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Osszefoglalas. A nanoszemcseméretii fém-oxidok kibocsajtasa vilagviszonylatban egyre novekszik.
Kozvetve és kozvetleniil is bekeriilhetnek a talajba, ezaltal megndvekedhet az ott €16 talajallat csopor-
tokra kifejtett kockazatuk is. Bar jelenleg a kiilonbdz6 fajokon mért akut toxicitasi hatarértékeket nem
érik el a (modellek alapjan szamolt) kdrnyezeti koncentraciok, ezek az anyagok igy is kifejthetnek
hosszu tavu karos hatasokat, tovabba bioakkumulaciéra és biomagnifikaciora is képesek. Emellett
iddvel ezen anyagok kornyezeti koncentracidja elérelathatolag novekszik majd. Az Gsszegyiijtott ta-
nulmanyok tobbsége mar nem csak a letalis hatasok felderitésével, hanem érzékenyebb — kornyezeti-
leg relevansabb koncentraciok altal kivaltott — végpontokkal is foglalkozik. Ezek a kisérletek jobban
ra tudnak mutatni a nano-fémoxidok Gsszetett hatasaira, amelyeket a kdrnyezetbe keriilve fejthetnek
ki az ¢I0 rendszerekre. Tovabba jo iranynak tartjuk az egyedi hatasokon feliili, populécids szintli véla-
szok vizsgalatét is. Osszesen 91 db tudoméanyos munkat hivatkozunk ebben az 6sszefoglalé dolgozat-
ban, ebbdl 80 db foglalkozik konkrétan egyes nano-fémoxidok kiilonb6z6 talajallat csoportokra kifej-
tett hatdsaival. A témaban a legelsé cikket 2006-ban publikaltak. A vizsgalatok nagy része
toxicitasbeli kiilonbséget mutatott ki a nano- (1-100 nm) és a nagyszemcsés (>100 nm) fém-oxidok
kozott, és a legtobb esetben a kisebb szemcseméretiiek bizonyultak toxikusabbnak. Ennek a pontos
mechanizmusat viszont altaldban nem vizsgaljak. Arrdl is kevés cikk szamol be, hogy a mestersége-
sen eldallitott nano-fémoxidok viselkedése mennyiben tér el a természetes nano-fémoxidokétol, igy
kevésbé tudjuk megismerni a sorsukat a talajban. Fontos lenne specialisan nano-mérettartomanyhoz
kifejlesztett vizsgalati modszerek kidolgozasa, mind a kémiai és fizikai tulajdonsagok, mind a biolo-
gia hatasok felderitésére.
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Bevezetés

Talajfauna szerkezete, szolgaltatasai

A talajallatok aktivan vesznek részt a talaj jellemzdinek kialakitasaban, befolyasoljak a
talajok fizikai és kémiai tulajdonsagait. Fontos szerepet jatszanak a tapanyagok korfogal-
maban, a mineralizacidban, a talajok strukturalis valtozasaiban, a biotikus szabalyozasban
és a detoxifikacioban is (BAKONYI et al. 2009, LAVELLE 2002). A talajallatokat csoportosit-
hatjuk funkcié (lebonto, ragadozd, parazita) vagy a talajban toltott id6 szerint (pl. perma-
nensen vagy csak idészakosan otthonuk a talaj), illetve annak alapjan, hogy mely talajréteg
az ¢élohelyiik (pl. aljndvényzet, talajfelszin vagy felsobb talajrétegek). Testatmérdjiik alap-
jan mikro-, mezo- és makrofaunarol beszélhetiink. A mikrofaunahoz tartozoé allatok (pl. al-
lati egysejtiiek, fonalférgek, kerekesférgek, medveallatkak) f6képp a szerves és szervetlen
anyagok feltarasaban, a mikrobialis biomassza szabalyozasaban, a nitrogén/szén korforga-
lomban t6ltenck be fontos szerepet. Emellett jelentds tapanyagbazist biztositanak a mezo-
és makrofauna ragadozoallomanyanak, valamint egyes toxikus anyagok lebontasaban is
részt vesznek. A mezofauna a mikroorganizmusok szelektiv fogyasztasa révén fontos sza-
balyozé szerepet tolt be, példaul az ide tartozo ugrévillasok szelektiven fogyasztjak a gom-
ba és baktérium populaciokat, mely altal kozvetett befolyasuk van a lebontod folyamatokra.
Ezen feliil a humifikacidban is szerepiik lehet, mivel a nagy mennyiségl tiriiléktermeléssel
taptalajt biztosithatnak a lebont6 szervezeteknek. Az ugrévillasoknak emellett szerepiik van
a mikorrhiza gombak terjesztésében (SERES & BAKONYI 2002, SERES et al. 2003) és jelen-
tdsek, mint a talajfauna ragadozoinak taplalékbazisa. A makrofauna tagjai az ugynevezett
»talajmérnokok”. Ezek végzik a talaj aggregatumok képzését, befolyasoljak a talaj levegd-
ellatasat, aprozodasat és fontos szerepet tolthetnek be ragadozd szervezetként is. A
gytiriisférgek jelentdsen befolyasoljak a talaj mindségét, forgatjak, keverik a talajt. Uriilé-
kiik sok tapanyagforrast tartalmazhat a névények vagy a mikroflora tagjai szamara.

Nano szemcseméretii fémoxidok a talajban

A talajban a nano-fémoxidok hatisa megvaltozhat a fold feletti vagy vizes kozegekhez
képest. Ennek oka a talaj teljesen eltéré fizikai és kémiai strukturaja és komplexitasa (BA-
KONYI et al. 2009). A talajba keriilt nano-fémoxidok jelentdsen atalakulhatnak (porusvizben
oldodhatnak, talajszemcséhez kotdédhetnek, szerves anyagokkal reakcioba 1éphetnek), ame-
lyek altal megvaltozhat a bioldgiai elérhetdségiik, toxicitdsuk. A nano-fémoxidok toxikus
hatasait befolyasolhatja a talaj tipusa (pH, szerves anyag tartalom, szervetlen komplexek,
szabad ionok, stb.), az adott anyag fizikai és kémiai tulajdonsagai, de a terhelésnek kitett
populacid, illetve egyed érzékenysége is.

A nano-mérettartomanyban az anyagok kémiai és fizikai tulajdonsadgai megvaltoznak,
megnd az anyagok biologiai elérhetdsége és ezaltal ndvekedhet a toxicitasa is. A nano-
fémoxidok alapvetd tulajdonsagait, tesztelési nehézségeit és a fém-oxidok tipusait mar is-
mertettiik el6z6 6sszefoglalod cikkiinkben (KISS et al. 2016). Bar méretiikb6l adodoan atjut-
hatnak a talajporusokon, nagy eséllyel kotddhetnek a talajszemcsékhez, agglomeracio (visz-
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szafordithatd) vagy aggregacio (nem visszafordithatd) kdvetkezhet be a részecskék kozott
és ezaltal csokkenhet a bioldgiai elérhetdségiik (DUNPHY GUZMAN et al. 2006, BAALOUSHA
et al. 2009, SokoLov et al. 2015). A nano-fémoxidok megvaltoztathatjak a talajszemcsék
feliiletét, igy felmeriilhet egyéb talajszennyezések mobilizalasanak kockazata is (RAJPUT et
al. 2018). Emellett kiilonboz6 abiotikus és biotikus folyamatok altal a talajvizbe oldodva
bejuthatnak folyok vagy tavak vizkészleteibe is (BOXALL et al. 2007). A transzportfolyama-
tokat és a toxicitast erdsen befolyasolhatja a talaj pH értéke (DUNPHY GUZMAN et al. 2006,
RAJPUT et al. 2018). A nano-fémoxidok sorsat a talajban leginkabb akkor tudjuk megérteni,
ha dsszevetjiik a mar ismert természetes kolloidok viselkedésével. A porézus kdzegben tor-
ténd mozgas harom folyamattal irhato le: i) mennyire akadalyozza maga a kozeg a szem-
csék mozgasat, ii) a gravitacid okan torténd szedimentacié mennyisége, 0sszevetve a szétte-
riiléssel jar6 Brown-mozgassal és iii) a lerakodas. Ugyanakkor nincsenek arra vonatkozd
informacidink, hogy a mesterségesen eléallitott nano-fémoxidok viselkedése mennyiben tér
el a természetes kolloidokétol (BOXALL et al. 2007, BAALOUSHA et al. 2009). GARNER et al.
(2017) az altaluk kifejlesztett nanoFate modell alapjan kijelentették, hogy még a legjobban
0ld6dodo nano-fémoxidok is képesek a bioakkumulaciora a talajban, ezaltal toxikussa val-
hatnak. Ez foként igaz a magas kibocsajtasi rataval rendelkez6 ZnO és TiO, nano-
fémoxidokra. Egyes vizsgalatok kimutattak, hogy a talajba juté nano-fémoxidok bejuthat-
nak a taplaléklancokba (BOXALL et al. 2007, BIGORGNE et al. 2011, PAPPAS et al. 2017) és
biomagnifikacio is lehetséges (YEO et al. 2013, Hou et al. 2013). Mas vizsgalatok szerint a
taplaléklancban torténd akkumulacio nagyon alacsony (GOGOS et al. 2016). TOURINHO et
al. (2012) és MCKEE & FILSER (2016) egy-egy oOsszefoglald cikkben gyiijtotték Gssze az
éppen aktualis adatokat a talajba jutd és az ottani életkdzosségekre hatdé nanoanyagokrol,
koztiik a nano-fémoxidokrol is. A vizsgalati hattérmddszerek fejlédését a két cikk megjele-
nése kozotti idészakban mar az is mutatja, hogy mig TOURINHO et al. (2012) azt tapasztal-
tak, hogy kevés vizsgalat soran van megfeleld analitikai karakterizacié az anyagoknal, ad-
dig MCKEE & FILSER (2016) munkéjaba mar csak korrekt analitikai adatokat tartalmazo
vizsgalatokat foglaltak be és igy is nagy mennyiségii adatot tudtak dsszegytjteni.

Anyag és médszer

A cikk-gyiijtés modszertana

Az Osszefoglalo cikkiinkhdz megfeleld publikaciok kereséséhez a sajat adatbazisunkat
és amellett a Google Scholar, ScienceDirect, ReasearchGate oldalt és a Mendeley oldal ak-
tualis ajanlasait hasznaltuk. A keresést a 2018. januar és a 2019. februar kozotti idészakban
végeztiik. Keresdszavaink a nano, nano-fémoxid, talajallat, cink-oxid, titan-dioxid réz-oxid,
cérium-oxid, aluminium-oxid, szilicium-oxid, cirkonium-oxid, allati egysejtiick, fonalféreg,
ugrovillas, aszkarak, televényféreg, foldigiliszta (a taxonok angol és/vagy latin neveit hasz-
naltuk), valamint a felsorolt nano-fémoxidok és talajallat csoportok sszes paros kombina-
cigja (pl. ,,cink-oxid + fonalféreg”, ,,cink-oxid + ugrovillas”, stb.) volt. A talalt publikaciok
Osszefoglaldjanak elolvasasa utan valasztottuk ki a szamunkra fontosakat. A cikkek elolva-
sasat kovetden az azokban hivatkozott, tovabbi munkaknal is megvizsgéltuk, hogy azok
mennyire relavansak témank/a teriilet szempontjabol. Mindségi szelektalast is beépitettiink
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a gyljtési modszerbe: csak a megfelelden karakterizalt (részecskeméret, kémiai tulajdonsa-
gok) anyagokkal foglalkozo és bizonyos kritériumoknak (legalabb egy pozitiv kontroll
hasznalata, megfelelé minta elokészités, ismétlésszam, teszt id6) megfelelé modszert hasz-
nalé munkdkat valasztottuk ki. Emellett csak az 6kotoxikologiai megkdzelitésti cikkeket
valogattuk be. A kozolt tablazatokba csak azokat a publikaciokat foglaltuk bele, amelyek-
ben megtaldlhatéak voltak a tdblazat dsszetételéhez elengedhetetlen adatok. Amelyik cikk
nem szerepel a tablazatban, ott a szemcseméretet a szovegben kozoltiik.

Munkankban a kdvetkez6 roviditéseket alkalmazzuk:

n — nano; Zn — cink; ZnO — cink-oxid; ZnSO, — cink-szulfat; TiO, — titan-dioxid; CuO —
réz-oxid; CeO, — cérium-oxid; Al,O; — aluminium-oxid; SiO, — szilicium-oxid; ZrO, — cir-
kénium-oxid; TiSiO,4 — titan-ortoszilikat; LCsy — 50 %-os mortalitast okozd koncentracio;
ECs — 50 %-ban hatasos koncentracié; PEC: eldre jelzett kdrnyezeti koncentracio.

Fém-oxidok hatdasa kulcsfontossagu talajallat csoportokra

Feém-oxidok hatasai talajban élo egysejtiiekre

Biologiai és okotoxikologiai vizsgalatokban az allati egysejtiek korébdl leginkabb a
Tetrahymena thermophila (Ciliophora: Oligohymenophorea) fajt hasznaljak tesztallatként.
Konnyen, sokat lehet beldliik szaporitani, mind a makro- és a mikronukleuszukat lehet
egyénileg kezelni (pl.: torlés, megvaltoztatas, gének hozzaadasa) és magasan fejlett emész-
térendszeriik van a nano- és a mikro-skalaba tartozo részecskék bekebelezésére. MORTIMER
et al. (2010) a nZnO ¢és nCuO T. thermophila csillos egysejtii fajra kifejtett hatasait vizsgal-
tak. Ez a faj joval érzékenyebbnek bizonyult a nZnO-ra, mint a nCuO-ra fluoreszcencia
teszt esetében (1. tablazat). A ZnO-nal nem volt kiilonbség a nano és a nagyszemcsés toxi-
citasa kozott, viszont a CuO szemcseméret fliggd toxicitast mutatott: a nano tobb mint tiz-
szer toxikusabbnak bizonyult a nagyszemcsés CuO-nal. Tovabbi vizsgalataik soran a nagy-
szemcsés CuO-hoz képest magasabb reaktiv oxigéngyok képzodést tapasztaltak a nCuO
esetében (MORTIMER et al. 2011). MORTIMER et al. (2011) kisérleteire alapozva dolgozott
ARUOJA et al. (2015), akik munkajuk soran 12 féle nanoanyagot teszteltek a T. thermophila
protozoa fajon, ezekb6l 4 nano-fémoxidra tudtak ECsq értéket szamolni, a tobbi nem muta-
tott toxikus aktivitast a tesztelt koncentraciotartomanyban. A nZnO és nCuO anyagoknal
mar 1-2 mg/l koncentracioban jol lathatd volt a toxicitdas. BONDARENKO et al. (2013) dssze-
foglal6 cikkiikben tobb kisérlet eredményét atlagolva hataroztak meg LCsp értékeket. Ok is
alatamasztottak a talalt adatok alapjan, hogy az allati egysejtiiek érzékenyebbek a nZnO-ra,
mint a nCuO-ra. ZHANG et al. (2016) 14 kiilonboz6 allati egysejtii faj érzékenységét vizs-
galtak a nCeO,-ra. A nano-fémoxid magasabb toxikus hatast mutatott, mint a nagyszemcsés
megfeleldje mindegyik tesztelt fajnal (1. tablazat). PENG et al. (2017) a nCeO, (25 nm) fa-
jok kozotti interakciot befolyasold hatasat tesztelték le. Harom csillos fajjal végeztek kisér-
leteket, a Loxocephalus sp., a Paramecium aurelia és a Tetrahymena pyriformis fajt hasz-
naltak fel kiilonb6zé mikrokozmosz vizsgalatokban. A nCeO, hozzaadasanak hatasara
szignifikansan csokkent a fajok novekedési rataja és megvaltoztak az dominanciaviszonyok
a fajok kozott, masképp reagaltak a nano-fémoxidra, mint amikor 6nélléan tesztelték oket.
A bemutatott eredmények alapjan a talajban gyakori egysejtiiek jo modellallatok lehetnek a
nanodkotoxikologiaban.
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1. tablazat. Kiilonb6z6 szemcseméretli fém-oxidok fizikai és kémiai tulajdonsagai, valamint toxicita-
sa a Tetrahymena thermophila protozoa fajra. *F: fluoreszcencia teszt, A: ATP teszt, M: mas teszt
tipus; **LC50, EC50: mg/I.
Table 1. The physical and chemical properties and toxic effects of different particle sized metal oxides on
Tetrahymena thermophila. *F: fluorescens test, A: ATP test, M: other test-type; **LC50, EC50: mg/I.

Anyag/ Anyag Részecske Vizsgalati idé6  Hatas* / Referencia /
Test szarmazasa nagysag / / Test Results* Reference
materi- /Originof  Particle size duration (EC/LCyp**)
al the [nm]
material
F:43
4 6ra
Sigma- 5070 A5 MORTIMER et al.
Aldrich F: 6,8 2010
24 6ra )
Zn0 A: 8,3
il 1 g . . BONDARENKO et
9 kiilonbdz6 LCsy atlaga (review) 11,7 al. 2013
kémiai (ton , . ARUOJA et al.
cléallitott S 2L 24 6ra A:18 2015
F. 127
4 6ra
Sigma- 30 A:129 MORTIMER et al.
Aldrich F: 97,9 2010
24 ora
A: 101
CuO Sigma- . . MORTIMER et al.
Aldrich 0 24 6ra A 80 2011
il L g . . BONDARENKO et
6 kiilonboz6 LCs atlaga (review) 124 al. 2013
kémiai Gton , . ARUOJA et al.
cléallitote & 2% 24 6ra A2 2015
Fe.O e e A: 26
_3 4 kefr,na'l aton 821 24 ora ARUOJA et al.
Tio, eléallitott A:53 2015
Sigma- 24 bra M: 939,72 ZHANG et al.
€02 Aldrich 15 2016
ne 48 ora M: 370,68
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Fémoxidok hatdsai talajban él6 fonalférgekre

A fonalférgekkel (Nematoda) tobb mint négy évtizede dolgoznak laboratériumi vizsga-
latokban. Nagyrészt szabadon €16, baktériumfogyasztod fajokat hasznalnak tesztallatként, de
egyes esetekben novénykartevé és ragadozd fajokkal is végeztek vizsgalatokat. Az
okotoxikologiai és genetikai kisérletekben f6képp a Rhabditida rendbe tartozé Panagrellus
fajok és a Caenorhabditis elegans az elterjedt modellallat (HOSS & WILLIAMS 2009). Tobb
szabvany modszer is 1étezik a szennyviz, az iiledék és a talaj tesztelésére a fonalférgek fel-
hasznalasaval (pl.: ISO 10872:2010, ASTM E2172-01:2001). Elényiik, hogy érzékenyen és
mas talajallatoknal rovidebb id6 alatt reagilnak a kiilonb6z6 szennyez6anyagokra (HOSS &
WILLIAMS 2009). A fémoxidok vizsgalatakor féként a C. elegans fajra vonatkozdan tala-
lunk adatokat és nagyrészt a nZnO és nTiO; hatasat vizsgaltak.

2. tablazat. Kiilonb6zd szemeseméretii fém-oxidok fizikai és kémiai tulajdonsagai, valamint toxicita-
sa a fonalférgekre. *TO: talajoldat, £4: élelmiszer adalékanyag; **TNF: természetes napfény, MLF:
mesterséges laboratoriumi fény, Ossz.: a TNF és a MLF 24 éras értékeinek egyiittes LCgg értéke S:
sOtét; n.h.: nincs hatas, mort.: mortalitas; **LC50, EC50: mg/I.

Table 2. The physical and chemical properties and toxic effects of different particle sized metal oxides on
different nematode species. *TO: soil solution, £4: food additive; **TNF: natural sunlight, MLF: artificial

laboratory light, Ossz.: summary of the TNF and MLF 24 h LCs values, S: dark; n.h.: no effect, mort.: mortality;
**.C50, EC50: mg/I.

Teszt faj / Anyag*/  Anyag Részecske Vizsgalati Hatas** / Refe-
Test species Test szdrmazasa nagysag/ id6/Test  Results** rencia /
- - . : i
material* / Origin of P_artlcle duration (LCso/ECs0) Refe
the size rence
material [nm]
- Hongchen WANG
;zegﬁghabd'“s Zno M.S&T. 20 24 6ra 81,6 etal.
9 co. 2009
TNF: 38
2 éra MLF: n.h
iti n.
Caenorhabditis Alfa-Aesar 6025 " Ma et
elegans Ossz.: 17 al. 2011
24 6ra
S:n.h.
- Sigma- 5: SAvoLy
ff&f’;;ﬂi’;a Zno o 17735412 24 6ra 87596  etal.
Aldrich % mort. 2016
59+31 0,65
ZnO US Rese- 24 6ra
Panagrellus arch 174+138 0,40 Kiss et
redivivus Nanomateri 59431 3645,3 al. 2018
ZnO+TO  als, Inc. 48 ora
174£138 785,1
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2. tablazat. (Folytatas)
Table 2. (Continued)

Teszt faj / Anyag*/  Anyag Részecske Vizsgalati Hatas** / Refe-
Test species Test szdrmazasa nagysag/ id6/Test  Results** rencia /
material* / Origin of P_article duration (LCsy/ECs0) Refe-

the size rence
material [nm]

Xiphinema

vuittenezi . . 25 08+ 3,34
University ’

Panagrellus of Szeged, 92 163 ,
redivivus Department ' HRACS
o ZnO ) —  24¢m —— etal.

Xiphinema of Applied 538 2018
vuittenezi and Env. 220.92+ '
Chem. 124,25
Panagrellus )
O 57,77
redivivus
Hongchen WANG
TiO, M. S.&T. 50 24 éra 79,9 et al.
co. 2009
Caenorhabditis Tio Sigma- ! 24 ora 70£1.4 RoH et
) .
elegans Aldrich 20 90 al. 2010
Hongchen . Wane
Al,0O4 M.S&T. co 60 24 6ra 81,6 etal.
T 2009
Sensient®, 149
g ; Milwaukee,
EA TiO, e (53.308) 6,55
Caenorhabditi > ora OV Maet
aenorhabditis Evonik . Ae
elegans Degussa 26(11-52) 21 6ra 6 al. 2018
Tio sotét
| .
2 Fisher 129 10:
L <20%
Scientific (64-259)
mort.

WANG et al. (2009) és KHARE et al. (2011) kisérleteiben erésen toxikusnak bizonyult a
nZnO a C. elegans fajra. WANG et al. (2009) kisérletében a nagyszemcsés és a nano ZnO
toxicitasa kozott nem talaltak szamottevd kiilonbséget (2. tablazat). KHARE et al. (2011) két
szemcseméretet is vizsgaltak, koziilik a kisebb szemcseméretli anyag volt toxikusabb.
Mindkét vizsgalatnal azt allapitottdk meg, hogy a nZnO részecskékbdl kioldédd cink ion
jatszott szerepet a toxikus hatas kivaltasaban. MA et al. (2011) a ZnO nanorészecskék
fototoxicitasat vizsgaltak. Kisérleteik soran természetes és mesterséges fénynek tették ki a
nZnO-dal és nagyszemcsés ZnO-dal kezelt C. elegans fonalféreg fajt. A természetes fény
hatasara mar 2 oras expozicios id6 alatt erdsen megndvekedett a mortalitas, viszont a mes-
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terséges fénynél nem tapasztaltak ennyi id6 alatt toxikus hatast. A nZnO volt a toxikusabb a
két anyag koziil, habar mind a nZnO, mind a nagyszemcsés ZnO hasonld méretiivé
aggregalodott, ami arra enged kdvetkeztetni, hogy a toxicitas inkabb az eredeti szemcsemé-
rettél fligg és nem az aggregatumoktol. Sotétben egyik anyagnal sem tapasztaltak hatast.
El6z0 vizsgélataink soran egy masik bakterivor fonalféreg fajjal (Panagrellus redivivus)
dolgoztunk (Kiss et al. 2018). Ennél a kisérletnél mar a legalacsonyabb koncentracioban is
szignifikans mortalitast tapasztaltunk. A nagyszemcsés ZnO ¢és a nZnO hatasa k6zott — ha-
sonldoan WANG et al. (2009) kisérletéhez — itt sem volt kiilonbség (KISs et al. 2015). SA-
VOLY et al. (2016) a névényi kartevé Xiphinema vuittenezi (Nematoda: Dorylaimida) fajon
tesztelték a nZnO-ot. Vizsgalataik f6 célja a kioldodott ionok és a nano tulajdonsagokbol
ered Zn felvétel és toxicitas Osszehasonlitasa volt, ezért a nagyszemcsés és a nZnO mellett
ZnSQ, oldattal is kezelték az allatokat. Tesztjeik alapjan a nagyszemcsés és a nano szerke-
zetli ZnO esetében szignifikinsan magasabb volt a Zn felvétel, mint a ZnSO, oldatnal. A
kornyezetileg relevansabb tesztmodszer kifejlesztéséhez nem csak Milli-Q vizes oldatbél,
hanem talajoldatos keverékbdl is megvizsgaltak a Zn felvételt. Ebben az esetben szignifi-
kansan kisebb volt a felvétel, mint a talajoldat nélkiili tesztrendszerben. Legkevésbé toxi-
kusnak a nagyszemcsés anyag bizonyult, igy azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a nZnO
toxicitdsa a kioldodott ionok és a nano tulajdonsagokbol eredd toxikus hatasok dsszességén
alapul. Sajat korabbi vizsgalataink alatamasztjak a tesztkdzeg hatasat a toxicitasra, hasonld-
an talajoldatot felhasznalva szignifikinsan csokkentettik a nZnO toxicitasat Panagrellus
redivivus faj esetében a Milli-Q vizes oldatban végzett kisérletiinkhoz képest (KIss et al.
vizsgaltak nano és nagyszemcsés ZnO-ra (2. tablazat). Emellett az allatok Zn felvételét is
mérték. A részecskeméret sem a toxicitast, sem a Zn felvételt nem befolyasolta a P.
redivivus esetében, ezzel ellentétben a X. vuittenezi faj érzékenyebben reagalt a nZnO-ra,
ugyanakkor a Zn felvétel mennyiségében itt sem volt kiilonbség.

A nTiO, hatasat a C. elegans fajra szamos kisérletben vizsgaltak. ROH et al. (2010) ki-
sérletiik soran a génexpresszio, a novekedés, a termékenység és a talélés végpontokat vizs-
galtak. Két kiilonb6zé szemcseméretii nTiO, hatasat hasonlitottak 6ssze. A kisebb szem-
cseméretli nTiO,-nal a cyp3502 gén expresszidjanak ndvekedését, csokkent termékenységet
és thlélést tapasztaltak. A kisebb részecskeméret toxikusabbnak bizonyult. KAHRE et al.
(2011) is hasonld eredményt értek el, az 6 kisérletiikben is a kisebb szemcseméret volt to-
xikusabb (<25 nm, <100 nm). A <100 nm részecskenagysagnal egyaltalan nem tapasztaltak
toxikus hatast. WANG et al. (2009) a nano ¢és a nagyszemcsés TiO, hatasat mérték ossze,
amelyek koziil a nano mérettartomanyba es6 volt toxikusabb. MA et al. (2018) az élelmi-
szer adalékanyagként és szinezéanyagként hasznalt nTiO, lehetséges fototoxikus hatasait
deritették fel. Fontosnak talaltak ennek az anyagnak a tesztelését, mivel étel adalékanyag-
ként nagy mennyiségii felhasznalés jellemz6, emellett magas a természetes vizkészletekbe
keriilésiik kockazata is. Adalékként hasznalt (élelmiszer adalék; food additive: f-TiO,),
nagyszemcsés (b-TiO,) és nano TiO, (n-TiO,) toxicitasat hasonlitottak Gssze (2. tablazat).
A n-TiOy-nak volt a leger6sebb toxikus hatasa, viszont mindharom anyag befolyasolta a
fonalféreg tulélését és bélcsatornaban torténd akkumulaciot is felfedeztek ezeknél az anya-
goknal. A nTiO, tesztelésénél nem csak a részecskeméret, hanem a morfologia is befolya-
solhatja a toxicitast. |ANNARELLI et al. (2016) vizsgalataiban rad (108 + 47 nm),
bipiramidalis (50 + 9 nm) és nagyjabol gomb alaka (<25 nm) nTiO; részecskék hatasat és a
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szervezetben torténd eloszlasat vizsgaltak a C. elegans fajon. A rid alak bizonyult a legto-
xikusabbnak. A TiO, esetében a kristalyszerkezet is befolyasolhatja az okozott hatisokat.
ROCHELEAU et al. (2014) kisérletében az anataz kristalyrendszer inkabb a metabolitikus
utakra, mig a rutil kristalyrendszer a fejlédési folyamatokra volt nagyobb hatdssal. Mas ki-
sérletek azzal foglalkoztak, hogy mi a sorsa a nTiO,-nak a természetben, degradalodik-e,
mennyire valik felvehetdvé a talajflora és-fauna szdmara és milyen 6kotoxikoldgiai hatasai
vannak. YEO et al. (2013) a rizsfoldeken talalhat életk6zosségek fajainak mikrokozmosz-
ban torténd tesztelésével végeztek vizsgalatokat, hogy tobbet megtudjanak a TiO,
bioakkumulaciojarol. Kétféle anyagot teszteltek: TiO, nanorészecskéket (5—10 nm) és
nanocsdveket (9 nm). Nulla, 7 és 17 nap utan mértek titan-koncentraciot a vizsgalt kozeg-
ben és a vizsgalt organizmusokban. A mikrokozmosz-vizsgalat természetes kozegekben
tortént (édesviz, iiledék), tartalmazott ndvényeket (korofajokat és durdafiiveket) és kiilon-
bdz6 trofikus szinten 1évé organizmusokat, pl: biofilmet, algat, fonalférgeket, csigafajokat
¢és halakat. A kisérlet sordn azt tapasztaltak, hogy a nTiO, anyagok nagy mennyiségben at-
jutottak a préda fajokbol a ragadozoé fajokba, igy arra kovetkeztettek, hogy a taplaléklanc-
ban torténé nTiO, felhalmozodas valds probléma és foglalkozni kell vele a jovében. WU et
al. (2012) a nTiO, kronikus toxicitasat vizsgalta a C. elegans fajon. Végpontokként mortali-
tast, novekedést, mozgasképességet, bél-autofluoreszencidt (fontos sejtroncsolédas-mutatd
a fonalférgek idésddése soran) és szabad oxigéngyodk képzddést vizsgaltak. Modositott akut
és kronikus tesztrendszert hasznaltak a toxicitas értékelésre. Tobb kiilonb6z6 szemcsemére-
tl TiO,-dal (4 nm, 10 nm, 60 nm, 90 nm) és kérnyezetileg relevansnak tartott koncentraci-
okkal dolgoztak. Vizsgalataik soran megallapitottak, hogy legérzékenyebb és legjobban
felhasznalhato végpontok a nTiO, tesztelése soran a mozgasképesség és a szabad oxigén-
gyok képzédés. Emellett részecskeméret-fliggd hatast is sikeriilt kimutatniuk, a Kkisebb
szemcseméretek bizonyultak toxikusabbnak minden végpont esetén. Ez a kutatdcsoport to-
vabbi kisérleteket is végzett a témaban (Rul et al. 2013, WU et al. 2014). Ezeknél a kisérle-
teknél mar a nTiO, altal kivaltott génmutaciokat vizsgaltak a C. elegans fonalféreg fajnal.

Egyéb fémoxidokat is teszteltek fonalférgeken. ROH et al. (2010) két szemcseméretii
(15 nm, 45 nm) nCeO, toxicitasat vizsgaltak a C. elegans fajon. A 45 nm-es anyagnal
egyaltalan nem tapasztaltak toxikus hatast, mig a 15 nm-es 20%-kal csokkentette az egye-
dek talélését. ARNOLD et al. (2013) vizsgalataikban magasabb novekedésgatlast tapasztal-
tak a nCeO,-nal (53,34 + 3,12 nm), mint a nagyszemcsés megfeleléjénél. A nAl,Oz (<50
nm) fémoxiddal végzett kisérletek soran FAJARDO et al. (2014) nem tapasztaltak hatast a C.
elegans novekedésére, reprodukcidjara és tulélésére. WU et al. (2011) nAl,O3 (60 nm) hata-
sat mérték 6ssze L1, L4 larva stadiumu és fiatal feln6tt fonadlférgeken. A tesztjeik soran az
L1 stadiumu larvéak voltak a legérzékenyebbek az anyagra. YU et al. (2011) akut és kroni-
kus teszteket végeztek a nagyszemcsés és nano Al,Os-dal (60nm). Az akut vizsgalat soran
nem tapasztaltak hatast, viszont a kronikus tesztnél a nAl,Os-dal torténd kezelés szignifi-
oxidativ karosodast okozott a belekben. Li et al. (2012) krénikus tesztjeik soran mind a
nagyszemcsés, mind a nAl,O3; (60 nm) befolyasolta a fonalférgek mozgasképességét, vi-
szont ezt a hatast antioxiddnsok hozzaadasaval tudtak csdkkenteni.

Mindezek alapjan ugy tlinik, hogy a szabadon ¢l fonalférgek egyes fajai, kiillondsen
pedig a C. elegans, alkalmas arra, hogy a nano-fémek okotoxikoldgiai hatasait a talajban
veliik teszteljiik és a hatdsok mechanizmusait megismerjiik.
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Fémoxidok hatasai talajban ¢él6 ugrovillasokra

Az ugrévillasok (Collembola: Arthropoda) a mezofauna tagjai kéz¢é tartoznak, vilag-
szerte elterjedt izeltlabu allatok. Elhetnek a talaj felszinén, a talajban, a korhadé avarban, a
fak kérge alatt és magukon a szarazfoldi- és vizindvényeken is, csak a tengerek és 6ceanok
nyiltvizi teriiletein nem talalhatdoak meg. (FOUNTAIN & HOPKIN 2005, DANYI & TRASER
2008). A lebonto folyamatokban részt vesznek, mint a f& lebontdé mikrobapopulaciok sza-
balyozo6 szervezetei (GANGE 2000, FILSER 2002, SERES 2009). Fontosak a mikorrhiza gom-
bak terjesztésében (KLIRONOMOS 1999, SERES & BAKONYI 2002, SERES et al. 2003) és a
talajfauna ragadozoinak taplalékaba is beletartoznak (DANYI & TRASER 2007). Erzékenyen
reagalnak a talajban torténd valtozasokra, igy a talajszennyezésekre is. A remediacios fo-
lyamatokban is részt vesznek (WAALEWIIN-KOOL et al. 2013). Idestova négy évtizede al-
kalmazzék az ugroévillasokat okotoxikologiai tesztszervezetként (KISS & BAKONYI 1992,
FOUNTAIN & HOPKIN 2005,2011, KROGH 2008). Az ugroévillasokon leggyakrabban tesztelt
anyag a nZnO. Ez f6ként annak kdszonhetd, hogy a nZnO kdzvetleniil €s kozvetett modon
is belekeriilhet a talajba. KooL et al. (2011, 2012, 2013) részletekbe menden vizsgalta en-
nek az anyagnak a hatasat a Folsomia candida (Euarthropoda: Entognatha) fajra. El6szor
kronikus toxicitasi teszteket végeztek természetes talajban, nano és nagyszemcsés ZnO ha-
tasat kutatva. Ezen vizsgalatok soran arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy foképp a kioldo-
dott cink ionok toxikus hatdsa befolyasolja a talélést és a reprodukcidt és nem az anyag
szemcsemérete (KOOL et al. 2011). A tovabbiakban arra a kérdésre probaltak valaszt talalni,
hogy az oldatok kiilonb6z6 modokon torténd kijuttatdsa befolyasolja-e a toxicitast. Két
szemcseméretet és két kiilonb6z6 modszert (szaraz por allagu és talaj oldatba kevert nano
és nagyszemcsés ZnO) vizsgaltak. Sem a részecskeméretnek, sem az eltérd expozicids
moddnak nem volt befolyasa a ZnO toxicitasara (WAALEWIIN-KOOL et al. 2012). Ezek utan
a feliiletkezelt és a nem feliiletkezelt nZnO hatasat vizsgaltak. Ezeket a teszteket eldre elké-
szitett és kiillonb6z6 ideig inkubalt talaj és oldat keverékekben végezték el. 0, 3, 6 és 12 ho-
napos talajbol vettek mintat és arra helyezték a tesztegyedeket. Az els6 vizsgalat soran a
feliiletkezelt anyag bizonyult toxikusabbnak, bar mindkét anyag toxikus volt. A 3 hénapos
talajnal mar a nem kezelt nZnO toxicitasa er6sen csokkent, viszont a feliiletkezelt csak 12
honap utan mutatott hasonld csokkenést a toxicitasban (WAALEWIIN-KoOL et al. 2013).
MANZO et al. (2011) nem csak a toxicitast és a reprodukciora kifejtett hatast, hanem az el-
kertilést is vizsgaltdk. A kronikus tesztnél nemhogy toxikus hatast, hanem inkabb
biostimuléaciot tapasztaltak (106%), ez féképp az alkalmazott alacsony koncentracionak volt
koszonhetd (230 mg/kg), hiszen a Zn esszencialis elem. A nZnO-nal 16%-0s, a ZnCl,-nal
76%-os elkeriilést tapasztaltak. Sajat kisérleteinkben (KISS et al. 2015) mar a legkisebb
koncentraciéban (92 mg/kg) is szignifikans mortalitas ndvekedést és reprodukcio csokke-
nést tapasztaltunk. Tovabbi kisérleteink soran (KISS et al. 2018) a nZnO kiilonb6z6 mod-
szerrel torténd kijuttatdas modjat vizsgaltuk. A teszteket elvégeztiik talajban (talajba kerilt
az oldat) és gipszen (az allatok taplalékaba, élesztobe keriilt az oldat). Gipsz kozegben
szignifikansan csokkent a mortalitas (3. tablazat). Ezt tobbek kozott azzal magyarazhatjuk,
hogy nagyobb eséllyel tudtak elkeriilni a szennyezett taplalékot, mint az 6ket teljesen ko-
riilvevé talajt az ugrovillasok. Emellett fontos tényez6 lehetett az is, hogy az ugrovillasok
hatékonyan tudjak eltavolitani a bélhamsejtekben megkotddott fémeket, igy vedléskor
eltavolitotjak a bekeriilt nZnO-ot.
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3. tablazat. Kiilonb6z6 szemcseméretli fém-oxidok fizikai és kémiai tulajdonsagai, valamint toxicita-
sa a Folsomia candida fajra. * FZnO: feliiletkezelt ZnO, ZnO gipsz: Gipsz kozegben tesztelt ZnO,
ZnO0 talaj: talaj kdzegben tesztelt ZnO; **LCs, ECso: mg/kg; n.h.: nincs hatés; n.a.: nincs adat; P:
por allagu kijutatas; T: talajoldatba kevert hatéanyag; mort.: mortalitas.

Table 3. The physical and chemical properties and toxic effects of different particle sized metal oxides on
Folsomia candida. * FZnO: doped ZnO, ZnO gipsz: ZnO tested on Plaster of Paris, ZnO talaj: ZnO tested in soil;
**|_Cs0, ECso: mg/kg; n.h.: no effect; n.a.: no data; P: as dry powder; T: as suspension in soil; mort.: mortality.

Anyag*/  Anyag Részecske  Vizsga- Hatas** / Results** Referencia
Test szarmazasa/ nagysag/ latiidé / / Reference
material*  Origin of the Particle Test
material size duration LCqg ECs
[nm]
KooL et al.
BASF <200 28 nap >3086 1964
2011
Zn0 P: 3159
30 T: 3593 WAALEWIIN
Micronisers ———— 28 nap n.h. o -KooL et al.
200 : 2012
T: 5633
0 ho: 873
N 3 h6:749
FzZnO
6 h6:579
12 ho:1817 WAALEWIIN
BASF <200 28 nap n.h. 0 h6:1964 -KooL et al.
, 2013
3 h6:2847
ZnoO 6 ho:-
12 hé:
>5855
Sigma- MANZO et
Zn0O Aldrich <100 28 nap n.h. (230 mg/kg konc.) al. 2011
Sigma- Kiss et al.
ZnO Aldrich <50 28 nap 538 225 2015
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3. tablazat. (Folytatas)
Table 3. (Continued)

Anyag*/  Anyag Részecske  Vizsga- Hatas** / Results** Referencia
Test szarmazasa/ nagysag/ latiidé/ / Reference
material*  Origin of the Particle Test
material size duration |Cq, ECs
[nm]
59+31 n.a. 45943
ZnO gipsz
174£138 n.a. n.a.
US Research Kiss et al
Nanomaterial —— 28 nap '
2018
s, Inc.
59+31 n.a. 1543,94
ZnO talaj
174+138 n.a. 393,19
. Sigma- BOUGUERRA
TiSiO, Aldrich <50 28 nap n.h. (1000 mg/kg konc.) et al. 2016
7 nap:
100%
kémiai tton mort. N EL-TEMSAH
nZVvi cléallitott 20-100 28 nap 30 nap: 100% mort. et al. 2013.
70%
mort.
. TOURINHO
CeO, Antaria 10-50 28 nap n.h. et al. 2015

Mas nano-fémoxidokkal is végeztek ugrovillas teszteket. BOUGUERRA et al. (2016) a
nTiSiO,4 hatasat vizsgaltak a F. candida mortalitasra, reprodukciora és az elkeriilésre, egyik
végpontra sem volt szignifikdns hatdsa az anyagnak (1000 mg/kg koncentracidban).
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TOURINHO et al. (2015) a dizel iizemanyag alkotokomponenseinek (tobbek kozott a nCeO5 -
nak) negativ hatasat vizsgaltak a F. candida fajon. A nCeO; nem fejtett ki toxikus hatast az
ugrovillas fajra (3. tablazat).

Nano-fémoxidok hatasai ezek alapjan megfelel6en tesztelhetéek a F. candida ugrovillas
fajon.

Feémoxidok hatasai talajban él6 dszkarakokra

Az aszkarakok (Isopoda) a magasabbrendl rakok (Arthropoda: Malacostraca) kozott az
egyik legvaltozatosabb rend mind forma, mind fajgazdagsag szempontjabol. Nagyjabol
mindenhol megtalalhatdak a Foldon, a szarazfoldi fajok mellett édes- és sosvizi fajokkal is
taldlkozhatunk. Az &szkardkokon nagyrészt nTiO, teszteket végeztek, de talalhatunk nZnO
és nCeO, hatésait vizsgald kisérleteket is. TOURINHO et al. (2013) a talaj pH hatasat vizs-
galtak a nZnO toxicitasara Porcellionides pruinosus fajon. A 4,5 pH-n volt a legmagasabb
tulélés. Szemcseméretfiiggd hatdst nem tapasztaltak. Arra kovetkeztettek, hogy nem csak a
porusvizben 1év6 oldott és szabad Zn-nek van hatdsa a felvételre és a toxicitasra, hanem a
szajnyilason keresztiil is bevihették a szervezetiikbe a kezel6szert. TOURINHO et al. (2015)
fentebb mar emlitett kisérletiilkben a Porcellionides pruinosus fajon is vizsgaltdk a dizel
lizemanyag alkotokomponenseinek (nCeQ,) toxicitasat. A Folsomia candida fajhoz hason-
l6an azt talaltak, hogy a nCeO, nem fejtett ki toxikus hatast az aszkakra (4. tdblazat). A
nTiO, esetében foképp a szajnyilason at bejutott anyag hatasait tesztelték. JEMEC et al.
(2008) Porcellio scaber tesztallaton vizsgaltak anataz kristalyszerkezetii nTiO, rovid tava
(3 nap) hatasat. A mortalitasra, stlyra, fogyasztisi ratdra nem volt hatdssal, viszont a
katalaz (CAT) és a glutation-S-tranferaz (GST) enzimek aktivitasat dozisfliggden befolya-
solta az anyag. Erdekes modon ezt a hatast csak a nem szonikalt (ultrahanggal kezelt)
anyagnal és bizonyos koncentraciokban tapasztaltak (0,5; 2000; 3000 pg/g). Tovabbi kisér-
letek arra probaltak ramutatni, hogy a nTiO;, az emésztOmirigyek hamjaban vagy egyéb
testrészekben akkumulalodik-e. Sejtmembran stabilitast vizsgdldé modszerrel kimutattak,
hogy mar 3 nap utdn a 1000 ug/g-0s koncentracié az allatok felénél membran-
destabilizalodast okozott. Egyéb toxikus hatast nem mutattak ki, viszont az el6bb emlitett
hatas miatt egyértelmiien elmondhatjuk, hogy a vizsgalt anyag negativan befolyasolta a
tesztszervezetet (NOVAK et al. 2012). Ezt kiegészitve VALANT et al. (2012) arra a kérdésre
probaltak valaszt talalni, hogy ez a destabilizacio direkt érintkezés, avagy lipidperoxidacio
miatt jott-e 1étre. Harom napos expozicié utan nem, csak hosszabb expozicids id6 és maga-
sabb koncentracio mellett tapasztaltak lipidperoxidaciot. Ebbdl arra kovetkeztettek, hogy a
direkt kontakthatas lehet az oka a membran destabilizacionak (4. tablazat). SRPCIC et al.
(2015) nem letalis végpontokra koncentraltak az aszkarakok vizsgalatainal. Porcellio
scaber koncentraciofiiggd stressz novekedést mutatott a nTiO; hatasara.

A nano-fémek aszkarakokra gyakorolt hatdsairdl kevés ismeretiink van. Tekintettel az
aszkarakoknak a dekompozicidoban betoltott fontos szerepére, a kérdéskor tovabbi vizsgala-
ta ajanlott.
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4. tablazat. Kiilonb6z6 szemcseméretli fém-oxidok fizikai és kémiai tulajdonsagai, valamint toxicita-
sa az aszkarakokra. *LCsy, ECso: mg/kg , S1: 4,5 pH-talaj; S2: 6,2 pH-talaj; S3: 7,3 pH-talaj; L: LUFA
S 5,5 pH-talaj; n.h.: nincs hatas, E.A.CS.: enzim aktivitas csokkenés; M.D.: membran destabilizacio;
L.P.: lipid peroxidacio.

Table 4. The physical and chemical properties and toxic effects of different particle sized metal oxides on

isopoda. *LCsq, ECso: mg/kg , S1: soil PH:4,5; S2: soil pH:6,2; S3: soil pH :7,3; L: LUFA S type soil, pH 5,5;
n.h.: no effect, E.A.CS.: lower enzym activity; M.D.: membrane destabilization; L.P.: lipid peroxidation.

Teszt faj / Anyag Anyag szar-  Részecske Vizsgalati Hatas* / Results*  Referencia/

Test species / Test mazasa / nagysag/ idé/ Test Reference
mate- Origin of the Particle  duration
rial  material size LCso ECso
[nm]

S1:>3369 713
S2:2586 1479 TOURINHO et

ZnO  Micronisers 30 14 nap $3:1757 904 al. 2013
Porcellionides L:3361 788
pruinosus ; l TOURINHO et
CeO, Antaria 10-50 14 nap n.h. al. 2015
JEMEC et al.
15 3 nap E.A.CS. 2008
. . . NOVAK et al.
TiO Sigma-Aldrich
Porcellio 2 > <5 3 nap M.D. 2012
scaber 4 aa Lp VALANT et al.
P o 2012

Fémoxidok hatasai talajban él6 televényférgekre

A televényférgeknek (Annelida: Clitellata, Enchytraeidae csalad) nagy jelentdségiik van
a szerves anyagok lebontasaban €s a talaj bioturbacidban (a talaj vagy iiledék atmozgatasa
€16 szervezetek altal). JellemzGen sokféle talajtipusban el6fordulhatnak, jol birjak a savas
kozeget (CASTRO-FERREIRA et al. 2012). Jelentdségiiket nem csak a szélséséges kornyezeti
viszonyok melletti megjelenésiik adja, hanem az is, hogy nagy egyedszamban vannak jelen
az adott kozegben. A televényférgeknek nagy szerepiik van a talaj anyag- és energiaforgal-
maban. A televényférgek alkalmasak arra is, hogy okotoxikoldgiai vizsgalatokban tesztal-
latként szerepeljenek (DIDDEN & ROMBKE 2001; DOZSA-FARKAS, 2002). Leggyakrabban a
Cognettia (LOKKE & VAN GESTEL, 1998) és az Enchytraeus (DIDDEN & ROMBKE, 2001)
genuszokba tartozé fajokat hasznaltak okotoxikoldgiai vizsgalatokban (pl.: Enchytraeus
crypticus, Enchytraeus albidus). Az utobbi genuszba tartozo fajok alkalmazasat az magya-
razza, hogy széleskorien elterjedtek, laboratoriumban konnyen tarthatdak és szaporithato-
ak. Ezért az utdbbi idékben egyre gyakrabban alkalmazzak akut és kronikus laboratoriumi
toxicitasi tesztekben. Gyors az egyedfejlodésiik, tarthatok kiilonbozo kozegeken (természe-
tes talaj, OECD talaj, agar), és valtozatosan etethetok (KOVATS et al. 2004). GOMES et al.
(2015) kisérleteik soran két fajta nZrO, és 5 fajta nTiO,-ot teszteltek Enchytraeus crypticus
televényféreg fajon. A nanoanyagok koziil 3 vasarolt és 2 sajat laborban szintetizalt nTiO,,
ebbdl egy feliiletkezelt volt. Egyik tesztanyag sem fejtett ki toxikus hatast talaj kdzegben.
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Viz kozegben a feliiletkezelt nTiO,-on kiviill minden anyagnal tapasztaltak reprodukcio-
csokkent6 hatast UV fény alatt (5. tablazat).

5. tablazat. Kiilonb6zd szemeseméretili fém-oxidok fizikai és kémiai tulajdonsagai, valamint toxicita-
sa a televényférgekre. *H: huminsav; A: agar; K: kaolin; **LCsq, ECso: mg/kg, n.h.: nincs hatas; £S:
¢életmenet stratégia teszt, SR: standard reprodukcios teszt.
Table 5. The physical and chemical properties and toxic effects of different particle sized metal oxides on
enchytraeid worms. *H: humic acid; A: agar; K: kaolin; **LCs, ECsp: mg/kg, n.h.: no effect; £S: life cycle
strategy test, SR: standard reproduction test.

Teszt faj / Anyag*/ Anyag szarma- Részecske Vizsgalati Hatas** / Referencia
Test species Test zasa / Origin of nagysag/ id6 / Test Results** / Reference

material* the material Particle  duration ———

size [nm] ECsy LGCs
ZrO, .
kémiai uton el6-

710, allitott 33

TiO, 22
Enchytraeus - JRC . 3 hét h GOMES et
crypticus TiO, Nanomaterials 20 ¢ n-A- al. 2015

— repository -

TiO, 20

T témiai dton et 7

Tio, allitott 9
Enchytraeus <50 LOEC: LOEC: Nacyetal
albidus ZnO SR Sigma-Aldrich <100 48 nap 1600 3200 2016

ZnO H+A - 15,8

ZnO A i . - 43,5
Enchytraeus Bochemie ,Gro i HRDA et al.
crvoticus up Bohumin, 10 96 ora 2018

P ZnO K+A Czech Republic - 111
Zn0O
HAK+A - 122
25 nap ES - 3611

Enchytraeus . . - BicHo et al.
crypticus CuO Sigma-Aldrich  3-35 46 nap ES 1075 - 2017

28 nap SR 1377 2103
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Sajat kutatasaink soran Enchytraeus albidus egyedekkel végzett, kiillonb6z6 szemcse-
méretlt ZnO toxicitasat vizsgald hosszl tavu, 42 napos vizsgalatainkban megallapitottuk,
hogy a tesztelt anyagok szignifikansan csdkkentették a tesztpopulacid tulélését és szaporo-
dasi készségét. Szemcseméretfiiggd hatast nem tapasztaltunk (NAGY et al. 2016). HRDA et
al. (2016) a nZnO (5-50 nm) esetében kiilonbozé kijuttatasi modszereket alkalmaztak, amik
ebben az esetben befolyasoltak az anyag toxicitasat az Enchytraeus crypticus fajra. Késébbi
vizsgalataik soran kiilonb6z6 anyagok és azok keverékei jelenlétében (agar taptalaj, kaolin,
huminsav) figyelték meg a tesztfaj érzé¢kenységét a nZnO-ra. A legmagasabb toxicitas a
huminsav és agar jelenlétében alakult ki (HRDA et al. 2018). HACKENBERGER et al. (2019) a
kornyezetben is el6fordulhatd nano és nagyszemcsés ZnO keveredésének a hatasat vizsgal-
tak ki. Az anyagok onallo tesztelésekor a nZnO esetében tapasztaltak magasabb oxidativ
stresszt. A keverék alkalmazasakor nem tapasztaltak toxicitasbeli valtozast.

BicHO et al. (2017) nCuO hatasat vizsgaltak standard teszt kornyezetben és teljes élet-
menet vizsgalat soran. A kisérleteik azt mutattadk meg, hogy jelent6sen befolyasolja az

rrrrrr

A televényférgek nano-fémoxidokra valo érzé¢kenységével kevesen foglalkoztak, ezért a
vonatkoz6 informacidk sporadikusak, altalanositasra nem alkalmasak.

Fémoxidok hatasai talajban éI6 foldigilisztikra

A foldigilisztak (Annelida: Clitellata, Oligochaeta) talajjarataikkal, taplalkozasukkal
forgatjak, apritjak a talajt, igy, mint 6koszisztéma-mérnok fajok, fontos szerepiik van a talaj
mindségének alakuldsaban. Uriilékiikkel és a jarataik falat boritd mucinozus valadékkal tap-
talajt is biztositanak a talaj mikroflorajanak. Jelentds mennyiségli publikacio talalhatd, ami
a nano-fémoxidokra vald érzékenységiiket vizsgalja. A tesztkozegnek itt is fontos szerepe
volt a toxicitasban: tragyaban ¢és teszt talajban csak a reprodukcidra volt hatassal a nZnO,
nTiO, és a nCuO (CANAS et al. 2011, HOOPER et al. 2011, ALAHDADI et al. 2014,
HECKMANN et al. 2011), ezzel ellentétben a nZnO esetében sziirdpapiron €s agaron magas
mortalitast mértek az Eisenia fetida tesztfajnal (CANAS et al. 2011, Li et al. 2011). A napte-
jekben talalhaté nanokompozit TiO, toxikus hatasat vizes és talaj kozegben tesztelték a
Lumbricus terrestris tesztfajon. Mortalitast nem talaltak, viszont megndvekedett
apoptotikus aktivitast tapasztaltak a kutikuldban, bél epitheliumban és kloragogén szove-
tekben a vizben tortént vizsgalatkor (LAPIED et al. 2011). Hasonld eredményre jutottak
BIGORGNE et al. (2011), amikor a nTiO, melléktermékeit tesztelték az Eisenia fetida fajon.

s

s

latok is alatdmasztjak, hogy ezek az anyagok képesek az akkumuléciora. Viszont arra nem
talaltak valaszt, hogy magat a nanoszemcséket veszik-e {6l az allatok vagy a kioldodott i0-
nok altal keriilnek be a fémek a szervezetiikbe. HU et al. (2010) vizsgalataikban jelentds
DNS kérosito hatast fedeztek fel 1000 mg/kg-os koncentracional a nZnO és nTiO, eseté-
ben. WHITFIELD ASLUND et al. (2011) mind a nano, mind a nagyszemcsés TiO, hatasat ki-
mutattak a metabolikus aktivitasra mar 200 mg/kg-os koncentracional. Ezekkel ellentétben
GUPTA et al. (2014) nem tapasztaltak DNS karositd hatast az altaluk felhasznalt kiilonb6z6
szemcseméretii nZnO-knal (100 nm, 50 nm, 35 nm, and 10 nm), habar joval alacsonyabb
koncentraciokkal dolgoztak (10 mg/kg volt a legmagasabb koncentracio). Vizsgalataikban
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viszont kimutattak, hogy a szemcseméret csokkenésével megnd a biologiai elérhetéség és a
legnagyobb mennyiségii Zn ion felvételt a legalacsonyabb szemcseméretii nZnO tesztelésé-
nél tapasztaltak. Emellett kimutattak, hogy a nZnO képes a bioakkumulaciora is. Mindha-
rom kisérletben az Eisenia fetida tesztfajjal dolgoztak. A nZnO minden esetben toxiku-
sabbnak bizonyult a nTiO»-nal (Hu et al. 2010, CANAS et al. 2011). ROMERO-FREIRE et al.
(2017) ramutattak arra, hogy a nZnO (20—40 nm) toxicitdsat a talaj tipusa (szervesanyag
tartalma) és a pH-ja is er6sen befolyasolja. Az altaluk tesztelt Eisenia andrei fajnal legma-
gasabb Zn felvételt 7,6 pH mellett és magas szervesanyag tartalomnal (5,4 %) tapasztaltak.
A tesztallat reprodukcidjara koncentraciofiiggd toxikus hatast mértek a nZnO mellett.
ALAHDADI et al. (2014) a tragyatipus hatasat vizsgaltak. Tehén- és gombatragya hatasat ha-
sonlitottak &ssze. A kisérletiik alapjan, a tehéntragya esetén megnovekedett a nZnO (<50
nm) és a nCuO (<60 nm) felvétele és raktarozasa a giliszta szoveteiben. A gilisztak teljes
tomege viszont a gombatragyaban csokkent jobban a koncentracié névekedésével, mint a
tehéntragyaban. HEGGELUND et al. (2013) a pH hatdsat mutattak ki a toxicitasra a nZnO-
nal, ezt a kioldodott Zn ionok mennyiségével magyaraztak, amit a pH jelent6sen befolya-
sol. A nTiO, vizsgalatakor MCSHANE et al. (2012) szignifikans elkeriilést fedeztek fel. Az
E. andrei tesztallat a nagyszemcsés TiO,-dal kezelt talajban tartézkodott inkabb a 20 nm-es
nTiO,-dal kezelt talajjal szemben, akut és reprodukciora hatd toxicitast nem talaltak ebben
az esetben (6. tablazat). A nCeO,-dal végzett kisérletek soran nem talaltak letalis és a rep-
rodukciot befolyasold hatasokat (LAHIVE et al. 2014, CARBONE et al. 2016, SERVIN et al.
2018), habar dozisfiiggben nétt a tesztallatok testében a cérium koncentraciéo (5—80 nm
nyekkel taldlkozhatunk: CARBONE et al. (2016) egyaltalin nem tapasztaltak
bioakkumulaciét (50-105 nm nCeO,), ellenben SERVIEN et al. (2017) igen, akik biofaszén
hozzaadasaval tudtak ezt befolyasolni (<25 nm nCeO,). Mas fémoxidokkal is végeztek
vizsgalatokat. A nAl,Oz-nak nem (HECKMANN et al. 2011) vagy csak nagyon magas kon-
centracioban (>3 mg/kg) (COLEMAN et al. 2010) volt hatasa a reprodukciora, letalis hatast
nem tapasztaltak (11 nm nAl,O3). Habar mas vizsgalatokban a gilisztak bélflorajanak 1ét-
szamcsokkenését okozta a nAl,O3 (54 nm), de ehhez még tudott alkalmazkodni a tesztallat,
az E. fetida (YAUSHEVA et al. 2017). A nSiO, (HECKMANN et al. 2011) és a nTiSiO,4 (<50
nm) (BOUGUERRA et al. 2016) nem volt toxikus hatassal a tesztelt giliszta fajokra. A nCuO
toxicitasara vizsgalatok szerint eltéré eredményeket kaptak. MCSHANE et al. (2013) nem
tapasztaltak hatast, mig TATSI et al. (2018) kdzel 50 és 80 %-os mortalitast tapasztaltak
1000 mg/kg koncentracional az altaluk tesztelt nCuO-NH4 (9,53 + 0,22) és nCuO-COOH
(6,45 £ 0,16) anyagoknal. KWAK & AN (2015) &sszefoglald cikkiikben foglalkoztak tobbek
kozott a nano-fémoxidok hatasaival is a foldigilisztakra. Az altaluk Gsszegyiijtott munkak
alapjan — parhuzamban az altalunk talalt forrasokkal — nem fejtettek ki hatast ezek az anya-
gok a tulélésre és a ndvekedésre. Emellett viszont ebbdl a fejezetbdl jol lathatd, hogy né-
hany nano-fémoxid kivételével mindegyik befolyasolja a reprodukciot és génszintii elvalto-
zast is okozhatnak foldigiliszta fajoknal.

45



KissL. V.etal.

6. tablazat. Kiilonb6zd szemeseméretii fém-oxidok fizikai és kémiai tulajdonsagai, valamint toxicita-
sa a foldigilisztakra. DV: desztillalt viz, RV: rekonstitualt viz, E: elkeriilés, konc.: koncentracio, repr.:

reprodukciods siker.

Table 6. The physical and chemical properties and toxic effects of different particle sized metal oxides on
earthworm. DV: distilled water, RV: reconstructed water, E: avoidance, konc.: concentration, repr.: reproduction

success.
Teszt faj/ Anyag/ Teszt Anyag szar- Részecske Vizsga- Hatas/ Referen-
Test spe- Test média / mazasa / nagysag latiidé / Results* cia/
cies material Test Origin of the /Particle Test (ECso/LCsp) Referen-
media material size duration ce
[nm]
DNS sériilés,
. . oxidativ stressz,
A'guru' Co., cellulaz inaktivi-
Eisenia mestersé-  Ltd., tas, Hu et al.
fetida Zn0 gestalaj  Nanjing, 10-20 Tnap - itokondridlis 2010
China sériilés 1000
mg/kg koncent-
racio felett
Nanjing DV: 232 mg/kg
Eiseni Emperor Nano Lietal
isenia . , 1etal.
fetida Zn0O agar Mat?-r|a| Co_’ 30+5 96 6ra RV: 374 mg/kg 2011
Nanjing,
China
Nominalis:
iseni 54,42 mg/l
Eisenia - 7,5 pv Sigma-Aldrich 15 246ra —MIT  Hopeeret
veneta Visszamért: al. 2011
1,75 mg/l
Alacsony pH:
Microniser 1669 mg/kg
Eisenia mestersé- Kozepes pH: HEGGELU
. Zn0 . Pth Ltd 30 28 nap pes pri: ND et al.
fetida gestala  (Dandenong, 2094 mg/kg 2013
Australia) Magas pH:
2689 mg/kg
DNS sériilés,
. . oxidativ stressz,
ﬁ"gum' Co., cellulaz inaktivi-
Eisenia . mestersé- td., tas, Hu et al.
fetida "7 gestalaj  Nanjing, 10-20 7Tnap | iiokondridlis 2010
China sériilés 1000

mag/kg koncent-
racio felett
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6. tablazat. (Folytatas)
Table 6. (Continued)

Teszt faj/ Anyag/ Teszt Anyag szar- Részecske Vizsga- Hatas/ Referen-
Test spe- Test média / mazasa / nagysag latiidé / Results* cia/
cies material Test Origin of the /Particle Test (ECso/LCsp) Referen-
media material size duration ce
[nm]
Nanostructure
. d and .
Tio, Amorphous 2047 80 % TiO, E
Materials 10 000 mg/kg
konc.
Eisenia ~ mestersé- . , MCSHANE
. . 48 ora
andrei ges talaj etal. 2012
Nanostructure
: dand 58 % 20 nm
o, Amorphous 27 TiO, E
Materials 10 000 mg/kg
T : : konc.
TiO, Sigma-Aldrich 118+38
Cicenia termesze- oo UOHe Metabolitikus """
fetida TiO, :(e)i; ;ga}gl!- Amorphous 20+7 20-23 hét azilggwltas valto- ASLUND
J Materials etal. 2011
. Megnovekedett
Lumbricus —. , BASF, gn " LaPIED et
terrestris TiO, viz Germany 50 7 nap Z?Soptlkus aktivi- al. 2011
- nanoko © s BASF Megnovekedett
filtsiggla mpozit ?ze;” ese- ' 14-16 24 6ra  apoptikus aktivi- Etlilo Rz%ﬁ
Tio, Germany ths .
Evonik 50,7+7,7 % repr.
. vonik-
TiO, Degussa 30+0,61 1000 mg/kg
konc.
77,7£11,1 %
University of repr.
Al,O4 12-14
Bremen 1000 mg/kg H
Eisenia mestersé- konc. ECK-
fetida ges talaj 28 nap 0 MANN et
153+65 % repr. 4. 2011
SiO, Sigma-Aldrich 5-15 1000 mg/kg
konc.
106+28.2 %
repr.
ZrO, NanoAmor 20-30
1000 mg/kg
konc.
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Attekintés és kivetkeztetések

A talajba jutdé nano-fémoxidok drasztikus valtozasokon mehetnek keresztiil, kotddhet-
nek a talajszemcsékhez, bekovetkezhet agglomeracio vagy aggregacio a részecskék kozott,
reakcidba léphetnek a talajban talalhaté szerves anyagokkal vagy a talajvizbe is oldddhat-
nak. Habar az altalunk attekintett publikdciok még nem adnak éltaldnos érvényt kovetkez-
tetésekre alapot, mégis kijelenthetjiik, hogy a talajba juté nano-fémoxidok szamottevé koc-
kazatot képviselnek. A kisérletek nagy részében a kornyezetileg jelenleg relevans
koncentraciok sokszorosanal értek el kimutathatd toxikus hatasokat, ennek ellenére ez a
koncentracié megndvekedhet és idovel el is érheti a kronikus vagy az akut toxicitasi kon-
centraciokat is. Kiilondsen kiilonboz6 id6jarasi valtozasok mellett €s olyan teriileteken, ahol
talajremediaci6 vagy viztisztito telepek iszapjanak kihelyezése soran kozvetleniil bekeriil-
hetnek a nano-fémoxidok a talajba (GARNER et al. 2017). Emellett a kornyezeti koncentra-
cio eldrelathatolag novekedni fog a jovoben, a megfeleld szabalyozas és a hulladékkezelés
hianyaban. A jelenleg rendelkezésre 4llo6 tudomanyos informaciok alapjan a legmagasabb
kockazatnak a mikrofauna tagjai vannak kitéve. WU et al. (2012) C. elegans esetében kro-
nikus kisérletnél mar 10 pg/l-es koncentracioban szignifikdns mortalitast tapasztaltak a
nTiO, hatasara. Ugyanezt az eredményt nem tapasztaltak akut vizsgalat soran joval maga-
sabb koncentraciokban sem. Viszont ezeknél a vizsgalatoknal fontos befolyédsold tényezd
lehetett a felhasznalt tesztkozeg (mikrofauna esetében viz). A kozeg toxicitast befolyasold
hatésat tobb — jelen osszefoglaloban is emlitett — cikk alatdmasztja, mind a mikro-, mind a
mezo- és a makrofauna tagjainal. GOTTSCHALK et al. (2009) és MCKEE & FILSER (2016)
publikacidja alapjan a nTiO, PEC értéke talajra még ennél is alacsonyabb: 0,01-4,45
ng/kg. CHEN et al. (2017) munkajaban felallitasra kerlilt egy a fajok érzékenységi eloszlasat
(Species sensitivity distribution — SSD) vizsgalé modell a nanofémekre. Vizillatok és mik-
roorganizmusok érzékenységét gyiijtotték oOssze, itt kozéptajékon helyezkedett el a
mikrofauna, legérzékenyebbnek a rakok bizonyultak. Nano-fémek hatdsaira pontosabb
eredményt kaphatunk, ha érzékenyebb tesztrendszereket hasznalunk és a mortalitas mellett
mas végpontokat is megfigyeliink, mint példaul: testméret valtozas, mozgasképesség, reak-
tiv oxigéngyok termelddés vagy akar génszintli valtozasok. Az dsszegyljtott eredmények
koziil sok mutatja, hogy mig akut letalis hatast nem tapasztaltak, addig a kronikus teszt so-
ran vagy mas végpont hasznalatakor volt negativ hatasa a tesztelt nano-fémoxidoknak. A
talajfaunara kifejtett hatasok vizsgalata soran foképp arra a kérdésre keresték a valaszt,
hogy van-e nanoméretb6l adodd megvaltozott toxicitas. Szamos kozlemény célkitiizése az
volt, hogy megismerje a valasztott nano-fémoxid toxicitasat befolyasold tényezdket és
ezeknek a nanoanyagoknak a sorsat a kornyezetben. A szemcseméretb6l adodo toxicitas
laboratoriumoktol figgden eltérd volt. Az eltérés alapulhatott a kiillonb6z6 vizsgalati mod-
szereken, és a felhasznalt anyagok fizikai és kémiai kiilonbdzdségén. Tobbségében mégis a
kisebb szemcseméretli nano-fémoxidok bizonyultak toxikusabbnak. A rendelkezésre allo
adatok szerint — a vizsgalt nano-fémoxid kémiai és fizikai tulajdonsagai mellett — a teszt
kozeg, az UV fény, a talaj pH, az anyagok tesztbéli kijuttatasi modszere, a vizsgalt teszt-
szervezet faji, vagy akar egyedi érzékenysége és fejlodési stadiuma a legfontosabb toxici-
tast befolyasoldo tényez6. Emellett tobb adatot taldlunk a nano-fémoxidok
nZnO-rol és a nTiO,-rol talaltunk legnagyobb mennyiségii publikaciot, ez féleg a viszony-
lag nagy mennyiségii €s tobb esetben kozvetlen expozicidnak koszonhetd (mezdgazdasagi,
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talajremediacios, viztisztitasi felhasznalas; hulladékként, masodlagos termékként valo talaj-
ba keriilés). Tobb publikaci6 is rAmutat ennek a két nano-fémoxidnak a fotoreaktiv tulaj-
donsagara és az UV sugdrzasnak a toxicitast befolyasolo, legtobb esetben noveld hatasara.
Az adatokat 6sszehasonlitva kitlinik, hogy minden tesztelt talajallat csoport a nZnO-ra volt
a legérzékenyebb a vizsgalt nano-fémoxidok koziil. A forrasok Osszegytjtésekor fontos
sziir6nek itéltiik a felhasznalt anyagok megfelelé karakterizaciojat, igy az Osszefoglaloban
emlitett vizsgalatoknal ezeket az adatokat megtalalhatjuk. Mégis fontos hidnyossagként ér-
z¢€keljiik, hogy bar lassan tobb mint husz éve folyik ezeknek az anyagoknak a kockézat-
becslése, még mindig nagyon kevés a specialisan nano-mérettartomanyhoz kifejlesztett
vizsgalati modszer, mind a kémiai és fizikai tulajdonsagok, mind a biologiai hatasok felde-
ritésére. EbbSl adéddan a nano és a nagyszemcsés fémoxid toxicitasbeli kiilonbségeinek
okaira még mindig nem lehet egyértelmii valaszt adni. Elengedhetetlen lenne az olyan vizs-
galatok elvégzése, ahol megfeleld analitikai és tesztelési modszerekkel a nanorelevans tu-
lajdonsagok elkiilonitése képezi a célt és a vizsgalatok eredményei alapjan standardizalhatd
modszerek kifejlesztésére lenne lehetdség. Ez eldsegitené az anyagok kockdzatanak meg-
ismerését és a jovébeli vizsgalatok Osszehasonlithatosagat. JO iranynak tartjuk az érzéke-
nyebb végpontok és az egyedi hatasokon feliili, populacids hatasok vizsgalatat, mivel ezek
a kisérletek jobban ra tudnak mutatni a nano-fémoxidok Osszetett hatasaira, amelyeket a
kornyezetbe keriilve kifejthetnek az ottani éldvilagra.

Koszonetnyilvanitas. Szeretnénk koszonetet mondani a biraloknak és a szerkesztének alapos munka-
jukért, amely nagyban hozzajarult az eredeti kézirat javitasahoz. A munka elkésziiltét az Emberi Er6-
forrasok Minisztériuma UNKP-18-3-111-SZIE-7 kodszamii Uj Nemzeti Kivalésig programja és a
2017-1.3.1-VKE-2017-00001 szamu kutatasi projekt tamogatta.
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Toxic effects of nanosized metal oxides on soil animal groups
of key importance — A review
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Abstract. The amount of nanoparticulated metal-oxides is steadily increasing in the soil, therefore the
adverse effects on key-factor soil animal groups are rising. Although their environmental concentra-
tions in most cases still do not reach the minimum acute toxicity threshold, these substances are able
to create long-term adverse effects, can undergo bioaccumulation and also biomagnification. In addi-
tion, their environmental concentrations are expected to increase in the future. Negative effects of
nano-metaloxides are tested on more sensitive endpoints, like forms of interactions and also popula-
tion effects in some studies. This is a feasible way to make the outcome of this research direction
more environmentally relevant. Most of the articles reported differences between the toxicity of nano-
and bulk metal oxides, with a smaller particle size proved to be more toxic. However, the mechanisms
behind these findings are hardly explained. Furthermore, little information is available on the fate of
nano- and bulk metal oxides in soil. In our opinion, there is an urgent need to develop a new test
methodology, specifically for the nano-size range, to better explore the chemical and physical proper-
ties as well as the biotic effects of these materials.

Keywords: nanometal-oxide, soil animal, nanotoxicology.

Accepted: 26.09.2019 Published online: 10.12.2019

57



