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Kivonat

Korunkban a mezdgazdasagi termelés nem tud megfelelni az elébe Allitott
kovetelményeknek a novényvédd szerek alkalmazasa nélkiil. A felhaszndldsuk jellegébol
adodik azonban, hogy a leggondosabban elvégzett kezelés soran sem keriilhetd el, hogy a
kijuttatott szerek bizonyos hdnyada valamilyen mértékben ne szennyezze a kdrnyezetet.
Elsésorban a talaj, a felszini és a felszin alatti vizek szennyezddésének veszélyével kell
szamolni. Ez a tény megkdveteli, hogy a kijuttatott anyagok megjelenését a felszini és
talajvizekben nyomon kovessiik, melyhez megfeleld teljesitoképességili, korszerli analitikai
eljarasok sziikségesek. Hazankban hosszi évek oOta varat magara egy olyan, minél tobb
novényvédod szer hatdanyag egyiittes vizsgalatara alkalmas analitikai modszer kifejlesztése,
mely kivalthatja a jelenleg érvényben 1év0 — sok tekintetben elavult — szabvanyositott
eljarasokat. Ez azért is siirgeté probléma, mert a megengedett hatarértékeket meghatarozo
jogszabalyok is a szabvanyositott modszerekre hivatkoznak. Ezek azonban nem felelnek meg
a nyomnyi mennyiségek mérésére hasznalhaté analitikai moddszerekre vonatkozo mai
kovetelményeknek, mivel korszeriitlen mintaelokészitési 1épéseket és miiszeres technikakat
tartalmaznak. A szerzé tudomanyos munkéja soran a fenti modszerek kivaltasara alkalmas 1j,
a mai kor elvarasainak megfeleld eljarasok kifejlesztését, azok dsszehasonlitd vizsgalatat és a
legalkalmasabbnak itélt modszer validalasat végezte el.

A megfeleld analitikai modszerek kifejlesztése sordn szamos tényezdt vett figyelembe.
Els6sorban meghatdrozta a vizsgalandd hatéanyagok korét, majd az elérendd kimutatasi
hatarokat. Ezutan a szakirodalmi adatokbdl kiindulva kiilonb6zd sziladrd fazist extrakcios
eljarasokat dolgozott ki ¢és alkalmazta azokat a hatéanyagok vizmintakbol térténd kinyerésére.
Az extrakcids modszereket visszanyerési vizsgéalatokkal ellendrizte és a kapott eredményeket
Osszevetve értékelte azok teljesitoképességét. Az extrakciot kovetden kiillonbozd detektalasi
eljarasokat hasznalt a vizsgalt komponensek jellegének ¢és az elérhetd technikdknak
megfelelden. Az Osszehasonlitd vizsgalatok eredménye alapjan az Isolute ENV+ oszlopon
torténd szilard fazist extrakcios modszert valasztotta, mint széles korben hasznalhato,
validalasra alkalmas eljarast és 35 komponensre elvégezte a validalast.

A modszerfejlesztési munkaval Osszhangban a disszertdcid bemutatja az 1995 és 2005
kozotti idoszakban a Velencei-toé vizgyljto terliletérdl szarmazd talajviz és felszini viz
kapott mérési eredményeket és azok feldolgozasat, hozzdjarulva ezzel a térség kornyezeti

allapotanak értékeléséhez.



Abstract

Determination of concentrations of pesticide active ingredients in

groundwater and surface water samples applying various SPE methods

Nowadays the agricultural production requirements cannot be satisfied without
application of pesticides. Even in case of very careful treatments certain portions of the
pesticides reach non-target areas, too and result in contamination of the environment.
Pesticide contaminants can be expected in soil, surface water and groundwater mainly.
Therefore it is essential to study the occurrence of pesticides in surface water and
groundwater. For this, up-to date and efficient analytical methods are required.

In Hungary there has been a demand for long time to develop a modern analytical method
which is proper to analyse a lot of pesticides simultaneously and can replace the valid but old
— and in many respects outdated — standardised methods. It is urgent because the provisions of
law specifying the maximum residue limits refer always to the standardised methods.
However the currently existing ones do not meet the criteria of up-to-date trace analytical
procedures because they apply outdated sample preparation and instrumental analysis. In the
scientific work the author has developed new, modern analytical methods being suitable to
replace the above mentioned old procedures; she has compared the elaborated methods and
validated one that seemed to be the most suitable.

In the developing procedure a lot of factors were considered. First the pesticides to be
analysed and their required limits of quantitation were specified. Then on the basis of
background literature the author has developed and applied solid-phase extraction methods
using various sorbent materials to extract the pesticides from water. Extraction was checked
by recovery tests. Recovery values were evaluated and used to compare the performance
parameters of the extraction methods. After the extraction various detection methods were
used depending on type of the compounds and on the available instrumental technique. On the
basis of comparison of the methods the Isolute ENV+ column was chosen because it can be
used for wide range of pesticides. It was validated for 35 pesticides.

In harmony with the developing work groundwater and surface water samples from
catchments of the Velencei Lake were taken regularly between 1995 and 2005 and analysed
for pesticides. The experimental data were evaluated that contributed to description of the

environmental state of the region.



Zusammenfassung

Konzentrationsbestimmung der Wirkstoffe von Pestiziden aus

Oberflachen- und Grundwasserproben durch verschiedene SPE-Methoden

Die landwirtschaftliche Produktion kann heutzutage der ihr gegeniiber gestellten
Anforderungen ohne die Verwendung von Pflanzenschutzmittel nicht gerecht werden. Aus
ihrer Verwendungsweise ergibt sich dagegen, dass auch bei sorgfiltigsten Handhabung kann
nicht verhindert werden, dass ein bestimmter Anteil der eingesetzten Mittel in gewissem
MaBe die Umwelt belaste. Allen voran muss mit der Gefahr der Verseuchung von Boden,
ober- und unterirdischen Gewissern gerechnet werden. Daraus ergibt sich, dass das
Vorhandensein der eingesetzten Pestizide in Oberflaichen- und Grundwasser nachgewiesen
werden kann, wozu aber moderne analytische Verfahren von geeigneter Leistungsfahigkeit
erforderlich sind.

Bei der Entwicklung von geeigneten Analysenverfahren wurden zahlreiche Faktoren in
Betracht gezogen. Vor allem wurde der Umfang der zu untersuchenden Wirkstoffe festgelegt,
dann die zu erreichenden bzw. erreichbaren Analysengrenzwerte. Anhand der Angaben in der
Fachliteratur folgte dann die Erarbeitung von verschiedenen Festphasenextrationsmethoden,
die bei der Gewinnung der Wirkstoffe aus Wasserproben eingesetzt wurden. Die
Extraktionsverfahren wurden durch Untersuchung der Riickgewinnung gepriift und aufgrund
der Ergebnisse die Leistungsfahigkeit der einzelnen Verfahren gewertet. Nach der Extraktion
wurden verschiedene Detektierungsmethoden verwendet gemédll den untersuchten
Komponenten und den vorhandenen technischen Moglichkeiten. Aufgrund der Ergebnisse der
vergleichenden Untersuchungen wurde die Festphasenextraktionsmethode mit Hilfe von
Isolute ENV+ Séule ausgewdhlt als die in groBem Bereich einsetzbare und validierbare
Methode; die Validierung wurde bei 35 Komponenten durchgefiihrt.

Im Einklang mit der Methodenentwicklung wurden im Zeitabschnitt zwischen 1995 und
2005 die Bestimmung der Konzentration von Pestizidwirkstoffen aus Proben von Grund- und
Oberflichenwasser aus dem Zuflussgebiet des Velence-Sees regelmiBig durchgefiihrt, die
Messergebnisse verarbeitet, wodurch der Beurteilung des Umweltzustandes dieser Region

beigetragen wurde.



1. Bevezetés

Ivovizbazisainkat vilagszerte fenyegeti az intenziv, vagyis a kemizalt mezdgazdasag.
Ugyanakkor a mezdgazdasag nem tud a mai kor kovetelményeinek megfelelni a névényveédd
szerek alkalmazasa nélkill. E két érdek iitk6zése csak kompromisszumok aran oldhaté fel,
azaz csak annyi vegyszert szabad hasznalni, amennyi a hozam ndveléséhez és épségben
tartasahoz sziikséges. Ennek az optimalasi feladatnak a megoldasat egyrészt régiokra és
orszagokra kiterjedd vizmindségi felmérések, lebomlési és kozegek kozotti anyagtranszport-
vizsgalatok, masrészt szimulacids modellek ¢és az alkalmazott matematika modszerei
szolgaljak [1].

Az alkalmazott ndévényvédelmi technoldgidk ugyanakkor nem teszik lehetévé, hogy a
kijuttatott szerek csak ott ¢és ugy hassanak, amilyen céllal azokat felhasznaltak. A
leggondosabban elvégzett kezelések sem oldhatok meg tigy, hogy a vegyszerek egy bizonyos
hanyada ne szennyezze a kornyezetiinket, elsésorban a talajt, a felszini és felszin alatti
vizeket. A szennyezddések hatasa a talajban - a talaj visszatart6 kapacitasanak kdszonhetden -
altalaban késleltetve jelentkezik, de iddvel felszabadulnak és megjelennek a felszini és felszin
alatti vizekben. A nem pontszer(i (diffuz) szennyezddéseket leggyorsabban a felszini vizek
jelzik, ami rendszeres ellendrzésiik fontossagat timasztja ala.

A FVM Novényvédelmi halozata mar a 70-es évek kozepétdl végzi a felszini vizek
vizsgalatok eredményei rendszeresen értékelésre keriiltek és a mintavételi helyeket, valamint
a vizsgalatba bevont hatdéanyagok korét a kapott eredményeknek, valamint a valtozo
mezOgazdasagi tevékenységnek ¢és technoldgiaknak megfelelden valtoztattuk [2]. Figyelembe
vettlik tovabba a vizsgalt hatéanyagok kivalasztdsdnal a vegyliletek toxikologiai,
okotoxikologiai tulajdonsagait, a kornyezetben valo kémiai viselkedésiiket és sorsukat.

A Fejér megyei Novény- ¢€s Talajvédelmi Szolgalat analitikai laboratériuméaban a fenti
tapasztalatokbol kiindulva kezdtiik el a talajviz monitoring vizsgalatokat a Velencei-to
vizgyljto teriiletén, felhasznalva a térségében lizemeld 17 db talajvizfigyeld kutat. A kutak
vizébdl minden évben tavasszal és Osszel, kdzel azonos idépontban torténik mintavétel. A
kezdtik és napjainkban is folytatjuk. A figyeld6 kutakban idérél idére tapasztalhato
szennyezések megjelenése miatt alkalmanként a teriileten 1€vo felszini vizekbdl is torténnek

meghatarozasok.



A monitoring vizsgalatok sarkalatos pontja a feladatnak megfeleld analitikai méddszer
alkalmazasa. Fontos, hogy a vizsgalatok a lehetd legkorszeriibb analitikai mddszerekkel
torténjenek, melynek érdekében folyamatos modszerfejlesztés sziikséges. Ertekezésem témaja
a fentickben ismertetett monitoring vizsgalatokhoz a megfeleld analitikai modszer
kifejlesztése, megfeleloségének igazolasa (validdldsa) €s a Velencei-td térségében végzett

mérések eredményeinek bemutatésa.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Novényvédo szerek alkalmazdasa, mint kornyezetszennyezd tényezd

A novényveédo szerek felhasznalasaval egyiitt jar, hogy kijutnak a kornyezetbe. Emiatt, ha
lehetséges az egyes hatdanyagoknak a veszélyességét még az engedélyezése elbtt sziikséges
tisztazni. Figyelembe kell venni, hogy a felhasznalt vegyszereknek csak egy kis hanyada éri el
a végsd bioldgiai célt. A nagyobb része elveszik ,utkozben” és a kornyezetben
(6koszisztémaban) kell lebomlania megakadalyozandoé a felhalmozodasat €s kiilondsképpen a
kornyezet szennyezését. A peszticidek emberi egészségre ¢és a kornyezetre gyakorolt
hatasanak jelentdsége nagyban fiigg

- az orszagosan, vagy egy adott teriileten éves szinten felhasznalt mennyiségétol

- afelhasznalt szerek toxikoldgiai és 6kotoxikoldgiai tulajdonsagaitol

- akornyezetben, kiilondsen a talajban €s a vizekben valdo megmaradéasuktol.

A talajban és vizben vald nagy perzisztencia (felezési id6 > 1 honap) és a jo lipofilitas
(logKow > 3,0) akkumulaciét okozhat a talajban és az arra érzékeny szervezetekben, ami
kronikus mérgezés vagy késleltetett karokozas veszélyével fenyeget az emberre nézve, illetve
reproduktiv toxicitast okozhat a novényi szervezetekben. A peszticidek és az 0koszisztéma

Osszetett kdlcsonhatasat jol szemlélteti a 2.1.1. dbra [3].
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2.1.1. abra: A ndvényvédo szerek és az 0koszisztéma kdlcsonhatasa
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Fentiek alapjan érthetd, hogy a ndvényvédd szerek alkalmazasa kockézatos vagy
vesz€lyes lehet, kiilonosen akkor, ha hatdsagi vizsgdlat és engedélyezés nélkiil keriilnek
forgalomba, vagy ha helyteleniil hasznaljak azokat. E veszély miatt az Eurdpai Unid
tagallamai tobbségében szabalyoztak a novény-egészségiigyi termékek engedélyezését. Ezek
a szabalyok azonban eltéréek voltak, ami akadalyozta a belsd piac 1étrehozasat és mikodését,
ezért kivdnatos volt az ilyen korldtokat a tagdllamokban hozott rendelkezések
harmonizaldsdval megsziintetni és egységes szabalyokat alkalmazni. Az engedélyezést
szabalyoz6 rendelkezéseknek magas szintli védelmet kell biztositaniuk, mely megakadalyozza
az olyan készitmények engedélyezését, amelyek veszélyesek az egészségre, a talajvizre €s a
kornyezetre, €s a novénytermesztés fejlesztésével szemben elsdébbséget kell biztositani az
emberek ¢és allatok egészségének. Ezen igények miatt az Eurdpai Kozosségek Tanacsa
elfogadta a Tanacs 1991. jalius 15-i iranyelvét (91/414/EGK) a ndvényvédd szerek
forgalomba hozatalardl [4]. Hazankban az emlitett irdnyelvvel 6sszhangban keriilt kiadasra a
89/2004. (V.15.) FVM rendelet [5] a ndvényvédd szerek forgalomba hozataldnak é&s
felhasznaldsdnak engedélyezésérdl, valamint a ndvényvédd szerek csomagolasarol,
jelolésérdl, tarolasardl és szallitdsardl. A jogszabaly 1. szaml melléklete tartalmazza az
engedélyezheté hatdanyagok jegyzékét, a 2. szamu melléklet a hatdanyagok
engedélyezéséhez, a 3. szamu melléklet a novényveédo szerek engedélyezéséhez benytjtando
részletes és Osszefoglald adatok kdvetelményeit. A benyudjtandd adatoknak tartalmaznia kell
azoknak az eldrelathatd, akar azonnali, akar késleltetett kockazatoknak az értékeléséhez
sziikséges adatokat, amelyeket az anyag az emberekre és a kdrnyezetre jelenthet és legalabb
az itt felsorolt vizsgalatok adatait és eredményeit, valamint a lefolytatott vizsgalatok €s az
alkalmazott moddszerek részletes és teljes leirdsat vagy azok irodalmi hivatkozésat: a
hatéanyag ill. készitmény azonositd adatai; az anyag fizikai és kémiai tulajdonséagai (szernél a
technikai tulajdonsagai és az alkalmazéasi adatok is); analitikai modszerek; szernél
hatékonysagi adatok; toxikologiai és metabolizmus vizsgalatok; hatdanyagndl maradvanyok
kezelt termékekben, élelmiszerben és takarmanyban ill. azok feliiletén; a hatdéanyag ill.
novényvédd szer sorsa és viselkedése a kornyezetben (talajban, vizben és levegdben); a
hatéanyag ill. szer 6kotoxikologiai vizsgalata (madarak, vizi ¢l6 szervezetek tekintetében).

Az el6z6 bekezdésekben leirtakkal Osszhangban és azokon talmenden egyre inkabb
megfogalmazddo igény az is, hogy a szennyezd anyagok jelenlétét a kdrnyezetben nyomon
kovessiik és ennek érdekében minél kisebb mennyiségeik kimutatisara legyenek képesek az

analitikusok vilagszerte. Ez tiikr6z6dik azokban az Europai Uniods és hazai jogszabalyokban
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1s, amelyek a vizmindség védelme érdekében a szennyezd anyagok hatarértékeit
meghatarozzak.

Az EU 98/83/EK szamu iranyelvének [6] 1. szamu mellékletében hatiarozza meg az
ivovizben maximalisan elfogadhatd koncentraciokat — tobbek kozott — a ndvényveédd szer
hatoanyagokra vonatkozdan is. Az iranyelv szerint ez az érték hatéanyagonként 0,1 pg/L, mig
az 0sszes novényveédd szer hatdbanyag koncentricié maximum 0,5 pg/L lehet. A magyar
jogalkotas az EU jogrenddel osszhangban a 201/2001. (X. 25.) Kormany rendelet [7]
1. szamu mellékletében hatdrozza meg az ivovizre vonatkozé hatarértéket, mely megegyezd
az EU fenti direktivdjaban megadottal.

Ez a kovetelmény nagyban meghatidrozza a felszin alatti vizekre vonatkozd elvarast is,
amelyet a 10/2000. (VI. 2.) KSM-EiiM-FVM-KHVM egyiittes rendelet fogalmaz meg [8]. A
rendelet 3. szdmu mellékletének 12. pontja tartalmazza a ndvényvédd szerekre, illetve
elsésorban a hatéanyagcsoportokra vonatkozd hatarértékeket, melyeket a 2.1.1. tablazatban
foglaltam Ossze. A szennyezettségi hatarértékek hatéanyag csoportoktol fiiggéen 0,1 ug/L és
0,5 ng/L kozotti értékek (ezek a DDT és szdrmazékai esetében 0,001 pg/L és 0,03 pg/L
kozottiek). Az intézkedési szennyezettségi hatarértékek hatdbanyag csoportonként és a teriilet
érzékenységétol fiiggden kiillonbozé — 0,5 pg/L-t6l 10,0 pg/L-ig terjedd — értékek. (Kivéve a
DDT-t és szarmazékait, ahol 0,05 pg/L és 0,1 pg/L kozottiek.) Az dsszes novényvédd szer
koncentraciora vonatkozoan a maximalisan elfogadhat6 érték szennyezettségi hatarértékre 0,5
pg/L, az intézkedési szennyezettségi hatarértékekre a teriilet érzékenységétdl fiiggden 2,0
ug/L-t61 10 pg/L-ig terjed. Hattér koncentracioként a rendelet a kimutathatésagi hatart adja

meg.

2.1.1. tablazat: A felszin alatti viz mindségi védelméhez sziikséges hatarértékek [8]

Hatbéanyagcsoport megnevezése A (ug/L) |B (ug/L) |Ci(png/L) |Ca(ng/L) | Cs(ng/L)
DDT/DDD/DDE *k 0,001 0,05 0,1 0,5
Osszes drin (aldrin, dieldrin, endrin stb.) | ¥k 0,03 0,1 0,2 0,5
Osszes HCH *k 0,2 0,5 1,0 2,0
Triazinok *k 0,1 0,5 1,0 2,0
Foszforsavészterek *k 0,1 1,0 2,0 5,0
Fenoxi karbonsav szarmazékok *k 0,1 1,0 2,0 5,0
Karbamatok *k 0,1 1,0 2,0 5,0
Osszes ndvényvédd szer *k 0,5 2,0 5,0 10,0
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Jelmagyarazata 2.1.1. tablazathoz:

A hattér koncentracio: reprezentativ érték, egyes anyag természetes vagy ahhoz kozeli
allapotot jellemzd koncentracioja a felszin alatti vizben.

B szennyezettségi hatarérték: az ivovizmindség €s a vizi 0koszisztéma igényei, valamint a
felszin alatti vizek szennyezéssel szembeni ¢érzékenységének figyelembevételével
meghatarozott kockdzatos anyag koncentracio.

Ci intézkedési szennyezettségi hatarérték: egy adott teriilet — 33/2000.(I111.17.) Korm.
rendelet szerinti [9] — szennyezddés érzékenységétdl fliggden meghatirozott kockézatos
anyag koncentracid, amelyet meghalad6 érték esetén a kornyezetvédelmi feliigyeldségnek
intézkednie kell (C; = Fokozottan érzékeny-, C; = Erzékeny-, C; = Kevésbé érzékeny teriilet).

*k = a kimutathatdsagi hatér értéke

A felszini vizek mindsége tekintetében az MSZ 12749 szamu magyar szabvany el6irdsai
az iranyadoak [10]. A szabvanyban megadott hatarértékek a 2.1.2. tablazatban talalhatok. A
kivalé vizmindségi osztalyba sorolt felszini viz esetében a benne 1évd ndvényveédd szer
koncentracidja a vizsgalt hatdéanyag csoportoktdl fiiggden maximalisan 0,1 pg/L és 0,5 pg/L

kozotti érték lehet.

2.1.2. tablazat: Hatérértékek a felszini vizek kiilonb6zd vizmindségi osztalyai esetében [10]

I1I. IV. V. er6sen
tlirhetd | szennyezett | szennyezett

(ng/h) | (ug/h) (ug/l)

Hatoanyagcsoport/hatdanyag I kivalo | 11 jo
megnevezése (ng/L) | (ug/l)

Kloérozott szénhidrogének

lindan 0,1 0,2 0,5 2 >2
Szerves foszforsavészter

malation 0,1 0,2 0,5 2 >2
Fenoxi-ecetsav szarmazékok

2,4-D 0,5 1 2 5 >5
MCPA 0,2 0,3 0,5 2 >2
Triazinszarmazékok

atrazin 0,5 1 2 5 >5

Magyarazat a 2.1.2. tabldzathoz:
A tablazatban az alabbi vizmindségi osztalyok szerepelnek, melyek jellemzdi a kovetkezok:

I. osztaly: kivalo viz.
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II.

I11.

IV.

Mesterséges szennyez0 anyagoktol mentes, tiszta, természetes allapot viz, amelyben
az oldottanyag-tartalom kevés, kozel teljes az oxigéntelitettség, a tapanyagterhelés
csekély és szennyvizbaktérium gyakorlatilag nincs.

osztaly: jo viz.

Kiils6 szennyezé anyagokkal ¢és biologiailag hasznosithatd tapanyagokkal
kismértékben terhelt, mezotrof jellegli viz. A vizben oldott és lebegd, szerves és
szervetlen anyagok mennyisége, valamint az oxigénhaztartés jellemzdinek évszakos és
napszakos valtozésa az életfeltételeket nem rontja. A vizi szervezetek fajgazdasaga
nagy, egyedszamuk kicsi, szennyvizbaktérium igen kevés.

osztaly: tlirhet6 viz.

Meérsékelten szennyezett (pl. tisztitott szennyvizekkel mar terhelt) viz, amelyben a
szerves ¢€s a szervetlen anyagok, valamint a bioldgiailag hasznosithatd
tapanyagterhelés eutrofizalodast eredményezhet. Szennyvizbaktériumok
kovetkezetesen kimutathatok. Az oxigénhaztartas jellemzdinek évszakos és napszakos
ingadozdsa, tovabba, az esetenként eléforduldo karos vegyiiletek &atmenetileg
kedvezotlen életfeltételeket teremthetnek. Az életkdzosségekben a fajok szdmanak
csOkkenése és egyes fajok tOmeges elszaporoddsa vizszintezddést is eldidézhet.
Esetenként szennyezésre utalo szag €s szin is eléfordul.

osztaly: szennyezett viz.

Kiilsé eredetli szerves és szervetlen anyagokkal, illetve szennyvizekkel terhelt,
biologiailag hozzaférhetd tapanyagokban gazdag viz. Az oxigénhdztartas jellemzoi tag
hatarok kozott valtoznak, eléfordul az anaerob allapot is. A viz zavaros, esetenként
szine valtozo, eléfordulhat vizvirdgzas is. A bioldgiailag karos anyagok koncentracioja
esetenként a kronikus toxicitdsnak megfeleld értéket is elérheti. Ez a vizmindség
kedvezétleniil hat a magasabb rendii vizi ndvényekre és a soksejtii allatokra.

osztaly: erésen szennyezett viz.

Kiilonféle eredetli szerves és szervetlen anyagokkal, szennyvizekkel erdsen terhelt,
esetenként toxikus viz. Szennyvizbaktérium-tartalma kozelit a nyers szennyvizekéhez.
A Dbiologiailag karos anyagok és az oxigénhiany korlatozzak az életfeltételeket. A viz
atlatszosaga altaldban kicsi, zavaros, biizés, szine jellemzé ¢és valtozd. A
bomléstermékek és a kiros anyagok koncentracidja igen nagy, a vizi élet szamara

kronikus, esetenként akut toxikus szintet jelent.
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2.2.  Novényvédo szerek sorsa a kornyezetben, a felszini és felszin alatti vizekben

Peszticid szennyezések eléfordulasa a felszini és felszin alatti vizekben egyrészt ezen
anyagok nem megfeleld kezelésébdl, esetleg ipari, kereskedelmi, vagy mezdgazdasagi
balesetekbdl adodhat. Masrészt azonban megjelenhetnek ezek az anyagok a vizekben helyes
mezOgazdasagi gyakorlat alkalmazasa esetén is. Ebbdl a szempontbol a kovetkezd
tényezoknek van jelentdsége [11]:

- esdviz altali bemosddas a talajba, a telitetlen rétegen keresztiil a talajvizbe

- gravitacids uton torténd bejutds a felszini vizekbe €s a lehetséges tarozokba

- a kezelt teriiletekrdl (ndvényekrol és talajokrol) torténd felszini lefolyéds és bejutds a

felszini vizekbe ¢€s a lehetséges tarozokba

- afelszini vizek kozvetlen szennyezddése a vegyszerek elsodrodasa altal

- peszticidek felhalmozoddsa a csapadék altal és egyéb atmoszférabol torténd

kitilepedés.

Altalanossagban elmondhatd, hogy kiilondsen a sekély talajviz rétegekben nem létezik
abszolut védelem a szennyezddésektdl. A talajban a novényvédd szer hatdéanyagok a talaj
szerkezetétdl erdsen fliggd specidlis koriilményeknek vannak kitéve. Ennélfogva sorsuk a
kornyezetben csak komplex, hossziidejii monitoring segitségével irhatd le. A kiilonbozo
forrasbol szarmazo peszticidek sokféle, eltérd uton juthatnak a viztestekbe és a talajvizbe. A
szennyezOdést elsdsorban a mezdgazdasagi tevékenység okozhatja, de utak, terek, ipari- és
sportlétesitmények kezelése, valamint a szerek hazikerti és egyéb otthoni hasznalata is

hozzajarul. Specidlis veszélyforrast jelent a vasuti palydk gyomirtasa.

2.2.1. A peszticidek bemosodasat befolydsolo tényezok

A hatéanyagoknak ¢és lehetséges metabolitjaiknak a talajvizbe torténd bemosodasa a
talajon keresztiil torténik. Ennek sordn a talaj természetes tisztitdé hatdsa érvényesiil. A
természetes helyi viszonyokon kiviil az adott ndvényvédod szer tulajdonséagai és az alkalmazott
novényvédelmi eljaras jatszik meghatarozo szerepet a szennyezés mértékének értékelésében.
Helling ¢és Gish [12] az aldbbi csoportositasnak megfeleléen osztalyozta a bemosodast
meghatarozo tényezoket.
2.2.1.1. A talajok tulajdonsagainak osztalyozésa

- fizikai Osszetétel (talajszerkezet, szerves anyag tartalom)

- kémiai 6sszetétel (agyagasvanyok, szerves anyag tipusa)
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- fizikai tulajdonsagok (térfogatstirliség, vizkapacitds, vizvezetOképess€g, porusméret-

eloszlas, makroporusok, hajlam a szaradas 4ltali repedések kialakuldsara)

- kémiai tulajdonsagok (pH, kation cseréld kapacités, anion cseréld kapacitas, telitettség

%, redox potencial)

- valtozo talajjellemzok (talaj nedvességtartalom, talaj hdmérséklet)

- Dbiologiai és biokémiai tulajdonsdgok (mikroorganizmusok tipusa és mennyisége,

specifikus enzimaktivitas).

2.2.1.2. Nem kozvetleniil a talajhoz kapcsolodo, a vegyiiletek talajvizbe jutasat befolyasold

tényezOk osztalyozasa

- klima (es6zés, hdmérséklet, parolgas)

- ndvényvédo szer hatdbanyagok tulajdonsagai

o

O O O O

0]

talaj 0sszes szerves széntartalmara vonatkoztatott adszorpcids koefficiens (Koc)
vizoldhatdsag

oktanol-viz megoszlasi hanyados (Kow)

ionizécios allando (pK,)

kémiai és biologiai stabilitas (perzisztencia a talajban)

illékonysag

- novényvédo szer alkalmazas (kezelés)

(0]

o

0]

(0]

o

szerformatum

a kezelés modja (alloméanykezelés, talajfeliiletre torténd permetezés, talajba
val6 bedolgozas, csavazas, 1égi kijuttatas stb.)

dozis

litemezeés

a hasznalt peszticid eltarthatosaga (gyorsan illetve lassan bomlo)

- mezOgazdasagi tényezok

0]

(0]

o

termoteriilet (hagyomanyos miivelés, fenntarté miivelés, ontozés, elarasztas)
nem termdteriilet (parlag, legeld, erdd stb.)

talajmodositas

2.2.2. A peszticidek mobilitasa talajban

A novényvédo szer hatdanyagok talajban valdo mozgékonysagara haté harom f6 tényezo a

kovetkezo [13]:

- avegyllet alapvet6 tulajdonsagai,

16



- akérdéses talajkornyezet jellemzoi és

- azuralkod¢ iddjarasi viszonyok.

Ezeket a tényezOket a szerzok altalaban jol dokumentaljak [14]. A legtobb esetben a
vegylileteknek a talaj szilard és folyadék fazisa kozotti megoszlasa a legkritikusabb faktor a

lehetséges mobilitds meghatarozasaban.

2.2.2.1. Adszorpcid

A talaj rendkiviil heterogén rendszer, a szennyezdk szamara sok komponensbdl (szerves
¢s szervetlen alkotokbol) allé adszorbensnek tekinthetd, igy a peszticidek talajon bekdvetkezo
adszorpcidja is bonyolult mechanizmus eredménye. Gyakran taldlkozunk azzal, hogy a talaj
¢s a viz kozotti megoszlasi hanyadost azonosnak tekintik az adszorpcios koefficienssel. Ez a
leegyszeriisités amiatt lehetséges, mert az adszorpcios izotermak kezdeti szakasza (nagyon hig
koncentraciok tartomanya, un. Henry-tartomany) linearisnak tekinthetd [15].

A fentiek értelmében a peszticidek talajon torténd adszorpcidja (g) az adszorpcids
izoterma kezdeti, linedris szakaszan az (1) egyenlet szerint irhato le [16]:

g=k-Kow- foc- ¢ (1)

ahol k empirikus egyiitthatd, Kow az adszorptivumra vonatkoz6 n-oktanol-viz megoszlasi
hanyados, foc a talaj szerves szén tartalma és c¢ a peszticid egyensulyi koncentracidja a
talajoldatban.

Az (1) egyenletben a k, Kow €s foc szorzotényezdk egy allandoba vonhatok Ossze, ez a K4, azaz
az adszorpcios koefficiens:

g=K;-c (2)

Az adszorpcios koefficiens (2) egyenlet szerinti formaban valé hasznalatanak eldnye,
hogy kisérleti titon kozvetleniil meghatarozhat6 [17] és hasznalatdnak nem feltétele az adott
peszticid-talaj kombinaciéra vonatkozé adszorpcids kolcsonhatasi mechanizmus ismerete. A
kiilonb6zé hatdéanyagcesoportokba tartozd komponensekre vonatkozoan szamos irodalmi
adatot talalhatunk az adszorpcié mértékére. Gyengén adszorbedldodé komponensek példaul a
szulfonil-karbamidok ¢s a fenoxi-alkansavak, ahol a K4 érték < 1 [18]. A K4> 1000 értékkel
jellemezhetd vegyiiletek kozé tartoznak a piretroidok és a kationok, mint példaul a paraquat
[19].

A ndvényvédd szer hatdbanyagok tobbsége olyan szerves vegyiilet, amely nem ionizal6édik
a mezOégazdasagi talajokra jellemzd pH értékeken. A kiilonbozd talajokra jellemzd
adszorpcids tulajdonsagaik vizsgalata soran Osszefiiggés tarhato fel a mért adszorpcios

koefficiens és a talaj szerves anyag tartalma kozott [20]. Emiatt gyakran szokés az
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adszorpcids koefficienst a szerves anyag tartalomra (OC) vonatkoztatva megadni a (3)
egyenlet szerint [21]:
Kq

<100 = Koy (3)
% OC

ahol OC a szerves anyag tartalom, K, a szerves anyag tartalomra vonatkoztatott adszorpcios
koefficiens.

Az 0sszes szerves széntartalomra (TOC) vonatkoztatva Hutson és Roberts szerint Ko a (4)
egyenletnek megfelelden [22] irhat6 fel:

Ky
100 = K, 4)
% TOC

ahol TOC az Gsszes szerves széntartalom, K. az 0sszes szerves széntartalomra vonatkoztatott
adszorpciods koefficiens.
McCall és munkatarsai [23] egy sémat dolgoztak ki a peszticid mobilitds K, értékek

alapjan torténd osztalyba sorolaséra (2.2.1. tablazat).

2.2.1. tablazat: Mobilitasi osztalyok K, értékek alapjan McCall [23] szerint

Ko Mobilitasi osztaly
0-50 Nagyon mobil (Very high)
50-150 Mobil (High)
150-500 Meérsékelten mobil (Medium)
500-2000 Kevéssé mobil (Low)
2000-5000 Gyengén mobil (Slight)
> 5000 Nem mobil (Immobile)

Szamos szerz0 dolgozott ki hasonld osztdlyozast a hatdanyagok mobilitasara
vonatkozoan. Helling [24] talaj TLC vizsgélatokbol szarmazé Ry értékeken alapuld besorolast
irt le, mig Guth [25, 26], valamint Guth és Hormann [27] az oktanol-viz megoszlasi hanyados
(Kow), a szerves anyag tartalomra vonatkoztatott adszorpcios koefficiens (Kom) és a
talajoszlopon meghatarozott relativ mobilitasi tényez6é (RMF) figyelembevételével készitett
besorolast.

Bar a talaj szerves anyaga messze nem homogén, szamos lipid tulajdonsagot hordoz és

gyakran jo korrelacid tapasztalhat6 a hatdanyagok oktanol-viz megoszlasi hanyadossal (Kow)
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mérhetd lipofilitasa €s a talajon torténd adszorpcidja kozott [28], melyet az (1) és (2) egyenlet
is tiikroz. Ez az Osszefiiggés felhasznalhatd a Ko, ill. Ko értékek becslésére. Lyman és mtsai
[21] szamos tapasztalati 0sszefliggést mutattak be a logK,y, €s logK,. értékek kozott, melyek
széles korben hasznalhatok a kiilonb6zo talajokon torténd adszorpceid becslésére. Tovabbi
szerzOk is alkalmaztak ezt a megkozelitést, mint példaul McCall és mtsai [23], aki a K,
adatokat kozvetleniil a vegyiileteknek egy szimpla forditott fazisi folyadékkromatografias
rendszerben vald retencios viselkedésébdl becsiilte. Fenti megkozelités nagy eldénye, hogy a
talajon torténd adszorpcid becslése gyorsan és konnyen kivitelezhetd laboratoriumi mérésen
alapul és megfeleld pontossaghi eredményt szolgaltat — legaldbbis az elézetes, elokészitd
vizsgalatokhoz.

Mig a fent emlitett megkozelités jol alkalmazhatd semleges szerves molekulakra, sokkal
kortiltekintébben kell kezelni az ionizélhatdo komponenseket. Gyenge bazisok és gyenge savak
a disszociaciés allanddjuknak megfelelden a talajok normal pH tartomanyaban ionizalt €s
nem ionizalt allapotban is jelen lehetnek, ezért mindkét forma adszorpcios tulajdonsagait
figyelembe kell venni. Egyértelmii tapasztalat a kutatok részérdl, hogy a talaj pH-jatol
fliggben nagymértékben valtozik az ilyen tipusu vegyiiletek talajszemcséken torténd

adszorpcidjanak mértéke, kiilonosen a pK, kornyékén.

2.2.2.2. Lebomlas

A vegyliletek lebomlasa szempontjabol két fontos tényezdt kell figyelembe venni, a
bomlas iitemét és modjat. Gyakran a talajban valé bomlas sebességét tekintik kulcskérdésnek
a kornyezeti hatds szempontjabol, igy ezzel O0sszhangban az utdbbi években kiilonb6zo
kritériumok jelentek meg a ,,szabdlyozo eldirdsokban™ [29]. Ez azonban hordoz magéban
olyan veszélyt, hogy gyakorta ugy tekintik a hatéanyag perzisztenciajat, mint a vegyiilet
elidegenithetetlen tulajdonsagat, holott a valoésagban a perzisztencia a komponens
viselkedéséhez csak meghatdrozott koriilmények kozott rendelhetd hozza ¢és nagyon
kiilonb6z6 lehet a kiilonbozo talaj rendszerek esetén.

A talajban a peszticidek toxikus hatdsa az egyiittesen zajlo fizikai, kémiai és biologiai
folyamatok kovetkeztében szlinik meg [30]. Ilyen lebomlési folyamat példaul a fotolizis. Bar
a fotodegradacid els6sorban a ndvények levelein és a vizes kornyezetben zajlik, ennek
ellenére a talajok feliiletén torténd vizsgalata eldirasokban szabalyozott [31] és ehhez
megfeleld laboratoriumi moédszerek is kifejlesztésre keriiltek [32]. A kémiai degradécid
korébe tartozik minden olyan lebomlési folyamat, mely nem igényel kdzvetlen kolcsonhatast

a talajfloraval.
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A kémiai lebomlas az alabbiak szerint torténhet:

- oxidacio: pl. B-oxidacio, hidroxilezés, dealkilezés (ha az alkil csoportok N, O, S-
atomokon keresztiil kapcsolédnak), dehidrogénezés, epoxidacio, szulfoxidacio,
gytrithidroxilezés, -hasitas

- redukci6: pl. dekarboxilezddés, dehidrohalogénezés

- hidrolizis

- dehalogénezés

- alkilezés

- konjugacios reakciok stb.

A kémiai bomlashoz altalaban aktivacio kell, amely lehet termikus, foto-, radio- vagy
elektrokémiai. A fotokémiai bomlas bekovetkezhet a szer vizben oldott és adszorbealt
allapotaban is. Szamos szerz0 tanulmdnyozta a kémiai és bioldgiai hidrolizis kozotti
kiilonbséget, 0sszehasonlitva a friss €s sterilizalt talajon bekdvetkez6 bomlast. Beyer és mtsai
[33] szulfonil-karbamid tipust herbicidek hidrolizisét vizsgaltak friss ¢és etilén-oxiddal
sterilizalt talajokon és bemutattdk, hogy a kémiai és a mikrobiologiai hidrolizis kiilon-kiilon is
nagy jelentdséggel bir. Legtobb esetben oxidativ folyamatok is lejatszodnak a bomlés soréan,
de ritkdn irhatok le valodi ’kémiai’ mechanizmussal, bar aktiv oxigén fotokémiai uton
keletkezik a talaj felszinén és szamos peszticiddel azonnal reagal [34].

A talajbeli lebomlas fligg a talaj szemcseméretétdl, tipusatol, kémiai tulajdonséagaitol,
szervesanyag-tartalmatol, vizgazdalkodasatol, florajatol, faundjatél ¢és az uralkodo
mikroklimatol. A detoxikacidoban nagy szerepe van a talaj adszorpcios képességének. Ez nem
csupan a toxikus hatds id6leges megsziinését okozhatja, de sok esetben a vegyiilet kémiai
atalakulasat is katalizalja. Altalanos torvényszerliségként megallapithatd, hogy a peszticidek
toxikus hatdsa leggyengébb a nagy agyag- és szervesanyag-tartalmu talajokban és legerdsebb
a homoktalajoknal [35]. Mas esetekben viszont az adszorpcié biologiai hozzaférhetetlenséget
okoz [36].

Az 0Osszes, a peszticidek bomlésdban szerepet jatszo folyamat koziil rendszerint a
mikrobiologiai bomlast tartjdk a legjelentdsebbnek. Szdmtalan példa mutatja, hogy a
novényvédd szer hatdanyagok mikrobiologiai folyamatok révén is atalakulhatnak. A
mikroorganizmusok azon tulajdonsagat, hogy az ilyen tipusu vegyiileteket képesek
atalakitani, elészér Audus [37] mutatta be 2,4-D herbiciddel foglalkozo, klasszikusnak
szamitd munkdjdban. Megallapitasa gyakorlati jelentdségét azonban csak 30 évvel késébb a
fokozott degradacio jelenségének feltarasa utan ismerték el. Kutatok, mint példaul Fellsott

[38] ramutattak, hogy bizonyos talajkezeld szerek ugyanazon a teriileten torténd ismételt
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hasznalata a mikrobioldgiai bomlasuk felfokozddasdhoz vezethet, olyannyira, hogy elvesztik
a hatékonysagukat.

Szamos kutatd készitett besorolast a hatdoanyagok talajban vald lebomlasi képességére
vonatkozoan. Goring és munkatarsai [39] azt az iddintervallumot tekintették a besorolas
alapjaul, mely alatt a vegyi anyag 50 %-a eltlinik a talajbol. Az IUPAC agrokémiai bizottsaga
[40] a talajban valo felezési 1d6, a DTso érték haszndlatit javasolta a peszticidek

bomlékonysag szerinti osztalyozésara (2.2.2 tablazat).

2.2.2. tablazat: Peszticidek talajban val6 perzisztencia szerinti besorolasa

DTs tartomany Vegyiiletek Perzisztencia osztaly
. dikrotofosz, dimetoat, diazinon, gyorsan bomlé
<1 hoénap N .
metidation (nem perzisztens)

atrazin, ametrin, bromacil, diuron,

> A . r r r
1 hénap monuron, prometon, propazin, mefselfelten bomlgkony
< 6 honap o o ) (mérsékelten perzisztens)
simazin, terbacil, trifluralin
. Idrin, DDT, dieldrin, linda . .
> 6 honap aann, » Gieldrn, indan, lassan bomlé (perzisztens)

metoxiklor

2.2.2.3. A peszticidek talajvizben torténé megjelenésének a becslése

A mobilitds és a perzisztencia két kiillonbozo, de egyidejiileg végbemend folyamatot
jellemez. A mobilitas a talajrétegeken vald atjutas sebességének a mértéke, mig a vegytlet
bomlasa a metabolitokkd és mas bomlastermékekké alakulasanak sebességével jellemezhetd.
Ahhoz, hogy a hatéanyagok kornyezetre, példaul a talajvizre gyakorolt hatasat
megallapithassuk, illetve megbecsiilhessiik, mindkét folyamatot egyidejileg tekintetbe kell
venniink. Szdmos viszonylag egyszerti megkozelitést dolgoztak ki a két tényezd hatasanak
egyidejli figyelembe vételére Cohen és mtsai [41], Rao és mtsai [42], Herzel [43], Jury és
mtsai [44], Gustafson [45], valamint Arnold és Briggs [46].

Fentiek koziil emlitést érdemel a Cohen és munkatarsai [41] altal kidolgozott alabbi
kritériumrendszer, mely annak eldrejelzésére szolgal, hogy egy bizonyos hatdanyag varhatéan
megjelenik-e a talajvizben egy hidrogeologiailag érzékeny teriileten normal mezdgazdasagi
gyakorlat esetén. A kritériumok a kdvetkezok:

Mobilitasra vonatkozoan:

(1) vizoldhatésag > 30 mg/L
(2) K4 <5 és altaldban < 1-2 mL/g
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(3) Koc <300-500 mL/g

(4) Henry alland6 < 10 atm m*/mol

(5) speciacio — az adott vegyiilet negativ toltéssel rendelkezik a kdrnyezeti pH értéken
Perzisztenciara vonatkozoan:

(1) hidrolizis felezési id6 > kb. 25 hét

(2) fotolizis felezési id6 > 1 hét (mig a hatdanyag a feliileten taldlhatd)

(3) felezési ido a talajban > 2-3 hét

Ha a wvegyiilet megfelel az 0Osszes fenti kritériumnak, akkor potencialis
talajvizszennyezdének tekinthetjiik.

A fentieken tilmenden manapsdg mar szamitogépes szimulaciés modellek keriiltek
kifejlesztésre, melyekkel figyelembe vehetdk az adott peszticid €és a vizsgalt talaj
tulajdonsdgain kiviil az id6jarasi hatasok is. A modellek segitségével lehetdség van a vizsgalt
vegyiiletnek a talajban, a talajoldatban és a talajvizben varhaté koncentracioinak a becslésére
barmely ponton ¢és id6ben, mely adatok rendkiviil hasznosak a peszticidek kornyezeti

viselkedésének tovabbi tanulményozasa szempontjabol [47].

2.3. Modszerek a novényvédo szer hatéanyagok koncentraciojanak felszini és felszin alatti
vizmintdkbol torténdé meghatarozdsdra

A 2.1. és a 2.2. fejezetben leirtakbol kitlinik, hogy a ndvényvédelmi tevékenység
kovetkeztében a ndvényvédod szer hatdoanyagok €s bomlastermékeik megjelenésére a felszini-
¢s talajvizekben szamitani lehet. Ahhoz, hogy az ebbdl ad6do kornyezetszennyezés mértéke
ellendrizhetd legyen, meg kell valositani a vizekbdl az ilyen tipusti szennyezd anyagok
sziikséges a megfeleld analitikai modszerek kifejlesztése. Altalanossagban a szermaradék
analitikdban megkiilonboztetiink ’single-compound’ (egy bizonyos hatéanyag mérésére
hasznalatos) ¢és ’multiresidue’ (tobb hatoanyag egyidejli meghatdrozasara alkalmas)
modszereket. Egy komponens mérését célzod eljarasokat rendszerint a gyartdé vallalatok
dolgoznak ki az altaluk gyartott termékekre, és altalaban ilyenek alkalmazasa torténik az
engedélyezéshez kapcsolodo vizsgalatok folyaméan. Kutatdmunkam sordn a feladat jellegébol
adodoan ’multiresidue’ modszerek kifejlesztésére volt sziikség, igy a tovabbiakban ezeket
ismertetem.

Ismeretes, hogy a mintavétel meghatarozo szerepet jatszik egy komplex analitikai eljaras

soran és nagyban befolyésolja a helyes mérési eredmény keletkezését. Mivel méréseimhez a
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mintak vételét és szallitasat arra kiképzett szakemberek végezték és ez a fazis nem képezte a
vizsgalataim targyat, ezért a mintavétellel, széllitassal és a mintak tdroldsaval kapcsolatos
tényezoket jelen értekezésemben nem elemzem, csak a kutatdmunkam témajat szorosan érintd

extrakcios, tisztitasi és miiszeres analitikai modszereket tekintem at.

2.3.1. Extrakcios modszerek

A peszticidek kozott kiilonbozo kémiai karakterti vegytiletek talalhatok. Vannak kozottiik
erésen hidrofob vagy polaris molekuldk, de eléfordulnak gyenge savak és bazisok, vagy akar
ionos komponensek is. A bomléstermékek altalaban polarisabbak, mint az anyavegyiilet. A
molekulatomegiik altalaban 200 és 500 kozott helyezkedik el, de talalhatok koztiik kivételek.
Természetesen nem létezik olyan eljards, ami az dsszes hatoanyagra altalanosan hasznalhato,
de kidolgozhatok olyan modszerek, melyek a vegyiiletek elég széles korére jo hatdsfokkal
alkalmazhatok.

A kiilonb6zd tipusu vizmintadk — ivoviz, felszini viz, talajviz, esdviz stb. — esetében a
peszticidek egyidejlileg a vizmintaban kiilonbozoképpen lehetnek jelen [48, 49]. Lehetnek a
vizben valddi oldott allapotban, de adszorbedldodhatnak a szuszpendalddott szerves anyag
szemcséken (POM) vagy asvanyi anyag részecskéken, illetve kiilonb6zé moédon kotédhetnek
a vizminta oldott szerves anyag tartalmahoz (DOM), melyek példaul a huminsavak illetve a
fulvosavak, esetleg mas kolloidok vagy fémkomplexek [50]. Ezért az analizis megkezdése
mindharom ,,fazisban” — akdr egyiittesen, akar kiilon-kiilon — torténé meghatarozasara, vagy
csak bizonyos ,,fazisokban” 1évé mennyiségiik ismerete a cél.

Mivel a mérend6 komponensek altalaban elég labilisak és rendszerint kis koncentracidban
vannak jelen a mintdban, ezért nagyon koriltekintdnek kell lenni az analizis soran
hasznaland6 eszkozok, vegyszerek és reagensek kivalasztdsanal és esetleges el6kezelésénél.
Tobb kutatd leirta, hogy bizonyos vegyiiletek adszorbealddhatnak a hasznalt livegeszkozok
(fenvalerat [51], kaptan [52]) és egyéb anyagok, példaul polietilén (foszforsavészterek [53])
feliiletén. Az adszorbedlodott anyag visszanyerésére szerves olddszerrel torténd Oblitést
javasolnak, mely azutan az extrakcidohoz hasznalhato [54].

Mint mar kordbban emlitettem, a peszticidek a vizmintaban tobbféleképpen lehetnek
jelen. Ez inhomogenitast okoz, amire fokozott figyelmet kell forditani. Tobb szerzé leirta,
hogy az erdsen hidrofob piretroid [51, 49, 55] és klorozott szénhidrogén tipust rovardld

szerek [50] jol kotddnek a minta szerves anyagéhoz, de kimutattak a kevésbé hidrofob szerves
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foszforsav-észter tipusu vegyiiletek részleges kotddését is [56]. Az ionos vegyiiletek (glifozat
[57], diquat és paraquat [50]) a mintaban 1év0 dsvanyi anyag szemcséken adszorbedlodnak. A
vizminta szlirése — mely szilard fazist extrakcid haszndlatakor tobbnyire elkeriilhetetlen —
eltavolitja a meghatarozand6 anyagnak a lebegd szilard részecskékhez kotodo részét [S1].
Marvin és munkatarsai [58] benomil és karbendazim felszini vizbdl torténd mérése soran
tapasztaltdk, hogy a hatéanyagok jelentds része az alkalmazott 0,5 pm-es szlirén fennmaradt
részecskékhez kotddott. Azt is kimutattdk, ami teljességgel érthetd, hogy a hasznalt szlir6k
porusmérete hatassal van a mérési eredményre. Wolska és munkatarsai [59] nitrogén/foszfor
tartalma és klorozott szénhidrogén tipusu peszticidek esetében tanulméanyoztak, hogy a
felszini vizhez hozzéadott hat6anyagok — a minta SPE el6tti sziirése sordn — milyen
mennyiségben taldlhatok a szlirdn fennmaradt anyaghoz kotddve. Az altaluk vizsgalt
klérozott szénhidrogén tipusba tartozd vegyiileteknél ez a mennyiség 3 %-t6l 60 %-ig terjedt,
mig a nitrogén/foszfor tartalmi komponensek esetén kevesebb, mint 2 % alattinak adodott.
Fontos azonban megjegyezni, hogy méréseik nem terjedtek ki a hatdanyagok széles korére, de
kapott eredményeik mindenképpen figyelemre méltoak.

Fontos tudni, hogy a talajviz mintdk lefagyasztisa és ezt kovetd felolvasztidsa a vizben
oldott szerves anyagok pelyhesedését okozhatja, melynek kovetkeztében a hozzajuk kétddo
peszticidek a minta sziirése esetén eltavolitasra keriilnek [60]. Szilard fazist extrakcid
alkalmazdsa soran veszteséget okozhat az a tobb kutatd altal megfigyelt jelenség, hogy a
mintdban 1évd oldott szerves anyagok — elsdsorban a huminsavak — és a velik
kolesonhatasban 1évo peszticidek megkotddés nélkiil haladnak at az alléfazison [48, 56, 61].
Ez okozhatja szerves foszforsav-észter és triazin tipusu vegyiiletek visszanyerésének
csokkenését [56]. A DOM-hoz valo6 kotddés mértéke nem csak a vizminta jellegétdl fiiggden,
de szezonalisan is valtozhat. Ezért, mikor a szilard fazisi extrakciot természetes vizmintak
extrakcidjadhoz hasznaljuk, ajanlatos az analizalt vegyiiletekkel az adott mintamatrixhoz
hozzaadéasos vizsgalatokat végezni. A DOM komponenseknek az allofazison torténd
visszatartasat eldsegitheti az ionerdsség novelése (kis6zas) [50], vagy a kisebb pH érték [61].
Hadfield és munkatarsai egy olyan extrakcios kolonnat alkalmaztak, ahol a C8 réteg felett egy
erés anioncseréld (SAX) réteget helyeztek el [49]. Az oldott szerves anyagot a hozzad kotott
piretroidokkal egylitt a SAX, mig a szabad piretroidokat a C8 réteg adszorbedlta.

Szamos szerzd elénydsnek tartja a vizmintdk analizisének megkezdése el6tt a pH érték
beallitasat. Schuette és munkatarsai [62] szerint a pH (pH 7) és az ionerdsség (3 M NaCl)
bedllitasa csokkenti a mintamatrix hatdsat az extrakciora C18 oszlopon torténd SPE esetén.

Szerves foszforsav-észter tipusi vegyiiletek jobban extrahdlhatok pH 6 — pH 7 koriil a
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hidrologiai instabilitasuk miatt [53, 63]. A huminsavak, melyek a DOM zémét képezik — és
nem kivédnatos interferenciat okoznak a mérések sordn — semleges pH-n ionizdlodnak,
ennélfogva alig extrahalodnak, ami 4ltaldban eldny, de ahogy emlitésre keriilt SPE esetén
hatrany is lehet. A hatéanyagok DOM-on val6 adszorpcidja a pH-val valtozik, igy példaul az
atrazin K, értéke pH 8-on négyszerese a pH 5-6n meghatarozott értéknek [50]. Folyadék-
folyadék extrakci6 sordn a pH bedllitasa feltétele a gyenge savak és gyenge bazisok hatékony
(vagy szelektiv) extrakcidjanak, mivel az fiigg az anyagok pK, értékétdl és az extrahdlo
oldoszer erdsségétdl [64]. Azonos megkdzelités igaz nagyrészt a hidrofob SPE esetén is, bar
ionizalt molekuldknak is elég nagy visszatartdsa lehet a C18 szorbensen, ha a molekula
apolaris része elég nagy [65, 66]. A polarisabb komponensek vizmintdkbdl torténd kinyerése
novelhetd az ionerdsség novelésével, mely gyengiti az oldott anyag és a viz kdlcsonhatasat
[67, 68].

Mint a korabbiakbol is kitlinik, a novényvédd szer hatdanyagok vizmintdkbol torténd
kinyerése alapvetden két f6 modszerrel torténhet. Az egyik a folyadék-folyadék extrakcio

(LLE), a masik a szilard fazisu extrakcio (SPE).

2.3.1.1. Folyadék-folyadék extrakcio (LLE)

Klasszikus eljaras, melynek soran az oldott meghatarozandé anyag megoszlik a viz és a
vizzel gyakorlatilag nem elegyedd oldoszer kozott. A mai napig haszndlatos extrahalod
oldoszerek a diklor-metan, dietil-éter, etil-acetat, kloroform, hexan, petroléter és a toluol
annak ellenére, hogy nagy résziik a dolgozok egészségére és a kornyezetre artalmas és emiatt
egyre kevésbé felelnek meg a mai modern analitikai laboratoriumra vonatkozo
kovetelményeknek. Azon tulmenden a moddszer iddigényes és nagy mennyiségii szerves
oldoészer felhasznalasaval jar, melyet azutan el kell tavolitani az extraktumbol és a tovabbi
kezelését is biztositani kell ugy, hogy a kdrnyezetet ne szennyezze. Mivel a régota torténd
alkalmazas rendkiviil sok publikaciot eredményezett és ezek bemutatdsa messze tulhaladna a
dolgozatom kereteit, valamint kutatdsi teriiletem els@sorban a szilard fazisu extrakcio, ezért
csak a munkdm szempontjabol legfontosabb szakirodalmat emlitem. Ilyen példaul Ambrus és
a magyar novényvédelmi halézat munkatarsai altal kidolgozott altalanos moddszertan [69],

vagy az EPA 507, 508 mddszere [70, 71].

2.3.1.2. Szilard fazisu extrakcio (SPE)
A szilard fazisu extrakcio (SPE) alkalmazédsakor a vizmintat meghatarozott sebességgel

(altaldban vakuum segitségével) atbocsatjuk egy adszorbenst tartalmazo kolonnan, vagy
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membranon, melyen az analizdlanddé komponens megkotddik. A technika teljes kora
bemutatdsa — melyben kitértek annak eldnyeire és a hatranyaira is — Liska és mktsai nevéhez
flizodik [55]. Ismertették a szorpcios €s deszorpcios folyamatokat és bemutattak kiillonb6zo
adszorbens tipusokat is.

Az SPE a hagyomanyos folyadék- folyadék extrakcidhoz képest szamos elénnyel bir,
melyek az alacsony oldoszerfogyasztés, az id6takarékossag, az LLE alkalmazésakor fellépd
emulzioképzddés elmaradésa, a szelektivebb extrakcid és az automatizalds potencidlis
lehetésége. Figyelemreméltdo tovabba, hogy az oldoszerek sokkal szélesebb skaldja
alkalmazhatd az extrakcid barmely fazisdban, mivel nem feltétel a vizzel, vagy egymassal
torténd elegyedés kizarasa, vagy megléte. A komponensek kinyerését az SPE alkalmazasaval
sokkal specifikusabban lehet végrehajtani, mivel a vizsgdland6 anyag és a szilard fazis
(adszorbens) kozott kiilonbozo kolcsonhatasok hozhatok 1étre, ¢és a modszerek a
kromatografids koriilmények valtoztatasaval konnyen optimalhatok. Az SPE nagyszamu
adszorbenst kinal poléris-, hidrofob- és/vagy ionos jellegii kdlcsonhatas létrehozasara, mig a
LLE soran kizarolag a megoszlasi egyenstly befolyéasolhato.

Az SPE alkalmazaséval a korszerli analitikaban altaldban harom fontos célt valdsitunk meg:

- avizsgaland6 anyag koncentralasat, igy a médszer érzékenységének novelését,

- azavard komponensek eltavolitasat,

- a mintamatrix megvaltoztatasat tovabbi vizsgalatok elvégezhetdsége céljabol.

A legtobb esetben a fenti harom folyamat egyiitt fordul eld. Céljaink elérését alapvetden két
kiilonb6z6, és altalanosan hasznalt modon valodsithatjuk meg, melyeket a 2.3.1. dbra
szemléltet [72]. Az egyik esetben (A) a vizsgaland6 anyagot az oszlopra kotjiik, mig a zavaro
komponensek ¢és az olddszer molekuldk (méatrix) az oszlopon athaladnak. A masik lehetdség
szerint (B) a zavard komponenseket kotjiilk meg az oszlop tdltetén, mig a szdmunkra értékes
vizsgaland6é anyag leoldhato az oszloprol. Az elsd eset gyakorlati megvalositasat a baloldali
abra szemlélteti. Ebben az esetben a mintat felontjiik az SPE oszlopra, mely kisebb
mennyiség esetén akar gravitdciosan athalad a tolteten, vagy nagyobb mennyiség esetén
(példaul egy liter vizminta vizsgélatakor) vakuummal atszivjuk, melynek kovetkeztében a
vizsgaland6 komponensek megkotddnek az adszorbensen. A zavar6 komponensek és az
olddészer az oszlopon athalad. Az esetlegesen megkotddd interferalé anyagok megfeleléen
megvalasztott oldoszerrel lemoshatok. Végezetiil a vizsgaland6 anyagot leoldjuk az oszloprol
megfeleld eluens alkalmazasaval. Bizonyos esetekben a meghatarozand6 vegyiiletek mellett a
nemkivanatos anyagok is erdsen kotddhetnek az oszlopon. Ilyenkor ez egy masik lehetdséget

ad a tisztitasra, illetve a vizsgadlandd komponens elvalasztasdra. Amennyiben a
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meghatarozandd anyagok nem 1épnek kdlcsonhatasba az adszorbenssel, ebben az esetben az

SPE oszlop csak ,,megsziliri” a mintat. Ezt az esetet mutatja a jobboldali abra.

A B
| i| o l o
ﬂ, rd'., lf!l D&G
kondicionalas mintafelvitel kondicionalas mintafelvitel
|l | ! il
v: O %ﬂ
mosas elualas ' mosas

¢ wvizsgalandd anyag ¥ zavard komponens

2.3.1. abra: A vizsgaland6é anyagok megkotddésével (A), valamint a zavard anyagok

megkotddésével (B) jard szilard fazisu extrakciod sematikus szemléltetése

2.3.1.2.1. Az SPE végrehajtasa

A szilard fazisu extrakcid jellemzdéen négy 1épésbol all, melyek a kdvetkezok [72]:
A. Kondicionalas

A mintdnak az oszlopon vald atbocsatdsa eldtt a kolonnat altaldban metanollal, izo-
propanollal vagy mas kozepes polaritasu szerves oldoszerrel kell mosni, illetve ,,nedvesiteni”.
Ez a 1épés eltavolitja a toltetszemcsék kozott fogva tartott leveg6t, azon kiviil szolvatalja vagy
aktivalja a kromatografias feliileten elhelyezkedé ligandumokat, képessé téve Oket a
meghatarozandd molekuldkkal vald hatékonyabb kolcsonhatdsra. A kondicionélas altaldban
nem csak a fent leirt szolvatacids folyamatbdl all, hanem ezt kdveti egy ,.egyensulybeallasi”
1épés. Ez utoébbihoz olyan Osszetételii oldoszerelegyet hasznalunk, mely pH és ionerdsség
szempontjabol nagyon hasonldé az analizdlandd6 mintamatrixhoz. A kondicionalashoz
tradicionalisan metanolt hasznalnak forditott fazisu és ioncseréld toltetek esetén, annak
ellenére, hogy az izo-propanol hatékonyabb lenne a szorbensek szénhidrogén lancaival valo

erésebb kolcsonhatdsa miatt. Normdal fazisok esetén a kondiciondlds csak egy
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egyensulybeallasi 1épés tobbnyire olyan oldoszerelegy alkalmazédsaval, mely nagyrészt
apolaris szerves oldoszer — ami lehet hexan, toluol, diklor-metan vagy kloroform — mely
néhany szdzalék mennyiségben benne old6do poléris oldoszert, pl. alkoholt tartalmaz. A
kondicionalashoz ajanlott oldoszer térfogat altalaban 2-4-szeres toltetdgy mennyiség. A
toltetagy térfogata jellemzden 150 pL 100 mg tomegili toltetre vonatkozoan. Az
egyensulybeallas utan, a minta felvitele eldtt a toltet kiszdradasat ajanlatos elkertilni.
B. Mintafelvitel

A mintafelvitel alapvetd célja, hogy biztositsa a meghatarozandé molekulak kvantitativ
visszatartasat a tOlteten. A masik (gyakran aldbecsiilt) cél, hogy a megkotddd szennyezd
anyag mennyisége minimalis legyen. Gyakran e kettds cél megvalositasa komoly
nehézségekbe Titkozik, mivel a paraméterek optimdldsa egymadssal ellentétes iranya
valtoztatasokat kivan.
C. Mosas

A mosasi 1épés soran tavolithatok el a meghatarozandd anyagnal kevésbé erdsen kotddo
szennyezések az allofazisrdl. Azon kiviil ennek soran tavozik a mintamatrix azon része is,
mely nem kotddott meg a mintafelviteli 1épés soran. Az idealis mosé oldat eltavolitja a nem
kivanatos szennyezdket an¢lkiil, hogy hatassal lenne a meghatarozandé anyag megkotddésére,
vagy a késObbi visszanyerésére. A mosé oldoszer kozepes erdsségli — erdsebb, mint a
mintafelvitelhez hasznalt és gyengébb, mint az eludlas soran hasznélt olddszer — tovabba
elegyednie kell azokkal, egyébként a lépések kozott a kolonna teljes kiszaritdsara lenne
sziikség, ami nem mindegyik 1épésnél kivanatos. A modszer kifejlesztése és optimaldsa soran
ez a 1épés altalaban kitiintetett figyelmet kap, mivel viszonylag konnyen optimalizalhato és
nem megfeleld végrehajtdsa a szennyezések jelentds novekedését okozhatja a végsd
eludtumban. Abban az esetben, amikor az eljaras sordn hasznalt SPE oszlop és a HPLC
kolonna azonos tdlteti (pl. mindketté C18), akkor a hasznalt HPLC-s mobil fazis optimalis
moso oldat lehet az SPE soran. Forditott fazist extrakcio esetén a moso oldat altalaban egy
vizes elegy, mely 5 és 50 % kozotti mennyiségben tartalmaz szerves olddszert (&ltalaban
acetonitrilt vagy metanolt). Normal fazis esetén a moso6 oldatként nagyrészt a mintafelvitelhez
hasznalt apolaris oldoszert alkalmazzak, amihez kis mennyiségben polaris szerves olddszert
adnak. Optimalis moso6 oldat térfogat altalaban 1 mL minden 100 mg toltetre, azaz koriilbeliil
hétszeres toltetagy mennyiség.
D. Leoldas

Egy ,.er0s oldészerrel” szelektiven leoldjuk a kivant anyagot illetve komponenseket az

oszloprol. Sok esetben az elualdszer szamos kiilonb6zo szerves olddszert €s mas reagenseket
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(savak, bazisok stb.) is tartalmaz annak érdekében, hogy megbontsuk a kdlcsonhatasokat,
amik a megkotédés soran kialakultak. Altalaban olyan eludlészert ajanlatos vélasztani, amely
megfeleld az analitikai mddszer kovetkezd vagy végsd fazisdhoz, példaul a tisztitashoz,
szarmazékképzéshez, vagy a miszeres méréshez. A leolddshoz haszndlt eluens térfogatot
altalaban a minimumon szokas tartani a kimutatasi hatar javitasa €s az érzékenység novelése
érdekében, de legalabb 0,3 mL sziikséges 100 mg toltetre szamolva. Altalaban azonban
nagyobb mennyiség (0,5 mL/100 mg) haszndlata ajanlott a megfeleld visszanyerés és
reprodukélhatosag biztositdsa érdekében. Sziikséges megjegyezni, hogy két kisebb térfogata
leoldasi 1épés hatékonyabb, mint egy — még ha az nagyobb térfogatu is — kiilondsen, mikor az
elsé aliquot részt egy idore rajtahagyjuk a tolteten, miel6tt a masodik részletet ratoltenénk.
Ajénlott kis atbocsatasi sebességet hasznalni, hogy eldsegitsiik a teljes leoldast és noveljiik a
visszanyerést.

A fent leirt eljaras gyakorlati megvalositasat a 2.3.2. dbra szemlélteti [72]. Az abra bal
oldalan bemutatott esetben tobb minta egyidejii extrakcidja torténik, melyhez egy vakuum

egység haszndlhatd, ami 10-12, vagy akar 20-24 férdhelyes is lehet. A jobb oldali dbran az

Sind
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1

2.3.2. abra: A szilard fazisu extrakcid gyakorlati megvaldsitasanak sematikus illusztracidja

SPE manualis valtozata lathatd fecskend6 hasznalataval.

2.3.1.2.2. SPE alléfazisok
Az alkalmazhato allofazisok nagyon széles skalaja all rendelkezésre a porusméretet (60-

300 A), a részecskeméretet (10-400 pm), a fajlagos feliiletet (100-1200 m?/g) és a tipust
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(szilikagél, aluminium-oxid, florisil, szén és polimer alapu) illetéen. Legelterjedtebbek a
kémiailag modositott szilikagél toltetek, melyek a szilikagélhez kémiailag kotott kiillonbozo
tulajdonsdgt — tobbek kozott eltérd polaritdsu — csoportokat tartalmaznak. A szilikagél
gyakorlatilag kovasavnak tekinthetd, minek kdvetkeztében savas karaktert hidroxil-csoportok
boritjak feliiletét. Ezt a feliiletet modositjak leggyakrabban szilanizalasi reakcid keretében. A
fazis lehet monomer-, dtmeneti- és polimer modositasu attdl fiiggden, hogy a moddositas
monofunkciods, bifunkcids- vagy trifunkcids szildnokkal torténik [73]. A 2.3.3. dbra a

szilikagél feliiletre felvihet6 funkcids csoportok néhany jellemzd példajat mutatja be.

| ——Si—CH,CH,CH,NH,
—S| |— (CHZ)HCH3

C2-tdl C18-ig terjedd szénlancok aminopropil (NH2)
(n=1, 3,5, 7 vagy 17)

4O O

fenil (PH) benzolszulfonsav (SCX)
| +
—Si—CH,CH,CH,CN Si CH2CH2CH2N (CHa)s
| |
cianopropil (CN) kvaterner amin (SAX)

2.3.3. abra: Gyakran hasznalt modositott szilikagél toltet tipusok funkcids csoportjai

A vizmintak extrakcidjdhoz jol haszndlhatok a szerves polimer alapt allofazisok, melyek
nagy elonye, hogy kromatografias szempontbdl a teljes pH-tartomanyban alkalmazhatok.
Egyik leggyakrabban alkalmazott polimer fazis a polisztirol-divinil-benzol kopolimer.
Tovabbi elényei, hogy jO a szemcseatmérd eloszlasa, energetikailag gyenge kolcsonhatast
alakit ki a vizsgalt vegyiilettel, hosszt az élettartama ¢s reprodukélhatdan gyarthat6. Hatranya
a kisebb hatékonysag, lassubb egyensulybeallas, rosszabb nedvesithetdség €s az, hogy nem

minden szerves olddszerrel kompatibilis (pl. klérozott szénhidrogének) [73].
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Emlitést érdemel még a grafitizalt szén adszorbens hasznalata, mely alkalmazésat
novényvédd szer hatdanyagok vizmintakbol torténd kinyerésére Di Corcia és munkatarsai
szamos munkéjukban bemutattdk [74, 75, 76, 77, 78, 79].

Ha az adott feladat kétféle, kiilonbozo tulajdonsagokkal rendelkezd adszorbens
alkalmazasat teszi szilikségessé, vagy hasznalatuk elényos, akkor lehetdség van a kétféle toltet
egy kolonndban vald elhelyezésére. Manapsag a gyartoktol beszerezhetok kész rétegelt
tolteteket tartalmazd oszlopok ilyen feladatok elvégzésére. A rétegelt toltetlh SPE oszlopok
alkalmazasa két esetben eldnyos. Az elsd esetben a mintaban 1évé meghatarozand6 anyagok
¢és szennyez6 komponensek eltérd tulajdonsadgokkal rendelkeznek, és ez lehetévé teszi, hogy a
kiilonboz6 karakterti rétegeken kotddjenek meg. Ekkor példaul a szennyezd anyagok a felso
rétegen, a vizsgaland6 molekuldk pedig az alsé rétegen kotddhetnek. Az eludlds soran a
kortilmények megvalasztasaval a szennyezd anyag a felsd rétegen visszatarthatd, mig a

meghatdrozand6 vegyiiletek az also fazisbol elualodnak (2.3.4. abra) [80].

mintafelvitel leoldas
e e

& 4

vizsgalando ( szennyezd .

2.3.4. abra: Rétegelt SPE toltetek alkalmazasanak elsd tipusa
A masodik esetben a minta a meghatarozandé anyagok olyan széles skalajat tartalmazza,
hogy azok tulajdonsagai is meglehetésen eltéréek. Ekkor a vizsgalandd komponensek
optimalis megkotddéséhez és késobbi elualasdhoz kiilonb6zd karakterti allofazisok jelenléte

elény0s. Az extrakcié megvalositasat ebben az esetben a 2.3.5. dbra szemlélteti [80].
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2.3.5. abra: Rétegelt SPE toltetek alkalmazasanak masodik tipusa

2.3.1.2.3. SPE alkalmazasa novényvédoé szer hatdoanyagok kinyerésére vizmintakbol

A technika alkalmazédsa kozel 20 éves multra tekint vissza €s rendkiviil elterjedt a
hasznalata, kiilondsen a modositott szilikagél alapt, ezek kozott is elsdsorban a C18 toltet
vonatkozasaban. A publikaciok nagy szama miatt csak a kutatdmunkédmhoz hasonlé jellegt,
0sszehasonlitd vizsgalatokra térek ki.

Peszticidek vizmintdkbol torténd extrakcidjara gyakori a C8 és C18 tipusu szilikagél
toltetek hasznalata. Hinckley és Bidleman [81] C8 alkalmazasaval megfeleld visszanyeréseket
(85-120%) ért el kiilonb6zd klorozott szénhidrogén, szerves foszforsav-észter €s piretroid
tipusu hatéanyagok esetén 7-110 ng/L koncentraciodtartomanyban tenger- ill. folyovizbdl nagy
oldott szerves széntartalom mellett. Tobb szerzd leirta, hogy a visszanyerésre hatassal van a
vizminta nagy szerves anyag tartalma (7,6 mg/L) [82], a sotartalom és a pH [83]. C18
szorbenst hasznal az EPA hivatalos 525.1 szamti modszere [84] és az 532 szamu eljaras [85],
mely utébbi fenilkarbamid tipust hatéanyagok ivovizbdl térténd meghatarozasara vonatkozik,
valamint Bagnati és mtsai [86] 21 hatdanyagra vonatkozdan, Benfenati és mtsai [87] 50

vegyiiletre kiterjesztve és szamtalan tovabbi szerzd is.
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A membran extrakcios diszk a szilard fazisu extrakcio terén egy alternativat nyujt az SPE
oszlopok mellett. Egyardnt hasznalhato apolaris, polaris [88, 89, 90, 91, 92] és savas
peszticidekre [93], valamint validalt eljards az EPA 507, 508 és 525.1 szam modszereiben
szerepld hatoanyagokra [70, 71, 84].

Az SPE oszlopok hatékonysaga jelentdsen valtozhat a gyartoktol €és a gyartasi tételektol
fiiggden is. Kiilondsen igaz ez a szilikagél €s a grafitizalt szén alapt toltetek esetén. Erre hivja
fel a figyelmet az EPA 525.1 szdmu [84] modszere is.

A grafitizalt szén adszorbens szilard fazisu exrakcidhoz torténd haszndlatait — mint
koradbban mar emlitésre keriilt — D1 Corcia, Marchetti és munkatarsaik vezették be. Korabbi
munkaikban triazin tipust [74] és klorfenoxi alkansav tipusba tartozo herbicidek [75]
extrakciojat tanulméanyoztak vizmintakbol eldszor Carbopak B toltetli oszlopon, majd onnan
leoldva ioncseréld SCX tolteteken szelektiven megkdtve. A modszert tovabbfejlesztve a
Carbopak B toltetet 35 hatéanyag (kozottiik 11 savas karakterli komponens) ivovizekbol
torténd meghatarozdsara hasznaltdk. Az eredményeket C18 oszlopon végzett mérésekkel
vetették Ossze [76]. A Carbopak B oszloppal végzett tovabbi kisérleteik eredményeképpen
olyan ivo6-, talaj- és felszini (folyo) vizekre alkalmazhat6 eljarast dolgoztak ki, mely alkalmas
89 peszticid megfeleld hatasfokkal torténd kinyerésére. A vizsgalt hatéanyagok koziil 18
savas jellegli, melyek megkotése az oszlopon ugyanazon mintarészletbél, a nem savas
jellegliekkel egyiitt torténik. Csapviz esetén 2 liter, felszini viz esetén — a matrix hatasa miatt
— 0,5 liter, mig talajvizbdl 1,5 liter minta felvitele tortént az SPE oszlopra [77]. Késébbi
munkaik soran szintén csapvizhez ¢€s természetes vizekhez a Carbograph tipusu grafitizalt
szén tolteteket hasznaltak [79], melyen 34 novényveédo szer hatdoanyag stabilitas vizsgalatat is
elvégezték [78].

Az XAD gyantak régota hasznalatosak kiilonb6z6 peszticidek extrakciojahoz. Az XAD-1,
XAD-2 ¢és XAD-4 hidroféb karakteri polisztirol-divinil-benzol (SDB) kopolimerek. Az
XAD-7 és XAD-8 olyan akril észter gyantdk, amelyeknek affinitdsa nagyobb a polaris
anyagokhoz. Mattern és mtsai [94] XAD-2 és XAD-4 gyantdk keverékét tartalmazo oszlopot
hasznaltak polaris és szemipolaris hatéanyagok extrakcidjdhoz folyoviz mintakbol.

Szamos szerz6 tett kozzé 0sszehasonlitd adatokat a peszticidek vizmintakbol, kiillonb6zo
SPE tolteten végrehajtott extrakciojat illetéen. Schiilein és mtsai [95] EMPORE C18 és SDB
polimer diszk, valamint két kiilonbozé (C18 ¢és ENVI-Carb) tolteti SPE oszlop
alkalmazésaval végeztek vizsgélatokat 33 bazikus/neutralis és 10 savas karakterti ndvényveédo
szer hatéanyag, valamint harom bomlastermék vizbdl torténd kinyerésére vonatkozdan. A

mérések soran a vizsgalt hatdanyagokat tartalmaz6 standard elegyeket Milli-Q berendezéssel
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tisztitott vizhez kiilonb6z6 koncentracid szinteken hozzaadtak és meghataroztak a modszerrel
elérhetd kimutatdsi hatarokat, a visszanyerési értékeket és azok szordsértékeit. A miiszeres
mérés forditott fazisi HPLC modszerrel, diddasoros UV detektor alkalmazasaval tortént. De
la Colina és mtsai [96] szerves foszforsav-észter tipusba tartozo — langfotometrias detektorral
mért — azon kiviil klérozott szénhidrogén tipusu és egyéb (elektronbefogasos detektorral
meghatarozhatd) peszticidek visszanyerését tanulmanyoztak nagytisztasdgi- (Milli-Q) és
talajviz mintdkhoz torténé hozzdadas utdn C18 SPE oszlop hasznélataval. A kiilonb6zd tipust
vizmintdk esetén Osszehasonlitottdk a modszer linearitdsat, érzékenységét, precizitasat és a
visszanyerési értékeket. Buchheit ¢s Witzenbacher [97] a LiChrolut EN polimer és a
hagyomanyos LiChrolut RP-18 moédositott szilikagél tolteteken kapott eredményeket vetették
Ossze. Vizsgaltdk az extrakcidé hatékonysagat 33 novényvédd szer hatdanyag — kozottik
néhany hidrofil metabolit — esetén. A hozzdadéasokat ivoviz mintdkhoz végezték 200 ng/L
koncentracioban. Méréseik soran kiilonb6zd tomegli — RP-18 esetén 1 ill. 2 g — tolteteket
tartalmazo oszlopokat és eltérd térfogatu (6 és 10 mL) elualo elegyet hasznaltak, és a kapott
eredményeket Osszevetették. A hatoanyagok elvéalasztasat és mennyiségi meghatarozasat
diddasoros UV detektorral felszerelt HPLC késziilékkel végezték.

Az atrazin a leggyakrabban kimutathaté hatéanyag a felszini és felszin alatti vizmintakbol,
ezért a kutatok fokozott figyelmet forditanak a triazin tipust herbicidek, kiilondsen az atrazin
illetve bomlastermékei vizsgalatara. Sabik és mtsai [98] 4ltal Osszedllitott tanulméany a
vonatkoz6 irodalom széles korli feldolgozéasaval alapos attekintést ad a kiilonbozd SPE
technikdk haszndlatdra triazin tipust herbicidek ¢és bomlastermékeik monitoring
vizsgélataihoz felszini- ¢€s talajvizekben. Martinez és mtsai [99] altal kidolgozott és
bemutatott — SPE-n alapul6 — eljaras harom széleskdrben hasznalt herbicid (atrazin, terbutrin,
klortoluron) és hét bomldstermék (dezetil-atrazin, dezetil-dezizopropil-atrazin, 2-hidroxi-
atrazin, dezetil-2-hidroxi-atrazin, dezizopropil-2-hidroxi-atrazin, 2-hidroxi-terbutilazin, 3-kor-
4-metil-fenil-karbamid) egyidejii el0koncentralasara alkalmas vizmintakbol. A szilard fazisua
extarkcio soran kétféle polimer (Oasis HLB és LiChrolut EN) és egy hagyoméanyos C18
modositott szilikagél toltet keriilt 6sszehasonlitasra. A legjobb eredményt a polisztirol-divinil-
benzol polimer alapti (LiChrolut EN) oszlop szolgaltatta. A komponensek elvalasztasa,
mindségi és mennyiségi meghatarozasa diddasoros UV detektorral ellatott HPLC rendszerrel
tortént. A moddszert ivoviz, felszini viz és talajviz mintdkhoz is alkalmaztik. Ugyancsak
LiChrolut EN SPE kolonnat alkalmaztak Loos és Niessner [100] atrazin és terbutilazin,
valamint dezalkil- és hidroxi-metabolitjaik (dezetil-atrazin, dezizopropil-atrazin, dezetil-

terbutilazin, hidroxi-atrazin, hidroxi-terbutilazin, dezetil-hidroxi-atrazin, dezizopropil-hidroxi-
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atrazin, dezetil-dezizopropil-hidroxi-atrazin) extrakci6jahoz hozzaadéasos csapviz és felszini
viz mintdk esetén. Tanabe ¢és Kawata [101] 5 triazin tipusu herbicid és 12 bomléstermék
felszini- és talajvizben valé meghatarozaséara dolgozott ki SPE modszert, melyet LC/ESI/MS
detektalas kovetett. Az extrakcidt kétféle (SDB kopolimer és grafitizalt szén) tdlteten
végezték el, mely soran 73-111 % kozotti visszanyerési értékeket kaptak. Az elért kimutatasi

hatarok 0,2 ¢és 28 ng/L kozottinek adodtak.

2.3.1.3. Szilard fazisu mikroextrakcié (SPME) és stir bar (keverdbabas) extrakcié (SBSE)

elterjedten hasznalt gyors, egyszerii és olddszermentes extrakcids eljaras a szilard fazisu
minkroextrakcié (SPME), melyet Pawliszyn és munkatarsai fejlesztettek ki 1989-ben [102,
103]. Az SPME egy extrakcios szalat hasznal, mely egy polimer fazissal — gyakran
polidimetilsziloxan filmmel (PDMS) — bevont kvarcszal, melynek hossza kb. 1-2 cm. A
filmbevonat mindsége (polaritasa) és vastagsaga a feladat jellegétol fliggden valtoztathato, igy
az elvélasztas szelektivvé tehetd. A szélat belemeritve a mintaoldatba vagy annak gdzterébe
megoszlas jon 1étre a folyadék- vagy a gdzfazis és az extrakcids szal kozott. Az adszorpcids
egyensuly beallta utan (mely altaldban néhany perc €s a minta keverésével eldsegithetd) a
mikroextrakcios szdlat a GC injektorba helyezve az adszorbealodott komponensek hé hatasara
deszorbealddnak. Az SPME technika elsdsorban gazkromatograffal kapcsolhato, és ideélis a
tomegspektrometrids detektalassal valé meghatarozashoz, de hasznalhato HPLC-vel, HPLC-
MS-el torténd mérésekhez is. A SPME technika MS detektalassal kapcsolt széles kori
alkalmazasi lehetdségeit ¢és a kiillonb6zd SPME modszerek analitikai jellemzdit foglalta 6ssze
Vas és Vékey [104]. Gorecki, Mindrup és Pawliszyn [105] 11 laboratérium részvételével
szervezett laboratoriumok kozotti vizsgalattal bizonyitotta, hogy a manualis SPME, melyet
GC-MS detektalas kovetett, haszndlhatdé eljaras a novényvédd szerek nyomnyi
mennyiségének meghatarozasara vizbol. A laboratériumok azonos kisérleti protokollal
dolgoztak, azonos kromatografids kolonnat és mikroextrakcios szalat hasznaltak és azonos
mintabdl hajtottak végre a méréseket. A szilard fazisu mikroextrakciot befolyasolo kiilonbdzo
paraméterek hatasat vizsgaltak Dugay €s munkatarsai [106] peszticidek vizmintakbol torténd
analizise esetében. Négy kiilonbozd tipusi mikroextrakcids szal alkalmazasaval végezték
vizsgalataikat 12 nitrogén- és foszfortartalmu ndévényvédd szer hatdanyag vonatkozdsiban,
melyek vizoldékonysaga ¢s hidrofobicitdsa elég széles tartomanyba esett. Tanulméanyoztak a
filmbevonat mindségének, a film vastagsaganak és a meghatdrozand6 anyag tulajdonsagainak

hatdsat az egyensuly kialakulasara és a megoszlasi hanyadosra.
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Az SPME technikaéval azonos elven alapuld eljaras a stir bar (keverdbabas) extrakcio
(SBSE). Az SBSE esetében egy polidimetil-sziloxannal (PDMS) bevont magneses
keverdbabat helyeznek a vizminta 1-250 mL-es részletébe és eldre meghatarozott ideig
kevertetik vele a mintat. Ezalatt az SPME-hez hasonloan a vizben 1év0 vizsgalando
komponensek (esetiinkben a peszticidek) vonatkozasdban megoszlasi egyensulyi allapot
alakul ki a polimer feliilet és a vizminta k6zo6tt. A mérendé komponensek ezutdn hé hatdsara
deszorbealtathatok a GC injektorban vagy oldoszerrel leoldhatok a HPLC-s analizishez [107].
Az eljaras és megfeleld berendezései a Gerstel cégnél Twister markanéven keriiltek
forgalomba. Az SBSE modszer tobb mint 400 ndvényvédd szer hatdanyag kiilonbozo
mintamatrixokbdl (viz, kiilonbozé italok, zoldség-, gylimdlcsfélék €s bébiételek) torténd
monitor vizsgélatdhoz valod alkalmazéasat irjak le Sandra és munkatarsai [108]. A szilard
mintdk esetében metanollal torténd extrakcidt végeztek, majd az extraktum 1 mL-es
részletéhez 10 mL viz hozzdadasa utan a folyadékmintakhoz hasonléan hajtottak végre a
keverdbabas extrakcidt. Az eljaras soran a peszticidek ,,visszanyerhet0ségét” az oktanol-viz
megoszlasi hanyadoson (K,y) alapuld kalkulacios eljarassal (,,SBSE recovery calculator’)
szamitottak ki [109]. A kalkulacids eljaras a minta mennyiségébdl, a keverdbaban 1évé PDMS
fazis mennyiségébdl és a meghatarozandd6 komponens K, értékébdl szamol. A szamolt
értékek vizbol torténd kinyerésre és az egyensulyi koriilményekre vonatkoznak. Itt kell
megjegyezni, hogy ezek a szamitott értékek nem tekintheték a ndvényvéddszer-maradék
analitikai vizsgalatokban hasznalatos visszanyerési értékekként, melyek a mintamatrixhoz
torténd hozzaadasos vizsgalatok sordn méréssel meghatarozott értékek és az alkalmazott
eljards pontossagadnak meghatarozasara alkalmasak, szérasuk pedig becslést ad a modszer
precizitasara. A stir bar mddszer esetén a mérés pontossagara kovetkeztetést csak a matrix
addiciods kalibracio linearitas vizsgalatabol lehet levonni.

Ledn és munkatarsai 35 komponens, — koztiik 30 kiilonb6z6 tipusba tartozé névényvédod
szer hatdéanyag — vizmintakbol stir bar modszerrel és azt kovetden GC-MS méréssel torténd
meghatdrozasanak optimalizalasat végezték el [110]. A deszorpcié hdmérsékletének,
idejének, gazsebességének, az extrakcid soran a kisézas mértékének, a hozzaadott metanol
mennyiségének, a mintamennyiségnek, a PDMS bevonat mennyiségének, az extrakcio
id6tartamanak és a keverés sebességének a hatdsat vizsgaltdk a komponensek altal adott jel
nagysagara. Ujabb, 2005 végén megjelent munkajukban ismertették az eljaras validalasat is,
melynek sordn meghataroztdk a fent emlitett 35 komponens vonatkozasdban a kimutatési

hatart és a linearitast felszini viz mintamatrix hasznalataval, valamint az ismételhetdséget, a

36



reprodukalhatosagot és a mérés Gsszesitett bizonytalansagat két koncentracié szinten (50 ng/L

¢s 500 ng/L) felszin alatti, felszini és csapviz esetében [111].

2.3.2. Az extraktumok tisztitasa

A vizmintakb6l SPE eljarassal kapott extraktumok tovabbi tisztitasanak sziikségességét
szamos tényezd hatdrozza meg. Ilyenek példaul a vizminta tipusa (talaj-, felszini, ivoviz), a
mérendd koncentracidszint, a detektalasi modszer és az extrakcidos modszer szelektivitasa.
Ivovizek esetében rendszerint nem sziikséges tisztitds. A peszticidek vizsgéalata soran
alkalmazott tisztitasi eljarasok zomét a novényi extraktumok tisztitasara dolgoztak ki, de jol
alkalmazhatdk a vizmintdk analizise soran is. A legelterjedtebben alkalmazott mddszerek az
adszorpcidos ¢és a g€l permeacios kromatografia (GPC). Adszorpcios kromatografia
végrehajthato szilikagél, aluminium-oxid, magnéziumoxid, Florisil (szintetikus magnézium-
szilikat), szén ¢és kevert tolteteken. Az elvalasztds foként az anyagok polaritdsanak
megfelelden, frakcioszedéssel valosithaté meg [69]. Florisil hasznalatat irtak le tobbek kozott
Lopez-Avila és mtsai [112], valamint Hinckley és mtsai [51]. Tobb kutato irt le szilikagél
oszlopon torténd tisztitast [113], sokszor on line megvalodsitassal [114]. Szilikagél oszlop
tisztitdst hasznaltak huminsavak eltavolitasara is [115, 116]. HPLC detektalas esetén a
peszticidek retencids viselkedésének figyelembevételével, kelld koriiltekintéssel alkalmazhato
a ’kolonnavaltas’ technikdja, mint tisztitdsi modszer [117]. A hidroféb gél permedcids
kromatografia (GPC) univerzalis tisztitdsi modszerként hasznédlatos a ndvényvéddszer-
maradék analitikdban. Specht és Tillkes tobb, mint 400 hatéanyag esetén tett kozz¢ elucios
adatokat GPC eljarassal és a korabban emlitettek szerint szilikagél oszloppal végrehajtott

tisztitasra vonatkozoan [118, 113].

2.3.3. A névényveédo szer hatoanyagok detektaldsi modszerei

A szelektiv gazkromatografids detektorok a peszticidek vizmintdkbol torténd
meghatarozasi moddszereinek nélkiilozhetetlen elemét alkotjak. A detektalas alapja a
vizsgalandé molekuldban talalhatdé heteroatom illetve funkcids csoport. A 2.3.1. tabldzat
tartalmazza a novényvéddszer-maradék analitikaban altalanosan hasznalt konvencionalis

detektorokat és szelektivitasukat [119].
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2.3.1. tablazat: Peszticidek meghatarozasara alkalmas hagyomanyos GC detektorok

Detektor Szelektivitas

Halogének, CN, NO,, és egyéb
elektronbefogasra képes csoportok

Elektronbefogasi detektor (ECD)

Nitrogén-foszfor detektor (NPD) Nitrogén és foszfor

Elektrolitikus vezetoképességi detektor (ELCD) | Halogének, kén, nitrogén

Langfotometrias detektor (FPD) Foszfor, kén, 6n

A hagyomanyos GC detektorok kornyezeti mintdkra — kozottilk a vizmintakra — torténd
alkalmazasa sordn az érzékenységiiket és szelektivitasukat egyiittesen kell tekintetbe venni.
Az ECD detektor a legérzékenyebb, de nem a legszelektivebb. Az NPD detektor szelektivebb,
de kevésbé érzékeny, és a gyartotol (az ionforras felépitésétdl) fliggden nagy kiillonbséget
mutat a nitrogénre €s foszforra vonatkozé érzékenységet illetden.

Abszorpcids spektrofotometrids megoldést jelent a Fourier-transzformaciés infravords
detektalas (FTIR), mely kittind lehetdséget ad a szerves molekuldk mindségi azonositasara
[120]. Szamos alkalmazasa ismert a kornyezeti analizisben, tobbek kozott az EPA 8410
modszere [121].

Az atomemiszids, vagy plazma emisszios (AED) detektilds egy érzékeny multielem
detektaldsi modszer a gazkromatografidban, mely szdmos elénnyel bir a hagyomdanyos
detektorokhoz képest. Egyik ezek koziil, hogy a hélium kivételével minden elemre
alkalmazhaté [122]. Az AED detektorok lényegében ugy miikddnek, hogy a szerves
molekulaban 1évé atomok gerjesztése révén emittalt fény intenzitdsat mérjiik [123]. A
gerjesztéshez sziikséges nagy energiat azonban csak a plazma atomemisszios megoldasok
képesek biztositani, melyhez He-plazmat hasznalnak. Egy diddasoros detektorral mérve az
intenzitasvaltozdsokat az adott molekula elemdsszetételére lehet kovetkeztetni. Eredetileg
nagyobb karriernek nézett elébe ez a megoldas. A GC-MS technika gyors fejléddésével és az
egyre kisebb, érzékenyebb és problémamentesebb tomegspektrometrias detektorok
elterjedésével azonban sokat veszitett gyakorlati jelent0ségébdl.

A tomegspektrometrias detektorral kapcsolt gdzkromatografias technika (GC-MS) régota
hasznalt megerdsitd vizsgalatokra a peszticid analizisben. Az elektroniitkzéses ionforrassal
(EI), valamint pozitiv és negativ kémiai ionizdcioval (PCI és NCI) végrehajtott GC-MS
modszer konfirmacios eljarasként vald hasznalatarol a novényvédo szer maradék analitikaban

jo attekintést készitett Barcelo [124]. A mai GC-MS késziilékek mar viszonylag konnyen
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elérhetok a szermaradék analitikusok szamara, valamint joval konnyebben kezelhetd és
fenntarthatd berendezések, mint elddeik. Emiatt vizmintak analizisére is széles korben
elterjedt a GC-MS mddszer a gazkromatografidssan mérheté hatéanyagok vonatkozasaban,
meger6sito vizsgalatokra €s sok komponenst atfogod sziirévizsgalatok végrehajtasara egyarant.
Ezen a teriileten valo alkalmazasardl részletes leirdst ad a Stan és Heberer altal dsszeallitott
attekintd tanulmany [125].

A GC-s technikak szamos hatéanyagtipusra jol hasznéalhatok, van azonban néhéany
vegyiiletcsoport, melyekre azok eredeti formédjaban — a termikus instabilitasuk vagy a kevéssé
illékony voltuk miatt — nem alkalmazhatok kozvetleniil. Ezekre tipikus példak talalhatok a
2.3.2. tablazatban [126]. Az ilyen vegyliletek detektalasa szdrmazékképzést kovetd GC-s
modszerekkel, illetve szarmazékképzés nélkiill  vékonyréteg-kromatografids  vagy

folyadékkromatografias mérésekkel valosithaté meg.

2.3.2. tablazat: GC-s modszerekkel nem mérhetd hatdoanyagcsoportok és vegyiilettipusok

Példak a csoportba tartozo vegyiilettipusokra ill.

Vegyiiletcsoport veayiiletekre

Savas gyomirt6 szerek fenoxi-alkansavak, benzoesavak, propionsavak
Polaris gyomirtd szerek paraquat, diquat, glifozat

Fenil-karbamid gyomirt6 szerek diuron, fenuron, izoproturon, neburon

Szulfonil-karbamid gyomirt6 szerek | klorszulfuron, metszulfuron

Oxim-karbamat rovarolo szerek aldikarb, oxamil
Benzimidazol gombadl6 szerek benomil, karbendazim
Ditiokarbamét gombadld szerek maneb, mankoceb, cineb
Poléris gombadld szerek triforin, fosetil-Al

A nagyhatékonysagu folyadékkromatografia széles korii térhoditasa eldtt a vékonyréteg-
kromatografia — kiillonbdzd specifikus eldhivasi eljarasokat alkalmazva — elterjedten hasznalt
modszer volt a peszticid analizisben. Ambrus és a magyar novényvédelmi halozat
munkatarsai 188 hatéanyag meghatarozasara alkalmas TLC rendszert dolgoztak ki [127].

A nagyhatékonysagu folyadékkromatografia (HPLC) napjainkban egyre nagyobb
mértékben hasznalatos eljards a novényvédd szer hatdanyagok vizmintdkbol torténd
meghatarozdsa terén, melyhez hozzédjarult a kiilonb6z6 bomlastermékek vizsgalatanak

sziikségessége is. A detektalas torténhet ultraibolya hulldmhossz tartomanyban miikodo (UV),
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fluorescencias (FS), elektrokémiai (EC), diddasoros (DAD, PDA) és tomegspektrometrids
(MS) detektorral a feladat jellegétdl és a rendelkezésre allo berendezéstdl fliggden [119].

A HPLC-MS kapcsolt technika hasznalatarol peszticidek vizmintdkbol torténd mérésére
Voykser és Keever készitett atfogd tanulmanyt [128]. Ugyanerre a feladatra a termospray
ionizaci6 alkalmazhatosagat és egy 150 hatdanyagot lefeddé multimodszer kidolgozasat

mutatja be Volmer és Levsen [129].
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3. Célkitlizés

A szerves szintetikus novényvédo szerek széles korli alkalmazasa miatt a hatéanyagok
szamos hidrolégiai rendszerben kimutathatok vilagszerte. A talajviz, mint ivovizbazis
szennyezddése mindeniitt orszagos jelentdségii kérdés. Az Eurdpai Unid tagorszagaiban is
jelentés mértékli a felszin alatti vizek részaranya az ivéviz szolgaltatdsban. Ezért kertilt
kiadasra a 2000/60/EK iranyelv [130], annak érdekében, hogy Europa-szerte biztositsak a
talajvizek jo kémiai allapotat. Az iranyelv célja, hogy hozzéjaruljon a veszélyes anyagok
vizbe torténd kibocsatasdnak fokozatos csokkentéséhez. Az iranyelv mellékleteként kiadott
2455/2001/EK szamu hatarozat [131] tartalmazza azoknak a hatdéanyagoknak a listdjat,

melyeket kiemelten figyelemmel kell kisérni a talajviz-elemzések soran.

Munkém egyik célja az, hogy a fenti jogszabalyok, valamint egyéb rendelkezésre allo
informaciok — példaul a 2003-ban késziilt TUPAC jelentésben [132] szerepldé adatok —
birtokaban kialakitsam a jelenleg a felszini- és talajviz-monitoring rendszerben vizsgalandd
hatéanyagok korét. Természetesen ennek a listdnak az alapjat a Magyarorszdgon alkalmazott
novényvédd szer készitmények adjak, melyekhez a Novény- és Talajvédelmi Szolgalatok
korzeti feliigyeldi gytijtenek adatokat, és felhasznalhatok a gazdalkodok permetezési
naploinak adatai is. Ajanlatos szdmitdsba venni tovabb4d a korabbi évek monitoring
vizsgélatainak tapasztalatait, és a haldzatunk analitikai laboratdriumaiban végzett kiilonbdz6
modell kisérletek eredményeit is. Ezen tilmenden figyelembe veendék az Europai Unid
91/414/EGK  iranyelvének [4] és az azzal Osszhangban kiadott 89/2004. (V.15.) FVM
rendeletnek [5] a novényvédd szerek forgalomba hozatalanak és felhasznalasdnak
engedélyezésérél szolo eldirdsai. A vizsgalandd hatdéanyagok korének meghatarozasanal
tovabbi alapvetd szempont a hatéanyagok kornyezeti viselkedése és a mozgasukra, biologiai
ill. kémiai lebomlasukra, metabolizmusukra vagy tartos megmaraddsukra (perzisztenciajukra)
vonatkozoan rendelkezésre 4ll6 informacidk. Egyes hatoanyagok esetében, amelyeknél a
tanulmanyozott irodalom alapjan indokolt, és a mddszerek ezt lehetdvé teszik, a vizsgalatokat

a metabolitjaikra is ki kell terjeszteni.

Munkdm masik alapvetd célja, hogy a kivalasztott komponensek meghatarozasdhoz olyan
vizsgalati modszert, illetve modszereket dolgozzak ki, — mind a hatéanyagok vizmintdkbol
torténd kinyerése, mind azok miiszeres mérése tekintetében — melyek megfelelnek a mai kor
kovetelményeinek a modszer teljesitményjellemzdit illetden, valamint az alkalmazasukkal
kapott mérési eredmények felhasznalhatok a jogszabalyokban és egyéb eldirdsokban a

felszini- ¢és felszin alatti vizekre megfogalmazott hatarértékkel valdo Osszevetésre. A
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kiilonb6zé modszerek értékelésénél és a megfeleld moddszer kivalasztasanal a kovetkezd
szempontokat ajanlatos figyelembe venni:
- legyen alkalmas minél tobb fontosnak itélt hatéanyag és a jelentésebb metabolitok
vizsgalatara
- legyen megfelelden szelektiv a mintdkban eléforduld szennyezddések kizarasa

érdekében

- legyen széleskoriien hasznalhatdo a mintamatrixokat illetéen (az orszag kiilonb6zd

részeirdl szarmazo felszini- és talajvizek)
- legyen gyors és konnyen kivitelezhetd, minél kevesebb vegyszer felhasznéalasaval
- legyen megfelelden érzékeny a vonatkoz6 hatarértékek alatti mérések biztositasahoz

- hasznalata soran kapjunk helyes, pontos, jol ismételhetd és reprodukalhatdé mérési

eredményeket.

A meghatdrozasokhoz hasznalt extrakcidos moddszerek tekintetében a kezdetben
alkalmazott folyadék-folyadék megoszlatasos eljarast napjainkra felvaltotta a szilard fazisu
extrakcios modszerek  hasznalata. gy kutatomunkamban is  elsGsorban  ezek
Osszehasonlitasara és a vizsgalt eljarasok koziil a legmegfelelébb kivalasztasara, valamint
annak megfeleldségi vizsgalatara (validalasara) torekszem.

A hatdéanyagok mindségi €s mennyiségi meghatarozdsahoz hasznalt detektalasi
modszereket illetden is a konvencionalis (GC-NPD, GC-ECD, TLC, HPLC-UVD) eljarasok
helyett a tomegspektrometrias kapcsolt technikak (GC-MS, LC-MS/MS) kertiilnek el6térbe.
fgy fontos ezeknek a lehetéségeknek a minél szélesebb korben torténd bevondsa az eldttem

allo feladatok megoldasaba.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok
4.1.1. A vizsgalt novényvédo szer hatoanyagok és metabolitok

A kutatbmunkdm az alabbi tablazatokban szerepld hatéanyagoknak kiilonbozo
vizmintdkbol torténd meghatirozasara terjedt ki. Az 4.1.1. tabldzatban a vizsgalt savas
tulajdonsdgi gyomirté szer hatdanyagokat, a 4.1.2. tablizatban a nem savas karakter(i
gyomirtd szereket, a 4.1.3. tablazatban pedig a mérésekbe bevont rovardld szer tipusu
vegyiileteket tiintettem fel (melyek szintén nem savas természetiiek). A késObbiekben a
vizsgalatok egyes hatdéanyagok bizonyos bomléstermékeire is kiterjedtek, melyeket a 4.7.4.
tablazatban szerepeltettem. A tablazatokban a vegyliletek azonositdo adatait, alapvetd
tulajdonsagait, valamint a mérésekhez hasznélt analitikai standardok szarmazasat ¢és
tisztasagat adtam meg.

A4.1.1,a4.1.2 ésad4.l.3. tablazatban szerepld jellemzOk — az alkalmazott standardokra
vonatkoz6 adatokat kivéve — a The Pesticide Manual [133] cimii kézikonyvbdl szarmaznak. A
4.1.4. tablizat kitoltéséhez a bomlastermékekre vonatkozé informaciokat a PESTANAL®
internetes honlapjan elérhetd adatbazisbol [134], a kiilon megjelolt adatokat pedig a
ChemFinder adatbazisabol [135] toltottem le. A hasznalt standardokra vonatkozo
informacidkat minden esetben az anyagok mindségbizonylatai tartalmaztak.

A 4.1.5. és 4.1.6. tablazatban szerepld, a vizsgalt novényvédd szer hatdanyagok és
metabolitok kornyezeti viselkedése szempontjabol fontos paramétereket elsésorban a T.R.
Roberts altal szerkesztett Metabolic Pathways of Agrochemicals [136] cimii kiadvanybol
gytjtottem ki. Tovabbi adatokat még a The Pesticide Manual [133], Chem Finder [135] és
SRC [137] adatbazisok, mint irodalmi forrasok szolgéltattak. Mivel az emlitett jellemzok
altalaban kiilonb6zo laboratériumi €s szabadfoldi kisérletek soran keriilnek meghatarozasra,
ezért az egyes szerzOk altal publikalt adatok eltéréek. Emiatt a tablazatokban a szerepld
adatok forrdsat is feltlintettem, amennyiben az nem a Roberts altal szerkesztett Metabolic

Pathways of Agrochemicals cimii konyvbél [136] szarmazik.
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4.1.1. tablazat: A vizsgélt savas jellegli gyomirto szer hatdanyagok

A felhasznalt standard

Yegyulet Hatoanyag,, CAS szam | Szerkezeti képlet IUPAC név Osszegképlet Molekula- . p
tipus megnevezese tomeg , . tisztasaga
szarmazasa
(%)
. . BASF
2,4-D 94757 | © <:2 OCReO | (2 A-dichlorophenoxy)acetic | ¢ 0y |221,0 Limburgerhof, |99,7
cl Németorszag
diklérpro o (RS)-2-(2,4-= BASF
o 4_]gpp)p 7547-66-2 | © OCHCOA | dichlorophenoxy) CoHsCLO;  [235,1 Limburgerhof, 99,9
’ cl propionic acid Németorszag
Budapesti
Cl OCH,CO_H _ D=
. |mcpa 94-74-6 C\( 2227 | (4-chloro-2 | CoHoCI0;  |200,6 Vegyimiivek  |98,3
fenoxi- methylphenoxy)acetic acid
; CH, Rt.
alkansav
Institute of
Industrial
cl O(CH,),COH | 4-(4- - - i
MCPB 94-81-5 Q P40 | 4-(4-chloro-o-tolyloxy)= | o g cl0;  |228,7 Organic 99,8
butyric acid Chemistry
CH, W
arsaw,
Lengyelorszag
Q s
Cl OCHCOH | (RS)-2-(4-chloro-o-= Nufarm Gmbh
mekoprop 7085-19-0 g tolyloxy)propionic acid C1oH11Cl0O; 214.6 Linz, Ausztria 99.8
HS
CO,H Syngenta Crop
Cl OCH -
benzoesav |dikamba | 1918-00-9 : 3,6-dichloro-o-anisic acid | CsHeCLO; | 221,0 Protection 99,6
Miinchwilen,
cl Svajc
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4.1.2. tablazat: A vizsgalt nem savas jellegli gyomirto szer hatdéanyagok

Veoviilet | Hatd Molekul A felhasznalt standard
yeeyuie atoanyas | cAS szam | Szerkezeti képlet IUPAC név Osszegképlet | .. olekuia- : .
tipus megnevezeése tomeg . . tisztasaga
szarmazasa
(%)
_ COCH,CI Monsanto
, 2-chloro-N-ethoxymethyl-= .
acetoklor 34256-82-1 Q “oHOCHCH, | 6'-ethylaceto-o-toluidine Ci4H0CINO, [269,8 qudberg, St 99.9
CH,CH, Lois
CH,CH,
COCH Cl . ®
, 2-chloro-2',6'-diethyl-N-= PESTANAL
alaklor 15972-60-8 Q CHZOCHS methoxymethylacetanilide C1aH20CINO, 2698 Riedel-de Haén 99,9
CH,CH,
14 CH,CH,
ac(e):;nili d COCH .Cl 2-chloro-6'-ethyl-N-=
metolaklor 51218-45-2 (2-methoxy-1-methylethyl)= | C;5sH»,CINO, |283,8 Chem Service |[96,8
CHCH ,OCH, .
aceto-o-toluidine
_COCH,CI 7 -chloro-No= Monsanto
propaklor | 1918-16-7 @ creoro-m= C Hi4CINO [211,7 Lindberg, St |99,5
CH(CH isopropylacetanilide .
Lois
_ COCH,CI 2-chloro-6'-ethyl-N-= . .
. , . _ Nitrokémia
propizoklor | 86763-47-5 Q ™ CH,0CHCH, isop'rqpoxymethylaceto-o-— CisH»,CINO, |283,8 2000 Rt 99,0
CH,CH, oluidine
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4.1.2. tablazat, folytatas

Veoviilet | Hatd Molekul A felhasznalt standard
yegyuiet | Hatoanyas 1o aQ szam | Szerkezeti képlet [UPAC név Osszegképlet | o Has —
tipus megnevezése tomeg . . tisztasaga
szarmazasa o
(%)
Cl__N._ _NHCH,CH
\f S o 6-chloro-N-ethyl-N'-=
atrazin 1912-24-9 NW?N isopropyl-1,3,5-triazine-= | CgH4CIN; 215,7 Chem Service |98,0
NHCH(CH ) 2,4—diamine
3/2
NHCH(CH
\I/ S 2 N, N'-di-isopropyl-6-=
prometrin 7287-19-6 NN methylthio-1,3,5-triazine-= | C;oH9N5S 2414 Oxon, Milandé |98,72
NHCH(CH3)2 2,4—diarnine
Cl_ N._ NHCH,CH,
\ﬁ S 2 . _ Dr.
3.5~ I simazin 122-34-9 NN 6-chloro-N',N'diethyl= | i |2017 Ehrenstorfer  |99,2
triazin 1,3,5-triazine-2,4-diamine
NHCH,CH, Augsburg
Cl N._ _NHC(CH,)
\ﬁ g - N*-tert-buthyl-6-chloro-=
terbutilazin | 5915-41-3 N 2N N'-ethyl-1,3,5-triazine-= CoH;6CIN; 229,7 Oxon, Milan6é 99,27
NHCH,CH, 2.,4-diamine
NHC(CH,), .
e W Y N*-tert-buthyl-N'-ethyl-= Novartis
terbutrin 886-50-0 N\|7N 6-methylthio-1,3,5-triazine- | C10H;9NsS 241,4 Miinchwilen, 99,8
. (CH,), \>_ SCH, 4-amino-6-fert-buthyl-=
L2A L netribuzin - | 21087-64-9 J} 4.5-dihydro-3-methylthio= | CsH.N,OS (2143 | BWEAG g5
triazinon .. Leverkusen
() NH2 1,2,4-triazin-5-one
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4.1.2. tablazat, folytatas

Veoviilet | Hatd Molekul A felhasznalt standard
yegyuiet | Hatoanyas 1o aQ szam | Szerkezeti képlet [UPAC név Osszegképlet | o Has —
tipus megnevezése tomeg szArmazAsa tisztasaga
(%)
. : N-(1-ethylpropyl)-= BASF
WORBE Y NHCH(CH,CH,),

pendimetalin | 40487-42-1 Q 2.6-dinitro-3.4-xylidine Ci3HioN;04 | 281,3 Limburgerhof |22
dinitro-
i a,a,0-trifluoro-2,6-dinitro-= Budapesti

. . -09. F,C N(CH,CH,CH,), | 0010~ -2,6- = L
trifluralin 1582-09-8 N, N-dipropyl-p-toluidine Ci3H16F3N304 | 335,3 ngylmuvek 99,97
. cl NHCON(CH,), | 3-(3,4-dichlorophenyl)-= Nitrokémia

diuron 330-54-1 ;:> I.1-dimethylurea CoHoCLbN,O |233,1 2000 Rt 99,3

. 3-(4-1 Iphenyl)-= .

izoproturon | 34123-59-6 <CH3>ZCH@NHCON<CH3>Z 1 S henyD CrHiN,0 (2063 Aventis 99,7
karbamid NHCONOCH 3-(4-bromo-3-=

klorbromuron | 13360-45-7 chlorophenyl)-1-methoxy-= | CoH;(BrCIN,O, |293,5 Chem Service [98,0

I-methylurea
linuron 330-55-2 @NHCONOCH 3-3.4-dichlorophenyl= 1 ¢ 1y, 01, N,0, [249,1 Aventis 99,5
1-mehoxy-1-methylurea
i 3-isopropyl-1H-2,1,3-=
Ezgfg’zinon bentazon | 25057-89-0 benzothiadiazin-4(3H)-one | C1oH12N205S | 240,3 ]E’.ASbF of | 996
CH(CH 2,2-dioxide 1mburgerio
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4.1.3. tablazat: A vizsgélt rovardld szer hatéanyagok

Veoviilet | Hatéan Molekul A felhasznalt standard
yegyuiet | Hatoanyas 1o aQ szam | Szerkezeti képlet [UPAC név Osszegképlet | %o o wia- —
tipus megnevezeése tomeg . , tisztasaga
szarmazasa
(%)
(1,4,5,6,7,7-hexachloro-= Bayer
endoszulfan' | 115-29-7 8.9,10-trinorborn-5-en-2,3-= Frankfurt am 99,3
cl ylenebismethylene) sulfite Main
al o 3a,5aB,60,90,9ap-=
s-endoszulfan | 959-98-8 \ (1,4,5,6,7,7-hexachloro-= PESTANAL® 99 6
/SO 8,9,10-trinorborn-5-en-2,3-= | CoHsClsO3S | 406,9 Riedel-de Haén ’
klorozott Cl o ylenebismethylene) sulfite
szénhidro- cl 30,5a0,6B,98,9a0-= ®
gén , (1,4,5,6,7,7-hexachloro-= PESTANAL
B-endoszulfan |33213-65-9 8,9,10-trinorborn-5-en-2,3-= Riedel-de Haén 99,9
ylenebismethylene) sulfite
. Cl CI
lindan 1,2,3,4,5,6=
(gamma- 58-89-9 2o B CeHeClg 290,8 Chem Service (99,5
hexachlorocyclohexane
HCH) Cl Cl

! Az endoszulfan hatbanyagra vonatkozé adatok az alfa és béta izomer keverékére értendék. Az alfa és béta izomer aranya a keverékben kb. 2:1

(azaz két rész alfa és egy rész béta).
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4.1.3. tablazat, folytatas

Veoviilet | Hatd Molekul A felhasznalt standard
yegyuiet | Hatoanyas 1o aQ szam | Szerkezeti képlet [UPAC név Osszegképlet | %o o wia- —
tipus megnevezése tomeg szArmazasa tisztasaga
(%)
o i 0,0-diethyl O-2-i 1
7 i ,O-diethyl O-2-isopropyl-= .
diazinon  |333-41-5 N OPOCHCH:  e-methylpyrimidin-4-yl | CHaN2OWPS | 304,3 I;“f(?f’ana,y aku g9 5
(CH,),CH phosphorothioate 0K10, Japan
0,0-diethyl BASF
’ M .
forat 298-02-2 CH,CH,SCH,SP(OCH,CH,), S—ethylthlomethyl C;H;0,PS; ]260,4 Limburgerhof 97,6
phosphorodithioate
S
szerves I 0,0-diethyl O-(3,5,6= ®
foszforsav | klorpirifosz |2921-88-2 | © | Nap OPOE: | ichioro-3-pyridyl CoH,,CINOSPS | 350,6 i.ESdTﬁ\IAHL . 99,2
-észter = phosphorothioate ledel-de Hacn
Cl Cl
N S-1,2-bis(ethoxycarbonyl)= ®
malation | 121-75-5 | (CHOLPSCHCH.CO.CHOM, | ethyl 0,0-dimethyl CHisOPS, 3303 | pEoTANAL 173
CO,CH,CH, phosphorodithioate ledel-de Haen
ﬁ O, O-dimethyl Dr.
metilparation | 298-00-0 OZNOOP(OCHB)Z O-(4-nitrophenyl) CgHoNOsPS |263,2 Ehrenstorfer 98,5
phosphorothioate Augsburg
QEONHCH, 2 3-dihydro-2,2-=
karbamat |karbofurdn |1563-66-2 O CH, dimethylbenzofuran-7-yl Ci2H5sNO3 221,3 Agro Chemie 98,0
CH, methylcarbamate
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4.1.4. tablazat: A vizsgalt metabolitok

A felhasznalt standard

Anya- . . I e 2 . Molekula- . -
veayiilet Metabolit |CAS szam Szerkezeti képlet Kémiai név Osszegképlet tomeg <pArmazhsa tisztasaga
(%)
Cl
) Y 2-amino-4-chloro-6- ®
e 16190-65-4 CHo NN isopropylamino-1.3,5- | CeHCINs— [187.6 | pio SRAE 1999
Hq,C/L‘N - Nf NHg triazine
atrazin H
i
atrazin- Y NN 2-amino-4-chloro-6- PESTANAL®
dezizopropil 1007-28-9 . fL P ethylamino-1,3,5-triazine CsHyCINs 173.6 Riedel-de Haén 96,3
HoC™ TN N NH,
¢ 6,7,8,9,10,10-hexachloro-=
) o Cl ) U0 1,5,5a,6,9,9a-hexahydro-= ®
endo- | endoszulfan- | 131 7 g S | 6.9-methano-2,4,3-— CoHeCLOsS  [422,9 PESTANAL® o7
szulfan szulfat £ . S Riedel-de Haén
Cl \ 0 3 | benzodioxathiepin
o 3,3-dioxide [125]
@)
2 s %]
. P TN 0,0 -diethyl ®
fordt forat-szulfon |2588-04-7 |~ ~O7 ) S-ethylsulfonylmethyl C.H;;0.PSs  |292.4 gEsde*yAHL - 1969
(O phosphorodithioate [125] ledel-de Haen
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4.1.2. A vizsgalt novényvédo szer hatoanyagok és metabolitok fizikai-kémiai és kornyezeti

tulajdonsagai

A hatoanyagoknak a talajba, a felszini és felszin alatti vizbe jutdsaban meghatarozo

szerepet jatszo paramétereket — melyek befolydsoljak a vegyiiletek tovabbi sorsat a talaj-viz

rendszerekben — a 4.1.5. tabldzatban foglaltam 0&ssze [133,

136]. A metabolitokra

vonatkozoan ezek az adatok a 4.1.6. tabldzatban taldlhatok [137]. Ezek a tényezdk a

kovetkezok: vizoldhatdsag, n-oktanol-viz megoszlasi hanyados logaritmusa (log Koyw), savi

disszociaciés allandé negativ logaritmusa (pK,), felezési id6 talajban (DTso) €s az Osszes

szerves széntartalomra vonatkoztatott adszorpcids koefficiens (K,). A nem ionizal6do

molekulak esetén pK, érték természetesen nem szerepel.

4.1.5. tablazat: A vizsgalt vegyiiletek fizikai-kémiai és kornyezeti tulajdonsagai

Felezési ido

Vegyiilet Hatoanyag OIS?Zzll)tgzag log Kow e (DTsp) Koo (mL/g)
tipus megnevezése (mg/L) (25 °C) PRa talajban o &
& (nap) [133]
311 2,58-2,83
2,4-D GHL 25°C) | tehiD) 2,73 <7 60
diklorprop | 350 (20°C) | 59,1 3,00 21-25 50
fenoxi- MCPA 395 [133] 2,75 (pH1) 3,07 <7 10
alkénsav (pH1, 25°C)
0,11[133] | >2,37
MCPB (pH5, 20°C) | (pHis) (1337 | 484 [133] 5.7
. 3,78
mekoprop 734 (25°C) 1,26 (20-25°C) 7-13 12-25
benzoesav  |dikamba 6500 (25°C) | 0,60 (pHS) 1,91 <14 2
acetoklor 233 (25°C) 2,48 - 8-18 130-140
. 170
alaklor (pHT, 20°C) 3,09 - 1-30 122
klor- metolaklor 488 (25°C) 2,9 - 20 121-309
acetanilid [0 dor | 613 (25°C) | 230 ; 4 35-92
0 0 333,3;
propizokler | 184 C0°C) 13,5 (20°C) i 10-15 | 364,4; 493,5
[133] [133] 133
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4.1.5. tabldzat, folytatas

Felezési ido

Vegyiilet Hatoanyag Old’hatosag log Kow (DTso)
. , vizben o pK, . Ko (mL/g)
tipus megnevezeése (mg/L) (25 °C) talajban
& (nap) [133]
. 33 1 - 16-77
atrazin (pH7, 22°C) 2,5 1,7 (bazis) (medidn 41) 39-155
prometrin | 20230 |3 i3y | A1 (azis) 11418 0,5
1,3.5-triazin [133] [133] (median 50)
simazin 6,2 (22°C) 2,1 1,7 (bazis) | 27-102 (49) | 20-180
terbutilazin 8,5 (20°C) 3,04 2,0 (bazis) 30-60 162-278
terbutrin 22 (20°C) 3,65 4,3 (bazis) 14-50 330-1060
1,2,4-triazinon | metribuzin | 1050 (20°C) 1,575 1 (bazis) 0,6-31,7
L . |pendimetalin | 0,3 (20°C) 5,18 - 3-4 honap | 5000-17200
dinitroanilin
trifluralin 0,22 (25°C) 5,07 - 57-126 | 6400-13400
diuron 42 (25°C) 2,85 - 90-180 400
) izoproturon 65 (22°C) 2,48 - 6-28 125
karbamid
klérbromuron | 35 (20°C) 3,09 - 8-28 hét 500
linuron 81 (25°C) 3,0 - 2-5 hoénap 400-900
benzo- bentazon 570 [133] | 0,77 (pHS) | 3,3 (24°C) | 17,8 (labor) | 13,3-176
tiadiazinon (pH7, 20°C) [133] [133] 12 (teriilet) [133]
endoszulfan® | 0,33 (22°C) - - 30-70 3000-20000
klérozott a-endoszulfan | 0,32 (22°C) | 4,74 (pHS) - -
szénhidrogén | g_endoszulfan | 0,33 (22°C) | 4,79 (pHS) - -
lindan 7,3 (25°C) 3,72 - 900-1700
diazinon 60 (20°C) 3,3 - 11-21 500
SZCIVES forat 50 (25°C) 3,92 - 7-10 543-1660
foszforsav- | klorpirifosz 1,4 (25°C) 4,7 - 10-120 6000
eszter malation 145(25°C) | 2,75 ] 405
metilparation | 55 (20°C) 3,0 - 240
karbamat karbofuran 320 (20°C) 1,52 - 30-60 22

Jelmagyarazat a 4.1.5. tablazathoz:

' A nem ionizalt formara vonatkozo adat.

* Az endoszulfan hatéanyagra vonatkozo adatok az alfa és béta izomer keverékére értendék.

Az alfa és béta izomer ardnya a keverékben kb. 2:1 (azaz két rész alfa és egy rész béta).
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4.1.6. tabldzat: A vizsgalt metabolitok fizikai-kémiai tulajdonsagai

Oldhatosag log K
Anyavegyiilet | Metabolit vizben (2g5 (,CO‘; pK.
(mg/L)
atrazin- 3200
, dezetil (22°C) Ll 1.3-1.65
atrazin -
atrazin- | 690 0000y | 1,15 | 1,3-1,58
dezizopropil
endoszulfan | Sn4OSZUITEAN- 1 4o g0y | 3,66 -
szulfat
forat forat-szulfon | 861 (20°C) 1,99 -

4.1.3. Mintaelokészitéshez, extrakciohoz sziikséges anyagok

A kiilonboz6 extrakcidos modszerek esetén a mintdk eldkészitéséhez és a hatdanyagok
vizmintakbol torténd kinyeréséhez hasznalt vegyszerek megnevezését, mindségét, a gyartd
illetve szallitd megnevezését €s a termék rendelési azonositdjat a 4.1.7. tablazatban soroltam

fel az alkalmazott modszerek szerinti bontasban.

4.1.7. tablazat: A mintak elokészitéséhez és a hatdanyagok kinyeréséhez sziikséges

vegyszerek
ﬁ;gil;l;?zott extrakcios Xffgsséz; megnevezese, Szallito Cikkszém
aceton a.r. Merck 100014
dietil-éter a.r. Merck 100921
diklér-metan a.r. Merck 106050
Folyadék-folyadék extrakcid |n-hexan a.r. Merck 104367
kénsav a.r. 96%-0s Reanal 17769-1-01-65
natrium-klorid a.r. Reanal 24640-1-01-38
natrium-szulfat vizmentes a.r. | Reanal 24942-1-01-38
Bakerbond C18 oszlo
(500mg /3m€) P 1.T Baker | 7020-03
-anhidrid a.r.
ggi;:—i‘;,afrisSenddaesztillélt Reanal 09220-1-01-65
SPE C18 oszlopon n-hexan a.r. Merck 104367
kalium-hidroxid a.r. Reanal 18013-1-01-38
metanol a.r. Merck 106009
natrium-hidrogén-karbonat a.r. | Reanal 24530-1-01-38
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4.1.7. tablazat, folytatas

Alkalmazott extrakcids

Vegyszer megnevezése,

médszer minBsége Szallito Cikkszam
LiChrolut EN oszlo
(200mg3mL) p Merck 19870
a(?etonitril isocratic grade Merck 114291
SPE LiChrolut EN oszlopon | Lichrosolv
metanol a.r. Merck 106009
nagytisztasagl viz (Milli Q) Millipore -
sosav 37 % a.r. Merck 100317
arbograph™ oszlo .
(C300mgg/6€nL) p Lida 2101-01
CarboPrep 90 oszlo
o (500mg/ 61;nL) P Restek 26092
SPE szén alapii oszlopon aszkorbinsav a.r. Reanal 18320-1-01-38
diklor-metan a.r. Merck 106050
metanol a.r. Merck 106009
nagytisztasagu viz (Milli Q) Millipore -
Isolute C18/ENV+ oszlo
(400mg/6mL) P IST 935-0040-C
SPE C18/ENV+ rétegelt aceton a.r. Merck 100014
oszlopon metanol a.r. Merck 106009
sosav 37 % a.r. Merck 100317
nagytisztasagu viz (Milli Q) Millipore -
Isolute ENV+ oszlo
(200mg/6mL) P IST 915-0020-C
aceton a.r. Merck 100014
etil-acetat a.r. Merck 109623
Efz]?olp?o?lLUTE ENV+ hangyasav a.r. Merck 100264
n-hexan a.r. Merck 104367
metanol a.r. Merck 106009
nagytisztasagu viz (Milli Q) Millipore -
sosav 37 % a.r. Merck 100317

4.1.4. A miiszeres mérésekhez sziikséges anyagok

A munkam sordn alkalmazott kiilonb6z6 miiszeres mérési eljarasok esetén hasznalt

vegyszerek megnevezését, mindségét, a gyartd illetve szallitd megnevezését és a termék

rendelési azonositdjat a modszerek szerinti bontasban a 4.1.8. tablazatban szerepeltettem.
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4.1.8. tablazat: A miiszeres mérések végrehajtasahoz sziikséges vegyszerek

Vegyszer megnevezése,

Alkalmazott mérési modszer e Szallito Cikkszam
mindsége
benzol a.r. Merck 101783
kalium-karbonat a.r. Reanal 18040-1-08-38
n-hexan a.r. Merck 104367
GC-ECD ¢és GC-MS i-oktan a.r. Merck 104727
savas komponensekre pentafluor-benzil-bromid a.r. | Aldrich 10105-2
petroléter, a.r. Merck 101775
Szilikagél 60, Super 1
aktivitast (0,063-0,200 mm) | Merek 107754
neutralis aluminium-oxid, V.
e, ’ Merck 101077
GC-ECD nem savas tipust aktivitasu (0,063-0,200 mm)
komponensekre n-hexan a.r. Merck 104367
1-oktan a.r. Merck 104727
GC-NPD 1-oktan a.r. Merck 104727
HPLC UVD acetonitril isocratic grade Merck 114291
szilikagél 60 25 TLC lemez Merck 105721
20x 20 cm
Zz;trlum—tetraborat 10-hidrat Reanal 24971-1-01-38
TLC-Hill reakcid 2,6-diklorfenol-indofenol
Na-s6 (DCPIP) a.r. Reanal 01000-01-16
glicerin 87 % a.r. Reanal 11290-1-01-65
szilikagél 60 25 TLC lemez Merck 105721
20 x 20 cm
a(?etomtrll isocratic grade Merck 114291
Lichrosolv
LC-MS/MS ammonium-acetat a.r. Merck 101116
hangyasav a.r. Merck 100264
metanol gradient grade Merck 106007

Lichrosolv

4.2. A kiserletek kivitelezése és az alkalmazott analitikai modszerek

4.2.1. Folyadék-folyadék extrakcios modszerek

4.2.1.1. Folyadék-folyadék extrakcid nem savas jellegli komponensek meghatarozasdhoz

Az 1 liter el6z6leg kézzel egy percig jol Osszerazott vizmintat két literes valasztotolesérbe

visszilik, hozzaadunk 50 mL telitett NaCl-oldatot és 10 mL n-hexant. A hatdéanyagokat 100 +

50 + 50 mL diklor-metannal torténd kirdzassal nyerjiik ki.

A diklér-metanos fazisokat egyesitjiik, s vizmentes natrium-szulfaton megszaritjuk.
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Véakuumbeparld segitségével 2-3 mL-re beparoljuk az extraktumot, majd a diklér-metant 10
mL aceton haromszori hozzdadéasaval és beparlasaval eltavolitjuk a maradékbol.

A kapott maradékot a tovabbi miiszeres mérésnek megfeleld mennyiségii és mindségi
oldoészerben vessziik fel. Gazkromatografids mérés esetében altaldban i-oktant vagy n-hexant,
folyadékkromatografias mérés esetében acetonitrilt hasznalunk. A vékonyrétegkromatografias
méréseket az acetonos oldatbol végezziik. Amennyiben a minta szennyezettsége illetve a
gazkromatografids rendszer ezt sziikségessé teszi tovabbi tisztitds végezhetd. Erre GC-ECD

mérések esetében lehet sziikség.

4.2.1.2. Tisztitas neutralis aluminium-oxid oszlopon

10 mm belsé atméréju, csappal ellatott kromatografias oszlopba 8 g dezaktivalt neutralis
aluminium-oxidot toltiink. Eldnedvesitjiik a toltetet 10 mL n-hexannal és ugy allitjuk be a

folyadékszintet az adszorbens felszine felett, hogy az nedvesitett maradjon.

A 4.2.1.1. pontban kapott extraktumbol felvisziink az oszlop tetejére 500 mL eredeti mintanak
megfeleld mennyiséget 1 mL n-hexanban oldva. Eludljuk a hatéanyagokat 30 mL n-hexénnal.
(Csepegési sebesség: 1 csepp/sec.) Az eluatumot a tovabbi meghatdrozashoz sziikséges

térfogatra paroljuk be.

4.2.1.3. Folyadék-folyadék extrakcié savas komponensek meghatdrozasdhoz

Az el6készitett 1 liter vizmintat két literes valasztotolesérbe vissziik. Vizes kénsav oldattal
pH = 1,8-2,0-re savanyitjuk, majd extrahaljuk 3-szor 100 mL dietil-éterrel. A szerves
fazisokat egyesitjiik, vizmentes natrium-szulfaton megszaritjuk, majd vakuumbeparlo
segitségével 2-3 mL-re beparoljuk. Az extraktumb6l a savas komponenseket

szarmazékképzés utan GC-ECD detektalassal hatarozzuk meg.

4.2.1.4. Pentafluor-benzil-bromid szdrmazék eldallitasa fenoxi alkansavak esetén

500 mL eredeti mintdnak megfelel6 mennyiségli extraktumot 2 mL acetonban oldunk,
majd 25 mg (elézdleg 110 °C-on 2 6ran keresztiil szaritott) kalium-karbonatot és 0,2 mL
1 m/v %-0s acetonos pentafluor-benzil-bromid oldatot adunk hozza. Az elegyet 60 °C-on 15-
20 percig, vagy 5 oran at szobahdmérsékleten tartjuk. (A szarmazékképzés végrehajthato
visszafolyos hiitéhoz csatlakoztatott reakcidoedényben is, 15 percig tartd refluxaltatassal.) A

reakci6idd letelte utan (ha melegitéssel tortént a szarmazékképzés, akkor hagyjuk kihiilni a
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reakcioelegyet) 2 mL n-hexant adunk az elegyhez ¢és beparoljuk 2 mL-re. A n-hexéanos

lepérlast még kétszer megismételjiik, majd beallitjuk a térfogatot 1 mL-re.

4.2.1.5. A szarmazék oszlopkromatografias tisztitasa szilikagélen
10 mm bels6é atmérdji, csappal ellatott kromatografids oszlopba 10 mL n- hexant és 2,0 g

Super I aktivitdsu szilikagélt toltiink. A szilikagélt 5 percig llepedni hagyjuk, majd
leengedjiik az oldoszert 2 mm-el az adszorbens felszine folé.
Felvissziik az oszlop tetejére a képzett szarmazék 1 mL n-hexanos oldatat. A centrifugacsévet
2 mL petroléter:benzol (3:1) eleggyel 6blitjiik.
A szennyezéseket és a hatéanyagok PFBB szdrmazakait a kovetkez6 oldoszer-elegyekkel
elualjuk:

1. frakcio: 14 mL petroléter:benzol (3:1)

2. frakcio: 4 mL petroléter:benzol (1:1)

3. frakcio: 40 mL petroléter:benzol (1:1)
Csepegési sebesség: 1 csepp/sec. A hatdéanyagok szarmazékai a 3. frakcidban elualdédnak.
Az eluatumot rotacios vakuumbeparlon 1-2 mL-re paroljuk, majd 2 mL i-oktant adunk hozza
¢és ujra kis térfogatra paroljuk. Ezt az eljarast még kétszer ismételjiik. A beparlasi maradékot a

tovabbi miiszeres meghatarozashoz sziikséges térfogatra allitjuk be.

4.2.2. Szilard fazisu extrakcios (SPE) modszerek

4.2.2.1. SPE C18 oszlopon

Mintael6készités

1000 mL vizmintdhoz 4 mL 0,5 mélos KOH-ot és 20 g NaHCOs-ot adunk, 0sszerazzuk,
majd bedllitjuk a pH-t 8-ra. 1 mL frissen desztillalt ecetsavanhidrid hozziaddsa utan
erdteljesen Osszerazzuk és végiil razogéppel 30 percig razatjuk. A razatds utan 10 mL

metanolt adunk hozza.
A C18 oszlop eldkészitése

A vakuum-késziilékbe helyezett oszlopon 3-3 mL n-hexant, metanolt és nagytisztasagu vizet

szivatunk at kb. 2 mL/perc sebességgel (az oszlop szarazra nem szivhato!).
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Extrakcid

Az elokészitett oszlopon az 1 liter vizsgdlandd vizmintdt 5 mL/perc sebességgel
atszivatjuk. Az oszlopot 10 mL desztillalt vizzel mossuk, majd 20 perc alatt szirazra
szivatjuk. Az oszlopot 1 mL n-hexannal nedvesitjiilk, melyet 2 percig rajta hagyunk, majd
lassan leszivatjuk egy 10 mL-es kémcsdbe ugy, hogy az adszorbens feliilete még éppen
nedves maradjon. Az elicids folyamatot tovabbi 1 mL n-hexdnnal megismételjiik.
A 2 mL n-hexdnos eludtum az elsé frakcido. A madasodik frakcidt az elébb leirtak szerint
nyerjiik ugy, hogy ez esetben az eluens 1-1 mL metanol.
Az elso frakcidban elualddnak: forat, lindan, endoszulfan, pendimetalin.
A masodik frakcioban eludlodnak: diazinon, atrazin, prometrin, bentazon, karbofuran,
acetoklor, metolaklor, 2,4-D, izoproturon, metribuzin.
Az extrakt tovabbi feldolgozasa a detektalasi modtol fiigg, ahogy azt a 4.2.1.1. pontban

ismertettem.

4.2.2.2. SPE LiChrolut EN oszlopon nem savas természetli komponensek meghatarozasdhoz

Mintaeldkészités
A vizmintdkat homogenizaljuk és 3-5 um porusatmérdjii sziirén torténd sziiréssel eltavolitjuk

a lebegd, szilard szennyezddéseket. Az extrakciot a szlirt mintabol végezziik.

A LiChrolut EN oszlop elokészitése
Az oszlopot 2 mL metanollal, majd 2 mL nagytisztasdgu vizzel mossuk, nagyon kis
sebességli szivatassal (kb. 2 mL/perc). Az oszlop nem szivhatd szarazra, a vizminta

atszivasaig a nagytisztasagu viz maradjon az oszlopon.

Extrakcid

Az elokészitett oszlopon a vizsgalandé vizmintdbol 1 litert 5 mL/perc sebességgel
atszivatunk vakuum szivattyl segitségével, majd az oszlopot 20 perces erdteljes szivatassal
szarazra szivatjuk.
Az oszloprol a hatéoanyagokat 2-szer 2 mL metanol:acetonitril (1:1) elegyével eludljuk ugy,
hogy a masodik 2 mL felontése utan 10 percig hagyjuk allni az oldészerelegyet az oszlopon,
majd lassan leszivatjuk. A 4 mL eluatumbol beparléassal eltavolitjuk a polaris oldoszereket,
majd az alkalmazand6 detektaldsi modnak megfeleléen jarunk el ugy, ahogy az a 4.2.1.1.

pontban szerepel.
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4.2.2.3. SPE LiChrolut EN oszlopon savas komponensek meghatarozasahoz

Mintaeldkészités
A vizmintadkat homogenizaljuk ¢és 3-5 pm porusatmérdjii sziirdn torténd szlréssel
eltavolitjuk a lebegd, szilard szennyezddéseket. A vizsgalandd minta pH-jat 20 %-os sosav

oldattal 2-re allitjuk be.

A LiChrolut EN oszlop el6készitése

Az oszlopot 2 mL metanollal, majd 2 mL nagytisztasagu vizzel mossuk, melynek pH-jat
20 %-os sosav oldattal 2-re 4llitottuk. Az 4&tmosast nagyon kis sebességll szivatassal végezziik
(kb. 2 mL/perc). Az oszlop nem szivhato szarazra, a vizminta atszivasaig az utolsé nedvesitd

folyadék maradjon az oszlopon.

Extrakcid

Az elokészitett oszlopon a vizsgalandé vizmintdbol 1 litert 5 mL/perc sebességgel
atszivatunk vakuum szivattya segitségével, majd az oszlopot 1 mL 2-es pH-ju sdsavas
nagytisztasagi vizzel oblitjiik és végiil 20 perces erdteljes szivatissal teljesen szdrazra
szivatjuk.
Az oszloprdl a hatdéanyagokat 2-szer 1 mL metanollal eludljuk egy csiszolt dugos centrifuga
csObe ugy, hogy a masodik 1 mL felontése utan 10 percig allni hagyjuk az olddszer elegyet az
oszlopon, majd lassan leszivatjuk.
A 2 mL eludtumot széarazra paroljuk, majd a mintat ultrahangos fiirddben 2 mL acetonban
oldjuk. Az extraktumbdl a savas komponenseket szarmazékképzés utan GC-ECD
detektalassal hatarozzuk meg. A szarmazékképzést a 4.2.1.4. pontban leirtak szerint, a

szarmazek miiszeres mérés eldtti tisztitasat pedig a 4.2.1.5. pont szerint hajtjuk végre.

4.2.2.4. SPE szén tipusu oszlopokon savas €s nem savas karakterii vegyiiletek

meghatarozasahoz

Mintael6készités
A vizmintdkat homogenizaljuk (1 perces keverés utdn 10 percig allni hagyjuk) €s 3-5 pm

porusatmérdjli sziirdn torténd szliréssel eltavolitjuk a lebegd, szilard szennyezddéseket.
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A CarbographTM illetve CarboPrep 90 oszlop eldkészitése

Az oszlopot 5 mL diklor-metan:metanol (8:2) eleggyel, majd 2 mL metanollal, ezt
kovetden 15 mL 10 g/L aszkorbinsav tartalmi nagytisztasagu vizzel mossuk kis sebességli
szivatassal (kb. 2 mL/perc). Az oszlop nem szivathatdé szarazra, a vizminta atszivasaig az

utolso oldat maradjon az oszlopon.

Extrakci6

Az elOkészitett oszlopon a vizsgalando, elokészitett vizmintabol 1000 mL-t 10 mL/perc
sebességgel atszivatunk. Ezutan 7 mL nagytisztasag vizzel oblitjiik az oszlopot, melyet
lassan hagyunk lecsepegni. Ezutdn a kolonnat szarazra szivatjuk erds vakuum segitségével
(minimum 10 perces intenziv szivatas sziikséges, fontos az alapos szaritas). Mossuk az
oszlopot 1 mL metanol:nagytisztasdgu viz (1:1) elegyével, a mos6 oldatot elontjiik, majd az

oszlopot Ujra szarazra szivatjuk.

Leoldas

A hatéanyagok leoldasa két frakcio szedésével torténik:

1. frakcid: Az oszloprdl a semleges ¢és bazikus komponenseket 1 mL metanol, majd 6 mL

diklér-metan:metanol (8:2) elegyével eludljuk. Az eluciét nagyon lassan végezzik, az
oldat cseppenként jusson at az oszlopon. Az eludtumokat egyiittesen centrifugacsében
fogjuk fel. Az eluatumot szarazra paroljuk be vegyifiilke alatt, majd vegyiik fel 2 mL i-
oktanban. A mintaban diklér-metan vagy metanol nem maradhat.
Amennyiben sziikséges, a kivonatb6l 1 mL-t, — mely 500 mL eredeti mintat tartalmaz —
8 g-os semleges aluminium-oxid oszlopon tisztitunk a 4.2.1.2. szerint és az elsd frakciot
gyljtjik. A tisztitas sziikségességét a vizmintak szennyezettsége és a gazkromatografias
rendszer hatdrozza meg. A kivonat masik felébdl kozvetleniil végezziik el a
gazkromatografias, folyadékkromatografids illetve vékonyréteg kromatografias
meghatarozast. Amennyiben az adott esetben a tisztitds nem sziikséges, akkor a kivonat
teljes mennyiségét (2 mL, mely 1000 mL eredeti mintanak felel meg) hasznaljuk a
gazkromatografias, folyadékkromatografias és vékonyréteg kromatografias elemzésekhez
¢s térfogatat a megfeleld oldoszerrel a tovabbi meghatarozashoz sziikséges térfogatra
allitjuk be a 4.2.1.1. pontban leirtak szerint.

2. frakci6: A savas komponenseket 6 mL diklormetan:metanol (6:4) elegyével elualjuk le,

mely elegyben literenként 0,9 g (0,016 mol) kalium-hidroxidot oldunk fel. Az eluciot
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nagyon lassan végezziik, az oldat cseppenként jusson at az oszlopon. Az eluatumot
centrifugacsOben fogjuk fel. Az eluatumot csaknem szarazra beparoljuk vegyifiilke alatt.
A toményitett kivonathoz 3 mL i-oktant adunk ¢és bepéaroljuk 2 mL -re. A mintdban
diklor-metan vagy metanol nem maradhat. A kivonat felébdl (1 mL) végezzik el a
PFBB-os szarmazékképzést a 4.2.1.4. pont szerint, majd a szdrmazékot szilikagél
oszlopon tisztitjuk a 4.2.1.5. pontban leirtaknak megfelelden. A savas komponenseket a

szarmazékképzés és tisztitas utan GC-ECD detektalassal hatarozzuk meg.

4.2.2.5. SPE CI18/ENV+ rétegelt oszlopon nem savas jellegli komponensek

meghatarozasdhoz

Mintaelokészités
A vizmintadkat homogenizaljuk (1 perces keverés utan 10 percig allni hagyjuk) és 3-5 pum

porusatmérdjli sziirdn torténd szliréssel eltavolitjuk a lebegd, szilard szennyezddéseket.

Az Isolute C18/ENV+ oszlop eldkészitése

Az oszlopot tomegét megmérjiik, feljegyezziikk, majd 5 mL acetonnal, ezt kovetden
kétszer 5 mL metanollal, végiil kétszer 5 mL nagytisztasdgu vizzel mossuk kis sebességii
szivatassal (kb. 2 mL/perc). Az oszlop nem szivathatd szdrazra, a vizminta atszivasaig az

utolsé oldat maradjon az oszlopon.

Extrakcid

Az eldkészitett vizmintabol 1000 mL-t bemériink és 5 mL acetont adunk hozzd. Az
elokészitett oszlopon a mintat 10 mL/perc sebességgel atszivatjuk. Ezutdn 5 mL
nagytisztasagl viz:metanol (9:1) eleggyel oblitjiik az oszlopot, melyet lassan hagyunk
lecsepegni. Ezutan a kolonnat szarazra szivatjuk erds vakuum segitségével, vagy a nitrogén
gazzal miikodo kolonna szaritd egység hasznalatdval, mig az eredeti tomegét el nem éri.
Az oszloprél a hatoanyagokat kétszer 2,5 mL metanollal elualjuk ugy, hogy az els6 2,5 mL
felontése utdn 5 percig hagyjuk allni az oldoszert az oszlopon, majd ezutan adjuk hozza a
masodik 2,5 mL metanolt, majd lassan leszivatjuk (kb. 2 mL/perc). Az egyesitett 5 mL
eluatumot beparoljuk, majd az alkalmazandé detektalasi moédnak megfeleléen jarunk el a

4.2.1.1. pontban megadottak szerint.
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4.2.2.6. SPE CI18/ENV+ rétegelt oszlopon savas komponensek meghatarozasahoz

Mintael6készités
A vizmintdkat homogenizaljuk (1 perces keverés utan 10 percig allni hagyjuk) és 3-5 pym
poérusatmérdjlii szlirén torténd sziiréssel eltavolitjuk a lebegd, szilard szennyezddéseket. A

vizsgéland6 minta pH-jat 6 M-os sosav oldattal 2-re allitjuk be.

Az Isolute C18/ENV+ oszlop eldkészitése

Az oszlopot tomegét megmérjiik, feljegyezziik, majd 5 mL acetonnal, ezt kdvetden
kétszer 5 mL metanollal, végiil kétszer 5 mL nagytisztasagu vizzel mossuk, melynek pH-jat 6
M-os soOsav oldattal 2-re allitottuk. Az atszivast kis sebességgel végezziik (kb. 2 mL/perc). Az

oszlop nem szivathatd szarazra, a vizminta atszivasaig az utolsé oldat maradjon az oszlopon.

Extrakcid

Az elékészitett savanyitott vizmintabol 500 mL-t bemériink és 5 mL acetont adunk hozza.
Az elokészitett oszlopon a mintat 10 mL/perc sebességgel atszivatjuk. Ezutan 5 mL 2-es pH-
ju nagytisztasagli vizzmetanol (9:1) eleggyel Oblitjiik az oszlopot, melyet lassan hagyunk
lecsepegni. Ezutan a kolonnat szarazra szivatjuk erds vakuum segitségével, vagy a nitrogén

gazzal miikodo kolonna szarit6 egység hasznalataval, mig az eredeti tomegét el nem éri.

Leoldas

Az oszloprol a hatéanyagokat kétszer 2,5 mL metanollal eludljuk tgy, hogy az elsé 2,5
mL felontése utan 5 percig hagyjuk allni az olddszert az oszlopon, majd ezutan adjuk hozza a
masodik 2,5 mL metanolt majd lassan leszivatjuk. Az egyesitett 5 mL eludtumot 1 mL-re
beparoljuk és elvégezziik a PFBBr-os szarmazékképzést a 4.2.1.4. pont szerint. A
szarmazékot szilikagél oszlopon tisztitjuk a 4.2.1.5. pontban leirtaknak megfeleléen. A savas
komponenseket a szarmazékképzés és tisztitas utan GC-ECD vagy GC-MS detektalassal
hatarozzuk meg. GC-MS detektalas esetén nem feltétleniil sziikséges a szilikagél oszlopon
torténo tisztitds. Ebben az esetben a szarmazékképzés végrehajtdsa utan a szdrmazékképzd
reagens eltavolitdséhoz 2 mL 1 M-os natriumhidrogén-karbonat oldatot adunk a
reakcioelegyhez. Ezt kovetéen haromszor 2 mL n-hexdn hozzdadasaval és beparlasaval a

maradékot n-hexdnba atvéve a miiszeres mérés végrehajthato.
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4.2.2.7. SPE Isolute ENV+ oszlopon nem savas jellegii komponensek meghatarozasdhoz

MintaelOkészités
A vizmintdkat homogenizaljuk (1 perces keverés utan 10 percig allni hagyjuk) és 3-5 pym

porusatmérdjli sziirdn torténd szliréssel eltavolitjuk a lebegd, szilard szennyezddéseket.

Az Isolute ENV+ oszlop eldkészitése
A patron tomegét lemérjiik, majd 5 mL metanollal ezt kovetden 10 mL nagytisztasagl
vizzel 5 mL/perc sebességgel atmossuk. A nagytisztasagu vizet addig rajta hagyjuk, mig a

vizminta atszivasat el nem kezdjiik (szarazra nem szivhato).

Extrakcid

Az el6készitett oszlopon a vizsgéalando, eldkészitett vizmintabol a vizsgdlat céljanak
megfelelden 500 vagy 1000 mL-t 10 mL/perc sebességgel atszivatunk. Ezutan 5 mL desztillalt
vizzel oblitjiikk az oszlopot, majd szarazra szivatjuk, mig a tomege az eredeti értéket el nem

éri. (Hasznalhato a nitrogén gazzal miik6dd kolonna-szarito egység.)

Leoldas

Az oszlopot 2 x 2 mL aceton:etilacetat (1:1) elegyével elualjuk. Az elsé 2 mL-t hagyjuk

beszivarogni az oszlopba, majd varjunk két percet és hozzaadjuk a méasodik 2 mL-t.

Az eluatumokat egyiittesen centrifugacs6ben fogjuk fel, beparoljuk és a tovabbi miiszeres
meghatarozasnak megfeleld mindségli és mennyiségli oldoszerben feloldjuk, vagy sziikség
esetén tisztitjuk a 4.2.1.1. pontban megadottak szerint. Az extraktumbol a novényvédo szer
maradékokat gazkromatografids, folyadékkromatografias ill. vékonyréteg kromatografias

modszerekkel hatarozzuk meg.

4.2.2.8. SPE Isolute ENV+ oszlopon savas komponensek meghatarozasahoz

Mintael6készités
A vizmintdkat homogenizaljuk (1 perces keverés utdn 10 percig allni hagyjuk) €s 3-5 pm
porusatmérdjii sztirdn torténd sziiréssel eltavolitjuk a lebegd, szilard szennyezddéseket. A

vizsgaland6 minta pH-jat 6 M-os sosav oldattal 2-re allitjuk be.
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Az Isolute ENV+ oszlop eldkészitése

Az oszlopot tomegét megmérjiik, feljegyezziik, majd 5 mL metanollal, ezt kdvetden 10
mL nagytisztasagu vizzel mossuk, melynek pH-jat 6 M-os sdsav oldattal 1-2-re allitottuk. Az
atszivast kis sebességgel végezziik (kb. 2 mL/perc). Az oszlop nem szivathatd széarazra, a

vizminta atszivasaig az utolso oldat maradjon az oszlopon.

Extrakcio

Az eldkészitett oszlopon a vizsgéalando, eldkészitett vizmintabol 500 mL-t 10 mL/perc
sebességgel atszivatunk. Ezutan 5 mL 1-2-es pH-ju nagytisztasagu vizzel oblitjiik az oszlopot,
melyet lassan hagyunk lecsepegni. Ezutdn a kolonnat szarazra szivatjuk erds vakuum
segitségével, vagy a nitrogén gazzal mikodd kolonna szaritd egység hasznalataval, mig a

tomege az eredeti értéket el nem éri.

Leoldas

Az oszlopot 2-szer 2 mL aceton:etilacetat (1:1) elegyével elualjuk, melyet el6zdleg 2 %
hangyasavval (vagy ecetsavval) savanyitunk meg. Az eludtumokat egyiittesen egy csavaros
kupakkal jol zarodo centrifugacsdben fogjuk fel, szarazra fjjuk, majd a 4.2.1.4. pontban leirt
szarmazékképzést hajtjuk végre a géazkromatografids meghatarozashoz. A szarmazékot
szilikagél oszlopon tisztitjuk a 4.2.1.5. pontban leirtaknak megfelelden. A savas
komponenseket a szarmazékképzés ¢és tisztitas utan GC-ECD vagy GC-MS detektalassal
hatdrozzuk meg. GC-MS detektalas esetén nem feltétleniil sziikséges a szilikagél oszlopon
torténd tisztitds. Ebben az esetben a 4.2.2.6. pontban megadottak szerint jarunk el.
A savas komponensek miiszeres mérése szarmazékképzes nélkiil is végrehajthatdo LC-MS/MS
detektalassal. Ekkor a kapott eluatumot egyiittesen centrifugacsében fogjuk fel, szarazra
fijjuk, majd a maradékot 1 ml acetonitril:viz (1:1) 0,002 M ammonium-acetatot tartalmazo

oldatban vessziik fel.

4.2.3. Mérési modszerek

A kutatomunkdm soran hasznalt kiilonbozé miiszeres mérési eljarasok esetén alkalmazott
késziilékeket, az egyes analiziseknél optimalisnak talalt mérési paraméterek Osszesitését €s a
modszerrel meghatarozhat6 hatdanyagok és retencios idejiik felsoroldsat tartalmazzék a 4.2.7-

4.2.6. tablazatok a mddszerek szerinti csoportositasban.
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4.2.1. tablazat: Elektronbefogasi detektorral tortént gazkromatografias mérés (GC-ECD)

paraméterei savas jellegli komponensek szarmazékképzés utdni meghatarozéasa esetén

Késziilék

Detektor

Injektor

Automata mintaadagold

Vezérl6 és értékeld
szoftver

CP ECD, 280 C°

Split/splitless, 250 C°

Chrompack 9050

Maitre

Analitikai kolonna, 120 C°/ 1 perc — 10 C° / perc — 280 C° / 8 perc

Tipus Gyarto Katalogusszam Gyartasi szam
Stx-CLPesticides
30 m x 0,32 mm x 0,5um Restek 11544 465667
Gazok
Vivogaz Make up

Nz (Linde 5.0): 1,12 ml/perc

N, (Linde 5.0): 35 ml/perc

Mért komponensek r

etencios ideje (perc)

mekoprop 14,11 diklorprop (2,4-DP) 14,81
dikamba 14,37 2,4-D 15,38
MCPA 14,64 MCPB 16,7

4.2.2. tablazat: Elektronbefogasi detektorral tortént gazkromatografias mérés (GC-ECD)

paraméterei nem savas jellegli komponensek meghatarozésa esetén

Késziilek

Chrompack CP 9003

Detektor

Injektor

Automata mintaadagold

Vezérl6 és értékeld
szoftver

CP ECD, 280 C°

Split/splitless, 250 C°

Chrompack 9050

Maitre

Analitikai kolonna, 120 C°/ 1 perc — 10 C° / perc — 280 C° / 8 perc

Tipus Gyarto Katalogusszam Gyartasi szam
Stx-CLPesticides
30 m x 0,32 mm x 0,5um Restek 11544 465667
Gazok
ViVégéZ Make up

Nz (Linde 5.0): 1,12 ml/perc

Nz (Linde 5.0): 35 ml/perc

Mért komponensek retencios ideje (perc)

propaklor 10,5 metolaklor 13,8
lindan 11,2 pendimetalin 14,5
trifluralin 11,3 alfa-endoszulan 14,7
acetoklor 12,9 béta-endoszulan 15,9
alaklor 13,1 endoszulfan-szulfat 17,5
propizoklor 13,2
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4.2.3. tablazat: Nitrogén-foszfor detektorral végrehajtott gdzkromatografias mérés (GC-NPD)

paraméterei nem savas jellegli komponensek meghatirozéasa esetén

Késziilék
Chrompack CP 9003

Detektor Injektor Automata ’ Vezérlo és értékeld

mintaadagolo szoftver

Thermo NPD, 270 C° | Split/splitless, 250 C° Chrompack 9050 Maitre

Analitikai kolonna, 60 C° /2 perc — 20 C° / perc — 240 C° / 4 perc
Tipus Gyarto Katalogusszam Gyartasi szam
o XCOP3ZSIHI; N S;Bf),z Sum | Varian CP 7863 9024661
Gazok
Vivogaz Make up
Nz (Linde 5.0): 1,49 ml/perc Nz (Linde 5.0): 18,2 ml/perc
H; (Linde 5.0): 3,5 ml/perc Levegd (Linde 5.0): 133 ml/perc
Mért komponensek retencios ideje (perc)

atrazin-dezizopropil 9.2 metribuzin 10.4

atrazin-dezetil 9.3 metilparation 10.5

forat 9.5 prometrin 10.6

karbofuran 9.7 terbutrin 10.75

atrazin 9.75 malation 10.8

terbutilazin 9.9 forat-szulfon 10.9

diazinon 10.0 klérpirifosz 11.0

4.2.4. tablazat: Tomegspektrometrids detektorral tortént gazkromatografias mérés (GC-MS)

paraméterei savas jellegli komponensek szarmazékképzés utani meghatarozasahoz

Késziilék
Hewlett Packard
Gazkromatograf Detektor Injektor Automata ,
mintaadagolo
HP 5890 Series I GC | HP 5988 A quadrupol MS Split/splitless HP 6890
Gazkromatografias paraméterek
Analitikai kolonna Vivégaz He fejnyomas Split id6
30 m x O,};IS) ;Xi 0.25um He (Linde 6.0) 135 kPa 0,7 perc
Hoémérsékletprogram
Lépések szdma | Fiitési sebesség (°C/perc) | Véghomérséklet (°C) Hontartas (perc)
1. - 50 2
2. 35 140 0
3. 8 210 8
4 35 280 5
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4.2.4. tablazat, folytatas

Detektalas

Negativ ion mod, SIM

Reagens gaz

Reagens gdz nyomasa

az ionforrasban

Ionforras hémérséklet

metan (Linde 6.0) 0,5 torr 175 °C
Elektron energia Filament 4ram
200 eV 82 nA
Vizsgalt hatbanyag Meért ion tdmegszama (m/z) Retencios 1d6 (perc)
mekoprop 213 15,5
dikamba 219 16,3
MCPA 199 16,6
diklorprop (2,4-DP) 233 16,9
2,4-D 219 18,4
MCPB 227 22,7

4.2.5. tablazat: Ultraibolya detektorral végrehajtott folyadékkromatografias mérés (HPLC-

UVD) paraméterei karbamid és benzo-tiadiazinon tipusu vegyliletek meghatarozasahoz

Késziilék
Detektor Pumpa Automata ’ Vezérlo és értékeld
mintaadagolo szoftver
DIONEX UVDI170S DIONEX P580 DIONEX ASI-100 Chromeleon
Analitikai kolonna
Tipus Gyarto Katalogusszam Gyartasi szam
ZORBAX SB-C18 Agilent Technologies 880975-902 CL 4611
4,6mm x 25cm, Spm
Eluens

Osszetétel

Aramlési sebesség

CH3CN:1% H3POy4 (95:5)/tiszt. viz = 60/40

0,8 mL/perc

Injektalt mennyiség Detektalasi hulldmhossz
40 uL 245 nm
Mért komponensek retencios ideje (perc)
bentazon diuron linuron izoproturon
5,7 6,2 9,1 11,0
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4.2.6. tablazat: Tomegspektrometrids detektorral végzett folyadékkromatografias mérés (LC-

MS/MS) paraméterei fenoxi

-alkénsav tipust vegyliletek meghatarozasahoz

Késziilék
Thermoseparation LC-MS/MS
Folyadékkromatograf Detektor
Surveyor LC Finnigan TSQ Quantum AM triple quad tomegspektrométer

Folyadékkromatografias paraméterek

Analitikai kolonna:

LiChrospher 60 RP-Select B 125 x 3 mm, 5 um (Merck)

Eluens

A

B C

acetonitril/viz (1:9),
0,01% ammonium-acetat,
0,1% hangyasav

acetonitril/viz (9:1),
0,01% ammonium-acetat,
0,1% hangyasav

0,1 % hangyasav
vizes oldatban

Eluens dramlési sebesség

Injektalt mennyiség MS ionforrdsba jutd

elues aram
0,7 mL/perc 50 uL 50 pL/perc
Gradiens
Id6 (perc) A% B % C%
0 50 40 10
3,0 60 40 0
9,1 50 40 10
Tomegspektrometrias paraméterek
ESI negativ ion Segédgaz-nyomas Szken szélesség Kapillaris fesziiltség
detektalas 5 torr 0,8 amu 4000 V
Kapillaris . . Csucsszélesség Utkozégaz (Ar)
hémerséklet Porlasztogdz-nyomas (Q1=Q3) nyomas
270 °C 10 torr 0,7 amu 1,0 skr
Vizsgalt Prekurzor ion Produktion | Utkdzési energia Rt (perc)
hatéanyag (m/z) (m/z) V) p
dikamba 219 175 7 2,3
2,4-D 219 161 15 3,6
MCPA 199 141 15 3,7
diklorprop 233 161 15 5,0
mekoprop 213 141 15 5,2
MCPB 227 141 10 7,0
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4.2.3.1. Vékonyréteg-kromatografias mérés fotoszintézis gatlason alapul6 bioteszttel (TLC-

Hill reakcio)

Reagensek elkészitése
Puffer oldat

0,05 M boérax oldat (19,0685 g/L vizes oldat) és 0,1 M sésav oldat 7:3 ardnyu elegyét
készitjiik el. A puffer oldat pH értéke 8,6.

2,6-diklorfenol-indofenol Na-s6 (DCPIP) oldat
Készitsiink 0,4 g/l DCPIP oldatot a borax puffer oldatban az elegyet szobahdmérsékleten

30 percig razogatva.

Kloroplaszt kivonat

Mossunk meg 30 g z6ld bab-, spenot-, buza-, vagy lucerna levelet, gyorsan itassuk fel réla
a nedvességet sziir6papiron, tegylik egy kis homogenizatorba és daraljuk 6ssze. Adjunk hozza
3 mL glicerint, 15 g desztillalt vizbdl késziilt jeget és homogenizéljuk a keveréket tovabbi 30
masodpercig. Szirjik at kézi sajtolassal négy réteg gézen keresztiil és taroljuk sotétben 2 + 1

°C-on a felhasznalasig. A kivonat két napig hasznalhato.

Detektal6 (el6hivo) reagens

Kozvetleniil a felhasznalas el6tt készitjiik. Egy 20 x 20 cm-es vékonyréteg laphoz
sziikséges mennyiség elkészitése esetén 15 mL kloroplaszt kivonathoz annyi DCPIP oldatot
adunk cseppenként, hogy a kivonat eredeti zold szine sziirkéskékre valtson. A mennyiséget

aranyosan noveljiik az eléhivandé TLC lemezek szaméanak megfelelden.

A vékonyréteg-kromatografids meghatarozas kivitelezése

A 4.2.1. és 4.2.2. alfejezetekben leirt kiillonbozd extrakcids moddszerek alkalmazasa sordn
kapott minta extraktumokbo6l megfelelé mennyiséget szikikagél 60 vékonyréteg lemezre
felcseppentiink. Ugyanazon lemezre a vizsgalt hatéanyagok meghatarozasahoz sziikséges
standardok, vagy elegyeik kiilonb6z0 mennyiségeit is felvissziik a kalibracidés gorbék
elkészitése érdekében. A lemezt futtatokadban etilacetat futtatdszerben megfuttatjuk, majd
hideg levegdarammal megszaritjuk. Az el6hivast a detektald reagenssel 20-30 cm-r6l torténd
egyenletes lepermetezéssel végezziik. Ezutan megvilagitjuk a réteget kb. 20 cm tavolsagbol

fehér szinli neon ldmpaval (nagyon jo el6hivas érhetd el természetes napfénnyel torténd
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megvilagitassal is). A fotoszintézist gatlé anyagok sotétkékes-sziirke foltot képeznek halvany
sargaszold hattérben, a mennyiségtdl fliggden a bepermetezést kovetd 1-4 percen belil. A
foltok intenzitdsa folyamatosan gyengiil, ezért az értékelést a foltok kifejlddése utan
haladéktalanul el kell végezni. A kiértékelést a mintdk és a standardok altal adott foltok
nagysaga alapjan végezziik.

A modszerrel a vizsgélatba bevont vegyiiletek koziil az 5.1.1. tablazatban megadottak szerint

— az ott feltlintetett kimutatasi hatarokkal — az atrazin, prometrin, simazin, metribuzin, diuron,

izoproturon, klérbromuron, linuron és bentazon hatéanyagok detektalasa tortént.

A munkam soran alkalmazott minta-elokészitési, extrakcios, tisztitdsi és mérési
modszerek attekinthetdsége és konnyebb Osszehasonlithatosaga érdekében egy Osszefoglald
tablazatot készitettem, melyben az Osszes eljardst egylitt szerepeltettem. Az Osszesitést az

1. Fluggelék tartalmazza.

Az egyes detektalasi eljarasokra jellemzd tipikus kromatogramokat a Fiiggelék-ben
helyeztem el. Minden eljardshoz bemutattam egy-egy standard, egy-egy a hozzdadasos
vizsgalathoz hasznalt kontroll vizminta, valamint egy-egy hozziadasos vizminta jellemzo
kromatogramjat. A fenoxi-alkansav tipust, savas karakterii komponensek szarmazékképzés
utani GC-ECD meghatarozasanak tipikus kromatogramjait a 2. Fiiggelék, a nem savas
tulajdonsdgu vegyiiletek GC-ECD-s mérésének jellemzd kromatogramjait a 3. Filiggelék, a
GC-NPD detektalasét a 4. Fliggelék, a savas karakterii komponensekre szarmazékképzés utan
GC-MS modszerrel kapott jellemz6 kromatogramokat az 5. Fiiggelék, a HPLC-UVD mérés
tipikus kromatogramjait a 6. Fliggelék és az LC-MS/MS mérés kromatogramjait a 7. Fliggelék

tartalmazza.

70



5. Eredmények, értékelés

5.1. Az analitikai modszer kivalasztasa
5.1.1. Az alkalmazott extrakcios modszerek

A vizsgélatok kezdetén a folyadék-folyadék extrakcios modszert hasznéltam a
hatéanyagoknak a vizmintakbol torténd kinyerésére [69]. Ez a klasszikus modszer altalanosan
¢s jo hatasfokkal hasznalhato erre a feladatra. Az i1d6 mulasaval azonban egyre inkabb
elétérbe kertiltek az analitikai modszerekre nézve azok a kivanalmak, hogy alkalmazasuk
soran a kornyezetet €s az emberi egészséget karositd anyagok hasznalata minél kisebb
mértékil legyen, vagy azok teljes kizarasaval végrehajthatok legyenek. Mivel a hagyoményos
oldoszeres kirdzas nagy mennyiségii, rdadasul az egészségre és a kdrnyezetre artalmas szerves
oldoszer (diklor-metan, dietil-éter) felhasznalasaval jart, helyette mas modszereket kellett
talalni. Igy keriiltek elStérbe a szilard fazist extrakciés (SPE) modszerek, melyek a
hatéanyagoknak vizmintakbdl torténd kinyerésére alkalmasnak tlintek. Az SPE moédszerek
masik nagy elényének latszott, hogy tobb, akar 12-24 minta egyidejii extrakciojat teszik
lehetévé. Az SPE modszerek elterjedésének kezdeti idészakaban az irodalmi adatok alapjan
[95, 96] a CI18 toltetli oszlopokat probaltam ki eldszor. A kapott eredmények alapjan ugy
itéltem meg, hogy bizonyos altalam vizsgalandé hatéanyagokra, kiilonos tekintettel a savas
komponensekre — melyek vizsgalata nagyon fontos feladat — alkalmasabb oszlopokat kell
keresni. Savas komponensek (pl. fenoxi-alkansavak) vizsgalatara a gyartok a polisztirol-
divinilbenzol kopolimer alapu tolteteket tartalmazo oszlopokat ajanljak. Ilyenek példaul a
LiChrolut EN [138] ¢és az Isolute ENV+ oszlopok [139], melyeket kiprobaltam. Jol
hasznalhatonak bizonyultak még a C18/ENV+ [140] rétegelt tolteteket tartalmazo oszlopok is.
Ezen oszlopok haszndlata sordn azonban kiilon mintarészlet atszivasaval lehetett csak
kinyerni a savas, egy masik mintarészletbdl pedig a semleges és bazikus komponenseket.
Mivel napi munkdm soran nagy szdmi minta vizsgéalatira szerettem volna megfeleld
modszert taldlni, fontos volt, hogy minél tobb hatdéanyag egyidejli vizsgalatit tudjam
elvégezni. Az irodalmi adatok alapjan Ggy tint, hogy a szén toltetli oszlopokkal ez
megoldhato [76, 77, 79]. Ekkor végeztem vizsgalatokat szén alapu toltetekkel, melyek jol
hasznalhatonak bizonyultak, igy évekig ezeken torténtek a haldzat laboratériumaiban a rutin
vizsgalatok. Az id6 mulasaval azonban olyan problémaval keriiltem szembe, hogy az irodalmi
adatok és a sajat modszeradaptacios kisérleteink alapjan bevezetett Carbograph™ oszlopot

[141] mar nem lehetett a tovabbiakban beszerezni. Ekkor tértem at a CarboPrep 90 oszlop
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hasznalatira. A mérések soran azonban azt tapasztaltam, hogy a modszer elézdleg kimért
paramétereit nem lehetett tartani. Az 1d6rél idore a modszer ellendrzésére végzett
visszanyerési vizsgalatok alapjan arra kdvetkeztettem, hogy a tdltet mindsége ingadozd, mely
észrevételemet a gyartoval is kozoltem. A gyart6 informacidja alapjan azonban ennél nagyobb
biztonsaggal nem tudtak a mindségét garantalni. Taldltam irodalmat, ahol ezt a problémat a
toltet — elOkészités utani — ultrahangos fiirdében torténd homogenizéaldsaval probaltak
kikiiszobolni. [95]. A felmeriilt problémak késztettek ezek utdn arra, hogy minden egyéb
elényds tulajdonsaga ellenére ne hasznaljam tovabb a napi gyakorlatban a szén alapu
tolteteket, hanem visszatérjek a kornyezeti mintdk analizisére kifejlesztett polimer alapt
szorbensekhez. Az utobbi években és jelenleg is a laboratériumunkban jo hatdsfokkal
alkalmazzuk novényvédd szer hatdanyagok felszini és felszin alatti vizekbdl torténd

kinyerésére az ENV+ tipusu polimer alapu toltetet tartalmaz6 SPE oszlopokat.

5.1.2. Kromatogrdfids detektdlasi modszerek

A laboratoriumban a mérések kezdetekor ECD ¢és NPD detektorokkal felszerelt
gazkromatografokkal torténtek a meghatdrozasok, melyek lehetové tették a klor-acetanilid, a
klérozott szénhidrogén, a dinitro-anilin, a szerves foszforsav-észter és — nem tal érzékeny
médon — a triazin és a karbamadt tipusu vegyiiletek kimutatidsat. A triazinok érzékeny
detektalasa ebben az idében vékonyréteg-kromatografids modszerrel, fotoszintézis gatlason
alapul6 bioteszttel (TLC-Hill reakcio) tortént. A karbamid tipust vegyiiletek mérését HPLC
késziilékkel UV detektorral végeztiik. A fenoxi-alkansav tipust vegyiiletek meghatarozasa
szarmazékképzés utani gazkromatografias EC, vagy tomegspektometrias detektalassal tortént
egészen 2005-ig. Ezutdn moddszerfejlesztést végeztiink, melynek eredményeképpen LC-
MS/MS késziilékkel szarmazékképzés nélkiil, a mai kivanalmaknak megfeleld érzékenységgel
kimutathatok a savas komponensek. A triazin és a karbamat tipust vegyiiletek miiszeres
mérésében 1998-ban kdvetkezett be érdemi valtozas, miota Fisons NPD 800 tipust nitrogén-
foszfor érzékeny detektorral torténik a detektalas, igy azota nem végezziik a vékonyréteg-

kromatografids meghatarozasokat.

5.1.3. A hatoanyagok kimutatasi hatarai

A hasznalt modszerek teljesitoképességét a vizsgalt hatdoanyagok kimutatdsi hatarai
tekintetében tobb tényezd befolydsolja. Ezek koziil az egyik az alkalmazott mérési modszer

nyujtotta lehetdségekbdl adodik, ami a detektalasi moddszer, illetve miiszeres mérésnél a
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detektor teljesitOképessége altal meghatarozott. Eléfordult példaul, hogy a gazkromatograf
NP detektora kevésbé érzékeny modszernek adodott triazinok mérésére, mint a specifikus,
fotoszintézis gatlason alapuld bioteszttel végzett vékonyréteg-kromatografids modszer. Az
egyre korszeriibb detektorok megjelenése lehetévé tette a hatdanyagok egyre kisebb
mennyiségben torténd kimutatasat. A kapcsolt technikdk (GC-MS, GC-MS/MS, GC-MS",
LC-MS/MS) eldretorésével ezek a lehetdségek tovabb néttek.

Elsddleges célom egy analitikai modszer kifejlesztésénél az volt, hogy mérni lehessen a
jogszabaly altal eldirt hatarérték 10-ed részét [6, 8, 10], mely természetesen nem mindig volt
lehetséges. Mint a jogszabalyok megjelenési idejébdl is latszik, ezek a kovetelmények a
vizsgalataink kezdeti szakaszaban nem alltak fenn és akkor még a modszereink sem voltak
alkalmasak ilyen kimutatdsi hatarok elérésére. A munkdm sordn alkalmazott eljarasokkal az
egyes hatdanyagokra elért kimutatdsi hatdrokat az 5.1.1. tablazatban foglaltam Ossze. Az
Osszesités lehetové teszi az egyes modszerek koOzotti Osszehasonlitdst, valamint a

hatarértékkel vald Osszevetést is.

5.1.1. tablazat: Az alkalmazott modszerekkel elért kimutatasi hatarok

Vegyiilet Hatoanyag A detektalasi modszerek €s az elérhetd kimutatasi hatar (ug/L)
tipus megnevezése | GC-ECD | GC-NPD | TLC-Hill |HPLC GC-MS |LC-MS/MS
2,4-D 0,02-0,2" |- - - 0,003-0,01' | 0,01
diklorprop  |0,02-0,2" |- - - 0,003-0,01" | 0,01
efjllzgr)f;av MCPA 0,02-0.2" |- - - 0,003-0,01' | 0,01
MCPB 0,02-0,2" |- - - 0,003-0,01' | 0,05
mekoprop 0,02-0,2' |- - - 0,003-0,01' | 0,01
benzoesav dikamba 0,02-02" |- - - 0,003-0,01' | 0,01
acetoklor 0,04-0,1 |- - - - -
alaklor 0,04 - - - - -
l;i(;;mili d metolaklér | 0,08-0,2 |- - - - -
propaklor 0,08-0,2 |- - - - -
propizoklor |0,04-0,1 |- - - - -
atrazin - 0,02-0,1 0,1 - - -
prometrin - 0,02-0,2 |0,1 - - -
1,3,5-triazin | simazin - 0,1 0,1 - - -
terbutilazin | - 0,02 - - - -
terbutrin - 0,1-0,2 - - - -
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5.1.1. tablazat, folytatas

Vegyiilet Hatéanyag A detektalasi modszerek és az elérhetd kimutatasi hatar (ug/L)
tipus megnevezése | GC-ECD |GC-NPD |TLC-Hill |HPLC  |GC-MS |LC-MS/MS
[,24- metribuzin |- 0,04-0,2 |0,1 - - -
triazinon
o | pendimetalin | 0,02-0,05 |- - - - -
dinitroanilin
trifluralin 0,02-0,05 |- - - - -
diuron - - 0,1-0,2 0,05-0,2 |- -
) izoproturon |- - 0,1-0,2 0,05-0,2 |- -
karbamid
klérbromuron | 0,05 - 0,1-0,2 0,2 - -
linuron - - 0,1-0,2 0,05-0,2 |- -
benzo- bentazon  |0.2' i 1,0 0.1-02 |01 i
tiadiazinon
endoszulfan® |0,01-0,05 |- - - - -
kloérozott a-endoszulfan | 0,01 - - - - -
szénhidrogén B-endoszulfan | 0,01 - - - - -
lindan 0,01-0,02 |- - - - -
diazinon - 0,02-0,05 |- - - -
foréat - 0,02-0,05 |- - - -
szerves
foszforsav- | klorpirifosz | - 0,02 - - - -
5szt
esziet malation |- 0,04-0,05 |- - - -
metilparation | - 0,02 - - - -
karbamat karbofuran |- 0,2-0,5 - - -
Anyavegyiilet | Metabolit GC-ECD |GC-NPD |TLC-Hill |HPLC GC-MS |LC-MS/MS
atrazin-
] dezetil ) 0,04 i i i )
atrazin :
atra;m- E 0,04 ) ) ) )
dezizopropil
endoszulfan endoszulfan— 0,02 - - - - -
szulfat
forat forat-szulfon | - 0,04 - - - -

Megjegyzések az 5.1.1. tablazathoz:
! Szarmazékképzés utani GC-ECD ill. GC-MS detektalas esetén kapott értékek.

? Az endoszulfan hatéanyagra vonatkozo adatok az alfa és béta izomer keverékére értendék.
Az alfa és béta izomer ardnya a keverékben kb. 2:1 (azaz két rész alfa és egy rész béta).

-1 A médszer nem alkalmas az adott hatéanyag meghatarozasara, vagy nem volt lehetdség a
hasznalatara.
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Az 5.1.1. tablazatban szerepld adatok, jol szemléltetik azt, hogy van olyan komponens,
melynek meghatdrozéasara tobbféle detektalasi eljaras is alkalmas lehet, mig mas vegytiletek
esetén sokkal korlatozottabbak a lehetéségek. A tobbféle modszerrel mérhetd hatdéanyagoknal
azonban jelentds érzékenységbeli kiillonbségek adodhatnak. Ilyenek példaul a fenoxi-alkédnsav
tipusu vegyiiletek, melyek esetében a szadrmazékképzés utani GC-MS eljaras bizonyult
érz¢kenyebbnek, de az Osszes tényezd figyelembe vételével végiil a megfeleld kimutatasi
hatart eredményezé LC-MS/MS detektalast tartottuk kedvezébbnek. A korabban alkalmazott
GC-ECD analizis csak szarmazékképzés utan volt hasznalhatdé és még igy is lényegesen
elmaradt érzékenység tekintetében a masik két modszertdl. Természetesen az LC-MS/MS
detektalas a mérésekbe bevont szamos hatéanyag esetében kedvezd modszernek bizonyulhat,
mely tovabbi moddszerfejlesztés sziikségességét veti fel. Megfigyelhetd tovabba, hogy egy
adott detektalasi eljards esetén kiilonboz6 kimutatasi hatar adodik még ugyanarra a
hatéanyagra vonatkozodan is a detektor tipusatdl és az alkalmazott elOkészitési eljarastol,

valamint a vizsgalt vizminta tipusatol, azaz a mintamatrixtol fiiggden.

5.2. A kiilonbozo extrakcios modszerek ellendrzése visszanyerési vizsgalatokkal

A vezetésem alatt allo laboratoriumban — mely az OECD GLP iranyelvei [142, 143]
szerint akkreditalt vizsgald laboratérium — a Mindségbiztositasi Kézikonyv [144] eldirasainak
megfelelden tortént a modszerek teljesitoképességének ellendrzése. Ez magéaban foglalta a
modszerek adaptalasakor, bevezetésekor végzett modszerellendrzést és a késObbiekben,
folyamatos hasznalatuk soran végzett mindségbiztositasi vizsgalatokat is. A moddszerek
ellendérzése visszanyerési vizsgalatokkal tortént. A vizsgalando hatéoanyagok standard oldatait,
illetve az egyiitt analizdlandd hatdanyagok esetén az azokbol késziilt standard elegyeket
kiilonb6z6é koncentracid szinteken a vizmintdkhoz adtuk. A hozzaadasi szintek altalaban a
kimutatasi hatar szintjétdl a mintdban varhatdé koncentracio szintjéig terjedtek, mely a napi
gyakorlatban vizmintdk esetében tObbnyire a kimutatdsi hatar tizszeres szintje volt.
Osszességében elmondhato, hogy a hozzdadasok altal lefedett koncentraci6 tartomany 0,01 —
2 pg/L - ig (esetenként egyes hatdoanyagokra vonatkozoan 5-10 pg/L-ig) terjed. A standard
hozzdadasokat Milli Q berendezéssel tisztitott vizhez és az analizdlandé vizmintakhoz torténd
hozzéaadasokkal is végeztiik.

Az egyes hatdéanyagokra az egyes mddszerekkel kapott visszanyerési értékek atlagértékeit
¢s az egyedi mérési eredmények alapjan szamolt variacids koefficiens (szdzalékos relativ

szoras) értékeket az 5.2.1., 5.2.2. és 5.2.3. tablazatokban 6sszesitettem.
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5.2.1. tablazat: A visszanyerési vizsgalatok eredményei desztillalt vizhez ill. Milli Q
berendezéssel tisztitott vizhez torténd hozzdadasok esetében: folyadék-folyadék extrakcid és

SPE 6sszehasonlitasa egy szilika és egy polimer alapt szilard fazis hasznalatakor

Folyadék-folyadék Szilard fazisu extrakcio (SPE)
Hatéanyag extrakcio Bakerbond C18 ' LiChrolut EN
Rec. CV, Rec. CV, Rec. CV,
ORI N R B ) N B ) N B B OO N B VO N

2,4-D 86 19,7 12 69 19,1 15 71 19,6 23
diklérprop 82 15,5 11 70 17,7 19
MCPA 89 12,2 7 74 20,5 17
izoproturon 82 10,8 16 59 15,8 10 79 18,5 20
klérbromuron 86 12,6 16 81 13,0 21
bentazon 75 18,6 11 67 12,8 15 72 20,6 11
acetoklor 86 16,9 14 79 13,8 20 88 15,1 22
metolaklor 88 20,4 14 80 14,7 20 91 12,0 24
propaklor 82 16,9 14 80 18,3 21
propizoklor 86 16,7 3
endoszulfan * 90 16,4 13 79 14,9 20 75 15,2 20
lindan 82 19,9 14 76 18,8 20 76 24.4 20
pendimetalin 88 17,0 14 77 20,3 20 78 14,4 18
trifluralin 79 15,7 12 64 19,3 12
atrazin 82 10,6 21 73 13,3 20 81 14,7 21
prometrin 86 8,1 13 79 16,8 20 80 14,0 20
simazin 87 11,8 13 79 13,8 20
terbutrin 87 19,1 17 82 18,3 21
metribuzin 86 8,1 13 41 26,9 5 80 14,3 19
diazinon 82 18,6 13 73 14,9 20 79 19,9 22
forat 64 11,0 3 75 14,9 20 66 19,8 12
malation 85 16,5 18 85 17,7 21
karbofuran 87 17,9 13 56 36,3 10 82 21,8 13

Jelmagyarazat az 5.2.1 tablazathoz:

Rec. %: Az adott extrakcios modszerrel kapott, szdzalékban kifejezett visszanyerési értékek
atlagértékei.

CVa % = RSD %: Az extrakciés modszerrel kapott visszanyerési értékek relativ szorasértékei
szazalékban kifejezve. (Az analizis variacids koefficiense.)

n: A végzett visszanyerési vizsgalatok szama.

Ures cella: Nem 4ll rendelkezésre mérési adat.

' Az adatok a kollégaim 4ltal mért és a Nemzetkdzi Vizvédelmi Konferencian Siofokon 1993-
ban publikalt adatok [145], melyeket az 6sszehasonlitas érdekében szerepeltetek.

? Az endoszulfan hatéanyagra vonatkoz6 adatok az alfa és béta izomer keverékére értendSk.
Az alfa és béta izomer ardnya a keverékben kb. 2:1 (azaz két rész alfa és egy rész béta).
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5.2.2. tablazat: A visszanyerési vizsgalatok eredményei Milli Q berendezéssel tisztitott vizhez

torténd hozzdadasok esetében: kétféle széntdlteten végzett szilard fazisa extrakcid

0sszehasonlitasa
Szilard fazisu extrakcio (SPE)

Hatéanyag Carbo gaphTM CarboPrep

Rec. (%) CVa4 (%) n Rec. (%) CVa4 (%) n
2,4-D 90 19,0 37 86 12,4 13
diklérprop 82 19,6 39 99 10,3 13
MCPA 79 17,9 38 92 5,9 13
izoproturon 89 15,2 37 83 7,4 21
klérbromuron 97 16,2 22 93 11,4 19
bentazon 75 20,4 21 81 7,2 23
acetoklor 92 15,7 27 83 17,0 20
metolaklor 96 10,2 22 94 11,1 20
propaklér 74 19,0 22 83 11,7 20
propizoklor 92 16,0 14 83 15,8 21
endoszulfan ! 82 17,4 21 74 17,2 20
lindan 80 21,8 25 70 17,9 19
pendimetalin 80 13,6 21 79 22,0 18
trifluralin 68 26,6 19 67 232 10
atrazin 92 10,8 33 94 11,6 25
prometrin 93 13,2 33 97 11,2 21
simazin 91 10,0 33 91 8,2 9
terbutrin 92 13,5 32 97 11,9 21
metribuzin 69 15,9 29 88 18,0 20
diazinon 78 19,0 24 85 17,1 19
malation 88 16,5 39 93 11,5 21
karbofuran 79 18,5 31 95 15,1 20

Jelmagyarazat az 5.2.2. tablazathoz:

Rec. %: Az adott extrakcios modszerrel kapott, szdzalékban kifejezett visszanyerési értékek
atlagértékei.

CVa % = RSD %: Az extrakcios modszerrel kapott visszanyerési értékek relativ szorasértékei
szazalékban kifejezve. (Az analizis variacids koefficiense.)

n: A végzett visszanyerési vizsgalatok szama.

! Az endoszulfan hatbanyagra vonatkoz6 adatok az alfa és béta izomer keverékére értenddk.

Az alfa és béta izomer ardnya a keverékben kb. 2:1 (azaz két rész alfa és egy rész béta).
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5.2.3. tablazat: A visszanyerési vizsgalatok eredményei Milli Q berendezéssel tisztitott vizhez
¢s felszini illetve talajviz mintdhoz torténd hozzdadasok esetében Isolute C18/ENV+ rétegelt

¢s ENV+ oszlopok alkalmazasaval

Szilard fazisa extrakcio
Isolute C18/ENV+ Isolute ENV+

Hatoanyag tisztitott viz esetén vizminta esetén tisztitott viz esetén vizminta esetén

Rec. CV, Rec. CV, Rec. CV, Rec. CV,

ORRO R RO BRI RO RO N R RO B N
2,4-D 84 | 14,0 7 91 13,5 5 9% 146 @ 36 95 16,2 7
diklérprop 92 9,4 8 87 | 21,0 5 88 15,6 34 86 | 18,4 9
MCPA 8 | 11,6 8 97 144 5 8 19,2 37 96 | 18,0 6
MCPB 87 11,8 8 76 9,2 5 87 18,0 19 82 3,5 5
mekoprop 88 | 10,7 8 98 17,2 5 84 | 18,2 27 95 | 16,1 6
dikamba 80 | 21,0 8 92 173 5 89 142 26 85 | 14,0 8
diuron 95 17,9 6 80 10,0 5
izoproturon 105 @ 2,3 3 100 - 2 94 16,0 19 90 8,3 9
klérbromuron 94 16,2 7 83 18,6 17
linuron 88 10,7 6 97 1,6 5
bentazon 68 | 15,0 5 69 | 382 3 74 19,4 8 94 3,2 5
acetoklor 87 | 10,2 8 105 | 10,2 5 90 | 15,5 | 12 99 | 13,3 | 26
alaklor 103 = 8,6 5 115 6,3 3 83 - 1 8 16,4 7
metolaklor 89 | 10,6 8 104 | 18,9 5 96 | 14,6 9 97 145 27
propaklor 82 9,4 8 79 5,8 5 93 144 | 11 93 12,1 24
propizoklér 85 18,3 3 76 - 2 89 | 15,0 9 88 | 15,0 27
a-endoszulfan 94 - 1 95 17,3 7
B-endoszulfan 100 - 1 84 19,5 7
endoszulfan' | 95 16,0 8 91 11,8 5 88 16,0 7 94 18,1 20
endosz-szulfat 60 - 1 96 9,4 6
lindan 84 | 13,5 8 93 9,1 5 91 17,7 7 84 | 21,6 | 20
pendimetalin | 85 11,1 7 77 11,2 4 84 17,8 9 86 18,0 23
trifluralin 65 | 15,3 8 64 7,6 5 69 | 15,1 9 77 154 23
atrazin 86 | 14,0 8 106 @ 9,0 5 87 11,4 9 100 | 15,3 28
atrazin-dezetil 101 | 14,9 7
prometrin 88 | 15,5 5 110 @ 8,6 5 52 494 5 92 14,0 28
terbutilazin 94 11,9 5 103 10,8 3 94 17,5 7
terbutrin 85 14,9 5 112 72 5 46 | 34,7 7 8 15,6 25
metribuzin 74 14,5 8 79 | 239 3 71 20,8 6 65 21,6 17
diazinon 88 | 10,9 8 84 8,0 5 81 184 | 11 90 | 11,7 | 25
forat 45 43,9 7 57 49,2 5 41 | 455 3 72 204 20
forat-szulfon 110 3,0 6
klorpirifosz 75 104 5 76 6,0 3 60 - 1 89 144 6
malation 70 | 21,1 8 67 | 14,1 5 82 | 12,6 9 89 | 174 @ 22
metilparation | 65 12,8 5 71 7.8 3 67 - 1 94 17,8 7
karbofuran 70 8,7 3 34 16,4 3 79 @ 21,2 8 59 @ 26,4 5
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Jelmagyarazat az 5.2.3. tablazathoz:

Rec. %: Az adott extrakcidos modszerrel kapott, szdzalékban kifejezett visszanyerési értékek
atlagértékei.

CV4 % = RSD %: Az extrakciés modszerrel kapott visszanyerési értékek relativ szorasértékei

szazalékban kifejezve. (Az analizis variacids koefficiense.)
n: A végzett visszanyerési vizsgalatok szdma.

Ures cella: Nem all rendelkezésre mérési adat.

-1 Az érték nem szamithato.

' Az endoszulfin hatbanyagra vonatkoz6 adatok az alfa és béta izomer keverékére értenddk.

Az alfa és béta izomer ardnya a keverékben kb. 2:1 (azaz két rész alfa és egy rész béta).

5.2.1. A visszanyerési vizsgalatok eredményeinek értékelése

A végzett vizsgalatok eredményei alapjan megallapitottam, hogy a folyadék-folyadék
extrakcios eljaras altalanosan és megfeleld hatékonysaggal hasznalhato volt a kiilonb6zo
tipusba tartozd ndévényvédd szer hatdéanyagok vizmintakbol torténd kinyerésére. A
visszanyerési értékek meglehetdsen egyenletes képet mutattak, a forat kivételével az Osszes
vizsgalt hatdéanyagra 80 és 90 % kozotti értékek voltak. Ezen kiviil az egyedi visszanyerési
értekek relativ szoras értékei is 20 % alattiaknak adddtak. Tekintetbe véve a vizsgalt
koncentraci6 tartomanyt, ezek az értékek joval az elfogadhatosagi hatar (35 %) alatt voltak
[146]. Megallapitottam azonban, hogy a modszer iddigényes, valamint nagy mennyiségii
egészségre artalmas és a kornyezetet szennyez0 szerves olddszer felhasznalasaval jart, ezért
kivaltasa mas — példaul szilard fazisu extrakcids — mddszerrel indokolt volt.

Az oktadecil modositott szilikagél toltetli (Bakerbond C18) oszlop a vizsgalt toltetek
koziil a legkisebb visszanyerési eredményeket adta. A kapott értékek 59-80 % kozottiek
voltak. Egyes vizsgalt komponensek esetében a visszanyerés nem volt megfeleld. Ilyen volt
elsésorban a metribuzin, de a karbofuran és izoproturon is 60 % alatti eredményt adott. A
komponenseket tekintve a vizsgdlat nem volt széles korli, de érintett minden
hatéanyagcsoportot. Mivel a kapott eredmények nem voltak biztatéak, ezért a tovabbiakban a
szén és polimer alapu tolteteket hasznaltam.

A méréseim szerint a szén alapt tolteteken (Carbogaph™, CarboPrep) torténd szilard
fazisu extrakcido szintén hasznalhatdé volt kiilonbozé hatdéanyagcesoportokba tartozo

komponensek extrakcidjara vizmintadkbol. Kiilondsen nagy eldnyiliknek azt tartottam, hogy a
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semleges, bazikus és savas (fenoxi-alkansav tipusu) komponenseket egyiitt, egy mintarészlet
atszivasaval lehetett extrahdlni, ellentétben a tobbi altalam vizsgalt eljarassal. A visszanyerési
eredmények alapjan azt tapasztaltam, hogy a toltet forat hatdoanyagra nem volt hasznalhato,
valamint trifluralin esetében is 70 % alatti és er6sen ingadoz6 visszanyerési eredményeket
kaptam. Egyébként a visszanyerési értekek 70-97 % kozotti értékeket adtak és a variacios
koefficiensek is tilnyomorészt 20 % alattinak adddtak. A tovabblépést ujabb toltetek iranyaba
az 5.1.1. pontban leirt problémak motivaltak.

A CI18 ¢és polisztirol-divinil-benzol kopolimer szorbenseket egyiitt tartalmazd rétegelt
oszlop a C18 patronnal jobb visszanyeréseket eredményezett. Nem adott azonban elfogadhat6
értéket forat esetében, ahol a visszanyerés az elfogadhatd 50 % alatt volt és a CVa % érték is
meghaladta a 35 %-ot [146]. Viszonylag kicsi, 70 % kozeli, vagy az alatti volt a visszanyerés
trifluralin, bentazon, karbofuran, malation és metilparation hatdéanyagokra. Tapasztalataim
szerint a kombinalt oszlop foszforsav-észter tipusu hatéanyagokra kisebb visszanyeréssel
alkalmazhat6, mint a tobbi hatéanyagcsoport esetében. Figyelembe kell venni azonban, hogy
ezt a toltetet szélesebb korben, tobb hatdanyagra probaltam ki, mint az elézdeket.
Kibdvitettem a fenoxi-ecetsav tipusu hatéanyagok és a foszforsav-észterek vizsgélati korét.
Mivel a kombinalt toltet nem adott jobb eredményt, mint a polisztirol-divinil-benzol (EN
illetve ENV+) toltetek €s az extrakcid végrehajtasa ez utobbiaknal egyszeriibb, ezzel egylitt
gyorsabb is, ezért a tovabbiakban ezekkel dolgoztam.

A polisztirol-divinil-benzol kopolimer alapu tolteteket tartalmazé oszlopok koziil els6ként
a LiChrolute EN oszlopot hasznaltam. A visszanyerési értékek 64-91 % kozott voltak és a
CVa % adatok koziil a legmagasabb a lindan esetében adodott, mely 24,4 % volt. Fenoxi-
ecetsav szarmazékok esetében a visszanyerések 70 % koriili értékeket adtak elég nagy, 20 %
koriili CVa % kiséretében, melyek gyengébbek voltak az elézéeknél. Mivel a fenoxi-ecetsav
szarmazékok megfeleld vizsgalata fontos feladat, ezért attértem az alapvetden hasonld kémiai
szerkezetli, de mas gyartotol szarmazo, kimondottan ezeknek a vegyileteknek a jo
hatasfokkal végezhetd extrakcidjara ajanlott Isolute ENV+ oszlop haszndlatara.

Az Isolute ENV+ patron kiprobaldsa a hatoanyagok széles korében tortént, beleértve
né¢hany fontosabb metabolitot is, valamint a hozzdadasok Milli Q berendezéssel tisztitott
vizhez ¢és felszini illetve felszin alatti vizmintdkhoz is torténtek. Az eredmények Gsszesitése
utan elmondhatd, hogy egy-két specialis esettdl eltekintve a visszanyerési értékek 60-110 %
kozottiek voltak, a CV % adatok pedig kisebbnek adodtak a maximalisan elfogadhato 35 %-
os hatarnal [146]. Harom hatbéanyag, a forat, prometrin és terbutrin esetében a Milli Q vizhez

torténd hozzdadasok sordn a visszanyerési értékek kicsik (41-52 %) voltak és nagyon
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ingadoz6 értékeket mutattak. Ez azonban nem jelentkezett a felszini €s talajviz mintakhoz
torténd hozzaadasok esetében, mikor mindharom hatdéanyag megfeleld (72-92 %) hatasfokkal
visszanyerhetd volt és az értékek szorasa sem volt magasabb a szokédsosnal. Ennek ellentéte
volt tapasztalhat6 a karbofuran esetében, ahol a vizmintakhoz torténé hozzaadas soran kisebb
visszanyerést kaptunk, mint Milli Q vizhez térténd hozzaadas esetén. A mérési eredmények
alapjan megéllapitottam, hogy a polimer toltet széles korben, jO visszanyeréssel ¢és
elfogadhatd ismételhetdséggel haszndlhaté vizmintdkbol ndévényvédd szer hatdanyagok
kinyerésére. Isolute ENV+ patron a kovetkezd hatoanyag csoportokba tartozd vegyiiletek
esetében alkalmazhaté: fenoxi-alkansav, benzoesav, karbamid, benzo-tiadiazinon, klor-
acetanilid, klérozott szénhidrogén, dinitro-anilin, 1,3,5-triazin, 1,2,4-triazinon, szerves
foszforsav-észter és karbamat. Kiilonosen jo hatasfokkal nyerhetdk vissza felszini és talajviz
mintakhoz torténd hozzdadassal a klor-acetanilid, klorozott szénhidrogén és az 1,3,5-triazin
tipust hatdéanyagok.

Megfigyelhetd volt, hogy az atrazin-dezetil, endoszulfan-szulfat ¢és forat-szulfon
metabolitok magas, akar 100 % folotti visszanyerést is elérhetnek. Ez féleg a forat esetében
szembetlind, amelynél mar kordbban is latszott, hogy valdszinileg bomlik. Mivel a
hozzdadasok standard elegyekkel torténtek, melyben a metabolit az anyakomponenssel egyiitt
volt jelen, az anyavegyiilet bomldsa novelte a metabolit mennyiségét az extrakcid
végrehajtasa utan a hozzdadasos mintdban. Ezzel magyardzhatd, hogy a forat atlagos
visszanyerése 72 % volt, mig a forat-szulfoné 110 %.

Osszehasonlitva a Milli Q vizhez és a felszini illetve felszin alatti vizhez tdrténd
hozzaadasos vizsgalatok eredményeit megallapitottam, hogy a karbofurdn magasabb
visszanyerést ad Milli Q vizhez torténé hozzaadas esetén, mint redlis mintabol. A triazin és a
szerves foszforsav-észter tipusu vegyliletek jobb hatasfokkal extrahalddtak a felszini illetve
talajvizhez torténd hozzdadas soran, mint Milli Q vizbdl. Ez kiilondsen jelentds volt a
triazinok koziil a prometrin €s terbutrin, valamint a foszforsav-észtereknél a forat esetében.

A fenoxi-alkénsav, a karbamid, a klor-acetanilid, és a klorozott szénhidrogén tipusba
tartozo vegyiiletek esetében nem volt kiilonbség a visszanyerésben attol fliggden, hogy Milli

Q vizhez, vagy felszini illetve talajvizhez tortént a hozzaadas.
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5.3. Az Isolute ENV+ oszlopon torténd szilard fazisu extrakcios modszer validalasa

A laboratoriumon beliili modszer validalas azt hivatott egyértelmiivé tenni, hogy az
irodalombdl atvett mérési eljards megfeleld arra a célra, amire haszndlni kivanjuk. Ezt a
megfeleldséget az adott laboratoriumra, az ott dolgoz6 személyzetre, a hasznalt vegyszerekre,
eszkozokre és az alkalmazott miiszerekre kell érvényesiteni. A validalas soran vizsgalando
teljesitményjellemzoket a kiillonb6zo nemzetkozi iranyelvek utmutatasai hatdrozzak meg [147,
148, 149].

Az elozéekben ismertetett modszerek fejlesztése, adaptilasa sordn részben mar a
modszerek ellenérzését, validalasat is elvégeztem. Az eddigi eredmények alapjan kivalasztott
modszer — mely az Isolute ENV+ oszlopon torténd szilard fazisu extrakcios eljaras — tovabbi

megfeleloségi vizsgalatait €s a kapott eredményeket az alabbiakban ismertetem.

5.3.1. Avalidalas soran vizsgalt teljesitményjellemzok

Specifikussag:

A vizsgaland6 szermaradékokat interferald szennyezés nem zavarhatja. A specifikussag
meghatarozasahoz felvettem és Osszevetettem a hozzdadasos vizsgalathoz hasznalt kontroll
minta, a kalibraciohoz hasznélt standard elegy és a kimutatasi hatar szintjének megfeleld

koncentracio szinten végzett hozzaadas utdn kapott minta kromatogramjat.

Linearitas:

A detektaldsi mod linedris tartomdnydnak at kell fognia a tervezett analitikai tartomanyt.
A sziikséges koncentracio-tartomanyban elkészitettem a kalibraciés egyenest ¢és
regresszidanalizis segitségével dontdttem az Osszefiiggés linedris voltardl, annak
elfogadhatosagardl. A linearitas vizsgalatat az analitikai eljards munkatartomanyan beliil

végeztem el.

Torzitatlansag (pontossag):

Arra a kiilonbségre, hibara vagy a torzitasra vonatkozik, amely a sorozat eredményeinek
kozépérteke €és a mért mennyiség valddinak, vagy helyesnek elfogadott értéke kozott van. A
rendszeres hiba jellemzdje. Az eljards torzitatlansagdnak megallapitdsdhoz &brazoltam a
mérési eredményeket a valodi koncentraciok fiiggvényében €s a kapott egyenes regresszios
koefficiensének, valamint az egyenes meredekségének €s a tengelymetszetének konfidencia

intervalluma alapjan dont6ttem.
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Elméleti kimutatasi hatar (ug/L):

Az alkalmazott kromatografids koriilmények kozott a zaj hdromszorosaval egyenld csucs
létrehozasdhoz sziikséges anyagmennyiségbdl az injektalt mintahdnyad figyelembevételével
szamitott koncentraci6. Meghatarozasa analitikai standardok injektalasaval tortént a

kalibracios gorbébdl torténd szamitéassal.

Mennyiségi kiértékelés hatara (KH, pg/L):

Az a mintdban mérhetd legkisebb szermaradék koncentraci6, melyet elfogadhat6
pontossaggal, helyességgel és ismételhetéséggel lehet meghatarozni. Ertékét visszanyerési
vizsgalatokkal ellendriztem, melyek szorasanak €s ismételhetdségének megadott hatarértéken

belil kellett lenni.

Precizitas:

A mérési sorozatban mért értékek (visszanyerési eredmények) sajat kozépértéke koriili
szorodasa, mely a véletlen hibara jellemzd. Egy személy altal, azonos napon €s azonos
koriilmények kozott végzett parhuzamos elemzési eredmények relativ szérasat (RSD % =

CV4 %) szamitottam ki.

Ismételhetdség:

A modszer ismételt végrehajtdsdnak bizonytalansaga. Olyan egymastol fiiggetlen
eredmények alapjan szdmolt precizitds, mely eredményeket ugyanazzal a moddszerrel,
parhuzamos analitikai mintarészlet extrakcidjaval, azonos laboratoriumban, mas személy,
ugyanazokat a késziilékeket és anyagokat hasznalva, révid iddintervallumon beliil, vagy
nagyobb idokiilonbséggel elvégzett vizsgéalata alapjan kaptam. A csoportok kdozotti

kiilonbozdséget, vagy azonossagot varianciaanalizissel igazoltam.

Tartomany:

Az egyes teljesitményjellemzdk értékeinek meghatarozasa utan kivalasztottam azt az alsé
¢s felsO hatarértéket, amely valamennyi kritériumnak megfelelt. A két koncentracioérték
kozotti tartomany a mérési eljaras munkatartomanya. A linearitas, a torzitatlansag és a

precizitas vizsgalata utan megallapitottam az analitikai eljards munkatartoményét.

Az alabbiakban példaként részletesen ismertetem a fenoxi-alkansav tipusu hatéanyagokra

elvégzett validalas végrehajtasat, a kapott eredményeket €s azok értékelését.
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5.3.2. A validalas végrehajtdasa, annak eredménye és értékelése fenoxi-alkansav tipusu
hatoanyagok esetén

A vizsgalatot dikamba, 2,4-D, MCPA, diklorprop, mekoprop ¢s MCPB komponensekre
végeztem el. A haszndlt analitikai mddszer a 4.2.2.8. pontban leirt szilard fazist extrakcios
eljaras volt, melyet a hatéanyagok LC-MS/MS mérése kovetett, melynek jellemzoit a 4.

fejezet 4.2.6. tablazataban ismertettem.

Specifikussag vizsgalata

A specifikussag meghatarozasdhoz Osszehasonlitottam a validalasi eljaras soran felvett
kovetkezd kromatogramokat: A hozzdadasos vizsgalathoz hasznalt kontroll vizminta, a
kalibraciohoz hasznalt standard elegy ¢és a vizsgalt molekuldknak a kontroll mintdhoz a
kimutatasi hatdr szintjén torténd hozzdadasa utan kapott minta kromatogramjat. Egy-egy
tipikus kromatogramot a 7. Fiiggelékben mutatok be.
A modszert specifikusnak tekintjiik, ha a kontroll vizmintdban a vizsgalt hatéanyagokat
zavar6 kromatografias csucs nem jelenik meg, illetve azok az 0sszes hatdéanyag esetében
kisebbek, mint a gyakorlati kimutatasi hatar harmad része. Ez a kritérium a hasznalt eljaras

esetében teljesiilt.

Linearitas vizsgalata

oldatot készitettem 2,5 ng/mL és 100 ng/mL kozotti tartomanyban, acetonitril:viz (50:50, v/v)
0,002 M ammonium-acetatot tartalmazo elegyben. Az MCPB kivételével a hatdanyagok
koncentracioja azonos volt. Az MCPB koncentracioja az oldatokban 6tsz6r magasabb volt a
tobbi komponenshez viszonyitva, annak rosszabb kimutathatosaga miatt, igy arra
vonatkozoan a tartomany 12,5 ng/mL-t6l 500 ng/mL-ig terjedt. A hét, fiiggetlen beméréssel
késziilt oldat kromatogramjanak felvétele véletlen sorrendben tortént. A stlyozott linearis

regresszidval kapott kalibracios egyenesek paramétereit az 5.3.1. tablazat tartalmazza.
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5.3.1. tablazat: A kalibracios paraméterek osszefoglalasa: meredekség, tengelymetszet,

kalibracios pontok relativ eltérésének szorasa (Srr) és a korrelacids koefficiens (R%)

Hatoanyag Meredekség | Tengelymetszet Srr R’

dikamba 16530,7 5625,7 0,0497 0,9982
2,4-D 63937,1 -23901,8 0,0557 0,9983
MCPA 92899,2 -19878,3 0,0145 0,9999
diklorpop 79867,2 16006,3 0,0476 0,9985
mekoprop 95069,3 -14849,3 0,0375 0,9992
MCPB 4086,4 -22431,1 0,0712 0,9974

A mérési sorozatot szermaradék vizsgalatok esetén elfogadhatonak tekintjiik, ha a kalibracio
korrelacios koefficiense (R’) nagyobb, mint 0,99 és a kalibracios pontok relativ eltérésének

szorasa (Srr) kisebb, mint 0,1 [144]. Esetemben a feltételek az dsszes vegyiiletre teljesiiltek.

Torzitatlansag (pontossag) vizsgalata

A torzitatlansag megallapitasa érdekében a vizsgalt komponenseket egylittesen tartalmazo
standard oldatokat hozzaadtam a kontroll vizminta 500 mL-es mintarészleteihez 6t kiilonb6zo

koncentracio szinten (10, 20, 40, 100 és 150 ng/L). A szilard fazist extrakcios analitikai

crer

crer

méréssel meghatdroztam. Ezutdn vizsgaltam a hozzaadott, ismert mennyiségek és a
kromatografidasan mért mennyiségek kozotti megegyezdséget az adott koncentracid-
tartomdnyban. Az eredmények értékelése regresszid analizissel tortént. A kapott egyenesek
regresszids koefficiense (R’), az egyenesek meredeksége, tengelymetszete és azok

konfidencia intervallumai az 5.3.2. tablazatban lathatok.
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5.3.2. tablazat: A regresszids egyenesek paraméterei fenoxi-alkansavak esetén

Hatoanyag Meredekség Tengelymetszet R’
dikamba 0,8632 + 0,0933 0,0209 + 3,8822 0,9965
2,4-D 0,9416 + 0,0263 1,2758 +1,0961 0,9998
MCPA 0,9523 £0,0597 0,0931 +2,4845 0,9988
diklorpop 0,9839 +0,0913 0,7000 =+ 3,8002 0,9975
mekoprop 0,9288 +0,1448 0,5857 £ 6,0253 0,9928
MCPB 0,9846 + 0,0293 2,216 +6,1026 0,9997

A modszer torzitatlan, ha 95%-0s megbizhatosagi szinten a meredekség konfidencia
intervalluma tartalmazza az 1,0-et, a tengelymetszet konfidencia intervalluma tartalmazza a
0-t, valamint a regresszids koefficiens értéke nagyobb, mint 0,98. A dikamba és a 2,4-D
hatoanyagok esetén a meredekség konfidencia intervalluma nem tartalmazta az 1,0-et, ami
arra utalt, hogy az eljaras erre a két anyagra vonatkozdan aranyos rendszeres hibaval terhelt.
A 2,4-D esetén a tengelymetszet konfidenciaintervalluma (P = 95%) nem tartalmazta az
orig6t, tehat erre a hatéanyagokra a modszer additiv (allandd) rendszeres hibat tartalmaz. A

tobbi komponens vonatkozasaban a kovetelmények teljesiiltek.

Az elméleti kimutatasi hatar és a mennyiségi meghatarozas hataranak (gyakorlati kimutatasi

hatar) megadasa

A kimutatési hatdr meghatarozasa standard oldatokkal felvett kalibracios gorbébdl torténd
szamitdssal az injektalt mintahdnyad figyelembevételével tortént. Az injektalt mennyiség az
extraktum esetében 50 pL volt, mely — mivel az extraktum 500mL vizmintat tartalmazott
milliliterenként — 25 mL eredeti vizmintanak felelt meg. A kapott ért¢keket az 5.3.3. tabldzat
tartalmazza.

A mennyiségi meghatirozas hatarat visszanyerési vizsgalatokkal ellenériztem. A kimutatasi
hatér szintjén kapott visszanyerések atlagértékeit és azok relativ szorasértékeit a késobbiekben

az 5.3.4. tablazatban ismertetem.
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5.3.3. tablazat: A kimutatasi hatar megadasa fenoxi-alkansav tipusu hatéanyagok esetén

Hatéanva Elméleti kimutatasi | Mennyiségi meghatarozas
yag hatéar (ug/L) hatéara (pg/L)
dikamba 0,005 0,01
2,4-D 0,005 0,01
MCPA 0,005 0,01
diklorpop 0,005 0,01
mekoprop 0,005 0,01
MCPB 0,025 0,05

Precizitas meghatarozasa

A precizitas vizsgalatdhoz két szinten, a mennyiségi meghatarozas hataran (gyakorlati
kimutatasi hatar) €s annak tizszeresén hozzaadasos vizsgalatokat végeztem. Az elemzések
ugyanazon személy altal, azonos napon ¢és azonos koriilmények kozott torténtek Ot
ismétlésben az Osszes vizsgalandd komponenst tartalmazo standard elegynek a kontroll
vizminta 500 mL-es részleteihez torténd hozzaadasaval. Az analizis teljesitoképességét
meghatarozo tipikus paraméterek becsléséhez a kapott visszanyerési értékeket hasznaltam.

A mért visszanyerési értékek varianciaja becslést szolgaltat a modszer precizitasara. Mivel
a kis szdmu mérésen alapuld becslés nem elég pontos, a mddszer precizitdsidra a legjobb

becslést a variancidk atlaga adja. Elméletileg korrekt szamitést az (5) szamu egyenlet ad.

V Vave
CVtyp: Q (5)

a

Ahol V,,. a visszanyerések variancidjanak az atlaga és Q, a visszanyerések atlagértéke. CV
tobbféle kombinacidoban szamithatd [150]. A mi esetiinkben példaul kiilonb6zé hozzdadasi
szinteken, de az Osszes komponensre egyiittesen, vagy komponensenként a két hozzaadasi
szintet Osszevonva. Tekintettel arra, hogy a CV értékek szamitdsa meglehetdsen korlatozott
szamu mérésen alapul, ennek kovetkeztében az adatok nincsenek ellentmondasban az adott
koncentraci6 tartomanyban a relativ standard deviacié és a koncentracio kozotti dsszefiiggést
leiré Horwitz-egyenlet alapjan varhato értékekkel [151, 152].

A kapott eredményeket az 5.3.4. tablazatban foglaltam Gssze.
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5.3.4. tablazat: A validalasi adatok 6sszefoglalasa

KH szint 10 x KH szint CV. akét
Hatoanyag 0P O (%)
Q%) [CVa)| Va | Q) [CVas)| Vs |SEneCR)
dikamba 76,5 22 2,7 87,0 8,1 49,2 6,2 81,8
2,4-D 108,3 5,8 39,0 97,4 1,7 2,8 4.4 102,9
MCPA 99.8 13,6 | 1850 | 96,0 6,2 35,3 10,7 97,9
diklorprop 100,6 4,5 20,5 99,9 2,8 7,8 3,8 100,2
mekoprop 95,3 3,8 13,0 95,5 5.5 27,9 4,7 95,4
MCPB 107,3 9,8 109,7 | 101,0 6,9 49,2 8,6 104,2

Jelmagyarazat az 5.3.4. tablazathoz:

Q: az egy szinten mért visszanyerések atlagértéke
V4: a visszanyerések variancidja (szérasnégyzete)
CV yp: tipikus CV az (5) egyenlet szerint szamitva

QO,: a visszanyerések mindkét hozzaadasi szintre vonatkozo atlagértéke

A mobdszer teljesitményjellemz6i az eldzdekben részletesen ismertetett eredmények
alapjan a kovetkezdk: A visszanyerések atlagértékei a 76,5-108,3 % kozotti tartomanyban

voltak, a CV, %-ok atlagértékei kisebbnek adodtak, mint 13,6 %, tovabba a CVtyp értékekre

10,7 % alatti értékeket kaptam. Ezek az adatok megfeleltek a novényvéddszer-maradék

analitikai mérésekre vonatkoz6 nemzetkozi iranyelvek eldirasainak [146].

Ismételhetdség vizsgalata

A precizitds elemzésénél leirtak szerint torténtek a visszanyerési vizsgalatok, de az
analiziseket két kiilonbozé személy hajtotta végre, kiilonb6z0 napon ¢és kiilonb6zo
kortilmények kozott. Ugyanazzal a mddszerrel dolgoztak, azonos késziilékeket és anyagokat
hasznalva végezték el a méréseket. Az eredményekbdl szordselemzéssel (F és t probaval)
hatdroztam meg az egyes mérések kozotti kiillonbség szignifikdns voltat [153]. A szdmitasokat
a két kiilonbozo hozzaadasi szint esetében kiilon-kiilon elvégeztem. Megéllapitottam, hogy a
kimutatdsi hatar szintjén a dikamba hatéanyag esetében az Fgyum > Fiir, tehat szignifikdns
kiilonbség volt a két személy altal végzett mérések pontossaga kozott. Az MCPB hatéanyag

esetében pedig a tysm > tit, ami azt jelenti, hogy szignifikdns kiilonbség volt a két személy
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altal végzett mérés atlagértékei kozott. A tobbi hatdanyag esetében a szamitott értékek
kisebbek voltak a tabldzatban megadott kritikus értékeknél, tehadt nem voltak szignifikdns
kiilonbségek a két személy altal végzett mérés atlagértékei és pontossaga kozott. A két
személy altal végzett mérésekre dsszesitve a CVu % (RSD %) értékek 14 % alattinak adodtak.

Az Osszes vizsgalt hatdéanyagra vonatkozoan az F és t proba sordn kapott adatok a

8. Filiggelékben, tablazatba foglalva talalhatok.

Tartomany megadasa

Az analitikai eljaras munkatartomanya a dikamba, 2,4-D, MCPA, diklérprop és mekoprop
hatoanyagokra vonatkozdéan a 0,01 pg/L-t61 0,1 pg/LL koncentracidig terjedd tartomany,
MCPB esetén 0,05 pg/L-t61 0,5 ng/L-ig terjed.

5.3.3. A validalas eredményének értékelése a vizsgalatba bevont dsszes hatoanyagra
vonatkozoan

A fentiekben leirt validalasi eljarast a korabbi vizsgalatokba bevont és a 4. fejezet 4.1.1 -
4.1.4. tabldazataiban megadott hatéanyagokra végeztem el. Validalas csak a klérbromuron ¢és a
simazin vegyliletekre nem tortént, melyek vizsgalata az idok folyaman értelmét vesztette,
mivel felhasznaldsuk megsziint. A hatdéanyagok teljes korére a validaldsi eredményeket a
8. Fliggelék tablazataiban Osszesitettem. A kapott eredményeket az aldbbiak szerint érté¢kelem.

A modszer specifikussaganak vizsgalatahoz az Osszes alkalmazott kromatografias eljaras
esetén Osszevetettem a hozzaaddsos vizsgalathoz hasznalt kontroll vizminta, a kalibraciohoz
hasznalt standard elegy ¢és a vizsgalt hatdanyagoknak a kontroll mintdhoz a kimutatasi hatar
szintjén torténd hozzdadasa utdn kapott minta kromatogramjat. Megallapitottam, hogy a
kontroll vizmintaban a vizsgalt hatdanyagokat zavard kromatografids csiics nem jelent meg,
igy a modszert specifikusnak tekintettem.

A linearitas vizsgalata sordn megallapitottam, hogy az a feltétel, hogy a kalibracios
egyenes korrelacios koefficiense (R’) nagyobb, mint 0,99 és a kalibraciés pontok relativ
eltérésének szorasa (Srr) kisebb, mint 0,1 [144] az 6sszes vizsgalt hatdanyag esetén teljesiilt.

A torzitatlansadg (pontossdg) vizsgalat sordn felvett egyenesek regresszios koefficiense
(R%), az egyenesek meredeksége, tengelymetszete és azok konfidencia intervallumai alapjan
megallapitottam, hogy a dikamba, 2,4-D, propaklor és trifluralin esetében a meredekség
konfidencia intervalluma 95%-0s megbizhatdsagi valdszinliséget valasztva nem tartalmazta az

1,0-et, ami arra utalt, hogy az eljards ezekre az anyagokra vonatkozdan aranyos rendszeres
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hibaval terhelt. Az adatokbol adédik tovabba, hogy a 2,4-D és a forat esetén a tengelymetszet
konfidenciaintervalluma (P = 95%) nem tartalmazza az origot, tehat ezekre a hatdanyagokra a
modszer additiv (allandd) rendszeres hibat tartalmaz. Megallapitottam tovabba, hogy a
propaklor, lindan, trifluralin és karbofurdn esetében a regressziés egyenes korrelacios
koefficiense nem éri el az elvart 0,98 értéket. A tobbi vizsgalt hatdbanyagra vonatkozoan a
regresszids egyenesek paraméterei a kritériumoknak megfelelnek.

A modszer alkalmazésa sordn a vizsgalt hatéanyagok kimutatasi hatarait 6sszefoglaléan
tartalmaz6 tablazat a 8. Fiiggelékben talalhato.

Az eljards precizitasanak vizsgéalatdit minden komponens esetében két szinten, a
mennyiségi meghatarozas hataran (gyakorlati kimutatasi hatar) és annak tizszeresén torténd
hozzdadasos vizsgalatokkal végeztem és az analizis paramétereinek becsléséhez a kapott
visszanyerési értékeket hasznaltam. A visszanyerések atlagértékei a karbofuran és a
metribuzin kivételével 61,8-108,3 % kozotti tartomanyban voltak, a CVy %-ok atlagértékei
kisebbnek adddtak, mint 13,6 %, tovabba az (5) egyenlet alapjan szamolt C Vi értékekre

10,7 % alatti értékeket kaptam. A metribuzin hatdéanyag esetén a kimutatdsi hatar 10-szeres
szintjén torténd hozzaadasnal a visszanyerés 50 %-nak adddott, a kimutatasi hatar szintjén ez
az érték 82,1 %. A karbofuran volt az egyetlen komponens, amelynél a kapott értékek nem
feleltek meg az elvarasoknak, kiilondsen a magasabb szinten végzett hozzdadasok soran.
A KH szintjén a visszanyerések atlagértéke 61,7 % volt a hozza tartozé CV % pedig 18,9 %.
A KH tizszeresén kapott visszanyerések atlaga azonban csak 19,6 % volt €s a hozza tartozé
CV % is nagyon magasnak, 45,4 %-nak adodott.

A laboratériumon beliili validéalési kritériumok esetiinkben — amikor a mért koncentracio

szint kisebb, mint 1 pg/kg — a kdvetkezdk [146]:
Az ismételhetOségre vonatkozoan az analizis variacios koefficiensének (CVy %) 35 % alatt
kell lenni. A reprodukalhatdsdgra vonatkozoan ugyanez az eldirds 53 %. A pontossagra
vonatkozo elvards az, hogy az éatlagos visszanyerési értékeknek az 50-120 % kozotti
tartomanyban kell lenni.

A kapott eredmények mutatjdk, hogy a modszer teljesitményjellemz6i a karbofuran
kivételével megfeleltek a novényvédoszer-maradék analitikai mérésekre vonatkozd
nemzetkozi irdnyelvek eldirdsainak.

Az ismételhetdségi vizsgalatok sordn a szamitdsokat a kimutatasi hatar szintjén végzett
hozzaadasok esetén elvégezve és a tablazati kritikus értékekkel dsszevetve megallapitottam,
hogy a kimutatasi hatar szintjén a dikamba és az MCPA hatdanyag esetében az Fg,am > Fiit,

tehat szignifikans kiilonbség volt a két személy altal végzett mérések pontossaga kozott. Az
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MCPB, a forat és a lindan hatdéanyag esetében pedig a tysm > tirit, ami azt jelenti, hogy
szignifikans kiilonbség volt a két személy altal végzett mérés atlagértékei kozott. A tobbi
hatdéanyag esetében a szamitott értékek kisebbek voltak a tdblazatban megadott kritikus
értékeknél, tehat nem voltak szignifikdns kiillonbségek a két személy altal végzett mérés
atlagértékei és pontossaga kozott. A két személy altal végzett mérésekre Osszesitve a CVa %
(RSD %) értékek (a karbofuran kivételével) 17,2 % alattinak adodtak. Az Osszes vizsgalt
hatéanyagra vonatkozoan az F €s t proba sordn kapott adatokat a 8. Fiiggelékben, tdblazatba

foglalva adtam meg.
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5.4. A Velencei to vizgyiijtojén lévo talajvizfigyelo kutak és felszini viz mintavételi helyek
vizsgalati eredményeinek értékelése az 1995-2005 idoszakban
5.4.1. Mintavételi helyek

A Velencei-to térségében a Fejér megyei Novényvéds Allomas 1987 és 1993 kozott
miikodtetett egy talajviz monitoring rendszert, melynek szerves részét képezte az a mai napig
is lizemeld 17 db talajvizfigyeld kut, melyek vizébdl jelenleg is évente kétszer — tavasszal és
meghatarozasat rendszeresen végezziik. A figyel6 kutakban idordl iddre tapasztalhatd
szennyezések megjelenése €s azok mértéke miatt alkalmanként nem csak a kutak vizébdl,
hanem a teriileten 1év0 felszini vizekbdl is torténik mintavétel. A kovetkezOkben az 1995 és
2005 kozotti idészakban mért eredményeket ismertetem.

A térségben a talajviz és a hozzajuk kapcsolodd felszini viz mintavételi helyek
felsorolasat az 5.4. 1. tablazatban, elhelyezkedését az 5.4. 1. dbran mutatom be.

5.4.1. tablazat: Felszini és felszin alatti vizmintavételi helyek a Velencei-t6 térségében

Kut , . R~ Mintazott Felszini viz

. Kut megnevezése Kut kornyezete e et

jele felszini viz | mintavételi hely

i Csakvar, to

CS-1 | Csékvér-1 Beltertilet, szarvasmarha telep

alatt Fornapuszta
Csaszarviz )

CS-2 | Csakvar-2 Szarvasmarha telep, Patkai-tarozo
tragyatarold mellett

CS-3 | Csékvar-3 Patak partjan, lejtd aljan Patka, kogat

Belteriilet, hazak kozott kis

7-2 Zamoly-2 rét, domb alatt

Forras-patak | Forras-patak

Burjan-patak | Burjan-patak

Z-4 Zamoly-4 Erddében, horgasz-to mellett
P-1 Pazmand-1 Beltertilet, kiskert mellett
P-2 Pazmand-2 Belteriilet, haz mellett Pazmand
P-3 P4zmand-3 Beltertilet, focipalya mellett V’ereb’- i
——————— Pazmandi-
V-1 | Vereb-1 Szanto, lejt6 aljan vizfolys
V-2 | Vereb-2 Szanto, lejté kozepén Vereb alatt
V-3 | Vereb-3 Szanto, enyhe lejtd
LD-1 | Lovasberény-Dél-1 | 21 szélen, Rovakja-patak es
vasut kozott
LD-2 |Lovasberény-Dél-2 Vasutallomas mellett
LD-3 |Lovasberény-Dél-3 Szuszpenzios telep alatti réten | R oy4kja- Rovakja-patak
Falu sz¢lén, Rovakja-patak patak (gyalogos hid)

LD-4 | Lovasberény-Dél-4 1, 1 0 dalan

LE-2 |Lovasberény-Eszak-2 |Szanté meredek lejté aljan

LE-3 |Lovasberény-Eszak-3 | Szanté, kis parcellak
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5.4.1. abra: Felszini és felszin alatti vizmintavételi helyek a Velencei-to térségében

5.4.2. Vizsgalati eredmények

Az elvégzett vizsgalatok Osszesitését az adott idOszakban az 5.4.2. tabldzat tartalmazza.
Az 5.4.2. tablazat eredményeit elemezve lathato, hogy kiilon figyelmet érdemelnek a 2001-es
¢s a 2005-0s évi adatok. 2000 év novemberében a Csakvar kdrnyékén 1évé kutakban —
kiilonosen a CS-1 és CS-3 jeliieckben — jelentds acetoklor és atrazin koncentracidt mértiink,
melyek miatt 2001 év elején és az év soran késobb is soron kiviili mintavételeket végeztiink
nem csak a figyel6 kutakbol, hanem a kornyezetiikben 1€vo felszini vizekbdl is. Ez okozta a
mintaszam és a vizsgalati szam emelkedését, valamint a pozitiv esetek szamanak novekedését
i1s az évben. A 2005 évi mérések ¢€s pozitiv esetek magas szdma azzal indokolhato, hogy a
vizsgalt hatdanyagok korének 2004-ben megkezdett bovitése tovabb folytatodott, beleértve a
fontosabb metabolitok meghatarozasat is, melyekre a kordbbi években nem keriilt sor.
Tovabbd ez évben keriilt bevezetésre a klorfenoxi-alkdnsavak LC-MS/MS detektéaldsi

modszere is, mely alacsonyabb kimutatdsi hatar elérését tette lehetdvé, igy a pozitiv esetek
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szamanak novekedését okozta az adott komponensek tekintetében. A kapott adatokat a

késobbiekben, az 5.4.3 - 5.4.15. tablazatokban részletesen bemutatom.

5.4.2. tablazat: A vizsgélatok 0sszesitése 1995 — 2005 kozotti iddszakban

Ev Mintaszdm Vizsgalati szdm Pozitiv esetek szama
1995 38 779 6
1996 38 762 10
1997 34 731 16
1998 34 748 9
1999 33 743 14
2000 40 926 17
2001 48 1045 40
2002 34 750 17
2003 30 706 14
2004 39 936 12
2005 30 1022 24

Osszesen 398 9148 179

A vizsgalt idészakban az Osszes mintdban detektalt pozitiv szermaradék értékek
Osszesitését tartalmazza az 5.4.3. tablazat hatdéanyagonkénti bontasban, a mért értékeknek
koncentracio-tartomanyokban torténd megadasaval. Az 5.4.4. és 5.4.5. tablazatban foglaltam
Ossze a vizsgalt komponensek eléforduldsat a mintavételi helyekre vonatkozdan. Az 5.4.4.
tabldzatban a talajvizfigyeld kutak, az 5.4.5. tablazatban a hozzajuk kapcsolddo felszini vizek
adatait tiintettem fel. Az 5.4.5 tdblazatban csak azokat a hatdanyagokat és mintavételi
helyeket szerepeltettem, ahol mérhetd mennyiségii szermaradékot talaltam.

Az 5.4.3. tablazat adatait elemezve lathatd, hogy az eltelt id6szak mérései alapjan a
felszin alatti vizekbOl rovar6lo szer maradékot ritkan tudtunk kimutatni, ezek kozil a
diazinon, az endoszulfan és a forat fordult el6 néhany esetben. Gyomirtd szerek koziil
elsésorban a triazin szarmazékok, kiilondsen az atrazin jelenik meg sok esetben, alkalmanként
mérheté prometrin és terbutilazin is. A terbutilazin esetében figyelembe kell venni, hogy
mérését csak az utobbi egy-két évben kezdtiik, mivel az atrazin eldre lathatd betiltdsa miatt
varhato, hogy esetleg ez a hatdéanyag veszi majd at a szerepét a védekezések soran. Az
elézbéeken kiviil a vizsgalt mintakbol rendszeresen kimutathatok egyéb herbicid maradékok is.
Ebbdl a szempontbol figyelmet érdemel a kloér-acetanilidek koziil az acetoklor és korabbi

években a propizoklor hatéanyag. Jelentds szdmban detektalhatok a fenoxi-alkénsav
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szarmazekok is, kiilondsen, mivel a korabban emlitett modszerfejlesztések eredményeként
kisebb mennyiségek kimutatasa valt lehetségessé. Koziiliik emlitést érdemel a 2,4-D, MCPA
¢s a diklorprop. A mérési eredményeket jol szemléltetik a 9. Fiiggelékben talalhat6 abrak.

5.4.3. tablazat: A Velencei to térségében a vizmintdkban detektalt szermaradék-értékek (db)
1995-2005 kozott

. Szermaradék-értékek koncentracid-tartomanya (pg/L)

Hatoanyag -
> 10 1-10 0,1-1 0,01-0,1 Osszesen

2,4-D 5 3 8
acetoklor 3 5 8 16
atrazin 16 57 11 84
diazinon 2 5 7
dikamba 1 1
diklérprop 4 1 5
diuron 1 1
endoszulfan 4 4
forat 1 1 2
izoproturon 4 4
klorbromuron 5 5
klérpirifosz 1 1
malation 1
MCPA 2 3 2 7
MCPB 1 1
mekoprop 1 1
metilparation 1 1
metolaklor 2 3 5
pendimetalin 1 1
prometrin 10 10
propaklor 1 1
propizoklor 7 7
terbutilazin 1 2
trifluralin 1 2 3
Osszesen 3 26 117 33 179
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5.4.4. tablazat: A vizsgalt hatdéanyagok eléfordulasa a talajvizfigyeld kutakban 1995-2005
kozott (db)

Hatoanyag A komponensek el6fordulasa a figyel6 kutakban (db) / a kit jele , ,
CS1|CS2|CS3|Z-2|Z-4 |P-1|P-2|P-3|V-1|V-2|V-3|LDI |LD2|LD3 |LD4|LE2|LE3
2,4-D 1 2 1 1 1 1 1 8
acetoklor 5 1 7 16
atrazin 5 4 |17 | 2 1 1 1 2 1 2 |12 8 | 14| 4 | 2 |76
diazinon 1 2 1 3 7
dikamba 1 1
diklorprop 1 1 1 1 4
diuron 1 1
endoszulfan 2 1 3
forat 1 1 2
izoproturon 1 1 2 4
klérbromuron 1 1 2 1 5
klérpirifosz 1 1
malation 1 1
MCPA 1 1 1 1 2 1 7
MCPB 1 1
mekoprop 1 1
metilparation | 1 1
metolaklor 2 1 1 1 5
pendimetalin 1 1
prometrin 1 1 2 6 10
propaklor | 1
propizoklor 1 1 1 1 1 1 1 7
terbutilazin 2 1
trifluralin 1 1 1 3
Osszesen 20 (10 | 30 | 5 2 7 3 7 3 5 5 512111023 9 | 4 |169
Kut jele CS1|CS2|CS3|Z-2|Z-4 |P-1|P-2|P-3|V-1|V-2|V-3|LDl|LD2|LD3 |LD4|LE2|LE3

5.4.5. tablazat: A vizsgalt hatdanyagok eléfordulésa a talajvizfigyeld kutakhoz kapcsolodo
felszini viz mintavételi helyeken 2001 és 2004 évben (db)

A komponensek el6fordulasa a felszini vizekben (db) / a mintavételi hely megnevezése
Hatbanyag Csakvar, Forna- Patkai- Patka, Forras- | V-P-ivizf. | Rovékja-
to puszta tarozé kogat patak Pazmand patak )
atrazin 2 1 1 1 1 2 8
diklérprop 1 1
endoszulfan 1 1
Osszesen 3 1 1 1 1 1 2 10
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Az 5.4.3. tablazatban feltiintetett eredményekbdl latszik, hogy legtobb mérési adat 0,1-1
pg/L kozott helyezkedik el. A megadott koncentraciotartomanyokat a 2. fejezet 2.1.1.
tablazataban megadott felszin alatti vizekre érvényes hatarértékekkel [8] Osszevetve az
allapithatdé meg, hogy a mért értékek zome a B szennyezettségi hatarértéket meghalado érték,
de nem magasabb a fokozottan érzékeny teriiletekre vonatkozé C; intézkedési szennyezettségi
hatarértéknél. Kivétel ez aldl az atrazin és az acetokldér hatdéanyag, melyeknél tobbszor
eléfordultak kimagasléan magas értékek is. A vizsgalt iddszak alatt 15 mintdban az atrazin
hatéanyag koncentracidja meghaladta az 1 pg/L értéket. Az acetoklor mennyisége ugyanekkor
8 mintaban haladta meg az 1 pg/L-t és ebbdl harom esetben volt tobb, mint 10 pug/L. A 10
ug/L koncentracid még a kevésbé érzékeny teriiletekre is magasabb, mint a Cs intézkedési

szennyezettségi hatarérték.

A mért adatok részletesebb ismertetését csak azoknal a mintavételi helyeknél mutatom be,
ahol gyakran, vagy magasabb koncentracioban fordultak eld kiilonbdzdé ndvényveédd szer
hatéanyagok. Ezek a mintavételi helyek Csakvar, Pdzmand és Lovasberény kozelében
talalhatok. A mért értékeket és azoknak a 10/2000. (VI. 2.) KOM-EiiM-FVM-KHVM egyiittes
rendelet [8] 3. szdmu mellékletében megadott hatarértékekhez vald viszonyitasat az 5.4.6 -
5.4.15. tablazatokban soroltam fel. A hatarértékekkel valo 6sszevetést ugy adtam meg, hogy a
mért érték melyik rendeleti hatarértéket éri el, illetve haladja meg. Mivel ezekben a
tablazatokban a jelentdsebb mérési eredményeket szerepeltettem, emiatt kdzottiik nagyobb
aranyban fordulnak eld a C,, a C,, vagy akdr a C; intézkedési szennyezettségi hatarértéket is
meghalado értékek, mint az 5.4.3. tabldzat adatai kozott, mely az Osszes mérési eredményt
tartalmazza. Amelyik hatéanyagcsoportra nem tartalmaz a 10/2000. rendelet hatarértéket
azoknal a mintaban talalhato 6sszes novényvédd szer koncentracidt vettem figyelembe, ¢€s a
rendelet erre vonatkoz6 értékeihez hasonlitottam. Amelyeknél a rendelet egyedileg is hataroz
meg hatarértéket ott az azzal vald Osszevetést is megadtam.

Az 5.4.9. és 5.4.15. tablazatban a teriileten 1évd felszini viz mintavételi helyek
eredményeit tiintettem fel. A kapott koncentracié értékeket az MSZ 12749 szdmu magyar
szabvany [10] el6irasaihoz viszonyitottam. Az adatokbol lathatd, hogy a felszini vizekben
szamottevd mérési eredmény nem fordult eld, azaz a kutakban megjelent szennyezések még a
kozeliikben 1évo felszini viz mintavételi helyeken sem voltak kimutathatok. Ilyen volt példaul
a Csakvar mellett tapasztalt talajviz szennyez6dés 2000 év végén, mely a 2001 év folyaman

fokozatosan lecsengett, mint azt a mintavételek suiritésével nyomon kovethettiik.
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5.4.6. tablazat: Pozitiv mérési eredmények, Csakvar-1 kut

(belteriilet, szarvasmarha telep alatt)

Mintavétel . Meért érték Hatarérték (10/2000. rendelet szerint)
. Hatoanyag . - ] Y
ideje (ng/L) hatdanyagcsoportra | 0sszes ndvényveédod szerre

1997.04.10. | kléorbromuron 0,70 B

MCPA 0,60 B
1998.04.10. ~cotoklor 1.20 B
1999.10.18. | propizoklor 0,70 B
acetoklor 37,50
2000.11.13. ~trazin 2.40 C, Cs
acetoklor 24,70
2001.02.08. trazin 2.50 c, Cs
2001.06.05. | atrazin 0,50 B B
acetoklor 1,48
2001.07.11. | atrazin 0,51 B B
endoszulfan 0.41
acetoklor 1,62
atrazin 0,45 B
2001.11.13. | diazinon 0,09 A G
metolaklor 1,62
prometrin 0,23 B
2002.05.15. | endoszulfan 0,43 A
2005.04.18. | metilparation 0,02 A A

5.4.7. tablazat: Pozitiv mérési eredmények, Csakvar-2 kut

(szarvasmarha telep, tragyatarold mellett)

Mintavétel . Meért értek Hatarértek (10/2000. rendelet szerint)
. Hat6anyag p ~ 2 iz
ideje (ng/L) hatéanyagcsoportra | 0sszes novényveédo szerre
1997.04.10. | klorbromuron 0,80 B
1999.10.18. | propizoklér 0,20 A
2000.04.13. | atrazin 0,50 B B
2000.11.13. | atrazin 0,50 B B
2001.06.05. | acetoklor 1,92 B
2001.07.11, [diazinon 0.21 B B
atrazin 0,41 B

2001.11.13, [2razn 0,28 B B
diazinon 0,07 A

2002.05.15. | endoszulfan 0,18 A

98




5.4.8. tablazat: Pozitiv mérési eredmények, Csakvar-3 kut (patak partjan, lejté aljan)

Mintavétel . Meért értek Hatarértek (10/2000. rendelet szerint)
. Hat6anyag p ~ 2 iz
ideje (ng/L) hatéanyagcsoportra | 0sszes novényveédo szerre
1995.03.21. | atrazin 0,10 A A
klorbromuron 0,90

1996.11.05. | atrazin 0,70 C, G
izoproturon 0,50

1997.04.10. | atrazin 1,20 C, C,

1997.09. 12, [Arazin 10,0 & &
diklorprop 0,34 B B

1999.04.12. | atrazin 0,40 B B

2000.11.13, [Acetoklor 43,5 C
atrazin 2,80 Cs
acetoklor 0,46

2001.02.08. ~trazin 2.90 C, Cs

2001.06.05. | acetoklor 0,11 A
atrazin 4,03 C;

2001.07.11. ~cotoKlor 0.56 Cs
acetoklor 0,71

2001.11.13. | atrazin 5,00 Cs Cs
MCPA 0,17 B

2002.05.15. | acetoklor 0,13 A

2002.10.21, | AetoKlor 0,24 A
atrazin 0,09 A

2003.05.19. | atrazin 0,23 B B

2004.04.05, | AN 0,16 B B
pendimetalin 0,05

2005.04.18. | atrazin 0,12 B B

2005.09.26. | atrazin 0,10 B B

5.4.9. tablazat: Pozitiv mérési eredmények, Csaszarviz

Mintavétel Mintavétel . Meért értek | Vizmindség (MSZ 12749 szerint)

. Hat6anyag p Y
helye ideje (ng/L) osztaly mindsités

atrazin 0,23 1
Csékvar, to 2001.07.11. diklorprop 0.24 L. kivalo
2004.07.06. |atrazin 0,07 I. kivald
Fornapuszta | 2001.07.11. |atrazin 0,20 L. kivalo
Patkai-tarozo | 2001.07.11. |atrazin 0,10 I. kivalo
Patka, kégat | 2001.07.11. |atrazin 0,08 I. kivalo
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5.4.10. tablazat: Pozitiv mérési eredmények, Pazmand-1 kut (belteriilet, kiskert mellett)

Mintavétel . Meért értek Hatarértek (10/2000. rendelet szerint)

. Hat6anyag p ~ 2 iz

ideje (ng/L) hatéanyagcsoportra | 0sszes novényveédo szerre
1995.03.21 |trifluralin 0,32 B
1998.04.10. | diazinon 0,03 A A
1999.10.18. | propizoklor 0,18 A
2000.04.13.|2,4-D 0,24 B B
2003.05.19. | atrazin 0,79 C G
2005.04.18. | terbutilazin 0,07 A A
2005.09.26. | terbutilazin 0,04 A A

5.4.11. tablazat: Pozitiv mérési eredmények, Padzmand-3 kut (beltertiilet, focipalya mellett)

Mintavétel . Meért érték Hatarérték (10/2000. rendelet szerint)
. Hatoanyag p - 2 x
ideje (ng/L) hatdanyagcsoportra | 0sszes ndvényveédod szerre
1998.04.10. | diazinon 0,05 A A
2000.04.13, [ azinon 0,06 A A
1zoproturon 0,20

2001.11.13. | diazinon 0,10 B B

2003.10.31.(2,4-D 0,10 B B
2,4-D 0,03 A

2005.09.26. — - A
MCPA 0,03 A

5.4.12. tablazat: Pozitiv mérési eredmények, Lovasberény-D2 kut (vasutallomas mellett)

Mintavétel . Meért érték Hatarérték (10/2000. rendelet szerint)
S Hat6anyag p - . iz
ideje (ug/L) | hatéanyagcsoportra | dsszes ndvényvédd szerre
1996.04.29. | atrazin 0,60 G G
1996.11.05. | razin 0,70 Sl C
1zoproturon 0,40
prometrin 0,70 C

1997.04.10. | atrazin 0,80 Ci (O]
trifluralin 0,08
2,4-D 0,30 B

1997.09.12. = - B
forat 0,16 B

1999.10.18. [z 0,20 5 B
proprizoklor 0,15

2000.04.13. | atrazin 0,50 B B

2000.11.13. | atrazin 0,70 G G

2001.06.05. | malation 0,07 A A

2001.11.13. | atrazin 0,57 G G
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5.4.12. tablazat, folytatas

Mintavétel . Meért értek Hatarértek (10/2000. rendelet szerint)
. Hat6anyag p ~ 2 iz
ideje (ng/L) hatéanyagcsoportra | 0sszes novényveédo szerre
2002.05.15. | atrazin 0,32 B B
2003.05.19. | atrazin 0,29 B B
2003.11.03. | atrazin 0,26 B B
2004.04.05. | atrazin 0,18 B B
diuron 0,66 B

2005.04.18. - B
terbutilazin 0,31 B

2005.09.26, [ T4 0,15 5 B
prometrin 0,10 B

5.4.13. tablazat: Pozitiv mérési eredmények, Lovasberény-D4 kut

(falu széle, Rovakja-patak jobb oldal)

Mintavétel . Meért érték Hatarérték (10/2000. rendelet szerint)
. Hatoanyag . - . iz
ideje (ug/L) | hatéanyagcsoportra | dsszes ndvényvédd szerre

1995.03.21 |atrazin 0,10 B B

1996.11.05. | atrazin 0,50 Ci G

1998.04.10. | MCPA 0,90 B B

1999.04.12. | atrazin 0,50 B B

atrazin 0,20 B

1999.10.18. metolaklor 0,80 B

2000.04.13. | atrazin 0,70 Ci G

2000.11.13. | atrazin 0,50 B B

2001.11.13. | atrazin 1,23 C, C,

2002.05.15. | atrazin 2,04 Cs Cs

2002.10.21. | atrazin 1,35 C, C,

2003.05.19, 2340 1,74 < C

prometrin 0,21 B
atrazin 1,08 G
2003.11.03.|2,4-D 0,13 B G,
prometrin 0,23 B
2004.04.05. | prometrin 0,30 B B
20041108, 21320 0.70 Sl Ci
prometrin 0,26 B
2005.04.18. | prometrin 0,39 B B
2005.09.26, | 2240 o5 5 B
prometrin 0,13 B
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5.4.14. tabldzat: Pozitiv mérési eredmények, Lovasberény-E2 kit

(szanto, meredek lejtd aljan)

Mintavétel . Meért érték Hatarérték (10/2000. rendelet szerint)
. Hatoanyag . - ] Y
ideje (ng/L) hatdanyagcsoportra | 0sszes ndvényveédod szerre

acetoklor 3,80

1999.10.18. | atrazin 0,50 B C
propizoklor 0,14

2000.04.13, [ Acctoklor 0,30 B
atrazin 0,30 B

2002.10.21. | atrazin 0,06 A A

2003.05.19. | acetoklor 0,14 A

2005.04.18. | atrazin 0,04 A A

5.4.15. tablazat: Pozitiv mérési eredmények, Rovéakja-patak (Lovasberény mellett)

Mintavétel . Meért érték Vizmindség (MSZ 12749 szerint)
. Hatoanyag - P
ideje (ng/L) osztaly mindsités

2001.07.11. | atrazin 0,20 L. kivalo

2004.07.06. | atrazin 0,56 II. jo

A téblazatok adatai jol mutatjak, hogy annak ellenére, hogy az utdbbi iddszakban
csokkent az atrazin felhasznaldsa hazankban, a vegyiilet jelenlétével a felszin alatti és felszini
vizekben — ha kisebb mennyiségben is — még mindig szdmolni kell. Az acetoklor és egyes
fenoxi-alkansav szarmazékok kornyezetben valé megjelenése szintén figyelemre mélto.

Az egyes hatdéanyagoknak a vizekben valé megjelenésében jelentOs szerepet jatszik azok
felezési ideje (DTsp) és mobilitasa, melyeket els@sorban a szer vizoldékonysaga, az adott
hatéanyag n-oktanol-viz megoszlasi hanyadosa (K,y) és az Osszes szerves széntartalomra
vonatkoztatott adszorpcios koefficiense (K,.) jellemez. Fenti paramétereket a vizsgalatba
bevont Osszes hatéanyagra vonatkozoan a 4. fejezet 4.1.5. tablazataban szerepeltettem.

Az irodalmi adatok [154, 155, 156, 157] és az elérhet6 adatbazisok [135, 136, 137]
alapjan az atrazin mérsékelten perzisztens és viszonylag mobil hatéanyagnak bizonyult, amely
mind az ¢€16-, mind a talajvizekben eléfordulhat. Az acetoklor hatéanyag tekintetében az
adatok azt mutatjak, hogy nem tartozik a perzisztens hatéanyagok korébe, kozepesen mobil és
adott koriilmények kozott megjelenhet a felszini és felszin alatti vizekben.

Mindkét hatéanyag estében elmondhatd, hogy megjelenésiik a Velencei-to térségében
1évo talajviz figyeld kutakban a hatdanyagokat tartalmazo szerek felhasznalasara vezethetd

vissza. Az atrazin tartalmu készitmények a mai napig is elterjedten alkalmazott gyomirtd
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szerek kukorica kulturaban. Ugyancsak széles korben haszndlatosak az acetoklor tartalmui
szerek elsdsorban kukorica, de emellett napraforgd novényvédelmére is. Emlitést érdemelnek
még a klorfenoxi-alkansav tipusu vegyiiletek (pl. 2,4-D, MCPA), melyek gabonaban kétszikii
gyomok irtasara alkalmazott vegyliletek. Mivel Fejér megyében, és az adott térségben is a
fenti kultarak termoteriilete jelentds — kukorica termelése kb. 70ezer hektaron folyik, melynek
30%-4an az atrazin és 50%-an a klor-acetanilid tipust hatdéanyagokat tartalmazé készitmények
felhasznaldsa domindl, azonkiviil egyiittes felhaszndldsuk is gyakori — ez magyardzatul
szolgalhat a vizsgélataim soran mért koncentracio értékekre.

Hangsulyozni kell tovabba, hogy az emberi-, allati egészség, az 6koszisztémak védelme
monitoring jellegli ellendrzése, €s a mérési adatoknak a jogszabdly altal eldirt hatarértékekkel

[8, 10] valo Osszevetése.
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6. Osszefoglalas

A novényveédo szerek felhasznalasanak kovetkeztében varhato a felszini és felszin alatti
vizekben vald6 megjelenésiik, ezért fontos a koncentracidjuk meghatirozasara alkalmas
érzékeny analitikai modszerek kifejlesztése. Munkam részét képezte a vizsgalando
hatéanyagok korének meghatirozédsa, valamint az alkalmazandd extrakcids és detektalasi
modszerek kivalasztasa.

Ennek érdekében a vizsgalati modszerek az évek sordn folyamatosan fejlesztésre keriiltek,
mind a hatéanyagok vizmintadkbol torténd kinyerése, mind azok miiszeres mérése
tekintetében. A kezdetben hasznalt folyadék-folyadék megoszlatdsos modszerrdl attértem a
koltség és oldoszer takarékos szilard fazisu extrakciés moédszerek alkalmazasara. Az évek
soran tobb SPE eljarast kiprobaltam annak érdekében, hogy a feladathoz legmegfelelébbet
kivalasszam. A modszerek teljesitoképességét visszanyerési vizsgalatokkal ellendriztem.

A klasszikus folyadék-folyadék extrakcids eljaras alkalmazasa soran kapott visszanyerési
értekek meglehetdésen egyenletes képet mutattak, a forat kivételével az Osszes vizsgalt
hatéanyagra 80 és 90 % kozotti értékek voltak és az egyedi visszanyerési értékek relativ
szoras értékei is 20 % alattiaknak adodtak. Tobb hétranya miatt (oldoszer-felhasznalds,
kornyezeti artalom, iddigény) azonban kivaltdsa mas, példaul szilard fazisu extrakcios
modszerre indokolt volt.

A szilard fazisu extrakcios eljarasok koziil az oktadecil modositott szilikagél (C18) toltetet
tartalmazd SPE oszlop a vizsgalt vegyiiletek tobbsége esetében 60 ¢és 80 % kozotti
visszanyeréseket eredményezett 15 % korili relativ szorasértékekkel. Ennél kisebb, 60 %
alatti visszanyerési értékek adddtak a metribuzin, a karbofurdn ¢és az izoproturon
hatéanyagokra vonatkozoan. A metribuzin visszanyerése 41 % volt és a CVa % érték 26,9 %-
nak adodott. A karbofurdn esetében az 56 %-os visszanyeréshez 36,3 % relativ szorasérték
tarsult. A C18 oszlop hasznalata soran kapott visszanyerési értékek kisebbek, a szords adatok
pedig nagyobbak, tehat kedvezdtlenebbek, mint a tobbi altalam vizsgalt eljarassal nyert
eredmények.

A polisztirol-divinil-benzol alapt ENV+ és C18 toltetet tartalmazoé rétegelt oszlop a C18
szorbenshez hasonlitva nagyobb visszanyerési értékeket eredményezett a vizsgalt
hatéanyagok tobbségénél (a rétegelt oszlop esetén az atlagvisszanyerés 80-115 %, mig a
C18-nal csak 60-80 %) és a visszanyerések relativ szordsa is tilnyomorészt 15 % alatti. A

forat kisebb visszanyerést adott a rétegelt toltettel, az érték az elfogadhatd 50 % alatt volt és a
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CVa % érték is meghaladta a 35 %-ot, valamint 70 % alatti visszanyerést mutatott a
trifluralin, a malation, a bentazon és a karbofuran.

A polipolisztirol-divinil-benzol kopolimer toltetet tartalmazd LiChrolute EN oszlop
alkalmazasa soran a visszanyerési értekek 64-91 % kozott voltak és a CV 4 % adatok koziil a
legmagasabb a lindan esetében adodott, mely 24,4 % volt. Fenoxi-alkdnsav szdrmazékok
esetében a visszanyerések 70 % koriili értékeket adtak, 20 % koriili CVa % kiséretében,
melyek kedvezdtlenebbek voltak az el6zdeknél.

A polisztirol-divinil-benzol kopolimer tdltetek koziil az Isolute ENV+ patron széles
korben alkalmas a kiilonbozé tipustt hatéanyagok extrakcidjara, valamint bizonyos
bomlastermékek kinyerésére is. Az eredmények Osszesitése utan elmondhato, hogy egy-két
specidlis esettdl eltekintve a visszanyerési értékek 60-110 % kozottiek voltak, a CVa %
adatok pedig kisebbnek adodtak a maximalisan elfogadhatod 35 %-os hatarnal. A polisztirol-
divinil-benzol kopolimer tipusu toltetet a C18 szorbenst is tartalmazod rétegelt toltetekhez
hasonlitva a ketté kozel azonos eredményt mutatott.

A szén alapu tolteteket tartalmazd SPE oszlopok alkalmazasa sordn kapott visszanyerési
eredmények alapjan a toltet forat hatéanyag esetében nem volt hasznalhatd, valamint
trifluralin esetében is 70 % alatti és erdsen ingadozd visszanyerési eredményeket adott.
Egyébként a visszanyerési értekek 70-97 % kozott helyezkedtek el és a varidcios
koefficiensek is talnyomorészt 20 % alattinak adodtak. Elonytik, hogy a savas és nem savas
karakteri komponensek egy mintarészlet atszivasaval extrahdlhatok, ellentétben a tobbi
eljarassal, ahol a vizsgalandé minta savanyitdsa utan, kiilon mintarészletbdl valosithatdo meg a
savas jellegli komponensek kinyerése.

A hasznélt médszerek koziil tobb szempont egylittes figyelembe vételével az Isolute
ENV+ oszlopon torténd extrakcids eljaras bizonyult a legmegfelelébbnek az altalam vizsgalt
hatéanyagok vizmintakbol torténd kinyeréséhez. Elvégezve az eljards validalasat az
eredmények alapjan megallapithato, hogy a médszer

- alkalmas a kivalasztott hatéanyagok és néhany jelentésebb metabolit vizsgalatara

- megfelelden szelektiv a mintakban el6fordulo szennyezddések kizarasa érdekében €s

ezért széleskorlien hasznalhat6é a mintamatrixokat illetéen
- gyors ¢és konnyen kivitelezhetd, viszonylag kevés vegyszer felhasznalasaval jar
- megfelelden érzékeny a vonatkozo6 hatarértékek alatti mérések biztositasahoz

- megfelelden pontos a hatdéanyagok tilnyomo tobbségét illetden
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- megfelelden preciz a karbofurdn kivételével az Osszes vizsgalandd hatdanyagot

illetGen.

A kapott eredmények mutatjak, hogy a modszer teljesitményjellemz6i a karbofuran
kivételével megfeleltek a novényvéddszer-maradék analitikai mérésekre vonatkozé
nemzetkozi irdnyelvek eldirdsainak [146].

Osszefoglalva megallapithatd, hogy tobb analitikai eljaras Osszehasonlitd vizsgilata
eredményeképpen sikeriilt kifejleszteni egy 1j, nagyszamu ndvényvédd szer hatdanyag ¢€s
torténd meghatarozasara alkalmas analitikai modszert, mely megfeleld a jelenleg érvényben
1év6 — tobb tekintetben elavult — szabvanyositott eljarasok kivaltasara. A modszer hasznalata
soran kapott mérési eredmények (az eljaras validaltsaga és az elért kimutatasi hatarok miatt)
alkalmasak a jogszabalyokban a felszin alatti és az ivovizekre vonatkozoan meghatarozott
hatarértékekkel valo dsszevetésre is.

A dolgozatban tovabba feldolgozésra keriiltek a Velencei-to térségében az 1995 és 2005
kozotti idOszakban rendszeresen vett felszini és talajviz mintdk vizsgalata soran kapott
eredmények, melyek hozzajarulnak a térség kornyezeti allapotdnak értékeléséhez az adott

idészakban és megteremtik a hosszu tavu értékelés alapjat is.
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Tézisek

A kiilonbozd extrakciés modszerek visszanyerési vizsgalatokkal torténd ellendrzése
soran kapott eredmények alapjan megallapitottam, hogy a klasszikus folyadék-folyadék
extrakcios modszer altalanosan és jO hatékonysdggal hasznalhatd az altalam vizsgalt
kiilonb6z6 tipusi novényvédd szer hatdbanyagok vizmintakbol torténd kinyerésére. A
visszanyerési értékek meglehetésen egyenletes képet mutattak, mely alapjan a modszer
az analitikai teljesitményjellemzOk szerinti elvarasnak eleget tesz. Figyelembe véve
azonban a modern kornyezetvédelmi és a gazdasdgi szempontokat a tovabbiakban nem

alkalmazhato.

Az oktadecil modositott szilikagél (C18) toltetet tartalmazd SPE oszlop alkalmazasa
soran megallapitottam, hogy a C18 toltettel kapott visszanyerési értékek kisebbek, a
szoras adatok pedig nagyobbak, tehat kedvezodtlenebbek, mint a tébbi altalam vizsgalt
eljarassal nyert eredmények. A polisztirol-divinil-benzol alapi ENV+ ¢és C18 toltetet
tartalmazé rétegelt oszlopot a C18 szorbenshez hasonlitva a rétegelt toltet nagyobb
visszanyerési értékeket eredményezett a vizsgalt hatéanyagok tobbségénél és a

visszanyerések relativ szorésa is kisebbnek adodott.

A polisztirol-divinil-benzol kopolimer toltetek a gyartok altal nagyon stabil mindségben
késziilnek, igy Osszehasonlithatd eredményeket szolgaltatd alkalmazasuk hosszi tavon
biztositott. A LiChrolute EN oszlop alkalmazisa soran kapott eredmények alapjan
megallapitottam, hogy jo visszanyeréssel alkalmazhatok a kiilonb6zo tipusba tartozéd
novényveédod szer hatdéanyagok kiilonbozd vizmintakbol (felszini, talaj-, nagytisztasagu
viz) torténd extrakcidjara. Fenoxi-alkdnsav tipusi vegyiiletek esetében azonban az

eredmények kedvezdtlenebbek a tobbi vizsgalt eljarashoz viszonyitva.

A szén alapu tolteteket tartalmazd SPE oszlopok a forat hatdanyag kivételével széles
korben ¢és megfeleld hatékonysadggal hasznalhatonak bizonyultak a kiilonb6z6
hatéanyagcsoportba tartozd peszticidek extrakcidjara felszini és felszin alatti
vizmintakbol. Kiilondsen nagy eldnylik, hogy a savas ¢és nem savas karakterd
komponensek egy mintarészlet atszivasaval extrahalhatok, ellentétben a tobbi eljarassal,
ahol a vizsgdlandd minta savanyitisa utan, kiilon mintarészletbdl valosithatdé meg a

savas jellegli komponensek kinyerése.
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Megallapitottam, hogy a polisztirol-divinil-benzol kopolimer toltetek koziil az Isolute
ENV+ patronok kiilondsen alkalmasak klorfenoxi-alkénsav, klér-acetanilid, triazin és
karbamid tipusu hatéanyagok extrakcidjara. Jol haszndlhatok dinitro-anilin tipust szerek
eseteben ¢és elfogadhatd visszanyerést adnak foszforsav-észter tipusba tartozo
hatdanyagokra is. A mddszer alkalmas bomlastermékek kinyerésére is. Bomlastermékek
tekintetében a vizsgalatok az atrazin-dezetil, az atrazin-dezizopropil, a forat-szulfon és
az endoszulfan-szulfat metabolitokra terjedtek ki. A polisztirol-divinil-benzol kopolimer
tipusu toltetet a C18 szorbenst is tartalmazo rétegelt toltetekhez hasonlitva a ketté kozel

azonos eredményt mutatott.

Az Isolute ENV+ oszlopon torténd SPE eljarason alapulé moédszer validaldsa soran
megallapitottam, hogy teljesitményjellemzdi (szelektivitds, linearitds, érzékenység,
pontossag és precizitds) a vizsgalatba bevont 31 hatéanyag és 4 bomlastermék
tekintetében a karbofuran kivételével megfeleltek a ndvényvéddszer-maradék analitikai

mérésekre vonatkozo nemzetkozi irdnyelvek eldirasainak.

Megallapithatd, hogy tudomanyos munkam soran tobb analitikai eljaras 0sszehasonlitd
vizsgélata eredményeképpen sikeriilt kifejlesztenem egy olyan 1j, a névényvédd szer
hatéanyagok koncentracidjanak felszin alatti ¢és felszini vizmintdkban torténd
meghatdrozasara alkalmas analitikai modszert, mely hazankban hosszl évek 6ta nem allt
rendelkezésre, €¢s amely megfeleld a jelenleg érvényben 1évo — tobb tekintetben elavult —
szabvanyositott eljarasok kivaltasdra. A modszer hasznalata soran kapott mérési
eredmények (az eljaras validaltsaga és az elért kimutatési hatdrok miatt) alkalmasak a

jogszabalyokban a felszin alatti és az ivovizekre vonatkozoan meghatirozott

hatarértékekkel valo Gsszevetésre is.

A Velencei-to térségében az 1995 és 2005 kozotti idészakban rendszeresen vett felszini
¢és talajviz mintak vizsgalata alapjan megéllapitottam, hogy az atrazin hatéanyag
jelenlétével még mindig szamolni kell. Az acetoklér és egyes fenoxi-alkansav
szarmazekok (2,4-D, MCPA) el6forduldsa a felszin alatti vizekben szintén figyelemre
méltd. A vegyiiletek megjelenése a talajviz figyeld kutakban a hatéanyagokat tartalmazé
szerek felhasznélasara és azok kornyezeti viselkedésére (felezési idejére, mobilitasara)

vezethetd vissza.
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Theses

On the basis of the experimental data obtained in recovery tests of the studied extraction
methods it has been found that the classic liquid-liquid partition extraction method can
be used efficiently to extract the selected pesticides from water samples. Recovery
values show even picture and therefore the method meets the requirements of the
performance parameters. However, considering the up-to-date environmental and

economic aspects it cannot be applied any more.

Applying octadecyl modified silica gel (C18) sorbent I have found that C18 sorbent
provided lower recovery values and higher standard deviations than the other methods
studied. Comparing the column containing layered polystyrene-divinylbenzene based
ENV+ and C18 sorbent to C18 column it can be concluded that the layered sorbent
provided higher recovery values and lower relative standard deviations of the recoveries

for most of the pesticides analysed.

Polystyrene-divinylbenzene copolymers are produced in very stable and uniform quality
therefore experimental data obtained from these columns are comparable for long term.
Results obtained in application of LiChrolute EN columns have showed good recovery
values for various types of the pesticides from various water samples (surface water,
ground water and water of high purity). But in case of phenoxyalkanoic acid type

compounds the recovery data are less favourable than in other methods.

SPE columns containing carbon-based sorbent can be used efficiently to extract wide
range of pesticides from surface water and groundwater except phorate. The main
advantage of using these columns is that both acidic and non-acidic compounds can be
extracted from one sample aliquot by two consecutive elution steps while in case of the
other sorbents acidic compounds can be extracted only after a separate sample portion is

acidified and loaded onto second column.

I have found that among the polystyrene-divinylbenzene copolymer based sorbents
Isolute ENV+ is especially suitable to extract pesticides of chloro-phenoxyalkanoic
acids, chloroacetanilides, triazines and ureas. They provide good and acceptable

recovery values for dinitroanilin and organophosphorus compounds, respectively. This
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method can be used to extract some metabolites as well. The following metabolites were
analysed: desethylatrazine, desisopropylatrazine, phorate sulfone and endosulfan sulfate.
In comparison of the column containing polystyrene-divinylbenzene copolymer sorbent
to the layered column containing C18 too, very similar recovery values have been

observed.

In validation of the method using Isolute ENV+ column for the extraction I have found
that its performance parameters (selectivity, linearity, sensitivity, accuracy and
precision) for the 31 investigated pesticides and four metabolites meet the requirements
of a quantitative method specified in the international Guidelines for pesticide residue

analysis except in case of carbofuran.

It can be concluded, that as a result of comparison of various analytical procedures
having been tested in my scientific activity I have developed a new analytical method
applicable for determination of pesticide concentrations in surface water and
groundwater that has not been available in Hungary for long time. This method is
suitable to replace the old — and in many respects outdated, but currently valid —
standardised methods. Experimental pesticide concentrations obtained by use of the
method are suitable (due to validity of the method and the provided limits of
quantitation) to compare them to the maximum residue limits specified by the
provisions of law for groundwater and drinking water and to make a decision if the

water meets the quality criteria.

In region of Velencei Lake surface water and groundwater samples were taken regularly
between 1995 and 2005. On the basis of the analytical data I have found that atrazine
can still be expected in the water. Occurrence of acetochlor and some of phenoxyacetic
acids (2,4-D and MCPA) in groundwater is also considerable. Occurrence of these
pesticides in the groundwater monitoring wells is resulted from their application and

environmental behaviour (half-life and mobility).
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124



1. Fiiggelék: Az alkalmazott modszerek Gsszefoglalasa

Szilard fazist extrakcio (SPE)

Modszer Folyadék-folyadék extrakcio ™
Y Y C18 oszlop LiChrolut EN Carbograph Isolute C18/ENV-+ Isolute ENV-+
CarboPrep 90
Meérend6 .
nem savas savas nem savas nem savas savas savas €s nem savas nem savas savas nem savas savas
komponens
homogenizalas
szlirés, 4 mL 0,5 M s .. .
KOH homogenizalas homogeniza- homogeniza-
s homogenizalas § _ . o, | sziirés homogeniza- | las, sziirés - . las, sziirés
I\illrlita L, homogenizalas | pH=1,8-2,0 %(le\FriiI:sCegzi’eth_& I;;l;:gsgemzalas pH=2 homogenizalas szlirés las, sziirés, pH=2 {;osmso;%e;gl;za- pH=2
elokeszites kénsav oldattal 1 deszt. 20 %-o0s sOsav 5 mL aceton 6 M-o0s sosav ’ 6 M-o0s sosav
ecetsav-anhidrid,
P oldattal oldattal oldattal
razatas,
10 mL metanol
5 mL aceton > mL aceton
3 mLn-hexén, 3 mL 2 mL metanol, 5 mL diklér-metan:metanol 2% 5 mL 2x5mL 5 mL metanol, 5 mL metanol,
Oszlop . 2 mL metanol, . . (8:2), metanol 10 mL
1o, - - metanol, 3 mL tiszt. . s 2 mL tiszt. viz metanol, i 10 mL . ,
eldokészitése viz 2 mL tiszt. viz (PH=2) 2 mL metanol, 2% 5 mL 2x5mL tiszt. viz tiszt. viz
p 15 mL 10 g/L aszkorbinsav 0. | > ™ tiszt. viz ' (pH=2)
tiszt. viz
(pH=2)
1 L vizminta 1 L vizminta 500 mL
S mL/pF: 1c), , .. (10 mIT/perc?, 1 L vizminta 1 L vizminta | 1L vagy 500 vizminta
L 10 mL tiszt. viz, 1 L vizminta L 7 mL tiszt. viz, P (10 mL/perc),
1 L vizminta, s 1 L vizminta L (10 mL/perc), | (10 mL/perc), | mL vizminta - 4
. oszlop szaritasa, (5 mL/perc), oszlop szaritasa, . R ; 5 mL tiszt. viz
50 mL telitett P , 2 (5 mL/perc), . 2 5 mL tiszt. 5 mL tiszt. viz | (10 mL/perc), »
1 L vizminta, leoldas: 2 frakcio oszlop h . leoldas: 2 frakcio .. . - | (pH=2),
NaCl-oldat, . 1 mL tiszt. viz viz: metanol (pH=2): S mL tiszt. viz
- . 3 x 100 mL szaritasa, _ oszlop
Extrakcid 10 mL n-hexan, o (pH=2) 9:1), metanol (9:1), | oszlop oy
dietil-éter, 2x2mL . o szaritasa,
100 + 50 + 50 ., ) oszlop széritasa, | | mL metanol oszlop oszlop szaritasa,
s kirazas metanol: > 6 mL e ‘e 2x2mL
mL diklér- 2x1 mL 2x1 mL . 2x 1mL 6 mL i szaritasa, szaritasa, 2x2mL .
e " acetonitril - ) diklor-metén: . aceton:etil-
metan kirazas n-hexdan | metanol ) metanol diklor-metan: 2x2,5mL 2x2,5mL aceton:etil- .
(1) metanol (8:2) metanol (6:4) metanol metanol acetat (1:1) acetat (1:1)
oL(s: 2 % hangya-
savval
e szaritas vizm. i olddszercsere oldoszercsere oldészercsere
szaritas vizm. oldoszercsere
Na,SO,-0n Na,SO4-on, acetonra. PFBBI- acetonra, acetonra, acetonra,
Extraktum 2V beparlas, . .. oldoszercsere, . oldoszercsere, | PFBBr-os oldoszercsere, | PFBBr-os oldoszercsere, | PFBBr-os
1les beparlas, ) oldoszercsere, sziiks. N i 0s szarmazék- . A . , . A , , . A , ,
tovabbi , oldoszercsere, P sziiks. esetén . sziiks. esetén | szarmazék- sziiks. esetén | szarmazék- sziiks. esetén szarmazék-
N oldoszercsere esetén tisztitas s képzés, S o, o . s o
kezelése - . PFBBr-os tisztitas s tisztitas képzés, tisztitas képzés, tisztitas képzés,
szliks. esetén . L1 tisztitas . s s
tisztitds szarmazékképz., szilikagélen tisztitas tisztitas tisztitas
tisztitas szilikagélen szilikagélen szilikagélen
GC-ECD, GC-ECD, GC-ECD,
Miszeres | JS-PCD 0 GC-ECD, GCNPD, | JFCD 9 | Geopep, GCNPD,  |GC-ECD,  |GC-NPD, | GC-ECD, | GC-ECD, GC- | LC-MS/MS
mérés HPL,C i TLC-Hill, HPLC Hill ’HPL C GC-MS TLC-Hill, GC-MS TLC-Hill, GC-MS NPD, HPLC (szarmazék-
K HPLC HPLC képzés nélkiil)
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2. Figgelék

NI
2,4-DP

250

%Mcpﬂ

|

13,0 13,5 14,0 145 15,0

MY AV,

15,5 16,0 16,5 17,0 17.5
Minutes

Fenoxi-alkansav standard elegy GC-ECD kromatogramja (PFBBr szarmazék)

500
250
13,0 13,5 14,0 14,5 15,0 Ma‘::ia‘ 16,0 18,5 17.0 17,8
Kontroll vizminta GC-ECD kromatogramja (PFBBr szarmazék)
™
: 7
4 5 8 3
250: g |
l ) ‘ : l

13,0 13,5 14,0 14,5 18,0

15,5 16,0 16,6 17,0 17,5
Minutes

Hozzédadésos vizminta GC-ECD kromatogramja (PFBBr szdrmazék)
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3. Fiiggelek

3004
2504
is
§
200 & B
" g . ]
| F] g 1
- 4 . ;
. £2 2
5 S 39 H
] 5 & B Eg b
3 8 s 2.7 3
100 3 § % E 4 r ‘
a @ ﬂﬂ- |
|
' | N— S i )t A
10,0 ) 125 " =5 —7E—
Standard elegy GC-ECD kromatogramja nem savas komponensekre
3004
2504
2004
H
1504
1004
10,0 12,5 Minutes 15,0 17.5
Kontroll vizminta GC-ECD kromatogramja nem savas komponensekre
BBBI
|
250
2o
H - : 3
: | § ‘ K
3 F S
- s 3 i :
L S 5 2 ¢
; B 3 i b 2 A
100 H T o 2
& i £ 8 |
| a | 1| ‘
| i |‘| M - ﬂ & |
50\-—!' QM.MJJ-L’-\__JLLJ L.:gl " _.A_,_.-—Il 'u.p—.—n———v—‘-—-—!'l- SV
100 12,5 T 50 s

Minutes

Hozzéadéasos vizminta GC-ECD kromatogramja nem savas konponensekre
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4. Fliggelék

H
5 %E : -4 5
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Standard elegy GC-NPD kromatogramja
Kontroll vizminta GC-NPD kromatogramja
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Hozzaadasos vizminta GC-NPD kromatogramja
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5. Fiiggelék

Abundance

32000
30000
28000
26000
24000
22000
20000
18000
16000
14000
12000
10000

8000
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=
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Iy
~

L
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o

|
|
6r0b“

W
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=
o
©
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I3

orprop

dikl

o

=

213.00 (212.70 to
219.00 (218.70 to
199.00 (198.70 to
233.00 (232.70 to
227.00 (226.70 to

213.70):
219.70):
199.70):
233.70):
227.70):

30708-0
30708-0
30708-0
30708-0
30708-0

WWwww
(AvAvAvRY)

N

[

|

|
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[N

o

Time--=
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85000

80000

75000

70000

65000

60000

55000

50000
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35000

30000

25000

20000

15000

10000
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T
16.00

16.02

— T
17.00

T T
18.00 19.00

lon 213.00 (212.70 to 213.70):
lon 219.00 (218.70 to 219.70):
lon 199.00 (198.70 to 199.70):
lon 233.00 (232.70 to 233.70):
lon 227.00 (226.70 to 227.70):

L B
20.00

— T
21.00 22.00

30708-10.D
30708-10.D
30708-10.D
30708-10.D
30708-10.D

23.00

Fenoxi-alkansav standard elegy GC-MS kromatogramja (PFBBr szarmaz¢k)

I S W W

Time--=

T
19.00

T
20.00

—
22.00

————
23.00

Kontroll vizminta GC-MS kromatogramja (PFBBr szdrmazék)
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Abundance

28000

26000
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220001

20000
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16000+

14000/
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10000/

8000

=

16.02
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N
\J

T —

lon 213.00 (212.70 to 213.70):
lon 219.00 (218.70 to 219.70):
lon 199.00 (198.70 to 199.70):
lon 233.00 (232.70 to 233.70):
lon 227.00 (226.70 to 227.70):

-9 MCPA
Rdiklérprop

30708-11.D
30708-11.D
30708-11.D
321.101.D
307?8—11. D

MCPB

N
N
\‘
o

B
17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 22.00 23.00

Time-->
Hozzaadésos vizminta GC-MS kromatogramja (PFBBr szdrmazék)
6. Fliggelék
mAU
20,0 8
4 w
~ :
1 g
- =
15,0+ 'g
ﬁ o
| N
w
10.0—_ 5 o
3 S
. £ (-]
: 3 :
3
5,0 =
1 o
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-1 ,c L T T I T T L] l T T T I T T T '[ T T T | T T T I T T I T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0

Standard elegy HPLC-UVD kromatogramja
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1 - izoproturon - 10,983

T

20

40 60 80 100 120
Izoproturon standard HPLC-UVD kromatogramja

—T—
14,0

min

——
20

40 6,0 8.0 10,0 12,0
Kontroll vizminta HPLC-UVD kromatogramja
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132



7. Fiiggelék

RT: 0.00-15.01 SM: 7B

NL: 1.96E4

TIC F: - ¢ sid=3.00 SRM ms2
219.00@7.00 [ 174.60-175.40]
MS 050721V-03

RT:2.31

DICAMBA MA:140218

100
50 249
0 NL: 3.70E4
RT:3.62 m/z= 160.90-161.10 F: - ¢
sid=7.00 SRM ms2
2,4-D MA: 474796 219.00@5.00 [ 160.60-175.40]
100 MS 050721V-03
50
0 3.90 580 6.89 822 8.96 10.20 11.23 1294 1435
NL: 6.05E4
° RT:3.76 m/z= 140.90-141.10 F: - ¢
2 sid=7.00 SRM ms2
< MA: 652427 199.00@15.00 [
'g 1005 MCPA 140.60-141.40] MS
2 050721V-03
< 50
o 0 459 561 644 7.69 855 9.46 1094 12.18 12.88 14.30
= NL: 3.86E4
® RT:5.03 m/z= 160.90-161.10 F: - ¢
@ sid=7.00 SRM ms2
MA: 60041 233.00@15.00
100 DICHLORPROP gh04LS 160,60-@1)51,40][MS
050721V-03
50 8
377 4.78 6.46 7.33 875 955 11.04 11.94 13,65 14.51
0 NL: 4.54E4
RT:5.24 m/z= 140.90-141.10 F: - ¢
sid=7.00 SRM ms2
MA: 583642 213.00@15.00 |
1005 MECOPROP 140.60-141.40] MS
%0 ‘\ 5.35 050721V-03
318 493 ) ‘ \“45 607 799 939 1123 1226 1397
0 NL: 4.35E3
RT:6.95 miz= 140.90-141.10 F: - ¢
sid=7.00 SRM ms2
MA: 59897 227.00@10.00 |
1005 MCPB 140.60-141.40] MS
050721V-03
50
o 287 489 672 ) \730 gog 971 1154 1314 13.86
I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Time (min)

Fenoxi-alkansav standard elegy LC-MS/MS kromatogramja

RT:0.00-15.01 SM: 7B

100

50

100

o
te]

=
o
© o

a
=]

o

Relative Abundance

=
o
]

o
o

100

50

100

50

DICAMBA 1.90 NL: 2.77E4
TICF: - ¢ 5id=3.00 SRM
ms2 219.00@7.00
174.60-175.40] MS
050721V-14

85 2.65
4.93 10.41 NL: 2.53E3
—2,4-D 2.86 6.65 8.54 10.79 12 e i
1 . . _10. .84 TICF: - ¢ 5id=7.00 SRM
] 3.19 568 7.75 859 14.37 1162 219.00@5.00 |
] 160.60-175.40] MS
3 050721v-14
10.31 NL: 8.85E2
JmMcPA TIC F: - ¢ 5id=7.00 SRM
B ms2 199.00@15.00 [
] 751 1025 | 437 13 08 140.60-141.40] MS
3 3. 78 4, 84 864 873 ” 050721V-14
] 3.62 P 7.05 d 1. 58 13 %6
] 281 M,M[ td WJ UH_JMUL i Mu h Jlmwﬂ
B 9.98 TIC F: - ¢ 5id=7.00 SRM
b DICHLORPROP 360 ms2 233.00@15.00 [
] g 160.60-161.40] MS
] 447 529 593 6.66 1316 155  050721v-14 !
120 14.94 NL:1.60E3
1 MECOPROP 4.48 < |TICF: - ¢ sid=7.00 SRM
] 506 5_26 701 10.45 ‘ 12. 35 1254 |ms2 213 00@15.00
] 315 320 4.26 m" [' 6. 3 J|140.60-141.40] Ms
I ror M I ﬂr ‘ \ V m “ ” ‘ [los0721v-14
J | m A ‘
] M\ || \r J‘LJ‘ W ﬂ “ |‘\ ]‘ h 1 ‘r \‘
3.94 NL: 7.73E2
JMcPB TIC F: - ¢ sid=7.00 SRM
] ms2 227.00@10.00 [
] 140.60-141.40] MS
T 12.04 050721V-14
] 9.94 1131
] 7.19 8.15 8.73
0 2 4 6 8 10 12 14
Time (min)

Kontroll vizminta LC-MS/MS kromatogramja
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RT: 0.00-15.01 SM: 7B

Relative Abundance

NL: 5.69E4

DICAMBA TIC F: - ¢ sid=3.00 SRM
1005 ms2 219.00@7.00 [
E 174.60-175.40] MS
50 Genesis 050721V-15
0! . .
RT. 358 NL: 1.81E4
24D AA: 268701 TIC F: - ¢ 5id=7.00 SRM
1005 ms2 219.00@5.00 [
E 160.60-175.40] MS
50 Genesis 050721V-15
07 .
RT:3.72 NL: 2.55E4
MCPA AA: 421592 TIC F: - ¢ 5id=7.00 SRM
100+ ms2 199.00@15.00 |
B 140.60-141.40] MS
50-] Genesis 050721V-15
0! . .
RT: 4.98 NL: 1.74E4
DICHLORPROP AA: 422108 TIC F: - ¢ 5id=7.00 SRM
1005 ms2 233.00@15.00
E 160.60-161.40] MS
50 Genesis 050721V-15
0 . =
RT:5.17 NL: 2.08E4
MECOPROP AA: 461955 TIC F: - ¢ 5id=7.00 SRM
1005 I ms2 213.00@15.00 [
E ‘\,‘ 140.60-141.40] MS
50 f “\ Genesis 050721V-15
&
E L
o B . e
RT: 6.82 NL: 1.93E3
MCPB AA: 56407 TIC F: - ¢ sid=7.00 SRM
1005 ms2 227.00@10.00 [
E 140.60-141.40] MS
50 RT: 4.48 RT 8.67 AT 1478 Genesis 050721V-15
3 AA:1619 AA: 1381 AA: 902
04 A n L
T T Frerr T T (AN LA LA LA ARA) LA R ARIAN ALY Ll aannass ]
0 2 4 6 8 10 12 14
Time (min)

Hozzéaadasos vizminta LC-MS/MS kromatogramja (KH szint)

RT:0.00-15.01 SM: 7B
RT:2.34

_ DICAMBA AA:758221

NL: 6.73E4
TIC F: - ¢ sid=3.00 SRM

100 ms2 219.00@7.00 [
] 174.60-175.40] MS
50-] RT:0.98 Genesis 050721V-27
1 AA: 43378
! A,
RT: 3.60 NL: 1.96E5
2,4-D AA: 3228391 TIC F: - ¢ sid=7.00 SRM
100 ms2 219.00@5.00 [
3 160.60-175.40] MS
50 Genesis 050721V-27
07 .
@ RT:3.73 NL: 2.67E5
2 MCPA AA: 4417053 TICF: - ¢ sid=7.00 SRM
3 1003 ms2 199.00@15.00 [
s 7 140.60-141.40] MS
é 501 Genesis 050721V-27
P
R
& o
] RT: 5.00 NL: 1.77E5
« DICHLORPROP AA: 4030166 TIC F: - ¢ sid=7.00 SRM
1005 ms2 233.00@15.00 [
1 160.60-161.40] MS
50 Genesis 050721V-27
0 . = .
RT:5.15 NL: 1.80E5
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Hozzédadasos vizminta LC-MS/MS kromatogramja (10-szeres KH szint)
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8. Fliggelék

A kalibracios paraméterek 0sszefoglaldsa: meredekség, tengelymetszet, kalibracios pontok

relativ eltérésének szorasa (Srr) és a korrelacios koefficiens (R?)

Hat6anyag Meredekség | Tengelymetszet Srr R’

dikamba 16530,7 5625,7 0,050 0,9982
2,4-D 63937,1 -23901,8 0,056 0,9983
MCPA 92899,2 -19878.,3 0,014 0,9999
diklérpop 79867,2 16006,3 0,048 0,9985
mekoprop 95069,3 -14849,3 0,038 0,9992
MCPB 4086,4 -22431,1 0,071 0,9974
bentazon 0,9588 0,0366 0,011 0,9999
diuron 2,2930 0,0454 0,016 0,9994
linuron 2,2663 0,0477 0,009 0,9997
izoproturon 6,5720 0,0947 0,050 0,9994
propaklor 1932633,0 12016,0 0,026 0,9988
lindan 42704220,2 -3616,7 0,054 0,9978
trifluralin 19647769,6 12031,9 0,037 0,9983
acetoklor 3629056,1 11123,7 0,029 0,9961
alaklor 4677691,9 20409,1 0,044 0,9972
propizoklor 4147477,0 12975,9 0,033 0,9974
metolaklor 2125185,2 6333,3 0,028 0,9985
pendimetalin 9837586,8 4882,5 0,021 0,9997
a-endoszulfan 32305784,8 -1879.,8 0,042 0,9951
B-endoszulfan 28246105,1 -6044,7 0,044 0,9980
endosz-szulfat 22823879.,4 -8498.2 0,048 0,9972
atrazin-dezizopropil 32168,6 -245,3 0,028 0,9985
atrazin-dezetil 56711,0 -356,7 0,033 0,9956
forat 494423 106,3 0,053 0,9922
karbofuran 2365,9 -87,3 0,022 0,9990
atrazin 67258,7 -90,4 0,035 0,9978
terbutilazin 52632,2 -3,5 0,021 0,9982
diazinon 85272,5 -5,5 0,040 0,9959
metribuzin 30681,5 -84,1 0,046 0,9966
metilparation 73020,2 -100,1 0,038 0,9971
prometrin 57727,5 -15.3 0,026 0,9979
terbutrin 55590,6 -12,6 0,033 0,9953
malation 22540,0 -53,2 0,065 0,9868
forat-szulfon 29408,0 -29,6 0,035 0,9987
klérpirifosz 61514,4 -3,6 0,031 0,9984
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A torzitatlansag (pontossag) vizsgalata sordn kapott regresszids egyenesek paraméterei

Hat6anyag Meredekség Tengelymetszet R’

dikamba 0,8632 +0,0933 0,0209 + 3,8822 0,9965
2,4-D 0,9416 £ 0,0263 1,2758 £ 11,0961 0,9998
MCPA 0,9523 +0,0597 0,0931 +2,4845 0,9988
diklorpop 0,9839 +£0,0913 0,7000 + 3,8002 0,9975
mekoprop 0,9288 + 00,1448 0,5857 £ 6,0253 0,9928
MCPB 0,9846 + 0,0293 2,216 + 6,1026 0,9997
bentazon 0,9700 + 0,0699 0,0069 + 0,0328 0,9985
diuron 0,9886 +0,0417 0,0021 + 0,0098 0,9995
linuron 1,0169 + 0,0543 0,0018 +£0,0127 1,0000
izoproturon 0,9930 + 0,0230 0,0003 + 0,0054 0,9998
propaklor 0,4427 +0,5157 0,0127 +£0,0333 0,7132
lindan 0,3357 +£0,7691 0,0011 £+ 0,0050 0,3916
trifluralin 0,2974 + 0,5794 0,0007 £+ 0,0094 0,4707
acetoklor 1,0035 £ 0,1474 0,0005 £+ 0,0048 0,9981
alaklor 0,9422 + 00,0860 0,0001 +0,0028 0,9975
propizoklor 0,9431 +0,1707 0,0011 +0,0055 0,9904
metolaklor 0,8595+0,1273 0,0028 +0,0082 0,9994
pendimetalin 1,0044 + 0,2204 0,0004 + 0,0036 0,9971
a-endoszulfan 0,9512 £0,5796 0,0004 + 0,5796 0,9862
B-endoszulfan 0,9871 +0,1107 0,0000 + 0,0007 0,9966
endosz-szulfat 0,9930 £ 0,2221 0,0004 + 0,0036 0,9991
atrazin-dezizopropil | 1,0848 +0,2371 0,0017 £0,2371 0,9982
atrazin-dezetil 1,0761 £+ 0,3043 0,0023 +0,0197 0,9986
forat 0,5944 + 0,0802 0,0032 £+ 0,0026 0,9947
karbofuran 0,6439 £ 1,4161 0,0991 £ 0,9155 0,7866
atrazin 1,0094 + 0,0572 0,0003 +0,0018 0,9991
terbutilazin 1,0811 +0,2643 0,0010 £+ 0,0085 0,9999
diazinon 1,0046 +0,0777 0,0002 + 0,0025 0,9982
metribuzin 0,9314 +0,0981 0,0024 + 0,0063 0,9967
metilparation 0,9937 +0,0375 0,0007 +£0,0012 0,9996
prometrin 1,0021 + 0,0539 0,0002 +0,0017 0,9992
terbutrin 0,9955 + 0,0200 0,0000 + 0,0006 0,9999
malation 1,0295 +0,1542 0,0011 +0,0100 0,9989
forat-szulfon 1,0592 £0,1554 0,0010 £ 0,0100 0,9978
klorpirifosz 0,9833 + 0,0862 0,0006 £ 0,0028 0,9977
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A kimutatasi hatar megadasa a vizsgalt hatéanyagok esetén

Elméleti kimutatasi hatar

Mennyiségi meghatarozas

Hatoanyag (ug/L) hatéra (ug/L)
dikamba 0,005 0,01
2,4-D 0,005 0,01
MCPA 0,005 0,01
diklorpop 0,005 0,01
mekoprop 0,005 0,01
MCPB 0,025 0,05
bentazon 0,05 0,1
diuron 0,025 0,05
linuron 0,025 0,05
izoproturon 0,025 0,05
propaklor 0,04 0,08
lindan 0,005 0,01
trifluralin 0,01 0,02
acetoklor 0,02 0,04
alaklor 0,02 0,04
propizoklor 0,02 0,04
metolaklor 0,04 0,08
pendimetalin 0,01 0,02
a-endoszulfan 0,005 0,01
B-endoszulfan 0,005 0,01
endosz-szulfat 0,01 0,02
atrazin-dezizopropil 0,02 0,04
atrazin-dezetil 0,02 0,04
forat 0,01 0,02
karbofuran 0,2 0,4
atrazin 0,01 0,02
terbutilazin 0,01 0,02
diazinon 0,01 0,02
metribuzin 0,02 0,04
metilparation 0,01 0,02
prometrin 0,01 0,02
terbutrin 0,01 0,02
malation 0,02 0,04
forat-szulfon 0,02 0,04
klorpirifosz 0,01 0,02
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A visszanyerési adatok ¢s a modszer precizitasa a vizsgalt hatdbanyagokra

KH szint 10 x KH szint CVypa
Hatoanya két szintre | O, (%
Y€ oy | Sl v eew | Ga w2

dikamba 76,5 2,2 2,7 87,0 8,1 49,2 6,2 81,8
2,4-D 108,3 5,8 39,0 97,4 1,7 2,8 4.4 102,9
MCPA 99,8 13,6 185,0 96,0 6,2 35,3 10,7 97,9
diklorpop 100,6 4,5 20,5 99,9 2,8 7,8 3,8 100,2
mekoprop 95,3 3,8 13,0 95,5 5,5 27,9 4.7 95,4
MCPB 107,3 9,8 109,7 | 101,0 6,9 49,2 8,6 104,2
bentazon 99,1 2,1 4.5 98,9 1,4 2,0 1,8 99,0
diuron 100,6 5,3 28,0 98,6 3,5 12,2 4.5 99,6
linuron 99,3 4,7 21,7 98,8 1,5 2,1 3,5 99,0
izoproturon 100,2 4.4 19,0 99,6 0,8 0,7 3,1 99,9
propaklor 78,6 6,9 29,4 78,0 11,0 73,7 9,2 78,3
lindan 61,8 9,2 32,6 68,1 8,5 33,2 8,8 65,0
trifluralin 73,0 10,9 62,8 68,3 9,8 45,2 10,4 70,6
acetoklor 100,0 6,9 47,4 96,3 4,0 14,7 5,7 98,2
alaklor 96,6 3,1 9,0 92,4 3,8 12,4 3,5 94,5
propizoklor 96,4 2,3 4,8 95,4 3,1 8,6 2,7 95,9
metolaklor 103.,9 6,9 52,0 91,9 3,3 9,5 5,7 97,9
pendimetalin 85,9 8,9 58,7 79,4 2,6 472 6,8 82,6
a-endoszulfan 80,9 3.8 9,5 63,7 2,3 2,2 3.4 72,3
B-endoszulfan 84,6 3,7 10,0 78,7 2.3 3,4 32 81,7
endosz-szulfat | 97,6 1,8 3,1 91,8 2,8 6,4 2,3 94,7
atrazin-dezizop | 102,4 3,1 9,9 108,0 5,1 30,3 43 105,2
atrazin-dezetil 97,4 5,2 26,0 95,4 8,4 64,8 7,0 96,4
forat 76,2 9,7 55,1 73,9 8,1 36,1 9,0 75,0
karbofuran 61,7 18,9 135,2 19,6 45,4 79,7 - -
atrazin 101,5 8,2 69,0 95,2 6,5 38,4 7,5 98,3
terbutilazin 106.,4 43 20,6 99.4 6,0 35,6 5,1 102,9
diazinon 99,1 4,1 16,2 89,6 5,3 22,7 4,7 94,3
metribuzin 82,1 4.4 12,9 50,0 14,1 49,8 - -
metilparation | 103,0 5,3 30,3 89,1 6,6 34,6 5,9 96,0
prometrin 99,7 4.4 19,3 88,6 5,6 25,0 5,0 942
terbutrin 102,8 5,3 29,2 86,4 6,7 33,4 5,9 94,6
malation 101,7 4.4 20,2 100,7 5,2 27,8 4.8 101,2
forat-szulfon | 104,7 5,0 27,6 106.,4 5,1 29,9 5,1 105,6
klorpirifosz 99,6 6,4 40,6 86,7 9,3 65,5 7,8 93,2

Jelmagyarazat a tablazathoz:

Q: az egy szinten mért visszanyerések atlagértéke

V4: a visszanyerések variancidja (szérasnégyzete)

CV,yp: tipikus CV az (5) egyenlet szerint szamitva

Q,: a visszanyerések mindkét hozzaadasi szintre vonatkozo atlagértéke
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Ismételhetdség vizsgalata a kimutatasi hatar szintjén

Hat6anyag F szamitott t szamitott
dikamba 9,62

2,4-D 1,17 1,532
MCPA 6,48

diklorpop 4,07 1,346
mekoprop 3,51 2,957
MCPB 3,01 4911
bentazon 2,39 0,690
diuron 3,46 1,120
linuron 1,30 1,085
izoproturon 3,06 1,236
propaklor 2,09 2,132
lindan 3,89 3,369
trifluralin 4,69 0,153
acetoklor 2,21 0,345
alaklor 3,86 1,703
propizoklor 1,01 2,274
metolaklor 1,15 1,895
pendimetalin 3,38 0,279
o-endoszulfan 1,03 0,570
B-endoszulfan 1,86 1,625
endosz.-szulfat 5,29 1,292
atrazin-dezizopropil 2,51 1,035
atrazin-dezetil 3,82 1,235
forat 2,86 4,208
karbofuran 6,13 0,006
atrazin 1,83 1,661
terbutilazin 1,54 0,492
diazinon 4,73 0,916
metribuzin 4,64 1,566
metilparation 1,75 0,477
prometrin 2,29 0,772
terbutrin 2,07 1,757
malation 2,62 1,802
forat-szulfon 2,21 0,560
klorpirifosz 1,00 1,875

F kritikus = 6,39 t kritikus = 2,306
Az F kritikus és t kritikus tablazati értékek a 95 %-0s megbizhatosagi valoszintiséghez tartozé

adatok.
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Ko6szonetnyilvanitas

Témavezetdomnek, Dr. Szakacsné Dr. Foldényi Ritanak koszondm, hogy az elmult harom
¢vben mindig és mindenben tamogatott, lehetévé téve ezzel a dolgozatom elkészitését.
Ko6szondm szakmai és emberi segitségét, alapossagat, tiirelmét, azt hogy mindenkor

szamithattam ré és ezzel biztos hatteret nytijtott munkdmhoz.

Mindazoknak, elsésorban a Novény- ¢s Talajvédelmi Szolgalatok Analitikai Laboratériumai
dolgozoinak, akik doktori munkam elkészitésében barmilyen moddon segitségemre voltak,

tisztelettel kdszonom szakmai és barati tamogatasukat.

Kiilonosképpen koszonom a Fejér megyei Novény- és Talajvédelmi Szolgalat Analitikai
Laboratoriuma 0sszes munkatarsdnak, hogy magas szinvonalu szakmai tevékenységiikkel
lehetdvé tették ennek az Osszefoglaldo munkanak a létrejottét. Koszonet Radicsné Oros Judit,
Annok Laszloné ¢és Palvolgyi Péterné kollégandimnek a mintdk mérésre torténd
elokészitéséért, Sandor Florian, Toth Ferenc és Rajhonané Lenkei Tiinde kollégdimnak a
miszeres mérésekért. Koszondm Benke Lajos szakértd segitségét a szamitasokkal
kapcsolatban. Haldsan koszonom Kiss Zsuzsanna kollégandmnek azt, hogy mind a mérések

elvégzésében, mind azok kiértékelésében faradhatatlanul segitségemre volt.

Koszonetet mondok dr. Palmai Ottonak a Fejér megyei Novény- és Talajvédelmi Szolgalat
igazgatdjanak azért, hogy tdmogatott és megteremtette a lehetOségét annak, hogy a

dolgozatomat elkészitsem.

Nagyon koszonom dr. Karoly Gabriellanak, hogy ezen az tton elinditott, dsztonzott, dr. Visi
Evanak a szakmai publikaciok elkészitésében és az angol nyelvii forditdsokban nyujtott
felbecsiilhetetlen értékii segitségét, Ferenczi Miklosné dr. kollégandm szakmai tdmogatasat,
Orosz Ferencnek a szakirodalom 0Osszegylijtésében nyujtott segitségét és a modszerekkel
kapcsolatos tanacsait. Halds vagyok mindannyiuknak, hogy szeretettel ¢s gondoskodéssal

kovették tevékenységemet. Koszondm dr. Ambrus Arpad javito szandéku észrevételeit.

Koszoném Dr. Rédey Akos egyetemi tanarnak a Vegyészmérnoki Tudomanyok Doktori
Iskola vezetdjének, hogy lehetdséget kaptam az értekezés elkészitésére. Koszondm Bittmann

Gabornénak, hogy doktori képzésem tligyeiben segitségemre volt.

Ko6szondm csaladom tiirelmét, lanyaim Emese és Dorottya félt szeretetét, de kiilondsen

férjem Solymos Ottd tdmogatasat, biztatasat munkam egész ideje alatt.
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