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1. Bevezetés

A novekvlé népesség, a szantofoldek csokkend teriilete, illetve a
globalis felmelegedés kovetkeztében egyre szélsdségesebbé valo idodjaras
hatdsdra a novényvédd szerek felhasznalasa a 21. szazadban tovabb
novekedett (FAOSTAT, 2016). Ez novekvd kornyezeti terhelést is jelent,
ezért kiemelten fontos, hogy az 6koldgiai rendszerek egyensulya hosszutavon
fenntarthatd legyen, amihez a novényvédd szerek kornyezetre gyakorolt
hatasanak minél pontosabb ismerete sziikséges.

A talajok novényvéddszer-maradék szennyezettségének ismerete,
megbizhatd talajvizsgalati eredmények alapjan, szdmos teriileten sziikséges.
Példaul:

e atalaj és €16 szervezetei kdlcsonhatasdnak elemzése,

e avarhato6 hatasok modellezése,

e asziikséges talajvédelmi intézkedések megtétele.

A helyesen végrehajtott mintavétel egyarant fontos példaul a talajok
tdpanyag ¢és kémiai szennyezdanyagok eloszldsdnak (PROKISCH et al.,
2007), a pontszerii kornyezeti szennyezés helyszinérdl az arteriiletre keriild
nehézfémek koncentracigjanak (PROKISCH et al.,2009) a vizsgélatanal is.

A mért szermaradék koncentracid értelmezéséhez sziikség van a
mérési eredmény kombinalt bizonytalansaganak ismeretére, mely magaban
foglalja a mintavétel bizonytalansagat is.

Az analitikai vizsgalati eredmények (R) szérodasat a varhatd érték
koriil szamos tényezd befolyasolja. Ezek koziil a f6 0sszetevok a mintavétel
(CVs), mintaméret csokkentés (CVss), minta-homogenizalds (CVs,) és az
analizis (CV4) véletlen hibdja. A kapott eredmény relativ szorasat, a
hibaterjedés altaldnos torvényének megfeleléen, az aldbbi Osszefiiggéssel
irhatjuk le:

CVg = \/ CV¢ + CVE& + CVe, +CV7 (1)

A mintavétel bizonytalansagara, illetve a novényvéddszer-maradékok
eloszldsara névényi mintdk esetében szdmos irodalmi adattal rendelkeziink,
talajokra viszont alig van adat.



2. Célkitiizeés

Kutatomunkdm soran az aldbbi, elméleti és gyakorlati szempontbol
egyarant fontos célokat fogalmaztam meg:

1. megbecsiilni a  talajok  novényvédOszer-maradék  tartalmanak
meghatarozasanal alkalmazott minta-homogenizaldsi modszerek
hatékonysagat a triazin gyfirtin '*C-jelzett atrazin modell vegyiilet
alkalmazasaval,

2. meghatarozni a novényvéddszer-maradék vizsgalatokban leggyakrabban
alkalmazott olddszerekkel végzett extrakcid reprodukélhatosagat He-
gyel jelzett kiilonb6z6 kémiai szerkezetli novényvéddszer-maradékok
¢s fizikai-kémiai tulajdonsagu talajok esetén;

3. validalni az optimalizalt extrakciés modszert az érvényben 1évo
mindségbiztositasi eldirasoknak megfelelden, illetve 14C-gyel jelzett
novényvédd szer hatdéanyagokkal kezelt és 6 honapig érlelt
talajmintdk  felhasznalasdval =~ meghatdrozni  az  extrakcio
hatékonysagat;

4. meghatarozni 2 normdl mezdgazdasagi gyakorlat szerint miivelt teriilet
felsd 15 cm-es rétegébdl vett 5 cm atmérdjii talaymintak vizsgalataval
a novényvéddszer-maradékok eloszlasat a kezelt teriileteken. A
modellteriiletekrél szarmazo 120-130 elemi minta (talajfurat)
szermaradék tartalma alkotta alapsokasagokbdl ismételt véletlen
visszatevéses mintavételi eljarassal vett 10 és 25 elemili Osszetett
minta atlagos szermaradék koncentracidja alapjan modellezni a
talajok szermaradék tartalmanak mintavételi bizonytalansagat;

5. Osszehasonlitani a talajfuratok (elemi mintdk) novényvéddszer-maradék
tartalmanak relativ gyakorisagi eloszlasat a novényi elemi mintak
szermaradék tartalmanak eloszlasaval, azzal a céllal, hogy
megallapitsam, alkalmazhatok-e a sok ezer vizsgélaton alapulo
ndvényi  mintavételek  alapjdn  meghatarozott = mintavételi
bizonytalansagok a korlatozott szdmu talajvizsgalati eredmény
kiegészitésére a talajok mintavételi bizonytalansdganak becslésére;

6. javaslatot tenni a talajbdl vett Osszetett minta optimalis elemszamara a
mért szermaradék Osszetett bizonytalansagat befolydsold tényezdk
alapjan.



3. Irodalmi attekintés

3.1 A talajok novényvédoszer-maradék szennyezettségének
forrasai ¢és a szermaradék terhelés vizsgalatanak
sziikségessége

A talaj ¢és a novényvédd szerek kozotti kapcsolat igen Osszetett és
bonyolult. A névényvédod szerek sorsat a kornyezetben kiillonbozé egymasra
haté kémiai, bioldgiai és fizikai folyamatokkal lehet leirni (1. &bra): ilyenek
példaul a feliileti lemosddas (RITTER, et al., 1974, WAUCHOPE, 1978;
LEONARD, 1990; FERENCZI, et al.,, 2002), a talajviz szennyezddése
(AHARONSON, 1987), kolcsonhatasuk a talajrészecskékkel, adszorpcio és
mobilitas (SALAH, et al, 1997, UNSWORTH, et al, 1999;
HUGGENBERGER, et al., 1973; RAJAGOPAL, et al., 1984), a novények,
illetve a talajviz talajrészecskékhez kotott szermaradékokhoz vald
hozzaférhetésége (KHAN, 1982; ROBERTS, 1984, KRAMMER, et al.,
1999; GEVAQO, et al., 2000), a ndvényvédo szerek nagy tavolsagokra torténd
elsodrédasa (UNSWORTH, et al., 1999), a kémiai (BAVCON, et al., 2003;
KODAKA, et al, 2003) ¢és biologiai degradacios folyamatok
(MATSUMURA, 1982; FENNER, et al., 2013).
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1. abra. A gyomirt6 szereket éré hatiasok a kérnyezetben (WEBER, 1973)

A talaj nem képes korlatlanul megtjulni, ezért épségére fokozottan
vigyazni kell. A novényvédd szerek fenntarthatd hasznalatanak feltétele,
hogy a talaj mikrobidlis rendszerének egyensulya hosszatavon is
megmaradjon. A talajban €16 mikrobakra (baktériumok, gombak, algdk) a
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kiilonb6z6 novényveédod szerek eltérd hatassal vannak: egyesek elpusztulnak,
vagy szamuk drasztikusan lecsokken (DUAH-YENTUMI & JOHNSON,
1986), masokra serkentdleg hathatnak, vagy épp a kijuttatdsuk kdvetkeztében
elpusztult ¢l6 szervezetek maradvanyainak elfogyasztasa kovetkeztében
szaporodnak fel (CERVELLI, et al., 1978). A hatas mértéke fiigg a kijuttatott
szer tipusatol, koncentracidjatol, illetve a talaj mikrobialis Osszetételétol
(MOORMAN, 2013).

A kornyezeti hatdsok vizsgélatan és a kornyezetvédd alkalmazasi
technologidk kialakitdsan talmenden, kiilon figyelmet kell forditani a
novényveédo szerrel kezelt teriileteken termelt novények talajbol felvett
szermaradék tartalmdra. Forgalomba keriiltek alacsony toxicitast, de
viszonylag perzisztens novényvédo szerek (pl. acetoklor, aminociklopiraklor
benzovindiflupir, klorantraniliprol, fenamidon, klortalonil, boscalid (FAO,
2014), melyek ismételt kezelést kdvetden a talajban feldusulnak, és 4-5 év
mulva érik el a maximalis szermaradék koncentraciot. Igy késobb a kezelt
teriileten termesztett egyéb ndvényekben mérhetd, esetenként az
engedélyezett hatarértéket meghalad6 koncentracidoban, illetve nem
engedélyezett szermaradékként lehetnek jelen.

32 A C-jelzett vegyiiletek alkalmazasa a névényvédoszer-
maradékok tulajdonsagainak vizsgalataban

A ndvényvédo szerek engedélyezését megeldzo toxikoldgiai, allati és
novényi metabolizmus €és kornyezeti hatasvizsgalatokhoz az esetek dontd
tobbségében *C-jelzett molekulkat alkalmaznak (FAO, 2016). A kisérleti
eredmények Osszefoglalasa ¢és értékelése a FAO-WHO  Szakértdi
Munkacsoport iilés évente kiadott értékeléseiben talalhaté (FAO, 1991-
2016).

A radioaktivitast folyadék szcintillaciés szamlaloval (LSC), illetve
vékonyréteg kromatografids lapok kiértékelésére alkalmas detektorokkal
mérik. Az LSC kis athatold képességli sugarzasok (B, o, lagy y) mérésére
alkalmas moddszer, melynek alkalmazasara a novényvédo szerek vizsgalatara
szdmos egyéb példat taldlunk az irodalomban. Jablonowski és munkatérsai
(JABLONOWSKI, et al., 2012) "C-vel jelzett etidimuron, metabenztiazuron,
anilazin tartalma készitményekkel kezelt talajokban 9-17 éven keresztiil
vizsgaltak az egyes komponensek kitiriilését.

A novényvédd szerek engedélyezéséhez benyujtandd adatok kozott
szerepl$ (EK, 2013) liziméteres vizsgalatoknal is '*C-jelzett hatoanyagokat
alkalmaznak a n6vényvédo szerek bomldsdinamikajanak, kimosddasanak stb.
nyomon kovetésére.



"C-jelzett modellvegyiileteket tobben alkalmaztik a minta-
homogenizaldas (MAESTRONI, et al., 2000; TIRYAKI & BAYSOYU, 2006)
valamint az extrakcid hatékonysaganak a vizsgalatara (OECD, 2007).

3.3 A mérési eredmények megbizhatésagat befolyasolo tényezok

A laborok nagy tobbsége nem fektet kell6 hangsulyt a minta-
homogenizalas hatékonysaganak ellendrzésére, pedig, ha a kivett mintarész
nem reprezentalja a teljes laboratériumi mintat, illetve a laboratdériumi minta
nem reprezentalja a mintazott teriilet szermaradék tartalmat, akkor a kapott
eredmény teljesen megbizhatatlan és félrevezetd lehet.

Az els6é kérdés az, hogy a mintdk kelléen reprezentaljdk-e az adott
teriiletet, alkalmasak-e az adott vizsgalati céltol fiiggd kovetkeztetések
levonasara? A novényvédo szerek engedélyezését megel6zo kisérletek fontos
részét képezik az ugynevezett ,szerkisérletek”, melyek soran a szigoruan
ellendrzott koriilmények kozott végrehajtott novényvédo-szeres kezeléseket
kovetden altalaban egy, esetleg két Osszetett mintat vesznek, €s azok
analizisének eredményeibdl itélik meg a célzott alkalmazasi koriilmények
kozott termelt emberi fogyasztasra keriild novényi részek vagy takarmanyok
felhasznalasanak ¢élelmiszerbiztonsagra gyakorolt hatasat (AMBRUS, 2016).

A mért szermaradék koncentracid értelmezéséhez sziikség van a
mérési eredmény pontossaganak ¢és kombindlt bizonytalansaganak az
ismeretére, mely magéaban foglalja a mintavétel bizonytalansagat is. A
vizsgalati eredmény relativ véletlen hibdjat (CVy) a hibaterjedés torvénye
alapjan az 1. egyenlet irja le (AMBRUS, 1996). Az egyenlet minden
komponense (CVs; CVss; CVs,, és CV,) sziikkség esetén tovabbi részekre
bonthatd. fgy az egyenlet tovabb bévitheté, amennyiben ismert az egyes
részmiveletek bizonytalansdga. A vizsgalati modszer egyes 1épései
bizonytalansagénak ismerete azért is fontos, mert ha tisztdban vagyunk az
alkalmazott —modszer ,leggyengébb lancszemével”’, akkor annak
modositasaval tudjuk a leghatékonyabban javitani a vizsgalati eredmény
megbizhatosagat (Pl. egy sokkal hatékonyabb minta-homogenizalasi technika
alkalmazaséval).

3.4 A novényvédoszer-maradékok eloszlasa

A mintavétel bizonytalansdganak f6 forrdsa a szermaradékok
egyenetlen eloszlasa a mintazando teriileten. A szermaradékok
felhalmozodasat a kezelt ndvények és teriiletek egyes részein sok tényezd
befolyasolja: a permetezési modszer, a permetezdgeép fuvokainak beallitasa, a
novény fejlédési szintje, a kezelt ndvények morfologidja illetve térbeli
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elhelyezkedése, mikro-klimatikus viszonyok stb. (SMITH & MacHARDY,
1984; TRAVIS, 1987a; TRAVIS, 1987b; XU, et al., 2006; RAWN, et al.,
2007). A kezelt novényekre célzott szermennyiség egy része az elobb emlitett
tényezOk egyiittes hatasa miatt elkeriilhetetleniil a talajfelszinre kertil
(SMITH & MacHARDY, 1984; AMBRUS, 2009; CROSS, et al., 2001). A
perzisztens szerek feldusulnak a talajban, a vizoldhatéak konnyen
mobilizalodnak a csapadékkal, tavolabbi teriiletekre is eljutnak (SMITH &
MacHARDY, 1984; FRANK, et al., 1985; FRANK, et al., 1987).
Tanulményok igazoljak, hogy fenti tényezOk kovetkeztében az egy teriileten
termesztett novények egyes terméseiben 1évé szermaradék mennyisége is
nagy variabilitdst mutat (AMBRUS, 1979; HILL & REYNOLDS, 2002;
HARRIS & DAVIS, 1998).

Horvath ¢s munkatarsai kezelt teriileteken a novényvédoszer-
maradékok eloszlasat elemezték (HORVATH, et al., 2013). Megallapitottak,
hogy az egy kezelt teriiletr6l vett elemi mintdk atlagos relativ szérasa
kozelitéleg 80%. Tovabba, a szermaradékok eloszladsdnak jellemzésére
legalkalmasabb a relativ szoras (CV). A szermaradékok eloszlasaval
foglalkoz6 tanulméanyok nagy része a kezelt teriiletrdl vett 80-130 minta
vizsgalatara épiil. Minden mintasorozat egy becslést ad a szermaradékok
valds variabilitdsara vonatkozdan. A modellkisérlet eredménye azt mutatta,
hogy egy teriiletrdl legalabb 300 mintat kell venni ahhoz (AMBRUS, 2006),
hogy a szermaradékok valds variabilitasara vonatkozoan becsiilt CV 3%-on
beliil legyen. A megvizsgalt 100-130 termésbdl allo, Gsszesen 182 termés-
hatéanyag part tartalmazd mintasorozat vizsgélata soran kapott CV értékek
nagy variabilitdsa (0,11-1,42) a mintavétel bizonytalansagit is mutatja
(FARKAS, et al., 2014; FARKAS, et al., 2015), illetve 100-130 elemi minta
vizsgalata nem ad megbizhatd becslést a kezelt teriileten 1évo szermaradékok
valos eloszlasara vonatkozoan.

Farkas ¢s munkatarsai (FARKAS, et al.,, 2014) leirtak, hogy az
Osszetett mintakban varhatdo CV relativ 95%-os tartoméanya fiiggetlen az
egyedi mintakban mért szermaradékok CV-jétdl, és lehetdség szerint legalabb
4 ismételt mintat kell venni egy teriiletrél annak érdekében, hogy a CV
értekek relativ kiilonbsége 50%-on beliil tarthatdo legyen. Eredményeik
megerdsitették, hogy az elemi mintdk szermaradék tartalma a magasabb
koncentraciotartomany felé erésen elnyujtott, ferde (aszimmetrikus) eloszlast
mutat, melyekbdl vett dsszetett mintak szermaradék tartalma variancidjanak
szamitasara alkalmazhato az aldbbi Osszefliggés:

Vy =2 2)

n



ahol V; az elemi mintakban mért szermaradékok variancidja, V, az n
elemszamu Osszetett mintakban mért atlagos szermaradékok variancigja.

Novényr termések esetében a fliggetlen mintatételek elemi
egységeiben mért szermaradékok mennyiségére vonatkozoan tobb mint
19000 adat all rendelkezésre, mely 182 novényvéddszer-maradék - termény
kombinéciojat tartalmazza (AMBRUS, 1979; HILL & REYNOLDS, 2002;
HARRIS & DAVIS, 1998; AMBRUS, 2006; SONG, et al., 2011; CALDAS,
et al, 2006). Talajoknal azonban kevés olyan vizsgalat van, ahol a
talajfuratokat egyenként elemezték (TAYLOR, et al., 1971). igy a talajokban
a szermaradékok eloszlasara a konkrét vizsgalati eredmények hidnyaban csak
kovetkeztetni tudunk a kezelt talajban termelt sargarépa, petrezselyem levele
(HORVATH, et al., 2013), burgonya (AMBRUS, 2006; FAO, 2001), és
banan (FAO, 2002) szermaradék eloszlasabol.

3.5 Talajok mintavétele és a mintavétel bizonytalansaga

A talajok mintavételét az ISO 10381-1:2002 szabvéany irja le.
Meghatarozza, hogy a teriilet méretétdl fiiggden hany Gsszetett mintat kell
venni (<5 ha esetén 3, 5-10 ha esetén 4, 10-25 ha esetén 5 és 25 ha felett 6).
Egy 0Osszetett mintat 25 elemi minta (talajfurat) alkot. Az elemi mintak
vételéhez a mintazando teriiletet szegmensekre osztjuk, majd random szam
generalasaval kivalasztjuk a 25 mintazand6 szegmenst, mely mindegyikébol
1-1 elemi mintat vesziink. A szabvany a leirt mintavételi modszerre jellemzd
bizonytalansag becslésére nem tér ki.

Tekintve, hogy a novényi termékekre vonatkoz6 mintavételi
szabvanyok 5-10-12- 24 (OECD, 2016), a talaj mintavételére 25 (ISO-10381-
1, 2002) véletlen mintavételi helyrdl vett elemi mintat irnak eld, az egyedi
terményekben, elemi mintdkban mért szermaradék variabilitdsa alapjan
varhat6, hogy a novényi eredetii elemi mintdk homogenizaldsaval nyert
Osszetett mintdk atlagos szermaradék tartalma jelentds, kozelitdleg 20-40%-
os relativ szorast mutat (AMBRUS, 2009; FARKAS, et al., 2014; FARKAS,
etal., 2015).

Kordbban az analitikusok szinte kizarolag az egyes analitikai
részfolyamatokbdl szarmazd véletlen hibdbol becsiilték az eredmény
bizonytalansagat. Mara egyértelmiien bebizonyosodott, hogy a mintavételbdl
ered0 hiba gyakran az egyik legjelentdsebb eleme a mérési eredmény
kombinalt bizonytalansdganak (AMBRUS, 2000; AMBRUS & SOBOLEVA,
2004). Ez a kiilonb6zé matrixokra vonatkozo mintavételi szabvanyok (ISO-
11648-1, 2003; CAC/GL-33, 1999; CAC/GL-50, 2004) folyamatos



fejlodéséhez, illetve a mintavételbdl eredd véletlen hiba eredetének mélyebb
vizsgalatahoz vezetett.

Becsléséhez két f6 modszer alakult ki: az egyik véletlen mintak
kivétele visszatevéses modszerrel az egyedi mintdk sokasagabol, a masik
pedig az un. duplikéacios modszer.

Az els6 modszert Taylor és Kratochvil (TAYLOR, et al., 1985;
KRATOCHVIL, 1985) alkalmazta talajban a ndvényvéddszer-maradékok
eloszlasanak vizsgalatdhoz, illetve Ambrus (AMBRUS, 1979) gylimdlcs
mintdkban. A késdbbiekben szamitogéppel végzett véletlen mintavétellel
becsiilték a mintavétel bizonytalansdgat az egyedi mintdkban mért
szermaradékok alapjan gy, hogy az egyedi mintdk sokasagabdl Osszetett
mintakat képeztek véletlen visszahelyezéses moddszerrel n elemi mintabol
(n=5, 10, 25). Ambrus megallapitotta, hogy a tipikus mintavételi hiba (CVs) 5
elemi mintabdl allo Gsszetett minta képzése esetében 0,37-0,4; n=10 esetében
0,25-0,3 ¢és n=25 esetében 0,16-0,2 (AMBRUS, 1996; AMBRUS &
SOBOLEVA, 2004; AMBRUS, 2009). Ezt megerdsitette Farkas (FARKAS,
et al., 2014) vizsgalata, melyet gyokér és gumoés zoldségféléken végzett
(CVs=0,2, n=10).

A masik, un. duplikdcidos modszert a Eurachem-EUROLAB-CITAC-
Nordtest és az RSC egyik munkacsoportja dolgozta ki ¢és irta le (RAMSEY &
ELLISON, 2007). Ennél a modszernél egy vizsgalt tételb6l két mintat
vesznek és mindkét mintdt parhuzamosban megmérik, a mintavételt tobb
tételbdl megismétlik, majd a kapott eredményeket az ANOVA modszerrel
elemzik. Az utmutatd szerint legalabb 8 kiilonb6zd tételbdl kell a duplikalt
mintakat venni, melyet Lyn vizsgalatai is alatdmasztottak (LYN, et al., 2007).

A Nordtest (GRON, 2007) altal kiadott kézikdnyv elsésorban a
mintavétel tervezésével, mindségbiztositdsaval ¢és a beldle eredd
bizonytalansdg becslésével foglalkozik nagy hangsulyt fektetve a
mintavétellel kapcsolatos gyakorlati tudnivaldkra.

A mintavétel bizonytalansdga (CVs) nem hatarozhatd6 meg
kozvetleniil, hanem az alabbi képlettel becstilheto:

CVs = [CVE — CV2 3)

Ha egy optimalt, majd validalt mddszert folyamatosan alkalmaz a
laboratérium, a modszer laboratoriumon beliili reprodukalhatosaga (CV7)
konnyedén meghatdrozhatd. Ehhez az eldzetesen lemért és jol mérhetd
szermaradékot ~ (R;)  tartalmazd  homogenizalt mintdk  félretett
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mintahdnyadainak 0jboli mérésével kapott eredményeket (R») hasznalhatjuk
fel. Ha egy mintaban az ismételt mérések soran kapott eredmények relativ
kiilonbsége A; (4. egyenlet), és k szamu parhuzamos mintat vizsgaltunk meg,
a tipikus CV; az 5. egyenlettel hatarozhatd meg.

__|R1—Ry|

A=—— 4
_ N
v, = 1.128 ()

ahol az 1,128-as a duplikalt mérésekhez tartozé faktor, mely a
terjedelem (range) statisztikabol szarmazik (SOKAL & ROHLF, 1995).

A novényvédOszer-maradékok sorsa a talajban széles korben
tanulméanyozott.  Szamos  vizsgalat sziikséges példaul  kdrnyezeti
tulajdonsagaik felderitéséhez, mely az engedélyezési folyamat fontos része
(EK, 2013). Igy példaul a kezelt teriiletrdl a kezelést kdvetSen tobb
id6épontban vett mintakbol vizsgaljak a hatéanyagok lebomlésat, lemosodésat
valamint maradékukat a kezelt teriileten termesztett zoldségekben,
gyiimolcsokben. Ahhoz, hogy a gyakran nagy teriiletekrdl gyiijtott mintdkban
kapott eredmények megfelelden értékelhetéek legyenek, sziikséges, hogy a
mintavétel bizonytalansagarol kellé informacidval rendelkezziink (DUBUS,
et al., 2003). Mig a szermaradékok eloszlasa a kezelt teriileten termesztett
novényekben igen széles korben tanulmanyozott, addig a talajok esetében
gyakorlatilag nem rendelkeziink informacioval.

3.6 A talajminta-homogenizalas bizonytalansaganak
meghatarozasa

A vizsgalat céljatol fiiggden a laboratériumba érkez6 mintat eld kell
késziteni. A természetes koriilmények kozott vett minta nem minden része
keriil vizsgélatra. Az analizisre keriil6 mintarész kialakitasa a laboratoriumi
mintabol egy tobblépcsds folyamat eredménye (HILL & REYNOLDS,
1999). Az elsé 1épés a minta-eldkészités (sample preparation), melynek
sordn a laboratoriumi mintdbdl analitikai mintat készitlink ugy, hogy
eltavolitasra keriilnek azok a részek, melyeket nem analizadlunk (pl. talaj
esetén kovek, kavicsok, ndvényi részek és egyéb idegen anyagok). Majd a
minta-homogenizalds (sample processing) kovetkezik, melynek soran az
Osszetett minta mennyiségét folyamatosan csokkentjiik, majd a megfeleld
modszerrel homogenizaljuk. A cél, hogy egy jol kevert matrixot kapjunk,
melybdl az extrakciora keriil6 mintarész (analitikai mintahanyad)



reprezentalja a teljes laboratoriumi minta atlagos szermaradék (szennyezd
anyag) tartalmat. A minta-homogenizalashoz alkalmazott modszer rendszeres
vagy véletlen hibak forrdsa lehet, melyek ismerete elengedhetetlen az
eredmény kombinalt mérési bizonytalansdganak meghatarozasahoz.

A  mintaméret csokkentés hozzajarulasait a mérési eredmény
kombinalt bizonytalansagdhoz az 1. egyenlet CVss tagjaval vessziik
figyelembe. A mintavételi szabvanyok nagyméretii gylimolcsok, zoldségek
esetén minimum 5 termés vizsgalatat irjak eld, ami példaul 5-10 kg-os
dinnye, 2-3 kg-os fejes kaposzta esetén a szokdsos laboratériumi eszkozokkel
nem dolgozhatdé fel, hanem a minta tomegét megfeleldé modszerrel
csokkenteni kell (YOLCI, et al., 2013). Hasonl6 problémaval taldlkozunk a
25 elemi mintabol (25 db 5 cm atmérdji €s 15 cm mély talajfurat, 6sszesen
kozel 8-8.5 kg tomegii) allo talajmintak feldolgozasakor.

A talajok minta-eldkészitésére vonatkoz6 szabvanyok (pl. ISO, 2003;
ISO, 2006) a talaj kiszaritasat irjak eld, ami utan a mintdk malomban
megorolhetéek. Ennek az eljarasnak a hatranya, hogy a szaritds sordn az
illékony novényvédd szer komponensek egy része elvész, illetve az orlés
soran a talajminta felmelegszik, ami a kevésbé hdstabil komponensek
bomlasahoz, ill. elparolgasahoz vezet. Az ISO 16179:2012 szabvany mar
figyelembe veszi, hogy a talajmintdban lehetnek illékony komponensek,
melyekre a fenti eljarasok nem alkalmazhatoak. Alternativaként a fagyasztva
szaritast javasolja, ami sok rutin laboratoriumban csak nehezen kivitelezhetd,
illetve koltséges és iddigényes, vagy egyszeriien elhagyja a szdritast ¢és az
Orlést, és a kézi homogenizalast részesiti elonyben. Kitér viszont a mintak
szemcseatmérdjének fontossagara, és megmondja, hogy a minta legnagyobb
szemcseméretét figyelembe véve mekkora méretli a kivehetd analitikai
mintahdnyad. Igy példdul ahhoz, hogy a szermaradék-analitikaban
leggyakrabban alkalmazott 10-20 grammos mintahanyaddal dolgozhassunk, a
minta szemcseméretét 1-2 mm-re sziikséges csokkenteni. A szabvany a
minta-homogenizalas hibajanak becslésére nem tér ki.

A minta-homogenizalds bizonytalansagaval foglalkozo részletes
tanulmanyok (LYN et.al., 2003; AMBRUS, et al., 1996; MAESTRONI, et
al., 2000; AMBRUS, et al.,, 2016) azt mutattdk, hogy ndvényi mintdk
esetében a minta-homogenizalas véletlen hibaja lényegesen hozzéjarul a
vizsgalati eredmény kombinalt bizonytalansagdhoz. Mas, szintén ndévényi
matrixokkal végzett vizsgalatok (LYN et al.,, 2003; HILL, et al., 2000;
FUSSEL, et al., 2002; AMBRUS, et al., 2016) azt jelezték, hogy bizonyos
hatoanyagok eltéré mértékben bomlanak a homogenizalds sordn, ami
egyrészt jelentds rendszeres hibat okoz, masrészt noveli az eredmény
variabilitasat.

A laboratéoriumi minta, homogenizalé eszkdz kapacitasanak
megfeleléen csokkentett, reprezentativ hanyadat a lehetd legjobban
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homogenizalni kell annak érdekében, hogy az extrakcidra kivett par
grammnyi hanyaddban a szermaradék koncentracioja kis relativ hibaval
tikkr6zze a laboratoriumi minta atlagos szermaradék tartalmat.

A minta-homogenizalas hibaja (CVsp) nem becslilhetdé kozvetleniil,
mert az extrakci6 ill. a mérés véletlen hibaja mindig hozzdjarul az eredmény
variabilitdsdhoz. Az CVsp meghatdrozasa elvégezhetd pl. az un. ,,incurred”
vagy kotott szermaradékot tartalmazo minta (AMBRUS, et al., 1996; LYN et
al., 2003), vagy a homogenizalasi 1épés elott a vizsgalando tesztvegyiilettel
(szokdsosan egy stabil nodvényvéddszer-maradék) feliilet-kezelt minta
segitségével (MAESTRONI, et al., 2000; BETTENCOURT DA SILVA, et
al., 2002). E célbdl tobb parhuzamos mintahanyad extrakcigjat végezziik el,
majd az extraktok tObbszori elemzeésébdl szarmazd eredményekbdl ANOVA
modszerrel hatarozzuk meg az CVp-t.

Egy masik  megkozelitésben a  feldolgozdsi  folyamatra
meghatdrozhatunk egy mintavételi allandot (Ks sampling constant)
(WALLACE & KRATOCHVIL, 1987), majd ebbdl becsiiljik a minta-
homogenizalas hibajat az extrakcidhoz alkalmazandé analitikai mintahdnyad
tomegére nézve (AMBRUS, et al., 1996). A mintavételi allando fogalmat
Ingamell és Switzer INGAMELLS & SWITZER, 1973) vezette be.

Ks = m x CVsp? (6)

ahol m a homogenizalt mintabol kivett vizsgalandé mintarész tomege
(kg), CVsp a minta-homogenizalas relativ véletlen hibaja (%).

Wallace ¢és Kratochvil (1987) szerint nagy bizonyossaggal
meghatarozhat6, hogy egy minta statisztikailag jo kevert-e vagy sem, ha két,
egymastol jelentdsen eltéréd (legaldbb 10-szeres kiilonbség) tomegi
mintasorozatot vizsgalunk. Ambrus és munkatarsai (AMBRUS, et al., 1996)
is a mintavételi allandot alkalmaztak a homogenizalds bizonytalansdganak
becsléséhez alma és fejes kdposzta mintdkban. Két olyan mintasorozatbol
indultak ki, ahol a vizsgalatra szadnt mintarészek tomegei egymastol
jelentdsen eltértek. Az egyik sorozat kis tomegili analitikai mintahanyadokat
(msn), a masik ettdl legalabb tizszer nagyobb tomegilieket (m;,) tartalmazott
(azaz mpymg, >10). A kiilonbozd tomegli mintasorozatokban kapott
variancidkat egyoldali F-teszttel 6sszehasonlitottak, és ebbdl kovetkeztettek
a keverés josagara.

Maestroni és munkatarsai (MAESTRONI, et al., 2000) a zoldségek
illetve gyiimolcsok minta-homogenizalasanak véletlen hibajat a 6. egyenlettel
leirt Gsszefiiggés alapjan becsiilték '*C-klorpirifosz-metil tesztvegyiilet
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alkalmazasaval. A laboratériumi minta (1,5-3 kg) kis hanyadat jelzett
hatéanyaggal kezelték, majd az egyesitett mintat kiilonb6z6 modszerekkel
homogenizaltak. Az igy eldkészitett mintakbol 1, 25, 50 és 250 grammos
analitikai mintahdnyadokat extrahaltak és LSC-vel meghataroztdk az egyes
mintahanyadok szermaradék tartalmat. Az igy kapott adatokbol becsiilték a
minta eldkészités hibajat. Megallapitottdk tovabba, hogy a minta-
homogenizalas hatékonysagat befolydsolja a berendezés tipusa (pl. Robot
Coupe, SPEX malom, Stephan blender stb.), az alkalmazott modszer (pl.
fagyasztva dardlds szarazjég hozzédadasaval), illetve a homogenizalando
minta jellege (pl. alma, paradicsom), de nem fiigg a vizsgalando, kémiailag
stabil anyagtol. Megbecsiilték, hogy ahhoz, hogy egy 25 grammos bemérés
esetén a minta-homogenizalasbol eredd bizonytalansag 10% alatt legyen
(CVsp<0,1), a homogenizalt mintdban maximum 0,5 mm atmérdjii héjdarab
maradhat. A homogenizdlds hatékonysagat 2-4-szeresére novelték, a
mintaapritast kovetéen Ultra Turraxos homogenizalassal vagy szarazjég
hozzéadasaval. Hasonl6 moddszert alkalmaztak uborka tesztnovény esetében
(TIRYAKI & BAYSOYU, 2006).

A kiilonb6zé homogenizalt minta matrixokban ugyanannak a
novényvédoszer-maradéknak a  variabilitdsa  lényegesen  eltérhet.
(MAESTRONI, et al., 2000; FUSSEL, et al., 2007). Az ok a nem megfelel6
minta-homogenizaldsi modszerre vezethetd vissza. Fussel és munkatarsai
(FUSSEL, et al.,, 2007) narancs ¢és paradicsom mintdkat homogenizaltak
szobahOmérsékleten, illetve szarazjég jelenlétében, €és azt tapasztaltak, hogy
szarazjéggel dardlva mindkét mintabol 5 grammnyi mennyiség megfeleléen
reprezentalta az eredeti mintadt (az analitikai mintahdnyadokban mért
novényvédoszer-maradékok relativ  variabilitdsa  kisebb, mint 0,3).
Szobahdmérsékleten dardlva viszont a paradicsombol, melynek héjat igy
nehéz darélni és nagyobb darabokban maradtak, 110 grammra volt sziikség, a
narancs esetében az 5 gramm itt is elegenddnek bizonyult.

Gy (GY, 1998) is kihangsulyozta a részecskék méretének fontossagat
a minta homogenizalasa soran. Elmélete szerint a vizsgalt komponens egyes
analitikai mintahdnyadokban mért variabilitasa (CV,) forditottan ardnyos a
bemért mintahanyad tomegének (M) négyzetgyokével és egyenesen aranyos
a homogenizalt mintaban talalhat6 legnagyobb minta részecske atmérdjének,
egész pontosan a szemcseméret eloszlas felsd 95. percentilisének (Cd)
kobével:

2 [Cd3
Mg
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Ezt az Osszefiiggést kell figyelembe venni akkor is, amikor az
analitikai mintahdnyad méretét drasztikusan lecsokkentjiik.

Az analitikai mintahdnyad tomege, illetve a szemcseméret kozotti
Osszefliggés fontossagat hangsulyozza az ISO talajok minta-elokészitésére és
homogenizalasara vonatkozé szabvanya is (ISO, 2012), mely szerint a 10-20
grammos mintahanyad csak akkor vehetd ki reprezentativan a homogenizalt
mintabol, ha a szemcseméret <1-2 mm.

Ma a rutin laboratoriumokban nem ritka az 1-2 grammos bemérés
sem, sot extrém esetben (pl. agrokémiai szektor) 75-100 mg is eléfordul. Ez
utobbit Gooding (GOODING, et al., 2014) és Lynn (LYNN, et al., 2014)
mutattak be a 13" IUPAC International Congress on Pesticide Residues
konferencian San Franciscoban 2014-ben, ahol egy egész szekcidt szenteltek
a minta-homogenizalds kapcsan felmeriild6 problémak targyaldsara. A
csokkentett homérsékleten torténd talaj, illetve ¢élelmiszer mintdk
homogenizalasa (pl. fagyasztva dardlasa (cryomilling) széarazjég illetve
folyékony nitrogén alkalmazasdval) soran a mintak részecskemérete 350 um
koriilire redukalhat6. Gooding és munkatarsai (GOODING, et al., 2014)
kutatasai alapjan ilyen részecskeméret mellett mar 0,05-0,2 grammra
csokkenthetd az analitikai mintahanyad mérete (CVsp < 15% csonthéjas és
bogyo6s gylimdlesoknél). Riter és munkatarsai (RITER, et al., 2015)
kétlépcsés moddszerrel homogenizalt mintadkkal végeztek laboratéoriumok
kozotti 0sszemérést. Az elsd 1épésben vertikalis rendszeri laboratériumi
homogenizatorral (Robot Coupe) dardltdk le a mintat szarazjéggel, majd
ennek egy 20 grammos részletét tovabb o6rolték (SPEX malomban).
Eredményeik azt igazoltdk, hogy a masodik cryomilling 1épés szignifikdnsan
novelte a minta homogenitasat és ezzel az eljarassal a 10 grammos analitikai
mintahdnyad 75 mg-ra csokkenthetd mikdzben a CVg, nem novekszik.

Habar a minta-homogenizalasbol eredd hiba méar nem wjdonsag az
analitikusok szamara, sajnos a rutin vizsgalatokat végzd laboratériumok
koziil csak nagyon kevesen vizsgaljdk azt a mddszer validdlas részeként,
illetve veszik figyelembe, amikor csokkentik az analitikai mintahanyad
méretét. A téma aktualitdsat, illetve sulyat igazolja az is, hogy a 2016-ban
Cipruson megrendezett European Pesticide Residue Workshop kiemelt
témaként egy egész napon at foglalkozott a minta-homogenizalassal.

3.7 A szermaradékok kinyerése az analitikai mintahanyadbol

A talajok novényvédodszer-maradékanak vizsgéalatara szamtalan
extrakcios modszer 1étezik. Hagyomanyosan a legelterjedtebbek a Soxhlet
extrakcios modszerek (EPA, 2007, SCHNEIDER, 1995), valamint a szilard

13



fazisu extrakcio (solid phase extraction, SPE), ami tobb orszagban hivatalos
modszerként muakodik (WILLIAMS, 1990; PICO, et al, 2007;
LOURENCETTI, et al., 2008; DABROWSKA, et al., 2003). Hatranyuk,
hogy nagy mennyiségli olddszert igényelnek, és az extrakcid hosszadalmas.
Szamos jabb technika is igen elterjedt a kornyezeti mintak novényvéddszer-
maradékanak meghatarozéasara, ilyenek példaul a szuperkritikus folyadék
extrakcio (SFE) (GONCALVES, et al., 2006; SUN & LEE, 2003;
KREUZIG, et al., 2000; SCHNEIDER, 1995) nagynyomasu folyadék
extrakcid (PLE: pressurized solvent extraction vagy ASE: accelerated solvent
extraction) (TAO, et al., 2004; CONCHA-GRANA, et al., 2004; HUSSEN, et
al., 2007; LESUEUR, et al., 2008), a mikrohullammal segitett extrakcio
(MASE/MAE: microwave assisted solvent extraction) (SUN & LEE, 2003;
MOLINS, et al., 2000; KOVACIC, et al., 2004; SHEN & LEE, 2003;
HOGENDOORN, et al.,, 2001). Ezek a modszerek specialis késziiléket
igényelnek, melyek igen dragak, viszont nagyon jé hatékonysag mellett
végezhetd velilk az extrakcio. Szintén elterjedt modszer a szilard fazist
mikroextrakcié (SPME: solid phase micro extraction) (LAMBROPOULOU,
et al., 2002; LAMBROPOULOU & ALBANIS, 2004; SHEN & LEE, 2003),
melyet inkabb vizmintdknal alkalmaznak vagy a kifejezetten illékony
novényvédd szerek meghatirozasara. Kedvelt technika az ultrahangos
extrakcid6 (USE: ultrasonic extraction) (LESUEUR, et al., 2008;
GONCALVES & ALPENDURADA, 2005; BABIC, et al., 1998; TOR, et al.,
2006; SANCHEZ-BRUNETE, et al., 2003; LAMBROPOULOU &
ALBANIS, 2004), mely id6sziikséglete is kedvezd és a legtobb labor szamara
elérhetd.

Az alkalmazott extrahdlo szerek kore is igen tag. Ha a cél az, hogy
minél tébb komponens meghatarozasara legyen alkalmas a kidolgozott
modszer (Un. multi-residue moddszer), akkor olyan olddszert vagy oldoszer
elegyet kell alkalmazni, ami képes az apolaros szermaradékoktol kezdve a
kozepes polaritastiakon 4t az egészen polaros komponensek kivonasara is. A
gyakorlatban igen elterjedt az aceton, ill. aceton-viz elegy alkalmazasa
(AMBRUS, et al., 1981; REDONDO, et al., 1993; BABIC, et al., 1998; TOR,
et al., 2006; PARK, et al.,, 2010), melyben a talaj ,szétesik”, és igy
konnyebben elérhetdvé valik a talajrészecskékhez kotott szermaradék is.
Ennek eldsegitésére gyakori az ammonium-klorid vagy ammonium-foszfat
oldat hozzdadasa a talajmintdhoz még az extrakcio elétt (CAYLEY &
LORD, 1980; KIHAMPA, et al., 2010; KADENCZKI, et al., 2012). Sok
modszer az acetont toluollal, hexannal vagy etil-acetattal keveri (EPA, 2007;
CONCHA-GRANA, et al., 2004; HOGENDOORN, et al., 2000). Korabban
gyakori volt a diklormetan hasznalata (AMBRUS, et al., 1981; PARK, et al.,
2010), melyet ma mar kdrnyezetvédelmi okok miatt igyekeznek elkeriilni az
analitikusok. A diklormetan helyettesitésére kivaloan alkalmas példaul az
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etil-acetat vagy a ciklohexan (SANCHEZ-BRUNETE, et al., 2004;
GONCALVES & ALPENDURADA, 2005; TOR, et al., 2006; LESUEUR, et
al., 2008). A mai modern multi-residue modszerek az élelmiszer mintak
korében is igen elterjedt eljarasok modositott verzioi. Toébben vették alapul az
un. QUEChERS modszert (LESUEUR, et al., 2008; KADENCZKI, et al.,
2012; YANG, et al., 2010; FERNANDEZ, et al., 2013), de az EN 12393-as
eurdpai szabvany talajmintdkra vald alkalmazasara is taldlunk példat az
irodalomban (LESUEUR, et al., 2008). Az elébbi acetonitrilt, utobbi acetont
illetve etil-acetat:ciklohexan =1:1 ardny( elegyet alkalmaz extrahald
szerként.

3.8 A szermaradék vizsgalati modszerek validalasi iranyelvei

A laboratoriumoknak minden analitikai mddszert a rutin alkalmazas
bevezetése eldtt validalni kell. A validalas elsddleges célja, hogy igazolja,
hogy az alkalmazott moddszer megfelelé a kivalasztott komponens
vizsgéalatara az adott matrixbol  (,.fit-for-purpose”). A  moddszer
megfeleldségének igazolasa a kiillonbozé nemzetkozi eldirdsokban ¢és
utmutatokban (CODEX SECRETARIAT, 2000; OECD, 2007, EUROPEAN
COMMIISSION, 2015; CODEX SECRETARIAT, 2016) pontosan definialt
teljesitmény-jellemzék  meghatdrozasan  alapul. Az  alkalmassag
(applicability, scope) meghatarozasanal pontosan meg kell adni, mely
komponensekre illetve matrixokra/matrix csoportra alkalmas a modszer. A
modszer specifikussaganak (specificity) vizsgalata soran igazolni kell, hogy
nincs olyan interferencia, keresztszennyezés stb., ami az adott matrixban a
vizsgaland6 komponensek meghatarozasat befolyasolja.

A linearitas (linearity) vizsgalata soran arrol kell meggy6zddni, hogy
a vizsgalt tartomanyban a ndvekvd koncentracidra adott késziilékvalaszok
(pl. csucsteriilet) egyenes aranyban valtoznak vagy megfeleld6 modszerrel
linearizalhatok, illetve a minimum 5 pontra illesztett kalibracios egyenes az
origbhoz kozel metszi az Y tengelyt (EUROPEAN COMMISSION, 2015;
CODEX SECRETARIAT, 2016). Mig korabban az analitikusok a kalibracios
egyenes megfeleléségéhez az egyenes regresszios koefficiensét (R > 0,995)
vették alapul (pl. OECD, 2007), ma a kalibraci6 josdganak jellemzésére a
relativ rezidualisok szorésat (S,,) (MILLER & MILLER, 2010) alkalmazzuk.
Ennek oka, hogy az S, (8. egyenlet) egy sokkal érzékenyebb indikéatora az
egyenes josaganak, mint a regresszios koefticiens (AMBRUS, 2008).

Xiwi yi_}A’i)n
Srr = ’% (8)



ahol Y; az x; kalibraciés ponthoz tartozd valaszjel, w; az i.-ik x:y
parhoz tartoz6 stulyoz6 faktor, y ugyanehhez a koncentracidhoz tartozd, de az
egyenesrdl leolvasott valaszjel, valamint Ay;=y;- ¥ és Y, = Ayi/ y.

A kalibrécio6 akkor tekinthetd jonak, ha az S,, <0,1 (AMBRUS, 2008).
A SANTE/11945/2015 dokumentum (EUROPEAN COMMISSION, 2015)
ennél kevésbé szigoru kovetelményt tamaszt, mely szerint az Y, értékének
minden kalibracids pontnal kisebbnek kell lenni, mint 0,2.

A mennyiségi meghatarozasra alkalmas modszerek validalasanak
fontos eleme a detektalasi hatar (LOD) illetve a meghatdrozasi hatar (LOQ)
megallapitdsa. Az analitikusok korében ezek a fogalmak gyakran nem
kelléen tisztazottak, vagy nem jol definidltak, gyakran a megnevezés sem
egységes, sajnos altaldnos eldirds sincs a meghatirozasukra. Az egyes
szakteriiletekre léteznek Un. guideline-ok (EUROPEAN COMMISSION,
2015; CODEX SECRETARIAT, 2016), melyek segitenek abban, hogy az
egy szakteriileten dolgozok ugyanazt értsék az adott fogalom alatt. A
detektalasi hatar az a legkisebb anyagmennyiség vagy koncentracid, ami mar
egyértelmiien megkiilonboztethetd a vaktol (THOMPSON, et al., 2002).
Kromatografias teriileten ez leggyakrabban a 3-szoros jel/zaj aranynak
megfeleld cstcshoz tartozd mennyiség. A meghatarozasi hatar pedig az a
koncentraci6 vagy anyagmennyiség, ami egy adott matrixbol
reprodukélhatdan és pontosan, ismert mérési bizonytalansag mellett mérhetd
(EURACHEM/CITAC, 2014). Megallapitasara nincs egységesen elfogadott
allaspont. Gyakran ez az LOD kétszerese (THOMPSON, et al., 2002), mas
iranyelvek a jel/zaj 10-szeresét veszik ehhez alapul (CODEX
SECRETARIAT, 2016).

A helyesség/torzitas azt adja meg, hogy a moddszerrel mért érték,
illetve a valés érték kozotti kiilonbség elfogadhaté-e. A legelterjedtebb
modszer a helyesség meghatarozéasara az un. visszanyeréses vizsgalat, amely
soran a bemért vakmintdhoz ismert mennyiségli sztenderdet adunk (elvart
koncentracio, C.), majd a mintat a validdlando modszerrel eldkészitjiik és
meghatarozzuk a szermaradék tartalmat (mért koncentracio, C,,). Az elméleti,
illetve a mért koncentracio felhasznaldsaval meghatdrozzuk a visszanyerést
(recovery, Q) (9. egyenlet). A SANTE ¢és a CCPR el6irasai szerint a
helyesség akkor megfeleld, ha a visszanyerés vizsgéalatokat legalabb két
szinten (a meghatarozasi hataron és egy attol magasabb szinten) végezve az
atlagos visszanyerések 70-120% kozé esnek. Célszerli a helyesség
meghatarozasara az adott modszerrel egy referencia anyagmintat is vizsgalni,
amennyiben ilyen rendelkezésre all, igy megallapithatjuk a valodi értéktdl
valo eltérést.

16



0(%) = ‘;—m x 100 (9)

A pontossag azt adja meg, hogy egy minta ismételt elokészitésébol
kapott eredmények eltérése elfogadhatd-e. Jellemzden a szordssal (SD), vagy
relativ szorassal (RSD, CV) mérik. Ismételhetoségrol (repeatability)
beszéliink akkor, ha a parhuzamos eldkészitések ugyanabban a mérési
sorozatban késziilnek, laboron belili reprodukdlhatosagrol — (within
laboratory reproducibility) pedig akkor, ha ugyanazon minta ismételt
bemérései eltérd napokon, esetleg eltérd személyzet altal torténnek. A
pontossag mindkét esetben akkor fogadhaté el, ha az RSD < 20%
(EUROPEAN COMMISSION, 2015; CODEX SECRETARIAT, 2016).

A robusztussag (ruggedness, robustness) vizsgalatakor az a cél, hogy
a meghatarozzuk, hogy egy-egy moddszerbeli elem vagy paraméter (pl. pH,
homérseklet valtozasa, razatasi ido, beparlasi idd, ill. homérséklet stb.)
mekkora valtozdsa van szignifikdns hatdssal az eredményre. A
robusztussagot akkor célszerli vizsgalni, ha a reprodukalhatosdg a megadott
maximalis értéknél (20%) magasabb, ezért a robusztussag vizsgalatara csak
esetenként van sziikség.

A meérési bizonytalansag becslése szintén Iényeges eleme a
validalasnak. Szamos dokumentum nyujt konkrét segitséget a szamolashoz
(EURACHEM/CITAC, 2012; CODEX SECRETARIAT, 2006), a SANTE
dokumentum (EUROPEAN COMMISSION, 2015) C. mellékletében pedig
kidolgozott példak nytjtanak segitséget a megértéshez.

A vizsgalo laboroknak fontos, és az ISO 17025 (MSZH, 2005)
eldirdsa is egyben, hogy tisztaban legyenek teljesitoképességiikkel. Ennek
mérésére alkalmasak a kiilonb6ozé QA/QC eljarasok a laboratdériumban. A
modszer validdlasokhoz ismert sztenderd oldattal kezelt mintak vizsgéalataval
hatarozzak meg a modszerek teljesitoképességét (visszanyerés vizsgalat). Sok
labor hajlamos arra, hogy munkéjanak szinvonalat a korvizsgalatokon elért
eredményeivel értékelje. Ez azonban nem ad teljes képet a labor rutin
vizsgélati eredményeinek megbizhatosdgara vonatkozdéan, mivel nem
tartalmaz  szdmos olyan elemet, mely a végeredmény teljes
bizonytalansdgdhoz nagymértékben hozzajarulhat. Nem tartalmazza ugyanis
sem a mintavételbdl, sem a minta-homogenizalasbol adodoé hibat. A
visszanyeréses vizsgalatok eredményeibdl nem lehet kovetkeztetni az
extrakcid hatékonysadgara sem. Erre csak az un. kotott (incurred)
szermaradékot tartalmazé mintak alkalmasak, melyeket ismert novényvédo
szerrel kezeltek a mintavételt megelézéen néhany héttel vagy honappal.
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4. Anyag és modszer (Kisérleti rész)
4.1 Felhasznalt tesztanyagok és vegyiiletek

4.1.1 Alkalmazott mintak

Kisérleteimben novényvédd szer hatdéanyagokkal kezelt, illetve
kezeletlen (vak) talajmintdkat hasznaltam fel. Elébbit a szermaradékok
eloszlasanak ¢és a mintavétel Dbizonytalansdgdnak meghatarozasdhoz
alkalmaztam, utdbbit pedig a talajmintdk kiilonb6z6 homogenizaléasi
moddszereinek tanulméanyozasara valamint az extrakcidos hatékonysag
vizsgélatahoz. A mintavételt a 4.2. szakaszban részletezem.

A mintdk elemzését a Fejér megyei Novény- ¢és Talajvédelmi
Szolgalat (ma: NEBIH Novény- Talaj- és Agrarkornyezet-védelmi
Igazgatosag) Velencei Talajvédelmi Laboratériuma végezte, a mintak
jellemzd paramétereit az 1. tablazatban foglaltam 6ssze.

1. tablazat. A kisérletekhez felhasznalt kezeletlen talajmintak jellemzo
paraméterei’

szerves

M,in'ta Szz’lrnlazési anyag pH Homok Iszap Agyag
kédja teriilet (%) (%) (%) (%)
Y97 Hercegkut 3.14 6.41 33.8 41.6 24.6
X65 Mezokovesd 2.4 6.8 36.0 26.5 37.5
V02, U129 Olaszliszka 1.89 6.34 26.3 26.7 46.9
Vo1, U128 Hejokeresztar 3.5 6.74 58.2 23.1 18.8
W33 Velm, Ausztria 3.6 7.69 43 27.5 294

'A vizsgalatokat a Fejér megyei Novény- és Talajvédelmi Szolgalat (ma: NEBIH Novény-
Talaj- és Agrarkornyezet-védelmi Igazgatdsdg) Velencei Talajvédelmi Laboratdriuma végezte
az MSZ-08-0205-78 szabvany szerint.

Az elemzések alapjan a megvizsgalt talajmintak fontosabb jellemzdi a
kovetkezok:

Mintaveteli helyszin:Hejokeresztur (U128 és VO01)

A vizsgalt minta enyhén ligos kémhatasu (pH = 6,55). Hidrolitos savanyusag
(y1) érteke, mely a rejtett, potencialis savanylisagot mutatja, magas (16,63). A
talaj kicserélhetd kationjai kozott a Ca az uralkodd, de viszonylag magas a
Mg ionok aranya is. A magas Ca tartalom igen kedvezd a talajszerkezet
kialakulds szempontjabol, a Ca-ionok eldsegitik az dsvanyi ¢és
A mechanikai elemzés adatait értékelve, a homok, iszap és agyag frakcio
alapjan megallapithato, hogy a minta valyog fizikai féleségii.
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Mintavételi helyszin: Olaszliszka (U129 és V02)

A minta kémhatasa kiss¢ savanyubb, de még mindig a gyengén savanyu
kategoriaba tartozik. Hidrolitos savanyusagi értéke kisebb, de a kémhatashoz
viszonyitva elég magas. A kicserélhetd kationok kozott itt is magas a Ca
aranya, viszont kiss¢ magas a K ion aranya (5,44%). A szerves anyag
tartalom alacsony. A mechanikai Osszetétel eredményei alapjan a minta
iszapos-agyagos-valyog 0Osszetételli, fizikai tulajdonsagaiban valosziniileg
agyagként viselkedik.

Mintaveteli helyszin:Mezokovesd (X65)

A minta kémhatdsa a semleges ¢és gyengén savanyu értékek hataran talalhato.
Hidrolitos savanyusagi értéke magas. Szerves anyag tartalma alacsony,
kicserélhetd kationok kozott kedvezden magas (82,4%) a Ca ionok ardnya,
bar a Na ion mennyisége kiss¢ magasabb a kedvezonél (2,1%), de nem éri el
a mar szikesedést jelz6 értéket. A mechanikai elemzés adatai alapjan a talaj
anyag fizikai féleségi.

Mintaveteli helyszin: Hercegkut (Y97)

A vizsgalt minta rendelkezésre all6 eredményei alapjan gyengén savanyl
kémhatast, szerves anyag tartalma alacsony, a mechanikai 0sszetétel alapjan
fizikai félesége nehéz agyag.

A Velmi talajrol (W33) nem késziilt értékelés.

A kezelt talajmintak esetében a mintavétel szokasos mezdgazdasagi
gyakorlat ald vont napraforgd tablakrol tortént, a kezelés paramétereit a 2.
tablazat mutatja be.

2. tablazat. A mintdazott napraforgotablak novényvedo szeres kezelésének
adatai

Szer neve, Dézis Kezelés Mintavétel  Mintak
Teriilet formulacidja (g hatéanyag/ha)  idépontja idépontja szama
(hat()anyaga)1 g yag ponty (eltelt nap) (db)
Hercegkut GESAGARD 500 FW 1000 2003. 2003.05.19. 130
(prometrin) 04.22. 27)
FRONTIER 900 EC 1440
(dimetenamid)
Mezdékovesd WING EC 1000-1000 2003. 2003.05.18. 130
(dimetenamid + 04.18. (30)
pendimetalin)
PROMETREX 500 SC 1000
(prometrin)

"EC:emulzidképz6 koncentratum, FW: folyékony szuszpenzid, SC: vizes szuszpenzi6 koncentratum
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4.1.2 Alkalmazott vegyszerek

3. tablazat. A vizsgalatok soran alkalmazott vegyszerek

Név Gyarto Minéség (%)
aceton Sigma-Aldrich residue grade
ammonium-klorid Merck reag. grade

desztillalt viz laboratoriumban készitett MilliQ

etanolamin Sigma-Aldrich ACS reagent, >99,0%
etil-acetat Sigma-Aldrich residue grade

hexan LGC picograde, for residue analysis
kalcium-klorid, Merck reag. grade

metanol LGC picograde, for residue analysis
szarazjég Linde cikkszam: 8422-100

Ultima GoldTM, folyadék
szcintillacios koktél

Perkin Elmer

cikkszam: 6013327

vizmentes natrium-szulfat

Sigma-Aldrich

reag. grade

4.1.3 Alkalmazott analitikai sztenderdek

4. tablazat. Az alkalmazott '*C-jelzett tesztvegyiiletek jellemzd paraméterei’

Specifikus Vizold-

aktivitas hatésag Goznyomas Henry lo
Név Gyarto, tisztasag Mbg/mg mg/l mPa allandé K g
(20-25 (25°C) Pam’mol! ow
Dc)

Atrazin, Syngenta, 1,60 33 3.85%x10-2 1.5x10* 2,5
[triazin gyiirti "*C] 98%
Karbofuran, International 3,16 320 0.031 x10- 2.4x10° 1,52
[(2,2-dimetil ,3)-'*C]  Isotopes, 99% 2
Klorfenvinfosz, International 0,99 121 1.0 NA? 3,85
[etil-1-*C] Isotopes, 98,6%
Klorpirifosz International 2,83 1,4 2.7 0.6761 4,7
[etil-1-14C] Isotopes, 98,9%
p,p’DDT, International 2,64 0,0055 0.0252 NA 6,91
[gytiri-U-"*C] Isotopes, 97,6%

" forras: The Pesticide Manual (Turner, 2015)

220 °C-on mért érték;
3 NA: nem elérhet adat
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2. bra. A "C jelzett tesztkomponensek szerkezeti képletei (Izotépintézet, 2016)

5. tablazat. A felhasznalt analitikai sztenderdek osszefoglalasa

Név Gyarté Tisztasag (%)
atrazin Chem. Service 98,6
azinfosz-etil Dr. Ehrenstorfer, GmbH 98,0
dimetenamid Dr. Ehrenstorfer, GmbH 98,3
dimetoat Sigma-Aldrich 99,4
EPTC Sigma-Aldrich 99,8
foszalon LGC 98,1
karbaril Sigma-Aldrich 99,2
kinalfosz LGC 98,4
klérfenvinfosz, Z és E izomerek LGC 97,1
keveréke

klorpirifosz (ISTD) Dr. Ehrenstorfer, GmbH 99,0
klorpirifosz-etil LGC 98,8
metidation LGC 98,6
oxifluorfen Dr. Ehrenstorfer, GmbH 98,0
paration-metil Sigma-Aldrich 99,1
pendimetalin Dr. Ehrenstorfer, GmbH 98,9
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Név Gyarté Tisztasag (%)

pirimikarb Sigma-Aldrich 98,3
promertin Dr. Ehrenstorfer, GmbH 99,1
propazin Dr. Ehrenstorfer, GmbH 99,0
propoxur Sigma-Aldrich 98,9
TBF LGC 98,7
terbutilazin Dr. Ehrenstorfer, GmbH 98,6
terbutrin Dr. Ehrenstorfer, GmbH 98,9

6. tablazat. A validalashoz kivalasztott  tesztkomponensek — jellemzo
paramétereinek dsszefoglaldsa’

Vizoldhatésag - . . .
. Goéznyomas  Henry dllandé
Név (mg/1) 0 31 log Kow
(20-25 °C) 25°C/mPa Pam”mol
Azinfosz-etil 4 0,001 2.5x107 3,18
Dimetenamid 1200 36,7 8.32x1073 2,15
, . 121 (Z-izomer) 3 3,85(2)

Klorfenvinfosz 7.3 (E-izomer) 1,0 NA 422 (E)
Klérpirifosz (ISTD) 1,5 2,7 6.76 x10™" 47
Oxifluorfen 0,116 0,0267 8.33x107 4,47
Pendimetalin 0,33 1,94 2.728 52
Promertin 33 0,165 1.2x107 3,1
Propazin 5,0 0,0039° 1.97x10* 3,01
Terbutilazin 9 0,09 2.3x1073 3,4
Terbutrin 22 0,225 1.5x107 3,65

! forras: The Pesticide Manual (Turner, 2015)
%20 °C-on meghatarozott érték

3 NA: nem elérheté adat

4.1.4 Felhasznalt eszkozok

7. tablazat. A vizsgadlatok soran felhasznalt eszkozok

Név Gyarto, tipus
A mintavételhez alkalmazott eszkozok

kézi talajfird 5 cm széles és 15 cm mély talajfurat

kivételére alkalmas

1 m hosszi fakarok végik 20 cm hosszan fehérre -
festve
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Név

Gyarto, tipus

GPS késziilek

GARMIN, pontossag +3 m

PE zsakok, 8-10 kg minta tarolasahoz

Minta-homogenizadlashoz alkalmazott estkiozok

2 mm lyukatmérdji szita Retsch

6rlémalom CEMOTEC™ 1090
roller tipusu, gorgdokkel ellatott laboratoriumi keverd CAT RM-5
laboratoriumi homogenizator Tecator 2096

laboratériumi blender

Stephan UM 5 Universal

laboratériumi blender

Waring

hiithetd laboratoriumi centrifuga 100-13500 rpm  Sigma- 4K15

kozott szabalyozhato fordulattal

szaritoszekrény

Memmert UM30

100 ml-s centrifugacs6

Pyrex

laboratoriumi razogép

Edmund Biihler SM-25

laboratoriumi razogép

Certomat SII

beparl6 késziilék

Zymark, TurboVap LV

folyadék szcintillacios szamlalo (LSC)

Beckman 6000TA

20 ml-s polietilén fiolak LSC méréshez

Perkin Elmer

gazkromatograf TSD detektorral, PTV injektorral

Varian 3800 GC, 1079 PTV

kromatografias oszlop

Varian, CP-Sil-8CB Low Bleed MS
25m % 0.32 mm; df = 0.25um

elétét oszlop (retention gap)

Varian, 2,5 m X 0.32mm
(metil-deaktivalt)

biologiai oxidalo berendezés

0X 400

rotacios vakuumbeparld

Biichi R-124

4.1.5 A f6 kutatasi teriiletekhez alkalmazott anyagok attekintése

8. tablazat Az egyes kutatasi teriileteken alkalmazott anyagok osszefoglalasa

. Talai Novényvéddszer-
Miivelet ala) hatéanyag/teszt vegyiilet
Talaj szarazanyag-tartalom U128, U129, V01, V02, W33, —
meghatarozas X65,Y97
Minta homogenizélas véletlen U128, U129, V01, V02, W33, 14C-a‘[razin, jelzetlen atrazin

X65, Y97

hibajanak meghatarozasa
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Extrakcio reprodukélhatdsaganak U128, U129, V01, V02, W33, "C-atrazin, jelzetlen atrazin

meghatarozisa X65, Y97
Extrakcié hatékonysaga MC-jelzett tesztvegyiiletekkel C-karbofuran
kezelt és 6 honapig érlelt MCklérpirifosz
szermaradékot tartalmazo 1Ckl6rfenvinfosz
V01, V02, X65 “C-p,p’-DDT
Validalas V01, V02 és X65 azinfosz-etil, dimetenamid,
klorfenvinfosz, klorpirifosz,
oxifluorfen, pendimetalin,
prometrin, propazin,
terbutilazin és terbutrin
Szermaradék eloszlasvizsgalat a 2. tablazat szerint kezelt dimetenamid, pendimetalin,
talajmintak, 130-130 db prometrin

4.2 A Kkisérlethez felhasznalt talajok mintavétele

4.2.1 Kezeletlen (vak) talajmintak vétele

A vizsgalatok egy részéhez (pl. minta-homogenizalds véletlen
hibajanak, az extrakcio reprodukalhatdésdganak meghatarozasa, az extrakcios
hatékonysdg vizsgalata) szilikséges kezeletlen talajmintakat rendszeres
mezdgazdasagi termelésbe bevont teriiletekrdl (buza, kukorica és napraforgd
tablak) o6t mintavételi helyszinen gytjtottem: Hejokeresztar, Hercegkut
Mezokovesd, Olaszliszka, ¢és Velm (Ausztria). A mintdk jellemzd
paramétereit a 1. tdblazatban foglaltam 6ssze. Az ISO 10381-4:2003 (ISO,
2003) szabvany eldirasai szerint véletlenszerien kivalasztott 25 mintavételi
pontbol a talaj felsd rétegébdl kézi talajfuroval pontonként kb. 15 cm hosszu,
5 cm atmérdji kb. 300-400 g elemi mintat vettem, majd ezeket egyesitettem.
A helyszinenként vett kb. 8-10 kg Osszetett talajmintat erés polietilén
zsakokba helyeztem, melyeket gondosan lezartam és a vizsgélatokig széaraz,
hiivos helyen (4-5 °C) tartottam.

4.2.2 Mintavétel eloszlasvizsgalathoz

A talajfuratok mintavételéhez két rendszeres mezdgazdasag gyakorlat
ala vont, napraforgbval bevetett teriiletet valasztottam Magyarorszag
¢szakkelti részén (Mezokdvesd, illetve Hercegkut kozelében). A napraforgod
tablakon a talajt harom preemergens herbicidként hasznalt hatéanyagot
(dimetenamid, pendimetalin és a prometrin) tartalmazé szerrel kezelték. A
kezelés részleteit a 2. tablazatban foglaltam Gssze.

A talajmintak vételét roviddel (kb. egy honap) a kezelést kdovetden
végeztem, mert Iényeges volt, hogy még jol mérhetd szermaradékot kapjak az
egyes talajfuratokban.
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A mintazando tabla kozépso részén kijeldltem egy négyszog alakq, 1
ha teriiletli (x=100 m ¢és y =100 m) mintavételi teriiletet. Minden oldalat 10
méterenként megjeloltem fehérre festett végli kardkkal, melyek a
tajékozodast segitették. A random mintavételi pontokat Excel ® program
(VELETLEN.KOZOTT fiiggvény) segitségével generaltam. Egy mintavételi
pontot két koordinata azonositott: x;v;, Xx2;¥2... Xnv,. Ha olyan pontot
generdlt a program, ami egyszer mar szerepelt, azt kihagytam ¢és helyette
masikat valasztottam. Az igy létrejott pozicidk gyakorlatilag a teljes
mintavételi teriiletet lefedték (Fiiggelék 1. abraja).

A mintavételt 6 munkatarsam segitette. Egy-egy az x tengelyen illetve
az azzal parhuzamos szemkdzti oldalon allt a kivalasztott koordinatdhoz, a
masik kettd az y tengelyen (3. abra), kettd pedig az egymassal szemben 1év6
személyeket 6sszekotd képzeletbeli vonalak metszéspontjaban vette meg a
mintdkat. A mintavétel pontos helyét GPS navigacios késziilékkel is
rogzitettem. A képzeletbeli koordinatarendszer segitségével megallitatott
mintavételi pont minden esetben beleesett a GPS késziilékkel megéallapitott
pozicio £+ 3 m-es elfogadasi tartomanyaba.

Ahhoz, hogy az elemi minték (talajfuratok) szermaradék eloszlasanak
(alapsokasag) 97,5%-at (B,) 95%-os valoszinliséggel (f) lefedjik, egy
mintazott teriiletrél legalabb 119 elemi mintat (n) sziikséges venni. A
szamitashoz a 10. egyenletet alkalmaztam (CODEX SECRETARIAT, 1999).

100

(x=48; y=23)

a
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
X

3. 4bra. A mintavételi hely meghatirozasa x és y koordinatak alapjan (¥ a mintavételt
segit6 munkatarsak elhelyezkedése,. a mintavételi pont; X=48, Y=23)

25



n log(1-8
1= =(B)" n="0 2" (10)

A fenti Osszefiiggés alapjan, ha a populacid nagyobb hanyadat
szeretnénk lefedni, vagy nagyobb valoszinliséggel, az a sziikséges mintak
szaménak drasztikus novekedésével jarna, melyek vizsgalata a laboratérium
kapacitdsat mar tallépné. Igy mindkét mintazandé teriiletrél Gsszesen 130-
130 elemi mintat vettem (10-10 mintat tartalékba). A mintdk szaménak
kivalasztasakor azt is figyelme vettem, hogy a zoldség-gylimodlcs mintdkban
végzett eloszlasvizsgalatok soran is 100-130 elemi mintabdl indultak ki, igy a
kapott eredmények 6sszehasonlithatdak.

Minden mintavételi pontbol talajfurdval egy elemi talajmintat vettem.
Egy furat atlagosan 5 cm atmérdjii €és 15 cm mély volt, ami kb. 300-400
gramm talajnak felelt meg. A mintdkat elére felcimkézett polietilén
zacskokba tettem. A cimkék tartalmaztdk a minta egyedi azonositojat, a
mintavételi teriilet nevét, az x és y koordinatakat illetve a mintavétel idejét. A
mintakat 12 6ran belill lefagyasztottam ¢és az eldkészitésig fagyasztoban
taroltam. A kezelt teriileten kiviilr6l mindkét mintavételi teriileten kezeletlen
(vak) mintékat is gyiijtottem.

4.3 A mintak szarazanyag-tartalmanak meghatarozasa

Szamitdsaimat minden esetben a talajmintak szarazanyag-tartalméra
vonatkozoan végeztem, melyet az MSZ 21470-108 (MSZH, 2006) szabvany
eléirasainak megfelelden hatdroztam meg a kisérletekben szerepld 7
talaymintara (Y97, X65, W33, V01, V02, U128, U129). Ehhez a minden
vizsgalati sorozatban az egyes minta-homogenizalasi eljarasokkal készitett
homogenizalt talajokbol  10-10 grammot elzetesen 105 °C-on
tomegallandosagig hevitett és elére lemért porcelantégelyekbe mértem, majd
szaritoszekrényben 105 °C-on stlyallandosagig tartottam. Szaritds utan a
mintdkat tartalmazé edényeket vizmentes kalcium-kloridot tartalmazé
exszikkatorba helyeztem, ¢és kihtilés utan az edények tomegét visszamértem.
A mintdk szdrazanyag-tartalmanak meghatarozasat a 11. ill. 12. egyenletek
szerint végeztem.

n, = g x 100 (11)

ahol n, a minta viztartalma, ¢ a méréedény és a nedves talajminta
egyiittes tomege (g), b a méréedény és a szaraz talajminta egyiittes tdmege
(g), c amérdedény tomege (g).
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sz, = 100 — n; (12)

ahol sz, a talajminta szarazanyag-tartalma, n, a talayminta nedvesség-
tartalma.

4.4 A minta-homogenizalas véletlen hibajanak meghatarozasa
"C-atrazin felhasznalasaval

A kisérlet célja, hogy meghatdrozzam ¢és Osszehasonlitsam a
talaymintdkban leggyakrabban alkalmazott minta-homogenizalasi modszerek
hatékonysagat kiilonbozd tipusu talajok esetében, valamint kidolgozzak egy
megbizhatdo,  jol  reprodukdlhatd6  minta-homogenizéaldsi  technikat
ndvényvédodszer-maradékok meghatdrozasahoz, mely a legtobb talajtipusra
alkalmazhatd, illetve reprodukalhatd, valamint hozzajaruldsa az eredmény
kombinalt relativ bizonytalansdgahoz viszonylag alacsony (CVs,<10%).

4.4.1 Az alkalmazott modszerek bemutatasa

A kisérletben négy minta-homogenizalasi modszer hatékonysdganak
vizsgélatat thztem ki célul: kézi homogenizalds, O6rlés malomban,
homogenizaléas szarazjéggel, illetve desztillalt vizzel. A kisérlet tervezésekor
az Ambrus és munkatarsai (AMBRUS, et al., 1996) altal k6zolt modszert
vettem alapul.

A vizsgalatok megkezdése elott egy-egy vizsgalati sorozathoz az ISO
11464:2006 (ISO, 2006) szabvanynak megfeleléen kb. 1500-2000 g
1égszaraz talajt egy talcan kézzel szétteritettem, a koveket, kavicsokat, egyéb
ndvényi részeket eltavolitottam. Majd mozsarban Osszetdrtem ¢€s atszitaltam
2 mm lyukatmérdji szitan, ezutdn kézzel alaposan atkevertem.

Az elékészitett kb. 1,5 kg talajminta egy kis részletét (kb. 50 g) 'C-
atrazin oldattal (4.4.2. pont) kezeltem annak érdekében, hogy az egyedi
mintadk szermaradék tartalmanak kezdeti inhomogenitasat tekintve a lehetd
legrosszabb esetet modellezzem (azaz csak egyetlen furat tartalmaz
szermaradékot a 25-bol).

A kezelt talajrészt szaradas utdn a kezeletlen mintahanyaddal
Osszekevertem, majd a teljes mintdt a vizsgalandd minta-homogenizalasi
modszerek egyikével (Isd. 4.4.3. pont) homogenizaltam. Az igy eldkészitett
talajmintabol vettem ki az extrakciora keriild analitikai mintahdnyadokat egy
specidlis mintaosztd talca segitségével (5. dabra). Minden vizsgalati
sorozatban 5-5 parhuzamos mintat vizsgaltam: az egyik sorozat kis tomegi
analitikai mintahanyadokat (myg,, itt 20 g szarazanyagra nézve), a masik ettol
tizszer nagyobb tomeglieket (m,, itt 200 g) tartalmazott (azaz mys/mg, >10).
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Az egyes mintahanyadok szermaradék tartalmat az acetonnal tortént
extrakcid utan folyadék szcintillacios szamlaloval (LSC-vel) hataroztam meg.
A modszer elonye, hogy a jelzett atrazin meghatarozasa kozvetlentil a nyers,
tisztitatlan extraktbol tortént, kikeriilve igy a feldolgozas tobbi 1épését. A
modszer masik elénye, hogy rendkiviil gyors, egy extraktbol néhany perc
alatt tobb parhuzamos mérés végezhetd, igy az analizis relativ hibdja joval
kisebb (1-2%), mint egy gazkromatografids mérésé (15-20%).

A Kkisérlet soran minden térfogatmérést tomegméréssel is
kiegészitettem annak érdekében, hogy a kombinalt bizonytalansagot,
amennyire lehet, alacsonyan tartsam. A részeredmények/eredmények
szamitasa minden esetben tdmeg-alapon tortént.

Az egyes kisérleteknél megallapitottam, hogy a minta statisztikailag
jol kevert-e vagy sem, és ahol erre lehetéség volt, az eredményekbdl
becsiiltem az alkalmazott eljarassal kapott mintavételi allanddkat (Ks), majd
moddszerenként tobb parhuzamos vizsgalat felhaszndlasdval az alkalmazott
minta-homogenizalasi eljarasra jellemz6 tipikus mintavételi allandokat
(Ksip). Ennek ismeretében meghatdroztam a minta-homogenizalasbol eredd
hiba nagysagat kiilonb6z6 analitikai mintahanyadok esetében (CVsp).

A 4. dbra egy tipikus vizsgalati sorozat egyes 1épéseit foglalja dssze.
A vizsgalt minta-homogenizalasi moddszerrel tobb mérési sorozatot is
végeztem, melyek attekintését a 9. tdblazat segiti.
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Laboratériumi minta
\ 4
14C atrazinos

Mintael6készités (kovek,
noveényi részek kivétele, stb.) o!dat_
hozzédadasa

v

\ 4
Analitikai minta 1125 kb. 50 g
(kb. 1200 g) I részminta
: kivétele

inta om:)'genlza as
(keverés kézzel,
vizzel, szarazjéggel
stb.)

A

Homogenizalt
minta

Analitkai mintahanyadok kivétele
mintaoszté talca segitségével

T
o @ @ ~0 0 @ ~@ @ @ @
R R
L R

4. abra Egy tipikus vizsgilati sorozat felépitése. Roviditések: mg: Kkis analitikai
mintahianyadok (20 g); m,: nagy analitikai mintahanyadok (200 g), E: extrakcid, M:
miiszeres meghatarozas (LSC) (A tomegek szarazanyagra vonatkoznak).
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9. tablazat: A munkatervben szereplo vizsgalatok attekintése

Minta jele
Moédszer N; N
Y97 X65 W33 V01 V02 U128 U129

L+ o+ + + o+

2.+ 4+ + + o+
Kézi keverés 17

3.+ + + + +

4. + +
Orlés’ 1 + + 2
Homogenizalas
szarazjég 1. + + + + + 5
jelenlétében’

1 + +

2 +
Homogenizalas 3. + 11
vizzel 4. + + + +

5 + +

6. +

Osszesen: 35

"Orlést csak a nagyon szaraz talajok esetében tudtam végezni.

? Miutan a szarazj éggel torténd homogenizalas nem csokkentette jelentdsen a szermaradékok
variabilitasat az egyes mintahanyadokban, igy koltségessége miatt tobb sorozatvizsgalatot
nem végeztem.

N;: a sorozatok sorszama; N: az egy minta-homogenizalasi modszerrel végzett sorozatok
szama Osszesen.

4.4.2 A talajmintak kezelése '*C- atrazin oldattal

Az elékészitett talajminta egy részletének kezeléséhez '*C-gyel a
gylriin jelzett atrazint (2. &bra), illetve jelzetlen, Un. ,,cold”-atrazint
egyliittesen  tartalmazd  torzsoldatot  készitettem  acetonban, mely
koncentracioja 0sszes atrazinra *c jelzett és jelzetlen) nézve 0,05 mg/ml
volt, célzott aktivitasa pedig 50 000 Bg/ml (3 000 000 dpm/ml). Az elkésziilt
torzsoldat pontos aktivitdsat a torzsoldat 3 alikvotjdnak 3-szor megismételt
1C aktivitas mérésének atlagabol hataroztam meg.
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Egy-egy vizsgélati sorozathoz az eldzetesen atszitalt, eldkészitett
mintabdl kb. 1200 g-ot mértem egy edénybe. A kb. 1/25-nyi rész kezeléséhez
bemértem 50 g-ot egy 500 ml-es f6zOpoharba és a talajt az edény aljan
szétteritettem. A jelzetlen atrazint és '*C-atrazint egyiittesen tartalmazo
sztenderd torzsoldatbol Hamilton fecskenddvel 1000 pl-t egyenletesen
szétcsepegtettem a szétteritett talaj teljes feliilletén. A mintat ezt kdvetden
elszivofiilkébe helyeztem kb. 30 percre, hogy az olddszer elparologjon.
Széaradas utan a kezelt mintarészt a vizsgalanddé 4 homogenizalasi modszer
egyikének alkalmazasaval (részletesen Isd. 4.4.3. pont) a kezeletlen
mintahanyadhoz kevertem.

A kiindulasi talajminta pontos tomegét minden esetben feljegyeztem,
majd kiszamoltam az aktudalis hozzaadasi szintet dpm/g talajra nézve. Az
adatokat az elére elkészitett Excel sablonban rogzitettem (Fiiggelék F1.
tablazat), melyekkel a tovabbi szamitasok torténtek.

4.4.2.1 "C-atrazin aktivitdsinak meghatdrozdsa az extraktokban

Huszmilliliteres polietilén LSC fioldkba 12-12 ml folyadék
szcintillacios koktélt mértem, majd hozzéadtam a centrifugalt talaj extraktok
(4.4.5. pont) 5-5 ml-ét. Minden extraktb6l 3 parhuzamost készitettem. Az
edényeket gondosan lezartam és alaposan Osszeraztam, majd a '*C-atrazin
aktivitasat LSC késziilékkel hataroztam meg. A késziilék kalibracidja utan
minden minta radioaktivitasat 3-szor 5 percig mértem. A mérés
pontossaganak ¢és helyességének ellendrzéséhez minden mérési sorozatban
egy 'C-jelzett referencia sztenderdet is elemeztem.

A mintdk pontos kiindulasi aktivitdsanak meghatarozasahoz az
extrakciot megelézdéen a talaj 500 mg-nyi hanyadat biologiai oxidalo
berendezésben izzitottam. A késziilékben 900 °C-on plusz oxigén adagolasa
mellett a vizsgalt minta tokéletesen elég. A felszabadulo '*CO, gazt 10 ml
etanolamin/metanol abszorpcids oldatban nyelettem el. Az oldathoz
szcintillacios koktélt adva LSC-vel mértem a kiindulési aktivitast.

Hasznalat el6tt minden alkalommal elvégeztem az oxidalo berendezés
hatékonysaganak ellenérzését. El0szor a hattér aktivitdst hatdroztam meg,
ehhez 500 mg sziirépapirt mértem be az égetdcesonakba. Ezt kovetéen egy '*C
sztenderd papircsikot égettem el. A felszabadulo '*CO, elnyeletéséhez
mindkét esetben 10 ml abszorpcids oldatot és 5 ml szcintillaciés koktélt
pipettaztam a szcintillacidos fioldkba, majd LSC-vel megmértem a '*C
aktivitasokat. Az oxidalé berendezés hatékonysagat az alabbiak szerint
hatdroztam meg:
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E = Astd—ox=AH (13)

Astd

E: az oxidal6 berendezés hatékonysaga

Agaox: a sztenderd hamvasztasa utdn mért aktivitas (dpm)
Ap: a sziir6papirban mért hattéraktivitas (dpm)

Agq: a sztenderd elméleti aktivitasa (dpm)

A késziilék hatékonysaga megfeleld, ha a visszanyerés nagyobb, mint 98%.

4.4.3 Az alkalmazott minta-homogenizalasi modszerek

A talajok atlagos szermaradék tartalmanak vizsgélatara az ISO 10381-
1:2002 szabvany szerint minimum 25 mintavételi pontbol szarmazé 8-10 kg-
nyl mintat a vizsgalni kivant minta-homogenizalasi médszerek egyikével a
leheté legalaposabban Ossze kell keverni. A szermaradékok eloszlasanak
vizsgalatara az egyes tablakrol vett elemi mintakat (talajfuratokat) ugyancsak
nagyon alaposan homogenizalni kell.

A tapanyag ellatottsdgi és mechanikai tulajdonsagok vizsgélatanal
altalanosan alkalmazott szaritds a ndvényvéddszer-maradék vizsgalatoknal
nem alkalmazhatd, mert a mintaban 1évd szermaradék részben vagy egészben
lebomolhat, vagy a talajnedvességgel egylitt elparologhat. A fagyasztva
szaritds kis mintahdnyadokndl johet esetleg szoba, mint alternativa, ami
azonban specidlis berendezést igényel, koltséges ¢és idodigényes, ezért a
legtobb  vizsgald laboratorium szamara nem jelent a gyakorlatban
alkalmazhat6 megoldast.

A vizsgélataim sordn az idegen anyagoktdl megtisztitott (el6készitett)
talajokat a kovetkez6 modszerekkel homogenizaltam.

4.4.3.1 Kezi keverées mechanikus keveréessel kombinalva

A talajminta kozelitéleg 1200 grammnyi mennyiségét egy talcan
kézzel alaposan Osszekevertem, majd annak érdekében, hogy a keverés
hatékonyabb legyen, atontdttem egy 5 literes csavaros kupakos edénybe és
roller tipusu, gorgdkkel ellatott laboratoriumi keverdn 20 percig kevertem.

4.4.3.2 Orlés malomban és mechanikus keverés

Ezt a mddszert csak a szaraz (szérazanyag-tartalom > 90%) talajok
esetében lehet alkalmazni.
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A szaraz talajmintat porceldn mozsarban 0sszetértem, majd mintadrld
malomban meg6roltem, és kb. 1000-1200 g-ot bemértem egy 5 literes
csavaros kupakkal ellatott edénybe, majd roller tipusu, gérgds laboratdériumi
keverén 20 percig kevertem.

4.4.3.3 Homogenizdlas szarazjég jelenlétében

A vizsgéaland6 talajmintat laboratoriumi homogenizatorban néhany
percig kevertem, majd kis részletekben szarazjeget adagoltam a talajhoz,
betartva a biztonsagi eldirasokat. A keverési iddt, valamint a hozzaadott
szarazjég mennyiségét a talajminta szerkezete illetve viztartalma hatdrozta
meg. Ahhoz, hogy a homogenizalas soran finom porszerli anyagot kapjak, kb.
1,5 kg talajmintahoz 750-1500 g szérazjég, illetve 1-3 perc keverési id6 volt
sziikkséges. Az igy homogenizalt mintat egyenletesen szétteritettem a
mintaosztd talcadn (6. abra), hogy a szarazjég elszublimalhasson. A talcat

crer

4.4.3.4 Homogenizalds desztillalt viz hozzdaddsdaval

A kezelt ¢és  kezeletlen mintahanyadokat laboratériumi
homogenizatorba Ontottem, ¢&és desztillalt viz hozzaadasaval a talaj
viztartalmat 30-40%-ra allitottam be. A talaj-viz keveréket néhany
masodpercig allni hagytam, majd 1-3 percig kevertettem. A blender falara és
fedelére felcsapodott mintarészeket egy spatuldval rendre visszakapartam. A
minta allagat szemrevételezéssel ellendriztem, €és amennyiben sziikséges volt,
tovabbi vizet adtam a homogenizadlandé mintahoz és folytattam a keverést,
amig finom talajkrémet nem kaptam. A hozzaadott viz tomegét minden
esetben feljegyeztem.

4.4.4 Az extrakciora Keriilo mintarészek (analitikai mintahianyadok)
elkiilonitése a homogenizalt mintakbol

A jol elkevert mintakbdl az analitikai mintahanyadok kivételét un.
mintaosztd talca segitségével végeztem (5. abra), melyet kifejezetten ehhez a
munkahoz készittettem. A tdlca hasznalatara azért volt sziikség, mert igy
biztositani tudtam az egyenletes szemcseméret eloszlast, a homogenizalt
minta szegregdciojanak elkeriilését, valamint azt, hogy az egyes
mintahanyadok az eldkészitett minta ,homogenitasanak” ellendrzése
szempontjabol legkedvezdtlenebb esetet megvalositva egy "helyrdl" vett
mintak legyenek.

A mintaosztd talca (40 cm x 40 cm x 2 cm) rozsdamentes acélbol
késziilt egy hozzatartozd fém raccsal, mely a talcat 5 egyenld kis részre (8 cm
x4 cm) illetve 5 egyenld nagy részre (8 cm x 36 cm) osztja (5. abra).
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5. abra Mintaoszt6 talca (a =4 cm; b =8 cm; ¢ =40 cm; mélység =2 cm)

Egy-egy vizsgalati sorozat elkészitésé¢hez a 4 minta-homogenizalasi
modszer egyikével homogenizalt talajmintat egyenletesen szétteritettem a
mintaosztd talcdjan, majd a talcara helyeztem a fém racsot (6. dbra). Minden
rész egy-egy analitikai mintahanyadot hatarozott meg, igy a kis részekbdl 5-
szOr kivettem szarazanyagra nézve kb. 20 g részmintat (mg,) illetve a
nagyokbol 5-szor kb. 200 g (m;,) mintahanyadot.

6. Abra Homogenizalt talajminta a mintaoszto talcan
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A kis mintahdnyadokat elézetesen lemért 100  ml-es
centrifugacsovekbe, a nagy mintahanyadokat pedig 500 ml-es Erlenmeyer
lombikokba mértem. Az egyes mintahdnyadok pontos tomegét az eldzetesen
lemért tres illetve a kivett talajjal egylitt mért edények tomegének
kiilonbségébdl hataroztam meg.

4.4.5 Az analitikai mintahanyadok extrakcioja

A bemért, szaraz talajra nézve kb. 20 g/200 g tomegii mintakhoz 2,8
ml/28 ml 0,2 M-os NH4Cl oldatot adtam, majd kétszeres mennyiségii (40
ml/400 ml) acetonnal az extrahaldé edények gondos lezarasa utan fél oran
keresztiil razogépen 200-250 rpm sebességgel razattam. A razatdsi sebességet
ugy valasztottam meg, hogy az edényben az extrakcid sordn a talaj teljes
mennyisége folyamatosan mozgasban legyen. A nagy mintahdnyadok
esetében a fél ora leteltével hagytam, hogy a talaj lelilepedjen az extrahalo
edény aljara, majd az extraktbol 50 ml-t attettem egy centrifugacsébe és 1
percig centrifugaltam 3000 rpm sebességgel. A kis mintahanyadok esetében a
centrifugdlast kozvetleniill az extrahdlo edényekben végeztem. A
térfogatméréseket minden esetben kiegészitettem tomegméréssel is. Minden
extraktban meghatéroztam a '*C aktivitdst a 4.4.2.1. pontban leirt modon,
majd mérési sorozatonként a visszanyert atlagos aktivitast (Q).

4.4.6 A mintavételi allandé (Ks) meghatarozasa

Minden vizsgélatnal két olyan mintasorozatbol indultam ki, ahol az
analitikai mintahanyadok tomegei egymastol jelentOsen eltértek. Az egyik
sorozat kis tOmegil analitikai mintahdnyadokat (ms,= 20 g szarazanyagra
nézve), a masik ettol tizszer nagyobb tomeglieket (m;,=200 g) tartalmazott.
Ha feltételezziik, hogy a minta jol kevert, akkor a két sorozatra ugyanaz a
mintavételi allando (6. egyenlet) vonatkozik, tehat:

KSLg = KSSm (14)

ng X CVZSPLg = msm X CVZSPSm (15)

Jol homogenizalt minta esetében a kis- és a nagy mintahanyadok
atlagos szermaradék koncentracidja (Rs, €s Rpg) is egyenld, igy a CVsp
helyére (ami nem mas, mint Ssp/R) behelyettesithetd a szoras (Ssp):
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2 _ 2
Mg X S SPLg = Msm X S°sPsm (16)

SZSPLg = stpgm X % (17)

Ssp szamolhatdo az egyes mintahanyadokban mért maradékok (R)
hogy a V5 95%-0s valoszinliségi szinten egyoldali F-teszt (MILLER &
MILLER, 2010) alapjan szignifikansan nagyobb, mint V"

Vspe = Vr — VA’ (18)

A V4 a szermaradékok ugyanazon extraktbol torténd ismételt
analizisével hatarozhatd meg. Megjegyzés: V' nem ugyanaz, mint ¥, (S.°).
Utobbi a visszanyerési vizsgalatok eredményeibdl szdmolandd. A szabadsagi
fokok meghatarozasa V7 esetében v=hxn-1, V,’-nal pedig v=h(n-1), ahol h a
jol kevert mintabdl kivett mintarészek szdma, n pedig az egy mintarészbol
késziilt extraktbol mért ismétlésekkel egyenld.

Azokban az esetekben, ahol az F-teszt eredménye alapjan a Vy és a
V4’ nem kiilonbozik szignifikdnsan egymastol, a Vsp nem szamolhato, ami
azt jelenti, hogy a mintahomogenizalasbol eredd hiba elhanyagolhato és a
mintat jol kevertnek tekinthetjik.

Miutan a variancia becslése kevés szdmi mérésen alapul, igy igen
pontatlan, ezért a 17. egyenlet altal leirt egyenldséget kétoldali F-teszttel
ellendrizni kell. Amennyiben SZSpLg és &7 spsm (Msw/mpg) hanyadosa (mindig a
nagyobb szerepel a szdmldloban) kisebb, vagy egyenld, mint a kritikus F-
érték, a kiillonbség nem szignifikans. Ebben az esetben a homogenizalt minta
statisztikailag szintén jol kevertnek tekinthetd, és a CVspp—bdl (19.
egyenlet) meghatarozhatd a mintavételi allandd (Kspg, 6. egyenlet), ami igy
sokkal pontosabb, mintha a kis mintahdnyadokbol becsiilnénk
(MAESTRONI, et al., 2000).

VSPELg
CVSPELg =R, (19)

Lg

ahol R, a nagy mintahanyadok atlagos szermaradék koncentracioja.

Wallace és Kratochvil (1987) F-tesztnél a 90% vagy alacsonyabb
konfidenciaszint hasznalatat javasoljak, mert, ha azt az eredményt kapjuk,
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hogy a minta jol kevert, mikozben az mégsem az, akkor az bizonyos
koriilmények kozott sulyos kovetkezményekkel jarhat. Mivel az analitika
terliletén a bizonytalansag becslését 95%-o0s szinten szoktdk végezni, igy
azokat az eseteket, ahol a szamolt F-érték kisebb volt, minta a Pggo
valoszinliséghez tartoz6 kritikus F-érték (Fo; 4 4), jol-kevert mintaként
értelmeztem. Ahol pedig a szamitott F-érték a Pggp illetve a Pyos
valoszinliséghez tartoz6 kritikus érték kozé esett, azokat az eseteket
hataresetként kezeltem.

A 18. egyenlettel szamolt Vspg tartalmazza az egyes mintahdnyadok
szermaradék tartalmanak inhomogenitasabol eredd variabilitasat, valamint az
extrakciobol eredd variabilitast (Vg, 4.5. pont). Ezért, amennyiben az 1.
egyenletet alkalmazzuk a vizsgdlati eredmény bizonytalansdganak
meghatarozasara, olyan Ssp° (Vsp) értékbél kell kiindulni, ami nem
tartalmazza az extrakcio hibajat, igy elkeriilhetd annak kettds figyelembe
vétele. Az egyenletben szerepld Vyp nem mas, mint az ismert mennyiségu
sztenderddel kezelt ismételt analitikai mintahanyadok extraktjainak
analizisével kapott visszanyerési értékeibdl szamolt variancia (Isd. még 4.5.
pont.), mely tartalmazza a V,’-t. Az ismételt mintahdnyadok analizisének
eredményeinek bizonytalansdga szdmithato az 6sszes mérés varianciajabol:

Vsp =V = Vg (20)

A mintavételi alland6 (Ksp) meghatarozasahoz a Vsp-t hasznaltam fel,
hogy pontosabb értéket kapjak.

A fenti modszerrel minden vizsgalati sorozatot kiértékeltem és ahol
jol kevert mintat kaptam, becstliltem az adott vizsgalatra jellemz6 mintavételi
allandot.

4.4.6.1 A tipikus mintavételi dallando, valamint konfidencia
intervallumdnak becslése

Az adott minta-homogenizalasi modszerrel készitett vizsgalati
sorozatokat tobb ismétlésben is elvégeztem (Isd. 9. Tablazat), igy
becsiilhetové valt az adott modszerre jellemzd tipikus mintavételi allando
(Ksi,) (MAESTRONTI, et al., 2000).

Cochran-teszttel (0=0.05) (MILLER & MILLER, 2010),
megvizsgaltam, hogy az egyes mintasorozatokbol szarmazd Vsp (20.
egyenlet) értékek egy sokasagbol szdrmaznak-e. Az atlagos (pooled)
variancidt (Vspyooea) azokbol a Vsp értékekbdl szamitottam, melyek a Cochran-
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teszt alapjan homogénnek bizonyultak. gy az atlagos variancia négyzetgyoke
és az atlagos visszanyerés (Qav.) hanyadosaként becsiiltem a tipikus CVyp-t,
melybdl kifejeztem az alkalmazott minta-homogenizalasi modszerre jellemz6
tipikus mintavételi allandot (K;;,).

Kstip = ng X CVSan‘p (21)

Mint minden statisztikai becslésnek, igy a szamolt tipikus mintavételi
allandénak is megvan a maga bizonytalansaga. A becsiilt tipikus Vsp értékhez
a 95%-os konfidencia intervallumot a Chi-négyzet eloszlas (MILLER &
MILLER, 2010) segitségével szamoltam ki. A Vsp valodi értéke az alabbi
intervallumban varhat6:

VX SSPZ/XZ()_OZS = GSPZ SvX SSPZ/X20,975 (22)

ahol:

v: szabadsagi fok = hx(n-1)

h: a figyelembe vett atlagos (pooled) variancidk (=mintasorozatok)
szama

n: az egyes mintasorozatokban 1évo ismétlések szama

x: tablazati érték

A konfidencia intervallum also és felsO értékeinek felhasznalasaval
meghatdroztam az adott minta-homogenizaldsi modszerre jellemzé Ksp,,
varhaté minimum és maximum értékeit:

2

VSPpooledmm
L 100 (23)

Kep .. =m;, X
SPED min Lg QavE
2
VSPpooled
max
Kep,. =m;, X| —x 100 24
SP tD max Lg QavE ( )
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4.4.6.2 A minta-homogenizdlas bizonytalansdgdnak becslése a
tipikus mintavételi allando felhasznadlasaval

A tipikus mintavételi allandobol megbecsiilhetd, hogy mekkora a
minta-homogenizalas bizonytalansaga egy adott extrakciora keriilé vizsgalati
mintarész (m;) esetében (ami nagyobb, vagy egyenld, mint myg,,):

CVpy = |22 (25)

i

4.5 Az extrakcio reprodukalhatosaganak meghatarozasa

Az extrakcid reprodukalhatosaganak (CV, ill. Vi) meghatarozasdhoz
visszanyerési vizsgalatokat végeztem 7 talajmintabol (Y97, X65, W33, VOI,
V02, U128, UI29). A vizsgalatokat 2 kiilonb6z0 napon egy-egy
munkatirsam is megismételte. A mintdk kezeléséhez '*C-atrazint, illetve
jelzetlen atrazint egylittesen tartalmazo sztenderd oldatot alkalmaztam. Az
oldatok pontos aktivitasat LSC-vel hatdroztam meg ugy, hogy minden
oldatbol 3-szor 1 ml alikvot aktivitasat 3 parhuzamosban mértem a 4.4.2.1.
pont szerint. A 4.4.1. pontban eldkészitett kezeletlen talajmintdkbol 20
grammnyi mennyiségeket mértem Petri csészékbe, majd a sztenderd oldatbol
1 ml-t Hamilton fecskenddvel a szétteritett talaj feliiletén egyenletesen
eloszlattam. A mintadhoz adott oldat pontos aktivitasdnak és mennyiségének
ismeretében meghataroztam az elvart aktivitasokat (4s,).

Az igy kezelt mintakat fél orara elszivofiilke ala helyeztem, majd az
aceton elparolgdsa utan a talajokat 250 ml-es centrifuga csovekbe ontdttem
at. A mintakhoz 2,8 ml 0,2 molos NH4Cl oldatot és 40 ml acetont adtam,
majd az edényt csavaros kupakkal jol lezartam. A mintékat fél 6ran at 200-
250 rpm sebességgel, vizszintes razogéppel razattam. A razatasi sebességet
ugy valasztottam meg, hogy a talaj-olddszer elegy teljes mennyisége az
edényben alland6 ¢és intenziv mozgasban legyen. Ezt kdvetden a mintakat
3000 rpm sebességgel centrifugaltam. Az extraktok aktivitasdnak (A4g)
meghatarozasat a 4.4.2.1. pont szerint végeztem.

A talajok hattéraktivitasanak (4)) meghatarozasahoz minden mintabol
bemértem 20 grammot ¢és sztenderd oldat hozzdaddsa nélkiil a fenti
modszerrel extrahaltam, majd LSC-vel megmértem az extraktok aktivitasat.

Az atrazin visszanyerését (Qr) az extraktban mért (4g) és a hattérrel
korrigalt (4y) aktivitdss valamint az elméletileg vart aktivitds (4s,)
hanyadosaként hataroztam meg:
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_ Ap_Ag

Qp = —— (26)

ASp

A talaymintdk extrakciojat 4-5 ismétlésben végeztem. A
visszanyerések szorasabol (Spr) valamint atlagdbol ( Qg ) becsiiltem az
extrakcio6 reprodukélhatdsagat:

CVop = 22 7)

QE

A hét talajminta Osszes (n) visszanyerésébdl szamolt atlagos visszanyerésébol

crer

CVy = T 28)

4.6 Az extrakcio hatékonysaganak vizsgalata

A kisérlet egyik f6 célja az volt, hogy megallapitsam a
novényvédodszer-analitikaban széles korben elterjedt oldoszerek (aceton, etil-
acetat, hexan, illetve ezek keverékei) alkalmazhatosagat talajmintdk
novényvédoszer-maradék vizsgalatara. Az acetonitrilt, mint napjaink
legelterjedtebb extrahald-szerét a vizsgalatokbol kihagytam, mert fontos
szempont volt, hogy a kapott extrakt NPD (nitrogén-foszfor szelektiv
detektor) illetve ECD (elektronbefogasi detektor) detektorok alkalmazasaval
is vizsgalhat6 legyen, hiszen sok laboratérium szamara a GC-MS/MS
valamint az LC-MS/MS késziilékek még napjainkban sem elérhetdek.

A kisérlethez kb. 8-10 kg kezeletlen talajmintakat (VO1, V02 és X65),
gytjtottem (4.2.1. pont) a talaj fels6 15 cm-es rétegébdl. Az egyes mintak
jellemzd fizikai-kémiai paramétereit a 1. tadblazatban foglaltam 0Ossze. A
talajmintakat az ISO 11464:2006 szabvany eldirasai szerint készitettem eld,
szarazanyag tartalmukat pedig a 4.3. pont szerint hataroztam meg.

Az extrakcié hatékonysagat '*C-jelezett kiilonboz8 fizikai-kémiai
tulajdonsagu novényvédd szer hatéanyagok felhaszndldsaval (karbofuran,
klorpirifosz, klorfenvinfosz €s p,p-DDT (4. tablazat ill. 2. dbra) vizsgaltam. A
kezelésekhez sziikséges sztenderd munkaoldatokat komponensenként kiilon
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oldatban, acetonban készitettem el. Az egyes oldatok koncentracidja (jelzett
¢s jelzetlen anyag egyiittesen) 0,3 pg/ml, célzott aktivitdsa pedig 400 Bg/ml
(24 000 dpm/ml) volt. A pontos aktivitast az oldatok 3-3 alikvotjanak 3-szor
megismételt '*C aktivitas mérésének atlagabol, az alkalmazott olddszer
tomegének felhasznalasaval (AMBRUS, et al., 2017) hataroztam meg.

A MC-jelzett vegyiiletek alkalmazasa lehetévé tette, hogy
koncentraciojukat a gazkromatografidss méréseknél sokkal pontosabb,
reprodukélhatobb (CV < 1%) és gyorsabb LSC méréssel hatarozzam meg.

Husz gramm elékészitett talajt (VO1, V02 és X65) bemértem egy 250
ml-es gomblombikba, majd hozzaadtam 30 ml sztenderd oldatot (0,05
mg/kg), mely az egyik tesztkomponenst tartalmazta. A gdmblombikot
rotacios vakuumbeparloval szobahdmérsékleten 15 percen at forgattam, hogy
a kezel6 oldat egyenletesen atjarhassa a talajt. Ezt kdvetOen az acetont 35 °C-
os vizfirdén, gyenge vakuumban elparoltam a talajrol. A kapott porszerii
kezelt talajmintdt 100 ml-es centrifugacsdvekbe Ontdttem at, és viztartd
kapacitasaig desztillalt vizet adtam hozza, majd az edényeket gondosan
lezartam. A tesztedényeket az Nemzetkozi Atomenergiai Ugynokség
Agrokémiai Osztalyanak iliveghazaban kozel 25°C hdmérsékleten tartottam 6
honapig, az elparolgott vizet rendszeresen potoltam.

A talajok hattéraktivitdsanak meghatarozasahoz a kezelt mintakkal
egy mérési sorozatban kezeletlen talajmintikat is elokészitettem. A mintak
1C aktivitasat a 4.4.2.1 pontba leirtak szerint hataroztam meg.

A hat honap letelte utan a kezelt mintdk szarazanyagra vonatkoztatott
kb. 20 g-os hanyadat a kivélasztott 3 extrahaldszer felhasznalasaval
extrahdltam. A kisérletekhez olyan oldészereket valasztottam, melyeket
elterjedten alkalmaznak a ndvényvéddszer-maradékok kinyerésére talajbol
illetve novényi mintdkbol. A kivélasztott harom oldoszer/olddszerkeverék
kozepesen vagy erésen poldros, jol alkalmazhatdé a hasonld polaritassal
rendelkez6 novényvédd szerek maradékainak extrahalasara. Az egyik
leghatékonyabb extrahaldszert, a diklormetant, erds kornyezetkarositd hatasa
miatt kihagytam a vizsgalatbol.
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7. abra Az extrakciés hatékonysag vizsgalatihoz végzett vizsgalatok osszefoglalasa
Talajmintak: V01, V02 és X65; Komponensek: karbofuran (CA), klérfenvinfosz (CF),
klorpirifosz (CP) és p,p-DDT (DT); Extrahaldszerek: hexan:aceton 1:1 (HA), etil-acetat
(EA), aceton (A), 1. aceton+2. etil-acetat (A+EA); Extrakcios idék: 30, 60 és 120 perc; 3
parhuzamos vizsgalat (1,2,3).

ac

Az extrakciot 3 parhuzamosban végeztem az alabbi 1épések szerint
minden vizsgalati sorozatnal:

1. A centrifugacsdbe bemért talajmintahoz 2,8 ml 0,2 mélos NH4Cl oldatot
adtam, alaposan Osszekevertem ¢s 15 percig allni hagytam. Ezt
kovetden 40 ml extrahald szert adtam a mintdhoz, az edényt alaposan
lezartam és vizszintes razogépen fél 6ran at 200-240 fordulat/perc
sebességgel razattam.

2. A minta-oldoszer elegyet ezutan centrifugaltam 3000 fordulat/perc
sebességgel 1 percig, és a tiszta extraktbol 1-1 ml-t 12-12 ml
szcintillacios koktélhoz pipettaztam. A fioldkat alaposan Osszeraztam
¢s extraktonként 3-szor 1 ml alikvot aktivitasat LSC-vel 3-szor 5
percig mértem.

3. A talajt illetve oldoszert tartalmazd centrifugacsovet tovabbi fél ordn at
razattam vizszintes razogépen (teljes extrakcios ido 1 ora).
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4. A 2. 1épést megismételtem, majd a mintat Gjabb egy orat razattam (teljes
extrakcids 1d0 2 ora).

fgy az egyes talajminta-tesztkomponens parbol oOsszesen 12-12
vizsgalatot végeztem, mindegyiket 3 parhuzamosban (lasd 7. abra).

Az elsé vizsgalati sorozat eredményei alapjan tovabbi teszteket
végeztem ugy, hogy az elsd fél éra razatds 20 ml acetonban tortént (ez vitte
szét a talajrogoket a legjobban), majd a masodik fél ora razatast 20 ml etil-
acetat hozzédadasaval végeztem el (a kevésbé polaros komponensek
hatékonyabb kivonasahoz).

A visszanyeréseket (Q) a 26. egyenlethez hasonlé modon az
extraktban mért (4) és a hattérrel korrigalt (4y) aktivitds valamint az
elméletileg vart aktivitas (4z) hdnyadosaként hatiroztam meg. A mintdk
szarazanyag-tartalmanak meghatarozasat a 4.3. pontban leirtak szerint
végeztem el, a visszanyerés szamitdsokat a minta szdrazanyag-tartalmara
vonatkoztattam.

Az extrahalt talajon maradt extrahald szert dekantéltam, majd a mintat
tovabbi 20 ml extrakcios oldoszerrel atoblitettem. Centrifugdlds utan az
oldészert leontottem ¢és a talajmintdt elszivofiilke alatt tartottam a
sulyallandosag eléréséig. A talajokban maradt aktivitas meghatdrozasdhoz a
kiszaritott talaj 500 mg-nyi hényadat biologiai oxidaldo berendezésben
izzitottam, majd a felszabadulo '"CO, gazt az abszorpciés oldatban
elnyelettem és az aktivitast LSC-vel hatdroztam meg.

Az eredmények kiértékelése soran megallapitottam az optimalis
olddszer Osszetételt, valamit a razatdsi idot, illetve meghataroztam a talajban
marado extrahdlatlan anyagok mennyiségét. Az igy kidolgozott modszert
validdltam, majd felhasznaltam a talajfuratokban 1év6 szermaradék
meghatarozasara a kezelt teriileten a szermaradék eloszlas vizsgalata céljabol.

4.7 Az optimalizalt analitikai modszer leirasa és validalasa

A modszer validalasdhoz 10 tesztkomponenst (azinfosz-etil,
dimetenamid, klorfenvinfosz, klorpirifosz, oxifluorfen, pendimetalin,
prometrin, propazin, terbutilazin és terbutrin), vélasztottam ki. A
tesztkomponensek fizikai-kémiai paraméterei (vizoldhatdsag, illékonysag,
oktanol-viz megoszlasi hanyados, stb.) széles tartomanyt fednek le (6.
tablazat).

A modszer-validalas soran kezeletlen teriiletr6l szarmazo V01, V02 és
X65 elokészitett talajmintak (1. tablazat) analitikai mintahanyadaihoz adtam
ismert mennyiséget a fenti komponenseket tartalmazd acetonban készitett
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sztenderd munkaoldat keverékbdl a kimutatasi hatar szintjén (LOQ), illetve
annak 20 ¢s 100-szorosan (20LOQ, 100LOQ).

A talajok homogenizalasat a korabban leirt modon (4.4.3.4),
desztillalt viz hozzadadasaval végeztem. A krémszerli vizes mintabol 20 g
szaraz talajnak megfeleld0 mennyiséget mértem be egy 100 ml-es
centrifugacsdbe. A mintahoz 2,8 ml 0,2 M-os NH4Cl oldatot adtam annak
érdekében, hogy a talajrészecskékhez kotott szermaradékok konnyebben
oldatba menjenek. A mintat iivegbottal alaposan atkevertem, majd 20 ml 120
ng/ml klorpirifosz belsé sztenderdet tartalmazd aceton hozziaddsa utan a
centrifugacsoveket kupakkal gondosan lezartam, és horizontalis razégépen 30
percig razattam 200-240 rpm-en. Ezt kdvetéen az extrakthoz adtam 20 ml
etil-acetatot és a razatast tovabbi fél 6ran at folytattam. Néhany perc iilepedés
utdn a mintat centrifugaltam (1 perc, 3000 rpm), majd a tiszta extraktbol
kalibralt tivegpipettaval 10 ml-t (kb. 5 g szaraz talajnak megfeleld
mennyiség) attettem egy 20 ml—es kémcsobe. Az extraktot 6+0,1 g vizmentes
natrium-szulfattal széritottam (20 sec-ig kézzel Osszerazva), majd
szlr@papirral bélelt iivegtdlcséren at egy 20 ml-es kalibralt kémcsObe
sziirtem. A tolcsért, illetve az edényt 3-szor 2 ml etil-acetattal atmostam,
majd a szaritott extraktokat egyesitettem a mosoé etil-acetattal és a térfogatat
TurboVap beparloval nitrogénaramban (30 °C, max. 1 psi nyomas) kb. 0,5
ml-re csokkentettem. A végtérfogatot etil-acetattal allitottam be 2 ml-re (2,5
g talaj/ml). A kapott extraktot tovabb nem tisztitottam, 2 ml-es mintatartd
fiolaba tettem és elvégeztem a ndvényvéddszer-maradékok kromatografias
meghatarozasat.

A vizsgélatot nitrogén-foszfor szelektiv termoionos detektorral
(Varian, ennél a gyartondl TSD-nek nevezett) és PTV injektorral (Varian
1079) felszerelt gazkromatograffal (Varian 3800) végeztem. A TSD alkalmas
a nitrogén illetve a foszfor tartalmi komponensek érzékeny és szelektiv
meghatdrozasara. A kapott eredmények megerdsitéséhez egy Agilent 7890A
NPD  detektorral  felszerelt  gazkromatografot  alkalmaztam. A
gazkromatografids paramétereket a 10. tdblazatban foglaltam Ossze.

A rendszer alkalmassagat minden mérés elott ellendriztem az Gn. SST
sztenderd oldattal (System Suitability Mixture; SOBOLEVA & AMBRUS,
2004). A keverék 10 novényvédd-szer hatoanyagot tartalmaz (EPTC,
propoxur, TBF, dimetoat, pirimikarb, paration-metil, karbaril, klorpirifosz-
etil, kinalfosz, metidation ¢s foszalon), melyek segitségével nyomon
kovethetd a kromatografias rendszer allapota (elvélasztds hatékonysaga,
szén-nitrogén illetve szén-foszfor szelektivitas, csticsaszimmetria, retencios
1d6 stabilitas, kromatografids oszlop allapota) és a stabil miikodés. Az SST
mixet a mérési sorozatok végén is beinjektaltam annak érdekében, hogy a
hosszu szekvencidk futdsa alatt a vizsgalt paraméterek valtozasat nyomon
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tudjam kdvetni. Sziikség esetén elvégeztem a megfeleld karbantartast (liner
csere, vagas az oszlop elejébdl, elotétoszlop cseréje, stb.).

10. tablazat. Az alkalmazott gazkromatografias modszer paraméterei

Késziilék: Varian 3800 GC Aglient 6890A
Detektor: TSD 300 °C NPD 320 °C
Injektor: 1079 / high performance liner Split/Splitless
280 °C 280°C
Injektalt térfogat: 1ul, splittles 2ul, splitless
Vivogaz: He, 4 ml/min He 1,2 ml/min
Detektor gazok: Segéd gaz N,, 26 ml/min Segéd gaz Ny, 60 ml/min
levegd: 175 ml/min levegd: 34 ml/min
H,: 4.3 ml/min H,: 3 ml/min
Kromatografias CP-Sil-8CB Low Bleed MS HP5UI
oszlop: (Varian) 30 m x 0.25 mm x 0.25 um

25 m x 0.32 mm, df = 0.25 pum,
elététoszlop: metil dezaktivalt 2.5
m x 0.32 mm (Chrompack)

Hoémérséklet programozott: programozott:
program: Kiindulasi hdmérséklet: 60 °C Kiindulasi hdmérséklet :80 °C
Felfiitési sebesség 1: (1 perc)
25 °C/min 160 °C-ig Felfiitési sebesség 1:
Felfiitési sebesség 2: 32.7 °C/min 170 °C-ig
4 OC{ min 200 °Q-1g Felfiitési sebesség 2:
Felfiitési sebesseg 3: 10 °C/min 310 °C-ig itt tartva
20 /rpm 270 °C-ig, itt tartva 3.4 145 percig
percig

Futas id6tartama: 21 min Futas idétartama: 19 min

A 6. tablazatban felsorolt komponensek szilard analitikai
sztenderdjeinek  felhasznaldsaval egyedi torzsoldatokat készitettem
acetonban. A  kezelésekhez sziikséges sztenderd munkaoldatokat
komponensenként kiilon acetonos oldatban, 0,5-1 mg/ml koncentracidban
készitettem el. A torzsoldatok felhasznalasaval sztenderd munkaoldat
mixeket készitettem (komponenstdl fliggden 0,2-1 pg/ml, 4-20 pg/ml illetve
20-100 pg/ml koncentracioban), melyeket egyrészt a kalibracidés sorozat
elkészitéséhez, masrészt pedig visszanyerési vizsgdlatokhoz a kezeletlen
talajmintakhoz adtam hozza kiilonb6z6 mennyiségben. Az oldatok és mixek
készitésénél a térfogat alapi méréseket tomegmérésekkel (0,01 mg
pontossag) is kiegészitettem. Az oldatok pontos koncentraciojanak
meghatdrozasandl a mért tomegeket vettem figyelembe, hogy az
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oldatkészitésbol eredd hibat a lehetd legkisebb szinten tartsam (AMBRUS, et
al., 2017).

A matrix hatas kikiiszoboléséhez un. matrix ,,matched” kalibraciot
alkalmaztam, azaz a kezeletlen, vak talajmintdkbol készitett extraktok
felhasznalasaval készitettem el a mennyiségi értékeléshez sziikséges kalibralo
oldatsort. Ennek az eljarasnak az elénye, hogy figyelembe vesszik a
matrixbol eredd esetleges zavar6 hatasokat (pl. jelerdsités, zavard
kromatografids csucsok stb.). A kalibracidos oldatsort 2LOQ-150LOQ
Fiiggelék F2. tdblazata tartalmazza.

A retencios idOket (RT) a komponensek egyedi sztenderd oldatainak
injektalasaval kapott kromatogramok segitségével allapitottam meg. A
mindségi azonositashoz a klorpirifosz belsd sztenderdre vonatkoztatott relativ
retencids idoket (RRT) hasznaltam (11. tablazat).

11. tablazat. A vizsgalt komponensek gazkromatografias teljesitmény-
Jjellemzoi

Varian 3800 GC ?ﬁi‘g";‘:ﬁzﬁ‘s’h(jg Varian 3800 GC
Komponensek RT RRT RT RRT LOD L0
(min) (min) (rg) (mg/kg)
Azinfosz-etil 17,85 1,69 9,913 0,928 5 0,01
Dimetenamid 8,87 0,84 9,154 0,857 20 0,02
Klérfenvinfosz 12,12 1,15 10,52 0,985 10 0,01
Klorpirifosz 10,56 1,00 10,68 1,000 5 0,01
Oxifluorfen 14,66 1,39 8,858 0,829 50 0,05
Pendimetalin 11,68 1,11 9,966 0,933 20 0,02
Promertin 9,71 0,92 9,25 0,886 10 0,01
Propazin 7,43 0,70 10,21 0,955 10 0,01
Terbutilazin 7,67 0,73 10,14 0,950 10 0,01
Terbutrin 10,09 0,96 11,15 1,044 10 0,01

2.5 mg injektalt talajra vonatkoztatva

A linearitds vizsgalata sordn megbizonyosodtam arrdl, hogy az
alkalmazott detektalasi modszerrel felvett kalibracid lefedi-e a sziikséges
vizsgalati tartomanyt, illetve megfelel-e a linearitasra vonatkozé
feltételeknek. A kromatogramok integralasahoz a Star 6.2. (Varian) szoftvert
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alkalmaztam. A mennyiségi meghatarozast a klorpirifosz belsd sztenderdre
vonatkoztatott relativ cstcsterliletek alapjan végeztem. A kalibracios
egyenesek  felépitéséhez illetve a mennyiségi kiértékeléshez a
munkatarsakkal kidolgozott Excel® sablont haszndltam. A sablon eldnye,
hogy meghatérozza a kalibracio josaganak eldontéséhez jobban alkalmazhato
S, értéket (3.8. pont), Osszehasonlitja a hagyomanyos ¢és stlyozott linedris
regresszidval készitett egyeneseket, valamint dbrazolja azok hibatartoményat
(also-fels6 konfidenciaszintek). A 8. abran bemutatott példakon jol latszik,
hogy annak ellenére, hogy a két regresszios egyenes R’ értéke kozel azonos, a
konfidencia intervallum a magasabb S, értéknél joval szélesebb. Az illesztés
josagat a relativ rezidudlisok szordsdnak vizsgalataval ellendriztem (8.
egyenlet). Az illesztést megfelelonek itéltem, ha a relativ rezidualisok szorasa
<0,1.

minden komponensre meghataroztam a detektalasi hatart (LOD, 3-szoros
jel/zaj viszony, (3.8 pont), majd ebbdl becsiiltem az elérhetd kimutatasi hatért
(LOQ, 10-szeres jel/zaj viszony) 2,5 mg injektalt talajmintara vonatkoztatva
(11. tablazat).

Terbutilazin (sulyozott linearis regresszio)

S,,=0,032; R?=0,9985

Terbutilazin (stlyozott linedris regresszié)

S,,=0,058; R2=0,9982

4,0
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3,5

3,5 # A
J |

3.0 3

V.
Y

2,5

s

1/

Relativ valaszjel
Relativ valaszjel

0,5

0,0

+ Terbutilazin

/ ——CLI

/ —CLU
o Yi
——————— Y-T

Linearis (Yi)

5 10 15

Relativ mennyiség

20

0,5

+ Terbutilazin
—CLI
—CLU

Yi

~~~~~~~ Y+T
—— Linearis (Y1)

0 5 10 15 20

Relativ mennyiség

8. abra Két kozel azonos R2-tel, de eltéré S,.-rel rendelkezé egyenes konfidencia
intervallumainak bemutatasa
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A moddszer specifikussdgat az LOQ szintjén hozzdadott sztenderdet
tartalmazo minta, valamint vizsgalati teriiletenként 3-3 kezeletlen talajminta
illetve egy reagens vak kromatogramjanak 0sszehasonlitasaval ellendriztem.
A modszer specifikus, ha a mintdban nincs zavar6 csucs a kimutatasi hatar
30%-at meghalad6 mértékben.

A reprodukalhatésag vizsgalatdhoz a kezeletlen talajmintak (X65,
Y97, W33) szaraz talajra vonatkoztatott 20 grammos részleteit a vizsgalando
Osszes komponenst tartalmaz6 sztenderd oldattal 3 kiilonb6z6 szinten
kezeltem (F;=LOQ, F,=20LOQ ¢és F3;=100LOQ) 5-5 parhuzamosban 3
kiilonb6z6 napon két munkatdrsam segitségével. Szintenként ¢és

komponensenként meghataroztam az atlagos visszanyeréseket (Q.1, 02, QLs)
¢s a relativ szorasokat (CVyp).

48 Az  egyes talajfuratok  szermaradék  tartalmanak
meghatarozasa

A 4.2.2. szakaszban részletezett moédon megvett 130-130 talajmintat
az elézetesen validalt analitikai modszerrel (4.7. pont) készitettem eld,
homogenizaltam, extrahaltam, majd GC-TSD-vel meghatdroztam az egyes
furatok szermaradék tartalmat.

A mennyiségi meghatarozashoz sziikséges sztenderd oldatokat vak
minta extrakt felhasznédldsaval készitettem dimetenamid, pendimetalin és
prometrin sztenderd oldatokbdl az 2LOQ -150LOQ tartomanyban. Belsd
sztenderdként klorpirifoszt alkalmaztam 300 ng/ml koncentracioban.

Az egyes mintasorozatok 2 rendszerellendrzé (SS7) sztenderd
keverékbdl (mérési sorozat elején illetve végén beinjektalt), egy reagens
vakbol, egy mintavakbol, 8 kalibrdlo oldatbol (72LOQ-150LOQ
tartomanyban), 10 kezelt talajmintabol, valamint egy, az el6z6 sorozatban
mért homogenizalt talajminta analitikai mintahdnyaddnak ismételt
extraktjabol, és egy ismert mennyiségli sztenderd oldattal kezelt vak
talayminta (visszanyerés-vizsgalati) extraktjabol allt. Az ismételt mintik
eredményeit felhasznalva becsiiltem a laboron beliili reprodukélhatdsagot.

A visszanyerés-vizsgalati mintaextraktban mért (Coc) és a kezeletlen
talajmintaban mért (C;) koncentraciokbol az elvart koncentracid (Cgxp)
felhasznalasaval komponensenként meghataroztam a visszanyerést (Q).

Az egyes sorozatvizsgalatok visszanyerési eredményeit minden
esetben Osszehasonlitottam a modszervalidalas soran megallapitott atlagos
visszanyerésekkel.
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4.9 Szermaradékok eloszlasanak vizsgalata és a mintavétel
hibajanak meghatarozasa

A szermaradékok eloszlasanak vizsgélatdhoz a kapott eredményeket
terliletenként Osszesitettem. A tovabbi értékelésbdl azokat a mintdkat sem
hagytam ki, melyekben nem volt kimutathaté szermaradék, hanem a
kimutatasi hatar felével vettem figyelembe, igy az eloszldsra pontosabb
becslést kaptam (HORVATH, et al., 2013).

A teriiletenként és komponensenként rendelkezésemre 4llo6 elemi
mintdk (talajfuratok) Osszesen 126 vizsgalati eredményeibdl Excel®
makroval véletlen visszahelyezéses modszerrel (AMBRUS, 2009) 10 illetve
25 (n) elemi mintabol all6 10 000-10 000 (N) Osszetett mintat képeztem.
Meghataroztam az egyes Osszetett mintak szermaradék tartalmat (R,), a
szamitasnal figyelembe vettem az elemi mintdk tomegét (m,) illetve
szermaradék tartalmat (c.):

N
R _ Yi=1CeXmg
n — N
Zi=1me

(29)
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5. Eredmények ismertetése és értékelése
5.1 A mintak szarazanyag-tartalma

Kisérleteimben a talajvizsgalatok eredményeit minden esetben
szarazanyag-tartalomra  (sz;) vonatkoztatva adtam meg, melynek
meghatarozasat a 4.3. pont alapjan végeztem. Az egyes talajmintak atlagos
szarazanyag-tartalmat a 12. tdblazat tartalmazza.

12. tablazat. A vizsgalathoz alkalmazott talajmintak atlagos szarazanyag-
tartalma

Talaj kodja sz, atlag n CV (%)
U128 94,1 5 14,0
U129 92,9 5 3,1
Vo1 95,7 5 6,2
V02 94,0 5 4,6
W33 85,0 5 3,4
X65 88,4 5 6,7
Y97 86,2 5 10,8

5.2 Az extrakcio reprodukalhatosaganak (CVy) meghatarozasa

Az atrazin visszanyerését (Qp) az extraktban mért és a hattérrel
korrigalt aktivitds, valamint az elméletileg vart aktivitds hanyadosaként
hatdroztam meg a 26. egyenlettel. A kiugro értékek vizsgalatara elvégeztem a
Grubb-tesztet, a varianciak homogenitasanak vizsgalatara pedig a Cochran-
tesztet (MILLER & MILLER, 2010). A kiugrd értékeket a tovabbi
szamitasokbol  kihagytam. Az  extrakci6  reprodukalhatdésaganak
meghatarozasat talajonként végeztem el (CVpr) szamitasra egy példat mutat
be a 13. tablazat.
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13. tablazat. Példa az extrakcio reprodukadlhatosaganak szamitasahoz

Talaj

azonositéja Ar-Ay Asp Or CVor
W33/A 7942.8 7811,3 7946,4 7529,4 1,049
W33/B 8057,9 8080,6 8016,6 7594,7 1,060
W33/C 8410,9 8491,3 8515,7 7661,0 1,106
W33/D 7913,0 7966,3 7976,6 7387,6 1,076
W33/E 8205,3 8166,4 8199,6 7683,1 1,066

Qg=1,072 0,020

Ag: az extraktban mért aktivitas; Ao: a talaj hattéraktivitasa; Asp: az elméletileg vart
aktivitas; Qp: visszanyerés; CVyg: az extrakcio reprodukalhatdsaga egy talajmintara

A hét talajra végzett, Gsszesen 28 fiiggetlen visszanyerést ANOVA
teszttel vizsgaltam (MILLER & MILLER, 2010). A névekvd sorrendbe
rakott, egymas utdn kovetkezd atlagos visszanyerések kozott nem volt
nagyobb a kiilonbség, mint a legkisebb szignifikdns kiilonbség (LSD=0,249;
30. egyenlet) (MILLER & MILLER, 2010), azaz nincs jelentds eltérés a
kiilonboz6 talajok esetén kapott atlagos visszanyerések kozott.

2
LSD = th(n—l) X s X \/; (30)

ahol hx(n-1) a szabadsagi fok, 4 a kiilonbozd talajokkal végzett
visszanyerés tesztek szama, n az egy talajjal végzett visszanyerések
ismétléseinek szdma, s pedig a csoporton beliili szoras.

fgy a hét talajra szamolhato az atlagos visszanyerés (Qg = 100,9%). A
hét talajminta Osszes (28 db) visszanyerésébdl szamolt atlagos
visszanyerésébol (55) illetve varianciajabol (Sé g) becsiiltem az extrakcio
kombindlt bizonytalansagat a 28.  egyenlettel (CVy  =0,54%). Az
eredményeket a 14. tablazatban foglaltam Ossze.

51



14. tablazat. Az extrakcio reprodukalhatosaganak vizsgalata soran kapott
eredmények osszefoglalasa

Talajminta

azonositoja n Q' Vor
Y97 5 0,996 0,085
X65 4 1,101 0,005
W33 5 1,072 0,020
Vo1, U128 5 0,998 0,005
V02 4 1,045 0,004
U129 5 0,907 0,019
Atlag: Qr =1,009 CVi = 0,0054"

"C-atrazin atlagos visszanyerése acetonnal torténd extrakciot kdvetden
két kiugro érték kihagyasat kovetden az atlagos (pooled) varianciaval szamolt érték

5.3 A minta-homogenizalas véletlen hibajanak meghatarozasa
4C- atrazin felhasznalasaval

5.3.1 A hagyomanyos kézzel torténé homogenizilas eredményeinek
értékelése

Elészor a talajvizsgdld laboratériumokban legelterjedtebben
alkalmazott hagyomanyos, kézzel torténd homogenizaldsi modszer
hatékonysagat vizsgaltam (4.4.3.1. fejezet). A vizsgalatot 7 talajmintaval
végeztem el, egyenként 1-4 ismétléssel (9. tablazat), igy Osszesen 17
vizsgalati sorozatot készitettem. A vizsgalatok eredményeit 15. tdblazatban
foglaltam Ossze.

Ezzel a homogenizalasi mddszerrel az esetek 70%-aban (elsésorban a
nedves illetve homokos talajmintaknal) jol homogenizalt mintat kaptam.
Azonban a szarazabb talajoknal (pl. U128, V01, V02), melyek nagyobb,
illetve keményebb rogoket is tartalmaztak, az eredmények azt mutatjak, hogy
a kézi homogenizalas mar nem volt elegendd. A vizsgalati eredményekbdl az
latszik, hogy ez az eljaras nehezen reprodukalhatd. Ezt jelzi a Kgp értékek
nagy szordsa, valamint az, hogy tobb esetben nem sikeriilt j6l kevert mintat
kapni, holott minden minta azonos médon kertilt feldolgozasra.

A tovabbi szdmitdsokhoz csak azoknak a vizsgédlatoknak az
eredményeit hasznaltam fel, ahol a homogenizalads soran a jol kevert statuszt
95%-0s val6szinliségi szinten sikeriilt elérni. A jol kevert mintat
eredményezd 12 kisérletbdl szadrmazo6, az extrakcidé hibdjat mar nem
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tartalmazo6 varianciakat (Vsp) Cochran-teszttel (a=0,05) vizsgaltam. Mivel a
szamitott érték (g..=0,279) a tablazati érték (guun,05=0,288 n=5 és p=12,
ahol n az egy homogén mintabol kivett mintarészek szama, p pedig az egy
homogenizalasi moddszerhez tartozd mérési sorozatok szama) ald esett,
megallapitottam, hogy a becsiilt variancidk nem térnek el szignifikansan
egymastol. fgy meghataroztam az 4atlagos varianciat (Vsppooed), melybdl
becsiiltem a tipikus minta-homogenizalasi hibat (CVsyip0= 26,55%), majd
kiszdmoltam az alkalmazott homogenizalasi moédszerre jellemzd tipikus
mintavételi allandot (31. egyenlet).

Ks ezt = Msm X CVsptipzo” = 0,02 X 26,55 =14,1 kg (31)

A becsiilt tipikus mintavételi allandonak is megvan a maga
bizonytalansdga. A tipikus Vsp értékhez tartozd 95%-os konfidencia
intervallumot a Chi-négyzet eloszlas segitségével szamitottam ki (22.
egyenlet). A konfidencia intervallum also és felso értékeinek felhasznalasaval
meghatdroztam az adott minta-homogenizalasi moddszerre jellemzd tipikus
mintavételi alland6é véarhatdé minimum és maximum értékeit (23. és 24.
egyenletek).

Ksp-kezi tipp, = 98 Kg illetve  Ksp_pezi tippq, = 22, 0 kg
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5.3.2 Az orlés alkalmazhatésaganak értékelése

Az orlést csak azokndl a mintdknal alkalmaztam, melyek viztartalma
alacsony volt (kb. 5-6%, mint példaul a VO1 és a V02). A szaraz talajmintat
dorzsmozsarban eldorzsdltem, majd malomban megéroltem a 4.4.3.2
szakaszban leirtak szerint. A vizsgalatok eredményeit a 16. tablazatban
foglaltam Ossze.

16. tablazat. Vizsgdlati eredmények osszefoglaldsa - Orlés

Talajminta kédja Vo1 Vo2
Ismétlések sorszama 1 1

V4 39,35 443,49
CVy 0,004 0,011
Vr 6601,53 129443,02
Foue=V/V, 167,76 291,87
Ve 6562,18 128999,53
CVspr 0,056 0,182
CVr 0,056 0,182
Kspe (kg) 6,26 65,912
Feae 44,174 35,688
Foit 0,9:4:9) 4,107 4,107
Homogenizalas

eredménye P0,9 szinten'

Fcrit (0,95;4;4) 6’388 67388

Homogenizalas
eredménye P0,95 szinten'

"a homogenitas eredménye + j61 kevert, = nem jol kevert minta
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Habar finomszemcsés, porszerli anyagot kaptam, az eredmény nem
volt jol reprodukalhatd. A szamitott F értékek (Foui o, = 44,174; Feute vor =
35,688) mindkét esetben joval meghaladtak a kritikus értékeket (Ferin.9,44 =
4,107 illetve Ferin,0544 = 6,388), azaz egyik esetben sem sikertilt jol kevert
mintahoz jutni. Igy a médszerre jellemzé mintavételi allando becslése nem
lehetséges. Ez valdszintileg annak koszonhetd, hogy a kezeld sztenderd oldat
nagy affinitassal k6tddott meg a szaraz, finom szemcsés talaj egy-egy kis
részletén, igy aprd, nedves rogocskék keletkeztek, melyeket ezek utan mar
nem lehetett az alkalmazott technikaval megfeleléen elkeverni.
Megallapitottam, hogy az eljaras a szdraz talajok esetében nem alkalmazhat6
a minta-homogenizalas hatékonysaganak vizsgalatahoz.

Az Orlés alkalmazasanak limitalé tényezdje, hogy a talajminta
viztartalma alacsony legyen (< 5%). Ehhez azonban a legtobb talajt a
homogenizalast megelézden ki kell szaritani. Szaritas soran, valamit az Orlés
kozben intenziv ho érheti a vizsgalanddé komponenseket. Mivel a névényvédd
szerek koziil szdmos illékony, illetve érzékeny a hdhatasra, tovabbi
vizsgalatokkal kell meggy6z6dni a moddszer alkalmazhatdsagarol. Az
elézéekben leirtak miatt az Orlés helyett inkdbb egy masik, kevésbé
kockézatos minta-homogenizalasi modszer alkalmazasat javaslom.

533 A szarazjég hozzaadasaval torténoé homogenizalas
hatékonysaganak értékelése

A szarazjéggel torténd minta-homogenizalast altalanosan alkalmazzak
a zOldség ¢és gyiimoles mintdk novényvéddszer-maradék analitikai
vizsgalatanal (MAESTRONI, et al., 2000; LEHOTAY & COOK, 2015),
mivel noveli a homogenizalas hatékonysagat még nehezen aprithatdé anyagok
(novényi szarak, szalma) esetében is, tovabba csokkenti a szermaradékok
bomlasi sebességét. Kisérleteim soran azt vizsgaltam, hogy a szarazjég
alkalmazasa a talajmintdk homogenizalasa soran nodveli-e a minta-
homogenizalas hatékonysagat illetve reprodukalhatosagat.

A vizsgalatokat 5 kiilonbozo fizikai-kémiai tulajdonsagokkal
rendelkezd talajmintaval végeztem el a 4.4.3.3 szakaszban leirtak szerint. A
szamitasokbol a nem jol kevert sorozatokat kihagytam. A variancidk
homogenitasat Cochran-teszttel vizsgaltam. Az atlagos mintavételi allando
becsléséhez csak a 3 jol kevert minta eredményeit alkalmaztam. Az igy
becsiilt allandé nem tekinthetd tipikus értéknek, mivel kevés szamii mérésen
alapul és az egyes sorozatok kozotti szoérds (1,15-25) igen jelentds (17.
tablazat).

Mivel a Kp értékek nagyon széles skalan mozogtak (1,15 — 25 kg) és
0tbdl két esetben nem sikeriilt homogén mintdhoz jutnom, megallapitottam,
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hogy a nedves talajok esetében széarazjég alkalmazasa nem ndvelte a mintak
elokészitésének reprodukéalhatdsdgat. Mivel a modszer alkalmazidsa nem
javitotta a talajhomogenizalas hatékonysagat, ezzel a moddszerrel tovabbi
vizsgélatokat nem végeztem. Az is megallapithatd, hogy a széraz talajok
esetében nem sikertilt jol kevert mintat kapni.

Az adatok nagy szorasa miatt a moddszerre jellemzo tipikus
mintavételi allando becslése nem volna helyes.

17. tablazat. Vizsgalati eredmények oOsszefoglalisa - A szarazjég
hozzaadasaval torténd minta-homogenizalas

Talajminta kodja Fc,,,c1 Homogenitz’is2 Kgp (kg) CVspro (%)
Y97 2.234 + 13 26
X65 1.497 + 1.15 7.6
W33 2,072 + 25 35
U128 29.813 - - -
U129 126.427 - - -
Kisérletek szama 5

K, (kg) xx’

Ksmin (kg) -

Ksmax (kg) -

1 . , .
Ferito9, 4, 4 = 4,107; Fee 095, 4, 4 = 6.388; Kivastagitott értékek: Feae > Ferie (0.95, 4, 4)-

2+ jol kevert; —: nem jol kevert. 3 A szamitott atlagérték 13,1, de ez nem tekinthetd tipikus
értéknek az adatok kevés szama miatt.
CVspy%: mintahomogenizalasbol eredd bizonytalansag; Kgp: CVgpyp% felhasznélasaval
becsiilt, finomitott mintavételi allando.

57



5.3.4 A desztillalt viz hozzaadasaval végzett minta-homogenizalas
hatékonysaga

A desztillalt viz hozzdadasa a szaraz mintdhoz az apritds,
homogenizalas sordn igen gyakori a ndvényvéddszer-maradékok,
mikotoxinok vizsgalatinal (AMBRUS, et al., 1996; VARGA, 2010).
Gyakran a talajhoz is adnak vizet extrakcio elétt (JARZICK & AMITROLE,
1992; TAYLOR, et al., 1971).

Ebben a kisérletsorozatban azt vizsgéltam, hogy a viz hozzaadéasa
hogyan néveli a homogenizalas hatékonysagat. Ot kiilonféle talajjal 6sszesen
11 vizsgalati sorozatot végeztem az 4.4.3.4. pontban részletezett modszer
szerint. A vizsgalatok eredményeit a 18. tablazatban foglaltam Gssze.

Az eredmények értékelésekor a 4.4.6. pontban részletesen leirt
modszert alkalmaztam. Néhany esetben (pl. U128/W/1, UI129/W/1,
U129/W/3 ¢és Y97/W/1) el6fordult, hogy az F-teszt eredménye alapjan a
kapott minta nem volt jol kevert. Mivel azonban a Cl7s, értékek nagyon
alacsonyak (0,7-1,5%) voltak és sok esetben az elvégzett F-teszt alapjan nem
lehetett kiilonbséget tenni a Vy és a V, kdzott sem, ami azt jelenti, hogy a
minta-homogenizalasbol eredd hiba (Vsp) gyakorlatilag elhanyagolhato volt,
igy ezeket a mintakat is statisztikailag jol kevertnek tekintettem.

A fentiek figyelembevételével a 11 vizsgalatbol csupan egy esetben
nem sikeriilt jol kevert mintat kapnom (U129/W/1). A tipikus mintavételi
alland6 becsléséhez igy a 10 jol kevert minta eredményeit alkalmaztam és az
eredményeket a 18. tablazatban foglaltam Ossze.

18. tablazat. Vizsgalati eredmények osszefoglalasa - Viz hozzaaddsaval
torténo minta-homogenizalas

Talajminta kodja Fc,,,c1 Homogenit&is2 Kgp (kg) CVispro (%)

30,586 - 1,30 8,05

1,460 + 0,27 3,64

U128’ 2,007 + 0,04 1,37
5,981 + 0,05 1,52

5,693 + 0,02 0,98

25,702 + 0,08 1,96

U129 3,494 + 4,50 15,00
57,487 + 0,04 1,34
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Talajminta kodja FL.,,,L.l Homogenitz’ts2 Kgp (kg) CVspro (Y0)

Y97 7,845 + 0,43 4,63
X65 5,497 + 0,07 1,82
W33 226,450 - 0,40 4,49
Kisérletek szama 11

K, (kg) 0,61

Kgpin (kg) 0,40

Kgax (kg) 1,0

! Fcrit 0.9,4,4)~ 4, 1 07, Fcrit (0.95,4,4)= 6,3 88, kivastagitott értékek: Fcalc > ch (0.95, 4, 4), €M Jél
kevert mintdk, a Kg;, szdmitdsanil nem vettem figyelembe; dolt értékek: habar Feae > Feye
095, 4, 4, @ Vr és a V, nem kiilonbozott egymastol szignifikansan, igy a Vy, = V-V,
gyakorlatilag elhanyagolhato, azaz a minta jol kevert; > +: jol kevert — nem jol kevert; 3
Szaraz talaj, de az U129-hoz képest konnyebben szétesett a homogenizalds soran; 4 Széraz,
nehezen aprithato talaj.

CVspy%: mintahomogenizalasbol eredd bizonytalansag; Kgp: CVspy% felhaszndldsaval
becsiilt, finomitott mintavételi allando.

5.3.5 A minta-homogenizalas bizonytalansaganak becslése

Az  alkalmazott minta-homogenizalasi modszerek  jellemzd
paramétereit a 19. tdblazatban foglaltam G6ssze. A becsiilt tipikus mintavételi
allandokbol kiszdmitottam, hogy mekkora lesz a minta-homogenizalas
becsiilt bizonytalansaga (25. egyenlet) abban az esetben, ha az extrakciohoz
kiilonb6z6 nagysagu analitikai mintahanyadokbdl indulok ki.

19. tablazat. Minta-homogenizalasi modszerek osszefoglalasa

Homogenizalasi médszerek 2‘75’ Ksip ’"(k ;)(S"'P e CVS"(Z(’f/;")"" ma
Kézzel torténé homogenizalas 14,1 9,8-22,0 22,1-33,2
Orlés - - -

-
Homogenizalas vizzel 0,61 0,40-1,0 4,5-7,0

'szamitott atlagérték, a kevés adat és nagy szorasuk miatt a tipikus érték nem becsiilhet6
“atlagértékbdl (K) becsiilt

A hagyomanyos, kézi homogenizalas alkalmazasakor 20 grammos
analitikai mintahanyad esetén kb. 20-35%-0s minta-homogenizalasbdl eredd
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relativ bizonytalansaggal kell szamolnunk. Ha csokkentjiik a bemérést, ez a
hiba drasztikusan megnd (pl. 5 grammnal a relativ bizonytalansag mar 44-
66%). Ellenben, ha a minta-homogenizalds bizonytalansagat 20% alatt
szeretnénk tartani, minimum 60 gramm mintat kellene a homogenizatumbol
bemérni, melynek az extrakcidja mar nehézkesebb a rutin laboratdoriumok
szamara, mert megnodveli a sziikséges edényzet méretét, vegyszerek,
olddészerek mennyiségét, ami egyben nagyobb kdltséget is eredményez.

A vizzel torténd homogenizalds esetében kapott mintavételi allando
kb. a huszad része a hagyomanyos kézzel keveréses modszernél kapott Kgp
értéknél. A 9. abra jol szemlélteti, hogy hogyan valtozik a minta-
homogenizaléas bizonytalansdga a bemért analitikai mintahdnyadok tomegétdl
fliggben. A diagramrol leolvashato, hogy 20 grammos bemérésnél kb. 4-7%-
os lesz a minta-homogenizalasbol eredd hiba. A minta-homogenizalas
bizonytalansdga még 5 grammos beméréssel is varhatéoan 20% alatt tarthato.

A kisérletek eredményeibdl megéllapitottam, hogy a viz hozzdadésa a
talajmintahoz homogenizalas eldtt nagymértékben novelte a keverés
hatékonysdgat minden vizsgalt talajtipus esetében, valamint hogy a
kisérletekben alkalmazott modszerek koziil ez bizonyult a legjobban
reprodukélhatonak. A talajmintdk szermaradék vizsgdlathoz ezt a minta-
homogenizalasi eljarast javaslom.

‘.
|
10 :

CVy, (%)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Vizsgalatra keriilé mintarész tomege (g)

——CVSptip -viz — - CVSpmax - viz CVSpmin - viz

9. abra. A minta-homogenizalas relativ bizonytalansaganak valtozasa Kkiilonb6z6
tomegili extrahalt mintahanyad esetén (homogenizalas vizzel). Az Abran a 20 grammos
bemérés alatti tomegekhez tartozé CVg, a mintavételi allandobol a 25. egyenlettel
szamitott érték, kisebb tomegekkel nem végeztem el a vizsgalatot.
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5.4 A talajhoz kotott novényvédoszer-maradékok extrakcioja
hatékonysaganak a vizsgalata

5.4.1 Az extrakcio optimalis idejének meghatiarozasa

A "C jelzett tesztkomponensekkel (4. tablazat) kezelt talajmintakat
fel, egy, illetve két oran keresztiil razattam horizontdlis razogépen annak
érdekében, hogy az extrakcidhoz sziikséges optimalis razatasi 1dot
meghatarozzam. A visszanyeréseket (10/a, b, ¢ abrak) az extraktban mért és
az elméleti aktivitasbol szamoltam (26. egyenlet).

Néhany esetben az egy 6ra utan visszanyert *C aktivitas gyakorlatilag
nem valtozott a fél orahoz képest (pl. karbofuran etil-acetattal; DDT,
karboréan, klorfenvinfosz hexan:aceton 1:1 esetén). Az esetek tobbségében
azonban a visszanyerés javult (pl. DDT- EA, klorfenvinfosz-EA,
klorpirifosz-A és HA), igy érdemes az extrakciot egy ordn at folytatni. A két
Oras razatds soran gyakorlatilag nem tapasztalhaté tovabbi Iényeges
novekedés, igy optimalis rdzatasi idonek az egy orat allitottam be.
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Extrakcios idé (perc)

10/a. abra. Az extrakci6 hatékonysaganak valtozasa etil-acetat extrahalészer
alkalmazasa esetén (CA: karbofuran, CP:klérpirifosz, CF: klérfenvinfosz, DT:2,4’-
DDT)
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Extrakcios id6 (perc)

10/b. abra. Az extrakci6 hatékonysaganak valtozasa aceton extrahalészer alkalmazasa
esetén (CA: karbofuran, CP:klérpirifosz, CF: klérfenvinfosz, DT:2,4’-DDT)
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10/c. abra. Az extrakcié hatékonysaganak valtozasa hexdn:aceton=1:1 extrahalészer
alkalmazasa esetén (CA: karbofuran, CP:klérpirifosz, CF: klérfenvinfosz, DT:2,4’-
DDT)
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5.4.2 Az optimalis extrahalod szer kivalasztasa

A vizsgalatok soran azt tapasztaltam, hogy a 3 extrahald szer koziil
egyediil az aceton alkalmazasakor esett szét a talaj, igy homogén, iszapszeri
elegyet kaptam, mely a hatékony extrakcidhoz ideélis. Az etil-acetat
hasznalatakor a talaj nem esett szét, rogokben maradt €s az extrahald szer e
folott helyezkedett el. A hexan: aceton=1:1 elegy esetében a folyadék rész a
talaj viztartalmaval elegyedve két fazist alkotott, ami a mennyiségi
meghatdrozas szempontjabol nem eldnyds. A felsé hexan-acetonos fazisban
dusultak fel az apolaros komponensek, mig a polarosak az als6 aceton-vizes
fazisban maradtak. Az LSC vizsgalatokat ebben az esetben a felsd fazisbol
végeztem.

A hexan:aceton=1:1 elegy eredményeinek értékelésénél figyelembe
vettem, hogy a mérés a felsd, hexdnos fazisbol tortént, melyben az
apolarosabb anyagok (pl. DT, CF) szivesebben oldodnak, mig a polarosabbak
(pl. CA) inkabb az als6 fazisban maradtak. A vartnak megfeleléen a
legpolarosabb aceton esetében épp ennek ellenkezdjét tapasztaltam, azaz
hatékonysdga az apolarosabb komponensek esetében alulmaradt a hexédnhoz
képest. Tovabbi fontos elénye, hogy a razatas sordn a leghatékonyabban esett
sz¢ét benne a talaj lehetdvé téve, hogy az extrahald szer jobban megkozelitse a
talajrészecskékhez kotott szermaradékokat. A kdzepesen polaros etil-acetat jo
kompromisszumos megolddsnak tiinik a novényvédo-szer maradékok
altalanos extrakcidjdhoz, hiszen mind a poldros, mind a szemi, illetve
apolaros maradékokat altalanosan jo hatékonysaggal vonja ki a talajbol,
legalabb 60%-ban minden vizsgalt komponens kinyerésére alkalmas volt.

5.4.3 Az optimalizalt extrakcios modszer

A kiilonb6z6 oldoszerekkel, illetve extrakcios idokkel végzett
vizsgalatok tapasztalatai alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a
széles polaritds skalan mozgd ndvényvéddszer-maradékok nagy hdnyadanak
kinyerésére a legalkalmasabb, ha az extrakcio elsd 1épésében (elsé fél oOra
razatas) acetont alkalmazva a talaj minél jobban szétesik, és igy a masodik
1épésben (masodik fél ora razatds) hozzaadott etil-acetat is hatékonyabban
tudja a maradékokat kiextrahdlni a talajbol. Ezt tdmasztottdk ald a kapott
visszanyerési eredmények is (Isd. 20. tablazat). Az aceton/etil-acetat
kombindcio a vizben jol oldodd karbofuran és a gyakorlatilag nem old6do
p.p' DDT esetén is minimum 70%-os atlagos extrakcido hatékonysagot
eredményezett ezért a talajok szermaradék tartalmanak vizsgalatira az
aceton/etil-acetat kombinaciot tartom a legalkalmasabbnak. A '*C-vel kapott
vizsgélatok eredményét megerdsitették a 10, széles tartomanyban valtozo
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fizikai-kémiai tulajdonsagu tesztvegyiilettel végzett visszanyerési vizsgalatok
(22. tablazat).

Az optimalis talaj:extrahalé szer aranyt kisérleteimben nem
vizsgéltam, a szakirodalmakban és modszerekben elterjedten alkalmazott 1:2
aranyt vettem alapul.

A  QuEChERS (ANASTASSIADES, et al, 2007) mddszer
alkalmazasa soran a zOldség-gylimolcs mintakban felgyiilt rengeteg adat
alapjan az acetonitril lehetne még alkalmas extrahaldszer a novényvéddszer-
maradékok altalanos vizsgalatahoz talajmintak esetében is (KADENCZKI, et
al., 2012; YANG, et al., 2010; FERNANDEZ, et al., 2013). Mig azonban az
igy kapott extrakt tomegspektormetrids detektalassal azonnal vizsgalhato,
nem alkalmas kozvetleniil N-P szelektiv termoionos (TSD) vagy
elektronbefogasi (ECD) detektorok esetében, ezért az acetonitrilt
vizsgélataimbol kihagytam.

5.4.4 A talajban maradt kiextrahalatlan anyagok vizsgalata

pontban leirtak szerint a '*C akivitds mérésével hataroztam meg.

Az eredmények (20. tablazat) azt mutatjak, hogy jelentds eltérés van
az egyes hatdanyag-talaj parok esetében a talajban maradt *C aktivitasat
tekintve (Qs =8,2% - 34,8%). A mérés pontossagat jellemzi, hogy az
extrahalt, illetve a talajban maradt anyag Osszege (Qr=Qr+0s) kozel van a
100%-hoz (atlaguk 100,2%, CV=1,5%), ami azt jelenti, hogy a hozzdadott
anyag nagy részét reprodukalhatdan visszakaptam.

Az egyes novényvéddszer-maradékok kotddését a talajrészecskékhez
valamint megoszlasukat a talaj-extrahédloszer rendszerben nagymértékben
befolyasolja, hogy az adott talaj milyen fizikai-kémiai tulajdonsagokkal
rendelkezik. Azonban az elvégzett vizsgalatok alacsony szama miatt nem
vonhat6 le egyértelmli kovetkeztetés a koztiik 1évo kapcsolat jellemzésére.
Vizsgalataim viszont egyértelmiien jelzik annak fontossagat, hogy a
modszervalidalas soran a talajhoz kotott szermaradékokkal kell az extrakcid
hatékonysagat vizsgalni. Ennek leghatékonyabb moédja, ha '*C-jelzett
komponenseket alkalmazunk, bar ez a technika a rutin vizsgald
laboratoriumok tobbségében nem elérhetd. A Codex jo laboratériumi
gyakorlat iranyelvében (CODEX SECRETARIAT, 2000) valamint a FAO
JMPR kézikonyvében (AMBRUS, 2016) azonban talalhatdé jo alternativa,
mellyel az extrakci6 hatékonysdga megbecsiilhetd. Ennek egyik modja
példaul, hogy a '*C-jelzett vegyiiletekkel végzett metabolit vagy kimosodasi
vizsgélatokndl kapott és tovabbi vizsgalatok céljara tarolt mintak
szermaradék tartalmat extrahaljak az alkalmazni kivant oldoszerrel. Ha a '*C-
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jelzett vegyiiletekkel ¢és a szermaradék vizsgalati modszerrel végzett
vizsgélatok eredménye nem szignifikansan kiilonbozik, akkor az utobbi
hatékonysaga megfelelonek tekinthetd.

20. tablazat. Visszanyereési eredmények osszefoglalasa a kiextrahalt, illetve a
talajban maradt anyagok mennyiségére vonatkozoan

Visszanyerési eredmények (%)

Karbofuran Klérpirifosz Klérfenvinfosz 4,4-DDT

X65 O 86,60 73,80 69,00 90,00
Os 13,00 28,50 32,60 9,70
0; 99,6 102,3 101,6 99,7
Vo1 o 76,38 93,40 85,58 75,73
Os 21,92 8,20 12,72 24,57
0; 98,3 101,6 98,3 100,3
V02 O 76,27 83,10 82,84 64,44
Os 25,8 16,2 15,1 34,8
0; 102,1 99,3 97,9 99,2

Or: az acetonnal majd etil-acetattal kiextrahalt hatéanyag visszanyerése; Qs a
kiextrahalt talajban maradt szermaradék mennyisége; Qr a kezelt talajbol kinyert
szermaradék mennyiség Gsszesen.

A masik modszer, hogy a talajkezelést kovetden a talajban maradt
(incurred) szermaradékot 1:2 és 1:5 oldoszerarannyal extrahaljak, és ha a két
eredmény nem tér el, akkor azt mondhatjuk, hogy az alkalmazni kivant talaj -
oldoészer arannyal megfeleld az extrakcid hatékonysaga.

Ki kell emelni, hogy a mért aktivitds az eredeti komponens illetve
annak metabolitjainak, melyek szintén tartalmazhatnak '*C-et, az egyiittes
aktivitasat jelenti. A komponens €s metaboltjainak aranya a talajban sok
tényezOtol fiigg: pl. a kezelés és a mintavétel kozott eltelt idotdl, a
mikrobidlis aktivitds mértékétdl, a pH-tdl illetve egyéb fizikai paraméterektodl
stb. Ezért az adott ndvényvédd szer komponens valés mennyisége
alacsonyabb lehet a '*C méréssel kapott mennyiséghez képest.
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5.4.5 Az optimalt extrakciéos modszer alkalmazhatésaga novényvédoszer-
maradékok meghatarozasara talajban

A 4.7 pontban ismertetett validalt moddszer alkalmazhatdsagat 3
talajon 2LOQ-100LOQ hozzaadasi szinten hatdroztam meg. A komponensek
azonositasdhoz a kloérpirifoszra, mint belsé sztenderdre vonatkoztatott relativ
retencios idoket (RRT) alkalmaztam, melyeket a 11. tablazatban foglaltam
Ossze. A komponensek elvélasztasat a 11. dbra mutatja be.

A kimutatasi hatar megallapitdsdhoz a kalibraldé oldatokat csokkend
koncentracioban injektdltam ¢és megvizsgaltam a kapott cstcsok jel/zaj
viszonyat, majd becsiiltem a detektaldsi illetve kimutatdsi hatart 2,5 mg
injektalt talajra vonatkozoéan (11. tablazat).

A modszer linearitdsat a 2LOQ-150LOQ tartomanyban vizsgaltam.
Ehhez az 0sszes komponenst egylittesen tartalmazd, nyolc kiilonbozd
extrakt felhasznadlasdval a matrix hatas kikiiszobolése érdekében. A
kalibracidés egyenesek készitéséhez a munkatarsakkal kidolgozott Excel®
sablont hasznaltam. A pontokra minden esetben sulyozott linearis
regresszioval illesztettem egyenest, melyekre néhany példat a Filiggelékben
(Fiiggelék 3.abra) mutatok be. Az igy készitett egyenesek illesztése minden
esetben megfelelt a SANTE iranyelveinek (EUROPEAN COMMISSION,
2015). Az egyenesek jellemz0 paramétereit a 21. tdblazatban foglaltam Gssze.

21. tablazat. Az egyes komponensek kalibracios egyeneseinek jellemzo
paraméterei

Kalibrlo Linearis 2
Komponensek pontok szdma tartomany S, R
(ng/ml)

Azinfosz-etil 7 12-2400 0,074 0,9960
Kloérfenvinfosz 8 12-3600 0,069 0,9990
glsé;’giifosz 8 12-3600 0,041 0,9983
Dimetenamid 8 24-80000 0,076 0,9934
Oxifluorfen 8 60-18000 0,053 0,9938
Pendimetalin 8 24-7200 0,062 0,9987
Prometrin 8 12-3600 0,070 0,9909
Propazin 8 12-3600 0,048 0,9955
Terbutilazin 6 14-1200 0,043 0,9982
Terbutrin 8 12-3600 0,045 0,9920
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Bemutatott kromatogram részlet

a modszervalidalasbol a detektor

specifikussagara: egy talajminta (Y97, piros), egy hozzaadott sztenderdet 20LOQ
szinten tartalmazo kezeletlen talajminta (kék) illetve egy reagens vak (zold)
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A moddszer specifikussaganak vizsgélata sordn a harom vizsgalati
teriileten gyljtott kezeletlen talajmintak (VO1, V02 és X65) extraktjaibol
felvett kromatogramokat elemeztem, illetve hasonlitottam Ossze a kimutatasi
hatarnak megfeleld szinten sztenderd oldattal kezelt talajmintaval (egy példat
mutat be a 12. dbra). Mivel az egyes komponensek retencids idejénél nem
taldltam zavar6 csucsot a komponens kimutatdsi hataranak 30%-at
meghaladd mértékben, (EUROPEAN COMMISSION, 2003), a moddszert
specifikusnak tekintettem.

A reprodukalhatosag vizsgalatahoz a kezeletlen talajmintdkat az

0sszes komponenst tartalmazd sztenderd oldattal kezeltem 3 kiilonb6zo
szinten (F;=LOQ, F,=20LOQ ¢és F;=100LOQ) 5-5 parhuzamosban 3
kiilonb6zé6 napon két munkatdrsam segitségével. Szintenként és
komponensenként meghataroztam az atlagos visszanyeréseket (Qp;, Qpo,
Q.3) és a relativ szorasokat (CVp). A kapott eredmények, melyeket a 22.
tablazatban foglaltam 0Ossze, kielégitik a vonatkoz6 mindségbiztositasi
eldirdsokat (azaz az atlagos visszanyerés 70-120% kozé esik, ill. a relativ
szoras < 20%). A kiilonbo6zd talajokban kapott visszanyerések azt mutatjak,
hogy reprodukalhatésagban nincs szignifikans kiilonbség, ami alatdmasztja
az extrakcio reprodukalhatdsaganak vizsgalatakor tapasztaltakat.

GTpyTos|

1.00

| Varian 3800 GC-TSD

0.75

=) Terbuthylazine

0.50

mvolts

0.25

=] Pendimethalin

<) Prometryn

0.00

-010
7. i 8. 95 00 05

Minutes|

12. abra. A modszer specifikussaganak vizsgalatihoz készitett reagens vak (kék),
kezeletlen talajminta (piros) valamint egy LOQ szintjén hozziadott sztenderdet
tartalmazo kezeletlen talajminta (barna) kromatogram részlete
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22. tablazat. Az optimdlt médszer reprodukdlhatésdga’ talajmintikra (X635,
Y97, W33) alkalmazva

F1. szint F2. szint F3. szint
(LOQ) (20LOQ) (100LOQ)
Komponensek _ B B

mglkg Q. CVor mghkg  Qr CVor mghkg Q3 CVy;
Azinfosz-etil 0,01 91,2 0,15 0,2 87,8 0,13 1 81,4 0,10
Klorfenvinfosz 0,01 99,9 0,12 0,2 794 0,13 1 89,8 0,11
Klorpirifosz 0,01 86,6 0,15 0,2 80,5 0,12 1 83,1 0,09
Dimetenamid 0,02 102,7 0,20 0,4 759 0,10 2 92,6 0,11
Oxifluorfen 0,05 84,5 0,13 1 76,3 0,10 5 88,5 0,11
Pendimetalin 0,02 110,8 0,11 0,4 758 0,11 2 83,0 0,13
Prometrin 0,01 100,9 0,20 0,2 87,0 0,18 1 100,5 0,13
Propazin 0,01 96,7 0,15 0,2 774 0,14 1 87,1 0,11
Terbutilazin 0,01 110,0 0,15 0,2 106,6 0,18 1 110,7 0,21
Terbutrin 0,01 113,7 0,17 0,2 858 0,16 1 102,7 0,12

"a reprodukalhatésdg meghatarozasadhoz komponensenként 15 tesztvizsgalat késziilt, melyet
3 személy kiilonb6zé napokon készitett; @, : a reprodukalhatosagi vizsgalat sordn kapott
atlagos visszanyerések (%); CVy,.3: az egy szinthez tartozo visszanyerések relativ szorasa.

A modszer validdlasa soran vizsgalt teljesitmény-jellemzok
kielégitették a vonatkozd mindségbiztositasi elvarasokat, ezért a modszert
alkalmasnak itéltem a kezelt teriileten gylijtott egyes talajfuratok mindségi €s
mennyiségi meghatarozasahoz.

5.5 A mért szermaradékok eloszlisa és a mintavétel hibajanak
becslése

5.5.1 Bels6 mindségbiztositasi mintak értékelése

A két kezelt teriileten gytjtott 130-130 egyedi talajfurat szermaradék
koncentracidjanak meghatdrozasa sordn minden vizsgalati sorozatban QC
mintdkat (ismert mennyiségli sztenderd oldattal kezelt vak talajminta) is
készitettem. A kapott visszanyeréseket a 23. tablazatban 6sszegeztem. Mivel
a visszanyerések 70 és 120% kozé esnek, a CV, pedig kisebb, mint 20%, az
eredmények a vonatkozo mindségbiztositasi elvarasoknak megfeleltek.
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23. tablazat. Visszanyerések illetve relativ szorasuk dsszefoglalasa

Hozzaadis Dimetenamid Pendimetalin Prometrin
szintje 0 cV, n 0 CV, n [0) CVy n
LOQ 8,4 0,19 6 97,2 0,02 4 822 0,06 6
20LOQ 74,5 0,09 8 75,5 0,11 8 77,0 0,07 8
100LOQ 88,9 0,08 6 87,1 0,12 6 86,4 0,07 6
Osszevont 824 015 20 84,2 0,14 18 814 0,08 20

LOQ: kimutatasi hatar; Q: visszanyerés (%); CV,: variacids koefficiens; n: visszanyerések szama;
Osszevont: mindharom hozzaadasi szint visszanyeréseit figyelembe véve szamolt értékek.

A mobdszer hosszu tava miikddését jellemzé laboron beliili
reprodukélhatésagot (CV;) a talajmintak ismételt vizsgalatdval hataroztam
meg. A homogenizalt talajb6ol néhany esetben félretettem 20-20 grammnyi
mennyiséget PE zacskokba és fagyasztoban taroltam, majd egy masik napon
a tobbi mintdval egyiitt meghataroztam a szermaradék koncentraciokat. Az
ismételt mérések eredményeibdl az 5. egyenlettel becsiiltem a CVj-t. Az
eredményeket a 24. tablazatban foglaltam 6ssze.

24. tablazat. A laboratoriumon beliili reprodukalhatosag dsszefoglalasa

Komponens k vy
Dimetenamid' 25 0.260
Pendimetalin 16 0.191
Prometrin' 28 0.176

mindkét mintavételi hely (Mezokoved, Hercegkut) eredményét tartalmazza; k: a
parhuzamos mintak szama

5.5.2 A vizsgalati eredmények értékelése

A Mezokovesd, illetve Hercegkat kozelében fekvéd novényveédo
szerekkel kezelt teriileteken megvett 130-130 talajfurat vizsgalatdhoz a
mintakat el6szér vizzel homogenizaltam (4.4.3.4.), majd a validalt
modszerrel (4.7.) extrahaltam. A szermaradékok (dimetenamid, pendimetalin,
prometrin) mennyiségi meghatarozast GC-TSD-vel végeztem.
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A detektalas érzékenyégét illetve az elvalasztas josagat 13. illetve 14.
abran bemutatott kromatogramok szemléltetik.

f:\seq 39_070404\_x 65_15 f1_d-8-04001 run
1.004 f:\seq 30_070404%_w 19_1_4-8-04.un
f:seq 39_070404\_b 39_d-7-04.run
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0754 =
5
£
£
£
i
v
o 0501
2 2
= E §
2 2
£ g
a z
0.254 ¥ ¢
v
0.00-
-0.10
75 80 85 %90 95 00 05 !
Minutes

13. abra. Reagens vak (kék), kezelt teriiletrdl szarmazoé talajminta (piros), illetve egy
LOQ szintjén hozzaadott sztenderdet tartalmazé vak talajminta (QC minta) (barna)
osszehasonlité kromatogram részlete

5.68412_3-1404.un
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14. abra. Kezeletlen (vak) talajminta (mintavak) (piros), kezelt teriiletrél szirmazoé
talajminta (kék), illetve egy 20LOQ szinten hozziadott sztenderdet tartalmazé vak
talajminta (barna) 6sszehasonlité kromatogram részlete
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Minden mintasorozatndl meghataroztam a talajfuratokban mért
minimum, maximum ¢&s atlag koncentraciokat is, melyeket a 25. tablazatban
foglaltam Ossze. A tablazatrol leolvashatd, hogy az egyes poziciokban vett
talajfuratokban mért szermaradékok kozott 60-240-szeres koncentraciobeli
kiilonbségek is eldfordultak. Az elemi talajmintdkban mért maradékok
variabilitdsanak szemléltetésére a mezdkovesdi tdbla prometrin eredményeit
valasztottam (15. abra). Az abra jol mutatja, hogy milyen nagy a mért
szermaradékok variabilitdsa a teriileten. Az értékelésbdl azokat a mintakat
sem hagytam ki, melyekben nem volt kimutathatdé szermaradék. Ebben az
esetben mért értéknek a kimutatasi hatdr felének megfeleld6 mennyiséget
vettem, igy a maradékok variabilitasara illetve a mintavétel hibajara
pontosabb becslést kaptam.

Az egy teriiletrdl wvett talajfuratokban mért szermaradékok
eloszlasanak relativ szorasa (CVy,) az alabbi egyenlettel hatarozhatdé meg:

CVaistr = vV CV}% - CVLZ (32)

Ahol a CVy a mért szermaradék relativ szorasa, a CV; a laboratoriumi
vizsgalat relativ szordsa (24. tablazat).

25. tablazat. Az egyes talajfuratokban mért szermaradékok eredményeinek
osszefoglalasa

Mezékovesd Hercegkut
Dimetenamid Prometrin  Pendimetalin Prometrin Dimetenamid
R (mg/kg) 0,498 0,495 0,143 0,108 0,267
CVr 0,83 0,88 0,69 0,87 1,14
R,,in(mg/kg) 0,046 0,035 0,010 0,005 0,010
R, (mg/kg) 2,97 2,60 0,644 0,836 2,44
CV gistr 0,81 0,86 0,66 0,85 1,13

Ry a talajfuratokban mért szermaradék atlaga; CV;: a talajfuratokban mért szermaradékok
relativ szérasa (kerekitett értékek); R, €és R,. a legalacsonyabb és a legmagasabb mért
maradék; CV,,: a véletlenszeriien kivalasztott pontokon vett talajfuratokban mért
szermaradékok teriileten beliili eloszlasa (kerekitett értékek)
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15. abra. Az egyes mintavételi helyeken mért prometrin koncentraciéja a mezékovesdi
mintavételi teriileten (a pontok nagysiga aranyos a mért szermaradék mennyiségével)

A 25. tablazat adatait elemezve megallapithatd, hogy a szermaradékok
terileten  beliili  variabilitdsdnak  (CVyy,) hozzajaruldsa a  mért
szermaradékokhoz (CVz) 95-99% (a megfelelé variancidkbol szédmolva:
Vaiso/V®), ami azt jelzi, hogy az analitikai fazis bizonytalansaganak
hozzajaruldsa a végeredmény variabilitdsdhoz elhanyagolhato. Ezért a
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mintavétel  bizonytalansdga a mért eredményekbdl  kozvetleniil
meghatarozhato.

Megvizsgaltam, van-e hasonlosag a szermaradékok talajban valamint
a talajban termesztett zoldségfélékben tapasztalt eloszldsa kozott. Az egy
teriiletrél vett talajfuratokban mért szermaradék értékeket normalizaltam
(azaz az éatlagos értékkel elosztottam), majd a normalizalt eredmények
gyakorisagi eloszlasat Osszevetettem a sargarépa kisérletekbdl szarmazo
linuron (HORVATH, et al., 2013; FARKAS, et al., 2014) és burgonyabol
szarmaz6 aldikarb (szintén normalt) eredmények relativ gyakorisdgaval. A
16. és 17. abrakrol leolvashatd, hogy a szermaradékok a talajban illetve a
sargarépaban nagyon hasonlo eloszlast mutatnak.

0,45
A ) .
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' °
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N . .
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16. abra. A Mezékovesden (MK) vett talajmintidkban mért szermaradékok relativ
gyakorisaganak, illetve a sargarépa mintiban mért linuron relativ gyakorisaganak
osszehasonlitasa
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17. abra A Hercegkiiton (HK) vett talajmintikban mért szermaradékok relativ
gyakorisaganak, illetve a sargarépa mintidban mért linuron relativ gyakorisaganak
osszehasonlitasa

A 18. éabran a normalizalt talajvizsgalati eredmények mellett a
sargarépaban mért linuron valamint a burgonydban mért aldikarb
eredményeket egyiitt abrazoltam. A diagramon jol latszik, hogy névényvédo
szerrel kezelt talajpban mért szermaradékok (1-5 szammal jeldlt pontok)
variabilitdsa, valamint a kezelt talajban termesztett gumods és
gyokérzoldségekben (6-11) mért szermaradékok variabilitdsa azonos
tartomanyon beliil mozog.

Azt is vizsgaltam, hogy a 2. egyenlet alkalmazhato-e a kezelt
tertiletr6l szarmazo talajfuratokban mért szermaradékok esetében is. Ehhez
véletlen visszahelyezéses mintavétellel komponensenként 10 000 random
Osszetett mintat képeztem egy Excel makréval n=10 és 25 mintaszammal
(AMBRUS, 2009). Az eredményeket a 26. tablazatban foglaltam 6ssze.

A tablazatbol leolvashatd, hogy random visszahelyezéssel generalt

crer

Osszetett mintdkban kapott szermaradékok koncentracidjanak relativ
bizonytalansaga (CV3) kevesebb, mint 1,2%-kal (A¢y) tér €l a 2. egyenlettel
szamolt elméleti értéktd]l (CVrewo). Az 1s jOl latszik, hogy az elemi mintadkban
mért atlagos szermaradék, illetve az Osszetett mintdkban meghatarozott
atlagos maradék is maximum 0,8%-kal tér el egymastol (4,,%). Az elemi
talajmintak esetében rendelkezésre allo 5 adatsorbol meghatarozott atlagos
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CVruiaj = 88% (n=1), mig a talajban termesztett novények (sargarépa és
burgonya) esetén rendelkezésre all6 14 adatsorbol szamolt CVg-siiseq (n=1)
99%-nak adodott. Az eredmények jO Osszhangban vannak a Farkas és
munkatarsai (FARKAS, et al., 2015) altal meghatarozott, 256 szerkisérlet
alapjan elemi mintakban becsiilt CV értekkel, mely 103%.
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18. abra. Mezékovesden (1:dimetenamid, 2: pendimetalin, 3:prometrin) és Hercegkiton
(4: dimetenamid, S. prometrin) talajban sargarépaban (6: linuron) és burgonyaban
kiilonb6z6 tételekben mért aldikarb (7, 8, 9, 10, 11) szermaradékok relativ gyakorisagi
eloszlasa.

A 27. tablazatbol leolvashatd, hogy ha egy mintdhoz nem egy, hanem
10 elemi talajmintat vesziink, akkor CVy érték 28%-ra csokken, 25 elemi
minta vételekor pedig kb. 18%-ra, ami jol korreldl az Ambrus (1996) altal
z6ldség-gylimoles mintdkban megallapitott mintavételi bizonytalansaggal
(n=10 CVs=25-30%, n=25 CVs=16%-20%) illetve a Farkas és munkatarsai
(2014) altal talajban termesztett gyokér ¢€s gumds zoldségekben becsiilt
bizonytalansaggal (n=10, CVs=20%). gy megallapithat6, hogy a sok ezer
vizsgélaton alapulé névényi mintavételek alapjan meghatarozott mintavételi
bizonytalansagok  alkalmazhatéak a  talajok  becsiilt  mintavételi
bizonytalansaganak kiegészitésére.
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26. tablazat. Az elemi mintak (talajfuratok) szermaradék koncentracioibol
veéletlen visszahelyezéses mintavétellel generdlt dsszetett mintakban kapott
szermaradékok jellemzoi

Komponensek n R, (mg/kg) CVx CVirico Acv% A%
_ _ 1 0,498 0,829 - - -
g\‘ﬁgenam‘d 10 0,499 0,262 0,262 0,28 0,15

25 0,500 0,167 0,166 0,45 0,36

_ 1 0,495 0,877 - - -
f;fgemn 10 0,495 0,278 0,277 0,06 0,08
25 0,494 0,175 0,175  -028 0,30

- 1 0,143 0,688 - - -
f&%mmah“ 10 0,143 0,216 0,217 0,59 0,15
25 0,143 0,136 0,138 1,17 0,02

. 1 0,111 0,869 - - -
fﬁ‘;{“)‘emn 10 0,110 0269 0270 032 075
25 0,110 0,170 0,171 0,58 0,69

_ _ 1 0,267 1,144 ] - -
](ﬁrgtenam‘d 10 0,267 0360 0362 061 003
25 0,267 0,227 0,229 0,74 0,07

Ry az elemi mintak és a 10 000 &sszetett minta szermaradékanak atlaga; CVy: az elemi és az
Osszetett mintakban kapott szermaradék eredmények relativ szérdsa; Clg,,: a 2. egyenlet
alapjan becsiilt relativ szoras; Acp%: A 2. egyenletbdl becsiilt (CVg,), illetve a kisértettel
meghatarozott CVy szazalékos eltérése a CVyo-ra viszonyitva; A;,%.: az Osszetett mintak
atlagos szermaradék tartalma és az elemi mintak atlagos szermaradék tartalmanak szazalékos
kiilonbsége az elemi mintakra vonatkoztatva; MK: Mez6kdvesd, HK: Hercegkut

Miutdn a talaj-mintavételi eredmények  bizonytalansaganak
aldbecslése téves kovetkeztetések levonasdhoz vezethet, javaslom a
CVs=100%-ra kerekitett relativ szoras alkalmazdsat a talaj felsd6 15 cm-es
rétegébdl vett talajfuratok szermaradék tartalma variabilitasanak jellemzésére
mindaddig, amig a kezelt talajra vonatkozéan pontosabb adatok nem allnak
rendelkezésre. A CVy valtozasat az elemi mintak szamanak novekedésével a
27. tablazatban szemléltetem.
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27. tablazat. A mintavétel bizonytalansaganak becslése a kiilonbozo szamu
elemi mintabol allo osszetett mintakkal

n CVs (kisérleti)=88%  CVg(javasolt) =100%
10 28% 32%
25 18% 20%
30 16% 18%
50 12% 14%

Az Osszetett talajmintak szermaradék tartalmanak variancidja a 2.
egyenlettel becsiilhetd az Osszetett mintat alkotd elemi mintdk szadmanak
valamint szermaradék tartalmuk variancidjanak ismeretében. Miutan az
Osszetett minta szermaradék tartalmanak bizonytalansaga forditottan aranyos
az elemi mintak szdmanak négyzetgyokével, igy az csak enyhén csokken az
elemi mintdk szaménak 25 folé emelésével (27. tablazat). Az ilyen
nagyméretli mintdk (n=30-50) feldolgozéasa a rutin laboratéoriumok szamara
mar komoly nehézségeket okoz, valamint ezzel aranyosan megnovekszik a
minta-homogenizaldsbol ered6 hiba is, mely az eredmények kombinalt
mérési bizonytalansaganak emelkedésé¢hez vezet.

Mindezeket figyelembe véve, a talajok ndvényvéddszer-maradék
tartalmanak meghatarozasdhoz végzett mintavételénél 25 elemi minta vétele
javasolt, mert igy a mintavételbdl eredd bizonytalansag 20% koriil tarthato és
ez a mintaméret még kezelhetd a rutin laboratériumokban rendelkezésre allo
eszkozokkel. Vizsgalataim megerdsitik, hogy a vonatkozo ISO mintavételi
szabvany altal eldirt (ISO, 2002) 25 elemii minta vétele ndvényvéddszer-
maradékok vizsgalatara is megfeleld. Az elemi mintaszam fliggetlen a tertiilet
nagysagatol. Farkas ¢és munkatarsai (2017) vizsgélati alapjan célszert
legalabb 4 fiiggetlen elemi minavételi pontokrdl szarmazo Oszetett mintat
venni.

A 100-szor 100 m-es mintavételi teriileten a 10 méterenként
elhelyezett karok megfeleld segitséget adtak a mintavételi pontok
kijeloléséhez. Azonban, ha a mintavételi teriilet ettl joval nagyobb méretii
(akéar tobb hektar), ez a modszer mar nem alkalmazhato. Ebben az esetben a
mintavételi pontok kijelolésére a kovetkez6 moddszert javaslom. A
mintavételi teriilet pontos kijeldlése utan, rajta egy képzeletbeli derékszogu
koordinata rendszert fektetiink le, mely a teljes mintazando teriiletet lefedi
(19. abra). A koordinata rendszer nullpontjat rdgzitjiik, és az X:Y
koordinatakkal meghatdrozott mintavételi pontokat a teljes mintdzando
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teriileten véletleszam generaldssal meghatarozott koordinatdk alapjan
kijeloljiik. A mintavételi teriileten kiviil esd, illetve az ismétlédd pontokat
kihagyjuk. A mintavételi pontok azonositasat GPS késziilékkel végezziik,
melyek koziil a £Im pontossaghiak ma mar megfizethetd aron
beszerezhetoek. A GPS késziilékek alkalmazédsidnak eldnye, hogy lehetévé
teszi az ismételt mintavételt az adott mintavételi pontbol, amennyiben erre
sziikség van.

=<

® 4 g = a- o o K

0 X koordinata

19. abra. A mintavételi teriilet elhelyezése a koordinata rendszerben
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6. Uj tudomanyos eredmények osszefoglalisa

A 'C-izotoppal jelzett ndvényvéds szerek alkalmazasaval vizsgaltam
a talajok homogenizaldsara alkalmazhatd eljarasok hatékonysagat, az
oldoszeres extrakci6 reprodukalhatosagat és a termoionos és elektronbefogasi
detektorokkal kompatibilis oldoszer kombinéciok (aceton, etil-acetat, hexan)
hatékonysagat a talajhoz kotott szermaradékok kinyerésére. Az optimalis
aceton/etil-acetat extrakcids modszert eltérd fizikai-kémiai tulajdonsagu
harom talajjal és 10 ndvényvédd szerrel a nemzetkdzi eldirdsoknak
megfeleléen validaltam. A kapott teljesitményjellemzék kielégitették a
vonatkozd mindségbiztositasi elvarasokat. Az optimalizalt modszerrel
hataroztam meg a két napraforgé tablardl vett 126-126 talajfuratban talalhaté
szermaradék koncentraciokat a szermaradékok teriileti eloszlasdnak és a
mintavétel bizonytalansaganak vizsgalata céljabol.

A '"C-izotoppal jelzett komponensek haszndlatinak nagy el6nye,
hogy a komponensek a folyadék szcintillacios szamlaldval (LSC) kozvetleniil
az extraktbol mérhetéek kisebb, mint 1% relativ bizonytalansag mellett,
lehetévé téve a szermaradékok meghatarozasakor alkalmazott miveletek
hozzajarulasanak elkiilonitett vizsgalatdt az eredmény kombinalt
bizonytalansagahoz.

1. Ot kiilonbdzé fizikai kémiai tulajdonsdg talajjal végzett vizsgalatok
alapjan megallapitottam, hogy az atlagos laboratoriumi koriilmények
kozott  alkalmazhaté  talajminta-feldolgozasi  eljarasok  (a
hagyomdnyos kézzel torténd apritas és Osszekeverés, a talaj < 2 mm
szemcseméretiire daralasa, apritdsa szarazjég illetve desztillalt viz
hozzdadasaval) koziil altalanosan a desztillalt viz hozzdadaséaval,
illetve bizonyos talajoknal a kézi keveréssel érhetd el a feldolgozott
minta jol kevert allapota. Ez 20 g talajminta hanyadra vonatkoztatva,
rendre, a vizsgalt szermaradék <8% illetve <34% relativ szorasat
eredményezte. A novényvéddszer-maradék vizsgalatok
reprodukalhatosdgaval szembeni altalanos kovetelménynek (CV<
25%) csak a viz hozzdadasaval végzett homogenizalas felel meg.

2. Hét kiilonboz6 fizikai-kémiai tulajdonsaggal rendelkezd talajmintaval *C-
atrazinnal végzett visszanyerési vizsgalatok alapjan megallapitottam,
hogy a vizsgalandd6 matrixnak helyesen megvalasztott olddszerrel
végrehajtott extrakcio reprodukalhatosaga (CVE=0,54%) és a 100,9%-
os atlagos visszanyerés gyakorlatilag nem jarul hozza a
mintavizsgalatoknal tapasztalt 70-120% visszanyerési értékekhez. Az
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eredmények szorodasat az extrakciot kovetd tisztitdsi, beparlasi
miveletek okozhatjak.

3. Hét eltérd tulajdonsagu talajban 6 honapig ,,érlelt” négy kiillonbozo fizikai-
kémiai tulajdonsagu, '‘C-jelzett novényvéds szer hatoanyag
felhasznalasdval meghataroztam az optimalisnak talalt extrakcio
hatékonysagat. Megallapitottam, hogy a gyakorlati szempontok
alapjan szoba johetd olddszerek (aceton, etil-acetat, hexan) koziil a
két 1épcsds, acetonnal, majd etil-acetattal torténd extrakcios modszer a
legalkalmasabb a kiilonb6z6 polaritast szermaradékok jelentOs
hanyadéanak a kinyerésére kiilonb6z0 hatéanyag-talaj parok esetében.
Az eredmények felhivjak a figyelmet arra, hogy az extrakcid elott
hozzaadott vegyiiletekkel végzett visszanyerési vizsgalatok nem
adnak megbizhatd informacidt az extrakcié hatékonysagara, azaz az
eredmény helyességére, amit a talajvizsgalatokra alkalmazni kivant
modszer validalasakor kiilon meg kell meghatarozni.

4. A validalt mddszerrel meghataroztam 2 normal mezdgazdasagi gyakorlat
szerint muvelt teriilet felsé 15 cm-es rétegébdl vett 5 cm atmérdja
talajmintdkban a novényvéddszer-maradékok eloszlasat, melyekbol
ismételt véletlen visszatevéses mintavételi eljarassal modelleztem a
10-25 elemi mintdbol 4ll6  Osszetett mintdk mintavételi
bizonytalansagat, ami a két szermaradék adatsor alapjan 10 és 25

elemli Osszetett mintdk esetén 32% ¢és 20% volt. Megallapitottam,
cv.

1
N
szermaradék értékek felé erésen elnyujtott eloszlasokra is
alkalmazhatd, tehat az Osszetett mintak atlagos szermaradék tartalma
tetszOleges elemszamra szamithato.

hogy a CV, = Osszefiiggés az elemi mintdkban a magas

5. A talajokbol vett elemi mintdk (talajfuratok) novényvéddszer-maradék
tartalmanak relativ gyakorisagi eloszlasat Osszehasonlitva a kezelt
talajokban termett kiilonbdzé novényi mintdk szermaradék
tartalmanak eloszlasdval megéllapitottam, hogy azok nagyon
hasonldak ¢és atfedik egymast. Kovetkezésképen a sok ezer eredmény
alapjan a novények szermaradék tartalmanak vizsgélatira
meghatarozott mintavételi bizonytalansagok jol kiegészitik a
talajvizsgalati eredményeket. A ndvényi ¢és talajminta vizsgalati
eredmények egyiittes figyelembevételével a talajok elemi mintaiban a
novényvédoszer-maradékok relativ  szorasat 100%-os  értékkel
javaslom figyelembe venni, mely sziikség szerint finomithatd, ha
kiilonbozd talajokban tovabbi szermaradék eloszlasi vizsgalatok
eredményei rendelkezésre allnak.
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6. A talajok ndvényvéddszer-maradék tartalmanak meghatarozasdhoz végzett
mintavételénél 25 elemi minta vétele javasolt, mert igy a
mintavételbdl eredd bizonytalansag 20% koriil tarthatd €és ez a
mintaméret még kezelhetd a rutin laboratoriumokban rendelkezésre
allo eszkozokkel. Vizsgalataim megerdsitik, hogy a vonatkozo ISO-
10381-1 mintavételi szabvany (ISO, 2002) altal eldirt 25 elemii minta
vétele novényvéddszer-maradékok vizsgalatara is megfeleld.
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7. Osszefoglalas

A kornyezet novényvédd szer szennyezésének fO forrasa a talaj. A
mért szermaradék koncentracio értelmezéséhez sziikség van a mérési
eredmény kombindlt bizonytalansdganak ismeretére. Az analitikai vizsgélati
eredmények szorodéasat a varhatd érték koriil szamos tényezd befolyasolja.
Ezek koziil a f6 OsszetevOk a mintavétel, mintaméret csokkentés, minta-
homogenizalas és az analizis véletlen hibaja. A mintavétel bizonytalansagara,
illetve a szermaradékok eloszlasara ndvényi mintak esetében szamos irodalmi
adattal rendelkeziink, talajokra viszont alig van adat.

Kutatomunkam sordn meghatiroztam a talajok novényvéddszer-
maradék tartalménak vizsgalatahoz alkalmazott minta-elokészitési modszerek
hatékonysagat, megbecsiiltem az egyes minta-elokészitési eljarasok relativ
hibajat, az olddszeres extrakcio reprodukalhatosagat, illetve a talajhoz kotott
szermaradékok  extrakcidjdnak  hatékonysagat. Mindezeken  tul
optimalizaltam, majd valididltam a szermaradékok talajbol torténd
kinyerésé¢hez sziikséges extracids modszert, valamint a gazkromatografids
meghatarozast. Az igy kapott moddszerrel maghataroztam két, rendszeres
mezdgazdasagi gyakorlat szerint névényvédo szerrel kezelt napraforgotablan
gyljtott, 15 cm mélyrdl vett 5 cm atmérdji talajfuratokban a szermaradékok
eloszlasat.

Az elemi mintdk (talajfuratok) alkotta alapsokasagbol ismételt
véletlen visszatevéses mintavételi eljarassal, szamitogépes makrd
segitségével Osszetett mintdkat képeztem és meghatdroztam a mintavétel

bizonytalansagat 10, ill. 25 elemi mintabdl all6 Gsszetett mintdk esetén. Az

eredmények alapjan vizsgaltam, hogy a CV, =% Osszefliggés a magas

szermaradék értékek felé erdsen elnytjtott eloszlasokra is alkalmazhato-e.
Végiil a talajfuratokban mért szermaradékok relativ gyakorisagi eloszlasat
Osszehasonlitottam a kezelt talajokon termesztett sargarépa és burgonya
mintakban tapasztalt relativ gyakorisagi eloszlasokkal, hogy megvizsgaljam,
hogy a novényi mintdk esetében rendelkezésre 4ll6 sok ezer, a
szermaradékok  eloszlasara  vonatkozo, adattal és  informacioval
kiegészithetdek-e a talajok esetén limitdltan rendelkezésre allo adatok annak
érdekében, hogy a legpontosabb becslést kapjam az Osszetett talajmintakban
varhaté mintavételi bizonytalansagara.

Ismert mennyiségii '‘C-atrazinnal kezelt talaj mintahanyadok
acetonos extrakciojanak reprodukalhatdsdgat vizsgaltam és megallapitottam,
hogy a hozzédadott anyag kozel 100%-ban visszanyerhetd CVg=0,54%-0s
reprodukélhatosédggal. Azaz az eredmények tipikus variabilitasaért (70%-
120%), illetve reprodukélhatosagéért (CV, = 5-20%) nem az extrakcio,
hanem a tovabbi 1épések (tisztitas, beparlas stb.) a feleldsek.
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A minta-homogenizalads hatékonysdganak vizsgalatat 5 kiilonb6zd
tulajdonsagli talajmintaval végeztem, melyek 1/25-részét '*C-atrazinnal
kezeltem, majd a négy vizsgalandd6 modszer (kézzel torténd keverés, Orlés,
homogenizalas  szarazjéggel illetve desztilldlt vizzel) egyikével
homogenizaltam, végiil acetonnal extrahaltam. A legalacsonyabb atlagos
relativ  minta-homogenizalasbol ered6 bizonytalansagot (20 gramm
mintahanyad esetén a CVg=4-7%) a desztillalt viz jelenlétében torténd
homogenizalas eredményezte, melyet az Gsszes vizsgalt talajra alkalmasnak
talaltam.

A talajhoz kotott szermaradékok extrakcidjanak hatékonysagat a
leggyakrabban  alkalmazott,  termoionos illetve  elektronbefogasi
detektorokkal kompatibilis oldoszerekkel (aceton, etil-acetat illetve hexan)
hatdroztam meg. A vizsgéalatokhoz a kiilonboz6 fizikai-kémiai tulajdonsagu
talajmintakat '*C-jelzett modellvegyiiletekkel kezeltem. Megallapitottam,
hogy a vizsgalt extrahaloszerek koziil a két 1épcsds, acetonnal, majd etil-
acetattal torténd extrakcidés modszer a legalkalmasabb a kiilonbozé polaritasu
komponensek kinyerésére.

A '"C-jelzett komponensek hasznalatanak nagy elénye, hogy
koncentraciojuk a folyadék szcintillacids szamlaloval (LSC) kozvetleniil az
extraktbol mérhetdek, kisebb, mint 1% relativ bizonytalansag mellett.

Az optimalt modszert validaltam és ezzel a modszerrel
meghataroztam a két novényveédo szerrel kezelt teriileten vett 5 cm atméroja
126-126 talajfurat szermaradék tartalmat abbol a célbol, hogy vizsgaljam a
szermaradékok eloszléasat, illetve a mintavétel bizonytalansagat. Az egyes
talajfuratokban mért koncentraciok kozott 60-240-szeres kiilonbségeket
tapasztaltam. Megallapitottam, hogy a kezelt teriileten az egyedi
talajfuratokban mért szermaradékok eloszldsa 5 ndvényvéddszer-maradék
talaj kombinéaciobol szdrmazo adatsorbdl atlagosan 88%-os relativ szorassal
jellemezhetd.

A mintavétel bizonytalansdganak meghatarozasahoz az elemi
talajfuratokban mért eredmények alkotta populacidbdl ismételt véletlen
visszatevéses mintavételi eljarassal 10, illetve 25 elemszamu Osszetett
mintakat képeztem szamitégépes makro segitségével. Megallapitottam, hogy

;. C i Lo .
aCl, = T; Osszefiiggés a magas szermaradék értékek felé erdsen elnyujtott

eloszlasokra is alkalmazhatd, tehat az Osszetett mintak atlagos szermaradék
tartalma tetszdleges elemszamra szdmithato.

A talajban termesztett ndvények (sargarépa és burgonya) 14 kezelt
teriiletrl vett elemi mintaiban mért szermaradék atlagos CVg.siasey €rtéke
99% volt. Az eredmények jo Osszhangban vannak a gyokér és gumos
zoldségek elemi mintdiban 256 szerkisérlet alapjan becsiilt CVyp =103%
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értékkel. A talajfuratokban mért, valamint a kezelt talajokon termesztett
sargarépa ¢és burgonya mintdkban tapasztalt relativ gyakorisagi eloszlasokat
Osszehasonlitva megallapitottam, hogy azok nagyon hasonldak ¢és atfedik
egymast, igy hasonld variabilitast varhat6 a talajfuratok, illetve a talajban
termesztett termések szermaradéktartalma esetén. Figyelembe véve a fenti
megallapitasokat, javaslom a CVs=100% alkalmazasat a talajokban mért
szermaradékok eloszlasanak jellemzésére, valamint a talajmintavétel
bizonytalansdganak becslésére. Amennyiben a talajfuratokban mért
szermaradékok eloszlasara tobb adat all rendelkezésre, ez az érték a
késébbiekben tovabb finomithato.

Vizsgalataim megerdsitik, hogy a vonatkozo ISO-10381-1 mintavételi
szabvany (ISO, 2002) altal eloirt 25 elemii minta vétele novényvéddszer-
maradékok vizsgalatara is megfeleld, mert ez a mintaméret a legtobb rutin
laboratorium szdmdra még jol kezelhetd és igy a mintavételbdl szarmazo
bizonytalansag is 20% koriil tarthato.
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8. Summary

The main source of the pesticide contamination in the environment is
the soil. To correctly interpret the residue concentration measured in the soil
samples, it is necessary to have reliable information on the combined
uncertainty of the results. The dispersion of test results around the mean is
affected by several factors, such as the random error of sampling, sample
preparation, sample processing and the analysis. In case of plant commodities
numerous data are available on the uncertainty of sampling and the
distribution of residues, but only a few in case of soils.

As part of my research the efficiency of methods for processing soil
samples for the determination of pesticide residues; recovery and
reproducibility of extraction of soils, efficiency of extraction of soil incurred
residues were determined. Further on, the extraction procedure and gas
chromatographic determination of residues from soil were optimised and this
method was used to determine the distribution of residues in soil cores of 5
cm diameter down to 15 cm depth taken from two sunflower fields treated
with pesticides according to normal agriculture practice.

The uncertainty of taking composite samples of size 10 and 25 was
determined with computer modelling drawing random samples with
replacement from the primary residue populations derived from soil cores.

Based on the results, the applicability of the CV,, = % equation was tested

for strongly skewed primary populations. Finally the relative frequency
distributions of residues in soil cores were compared to those observed in
case of carrot and potato grown in treated soils to examine if the numerous
data and extensive information on the distribution of residues in crop units
can be used to complement the limited data available from the results of
analyses of soil cores taken from two fields in order to provide the best
estimate for the expectable uncertainty of taking composite soil samples.

Testing the level and reproducibility of recovery of residues from
spiked test portions revealed that the extraction of 'C-atrazine with acetone
can be performed with nearly 100% recovery and reproducibility CVg of
0,54%. The results indicate that not the extraction but the further steps of the
determination of residues (clean up, evaporation etc.) are responsible for the
typical variability (70%-120%) and reproducibility (CV, between 5-20%) of
recoveries.

The efficiency of sample processing was tested with five types of soil
mixed in 1/25 proportion treated with '*C labelled atrazine and extracted with
acetone. Of the four soil sample processing procedure tested (manual mixing,
milling, and homogenization in the presence of dry ice or distilled water), the
homogenisation in the presence of added distilled water resulted in the lowest
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average relative uncertainty of sample processing (CVs,=4-7% in case of 20 g
test portion) and found to be applicable for all types of soil.

The efficiency of extraction of soil incurred pesticide residues was
determined in case of the most frequently used solvents (acetone, ethyl
acetate, and hexane), compatible with thermoionic and electron capture
detectors, applying different '*C-labelled test compounds and soils with
different physical-chemical properties. The two-step extraction method, using
first acetone and continued with acetone ethyl acetate 1:1 mixture, was the
most suitable for general application.

The advantage of using '*C-labelled compounds is that their residues
can be measured directly from the raw extract by a liquid scintillation counter
(LSC) with lower that 1% of relative uncertainty.

After validation, the optimized method was used to analyse the
pesticide residues in 126-126 soil cores of 5 cm diameter taken from two
sunflower fields treated according to the normal agricultural practice in order
to study the distribution of residues and estimate the uncertainty of sampling.
There was 60-240 times difference among the concentrations of residues
measured in the primary soil cores. Based on the residue data obtained form 5
pesticide — soil combination, the distribution of residues within a field can be
characterised, on an average, with a CV of 88% (n=1).

The sampling uncertainty was modelled drawing random composite
samples of size 10 and 25 with replacement from the primary residue

population measured in soil cores. The applicability of CV, = % equation

was tested for the strongly skewed residue distribution. The results indicate
that it can be used to estimate the residue content of the composite samples of
different sample sizes from the residues measured in primary samples (soil
cores).

The average relative standard deviation of residues detected in carrot
and potato samples taken from 14 sites was 99%. This result is in good
agreement with the typical CVg; of 103% estimated for root and tuber
vegetable group based on 256 independent supervised trials. The relative
frequency distribution of residues measured in the primary soil samples was
compared to the relative frequency distribution of residues in vegetables
grown in treated soils in order to check, if the estimated sampling uncertainty
based on many thousand data in plant matrices is applicable in case of soil
samples too. The results show that the variability of residues being present in
the soil of sampled fields was within the range of residues in carrot and
potato primary samples grown in treated soils at different sites.
Consequently, similar variability can be expected in soil cores and root
vegetables grown in treated soil. Considering all data, I concluded, that a
CVs=100% would be appropriate to characterise the distribution of residues
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in soil, and it could be used for the estimation of uncertainty of sampling for
various sample sizes. When more data on the distribution of pesticide
residues in soil cores will be available, the estimated uncertainty of soil
sampling can be further refined.

It can be concluded, that taking 25 (according to the ISO-10381-1
standard) primary sample from one field is suitable to keep the sampling
uncertainty around 20% and the corresponding amount of soil can still be
processed in any routine laboratories.
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9. Koszonetnyilvanitas

Legnagyobb koszonettel tars-témavezetdmnek, Prof. Dr. Ambrus
Arpadnak tartozom, aki hol kollégaként, hol baratként tobb mint 15 éve
tdmogatja szakmai fejlédésemet, egyengeti utamat. Az 6 ajanlasaval jutottam
el a Nemzetkozi Atomenergiai Hivatal seibersdorfi laboratériumaba, ahol egy
¢év alatt elvégezhettem a kutatds alapjat képezd vizsgélatokat. A sok kozds
munka, szakmai €s barati beszélgetések eredményeképpen tobb publikacio,
poszter és eldadas sziiletett. Végteleniil halds vagyok neki, hogy rendkiviil
értékes javaslatokkal jarult hozza doktori értekezésem elkészitéséhez.
Nagyon sokat tanulhattam téle, mindig szdmithattam a segitségére.

Ko6szonom Dr. habil Lakatos Gyula témavezetdémnek a sok éven at
nyUjtott segitségét, hogy mindvégig kitartdéan timogatta munkamat.

Kiilén kdszonettel tartozom a Nemzetkozi Atomenergia Ugynokség
seibersdorfi laboratériuma munkatarsainak, név szerint Marianna Schweikert
Turcunak, Philip Klausnak ¢s Marivil. D. Venidanak a talajok
mintavételénél, valamint az egyes talajfuratok feldolgozasanal nyujtott
segitségéért, valamint N.M. Rathornak az LSC késziilék kezelésében,
valamint a mérések kivitelezésében nyujtott timogatasaért.

Ezuton szeretném megkdszonni azoknak a gazdaknak a tdmogatésat,
akik a termdteriiletek tulajdonosaként hozzajarultak ahhoz, hogy a
vizsgalatokhoz sziikséges talajmintakat begytlijtsem.

Ko6sz6nom Szaboné Kele Gabriellanak, a NEBIH Novény- Talaj- és
Agrarkornyezet-védelmi Igazgatosag Velencei Talajvédelmi Laboratorium
munkatarsanak a talaj eredmények értékelésében nyujtott segitségét.

Ko6szondm a Syngentdnak, hogy a mérések kivitelezéséhez sziikséges
a 'C atrazint a rendelkezésemre bocsatotta.

Ko6szonom Dr. Berente Balint kollégadmnak a dolgozat nagyon alapos
attekintését ¢és javitd szandéku észrevételeit. Koszondom kozvetlen
kollégaimnak, kiilondsen Horvathné Soo6s Erikanak, illetve a kis peszticides
csapatomnak, hogy biztattak, amikor nagyon tavolinak tiint a cél elérése, és
hogy baratsagukkal, emberségiikkel mindig mellettem alltak.

Végiil legnagyobb halammal csalddomnak tartozom. Férjemnek, aki
akar aldozatvallalasokkal is, de biztositotta a nyugodt, tdmogatd hatteret a
munkdhoz ¢és szerelmével mindig tallenditett a  holtpontokon;
gyermekeimnek, akiktél annyi, de annyi Olelést, szeretetet és energiat
kaptam, €s akiktdl oly sok értékes iddt ,,csentem el” a dolgozat irdsa kézben.
Draga anyosomnak és aposomnak, akik odaad6 szeretetiikkel egy masodik
otthont teremtettek unokaik szdmara és lehetové tették, hogy én nyugodtan
dolgozhassak. Draga sziileimnek, hogy annyi éven 4t mindenben tdmogattak!
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11.A dolgozatban hasznalt roviditések jegyzéke

Bq
CVa
CVdistr

CVg
CVyp

CVr
CVs
CVsp
CVss
Dpm
ECD
TAEA
K
LSC
PE

Q

R
S/N
SFE
Sir
SST
TSD

becquerel

az analizis bizonytalansaga

a szermaradékok teriileten beliili variabilitasanak
relativ szordsa

az extrakcid reprodukalhatosdgat kifejezd relativ
szoras

az analitikai modszer laboron beliili
reprodukalhatosagat kifejezo relativ szoras

a mérési eredmény relativ véletlen hibaja

a mintavétel relativ bizonytalansaga

a minta-homogenizalas relativ bizonytalansaga
a mintaméret csokkentés bizonytalansaga
disintegration per minute

elektronbefogasi detektor

Nemzetkozi Atomenergia Ugyndkség
mintavételi allando

folyadék szcintillacids szamlalo

polietilén

visszanyerés

szermaradék koncentracid

jel-zaj arany

szuperkritikus folyadék extrakcio

relativ rezidualisok szorasa

rendszerellendrz6 sztenderd tesztkeverék
termoionos detektor
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Fiiggelék 1. abra. Az egyes mintavételi pontok elhelyezkedése a mintazott teriileteken
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Fiiggelék 2. abra. Egy SST (System Suitability Test) kromatogram
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Terbutilazin

250000 50000
y = 54,948x + 80,635 y =30,943x + 92,927
200000 40000
B
=
=
12
< 150000 ~ 30000
= E
E] H
4 <
2 ;:
© =
=
&
Z
100000 ‘é 20000
(]
50000 10000
/
o 0
1000 2000 3000 4000 500 1000
Injektalt mennyis
i viség [pel Injektalt mennyiség [pg]
Dimetenamid Klérfenvinfosz
1,2E+06
y=13,27x + 25,547 y=183,295x - 121,11
300000
9,0E+05
z
z 2
E ~
S 200000
z £
% 6,0E+05 %
& =
Z 2
£ S
Z
<o
100000
3,0E+05
0,0E+00 0
0 20000 40000 60000 80000 1000 2000 3000 4000

Injektilt mennyiség [pg]

Injektilt mennyiség [pg]

Fiiggelék 3. abra. A médszer linearitisanak bemutatasa néhany példan keresztiil
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