Kromionok és fény hatasa fas novények flavonoidjaira
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Effects of UV light and chromium ions on wood flavonoids

The individual and simultaneous effect of UV light and chromium ions was investigated by spectrophotometric
methods on inert surfaces impregnated with quercetin or robinetin. The UV-VIS spectra of the silica gel plates
impregnated with these flavonoids were modified characteristically after irradiating ultraviolet light. Even a half
an hour of irradiation has caused irreversible changes in the molecule structure. A certain chemical process —
presumably complexation — was concluded from the change of spectral bands assigned to flavonoids when
impregnated with chromic ions. Hexavalent chromium caused more complex changes in the absorption spectra.
The differences in the spectra could indicate either the oxidation and decomposition of flavonoids, or some kind
of coordination process and the reduction of hexavalent chromium. The simultaneous application of UV light
and chromium ions caused more pronounced effects. The complexation process between chromium(IIl) and

flavonoid was completed.
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Bevezetés
Kordbbi vizsgalatok azt bizonyitottak,

lefutasa jelentés mértékben fiigg a faban 1évo
jarulékos anyagok, elsdsorban a flavonoidok
jellegétol és mennyiségétdl (Németh és Vano
1992). A szinvaltozas mérésével azt is sikeriilt
alatdmasztani, hogy a fafeliiletbe vitt kiilonb6z6
oxidaciés foku krémionok koziil a hatértéki
gyorsan redukalodik a fafeliileten, és ezt a
folyamatot a fény jelentdsen felgyorsitja (Stipta
és tsai 2002).

A redoxi folyamatban jelentds szerepet
jatszanak a faanyagban jelen 1év6 flavonoidok is
(Palné 2001). A valtozasok részletesebb elemzé-
se érdekében ezért inert feliileten megvizsgaltuk
a faanyagban el6forduld két jellegzetes flavo-
noid — a kvercetin és a robinetin — fény, vala-
mint kromionok hatésara torténd atalakulasat.

Alkalmazott anyagok és vizsgadlati eljardsok

A vizsgalatok alapjat inert (szilikagél)
feliiletre metanolos oldatban felvitt kvercetin és
robinetin (Merck p.a) bevonat képezte. A meg-
szaritott feliilleteket 1,0 %-os krom(II)-klorid
vagy 0,1 %-os kalium-kromat oldataval impreg-
naltuk, majd kiilonb6z6 ideig UV-fénnyel
besugaroztuk. Fénybesugarzasra HANAU (Typ.
Suntest) tipusu fotodegradalo késziiléket alkal-
maztunk, napfényspektrumu sziirével.

A valtozasokat UV-VIS-NIR spektrofoto-

méterrel (Typ. Shimadzu UV-3101 PC)
kovettiik, felvettiik a kezeletlen, az impregnalt
¢s a kilonbozo ideig fénysugarzasnak Kkitett
feliiletek ultraibolya és lathato spektrumat.

Eredmények

A vizsgéalatokba bevont két flavonoid a
lathatd tartomanyban a fényt minimalisan
abszorbedlja: e tartoméanyban jellemzé maximu-
mokat nem mutat, és az ultraibolya tartomany-
ban is az irodalmi adatokkal (Marby és mtsai
1970) jol egyezo fényelnyelést tapasztaltunk.

A kvercetin esetében jol definialt az ,,A”
gylirii benzoil-csoportjahoz rendelhetd, 258 nm-
es hullamhosszl, valamint a ,,B” gy{iri cinna-
moil-szerkezetébdl szarmaztathato 375 nm-es
maximum (1. abra, a. gorbe).

A kvercetin UV-lathaté abszorpcids spekt-
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1. abra — A kvercetin fényelnyelés gorbéje (a), Cr(I1I)-
ionok (b) és Cr(VI) jelenlétében (c)
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ruma krom(III)-ion hatasara szamottevéen meg-
valtozik. Eltlinik a benzoil-gytriire jellemzd 258
nm-es csucs €s jelentdés mértékben kiszélesedik
a cinnamoil-csoport fényelnyelési savja mindkét
iranyban. Megjelenik tovabba 320 nm koriil egy
konyok és a krom(Ill)-ion fényelnyelésébdl
szarmaz6 580-600 nm korili elnyult, viszonylag
gyenge maximum. (1. abra, b. gorbe)

A kvercetinre jellemzé mindkét fényel-
nyelési maximum eltlinik kromdation hataséra.
Kialakul viszont 300 nm-nél egy intenziv
abszorpcids csucs, valamint 320 és 440 nm
koriil hatarozott vallak jelentkeznek. Egyenle-
tesen megndvekedett alap abszorbancia tapasz-
talhatd 600 nm felett, amelybdl 670-690 nm
koriil széles, lapos maximum emelkedik ki (1.
abra, c. gorbe).

A robinetin spektrumaban az irodalmi
adatokkal megegyezden a benzoil-gylrt fényel-
nyelése 252 nm-nél csak egy vallban mutatko-
zik, a cinnamoil-szerkezet abszorbancidja pedig
365 nm-nél maximumot ad, 320 nm hullam-
hossz koriili vallal (2. abra, a. gorbe).

Krém(I1I)-ion hatasara a robinetin fényel-
nyelése csak kis mértékben valtozik. A 365 nm
koriili sav kiszélesedik és a krom(II)-ion jelen-
1étét az 590 nm korili gyenge maximum
mutatja. (2. abra, b. gérbe)

A kromat-ion alapvetéen modositotta a
robinetin spektrumat. A 365 nm-es jellemzd
maximum eltiinik, a 320 nm-es vall kissé¢ maga-
sabb hullamhosszra toldodik, jol definialt csticsot
adva, valamint a fényelnyelés intenzitdsa is no
¢s ujabb hatarozott 1épcsd formaju, nagy
intenzitasu vall alakul ki 440 nm koriil (2. abra,
c. gorbe).

Fénysugarzas mind a két flavonoid gyors
atalakuldsat idézi eld inert feliileten. A kvercetin
nagyon érzékeny, mar 30 perces fényhatas is
jelentdsen csokkenti a jellemzd 258 nm-es és
375 nm-es csucsokat. Két oras besugarzas pedig
csaknem linearisan emelkedd fényelnyelést idéz
eld az ultraibolya tartomanyban, jellemzo ab-
szorbancia maximumok nélkiil, ami a kvercetin
molekulaszerkezetének teljes felbomlasara utal
(3. abra).

A robinetin hasonléképpen nagyon érzé-
keny a fényre. Két oras kezelés — ami mintegy
160 oras napsugérzasnak felel meg (Németh és
Faix 1990) — hatasara a spektrum a kvercetinhez
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2. abra — A robinetin abszorpcios spektruma (a), Cr(III)-
ionok (b) és Cr(VI) jelenlétében (c)
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3. abra — A kvercetin abszorpcios spektrumanak
valtozasa kiilonb6zd ideji UV-fény besugarzas hatasara:
eredeti (a), 30 perc (b), 60 perc (c), 120 perc (d)
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4. abra — A robinetin fényelnyelésének valtozasa
kiilonbo6z6 idejii UV-fény besugarzas hatasara:
eredeti (a), 30 perc (b), 60 perc (c), 120 perc (d)

hasonléan az UV tartomdnyban csaknem linea-
risan novekvo elnyelési gorbévé alakul (4.
abra).

Fénysugarzas hatdsara a krom(III)-ionnal
kezelt kvercetin tartalmti feliilet abszorpcids
spektruma jellegzetesen valtozik. A 375 nm-es
kiszélesedett maximum mar nagyon rovid idejii
fénysugarzas hatdsara a magasabb hullam-
hosszak felé tolodik (425-430 nm), ami a kver-
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cetin molekuldjdban a kdotésviszonyok hatéro-
zott megvaltozasat — a Cr(IlI)-kvercetin-komp-
lex egyértelmi kialakulasat — jelzi. A krom(III)-
ion 590-600 nm koriil mutat kismértékii fény-
elnyelést (5. abra).

A krom(IIT)-mal kezelt robinetin abszorp-
cios spektruma fény hatdsara a kvercetinéhez
hasonloan moédosul. A szabad robinetinre jel-
lemzd elnyelési maximum mar nagyon rdévid
fénykezelés utan eltlinik. A spektrumot dontden
a kialakul6 komplexre, valamint a krém(II)-
ionra jellemzd abszorpcids maximumok ¢€s fény-
elnyelés intenzitasok hatarozzak meg (6. abra).

A kvercetin abszorpcids spektruman jol
nyomonkovethetd, hogy mar 30 perces fény-
sugarzas is fokozta a krém(VI) hatdsara beko-
vetkezett valtozast (7. abra). A csaknem linea-
ris emelkedésii abszorpcids gérbe modosuladsa a
tovabbi fénysugarzas hatdsara mar nem jelent0s,
az oxidacio, illetve a kvercetin bomlasa a
krommenteshez képest lelassul. Fontos megalla-
pitas, hogy a spektrumokon észlelhetd a Cr(III)-
ionra jellemzo elnyelés megjelenése is.

A robinetin spektruma hasonloan jelzi az
oxidaciés, bomlési folyamatokat. A kromation
hatasara 330 és 440 nm-nél kialakul6 maximu-
mokat a fénysugarzas rovid kezelési id6 utan
eltlinteti. A kialakul6 abszorpcids gorbe az UV
tartomanyban csaknem linearisan emelked6
fényelnyelést mutat (8. abra).

Ertékelés

A vizsgalt flavonoidok abszorpciods spekt-
ruman — az ion sajat fényelnyelésének megjele-
nése mellett — a cinnamoil-csoporthoz rendelhe-
t6, kozel azonos hullamhosszon levé maximum
moédosul a krom(Ill)-ionnal torténd  kezelés
hatasara. A felszini réteg kémhatasanak valtoza-
sa, valamint a szilard fazison kialakulo Cr(III)-
kvercetin, illetve Cr(Ill)-robinetin komplex
létrejotte miatt a tobbféle részecskéhez rendel-
heté abszorpciés maximumok egybeolvadasa
eredményezi a spektrumbeli sdvszélesedést és a
konyok megjelenését.

A szilikagél rétegen végbemend folyama-
tok jelentésen kiilonboznek az oldatbeli reak-
cioktol, ahol a krom(Ill)-ion [Cr(H20)6]3+
komplexionként van jelen és a koordinalt viz-
molekuldk mas ligandumra torténd cseréje
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5. abra — Krom(III)-ionnal kezelt kvercetin abszorpcios
spektrumanak valtozasa kiilonbozé ideji UV-fény
besugarzas hatasara: kvercetin (a), Cr(IlI)-kvercetin 0
perc (b), 30 perc (c), 60 perc (d), 120 perc (e)
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6. abra — Krom(I1I)-ionnal kezelt robinetin abszorpcios
spektrumanak valtozasa kiilonbozé ideji UV-fény
besugarzas hatasara: robinetin (a), Cr(IlI)-robinetin 0 perc
(b),30 perc (c), 60 perc (d), 120 perc (e)
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7. abra — Kromat-ionnal kezelt kvercetin fényelnyelés
gorbéjének valtozasa kiillonbozd ideji UV-fény
besugarzas hatasara: kvercetin (a), Cr(VI)-kvercetin 0
perc (b), 30 perc (c), 60 perc (d), 120 perc (e)

gatolt, vagyis a Cr(Ill)-flavonoid komplex nem
tud Iétrejonni (Molnarné 2002). Azonban a
szilard feliilet, vagy feliiletaktiv anyagok jelen-
léte oldatban is biztositja a Cr(IlI)-flavonoid
komplex kialakulasat (El-Sayed és tsai 2000).
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8. abra — Krom(VI)-tal kezelt robinetin abszorpcios
spektrumanak valtozasa kiilonbozé ideji UV-fény
besugarzas hatasara: robinetin (a), Cr(VI)-robinetin 0
perc (b), 30 perc (c), 60 perc (d), 120 perc (e)
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9. abra — A Cr(VI)-kvercetin (b) és a kvercetin (a)
differenciaspektruma (c)
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10. abra — A Cr(VI)-robinetin (b) és a robinetin (a)
differenciaspektruma (c)

A felilettel vald kolesOnhatas révén, illet-
ve a réteg szaradasa soran, fokozatos viz-vesz-
téssel a Cr(Ill)-ionhoz koordinalt viz is eltavo-
zik, és ezaltal a [Cr(H20)6];+ részecske komp-
lexkémiai inertsége megsziinik.

A krom(VI) mind a kvercetint, mind a
robinetint oxidalja, a spektrumokon az aromas-
fenolos szerkezet abszorpcidés maximumai el-
tinnek, viszont megjelennek az oxidacid soran

kialakul6 kinoidalis szerkezetre és a krom(III)-
ion jelenlétére utald csucsok, valamint a komp-
lexre jellemzd savok is.

A krom(VI) hatasat jol mutatja a kvercetin
eredeti és a kezelés utan felvett spektruméanak
kiilonbsége is (9. abra). Nagy negativ csticsok
formajaban érzékelhetd a differenciaspektrumon
a kvercetin két maximumanak eltiinése. A 290
nm korili fényelnyelés a kinoidalis szerkezetre
jellemzd, mely a kvercetin oxidacidja sordn jott
l1étre. A spektrumban felismerheté a kromat-ion
redukcidja révén keletkezd krom(III)-ionok
fényelnyelése is (~600 nm), illetve a Cr(III)-
kvercetin komplex képzddésére visszavezethetd
abszorpcid (~440 nm) (Gonzalez-Alvarez ¢és tsai
1989).

A robinetin és a Cr(VI)-tal kezelt robine-
tin differenciagdrbéjén a flavonoidra jellemzd
370 nm-es csucs eltlinése (a jelentdés negativ
maximum), valamint a 292 nm-es sav a robine-
tin oxidacigjat, illetve a kdtésviszonyok megval-
tozasat mutatja (10. abra). A 430 és a 220 nm
koriili maximumok a krém(II)-komplex képzo-
déséhez, illetve a kromat-bikromat egyensuly-
hoz rendelhetdk, jelezve a szilard feliileten
végbemend folyamatok Gsszetettségét.

A kvercetin és robinetin mar révid idejl
fénysugarzas hatdsara oxidalodik, amit a flavo-
noidokra jellemz6é adszorpcids maximumok el-
tlinése jellemez a legjobban. A kinoidalis szer-
kezetre jellemzé 300-320 nm korili cstcs
viszont csak a fényhatas elején, igen gyenge
maximummal jelenik meg, ami nagyobb mérvii
molekulaszerkezeti atalakulést jelez. Ugyancsak
erélyes bomlas allapithaté meg az abszorbancia
gorbék valtozasa alapjan, amelyek azt mutatjak,
hogy a maximumok eltlinése utan is folytatodik
a fény hatdsira végbemend degradacios
folyamat.

A kromionokkal torténd kezelés a
flavonoidok eredeti szerkezetét jelentésen meg-
valtoztatja, viszont a fénysugarzas ellen bizo-
nyos mértékli védelmi hatdst biztositanak.
Hosszabb idejii fényhatasnak kitett Cr(III)-mal
kezelt feliileten nem kovetkezik be a molekula-
szerkezet felbomlésa, hanem a Cr(III)-kvercetin
-komplex jellemzd spektruma tartdésan meg-
marad. A Cr(VI)-tal kezelt feliileten a flavonoi-
dok részleges oxidacidja azonnali, azonban az
UV-fény  hatdsara  bekovetkezd  tovabbi
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abszorbancia csokkenés (vagyis a kvercetin és a
robinetin bomlasa) jelentésen lelassul. A vizs-
galt flavonoidok — mind a krém(IIl)-, mind a
krom(VI)-vegyiiletek jelenléte esetén — ellen-
allobbak a fény szerkezetrombold hatasaval
szemben (feltehetden a képzddott, 440 nm koriil
abszorbeald komplex vegyiilet révén).

Osszefoglalds

Kiilonb6zo vegyértékli kromionok, vala-
mint UV-tartalmt fénysugarzas hatdsat vizsgal-
tuk a faanyagban leggyakrabban eldfordulo
flavonoidokra, a kvercetinre és a robinetinre.
Megallapitottuk, hogy a krém(Ill)-ion kis
mértékben komplexképzd hatassal van a kiva-
lasztott flavonoidokra, viszont a krom(VI)
kinoidalis szerkezetlivé alakitva oxidalja Oket,
mikozben Cr(I1T)-ma redukalodik.

Az UV-tartalma fénysugarzas gyorsan €és
jelentésen roncsolja mindkét flavonoidot, amit
az abszorpcids spektrumok alakuldsa egyértel-
mien bizonyit, az aromas-fenolos szerkezetre
jellemzd cstucsok fokozatosan csokkennek, majd
eltinnek. A fényelnyelési gorbék alapjan a
ionok jelenléte lassitja — amiben a komplex-
kémiai folyamatoknak jelentds szerepe van —, de

nem gatolja meg teljes mértékben a kvercetin és
robinetin bomlésat.
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A magyarorszagi erdok élofakészletében tarolt szén mennyisége

Fiihrer Ernd, Molnar Sandor *

The amount of carbon stored in the live matter in Hungarian forests

Air pollution has been named as a key priority among the various contamination factors our environment is
subjected to. Forests play a key role in regulating air pollution through the assimilation of carbon from the air.
Therefore it is very important to have adequate information about the carbon absorbed and stored in our forests.
Through theoretical calculations, the article demonstrates the amount of carbon stored in Hungarian forests, and
the amount sequestrated each year. It also discusses the relative usefulness of the different tree species in this

process.

Keywords: Air pollution, Carbon dioxide, Carbon sequestration, Tree species

Bevezetes

A kornyezetiinket érd karos hatdsok koziil
a levegdszennyezddésnek kiemelkedo a szerepe.
Az elmult 30 év alatt nemcsak az erddkarokat
kozvetleniil illetve kdzvetve eldidézd szennyezd
anyagok, hanem a széndioxidgaz koncentracioja

is ugrasszerien megemelkedett. Amig a légkor
széndioxidgaz-tartalma a Foldon a vege-
taciofejlodéssel 0Osszefliggd szénlekotés miatt
fokozatosan csokkent és a 18. szdzad végén
260-280 ppm szinten stabilizalodott, addig ma
értéke eléri a 360 ppm nagysagot (IPCC-WGI,
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