ¢és

crer

crer

montmorillonit rétegvize és a bentonit porusvize) aranya hatdrozza meg.

A prezentacié elkészitését a TAMOP 4.2.1./B-09/1/KONV-2010-0007 szamu projekt
tamogatta. A projekt az Uj Magyarorszag Fejlesztési Terven keresztiil az Eurdpai Unid
tdmogatasaval, az Eurdpai Regiondlis Fejlesztési Alap és az Eurdpai Szocidlis Alap
tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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Kornyezeti radiologiai mérések fukushimai kornyezetében

Kovacs Tibor, Somlai Janos
Pannon Egyetem, Radiokémiai és Radiookologiai Intézet, Veszprém

A 2011 marcius 11-1 foldrengést és cunamit koveté Fukushimai reaktorbaleset soran jelentds
mennyiségli radioaktiv szennyezOanyag jutott a kdrnyezetbe. A balesetet kovetden a Hirosaki
Egyetem és Nemzeti Radiologiai Intézet megkezdte a lakossag sugarterhelésének a mérését.
A Hirosaki Egyetem és a Nemzeti Radiologiai Intézet munkatarsaival tobb kornyezeti
radioldgiai mérésben vettliink részt. A kdrnyezeti gamma dozismérések mellett a kiilonb6zo
mintak (névény, viz, talaj) meghatarozasa tortént meg. A Hirosaki-Tokyo autopalya vonalan
rendszeresen végzett autdos gamma dozismérések sordn meghatarozasra keriilt az autopalyan
utazok dolgozok sugarterhelése.

A 2011 marciusi-majusi lakott teriileten tortént mérések alapjan a legnagyobb gamma
dozisteljesitmény érték 36uSv/h volt Namie varosban.

A 2012 marciusdban végzett mérések alapjan dozisteljesitmény értékek jelentdsen csokkentek
0,7-2,7 uSv/h értékre. A legutébbi 2012 augusztus-szeptemberi mérések soran tovabbi
szignifikans gamma dozis csdkkenés nem volt kimutathatd
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Fukushima sugarvédelmi tanulsagai
Vincze Arpad
Orszagos Atomenergia Hivatal

A Fukushima Dai-ichi atomerémii balesete Osszetettség és idobeli lefolyas szempontjabol
egyedinek tekinthetd, amely nem csak a nuklearis biztonsag teriiletén okozott jelentds hatéast
(lasd ,,stressz teszt”), hanem a sugarvédelem teriiletén is fontos tanulsagokkal jart. A baleset
kiterjedtsége ¢és Osszetettsége egyrészt a baleset korai szakaszaban a baleset-elharitasi
képességeket ¢és lehetdségeket nagyban limitdlta, masrészt egyedi kihivast jelent a
kovetkezmények hosszl tavu kezelése szempontjabol is.

Az ,International Commission on Radiological Protection” (ICRP) 2007-ben jelentette meg a
legjabb ajanlasait (ICRP 103), amely tobbek kozott a sugarterhelési veszélyhelyzetek
(balesetek) soran alkalmazand6 védelmi intézkedésekre is kiterjednek. A baleset elharitasa
soran szdmos sugarvédelmi probléma vetddott fel, tobbek kozott az egyes sugdrvédelmi
mennyiségek félreérhetdsége €és az ebbdl szarmazdé kommunikacids nehézségek; a kockdzatok
értekelése és kommunikaldsa; a belsd sugarterhelés korlatozasa problémai; az elhdritdé erdk
sugarvédelme; az ICRP () ajanldsaiban szerepeld referencia szintek értelmezése; az egyes
fogyasztasi termékekben megengedett radioaktivitds szintekre vonatkozd nemzetkozi
megallapodasok ¢és a szennyezddott teriiletek kezelésére vonatkozd nemzetkdzi Utmutatok
hianya, stb. Az eldadas a legfontosabb problémak hatterét igyekszik megvildgitani és
javaslattal €élni a tanulsagok hazai kezelése tekintetében.
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kozlemények




PALYAZATI FELHIVAS

A ,Vértes Attila Alapitvany” nevii kozhaszni szervezet (a tovabbiakban: Alapitvany),
egylittmikodésben az MTA Radiokémiai Tudomanyos Bizottsagaval, (a tovabbiakban: MTA
RKTB) ¢és a Magyar Kémikusok Egyesiiletével (a tovabbiakban: MKE), a 35-évnél fiatalabb
kutatok kiemelkedo kutatasi eredményeinek elismerésére 6sztondijat alapit

,, Vertes Attila Ifjusagi Nivodij”
elnevezéssel.

1. A Vértes Attila Ifjusdgi Nivodij (a tovabbiakban: Nivodij) azoknak a 35-évnél fiatalabb
kutatoknak adomanyozhatd, akik a radiokémia tudomanyok teriiletén végzett kutatasi témajuk
kidolgozasdban az utolsé két évben kimagaslé eredményt értek el. Ez lehet cikk, PhD
disszertacid, szakdolgozat. A Nivddijat a munka 4-6 oldalas 6sszefoglaloja, valamint az MTA
RKB és az MKE kozos szervezésében évente zajlo ,,0szi Radiokémiai Napok” elnevezésii
konferencian tartott eldadas alapjan a Szakértdi Kuratorium itéli oda.

2. A Nivédij két kategoriaban itélhetd oda:

I. kategoria: Vértes Attila Ifjisagi Nivodij: 75.000,- Ft, azaz hetvendtezer forint,

II. kategoria: Vértes Attila Ifjisagi Nivodij, Kiilondij: 45.000,- Ft, azaz negyvendtezer forint,
A Kiilondij azoknak a sikeres palydzoknak adoményozhatd, akik masodik, vagy tovéabbi
helyezést értek el, amennyiben a kiilondijjal jaré pénzjutalom 6sszege kiilsd felajanlasbol az
Alapitvanyhoz a konferencia megkezdése elott, idoben beérkezett, és amig annak a fedezete
tart.

3. Oklevél illeti meg a helyezést elért fiatal kutatot és témavezetdjét. Az okleveleket az MKE
készitteti el, és azt a MTA RKTB elnoke, az MKE képviseldje és az Alapitvany képviseldje
irja ala.

Az Osztondijat a nyertesek részére az Alapitvany biztositja €és utalja at a dijazottaknak a
Szakértdi Kuratorium jegyzokonyve, €s a dijazottak altal kitoltott személyi adatlap alapjan.

A dijazott a dijat oktatasi intézményekben folytatott tanulmanyokra, kutatasra, vagy kiilfoldi
tanulmanyutra koteles forditani.

4. Az 6sztondij odaitélésérdl az Alapitvany altal felkért Szakértéi Kuratorium dont.
A Szakértéi Kuratorium elndke: az Alapitvany alapitdja, vagy annak delegaltja.
Tagjai:

e Az MTA RKTB elnoke

A beérkez6 kozleményeket biralo szakértok:

e Fehér Istvan a fizikai tudomanyok kandidatusa,
e [évay Béla az MTA Doktora,

e Vincze Arpad PhD (kémia).

A birdlo szakértdk helyébe azok barmilyen okbdl torténd visszalépése esetén az
Alapitvany kuratériuma jogosult mas személyt felkérni.

Tanacskozési jogu tagok:
e az MTA RKTB titkara (egyben a Szakérti Kuratorium titkara) és

e az MTA RKTB Munkabizottsagok elnokei vagy delegaltjaik.

Alland6 meghivottak: Az Alapitvany kuratériuma.
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5. A Szakérti Kuratorium a Nivodijra vonatkozd tudnivalokat, tovabba a palyazati felhivast a
,.Oszi Radiokémia Napok” konferencia felhivassal egyiitt teszi kozzé az MKE honlapjan.

A 4-6 oldalas, a megadott sablon felhasznalasaval késziilt, angol absztraktot is tartalmazo
magyar nyelvii 0sszefoglalot a konferencia honlapjan 1év6 on-line jelentkezési rendszeren
keresztiil kell benytjtani. Az érvényes palyazathoz le kell adni tovabba a palyazati adatlapot
¢s az alairt tarsszerzOi nyilatkozatokat. Ezek a formanyomtatvanyok szintén letolthetok a
konferencia honlapjar6l. A palyazati adatlapot és az aldirt tarsszerzéi nyilatkozatokat
elektronikusan, tovabba postai uton egy eredeti példanyban kell eljuttatni a konferencia
szakmai szervezdjének.

6. A Nivodij iinnepélyes atadasara az MKE altal szervezett Oszi Radiokémiai Napokon,
iinnepélyes dijatadas keretében keriil sor. A Nivodijat az MTA RKTB elndke vagy delegaltja,
a Szakértdi Kuratérium elndke vagy delegaltja és a Vértes Attila Alapitvany képviseldje adja
at a Nivodijban részesitett személyeknek.

7. Jelen 0sztondij az 1995. évi CXVIL torvény 1. szdmu melléklet 3.1. pontja alapjan

adomentes.

Dr. Vértes Attilané
a Vértes Attila Alapitvany alapitoja

A Vértes Attila Ifjusagi Nivodijra palyazo fiatal kutatok az Oszi Radiokémiai Napok
részvételi dijabol kedvezményben részestilnek.

Az idei Vértes Attila Ifjasagi Nivodij palyazat kiilondijait Szirtes Laszlo emlékének adozva a
Szirtes csalad ajanlotta fel.
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Ibuprofen vizes oldatanak radiolizise soran keletkezo koztitermékek és
végtermékek vizsgalata

M1és Erzsébet *, Takacs Erzsébet’, Dombi Andras’, Gajdané Schrantz Krisztinal, Racz
Gergely?, Gonter Katalin?, Wojnarovits Laszl6?

L SZTE TTIK Kémiai T anszékcsoport Kornyezetkémiai Kutatécsoport, 6720 Szeged, Rerrich
Béla tér 1.
2 MTA Energiatudomanyi Kutatokozpont Izotopkutato Intézet, 1121 Budapest, Konkoly Thege
M. ut 29.-33.

Absztrakt

Impulzusradiolizis és gamma-radiolizis vizsgéalatokat végeztiink, hogy megvizsgaljuk a 0,1
mmol dm?® kiindulasi koncentracioju ibuprofen oldat bomldsa sordn keletkezd
koztitermékeket és végtermékeket. A mintdk besugarzisara co y-sugarzd berendezést
alkalmaztunk és a végtermékeket UV-lathato spektrumuk alapjan vagy HPLC-MS mérések
segitségével elvalasztva UV, vagy MS detektalassal vizsgaltuk. Az ibuprofen reakcioja *OH
gyokokkel hidroxi-ciklohexadienil tipust gyokoket eredményez, melyek tovabbi reakciokkal
hidroxilalt ibuprofen szarmazékokka, mint végtermékekké alakulnak. A hidratélt elektron a
karboxil csoportot tdmadja meg. Az ibuprofen degradéacidja joval hatékonyabb oxidativ
koriilmények kozt, mint reduktiveknél. A kezelt oldat Okotoxicitasat Daphnia magna
zooplankton és Vibrio fischeri lumineszcens baktérium tesztekkel vizsgaltuk. Az oldat
okotoxikus hatasa kezdetben az elnyelt dézissal nétt, majd csokkent, mely azt mutatja, hogy
az ibuprofen bomléastermékei toxikusabbak a kiindulési vegytiletnél.

Abstract

Pulse radiolysis and gamma radiolysis experiments were executed to characterize the
intermediates and final products of ibuprofen formed during the degradation in 0.1 mmol dm™
solution. For end product experiments ®Co y-irradiation facility was used and the irradiated
samples were evaluated either by taking UV-Vis spectra or by HPLC with UV or MS
detection. The reactions of *“OH lead to hydroxycyclohexadienyl type radical intermediates, in
their further reactions hydroxylated derivatives of ibuprofen form as final products. The
hydrated electron attacks the carboxyl group. Ibuprofen degradation is more efficient under
oxidative conditions than under reductive conditions. The ecotoxicity of the solution was
monitored by Daphnia magna standard microbiotest and Vibrio fischeri luminescent bacteria.
The toxic effect of the treated aerated ibuprofen solution first increased then decreased with
the absorbed dose, indicating higher toxicity of the degradation products.

|. BEVEZETES
Szennyvizeinkbdl az ibuprofen (IBP) a nem-szteroid tipusu gyulladascsokkentok egy jeles
képviseldje, részben nagy perzisztencidja miatt, a hagyoméanyos szennyviztisztitasi eljaras
sordan nem tavolithaté el teljes mértékben [1]. Igy a természetes befogadd kozegekben
(folyokban, tavakban) is gyakran detektalhat6. Hogy elkertiiljiik az esetleges problémékat az
okoszisztémara gyakorolt hosszil tavl hatdsuk miatt, célszerli az emlitett hagyomanyos
szennyviztisztitdsi modszerek kombinalasa kiilonb6z6 nagyhatékonysagi  oxidécios
eljarasokkal. Ezen modszerek hatékonysaga reaktiv gyokok, foleg hidroxilgyokok képzddésén
alapul, melyek tdmado koztitermékként vesznek részt a lebontasi folyamatokban [1]. Egyik

s

ibuprofen hig vizes oldataiban. Kutatomunkank célja az ibuprofen ionizald sugarzassal
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torténd bontadsanak lehetségeit feltarni a bomlas sordan képz6dd koztitermékek és
végtermékek vizsgalataval és a bomlasi mechanizmus tanulmanyozasaval.

Il. FELHASZNALT ANYAGOK, KISERLETI BERENDEZES

Az ibuprofent, illetve a toxicitds vizsgalatoknal alkalmazott tesztorganizmusainknak
megfeleldé pH beallitasahoz felhasznalt vegyszereket a Spectrum-3D vagy Carlo Erba
gyartotta. Impulzusradiolizist alkalmaztunk az ibuprofen oldat kezelése soran képzd6do
koztitermékek vizsgalatara, 800 ns-os impulzusokat 1étrehozva, és tranziens abszorpcios
spektrumuk felvételével. A végtermékek analizisekor %o y-sugarzd berendezéssel
folyamatos besugarzast hajtottunk végre (5 kGy h™ dozisteljesitmény), majd a kezelt mintakat
spektrofotométer ¢és UV  vagy MS detektorral felszerelt nagyhatékonysagu
folyadékkromatograf segitségével vizsgaltuk. Az elvalasztdshoz hig ecetsav-oldat ¢&s
acetonitril kiilonbozd ardnyll eluenselegyét haszndltuk. A kisérleteket szobahdmérsékleten
hajtottuk végre.

Az ibuprofen tomegspektrometrias méréseit negativ ion modban végeztiikk. A célmolekulank
¢s a képzodott bomlastermékek toxikus hatasanak valtozasat két tesztorganizmus, Daphnia
magna zooplankton és Vibrio fischeri lumineszcens baktérium standard toxicitasi tesztjeivel
vizsgaltuk.

I1l. EREDMENYEK

A. A ketoprofen bomlasa, impulzusradiolizis és gammaradiolizis vizsgalatok

Kisérleteinkben a 10 mol dm™ kiindulasi koncentracidju ibuprofen oldatunkat kiilsnb6z6
dozisok alkalmazéasaval kezeltilk. Gammaradiolizisnél a besugarzott mintdkat analizaltuk,
melynek soran a célmolekuldnk bomlasdnak hatékonysdgardl szereztiink informaciot, és a
radiolizis sordn keletkezett végtermékeink valdsziniisitett szerkezetét hataroztuk meg
tomegspektrométerrel. Nagyenergidju ionizalo sugarzassal torténd kezeléskor a viz radiolizise
soran tranziens és stabil termékek keletkeznek [2]. Reaktiv koztitermékekként, a
hidroxilgyokok, a hidratalt elektronok és a hidrogén-atomok (*OH, eaq és He) vesznek részt a
lebontési folyamatokban.
Az ibuprofen molekulat a szerkezete alapjdn harom specialis helyen tdmadhatja meg a
hidroxil-gyok: kapcsolodhat az aromas gytiriih6z, ezzel elsé 1épésben hidroxi-ciklohexadienil
gyok jon létre (két izomer), hidrogén atom elvonassal a karboxil-csoportot tartalmazo
oldallanc tercier szénatomjatol, vagy a masik oldalldnc szekunder szénatomjatol. Az utdbbi
két esetben benzil tipust gydk varhatd. Mivel 285 nm kdrnyékén a fényelnyelés intenzitasa
relativan kicsi, igy azt tételeztiik fel, hogy a hidroxi-ciklohexadienil tipust gyok dominal (1.
abra). A feltevésiink 0sszhangban az irodalomban megtalalhat6 impulzusradiolizis vizsgalatok
eredményeivel, melyeket mas alkil-szubsztitudlt benzol szarmazékokon hajtottak végre. A
*OH gyokoknek kevesebb, mint 20%-a reagl el az alkilbenzollal hidrogén absztrahalassal, a
nagyrészilk pedig a gylirthoz addicionéalodik hidroxi-ciklohexadienil gyok koztiterméket
1étrehozva [3].
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1. abra: A koztitermékek tranziens abszorpciés spektruma, mely a ‘OH reakciéjaban

keletkezett pH 4,4-en (1 x 10~ mol dm™ N,O telitett IBP oldat) 16 Gy/impulzus
alkalmazasaval

Az abszorpciés spektrumok és az IBP integralt kromatografias csucsai alapjan nyilvanvalg,
hogy a célmolekulank bomlédsa hatékonyabb oxidativ koriilmények kozt, N,O vagy levegdvel
telitett oldatok esetén, mint reduktiv koriilmények kozt.

Ketoprofen esetében a hidratélt elektron a karbonil oxigénnél tamad [4], mig IBP esetében a
karboxil-csoportnal. Impulzusradiolizis vizsgalatoknal a €, reakcioja esetén készitett
tranziens abszorpcios spektrumokon lathatd, hogy a maximalis elnyelés 340 nm koril
talalhato. Ez a viszonylag jellegtelen tranziens spektrum feltehetden a karboxil-csoportnal
1étrejove gyoknek tulajdonithatd. A hidratalt elektron reakcidja ibuprofennel 8.5 x 10° mol”
Ldm3s™ sebességi egyiitthatoval megy végbe, mely nagyon kozel van az irodalomban
talalhat6, 8.9 x 10° mol™* dm® s értékhez [1].

B. Végtermékek és az 6kotoxicitas meghatarozasa

A HPLC kromatogrammokon az ibuprofen egyszerii szerkezete ellenére nagy szamu
elsddleges ¢és masodlagos, stb. bomlastermék csucsa figyelhetd meg kis teriilet-
jelintenzitassal, mely az azonositast és a bomlasmechanizmus meghatarozasat meglehetdsen
megnehezitette.

A legalacsonyabb elnyelt dozisok esetén a f6 termékeink hidroxilalt termékek voltak. N,O
gazzal vagy levegovel telitett besugarzott ibuprofen oldat esetén készitett kromatogrammokon
6 csucs figyelhetd meg 221-es m/z értékkel. A 2. abran feltlintettem a szdmos bomlastermék
néhany jeles képviseldjének szerkezetét.
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2. abra: Az ibuprofen radiolizise soran keletkez6 bomlastermékek

Az ibuprofen mérsékelten toxikus vegyiilet, azonban hosszi tavii hatdsa a kiillonb6z6
¢lélényekre eddig még ismeretlen, vizsgalnunk kell, hogy a bomlas sordn mekkora toxikus
hatas csokkenést ériink el. Ehhez két trofikus szinthez tartozé él6lények koziil valasztottunk ki
egy-egy jeles képviseldt, mint tesztorganizmust. Az akut toxicitast els6 1épésben Vibrio fisheri
lumineszcens baktériummal vizsgaltuk, ahol a kezelt ibuprofen oldatunk fluoreszcencia gatlo
hatasat mértiik (3. abra). Az oldat 6kotoxikus hatésa kezdetben az elnyelt dézissal nétt, majd
csokkent, mely azt jelzi, hogy az ibuprofen bomléstermékei toxikusabbak a kiindulasi
vegyliletnél.

A masodik tesztorganizmusunk a Daphnia magna zooplankton volt. Az ibuprofen az
alkalmazott koncentracidban nem mutatott toxikus hatast, mig a bomlastermékek okoztak
némi mortalitast.

A toxikus degradaciés termékek keletkezése miatt kijelentjiik, hogy ahhoz, hogy az oldatunk
toxikus hatdsa megsziinjon, az elnyelt dozisnak nagyobbnak kell lennie, mint amennyit a
kiindulasi molekulank elbontasara felhasznalndnk. Nagyobb doézisok hatdsdra a toxikus hatés
csokkenthet6. Az eredmények alapjan a radiolizis hatékony moddszernek bizonyult az
ibuprofen bontasaban.
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3. abra: Fluoreszcencia gatlas valtozasa Vibrio fischeri toxicitas teszttel vizsgalva és az at
nem alakult IBP molekula relativ koncentraciéja az elnyelt dézis fiiggvényében, 1x10™
mol dm™ kiindul4si koncentracioju levegével telitett IBP oldatnal vizsgalva (OH +
O, '/HO;  reakciok). A beillesztett grafikonon a bomlastermékek abszorbanciajanak
valtozasa lathato, diddasoros detektorral vizsgalva kromatografias elvalasztas utan.
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A 2,6-dikloranlin reakcioi hig vizes oldatban ionizal6 sugarzas hatasara
Homlok Renata*, Takacs Erzsébet, Wojnarovits Laszlo
Magyar Tudomanyos Akadémia, EK IKI 1525 Budapest, Pf 77

Absztrakt

A viz radiolizise soran hidroxil gyok képzddik és reagal a 2,6-dikloranilinnel, a gyok
addicional a gyfirtre, hidroxi-ciklohexadienil tipusu gyok, az amicsoportbdl hidrogén elvonas
utan pedig anilino gyok keletkezik. A hidroxi-ciklohexadienil gyok egy része anilino gyokke,
oldott oxigén jelenlétében peroxi gyokké alakul. A kémiai oxigénigény mérések szerint egy
hidroxil gyok hatasara 0,6 O, épiil be a termékbe. Ez az érték jellemz6 a kloratomot
tartalmaz6 aromés molekulakra.

Kulcsszavak: 2,6-dikloranilin, radiolizis, hidroxil gyok, degradacid, nagyhatékonysagu
oxidacids folyamatok

Abstract

In pulse radiolysis investigations the hydroxyl radical formed in water radiolysis reacts with
2,6-dichloroaniline in addition to the ring forming hydroxy-cyclohexadienyl radical and also
in H-atom abstraction from the amino group resulting in anilino radical. The hydroxy-
cyclohexadienyl radical in the absence of dissolved O, partly transforms to anilino radical,
when dissolved oxygen is present the radical transforms to peroxy radical. According to
chemical oxygen demand measurements the reaction of one *OH induces the incorporation of
0.6 Oy into the products. It is a typical value for chlorine atom substituted aromatic molecules.

Keywords: 2,6-dichloroaniline, Radiolysis, Hydroxyl radical, Degradation, Advanced
Oxidation Processes

1. BEVEZETES

A szennyvizekben mono-és dichloroanilint veszélyes szennyezd anyagoknak kell tekinteni.
Ezeket a vegylileteket a vegyipar el@szeretettel hasznalja festékek illetve mezdgazdasagi
szerek gyartasara [1], de kiilonb6z6 gyodgyszerek bomldsa soran is keletkeznek (pl.
diclofenac) [2]. Lasst biodegradaciojuk miatt a felszini vizekben is kimutathatok. A
biologiailag ellenalld szerves szennyez6 anyagok lebontdsdra nagyhatékonysagu oxidécios
eljarasok (AOP), mint 0j technologidk javasoltak.

Viz radiolizise soran a reaktiv intermedierek a hidroxil gyok ("OH, 0,28 pmol J?) a hidratalt
elektron (e'aq, 0,27 pmol J'l) és a hidrogénatom (*H, 0,055 pmol J'l) keletkezik.. Hig vizes
oldatokban a €7, és a "OH kloranilinnel tortén reakcioit mar vizsgaltak [3, 4, 5], a mérés
soran felvett tranziens abszorpcios spektrumokbol hataroztak meg a sebességi egyiitthatokat.

A jelen munkaban a 2,6-diklréanilin (2,6-DCA) ionizald sugarzassal indukalt bomléasat
vizsgaltuk hig vizes oldatokban, tanulmanyoztuk a e’5q és a "OH reakcidit 2,6-DCA-val.

2. KISERLETI RESZ

A 2,6-DCA-t a Sigma-Aldrich Kft.-t61, pH allitasnal (HCI vagy NaOH,) a kémia oxigén
igény (KOI, 1 dm?® oldat altal redukalt oxidaloszerrel egyenértékli oxigén tomege) illetve a
teljes szerves szén (TOC, kotott szerves szén tomege) meghatarozasnal hasznalt vegyszereket
a Spektrum 3D-t6l vagy a Carlo Erba-t6l vasaroltuk.
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A besugérzast szobahémérsékleten végeztiik *°Co y-besugarzoval, dozisteljesitmény 1,5
kGy h™. A mér6berendezések érzékenységének kiilonbozosége miatt 10# és 10° mol dm™
tortént, ezeket Jasco 550 spektrofotomérrel vettiik fel.

Az impulzusradiolizis vizsgalatoknal a gyorsitott elektronok rovid impulzusat hasznaltuk. A
berendezés pus-0s idéfelbontast, impulzushossz 800 ns, cella hossza 2 cm. A KOI mérésénél
Behrotest TRS 200 KOI, TOC vizsgalatokhoz Shimadzu TOC-VCSN berendezést
alkalmaztunk.

3. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
3.1. Lebomlas vizsgalta spektrofotometriaval

Az 1. dbran 1 x 10™ mol dm™ koncentraciéji besugarzatlan és besugarzott 2,6-DCA oldat
spektrumai lathaték kiilonb6z6 koriilmények kozott. Az egyedi koztitermék-reakciok

vizsgalata adalékok segitségével torténik.
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1. 4bra. 1 x 10 mol dm™ koncentraciéji 2,6-DCA oldat abszorpcios spektrumsnak valtozisa 0-
8 kGy dozis hatasara (cella hossza 1 cm).

A €4 reakcioinak tanulméanyozisakor a méréseket Np-nel telitett (O,-t6]1 mentesitett)
oldatban, t-butanol jelenlétében végeztikk. Ilyen koriilmények kozott "OH  kevéssé
reakcioképes 2-hidroxi-2,2-dimetil-etil gyokké alakul. *OH + (CH3)3COH — H,0 +
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*CH,(CHj3),COH. A legtobb oldott anyagban az ¢'5q reakcioja a kedvezményezett reakcio. Az
l.c abran lathat6, hogy besugarzas hatasdra az abszorbancia csokken, lebomlas sordn a
spektrum jellege csak kis mértékben valtozik. Az aromasokra jellemezd, 290-284 nm
hullamhossz tartomanyban megfigyelhetd kisebb abszorbancia maximum eltolodas.

A °"OH reakcioinak tanulmanyozasahoz az oldatokat N,O gazzal telitettiik. Ebben az esetben
a €, 98%-a *OH-¢ alakul at: e,y + N,O + H,O — "OH + e;q + N Levegével telitett
oldatok esetében a *“OH hozam a N,O-val telitett oldathoz képest csak fele. A masik két
intermedier, a "H és e5q reakcioba 1ép az O,-vel, HO," /O, * gyodkpart eredményezve (pKa =
4.8): e + 02 > 02", H + O, > HO,". Ezért a "OH mellett a HO,"/O, * gydkpar is jelen
van az oldatban, a gyokpar hozama 0,32 pumol I Ny-nel buborékoltatott oldatban mind a
*OH mind pedig a €5 (2 H* atom hozama kicsi) hozzajarul a lebomlashoz.

Amikor *OH, "OH + ey vagy "OH HO,'/O; " reaktiv gyokok talalhatok No,O-val, levegével
vagy Nj-vel telitettek oldatokban (1.a, 1.b, 1.c &bra), az abszorbancia gyorsan csokken. A
besugarzast kovetéen strukturalatlan abszorpcids sav jelenik meg, melynek intenzitisa a
lathat6 tartomany felé¢ csokken. Valoszin(i, hogy ez a sav szamos termék abszorpcidjanak az
ereddje miatt keletkezik.

3.2. Tranziens intermedierek

A tranziens spektrumban *OH és 2,6-DCA (sebességi egyiitthato 3,5 x 10° mol™® dm® s%)
[4], reakcidja esetében 2 abszorpcios sav figyelheté meg, 320 és koriilbeliil a 360 nm-nél (2.
abra). 320 nm-nél a sav intenzitas a 2-90 ps id6tartomanyban né, mig 360 nm-nél el6szor az
abszorbancia novekedése majd enyhe csokkenése figyelhetd meg.
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00404 A 2.6-DCA. 5x104 mol dm3, Zﬁ_DCIABSE)(lO'kTOI dm2,0.5/m0|I dm™ t-butanol
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2. abra. 2,6-DCA tranziens abszorpcids spektrumai (A) “OH gyok és (B) e'5q
reakcioi esetében

Irodalmi adatok szerint320 nm kornyékén 1év6 sav az anilino gyoknek tulajdonithaté [4, 6].
A 360 nm-nél megfigyelhetd sdvhoz a hidroxi ciklohexadienil gydk tartozik. Az anilino
gyokok egy része képzddhet kozvetleniil az amin csoportbol H elvonassal (3. 4bra 1. reakcio).

A 320 nm-nél a novekvd abszorbancia azt mutatja, hogy az atalakulds masik formaja
hidroxi ciklohexadienil gyok, keletkezése 2-es és az 5-0s reakcid, majd atalakulas anilino
gyokké a 3-as és a 4-es reakcioban. 20-50 pus-mal az impulzus utdn egy 01j abszorpcios sav
jelenik meg 450 nm kornyékén kettGs csuccsal. A sav intenzitasa 100 ps-ig fokozatosan
novekszik, majd ezutan egy lasst csokkenés figyelheté meg. Irodalmi adatok alapjan [4, 7]
megallapithato, hogy ezt a sdvot a fenoxil gyok eredményezi. Fenoxil gyok keletkezhet ha
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klor atomot tartalmazé szénatomra “OH addicional (6. reakcid) és HCI eliminacio kovetkezik
be (7. reakcio) [8].

Cl ca c Cl Cl
+ ‘OH + "OH

@ ® OH

OH @l+ ‘OH

NH,

Cl
o
@l- HCI
NH,

3. abra A 2,6-DCA és a *OH reakcidjanak kezdeti 1épései

Az anilino és a fenoxi gyok eléggé érzéketlen az oldott oxigénre. Ugyanakkor a hidroxi
ciklohexadienil gyok konnyen reakcidba 1€p peroxi gyokot eredményezve. A 4. dbran a para—
hidroxi-ciklohexadienil gyok reakcidja lathato Op-vel. A gyok kialakuldsa visszafordithato
folyamat (8. reakcio). A versengd folyamatok koziil az utolsdban HO,® eliminécid és gyiri
felnyilas kovetkezhet be. Ez a mineralizacio fontos lépése.

NH, :
0 cl HOO eliminAcid
00 @ gyuri felnyilas

4. abra A hidroxi-ciklohexadienil gyok reakcidja oxigénnel

A ey a kloratomhoz kapcsolodik [3, 5]. A 2-, 3, iIIetve 4-kloranilin estén a
reakcidsebességi egyiitthaté értéke (5,2-5,4) x 10® mol 1 dm?® s™-nak bizonyult. Az addukt
valodszinlileg kloridionra és fenilgyokre esik szét. A rendkiviil reakcioképes fenilgyok
hidrogénatomot hasit ki a terc-butanolbol 2-hidroxi-2,2-dimetiletil gyokot eredményezve, ami
300 nm-nél rovidebb hulldmhosszii fotonokat abszorbeal. A fenilgyokok gyokaddicios
reakcioban 2,6-DCA-val reagalva ciklohexadienil gyokoket eredményeznek. Valoszintileg a
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g reakcidinak esetén az UV abszorbancidban megfigyelhet6 gyenge és lasst csokkenés oka
az emlitett ciklohexadienil gyokok képzddésének kis hatékonysagaban keresendd (2B abra).

3.3 TOC és KOI meresek

Ezeket a méréseket levegdvel telitett 2,6-DCA-s oldatokkal végeztiik. Az 5 x 10™ és az 1 x
10 mol dm™ oldatok kiinduldsi KOI-értékei, 170 és 89 mg dm™. Kezdetekben a dozis
ndvelésével a KOI értéke linearisan csokken. Megfigyelhetd, hogy az 5 x 10™* mol dm™ oldat
KOI értékének csokkenése kisebb mértékil.

Az 5 x 10 és az 1 x 10 mol dm™ oldatokon végeztiink TOC meghatarozast is, kiinduld
értékek 38 és 68 mg dm™. A TOC értékek kezdetben lassan csokkennek, majd 10 ¢és 20 kGy-
nél a csokkenés mértéke felgyorsul.

A KOI — dozis gorbe kezdeti meredeksége ~ 6 mg dm'3/kGy. Feltételezve, hogy a 2,6-DCA
lebomlasat a *OH (a hozam 0,28 mmol J?) indukélja a termékbe egy "“OH hatasara 0,6 O
molekula épiil be. Ezt az értéket mas kloratomot tartalmazod molekuldk, mint példaul a 2,4
diklérfenoxi-ecetsav és a diclofenac esetében 0,5-nek talaltak [2, 8, 9].

Kloratom nélkiili vegyiiletek (pl. fenol, azoszinezékek) esetében ez az érték 1-2 [10, 11].
Megallapithatd, hogy a Cl atomvalamelyest késlelteti a szerves molekula lebontasat.

150 ~

KOl
1 x 10 mol dm™®
100

1x 10° mol dm™
TOC

(8}
o
1

5x 10™ mol dm™
KOl

COD, TOC, mg dm™®

TOC

5 x 10 mol dm™®
0 T T T 1

0 10 20 30 40
Dozis, kGy

5. abra 2,6-DCA KOI és TOC értékei levegon

A KOI és TOC méréseknél a dozisfiiggések kiillonbozdek. A mineralizacid soran els¢sorban
hidroxilalt molekula képzddik, majd gytiri felnyilast kovetéen kiilonboz6é karbonsavak
keletkezése varhatdo. Ezekben a molekulakban oxigén-szén ardny nagyobb, mint a
kiindulokéban, igy csokken a KOI értéke az oldatban. Ugyanakkor az elsé termékek még
szerves szenet tartalmaznak, ezért kis dozisnal a TOC lassabban csokken, mint a KOI. A
karbonsavak a *OH altal indukalt reakcioban bomlanak [12].

A 2,6 DCA-val végzett kisérletek mutatjak, hogy a kloranilinek hig vizes oldatokban
besugarzas soran kdnnyen bomlanak mind oxidativ mind reduktiv koriilmények kozott.

Ezek a vegyiiletek jelen lehetnek kezelt szennyvizekben és felszini vizekben. A mmol dm™-
es tartomanyban elvégzett Kkisérleteket extrapolalva a pmol dm-es tartomanyra
megallapithatd, hogy 1 kGy-nél kisebb mértékli besugarzas elegendd a teljes lebontashoz.
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Paracetamol bomlasa hig vizes oldatokban radioaktiv sugarzas hatasara

Szabd Lészl()*l’z, Toth Tﬁndez, Homlok Renétal, Takacs Erzsébetl, Wojnérovits Laszlo*

MTA Izotopkutato Intézet, 1121 Budapest, Konkoly Thege Miklos ut 29-33.
2BME Szerves Kémia és Technolégia Tanszék, 1111 Budapest, Szent Gellért tér 4.

Absztrakt

A dolgozat témdja a paracetamol sugarzassal inicidlt bomldsdnak vizsgalata hig vizes
oldatokban. Impulzusradiolizis segitségével vizsgaltam a kozti termékeket, a gamma-
besugarzas soran keletkezd végtermékek (elszintelenedés, mineralizacid) azonositasara UV-
Vis spektroszkopiat és HPLC-elvalasztast kovetd MS-t haszndltam. A mérések eredményei
alapjan mechanizmust javaslok a viz radiolizis koztitermékei és a paracetamol molekula
kozott lejatszodd kezdeti reakcidkra. A paracetamolt a hidroxilgyokok hatdsosan bontjak,
oxigén jelenlétében a vegyiilet hidroxi-szdrmazékai keletkeznek, illetve mineralizacid és
szervetlen molekuldkka valo atalakulas figyelhetd meg.

Abstract

The radiation induced degradation of paracetamol was studied in dilute aqueous solution. The
transient products were investigated with pulse radiolysis experiments and the end-products
were identified using UV-Vis spectrofotometry and HPLC separation with diode array or MS
detection. For the initial steps of "“OH induced degradation a mechanism was suggested. *“OH
was shown to destroy effectively the paracetamol molecules. In the presence of dissolved
oxygen hydroxilated derivatives form and the further reactions result in inorganic compound
(mineralization).

I. BEVEZETES

A gyogyszerfelhasznalds vilagszerte novekvd tendenciat mutat. A beteg altal beszedett
gyogyszerek egy része felszivodik az emberi szervezetben, jelentds része azonban
kivalasztodik és a szennyvizbe, majd a szennyviz tisztitd telepekre keriil. Ezen vegyiiletek
jelentds része azonban a hagyomdnyos moddszerekkel nem bonthatd le, ezért a szennyviz
tisztito telepeken athaladva, a tisztitott szennyvizzel az éldvizekbe (folyokba, tavakba)
keriilhet. Gyakran ezek az €l6vizek egyben ivoviz forrasok is. Fontos lenne ezért az eltdvozd
szennyvizben minél kisebbre csokkenteni a toxikus anyagok, gyogyszer maradvanyok
eljarasok (Advanced Oxidation Processes [AOP]), amelyek k6zé az ionizdld sugarzas is
tartozik A nagyhatékonysagu oxidativ eljarasok olyan kémiai, fotokémiai, fotokatalitikus,
elektrokémiai és sugarkémiai modszerek melyek kozos jellemzdje hogy a lebontast féleg az in
situ képz8d6 *OH végzik. A “OH nagyon reaktiv oxidalo agens, a szerves molekulakkal 10°-
10° dm® mol™ s sebességi allandoval reagélhat. Tehat jellemzdéen alacsony szelektivitassal
tamad a szennyezokre, ezaltal nagy az eljaras hatékonysaga [1,2].

A gyogyszervegyiiletek gyakran tartalmaznak kiilonb6zd csoportokkal szubsztitualt aromas
gylriit, a szubsztituensek hatarozzak meg a molekula hatasat és viselkedését az €16
szervezetben. Modell vegyiiletnek a paracetamolt [N-(4-hidroxifenil)acetamid] valasztottuk,
mely sok mas fenol tipusu vegyiilettel egyiitt, széles korben, nagy mennyiségben alkalmazzak
fajdalom, illetve lazcsillapitoként (pl. Coldrex, Neo Citran, Saridon, Rubophen). Megtalalhat6
a szennyvizben is €és onnan kijutva a folyamatos kibocsatds kovetkezményeként hatast
gyakorolhat nemcsak kornyezetiinkre, hanem az emberi szervezetre is. . A vegylilet bomlasat
korabban mar tobb nagyhatékonysagu oxidacids eljarassal vizsgaltak pl. fotokatalitikus
eljarassal (TiO,/UV rendszer) [3,4], fotoindukalt oxidaciéval (UV/H,O, rendszer) [5,6],
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elektrokémiai oxidacioval [7-9], vagy ozonizacidval [6]. Bisby és Tabassum a nagy energiaju
sugarzassal inicialt reakciokat tanulmanyozta impulzusradiolizis segitségével [10].

A munkdm célja egy altalanosan hasznalt gydgyszermolekula, a paracetamol sugarzéssal
indukalt lebontasa, illetve a bomlas kinetikdjanak tanulmanyozéasa sugarkémiai modszereket
alkalmazva.

Il. KISERLETEK

A paracetamolt a Sigma-Aldrichtdl vasaroltuk, a tobbi vegyszert a Spektrum 3D-t61 és a Carlo
Erbatol szereztiik be. A besugarzasokat szobahémérsékleten, 0Co izotoppal (y-sugarzas), 1,5
kGy/ora dozisteljesitménnyel végeztik. A mintdk vizsgalatara JASCO 550 UV-Vis
spetrofotométert, ill. HPLC (Nucleosil 100 C18 5 um, 15x0,4 cm? oszlop, Technokroma®)
elvalasztast kovetéen JASCO MD-2015Plusz diddasoros detektort alkalmaztunk. A
vegylileteket Agilent Technologies Quad 4610 HP/MS rendszerrel azonositottuk (gradiens
elucido modszere: 0-5% acetonitril vizben). Az impulzusradiolizis kisérleteket egy korabban
leirt modszer [11] alapjan, szobahémérsékleten végeztiik.

I1l. EREDMENYEK ES ERTEKELES

Hig vizes oldat besugarzasa soran az energianak gyakorlatilag 100%-at a vizmolekulék veszik
at reaktiv koztitermékeket képezve. A viz radiolizisébdl szarmazo két f6 reaktiv intermedier a
hidroxilgydk (*OH, 0,28 umol/J) és a hidratalt elektron (eaq , 0,27 pmol /J), a hidrogén atom
hozama nagyon kicsi (H®, 0,055 umol/J) [12]. Az oldatban végbemend kémiai valtozasok
ezen koztitermékek és a vizsgalt molekulank interakcidjanak eredménye. A két koztitermék
koziil is altalaban a *OH a meghatarozo a szerves vegyiiletek lebontasa soran, hiszen igen erds
elektrofil tulajdonsaganak kdszonhetéen gyorsan és szelektivitas nélkiil tamad a molekula
nagyobb elektronsiiriiséggel rendelkezé helyeire. A fenolokkal, fenolatokkal kétlépcsos
folyamatban reagal, els6ként addicionalodik a benzolgylirli aromas elektronrendszerére €s
részlegesen teliti az egyik kettdskotést, ciklohexadienil tipusu gyokot eredményezve, majd
sav/bazis katalizalt H,O/OH" eliminacioval alakul at fenoxilgyokké, ahol a parositatlan
elektron az oxigénatomon van.

A ‘OH reakcidinak vizsgéalata soran a sugarkémia gyakorlatinak megfeleléen az oldatot
dinitrogén-oxiddal telitettem, mellyel a hidratalt elektron elreagal és "OH-6t eredményez (G
=0,56 umol/J) a kovetkezd reakcioban: e,q + N,O + H,O — *OH + OH™ + N, [12].

Az abszorbcios spektrumon lathatd (1.a abra), hogy a paracetamol gyorsan lebomlik a *OH
indukalt reakcidban. A Amax = 245 nm-nél az abszorbancia, és igy az oldatban 1 x 10
mol/dm® koncentracioban jelen 1év8 paracetamol 8 kGy abszorbealt dozisnal eltiinik. Kis
dozisokndl 11 csucs figyelheté meg 290 nm kortil, de nagyobb dozisnal ez is eltiinik.

A levegon vizsgalt oldatokban (1.d édbra), melyekben a rendszer oldott oxigént is tartalmaz, a
f6 reaktiv agensek a "OH és az O, */HO;" szuperoxid-anion/perhidroxilgy6k par. Ez utobbi a
hidratalt elektron és a hidrogénatom, valamint az O, reakcidjaban képzédik. pKa(O2 */HO,®) =
4,8). A "OH-6n kiviil tehat a O, */HO," par is 0,32 umol/J hozammal jelen van az oldatban
[12]. A "OH gyokok kisebb hozama (és a par varhatd kis reaktivitasa) ellenére az oxigén
jelenlétében mért oldatokban a 245 nm-nél az abszorbacia sokkal gyorsabban csokken (1.d
abra), mint a N,O-dal telitett oldatok (1.a abra) esetén. A "OH tobbsége nem okoz kdzvetleniil
abszorbancia csokkenést, az aromds gylrli atalakuldsat és nem kozvetleniil a lebontasat
okozza.

A hidratalt elektron reakcidinak tanulmanyozéasdhoz az oldathoz terc-butanolt adtam, és Nj-
nel telitettem az oldott oxigén eltavolitasara. A *OH reagalva a terc-butanollal meglehetdsen
inaktiv gyokot képez [12]. A paracetamol lebontasakor az e,q~ kevésbé hatasos, mint a *OH; a
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245 nm-es cstcs intenzitdsanak lecsokkenéséhez nagyobb dozis sziikséges a hidratalt elektron
reakcioja esetén (1. ¢ dbra), mint azt a masik esetben lathatjuk. Az e,y reakcidja soran
képzodott uj termékeknek nincs elnyelése nagyobb hulldmhosszndl. A reakcié valdsziniileg
kozvetleniil az aromas gytiri atalakulésat idézi elo.

A nitrogénnel telitett oldatban mind a harom intermedier ("OH, ey ¢és H") reagal a
paracetamollal (1.b abra). A lebontas hatékonysaga egyiitt kisebb, mint amikor a “OH és eaq
kiilon-kiilon reagal.
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1. abra: Besugarzott paracetamol oldatok (c=10" mol/dm®) abszorpciés spektrumai
eltéro reakciokoriilményekkel: N,O-dal telitett oldat (a), N,-nel telitett oldat 0,5
mol/dm?® koncentraciéji terc-butanollal (b), terc-butanol nélkiil (c) és oxigén
jelenlétében mért oldat (d)

Az irodalmi adatok és mérési eredményeim alapjan a kdvetkezé mechanizmust javasoljuk (2.
abra) a degradacio kezdeti 1épéseire.

Els6 1épésként a ‘OH az aromas gyiir(ihoz kapcsolodik és dihidroxiciklohexadienil-gyok
keletkezik. Bar a kapcsolodas a gytiri barmelyik szénatomjara lehetséges, igy ipszo-, orto-,
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meta- ¢és para helyzetben szubsztitualt termékek johetnek 1étre, az orto-helyzeti addicio a
kedvezményezett[9].
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2. abra: Paracetamol bomlasa *OH indukalt reakciokban (R*: szerves gyok)

Az ipszo-addukt altalaban nem stabil, és azonnal tovabb is alakul iminokinon-szerti gyokkeé.
Az orto-, meta-addukt sokkal stabilabb, atalakulasaik soran kialakuld késObbi termék két
lehetséges valtozatat, az N-(3,4-dihidroxifenil)acetamidot és N-(2,4-dihidroxifenil)acetamidot
a fotokatalitikus kisérletek soran figyelték meg [3,5,9]. Hasonldéan az ipszo-addukthoz (1), a
para-addukt (V) is feltételezhetden kevésbé stabil. Varhatéan bomlasaval dihidroxibenzolla,

40



ha redukalddik hidrokinonné (X, AOP-nal figyelték meg, [3,5,9]), és egy nitrogén-kdzponta
gyokké (XI) alakul, ami a tovabbi reakcidkban acetamidot ad (XII, szintén detektalt).

A levegén besugérzott oldatok termékeit HPLC elvalasztas utdni diddasoros illetve MS-
detektalassal azonositottam. Az elegy Osszetevdi koziil a paracetamol haladt at a kolonnan a
legnagyobb retencios idovel (8,5 perc). A besugarzas dozisanak ndvelésével a koncentracidja
folyamatosan csokkent, mig a termékek koncentracidja folyamatosan noétt (3. abra). A
masodik legintenzivebb csucs valdszintileg a legkedvezdbb reakcidtton keletkezett termékhez
rendelhetd, mellette 2 kisebb cstcs jelenik meg, melyek csak nagyobb felbontasnal 1athatok, s
az els6hoz képest 1ényegesen kisebb koncentracidban vannak jelen.
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3. abra: A HPLC mérés eredményeként a kiillonbo6zo dozisokkal besugarzott mintak
kromatogramja. A két legnagyobb cstics esetén a csuicsok gorbe alatti teriiletének
csokkenése, illetve novekedése lathaté a bal fels6 sarokban

Az MS detektalas esetén gradiens elucidt alkalmaztunk és a felvett kromatogramon is
jellemzden 3 csucs esetén ugyanazt a tomeget figyelhettiik meg. A tomegspektrométer altal
detektalt 166 m/z érték az eltéré helyen hidroxil-csoporttal szubsztitualt paracetamol
molekuldkhoz rendelhetd. A csucs alatti teriiletek jellemezték ezen moddosulatok
keletkezésének eltéré valoszinliségét. Feltehetéen 2 koziilik, a stabilabb orto- és meta-
addukthoz rendelhetd. A két f6 termék tehat, amit viszonylag kismértékli degradacional
figyeltiink meg, a két eltérd helyen szubsztitualt hidroxi-paracetamol molekula (4. abra).
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4. abra HPLC-MS kromatogram, kiemelve a jellemzo tomegeket a hozza tartozo
UV-Vis spektrummal és a lehetséges szerkezettel

IV.OSSZEFOGLALAS

Célunk az ionizalé sugarzas, mint szennyvizkezelési technoldgiak alkalmazhatosaganak
tanulmanyozasa volt, mely soran fontosnak tartottam a modelmolekula lebontasdnak pontos
ismertetését. A keletkezd vegyiiletek nagyobb toxicitastiak a paracetamolndl, azonban nagyon
érzékenyek a sugarzasra és konnyen bomlanak. Az eredmények alapjan megallapithatom,
hogy a besugarzasos technika alkalmas paracetamolt tartalmazo szennyvizek
artalmatlanitasara.

V. KOSZONETNYILVANITAS

A szerz8k koszonik az OTKA (CK 80154, PD 71910, NK 105802), a Svajci-Magyar Kutatasi
Program (SH7/2/14) és a Nemzetkozi Atomenergia Ugynokség (16485) tdmogatasat.
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Absztrakt

A cellulozb6l mint megujuld nyersanyagb6l a szennyvizkezelés soran alkalmazhato
adszorbenst allitottunk elé szerves szennyezOk eltavolitasara. Glicidil-metakrilat (GMA)
egyidejli, nagyenergaju sugarzassal inicalt ojtasaval hidroféb feliiletet alakitottunk ki a
celluloz szoveten. A feliiletre ojtott GMA mennyisége a dozissal ndtt. A gravimetrikusan
meghatarozott ojtasi szazalék és a FTIR spektrumon a C=0 kotés rezgéséhez kdthetd cstcs
(1728 cm™) intenzitasa aranyos volt. GMA homopolimer képzddését sztirol adagoldsa sem
gatolta meg teljesen. A kezelés hatasara a vizfelvétel jelentdsen csokkent, mig a 2,4-
diklorofenoxi-ecetsav és a fenol adszorpcidja javult. Mindkét szerves anyag esetén az
egyensulyi értékekre Freundlich izoterma volt illeszthetd.

Abstract

Cellulose as a renewable raw material was used for preparation of adsorbent of organic
impurities in wastewater treatment. Hydrophobic surface of cellulose substrate was developed
by grafting glycidyl methacrylate (GMA) in simultaneous grafting using gamma irradiation
initiation. The degree of grafting increased with the dose. Little ‘flakes on the sample surface
indicated the presence of GMA homopolymer. Adding styrene as homopolymer suppressor
did not fully prevent its formation. The intensity of the peak at 1728 cm™ (assigned to the
C=0 group of GMA) in FTIR spectra and the grafting yield measured by gravimetry were
proportional. Water uptake of cellulose significantly decreased while adsorption of phenol
and a pesticide molecule (2,4-dichlorophenoxyacetic acid: 2,4-D) increased upon grafting.
Adsorption equilibrium data fitted the Freundlich isotherm for both solutes.

I. BEVEZETES

Az ipari szennyviz nagy mennyiségll, egészségre karos szennyezddést tartalmaz, melynek
egy része az ivovizben is eléfordul [1]. A toxikus anyagok eltdvolitidsara hasznalt
hagyomanyos adszorbensek altaldban nem megtjul6 alapanyagbdl késziilnek ¢€s altaldban nem
bonthatok le bidegradacioval. A természetes anyagok (pl. celluléz, kitozdn) nagy
mennyiségben allnak rendelkezésre €s a két fenti szempontnak is megfelelnek. Ennek
kdszonhetden intenziv kutatds folyik ezen anyagok alkalmazasaval kapcsolatban a szennyviz-
tisztitas teriiletén [2].

A szennyezdk nagy része apolaros csoportokkal rendelkezd szerves anyag. A celluldz
hidrofil jellege folytan alkalmatlan adszorpciojukra. A feliilet jellegének megvaltoztatasaval
azonban mar képesek lennének betdlteni ezt a szerepet. Az ojtas igéretes modszernek tiinik a
feliiletmodositasra. A feliiletre ojtott polimer mindsége szintén fontos szempont. A glicidil-
metakrilattal nagy reaktivitasi epoxi csoportja miatt mar sok kutatas foglalkozott [3-8], pl. a
hidrofob jellegli naftol adszorpciojaval kapcsolatban [7].

Korabbi munkankban az egyidejii (SG) €s az eldzetes besugarzasos (PIG) ojtasi modszert
egyarant részletesen megvizsgaltuk [9]. A dozis, monomer koncentracié és a elegydsszetétel
ojtasi szazalékra (DG — degree of grafting) gyakorolt hatasat és vizfelvételét hataroztuk meg.
A poli-GMA hidrofil jellege miatt a vizfelvétel az ojtasi szazalékkal kozel linearisan
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csokkent. DG = 40% esetén a két mddszer kdzott nem volt tapasztalhato eltérés, de nagyobb
DG értékeknél az SG modszer erésebb hidrofob jelleget eredményezett. Ennek oka az ojtas
mechanizmusénak eltérd jellegében keresendo.

Jelen munkankban egyidejii ojtassal készitett mintdkat hasznaltunk a szennyezd anyagok
adszorpcidjara. A fenol és a 2,4-diklorofenoxi-ecetsav (2,4-D) adszorpcidjanak kinetikajat és
egyensulyi értékeit hataroztuk meg.

Il. KISERLETEK

A. Felhasznalt anyagok

A kisérletekhez fehéritett pamutszovetet hasznaltunk (ISO 105-F02 - Testfabrics, Inc.,
USA (No. 405)), amelyet 3 o6rds metanolos extrakcidoval tisztitottunk, majd
szobahdmérsékleten szaritottunk. A szovetre glicidil-metakrilatot (GMA; Fluka Analytical)
ojtottunk, amelynek homopolimerizaciojat sztirol (Fluka Analytical) adagoldsaval gatoltuk.
Az adszorpcidos mérések soran 2,4-D-t (Sigma Aldrich) és fenolt (Sigma Aldrich)
alkalmaztunk szennyezdként.

B. GMA ojtasa egyidejii besugarzassal

Az ojtasi mddszert az eldz6 munkaban részletesen bemutattuk [9]. A GMA-t 4:1 aranyu
viz-metanol elegyben oldottuk fel (0,18-1,50 mol dm™). GMA homopolimer képzdésének
megakadalyozasara 0,6 mol.dm™ sztirolt adagoltunk az elegyhez [10]. Uvegampulldba
helyeztiik a mintat ¢és beletoltottiik az oldatot (L:M = 50:1 folyadékarany), majd 5 perc N
buborékoltatas utan leforrasztottuk. A besugarzas dozisa 2,5-40 kGy . Anem Kkotodott
monomert 3 6ras metanolos extrakcidval tavolitottuk el.

C. Minték jellemzése

A mintak jellemzésére az ojtasi szazalékot hasznaltuk, amely:

DG(%) = (wg — Wo)/Wo*100, ahol wp a minta ojtas el6tti, mig wq az ojtas utani tomege.

FTIR spektroszkopia (ATI Mattson Research Series 1 FTIR spektroszkop) alkalmazasaval
is jellemeztik az ojtas hatékonysagat. A 1728 cm™-nél jelentkezé csucs a GMA C=0
kotésének rezgéséhez kothetd. A cscs intenzitdsanak valtozasat a gravimetrikusan
meghatarozott ojtasi szazalékkal vetettiik Ossze.

A SEM felvételeket arannyal bevont mintakrol készitettik (JSM 5600LV Scanning
Electron Microscope, JEOL Ltd.).

D. Adszorpcios mérések

Az adszorpios méréseket nem ojtott és 70%-os ojtasi szazalékt mintakon végeztiik. Ez
utobbiak fajlagos vizfelvétele a nem ojtott mintaknal mért érték kozel fele [9]. A szdveteket
2,4-D és fenol (0,2-1,5 mmol dm'3) oldatokba helyeztilk, majd az oldat szennyezd
koncentraciojat mértiik UV-VIS spektroszkopiaval (JASCO U-550 UV/VIS) 30 oran
keresztiil. 100:1 folyadékarany mellett 5 parhuzamos mérést végeztiink.

I1l. EREDMENYEK

A. Morfolégia

Az ojtott pamutszilak meg@rizték eredeti csavart alakjukat (1. Abra). A feliileten
megjelend kis fehér pettyek a GMA homopolimer jelenlétét jelzik. Gyakorisaguk nem fliggott
az ojtasi foktol. Képzodésiiket a sztirol adagolasa sem gatolta meg teljes mértékben. 70%-0S
ojtasi szazalék felett mar szinte teljesen egybefiiggd réteg képzodott a feliileten, a
szalszerkezetet részben elfedve.
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1. Abra: SEM felvétel kezeletlen (A), illetve DG ~32% (B) és DG = 70% (C) ojtott
celluloz szalrél

B. Ojtasi szazalek

Meghatarozasa gravimetrikusan tortént, de a FTIR spektroszkopia is alkalmas modszernek
bizonyult. Az 1728 cm™-nél jelentkezé csiics a GMA C=0 csoportjahoz kéthetd, intenzitasa
pedig a gravimetrikusan meghatdrozott ojtasi szazalékkal volt ardnyos (2. abra). Az ojtasi
szazalék a dozissal kozel linearisan nétt 20 kKGy-ig (DG = 70%). A dozis tovabbi novelése (40
kGy-ig) mar csak kis valtozast idézett el6. Ennek oka valosziniileg az, hogy a 1étrejovo ojtott
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2. Abra: GMA monomer, celluléz és GMA-val ojtott celluloz FTIR spektruma;
Beillesztett abra: a 1728 cm™-nél megjelend csiics intenzitasa és a gravimetrikusan
meghatarozott ojtasi szazalék az elnyelt dozis fiiggvényében

C. Adszorpcid
Az adszorpcids tulajdonsagokat olyan médon hatdroztuk meg, hogy a szoveteket a két

szennyezO anyag vizes oldataba helyeztiik. Az ojtott celluloz jelenlétében a szennyezd anyag
megoszlik a polimer és a folyadékfazis kozott [11]. A nem ojtott szdvet esetén nem volt
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mérhetd adszorpcio, sot, kis negativ értékeket kaptunk (3.A és 4.A dbra). Ez a celluloz
hidrofil jellegének tulajdonithatd. A szennyezd koncentracidja megnétt a folyadékfazisban a
preferalt vizadszorpcié miatt. 2,4-D és fenol adszorpciojat kovettiik az id6 fliggvényében, az
egyensulyi értékeket és a kinetikat is meghatdrozva. Az adszorbealt mennyiség az elso
ordkban gyorsan nott minkét anyag esetében, majd ezt kovetéen lelassult. A fenol
adszorpcidja gyorsabb volt, mar 5-6 ora utan elérte az egyensulyt, 2,4-D esetén a vizsgalt
id6intervallumban (30 h) még nem 4llt be az egyensuly(4.A abra).

Az adszorpcid egyensulyat 0,2-1,5 mmol dm™ koncentracio-tartomanyban vizsgaltuk. Az
egyensulyi adatokbol meghatarozhatd volt az adszorpcids izoterma (3.B és 4.B dbra). Az
értékek a Freundlich dsszefliggéssel leirhatok: qe = Ki * C'", ahol ge az egyensilyi felvétel
(mg g1, Ce az oldat egyensilyi koncentraciéja (mg dm™), mig Ky és n konstansok.
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3. Abra: A fenol adszorpciéjanak kinetikaja kezeletlen és ojtott celluloz szoveten (A) és
az adszorpcios izoterma (B)
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4. abra: A 2,4-D adszorpcidjanak kinetikaja kezeletlen és ojtott celluloz szoveten (A) és
az adszorpcios izoterma (B)

A Freundlich modell

szerint nincs egyértelmlii adszorpcios

telitettség ezen

rendszerekben. Ez a modell érvényesnek bizonyult még a bentonit és a tézeg fenol [12],
illetve az eleveniszapos rendszerek fenol és klorfenol adszorpcidja esetén is [13].

A modellben szerepld konstansok alkalmasak a szennyezd viselkedésének leirdsara.
Kis koncentraciok (<8 mg dm'3) esetén a fenol adszorpcidja a jelentdsebb a két anyag koziil. 8
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mg.dm™ koncentraciénal és 0,223 mg g™ adszorbealt anyagnal a viselkedésiik azonos, mig
nagyobb koncentraciok esetén a 2,4-D adszorpcidja a nagyobb. Fontos azonban megjegyezni,
hogy a molaris adszorbealt mennyiség a fenol esetén joval nagyobb (a moltomegek aranya
2,35).

Az ojtott mintadkon az adszorbcios kapacitas relative kicsi (4-8 mg.g'l). A 200 mg g'1
egyensulyi koncentracional mért adszorbealt mennyiség jol kozeliti a bioszorpcional
tapasztalt értékeket [13]. Megemlitendd, hogy az alacsony koltségli adszorbensek esetén a
megkotott fenolmennyiség 0,002 mg g'1 és 322,5 mg g'1 kozott valtozik az irodalom szerint
[14].

IV.OSSZEFOGLALAS

A GMA-t egyidejli besugarzassal ojtottuk a pamutszovet feliiletére. Az FTIR spektrum
felvételével meghatarozott ojtasi szdzalék ardnyos volt a gravimetrikus mérésekkel kapott
eredményekkel.

A celluléz feliilet hidrofil jellege miatt nem adszorbealta a vizsgalt szerves molekulakat,
s6t, kis mértéki preferalt vizadszorpciot tapasztaltunk. Az ojtott celluloz esetén a hidrofob
jelleg miatt mar a szerves szennyezOk megkotddését mértiik. A Freundlich izoterma jol leirja
mindkét anyag viselkedését.

V. KOSZONETNYILVANITAS

A szerzOk koszonik az OTKA (CK 80154 és NK 105802) ¢és az NKTH (FRUITRIP)
tamogatasat.
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1. Bevezetés

Az opioidok kutatdsanak f6 célja hatékony fajdalomcsillapitok kifejlesztése, amelyek
az opidtok karos mellékhatasait (fizikai fiiggdség, tolerancia ¢és 1égzés depresszid)
kikiiszobolhetik ¢és hatékonyan helyettesithetik a morfint. Marha agybol majd késobb human
agybol izolalt két endogén peptid, endomorfin-1 és -2 (EM-1, H-Tyr-Pro-Trp-Phe-NH;; EM-
2, H-Tyr-Pro-Phe-Phe-NH;) nagy affinitassal és szelektivitassal kotédik a p-opioid
receptorokhoz. Mivel az endomorfinok nagy affinitassal kotddnek a p-opioid receptorokhoz,
fontos modellek lettek a fajdalomcsillapitok kifejlesztésének kutatdsdban. Az endomorfinok
hasznalatat szamos tényez6 befolyasolja, pl. rovid hatastartam, hatastalan ok per os adagolas
esetén, a kotlatozoth vér-agy gaton vald atjutdsok és a proteolitikus enzimekkel szemben
metabolikus stabilitasuk gyenge. A korlatozd tényzok lekiizdése érdekébeni tobb nem
természetes aminosavval (Dmt', cisz-(1S,2R)Achc?/cisz-(1R,2S)Achc?, cisz-A(1S,2R)Acpc?,
cisz-A(1S,2R)Achc?,  Hyp?%  BPro?,  (2R,3R)BMePhe’/(2S,3S)BMePhe?)  szubsztitualt
endomorfin analogot szintetizaltunk. Az igy szubsztitualt endomorfin analdgok a proteolitikus
stabilitds novekedéséhez vezettek, mikdzben megtartottdk vagy novelték azok biologiai
aktivitasat.

2. Célkitiizés

Kutatasunk {6 célja olyan endomorfin analdgok kifejlesztése, ahol a proteolitikus
enzimekkel szemben ellendllobb, és az eredeti endomorfinokhoz hasonl6, vagy hatékonyabb
biologiai aktivitassal rendelkezd analdgokhoz jutunk.

Célunk volt:

Dmt', Achc?, AAchc? AAcpc?, BPro’, Hyp®, pMePhe* és pFPhe’ nem természetes
aminosavakat tartalmazé endomorfin szarmazékok eldallitisa. Meghatarozni az 0 anal6gok
biologiai affinitasat és szelektivitasat radioreceptor kotési vizsgalatokkal
Megvizsgalni az 01j analogok funkciondlis tulajdonsagait [3SS]GTPyS kotési vizsgalatokkal. A
receptor kotési és funkciondlis vizsgalatok alapjan kivalasztott analogok kozil. A
leghatékonyabb peptidek stabilitasat vizsgaltni proteolitikus enzimekkel (dipeptidyl peptidase
IV, carboxypeptidase Y, Amino peptidases etc) szemben. Tricidlt endomorfin szarmazékokat
alkalmaztunk vér-agy gaton vald atjutds vizsgalatokhoz. A leghatékonyabb endomorfin-2
analogokat in vivo kronikus iziileti fajdalom modelben spindlis szinten vizsgalni az anti-
allodinikus hatasok felderitésére.
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3. Alkalmazott modszerek
3.1. Peptid szintézis, tisztitas és azonositas

A peptid szintézist Boc véddécsoporttal ellatott aminosavakkal 4-Metil-benzhidrilamin
gyantan, szilard fazist peptidszintézis mdodszerével valositottuk meg. A nyers peptideket RP-
HPLC kromatografiaval tisztitottuk. A vegyiiletek azonositdsa tomegspekroszkdpiaval,
HRMS/ESI-MS modszerrel tortént.

3.2. Radioligandum Kkotési vizsgalatok

[*HIDAMGO (1 nM, 25°C, 1 h, GF/C filter, iivegesd), and [*H]lle>®-deltorphin-2 (2
nM, 35°C, 45 min., GF/B filter, plastic cs6) radioligandumokat alkalmaztunk p és & opioid
receptor affinitasok méréséhez..

3.3. Ligandum-stimulalta [**S]GTPyS kotési teszt
Az 11j analégok agonista or antagonista tulajdonsagait vizsgaltuk ezzel a modszerrel.

3.4. Stabilitasi vizsgalatok
Az 0 peptidek stabilitasat proteolitikus enzimekkel (dipeptidil peptidéz 1V,
karboxipeptidaz Y, amino peptidaz etc.) szemben patkany agy homogenatumon vizsgaltuk.

Minden bioldgiai assay-t (mddszer 3.2 - 3.4) patkdny agy preparatumon mértiik. .

3.5. n-Octanol/viz megoszlasi hanyados
Az 0j analogok hidrofobicitasat vizsgaltuk HPLC kromatografiaval igy meghataroztuk
a peptid koncentraciot a két fazisban.

4. Eredmények

A peptid szintézist Boc véddcsoporttal ellatott aminosavakkal 4-metil-benzhidrilamin
gyantan, szilard fazisu peptidszintézis modszerével valdsitottuk meg.Az 1) endomorfin
analogok  hatékonysaganak és szelektivitasanak elemzése patkany agyi
membranpreparatumon radioligand-kotési teszttel tortént. A p-receptor affinitds méréshez
[*(H]DAMGO-t, mig a -receptor affinitis méréshez [*H]lle>®-deltorphin 11-t hasznaltunk. Az
uj vegyliletek koncentracio-fiiggd modon versengtek a radiojelzett p- és d-receptor

ligandumokkal a receptor kotési helyekert. [BSS]GTPVS mérésekkel hatdroztuk meg a
ligandumok funkcionalis tulajdonsagait.

A receptor kotési vizsgalatok analizise kimutatta, hogy mindkét endomorfin esetében a
(1S,2R)Achc? és a (2S,3S)BMePhe’ egyiittes hasznalata az eredeti peptidekhez képest
hasonloan potens analogokhoz vezetett. A kapott eredmények alatamasztottak, hogy a Dmt"
szubsztitucid fokozza a p-opioid receptor affinitast, mikézben csokkenti a ligandumok
szelektivitasat. A (2R,3R)pMePhe*-al szubsztitualt analog kisebb affinitast mutatott, mint a
masik izomer a (25,3S)pMePhe* tartalmu peptid. Az Achc® és a pFPhe’ egyiittes
szubsztitucidja olyan analogokat eredményezett, melyek bioaktivitdsa az aliciklikus B-
aminosavak kiralitasatol fiiggott. Az Ssszes analdg koziil a Dmt, (1S,2R)Achc?, pFPhe*-
endomorfin-2 rendelkezett a legnagyobb p-opioid receptor affinitassal (K; = 0.13 nM).
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NH,

0
H,C
Q O\/COOH
FoooN
Dmtt cis-(15,2R)/(1R,2S)Achc2  (2S,3S)/(2R,3R)pMePhe*  pFPhe* pPro?
H COOH
N COOH COOH COOH : L __,COOH
HO ! 2 "NH, : :
Hyp? (1S.2R)AACPC? (IR2S)AACPC? (1S 2R)AAChc? (1R 2S)AAChE?

Hyp? szubsztitucié csokkentette p-opioid receptor affinitast (K; = 44 nM), A BPro?
tartalmu analog alacsonyabb affinitashoz vezetett (K; = 27 nM) az eredeti endomorfin-2 —hoz
képest (K; = 1.35 nM). A peptidgerinc CH,-csoporttal valé meghosszabitasa (BPro), a Pro
tercier amid molekularész megdrzése mellett, nem elényés az endomorfin-2 p-receptor
aktivitasara. A PPro® szubsztitucié esetében észlelt hatds nem biztos hogy altalanosan
alkalmazhaté6 minden p-receptor ligandumra, mivel egy korabbi vizsgdlat soran a [Pro-
endomorfin-1 a DAMGO-hoz és az endomorfin-1-hez hasonlé p-receptor affinitast, "efficacy”
profilt és agonista karaktert mutatott. A -CHj-csoport beillesztése a pirrolidin gy(irii és a
kaboxil csoport kozé (BPro) az endomorfinban, masképpen befolyasolja a receptor-ligandum
kolcsonhatast, ha a kovetkezé aminosav Trp vagy Phe. A cisz-(1S,2R)AAcpc?/cisz-
(1S,2R)AAchc? tartalmu analogok az eredeti endomorfin-2-h6z hasonlo affinitist mutattak. A
telitetlen aliciklikus P-aminosav tartalmi endomorfin analégok kotési affinitasa
Osszehasonlithatd a telitett P-aminosav tartalmi endomorfin analégokéval. A cisz-
(1S,2R)AAcpc’-endomorfin-2 azonos affinitast (Ki = 1.3 nM) és nagyobb p-opioid receptor
szelektivitast mutatott az eredeti peptidhez képest.

A heterolog leszoritasi kisérletek eredményei alapjan valasztottuk ki a legpotensebb
analogokat a [*°S]GTPyS mérésekhez. A potencia (ECso) és a hatasfok (efficacy, Emax)
értékekeket a tiszta agonista DAMGO értékeihez hasonlitottuk. A vegyiiletek dozis fiiggd

modon stimulaltak a funkcionalis [3SS]GTPyS kotést. Az endomorfin-1 és az endomorfin-2 a
DAMGO-hoz hasonld ECsy értéket, de alacsonyabb hatasfokot mutat, mely alatamasztja hog;r
az endomorfinok parcialis agonistak. A  cisz-(1S, 2R)AAcpc cisz-(1S,2R)AAchc”,

(1S,2R)Achc?, és (25,3S)BMePhe” tartalmu analogok nagyobb hatasfokot mutattak, tiszta
agonistaként viselkednek. Hyp? szubsztitucié az endomorfin-2-ben alacsonyabb hatasfokot
eredményezett, mely mérsékelt agonista hatast sugall. A [3Pro2 tartalmu analog szolgaltatta a
lgsgalacsonyabb hatasfokot, gyenge agonistaként viselkedik. A naloxon jelenlétében elvégzett

[ SJGTPyS mérések eredménye kimutatta, hogy a ligandumok opioid receptorokon keresztiil
aktivaljak a G-proteineket.

A biologiai aktivitasi eredmények alapjan a hatékony analogokon stabilitasi
vizsgalatokat végeztiink patkdnyagyi membran preparatumon. Az (1S,2R)Achc? tartalmi
analogok felezési ideje (>20 o6ra) jelentdsen emelkedett az eredeti endomorfinok felezési
idejéhez (ti2 = 5-7 perc) képest, mely az 0j analogok enzim rezisztencidjat bizonyitja. Az
endomorfin-2 esetében a Hyp® szubsztiticid 3x-os, a PPro® beépitése 6x-os novekedést
eredményezett a proteolitikus stabilitdsban az eredeti vegyiilethez képest. Ezen eredmények
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alatamasztjak, hogy az aliciklikus B-aminosavak beépitése proteolitikusan stabil analégokhoz
vezet.

Laboratoriumunkban szamos tricialt endomorfin-, €s neuropeptid analogot allitottunk
eld, kiilonbozé biokémiai vizsgalatokhoz. A triciummal jelzett radioaktiv peptidek elénye,
hogy a radioaktiv anyag szerkezete megegyezik az eredeti peptidével, igy a bioldgiai
aktivitasuk is hasonld. A triciadlt ligandumokat felhasznaltuk prekurzor proteinek
bioszintetikus utvonaldnak keresésére és homolog vagy heterolog leszoritasi kisérletekben az
1j analogok biologiai jellemzésére.

A leghatékonyabb endomorfin-2 analégokat in vivo kronikus iziileti fajdalom
modelben spinalis szinten vizsgaltuk az anti-allodinikus hatasok felderitésére. Az allodynia
egy olyan allapot, amelyben egy rendesen nem fajdalmas inger, fajdalmat valt ki. Morfint
hasznaltunk kontrollnak. Az 0Osszes analdog koncentracio-fliiggé modon valtott ki
antinociceptiv hatast. Ezen eredmények azt sugalljadk, hogy a Dmt, az aliciklikus f-
aminosavak, a fMePhe, és a pFPhe aminosavak beépitése az endomorfin-2-ben egy igéretes
stratégia lehet a peptidek biohasznosithatésaganak novelésére, és szerepet jatszhat 1j
endomorfin analdgok kifejlesztésében, melyek fokozott terdpids lehetdséggel birnak.
Mindamellett tovabbi vizsgalatok sziikségesek ezen ligandumok lehetséges mellékhatasainak
felderitésére.

Korabbi eredmények alapjan ismert, hogy az endomorfinok hatékony, nagy
szelektivivasi p-opioid receptor agonistadk. A gyenge metabolikus stabilitas és a korlatozott
vér-agy gaton vald atjutds, mind eimitalja a fajdalom klinikai kezelését endomorfinok
szisztémads adasaval. Az endomorfin-1-ben és endomorfin-2-ben végrehajtott szamos igéretes
szerkezeti modositds megndvekedett antinocicepcidhoz vezetett, melyet a peptid periférids
beadésa utan észleltek, ez a hatas a jobb vér-agy gat permeablitasnak vagy a megndvekedett
degradacio elleni rezisztencianak vagy mindkettonek tulajdonithatd. A vizsgalt endomorfin-2
analogok [Dmt-Pro-Phe-Phe-NH,, Tyr-(1S,2R)Acpc-Phe-Phe-NH,, Tyr-(1S,2R)Achc-Phe-
Phe-NH;] viszonylag alacsony, de jobb vér-agy-gat permeabilitast mutattak az eredeti
peptidhez képest. Az agyi endotél sejtek életképességére egyik vizsgalt peptid sem hatott
citotoxikusan. A jobb vér-agy gat permeablitas, az antinociceptiv hatds és a megndvekedett
enzimatikus rezisztencia mind azt bizonyitja, hogy ezen peptidek prekurzorként szolgalhatnak
opioid gyogyszerek fejlesztésében.
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Vas(l1)-glioxim komplex vegyiiletek Mossbauer-vizsgalata
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Kivonat

Schlenk-technikaval allitottunk el szamos [Fe(R1-R2-DioxH),L,] 6sszegképlettel megadhatod
vas-dioxim komplexet, ahol R1, R2 metil és izopropil, L pedig mintanként eltérd szerves
ligandum. A vas-dioxim komplexeket *’Fe Maossbauer-spektroszkopidval vizsgaltuk A
vegyiiletek Mdssbauer-spektrumaibol meghataroztuk az ezekre a komplexekre jellemzd
Mossbauer-paramétereket. A Mdssbauer-spektroszkopiai mérések eredményeinek alapjan a
[Fe(H.Diox)3(BOH),], [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon),] és  [Fe(Me-i-propil-
DioxH),(2-amino-pirimidin),] komplexeket sikeriilt egyfazisa termékként eldallitanunk.
Megallapitottuk, hogy [Fe(H2Diox)3(BOH),] esetében a vas kisspinii Fe(II) oxidacios
allapotban van, mig [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon),;] ¢és [Fe(Me-i-propil-
DioxH),(2-amino-pirimidin);] esetében nagyspinii Fe(Il) oxidaciés allapotban van.
Bebizonyitottuk, hogy A [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon),]  kvadrupélus
vonalparjanak asszimetriaja a komplex textiraltsagdnak a kovetkezménye.

Abstract

We prepared many various iron-dioximato complexes with Schlenk-technique. The generic
formula for these compounds is [Fe(R1-R2-DioxH),L,] where R1 and R2 is either metil or
izopropil, and L is variuos orgnic ligands. We studied these complexes with the help of >’Fe
Maossbauer-spectroscopy. We succeeded to prepare phase pure, uncontaminated
[Fe(H:Diox)3(BOH),]; [Fe(Me-i-propil-DioxH).(2-imidazolidon),] and [Fe(Me-i-propil-
DioxH)(2-amino-pirimidin),] complexes. We found that the iron is in lowspin Fe(ll) state in
the case of [Fe(H,Diox)3(BOH),], while within [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon);]
and [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-amino-pirimidin);]the iron is in highspin Fe(ll) state. We also
confirmed that the assimetry in [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon);] spectra is caused
by texture effect.

I. BEVEZETES

Az iparban koztes termékként eléforduld dioximok és a beldliikk képzett komplexek
napjainkban egyre nagyobb figyelmet kapnak a biokémiai kutatasok kozott. Ugyanis ezek a
vegyliletek képesek egyes aminosavak miikodését aktivalni, vagy gatolni, igy példaul a
virologia teriiletén lehetséges lehet oltdéanyagként torténd felhasznalasuk [1]. Problémat jelent
azonban, hogy amig példdul a réz kozponti atommal rendelkezd komplexek gond nélkiil
eldallithatoak, addig a biologiailag fontosabb vas-komplexek esetében az eldallitds sordn
problémak Iéphetnek fel a fazistisztasaggal sok ligandum esetében. A vas-dioxim komplexek
biologiai hatasa a kdzponti vazhoz kapcsolt ligandumok, és ezek helyzetének fiiggvénye.
Ezért kiilonosen fontos meghataroznunk, a milyen ligandumokkal képezhetd vas-dioxim
komplex, valamint milyen ezeknek a vegyiilteknek a térszerkezete. A komplexek koziil egyet
sem sikeriilt egykristalyként eldallitanunk, igy szerkezetiik rontgendiffrakciés modszerrel
torténd kutatdsa problémakba 1itk6zott. Megoldast kinal a problémara a Mdssbauer-
spektroszkopia, amely segitségével tobbfazisi mintdkbdl is kozvetleniil nyerhetiink
informaciokat a kdzponti vas-atom elektronpalyainak sajatossagaira. Németh és munkatérsai
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(2008) [2] Mossbauer-mérések és DFT szamitasok alapjan megallapitottak, hogy a vas Fe(Il)
oxidacios allapotban van bizonyos vas-dioxim komplexekben; és az axialis helyzetli ligandum
jelentésen befolydsolhatja az izoméreltolodast és a kvadrupolus felhasadast. Kuzmann as
munkatarsai (2012) [3] kimutattak, hogy a vas-dioxim komplexekben a vas axialis helyzetii
ligandumok hidnyaban nagyspinii allapotban van, mig a kisspinli allapot csak az axialis
helyzetli ligandum esetén 1ép fel. Kutatasunk célja volt, hogy meghatarozzuk ujonnan
eléallitott vas-glioxim komplexekre jellemezd Mdssbauer-paramétereket; meghatarozzuk a
mintak fazistisztasagat és lehetséges szennyezOdéseit valamint meghatarozzuk a vas-dioxim
komplexekben a vas-atom spin és oxidacios allapotat.

II. KISERLETI ELJARAS

A. Mintaeloallitas
A mintak eléallitaisa az Eo6tvos Lorand Tudomanyegyetemen, illetve a Babes-Bolyai
Tudomanyegyetemen tortént. A BOH axialis ligandummal rendelkezd mintdk eldallitasa
soran el6szor az alapanyagokat: 3 mmol Fe(NHy)2(SO4)2-t, 9 mmol dioximot és 9 mmol
H3BOs-t 100ml H,NOH-HCl-os vizben oldottunk fel. Majd az elegyet 60 °C-on foztiik 30
percig, majd hozzaadtunk Smmol boraxot. Ezutan ijabb 2 6ra f6zés kovetkezett. Az elkésziilt
mintakat sziirtiik, majd jéghideg vizzel, esetenként etil-alkohollal mostuk, végiil szaritottuk.
Az Eo6tvos Lorand Tudomanyegyetemen késziilt preparaciok nitrogén atmoszféra alatt
Schlenk-technikaval késziiltek, a Kolozsvari mintak esetében az eldallitas és szaritas
leveg6ben tortént.

1. tdblazat A vizsgalt komplexek listdja

1201 |[Fe(Metil-i-butil-szemikarbazon),Py,] (1218 [Fe(Me-i-propil-DioxH),(3-metil-piridin),]
1201 |[Fe(Metil-i-butil-szemikarbazon),Py,] 1219 [Fe(Me-i-propil-DioxH),(4-diMe-amino-

piridin),]

1202 [Fe(Metil-i-butil-szemikarbazon),(3- (1220 |[Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-Br-piridin),]
Me-Py),]

1203 |[Fe(Metil-i-butil-szemikarbazon),(3,5- 1221  [Fe(Me-i-propil-DioxH),(4-HO-difenil-
diMe-Py),] amin),]

1204 [Fe(Metil-i-butil- 1222 [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-amino-pirimidin),]
szemikarbazon),(lepidin),]

1205 |[Fe(Metil-i-butil- 1223 |[Fe(Me-i-propil-DioxH),(imidazol),]
tioszemikarbazon),Pys,]

1206 [Fe(Metil-i-butil- 1224 [Fe(Me-i-propil-DioxH),(4-Cl-anilin),]
tioszemikarbazon),(lepidin),]

1207 |[Fe(Me-i-propil-DioxH),Py;] 1225  |[Fe(Me-i-propil-DioxH),(diizopropil-amin),]

1208 |[Fe(Me-i-propil-DioxH),(lepidin),] 1226  |[Fe(Me-i-propil-DioxH),(3-Cl-anilin),]
1209 [Fe(Me-i-propil-DioxH),(lutidin),] 1227  |[Fe(Me-i-propil-DioxH),(3,5-dimetil-piridin),]

1210 [F(_a(Me-i-propiI-DioxH)2(3-HO- 1228  [Fe(Me-i-propil-DioxH),(o-toluidin),]

1211 ?Ir:]:;(ll?/?é]-i-propiI-DioxH)z(difeniI- 1229  |[Fe(Me-i-propil-DioxH),(m-toluidin),]

1212 ?lr:?;(rll\)/lzg-i-propiI-DioxH)2(2-naftiI- 1230  [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-amino-5-pikolin),]
1213 ?Irzrt]el(r:\)/lzg-i-propiI-DioxH)2(4-(4- 1231  |[Fe(Me-i-propil-DioxH),(benzimidazol),]

nitrobenzil)-Py);,]
1214 |[Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-amino- 1232 |[[Fe(Me-i-propil-DioxH),(tetrametil-pirazin),]
piridin),]
1215 [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2- 1233 [Fe(Me-i-propil-DioxH),(o-tolidin),]
imidazolidon),]
1216 |[Fe(Me-i-propil-DioxH),(3,4-dimetil- |SZR  [Fe(H,Diox)s(BOH),]
piridin),]
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1. abra. A glioximok altaldnos szerkezete

Az 1. 4bra az el6allitott komplexek altalanos szerkezetét mutatja, ahol: R1: metil; R2:
i-propil, metil; L: piridin, 3-metil-piridin, lepidin, lutidin, difenil-amin, 2-imidazolidon, 2-
metil-piridin, 2-amino-pirimidin, tetrametil-pirazin, illetve BOH. A mintakbol 30mg/cm?
feliileti stirliségli lapokat allitottunk eld, a Mdssbauer-mérésekhez. Az 1. tablazatban talalhatd
az Osszes vizsgalt komplex felsorolasa.

B. Mossbauer-spektroszkopia

Az kutatds egyik alapvetd kérdése a vas-dioxim komplexekben jelenlévd vas,
oxidacidés ¢és spin allapota. A Mossbauer-spektroszkopia rendkiviil jol alkalmazhaté a
probléma megoldéasara, mivel segitségével jol meghatarozhat6 vas oxidacids €s spin allapota
[4,5]. A Mdssbauer-spektroszkopia — az atommagok gamma sugarzidsanak a
visszalokddésmentes floureszcenciarezonencian alapuld anyagvizsgalati modszer -, ami nem
koveteli meg, hogy a minta feltétleniil kristalyos allapot legyen és a minta roncsoldsa nélkiil,
minimalis minta el0készités mellett is elvégezhetd. A technika tovabbi elonye, hogy az 57-es
tomegszamu vas izotop (ami a leggyakrabban hasznalt Mdssbauer-aktiv atommag) mintegy 3
m/m/%-ban megtalalhat6 a természetes vasban is. A Mossbauer-paramétereket dsszevetve a
mintakra vonatkozo el6zetes elvarasokkal, valamint a szakirodalomban [4] megadott
értékekkel meghatarozhatjuk a vas spin és oxidacios allapotat. A Mdssbauer-paraméterek
koziil az a kémiai alkalmazéasok esetén az egyik legfontosabb az izomereltolodas (1), amely a
vas atommagjanak helyén mérhetd elektronstirtisséggel aranyos

5. =CAp, (O)A—RR 1)

ahol, ¢ az izoméreltolodas, 4p(0) azelektronsiiriisség megvaltozasa az atommag helyén, AR/R
az atommagsgaranak megvaltozasa, és C az atmentre jellemzd konstans. A masik Mdssbauer-
paraméter a kvadrupolus felhasadas (2), ami a Mdssbauer-aktiv mag kornyezetében 1évo
toltés eloszlas mértékével aranyos

eQVv,,
AE, :T’/HUZB (2)

ahol 4Eq a kvadrupolus felhasadas (energia egységben kifejezve)), e az elektromos
toltésegység, Q a kvadrupdlus momentum, V;; az elektromos térgradienst jellemzo vektor
legnagyobb fotengely komponense, # pedig az asszimetria paraméter.

A kutatas soran Wissel és Ranger tipust Mossbauer-spektrométereket hasznaltunk.
Allando gyorsulast forrasmozgatast, transzmisszids geometriat alkalmaztunk. A por allaga
mintakbol 30mg/cm? lapokat készitettiink a mérésekhez. A mérések egy-egy napig tartottak.
A Mossbauer-spektrumokat szobahdmérsékleten, illetve cseppfolyods nitrogén hdmérsékletén
vettiik fel, utoébbit Leybond tipust atfolyds kriosztattal biztositottuk. Sugérforrasunk 50 mCi
aktivitasa, *>"Co/Rh sugarforras volt. A Maossbauer-spektrumokat a Mosswin koéddal [6]
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értekeltiik ki, a gorbéket a legkisebb négyzetek elve illesztettiik.

izoméreltolodasokat az a-vasra vonatkoztatva adjuk meg.

alapjan

III. EREDMENYEK

A 2. dbran lathatoak a fontosabb Mossbauer-spektrumaink.

betitesszam

-------

beiitesszam
beiitesszam

2. abra Mossbauer-spektrumok (fentrél lefelé és jobbrol balra: [Fe(HzDiox)s(BOH),]
szobahdmérsékleten, [Fe(H2Diox)3(BOH),] cseppfolyds nitrogén homérsékletén, [Fe(Me-i-
propil-DioxH),(2-imidazolidon),] szobahémérsékleten, [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-amino-
pirimidin),] szobahémérsékleten, [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon),;] cseppfolyos
nitrogén hoémérsékletén, [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon);] szobahémérsékleten
54,7°-ban)

A [Fe(H,Diox)3(BOH),] szobahémérsékleten és cseppfolyosnitrogén hémérsékletén
felvett spketumara egy kvadrupolus vonalpar illeszthet6. A [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-
imidazolidon),] és [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-amino-pirimidin),] szobahémérsékleten felvett
spektrumaira, valamint a [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon),] 78 Kelvinen felvett
spektrumara egy aszimmetrikus dublett illeszthets. A [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-
imidazolidon),] 54.7 fokban szobahémérsékleten felvett spektrumara egy szimmetrikus
dublett illeszthetd. A 2. tablazatban lathatoak a Mossbauer-spektrumok Mdssbauer-

paraméterei.

2. tablazat Mdssbauer-paraméterek

minta o (mm/s) A (mm/s) W (mm/s)
[Fe(H2Diox)3(BOH),] szobahémérsékleten 0,072 + 0,803 + 0,292 +
0,000 0,001 0,001
[Fe(H2Diox)3(BOH),] 78 Kelvinen 0,122 + 0,726 £ 0,378 £
0,001 0,002 0,003
Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon),] 25 | 1,245 + 1,682 + 0,277 £
°C 0,001 0,002 0,003
[Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-amino- 1,225 + 1,734 + 0,395 +
pirimidin),] 25 °C 0,001 0,002 0,003
[Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon),] 1,321 + 2,623 + 0,295 £
78 K 0,000 0,001 0,001
[Fe(Me-i-propil-DioxH),(2- 1,247 + 1,720 + 0,274 £
imidazolidon),]54,7°; 25°C 0,001 0,002 0,002
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IV. DISSZKUSZIO

A [Fe(H;Diox)3(BOH);] esetében egyértelmii a spektrum felbontasa, azonban a
[Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon);] és [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-amino-pirimidin);]
komplexek spektrumaiban lathatdé nagymértékli asszimetria magyardzatra szorul. Az
asszimetria oka lehet: Goldanski-Karyagin effektus, textaraltsag ¢és tobb vonalpar
szuperpozicidja, utobbi esetben a fazisisztasag nem teljesiil. A [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-
imidazolidon),] cseppfolyos nitrogén hémérsékletén felvett Mossbauer-spektruma szintén
tartalmazza az asszimetriat, igy a racsrezgés sajatosagaibol fakadd Goldanski-Karyagin
effektus kizarhat6. A [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon),] 54,7 fokban [5] felvett
Mossbauer-spektrumdban nem talalhatd meg az asszimetria, igy biztosra vehetd, hogy nincs
sz0 a vonalparok szuperpozicidjarol, hanem a minta texturdltsiga volt a vonalpar
asszimetridjanak oka.

A Mossbauer-mérések alapjan a fentebb emlitett vegyiiletekben a vas egyetlen
mikrokornyezetben van, tehat fazistiszta termékeket kaptunk. A porrontgen diffraktometriai
mérések ezt a tényt megerdsitik. Az eldzetes kutatdsok eredményeivel megyegyezden [2], [3]
azt allapitottuk meg (az izoméreltolodas ¢€s kvadrupolus felhasadas értékeinek, az irodalmi
adatokkal [4] torténd Osszevetése alapjan), hogy a vas Fe(Il) oxidacids allapotban taldlhato
mindegyik komplexben. A kutatds soran visgalt tobbi vas-dioxim komplexben ¢és
szemikarbazon, illetve tioszemikarbazon szadrmazékban jelentds mennyiségli Fe(Ill)
szennyezOdést talaltunk. Meglepé modon a szennyez6 fazisok kdzt magneses komponensek is
el6fordultak, amelyeket Mossbauer-paramétereik homérséklet fliggése alapjan gotitnek
azonositottunk.

A [Fe(H;Diox)3(BOH),] esetében az el6zé kutatasoknak megfelelden, azt talaltuk,
hogy a vas kispinii allapotban van. A vas meglep6 modon azonban nagyspinii a [Fe(Me-i-
propil-DioxH),(2-imidazolidon),] és [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-amino-pirimidin),]
komplexekben, ami axialis ligandumok hianyaban jellemzd 4llapot. Az axidlis helyzeti
ligandumok 1étezésére a [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon),] és [Fe(Me-i-propil-
DioxH)(2-amino-pirimidin),] komplexekben két bizonyiték adhato: egyrészt a Mossbauer-
paramétereikben jelentds eltérés tapasztalhatd, ami masképp nem lenne magyarazhat6 (mivel
a planaris vaz mindkét komplexben egyforma). Masodrészt, ha ellemeziikk a molekuldk
feltételezett szerkezetét (3. abra), az axialis helyzetli ligandumok elektrondonor erdségeivel
magyarazhatova valnak a Mossbauer-paraméterek eltérései.

N._ _-=N
H -CH:
HC— C—C=T s Nl
e | _fi—o_—cH 0 N\|fh o
H-n... _,..-F...‘ __-H Fe .H
Hc=C—C —CH; N
PN TS C—Cc——C—ch;

3. abra A [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon);] és [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-amino-
pirimidin),] komplexek feltételezett szerkezete
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A [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon),] esetében a vashoz kapcsolodd nitrogén egy
aromasgylri tagja, amig a [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-amino-pirimidin),] komplexben egy
aminocsoport tagja. Az varhato, hogy az erésebb elektrondonor aromasgytiri miatt, a [Fe(Me-
i-propil-DioxH),(2-imidazolidon),] molekulaban a vas 3d palyain nagyobb eclektronstiriiséget
tapasztalunk, mint az aminocsoport altal kordinalt vas esetében a [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-
amino-pirimidin);] komplexben. Ezekben a komplexekben a nitrogén atomok -
viszontkoordinacidja a vas 3d palyain noveli az elektronsiirlisséget, ami arnyékold hatdsa
révén csokkenti a vas helyén mérhetd s elektronstirisséget. Az (1) egyenlet alapjan a mag
helyén a csdkkend s elektronsiiriisség, az izoméreltolodas novekedését okozza. Osszegezve a
nagyobb izoméreltolodas, nagyobb elektronsiiriisséget jelent a 3d palydkon. Ez a feltételezés
megegyezik a mért értékekkel.

V. OSSZEFOGLALAS

Kijelenthetjik, hogy a [Fe(H.Diox)3(BOH);], [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-
imidazolidon),] és [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-amino-pirimidin);] komplexek eldallithatok
egyfazist termékként. Ezekben a vegyliletekben a vas minden esetben Fe(Il) oxidacids
alapotban van. A vas a [Fe(H;Diox)3;(BOH),] komplexben kispinii, amig a [Fe(Me-i-propil-
DioxH),(2-imidazolidon);] és [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-amino-pirimidin),] komplexben
nagyspinii allapotban van. Ennek a spinvaltasnak az oka, az axialis helyzeti ligandumok altal
okozott torzulas a vas 3d palyaiban. A [Fe(Me-i-propil-DioxH),(2-imidazolidon),] komplex
esetében szamolnunk kell a kvadrupdlus vonalpar asszimetridjaval, melynek oka a minta
texturaltsaga.

Koszonetnyilvanitas: A kutatast a T68135 szamu OTKA projekt részben tdmogatta.
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A mecseki uranbanya rekultivaciojanak ellenorzése bioindikacios
modszerrel

Maté Borbéla*l, Horvath Mérial, Somlai J énosl, Kovécs Tibor!
YPannon Egyetem, Radiokémiai és Radiodkologiai Intézet, Veszprém

Absztrakt

A mecseki rekultivalt uranbanya teriiletén végzett monitoring tevékenységek alapjan az izotdp
koncentraciok szignifikans Pb-210 izotop tobbletet mutatnak. 2001 oOta termesztettiink
dohanyndvényt a rekultivalt teriileteken, és a kornyezd telepiiléseken. Ebben a munkédban a
2011. év eredményeit foglaljuk 6ssze. A dohanymintak analizise alapjan kijelenthetd, hogy a
P0-210 ¢és Pb-210 mar a frissen gy(ijtott mintak esetében is egyenstlyban van, ezaltal a
gamma-spektrometriai Pb-210 mérés kivalthato a kisebb anyagsziikségletti alfa-spektrometriai
méréssel. 20 dohany- ¢és talajminta Pb-210 izotop aktivitdsanak meghatdrozdsa alapjan
megallapithatd, hogy a dohanyndvény alsolevelei és a talaj Pb-210 aktivitdskoncentracioja
kozott a kisebb (20-100 Bg/kg) tartomanyban az dsszefliggés kvazi linedris.

Abstract

Following the monitoring activities at the remedied uranium mine sites in Mecsek Mountains
the isotopic equilibrium shows significant Pb-210 surplus. Tobaccos were grown at the
remedied sites and nearby areas. In this study results measured in 2011 are concluded. The
Po-210 and Pb-210 isotopes are in equilibrium in freshly collected samples, thus the gamma-
spectrometry can be replaced by alpha-spectrometry with lower sample requirement. From the
determination of Pb-210 in 20 tobacco and soil samples it can be concluded that between the
Pb-210 concentration of lower leaves and soil the function is quasi linear in the lower range
(20-100 Ba/kQ).

BEVEZETES
A természetes eredetli radionuklidok szamos természetes, nem megijuld eréforrasban is jelen
vannak [1]. Az emberi tevékenység soran, amikor is az adott kdzet feldolgozasra,
hasznositasra keriil, a keletkez0 termékben, melléktermékben, hulladékban koncentraltan
megjelenhetnek a természetes eredetii radioizotopok. Ezeket az anyagokat a szakirodalom a
NORM/TENORM [2] mozaikszéval szokta emliteni, ami az angol roviditésébdl ered
(Naturally Occurring Radioactive Materials/Technologically Enhanced NORM).
Magyarorszagon az egyik legnagyobb kiterjedési NORM leraké a mecseki uranbanya
teriilete, lerakoéi [3]. Az uranbanya bezarasat (1996) kovetéen a rekultivacio 2008-ban
befejezddott. A teriileten elhelyezett meddd és zagy urantartalma a feldolgozasi eljarasoknak
koszonhetden nem jelentds. A Ra-226 izotoptol kezdve a lednyelemek, a Pb-210 és a Po-210
izotépok migracidja mar gyengén savas kozegben is jelentds, melynek oka a fizikai migracio
(a radon ledanyelemeként, a radonemanaciot kovetd gazdiffuzid révén valdé mobilizacio) [1].
Igy ezen izotopok vizsgalata javasolt, mint indikator elemek.
A lerakok kornyékére kijutd radionuklidok beépiilhetnek a taplaléklancba kozvetleniil a talaj-
novény-allat felvéleti Gton, vagy kozvetetten a szennyezett talajvizzel vagy felszini vizzel
torténd ontdzés vagy vizfogyasztas soran. Igy a taplaléklancba, az é16 szervezetekbe torténé
bejutds nyomon kdvetésével, az emberi expozicid is eldre jelezhet6, de mindehhez a
kornyezeti paraméterek radionuklidok mobilitdsara gyakorolt hatdsanak ¢s a felvételi
utvonalaknak a pontos ismerete elengedhetetlen [4].
Ezen okok miatt a monitoring eszk6zok nélkiilozhetetlenek, mind a szennyezett teriiletek,
mind pedig a puffer teriiletek kornyékén [5]. S bar a kornyezeti elemek vizsgalata (talaj,
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iiledék, talajviz) nyomon k&veti a valtozasokat, szdmos radioaktiv izotdpot magasabb
koncentracioban tartalmazo lerakd esetén a kismértékli migraciot a kornyezet elemeibe
(melyek késébb jelentdsek lehetnek) nem, vagy csak rendkiviil nehezen, magas kdltségek
mellett lehet vizsgdlni. Megoldast ezen teriiletek monitorozésa esetén az érzékeny
biomonitoring rendszerek jelenthetik, melyek megfeleld bioindikatorokkal idoben jelezik a
radionuklidok kismértékii migraciojat is. [6].

A dohanyndvény eldszeretettel, széles kdrben alkalmazott bioindikator [7], kordbban is sok
tanulmany sziiletett a nehézfém-felvételének vizsgalatardl a talajtipus €s egyéb termesztési
koriilmények fliggvényében [8]. A P0-210 és Pb-210 koncentracidé vizsgalatarol a
dohanyndvényben csak az elmult 10 évben tobb mint 100 publikacio jelent meg. A dohanyt
tobb szempontbol is szivesen alkalmazzak, mint polénium €s 6lom bioindikator, mar a 60-70-
es években szamos cikk jelent meg a cigaretta fiist polonium-tartalmarol [9] [10]. A Po-210
izotop megkotése torténhet a novény levelén keresztiil [11] és a gyokéren keresztil [12],
habar az egzakt felvételi itvonal még nem meghatarozott.

Munkénk célja a dohdnyndvény bioindikatorként vald alkalmazasanak vizsgalta NORM
teriileteken, a mecseki rekultivalt urdnbanya ¢és kornyékének, mint modell teriilet
vizsgélataval.

ANYAG ES MODSZEREK

A vizsgalt teriilet
2001 ota folyamatosan termesztettiink dohdnyndvényt a rekultivalt uranbanya teriiletein,
valamint a kornyezd telepiiléseken. A kivalasztott teriiletek és kornyékbeli telepiilések
dohanytermesztési pontjait mutatja az 1. dbra. A jelen tanulmany a 2011-es év eredményeit
mutatja be.
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1. abra: Dohanytermesztési teriiletek

Két novény termesztése és begylijtése tortént meg termesztési teriiletenként, kivéve Pécs-
Szabolcsot és Pellérd I.-et, ahol is csak egy novény begytijtésére volt lehetdségiink.

Dohanynovény iiltetése és a mintak begytijtése
A dohanyndvények majus-junius honapban keriiltek kitiltetése, a begylijtést augusztus-
szeptember honapokban végeztiik. A mintavétel soran az egész novény begytjtésre kertilt,
valamint a gyokérzonabol 2-3 kg talajmintat is vettiink. A talaj és a ndvény kiilonbozo

crer
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A valogatott novényi részeket szobahOmérsékleten szaritottuk (a polonium elillandsanak
minimalizaldsa érdekében) és Oroltiik, a talajmintdk szintén szaritds utdn doérzsmozsarral
voltak finom szemcsékre apritva.

Mintael6készités
MintaelOkészitéshez 2 g légszaraz dohany ¢és talajmintat mértiink be analitikai mérleg
segitségével, majd ismert mennyiségli Po-209 nyomjelzd izotépot adtunk minden mintahoz.
A feltaras klasszikus kombinalt savas eljarassal, cc HNOs3, cc. HCI ¢és desztillalt vizes
beparlassal tortént [13]. A mintael6készités utolsod 1épéseként 100 ml 0,5 M-os toérzsoldatot
készitettiink a mintakbol.
A forraskészitést spontdndepozicios eljards jelentette 8 oOrdn keresztiil 80°C-on. 100 mg
aszkorbinsavat adtunk a depozicidé kezdetekor a mintdkhoz a Fe®* redukalasa érdekében. A
depozicidot magas nikkeltartalmu savalld acéllemezre végeztik (WNr. 1.4539, DIN 17740,
25% Ni). A levalasztési hatasfok 85-90% kozé esett.

Alfa-spektrometria
Detektalashoz “Ortec Soloist alpha-spectrometer” félvezetd (PIPS) detektort hasznaltunk. A
forrast vakuumban mértiikk. A mérési id6 80 000 s volt [13]. A kimutatasi hatar — 95 %-0s
konfidencia szint mellett — 0,510 és 2,1:10° Bq kozott valtozott [14].

EREDMENYEK

Melyik izotop mérése a legoptimalisabb a dohanynoévényben?
Munkank soran az els6, alapvetd kérés, amely tisztazast igényelt, hogy mely izotop vizsgalata
adja a legreprezentativabb eredményeket. A valasz megtaldldsa érdekében vizsgaltuk
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Pb-210 és Po-210 akt. konc. (Bg/kg)

Azonnal mért (2003) - 7 évvel késobb mért
Po-210 (2010) - Pb-210
P0-210 akt. konc. (Bg/kg) Pb-210 akt. konc. (Bg/kg)
levél 23,8+3,8 19,3+£2,6
talaj 43,6+4,0 36,5+2,6

ere s

Az abra alapjan lathato, hogy a ndvény ¢és talaj-mintak izotop koncentracidja minden esetben
a mérési hibahataron beliil Osszemérhetd, egyensulyi képet mutat, mely arra enged
kovetkeztetni, hogy lényegében mindegy, hogy mely izotop vizsgalatat végezziik el a
ndvényben, ha a mintavételt kovetden azonnal van lehetdségiink az §sszes mintat feldolgozni,
azonnali mérésre, célszerii a szekularis egyenstlyt megvarni, és inkdbb a Pb-210-re vonatkoz6
adatokat megadni, hiszen a bomlaskorrekcios faktor nagyobb bizonytalansaggal terhelt az 1d6
elorehaladtaval (T2 po-210: 138,4 nap, Ti2 pp-210: 22,4 év).

61



A dohanynovény mely részének vizsgalata a legcélszeriibb?
A rekultivacio allapotanak pontos feltérképezéséhez meg kell allapitani, hogy a dohany
novény mely részét kell vizsgalni, hol akkumuldlodnak a legnagyobb mennyiségben az
izotopok.
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talajon termesztett dohanynovények esetén [P-Pécs (V: Vasas, Sz: Szabolcs, K:
Kovacstelep), K-Kovagoszolos, Pe-Pellérd]; b) a rekultivalt teriileteken termesztett
novények és a talaj vizsgalatinak eredményei (VKB: banyaviz kezel6 bazis, ZT:
zagytarozo); c¢) Po-210 koncentracio a talajban és a dohany also levelében
(Aimax: 105 Bg/kg, k: 0.02; At: 34 Bg/kg)

Az abran lathatd eredmények alapjan elmondhatd, hogy a dohanyndvény alsd levele és
gyokere tartalmaz a legmagasabb mennyiségben Po-210-et.

A c) rész alapjan elmondhato, hogy telitési gérbének megfeleld 6sszefiiggés 4ll fent a ndvény
also levelének és a talaj Po-210 koncentracidja kozott, mely a kis (200 Bg/kg alatti)
tartomanyban kvazi linearis képet mutat. Ez a tartomany pedig a teriilet radiologiai
sajatossagai alapjan az indikécids koncentracio tartomany.

A telitési gorbe elméleti egyenlete:

AI :Almax . (l_e_k'(At_Ato)) 1)

Ahol:

A;:  alevél Pb-210 aktivitas-koncentracioja (Bg/kg)

Aimax: a becsiilt telitési érték a levélben (105 Bg/kg)

k:  paraméter, a gorbe meredeksége (0,02)

A¢  atalaj Pb-210 aktivitas koncentracidja (Bg/kg)

Aw: atalajban feltételezett legalacsonyabb Pb-210 aktivitas koncentracié (34 Bq/kg)

Fontos megjegyezni, hogy sok esetben ellendrzés céljara is legegyszeriibb az also levelet
leszakitani még mieldtt a teljes novényt begylijtenénk, igy tobb minta vizsgalatira van
lehetdség ugyanazon évben, a mérési hibakat csokkentve.

OSSZEFOGLALAS
A mecseki uranbanya rekultivacidjanak kezdetétdl fogva vizsgaljuk a rekultivacio
hatékonysagat és ennek a hatékonysagnak a legszignifikdnsabb indikatorait. A teriileten €16
novénytarsulasok monitorozasa j6 megoldasnak latszik, azonban a vegetaci6 inhomogenitasa
konnyen megtéveszté es nehezen Gsszehasonlithatdo eredményeket adhat. Munkank soran 10
éve kezdtiink dohdnyndvény termesztésbe a rekultivalt teriileten. A ndvény eddigi
tapasztalataink szerint idedlis bioindikatornak: élettani szempontbol ellenalld, élettartama
optimalis €s nem utols6é sorban nagy levélfeliilete €s Pb/Po akkumulaciés képessége miatt is
megfeleld. A vizsgalataink sordn bizonyitottuk, hogy a dohanyndvény érzékeny valaszt ad a
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kimutatasara is a dohanynovényen keresztiil. A vizsgalataink alapjan az als6 levelek mérésén
keresztiil pontosabb eredményeket kaphatunk, ezért azok mérését javasoljuk. A rekultivalt
teriilet 15 km sugarti korében elhelyezkedd telepiilésein termesztett dohanyndvényekben
Po/Pb ndvekedést nem tapasztaltunk.

KOSZONETNYILVANITAS
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IRODALOMJEGYZEK

[1] Vandenhove H, Gil-Garcia C, Rigol A and Vidal M 2009 New best estimates for
radionuclide solid-liquid distribution coefficients in soils. Part 2. Naturally occurring
radionuclides J. Environ. Radioact. 100 697-703

[2] Kathren R L 1998 Norm sources and their origins Appl. Radiat. Isot. 49 149-168

[3] Juhasz L, Szerbin P and Czoch | 2005 Evaluation of the technologically enhanced
naturally occurring radioactive material in Hungary Int. Congr. Ser. 1276 367-368

[4] Maity S, Mishra S, Bhalke S, Pandit G G, Puranik V D and Kushwaha H S 2011
Estimation of distribution coefficient of polonium in geological matrices around uranium
mining site J. Radioanal. Nucl. Chem. 290 75-79

[5] Vaupoti¢ J and Kobal I 1999 Release of radium from an abandoned uranium mine site :
Zirovski Vrh uranium mine, Slovenia J. Radioanal. Nucl. Chem. 241 107-111

[6] Burger J 2007 A model for selecting bioindicators to monitor radionuclide concentrations
using Amchitka Island in the Aleutians as a case study Environ. Res. 105 316-323

[7] Gombert S, Asta J and Seaward M R D 2006 Lichens and tobacco plants as
complementary biomonitors of air pollution in the Grenoble area (Isére, southeast France)
Ecol. Indic. 6 429-443

[8] Fuhrmann M and Lanzirotti A 2005 2*!Am, ¥*'Cs, Sr and Pb uptake by tobacco as
influenced by application of Fe chelators to soil J. Environ. Radioact. 82 3-50

[9] Radford E P and Hunt V R 1964 Polonium-210: a volatile radioelement in cigarettes
Science 143 247-249

[10] Khater A E M 2004 Polonium-210 budget in cigarettes J. Environ. Radioact. 71 33-41

[11] Martell E A 1974 Radioactivity of tobacco trichomes and insoluble cigarette smoke
particles Nature. 249 215-217

[12] Skwarzec B, Struminska D I, Ulatowski J. and Golebiowski M 2001 Determination
and distribution of #*°Po in tobacco plants from Poland J. Radioanal. Nucl. Chem. 250
319-322

[13] Kovacs T, Nagy K, Somlai J and Szeiler G 2007 Po-210 and Pb-210 concentration of
cigarettes traded in Hungary and their estimated dose contribution due to smoking Radiat.
Meas. 42 1737-1741

[14] Currie L A 1968 Limits for qualitative detection and quantitative determination Anal.
Chem. (Washington, DC, U. S.) 40 586-59

64



2012. oktober 9.,
kedd

tovabbi eloadasok




Dusitott izotopok osszetételének meghatarozasa PGAA modszerrel

Belgya Tamas, Kis Zoltan
MTA Energiatudomanyi Kutatokézpont, Nuklearis Analitikai és Radiografiai Laboratorium

A Prompt Gamma Aktivacidos Analitika egy roncsoldsmentes elem- és izotOpanalitikai
modszer. Ez kiilondsen fontos olyan esetekben, amikor a vizsgalandd targy olyan értéket
képvisel, amely lehetetlenné teszi a mintavételezést. Ilyen eset az elézetesen betokozott, nagy
értékll dasitott minta, melynek az Osszetételével vagy tisztasdgaval kapcsolatosan kétségek
meriilnek fel. A nukledris adatok mérésénél, példaul a neutronbefogéasi rezonancidk
energiaspektrumanak a meghatdrozadsdnal, elengedhetetlen a minta Gsszetételének,
tisztasdganak az ismerete, mert ez jelentdsen befolyasolja a mérési eredményt.

Nemrég, Bulgariabol szdrmazd kozepesen dusitott mintakat kaptak az EU JRC IRMM (Geel,
Belgium) kutatoi, abbdl a célbdl, hogy jra mérjék a hafnium izotopok rezonenciabefogasi
hataskeresztmetszetét. Felmeriilt a lehetdsége annak, hogy a mintdk osszetétele nem felel meg
a mintakra meghatarozott adatoknak. Ezért méréseket végeztiink a *"®1""1"81°HfQ, dusitott és
egy természetes hatnium-oxid mintdn, amelyeket aluminiumtokba zartak.

Az eldadéasban a minték izotop-Osszetételének meghatarozasra kidolgozott mddszert mutatjuk

be.
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Fémmintak vizsgalata PGAA-val és kézi XRF késziilékkel

Maroti Boglarka, Belgya Tamas
MTA Energiatudomanyi Kutatokézpont, Nuklearis Analitikai és Radiografiai Laboratorium

A PGAA roncsolasmentes, tombfazis analizisre alkalmas nuklearis analitikai mddszer, melyet
évek ota alkalmazunk régészeti és anyagtudomdanyi targyak, koztik fémek Osszetételének
meghatarozasara. A modszer alkalmazhatosdganak azonban korlatot szab, hogy a fémek
esetében a mellékalkotok (pl. Sn, Zn, Pb, As, Sb) analitikai érzékenysége sokszor
0sszemérhetd, vagy kisebb, mint a fokomponenseké (pl. Fe, Cu), ezért a detektalas dinamika
tartomdnya nem teszi lehet6évé mar a szdzalékos koncentracional sem a mellékalkotdok
kimutatasat.

A 2011-ben vaséarolt Olympus gyartasi Delta tipust kézi XRF késziilékkel modunkban all
olyan elemek meghatdrozéasa is, melyek PGAA-val nem, vagy csak nehezen mérhetok. A
PGAA esetében az analitikai érzékenység a neutronbefogasi hatdskeresztmetszettdl fiigg,
amely izotoprol-izotopra rendszerteleniil valtozik. A kézi XRF a magnéziumnal kisebb
rendszdmu elemek kimutatdsdra nem alkalmas, a gerjesztési hataskeresztmetszet viszont a
rendszammal n6 és a rontgensugarzas hatasara keletkezé emisszios spektrum az adott elemre
jellemz6. Ez a kiilonbség bizonyos korilmények kozott segitségiinkre lehet a PGAA-val
meghatarozott tombi Osszetétel adatok kiegészitésére. Célunk azoknak a koriilményeknek
meghatarozasa, amelyeknél a kiegészités megbizhat6 tombi értékeket szolgaltat.

Az eléadasban bemutatom a problémat és ismertetem az uj XRF-késziilék tulajdonsagait.
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In-beam PGAA: legijabb eredmények

Laszl6 Szentmiklosi', Teschner Detre?, Ramzi Farra®, Robert Schlogl?

"Wagyar Tudomdnyos Akadémia Energiatudomdnyi Kutatokozpont, Nukledris Analitikai és
Radiografiai Laboratorium, 1525 Budapest, Pf. 49.
2Abteilung Anorganische Chemie, Fritz-Haber-Institut der Max Planck Gesellschaft,
Faradayweg 4-6 D-14195 Berlin, Németorszag

Az elmult években a PGAA modszert alkalmassa tettiik arra, hogy katalitikus kémiai reakciok
in-situ  tanulmanyozasaval [1] hozzajaruljon heterogén Kkatalitikus  folyamatok
mechanizmusanak értelmezéséhez. A szokvadnyos PGAA berendezés mintakamrajanak
helyére egy reaktort helyeztlink, amely egy kvarc csd, koriilotte termosztat és hdszigetelés
Ezen vékony aluminium folidval fedett ablakok taladlhatok a neutronok €s a gamma fotonok
szamara. A minta aktiv térfogatdbdl szarmazoé gamma fotonokat Compton-elnyomasos HPGe
detektorral mértiik.

Eddig két kémiai reakcidt vizsgaltunk részletesen, az alkinek parcialis hidrogénezését és az
un. Deacon-reakcidt, amely az elektrolizis kdrnyezettudatos alternativdjaként sésavgazbol
elemi klor eléallitasat teszi lehetévé heterogén fazist oxidacioval.

Az els6 esetben mennyiségileg mértik a katalizatorok (palladium, palladium-alapu
intermetallikus vegyiiletek (pl. PdGa, Pd3Gay) és komplex fémotvozetek) hidrogén felvételét
[2]. A palladium-alapt intermetallikus vegyiiletek esetében az elektronszerkezet d-héja
betoltotte valik, ennek kovetkeztében csokken a feliileti hidrogén adszorpcid és megszilinik a
tombfazis abszorpcioja. Ezaltal eldtérbe keriil a szelektiv hidrogénezés. Hasonlo viselkedést
figyeltiink meg a vegyes fémotvozet mintak esetében is, amelyek a Pd-nal 1ényegesen olcsobb
alternativat jelentenek.

A Deacon reakciot ruténium oxid, réz alapu és cérium oxid katalizatorokkal vizsgaltuk [3-4].
A keletkezd Cl, mennyiségét jodometrids titraldssal hatdroztuk meg. Mivel a betéaplalt
anyagaramban 1év6 oxigén felesleg noveli a reakciosebességet, a HCI/O; arany valtoztatasaval
Osszefiiggésbe hozhatjuk a reakcidsebességet a feliilet klorozottsagaval. Az eredmények
szerint a feliileten 1év0 klor mérgezi a katalizatort. A feliilet reakciokoriilmények kozott
csaknem telitett klorral és ez csak kis részben tavolithatd el az oxigén részaranyanak az
anyagaramban torténd novelésével. A feliiletnek csak egy kis hanyada vesz részt a katalitikus
folyamatban.
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Radioizotopok politikai céla alkalmazasai

Somlai Janos, Kovacs Tibor
Pannon Egyetem, Radiokémiai és Radiookologiai Intézet, Veszprém

A normal rendOrségi gyakorlatban is gyakran hasznaljak a targyak, személyek
valamilyen modon torténé megjeldlését. Igy felmeriilt a radioaktiv anyagok ilyen jellegii
alkalmazasa is. A Stazi titkos dokumentumai egyértelmiien bizonyitjdk, hogy 6k a
radioizotdpokkal torténd jelzés technikat a kriminalisztikai gyakorlatbdl adaptaltak.

Sajnalatos modon politikai, gazdasagpolitikai, esetleg egyéni szempontbdl eléfordul,
hogy egy személy ,utban van”. A vilaigban szamos moddszert hasznaltak az ilyen
nézeteltérések megoldésara, igy természetesen az ionizald sugarzdsok sem maradhattak ki a
repertoarbol. A radioizotopok ilyen céli alkalmazasanak kiilonosen nagy ,.elonye”, hogy
altalaban kissé megkésve fejti ki hatdsat (nincs hangjelzés, nincs vér, nincs azonnali dldozat),
igy az elkovetok konnyen eltdvozhatnak a helyszinrdl, illetve utélag sokszor nehezen
azonosithatd be pontosan az elkovetés helye, a végrehajtoé személye.

A cél éltaldban az, hogy lehetdleg ne deriiljon ki, mi okozta a megbetegedést, illetve a
halalt. Ezért igyekeztek ugy megtervezni a besugarzast, hogy a kiszemelt aldozat kb. a
félhaldlos dozisnak megfelelé mennyiséget kapja csak meg. Igy viszont nem 100%-0s
biztonsaglh az eredmény. Sok esetben nehéz a varhaté doézis pontos becslése. A nagyfoku
bioldgiai variabilitds, azaz az emberek jelentsen eltérd sugarérzékenysége tovabb ndveli a
bizonytalansagot.

Komoly rizikoét jelent az elkdvetd szempontjabol, hogy a radioizotopokhoz nehezebb
hozzaférni, mint a hagyomanyos eszkozokhoz, és ha kideriil, mi tortént, a sugarforras
utvonalanak nyomon kovetése elvezethet az elkdvetdkhoz, megbizokhoz, ami akar komoly
politikai bonyodalmakat is kivalthat.
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A reaktiv intermedierek szerepe fenol vizes oldatanak radiolizisében

Kozmér Zsuzsannal, Alapi Tﬁndel’z, Arany Eszterl, Dombi Andrésl, Takacs Erzsébet3,
Wojnarovits Laszlo®
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Sugarhatdskemiai Laboratorium, BUDAPEST

A szennyvizek szerves szennyezoinek eltavolitasara egy lehetséges technoldgia az ionizalo
sugarzassal torténd bontds, amely soran a kiillonbozd szerves szennyezOok hatékonyan és
adalékanyagok hozzdaddsa nélkiil lebonthatok. Ezen eljarast alkalmazva a célvegyiilet
mineralizacidja szabad gy6kds (OH, ey, 'H, HO2/O;™) folyamatokon keresztiil megy végbe.
A bontasi folyamatok optimalizaldsahoz sziikséges a mechanizmusok pontos ismerete, igy a
kevésbé tanulmanyozott, kisebb reaktivitasti gyokok szerepének megismerése. Kutatasaink
ezért arra iranyultak, hogy véltoztatva a reakciokoriilményeket befolydsoljuk a bomlés
gyokkészletét, és megfigyeljiik annak hatasat egy egyszerti szerkezetli modellvegytilet, a fenol
radiolizisére.

Kisérleteink soran 10 mol dm™ koncentracidju vizes fenololdatokat sugaroztunk be %o y-
besugarzoberendezéssel, kiilonbdzo oldott gazok (N2, O,, levegd €s N,O) jelenlétében, illetve
0,5 mol dm™ terc-butanol, mint hidroxilgydkfogé (‘OH-fogd) vagy 0,05 mol dm™ Na-formiat,
mint "OH-transzfer anyagok hozzdadasaval. A képzdd6 reaktiv oxigéntartalmi gyokok (ROS)
reakcioibdl szdrmazd H,O, koncentraciojabol is kovetkeztethetiink a ROS koncentrécidjara,
ezért annak képzddését a Cu'"-dimetilfenantrolin redukciojan alapuld modszerrel
spektrofotometridsan mértiik. A fenol bomlasat HPLC-s elvélasztassal kovettiik nyomon, MS
detektalassal.

N gaz jelenlétében a fenol bomlasaért a vizbél képz6d6 "OH-k, hidratalt elektronok (eaq) és a
kisebb koncentracioban jelenlevé hidrogén gyokok (‘H-ok) felelések. A fenol bomlasi
sebessége (1) Oy, levegd és N,O alkalmazasa esetén volt a legnagyobb, kozel megegyezd
mértékben. Oldott oxigén hatdsara az ‘OH reakcidiban keletkez6 ciklohexadienil gyokok
peroxi gyokké alakulnak, megakadalyozva ezzel az esetleges visszaalakulast. A N,O esetén az
"OH-k¢é konvertalt eqq -ok jarulhatnak hozza a nagy r-hez.

Adalékanyagok jelenlétében az r lecsokkent. Oxigénmentes mintdkban a ttlstlyban levd eqq -
ok jarulhatnak hozza a bomlashoz, mérsékelt modon. Az oxigén jelenlétében képzddo
hidroperoxilgy6kok/szuperoxid gyokionok (HO,/0,") szintén kis reaktivitdst mutatnak a
fenollal szemben.
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Koleszterinszint szabalyozok lebontasa ionizalo sugarzassal, vizes
kozegben: Kklofibrinsav

Csay Tamds, Racz Gergely, Takacs Erzsébet, Wojnarovits Laszl6
MTA Energiatudomanyi Kutatokozpont, Budapest
Manapsag egyre nagyobb érdeklédés Gvezi a szennyvizkezelés utan visszamaradd, nyomnyi
mennyiségli, toxikus szennyezOket (1). Ezek az anyagok -, mint példaul egyes
gyogyszermolekuldk, illetve metabolitjaik sokszor hosszi tavl, karos hatdssal vannak a
folyokban, tavakban taldlhato ¢élélényekre (2). Emellett, egyre gyakrabban taldlnak
gyogyszermaradvanyokat az ivovizben is. A legtobb toxikus anyag lebontasdban sikerrel

hasznalhatonak bizonyultak a nagyhatékonysagu oxidativ eljarasokon (AOP) alapuld
modszerek, koztiik a nagyenergiaji ionizald sugérzas (3).

/
TR AR

P1 and P2 P3 and P4

COCH

A Klofibrinsav (CFA) tobb koleszterinszint szabalyozd, mint a klofibrat, etofibrat és az
etofillinklofibrat aktiv metabolitja, mely vildgszerte gyakran ¢és viszonylag nagy
koncentracidban kimutathaté az élévizekbdél (2). A CFA lebontasara vizes kozegbdl y-
sugarzast (Co-60 forras) hasznaltunk, ekkor a degradacié a viz radiolizis koztitermékeinek
("OH, esq, "H) reakcidjaban megy végbe. Azt talaltuk, hogy az *OH még alacsony dozisok
esetén is hatékonyan képes a CFA lebontasara. Levegén 0,1 mM kocentracioban 0,7 kGy
dozis elegenddnek bizonyult a CFA termékekké torténd teljes atalakitasara. Ezzel szemben, a
€aqg még 5,0 kGy-nél sem volt képes az dsszes CFA molekula megbontaséara. Bizonyitottuk,
hogy a O; */HO,*-par nem reagal emlitést érdemléen a CFA-val. A MS-mérések alapjan
elmondhato, hogy a CFA és a *OH reakcidja szamos reakciotermékhez vezet, mint példaul
egyes hidroxilalt molekulak (Isd. 4bra). A toxicitas tesztek szerint az elsddleges (€s
masodlagos) termékek toxikusabbak, mint a kiinduldsi molekula.

() P. Verlicchi, M. Al Aukidy, E. Zambello, Sci. Total Environ., 2012, 429, 123-155.

(2) M. D. Hernando, A. Agiiera, A. R. Fernandez Alba, Anal. Bioanal. Chem., 2007, 387,
1269-1285.

(3) L. Wojnarovits, E. Takacs, Radiat. Phys. Chem. 2008, 77, 225-244.
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Radioanalitikai eljarasok felszabaditand6 anyagok radioaktiv
szennyezettségének meghatarozasahoz - OAH-utmutaté segédlete
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Zagyvai, Péter”; Pazmandi, Tamés™; Juhasz, Laszl6:

lEnergiaz‘ua’omdnyi Kutatokozpont, Budapest
2Orszdgos ., Frederic Joliot-Curie” Sugarbiologiai és Sugar-egészségiigyi Kutatointézet,
Budapest

A felszabaditasi eljaras célja, hogy korabban sugarvédelmi ellendrzés alatt allo 1étesitmények
leszerelésébdl szarmazd anyagokat, illetve sugarveszélyes tevékenység keretében hasznalt
eszkozoket ne radioaktiv hulladékként kelljen kezelni. Jelentds gazdasagi elényt jelent, ha
ezek az anyagok ujrahasznosithatok, vagy olcson, egyszerlien elhelyezhetok. A
felszabaditdsra a sugaregészségiligyi hatosag eseti engedélyt ad, ha igazolhatd, hogy a
felszabaditott anyagok ujrafelhasznalasabol, ujrahasznositdsdbdl vagy nem-radioaktiv
hulladékként vald kezelésébdl szarmazd egyéni sugarterhelés nem haladja meg a 30 uSv/év
effektiv dozist.

Az Energiatudomanyi Kutatokdzpont, az OSSKI és a BME Nuklearis Technikai Intézete tobb
éves kozos kutatasi projektet hajt végre az Orszagos Atomenergia Hivatal tamogatasaval. A
négy éves, idén zdarulod feladat targya ,,Nukledris 1étesitmények leszerelése soran keletkezd
nagy mennyiségll, kisaktivitasi hulladék felszabaditdsdhoz sziikséges jogi hattér miiszaki
megalapozédsa”. Az eddigi egyeztetett, de kiilon készitett jelentések kutatasi anyagabdl ebben
az évben Osszeallitjuk egy leszerelési Utmutatd tervezetét. Az uUtmutatdhoz két segédlet
késziil:

* Dozisszamitasi forgatokonyvek a felszabaditandd anyagoktdl szarmazo sugarterhelés
modellezésére

* Radioanalitikai moddszerek a felszabaditand6 anyagok radioaktiv szennyezettségének
meghatarozasahoz

Eldadasunkban az utobbi segédlet tervezett tartalmat ismertetjilk. A felszabadités
alapkategoriaja a veszélyességi index:

C..
S = ZL, ahol ca; a felszabaditando anyagban jelenlévd i-edik radionuklid koncentracioja
—~ RL, '

(Bg/kg vagy Bg/m?), RL; pedig erre a radionuklidra vonatkozé referenciaszint. A
felszabadithatosag feltétele S<1. Azok az analitikai modszerek javasolhatok a vizsgalatokhoz,
amelyek
o legalabb a referenciaszint 5%-dnak megfeleld kimutatdsi érzékenységgel
alkalmazhatok az adott matrix esetén;
e alkalmasak igen nagy mennyiségli felszabaditand6 anyag (pl. épitési tormelék)
reprezentativ, gyors analizisére;
e konnyen telepithetéek, példaul mobil vizsgal6 allomaésra is.
Nagy mennyiségli, ismert eredetli (,,szennyezéstorténetli””) anyagok esetében eldnyos lehet a
kulcsnuklid-modszer alkalmazasa. Eldadasunkban példakkal illusztraljuk a fentieket.

72



Rejtozkodo radiokarbon: talajvizben oldott és szerves?!

Janovics R(’)bertl, Molnar Anita®?, Orsovszki Juditz, Rinyu Lasz16*,
Veres Mihaly®, Bodnar I1diké®, Molnar Mihaly*

YHertelendi Ede Kornyezetanalitikai Laboratorium, MTA ATOMKI — Isotoptech Zrt.

dernyezet- és Vegyeszmérnoki Tanszék, Debreceni Egyetem

Talajvizfigyeld monitoring rendszerek {iizemeltetése esetén 4ltaldban az oldott
szervetlen frakcid mintdzas és mérése megoldhatd a C-14 vizsgalatok céljara. Egy véletlen
megfigyelés arra utalt, hogy radioaktiv hulladéktarozok esetén érdemes lehet vizsgélni az
oldott szerves fazisban jelenlévd radiokarbon tartalmat is. Ennek legfébb akadalya az, hogy
altalaban rendkiviil kis anyagmennyiségek C-14 vizsgalatdit kell megoldani. Ennek
kikiiszobolésére nagyérzékenységli modszert fejlesztettiink a viz teljes (szerves €s szervetlen
egyiitt) oldott széntartalmdnak egyiittes mérésre, a gyorsitds tomegspektrométeres (AMS)
méréstechnika alkalmazasa mellett. A tanulményban a modszer elsd laboratoriumi tesztjeit
mutatjuk be, illetve az elsé valodi eredményeit a Pilispokszilagyt RHFT Telephely

talajvizkutaibol nyert mintak esetén.
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Bevezetés

A Nemzetkozi Atomenergia Ugyndkség (NAU) biztositéki (safeguards) rendszerének
legfobb célja békés célbol felhasznalt nukledris anyag nuklearis fegyverekhez torténd
atiranyitasanak megel6zése, megakadalyozasa. A dorzsmintavételt mint a kornyezeti
mintavételezés egyik leghatékonyabb eszkdzét 1996 6ta alkalmazzdk a NAU safeguards
ellendrei rutinszer(i biztositéki intézkedésként. A dorzsmintavétel célja egyrészt igazolni azt,
hogy az adott nuklearis létesitményben csak bejelentett nuklearis anyag talalhatd, masrészt
feltarni esetleges eltitkolt nukleéris tevékenységet és/vagy anyagot a dorzsmintadk U- és Pu-
tartalmanak tombi, illetve részecske-analitikai elemzésével.

Mig a tombi analizis az aktiniddk radiokémiai modszerekkel torténd elvalasztasat
kovetden az U- és Pu-tartalom teljes mintaban valé meghatarozasat foglalja magaba, addig a
részecske-analizis safeguards dorzsmintakbol szarmazéd egyedi részecskék U- és Pu-
tartalmanak meghatarozasat jelenti. Mindkét analizis esetében az U- és Pu-tartalom
meghatdrozasa tobbnyire tomegspektrometriai modszerekkel (pl.: induktiv csatolast plazma
tomegspektrometria (ICP-MS), masodlagos ion tomegspektrometria (SIMS), termikus
ionizacios tomegspektrometria (TIMS)) torténik.

Az vizsgélatok eredményei (U- és Pu-tartalom, izotoparanyok, izotoposszetétel) un.
safeguards kovetkeztetésként feltdrhatnak eltitkolt nukledris tevékenységet vagy igazolhatjak,
hogy a nukleéris fegyverrel nem rendelkezd részes orszag bejelentett nuklearis tevékenységet

folytat.

Ceélkituzeések

Doktori munkam célja olyan érzékeny tombi €s részecske-analitikai modszerek fejlesztése
volt, melyek alkalmasak dorzsmintdk aktinida-tartalmanak (U, Th, Np, Pu, Am és Cm)
meghatarozasdra nuklearis és/vagy  tomegspektrometriai  modszerekkel, valamint
dorzsmintdkbol szarmazd egyedi részecskék U-izotoposszetételének mérésére lézer ablacios
ICP-MS (LA-ICP-MS) moédszerrel.

Az U és Pu mellett egyéb aktinidak, mint Th, Np, Am és Cm meghatarozasa lehetdséget
nyujt ugyanazon mintarol még tobb informacié gyljtésére, mellyel a dorzsmintik
elemzésének eredménye alapjan levont kovetkeztetések (un. safeguards konkluziok)
megbizhatosadga novelheto.

A safeguards dorzsmintdk elemzése soran tobbnyire tomegspektrometriai modszereket
alkalmaznak, ugyanakkor aktinidak nuklearis moddszerekkel, mint példaul az alfa-
spektrometriaval is meghatdrozhatok. A nukledris és tomegspektrometriai modszerek
kombinaldsa ritkdn alkalmazott, pedig ezaltal nemcsak az eredmények megbizhatosaga
novelhetd (azon izotdpok eredményeinek Osszehasonlitdsaval, melyek mindkét technikéaval
elemezhetdk), hanem egyetlen mintarol bévebb informécidhoz is juthatunk (szamos izotop
csak az egyik mddszerrel elemezhetd).

A tombi analizis a dorzsminta egészére, atlagos hasaddanyag tartalmara vonatkozdan
szolgaltat informaciot, a kornyezetbe kikeriilt hasaddanyag azonban tobbnyire szilard
radioaktiv részecskék formajaban talalhatdé meg. Alfa-sugarzo és/vagy hasadoanyagot
tartalmaz6 részecskék azonosithatok, lokalizalhatok és sziikség szerint mikromanipuldlhatok.
Ezen részecskék U-izotoposszetétele nagy érzékenységgel vizsgalhatod, mivel az analizist nem
zavarja a minta természetes radioaktiv hattere. Az egyedi részecskék vizsgalataval kapott
eredmények nagy lehetdséget rejtenek. Az eredmények alapjan ugyanazon dorzsmintarol
szarmazd, de kilonboz6é eredetii részecskék is azonosithatok, amivel akar eltitkolt
tevékenység is feltarhatdo un. elfedési tevékenységek (pl.: nagy mennyiségli bejelentett
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nuklearis anyag létesitményen beliili kibocsatdsa) alkalmazisa esetén is. Tovabbd a NAU
safeguards rendszerének hatékonysaga ndvelhet6 a megbizhatobb ¢és szélesebb kori
informaciok birtokaban.

Eredmények

A doktori értekezés irodalmi Osszefoglaloja csak roviden foglalkozik az elméleti
alapokkal (kémiai elvalasztasi eljarasok, méréstechnikak) és inkabb azon specidlis részekre
Osszpontosit, melyek szorosan kapcsolodnak a témdahoz. Elséként a NAU safeguards
rendszerét, mint jelen disszertacid alapjat mutatom be a safeguards dorzsmintdk elemzése
szempontjabol. Ezutan rovid osszefoglaldt adok az aktinidak - elvalasztasuk szempontjabol -
fontos tulajdonsagairol. Az aktinidak tombi analizisét bemutatd fejezetben az aktinidak
elvalasztasi modszereit foglalom Ossze, majd az irodalomban fellelhetd olyan radiokémiai
modszereket mutatok be, melyek alkalmasak az aktiniddk egymas melletti elvalasztasara,
valamint a kisérleti munka sordn alkalmazott mérési modszereket (alfa-, béta- (folyadék
szcintillaciés szamlalas), gamma- és tomegspektrometria) is roviden Osszefoglalom. Az
irodalmi 0sszefoglalot végiil az aktinidak részecske-analizisének targyalasaval zarom.

A doktori értekezés kisérleti része két fo témat Olel fel: radioanalitikai modszerek
fejlesztése aktinidak meghatarozasara alfa-spektrometriaval és/vagy ICP-MS-sel, valamint
modszerfejlesztés  safeguards  dorzsmintdkbol  szarmazé  egyedi  részecskék  U-
izotoposszetételének meghatarozasara LA-ICP-MS-sel.

Radiokémiai elvalasztasi modszer adaptalasa aktinidak (Th, U, Pu és Am)
meghatarozasara safeguards dorzsmintakban alfa-spektrometriaval

Kismennyiségli kornyezeti mintak analizisére kidolgozott radioanalitikai modszert
adaptaltam sikeresen safeguards dorzsmintakban el6forduld aktinidak (Th, U, Pu és Am) alfa-
spektrometriaval torténd meghatarozasara.

Elséként tobb kiilonb6z0 minta-elokészitési eljarast (égetés, hamvasztas, savas €s
mikrohulldma roncsolas) tanulményoztam a dorzsmintak szamara leghatékonyabb eljarés
kivalasztasa érdekében. A dorzsmintdk egyszerli minta-matrixanak koszonhetéen az
el6koncentralas lépése elhagyhatd, ezzel azonban a Pu +IV oxidéacids allapotba torténd
bedllitdsa bonyolultabba valt. A moddositott eljarasban a redukcios 1épés soran a Mohr-so6
mellett hidrazin adagolédsa is sziikségessé valt a minél teljesebb redukcio eléréséhez, mely
rodanid-probaval ellendrizheté. Ez a modositas a terheld oldatban hidrazin-felesleg jelenlétét
eredményezte, ezért a Pu(IV) bedllitdsdhoz a hidrazin mennyiség fiiggvényében feleslegben
kellett adagolni a NaNO»-t.

Az adaptalt radiokémiai modszerrel a kdvetkezd izotopok hatirozhatok meg: 222Th, 2°Th,
232Th, 234U, 235U, 238U, 238Pu, 239'24°Pu, 241Am, 282Cm ¢és #32%cm, Meghataroztam az elérhetd
kimutatasi hatarokat (0,2-7,2 mBg/minta a mérési koriilményektdl fiiggben), valamint a
jellemz6 kémiai visszanyeréseket: 77% + 5% (Am), 67% + 12% (Pu), 51% = 16% (Th) és
73% £ 7% (V).

Nuklearis létesitményekben végzett hazai safeguards ellendrzések soran vett dorzsmintak
elemzésével demonstraltam a modszer hatékonysagat, valamint safeguards célokra valo
alkalmazhatosagat. Néhany létesitmény esetében sikeriilt azok nuklearis tevékenységének
nyomait azonositani, pl.: természetes Osszetételli U-t mutattam ki dorzsmintdkban, melyeket
U30g koncentratumot (in. yellow cake-et) is elallito tizemben vettek.
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Modszerfejlesztés Th, U, Np, Pu és Am(Cm) elvalasztasara egyetlen extrakcios
kromatografias oszlopon

A fenti radiokémiai mddszert tovabbfejlesztettem, mely ezaltal képessé valt a Th, U, Np,
Pu ¢és Am(Cm) elvéalasztisara egyetlen extrakcidos kromatografids oszlopon, mig az
irodalomban kozzétett moddszerek jelentds hanyadaban ezt a feladatot tobb extrakcids
kromatografids és/vagy ioncseréld oszlop alkalmazasaval tudjak csak megoldani. A médszer
az aktiniddk oszlopon torténd oxidacios allapotainak szelektiv beallitasa mellett az alfa-
spektrometria és az ICP-MS technikdk kombinaciojan alapul, i 5gy nemcsak a me§hatarozhato
izotopok kére boviilt jelentsen (°Th, 2°Th, #2Th, 2*U, U, (*°v), 28U, “'Np, *8pu,
239Pu, 240Pu, 241Pu, 241Am, 220m &s 244Cm), hanem az eredmenyek megbizhatosaga is
javult a fliggetlen mérési modszerekkel ugyanarra az izotdpra kapott eredmények
Osszehasonlithatosaga révén.

Meghataroztam a mddszerrel elérhetd kimutatasi hatarokat (pl.: 0,001 mBq g* 2%y (ICP-
MS), 0,004 mBq g #8U (ICP-MS), 0,6 mBq g* **®Pu (alfa-spektrometria), 0,4 mBq g™* “*Pu
(ICP-MS) és 0,5 mBq g™ ***Am (alfa-spektrometria) esctében), valamint a jellemz8 kémiai
visszanyeréseket, melyek az 6sszes vizsgalando aktinida esetében 50% felettinek bizonyultak,
ami Osszetett radioanalitikai modszer esetében elfogadhatonak tekintheték. Elvégeztem a
modszer validalasat hiteles referenciaanyag, valamint a NAU standard dérzsmintainak
elemzésével.

A kisérletek soran a TRU extrakcidos kromatografias gyanta néhany érdekes
tulajdonsagara is fény deriilt. Bebizonyitottam, hogy a Np TRU oszlopon torténd oxidacios
allapot bedllitasa csak bizonyos oxidacios allapotok esetén lehetséges: viszonylag magas Ti-
koncentracié (>0.05 mol 1) mellett a Np(IV) oxidalhatd Np(VI)-ta Ti(IV) segitségével és a
Np(V]) redukalhatdo Np(IV)-gyé Ti(IIl) segitségével, de a TRU oszlopon nem allithatok be a
Np(III) és a Np(V) oxidacios allapotok egyik vizsgalt redoxi reagenssel (K»S;0s, NaSOs,
TiCI3; KMnO4, NaNOz, KzSzOg, KzCrzO7 and TiC|4) sem. Tovébbé megmutattam, hogy a Ti

crer

A safeguards mintidkban eléfordulé U és Pu meghatirozasira a NAU-nél
alkalmazott modszer tovabbfejlesztése

A NAU kornyezeti mintdkban U és Pu meghatarozasara szolglé médszerét modositottam
annak érdekében, hogy a mintakban 2%8py is meghatarozhat6 legyen A modszer az alfa-
spektrometria és az ICP-MS technikik kombinaldsan alapul. A “*Pu mennylsege az alfa-
spektrometriaval meghatarozott 238py | 239240py, 1zotOparanybol szamithatd a 2%9py ¢s 2Py
mennyiségének ismeretében, melyeket az ICP-MS mérés szolgaltat. Az értekezésben a
szamolasi moddszer ismertetése mellett a hibaszamitast részletesen targyalom, mivel a
végeredmény két fiiggetlen mérési eredmény kombinalasabol adodik, ami bonyolitja a mérési
eredmény szordsanak becslését. A mérési ¢€s szamitdsi modszereket mindsitett
referenciaanyagok, illetve valddi safeguards ellendrzésbdl szarmazé mintdk elemzésével
teszteltem. Megallapitottam, hogy a modszerrel kevesebb, mint 10 fg-nyi 28Bpy s
meghatarozhato hozzavetdleg 6%-os teljes bizonytalansaggal.

Az alfa-spektrometria és az ICP-MS kombinacidja lehetdvé tette a *Pu meghatarozasat
is, ezaltal javulhat az un. safeguards konkliziok megbizhatosdga, melyek a safeguards
dorzsmintdk elemzésének eredményein alapulnak. A mddszer gyakorlati alkalmazasra kertilt a
NAU Tiszta Laboratériuméban.
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Modszerfejlesztés safeguards dorzsmintakrol szarmazo egyedi részecskék U-
izotoposszetételének meghatarozasara LA-1CP-MS médszerrel

Osszetett, fiiggetlen eljarasokbol allo modszert fejlesztettem, mely alkalmas safeguards
dorzsmintakrdl szarmazd egyedi részecskék U-izotopoOsszetételének meghatarozasara LA-
ICP-MS moddszerrel.

A részecskéket a dorzsmintakrol impaktorral tavolitottam el, €s ezaltal kdzvetleniil egy
megfelel6 membransziirdre juttattam. Ez a membransziird képezte a mintatartd alapjat, melyet
kifejezetten igy alakitottam ki, hogy megfeleljen a mddszer egyes eljarasai altal tdmasztott
Osszes kovetelménynek.

Alfa-sugarz6 anyagot tartalmazo részecskék azonositasara szilardtest nyomdetektorokat
(tovabbiakban nyomdetektor) alkalmaztam. Az azonositas eljardsdnak minden egyes 1épését
(expozicid, maratas, optikai mikroszkopos vizsgalat) teszteltem és optimalizaltam.

A nyomdetektorok alkalmazéasa lehetdvé tette szamomra, hogy a részecskéket az tn. 6-
pontos algoritmus segitségével lokalizaljam, valamint az Gn. 3-pontos algoritmus segitségével
relokalizaljam. Ezzel a modszerrel pontos koordinata-meghatdrozast értem el. A hasznalt
algoritmusok matematikai alapjat részletesen bemutatom a disszertacioban. A lokalizacios és
relokalizadciés modszereket teszteltem ¢és optimalizaltam. Tesztmintdk vizsgélatdval
meghataroztam a modszerekkel elérhetd legnagyobb pontossagot: 10 = 7 um a 6-pontos
algoritmussal torténd lokalizacio és 7 = 6 um a 3-pontos algoritmussal torténd relokalizacio
esetében.

Részecskék mikromanipuldlasara alkalmas eljaradsokat is fejlesztettem, melyeket szintén
teszteltem ¢és optimalizaltam. Az eljarasokat a gyakorlatban is alkalmaztam a paksi
atomerdm primer és szekunderkdri hiitdvizébdl szarmazo részecskék vizsgalatara.

Az azonositott és lokalizalt részecskék U-izotdposszetételét LA-ICP-MS modszerrel
hatdroztam meg és két szamitdsi modszert is javasoltam az izotdparanyok és atom- vagy
tomegszazalékban megadott eredmények kiszamitasdra. A mérési, illetve a szamitasi
modszereket teszteltem és optimalizaltam.

Végiil a teljes modszert az eljarasok kiilonb6z6 kombindcidjaval is teszteltem annak
érdekében, hogy bizonyitdst nyerjen a moddszer rugalmassaga és safeguards célokra vald
alkalmazhatdsaga. Elvégeztem a mddszer validalasat - szintén kiilonb6z6 kombindciokban -
kiilonbozé U-0sszetételli lefoglalt nukleéaris lizemanyag pasztillakrol szdrmazo részecskék
elemzésével.

Tézispontok

1. Kismennyiségli kornyezeti mintdk analizisére kidolgozott radioanalitikai moddszert
adaptaltam sikeresen safeguards dorzsmintakban aktinidak meghatarozasara. A kovetkezo
izotopok hatdrozhatok meg az alfa-spektrometrian alapulé modszerrel: 228Th, 230Th, 232Th,
234U, 235U, 238U, 238Pu, 23 '24°Pu, 241Am, 282Cm gs #32%4cm, Meghataroztam az elérhetd
kimutatasi hatarokat (0.2-7.2 mBg/minta a mérési koriilmények fiiggvényében), valamint a
jellemzd kémiai visszanyeréseket: 77% + 5% (Am), 67% + 12% (Pu), 51% + 16% (Th) és
73% + 7% (U). Nuklearis 1étesitményekben zajlott hazai safeguards ellendrzések soran vett
dorzsmintak elemzésével demonstraltam a modszer hatékonysagét, valamint safeguards
célokra valo alkalmazhatosagat.

2. A fenti radiokémiai modszert tovabbfejlesztettem, melynek eredményeként képessé valt a
Th, U, Np, Pu és Am(Cm) elvalasztasara egyetlen extrakcios kromatografias oszlopon az
aktinidék oszlopon torténd oxidacios allapotainak szelektiv beéllitasa révén. A modszer az
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alfa-spektrometria és az ICP-MS technikdk kombinacidjan alapul, igy nemcsak a
meghatarozhatd izotdpok kére béviilt (?3Th, Z°Th, *?Th, U, *°U, (*°U), Z8U, ®'Np,
238Pu, 239Pu, 240Pu, 241Pu, 241Am, 22Cm  é&s 243’244Cm), hanem az eredmények
megbizhatosaga is javult. Meghataroztam a modszerrel elérhetd kimutatasi hatarokat (0,001
mBq g ?*°U (ICP-MS), 0,004 mBq g* #**U (ICP-MS), 0,6 mBq g* #***Pu (alfa-
spektrometria), 0,4 mBq g* *°Pu (ICP-MS) és 0,5 mBq g™ **Am (alfa-spektrometria)
esetében), valamint a jellemz6 kémiai visszanyeréseket is, melyek az Osszes vizsgalando
aktinida esetében 50%  felettinek bizonyultak, ami elfogadhatonak tekinthetd Osszetett
radioanalitikai mddszer esetében.

. Bebizonyitottam, hogy a Np TRU oszlopon torténd oxidacids allapot bedllitdsa csak
bizonyos oxidacios allapotok esetén lehetséges: viszonylag magas Ti-koncentracié (>0.05
mol ) mellett a Np(IV) oxidalhatd Np(VI)-ta Ti(IV) segitségével és a Np(VI) redukalhato
Np(IV)-gyé Ti(IIl) segitségével, de a TRU oszlopon nem allithatok be a Np(III) és a Np(V)
oxidacios allapotok egyik vizsgalt redoxi reagenssel (K»S;0s, NaSOs, TiCls; KMnO,,
NaNO,, K;S,0s, K,Cr,0; and TiCl;) sem. Tovabba megmutattam, hogy a Ti -

crer

A Nemzetkozi Atomenergia Ugyndkség (NAU) kornyezeti mintidkban U és Pu
meghatarozasira szolgdldé modszerét modositottam annak érdekében, hogy a mintdkban
288p|| is meghatarozhaté legyen. A modszer az alfa-spektrometria és az ICP-MS technikak
kombinalasan alapul. A “*Pu mennyisége az alfa-spektrometridval meghatarozott 28py |
239240py jzotdparanybol szamithato a **Pu és *°Pu mennyiségének ismeretében, melyek
eredményét az ICP-MS mérés szolgaltatja. Megallapitottam, hogy a médszerrel 10 fg-nyi
28p is meghatarozhaté hozzavetdleg 6%-os teljes bizonytalansaggal. Az alfa-
spektrometria és az ICP-MS kombinacigja lehetdvé tette a 28py meghatarozasat is, ezaltal
javulhat a safeguards dorzsmintdk elemzésének eredményein alapuld, un. safeguards
konkliziok megbizhatosaga. A modszer gyakorlati alkalmazasra keriilt a NAU Tiszta
Laboratoriumaban.

Osszetett részecske-analitikai modszert fejlesztettem, mely alkalmas safeguards
dorzsmintakrol szarmazo, egyedi részecskék U-izotoposszetételének meghatarozasara LA-
ICP-MS modszerrel. A modszer t6bb fliggetlen eljarasbol épiil fel: (1) vakuum-impaktorral
torténd részecske-eltavolitas, (2) alfa-sugarzo anyagot tartalmazo részecskék azonositasa
szilardtest nyomdetektorokkal, (3) a részecskék bazistranszformacion alapulo lokalizalasa
és re-lokalizalasa, (4) mikromanipulacio és (5) az egyedi részecskék (>10 pm) LA-ICP-MS
technikdval torténd elemzése. Az egyes eljarasok tetszés szerint kombinalhatok. A
modszert kiilonbozé U-Osszetételll lefoglalt nukleéris lizemanyag pasztillakrol szarmazo
részecskék elemzésére alkalmaztam.
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particles in Safeguards swipe samples — konferenciacikk és poszter; Symposium on
International Safeguards: Preparing for Future Verification Challenges, 2010. november
1.-5., Bécs, Ausztria

Micsik Zs., Vajda N., Széles E., Katona R. Mddszerfejlesztés nukledris biztositéki célii
dorzsmintakban  talalhato  egyedi  forrd részecskék analizisére — Hevesy kiilondijas
konferenciacikk és eléadas; Oszi Radiokémiai Napok 2010, 2010. oktober 20.-22., Keszthely

Vajda, N., Molnér, Zs., Macsik, Z., Széles, E., Hargittai, P., Toth Pintér Csordas, A., Pintér, T.
Corrosion particles in the primary coolant of VVER-440 reactors — konferenciacikk és el6adas;
Nuclear Plant Chemistry Conference, 2010. oktober 3.-7., Quebec City, Kanada

Macsik, Zs., Shinonaga, T. Kornyezeti mintik Pu tartalmdnak nagy pontossdgii meghatdrozdsa
biztositéki ellendrzések céljabol — Hevesy-dijas (2. helyezett) konferenciacikk és eldadas; Oszi
Radiokémiai Napok 2009, , 2009. oktober 14.-16., Pécs

Macsik Zs., Vajda N., Bene B., Varga Zs. Radioanalitikai és mikroanalitikai mo’dszgrek
fejlesztése dorzsmintakban taldlhato aktinidak elemzésére — konferenciacikk és el0adas; Oszi
Radiokémiai Napok 2008, 2008. oktober 28.-30., Hajduszoboszlo

Macsik, Z., Vajda, N., Bene, B., Varga, Zs. Development of Radioanalytical and
Microanalytical Procedures for the Determination of Actinides in Environmental Samples —
ENEN dijas konferenciacikk és eldéadas; International Youth Nuclear Congress 2008 (I'YNC
2008), 2008. szeptember 20.-26., Interlaken, Svajc
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Konferencia és szeminarium eléadasok és poszterek

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Mécsik Zs., Vajda N., Groska J., Széles E. Th, U, Np, Pu és Am egymas melletti elvdlasztdsa

egyetlen extrakcios kromatogrdfids oszlopon — eléadas; Oszi Radiokémiai Napok 2011, 2011.
oktober 26.-28., Sopron

Macsik Z., Széles E., Stefanka Z., Vajda N. Localization and analysis of single uranium
particles by LA-ICP-SFMS - poszter; European Winter Conference on Plasma
Spectrochemistry, 201 1. januar 30. februar 4., Zaragoza, Spanyolorszag

Macsik Zs., Széles E. Modszer fejlesztése forrd részecskék azonositisira és lokalizaldsdra
biztositeki részecske-analizis céljara — eldadds; XXXV. Sugiarvédelmi Tovabbképzo
Tanfolyam, 2010- aprilis 27.-29., HajdGszoboszlo

Macsik, Z. IAEA Fellowship at the Clean Laboratory, SAL - 10/11/08-08/05/09 — elGadas;
Seminar in the Safeguards Analytical Laboratories (SAL), International Atomic Energy
Agency (IAEA), 2009. majus 15., Seibersdorf, Ausztria

Macsik, Z. Experiences on environmental sampling and analysis for safeguards purposes in
Hungary — eléadas; International Training Course on Implementation of State Systems of
Accounting for and Control of Nuclear Material, 2008. junius 23. - julius 4., Moscow,
Oroszorszag

Vajda, N., Torvényi, A., Kis-Benedek, G., Kim, C.K., Macsik, Z., Bene, B. Method development
for the simultaneous determination of actinides using mass spectrometric and LSC techniques —
eléadas; LSC 2008 — Advances in Liquid Scintillation Spectrometry, 2008 majus 25.-30.,
Davos, Svajc

Macsik Zs., Bene B., Vajda N.: Kornyezeti mintik elemzése biztositéki (safeguards) célbol —
eléadas; XXXIII. Sugarvédelmi Tovabbképzé Tanfolyam, 2008. majus 6.-8., Hajdiszoboszlo

Macsik, Z., Vajda, N., Suranyi, G.: Method development for the determination of actinides and
studies on actinide speciation in coolant — poszter; ACTINET Plenary Meeting, 2008. marcius
18.-20., Avignon, Franciaorszag

81



Radioaktiv fémionok megkotodése foldtani képz6dményeken

Sorption of radioactive metal ions on natural clay samples

Nemes Zoltan, Nagy Noémi

A nukledris erdmiivek biztonsagos miikodtetésének sarkalatos problémaja a keletkezd
radioaktiv hulladék biztonsagos tarolasa, amely olyan geologiai képzédményekben oldhato
meg, amelyek évezredekig valtozatlanok maradtak ¢és varhatéban maradnak is. Az
agyagrétegeket vizzard tulajdonsdguk teszi alkalmassd a veszélyes anyagok biztonsagos
tarolasara. Az agyagok f6 komponensként a rétegracsos agyagasvanyok, amelyek rétegkozi
térben kicserélhetd fémionok és viz kotddhet meg. Ez az ionmegkotd €s ioncsere tulajdonsag
a rétegracsos agyagasvanyok legfontosabb tulajdonsidga. Ezen a tulajdonsag vizsgalatan
keresztiil informéciot nyerhetiink a rétegracsos szilikatok feliileti-kémiai viselkedésére.

Munkam elsé részében a stroncium(Il)-ion kicserélddésének kinetikajat vizsgaltam
kiilonboz6 agyagasvany tartalmua természetes mintdkon, hogy meghatadrozzam a kicserélddés
sebességét és az egyensuly bedllasahoz sziikséges 1dOt a szilard és a folyadék fazis kozott.

Munkdm masodik részében egyensulyi feltételek kozott kiilonbozd agyagésvany
tartalmu természetes mintdkon vizsgaltam a stroncium(Il)-ion ioncseréjének fiiggését a
koncentraciotol, amibdl az agyagdsvanyok ioncsere kapacitasat lehet meghatidrozni. Ezen
egyensulyi eredményeken vizsgaltam tovabba az egyértékli ioncserénél felallitott linearis
modell helyességét, amely az egyes asvanyos OsszetevOk hozzédjarulasat irja le az ioncsere
teljes folyamatahoz.

Munkédm harmadik részében a cézium megkdtddésének szemeseméret és homérseklet
fliggését vizsgaltam kvarcon, mivel a felhasznalt természetes szorbensek egy része
tartalmazott kvarcot kiilonb6z6 modosulatokban.

Munkdm negyedik részében az agyagasvany rétegkdzi terében megkotott
stroncium(ll)-ion eltavolithatosaganak kinetikajat vizsgaltam kiilonb6z6 deszorbeald oldatok
segitségével.

Z. Nemes, N. M. Nagy and J. Konya, Kinetics of strontium ion adsorption on natural clay samples. J.
Radioanal. Nucl. Chem. Vol. 266, No. 2 (2005) 289293

J. Konya, N. M. Nagy and Z. Nemes, The effect of mineral composition on the sorption of caesium ion
on geological formations. J. Colloid Interface Sci. 290(2005) 350-356

Z. Nemes, N. M. Nagy, A. Komlosi and J. Konya, The effect of mineral composition on the intraction of
strontium ions with geological formations. Appl. Clay Sci. Vol. 32, Iss. 3-4, (2006) 172-178
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PET radiogyogyszerek eldallitasanak és alkalmazasanak perspektivai

Mikecz Pal, Németh Enik6, Miklovicz Tiinde, Potari Norbert, Szikra Dezso, Joszai Istvan
Debreceni Egyetem, Orvos és Egészségtudomanyi Centrum, Nukledris Medicina Intézet

A molekularis képalkotd eljarasokban a pozitron emissziés tomografia specialis
szerepet jatszik, annak az egyedi tulajdonsaganak kdszonhetéen, hogy specialis molekuldk
sorsa nyomon kdvethetd az €16 szervezetben. A rutin betegellatds céljara néhany tucat , mig
kutatasi célokra tobb szaz molekula eldallitasa valosult meg vilagszerte. Jelzési célokra az
izotopok széles valasztéka all rendelkezésre:

e a ‘“klasszikus” rovid felezési idejii O-15, N-13, C-11 and F-18;
¢ halogén izotopok mint Br-75, Br-76 1-121, 1-125;
e valamint fémek Sc-44, Ga-68, Cu-62, Cu-64, Zr-89.

Ezen izotdpok koziil a C-11 és a F-18 legfontosabbak. Bar a C-11 felezési ideje igen
rovid, de barmely endogén molekulaba beépithetd, hala az elmult években kifejlesztett
sokrétlh kémiai modszereknek. A C-11 izotdép hasznalatdval endogénnek megfeleld
molekulak, gyogyszerek sorsa kdvetheté nyomon a az €16 szervezetekben. A fluor-18 izotdp
bevitele a molekulakba némiképp megvaltoztatja azok tulajdonsagait, ezért hasznalhatésaguk
korlatozottabb. Azonban hosszabb felezési ideje ¢€s kedvezobb nuklearis tulajdonsaguk miatt
gyakrabban keriilnek alkalmazasra. Az egyéb pozitron sugdrzé halogén és fém izotopok
felhasznalasa jelenleg sziik korii, foként peptidek illetve antitestek jelzése szoritkozik, amikor
is lassu folyamatok nyomon kdvetése a cél.

A fenti és egyéb specifikus radiogyogyszerekre a hazai klinikai gyakorlatban is

sziikség lenne, amint az a kdzelmultban lezajlott interdiszciplinaris konferencidkon is tobb
oldalrél elhangzott. Azonban a humdn felhasznalds palettajanak szélesitése a jelenlegi
torvényi szabalyozas mellett csak ugy lenne biztosithatd, ha minden jonnan bevezetendd
anyagra forgalomba hozatali engedélyt szerezne az eldallito. Ez éles ellentétben all a legtobb
fejlett orszagban létezé gyakorlattal. Ezekben az orszdgokban szamos kiprobalt pozitron
emittalo diagnosztikum is a vizsgalod orvosok rendelkezésére all. Eurdpaban bar tobb cég és
kutatolaboratorium rendelkezik FDG forgalombahozatali engedéllyel, azonban tovabbi fluor-
18 1izotdppal jeldlt (fluorid, FDOPA, F-kolin) vegyiiletet csak egy radiogyodgyszer
eléallito/forgalmazd cég regisztralt. A PET vizsgédlohelyek ennek ellenére rutin
vizsgalatokban hasznaljak a diagnosztikumok széles spektrumat kiilonb6zé helyi
szabalyozasok alapjéan.
A Debreceni Egyetem OEC NMI Radiokémiai Centrumédban 0Osszeallitottunk egy
,radiogyogyszerpolc”-ot, ahol sejtes ¢és kisallat kisérletek céljara szamos jelzett vegyiilet
elérhetd. Tumorok kutatdsahoz fejlesztettiik ki a sejt proliferacié mértékének jellemzésére
alkalmazhato 3'-dezoxi-3"-[*°F]-fluorotimidin (FLT), a koéros csontelvaltozasokat kimutaté
natrium[*®F]fluorid és az oxigénhianyos szdvetek kimutatisara szolgald [*°F]1-(5-fluoro-5-
dezoxi-a-D-arabinofuranozil)-2-nitroimidazol (FAZA) vegyiileteket. A rakos daganatok
kezelését megnehezité multidrog rezisztenciat a segitségével tanulmanyozhatjuk.
Idegrendszeri elvaltozasok, szenvedély betegségek kisérleti diagnosztikuma a D2/D3
antagonista ‘°F-fallypride ((S)-N-((1-Allyl-2-pyrrolidinil)metil)-5-(3-[**F]fluoropropil)-2,3-
dimetoxibenzamid) illetve a ‘®F-desmetoxifallypride. Ezen molekulék el8allitisara és teljes
korti analitikai vizsgalatira megfeleld0 moddszereket dolgoztunk ki. Lehetdvé tettiik, hogy
barmilyen kisérleti igény esetén, révid idon beliil rendelkezésre alljanak, s mintegy virtudlis
polcrdl levehetdek legyenek, akar human kisérleti alkalmazasokra is.

84



Fluor-18-al jelzett rodamin B modositott szintézise: Egy lehetséges szivizom
perfuzios PET képalkot6 agens

Karpati Levente, Kertész Istvan
Nuklearis Medicina Intézet, Orvos- és Egészségtudomanyi Centrum, Debreceni Egyetem

Bevezetés

Nagy erdfeszitéseket tesznek egy lehetséges fluor-18-al jelzett szivizom perfuziés PET
képalkotd agens kifejlesztésére. A rodamin festékek tobb kozos tulajdonsaggal rendelkeznek a
99mTc-MIBI-vel, a jelenleg leggyakrabban hasznalt egy-fotonos szivizom perfiizids agenssel,
ami azt sugallja, hogy a fluor-18-al jelzett rodamin festék hasznalhatoé agens lehet ehhez az
orvosi alkalmazédshoz. Rdadéasul a rodamin lipofil kation jellegének kdszonhetden (hasonldéan
a 99mTc-MIBI-hez), a rodamin festékek koztudottan a szivizomban halmozddnak fel és
szubsztratjai a Pgp-nek, annak a fehérjének, amelyik részt vesz a multidrog rezisztencia
kialakulasdban (MDR1).

Célkitiizés
A fluor-18-al jelzett rodamin B szintézisének a kifejlesztése, mint lehetséges PET tracer a
szivizom perfuzid becslésére.

Modszerek

A rodamin vegyiiletek csaladjabdl a rodamin B-t vélasztottuk ki a szintézishez, mivel a
rodamin B amino csoportjainak az etil szubsztitualt szarmazékai védelmet nyujtanak a
mellékreakciokkal szemben, igy nincs sziikség véddcsoportokra.

A rodamin B 2’-[18F] fluoroetilészterét rodamin B lakton és [18F] fluoroetiltozilat ionos
folyadékban - 1-butil-3-metilimidazolium tetrafluoroboratban - (165 °C, 15 perc) torténd
reakciojaval allitjuk el6. A [18F] fluoroetiltozilatot etilénglikol-ditozilat Kryptofix 2.2.2-el,
K2CO3-al és [18F]-al torténd szintézisével kapjuk meg (acetonitril, 80 °C, 5 perc). Mind a
kozti-, mind a végterméket félpreparativ HPLC-n tisztitjuk.

Eredmények
A végtermék >98% radiokémiai tisztasagu 2’-[18F] fluoretilészter. A szintézis idétartama 2,5
ora.

Kovetkeztetés
Az eléallitott fluor-18-al jelzett rodamin egy igéretes, szélesebb korben alkalmazhatdo PET
tracer jelolt szivizom perfuzié esetében.
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Nagy hatékonysagu %Ga-kelatorok vizsgalata
radiogyogyszerészeti felhasznalasra

Maté Gabor 2, Kertész Istvan ?, Jakub Simecek®, Hans-Jiirgen Wester”

& Debreceni Egyetem, Nukledris Medicina Intézet
® Miincheni Technikai E, gyetem, Gyogyszerészi Radiokémiai Tanszék

Bevezetés: A gallium 68-as tomegszamu radionuklidjat, illetve a hozza kapcsolddd kémiat
szamos nuklearis medicina targyu kutatas célozta az elmult években. Habar szinte minden
PET diagnosztikat igénylé indikacidban Ue- és 18F-jelélt radiogydgyszerek hasznalatosak,
ezen radionuklidokkal szemben a ®Ga egy nagy elénnyel rendelkezik: el8allithato ®Ge/*®Ga-
generator termékeként. Mivel a 68Ga-jelélt molekuldk szintézise nem igényel a PET-
kameratol elérhetd tavolsagban telepitett ciklotront, ez Ilehetévé teszi kit alaptit PET
radiogyogyszerek fejlesztését, melyek hosszabb tdvon a PET-vizsgalatok koltségének
csOkkenéséhez és a betegek szamara konnyebben elérhetd PET diagnosztikahoz vezethetnek.
Ezenkiviil a ®®Ga 67,7 perces felezési idejével és az elhanyagolhatd kisérd y-sugarzassal
rendkiviill kozel all az orvosi felhasznéalasra (természetesen csak elméletben 1étezd)
,,idealisnak” tekintett radionuklidhoz.

A %Ga jelslések altaldban komplexalasi reakcioval végezhetéek el, amely soran egy fémion-
kelator addukt képzddik. Idedlis esetben ezen jeldlések gyorsan és egyszeriien, a termék
tovabbi tisztitdsa nélkiil végezhetdek, de elengedhetetlenné teszik egy nagy hatékonysagu,
kotési sajatsagokkal rendelkezd struktura konjugalasat a jellendd molekuldhoz. Jelenleg a
klinikumban is hasznalatos prekurzorok (pl. DOTA-Toc) a kevéssé specifikus, heterociklikus
DOTA-kelatort tartalmazzak. Mivel az irodalomban az elmult években egy 1) foszfin-csoport
tartalmu, heterociklikus, specifikus Ga-koto sajatsagokkal rendelkezd kelatorcsaladot (TRAP-
kelatorok) kozoltek, kutatasi célul tliztiik ki a foszfin-csoportok hatdsanak vizsgélatat ezen
heterociklikus kelatorok Ga-komplexalasara.

Moédszerek: A vizsgalatainkhoz hasznalatos kelatorokat kooperacidés partnereink
szintetizaltak és tisztitottdk meg a Miincheni Technikai Egyetemen (kivéve a kereskedelmi
forgalomban is elérhetd6 NOTA-keldtort). A sziikséges aktivitast 8Ge/®Ga generator
ultratiszta oldoszereket és standard koriilményeket (szobahdmérséklet vagy 95 °C, 100 pl
reakciotérfogatok koncentralt HEPES-oldattal pH 3,0-ra pufferelve) alkalmaztunk. A ®®Ga-
kotédés hatékonysagat papirkromatografias modszerrel, TLC-szkenner hasznalataval
allapitottuk meg.

Eredmények: Vizsgalatainkhoz standard kelatorokként NOTA-t, TRAPH-t és TRAP-Pr-t
alkalmaztunk, mivel ezen molekuldk gallium-kotési sajatsagai az irodalombol mar ismertek.
Szerkezetileg hasonlo, alternativ kelatorok vizsgalataval 0sszefiiggés fedezhet6 fel a foszfin-
csoportok szdma, illetve a molekuldk jelolési hatékonysadga kozott. Ezenfeliil, majdnem
100%-os radiokémiai tisztasag érhetd el mar a 0,3 uM koncentracidtartomanyban is. Tovabbi
vizsgélataink még folyamatban vannak.

Kovetkeztetés: Mérési eredményeink aldtdmasztjak, hogy az 0j generaciés TRAP-kelatorok,
amelyek a maximalis hdrom foszfin funkcids csoportot tartalmazzdk, a legjobb ismert
kelatorok lehetnek innovativ 68Ga—j elolt radiogyogyszerek eldallitasdhoz.
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Szideroforok radiojelolése *°Ga-mal az aszpergillozis kimutatasara PET
technikaval

Kertész Istvan, Maté Géabor, Trencsényi Gyorgy, Marian Teréz
Debreceni Egyetem, Nuklearis Medicina Intézet

Bevezetés: A molekularis képalkoto technikak fejlédése az elmult két évtizedben lehetévé
tette azok egyre szélesebb korti alkalmazasat mind a rutin klinikai gyakorlatban, mind kutatési
célu projektekben. Ennek kovetkeztében a pozitron-emisszidos tomografia 0 felhasznalasi
teriilete lehet a tiid6t érint6 invaziv aszpergillozis vizsgalata is. E betegség korokozoja, az
Aspergillus fumigatus egy nagy gyakorisaggal el6forduld penészgomba, amely azonban az
immunhidnyos emberek szdmanak ndvekedésével életveszélyes fertdzéseket okozhat ebben a
populacidoban. A betegség kimutatisa nehézkes a jelenleg hasznalt diagnosztikus stratégiak
hianyossagai miatt.

Az A. fumigatus fertézOképessége szempontjabol a szideroforok termelddése
létfontossdgu, mivel a gazdaszervezetbdl ezek segitségével gytijti be a fejlodéséhez sziikséges
vas ionokat. A penészgomba altala termelt egyik kelator a triacetilfuzarinin C (TAFC), mely
rendkiviil nagy stabilitdssal koti meg a Fe(Ill) ionokat. Azonban szamos strukturdlisan
hasonlé sziderofor létezik még, ezek koziil kotési tulajdonsigai révén kiemelkedik a
ferrioxamin E (FOXE).

A ®Ga egy generator izotop 68 perces felezési idvel. Kiilonds jelentdsége abban
rejlik, hogy hosszu tdvon megoldést jelenthet a biomolekulak jeldlésére ciklotronnal nem
rendelkezd centrumok szdmadra is. Mivel a Ga(Ill) és a Fe(IIl) ion hasonlé komplexalddasi
tulajdonsadgokat mutat szamos kelator esetében, ezért a TAFC illetve a FOXE radiojeldlése
%Ga-mal hasznos eszkozt eredményezhet az Aspergillus fumigatus fertézés nem invaziv
kimutatasara PET-tel.

Anyagok és modszerek: A szideroforok vasmentesitett valtozatait (desferri TAFC és desferri
OXE) a Genaxxon Bioscience GmbH-t6l szereztiik be. Ultratiszta vizben torzsoldatot
készitettiink belliik, amelyet -20 °C-on téroltunk. A **Ga-ot 1 M-os ultratiszta HCI oldatban
nyertiilk a generatorrdl (iThemba). A jeloléshez a megfelelé pH-t tomény HEPES oldattal
allitottuk be. A keverékeket inkubaltuk, és vizsgaltuk a jelolési hatasfokot — amelyet
papirkromatografiaval és HPLC-vel kovettiink - az 1d6 fiiggvényében. A komplexalasi reakcio
befejezédése utan a készitmény formuldzasdhoz €s a radioaktiv koncentracid ndveléséhez a
radiojelodlt szideroforokat forditott fazison kikotottiik, vizzel mostuk és etanollal eludltuk le. A
szerves fazist nitrogén aramban beparoltuk, majd a szideroférokat izotonids sooldatban Gjra
oldottuk.

Eredmények és kovetkeztetés: Sikeresen megvalositottuk a °°Ga-TAFC ¢és *®Ga-FOXE
szintézisét. A készitmények izotonids sooldatban, 95%-nal nagyobb radiokémiai tisztasagban
¢és magas specifikus aktivitassal allnak rendelkezésre. Az eddigi irodalmi informaciok alapjan
ezek a vegyiiletek hasznos eszk6zok lehetnek az A. fumigatus fertdzés, illetve a kezelés
hatékonysaganak kimutatasara PET-tel. A két sziderofor gallium-kotési tulajdonséagai
vetekednek a jelenleg elérheté legjobb kelatorokéval, ezért ezen struktarakra alapozott
kelator-fejlesztés is szép jovo eldtt allhat.
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Mikrofluidikai szintézisrendszer fejlesztése "'C jelzett PET

radiofarmakonok eloallitasara

Dr. Szikra Dezs6

DE OEC Nuklearis Medicina Intézet, Debrecen
szikrad@gmail.com

A hordozoémentes izotdpokkal végzett munka nagyon kis anyagmennyiségek kezelését
igényli. A mikrofluidika egészen kis folyadéktérfogatok kezelésére alkalmas technika, ezért
indokolt hasznalata a PET izotopokkal végzett jelolési reakciok optimalizalasa soran. Az
izotopok rovid felezési ideje miatt az egyes reakciolépéseket gyorsan végre kell hajtani, ami
kiemelten fontossa teszi a optimdlis reakciokoriilmények alkalmazéasat a lehetd legmagasabb
hozam- és terméktisztasag elérésére. A klasszikus, milliliter folotti térfogatu reakcioedényeket
alkalmaz6 szintézisrendszerek nem alkalmasak nagy szamu kisérlet rovid id6 alatt torténd
elvégzésére. Ezzel szemben a mikrofluidikai rendszereken akar néhany percenként hajthatok
végre Ujabb szintézisek, és a mikroliteres térfogatban vald munkavégzés miatt csokken a
gyakran soklépéses szintézissel eldallithatd, igen draga prekurzorok felhasznalasa. Ezen kiviil
a termék tisztitdsa is egyszerlisodik, mert kevesebb kiinduldsi anyagtdl és oldoszertdl kell
elvalasztani.

A ["'C]metilezési reakciok optimalis koriilményeinek meghatarozasara HPLC-vel on-
line csatolt mikrofluidikai rendszert épitettem PEEK kapillarisok és pneumatikus forgatokhoz
kapcsolt injektorszelepek felhasznaldsaval. A rendszer nem csak a homérséklet és a
reakcioidé hatasanak vizsgalatara alkalmas, hanem segitségével egy kisérletsorozaton beliil

cyey

[11C]metil-jodid oldat felhasznalasaval 20-30 optimalizacios kisérlet is végrehajthato.

A fenti eldnydk kiaknazasat — allatkisérletekre, vagy humandiagnosztikai célra
elegendd aktivitasu termék eldallitasat — elsdsorban az gatolja, hogy jelenleg nem megoldott a
veszteségmentes Makro/mikro 4tmenet biztositisa a 'C jeldlések sordn. A gaztargetben
eléallitott **CO, nagy térfogatii (70ml, 10bar-on) gazelegyben all rendelkezésre, amelyet a
lehet$ legkisebb veszteséggel kell atalakitani néhany mikroliter térfogata [*'C]metil-jodid
oldatta. Ennek megvalositasara jo kiindulasi alap lehet a Suzuki és munkatarsai [Suzuki K.,
Yoshida Y., Ogawa M., Kovacs Z., Szelecsényi F.: Journal of Labelled Compounds and
Radiopharmaceuticals. Suppl. 46 (2003) S241] altal kifejlesztett oldatfazisu eljaras, amelynek
soran a targetgaz ""CO, tartalmat LiAlH,-el és hidrogén-jodiddal reagaltatva kis térfogatban
kaptak [“'C]metil-jodidot. Munkdm célja ezen eljards alkalmassa tétele mikrofluidikai
modszerrel végzett [''C]metilezések végrehajtasara.
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“C-izotéppal jelzett AFBM szintézise

Orha Laszl6, Koltai Ernd, Farkas Norbert, Alexin Andrés, Faiglné Birkas Erzsébet

Izotop Intézet Kft.
1121Budapest, Konkoly-Thege Mikios ut 29-33.
E-mail: synthesis@izotop.hu

Egy uj tipusi novényvéddszer-csalad (1) egyik kulcsintermedierje a 3-amino-2-
fluorbenzoesav-metilészter (AFBM). A jelzett vegyiilet eléallitasat inaktiv modszerfejlesztés
elézte meg. Optimalizalt reakciouton kezdtilk meg a radioaktiv szintézist. Az egyik 1épés
soran azonban egy mellékreakcid miatt nem vart termék keletkezett, ezért G moddszer
kidolgozasa valt sziikségessé, mely végiil sikeresnek bizonyult. Az igy eldallitott AFBM-bdl
néhany lépéssel jutottunk a célvegyiilethez.

Az el6adas soran ezen kulcsintermedier eléallitasa keriil bemutatasra.

F
H,N COOCH; I? ¥ 0 /@—R'
N
e N
— = H X
O
R = alkil
AFBM 1 R' = perfluoralkil

X = halogén
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1“C-izotéppal jelzett Tebuconazole szintézise

Farkas Norbert, Koltai Ernd, Alexin Andras, Faiglné Birkas Erzsébet

Izotop Intézet Kft.
1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos it 29-33
E-mail: synthesis@izotop.hu

A Tebuconazole a triazol szarmazékok csaladjaba tartozé fungicid. Fungicid hatasa a
sejtmembran szamara nélkiilozhetetlen ergoszterol (gombasejtekben az emberi sejtek
membranjaban megtalahatd koleszterin helyettesitésére szolgal) képzodésének akadalyozasa
révén biztositott. Felszivodo, protektiv, kurativ és eradikativ hatdst fungicid. A molekulat
fenil-gytri jelzéssel, ADME vizsgalatok céljara allitottuk el6.

Az elGadas soran ezen szintézis keriil bemutatasra.

[phenyl ring-U-**C]Tebuconazole

NH NH 1
Ac” Ac” \()

N
HO
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Radiohalogénezett nyomjelzo anyagok a nuklearis medicinaban
Kornyei Jozsef, Baranyai Lajos, Borsanyi Andras
Izotop Intézet Kft., Budapest

Radioaktiv nyomjelzé anyagok elddllitdsakor az esetek tobbségében nem keriilhetd el
heteroatom bevitele a jelzend6 molekulaba. Radioaktiv heteroatomként halogén-izotopok,
vagy fémizotopok johetnek szdéba; elobbiek kolligdcids kémiai kotéssel, utdbbiak
komplexképzd  centrumokon  keresztil  kapcsolédnak a  kivant  szerv-  vagy
szovetspecifikussagot biztositd molekularészekhez. A halogén-izotopokat, tobbnyire 8¢ 7By,
®Br, 7"Br, 2, 124, 125 B radionuklidokat tartalmazo jelzett vegyiiletek felhasznalhatok a
nuklearis medicindban az agy, a szivizom és a tumorsejtek metaboizmusanak és receptor-
aktivitasanak képi megjelenitésére, mig éppen e két fiziologiai mechanizmus
tanulmanyozasara a fémkomplexek csak korlatozottan alkalmasak. Tumorsejtek esetén
radioaktiv halogénatomot tartalmazé vegyiiletekkel az angiogenézis, a proliferacio, a hipoxias
teriiletek kiterjedtsége és a programozott sejthalal (apoptozis) is vizsgalhato. Jelentds tovabba
a halogénvegyliletek szerepe a tobbnyire autoimmun eredetli (in. ,steril”) gyulladdsok

crer

Az lzotép Intézet Kft.-ben hagyomanya van a radiojodozott készitmények eldallitdsanak,
tobbféle jelzési reakciomechanizmus esetén is. Az eldadas soran bemutatjuk a sztdchiometriai
viszonyokat és a reakciokoriilményeket nem radioaktiv jod-hordozot tartalmazoé (,,CA”), ill.
hozzéaadott hordozo6t nem tartalmazoé (,,NCA™) jelzéseknél, az alabbi példakon keresztiil:

e alifas C-atom, jod/jod izotopcesere, ,,CA”: 131I-G-B-jodometiI-norkoleszterol injekcio,
e alifds C-atom, brom/jod halogéncsere, ,,NCA”: 123|-heptadekénsav injekcio,
e izotopcsere aromas C-atomon, ,,NCA” jelzés,
o —I,—M effektust szubsztituens esetén: ‘% -0rto-jod-hippurat injekcio,
o +I +M effektusa szubsztituens esetén: **'I-meta-j6d-benzil-guanidin injekcio,
e proton kozvetlen elektrofil szubsztitucidja, ,CA”:*?|-human szérum albumin injekcio.

Ezeket a készitményeket rendre a mellékvesekéreg specifikus képalkotd vizsgalatdban, a
szivizom metabolizmus ¢és a vese tubularis kivalasztdsdnak tanulmanyozasaban, a
mellékveseveld eredetli (neuroendokrin receptorokat tartalmazd) tumorok ¢&s attétjeik
leképezésében, valamint kezelésében, ill. vérkeringési vizsgalatokban hasznalja a nukleéris
medicina.

91



RESZTVEVOK LISTAJA
LIST OF PARTICIPANTS




