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A mezOgazdasidg nagyfoku kemizdldsa okozta kornyezetvédelmi problémdkkal folyamatosan
szdmolnunk kell, ezért a kijuttatott szerek kornyezeti sorsat fontos ismerniink. Az 4ltalunk vizsgalt két
klér-acetanilid tipusd talajherbicidet hazdnkban kordbban igen széles korben hasznaltdk, ezért
elsosorban felszin alatti, de felszini vizeinkben is kimutathatéva valtak. A talajban bekdvetkezd
adszorpcidnak alapvetd szerepe van a szerek mobilitdsdban. Ez indokolta vizsgalatainkat, amelyek
sordin a hatéanyagok adszorpcigjat tanulmanyoztuk jellegzetes magyarorszagi talajokon
(csernozjomon, barna erddtalajon és homoktalajon). A sztatikus egyenstlyi kisérletek soran kiilonbdzd
kozegeket alkalmaztunk (viz, 0,1 mol/l NaNO; és 0,1 mol/l pH=7,0 foszfatpuffer), amelyek koziil
vizsgélatainkhoz a foszfat-puffert valasztottuk, mivel az ekkor alkalmazhat6 folyadékkromatografias
elvilasztds UV detektorral (HPLC-UV) rendkiviil jol reprodukdlhaté eredményt adott. A talajok
humuszmentesitett valtozatain és az egyik legjellegzetesebb talajalkoton, a kvarcon is megtortént az
adszorpcios vizsgalat, amely ravilagitott, hogy a talajok dsvanyos részén levé humuszanyag-fedések az
adszorpci6 szempontjabol aktiv helyeket takarnak be.

A mérési eredmények altalaban kétlépcsds adszorpcids izotermat eredményeztek, amelyekre az
eddig ismert egyenletek nem illeszthetok. Ezekre az izotermdkra egy dj egyenlet érvényes, amely
figyelembe veszi az adszorptivum molekuldibdl keletkezd asszocidtumok kialakuldsanak lehetdségét
is.

A bomlésvizsgélat eredményei rdmutatnak arra, hogy mindkét anyag hosszd ideig megmarad a
talajban anélkiil, hogy elbomlana.

Bevezetés

A mezdgazdasagi vegyszerek tilzott haszndlata a kornyezetben sajnos tobb esetben is karos
kovetkezményekhez vezetett. Ide sorolhat6, amikor a P6 folyd vizgylijt teriiletérél nagy
mennyiségben bemosddott miitragya az Adriai tengerbe jutva a sarga algak elszaporodédsédhoz vezetett.
A novényvéddszerek (peszticidek) koziil a bioldgiailag rendkiviil nehezen lebonthatd, rakkeltd hatdsu
DDT vélt a leghirhedtebbé. Alkalmazdsit Magyarorszdgon tiltottdk be elOszor, amelyet azdta
szdmtalan hatéanyag kovetett. Bar el kell ismerni veszélyességiiket, peszticidek nélkiill a
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mezdgazdasdg nagyon sok kart szenvedne. A legcélszertibb megoldéds az lenne, ha adott szert adott
talajon termesztett novények védelmére hasznilndnak megfeleld bioldgiai, kémiai és talajtani
vizsgélatokat kdvetden.

Az itt bemutatésra keriil6 munka két — korabban Magyarorszagon is gyartott és nagy mennyiségben
kijuttatott — klér-acetanilid tipusu gyomirtoszer hatéanyag kornyezeti kémiai vizsgalatat tlizte ki célul.
Az acetokldér és propizokldr talajherbicidek, ezdltal a talajt és a felszin alatti vizeket fokozottan
szennyezhetik. A kordbban gyartott és felhaszndlt szerek nyomai akdr évekig valtozatlanul
maradhatnak, bomlédstermékeik pedig még hosszabb ideig jelen lehetnek a talajban és a természetes
vizekben. A fentiek alapjan kijelenthetd, hogy talajon bekovetkezé megkotddésiik tanulmanyozasa
fontos, hiszen gyenge adszorpcié miatt illetve esO- és OntdozOviz hatdsara kimosdédhatnak, ezért
veszélyeztethetik a talajt, majd a talajvizet. Figyelembe kell venniink azt is, hogy a hatéanyagok
erbteljes adszorpcidja az egyes talajokon er6zi6 révén felszini vizeink szennyezéséhez vezet.

Szakirodalmi attekintés

Talaj, humuszanyagok, talajkolloidok

A talaj sokkomponensii, hdromfazisd, polidiszperz rendszer. Szilard fazisa dsvanyi és szerves
anyagokbdl 4ll, folyadék fazisa a talajoldat, gdzfazisa a talajlevegd. Polidiszperzitdsara jellemzd, hogy
a durva homokszemcséktdl a kolloid szemcsetartomdnyig a legkiilonb6z6bb méretii szilard szemcsék
megtaldlhatok benne. A talaj alkotdrészeinek altalaban tobb, mint 95%-a dsvanyi anyag. Ennek
Osszetétele rendkiviil valtozatos, fizikai és kémiai tulajdonsagai igen kiilonbozdek, igy a talajok viz- és
tdpanyag-gazdalkod4dsat, fizikai és kémiai viselkedését nagymértékben befolyasoljdk (STEFANOVITS et
al. 1999). A szilikatok a talajalkotd dsvanyok igen valtozatos csoportjat képezik. Foleg rétegszilikatok,
amelyek koziil a talajokban az agyagasvanyok fordulnak eld jelentés mennyiségben.

A talajban taldlhat6 szerves anyagokat tdgabb értelemben a koOvetkezd nagy csoportokba
sorolhatjuk:

- atalaj él6lényei és a talajon é16 novények gyokérzete
- az elhalt novényi és allati maradvanyok
- amaradvdnyok elbomldsa sordn felszabadult, illetve Gjraképzddott szerves vegyiiletek.

A szerves anyagok utdnpdétlasanak f6 forrdsai a ndvényi maradvinyok. A szerves maradvianyok
atalakuldsa bonyolult lebonté és épitd mikrobidlis folyamatok illetve biokémiai reakciok
kovetkezménye. A konnyen bonthaté szerves anyagok — megfeleld feltételek kozott — gyorsan
mineralizdlédnak. A nehezen bonthaté vegyiiletek jelentds része pedig polimerizdlodva és
nitrogéntartalmi anyagokkal 0sszekapcsolddva nagy molekuldji, bonyolult szerkezetli vegyiiletekké,
humuszanyagokka alakul (D1 GLERIA et al. 1957).

A humuszanyagok kiilonboz0 komponensei nem egyforma erdvel kotddnek a talaj dsvanyi
részéhez. A szabad humuszanyagok azok, amelyek a CaCOs-hoz, agyagdsvanyokhoz, a Fe- és Al-
vegyiiletekhez nem kapcsolédnak. A gyengén kotott humuszanyagok kozé tartozik a Ca®* dltal
koagulélt, valamint az agyagasvdnyokhoz és a Fe,0;-hoz, Al,03-hoz lazdn kapcsol6d6 humusz. A Fe-
és Al-hidroxidokhoz (oxidokhoz) erdsen kotott szerves anyagok alkotjdk a nehezen kioldhatd
humuszfrakciét. Végiil a humusznak van egy nem mobilizalhat6 része, amely a ltigos és erds savakkal
torténd kezelés hatdsara sem oldhat6 ki a talajbdl. A humuszanyagok pontos kémiai szerkezete a mai
napig sem felderitett. Ennek az az alapvetd oka, hogy a humusz igen véltozatos méretl és kiilonb6zd
szerkezetll molekuldkbdl, dsszetett anyagcsoportokbdl dll. A humuszanyagok dontd szerepet jatszanak
a talajok szerkezetének kialakitdsdban. Mivel a huminsavak kétvegyértékii fémionokkal alkotott s6i
vizben nem oldddnak, a Ca-humatok &ltal dsszeragasztott aggregatumok vizdlléak és porézusak. A
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huminsavak Fe- és Al-oxidokkal/hidroxidokkal tirsulva — agyagdsvanyok jelenlétében — szintén tartds
szerkezeti elemek kialakuldsdhoz vezetnek. Igen jelentOs szerkezetkialakit tényez0 a szerves és az
asvanyi kolloidok 6sszekapcsoldddsaval 1étrejott agyag—humusz komplexum, amelynek sémdjat az 1.
abra mutatja (STEFANOVITS et al. 1999).
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1. abra. A szerves—dsvanyi komplexum felépitésének sémdja (STEFANOVITS et al. 1999 nyomén)
Figure 1. Structure of the organic-mineral complex (after STEFANOVITS et al. 1999)

A kolloidokra jellemzé 1-500 nm-es mérettartomannyal szemben a  talajokban
2 um-es szemcsedtmérdt fogadtak el felsd hatdrnak, amelyet az agyagdsvanyok lemezes szerkezete és
tobb talajkolloid nagy belsd feliilete tesz indokoltta.

Novényvédoszerek, klor-acetanilidek a kornyezetben

A mez0gazdasagi termelés novekedésével a mult szdzad kdzepe tdjan egyre inkdbb kivdnatossa valt
olyan anyagok kifejlesztése, amelyek segitségével a termés mennyisége novelhetd, illetve
megakaddlyozhat6 a kértevék elszaporoddsa. A kiilonféle novényvéddszerek ezeket a célokat
szolgaljak. Mint arrdl a bevezetésben is sz6 volt, alkalmazasuk sordn elsGsorban a talajherbicidek, de
végiil minden peszticid kapcsolatba keriil a talajjal, ahol kiilonféle folyamatokon megy keresztiil. Ezek
a kovetkezOk: abszorpcid €s felszivodas a ndovényekbe és az 4llatokba; fennmaradas a vegetdcidban,
majd a termésben, adszorbedlddas a talajon, parolgds, er6zid, kapilldris dramlds, lebomlds. Mint a
felsoroldsbdl is érzékelhetd, ezek a folyamatok sem helyileg, sem idoben nem kiilonithetok el
egymastol, ezért egymadsra is kolcsonosen hatnak (KAROLY 1985).

Valamely szer hatékonysdga mellett fontos szempont annak a kornyezetre gyakorolt hatdsa, ezért
jelentos sullyal birnak azok a kutatdsok, amelyek célja a novényvéddszerek kornyezeti sorsdnak
tanulmanyozdsa. Illyen médon a talajhoz valé kotddés, a bomlds mechanizmusa és a bomlédstermékek,
a talajban val6 mozgas vizsgélata az érdekl6dés kozéppontjaba keriilt. Fontos kérdés, hogy a szerek
maradékaira, boml4stermékeire milyen sors var.
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Az acetoklor a vildg sok helyén alkalmazott klér-acetanilid tipusd herbicid, amelyet legnagyobb
mennyiségben kukoricafoldeken hasznilnak. Az Egyesiilt Allamok teriiletén széles korben
alkalmazzdk a farmergazdasdgokban, vagyis szinte az orszdg egész teriiletén. Sokféle vizsgalatot
végeztek az esetleges szermaradékoknak és bomlastermékeknek a felszini vizekben illetve a
talajvizben valé kimutatdsdra, ugyanis az USA Kornyezetvédelmi Ugynoksége, az EPA szerint az
acetoklér és bomlédstermékei mérsékelten perzisztensek, mindemellett nagyon mozgékonyak is
lehetnek a talajban, attdl fiiggden, hogy a talaj milyen tulajdonsagokkal rendelkezik. Ez arra utal, hogy
az acetoklér-maradvanyok viszonylag nagy eséllyel keriilhetnek be a felszini és talajvizekbe.

Az acetoklor jelenlétét folyovizekben és esdvizben mar engedélyezésének elsd évében (1994)
vizsgédlni kezdték. Pontos adatok ekkor még nem 4lltak rendelkezésre, de a becslések szerint a
farmerek 10%-a alkalmazta az Uj szert. Minnesota dllamban a Blue Earth folyé mentén végzett
mérésekbdl kideriilt, hogy az 1994 tavaszatdl nyar végéig tarté mintavételezés sordn minden egyes
foly6viz- és esdviz-mintdban kimutattdk az acetokldrt 10-250 ng/l koncentraciéban (CAPEL et al.
1995). Az Egyesiilt Allamok kozépnyugati részén hasonlé eredményekre jutottak (KOLPIN et al. 1996).
A szer ilyen mértékii jelenléte indokoltta tette a folyamatos vizsgélatokat.

Nem csak magukat a vegyiileteket kutattdk a felszini és talajvizekben, hanem a bomlédstermékeiket
is (KALKHOFF et al. 1998). Tobb klér-acetanilid tipusd herbicidet vizsgdlva arra az eredményre
jutottak, hogy mind az eredeti vegyiiletek, mind a metabolitok megtaldlhaték a vizsgdlt vizekben,
valamint arra, hogy a bomldstermékek joval stabilabbak, mint az eredeti szerek.

A klér-acetanilidek mezdgazdasdgi alkalmazdsdnak kovetkezményeivel Magyarorszdgon is
foglalkoztak (SOLYMOSNE & FERENCZI 2007). Az 1995-2005 kozott a Velencei-to vizgyiijto teriiletén
zajlo vizsgdlatok sordn az acetoklér 16, mig a propizoklér 7 mintdban volt kimutathaté. Acetoklér
esetében gyakrabban eldfordult kiugréan nagy (10 mg/1 feletti) koncentracio-érték is.

Adszorpcios elméletek

Az eldbbiekben emlitett kornyezeti viselkedés, illetve a kornyezetben vald transzport szoros
Osszefiiggésben van a novényvéddszerek adszorpcids tulajdonsdgaival, igy a hatéanyag molekulai
(adszorptivum) és a talaj (adszorbens) kozotti kolcsonhatdssal. Az adszorpcid hatarfeliileten
bekovetkez6 koncentracidvéltozast jelent (leggyakrabban gdzok, oldott molekuldk szilard feliileten
torténd megkotddése), mértéke fiigg mind az adszorbens, mind az adszorptivum tulajdonségaitdl. E
tekintetben lényeges az adszorbens fajlagos feliiletének nagysdga, a kapillaris kondenzicid, az
adszorbens porozitdsa, a feliileti energia nagysdga és az adszorptivum mindsége is (ROHRSETZER
1999).

EVERETT (1986) szerint minden hatarfeliiletre egy adott komponens adszorpcidja vagy feliileti
tobblete (1) tigy definialhaté, mint a rendszerben ténylegesen jelenlévé komponens mennyiségének
és annak a mennyiségnek a kiilonbsége, ami akkor lenne jelen (a tényleges rendszerrel azonos
térfogatd referencia rendszerben), ha a térfogati koncentraciokat az érintkezé fézisokban egy - a
hatarfeliilettel parhuzamosan - megvélasztott geometriai megosztd feliilet (Gibbs-féle megoszto
feliilet, roviditve: GDS) elvélasztand. Ezt legegyszeriibben az aldbbi egyenlettel irhatjuk le:

n=ni— (Vo2 +VPch) (1)

ahol n; az i-edik komponens ©sszes anyagmennyisége, c¢;” €s ¢ a koncentricick az o- és B-
tombfazisban, V¥illetve V* a Gibbs-feliilet 4ltal definialt két fazis térfogata.
Oldatbdl torténd adszorpcié esetén (szilard-folyadék hatérfeliileten), ha a szilard test fajlagos

feliilete (F) ismert, n;° feliileti tobblet-koncentracioként is kifejezhetd (/7 = n,°/F). A megfeleld
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fajlagos mennyiségeket (¢g= n;°/m) akkor hasznaljuk, ha a szildrd test fajlagos feliiletét nem ismerjiik
kelld biztonsdggal. Hig oldatokban az olddszer egyenstlyi mdltortje, X, — 1, tehat c,;, >> ¢, ahol c,,
az olddszer, ¢ pedig az oldott anyag egyensilyi koncentracidja.

A hig oldatokbdl torténd adszorpcid esetére a fentiek alapjan érvényes egyenlet:

V(g —c)

m

q ()

ahol g az adszorptivum fajlagos adszorbedlt mennyisége (pl. pumol/g), V az egyensilyi oldat térfogata
(ml), ¢y az adszorptivum kezdeti, mig ¢ az egyensilyi koncentricidja (Lmol/ml) — ez utébbit mérjiik, m
pedig az adszorbens (pl. talaj) tomege (g).

Ha 4allandé hémérsékletet alkalmazva a fajlagos adszorbedlt mennyiséget (q) az egyensulyi
koncentracio (c), illetve gazok esetében a parcidlis nyomads (p) fliggvényében abrdzoljuk, akkor az
adszorpcids izotermat kapjuk. Az adszorpcidrdl szolé elméleteket a kiillonbozd izotermdk alapjan
eldszor gdzokra alkottdk meg, de bizonyos megkdtésekkel oldatok esetében is alkalmazhatok (CARMO
et al. 2000). Folyadékfazisu adszorpcié esetére leggyakrabban a Freundlich- és a Langmuir-féle
izoterma-egyenleteket targyaljdk a szakirodalomban.

A Freundlich-féle izoterma (3) az adszorbensen heterogén kotohelyeket feltételez:

g=k-c" 3)

ahol ¢ a fajlagos adszorbedlt mennyiség, k és I/n az adott adszorbens - adszorptivum pérra jellemzd,
hémérséklettd] fiiggd dllandok, ¢ az egyensilyi oldatkoncentracid.
A Langmuir-féle izotermaegyenlet (4) levezetése a kovetkezo feltételezéseken alapul:

- egymdstdl fiiggetlen, azonos erdsségii vonzasi helyeken, az tin. aktiv centrumokon torténik az
adszorpcio;

- az adszorpcids kotés erdssége minden kotShelyen ugyanakkora, fiiggetleniil attol, hogy a
szomszédos centrum foglalt-e vagy sem, ezért a feliilet energetikailag homogénnek
tekintendo;

- az adszorpcid soran monomolekulds réteg alakul ki (telitést ériink el).

K-g;-c
g=—-"—
"1 Kc @

ahol g a fajlagos adszorbedlt mennyiség, K az adszorpcids egyiitthatd; gr a monomolekulds
adszorpcios kapacités, ¢ az oldat egyensilyi koncentracidja.

A BET-elmélet szerint a monomolekulds réteg kialakuldsa utdn az adszorpcidé nem szlinik meg,
hanem az elso rétegre tovabbiak képesek lerakdni (SZANTO 1995). Az egyes rétegek kialakuldsat a 2.
abra mutatja (VALSARAJ 1995). Az elmélet megalkotdi feltételezték, hogy a tulajdonképpeni
adszorpcids kotés csupan a feliilet és az elsd molekularéteg kozott alakul ki, mig a tovéabbi rétegek
Iényegében az elsére kondenzalddnak.

Novényvédoszerek adszorpcidja talajokon

A talajnak mind az agyagdsvanyos, mind a szerves frakcidja fontos szerepet kap az adszorpcids
folyamatokban. A mult szdzad kozepétdl haszndlatos novényvéddszerek -elsdsorban szerves
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vegyiiletek, amelyek vizoldhatésdga korldtozott. Talajon torténd megkotddésiiket ezért a hig
oldatokbdl vald adszorpcié alapjan kell tirgyalnunk. A vizsgélt anyag egyensulyi megoszlasat a talaj
és a viz kozott az izoterma-egyenletek éltaldnos alakjdval jellemzik, amelyben az adszorbedlt anyag
mennyisége az egyensulyi koncentricié fiiggvénye. A hidroféb szerves anyagoknak a talajokon
bekovetkez6 megkotddése az tn. DR-modell segitségével (Distributed Reactivity Model) irhat6 le
(WEBER et al. 1992), amely szerint az adszorbens kiilonbozd aktivitdsu helyekkel rendelkezik. A talaj
alapvetéen sokkomponensli, haromfazisi rendszer, amely szervetlen és szerves anyagokbdl all, s
ezeken az adszorpcié egyedi izotermdkkal jellemezhetdé. A szerves szennyezok adszorpcidja a
szervetlen dsvanyi Osszetevok feliiletén nemlinedris Langmuir-izotermékkal irhat6 le. A talaj szerves
OsszetevOinek egyik része a geoldgiailag idOsebb szerves frakcié (kerogén, szenek stb.), amely
viszonylag hidroféb feliilet. Ezen a szennyezOk retencidja a Freundlich-izotermdval {rhat6 le. A talaj
szerves anyagainak masik tipusa geoldgiailag fiatalabb anyag (humuszanyagok stb.), ami jo
megoszlast tesz lehetdvé a hidroféb molekuldk szdmdra, igy az anyag retencidja linedris izoterma
egyenlettel jellemezhetd. A DR-modell egyesiti ezeket a linedris és nemlinedris adszorpcids
izotermdkat, tehat a teljes adszorbealt mennyiség barmilyen oldat-koncentraciondl kozelitdleg az
egyedi izotermdk Osszegeként adhaté meg. A DR-modell az 8sszead6dé mennyiségeket a kiilonféle
talajosszetevok tomegtortjei alapjan stlyozza. A talajosszetevok feleldsek a részfolyamatokért, a
kiilonbozd aktivitdsu helyeken torténd adszorpciéért. Az adszorbens és az oldott anyag szdmos
kiilonb6zd tulajdonsaga fogja végiil is meghatdrozni, melyik retenciés folyamat dominal. A talaj
esetében ezek a tulajdonsdgok a porusszerkezet, az anyag 4&ltal hozzaférhetd feliilet, a feliilet
polaritésa, a szervesszén-tartalom, a talaj szerves anyaganak kétféle frakcidja stb.
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2. abra. Egy- és tobbrétegli adszorpci6 szildrd felilleten (VALSARAJ 1995 nyomén)
Figure 2. Mono- and multilayer adsorption on solid surface (after VALSARAJ 1995)

A peszticidek kornyezeti sorsdban a szorpcid két formdja jatszik szerepet: az adszorpcid és az
abszorpcid. Megkiilonboztetésiik az alapjan torténik, hogy a molekuldk milyen mértékben Iépnek
kolcsonhatdsba a szorbens fézissal. Adszorpcié esetén az oldott anyag az oldat és az adszorbens
hatarfeliiletén halmozddik fel, mig az abszorpcid egy adott komponensnek az egyik f4zisbol a masikba
valé dtmenetét jelenti, amelynek sordn az abszorbens és/vagy az abszorptivum kémiai szerkezete akdr
meg is valtozhat. Az abszorpcié a talajban gyakran olyan folyamat, amelyben az oldott anyag
molekuldi csak néhdny nanométer mélységben hatolnak be a szorbens fazisba (WEBER et al. 1991).

A novényvédOszerek talajban valo viselkedése tobb kiilonboz6 és gyakran egyidejiileg jelen levd
folyamatot foglal magédba, amelyeket nagymértékben befolyasolnak a kiilonféle fizikai, fizikai-kémiai,
biokémiai, kozettani és klimatikus tényezok. A talaj adszorpcids szempontbdl legaktivabb része a
humuszanyag, amely polidiszperz, polielektrolit karakterti, reakcioképes funkcids csoportokat
tartalmaz, feliiletaktiv tulajdonsidgokkal rendelkezik, igy molekuldjan hidrofil és hidroféb helyek
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egyarant jelen vannak. Mindezek a tulajdonsdgok lehetvé teszik a szerves ndvényvéddszerekkel valod
kolcsonhatast, ami igen sokféle lehet (SENESI 1992): elektrosztatikus kolcsonhatés, hidrogénhid-kotés,
komplexek kialakuldsa, hidrof6b adszorpcid.

Hidroféb adszorpcié jatszédik le a humuszanyagok hidroféb aktiv helyei és a nempolaris
peszticidek kozott. Az elnevezés arra utal, hogy a folyamat felfoghaté az olddszer és a feliilet kozotti
egyszerll megoszlasként. Ehhez kapcsolddik a széles korben elfogadott un. filmmodell (CHIOU et al.
1979, KARICHKOFF et al. 1979) is, amely a hidroféb természetii, nyomnyi mennyiségben jelenlevd
anyagok vizes és szildrd fizis kozotti megoszldsat irja le. Az egyik fazist a viz, a mésikat egy szerves
filmréteg jelenti, ami a talajrészecskéket, illetve iiledéket boritja. Tulajdonképpen maga a szerves
talajkomponens is adszorpcio révén kotddik a polaris szervetlen komponens feliiletére, amelyen tobbé-
kevésbé Osszefliggd filmszerl bevonatot képez.

Fontos megjegyezni, hogy a hatéanyag adszorpcids és mobilitdsi képessége egymadssal ellentétes
tulajdonsdgok. Ebbdl kovetkezik, hogy ha egy vegyiilet nagyobb mértékben adszorbealddik a talajon,
akkor kisebb valdszinliséggel éri el a talajvizet, mivel kevésbé lesz képes onnan kimosddni.

Kisérleti rész

Felhaszndlt anyagok

Az oldatokat minden esetben kétszer desztillilt vizben (ioncserélt viz ké&lium-permanganét
jelenlétében desztilldlva) készitettiik el. A kiilonbozd kozegek kialakitdsdhoz alt. mindségli natrium-
nitratot, kilium-dihidrogén-foszfitot és dinatrium-hidrogén-foszfatot haszndltunk. Az Osszes szerves
szén (TOC) meghatdrozdsdhoz alt. mindségli natrium-peroxo-diszulfitot ill. 85%-os foszforsavat
alkalmaztunk. A folyadékkromatografidas elemzésekhez eluensként HPLC mindségii acetonitrilt és
tetrahidrofurdnt haszndltunk. Extrahdlészerként nagytisztasdgd diklér-metant és izo-oktdnt, az
infravords felvételekhez pedig spektroszkdpiai mindségli szén-tetrakloridot és kalium-bromidot
alkalmaztunk.

A kisérletekhez a Nitrokémia 2000 Rt éltal rendelkezésiinkre bocsétott acetokldr és propizoklor
standard-eket (99,3% és 98,2%) haszndltuk. A két anyag altaldnosan a 3. abran lathaté szerkezeti
képlettel jellemezheto.

A kisérletek haromféle talajon, ezek szervesanyag-mentesitett véltozatain, valamint az egyik
legjellemzdbb talajalkotdn, a kvarcon torténtek.

CH, ﬁ
C—CH—C
/
X = OEt = acetoklér
CH,— X X = OiPr = propizoklér
CHZ_CH:;

3. abra. Az acetoklor és propizoklér szerkezeti képlete
Figure 3. Structure of acetochlor and propisochlor

Talajok: csernozjom (szarmazdsi hely: BalatonfOkajdr), barna erddtalaj (szarmazdsi hely: Tés),
savanyd homoktalaj (szdrmazasi hely: Dabrony). Mindhdrom esetben a talaj fels6 30 cm-es rétegét
hasznéltuk. A szervesanyag-mentesitett talajok (késObb: humuszmentes talajok) ezekbdl késziiltek
hidrogén-peroxidos kezeléssel (KEZDI 1976). A talajok jellemzdit az 1. tablazatban foglaljuk Gssze.
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1. tablazat. A talajok jellemzdi

Csernozjom Barna Homoktalaj
erddtalaj

pH (H,0O) 7,73 6,35 6,27
Osszes s6 - — _
Osszes szerves szén 25,18 mg C/g 12,5 mg C/g 9,19 mg C/g
(szilard TOC)

Leiszapolhat6 rész 55,87% 42,64% 18,40%
Fajlagos feliilet (BET) 11,02 m*/g 4,34 m’/g 1,33 m”g
Legnagyobb mennyiségben <0,1 mm <0,1 mm 0,1-0,25 mm
jelenlevé frakcié (39.4%) (85.5%) (40,7%)
Fobb asvanyi alkotok

(rontgen-diffrakcid):

Kvarc 30,6% 48,4% 63,9%
Szmektit 32,4% 14,3% 8,3%
Albit 9.8% 12,6% 15,1%
Klorit 5,3% 6,6% 2%
Csillam 4,2% 7,8% 2,4%
Kaolinit 1,6% 1,2% -
Mikroklin 1,7% 2,3% 2,8%
Amorf 5,9% 5,2% 3,9%

2. tablazat: A fajlagos feliilet valtozdsa hidrogén-peroxidos kezelés hatdsira

Talaj Kezelés elott Kezelés utan
Csernozjom 11,02 m%g 15,56 m%/g
Barna erddtalaj 4,34 m/g 5,73 m*/g
Homoktalaj 1,33 m’/g 0,62 m*/g

A humuszmentes talajok készitése soran a fajlagos feliilet a 2. tablazatban bemutatott médon

véltozott.
A talajalkotoként kivédlasztott kvarcot fehérvarcsurgéi homokbdl allitottuk eld oly médon, hogy azt
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1 mol/l-es tdoménységli s6savval kezeltiik, majd desztillalt vizzel mostuk. A kvarc fontosabb jellemzdi:
szemcseméret < 0,5 mm, fajlagos feliilet: 0,24 m*/g.

A sztatikus egyensiilyi kisérletek kivitelezése

A kisérletek haromféle kozegben folytak: kétszer desztilldlt vizben, 0,1 mol/l NaNOj-oldatban
tovabba 0,1 mol/l pH=7,0 foszfat-pufferben, 25 °C-on.

Figyelembe véve a két novényvéddszer oldhatésagat az adott kdzegben, az acetokldr és propizokldr
standard-ekbdl 85 mg/l koncentracidju torzsoldatokat készitettiink, amelyekbdl 0—85 mg/1 (acetoklor
esetében 0-315 umol/l, propizoklér esetében 0-300 wmol/l) koncentricitartomdnyban 20 tagd
higitési sort allitottunk elé a megfeleld kbzegben (viz, NaNOj;-oldat, foszfat-puffer).

A talajok és humuszmentes talajok esetében 7 g talajt, mig a kvarcndl 5 g-ot duzzasztottunk 5 ml
vizzel 1 napig. A beduzzasztott adszorbensekhez 65 ml adott koncentracidji ndvényvéddszer-oldatot
adtunk, majd 150 16ket/perc sebességgel 1 6ran keresztiil razattuk. Az egyensuly beélldsa érdekében
24 6rat allni hagytuk. (Minden mérési sorozatban készitettiink novényvéddszer-mentes, un. talajoldat-
vak mintdkat is.) Az egyensily bedllta utdn a mintdkat 25 percig centrifugdltuk 3000 fordulat/perc
sebességgel. A feliiluszot redds szilirdn sziirtiik a vizes fazisban esetlegesen megmarad6 szilard részek
eltavolitdsdra. A szlirlet elsé 10 ml-ét kiontottiikk, mivel a szlirdpapir az oldatb6él megkdtheti a
meghatarozandé molekuldkat. A szlirlet tobbi részében az egyensulyi koncentricié kozvetleniil
mérhetd az Osszes szerves szén meghatdrozasaval, illetve folyadékkromatografiaval.

Analitikai modszerek

Osszes szerves szén meghatarozasa (TOC): A vizes oldatok szervesanyag-tartalma a benne 1év6
0sszes szerves szén mérésével megadhatd, amelyhez Foss-Heraeus liquiTOC késziiléket hasznaltunk.
A miiszer alacsony hémérsékleten (72°C) nétrium-peroxo-diszulfat és UV-fény hatdsara oxidilja a
szerves vegylileteket. A kalibracidhoz a megfeleld novényvéddszer torzsoldatdt haszndltuk
standardnak. A talajoldat-vak &4tlagokat az egyes mintdkra kapott — ugyancsak 4tlag — értékekbdl
levontuk.

Nagynyomasi folyadékkromatografia (HPLC): A folyadékkromatografids méréseket Perkin-
Elmer Series 200 késziiléken végeztiik, 125 mm CI18 kolonndn. Az injektdlds 20 pl-es “Rheodyne
loop” segitségével tortént. Az alkalmazott eluens 50% acetonitril, 30% viz, 20% tetrahidrofurdn
osszetételii volt. Aramlasi sebességnek 0,7 ml/perc értéket vilasztottunk. A detektalds A=218 nm
hulldmhosszon didédasoros detektorral tortént. Minden alkalommal analitikai mérdgorbét vettiink fel,
amelyhez az oldatokat a torzsoldat megfeleld higitasaval készitettiik el. Ennek segitségével hataroztuk
meg az egyes koncentraciokat.

Bomlasvizsgdlat talajon, felezési idé meghatdrozdsa

A vizsgélat célja az volt, hogy a névényvéddszereknek az dltalunk alkalmazott koriilmények kozott
ellendrizzilk a stabilitdsat, felezési idejiikket meghatdrozzuk és lehetdség szerint néhdny
bomlasterméket kimutassunk, azonositsunk. Ehhez az adott talaj 15 g-jat 10 ml vizzel duzzasztottuk,
majd az igy kapott mintat 140 ml 42,5 mg/1 0,1 mol/l pH=7 foszfat-pufferrel készitett n6vényvéddszer-
oldattal razattuk Ossze (ez acetoklor esetén 157,52 pmol/l, propizoklér esetén 149,75 pmol/l
koncentricionak felel meg). Az egyensily bedllta utdn a lombikokbdl mintat vettiink (kb. 0,2 ml-t).
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Ezt ,,Anotop 10” (0,02 wm) membrénszlirOn sziirtiik, majd HPLC-vel elemeztiik. Ez jelentette a t = 0
id6pontot. A tovabbiakban a lombikokat szobahdmérsékleten zarva tartottuk, és eldszor révidebb,
majd hosszabb 1d6kozonként vettiink mintat. Amikor a koncentracié elérte a kiinduldsi érték felét, a
kisérletet leallitottuk. A bomldsvizsgalat sordn keletkezett, gdzkromatografids koriilmények kozott
elemezhetd bomlédstermékeket megprobaltuk azonositani. Ehhez a bomlasvizsgalatokbdl nyert
talajokat iivegszlir6n szlrtiikk, majd a levegdn szdritott mintdkb6l 5 g-ot mértiink be. A mintat
extrakcid, sziirés, szétvdlasztds és djabb extrakcid utdn GC-MS-sel elemeztiik. A folyadékfazis
vizsgalatdhoz a bomldsvizsgilatokbdl visszamaradt oldat 50 cm’-ét extrahdltuk, a szerves fazisokat
szaritottuk, sziirtik, majd szobahSmérsékleten légkéri nyomdson bepdroltuk. A mintit 5 cm’
izooktanban vettiik fel, ezutan keriilt sor a GC-MS-sel torténo elemzésre.

Tomegspektrometrias elemzés (GC-MS): Az alkalmazott késziilék HP 58901II-es gazkromatograf
HP 5971A MS detektorral. A gdzkromatograthoz HP-1 kolonnat hasznaltunk, amelynek jellemzdi:
15 m x 0,25 mm x 0,25 um film. A hémérsékleti program a kovetkez6 volt: 50 °C 2 perc, majd
10 °C/perc fiitési sebességgel 250 °C-ra emeltiik a héfokot. A vivégaz hélium volt, mig az ionizdlé
fesziiltség 70 eV.

Infravoros spektroszkopia (IR): A talaj-vakokbdl, az egyensiilyi kisérletekbdl (az izotermék elsd
és masodik 1épcsdjéhez tartozd egy-egy, a hatdanyagra nézve viszonylag tomény minta), valamint a
bomlasvizsgélatokbdl nyert 1égszdraz mintdkbdl 0,0150 g-ot mértiink be, ehhez 0,1500 g KBr-ot
adtunk, poritottuk és Osszekevertiik. Ezutdn Bio-Rad FTS 165 késziilékkel DRIFT feltét alkalmazisa
mellett készitettiik a 256 scan-bdl 4ll6 felvételeket, amelyekhez hattérként a talaj-vakokat hasznéltuk.
Az infravords elemzések eldtt az egyensulyi kisérletekhez felhasznélt kdzegeken kiviil diklér-metdn
olddszerben is végrehajtottuk az adszorpcids kisérleteket. Ez az olddszer szinte korldtlanul oldja a
klér-acetanilideket, ezért a vizes kozeghez képest nagyobb koncentraciondl is tanulminyozhatéva
valik az adszorpcid, jelen esetben az adszorbens és az adszorptivum kozotti kolcsonhatds. A
kivitelezést egyetlen koncentracié értéknél (1%) acetoklérral valdsitottuk meg minden adszorbens
esetében, amelyet centrifugédlds és szaritds utdn ugyancsak DRIFT feltét segitségével vizsgaltunk. A
spektrumok értékelhetdsége miatt a tiszta acetokldr és propizoklér hatéanyagrol olddszer nélkiill ATR
feltét alkalmazasédval, mig 10 %-os szén-tetraklorid-oldatukrél KBr-ablakkal rendelkezo kiivettdban
készitettiink felvételt.

Eredmények, értékelés
Adszorpcios izotermdk

A kisérletek kezdetekor eldszor megfeleld mérési médszert kerestiink vizsgélataink elemzésének
céljabol. Igy elséként az Gsszes szerves szén (TOC) meghatdrozasaval prébalkoztunk. A médszer
segitségével az egyensilyi koncentricié mérhetd, majd a kiinduldsi koncentracidk ismeretében
kiszdmithat6 az adszorbedlt mennyiség. Az elsd sorozatban tiszta vizben folytak a kisérletek. A
masodik sorozatban 0,1 mol/l koncentracidji NaNOs-oldat volt a kézeg (4lland6 ionerdsség), végiil a
harmadik sorozatban az 4lland6 ionerdsség és az adott pH-érték biztositdsdara 0,1 mol/l koncentracidju
pH=7,0 foszfat-puffert alkalmaztunk koézegként. A nétrium-nitratos és a foszfat-pufferes kozeg jol
modellezik a mezOgazdasagi termelésben felhasznalt nagymennyiségii nitrat- és foszfatmiitragyat,
emellett a tiszta viznél reprodukdlhatobb koriilményeket biztositanak. A foszfit-puffer hatdsdra
oldatba keriild jelentés mennyiségli humuszanyag a mérést megbizhatatlannd tette, mivel ezt a
késziilék (ill. a reagens) csak részben volt képes oxiddlni. Ezért ezt a sorozatot nem a TOC-
késziilékkel, hanem folyadékkromatogréfidval elemeztiik, hiszen az elvdlasztdsi mdodszer segitségével
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a vizsgalt hatéanyag csicsa jol elkiiloniilt a zavaré hatdsi komponensektdl. A nitrdt nagy UV-
abszorbancidja miatt keletkezd csdcs elvdlaszthatatlan volt az egyébként kis UV-elnyeléssel
rendelkez0 klor-acetanilidektol, ezért ebben az esetben a HPLC nem volt alkalmazhaté.

Ezek utdn dgy taléltuk, hogy a folyadékkromatografids meghatarozas megbizhatébb, mivel ekkor
jOl definidlt koriilmények kozott lehet végezni a mérést (amely biztositja a reprodukélhatésdgot), és a
humuszanyagok jelenléte sem zavarja a meghatdrozdst. Mivel ez az analitikai mddszer a kétféle sét
alkalmazé modell-rendszer koziil a foszfat-pufferrel készitett oldatok elemzésére alkalmas, ez utébbi
kozeggel dolgoztunk tovéabb.

Az acetokldr (4. abra) és a propizoklor (5. abra) adszorpcidjat sszehasonlitva a harom kiilonb6z6
talajon megallapithat6, hogy mindkét novényvéddszer esetében a csernozjom talajon kotddott meg a
legtobb anyag, a barna erddtalajon kevesebb €s a homoktalajon a legkevesebb. Mind a hat izotermén
két 1épcsd lathats. Az elsd 1épcsé a monomolekulds réteg kialakulasat jelenti, a kozel vizszintes
szakasz pedig a monomolekulds telitettséget (MADER et al. 1997; CARMO et al. 2000). A mdasodik
1épcsd djabb ndvényvédOszer-réteg kialakulasat jelezheti, amelyrdl feltételezhetd, hogy a molekuldk
az elsd réteg molekuldihoz kotddnek, tehdt a kolcsonhatds nem a feliilet és a mésodik réteg molekuldi
kozott jon 1étre, hanem az elsé és a masodik réteg molekuldi kozott. Kiilonosen feltlind, hogy az elsé
1épcsordl leolvashatdé monomolekulds telitettség a csernozjom talajndl 2—-3-szorosa a homoktalajnal
megallapithat6 értéknek, ami igen jé 0sszhangban van a két talaj szervesanyag-tartalmaban jelentkezd
kiilonbséggel, hisz a csernozjom Osszes szerves széntartalma 2,73-szorosa a homoktalajénak (vo. 1.
tablazat). Ugyanakkor elgondolkodtatd, hogy a csernozjom talajra meghatarozott fajlagos feliilet tobb
mint nyolcszorosa a homoktalajénak (vo. 1. tdblazat), tehét ez ut6bbi feliileti tobbletkoncentracidja kb.
négyszeres.
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4. abra. Acetoklor adszorpcidja haromféle talajon 0,1 mol/l foszfat-puffer kozegben
(pH=7,0; 25 °C), elemzés folyadékkromatografiaval (HPLC)

Figure 4. Adsorption of acetochlor on three different soils in 0.1 mol/l phosphate buffer solution
(pH=7.0; 25 °C), analysis by HPLC
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Az adszorbedlt mennyiségek kozotti kiilonbségeket (a csernozjomé a legnagyobb, a homoké a
legkisebb) a talajok eltérd szervesanyag-tartalma, fajlagos feliilete és a feliillet mindségében jelentkezd
eltérés okozhatja. A feliilet és a novényvéddszer-molekuldk kozotti kolcsonhatds 1étrejottének
feltétele, hogy a feliilleten e molekuldk megkotésére alkalmas kotdhelyek legyenek. A talajban
megtaldlhatd szervetlen feliiletek legkevésbé reakcioképes része a semleges sziloxdn feliilet, amely
nem rendelkezik toltéssel és permanens dipélusmomentummal. Emiatt az ilyen feliilet nem 1ép erds
kolcsonhatdsba a vizmolekuldk hidrogénhidkotés-hdldzatdaval, ezért hidroféb feliiletnek tekintjiik. A
homoktalajban jelen levd nagy mennyiségli kvarc (64%) semleges sziloxan feliilete hidroféb
tulajdonsaga révén meghatarozo szerepet jatszik a két klér-acetanilid adszorpcidjaban.
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5. abra. Propizoklér adszorpcidja haromféle talajon 0,1 mol/l foszfat-puffer kdzegben
(pH=7,0; 25 °C), elemzés folyadékkromatografiaval (HPLC)
Figure 5. Adsorption of propisochlor on three different soils in 0.1 mol/l phosphate buffer solution
(pH=7.0; 25 °C), analysis by HPLC

Erdekesnek latszott megvizsgdlni az adszorpcidt szervesanyag-mentesitett talajokon is, mivel igy
vélaszt kaphatunk arra a kérdésre, hogy a talajok humusztartalma milyen mértékben befolydsolja az
adszorpciot. A szerves anyag eltdvolitdsa sordn a talajok fajlagos feliilete megvaltozott (1d. 2. tablazat),
s tjabb kotOhelyek megjelenésével szdmolhatunk.

A vizsgalat eredményeit az adszorpcidban legnagyobb kiilonbséget mutaté homoktalaj és annak
humuszmentesitett véltozata valamint a kvarc esetében szemléltetjik (. 6-7. dbra). Itt azonban
megjegyezziik, hogy a legkevesebb acetoklér a humuszmentes csernozjomon, azutdn a humuszmentes
barna erddtalajon kot6dott meg, mig a legtobb a humuszmentes homoktalajon. A propizoklér
izotermdi kozel azonos lefutdsiak, de megallapithatd, hogy mindkét kldér-acetanilidbdl nagyobb
mennyiség kotddott meg a szervesanyag-mentes talajok egységnyi tomegén, mint az eredeti talajokon.
Ezt a jelenséget a csernozjom és a barna erddtalaj esetében azzal magyardzhatjuk, hogy a szerves
anyag a talaj szemcséinek feliiletén valdsziniileg kotéhelyeket fed be, amelyeket a humuszmentesités
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sordn lényegében szabadda tesziink, mik6zben megnd a fajlagos feliilet (I1d. 2. tablazat), ezért nagyobb
mértékii lesz az adszorpcid.

A homoktalaj esetében a talaj fajlagos feliilete jelentdsen csokkent (1. 2. tabl4zat), ennek ellenére az
adszorpcié mértéke jelentésen megndtt. Ennek oka, hogy a szerves anyag eltdvolitisa ugyan
csokkentette a fajlagos feliiletet, de valdszinlileg kotOhelyeket tett szabaddd. Ezek a megéllapitasok
0sszhangban vannak azokkal a vizsgdlatokkal, amelyek sordn megéllapitist nyert, hogy a talajban a
szervesanyag-fedések a feliilet legaktivabb részei (TOMBACZ et al. 1996).

A 6. abra és a 7. abra jol mutatja, hogy a kvarc, a humuszmentes homoktalaj és a homoktalaj
adszorbensek 0Osszehasonlitdsakor mindkét novényvéddszer fajlagos adszorbedlt mennyisége a
humuszmentes talajon volt a legnagyobb. A propizoklér esetében ezutdn a kvarc kovetkezik, majd
pedig a homoktalaj. Az acetoklér esetében a kvarcon és a homoktalajon kozel azonos mértékil a
megkotddés. Ez a jelenség kiilondsen elgondolkodtatd, hiszen e harom adszorbens koziil egyediil a
homoktalajnak van szervesanyag-tartalma, ami a legnagyobb fajlagos feliiletet eredményezi, mégis itt
a legkisebb a monomolekulds telitettség mindkét vegyiilet esetében. Ez ismételten a kvarc mint
talajalkot6 hidroféb feliiletének adszorpcidban betdltott szerepét tdmasztja al4.

Izotermdink tobbségénél a mérési pontokra nem illeszthet6 sem a Freundlich- sem a Langmuir-
izoterma. Munkank hozzdjarult egy 1dj izoterma egyenlet (5) lefrdsdhoz, amely igen jol alkalmazhat6 a
bemutatott izotermékra (CZINKOTA et al. 2002).

K, .(c—bl. +|c—bl-|)”i )
)

q:i dri

72" +K, (c~b, +]c—b,

ahol s az izoterma lépcsdinek szdma. Amint l4thatd, mindegyik adszorpcids 1épés a kovetkezd négy
paraméterrel jellemezhetd: g5 az adszorpcidés kapacitds, K; az egyensilyi dlland6, b; a
hatarkoncentracio6 és n; az dtlagos asszocidciofok a gorbe i-edik 1épcsdjére vonatkoztatva.

A két klor-acetanilid esetében legtobbszor két 1épcsds izotermdt kaptunk (s = 2). Az izotermdkra
illesztett egyenletbdl szamitott dllanddk alapjan a kdvetkezd megdallapitasokat tehetjiik:

Az elsd 1épcs6hoz tartozé adszorpcids kapacitds értékeit tekintve g, ugyanazon adszorbensen a
propizokldrndl minden esetben nagyobb, mint az acetoklérnal (a humuszmentes homoktalaj esetében
kozel egyforma érték). Az eredeti talajokat és humuszmentesitett valtozataikat Osszehasonlitva
megéllapithatd, hogy az acetoklér esetében a szerves anyag eltdvolitisa az adszorpcids kapacitds
értékeinek jelentds novekedését okozta. A propizoklér esetében is tapasztalhaté ez a ndvekedés
(kivéve csernozjom), de kisebb mértékben. Ezeket a tapasztalatokat aldtdmasztjdk a fentebb emlitett
korabbi vizsgélatok is (TOMBACZ et al. 1996), amelyek szerint a humuszanyagok eltdvolitdsa utin
porusok valnak szabadda.

Az izotermdkrdl leolvashaté monomolekulds telitettséghez tartozé adszorbedlt mennyiség minden
esetben kisebb, mint az illesztett egyenletbdl szdmitott adszorpcidés kapacitds. Ebbdl arra
kovetkeztetiink, hogy a masodik réteg eldbb kezd el kialakulni, mint hogy az elsé rétegben minden
lehetséges aktiv helyet elfoglalndnak az adszorbedl6d6é molekuldk, azaz a méasodik réteg kialakuldsa
fiiggetlen attdl, hogy a monomolekulds réteg telitett-e vagy sem.

A masodik 1épcs6hoz tartozé g, adszorpcids kapacitas értékei a kvarc esetében kiugréan magasak,
és a propizokloré kétszerese az acetoklérénak. Ennek oka, hogy a propizokldr apolérisabb jellegii
molekula, mint az acetoklér, igy e vegylilet esetében nagyobb mértékben érvényesiil a hidroféb
kolcsonhatas.
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6. abra. Acetoklor adszorpcidja homoktalajon, humuszmentes homoktalajon és kvarcon 0,1 mol/l foszfat-puffer
kozegben (pH=7,0; 25 °C), elemzés folyadékkromatografidval (HPLC)
Figure 6. Adsorption of acetochlor on sand, humicfree sand and quartz in 0.1 mol/l phosphate buffer solution

adszorbealt mennyiség (umol/g adszorbens)

(pH=7.0; 25 °C), analysis by HPLC
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7. abra. Propizokl6r adszorpcidja homoktalajon, humuszmentes homoktalajon és kvarcon 0,1 mol/l foszfat-
puffer kozegben (pH=7,0; 25 °C), elemzés folyadékkromatografiaval (HPLC)
Figure 7. Adsorption of propisochlor on sand, humicfree sand and quartz in 0.1 mol/l phosphate buffer solution

(pH=7.0; 25 °C), analysis by HPLC
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A K; egyensulyi dllanddkat Osszehasonlitva kisebb egyensulyi koncentracio értékeknél (c < b,) a
propizoklér mozgékonyabbnak tekinthetd a vizsgélt talajokban, mint az acetoklér, mig nagyobb
koncentracié-értékeknél az acetoklér tovaterjedésével szamolhatunk jobban.

A hatarkoncentraciokat tekintve b; mindig O-nak adddott, ugyanakkor az asszocidcié mértékét
jelentd n; > 1. Mindez arra utal, hogy az elsdé 1€pcsd esetében asszocidtumok kialakuldsdval
barmekkora egyensulyi koncentracié értéknél szamolhatunk a feliileten, de az oldatban nem.

A maésodik 1€pcséhdz tartozé b, hatarkoncentracio-értékek egybeesnek a mdsodik 1épcsd
kezdetéhez tartozé egyensilyi koncentracidkkal, ami azt jelenti, hogy a mdasodik molekularéteg
kialakulasdval egy idOben mas Osszetételli asszocidtumok képzddnek (n; # n,), azaz a masodik réteg
molekuldi nem csak egymadssal, hanem az elsé réteg molekuldival is kolcsonhatdsba lépnek. A
humuszmentesités hatdsira a b, hatdrkoncentraciok jelentds mértékben csokkennek mindkét
novényvédOszer esetében, azaz sokkal kisebb egyensilyi koncentracidkndl indul el az djabb réteg
kialakulasa.

Az asszociicios fokot jellemzd allandok (n; és n,) értékei arra utalnak, hogy a masodik rétegben
altalaban nagyobb méretli asszociatumok alakulnak ki, mint az elsd rétegben (7, éltaldban nagyobb,
mint n;). Ezek az adatok aldtdmasztjak, hogy az els6 1épcsd kialakuldsaban foként az adszorbens-
adszorptivum kozott, mig a mésodik 1épcsénél els@sorban az adszorptivum és az oldott anyag kozott
1étrejott kolcsonhatds a meghatarozo.

Infravoros spektroszkopiai vizsgdlatok

Mind az acetokl6r, mind a propizokldr esetében az tapasztalhatd, hogy a tiszta, oldészermentes
hatéanyag 1675 cm'-nél jelentkezé karbonil vegyértékrezgési sdvja az adszorbenssel torténd
kolcsonhatas kovetkeztében 10-15 cm™-nel nagyobb hullimszamok felé tolédik el.

Az izoterma els6 és masodik 1€pcsdjéhez tartozé mintdk spektrumai ugyan nem mutattak 1ényegi
eltérést, hangsilyozandd, hogy a kvarcrél készitett felvételek esetében a karbonilnak tulajdonithaté
elnyelési sav két egymashoz kozeli hullimszamnal is jelentkezik, amelyek értéke 1686 és 1675 cm™.
Az utébbi érték éppen a tiszta hatéanyag C=0 vegyértékrezgésének helye, ami a hozza képest 11 cm'-
es eltolodassal egyiitt spektroszkdpiai szempontbdl tdmasztja ald azt a kordbbi feltételezést, hogy az
adszorpcié sordn mindenképpen szdmolni kell a felilleten 1étrejott asszocidtumokkal. Az ennél
nagyobb mértékii eltolédast (1700 cm™ felett) valdsziniileg a klér-acetanilid molekula és a feliilet
kozott 1étrejott hidrogénhid-kotések okozzak.

Bomldsvizsgdlatok

Az éltalunk meghatdrozott mérési pontokra az ilyenkor haszndlatos egytagu, elsérendii kinetikat
leir6 fuggvény (KAROLY et al. 1985) helyett kéttagt, ugyancsak elsérendii kinetikat leiré fiiggvényt
sikertilt illeszteni:

y= A4, ACEZD + A, LX)

ahol A; és A, az elsd illetve a mdsodik bomldsi folyamat reakciésebességi édllandéi, t; és t, az elsd
illetve a masodik bomlasi folyamat felezési ideje.
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A bomléasi reakcid elsd 1épése barna erddtalajon a leggyorsabb, a madsodik 1épés pedig
homoktalajon a leglassibb mindkét herbicid esetében. A felezési idokbdl arra lehet kovetkeztetni,
hogy a két anyag hosszi ideig megmarad a talajban anélkiil, hogy elbomlana (#; < 10 nap minden
esetben, mig t, > 300 nap). Szabadfoldi kisérletekben (FERENCZI 1998) a felezési id6k joval
rovidebbek, mivel ott mas koriilmények kozott van az anyag. Hatnak rd az id6jards elemei, valamint
hatékonyabban érvényesiilhet a mikroorganizmusok lebont6 tevékenysége. Ebben a kisérletsorozatban
az acetoklor felezési ideje kb. 17 napnak, a propizokldéré kb. 10 napnak adédott, ami igen rovid az
altalunk meghatérozott felezési idokhoz képest (f;). Mivel a talaj és a talajviz kozott igen jO az
anyagok megoszldsa, ezért az esOviz vagy az Ont6zés részben kimossa a talajbol. A j6 megoszlas
egyrészt eldnyos, mivel mindkét anyag talajherbicid, igy hatasuk kifejtésének érdekében megfeleld
ideig a talajban kell maradniuk, masrészt viszont hatrdnyos, mert amig a talajban vannak, addig
szennyezOk, valamint a talajjal kapcsolatba keriil6 él61ényekre karos hatassal lehetnek, ugyanakkor a
kimos6das miatt talajviz-szennyezdkké védlnak.

o)
I

_C—CH,—Cl
N
CH—CH
CH;

8. abra. 2-kl6r-[N-(1-metil-etil)-N-fenil]-acetamid
Figure 8. 2-chloro-[N-(1-methylethyl)-N-phenyl]-acetamide

250 nap elteltével mind a vizes, mind a szilard fazist vizsgaltuk a keletkezett bomlastermékek
tanulmanyozasa céljabol. A vizes kozeget a megfeleld eldkészités utdn GC-MS-sel, a szilard fazist
GC-MS-sel és infravords spektroszkdpidval is megvizsgiltuk. GC-MS segitségével a kiinduldsi
anyagok mellett csak egyetlen anyagot lehetett kimutatni a talajokon és a vizes kozegben egyarant. A
8. abran bemutatott szerkezettel rendelkezd vegyiilet (M™: 211) a felvétel alapjan mindkét kl6r-
acetanilid esetében jelen volt, mivel az adatbazisban taldlhaté azonos szerkezeti anyag spektrumaval
mintétdl fiiggden 91-99%-os egyezést mutatott.

Az infravords spektroszkopids vizsgdlatok eredményeképpen a homoktalajon a kiindulési vegyiilet
indikatoraként megvalasztott karbonil csoport 1675 cm™-nél nagyobb értékeknél jelentkezett, mig a
csernozjom és a barna erddtalaj esetében a kisebb értékeknél (1599, 1641 cm™) taldlhaté savot illetve
savokat nem tulajdonithattuk egyértelmiien a karbonilnak, ami a kiinduldsi molekula atalakuldsara
utal. A hidrogénhid-kotésekre utalé 1710-1741 cm™ kozott taldlhaté villszerii elnyelési sav az
adszorpci6hoz hasonldan ezekben a mintdkban is lathat6é volt. Mindezeken til a csernozjom talajon
felvett spektrumban megjelent egy primer alkoholra utalé C-O vegyértékrezgési sav, ami djabb tipusu
bomlastermékre utal, de ennek szerkezetét az altalunk alkalmazott moddszerekkel nem tudtuk
egyértelmiien igazolni.

Osszegzés

Az adszorpcids vizsgalataink eredményei magyarazatként szolgdlnak arra a tényre, hogy a két klor-
acetanilid tipusu herbicid koziil a talajvizfigyeld kutakban az acetokldr jelent meg gyakrabban és
nagyobb koncentraciéban (SOLYMOSNE & FERENCZI 2007), hiszen ez a vegyiilet kisebb mértékben
kotddik a talajhoz, ami nagyobb mobilitist eredményez.
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A laboratériumi koriilmények kozott kivitelezett bomldsvizsgdlatok sordn mindkét vegyiilet
meglehetdsen stabilnak mutatkozott, de a propizoklér kicsit gyorsabban bomlik, mint az acetokldér. A
szabadfoldon Kkivitelezett kisérletek (FERENCZI 1998) hasonlé eredményre vezettek, de ilyen
koriilmények kozott a felezési id6 1ényegesen kisebb. Az acetoklér megjelenése a talajvizmintdkban
tehat egyrészt kisebb adszorpcids képességének, masrészt nagyobb stabilitdsanak tulajdonithatd.
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