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Bevezetés

Felvettik a kapcsolatot a Nitrokémia Zrt igazgataja hogy

kornyezeti rehabilitaciojahoz kapcsolédd modellietet valasszunk demonstracids
kisérleteinkhez. A Nitrokémia 2000 Rt. altal gy#iitdhazankban széles kérben felhasznalt

fenoxikarbonsavak, trizinok, klér-acetanilid tipugyomirtészerek
kozti- és melléktermékekkel egyitt a talajba éslajvizbe vizb

novenyvédszerek §bb kémiai csoportjait mutatja az 1. tablazat

1. tAbldzat A névényvédzerek §bb kémiai csoportjai:

a balatorizf6i gyartelep

a gyartas soran kulonboz

e keriltek. Az itt gyartott

egyjetiemz példaval.
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A 2-4. tablazatban a fenoxikarbonsav, triazin étaalid tipusu névényvédzert sorolunk

fel.

2. tablazat Fenoxikarbonsav tipusu névénygedrek

Kereskedelmi név

Kémiai név

Chemical
abstract
regisztracios
szam

Cyfluthrin Cyano(4-fluoro-3-phenoxyphenyl)methy(3:2-dichloroethenyl)- | 68359-37-5
2,2-dimethylcyclopropanecarboxylic acid

Cyhalothrin R+S)-0-Cyano-3-phenoxybenzyl (1S+1R)-cis-3-(Z-2-chlor;3; | 91465-08-6
trifluoroprop-1-enyl)2,2-dimethylcyclopropanecarlybz acid

Cypermethrin 3-(2,2-dichloroethenyl)-2,2-dimethyldbpropanecarboxylic acid | 52315-07-8
cyano(3-phenoxyphenyl)methyl ester

Cyphenothrin o-cyano-3-phenoxybenzyl 2,2-dimethyl-3- (2- 39515-40-7
methylpropenyl)cyclopropanecarboxylate

Deltamethrin (S)-u-Cyano-m-phenoxybenzyl (1R,3R)-3-(2,2-dibromovigy®- | 52918-63-5
dimethylcyclopropanecarboxylate

Diclofop 2-(4-(2,4-Dichlorophenoxy)phenoxy)propanaicid 40843-25-2

2-4.D 2,4-Dichlorophenoxyacetic acid 94-75-7

Dichlorprop 2-(2,4-Dichlorophenoxy)propionic acid 120-36-5

Difenoconazole 1-((2-(2-chloro-4-(4-chlorophenoxygpyl)-1H-1,2,4-Triazole 119446-68-3

Fenoxaprop 2-(4-((6-Chloro-2-benzoxazolyl)oxy)phepjpropionic acid, ethyl | 66441-23-4
ester,(+-)-

Fenpropathrin a-Cyano-3-phenoxybenzyl 2,2,3,3- 39515-41-8
tetramethylcyclopropanecarboxylate

Fluazifop Butyl 2-(4-((5-(trifluoromethyl)-2- 69806-50-4
pyridinyl)oxy)phenoxy)propanoate

Flumiclorac Pentyl 2-chloro-4-fluoro-5-(3,4,5,6- 87546-18-7
tetrahydrophthalimido)phenoxyacetate

Lactofen 1'-(Carboethoxy)ethyl 5-(2-chloro-4-(tufiromethyl)phenoxy)-2- | 77501-63-4
nitrobenzoate

MCPA 2-Methyl-4-chlorophenoxyacetic acid 94-74-6

MCPB 4-(2-Methyl-4-chlorophenoxy)butyric acid 94-81-5

Mecoprop 2-(2-Methyl-4-chlorophenoxy)propionic acid 7085-19-0

Permethrin 3-(2,2-dichloroethenyl)-2,2-dimethyl-propanecarboxylic acid | 52645-53-1
(3-phenoxyphenyl)methyl ester

Phenothrin (3-Phenoxyphenyl)methyl d-cis and trah&:dimethyl-3-(2- 26002-80-2
dimethyl-3-(2-methylpropenyl)cyclopropanecarboxyitid

Quizalofop 2-(4-((6-chloro-2-quinoxalinyl)oxy)phexg-Propanoic acid ethyl | 76578- 14- 8
ester

Resmethrin (5-Benzyl-3-furyl)methyl 2,2-dimethyl3-methylpropenyl) 10453-86-8
cyclopropanecarboxylate

Triadimefon 1-(4-Chlorophenoxy)-3,3-dimethyl-1-(15R2,4-triazol-1-yl)-2- 43121-43-3
butanone

Triadimenol 1-(4-Chlorophenoxyp-(1,1-dimethylethyl)-1H-1,2,4-triazole-1- | 55219-65-3
ethanol

Tralomethrin 2,2-Dimethyl-3-(1,2,2,2-tetrabromodjhyclopropropanecarboxlic| 66841-25-6

acid, cyano(3-phenoxyphenyl)methyl ester
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3. tablazat Néhany triazin tipusu névénysssker
Kereskedelmi név Kémiai név Chemical
abstract
regisztracios
szdm
Atrazine 2-Chloro-4-(ethylamino)-6-(isopropylamino)tsazine 1912-24-9
Azinphosmethyl 0O,0-Dimethyl S-((4-ox0-1,2,3-benzotriazin-3(4H)+ykthyl) 86-50-0
phosphorodithioate
Cyanazine 2-Chloro-4-((1-cyano-1-methylethyl)amigejethylamino)-s- 21725-46-2
triazine
Hexazinone 3-Cyclohexyl-6-(dimethylamino)-1-methyB,5-triazine- 51235-04-2
2,4(1H,3H)-dione
Metribuzin 4-amino-6-(1,1-dimethylethyl)-3-(methylthio)-1,2J4iazin-5(4H)- | 21087-64-9
one
Prometon 2,4-Bis(isopropylamino)-6-methoxy-s-tnezi 1610-18-0
Prometryn 2,4-Bis(isopropylamino)-6-(methylthio)-s-triazine 7287-19-6
Prosulfuron 1-(4-Methoxy-6-methyl-triazine-2-yl){2-(3,3,3- 94125-34-5
trifluoropropyl)phenylsulfonyl)urea
Simazine 2-Chloro-4,6-bis(ethylamino)-s-triazine 122-34-9
Terbuthylazine 2-tert-Butylamino-4-chloro-6-ethylaminotgazine 5915-41-3
Triasulfuron 3-(6-Methoxy-4-methyl-1,3,5-triaziny®-1-(2-(2- 82097-50-5
chloroethoxy)phenylsulfonyl)urea
4. tablazat Néhany acetanilid tipusu névényeeer
Kereskedelmi név  Kémiai név Chemical
abstract
regisztracios
szam
Acetochlor 2'-Ethyl-6'-methyl-N-(ethoxymethyl)-2hloroacetanilide 34256-82-1
Alachlor 2-Chloro-N-(2,6-diethylphenyl)-Nimethoxymethyl)acetamide 15972-60-8
Mefluidide N-(2,4-Dimethyl-5- 53780-34-0
(((trifluoromethyl)sulfonyl)amino)phenyl)acetamide
Metolachlor 2-Chloro-N-(2-ethyl-6-methylphenyl)-N-(2-methoxy-1- 51218-45-2
methylphenyl)acetamide
Dimethenamid 2-chloro-N-(2,4-dimethyl-3-thienyl)-(®-methoxy-1-methylethyl)- | 87674-68-8
Acetamide
Propachlor 2-Chloro-N-isopropylacetanilide 1918-16-7

A listakat az Amerikai Kornyezetvédelmi Ugynokségspticidek kereskedelmi és kémiai
neveinek gyjtemeényéll vettik at [1]. Vastag bével jeloltik a Magyarorszag talajaiban és
felszini vizeiben is gyakorta megtalalhaté anyagoka

A kovetkez &brakon 2005-ben a felszini és felszin alatti witAkban meghatérozott
hatdanyagok gyakorisag-eloszlasa lathato [2]. A Piditokhoz kapcsolddo figyiekutakbol
szarmazo6 mintakat két laboratorium — a Fejér Meggea BAZ Megyei — vizsgalta. A felszin

alatti vizsgalatok soran 137 db vizmintat vizsgitammeg, melyek kozul 59 db vizminta
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tartalmazott kimutatasi hatarérték feletti koncéaitbban névéenyvédszer hatdbanyagot, a

pozitiv esetek szama 78 volt.

A kimutatott hatdéanyagok gyakorisageloszlasa a 2005.
évi falszini viz monitoring mintakban

OATRAZINE BRACETOCHOR O240 OSHDCELLFAN @ UNCAN
pCHORPRFCS g TERBUTLATIN m PROMETRIN mVEICERID m ROARQCHOR
OOCHLCRAROE g TAURCN W LRURON EVETLRARATIION

A kimutatott hatoanyagok gyakorisageloszlasa a
2005. evi felszin alatti vizmintakban

O Metolaklor m@EZ24-0 O dikamba O Metri buzin HMCPA @ Progakior
Edikidmprop Omekoprop W ACetoknr H Diazinon O Pendimetalin

1. &bra Felszini és felszin alatti vizekben taléitényvédszerek gyakorisaga
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Az abrak adatait elemezve megallapithatjuk, hotgiszini és a felszin alatti vizmintakbal

kimutatott hatéanyagok kore részben fedi egymasgy. &felszini vizekbl 14 féle hatbanyag,
addig a felszin alattiakb6l 11 volt meghatarozhatéegmeglepbb eredmény, hogy eltgn
minden eddigi felszin alatti vizvizsgalati eredm@hyatrazin hatéanyag és metabolitjai a
felszin alatti mintdakban nem voltak meghatarozhatllagy mozgékonysaguk miatt, a
klérfenoxi alkansavak szinte teljes palettdja miegie a felszin alatti vizekben, és a
metolaklér alkalmazasanak névekedését mutatja, hegyyakrabban volt meghatarozhaté
ezekben a mintdkban. Megjelenését magyarazza meigatdhatésaga (530 mg/l) és

meérsékelt adszorpcids koefficiens értéke (Koc: 20§m

Ciklodextrinek kolcsdnhatasa noveényvédszerekkel
A ciklodextrinek a legtobb novényvésizerrel kdlcsonhatédsba lépnek, zarvanykomplexet

Ve

foglalta 0ssze az addig vizsgalt novénydsxkrekre a ciklodextrines komplexképzéssel
elérheb hatasokat [3]:

- fazis atalakulas (folyadékok, olajok szilard forradimzasa),

- stabilizalas,

- szolubilizalas,

- anedvesedés javitasa,

- akioldodas fokozasa,

- hatékonysagndvekedés miatt csokkerditeetlozis és ezzel cstkken a talajszennyezés
IS.

A felsorolt ebnyok miatt szamos novenywésker formulazasara dolgoztak ki eljarast
ciklodextrines komplexképzésre alapozva.

A ciklodextrinnel valo kdlcsdnhatas egyik bizonkié hogy jelenlétében megvaltozik az
adott vegyulet mozgékonysaga elektromos térbent &awillaris elektroforézis soran

észlelink. Szamos noévénywsder Kkiralis elvalasztasat valositottak meg karslla
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elektroforézissel ciklodextrint vagy valamilyen snazékat alkalmazva kiralis szelektorként

[4]. A kétféle izomer nem egyformén hatékony és eegyforméan bomlik le a talajban [5].

Atrazin, simazin és metribuzin ciklodextrines komydlasaval a lassubb hatéanyagleadas

miatt csbkkent a hatéanyag kimosodasa (leaching)télajviz szennyezése [6].

BCD és kulondsen annak vizben jol olddédé szarmaztkégroxipropilBCD segiti a 2,4-
diklérfenoxiecetsav (2,4-D) deszorpcidjat a talsqiecskékil [7, 8]. Szintén jo hatasfokkal
lehet eltavolitani a talajrol a nirflurazon névéegiszert a-, -, és y-ciklodextrin
segitségével [9, 10].MetB-ciklodextrin és a ciklodextrin-polimerek vizes atd a szerves
oldészerekhez hasonlé hatasfokkal oldja le a tatapEesekil a PAH-vegylleteket és

peszticideket (pl. pentaklorfenolt) [11].

Pentaklérfenollal (PCP), az USA-ban az egyik ledgghban hasznalt novénywisterrel
szennyezett talajok esetén a talajmosas hataséabtsen javul CD alkalmazéséaval (pl.
0,7% HPBCD oldattal 3,5-szeresére a vizhez képéstya CD jelenléte gyorsitia a PCP
elektrokémiai lebontasat is (0,7% HPBCD oldattalsz8fos bomlasi sebesség a
talajextraktumban), ugyanakkor a CD is reagal aaxittgyokdkkel, ugyanugy lebomlik az
elektrolizis soran [12]. A fotokatalitikus bomlaksszemben viszont védi a PCP-t a
komplexalas [13].A kortlmények helyes megvalaszidisgl. a besugarzasidchovelésével a
folyamatok ugy iranyithatok, hogy a PCP eltavolitaérlege pozitiv legyen, bar akkor a
BCD bomlasa is jeletissé valik

Anyagok és modszerek
A kisérletekhez felhasznalt ciklodextrinek a Cyalblvagy a Wacker Chemie (Minchen,

Németorszag) termékei.
Random metilezeft-ciklodextrin (RAMEB, CYL 1859)
Hidroxipropil B-ciklodextrin (HPBCD, CYL 2278)

A felhasznalt modell talajszenny&myagok Aldrich termékek, melyeket tovabbi tis&ita

nélkdl hasznaltunk.
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2.2. Oldékonysagi izotermak felvétele

A ciklodextrinnel valé kdlcsOnhatas mérésére, azesg ciklodextrin szarmazékok
dsszehasonlitdsara oldékonysagi izotermakat vettéinks ml 0, 2, 4, 6, 8 és 10% CD
szarmazeékot tartalmazo vizes oldatot készitettim§d ehhez 4-5 mg vizsgaland6é anyagot
meértink. Magneses kevael kevertettik 24 6ran at, majd Uve@sin élesre sitik, és a
szirletet megfeldl higitas utan fotometridsan mértik. Az oldott ankagcentraciojat az
el6zetesen felvett kalibracids egyenes alapjan hatékconeg.

A Kocp meghatarozas menete

2,5 ml oktanollal telitett vizes fazist és 2,5 ml \azsgalt anyagot 5mg/ml-es
koncentriciéban tartalmazé vizzel telitett oktandkvertettink szob#@mérsékleten
magneses kevével 5 6ran at, majd egy éjszakat allni hagytuk. s szétvalasztottuk a
fazisokat (szilkség esetén centrifugalassal), maggfereb higitas utan (a vizes fazist
kétszeresre higitottuk 96%-0s etanollal, az oki@mdazist 10-1000-szeresre 50%-0s vizes
etanollal) felvettik az UV spektrumokat. A koncdweibkat az dizetesen meghatarozott
kalibraciés egyenes alapjan hataroztuk meg. A mé&hiez HP 8452 A tipusu fotométert

hasznaltunk.

Eredmények
Haromféle  modellanyagot vizsgéltunk: pentaklorfénol cipermetrint  és  a

Metachlorphenprop néweszticideket.Képleteiket az 2. abran lathatjuk.
H\
0
Cl Cl

Cl Cl

Cl

2.a abra A pentaklorfenol szerkezeti képlete
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1 CH, OD

2.b abra A cipermetrin szerkezeti képlete

(R9-a-ciano-3-fenoxibenzil RS3RS1IRS3SR-3-(2,2-diklorvinil)-2,2-dimetil-ciclopropan-
karboxilat

2.c abra A Metachlorphenprop (2-(3-klérfenoxi)-piiopav) szerkezeti képlete

A pentaklorfenol oldékonysagat meértik kétféle aildmtrin. RAMEB és HPBCD vizes
oldataiban a ciklodexrtrin koncentracié fluggvényebe koncentrdcié novelésével a
linearisnal jobban édva PCP oldékonysag, ami arra mutat, hogy asszootktiképddnek (a
tenzidek esetén megszokott micellakézshez hasonl6 modon) (3. abra). Latjuk, hogy
10%-0s RAMEB-oldatban 50-szeresére, 10%-0s HPBQ@Rtban 25-szoroséresrm PCP
koncentracié a ciklodextrin nélkili vizes oldatokh@pest.
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s,

— RAMEB

3

[@)]

£

S

°

o

O

o HPBCD
12

CD konc. (%)

3. abra PCP oldékonysaga vizes RAMEB és HPBCD aiktbain

Az oldékonysagnovél hatas nagyobb pH értéknél kisebb. Példaul, pH &eagfat
pufferben 10% RAMEB csak 3,5-szeres 10% HPBCD 23¢tes oldékonysagnovekedést

okoz (4. abra).

PCP konc. (mg/L)
[e0)

CD konc. (%)

4. dbra PCP oldékonysaga RAMEB és HPBCD oldatokibhB-as foszfat pufferben
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Megvizsgaltuk még a cipermetrin oldékonysagat isMES és HPBCD oldatokban. A
HPBCD jelenléte nem befolyasolja ennek a névén§seernek az oldékonysagat, a RAMEB
viszont két nagysagrenddel noveli (5. abra).

700
~ 600 )
IS) RAMEB
£ 500 -
“gj 400 -
X
£ 300 -
c
[ |

£ 200 |
] HPBCD
o 100

— s,

0 2 4 6 8 10 12
CD konc. (%)

5. abra A cipermetrin oldékonysaga vizes ciklodaxttdatokban

Az oldékonysagi vizsgalatok azt mutatjak, hogy & kigalasztott ciklodextrin kozul a
RAMERB javitja mindkét vizsgélt névényvésizer oldékonysagat, a HPBCD a cipermetrinnel
nem lép koélcsdnhatasba. Az oldékonysagndvekedéglkakepddésen és a komplexek

Ve

ciklodextrin koncentracié novekedésével.

Az oldékonyséagi vizsgalatok mellett tanulmanyoztgt is, hogyan hat a ciklodextrin
jelenléte az oktanol-viz megoszlasi hanyadosrg,)(Kami a vegyuletek hidrofob jellegét
jellemzi. Minél nagyobb a &, érték, annal inkdbb kédik az adott vegyulet a talajhoz, annal
nehezebb Aaltaldban az eltavolitdsa a talajremédidoran. Tapasztalataink szerint a
ciklodextrines komplexképzés koévetkeztében ndegrvizes oldékonysag a Jf érték
csokkenését idézi &l Az oktanol és a ciklodextrin oldat k6z6tti medast hanyadost kep-
nek nevezzik.

Az 1. tablazatban soroltuk fel az eddig vizsgaltoh@& névényvédszer Ky €s Kocp
ertékeit.
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1. tabldzat Novenyvédzerek oktanol-viz (k) €s oktanol-vizes ciklodextrin oldat &)

kozo6tti megoszlasi hanyadosai

LogKow LogKoCD

Vizben 10% HPBCD oldatban 10% RAMEB oldatban
Metachlorphenprop vizber 1,81+0,00 1,33+0,00 1,33+0,00
(pH 2 pufferben) 2,565+0,00 1,7340,00 1,58+0,01
cipermetrin 4,65 0,03 4,664,73 3,262,73
Pentaklorfenol (pH 2) 4,16 6,34 3,0096,02 2,846,01

A legnagyobb mértékben a Metachlorphenprop esetéb@kkent a megoszlasi hanyados
pH 2 pufferben (itt a nem ionizalt forma van jeld@A\MEB alkalmazaséaval. A cipermetrin
esetén a nagy szoras ellenére az oldékonysagrnzaiteak megfeléen (4. 4bra) a HPBCD
nem csOkkentette a megoszlasi hanyadost, a RAMB&akban viszont jeleéis csokkenést

tapasztaltunk.

Osszefoglalas
Az irodalmi ebzmények és sajat @isérleteink arra mutatnak, hogy a ciklodextrinek,

kilénbsen a RAMEB koélcsbnhatasba Iép az egyméstéhtisen eltéd kémiai szerkezét
novenyvedszerekkel, oldékonysagukat altalaban jeéisah noveli. Emiatt ciklodextrin,
kulondsen RAMEB alkalmazasaval varhatéan javul #jreemediacidos technoldgiak

hatasfoka.
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