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Zoltan: 1IZOTOPMIGRACIOS VIZSGALATOK BODAI
AGYAGKOZET MINTAKON

11:55 12:15 Konya Jozsef: “WE HAVEN’T THE MONEY SO
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REVIEW OF COLLABORATIVE RESEARCH BETWEEN EOTVOS
LORAND AND GLASGOW CALEDONIAN UNIVERSITIES LEADING TO
CHARACTERISATION OF NOVEL ELECTRODEPOSITED ALLOYS

C. U. Chisholm

Emeritus Professor, Glasgow Caledonian University, Scotland, UK

This presentation reviews the collaborative work between the two teams from 1985 to 2017.
The success of this collaboration was bringing together complementary research knowledge
and research techniques supported by regular scientific debate and annual meetings. The GCU
team provided research involving electrodeposition processes and associated process
variables leading to novel electrodeposits. These alloys were characterised by the ELU team
using research expertise based on radiochemical methods such as Mossbauer Spectroscopy
techniques to establish an understanding of the structures and phases of the deposited alloys.

This long established collaborative research was initiated in the 1980s by Professor Vértes
and Professor Chisholm who reached a mutual understanding on collaborative research to
facilitate in depth characterization of novel electrodeposited alloys being researched at GCU
by using the latest radiochemical techniques alongside other advance techniques available at
ELU. The joint team took forward this collaborative work and published on a regular basis the
original results at international conferences and in peer refereed journals, an activity which is
still being sustained in 2017.

Professor Chisholm proposed to GCU’s Academic Senate that they should award Professor
Vértes an Honorary Doctorate in recognition of his global reputation in the field of Mossbauer
Spectroscopy and also recognizing his leadership role in the collaboration between the
Universities. He was subsequently awarded the Honorary Doctorate at a ceremony held at
Glasgow Caledonian University.

After the untimely passing of Professor Vértes in 2011, Professor Kuzmann, who had been a
member of the original ELU team and who was a recognized expert in Mossbauer
Spectroscopy assumed leadership of the team and the joint research continued in celebration
of the life of Professor Vértes.

The alloys investigated were: FeCrNi; FeCrNiP; FeNiP; FeP; CrCo; CrC; SnCr; SnZnCer;
SnZn; SnCo; SnCoFe; FeCo; SnNiFe; SnFe; SnCoNi; SnNi; ZnFe galvanized coating;
Fe/AlSn rolled bimetal. The analytical tools used by ELU were: Transmission MS; XRD;
Emission Co57MS; CEMS Snl19 and Fe57; Positron lifetime spectroscopy; Positron
annihilation spectroscopy; Swift heavy ion irradiation techniques.

The presentation shows that this collaborative research involving the use of various
radiochemical methods has provided many significant advances in understanding of the
structures and behaviour of a wide range of electrodeposited alloys, and in particular
providing enhanced knowledge of the non-equilibrium structures present within the
electrodeposited alloys and evidence of superparamagnetism in swift ion irradiated Fe-C
deposits.

This presentation is dedicated to the memory of our much loved and respected Professor
Attila Vértes (Honorary Doctor of GCU).
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REVIEW OF THE DEVELOPMENT OF NOVEL Sn-BASED
ELECTRODEPOSITED AMORPHOUS/NANOCRYSTALLINE ALLOYS
FOR ELECTRODE APPLICATION IN LI-ION BATTERY TECHNOLOGY

Gyorgy B. Lak
Glasgow Caledonian University, Glasgow, Scotland, U.K.

Global demand for energy continues to rise dramatically and will do so into the foreseeable
future. Energy storage technologies, such as Li-ion batteries, are considered the most
promising for electric vehicles, portable electronics and renewable energy systems operating
on intermittent energy sources such as wind and solar power. In recent year, significant
development carried out by companies such as Tesla and Panasonic with special focus on
increasing the Li-ion battery technology specific energy storage capabilities. This progress
was enabled by the use of new materials and technologies. Portable electronics, such as
mobile phones and smartphones use and in constant need of higher capacity, lower weight
batteries to supply power to the electronics. Meanwhile the battery has to be cheaper and safer
to use. This leads to a pressure to constantly develop new materials for electrodes in Li-ion
batteries.

The presentation will focus on the latest development of a range of secondary electrochemical
energy storage technologies with a special emphasis on the development of novel and
effective improvements needed for existing Li-ion battery systems. The critical review of the
relevant papers is focusing initially on Li-ion battery technology and its parameters followed
by a detailed consideration of the electrode materials. Special focus is given to the anode
materials, where tin-based alloy electrodes are prepared by electrodeposition. Employing a
range of different techniques based on electrodeposition, a number of novel binary and
ternary alloys, namely SnCo, SnNi, SnFe, SnCoFe and SnNiFe, with a range of different
compositions, structures and surface morphologies have been produced and tested in a model
Li-ion cell as anodes to derive a Li-ion battery for improved future battery application. The
main focus is on the deposit performance as a negative electrode for Li-ion battery
application. Their compositions, structures, phases and morphologies are given detailed
consideration in relation to electrode performance. X-ray diffractometry (XRD) with ''*Sn
and *’Fe Conversion Electron Mossbauer Spectroscopy (CEMS) is used to characterise the
structure of the thin deposits. A key aspect reported is the investigation of these alloys with a
view to identifying alloys with an appropriate Sn content, microstructure and surface
morphology which indicate potential as a Li-ion electrode material. A range of electrolyte
combinations were initially studied to achieve suitable electrolytes operating under constant
potential and pulse current deposition.
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REPLACING HEXAVALENT CHROMIUM IN METAL FINISHING
INDUSTRY

Mahmoud M. El-Sharif

Glasgow Caledonian University, Glasgow, Scotland, U.K.

Hexavalent chromium processes provide unique engineering coatings in terms of wear and
corrosion resistance. With increasing environmental awareness apparent in all facets of
engineering sectors and particularly metal coatings, the need to develop less toxic alternative
to hexavalent chromium is of prime importance. Significant efforts have been made on the
development of alternative, more environmentally acceptable processes. This paper reviews
some of the possible systems and development carried out by Glasgow Caledonian University
and E6tvos Lorand University research teams.
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S"Fe AND Sn MOSSBAUER AND XRD INVESTIGATIONS OF NOVEL
QUATERNARY Sn-Fe-Co-Ni ELECTRODEPOSITED ALLOY

E. Kuzmann', L. Sziraki', S. Stichleutner?, Z. Homonnay', Gy. Lak’, M. El-Sharif’,
C.U. Chisholm®

! Institute of Chemistry, E6tvés Lordnd University, Budapest, Hungary
2 Nuclear Analysis and Radiography Department, Centre for Energy Research, HAS, Budapest, Hungary
? Glasgow Caledonian University, Glasgow, Scotland, U.K.

Electrodeposited tin-based alloys with nanometer based structures are viewed as important
electrode materials. They may have potentially important applications for energy efficient
cells, as materials for high performance electrodes in lithium cells and as environmentally
acceptable corrosion resistant materials. Electrodeposition processes have the potential to
facilitate the deposition of such a tin-based alloys which are non-existent in the thermal
equilibrium diagram and cannot be prepared by thermal methods. In order to find suitable
conditions for electrodeposition to achieve multicomponent alloy deposits without
segregation of equilibrium binary phases was the fundamental basis for this research study.
>"Fe and '"”Sn conversion electron Mdssbauer spectroscopy (CEMS), and X-ray diffraction
(XRD) proved to be excellent tools to characterize the electrodeposited alloy coatings [1-3].
In the present work novel Sn-Fe-Co-Ni alloy coatings were deposited by constant current
method on copper substrates from an aqueous gluconate based electrolyte.
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XRD of the quaternary Sn-Fe-Co-Ni alloy samples indicated the amorphous character of the
deposits. The magnetically split *"Fe and '"’Sn conversion-electron Mdssbauer spectra of a
novel quaternary alloy coating, depicted in the Figure, clearly reveal that the novel deposit is
amorphous and ferromagnetic, similarly to the ternary coatings [1-3], indicating the
successful realisation of a quaternary Sn-Fe-Co-Ni alloy.

[1] C.U. Chisholm, E. Kuzmann, M. El-Sharif, O. Doyle, S. Stichleutner, K. Solymos, Z. Homonnay, A. Vértes,
Appl. Surf. Sci. 253, 4348 (2007).

[2] L. Sziraki, E. Kuzmann, M. El-Sharif, C.U. Chisholm, S. Stichleutner, G.B. Lak, K. Siivegh, E. Tatar, Z.
Homonnay, A. Vértes, Appl. Surf. Sci. 256, 7713 (2010).

[3] L. Sziréki, E. Kuzmann, G.B. Lak, M. El-Sharif, C.U. Chisholm, S. Stichleutner, K. Havancsak, , K. Zih-
Perényi, Z. Homonnay, A. Vértes, Surf. Coat. Tech. 211, 184 (2012).
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””Au MOSSBAUER STUDY OF BIMETALLIC Au-Cu/Al,0; CATALYSTS

Stichleutner S.', Beck A.%, Nagy G.%, Sranké D.F.2, Safran Gy.®, Schmidt F.*, Lazar K.

1. Nuclear Analysis and Radiography Department, Centre for Energy Research, HAS, Budapest, Hungary

2. Surface Chemistry and Catalysis Department, Centre for Energy Research, HAS, Budapest, Hungary

3. Institute for Technical Physics and Material Science, Centre for Energy Research, HAS, Budapest,
Hungary

4. Institute for Electron Microscopy and Nanoanalysis, Graz University of Technology, Graz, Austria

Gold-based catalysis is an environmentally and economically viable process for producing
useful chemicals from alcohols and carbohydrates, which are important biomass derived
feedstocks [1]. Further increase in the catalytic activity can be achieved by alloying gold with
other metals creating additional/modified active sites [2,3]. In the present work, we studied
alloy formation and its effect on catalytic properties in Au-Cu bimetallic systems with the
help of '’ Au Méssbauer spectroscopy and other methods.

Bimetallic Au-Cu (Au/Cu=1/1 molar ratio) and analogous monometallic sols were prepared
from HAuCly and Cu(NOs;), by liquid phase reduction, using NaBH4 as reducing and
polyvinyl alcohol as stabilizing agents. Au-Cu nanoparticles (NPs) with different structure
were formed by co- (Au&Cu) and consecutive reduction of precursor ions (Cu—Au). The
NPs were deposited on Degussa Al,O3; support by adsorption, with total loading of 1
mmol/g... Samples with higher loading were used to collect ’Au Mdssbauer spectra
recorded at 4.2 K using a 1 GBq '*’Pt source, 94.57% enriched in '*°Pt, in a CryoVac cryostat
with a built-in Wissel drive and control system.

Alloy creation in the bimetallic samples was indicated by 4.2 K '"’Au Méssbauer spectra
(Fig. 1), which were decomposed into a singlet and 3 doublets. Isomer shift of the singlet,
representing the alloy, correspond to formation of low-level alloyed Au-Cu NPs. The alloy
formation was also evidenced by UV-Vis, HRTEM and HR-EDS. The doublets were
attributed to the surface atoms of the nanoparticles. In glucose oxidation, Au-Cu/Al,O;
bimetallic catalysts prepared by co- or consecutive reduction showed a decreased activity as
compared to the pure gold reference sample, while clear synergetic activity increase is
observed in selective oxidation of benzyl alcohol.
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1. 4.2 K 7 Au Méssbauer spectra of Au/Al,O3 (left) and Au—Cu/Al,O5 (right) Samples.

References

1) M. Besson, P. Gallezot and C. Pinel, Chem. Rev. 114, 1827 (2014).
2) T. Benko et al., Appl. Catal. A 479, 103 (2014).

3) G. Nagy et al., Reac. Kinet. Mech. Cat. 115, 45 (2015).
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REVISITING THE IRON POOLS IN CUCUMBER - IDENTIFICATION
AND LOCALIZATION

K. Kovacs

Institute of chemistry, Laboratory of Nuclear Chemistry, E6tvés Lorand University, Budapest

°’Fe Mossbauer spectroscopy is a powerful, non-destructive method studying biological
systems. Most of these studies have been carried out on different biomolecules (iron
containing proteins, enzymes and related systems) isolated from all types of living organisms,
including bacteria, plants and animals. However, despite the ability of the technique to
characterize the Fe containing chemical species selectively, there have been relatively few
Madssbauer spectroscopic studies related directly to plant physiology. The biggest constraint is
the low natural abundance of *’Fe in the intact plant tissues since the total Fe concentration in
plants is much lower compared to isolated biomolecules. Despite of these limitations, in few
cases, the technique has been successfully applied in the past to characterize the forms of Fe
occurring in different plants where the presence of ferritin, ferric oxide-hydroxides or other Fe
bearing minerals were demonstrated [1-7].

In the present talk, after a short review on the Mdssbauer studies related to plant physiology,
the results obtained mainly by our group will be summarized.

Redox transitions of Fe compounds could be successfully followed in intact plant roots during
the Fe uptake process, thus giving a direct evidence of the reduction based Fe uptake
mechanism (strategy 1) [8]. Fe pools formed in strategy 1 plant roots were studied at both Fe
sufficient and Fe deficient conditions [9]. Fe uptake was investigated also in plant leaves after
foliar Fe supply. The main Fe bearing cell compartment, chloroplasts, were also investigated
in intact, isolated form [10].

References:

[1] B. A. Goodman, P. C. DeKock, J. Plant Nutr. 5 345 (1982); 355 (1982).
[2] S. Ambe, Int. J. Radiat. Appl. Instrum. Appl. Radiat. Isot. 40, 671 (1989)
[3] S. H. Kilcoyne et al. Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res. B. 160 157 (2000).
[4] N. Rodriguez et al. Fuente, New Phytologist, 165, 781 (2005).

[5] R. Amils, et al. Plant Physiol. Biochem. 45, 335 (2007).

[6] V.J. Wade et al. Biochim Biophys Acta 1161, 91 (1993).

[7] A. Hartnett et al, J. Inorg. Biochem. 116, 188 (2012).

[8] K. Kovacs et al. Planta, 229, 271 (2009)

[9] K. Kovacs et al. Planta, 244, 167 (2016)

[10] A. Solti et al. Plant Physiol Biochem, 52, 91 (2012)

Financial support is acknowledged from Hungarian National Science Fund grants National
Research, Development and Innovation Office — NKFIH PD 111979 and PD 112047 projects.
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2017. oktober 26.

csutortok

a
. Vertes Attila Ifjusagi Nivodij”
elnyerésére benyujtott

kozlemények

PALYAZA PALYAZATI FELHIVAS
A Vértes Attila Alapitvany” nevii kozhasznii szervezet (a tovabbiakban: Alapitvany),
egylittmiikodésben 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 alapitott

., Vértes Attila Ifjusagi Nivodij”

elnevezéssel.




1. A Vértes Attila Ifjusagi Nivodij (a tovabbiakban: Nivodij) 2017-ben azoknak a 35-évnél
fiatalabb kutatoknak adomanyozhatd, akik a radiokémia tudomanyok teriiletén végzett kutatasi
témajuk kidolgozasaban az utolso két évben kimagaslo eredményt értek el. Ez lehet a kutatasi
munkabol irt, mar megjelent vagy elfogadott, referalt cikk, vagy a kutatdsi munka minimum 4,
maximum 6 oldal terjedelmii (angol vagy magyar nyelvii) sszefoglaloja.

A Nivoddijat a palyazatra megfeleld formatumban benyljtott irdsos anyag, valamint az MTA
RKTB ¢és az MKE ko6z6s szervezésében évente zajlo ,,Oszi Radiokémiai Napok™ elnevezésii
konferencian tartott eléadas alapjan a Szakértéi Kuratérium itéli oda.

A dijat nem kaphatja olyan személy, aki azt korabban mar legalabb két alkalommal elnyerte.

2. A Nivodij két kategoriaban itélhetd oda:

L. kategoria: Vértes Attila Ifjusagi Nivodij

II. kategoria: Vértes Attila Ifjisagi Nivodij, Kiilondij

Az 1. kategoria nyertese nettd 80.000,- Ft, azaz nyolcvanezer forint Osszegli Vértes Attila
Oszténdijban részesiil. A II. kategdria nyertese nettd 50.000,- Ft, azaz dtvenezer forint dsszegii
Vértes Attila Osztondijban részesiil. A Kiilondij azoknak a sikeres palyazoknak adomanyozhato,
akik masodik, vagy tovabbi helyezést értek el.

3. Oklevél illeti meg a dijazott 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
elismerd okleveleket az Oszi Radiokémiai Napokon az MTA RKTB elndke vagy delegaltja, a
Szakért6i Kuratoérium elndke vagy delegaltja és a Vértes Attila Alapitvany képviselje adja at
iinnepélyes keretek kozott.

Az 0Osztondijat a nyertesek részére az Alapitvany biztositja és utalja at a dijazottaknak a
Szakért6i Kuratorium jegyzokonyve, és a dijazottak altal kitoltott személyi adatlap alapjan.

A dijazott az Osztondijat oktatasi intézményekben folytatott tanulmanyokra, kutatisra, vagy
kiilfoldi tanulmanyntra koteles forditani.

4. Az 6sztondij odaitélésérdl az Alapitvany altal felkért Szakért6i Kuratorium dont. A Szakértoi
Kuratérium
Elnoke: az Alapitvany alapitdja, vagy annak delegaltja.
Tagjai:
e Az MTA RKTB elnoke

A beérkezo kozleményeket biralo szakértok:
e Wojnarovits Laszlo, a kémiai tudomany doktora

e Konya Jozsef, a kémiai tudomany doktora,
e Vincze Arpad, PhD (kémia).

A biralo szakértok helyébe azok barmilyen okbol torténd visszalépése esetén az Alapitvany
kuratériuma jogosult mas személyt felkérni.

Tanécskozasi jogu tagok:
e az MTA RKTB titkara (egyben a Szakértdi Kuratorium titkara) és

e az MTA RKTB Munkabizottsagok elndkei vagy delegaltjaik.

Alland6 meghivottak:
e Az Alapitvany kuratoriuma.
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5. A Szakértéi Kuratorium a Nivodijra vonatkozé tudnivaldkat, tovabba ezt a palyazati felhivast
a ,,0Oszi Radiokémia Napok™ konferencia felhivassal egylitt teszi k6zz¢é az MKE honlapjan.

6. Az irasos palyazati munkat (elfogadott referalt cikk esetén angol és magyar nyelvil
absztrakttal egylitt) a konferencia honlapjan 1év6 on-line jelentkezési rendszeren keresztiil kell
benyujtani. A 4 oldalas 6sszefoglalat, illetve folyoiratcikkel torténd palyazas esetén az angol és
magyar nyelvili, egy-egy oldal terjedelmii absztraktot egy DOC vagy RTF fajlba szerkesztve kell
feltolteni az on-line rendszerbe. A palyazathoz tartozé tovabbi anyagokat (palyazati trlap,
tarsszerzOi nyilatkozat, hallgatoi statusz igazolasa beszkennelve (PDF vagy JPEG, esetlegesen a
folyoiratcikk DOI szamot is tartalmazd PDF verzidja) pedig egy tomoritett ZIP fajl forméajaban a
»Palyazati anyagok feltoltése” linken keresztiil kérjiik beadni. Az adminisztrativ mellékletek egy
eredeti, alairt példanyat az Oszi Radiokémiai Napok regisztraciés pultjanal kérjiik a konferencia
kezdetén leadni. A palyazattal kapcsolatban tovabbi felvilagositas a konferencia szakmai
szervez0jétél (Szentmiklosi Laszld, email: szentmiklosi.laszlo@energia.mta.hu, tel:392-
2222/3153) kérheto.

A palyazat benyujtasi hatarideje 2017. szeptember 25. A sziikséges formanyomtatvanyok ¢és
sablonok letolthetok a konferencia honlapjarol.

Budapest, 2017. junius 22.

Androsits Beata Dr. Homonnay Zoltan

az MKE igazgat6ja az MTA RKTB elnoke,
a Vértes Attila Alapitvany
Kuratériumanak elndke
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NORFLOXACIN VIZES OLDATANAK LEBONTASA GAMMA
SUGARZASSAL, VALAMINT A BOMLASTERMEKEK BIOLOGIAI
VIZSGALATA

Tegze Anna"?, Sagi Gyuriz, Takacs Erzsébet'?, Wojnarovits Laszl6

'Obudai Egyetem, 1034 Budapest, Bécsi ut 96b.
’MTA Energiatudomdnyi Kutatékézpont, 1121 Budapest Konkoly-Thege Miklés it 29-33.

Absztrakt

A fluorokinolon antibiotikumokat hagyomanyos szennyvizkezelé eljarasokkal nem lehet
eltavolitani a szennyvizbdl. Ennek okan egy potencialis kiegészité moddszer, az ionizald
sugarzassal torténo kezelés, alkalmazasaval bontottunk a norfloxacint 0,1 mmol dm-o0s vizes
oldatban. Az eredmények azt mutattak, hogy a norfloxacin hatékonyan tavolithaté el gamma
sugarzassal (2 kGy), mikozben a mineralizacid és az oxidaltsag foka alacsony marad (40% és
50%). A besugarzas soran keletkezd termékek bioldgiai bonthatdsaga nétt és a kiindulasi anyag
eltavolitasaval parhuzamosan megsziint az antibakteridlis aktivitds. Az akut toxicitdsi tesztek
alapjan a kezdeti termékek toxikusabbak a norfloxacinnal, azonban az elnyelt dozis ndvelésével
a toxikus hatds csokkentheté. Az alkalmazott modszer hatékony kiegészitd eljaras lehet a
norfloxacin tartalmu szennyvizek kezelésére.

Abstract

Conventional wastewater treatment plants are not capable to remove fluoroquinolone antibiotics
from wastewater. lonizing radiation treatment could be a possible option to overcome this
deficiency. For this reason, ionizing radiation induced degradation of norfloxacin, was
investigated in 0.1 mmol dm™ aqueous solutions. The results showed high removal efficiency for
norfloxacin (2 kGy) that was accompanied with low degree of mineralization and oxidation
(40% and 50%, respectively). The biodegradability of degradation products was increased and
the antibacterial activity was eliminated parallel with the removal of initial molecules. Based on
toxicity tests, the early degradation products are more toxic than the norfloxacin. However, the
toxicity decreased by prolonged irradiation. The applied method could be an efficient
complementary technique for treatment of wastewaters containing norfloxacin.

I. BEVEZETES

Napjainkban  egyre nagyobb figyelmet kapnak a természetes vizekbe keriild
gyogyszerhatdanyagok. Ezeket a vegylileteket a hagyomanyos szennyviztisztitasi eljarasokkal
nem lehet teljes mértékben eltavolitani és ezért a tisztitott szennyvizzel a felszini vizeinkbe
jutnak. A kdrnyezetbe keriild perzisztens szennyezok egyik csoportja a fluorokinolonok, melyek
szintetikus antibiotikumok. Kozilik egy gyakran hasznalt antibiotikumot, a norfloxacint
valasztottuk célvegyiiletiinknek (1.4bra). Felszini viztestekben mért koncentraciojuk ng dm -es
nagysagrendi [1]. A kis koncentraciok ellenére komoly kornyezeti kockazatot jelentenek,
ugyanis hozzajarulnak a rezisztens baktériumtdrzsek kialakulasahoz. Emiatt fontos feladat
megelézni a kornyezetbe keriilésiiket, példaul a hagyomanyos szennyvizkezelés 1j eljarasokkal
torténd kiegészitésével [2]. Ilyen eljarasok lehetnek az tigynevezett nagyhatékonysagu oxidacios
eljarasok, melyek szdmos hatéanyag lebontdsaban Dbizonyultak hatékonynak. A
nagyhatékonysagl oxidacios eljarasok csaladjaba tartozik példaul a gamma sugarzassal torténd
kezelés.

A norfloxacinnal kapcsolatos irodalom attekintése soran azt tapasztaltuk, hogy a legtébb
tanulmany ezen molekulak lebontasanak mechanizmusat és kinetikajat targyalja [3, 4]. Ezzel
szemben a bomlastermékek biologiai hatasanak vizsgalata rendszerint elmarad, illetve nem kell6
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mértékil. Wang és munkatarsai a norfloxacin antibakterialis aktivitasait mérték tobbféle
baktériumtorzsre, de kizardlag a kiindulasi vegytiletet vizsgaltak [5], csak Gigy, mint Wang és
munkatarsai az akut toxicitas mérésénél [6]. Eddig még nem vizsgaltdk a bomlastermékek
antibakterialis hatasait és akut toxicitasat, ezen kiviil bioldgiai bonthatéosdgra vonatkozo
vizsgalatokat sem talaltunk az irodalomban.

Jelen munka célja a norfloxacin eltavolitasa hig vizes oldatokbol gamma sugarzassal, valamint a
bomlastermékek atfogd bioldgiai vizsgalata. A norfloxacin eltavolitasanak hatékonysagat
folyadékkromatografiaval csatolt tdmegspektrometriaval vizsgaltuk. A mineralizaciot a teljes
szerves széntartalom mérésével, az oxidaltsag fokat pedig a kémiai oxigénigény mérésével
kovettiik nyomon. Tovabba, vizsgaltuk a nitrogéntartalomban bekdvetkezd valtozasokat is. A
bomlastermékek tulajdonsagait ezzel parhuzamosan tobbféle biologiai moddszerrel is
tanulmanyoztuk. Az akut toxicitast Vibrio fischeri lumineszcencia gatlasi teszttel kovettiik
nyomon, a biodegradalhatosagot pedig a bioldgiai és a kémiai oxigénigény aranybol allapitottuk
meg. Az antibakterialis aktivitast turbidimetrias modszerrel mértiik, Staphylococcus aureus
baktériumtorzs felhasznalasaval.

-

OH

(\N N
] P
1. abra: A norfloxacin szerkezete

II. ANYAGOK ES MODSZEREK

A norfloxacint (1-etil-6-fluoro-4-oxo0-7-(1-piperazinil)-1,4-dihidro-3-kinolinkarbonsav) és az
Osszes tobbi felhasznalt vegyszert a VWR Magyarorszag Kft.-tol rendeltiik. A Vibrio fischeri,
valamint a Staphylococcus aureus baktériumtorzseket a Hach Lange Kft., illetve a Szent Istvan
Egyetem biztositotta. A H,O, gyorstesztet a Merck Kft.-t0l vasaroltuk. Az eleveniszapot a
Fovarosi Csatornazasi Miivek Dél-Pesti Telepének biologiai medencéjébdl vételeztiik.

crer

mmol dm-ra allitottuk. Az oldatok ionizalé sugarzassal torténd kezelése **Co y-sugarforrassal
tortént, az Izotdp Intézet Kft. kozremiikodésével. A levegdvel telitett, nem pufferelt oldatokat a
besugarzas kozben is levegdztettiik, hogy noveljiik az oxigéntartalmt reaktiv gyokok hozamat.
Ilyen koriilmények kozott a hidroxil gyok ("OH) a szennyezdk lebontasaért felelds legfontosabb
reaktiv koztitermék [7]. Korabbi munkainkban jelentds mennyiségli H,O, keletkezést figyeltiink
meg a hig vizes oldatok besugarzasakor [8], mely nagymértékii toxikus hatast fejt ki a biologiai
vizsgalatokban. Az oldatok H,O, tartalmat Cu(Il)/fenantrolin rendszeren alapuld gyorsteszttel
(Merck-teszt) mértiik spektrofotometridsan 454,5 nm-en.

c sy

modszerrel (LC-MS/MS, Agilent 1200 LC ¢és Agilent 6410 MS) kdvettiik nyomon. A teljes
szerves széntartalmat (TOC) és a teljes nitrogéntartalmat (TN) Shimadzu TOC-L CSH/CSN
késziilékkel hataroztuk meg. A kémiai oxigénigény (KOI) mérések az MSZ ISO 6060 szabvany
alapjan torténtek, kénsavas kozegben és magas homérsékleten. A mintak roncsolasat kalium
dikromattal és Behrotest TRS 200 késziilékben végeztiik. Az akut toxicitas Microtox™ (LANGE
LUMIStox 300) lumineszcencia gatlasi teszttel keriilt meghatdrozasra, DIN EN ISO 11348-3
szabvany alapjan. A vizsgalat soran a Vibrio fischeri baktériumok természetes fénykibocsatasat
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mérjiik a teszt oldatok hozzaadasa el6tt és utan 30 perccel. A H,O, zavar6 hatasanak csokkentése
érdekében a mintakat desztillalt vizzel a kétszeresére higitottuk. A bioldgiai bonthatdsagot a
biologiai és kémiai oxigén igény aranyabol (BOI/KOI) hataroztuk meg. A BOI méréseket a DIN
EN 1899 szabvany alapjan végeztiik, eleveniszappal torténd oltassal. A mérésekhez OxiTop®
Control rendszert hasznaltunk és a nitrifikaciot allil-tiokarbamiddal gatoltuk. A 21 napos
inkubécios id6 alatt a mintakat s6tét helyen taroltuk, 20°C-on. A H,0O, zavar6é hatasanak
csokkentésére itt is kétszeres higitast alkalmaztunk. A turbidimetrias antibakterialis aktivitast
Staphylococcus aureus baktériumtdrzseken mértiik 24 oran keresztiil (Multiskan Ascent optikai
denzitométer). Ebben a mérésben a keletkez6 H,O, zavard hatasa elhanyagolhato [9].

I11. KISERLETI EREDMENYEK
A. A lebontas hatékonysaganak vizsgalata

Az LC-MS/MS eredmények tantisaga szerint mar 0,5 kGy elnyelt dozis elegendd volt ahhoz,
hogy 70%-nal nagyobb eltavolitasi hatékonysagot érjiink el (2. dbra). Az elnyelt dozis tovabbi
novelésével a kiindulasi anyag koncentracidja a kimutatasi hatar ala csokkent 2 kGy-nél. A
hatékony norfloxacin eltavolitds nem parosult nagyfoku mineralizacioval (atalakulas szervetlen
anyagokka), illetve oxidaltsagi fokkal. Ahogy azt a 2. dbra mutatja, a mineralizaciot jellemzo
TOC értéke minddssze 11%-kal csokkent a kiindulasi vegyiilet teljes eltiinésekor. Az
irodalomban fellelhetd adatok alapjan a csupan kismértékii valtozas feltehetden annak tudhato
be, hogy a fluorokinolonok besugarzasanak kezdeti szakaszaban foként hidroxilalt termékek
(tehat csak kismértékben moddosult szerves molekulak) keletkeznek [3, 10]. Mindazonaltal,
nagyobb dozisokkal a kiindulési szerves anyag konnyen mineralizalhato (40% 6 kGy-nél, 2.
abra). Hasonl6 volt a helyzet az oxidaltsag fokaval is, ugyanis a norfloxacin lebontasa mindossze
27% KOI eltavolitassal parosult és 6 kGy-re volt sziikség a KOI 50%-nak eltavolitasahoz. Amint
az eredmények mutatjak, egészen nagy dozisokkal, mint 6 kGy, sem sikeriilt nagy KOI, vagy
TOC eltavolitast elérni. Ez stabilis, ionizald sugarzassal nehezen bonthaté termékek jelenlétére
utal. Ezek a termékek vélhetéen kistomegli szerves savak, aldehidek, ketonok [11, 12]. A
nitrogéntartalom nem valtozott a dozis ndvelésének fliggvényében, ami arra utal, hogy a
besugarzas soran nem keletkeznek nitrogén tartalmu illékony vegyiiletek. Ez nem meglepd,
ugyanis mas vegyiiletek besugarzasa soran is hasonldé eredmények sziilettek [13]. A lebontas
hatékonysagat illeten dsszességében elmondhato, hogy 0,1 mmol dm ™ norfloxacin hatékonyan
tavolithato el vizes oldatbol ionizalo sugarzassal. A hatékony kiindulasi anyag eltavolitas kis
mértékii mineralizacioval parosul és oxidaltsag foka sem nevezhetd nagynak.

2

£2100- . % -}
R=Y L]

©n B Norfloxacin

%‘ 80+ . e KOI

3 601 £ Toc

§ v TN i
7 407 ’ n
= ¢ 4

S 20 ® :

§ O ié é P -
m % 1 2 3 4 5 6

Elnyelt d6zis [kGy]

2. abra: A norfloxacin koncentracigja és a KOI, TOC, TN értékek valtozasa
az elnyelt dozis fiiggvényében
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B. A besugdrzas soran keletkezd termékek biologiai vizsgalata

A Vibrio fischeri-vel végzett toxicitasi vizsgalatok esetében a kiindulasi vegyiilet nem okozott
valtozast a baktériumok lumineszcencidjaban. Ez azt jelenti, hogy a norfloxacin nem volt toxikus
a vizsgalt baktériumtérzsre 0,1 mmol dm™ koncentraciéban. A besugarzott oldatokat a
kétszeresére higitottuk, ugyanis a keletkezé H,0, (0,1-0,5 mmol dm) jelents gatlast okoz [14].
A gyokreakciokbol keletkezé H,O, [8], akadalyozza a norfloxacinbol keletkezd termékek
biologiai jellemzését. Mindazonaltal, a kétszeres higitds nem volt elegendé a H,0O, hatasanak
teljes kikiiszobolésére, de a nagyobb higitds alkalmazasa mar azt eredményezte, hogy a
norfloxacin termékeinek toxikus hatdsa a kimutatasi hatdr ald keriilt. Emiatt a kétszeresére
higitott mintakban 1évé H,0,-hoz tartozé gatlast a H,O, higitasi sorabol mért gatlasi gorbe
segitségével korrigaltuk [14]. Az igy kapott eredmények mar kizarolag a norfloxacin
bomlastermékeinek gatlasat mutatjak (3/A. abra). 2 kGy-ig a besugarzott oldatok toxicitasa kozel
azonos a besugarzas eldtti értékekkel. 2 kGy-nél a kiindulasi vegyiilet teljes elbomlaséaval
parhuzamosan megnd a besugarzott oldatok toxicitasa. A dozis tovabbi ndvelésével tovabb no a
gatlas a 4 kGy-nél mért maximumig (39+£9%). 6 kGy elnyelt doézis alkalmazasa esetén ugyan
enyhe csokkenést tapasztaltunk a gatlasban (26+11%), de a valtozas statisztikailag nem volt
szignifikans a 4 kGy esetében mért értékhez képest. A toxicitas novekedését magyarazhatja,
hogy a besugarzas hatasara kis szerves savak keletkeztek, amelyek irodalmi adatok szerint
toxikusak a V. fischerire [15].
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3. abra: Az akut toxicitas (A) és a biolégiai bonthatésag (B) valtozasa
az elnyelt doézis fiiggvényében

A biolégiai bonthatosdgot a BOI/KOI aranybél hataroztuk meg. Altaldban az 5 napos BOI
méréseket szokas figyelembe venni, de a mi esetiinkben a mérést jelentésen befolyasolta a H,O,
jelenléte, ami a kétszeres higitas ellenére is gatolja a biologiai lebontast. A nagyobb mértékii
higitas ennél a mérésnél sem vezethetett volna eredményre, ugyanis abban az esetben a szerves
anyag mennyisége annyira lecsokken, hogy mar nem mérhetd a fogyasztasabol fakadod oxigén-
felhasznalas. Ezért a valtozasokat az altalanosan alkalmazott, hosszabb inkubacids idoknél is
vizsgaltuk (BOI,o, BOI,4, BOI). Laboratériumunkbol szarmazo, még nem publikalt vizsgalatok
alapjan ekkora mennyiségli hidrogén-peroxid olyan mértékii zavarast jelent, hogy a 10 napos
BOI felel meg tulajdonképpen a BOIs-nek az elhuz6dé adaptacids szakasz miatt. Az értékelés
folyaman igy a BOI;, adatokat vettiik alapul (3/B. abra). A kiindulasi vegyiilet esetében
rendkiviil kicsi a BOI;o/KOI érték (0,01), ami azt jelenti, hogy a 0,1 mmol dm-es norfloxacin
oldatok nem biodegradalhatok. A besugarzott mintakban jelentdsen nétt a biologiai bonthatdsag
a dozis novelésének fiiggvényében egészen 4 kGy-ig, ahol eléri a maximumot. A 4 és a 6 kGy-el
besugarzott mintak BOI,;o/KOI értékei kdzott nincs szamottevd kiilonbség. Ugyan a maximalis
értek 0,16 koriil van nagy dozisok esetében is, ami nem szamit kimagaslo értéknek, viszont
lehetévé teszi, hogy a perzisztens norfloxacin hozzaférhetové valjon a mikroorganizmusok
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szamara. A BOI/KOI arany jelentésen meghosszabbitott inkubacios iddket kovetén (21 nap)
lényegében nem tért el a 10 nap utan mért értektol.

Az antibakterialis aktivitds mérése soran a besugarozatlan minta, valamint a 0,5 és 1 kGy
dozissal besugarzott oldatok optikai denzitasa nem valtozott a 24 6ras inkubacids id6 alatt. Ez
arra utal, hogy a Staphylococcus aureus baktériumok sejtszdma nem valtozott a vizsgalati
idészak alatt, azaz az oldatoknak antibakteridlis aktivitasa volt. 2 kGy elnyelt dozis
alkalmazasakor — vagyis amikor mar eltiint a kiindulasi vegyiilet az oldatb6l — ez az
antibakterialis aktivitds megsziint (4. abra). 4 és 6 kGy esetén sem volt lathatdo a baktériumok
aktivitas kozotti erds korrelacio arra utal, hogy a norfloxacin bomlasi termékei nem rendelkeznek
antibakterialis aktivitassal.
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4. abra: Az antibakterialis aktivitas valtozasa az elnyelt dozis fiiggvényében
IV. OSSZEFOGLALAS

A norfloxacin hatékonyan tavolithaté el gamma-sugarzassal 0,1 mmol dm -os vizes oldatokbél
(2 kGy). A norfloxacin eltdvolitdsa nem parosult nagymértékii mineralizacioval (40%), illetve az
oxidaltsag foka is kicsi maradt (50%). Mindazonaltal, a kiindulasi vegyiilet eltavolitdsaval az
antibakterialis aktivitas megszlint. A besugarozatlan norfloxacin oldat bioldgiailag nem bonthato,
a besugarzott oldatok viszont hozzaférhetové valtak a mikroorganizmusok metabolikus
folyamatai szamara. A jelentdsebb biologiai bonthatdsag eléréséhez azonban nagyobb doézisok
alkalmazasa sziikséges (~4 kGy), mint az antibakterialis aktivitas megsziintetésé¢hez (~2 kGy).
Az okotoxicitas vizsgalat azt mutatta, hogy a kiindulasi vegyiilet eltdvolitasaval parhuzamosan a
norfloxacinnal toxikusabb molekuldk képzédnek. A dozis novelésével ezen vegyliletek is
lebomlanak, a toxicitas csokken.

A norfloxacin ionizald sugarzassal torténd kezelésével megsziintetheté annak legfobb kdrnyezeti
kockéazata, azaz megszlinik a rezisztens baktériumok kialakuldsanak kockéazata. Réaadasul,
megnyilik a lehetdség a természetes bontdsi folyamatok szamara.
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MICELLARIS RENDSZEREK VALTOZASAI NAGYENERGIAJU
IONIZALO SUGARZAS HATASARA

r * r r . r . r r r . .
Racz Gergely 2 Takacs Erzsébet’, Wojnarovits Laszl6', Kovacs Krisztina'

! Obudai Egyetem, Anyagtudomdnyok és Technoldgicdk Doktori Iskola
’MTA Energiatudomanyi Kutatékozpont, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklés it 29-33.

Absztrakt

Olyan szennyvizmodellek sugarzassal indukalt lebontasat tanulmanyoztam, mely nemionos,
anionos vagy kationos detergenseket tartalmaznak a kritikus micellaképzddési koncentracio
(CMC) kortili értékeken. A lebomlast dsszegparaméterek (kémiai oxigén igény, teljes szerves
széntartalom, pH) mérésével kovettem. A detergensek elsddleges bomlastermékeit
tomegspektrometrids mérésekkel azonositottam, a bomlasi mechanizmusra javaslatot tettem. Uj
CMC meghatarozasra alkalmas modszert dolgoztam ki a sugarkémiai bomléasi hozamok (G-
értékek, pmol I™') kozvetett uton torténé mérése alapjan. A modszer segitségével meg lehet
josolni a kiilonbozo tipusu feliiletaktiv anyagokbol 1étrejott micellak pajzshatasat is.

Abstract

The decomposition of wastewater models consisting of nonionic, anionic or cationic detergents
around the critical micelle concentration (CMC) was studied. Degradation was followed by
chemical oxygen demand, total organic carbon and pH measurements. By-products of the
detergents were identified by mass spectrometry and degradation pathway was suggested. In
addition, based on indirect measurement of G-values I have developed a method for the
determination of the CMC. The method allows predicting the shield-effect of micelles formed
from different type of surfactants.

I. BEVEZETES

A detergensek egyre nagyobb figyelmet kapnak a latvanyos kornyezeti katasztrofak
kovetkeztében. A vilagon 31 billio dollar értékben, koriilbeliil 17 Mt feliiletaktiv anyagot
gyartottak 2015-ben [1]. A kozvetett kornyezeti hatasukat sajnos mar jol ismerjik,
feliiletaktivitasuknak koszonhetden gatoljak az oxigén beoldddasat a folyok, tavak vizébe, igy
csokkentik a vizben oldott oxigén mennyiségét. Ennek kovetkeztében a vizben €16 névények és
allatok rovid idon beliil kipusztulnak. Mindemellett a hidrofob anyagokat latszélag hidrofillé
képesek valtoztatni, igy képesek novelni a nem vizoldhaté szerves anyagok oldhatosagat.
Ugyanakkor, annak ellenére, hogy a detergensek hatassal vannak az oldddasra és diszperziok,
emulziok stabilitasara is, a virusok és baktériumok bejutasat a szervezetbe nem segitik, tovabba
kiilonb6zo szerves vagy szervetlen anyagok felszivodasat az emésztérendszeren keresztiil csak
nagy koncentraci6 esetén novelik meg [2].

Vizsgalataimat az anionos natrium-dodecil-szulfat (SDS), a kationos cetil-trimetil-
ammonium-bromid (CTAB), mirisztil-trimetil-ammoénium-bromid (MTAB) és a nemionos
Triton™ X-100 (TX-100) tenzidekre sszpontositottam. Ezeknek az anyagoknak meglehetésen
nagy és szerteagaz6 szakirodalma létezik. Ennek ellenére is maradt szamos megvilagitatlan
tudomanyteriilete a vegyiileteknek. Ilyen példaul az SDS, melyet évtizedekkel ezelott mar
eloszeretettel alkalmaztak a mikrobiologidban ¢és napjainkban a proteomikaban, azonban
nagyhatékonysagu oxidacios eljarassal (AOP) végzett lebontdsat csak az elmult tiz évben
kezdték el tanulmanyozni, bomlastermékeit egyeldre még nem azonositottak [3,4]. Az SDS-hez
100 analdég — nemionos feliiletaktiv anyag lebontasaval €s bomlastermékeinek azonositasaval
Karci és mtsai. foglalkoztak részletesebben [5]. A tenzidet H,O,/UV-C és foto-Fenton AOP
modszerrel kezelték, a bomlastermékeket HPLC és HPLC-MS késziilékkel azonositottak.
Els6sorban a detergens atlagos polimerizacios fok csokkenését tapasztaltdk. Ezen kiviil
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polietilén-glikol ¢és monokarboxil-polietilén-glikol homolog sorok, formaldehid, ecetsav,
hangyasav és oxalsav képzodését figyelték meg.

II. KISERLETI MUNKA

Co-60 sugarforrast alkalmaztam a vizes oldatok besugarzasara. lonizal6é sugarzas hatasara a
vizben reaktiv részecskék ('OH, H' és e,q ) keletkeznek, melyek reakcioba lépnek az oldott
szerves anyagokkal. A 97% tisztasigh SDS-t felhasznalds eldtt kétszer metanolban
atkristalyositottam, a TX-100, CTAB és MTAB > 99% tisztasagliak voltak. Kezdetben tiszta
detergens oldatokat vizsgaltam, az irodalmi CMC értékiiknél kisebb ¢és nagyobb
koncentraciokon. A mineralizacio, az oxidacid és a savasodas mértékét kémiai oxigénigény
(KOI), teljes szerves széntartalom (TOC) és pH mérésekkel hataroztam meg. A toményebb
oldatokat ardnyosan nagyobb dozissal sugdroztam be, hogy a bomlasi gorbék
Osszehasonlithatéak legyenek. A bomlastermékek azonositdsdhoz 2,1 mm x 100 mm-es
Phenomenex Kinetex XB-C18 (2,6 um szemcseméretll) kolonnaval ellatott Agilent 1200
folyadékkromatograthoz csatolt 6410 QQQ tometgspektométerrel (HPLC-MS/MS) és
Phenomenex ZB-WaxPlus kapillaris kolonnaval (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) felszerelt
Shimadzu GCMS-QP2010Ultra gazkromatograf-tomegspektrométert (GC-MS) hasznaltam. A
feliiletaktiv anyagok lebomlasi hatékonysagat, vagyis a G-értékeket kiilonboz6 koncentracidkon
a bomlasi gorbék kezdeti meredekségei alapjan hataroztam meg. A tenzid oldatokat besugarzas
elott 40 °C-on kevertettem fél orat, hogy a detergensek oldodasa maradék nélkiil végbemenjen. A
9 + 1 kGy h”' dézisteljesitményti sugarzas az oldatokat melegen tartotta, kristalyosodas a
besugarzas ideje alatt nem fordult el6. Az 4j CMC érték meghatarozasara a G-érték vs.
koncentracié gérbe minimum pontjanak két oldalan 1évo szakaszra egyenest illesztettem. A két
egyenes metszéspontjahoz tartozo koncentracié érték az Gj modszerrel meghatarozott CMC.

1. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

A kémiai oxigénigény, a teljes szerves széntartalom és a pH valtozast az elnyelt dozis
fliggvényében 2 ¢és 18 mM-os SDS, 0,2 és 4 mM-os CTAB, valamint 0,1 és 1 mM
koncentraciok, melyeknél a micellaképzddés megindul): 8,2 mM (SDS), 1,0 mM (CTAB), 0,23
mM (TX-100) [6, 7, 8]. A konnyebb kovethetoség kedvéért részletesebben csak a SDS
mineralizacidjat bemutatd paramétereket targyalom (1. abra). A TX-100 és a CTAB bomlasi
gorbéi minden esetben kozel hasonld lefutasuak, mint az SDS-é. A TX-100 és a SDS
értéke kisebb volt. A kationos CTAB kozel semleges tulajdonsagl, a 4 mM-os oldat sajat pH-ja
5,97. A pH mérésekbdl lathatod (1.A abra), hogy a bomlas sordn savas karakterti bomlastermékek
keletkeznek, ami varhato is egy oxidacidos bomlasi folyamatban. A KOI (1.C dbra) és a TOC
(1.D abra) mérésekbol lathatd, hogy a micellaris kozeg mineralizacidja kezdetben
eredményesebb, majd nagyobb dozisoknal lelassul a bomlasi folyamat. Az SDS
hogy a micellava asszocialodott SDS lassabban bomlik, mint a 2 mM koncentracioban jelenlévo
detergens. A TX-100 és a CTAB esetén a koncentraciovaltozas ezzel ellentétes iranyt mutatott, a
higabb detergens oldatok lassabban bomlottak.

Az SDS lebomlasi gorbéi (1.B ara) szerint 18 mM-os koncentracidban az SDS valamivel
lassabban bomlik, mint 2 mM-os oldatban. Ellenben a KOI és TOC bomlasi gorbék szerint (1.C
¢és 1.D abrak) a CMC folotti koncentracion (18 mM) az SDS Iényegesen gyorsabban oxidalodik,
illetve mineralizalodik. Ennek az egymasnak ellentmondd jelenségeknek a magyarazatara a
detergensek amfipatikus jellegében keresendo a valasz. Ha az amfipatikus molekulakban a lipofil
rész dominal,
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1. abra: CMC-nél kisebb (2 mM) és nagyobb (18 mM) koncentracion kiilonb6z6 dozisokkal kezelt
SDS oldatok pH (A), relativ koncentracio (B), KOI (C) és TOC (D) gobéi.

akkor az apolaris rész kiszorul a vizes kozegbdl, vizben nem olddédik a tenzid, ha a hidrofil rész
elég nagy, akkor a molekula vizoldhatéva valik és nem asszocialodik micellava a feliiletaktiv
anyag. A degradaciés folyamatban a "‘OH a lipofil lanccal 1ép reakcioba, elsdleges
bomlastermékként mar kevésbé lipofil, zsiralkoholszeri termékeket eredményezve. Az igy
keletkezett bomlastermékek nem vesznek részt a micellaképzddési folyamatban, vagyis a micella
pajzshatasa nem képes védeni Oket a tovabbi gyors mineralizaciotol. Ennek az Osszetett
folyamatnak kdszonhet6en a micellaris detergensek gyorsabban degradalodnak.

Az SDS és CTAB bomlastermékeit HPLC-MS késziilékkel azonositottam. A mineralizacios
lancfolyamatban a stabil vegyliileteket van lehetségiink meghatarozni. Ezen stabil
bomlastermékek mindkét esetben az egy €s tobbszordsen hidroxilalt szarmazékok, illetve az
ezekbol keletkez6 oxid-hidroxidok. Az SDS esetén 329 m/z molekulaionnal négy kiilonb6z6
tetrahidroxi-SDS izomert, CTAB esetén maximum kétszeresen hidroxilalt 316 m/z tomeggel
hatféle CTAB izomert azonositottam. A ‘OH minden esetben a hidroféb szénhidrogén
oldallanchoz kapcsolddott. A nemionos TX-100 termékanalizise soran HPLC ¢és GC
tomegspektrometrias vizsgalatokat végeztem. A Triton X-45 Olmez-Hanci és mtsai. altal GC-
MS mérésekkel azonositott bomlastermékeihez hasonld vegyiileteket talaltam [9]. A HPLC-MS
¢s GC-MS mérésekkel azonositott bomlastermékek alapjan javasolt bomlasi mechanizmus a TX-
100 esetében a 2. abran lathatd. Az aceton, metanol, hangyasav és ecetsav szinte barmely
molekula tovabbomlasabol szarmazhat, ezért ezeket nem tiintettem fel az abran.

A detergensek lebomlasi gorbéit (1.B abra) alaposabban megvizsgalva, azt a kovetkeztetést
vontam le, hogy kiilonboz6 koncentraciokon eltéré a lebomlds sebessége. Ahhoz, hogy
egyértelmiivé valjon a micellaképzddés €s sugarzas indukalta degradacio kozotti Gsszefiigges,
kiilonb6z6 tenzikoncentraciokon meghataroztam a lebomlas hatékonysagat jelzé6 G-értékeket (3.
abra).
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2. abra: TX-100 nemionos detergens feltételezett bomlasi mechanizmusa

Kelléen kis doézison elhanyagolhatd mennyiségben keletkeznek bomlastermékek igy a reaktiv
részecskék gyakorlatilag csak a feleslegben 1év6 kiindulasi anyag molekuldival reagalnak. Ekkor
a dozis fiiggvényében a lebomlas linearisan valtozik. Ennek a linearis szakasznak a meredeksége
pedig egységnyi dozis hatasara lebomld molekula mennyiségét, azaz a G-értéket adja meg. Kis
koncentracion (CMC alatt) kezdetben meredeken né a G-érték, mivel a koncentracié novelésével
egyre nagyobb a valoszinilisége, hogy a vizbdl keletkezé OH-gyokok egy detergens molekulaval
reagaljanak. A CMC kozelében, de még mindig kissé¢ alatta mar kismértékli asszociacio

figyelhetd meg.
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3. abra G-értékek koncentracio fiiggése kationos (A), nemionos (B) és anionos (C) detergensek
esetén és a pajzshatas szemléltet6 abraja (D)

31



A koncentraciot novelve egyre jobban érvényesiil az Un. pajzshatas (negativ meredekség). A
CMC folotti koncentracion, ahol az azonos molekuldk micella forméjaban asszocidlodnak a
koncentracié novelésével Ujra néni kezd az atalakulas hozama. A kationos mirisztil-trimetil-
ammonium-bromid (MTAB) (3.A abra) és a nemionos TX-100 (3.B abra) detergensek esetén a
novekedés a micella pajzs hatasanak koszonhetéen mar nem olyan meredek, mint a CMC alatti
szakaszban volt megfigyelhetd. Az anionos SDS esetén szembetlind a kiilonbség, a micellaris
szakaszban a G-érték csokkenését tapasztaltam (3.C abra). Vagyis minél nagyobb az SDS
koncentracidja, annal jobban érvényesiil a micella pajzs hatasa, ami azt eredményezi, hogy a
micella belsejében elhelyezkedd lipofil oldallanc vagy a szolubilizalt szerves anyagok
nehezebben hozzaférhetové valnak a reaktiv részecskék szamara (3.D abra). A kiilonb6zo tipusu
detergensek eltéré pajzshatiasa a 0,270 pmol J' hozammal keletkezé ‘OH erds elektrofil
tulajdonsagaval magyarazhat6 [10]. Az anionos SDS negativ toltéssel rendelkez6 szulfat-
csoportja a micellak feliiletén a vizes kozeg felé orientalodnak. A vizbdl keletkez6 "OH a micella
belsejébe torténd migracidja soran a szulfat ionokkal reagal, ezaltal a micella belsejébe mar nem
tud behatolni [11]. Ebbdl kdvetkezik, hogy a micella magjaban elhelyezkedd szolubilizalt
szerves anyagokat is kevésbé képes lebontani. Az abrakat tovabb elemezve az irodalmi CMC
értekek kozelében toréspont figyelhetd meg. A toréspont két oldalara egyenest illesztve az
egyenesek metszéspontja jol kozeliti az irodalomban megtalalhatd micella képzddési
koncentraciot, kationos MTAB CMC értéke 3,86 mM [12].

IV. OSSZEFOGLALO

Kutatasi eredményeim igazoljak, hogy az ionizal6 sugarzas hatékonyan alkalmazhat6 a
kiilonb6zo tipusu detergensek lebontasara és eltavolitasara. A mineralizacid mértékét mutatd
KOI és TOC és pH mérések eredményeit a hidrofil/lipofil kettds jelleg valtozasaval sikeriilt
értelmezni. A lebomlas soran keletkezd termékeket tomegspektrometrias mérésekkel,
kromatografiass modszerfejlesztés utan elvalasztottam ¢&s azonositottam, TX-100 estén a
mechanizmusra javaslatot tettem. A G-érték vs. koncentracio abrak jol alkalmazhatoak a
detergensek CMC értékeinek meghatarozasara, valamint 6sszhangban vannak a micellaris kozeg
hidroxilgyokkel szemben tanusitott pajzshatasaval is. A legnagyobb pajzshatds az anionos
detergensek esetén volt tapasztalhato.
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TUMOR HIPOXIA KIMUTATASARA ALKALMAS Sc-44 JELZETT
NITROIMIDAZOL ALAPU RADIOFARMAKON ELOALLITASA PET
VIZSGALATOKHOZ

Sziics Daniel ', Fekete Aniké', Trencsényi Gyorgy', Szikra Dezsé'
'DE KK Orvosi Képalkoté Klinika Nukledris Medicina, 4032, Debrecen, Nagyerdei krt. 98.

Absztrakt

A tumor hipoxia ndveli a tumor sejtek rezisztenciajat rakellenes kezelésekkel szemben és a
metasztazisra vald hajlamukat. A hipoxids szovetek pozitron emisszids tomografiaval (PET)
torténd detektalasahoz 2-nitroimidazol (NI) alapu radiogyogyszereket alkalmaznak, melyek az
oxigénhianyos sejtekben dusulnak. A kutatas célja ciklotronban el8allitott **Sc-DOTA-NI
radiofarmakon szintézise és in vivo vizsgalata hipoxia kimutatdsara PET/MRI-vel, valamint
farmakolégiai tulajdonsagainak 6sszehasonlitisa az irodalomban leirt ®*Ga-DOTA-NI tracerrel.
Els6 1épésként a 2-nitroimidazol N-alkilezését végeztik el ferc-butil-N-(2-brém-etil)-
karbamattal, majd a terc-butiloxi-karbonil véddcsoport eltavolitasa utan kapott szarmazékot
kapcsoltuk DOTA kelatorhoz. A szintetizalt DOTA-NI prekurzort jeldltik *‘Sc és **Ga
izotopokkal. A kapott radiofarmakonokat szilardfazisu extracidval tisztitottuk és a radiokémiai
tisztasagat radio HPLC-vel ellendriztik. Az el8allitott **Sc-DOTA-NI biologiai vizsgalata
folyamatban van.

Abstract

Tumor hypoxia increases the resistance of solid tumours against anticancer treatments and the
probability of metastasis formation. 2-Nitroimidazole-based (NI) radiopharmaceuticals are used
for the PET imaging of hypoxia. The aim of our work was the synthesis of DOTA-NI, labelled
with cyclotron produced **Sc and its in vivo comparison with **Ga-DOTA-NI for tumour
hypoxia

The 2-nitroimidazole was N-alkylated by 2-(z-butyloxycarbonylamino)ethyl bromide. After the
removal of the #-butyloxycarbonyl protecting group the obtained derivative was coupled with
DOTA chelator. The synthesized DOTA-NI precursor was labelled with *Sc and ®*Ga
radiometals. The radiopharmaceuticals were purified by solid phase extraction and their
radiochemical purity was determined by radio-HPLC. The preclinical study of **Sc-DOTA-NI is
in progress.

I. BEVEZETES

A molekuléris képalkotas fontos szerepet jatszik az onkoldgiai diagnosztikaban és ennek egyik
leghatékonyabb eszkoze a pozitron emisszids tomografia (PET). A daganatok és attétek minél
pontosabb detektalasanak igénye teszi sziikségess€¢ az 1j, specifikus radiofarmakonok
bevezetését, illetve a meglévok tovabbfejlesztését.

A hipoxia a daganatra jellemzd patologiai allapot, amely akkor alakul ki, amikor a daganat
ndvekedése sordn a tumor sejtek egy bizonyos tavolsagon tulra keriilnek az ellato értdl és igy
nem jutnak elegendd oxigénhez és tapanyaghoz. Az oxigén hiany kovetkeztében aktivalodik a
hipoxiaindukalt faktor (HIF), amely a tumor sejtek talélését hivatott biztositani. Hatasara a sejtek
attérnek anaerob metabolizmusra, beindul az érképzodés, de a 1étrejove 11y érhaldzat szerkezete
kaotikus, abnormalis. Az erek gyakran elzarodnak, igy Gjra kialakulhat a hipoxias allapot, amely
sugarterapiaval szemben rezisztensé teszi a tumor sejteket. Ezenkiviil a HIF egy genetikai
valtozast is indukal, amelynek hatasara még agresszivabb, sejtek jonnek 1étre, amelyek fokozott
metasztazisra valo hajlammal rendelkeznek. A tumor hipoxia minél pontosabb meghatarozasaval
a rakellenes kezelések hatékonysagat lehet novelni. [1]
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A hipoxia kimutatdsanak nem-invaziv modja, amikor egy megfelel6 radioaktiv izotoppal jelolt
farmakon alkalmazasaval PET felvételt készitenek. Erre a célra az 1980-as évektdl a 2-
nitroimidazol (NI) szarmazékokat javasoljak, amelyek redox-indikatorként képesek jelezni a
sejtek oxigén ellatottsagat, mivel enzim katalizalt elektron transzferrel a 2-nitro-imidazol NO,
csoportja szabad gydkanionna redukalodik. Ez a folyamat oxigén jelenlétében reverzibilis, de
hipoxias koriilmények kozott a redukcid tovabb megy €és a képzddd atmeneti termék mar nem
tud visszaoxidalodni, hanem szelektiven kotddik az intracellularis komponensekhez és igy a
hipoxias sejtben disul. [2]

Az elsé és a legtdbbet vizsgalt 2-nitroimidazol alapu PET radiogyogyszer a '*F-fluormisonidazol
(**F-FMISO) [3]. A molekula lipofil jellege biztositja a diffiziot a sejtekbe, de sajnos lassi
kitiriilést is eredményez a normoxias sejtekbdl, ami rontja a tumor/hattér aranyt. Ezenkiviil még
néhany fluorozott NI alapti PET agenst fejlesztettek ki a kontraszt javitdsa érdekében, pédaul a
'E_fluoreritronitroimidazolt ('"*F-FETNIM) [4], a '*F-fluoretanidazolt (‘*F-FETA) [5], a "*F-2-
(2-nitro-/ H-imidazol-1-il)-N-(2,2,3,3,3-pentafluorpropil) acetamidot (‘°F-EF-5) [6] és a '“F-
fluorazomycin arabinosidot ('*F-FAZA) [7].

Mivel a prekurzor molekuldk nukleofil radiofluorozasa altaldban bonyolult jelzési reakcioval
torténik, ezért egyre népszeriibb jelzési technika, amikor egy pozitronsugarzé fémizotodp stabil
fémkomplexét allitjuk el6 egy komplexképzd alkalmazasaval. Elonye ennek a modszernek a
viszonylag egyszerli jelzési technika, kivald hozam és magas radiokémiai tisztasag. Az
irodalombol ismert néhany ®*Ga jelzett 2-nitro-imidazol alapt radiofarmakon, nevezetesen a
%Ga-NOTA-NI és **Ga-SCN-NOTA-NI [8], valamint ®*Ga-DOTA-NI és **Ga-SCN-DOTA-NI
[9]. (1.4bra)
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1. abra: Hipoxia vizsgalatara Kkifejlesztett %Ga jelzett radiofarmakonok

A “Ga kivalo alternativdja a *Sc, amely koriilbeliil négyszer hosszabb felezésidejii pozitron
emittald fémizotop (¢, = 3.97 h, I = 94.27%, Epean (B+) =0.63 MeV) a **Ga-hoz viszonyitva.
Kétféle modon Iehet eléallitani a *Sc-ot, **Ti/*Sc generatorbol eluciojaval és ciklotronban *Ca
tartalm target besugarzassal **Ca(p,n)**Sc reakcioval [10].

A kutatds célja ciklotronban eléallitott **Sc fémizotoppal jelzett DOTA-NI radiofarmakon
eléallitisa és farmakologiai sajatsagainak Gsszehasonlitdsa az irodalombol ismert ®*Ga-DOTA-
NI radiofarmakonnal.
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II. EREDMENYEK
A. DOTA-NI precursor (6) eldallitasa

El6szor végre hajtottuk 2-(2-nitro-imidazol-1-il)-etanamin (4) szintézisét Zha és munkatarsai
altal leirt modszer [11] kismértékii valtoztatdsaval. A szintézis elso 1épése soran a kereskedelmi
forgalomban kaphaté 2-nitroimidazol (1) N-alkilezését valositottuk meg fert-butil-2-brom-
etilkarbamattal (2) kalium-karbonat és natrium-jodid jelenlétében N, N-dimetil-formamidban. A
héérzékenysége miatt a reakcidelegyet szobahdmérsékleten kevertettik négy napig. A
nyersterméket etil-acetatbol kristalyositottuk. A kapott 3-as vegyliletrdl a terc-butil-karbonil
csoportot savas hidrolizissel tavolitottuk el. A nyersterméket oszlopkromatografiaval tisztitottuk.
(2. abra)

/—\ /—\ NHBoc p /—\/\/NH2

NHBoc _ a N
+ e —_— N
Ny NH Br’ N \(N N \(
NO, NO, NO,
1 2 3 4

2. abra:Reagensek és reakciokoriilmények: (a) K,CO;, Nal, DMF, rt, 4 nap, 91 %; (b)
DCM-TFA (1:1), rt, 1 nap, 78 %.
Ezutan a 4-es vegylilet amino csoportja és a 1,4,7,10-tetraazaciklododekan (DOTA) (5) egyik
karboxil csoportja kozott alakitottunk ki savamid kotést N, N'-diciklohexil-karbodiimide (DCC)
¢s piridin jelenlétében N, N-dimetil-formamid és viz 1:1 aranyt elegyében szobahémérsékleten
[9]. A nyersterméket forditott fazist félpreparativ. HPLC-vel tisztitottuk. Az eldallitott
vegyliletek szerkezetét tomegspektroszkopiaval igazoltuk. (3. abra)
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3. abra: Reagensek ¢és reakciokoriilmények: (a) DCC, Py, DMF-H,O0 1:1, rt, 1 nap, 36 %.

Az igy eléallitott DOTA-NI precursor (6) radiokémiai jelzését végeztik el “°Ga és *'Sc
radioizotopokkal.

B. Radiokémia
B.1 A DOTA-NI radiokémiai jelzése %Ga izotoppal

A ®Ge/®Ga-generator elualtuk 0.05 M-os HCI oldattal és kaptuk a *®*GaCl; (~150 MBq) oldatot,
amelyet Eppard és munkatarsai altal kidolgozott mddszerrel [12] toményitettiik. Ezutan natrium-
acetat puffert (4 pH, 3M) és 5%-o0s NaOH oldatot adtunk a **GaCl; oldathoz, igy annak pH-jat
~4-re allitottuk be, majd hozzaadtuk a DOTA-NI prekurzor (6) vizes oldatat (1 mg/mol). A
reakcidelegyet 95 °C-on tartottuk 15 percig. A jelzett molekulat C18 plus SepPak-on tisztitottuk
szilardfazisu extrakcidval. Az eléallitott **Ga-DOTA-NI radiofarmakon radiokémiai tisztasagat
radio HPLC-vel vizsgaltuk.
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B.2 A DOTA-NI radiokémiai jelzése **Sc izotéppal

A besugarzott Ca korongot feloldottuk 3 M-os HCI oldattal, amelyet DGA gyantara vittiink. A
gyantat mostuk 3 M-os HCI oldattal, majd 1 M-os salétromsav oldattal, végiil 0.1 M-os HCI
oldattal elualtuk [13]. A jelzési reakciot %Ga-DOTA-NI radiofarmakonnal azonos moédon
végeztiik. A **Sc oldathoz natrium-acetat puffert (4 pH, 3M) és 5%-o0s NaOH oldatot adtunk, igy
a pH-t ~4-re allitottuk be, majd hozzaadtuk a DOTA-NI prekurzor (6) vizes oldatat (1 mg/mol).
A reakciodelegyet 95 °C-on tartottuk 15 percig. A jelzett molekulat Lichrolut EN oszlopon
tisztitottuk. Az el8allitott **Sc-DOTA-NI radiofarmakon radiokémiai tisztasagat radio HPLC-vel
vizsgaltuk.

C. Ossszefoglalas

- Irodalmi médszer alapjan eléallitottuk a 2-(2-nitro-imidazol-1-il)-etanamint (4).

- Megvalositottuk a 4-es vegylilet és a DOTA komplexképz6 kapcsoldsat, igy nyertiik
DOTA-NI  (6) prekurzort. Az eldallitott vegyiileteket kristalyositassal,
oszlopkromatografiaval ¢és forditott fazisu félpreparativ.e HPLC-vel tisztitottuk,
szerkezetiiket pedig tomegspektroszkopiaval igazoltuk.

- Ezutan elvégeztiik a DOTA-NI jelolését generatorbol nyert ®Ga izotoppal, valamint
ciklotronnal eléallitott **Sc izotoppal. A fémkomplexeket szilard fazisu extrakcidval
tisztitottuk. Ily modon kaptuk a ®*Ga-DOTA-NI referencia vegyiiletet, valamint a
#Sc-DOTA-NI radiofarmakont, amely daganatos sejtek hipoxias teriileteinek
kimutatdsara alkalmas.

- A *Sc-DOTA-NI biologiai vizsgalata és farmakoldgiai tulajdonsagainak az
Ssszehasonlitasa ®*Ga-DOTA-NI referencia vegyiilettel folyamatban van.
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AZ O-2-["*F]JFLUOROETIL)-L-TIROZIN TARTALMU PET
DIAGNOSZTIKUM RADIOKEMIAI TISZTASAGVIZSGALATA UJ
FOLYADEKKROMATOGRAFIAS ELJARASSAL

Balogh Cintia Anna*l, Hamori Csabaz, Joszai Istvan'

'Debreceni Egyetem, Klinikai Kozpont, Nuklearis Medicina, 4032 Debrecen, Nagyerdei krt. 98.
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Absztrakt

A ["FJFET teljes radiokémiai tisztasagnak meghatarozasa érdekében a készitményben
eléforduld radiokémiai komponenseket - ["*FIFET, Tr-Bu-['*F]FET, ['®F]Fluorid-ionok -
egyiittesen kell kimutatni a mintdban. Munkdnk sordn egyetlen gradiens HPLC modszert
fejlesztettiink ki ebbdl a célbdl. A vizsgalathoz az alabbi feltételeket biztositottuk: Merck
Lichrospher RP-18 (5 um) 250-4 kolonna, viz/acetonitril eluens. A ['*F]Fluorid-ionok hatékony
aranyban. 15 perces modszerrel megvaldsithatd a harom radiokémiai komponens elvalasztasa 2-
4 felbontas mellett. A modszer megfeleloségének alatdmasztasa céljabol a kovetkezd validalasi
paramétercket vizsgaltuk: linearitas, ismételhetoség, csucsfelbontds. A kapott eredményekbol.
megallapitottuk, hogy a kifejlesztett HPLC moddszer kitiinden alkalmazhaté a ["*F]FET
hatéanyagot tartalmazo radiogyodgyszer radiokémiai tisztasag vizsgalatara.

Abstract

In order to determine the total radiochemical purity of ["®F]FET it is essential to detect the
radioactive components of the sample at the same time, namely ["*F]FET, Tr-Bu-["*F]FET,
["®F]Fluoride-ions. In this work a gradient HPLC method was developed for this purpose. The
chromatographic conditions were applied as follows. Merck Lichrospher RP-18 (5 pum) 250-4
analytical column, water/acetonitrile eluent. For the efficient elution of ["*F]Fluoride-ions 1
mg/mL KF solution should be added to the radioactive sample in 1: 1 ratio. Using 15 min of
measurement time the radioactive component could be separated with resolutions in the range of
2-4. In order to verify the developed method a validation was performed according to the ICH
guideline parameters. Namely, linearity, reproducibility and resolution were checked.

I. BEVEZETES

A Pozitronemisszidés tomografia (PET) az egyik legmodernebb orvos-biologiai képalkotd
eljaras, amely lehet6vé teszi az €16 szervezetben lejatszodo biokémiai- €s fiziologiai folyamatok
non-invaziv tanulméanyozasat. A PET segitséget nyujt e folyamatok anatomiai lokalizalasaban €s
a folyamatok jellemzdinek preciz meghatarozasaban. A modszer alkalmazasa soran pozitront
emittalo, radioaktiv izotoppal jelolt molekuldkat (radiofarmakonokat) juttatnak be a vizsgalando
szervezetbe. Agytumorok diagnosztikajaban az eddig legelterjedtebben alkalmazott
radiogyogyszer a 2-["*F]fluoro-2-dezoxi-D-gliikoz (['*F]JFDG). Egy ujabb nyomjelzé anyag
keresésének az indikacioja elsOsorban az lehet, hogy a glilkdz szdrmazék nem csak tumor
sejtekben, hanem gyulladas vagy egyéb elvaltozasok esetén is akkumulalodik, ami sok esetben
fals pozitiv eredményeket ad. Kdvetkezésképp felesleges megterhelést jelent a beteg szamara [1].
A problémara megoldast nyujthat az O-(2-["*F]Fluoroetil)-L-tirozin ["*F]FET, amely az
aminosav transzport Utjan épiil be az elvaltozasokat tartalmazo6 1éziokba. Elonye, hogy a F-18
izotop 110 perces felezési ideje miatt nem csak az eldallitas helyén alkalmazhato a készitmény.

A radiogyogyszer elballitisa soran a ['SF]JFET hatéanyag mellett melléktermékek is
megjelenhetnek a kész termékben. Az injekcidos készitmény hatékonysaga és biztonsaga
érdekében elengedhetetlen a diagnosztikum radiokémiai tisztasagvizsgalata. Erre a célra a
hatalyos gyogyszerkonyvi cikkely [2] két egymast kiegészité kromatografias eljarast ajanl.
Munkénk kisérletet tesz a ['*F]FET radiogyogyszer tisztasiganak vizsgalatara egy j HPLC
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modszer segitségével, amely egy 1épésben lehetdvé teszi a radioaktiv komponenseinek hatékony
elvalasztasat illetve a gydgyszerkészitmény teljes radiokémiai tisztasaganak meghatarozasat.

II. KISERLETI RESZ

A radiokémiai komponensek, mint referencia-anyagok az alabbiak szerint lettek eldallitva. A
["*F]fluorid-ionok eléallitasat General Electric (GE) PETtrace tipust ciklotron segitségével
valositottuk meg. A ["*FIFET hatéanyag és a szennyezo N-tritil-O-(2-[ "*F]Fluoroetil)-L-tirozin-
terc-butilészter (Tr-Bu-['*F]JFET) a Scintomics gyartmanyd GMP kompatibilis automatizalt
szintézis rendszeren keriilt legyartasra.

Az analitikai modszerek kidolgozasara alkalmazott nagyhatékonysagi
folyadékkromatografias rendszer a kovetkezd egységekbol allt: Jasco PU-2080 tipusit HPLC
pumpa; Jasco DG-2080-54 online 4 utas gazmentesito egység; Jasco LG-2080-04 kvaterner LPG
alacsonynyomasu szelep rendszer; Jasco AD-950-02 Drain elszivo egység; Jasco AS-950-10
automata mintaadagolo; Knauer Switching Valve kézi oszlopvaltod; sajat készitésii plasztik
szcintillatoros radioaktivitas detektor; Jasco LC-Net II/ADC interfész, Jasco ChromPass
Szoftver. A komponensek elvalasztasahoz LiChroCART RP18, Sum, 250-4 mm analitikai
kolonnat (Merck) alkalmaztunk.

III. ELERT EREDMENYEK

A. A ["*F]Fluorid-ionok eluciojanak pH fiiggése

A ["F]JFET hatéanyagot tartalmazo injekcids oldat teljes radiokémiai tisztasiganak
meghatarozasa egyetlen vizsgalat keretében abban az esetben valosithaté meg, ha a készitmény
radiokémiai komponensei egylitt mutathatok ki a mintaban. Nevezetesen, sziikséges a ["*F]FET
elvalasztasa a Tr-Bu-[lgF]FET mellékterméktol és a [18F]Fluorid-ionokt()l. Az Europai
Gyogyszerkonyv ide vonatkoz6 ~monografiaja [2] olyan forditott fazisat (RP)
folyadékkromatografias eljarast ad meg, amely nem utal a ['*F]Fluorid-ionok elticiojara.
Kovetkezésképp, egy tovabbi vékonyréteg kromatografias vizsgalat valik sziikségessé a minta
teljes radiokémiai tisztasaganak meghatarozasa végett. Az irodalomban ugyanakkor jol ismert,
hogy RP fazison optimalis puffer koncentracio és pH mellett, akdr hordoz6é hozzaadasaval
hatékonyan elualhatok a ["*F]Fluorid-ionok [3]. Munkéank egyik célkitlizése annak
megvizsgalasa, vajon az altalunk allofazisként valasztott Merck Lichrospher RP-18 (5 pm) 250-4
tovabbiakban a ["*F]FET radiokémiai tisztasag vizsgalatara. A kérdés megvalaszolasa érdekében
el6szor az eluensként valasztott foszfat puffer pH értékének hatasat vizsgaltuk a ['*F]Fluorid-

s

crer

minta térfogata 20pul volt. A mintadk radioaktivitas koncentracidi nem haladtdk meg a 10 GBg/ml
értéket.

A kapott eredmények kiértékelése soran kitlint, hogy a 3-as és 4-es pH érték mellett végzett
mérésekbdl kapott kromatogramok nem értelmezhetok. pHS kémhatast puffer alkalmazasaval
mar értékelhetd kromatogramokat kaptunk. Elnyult kromatografids cstucsot kaptunk, amely
esetében a szimmetria faktor atlagos értéke 3,17 lett. Idealis esetben a szimmetria 0,8-1,2 kdzotti
értéket vesz fel. A torzult jel bar azt jelzi, hogy az eluens kémhatasanak novelésével megindul a
["®F]Fluorid-ionok elucioja, viszont a nagynak tekintheté kozel 6 perces csucsszélesség nagyon
rossz hatékonysagrol tesz tanubizonysagot. pH6 értéken a kromatografids csucs ismét kozel a
masodik percben jelenik meg, viszont az 6tddik percnél az aktivitas teljesen le is jon a
kolonnardl. Az el6z6 pHS értéknél kapott eredményhez képest sokkal nagyobb és keskenyebb
csucsot kaptunk. Optimalisnak a pH=7 értéken végzett mérések bizonyultak. Itt tapasztalhatd a
legkisebb, kozel 1 perces csucsszélesség, ami alatt sokkal nagyobb intenzitasu jelet kaptunk,
mint az eddigi mérések alkalmaval. A kromatografids cstics szimmetria faktora 1,5 értéket mutat,
ami eddig a legjobbnak bizonyult (1. 4bra).
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pH=5

srer

B. A ["*F]Fluorid-ionok eliiciéja hatékonysdganak vizsgdlata

Folyadékkromatografias vizsgalatok soran szamolni kell azzal, hogy a ['*F]Fluorid-ionok
elicioja nem megy végbe teljes egészében. Ezért vizsgaltuk az injektalt aktivitas visszanyerését.
Ez informéciot szolgaltat szamunkra arrol, hogy a mintankban 1év6 6sszes ['*F]Fluorid-ion hany
szazalékat tudjuk az analitikai kolonnardl eludlni. A vizsgdlathoz az aldbbi paraméterek
KH,PO, puffer-oldat (pH7), mérési id6 5 perc.

Két tipusu vizsgalatot végeztiink. Az egyik esetben a radioaktiv minta nem keriilt a kolonnara,
hanem a csévezetékeken keresztiil az eluens arammal a radioaktivitas detektorba jutott. Ezzel
elfogadtuk, hogy az injektalt aktivitas teljes egészét detektalni tudjuk. A masik esetben a mintat
az analitikai kolonnara juttatunk és folyamatos eluens drammal valésitottuk meg a ['*F]Fluorid-
ionok eluciojat. Tekintettel arra, hogy radioaktiv mintakat vizsgaltunk, igy szdmolnunk kellett az
oldatban 16v6 ["*F]Fluorid-ion bomlasaval is. Tehat ugyanaz a minta egy meghatarozott térfogata
mas idépontban eltérd jel intenzitast ad. Annak érdekében, hogy a kapott kromatografias csucsok
teriiletei és a hozzajuk rendelhetd radioaktivitas értékek Osszehasonlithatok legyenek a kapott
értekeket egy referencia idéponthoz kell viszonyitani. Nevezetesen bomlaskorrekciot végeztiink
az alabbi radioaktiv bomlasi egyenlet felhasznalasaval, ahol I (aktivitas), I (kezdeti aktivitas), A
(0,693/felezési id0), At (eltelt 1do).

I=Ixe"

A bomlasi egyenlet segitségével megkaptuk a korrigalt csucsteriileteket, amelybdl mar
konnyen kiszamithatd a visszanyerés értéke szazalékos formaban az alabbi képlettel, ahol V
(visszanyerés), Ikolonnaval (kolonnaval mért aktivitas), I kolonna neikai  (kolonna nélkil meért
aktivitas).

VissZa nyeres= ikGIUi‘lﬁé'\t‘E#‘ ikaici‘ma e kil 100%

Az Eurépai Gyogyszerkdnyv ajanlasat figyelembe véve [2] a vizsgalathoz mozgofazisként
nem csak KH,PO, puffert alkalmaztunk, de analitikai tisztasagu vizet hasznalva is elvégeztiik a
méréseket. Erdemes megjegyezni, hogy a puffer mellett a viz, mint eluélészer szdmitasba johet a
["®F]Fluorid-ionok elicigja alkalmaval, hiszen a folyadék kémhatasa pH=7, ami a mi
szempontunkbol optimalis értéknek tekintheto.

Vizsgalatainkbol kapott eredményekre tamaszkodva megallapithat6, hogy a vizzel végzett
mérések soran a [*F]Fluorid-ionok visszanyerése 85,0% volt. Ezzel szemben, a pufferrel végzett
eliicid sordn a visszanyerés 94,7% értéknek adodott. Vilagosan latszik, hogy a puffer oldat
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segitségével mintegy 10%-al nagyobb hatékonysaggal moshaté le a ['*F]Fluorid-ion a
kolonnarol, mint vizzel

Az irodalomban ismeretes [3], hogy inaktiv hordozé hozzdadasa segit az ellcio
hatékonysaganak ndvelésében. Esetiinkben F-19 tartalmu kalium-fluoridot adtunk a radioaktiv F-
18 izotopot tartalmazé mintahoz. Fizikai-kémiai tulajdonsagaik tekintetében mindkét fluor
izotopok egyenértékiiek. Ugyanakkor a nagy hordozé mennyiség elegend0 ahhoz, hogy a
kolonnan 1évé adszorpcids szempontbdl reaktiv helyeket semlegesitse, igy teret engedve a
érdekében a mintaként hasznalt ['*F]Fluorid-ionokat tartalmazé vizes oldathoz 1 mg/ml KF
oldatot adtunk. A két oldatot 1:1 ardnyban elegyitettiik. Ezt kdvetden az 0j mintat vizsgaltuk az
korabbi paraméterek figyelembe vételével. Vizsgalataink soran kapott kedvezd eredmények
ramutattak arra, hogy a mintahoz adott hordozé megndveli a radioaktivitas visszanyerését. Azon
mérések soran, amelyeknél vizet hasznaltunk mozgofazisként a visszanyerés 97,8% lett, ami
nagyobb, mint 10%-os javulast jelentett. Masrészrol, puffer oldatot alkalmazva a visszanyerés
100,6% értéknek adodott. Kovetkezésképpen ez utdbbi esetben maradéktalanul sikeriilt elualni
az oszloprol a teljes kiindulasi aktivitast, ami feltétel késébbiekben a pontos radiokémiai
tisztasdg meghatarozasanak.

C. Gradiens médszer kidolgozdsa a ["*F]FET radiokémiai tisztasagvizsgdlata szempontjabo

Az Eurdpai Gyogyszerkonyv ide vonatkozd monografidja olyan folyadékkromatografias
modszert ad meg, amely tobbek kozott biztositja a ['"*F]FET elvalasztasat a Tr-Bu-['*F]FET
mellékterméktél. Azonban nem tesz emlitést a ['°*F]Fluorid-ionok detektalhatosagarol. A
["*F]Fluorid-ionok azonositasara és a gyogyszer radiokémiai tisztasaganak meghatarozasara
egy tovabbi vékonyréteg kromatografias modszert ajanl.

Kisérletes vizsgalataink eredményeire tdmaszkodva ugyanakkor megallapithatjuk, hogy a
["*F]Fluorid-ionok eluciéja folyadékkromatografias moédszerrel a gyogyszerkonyvi
kromatografias feltételek mellett is lehetséges. Nevezetesen megfelel6 pH mellett teljes
egészében elualhatok a ['*F]Fluorid-ionok. A ["F]FET tartalmu radiogydgyszer harom
radiokémiai komponensei megfeleld elvalasztasahoz wugyanakkor a polaritasukban
tapasztalhaté nagy kiilonbségek miatt - erésen polaros ['°F]Fluorid-ion illetve nagy
apolaritasu Tr-Bu-["®F]FET - egy gradiens modszer kidolgozasara volt sziikség.

Az Europai Gyogyszerkonyvben szerepld modszert alapul véve a mozgd fazis
Osszetételét az 1. tablazatban foglaltak szerint adtuk meg.

1. tablazat. Gradiens modszer

Idé6 (perc) Aramlasi sebesség, (ml/perc) | A eluens (%), Viz | B eluens (%), Acetonitril
Prerun 1,5 90,0 10,0
1,00 1,5 90,0 10,0
2,00 1,5 5,0 95,0
10,00 1,5 5,0 95,0
11,00 1,5 90,0 10,0
15,00 1,5 90,0 10,0

A kidolgozott gradiens moddszer megfeleldsségét igazolva olyan mintat vizsgaltunk,
amely mindharom radiokémiai komponenst tartalmazta. A mintainjektalast kovetéen a
fenticknek megfelelden valtoztattuk az eluens erdsségét. Eredményképp olyan
kromatogramot kaptunk, amelyen harom, szabad szemmel is jol elkiilonithetd, megfeleléen
értékelhetd kromatografias csticsot kaptunk (2. 4bra). A ['®F]Fluorid-ionok retencios ideje
1,5 perc, a ['*F]FET 3,7 percnél jelenik meg. A két csucs kozotti felbontas értéke 3,72, ami
megfelelonek tekinthetd. A koztitermék elucidja a 7,1 percre tehetd. A hozza kozel esd
["F]FET komponenssel 5,71 felbontassal moshatoé le a kolonnardl. Ezek az értékek 2-4-szer
nagyobbak az optimalis felbontashoz képest, tehat megfeleléek szamunkra, mindamellett,
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hogy a vizsgalati id6é nem haladja meg a 10 percet, ami a F-18 gyors bomlasa tekintetében
értékes paraméternek tekinthetd. Kovetkeztetésképpen kimondhatd, hogy az altalunk
kidolgozott gradiens moddszerrel egy lépésben elérhetd a ["*F]FET elvélasztasa a Tr-Bu-
[18F]FET mellékterméktdl és a szennyezd [ISF]Fluorid-ionokt()l és ezzel lehetévé valik a
radiogyogyszer teljes radiokémiai tisztasag vizsgalata egy eljaras keretében.
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2. abra. ["®F]FET elvalasztasa a ["*F|Fluorid-ionoktél és Tr-Bu-["*F]FET mellékterméktsl
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D. A kifejlesztett kromatografias modszer validaldsa

Eddigi vizsgalataink célja egy olyan modszer fejlesztése volt, amely lehetdvé teszi a
["F]JFET elvalasztasat a Tr-Bu-['"SFIFET mellékterméktl és a ['*F]Fluorid-ionoktdl
egyetlen eljaras keretében. Kisérletes munkank soran sikeriilt egy olyan gradiens modszer
fazist HPLC rendszeren. A moddszer alkalmazhatéosdganak igazoldsa €s az eredmények
helyességének alatdmasztasaként a kovetkezé validalasi paramétereket vizsgaltuk:
linearitas, ismételhet6ség, csticsfelbontas, keresztvalidalas. A validalasi paraméterek
kivalasztasakor figyelembe vettiik a nemzetkozi ICH ide vonatkoz6 iranyelveit [4].

Linearitds

A linearitds vizsgalata soran megbizonyosodunk arr6l, hogy a kromatografias rendszerre
felvitt és detektalt komponens aktivitasanak valtozasaval aranyosan modosul a kapott jel
intenzitasa. Kivanatos a jel intenzitas egyenes aranyu valtozasa egy meghatarozott radioaktivitas
tartomanyon beliil. A linearitas teljesiilése ellenérzése végett az injektalt mintak soran kapott
kromatogramokat integraltuk, a detektalt komponensekhez tartozo kromatografias csticsteriilet
(mV-min) értékeket a felvitt aktivitas (MBq) fiiggvényében abrazoltuk. A méréseink abban az
esetben tekinthetk megfelelonek, ha az egymdas utdn tobb mérési pontot tartalmazo
méréssorozat értékeit grafikusan abrazolva a kapott pontokra egy egyenest tudunk illeszteni. Az
illeszkedés mértékét a regresszios koefficiens, R? értékébol kaphatjuk meg. Abban az esetben
mondhato ez az érték megfeleldnek, ha R%>0,99! A ["*F]FET esetében a 185-990 MBq aktivités
tartomanyban a regresszios koefficiens értéke 0,9982. A Tr-Bu-['*F]FET komponensnél a
valamivel kisebb 42-180 MBq aktivitas-tartomanyban az R? csaknem ugyanolyan 0,9981
értéknek bizonyult. A 42-127 MBq tartomanyon beliil a ["*F]Fluorid-ionok tekintetében az
R?=0,9953. A mintak komponenseinek aktivitsait és azok aranyat ugy vélasztottuk meg, hogy a
['"®F]FET hatéanyag részaranya 90% koriil legyen, illetve megfeleljen egy valds minta aktivitas
¢és Osszetétel viszonyainak.

Ismételhetéség

Uj moédszer bevezetése soran, a modszeriink hasznalhatosaganak igazoldsaként fontos
meghataroznunk, hogy az altalunk végzett mérések mennyire reprodukalhatébak. A mérések
ismételhetdségének vizsgalata a komponensek tekintetében kapott Area% vagyis a szdzalékos
csucsarany felhasznalasaval tortént, aminek értékét nem befolyasolja a radioaktiv bomlas. A
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mérési eredményeink atlagdbol (CV) ¢és szoérasabol (SD) az alabbi képlet segitségével
kiszamithatjuk szazalé¢kos relativ standard deviacido értékét (RSD%), amely viszonyszam
megmutatja a modszeriink ismételhetoségének josagat.

RSD%=SD/CV -100%

A referencia hatarérték: RSD%<5%! A szazalékos relativ standard deviaci6 meghatarozasara
Ot mérési pontot vettiink alapul a linearitas vizsgalatok soran kapott eredményekbdl. Az RSD%
értéke a ['°F]Fluorid-ionok esetén 3,6%-nak adodott, mig a ['*F]FET 1,2%, a Tr-Bu-['*F]FET
2,8% volt. Kovetkeztetésként a méréseink jol reprodukalhatoak.

Felbontds

Az altalunk vizsgalt radiogyogyszer biztonsagos alkalmazasa szempontjabdl fontos, hogy a
hatéanyagot hatékonyan el tudjuk véalasztani a szennyez6 anyagoktol. Ennek érdekében az elucio
soran fontos, hogy jol elkiiloniild, tisztan értékelhetd kromatografias csucsokat kapjunk.
Vizsgélataink sordn harom, szabad szemmel is jol elkiilonithetd, megfeleléen értékelhetd
kromatografias csucsot kaptunk. Két kromatografias cstics elvalasztasanak sikerességét a
felbontassal (Res) tamaszthatjuk ald, amely abban az estben optimalis, ha értéke nagyobb mint
1,5. Elészor a ["*F]Fluorid-ionok elucioja torténik meg, majd a ['*F]FET valik lathatova. A
Linearitas vizsgalat eredményeit felhasznalva azt tapasztaltuk, hogy az elébbi két csucs kozotti
felbontas atlagosan 4,3 (n=15). Utolsoként a koztitermék elacioja valosul meg. A Tr-Bu-
["®F]FET és ["*F]FET csucsok kozotti felbontés atlagosan 5,9 (n=15).

IV. OSSZEGZES

Munkank céljaként a ["*F]FET hatdéanyagot tartalmazo injekcios oldat teljes radiokémiai
tisztasaganak meghatarozasat tliztiik ki, egyetlen vizsgalat keretén beliil. Ez abban az esetben
valoésithatd meg, ha a ["*FIFET elvélasztasa a Tr-Bu-['"*FJFET mellékterméktsl és a
['®F]Fluorid-ionoktol egyetlen lépésben elvégezhetd. Az Eurépai Gyogyszerkoényvben csak
olyan forditott fazisu folyadékromatografias eljaras szerepel, amely nem utal a [ °F]Fluorid-
adhat6 meg a teljes radiokémiai tisztasag.

Munkénk elsé 1épésében a ['*F]Fluorid-ionok lemosasanak optimalis kériilményeit hataroztuk
meg. Méréseink alapjan megallapithattuk, hogy 7-es pH és 10 mM KH,PO4 koncentracio
mellett, 1 mg/ml-es aramlasi sebességet hasznalva a ["®F]Fluorid-ionok elicidja az oszloprol
lehetséges. A kapott eredményeink megfeleloségét a visszanyerés kiszamitdsaval igazoltuk. A
meghatarozott korilmények biztositasa mellett a hatdéanyag és a melléktermék lemosasara
alkalmas gradiens modszer kidolgozasat végeztiik el. A gradiens modszeriink kidolgozasa soran
mozgo6fazisként vizet és acetonitrilt alkalmaztunk valtozd Osszetételben. Az dramlési sebességet
a hatékony elucio érdekében 1,5 ml/percre modositottuk, valamint 1 mg/ml KF oldatot adtunk a
vizsgalandd oldatunkhoz. Ezen koriilmények kozott optimalis visszanyerési eredményeket
kaptunk. Miutan lehet6vé valt a ['*F]Fluorid-ionok eliciéja HPLC modszer alkalmazasaval, a
gradiens modszer paramétereit hatdroztuk meg kisérletes munkank soran. A modszer
megfeleldségének aldtimasztasa céljabol a elvégeztik modszer validalasat. A linearitas,
ismételhetdség, csucsfelbontds paramétereit vizsgalva megallapithatjuk, hogy az altalunk
kifejlesztett HPLC moédszer is kitinéen alkalmazhato a ['*FJFET hatoanyagot tartalmazé
radiogyogyszer radiokémiai tisztasag vizsgalatara.
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Absztrakt

A Nemzetkozi Atomenergia Ugynokség (IAEA) altal szervezett nemzetkdzi kdrmérésben
a Tc-99 ellatasi problémak megoldasa céljabol a Mo-99 eléallitasi lehetdségeit vizsgaltak Mo
anyagmintak kutatoreaktorokban torténd besugarzasaval, a RER1007 “Enhancing Use and
Safety of Research Reactors through Networking, Coalitions and Shared Best Practices”
program keretében. A feladat a résztvevd laborok szamara kettés volt, a termikus
neutronbefogasi hataskeresztmetszetet (gy) kellett levezetni kiterjedt mintakbol, valamint a
gyartasi kapacitassal Osszefliggd fajlagos reakciogyakorisagot kellett meghatarozni. A helyes
eredményhez a besugarzasi koriilmények pontos monitorozasan kiviil termikus- és epitermikus
neutrongyengiilési egyiitthatét, gamma-spektroszkopids mérésekhez geometriai hatasfok
korrekciot kellett figyelembe venni. A levezetett hatdskeresztmetszet eredményeink igen jo
egyezést mutattak az irodalmi értékkel, amely meger0siti az analitikai eljaras helyességét, mig a
fajlagos reakciogyakorisag az adott csatornaban a neutron 6nabszorpcié miatt fém mintdk esetén
atlagosan 20%-al, mig a MoOs estén 11%-al volt kevesebb, mint egy pontszert ideéalis minta
esetében.

Abstract

In an intercomparison study was organized by the International Atomic Energy Agency
(IAEA) under the initiative RER1007 “Enhancing Use and Safety of Research Reactors through
Networking, Coalitions and Shared Best Practices”, in order to assess the M0-99 manufacturing
potential from reactor-irradiated Mo samples, and ultimately to solve the supply problem of Tc-
99m. The work of the participating laboratories was twofold: they were requested to determine
the thermal neutron capture cross-section (gy) from a voluminous sample and to provide the
specific production rate (per atom per second). In order to arrive at accurate values, adequate
procedures for monitoring the irradiation conditions, application of thermal and epithermal
neutron shelf shielding corrections, and geometric efficiency corrections for the gamma-
spectroscopy were required. Our cross-section results showed excellent agreement with the
literature data confirming the validity of our protocol, whereas the specific reaction rate for the
metal samples were approximately 20% lower, for the MoO3 sample it was 11% lower than for
an ideal point-like sample in the used irradiation channel.

I. BEVEZTES

Nuklearis reaktorokban neutronbefogassal lehetséges Mo-99 izotop eldallitasa természetes
molibdénbdl. A TAEA altal szervezett 6sszehasonlito mérés, melyre 18 orszag jelezte részvételét,
fo6 célja volt, hogy felmérje a gyartasi kapacitast, elsdsorban helyi igények kielégitésére
fokuszalva. Az emlitett izotopot hasznaljak a szamos orvosi diagnosztikai eljarasban alkalmazott
Tc-99m eldallitasara, az Un. technécium-generatorokban. Az 0Osszefoglaloban bemutatjuk a
Budapesti Kutatoreaktorban a kapott molibdén és molibdén-oxid probamintdkon alkalmazott
besugarzasi eljarast, majd az ez kovetd aktivitasmérést, szdmolasi és korrekcios 1épéseket. A
IAEA éltal kért riport a termikus neutronbefogési hataskeresztmetszet (op) valamint fajlagos
reakciogyakorisagot (atom/masodperc, s') megadasat irta elé a reaktorban lejatszodo
*Mo(n,y)”’Mo neutronbefogasi folyamatra, a pontos modszert azonban a résztvevé laborokra
bizta. A feladat sikeres megoldasa tobb kisérleti faktor helyes és pontos meghatarozasat varta el
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a résztvevoktdl Gigy, mint a besugarzasi pozicio neutron fluxus karakterizalasa, a minta termikus-
¢és epitermikus neutrongyengiilési egyiitthatojanak meghatarozasa, valamint a kiterjedt mintara
vonatkoz6 hatasfok-korrekcid alkalmazasa az aktivitds gamma-spektroszkopias méréséhez. Az
elvégzett munka j6 alapot szolgaltat kiterjedt mintak analizisének bevezetéséhez a laborunkban
(large-sample NAA).

II. ANYAG ES MODSZER
A. A mintdk eldkészitése besugdrzasra

A résztvevo laborok harom mintat kaptak, koztiik két fém molibdén hasab (50x10x1 mm ¢s
10x10%1 mm) volt, egy pedig kb. 8§ mm atmérdjii polietilén kapszulaba csomagolt 1g MoOj3 por.
Ez utobbi tartalmat 7 mm belsé atmérdjlii nagy tisztasagt kvarcampullaba helyeztiink at, amit
leforrasztottunk a besugarzashoz. A feladat 1ényege az volt, hogy a teljes mintamennyiséget be
kellett sugarozni és mérni, azaz messze nem idealis besugarzasi és spektroszkopiai koriillmények
kozott kellett eredményt szolgaltatni.

1. abra: A TAEA altal kiildott besugarzasra varé fém Mo és MoO3; mintak

A mintak pontos tdomegmérése (a IAEA kérésére a bizonytalansag <1%) (1. tablazat) utan a
mintak aktivalasra elokészitd tokozasa zajlott. Egy kiils6 (30x120 mm) és egy belsé (2095 mm)
aluminium konténerbe hermetikusan lezarva tortént a mintdk besugarzasa. A sziikséges
besugarzasi paraméterek (f, o, O, Pep) [1] meghatarozasara fluxus monitorokat (monitoronként
kb. 2-3 mg) alkalmaztunk; mintanként egy-egy par arany (0.127 mm, Al-0.1% Au) és cirkonium
(0.025 mm) folia keriilt minden tokba. Egy besugarzas esetben monitorozasra keriilt a gyors
neutron fluxus (®y) is nikkel folia (0.127 mm) segitségével.

B. Besugarzasi paraméterek és alkalmazott korrekciok

A betokozott mintdk egymas utan besugarzasra keriiltek a Budapest Kutatorektor masodik
legnagyobb termikus neutron fluxust szolgaltatd (73. szdmu) csatorngjaban kb. 20 perces
iddtartamra. A mar emlitett pontos tomegmérés mellett fontos volt a besugarzasi id6 masodperc
pontos meghatarozasa (el6irt bizonytalansag <0.5%); az adatokat az 1. tdblazat tartalmazza.

Minta megjelolése Besugarzott tomeg (g) Besugarzasi idé (s)
"5g Mo fém" 5054 1994
"1g Mo fém" 1,006 1204
"1g MoQO; por" 0,950 1200

1. tablazat: A besugarzott molibdén minta-tomegek és a besugarzasi idok. Az idomérés
bizonytalansaga 1 masodperc.
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A besugarzast kovetden, a fluxus monitorok fajlagos aktivitdsanak meghatarozasa utan (az
aktivitas-mérés részleteit 1d. kovetkezo alfejezetben), a besugarzasi paraméterek szamolhatok
voltak; f és « meghatarozasara a Kubésova altal készitett Excel-programot hasznaltuk [1]. A
monitorok aktivitdsat 3 nappal a besugarzas utan mértiik gamma spektroszkopiaval. A harom
besugarzas (Hogdahl konvencio szerinti [5]) fluxusviszonyai kis mértékben tértek el egymastol,
az atlagos értékeket a 2. tablazat mutatja be.

Dy, termikus neutron fluxus (cm'zs'l) 9,37 x 10" (£2,6%)
®.,,, epitermikus neutron fluxus (cm s ') 3,86 x 102 (£ 5,19%)

a , epitermikus fluxus paraméter —0,038 (£ 18,1%)

o
o, 24,3 (+ 4,5%)
@y, gyors neutron fluxus (cm_zs_l) 4,96 x 10" (£3,0%)
2. tablazat: A probamintak besugarzasok alatt fennallé neutron fluxus viszonyok
paraméterei

A kiterjedt aktivalt mintak aktivalodasanak pontos meghatarozasara sziikséges volt un.
termikus- (Gy) és epitermikus (G,,) neutrongyengiilési egylitthatok alkalmazasara. A korrekcios
értékeket Chilian [2] és Martinho [3] munkdinak felhasznalasaval szamoltuk lemez (Mo-fém)
illetve henger (oxid) geometridkra. A monitorok neutrongyengiilési egyiitthatdit kis méretiik és
vékonysaguk miatt elhanyagolhattuk. Amint a 3. tablazatban lathatd, a Mo jelentds rezonanciaja
miatt az epitermikus neutongyengiilés igen jelentdsnek bizonyult.

Minta megjelolése G Gep
"Sg Mo fém" 0,954 | 0,742
"lg Mo fém" 0,954 | 0,742

"1g MoOjs por” 0,982 | 0,857

3. tablazat: A besugarzasok alatt fennallé neutron fluxus paraméterek

C. A besugadrzott molibdén- fém és oxid mintak gamma-spektroszkopids mérése, és
aktivitasanak meghatdrozdsa

A termikus ¢€s epitermikus neutronokkal aktivalt mintak aktivitds-meghatarozasara gamma-
spektroszkopias mérést alkalmaztunk. Az alkalmazott detektor egy Ortec PopTop GEM 55195-P
HPGe (55% relativ hatasfok, 1.75 keV energiafelbontas 1332 keV energianal) volt, amely egy
Ortec DSPEC 502 digitalis spektrométerhez kapcsolodott. A teljesenergia-hatasfok gorbét
kalibracios pontforrasokkal (Eu-152, Cs-137, Ba-133, Ra-226, Co-60, Am-241, Bi-207, Na-24)
vettiik fel 300 mm tavolsagra a detektortol (2.4bra). Ugyanezen tavolsagra mértiik a besugarzott
mintékat, a besugarzast kovetd 13-20. napon, a fémlemezeket fektetve, mig a kvarc ampullaban
besugarzott pormintat allitva. A gamma-spektroszkopids mérés soran mintanként egy spektrumot
rogzitettiink, amelyben jol lathatok a Mo-99-re (valamint Tc-99m-re) jellemzé gamma-
energidkon a csucsok. A spektrumok illesztésére Hyperlab 2013.1 programot hasznaltunk.

Mivel az emlitett mintdk kiterjedtek, nem Ilehetséges kozvetleniil a pontforrasra felvett
hatasfokgorbét hasznalni a nagyban eltérd geometria miatt. A hatasfok korrekcidjanak becslésre
ez esetben Monte Carlo szimuléciot alkalmaztunk. Az MCNP5 1.40 [4] program segitségével
meghataroztunk a molibdén mintakra és pontforrasra jellemz6 hatasfok hanyadosat. Ezzel
normalva a pontforrasokkal mért értéket megkaptuk a kiterjedt mintdk aktivitas-szdmolasara
alkalmazand6 Un. korrigalt hatasfokokat. A szimulaciohoz sziikséges detektorkristaly-méreteket,
végablak vastagsdgokat, tdvolsagokat részben a gyartd bocsatotta rendelkezésre, részben
rontgenradiografias felvétel (2. 4abra) segitségével hataroztuk meg. A  monitorok
aktivitasmérésénél nem volt sziikség az emlitett korrekciokra, ezeket pontforrasnak tekintettiik.
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2. abra: A mintak aktivitisméréséhez felhasznalt teljes energia hatasfokgorbéje (a)
valamint a detektor rontgen radiografias felvétele (b)

Minta megjeldlése Hatasfok korrekceié kiterjedt mintara
"5g Mo fém" 0,995
"1g Mo fém" 0,998
"1g MoQOj; por" 0,961

4. tablazat: A gamma-spektroszkoépias mérésekre hasznalt hatasfok-korrekeio6 értékek

A mintak fajlagos aktivitdsanak meghatarozasara a kovetkez6 osszefliggés adott [1]

N /t
A = p__c
K4 S><D><C><w’

ahol N, szamlalasi veszteségekkel (pl. holtidd, onabszorpcid) korrigalt cstcsteriilet, S a telitési
(saturation) faktor, D a bomlési (decay) korrekcios faktor, C a merés kozbeni bomlés (counting)
korrekcids faktora, w a minta tomege (g), £, a mérés ideje.

D. A termikus neutronbefogasi hatdaskeresztmetszet (oy) és fajlagos reakciogyakorisag
szamolasa a mért adatokbol

A termikus neutronbefogasi hataskeresztmetszet meghatarozasar mindéssze a Mo-99 739,5
keV-os és az Au-198 411,8 keV-os energidjat hasznaltuk. A fluxusmonitorozasra hasznalt Au-
198 ebben az esetben mint komparatorizotdop szerepelt. A meghatarozando értéket Hogdahl
konvenciobol levezethetd alabbi Osszefiiggés segitségével fejeztiik ki [5].

ASp _ M*970_0 Gthf+Geon(a) g_p
4, MOyo, G, [+G,0)a) ¢, ’

sp

ahol M molaris témeg g mol™" , Agp fajlagos aktivitas Bq kg™, Oo(a) a rezonancia-integral és
termikus neutronbefogasi hataskeresztmetszet hanyadosa az 1/E'™ epitermikus spektrumra, &p
teljesenergia-hatasfok (ha sziikséges korrigalt), 6 izotopgyakorisdg, y gamma kibocsatas
valészinlisége. A  *-gal jelolt értékek a komparatorelemre vonatkoznak. Az R
reakciogyakorisagot (s ') a kovetkezd dsszefiiggés segitségével kapjuk meg:
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R=G,0,0,+G,I,(@)®,,

ahol /y(a) rezonancia integral az 1/E""e epitermikus spektrumra (barn). A szamitdsokhoz hasznalt
nuklearis és izotopadatokat Jacimovic [6] és B¢ [7] altal k6zolt tablazatokbol vettiik.

1. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

A Dbesugarzott molibdén probamintakra meghatarozott termikus neutronbefogasi
hataskeresztmetszetek (op) az 5. tablazatban olvashatok:

Minta op, barn Bizonytalansag, %
"S5g Mo fém" 0,130 4,8
"1g Mo fém" 0,129 4,8
"1g MoOs por" 0,131 5,0
Irodalmi érték 0,131 2,1

5. tablazat: Az aktivalt molibdén mintikra meghatarozott termikus neutronbefogasi
hataskeresztmetszetek, feltiintetve tovabba az irodalmi érték [6]

A kapott értékek Dbizonytalansagat a hibaterjedési torvény felhasznalasaval, az
alapképletekbdl szamitottuk ki. A kapott adatok igen jo egyezést mutatnak az irodalmi adattal
[6]. Meghatarozasi nehézségét az adta, hogy a besugarzasi csatornaban jelentds az epitermikus
neutronfluxus, amelyre a vizsgalt magreakcio — **Mo(n,y)’’Mo — nagy rezonancia-abszorpciot
mutat. A termikus/epitermikus neutronfluxus arany (f) gondos meghatdrozasa tehat a feladat
fontos része volt a termikus- (Gy;) és epitermikus (G,,) neutrongyengiilési egyiitthatok mellett.

A fajlagos reakciogyakorisag értékeket (a Mo-98 atomok szamara és az idére normalva) a 6.
tablazat tartalmazza. A reakcidgyakorisdg a mar emlitett neutrongyengiilési tényezok miatt az
idealis mintanal kisebb értéket mutatnak a probamintak esetében.

Mo -> *’Mo fajlagos Bizonytalansag, % | Minta/Idealis %
Minta megjelolése reakciégyakorisag, s
"5g Mo fém" 3,58x107™" 7,1 79,7
"lg Mo fém" 3,57x107™" 7,1 79,5
"1g MoOs por" 4,00x10™"! 7.3 89,1
Idealis minta 44910 6,7 -

6. tablazat: A molibdén mintak aktivalas soran szamolt fajlagos reakciégyakorisagok és
aranyuk egy idealis pontszerii mintahoz képest

IV.OSZEFOGLALAS

A TAEA altal szervezett Osszemérésre altalunk szolgéltatott termikus neutronbefogasi
hataskeresztmetszetek (op) igen jo egyezést mutattak az az irodalmi adatokkal, megerésitve az
alkalmazott kisérleti eljarasunk valamennyi Iépésének helyességét. Az Osszemérés
kiértékelésérol késziilt IAEA jelentésben az eredményeinket a ,, contributions from Hungary and
Slovenia could serve as "best practice” examples” mindsitéssel illették [8]. Az eredményekbdl
levont tudomanyos kovetkeztetésekbdl publikacid sziiletett [9]. Az itt szerzett tapasztalat
felhasznalhatdé a jovOben kiterjedt mintadk aktivalodasanak szamitasara; izotopgyartasi
mindségbiztositas feladatok megvalositasara és neutronaktivaciods analitikai feladatok pontosabb
kivitelezésére.
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FOTOKATALITIKUS TULAJDONSAGU SZILIKATUVEGEK ES
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A fotokatalizis a hulladékok ujrahasznositasaval kapcsolatosan kornyezeti szennyezések
eltavolitasara az egyik legalkalmasabb modszer, aminek felhasznalasi lehet6ségeit széleskoriien
vizsgaljak a gyakorlatban. Az anatdz kristalyszerkezetli titan-dioxid egy jol ismert
fotokatalizator, ami csak UV fény hatasara aktivalhaté [1]. Lathatdo fény aktivalt
fotokatalizatorok hematitbol (a-Fe,Os) is eldallithatok, aminek alkalmazasat elénydssé teszi,
hogy nem mérgez6, kémiailag stabil, valamint természetes eclérhetGsége miatt kdnnyen
hasznalhat6 vizbontashoz és a szennyvizkezeléshez. A korabbi tanulmanyok azt mutattdk, hogy
lathato fény aktivalt fotokatalitikus hatds tapasztalhatdo a hematitot is tartalmazd natrium- és
kalcium-tartalmt szilikatiivegekben, ahol ez a hatas fokozhatd, ha aluminium-oxidot is adunk a
rendszerhez [2].

Abbol a célbdl, hogy optimalizaljuk a fotokatalitikus hatast a szerkezet és a fotokatalitikus
aktivitas kozotti kapcsolat megismerése sziikséges a tanulmanyozand6 rendszerekben. Jelen
munkankban a hematitot is tartalmazd natrium- és kalcium-tartalmi szilikatiivegek
fotokatalitikaus hatasat vizsgaljuk hulladékok szerves komponenseinek lebontasara vonatkozoan.
A Fe Mossbauer-spektroszkopia egy kivaldé modszer az iiveg szerkezetben 1évé vas
mikrokoémyezetek megkiilonboztetésére €s a hokezelt tivegekben kivalt fazisok azonositasara.

Ebben a munkankban azokra az eredményekre fokuszalunk, amelyeket a °’Fe Mossbauer-
spektroszkopia révén hulladék visszanyerés soran kaptunk iivegeken és iivegkeramiakon. A
visszanyert hulladék iivegek cseppfolyds nitrogén homérsékletén mért Mdssbauer-spektrumai
harom f6 magnesesen felhasadt komponenst tartalmaztak, amelyek atlagos Maossbauer-
paraméterei az Fe'' (On) komponensre az izomereltolodas (6) = 1,21 mm s ! a bels magneses
tér (Hiny) = 46,7 T, a FeHI(Oh) komponens ¢ = 0,46 mm s 1és Hy = 44,1 T, valamint a FeHI(T )
komponensre J = 0,38 mm s gs Hiy = 47,8 T. A szobahémérsékleti spektrumok a
szuperparamagneses hematitnak megfelel6 relaxacios spektrumokat tiikroztek. A visszanyert
hulladék tivegek Mossbauer-spektrumai szignifikans eltéréseket mutattak a hematit tartalom
fliggvényében.

Koszonetnyilvanitas: A kutatdst a KAKENHI (Grant-in-Aid for Scientific Research in Japan,
No. 26630321) ¢és Tokyo Metropolitan University elndkének tdmogatasa, valamint a Magyar-
JapanTéT program (TET 12 JP-1-2014-0025) finanszirozta.

[1] Fujishima A., Honda K., Natura 123, 37 (1972)
[2] lida, Y., Akiyama, K., Kobzi, B., Sinkd, K., Homonnay, Z., Kuzmann, E., Risti¢, M., Krehula, S.,
Nishida, T., Kubuki, S., Journal of Alloys and Compounds, 645, 1-6 (2015)
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MOSSBAUER STUDY OF GLASS AND GLASS CERAMIC PREPARED
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One of the suitable methods for the removal of environmental contaminations is the
photocatalysis, which possible applications are being tested in different areas. Anatase type of
TiO, is well known as a photocatalyst which can be only activated by UV light. Visible light
activated photocatalyst can also be prepared from hematite (a-Fe;O3). Therefore hematite, with
its otherwise advantageous properties like non-toxicity, chemical stability and natural
availability, can be a suitable material for water splitting and waste-water treatment. Previous
studies have shown that the hematite containing soda-lime silicate glass had visible light
activated photocatalytic activity and this effect can be enhanced when alumina is added to the
system [2].

In order to optimize the photocatalytic effect of this system, the elucidation of the relationship
between the structure and visible light activated photocatalytic activity is needed. "Fe
Maossbauer spectroscopy is an excellent tool to distinguish iron microenvironments occurring in
the glass structure and to analyse the iron containing precipitated phases in heat treated glasses.

In this work, we focus on our results achieved by >'Fe Méssbauer spectroscopy on glass and
glass ceramics prepared by recycling waste slag. °’Fe-Mdssbauer spectra of waste slag recycled
glass (WSRG) recorded at liquid nitrogen temperature showed three types of magnetic 4fs; one
due to Fe' (On) with 0 of 1.21 mm s 'and Hiy of 46,7 T, one due to FeHI(Oh) with 6 of 0.46 mm
s 'and Hi, of 44.1 T, and the other due to FeHI(Td) with § of 0.38 mm s~ ! and Hin of 47.8 T.
They were superimposed on a relaxation spectrum due to superparamagnetic hematite.

Acknowledgments: Financial supports from KAKENHI (Grant-in-Aid for Scientific Research in
Japan, No. 26630321), Priority allocation of research funds at the discretion of the president of
Tokyo Metropolitan University and Magyar-JapanTéT program (TET 12 JP-1-2014-0025) is
gratefully acknowledged.

Keywords: Maossbauer spectroscopy; visible-light activated photocatalytic effect; hematite
nanoparticles; waste slag recycled glass
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A PET (pozitron emisszios tomografia) az egyik leggyakrabban hasznalt modszer a
rakos sejtek vagy a koros folyamatok megtalalasara az emberi testben, radiogydgyszerek
segitségével. A mini pozitron emisszids tomografiat (kisallat PET) pre-klinikai vizsgalatokra
hasznaljak. A human PET térbeli felbontdsa 4-5 mm, mig a miniPET-nek 1-2 mm. A
miniPET-et kisallatokkal végzett kisérleteknél hasznaljak, de alkalmazhat6é ndvényekre is.

A kamerat teszteltik a biologia folyamatok, CO, illetve makr6é és mikrd elemek
felvételének tanulmanyozésa elétt. A '°F radioizotopos kalibracié mellé, a kamerat teszteltitk
"'C ¢és **Mn radioizotopokkal. A radioizotopokat az Atomkiban talilhat6 MGC-20-as
ciklotronnal 4llitottuk els. A ''C izotopot gaz céltargy besugarzasaval, 14N(p,OL)”C
magreakcioval; a >*Mn izotopot szilard céltargy besugarzasaval, "Cr(p,n)*Mn
magreakcioval. A ''C izotopot szén-dioxid formaban hasznaltuk. A **Mn izotépot a krom
matrixtol megtisztitottuk és MnCl, formaban hasznaltuk. Az elvalasztast anion cseréld
oszlopon végeztiikk HCI eluenssel. Ezzel a technikaval meg tudtuk tisztitani a mangant a
kromtol; a mangan frakcioban nem volt kimutathat6 a radioaktiv kréom izotop ¢'Cr) gamma-
spektrometriaval.

A radioizotopok felvétele kétféleképpen tortént: a levelektdl kiindulva és a gyokerektol
kiindulva. Elészor a “levél modell” segitségével szimulaltuk a radioaktivitas térbeli eloszlasat
a levelekben. Meghatarozott mennyiségli radioaktivitast oszlattunk el a “levél modell”
feliiletén, majd PET felvételeket készitettiink a miniPET-el 20-60 perces periodusokkal.

A ndvény tanulmanyoknal a ndvények gydkereit radioaktiv oldatba meritettiik. Az
aktivitas felvételének idejei kiilonbozoek voltak. A kisérleteink sordan csak a gyokerekben
felhalmozodott aktivitast tanulmanyoztuk, az aktivitds mozgasat a névények tovabbi részeihez
itt nem vizsgaltuk. A gyokerekrél haromféleképpen késziiltek PET felvételek: elészor a
gyokérhez fizikai adszorpcidval kotott aktivitast mértiik, a masodik esetben a gyokerekbe
bejutott aktivitast mértiik levegén, a harmadik esetben a gydkerekbe bejutott aktivitast mértiik
viz alatt.

A “levél modell” leképezése mint eld-kisérlet alkalmas volt arra, hogy meghatarozzunk
a valodi levelek PET képalkotasahoz sziikséges kisérleti paramétereket. A vékony “levél
modell” PET képe egész jo, az alakja jol kiveheto.

A gyokereket mangan-52-vel vizsgaltuk. Rovid idejii aktivitas felvételt kovetéen a PET
képen a gyokér ¢élesen latszik, a fizikailag a gyokérhez kotott aktivitassal. A gyokerek EDTA
oldattal torténd lemosasat kovetden a ténylegesen felvett aktivitasrol késziiltek felvételek. A
leveg6n és a viz alatti leképezésekbdl szarmazo képek 6sszehasonlithatoak.
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BEVEZETES: A melanoma malignum egy, a bér pigment-termeld sejtjeibél (melanocytak)
kiindulo, gyorsan attétet-képz6 rosszindulata bérdaganat. Fontos kiemelni ugyanakkor, hogy
a melanoma korai diagnozis esetében teljes mértékben gydgyithatd. Napjaink tumor
diagnosztikajaban az egyik leghatékonyabb modszer a PET leképezés, ezért kézenfekvd, hogy
kutatasok fokuszalnak a melanomara specifikus tracer kifejlesztésére. Korabbi tanulméanyok
bizonyitottak, hogy a benzamid-szarmazékok (pl.: PCA) specifikus markereknek bizonyultak
a melanoma kimutatasara. Munkank célja volt két, kiillonbozo kelatorral (NODAGA, HBED-
CC) konjugalt PCA szarmazék radiojelolése Ga-68-cal, és a jelzett vegyliletek felhasznalasa
PET képalkotas céljabol melanomas allatmodellen, tovabba a vegyiiletek alapos tesztelése in
vitro és in vivo koriilmények kozott.

MODSZEREK: A makrociklusos NODAGA ¢és a nyiltlinci HBED-CC kelatorok aktiv
észtert tartalmazo szarmazékaikat konjugaltuk a prokainamid szabad aminocsoportjaval. Az
elkésziilt ligandumokat RP-HPLC-vel tisztitottuk, fagyasztva szaritottuk.
Szerkezetazonositisra ESI-MS-t és 'H-NMR-t hasznaltunk. A radiojeloléshez sziikséges
%Ge/*®Ga generatort (Eckert-Ziegler, Obninsk tipus) 5 ml 0, M ultratiszta HCI oldat
segitségével elualtuk le. A jeloléseket 4,5-4,6-os pH-n, natrium acetat pufferben hajtottuk
végre, szobahdmérsékleten, illetve 95°C-on, 5 percig. A radiojeldlt szarmazékok melanin
specifikussaganak vizsgalatahoz 3 kiilonb6z6 sejtvonalat hasznaltunk.

EREDMENYEK: Sikeresen eldallitottunk két kiilonbozé kelatorral konjugalt prokainamid-
szarmazékot. A ®*Ga-NODAGA-PCA ¢és “*Ga-HBED-CC-PCA vegyiiletek kivalo, 98%-ot
meghaladé radiokémiai tisztasaggal rendelkeztek. Meghataroztuk azt a koncentracid
tartomanyt, amely alkalmazasaval kvantitativ jelolést tudtunk elérni. Megallapitottuk a két
vegyiilet oktanol-PBS megoszlasi hanyados (LogP) értékét. Az in vitro mérések eredményei
alapjan a ®*Ga-NODAGA-PCA szignifikansan (p<0,01) magasabb felhalmozast mutatott,
mint a ®Ga-HBED-CC-PCA a BI16-F10 sejtvonalon. In vivo PET/MRI vizsgalatok
segitségével a tumor modell szignifikansan (p<0.01) magasabb °*Ga-NODAGA-PCA-
felvételt mutatott a ®*Ga-HBED-CC-PCA vegyiiletnél.

OSSZEFOGLALAS: Kidolgoztunk két Ga-68-cal jelolt PCA-szarmazékot, amelyek
szelektiven dusulnak melanint-termelé melanoma sejtekben. A vegyiiletek sejtekbe-jutasi
sebessége kiilonboz6 és in vivo preklinikai mérések soran bebizonyosodott, hogy a **Ga-
NODAGA-PCA szarmazék magasabb felvételt mutatott tumoros modelleken. Megallapitottuk
tehat, hogy a heterobifunkcionalis kelatoraink farmakokinetikai modositoként is szerepet
jatszottak és a kivalasztasukkal jelentés mértékben modositani lehet a radioligandumok
szervezeten beliili eloszlasi profiljat is.
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JELOLESEK SZEN-11-GYEL. UJ LEHETOSEGEK, NEHEZSEGEK.

Kertész Istvan

Debreceni Egyetem, Orvosi Képalkoto Intézet, Nuklearis Medicina

A modern nuklearis medicina — a PET képalkotas, kiilondsen preklinikai fazisban -
teriiletén beliil sok C-jelzett vegyiilettel kisérleteztek mar, a klinikai rutin szempontjabol
azonban tobb korlatozo tényezo is jelentkezik a »C izotdp felhasznalasaval kapcsolatban. 20,4
perces fizikai felezési ideje befolyasolja az eldallitas soran szoba keriil reakcid utakat, mert
ebbdl eredden rendkiviil gyorsnak kell lennie, megakadalyozza a szallithatosagot és azt, hogy
egy gyartasbol szdmos beteget vizsgaljanak (ami rontja a megtériilés esélyét). A lassubb
kinetikdju folyamatoknak csak a korai fazisa kovethetd, bar ez részben orvosolhatd a
bioortogonalis reakciok felhasznalasaval. Ezeknek a paramétereknek a kovetkeztében
hazankban kisszamu szén-11-jelzett vegyiiletet (sajnos ezek sem a modern, innovativ tipusok)
torzskonyveztek, ami kozvetve karos a preklinikai kutatasokban hasznalhaté szarmazékok
fejlesztésére is. Pedig a ''C-jelzett vegyiileteknél a biologiailag aktiv molekula teljesen
azonos szerkezetll a jelzetlen vegyliletekéhez képest, ezért szdmos esetben a kézenfekvo
megoldas ennek az izotopnak a hasznalata. Szén-11 jeldlés esetén célunk az adott pozicidban
torténd kovalens kotés kialakitasa, ami altalaban tobb 1épéses reakciot, emelt hémérsékletet,
szerves oldoszereket, tisztitasi 1épések beiktatasat igényli.

A kdzelmult idészakaban Magyarorszagon a , klasszikus” ''C-metilezési reakciok (N-,
O-, S- metilezés) uraltdk a terepet. Ezek tobbnyire Sy-reakcidk primer, vagy szekunder
aminokkal, alkoholokkal vagy tiolokkal. A modszer elonye a révid reakci6ido és a
kivitelezhetoség egyszeriisége. Ugyanakkor, vannak olyan kiindulési vegyiiletek, ahol ez a
reakcio is bonyolultabba valik. Azonban a szakirodalomban egyre inkdbb megjelennek ujabb
HC-metilezési modszerek. Mindenképpen emlitést érdemelnek a Pd-medialt metilezési
reakciok csaladja (Stille-, Suzuki reakciok). Elonyds tulajdonsagaik kozé tartoznak, hogy
viszonylag rovid reakcioidd mellett a kivant poziciora szelektivek, és szamos funkcios
csoportot toleralnak a jeldlendé molekulan beliil. Kivitelezésiik ugyanakkor nagyobb szakmai
felkésziiltséget igényel, mint a klasszikus reakciok esetében sziiksége. Szintén nagy
jelent6sége lehet a kozeljov6ben a ''C-széndioxiddal torténé kozvetlen reakcidknak. A
Grignard tipust felhasznalds mar eddig is ismert volt, azonban a széndioxid-befogasos
reakciok joval szélesebb spektrumot Olelnek fel, mint a mar emlitett Grignard reakcio.
Amennyiben a magyar PET radiokémiai kozosség megszerzi a sziikséges ,.know how”-t,
illetve a megszerzett ismereteket felhasznalja, Iényegesen bdviilhet az itthon elérhetd szén-11-
gyel jelzett vegyiiletek kore.
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A BFKH MMFF TEVEKENYSEGENEK BEMUTATASA

Nagyné Szilagyi Zsoéfia, Sziics Laszlo

Budapest Févaros Kormdnyhivatala
Metrologiai és Miiszaki Feliigyeleti Féosztaly
1124 Budapest, Néemetvolgyi ut 37-39.

Az eldadas célja a Budapest Fovaros Kormanyhivatal Metrologiai és Miiszaki Feliigyeleti Féosztaly
tevékenységének bemutatasa. A flosztaly eldéd szervezeteinek munkéja (az Orszagos Mérésiigyi
Hivatal, majd a Magyar Kereskedelmi Engedélyezési Hivatal Metrologiai Hatosaga, illetve
Piacfeliigyeleti és Miszaki Feliigyeleti Hatosaga) talan szélesebb korben is ismert, de az 0j szervezeti
egység létrejottének torténeti attekintése segit a feladatok €s tevékenységek megfeleld értelmezésében.
Jelenleg ez a foosztaly latja el a nemzeti metroldgiai intézet szerepét, amelybdl minden orszagban csak
egy van.

Az elbadas elsé részében bemutatasra keriil a 2017. januar 1-vel megvalosult integraciot kovetden
1étrejott Metrologiai és Miszaki Feliigyeleti Féosztaly. Az 6t osztaly koziil harom tevékenysége a
metrologia témakoréhez kapcsolodik.

Az elbadas kozéppontjaban a Mechanikai Mérések Osztaly, az Elektromos, Héfizikai és Optikai
Meérések Osztaly, valamint a Sugarfizikai és Kémiai Mérések Osztaly feladatainak ismertetése all.
Mindharom osztaly munkéja tudomanyos, torvényes és ipari metrologiara oszthatd. A tudomanyos
metrologia az etalonok fenntartasat, nagypontossagii mérések végzését, anyagmintdk készitését,
kutatas-fejlesztési programokban vald részvételt, kalibraciokat, méréstechnikak és modszerek
kidolgozasat jelenti. A torvényes metrologia a mérdeszkdzok tipusvizsgalataval, hitelesitésével, a
hitelesitok képzésével, hitelesitési eldirasok készitésével foglalkozik. Az ipari metroldgia a napi
életben, termelésben alkalmazott hasznalati etalonok leszdrmaztatasabol all. Mindharom feladatkor
célja a mérdeszkozok orszagos nemzeti etalonra vald visszavezetettségének biztositdsa. Néhany didn a
legfontosabb etalonok ismertetésére kertil sor.

Az eldadas fokuszaban a Sugarfizikai és Kémiai Mérések Osztalynak munkaja, valamint az eurdpai
metrologiai kutatasi programban (EURAMET, EMPIR) val6 részvétele all. Részletesen bemutatasra
keriilnek az osztalyon fenntartott sugarfizikai és kémiai etalonok, a visszavezetettséget biztositd
anyagmintak, az osztaly szolgéltatidsai és az emlitett EMPIR program projektjeiben sziiletett
eredmények.
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NAGYENERGIAS HATASFOK-KALIBRACIO A
k-NEUTRONAKTIVACIOS ANALIZISBEN

Szentmiklosi Lasz1', Révay Zsolt’, Maroéti Boglzirkal,
Parkanyi Dénes', Harsanyi Idiké'

'MTA Energiatudomdnyi Kutatokiozpont, Nukledris Analitikai és Radiogrdfiai Laboratérium
1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos ut 29-33,
?Forschungs-Neutronenquelle Heinz Maier-Leibnitz (FRM II),
Lichtenbergstrafie 1 D-85747 Garching, Germany

A ko-neutronaktivacioés analizsben (k-NAA) pontosan ismerni kell a detektorok
hatasfok gorbéjét egészen 3.1 MeV energidig, tobbek kozott a Na, Ca és S elemek helyes
mennyiségi analiziséhez. A kereskedelmileg kaphatd zart kalibracios suragforrasok csak kb.
2.2 MeV energiaig adnak csucsokat. Ciklotronban eldallithatok ennél nagyobb energian is
sugarzoé izotopok (pl. Ga-66, Co-56), azonben ezek felezési ideje viszonylag rovid és az NAA
kozosség szamara nem altalanosan hozzaférhetok.

A reaktorban torténd Dbesugarzassal azonban szintén eléallithatunk olyan
radionuklidokat (pl. Ga-72, Mn-56, In-116 ¢és Na-24), amelyek nagynergiaju gamma sugarzast
bocsatanak ki. Ezen izotopok detektorkalibralasra torténd felhasznalasat megnehezitik a
pontatlan, esetenként ellentmond6 irodalmi nuklearis adatok.

Egy PGAA mér6helyen ugyanakkor, a detektor energiakalibracidja 11 MeV energiaig
kb. 1% pontossaggal, a nonlinearitds pedig 0,01 keV pontossdggal rendelkezésre all, ami
idealissd teszi a nagyenergidju gamma sugarzd izotopok energia és intenzitasadatainak
nagypontossagi mérésére.

A Budapesti Neutron Centrum PGAA méréhelyén elvégzett kisérleteinkbdl az
eddigieknél megbizhatobb, koherens relativ intenzitas- €s energiaadatokat vezettiink le a fenti
NAA laborban, illetve a DOME méréhelyen. Ez az eljaras, sziikség esetén Monte Carlo
szimulaciokal Osszekapcsolva, az eddigieknél pontosabb (akar 1,0-1,5% 1 o konfidencia
intervallumt) detektorkalibraciot tesz lehet6veé.
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Kd6szonetnyilvanitas:

A 127102 szamu projekt a Nemzeti Kutatasi Fejlesztési €s Innovacidés Alapbdl biztositott
tamogatassal, az NN 17 V4-Korea palyazati program finanszirozadsdban valdsult meg. Az
eléadé kdszoni tovabba a Magyar Tudoményos Akadémia Bolyai Kutatasi Osztondij anyagi
tamogatasat.
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SPECIALIS PGAA CSUCSALAKOK KIERTEKELESE ILLESZTESSEL

Szentmiklosi Laszlo

MTA Energiatudomanyi Kutatokézpont, Nukledris Analitikai és Radiografiai Laboratorium
1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos ut 29-33

A prompt gamma aktivacioés analizisben a spektrumot a neutronbesugdrzas alatt
rogzitjiikk. Az analitikai jel forras csaknem minden esetben az (n,y) reakci6. Néhany kivétel,
példaul a ""B(n,ay) reakcio, vagy az (n,n’) reakcié a HPGe detektort alkoté Ge-on olyan
spektroszkopiai alakzatokat hoznak létre a gamma-spektrumban, amelyek csak a PGAA-ra
jellemzok. Tovabba, az annihilacios cstics kdrnyezetében taldlhatd cstcsok kiértékelése is
specialis figyelmet igényel, a kiszélesedett annihilacids csuccsal torténd atlapolas miatt.

Az elmult 15 éven a Hypermet PC szoftvert hasznaltuk a Budapesti PGAA laborban a
spektrumaink kiértékelésére. Ez lehetdvé tette nagypontossagli nuklearis adatok mérését €s a
megbizhato elemosszetétel-meghatarozast a rutin analizisben. Azonban az évek soran néhany,
a fenti specidlis problémakhoz kothetd korlatjara fény deriilt, amelyet megprobaltunk
megoldani megfeleld Uj illesztési modellek bevezetésével.

Ennek megvalositasara egy szamitogépes programot készitettem, amely a Microsoft
NET keretrendszerre ¢épiil, Windows komyezetben futtathatd, és kiegésziti, de nem
helyettesiti a Hypermet PC létez6 funkciodit. Lehet vele szokasos spektrumrégiokat illeszteni
(akéar tiznél tobb csucsot is, amely a Hypermet program korlatja), ezen kiviil a Doppler-
kiszélesedett borcsics, az annihilacids cstcs €s a Ge rugalmatlan szorasabol eredd un. Ge-
haromszogek, valamint ezekkel interferald szokasos csucsok kezelésére is alkalmas.
Tartalmaz egy jobb-oldali lecsengés paramétert is, amellyel a nagy szamlalasi sebesség miatti
csucstorzulast lehet kezelni.

A csticsalak és a hattérkomponensek mindegyike ki és be kapcsolhatd. Nagyszamu
hasonl6 spektrum régidinak egy minta szerinti konzekvens illesztésére is alkalmas, amely
PGAI-NT és in-beam katalizis méréseknél igen hasznos. Az illesztési adatok egy PKF fajlba
menthetdk, amelyet a ProSpeRo konentracio-szamolé makroba kozvetleniil be lehet tolten,
igy a Hypermet PC csucslista fajljaval a csticsazonositasi 1épés elott egyesiteni.
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A Hypermet PC program képességein tulmutato spektroszkopiai problémdk:
A) annihilacios csucs, B) borcstucs, C) Ge haromszég, D) torzult csucsalak
Koszonetnyilvanitas:

Az eldadé koszoni a Magyar Tudomanyos Akadémia Bolyai Kutatasi Osztondij anyagi
tamogatasat.
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CIKLOTRONON ELOALLITOTT RADIOIZOTOPOK FELHASZNALASA A
NUKLEARIS MEDICINABAN ES IPARI NYOMJELZESBEN
Sziics Zoltan

MTA Atommagkutato Intézet, 4026 Debrecen, Bem tér 18/C

1985-ben adtdk at az orszag elsé ciklotronjat a debreceni Atommagkutatd Intézetben, a
szovjet gyartmanyu MGC-20 ciklotront, ami kis energia tartomanyban, ma mar Kkis
intenzitdsnak szamitd proton, deutérium, hélium-3 és alfa részecskékkel torténé besugarzasra
alkalmas. A kiilonboz6 fizikai kutatasok mellett kezdettdl fogva kitlizott cél volt a nuklearis
medicina szamara felhasznalhaté radioizotdp termelés, radiogyogyszer fejlesztés is. Tobb
tucat elem kozel szdz szaz izotdpjanak tobb szaz magreakcigjat tanulmanyoztdk a fizikus
kollégaink radioizotop termelés céljara. Az ehhez sziikséges céltargyak elkészitési technikait,
a besugarzas utan a célizotopok kinyerésének modszereit, a radiogyogyszer fejlesztést, a
miveletek automatizaldsat, majd rutintermelését tartalmazza az eldadds radiokémiai
szempontbol néhany konkrét példa segitségével. A céltargyak készitéséhez a kémiai
anyagismeret mellett sziikség volt elektrokémiai, hétagulas, hovezetés hébomlas, olvadas,
parolgas, parcidlis géznyomas, szedimentacios, vakuumparologtatasi ismeretekre. Az
elvalasztaskor a kromatografias modszerek széles valasztékara, a molekulafejlesztésnél
szerveskémiai, komplexkémiai, biokémiai, immunoldgiai ismeretekre volt sziikség. A
mindségellendrzésnél  kiilonb6zé  spektroszkopiai, klasszikus analitikai  kémiai, és
kromatografias szaktudas sziikségeltetett. A rutintermelés megkivanta a miiveletek
automatizalasat, a GMP kovetelmények alkalmazasat, aszeptikus laboratérium kialakitasat. A
potencialis radiogyogyszerek preklinikai vizsgalata SPET-, PET- képalkotas hasznalataval
valosult meg, de torténtek sejtkultirakon végzett terapids hatastanulmanyok is alfa és pozitron
sugarzo6 izotopokkal ELISA modszerrel és DNS destrukcio mérésekkel.

Az orvosi alkalmazas mellett egyéb mas nyomjelzéshez is tortént izotop termelés: a paksi
atomerOmu szdmara hermetikussag vizsgalathoz illetve radioaktiv hulladékok radioanalitikai
mindsitéséhez. Okolégiai, talajtani, ndvényélettani kutatisokhoz is biztositottunk alkalmas
radioizotdpot.

Néhany szoban emlitésre keriil a lehetséges jovo az idokozben megnyilt PET-centrumok
arnyékaban, a Paks-II program reményében.
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TALAJOK FOSZFORTAPANYAG-FORGALMANAK VIZSGALATA
HETEROGEN IZOTOPCSEREVEL

M. Nagy Noémi, Buzetzky Déra, Foldvari Anna Csenge, Kormany Zoltan, Kovacs
Eszter Maria, Nemes Zoltan, Kénya Jozsef

Debreceni Egyetem Természettudomdanyi és Technologiai Kar, Fizikai Kémiai Tanszék, Imre
Lajos Izotoplaboratorium, 4032 Debrecen Egyetem tér 1.

A talajok tapanyagforgalmat alapvetden befolyasolja a talajoldatban levd makro- és
mikrotapanyagok koncentracidja, amelyet a talaj szilard fazisa és a talajoldat kozotti
kolcsonhatasok hataroznak meg. Ezek a kélesonhatasok dontéek lehetnek egy olyan tapanyag
esetén, mint a foszfation, amely erdsen kotddik bizonyos talajalkotokhoz; csapadékot képez
kiilonboz6 kationokkal és reagal a talaj szerves alkotorészeivel. A foszfat és bizonyos
talajalkotok reakcioi lassuak, steady-state allapotra vezetnek. Ilyen allapotban a talajalkotok
¢s a talajoldat kolcsonhatdsai, a talajoldat foszforkoncentracidja és kovezésképpen a
foszfattragyak hatékonysaga a foszfat kémiai allapotainak megoszlasatol fligg. Az optimalis
tragyazas feltétele a vizoldhatd/kicserélhetd foszfat mennyiségének, valamint a foszfat
deszorpcid- ill. cseresebességének ismerete a talaj és a talajoldat kozott steady-state
allapotban.

A foszfation kiilonb6z6 folyamatokban kotddhet meg a talajban, amelyek
részaranyatol fiigg a ndvények altal hasznosithatdé foszfor mennyisége. Az adszorbealdodott,
ill. kicserélhetd foszfat tekinthet6 vizoldhatonak, ezt hasznosithatjak a novények. A foszfat
azonban kationokkal kicsapodhat, reagalhat a talaj szerves komponenseivel. Az ily modon
megkotott foszfat hanyada jelentOs lehet, de ez a hanyad a ndvények szamara nehezen
hozzaférhet6. A vizoldhato/kicserélhetd foszfation mennyisége heterogén izotdpcserével,
radioaktiv 32p-izotop felhasznalasaval tanulmanyozhato; kiszamithato a
vizoldhato/kicserélhetd foszfat mennyisége, valamint a foszfor transzportjanak sebessége a
talaj és a talajoldat kozott steady-state allapotban.

Vizsgélataink soran barna erddtalajon, csernozjomon és homoktalajon vizsgaltuk a
vizoldhatd/kicserélhetd  foszfation mennyiségét, ill. hogy azt milyen tényezok
(foszfatmennyiség, talaj érlelési ideje, tipusa, novénytermesztés) befolyasoljak.

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovaciés Hivatal —
NKFIH 120265. szamu palyazata, valamint a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt
keretében, az Eurdpai Unié tamogatasaval, az Eurdpai Regiondlis Fejlesztési Alap
tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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JODIDIONOK SZORPCIOJA EZUST BENTONITON

Nagy M. Noémi, Buzetzky Déra *, Nemes Zoltan, Konya Jozsef

Debreceni Egyetem Fizikai Kemia Tanszék, Imre Lajos Izotoplaboratorium
Debrecen, Egyetem tér 1, 4032

A vizoldhaté anyagok a szilard fazison megkotddhetnek ioncserével, adszorpcidval,
kicsapodassal vagy ezek kombinacidjaval. Geologiai koriilmények kozott, negativ rétegek
toltése, (ha vannak ilyenek) és a negativ pH-fiiggd toltés miatt, az agyagasvanyok
kationjainak szorpcidja a jellemzd folyamat. Vannak azonban olyan hosszu élettartamu
anionos radioaktiv anyagok, mint a C1-36, [-129, Se-79 és bizonyos esetekben a C-14 és a Tc-
99, amelyek vizben nagyon oldodnak, de a mérnoki gatakon vagy a természetes agyagokon
nem kotédnek meg. Igy ezeknek a korlatoknak a meghiGisulasa révén eljuthatnak a
bioszféraba, ami potencialis kockdazatot jelent a nukledris hulladék kornyezetében. Munkank
soran "' jelzett jodid ionok szorpcidjanak kinetikajat vizsgaltuk és felvettik az izotermat
eziist-bentoniton. Az eldallitott eziist-bentonitot XRF ¢és XRD miiszerekkel vizsgaltuk.
Meghataroztuk az aktiv helyek szamat és a komplex oldékonysagat. A rendszer kinetikaja
olyan gyors, hogy a sebességi allandot batch technikaval nem meghatarozhato. Ez a gyors
reakcio a bentonit-eziist. jodid komplex csapadékra utal.
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Ca(I)-Y(II1) CSEREFOLYAMAT VIZSGALATA BENTONITON

Kovics Eszter Maria’, Kénya Jozsef és M. Nagy Noémi

Debreceni Egyetem Természettudomdanyi és Technologiai Kar, Fizikai Kémiai Tanszék Imre
Lajos Izotoplaboratorium, 4032 Debrecen Egyetem ter 1.

A kutatdsi munkank f6 kérdése az volt, hogy a pH fiiggvényében milyen Osszetételbeli
valtozast érzékeliink a Ca-bentoniton végzett Ca-Y-ionok kozotti cserefolyamat soran. A
rontgenfluoreszcencia analizissel (XRF) kdvettem nyomon a szilard fazison. Ehhez elsének
Y(ClO4);-torzsoldatot készitettem, utdna egy egyszeri kisérlettel meghataroztam azt a
koncentraciot, ahol ~ 50 %-os megkotddést lehet elérni és az erre a koncentraciora higitott
oldatot hasznaltam fel a Ca-Y-cserefolyamat vizsgalatdhoz. A kisérleti eredmények
megmutattak, hogy a pH fliggvényében — azaz a savas hatas kovetkeztében — milyen mértéki
volt a bentoniton végzett kétértékii kationok (Ca*") haromértékii kationokra (Y1) valo cseréje,
illetve hogyan valtozott a bentonit szerkezeti vas tartalma. A rontgen-fluoreszcencia
spektroszkopias vizsgalati modszer azt igazolta, hogy a pH valtozas — az altalunk valasztott
pH-tartomanyban (3,39 — 6,22) — kevéssé befolyasolja a CaY-ioncserét. Megmutatta még,
hogy minden esetben a bevitt Y mennyiség (1,30E-04 mol) ~ 40 %-a kotodott meg a
bentoniton, minimalis szorassal, a pH-tol fliggetlenil. Ez a megkdtddés a CEC-hez
viszonyitva kozel 100 %. A bevitt ittrium mennyiség a kalcium(II)ionok ~ 95 %-at lecserélte.
A kisérletek soran kideriilt, hogy a haromértékii ittriumion esetében a savas hatas befolyassal
volt a bentonit szerkezeti vas tartalmara. Az ioncsere utan atlagban 8,33 %-at elvesztettiik a
bentonit vas tartalmanak. A haromértékii ionok nélkiili modositds soran a pH valtozas
lényegesen nagyobb befolyassal van a Ca-H-ioncserére, méghozza a savasabb oldatok tobb
Ca(ID)-iont képesek kicserélni. Ebben az esetben viszont nem volt tapasztalhatd szerkezeti
vas- vesztés, tehat a savas hatds nem befolyasolta a Ca-bentonit szerkezeti vas tartalmat.
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1ZOTOPMIGRACIOS VIZSGALATOK BODAI AGYAGKOZET
MINTAKON

Lazar Kérolyl, Megyeri J anos', Szarvas Tibor', Mathé Zoltan

'MTA Energiatudomanyi KutatSkézpont, “Mecsekérc Zrt

A Bodai Agyagkd Formacio (BAF) a nagy aktivitast radioaktiv hulladékok / ki¢gett nuklearis
fitéelemek potencialis tarold koézeteként mar az 1990-es évek ota tekintetbe van véve. A
formacié uralkodd és legnagyobb tomegii kozettipusa az albitos agyagkd, melynek f6
asvanyos alkot6i az agyagasvanyok (meghatarozo fazis az illit és a klorit, mellettiik kis
mennyiségli szmektit is jelen van), melyek elényds szorpcids tulajdonsagokkal rendelkeznek.
A potencidlis tarolo kézet szamos tulajdonsagat mar alaposan jellemezték az eddigiekben. Mi
a vizsgalatokba izotopmigracios attorési mérésekkel kapcsolddtunk be. A mérdcella két
térfelét a vizsgalandod furomag-5-8 mm vastag korongja valasztja el. A cella egyik térfelérol
az izotopot tartalmazd kozetvizb6l a cella masik oldalara diffundaldo izotdp
koncentraciondvekedésének sebességébdl meghatarozhatd az effektiv diffuzios allando. Az
ilyen mérések elénye, hogy a vizsgalt kozet eredeti porusszerkezete megmarad. [1,2].

Az attorés sebességét elsésorban a diffundalé ionok tulajdonsagai befolyasoljak. A kationok
altalaban szorbealddnak a negativ toltésii agyagasvanyokon. Szamottevd diffuziot tobbnyire
az anionos komponensek mutatnak. A nagy aktivitasi radioaktiv hulladékokban elsddleges
anionként széba jon a 1291 (t1p=15,7 10° €v). A hosszu felezési idejii PTe-bol (t12=211 000
év), ill. Se-bél (t12 =327 000 év) is keletkezhetnek anionos komponensek (TcO4, Se,O3").

Attorési  kisérleteinkben vizsgaltuk kationok, ’Cs’, ™U (UO,*") viselkedését, ill.
meghataroztuk anionok 3 6Cl, 12SI, 99TcO4', 3Se,05% effektiv diffuzids allandoit, valamint a viz

s

A Kkationos oldatokban nem volt észlelhetd attdrés 200 nap elteltével, azaz a Cs' és UO*" a
varakozasoknak megfeleléen szorbealdodnak az agyagos kozeten. A jodid és technetat ionok
effektiv diffizios allanddira ~ 2 x 10™"? m’s™ érték adédik. A klorid ion anionos jellege
ellenére a vizsgalat kb. 200 napja alatt nem mutatott értékelhetd attorést. Ez a jelenség a
negativ toltésii agyagasvany rétegek kozott fellépd, a klorid ionokra kifejezetten érvényes
cellak kiindulasi oldalain néhany hét alatt megkezdddott. Eszlelhetd attorés viszont csak tobb
honap eltelte utan jelentkezett. Ez a szelenit ionok kdézetben torténd redukcidjaval hozhatd
Osszefiiggésbe. A 1e%gyorsabb diffuziot a tricialt viz mutatta, az effektiv diffuzios allando
értéke ~ 2 x 10" m* s™'. Mas léptékben kifejezve ez az érték szazezer év alatt kb. 6 méter
diffuzioés tavolsaggal egyenértékd, ez tekinthetd az izotdpterjedés varhato felsoé korlatjanak is.

Hivatkozasok:
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2. K. Lazar, Z. Mathé, Claystone as a potential host rock for nuclear waste storage, Chapter 4
in: Clay Minerals in Nature — Their Characterisation, Modification and Application (ed: M.
Valaskova), Intech (2012) 55-80. (open access)
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“WE HAVEN’T THE MONEY, SO WE’VE GOT TO THINK.” -
ERNEST RUTHERFORD HALALANAK 80. EVFORDULOJARA

Kénya Jozsef
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Lajos Izotoplaboratorium, 4032 Debrecen Egyetem ter 1.
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