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Néhany nitrogéntartalma gyomirto szer fotobomlasanak vizsgalata
GC-MS modszerrel

LANYI KATALIN és DINYA ZOLTAN

Tessedik Samuel Féiskola, Mezdgazdasagi Viz- és Kornyezetgazdalkodasi Kar, Szarvas
¢és Debreceni Egyetem Szerves Kémiai Tanszék, Debrecen

A ndvényvédd szerek (peszticidek) kornyezetiinkbdl vald eltdvozasanak
egyik fontos mddja a napfény hatasara torténd lebomlas, a fotodegradacio. A
novényvédd szerek kdrnyezeti sorsaban a fotobomlas azért jatszik nagy szere-
pet, mert ezek a vegyiiletek altalaban vizoldhatoak, élettartamuk pedig kdzepes.
Ezért megjelenhetnek a mezdgazdasagi csurgalékvizekben szennyezoként, ahol
a fotolitikus folyamatok fontos szerepet jatszanak. A legtdbb nitrogéntartalmu
gyomirtd szer (herbicid) rendelkezik elnyeléssel a napfény ultraibolya tartoma-
nyaban, ezért a kornyezetbe kikeriilve fotobomlason mehet keresztiil. Ezek a
fotoatalakulasok kiilonbozé koriilmények kozott torténhetnek, de a két legjel-
lemzobb koriilmény a vizes oldat (a vizoldhatd vegyiiletek esetén), és a
diszpergalodas vagy szaraz feliileteken torténd adszorbealddas utani atalakulas
(a vizben nem old6édd anyagok esetén) (FAURE et al., 1996). Igen lényeges,
hogy azonositani tudjuk a bomlastermékeket, mivel azok bioldgiai hatdsa jelen-
tésen eltérd lehet az eredeti peszticidétol.

A triazinok, karbamidszarmazékok és tiolkarbamatok vilagszerte a legna-
gyobb mennyiségben hasznalt gyomirtd szerek kozé tartoznak. Mivel szamos
kornyezeti elemben el6fordulhatnak, fontos lehet ismerni az 6koszisztémaban
lezajlo sorsukat és a lebomlasi Gtvonalukat. A kijuttatast kovetéen e vegyiiletek
szamos kiilonbdzé modon tavozhatnak az adott kornyezeti rendszerbdl. Néhany
triazin tipust herbicidnél kimutattdk, hogy vizes kozegben a megfelel6
dezaminalt vegylletté fotodegradalodnak (PAPE & ZABIK, 1972a,b). Egy lehet-
séges bomlasi Ut az s-triazin tipusti gyomirt6 szerek esetében a hidroxilgydko-
kon keresztiil torténd fotooxidacio. Az oxidativ N-dezalkilalés is fontos els6d-
leges bomlasi utvonalnak bizonyult (MANSOUR, 1993). A karbamid-
szarmazékok intenziven hasznalatosak gabonafélék, zoldségek, gyapot, napra-
forgd és egyéb novények gyomok elleni védelmére (BERRADA et al., 2001).
Mivel kémiai tulajdonsagaik alapjan valdszintileg rakkeltok, 1ényeges korlatoz-

Postai cim: LANYI KATALIN, Tessedik Samuel Féiskola, Mez6gazdasagi Viz- és Kornye-
zetgazdalkodasi Kar, Mezdgazdasagi Kémia és Talajtan Tanszék, 5540 Szarvas, Szabadsag
ut 1-3. E.-mail: lanyik@wem.date.hu



492 LANYI - DINYA

ni maradvanyaik mennyiségét a novényekben és a kornyezetben (STREK,
1998a,b).

Mindezek miatt az abiotikus atalakulasi lehetOségek vizsgalata jelentds mér-
tékben hozzajarulhat e vegyliiletek kdrnyezetbeli sorsanak megallapitasdhoz.
Ezen kutatds célja bizonyos N-tartalmii gyomirtd szerek fototranszformacios
tulajdonsagainak tanulmanyozasa volt.

Anyag és médszer

Kutatasaink soran a kdvetkezd peszticid standardokat vetettiik ala a foto-
bontasi kisérleteknek: atrazin, cianazin, terbutilazin, terbutrin (triazinok, 1d. 1.
tablazat), diuron, fenuron, kloroxuron, metabenztiazuron (karbamidszarma-
z¢€kok, 1d. 2. tablazat), butilat, cikloat, EPTC, molinat, vernolat (tiolkarba-
matok, Id. 3. tdblazat). Az olddszer nagy tisztasagu diklor-metan (CH,Cl,) volt.

A kivélasztott novényvéddszer-hatdbanyagok nagy tisztasagti standardjat

crer

hogy az egy nagysagrendbe essen a mezdgazdasagi gyakorlatban alkalmazott

1. tablazat
A vizsgalt triazinok szerkezete
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2. tablazat
A vizsgalt karbamid-szarmazékok szerkezete
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koncentraciokkal (atrazin 5,0; cianazin 5,3; terbutilazin 4,6; terbutrin 7,0; EPTC
5,7; butilat 5,0; molinat 5,0; cikloat 5,0; vernolat 5,0; diuron 5,3; fenuron 5,7;
kloroxuron 5,1; metabenztiazuron 4,6 mg-mL'l).

Az oldatokat kvarc edényben nagynyomasu higanygdz-lampa (125 W) ul-
traibolya sugarzasanak tettiik ki egy meghatarozott ideig, majd gazkromatograf-
fal vizsgaltuk az elegyek Osszetételét. Az eredeti anyag csucsanak szazalékos
aranyat figyelve, annak csokkenésébol kovetkeztettiink az anyag bomlasanak
sebességére. A megjelend bomlastermékek cstcsai koziil kivalasztottuk azokat,
amelyek az 1d6 eldrehaladtaval megmaradnak, és aranyuk egyértelmiien ndvek-
szik. Amikor az eredeti anyag teljesen elbomlott, az elegyet gdzkromatografias—
tomegspektrometrids vizsgalatnak vetettiik ala, hogy megallapithassuk a bom-
lastermékek molekulaszerkezetét. A bomlastermékek koziil csak azok szerkeze-
tének analizisét végeztiik el, amelyek aranya a teljesen elbontott elegyben
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3. tablazat
A vizsgalt tiolkarbamatok szerkezete
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meghaladta az 1 %-ot. A modszer reprodukalhatosaganak vizsgalata céljabol az
atrazin, a metabenztiazuron €s az EPTC fotobontasat haromszor megismételtiik.
A degradacids gorbék szorasa minden esetben 5 % alatt volt.

Meérési modszer

A részlegesen és teljesen elbontott elegyek komponenseinek elvalasztasa és
mennyiségi meghatarozasa egy UNICAM ProGC gazkromatograf segitségével
tortént, J&W DB-5 kolonnan (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm), nitrogén vivogazzal
(0,6 bar). Homérséklet program: 100 °C-on 2 percig, majd 8 °C/min felfiitési
sebességgel 280 °C-ig, ott tartva 10 percig. Detektalas: langionizaciés detektor
(FID), 300 °C, injektor: splitless, 300 °C, injektalt térfogat: 2 ul.

A teljesen elbontott elegyek komponenseinek elvalasztasa és szerkezetiik
azonositasa két GC-MS rendszeren tortént: UNICAM AUTOMASS SYSTEM-
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2 gazkromatograf—-tomegspektrométer, kolonna: mint fent; vivégaz: He (0,6
bar). Homérséklet program: mint fent. Injektalas: splitless mod; injektor:
300 °C; injektalt térfogat: 2 pl. Detektalas: AUTOMASS-2 kvadrupol tomeg-
spektrométer, szkennelési tartomany: 30-300 AMU, ionizacids energia: 70 eV,
kvadrupol fesziiltség: 500 V.

Hewlett-Packard 5710A gazkromatograf, kolonna: mint fent; vivégaz: He
(0,6 bar). Hémérséklet program: mint fent. Injektalas: splitless mod; injektor:
280 °C; injektalt térfogat: 1 pl. Detektalas: VG-7035 tdmegspektrométer, ioni-
zacios mod: EI(+), ionizacids energia: 70 eV, ionforras hémérséklete: 200 °C,
felvétel sebessége: 1 s/dekad.

Eredmények

A triazinok bomlasi sorrendje a kovetkezd volt: terbutrin — cianazin — atrazin
— terbutilazin (1. dbra). Az atrazin fotobomlasa soran harom szakasz volt elkii-
16nithetd: a bomlas koriilbeliil azonos sebességgel indult, mint a cianaziné és a
terbutilaziné, ezzel a sebességgel bomlott el a kiindulasi anyagmennyiség kb.
35 %-a. A folyamat ezutan lelassult kortilbeliil egytized sebességiire, végiil is-
mét felgyorsult a folyamat, és a maradék 55 %-nyi anyag a kezdeti sebesség
felével bomlott tovabb. Mindezek ellenére a bomlasi folyamat lefutasanak egé-
sze jol kozelithetd egy egyenessel (y = 0,9946x+100; R = 0,928).

A cianazin és a terbutilazin bomlasi képe nem olyan bonyolult, mint az
atrazing: a terbutilazin esetében a fotobomlas sebességének valtozasa konstans
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mértékben csokkent (az anyagmennyiség—bontasi id6 grafikon pontjaira har-
madfokt oOsszefiiggés illeszthetd; y = -4-107-x3+0,0154x2-2,1072x+100; R? =
0,992). A cianazin esetében pedig a bomlas lefutdsa jo kozelitéssel linearisnak
tekinthetd (y = -1,5821x+100; R? = 0,983). A terbutrin bomlasi képe viszonylag
egyszerl: a bomlasi gorbéje majdnem linearis egészen a folyamat végéig (y =
-15,058x+100; R?2 = 0,852).

LS 2. 3

2. dbra
A triazinok fotobomlasanak altalanos sémaja

A triazinok fotobomlasanak legjellemzébb folyamatai az oldallancok részle-
ges vagy teljes lehasadasa, illetve a heteroatomot tartalmazé oldallanc hidroxil-
csoportra cserélodése (2 abra). Az oldallancok elvesztése nemcsak egymast
kdvetden, hanem parhuzamosan is lejatszodik.

A terbutrin gyakorlatilag egy f6 komponensre bomlik, a hidroxi-terbutilazin-
ra, melynek mennyisége a teljesen elbontott elegyben kozel 70 % volt. Egy
nagysagrenddel kisebb mennyiségben ugyan, de megjelenik a cianursav és a 2-
amino-4,6-dihidroxi-1,3,5-s-triazin is a reakcidelegyben.

Az atrazin, cianazin és terbutilazin legnagyobb aranyban el6forduld bom-
lastermékei a 2-amino-4,6-dihidroxi-1,3,5-s-triazin, valamint a cianursav voltak.
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A 2-kloér-4,6-dihidroxi-1,3,5-s-triazin altalaban igen kis aranyban volt csak ki-
mutathatd, kivéve a cianazin esetében, amikor is a cianursavnal nagyobb arany-
ban jelent meg a bomlastermékek kozott. A triazinok fontosabb bomléasterméke-
inek aranyai a teljesen elbontott elegyben a 4. tablazatban lathatok.

4. tablazat

A triazinok fontosabb bomléastermékeinek aranyai a teljesen elbontott elegyben

(€] @ (©)] “ (%)
Szerkezet szama (2. abra) atrazin cianazin terbutilazin terbutrin
1. 81,5% 72,4 % 71,5 % 5,3 %
2. 10,7 % 7,7 % 12,5 % 6,0 %
3. 3.9% 14,3 % 2,6 % 4,8 %
4. 1,9 % - 1,2 % 69,1 %
5. - 1,8 % 0,9 % 2,5 %
6. - - 3,6 % 2,7 %
a) Azonositatlan szerkezetii 2,0 % 3,8 % 7,7 % 9,6 %

A karbamidszarmazékok bomlési sorrendje a kdvetkezd volt: metabenz-
tiazuron — kloroxuron — fenuron — diuron (3. abra).

Ebben a csoportban a metabenztiazuron (MBTA) rendelkezik a legegysze-
riibb bomlasi sémaval: a bomlasi sebessége kozel allando a teljes bomlasi fo-
lyamat soran (y = -18,128x+100; R? = 0,891). A MBTA egy nagysagrenddel
gyorsabban bomlik, mint a masik harom vegyiilet.
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3. abra

A karbamidszarmazékok fotobomlasanak idébeli lefutasa
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A diuron esetében a bomlasi folyamat szintén két, kozel allando sebességi
részbdl allt, bar ez esetben a bomlasi sebesség kevésbe kozelitette az egyenest,
mint az eddigi esetekben. A bomlas nagyobb sebességgel indult, ami itt még
egy nagysagrendbe esett a fenuronéval; majd amikor a kiindulasi vegyiilet kb.
50 %-a elbomlott, akkor visszaesett a sebesség egy masik, kozel allando értékre.
A bomlas teljes folyamata egy harmadfoku 6sszefiiggéssel volt kozelitheto: y =
-10*.x2+0,030x2-3,0255x+100; R2 = 0,952.

A fenuron esetében a bomlasi sebesség valtozott végig az egész folyamaton
keresztiil, bar a folyamat elején az atlagsebesség még Osszemérhetd volt a
kloroxuronéval. Az anyagmennyiség—bontasi ido grafikon pontjaira harmadfokt
Osszefiiggés volt illesztheté ez esetben is (y = -0,0002-x°+0,0424x>-
3,4985x+100; R? = 0,991). A teljes folyamat atlagos bomlasi sebessége jelento-
sen alacsonyabb volt, mint a MBTA-¢ vagy a kloroxuroné.

A kloroxuron bomléasa gyorsan indult egy kozel allando sebességen, de ami-
kor az eredeti vegyiilet kb. 80 %-a elbomlott, a folyamat jelentdsen lelassult, a
sebessége egy masik, szintén kdzel konstans értékre allt be. A teljes folyamatot
ez esetben is egy harmadfoku 6sszefiiggéssel lehetett a legjobban kdzeliteni (y =
-0,012-x3+0,7462x2-14,94x+100; R = 0,981).

A karbamidszarmazékok bomlésa soran is az alkillancok lehasadasa, illetve
oxidacioja a dominans folyamatok (4. abra). Ezek mellett, masodlagos folya-
matként 1ép fel a halogénatomok hidroxilcsoportra cserélddése, illetve az aro-
mas gylri meghidroxilezédése.
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A karbamidszarmazékok fotobomlasanak altalanos sémaja
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A metabenztiazuron gyakorlatilag két fétermékre, az N,N’-dimetil-karba-
midra és az N-metil-karbamidra bomlik. A kloroxuron teljesen elbontott ele-
gyében harom féterméknek nevezhetd komponens azonosithatd: az N,N-di-
metil-karbamid, az N,N’-dimetil-karbamid, és az N-metil-karbamid.

A fenuron bomlasa soran is harom dominans termék képzddik: az N,N’-
dimetil-karbamid, az N-metil-karbamid, valamint a fenuron aromas gyurtijének
meghidroxilezddésével keletkez6 N-(2-hidroxi-fenil)-N’,N’-dimetil-karbamid.
A masik két N,N-dimetil-karbamid-szarmazék vegytilettdl eltéréen, a fenuron
teljesen elbontott elegyében az N,N-dimetil-karbamid aranya csak igen kicsi:
3,5 %. A diuron bomlasa soran is az N,N’-dimetil-karbamid keletkezett a leg-

5. tablazat
A karbamidszarmazékok fontosabb bomléastermékeinek aranyai a teljesen elbontott

elegyben

(O] @ 3 “ )

Szerkezet szama (4. abra) diuron fenuron | kloroxuron | metabenztiazuron

1. 38,9 % 32,5% 21,3 % 62,3 %

2. 20,3 % 17,8 % 11,5 % 29,2 %

3. 26,8 % - 50,2 % -

4. - 17,8 % - -

5. 2,9 % 4,3 % - 6,5 %

6. 1,9 % 8,9 % - -

a) Azonositatlan szerkezetli 9,2 % 18,7 % 17,0 % 2,0 %
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A tiolkarbamatok fotobomlasanak idébeli lefutasa
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nagyobb mennyiségben, és ez esetben is keletkezett az N-metil-karbamid és az
N,N-dimetil-karbamid is. A karbamidszarmazékok fontosabb bomlastermékei-
nek aranyai a teljesen elbontott elegyben az 5. tablazatban lathatok.

A tiolkarbamatok bomlasi sorrendje a kdvetkezd volt: butilat — EPTC — ver-
nolat — molinat — cikloat (5. abra). Az 6t tanulmanyozott tiolkarbamat bomlasi
képe nagyon hasonl6 volt, ez a csoport mutatta a legegyformabb bomlasi tulaj-
donsagokat. A bomlas mindig nagy sebességgel indult, és kozel allando volt,
mig a vegylilet kb. 80 %-a el nem bomlott. Ez utan a pont utdn a bomlas sebes-
sége jelentosen lecsokkent, a cikloat, az EPTC ¢s a molinat esetében kevesebb,
mint egytizedére, a butilat és a vernolat esetében ennél kisebb mértékben. A

6. tabldzat
A vizsgalt tiolkarbamatok bomlasi egyenletei

M y = a-x>+b'x>+¢-x+100 R2
Vegyiilet a b c
a) butilat -0,4667 8,6000 -51,433 1,000
b) cikloat -0,0516 2,0406 -25,295 0,987
¢) EPTC -0,1353 3,7196 -33,332 0,989
d) molinat -0,0560 2,1267 -25,709 0,999
e) vernolat -0,0609 2,1512 -25,140 0,995

lecsokkent sebességek szintén kozel allandoak voltak. Mindegyik vegyiilet ese-
tében egy harmadfoku Gsszefliggéssel lehetett kozeliteni a bomlas teljes lefuta-
sat, amelyek egyenletei a 6. tdblazatban lathatok.

A tiolkarbamatok esetében a leggyakrabban a nitrogénhez kapcsolodo alkil-
csoporton kovetkezik be a- és B-helyzetben oxidacio. A bomlastermékek kozott
legtobb esetben az oldallancban oxidalt N-formil és dezalkilezett termék volt
azonosithato (6. abra). A tiolkarbamatok esetében — a triazinoktol és a karba-
midszarmazékoktol eltéréen — nem lehetett egy egyértelmiien dominans
bomlasterméket kijeldlni, a bomlas eredménye ,,elaprozodottabb” termékskala
volt, a vegyiiletek tobb, hasonldé aranyu metabolitra bomlottak, és jelentdsen
magasabb volt a kis mennyiségiik miatt azonosithatatlan szerkezetli bomlaster-
mékek 0sszaranya is (7. tablazat).

A cikloat két f6 bomlastermékre bomlott, S-etil-N-(2-oxo-ciklohexil)-N-etil-
tiolkarbamatra és S-etil-N-(3-oxo-ciklohexil)-N-etil-tiolkarbamatra, amelyek
kb. 2:3—4 aranyban voltak jelen a teljesen elbontott elegyben. A molinat szintén
két f6 bomlastermékkel rendelkezik: S-etil-N,N-(1-oxo-hexametilén)-tiolkar-
bamat és S-etil-N,N-(2-oxo-hexametilén)-tiolkarbamat a cikloatéhoz hasonlo
aranyban.

A vernolat harom fontosabbnak nevezhetd bomlastermékre bomlott: S-
propil-N-(1-oxo-propil)-N-propil-tiolkarbamatra, ~ S-propil-N-propil-tiolkarba-
matra és S-propil-N-(2-oxo-propil)-N-propil-tiolkarbamaétra, amelyek koriilbeliil
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A tiolkarbamatok fotobomlasanak altalanos sémaja

7. tablazat
A tiolkarbamatok fontosabb bomlastermékeinek aranyai a teljesen elbontott elegyben

(O] @ 3) “) (5 ©
Szerkezet szama (6. abra) butilat cikloat EPTC molinat | vernolat
1. 17,0 % 2,3 % 14,9 % - 19,0 %
2. 40,5 % - 9,4 % 28,3 % 233%
3. 13,4 % 16,0 % 18,2 % - 4,3%
4. - 24,5 % 17,3 % 18,9 % 14,7 %
5. - 8,2 % - - -
6. - 7,8 % 4,7 % 12,7 % 3,1 %
7. - 9,6 % 7,6 % - -
8. 1,3% 7,0 % 5,6 % 12,2 % 33%
a) Azonositatlan szerkezetli 27,8 % 24,6 % 22,3 % 27,9 % 32,3%

azonos aranyban voltak jelen a teljesen elbontott elegyben, de egyikiik mennyi-
sége sem érte el a 25 %-ot. A butilat két f6 bomlastermékkel rendelkezik: S-etil-
N-(1-oxo0-izobutil)-N-izobutil-tiolkarbamat), ami 2,2-szer nagyobb mennyiség-
ben jelentkezett, mint a S-etil-N-izobutil-tiolkarbamat. Az EPTC harom f6 bom-
lastermékre bomlott: S-etil-N-propil-tiolkarbamatra, S-etil-N-propil-N-(2-oxo-
propil)-tiolkarbamatra és S-etil-N-propil-N-(3-oxo-propil)-tiolkarbamatra kozel
azonos mennyiségben, de egyik termék mennyisége sem haladta meg a 20 %-ot.
A tiolkarbamatok fontosabb bomlédstermékeinek aranyai a teljesen elbontott
elegyben a 7. tablazatban lathatok.
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Az eredmények megvitatisa

A bomlastermékek szerkezete alapjan megallapithatd, hogy gydkos folyama-
tok fontos szerepet jatszanak a vizsgalt herbicidek fotobomlasaban. Ezért a
gyOkcsapdaként miikodd vegyiiletek jelenléte — kiillondsen nagy mennyiség-
ben — jelentésen megnovelheti ezen xenobiotikumok tartdzkodasi idejét a kor-
nyezetben. A kisérletek azt mutattak, hogy a vizsgalt herbicidek tilnyomorészt
a természetben is el6fordulod, alacsony Okotoxicitasti metabolitokra bomlottak
Az esetlegesen eléforduld mérgezd, karcinogén, vagy mas modon veszélyes
bomlastermékek mennyisége elenyészo volt, vagy stabilitasuk nem elég nagy
ahhoz, hogy hosszabb idon at megmaradjanak a reakcioelegyben.

Az 0Osszehasonlitd kisérletek adataibdl kdvetkeztetéseket vonhatunk le az
egyes herbicidek egymashoz viszonyitott bomlasi sebességeirdl, mivel feltéte-
lezhetd, hogy az egyes folyamatok sebességeinek aranya nem valtozik jelento-
sen természetes koriilmények kozott sem. fgy ha lehetéség van tobb, mezégaz-
dasagi szempontbol hasonlo értékii hatéanyag koziil valasztani, mod nyilik kor-
nyezetvédelmi szempontok figyelembevételére is azzal, hogy az alacsonyabb
perzisztenciaju szert valasztjuk (példaul a triazinok koziil a terbutrin, a kar-
bamidszarmazékok koziil a metabenztiazuron, és a szélesebb kérben hasznalha-
té kloroxuron, a tiolkarbamatok koziil pedig a cikloat hasznalata lehetne ilyen
szempontbodl privilegizalt).

Osszefoglalas

Osszehasonlito vizsgalatokat végeztiink 13 gyomirtd szer hatéanyagan azok
fotobomlasi folyamatainak tanulmanyozasara. Mivel a spontan alapfolyamatok
megfigyelése volt a célunk, nem hasznaltunk adalékanyagokat. Bar a természet-
ben a novényvédo szerek szamtalan, a bomldsukat befolyasold anyaggal talal-
koznak, a kutatas e fazisaban ezeknek a hatasoknak a vizsgalata nem volt cé-
lunk. A vizsgalatok alapjan felvazoltuk az egyes hatdéanyagok bomlasi s€émajat
és a bomlas idébeli lefutasat. Megallapitottuk, hogy valamennyi vizsgalt vegyii-
let jo1 mérhetd fotoaktivitast mutatott vizsgalati koriilményeink kozott, valamint
hogy a legtobb vegyiilet bomlasterméke kevésbé kdrnyezetidegen, mint az ere-
deti vegyiilet volt.

Nem hagyhatjuk azonban figyelmen kiviil, hogy természetes koriilmények
kozott a talajban szamos egyéb folyamat is lejatszodik, a vizsgalt vegyiiletek
— els6sorban bazikus jellegli — nitrogénatomjan a mikrobialis folyamatok hata-
sara N-oxidacié is bekovetkezhet. Ez egyrészt kozvetleniil nitrozovegytiletek
kialakulasahoz vezethet, amelyek mar magukban is igen toxikusak és karcino-
gének. A talajban el6forduld nitrit- és kiillondsen a nagy mennyiségi nitrat-
ionokkal ezek a nitrozovegyiiletek tovabb is reagalhatnak, és ez a folyamat a
fokozottan agressziv karcinogén N-nitrézaminok keletkezéséhez vezethet. Mi-
vel ezek a folyamatok talajtipus fiiggéek, tovabbi vizsgalatuk elengedhetetlen.
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Kulesszavak: gyomirtd szerek, fotobomlds, kormyezetvédelmi analitika, GC-
MS
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Gas Chromatographic — Mass Spectrometric Study of the Photo-
degradation of Some Nitrogen-containing Herbicides

K. LANYI and Z. DINYA

Faculty of Agricultural Water and Environmental Management, Tessedik Samuel College,
Szarvas, and Department of Organic Chemistry, University of Debrecen, Debrecen (Hungary)

Summary

The photodegradation features of 13 N-containing herbicides (atrazine, cyanazine,
terbuthylazine, terbutryn, diuron, phenuron, chloroxuron, methabenzthiazuron,
buthylate, cycloate, EPTC, molinate, vernolate) were examined. The compounds were
completely degraded using a high pressure mercury vapour lamp, and the degradation
process was followed by consecutive gas chromatographic measurements. The structure
of the degradation products was determined by gas chromatographic—mass spectro-
metric measurements. All the compounds studied had measurable photochemical
activity, although the actual and average degradation rates varied significantly (Figs. 1,
3 and 5). The most significant processes in the photodegradation of triazines are the
partial or complete loss of side-chains, or rather the substitution of the heteroatom-
containing side-chain to a hydroxyl group (Fig. 2). The loss and oxidation of the alkyl
chains are also the dominant processes during the degradation of ureas (Fig. 4), while
the substitution of a halogen atom to a hydroxyl group and the hydroxylation of the
aromatic ring are the secondary processes. In the case of thiolcarbamates, the most
frequent processes are the a- and B-oxidation of alkyl groups connected to the nitrogen
atom. In most cases, the N-formyl and N-dealkylated products were identified in the
degradation mixture (Fig. 6).

Table 1. Structure of the studied triazines.

Table 2. Structure of the studied ureas.

Table 3. Structure of the studied thiolcarbamates.

Table 4. Ratios of major decomposition products of triazines in the fully
decomposed mixture. (1) No. of structure (Fig. 2) a) Compounds with unidentified
structure. (2) Atrazine. (3) Cyanazine. (4) Terbuthylazine. (5) Terbutryn.

Table 5. Ratios of major decomposition products of carbamide derivatives in the
fully decomposed mixture. (1) No. of structure (Fig. 4) a) Compounds with unidentified
structure. (2) Diuron. (3) Phenuron. (4) Chloroxuron. (5) Methabenzthiazuron.

Table 6. Decomposition equations of the thiolcarbamates examined. (1) Compound.
a) buthylate, b) cycloate, ¢c) EPTC, d) molinate, e) vernolate

Table 7. Ratios of major decomposition products of thiolcarbamates in the fully
decomposed mixture. (1) No. of structure (Fig. 6) a) Compounds with unidentified
structure. (2) Buthylate. (3) Cycloate. (4) EPTC. (5) Molinate. (6) Vernolate.

Figs. 1., 3. and 5:. Time-course of the degradation of the studied triazines (Fig. 1),
ureas (Fig. 3) and. thiolcarbamates (Fig. 5).

Figs. 2., 4. and 6.: General degradation pathway of the studied triazines (Fig. 2),
ureas (Fig. 4) and thiolcarbamates (Fig. 6).
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