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Peszticidek fotodegradacios mechanizmusainak feltarasa,
valamint kornyezeti es biologiai hatasainak modellezése

l. Bevezetés, kutatasi célkitizések

A peszticideket a kornyezetbe valé kijuttatasukat kovetsen szamos kornyezeti hatas éri,
melybsl fakaddan tobb paraméter egyittes fellépését és befolyasat sziikséges figyelembe venni a
lehetséges atalakulasok jellemzésekor. A kémiai szerkezet mddosulasa kdvetkeztében valtozik a
novenyvédsszerek hatékonységa és kornyezetvédelmi, illetve bioldgiai szerepe. Mig a peszticid
alapvegylletek célzott élsszervezetek (ndvények, rovarok, gombéak) elpusztitdsara vannak
kifejlesztve, az alapvegyllet bomlasakor keletkezs termékek hatésa kevéssé ismert, pontos kémiai
szerkezetllk teljes azonositasa, toxicitasuk mértéknek pontos megéllapitdsa még varat magara,
holott ezen vegyiletek még nagyobb veszélyt jelenthetnek a kdrnyezetre, mint maga az
alapvegytlet. Tovabbi jelentss kihivast jelent a legrelevansabb kdrnyezeti tényezsk peszticid-
degradéciora, illetve a peszticidek bioldgiailag hozzaférhets mennyiségére gyakorolt tényleges
hatésanak feltardsa, mivel a talajparaméterek donté befolyassal birnak a ndévényvéds szerek és
azok bomlastermékeinek viselkedésére, illetve a degradaci6 mechanizmusara a valtozatos
kolcsonhatasok kialakitdsanak lehetssége folytan. Mivel ilyen iranya tanulméanyok az utdbbi
években nem lattak napvilagot, munkénk jelentés aspektusat a degraddciés mechanizmus
kornyezeti paraméterekkel val6 dsszefiiggésének a vizsgalata jelentette.

A peszticidekre iranyuld eddigi vizsgalatok a forgalomba hozatalukhoz sziikséges
vizsgalatokon talmendsen (felezési ids, letélis dozis, toxicitas, stb.) dontéen a talajban kimutathatd
szermaradvanyok mennyiségi meghatarozasara (szerves oldoszeres extrakciot  kovets
finomanalitikai vizsgalatok), illetve mezsgazdasagi novények, és talajlakd gerinctelen allatok altal
felvett peszticidek mennyiségének elemzésére iranyultak. Szamos kutat6 munkaja kiterjedt az
adszorpcids es kimosodasi folyamatok tanulmanyozaséra is, azonban olyan aspektusban torténs
megkozelitések, melyek a munkank soran nyertek alkalmazast, eddig nem vagy csak
szegmentaltan kerdltek elstérbe.

A kutatbmunka fébb iranyai

1. Eltéré karakterd peszticidek fotodegradacios mechanizmusainak 6sszehasonlito
vizsgalata

A vizsgalatok célja és tartalma

Kutatasaink soran 9 fényérzékeny peszticid (simazin, karbendazim, acetoklér, EPTC,
klorpirifosz, diuron, atrazin, terbutrin és prometrin) fotoindukalt degradacioja soran keletkezett
termékek azonositasat, a bomlas Utvonalainak feltarasat és tobb esetben a bomlastermékek
toxicitasanak vizsgélatat valositottuk meg. A fotoindukélt degradacio alkalmaval képzsds
valamennyi termék azonositidsa, a bomlasi Utvonalak teljes feltirdsa Ujdonsagnak szémit
valamennyi peszticid esetében, csakugy, mint a toxicitisuk modellezését célzé6 mikrobioldgiai
vizsgalatok.

El6zmények



Az eddigi fotodegradacios kutatasok fsleg az alapvegyiletek szermaradekként vald
kimutatasara [1,2,3,4,5] illetve ezek minél kisebb mennyiségben valé6 meghatarozasra alkalmas
analitikai mddszerfejlesztésre irnyultak. Néhany fényérzékeny peszticid esetében a 8
bomlastermékeket azonositottdk: a karbendazim fototranszformécidja soran egyetlen
bomléastermékként az aminobenzimidazolt [6], acetoklornal tobbek kozott a 2-etil-6-metilanilint, a
N,N-dietilanilint és a 4,8-dimetil-2-oxo0-1,2,3,4-tetrahidrokinolint [7], kldérpirifosz esetében a
3,5,6-trikloro-piridin-2-olt és a 3,5,6-trikloro-2-metoxi-piridint detektéltdk, mely termekek tovabbi
vizsgéalatat nem hajtottak végre annak ellenére, hogy nem végtermékekrsl van sz6. Megéllapithatd
tehadt, hogy az alapvegyllet degradacidjanak tanulmanyozasakor a bomlas egészét feltaro,
valamennyi kdztiterméket azonositd és azok toxicitasanak vizsgalatara kiterjeds komplex vizsgalat
eddig nem tortént.

Peszticidek fotolizisére vonatkozd eddigi vizsgélatok fé célkittizése az egyes peszticidek
felezési idejének megallapitasa volt [8]. A peszticidek bomlasi folyamatainak feltarasara foként
biodegradéaciojukat tanulmanyozé vizsgalatok iranyultak, melyek elsésorban mikrobiolGgiai
jellegtek, az alapvegyulet lebontasara alkalmas mikroorganizmusok vizsgalataval foglalkoznak.
Bizonyos fajok példaul hidroxiatrazin intermedieren keresztll szén-dioxidda és ammoniava
bontjak az atrazint. Egy meglehetssen szubsztratspecifikus fehérjét (AtzA) is azonositottak, mely
katalizdlja a simazin, az atrazin és a dezetilatrazin deklorozéasat. Az eredmények szerint az a
folyamat a talajokban és felszinalatti vizekben levé atrazin és simazin mikrobidlis hidroliziséhez
jarulhat hozza [9].

A fotodegradacio tovabbi termékeinek azonositdsa, a lebomlas folyamatanak behatébb
tanulméanyozésa, valamint az alapvegytleten tdlmensen a koztitermékek toxicitasa vizsgalatanak
hianya indokolja az ez irany( kutatasok sziikseégessegét.

2. Peszticidek biologiailag hozzaférhets mennyiségének értékelése

A vizsgélatok célja és tartalma

A talajon kotott peszticidek bioldgiailag hozzaférhets — a kultdrndvényekbe, igy ezéltal az
élelmiszerekbe is bejutni képes — mennyisége igen nagy variabilitdst mutat a ndvényvédsszer
kémiai sajatsagai, illetve a talaj tipusai és paraméterei fliggvényében. Ezen dsszefliggések behatd
vizsgélatara, és feltarasra olyan modszert dolgoztunk ki, mely alkalmas a gyakorlati szempontbdl
legjelentssebb peszticidek bioldgiailag hozzéférhets mennyiségének modellkisérletek altal valo
megéllapitasara. Vizsgalataink soran harom eltérs talajtipus és hat kilénbdzs peszticid esetében
hajtottuk végre hat extrakciés maddszer Gsszehasonlitd elemzését a peszticid talajbdl torténs
kinyerésének hatékonysagara, illetve két modellnévényben (buza, kukorica) bekdvetkezs
felhalmozddas mértékének megallapitasara.

El6zmények
A peszticidek biofelvehetsségének jellemzése a hosszabb ideje mavelés alatt levs foldek

esetében kiemelkeds jelentsséggel bir, mivel ezen informéaciok nélkilozhetetlenek a kornyezeti
kocké&zatok elemzéséhez, valamint az élelmiszerbiztonsagi predikcidhoz [10]. A peszticidek
biofelvehetsséget szamos maddszerrel vizsgaltdk, &m a metodikai hatdrok miatt korlatozott
sikerrel: a simazin szermaradvanya biofelvehetsségének és a baktérium altali mineralizaciojaval
valo 0Osszefliggését kilonféle oldoszeres extrakcios eljarassal tanulmanyozta Regitano és
munkatarsai [11], mig acetoklér adszorpcids/deszorpcios viselkedését felszini és kiilénb6zs
szemcseméretd talajok [12] valamint magyar mezégazdasagi talajok esetén vizsgéltdk [13].
Butaklor és a miklobutanil talajokbdl vald visszanyerését is vizsgaltak féleg szerves-olddszerek
(metanol-viz (1:1), aceton-viz (5:3), petroléter) alkalmazéasaval [14]. Ezekkel az extrakcios
modszerekkel a talajpban levé szermaradékok valoban kinyerhetéek, de az éls szervezetek,
bioldgiai rendszerek szaméra valoban felvehets mennyiségrsl, azaz a mobilisan rendelkezésre allo,
biohozzaférhets mennyiségrsl nem kapunk egzakt informaciot.



3. A kdrnyezeti paraméterek hatasa a peszticidek hozzaférheté mennyiségére

A vizsgalatok célja és tartalma

Vizsgalataink sorén elstérbe kerilt az egyes peszticidek bioldgiailag hozzéférheté mennyiségét
potencialisan befolyasol6 fontosabb tényezék (pl. a talaj minssége, pH, red-ox folyamatok,
szerves anyagok) hatasanak feltarasa, valamint a vizsgalt peszticidek degradéacidja meértékének
tanulmanyozasa a kilonb6zs tipusu talajokban. A talajon kotott peszticidek bioldgiailag
hozzéaférhets mennyiségét az egyes talajtulajdonsagok, mint példaul a talaj szervesanyag-tartalma,
pH-ja, mikrofloraja, nagyban befolyasolhatjak. Harom eltéré karakterd termétalajt vontunk be
vizsgalataink korébe, melyek mikrobioldgiai aktivitdsanak megallapitasat, illetve a humusztartalom
és a pH-értékek bedllitdsat kovetsen hataroztuk meg 4 kilénb6zs peszticid hozzaférhets es
felvehets mennyisegét modellkisérletek kivitelezésével. Az altalunk vizsgalt hdrom talaj nagyban
kulonbozik egymastdl, és egy-egy kivalasztott paraméter j6I meghatarozott valtoztatasa
(humusztartalom novelése, pH-értékek valtoztatasa) egyértelmiveé teszi az egyes talajparaméterek
hatésat a peszticidek adszorpcidjanak a mértékére. A fentiekbsl adéddéan modellvizsgélataink uj,
pontos és specifikus informaciét szolgaltatnak a peszticidek biohozzaférhets mennyiségét
befolyasold tényezsk szerepérol.

El6zmények
Peszticid-talaj kolcsonhatasokra vonatkoz6 eddigi tanulmanyok doéntsen az adszorpcids,

kimosddasi, és a talajokban torténs lebomlési folyamatok feltarasara koncentréltak.
Mikrobioldgiai  vizsgaltok soran  specidlis, peszticid-lebontdé mikroba torzsek talajok
karmentesitésére valo alkalmazhat6sagat tanulmanyozték [15, 16, 17]. A kilénb6zs tipusa reélis
talajok jelentésen eltérs mikroflordjanak a peszticidek biohozzaférhets- és felvehets
mennyiségére gyakorolt hatésat eddig még nem vizsgaltdk. A kilénbozé tipusd talajok altal
adszorbedlt peszticid-mennyiség eltérs értekeit egyes kutatisok a talajok valtozatos fizikai és
kémiai paramétereivel magyaraztak, azt azonban nem tudtdk megallapitani, hogy melyik
talajtulajdonsédg milyen mértékben befoly&solja a peszticidek megkotsdését. A karbendazim
adszorpciojanak kuloénb6zs  talajparaméterekkel vald kapcsolatdnak vizsgalatakor kaolinit,
montmorillonit és t6zeg jelenlétének hatdsat tanulmanyoztak [18].

4. Peszticidek fotodegradacios mechanizmusainak az dsszeftiggése a kérnyezeti
paraméterekkel

A vizsgalatok célja és tartalma
A peszticidek bomlasat szamos kornyezeti tényezé befolyasolja, melyek kozil a leginkabb
donts hatést a termatalajok eltérs sajatsagai gyakoroljak a peszticidek atalakulasi folyamataira.
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kornyezeti paraméterek szerepére vonatkozoan ket peszticid (acetoklor és EPTC) behato,
modellszera tanulméanyozésa altal. Barna és homoktalajok fémtartalménak peszticidek bomléaséara
gyakorolt hatdsanak vizsgalatdhoz fémeket tartalmazo és fémektsl extrakcids eljarassal mentesitett
talajmintakat egyarant alkalmaztunk. Az esetlegesen képzsds fémkomplexeket spektrofotometrias
technikaval vizsgaltuk. Kutatasaink Kkiterjedtek az egyes talajok szerves anyag tartalmanak
peszticid degradacidra gyakorolt hatasdnak tanulmanyozasara is az alapvegyuletek és a
bomlastermékek azonositasa és analizise révén, GC-MS technika segitségével.

El6zmények
A kordbbi vizsgalatok fokuszdban dontsen az alapvegyllet és bizonyos fémek

kolcsdnhatasanak feltarasa allt. A talajok nehézfémtartalmara irdnyul6 eddigi vizsgéalatok fsleg a
talajok fémtartalmanak csokkentésére iranyultak, melynek szdmos maodja ismert: biolGgiai
(fitoremediéacio), mikrobiologiai, fizikai (pl.: zeolitos fémkivonas) [19, 20, 21, 22, 23]. Az
esszencialis nehézfémek (Fe, Mn, Cu, Zn) felvételét befolydsold kdrnyezeti parameterek kozil a



novenyvéds szerek jelenlétét és hatdsanak mértékét vizsgaltdk napraforgd tesztnovény és
glifoszfat levélfellleti peszticid alkalmazasaval [24]. Ezen kisérletek eredményei azt mutattak,
hogy a glifoszfat talajban val6 vandorlasa befolydsolhatja mas, nem célzott névények Fe és Mn
haztartasat a novenyi szovetekben kevéssé oldékony glifoszfat-fém komplexek képzése, valamint
a gyokérzonaban lezajld peszticid-fém interakciok révén.

5. Az eredményeink gyakorlati aspektusa

A peszticidek fotodegradacios hajlaméanak feltarasa, illetve a potenciélisan élettani veszélyeket
is magdban hordozd bomlastermékek azonositasa hozzéjarulhat az adott agrokemikaliak
alkalmazédsanak esszerdsitéséhez és minimalizalasahoz, ezéltal pedig élelmiszerbiztonség
fokozasdhoz biztonsagos éleimiszer-alapanyagok elsallitasanak elésegitése révén. A peszticidek
atalakulasa, bioldgiai felvehetssége, illetve hasznosuldsa mértékének vizsgalata |ényeges
informécidt jelent az egyes ndvenyvédasszerek gyakorlati alkalmazédsanak tudatosabb és ésszertbb
megtervezése, valamint a relevans agrotechnologiai eljardsok optimalizalasa szempontjabol.



Il. Anyag és modszer

Az alkalmazott 4gensek, médszerek és eszkdzok ismertetése

1. A vizsgalt peszticidek és az alkalmazott talajok rovid jellemzése

Vizsgéalatainkhoz 9 szerkezetileg és célcsoport szerint is eltérs karakterd, széles korben
elterjedt novenyvéds szert valasztottunk, és harom kilénbdzé tipusa talajon tanulmanyoztuk az
egyes peszticidek adszorpcids tulajdonséagait. A Sigma Aldrich-tol beszerzett peszticidek HPLC
tisztasguak voltak. A vizsgalatokhoz alkalmazott talajok és a peszticidek fsbb jellemzsit a 1. és 2.
tablazat 6sszesiti.

1. tablazat: A vizsgalt peszticidek tulajdonsagainak dsszesitése

Tudomanyos | Vegyulet- Hatdsa | Hatdsmecha Szerkezeti képlet
nev csoport nizmusa
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2. tablazat: A vizsgalt talajmintak fizikai és kémiai tulajdonségai

Talaj Homok | Homokliszt| Iszap |Agyag| pH | OM | Fajlagos vezetsképesség
tipusa (M%) (M%) (m%) | (m%) | (H20) | (%) (us/cm)
Homok 94,8 52 nk. | nk | 653 |2,06 64,2

Barna 6,0 41,0 310 | 22,0 | 6,60 |594 82,0

Ontés 34,1 41,3 246 | nk. | 7,96 |7,07 111,0

2. UV-fotodeqgradacids kisérletek

A fényforrés egy Millipore gyartmanyd, 15 W teljesitményd, bemerils, Kisnyomasd
higanygszlampa, ami 254 nanométer hulldamhosszusagu fénysugarakat bocsat ki allandd
intenzitassal (1. &bra). Vizsgalatainkhoz azért volt szlikséges 254 nanométeres hulldamhosszal
jellemezhets fotonokat alkalmazni, mivel ezek kells energiaval rendelkeznek ahhoz, hogy az
anyagok szerkezetében valtozast idézzenek els tervezhets, kdvethets és nem tal kiterjedt
idsintervallumban. Emellett szem elstt kellett tartanunk azt is, hogy olyan fényforréassal
dolgozzunk, amely a természetben megtaldlhaté sugarkomponenseket emittal, olyan fotonokat,
melyek esetében mar nem érvényesiilnek teljes mértékben az atmoszférikus komponensek éltal
korabbi kutatdsok eredményei is megerssitik e hullamhossz alkalmazésanak indokoltsagat,
racionalitasat és kivitelezhetssegét [25, 26, 27].

A késziiléket 220 voltos haldzatrdl lehet makodtetni, és a fényforrast kivilrsl egy specialis
kvarclivegboritas védi, mely egyuttal a kibocsatott fénysugarakat is atengedi szdrés nélkdl,
ellentétben a hagyomanyos (veggel. A fényforrast a peszticidet tartalmazo oldatba meritve a
besugarzas direkt médon az oldatban torténik.

Jelmagyarazat:
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1. abra: A degradaciot kivalto bemeriils UV -forras

3. Vékonyréteg kromatografias vizsglatok

A vizsgélatok kezdeti szakaszaban, a degradacid tényének igazolasara, tehat a bomlastermékek
detektélasara vekonyréteg kromatografias madszert alkalmaztunk. A vizsgéalatainkban alkalmazott
vékonyréteg kromatografias vizsgalatok sordn precoated Merck 5554 Kieselgel 60 F254 tipusd
filmet alkalmaztunk, amelyre néhany pl-nyi mintéat vitttink fel, majd kloroform és metanol 9:1
aranyl elegyevel futtattuk. A vékonyréteg kromatografias vizsgalatok elvégzéséhez az elss fél
ordban 10 percenként, ezt kovetsen 30 percenként tortént a mintdk kivétele a besugarzas alatt



levé oldatbol, kapillariscss segitségével. Ezt kdvetéen mind a négy peszticid esetében azonos
modon jartunk el: a fluoreszkalé anyagok helyzetét meghatéroztuk, megallapitottuk a bomlas
tényet, illetve megbecsultiik a keletkezett degradacios termékek varhatod szamat.

4. UV-spektrofotometriés vizsgélatok

Vizsgélataink soran spektrofotometrids modszert alkalmaztunk a reakciok nyomonkdvetése
céljabdl, valamint a degradécio elsrehaladasa és a peszticid-fém komplexek képzédése tényének
igazolasara. A besugarzott minta és a besugarzas nelkili alapvegyllet abszorbancidja kozti
kilonbség a peszticid szerkezetében bekovetkezs valtozésokkal hozhaté Osszefliggésbe. A
peszticid-féem komplexek vizsgalatat a peszticidek és egyes fémoldatok ekvimolaris oldatainak
kulénbdzs ardnyu elegyitéset kovetsen felvett spektrumai elemzésével hajtottuk végre.

5. Mdaszeres analitikai vizsgalatok (GC-MS, HPLC-MS)

A kilénbdzs idskdzonként vételezett mintakban talalhatd vegyiletek azonositdsa GC-MS,

illetve HPLC-MS vizsgélati technikaval tortént.
A karbendazim mintdk mennyiségi meghatarozasat és a bomlastermékei analizisét Shimadzu
tipusi HPLC-MS (LC-20) késziilékkel hajtottuk végre. Az alkalmazott oszlop tipusa pHidelity
C18 (3 um x 150mm x 4,6 mm) (Restek). Az eluens 50:50 metanol:viz (0,6 % NH,); pH=11 volt,
0,7 ml/perc aramlasi sebességgel, a detektdlas PDA-val 285 nm-en tortént, 40 oC-0s
hémérsékleten.

A GC-MS vizsgélatokat GC-GC/MS QP-2010S Shimadzu (Shimadzu, Kyoto, Japan) mdszer,
HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) kolonna, hélium vivégaz (1 ml/perc) GC/MS QP-2010S
tipusu detektor (ionizéaciés mod: El (70 eV)) alkalmazéasaval végeztik. A 3. szam( tablazatban
dsszegzett mikddési paraméterekkel:

3. tablazat: A GC/MS vizsgalatok mskddési paramétereinek Gsszesitése

Peszticidek . Split o .
T (liner) . Kolonna hgmérsékleti adatai
arany
o _rx 0, or_i
Atrazin 200°C | 101 90 °C-rsl 10 °C/perc 250 °C-ig (3 perc

izoterm)
60 °C (2 perc izoterm) 10 °C/perc 270
°C-ig (12 perc izoterm)

110 °C (2 perc izoterm) 15 °C/perc
Simazin 200°C | 10:1 | 240°C-ig, 35 °C/perc 290 °C-ig (0,5 perc
izoterm)

60 °C (2 perc izoterm) 32 °C/perc
270°C-ig (8 perc izoterm)

70 °C (1 perc izoterm) 10 °C/perc 180
°C-ig, 20 oC/perc 220 -C-ig
80 °C-rsl 15 °C/perc 280 °C-ig, (3 perc
izoterm)
80°C (0,5 perc izoterm) 15 °C/perc 280

EPTC 200°C | 101 °C-ig, 20° C/perc 290 °C-ig
(3 perc izoterm)
150 °C-rgl 20 «C/perc 290 °C-ig, (3 perc
izoterm)

Prometrin 200 °C 10:1

Terbutrin 200 °C 10:1

Diuron 200°C | 10:1

Acetoklér 200 °C 10:1

Klorpirifosz | 200°C | 10:1




A mintaelskészitési folyamatok ismertetése

1. Fotodegradéacios vizsgalatok

Az egyes peszticidek tiszta hatGanyagait vizsgaltuk, és a természetben elsfordul6 viszonyokat
legjobban modellezs koriilmények alkalmazasara torekedtiink. igy elssdlegesen a peszticidek 200
ppm koncentracioju vizes oldatait tettik ki UV-besugarzasnak, mely a karbendazim, a diuron és a
triazin-szarmazékok esetében kivitelezhetének bizonyult, mig oldékonysagi problémak
kdvetkeztében az acetoklor, a klérpirifosz és az EPTC fotodegradacidjat butanolos oldatban
valositottuk meg és vizsgaltuk. Az igy kapott oldatokban a degradacids folyamat elsrehaladasat és
a termékek szdmat vékonyréteg kromatografias modszerrel ellensriztik.

2. Peszticidek biohozzaférhets- és biofelvehets mennyiségének meghatarozasara iranyuld
vizsgalatok

— A talajminték fizikai elokészitése soran a talajok homogenizalasat kovetsen a peszticidek 200
ppm koncentracioji, metanolos oldataval kezeltlk Ggy, hogy 1 g talaj 100 pg aktiv
hatdanyagot tartalmazott. A talajmintak 1-1 g-jat 30 ml extrahaldszerrel extrahaltuk 16 6ran
at. Extrahaloszerként kloroformot, 80:20 metanol:viz elegyet, natrium-acetat — ecetsav puffert
(pH=5,6), CaCl,-oldatot és 5%-0s huminsav-oldatot (SERA huminsavkoncentratum)
hasznéltunk. A mintdk peszticidtartalmat kloroformmal extrahaltuk, majd mennyiségi
meghatdrozasuk a simazin, az acetokldr, a diuron és a klorpirifosz esetében GC-MS-
tchnikaval, a karbendazim esetében pedig HPLC-MS készulékkel tortént.

— Peszticiddel kilénbdzs mertékben szennyezett talajokon a ,,100 szem buza” Kisérlet
metddusa szerint 21 napig nevelt blza, valamint kukorica ndvények gyokere és talaj feletti
része Altal tarolt peszticid mennyiségét hataroztuk meg. A kisérlet a kdvetkezé minta
elrendezésekkel jellemezhets: ndvény és peszticid nélkili kontroll; névény nélkili és 20 ppm,
100 ppm és 200 ppm peszticid tartalmG kontroll; 20 ppm-es peszticid kezelés 100 db
buzacsiraval; 100 ppm-es peszticid kezelés 100 db blzacsiraval; 200 ppm-es peszticid kezelés
100 db buzacsiraval haromszoros ismétlésben. A kukorica esetében alacsonyabb
koncentrécioju peszticid-oldatokat alkalmaztunk: a talaj fellletére 4, 8, 20, 200 ppm
koncentracioju novényvéds szert jutattunk ki. Kontrollként hasonléan kezelt (normal és
sterilizalt), de be nem (iltetett talajt hasznaltunk.

— A csiperkegomba altali peszticid biofelvehetsséget modellezs vizsgalatokat kereskedelmi
forgalomban is kaphatd csiperkegomba komposzttal végeztik. Adott mennyiséga
komposztra a takarofoldon keresztil a kdvetkezé ndvenyvéds szer kombinéciokat juttattuk
ki: 5-10-15 ml/m? Mirage + 10ml/m? Nomolt, illetve 5-10-15 ml/m? Sporgon + 10ml/m?
Nomolt (az egyedi hatbanyagok teflubenzuron, illetve prokloraz 0,5-1,5 ppm
koncentracioban). A mintakat 25°C-on tartottuk, folyamatosan ontoztik, igy 14 nap alatt
fehér gombafondl szétte at a takardfoldet, majd azokat 18°C-ot, megfelels péaratartalmat
biztositd klimakamraba helyzetk.

— A minték peszticidtartalmanak meghatarozasahoz a novenyi részeket folyékony nitrogénes
fagyasztast kovetsen poritottuk, a peszticid-tartalmét kloroformmal extrahéltuk, mennyiségét
GC-MS technikaval hataroztuk meg.

— Minden mintadt haromszor készitettink el, és a novényvédsszerek mennyiséget harom
parhuzamos méréshsl allapitottuk meg.

3. A biohozzaférhetsséget és a biofelvehetsséget befolydsold paraméterek vizsgalata

— A talajok mikroflorajanak tényleges hatésat Osszetételikon kivil 6sszes enzimaktivitasuk is
meghatdrozza. Ezért meghataroztuk mindharom talaj mikrobioldgiai aktivitasat kilonbdzs



allapotokban (sterilizalt, légszaraz, négy napig nedvesen inkubdlt) fluoreszcein-diacetattal,
melybsl az enzimek hatésara képzsdott fluoreszcein mennyiségét fotometrias modszerrel
allapitottuk meg. A keletkezett fluoreszcein mennyisége egyenesen aranyos a talajok
mikrobioldgiai aktivitasaval. A peszticid kijuttatasa vizes oldatban tortént (a metanolos oldat a
mikrobak pusztulasat, a talaj sterilizalasat okozta volna), de a mintaelskészitési eljaras tovabbi
lépései megegyeznek a hozzaférhets mennyiség meghatarozésa esetében alkalmazottakkal. A
mikrobiolGgiai aktivitdsnak a peszticidek hozzaférhets mennyiségére gyakorolt hatasat:
simazin, acetoklor és diuron esetében vizsgaltunk. A méréseket harom péarhuzamos
sorozatban, kontroll alkalmazéséval, hdrom ismétlésben végeztik.

— A talajok humusztartalméanak valtoztatasat az aldbbi tablazatban ismertetett médon, tézeg
granulatum hozzaadasaval valésitottuk meg, majd az MSZ szerinti modszerrel hataroztuk
meg a talajok eredeti és a humuszkészitménnyel megnovelt szervesanyag-tartalmat. Négy
peszticid esetében vizsgaltuk a talajok humusztartalmdnak hatdsat a hozzéaférhets
mennyiségre, amelyek a kovetkezsk: simazin, acetoklor, diuron, pirimikarb. A peszticidek
talajra valo kijuttatasa, az alkalmazott extrahaloszerek és egyéb minta elékészitési eljarasok a
hozzéaférhets mennyiség megallapitasanal leirtakkal megegyezé mddon torténtek.

A vizsgélt talajok szervesanyag-tartalma (%)

Minta Minta eldkészités Barna erdstalaj Homok talaj Ontés talaj
Kontroll 10 g talaj + 0 g t6zeg granulatum 5,94 2,06 7,07
1.minta 9 g talaj +1g tézeg granulatum 17,83 16,43 26,70
2.minta 8,5 g talaj +1,5 g tézeg granulatum 24,11 25,07 34,61
3.minta 8 g talaj +2 g tézeg granulatum 30,17 34,02 42,03

— A talajok pH értékének novelését szilard natrium-hidrogén-karbonéttal, csdkkentéset pedig
perklérsav-oldattal (0,1 M) hajtottuk végre az aldbbi tablazatban ismertetett médozatokkal.
Az egyes talajokat 10-20 ml desztillalt viz hozzaadas utan homogenizaltuk, majd a viz
eltavolitasat kovetsen a tovabbi mintaelskészitési eljardsok megegyeztek a hozzaférhets
mennyiség meghatarozésa esetében alkalmazottakkal.

A vizsgélt talajok pH-értéke
10 g talajhoz Barna 10 g talajhoz Homok 10 g talajhoz Ontés
adott sav- és erds- adott sav- és talaj adott sav- és talaj
ligmennyisége talaj ligmennyiségek ligmennyisége

Minta

1.minta 0,1 gNaHCO; 7,03 1,0 g NaHCO4 7,32 0,1 g NaHCO; 8,70
2.minta 0,59 NaHCO;, 7,66 3,0 g NaHCO, 7,71 0,59 NaHCO; 8,62

Kontroll - 6,60 - 6,53 - 8,18
3.minta 1 ml HCIO, 5,91 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

4. Peszticidek fotodegradacidjat befolyasold talajparaméterek vizsgalata

sz

metanolos oldatat alkalmaztuk a talajszuszpenzidk elkészitéséhez és a tovabbi vizsgalatokhoz
homoktalaj és barna erdstalaj esetében. Az alkalmazott koncentraciok az egyes peszticidek egyedi
mintak esetében az alapvegylletek illékonysdga és az adszorpcios folyamatok kdvetkeztében a
kromatograféalhatosdg nem adddott megfelelsnek.

Eltér6 modon elskészitett mintékat tanulmanyoztunk a vizsgélatokkal 6sszefliggs
részfeladatoknak megfelelsen:



1. minta: az acetokl6r-oldat 300 ml-ét UV-sugarzasnak tettiik ki, és a hatdéanyag analizisét
GC-MS technika alkalmazésaval valositottuk meg a fotoindukalt degradacié soran
keletkezé bomlastermékek meghatarozasa celjabol.

2. minta (sotét kontroll): az elsz6 vizsgalat idejével megegyezs ideig, ugyanolyan
mennyiséga oldatot fénytsl elzartan tartottunk, majd Osszetételét GC-MS technikaval
vizsgaltuk. Az eredmények alapjan megallapithato a hidrolizis mértéke.

A talajokat Ggy készitettiik els, hogy az egyes talajparamétereknek a ndvényvédsszer
bomlaséra gyakorolt hatasanak mertékét pontosan meg lehessen hatarozni. Ez alapjan haromféle
talajon vizsgaltuk a peszticiddegradaciot: normal, kezeletlen talajon, femmentes talajon és szerves
anyag-mentes talajon.

3. minta: a féemmentes talaj elskészitésekor a normal talaj féemtartalmat EDTA-oldattal
vontuk ki, peszticiddel valo kezelést kdvetsen 1, és 5 dras UV-sugarzasnak tettiik ki. A
talajok fémtartalmat AAS-technikaval analizaltuk.

4. minta: a talaj szerves anyagainak roncsolasa salétromsavval és hidrogén-peroxiddal
tortént. A talajszuszpenzié a korabbiakban ismertetett médon készilt.

5. minta: a talaj fémtartalmanak a peszticidek bomlasara gyakorolt hatasanak vizsgalatahoz
a kovetkezs femsok oldatait alkalmaztuk modellként: ZnSO,, CuSO,, MnSO,, Fe(SO,). A
200 ppm koncentracioju peszticid-oldatokhoz (300 ml) ezzel ekvimolaris mennyiségben
adtunk fémsodkat. Az igy kapott fém-peszticid oldat UV-kezelése 5 éran keresztil tortént.

6. minta: a peszticidek perzisztencidjanak megallapitasara sotét kontrollt allitottunk be,
mellyel a peszticidek szaraz és fénytsl elzart kdzegben bekovetkezé bomlasi folyamatairol
nyertlink informaciot. Normal és fémmentes (EDTA-val extrahalt) talajokat (barna
erdstalaj és homoktalaj) peszticid-oldatokkal kezeltik, majd 14 napon keresztil, napi
mintavételezéssel allapitottuk meg a perzisztenciajukat.
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1. Eredmények

1. Peszticidek fotodegradaciodjara iranyulo vizsgalatok

1.1. UV spektrofotometrias vizsgalatok

A spektrofotometrids vizsgalatok eredményei is alatdmasztottdk a vékonyréteg
kromatogréfiasan igazolt bomlasok tényét. Ezt kdvetsen a kiilonbozs ideig tartd besugarzasnak
kitett mintakat kilon-kulon vizsgaltuk, és a besugarzast megelszéen felvett UV-lathatd
spektrumaikkal 0Osszevetve megéallapitottuk, hogy az ids elsrehaladtaval, tehdt nagyobb
fotoimpulzus kozlésnek megfelelsen lényegi eltérések mutatkoztak az UV-spektrumokban. Ily
modon tehét lehetett kovetkeztetni a fotodegradacid megvalOsuldsara, azonban a bomlasi
mechanizmusokra egyaltalan nem, mivel a jelentss szamd, fényelnyelésre képes csoport egyttes
jelenléte nem szolgéltatott jol elkildnithets cstcsokat (lasd az aldbbi dbrakat: 2-4. dbra). Az UV-
spektrumok felvétele segitségével nem csak a fotobomlas lejatszodasanak tényét, hanem annak
befejezsdésének az idspontjat is meg tudtuk hatarozni.

A spektrumok felvételekor az anyagok abszorbancidjat 200- 300 nm-es tartomanyban
vizsgaltuk, mivel itt adédott a fényelnyelési maximum.

o o

T = 0 THalnm
a 1 1 1
i M ET T CT] HE FIE E 5 A Jemaparizzl:
del-asparanT 3
S érin rima
12 dla il
1" e mks

Glids
108 e 1

2. abra: A simazin kilonbdz 4 besugarzasi 3. abra: A klérpirifosz kiilénbdz s besugarzasi
idgpontokban felvett UV spektrumai idgpontokban felvett UV spektrumai
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4. dbra: Az EPTC kiilonbdzs besugarzasi idspontokban felvett UV spektrumai

1.2. A vizsgalt peszticidek fotolitikus degradaciés mechanizmusa (GC-MS, HPLC-MS
vizsgélatok)

Az elszetes vizsgalatok soran nyert, fotodegradaciora utald adatok megerdssitést nyertek a
finomanalitikai  vizsgalatok, igy a HPLC-s, illetve GC-s elvalasztasokat kovets
tomegspektrometrias analizisek altal. Ilyen irany( elemzéseink fé célja az volt, hogy az egyes
bomlasi intermediereket azonositsuk, illetve a degradacios mechanizmust megéllapitsuk. Az
aldbbiakban az egyes peszticidekre vonatkozo vizsgalatok eredmeényeit kilon-kilon kozoljuk.

1.2.1. Karbendazim

A karbendazim (1.) bomlasa soran nem jelennek meg alternativ reakcioutak, minden egyes
degradacios intermedier csak egy, joI meghatarozott termékké alakul at (5. dbra). UV-fotonok
hatdsara aranylag hamar végbemegy az elsé degradacios folyamat: egy metil-csoport
lehasadéasaval 2- benzimidazol-karbaminsav (2.) keletkezik. Ez a koztitermék igen csekély
stabilitdsunak mutatkozott, mivel 30 perc besugarzast kovetsen egy atmeneti kdztiterméken
(3.) keresztil 2-amino-benzimidazolla (4.) alakult tovabb. Ez a degradacios termék az
irodalmi adatok szerint megtalalhatd a hosszu ideig karbendazimmal kezelt novényekben is
[28], tehat biolbgiai bomlas kdvetkeztében is kialakulhat. Szintén ezt a degradacids terméket
kaptdk a karbendazim 254 nm-en torténs fototranszformécidjat tanulmanyozo kutatok is,
melynek keletkezése a fotohidrolizis mechanizmusaval magyarazhato [6].

A két oranyi UV-foton kozlést kovets GC-MS vizsgdlatok mar nem igazoltdk a 2-
benzimidazol-karbaminsav jelenlétét, azonban ez a vegyulet az egy 6ras mintavételnél még
kimutathato volt a kapott spektrumokon.

A 2-amino-benzimidazol, mint bomlasi kdztitermék mar stabilabbnak tekinthets, mivel
csupan tébb 6ranyi fotoimpulzus hatasara degradalddik, nevezetesen benzimidazolla (5.). A
koztitermékek kozil ez a leginkabb perzisztens a fénnyel szemben, ugyanis 6 dra besugarzas

12



volt szikséges ahhoz, hogy az imidazolgydara felnyiljon, és 2-metil-amino-anilin (6.)
keletkezzen (6. dbra). A fotodegradacio végterméke ezt kdvetsen alakul ki az elébbi vegyilet
N-metil kotésének felszakadasa altal, és igy 1,2-diamino-benzol (7.) képzsdik, melynek
toxikus hatasat a mikrobiolGgiai vizsgélatink is igazoltak. Vizsgalataink soradn azonositott
termékek retencios idejliket és molekulatdmegiket a 4. tablazat dsszesiti.

Osszegzés: Vizsgalataink alkalméaval tehat a kapott 6t koztitermék azonositasa mellett
megéllapitottuk a karbendazim fotobomlasi mechanizmusét. Ez Uj eredménynek tekinthets,
mivel szakirodalmi adatok szerint a 2-amino-benzimidazolon kivill mas metabolitot eddig nem

azonositottak.
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5. abra: Karhendazim fotodegradaciojanak reakciomechanizmusa
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6. abra: A karbendazim GC-kromatogramja 8 6ras UV/-besugarzasat kovetsen és a fsbb termékek

témegspektruma
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4. tablazat: A karbendazim bomlasakor keletkez s termékek molekulatémege és retencids ideje

Vegyillet neve Molekulatomeg Retencids idé

(g/mol) (min)
1. metil-benzimidazol-2-ilkarbamat 191 7,530
2. 2- benzimidazol-karbaminsav 177 6,561
3. 2-benzimidazol-ilkarbamat 161 8,328
4. 2-amino-benzimidazol 133 8,280
5. benzimidazol 118 7,662
6. 2-metil-amino-anilin 122 8,003
7. 1,2-diamino-benzol 108 7,248

1.2.2. Acetoklér

Az acetoklor fotodegradacioja nem egy kizardlagos uton jatszodik le, mivel a kisérleti
adatok alapjan 6sszesen 3 degradécids utvonal jelenik meg (7. &bra).

A fotodegradacid kezdetén, egy 6ra UV- besugarzast kovetsen az N-etoximetil csoport
éterkdtésének felszakadéasaval 2-klor-N-hidroximetil-N-(2-etil-6-metilfenil)acetamid (2.)
keletkezett, majd a tovabbi besugarzas hatasara a klorocsoport leszakadasa N-hidroximetil-
N-(2-etil-6-metilfenil)acetamidot eredményezett (3.). Ezen koztiterméknek a jelenlétét
igazoltak a tomegspektrumok a degradacio kezdeti szakaszaban, melyekbsl a hidroxil-csoport
tdvozésaval N-metil-N-(2-etil-6-metifenil)acetamid  (4.) koziterméken vagy az
alapvegylletbsl  kozvetlenil képzsds  N-metil-N-(2-etil-6-metilfenil)formamidon  (5.)
keresztll N-metil-N-(2-etil-6-metil)-anilint (6.) kaptunk, ezért vazolhatd fel két bomlasi
alternativa a fotodegradacio elss szakaszéban (8. &bra).

A Coleman és munkatarsai altal feltételezett biodegradacios mechanizmus alapjan a
bioldgiai bomlas az N-etoximetil-csoport leszakadasaval kezdsdik, és igy a degradacio elss
Iényeges koztiterméke a CMEPA (2-klor-N-(2-metil-6-etilfenil-acetamid) [29]. Ettsl eltérsen
mi a deklorozast és az éterkotés szakadasat igazoltuk a fotokémiai reakcid soran.

Valamennyire kézenfekvé az a tény az elébbi molekula szerkezetét és stabilitasi viszonyait
figyelembe véve, hogy a bomlés kovetkezé 1épcssjeben a leginkabb labilis N-metil kapcsolat
fog megszanni tovabbi UV- besugarzas hatasara, ami 2-etil-6-metil-anilin (7.) keletkezését
eredményezi. Ez a degradacios termék az acetokléor majmikroszomakon vald
biodegradaciojakor is létrejohet Coleman feltételezései szerint [29] is. Mas vizsgalatok szerint
az acetoklor biodegradacéjakor dialkilbenzokinon-imin is képzsdhet, mely genotoxikus az
emberi limfocitékra [30]. Talajbol és talajvizbsl kimutatott acetoklor metabolitokat (ox&nsav,
szulfonsav, etanszulfonsav, ESA [31]) vizsgalataink soran nem kaptunk

A fotobomlas kdvetkezs szakaszdban a GC-MS eredmények alapjan megjelenik a bomlas

végterméke, a toluol (9.), azonban lehetséges egy indirekt degradacios Utvonal is, mely szerint
elészor 1-etil-3-metil benzol (8.) keletkezik, és a fotodegradacio végterméke ebbsl a
vegylletbsl is szdrmaztathat6 (5. tablazat). A toluol, mint egyedli terminalis bomlasi vegyulet
a mikrobioldgiai vizsgalataink eredményei szerint is mikrobagatld hatasu.
Osszegzés: A vizsgalataink révén azonositott f6 degradacios termékek kozil harmat az
vizsgalata soran korabban is azonositottak [81], azonban degradaciés mechanizmus feltaraséara
nem vallalkoztak. A tovabbi koztitermékek azonositdsa és az altalunk felallitott bomlasi
mechanizmus azonban nagyban hozzéjarul az acetoklor kornyezetben térténs valds atalakulasi
folyamatainak pontos megeértéséhez.
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7. dbra: Az acetoklor fotodegradaciojanak javasolt reakciomechanizmusa
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8. abra: Az acetoklor 3 0ras besugarzasat kovetsen nyert fotodegradacios termékeinek gazkromatografias
kromatogramja és a fébb termékek témegspektruma
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5. tablazat: Az acetokldr bomlasakor keletkez s termékek molekulatémege és retencios ideje

Vegyillet neve Molekulatomeg  Retencids

(g/mol) idg (min)
1. 2-klér-N-(etoximetil)-N-(2-etil-6-metilfenil)acetamid 269,5 12,950
2. 2-klér-N-hidroximetil- N-(2-etil-6-metilfenil)acetamid 2415 17,543
3. N-hidroximetil-N-metil-N-(2-etil-6-metilfenil)acetamid 207,0 10,668
4. N-metil-N-(2-etil-6-metilfenil)acetamid 191,0 11,195
5. N-metil-N-(2-etil-6-metilfenil)formamid 176,0 10,468
6. 2-etil-6-metil-N-metil-anilin 149,0 12,408
7. 2-etil-6-metil-anilin 135,0 10,530
8. 3-etil-toluol (1-etil-3-metil benzol) 120,0 14,990
9. toluol 92,0 10,855
1.2.3. Simazin

A simazin (1.) bomlasa UV fotonok hatasara két parhuzamos reakciéuton mehet végbe (9.
abra). A két alternativ atalakulasi modozat létjogosultsagat a kilonb6zs idspontokban felvett
tomegspektrumok igazoltdk, ugyanis a mechanizmusban feltlintetett parhuzamos
reakcidutakon szereplé termékek a degradacid megfelels stddiumaban egymas mellett is
megfigyelhetsk (10. &bra). A fotodegradacié folyamata vagy egy kloro-csoport leszakadasaval
és 2,4-di(etilamino)-6-hidroxi-1,3,5-triazin (2.) szdrmazék keletkezésével indul, vagy egy
olyan termék is kialakuldsaval, melyben a kloro-szubsztituens valtozatlanul megtalalhato,
azonban az N-etil csoportok valtoznak. Erdekes mddon ebben a koztitermékben egyrészt az
egyik N-C koteés felhasitasa altal egy amino csoport talalhato, illetve a kiindulési vegyulet masik
N-etil-csoportjanak a demetilezésével N-metil szarmazék keletkezett. 1ly mddon a
szimmetrikus simazinbdl egy aszimmetrikus 2-metilamino-4-amino-6-kloro-1,3,5-triazin
(4.) intermedier jon létre. Ez a vegyulet elészor klorvesztésen megy keresztil (6.), majd az
aszimmetrikus molekulaban tovabbi UV-besugarzéas hatasara az N-metil-kdtés bomlik fel, és
igy egy szimmetrikus 2,4-diamino-1,3,5-triazin (7.) képzsdik vegtermékként (6. tablazat).

A maésik parhuzamos reakciout elss fazisdban kialakult deklorozott koztitermék (2.)
lépcsszetes etilvesztést szenved, ezaltal két 1épcssben, egy-egy N-etil kotés felszakadasaval
végtermékként ugyanaz a szimmetrikus 2,4-diamino-1,3,5-triazin (7.) jelenik meg, amelyet a
pérhuzamos atalakulasi médozat eredményeként kaptunk

V4

allapltottak meg, valamint az azt befolydsold tényezsket vizsgéltdk. A vizsgalataink soran
keletkeztetett degradacios termékek azonositdsa és a bomlasi mechanizmus felallitasa e
tekintetben Ujszerd és tagabb dimenziéjd eredménynek szamit.

-CH H
HC —CH.— \(N\'/N CH:—CH. cH3 che HC— NWN 2 H:.C— N N\(NHz
Re 5
NN e o N,
i NY

O

I cl
l
4CH3
H:C — CH,— —CH:—CHs  HsC —CH—N N—cH,—
— ~CH:—CHs
'\H/N NN B N\/N
OH

9. dbra: A simazin fotodegradaciojanak javasolt reakciomechanizmusa
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10. bra: A simazin masfél dras UV- besugarzasat kovetsen kapott minta GC- kromatogramja és a ket fg
degradécios termék témegspektruma

6. tablazat: A simazin bomlasakor keletkez4 termékek molekulatomege és retencids ideje

. Molekulatémeg Retencios idé

Vegyulet neve (g/mol) (min)
1. 2,6-di(etilamino)-4-kloro-1,3,5-triazin 201,7 7,374
2. 24-di(etilamino)-6-hidroxi-1,3,5-triazin 183,2 8,061
3. 24-di(etilamino)-1,3,5-triazin 167,2 6,481
4. 2-metilamino-4-amino-6-kloro-1,3,5-triazin 159,7 5,327
5. 2-etilamino-4-metilamino-1,3,5-triazin 139,2 3,774
6. 2-metilamino-4-amino-1,3,5-triazin 125,2 5,321
7. 2,4-diamino-1,3,5-triazin 111,2 4914

1.2.4. Klorpirifosz

A Kklorpirifosz (1.) fotobomlasa két reakciouton valosulhat meg. Kezdsdhet egy kloro-csoport
leszakadasaval vagy egy etil csoport tavozasaval is, ennek megfelelsen a kezdetben kapott két
bomlastermék a O,O-dietil-O-(3,5-diklor-2-piridil)-tiofoszfat (3.), és a O-etil-O-(3,5,6-
triklér-2-piridil)-tiofoszfat (2.) (11. dbra). Tovabbi fotoimpulzusok hatésara mindketts O-etil-
O-(3,5-diklor-2-piridil)-tiofoszfattd (4.) alakul. E koztitermék jelenlétét az ot Oras
tomegspektumok is aldtamasztjak. A degradacio kovetkezs |épésében egy Ujabb kloro-csoport
valik le, és O-etil-O-(5-klor-2-piridil)-tiofoszfatot (5.) kapunk (12. dbra). A masik etilcsoport
leszakadasa O-(5-klér-2-piridil)-tiofoszfatot (6.) eredményezett. A gazkromatogréafias
kromatogrammok alapjan elmondhatd, hogy 16 Oras besugarzast kovetsen a klorpirifosz teljes
mértéka fotobomlast szenved, és gyakorlatilag csak a degradacié végterméke van jelen a
reakciotérben (7. tablazat).
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A Klérpirifosz bioldgiai degradacioja a mi vizsgalatainktdl eltérs metabolitokat eredményezett:
3,5,6-trikloro-piridin-2-ol  (TCP), 3,5,6-trikloro-2-metoxi-piridin  (TMP) keletkezését
mutattak ki megfelelé mikrobak hatasara [32]. A donts kilonbség a fotokatalitikus reakciok
eredményeként kapott degradécios termékekhez viszonyitva az, hogy a bioldgiai enzimek képesek
a P-O kotés hasitasara, mig az UV-fotonok ezt nem voltak képesek megbontani. Ez egy igen
lényeges kilonbség a két lebomlasi utat figyelembe véve. A fotolitikus degradacid veszélyét
fokozza, hogy a peszticidmaradvanyként megjelens P-OH kotések a mi vizsgalataink Aaltal
igazoltan toxikus jelleget kdlcsondznek a terméknek, mig ugyanez a TCP esetében nem all fenn,
itt toxikus hatast nem bizonyitottak.

SV

atalakulas tanulméanyozésara iranyultak. Az altalunk azonositott 6t degradacios termék, valamint a
megéllapitott bomlasi mechanizmus eddig kevéssé vizsgalt és feltart folyamatrendszer
megértéséhez vezet, és igen lényeges kullonbozsségekre mutattunk ré a bioldgiai és a fotokémiai
degradacid kozott.
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11. &bra: A Klorpirifosz fotodegradaciojanak reakciomechanizmusa
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12. &bra: A Kklorpirifosz 5 0ras UV- besugarzasat kovetsen vett mintdjanak GC- kromatogramja, valamint
a két f4 degradacios termék tomegspektruma

7. tablazat: A Kklorpirifosz bomlaskor keletkezett azonositott termékek molekulatémege, retencids ideje

Vegytilet neve Molekulattmeg Retencios idé
(g/mol) (min)
1. O,0O-dietil-O-(3,5,6-trikloro-2-piridil)-tiofoszfat 350,6 8,180
2. O-etil-O-(3,5,6-triklor-2-piridil)-tiofoszfat 323,0 5,861
3. O,0-dietil-O-(3,5-diklor-2-piridil)-tiofoszfat 316,5 5,710
4. O-etil-O-(3,5-diklor-2-piridil)-tiofoszfat 288,5 6,661
5. O-etil-O-(5-klér-2-piridil)-tiofoszfat 254,0 6,201
6. O-(5-kl6r-2-piridil)-tiofoszfat 2255 4,940
1.2.5. EPTC

Az EPTC (1) fotolitikus bomlasa UV fotonok hatésara hamar bekovetkezik, az elss
degradaciés termék megjelenése mar a hisz perces besugarzast kovetsen vett mintabol
kimutathato volt. A degradaci6 kezdetén két bomlasi alternativa valdsulhat meg (13. dbra). A GC-
kromatogramok alapjan nagyobb mennyiségben az S-etil-csoport levalasaval kapott koztitermék,
N,N-dipropil-formamid keletkezik (2.), melybsl tovabbi fotoimpulzusok hat&sara az N-propil
csoportok demetilezsdésével tripropilamin (3.) dipropil-amin (4.) dipropil-etil-amin (5.)
koztitermékek keletkezésével kapjuk veégtermékiinket az N,N-dietil-amidot (7.). Az
alapvegytletbsl kis mennyiségben az N-C kotés felhasadasaval illetve egy etil-csoport
bekdtsdésével N N-dietil-propionamid (6.) képzsdik (8. tablazat).

Az EPTC biol6giai degradécidjakor keletkezs EPTC-szulfon és EPTC-szulfoxiddal szemben
[26, 33] fotodegradacids vizsgalataink soran mi az S-etil valamint az N-propil csoportokban
bekdvetkezs valtozdsokat tapasztaltunk. Az EPTC fotodegradécidjara iranyuld Kkorabbi
kutatdsokkal analdg modon igazoltuk az S- és N-alkil csoportok levalasaval képzsds
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koztitermékek |étezését, azonban ketoformil és ketokarbonil szarmazékok csak TiO, altal
katalizalt fotodegradacio soran keletkeznek [34, 35].
Osszegzés: Mint azt az EPTC degradaciojaval kapcsolatos eddigi kutatasok eredményei is

mutatjak, a vizsgélataink soran kapott 0j koztitermékek azonositisa és az EPTC bomlasi
mechanizmusanak feltardsa Uj kutatdsi eredménynek szamit, és donts eltéréseket taldltunk a

bioldgiai degradacioval vald dsszevetésben.

8. tablazat: Az EPTC fotolitikus bomlasanak kdztitermékei, molekulatomeguk, valamint a GC-
kromatogramokrol leolvashat6 retencios idejiik

Vegytilet neve Molekulatémeg | Retencios idé

(g/mol) (min)
1. | S-etil-dipropil-tiokarbaméat 189 5,833
2. | N,N-dipropil-formamid 129 3,967
3. | tripropilamin 114 4,431
4. | dipropil-amin 101 5,600
5. | dipropil-etil-amin 85 5,334
6. | N,N-dietil-propionamid 129 3,458
7. | N,N-dietil-amin 73 8,912

0
H3C—H,C—H,C._  /
N—C
H3C—H,C—H,C~ ~S—CH,—CHjs

-~ S—CH7CH, \CHﬁ

—CH,

H3C—H,C—H,C_ /7

N—C
HsC—H,C—H,C~ ~H H3C7H2C\N C//
HsC—H,C~ “CH,—CHs

lcrko

HsC—H,C—H,C_
HsC—H,C—H,C~

HsC—H,C—H,C
“N—CH,—CH3
H3C—H,C—H,C~

lCH2 CH,

HaC—H,C—H,C

N—CH,—CH,—CH3

—CO-CHy CH,

H3C*H2C*H2C/NH :gg HsC—HC
H;C—H,C~

13. &bra: Az EPTC fotodegradaciéjanak reakciomechanizmusa
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1.2.6. Atrazin

Az atrazin [2-klér-4-etilamin-6-izopropilamino-S-triazin] (1.) fotodegradéciojanak
vizsgalatakor 5 Oranyi besugarzast kdvetsen a kloro-csoport levalasa, majd a triazin-gydrd
hidroxilezédése kovetkezett be (15. abra). Ennek eredményeként 2-hidroxi-4-(etilamino)-6-
(izopropil)amino-1,3,5-triazint (2.) detektaltunk. A metilcsoport levalasat kdvetsen 2-hidroxi-
4,6-(dietilamino)-1,3,5-triazin (3.) keletkezett. A tovabbi UV-kezelés a sorozatos etil-vesztések
révén 2-hidroxi-4,6-diamin-1,3,5-triazint (4.) eredményezett (14. 4bra). Vizsgalataink soran
azonositott termékek retencios idejuket és molekulatomegiiket a 9. tablazat dsszesiti.

A korébbi vizsgélatok esetében nyert eredményekkel ellentétben mi meég a 20 6rés besugarzast
kovetsen vett mintdkban sem taldltunk cianuronsavat. Természetes korllmények kozott ez a
vegyllet nem nagy valoszintséggel keletkezik, azonban a TiO,/Na,S,0, katalizatoros
degradacioval elsallithato [36, 37]. A szakirodalmi adatokkal dsszevetésben megallapithatd, hogy
az atrazin bomlasanak fé lepései a deklorozés, hidroxilezés, illetve a metil és etil csoportok
levaldsa. Gyart felnyilast, dimerizacidt és dekarboxilezsdést nem tapasztaltunk vizsgalataink
soran, szemben masok [35, 38]vizsgalati eredményeivel.

Osszeqgzés: Az atrazin fotodegradacidja soran eddig azonositott termékek egy része csak erélyes
kisérleti korulmények kozott keletkezik katalizator alkalmazéasa esetén, melyek jelenlétét nem
igazoltuk vizsgalataink alkalméaval. Az é&ltalunk azonositott termékek és az atrazin bomlasi
mechanizmusénak felvdzolasa a természetes kornyezetben lejatsz0do folyamatok feltaradsahoz
jarul hozza.

9. tablazat: Az atrazin fotolitikus bomlasanak koztitermékei, molekulatémeguk, valamint a GC-
kromatogramokrol leolvashaté retencios idejiik

Vegyiilet neve Mol(egk/urlliag'lj)meg Rete(r;::iir(;))s idé
1.| 2-klér-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-triazin 126 8,33
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14. dbra: Az atrazin 8 6ras UV- besugarzasat kovetsen vett mintajanak GC- kromatogramja, valamint a
két f4 degradacios termék témegspektruma

1.2.7. Diuron

A diuron [N-(3,4-dikléfenil)-N,N-dimetil-karbamid] (1.) fotodegradaciojat rovid ideja
besugarzast kovetésen ki tudtuk valtani, mar két oranyi UV-kezelést kdvetsen megjelentek a fobb
degradaciés termékek (16. abra). Az N,N-dimetil csoport lehasadasa N-4,5-dikloro-fenil-
izocianatot (3.) eredményezett, mig deklorozas altal N-kloro-fenil-izocianat (4.) és benzol-
izociandt (5.) keletkezett. Ezen folyamatok mellett egy alternativ bomlési utvonal is felvazolhatd
(15. &bra), melynek kezds Iépése az alapvegyilet deklorozésa: igy N,N-dimetil-N’-
fenilkarbamid (2.), majd az N,N-dimetil csoport levalasdval és tovabbi atalakulasokkal N-(4-
izopropil-fenil)-formamid (6.) képzsdik. A tovabbi besugarzas hatésara dekarboxilezés volt
megfigyelnets, és a bomlas végtermékeként anilint (7.) azonositottunk. Az azonositott
degradacids termékek retencids idejét és molekulatdomegét a 10. tablazat 6sszesiti.

A diuron Europai Bizottsag (EC) altal is egyik legveszélyesebbnek itélt degradacios terméke a
3,4-dikloranilin a fotodegradaciés bomlas soran nem keletkezett, val6szind, hogy csak bioldgiai
lebontas soran alakul ki [39, 40].

Osszegzés: A bioldgiai lebontas soran keletkezs, és eddig egyediliként azonositott degradacios
termék, a 3,4-dikléranilin, szerény informaciot jelent a diuron sorsét illetéen a kdrnyezetbe vald
kijuttatasat kovetsen. A diuron fotodegradécidja soran bekdvetkezs szerkezeti valtozasok
kdvetkeztében keletkezs 6 vegyilet azonositasa altal javasolt reakcidmechanizmus teljesebb képet
nydjt a diuron bomlasanak jellemzairsl.

22



10. tablazat: A diuron fotolitikus bomlasanak koztitermékei, molekulatomegik, valamint a GC-
kromatogramokrol leolvashat retencids idejik

R Molekulatémeg | Retencios idé
Vegytilet neve (g/mol) (min)
1.| N-(3,4-diklo6fenil)-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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15. dbra: A diuron és az atrazin fotodegradaciojanak reakciémechanizmusa
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16. dbra: A diuron 2 6ras UV- hesugarzasat kovetsen vett mintajanak GC- kromatogramja, valamint a

1.2.8. Prometrin

két f4 degradacios termék témegspektruma

A prometrin fotodegradéciojanak meghatarozésa soran a tiometil csoport leszakadasa a
vazmolekula 6-0s pozici6jabol logikusnak tanik, ha figyelembe vessziik a tioéter- csoport relativ
labilitdsat a tobbi kotéshez viszonyitva. Az igy kialakult, szimmetrikus 2,4-bisz (izopropil-
amin)- 1,3,5-triazin az egyik f6 bomlastermék (18. abra), amely lépcsézetes izopropil-csoport
vesztést szenved, és igy 2,4-diamin-1,3,5-triazin keletkezik igen jelentss aranyban (17. abra).

Erdekes, hogy a bomlas nem feltétleniil a tioéter kités felhasadasaval inicialodik, hanem az
egyik izopropil csoport eltdvozésaval is beindulhat a transzforméacié (19. &bra). Ez a forma
jelentéktelen sulyt képvisel, igy igen gyorsan tiometil-vesztésen megy ét, és csatlakozik az iménti
reakciouthoz. A folyamat végterméke itt is a 2,4-diamin-1,3,5- triazin. A toxikus hatas, melyet a
mikrobioldgiai vizsgalatokkal igazoltunk, minden bizonnyal ennek a vegyiletnek a keletkezésére

vezethets vissza.

Osszeqzés: Az érzékenynek tekinthets tioalkil csoportok tavozasat kovetsen az izopropil-
csoportok leszakadésa a talaj mikroflorajat kedvezstlenil befolyasolo, jelentékeny mikrobagatld
potenciallal jellemezhets végtermék képzsdik a fotodegradacié soran.

24



oo XA,8
- 1zopropi _ s - tiometil
HN" N” T NH-CH \
SCH; 10% CHs Y - izopropil Py
L o )
N" SN ~ s
HsC PR CHs H,N™ "N “NH-CH HZN)\N/)\NHZ
\
CH-HN” "N~ “NH-CH CH
! \ 3
HsC _ ,CHs
prometrin (241gmol™) Z izopropil
- tiometil HaC N|/§N CH
3 \ — ! 3
90% (;H-HN)\N)\NH-Cl\-l
H3C CHs3
17. &bra: A prometrin fotolitikus degradaciojanak mechanizmusa
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18.abra: A prometrin 60 perces UV- besugarzasat kovetsen felvett GC- kromatogramja
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19. &bra: A prometrin 60 perces UV- besugarzasa altal keletkezett degradéciés termékeinek
tomegspektrumai
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1.2.9. Terbutrin

A terbutrin fotolitikus degradacidjanak elss Iépése az egyik alternativ reakcidmechanizmus
szerint a tiometil csoport lehasadasa, mig a tobbi kotés sértetlen marad (20. abra). Ezt kdveti az
etil csoport levalasa, mely 2-amino-4-terc-butilamino-1,3,5-triazint eredményez. Ez a
reakciout mintegy 70 szézalékos valOszindséggel megy vegbe. A maésik lehetséges Ut az etil
csoport leszakadasaval kezdsdik és a tiometil csoport eltdvozasat kdvetsen az elézsekben
emlitett koztiterméket eredményezi. A tovabbi besugérzas hatésara a tercier-butil csoport is
tvozik a molekularol, igy végeredményben a vizsgalt alapvegyulet vazat, a 2,4-diamino-1,3,5-
triazint, kapjuk vissza (21-22. abra).

Osszeqzés: Lépcsszetes alkil-, és tioalkilcsoport vesztéseken keresztiil aminalt triazin véaz
képzasdik.
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20. abra: A terbutrin fotolitikus degradacidjanak mechanizmusa
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21. &bra: A terbutrin GC- spektruma 20 0rés besugarzast kovetsen
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22. &bra: A terbutrin 20 6ras UV- besugarzasat kovetsen felvett GC- kromatogramja, illetve két f4 degradacios
termék tomegspektruma
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1.3. A fotodegradéacié kinetikai viszonyainak elemzése

A Dbesugarzds soran félorankent vételezett mintdk gazkromatogréfias analizise a
bomlastermékek azonositasa mellett az egyes degradacios termékek ardnya megéllapitasanak is az
alapjaul szolgalt, igy méd nyilt a fotobomlas kinetikai viszonyai feltarasara.

A vizsgélt peszticidek fotolitikus degradaciojanak pontos mértékét a GC-kromatogramok
felnasznélasdval Allapitottuk meg. A besugdrzas soran féloranként vett mintédk GC-
kromatogramjan az alapvegyiletek mennyiségének valtozasabol és a termékek aranyabdl
kovetkeztettlink a peszticidek bomlasénak szézalékos mértékére valamennyi peszticid esetében.

1.3.1. Acetoklor, klorpirifosz, karbendazim, EPTC

A négy, egymastdl szerkezetileg jelentésen kilonb6zs peszticid fotodegradaciojanak
kinetikaja is nagyban eltér egymastol. A bomlasok eltérs kinetikai viszonyait a 23. dbra szemlélteti,
melybsl kitanik az, hogy kémiai szerkezetbsl adodo differencidk megmutatkoznak az egyes
kotések stabilitasaban, és igy a fotoszenzibilitasban is.

Az UV-fotonok minden esetben aranylag hamar degradaciot valtanak ki, és az atalakulas
mértéke az elsé Ordban atlagosan 10 %-0s mértéket ér el, kivéve az EPTC-t. Itt ugyanis 40 %-0s
a bomlas mértéke egy Ora alatt, 3 Oras besugérzast kdvetsen pedig a 90 %-ot is meghaladja.
Osszességében a fotodegradacio ebben az esetben fejezsdott be leggyorsabban, méar 4 6rés
besugarzast kdvetsen 100 %-os talakulast tapasztaltunk.

Az acetoklor bomlasa lassabban indul be (még 2 6rés besugérzast kbvetsen is csak 10 %-0s
az atalakulas), azonban 6t 6ras kezelés hatasara intenzifikalodik a degradacio, mely kilenc éran at
folyamatos ko6zolt UV-impulzus utdn 80 %-0s atalakulast eredményez. Ezt kdvetsen a
fotobomlas utolsé fazisa rendkiviil lassiva valik, és csak 16 6ras kezelés utan tekinthetjik teljes
mértékinek a konverziot. Ezen vegyllet teljes degradacidja igényelte az egyik leghosszabb ideja
besugarzast.

A karbendazim teljes mértékda degradacidja 13 Ora alatt ment végbe, igy az UV-fénnyel
torténs besugarzés idstartama alapjan, a fotobomlas kinetikai viszonyait tekintve az el6z6 két
vegyllet kdzott helyezkedik el. Ezen vegydlet atalakulasa mutatkozott a leglassabbnak a kezelés
elsé és kdzépss szakaszaban, mivel még 11 Oras besugarzas hatdséra is csak 40 %-o0s volt a
fotobomlas mértéke. Ezt kovetsen azonban kétdranyi tovabbi kezelés kivéltotta a teljes
degradaciot.

A Klérpirifosz bomlasa indul be a leglassabban, viszont két Oras besugérzast kdvetsen
felgyorsul az atalakulés. A besugarzés tizenegyedik 0rajaig az idé fliggvényében lineérisan valtozik
a degradacios termékek mennyisége, tehat a bomlasi sebesség egyenletes. Az anyag 90 %-0s
bomlasahoz 10 6ras besugarzasra volt szikség, mely a teljes mértékd degradaciohoz sziikséges
bomlasi id6 2/3-4t teszi ki. A kiindulasi anyag maradék 10%-a tovabbi 6 0ras besugérzas hatasara

V4

mely az altalunk vizsgalt negy peszticid kdzll az egyik leghosszabb besugarzési idst jelenti.

A fentiekbsl egyértelmden kittnik, hogy az igen eltérs szerkezetd anyagok esetében nagy
mértéka eltérés mutatkozik a fotodegradacio kinetikai lefolyasaban, igy az egyes molekulak egyedi
szerkezeti sajatossagainak nagy szerep jut fotolitikus stabilitds meghatarozasaban.
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A vizsgalt peszticidek degradacidjanak mértéke az idé fiiggvényében
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23. &bra: A vizsgalt peszticidek degradaciojanak mértéke az ids fliggvényeben

1.3.2. Prometrin, simazin, atrazin , terbutrin

Ve

maodon jelentssen kildnbdzik egymastol (24. dbra). A bomlasok eltérs kinetikai viszonyait az
alabbi &bra szemlélteti, melybsl kitanik az, hogy a hasonld kémiai szerkezet ellenére kilonbségek
mutatkoznak az egyes kdtések stabilitasaban, és igy a fotoszenzibilitasban is.
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24. bra; A vizsgalt peszticidek degradaciojanak mértéke az ids fliggvényében
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Az UV-fotonok minden esetben aranylag hamar degradécidt véltanak ki, azonban az
atalakulas mértéke az elsé 6raban maximum 10 %-o0s mértéket ér el a promertint kivéve (lasd 24.
abra). A fotobomlas a simazin és az atrazin esetében a legegyenletesebb, a keletkezett termékek
mennyisége kozel linedrisan valtozik a besugarzasi idsvel. A teljes degradécid véghezviteléhez a
simazin esetében 12 Orényi intenziv besugarzasra volt szlikség. Az atrazin esetében is hasonld
tendenciat figyeltink meg, a kilénbség a teljes degradaciot eredményezé besugarzési idsben
mutatkozott, mely ez esetben 20 6rét jelentett.

A prometrin bomléasa az el6zéekben emlitett két vegyllethez képest joval gyorsabban zajlott
le, a teljes degradacio eléréséhez 90 perces besugérzasra volt sziikség. A molekula fokozott
fényérzékenységét igazolja az a tény, hogy a degradacié 10 perc elteltével mar a 10 %- ot is
meghaladta, és a bomlas intenzitasa szinte linearisnak mondhat6 a 100 %- os szint eléréséig.

A terbutrin bomlasdnak elsé szakasza intenziv, 6t 6ras besugarzast kovetsen a bomlas
mértéke kdzel 30%-0s. Ezt kdvetéen azonban lelassul a transzformacio, a kiindulasi vegyulet
mintegy 65 %-0s bomlaséhoz tovadbbi 17 Orés besugérzasra volt szikséges. Ezt kdvetsen
ismételten egy intenzivebb atalakulasi szakasz kOvetkezett, mely azt eredményezte, hogy a
terbutrin teljes degradacidja 32 déras besugarzas alatt ment végbe, mely az altalunk vizsgalt négy
peszticid kozil a leghosszabb besugarzési idst jelenti.

A fentiekbél egyértelmien Kitinik, hogy még az igen hasonldé szerkezetd anyagok
esetében is nagy mértéki eltérés mutatkozik a fotodegradacio kinetikai lefolyasaban, igy
az egyes molekuldk egyedi szerkezeti sajatossagainak, igy a specialis szubsztituensek
altal nyujtott kotés ergsség befolyasolasnak, és a delokalizacid esetleges lehetéségének
nagy szerep tulajdonithat6 az egyes vegyuletek fotolitikus stabilitdsanak biztositasaban.
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1.4. Mikrobioléqiai vizsgalatok a degradacios termékek toxicitdsanak elemzésére

A peszticidek és azok bomlastermékeinek bioldgiai kdrnyezetre gyakorolt hatésait teszt-
mikroorganizmusokon vizsgaltuk, mivel a talaj tulajdonsagait a fizikai-kémiai tényezskon és a
szervesanyag-tartalmon tulmenden a talajban éls élslények, kdztiik a mikrobak tulajdonsagai
hatarozzdk meg. A talajban él6 baktériumok kozott megtalalhatok heterotrdf, autotrof, aerob,
anaerob, szaprotrof, parazita és szimbionta fajok egyarant [41].

A vizsgalatokhoz harom baktériumfajt (Bacillus subtilis, Pseudomonas fluorescens, Mycobacterium
phlei) és harom gombafajt (Trichoderma harzianum, Penicillium expansum, Fusarium oxysporum)
vélasztottunk teszt-mikroorganizmusként, mivel ezen fajok nagy szdmban vannak jelen a talajban,
és annak életében kulcsfontossagl szerepet jatszanak A mikroorganizmusok laborat6riumi
tenyésztéséhez el kell 1atni ket kells6 mennyisegé és minsséga tdpanyaggal. A szaporodashoz
természetesen biztositani kell a megfelels kornyezetet is, mivel a tenyésztési atmoszféra, a
tapkozeg kémhatasa, ozmotikus jellemzési befolyasoljak a mikrobék szaporodéasat, de szdmos mas
korulmény, pl.: kdrnyezetszennyezé anyagok jelenléte is hatassal lehet a szaporodasukra, mely
legkdnnyebben a mikrobapopulaciok szdmbeli valtozdsan mérhets le. Ezen kivil a baktériumok
egy része mikrobaellenes anyagokkal szemben (pl.. peszticidek és egyéb kémiai vegyuletek)
jellegzetes érzékenységet vagy ellenallésagot mutatnak. A fotodegradacionak alavetett peszticidek
baktériumokra gyakorolt toxicitasat Nutrient taptalajon, a gombafajok érzékenységét pedig Malata
taptalajon mértik fel korongteszt médszerrel [42].

A baktériumok peszticidekkel szembeni érzékenységét szarspapir korongok segitségével
allapithatjuk, meg melyek meghatarozott mennyiségben tartalmazzak a hatéanyagot. A hatdanyag-
tartalmu szdrépapirkorongot szilard taptalajon szélesztett baktérium, illetve gomba szuszpenziora
helyezve, a hatbanyag a taptalajba diffundal, és a korong korul befolyasolja a baktérium, illetve a
gomba szaporodasat. Az egyes baktériumok és gombak érzékenységére a papirkorong kordli dan.
kioltasi zéna nagysagabol kovetkeztethetlink. A kioltasi zona a papirkorong korli, kér alaka
terilet, amelyen beliil mikrobak szaporodésa nem észlelhets. Erzékenyeknek nevezziik azokat a
mikrobakat, melyek a szirspapir korong kordl kioltasi zonat képeznek [43]. A vizsgélataink soran
mért kioltasi zondk méreteit a vizsgalt baktériumfajok esetében a 11. téblazat, a gombafajok
esetében pedig a 12. tablazat 6sszesiti.

A mikrobioldgiai vizsgalatok eredményei és azok értékelése

Az irodalmi attekintésben szerepls példéak is igazoljak, hogy nem szabad figyelmen kivl
hagyni a herbicidek azon tulajdonsagat, hogy kozvetlenil vagy kdzvetve hatéssal birnak a
kilénbdzs bioldgiai rendszerekre. A talajban €lé mikroszervezetek nyilvanvaloan kozvetlendl
érintettek a peszticidek altal, ily médon a névényvédsszerek a talajpan végbemens folyamatok
véltoztatasaban is kulcsszerepet jatszhatnak. A fotolitikus atalakuldsok mechanizmuséanak
vizsgalata és kiértékelése utan mindenképpen fontosnak tartottuk, hogy az alapvegyilet és a
bomléastermékek bioldgiai hatasanak modellezésére mikrobioldgiai vizsgalatokat hajtsunk végre.
Mikroszervezetek modellrendszerként torténs alkalmazasat peszticidekkel vald kdzvetlen
érintettséguk, valamint viszonylag egyszerd laboratériumi vizsgalatok megvalésitasanak a
lehetssége erssiti.

A teszt-mikroorganizmusok kivalasztasanak elsédleges szempontja az volt, hogy kilénbdzs
tipusu és a kornyezetben igen gyakori fajokat tanulmanyozzunk.
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11. t&blazat: A peszticidek és degradacios termékeinek antibakterialis hatasa 48 6ras inkubalasi idst kovetsen

L Degradacios termékek gatlasi zonéja (mm)
Besugarzasi id6

Peszticidek

(min.) B. subtilis M. phlei P fluorescens
0 0,0a 10b 2,3 hbe
0,5 0,0a 2,0 be 16Db
1 10b 2,6 bc 2,6 be
Acetoklor 2 10b 36¢ 16D
5 10b 8,0d 3,6¢
10 2,0 be 50d 4,3 cd
16 3,0¢ 9,6 f 73¢
0 0,0a 0,0a 0,0a
0,5 0,0a 0,0a 0,0a
1 0,0a 0,0a 0,0a
. 2 00a 0,0a 0,0a
Karbendazim 5 00a 00a 00a
10 0,0a 0,0a 0,0a
13 0,0a 0,0a 0,0a
20 10Db 0,0a 10Db
0 0,0a 0,0a 0,0a
0,5 0,0a 0,0a 0,0a
1 0,0a 0,0a 0,0a
L 2 10b 0,0a 10b
Klorpirifosz 5 10b 10b 10b
11 + 160Db +
16 0,0a 10b 0,0a
30 0,0a 0,0a 0,0a
0 50¢ 46¢ 7,0d
0,5 + 0,0a 0,0a
1 1,3b 0,0a 0,0a
EPTC 2 00a 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
0,5 + 10b 0,0a
1 + + 0,0a
Simazin 2 0,0a 2,3b 0,0a
5 0,0a 20b 0,0a
10 + 90¢e 46¢
12 10b 9,6¢ 6,0d

Megjegyzés: Az értékek a hdrom péarhuzamos mérés atlagét jelentik és azok standard hibéit. A kilénbdzs betdk a
szignifikinsan killonbozs értékeket jelolik (P < 0.05). A plusz jel (+) lathat6, de nem mérhets (< 1 mm) értéket jeldl.
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12. t&blazat: A peszticidek és degradacios termékeinek antifungalis hatasa 48 6ras inkubalasi idst Kévetsen

N Besugarzési idé Degradacios termékek gatlasi zonaja (mm)
Peszticidek ] _

(min.) F. oxysporum P. expansum T. harzianum

0 0,0a 0,0a 0,0a

0,5 0,0a 0,0a 0,0a

1 0,0a 0,0a 0,0a

Acetoklor 2 0,0a 0,0a 00a

5 0,0a + 0,0a

10 0,0a 1,3b 0,0a

16 3,0¢ 7,0d 3,0¢

0 10,0 ¢ 0,0a 24,0 f

0,5 73b 0,0a 0,0a

1 73b 0,0a 0,0a

. 2 6,6 b 0,0a 0,0a

Karbendazim 5 70b 00a 00a

10 70b 0,0a 20,0

13 70b 0,0a 0,0a

20 0,0a 0,0a 14,0d

0 0,0a 0,0a 0,0a

0,5 0,0a 10b 0,0a

1 0,0a 13,3d 0,0a

L 2 0,0a 1,3b 0,0a

Klorpirifosz 5 00a + 00a

11 0,0a 40¢ 0,0a

16 0,0a 1,3b 0,0a

30 0,0a 0,0a 0,0a

0 0,0a 6,3b 0,0a

0,5 0,0a 0,0a 0,0a

1 0,0a 0,6a 0,0a

EPTC 2 00a 0,0a 0,0a

5 0,0a 0,0a 0,0a

10 0,0a 113¢ 0,0a

15 0,0a 21,0d 0,0a

0 0,0a 0,0a 0,0a

0,5 0,0a 0,0a 0,0a

1 0,0a 0,0a 0,0a

Simazin 2 00a 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 hdrom parhuzamos mérés éatlagat jelentik és azok standard hibéit. A kilénbdzs betdk a
szignifikinsan killonbozs értékeket jelolik (P < 0.05). A plusz jel (+) lathat, de nem mérhets (< 1 mm) értéket jeldl.
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Az irodalmi adatok szerint a karbendazim talajpan végbemens biodegradaciojaban a
baktériumoknak kulcsszerep tulajdonithatd [44]. Bizonyos mikrobatenyeészetek képesek nehany
nap alatt teljes mertékben degradalni a karbendazimot. Az altalunk vizsgalt baktériumok kozil a
Mycobacterium phlei és a Penicillium expansum nem mutatott érzékenységet a kiindulasi vegylet, és
annak bomlastermékeivel szemben sem. Gyenge gatlé hatast tapasztaltunk a 20 6ras mintanal a
Pseudomonas fluorescens es a Bacillus subtilis esetében, melynek magyarazata egy antibakterialis, vagy
bakteriosztatikus koztitermék kialakuldsa lehet. A vizsgalt gombafajok kdzll a Trichoderma
harzianum és a Fusarium oxysporum csokkens intenzitdst érzékenységet mutatott (ennek oka a
peszticid toxicitasanak a besugérzas idejének elsrehaladtaval vald csokkenése lehet). Irodalmi
adatok szerint mas gombafajok (pl.: Alternaria alternata) is hozzajarulhatnak a karbendazim
lebontésahoz.

Korabbi tanulmanyok ramutattak arra, hogy az acetoklér biodegradéacidjaban a
mikrobioldgiai lebontés szerepe jelentss [45, 46]. Modellvizsgalataink jelentssen arnyaljak ezt a
képet, mivel az altalunk tanulmanyozott harom gyakori talajmikroba mindegyike az
alapvegyllettel és a koztitermékekkel szemben is érzékenységet mutatott. Az acetoklor bomlasa
sordn az alapvegyulettsl toxikusabb koztitermékek megjelenését lehet valdszindsiteni, mivel a
mikrobdk érzékenysége a mintdk besugarzasi idejének elsrehaladtaval  fokozddik.
Legérzékenyebbnek a Mycobacterium phlei-t talaltuk a baktérium tesztfajok kozil. Erdekes
tapasztalat, hogy a fotodegradacié végterméke fungicid vagy fungisztatikus hatassal bir, hiszen
mindharom talajgomba novekedését gatolta a 10 és a 16 Ordig besugarzott minta. A
bomléastermék legjelentssebb gatld hatasat a Penicillium expansum esetében tapasztaltuk (12.
tablazat).

Szakirodalmi elszmények alapjan a simazint egyes Acinetobacter fajok szénforrasként

hasznaljak, illetve egy Pseudomonas faj deklorozas altal jarul hozza annak hidroliziséhez [47, 48, 49].
Vizsgalataink szerint a simazin és bomlastermékei a mikrobak kozil a Bacillus subtilis-re
gyakoroltak a legcsekélyebb gatld hatast, a 12 dras besugarzas hatéasara kialakult bomlastermékek
viszont jelentssen gatoltak a Pseudomonas fluorescens novekedését. A simazin alapvegyllete a
Mycobacterium phlei-re fejtett ki gatlé hatast, melynek mértéke a besugarzasi ids elsrehaladtaval
csokkent. A koztitermékek gatldo hatdsa a 2 6ras mintatdl kezdve ismét fokozodott, tehat a
besugarzas eredményeként toxikusabb vegyulet keletkezett, mint a kiindulasi vegydlet.
Irodalmi adatok szerint a simazin stimulald hatéassal bir bizonyos Azotobacter fajokra. Korabbi
vizsgalatok soran azt talaltdk, hogy a simazin legkevésbé toxikus az Actinomycetes fajokra [50].
Kisérleteink arra mutattak ra, hogy a simazin nem gyakorol gatlé hatast a gombafajok
gombafonalainak novekedésére, vagyis toleraljak a peszticidek és bomlastermékeik toxicitasat. A
sporaképzsdésre azonban bizonyos esetekben gatld hatast fejtettek ki ezen vegyuletek, ami a
szirspapirkorongokbol kiparolgott bomlastermékek hatasara kdvetkezett be.

Az organofoszfat inszekticideket, igy a klérpirifoszt is egyes Pseudomonas illetve Flavobacterium
fajok képesek lebontani [51, 52]. Ezt alatdmaszthatja, hogy az altalunk vizsgalt baktériumok
novekedését a kiindulasi vegyilet nem gatolta, viszont a Pseudomonas fluorescens, és a Bacillus subtilis
a 2 és 5 orés mintakban levs koztitermekekre érzékenységet mutattak. A legérzékenyebbnek a
Mycobacterium phlei mutatkozott, melyre az elézéeken tal a 16 0r&ds minta is gatléan hatott. Ez
osszefliggésbe hozhatd egy korabbi vizsgalattal, ahol 32 peszticid hatésat vizsgalték, és 7 napos
inkubcios idé utan csokkens baktériumszamot tapasztaltak [53].

Korabbi tanulmanyok soran azt talaltdk, hogy bizonyos koncentracioju klorpirifoszt
foszforforrasként felhasznalva képesek lebontani a talajpan él6 gombak. Az Aspergillus terreus
mutatta a legkifejezettebb képességet a szerves foszfor mineralizacidjakor, ezt kdvette az A.
tamarii, az A. niger, a Trichoderma harzianum és a Penicillium brevicompactum, mig a tobbi gombafaj
kdzepesen mineralizdlta a vizsgalt peszticidek szerves foszfor komponenseit [54]. Ezt
alatdmasztja, hogy az altalunk vizsgalt gombafajok kozil a Trichoderma harzianum és a Fusarium
oxysporum nem reagalt a kiindulasi vegyiletre és bomlastermékeire sem, igy lebontasaban is
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szerepuk lehet. A Penicillium expansum ezzel ellentétesen viselkedett, és a kiindulasi vegytleten
Kivll az 6sszes koztitermékekre érzékenynek mutatkozott.

13. tAblazat: Gatlasi zonak atlagolt értéke 48 0ras inkubalasi ids utan

o Degradacios termékek gatlasi zonaja (mm)
Besugarzasi ids

Peszticidek

(min.) P. fluorescens  B. subtilis T harzianum (lmnztg),lé)
0 NG NG NG NG
10 NG NG NG NG
Atrazin 20 NG NG NG NG
Ref. NG NG NG NG
0 NG NG NG NG
10 8 235 NG NG
Prometrin 20 NG 215 NG NG
Ref. NG NG NG NG
0 NG NG NG NG
Simazin 10 NG 13,2 NG NG
20 6 NG NG NG
Ref. NG NG NG NG
0 NG NG NG NG
. 10 NG 31 NG NG
Terbutrin 20 NG 27 NG NG
Ref. NG NG NG NG

Megjegyzés. NG — nincs gatlas

A triazin tipust novényvédészerek Osszehasonlitd mikrobioldgiai vizsgalati eredményei
arra engednek kdvetkeztetni, hogy ezek nem gyakorolnak gatlé hatést a talaj mikroflorajat képezs
Trichoderma gomba ndvekedésére, vagyis a vizsgalt mikroorganizmus tolerélja a peszticidek és azok
szdrmazékainak a toxicitasat.

A vizsgélati korbe bevont két baktériumfajnal azonban mar megfigyelhettiink kilonbségeket.
A baktériumokkal elvégzett tesztjeink alatdamasztjak a szakirodalmi felvetéseket (miszerint a
Gram-negativ  baktériumok kevesbé érzékenyek a peszticidekre, mint a Gram-pozitiv
baktériumok), mivel a Pseudomonas fajjal végzett vizsgalatok soran ndvekedés-gatlast ketts
peszticid degradacios termékei esetében figyelhettlink meg. Ezzel szemben a vizsgalt Bacillus faj
nagyobb érzékenységet mutatott harom peszticid bomlastermékeire is. Ez alol kivételt képeznek
az atrazin és bomlastermékei, melyek nem gatoltak a vizsgalt baktériumfaj szaporodasat mérhets
maodon. Vizsgalataink sordn érdekes tényként regisztralhattuk, hogy a vizsgalt peszticidek
alapvegydleteit tartalmaz6 oldatok nem birtak karosité hatassal a mikrobakra. A besugarzas
hatasara tehat toxikusabb vegyletek keletkeztek, mint a kiindulasi vegyletek voltak.

A vizsgalt négy peszticid koziil a prometrin és a terbutrin valtotta ki a legnagyobb gatld hatast:
a mikrobak kozll a Gram- pozitiv csoportba tartozd Bacillus subtilis reagalt a legérzékenyebben
(13. tablazat).

A vizsgalt talaj-mikroorganizmusok érzékenysége miatt a vizsgalt peszticidek és azoknak a
talaj felss rétegében végbemens fotodegradacidja kovetkeztében keletkezs koztitermékei
modosithatjdk a talaj mikrobiota dsszetételét a Gram-pozitiv és Gram-negativ baktériumok
aranyanak megbontasaval, valamint egyes gombafajok hattérbe szoritasaval. A talaj mikrofloraja
egyensulyanak felborulasa a talajéllapot jelentss leromlasahoz vezethet.
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2. Peszticidek biohozzaférhets és biofelvehetd mennyiségének analizise

2.1. Az extrakciés médszerek 6sszehasonlitisa

Az extrakcios modszerek 6sszehasonlitdsara vonatkozo eredményeket az aldbbiakban foglalhatjuk
0ssze (14. tablazat):

A biologiailag hozzéaférhets mennyiség becslésére az irodalomban is tobbszor javasolt, fsleg
fémek hozzéaférhets mennyiségének megallapitasara alkalmas 0,01 M kalcium-klorid-oldatos
extrakcio mellett a puffer-oldatos és a huminsav-oldatos extrakcié bizonyult a
legalkalmasabbnak, igy a tovdbbiakban ezek alkalmazésa is célszerd a peszticidek
biohozzaférhets mennyiségének meghatarozasara.

A diuron esetében a vizes alapU extrahaldszerekkel 80 % folotti hatékonysaggal nyertlik vissza
a peszticidet a vizsgalt talajokrol, mig a kloroform hatékonysaga elmaradt ettsl.

Az alkalmazott extrahalészerek eltérs hatékonysdgot mutattak az egyes peszticidek
mobilizalasa soran: szamos esetben a huminsav-oldatot legalabb olyan hatékonynak talaltuk,
mint a metanolt. A metanol hatékonysaga azonban nem feltétlendl allithatd parhuzamba a
természetben lejatsz6do, valés mobilizalasi folyamatokkal. A vizes alapu extrahaldszerek
(ecetsav-acetat-puffer, CaCl,-oldat, huminsav-oldat) alkalmazédsa jobban korrelalhatd a
természetben  lejatsz0d6  folyamatokkal, és  alkalmasabbak a  hozzéférhets
peszticidmennyiségek modellezésére. Az altalunk kidolgozott modellrendszerek tehat
hatékony eszkozei a peszticidek biohozzaférhets mennyisége meghatarozasanak, ezen felil
kornyezetbarat extrakcios modszereknek tekinthetsk, ellentétben a szerves oldoszeres
extrakcioval.

A vizsgalt ndvényvédsszerek a kilonbozs talajtipusokon annak specifikus tulajdonségai és a
peszticidek eltérs szerkezeti sajatsagai miatt eltéréen kotsdtek meg. A peszticidek
biofelvehetsségének vizsgalatara a ket leghatékonyabb talaj extrakcios kisérleti mddszert (0,5
%-0s huminsav oldat, és 0,01 M CaCl,- oldat) valasztottuk ki.

14. tdblazat: Peszticidek hozzéaférhets mennyisége killonbdzs talajok esetében

Peszticidek extrahalt mennyisége (%)
Talajtipus| Kloroform Metanol Puffer CaCl,-oldat | Huminsav-oldat
Simazin Barna | 4324999 |894+358|804+551 |774+210| 81,0303
Homok | 59,0 +7,07 |689+1497| 765+2,93 | 722+919| 709 +5,77
Ontés | 707 +562 | 994 +551 |87,8+11,42|858+566| 91,2+ 4,23
Acetoklor | Barna 87,3 +11,21| 752 +22,12 | 64,8 +588 |850 +14,62| 57,1+10,07
Homok | 51,3+12,71 | 338+26,82 | 50,7+598 |57,1+1026 | 655+16,17
Ontés | 48,9+1292 | 48,7+3349 | 78,0+1391 | 81,0+1504 | 73,6+9,19
Diuron Barna | 5644593 | 930+1083 | 7574533 | 70,843,16 | 752+4,87
Homok | 78,3+10,30 | 81,1+1359 | 979+4,94 |744+45223| 91,1+4,36
Ontés | 745+1127 | 864+223 | 64,1+1,06 | 69,3+0,22 | 735+6,83
Karbendazim| Bama | 7,0+10,80 | 959+2,75 | 24,4+826 | 462+9,62 | 34,0+1555
Homok | 42,1+3,61 | 8894538 | 382+1948 | 37,0+9,82 | 329+1514
Ontés | 265+6,89 | 98,7+172 | 63,9+7,73 | 614+1,90 | 49,7+17,80
Klorpirifosz | Bama | 61,6+1145 | 3,5+40,49 | 854595 | 853,54 7,1+21,88
Homok | 450+1,66 | 10,7+30,69 | 6,7+31,34 | 7,2+27,01 | 3,4+33,16
Ontés | 557+1829 | 2,3+68,17 | 0,648,06 | 0,6+10,19 | 0,6+11,11
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2.2. Peszticid anyagmérlegek buza és kukorica ndvények esetében

A vizsgélataink eredményeire épitve az egyes peszticidekre jellemzé anyagmeérleget allitottunk fel,
amely a kdvetkezs tényezsket tartalmazza:
e A peszticid mennyiségének kornyezeti hatasok révén bekovetkezé valtozasa (0. és 21. napon
vizsgalt talajmintakrol extrahalt ndvényvéds szer mennyiségének kilonbsége).
e A talajban a mikrobioldgiai tevékenység hatésara degradalodott peszticid mennyisége (steril és
kontrol talajmintakrdl extrahalt névényvéds szer mennyiségének kildnbsége).
e A ftalaj adszorpci6 mértéke (a noveny aratdsa utdn a talajrol extrahalt ndvényvédésszer
mennyiségének megéllapitasa, mely forditott ardnyban all a talajon tortént adszorpcioval).
e A novény gyokerében akkumulalédott peszticid mennyisége (21. napon vizsgalt buza és kukorica
gyOkerében mért ndvényvédsszer mennyisége).
e A nivény zoldrészében falhalmozddott mennyiséy (21. napon vizsgalt blza és kukorica
z0ldrészében mért ndvényvédasszer mennyisége).

A talajtipusonként és novényvédsszerenként elkészitett anyagmérleggel egy olyan
modellrendszert allitottunk fel, amellyel az eddig alkalmazott kevés szaml modellhez viszonyitva
tdgabb vertikumot lefeds, illetve a gyakorlati életben is jobban alkalmazhaté informécidkat
nyertiink.

Az egyes novényvedsszerek anyagmérlegének részletes vizsgélatabdl kitanik, hogy annak
legdominédnsabb 6sszetevsje a novenyek eltavolitasa utan a talajrél extrahdlt peszticid, de a
kornyezeti és mikrobiologiai hatasok évén degradalédott szer mennyisége szintén jelentss
mértéka. Tehdt a novény altal felvett peszticidmennyiség csak toredéke a hozzéférhets
mennyiségnek, hiszen a talajra kijuttatott peszticid egy része természetesen uton degradalddik,
mas része mikrobialis hatasra bomlik el, bizonyos hanyada a névényekbe jut, a tobbi a talajhoz
kotsdve tovabb a kdrnyezetben marad.

A peszticidek kornyezeti sorsara vonatkozo anyagmerleget érints vizsgalataink legfébb
eredményeit az alabbiakban foglalhatjuk dssze:

- A kijutatott peszticid a talajtipusatol flggsen eltéréen halmozddott fel az egyes névényi
szegmensekben.

- A vizsgalt névényvédsszerek biologiailag felvehets mennyisege a vizsgalt ndvényi résztél, a
peszticid és a talajtipus fizikai és kémiai sajatsagaitdl fliggsen valtozott.

- Adiuront a baza fsleg a gyokéren adszorbeélta, de az transzlokalodott a névény zold részébe
is, mig a pirimikarb homok és barna erdstalajon csak a bdza zéldrészében halmozddott fel.

- A Dbiologiailag hozzéaférhets novényvédsszer mennyisége extrahaldszerenként eltért
egymastol: a legnagyobb mennyiségi peszicidet a metanolos extrakcio révén nyertik ki, mig a
huminsavas és a Na-acetat-ecetsav pufferes kivonasok kodzel azonos hatékonysagunak
bizonyultak.

- A CaCl,-oldat alkalmazasa altal
kivont ndvényvédsszer mennyisége
40 jelentssen kisebb volt, mint a tobbi
% extrahaloszer esetében.
% - A kukorica ndvény eltavolitasa utan
" m100pp a talajrol  extrahalt peszticid
15 B =0eem mennyisége ~ minden  esetben
10 kevesebbnek adddott, mint a buza
s = i esetében, melynek magyaréazataul a
0 e , . .
biza |  kiorca |  biza | kkorica novenyek altal felvett peszticid
mennyiségekben tapasztalt eltérések

szolgalnak.

Pirimikarb novényi felvétele homok talaj esetében

25

Pirimikarb extrahalt mennyisége (ug/g) )

Gyokér Z6ld rész
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Kukorica gyokérben és a zold részekben joval nagyobb peszticid- mennyiséget mutattunk ki
valamennyi mint&nal, mint buzaban.

A felvett peszticid mennyisége mindkét ndvény esetében a kijuttatott peszticid mennyiségevel
kezelés hatdsa még nem volt kimutathatd, addig a kukorica minden kezelés esetében
tartalmazott peszticidet mind a gydkérben, mind a z6ld részekben.

Baza Kukorica
Pirimikarb-Homok talaj Pirimikarb-Homok talaj
0,16%- 0,00% 17,57% 5,0% 1,6% 12,3%

24,4

72,98%

2.3. Peszticid anyagmérleg csiperkegomba esetében

A komposztok mindegyikét azonos, lppm koncentréacioju teflubenzuronnal és valtozd
mennyiséga proklorazzal (0,5, 1,0, 1,5 ppm) tértént kezelésnek tettik ki.

A csiperkegomba altal felvehets peszticid mennyiségének vizsgalata soran nyert eredmények
szerint a Kkultivacios periddus utan a gomba alatti komposztbdl a kijuttatott teflubenzuron
mintegy 1 %-a volt kimutathatd.

A gomba utolsé terméshullama utan a komposztbdl az alkalmazott szer mennyiségével
aranyos proklorazt tudtunk kinyerni.

- A Kkijuttatott prokloraz
mennyiségével aranyosan
a peszticidnek a gomba

Prokloraz mennyisége agombatdnkben illetve a kalapban

5 oo tonkben és kalapban de-
S 0025 tektalt mennyisege Is nétt.
o 002 - A prokloréz a
o 00151 gombakalapban  és  a
g 00(;8;: tonkben eltéré mértékben
S halmozdodott fel. Mind a
tbnk‘kalap sum. | tonk | kalap | sum. | tdnk | kalap | sum. tonk, mind pedig a kalap

0.5 ppm 1 ppm 1.5 ppm kimutathatd  mennyiség-

ben tartalmazott

novenyvédsszert, de az

alkalmazott mennyiség jelentssebb része a gomba ténkjében halmozodott fel.

mg/g teflubenzuron

Teflubenzuron mennyisége agomba ténkben illetve a
kalapban eltéré prokoraz kezelések esetében

- A gombabdl extrahalt
teflubenzuron
mennyisége a prokloraz

02 kezdeti koncentraciojaval
015 mutatott egyenes aranyd
01 Osszefliggést, mig a
0,05 komposztbdl nyert
ol teflubenzuron  esetében

nem tapasztaltunk

jelentss  kilonbséget a
prokloraz mennyisége
flggvényében.

1 ppm prokloraz 0.5 ppm prokloraz 1.5 ppm prokloraz
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- A teflubenzuron a gomba toénkjében és kalapjaban eltéréen halmozédott fel, a kalapban
jelentésen nagyobb mennyiségben detektaltunk, mint a tonkben.

Prokloréz és eflubenzuron extrahalt mennyisége a
komposzton
0,04
0.035 O prokloraz
= 003 m teflubenzuron
N )
2 0025
£
S 002
(=
S 0,015
E 0,01
0,005
0
0.5 ppm 1 ppm 1.5 ppm

2.4. Gyakorlati alkalmazas

A peszticidek bioldgiailag hozzaférhets, valamint felvehets mennyiségének meghatarozéasara
kifejlesztett modszer alkalmas a hatékony novényvédelem és a szermaradvanyoktol mentes
élelmiszer-alapanyagok  elsallitdsanak ~ megvalésitasdban.  Barmely  élelmiszeripari  cég
biztonsagosabb élelmiszert képes elsallitani, ha az ahhoz szilikséges alapanyagok beszerzésénél
elényben részesiti az olyan mezsgazdasagi termelsket, ahol a termelés soran, illetve a peszticidek
alkalmazasanal figyelembe veszik a peszticidek hozzaférhetsséget, valamint kultarnévényekbe
valo bejutasanak lehetséges mertékét.
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3. A peszticidek biohozzaférhetsségét befolyasold talajparaméterek
vizsgélata

Munkank sordn harom, jelentésen eltérs karaktera peszticid (diuron, simazin és acetoklor)
esetében vizsgaltuk a legfontosabb talajparaméterek (pH, mikrobiélis aktivitas, humusztartalom)
biohozzaférhetsségre gyakorolt hatasat extrakcios modellkisérletekkel, harom kilonbdzs
talajtipus (homoktalaj, barna erdétalaj, dntéstalaj) alkalmazésaval.

Az eltérs termétalajok killonbdzs tulajdonsagai (mikroflora, szervesanyag-tartalom, pH-érték)
nagyban befolyasoljadk a hozzéaférhets, valamint a felvehets peszticidmennyiséget. Ezek
figyelembevétele az optimalis, és fogyasztok szamara is biztonsagos novénytermesztés érdekében
nélkilozhetetlen.

3.1. A talaj mikrobioldgiai 6sszetételének hatasa

A hérom termostalaj mikroflorajanak feltérképezése Ilégszaraz talajokbdl vett minték
mikrobiolGgiai tenyésztésevel, kilonbozs taptalajokon tortént. A minték kioltasat kovetsen 4-5
nap inkubécios idé utdn a kildnbdzs mikroba-telepeket gram festéssel azonositottuk. Barna
erdstalaj mikrobakdzosségének vizsgalata soran Nutrient taptalajon, 4-5 nap inkubalési ids alatt 5
baktériumfaj tenyészett ki, Gram festéssel beazonositottuk, hogy Gram+ és Gram- fajok
vegyesen. Martin taptalajon 7 nap inkubalési idét kdvetsen minimum 4 kilénb6zé gombafaj
tenyészett ki.

A talajok mikrobioldgiai aktivitdsanak vizsgalati eredményei alapjan az ontés- és a homoktalaj
aktivitasa az elsé napon, a barna erdétalajé a harmadik napon bizonyult a legnagyobbnak. A négy
napos inkubélast kdvetsen a barna- és az Ontéstalaj aktivitasa nagyobbnak adddott a kiindulasi
aktivitasnal, a homoktalaj pedig alacsonyabbnak (ez a kevés szervesanyag gyors lebontasa miatt
lehetséges) (25. abra).

Kulénb6z6 talajok mikrobioldgiai aktivitasa

0.450

0.400 =N

0.350
£ 0.300
> \-\
E 0.250 —
£
[
§ 0.200 =
S 0.150 —
E . —e

0.100 * = —

0.050

0.000 ‘ ‘ ‘ ‘

0 nap 1 nap 2 nap 3 nap 4 nap
inkubalasi idé
‘—o—barna erdétalaj —s— ontéstalaj homoktalaj ‘

25. &bra: Kiilonbdzs talajok mikrobioldgiai aktivitasa
A peszticidek biohozzaférhets mennyisége a mikrobiolOgiailag aktiv talajok esetében 20-60

%-kal volt alacsonyabb a l|égszaraz talajokrdl kinyert peszticidmennyiséghez viszonyitva
mindharom peszticid és mindhdrom talaj vonatkozasaban (15. t&blazat). Ez a tapasztalat a
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mikrobéak és anyagcseretermékeik jelenlétével magyarazhatd, melyek mint nagyméreta entitasok,
novelik a talajon taldlhatd adszorbedld felllet nagysagat, ezaltal tobb peszticid kotsdéset teszik
lehetsvé a talajokon, igy kevesebb valik hozzéaférhetsvé egyéb élslények szamaéra.

15. t&blazat: Peszticidek hozzaférhets mennyisége kulénbdz s mikrobioldgiai aktivitast talajok esetében

Peszticidek extrahalt mennyisége (%)
Barna erdotalaj Ontéstalaj Homoktalaj
extrahaloszerek | egszaraz Ma:llztrl’(\)/b. SIgN | Légszéaraz  Mikrob. aktiv ~ SIN. | Légszaraz  Mikrob. aktiv  SIgN.
metanol 89,39 55,34 ** 106,41 62,76 *x 71,59 66,41
-% acetat-puffer 80,43 56,62 * 87,81 70,34 *x 76,50 71,78
-(% CaCl; 7743 64,63 * 85,77 68,99 *x 70,63 68,19
huminsav 80,53 68,68 91,23 89,42 70,88 85,48 *x
o metanol 75,18 20,68 ** 1 5911 19,01 *x 33,76 12,15 *
% acetat-puffer 64,75 25,64 ** 7797 24,18 * 50,66 24,34 *x
% CaCl; 85,03 28,63 ** 181,02 20,46 *x 57,11 23,08 *x
< huminsav 57,09 29,53 ** | 7356 23,72 *** 165,46 31,74 *x
metanol 92,96 34,05 ** 1 86,36 75,21 * 81,05 21,94 *x
- acetat-puffer 75,67 27,49 * 65,35 31,54 *x 97,86 22,29 el
_% CaCl; 70,81 30,65 * 68,72 39,37 * 74,39 25,21 *
o huminsav 75,17 32,7 ** | 7347 37,08 *x 91,12 34,37 *x

A kiilénbség szignifikans: * - p =0,1-es, ** - p = 0,05-es, ill. *** p = 0,005-es szignifikancia szinten.

A diagramokon jol latszik, hogy a diuron és az acetokldér hozzéaférhets mennyisége
forditottan aranyos a talajok mikrobioldgiai aktivitasaval (26. abra). A kiindulési peszticid
mennyiség 65-95%-a volt visszanyerhets a légszaraz talajok esetében, mig a mikrobioldgailag
aktiv talajokrdl joval kevesebb, atlagosan 40 %. Megéllapithatd, hogy a mikrobioldgiailag aktiv
talajok tobb acetoklort és diuront képesek adszorbedlni, mint a légszaraz talajok, mivel a
kiindulasi mennyiségnek csupan 12-31 %-at kaptuk vissza az extrakciot kovetsen az elsbbi
esetekben.

Simazinnal hasonl6 tendenciak voltak megfigyelhetsk, viszont az elsbb emlitett kiilonbségek
kevésbé kifejezetten érvényesultek.

Minden esetben kevesebb peszticidet tudtunk kinyerni a mikrobioldgiailag aktiv talajrél, mint
a légszaraz mintakrol. A talajmikrobak és bomlastermékeik tehat valdéban extra adszorbeald
fellletet jelentenek a peszticidek szamara.

Osszegezve a kisérleti eredményeinket megallapithatd, hogy minél aktivabb a talaj
mikrofloréja, annal kevesebb peszticid valik hozzaférhetsvé az élslények szaméara az adszorpcios
folyamatok elstérbe kertilése kovetkeztében. Az egyes peszticidek hozzaférhets mennyiségének
becslésekor tehat Iényeges, hogy a talajok ezen fontos paraméterét szamitasba vegyUk.
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Diuron biohozzéférheté mennyisége Diuron biohozzéaférheté mennyisége
(mikrobiolégiailag aktiv talajokrol)
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26. bra; Kiilonbozs peszticidek biofelvehets mennyisége eltérs mikrobioldgiai aktivitasu talajok esetén.

3.2. A talaj humusztartalméanak hatasa

Mindhé&rom vizsgalt talajtipus esetében a szervesanyag-tartalom ndvekedésével forditottan
aranyosnak adddott a hozzéaférhets peszticidek mennyisége. A magasabb szervesanyag-tartalmu
talajok nagyobb mennyiségt peszticid megkotésére alkalmasak, ami a szerves vegyuletek
jelenlétének kdszonhets adszorbedlod felulet-ndvekedéssel magyarazhato.

A talajokban talalhatd nagyméretd szerves molekulak (fulvosavak, huminsavak, fehérjék,
mikrobak és anyagcseretermékeik) fajlagosan ndvelik a talajok adszorbeald feluletét, igy nagyobb
mennyiséga peszticid képes kdtsdni a magas szervesanyag-tartalmu talajokon, és kevesebb valik
a peszticidek 6sszes mennyiségébsl hozzaférhetsvé az egyéb élslények szamara.

A talajok eredeti humusztartalmahoz képest a szervesanyag-tartalmat haromszoroséra,
négyszeresere és Otszorosére noveltiik, melyet a 27. bra szemléltet. A hozzéadott szerves-anyag
hatasara kevesebb peszticid volt extrahéalhaté a talajokrol mindharom peszticid esetében a vizes
alapu extrahaldszerek (acetat-puffer, CaCl,-oldat, huminsav-oldat) alkalmazasakor. Az acetoklor
barna erdstalajrol vald extrahélasakor a haromszorosara ndvelt mennyiséga szerves anyag
hatasara 40%-kal kevesebb peszticidet nyertink vissza a puffer alkalmazasaval, viszont a
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szervesanyag-tartalom tovabbi novelése csupan par szazalékkal nagyobb peszticid megkotsdést
eredményezett.

A CaCl, és a huminsav esetében is hasonld tendencia volt megfigyelhets, mig a szerves
olddszerek (kloroform, metanol) nem mutattak dsszefiiggést a szervesanyag-tartalom valtozasa
és a leoldhatd peszticid mennyisége vonatkozasaban. Simazin esetében a kloroform a vizes alapu
extrahal6szerekhez hasonléan a magasabb szervesanyag-tartalmd talajmintakrol  kevesebb
peszticidet oldott le, viszont a metanol ebben az esetben is hasonld extrakcios hatékonysagunak
bizonyult a szervesanyag-tartalomtol fliggetlentl, ami a 28. &bran jol megfigyelhets. A
hozzaférhets peszticidek atlagmennyiségének csdokkenése azonban kisebb mértékinek (30 %)
adddott a simazin esetében az acetoklorral valé Osszevetésben. Az egyes extrahaloszerek
egymashoz viszonyitott hatékonysaganak aranya a szervesanyag-tartalom véltozasakor kozel
allandonak adddott.

Egy-két kivételtsl eltekintve megallapithatd, hogy a talajokban talalhatd szervesanyagok
koncentracioja lényeges hatast gyakorol a hozzaférhets peszticid mennyiségére. A pontos mérési
adatokat és a szamitott szOrasértékeket a 16. tablazat dsszesiti.

45

= a2028
. /
3% /"é“-butj 34.020

30 -
6.702 25.068
251 7.108
17.825

20

humusz %

16.430
15

(=]
(=]

10 +

5 5,940
2.060

0

1. 2. 3. 4.

‘ —&—bamna —=— Ontés homok ‘

27. abra: A vizsgalt talajok szervesanyag-tartalmanak variabilitasa

Acetoklor - barna erdé talaj Simazin - barna erdé talaj

metanol
kloroform

metanol
kloroform
acetat-puffer

]
i
]
H
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I

acetat-puffer

extrahdlt peszticid mennyisége (%)
extrahdlt peszticid mennyisége (%)

huminsav

5,94 CaCl2
17,83 24,11
30,17 30,17

szerves anyag tartalom % szerves anyag tartalom %

huminsav

24,11

28. abra: A barna erdstalaj szervesanyag-tartalmanak hatésa a peszticidek hozzaférhets mennyiségére
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16. t&blazat: Talajok szervesanyag-tartalmanak hatasa a peszticidek hozzaférhets mennyiségére

Szervesanyag Extrahalt peszticid mennyisége (%)

-tartalom (%)  kloroform metanol puffer CaCl, huminsav

5,94 7232+£260 7111+0,15 5452+1239 6120+424 3592+557

< 17,83 8152+340 8271+542 3215+392 3457+634 2759111

3 24,11 6216 £385 7724+441 2616+802 3065+246 2818+285
30,17 5401+583 8750+330 2430+228 2304+343 5745+6,95

5 7,07 5745+£695 3227+898 7372+692 6322+688 6068+ 261
= 8 26,70 5786 £566 64,10+157 3993+402 3888+582 3787418
2 § 34,61 5744 +042 7939+802 4458+094 3724+145 36,52=+4,60
< 42,03 5744+186 5240+001 4337+551 4592+528 3325+6,18
2,06 2722 +£502 2028+632 5375+219 2780+432 5762=+886

S 16,43 2698 £298  4427+251 2372+059 3097+110 2843%311

S 25,07 2321+051 3670+131 2626+066 1697124 2542+430

< 34,02 1953+059 41,73+590 18,15 1,52 16,65+ 125 20,29 +0,34
5,94 4249 +500 90,08+251 80,19+401 7743+162 7941%+132

< 17,83 2722 +204 9648+598 5162+175 4688+237 4922+214

3 24,11 1724 +£569 9303+860 5084+525 4385+335 40,20+0,28
30,17 2020+285 9240+693 4350+421 3745+087 3691+133

7,07 70,75+397 9641+234 9328+466 8577+485 9123+386

5 8 26,70 4361+6,14 9803+126 6167156 7118+491 7182+116
E § 34,61 48349+664 9318+104 6481+247 6600+277 6898+ 151
o 42,03 4822 +797 9465+087 5181+142 6086+781 5940+ 244
2,06 5899 +417 7691729 7650+224 7215+812 5248+ 339

S 16,43 4112+793 7140+382 5126+434 5131+268 7088409

g 25,07 4524 + 407 9346+473 6532+£573 5905+055 5940277

< 34,02 4241 +478 8892+475 5625+322 4740+153 50,70+ 126

5,94 56,36 £334 9296 +10,07 7567403 7081+224 7517+ 3,66

< 17,83 4466 £6,25 91,03+805 2696+205 2584+522 2462+057

3 24,11 2484 +738 8614+1182 652+ 1,05 423+238 295+0,55
30,17 1471+011 6575+1359 2,34+0,40 180+046 234052

7,07 7465+839 8636+193 6535+215 6872+093 7347502

s 4 26,70 4780+950 8299+883 1782+361 1508+217 17,77 =383
= § 34,61 4205+170 9207+038 1047+105 1538+124 1411+148
Q 42,03 3812+330 9757+009 582+182 941+085 12,12+163
2,06 7929 £8,07 8105+11,02 97,86+4.84 4692+0 9112+398

S 16,43 1641+0,75 6538+901 3700+276 2411+696 26,06+ 7,59

S 25,07 2287+324 7380+£294 1898455 1795+194 1467 +0,99

< 34,02 1644 +220 6607+812 1470+079 1464063 1330+047

3.3. A talaj pH-értékének hatésa

Az egyes peszticidek karakteruktsl fliggsen, savas vagy bazikus jellegiikbsl adoddan eltérs

mértékben adszorbeédlddnak a kilénbdzs pH-értéka talajokhoz. A bazikus jellegt peszticidek
(pl.: simazin) savanyu kdzegben protont vesznek fel és kationként viselkednek, semleges és liigos
talajokban viszont nincsenek ionos allapotban, azért jéval gyengébben adszorbealddnak.

A fenti talajparaméterek peszticidekre gyakorolt hatdsdnak behatdé tanulméanyozésa

hozzdjarulhat a talajdegradacio és szamos ipari, illetve antropogén tevékenység altal okozott
savasodas es egyéb talajromlasi folyamat ndvénytermesztésre gyakorolt hatasanak megértéséhez,
valamint a komplex kdrnyezeti kortlmények kdzotti hatékony ndvényvédelmi és gazdasigos
novenytermesztési technologiak kidolgozaséhoz.
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A vizsgélati eredményeink jelentss kulonbdzsségeket mutattak a  kilonbézs pH-ja
talajmintak esetében megallapitott hozzaférhets peszticid mennyiségek tekintetében, azonban
ezek az eltérések nem szignifikdnsak. Az eredmények szOrasabdl nem rajzoldodik ki egyértelma
tendencia, mivel az atfogd értelmezéshez figyelembe kell venni az egyes peszticidek kilénb6zs
pH-értékeken mutatott stabilitasat és olddszerekkel valo kdlcsonhatasait is, ami azonban joval
bonyolultabb Osszefuggések feltarasat igényli. Mindazonéltal az j6 kozelitéssel megéllapithato,
hogy a leginkdbb bazikus kozeg kisebb mértéka peszticid hozzaférhetsseget eredményez a
jelentssebb adszorpcids kolcsdnhatasok kovetkeztében, ami megmutatkozik a csekélyebb
mértéka kinyerési adatokban.

17. tablazat: Talajok pH értékének hatasa a peszticidek hozzaférhets mennyiségére

Extrahlt peszticid mennyisége (%)

pH | kloroform =+ |metanol =+ |puffer + |CaCl, + |huminsav +

5,52 40,29 2,1 89,40 45| 5745 74| 8815 572 78,27 2,9

< 09 23,85 1,0 91,93 6,6 | 7251 30| 9529 24 84,33 39

% 6,60 38,83 42 91,83 34| 7719 46| 8434 24 83,54 3,0

L 703 67,73 3,2 64,02 20| 8474 06 | 8593 51 79,63 12,8
7,66 77,99 13 81,13 51| 5229 78| 7518 58 85,88 11

7,44 88,71 9,8 3254 146 89,29 28| 8877 6.1 94,73 47

S . 7,02 94,43 8,2 31,74 6,6 | 8469 46 | 96,15 7.2 70,74 2,7
o ‘% 8,18 79,71 8,5 2950 149| 8455 6,7 | 81,88 48 97,82 4,6
-(,gj © 8,40 85,92 21,5 29,92 6,3 | 2803 31 2903 30 21,57 0,7
8,62 93,06 09 19,95 00| 2693 09 2683 61 22,93 3,1

551 99,32 0,7 97,33 0,7 19902 0,791 07 87,68 0,7

~ 6,07 93,60 0,7 96,86 0719393 079,92 07 77,89 0,7

8 6,53 88,16 0,7 88,16 0,7 | 84,78 0,7 | 8316 0,7 71,75 0,7

2 7132 76,67 0,7 86,16 0,7 5980 07| 7297 07 78,85 0,7
7,71 74,73 0,7 65,92 0,7 | 5312 0,7 | 675 0,7 70,82 0,7

5,52 76,15 8,9 33,90 12| 61,38 16,7| 62,70 20 32,91 3,7

< 591 82,95 2,5 40,75 8,7 | 6353 0516039 06 68,58 4,6

% 6,60 82,91 14 36,56 43| 2153 00| 3324 36 59,06 72

5 < 703 27,58 115 1811 00| 5909 96| 3010 20 58,37 78
= 7,66 17,05 9,8 15,95 14| 4140 191|678 39 8,77 0,2
% 7,44 83,69 44 53,% 10| 5823 072 | 6440 0,1 81,22 78
< 7,02 98,93 10,3| 40,64 12 | 4842 110| 44,07 56 64,33 6,1
‘% 8,18 125,87 159 84,93 395393 32| 3424 01 72,25 16,9
© 8,40 32,84 2,0 21,47 83| 4337 805015 114 37,89 74
8,62 37,42 18,1 13,36 0,2 | 4058 119| 2464 56 53,32 17,2

5,52 63,51 0,0 69,72 10,0| 9490 12,3| 7259 0,1 75,80 23,51

< 591 64,56 09 77,87 72| 7361 00| 71,25 00 75,55 24,56

% 6,60 65,88 0,0 7511 18,2| 7353 00 | 7141 06 82,68 25,88

< 703 62,59 3,6 80,57 13,0| 7551 10| 7469 01 73,16 12,59
7,66 71,95 119 7162 22,0| 7585 10| 7405 0,0 71,59 21,95

7,44 68,01 3.2 81,39 11,1| 9478 75| 7436 10,3 89,08 18,01

s ., 7,02 72,13 08 7348 425| 8532 11,9| 9557 49 92,44 12,13
g ‘% 8,18 73,20 0,6 82,38 423 9477 28 | 84,64 44 92,44 13,20
A © 84 73,42 39 79,77 23/4) 88,95 49| 9215 133 92,23 13,42
8,62 77,57 26,2\ 98,66 13,7| 8331 4,7 | 84,74 6,2 81,99 17,57

551 49,06 0,7 97,54 0,7 19217 0,7 | 847 36 73,11 19,06

~ 6,07 40,98 0,7 95,34 0,7 825 0,7 7812 07 58,94 10,98

8 6,53 55,34 0,7 94,77 14| 8733 0,7 | 7263 07 48,84 15,34

2 132 56,40 0,7 89,57 0,7 8201 078371 07 83,95 16,40
7,71 55,08 0,7 96,03 0,76893 079729 07 64,41 15,08
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4. Peszticidek fotodegradéacidjat befolyasolé talajparaméterek vizsgalata

4.1. Talajok fémtartalmanak vizsgalata, ,.fémmentes” talaj készitése

A vizsgéalataink korébe bevont homok és barna erdétalajok fémtartalma jelentésen eltért
egymastol. Mindketts esetében a vastartalom adddott kiemelkedsnek (31,14 ppm a
homoktalajnal és 47,97 ppm a barna erdstalajnél). A barna erdétalaj manganban joval gazdagabb
(6,27 ppm), mint a homoktalaj (1,19 ppm), mely utobbi réz és cink tekintetében is elmarad a
barna erdstalajtol (18. tablazat).

A kulonféle extrahaldszerek alkalmazasa révén modelleztiik egy ,,fémektsl mentesitett” talaj
elsallitasanak a lehetsségét kontroll vizsgalatok végrehajtasa céljabol: nyilvanvalo, hogy csakis a
fémektsl  mentesitett  talajokkal  végrehajtott  Kkisérletek  eredményei  ismeretében
kovetkeztethetink a fémeknek a peszticidek degradaciora gyakorolt tényleges hatésanak a
mértékére. Az egyes extrahaloszerek eltérs mertékben vonték ki a fémeket a talajmintékbol: az
EDTA-val kinyert fémek mennyiségéhez képest a huminsavas extrakcioval a fémek hozzéaférhets
mennyiségének csak a tizedéhez jutottunk. A huminsavas fémleoldas tehdt nem elegends
hatékonysagu a tovabbi vizsgalatokhoz.

18. tablazat: A kiilonbdz s talajtipusokbol vald fémkivonas eredménye

Fémtartalom (ppm)
Homoktalaj Barna erdstala)
EDTA | huminsav | EDTA | huminsav
Fe | 31,140 | 2,711 | 47973 | 4,024
Mn| 1,190 | <0011 | 6,271 0,049
Zn | 1,142 0,111 1,206 0,061
Cu | 1,970 0,088 2,424 0,057

4.2. Kontrollkisérletek a peszticidek perzisztencidjanak megallapitasara

4.2.1. A talajok fémtartalménak hatésa a peszticid degradacidra fényt kizarva

A sotétben tartott normal és fémmentes talajmintékra kijuttatott peszticid perzisztencidjanak
vizsgalatakor a fémeket tartalmazd és a hozzéférhets fémektsl mentes talajon a
peszticidmennyiség eltéré mértekd csokkenését tapasztaltuk 13 nap elteltével. A barna erdétalaj
esetében fémes és fémmentes mintaknal is a napi mintavételezéseket kovets mennyiségi analizis
altal toébb peszticid volt visszamérhets, mint a homoktalajon, tehdt homoktalajon némiképp
nagyobb mértéki a peszticidek természetes degradacioja fényt kizarva. A barna erdéstalajnél a
normal (fémeket tartalmazo) talajbdl nyertink vissza tobb ndvényvedsszert, a homoktalajnal
viszont a fémmentes mintakbdl. A talajbol a fémek kivonasa tehat nem lassitja, vagy gyorsitja
egyértelmden a peszticid bomlasét szaraz kdriilmenyek kozott, fénytsl elzarva (29-30. abra).
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A fémek hatasa az acetoklér perzisztenciajara barna erdétalajon
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29. &bra; Az acetoklor perzisztenciaja normal és fémmentes barna erdétalajokban fénymentes kézegben

A fémek hatasa az acetoklor perzisztencigjara
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30. abra: Fénytdl elzart acetoklor perzisztencidja normal és fémmentes homoktalajokon

4.2.2. A fotodegradacio kinetikajanak osszefliggése a talajok fémtartalméaval

A peszticidek alapvegyuletei UV-kezelés hatdsara bekdvetkezs degradaciojanak vizsgalatakor
az atalakulas kinetikdja fémes és fémmentes talajon markans eltéréseket mutat. Fémmentes
talajon 1 Granyi besugarzas utan a peszticid kiindulasi mennyiségnek 60 %-a marad intakt (a
masik esetben, fémekkel kezelt talajon 90 %) és 40 % kordili aranyban bekovetkezik az atalakulas.
2,4 6ras UV-kezelést kdvetsen az 1 6ras mintahoz viszonyitva csekély mértékd degradacioval
kell sz&molnunk, 5 déranyi besugarzés utdn azonban csak 22 % atalakulatlan peszticid marad a
fémmentes talajokon. Fémeket tartalmazo talaj esetében 2,4 6ras besugarzas utan a peszticid
10% marad vissza, 5 Ora utdn pedig a kimutatdsi hatar kozelében mérheté az acetoklér
mennyisége, tehat az UV-kezelés elss orajat kovetsen rendkivil intenziv és gyors degradacio
megy végbe (31. abra). A 30. abran zo6lddel jelélve azon modellrendszer esetében nyert adatokat
abrazoltuk, melyeket az acetoklor vizes és talajoktol mentes oldatanak 5 éran at folytatott UV-
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kezelése soran kaptunk. A gorbe linearis lefutasa a peszticidbomlas kdzel egyenletes sebességére
utal.

Acetokl6ér degradéaciodja
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31. &bra: Az acetoklor fotodegradacio kinetikéja kilénbozs kérulmények kozott

4.3. A peszticid-fém kolcsdnhatasok spektrofotometrids vizsgéalata

Az alabbi spektrumok bizonysaga alapjan a peszticidek alapvegydileteire és a vizsgalt fémekre
jellemzé abszorbancia maximumokon kivil nem jelenik meg Ujabb csics a peszticideket és a
fémeket egyidejtleg tartalmazé rendszerekben, igy arra a kOvetkeztetésre jutottunk, hogy az
acetoklor, az EPTC és az egy Oras besugarzast kdvetsen kialakuld degradacios termékek nem
mutatnak komplexképzésre vald hajlamot a vizsgalt fémekkel (Fe**, Cu**, Zn**, Mn®"). Az eltérs
fém-peszticid aranyok esetében nyert abszorbancia értékek redlisan tlkrozték a koncentréacio
viszonyokat. A spektrum Vall részének az eltolédasa azonban arra enged kdvetkeztetni, hogy a
fémekkel letesitett kdlcsonhatasok, kdtsdések befolyésoljak a fotodegradacio folyamatat.

A 32-33. 4brdkon az egyes gorbék szineihez tartozd szampaér jelzi azon acetoklor-fém
aranyokat, melyeket a kisérletsor kivitelezéséhez készitett modellrendszer mintéiban
alkalmaztunk. Az elsé szam az acetoklor, a méasodik a fém arényara (a 33. dbran a réz
mennyisége) vonatkozik.
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32. bra: Az acetoklor alapvegyUletének és 33. éabra: Kilénbozé molaranyl réz-acetoklor
ennek 1 0ras UV-besugarzasa uténi rendszerek spektrumai

rendszernek a spektrumai
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Az EPTC és bomlastermékeinek vizsgalata soran nyert spektrumokon az alapvegyilet és a
vizsgalt fémek abszorbancia maximumain kivil nem jelentkezett ugyan 0j, komplex vegyulet
keletkezésére utald Ujabb csucs, de a gorbék eltolédasa miatt valoszindasithets, hogy az
alapvegydilet degradaciojanak mechanizmusara és Kkinetikajara, valamint a bomlastermékek
keletkezésére hatassal birnak a rendszerben talalhatd fémionok, mely feltevést a GC/MS
analizissel igazolni tudtunk.

Az EPTC alapvegyiletének Cu®*-ionokkal valé komplexképzésének vizsgalatakor a 9:1
EPTC:Cu*" arany esetén az alapvegylet és a rézoldat sajat abszorbanciajahoz képest kiemelkeds
értéket kaptunk (33. dbra sotétkék jelzése). Ilyen aranyok alkalmazésakor tehét olyan komplexek
keletkezése valoszing, melyek fényelnyelése, tehat szerkezete is eltér a kiindulasi anyagétol.

A 34. és 35. abran az egyes gorbék szineihez tartozé szampar jelzi az EPTC-fém aranyokat,
melyek a vizsgalatok elvégzéséhez sziikséges Kisérleti mintasor Osszetételét jellemzik. Az elss
szam az EPTC, a masodik a fém relativ mennyiségére (a 33. abran a réz, a 34. abran a vas(l11))
utal.
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35. abra: A Fe(ll1) és az EPTC abszorpciés

34. dbra; A réz és az EPTC abszorpcios AN . .
P spektrumai kiilonbdzs molaranyok esetén

spektrumai kilonbdzé molaranyok esetén

4.4. A fotodegradacios mechanizmus és a kornyezeti paraméterek dsszefiiggésének
elemzése gadzkromatograffal csatolt tomegspektrometrias vizsgalatokkal

Az egyes peszticidek fotolitikus degradacidja mechamizmusanak feltarasat, illetve a
képzsdott bomlastermékek finomanalitikai  elemzését és azonositasat kovetsen  ketts
modellrendszer esetében (acetoklér és EPTC) vizsgaltuk a fébb kérnyezeti paraméterek, igy a
talajtipus, a humusztaratalom és a fémek hatasait a fényérzékeny peszticidek
fototranszformaciojara, a mechanizmus esetleges valtozasaira és Uj vagy eltéré bomlastermékek
keletkezésének lehetsségere a bemerils UV-fényforras éltal kivaltott degradécié termékeinek
GC-MS analizisével.

4.4.1. Acetoklor

GC-MS vizsgalatok altal igazolni tudtuk a mar korabban feltart mechanizmus létjogosultsagat
és az ott azonositott egyedi degradacios termékek létezesét. Az eltérs degradacios korilmények
(talaj és fémek egyuttes jelenléte) miatt viszont ezen specifikus vegyuletek, bomlastermékek mas-
mas aranyban keletkeztek, ami jOl lathaté az alabbi kromatogramokon (35. és 36. abrak). A

“ 7z

kifejezett, mint talaj nélkili metanolos oldatban, mivel az utdbbi mintakban az alapvegyulet,
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illetve degradacio kezdeti termékei (deklorozott és demetilezett vegylletek) a dominansak. Az
acetoklor 5 Orés besugarzésat kovetsen veételezett mintdjan elvégzett analizis soran nyert
kromatogramon megfigyelhets (36. abra), hogy itt 24%-kal tobb termék jelenik meg, mint az
acetoklort tartalmazo barna erdétalaj-szuszpenzié analdg besugarzasakor (37. &bra).
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37. abra: Acetoklor 5 6raig besugarzott metanolos oldatdnak kromatogramja

Az aldbbi tablazatokban 0Osszegeztilk kilonb6zs korulmények kozott végrehajtott
fotodegradacios kisérletek vizsgalati eredmeényeit az eltérs kornyezeti viszonyok, illetve
talajparameéterek mellett besugérzott peszticidek esetén.

A téblazatokban a fotolitikus degradéacid soran keletkezett bomlastermékekre vonatkozd
informécidk vannak feltlintetve, dgy, mint:

- retencios idé (tg)

- csucs alatti tertlet (area)

- molekulatémeg (MW)

- szerkezeti képlet (str.)

- %: az adott vegyulet mennyiségének aranya a termékek 6sszmennyiségéhez viszonyitva.

A bomlastermékek egymashoz viszonyitott aranyat ugy allapitottuk meg, hogy az azonositott
termékekre vonatkoz6 kromatografias csicsok Osszterlletét vettik 100 szazaléknak, és ahhoz
viszonyitottuk az egyes fotodegradacids termékek mennyiségét. Az acetokldrra és degradacios
termékeire vonatkozd kromatografias adatokat az alabbi tablazatok tartalmazzak.
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Acetokldr-oldat sotét kontroll 5h
tr area MW | str. %
1,821 | 210769 | 75,1| CsHsO; 4,97
6,347 | 28707 | 143| CsHis0; 0,68
6,518 | 46887 | 173| CioH20: 1,11
9,021 | 910898 | 211 | Ci1H1CINO |2147
9,686 | 25407 | 206| CisH»NO | 0,60
9,808 | 106462 | 162| CuHisNO | 251
10,948 | 2729994 | 269 | C14H2CINO; | 64,34
11,380 50817 | 283 |CisH2CINO,| 1,20
11451 94682 | 268 | CiaH2CINO,| 2,23
11,645 37242| 283 |CisH»CINO,| 0,88
11,833 1162 | 251| CsHsO- 0,03
Acetokldr-oldat 5h
tr area MW | str. %
4,278 |16766373| 149| CoHuNO 3902
4,978 | 1555973| 136| CsHiCIO | 362
5,234 | 2506158 | 157| CoHisO: 5,83
5376 | 539514 | 149 | CeHuNO 1,26
5572 | 1872979| 149| GCoHuNO | 436
6,544 82591 | 173| CioH200: 0,19
8,377 | 3071030| 191| CiHuNO | 7,15
9,211 | 1309278| 175| CuHiNO | 3,05
9,946 | 385781| 162| CuHisNO | 0,90
10,867 39703 | 269 | C14H20CINO2| 0,09
11,227 471254 | 256 | C1sH1sNO:CI| 110
11,327 | 3932910|233,5| CiH2NO: | 915
11,666 | 170412 | 283|CisH22CINO2| 0,40
Normal homoktalaj-acetokl6r 5h
tr area MW |str. %
2,673 136889 118| CsH100s 2,56
5,362| 361515 161 CioHuNO 6,77
6,958/ 193001 157 CuHuN 3,61
7,887| 274099 163| CioHisNO 513
8,118/ 512328 177| C1oHuNO, | 959
9,223| 2200764 235| CuH21NO2 | 412
9,472| 627653| 208,9| Ci2H1sNO2 | 117
9,631 401096 174| CuHiNO 751
10,80 119482 269|C1aH20CINO;| 224
11,239| 513548 235| CuH21NO2 | 962
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Acetoklor-fémoldat 5h

tr area MW  |str. %
2,658 177587| 118| CsH100s 1,16
5,380, 72995/ 161 CioHuNO | 048
6,623 75331| 157 CuHuN 0,49
6,788 189402| 156/ CuHiwoN 1,23
7,498| 431211 191| CuHisNO; | 281
7,738/ 93033| 193] CuHisNO: | 0,61
7,857| 87824/ 163| CoHuiN 0,57
8,067| 217373|  177| CwoHuNO: | 142
9,204/12076037|  235| C1sH21NO; | 1353
9,492|1551076| 175 CuH1sNO |10,11
9,642|9804664|  174| CuHi1sNO |63,89
10,856| 105817|  269|C14H20CINO2| 0,69
11,209| 146983| 235 CisH2NO: | 0,96
11503| 224368 270| CirHa:O2 | 146
11,645 92473|  283|CisH2CINO2| 0,60
Szervetlen homoktalaj-acetokl6r 5h
tr area MW | str. %
3,148 | 389647 | 133| CsHwOs 3,73
3,461 | 501465| 132| GCsH10s 4,80
4,377| 242867| 114| CeHuN: 2,33
5,386 | 385093| 135| CoHisN 3,69
5,556 | 100519| 165| CoHuNO: | 0,96
6,625| 79030| 157| CuHuN 0,76
7,872 | 141864| 163 | CiwHisNO | 136
8,000 | 1497604 | 197,5 | C10H12NOCI | 14,34
8,085| 309802 | 135| CoHisN 2,97
8,287 | 523886| 207 | Ci2HiNO2 | 502
8,527 | 154702| 161| CiwHuNO | 148
9,244 | 805669 | 235| CuH2NO: | 7,72
9,467 | 864868| 175| CuHisNO | 828
9,622 |1506525| 174 | CuHisNO 1443
9,797 | 463526| 177| CaiHwN 4,44
10,043 | 78297| 233 | CuHaNO: | 0,75
10,488 | 161048 | 233 | CuH2NO; | 154
10,534 | 242585| 233 | CuHaNO: | 232
10,758 | 175747| 233 | CuH2NO: | 168
10,862 | 117367 | 269 | CiuH2CINO: | 1,12
11,222 | 427364| 235| CuuHaNO: | 4,09
11,303 | 586347 | 178| CioH10s3 5,61
11,607 | 686866 | 283 |CisH2CINO:| 658




Fémmentes homoktalaj-acetoklor 5h

tr
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%
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Normal barna erdétalaj-acetoklér 5h

tr area MW | str. %

1,831|4217851| 101| GCeH1O |2317
2,837 95080| 90| CsHe¢Os 0,52
4875| 71138 147| CoeHsNO 0,39
7,852 | 85632 | 163| CiwoHisNO | 047
8,543 | 381611 | 207 | CieHiZNO2 | 2110
9,023 | 388879| 211 | CuH1CINO | 2,14
9,157 | 466666 | 221 | CisHisNO: | 256
9,219| 183693 | 235| CiHaNO: | 101
9,445| 548280 | 209 | Ci2H1sNO: | 3,01
9,630 | 7040945 | 235| CiHaNO: | 38,67
10,204 | 698183 | 233| CisH2NO, | 3,83
10,488 | 485163 | 251 | C1aH1sCINO | 2,66
10,721 | 66816 | 237| Ci2HisNOs | 0,37
10,889 | 2656009 | 269 | C12H20CINO> | 14,59
11,228 | 453226 | 256 | C1sH1sNOCl | 249
11,265 | 293800 | 234| CisH2NO; | 161
11611 73078| 283 | CisH22CINO2| 0,40
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Fémmentes barna erdétalaj-acetoklér 5h

tr area MW | str. %

1,854 | 7223105| 101| CeH1L.O |21,19
2,851 55112 | 90| CsHeOs 0,16
5290 | 202076| 145| CioHuN 0,59
7,881 | 209334| 163| CiwoHisNO | 061
8,601| 422755| 165| CoHuNO, | 124
9,055| 725061 |210,5| CuuH1sCINO | 213
9,187 | 558682| 175| CuHisNO | 164
9,246 | 250355| 235| CiH2NO: | 0,73
9,474 | 659032| 209 | Ci2HisNO: | 193
9,663 | 11484542 | 235| CiuH2NO: |3369
10,234 | 1443290| 233 | CiH2NO: | 423
10,521 | 1170996 | 251 | C14H1eCINO | 344
10,558 | 1015457 | 279| CisH2NOs | 298
10595| 454941| 234| CiH2NO: | 133
10,815| 222595 251 | C1aH1sCINO | 065
10,940 | 5295195 | 269 | C1aH20CINO: | 1553
11,261 | 1308882| 235| CiH2NO: | 384
11,307 | 1226826| 235| CiH2NO: | 360
11,638| 161787 | 283|CisH22CINO:| 047

Szervetlen barna erdétalaj-acetoklér 5h

tr area MW | str. %

3.461| 936403 | 118 |CsH1003 8.01
5.218|1437911| 140|C;HsNO, 12.30
5.386| 110760 | 206 |CisHaNO 0.95
7.092| 147469 | 158 |CioH1oN2 1.26
9.046 | 1100896 | 210.5 | C11H13CINO 9.41
9.176 | 622599 | 175|Ci;1H1sNO 5.32
9.231| 242206 | 235|Ci4sHxNO; 2.07
9.453| 647921 | 209 |Ci2H1sNO; 5.54
9.573| 303321 | 161|Ci;H1:NO 2.59
9.866| 71241| 219|CyH17NOs 0.61
9.927| 89349 | 235|CiHuNO; 0.76
10.209 | 616099 | 233 |CisHaNO; 5.27
10491 | 87143| 233 |CusHaNO; 0.75
10.913 4600327 | 269 | C1sH2CINO, |39.34
11.224| 219278 | 235|CisHaNO; 1.88
11.441| 409360 | 254 |Ci3H17CINO; 3.50
11.612| 51903 | 283 |CisH2CINO; 0.44




Ezen atfogd vizsgalati eredmények adatait grafikonon abréazolva jol lathaté valik, hogy az
alapvegylleten kivil az eltérs kornyezeti korllményeket modellezve kapott degradacios
termékek jelenléte, valamint mennyiségiik egymashoz viszonyitott ardnya markans kilénbségeket
mutat (38. abra).

A talaj jelenléte miatt nem alakultak ki egyes olyan vegydletek, melyek jelenlétét a talajmentes
acetoklor oldat besugarzasat kdvetsen igazolni tudtuk. llyen példaul a 4,278-as retencios idejt,
kékkel jelzett termék (149g/mol moltémega, CoH,,NO 0sszegképletd), a 8,377 retencids ideji
(191 g/mol, C,,H;;NO, narancssarga szinnel jelolt) és a 9,946 retencios ideji termék (162
g/mol, C;;H:NO, piros szind).

A fémsokat is tartalmazo, talajmentes peszticid oldat besugarzasat kovetsen vett mintéban volt
jelen a 9,492 retenciods idejd (175g/mol moltémega, C,,H,;NO 0sszegképletd, barna szinnel
jelolt) és a 11,503 retencios ideji (270g/mol moltomegd, Cy;H;, O, halvanykék szinnel jelolt)
bomlastermék. Ezen termékek kialakulasahoz a fémek jelenléte sziikségesnek bizonyult.

Egyes termékek keletkezésének a viszonylag kevés szerves anyag jelenléte kedvez, ilyen
esetekben nagyobb mértékben tudtuk a kovetkezé termékeket detektalni: 3,461-es retencids
idejd (118 g/mol méltdémega, C.H,,0O, dsszegképletd, rozsaszinnel abrazolt) termék a szervetlen
(a szerves anyagok roncsolassal torténs eltavolitasaval nyert) homok- és barna erdstalajoknal
volt nagyobb mennyiségben.

A 9,204 retencids idejd termék (235 g/mol, C,,H,NO,, z6ld szinnel jelolt) az eltérs
tulajdonsagu (fémmentes és szervesanyag-mentes) homoktalajokon kiilénb6z6 ardnyokban jelent
meg. A barna erdétalajjal kezelt minték esetében ezt a vegyiiletet csak nyomokban (1-2%) tudtuk
detektalni a szervetlen és fémmentes talajmintabdl, a normal barna erdstalajban pedig egyaltalan
nem fordult els. A kezeletlen és a fémmentes homoktalajokon hasonlé ardnyban keletkezett, mig
a szervetlen homoktalajon ennek a mennyiségnek a 25 %-a volt detektalhatd. A fémsdkat
tartalmazo, talajmentes acetokldr oldatbdl 15%-0s mennyiségben volt kimutathato.

A 38. abran kék szinnel feltiintetett 10,204 retencios idejt termék (233 g/mol, C,,H,,NO,)

a homoktalajoknal egyaltalan nem fordult els, de mindharom barna erdétalaj esetében
megfigyelhets volt egyméashoz viszonyitva 4-5-4 % aranyokban.
A 37. dbréan citromsarga szinnel jeldlt, 5,218 retencids ideji termék (140 g/mol, C,H,NO,) csak
a szervetlen barna erdstalajon fordult elé 15%-0s mennyiségben. A 10,488 retencios ideji
termék (251 g/mol, C,,H,;,CINO, sarga-zold csikozast) a normal homoktalaj kivételével az
Osszes talajban kimutathatd volt, mig a talaj nélkili acetoklor oldat, a fémsokat tartalmazd oldat
és a sotét kontroll esetében nem volt azonosithato.

A 10,948 retencios idejid bomlastermék (269g/mol, C,,H,,CINO,, az abran kekizold
szinnel feltlintetett) a fémmentes barna erdstalajal készitett mintdban az 6sszes termék
mennyiségének 20%-at, a sotét kontroll mintaja esetén pedig 70%-at tette ki, mig a tébbi esetben
nem volt megfigyelhets a jelenléte.

A 9,686 retenciés ideji bomlastermék (174 g/mol, C,;H,;NO, sttétbarna szinnel jelolt) a
fémsdkat tartalmazo, talajmentes acetoklor oldatban 64% mennyiségben volt kimutathatd, mig a
sotét kontroll, a szervetlen barna erdstalaj és a norméal homoktalaj esetében csak nyomokban
volt jelen.

A 9,021 retencios ideji (211 g/mol, C,,H,,CINO, vilagosszirke szinnel jel6lt) terméket
csak a sotét kontroll és a barna erdstalajt tartalmazé mintakban tudtuk detektalni.

A sotétkontroll esetén a peszticid transzformécidja soran keletkezs anyagok jelentss
mértékben eltérnek a tobbi degradacios terméktsl, a fény és a talaj jelenléte gatolja kialakulasukat,
igy azokat nem tudtuk detektalni a fotodegradacios kisérletek soran. Ezek a termékek az 1,821
(75,1 g/mol moltémegt, C,H,O, Osszegképletd, lilaskék szinnel jelolt), a 6,347 (143g/mol
moltomegd, CgH,,O, dsszegképletd, vilagoskék szinnel jelolt) és a 11,833 (251g/mol moltémegyd,
C,,H,,CINO 0sszegképletd, a 38. abran rozsaszinnel jelolt) retencios ideji anyagok.

A normal és fémmentes barna erdstalajokon keletkezett, 1,831 retencios ideji (101g/mol,
CsH,,0, csikozott kék szinnel jeldlt) termék a toébbi mintaban viszont nem volt kimutathato.
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A 9,630 retenciés ideji termék (234,5 g/mol, C,H,,NO,, csikozott zdld szinnel jel6lt) a
barna erdétalajt és fémmentes barna erdstalajt tartalmazé mintdkban 40, illetve 34%-0s
ardnyban, a szervetlen és fémmentes homoktalaj esetében 15, illetve 19%-0s aranyban fordult
els, mig a tébbi mintdban egyaltaldn nem volt jelen.

A 8,067 retencios idejd (177 g/mol, C,,H,;;NO,, tlrkizkék szinnel jelolt) termék kizéardlag 2
esetben, a féemsdkat tartalmazo, talajmentes acetoklor oldattal, illetve a kezeletlen homoktalajjal
készitett mintakban fordult els, méghozza jelentékeny komponensként, az 5. leghagyobb
mennyiségben.

Csak a barna erdstalajok és homoktalajokkal készitett mintakban volt kimutathaté a 9,445
retencios ideji termék (208,9 g/mol, C,,H,,NO, malyvaszinnel jelolt), a talaj nélkili
mintakban (sotét kontroll, talaj nélklli acetoklér oldat, fémsokat tartalmazo, talajmentes
acetoklor oldat) viszont egyaltalan nem jelent meg.

Osszegzésképpen megallapithatd, hogy az acetoklér esetében a korébbi
fotodegradacids vizsgalatok [55] soran azonositott degradaciés termékeken Kivil a
kilénb6zs degradaciot befolyasold tényezék (talaj fém- illetve szervesanyag-tartalma)
hatasara 11 olyan termék keletkezett, mely a korabbi koértlmények kozott nem volt
detektalhaté. Ezen Uj termékek kozul hat vegyilet az adott minta dominans
komponense volt, legalabb 10%-at tette ki az 0sszes bomlastermék mennyiségének.
Ezen tulmenden az egyes egyedi degradaciés termékek egymashoz viszonyitott aranya
igen nagy mértéki variabilitast mutatott a kdrnyezeti paraméterek fiiggvényében.
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Az acetoklor és degradéacios termékeinek mennyiségi valtozasa

kulonbdz6 fotodegradacios korulmények kozott
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38. dbra; Az acetoklor és degradécios termékeinek jelenléte és mennyiségi valtozésa
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442 EPTC

A mar korabban feltéart [56] degradacios Gtvonalak helyességét és az azokon bellil azonositott
bomléastermékek jelenlétét eltérs kdrnyezeti korilmények kozott az EPTC esetében vizsgalataink
eredményeivel is igazolni tudtuk.

A kilénbozs talajparaméterek EPTC fotodegradécidjara gyakorolt hatdséra vonatkozd
vizsgélati eredményeket (45 perc besugarzéast kovetéen), a bomlastermékek retencios idejét,
molekulatomegét, referenciaionjat, 6sszegképletét, valamint a minta tovabbi bomlastermékeihez
viszonyitott szazalékos aranyat az alabbi tablazatok 6sszegzik.

EPTC-oldat, 45 min

Fémmentes barna erdétalaj 45 min

tr ref. ion| area MW % ref.
2772 83| 47255] 132| CHLChL | 1.23 tR lonjarea | MW %
4457100 27050| 129] C/HuNO | 039
2,858 66| 20542 | 122| C:HuS, | 053
5239| 57| 18869| 85| C.H:NO | 027
4.050 59| 24209| 59| C:HsNO | 0,63
5377| 43| 23974 147| CeHNOS | 0,34
4402 130| 10063| 129] C;HNO | 0,26 o
4456|100 1711924| 129| C;H=NO | 44,56 6212\ 57] 10587\ 8) CsHuoN | 015
6.857 431952493 | 189 | CoHNOS |50 82 7398 | 57| 12008| 190 | CoHxoNOS | 0,17
7.160 57| 24208| 99| CsHsNO | 0,63 8064| 57| 9145| 99| CeHwmN | 013
11.474 74| 4492| 143| CHuNS | 012 8932| 57| 15485| 99| CeHmN | 0,22
9.71| 55| 12406| 113| C/HwuN | 018
EPTC-fémoldat 45 min
f 10533 57| 9096 99| CeHmN | 013
reft.
tr ion |area MW %
4,468\ 100 496177 129 C7H1sNO | 9,76 Normal homoktalaj-EPTC 45 min
5392 | 43 23681 | 147| CeHuNOS | 0,47 :
tr ref. ion | area MW %
6232 57 18282| 85| CsHwuN | 0,36
C/HNO
6.882| 43| 4523954 | 189| CoHmNOS | 88.96 4470 100 534818 | 129| L7Mis 9,00
7179 57|  23156] 99| CsHoNO | 046 5250| 57| 9053| 85| C4H/NO | 015
5,392 43| 38451 147] CsHwNOS | 065
Fémmentes homoktalaj-EPTC 45 min 6,233 57| 18976| 85| CsHwN | 0,32
e |ref.ionjarea | MW % 6,885 43]5282235| 189 | CoH1NOS | 88 84
4471 100| 240796 | 129] C;HENO | 2.79
7,180 57| 19208 99| CsHoNO | 032
5,394 43| 54448 | 147 | CsHuNOS| 0,63
CroHaNOS
5% T e e ] 7.420 57| 42933 203 | CioHat 0,72
6,893 438288480 | 189 | CoHuNOS | 95,90
7181 57| 17033| 99| CsHoNO | 0,20
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Szervetlen homoktalaj 45 min

tr ref. ion | area MW %

4471 100 | 421612 | 129 | C/HisNO | 620
5,394 43| 57655| 147 | CeH1sNOS | 0,85
6,232 57| 11816| 85| CsHwoN 0,17
6,889 436303127 | 189 | CoH1NOS | 92 62
7,180 57| 11320 99| CsHoNO | 0,17

57

Norméal barna erdétalaj-EPTC 45 min

_ref. M
tr ion | area W %
2,936 | 45 11162 | 122 CsH10S2 0,07
3,629 | 57 36291 | 83 CeH1sO 0,24
4,453 | 100 | 135923 129| C;HisNO 0,91
4965| 56 18086 | 98| CeHOH 0,12
5240 | 57 63171 85| C4sH/NO 0,42
6,173 | 43 40903 | 175| CgHi7NOS 0,27
6,214 | 57 34772 | 85 CsHwoN 0,23
6,884 | 43| 1421466 | 189 | CoH1sNOS 94,74
7,030 71 10886 | 129 | C7HisNO 0,07
7,162 | 57 76268 | 99| CsHyNO 0,51
7,256 | 57 10379 | 175 | CgH17NOS 0,07
7,401 | 57| 215309| 203 | C1oH21NOS 1,44
8,069 | 57 20879 113 C7HisN 0,14
8,468 | 91 16112 | 161 | C;HisNOS 0,11
8,932 | 57 27821 127 C;HiNO 0,19
9,708 | 55 45587 | 113 C7HisN 0,30
11,439 | 105 25275| 143 | C7HiNS 0,17




Az EPTC besugarzdsa soran alkalmazott kulonbozs kortlmények a Kkeletkezs
bomléastermékek relativ. mennyiségét nagyban befolyasoltdk. Az alabbi kromatogramok
6sszehasonlitasabol is kittnik, hogy az alapvegyleten kivil (tR = 6,8) megjelens f6 termék (tR =
4,4) a homoktalajon (39. dbra) keletkezett legkisebb mennyiségben, majd analizalt mennyiség
tekintetében ezt koveti a fémsdkat is tartalmazé minta (40. abra), majd a barna erdétalajjal
készitett minta (41. &bra). Az elss két esetben alkalmazott korllmények kdzott viszont tébb,
kisebb mennyiségben megjelens bomlastermék keletkezett (39-40. dbra).
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39. dbra; Az EPTC fémmentes homoktalajos mintajanak kromatogramja.
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40. dbra: Az EPTC fémsokat is tartalmazé oldatanak kromatogramja
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41. dbra: Az EPTC normal barna erdstalajos mintajanak kromatogramja

Az EPTC a kilonbozs korulmények hatasara eltéré mértékben szenvedett fotodegradéaciot,
és a talaj nélkili oldat besugarzasakor tapasztaltuk a legnagyobb mértéka bomlast. A femsokat is
tartalmazo oldatban az alapvegyiilet kisebb mértékd fotodegradacids hajlamot mutatott, mint a
fémso nélkili torzsoldatban. A fémek ebben az esetben nem katalizaltdk, hanem gatoltak a
bomlast. A barna erdstalajjal készitett, fém- illetve szervesanyag-mentes mintak esetén adédott a
legkisebbnek a fototranszforméacié mértéke. A homoktalajnal is megfigyelheté ez a tendencia: 45
perces UV-kezelést kdvetsen a harom mintabol a fémmentes homoktalajjal készUlt mintaban
analizaltuk az alapvegyulet legnagyobb mennyiségét, mig a szerves-anyagok roncsolasaval készult
mintakban ennél kevesebb, a normal, kezeletlen homoktalajt tartalmaz6 mintaban pedig a
legkisebb mennyiségben detektaltunk konverzion at nem esett EPTC-t (42. &bra).

Az EPTC mennyiségének valtozasa kiilénbdz6 fotodegradéacids
korulmények ko zott
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42. dbra: Az EPTC degradaciojanak mértéke kiilonbozs fotodegradacios kérulmények kozott
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Az EPTC fotodegradécidja kevesebb szamu koztitermék képzasdését eredményezi, mint azt
az acetoklor esetében tapasztaltuk, viszont ebben az esetben is jelentss eltérések figyelhetsek meg
a kulonbozs korlilmények kozott keletkezett anyagok milyenségében és aranyban (43. &bra). A
barna erdéstalajon megfigyelt degradacié soran keletkezett a legtébb termék, mig a fémmentes
homoktalajon a legkevesebb. Az azonositott termékek kozil csak a kezeletlen (normal) barna
erdstalajjal készitett mintakban fordult els:

e 22,936 perces retencids ideja (122 g moltdmegd, C,H,,S, 6sszegképletd, tortfehér szinnel

jelolt),

e 3,629 perces retencios ideja (83 g moltdmegd, C,H,,O, sotétzold szinnel jelolt),

e a4,965 perces retencios ideja (98 g moltémegd, C,H,OH, r6zsaszinnel jel6lt),

e a6,173 perces retencios ideji (175 g moltdmega, C;H,;NOS, lila szinnel jel6lt),

e a 7,030 perces retencios ideji (129 g moltémegd, C,H,-NO 0sszegképletd, kékeszolddel

jelolt),

e és a 8,468 perces retencios ideji (161 g moltdmegd, C,H,;:NOS 0Osszegképletd, lilaskék

szinnel jel6lt) retencios ideja termék.

A talaj nélkili EPTC oldat mintajaban olyan hidrolizdtumok is megjelentek, melyek a reélis
talajoldatok esetében nem voltak megfigyelhetsk:
e a 2,858 perces retencios ideji (122 g moltémegd, C,H,,S, 6sszegképletd, lila szinnel jelolt)
e a 4,050 perces retencios ideja (59 g moltdmegd, C,H.NO 6sszegképletd, sziirke szinnel
jelolt).

A barna erdétalaj esetében mindharom mintabol (normal, szervetlen, fémmentes talajjal
késziilt mintak) ki tudtuk mutatni a 9,711 retenciods idejd (113 g moltémegd, C,H N, barack
szinnel jeldlt) és a 8,930 retencids idejid (99 g, C,H,;sN moltdmegd, vilagoskék szinnel jel6lt)
termékeket, melyek més mintakban egyaltalan nem képzasdtek.

A Kkilénbozs degradacios korilmények kozott keletkezett bomlastermékek kozil valamennyi

mintaban elsfordultak a kovetkezsk:

e 4, 456 retenciés ideja (128 g moltdmegd, C,HNO, kék szinnel jeldlt) termék a
degradacios termékek kozil a legnagyobb mennyiségben elsforduld vegyllet. A barna
erdstalajokkal készilt (normél, szervetlen és fémmentes talajokbdl késziilt) mintak
esetében 15, 25 és 15%-ban fordult els, mig a tobbi mintabdl (talaj nélkili EPTC oldattal,
fémsdkat tartalmaz6 EPTC oldattal, normal, szervetlen és fémmentes homoktalajokbdl
készult mintak) 90%-0s mennyiségben volt detektalhatd.

e 6,214 retencios ideja (85 g moltdmegd, C.H N, barna szinnel jelolt),
e 7,160 retencios ideja (99 g moltdmegd, C.H,NO, sotétkék szinnel jeldlt) termék.

Az 5,240 retencios ideji terméket (85 g moltémegd, C,H,NO, citromsarga szinnel jeldlt) a
mintak toébbségében megfigyeltiik, kivéve a fémsdkat tartalmazé EPTC oldatot, valamint a
szervetlen és a fémmentes homoktalajjal készlt mintakat.

Erdekes a 7,398 retencios ideji (190 g moltémegd, C,H,,NOS, halvanykék szinnel jeldlt)
termek megjelenése, melyet a normél és fémmentes barna erdstalajjal, illetve a normal és
fémmentes homoktalajjal készitett mintak esetében figyeltink meg. Ez a termék a normal barna
erdstalajon keletkezett legnagyobb aranyban (25 %), mig a méasik harom mintaban (fémmentes
barna erdstalaj és homoktalaj, normal homoktalaj) kdzel azonos mennyiségben képzsdott (10%).
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Kizarolag a kezeletlen barna erdéstalajt és a szervetlen homoktalajt tartalmazé mintékban
fordult els a 7,250 retencios ideji termék (175 g moltémegd, CgH,,NOS, piros szinnel jeldlt), a
tobbi minta esetében ez a vegyllet nem képzsdott.

A 4,402 retenci0s idejd, 129 g moltémegd, C,H,:NO 6sszegképletd, sotét rozsaszinnel jelolt
terméket csak a talaj nélkiili EPTC oldatban és a normal homoktalajjal készitett mintakban tudtuk
kimutatni, mas mintakban nem.

Csak femmentes barna erdétalajt tartalmazo mintaban lehetett detektalni a 10,533 retencids
idejd, 99 g moltomegd, C;H,3N 6sszegképletd, narancssargaval jelolt degradacios terméket.

Osszegzésképpen megallapithatd, hogy az EPTC esetében a korabbi fotodegradacios
vizsgalatok soran [56] talalt termékekhez képest 6 olyan terméket azonositottunk, melyek
a kulénbozé talajparaméterek valtoztatasdnak hatdsara keletkeztek. Ezen termékek és a
korabbi vizsgélatok sorédn azonositott termékek aranya alapjan megallapithato, hogy ezek
a termékek az 6sszes degradacios vegyuletnek nem teszik ki a donté hanyadat, azonban
az atalakulasi mechanizmust és a koztitermékek aranyat Iényegesen befolyasoljak.

Az EPTC degradacios termékeinek mennyiségi valtozasa
kilonb6z6 fotodegradacios korulmények kdzott
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43. abra: Az EPTC és degradacios termékeinek jelenléte és mennyisége

62



4.4.3. Az EPTC és az acetokldr fotodegradacioja kérnyezeti paraméterektsl valo
flggésének az 6sszevetése

Vizsgalataink soran a kulénbdzé modon elskészitett, peszticidekkel kezelt talaj-szuszpenzidk
az UV-kezelést kovetsen eltérs aranyban tartalmaztak az alapvegyulet degradacidjakor képzéds
termékeket. A talajok sajatsagai, a fémtartalom és a szervesanyag-tartalom donts hatést
gyakorolnak a kilonbdzs degradacios termékek szamara és mennyiségére, amit a 44. abra jol
szemléltet.

A két vizsgalt peszticid eltérs szerkezeti sajatsdga miatt az acetoklor bomlasa sorén joval tébb
termék keletkezését figyeltiik meg, mint az EPTC esetében. Az acetoklor fotolitikus degradécidja
sordan az elérs korllmények hatdsanak vizsgélatakor a csOkkentett szerves anyag-tartalmd
homoktalaj esetén detektaltuk a legtobb terméket, mig a legkevesebb a fémmentes homoktalajon
keletkezett. Ez is igazolja, hogy a talaj szervesanyag-tartalma jelentss hatéssal bir a peszticid
bomlasi mechanizmuséra. A kezeletlen barna erdstalaj és a fémsokat tartalmazd acetoklor oldat
esetében kozel azonos szamu és mennyiséga terméket tudtunk azonositani.

Az EPTC vizsgalata soran is elérs eredmeényeket kaptunk a kuloénb6zs tipusd kezelések,
illetve eltérs talajparaméterek alkalmazésa esetén: a kezeletlen barna erdstalajjal  keszilt
mintakban detektaltuk a legtébb bomlasterméket, mig a fémmentes homoktalajon a
legkevesebbet. A fémsokat is tartalmazé EPTC oldatban, a szervetlen homok- és barna erdstalajt
tartalmazé mintakban alig tapasztaltunk eltérést a bomlastermékek szdmat illetéen. Az EPTC
degradéciojanak vizsgalatakor a normal barna erdstalajjal készitett minta esetében nyertik a
legtobb bomlasterméket, mellyel szintén igazolhat6 a fémek jelenlétének fontossaga a peszticid
bomlésa soran.

Az acetoklor és EPTC bomlastermékeinek szama kulonb6z6é
fotodegradacids korilmények kozott
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44. dbra; Az acetokldr és az EPTC bomlastermékeinek szama
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IV. Osszefoglalas

Az agrotechnoldgiaban gyakran alkalmazott peszticidek kémiai sajatsagainak, bioldgiai
hatdsmechanizmusanak, illetve perzisztencidja feltaradsanak szamos kutatds kiemelt figyelmet
szentelt, és ezen témakdrokben atfogd eredményeket publikaltak. Kevéssé keriltek azonban az
érdeklésdés homlokterébe azon vizsgalatok, melyek a degradécids termékek tulajdonsagait,
kornyezeti viselkedését és lehetséges bioldgiai hatasait helyezték volna a k6zéppontba, pedig ezen
sajatsagok nem csak a peszticidek hatékonysagara, hanem azok kornyezeti és 6kotoxikolOgiai
vonatkozasaira is donts hatast gyakorolnak.

A novényvédsszerek viselkedését befolyasold kulonbdzs kornyezeti tényezsk kozil a
fotolitikus degradaciot tanulmanyoztuk behatdan, feltartuk szdmos peszticid bomlasi
mechanizmusat, modelleztiik a degradacios termékek bioldgiai hatasat, vizsgaltuk a legkritikusabb
talajparaméterek degradacidra gyakorolt hatdsdnak mértekét. Ezen tulmensen modellkisérleteket
folytattunk eltéré sajatsagu és szerkezetd peszticidek bioldgiailag hozzaférhets, illetve felvehets
mennyiségeinek jellemzésére eltérs talajtipusokon, illetve tesztnévényeken.

A vizsgalataink korébe 9 peszticidet vontunk be (simazin, karbendazim, acetoklér, EPTC,
klorpirifosz, diuron, atrazin, terbutrin és prometrin), melyekre vonatkoz6an GC-MS, illletve
HPLC-MS analizisekkel felallitottuk a fotolitikus degradacidé mechanizmusait a koztitermékek
azonositasa altal. A fotoindukalt bomlas soran keletkezett termékek esetleges toxicitasanak
modellezése céljabol mikrobioldgiai tesztkisérleteket valdsitottunk meg 6 gyakori talaj
mikroorganizmus alkalmazésaval. A fotodegradacié alkalméaval képzéds valamennyi termék
azonositasa, a leginkabb fotoszenzibilis és atalakulasra hajlamos csoportok kijel6lése, az alternativ
és egyedi bomlasi Gtvonalak teljes feltarasa Ujdonsagnak szamit valamennyi peszticid esetében,
csaklgy, mint a bioldgiai hatasuk modellezését célz6 mikrobioldgiai vizsgalatsor.

Munkank Kkiterjedt eltérs talajok (barna erdétalaj, homoktalaj) relevans paramétereinek
vizsgalatara is, valamint a keletkezett bomlastermékek talaj fémtartalmaval val6 kélcsénhatasanak
a feltarasara. A talajok fémtartalmanak és szervesanyag-tartalmanak a peszticidek perzisztenciajara
és fotostabilitasara gyakorolt hatdsanak a vizsgalatat a peszticidek alapvegyuletének bomlasi
intenzitdsanak mérése, illetve a bomlastermékek GC-MS analizise, valamint az egyes, izolalt
mintdk fémtartalmanak AAS-technika alkalmazésdval torténs tanulmanyozasa révén hajtottuk
végre. A talajban elsforduld fémek és a peszticid-szarmazékok kdzott kialakuld kdlcsonhatasok
tanulmanyozasara, a fémkomplexek vizsgalatara spektrofotometridss maodszert alkalmaztunk.
Megallapitottuk, hogy a talajok ©sszetétele, igy fémtartalma is jelentés hatast gyakorol a
peszticidek stabilitdsara és Aatalakulasi folyamataira. A kilonb0zs karakterd talajok, illetve
peszticidek elemzése soran markans kulonbséget tapasztaltunk a degradacios termékek szamaban
és azok egymashoz viszonyitott aranyaban. Az acetokldr esetében 11, az EPTC-nél pedig 6 olyan
terméket azonositottunk, melyek a kilénbdzs talajparameéterek valtoztatisdnak hatéséara
keletkeztek.

A talajon kotott peszticidek biologiailag hozzaférhets — a kultirndvényekbe, igy ezéltal az
élelmiszerekbe is bejutni képes — mennyisége igen nagy variabilitdst mutat a névényvédasszer
kémiai sajatsagai, illetve a talajtipusok és talajparaméterei fliggvényében. Ezen sajatsagnak a
jellemzésére harom eltérs talajtipus és hat kilénb6zs peszticid esetében végeztiik el hat
extrakcios modszer Gsszehasonlitd  elemzését. Az alkalmazott extrahaloszerek —eltérs
hatékonysagot mutattak az egyes peszticidek mobilizalasa soran. A vizes alapu extrahal6szerekkel
(ecetsav-acetat-puffer, CaCl,-oldat, huminsav-oldat) 80% folotti hatékonysaggal nyertik vissza a
peszticidet a vizsgalt talajokrol, mig a kloroform hatékonysaga elmaradt ettsl. A metanol
hatékonysaga, igy mobilizalasi képessége bizonyult a legnagyobbnak a legtdbb esetben.
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A kijutatott peszticidek a kémiai karakteruktsl és a talajtipustdl fuggsen eltéréen halmozodott
fel az egyes novényi szegmensekben. A kukorica peszticid bioakkumulacios képessége joval
kifejezettebbnek adddott, mint a blizaé, amit a kukorica gyokerében és a zOld részeiben
kimutatott nagyobb peszticid mennyiségek jeleztek. A felvett ndvényvédasszer mennyiség mindkét
noveny eseteben a kijuttatott peszticid mennyiségével aranyosan valtozott.

Az eltérs karakterda peszticidek talajbdl torténs kinyerése hatékonysaganak vizsgalatabol a
bioldgiai hozzaférhetsség mértékére tudtunk kdvetkeztetni, mig a két modellndvényben (buza,
kukorica) bekovetkezs felhalmozodas mértékének megallapitasabdl a bioakkumulacio és az
élelmiszerbiztonsag dsszefiiggéseire tudunk ravilagitani.

Vizsgélataink soran elstérbe kerilt az egyes peszticidek bioldgiailag hozzéaférhets mennyiségét
potencidlisan befolyasold fontosabb tényezsk hatésanak feltarasa, a talaj szervesanyag-tartalma,
pH-ja, mikrofloraja szerepének tanulmanyozéasa. Harom eltéré karakterd termétalajt vontunk be
vizsgalataink korébe, melyek mikrobioldgiai aktivitdsanak megallapitasat, illetve a humusztartalom
és a pH-értékek bedllitdsat kovetsen hataroztuk meg 4 kilonb6zs peszticid hozzaférhets es
felvehets mennyiségét modellkisérletek kivitelezése altal. Az altalunk vizsgalt harom talaj nagyban
kulonbozik egymastdl, és egy-egy kivalasztott paraméter j6I meghatarozott valtoztatasa
(humusztartalom novelése, pH-értékek valtoztatasa) egyértelmiveé teszi az egyes talajparaméterek
hatasat a peszticidek adszorpcidjanak a mértékére. A fentiekbsl adéddan modellvizsgélataink uj,
pontos és specifikus informéciét szolgaltatnak a peszticidek biohozzaférhets mennyiségét
befolyasold tényezsk szerepérol.

Eredményeink hozzajarulhatnak a peszticidek alkalmazasanak optimalizalasahoz és kdrnyezeti
sajatossdgokhoz illeszkeds hasznélatdhoz, illetve az esetleges biolégiai és kdrnyezeti
veszélytényezask feltarasa altal biztonsagosabb élelmiszer alapanyagok elsallitdsahoz.

65



V. Referenciak

[1] FAO. Pesticide residues in food. FAO Plant Production and Protection Paper (1979).

[2] Rodriguez, Y. Pico, G. Font, J. Mafies: Analysis of carbendazim, benomyl, thiophanate methyl
and 2,4-dichlorophenoxyacetic acid in fruits and vegetables after supercritical fluid extraction.
Journal of Chromatography A: Volume 924, 2001. Issues 1-2, Pages 387-396.

[3] M. Anastassiades, W. Schwack: Analysis of carbendazim, benomyl, thiophanate methyl and
2,4-dichlorophenoxyacetic acid in fruits and vegetables after supercritical fluid extraction.
Presented at the 2nd SFE-SFC-XSE Symposium, Siegen, 9—10 October 1997.

[4] Di Muccio, A., Girolimetti, S., Attard Barbini, D., Pelosi, P., Generali, T., Vergori, L., De
Merulis, G., Leonelli, A., Stefanelli, P.: Selective clean-up applicable to aqueous acetone
extracts for the determination of carbendazim and thiabendazole in fruits and vegetables by
high-performance liquid chromatography with UV detection. Journal of Chromatography A:
Volume 833, Issue 1, 12 February 1999, Pages 61-65.

[5] C. Blasco, G. Font and Y. Pic6: Comparison of microextraction procedures to determine
pesticides in oranges by liquid chromatography—-mass spectrometry. Journal of
Chromatography A: Volume 970, Issues 1-2 , 13 September 2002 , Pages 201-212.

[6] Mazellier, P; Leroy, E. and Legube, B.: Photochemical behavior of the fungicide carbendazim
in dilute aqueous solution. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry;
Volume 153, Issues 1-3, 1 November 2002, Pages 221-227

[7] Zheng HH, Ye CM: Photodegradation of acetochlor in water and UV photoproducts
identified by mass spectrometry Journal of Environmental Sciences-China 15 (6): 783-790
nov 2003

[8] Fulkerson, Brekken J., Patrick L. Brezonik: Indirect photolysis of acetochlor: Rate constant of
a nitrate-mediated hydroxyl radical reaction; Chemosphere, Volume 36, Issue 12, May 1998,
Pages 2699-2704

[9] de Souza ML, Sadowsky MJ, Wackett LP.: Atrazine chlorohydrolase from Pseudomonas sp.
strain ADP: gene sequence, enzyme purification, and protein characterization. J Bacteriol.
1996 Aug;178(16):4894-900.

[10] Maier, R. (2000): Bioavailability and its importance to bioremediation. In: Valdes, J. J. (ed.).
International Society for Environmental Biotechnology: Environmental Monitoring and
Biodiagnostics. Kluwer Academic Publishers, 59-78.

[11] Regitano JB, Koskinen WC, Sadowsky MJ.: Influence of Soil Aging on Sorption and
Bioavailability of Simazine. J Agric Food Chem. 2006 Feb 22;54(4):1373-1379.

[12] Taylor, J. P., Mills, M. S., Burns, R. G., (2004): Sorption and desorption behaviour of

acetochlor in surface, subsurface and size-fractionated soil. European Journal of Soil Science,
55. 671-679.

66


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=JournalURL&_cdi=5248&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=22c3b7da6d379d5102e5de1ff00e09fc
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=IssueURL&_tockey=%23TOC%235248%232001%23990759998%23256337%23FLA%23display%23Volume_924,_Issues_1-2,_Pages_1-561_(27_July_2001)%23tagged%23Volume%23first=924%23Issues%23first=1%23last=2%23spans=2%23Pages%23first=1%23last=561%23date%23(27_July_2001)%23&_auth=y&view=c&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=7ee49da8954b7a6b77e579d3ae2c3afe
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=JournalURL&_cdi=5248&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=22c3b7da6d379d5102e5de1ff00e09fc
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=IssueURL&_tockey=%23TOC%235248%231999%23991669998%2360969%23FLA%23display%23Volume_833,_Issue_1,_Pages_1-119_(12_February_1999)%23tagged%23Volume%23first=833%23Issue%23first=1%23Pages%23first=1%23last=119%23date%23(12_February_1999)%23&_auth=y&view=c&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=1cf162a0d3327409d37222830b0d4c1e
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=JournalURL&_cdi=5248&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=22c3b7da6d379d5102e5de1ff00e09fc
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=JournalURL&amp;_cdi=5248&amp;_auth=y&amp;_acct=C000050221&amp;_version=1&amp;_urlVersion=0&amp;_userid=10&amp;md5=22c3b7da6d379d5102e5de1ff00e09fc
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=IssueURL&_tockey=%23TOC%235248%232002%23990299998%23345130%23FLA%23display%23Volume_970,_Issues_1-2,_Pages_1-302_(13_September_2002)%23tagged%23Volume%23first=970%23Issues%23first=1%23last=2%23spans=2%23Pages%23first=1%23last=302%23date%23(13_September_2002)%23&_auth=y&view=c&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=fa4e31e51c64006c35d1fb4d35380e53
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=JournalURL&_cdi=5267&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=0aaf7cfe342357012470b4e60213af29
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=IssueURL&_tockey=%23TOC%235267%232002%23998469998%23345343%23FLA%23display%23Volume_153,_Issues_1-3,_Pages_1-260_(1_November_2002)%23tagged%23Volume%23first=153%23Issues%23first=1%23last=3%23spans=3%23Pages%23first=1%23last=260%23date%23(1_November_2002)%23&_auth=y&view=c&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=eaaf5120a61adbfde439894d734dde4b

[13] Nemeth-Konda, L., Fileky, Gy., Morovjan, Gy., Csokan, P. (2002): Sorption behaviour of
acetochlor, atrazine, carbendazim, diazinon, imidacloprid and isoproturon on Hungarian
agricultural soil. Chemosphere 48. 5. 545-552.

[14] Y.L. Yu, X.M. Wu, S.N. Li, H. Fang, Y.J. Tan and J.Q. Yu: Bioavailability of butachlor and
myclobutanil residues in soil to earthworms. Chemosphere Volume 59, Issue 7, May 2005,
Pages 961-967

[15] Vargha Marta: Atrazinbonté Uledék- és talajbaktériumok genetikai és dkofizioldgiai elemzése.
G0dolls. 2002. Doktori értekezes.

[16] Anchana Pattanasupong, Hiroyasu Nagase, Eiko Sugimoto, Yasuhisa Hori, Kazumasa
Hirata, Katsuji Tani, Masao Nasu and Kazuhisa Miyamoto: Degradation of carbendazim and
2,4-dichlorophenoxyacetic acid by immobilized consortium on loofa sponge. Journal of
Bioscience and Bioengineering; Volume 98, Issue 1, 2004, Pages 28-33.

[17] Aharonson N, Katan J.: Delayed and enhanced biodegradation of soil-applied diphenamid,
carbendazim, and aldicarb. Arch Insect Biochem Physiol. 1993;22(3-4):451-66.

[18] F. Sanchez-Rasero, T. E. Romero és C. G. Dios: Liquid chromatographic determination of
carbendazim in the presence of some normal soil constituents with photodiodearray
detection. Journal of Chromatography A: Volume 538, Issue 2, 1991, Pages 480-483.

[19] M.S. Liphadzi, M.B. Kirkham: Availability and plant uptake of heavy metals in EDTA-
assisted phytoremediation of soil and composted biosolids. South African Journal of Botany
391-397, 2006, 72.

[20] Wang HQ, Lu SJ, Li H, Yao ZH.: EDTA-enhanced phytoremediation of lead contaminated
soil by Bidens maximowicziana. Journal of environmental sciences 1496-1499., 2007. 19.

[21] Pudukadu Munusamy Ayyasamy, Saho Chun, Sanghoon Lee: Desorption and dissolution of
heavy metals from contaminated soil using Shewanella sp. (HN-41) amended with various
carbon sources and synthetic soil organic matters. Journal of Hazardous Materials 2008.

[22] H. Faghihian, M. G. Maragehb, H. Kazemian: The use of clinoptilolite and its sodium form
for removal of radioactive cesium, and strontium from nuclear wastewater and Pb2+, Ni2+,
Cd2+, Ba2+ from municipal wastewater. Applied Radiation and Isotopes 655-660., 1999. 50.

[23] A. Ansari Mahabadi, M.A. Hajabbasi, H. Khademi, H. Kazemian: Soil cadmium stabilization
using an Iranian natural zeolite. Geoderma 388-393., 2007. 137.

[24] Eker S, Ozturk L, Yazici A, Erenoglu B, Romheld V, Cakmak I.: Foliar-applied glyphosate
substantially reduced uptake and transport of iron and manganese in sunflower (Helianthus
annuus L.) plants. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 10019-10025., 2006. 54 (26).

[25] J.P. Da Silva, L. F. Vieira Ferreira: Surface photochemistry of pesticides: an approach using

diffuse reflectance and chromatographic techniques. Environ. Sci. Technol., 38 (2004), 2849-
2856.

67


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=JournalURL&_cdi=6260&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=e92f84addb4de6522b56f04c65818bfc
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=JournalURL&amp;_cdi=6260&amp;_auth=y&amp;_acct=C000050221&amp;_version=1&amp;_urlVersion=0&amp;_userid=10&amp;md5=e92f84addb4de6522b56f04c65818bfc
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=IssueURL&_tockey=%23TOC%236260%232004%23999019998%23514962%23FLA%23display%23Volume_98,_Issue_1,_Pages_1-66_(2004)%23tagged%23Volume%23first=98%23Issue%23first=1%23Pages%23first=1%23last=66%23date%23(2004)%23&_auth=y&view=c&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=78fd3fc7a21a5bd0dc4f2599558f6589
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=JournalURL&_cdi=5248&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=22c3b7da6d379d5102e5de1ff00e09fc
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=IssueURL&_tockey=%23TOC%235248%231991%23994619997%23279755%23FLP%23display%23Volume_538,_Issue_2,_Pages_233-517_(1991)%23tagged%23Volume%23first=538%23Issue%23first=2%23Pages%23first=233%23last=517%23date%23(1991)%23&_auth=y&view=c&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=f7e80d50845dbc258b091e8c7d907bb9
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?Db=pubmed&Cmd=Search&Term=%22Wang%20HQ%22%5BAuthor%5D&itool=EntrezSystem2.PEntrez.Pubmed.Pubmed_ResultsPanel.Pubmed_RVAbstractPlusDrugs1
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?Db=pubmed&Cmd=Search&Term=%22Lu%20SJ%22%5BAuthor%5D&itool=EntrezSystem2.PEntrez.Pubmed.Pubmed_ResultsPanel.Pubmed_RVAbstractPlusDrugs1
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?Db=pubmed&Cmd=Search&Term=%22Li%20H%22%5BAuthor%5D&itool=EntrezSystem2.PEntrez.Pubmed.Pubmed_ResultsPanel.Pubmed_RVAbstractPlusDrugs1
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?Db=pubmed&Cmd=Search&Term=%22Yao%20ZH%22%5BAuthor%5D&itool=EntrezSystem2.PEntrez.Pubmed.Pubmed_ResultsPanel.Pubmed_RVAbstractPlusDrugs1

[26] Agel W. Abu-Qare, Harry J. Duncan: Photodegradation of the herbicide EPTC and the
safener dichlormid, alone and in combination. Chemosphere Volume 46, Issue 8 , March
2002, Pages 1183-1189

[27] Yoshihisa Shirasaki, Katsuhiro Inada, Jun Inoue, Masayuki Nakamura: Isolation and
structure elucidation of the major photodegradation products of loteprednol etabonate.
Steroids, 23-34., 2004. 69(1).

[28] Hess, R. A., Moore, B. J., Forrer, J., Linder, R. E. & Abuel-Atta, A. A. The The fungicide
benomyl (methyl 1-(butylcarbamoyl) 2-benzimidazolecarbamate) causes testicular dysfunction
by including the sloughting of germ cells and occlusion of efferent ductules. Fundam. Appl.
Toxicol. 17, 733-745, 1991.

[29] Coleman, S., Linderman, R., Hodgson, E., L. Rose, R.. Comparative Metabolism of
Chloroacetamide Herbicides and Selected Metabolites in Human and Rat Liver Microsomes.
Environ Health Perspect 108. 2000. 1151-1157

[30] Hill, A. B., Jefferies, P. R., Quistad, G. B., and Casida, J. E.: Dialkylquinoneimine metabolites
of chloroacetanilide herbicides induce sister chromatid exchanges in cultured human
lymphocytes. Mutation Research 395, 1997. 159-171.

[31] E. M. Thurman, Imma Ferrer and Rick Parry: Accurate mass analysis of ethanesulfonic acid
degradates of acetochlor and alachlor using high-performance liquid chromatography and
time-of-flight mass spectrometry. Journal of Chromatography A: Volume 957, Issue 1, 24
May 2002 , Pages 3-9.

[32] Dow AgroSciences LLC. Chlorpyrifos: The Science Behind Chlorpyrifos

[33] Casida, J.E., Gray, R.A. Tilles, H.: Thiocarbamate sulfoxides: potent, selective, and
biodegradable herbicides. Science, 1974, 184: 573-574.

[34] A. Vidal, Z. Dinya, F. Mogyorodi Jr. and F. Mogyorodi: Photocatalytic degradation of
thiocarbamate herbicide active ingredients in water. Applied Catalysis B: Environmental
Volume21, Issue 4, 2 August 1999, Pages 259-267.)

[35] K. Lanyi, Z. Dinya: Photodegradation study for assessing the environmental fate of some
triazine-, urea- and thiolcarbamate-type herbicides. Microchemical Journal Volume 80,
Issue 1, April 2005, Pages 79-87

[36] V. Hequet, P. Cloirec, C. Gonzalez, B. Meunier, Photocatalytic degradation of atrazine by
porphyrin and phthalocyanine complexes. Chemosph. 41 (2000) 379-386.

[37] V. Hequet, C. Gonzalez, P. Cloirec, Photochemical processes for atrazine degradation:
methodological approach. Water Research, 35 (2001) 4253-4260.

[38] M.H. Pérez, G. Pefiuela, M.lI. Maldonado, O. Malato, P. Fernandez-lbafiez, 1. Oller, W.
Gernjak, S. Malato, Degradation of pesticides in water using solar advanced oxidation
processes. Appl. Cat. B: Environm.64 (2006) 272-281.

[39] S. Giacomazzi, N. Cochet, Environmental impact of diuron transformation: a review
Chemosph. 56 (2004) 1021-1032.

68


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=JournalURL&_cdi=5248&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=22c3b7da6d379d5102e5de1ff00e09fc
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=IssueURL&_tockey=%23TOC%235248%232002%23990429998%23315878%23FLA%23display%23Volume_957,_Issue_1,_Pages_1-89_(24_May_2002)%23tagged%23Volume%23first=957%23Issue%23first=1%23Pages%23first=1%23last=89%23date%23(24_May_2002)%23&_auth=y&view=c&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=e8f3086ed4d1488132f58b946811c131
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=JournalURL&_cdi=6599&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=1e046240ee1606828b9e2b7f65509186
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=IssueURL&_tockey=%23TOC%236599%232005%23999199998%23574066%23FLA%23display%23Volume_80,_Issue_1,_Pages_1-101_(April_2005)%23tagged%23Volume%23first=80%23Issue%23first=1%23date%23(April_2005)%23&_auth=y&view=c&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=7c742ebe07b7bdde858104db9825d44b
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=IssueURL&amp;_tockey=%23TOC%236599%232005%23999199998%23574066%23FLA%23display%23Volume_80,_Issue_1,_Pages_1-101_(April_2005)%23tagged%23Volume%23first=80%23Issue%23first=1%23date%23(April_2005)%23&amp;_auth=y&amp;view=c&amp;_acct=C000050221&amp;_version=1&amp;_urlVersion=0&amp;_userid=10&amp;md5=7c742ebe07b7bdde858104db9825d44b

[40] B. Mehlhorn, The EU-list of priority substances - a new strategy against water
pollution. (No. 2477/2001/EC) Annex X of Water Framework Directive (2000/60/EC).
2001, Umweltbundesamt, Berlin.

[41] Naér Z., Baldzsy S. (2001.): Mikrobioldgia. Eger.
[42] Horvéth S.: Mikrobioldgiai praktikum. Tk. Kiado; 1980. 84-105, 116-124, 463-531.

[43] Balazsy — D. Téth — Naar — Szovati: Mikrobioldgiai gyakorlatok. Bessenyei Gyorgy
Kdnyvkiadd, Nyiregyhaza, 2002.

[44] Yarden O, Salomon R, Katan J, Aharonson N.: Involvement of fungi and bacteria in
enhanced and nonenhanced biodegradation of carbendazim and other benzimidazole
compounds in soil. Can J Microbiol. 1990 Jan;36(1):15-23.

[45] Taylor JP, Mills MS, Burns RG.: Dissipation of acetochlor and its distribution in surface and
sub-surface soil fractions during laboratory incubations. Pest Manag Sci. 2005.;61(6):539-48.

[46] Herbicide Handbook of the Weed Science Society of America. 6. edition, Champaign, IL.
1989.

[47] Singh P, Suri CR, Cameotra SS.: Isolation of a member of Acinetobacter species involved in
atrazine degradation. Biochem Biophys Res Commun. 2004 May 7;317(3):697-702.

[48] de Souza ML, Sadowsky MJ, Wackett LP.: Atrazine chlorohydrolase from Pseudomonas sp.
strain ADP: gene sequence, enzyme purification, and protein characterization. J Bacteriol.
1996 Aug;178(16):4894-900.

[49] el-Abyad MS, Abou-Taleb AM.: Effects of the herbicides simazine and bromophenoxim on
the microflora of two soil types in Egypt. Zentralbl Mikrobiol. 1985;140(8):607-19.

[50] Gaur AC, Misra KC.: Dynamics of microbial population in soil as influenced by simazine
and ecological factors. Zentralbl Bakteriol Naturwiss. 1978;133(4):357-361.

[51] Swtai and Singh Dileep K.: Utilization of chlorpiryfos by Aspergillus niger and A. flavus as
carbon and phosporus source. University of Delhi, Symposium no. 12.

[52] Gaberlein S, Spener F, Zaborosch C.. Microbial and cytoplasmic membrane-based
potentiometric biosensors for direct determination of organophosphorus insecticides. Appl
Microbiol Biotechnol. 2000 Nov;54(5):652-8.

[53] Tu CM.: Effects of pesticides on activities of enzymes and microorganisms in a clay soil. J
Environ Sci Health B. 1981;16(2):179-91.

[54] Swati and Singh, D.K., Utilization of chlorpyrifos by Aspergillus niger and A. flavus as C and
P source. 17th World Congress of Soil Science, 14 - 21 Aug 2001, Bangkok, Thailand.

[65] Attila Kiss, Diana Virag: Photostability and photodegradation pathways of distinctive
pesticides. Journal of Environmental Quality, 2009 38(1)

[56] Attila Kiss, Diana Virag: Interpretation and modelling of environmental behaviour of diverse
pesticides by revealing photodecomposition mechanisms. Microchemical Journal. In press.

69



	Bevezetés, kutatási célkitűzések
	A kutatómunka főbb irányai
	1. Eltérő karakterű peszticidek fotodegradációs mechanizmusainak összehasonlító vizsgálata
	2. Peszticidek biológiailag hozzáférhető mennyiségének értékelése
	3. A környezeti paraméterek hatása a peszticidek hozzáférhető mennyiségére
	4. Peszticidek fotodegradációs mechanizmusainak az összefüggése a környezeti paraméterekkel
	5. Az eredményeink gyakorlati aspektusa


	Anyag és módszer
	Az alkalmazott ágensek, módszerek és eszközök ismertetése
	1. A vizsgált peszticidek és az alkalmazott talajok rövid jellemzése
	2. UV-fotodegradációs kísérletek
	3. Vékonyréteg kromatográfiás vizsgálatok
	4. UV-spektrofotometriás vizsgálatok
	5. Műszeres analitikai vizsgálatok (GC-MS, HPLC-MS)

	A mintaelőkészítési folyamatok ismertetése
	1. Fotodegradációs vizsgálatok
	2. Peszticidek biohozzáférhető- és biofelvehető mennyiségének meghatározására irányuló vizsgálatok
	3. A biohozzáférhetőséget és a biofelvehetőséget befolyásoló paraméterek vizsgálata
	4. Peszticidek fotodegradációját befolyásoló talajparaméterek vizsgálata


	Eredmények
	1. Peszticidek fotodegradációjára irányuló vizsgálatok
	1.1. UV spektrofotometriás vizsgálatok
	1.2. A vizsgált peszticidek fotolitikus degradációs mechanizmusa (GC-MS, HPLC-MS vizsgálatok)
	1.2.1. Karbendazim
	1.2.2. Acetoklór
	1.2.3. Simazin
	1.2.4. Klórpirifosz
	1.2.5. EPTC
	1.2.6. Atrazin
	1.2.7. Diuron
	1.2.8. Prometrin
	1.2.9. Terbutrin

	1.3. A fotodegradáció kinetikai viszonyainak elemzése
	1.3.1. Acetoklór, klórpirifosz, karbendazim, EPTC
	1.3.2. Prometrin, simazin, atrazin , terbutrin

	1.4. Mikrobiológiai vizsgálatok a degradációs termékek toxicitásának elemzésére
	1.4. Mikrobiológiai vizsgálatok a degradációs termékek toxicitásának elemzésére
	1.4. Mikrobiológiai vizsgálatok a degradációs termékek toxicitásának elemzésére
	1.4. Mikrobiológiai vizsgálatok a degradációs termékek toxicitásának elemzésére
	1.4. Mikrobiológiai vizsgálatok a degradációs termékek toxicitásának elemzésére
	P. fluorescens
	P. fluorescens
	T. harzianum
	T. harzianum
	Kontroll (pH=3,5)






	2. Peszticidek biohozzáférhető és biofelvehető mennyiségének analízise
	2.1. Az extrakciós módszerek összehasonlítása
	2.2. Peszticid anyagmérlegek búza és kukorica növények esetében
	2.3. Peszticid anyagmérleg csiperkegomba esetében
	2.4. Gyakorlati alkalmazás

	3. A peszticidek biohozzáférhetőségét befolyásoló talajparaméterek vizsgálata
	3.1. A talaj mikrobiológiai összetételének hatása
	3.2. A talaj humusztartalmának hatása
	3.3. A talaj pH-értékének hatása

	4. Peszticidek fotodegradációját befolyásoló talajparaméterek vizsgálata
	4.1. Talajok fémtartalmának vizsgálata, „fémmentes” talaj készítése
	4.2. Kontrollkísérletek a peszticidek perzisztenciájának megállapítására
	4.2.1. A talajok fémtartalmának hatása a peszticid degradációra fényt kizárva
	4.2.2. A fotodegradáció kinetikájának összefüggése a talajok fémtartalmával

	4.3. A peszticid-fém kölcsönhatások spektrofotometriás vizsgálata
	4.4. A fotodegradációs mechanizmus és a környezeti paraméterek összefüggésének elemzése gázkromatográffal csatolt tömegspektrometriás vizsgálatokkal
	4.4.1. Acetoklór
	4.4.2. EPTC
	4.4.3. Az EPTC és az acetoklór fotodegradációja környezeti paraméterektől való függésének az összevetése



	Összefoglalás
	Referenciák

