Nyugat-Magyarorszagi Egyetem

Doktori (Ph.D) értekezés tézisei

A FAEXTRAKTANYAG - FEMION KOLCSONHATAS
VIZSGALATA

Molnarné Hamvas Livia

Sopron
2003



Doktori Iskola: Czirdki Jozsef Faanyagtudomany €s Technoldgidk
Doktori Iskola (vezetd: Dr. Winkler Andras)

Program: Faanyagtudomany (vezetd: Dr. Molnar Sandor)

Tudomanyag: Anyagtudomanyok ¢€s technologiak

Témavezetd: Dr. DSc. Németh Kéroly



3

I. A kutatas targya és célkitiizései

A faanyag esztétikai megjelenését, valamint szamos, a gyakor-
lati felhasznalas szempontjabol fontos tulajdonsagat alapvetden be-
folyasolja a faanyagot felépitd kémiai alkotorészek biokémiai szer-
vezddése, €s a legkiilonb6zobb kornyezeti, illetve kémiai hatasok,
amelyek €16 novényként vagy feldolgozasa soran érik.

A faanyag vazszerkezetét szerves makromolekulak Osszetett
rendszere képezi, valtozatos morfologiai szerkezetet alkotva. A tér-
halés makromolekulds matrixhoz tovabbi, kismolekuldju szerves
vegyiiletek (polifenolok, flavonoidok, szénhidratok, karbonsavak,
stb.) is kotddnek. Elsdsorban ezek az extraktanyagok alakitjak a fa-
anyag olyan sajatsdgait, mint a szin, szag és tartossag, illetve
befolyasoljak a ragasztas, a feliiletkezelés, a szaritds és a kémiai
feldolgozas folyamatat.

A faanyagvédelemben kiemelkedden fontos szerepe van a fém-
soknak, amelyeket a kartevok elleni védekezés céljabol a faanyag
kezelésére hasznalnak. A faanyag feldolgozasa soran, a technolo-
giai folyamatokban alkalmazott fémionok is jelentésen befolydsol-
jék a fizikai és kémiai atalakulasokat.

Kémiai szempontbol vizsgalva a rendszert, a fafeliilet és a fém-
ionok kdlesonhatdsa nem csupan szorpcios folyamat, hanem fennall
a szilard fafeliileten végbemend ioncsere folyamatok lehetdsége is,
valamint ezzel parhuzamosan sav-bazis, komplexképzddési és
redoxi reakciok is lejatszodnak a fémionok és a fakomponensek
kozott. A kémiai atalakuldsokat kiilsé tényezok (pl. a hdmérséklet
¢s a fény) is jelentdsen befolyasoljak és modositjak. A folyamatok
Osszetettsége, bonyolultsdga miatt a faanyag—fémion kdlcsonhatés
kozvetlen tanulmdnyozésan tilmenden egy-egy jelentds hatasu
kémiai komponens viselkedését és kémiai reakcioit a faanyagtol
elkiilonitetten is meg kell vizsgalni.

A faanyag - fémion kolcsonhatds szempontjabdl az egyes fa-
fajok kiilonbozdségét elsddlegesen — a novényvilagban legnagyobb
valtozatossagban el6forduld természetes alkotorészek egyike — a
kiemelkedd fémionmegkotd-képességii flavonoidok eltéré mind-
ségi és mennyiségi Osszetétele okozza. Szamos flavonoid meghata-
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rozo egy-egy adott fafaj szinének kialakitdsaban. Azonban a faban
gyakran a flavonoid szintelen leuko-formaja van jelen, ami csak
savak-lugok, fémionok, vagy oxidacid hatasara valik szinessé. Ez
indokolja kolcsonhatasaik részletes vizsgalatat.

Kutatasi feladatom a faextraktanyagok koziil harom jellegzetes
flavonoid, illetve néhany kivalasztott fémion kozott lejatszodo
kémiai kolesonhatdsok tanulményozasa volt.

A kémiai valtozasok kutatdsahoz bioligandumként a flavo-
noidok koziil a kvercetin, a rutin és a robinetin keriilt kivalasztasra.

Vizsgalataim célja elsddlegesen a favédelemben fontos szere-
pet jatsz6 fémionok — a réz(Il)-, a krom(III)-, illetve a bikromat-
ionok —, valamint a kornyezeti hatdsok miatt a talajban egyre
nagyobb mértékben mobilizdlddé (és az €16 faban is jelentdsen
akkumulal6d6) aluminiumion hatasara, fakomponensek jelenlété-
ben végbemend kémiai folyamatok részletes feltarasa volt.

A flavonoidok sajatsagainak, valamint az Aaltaluk képzett
komplexek kialakuldsanak és szerkezetének felderitése révén kuta-
tasom eredményei jol hasznosithatok a favédelem és fafeldolgozas
kiilonbozo teriiletein, valamint fontos adatokkal jarulhat hozza a
flavonoidok biokémiai, élelmiszeripari, kémiai analitikai és
gyogyaszati alkalmazasahoz is, tovabba magyarazatot adhat a
mindennapi fakémiai vizsgéalatok soran felbukkano jelenségekre is.

II. Vizsgalati modszerek, eszkozok

A flavonoidok és fémionok oldatban vagy szilard feliileten
bekovetkezd kolesonhatasanak vizsgalatara ultraibolya és lathato
tartomanyu abszorpcios spektrofotometrias méréseket végeztem.

A sav-bazis és komplexképzddési egyensulyok oldatbeli vizs-
galatdhoz a flavonoidokbdl kozvetlen beméréssel abs. etanolos
térzsoldatot (kb. 3,00-10™* mol/dm’) készitettem, amelybél a vizs-
galand6 oldatsorozatot pontos higitassal (és egyéb adalékok hozza-
adasaval) allitottam el6. A vizsgalando oldatok flavonoid-
koncentracioja ~ 6,00-10° mol/dm’, és a végsd olddszer-dsszetétel
minden esetben etanol:viz = 1:1 térfogataranynak megfeleld volt.
Az etanolos flavonoid-oldathoz azonos térfogata vizes alapelektro-
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litot vagy pufferoldatot elegyitettem, majd az etanol:viz elegyben
oldott egyéb reagenseket adtam hozza, ligyelve az olddszer-6ssze-
tétel allandosagara.

klorid-, vagy kalium-nitrat-oldatot hasznaltam, vagy kiilonb6z6
pH-ju puffereket alkalmaztam (vizes ecetsav- és kalium-acetat-
oldatok keverékét, KH,PO4 — Na,HPO4 puffert).

A vizsgalandd fémionok vizes torzsoldatdnak elkészitéséhez
AICl3-6H,0-t, CuCl,-2H,0-t, Cu(NOs),-3H,0-t, CrCl;-6H,0-t és
K,Cr,07-t hasznaltam fel. A koncentracié pontos értékét klasszikus
titralassal ellendriztem, €s azutan tovabbi higitassal (és az oldoszer-
Osszetétel beallitasaval) 1,00~10'4—1,00-10'2 mol/dm® munkaoldato-
kat készitettem. A fémion munkaoldatokat nagy pontossagu biiret-
tabol adagoltam a flavonoidhoz.

A kémiai folyamatok komplexképzd jellegének megallapitasa-
hoz, illetve egyéb mellékreakciok kimutatdsahoz esetenként etilén-
diamin-tetraecetsav natriumsgjat (EDTA) hasznaltam. A flavo-
hatarozasat az azonos modon készitett, adalékmentes oldattal tor-
ténd spektrofotometrids dsszehasonlitas tette lehetdvé.

A feliileti vizsgalatokhoz a flavonoidok 3,0-10™ mol/dm® kon-
rétegre egyenletes eloszlatassal vittem fel a flavonszdrmazékokat,
¢és szobahOmérsékleten szaritottam a feliileteket. Szaradas ¢és a
megfeleld mintadarabok méretre vagasa utan harom mintacsoportot
képeztem. Egy-egy rész kezeletlen, illetve krom(Ill)-klorid, vagy
kalium-bikromat 1,0 g/dm’ vizes oldatival impregnalt minta
abszorpcids spektrumat vettem fel a 200 - 800 nm hulldmhossz-
tartomanyban. A spektrumfelvételt kiilonbozé ideig tartd ultra-
ibolya fény besugarzast kovetden megismételtem, ami lehetdvé
tette a fotodegradacios folyamatok nyomon kovetését.

A spektrotofometrias méréseket Shimadzu UV-3101PC tipusu
UV-VIS-NIR Scanning Spectrophotometer késziiléken, 2, 5, 10 és
20 mm-es kvarc kiivetta, valamint feliileti reflexios feltét alkal-
mazasaval hajtottam végre. A spektrumok kiértékeléséhez felhasz-
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naltam az UV-2101/3101PC Personal Spectroscopy Software 2.2
verziojat.

A potenciometrids meghatarozasokhoz OP-274 pH/ION
Meter-t (OP0808-P kombinalt iivegelektroddal), valamint OP-930
automata biirettat hasznaltam — Radelkis Rt. (Budapest). A miisze-
rek illesztése, illetve kalibralasa ugyancsak Radelkis gyartmanyt
standard oldatokkal tortént. Az oldatok pH-janak megallapitasdhoz
felhasznaltam a ITUPAC kiadvany (1998) 3.5.1. tablazataban koz-
zétett, szerves komponenst tartalmazo vizes oldatokra vonatkozo
pH-korrekcids adatokat.

A tomegspektrometrids vizsgalatot Finnigan LASERMAT
2000 tipusat MALDI tomegspektrométerrel végeztem. Favéddsze-
rek kioldddasi vizsgalatdhoz — réz- és kromtartalom mérésére —
GBC Integra XM tipusu ICP-atomabszorpcids spektrofotométert
hasznaltam. A fotodegradacid kivitelezésére pedig SUNTEST
(Hanau No. 7011) tipusu késziiléket alkalmaztam, napfény spekt-
rumu szlirével.

A komplexkémiai allandok szamitasdhoz SCIENTIST for
Windows (MicroMath Scientific Software, USA, 1994) szadmito-
gépes programot vettem igénybe.

II1. Az 0j tudomanyos eredmények osszefoglalasa

A faextraktanyagok és fémionok kozotti kolesonhatas Gssze-
tettsége miatt kutatasi feladatom a faanyag jellemzo flavonoidjai
kozil a kvercetin, a rutin és a robinetin vizsgélatara terjedt ki. En-
nek részeként vizsgaltam ezen flavonszdrmazékok spektrofotomet-
rids sajatsagait szilard feliileten impregnélva és kiilonb6zé kém-
hatdsu oldatokban, valamint tanulmanyoztam kolcsonhatdsuk ké-
miai folyamatait aluminium-, réz(Il)-, krom(II)- és bikromat-ionok
jelenlétében.

1IL.1. A flavonoidok sav-bazis tulajdonsdgainak tanulmanyozasa
[4,5,10, 12, 15, 19, 20]

1. Kivalasztottam a megfeleld Osszetételli oldoszerelegyet, amely
protondonor és protonakceptor sajatsagu, és egyuttal a fémionok
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kolcsonhatasanak vizsgélatahoz kevésbé oxidativ koriilményeket
biztosit (etanol:viz = 1:1 térfogataranya). Ebben az oldoszerelegy-
ben ellendriztem a kvercetin, rutin €s robinetin f6 spektralis adatait,
valamint a Lambert-Beer-torvény érvényességét [19].

2. A pH fiiggvényében felvett fényelnyelési gorbék alapjan
felismertem, hogy a kvercetin egyértékii savként viselkedik, a rutin
pedig két 1épésben disszocial. Szamitogépes program segitségével
¢s grafikus abrazolasi mddszer alkalmazédsaval meghataroztam a
dasi) allandok szamértékét, amelyek csak a kozeg eltérd osszetétele
miatt kiilonboztek kissé az irodalmi adatoktol [12].

3. A vizsgalat soran tapasztaltam, hogy a kvercetin és a robinetin
alapvetd szerkezeti atalakuldsa megy végbe a disszociaciot kove-
téen mar gyengén lugos kozegben is, mig azonos koriilmények
fotometrids valtozasokbol kovetkeztettem a kvercetin lugos kozeg
hatdsara lejatszodo irreverzibilis atalakuldsara, és megallapitottam
a folyamat latszolagos sebességi allandojat [19].

4. A kvercetin €s robinetin kiilonb6z6é koriilmények kozott felvett
spektrumanak elemzése alapjan a molekulak szerkezetvaltozasanak
val6szinli utvonalat allitottam fel, amely tartalmazza a disszo-
cidcios lépést, mezomer és tautomer atalakuldsokat, valamint az
oldoszer szolvolizisét. Felismertem, hogy erds €s gyenge bazis ha-
tasara ugyan mas utvonalon megy végbe a szerkezeti atalakulas, de
a keletkez6 termék protonalt alakja megegyezik [15].

11.2. Az Al(1Il) - kvercetin és az Al(IIl) - rutin koordindcio
[4,12, 15,17, 18, 20]

5. Nyomon kovettem az aluminium-kvercetin-, illetve az alumi-
nium-rutin-komplexek kialakulasat kalium-klorid alapelektrolitot,
illetve ecetsav - kalium-acetat-puffert tartalmazo kozegben [4, 18].
6. Megallapitottam, hogy magas fémion:ligandum aranynal féként
tobbmagvi  flavonoid-komplexek képzddnek, amelyekben az
aluminium(III)-kapcsoloddsa nem a kozleményekben feltiintetett
médon megy végbe. Ugyanis a fémionok nem a ligandum két
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kiilonbozdé helyére koordinaldodnak, hanem aluminium-hidroxo-
dimerek kapcsolodasa kovetkezik be [17].

7. Szamitogépes kozelitéses modszerrel pufferolt kdzegben, tobb
hullamhosszon mért adatokbdl — a dimerek kapcsolodasat feltéte-
lezve — meghatdroztam az aluminium-kvercetin és aluminium-rutin
komplexek kialakuladsat jellemz0 latszolagos stabilitasi allandokat.
A kapott eredmények jo egyezése is igazolta a feltevésemet, mely
szerint az ALQ ¢és az AlLRu komplexek képzddése egyetlen
1épésben torténik meg [17].

111.3. Cu(ll)-kvercetin és Cu(Il)-rutin kolcsonhatas
[4, 5,10, 17]

8. A vizsgalatot harom, jellegében kiilonb6z6 alapelektrolitot tar-
talmazo6 kozegben végeztem. A kvercetin és a rutin reakcioit tanul-
manyoztam, és megallapitottam, hogy a kozeg (azonos oldoszer-
Osszetétel esetén is) jelentds mértékben befolyasolja a komplexkép-
z0dés lehetOségét, mivel a harom esetben 1ényegesen kiilonb6zd
reakciok lejatszodasat figyeltem meg [4].

9. Modlarany-modszer alkalmazasaval meghatdroztam, hogy a rutin
réz(Il)-vel 1:1 = fémion:ligandum 0Osszetételli komplexet képez
kalium-nitrat alapelektrolitot, vagy ecetsav - kalium-acetat puffert
tartalmazo oldatban, de a kvercetin koordinacios folyamatéara
inkabb a Cu,Q képlettel leirhatdé komplex keletkezése jellemzd,
amit a latszolagos stabilitasi allandok meghatarozasaval is ala-
tamasztottam [10].

10. A kvercetin olyan kiilonleges viselkedését vettem észre
kalium-klorid alapelektrolit jelenlétében, amilyen sajatsagat még
nem irtdk le a szakirodalomban. A reakcié alapos vizsgalata
eredményeként feltételezhetd, hogy a lejatsz6do folyamat hasonlo
termék keletkezéséhez vezet, mint amilyen a kalium-hidroxid
hatasara bekovetkezd valtozasban alakul ki. A feltevés bizonyitasa
azonban tovabbi vizsgalatokat igényel [5].

11. A kvercetin réz(II)-komplexének képzddését irodalmi adatok
hidnyaban ecetsav - kalium-acetat pufferben is megvizsgéaltam,
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amelyben magas Cu(Il) koncentracidé esetén oxidacios folyamat
végbemenetelét tapasztaltam [17].

111.4. A Cr(11l)/Cr(VI) kolcsénhatasa kvercetinnel és robinetinnel
[6,7, 11,13, 21]

12. Favéddszerrel kezelt biikkk és lucfenyd famintak vizes extrak-
tumainak vizsgélata soran megallapitottam, hogy a bikromation kii-
16nb6z6 mértékben redukalodik, amit elsésorban a két fafaj eltérd
extraktanyag 0sszetétele befolyasol [21].

13. A krom(IIT) valamint a kvercetin és a robinetin szilard fazison
bekovetkezd kolesonhatasanak vizsgalati eredményei alapjan bizo-
nyitottam, hogy egyértelmiien komplexképzddés megy végbe, ami
eltér az oldatbeli folyamatoktol, ahol a Cr(III) ligandumcsere reak-
cioi1 gatoltak [6].

14. Megallapitottam, hogy a kvercetin €s a robinetin szilikagél
rétegen bikromation hatasara oxidalodik, a folyamatban keletkezd
krom(III) pedig kdlcsonhatasba 1ép az oxidalodott termékkel [11].

1I1.5. Fotodegradacios folyamatok vizsgalata
[6,7,8, 11,13, 14, 18]

15. A kvercetin €s robinetin — szilard feliileten — ultraibolyafény
hatasara bekovetkezd spektrumvaltozasabol megallapitottam, hogy
a kialakulo kinoidalis molekulaszerkezet csak id6leges, mar nagyon
rovid fényhatasra a flavonoidok teljes bomlasa kovetkezik be [6].
16. Kiilonbségi spektrumok alapjan kimutattam, hogy a krom(I11)-
mal vagy krom(VI)-tal kezelt flavonoidok fénysugérzas hatasara
alapvetden kiilonb6z6 modon valtoznak [11].

17. A krom(III)-komplexek képzddése a kvercetin és a robinetin
jelentds mértékii fényvédo hatasat eredményezi, mig a krom(VI)-tal
oxidalt flavonoidok esetében csak kis mértékii lassulds kovetkezik
be a fotodegradacidban, a feliilet fénnyel szembeni ellenalld képes-
sége elsdsorban a bikromat mennyiségétdl fiigg [7].
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IV. Az eredmények hasznositasanak lehetéségei

Kutatési feladatom — a kvercetin, rutin és robinetin tulajdonsa-
gainak vizsgélata, valamint kiilonb6z6 fémionokkal vald kolcson-
hatasuk tanulményozésa révén — szamos 1j, fakémiai vonatkozast
tudomanyos eredményre vezetett, amelyek jol hasznosithatok a
favédelem és fafeldolgozas kiilonb6zo teriiletein.

A flavonoidok sav-bazis tulajdonsagainak részletes vizsgalata
soran tett megfigyelések magyarazattal szolgalnak a faanyag pH-
jénak, pufferkapacitasanak és Ossz-savassdganak mérésekor tapasz-
talt ellentmondésokra, felhivjdk a figyelmet az alkalmazott maod-
szerek hibdira, és az adatok mérési koriilményektdl fliggd pontat-
lansagara. Tovabbi vizsgalatot igényelne a kvercetin €s a robinetin
lugos kozegben bekovetkezd atalakulasanak megismerése, a folya-
mat kinetikai paramétereinek pontositasa. A szerkezeti valtozasok
értelmezéséhez fontos lenne a kdlcsonhatds sordan keletkezd ré-
szecskék azonositasa.

A kvercetin €s a rutin aluminiumionnal alkotott komplexének
vizsgalati eredményei alapjan értelmezni lehet az €10 fa altal felvett
AI(III) koncentracié magas értékét. Mivel a flavonoidok képesek a
kisebb oldhatosagu aluminium-speciesek koordinacidjara, azokkal
a részecskékkel is stabil komplexet képeznek, igy lehetévé valik
felvételiik a talajbol. Célszerii lenne a kiilonb6zd Al(II)-részecskék
vizsgalatara alkalmas specialis analitikai modszereket is alkalmazni
a kutatasban. Kiilonb6z0 Osszetétell, eltérd kémhatasu kozegben
végzett kiegészitd vizsgalatokkal pedig lehetdség nyilik az emberi
szervezet AI(III) tritésének fokozasara alkalmas ligandumok ki-
vélasztasara is.

A réz(Il)-flavonoid kolcsonhatds részleteinek megismerése
elengedhetetlen a réz-tartalmt favéddszerek kioldodasat csokkentd
technologidk kidolgozasahoz. Tudomanyos szempontbol — a kineti-
kai mérések mellett — nagy jelentségli lenne a lugos kozeggel
analdg folyamat reakcidésoranak bizonyitdsa, a meggyvords szinii
atmeneti termék azonositdsa, valamint a Cu(Il)/Cu(l) 4talakulas
lehetdségének feltarasa.
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A kvercetin és a robinetin oldatbeli sajatsagainak vizsgalatat
kiegészitettem szilikagél rétegen bekovetkezd fotodegradacios
folyamataik elemzésével, ami lehetdséget ad a fafeliiletek szin-
valtozasainak értelmezésére is. Tovabbi vizsgalatot igényel a folya-
matban keletkezd részecskék azonositasa, a bekovetkez6 valtoza-
sok kinetikai és szerkezeti értelmezése, és sziikséges a kiilonbozo
szerkezetli flavonoidok 6sszehasonlito elemzése.

A krom(IIl)-kvercetin és a krom(IIl)-robinetin kolcsonhatas
vizsgalati eredményei magyarazatot adnak a krom(III) erés kotddé-
sére a ndvények gyokeérzetében. A fényvédo hatds fokozasat célzo
technologiai megoldasok kifejlesztése a Cr(III)-flavonoid-komp-
lexek tovabbi részletes tanulmanyozasat igényli, illetve annak
megallapitasat, hogy milyen optimalis Cr(Ill):flavon ardny a leg-
hatékonyabb.

A bikromation ¢és a flavonoidok kolcsonhatdsa soran tapasztalt
reakcid a favédd kromatok Cr(III)-ma torténd redukéalodasanak le-
hetséges modjara ad itmutatdt. Azonban a tudoméanyosan megala-
pozott eredmények megkdvetelik a reagaldé komponensek feliileti

crer

komplexképzd 1épések termékeinek azonositasat.

V. A doktori értekezés témakoréhez kapcsolodo
kozlemények és eléadasok

Kiilfoldon megjelent idegen nyelvii folyoiratcikk

1. J. Molnar, L. Molnar-Hamvas, G. Szepesi, K. Burger (1983):
Quantitative thin-layer chromatographic study of cobalamin
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Vol. 1, No. 2. pp.181-188. (ref. C.4. 100:109873w)

Magyarorszagon megjelent idegen nyelvii folyodiratcikk

2. K. Burger, J. Molnar, L. Molnar-Hamvas, F. Gaizer (1976):
Equilibrium Investigation of Hemin mixed Complexes, Acta
Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae Tomus 91. pp.
403-411. (ref. C.A. 87:49213g)
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