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I. Bevezetés

Foldiink humanegészségiigyi és kornyezetvédelmi szempontbol egyik leg-
Iényegesebb gazdasagi aga a nodvénytermesztés. Mivel a mezdgazdasagi
ndvények akar 20-40%-a is karosodhat a termelési teriileten és az ezt kdvetd
tarolasi folyamat soran, ennek elkeriilése érdekében egyre tobb kémiai no-
vényvédo szert, peszticidet haszndlnak vilagszerte. A tilnépesedés kivaltotta
taplalékhiany kezelésében 1ényeges szerep jut a névényvédod szereknek, me-
lyekkel novelhetd a terméshozam, egyuttal azonban részben felel6ssé tehetd-
ek a globalis kdrnyezetszennyezésért is. Egyre tobb fejlett orszagban tért
hodit a biogazdalkodas, valamint a korszeri és csokkentett mennyiségli
vegyszereket alkalmazo integralt névényvédelem (3.).

A peszticidek alkalmazasanak kovetkezményei

Az éltalanosan alkalmazott peszticideknek két f6 kornyezeti artalom tu-
lajdonithato: egyrészt vezetd szerepet jatszhatnak a talajdegradacio folyama-
taban, masrészt biologiai hatasuk, illetve bomlastermékeik élettani hatasai
kedvezdtleniil befolyasoljak a biotikus kornyezetet.

A talajdegradalodas altalaban Osszetett folyamat, amelyben néhany vonas
felismerhetd, ami eldsegiti a kedvezdtlen valtozasok lejatszodasat a talajfo-
lyamatokban, és hozzajarul a talaj tulajdonsagainak valtozasaihoz. Ilyen
példaul a talaj termékenységének €s termelési teljesitményének csdokkenése,
normal talajfunkcidokban torténd korlatozasok, és a kornyezeti allapot ko-
moly rosszabbodasa. A talajdegradalodas a természetes faktorok és az
antropogén hatdsok egyiittes eredményének tekintheto (5.).

A talajdegradacié megértése és elemzése nélkiil nem valosithatd meg a
term6foldek mindségi valtozasainak eldrejelzése, felbecsiilése és ellendrzé-
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se, illetve a modern kornyezetvédelmi normdknak valé megfelelés sem.
Ezért tartjuk kiemelkedd fontossaglinak a talajdegradacio kiilonb6z6 részfo-
lyamatainak elemzését, azok megértését, illetve a talajdegradaciot kivalto
komponensek behatd tanulmanyozasat. A talajdegradacié kialakulashoz
hozzajarul, hogy a peszticidek és azok bomléstermékei telitik a talajban levé
adszorpcios kotéhelyeket, a szerves komponensek nagy részével kdlcsonha-
tasba Iépnek, igy csokkentik a pufferkapacitast, gatoljak a talajban lejatszodo
természetes polimerizacios folyamatokat, illetve a talajéletben kulcsfontos-
sagu élélények életfolyamatait is.

A szerves mikroszennyezOk, igy a peszticidek tobbsége is karos hatassal
van az €16 szervezetekre, azonban a bomlastermékek is jelentdsen hozzaja-
rulhatnak a toxikus hatds feler0sodéséhez, tekintve, hogy reaktivabb,
mobilisabb és vizoldékonyabb molekulak keletkezését is valosziniisiteni
lehet. Mivel ilyen iranyu kutatasok a bomlastermékek analizalasara és a le-
hetséges ¢lettani hatds felmérésére, illetve modellezésére csak igen érintdle-
gesen torténtek, az altalunk végzett vizsgalatok jelentds hidtust potolnak.

A peszticidek élettani hatasait elsdsorban az hatarozza meg, hogy az €l16-
lények életfolyamataiban részt vevd biogén molekulakkal milyen kémiai
reakcioba 1épnek. A peszticidek az Okoszféra szennyezése soran az
okorendszer egyensulyanak felbomlasat okozhatjak. Ez a bioc6noézis vala-
mennyi alkotojat érintheti, és igy sériilhet a taplaléklanc, amely mar komo-
lyabb kdvetkezményekkel is jar.

Az dkotoxikologiai kartétel a masodlagos kartételek kozé sorolhato, hata-
sa megnyilvanulhat akar valamilyen foglalkozasi betegségben, akar €16 rend-
szerek pusztulasaban is. Az 6kotoxikologiai karosodas gyors mérgezési tiine-
tekkel jarhat egylitt, a bioakkumulacio kdvetkeztében felléphet karcinoge-
nitas, a teratogenitas, immunszupresszio, az allergia, a hormonalis szabalyo-
zas zavara, tovabba a kronikus idegrendszeri betegségek is (6.).

A nagyfokt kdrnyezeti valtozatossag miatt a hatéanyagok sorsarol igen-
csak keveset tudunk. Egy vegyiilet masképpen viselkedik eltéré pH-ju és
tipust talajokban, oxigénben gazdag és oxigénben szegény viszonyok ko-
zOtt. A talaj igen komplex szerkezetli €s 0sszetételi objektum, nagy szamu
szervezet €l6helye. A talajban €16 mikroszkopikus gombak atlagos tomege
tobb mint 100 kg/ha, a baktériumoké 3040 kg/ha. A szervesanyag-felhasz-
nalasnak kb. 70%-a a gombakra, 20%-a a baktériumokra és 10%-a talajfau-
nara esik. A talaj-mikroorganizmusok kozott 2000-2500 faj talalhatd, me-
lyek a peszticidekkel szemben eltérd érzékenységet mutatnak. A fungicidek
nagyobb terhelést jelentenek a talajra nézve, mint mas peszticidek, mivel a
fungicidek célszervezeteihez biokémiai szempontbol kdzel allnak a gombak,
és bizonyos mértékig a talajbaktériumok is (8.). A baktériumok koziil a
nitrifikalo, denitrifikald, a cellulozbontd és az anaerob sporaképzd fajok
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altalaban az érzékenyebbek. Egyes érzékeny fajok a peszticidek hatasara
visszaszorulnak, és a helyiiket ellenallobb fajok foglalhatjak el. Bizonyos
hataron tul az ilyen fajszamcsokkenés hatranyos lehet a talajélet szamara,
mert ezaltal az életk6zdsség alkalmazkodoképessége romlik barmely kiilso
eredetli valtozassal szemben. A kornyezet tényleges karosodasa azon mulik,
hogy az esetleges valtozasok rovid idon beliil visszafordulnak, vagy éppen
felhalmozodnak az egymast kovetd kezelések eredményeképpen. Ehhez
figyelembe kell venni a peszticid és a kdrnyezet kdlcsonhatdsdnak masik
oldalat is, a kdrnyezet hatasat a peszticid elbomlasara (9.).

Vizsgalataink célkitiizései

A peszticidek degradacios képessége az egyik f6 szempont a hatoésagi en-
gedélyezés soran. A lebomlas els6sorban biokémiai folyamat, de nem ha-
nyagolhat6 el a kémiai és fotokémiai folyamatok jelentdsége sem. Azok a
szerves novényvédo szerek, melyek jol oldodnak vizben, gyorsan hidrolizal-
nak és altalaban konnyebben, gyorsabban lebomlanak. A névényvédo szerek
degradacidja eredményeképpen tobbnyire toxikus metabolitok keletkeznek,
melyek kornyezetterheld hatasa jelentds.

A peszticidek hatékonysagat és kdrnyezetvédelmi, illetve bioldgiai hata-
sait nagymértékben befolyasolja a fotodegradacid, melynek 1ényege a mole-
kulak fényelnyelésre bekdvetkezd kémiai bomlasa. Jelentdsége elsdsorban a
légkorbe, és a talajba jutott szennyezd anyagokkal kapcsolatos, ugyanis
fotodegradacio révén karosabb végtermékek keletkezhetnek (18.).

Az altalunk valasztott négy peszticid, a simazin, a karbendazim, az
acetoklor és a klorpirifosz célcsoport szerint kiillonbozoéek (herbicidek,
fungicidek), kémiai szerkezetiiket tekintve négy kiilon csoportba sorolhatoak
(triazinok, benzimidazolok, kloracetanilidek, szerves foszforsavészterek),
igy kémiai sajatsagaik tekintetében szintén teljesen eltéréek egymastol. Ezen
szerek fotodegradacios vizsgalatai, €s metabolitjaiknak talajmikrobéakra gya-
korolt hatasainak tanulmanyozasa valtozatos eredményekkel jarhat.

A vizsgalatainkhoz valasztott peszticidek széles korben alkalmazottak,
toxicitasuk ismert, de a természetben lejatszodd bomlasi folyamataikrol na-
gyon kevés adat all rendelkezésre. Ezen tilmenden a fotokatalizalt degrada-
ciojuk mechanizmusa, a metabolitok kémiai azonositasa, illetve azok biolo-
giai hatasanak elemzése rendkivill fontos részletekkel jarul hozza a
peszticidek altalanos alkalmazasahoz és engedélyezéséhez. A bioldgiai hatas
modellezése céljabol mikrobioldgiai modellkisérleteket hajtottunk végre
reprezentativ talajmikrobdk tesztfajként torténd alkalmazasaval. Fotodegra-
dacids vizsgalataink indokoltsagat az is aldtdmasztja, hogy a fény altal kata-
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lizalt bomlasi folyamatok a peszticidek dontd hanyadanal végbemennek,
hiszen fényérzékeny anyagokrodl van szo.

II. Irodalmi attekintés
1. Altalanos fotokémiai kisérletek:

A jelenleg kivitelezett kutatasainkat érinté témaban, az UV-fény altal ki-
valtott degradacids folyamatok aspektusabol szamos tudomanyos tanulmany
latott napvilagot az utobbi évtizedben, kiilonds tekintettel a kiilonbdzo
szennyvizek fotokatalitikus uton torténd tisztitdsi modszerei terén nyert
eredményekre. Talan ezen utdbbi témakor legkézenfekvébb gyakorlati vo-
natkozasai kovetkeztében a fenti kutatdsokra fokuszaldé munkak donté ha-
nyada a szennyvizekkel foglalkozik.

Fotoelektrokémiai reaktorokkal tanulmanyoztak TiO,, illetve Ti munka-
elektrod, és Pt, illetve SnO; ellenelektrod hatékonysagat a 4-klorfenol degra-
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reagenst alkalmazva katalizatorként a degradacio harom ora elteltével 80%-
os volt (21, 24.). Az iiveghazak elterjedésével fokozoddott a kiilonbdzo
peszticidek alkalmazésa. Id6vel a kornyezet iranti érdeklédésnek koszonhe-
tden megindult az iires ndvényvéddszeres flakonok tijrahasznositasa (22.). A
szennyvizet befogado felszini vizek, talaj €s talajviz szennyezettségének
megelozése érdekében megfeleld eljarast kell alkalmazni (23.). A kutatasok
arra iranyultak, hogy felmérjék a napenergiaval segitett oxidativ eljaras lehe-
toségeit az ilyen jellegli mezOgazdasagi hulladékok lebontasaban. Az ipari
szennyvizekbdl vald klorozott szerves vizszennyezok kivonasara alkalmas
modszerek kifejlesztésén is dolgoznak. Egy, a napenergiat felhasznalo, TiO,
UV-besugarzas hatasara kivaltott fotokatalitikus hatason alapulé technolo-
gia, a biologiai uton nem bomlo klorozott szénhidrogéneket (NBCS) vizsgal-
szakaszaban egy analitikai modszert és egy kinetikus modellt fejlesztettek ki,
melyek tesztelése soran értékelték az tjonnan kifejlesztett TiO, katalizator
hatasat is (25., 26.). Néhany fotokémiai szintézis altal eléallitott finomvegy-
szer gyartasa soran elektromos lampat alkalmaznak fényforrasként (27.).
Japan kutatok egy szteroid (loteprednol etabonate) gyogyszer
fotodegradacios termékeit izolaltak és értelmezték azok szerkezetét. A 6
degradacios termékeket HPLC-vel mutattak ki, szerkezetiiket spektroszkopi-
ai adatok alapjan azonositottak (28).
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2. Specialis, relevans fotokémiai kisérletek:

A tobbi nitrogéntartalm herbicidhez hasonldan az s-triazin-szarmazékok
is abszorbealjak a napfény UV-tartomanyba esé spektrumhanyadat, és
fotodegradaciot szenvedhetnek a kdrnyezetben. Ez a fotolitikus atalakulas
kiilonb6zo koriilmények kozott torténhet, tipikus a vizoldhatd vegytiletek
vizes oldatban valdé bomlasa, és a nem vizoldhatoé szarmazékok adszorpcio
altal elosegitett degradacioja (29.). A fotodegradacio termékeinek azonosita-
saig azonban nem jutottak el a kutatok.

A triazinok vilagszerte a legszéleskoriibben alkalmazott herbicidek kozé
sorolhatok. Mivel szamos kornyezeti szubrégioban megtalalhatoéak, az 6ko-
szisztémakban valo sorsuk és a degradacio utja 1ényegesnek mutatkozik a
kutatasok szempontjabol. Ezek a vegyszerek alkalmazast kovetden kiilonbo-
706 uton-modon tavolithatok el a kornyezetbdl (30.).

Mar a hetvenes években azt talaltak, hogy bizonyos triazin tipust herbi-
cidek vizes oldatban fotolitikus bomlast mutatnak, mikozben {6 termékként a
megfeleld dezaminalt vegyiiletek keletkeznek (31.). Az egyik lehetséges
bomlasi mechanizmusként s-triazin-szarmazékok vizes oldatai esetében a
hidroxid-gyokkel torténd fotooxidaciot javasoltak. Az oxidativ N-
dezalkilezést szintén az egyik 1ényeges primer degradacios utként értelmez-
tek (32.).

Bizonyos karbamid tipust herbicidek esetében szintén végeztek vizsgala-
tokat ezen anyagok kornyezetben torténd atalakulasait illetéen, mind labora-
toriumi kisérletekkel, mind terepi vizsgalatokkal (33.). Ezen abiotikus atala-
kulasok kutatasa jelentdsen hozzajarult a vizsgalt herbicidek hatdsanak meg-
ismeréséhez. Ezen vizsgadlatok soran a legjelentésebb szubsztituensek
fotolitikus atalakulasat probaltak megérteni.

Nitrogéntartalmu peszticidek fotodegradacios folyamataival napjainkban
is foglalkoznak. Tizenkét nitrogéntartalmil, de szerkezetét tekintve harom
kiilonb6z6 csoportba sorolhatd peszticid (triazinok, karbamidszarmazékok,
tiolkarbamatszarmazékok) esetében vizsgaltak a fotodegradacio folyamata-
nak sebességi viszonyait. A bomlast higanygdzlampa segitségével érték el, a
degradaciés termékeket gazkromatografias moddszerrel valasztottdk szét.
Megallapitast nyert, hogy az esetek zomében egynél tobb degradacios ter-
mékre bomlanak a vizsgalt peszticidek, és a bomlasi sebességiik is igen elté-
r6 lehet. Az atlagos bomlasi sebesség az s-triazin-szarmazékoknal volt a
legnagyobb (87.).

Jelentds szamu kutatasi projekt foglalkozik polimerek UV-degrada-
cidjaval annak érdekében, hogy redlis képet nyerjenek a napjainkban haszna-
latos miianyagok mechanikai, illetve kémiai sajatsagairol, valamint a kor-
nyezeti hatdsokra bekovetkezd esetleges atalakulasairol (34., 35., 36., 37.,
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38.). Azt taldltak ezen vizsgalatok soran, hogy az UV-fény mellett az oxi-
génnek is szerepe van a polimerlancok felbontasaban, illetve keresztkotések
kialakitasaban. A morfologiaban bekdvetkezd valtozasok az ily modon ke-
zelt milanyagok mechanikai sajatsagait negativan befolyasoljak. Ertelemsze-
riien a degradacié a miianyagok felszini rétegét érinti. Ebbdl kdvetkezden a
gyakorlatban hasznalt mianyagok UV-degradacioval szemben stabilizaltak a
kémiai reakciok megakadalyozasa céljabol (39., 40., 41., 42.).

Portugal kutatok feliileti fotokémiai technikékat alkalmaztak kornyezeti
Osszetevok tanulmanyozasara: peszticidek, poliklorozott bifenilek, policik-
likus aromas hidrokarbonok, valamint nitro- és hidroxiszarmazékok,
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a degradacio kinetikaja és a termékek megoszlasa szorosan fiigg az oldoszer-
tol és az alkalmazott fény hullamhosszatol. Tapasztalatuk szerint a degrada-
ci6 mértéke 254 nm-en nagyobb, mint 313 nm-en, a fotobomlas viz olddszer
estében gyorsabb, mint metanolban oldva (43., 44., 45., 46.).

A klorozott herbicidek (2,4-D fenoxisav) fotokémiai degradacidja soran
az ¢éterhid felszakad, vagy az aromas gytrti kloratomjait OH-csoportok he-
lyettesitik. A lebomlas végsd terméke huminsavszerli anyag, amely a fenti
uton keletkezd trihidroxi-benzol polikondenzacigjaval keletkezik. A
fotodegradacio azonban viz tavollétében igen lasst (75.).

3. Biol6giai hatassal kapcsolatos vizsgalatok

A peszticidek metabolizmusa rendkiviil bonyolult, a biologiai és a fizikai-
kémiai tényezoket lehetetlen elvalasztani, mivel egyiittes hatasukban mindig
valtoz6 aranyokkal, jellemezhet6 dinamikaval hatnak. A peszticidek transz-
formacidja részben fizikai-kémiai tényezOok hatasara, de legtobbszor biologi-
ai aktivitasra vezethetd vissza. Ezek az atalakulasok kdzvetleniil, vagy koz-
vetve beépiilve a bomldé ndvényi maradvanyokkal keriilnek a talajba. Itt a
peszticidek fizikai- és kémiai hatasoknak vannak kitéve. Szamtalan adat
igazolja, hogy a talajban olyan atalakulasok is végbemennek, amelyeket nem
e mikrobak, és nem az enzimek katalizalnak (47.).

Mivel kisérleteinkben a novényvédo szerek talajmikrobakra gyakorolt ha-
tasainak vizsgalatat is célul tiztik ki, ezért ezen vizsgalatokhoz is sziikséges
kell6 alapossagt szakirodalmi attekintés. A témahoz legszorosabban kapcso-
16d6 kutatast Katai J. (48.) és munkatarsai végezték, melynek célja a herbi-
cidek talajmikrobakra gyakorolt hatasainak feltarasa volt. Egy kijelolt me-
szes csernozjom talajan napraforgot termesztettek tesztndvényként, ahol
herbicideket hasznaltak, a baktérium és gomba tenyésztését nutrient és
pepton-agar taptalajon végezték, a mikrobaszamot lemezontéses modszerrel,
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a celluloz aktivitast az Unger- modszerrel hataroztak meg. A kapott adatokat
variancia- analizissel kiértékelve megallapitottak, hogy az alkalmazott herbi-
cidek novelték a Viable baktériumok szamat a kezelés alatt. A nitrifikalo
baktériumok szamat gatoljak a kiillonboz6 herbicidek, mely gatlo hatds na-
gyobb doézisoknal ndvekedett. A celluloz- dekomponald baktériumoknal
minden dozis erételjes gatlassal bir. A baktériumszam ¢és az alkalmazott
mennyiség forditott aranyban van.

Herbicidekkel kapcsolatos tovabbi vizsgalatokat végzett Fischl Géza a
keszthelyi Agrartudomanyi Egyetemen. A kutatds soran a kukoricaban al-
kalmazott fungicid hatasat vizsgalta a Fusarium graminearum Schwabe
makrokoidiumainak csirdzasan, fiiggdcsepp kulturakban. A gyomirtoszerek
koziil a gyakorlatban ajanlott toménységben 100%- ban gatoltdk a
makrokonidiumok csirazasat. (49.).

Vargha Marta atrazinbontd iiledék- és talajbaktériumok genetikai és
Okofizioldgiai tulajdonsagait vizsgalta. Megallapitast nyert, hogy a talajba
jutott atrazin biodegradacidja soran kornyezetvédelmi szempontbol csak a
teljes mineralizaciora képes szervezetek jelentenek valodi megoldast. Az
atrazin gyors és hatékony lebontasaért a Pseudomonas torzs, valamint az
Agrobacterium radiobacter a felelés. Az atrazinnal valo folyamatos terhelés
nem volt értékelhetd hatdssal a tenyészthetd baktériumok mennyiségére. A
talajmintak vizsgalata sordn az atrazinbontdé baktériumok jelenléte mellett
atrazin volt kimutathatd, melyet a talaj korlatozott biodegradacios kapacita-
sanak kovetkezményének tulajdonitottak. A talajmintakbdl 25 atrazinon,
mint egyediili szén-, ill. nitrogénforrason fenntarthatd torzset izolaltak, me-
lyeket telepmorfologiai és biokémiai vizsgalatoknak is alavetettek (50.).

4. A vizsgalt peszticidekre vonatkozé szakirodalom
4.1. Karbendazim

A karbamat csoporton beliil a benzimidazolszarmazékok csoportja széles
korben elterjedt fungicideket foglal magaba, tovabba a szisztematikus
fungicidek egyik legrégebbi csoportjat képviseli (51.). Ezeket tobbnyire a
60-as években vezették be, és a szisztematikus fungicidek egyik legrégibb
vegyiilettipusat képviselik (52.). Az egész vilagon elterjedt ezen fungicidek
alkalmazasa tobbnyire széles hatasspektrumuknak koszonhetéen. A legjelen-
tosebb allomanybetegségek, pl. lisztharmat, rozsdabetegségek, levél és ka-
lasz fuzarium elleni magas hatékonysag jellemzi. A Fusarium fajok nagy
része toxinokat termel, melyek emberre és a haszonallatokra nézve egyarant
veszélyesek, sulyos emésztorendszeri €s ivarszervi elvaltozasokat okoznak
(53.).
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A benzimidazolszarmazékok hatasmechanizmuséanak alapja, hogy a gom-
bafonalak kialakulasat akadalyozzak meg (54.).

A hatas szelektivitasaban fontos szerepet jatszik a fungicidek metaboliz-
musa. A gomba vagy a ndvény sejtjeibe bejutott szerves fungicidmolekudk
szerkezetét természetes metabolikus folyamatok valtoztatjdk meg. Ezek a
folyamatok lehetnek tisztan kémiai valtozasok, és enzimatikus természetliek
is, melyet nehéz megkiilonboztetni egymastol. A metabolikus atalakulasok
oxidacio, redukcio, hidrolizis vagy konjugatumképzés révén valdsulnak meg
(55.). A fungicid elbomlasahoz szamos reakcid sziikséges, melyek koziil az
els6k a legfontosabbak. Ilyenkor tobbnyire a fungitoxicitast elveszti, vagy
csokken, vagyis a célszervezet szempontjabol a vegyiilet inaktivalodik. El6-
fordulhat az is, hogy a bioldgiai rendszer hatasara az alkalmazott vegyiilet
aktivalodik, a kémiai szerkezetben bekovetkezett valtozas nagyobb fungi-
toxicitassal rendelkez6 termék létrejottehez vezet (59., 60.). Irodalmi adatok
szerint a fungicidek metabolizmusakor az aromas €s a heterociklikus vegyii-
letek gyfiriiszerkezete hossza id6n 4t valtozatlan marad (61.). gy a
benzimidazolszarmazékokra mint gytiris vegyliletekre szintén érvényes alta-
laban, hogy gylriiszerkezetiik viszonylag stabil, viszont az oldallancok
konnyebben valtoznak a metabolizmus soran. A karbendazimmal kezelt
ndvényekben 2-amino-benzimidazol képz6dése hossza idé utdn megfigyel-
heto volt (62.).

A karbendazim szermaradékként vald el6fordulasa élelmiszerekben gya-
kori (138.), a karbendazim mutagén és a hormonrendszerre is hatassal
van.(139.) Patkanyokkal és kutyakkal végzett kisérletek eredményei szerint
majnagyobbodast, mdj-, és gyomorrakot illetve vorosvértest-szam csokke-
nést okozott (140., 141., 142.). Terhességi id6 alatti jelentOs kitettség novelte
a torzsziiletések szamat, agykamratagulat, abnormalis ,kisszemiiség”, vaz-
rendszer kialakuldsi zavar jelentkezett szamos esetben (143.). Teratogenitasa
allatokon bizonyitottnak latszik (80.).
tikus fénnyel vald6 megvilagitds soran tanulmanyoztdk a francia Poitiers
Egyetem kutatoi. 254 nm-es megvilagitasndl megallapithaté volt a
fias tdmegspektrométerrel azonositottak a degradacios termékeket. Az egyik
f6 degradacios termék az aminobenzimidazol volt (63). Karbendazim
nyészet segitségével japan kutatok. A mikrobak hatasara peszticid 1,5-5,5
nap alatt teljesen degradalodott. A vizsgalt tenyészet igéretes anyag a
peszticidekkel szennyezett rizsfoldek vizeinek helyreallitasdban (64).

Karbendazimra iranyul6 tovabbi vizsgalatok dontden a kimutatasukra il-
letve analizisiikkel kapcsolatos modszerfejlesztésekre iranyultak. Uj analiti-
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kai eljarasokat dolgoztak ki karbendazim kimutatasara és mennyiségi meg-
hatarozasara kiilonféle élelmiszerekben, melyeket az alabbiakban ismertetek.

Gytimolcsokben és zoldségekben levd karbendazim és egyéb peszti-
cidmaradékok egyidejii meghatarozasara a kdvetkez6 analitikai modszereket
alkalmaztak: micellaris elektrokinetikus kromatografia (MEKC) (65.),
GC/MS, HPLC, mikro-extrakcios eljarasok, folyadékkromatografias- tomeg-
spektrométeres vizsgalatok (65., 66., 67., 68., 69. ). Spanyolorszagi vizsgala-
tok sordn folyadék-folyadék extrakciot kovetdéen HPLC-UV- val analizaltak
a karbendazim-maradvanyt (70.). Talaj és tovizben levd kis mennyiségii
karbendazim kimutatasat, és meghatarozasat nagy érzékenységli modszerek-
kel, immunoaffinitasos extrakcios €s kapcsolt oszlopt, folyékonykroma-
tograf-tandem tomegspektrométerrel vizsgaltak. Folyadékkromatografias
modszert alkalmaztak a peszticid kimutatasara olyan talajalkotok jelenlét-
ében, mint a kaolinit, a montmorillonit ¢s a tézeg (71., 72.). A karbendazim a
talaj fels6 rétegeiben marad. Alkalmazasa utan még harom évig lehet vala-
melyik szarmazékat (2-amino-benzimidazol, 1,2-diamino-benzol) a talajbol
kimutatni.

4.2. Acetoklor

A kloracetanilid csoportba tartozd gyomirtok a legelterjedtebben alkal-
mazott herbicidek (73.). Bevezetésiik ota (1954) hasznalatuk egyre nd, vi-
szont a jelek arra utalnak, hogy tobbszori hasznalat esetén talajdegradaciot
idézhet eld, valamint kéztudott a bomlastermékek karcinogén hatasa. Ezen
gyomirtészerek primer hatdsmechanizmusa nem ismert, szamos ndvényi
biokémiai folyamatot gatolnak (74.).

Amerikai kutatasok kloracetamid herbicidek majmikroszémakon valo
ta soran proteint adtak a preparatumhoz, majd a feltételezett bomlasterméke-
ket UV detektalassal HPLC segitségével mutattdk ki. Vizsgalataik szerint a
kloracetamid herbicidek karcinogenitasa feltételezhetéen egy komplex
metabolikus aktivacios utnak tulajdonithato, mely egy DNS-reaktiv dialkil-
benzokinon-imin kialakulasdhoz vezet. A reakciout fontos intermedierje a 2-
klor-N-(2-etil-6-metilfenil) acetamid, mely acetoklorbol keletkezik. Tovabbi
bomlasa soran 2,6-dietilanilin és 2-metil-6-etilanilin jon Iétre, mely bioak-
tivva valik, igy létrehozva a karcinogén terméket, a dialkilbenzokinon-imint.
A munka hidnyossaga, hogy a bomlastermékeket modellszamitasok és felté-
telezések alapjan azonositottak, szintetizaltak, majd ezekre kalibraltdk a
rendszert, nem pedig preciz analitikai eljarasokkal mutattak ki a bomlaster-
mékeket (77.).
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Acetoklor hidroxilgyokokkel valo reakcidja soran tanulmanyoztdk annak
indirekt fotolizisét. Egy magas nitrattartalmu foly6 vizét vizsgaltak, melyben
az acetoklor felezési ideje 1-20 nap volt (76.). Az acetoklor talaj- és felszini
vizekben valoé kémiai bomlasa soran talajkolloidokon adszorbealddik, kevés-
s¢ mosodik ki. Perzisztencidja talajban a talajtipustol és a klimatikus viszo-
lebontas jelentés (78.) Novényzetben vald kémiai bomlasakor féleg csirazo
novényi részeken, és gyokereken adszorbealddik (79.).

Talajban, talajvizben és vizben levé acetoklor metabolitjainak kivonasara
és mennyiségi meghatarozasara alkalmazott érzékeny analitikai modszer a
forditott fazisti kromatograf, az ionizacios elektrospray-, illetve a nagy telje-
sitményti, folyékony kromatografids-time-of-flight tomegspektrométer, a
tomegszelektiv detektorral (MSD) ellatott folyékony gazkromatograf (LGC)
(81., 82., 83.).

Az acetoklor élettani hatasainak vizsgalatara is szamos kutatas iranyult.
Végeztek immunologiai vizsgalatokat, patkanyokon pedig a szer termékeny-
séget befolyasold hatasat bizonyitottak (84., 85.). Tovabbi vizsgalatok azt a
hipotézist timasztottak ald, miszerint a kloracetanilid herbicidek onkogene-
tikussaga olyan genotoxikus intermediereknek koszonhetd, mint a
dietilbenzokinonimin. Ez a vizsgalat szolgaltatta az els6 kdzvetlen bizonyos-
sagot, hogy ezen metabolitok genotoxikusak az emberi limfocitakra (86.).

4.3. Simazin

A simazin a triazinok csoportjaba tartozo altalanosan alkalmazott szelek-
tiv gyomirtoszer. A széles korli felhasznalds miatt valoszintisithetd, nagy-
mértéki el6fordulasa a hazai vizekben is, igy a Duna jellegzetes novény-
védOszer-Osszetevoje is. (88.). Hatasukat a fotoszintézis gatlasaval fejtik ki
(89.). Nagy része biodegradacio, kis mennyiségben azonban fotodegradacio
hatasara veszhet el. Kubek és munkatarsai vizsgalata szerint ndvényi
biodegradacio és dealkilizacio utjan is bomlast szenvedhet.

A simazin vizes oldatanak 290 nm hullamhosszisagon torténd besugarzas
eredményei szerint a fotolizis fontos mechanizmus a szer lebomlasa soran. A
simazin fotolizise a légkdrben is fontos lebomlasi mechanizmus lehet (90.,
91., 92.). A simazin talajban vald perzisztencidjanak tanulmanyozasakor a
simazin és bomlastermékei a 100 cm mély talajmintadkban is megtalalhato
volt. A talaj tipusa és a szerves anyagok jelenléte és azok mennyisége fontos
tényezOk a simazin bomlasa soran (93., 94., 95.). A simazin hasznalatanak
kevésbé lathaté kovetkezményei vannak magas szervesanyag-tartalmui tala-
jon, ami tiikr6zi a szerves anyag jelenlétének fontossagat a bomlés folyama-
taban (96.). A simazin talaj- és felszini vizekben vald bomlasat tekintve,
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atlagosan 60 napos felezési idovel, mérsékelten perzisztensnek mondhato.
Rezidualis hatasa egy évvel a kezelés (2-4 kg/ha) utan is érezheté a magas
pH-ju talajokban, mig a simazin jelentds része a talaj mikrobialis aktivitasa
kovetkeztében bomlik le. Mérsékelten és gyengén képes a talajhoz kotddni,
agyagon ¢s tragyan képes adszorbealdodni (97.). Vizoldékonysaga alacsony,
ez kilugozasi potencialjat csokkenti. Alacsonyabb pH-ju talajokban hidroli-
zis kovetkezik be. (98., 99.).

A novények foleg gyokéren abszorbealjak a simazint, a levelek penetra-
cidja alacsony vagy nincs. A gyodkerekbdl transzlokalodik a ndvény tobbi
részeibe. A rezisztens novények képesek lebontani a simazint. Vad- €s ha-
szonallatok mérgezddése simazinnal kezelt teriileten valo legeltetés soran
lehetséges (100.). A simazinnak nincs teratogén hatdsa, mutagenitisa sem
jelentds (101.). Allatoknak adagolt kiilsnbz8 mennyiségii vegyiilet, kimu-
tathat6 volt akar 12 nappal az egyszeri oralis dozist kdvetden is (102.). Ma-
darak és vizi organizmusok szamara nem toxikus, viszont a juhok, birkak és
a szarvasmarhak kiilonosen érzékenyek erre a szerre (103., 104.).

4.4. Klérpirifosz

Az organofoszfat csoportba tartozo klorpirifosz széles korben alkalmazott
inszekticidek hatéanyaga. A klorpirifoszt 1962-ben fedezték fel, 1965-ben
regisztraltak. Hatékonysagat kontakt-, gyomor-, és gazhatas altal fejti ki.
Hatasmechanizmusa més organofoszfathoz hasonldéan azon alapul, hogy az
acetilkolinsztearaz nevli enzimet gatolja, mely enzim alapvet6en sziikséges
az ember és a rovarok idegrendszerének megfelelé mitkodéséhez (105., 106.,
107.,).

A Kklorpirifosz degradalodo vegylilet, és szamos kornyezeti faktor aktival-
hatja a bomlasi folyamatot. Minden rendszerben (talaj, viz, ndvények és
allatok) a f6 bomlasi ut a foszfor észter kotés felbomlasaval és 3,5,6-trikloro-
piridin-2-ol (TCP) keletkezésével kezdddik. Talajban és vizben a TCP mik-
robioldgiai aktivitas, és fotolizis révén tovabbdegradalodik 3,5,6-trikloro-2-
metoxi-piridinné (TMP), és egyéb szerves anyagokka, valamint széndioxid-
da. Allatokban a TCP kozvetleniil vagy tovabbi konjugacio altal kivalasz-
toddhat; novényekben a TCP konjugatumok elraktarozdédnak (108.). A klor-
pirifosz foként aerob és anaerob degradacid Utjan bomlik le. A kloérpirifosz
semleges ¢€s savas vizben hidrolizal, koriilbeliil 72-73 napos felezési idovel.
9-es pH-n a felezési ideje 16 nap. A {6 degradacids termék a TCP és az O-
etil-O-(3,5,6-trikloro-2-piridil) -tiofoszfat, mely ellenall a hidrolizisnek
(109.). Vizben val6d fotodegradacidjakor, 7-es pH-n a felezési ideje 30 nap
volt, mig a sotétben tartott kontrolloké 74 nap volt. Egy tanulmany szerint a
talajt ér6 napsugarzasnak kitett TCP 8 oras expoziciot kovetden 50%-os
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bomlast mutatott. A fotodegradaciot elsdsorban a talajszemcsékhez kotott
szermaradékok és szén okoztak (110.). A helyszini megfigyelések 0sszegzik
a szer koncentracio csokkenését eredményezhetd dsszes folyamatot (111.). A
klérpirifosz laboratoriumi koriilmények kézotti degradacidja soran a hidroli-
zis és a fotolizis kisebb mértékli a tiszta vizben végzett vizsgalatok soran.
Hidrolitikus és fotolitikus felezési idd 25°C-on, semleges pH-n egy honap
volt, 9-es pH-n a hidrolizis sokkal gyorsabb, minddssze két hét volt. Vizosz-
lopban a felezési id6 kevesebb, mint egy nap volt, a kiilonb6z6é degradacios
folyamatok kombinacioja kovetkeztében (112.). Tanulmanyoztdk a
klorpirifosz, a klorpirifosz-oxon ¢€s a 3, 5, 6-trikloro-piridin-2-ol fotoderga-
fotolizise mértékének meghatarozasara ) moddszert fejlesztettek ki, mely
soran a gazfazisu fotolizis mértékét kiillonbozé levegbhémérsékleteken alla-
pitottak meg. A komponensek hidroxil gyokokkel valé reakcidja fontos az
atmoszférabol valo eltavolitasuk soran. (115.).

A Kklorpirifosz biologiai rendszerekben alacsony szinten, kis mértében
koncentralodhat, mig a talajban levé metabolitjai bizonyos terményekben
akkumulalodhatnak, amik toxikusak lehetnek (116). A talajszemcsékhez
kotodott klorpirifosz talajerozid utjan bekeriilhet az édesvizekbe ¢€s a tenge-
rekbe is.
¢lé gombak. (117.). A klérpirifosz leginkabb madarakra a vizi szervezetekre
toxikus, A klorpirifosz toxikus mennyiségben akkumuldlodhat az allatok
szervezetében. (118.)

II1. Anyag és modszer
A modellkisérletekhez sziikséges €s optimalis feltételek, illetve kisérleti
koriilmények beallitasa igen komplex feladatot jelentett, amit fokozott a

vizsgalt peszticidek kémiai karakterének nagyfoku variabilitasa, illetve spe-
cialis fotoreaktor alkalmazasa.

1. A vizsgalt peszticidek tulajdonsagainak 6sszesitése

Hatdanyag Karbendazim Acetoklor Simazin Klérpirifosz
Peszticid tipusa fungicid herbicid herbicid inszekticid
A forgalomban Alert, Harvesan, Tropazin, Cat, Gesatop, | Brodan, Detmol
levd ndvényvédo Thropy, [81- [84].
szer készitmény 83]
neve
Hatasmechaniz- gombafonalak fehérjeszinté- | fotoszintézis- kolinészteraz
mus kialakulasat gatld zis gatld gatlas gatlo
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Alkalmazott Alma, sz610, Kukorica, Paprika, Gabona, lucer-
novénykutira csonthéjasok. buza, lucerna, | malna, kuko- na, kukorica,
bab. rica. sz010.
Karosité kultara Lisztharmat, Egynyéri Kétsziki Levéltett, gyii-
monilia, fuza- flivek, gyomok. molcs-molyok,
rium. széleslevelu kortelevél-bolha
gyomok.
) Borirritalo, Patkanyokon Idegrendszert,
El6 szervezetre Emberi reproduk- karcinogén, majsejtdegen | 1égzést gatolja,
gyakorolt hatasai ciora karos. fejlodési e-racio, goresoket okoz.
rend- veseka- [86]
ellenességet rosodas [85].
okoz.
Veszélyeztetett Vizi él6lények Vizi él61é- M¢hek, ha- Vizi él6lények,
allatok [87] nyek. lak. halak, algak
[88]
Kémiai vegyiilet- karbamat acetanilid szerves foszfor-
tipus (benzimidazol) (kléracetanili triazin savészter
d)
C)sszegképlet: C9H9N3 02 C14H20C1N02 C7H12C1N5 Cng 1C13NO3PS
(96.)
Molekulatomeg: 191.2 g/mol 269,5 g/mol 201,7 g/mol 350.6 g/mol
Szintelen krista- Olajosan Fehér vagy Fehér szind,
Fizikai megjelené- | lyok vagy sziirke- folyékony szintelen szilard, krista-
se fehér por (szine ibo- kristalyos lyos, kénszagli
lyas) vegyiilet [89]
vizben, alkohol- alkoholban, metanolban, benzinben,
Oldodik ban, éterben [90] benzinben, dietiléterben, dietiléterben
acetonban [91] [92, 93].
Hasznalt oldészer | Savanyitott deszt. Butanol Luagos deszt. viz
viz Butanol
A besug. id6tart.: 20 6ra 20 6ra 20 6ra 30 6ra
Meéregkategoria: Meérgez6 Meérgez6 Meérgez6 Meérgez6
Kozegészségiigyi Veszélyes Veszélyes Veszélyes Veszélyes

szempont alapjan:

A kisérletek soran alkalmazott eljarasok, eszk6zok a vizsgalati modszerek
igen széles spektrumat lefedték, melyek a kezdetleges eredmények becslésé-
tol (vékonyréteg-kromatografia) egészen a bomlastermékek pontos meghata-
rozasaig (GC/MS) igen fontos szerepet jatszottak.
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2. Vizsgalt peszticidek szerkezeti képletei

Karbendazim Acetoklor

le

ﬁf CH>—O—CH,—CHs
/
@[ > NH /C O CH; d—N\ _0
CH;

Cl
Simazin Klérpirifosz
S  CH—
H.C —CHr—N N\’/N—CHZ—CH3 CNIN \P/O CHz—CH;
TN ClQO/ NO—CH,—CH;
| Cl

3. A vizsgalat soran alkalmazott médszerek és eljarasok
a) A vékonyréteg-kromatografia jellemzése

A vizsgalatok kezdeti szakaszaban, a degradacio tényének igazolasara,
tehat a bomlastermékek detektalasara vékonyréteg-kromatografias modszert
alkalmaztunk. A vékonyréteg-kromatografia anyagkeverékek kvalitativ vagy
félkvantitativ analizisére széles korben alkalmazott technika. A kroma-
togram elkészitése minimalis eszkdzparkot igényel, az analizis elvégzéséhez
viszonylag csekély 1d6 sziikséges.

A vizsgalatainkban alkalmazott vékonyréteg-kromatografiaban az allo fa-
zisra néhany pl-nyi minta felvitelét kdvetden, a lapot egy eluens folyadékot
tartalmazo iivegkadba helyeztiik, majd kifejlesztettiik a kromatogramot. A
komponensek helyzetét a startponttél mért relativ tdvolsagukkal jellemeztiik,
ezt kovetden mindségi 6sszehasonlitasra kertilt sor (132.).

b) Az oldatba meriil6 UV-forras bemutatasa
Az alkalmazott, bomlasi termékeket detektaldo berendezések ismertetése

utan a vizsgalatok gerincét képezo, altalunk kialakitott specialis UV-forras,
és annak miikodési elvének ismertetése kovetkezik. A részletes ismertetés
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azért is indokolt, mivel minden bizonnyal ilyen jellegli egyedi miiszert még
nem irtak le korabban.

A fényforras eredetileg egy Millipor tipusu viztisztitd berendezés része
volt, ami 254 nm hulldmhosszsagt fénysugarakat bocsat ki allando6 intenzi-
tassal, mely kell6 energiaval rendelkezik ahhoz, hogy az anyagok szerkeze-
tében valtozast idézzen elé a patogén csirakhoz hasonléan. Emellett szem
elott kellett tartanunk azt is, hogy olyan hullamhosszisagu fénysugarral dol-
gozzunk, amely a természetben megtalalhaté sugdrkomponens, hiszen ebben
a tartomanyban mar nem érvényesiilnek teljes mértékben az atmoszférikus
komponensek altal bekovetkezd természetes abszorpcios folyamatok. A 254
nm-en sugarzé fényforras alkalmazasat az is indokolja, hogy a fotodegra-
dacios kisérletek kivitelezését és laboratériumi vizsgalhatdsagat a természe-
tes fény valamennyi komponensét egyidejiileg kibocsatd sugarforrassal nem
rabbi kutatasok eredményei megerdsitik e hullamhossz alkalmazasat ilyen
iranyu vizsgalatok soran (43.).

¢) Az UV-spektrofotométer bemutatasa

A spektrofotometria ma az egyik leggyakrabban hasznalt miiszeres anali-
tikai modszer, melynek mérési tartomanya a lathatd fénysugarak hataran
kiviil esé hullamhossz tartomanyokra is kiterjed. Az UV-spektrumokat Jasco
V-530 tipusu spektrométerrel 200-300 nm ko6zotti hullamhossz tartomanyban
vettilk fel, mivel késObbi besugarzdsaink 254 nm-es hulldmhosszisagon
torténtek. A mérések szamitogéppel torténd feldolgozasa kovetkeztében
direkt modon megkaptuk az anyagok fényelnyelési diagramjat, melybdl a
tovabbi vizsgalatokat megel6zden kovetkeztethettiink a vizsgalt anyag adott
hullamhossz-tartomanyban vald fényelnyelésének tényére, és a fotobomlas
mértékére.

d) A GC/MS vizsgalatok

Vizsgalatainkhoz egy Perkin Elmer Autosystem XL GC tipusu
gazkromatografot Perkin Elmer Turbo Mass Spectrometer tipusu
tomegspektrométerhez kapcsoltuk. Az MS igen érzékeny analitikai modszer,
amely tovabb javithato egyéb berendezések hozzakapcsolasaval. Igy jonnek
létre az Ugynevezett kapcsolt technikak (134.). Ezzel a mddszerrel éltiink
vizsgalataink soran. Egy gazkromatografias berendezés megfeleld tomeg-
spektrométerrel (és relevans adatbazissal) torténd osszekapcsolasa lehetéveé
teszi Osszetett rendszerek, keverékek egyes komponenseinek rutinszer(i szét-
valasztasat, illetve a komponensek azonositasat, valamint azok koncentracio-
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inak becslését. A tomegspektrometrias mérések esetében ionizaciés folyama-
spektrumat, melyet molekularis strukturajanak azonositasra, illetve megero-
sitésére alkalmaztunk.

e) Mikrobiolégiai vizsgalatok

A peszticidek és azok bomlastermékeinek bioldgiai kdrnyezetre gyakorolt
hatasait mikroorganizmusokon vizsgaltuk, mivel a talaj tulajdonsagait a fizi-
kai-kémiai tényezokon kiviil a szervesanyag-taralom és a benniik €16 €l161é-
nyek, koztiik a mikrobak tulajdonsagai hatarozzak meg (135.). A vizsgala-
tokhoz egy Gram-pozitiv (Bacillus subtilis), egy Gram-negativ (Pseudo-
monas fluorescens) baktériumfajt és egy Trichoderma harzianum fonalas
gombafajt hasznaltunk teszt-mikroorganizmusként, mivel ezen fajok kulcs-
fontossagu szerepet jatszanak a talajéletben A fotodegradacionak alavetett
peszticidek baktériumokra gyakorolt toxicitast Nutrient taptalajon, a gomba
érzékenységét pedig Malata taptalajon mértiik fel korongteszt modszerrel
(136.). A baktériumok peszticidekkel szembeni érzékenységét sziirpapir
korongok segitségével allapithatjuk, meg melyek meghatarozott mennyiség-
ben tartalmazzak a hatéanyagot. A hatdanyag-tartalmu sziirépapirkorongot
szilard taptalajon szélesztett baktérium, illetve gomba szuszpenziora helyez-
ve, a hatéanyag a taptalajba diffundal, és a korong koriil befolyasolja a bak-
térium, illetve a gomba szaporodasat. Az egyes baktériumok és gombak
érzékenységére a papirkorong koriili un. kioltasi zona nagysagabdl kovetkez-
tethetiink. A kioltasi zona a papirkorong koriili, kor alaku teriilet, amelyen
beliil mikrobak szaporodasa nem észlelhetd. (137.).

IV. Eredmények és azok értékelése

Vékonyréteg-kromatografias vizsgalatok

Karbendazim

A fotodegradacio kezdete a besugarzast kdvetden 30 perccel mutatkozott,
bar ennek mértéke ekkor még csekély volt. Ezen elvaltozas mértéke a 2,5- 3
oras mintanal volt a legerésebb, ezutan csokkend tendenciat mutatott, egé-

szen a 11,5 6ras mintaig lathat6 volt. A teljes lebomlas eléréséhez 13 6ranyi
besugarzas sziikségeltetett.
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b) Acetoklor

A fotodegradacio kezdetét 1- 1,5 ora elteltével tudtuk kimutatni. A besu-
emelkedett. A vékonyréteg-kromatogram az egyodras besugarzas utan muta-
tott bomlasterméket a kiinduldsi ponton, igy az acetoklor fotodegrada-
ciojanak kezdete erre az idépontra tehetd. Masfél oras besugarzast kovetden
a vékonyréteg-kromatogramon valtozas kovetkezett be, mely ujabb masfél
ora elteltével volt a legintenzivebb, majd csokkenni kezdett, a hatéras min-
tan, pedig mar csak csekély mértékben volt észlelhetd. Ujabb bomlastermék
a nyolcoras mintanal jelentkezett, mely ezutan eltiint. Az acetoklor teljes
lebomlasahoz 16 orara volt sziikség.

¢) Simazin

A fotodegradacio kezdetét mar 10 perc elteltével ki tudtuk mutatni, bar
ekkor még csekély mértékii volt. A degradéacié a besugarzasi intervallum

sere

besugarzasnak vetettiik ala a simazint.
d) Klorpirifosz

A fotodegradacio kivaltdsahoz 2 oras besugarzasra volt sziikség. A bom-
las csokkend intenzitdssal a tiz és fél oOras mintaig volt észlelhetd. A
klorpirifoszt 20 6ranyi besugarzasnak vetettiik ala.

2. UV-spektrofotometrias vizsgalatok

A spektrofotometrias vizsgalatok eredményei is aldtdmasztottdk a vé-
konyréteg-kromatografiasan igazolt bomlasok tényét. A vizsgalatokat meg-
el6zéen mind a négy peszticidnek felvettiik az UV-lathato spektrumat és
bizonyitottuk azt, hogy fényérzékeny molekuldkrél van sz6, amelyek jelen-
tos fényelnyelésre képesek.

Ezt kovetden a kiilonbozo ideig tartd besugarzasnak kitett mintakat kii-
lon-kiilon vizsgaltuk, és megallapitottuk azt, hogy az id6 eldrehaladtaval,
tehat nagyobb fotoimpulzus kozlésnek megfelelden 1ényegi eltérések mutat-
koztak az UV-spektrumokban. Ily modon tehat lehetett kovetkeztetni a
fotodegradacido megvalosulasara, azonban a bomlasi mechanizmusokra egy-
altalan nem, mivel a jelent6s szamu, fényelnyelésre képes csoport egylittes
jelenléte nem szolgaltatott jol elkiilonithetd cstucsokat (lasd az alabbi abra-
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kat.). Az UV-spektrumok felvétele segitségével nem csak a fotobomlas lejat-
szodasat, hanem a befejezésének az idépontjat is meg tudtuk hatarozni.

A spetrumok felvételekor az anyagok abszorbanciajat 200- 300 nm-es tar-
tomanyban vizsgaltuk, mivel itt adodott a fényelnyelési maximum.

200 250 300

1. abra: A karbendazim kiilonbézo be- 2. abra: Az acetoklor kiilonbozd besu-
sugarzasi idopontokban felvett UV- garzasi idopontokban felvett UV-
spektrumai spektrumai

3. Gazkromatograffal csatolt tomegspektrometrias vizsgalatok

Az elézetes vizsgalatok soran kapott fotodegradaciora utald adatok meg-
erdsitést nyertek a tomegspektrometrias vizsgalatok soran. Ilyen iranyu vizs-
galataink f6 célja az volt, hogy az egyes bomlasi intermediereket azonosit-
suk, illetve a degradaciés mechanizmust megallapitsuk. Az alabbiakban az
egyes peszticidekre vonatkozd vizsgalatok eredményeit kiilon-kiilon kozol-
juk

a) Karbendazim

A karbendazim bomlédsanak reakciomechanizmusa soran UV-fotonok ha-
tasara aranylag hamar végbemegy az elsé degradacids folyamat: az O-metil
csoport felszakadasa és 2- benzimidazol-karbaminsav keletkezése. Ez a
koztitermék 30 perc besugarzast kovetden degradaciot szenvedett és tovabb-
alakult 2-amino-benzimidazolla. Ez a koztitermék az irodalmi adatok sze-
rint megtalalhatd a hossza ideig karbendazimmal kezelt névényekben is
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(62.), tehat biologiai bomlas kovetkeztében is kialakulhat. Szintén ezt a deg-
radacids terméket kaptak fotohidrolizis kdvetkeztében a karbendazimot ta-
nulmanyozo6 kutatok is (63). A két oranyi UV-foton kdzlést kovetd GC/MS
vizsgalatok mar nem igazoltdk a 2- benzimidazol-karbaminsav jelenlétét,
azonban ez a vegyiilet az egy oras mintavételnél még kimutathaté volt a
kapott spektrumokon. A 2-amino-benzimidazol, mint bomlasi koztitermék
mar stabilabbnak tekinthetd, mivel csupan tobb o6ranyi fotoimpulzus hatasara
benzimidazolld. A keletkezett koztitermékek koziill ez a leginkabb
perzisztens a fénnyel szemben, ugyanis 6 ora besugarzas volt sziikséges ah-
hoz, hogy az imidazolgytrt felnyiljon, és N-metil-1,2-diamino-benzol ke-
letkezzen. A fotodegradacioé végterméke ezt kovetden alakul ki az elébbi
vegyiilet N-metil kotésének felszakadasa altal, és igy 1,2-diamino-benzol
keletkezik, melynek toxikus hatasat a mikrobiologiai vizsgalatink is igazol-
tak.
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3. abra: A karbendazim 8 oras UV-besugarzasat kévetoen felvett GC-spektruma
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4. abra: A karbendazim 8 oras UV-besugarzasa altal keletkezett két 6 degradacios
termek tomegspektruma
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b) Acetoklor

A degradacio nem egy kizardlagos uton jatszodik le. A fotodegradacio
kezdetén, egy ora UV-besugarzast kovetden az N-etoximetil csoport éterko-
tésének és a —CH2-Cl kotésnek a felhasadasa megy végbe, melynek eredmé-
nyeképpen vagy direkt modon N-metil-N-(2-etil-6-metil-fenil)-acetamid
keletkezik, vagy megjelenik egy még klortartalmt, N-hidroxi-metil kozti-
termék is. Ennek a koztiterméknek a jelenlétét igazoltak a tomegspektrumok
is az els6 6raban, azonban tovabbi besugarzast kovetden atalakul az elobbi
vegyiiletté.

A Coleman ¢és munkatarsai altal feltételezett biodegradaciés mechaniz-
mus alapjan a biologiai bomlas az N-etoximetil- csoport leszakadasaval kez-
dédik, és igy a degradacio elsé 1ényeges koztiterméke a CMEPA (2-klor-N-
(2-metil-6-etilfenil-acetamid). Ettdl eltéréen mi a deklorozast és az éterkotés
szakadasat igazoltuk a fotokémiai reakcid soran (77.).

A bomlas kovetkez6 1épcséjében az N-metil-N-(2-etil-6-metil-fenil)-
acetamid acetil csoportja szenved disszociaciot, €s igy mar nem acetamid,
hanem anilinszdrmazék keletkezik: N-metil-N-(2-etil-6-metil)-anilin. To-
vabbi UV-besugarzas hatdsara a leginkabb labilis N-metil kapcsolat fog
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megsziinni, ami 2-etil-6-metil-anilin keletkezését eredményezi. Ez a degra-
dacios termék az acetoklor majmikroszomakon vald biodegradaciojakor is
létrejohet Coleman feltételezései szerint (77.) is. Mas vizsgalatok szerint az
acetoklor biodegradacojakor dialkilbenzokinon-imin is keletkezhet, mely
genotoxikus az emberi limfocitakra (86.). Talajbol és talajvizbdl kimutatott
acetoklor metabolitokat (oxansav, szulfonsav, etanszulfonsav, ESA (80.))
vizsgalataink soran nem kaptunk A fotobomlas kovetkezd szakaszaban a
GC/MS spektrumok bizonysaga alapjan megjelenik a bomlas végterméke, a
toluol, azonban lehetséges egy indirekt degradacios utvonal is, mely szerint
el6szor 1-etil-3-metil benzol keletkezik, és a fotodegradacié végterméke
ebbdl a vegyiiletbdl is szarmaztathatd. A toluol, mint egyediili termindlis
bomlési vegyiilet a mikrobiologiai vizsgalatok eredményei szerint is okoz
biologiai gatlo hatast.
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¢) Simazin

A simazin bomlasa UV-fotonok hatasara két parhuzamos reakciotuton
mehet végbe. A két alternativ atalakulasi modozat 1étjogosultsagat a kiilon-
b6z6 idopontokban felvett tomegspektrumok igazoltdk, ugyanis a mecha-
nizmusban feltiintetett parhuzamos reakcioutakon szerepld termékek a deg-
radacio megfeleld stadiumaban egymas mellett is megfigyelhetok. A
fotodegradacioé folyamata vagy egy kloro-csoport leszakadasaval és szim-
metrikus bisz(N-dietil)-trazin-szarmazék keletkezésével indul, vagy egy
olyan termék is kialakulasaval, melyben a kloro-szubsztituens valtozatlanul
megtalalhato, azonban az N-etil csoportok valtoznak. Erdekes modon ebben
a koztitemékben egyrészt az egyik N-C kotés felhasitasa altal egy amino
csoport talalhato, illetve a kiindulasi vegyiilet masik N-etil-csoportjanak a
demetilezésével N-metil-szarmazék keletkezett. Ily médon a szimmetrikus
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simazinbdl egy aszimmetrikus 2-metilamino-4-amino-6-kloro-1,3,5-triazin
intermedier jon létre. Ezen vegyiilet eloszor klorvesztésen megy keresztiil,
majd az aszimmetrikus molekuldban tovabbi UV-besugarzas hatasara az N-
metil-kotés bomlik fel, és igy egy szimmetrikus 2,4-diamino-1,3,5-triazin
keletkezik végtermékként. A masik parhuzamos reakciout elsé fazisaban
kialakult deklérozott koztitermék 1€épcsdzetes etilvesztést szenved, ezaltal két
lIépcsdben, egy-egy N-etil kotés felszakadasaval végtermékként ugyanaz a
szimmetrikus 2,4-diamino-1,3,5-triazin jelenik meg, amelyet a parhuzamos
atalakulasi modozat eredményeként kaptunk.
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d) Klérpirifosz

A klorpirifosz fotobomléasa két reakciouton valosulhat meg. Kezddhet
egy kloro-csoport leszakadasaval vagy egy etil csoport leszakadasaval is,
ennek megfelelden a kezdetben kapott két bomlastermék a O,0-dietil-O-
(3,5-diklor-2-piridil)-tiofoszfat, és a O-etil-O-(3,5,6-triklor-2-piridil)-
tiofoszfat. Tovabbi fotoimpulzusok hatdsara mindketté O-etil-O-(3,5-
diklor-2-piridil)-tiofoszfatta alakul. E koztitermék jelenlétét az Ot oras
tomegspektumok is alatdimasztjak. A degradacio kovetkezd 1épésében egy
ujabb kloro-csoport valik le, és O-etil-O-(5-klor-2-piridil)-tiofoszfatot
kapunk. A masik etilcsoport leszakadasa O-(5-klér-2-piridil)-tiofoszfatot
eredményezett. A gazkromatografias spektrumok alapjan elmondhato, hogy
16 oras besugarzast kdvetden a klorpirifosz teljes mértékii fotobomlast szen-
ved, és gyakorlatilag csak a degradacio végterméke van jelen a reakciotér-
ben.
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A klorpirifosz biologiai degradacioja a mi vizsgalatainktol eltérd
metabolitokat eredményezett: 3,5,6-trikloro-piridin-2-ol (TCP), 3,5,6-
trikloro-2-metoxi-piridin (TMP) keletkezését mutattak ki megfelelé mik-
robak hatasara (108.). A donté kiilonbség a fotokatalitikus reakciok eredmé-
nyeként kapott degradacids 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 Iényeges kiilonbség a két lebomlasi
utat figyelembe véve. A fotolitikus degradacid veszélyét fokozza, hogy a
peszticidmaradvanyként megjelené P-OH kotések a mi vizsgalataink altal
igazoltan toxikus jelleget kolcsonoznek a terméknek, mig ugyanez a TCP
esetében nem all fenn, itt toxikus hatast nem bizonyitottak.
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tikai viszonyait a fenti abra szemlélteti, melybdl kitiinik az, hogy kémiai
szerkezetbdl adodo differenciak megmutatkoznak az egyes kotések stabilita-
saban, és igy a fotoszenzibilitasban is.

Az UV-fotonok minden esetben aranylag hamar degradaciot valtanak ki,
azonban az atalakulds mértéke az elsé 6rdban maximum 10%-0s mértéket ér
el. A fotobomlas a simazin esetében a legegyenletesebb, a termékek keletke-
z¢ése majdnem linearisan valtozik a besugarzasi idével. Néhany oras kezelést
kovetben itt kaptuk relative a legtobb terméket, mig a tobbi esetben az atala-
kulas valamivel lassabban tortént. Osszességében a fotodegradacio itt feje-
z6dott be leggyorsabban, mar tizenkét oras besugarzast kdvetden 100%-os
atalakulast tapasztaltunk.

Az acetoklor bomléasa tehat lassabban indul be (még 2 6ras besugarzast
kdvetden is csak 10%-os az atalakulas), azonban 6t 6ras kezelés hatasara
intenzifikalodik a degradacio, mely kilenc oran 4t torténd folyamatos UV-
impulzus utdn 80%-os atalakulast eredményez. Ezt kdvetden a fotobomlés
utolsé fazisa rendkiviil lassuva valik, és csak 16 oras kezelés utan tekinthet-
juk teljes mértékiinek az atalakulast. Ezen vegyiilet teljes degradacidja igé-
nyelte az egyik leghosszabb idejli besugarzast.

A karbendazim teljes mérték{i degradaciojal3 ora alatt ment végbe, igy
az UV-fénnyel torténd besugarzas idGtartama alapjan, a fotobomlas kinetikai
viszonyait tekintve az el6z6 két vegyiilet kozott helyezkedik el. Ez a vegyii-
let atalakulasa mutatkozott a leglassabbnak a kezelés els6 €s kozéps6 szaka-
szaban, mivel még 11 Oras besugarzas hatasara is csak 40%-os volt a
fotobomlas mértéke. Ezt kdvetden azonban két dranyi tovabbi kezelés kival-
totta a teljes degradaciot és a végtermék keletkezését.

A klorpirifosz bomlasa indul be a leglassabban, viszont a két 6rds besu-
garzast kovetden felgyorsul az atalakulas. A tizenegyedik oras besugarzasig
az ido fiiggvényében linedrisan valtozik a degradacios termékek mennyisége,
tehat a bomlasi sebesség egyenletes. Az anyag 90%-os bomlasdhoz 10 oras
besugarzasra volt sziikség, mely a teljes mértékii degradacidhoz sziikséges
bomlasi id6 2/3-at teszi ki. A kiindulasi anyag maradék 10%-a tovabbi 6 oras
oras besugarzasra volt sziikség, mely az altalunk vizsgalt négy peszticid
koziil az egyik leghosszabb besugarzasi id6t jelenti.

A fentiekbdl egyértelmiien kitlinik az, hogy még az igen eltérd szerkezetli
anyagok esetében nagy mértékii eltérés mutatkozik a fotodegradacid kineti-
kai lefolyasaban, igy az egyes molekulak egyedi szerkezeti sajatossagainak
nagy szerep jut fotolitikus stabilitas biztositasaban.
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5. A mikrobiolégiai vizsgalatok eredményei és azok értékelése

Az irodalmi attekintésben szerepld példak is igazoljak, hogy nem szabad
figyelmen kiviil hagyni a herbicidek azon tulajdonsagat, hogy kdzvetleniil
vagy kozvetve hatassal birnak a kiilonb6z6 bioldgiai rendszerekre. A
fotodegradacioés folyamatok mechanizmusanak vizsgalata és kiértékelése
utan mindenképpen fontosnak tartottuk, hogy az alapvegyiilet és bomléster-
mékek biologiai hatasanak modellezésére mikrobiologiai vizsgalatok ala
vessiik a peszticideket, és azok bomlastermékeit.

Korabbi mikrobiologiai vizsgalatok szerint a mikrobak a karbendazim
bontasaban igéretesnek bizonyultak (64.). Ezt sajat vizsgalataink is alata-
masztjak, mivel az altalunk vizsgalt két baktériumfaj (Bacillus subtilis,
Pseudomonas fluorescens) toleralta a szer toxicitasat, csupan a hosszabb
idejii besugarzas hatasara kialakult baktericid vagy bakteriosztatikus termé-
ket nem. A vizsgalatok eredményeként elmondhatjuk, hogy a karbendazim
Trichoderma harzianumra gyakorolt gatlé hatdsa az alapvegyiiletnél volt a
legerGsebb, majd besugarzas idétartamaval aranyosan csokken, mely valo-
szintileg a hatdéanyag bomléasa miatt kovetkezik be. A karbendazim fungicid
hatasanak csokkenése a Trichoderma harzianumnal a hatéanyag bomlasa
nak végtermékei valtottak ki gatlast a két mikrobanal. Az acetoklor alapve-
gylilete a két mikroba koziil csak a Pseudomonas fluorescens-re volt hatas-
sal. A tobbi mintaknal a besugarzasi id6 novekedésével egyre fokozodo gatld
hatas volt megfigyelhet6. Ez a tendencia a Bacillus subtilisnél szintén meg-
figyelhetd volt. A degradacio végterméke azonban a két baktériumon kiviil a
Trichoderma harzianumot is gatolta. Irodalmi adatok szerint az acetoklor
lataink cafolnak: a két vizsgalt talajmikrobara a besugarzasi idé novekedésé-
vel egyre fokozodo gatlod hatast gyakorolt az acetoklor. A simazin és a kez-
deti bomlastermékek nem voltak hatassal a tesztelt mikoorganizmusokra. A
10-12 oras besugarzas hatasara kialakult bomlastermék gatolta a vizsgalt
baktériumfajok novekedését. A simazinnal a besugarzasi ido elérehaladtaval
a Trichoderma harzianum csokkend sporamennyiséget mutatott. Az
acetoklor bomlastermékeinek vizsgalatakor a 16 oraig besugarzott mintanal
sporaképzodést gatlo hatas jelentkezett. A klorpirifosznal a 2 6ras besugar-
zast kovetden kapott bomlastermék gatolta a mikrobak novekedését. Ez a 16
oras mintaig csokkend intenzitassal megfigyelhetd volt. A Trichoderma
harzianum ndvekedésére nem volt hatassal. A klorpirifosz biodegradacios
metabolitjanak mikrobiologiai lebontasa jelentds a korabbi vizsgalatok sze-
rint. Mi azonban a fotobomlas kdvetkeztében kapott metabolitok hatdsat
vizsgaltuk, és elmondhatjuk, hogy az igy kapott koztitermékek toxikusak a
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vizsgalt mikrobédkra, nem gy, mint a degradacié végterméke. Sajat vizsgala-
taink is alatamasztjak annak a tanulmanynak (117.) az eredményeit, mely
szerint a klorpirifosz gombak altali biodegradacioja igéretes az alapvegytilet
lebontasaban, ugyanis az altalunk vizsgalt fonalas gombafaj toleralta az
anyag ¢s bomlastermékeinek toxicitasat.

Az alabbi tablazat foglalja Ossze a kapott gatlasi zonak mértékét 24 oras
inkubalasi id6 utan:

Vizsgalt
peszticid

Besugarzas idotartama

A peszticidek gatlasi zéndja (mm)

Pseudomonas
fluorescens

Bacillus
subtilis

Trichoderma
harzianum

Karbendazim

Alap

24

10 6.

20

20 6.

1

14

Referencia

Acetoklor

Alap

2,3

0,5 6.

1,6

16.

2,6

20.

1,6

56.

3,6

10 6.

4,3

16 6.

7,3

W= —|— ]

Referencia

Simazin

Alap

0,5 ¢.

16.

]+

20.

56.

10 6.

12 6.

— [+

Referencia

Klorpirifosz

Alap

0,5 ¢.

16.

20.

56.

116.

+l=|—=|

16 6.

30 6.

Referencia

Mikrobiologiai megfigyeléseink a szakirodalomban altalanosan elfoga-
dottakat (miszerint a Gram-negativ baktériumok kevésbé érzékenyek a
peszticidekre, mint a Gram-pozitiv baktériumok) nem tamasztjak ala, mivel
hasonldan reagalt mindkét tipusu mikroba. A mikrobak jelentds érzékenysé-
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get mutattak a peszticidekre és bomlastermékeikre. A vizsgalt peszticidek
koziil az acetoklor valtotta ki a legnagyobb hatast. A mikrobak kozil a
Pseudomonas fluorescens reagalt a legérzékenyebben. A vizsgalt talaj-
mikroorganizmusok érzékenysége miatt a vizsgalt peszticidek és azoknak a
talaj felso rétegében végbemend fotodegradacioja nagymértékben modositja
a talaj mikrobiota dsszetételét a Gram-pozitiv és Gram-negativ baktériumok,
valamint egyes gombafajok hattérbe szoritasaval.

V. Osszefoglalis

Az altalanosan alkalmazott peszticideknek két f6 kdrnyezeti artalom tu-
lajdonithato: egyrészt vezetd szerepet jatszhatnak a talajdegradacio folyama-
taban, masrészt biologiai hatasuk, illetve bomlastermékeik élettani hatasai
kedvezotleniil befolyasoljadk a biotikus kornyezetet. Azonban a szerves
mikroszennyezOk csoportjaba tartozo peszticidek esetében lejatszodo foto-
kémiai bomlasi folyamatokrol, a bomlastermékek szerkezetérdl, és azok
biologiai hatdsarol még igen kevés informacid all rendelkezésre a szakiroda-
lomban, igy kutatasaink ezt az trt hivatottak betdlteni. Munkank 6 célkitii-
zése a mindennapi gyakorlatban is széles kortien felhasznalt 4 kiilonb6z6
tipust novényvédo szer fotolitikus bomlasi mechanizmusdnak megismerése,
a koztitermékek azonositasa €s toxicitasanak a vizsgalata.

A specialisan kialakitott vizsgalati berendezés részét képez6 UV- fény-
forras altal kivaltott degradaciot 4 kiilonbozé fényérzékeny peszticid eseté-
ben vizsgaltuk, melyek kivalasztasanak a teljes szerkezeti kiilonb6zdség volt
az alapja: a simazin egy s-triazin-szarmazék, az acetoklor acetamid tipusu
vegyiilet, a karbendazim benzimidazolszarmazék mig a klorpirifosz szerves-
foszforsavészter. Az egyes mintakban lezajlé degradaciés folyamatokat vé-
konyréteg-kromatografiasan és UV-spektrofotometridsan a teljes mértékii
fototranszformacio lejatszodasaig kovettiik. A fotodegradacié mechanizmu-
sdnak megallapitasara és a bomlastermékek azonositdsara gazkromatograftal
kapcsolt tomegspektrometrias technikat alkalmaztunk.

A karbendazim fotodegradacioja soran hamar keletkezik metilvesztésen
keresztiil 2-benzimidazol-karbaminsav, majd 2-amino-benzimidazol képzo-
dik a karbamid C-N kotés szakadasa altal. A fotodegradacié végterméke 1,2-
diamino-benzol.

Az acetoklor bomlasa esetében két degradacios alternativa jelent meg:
etilcsoport, illetve klor-szubsztituens leszakadasaval indulhat a folyamat,
majd az acetil-csoport lehasitasa, N-demetilezodés és etilvesztés altal kiala-
kul a bomlas végterméke, a toluol.
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A simazin bomlasa UV-fotonok hatasara két parhuzamos reakciouton
mehet végbe: kloro-csoport leszakadasaval vagy N-demetilez6déssel, amit
klorvesztés, illetve 1épcsdzetes etilvesztés kovet.

A Kklérpirifosz fotobomlasa egy kloro-csoport leszakadasaval vagy egy
etil csoport leszakaddsaval inicialédhat. Tovabbi fotoimpulzusok hatdsara
ujabb klor-szubsztituensek és etil-csoportok lehasadasa ment végbe.

Az igen eltéré szerkezetli anyagok esetében nagy mértékii eltérés mutat-
kozik a fotodegradacio kinetikai lefolyasaban, igy az egyes molekulak egye-
di szerkezeti sajatossagainak nagy szerep jut fotolitikus stabilitas biztosita-
saban.

Mikrobioldgiai vizsgalataink célja az volt, hogy mind az alapvegyiiletek,
mind a peszticid bomlastermékek biologiai, élettani hatdsara vonatkozodan
informacioét nyerjiink. Ezért modellrendszereinkben 2 gyakori talajmikroba,
illetve egy fonalas gombafaj szerepelt tesztorganizmusként, melyek koziil a
mikrobak mutattak jelentds érzékenységet a peszticidekre és bomlasterméke-
ikre. A négy peszticid kozil az acetoklor valtotta ki a legnagyobb hatast.
Mindenképpen megallapithato, hogy a peszticid bomlastermékek jelentdsen
modosithatjak a talaj mikrobiota Osszetételét.
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