Az F034714 KM2 KUTATASI TEMA ZAROJELENTESE

Témavezeto neve: Dr.Kiss Attila

A téma cime: Novényvédobszerek fotokatalizalt degradaciojanak
vizsgalata

A kutatas id6tartama: 2001. marcius 1 —2005. marcius 1.

Célkitiizés, feladatmeghatarozas

A nagy mennyiségben alkalmazott, karos mellékhatasokkal bird, minden bizonnyal
legsiirgetobb  feladata. Ezek kornyezetterheld hatasa bizonyitott wugyan, de a
reakciomechanizmusok feltarasa terén lényegi elérelépést nem tudtak felmutatni sem a hazai,
sem a nemzetkdzi szakirodalomban. A  fotodegradaci6  mechanizmusanak
tanulmanyozasanak  sziikkségességét tchat kornyezetvédelmi, illetve  biologiai
vonatkozasok is aldtdmasztjak.

A talajdegradacios folyamatok kdrnyezeti faktorai és ennek talaj allapotaval, fébb
jellemzdivel, a modellek alkotasdval, illetve a folyamatok eldrejelezhetésével vald
Osszefliggései mindig a talajtudomanyi kutatasok kozéppontjdban Vizsgalataink ezen
terilethez kapcsolodnak, hiszen a talajdegradacios folyamatok jelentds mértékii
fokoz6dasahoz a novényvéddszerek alkalmazasa, és azok bioszféraba torténd bejutdsa
nagyban hozzjarul. A ndvényvéddszerek — hazai viszonylatban is legaltaldnosabban
felhasznalt — csoportjai (s-triazin szarmazékok, karbamidok, tiokarbamatok, benzimidazolok
acetamidok, foszforsav-észterek) esetében a fotokatalizdlt bomlasi folyamatokat
tanulmanyoztuk az alabbi novényvédd szerek esetében: atrazin, prometrin, terbutrin,
simazin, metribuzin, EPTC, izofluometuron, pendimetalin, acetoklér, karbendazim,
diuron és klorpirifosz.

Munkank 6 célkitlizése tehat a mindennapi gyakorlatban is széles kortien felhasznalt
novényvédoszerek fotokatalizalt bomlasi mechanizmusanak megismerése, a
koztitermékek azonositasa és toxicitasanak vizsgalata volt.

A talajdegradacié megértése és elemzése nélkiil nem valosithaté meg a term6foldek
mindségi valtozdsainak eldrejelzése, felbecsiilése ¢és ellendrzése, illetve a modern
kornyezetvédelmi normaknak valé megfelelés sem. Ezért tartjuk kiemelkedd fontossagunak a
talajdegradaciéo Kiilonb6zo részfolyamatainak elemzését, azok megértését, illetve a
talajdegradaciot  kivaltd komponensek behaté tanulmanyozasat. A  talajdegradacio
kialakulashoz hozzdjarul, hogy a peszticidek, és azok bomlastermékei telitik a talajban levd
adszorpcids kotdhelyeket, a szerves komponensek nagy részével kolcsonhatasba 1épnek, igy
csokkentik a pufferkapacitast, gatoljdk a talajban lejatszodd természetes polimerizacios
folyamatokat, illetve a talajéletben kulcsfontossagu é161ények életfolyamatait is.

Az alkalmazott peszticidek toxicitdsa ismert, de nagyon kevés adat all rendelkezésre
azok természetben lejatsz6dd bomlési folyamatairol, a bomlastermékek szerkezetérdl,
bioldgiai hatdsarol. A harom {6 bomlasi tipus kozil (bioldgiai, kémiai és fotokémiai



degradacio) mi az utdbbi szerepét szandékoztuk tisztazni modellkisérleteink altal. Munkank
f6 célkitlizése a mindennapi gyakorlatban is széles kortien felhasznalt ndvényvéddszerek
fotokatalizalt bomlasi mechanizmusanak megismerése, a koztitermékek azonositdsa és
toxicitasdnak a vizsgdlata volt. Azok a szerves ndvényvéddszerek, melyek jol oldédnak
vizben, gyorsan hidrolizdlnak ¢s altaldban konnyebben, gyorsabban lebomlanak. A
novényvédoszerek  degradacidja eredményeképpen tobbnyire toxikus  metabolitok
keletkeznek, melyek kornyezetterheld hatasa jelent0s.

A peszticidek tovabbi veszélye, hogy az o0koszféra szennyezése folytdn az
Okorendszer egyensulydnak felbomlasat okozhatja. Az agrodkoszisztémakban a peszticidek
hatdsdnak egyik része elényos, elére megtervezett (a herbicid, fungicid, inszekticid stb.
hatéas), hiszen ez az alkalmazas célja is. A hatds masik része kevésbé Kkiszamithato, a
biocondzis valamennyi alkotdjat érintheti és igy sériilhet a tiplaléklanc, amely mar
komolyabb kdvetkezményekkel is jar. Az okotoxikologiai kartétel a masodlagos kartételek
kozé sorolhatd, hatasa megnyilvanulhat akar valamilyen foglalkozési betegségben, akar €16
rendszerek pusztuldsaban is.

A szerves mikroszennyezok, igy a peszticidek tobbsége is karos hatassal van az €16
szervezetekre, azonban a bomlastermékek is jelentésen hozzajarulhatnak a toxikus hatas
felerosodéséhez, tekintve, hogy reaktivabb, mobilisabb és vizoldékonyabb molekuldk
keletkezését is valosziniisiteni lehet. Mivel ilyen irdnyG kutatdsok a bomlastermékek
analizalasara ¢s a lehetséges élettani hatds felmérésére, illetve modellezésére csak igen
érint6legesen torténtek, az altalunk végzett vizsgalatok jelentés hiatust potolnak.

Az alapvegyliletek ¢s koztitermékek toxicitasanak a vizsgalatat mikrobiologiai
modelkisérletekkel valésitottuk meg, melynek soran reprezentativ
mikroorganizmusokban a peszticidszarmazékok hatasara fellépd gatld hatast vizsgaltuk. A
kutatasi teriilet jelentdségét az is tagabb dimenzidba helyezi, hogy a pesztidek, valamint azok
bomlastermékeinek a bioszféraba, valamint az élelmiszerekbe torténd bejutasdval szamolnunk
kell, ezen hatasok felmérése azonban varat magara.

illetve a bomlastermékek és az alapvegyiilet felvehetdségét hogyan befolyasoljak a talaj
fémionjai. Reprezentativ példaként a simazin esetében feltartuk a talaj Cu-ionjaival
l1étesiilé kolcsonhatasok mértékét HPLC-s vizsgalatainkkal.

A vizsgalati modszerek

Vizsgalataink soran spektrofotometrias moédszert alkalmaztuk a reakcié nyomon kévetése, a
degradacié elérehaladasanak igazolasa céljabol. Az UV spektrumokat Jasco V-530 tipusa
spektrométerrel 200-300 nm ko6zotti hullamhossz tartomanyban vettiik fel, mivel kés6bbi
besugarzasaink 254 nm-es hullaimhosszasagon térténtek.

A millipore gyartmanya 15 W teljesitményli bemeriild UV-fényforrdas 254 nm
hullamhosszasagu fényt bocsajt ki, mely elégségesnek bizonyult a degradacid kivaltasahoz. A
besugdrzast 1 m/m %-os oldatokban, vizben, illetve butanolban végeztiikk, mivel a
vizoldékonysaga a vizsgalt vegyiileteknek nem mindig volt megfeleld. A besugarzas
megkezdését kovetden 10 percenként, majd 1 ora elteltével ordnként vettiink mintat, és
spektrofotometrids, valamint géazkromatografids modszerrel figyelemmel kisértik a
valtozasokat. Amennyiben a degradaciéo lathatolag megsziint, tehat sem az UV-VIS
spektrumban, sem a gazkromatografias kromatogrammon nem volt megfigyelhetd valtozas,
tehat 1) speciesz keletkezése, a besugérzast megsziintettiik.

A degradacios termékek elvalasztasat HPLC technika alkalmazasaval hajtottuk végre, mig
ezek azonositdsat GC-MS vizsgalati berendezéssel végeztiik Vizsgalatainkhoz egy Perkin
Elmer Autosystem XL GC tipust gazkromatografot Perkin Elmer Turbo Mass Spectrometer



tipusu tomegspektrométerhez kapcsoltuk. A termékek identifikdldsa a tomegspektrumok
alapjan tortént, és a fotodegradacios reakciomechanizmusok felallitasa igy lehetové valt.

A besugarzas soran 6ranként kivett mintak gazkromatografias analizise a bomlastermékek
azonositasa mellett alapjaul szolgalt az egyes degradaciéos termékek aranyanak
megallapitasanak, igy a fotobomlas kinetikai viszonyai feltarasanak.

A vizsgalt  peszticidek  fotokatalizalt — degradacidjanak  folyamatat  vékonyréteg-
kromatografiasan kovettiik, a degradacié pontos mértékét a GC-kromatogramok felhasznalasaval
allapitottuk  meg. A besugarzas soran Oranként vett mintdk GC-kromatogramjan az
alapvegytletek intenzitasabodl szamoltuk a peszticidek bomlasanak szazalékos mértékét.

A mikrobiologiai vizsgalatokhoz egy Gram-pozitiv (Bacillus subtilis), egy Gram-negativ
(Pseudomonas fluorescens) baktériumfajt és egy Trichoderma harzianum fonalas gombafajt
hasznaltunk tesztmikroorganizmusként. A baktériumokra gyakorolt toxicitdst Nutrient
taptalajon, a gomba érzékenységét pedig Sabouraud-dextréz agaron mértiik fel. [47.] Az
autoklavban 121 °C-on 20 percen at sterilezett taptalajokat 90 mm atmérdjii Petri-csészébe
ontottiik. A szilard taptalajok feliiletére az egyes mikrobak sejtszuszpenzi6jabol 0,1-0,1 cm’-
et szélesztettiink. A tenyészeteket 26 °C-os homérsékleten 48 oran at inkubaltuk. Az ezt
kovetd értékelésnél gatlasi zondk kialakuldsat kerestiik. A gatldsi zonak atmérdjét a Petri-
csésze hatoldalan vonalzoval mértiik meg két, egymdasra merdleges atmérd mentén.

Eredmények

Osszesen 12 peszticidet vizsgalva 10 esetében térképeztiik fel teljesen a fotobomlds
részlépéseit, tartuk fel a peszticidek fotodegradacios mechanizmusat. A vizsgalt peszticidek a
kovetkezOk voltak: atrazin, prometrin, terbutrin, simazin, metribuzin, EPTC, acetoklér,
karbendazim, diuron és Klérpirifosz.. Igy, kiilonbozd elvalasztasi és szerkezetazonositési
technikdkat alkalmazva (oszlopkromatografia, illetve GC-MS-vizsgalatok), kémiai
sajatsagaikat ¢és szerkezetiiket tekintve 1ényegesen kiillonbozo peszticidek fényérzékenységét

crer

mutatkozott fotoimpulzusokra.

1. Fotolitikus degradacios mechanizmusok feltarasa

a) A diuron fotolitikus datalakuldsa

atalakulés: a ketté N-metil kotés felhasaddsa és a metil-csoportok eltdvozasa. Ezt kdvetden
vagy a stabilabbnak mutatkoz6 3,4-diklor-anilin keletkezik koztitermékként, vagy mod nyilik
joval kisebb mennyiségben 1-izocianat-3,4-diklor-benzol keletkezésére is, ami meglepd
¢észlelés, és a toxicitast minden bizonnyal lényegesen befolyasold faktor. Ez az izocianat-
szarmaz¢k is atalakul 3,4-diklor-anilinné, amely tobb oOrds besugarzas hatdsara képes
atalakulni fokozatos klorvesztések altal anilinné, ami a fotodegradacié végtermékének
tekinthetd.

crer
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A diuron 2 6ras UV-besugarzasat kovetden felvett GC-spektruma
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A diuron 2 oras UV-besugarzésa altal keletkezett harom f6 degradacids termék
tomegspektruma

b) A Prometrin fotodegraddcidja

Mar a besugarzast kovetd 6tddik percben mar szamottevd bomlas volt észlelhetd, amely az
idoteltével egyre intenzivebbé valt. A leginkabb figyelemre méltdé eredmény mégis az, hogy
90 perc elteltével ennél a novényvéddszernél 100 %- os degradaciot tudtunk kimutatni. A
prometrin esetében két {6 és tobb kisebb mennyiségli degradacids terméket azonositottunk
vékonyréteg kromatografids modszerrel. Az bomléstermékek szétvalasztasa és identifikalasa
utan (spektrofotometria) elokészitettiik az anyagot GC/MS vizsgalatokhoz.

Ahogy a lenti reakcidomechanizmus feltarja, 5 kiilonb6zé bomlastermék 1étezése nyert
bizonyitast a prometrin esetében a tomegspektrometrias analizis alapjan.
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figyelembe vessziik a tioéter- csoport relativ labilitasat a tobbi kotéshez viszonyitva. Az igy
kialakult, szimmetrikus 2,6-bisz (izopropil-amin)- 1,3,5-triazin az egyik {6 termékiink, ami
1épcsdzetes izopropil csoport vesztést szenved ¢és igy 2,6- diamin- 1,3,5 -triazin keletkezik
igen jelentés aranyban. Erdekes, hogy a bomlis nem feltétleniil a tioéter kotés szakadasaval
inicidlodik, hanem az egyik izopropil csoport eltdvozasaval is. Ez a forma jelentéktelen sulyt
képvisel, igy igen gyorsan tiometil- vesztésen megy at, €s csatlakozik az iménti reakciotthoz.
A folyamat végterméke az 1,3,5- triazin, mely tovabbi fotodegradacionak egyértelmiien
ellenall.
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¢) Az Atrazin fotodegraddcidja

Az atrazin esetében a kovetkez6 bomlasi mechanizmust tartuk fel:
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A fotodegradécio sordn 3 kiilonbozo terméket tudtunk azonositani. A bomlas a kloro
szubsztituens hasaddsaval kezdddik, melynek a helyére egy OH-csoport 1ép be, mely minden
bizonnyal a viz fotobomlasabodl szarmazik. A hidroxil-csoport eltdvozasat kdvetden az etil-, €s
az izopropil-csoportok lehasadasaval kell szamolnunk, és az N-dezetilezddés, illetve az N-
dezizopropilezés eredményeképpen 2,4-diamino-1,3,5-triazin keletkezik mint végtermék.

d) A metribuzin fotodegradacidja

A metribuzin fotodegradacidja esetében két f6 bomlasi rany figyelheté meg: a mechanizmus
egyik lehetséges reakcioutja egy dezaminalasi folyamatot jelent, melyben a tiometil csoport
¢érintetlentil marad, mig a masik iranyu atalakulas a tiometil csoport leszakadasaval indul. Ezt
kdvetden a tadvozo tiometil csoport helyére beléphet egy OH-csoport, mely valdsziniileg a viz
fotolizisébd szarmaztathat6. Tovabbi besugarzas hatdsara itt is végbemehet az amino-csoport
leszakadédsa, mely nem jar egyiitt az OH-csoprt és a terc-butil csoportok tavozasaval.
Tartdsabb besugarzas sem volt képes ezt a végterméket atalakitani.
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e) A karbendazim fotolitikus bomlasa
Az alabbiakban a karbendazim fotolitikus degradaciéjanak reakci6sémaja lathato:
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A karbendazim fotodegraddcidjanak reakciomechanizmusa

A karbendazim bomlasanak reakciomechanizmusa sorain UV-fotonok hatasara aranylag
hamar végbemegy az elsé degradaciés folyamat: az O-metil csoport felszakadasa és IN-
(benzimidazol-2-il)-karbaminsav keletkezése. Ez a koztitermék igen csekély stabilitasunak
mutatkozott, mivel 30 perc besugarzast kévetéen degradaciot szenvedett és tovabbalakult 2-
amino-benzimidazolla. Ez a koztitermék az irodalmi adatok szerint megtalalhaté a hosszu ideig
karbendazimmal kezelt névényekben is [62], tehat biologiai bomlas kévetkeztében is kialakulhat.
Szintén ezt a degradaciods terméket kaptak a karbendazim 254 nm-en valé fototranszformaciojat
tanulmanyozo6 kutatok is, melynek keletkezése a fotohidrolizis mechanizmusaval magyarazhato
[65]. A két oranyi UV-foton kozlést kovet6 GC/MS vizsgalatok mar nem igazoltdk a 2-
benzimidazol-karbaminsav jelenlétét, azonban ez a vegylilet az egy Oras mintavételnél még

kimutathato volt a kapott spektrumokon.



A 2-amino-benzimidazol, mint bomlasi koztitermék mar stabilabbnak tekinthets, mivel
csupan tobb o6ranyi fotoimpulzus hatasara degradalédik, nevezetesen benzimidazolla. A
keletkezett koztitermékek kozil ez a leginkdbb perzisztens a fénnyel szemben, ugyanis 6 6ra
besugarzas volt sziikséges ahhoz, hogy az imidazolgylrd felnyiljon, és 2-metilaminoanilin
keletkezzen. A fotodegradacié végterméke ezt kovetSen alakul ki az el6bbi vegytilet N-metil
kotésének felszakadasa altal, és igy 1,2-diaminobenzol keletkezik, melynek toxikus hatasat a
mikrobiolégiai vizsgalatink is igazoltak.

Vizsgalataink alkalmaval tehat a kapott 6t koztitermék azonositasa mellett a karbendazim
bomlasi mechanizmusat is megallapitottuk. Ez 0j eredmény, mivel a szakirodalmi adatok
szerint a 2-amino-benzimidazolon kiviil mas metabolitot eddig nem azonositottak.

A karbendazim fotolitikus bomlasanak kéztitermékei, molekulatémegiik, valamint a GC-
kromatogramokrol leolvashaté retencios idejik

Vegyiilet neve Molekulatomeg (g/mol) | tr
1. | metil-(N-benzimidazol-2-ilkarbamat 191 7,530
2. | N-(benzimidazol-2-il)-karbaminsav 177 6,561
3. | 2-amino-benzimidazol 133 8,328
4. | Benzimidazol 118 7,662
5. | 2-metilaminoanilin 122 8,003
6. | 1,2-diaminobenzol 108 7,248
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A karbendazim 8 ords UV -besugarzdsa dltal keletkezett két i degraddcids termék tomegspektruma

f) Az acetoklor fotolitikus bomlasa
Az alabbiakban az acetoklér fotolitikus degradaciojanak reakciésémaja lathato:
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Az acetoklor fotodegraddcidianak reakciomechanizmusa
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Az acetoklor bomlisa esetében a degradacié nem egy kizarélagos tuton jatszédik le,
mivel degradacidja soran 2 esetben 2 degradacids alternativa jelenik meg, és mind a kettd
alternativa megvaldsul a kisérleti adatok alapjan.

A fotodegradacié kezdetén, egy o6ra UV- besugarzast kovetéen az N-etoximetil csoport
éterkotésének és a —CH,-Cl kotésnek a felhasadasa megy végbe, melynek eredményeképpen vagy
direkt médon N-metil-N-(2-etil-6-metilfenil)-acetamid keletkezik, vagy megjelenik egy még
klortartalmi, N-hidroxi-metil koztitermék is. Ennek a koztiterméknek a jelenlétét igazoltak a
tomegspektrumok is az els6 o6raban, azonban tovabbi besugarzast kovetéen atalakul az el6bbi
vegytletté. A direkt modon létrejott deklorozott és demetoxilezett termék UV- fotonok hatasara
nagyon révid idén belil megjelent a spektrumokban, ezért vazolhaté fel két bomlasi alternativa a
fotodegradaci6 elsé szakaszaban.

A Coleman és munkatarsai altal feltételezett biodegradaciés mechanizmus alapjan a bioldgiai
bomlas az N-etoximetil- csoport leszakadasaval kezdédik, és {gy a degradacid elsé lényeges
koztiterméke a CMEPA (2-kl6r-N-(2-metil-6-etilfenil-acetamid). Ett6l eltéréen mi a deklorozast
és az éterkotés szakadasat igazoltuk a fotokémiai reakcié soran [80].

A bomlas kovetkezé 1épcséjében az N-metil-N-(2-etil-6-metilfenil)-acetamid acetil csoportja
szenved disszociaciot, és igy mar nem acetamid, hanem anilin-szarmazék keletkezik: 2-etil-6-
metil-N-metilanilin. Ez a koztitermék 1étrejohet azonban a kiindulasi vegytilet kloro- valamint
metil-csoport levalasaval keletkez6 N-etoximetil-N-(2-etil-6-metilfenil)-formamidbdl is. Ez
tulajdonképpen a bomlas kezdeti szakaszanak harmadik alternativdja. A formanilin-szarmazék
mennyisége alapjan azonban elmondhatd, hogy ez a reakciout kisebb hanyadat adja az 2-etil-6-
metil-N-metilanilin keletkezésének. Valamennyire kézenfekvé az a tény az el6bbi molekula
szerkezetét és stabilitasi viszonyait figyelembe véve, hogy a leginkabb labilis N-metil kapcsolat fog
megszinni tovabbi UV- besugarzas hatasara, ami 2-etil-6-metil-anilin keletkezését eredményezi.
Ez a degradacios termék az acetoklor majmikroszémakon valé biodegradacidjakor is létrejohet
Coleman feltételezései szerint [80] is. Mas vizsgalatok szerint az acetoklor biodegradacojakor
dialkilbenzokinon-imin is keletkezhet [90]. Talajbol és talajvizbSl kimutatott acetoklor
metabolitokat (oxansav, szulfonsav, etanszulfonsav, ESA [85]) vizsgalataink soran nem kaptunk.

A fotobomlis kovetkez6 szakaszaban a GC/MS spektrumok bizonysaga alapjan megjelenik a
bomlas végterméke, a toluol, azonban lehetséges egy indirekt degradacids utvonal is, mely szerint
el6szor 3-etil-toluol keletkezik, és a fotodegradacié végterméke ebbdl a vegytletbdl is
szarmaztathat6. A toluol, mint egyediili terminalis bomlasi vegytilet a mikrobiolégiai vizsgalatok
eredményei szerint is okoz biologiai gatld hatast.

A vizsgalataink soran azonositott f6 degradacios termékek kozil harmat az acetoklor
biodegradacidjara iranyulé kutatasok alkalmaval, valamint egy, az acetoklér fotolitikus
degradacidjat vizsgald kutatas soran is azonositottak [81], azonban degradaciés mechanizmus
feltarasara nem vallalkoztak. A tovabbi koztitermékek azonositasa és az altalunk felallitott
bomlasi mechanizmus azonban nagyban hozzajarul az acetokléor bomlasi folyamatanak
pontos feltarasahoz.

Az acetoklor fotolitikus bomlasanak koztitermékei, molekulatomegiik, valamint a GC-kromatogramokrol
leolvashato retencios idejiik

Vegyiilet neve Molekulatomeg (g/mol)
IR
1. | 2-kl6r-N-(etoximetil)-N-(2-etil-6-metil-fenil)-acetamid 269,5 12,95
2. | 2-kl6r-N-hidroximetil-N-(2-etil-6-metil-fenil)-acetamid 241,5 17,543
3. | N-hidroximetil-N-(2-etil-6-metilfenil)-acetamid 207 10,668
4. | N-metil-N-(2-etil-6-metilfenil)-acetamid 191 11,195
5. | N-etoximetil-N-(2-etil-6-metilfenil)-formamid 177 10,468
0. | 2-etil-6-metil-N-metilanilin 149 12,408
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A GC-kromatogrambil lithatd hdrom fi termék tomegspektruma

g) A simazin fotolitikus bomlasa
Az alabbiakban a simazin fotolitikus degradacidjanak reakciésémaja lathato:
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A simazin fotodegradicidjanak reakcidmechanizmusa
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A simazin bomlasa UV fotonok hatasara két parhuzamos reakciéiton mehet végbe. A két
alternativ  atalakulasi modozat  létjogosultsagat a  kilonb6zé  idépontokban  felvett
tomegspektrumok igazoltdk, ugyanis a mechanizmusban feltintetett parhuzamos reakcidéutakon
szerepl6 termékek a degradacié megfelel6 stadiumaban egymas mellett is megtigyelhetSk. A
fotodegradacié folyamata vagy egy kloro-csoport leszakadasaval és szimmetrikus 2,4-
di(etilamino)-1,3,5-triazin  koztitermék keletkezésével indul, vagy egy olyan termék
kialakulasaval, melyben a kloro-szubsztituens valtozatlanul megtalalhatd, azonban az N-etil
csoportok valtoznak. Kezdetben a kiindulasi vegyiilet egyik N-etil-csoportjanak a demetilezésével
N-metil szarmazék keletkezett. Ily modon a szimmetrikus simazinbdl egy aszimmetrikus 2-
etilamino-4-klér-6-metilamino-1,3,5-triazin intermedier jon létre. Ezen vegyiilet N-etil-kGtése
bomlik fel el6szor, majd az aszimmetrikus molekula tovabbi UV-besugarzas hatasara
klorvesztésen megy keresztil, és 2-amino-4-metilamino-1,3,5-triazin keletkezik. Tovabbi
besugarzas hatasara demetilez6dik és igy egy szimmetrikus 2,4-diamino-1,3,5-triazin keletkezik
végtermékként. A masik parhuzamos reakciout elsé fazisaban kialakult deklorozott koztitermék
lépcsbzetes etilvesztést szenved, ezaltal két lépcsében, egy-egy N-etil kotés felszakadasaval
végtermékként ugyanaz a szimmetrikus 2,4-diamino-1,3,5-triazin jelenik meg, amelyet a
parhuzamos atalakulasi médozat eredményeként kaptunk.
degradacié tényét allapitottak meg, valamint az azt befolyasol6é tényezdket vizsgaltak. A
vizsgalataink soran kapott degradacios termékek azonositasa és a bomlasi mechanizmus
felallitasa e tekintetben ujszerti és tagabb dimenzi6ju eredménynek szamit.

A simazin fotolitikus bomldsanak koztitermékei, molekulatomegtik, valamint a GC-
kromatogramokrol leolvashato retencids idejik

Vegyiilet neve Molekulatémeg (g/mol) | t;
1.]2,6-di(etilamino)-4-klor-1,3 5-triazin 201,7 7,374
2. | 2-etilamino-4-kl6r-6-metilamino-1,3,5-triazin 187,7 8,061
3.|2,4-di(etilamino)-1,3,5-triazin 167,2 6,481
4. | 2-amino-4-klor-6-metilamino-1,3,5-triazin 159,7 4 874
5. | 2-etilamino-4-metilamino-1,3,5-triazin 139,2 3,774
6. | 2-amino-4-metilamino-1,3,5-triazin 125,2 5,321
7.|2,4-diamino-1,3,5-triazin 111,2 4,914
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A Simazin masfél ordas UV besugdrdsa dltal keletkezett két [0 degradicids termék timegspektruma

h) A klérpirifosz fotolitikus bomlasa
Az alabbiakban a klorpirifosz fotolitikus degradacidjanak reakcidosémaja lathatoé:
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A klorpirifosz, fotodegraddcidianak reakciomechanizmusa

A klorpirifosz fotobomlasa két reakciduton valdsulhat meg. Kezd6dhet egy kloro-csoport
leszakadasaval vagy egy etil csoport leszakadasaval is, ennek megfelel6en a kezdetben kapott két
bomlastermék a dietil-(3,5-diklor-2-piridil)-tiofoszfat, ¢s az etil-(3,5,6-triklor-2-piridil)-
hidrogén-tiofoszfat. Tovabbi fotoimpulzusok hatasara kloro- illetve etil-csoportok levalasaval
mindkett6 etil-(3,5-diklor-2-piridil)-hidrogén-tiofoszfatta alakul. A degradacié koévetkez6
lépésében egy djabb kloro-csoport valik le, és etil-(5-klor-2-piridil)-hidrogén-tiofoszfatot
kapunk. E koztitermék jelenlétét az 6t oras tOmegspektumok is alatimasztjak. A masik
etilcsoport leszakadasa a bomlas végtermékeként (5-klor-2-piridil)-dihidrogén-tiofoszfatot
eredményezett. A gazkromatografias spektrumok alapjan elmondhaté, hogy 16 6ras besugarzast
kovetéen a klorpirifosz teljes mértékt fotobomlast szenved, és gyakorlatilag csak a degradacid
végterméke van jelen a reakciotérben.

A Kklorpirifosz biologiai degradacioja a mi vizsgalatainktél eltéré metabolitokat eredményezett:
3,5,6-trikloro-piridin-2-ol  (TCP), 3,5,6-trikloro-2-metoxi-piridin (TMP) keletkezését
mutattak ki megfelel6 mikrobak hatasara [115]. A donté kilonbség a fotokatalitikus reakciok
eredményeként kapott degradacids termékekhez viszonyitva az, hogy a biolégiai enzimek képesek
a P-O kotés hasitasara, mig az UV-fotonok ezt nem voltak képesek megbontani. Ez egy igen
lényeges killonbség a két lebomlasi utat figyelembe véve. A fotolitikus degradacié veszélyét
fokozza, hogy a peszticidmaradvanyként megjelen6 P-OH kotések a mi vizsgalataink altal
igazoltan toxikus jelleget kolesondznek a terméknek, mig ugyanez a TCP esetében nem all fenn,
itt toxikus hatast nem bizonyitottak.

Az eddigi vizsgalatok a klorpirifosz degradacios termékeit illetéen csupan a biodegradacéra
iranyultak. Az 4altalunk azonositott 6t degradaciés termék, valamint a megallapitott
degradaciés mechanizmus eddig kevésé vizsgalt és feltart folyamatrendszer
megértéséhez vezet.

Kloérpirifosz fotolitikus bomlasanak koztitermékei, molekulatémegiik, valamint a GC-
kromatogramokrol leolvashaté retencids idejuk

Vegyiilet neve Molekulatémeg (g/mol) | t
1. ]| dietil-(3,5,6-trikl6r-2-piridil)-tiofoszfat 351 8,18
2. | etil-(3,5,6-triklor-2-piridil)-hidrogén-tiofosztat 323 5,861
3. | dietil-(3,5-diklér-2-piridil)-tiofoszfat 316,5 5,71
4. | etil-(3,5-dikl6r-2-piridil)-hidrogén-tiofoszfat 288,5 0,601

17



5. | etil-(5-kl6r-2-piridil)-hidrogén-tiofoszfat
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A klorpirifosz kiinduldsi illetve 16 dras UL/ - besugdrzasdt kovetden felvett GC- kromatogramja, melyben
ldthatd a kitnduldsi anyag és a fi degraddcios termékek

7-0ct-2004 15:59:14 INJ:1 SPL:10 COHND: in CH2CL2, liner:200

A klorpirifosz 5 dras UL - besugdrzdsa dltal keletkezett keét [0 degraddcids termeék tomegspektruma
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i) Az EPTC fotolitikus bomlasa
Az alabbiakban az EPTC fotolitikus degradaciéjanak reakciésémaja lathato:
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Az EPTC fotodegraddcidianak reakciomechanizmusa

Az EPTC fotolititkus bomlasa UV fotonok hatasara hamar bekévetkezik, az elsé degradacios
termék megjelenése mar a husz perces besugarzast kovetéen vett mintabol kimutathaté volt. A
degradacié kezdetén két bomlasi alternativa valésulhat meg. A GC-kromatogramok alapjan
nagyobb mennyiségben az S-etil-csoport levalasaval kapott koztitermék, IN,N-dipropil-
formamid keletkezik, melyb6l tovabbi fotoimpulzusok hatasara az N-propil csoportok
demetilez6désével kapjuk végtermékiinket az IN,N-dietil-acetamidot. Az alapvegytletbdl kis
mennyiségben az N-C kotés felhasadasaval illetve egy etil-csoport bekétédésével dipropil-etil-
amin keletkezik.

Az EPTC biologiai degradacidjakor keletkez6 EPTC-szulfon és EPTC-szulfoxiddal szemben
fotodegradaciés vizsgalataink soran mi az S-etil valamint az N-propil csoportok valtozasat
igazoltuk. Az EPTC fotodegradacidjara iranyulé korabbi kutatasok soran azonositott
koztitermékekkel k6zos az S- és N-alkil csoportok levalasa, azonban a ketoformil és ketokarbonil
szarmazékok csak TiO, altal katalizalt fotodegradacié soran keletkeznek.

Osszegzés: Mint azt az BPTC vizsgilataval kapcsolatos eddigi kutatasok eredményei is
mutatjak, a vizsgalataink soran kapott koztitermékek azonositasa és az EPTC bomlasi
mechanizmusanak feltarasa 0j kutatasi eredménynek szamit

EPTC fotolitikus bomlasanak koztitermékei, molekulatomegtik, valamint a GC-
kromatogramokrol leolvashaté retencios idejik

Vegyiilet neve Molekulatémeg (g/mol) | t,
1. | S-etil-dipropil-tiokarbamat 189,32 7,627
2. | N,N-dipropil-formamid 129 0,682
3. | dipropil-etil-amin 128 5,720
4. | N,N-dietil-acetamid 115 5,440
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Line#:1 R.Time:5.440(Scan#:2065)
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Az EPTC alapvegyiilete és UV~ besugdrzds dltal keletkezett {0 degraddcios termékeinek timegspektruma
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j) A terbutrin fotodegradaciés mechanizmusa

A terbutrin molekula esetében 2 alternativ reakciomechanizmust is fel tudtunk allitani. A két
reakcioit parhuzamosan mehet végbe, de jellegzetességiik, hogy ugyanazon végtermékek
keletkezését eredményezik.
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Munkénk egyik legszembetiindbb ¢és legérdekesebb eredménye az az észlelés, hogy a
szerint a tiometil csoport fenolos hidroxil csoportra torténd kicserélddése. Ez a vegyiilet
feltétleniil hozzajarul a bomléastermékek toxicitdsanak fokozddasdhoz a kiinduldé anyaghoz
viszonyitva. Ezt a tényt a mikrobiologiai vizsgalatok is megerdsitették. Ezt az atalakulast
koveti a tercier- butil, illetve az etil- csoport eltavolitdsa a molekularol. A hidroxil- csoport
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leszakadasaval 2,5- diamin- 1,3,5- triazin alakul ki, mely a két amino- csoport
lehasadasavall,3,5- triazinna transzformalodik.

A masik lehetséges reakciout ravilagit arra, hogy a tioéter- kités valtozatlan helyzete mellett a
vinil- csoport lehasaddsaval is kezdddhet a degradacio. Ez az alternativ mechanizmus
jelentékenyebb stlyt képvisel, mint az el6z0. A tercier- butil- csoport levalasa utan egy
szimmetrikus, nagy relativ stabilitdssal bird diamino-, tiometil- szarmazék keletkezik (az
egyik fétermékiink), mely az orto- helyzetli S-CH3- csoport elvesztésével ismét 2,6- diamin-
1,3,5- triazinnd alakul, mely az el6z6 lehetséges rackcidmechanizmusban is szerepelt, és itt is
fotermékként van jelen. A két diamino- csoport lehasadasa ezutan 1,3,5- triazint eredményez,
igy a két alternativ reakciout a végén 6sszekapcsolodik.

09-Jan-2002 12:58:21 INJ:1 SPL: 10 COND: 0.1 mgiml in CH2CI2
terb_UW22_1 522 (5.482) Cm (522:523) Scan El+
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41
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a4 2 153
s 150 188
TE 08| 124, a
82 9597 113 135 166
i |,(".L_c'::||,| A hl‘}?" |,13614q o \(199135491493 WEA0T0E 10991 78 245 P5A265
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09-Jan-2002 12:58:21 INJ: 1 SPL: 10 COMD: 0.1 mgiml in CH2CI2
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09-Jan-2002 12:58:21 [NJ:1 SPL: 10 COND: 0.1 mgiml in CH2C12
terb_UV22_1 685 (7.570) Cm (G84:686-677:672) Secan El+
100 42 1.72e4
152
m
q{_'_
41 104
70
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A terbutrin 32 6ras UV- besugarzas utan nyert bomlastermékeinek tomegspektrometrias
spektrumai

09-Jan-2002 12:58:21 INJ:1 SPL: 10 COND: 0.1 mgiml in CHZCI2

terb_UW20 1 Scan El+
100 696 TIC
7.53e6
W
648
a4
B35
715 |
A et
ot Time

4.00 5.00 i 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00

A terbutrin 32 6rds UV- besugdrzas utdn nyert bomlastermékeinek gazkromatografias
spektrumai
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2. Kinetikai vizsgalatok eredményei

A peszticidek degradacidjanak mértékének megallapitasakor a GC-kromatogramok alapjan az
alapvegytlet intenzitisanak értékeib6l szamoltuk a bomlas szazalékos értékeit. Valamennyi
peszticid esetében ilyen moédon jartunk el. Az elemzés eredményeinek interpretalasanak
modjat szemléltetésként a klorpirifosz példajan keresztil mutatjuk be az alabbiakban.

A klorpirifosz bomldsdanak eldrehaladdasa UV -besugdrzas hatdsdra (A GC-kromatogramm Rt=8,18 csiicsa

Az

alapjdn)

A klérpirifosz alapvegyiilet mennyiségének valtozasa

Besugdrzds idétartama Intenzitas | Bomlds mértéke

0h 5727 0%

0,5h 5667 1%

1h 5608 2%

2h 4696 18%

3h 3780 34%

4h 2577 55%

5h 1851 68%

6h 1432 75%

7h 973 83%

8 h 630 89%

9h 458 92%

11h 260 96%

13h 149 97,4%

15h 08,7 98,8%

16 h 0 100%
Osszehasonlitott, egymastél szerkezetileg

jelentsen kiillonb6z6 peszticidek
fotodegradacidjanak kinetikaja is nagyban eltér egymastdl. A bomlasok eltéré kinetikai
viszonyait az alabbi 4bra szemlélteti, melybdl kitGnik az, hogy kémiai szerkezetbsl adodo
differenciak megmutatkoznak az egyes kotések stabilitasaban, és igy a fotoszenzibilitasban is.

Degradacié mértéke (%)

100%

90%

80%
70% -
60%

50%
40% -
30% -
20% -
10% -
0% -

ry

—e— Simazin

—— Acetoklor
Karbendazim
Klérpirifosz

—%—EPTC

Degradacios id6 (h)

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

23. dbra: A vizsgalt peszticideke degraddcidjanak mértéke azg idd fiiggvényében
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Az UV-fotonok minden esetben aranylag hamar degradaciét valtanak ki, azonban az
atalakulas mértéke az elsé 6raban maximum 10 %-os mértéket ér el (lasd 23. abra). A fotobomlas
a simazin esetében a legegyenletesebb, a termékek keletkezése majdnem linearisan valtozik a
besugarzasi id6ével. Néhany 6ras kezelést kovetSen itt kaptuk relative a legtobb terméket, mig a
tobbi esetben az 4talakulds valamivel lassabban tértént. Osszességében a fotodegradacié itt
fejez6dott be leggyorsabban, mar tizenkét o6ras besugarzast kovetéen 100 %-os atalakulast
tapasztaltunk.

Az acetoklér bomlasa tehat lassabban indul be (még 2 6ras besugarzast kovetéen is csak 10
%-os az atalakulas), azonban 6t 6ras kezelés hatasara intenzifikalodik a degradacio, mely kilenc
oran at torténd folyamatos UV-impulzus utan 80 %-os atalakulast eredményez. Ezt kovetden a
fotobomlas utols6 fazisa rendkiviil lassuva valik, és csak 16 6ras kezelés utan tekinthetjik
teljes mértékinek az atalakulast. Ezen vegyilet teljes degradacidja igényelte az egyik leghosszabb
idejt besugarzast.

A karbendazim teljes mértékti degradacidja 13 6ra alatt ment végbe, igy az UV-fénnyel
torténé besugarzas id6tartama alapjan, a fotobomlas kinetikai viszonyait tekintve az el6z6 két
vegyllet kozott helyezkedik el. Ez a vegyilet 4talakulasa mutatkozott a leglassabbnak a kezelés
elsé és kozépsé szakaszaban, mivel még 11 éras besugarzas hatasara is csak 40 %-os volt a
fotobomlas mértéke. Bzt kévetben azonban két oranyi tovabbi kezelés kivaltotta a teljes
degradaciot és a végtermék keletkezését.

A Klorpirifosz bomlasanak els6 szakasza intenziv, hat 6ras besugarzast kévetéen a bomlas
mértéke 68%e-0s, nyolc oranyi fotoimpulzus hatisara pedig 90%-os. Ezt kévetéen azonban
lelassul a bomlasi folyamat, a kiindulasi vegytilet teljes lebomlasahoz Gjabb nyolc 6ras besugarzas
volt szitkséges. A klorpirifosz teljes degradaciéjahoz tehat 16 6ras besugarzasra volt
sziikkség, mely az altalunk vizsgalt négy peszticid kozil az egyik leghosszabb besugarzasi idét
jelenti.

Az EPTC fotolitikus degradaciéja a tobbi dltalunk vizsgalt peszticidhez képest gyorsnak
mondhat6. Az Ot 6ras besugarzast kovetSen vett mintabol mar nem lehetett kimutatni az
alapvegytletet, a teljes degradacié eléréséhez 4-5 o6ras besugarzas volt szikséges. Ezen a
viszonylag révid besugarzasi intervallumon belil is az els6é szakasz mondhaté intenzivnek. A
bomlas els6 két 6rajaban az alapvegyiilet mintegy 80%-a degradalédott, a teljes lebomlas az
ezt kéveté harom éraban valdsult meg.

A fentiekbdl egyértelmiien kitlinik az, hogy még az igen eltérd szerkezetli anyagok
esetében nagy mértéki eltérés mutatkozik a fotodegradacio kinetikai lefolyasaban, igy az
egyes molekulak egyedi szerkezeti sajatossagainak nagy szerep jut fotolitikus stabilitas
biztositasaban.
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3. A biolbégiai modellkisérletek (mikrobiol6giai vizsgalatok) eredményei és
azok értékelése

Az irodalmi attekintésben szereplé példak is igazoljak, hogy nem szabad figyelmen kiviil
hagyni a herbicidek azon tulajdonsagat, hogy koézvetleniil vagy kozvetve hatassal birnak a
kilonb6z6 biologiai rendszerekre. A talajban él6 mikroszervezetek nyilvanvaléan kézvetlentl
érintettek a peszticidek hatasmechanizmusaban, ily médon a talajfolyamatok valtozasaban is
kulcsszerepet jatszhatnak. A fotodegradaciés folyamatok mechanizmusanak vizsgalata és
kiértékelése utan mindenképpen fontosnak tartottuk, hogy az alapvegytilet és bomlastermékek
biol6giai hatasanak modellezésére mikrobiologiai vizsgalatok ala vessiik a peszticideket, és azok
bomlastermékeit. Mikroszervezetek modellrendszerként torténé alkalmazasat peszticidekkel vald
kozvetlen érintettségiik, valamint viszonylag egyszerd laboratériumi vizsgalatok végrehajtasanak a
lehet6sége erdsiti.

A vizsgalatokhoz  teszt-mikroorganizmusként  hat  gyakori  talajmikroorganizmust
valasztottunk, harom baktériumfajt (Bacillus subtilis, Psendomonas fluorescens, Mycobacterinm phlei) és
harom gombafajt (Fusarium oxysporum, Penicillium expansum, Trichoderma hargianum). A valasztas
elsédleges szempontja az volt, hogy kilonb6z6 tipusu és igen gyakori fajokat tanulmanyozzunk.

3.1. Triazin-szarmazékok vizsgalata

A vizsgélatok eredményeként elmondhatjuk, hogy a triazinokat tartalmazé
novényvéddszerek vizsgalataink sordn nem voltak gatld hatassal a talajban €16 Trichoderma
gomba novekedésére egyik oldasi formaban sem, vagyis az anyagok toxicitasat toleraljak. A
két baktériumfajnal azonban mar megfigyelhettiink kiilonbségeket. A Bacillus faj sem volt
érzékeny a T-I, a T-III, és a P-III kezelésekre. Ezek az oldatok tartalmaztdk a kozvetleniil a
mezdgazdasagban alkalmazott ndvényvéddszereket. A P-1, P-II, és a T-II jelzésti anyagoknal
viszont hatarozott gatlasi zona alakult ki. A P-I oldat a tiszta, besugarzas nélkiili Prometrint
tartalmazta. Ennél az anyagnal kismértékli gatlds észlelhetd. A vizsgalatok soran a
legintenzivebb gatlast a P-II jelolési, UV-bontason atesett, tiszta Prometrin hatéanyagot
tartalmazo6 oldat mutatta. Megallapithato, hogy erre a Bacillus fajra nagymértékli mérgezoek a
Prometrin degradaciés termékei. Ugyanakkor a kontroll kezelés alapjan azt is kizarhatjuk,
hogy a vizsgalt anyag erdsen savanyu kémhatdsa okozta volna a gatlast, mivel ott nem
tapasztaltuk a mikrobafaj ndvekedésének gatlasat.

A Pseudomonas baktérium nem volt érzé¢keny a vizsgalt szerekre. Gatlasi zona csak a pH-
kontrollban ¢és a P-1I kezelésnél alakult ki, de ezek sem kiilonzotek egymastol szignifikansan,
vagyis nem zarhat6 ki, hogy a vizsgalt anyag kémhatas okozta a gatlasi zona megjelenését. Ez
esetben pedig arra lehet kovetkeztetni, hogy a Gram-negativ baktériumra nincsen gatld
hatdssal sem a Terbutrin, sem a Prometrin sem pedig ezek bomléastermékei.

Mikrobioldgiai megfigyeléseink Osszhangban vannak a szakirodalomban altaldénosan
elfogadottakkal, miszerint a Gram-negativ baktériumok kevésbé érzékenyek a peszticidekre,
mint a Gram-pozitiv baktériumok. A talaj felsd rétegében végbemend fotodegradacio ily
modon jelentdsen moddosithatja a talaj mikrobiota Osszetételét a Gram-pozitv baktériumok
hattérbe szoritasaval.

Gatlasi zonak atméroje az egyes tesztmikrobaknal (mm)

Vizsgalt anyagok Trichoderma Bacillus Pseudomonas
harzianum subtilis fluorescens
NG NG NG
NG NG
Il NG
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NG NG NG
NG 31 NG
T II. NG 22 NG
NG 27 NG
NG NG NG
T II1. NG NG NG
NG NG NG
NG 15 NG
Pl NG 12,5 NG
NG 15 NG
NG 23,5 9
PII. NG 24,5 8
NG 21,5 7
NG NG NG
P I11. NG NG NG
NG NG NG
NG NG 9,5
NG NG NG
Kontroll (pH=1,8) NG NG 7

-P I:Tiszta hatdanyagu nem besugérzott Prometrin oldat

-PII: Tiszta hatbanyagot tartalmaz6, besugarzott Prometrin oldat

-P III:Prometrin hatéanyagot tartalmazd, besugarzas nélkiili novényvéddszer (merkazin)

-T I:Tiszta hatéanyagot tartalmaz6, nem besugarzott Terbutrin oldat.

-T II:Tiszta hatoanyagot tartalmazo, besugdrzott Terbutrin oldat.

-T III: Terbutrin hatéanyagot tartalmaz6, besugarzas nélkiili névényvéddszer (Igran 500).
-Ph=1,8: Kontrolltenyészet, melyben a hatéanyagokat tartalmaz6 oldatoknak megfelelé Ph-
tartomanyt allitottuk be.

3.2. Eltérd szerkezetii peszticidek 6sszehasonlité elemzése

a., Karbendazim

Az irodalmi adatok szerint a karbendazim talajban végbemend biodegradacidjaban a
baktériumoknak van szerepe. Bizonyos mikrobatenyészetek képesek néhany nap alatt teljes
mértékben degradalni a karbendazimot. Az éltalunk vizsgalt baktériumok kozul a M. phlei és a P.
expansum nem mutatott érzékenységet a kiindulasi vegytilet, és annak bomlastermékeivel szemben
sem. Gyenge gatlé hatast tapasztaltunk a 20 6ras mintanal a P. fluorescens és a B. subtilis esetében,
melynek magyarazata egy antibakterialis, vagy bakteriosztatikus koztitermék kialakulasa lehet. A
vizsgalt gombafajok koézil a T. hargianum és a F. oxysporum csokkend intenzitasu érzékenységet
mutatott, (aminek oka a peszticid toxicitasanak a besugarzas idejének el6rehaladtaval vald
csOkkenése lehetett).

b., Acetoklor

Az acetoklér biodegradacidjaban a mikrobiologiai lebontas jelent&sségét igazoltak korabbi
kutatasok [80, 81, 4]. Ezzel némileg ellentmondanak eredményeink, mivel az altalunk vizsgalt
harom gyakori talajbaktérium mindegyike az alapvegyilet és a koztitermékekkel szemben is
érzékenységet mutatott. A gombafajok kevésbé voltak érzékenyek. Az acetoklér bomlasa soran az
alapvegyiilettdl toxikusabb koztitermékek megjelenését lehet valdszinGsiteni, mivel a mikrobak
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érzékenysége a mintak besugarzasi idejének elérehaladtaval fokozodik. Legérzékenyebb a M. phlei
volt.

A bomlas végterméke fungicid vagy fungisztatikus hatassal bir, mivel mindharom talajgomba
névekedését gatolta a 10 és a 16 6ras minta. Legérzékenyebb a P. expansum volt.

c., Simazin

Korabbi vizsgalatok szerint a simazint egyes Acnetobacter tajok szénforrasként hasznaljak,
illetve egy Pseudomonas faj deklorozas altal jarul hozza annak hidroliziséhez.

Vizsgalataink szerint a simazin és koztitermékei a baktériumok koziGl a Bacillus subtilis-re
voltak legkevésbé hatassal. A 10-12 6ras besugarzas hatasara kialakult bomlasterméke azonban
jelentésen gatolta a P. fluorescens névekedését. A simazin alapvegytlete a M. phlei-re volt gatld
hatassal, mely a besugarzasi id6 el6rehaladtaval csokkent. A koztitermékek toxicitasa azonban a 2
oras mintatol kezdve fokozodott. A besugarzas hatasara tehat toxikusabb vegytilet keletkezett,
mint a kiindulasi vegyilet volt. A simazin nem volt gatlé hatassal a gombafajok gombafonalainak
névekedésére egyik oldasi formaban sem, vagyis tolerdljak a peszticidek és bomlastermékeik
toxicitasat. A sporaképzédésre azonban bizonyos esetekben gatlé hatassal volt. A spéraképzédést
gatl6 hatas a szlrépapirkorongokbdl kiparolgott bomlastermékek hatasara kovetkezett be.

d., Klérpirifosz

Az organofoszfat inszekticideket egyes Pseudomonas lletve Flavobacterinm fajok képesek
lebontani. Ezt alatimaszthatja, hogy az altalunk vizsgalt baktériumok névekedését a kiindulasi
vegyllet nem gatolta, viszont a P. fluorescens, és a B. subtilis a 2 és 5 6ras mintakban levd
koztitermékekre érzékenységet mutattak. A legérzékenyebb a M. phlei volt, az el6zéeken tul a 16
oras minta is gatléan hatott ra. Ez Osszefiiggésbe hozhaté egy korabbi vizsgalattal, ahol 32
peszticid hatasat vizsgaltak, és 7 napos inkubaciés id6 utan csokkend baktériumszamot
tapasztaltak.

Irodalmi adatok szerint bizonyos koncentraciéju simazint foszforforrasként felhasznalva
képesek bontani a talajban él6 gombak. Bzt alatamasztja, hogy az altalunk vizsgalt gombafajok
kozil a T. harzianum és a F. oxyspornm nem reagalt a kiindulasi vegytletre és bomlastermékeire
sem, igy lebontasaban is szerepiik lehet. Ezzel szemben a P. expansum a kiindulasi vegytleten kiviil
az Osszes koztitermékekre érzékeny volt.

A klorpirifosz biodegradaciéos metabolitjanak, a TCP-nek a mikrobiolégiai lebontasa
jelent6s a korabbi vizsgalatok szerint. Mi azonban a fotobomlas kovetkeztében kapott
metabolitok hatasat vizsgaltuk. A kapott koztitermékek toxikusak a vizsgalt mikrobakra, nem ugy,
mint a degradaci6 végterméke. Sajat vizsgalataink is alatamasztjak annak a tanulmanynak [124] az
eredményeit, mely szerint a klorpirifosz gombak altali biodegradacioja igéretes az alapvegytilet
lebontasaban, wugyanis az altalunk vizsgalt fonalas gombafaj tolerdlta az anyag és
bomlastermékeinek toxicitasat.

e., EPTC

Az EPTC besugarzas nélkili alapvegytilete jelentds toxicitassal bir, a hat talajmikroba koziil
négy (P. fluorescens, B. subtilis, M. phlei, P. expansum) szamottevé érzékenység mutat. Bz a
besugarzasi 1d6 elérehaladtaval csokkent, legtovabb a B. subtilis-nél és a P. expansum-nal volt
megfigyelhet6. A bomlas utolsé fazisaban keletkezé koztitermékekre a P. expansum mutatott
érzékenységet. A altalunk vizsgalt gombafajok kozul a T. harzianum és a F. oxysporum nem reagalt a
kiindulasi vegytletre és bomlastermékeire sem, igy lebontasaban is szerepiik lehet.
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A Gatldsi 2ondk mértéke 48 ords inkubdldsi idg ntin

Vizsg. peszticid

Besug.
id6tartama (h)

A peszticidek gatlasi zonaja (mm)

P. fluorescens

B. subtilis | M. phlei

P. expansum

T hargianum

F. oxysporum

Karbendazim

)

24

je=)
S

10

20

13

20

14

Ref.

Acetoklér

23

>

0,5

1,6

2,6

>

1,6

3,6

10

43

>

16

7,3

Ref.

Simazin

0,5

Klorpirifosz

13,3

1,3

b}

1,3

b}

Ref.

EPTC

6,3

b}

0,5

0,6

10

11,3

15

21

Ref.
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Osszegzés

Mikrobiologiai megfigyeléseink a szakirodalomban éltalanosan elfogadottakat (miszerint a
Gram-negativ  baktériumok kevésbé érzékenyek a peszticidekre, mint a Gram-pozitiv
baktériumok) nem tamasztjak ala, mivel hasonléan reagalt mindkét tipusu mikroba. A
vizsgalt baktériumok jelentés érzékenységet mutattak a peszticidekre és bomlastermékeikre.

Az Osszehasonlitott 6t peszticid kézil az acetoklor és a klorpirifosz valtotta ki a legnagyobb
hatast. A mikrobak kozil a P. fluorescens és a M. phlei reagalt a legérzékenyebben. A vizsgalt talaj-
mikroorganizmusok érzékenysége miatt a vizsgalt peszticidek és azoknak a talaj felsé rétegében
végbemend fotodegradacioja kovetkeztében keletkez6 koztitermékei nagymértékben moédositja
a talaj mikrobiota Osszetételét a Gram-porzitiv és Gram-negativ baktériumok, valamint egyes
gombafajok hattérbe szoritasaval. A talaj mikroflordja egyensulyanak felborulasa a talajallapot
jelent6s leromlasahoz vezet.

4. Fémekkel torténo kolcsonhatas modellezése és vizsgalata

Simazin és metabolitjainak vizsgalata rézzel, HPLC-s technikaval

Vizsgalati koriilmények

50 ml metanolban 0,0025 g simazin keriilt feloldasra, majd 254 nm-en tortént az oldat
besugarzasa. Mintavétel 0, 1, 2, 5, 10 és 13 6ranyi besugdrzas utan 5 ml. Egy-egy ml 0,49*10°
% mol simazint tartalmazott, melyhez 1,6"‘10'6 mol, 2,4”‘10'6 mol és 8*%10° mol réz (I1)-
szulfatot adtam, igy 1:0; 1:3; 1:5 és 1:16 simazin:réz ardnyu mintdkat kaptam. Ezt kovetden
HPLC-vel vizsgaltam, az eluens metanol: Na-acetat puffer (pH=5,6) 30:70 aranyu keveréke
volt, 1,0 ml/perc aramlasi sebességgel, a detektalas 220 nm-en tortént.

Eredmények

A kiilonb6zo besugarzasi idejii mintak vizsgalatakor az egyes koztitermékek retenciés ideje
csak néhany esetben mutatott figyelemreméltd valtozast eltéré mennyiségli réz hozzdadasa
esetén. Az egy oOras mintdban az alapvegyiilet, a két 6rds és az 6t 6rads mintdban pedig az
elsddleges koztitermék (feltehetden) retencids ideje ndtt meg 1:3 illetve 1:5 simazin:réz
aranynal.

Jelentds mennyiségi valtozasok a 2,032-es retencios idejii csucsndl voltak tapasztalhatok, a
réz mennyiségével aranyosan nott a csiics mennyisége is.

Kiilonb6z6 mennyiségii réz hozzdadasa dj csticsok megjelenését eredményezte: az egy Oras
mintanal két 0j csucs jelent meg: 1:3 aranyu réznél 2,267-os retencids iddvel, 1:16 aranyt
réznél 29,850-es retencios idével, melyek mennyisége sem elhanyagolhato, hiszen egy-egy
koztitermék mennyiségével kozel azonosak. A két 6rds mintdban 1:3 ardnyl simazin:réz
esetében két 0j cstics jelent meg 3,583 és 11,234 retencios idével (lasd az 1. tablazatot). Ot
oras besugarzast kovetden szintén két 0j csucs jelentkezett: 2,300 és 11,858 retencios idével.
A két utobbi esetben a két csuics koziil a nagyobb retencids idejii csicsok mennyisége
jelentdsebb. A 10 és 13 6rds mintaknal nem volt tapasztalhatd valtozas.
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Simazin rézzel

area

13h
sh besugarzasi
1h idé

2,032
2,267
23

11,234

~
N
~

4,987
29,85

al

Oh m13

— 12,488

m1hO2h m5h m

A simazin és kiillonbozd besugarzasi idejii mintdinak rézzel val6 kdlesonhatésanak vizsgalata
soran kapott vegyiiletek mennyisége

Eredmények értékelése:

A kapott eredmények szerint a besugarzds nélkiili alapvegyiilet, valamint a bomlas
végterméke nem Iépett jelentds kolcsonhatasba a rézzel, azonban az alapvegyiilet és egyes
koztitermékek polaritdsat befolydsolta fémion jelenléte, ami az eltérd retencids idékben
mutatkozik meg. Ezen kivill az egy, kettd illetve 6t 6ras mintdk esetében megjelend 1j
csucsok figyelemreméltoak, melyek a koztitermékek ¢€s a réz reakciojabol keletkezo
komplexnek tulajdonithatoak.
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A simazin két 6ras besugarzast kdvetéen vett mintajanak HPLC-s vizsgalati eredményei (vegyiiletek retencios ideje, azok mennyisége) kiilonb6z6 mennyiségii réz hozzaadasa

esetén
Simazin 2h
Simazin:Cu
1:0 1:3 1:5 1:16 Atg A area
tr area tr area tr area tr area Ar Az A4y Ay y Az A4y
2,068 | 709858 [ 2,055 | 647320 | 2,150 | 1833710 | 2,053 | 7172373 | -0,013 | 0,082 | -0,015 | -62538 | 1123852 | 6462515
2,686 | 413721 2,658 | 664446 | 2,507 | 837755 | njm. : n.j.m. -0,028 | -0,179 - 250725 | 424034 -
3,270 89776 | 3,245 | 295582 | 3,256 | 129959 | 3,215 | 157044 | -0,025 | -0,014 | -0,055 | 205806 | 40183 67268
- - 3,583 304488 n.j.m. n.j.m. n.j.m. n.j.m. - - - - - -
6,949 | 1757472 | 6,887 | 1718422 | 6,815 | 1792908 | 7,120 | 1714847 | -0,062 | -0,134 | 0,171 | -39050 | 35436 -42625
- - 11,234 55286 n.j.m. n.j.m. n.j.m. n.j.m. - - - - - -
12,604 | 390657 | 12,363 | 405843 | 12,428 | 431176 | 13,027 | 318575 | -0,241 | -0,176 | 0,423 | 15186 40519 -72082
25,243 1 2418979 | 24,605 | 2679986 | 24,749 | 2701418 | 26,255 | 2868830 | -0,638 | -0,494 | 1,012 | 261007 | 282439 | 449851

n.j.m. —nem jelent meg a csucs

Eger, 2006. februar 19.

Eszterhazy Kéroly Féiskola, Biokémia Tanszék

Dr. Kiss Attila
Tanszékvezetd foiskolai tanar
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