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l. Bevezetés

Napjainkban a peszticidkutatdsok kozéppontjdban a peszticidek kornyezeti
viselkedését és a peszticidhasznalat kornyezetre illetve az emberi szervezetre gyakorolt
kockazatait célzd kutatasok allnak. Mindez tobbek kdzott magéaban foglalja a kiilénbdz6
kornyezeti tényezokkel kapcsolatos alapveté folyamatok tanulméanyozasat, valamint a
gyakorlatban hasznélhatd peszticid alkalmazési és kezelési stratégia Kifejlesztését, ami
hozzajarulhat a peszticidszennyezés csokkentéséhez. A kutatdsok fobb iranyai a
kovetkezok: peszticidek hozzaférhet6ségének meghatarozasa talajokban, talaj- és felszini
vizekbe vald filtraciojuk mértékének becslése, a peszticidek és mikroorganizmusok
kolcsonhatasainak feltarasa, a talajban, vizben és levegében lejatszodd transzformacios
mechanizmusok vizsgalata, tovabba a legijabb szimulacios szoftverek felszini vizkivétel
soran valo alkalmazasi lehetéségeinek és a fenntarthaté peszticidhasznalat elérésének
alternativai. A kutatdsok tovabbi, foként ipari szempontbdl jelentés részét az Uj
hatdanyagok kifejlesztésére iranyuld vizsgalatok jelentik: 1997 6ta 115 Uj aktiv hatéanyag
Kerlilt regisztralasra.*

A novényvédo szerek forgalomba hozataldhoz szikséges vizsgalatokon tdlmenden
(felezési id6, haldlos dozis, toxicitds) a kutatdsok dontéen a talajpan kimutathato
szermaradvanyok mennyiségi meghatarozdsara (szerves oldoszeres extrakciot kovetd
finomanalitikai vizsgalatok), illetve mezégazdasagi ndvények, és talajlakd gerinctelen
allatok altal felvett peszticid mennyiségének elemzésére irdnyultak.

A novényvedo szerek a kornyezetbe valo kijuttatasukat kdvetéen szdmos kornyezeti
paraméter szerkezetmddositdé hatdsdnak vannak kitéve, mely kdvetkeztében valtozhat
hatékonysdguk és bioldgiai szerepik, ami kornyezetvédelmi szempontb6l is Uj
megkdzelitést igényel. A peszticidek stabilitasa azon Iényeges tulajdonsagok egyike, mely
meghatarozza kornyezetben vald viselkedésiiket. A természetben lejatszodé bomlési
folyamatok elsésorban biokémiai jellegiiek, de nem hanyagolhatd el a kémiai és
fotokémiai folyamatok jelent6sége sem. Mig a peszticidek alapvegyllete célzott
éloszervezetek (novények, rovarok, gombak) elpusztitdsara van kifejlesztve, az
alapvegylet bomlasakor keletkezé termékek hatasa kevéssé ismert. Holott e vegytletek
alkalmasint még nagyobb veszélyt jelenthetnek a kérnyezetre, mint maga az alapvegydlet,
igy egzakt keémiai szerkezetlik azonositasa, toxicitasuk mértéknek pontos megallapitasa
nélkilozhetetlen. Tovabbi jelentés  kihivast jelent a  kornyezeti tényezok



peszticiddegradaciora, illetve a peszticidek biologiailag hozzaférheté mennyiségére
gyakorolt tényleges hatdsdnak feltdrasa, mivel a talajparaméterek valtozatos
kolcsonhatasokon keresztiil hatnak a novenyvédoé szerek és azok bomléstermékeinek

viselkedésére, valamint a degradacié mechanizmusara.

Korébban és napjainkban is igen nagy hangsalyt kapnak kilonb6z6 kimosodasi
vizsgalatok, melyek egy adott terulet talajanak sajatsagai, és a tertletre jellemzé klimatikus
tényezok illetve egyéb kornyezeti paraméterek peszticidtranszportra gyakorolt hatasanak
feltaraséra irdnyulnak. Ezen eredmények azonban sok esetben szubjektivek és csak
lokalisan értelmezhetok, alkalmazhatok. Mas, elsésorban szamitdgépes
transzportmodellezési tanulméanyok eredményei viszont nagyban flggnek a bevitt
adatoktol, és igy olyan szamitott értékeket kapunk, melyek tdlsdgosan altalanos mivoltuk
miatt korlatozottan hasznalhatok.

A peszticidekre irdnyuld korabbi vizsgalatok sordn olyan megkozelitések, melyeket
munkank soran alkalmaztunk, eddig nem vagy csak szegmentaltan kerlltek elétérbe. Ezen
Ujszert megkozelitések, egyedi megoldasok a dolgozat egyes témakoreinek
célkitiizéseiben kertilnek bemutatasra.

1. Eltéré karakterii peszticidek fotodegradacios mechanizmusainak 6sszehasonlitd

vizsgélata

A novényvedo szerek degradacioja eredményeképpen keletkez6 metabolitok
kornyezetterhel6 hatdsa hosszu tavon jelentés. A peszticidek biologiai hatasat és
kornyezetvédelmi jelentésegét nagymértékben befolyasolja a fotodegradacio, mely fokent
a légkorbe, és a talajra jutott szennyez anyagokat érinti, de nem hanyagolhato el a felszini
vizekben jelen levo, elsésorban hidrolizis Gtjan degradalédod szennyezok esetén sem.
Mindezek alapjan jelen munka céljait az aldbbiakban foglaljuk dssze.

Hét elterjedten alkalmazott fényérzékeny peszticid (simazin, karbendazim, acetoklor,
EPTC, klorpirifosz, diuron, atrazin) fotoinduk&lt degradacidja soran keletkezett termékek
azonositasat, degradacid tvonalainak feltdrasat és a bomlastermékek toxicitasanak,
talajmikrobakra gyakorolt hatasdnak vizsgélatat taztuk ki kutatasaink céljaul. A
vizsgalatainkhoz valasztott peszticidek széles korben alkalmazottak, az alapvegyiletek
toxicitdsa ismert, de a természetben lejatszddo transzforméacidjukrél, a bomlasuk soran
keletkez6 anyagok kémiai illetve biologiai karakterérol keves adat all rendelkezésre, igy a

célvegyiletek fotokatalizAlt degradacidja sordan nyert metabolitok analitikai vizsgélata,
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illetve azok bioldgiai hatdsdnak modellezése rendkivil fontos részletekkel jarul hozza a
peszticidek sorsdnak behatobb megismeréséhez, Altaldnos alkalmazdsuk esetleges
korlatozasahoz.

2. Kornyezeti parameéterek szerepe a peszticidek fotodegradéacios mechanizmusaban

Munkénk tovabbi részét a peszticidek degradacidja kornyezeti paraméterekkel vald
Osszefliggésének a vizsgélata képezi, melynek fontossagat az is igazolja, hogy ilyen iranyd
tanulmanyok az utébbi években viszonylag kevés szamban lattak napvilagot. Holott a
peszticidek bomlasat szdmos kornyezeti tényezé befolyasolja, melyek kdzul donté hatést a
termétalajok eltéré sajatsdgai  gyakoroljak a peszticidek atalakulasi folyamataira.
Célkittizéstink az volt, hogy informéciot nyerjunk a peszticidek degradaciojat befolyasolo
kornyezeti paraméterek szerepére két modellrendszer (acetoklor és EPTC) felallitdsan
keresztill. Barna és homoktalajok fémtartalmanak peszticidek bomlasara gyakorolt
hatasdnak vizsgélata soran fémeket tartalmazd és etilén-diamin-tetraecetsavval (EDTA)
torténd extrakcioval csokkentett féemtartalmu talajmintdkat alkalmaztunk. Kutatasaink
kiterjednek az egyes talajok szervesanyag-tartalmanak a peszticiddegradaciora gyakorolt
hatdsanak tanulmanyozasara is az alapvegyuletek és az eltéré kortlmények kozott
keletkez6 bomlastermékek azonositasa révén.

3. Peszticidek biologiailag hozzaférheté mennyiségének értékelése

A talajon kotott peszticidek bioldgiailag hozzaférhetd6 — azaz kultdrnovények altal
felvehetd, igy akéar az élelmiszerekbe is bejutni képes — mennyisége igen nagy
véltozatossdgot mutat a ndvényvédo szer kémiai sajatsaga, a talaj tipusa valamint annak
fobb paraméterei fliggvényében.

A kornyezeti paraméterek peszticid-mobilitdsra gyakorolt hatdsanak modellezésére
olyan 6sszehasonlito vizsgalatsor végrehajtasat tiztiik ki célul, mely egyszert, de hatékony
kémiai maodszerekkel alkalmas a gyakorlati szempontbdl jelentds peszticidek bioldgiailag
hozzaférheté mennyiségének megallapitasara. Vizsgalataink soran 6t killénbdz6 extrakcios
madszert alkalmaztunk hat szerkezetileg valtozatos peszticid eltéré karakterti talajokbol
torténd Kkinyerése hatékonysaganak, valamint két modellndvényben: buza (Triticum
aestivum) és kukorica (Zea mays) illetve csiperkegombaban (Agaricus bisporus) vald
felhalmozddas mertékének megéallapitasara.



A Dbiologiailag hozzéférhetd peszticidek mennyiségének felmérésére alkalmazott
extrakcios eljardasok megvalasztasanal célunk volt minél valtozatosabb modelleket
alkalmazni. A kivalasztott és a tovabbiakban alkalmazésra keriilt mddszerek magukban
foglaljak a szabvany altal alkalmazott szervesolddszeres-extrakciot és a kornyezetben
megvalosuld korilmeényeket modellezs, az ott lejatszodé folyamatokhoz kdzelebb &llo
vizes alapu olddszerekkel torténé extrakciot is.

4. A kdrnyezeti paraméterek hatésa a peszticidek hozzaférheté mennyiségére

A talajon kotott peszticidek biologiailag hozzaférhet6 mennyiségét az egyes
talajtulajdonsdgok, mint példaul a talaj szervesanyag-tartalma, pH-értéke, mikroflorja,
nagyban befolydsolhatjdk. Evégett vizsgélatainkat Kiterjesztettik az egyes peszticidek
bioldgiailag hozzaférhet6 mennyiségét potencialisan befolyasolé fontosabb tényezék (pl.
talaj minGsége, enzimaktivitasa, pH-értéke) hatasanak feltarasara kilonbozé tipusu talajok
esetén. Modellkisérleteink soran f6 célunk harom eltér6 karakterii termétalaj
mikrobioldgiai aktivitasanak, humusztartalmanak és pH-értékének 3 kulonb6zé peszticid
hozzaférhet6 és felvehetdé mennyiségére gyakorolt hatdsanak vizsgalata volt. A
modellrendszerekben alkalmazott harom talaj nagyban kiilonbdzik egymastol, és egy-egy
kivalasztott paraméter jol meghatérozott véaltoztatasa (humusztartalom novelése,
enzimaktivitas illetve pH-érték valtoztatasa) egyértelmiivé teszi az egyes talajparaméterek
hatdsat a peszticidek adszorpcidjanak a mértékére. A fentiekbél adddoan
modellvizsgélataink 0j, pontos és specifikus informéciot szolgéltatnak a peszticidek
biohozzaférheté mennyiségét befolyasolo tényezék szerepérol.



Il. Irodalmi el6zmények

1. Kdrnyezeti szennyezék fotokémiai vonatkozasai

Jelen kutatdsunk témdjaban, az UV-fény altal kivaltott degradacios folyamatokkal
kapcsolatban sz&mos tudoméanyos tanulmany Ilatott napvildgot az utdbbi évtizedben.
Kiemelked6 gyakorlati jelentésége a killonb6z6 mezégazdasagi illetve ipari szennyvizek
fotokatalitikus Uton torténd tisztitdsi modszerei terén nyert eredményeknek van. Ezek
alapjan olyan kezelési eljaras megvalasztasa sziukséges, melyekkel a szennyezé anyagok
mennyisegének csokkentése révén megel6zheté a kiloénbdz6 eredetii szennyvizeket
befogadd felszini vizek, valamint a talaj és talajviz szennyezése.” Ezen kutatasok célja az
oxidativ eljaras lehetségeinek felmérése volt a kilonbozé kornyezetterhelé vegyuletek
degradacidja soran.® Ezek magukban foglaljak a szerves-, illetve szervetlen szennyezok
lebontasat, illetve mennyiséglk drasztikus csokkentését vagy akér teljes eltivolitasukat.
llyen szennyezék a klérozott vegyiiletek, a kloro- és nitrofenolok,* festékek,>® peszticidek

7831011 g5 aromas komponensek 2.

(pl.: 4-kldrfenol, klortoluron, ciprokonazol, mekoprop)
Az erre fokuszal6 kutatdsok sordn elsésorban TiO, alapl keverékelektrodokat
alkalmaznak™®, mint példaul a TiO2/In,03, a TiO4/SiO; és TiO,/Zr0O, °, a Pt/TiO, *°, Ru-
Pd/TiO, ' és TiO, alapd filmbevonati elektrodok.’®™® Szamos kornyezeti szennyezd
eliminlasara alkalmas az eltér¢ feliileteken (pl.: mikrokristalyos celluléz és szilika) valo

adszorbciot kovets, felileti fotokémiai technikaval kivaltott degradacio.

Ezen gyakorlati aspektuson tal az ’in vivo’ lejatszodd fotokémiai folyamatok az
alkalmazott peszticidek novenyek- illetve talajok fellletén bekdvetkezé degradacio
szempontjabdl is jelentések. A fotodegradaciora iranyuld tanulmanyok harom kategdriaba
sorolhatok: direkt fotodegradacio, fotoszenzitizalt/fotokatalizalt degradacié és hidroxil-
gyokkel val6 reakci6 soran bekdvetkezé degradacio.”” A természetben lejatszado fotolizist
a napsugarzads 300 nm alatti tartomanya okozza, mely tartomany sugarainak jelentds
hanyadat azonban az 6zonréteg elnyeli. A Fold felszinét nagyobb aranyban elér6, 400 nm
folotti sugarzasnak azonban nincs elegendd energidja a kémiai kotések felbontadsahoz. A
legtobb peszticid a viszonylag révid hulldamhosszisdgu UV sugarzast elnyeli, azonban a
Fold felszinét eléré napsugarzas nagyon kis mennyiségben tartalmaz révid hullamhosszi
UV sugarakat (UV-A, UV-B)®* igy a peszticidek kozvetlen, napsugarzéas altali
degradaciodja nem szamottevd. Abban az esetben, viszont ha direkt fotodegradacio valosul
meg, a részt vevo vegylletek a kdzvetlen besugarzas soran gerjesztédnek, majd homolizis,

heterolizis vagy fotoionizacio kdvetkezhet be (1. &bra).
S)
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1. bra: Direkt fotolizis sorén bekdvetkezs lehetséges folyamatok.

A kozvetlen fotodegradéacionéal nagyobb hatékonysaguak a szenzibilizalt fotokémiai
reakciok, mely folyamatok soran a fényt egy fényérzékeny molekula nyeli el, majd az igy
gerjesztett molekula atadja a felvett energiat a peszticideknek, melyek ezt kovetéen a
kozvetlen fotolizis esetén bekdvetkez6  atalakulasokkal — megegyez6  modon
degradalodhatnak (2. abra). A szenzibilizalt fotokémiai reakciok magukban foglaljak a
redox folyamatokat is, mint példaul a foto-Fenton reakcio, mely sordn a szabadgyokok
keletkezésének kezdeti Iépése egy elektron- vagy atomtranszfer, ezt kdvetéen az oxidalt
vagy redukalt érzékenyité anyag tovabbi reakciokban vesz részt, végul az eredeti,
kiindulasi formaja képzodik. Lényeges elénye a szenzibilizalt fotokémiai reakcionak, hogy
a degradacid eldidézéséhez hosszabb hullamhosszlsagu fénysugarak is alkalmasak, mint
amit az adott szennyez6 képes elnyelni.
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2. dbra: A szenzibilizalt fotokémiai degradacio lehetséges folyamatai.
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A szenzibilizalt fotokémiai degradacidval nagyban atfed a fotokataliz&lt degradacid,
hiszen mindkét esetben van egy kozvetité anyag, mely nélkil nem degradalodna a
peszticid. Tovabbi kdz6s vonas, hogy ugyanezen kozvetité anyagot a reakcid végén
visszakapjuk, és addig tart ez a ciklikus folyamat, mig szubsztrat, ebben az esetben
peszticid van a rendszerben.” Kiilénbség viszont, hogy a fotokatalizalt reakcio soran a
katalizator a reakcidsebességet noveli, alacsonyabb energianivoja reakcidutakat nyit meg,
de maga a katalizator nem kerl gerjesztett &llapotba. A katalizator oxidalé hatdsa a
megvilagitas hatasara kilépé elektronnak tulajdonithatd, melynek kovetkeztében pozitiv
toltést kap. A reakcid végen visszanyeri elvesztett elektronjat, és kiindulasi &llapotba

keriil.?®

A harmadik csoportba sorolt fotodegradacio hidroxil-gyokkel (HO") val6 reakcié soran
jatszodik le. Hidroxil-gyok tébb modon is keletkezhet i) hidrogénperoxid hozzéadésaval,
mely fotolizis sordn homolitikusan hasad hidroxil-gyokke [1]:

H,0, + hy > 2 HO', [1]

if) 6zon fotolizisével, mely szingulett elemi oxigént eredményez [2], mely vizmolekulval
reakcioba Iépve szintén hidroxil-gyokot ad [3]:

O3+ hv > 0, + O (‘D) [2]
0 ('D)+H,0 > 2 HO". [3]

Illetve 6zon vizzel val6 kozvetlen reakcidja soran pedig hidrogén-peroxid keletkezik [4],
mely homolitikusan hasadva szolgaltatja a hidroxil-gy6koket:*’

03+ Hgo + hV 9 H202 + 02 [4]

iii) Fe** hidrogén-peroxiddal val6 oxidacija révén [5] Fe®* vizes kézegben torténé
fotolizise [6]:

H.0, + Fe*" > Fe*' + OH + HO' [5]
Fe** + H,0 + hv > Fe** + HO + H* [6].



2. A peszticidek fotoindukalt degradacioja soran alkalmazott vizsgélati kérilmények

Peszticidek fotodegradacidjanak vizsgalata sordn a degradacid lejatszddasa, annak
mérteke es a keletkez6 termékek megoszlédsa szempontjabol kiemelkedd fontossagu
paraméterek (alkalmazott oldoszer, oldat koncentrdcidja, besugarzas fényének
hulldmhossza) megvalasztasa valtozatos képet mutat (1. tdblazat). Az esetek tobbségében a
Kisérleti kortlményeket elsésorban az agrokémiai felhasznaldshoz igazitjdk, de a
peszticidek degradacidjanak szerves olddszerekben vald vizsgélatara is szamos példa van.
A vizsgalatokhoz alkalmazott peszticidkoncentracio sok esetben a mezégazdasagi

kezeléshez igazitott (4,6 — 7 mg/ml),?® de ettdl eltéré gyakorlat is elfogadott (2 — 4 mg/l).?

1. tdblazat: Fotodegradécids vizsgalatokba bevont peszticidek és az alkalmazott kisérleti
korulmények dsszesitése

A vizsgélat sordn alkalmazott

Vizsgélt vegyllet Ref.

oldészer féenyforrés
atrazin, cyanazin, terbutilazin, aceton, metanol, Naavnvomasd
terbutrin, EPTC, butilat, molinat, | diklormetan, n-heptan, nagynyom 28
N P . , higanygézlampa
cikloat, vernolat, diuron, fenuron, | ciklohexan, kloroform,
. o , (125W)
kloxuron, metabenztiazuron, dikl6rmetan
cipermetrin, cihalotrin metanol-viz elegy uv »
] . o 260-360nm 310- 30
etil-paration (PTE) acetonitril-viz elegy 420nm
azak, zectran etanol, ciklohexan 265 nm 3
carbetamid viz, et(meI’ metanol, 290 nm 3
viz/aceton
ciklohexan,
) ciklohexén, 280 nm, napfény 3
etiofencarb izopropanol

viz, metanol, hexan

szolarszimulator

34

imidakloprid 10% acetonitril/viz 240-260 nm 35

vinclozolin szerves oldoszerek higanygézlampa %

vinclozolin viz, metanol/viz hlganygozllampa, 31
xenon-lampa

fluchloralin 80%-0s metanol 240-260 nm (+Ti0,) | *

oxifluorofen, fenarimol __Mmetanolos, 240-260 nm %

izopropanolos oldat

bromoxynil, chlorothalonil, viz, puffer, , 39

xenonlampa

chloroxynil, dichlobenil, ioxynil

szervesolddszer

etil-azinfos kloroform, metanol higanygé6zlampa 0
coumafos kloroform 2>313 nm

41
fenitrotion 20%-0s metanol higanygé6zlampa




3. Vizsgalati korbe bevont peszticidekre vonatkozé irodalmi 6sszefoglalo

A vizsgalt peszticidek legfontosabb tulajdonségait a 2. tdblazat foglalja dssze, a fejezet

tovabbi része pedig az egyes peszticidekre vonatkoz6 irodalmi el6zményeket targyalja.

2. tdblazat: A vizsgalt peszticidek tulajdonsagainak dsszesitése.

SZ|sztemat|kus Vegyulet Hatésa Hatfasmecha- Szerkezeti képlet
nev -csoport nizmusa
C{-h
3_5 2-klor-N- " _CHr~0—CH—CHs
4 i il)-N-(2- - . érje-
2 (etoximeti-N-2- |, ceranilid | herbicid fehérje- 0
3] etil-6-metil-fenil)- szintézis gatl6 H Ly
< acetamid .
3
o i al S\ O—CHy—CH,
T | dietil-(35,6-triklor- | 229V | inszek- | kolinészterdz | o 0N o ™o cncn
= LN . foszforsav - . \_/ e
2 | 2-piridil)-tiofoszfat . ticid gatlé
S -észter cl
Y
E
< metil-(N- - gombafonalak N i
ge gy benzimi- - . o N C—0—CH,
c benzimidazol-2- fungicid kialakulasat )—NH
@ . . dazol e 4
2 ilkarbamat) gatolja N
©
Y
S-etil-dipropil- tiokar- .
O eHi-diprop , | lipidszintézis | ST OS2
- tiokarbamat bamat herbicid o CH—CH—HL — CHCHy
& gatlé
< e . L al A CH
© | 3-(3,4-diklorfenil)- | karbamid- herbicid fotoszintézis /C—N\C
.g 1,1-dimetilkarbamid | szarmazék gatlo c Z >4\‘“ H
c H3C*CHﬁ\lH H*CHQ*CHg
N | 2,6-di(etilamino)-4- wriazin herbicid fotoszintézis T@N)\(
S klér-1,3,5-triazin gatlé L
D |
|
6-klor-N-etil-N'-(1- Ch oM AN—Ch—CHs
= o ( o o fotoszintézis \N(\Lr
S metiletil)-1,3,5- triazin herbicid o \r
= - - gatlo N
< triazin-2,4-diamin W \C‘HHG
CH;,




3.1. Acetoklor

Az altalunk vizsgalt acetokldr a Kldracetanilid tipust herbicidek kozé tartozik, mely
herbicideket szdmos névénykultirdban (kukorica, blza, lucerna, bab, salata) magrol kel
egy- és kétszikii gyomok, egynyari fuvek irtasara alkalmazzak. A kléracetanilid csoportba
tartozd gyomirtok az egyik legelterjedtebben alkalmazott herbicidek,* bevezetésiik Ota
(1954) hasznélatuk egyre n6, viszont hosszu tavu alkalmazésuk talajdegradaciot idézhet
el6. Az ezen csoportba tartoz6 peszticidek toxikusak, borirritalo- és karcinogén hatéssal
birnak.”® A kléracetanilidek primer hatasmechanizmusa nem ismert, szamos olyan
biokémiai folyamatot gatolnak melynek kezddépontja az acetil-CoA, igy elsésorban a
fehérje- illetve a lipid- és zsirsavszintézist géatoljak.** Az acetoklor talaj- és felszini
vizekben vald kémiai bomlésa soran talajkolloidokon adszorbealodik, kevéssé mosodik ki.
Perzisztencigja talajban a talajtipustdl és a klimatikus viszonyoktél fugg, de atlagosan 10-
15 hét. Degradéci6jaban a mikrobiolégiai lebontés jelentss.” Névényzetben valo kémiai
bomlasakor féleg csirdz6 névényi részeken, és gyokereken adszorbealodik,”® ami
gyokérndvekedési zavart okozhat.*’

A Kkloracetanilid tipusu peszticidek stabilitasa, vizoldékonysdga és degradacids
termékeinek toxicitasa® tovabba az acetoklor biodegradacioja soran keletkezett termékek
azonositisa tébb kutatds kozponti témaja volt.”*® A kléracetanilid herbicidek
karcinogenitésa feltételezhetéen egy komplex metabolikus aktivéacids Gtnak tulajdonithatd.
A reakciodt fontos intermedierje az acetoklorbdl keletkezo 2-klor-N-(2-etil-6-metilfenil)-
acetamid (CMEPA), mely bomlasabdl 2,6-dietilanilin (DEA), 2-metil-6-etilanilin (MEA)
és a karcinogén hatéasu dialkilbenzokinon-imin jon létre.*® Az acetoklér élettani hatasainak
vizsgalatara is szamos kutatas iranyult: az immunrendszert és a reprodukcios képesseget

karositd hatasat bizonyitottak patkanyokon,®*

valamint igazoltdk, hogy a kléracetanilid
herbicidek onkogenetikussdga olyan genotoxikus intermediernek kdszonhetd, mint a
dietilbenzokinonimin.>

Az acetoklor mennyisége a kijuttatast kdvetéen szamos kornyezeti tényez hatasara
(talajparaméterek, klimatikus adottsagok) elsésorban azonban a fény hatéséra jelentésen
csokkenni kezd. Az acetoklor fotodegradacidjanak mértékét befolydsol6 paraméterek kozil
az alkalmazott fényforras mingséget (napsugarzas, nagynyomasl higanygéz lampa), a
sugardozis nagysagat, illetve a kdzeg pH-értékének hatdsat vizsgaltdk. Az eredmények
szerint a degradacié mértéke aranyos a sugardozissal és az acetoklor koncentrécidjaval. Az
acetokldr degradacidja ltgos kornyezetben gyorsabban ment végbe, mint savas kdzegben.

A degradéciot kivalto gyokok szerepe a kivetkezd sorrendet koveti: e, > OH' > H™.*
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Acetoklor indirekt fotolizisét annak hidroxil-gyokkel valé reakcidja sorén tanulmanyoztak,
melynek jelentésége a magas nitrattartalma folydk esetén kiemelkeds, mivel a nitratok
fotolizise hidoxilgyokot eredményez.” A vizsgalat soran az alapvegyiilet kiilonb6zo
korulmények kozott mért felezési idejéenek megallapitasaval (degradacios termékek
azonositdsa nem tortént) jutottak arra, hogy a direkt fotolizis sokkal lassabb, mint a
hidroxil-gyok részvétével elésegitett folyamat.

Acetoklor  vizes  korulmények  kozt  bekdvetkez6  fotodegradaciojanak
tanulmanyozasakor az egymast koveté hidroxilezési illetve gytriiképzédéses folyamatok
valamint a deklorozds kovetkeztében kialakuld vegylletek kozil az aldbbiakat
azonositottak: 2-etil-6-metilanilin; N,N-dietilanilin; 4 8-dimetil-2-oxo-1,2,3,4-
tetrahidroquinolin; 2-oxo-N-(2-etil-6-metilfenil)-N-(etoximetil)acetamid; N-(etioxmetil)-
2'-etil-6'-metilformanilid;  1-hidroxiacetil-2-etox|-7-etilindol;  8-etil-1-etoximetil-2-oxo-
1,2,3,4-tetrahidroquinolin; 4,8-dimetil-1-etoximetil-2-oxo-1,2,3,4-tetrahidro-quinolin; 2-
hidroxi-2'-etil-6'-metil-N-(etoximetil)-acetanilid. A vizsgélatok csak a termékek

azonositaséra terjedtek ki, bomlasi Gtvonalat nem allitottak fel.*®

Korabban hazai kutatasok is irdnyultak az acetolér fotodegradécidjanak vizsgalatéra,
melyek célja az UV-besugéarzés hatésara keletkez6 fobb bomlastermékek jellemzése és
azonositasa volt. Megallapitottdk, hogy a bomlastermékek kulonb6zé aranyban
keletkeznek az alkalmazott olddszertsl fiiggéen, a besugarzas elérehaladtaval né a
mennyisegiik, igy az alapvegylletnél stabilabbnak tekintheték. A besugarzas
kovetkeztében teljes dekldorozést feltételeznek, mely &ttételesen a kornyezet
elsavasodésahoz is hozzajarulhat. A bomlas soran keletkez6 termekeknél az aromas gyiirt
véltozatlan, kuldnbségek foleg a N-atomhoz kapcsolodd részeknél figyelhetok meg.
Besugarzas hataséra hidroxi-acetokldr keletkezett, tovabbd az etoxi-metil-csoportok
véltozasa volt megfigyelhets. Fobb Iépésként intramolekularis fotokémiai ciklizacioval
dimer kialakulésa, valamint az aromas gyir(ib6l laktdm-gyiirti képzodese, illetve azometin
szarmazékok keletkezése emelheté ki. A bomlés végtermékeként 2-etil-6-metil-anilin-t

azonositottak.”’

A fény mellett olyan kornyezeti tényezoék is hatnak a peszticid bomlasara, mint
példaul a talajban él6 mikroszervezetek. A mikroorganizmusok peszticidbonto-képességét
szamos kutatas soran tanulmanyoztak: mikrobioldgiailag eltéré talajokban (sterilizalt és
nem sterilizlt) vizsgaltik az acetoklor sorsat. Azt tapasztaltak, hogy az acetoklér bomlasat
jelentésen novelte, ha mikroorganizmusok voltak jelen a talajban.®® Kinai kutatasi
eredmények szintén alatamasztottak, hogy az acetoklor felezési ideje rovidebb volt a nem
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sterilizlt talajokban, mint az ugyanolyan korulmények kozott térolt steril talajokban. A
nem steril talajban csokkent az acetoklor mennyisége a mikroorganizmusok hatdsa miatt,
igy herbicid jellege kevéshé éervényesiilt a gyomokkal/tesztnévényekkel szemben, mig a
steril talajban, ahol az acetoklor tartos fennmaradésa (perzisztenciaja) joval nagyobb volt, a
gyomndvényre kifejtett hatasa is jelentds volt.>® Hossz( tavi alkalmazasa kévetkeztében
bizonyos mikrobék rezisztenssé véltak az acetoklérral szemben, mig masok képessé a
lebontasara: egy specidlisan acetoklér-bontdé baktériumtorzset (LCa2 Pseudomonas
oleovorans) izolaltak, mely a képes a peszticid 98 %-at elbontani.®

Az acetoklornak a talaj élovilagara gyakorolt hatdsat tovabbi tényezok is
befolyasolhatjak. A talaj élettelen dsszetevéivel kolcsonhatasba Iépve még fokozodhat is
az acetoklor kedvezaétlen karaktere. Az acetoklor és réz foldigiliszta populaciora gyakorolt
egylttes hatdsénak vizsgélatakor megéllapitottdk, hogy a réz nagy koncentraciéban az
acetoklor toxikus hatasat képes novelni, mely hatés a foldigilisztak testsuly-csokkenésében
és a halalozasi arany névekedésében nyilvanult meg.®*® A talajoan levé, bioldgiai
szempontbdl hozzaférhetd lom mennyiségét viszont képes csokkenti az acetoklor.®

3.2. Klérpirifosz

Az organofoszfat csoportba tartoz6 klorpirifosz  széles korben alkalmazott
inszekticidek hatéanyaga. A klorpirifoszt szamos fontos mezdgazdasagi termény kartevoje
ellen hasznaljak kozel 50 éve legalabb 98 orszagban. Hatasmechanizmusa azon alapul,
hogy az acetilkolinészteraz nevii enzimet gatolja, mely enzim alapvetéen szikséges a
gerincesek és a rovarok idegrendszerének megfelelé miikddésehez. Az enzim gatlasanak
kovetkeztében az idegvégzédésekben neurotranszmitter halmozodik fel, ami tulzott

idegimpulzusokat (gorcsoket, idegbénuléast), végil halalt okoz.**®

A klorpirifosz
kulonb6z6 biologiai rendszerekben koncentralodhat, mig a talajban levé toxikus
metabolitjai bizonyos terményekben, ezen keresztill pedig az allatok szervezetében is
akkumulalédhatnak.®® Talaj- és felszini vizekben valé kémiai bomlésa szempontjabol
fontos, hogy a talajalkotokhoz erésen kétodik és nehezen oldhat6 vizben. Az lledéken és a
szuszpendalt szerves anyagokon adszorbealddik, de koncentrécidja hamar csokken. A
talajszemcsekhez kotodott klorpirifosz talajerozio atjan bekerlilhet az édesvizekbe és a
tengerekbe is.*’

Szdmos kornyezeti tényezé aktivalhatja a klorpirifosz bomlasi folyamatat, mely
altaldban minden rendszerben (talaj, viz, novények és allatok) a foszfat-észter kotés
feloomlasaval és 3,5,6-trikloro-2-piridinol (TCP) keletkezésével kezdsdik.®® Talajban és

vizben a TCP mikrobiol6giai aktivitds és fotolizis révén tovabb degradalédik 3,5,6-
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trikloro-2-metoxi-piridinné (TMP), végiil szerves anyagokka és széndioxidda. Allati és
névényi szervezetekben azonban TCP konjugatumkeént elraktarozodnak. *

A Kklorpirifosz aerob és anaerob degradacid atjan egyarant lebomlik, semleges és savas
kdzegben hidrolizal, korulbelil 72-73 napos felezési idovel (alkalikus kdzegben 16 nap). A
f6 degradaciods termék a korabban mar emlitett TCP és az O-etil-O-(3,5,6-trikloro-2-piridil)
- tiofoszfat, mely ellenall a hidrolizisnek.” Az eltéré korilmények kézotti stabilitasanak
vizsgalata sorén a peszticid felezési idejének megallapitasa volt a cél. A vizsgalt kornyezeti
paraméterek koziil a fény a degradéacio csupan egy részéért okolhato.” A fotodegradéciot
fokozhatjak a talajszemcsékhez kotott egyéb szermaradékok, szerves anyagok valamint a
fémionok, fémek, tébbek kozétt a Cu(ll) is.”>">™ ™" Klorpirifosz gazfazisban torténd
fotolizisének tanulmanyozasakor a degradacio mértéket kiilonbozo levegohomérsékleteken
allapitottdk meg.” Emberi szervezetben klorpirifosz degradéacios termékeiként dietil-
foszfatot (DEP) és dietil-tiofoszfatot (DETP) detektaltak.”

A Klorpirifosz biodegradécidjaban vezeto szerepet jatszanak a talajban €16 gombéak és
baktériumok: bizonyos Aspergillus fajok, valamint a Trichoderma harzianum és a
Penicillium brevicompactum példaul az organofoszfat inszekticideket szénforrasként

hasznalva degradaljak,

mig mas mikroorganizmus populéciok esetében baktériumok
szaménak csokkenését okozzak.*” Bizonyos mikrobak organofoszfat inszekticidek
bioszenzoros meghatdrozésanak is szolgalhatnak alapjaul: az elektrod feluletére rogzitve
elsésorban Flavobacterium sp. alkalmas az organofoszfatok bontasara.®

Novényvéds szerrel szennyezett talajok bioremediacios lehetéségeivel szamos
kutatas foglalkozik, melyek fokuszaban a gombafajok (pl.: Verticillum)® vagy magasabb
rendii élolények (pl.: kaliforniai feketeféreg (Lumbriculus variegatus))® peszticidbonto-
vagy peszticidakkumulalo- képességének kiaknadzésa, illetve az ehhez szilkséges optimalis

kérilmények megtalalésa és biztositasa &ll.%°

3.3. Karbendazim

A karbendazim a benzimidazol szdrmazékok csoportjaba tartozik, mely széles korben
elterjedt fungicideket foglal magaba és a szisztematikus fungicidek egyik legrégebbi
csoportjat képviseli.*”® Ezen fungicidek széles hatasspektrumuknak készoénhetéen olyan
mikotoxinokat termelé Fusarium fajokat is elpusztitanak, melyek az emberre és a
haszonallatokra nézve egyarant veszélyesek, sulyos emesztérendszeri és ivarszervi
elvaltozasokat okoznak.”® A benzimidazol szarmazékok hatdsmechanizmusanak alapja,
hogy a gombafonalak kialakulasat akadalyozzak meg.” A hatas szelektivitasaban fontos
szerepet jatszik a fungicidek metabolizmusa. A gomba vagy a névény sejtjeibe bejutott
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szerves fungicid molekudk szerkezetét természetes metabolikus folyamatok valtoztatjak
meg.” A fungicid elbomlaséhoz szamos reakcié szilkséges. Kezdetben tobbnyire a
fungitoxicitast veszti el, vagyis a célszervezet szempontjabdl a vegyllet inaktivalodik.
Eléfordulhat az is, hogy a bioldgiai rendszer hataséra az alkalmazott vegyulet aktivalodik,
a kémiai szerkezetben bekdvetkezett valtozas nagyobb fungitoxicitassal rendelkezé termék
létrejéttéhez vezet.”® A fungicidek metabolizmusakor az aromés és a heterociklikus
vegyilletek gytiriiszerkezete hosszi idén at valtozatlan marad.* igy a benzimidazol-
szarmazékokra mint gylrlis vegyuletekre szintén érvényes altalaban, hogy
gyutriiszerkezetiik viszonylag stabil, viszont az oldallancok konnyebben valtoznak a
metabolizmus soran.”

A karbendazim szermaradékként vald eléfordulasa élelmiszerekben gyakori.® A
karbendazim mutagén és a hormonrendszerre is hatassal van,®” majnagyobbodast, maj-, és

98,99,100

gyomorrékot illetve vorosvertest-szam csokkenést okoz, tovabba teratogén:

terhesség alatti jelent6s karbendazim-kitettség ndveli a torzszuletések szamat, agykamra
tagulatot, abnormalis ,,kisszemiiséget”, vazrendszer kialakulasi zavart okoz. %

Karbendazimra iranyuld vizsgalatok jelentés hanyadat olyan modszerfejlesztések, uj
analitikai eljarasok kidolgozéasa teszik ki, melyek a karbendazim kulénféle élelmiszerekben
val6 kimutatasara és mennyiségi meghatarozasara,'%>'0410>100.107.108 \ivel g karbendazim a
talaj felsé rétegeiben hosszu ideig megmarad (alkalmazéasa utan még harom évig lehet
szarmazékait  (2-amino-benzimidazol, 1,2-diaminobenzol) a talajb6l kimutatni),
modszerfejlesztések irdnyultak a karbendazim kimutatdsdra olyan talajalkotok
jelenlétében, mint a kaolinit, a montmorillonit és a tézeg.'%*

A lathatd fény altal kivaltott fotodegradaciojat vizben és metanol-viz elegyben
kulonb6zo koralmények kozott (pl.: levegé vagy fotoszenzibilizald riboflavin jelenlétében,
kulonboz6 pH értékeken) vizsgalva megallapitottdk, hogy a fotodegradacié mértéke
ndvekedik a pH-érték és az oxigénkoncentracio emelésével. "> A karbendazim
degradacidjanak kinetikdjat HPLC-DAD technikaval kovették, a degradacié sorén
keletkez6 termékeket pedig HPLC-MS modszerrel azonositottdk: 2-aminobenzimidazol,

benzimidazol-izocianat, monokarbometoxi-guanidin.™*

A harom vegyiletbél a 2-
aminobenzimidazolt mér korabban is azonositottak."***>*® Szintén ismert, hogy oxigén
jelenlétében karbometoxil-guanidin, diguanidini, dimetiloxalat keletkezik karbendazim
fotodegradacidja soran,”*’ valamint az, hogy alkalikus kézegben deprotonal6das
kovetkeztében 2-aminobenzimidazol keletkezik, mely még érzékenyebb az UV-fényre,

mint az alapvegyilet."®
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A karbendazim biodegradacioja soran a talajbaktériumok és gombak szerepe szintén
kiemelkeds. "1 A pH-értéktsl és az alkalmazott mikrobafajtdl fiiggden a peszticid
akar 1,5 — 5 nap alatt eliminalhatd, mely mddszerrel akar karbendazimmal szennyezett
terméféldek hatékony rehabilitacioja valosithato meg.'?

3.4. EPTC

Az EPTC a tiokarbamat csoportba tartozo szelektiv herbicid, egynyari fafélék, évelé
gyomok ellen hasznalatos, a gyommagok csirazasat megel6zéen alkalmazzédk. Az EPTC
fokent a novények gyokerén adszorbealddik, hatdsmechanizmuséanak alapja, hogy a levelek
meriztemikus régidinak novekedesét és a fehérjeszintézist akadalyozza meg, gatolja a
kutikula viaszrétegének szintézisét, a kloroplaszt zsirsavainak képzédéset, és a telitetlen

zsirsavak keletkezését, ezen kiviil allatkisérletek szerint kolinészteraz gatlo.'?

Viszonylag
alacsony perzisztencidjunak mondhat6 (6-32 napos felezési idovel), gyengén kotodik a
talajszemcsékhez, foleg az alacsony szerves anyag- illetve agyagtartalmu talajhoz. Széraz
talajnal a talajfelszinre permetezett EPTC 20 %-a, nedvesnél 27 %-a, vizes talajnal 44 %-a

bomlik el 15 perc alatt."

Aranylag rovid felezési idejének kdszonhetéen nem jelent
veszélyt sem a talajviz, sem pedig a felszini vizek széamara.'”'?® Az EPTC hatéanyag
mellé kilonbdzé adalékanyagokat keverve tudjak a peszticid talajbeli degradacidjat
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késleltetni, hatastartamat meghosszabbitani.™" Az EPTC konnyedén kétodik a ndvények

gyokeérzetén, ahonnan transzlokalddik a levelekbe és a hajtasokba, ahol mineralizalodik. '

Tiokarbamat herbicidek aktiv hatéanyagainak fotokatalitikus degradacidja soran vizes
kdzegben, titanium-dioxid jelenlétében, UV-sugérzds hatdsara a vizsgalt vegyuletek
széndioxidda oxidalédnak. A tiokarbamatok vizes oldatdnak oxidacidjakor kapott
termékek megegyeztek az atmoszféraban lejatsz6dd, hidroxil-gyokok &ltal kivaltott
reakciok eredményeképpen létrejott termékekkel: ketoformil és ketokarbonil szarmazékok
képzodtek. A tanulmany célja a degradacio kinetikai jellemzéinek vizsgalata valamint a f6

degradacios termékek azonositasa volt.'”

Hazai kutatdsok eredményei szerint a
tiokarbamat tipusu vegyuletek esetében a degradacid soran a nitrogén atomhoz kapcsol6dé
alkil-csoportok o- és B-oxidacidjat tapasztaltdk. Az esetek tobbsegében N-formil és N-
dezalkilizalt termékeket azonositottak. A tioalkil csoport meglehetésen stabilnak
mutatkozott a fotodegradacié soran, az azonositott degradacios termékek mindegyikében
megtalalhaté volt.®® Az EPTC fotodegradéaci6jat metanolban és vizes oldatban egyarant
vizsgaltak. A GC-MS mddszerrel torténé azonositas soran a nagy m/z értékkel rendelkez6
termékeket dimerizacioval magyarazzak. Tovabbi azonositott termékek: EPTC- szulfoxid,

EPTC-szulfon, propilamin és dipropilamin.’*® Az EPTC szulfon- illetve szulfoxid
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szarmazékai foleg biodegradacio utjan létrejové metabolitok, kevésbé toxikusak, mint az

alapvegyiilet.**"

A tiokarbamat-szulfoxidok, igy az EPTC ezen degradacids termékei is,
stabilitasa pH-fliggo: savas kozegben stabilabbak, mint alkalikus kozegben.'*

EPTC biodegradécidjanak vizsgalata sordn bizonyos mikroba térzsek (pl.:
Rhodococcus sp.) N-propil-EPTC-vé és EPTC-szulfoxidda degradalta az EPTC-t.'* A
kémiai és a biodegradaciot kombindlva hatékonyan lehet a peszticidekkel szennyezett
vizeket tisztitani. EPTC-t és kulonbdz6 s-triazinokat tartalmazo vizek szertartalmanak 99
%-4t degradaltak Fenton reagenssel (FR), majd az dsszes klorozott s-triazint Rhodococcus

corallinus és Pseudomonas sp. D torzsek segitségével tovabb bontottak.**
3.5. Diuron

A diuron a szubsztitualt karbaméatok csoportjéba tartoz6 herbicid. Hatdsmechanizmusa
a fotoszintézis gatlasan alapul, a fotoszintetikus elektrontranszport lancat szakitja meg.'*
Az EurOpai Kozosség hatdrozata alapjan elsédlegesen veszélyes anyagnak tekintendé
vegyiilet.®

A diuron degradécidja sordn a talajban talalhatd mikroorganizmusok diuronbdl egy
perzisztens és mutagén terméket, 3,4-diklor-anilint hoznak létre.™®" Ezt a bomlasterméket
fotodegradacio soran is azonositottak. A fotodegradaciot befolyasolé paraméterek kozil a
kutatasok kiterjedtek az olddszerek szerepének (viz és tengerviz Osszehasonlitasa), a

fotoszenzibilatorok hatasanak vizsgalatara egyarant.'®

Fe(lll) és vasoxalat jelenlétében
zajlo UV kezelés hatdsara a diuron degradaciojdnak mértéke nagyobb volt, mint a direkt
UV kezelés sordn, de a leghatékonyabb bomlast a H,O,-ot is tartalmazo reakcioelegy

139,140
k.

esetében tapasztalta A diuron fotoindukalt degradécidjakor Fe(lll) jelenlétében

keletkez6 hidroxil-gyokoknek koszonhetéen a degradacio fo termékeként 3-(3,4-

k.14 Diuron fotokatalizalt

diklorofenil)-1-formil-1-metilkarbamét keletkezi
degradaciojahoz platinaval fellletkezelt TiO,-t alkalmazva nemcsak UV fénnyel, hanem
még a lathato fény tartomanyba esé sugarzassal is jelentés bomlas érhets el.*** Az eddig
azonositott degradacios termékek a kdvetkezok: 3-(4-klorfenil)-1,1-dimetilkarbamat, 3-(4-
klor-3-hidroxifenil)-1,1-dimetilkarbamat; 3-(3-klér-4-hidroxifenil)-1,1-dimetilkarbamat; 3-
(3-klorfenil)-1,1-dimetilkarbamat; 3-(3,4-diklorfenil)-1-metilkarbamat; 3-(3,4-diklorfenil)-
1-formil-1-metilkarbamat; (3,4-diklorfenil)-karbamaét; 3-(3,4-diklorfenil)-1-

formilkarbamat,?®14314?

Egyes kutatdsi eredmények szerint a fotodegradacié sorén
keletkez6 termékek mennyiségében és mindségében nem jatszik szerepet az alkalmazott
fényforras jellege."* Ennek ellentmond Jirkovsky tanulmanya,*** melyben megéllapitja,

hogy az alkalmazott fény hullamhosszatdl fliggéen mas termék kerul talstlyba: 254
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nanométeres hulldmhossz esetén a degradacio 6 terméke a 3-(3-klor-4-hidroxifenil)-1,1-
dimetilkarbamat, mig 365 nm esetén 3-(3-kldr-4-hidroxifenil)-1,1-dimetilkarbaméat. A f6
degradacios termék szubsztitlcios reakcid sordn keletkezik, a klratom hidroxil csoporttal
valo kicserélodésével. Az alkalmazott fény hullamhosszatol fugg, hogy melyik kloratom
cserelodik ki, és igy a keletkezd izomer hidroxil csoportja meta vagy para helyzeti. A
triplet-ketonnal val6 fotoszenzibilizalt degradacio soran keletkezo termékekr6l nem sok
informéacié &ll rendelkezésre, de stabilitasuk csekélyebb, hidrofil karakteriik viszont

erésebb, mint az alapvegyileté.'*

Az alapvegylet metil csoportjai és az aromas gyiri
jelentik a hidroxil gyokok f6 timadasi pontjait. igy a degradéci6 fé Gtvonala az oldallancok
dezalkilalasa illetve az aromas gyirtin valé tdmadas eredményeként bekdvetkezo
dehalogénezés, hidroxilacié majd gyiriinyilds, mely révén HPLC-UV technikdval nem
detektalhatd termékek keletkeznek.*®

A biodegradacio soran a talajmikrobak szerepe kiemelkedd. A degradacio lehet aerob
és anaerob korulmények kozt lejatsz6do, Gram+, Gram- baktériumok és gombafajok
részvételével. Némely faj képes a diuront teljes mértékben lebontani, igy az aromas-gyiirtit
tartalmaz6 szarmazékok felhalmozddasa is elkeriilhetd. Bizonyos fajok képesek a diuront
kizarolagos szénforrast felhasznalni.**’ A mikrobioldgiai lebontas lehetséges Gtvonalai és a
keletkez6 termékek nagy valtozatossdgot mutatnak az alkalmazott korulményektol és

mikroorganizmustdl fiiggéen.'*®

3.6. Simazin és atrazin

A simazin és az atrazin a triazinok csoportjdba tartozé &ltalanosan alkalmazott
szelektiv herbicidek. Széles korii felhasznalasuk miatt nagymértékii el6fordulasuk
valGszintisitheté a hazai vizekben is, igy a Duna jellegzetes novényvédsszer-osszetevoi. '
Az atrazin jelentés szennyezdje a felszinalatti vizeknek, igy RUP (Restricted Use

0 Hatasukat a fotoszintézis gatlasaval fejtik ki.™ A

Pesticide) besorolést kapott.
simazinnak nincs teratogén hatasa, mutagenitasa sem jelentds.'*

A simazin talajban vald perzisztenciajanak mértékét mutatja, hogy az alapvegytleten
kivul még bomlastermékei is megtalalhatdak a 100 cm mélyrdl vett talajmintdkban is. A
talaj tipusa, a szerves anyagok jelenléte illetve azok mennyisége fontos szerepet jatszanak
a simazin bomlasa soran."***** A simazin bomlasat el6segiti a szerves anyag jelenléte,

1% A simazin

tovabb4 a magasabb hémérsékletii talaj és levegd szintén gyorsitja a bomlast.
talaj- és felszini vizekben vald bomlasat tekintve, atlagosan 60 napos felezési idével,
mérsékelten perzisztens. Reziduélis hatasa egy évvel a kezelés (2-4 kg/ha) utén is érezhet6

a nagy pH-értékii talajokban, jelentds része azonban a talaj mikrobiélis aktivitasa
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kovetkeztében lebomlik. Mérsékelten és gyengen képes a talajhoz kétodni, agyagon és
tragyan adszorbealdodik.™" Vizoldékonysaga alacsony, ez csokkenti killgozasi potenciéljat,
alacsonyabb pH-értékii talajokban hidrolizal.”®*™ A névények féleg gyodkéren
abszorbeéljdk a simazint, innen transzlokalddik a nodvény tobbi részeibe, a levelek
penetréaci6ja alacsony. A rezisztens névények képesek lebontani a simazint.'®

Az USDA 1993-as vizsgalatai szerint a bomlas sorén a fotodegradacio jelentésege
joval csekélyebb, mint a biodegradacio, mely soran a dezalkilizacié a dont6é folyamat. A
simazin fotolitikus bomlé&sa soran a degradacié kivaltdsahoz a metanol, etanol, butanol
oldoszerek alkalmazaskor hosszabb idejii besugérzésra (290 nm) volt sziikség, mint a vizes
oldat esetén, azonban a 300 nm hulldmhosszusag feletti besugarzés nem eredményezett
bomlést egyik esetben sem. A simazin fotolizisét noveli a fényérzékenységet fokozo
riboflavin jelenléte. A simazin fotolizisének tanulményozésa nemcsak oldatban, hanem a
légkorben is kiterjedt."®****1% Simazin fotodegradacioja illetve fotokatalizalt degradécioja
sordn foleg deklorozott, dezamindlt, dezalkilezett és hidroxilezett termékek, valamint
dimerek keletkeznek.?®*%+1%

Harom triazin (atrazin, simazin, prometrin) UV sugarzads hatasara bekdvetkez6
fotodegradaciojat tanulmanyoztdk vizes oldatban és természetes vizekben, valamint a
hidrogén-peroxid hatdsat a degradacié mértékére. A degradacids termékeket FIA/MS és
FIA/MS/MS technikéval azonositottak.'® A vizsgalatok csak a bomlast befolyasold
hatasok tanulmanyozéséra és a termékek azonositasara terjedtek ki, bomlasi mechanizmust
azonban nem &llapitottak meg.

A széleskoriien alkalmazott atrazin fotodegradacidja esetén, talajban keletkezett
bomléstermékeinek vizsgalata soran hidroxi-, 2-hidroxi- és 2-metoxi sz&rmazékokat
azonositottak.”>**" A fotokatalizalt degradéacié (alkalmazott katalizator: TiO,) soran
keletkez6 termékek oxidacio, dekarboxilezdés, gyirtnyilas, izomerizacio, hidroxilacio, és
ciklizacio soran keletkeznek.?®1%19170L172 vsjzeg kizeghen keletkezd fotodegradacios
termékek: 6-klor-N-izopropil-2,4-diamino-1,3,5-triazin, 6-klor-N-etil-2,4-diamino-1,3,5-
triazin, 6-hidroxi-amino-1,3,5-triazin, (N,N’)-izopropil-2,4-diamino-1,3,5-triazin, 6-KkI6r-
2 4-diamino-1,3,5-triazin,  6-hidroxi-N-etil-2,4-diamino-1,3,5-triazin.'®  Porfirin  és
ftalcianin, mint katalizator jelenlétében cianuronsav és 2-hidroxi-atrazin keletkezik.*™*"
Az atrazin bomlasa soran leggyakoribb 1épés a dezalkilezés.'™'"" Fotolitikus,
fotokatalitikus degradacié mellett szonolitikus (ultrahangos) kezeléssel is roncsolhat6 az
atrazin vizes oldatban, degradacios termékkent a kdvetkezéket eredményezve: 2-hidroxi-4-
(izopropilamino)-6-(etilamino)-s-triazin, 2-klér-4-(izopropilamino)-6-amino-s-triazin, 2-

kl6r-4-amino-6-(etilamino)-s-triazin, 2-hidroxi-4,6-diamino-s-triazin, 2-hidroxi-4-hidroxi-
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6-amino-s-triazin.'"® Atrazin kimutatasara a klasszikus miiszeres madszereken kiviil gyors,
pontos, egyszerti, koltséghatékony modszerek kidolgozasa keruiltek a kutatasok elGterébe,

179

mint pl.: az infravorés-immunszenzor.””™ Mivel a triazinszdrmazékok a legelterjedtebben

alkalmazott herbicidek, a kornyezetben lejatsz6do folyamataik feltarasa, bomlastermékeik
azonositasa indokolt."*®

A triazinok biodegradaciojaban szerepet jatszd talaj-mikroorganizmusok jelentésége
kiemelkedd, kiilondsen az Acinetobacter és a Pseudomonas fajok degradacids képessége.
Az elébbi fajoktdl 0j bomlasi Gtvonalak és metabolitok Kkeletkezése remélhetd, mig
utébbiaknal egy specidlis fehérjét (AtzA) azonositottak, mely katalizalja a simazin
deklorozasat. Ez a folyamat hozzajarul a talajokban és felszinalatti vizekben levé simazin
mikrobiélis hidroliziséhez."®*® Megallapitottak, hogy a talaj mikrobialis biomasszajat
elonydsen befolyasolja a hagyomanyos talajmiivelés, mig az alkalmazott herbicid,
mennyisegétol és tipusatol fuggden, karos hatdssal van ra. A herbicidek, koztiik a simazin,

k.%®2 A simazin normal

a vizsgalt talajok mikrobionta dsszetételét jelentésen megvaltoztatta
mennyiségben valo alkalmazésa is toxikus a talajban él6 baktériumokra és gombékra. A
simazin a talaj Okoldgiai faktoraitdl fliggéen (homérséklet, talajnedvesseg, pH-érték,
szervesanyag-tartalom) hatdssal van a talaj mikrobialis dsszetételére. A simazin toxicitasa

kisebb alacsony hémérséklet és magas talajnedvesség esetén.'®

4. Peszticidek és a fobb talajalkotok kolcsonhatasanak feltarasara iranyuld eddigi
kutatasok

A peszticidek talajban valo viselkedésérdl rendelkezéstnkre all6 informaciok alapjan
elmondhatd, hogy a talaj szilard alkotéelemei kozil az agyag- és a humuszkolloidoknak
van kiemelt szerepik a herbicid-megkotésben. Az erésen kotott, humuszban szegény
talajok esetén jelentés az agyagkolloidok szerepe. A humuszkolloidok - az
agyagkolloidokhoz képest - a herbicidek harom- négyszeresét képesek megkotni.’®* A
talajok szervesanyag-tartalma a peszticid kijuttatasa sordn sem elhanyagolhat6: a gyomirtd
szerekre vonatkozo hektaronkénti ddzisok &ltaldban 1-5 % szervesanyag-tartalmd talajra
vonatkoznak. Az 5 %-nal magasabb szervesanyag-tartalmu talajok herbicid-megkoté
képessége igen nagy, igy a herbicidek nem tudnak megfelel6 hatékonysagot kifejteni.

A szerves mikroszennyezok, igy a peszticidek tobbsége is kéaros hatéssal van az él6
szervezetekre, mely toxikus hatds felerésodéséhez a bomlastermékek is jelentdsen
hozzéjarulhatnak, tekintve, hogy a Kkeletkezé6 termékek alkalmasint reaktivabbak,
mobilisabbak akar vizoldékonyabbak is lehetnek. A peszticidek élettani hatésait
alapvetéen meghatarozzdk, hogy az élolények életfolyamataiban részt vevo
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biomolekulakkal milyen kémiai reakcidba lépnek. A peszticidek bomlaséra a talaj
fémtartalma is jelentds hatassal van. A talaj nehézfém-tartalma, ha adott helyen a
természetes koncentracional nagyobb mennyiségben talalhatd meg, akar énmagaban is
veszélyes lehet mind az élélényekre, mind a talaj minéségére. Az ilyen talajok esetében
fémkivonast végeznek el. Elterjedt moédszer a mikrobak altali fémmentesites, pl.:
fakultativ anaerob baktérium Shewanella sp. (HN-41) nehézfém felvétele olyan
taptalajban, melyben szénforrasként glikdz, tejsav és ecetsav all rendelkezésre, valamint
huminsav és antrakinon-2,6-diszulfonat illetve vas és mangan van jelen.’®® Nehézfémek
vizbol valé kivonasara elterjedt modszer a zeolitos fémmegkotés, melynek alapja a
zeolitok kationcserélé sajatsdga. A natrium ionjaikat leadva valnak képessé a kationok
megkotésére pl.: Cs*, Ni**, Sr**, Cd*", Ba** és Pb*".*® A kadmiummal szennyezett talajok
esetén kiilénb6zé arany( zeolit felhasznalasa javasolt a kadmium megkotésére. '’

A novények altali fémfelvétel is jelentésen hozzajarulhat a szennyezett talajok
rehabilitaciojdhoz. A fitoremediacids vizsgalatok soran etiléndiamin-tetraecetsav (EDTA)
kelatképz6 sajatossaganak veghazi napraforgok nehézfémfelvételére gyakorolt hatasat
tanulméanyoztak Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb és Zn esetében.’®® Farkasfog fajok (Bidens
maximowicziana) EDTA-oldattal valé talajkezelést kovetéen Olom felvételére
alkalmasak.'® Mindkét esetben igazoltak, hogy az EDTA elSsegiti a vizsgalt névények
nehézfém felvételét, ezzel a szennyezett talajok kértalanitasara alkalmasnak bizonyultak.

A nehézfémek névényvédo szerekkel valo kolcsonhatasarol készitett tanulméany soran
esszenciélis nehézfémek (Fe, Mn, Cu, Zn) felvételét befolyasolé kdrnyezeti paraméterek
kozil a novényvédé szerek jelenlétét és hatdsanak mértékét vizsgaltak napraforgod

tesztndvény és glifoszfat levélfeliileti peszticid alkalmazasaval.'®

A vizsgalati eredmények
szerint a glifoszfat szermaradvanya és a talajban valé vandorlasa befolyasolhatja mas, nem
celzott ndvények vas-, és mangan-haztartasat, oly modon, hogy a névényi szdvetekben
kevéssé oldékony glifoszfat-fém komplexet képeznek, valamint a gydkérzonaban lezajlo

peszticid-fém interakciok révén.

5. Novényvédé szerek biohozzaférhetoségének modellezése

Sz&mos tudomanyag alkalmazza a biohozzéférhetéseg fogalmat kilonbdzé vegylletek
emberek és Allatok Altal felvett mennyiségének meghatarozésara. A kifejezést a
farmakologia vezette be, majd elterjedt a kornyezetvédelmi tudoméanyédgakban is. A
vegylletek biohozzaférhetéségének farmakologiai vizsgalata hozzajarul a gyakorlatban
alkalmazhat6 dézisok meghatarozésdhoz. A kornyezetvédelmi tudomanyok altal hasznalt

biohozzaférhet6ség a toxikus vegylletek azon mennyiségét jelenti, amely megtalalhat6 az
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emberi szervezetben. A kornyezetben el6fordulé toxikus vegyuletek biohozzaférhet6ségét
névényi és allati szervezetek dsszehasonlitd vizsgélata soran tanulmanyozzak.'*"

A kornyezetbe juttatott toxikus vegylletek &rtalmatlanitdsa soran annak felderitése
szlikséges, hogy koziluk melyek juthatnak be az emberi szervezetbe, melyek valnak
hozzaférhet6vé, melyek és milyen korilmények kozott jelentenek veszélyt az emberi
szervezet szamara. Az NRC (National Research Council, USA) koordinélasa révén szamos
Osszehasonlito tanulméany latott napvilagot a talajban és a szedimentben levé szennyezé
anyagokrol valamint mennyiséguket befolyasold paraméterekrol.

A biofelvehetéség folyamatat/fogalméat tébb oldalrdl lehet megkozeliteni:'*

1. Az egyik értelmezés szerint a biofelvehet6ség a hagyomanyos dton megemésztett,
adszorbeélt és metabolizalt tdpanyag mennyiseégével ardnyos. Ehhez a definiciohoz két
fontos kiegészités tartozik: i) a biofelvehetéség nem a taplalkozas élelmiszerbél adddo
sajatsaga, hanem az étrendre vagy téaplalékra adott egyéni valasz, ii) a biofelvehet6ség
tehat azon folyamatok integréaciojat reprezentdlja, melyek sordn a bejuttatott tapanyag
hozzaférhetové valik. A megkozelités szerint szamos vegyulet hozzaférhetéségére
hatdssal van mas, nehezen hozzaférheté vegyulet, melyek azonban a hagyoméanyos
extrakcios eljarasokkal kdnnyedén eltavolithatok a talajbdl valamint vizes rendszerekbdl.
Ezen vegytlletek mérsékelt biofelvehet6ségét bizonyitja biodegradaciojuk csokkenése
valamint a mikrobioldgiai lebontassal szembeni szinte teljes ellenallasuk.

2. Méas megkozelités szerint a biofelvehetéség fogalma az él6 organizmusok altal
felvehetd, rendelkezésukre &ll6 vegyuletek csoportjat jelenti. Bar elsgsorban az
Okotoxikolégidhoz kapcsolhaté fogalomrol van sz, altaldban a szerves- és fém
szennyezokre utal, vonatkozhat természetes &llapotban levo szerves anyagra is. Emiatt a
biofelvehet6séggel kapcsolatos problémakdr a mikroorganizmusok vonatkozésaban a
xenobiotikumok kornyezetben val6é jelenléténél joval régebben fenndll. Szamos
folyamat, valamint a megkétodés vagy az oldhatatlansag nagyban hozzajarulnak a talaj-
mikroorganizmusok  szamara szennyezo vegylletek biofelvehetéségének
megfékezéséhez.

3. Maier szerint a biofelvehetéség ugy hatérozhatdé meg, mint a szennyezék azon
mennyisege, ami valdjaban rendelkezésre &ll, a mikroorganizmusok altal felveheto és

4 193
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degradalhato.™ A biodegradaci6 megszabja a biofelvehetéséget, mert a mikrobidlis
sejteknek energiat kell forditaniuk a biodegraddcéd soran alkalmazott lebontasi
rendszerek indukal&séra, és ha az észlelt kontaminans koncentracioja tul alacsony, az
indukcié nem torténik meg.
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4. Egy Gjabb megfogalmazas szerint a biofelvehet6ség a vegyiilet kornyezeti vagy emberi
receptorokig valo eljutds lehetdségenek a mertéke. Specifikus a receptorra, a bejutasi
utvonalra, az expozicié idejére és a vegylletet tartalmazé matrixra. Egyre ink&bb
felismerésre kerul, hogy egy Okoszisztéma vagy egy barmilyen veszélyben levé
populacio valasza nem a receptor kdrnyezetében levé vegyilet teljes koncentréciojaval
aranyos, hanem annak azon mennyiségével, ami biolégiailag hozzéférheto.

~__— Biologiai membran

Kotott C D
szennyez6

ElS
szervezetben
abszorbealt
szennyez6

Bioldgiai
valasz
helye

A
deszorpci6 | A | adszorpcié

Szabad

szennyez6 B

Biohozzaférhet6ségi folyamatok (A, B, C és D)

Cirkulacié az él6 szervezeten belil,
akkumulacio6 a célszervben,
toxikus hatasok kivaltasa.

Szennyezlé Szennyez6 anyagok  Atjutas a
anyagok fazisok transzportja az biologiai
kozotti interakcidja  élészervezetekhez membrénon

3. abra: Biohozzaférhetgseg folyamatabraja.

A biohozzéférhet6ség talajokban vagy szedimentben, magéba foglalja a talajhoz kotott
szennyez6 anyagok felszabaduldsat, majd transzportjukat, mely sordn a szennyez6 anyag
kozvetlenul atjut egy membrénon és bekeriil egy €l6 szervezetbe. A, B és C folyamatok
egy szervezeten belll is lejatszodhatnak, pl.: a sejt kdzotti tér (lumen) és a bél tereiben (3.
abra).

A peszticidek biohozzaférhet6ségének vizsgalata elészor a mezégazdasagi talajok és a
herbicidek vonatkozdsdban tortént. Ahogyan a novények tépanyagfelvétele, Ggy az
alkalmazott herbicid, fungicid vagy inszekticid hatékonysaga is a talajtulajdonsagok széles
skalajatol fugg, elsésorban a talaj szervesanyag-tartalmatol és a szerkezetétél. A peszticid
szamos sajatsdga is meghatarozza a talajban valo viselkedését. A molekula mérete,
szerkezete, funkciondlis tulajdonségai, polaritdsa hozzajarul az adott vegyllet
disszociacios egyutthatojanak, valamint a megoszlasi koefficiensének mértékéhez. Tehat
kulonbozo talajtipusok és vegylletek esetében eltéré alkalmazas sziikséges. Ezen felll
szamolni kell a herbicidek bomlastermékeinek a vetés sikerességére gyakorolt karos
hatasaval, aminek mértéke eltéré talajok esetében valtozd mértékben jelentkezhet a

Tre
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tényezs, sét a termékfejlesztés soran is figyelembe veszik.**'**®® Ahhoz, hogy egy
herbicid igazan hatékony legyen talajszuszpenzidban kellene feloldani. A talaj
szervesanyag-koncentraciojanak és az agyagtartalmanak novekedésével az adszobedlt

herbicid mennyisége szintén né.""’

Magas szervesanyag-tartalmu talajokban a herbicidek
teljességgel hatéstalanok, ha az eldirt mennyiségben alkalmazzak. A nagyon alacsony
szervesanyag-tartalmu talajokban nem ajanlott a herbicidek alkalmazésa, mert a kijuttatott
mennyiseg donté hanyada a talajoldatban fog tartézkodni, ami a termesztett novény
karosodasat okozhatja, a kimosodas lehetdségét noveli. Az alkalmazott peszticid
hatékonysagat olyan tényezék is meghatarozzak, mint a talaj nedvességtartalma, a talaj
szerkezete, és a kijuttatastol az esézésekig eltelt idotartam.”® Ezen tényezsk fontossagat a
gyogyszer- és vegyipar sikeresen felismerte, ezért a peszticideket el6allito és forgalmazo
cegek feltuntethetik a cimkéken az eltér6 talajokra vonatkozé alkalmazési ajanlasokat.
Példaul a Smetolachor alkalmazasi ajanlasa a talaj szerkezetétol, és szervesanyag-

tartalmatol fiigg (hektaronkénti 0,8 — 1,4 kg aktiv hatéanyag).'”

A biohozzaférhetéség
szintén fontos kérdés, amikor a korabban hasznalt agrokémiai vegylletek maradékaval
illetve bomlastermékeivel foglalkozunk. Kilonds tekintettel azokra az inszekticidekre,
melyeket a figyelmeztetések ellenére éveken &t tovabb hasznéltak, azzal a szandékkal,
hogy kideritsék ezen vegyszermaradékok tényleges kockézatot jelentenek-e majd az
emberi szervezet illetve a kdrnyezet egyéb receptorai szamara.

A peszticidek biofelvehetdségének jellemzése a hosszabb ideje miivelés alatt levé
foldek esetében kiemelkedé jelentéséggel bir, mivel ezen informéacidk nélkulozhetetlenek a
kornyezeti kockazatok elemzéséhez, valamint az élelmiszerbiztonsagi elérejelzésekhez.'*®
A peszticidek biofelvehetdsegét szamos maodszerrel vizsgaltdk, am a metodikai korlatok
miatt mérsékelt sikerrel: a simazin szermaradvanya biofelvehet6ségének és a baktérium
altali mineralizaciojaval valo 0Osszefliggését kilonféle olddszeres extrakcios eljarassal

200
K,

tanulmanyozta mig az acetoklor adszorpcids/deszorpcios viselkedését felszini és

killénboz6 szemcseméretii talajok*™

valamint magyar mez6gazdasagi talajok esetén
elemezték.”” Butaklor és a miklobutanil talajokbl vald visszanyerését foleg szerves-
oldészerek  (metanol-viz ~ (1:1), aceton-viz  (5:3), petroléter) alkalmazésaval
tanulmanyoztak.*® Ezekkel az extrakciés modszerekkel a talajban levé szermaradékok
valoban kinyerhetok, de az él6 szervezetek, bioldgiai rendszerek szdmara ténylegesen
felvehetd mennyiségrol, azaz rendelkezésre all6, mobilis, biohozzéaférheté mennyiségrol
nem adnak egzakt informaciot.

Szadmos tanulmany készilt a klorozott szénhidrogén inszekticidek (dieldrin, klordan,
DDT) hosszi tavu perzisztencidja és hatdstalanodasanak mértékére vonatkozoan.

Kimutattdk, hogy az eredeti DDT 39 %-a 17 év utan is megmarad. A DDT kiemelked6
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perzisztencidjat bizonyitja egy tanulmény, amiben a DDT és maradvanyai hosszl
élettartamat irja le egy olyan tertileten, ahol tébb mint 30 éve csak pasztorkodas folyik.?*
Mas tanulmanyok a perzisztencia és biofelvehetéseg kozti kapcsolatot probaltak feltarni
oly modon, hogy Aallatok &ltal asszimilalt kontaminans mennyiségét kovették, illetve
vizsgaltdk a novényekre gyakorolt hatést évtizedekkel korabban, valamint frissen
novényvédo szerrel kezelt talajok esetében. Példaul foldigilisztdak DDT és dieldrin
asszimilacidjanak tanulmanyozésa soran dsszehasonlitast végeztek egy kozel 30 éve DDT-
vel kezelt talaj és egy frissen kezelt talaj esetében. Az id6 mulasaval néemileg csokken az
anyag foldigilisztak altali felvétele, mégis egyes peszticideket 49 évvel a Kijuttatasukat
kovetoen is képesek asszimilalni a foldigilisztak.”>*® Az id6 elérehaladasaval csokken a
vegyiiletek hozzéaférhetssége.” Simazin maradvanyainak biofelvehetéségét elemezték egy
20 éve folyamatosan simazinnal kezelt talajon: a régebbi simazin maradvanyok
bioldgiailag nem voltak hozzaférheték a tesztnovényként alkalmazott cukorrépa és a
mikrobak szamara sem, mig a nemrégiben alkalmazott simazin karosodasokat okozott a
cukorrépaban, viszont a mikrobak tapanyagként hasznaltak fel azt.”® A simazin
biofelvehet6ségének és a baktérium altali mineralizicidjaval val6 0Osszefliggésének
vizsgalata soran kilonféle oldoszeres extrakcids eljarast alkalmaztak, kilonbozé talajok
bevonasaval. 8 hetet kdvetéen a talajokat CaCly-oldattal valamint metanollal extrahéltak.
Ezzel parhuzamosan a talajokra baktériumokat telepitettek (Pseudomonas sp.), ami
degradalta a simazint. A vizsgalatok soran detektalt *CO, mennyisége megegyezett a
mineralizalt simazinéval, valamint az extrahdlt simazin mennyisége megfelelt a
Pseudomonas Altal mineralizalt mennyiséggel. Bizonyos extrakcids eljardsok tehat
alkalmasak lehetnek a simazin biofelveheté mennyiségének becslésére.”®

Sz&mos szakirodalom foglalkozik a peszticidek talajban valo transzportjaval, melynek
kovetkeztében az alapvegytlletek és azok bomlastermékei elérhetik a felszini és felszin
alatti vizbazisokat egyarant.”° Bizonyos talajtipusok peszticid-adszorbcids képességét,”™*
valamint a peszticidek talajban val6 transzportjat befolyasold kornyezeti tényezoket
szintén behatéan tanulmanyoztak ?##%#421521% g7amos modellrendszert dolgoztak Ki,
melyek alkalmazasaval pontosabban becsilheté az egyes peszticidek sorsa, igy a valos
folyamatok mind professzionalisabb leképezésével a peszticidekre vonatkozo
kockazatbecslés egyre jobban kozelit a tényleges allapotok felméréséhez.?'" 89220 Ezen
modellrendszerek alkalmazasa hozzajarulhat a valésagban végbemen¢ folyamatok pontos

megértéséhez. 21%%
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I1l.  Anyag és modszer

1. A vizsgélt peszticidek és az alkalmazott talajok révid jellemzése

Az altalunk vélasztott 7 peszticid, az atrazin, a simazin, a diuron, a klérpirifosz, az
acetokldr, a karbendazim és az EPTC célcsoport szerint kilonbdzéek (fungicidek,
herbicidek, inszekticidek), kémiai szerkezetiiket tekintve is kilon csoportba sorolhatoak,
kémiai sajatsdgaik tekintetében is nagyban eltérnek egymastol. A Sigma Aldrich-tol
beszerzett peszticidek és egyéb felhasznalt vegyszerek HPLC tisztasaglak voltak. A
vizsgalatokhoz alkalmazott peszticidek fobb jellemzoit a 2. tablazat Gsszesiti, mig a
felhasznalt talajok fizikai és kémiai paraméterei a 3. tblazatban vannak feltiintetve.

3. téblazat: A vizsgalt talajmintak fizikai és kémiai tulajdonségai.

. Vezeté-

o Homok | Homokliszt| Iszap | Agyag pH | Szervesanyag |, . .

TRRTEPUSR | 7)06) | (%) | (%) (%) |(H0)| (%) | ‘e

Homoktalaj 94,8 5,2 n.k. n.k. 6,53 0,5 64,2

Barna ) 6,0 41,0 31,0 22,0 6,60 2,1 82,0
erdétalaj

Ontéstalaj 341 41,3 24,6 n.k. 8,18 3,2 111,0

n.k. — nem kimutathato

2. Az alkalmazott moédszerek és eszk0zok ismertetése

2.1. UV-fotodegradécids kisérletek

A fényforras egy Millipore gyartmanyd, 15 W teljesitményii, bemer(ils, kisnyomasu
higanygé6zlampa (4. abra), ami 254 nanométer hullamhosszusagu fénysugarakat bocsat ki
allando intenzitassal (5. &bra). Vizsgalataink sordn azért volt sziikséges 254 nanométeres
hullamhossznal dolgozni, mert a fotonok energidja kelléen nagy ahhoz, hogy a
tanulmanyozott vegyuletek szerkezetében valtozast idézzenek el tervezhets, kdvetheto és
nem tal kiterjedt id6intervallumban. Emellett szem el6tt kellett tartanunk azt is, hogy olyan
fényforrassal dolgozzunk, amely a természetes korulmények kozott eléforduld
spektrumtartomanyban emittal fényt. E hullamhossz alkalmazését indokolttd teszik a
peszticidek fotodegradacidjara vonatkozo korabbi kutatdsok is, melyekben szintén 254
nanométeren torténtek a vizsgalatok. Igy a kilénb6zd kutatcsoportokban  kapott

eredmények kozvetleniil dsszevethet6vé valnak. = 1302
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A készulék 220 voltos hélozatrol mikodik. A fényforrast Kivilrél egy speciélis
kvarciivegboritdas védi, mely a kibocsatott fénysugarakat &atengedi sztirés nélkul. A
besugérzés direkt modon a fényforrést a peszticidet tartalmazé oldatba meritve torténik.

Jelmagyarézat:

1: Tart6allvany;

: Vizzaro gélréteg;

: UV-forrés;

: Kvarciiveg boritas;

: Féz6pohér;

: Fényvédé foliaréteg;

: Novényvéddoszert tartalmazo oldat;
: Méagneshot

: Mégneses keverd

10: Mégneses kever6 szabalyozo

\/\ gombja
/ \ 10 11: Transzformator

OCOoO~NO U WN

Nl

4 abra: A degradéciot kivalté bemerils UV-forras

Spectral distribution LP 254

2
c
=
o
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5. abra: az alkalmazott UV forras spektruma
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2.2. Vékonyréteg-kromatografias vizsgalatok

A vizsgélatok kezdeti szakaszaban, a degradacid tényének igazolasara, tehat a
bomlastermékek detektalasara vékonyréteg-kromatografidss modszert alkalmaztunk. A
vizsgalatainkban alkalmazott vékonyréteg-kromatogréfias vizsgalatok sordan Merck 5554
Kieselgel 60 F254 tipust lapot alkalmaztunk, amelyre 5 pl mintét vittink fel, majd
kloroform és metanol 9:1 arédnyu elegyével futtattuk. A vékonyréteg-kromatografias
vizsgalatok elvégzéséhez az elso fél oraban 10 percenként, majd 30 percenkent tortént a
mintavétel a besugarzas alatt levo oldatbol. Ezt kdvetéen mind a négy peszticid esetében
azonos modon jartunk el: meghataroztuk a fluoreszkalé foltok helyzetét, megallapitottuk a

boml&s tényét, illetve megbecstiltiik a keletkezett degradacios termékek varhatd szamat.

2.3. UV-spektrofotometrias vizsgalatok

Vizsgalataink sordn spektrofotometrias modszert alkalmaztunk a vizsgalt peszticidek
maximalis elnyelési tartomanyanak meghatarozasara, a degradacid tényének igazolasara,

valamint a degradacio elérehaladasanak kovetésére.

2.4. Muszeres analitikai vizsgalatok (GC-MS, HPLC-MS)

A peszticidkémiai kutatdsok sordn a peszticidek bomldsdval kapott degradacios
termékek vizsgalatara, azonositasara, az adott peszticid kémiai karakterétsl fliggéen GC-
MS, HPLC-MS(E'), HPLC-DAD, HPLC-MS(I'OF)28'41’224’225’226’227’228’229’230’231’232’233
technikékat alkalmaznak. A peszticidek degradacios termékeinek azonositasa a nemzetkozi
gyakorlat szerint dontéen az alapvegyllet MS spektrumaval és az MS konyvtar
adatbazisaval valo Osszevetés alapjan torténik. Vizsgélataink fé célja a peszticid
fotodegradacio tényének igazolasa, a képz6dé bomlastermékek lehetséges korének
feltdrasa, az atalakulds mechanizmusa lehetséges Utjainak megismerése, a potenciélisan
karos kornyezeti és élettani hatdssal biro vegylletek létezésének igazolasa, illetve a hatas
modellezése volt. Munkank soran a nemzetkozi gyakorlattal 6sszhangban GC-MS, illetve
HPLC-MS kapcsolt modszereket alkalmaztunk, a fent hivatkozott publikaciokban
ismertetett vizsgalati protokollokat és technikakat alapul véve.

A kilonbozé idokozonként vételezett mintdkban talalhaté vegyiletek analitikai
vizsgalata GC-MS, illetve HPLC-MS technikaval tortént. A karbendazim mintak
mennyiségi meghatarozasat és a bomlastermékei analizisét Shimadzu tipusi HPLC-MS

(LC-20, Kyoto, Japan) késziilékkel hajtottuk végre. Az alkalmazott oszlop tipusa pHidelity
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C18 (3 um x 150 mm x 4,6 mm) (Restek, Bellefonte, U.S.A.). Az eluens 50:50 metanol:viz
(0,6 % NHg3); pH=11 volt, 0,7 ml/perc &ramlési sebességgel, a detektalds PDA-val 285
nanométeren tortént, 40 "C-os hémérsékleten.

A GC-MS vizsgalatokat GC-GC/MS QP-2010S Shimadzu (Shimadzu, Kyoto, Japan)
muszer, HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) kolonna, hélium vivégaz (1 ml/perc) GC-
MS QP-2010S tipusu detektor (ionizacios mod: El (70 eV)) alkalmazésaval vegeztiik, a 4.
tablazatban oOsszegzett mukodési paraméterekkel. Az egyes peszticidekre a kimutatasi
hatarok a kovetkezok voltak: simazin: 0,027; acetoklér: 0,007; diuron: 0,485; kl6rpirifosz:
0,064; EPTC: 0,025; karbendazim: 0,246 mg/I.

4. tablazat: A GC-MS vizsgalatok mikddési parametereinek dsszesitése

Injektalasi . _
P Kolonna hémérsékleti adatai
hémerséklet

Acetoklor 200 °C 80 °C-rol 15 °C/perc 280 °C-ig, (3 perc izoterm)
Klérpirifosz 200 °C 150 °C-rol 20 °C/perc 290 °C-ig, (3 perc izoterm)
80 °C (0,5 perc izoterm) 15 °C/perc 280 °C-ig,
EPTC 200°C i .
20 °C/perc 290 °C-ig (3 perc izoterm)
) 70 °C (1 perc izoterm) 10 °C/perc 180 °C-ig,
Diuron 200 °C .
20 °C/perc 220 °C-ig
] ] 110 °C (2 perc izoterm) 15 °C/perc 240°C-ig, 35
Simazin 200°C . )
°C/perc 290°C-ig (0,5 perc izoterm)
Atrazin 200 °C 90 °C-r¢l 10 °C/perc 250°C-ig (3 perc izoterm)

3. Minta elokészités

3.1. Fotodegradacidnak kitett novényvéds szer oldatok

Az egyes peszticidek tiszta hatdanyagait vizsgaltuk, és a természetben elé6forduld
viszonyokat legjobban modellezé koriilmények alkalmazasara torekedtiink. gy
elsédlegesen a peszticidek 200 ppm koncentracioju vizes oldatait tettik ki UV-
besugarzasnak, mely a karbendazim, a diuron és a triazin-szarmazékok esetében volt
kivitelezhet6, mig oldékonysagi problémak kdvetkeztében az acetoklor, a klorpirifosz és az
EPTC fotodegradaciojat butanolos oldatban val6sitottuk meg és vizsgaltuk. Az igy kapott
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oldatokban a degradacios folyamat el6rehaladasat és a termékek szamat vékonyréteg

kromatografias modszerrel ellenériztik.

3.2. Peszticidek degradécidjat befolyésold talajparaméterek vizsgélata

A vizsgalt peszticidek kozil az acetoklor 200 ppm, mig az EPTC 50 ppm
koncentracioju oldatat alkalmaztuk a talajszuszpenziok elkészitésekor, homok- és barna
erdétalaj esetében. Az alkalmazott koncentriciok az egyes peszticidek egyedi
vizsgalhatosaganak kortilményeihez és oldhatésdgdhoz igazodtak, mivel Kkisebb
koncentracioji mintdk esetében az alapvegylletek illékonysaga és az adszorpcids
folyamatok kdvetkeztében a kromatografalhatosag nem volt megfelel 6.

A Kkovetkezé felsords szerinti moddon elokészitett mintdkat tanulmanyoztunk a
vizsgalatokkal 6sszefiiggé részfeladatoknak megfeleléen:

— 1. minta: a peszticidoldat 300 ml-ét UV-sugarzasnak tettik ki, majd GC-MS
technikéval vizsgaltuk a fotoindukalt degradacio soran keletkez6 bomlastermékeket.

— 2. minta (sotét kontroll): a besugéarzéas idejével megegyezé ideig, ugyanolyan
mennyiseégii és koncentracioju peszticidoldatot fénytdl elzértan tartottunk, hogy
felmérjuk a fotodegradacion kivul lejatszédo folyamatok (hidrolizis, pérolgaés...)
novényvédo szer mennyiségét csokkentd hatasat.

A talajok elokészitésénél fé szempont volt, hogy az egyes talajparamétereket gy

véltoztassuk, hogy felmérhet6 legyen azok novényvédé szer bomlasara gyakorolt hatésa.

Ennek megfeleléen haromféle talajelokészitést alkalmaztunk: normal/kezeletlen talajon,

csokkentett féemtartalma talajon és csokkentett szervesanyag-tartalmu talajon. Az igy

elkészitett mintak a kdvetkezéek voltak:

— 3. minta: a csokkentett fémtartalmu talaj elokészitésekor a talajt EDTA-oldattal
kezeltik, ezzel oldottuk le a mobilis fémtartalmét (fontos megjegyezni, hogy az EDTA
a talajrol a fémeken tllmenden egyéb vegyileteket is képes eltavolitani, igy a
késdbbiek sorén, a fémek hidnyan tdlmenden ezen anyagok hianya is felelés részben a
peszticiddegradacioban bekdvetkez6 valtozasokért), majd peszticidoldattal valo
kezelest kbvetéen UV-sugarzasnak tettiik ki.

— 4. minta: a talaj szerves anyagainak roncsolasat kovetéen, mely salétromsavval és
hidrogén-peroxiddal tortént, peszticidoldattal kezeltlik, majd UV-sugarzasnak tettiik Ki.

— 5. minta: a talaj fémtartalmanak a peszticidek bomlasara gyakorolt hatésénak
vizsgalatahoz a kovetkezé fémsok oldatait alkalmaztuk modellként: ZnSO,, CuSQO,,
MnSO,, Fe(SO4). A 200 ppm koncentracioju peszticidoldatokhoz velik ekvimolaris
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mennyiségben adtunk fémsdkat. Az igy kapott fém-peszticid oldat UV-kezelése 5 6ran
keresztul tortént.
6. minta: a peszticidek perzisztencigjanak megallapitasara sotét kontrollt allitottunk be,
mellyel a peszticidek szaraz és fényt6l elzart kozegben bekovetkezé bomlasanak
mértekérdl nyertiink informéaciot. Normal és csokkentett femtartalmu (EDTA-val extrahalt)
talajokat (barna erdétalaj és homoktalaj) peszticidoldatokkal kezeltiik, majd 14 napon
keresztul, napi mintavételezést kdvetéen meghataroztuk a peszticidek mennyiségét.

3.3. Peszticidek hiohozzaférhets- és biofelveheté mennyiségének modellvizsgalata

A talajokat a fizikai elokészités soran apritottuk, poritottuk, homogenizéltuk hogy
hasonlé szemcseméretii és minél homogénebb mintadkat kapjunk. A talajmintékat
peszticidekkel kezeltiik ugy, hogy 1 g talaj 100 pg aktiv hatéanyagot tartalmazzon. A
talajmintak 1-1 g-jahoz 30 ml-t adtunk a kdvetkez6 olddszerekbdl, majd 16 6ras extrakcio
kovetkezett (KS-15 tipust horizontélis razéasztalon, Edmund Biichler GmbH., Hechingen,
Németorszag). Extrahalészerként kloroformot, 80:20 Y/,% metanol:viz elegyet, natrium-
acetat — ecetsav puffert (pH=5,6), kalcium-klorid-oldatot (0,1 M) és 5 %-0s huminsav-
oldatot (SERA huminsavkoncentratum) hasznaltunk. A kloroformmal és metanollal
extrahalt mintdkat centrifugaltuk (6000 rpm, 10 perc, Hettich 201, EBA 21, Tittlingen,
Németorszag), sziirdpapiron Aatszirtlik, végul az oldatokat rotaciés vadkuum beparld
késziiléken (Laborota 1040, Heidolph, Schwabach, Németorszag) paroltuk be. A vizes
fazisu oldatok peszticidtartalmat kloroformmal extrahaltuk (3*10 ml) melyet, ezt kdvetéen
szintén beparoltunk. A bepérolt mintdkat 2*500 pl kloroformban oldottuk vissza,
melyekbdl mennyiségi meghatarozésuk a simazin, az acetokldr, a diuron és a klorpirifosz
esetében GC-MS-technikdval, a karbendazim esetében pedig HPLC-MS késziilékkel
tortént.

Peszticiddel kilonb6z6 mértékben szennyezett talajokon a ,,100 szem buza” kisérlet
metddusa szerint 21 napig nevelt baza valamint kukorica novények gyokere és talaj feletti
része altal tarolt peszticid mennyiségét hataroztuk meg. A Kisérletbe a simazin, az
acetoklor és a pirimicarb ndvényvédo szereket vontuk be. A ,,100 szem buza” Kisérlet
alapja, hogy (Ultetéedényenként 100 darab eldre Kicsirdztatott blzaszemet (ltetnek
kulonb6z6 modon kezelt talajokba, és a 21. napot kovetéen buzandvénnye fejlodott
egyedek szdma adja a szazalékos tulélést.

Kisérletiink a kovetkezé minta elrendezésekkel jellemezhet6:
1. minta: novény nélkili, sterilizalt talaj, peszticidoldattal kezelve (kontroll 1.,
mikrobioldgiai);
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2. minta: novény nélkali, nem sterilizalt talaj peszticidoldattal (20, 100, 200 ppm) kezelve

(kontroll 2., kdérnyezeti hatasok);

3-5 minta: 20, 100, 200 ppm-es koncentracioju peszticidoldattal kezelt talaj, 100 db
csiraztatott blzaszemmel belltetve, hAromszoros ismétlésben

A kukorica esetében, az agrotechnoldgiai gyakorlatnak megfeleléen, a blzéanal
alkalmazotthoz képest alacsonyabb koncentraciéju peszticidoldatokat alkalmaztunk: a talaj
feluletére 4, 8, 20, 100 ppm koncentracioju novényvédo szert jutattunk ki. Kontrollként
hasonloan kezelt (sterilizalt és nem sterilizalt), de névénymentes talajt hasznaltunk.

A csiperkegomba altali peszticid biofelvehet6séget modellez6 vizsgalatokat
kereskedelmi forgalomban is kaphatd csiperkegomba komposzttal végeztik. Adott
mennyisegii komposztra a takarofoldon keresztil a kovetkezé6 ndvényvedo szer
kombinécidkat juttattuk ki: 5-10-15 ml/m? Mirage + 10ml/m* Nomolt, illetve 5-10-15
ml/m? Sporgon + 10ml/m* Nomolt. Az egyes novényvéds szerek hatdanyagai a
kovetkezok: Mirage (proklordz), Nomolt (Teflubenzuron), Sporgon (proklordz). A
kijuttatott mennyiségii novényvéds szerek 0,5 ppm, 1,0 ppm és 1,5 ppm koncentracioju
aktiv hatéanyagot jelentettek kisérleti edényenként. A mintakat az eléirtak szerint, 25 °C-
on tartottuk, folyamatosan 6ntoztiik, majd a gombafonalak megjelenését kovetéen 18 °C-
os, megfelel6 paratartalmat biztosito klimakamraba helyeztuk.

A mintak peszticidtartalmanak meghatarozasahoz az adott minta névényeit gyokérre és
z0ld részre valasztottuk szét, majd folyékony nitrogénes fagyasztast kovetéen poritottuk
azokat. 1-1 gramjukat kloroformmal extrahaltuk, majd szirést kovetéen a minta
novényvédo szer tartalmat GC-MS-sel hataroztuk meg. A minta el6készités soran egy-egy
mintdbol harom parhuzamosat készitettink el6, a novényvédé szerek mennyiségi
meghatarozasa soran pedig szintén harom parhuzamos mérést vegeztink.

3.4. Biohozzaférhetdséget és biofelvehetdséget befolyasold paraméterek vizsgalata

A talajok fémtartalmanak meghatérozésat megel6zéen a légszaraz talajmintakat
hidrogén-peroxid és salétromsav jelenlétében CEM MARS 5 (IET Ltd, lllinoais,
U.S.A)) tipust mikrohulldm( berendezéssel roncsoltuk. A fémtartalmat SpectrAA
50B (Mulgrave Virginia, Awustralia) atomabszorbciés  spektométerrel,
langatomizacids modszerrel hataroztuk meg.

A talajok mikroflérdjanak tényleges hatasat 0Osszetételikon Kkivil — Osszes
enzimaktivitasuk is meghatarozza. Ezért meghataroztuk mindharom talaj mikrobioldgiai
enzimaktivitasat kulonb6z6 allapotokban (sterilizalt, légszaraz, négy napig nedvesen
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inkubalt) azon elv alapjan, mely szerint a talajmintahoz adott 3,6-diacetil-fluoreszceinbél a
mintaban/talajban levé enzimek hatdsara képzodott fluoreszcein mennyisége egyenesen
aranyos a talajok mikrobiolégiai enzimaktivitasaval.”**>*® A talajmintak mikrobioldgiai

enzimaktivitasat Adam?’

alapjan végeztik, kisebb modositasokkal: 1 g talajt 50 ml foszfat-
pufferben (pH=7,6) kevertink el, majd razoasztalra (KS-15, Edmund Buhler GmbH,
Germany) tettik és 30 percig horizontalisan kevertettuk. Ezt kdvetéen 0,5 ml FDA
(fluroescein-diacetat) torzsoldatot (2 mg/ml) adtunk hozza és Ujra a razdasztalra tettiik, 60
percig Kkevertettik szobahémérsékleten. Ennek a talajszuszpenziénak 5 ml-éhez 5 ml
acetont adtunk, mellyel blokkoltuk az enzimreakciét. Ezutdn a mintakat centrifugaltuk
(6000 rpm, 15 perc, Hettich, EBA 21, Tuttlingen, Németorszag) és az oldat tiszta részébol
(feltldszébol) a mintdban levé fluoreszcein mennyiségét 490 nanométeren mértik
fotometriasan (Hitachi U-2800 Spectrophotometer, Tampines Grande, Szingapdr). Kulsé
kalibréciot alkalmazva hataroztuk meg a mintak fluroeszceintartalmat.

A peszticideket a talajmintdkra vizes oldatukban juttattuk Kis (a metanolos oldat a
mikrobdk pusztulasat, a talaj sterilizilasat okozta volna), de a minta el6készitési eljaras
tovabbi Iépései megegyeztek a hozzaférheté mennyiség meghatarozésa esetében
alkalmazottakkal. A mikrobioldgiai enzimaktivitdsnak a peszticidek hozzaférhet6
mennyiségére gyakorolt hatdsat: simazin, acetoklér és diuron esetében vizsgéltunk. A
méréseket harom parhuzamos sorozatban, kontroll alkalmazéasaval, harom ismétlésben
vegeztik.

A talajok humusztartalménak valtoztatasat az 5. tablazatban ismertetett médon, tézeg
granulatum hozzdadasaval végeztik, majd a magyar szabvany (MSZ 14043-10:1982)
szerinti modszerrel hataroztuk meg a talajok eredeti és a humuszkészitménnyel megndvelt
szervesanyag-tartalmat. Harom peszticid esetében vizsgaltuk a talajok humusztartalméanak
hataséat a hozzaférheté6 mennyiségre, amelyek a kovetkezok: simazin, acetoklor, diuron. A
peszticidek talajra valé Kkijuttatasa, az alkalmazott extrahdloszerek és egyéb minta
elokészitési eljardsok a hozzaférheté mennyiség megéllapitasanal leirtakkal megegyezé
maodon torténtek.

A talajok pH-értékének ndvelését natrium-hidrogén-karbonattal, csokkentését pedig
perklorsav-oldattal (0,1 M) hajtottuk végre a 6. tdblazatban ismertetett modon, majd MSZ-
08-0206-2:1978 szerint hataroztuk meg a talajmintak pH-értékét. Az egyes talajokat 10-20
ml desztillalt viz hozzdadas utdn homogenizaltuk, majd a viz eltavolitasat kovetéen a
tovabbi minta elokészitési eljarasok megegyeztek a hozzaférheté mennyiség meghatarozasa
esetében alkalmazottakkal.
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5. tdblazat: A vizsgalt talajok szervesanyag-tartalméanak beallitasa

A vizsgélt talajok szervesanyag-tartalma

. Barna Homok Ontés
Minta M (@) Misieq (9) erddtalaj talaj talaj
Kontroll 10,0 - 2,1 0,5 3,2
1.minta 9,8 0,2 2,8 0,7 4,8
2.minta 9,5 0,5 45 0,9 6,2
3.minta 9,0 1,0 59 1,2 7,1

6. tablazat: A vizsgalt talajok pH-értékének beallitasa

A vizsgélt talajok pH-értéke

Minta 10 g talajhoz Barna 10 g talajhoz Homok 10 g talajhoz Ontés

adott sav- és erdo- adott sav- és X adott sav- és ;

. . . . gy talaj . . talaj
lugmennyisegek  talaj lugmennyisegek lugmennyisegek

1.minta | 0,1 g NaHCO; 7,66 3,0 g NaHCO; 7,71 0,1 g NaHCO; 8,70

2.minta | 0,59 NaHCO, 7,03 1,0 g NaHCO; 7,32 0,5 g NaHCO; 8,62

Kontroll - 6,60 - 6,53 - 8,18

3.minta 1 ml HCIO, 591 1 ml HCIO, 6,07 1 ml HCIO, 7,44

4.minta 3 ml HCIO, 5,52 3 ml HCIO, 5,51 1 ml HCIO, 7,02
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V. Eredmények

1. A peszticidek fotodegradacidja

1.1. UV spektrofotometrias vizsgalatok

A fotometrids vizsgalatok alapjat képezi, hogy a vegyuletek nagy része az UV és
lathat6 tartomany hullamhosszait képes elnyelni. A kiilonbdzé alapvegylletek egyedi
szerkezetilkre jellemzéen sajatos abszorbanciaval birnak, azaz a spektrum egy adott
hullamhossztartomanyéban van fényelnyelésik. A Lambert-Beer 0sszefiiggés alapjan az
oldatok abszorbancidja aranyos a koncentracioval, igy azon vegyuletek oldatainak
koncentraci6ja meghatarozhatd, mely vegylletek egy jol meghatérozott tartomanyban
fényelnyelést mutatnak.

Ahhoz, hogy a fotodegradacios vizsgalatok sordan az UV-sugarzasnak Kitett
peszticidoldatok koncentracio-valtozasat a besugérzés ideje alatt nyomon tudjuk kovetni,
azaz megéllapithassuk, hogy a besugarzds hatasdra a fényérzékeny alapvegyilet
mennysége milyen mértékben csokken, a besugarzas megkezdése elétt felvettik az egyes
peszticidoldatok spektrumét. A spektrumok felvételekor a mintak abszorbancidjat 200- 300
nanomeéteres tartomanyban vizsgaltuk, mert fényelnyelésiik maximuma itt talalhato. A
besugarzés soran 60 percenkent vettink mintat az oldatokbdl, melyek spektrumét felvéve
és a besugarzast megelézéen felvett UV-lathatdo spektrummal Osszevetve, mértik a
besugarzads soran fellépé koncentraciovaltozast. A besugarzasi id6 eldrehaladtaval
csokkent az alapvegylilet abszorbancidja, tehat a koncentracidja is, ami az oldatban jelen
levé peszticid degradaciojara utal (6-8. &bra). Ez az analitikai eljaras azonban nem nyujt
informécidt a bomlas soran keletkez6 vegyuletekrol.

A meghatérozott idokozokben vett mintak fotometrids vizsgalatdval nem csak a
fotobomlas lejatszodasénak tényét tudtuk meghatarozni, hanem azt is, hogy meddig tart a
degradacio folyamata, tehdt mennyi idejii besugarzas szikséges az alapvegyulet

lebontasahoz.

A degradacio mértékének szempontjabdl a spektrofotometrias vizsgélatok eredményei
Osszhangban vannak a késobbiekben bemutatasra keriil6 vékonyréteg kromatografias
eredményekkel.
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6. abra: A simazin kilonbozs besugarzasi idé utan felvett UV spektrumai (oldoszer

butanol, koncentracié: 200 mg/l, oldat hémerséklete a besugarzas soran: 40 °C)
(besugarzasi ids:

----- 0h;

12 h).

0 i
210 220 230 240 250
Jelmagyarazat:
0 6réas minta
1/2 6rés minta

2 6ras minta
5 6ras minta
16 6ras minta

7. abra: A klorpirifosz kilonb6zd besugarzasi idd utén felvett UV spektrumai (olddszer
(besugérzasi idg: ----- 0 h; 1/2 h;

butanol, koncentracié: 200 mg/l, oldat hémerséklete a besugarzas soran: 40 °C)

2h; -----

5h; - 16 h).
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Jelmagyarazat:
0 6ras minta

1/2 éras minta
2 6ras minta
3 6ras minta

8. abra: Az EPTC kulonbdzé besugérzési ids utan felvett UV spektrumai (oldoszer:
butanol, koncentracid: 200 mg/l, oldat hémérséklete a besugérzas sorén: 40 °C
(besugérzasi idg: ----- 0 h; 1/2 h; --—--- 2 h; 3h).

1.2. A bomlastermékek azonositasa: GC-MS, HPLC-MS vizsgélatok

A fotolitikus degradacionak kitett oldatokbol rendszeresen vételezett mintak
kromatografias vizsgélata a degradacios termékek pontos szd&mardl és adott besugarzasi
idében egymashoz viszonyitott aranyukrdl valamint a degradacio kovetkeztében vald
tovabbalakulasukrdl szolgalt informécidval.

A bomlas sordn keletkez6 intermediereket az alapvegyilet MS spektruma és az
adatbazisokban szereplé tomegspektrumok alapjan azonositottuk, illetve a degradacio
soran keletkez6 termékek megjelenésének, tovabbalakuldsanak ideje alapjan a degradacios
utvonalakat feltartuk. Az aladbbiakban az egyes peszticidekre vonatkoz6 vizsgalatok
eredményeit kilon-kilon targyaljuk.
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1.3.

A vizsoalt peszticidek fotodegradacidjinak mechanizmusa

1.3.

1. Karbendazim fotolitikus bomlasa
A karbendazim (1) besugarzésa soran vett mintdkbdl az alapvegyileten Kkivil 6

terméket detektaltunk a HPLC-MS vizsgalatok sordn. A 9. &bran a 8 dranyi besugérzést

kdvetéen vett minta kromatogramja és a két f6 degradacios termék tdmegspektruma kerdl

bemutatasra. A vizsgalatok sordn azonositott valamennyi bomlastermék nevét, retencios

idejét, molekulatomegét a 7. tdblazatban tiintettlk fel.

06-Jan-2003 18:18:00 INJ: 0 SPL:10 COND: 0.25mg/ml CH2CL2
Karbendazim _UV_8h_3 ®3) Scan El+
7.53 TIC
100 Katbendazim _UV_8h 3799 (8.326) Gm (797:801) o4
100+
1 o
132 17
23
o
4 - 132
57
44 145
1 76 o 116
) ol M Sl ) P
50 75 100 125 150 175 200 225 250
Karbendazim _UV_20hours 534 (6.561) Cm (533:536)
100, ®
%,
58
®)
m
833 ;
) %] 7 106
6.55 42
N 69| 181
k @ |7 139
45 57 73 1 1 138
“ Sl & % A2 167 182
| [4‘95‘3 ‘ Vo ®0g|_sags || 1% 108 12 ‘ 125 431)| aq 152 10| amr Y g
7,66 4 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
e i I M»«M&W L simsnd b A [ [T ) mm.@ ,"““’“MWJWMWM
0 T T T T T IRARRN] T T T T T — Time
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9. abra: A karbendazim HPLC-kromatogramja 8 oras UV-besugarzasat kovetden és a
fobb termékek tdmegspektruma.

7. tdblazat: A karbendazim bomlésakor keletkezs termékek molekulatémege és retencios
ideje.
Vegyiilet neve Mojlczg/unl%tgmeg Rete(r:T(]:iirc']))s 1dé
1. metil-N-benzimidazol-2-ilkarbamat 191 7,53
2. 2- benzimidazol-karbaminsav 177 6,56
3. 2-benzimidazol-ilkarbamat 161 8,33
4, 2-amino-benzimidazol 133 8,28
5. benzimidazol 118 7,66
6. 2-metil-amino-anilin 122 8,01
7. 1,2-diamino-benzol 108 7,25
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A besugarzds kezdeti szakaszaban (0-2 Ora) vett mintdkban az alapvegyllet
mennyisegének csokkenésén tdlmenéen a bomlastermékek megjelenését is detektalni
tudtuk. UV-fotonok hataséara aranylag hamar végbemegy az elsé degradacios 1épés: egy
metil csoport lehasadasaval 2- benzimidazol-karbaminsav (2) keletkezik. Ez a
koztitermék igen csekeély stabilitasd, a két oranyi UV-besugarzast kdvetéen vett mintakbol
a HPLC-MS vizsgalatok mar nem igazoltak a 2- benzimidazol-karbaminsav jelenlétét. A
besugdrzéds kovetkeztében egy atmeneti koztiterméken (3) keresztul 2-amino-
benzimidazolla (4) alakult tovabb. Ez a degradacios termék az irodalmi adatok szerint

megtalélhaté a hosszi ideig karbendazimmal kezelt névényekben is,'*

tehat bioldgiai
bomlds kovetkeztében is kialakulhat. Szintén ezt a degradacios terméket kaptdk a
karbendazim 254 nanométeren val6 fototranszformaciojat tanulményozé kutatok is,

melynek keletkezése a fotohidrolizis mechanizmussal magyarazhato.'™

A 2-amino-benzimidazol, mint bomlasi koztitermék mér stabilabb, mivel csupan tébb
oranyi folyamatos fotolizis hatdsdra degradalédik benzimidazolla (5). A koztitermékek
kozil ez a leginké&bb ellendllé a fénnyel szemben, ugyanis 6 Ora besugarzas volt sziikséges
ahhoz, hogy ezen Kkoztitermék mennyiségének csokkenéset figyelhessik meg a
kromatogramokon. Az ezt kovetéen jelentkezd, feltételezhetéen az imidazolgytri
felnyildsaval keletkezé koztitermék a 2-metil-amino-anilin (6). A besugarzas utolso
szakaszéban (10-12 6ra) vett mintdkbol detektéalt termék az 1,2-diamino-benzol (7) az
elobbi vegyllet N-metil kotésének felszakadasa soran keletkezhet. Ez a bomlastermék
egyben a bomlas végtermékének is tekinthetd, mivel a tovabbi besugarzast kovetéen
analizalt mintakban 0j vegytlet nem jelent meg a kromatogramokon.

Mivel minden egyes degradacios termék csak egy, jol meghatérozott termékké alakul
at, melyek egymasbdl eredeztethetéek (10. &bra), megallapithatd, hogy a karbendazim
bomlasa soran nem jelennek meg alternativ reakcioutak.

A vizsgélataink soran nem azonositottuk a kordbban més kutatok altal detektalt
vegylletek kozul a kovetkezoket: karbometoxi-guanidin, diguanidin, dimetiloxalat, 2-
benzimidazol-cianat, benzol, illetve a 117 és 159 m/z-vel rendelkezd termékek

keletkezését sem tamasztjuk ala.”’
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10. &bra: Karbendazim fotodegradécidjanak seméja

1.3.2. Acetoklor fotolitikus bomlasa

Az acetoklor fotodegradacidjanak vizsgalatakor a besugérzés kdzben vett mintak GC-
MS analizise sordn 6sszesen hét olyan vegyiletet azonositottunk, ami az acetoklér
bomlasabol szarmazhat. A besugarzas elsé szakaszaban vett mintdkban ebbdl a hét
termékbdl hatot detektdltunk. Az acetoklor 3 0Oras besugéarzasat kovetéen kapott
termékeinek kromatogramjat és a fobb termékek tdmegspektrumait a 11. dbra mutatja, mig
a detektalt termékek retencios idejét és molekulatémegét a 8. tdblazat dsszesiti.
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11. abra: Az acetoklor 3 drés besugarzasat kovetdsen kapott termékeinek
gazkromatogramja és a fébb termékek tdmegspektruma.
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8. tablazat: Az acetokldr bomlasakor keletkezd termékek molekulatdmege és retencios

ideje.
) Molekulatémeg  Retencios
Vegyiilet neve ] ]
(9/mol) idé (min)
1. 2-kl6r-N-(etoximetil)-N-(2-etil-6-metilfenil)acetamid 269,5 12,95
2-klo6r-N-hidroximetil- N-(2-etil-6-
2. : 2415 17,54
metilfenil)acetamid
N-hidroximetil-N-metil-N-(2-etil-6-
3. o . 207,0 10,67
metilfenil)acetamid
4. N-metil-N-(2-etil-6-metilfenil)acetamid 191,0 11,19
5. N-metil-N-(2-etil-6-metilfenil)formamid 176,0 10,47
6. 2-etil-6-metil-N-metil-anilin 149,0 12,41
7. 2-etil-6-metil-anilin 135,0 10,53
8. 3-etil-toluol (1-etil-3-metil benzol) 120,0 14,99

A vizsgalat sordn detektalt termékek szerkezetének meghatarozasat kovetéen a
degradacio folyamaténak, a keletkezett termékek Ilétrejottének lépéseit tartuk fel. A
fotodegradacio kezdetén, az egy 6ra UV- besugarzast kdvetéen vett mintdbol azonositott
termék a 2-klor-N-hidroximetil-N-(2-etil-6-metilfenil)acetamid (2), mely az N-
etoximetil csoport éterkotésenek felszakaddsdval johetett létre. Ugyanezen mintabol N-
hidroximetil-N-(2-etil-6-metilfenil)acetamidot (3) detektaltunk, ami az elébbi termékbol
a kloratom leszakadasaval keletkezhetett. Valoszindsithetd, hogy tovabbi besugarzas
hatdsara hidroxil csoport tavozik, mivel N-metil-N-(2-etil-6-metifenil)acetamidot (4)
azonositottunk a reakciéelegybdl. A bomlas sorén detektalunk tovabba N-metil-N-(2-etil-
6-metil)- anilint (6) is, mely létrejohet az N-metil-N-(2-etil-6-metifenil)acetamidbdl az
acil csoport levalasaval, vagy akar kozvetlenlll az alapvegyuletbdl is az etoxi- illetve a
kloracil csoportok disszociécidjaval, illetve N-metil-N-(2-etil-6-metilfenil)formamidon
(5) keresztil is.

Mivel a fenti koztitermékek jelenlétét igazoltdk a tomegspektrumok a degradacid
kezdeti szakaszdban, az acetoklor fotodegradacidjanak feltételezett folyamata a 12. &bran
bemutatasra keril6 Utvonal szerint jatszodhat le. A koztitermékek egy mintabdl valo
egyuttes detektalasa, a termékek egyidejii jelenléte, illetve egymashol valo atalakulasuk
alapjan a bomlas kezdeti szakasz&ban (0-3 d6ra) hArom bomlasi utvonal vazolhato fel.
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Eredményeinkkel ellentétben a Coleman és munkatarsai &ltal feltételezett
biodegradacios folyamat alapjan a biolégiai bomlés az N-etoximetil csoport leszakadasaval
kezdodik, és igy a degradacio elsé lényeges koztiterméke a CMEPA (2-kl6r-N-(2-metil-6-
etilfenil-acetamid).* Ettsl eltéréen mi a deklorozast és az éterkotés szakadasat tapasztaltuk
a fotokémiai reakcio soran.

A besugarzas soran a 8 6ras mintabol ket Ujabb terméket azonositottunk, mely a
besugarzas kordbbi szakaszaban csak csekély mértékben volt jelen. Ez a két termék a 2-
etil-6-metil-anilin (7) és a 1-etil-3-metil benzol (8), melyek kozil az elébbi létrejohet a
legink&bb labilis N-metil kotés megsziinésével. Mivel tovabbi UV- besugarzas hataséara
nem keletkezett Gjabb termék, csupéan a korabban is detektalt termékek aranya valtozik a 2-
etil-6-metil-anilin  (7) és az 1-etil-3-metil benzol (8) javara a besugarzasi id6
elérehaladtaval.>” Ebben az esetben az 1-etil-3-metil benzol (8) tekintheté a bomlas
végtermékének (Maria Welther eredményeivel 6sszhangban®’).

A 2-etil-6-metil-anilint (7) az acetoklér majmikroszémakon vald biodegradacidjanak
vizsgélata soran,* valamint felszini vizekben valé fotodegradaci6janak vizsgalatakor N,N-
dietilanilin, 4,8-dimetil-2-0x0-1,2,3,4-tetrahidrokinolin mellett is azonositottak.®> Mas
vizsgalatok szerint az acetoklor biodegradacojakor dialkilbenzokinon-imin is képzddhet,
mely genotoxikus az emberi limfocitakra.>® Talajbol és talajvizbsl kimutatott acetoklor

228

metabolitokat (ox&nsav, szulfonsav, etanszulfonsav, ESA)“® valamint hidroxi-acetoklor,

hidroximetil-acetamid, indol-, és dimerszarmazékokat vizsgélataink soran nem kaptunk.57

Az éltalunk azonositott termékeket a kordbban méas kutatok altal azonositott acetoklor
bomlastermékekkel dsszevetve a 2-etil-6-metil-anilin, az N-(2-etil-6-metil-fenil)-acetamid,
valamint deklorozott és etoxi csoport levalasaval képzodott termékek tekinthetok
kozosnek. A vizsgélataink soran azonositott f6 degradacios termékek kozul harmat az
acetokldr biodegradaciojara irdnyuld kutatasok alkalmaval, valamint egy, az acetoklor
fotolitikus degradaciojat vizsgald kutatds soran is azonositottak, azonban degradacios
mechanizmus feltardsara nem véllalkoztak. A tovabbi koztitermékek azonositasa és az
altalunk felallitott bomlasi Gtvonal hozzajarul az acetoklor bomlasi folyamaténak pontos
feltaraséhoz.

41



N\ N
/CHZ CH,
-CH;—CHs /CHZ*OH ( /CHz*OH
C\l\"s / QN\ 0 -Cl —N o
CH, - c” \C/
/ —O0— _ 3| CH
CH O—CH:—CH 3|
N 3 CH: CHs
(0]
\e 7 cl on
CH3 ‘
C\Hz -0—CH;— CH;
cl - Cl- CH,-C=0 C\H3
CH
-0—CH:— CHs s
—CHs /CH3
_cl —N
CH \o”
\3 CH, ‘
/CHZ CH,
S cHL
\ NeH
CH -CH=0 2
CH: | \ {
O —NH—CH:s
CH
3
JCH3
CH CH
N e
S o, e
~NH,
- —NH;
CH, CH,

12. &bra: Az acetokldr fotodegradaciojanak javasolt reakciddtja
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1.3.3. Simazin fotolitikus bomlasa

A simazin oldatanak UV-kezelése soran, az alapvegyuleten kivil hat termék volt

detektalhatd a meghatarozott idokdzokben vételezett mintdkbol. A 13. dbran bemutatasra

kerul az 5 6ras besugarzast kovetéen vett minta kromatogramja, ahol az alapvegyuleten

kivul harom bomlastermék jelenléte figyelhet6 meg, melyek kdzul ketté tomegspektrumat

is feltuntettiik. A mérések soran detektélt vegyiiletek tomegspektrumai alapjan azonositott

és az alapvegyllet szerkezetébdl levezethetd termékek nevei,
retencios idejik a 9. tdblazatban kerill bemutatasra.
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13. &bra: A Simazin mésfél 6ras UV- besugarzasat kdvetsen kapott minta

gazkromatogramja és a két f¢ degradacios termék tomegspektruma
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9. tdblazat: A simazin bomlésakor keletkezé termékek molekulatdmege és retencios ideje.

Vegydulet neve Molekulatdmeg (g/mol)  Retencids idé (min)
1. 2,6-di(etilamino)-4-kloro-1,3,5-triazin 201,7 7,37
2. 2,4-di(etilamino)-6-hidroxi-1,3,5-triazin 183,2 8,06
3. 2,4-di(etilamino)-1,3,5-triazin 167,2 6,48
4, 2-metilamino-4-amino-6-kloro-1,3,5-triazin 159,7 5,33
5. 2-etilamino-4-metilamino-1,3,5-triazin 139,2 3,77
6. 2-metilamino-4-amino-1,3,5-triazin 125,2 5,32
7. 2,A-diamino-1,3,5-triazin 111,2 491

A simazin (1.) fotodegradacidjanak elsé néhany orajaban vett mintakbol 2,4-
di(etilamino)-6-hidroxi-1,3,5-triazin  (2.) és 2-metilamino-4-amino-6-kloro-1,3,5-
triazin (4.) volt azonosithatd. Az el6bbi termék az alapvegyilet deklérozasat kovetéen
torténd hidroxilezéssel johet Iétre, az utébbi pedig az alkil-oldallancok modosulaséval, etil-
és metil-csoportok disszociacioja révén, a klor-szubsztituens modosulasa nélkil. A késébbi
mintdkban megjelené 2-metilamino-4-amino-1,3,5-triazin (6.) jelenléte azonban azt
igazolja, hogy a deklérozas nem maradhat el, ugyanis az UV-kezelés hatdsara keletkez6
vegyllet a 2-metilamino-4-amino-6-kloro-1,3,5-triazinbol (4.) klorvesztéssel vezetheto le.
A Kkésobbiekben azonositott 2,4-di(etilamino)-1,3,5-triazin (3.) besugéarzés hatasara a
hidroxi-triazinb6l (2.) keletkezhet a hidroxi-csoport disszocidlasaval (vagy lehasadasaval).
A fotodegradacié sordn vételezett tovabbi mintakbol detektaltunk 2-etilamino-4-
metilamino-1,3,5-triazint (5.) és 2,4-diamino-1,3,5-triazint (7.) is, melyek a 2,4-
di(etilamino)-6-hidroxi-1,3,5-triazinbol (2.) Iépcsézetes etilvesztéssel eredeztethetok. A
2,4-diamino-1,3,5-triazin (7.) létrejohet a 2-metilamino-4-amino-1,3,5-triazin (6.)
demetilezésével is. A tovabbi besugarzas nem eredményezett tovabbi termékeket, igy a
bomléds végtermékének a 2,4-diamino-1,3,5-triazin (7.) tekinthet6. Mivel a kilénb6z6
idopontokban vett mintdk kromatogramjain jelentkez6 termékek a degradacié megfelel6
stddiumaban egymas mellett is megfigyelheték (10. &bra), egyméasbol nem levezethetdk,
igy feltételezhets, hogy a simazin bomlasa UV fotonok hatasara két parhuzamos bomlasi
uton megy végbe (14. &bra). Az egyik Utvonalon az alkil-csoportok véalnak le, majd
deklorozassal és Ujabb demetilezéssel keletkezik a bomlds végterméke, a 2,4-diamino-
1,3,5-triazin (7.). A masik, parhuzamos reakcidut els6 fazisdban kialakult deklorozott
koztitermék (2.) lépcsozetes etilvesztésével, két lépcsében, egy-egy N-etil koteés
felszakadasaval, végtermékként a kordbbiakban mar levezett Utvonal végtermékével
megegyezé, 2,4-diamino-1,3,5-triazin (7.) jelenik meg.”’

A vizsgalataink soran detektalt termékek 6sszhangban allnak a korabbi kutatasok soran
azonositott deklorozott, dezaminalt, dezalkilizett és hidroxilezett termékekkel, azonban
dimerek képzodését nem tapasztaltuk. A simazin fotolitikus degradaciojara iranyulo6 eddigi
kutatdsok a degradécié tényet, valamint a degradacié sorén bekdvetkezé fobb
Iépéseket allapitottak meg, illetve a degradacidt befolyasold tényezoket vizsgaltdk. A
vizsgalataink soran kapott degradacios termékek azonositdsa és a bomlasi Utvonal
felallitasa e tekintetben Gjszerii és a kordbbiaknal szélesebb dimenzi6ju eredménynek
szamit.
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14. &bra: A simazin fotodegradéaciojanak javasolt reakcioutja.
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1.3.4. Klorpirifosz fotolitikus bomléasa

A Kldrpirifosz besugérzésa sordn, az alapvegyiileten kivill 5 degradacios terméket
detektdltunk. Az 5 Ords besugarzast kovetéen vett minta kromatogramja mutatja az
alapvegyulet mellett megjelent két terméket, valamint ezek tomegspektrumat (15. &bra). A
GC-MS vizsgalatok soran detektalt és azonositott tovabbi termékeket a 10. tablazat

0sszegzi.
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15. abra: Aklorpirifosz 5 6ras UV- besugarzasat kvetsen vett mintajanak
gazkromatogramja, valamint a két fé degradécios termék témegspektruma
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10. téblazat: A Kkldrpirifosz  bomlaskor keletkezett azonositott termékek
molekulatdmege, retencids ideje.

. Molekulatémeg Retencios idé
Vegyiilet neve

(9/mol) (min)
1. O,0-dietil-O-(3,5,6-trikloro-2-piridil)-tiofoszfat 350,6 8,18
2. O-etil-O-(3,5,6-triklor-2-piridil)-tiofoszfat 323,0 5,86
3. 0,0-dietil-O-(3,5-diklor-2-piridil)-tiofoszfat 316,5 571
4. O-etil-O-(3,5-diklor-2-piridil)-tiofoszfat 288,5 6,66
5. O-etil-O-(5-klor-2-piridil)-tiofoszfat 254,0 6,20
6. O-(5-klor-2-piridil)-tiofoszfat 225,5 4,94

A Kklorpirifosz (1.) fotobomlasénak vizsgalatakor a besugarzas elsé oOraiban vett
mintaibol O-etil-O-(3,5,6-trikldr-2-piridil)-tiofoszfatot (2.) és O,0O-dietil-O-(3,5-diklor-
2-piridil)-tiofoszfatot  (3.) azonositottunk. UV-kezelés hatdsara a  klorpirifosz
alapvegyuletének etil csoportjanak disszociacioja illetve dehalogénezése eredményezheti a
fent emlitett termékeket, valamint ugyanezen lépések kovetkeztében johet létre tovabbi
fotoimpulzusok hatasdra a késébbiekben detektalt O-etil-O-(3,5-diklor-2-piridil)-
tiofoszfat (4.) is. Az 5 oras besugarzést kdvetden vett mintabol vizsgalata alapjan két uj
termek jelent meg a reakcidelegyben. Egyik az O-etil-O-(5-klér-2-piridil)-tiofoszfat (5.),
mely az O-etil-O-(3,5-diklor-2-piridil)-tiofoszfatbol (4.) egy klératom leszakadasaval
keletkezhet, illetve az O-(5-klér-2-piridil)-tiofoszfat (6.), mely az O-etil-O-(5-kl6r-2-
piridil)-tiofoszfatbol (5.) etilvesztéssel johet Iétre.

Mivel a klorpirifosz degradaciojanak kezdeti 1épéseként két eltérs, egymasbol nem
keletkez6 terméket eredményezé folyamatot igazoltunk (O-etil-O-(3,5,6-triklor-2-
piridil)-tiofoszfat (2.) és O,O-dietil-O-(3,5-diklér-2-piridil)-tiofoszfat (3.) azonositasa
illetve egydttes jelenléte a mintaban), feltételezhets, hogy a klorpirifosz fotobomlasa két
aton valosulhat meg. Kezdédhet egy kloratom levalasaval vagy egy etil csoport
tdvozasaval is, ennek megfeleléen a kezdetben kapott két bomlastermék az O,0O-dietil-O-
(3,5-diklor-2-piridil)-tiofoszfat (3.), és azO-etil-O-(3,5,6-triklor-2-piridil)-tiofoszfat
(2.) (15. &bra). Tovébbi fotoimpulzusok hatdsara mindketté O-etil-O-(3,5-diklor-2-
piridil)-tiofoszfatta (4.) alakul. A degradacio kovetkezo 1épésében egy Gjabb klératom
valik le, és O-etil-O-(5-klor-2-piridil)-tiofoszfatot (5.) kapunk, majd a mésik etil csoport
leszakadasa O-(5-klor-2-piridil)-tiofoszfatot (6.) eredményez. A degradacio sorén vett
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mintakbol Gjabb terméket nem detektaltunk, igy az O-(5-klor-2-piridil)-tiofoszfatot (6.)
tekinthetjik a bomlas végtermékének (16. &bra).

A Klérpirifosz biologiai degradacidja a mi vizsgélatainktol eltéré6 metabolitokat
eredményezett:  3,5,6-trikloro-piridin-2-ol  (TCP), 3,5,6-trikloro-2-metoxi-piridin
(TMP) keletkezését mutattak ki megfelelé mikrobak hatasara,” mig emberi szervezetbdl
dietil-foszfatot (DEP) és dietil-tiofoszfatot (DETP) detektaltak.*® A dénts kilénbség a
fotolitikus reakciok eredményeként kapott degradacids termékekhez viszonyitva az, hogy
az enzimek képesek az észterkotés hasitdsara, mig az UV-fotonok erre nem voltak
alkalmasak. Ez egy igen lényeges kilonbség a két lebomlasi Ut kozétt. A fotolitikus
degradacio veszélyét fokozza, hogy a peszticidmaradvanyként megjelené P-OH kotések a
mi vizsgalataink altal igazoltan toxikus jelleget kdlcséndznek a terméknek, mig ugyanez a
TCP esetében nem all fenn, itt toxikus hatast nem bizonyitottak.

Az eddigi vizsgélatok, melyek soran azonositottak klorpirifosz degradacios
termékeket, foleg az alapvegytlet biodegradaciora iranyultak. Az altalunk azonositott 6t
degradécios termék, valamint a megallapitott degradécios Gtvonal Gj eredmény.”’
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16. &bra: A kldrpirifosz fotodegradacidjanak reakciosémaja.
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1.3.5. EPTC fotolitikus bomlasa

Az EPTC (1.) fotolitikus bomlasa sordn méar a hisz perces besugarzast kovetéen vett
mintabol kimutathato volt egy degradacios termék, melyet N,N-dipropil-formamidkent
(2.) azonositottunk. Ez a termék az alapvegyuletb6l egy tioetil-csoport levalasaval
keletkezhet. Ezt kdvetéen tripropilamint (3.) detektdltunk a reakciokdzegbdl, mely a
besugarzas hatésara az elébbi vegyulet acil csoportjanak disszociaciojaval johet létre. A
bomlas kdvetkez6 szakaszaban vett mintdkban dipropil-etil-amint (5.) és dipropil-amint
(4.) detektaltunk, melyek az el6z6 koztitermék alkil csoportjainak degradaciojaval, metil-
illetve etil csoportok levalasaval alakulhatnak ki. A tovabbi besugarzas N,N-dietil-amidot
(7.) eredményez, mely szintén demetilezési Iépések eredménye. A GC-kromatogramok
alapjan a bomlés els6 szakaszaban N,N-dipropil-formamid (2.) mellett N,N-dietil-
propionamid (6.) is képzodik, melybdl a propionil csoport levalasaval szintén
eredeztethet6 az N,N-dietil-amid (7.).

UV fotonok hatdsara a degradacié kezdetén két bomlasi alternativa valdsulhat meg
(17. &bra), mivel az N,N-dipropil-formamid (2.) és az N,N-dietil-propionamid (6.) egymas
mellett mutathaté ki a mintakbol, egymasbol azonban nem keletkezhetnek. A GC-
kromatogramok alapjan nagyobb mennyiségben az S-etil-csoport levalasaval kapott
koztitermék, az N,N-dipropil-formamid keletkezik (2.), melybél tovabbi fotolizis hatasara
az N-propil csoportok demetilezésével tripropilamin (3.) dipropil-amin (4.) dipropil-etil-
amin (5.) koztitermékek keletkezésével kapjuk végtermékiinket az N,N-dietil-amidot (7.).
Az alapvegyuletbdl kis mennyiségben az N-C kotés felhasadasaval illetve egy etil csoport
bekotédésével N,N-dietil-propionamid (6.) képzédik (11. tblazat).

Az EPTC bioldgiai degradaciojakor keletkez6 EPTC-szulfon és EPTC-szulfoxiddal
szemben™*** fotodegradacios vizsgélataink soran mi a tio-etil valamint a propil csoportok
valtozasat igazoltuk. Az EPTC fotodegradacidjara irdnyuld korabbi kutatdsok soran
azonositott koztitermékekkel analég modon igazoltuk az S- és N-alkil csoportok levalasét,
azonban ketoformil és ketokarbonil szarmazékok csak TiO, altal katalizalt fotodegradacid
soran keletkeznek. 2%

Az EPTC vizsgalatdval kapcsolatos eddigi Kkutatasok eredményeihez képest a
vizsgalataink soran kapott koztitermékek azonositdsa és az EPTC bomlasi Utvonalanak

feltarasa Uj kutatasi eredménynek szamit.”*®
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11. tdblazat: Az EPTC fotolitikus bomlasanak koztitermékei, molekulatémegiik, valamint a
gazkromatogramokrol leolvashaté retencios idejuk.

Vegyilet neve Molekulatémeg | Retencids idé

(9/mol) (min)
1. | S-etil-dipropil-tiokarbamat 189 5,83
2.| N,N-dipropil-formamid 129 3,97
3. | tripropilamin 114 4,43
4. | dipropil-amin 101 5,60
5. | dipropil-etil-amin 85 5,33
6.| N,N-dietil-propionamid 129 3,46
7.| N,N-dietil-amin 73 8,91
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17. &bra: Az EPTC fotodegradécidjanak reakcidsémaja.
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1.3.6. Az atrazin fotolitikus bomlasa

Az atrazin fotodegradacios vizsgalatai soran, az alapvegylleten kivil 3 degradacios
terméket detektaltunk. A 8 6réas besugarzast kdvetéen vett minta kromatogramja mutatja az
alapvegyulet mellett megjelent degradacios termékeket, valamint az alapvegyilet és ez
egyik termék tomegspektrumat (18. abra). A besugarzés tovabbi szakaszaiban vett mintdk
GC-MS vizsgéalatai soran detektalt termékeket a 12. tdblazat 6sszegzi.

[o6-Jan-2003 18:18:00 INJ: 0 SPL: 10 COND: 0.25mg/mi CH2CL2
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18. abra: Az atrazin 8 6ras UV- besugarzasat kovetden vett mintajanak
gazkromatogramja, valamint az alapvegytlet és az egyik fé degradacios termék
tdmegspektruma.

Az atrazin (1.) fotodegradacidjanak vizsgélatakor 5 oranyi besugarzast kdvetden vett
mintaban a kimutathatd (j vegyllet 2-hidroxi-4-(etilamino)-6-(izopropil)amino-1,3,5-
triazinként (2.) volt azonosithatd. Ez a hidroxi-triazin-szarmazék az alapvegyulet
dehalogénezését kovetoen keletkezhet. Ezt kdvetden a 8 Oras besugarzasnal vett mintabol
2-hidroxi-4,6-(dietilamino)-1,3,5-triazint (3.) és 2-hidroxi-4,6-diamin-1,3,5-triazint (4.)
detektaltunk (18. 4&bra). Ezen vegyiletek a hidroxi-atrazin izopropil-csoportjanak
demetiezésével és az igy kapott 2-hidroxi-4,6-(dietilamino)-1,3,5-triazin (3.) etil

256

csoportjainak disszociaciojaval johetnek létre (20. abra).”” Vizsgalataink sordn azonositott

termékek retencios idejét és molekulatomegét a 12. tablazat 6sszesiti.
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A szakirodalmi adatokkal dsszevetésben megallapithatd, hogy az atrazin bomlasanak
f6 lépései a dekldrozas, hidroxilezés, illetve a metil és etil csoportok levalasa.'®®%9170171
Gyurtfelnyilast, dimeriz&ciot és dekarboxilezédést nem tapasztaltunk vizsgélataink
soran.”®*® A korébbi vizsgalatokhoz képest még a 20 Gras besugarzast kovetéen vett
mintakban sem talaltunk cianuronsavat. Természetes korilmenyek kozott ez a vegyllet
nem nagy valosziniséggel keletkezik, azonban TiO,-dal katalizalt Na,S,Os-tal torténé

degradacioval elsallithatd.”***

A szakirodalmi adatok alapjan, az atrazin fotodegradaciojat feltar6 eddigi vizsgalatok
soran azonositott termékek egy része csak erélyes, katalizatorral elésegitett kisérleti
korulmények kozott keletkezik. Ezen termékek jelenlétét nem igazoltuk vizsgalataink
alkalmaval. Az &ltalunk azonositott termékek és az atrazin bomlasi Utvonalanak

felvazolasa, a természetes kornyezetben lejatszodd folyamatok feltdrdsahoz jarul

hozza.
12. téblazat: Az atrazin fotolitikus bomlasanak koztitermékei, molekulatomegik,
valamint a gazkromatogramokrol leolvashaté retencios idejk.
Veaviilet neve Molekulatémeg | Retencios
9y (g/mol)  |idé (min)
1. | 2-kl6r-4-etilamin-6-izopropilamino-S-triazin 216 7,53
2. | hidroxi-4-(etilamino)-6-(izopropil)amino-1,3,5-triazin 197 7,66
3. | 2-hidroxi-4,6-(dietilamino)-1,3,5-triazin 182 6,55
4. | 2-hidroxi-4,6-diamin-1,3,5-triazint 126 8,33

1.3.7. Diuron fotolitikus bomlésa

A diuron oldaténak besugérzésakor mar a 2 06ras besugarzas utani mintabol az
alapvegyuleten kivil 6 degradacios termeket detektaltunk. Ezt mutatja a 19. abra, mely az
emlitett minta kromatogramjat és 4 degradécids termék tomegspektrumat tartalmazza.
Ezen vegylletek retencios ideje, molekulatomege és neve a 13. tablazatban Kkerdl
bemutatasra. Legnagyobb mennyiségben az N-4,5-dikloro-fenil-izocianat (3.) volt jelen,
mely a diuronbdl az N,N-dimetil csoport lehasadasa &ltal johet 1étre. Detektéltunk tovabba
N-kloro-fenil-izocianatot (4.), mely az el6bbi termék UV-sugarzas hataséara bekovetkezo
dehalogénezesével keletkezhet, akar a benzol-izocianét (5.). Ezen koztitermékek mellett a
mintaban jelen volt még N,N-dimetil-N’-fenilkarbamid (2.), melyet az alapvegyulet

dekl6rozasa eredményezhet.*®
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19. bra: A diuron 2 6ras UV- besugarzasat kovetden vett mintdjanak gazkromatogramja, valamint a negy fé degradacios termék

tdmegspektruma.
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A szintén azonositasra kertild N-(4-izopropil-fenil)-formamid (6.) az N,N-dimetil-
N’-fenilkarbamid (2.) N,N-dimetil csoportjanak levalasaval és tovabbi &talakuldsokkal
képzodhet. Ezt kdvetéen az izoproil-csoport levalasaval szintén benzol-izocianattd (5.)
alakulhat (20. &bra). A besugarzas késobbi szakaszaban vett mintakbol anilint (7.)
detektaltunk, mely az benzol-izocianat (5.) dekarboxilezésével johet létre. Mivel a késébbi
mintavételezések soran Uj termékek nem jelentek meg, ez utobbi vegydlet tekintheté a
bomlés végtermékének.

A diuron Eurédpai Bizottsag (EC) altal is egyik legveszélyesebbnek itélt degradacios
terméke a 3,4-dikléranilin a fotodegradacios vizsgalataink sordn nem keletkezett,
valGszint, hogy csak bioldgiai lebontas soran alakulhat ki.?***** Durand'®” és Katsumata'*
fotodegradacios vizsgélataik sordan 8 bomlasterméket detektaltak: (3-(4-klorfenil)-1,1-
dimetilkarbamat), 3-(4-klor-3-hidroxifenil)-1,1-dimetilkarbamat), 3-(3-klor-4-
hidroxifenil)-1,1-dimetilkarbamat), 3-(3-klorfenil)-1,1-dimetilkarbamat, 3-(3,4-
diklorfenil)-1-metilkarbamat, 3-(3,4-diklorfenil)-1-formil-1-metilkarbamat, (3,4-
diklorfenil)-karbamat, 3-(3,4-diklorfenil)-1-formilkarbamét), melyekkel &tfedést nem
tapasztaltunk.

Az &ltalunk azonositott hat termék a diuron fotodegradécioja soran bekovetkezo
szerkezeti valtozdsok kovetkeztében keletkezik. Az igy kapott eredményeink

hozzéjarulhatnak a diuron bomlasénak alaposabb megértéséhez.

13. téblazat: A diuron fotolitikus bomlasanak koztitermékei, molekulatémeguik,
valamint a gazkromatogramokrol leolvashat6 retencios idejk.

Vegyiilet neve Molekulatémeg Retenc.ic')s 1dé

(9/mol) (min)
1. | N-(3,4-diklofenil)-N,N-dimetil-karbamid 233 7,75
2.| N,N-dimetil-N’-fenilkarbamid 164 6,98
3. | N-4,5-dikloro-fenil-izocianat 189 5,63
4. | N-kloro-fenil-izocianat 159 471
5. | benzol-izocianat 119 3,68
6. | N-(4-izopropil-fenil)-formamid 179 6,24
7. | anilin 93 8,27
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20. &bra: A diuron és az atrazin fotodegradacidjanak javasolt reakcioutja.
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1.4. A fotodegradacié mértéke

A besugérzés sorén veételezett mintak gazkromatografias analizise a bomlastermékek
azonositasa mellett lehet6veé tette az alapvegyuletek mennyiségének meghatarozasat, azaz
a fotokatalizalt degradacio pontos mértékének megallapitasat is. A besugéarzas sorén vett
mintdkbdl a GC-MS analizist kovetéen az alapvegyuletek csucs alatti terlleteinek
megallapitasaval és kulsé kalibrécio felvételével allapitottuk meg a koncentrécidjukat. Az
alapvegyuletek mennyiségének valtozasabol szamoltuk a peszticidek bomlasénak

szazalékos mértékét valamennyi peszticid esetében.

A hét, egymastol szerkezetileg jelentésen kulénbdz6 peszticid fotodegradaciojanak
mértéke is nagyban eltér egymastol. A bomlasok eltéré mértékét a 21. abra szemlélteti.
Valoszinisithetd, hogy kémiai szerkezetbdl adodoé differencidk mutatkoznak meg az egyes
kotések stabilitasaban, és igy a vegylletek fotoszenzibilitasaban is. Az UV-fotonok
minden esetben aranylag hamar degradaciot valtanak ki, és az atalakulas mértéke az elsé
Oraban atlagosan 10 %-o0s meértéket ér el, kivéve az EPTC-t. Itt ugyanis 40%-0s a bomlas
mérteke egy Ora alatt, 3 O0rds besugarzast kovetéen pedig a 90 %-ot is meghaladja.
Osszességében a fotodegradacio ebben az esetben fejezddétt be leggyorsabban, 4 6ras
besugarzast kovetéen mar az alapvegyulet nem volt jelen kimutathaté mennyiségben.

Az acetoklér bomlasa lassabban indul be (még 2 dras besugarzast kdvetéen is csak 10
%-0s az atalakulés), azonban 6t 6rés kezelés hatésara jelentdsebbé valik a degradacio,
mely kilenc 6rén at folyamatos UV-megvilégitas utan 80 %-os atalakulast eredményez. Ezt
kovetéen a fotobomlas utolso fazisa rendkiviil lassiva valik, és csak 16 oras kezelés utan
volt kimutatasi hatar alatti az acetoklor koncentracioja.

A karbendazim teljes mértékii degradacioja 13 ora alatt ment végbe, igy az UV-
fénnyel torténé besugarzas idétartama alapjan, a fotobomlas mértékét tekintve stabilitdsa
az el6z6 két vegyulet kdzott helyezkedik el. Ezen vegyiilet atalakulasa volt a leglassabb a
kezelés elso és kdzepso szakaszaban, mivel még 11 6ras besugarzas hatasara is csak 40 %-
os volt a fotobomlas mértéke. Ezt kdvetéen azonban két oranyi tovabbi kezelés hatasara a
karbendazim jelentés része degradalodott.

A klorpirifosz bomlésa indul be a leglassabban, viszont két 6rés besugarzast kdvetéen
megnd az atalakulds mértéke. A besugarzas tizenegyedik 6rajaig az id6 fuggvenyében
linedrisan csokken a peszticid mennyisége, tehat a bomlas egyenletes. Az anyag 90 %-0s

bomlasdhoz 10 6ras besugarzasra volt sziikség, mely a teljes mértékii degradaciohoz
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szilkséges bomlasi id6 kétharmadat teszi ki. A kiindulasi anyag tovabbi 10 %-a ujabb 6
0Orés besugarzas hatasara bomlik le.

A diuron degradaciodja UV-kezeléssel hamar kivalthatd, mar az els6 orat kdvetéen vett
mintaban is csak mintegy 50 %-a volt jelen az alapvegyiletnek a kiindulasi mennyiséghez
képest. 5 Oras besugarzas hatasara mar 75 %-os degradaciot tapasztaltunk. Ezt kbvetden a
bomlés teme mérséklédik, a fennmaradd 25 % lebontdsahoz 10 6rés besugarzasra volt
szikség.

A kémiailag azonos csoportba (triazin) tartoz6 két peszticid fotodegradaciojanak
mértéke kilonbozik egymastol. A fotobomlas a simazin és az atrazin esetében egyenletes,
az alapvegylletek mennyisége kozel linedrisan valtozik a besugéarzasi idovel. A teljes
degradacio véghezviteléhez a simazin esetében 12 6ranyi besugarzasra volt szikség. Az
atrazin esetében is hasonlé tendenciat figyeltiink meg a bomlas sorén, kiilénbség a teljes
degradaciot eredményezé besugérzési idében mutatkozott meg: 20 6rés besugarzésra volt

szikség.

A fentiekbél kitiinik, hogy a kulonbdzé szerkezetii anyagok fotodegradaciojanak
mértékében nagy eltérés mutatkozik. Az egyes molekuldk egyedi szerkezeti
sajatossagainak, az egyes szubsztituensek jelenlétének nagy a szerepe lehet az egyes

vegyuletek fotolitikus stabilitasaban.
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1.5. A degradacios termékek toxicitasanak elemzése mikrobioldgiai vizsgalatokkal

A peszticidek bomlastermékeinek toxicitdsat felméré mikrobiolégiai vizsgalataink
eredményeit, a hatdanyagokat tartalmaz6 korongok kortil mért gatlasi zonat, azaz az egyes
mikrobak altal mutatott érzékenységet a 14. és 15. tablazatban tuntettik fel.

A karbendazim talajban végbemend biodegradaciojadban a baktériumoknak van
kiemelkeds szerepe.””” Bizonyos mikrobatenyészetek képesek néhany nap alatt teljes
mértékben lebontani a karbendazimot. Mikrobioldgiai vizsgéalataink soran az altalunk
vizsgalt baktériumok kozil a Mycobacterium phlei és a Penicillium expansum nem
mutatott érzékenységet a kiindulési vegyulettel, és annak bomlastermékeivel szemben sem.
Gyenge gatlé hatést tapasztaltunk a 20 6rds mintdnal a Pseudomonas fluorescens és a
Bacillus subtilis esetében (14. tablazat), melynek magyarazata egy antibakterialis, vagy
bakteriosztatikus koztitermék kialakuldsa lehet. A vizsgalt gombafajok kozil a
Trichoderma harzianum és a Fusarium oxysporum csokkend intenzitasu érzékenységet
mutatott (ennek oka a peszticid toxicitdsanak a besugarzas idejének elérehaladtaval valo
csokkenese lehet) (15. tablazat, 1. sz. melléklet). Irodalmi adatok szerint mds gombafajok
(pl.: Alternaria alternata) is hozzajarulhatnak a karbendazim lebontéséhoz.

Korabbi tanulmdnyok ramutattak arra, hogy az acetoklér biodegradacidjaban a
mikrobioldgiai lebontas szerepe jelentss.?**** Modellvizsgalataink jelentésen arnyaljak ezt
a képet, mivel az altalunk tanulméanyozott harom gyakori talajmikroba mindegyike az
alapvegyllettel és a koztitermekekkel szemben is érzékenyseget mutatott (14. tdblazat).
Mivel a mikrobak érzékenysége a mintadk besugarzasi idejének elérehaladtaval fokozadik,
az acetoklor bomlasa sordn az alapvegyulettdl toxikusabb koztitermékek megjelenését
lehet valdsziniisiteni. Legérzékenyebbnek a Mycobacterium phlei-t talaltuk a baktérium
tesztfajok kozll (16 éras mintdval szemben mutatott érzékenység: 9,6 mm-es gatlasi zona).
A talajgombék kozil mindhdrom ndvekedesét gatolta a 10 és a 16 Oraig besugarzott minta,
ami arra enged kovetkeztetni, hogy a fotodegradacio végterméke fungicid vagy
fungisztatikus hatassal bir. A bomlastermék legjelentésebb gatlé hatasat a Penicillium
expansum esetében tapasztaltuk: a 16 Or&s besugarzast kovetéen vett minta 7,0 mm-es
gatlasi zonat eredményezett (15. tdblazat).
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Bizonyos Acinetobacter fajok szénforrasként felhasznalva képesek bontani a simazint,
illetve egy Pseudomonas faj deklorozas altal jarul hozza annak hidroliziséhez.?**°*7
Vizsgalataink szerint a simazin és bomlastermékei a mikrobéak koziil a Bacillus subtilis-re
gyakoroltédk a legcsekélyebb gatld hatdst, maximalisan 1 mm-es gatlasi zonat indukélva,
mig a 10-12 orés besugarzas hatasara kialakult bomlastermékek viszont jelentésen gatoltak
a Pseudomonas fluorescens ndvekedését (4,6-6,0 mm-es gatlasi zona) (14.tablazat). A
simazin alapvegyllete a vizsgalt baktériumok kozil csak a Mycobacterium phlei-re fejtett
ki gatlo hatast, melynek mértéke a besugarzasi id6 elérehaladtaval csokkent (14. tablazat).
A koztitermékek toxikus hatasa a 2 6ras mintatdl kezdve ismét fokozodott, a gatlasi zona
mérete 2,3 mm-rol egészen 9,6 mm-ig nétt, tehat a besugarzas eredményeként toxikusabb
vegyulet keletkezett, mint a kiindulasi vegyulet (14. tablazat).

Irodalmi adatok szerint a simazin stimulalé hatassal bir bizonyos Azotobacter fajokra.
Korabbi vizsgalatok soran azt talaltdk, hogy a simazin legkevésbé toxikus az
Actinomycetes fajokra.”*® Kisérleteink soran a vizsgalt gombafajok egyike sem mutatott
érzékenységet a simazinra, és besugarzas hatasara keletkez6 bomlastermékeire sem. Azt
tapasztaltuk, hogy a simazin és bomlastermékei sem gyakorolnak géatlé hatast a
gombafajok névekedésere, vagyis tolerdljak a peszticideket és bomlastermékeiket is.

Az organofoszfat inszekticideket, igy a klorpirifoszt is egyes Pseudomonas illetve
Flavobacterium fajok képesek lebontani.*,*® Ezt alatamaszthatja, hogy az altalunk
vizsgalt baktériumok novekedését a Kkiinduldsi vegyilet nem gatolta, viszont a
Pseudomonas fluorescens, és a Bacillus subtilis a 2 és 5 6ras mintakban levd
koztitermékekre érzékenységet mutattak (1,0 mm-es gatlasi zéna) (14. tablazat). A
legérzékenyebbnek a Mycobacterium phlei mutatkozott, melyet az elézéeken tal a 11 és a
16 oras mintak is gatoltak, 1,6-1,0 mm-es gatlasi zonat eredményezve (14. tablazat). Ez
Osszefliggésbe hozhatd egy kordbbi vizsgalattal, ahol 32 peszticid hatasat vizsgalték, és 7
napos inkubéci6s idé utan csbkkend baktériumszamot tapasztaltak.”

Korabbi tanulmanyok sordn azt talaltdk, hogy bizonyos koncentrécidju klorpirifoszt
foszforforrasként felhasznalva képesek azt lebontani a talajban é16 gombak. Az Aspergillus
terreus mutatta a legkifejezettebb képességet a szerves foszfor mineralizacidjakor, ezt
kovette az Aspergillus tamarii, az Aspergillus niger, a Trichoderma harzianum és a
Penicillium brevicompactum, mig a tébbi gombafaj kdzepesen mineralizélta a vizsgalt
peszticidek szerves foszfor komponenseit.® Ezt alatamasztja, hogy az altalunk vizsgalt
gombafajok kozul a Trichoderma harzianum és a Fusarium oxysporum nem reagalt a

kiindulasi vegyuletre és bomlastermékeire sem (15. tablazat), igy akéar annak lebontaséban
61



is szereplk lehet. A Penicillium expansum ezzel ellentétesen viselkedett, és a kiindul&si
vegytleten kivil az dsszes koztitermék gatlasi zona megjelenését eredményezte (13,3-4,0
mm), melyek mértéke a besugarzas eldrehaladtaval fokozatosan csokkent (15. tAblazat).

Az EPTC besugarzas nélkuli alapvegyulete jelentés toxicitassal bir, a hat talajmikroba
kozil négy (P. fluorescens, B. subtilis, M. phlei, P. expansum) szdmottevé érzékenységet
mutatott: 5,0-7,0 mm-es gatlasi zona kialakulasa volt megfigyelheté (14-15. tablazatok).
Ezek mértéke a besugarzasi id6 eldrehaladtaval csokkent, legtovabb a B. subtilis-nél volt
megfigyelhetd. A bomléas utols6 fazisaban keletkezé koztitermékekre a P. expansum
mutatott érzékenységet: a 10 és 15 Oras besugarzast kovetéen vett mintaban levé
koztitermékek hatasara 11,3-21,0 mm-es gatlasi zéna keletkezett (15. tablazat). Az &ltalunk
vizsgalt gombafajok kozll a T. harzianum és a F. oxysporum nem reagalt a Kiindulési
vegyuletre és bomlastermékeire sem, gatlasi zonat egyik esetben sem tapasztaltunk, igy

akar a lebontasaban is szerepiik lehet.?***%

A vizsgalt talaj-mikroorganizmusok érzékenysége miatt a vizsgélt peszticidek és azoknak a
talaj fels6 rétegében végbemend fotodegradéacioja kovetkeztében keletkezé koztitermékei
modosithatjak a talaj mikrobiota 6sszetételét a Gram-pozitiv és Gram-negativ
baktériumok ardnyanak megbontasaval, valamint egyes gombafajok hattérbe szoritasaval.
A talaj mikroflordja egyensulyanak felborulasa a talajallapot jelents leromlaséhoz

vezethet.
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14. tablazat: A peszticidek és degradacids termékeinek antibakterialis hatdsa 48 6ras inkubalasi
iddt kdvetden

Peszticidek Besugér_zési id6 Baci!ll_Js Mycobact_erium Pseudomonas
(min.) subtilis phlei fluorescens
0 0.0a 1.0b 2.3bc
1/2 0.0a 2.0bc 16b
1 1.0b 2.6 bc 2.6 bc
Acetoklor 2 1.0b 3.6¢C 16b
5 1.0b 8.0d 36¢C
10 2.0bc 5.0d 43cd
16 3.0¢c 9.6f 73e
0 0.0a 0.0a 0.0a
1/2 0.0a 0.0a 0.0a
1 0.0a 0.0a 0.0a
. 0.0a 0.0a 0.0a
Karbendazim 5 0.0a 0.0a 0.0a
10 0.0a 0.0a 0.0a
13 0.0a 0.0a 0.0a
20 1.0b 0.0a 1.0b
0 0.0a 0.0a 0.0a
1/2 0.0a 0.0a 0.0a
1 0.0a 0.0a 0.0a
Klorpirifosz 2 1.0b 00a 1.0b
5 1.0b 1.0b 1.0b
11 + 16b +
16 0.0a 1.0b 0.0a
20 0.0a 0.0a 0.0a
0 50¢c 46¢ 7.0d
1/2 + 0.0a 0.0a
1 13b 0.0a 0.0a
EPTC 2 0.0a 0.0a 0.0a
5 0.0a 0.0a 0.0a
10 0.0a 0.0a 0.0a
15 0.0a 0.0a 0.0a
0 0.0a 1.3b 0.0a
1/2 + 1.0b 0.0a
1 + + 0.0a
Simazin 2 0.0a 2.3b 0.0a
5 0.0a 2.0b 0.0a
10 + 9.0e 46¢
12 1.0b 9.6e 6.0d

Megjegyzés: Az értékek a harom parhuzamos mérés atlagat jelentik és azok standard hibait. Az azonos betiivel
jelolt értékek statisztikailag nem kilénbdznek egymastdl (P < 0.05). A kiilénbdz6 bettivel jelolt értékek
statisztikailag kiilonbdznek egymastdl, melynek mértéke aranyos az egymashoz viszonyitott tavolsagukkal (abc
sorrend). A plusz jel (+) l1athatd, de nem mérhet6 (< 1 mm) értéket jeldl.
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15. tdblézat: A peszticidek és degradécids termékeinek antifungdlis hatdsa 48 6ras inkubalasi iddt

kdvetsen
Peszticidek Besugér_zési ido Fusarium Penicilium Trich(_)derma
(min.) oxysporum expansum harzianum
0 0.0a 0.0a 0.0a
1/2 0.0a 0.0a 0.0a
1 0.0a 0.0a 0.0a
Acetoklor 2 0.0a 0.0a 0.0a
0.0a + 0.0a
10 0.0a 1.3b 0.0a
16 3.0c 7.0d 3.0c
0 10.0c 0.0a 24.0f
1/2 7.3b 0.0a 0.0a
7.3b 0.0a 0.0a
) 6.6b 0.0a 0.0a
Karbendazim 5 7.0b 0.0a 0.0a
10 70b 0.0a 20.0e
13 70b 0.0a 0.0a
20 0.0a 0.0a 14.0d
0 0.0a 0.0a 0.0a
1/2 0.0a 1.0b 0.0a
1 0.0a 13.3d 0.0a
Klérpirifosz 2 0.0a 1.3b 0.0a
5 0.0a + 0.0a
11 0.0a 4.0¢c 0.0a
16 0.0a 1.3b 0.0a
30 0.0a 0.0a 0.0a
0 0.0a 6.3b 0.0a
1/2 0.0a 0.0a 0.0a
1 0.0a 0.6a 0.0a
EPTC 2 0.0a 0.0a 0.0a
5 0.0a 0.0a 0.0a
10 0.0a 11.3¢c 0.0a
15 0.0a 21.0d 0.0a
0 0.0a 0.0a 0.0a
1/2 0.0a 0.0a 0.0a
0.0a 0.0a 0.0a
Simazin 2 0.0a 0.0a 0.0a
5 0.0a 0.0a 0.0a
10 0.0a + 0.0a
12 + 0.0a 0.0a

Megjegyzés: Az értékek a harom parhuzamos mérés atlagat jelentik és azok standard hibait. Az azonos betiivel
jelolt értékek statisztikailag nem kilénbdznek egymastdl (P < 0.05). A kiilénbdzé bettivel jel6lt értékek
statisztikailag kiilonbdznek egymastdl, melynek mértéke arnyos az egymashoz viszonyitott tavolsagukkal (abc
sorrend). A plusz jel (+) l1athatd, de nem mérhet6 (< 1 mm) értéket jeldl.
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2. Peszticidek degradaciojat befolyasolo talajparaméterek vizsgalata

2.1. Talajok fémtartalmanak vizsgélata, csokkentett fémtartalmu talaj készitése

A vizsgalataink korébe bevont homok és barna erdétalajok mobilis fémtartalma
jelentésen eltért egymastdl. Mindketté esetében a vastartalom adodott kiemelkedének
(31,14 mg/kg a homoktalajnal és 47,97 mg/kg a barna erdétalajnal). A barna erdétalaj
manganban joval gazdagabb (6,27 mg/kg), mint a homoktalaj (1,19 mg/kg), mely utdbbi
réz és cink tekintetében is elmarad a barna erdétalajtol (16. tAblazat).

Az EDTA-oldattal komplexalt mobilis fémtartalom mellett vizsgaltuk a huminsav-
oldat fém mobilzal6 hatdsat is. Az egyes extrahaloszerek eltéré mértékben vontak ki a
fémeket a talajmintakbol: az EDTA-val kinyert fémek mennyiségéhez képest a huminsavas
extrakcioval a fémek hozzaférheté mennyiségének csak a tizedéhez jutottunk.

A talajok fémtartalmanak peszticidek hozzaférheté mennyiségére gyakorolt hatasanak
vizsgalatdhoz EDTA-oldatos extrakciot alkalmaztunk, mellyel a mobilis fémtartalmat
tavolitottuk el a talajbdl. Az EDTA-oldatos talajkezelésnél figyelembe kell venni azonban
azt is, hogy ezzel a modszerrel nem csupan a mobilizalhaté fém vonhato ki a rendszerbél,
hanem egyéb, EDTA-val komplexképzésre hajlamos anyagok (pl.: szerves anyag,
mikrobidlis anyagcseretermék) is tdvoznak, igy a kezelés hatéséra a kontroll mintdhoz
képest esetlegesen megfigyelheté killonbségek nem teljes mértékben a fémtartalom-
csokkentésnek tudhatok be.

16. tablazat: A kulonbozs talajtipusokbol vald fémkivonas eredménye

Homoktalaj Barna erdétalaj
Mobilis Huminsav-oldattal Mobilis Huminsav-oldattal
fémtartalom mobilizalhat6 fémtartalom mobilizalhaté
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Fe 31,14 2,71 47,97 4,02
Mn 1,19 <0,01 6,27 0,05
Zn 1,14 0,11 1,21 0,06
Cu 1,97 0,09 2,42 0,06
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2.2. Kontrollkisérletek peszticidek stabilitdsdnak megéallapitasara

2.2.1. A talajok fémtartalménak hatdsa a peszticid degradacidjara

A sotétben tartott normal és csdkkentett fémtartalmu talajmintakra kijuttatott peszticid
stabilitasanak vizsgalatakor a normal (kezeletlen), azaz fémeket tartalmazo és a csokkentett
fémtartalmu talajokon eltér6 mértékii peszticidmennyiség-csokkenést tapasztaltunk a
mintavételezések sordn. A barna erdoétalaj esetében fémes és csokkentett fémtartalmu
mintaknal is a napi mintavételezéseket kdveté mennyisegi analizis soran tébb EPTC és
acetokldr volt visszamérhet6, mint a homoktalajon (22-23. &bra). A klorpirifosznal ez a
tendencia csupan az elsé harom nap volt megfigyelhets, ezt kovetéen a csokkentett
fémtartalm( talajokon volt nagyobb mennyiségben klorpirifosz. Ugy is mondhatjuk, hogy
a harmadik napot kovetéen a klorpirifosz stabilabbnak mutatkozott a csokkentett
fémtartalmu talajban, mint a fémeket tartalmazd, normal talajmintban (24. &bra).

A homoktalajon némiképp nagyobb mértékii a peszticidek természetes degradacioja
fenytol mentes kdrnyezetben. A barna erdétalajnal a normal (fémeket tartalmazo) talajbol,
a homoktalajnal a csokkentett fémtartalmd mintakbol nyertliink vissza tébb névényvédo
szert, az EPTC és a kldrpirifosz esetében, azaz ezen peszticidek bomlésa lassabb volt a
csokkentett fémtartalma kdzegben. Az acetoklér stabilitisa homoktalajban megkozeliti a
barna erdétalajnél tapasztaltakat, vagyis a kezeletlen, fémeket tartalmazé talajokbab volt
nagyobb mennyiségben, a csokkentett fémtartalmd mintakban pedig kevesebb. A
stabilitasa tehat femek jelenlétében nagyobb, mint fémek hidnyaban.

A talajbdl a fémek kivonasa tehat nem lassitja, vagy gyorsitja egyértelmien a peszticid
bomlasat szaraz korilmények kozott fénytol elzérva, az adott peszticidre egyedi vonasok
jellemzok.
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22. abra: Talajok fémtartalmanak hatasa az EPTC stabilitasara
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23. abra: Talajok fémtartalmanak hatasa az acetoklor stabilitasara
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24. abra: Talajok fémtartalmanak hatasa a klorpirifosz stabilitasara
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2.2.2. A talajok fémtartalmanak hatasa a fotodegradacié mértékére

A peszticidek fotodegradaciojanak vizsgalatakor az atalakulds mértéke a fémes illetve
a csokkentett fémtartalm( talajokon eltéré volt. Csokkentett fémtartalmu talajon 1 orényi
besugérzés utan az acetoklor kiinduldsi mennyiségnek 60 %-a marad atalakulatlan (25.
abra), mig a normal talajon, fémek jelenlétében a kiindulasi mennyiség 90 %-a, a talaj
nélkili peszticidoldat acetoklor tartalma 1 dranyi besugarzast kdvetéen pedig a kiindulasi
érték 92 %-a volt. A csokkentett fémtartalmu talajokon az 1 6rds mintat kdvetéen a 2,4
Ords UV-kezelés hatasara csekély kilonbséget tapasztaltunk, 5 éranyi besugérzés utan
azonban mar csak 22 % atalakulatlan peszticid maradt. Fémeket tartalmaz6 normal talaj
esetében 2,4 6ras besugarzas utan a peszticid 90 %-a bomlott el, csupan 10 %-a maradt
atalakulatlan. 5 déra besugérzas utan az acetoklor csupan péar szézaléknyi mennyisége volt
jelen, tehat az UV-kezelés els6 orajat kovetéen rendkivil intenziv és gyors degradacio
ment végbe fémek jelenlétében (25. dbra). A talajoktol mentes acetoklor oldatanak 2,4 6ras
UV-kezelést kovetéen vett mintdban az acetoklor mennyisége 43 % volt, 5 06rés
besugarzast kovetéen pedig 23 %.
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25. abra: Az acetoklor fotodegradéaciojanak mértéke kilonboza kortlmények kdzott
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2.3. Kdrnyezeti paraméterek hatésa a fotodegradéacio utvonalaira

Az egyes peszticidek fotodegradaciojat, illetve a képz6dott bomlastermekek
finomanalitikai elemzésén tal harom modellrendszer esetében (acetoklér, EPTC,
klorpirifosz) vizsgaltuk a fobb kornyezeti paraméterek (talajtipus, humusztartalom, fémek
jelenléte) hatdsdt a peszticidek fototranszforméaciojara, a mechanizmus esetleges
véltozasaira és Uj vagy eltéré bomlastermékek keletkezésének lehetéségére. A degradaciot
a mar korabban bemutatott bemeriil6 UV-fényforrassal valtottuk ki, mig a degradacios
termékeket GC-MS technika alkalmazéséaval vizsgaltuk.

A 11, és IV. mellékletben bemutatésra kerlilnek az egyes korlilmények kozott végzett
besugérzés soran vett mintdkban detektalt termékek, illetve aranyuk az adott mintaban. A
bomléstermékek egymashoz viszonyitott ardnyat (gy allapitottuk meg, hogy az azonositott
termékekre vonatkozé csucsok oOssztertiletét vettik 100 szazaléknak, és ahhoz
viszonyitottuk az egyes fotodegradacios termékek cstcsainak teriiletét.

2.3.1. A kOrnyezeti paraméterek hatasa az EPTC fotodegradaciojara
t256

A mar kordbban feltart™ degradécids utvonalakon és az azonositott bomlastermékek
jelenlétén tal a kulonb6zo kornyezeti korilmények kozott végzett besugéarzasok eltérd
Osszetételti reakcidelegyeket eredményeztek. A kulonbdz6 talajparaméterek EPTC
fotodegradaciojara gyakorolt hatdsat feltard vizsgalat eredményeit a 1ll. sz. mellékletben

szerepl6 tablazatok 6sszegzik.

Az EPTC fotodegradacioja a kilonbozé korilmények hatdsara eltéré mértéki: a 45
perces besugarzasi ido alatt a legnagyobb mértékii, kdzel 50 %-os bomlast a talaj nélkili
peszticidoldat besugarzasakor tapasztaltuk. Hasonldan talaj nélkili, viszont fémsdkat a
talaj fémtartalmanak megfelel6 mennyiségben tartalmazd peszticid oldatban az EPTC
fotodegradacioja kisebb mértékii, mint a fémso nélkili torzsoldatban. A fémek ebben az
esetben lassitottak a bomlast. A barna erdétalajjal készitett mintak esetén a csokkentett
fém- illetve szervesanyag-tartalmiaknal adddott a legkisebbnek a fototranszforméacid
mértéke. A homoktalajnal is megfigyelheté ez a tendencia: 45 perces UV-kezelést
kdvetéen a harom mintabdl a csokkentett féemtartalmi homoktalajjal készilt mintdban
mértik az alapvegyulet legnagyobb mennyiségét, mig a szerves anyagok roncsolasaval
készilt mintdkban ennél kevesebb, a normal, kezeletlen homoktalajt tartalmazé mintban
pedig a legkisebb mennyiségben detektaltunk EPTC-t (26. &bra).
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26. abra: Az EPTC degradacidjanak mértéke kilonbozs fotodegradacios korilmények
kdzOtt (DOMC - csokkentett szervesanyag-tartalmu talaj; DMC — csokkentett fémtartalma talaj)

Az EPTC besugarzéasa soran alkalmazott kiillonbdzé kortlmények a keletkezé bomlas-
termékek minGségét és mennyiségét egyarant nagymértékben befolyéasoltdk. A 17.
tablazatban kerlil bemutatasra azon degradacids terméekek dsszesitése, melyeket a GC-MS
vizsgalatok soran detektaltunk és az EPTC alapvegyiletbdl levezethetéek. Az EPTC
retencids ideje 6,86 perc, vastagon szedve pedig azok a termékek vannak jeldlve, melyek
legalabb harom kiilonbdzé mintdbol kimutathatdak voltak.
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17. tablazat: Az EPTC és bomlastermékeinek retencios ideje es szazalékos aranya eltérg
besugarzasi korulmények kozott.

iR Kontroll | Fémes Barna Barna _ Barna | Homok- Homo_k- Homo_k-

(min) EPTC | EPTC erdtalaj erdétalaj | erdétalaj talaj talaj talaj
oldat oldat (DOMC) | (DMC) (DOMC) | (DMC)

2,77 1,23 - - - - - - -
2,86 0,53 - - - - - -
4,47 44,56 9,68 0,91 0,38 0,39 8,94 6,16 2,79
4,72 - - - - - 0,28 - -
4,83 - - - - - - 0,19 -
4,97 - - 0,12 - - - - -
5,24 0,63 - 0,42 0,21 0,27 0,15 - -
5,38 - 0,46 - - 0,34 0,64 0,84 0,63
6,17 - - 0,27 - - - - -
6,21 0,58 0,36 0,23 0,19 0,15 0,32 0,17 0,24

6,86% | 50,82 88,29 94,65 98,50 97,57 88,25 92,07 95,90
7,03 - - 0,07 - - - - -

716 | 063 045 0,51 0.36 0,45 0,32 0,17 0,20
7,25 - - 0,07 - - - 0,17 -
7,40 - 0,45 1,43 - 0,17 0,72 0,23 0,26
8,06 - - 0,14 - 0,13 - - -
8,47 - - 0,11 - - - - -
8,93 - - 0,19 0,15 0,22 - - -
9,71 - - 0,30 0,15 0,18 - - -
11,47 | 012 - 0,17 0,07 - - -

DOMC - csokkentett szervesanyag-tartalmd talaj
DMC - csokkentett fémtartalmu talaj
*-EPTC

k% soran

Megallapithatd, hogy az EPTC esetében a korabbi fotodegradacids vizsgalato
talalt termékekhez képest 6 olyan termék jelent meg, melyek a kiulénbdzo
talajkomponensek jelenlétében keletkeztek és mennyiségilk a talajparaméterek
valtoztatasanak hatdsara valtozott. Ezen termékek és a kordbbi vizsgélatok soran
azonositott termékek ardnya alapjan megallapithatd, hogy ezek a termékek az dsszes
degradacios vegyuletnek nem teszik ki a donté hanyadat, azonban az atalakulasi Gtvonalat

(27. &bra) és a koztitermékek aranyat befolyasoljak.
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Az EPTC kulénb6z6 besugarzasi korilmények kozt képz6do aj, a talaj nélkili oldatok
besugérzésa soran eddig nem detektalt bomlastermékeit 18. tablazat dsszesiti. Az azonos
m/z értékkel detektalt termékek valdsziniisithetéen egymas izomerei (a/1 — a/2;d —e; g —
h).

18. tablazat: Az EPTC kilonbozs besugarzasi korilmeények kozt képzéds bomlastermékei.

MO"E;/L:T'%tI‘;meg tR (min)
all. 175 6,17
al?. 175 7,25
b, 161 8,47
c. 127 8,93
d. 114 8,06
e. 114 9,71
f, 143 11,47
o 85 5,04
h. 85 6,21

0
HsC—H,C—H,C_  /
N-C
H3C—HyC—H,C~ ~S—CH,—CH;

R TN

0
HaC—HaC C//

/ H3C—H,C—H,C~ ~S—CH,—CH3
all. \

0

HsC—H,C—H,C_  /
ON-C

HsC—H,C—H,C~ ~S—CH;

] |

HiC—H.c Y /
—C o
l H,C=HC—H,C~ “CH;

..tR 8.069

.tR 9.708 HSC*HC:HC\ —CH,—SH

f.HSCHCHC/N /
)

D |
I
e

27. abra: EPTC bomlasanak bovitett séméja
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Az EPTC besugarzésa soran alkalmazott kiilonb6z6 korulmények hatasara eltéré aranyu és
véltozatos szerkezettel rendelkez6 bomlastermékek jelentek meg. Az alabbi
kromatogramok 6sszehasonlitasabol is kittinik, hogy az alapvegyleten kivil (tz = 6,8)
megjelend f6 termék (tr = 4,4) eltéré mértékben keletkezett a normal barna erdétalajos, a
csokkentett fémtartalmi homoktalaj és az  EPTC femsokat is tartalmazd oldatanak
besugarzott mintaiban. Legnagyobb mennyiségben a fémsokat is tartalmazé mintabol volt
kimutathato (28. 4bra), a normal barna erdétalaj jelenlétében ett6l kisebb mennyiségben
keletkezett (29. &bra), mig legkisebb mennyiségben a csokkentett fémtartalmi barna
erdétalaj mintajaban volt (30. &bra).
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28. abra: Az EPTC fémsokat is tartalmazo oldatanak 1 6ras besugarzast kovetden vett
mintdjanak kromatogramja.
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29. abra: Az EPTC normaél barna erddtalaj jelenlétében 1 6ras besugéarzést kdvetsen vett

mintajanak kromatogramja.
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30. &bra: Az EPTC barna erddtalaj (DMC) jelenlétében besugarzott mintajanak
kromatogramja (DMC - csokkentett fémtartalma talaj).
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2.3.2. A kOrnyezeti paraméterek hatasa az acetokldr fotodegradéacidjara

GC-MS vizsgalatok &ltal igazolni tudtuk a mar kordbban feltart degradéciés Gtvonal
2128 |étjogosultsagat és az ott azonositott egyedi degradéacios termékek létezését. Az eltér
degradacios korilmények (talaj és fémek egyiittes jelenléte) miatt viszont ezen specifikus
vegyuletek, bomlastermékek mas-més aranyban keletkeztek, ami jol lathaté a 31 - 32.
abrakon.
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31. &bra: Acetoklor talajszuszpenzidjabol 5 oras besugarzast kdvetsen vett minta
kromatogramja
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32. &bra: Acetoklér 5 éraig besugarzott metanolos oldatanak kromatogramja
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19. tablazat: Az acetoklér* és bomlastermékeinek retenciés ideje és szazalékos aranya eltéré besugarzasi
korulmények kozott (DOMC — csokkentett szervesanyag-tartalmu talaj; DMC — csokkentett fémtartalmu talaj).

tR Kontroll Fémes Barna BET BET Homok Homoktalaj Homoktalaj
(min) | acetoklér | acetokldr | erdétalaj (DOMC) (DMC) talaj (DOMC) (DMC)

1,83 - 23,17 - 21,19 -

2,69 - 1,16 2,56 - 6,48

2,85 - - 0,52 - 0,16 -

3,15 - - - - - - 3,73 -

3,46 - - - 8,01 - - 4,80 -

4,28 39,02 - - - - -

4,38 - - - - - 2,33 -

4,88 - - 0,39 - - - - -

4,98 3,62 - - - - - - -

5,22 - - - 12,30 - - - -

5,23 5,83 - - - - - - R

5,29

5,38 1,26 0,48 - 0,95 - 6,77 3,69 -

5,56 B - - - - - 0,96 -

5,57 4,36 - - - - - - -

6,52 0,19

6,62 - 0,49 - - - - 0,76 3,73

6,79 - 1,23 -

6,94 - - - 1,26 - 3,61 - -

7,50 - 2,81 - - - - - N

7,74 - 0,61 - - - -

7,86 - 0,57 0,47 - - 5,13 1,36 -

8,00 -

8,07 - 1,42 - - - 9,59

8,09 - - - - - - 2,97 -

8,29

8,38 7,15 -

8,54 - - 2.10 -

8,60 - -

9,02 - - 2,14 9,41 2,13 - - -

9,16 - - 2,56 5,32 1,64 -

9,20 - 13,53 - 2,07 0,73 41,21 7,72 26,64

9,21 3,05 - - - - - - R

9,22 - - 1,01 - - - - -

9,49 - 10,11

9,45 - - 3,01 5,54 1,93 11,75 8,28 6,98

9,63 - - 38,67

9,69 - 63,89 - 2,59 - 7,51 - -

9,81 - - - 0,61 - - 444 -

9,93 - - - 0,76 : B 3 -

9,95 0,90 - - - - - - N

10,04 - -

10,20 - - 3,83 5,27 4,23 -

10,49 - - 2,66 0,75 3,44 - 1,54 10,67

10,53 - - - - 2,98 - 2,32 6,70

10,60 - - - - 1,33 -

10,72 - - 0,37 -

10,82 - - - - 0,65 - - -

10,87* 0,09 0,69 14,59 39,34 15,53 2,24 1,12 4,78

11,21 - 0,96 - - 7,44 - - -

11,23 1,10 - 2,49 1,88 - 9,62 4,09 15,59

11,27 - - 1,61 - - - - -

11,30

11,33 9,15 - - - - - - -

11,44 - - - 3,50 - - - -

11,50

11,65 0,40 0,60 0,40 0,44 0,47 - 6,58 -

7




Megallapithatd, hogy az acetoklor esetében a korabbi fotodegradacios vizsgalatok®’
soran azonositott degradacios termékeken kivil a kilonbozé degradaciot befolyasolo
tényezok (talaj fém- illetve szervesanyag-tartalma) hatasara 11 olyan termék keletkezett,
mely a kordbbi kortilmények kdzott nem volt detektalhatd. Ezen 0j termékek kozul hat
vegyulet az adott minta dominans komponense volt, legaldbb 10 %-at tette ki az 6sszes
bomlastermék mennyiségének. Ezen tllmenden az egyes egyedi degradacios termekek
egymashoz viszonyitott aranya igen nagy mertéki valtozatossdgot mutatott a kornyezeti
paraméterek fliggvényében. A bomlds Utvonala az UGjonnan detektalt termékek
figyelembevételével az aldbbiak szerint mddosul (33. &bra).
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33. abra: Az acetoklor bomlasanak bévitett sémaja
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20. tablazat: Az acetoklor kulénbozé besugarzési korulmények kozt képzdds
bomlastermekei

Molekulatémeg Retencids
(g/mol) idé (min)
a. 255 11,44
b. 235 9,20
C. 175 9,46
d. 177 8,12
4,28
5,38
6. 149
5,57

2.3.3. Az EPTC és az acetoklér fotodegradacidja kornyezeti paraméterektdl valod

fuggése

Vizsgéalataink soran a kiilonbdzé modon el6keszitett, peszticidekkel kezelt talaj-
szuszpenziokban az UV-kezelést kovetoen eltéré ardnyban voltak a peszticidek
degradacios termékei. A talajok olyan sajatsagai, mint a fémtartalom és a
szervesanyag-tartalom hatassal vannak a keletkez6 degradéciés termékek
minéségére és mennyiségére egyarant (34. abra). A két vizsgalt peszticid kozil az
acetoklor bomlasa soran joval tobb termék keletkezését figyeltik meg, mint az
EPTC esetében. Az acetoklor esetében a csokkentett szervesanyag-tartalmu
homoktalajon detektaltuk a legtébb terméket, mig a legkevesebb a fémmentes
homoktalajon torténd besugérzés soran keletkezett. Ez alapjan elmondhat6, hogy a
talaj szervesanyag-tartalmanak hatdsa van a peszticid bomléasi folyamatara. A
kezeletlen barna erdotalaj és a fémsokat tartalmazo acetoklor oldat esetében kozel
azonos mennyiségben detektaltuk a kiilénb6z6 termékeket.

Az EPTC vizsgalata sorén is eléré eredményeket kaptunk a kulénbozé tipusd
kezelések, illetve eltéré talajparaméterek alkalmazasakor: a legtobb bomlasterméket
a kezeletlen barna erdétalajjal készult mintakban detektéaltuk, mig a legkevesebbet a
csokkentett fémtartalmd homoktalajon. A fémsodkat is tartalmaz6 EPTC oldatban, a
csokkentett szervesanyag-tartalmd homok- és barna erdétalajt tartalmazé mintakban
alig tapasztaltunk eltérést a keletkez6 bomlastermékek szamat illetéen. Az EPTC
degradaciojanak vizsgalatakor a normal barna erdétalajjal készitett mintabol
mutattuk ki a legtobb bomlasterméket. A peszticidek bomlésa sorén tehét a talajok
fémtartalmana hatassal van a keletkez6 bomlastermékek minéségére és
mennyiségére.
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34. dbra: Az acetoklor és az EPTC bomlastermékeinek szama

3. Peszticidek biohozzaférheté és biofelveheté mennyiségének analizise

3.1. Az extrakciés modszerek 6sszehasonlitasa
Az extrakcios modszerek dsszehasonlitdsra vonatkozo eredményeket az
alabbiakban foglalhatjuk 6ssze (21. tablazat):

- a karbendazim talajokrél valo extrahaldsa soran a metanol hatékonyabb volt
(88,9 - 98,7 %) a vizes alapu extrahaldszereknél. Ez utdbbiakkal 24,4 - 63,9 %-
at nyertlk vissza a  kijuttatott peszticidnek. Az extrahdlt karbendazim
mennyisége a talajtipusokkal mutatott 6sszefliggést: a legtébb karbendazimot az
ontéstalajrol nyertik vissza (98,7 %), mig a legkevesebbet a barna erdétalajrol
(a kijuttatott mennyiség 7,0 %-4t).

- barna erdétalaj mintéirol a legtobb acetoklort (87,3 %) kloroformmal nyertiik ki,
ezt kovette az ontéstalajrdl kalcium-kloriddal extrahalt acetoklor-mennyiség
(81,0 %). Az ontéstalajrél puffer-oldattal (78,0 %) és huminsav-oldattal (73,6
%) is viszonylag nagy mennyiségét nyertiik vissza a kijuttatott acetoklérnak,
mig a kloroformos és a metanolos extrakcioval csupan 48,9 % és 48,7 %-ot.
Homoktalajrol kevesebb acetoklort tudtunk kivonni a masik két talajhoz képest:
metanollal a kijuttatott mennyiség 33,8 %-at, puffer-oldattal, kalcium-klorid-
oldattal és klorformmal 50,7 — 57,1 % ko6z6tt, mig a huminsav-oldat volt a
leghatékonyabb: 65,5 %.
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- a kijuttatott simazint legnagyobb mennyiségben az dntéstalajrol nyertik vissza:
70,7 — 99,4 %. Ezen belll kiemelked6 volt a metanol hatékonysaga (99,4 %), ezt
kovette a huminsav-oldat (91,2 %) a puffer- (87,8 %) és a kalcium-klorid-oldat
(85,8 %), mig legkevesebb simazint a kloroform (70,7 %) oldott az 6ntéstalajrol.
Azonban még ez utobbi is felilmdlta a barna- és homoktalajrol extrahalt simazin
mennyiségét, ami 43,2 % illetve 59,0 % volt kloroform esetében. Legtébb
simazint barna erdétalajrol metanollal nyertink vissza (89,4 %), homoktalajrol
pedig puffer-oldattal (76,5 %).

- a diuron kijuttatott mennyiségének 70,8 — 75,7 % kozotti mennyiségét nyertlik
vissza barna erdoétalajrol a vizes alapu extrahaloszerekkel, melyet felulmalt a
metanolos extrakcié (93,0 %). Leggyengébbnek a kloroformos visszanyerés
bizonyult 56,4 %-kal. Homoktalajrol 74,4 — 81,1 % kodzotti mennyiségét
nyertiik vissza a diuronnak kloroformmal, metanollal és kalcium-klorid-oldattal,
ezt kdvette a huminsav-oldat hatékonyséaga 91,1 %-kal és a puffer-oldaté 97,9 %-
kal. Ontéstalajrol a kijuttatott diuron mennyiségének 64,1 — 69,3 % -at
extrahdltunk puffer-oldattal és kalcium-klorid-oldattal, kozel azonos
hatékonysédgot mutatott a huminsav-oldat és a kloroform (73,5 — 74,5 %).
Kiemelkedonek bizonyult a metanol: 86,4 %-kat nyertiik vissza a Kijuttatott
diuron mennyiségének.

- néhany esetben kiemelkedé szorésértékek figyelhetok meg (pl.: acetoklor
metanolos extrakcioja). Figyelembe véve, hogy a talajmintdk homogenizalasat
kovetéen is nagyon komplex rendszerek, a harom péarhuzamos minta
elokészitést kovetden nyert eredmények atlaga reprezentélja az adott talajrol
visszanyert acetoklor mennyiségét. (Az értékek azonos tavolsdgban
helyezkednek el egymastol, igy egyiket sem zértuk ki.)
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21. tablazat: Peszticidek hozzaférhets mennyisége killonbdzé talajok esetében.

Peszticidek extrahalt mennyisége (%)

Talajtipus | Kloroform | Metanol Puffer | CaCl,-oldat | Huminsav-oldat
Karbendazim| Barna 70+£08 | 959+26|244+20]| 46,2+4,4 34,0153
Homok | 42,1+15 |889+4,7]382+7,4| 370£3,6 329+49
Ontés 265+18 (98,7+1,7]639+49(614+1.2 49,7 +8,8
Acetoklor Barna |87,3 £11,2(752+221| 64,8+5,9 | 85,0 14,6 57,1+10,1
Homok |51,3+12,7]33,8+26,8|50,7+6,0|57,1+10,3| 655*16,2
Ontés |48,9+12,9(48,7+335(78,0+13,9(81,0+15,0 73,6 +9,2
Simazin Barna 43,2+9,9 1894+36|804+£55] 774+21 81,0+3,0
Homok | 59,0+7,1 |68,9+150] 76,5+29 | 722+9,2 70,9+5,8
Ontés 70,7+56 994 +55 |87,8+11,4( 858+5,7 91,2+4.2
Diuron Barna 56,4+59 (93,0+10,8| 75,7+53 | 70,8 +3,2 75,2149
Homok | 78,3+8,1 |81,1+11,0]1979+49 | 744+8,8 91,1+44
Ontés 745+8,4 (86,4+19|641+11( 69,3+0,2 73,5151

3.2. Peszticidek biofelvehetgsége és biohozzaférhetosége
Kutatasunk sorén a buza és kukorica altal felvett ndvényvédé szer mennyiségek

Osszehasonlitasara, ezaltal pedig a kijutatott peszticiddel szembeni tolerancijuk, a

felhalmozodas mértékének és helyének vizsgélatara is mdd nyilt. A gomba esetében

olyan ndvényvédészer-kombinaciokat és koncentraciokat vizsgaltunk meg, melyeket

a gombatermesztéshen ténylegesen alkalmaznak. Igy a Kisérleti eredményeink

alapjan megallapitott biologiailag hozzaférheté és felvehetd szermennyiségbél

kovetkeztetni lehet, hogy az alkalmazott modszer, termesztési korulmény a

mindennapi életben milyen mértéka élelmiszerbiztonsagi kockazattal bir.

A vizsgélataink eredményeire épitve az egyes peszticidekre jellemzd

anyagmeérleget allitottunk fel, amely a kdvetkez6 tényezoket tartalmazza:

o A peszticid mennyiségének kornyezeti hatasok révén bekovetkezé valtozésa (0.

és 21. napon vizsgalt talajmintakrol extrahalt ndvényvédé szer mennyiségének
kulonbsége).
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o A talajban a mikrobioldgiai tevékenység hatdsara degradalddott peszticid
mennyisege (steril és kontroll talajmintakrol extrahalt novényvédo szer
mennyiségének kilonbsége).

o A talajadszorpciéo mértéke (a névény kultivacios periodusat kdvetéen, a ndvény
eltavolitasa utan a talajrol extrahalt ndvényvéds szer mennyisége).

o A novény gyokerében akkumulalodott peszticid mennyisége (21. napon vizsgalt
blza és kukorica gyokerében mért ndvényvédsszer-mennyiség).

e A nbvény zold részében felhalmozodott mennyiség (21. napon vizsgalt blza és
kukorica z6ld részében mért ndvényvédo szer mennyisége).

Az egyes novényvedd szerek anyagmerlegének felallitdsat kovetéen
megallapithat, hogy a kijuttatott ndvényvedo szer mennyiségének legnagyobb
részét a ndvények eltavolitasa utan a talajrdl extrahdlt peszticid mennyisége adja.
Ezt kOveti a kornyezeti és mikrobiol6giai hatasok révén degradalddott szer
mennyisége, melyet a sotétkontroll, a sterilizalt és a ndvénnyel be nem Ultetett
kontroll talajokra felvitt, 21 nap utdn visszanyert peszticid mennyiségébdl
allapitottunk meg. A novény altal felvett peszticidmennyiség csak toredéke a
hozzaférhet6 mennyiségnek, mégsem elhanyagolhaté a haszonndvényeinkben val6
feldisulds mértéke. A talajra kijuttatott peszticid egy része természetes uton
degradalédik, méas része mikrobidlis hatdsra bomlik el, bizonyos hényada a
ndvényekbe jut, a tobbi a talajhoz kotddve tovabbra is a kornyezetben marad.

A peszticidek kornyezeti sorsara vonatkozo anyagmeérleget érinté vizsgalataink
legfébb eredményeit az alabbiakban foglalhatjuk dssze:

- A Kkijutatott peszticid a talaj tipusatol flggoen eltéréen halmozddott fel az
egyes novényi szegmensekben.

- A vizsgalt ndvényvédé szerek bioldgiailag felveheté mennyisége a vizsgalt
novénytol, novényi résztol, a peszticid és a talajtipus fizikai és kémiai
sajatsagaitol fliggéen valtozott.

- A simazint a baza mindharom vizsgalt talajrol felvette: a kijuttatott peszticid
6,6 - 8,1 %-a volt visszamérheté a névényi részekbdl. A ndvény fold feletti
részében minden esetben tobb simazint mértink, mint a gyokérben. A
novenyi részekben talalhatd simazin tébb mint 90 %-a volt az Ontéstalajon
és a barna erdétalajon nevelt baza fold feletti részében. A homoktalajon
nevelt biza z6ld részébdl mértlik vissza a legkevesebb simazint, a kijuttatott
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peszticid 5 %-at, de még ez is nagysagrendekkel nagyobb, mint amit a blza
a kijutatott acetoklorbdl akkumulalt. Legnagyobb mennyiségben a
homoktalajon nevelt baza z6ld részébdl mértiink vissza acetoklort: 0,2 %-at
a kijuttatott mennyiségnek. Ugyanez az érték az ontéstalajnal 0,1 % volt. A
gyokérben csak a barna erdétalajon nevelt novényekben volt mérheté
mennyiségi acetoklor, a zold névényi részekben nem (36. abra).

- A kukorica novény gyokerében és zold részeiben jelentésen nagyobb
mennyiségli peszticidet mutattunk ki valamennyi kisérleti mintanal, mint a
blza esetében. Ezt jol szemlélteti a pirimikarb biofelvehetéségeét és —
hozzéaférhet6ségét bemutatdé diagram (37. abra), ahol ugyanolyan
korulmények kozt, azonos tipusu talajon nevelt blza és kukorica altal felvett
valamint a kornyezeti hatdsok altal degradalt peszticid mennyiségét
mutatjuk be.

- A kukorica novény eltavolitdisa utdn a talajrol extrahdlt peszticid
mennyisége minden esetben kevesebbnek adddott, mint a blza esetében,
melynek magyarédzataul a novenyek altal felvett peszticid mennyiségekben
tapasztalt eltérések szolgalnak.

YT

aestivum) (a) kontroll; b) 20 ppm; ¢) 100 ppm; d) 200 ppm).

A Kkisérletek sordn a felvett peszticid mennyisége és a kijuttatott
peszticidkoncentracio (35. abra) kozotti 0sszefliggés vizsgélatakor megéallapitottuk,
hogy a felvett peszticid mennyisége mindkét ndvény esetében a kijuttatott peszticid
mennyiseégével aranyosan nétt. Mig a "100 szem blza” kisérletben a legkisebb
koncentracioju, 20 ppm-es kezelés hatasa még nem volt kimutathato, addig a
kukorica minden kezelés esetében tartalmazott peszticidet mind a gyokérben, mind a
z0ld részekben (38. abra).
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Simazin - homoktalaj

50% 1.6% 12.3%

58.2%

Simazin - dntéstalaj

61y 0.6% 9.0%

26.1%

Simazin - Barna erdétalaj

76% 0.5% 16.3%

19.7%

Acetoklor - Homoktalaj

0.2% 00% 4038y

\55.7% 1.3%

67.3%

Acetoklor - Ontéstalaj

0.1%—0.0%

15.5%

Aceokldr - Barna erddtalaj
0.0% 0.1% 15.29

@ kornyezeti hatasok altal degradalédott mennyiség

m mikrobioldgiai tevékenység hatasara degradalédott mennyiség

O talajon adszrobealédott mennyiség
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36. bra: Simazin és acetoklor biofelvehetdségének és biohozzaférhetsségenek arénya buza (Triticum aestivum) esetében.



Pirimikarb - buza - homoktalaj
0,00%— 0,16%

17,57%

9,29%

72,98%

Pirimikarb - kukorica - homoktalaj

1,60% 5,00% 12,30%

24,40%

56,70%

O kodrnyezeti hatasok altal degradalddott mennyiség

| mikrobioldgiai tevékenység hataséara degradalédott mennyiség
O talajon adszrobedalddott mennyiség

0O zoldrészben felhalmoz édott mennyiség

m gyokérben felhnalmozddott mennyiség

37. abra: A pirimikarb biofelvehetssege és —hozzaférhetdsége homoktalaj esetén.

Pirimikarb ndvényi felvétele homoktalajon
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A peszticidek csiperkegombak altali felvetelét érint6 vizsgélataink legfobb

eredmenyeit az alabbiakban foglalhatjuk dssze:

A komposztok mindegyikét azonos, 1 ppm koncentréacioju teflubenzuronnal és valtozd
mennyiségi proklorazzal (0,5 - 1,0 — 1,5 ppm) kezeltuk.

A prokloraz a gombakalapban és a tonkben eltéré mértékben halmozodott fel: a tonk
és a kalap is kimutathatd mennyiségben tartalmazott ndvényvédé szert, de a kimutatott
mennyiseg jelentésebb része a gomba tonkjében volt detektalhaté (39. abra).

A gomba Altal felvett névényvedo szer mennyisége dsszefliggest mutat az alkalmazott
peszticid koncentracioval: a Kijuttatott prokloraz mennyiségének ndvelésével a
gombaban detektalt peszticid mennyisége is egyre nagyobb volt (39. abra).

A gombabdl extrahalt teflubenzuron mennyisége az adott koncentrécidk esetén
atlagosan 0Otszordse volt a prokloraznal mért értékeknek. A teflubenzuron a gomba
tonkjében és kalapjaban eltéréen halmozodott fel: a kalapban jelentésen nagyobb
mennyiségben detektaltunk, mint a tonkben (40. &bra).

Csiperkegomba prokloraz-felvétele

0,04

m kalap
o tonk

m =
N

0,01

felvett peszticid mennyisége (mg/g)

0,5 ppm 1,0 ppm 1,5 ppm

alkalmazott konentraciok

39. abra: Csiperkegomba eltérg koncentracioja prokloraz-felvétele.
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0,20

Csiperkegomba teflubenzuron-felvétele

W kalap
o tonk

0,15

0,10

0,05

felvett peszticid mennyisége (mg/g)

0,00

0,5 ppm

1,0 ppm

alkalmazott konentraciok

1,5 ppm

40. abra: Csiperkegomba eltérdg koncentracidju teflubenzuron-felvétele.

A csiperkegomba altal felvehet6 peszticid mennyiségenek vizsgélata soran nyert
eredmények szerint a Kkultiviciés periddus utdn a gomba alatti komposztbdl a

kijuttatott teflubenzuron mintegy 1 %-a volt kimutathato (41. abra).

A kultivacios periodust kdvetéen a komposzt peszticidtartalma eltéré volt: a prokloraz
volt nagyobb mennyiségben kimutathato, ami 6sszhangban all a gombéak altal felvett
peszticidmennyiséggel. A teflubenzuron nagyobb mértékben halmozédott fel a
gombékban, igy érthets, hogy a komposztbol kevesebb volt visszamérhetd, mint a

prokloraz esetén (41. &bra).

Komposztrél extrahalt peszticid maradék a kultivaciét kovetéen

0,05
O prokloraz

0,04 H B teflubenzuron

HH

0,03

HH

0,02

0,01

extrahdlt peszticid mennyisége (mg/g)

0,00
0,5 ppm

1,0 ppm
alkalmazott koncentraciok

1,5 ppm

41. &bra: A csiperkegomba kultivacidjat kdvetden, a komposztrdl extrahalt prokloraz és

teflubenzuron mennyisége.
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Gyakorlati alkalmazas

A peszticidek biologiailag hozzaférhets, valamint felveheté mennyisegének
meghatarozasara kifejlesztett moddszer alkalmas a hatékony ndévényvédelem és a
szermaradvanyoktol mentes élelmiszer-alapanyagok el6allitasdnak megvaldsitasaban.
Barmely élelmiszeripari cég biztonsagosabb élelmiszert képes eléallitani, ha az ahhoz
szikséges alapanyagok beszerzésénél eldnyben részesiti az olyan mezégazdasagi
termel6ket, ahol a termelés soran, illetve a peszticidek alkalmazasanal figyelembe veszik a
peszticidek hozzéférhetosegét, valamint kultirndvényekbe vald bejutdsénak lehetséges
mértekét.

4. A peszticidek biohozzaférhetoségét befolyasold paraméterek vizsgalata

Munkank soran harom, jelentésen eltéré karakterti peszticid (diuron, simazin és
acetoklor) esetében vizsgéltuk a legfontosabb talajparaméterek (pH, mikrobiélis aktivitas,
humusztartalom) biohozzaférhetéségre gyakorolt hatasat extrakcios modellkiserletekkel,
harom kullénb6z6 talajtipus alkalmazasaval (homoktalaj, barna erdétalaj, ontéstalaj).

Az eltér6 termétalajok kilonbdzé tulajdonsagai (mikrobiota, szervesanyag-tartalom,
pH-érték)  nagyban befolydsoljak a  hozzaférhets, valamint a  felvehet6
peszticidmennyiséget. Ezek figyelembevétele az optimalis, és fogyasztok szamara is
biztonsdgos novénytermesztés érdekében nélkildzhetetlen.

4.1. A talaj mikrobioldgiai 6sszetételének hatasa

A héarom termétalaj mikroflorajanak feltérképezése légszaraz talajokbodl vett mintak
mikrobioldgiai tenyésztésével, kiilonb6zo taptalajokon tortént. A mintak kioltasat kovetéen
4-5 nap inkubécios id6 utan a kulénb6z6 mikroba-telepeket Gram festéssel azonositottuk.
Barna erdotalaj mikrobakozosségének vizsgalata soran nutrient taptalajon, 4-5 nap
Gram+ és Gram- fajok vegyesen. Martin taptalajon 7 nap inkubalasi id6ét koveten
minimum 4 kiillénb6z6 gombafaj tenyészett ki (11. sz. melléklet).

A talajok mikrobioldgiai aktivitdsnak vizsgélati eredményei alapjan az 6ntés- és a
homoktalaj aktivitdsa az els6 napon, a barna erdétalajé a harmadik napon bizonyult a
legnagyobbnak. A négy napos inkubalast kovetéen a barna- és az Ontéstalaj
enzimaktivitasa nagyobbnak adddott a kiinduldsi enzimaktivitasnal, a homoktalaj pedig

alacsonyabbnak (ez a viszonylag kis mennyiségii szerves anyag gyors lebontasa miatt
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lehetséges). A tovabbi vizsgalatokhoz igy a homoktalajt 1 napig inkubaltuk, hogy
mikrobioldgiai aktivitasat optimalisan fokozzuk, mig a barna erdétalajndl és az
ontéstalajnal négy napos inkubacios id6t alkalmaztunk (42. &bra).

Kuldnbodzé talajok mikrobiolégiai aktivitasa

0,30

0,20

fluorescein (mg/ml)

barna erdétalaj ontéstalaj homoktalaj

42. &bra: Kulénbozs talajok mikrobioldgiai aktivitésa
(1: Iégszaraz talaj; 2: mikrobioldgiai aktiv talaj)
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22. tablazat: Peszticidek hozzaférhets mennyisége killonbdzs mikrobioldgiai aktivitasd talajok esetében

Peszticidek extrahalt mennyisége (%)
Barna erdétalaj Ontéstalaj Homoktalaj
Mikrob.
extrahélészerek Légszéraz aktiv sign | Légszaraz Mikrob. aktiv ~ sign. | Légszéraz Mikrob. aktiv  sign.
metanol 89.39 55.34 ** 96.41 62.76 ** 71.59 66.41
= acetat-puffer 80.43 56.62 * 87.81 70.34 ** 76.50 71.78
<
£ CaCl, 77.43 64.63 * 85.77 68.99 ** 70.63 68.19
? huminsav 80.53 68.68 91.23 89.42 70.88 85.48 **
metanol 75.18 20.68 ** 59.11 19.01 ** 33.76 12.15 *
‘g acetat-puffer 64.75 25.64 ** 77.97 24.18 * 50.66 24.34 **
% CaCl, 85.03 28.63 ** 81.02 20.46 ** 57.11 23.08 **
< huminsav 57.09 29.53 ** 73.56 23.72 el 65.46 31.74 **
metanol 92.96 34.05 ** 86.36 75.21 * 81.05 21.94 **
acetat-puffer 75.67 27.49 * 65.35 31.54 ** 97.86 22.29 ekl
§ CaCl, 70.81 30.65 * 68.72 39.37 * 74.39 25.21 *
'S huminsav 75.17 32.7 ** 73.47 37.08 ** 91.12 34.37 **

* A klilonbség szignifikans a 0,1-es szignifikancia szinten.

** A kulonbség szignifikans a 0,05-6s szignifikancia szinten.

*** A kulonbség szignifikans a 0,005-0s szignifikancia szinten.
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A peszticidek biohozzéférhetd mennyisége a mikrobiologiailag aktiv talajok esetében
20-60 %-kal volt alacsonyabb a légszéraz talajokrol kinyert peszticidmennyiséghez
viszonyitva mindharom peszticid és mindharom talaj vonatkozasaban (22. tblazat). Ez a
tapasztalat a mikrobak és anyagcseretermékeik jelenlétével magyardzhato, melyek, mint
nagymeretii szerves vegyuletek, ndvelik a talajon talalhato adszorbeal6 felulet nagysagat,
ezaltal tobb peszticid kotodesét teszik lehetové a talajokon, igy kevesebb valik

hozzaférhet6ve egyéb élolények szamara.

A kovetkezékben bemutatasra kertlé diagramokon megfigyelhets, hogy a diuron és
az acetoklor hozzaférheté mennyisége forditottan aranyos a talajok mikrobiologiai
aktivitdsaval (43. &bra): minél aktivabb a talaj mikrofloraja, annal kevesebb peszticid
extrahalhato rola. A kiindulési peszticid mennyiség 65 — 95 %-a volt visszanyerhet6 a
légszaraz talajok esetében, mig a mikrobioldgiailag aktiv talajokrol joval kevesebb,
atlagosan 40 %. Megéllapithatd, hogy a mikrobioldgiailag aktiv talajok tébb acetokldrt és
diuront képesek adszorbealni mint a légszaraz talajok, mivel a kiindulasi mennyiségnek
csupan 12 — 31 %-at kaptuk vissza az extrakciot kdvetéen.

Simazinnal hasonldé tendenciak voltak megfigyelhetok, viszont az elébb emlitett

kulonbségek kevésbé kifejezetten érvényesilnek.

Minden esetben kevesebb peszticidet tudtunk kinyerni a mikrobioldgiailag aktiv
talajrol, mint a légszaraz mintdkrdl. A talajmikrobdk és bomlastermékeik tehat valdban
extra adszorbealo feliletet jelenthetnek a peszticidek szamara. Kisérleti eredményeinket
Osszegezve megallapithatd, hogy minél aktivabb a talaj mikrofléraja, annal kevesebb
peszticid valik hozzaférhetévé az adszorpciés folyamatok el6térbe  kerlilése
kovetkeztében. Az egyes peszticidek hozzéférhetd mennyiségének becslésekor tehat

Iényeges, hogy a talajok ezen fontos paraméterét szamitasba vegyuik.
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Simazin biohozzéaférheté mennyisége
(mikrobiol6giailag aktiv talajrél)
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43. abra: Kulonbozg peszticidek biofelvehets mennyisége eltéré mikrobioldgiai aktivitasd
talajok esetén.
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4.2. A talaj humusztartalmanak hatasa

Mindharom vizsgalt talajtipus esetében a szervesanyag-tartalom ndvekedésével
forditottan ar&nyosnak adddott a hozzaférheté peszticidek mennyisége. A magasabb
szervesanyag-tartalmd talajok nagyobb mennyiségti peszticid megkotésére alkalmasak,
ami a szerves vegyuletek (fulvosavak, huminsavak, fehérjék, mikrobdk és
anyagcseretermékeik)  jelenlétének  kdszonhet6 —adszorbedld  felulet-ndvekedéssel
magyarazhato.

A talajok szervesanyag-tartalmat a barna erdétalaj esetében 33 %, 114 %, 181 %-kal, a
homoktalajnal 40 %, 80 %, 140 %-kal mig az Ontéstalajndl 50 %, 94 %, 122 %-kal
noveltlik az eredeti szervesanyag-tartalomhoz képest, melyet az 5. tdblazat szemléltet. A
hozzéadott szerves-anyag hatdsara kevesebb peszticid volt extrahalhatd a talajokrol
mindharom peszticid esetében a vizes alapu extrahlészerek (acetat-puffer, CaCl,-oldat,
huminsav-oldat) alkalmazasakor. Az acetoklor barna erdétalajrél vald extrahalasakor a 30
%-kal novelt szervesanyag-tartalom hatdsara 40 %-kal kevesebb peszticidet extrahdlt a
puffer-oldat, viszont a tovabbi szervesanyag-tartalom novelés hatéséra csupén pér
szazalékkal kotott meg tobb peszticidet a vizsgélt talaj. A kalcium-klorid-oldat és a
huminsav-oldat esetében is hasonld tendencia volt megfigyelhetd. A szerves oldoszerek
(kloroform, metanol) kozil a kloroformmal extrahdlt peszticidmennyiség-csokkenés a
homoktalajndl nagymértékben fiigg a talajminta szervesanyag-tartalméatél, barna
erdétalajndl mar alacsonyabb a korrelacio a két paraméter kozott, mig az ontéstalajnal nem
tapasztaltunk dsszefuiggést. A metanollal extrahdlt acetoklér mennyisége viszont a tébbi
oldoszernél megfigyeltekkel ellentétben a szervesanyag-tartalom novekedéssel ardnyosan
nétt (22. tablazat).

A simazin esetében a kloroform és a vizes alapl extrahalészerek a talajok
szervesanyag-tartalmanak ndvelésének a hatasara kevesebb peszticidet oldottak le a
talajmintakrol. Ez a tendencia az Ontéstalaj mintéirdl vizes alapu olddszerekkel extrahalt
simazin esetén kiemelked6: puffer-oldattal 44,5 %-kal, kalcium-klorid-oldattal 29,0 %-Kal,
mig huminsav-oldattal 53,5 %-kal kevesebb peszticid volt leoldhaté a 122 %-kal
megndvelt szervesanyag-tartalmd talajokrol, mint az eredeti szervesanyag-tartalommal
rendelkezé mintakrol. Az ontés- és a barna erdétalaj mintainal a metanol az acetoklornal
tapasztaltakhoz hasonléan ebben az esetben is azonos extrakcios hatékonysagu volt a
szervesanyag-tartalomtol fliggetlenul, mig a homoktalajndl a szervesanyag-novelés
hatasara a leoldhato simazin mennyisége nétt (22. tablazat).
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A diuron leoldhatd mennyisége szoros 0sszefliggést mutatott a talajok szervesanyag-
tartalmanak valtozasaval: a metanolt kivéve, mind a négy extrahdlészer alkalmazésa soran
a talajok szervesanyag-tartalmanak novelése hatdsara nagyobb mennyiségii diuron volt
extrahalhato.

Az egyes extrahdloszerek egymashoz viszonyitott hatékonysaganak arénya a
szervesanyag-tartalom valtoz&sakor nagyrészt véltozatlan volt. Egy-két Kkivételtdl
eltekintve megéllapithatd, hogy a talajok szervesanyag-tartalma hatdssal van a
hozzaférhet6 peszticid mennyiségére. A pontos mérési adatokat és a szamolt szoras-

értékeket a 23. tdblazat 6sszesiti.

23. tablazat: Talajok szervesanyag-tartalmanak hatésa a peszticidek hozzaférheté mennyiségére

Extrahélt peszticid mennyisége (%6)
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OMC (%)
kloroform metanol puffer CacCl, huminsav
_ 2,1 72,3+2,6 71,1+0,2 545+ 124 61,2+4,2 359+56
< — — ~ ~ —
% 2,8 81,5+34 g 82,7+54 § 32,2+39 ;’3’_ 34,6+6,3 §_ 27,6+1,1 g“%_
@ 45 62239 S 77244 £ 26280 I 307:25 < 28229 <
* * *
§ 59  540+58  875%33 243%23 ©  230%34 575+70
3,2 575+7,0 323+9,0 737+69 63,2+ 6,9 60,7 % 2,6
s =z 4,8 57,9457 641+16 S 39940 & 38958 § 379+42 Q
x £ . ~ «Q Q o
g 8 6,2 57,4+0,4 794+80 F  446+09 I 372+15 S 365+46 <
(8] o * *
< O 7.1 57,4+1,9 524+01 434455 *  459+53  333+62 °
0,5 27,2+5,0 20,3+6,3 538+22 27,8+4,3 57,6+89
= 07  270%30 & 443:25 & 237+06 & 31,011 £ 28431 g
X S i o = o
2 0,9 232+05 < 367+13 £  263+07 <  170+12 S  254+43 2
* * *
2 1,2 195+06 *  417+59 18215 *  167+13 203+03 °
_ 2,1 4250+5,0 90,1+2,5 80,2+4,0 774+16 794+13
< = —~ ~ —
% 2,8 27,2420 § 96,5 + 6,0 | 51,618 & 469%24 g 492%21 g
@ 45 172457 < 93086 508+53 < 43933 I 402:03 <
X * * *
5 59 202+29 * 924+69 435+42 °  375:09 *  369%13 °
3,2 70,8 +4,0 96,4+ 2,3 933+4,7 85,8+4,9 91,2+39
s E 48 136+61 §  980:13 617+16 § 712+49 3 718%12 £
£ 8 6,2 485+66 <  932+1,04 648+25 < 660+28 < 690%15 <
= = X % ¥ X
? O 7.1 482+80 * 9474087 518+14 *  609+78 *  594+24
0,5 59,0+ 4,2 76,9+ 7,29 765+22 722+81 525+34
= 07 41,179 € 714:382 §  513%43 § 513:27 3 709#41 3
~ . ). ) ) -
2 0,9 452+41 S 935+473 §  653+57 S 591+06 < 594%28 <
* *
£ 1,2 424+48 889475  563+32 47415 *  507+13 °



Extrahélt peszticid mennyisége (%6)

OMC (%) _
kloroform metanol puffer CacCl, huminsav
_ 2.1 56,4%3,3 93,0+ 10,1 75,7+ 4,0 708%22 752%3,7
= ~ . ~ ~ —~
g 2,8 44763 & 91,081 8  270+21 § 258%52 & 246+06 3
S > © > > >
o 45 248+74 < 861118 S 65+11 T 4224 T 30:06 <
= *
g 5.9 147+01 ~  658+136 2304 °  18%05 2305
3.2 74,7+8,4 86,419 654%22 68,7+ 0,9 735%5,0
c T 48  478:05 T  83,0:88 178+36 & 151%22 & 17838 §
.g & 6,2 421417 ; 921404 105+ 1,2 ; 154+12 ; 141+15 ;
oy
O 7.1 381%33 °  97,6%01 58+18 ©  94%09 ©  121+16
05 793%8,1 811111 97,048 469+ 1,0 91,140
£ 07 164:08 &  654:91 370+28 @ 241+70 8 261:76 3
= 5 ' 5 5 5
2 09 22932 T  738%29 190+46 < 180%19 T 147£10 <
£ 1,2 164+22 *°  661+81 147+08 °  146+06 13305

* - A KUIGNDSEg szignitkans a 0,05 szinten (2-tailed)

** - A kulénbség szignifkans a 0,01 szinten (2-tailed)

4.3. A talaj pH értékének hatésa

Az egyes peszticidek karakteriiktol fuggoen, savas vagy bazikus jellegiikb6l adodoan
eltér6 mértékben adszorbealodnak a kulonbdzé pH-értéki talajokhoz. A bazikus jellegii
peszticidek (pl.: simazin) savanyl kozegben protont vesznek fel, és kationként
viselkednek, semleges és lugos talajokban viszont nincsenek ionos allapotban, azért joval
gyengébben adszorbeélodnak.

A fenti talajparaméterek peszticidekre gyakorolt hatdsanak behaté tanulmanyozésa
hozzéjarulhat a talajdegradacié és szdmos ipari, illetve antropogén tevékenység Aaltal
okozott savasodas és egyéb talajromlési folyamat novénytermesztésre gyakorolt hatasdnak
megértéséhez, valamint a komplex kornyezeti korulmények kozotti  hatékony
névenyvédelmi és gazdasagos ndvénytermesztési technologidk kidolgozasahoz.

Vizsgélati eredményeink eltérést mutattak a kulonbdzé pH-értéki talajmintak
hozzaférhet6 peszticid mennyisége esetén. Az eredmeények értelmezéséhez az egyes
peszticidek kilonbdz6 pH-értéken valo stabilitasat és olddszerekkel valo kolcsonhatésait is
figyelembe kell venni, ami azonban jéval bonyolultabb dsszefliggésekhez vezet.

Az acetoklor talajrol vald extrahdlhatésdgdban markéans kilonbséget okozott a talaj
pH-értékének véltoztatdsa. A pH-érték emelése sordn szignifikansan csokkent a

hozzaférhet6 acetoklor mennyisége, kivéve a homoktalaj esetén, kloroformmal és
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metanollal val6 extrakciokor. A barna erdétalajrol kloroformmal és acetét-pufferrel a pH-
érték emelésével egyre tobb simazin volt extrahalhatd. Ezzel szemben metanol és
huminsav-oldat alkalmazasakor a pH-érték emelésével aranyosan csokkent a hozzaférhet6
simazin mennyisége. Ez utobbi tendencia volt megfigyelhetd valamennyi Ontés- és
homoktalaj mintdknal mind az 5 alkalmazott extrahdldszer esetén. A talajok pH-értékének
véltoztatdsa nem eredményezett jelentés kilonbséget a diuron extrakcidja soran. Ez aldl
kivételt az dntéstalaj kloroformmal valamint a homoktalaj vizes alapl oldoszerekkel valo
extrahlasa (puffer, CaCl,, huminsav) jelentett. Ezen 3 oldoszer alkalmazasakor a

hozzaférhet6 diuron mennyisége a pH-érték emelésével ardnyosan nétt (24. tablazat).

24. tablazat: Talajok pH-értékének hatasa a peszticidek hozzaférhetd mennyiségére

Extrahalt peszticid mennyisége (%6)

pH  kloroform metanol puffer CaCl, huminsav
> 552 B8l11%32 B9r12 61,£67 6270£201 6858462
s 591 830%25 2 358+21 635+05 67,82+391 & 5837+7,78 &
© ) @ ~ @ e
$ 660 829:14 S 36643 < 215201 S 6039+059 S  5906+722
§ 703 276+15 % 181+01 ¥ 59,1+96 ¥ 33,24+361 ¥ 3291+373 %
@ 766 17,1+28 160+14 414+19 30,10 +2,03 8,77+0,22
7,02 837+44 40,6 +1,2 58,2+0,3 64,40 +0,08 81,22 +7,80
5 & 744 93756 @ 53910 §  53,9%322 9 44074556 $ 6433607 =
= B S © = S p
S 3 818 802x92 S 53331 o 42553 @ 5015%941 S 72254688 o
&"’ E 862 328+20 % 275+83 ¥ 388+10 ¥ 34,24+0,08 ¥ 37,80+7.42 %
870 27,1+33 134+0,2 474+13 24,64 + 5,64 5481 +2,97
551  288+64 258+0,3 68,2+0,6 34,76 + 0,28 70,03+ 1,20
g 6,07 343+03 244+05 635+0,5 2&: 32,31+0,28 g 6852046 o
$ 653 307%50 233+5,1 538422 S 27804432 S  5762%886 o
E 732 355+02 243+1,3 478+11 & 2662+021 % 4948+042 %
771 334+04 23,1+0,1 36,9+05 25,24 + 0,07 53,89 + 0,92
_ 552 403z%21 98,0 +2,2 575+74 88,15 +5,20 85,88 +1,13
§ 591 239+10 g 96,5+ 3,6 g 725+3,0 § 95,29 +2,43 86,84 + 4,04 g
T 660 388+42 P 91834 S 772446 P 84341240 8433+395 S
§ 703 677432 I 640+20 847+06 ¥ 85,93 +5,07 83,54+299 §
@ 766 780+13 61,1+51 523+78 75,18 +5,85 78,27 +2,86
7,02 938+19 91,9+3,0 89,3+28 88,77 +6,09 95,52 + 3,38
e T 744 e15:37 g 927426 g 847 +46 g 93,17 + 7,09 g 94,73 + 4,74 ;5':
g g 818 979:06 S 932%45 S 846%68 S  8188x483 3  70,74%268
@ 5 862 837%97 i 299+63 ¥ 28,0+31 ¥ 29,03+2,95 ¥ 2157+0,74 %
870 603+04 20001 26,9+0,9 26,83 + 6,09 22,93 +3,09
551 993407 95,7+0,6 99,0+0,7 95,15 +0,71 87,68 +0,71
g 607 936+0,7 233 96,9+0,7 g 93,9+0,7 g'.: 96,92 +0,71 g 77,89 £0,71 ’Ej
$ 653 882:07 S 88207 < 848+07 S  8316+071 S 7175%071 &
E 732 767+07 % 86,2+07 ¥ 508+07 ¥ 7297+0,71 ¥ 78,85 0,71 Py
771 747407 65,9+0,7 53,1407 67,50 +0,71 70,82 +0,71
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Extrahalt peszticid mennyisége (%)

pH kloroform kloroform kloroform kloroform kloroform
_ 552 635201 64,3+4,9 949+0,1 72,59 0,09 75,80 +1,68
g 591 65001 73,9429 736+0,1 71,25 +0,00 75,55 0,01
T 660 632+05 64,6+0,3 735+0,1 71,41 40,62 82,68 +0,02
§ 703 626+36 87,9 44,3 755+1,0 74,69 0,08 73,16 3,90
0 766 651+11 79,5 £9.4 758+1,0 74,05 + 0,00 7159 +0,11
702 636+16 87,3+58 853+119 74,36 +1,38 92,44 +3,28
< _g 744 622%23 g 735+4,0 91,3+6,5 85,93 +11,01 92,44 +0,88
5 3 818 625%30 o 96,3+5,1 948+2,8 95,57 +4,90 89,08 +2,41
e :g 862 73439 * 874+47 89,0 £4,9 84,64 + 4,37 98,73 +1,71
870 724%07 99,2 +158 833+47 84,74 + 6,22 87,75 + 6,24
551  491+07 96,8 +0,7 92,0+0,6 84,75 +3,58 73,11+0,71
g 607 410407 94,8+0,6 826+07 3 7812:071 T 5894071 o
X 653 553:07 943+13 873+07 &  72,63+0,71 S 4884%071 §
E 732 564+0,7 95,0+0,6 820+07 * 83,71+0,71 * 8395+0,71
7,71 551407 954+0,3 68,9 +0,7 96,56 + 0,64 64,41+0,71

* A KUIGNDSEg szignitkans a 0,05 szinten (2-tailed)

** - A kulénbség szignifkans a 0,01 szinten (2-tailed)
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V. Osszefoglalas

Az agrotechnoldgidban gyakran alkalmazott peszticidek kémiai sajatségainak,
biologiai hatdsmechanizmuséanak, illetve perzisztencidja feltarasdnak szamos kutatas
kiemelt figyelmet szentelt, melynek kdszonhetéen atfogd tudomanyos eredmények allnak
rendelkezésre. A peszticidek degradacidés termékei tulajdonségainak, kornyezeti
viselkedésének, bioldgiai rendszerekbe valo bekeriilése esélyének és lehetséges bioldgiai
hatdsanak vizsgélata szintén kiemelked6 fontossagu kellene, hogy legyen, hiszen ezen
sajatsagok, folyamatok a kornyezeti és okotoxikologiai vonatkozéasaikban donto szerepet
jatszanak.

A ndvényveédo szerek viselkedését befolyasolo killonbdzé kornyezeti tényezok kozil a
fotolitikus degradaciét tanulméanyoztuk behatdan, feltartuk szamos peszticid lehetséges
bomlasi Gtvonaldt, modelleztik a degradacids termékek bioldgiai hatdsat, toxicitasat
illetve, vizsgaltuk az alapvet talajparaméterek (fémtartalom, szervesanyag-tartalom)
degradaciora gyakorolt hatdsdnak mértékét. Ezen tilmenden dsszehasonlitd elemzéseket
végeztiink eltéré szerkezetli peszticidek biologiailag hozzéaférhets, illetve felvehet6
mennyiseégei vonatkozasadban eltéré talajtipusokon, valamint vizsgaltuk bizonyos
talajparaméterek (pH, szervesanyag-tartalom) e folyamatokra gyakorolt hatasat.

A novények peszticidfelvételének &tfogo jellemzéseéhez elengedhetetlen a minél
sokrétiibb és 0Osszehasonlitd jellegii vizsgalatok véghezvitele. A biofelvehetdséghol
szarmaztathat6 peszticid akkumulacié mértéke indokoltta teszi a tudatos agrotechnoldgiai
alkalmazésok el6térbe helyezését, mellyel csokkenthetévé valhat a kijuttatott névényvedo
szerek biofelvehetésége, illetve biohozzaférhetésége.

1. A vizsgélataink korébe 7 peszticidet vontunk be (simazin, karbendazim, acetoklor,
EPTC, Klorpirifosz, diuron, atrazin), melyek feltételezett fotolitikus degradacios
utvonalait a keletkezé degradécids termékek GC-MS, illetve HPLC-MS analizisét
kovetoen allitottuk fel. A fobb atalakulasi 1épéseket a 25. tAblazat dsszesiti.
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25. tablazat: A vizsgélt peszticidek fotoatalakuldsanak fébb Iépései.

Vegyulet o L, Termékek
Fobb atalakulasi 1épések 3
neve szdma

demetilezédés, dehidroxilezddés,

1. | Karbendazim |dekarboxilezédés, dezaminalddas, 6
gyutrinyilas
éterkotés-hasadas, deklorozas,

2. | Acetoklor |dihidroxilezédés, deacilezédés, 7

demetilez6dés

. . demetilezédés, dezetilezédés,
3. Simazin . o L 6
dehidroxilezés, deklorozas

4. | Klérpirifosz |dezetilez6dés, deklorozas 5

demetilezédes, tioetil-és propionil-csoport

5. EPTC i
hasadasa

. dekldrozas, hidroxilezddés,
6. Atrazin o o 3
demetilezédés, dezetilezodés

) dekldrozas, hidroxilezédés, -CO-vesztés,
7. Diuron . . . . 6
dimetilamin-vesztés

» Az eddig nem, vagy keveésseé leirt specifikus fotodegradacios termékek feltardsa olyan

2.

szennyezok létezésének lehetésegére hivja fel a figyelmet, amelyek az
elévigyazatossag elve alapjan potencidlis veszélytényezoként kezelendéek, illetve
informéciot szolgéltathatnak a masodlagos kornyezetterhelésre vonatkozéan. A
fotodegradacio alkalmaval képz6do termék analitikai vizsgalata, az egyedi bomlasi
utvonalak feltardsa ujdonségnak szamit.

A fotoindukalt bomlas soran keletkezett termékek toxicitdsnak felmérése céljabol
mikrobioldgiai tesztkisérleteket valositottunk meg 6 gyakori talaj mikroorganizmus
tesztfajként vald alkalmazésaval.

e A potencidlis bioldgiai hatadst modellezé6 mikrobiologiai tesztvizsgalatok soran
igazoltuk, hogy a Kklérpirifosszal szemben legérzékenyebb a Mycobacterium phlei,
mig a Pseudomonas fluorescens, és a Bacillus subtilis a kdztitermékkel szemben
mutat jelentés érzékenységet.
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e A karbendazim mikrobagétld hatdsa a Trichoderma harzianum és a Fusarium
oxysporum gombafajok esetén csdkkend intenzitassal érvenyesul a fotodegradacio
elérehaladtaval.

e A vizsgélt talajmikrobdk mindegyike az acetoklor alapvegyllettel és a
bomléstermékeivel szemben is érzékenységet mutat.

e Egyes peszticideknél jelentés valtozast idéz el6 a végbemens fotobomlés az
antimikrobds hatds spektruméban (néh&ny esetben meg is fordult a fungicid, ill.
baktericid hatds), amit specidlis esetekben (pl. baktériumos vagy
mikorrhizagombés talaj- vagy magoltaskor) érdemes figyelembe venni az
alkalmazas megtervezésekor.

» Megallapitottuk, hogy a vizsgalt peszticidek fotodegradacidja sordn keletkez6
termékek a vizsgalt talaj-mikroorganizmusok érzékenysége miatt médosithatjék a talaj
mikrobiota Osszetételét a Gram-pozitiv és Gram-negativ baktériumok aranyanak
megvaltoztatdsdval, valamint egyes gombafajok hattérbe szoritdséval, igy ezen
degradacios termékek karosan befolyasolhatjak a talaj mikrobioldgiai egyensulyat.

3. Munkénk Kkiterjedt eltéré talajok (barna erdétalaj, homoktalaj) azon paraméterinek
(fémtartalom,  szervesanyag-tartalom) vizsgalatira melyek a peszticidekkel
kdlcsdnhatésba lépve hatéssal lehetnek azok degradaciojara. A talajok fémtartalmanak
és szervesanyag-tartalmanak a peszticidek perzisztencigjara és fotostabilitasara
gyakorolt hatdsdnak a vizsgélatat a peszticidek alapvegyuletének bomlasi
intenzitdsanak mérése, illetve a bomlastermékek GC-MS analizisével valositottuk meg.
o Megallapitottuk, hogy a talajok dsszetétele, fémtartalma jelentds hatast gyakorol a
peszticidek stabilitasara és atalakulasi folyamataira.

e Markéns kulonbséget tapasztaltunk a degradacios termékek szdméban és azok
egymashoz viszonyitott ardnyaban.

e Az acetoklor esetében 11, az EPTC-nél pedig 6 olyan terméket azonositottunk,
melyek a kiilonb6z6 talajparaméterek valtoztatasanak hataséra keletkeztek.

» A peszticid-talaj kdlcsonhatdsoknak, illetve a kornyezeti paraméterek fotodegradaciora

gyakorolt hatisanak elemzése hozzajarulhat a valésagban végbemend folyamatok
pontos megeértéséhez, és a novenyvedo szerek kornyezeti viselkedésének feltarasahoz.
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4. A talajon kotott peszticidek biologiailag hozzaférheté — a kultirndvényekbe, igy

ezéltal az élelmiszerekbe is bejutni képes — mennyisége igen nagy Vvaltozatossagot

mutat a novenyvéds szer kémiai sajatsagal, illetve a talajtipusok és talajparaméterei

fuggvényében. Ezen sajatsagnak a jellemzésére harom eltéré talajtipus és négy
kulonb6z6 peszticid esetében veégeztilk el 6t extrakcios modszer 6sszehasonlitd
elemzését.

e Az alkalmazott extrahaloszerek eltéré hatékonysagot mutattak az egyes
peszticidek mobilizalasa sorén a peszticid illetve a talaj karakterétol fuggoen. Ez a
jelenség jol megfigyelheté a karbendazim esetében, ahol az extrahalt peszticid
mennyisége a talajtipusokkal mutatott szoros 6sszefliggést: a legtdbb
karbendazimot az Ontéstalajrol nyertik vissza (98,7 %), mig a legkevesebbet a
barna erdétalajrol (a kijuttatott mennyiség 7,0 %-at).

e A vizsgalt novényvédé szerek a kulonbozé talajtipusokon azok specifikus
tulajdonsagai, a peszticidek eltéré szerkezete és az alkalmazott extrahaloszer
fuggvényében eltéré médon valnak mobilizalhatova.

e A vizes alapl extrahaloszerek (natrium-acetéat-ecetsav-puffer, kalcium-klorid-
oldat, huminsav-oldat) alkalmasabbak a természetben lejatszédod folyamatok,
valamint a hozzaférhet6 peszticidmennyiségek modellezésére.

» Az alkalmazott extrahdldszerek eltéré hatékonysadgot mutattak az egyes peszticidek

5.

mobilizaldsa sordn. Az A&ltalanosan alkalmazott, féleg fémek hozzaférhet6
mennyiségének megallapitdsara hasznalt kalcium-klorid-oldatos extrakcié mellett a
puffer-oldatos és a huminsav-oldatos extrakcid bizonyult a legalkalmasabbnak.

Az egyes peszticidek biofelvehetéségének vizsgélata sordn dsszehasonlitottuk a buza,
kukorica és csiperkegomba altal felvett ndvényvédé szer mennyiségét, valamint
megallapitottuk a felhalmozodas mértékeét és helyét.

e Megallapithatd, hogy az adott ndvény a peszticidet a talaj tipuséatol fuggoen
eltér6 mértékben vette fel: a barna erdétalajon nevelt buza vette fel legnagyobb
mennyiségben a simazint.

e A ndvényen bellli peszticideloszlésa, azaz, a gydkérben és a fold feletti részben
mért peszticid arany jelent6s eltérést mutatott: a buza gyokerében minden esetben
kevesebb simazint talaltunk, mint a fold feletti részében. Legkevesebbet a
homoktalajon, legtobbet a barna erdétalajon nevelt bizaban mutattunk ki. Az
acetoklor esetében a simazinnal megfigyeltekkel ellentétben a homoktalajon nevelt
blza gydkerében volt a legnagyobb mennyiségii peszticid.
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e A vizsgélt novények altal felvett peszticidmennyiségek is nagyban eltérnek
egymastol: a kukoricaban jelentésen tobb peszticidet mutattunk ki valamennyi
kisérleti mintanal, mint a bGza esetében.

A vizsgalt novényvédé szerek biologiailag felveheté mennyisege a vizsgalt novényi
résztol, a peszticid és a talajtipus fizikai és kémiai sajatsagaitol fliggéen valtozott.

A peszticidek biofelvehetéségére, illetve biohozzaférhet6ségére  vonatkozd
hagyomanyos és Gjszerii modszerekkel nyert eredmények sszevetésével érdemes az
ilyen irany( ismereteket boviteni.

Vizsgalataink sordn az egyes peszticidek bioldgiailag hozzaférhetd mennyisegét
potencialisan befoly&sold olyan fontosabb tényezo6k hatasat is vizsgaltuk, mint a talaj
szervesanyag-tartalma, pH-értéke, mikrobiolGgiai aktivitasa.

e Harom, kordbban méar bemutatott talaj mikrobioldgiai aktivitdsdnak megallapitasat,
illetve a humusztartalom és a pH-értékek lépcsézetes modositasat kovetoen
hataroztuk meg 3 kilénbdzé peszticid hozzaférhetd és felveheté mennyiségét
dsszehasonlito extrakcios vizsgélatokkal.

e A vizsgélatba bevont harom talaj egy-egy Kivalasztott paraméterének jol
meghatarozott valtoztatasa (humusztartalom ndvelése, pH-érték valtoztatasa) révén
felmértik az egyes talajparaméterek hatdsat a peszticidek adszorpcidjanak a
mértekére.

o Egy-két kivételtsl eltekintve megallapithatd, hogy a talajok szervesanyag-tartalma
hat&ssal van a hozzaférhet6 peszticid mennyiségére.

e A talajok szervesanyag-tartalmanak novelésének a hataséra kevesebb peszticidet
oldott le a kloroform és a vizes alapl extrahalészerek, mig ezzel ellentétes
tendencia volt megfigyelhetd6 a metanolos extrakcid soran: a szervesanyag-
tartalom novelésével nétt a metanollal extrahalhat6 peszticid mennyisége.

e A talajok pH-értéke hatdssal van az extrahalhatd peszticid mennyiségére,
vizsgalati eredményeink eltérést mutattak a kilonbozé pH-értéki talajmintak
hozzaférhet6 peszticid mennyisége esetén. A tendencia azonban nem egységes.

Modellvizsgalataink  hozzajarulnak a peszticidek hozzaférhet6 mennyiségét
befolyasold tényezok szerepének feltaradsahoz.

Eredményeink  hozzajarulhatnak a  vizsgéalt  peszticidek  alkalmazdsanak

optimalizaldsdhoz és kornyezeti sajatossagokhoz illeszked6 hasznalatahoz, illetve az

esetleges bioldgiai és kornyezeti veszélytényezok feltarasa altal biztonsdgosabb élelmiszer

alapanyagok eléallitasahoz.
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V. Summary

The chemical characteristics, the biological mode of action and the estimation of the
persistence of the frequently applied pesticides were in the focus of several studies, thus
comprehensive results are available. Examination of the feature and environmental
behaviour of the degradation products, as well as the estimation of their biologically
available amounts should have drawn much attention because of their important role in the
environmental processes.

Out of the several environmental factors affecting the behaviour of pesticides
photolytic degradation was thoroughly examined. The plausible degradation pathways of
pesticides, the toxicity of the degradation products and the influence of the basic soil
parameters (metal content, organic matter content) on the degradation process have been
studied. Comparative studies have been performed in order to estimate the biologically
available and uptakable amounts of pesticides from diverse types of soils. Furthermore the
effects of major soil parameters (pH-value, organic matter content) on the abovementioned
processes have also been surveyed.

In order to gain insight into the actual pesticide uptake of plants, comprehensive
examinations have to been carried out. The bioaccumulation of pesticide serves as the base
of conscious agrotechnological solutions, which may contribute to the decrease of
bioavailability and uptakability of pesticides.

1. 7 pesticides (simazine, carbendazime, acetochlor, EPTC, chlorpyriphos, diuron,
atrazine) have been involved to our studies focusing on their photodegradation.
Their degradation pathways were established after the analytical examination of
the generated degradation products performed by GC-MS and HPLC-MS. Major
transformation steps are shown in table 25.
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Table 25. Summary table of degradation steps and generated products.

Number of
Pesticide Main transformation steps degradation
products
1 | carbendazim | - demethylatlpn, dehyd.roxylatlo.n, _ 6
decarboxylation, deamination, ringopening
> | Acetochlor |- ether-bound scission, dechlorination, 7
dehydroxylation, deacylation, demethylation
3 Simazine - demethylation, deethylation, 6
dehydroxylation, dechlorination
4 | Chlorpyrifos | - deethylation, dechlorination 5
5 EPTC - demethylatlon, cleavage of thioethyl and 6
propionyl group
. - dechlorination, hydroxylation,
6 Alrazine demethylation, deethylation 3
7 Diuron - gechlorlr}atlon, dehydroxylation, -CO-loss, 6
dimetilamine-loss

Justification of presence of photodegradation products which formerly have not been

detected draw the attention to the plausible formation of pollutants. These compounds
might be regarded as potential risk factors in compliance with the precautionary
principle. Moreover these degradates contribute to the overall burden of the
environment as secondary pollutants. The analytical examination of degradates
generated during the photolysis of pesticides and the establishment of degradation

pathways are novel scientific results.

2. In order to estimate the toxicity of degradates microbiological test experiments
were performed by the application of 6 frequent soil microbes.

e By means of microbiological test experiments biological effects of the studied
reaction mixture (pesticide and its degradation products) was modelled and it
was observed that the Mycobacterium phlei exhibits the most pronounced
sensitivity against chlorpyriphos, while Pseudomonas fluorescens and Bacillus
subtilis were sensitive against the degradation products of chlorpyriphos.

e The microbe-hindering effect of carbendazim was observed in case of
Trichoderma harzianum and Fusarium oxysporum with decreasing intensity
with the progress of irradiation time.

e All of the tested microbes were sensitive against the acetochlor and its

degradation products as well.

» Due to the variable toxicity of both the pesticides and their degradation products as
well as the sensitivity of the tested soil microbes led us to the assumption that the
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degradation products of the pesticides generated with UV-irradiation can modify the
composition of the soil microbial community.

3. Major parameters (metal-content, organic matter-content) of different types of
soils (brown forest soil, sandy soil) which have effects on the degradation of
pesticides have been involved in our studies. The estimation of the effects of the
metal-content and the organic matter-content of the soils on the persistence and the
photostability of pesticide was performed by the measurement of the concentration
of the basic compound and by the GC-MS analysis of the degradates.

It was established that the composition of the soils and their metal-content had
significant effects on the stability and transformation of pesticides.

Definite differences have been experienced in terms of the number and the
ratio of the degradation products.

It was observed that the presence of soil and the alteration of its two major
parameters may contribute to the generation of 11 new degradation products in
case of acetochlor, and 6 new products in case of EPTC.

» The estimation of the effects on the environmental factors on the photodegradation and
the analysis of soil-pesticide interaction contribute to the proper and comprehensive
understanding of environmental behaviour of pesticides occurring under real
circumstances.

4. The biologically uptakable amounts of pesticides from soils varied on a large scale
in terms of the chemical type of the pesticide or the soils. To characterize these
features and to estimate the bioavailable amounts of pesticides comparative studies
were performed including extraction procedures with 5 distinctive solvents and
three types of soils.

The applied extraction solvents showed diverse efficiency in the extraction of
pesticides from soils according to the chemical characteristic of the pesticide
or the soils. Strong correlation was observed between the extracted amounts of
carbendazim and the type of the soils: the highest amount of carbendazim was
extracted from the alluvial soil (98.7%) while the lowest was extracted from
brown forest soil (7.2%).

The aqueous extracting solvents (sodium-acetate-acetic-acid-buffer, calcium-
chloride solution, humic acid solution) are suitable for modeling the process
under real environmental circumstances and to estimate the available amounts
of pesticides.
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» The applied extracting solvents showed diverse efficiency in extracting pesticides.
Beside the generally applied (mainly in case of mobilizing metals from soils) calcium-
chloride solution sodium-acetate-acetic-acid-buffer and humic acid solution proved to
be most efficient.

5. The uptaken amounts of pesticides were established by the application of model
plants (wheat, corn). The location (leaf, root) of the accumulation of the pesticides
and their ratio in different plant parts were also determined.

e It can be stated that the tested plants accumulated the pesticides depending on
the type of the soils: more simazin was accumulated by wheat from brown
forest soil than from sandy or alluvial soils.

e The bioaccumulation of pesticides in the segments of plants was varied: the
uptaken amount of simazine was mainly accumulated in the aerial part of the
wheat. On the contrary, in case of acetochlor more pesticide was detected in
the root than in the aerial part of the wheat.

e There are also large differences in the bioaccumulated amounts of pesticides:
corn accumulated more pesticide than wheat in all cases.

» The biologically uptakable amounts of pesticides varied according to the part of the
tested plant, the type of the pesticide and the physical and chemical characteristic of
the applied soils.

» Bioavailability and biouptakability of pesticides were compared by applying different
traditional and novel model systems leading to a more authentic interpretation of the
complex issue.

6. The effects of major soil parameters (pH, microbial activity, organic matter
content) on the bioavailability were also studied by the abovementioned model
experiments.

e During our work three pesticides (diuron, simazin, acetochlor) with different
chemical structure were involved to study the effects of major soil parameters
(pH, microbial enzyme activity, organic matter content) on the bioavailability
of pesticides by comparative extraction systems in case of three distinctive soil
types (sandy soil, brown forest soil, alluvial soil).

e By the modification of a certain soil parameter (pH, microbial enzyme
activity, organic matter content) its role in the adsorbtion of pesticides was
surveyed.

e Apart from some cases it can be stated that the organic matter content of the
soils has effect on the biologically available amounts of pesticides.
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o In case of all the three types of soils the bioavailable amounts of the studied
pesticides were inversely proportional to the organic matter content of the soils
when aqueous extracting solvents or chloroform were applied as extracting
solvents. Clear correlation was not observed between the bioavailability of
pesticides and the organic matter content of soils samples when methanol was
applied as extracting solvent.

e It can be stated that bioavailability of pesticides depends on the pH values of
soils samples but different pH-dependency was observed in case of the studied
pesticides.

e The results of these experiments contribute to proper understanding of the role
of parameters having effects on the bioavailability of pesticides.

Our results may contribute to the optimal usage of the studied pesticides and to the
production of safer basic food materials by the assessment of these secondary pollutants

and revealing their plausible biological and environmental risk factors.
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VI. Koszonetnyilvanitas

Ezuton koészonetemet fejezem ki Dr. Kiss Attila intézetvezet6 féiskolai tanar drnak az
Eszterhazy Kéroly Fdiskolan mitkddé EGERFOOD Regionalis Tudaskdzpont menedzser
igazgatojanak, hogy bekapcsolddhattam a vezetése alatt folyd peszticidkutatasokba,
tovabba kdszondm a munka sordn nyujtott szakmai vezetését, Utmutatasat, értékes

tanécsait és segitségét, ami nélkil munkam nem késziilhetett volna el.

Kdszonettel tartozom Dr. Fabidn Isvtan professzor Grnak, a Debreceni Egyetem
Szervetlen- és Analitikai Kémiai Tanszék tanszékvezet6jének a dolgozat elkészitéséhez

nyUjtott szakmai segitségéért, lektoralasaért, értékes tanacsaiért és hasznos észrevételeiért.

Dr. Naar Zoltannak, az Egerfood RET mikrobioldgiai platform vezet6jének ezdton is
kdszondm a peszticidek fotodegradacios termékei biologiai hatdsanak feltardsat célzo
modellkisérletek megtervezésében, illetve a vizsgalati eredmények elemzésében nyujtott

értékes kozremiikOdéséért.

Kdszonom Szovati Katalinnak, az Egerfood RET tudoméanyos segédmunkatarsanak a
peszticidek bioakkumulacidja mértékének megallapitasa sordn végzett munkgjat, a

vizsgalatok kivitelezésében és kiértékelésében nyljtott kozremiikdését.

Kdszondm Lehotay Terézia kornyezettan szakos volt foiskolai hallgatonak (OTDK-
résztvev, OFKD I. helyezett) a talajok fémtartalma és a peszticidek fotodegradacidja
kozotti Osszefliggés Kkiserleti Gton torténd vizsgalata tekintetében végzett laboratériumi

munkajéért.

A dolgozatban szereplé kutatasokat tdmogatta az Orszagos Tudoményos Kutatasi
Alap (OTKA, KM2, F034714 és OTKA, KM2, T 049230) és a Tarsadalmi Megujulés
Operativ Program (TAMOP-4.2.1-09/1-2009-0005).

Tovabbi koszonet illeti az EGERFOOD Regionalis Tudéskdzpont valamennyi

dolgozdjat, aki segitett munkédmban, illetve dolgozatom elkészitésében.

Végil, de nem utolsé sorban, halaval tartozom sziileimnek, csaladomnak valamint a

hozzdm kozel alloknak, akik biztatnak és tAmogatnak.
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VII.  Fuggelék

I. melléklet: A peszticidek degradacios termekeinek toxicitdsanak elemzése korongteszt
modszerrel Fusarium oxysporum tesztmikroba esetén (1: négy sztrépapir korongbdl a
fels6 tartalmazza az alapvegyuletet, a tobbi korong az Orajaréssal ellentétes iranyba
haladva pedig a besugarzas soran vett mintakat, 2: négy sziirépapir korongbol a jobb oldali
tartalmazza a referenciat (olddszer), mig a tobbi korong az oOrajarassal ellentétes iranyba
haladva pedig a besugarzés soran vett mintakat).

Il. melléklet: Talajok mikroflorajanak osszetétele (1: barna erdétalaj gombafajai Martin
taptalajon tenyésztve; 2: barna erdétalaj baktériumfajai Nutrient tdptalajon tenyésztve).
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melléklet:

Acetoklér

kulonbozo

kdrnyezeti

fotodegradaciojat kdvetden nyert reakcidelegy osszetétele.

Acetoklér-oldat sotét kontroll 5h
tr(min) | area m/z | dsszegképlet %
6,347 28707 | 143 CsH160, 0,68
6,518 46887 | 173 C1oH20; 1,11
9,021 | 910898 | 211| Cy;H,CINO | 21,47
9,686 25407 | 206 Ci3H21NO 0,60
9,808 | 106462 | 162 Ci11H1sNO 2,51
10,948 | 2729994 | 269 | Ci4HxCINO, | 64,34
11,380 50817 | 283 | CisHzCINO, 1,20
11,451 94682 | 268 | Ci14H2CINO, 2,23
11,645 37242 | 283 | CisHzCINO, 0,88
11,833 1162 | 251 CsH3sO, 0,03
Acetoklér-oldat 5h
tr(min) | area m/z | dsszegképlet | %
4,278 | 16766373 | 149 | CoHuNO | 39,02
4978 | 1555973 | 136 | CsH13CIO 3,62
5,234 | 2506158 | 157 CoH160, 5,83
5,376 539514 | 149 | CoHuNO 1,26
5,572 | 1872979 | 149 | CoHi:NO 4,36
6,544 82591 | 173 | CioH202 0,19
8,377 | 3071030 | 191 | CiHNO 7,15
9,211 | 1309278 | 175| CuHiNO 3,05
9,946 385781 | 162 | CuHisNO 0,90
10,867 39703 | 269 | C14HxCINO, | 0,09
11,227 471254 | 256 | C13H1NOCl | 1,10
11,327 | 3932910 | 234 | CisH1NO, 9,15
11,666 170412 | 283 | CisH2CINO, | 0,40

tényezok  mellett

kivaltott

Csokkentett szervesanyag-tartalmu
homoktalaj-acetokldr 5h
tr(min) | area m/z | dsszegképlet | %
3,148 | 389647 | 133| GCsHi0: | 3,73
3,461 | 501465 | 132 CeH120s | 4,80
4377 | 242867 | 114| CeHuN. | 233
5386 | 385093 | 135| CoHuN 3,69
5556 | 100519 | 165| CoHuNO: | 0,96
6,625 79030 | 157 CuHuN | 076
7,872 | 141864 | 163 | CiwHuNO | 1,36
8,000 | 1497604 | 197,5 | C1oH12NOCI | 14,34
8,085 | 309802 | 135| CoHuN 2,97
8,287 | 523886 | 207 | CiHuNO; | 502
8,527 | 154702 | 161 | CwHuNO | 148
9,244 | 805669 | 235| CuHaNO; | 7,72
9,467 | 864868 | 175 CuHuNO | 828
9,622 | 1506525 | 174 | CuHiNO | 14,43
9,797 | 463526 | 177| CiwHuN | 444
10,043 | 78297 | 233 | CwHaNO: | 0,75
10,488 | 161048 | 233 | CuHaNO: | 154
10,534 | 242585 | 233 | CuHaNO; | 232
10,758 | 175747 | 233 | CuHaNO; | 1,68
10,862 | 117367 | 269 | C1aH2CINOz | 1,12
11,222 | 427364 | 235| CuHaNO; | 4,09
11,303 | 586347 | 178 | CuoHuOs | 561
11,607 | 686866 | 283 | CisH=CINO:| 658
Csokkentett fémtartalmu
homoktalaj-acetokldr 5h
tr(min) | area m/z | 6sszegképlet | %
2,675 | 239617 | 118 CsH120 6,48
6,959 | 138118 | 157 CsHeO3 3,73
9,200 | 985781 | 235 CioHuN 26,64
9,631 681790 | 174 | CiwoHisNO | 18,43
9,467 | 258389 | 209 | CoH1:NO, 6,98
10,505 | 394850 | 233 | C1:H13CINO | 10,67
10,547 | 247966 | 233 | CuHiNO 6,70
10,802 | 176796 | 269 | C14HauNO, 4,78
11,238 | 577002 | 235 | Ci2H1NO | 15,59
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Normal homoktalaj-acetokl6r 5h
tr(min) | area m/z Osszegképlet | %
2,673 | 136889 118 CsH1003 2,56
5,362 | 361515 161 | CioHuNO 6,77
6,958 | 193001 157 CuHuN 3,61
7,887 | 274099 163 | CioH1iNO 513
8,118 | 512328 177 | CioHuNO, 9,59
9,223 | 2200764 235| CuiH2NO: | 4121
9,472 | 627653 | 2089 | CiH1eNO:2 | 11,75
9,631 | 401096 174 | CuHiNO 7,51
10,801 | 119482 269 | C1aHxCINO, | 224
11,239 | 513548 235| CusH:NO, 9,62
Csokkentett fémtartalmu
barna erdétalaj-acetoklor 5h
tr(min) | area m/z | dsszegképlet | %
1,854 | 7223105| 101 CsH1,0 21,19
2,851 55112 90 CsHeO3 0,16
5,290 202076 | 145 CioHuN 0,59
7,881 209334 | 163| CioHisNO 0,61
8,601 422755 | 165| CoHuNO, 1,24
9,055 725061 | 210,5 | C11H13CINO | 213
9,187 558682 | 175| CuHiNO 1,64
9,246 250355 | 235| CisHx:NO, 0,73
9,474 659032 | 209 | Ci2HisNO, 1,93
9,663 | 11484542 | 235| CuHaNO, | 33,69
10,234 | 1443290 | 233 | CuHauNO, 4,23
10,521 | 1170996 | 251 | CisH1sCINO | 344
10,558 | 1015457 | 279 | CisHaNO, 2,98
10,595 454941 | 234| CisHxuNO, 1,33
10,815 222595 | 251 | CisH1sCINO | 0,65
10,940 | 5295195 | 269 | C14HxCINO; | 1553
11,261 | 1308882 | 235| CuHauNO, 3,84
11,307 | 1226826 | 235| CuaHauNO, 3,60
11,638 161787 | 283 | CisH2CINO, | 0,47
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Acetoklér fémsdkat tartalmazé oldata 5h

tr(min) | area m/z | 6sszegképlet | %
2,658 | 177587 | 118 CsH1003 1,16
5,380 72995 | 161 | CioHuNO 0,48
6,623 75331 | 157 CuHuN 0,49
6,788 | 189402 | 156 CuHoN 1,23
7,498 | 431211|191| CuHiNO; 2,81
7,738 93033 | 193 | CuHisNO2 | 0,61
7,857 87824 | 163 CoH1sN 0,57
8,067 | 217373 | 177 | CiwoHuNO; 1,42
9,204 | 2076037 | 235 | CisH2NO, | 13,53
9,492 | 1551076 | 175 | CuHiNO | 10,11
9,642 | 9804664 | 174 | CuHiNO | 63,89
10,856 | 105817 | 269 | C1aHxCINO, | 0,69
11,209 | 146983 | 235 | C14HauNO, 0,96
11,503 | 224368 | 270 Ci7HO; 1,46
11,645 92473 | 283 | CisH2CINO, | 0,60
Normal barna erdétalaj-acetoklor 5h
tr(min) | area m/z | sszegképlet | %
1,831 | 4217851 | 101 CsH120 23,17
2,837 95080 | 90 CsHeO3 0,52
4,875 71138 | 147 CsHgNO 0,39
7,852 85632 | 163 | CioH13NO 0,47
8,543 | 381611207 | Ci2H»NO; 2,10
9,023 | 388879 | 211 | CuHiCINO | 214
9,157 | 466666 | 221 | CisH1NO; 2,56
9,219 | 183693 | 235 | CiH2NO; 1,01
9,445 | 548280 | 209 | Ci2H1NO; 3,01
9,630 | 7040945 | 235 | C1sH2NO. | 38,67
10,204 | 698183 | 233 | C14HauNO, 3,83
10,488 | 485163 | 251 | CisH1sCINO | 266
10,721 66816 | 237 | C12H1sNO;4 0,37
10,889 | 2656009 | 269 | C14HxCINO; | 14,59
11,228 | 453226 | 256 | C13H1sNOCl | 249
11,265 | 293800 | 234 | C14HauNO, 1,61
11,611 73078 | 283 | CisH22CINO, | 0,40




Csokkentett szervesanyag-tartalmu
barna erdétalaj-acetoklor 5h

tr(min) | area m/z | dsszegképlet | %
3461 | 936403 | 118 | CsH100s 8.01
5.218 | 1437911 | 140 | C;HgNO, 12.30
5.386 | 110760 | 206 | C13H1NO 0.95
7.092 | 147469 | 158 | CioH1oN2 1.26
9.046 | 1100896 | 210.5 | C1;H13CINO | 9.41
9.176 | 622599 | 175 | Cy1Hi3sNO 5.32
9.231 | 242206 | 235 | Ci4HNO, 2.07
9.453 | 647921 | 209 | Ci2H19NO, 5.54
9.573 | 303321 | 161 | CyH1iNO 2.59
9.866 71241 | 219 | CgH17NOs 0.61
9.927 89349 | 235 Ci4HxNO, 0.76
10.209 | 616099 | 233 | Ci4H2:NO, 5.27
10.491 87143 | 233 | C14HxNO, 0.75
10.913 | 4600327 | 269 | C14H2CINO, | 39.34
11.224 | 219278 | 235 | Ci4HNO, 1.88
11.441 | 409360 | 254 | Cy;3Hi7CINO,| 3.50
11.612 51903 | 283 | CisH»CINO, | 0.44
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IV. melléklet: EPTC kilonboz6 kornyezeti tényezok mellett kivaltott fotodegradaciojat

kdvetéen nyert reakcidelegy Osszetétele.

EPTC-oldat, 45 min

tr ref. ion | area MW %
2,772 83 47255| 132| C,HsCls 1,23
2,858 66 20542 | 122 | C4H10S: 0,53
4,050 59 24209 59| C,HsNO 0,63
4,402 130 10063 | 129 | C;HisNO | 0,26
4,456 100 | 1711924 | 129 | C;H;sNO | 44,56
5,240 57 24203 85| C4H;NO 0,63
6,214 57 22227 85| CsHypN 0,58
6,857 43| 1952493 | 189 | CyH9NOS | 50,82
7,160 57 24208 99 | CsHgNO 0,63
11,474 74 4492 | 143 | C;HiNS | 0,12

EPTC-fémsokat tartalmazé oldata 45 min

tr ref. ion | area MW %
4,468 100 | 496177 | 129 | C;H;sNO | 9,76
5,392 43 23681 | 147 | CeHisNOS | 0,47
6,232 57 18282 85| CsHypN 0,36
6,882 43 | 4523954 | 189 | CyH19NOS | 88,96
7,179 57 23156 99 | CsHgNO 0,46

Csokkentett fémtartalmu
barna erdétalaj 45 min

tR ref. ion | area MW %
4,457 100 27050 | 129| C;HisNO | 0,39
5,239 57 18869 85| C4H;NO 0,27
5,377 43 23974 | 147 | CeH1sNOS | 0,34
6,212 57 10587 85| CsHyN 0,15
6,869 43| 6847652 | 189 | CyH9NOS | 97,57
7,159 57 31674 99 | CsHgNO 0,45
7,398 57 12008 | 190 | CgH,NOS | 0,17
8,064 57 9145 99| CeHisN 0,13
8,932 57 15485 99| CeHisN 0,22
9,71 55 12406 | 113 | C;HisN 0,18
10,533 57 9096 99| CeHisN 0,13
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Csokkentett fémtartalmu
homoktalaj-EPTC 45 min

tr ref.ion | area MW %

4471  100] 240796 | 129 | C;HisNO | 2,79
5,394 43| 54448 147]CeHNOS | 0,63
6,233 57| 20374| 85| CsHwN | 024
6,893 43| 8288480 | 189 | CoH1NOS | 95,90
7,181 57| 17033| 99| CsHeNO | 0,20

Csokkentett szervesanyag-tartalmu
barna erdétalaj 45 min
tr ref.ion | area MW %
4456| 100| 28669| 129| C;HsNO | 0,38
5239 57| 15521| 85| C,H,NO | 0,21
6,212 57| 14013| 85| CsHwoN | 0,19
6,870 43| 7441313 | 189 | CoHNOS 98,5
7,160 57| 26975| 99| CsHoNO | 0,36
8,930 57| 11387| 99| CeHwN | 0,15
9,711 55| 11489 | 113| C/HsN | 0,15
11,474 74|  5505| 143| C/HwNS | 0,07
Normal homoktalaj-EPTC 45 min

tr ref.ion | area MW %

4,470 100 | 534818 | 129| C7H1NO | gqg
5,259 57| 9053| 85| CHNO | 15
5,392 43| 38451 147 | CeHuNOS | 65
6,233 57| 18976| 85| CsHuN | g32
6,885 43| 5282235 | 189 | CoH1NOS | gg g4
7,180 57| 19208| 99| CsHNO | ¢35
7,420 57| 42033 203 | CroHaNOS| 475




Csokkentett szervesanyag-tartalmu

Normal barna erdétalaj-EPTC 45 min

homoktalaj 45 min tR ref. ion area MW %

N ot ion | area MW % 2036 | 45 | 11162 | 122 | C4H1052 | 0,07
3629 | 57 | 36291 | 83 | C8H18O | 0,24

4471 100 421612 | 129 SHsNO 1620 4453 | 100 | 135023 | 129 | C7HISNO | 0,91
5304 43| 57685| 147| CoHuNOS | ogs 4965 | 56 | 18086 | 98 | C6H9OH | 0,12
o222 Tt e| CHan . 5240 | 57 | 63171 | 85 | CAH/NO | 0,42
6,173 | 43 | 40903 | 175 | CBHLI7NOS | 0,27

6,889 43| 6303127| 189 | CoH1NOS | g7 67 6214 | 57 | 34772 | 85 | C5HION | 0,23
180 1| 11320| os| CoHaNO o 6,884 | 43 | 1421466 | 189 | COHIONOS | 94,74
7030 | 71 | 10886 | 129 | C7HISNO | 0,07

7162 | 57 | 76268 | 99 | C5HINO | 0,51

7256 | 57 | 10379 | 175 | CBHLI7NOS | 0,07

7401 | 57 | 215309 | 203 | CLOH2INOS | 1,44

8069 | 57 | 20879 | 113 | C7HISN | 0,14

8468 | 91 | 16112 | 161 | C7THI5SNOS | 0,11

8032 | 57 | 27821 | 127 | C7HI3NO | 0,19

9,708 | 55 | 45587 | 113 | C7HI5N | 0,30

11,439 105 | 25275 | 143 | C7HI3NS | 017
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