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Environmental impacts of agrochemicals
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Frequent agrotechnical manipulations of the topsoil along with intensive fertilizer
and pesticide applications severely deteriorate soil fertility and regenerativity. The
acidifying effect of over-fertilization intensifies leaching, and by ensuring large
amounts of plant available nitrogen and phosphorus for microbial populations
while easily decomposable carbon sources are unavailable, also supports humus
decomposition. These processes result in a joint negative impact on the physical
(structure, aggregate stability) as well as hydrophysical soil properties (moisture
regime); and weaken the resistance of soil to erosion. Pesticides and their residues
in soil exert additional effects on physico-chemical and biochemical soil properties
as chemical stressors. In turn, soil deteriorates in species diversity of microbe
populations responsible for the multifunctionality of soil, thereby decreasing the
adaptability of the microbe population. This is a key issue not only from the aspect
of maintaining the ecological equilibrium, but also in respect of the repeated
regeneration of soil fertility.

To facilitate the protection of arable soils, a local soil contamination monitoring
system capable of complex survey of typical soil contaminants using up-to-date
sampling and measurement techniques has been established in Békés County,
Hungary within the scope of project MONTABIO. The monitoring system aims to
extend the present Soil Protection and Monitoring Information System (TIM), at
the same time eliminating its environmental protection and analytical limitations.

Az iparszer(i névénytermesztés a talajok
mindségének romlasahoz vezet. A
mindségromlds Osszetett folyamat: a
tulzott mértékii agrotechnika (gyakori
mélyszantas) noveli a termoréteg
levegbzottségét, drasztikusan csokken
az anaerob régidk aranya az aerob,
oxigénnel jol ellatott talajtérhez képest,
mely folyamat — az aerob lebontd

mikroflora tevékenysége nyoman — a
talaj szervesanyag-készletének gyorsuld
lebomlasahoz vezet. Ennek sordn nagy
mennyiségli — tveghdzhatasi — CO,
keletkezik. A tultragyazas savanyitd
hatasa fokozza a killigozast, s azaltal,
hogy nagy mennyiségli felvehetd
nitrogén- ¢&s foszforforrast biztosit a
mikrobidlis  életk6zosségek  szamara



olyan kortilmények kozott, ahol konnyen
lebonthaté  szénforrasok  (novényi
maradvanyok, szerves tragyak) nem
allnak rendelkezésre, szintén eldsegiti a
humuszlebontast. Mindez egyiittesen
rontja a talaj szerkezeti tulajdonsagait
(aggregatumstabilitds stb.), s igy viz-
gazdalkodasat is; az er6zid pusztito
hatdsa egyre nagyobb lehet. A
makrotapelemek egyoldalu visszapotlasa
relativ mikrotapelem-hianyt eredményez.
A talajsavanyodas hatdsara a talajlakd
mikrobanépességeken beliil novekszik a
— potencialisan fitopatogén és fitotoxin-
termeldé — mikrogombak aranya a
baktériumok rovasara.

A tulzott miitragyafelhasznalas
elsésorban az iparszerli mezdgazdasagi
termelés kornyezet-egészségiigyi
kockazatokat hordozo velejardja [1]. A
miitragya nemcsak a felhasznalas helyén
szennyezheti a kornyezetet, hanem
jelentds forras lehet az eldallitds ¢s a
tarolas korzete, valamint a helytelen
kijuttatas is. A  kaliumtuladagolas
kornyezet-egészségiigyi kockazata nem
szamottevd: mind a talajban, mind az
emberi (allati) szervezetben viszonylag
nagy koncentracidban van jelen,
savanyitd hatdsa minimalis, a felesleges
kalium a vizelettel iril. Negativ
kovetkezményként bizonyos esetekben
a kaliummal taltragyazott legeldkon az
allatok néhany szazalékan fellépd tn.
hipomagnézia szindromat emlithetjiik,
amit valdjaban a tilzott kaliumbevitellel
jaro relativ magnéziumhiany okoz.
Elsésorban a nitrogén-, de a foszfor-
mitragyak is savanyitjak a talajt. A
nitrogénmiitragyak bemosodhatnak a
talajvizbe, elsdsorban NO; formajaban,

mivel az NH; csak igen kevéssé
mozgékony a talajban. A tdlzott
nitrogén-miitragyazas gyakran a termés
mindségének romlasat eredményezi, és
a novények ellenalloképességének
csokkenéséhez vezet. A foszformiitragya
jelentds részben vizben oldhatatlan
szervetlen ¢és szerves vegyiiletekké
alakul, igy kisebb mértékben veszélyez-
teti a felszin alatti vizeket felszini
elfolyds, erézid révén. A nitrogen-
mitragyakkal egylitt viszont gyorsithatja
a felszini élovizek
Tultragyazas esetén a nitrogénmiitragyak,
de a szerves tragyak is a talajt, talajvizet
és a légkort is szennyezhetik nitrogén-
oxidokkal, ammdniaval (karbamid), gaz-
ként vagy levegbbe kertiild porral.

A talajvizbe lejutd nitrat bizonyos hatar-
koncentracio felett lehetetlenné teszi a
szennyezett vizkészlet ivovizként vald

felhasznalasat, mivel — elsésorban
ujsziilotteknél — methemoglobinémiat
okoz. Nehézfémekkel els6sorban a

foszformiitragyak és szennyezett
takarmany etetése, szennyezok révén a
szerves tragyak, komposztok, talajjavitd
szerek is lehetnek szennyezettek. A
legnagyobb kockazatot a rakkeltonek
mindsiilé és mobilis kadmiumsok (pl.
acetat, oxid, nitrat, szulfat, szulfit)
jelentik. Elsavanyodd talajokban
megndhet a kadmium mobilitasa [2].

A ndvényvédd szerek és maradékaik
kémiai  stresszorokként  hatva a
talajokban tovabb rontjdk a talajok
fizikokémiai és biokémiai tulajdonsagait
[3]. Kijuttatasukat kovetéen — valtozod
iddtartamban — megmaradnak a talajban,
s minél hosszabb a talajbeli tartdzkodasi
idejiik, annal inkdbb megnd az esélye




annak, hogy kiilonféle nem célzott
életk6zosségeket is elérhetnek. Ez az
oka, hogy a perzisztens kornyezet-
szennyezOket, mas néven  POP-
vegylileteket mind inkabb kiszoritani
toreksziink a mezdgazdasagi gyakorlat-
bol. De rovid talajbeli élettartamu
toxikus  vegyliletek, elsésorban a
talajfertdtlenitd szerek is  kiilonds
gondot okozhatnak, mivel hatdsukban
nem specifikus, altalanos sejtmérgek. A
talajfertotlenités Okotoxikologiai szem-
pontbdl alapvetéen kétséges techno-
logia, hiszen az alkalmazas teriiletén
szinte valamennyi talajlakd él6lényt

elpusztithat.
A fenti folyamatok — a gyakori
talajbolygatds, valamint az intenziv

miitragya- és novényvéddszer-hasznalat
— egylittesen a talaj multifunkcionali-
tasaért  felelds  mikrobanépességek
fajgazdagsaganak csokkenéséhez vezet-
nek, ami altal romlik a mikrobanépesség
alkalmazkoddoképessége. Ez nemcsak az
okoldégiai  egyensuly megorzésének
kulcskérdése, de a talaj termékenysé-
gének a vegyszeres kezelések és a
vegetacios periodusok kozotti ismételt
megujulasaban is dontd tényezd.

A talajok termoOképességének védelme
érdekében a korszerli mintavételi ¢&s
mérési technikak alkalmazasaval talaj-
szennyezOk Osszetett felmérésére alkal-
mas helyi talajszennyezés-monitoring
rendszert alakitottunk ki Békés megyében
a MONTABIO projekt keretében. A
rendszer  alkalmazott  modszereivel
kiterjeszti a jelenlegi Talajvédelmi
Informaciés és Monitoring Rendszer
(TIM) [4] vizsgalati korét, ugyanakkor
kikiiszoboli az annak mezdgazdasagi

iranyultsagabol adodo kornyezetvédelmi
és  -analitikai  hidnyossagokat. A
MONTABIO projektet az MTA két
intézete, a Talajtani és Agrokémiai
Kutatointézet (MTA TAKI) ¢és a
Novényvédelmi Kutatdintézet (MTA
NKI), valamint két {izleti vallalkozas, a
Megaterra Kornyezetvédelmi Mérnoki
Iroda Kft. (Budapest) és a Fair Trade

Agro Bio  Export-Import  Kft.
(Békéscsaba) altal alkotott négyes
konzorcium  valdsitotta ~meg. A

kockazatcentrikus szennyezésazonositasi
rendszerben [5] a projekt szenzor-
technikan alapuld helyszini, in situ
mérést ¢és a kémiai és genetikai
biztonsdg javitdsat célzd bioldgiai
teszteket vont be a vizsgalatok eszkoz-
taraba, s a mintateriiletek eredményeit
térinformatikai  rendszerben  egyiitt
interpretalva az okologiai indikacioktol
figgben  alakithaté  méréstechnikat
dolgozott ki.
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Sampling optimization for complex soil monitoring
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For environmental analysis of the ecological state of soils and monitoring its
transitions, experimental planning of the sampling design and of the method
applied is essential. Testing the reliability and precision of the environmental
variables examined, exploration of their spatial heterogeneity and estimation of the
required sample size and sampling area play a decisive role. In the present work
the most effective spatial layout for representative sampling of a parcel was
examined. Soil parameters measured included total microbial activity (FDA),
pesticide residues, 13 heavy metals, nutrients and compaction. Soil and
groundwater samples were taken from arable lands under organic or intensive
cultivation, manually or by mechanical drilling, in three different regular sampling
designs. Hand drilling was carried out by the Representative Parcel Segment
(RPS) method, a standardized protocol for agricultural soil sampling. A
homogenous (at field scale) representative (assisted by aerial photographs,
topographical and soil maps, elevation models and on-site observations) parcel
part of 50 000 m” was chosen, and samples were taken from 20 sampling spots per
sites along the diagonals of the RPS. For mechanical drilling a 50x50 m quadrate
was designated at a corner of the RPS, with samples from drillings at the corners
and in the centre of the RPS. Percentage precision and required sample size for the
detection of 10, 20, and 40% differences were calculated for all environmental
variables and sampling schemes, at 5% level of significance and 90% power. In
the case of heavy metals, using the smaller sampling area (corner of RPS) 3-22
samples were sufficient for the detection of 10% difference, which is close to the
current sampling size. Using larger sampling area and the diagonal RPS design,
higher sampling sizes are required (mean: 32, in the case of Sn extremely high:
255). Variation and required sample size for nutrient and humus content are
substantially higher, and even higher in the case of total microbial activity.

A talajok  kornyezetvédelmi céli tervezése. E folyamatban meghatarozd
Okologiai allapotfelmérések és -valtozasok szerepet jatszik az adott mintavételi
szakszerli vizsgalatdhoz elengedhetetlen helyeken felvett kornyezeti valtozok
az alkalmazott monitorozas kisérletes pontossaganak ¢&s megbizhatdésaganak
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vizsgalata.  Jelen = munkidban  azt
vizsgaltuk meg, hogy egy parcellara
reprezentativ mintavételt milyen térbeli
elrendezésben lehet a leghatékonyabban
— legnagyob pontossaggal és legkisebb
torzitassal — mintavételezni.

Az ENVASSO projektben megallapitott
8 legfontosabb, a talajt veszélyeztetd
tényezd kozott a talajszennyezés, ezen
beliil a nehézfémekkel tortént terhelés is
szerepel (Huber, 2008). Markert (1995)
szerint a reprezentativ mintavételbol,
illetve annak hianyabdl eredd hiba
elérheti az 1000%-ot is. A pontos
helyen torténd mintazas hibaja rend-
szerint nagyobb, mint ami a minta
elokészitésébol, feltarasabol és
analiziséb6l  szarmazik  (Fortunati,
1994). Kadar (1998) szerint az Osszes
hiba 80-85%-at az atlagmintaban, azaz a
terepi mintavételben kereshetjiik. A
Theocharopoulos (2001) altal meg-
vizsgalt 15 eurdpai talajmintavételi
eldirasbol  egyik sem tartalmazott
eléirasokat a  mintavételi  tertilet
kiterjedésére. Az utdbbi évtizedekben
rdadasul a  terepi talajmintavétel
technikai fejlddése jelentdsen elmaradt a
talajvizsgalatokétol. A mintavételi mod-
szerekbdl eredd hiba tehat a legnagyobb
a monitorozas Osszes tobbi lépéséhez
képest. A nehézfémek monitorozasara
ezért szilkség lenne egy egységes,
Europaszerte alkalmazott talajminta-
vételi protokollra, a jelen minta-
vételezések ugyanis szamos ponton
eltérnek egymastol.

A talajbioldgiai paraméterek koziil
mértik a teljes mikrobialis aktivitast
fluoreszcein-diacetat hidrolizisének
mérésével  (FDA), a  mezofauna

denzitasat, altalanos talajparaméterck
mellett a talajszennyezést tekintve 13
nehézfém elemtartalmat és novényveédo-
szer-maradékokat, tapanyagtartalmat ¢s
a tomorodottséget. Szantokon, szabalyos
elrendezésben 20-100 mintat vettiink a
talajbdl, ill. gépi furdssal a talajvizbol.
Az adatok elemzése soran kiszdmitottuk
az elért szazalékos relativ pontossagot
(percentage relative precision, Q),
illetve a sziikkséges mintaszamot. A
relativ pontossag a becsiilt populacio-
méret és annak 95%-os konfidencia-
hatarai kozotti kiilonbséggel, a becsiilt
érték szazalékaban kifejezve.

A kisérlettervezéshez feltétlentil
sziikséges a legkisebb kimutathatd
kiilonbség (minimum detectable change,
MC) megadasa. Vizsgdlatunk célja az
adott MC-khez sziikséges mintavételi
befektetés megtervezése. Ez statisztikai
értelemben pontbecslés, ahol az MC
fiiggvényében a térbeli elrendezést és
ismétlésszamot szeretnénk meghatarozni.
A statisztikai vizsgalatban az alap-
sokasag az adott parcella, a vizsgalat
objektuma az altalunk meghatarozott,
adott teriiletii és homogén reprezentativ
parcellarészlet (RPR), az ismétlések
pedig az RPR-en beliili egyes pontokon
torténd mintavételek.

Vizsgalati anyag és modszer

A mintavételeket a MONTABIO projekt
Osszesen 14 mintateriiletén (/. tabldzat),
Békés megyében végeztiik el, 2008 és
2009 soran, intenziv és bio mivelésu
szantdkon, egy Osgyepen ¢€s egy legelon
(1. abra). A mintavételeket térben a 2.
¢s 3. abrdk szerint rendeztiik el.



A vizsgalat soran haromféle mintavételi
modszert alkalmaztunk:

e atlagmintavétel (0-30, 30-60 és 60-90 cm
talajrétegekbol vett, mélységenként eltérd
szamu pontminta) kézi firassal az 5 ha
RPR-ek teriiletén;

e talajbiologiai mintavétel a talaj felsé 10
cm rétegeébol;

® oépi furas (talaj- + talajviz-mintavétel)
50x50 m teriiletr6l (RPF, reprezentativ
parcellaftras), teriiletenként 5 furassal.

A

Fizikai taljfdeséz
[ Homokos valysg
[T wlyog

Agyagos véyog

EZZZ Agyag
BERR Seerves talaj

1. adbra A MONTABIO projekt mintavételi helyeinek fizikai talajfélesége
(homoki valyog, valyog, agyagos valyog, agyag, szrves talaj), valamint

elhelyezkedése Békés megyében.
Vizsgalati eredmények és értékelésiik

Hat  mintateriileten  vizsgaltuk a
nehézfémek szazalékos valtozasat (4.
dbra). A mintak a gépi furasokbdl (RPF)
szarmaznak, teriiletenként 5 rész-
mintabol. Az 0Osszesen 60 mintabol
kémiai elemenként hasonlitottuk Ossze
az évek adatait.

Az eltéréseket  pozitiv  eldjellel
hasznaltuk, majd elemenként 6sszesitettiik.

Az elemenként és teriiletenként atlagolt
eltérések alapjan a kovetkezoket kaptuk:
a legnagyobb szazalékos eltérést az on
mutatja (38,5%), a legnagyobb szorassal
egylitt. Magas értékeket kaptunk a
kadmium és barium esetében is (sorban
24,1%, illetve 21,4%). A
legalacsonyabb eltérést a nikkel és a
kobalt esetében kaptuk (mindkett6 3,5%
koriil), és a legkisebb szorasértékekkel
is ezek az elemek rendelkeznek.




1. tablazat

2. dbra A csorvasi 04/4 hrsz. parcella potencidlis RPR-je (nagy négyzer)és

RPF-je (kis négyzet).

A mintateriiletek kodjai és

mtivelésiik 2008-ban és 2009-ben.

Mintavételi teriiletek

2008 2009
ML Medg.yeseg}’/- B B
haza, intenziv
v Medgyesegy- , Medgyesegy-
haza, bio haza,bio
csl Csorvis, csl Csorvas,
intenziv intenziv
Csorvas
CS2 . ’ - -
Bio
cs3 Csorvaytys, B 3
legeld
BAI B.atton},/a, BAI B.atton},/a,
intenziv intenziv
BA2 Batt(?nya, BA2 Batt(?nya,
bio bio
B B BA3 B?ttonya,
dsgyep
KT1 Kc.)rostar,csa, KT1 Kc?rostar,csa,
intenziv intenziv
KT2 Koros.tarcsa, KT2 Koros'tarcsa,
bio bio

T
[ -

érkezes
indulas.

2
rkezes indulas’

3 dbra Egy RPR pontmintainak
elhelyezkedése az atlagmintavételnél. A
legsotétebb  négyzeteknél — mindharom
mélységbo6l, a kozépsziirkéknél 30-60 és
0-30 cm-bdl, a legvilagosabbaknal a felsd
30 cm-bdl vettiink mintat.
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Egyik vizsgalt teriiletet sem érte kiilsé
hatas a 2008 és 2009 idoszakban, ezért a
kiugréan magas valtozasok efféle kiilsé
tényezOkkel nem indokolhatok. Azt
feltételezziik, hogy ezek az -eltérések
magabol a mintavétel sajatossagabol
erednek. Megallapithato, hogy az RPF
tipusi mintavétellel tobb elemnél nem
tudunk detektalni akar 30%-os eltérést
sem. Ezért sziikséges annak meg-
allapitasa, hogy az RPF illetve RPR
tipusi mintavételnél mekkora lenne a

sziikséges mintaszam bizonyos eltérés
detektalasahoz.

Az 6t ismétlésbol allo gépi, furassal vett
mintak vizsgalati paramétereit (RPF: 50
x50 m teriileten) és a kimutatdsokban

kapott értékeket a [I. tabldzatban
mutatjuk be. Hasonld — Iényegesen

nagyobb terjedelmii — adattablazatot
ismertet a husz ismétlésbol allo, kézi
farassal vett mintakra (RPR: 5 ha, pl.:
225x225 m teriileten) vonatkozdan a /11.
tablazat.

II. tablazat Adott szazalékos eltérés kimutatisihoz sziikséges mintaszam, gépi fliras.

Gépi (RPF) mintavételezés

Adott eltérés kimutatasa-
hoz sziikséges mintaszam

Elem Gazd. Mintaszdm/ g1 o valom [mgkg]  10%  20%  40%
tipus teriilet

As - 5 11200 5 5 3

B - 5 257122 17 6 3

Ba - 5 189.2 £ 20,6 27 8 3
cd - 5 0.2%0,0 25 7 3
Co - 5 133207 8 3 2

Cr - 5 496435 12 4 3

Cu - 5 2I<16 13 5 3
Mo - 5 02+0.1 30 88 23

Ni - 5 366418 7 3 2

Pb . 5 17.7%15 16 5 3

Sn - 5 23104 73 19 6

Zn - 5 634146 1 4 3
Humusz (%) — 5 30504 34 0 4
pH (H:0) - 5 7403 4 3 2
Ko - 5 450419 6 3 2
FDA - 5 68.1-212 205 52 14
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111 tablazat Adott szazalékos eltérés kimutatisahoz sziikséges mintaszam, kézi furas.

Kézi (RPR) mintavételezés a korostarcsai mintahelyeken Adott eltérés kimutatasa—
Elem Gazd.  Mintaszam/ Elemtamalom [mg/.kg] hoz sziikséges mintaszaim
tipus teriilet Atlagminta  Pontmintak 10% 20% 40%
As intenziv 20 11,05 10,93 + 1,16 25 8 3
bio 20 12,39 12,28 + 1,34 26 8 3
B intenziv 20 22,54 21,42 +4.29 86 23 7
bio 20 28,57 27,73 +£3,67 38 11 4
Ba intenziv 20 205,86  202,14+3395 61 16 5
bio 20 180,45 198,67 + 33,31 61 16 5
cd intenziv 20 0,15 0,14 +£0,02 86 11 5
bio 20 0,20 0,17 +0,03 64 18 6
Co intenziv 20 13,21 13,44 + 0,91 11 4 3
bio 20 12,92 12,81 £ 0,59 6 3 2
Cr intenziv 20 64,48 62,23 +£5,63 19 6 3
bio 20 60,54 61,13+5,17 17 5 3
Cu intenziv 20 24,22 23,94 +1,37 8 4 2
bio 20 31,91 31,72 £ 2,39 14 S 3
Mo intenziv 20 0,00 0,16 £ 0,09 1704 191 49
bio 20 0,15 0,17+ 0,09 590 158 41
Ni intenziv 20 39,91 40,17 £ 1,31 4 3 2
bio 20 39,22 40,33 +1,33 9 4 2
Pb intenziv 20 20,67 20,05+ 1,14 8 4 2
bio 20 21,25 21,38 + 0,69 4 3 2
Sn intenziv 20 1,61 1,90 + 0,66 255 65 17
bio 20 1,67 2,45+ 1,88 1234 309 79
7n intenziv 20 79,59 79,07 + 3,62 6 3 2
bio 20 83,31 81,54 +4,92 9 4 3
Al K0 intenziv 20 172,92 179,34+ 20,68 29 9 4
bio 20 380,28 367,25+ 49,5 39 11 4
Al - P,0s intepziv 20 80,88 80,75+ 32,92 351 89 23
bio 20 254,84  233,14+113,36 498 126 33
NH; N intenziv 20 2,97 2,75+£0,73 144 39 11
bio 20 3,45 3,79+ 0,87 113 29 9
NO; - N intepziv 20 5,95 6,64 £4.22 835 213 54
bio 20 9,76 8,34 +4,71 672 169 43
Teljes - N intepziv 20 1407,03  1398,71+181,1 37 10 4
bio 20 2182,98  1798,34+204,3 29 8 4
Humusz [%] intepziv 20 2,09 2,09+0,23 27 8 3
bio 20 3,02 3,08+0,16 8 3 2
intenziv 20 7,23 6,91 +£0,59 17 6 3
PHILO) sy 20 704 6854039 8 4 2
K intepziv 20 55,43 53,67 +£2,69 7 3 2
bio 20 58,29 55,47 +£2,99 8 3 2
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mintahelyen 2008 és 2009 kozott (sotét négyzet: atlagérték, vildgos
négyszog: standard hiba, zdrt szakasz: standard deviacio).

A kétféle furassal vett mintaknal (/7. és
1l tablazatok) kiszamitottuk, hogy
mekkora mintaszam sziikséges 10, 20,
40%-os kilonbség kimutatasahoz, 5%
szignifikanciaszint és a proba 90%-os
ereje mellett. A kisebb teriiletrdl
szarmazo gépi furasoknal pl. a 10%-o0s
kiilonbség detektalasahoz sziikséges
mintaszam a nehézfémek esetében 3-
22 kozotti  értéknek  adodott. A
nagyobb teriiletr6l szdrmaz6 kézi
farasoknal a nagyobb szoras miatt ezek
az értckek magasabbnak adddtak
(atlagosan 32, szélsdségesen nagy
mintaszam az Sn esetében: 255).
Figyeljik meg, hogy a tapanyag-
tartalmak és a szazalékos humusz-
tartalom szdrasa lényegesen nagyobb a
nehézfémek szoérasanal, igy azonos
mintavételi befektetés mellett ez utobbi
elemek szintjeirl pontosabb becsléseket
lehet elérni. Emiatt komplex monitorozas
protokolljanak tervezésénél e valtozok
statisztikai mutatoit kell alapul venni.
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Detection of volatile components in soil and ground water samples in on

site soil gas measurements
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Exploring contamination at a given location, advancing in situ measurement
facilitates to obtain a more precise picture of the contamination rate, compared to
the conventional protocol based on removing samples from their original
environment and transfering, processing and analyzing them in the laboratory. On
site soil gas determination provides a revolutionary novel measurement technique
for contamination assessment and monitoring with increasing accuracy. Moreover,
this method complements and completes our means to explore the features and
corresponding changes in the characteristics of soil as a polydisperse system.

In accordance with the objectives of the R&D project MONTABIO complex on
site soil gas measurement instrument and method development has been carried
out using the portable multi-functional analytical device, Ecoprobe 5 to
complement ongoing soil contamination monitoring activities. Contaminant
determination and subsequent retraceability modelling improved efficacy and
accuracy of the on site analytical method for oxygene, carbon dioxide, methane,
total petroleum hydrocarbons and volatile organic compounds. In consequence,
both the sampling procedure and the on site soil gas measurement method has been
accredited by the Hungarian National Accreditation Board, and the procedure and
equipment for sampling and prelaboatory analyzing volatile components from soil
and ground water has been applied for patent protection.

A helyszini talajlevegd-vizsgalatok
forradalmian j eljarasmodot nytjtanak
a szennyezettség pontosabb felmérésé-
hez ¢és  valtozasainak  nyomon-
kovetéséhez. Egy teriilet szennyezett-
ségének felderitésénél az in situ
mérések eldtérbe helyezésével, sokkal
pontosabb képet kapunk az adott
tertilet esetleges szennyezettségrol,

mintha a mintat eredeti kornyezetébol
kiragadva,  szallitva,  elékészitve
laboratériumban vizsgaljuk meg. A
modszer alkalmazasa egy potencialisan
szennyezett teriilet felmérése soran, a
beavatkozas sziikségességének, illetve
mértékének pontosabb ¢és biztosabb
meghatdrozasdra nagyobb garanciat
jelent a hagyomanyos eljarasoknal.
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A MONTABIO kutatds—fejlesztési
projekt célkitizéseivel 6sszhangban a
szisztematikus  talajszennyezettség-
monitoring  tevékenység  mellett,
muszer- ¢és modszerfejlesztést a
végeztiink komplex helyszini talaj-
levegd-mérések analitikai rendszerbe
allitasahoz. Az elvégzett méréseknek,
illetve a mérések ¢&s vizsgalatok
visszavezethetdségi  modellezésének
koszonhetéen 1jabb tapasztalatokat
sikeriilt nyerni, valamint tudatos
mddszer-  és  eszkozfejlesztéssel
hatékonyabba, pontosabba tenni a
kidolgozott moddszert. A pontossag
mellett a koltséghatékonysag is a
kifejlesztett metodika elénye.
Mindemellett nemcsak az eljaras in
situ eredményeit, hanem a felmért
teriiletrdl kapott informacidkat is a
helyszinen, révid id6n beliil lehet
feldolgozni.

A palyazatban szerepld ¢s elfogadott
feladattervnek megfelelden a
Megaterra Kft. az aldbbi feladatok
elvégzésében kozremiikodott: 1) minta-
vételi pontok kijelolése, 2) talaj,
felszini és felszin alatti viz, talajleveg6
akkreditalt mintavételezése, 3) in situ
szenzoros  mérések  (gazdetektor)
fejlesztése, kivitelezése, 4) tanulmany-
terv a szennyezett teriiletek kockazat-
becslésével kapcsolatban.

A helyszini ¢és laboratoriumi talaj-
levegd-mintavétel és -mérés végzésére
a Megaterra Kft. A 2009-2010
id6szakban a konzorcium altal kijelolt
Békés-megyei tesztteriileteken, igy
agrartertileteken okologiai (Korostarcsa,
Medgyesegyhaza, Battonya) és intenziv
muvelésti  tablakon (Csorvas és

Battonya), valamint szennyezett ipari
terliletek és mezbgazdasagi jellegi
szennyezd  anyaggal, de nem
mezdgazdasagi tevékenység nyoman
szennyezett teriiletek, igy novényvédo
szerekkel (Gyomaendr6d — Nagylapos),
ammoéniummal,  nitrittel,  nitrattal
(Békéscsaba), illetve alifas, klorozott
alifas és aromas szénhidrogénekkel
(Oroshaza) szennyezett térségekben
végzett mintavételezéseket és —vizsga-
latokat nagyszamu (6sszesen 1123 db)
talaj-, talajviz- és felsziniviz-mintan
(1. tablazat).

A mintavételi tesztteriileteket és a
vételezett ~ mintaszamot  rogzitett
mintavételi program (terv) szerint
alakitottuk ki, kidolgozasakor szamos
— mind elvi, mind a mintavételezések
iddzitése szempontjabodl fontos, mind
pedig egyéb technikai — tényezore
tekintettel. A kezdeti mintavételezések
utan pedig a mintavételi ¢és vizsgalati
pontokat a konzorciumi partnerekkel
torténd szakmai egyeztetés utan,
azokon a tesztterlileteken jeloltik ki,
ahol a korabbi talaj-, talajviz- ¢s
felsziniviz-mintdk  laborvizsgalatai,
illetve a helyszini talajlevegd-mérések
eredményei pozitivak voltak.

A talajmintavételek soran mintanként
0,1-0,5 kg talajt vettink (/. dbra),
talajviz  és felszini viz esetén
mintanként legfeljebb 2,5 1 volt a
minta mennyisége. A mintavételi
furasokat a korabban mar bemutatott
[1,2] RPF kvadrat alapjan,
tertiletenként 5-5 helyen mélyitettiik.
A megadott koordinatdk alapjan a
kijelolt faraspontokat méteres alatti
GPS tamogatassal kerestiik meg. A
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mintavételi tervet az egyes teszt-
teriiletek sajatossagainak figyelembe
vételével alakitottuk ki. A talaj
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mintavételi mélység és a mintaszdm
ennek megfelelden teszt-teriiletenként
valtozott.

1. tablazat A mintavételi teriiletek és mintdk megoszlasa teriilethasznosités jellege

szerint, 2009-2010

o Felsziniviz- ¢
Tala_]mmta €IsZiniviz- es

Mintazott teriilet jellege talajvizminta
Ldb] db
[db]
Intenziv mez6gazdasagi termelés ala vont terméteriilet 203 40
Okolégiai mezdgazdasagi termelés ald vont termdteriilet 173 38
Mezogazdasagi termeléssel felhagyott teriilet, legeld 45 15
Pontszer(i szennyezés mezdgazdasagi jellegli szennyez6 68 47
anyaggal (nem mez6gazdasagi tevékenység nyoman)
Pontszerl szennyezés ipari eredetli szennyezd anyaggal 123 371
Osszesen 612 511

1. abra
magminta-vételre alkalmas Eijkelkamp
titve fird berendezés segitségével

Talajmintavétel talajfarassal

A talajvizet egyes kijelolt talajfurasok
soran, illetve a tesztteriileteken és
kornyezetiikben talalhato figyeldkut,
asott kut, lecsdvezett mintavételi furas
esetében mintaztuk, a hidrogeologiai
paramétereket rogzitve. Amennyiben
a magminta-vételre alkalmas szaraz

gépi furassal nem sikertlt elérni a
talajviz fakadasi szintjét, Foremost
Mobile — Minuteman benzinmotoros
spiralfur6 gépet hasznaltunk, igy
elérve, hogy minden  furasbodl
sikeriiljon talajvizmintat venni, mivel
az eszkozzel 10 m talpmélységi
talajfurast lehet mélyiteni. A teszt-
teriiletekhez kapcsolodd felszini vizek
(patakok, 6nt6z6 csatorndk) mintdza-
sahoz hosszabbithatd (teleszkopos)
radra szerelt milanyag meritd edényt
hasznaltunk, illetve meritéssel vettiink
mintat.

A talajlevegd-méréseket a légnemu
fazis in situ mintavételét és azonnali
kiértékelést biztositd Ecoprobe 5
talajlevegd-mérd késziilékkel végeztiik
(2. dbra). A mintavétel és vizsgalatok
altalanos szempontjait, valamint az
alkalmazott muszerek, berendezések
részletes ismertetését a 2009. évi
kiadvanyban ismertettiik [2].
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2. dbra Az Ecoprobe 5 talajlevegé-
méré késziilék (RS Dymanics Ltd,
Praga, Csehorszag)

Osszemérések

Az osszemérések végzése soran képet
kaphatunk a miszer pontossagarél, a
mérések  megbizhatosagardl. Az
Osszeméréseket kiilonféle kalibralo-
gazokkal végeztik. A fotoionizacids
detektor (PID) egypontos kalibralasa-
hoz 100 ppm izobuténgazt (szintetikus
levegdben), az IR metan, TP (asvany-
olaj eredetli szénhidrogének) és szén-
dioxid  egypontos  kalibralasahoz
10.000 ppm CHy és 10.000 ppm CO,
kevert gazt (nitrogénben) hasznaltuk.
Az O, kalibralasa a kiils6 friss leveg6
felhasznalasaval torténik. A kiilsé
légnyomas- ¢s a talajhdmérséklet-mérés
kalibralasat kovetden megfelel6
gazokkal, gazkeverékekkel egy- ¢és
tobbpontos kalibralasokat végeztiink
(II-1V. tablazatok).

A mérési bizonytalansadgot, vagyis a
mérési eredmény megbizhatdsagat a
pontossadg és a precizitds egylittesen

1l. tablazat Az Ecoprobe 5 miiszer
kalibralasa szén-dioxid (CO;) és metan-
(CHy,) elegyével nitrogenaramban (N,)

CO, + CH4 (N,-ben)
Névleges Anal.CHs Anal.CO,

Gyarté

[v/v% (ppm)]
Messer 01 0,10007  0,09998
(1000)  (1000,7)  (999,8)
Messer 0 0,5125  0,4951
(5000)  (5125)  (4951)
Messer 1 1,06 1,06
(10000)  (10600)  (10600)
Messer 5 4,86 4,96
(50000)  (48600)  (49600)

IIl. tabldzat Az Ecoprobe 5 miiszer
kalibralasa metannal- (CH4) nitrogen-
aramban (Ny)

CH4 (Nz-ben)

" Névleges Analilikai
Oyane [v/v% (ppm)]
Messer 10 9,9996

(100000) (99960)

1V. tablazat Az Ecoprobe 5 miiszer
kalibralasa  izobuténnel (C4Hg) és
szintetikus levegdben

C4Hj; (szint. levegdoben)

- Névleges Analitikai
Gyartd V% (opm)]
Messer 0,001 0,001

(10) (10)
Messer 0,01 0,00993
(100) (99,3)
Messer 0,1 0,101
(1000) (1010)
Messer 0,2 0,201
(2000) (2010)

jellemzik. A pontossag mérGszama a
mért érték (mérési atlag) és a
referencia (standard) adat hanyadosa
szorozva szdzzal, azaz R=C;/C,i100.



A precizitds a megismételt vizsgalatok
eredményei kozotti egyezés mértcke, a
mddszer véletlen hibajat jellemzi
rendszerint a becsiilt tapasztalati
szorassal (SD) és/vagy a szazalékos
szorassal (RSD)  kifejezve. Az
Ecoprobe5  hordozhatdé — gazmérd
miszer a VOC, CHy, TP, CO,, O,
paramétereket megadott pontossaggal
¢s precizitassal képes mérni:

Az illékony szerves vegyiiletek
(VOC) mérési pontossaga 97% {a
gazokkal (10, 104, 1000, 1999 ppm
izobutén) tortént mérések pontossaga-
nak atlaga}. A VOC-mérés precizitasa
RSD=10% {a kiilonb6z6 koncentraci-
oju kalibralé gazokkal (10, 104, 1000,
1999 ppm izobutén) tortént mérések
szazalékos szorasanak atlaga}.

A metdn mérési pontossaga 99% {a
gazokkal (973, 5132, 10500, 48600,
100400 ppm metan) tortént mérések
pontossaganak atlaga}. A metan-
mérés  precizitaisa RSD=5% {a
gazokkal (973, 5132, 10500, 48600,
100400 ppm metan) tortént mérések
szazalékos szorasanak atlaga}.

A teljes petréleum szénhidrogének
(TP) mérési pontossaga 98% {a
gazokkal (973, 50132, 10500, 48600,
100400 ppm metan) tortént mérések
pontossaganak atlaga}. A TP-mérés
precizitisa RSD=5% {a kiilonb5zd
koncentraciéju  kalibraldo — gazokkal
(973, 5132, 10500, 48600, 100400
ppm  metan)  tortént  mérések
szazalékos szorasanak atlaga}.
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A szén-dioxid-mérési pontossaga 98%
{a kiilonb6z6 koncentracioju kalibrald
gazokkal (974, 4937, 10600, 49500
ppm CO») tortént mérések
pontossaganak atlaga}. A szén-dioxid-
mérés precizitaisa RSD=5% {a
gazokkal (974, 4937, 10600, 49500
ppm CO,) tortént mérések szazalékos
szorasanak atlaga}.

Az oxigén mérési pontossaga 99,5%
{kiiltéri levegével (O, tartalom 21%)
tortént mérések pontossdganak az
atlaga}. Az oxigénmérés precizitasa
RSD=0,2% {kultéri levegdvel (O,
tartalom  21%) tortént mérések
szazalékos szorasa).

Visszavezethetoség

A harom ¢év mérési adatai alapjan
célunk a kapcsolatok megtalalasa
talaj-, talajviz- ¢s talajleveg6-szennye-
zetség kozott, matematikai modszerek
bevonasaval. Kornyezeti karok fel-
térképezése és elharitasa terén fontos a
helyszini (in situ) mérések pontossaga,
megbizhatésdga. Hordozhaté méré-
miszerek fejlodésével, ez a kérdés,
mind inkabb statisztikai jellegi
kérdéssé valik, azaz,

e Milyen statisztikai modellekkel
vizsgalhatd egy adott teriileten
elvégzett helyszini és a kapcsolddo
laboratériumi mérések eredmé-
nyeinek korrelacioja?

e Hany minta helyszini és labor-
vizsgalata utan tudunk megfeleld
biztonsaggal nyilatkozni a kiilon-
boz6 moddszerrel végzett mérési
eredményeinek korrelacidjarol?
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o A Kkétféle vizsgalati mddszer
megfeleld szinti korrelacidja
esetén, milyen becslést adhatunk
a helyszini mérés eredményébdl,
a laboratériumi mérés eredmé-
nyére? A Dbecsléshez milyen
konfidenciaintervallum tartozik?

Adott tesztteriileten (Oroshaza-1.) 31
mintavételi furatban Ecoprobe 5
késziilékkel a talajlevegd in situ
mérését végeztiik el (PID, CHy, CO,
TP). Osszevetés céljabél ugyanazon
mintavételi helyekrdl vett talajmintakat
laboratériumi koriilmények kozott is
megvizsgaltattuk (TPH-GC).

Statisztikai szempontbol tobb lehet-
séges korrelacios modell ellendrzése
tortént meg. Ezen modellek kozil
szdmos nagyon magas korrelaciot
mutatott ki a helyszini és laboratoriumi
mérések  kozott.  Ennak  alapjan
megalapozottnak  tinik, hogy a
helyszini mérésekkel kivalthatunk,
bizonyos laboratériumi  méréseket,
illetve laboratoriumi mérések eredmé-
nyei eldre jelezhetdk, ha rendelkeziink
megfelelé6 méreti olyan adatbazissal,
amelyik esetén a mérési pontoknal
mind helyszini, mind pedig az onnan
vett mintdk esetén laboratdriumi
vizsgalat eredményei ismertek. Hang-
sulyozni kivanjuk, hogy az adatbazis
sziikséges méretét szdmos kortilmény
befolyasolhatja (szennyezé anyag, a
talaj Osszetétele, a szennyezés beko-
vetkezése oOta eltelt id6 stb.), ezért
megfeleld mérési adatbazis €pitése és
tovabbi statisztikai vizsgalatok
sziikségesek a helyszini és laborato-
riumi mérések dsszehasonlitasa terén.

Talajlevegd-mintavétel és -mérés
lyukfurasos és ,, elveszd csiicsos”
mddszerrel helyszini és/vagy
laboratoriumi vizsgalatban

Helyszini vizsgalataink arra utaltak,
hogy jelentds kiilonbség mutatkozik a
lyukfirasos és az “elveszd csucsos”
modszer kozott [2]. Az Eijkelkamp
“elveszd csucsos” mintavevd vertika-
lisan szekcionalt talajlevegd minta-
vételére alkalmas bolygatatlan szer-
kezetli talajbol, mig a lyukfirdsos
mddszer esetében vertikalis atlagminta
vételére van lehet6ség.

A modszert az adott tesztteriileten
(Oroshaza II.) kétféleképpen vizsgaltuk.
Hérom mintavételi ponton elészor 0,5
m, 1,0. 1,5 és 2,0 m-ig utottik le a
mintavevo szarakat. Az egyes rétegek-
bdl 2-2 mérés tortént. Minden ponton
1étesiilt elozoleg talajmintavételi furas
6 m talpmélységgel, igy a talajprofil is
ismert. Az  “elvesz6  csucsos”
vizsgalatot a mintavételi furatoktdl 50
cm tavolsagban végeztik.

A talajmintavételi furatbol —mért
talajleveg6-mérési eredmények és az
“elvesz6 csucsos” modszerrel vett
mintdkra kapott eredmények kozott
kulonbségek mutatkoznak, tovabba az
elvesz6 cstccsal azonos ponton, de

kiilonbozé  mélységbdl  szarmazo
mintdk eredményei is kiilénboznek
egymastol.

A vakuum mértéke talajmintavételi
furatbdl torténd mérés soran — néhany
kivételtdl eltekintve — tobbnyire leg-
feljebb -20 mbar. Az “elveszd cstcs”
alkalmazaval a mérési sorozatokban a
vakuum -400 és -800 mbar kozott




valtozott. Ennek oka, hogy a szivattyt
a talajbdl és nem a furatbdl szivja ki a
talajleveg6t. A 1égkori levegd kizarasa
fontos a talajlevegd mérése soran,
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Az in situ talajminta-vizsgalatok soran
az O,-tartalom is eltéréen alakult a két
modszerben (V. tabldazat): a furatbol
torténd méréskor magasabb értéket

melyet jo felszini tomitettséggel
(gumilap, harang) érhetiink el.

detektaltunk, mint az “elvesz0 csucs”
alkalmazasakor.

V. tablazat A mért oxigénszintek a lyukfurasos és “elveszd cslicsos” talajlevegd-mintavételi
hely kornyezetében

A minta jele A minta jele A minta jele

0O, (03 0,
[v/v9%] [v/v%] [v/v%]

OKI1A OK1D OKI1E

A furattdl 0,5 m tavolsagban
OK1D 0,5/1 16,62

OKIA 0,51 17,27
OKIA 0,52 17,33
OKIA 1,0/1 10,68
OKIA 1,02 921
OKIA 1,51 9,94
OKIA 1,52 1120

OKIE 0,5/1 17,09

OK1D 0,5/2 16,93 OKIE 0.,5/2 17,19

OK1D_1,0/1 17,74 OKIE 1,0/1 20,22

OK1D_1,0/2 16,28 OKIE 1,0/2 20,34

OK1D_1,5/1 11,85 OKIE_1,5/1 20,34

OKIE 1,52 20,37

OKID 1,52 11,19

OKI1A_2,0/1 20,36 OKID 2,0/1 11,30 OKIE 2,0/1 20,30

OK1D_2,0/2 8,59 OKI1E 2,0/2 20,22

Atlagminta furatbél (min—max)

OK1A/1 13,61
OK1A/5 16,84

OK1D/1 15,89 OK1E/1 16,48

OK1D/5 18,05 OKI1E/5 17,88

A talajlevegd Osszes illékony szerves
anyag (VOC) komponenseit a miiszer
— alapkiépitettségben 10,6 eV energia-
szintli — PID lampajaval nyert analitikai
jel méri. A VOC-meghatarozasok
esetében a talajmintavételi furatban
mért talajlevegd-atlagminta értékeihez
képest, az “elveszd cslcsos™ vizsgalat
rétegmintdjaban lényegesen kisebb
koncentracié adoédott (VI tdbldzat).
Ennek egyik oka lehet, hogy az

“clveszé csucs” esetében kb. 2-4 cm’
felilleten at szivhat a szivattyu talaj-
levegdt, mig a talajmintavételi furasnal
nagysagrendekkel nagyobb feliilet all
rendelkezésre, hogy a talajlevegd
komponensei  nagyobb  térfogatba
diffundaljanak, s ott feldusuljanak. Az
azonos  mélységben  végrehajtott
mérések kozti eltérést okozhatja a PID
altal mért komponensek alacsony
mennyisége a vizsgalt rétegben.



VI. tabldzat A mért 6sszes illékony szerves anyag (VOC) szintjei* a lyukfurasos és “elveszd
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csticsos” talajleveg6-mintavételi hely kérnyezetében

A minta jele [‘; 1(3)11?] A minta jele [\; I(D)H?] A minta jele [‘; ](D)H?]
OKIA OKI1D OKIE
A furattdl 0,5 m tavolsagban
OK1A_0,5/1 0,00  OKID_ 0,5/1 0,18 OKI1E _0,5/1 0,42
OKI1A_0,5/2 0,00  OKID 0,572 0,00 OKIE_0,5/2 0,41
OKI1A 1,0/1 0,06 OK1D_1,0/1 0,30 OKI1E 1,0/1 0,00
OKI1A 1,02 0,03 OK1D_1,0/2 0,71 OKI1E 1,0/2 0,00
OKI1A 1,5/1 0,00  OKID 1,5/1 0,00 OKIE 1,5/1 0,00
OKI1A 1,52 0,09 OKID 1,572 0,00 OKIE 1,5/2 0,00
OK1A 2,0/1 0,00  OKID 2,0/1 0,00 OKI1E 2,0/1 0,00
- - OKI1D 2,072 0,00 OKIE 2,072 0,00
Atlagminta furatbol (min-max)
OK1A/1 17,82 OK1D/1 1,68 OK1E/1 1,07
OK1A/5 8,73 OK1D/5 0,86 OKI1E/5 0,69
Megjegyzés: * A VOC-szinteket a miszer fotoionizacids detektor (PID)

egységchez tartozo lampa méri. A lampa cserélheto, kiilonleges esetekben
alacsonyabb vagy magasabb energidju lampak is felhasznalhatok. A PID
lampéval mért érték 100 ppm izobutén referenciagézra vonatkozik.

Az Ecoprobe 5 talajlevegs-mérd
késziilék infravoros (IR) detektoraval
mért CH, és TP komponensek esetén
megfigyelhetd, hogy mig a miszer a
vertikalis atlagmintdkban nem (vagy
csak kis koncentracioban) mutatott ki
szennyezddést, addig egyes szekcionalt
rétegmintakban jelentds szennyezo-
anyag-koncentraciot detektalt (VZI-VIII.
tablazatok). Ennek oka lehet, hogy a
szennyezési gbéc mélyebb rétegben
helyezkedik el annal, mint ahol a
vertikalis atlagminta mérése zajlott
(lasd OK1D 2 méteren).

Ez a felfedezés rendkiviili fontossagu,
hiszen egy teriilet szennyezettségének
felderitésénél igazolja az in situ mérés
fontossagat. Sokkal pontosabb képet
kapunk az adott talajréteg esetleges
szennyezettségrol, mintha csupan
atlagmintat veszink, illetve ha a
mintat eredeti kornyezetébol kiragadva,
szallitva, elokészitve laboratdériumban
vizsgaljuk meg. Ez pedig nagyobb
garanciat jelent egy szennyezett teriilet
felmérése soran a beavatkozas sziiksé-
gességének vagy mértékének pontosabb
és biztosabb meghatarozasara.
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VII. tabldzat A mért metan (CHy) szintje a lyukfiirdsos és “elveszd csticsos” talajlevegd-
mintavételi hely kornyezetében

CH,
[ppm]

CH,4
[ppm
OKI1D OKIE

CHy

A minta jele
! [ppm]

A minta jele A minta jele

OKIA

A furattdl 0,5 m tavolsagban
OK1D 0,5/1 40,11
OK1D_0,5/2 0,01
OKID 1,0/1 0,01

OKI1A_0,5/1 0,01 OKI1E_0,5/1 1341

OKIA 0,52 0,01
OKIA 1,0/1 0,01
OKIA 1,02 0,01

OKIE_0,5/2 0,01
OKIE 1,01 1,65

OKID 1,02 0,01
OKID 1,51 0,01

OKIE_1,0/2 0,01

OKI1A 1,5/1 0,01 OKI1E 1,5/1 0,01

OKIA 1,52 217,80 OKID_ 1,52 0,01 OKIE_1,52 0,01
OKIA _2,0/1 157,09 OKID_2,0/1 0,01 OKIE_2,0/1 1,93
- - OKID_2,02 35766  OKIE_2,0/2 0,01
Atlagminta furatbol (min-max)
OK1A/1 19,6 OK1D/1 0,0 OKIE/1 0,0
OKI1A/5 0,0 - - - -

Mindemellett jo korrelacié fedezhetd
fel az “elveszd csuccsal” mért CHy- és
TP-szintekre vonatkozd eredmények
kozott, ami — pozitiv értékek esetén —
a szennyezettség korara utal (anaerob
moddon bomlott, régi szennyez0dés).

Kornyezetvédelmi mérések
osszehasonlitasa: helyszini vs.
laboratoriumi meérések

A kornyezetvédelem teriiletén egyre
fontosabba valnak a  szennyezd
anyagok  helyszini mérései. A
kornyezetet szennyezd gocok koriil-
hatarolasa ¢és figyelése a kornyezet
mentesitésének az elso, fontos 1épése.
A helyszini méréseket lehetdvé tevd

méromuszerek fejlodésével és a hely-
szini mérések eredményeinek azonnali
kiértékelésével, a megfeleld minta-
vételi pontok megtalalasa egyszeriibbé
valt, leroviditve a teljes folyamatot.

Koérnyezeti szennyezd gocok terepi
koriilhatarolasa soran a mintavételezési
pontok megfeleld kivalasztasa érdeké-
ben Ecoprobe 5 késziilékkel elvégzett
helyszini talajlevegd-mérések ¢€s az
ugyanazon mintavételi helyekrdl vett
talajleveg6-mintak laboratoriumi meg-
hatarozasahoz talajmintakat, minden
mintavételezési helyen 1 m, 2 m, 3 m,
4 m és 5 m mélységbdl vettiink.
Talajmintakbol laboratériumi kortl-
mények kozott TPH-mérésekre, az
Ecoprobe 5 mérémiszerrel a talaj



VIII. tabldazat A mért teljes petréleum szénhidrogének (TP) szintjei a lyukfiirasos és “elveszd
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csticsos” talajlevegd-mintavételi hely kérnyezetében

A minta jele TP A minta jele TP A minta jele TP
[ppm] [ppm] [ppm]
OK1A OK1D OKI1E
A furattdl 0,5 m tavolsagban
OK1A_0,5/1 0,00 OKI1D_0,5/1 75,12 OKI1E_0,5/1 1202
OKI1A_0,5/2 0,00 OKI1D_0,5/2 0,00 OKIE_0,5/2 0,00
OKI1A 1,0/1 0,00 OKI1D 1,0/1 0,00 OKI1E 1,0/1 0,00
OKI1A 1,0/2 0,00 OKI1D 1,0/2 2,17 OKI1E 1,072 0,00
OKIA 1,51 0,00 OKID 1,51 000  OKIE 1,51 0,00
OKI1A 1,52 156,81 OKID 1,52 0,00 OKIE 1,52 0,00
OK1A 2,0/1 151,49 OKID 2,0/1 0,00 OKI1E 2,0/1 0,00
- - OKID 2,02 35963 OKI1E_2,0/2 0,00
Atlagminta furatbol (min-max)
OK1A/1 440,01 OK1D/1 0,0 OK1E/1 0,0
OK1A/5 21,25 - - - -
levegé-mintakban CHy-, CO,- és TP- e Milyen statisztikai modellek
mérésekre kertilt sor. Mivel az segitségével  vizsgalhatd egy
Ecoprobe 5 méromiiszerrel rovid adott teriileten elvégzett helyszini
idokozonként ismételt mérések tortén- és az ezekhez kapcsolodo
tek, a késziilék a mérések atlagat és a laboratériumi mérési eredmények
mért értckmaximumokat is jelezte, korrelacioja?

valamint PID-mérésre is sor keriilt. A
helyszini a szennyezddés koriilhataro-
lasat Osszesen 31 méréssel sikeriilt
elvégezni.

Természetes modon meriilt fel annak
az igénye, hogy a helyszini mérések
eredményeit tudomanyos alapossaggal
hasonlitsuk 3ssze a laboratoriumi
mérésekkel. A matematikai statisztika

modszereinek a  felhasznalasaval
kerestiink feleletet az alabbi
kérdésekre:

e Hany minta helyszini és labor—
vizsgalata utan tudunk megfeleld
biztonsaggal nyilatkozni a kiilon—
boz6 moddszerrel végzett mérések
eredményeinek korrelaciojarol?

o A két vizsgalati modszer meg—
feleld szinti korrelacidja esetén,
milyen becslést adhatunk a
helyszini mérés eredményébdl, a
labormérés  eredményére? A
becsléshez milyen konfidencia-
intervallum tartozik?



A helyszini és laboratériumi mérések
statisztikai elemzését [3,4] elvégezve
tobb megallapitasra jutottunk. Az elsd
Iépésben — linearis regresszid segitsé-
gével — beazonositottuk a helyszini
Ecoprobe 5 mérések koziil azokat (a
TP és CH,), amelyek a legjobban
magyarazzak a laboratoriumi
méréseket; a szikitett méréstipusra
megismételtiik elemzésiinket, és igy
lathatéva valt, hogy a CHs-mérések
jelentésége a laboratériumi TPH
mérések  statisztikai  magyarazata
soran csokkent. Korrelacios
vizsgalataink 6sszhangban alltak ¢és
megerodsitették regresszios modelliink
eredményét.

A laboratériumi mérések ¢és az
Ecoprobe 5 mérések kozotti jelentds
statisztikai kapcsolat — mar korlatozott
mérésszam esetén is — egyértelmiivé
valt. A statisztikai kapcsolat erdsségét
tobb objektiv tényezd befolyasolhatja,
ilyenek lehetnek példaul a mérés
helyszinének talajszerkezete, a
szennyezés forrasanak erdssége és a
szennyezés anyaga, a szennyezés
kezdetétdl eltelt ido.

Mindezek alapjan célszerti lenne jelen-
tdsebb szamu statisztikai elemzést
elvégezni kilonb6z6é helyszinekrdl
szarmazd mérések felhasznalasaval,
illetve olyan mérési moddszertant
kidolgozni, melynek segitségével a
helyszini mérések eredményeibdl —
megfeleld biztonsaggal — kovetkeztetni
lehetne a laboratoriumi mérések
eredményeire. Ennek egy lehetséges
mddszertana a kovetkezd volna: a
szakértok altal sziikségesnek tartott
szamu in situ mérést elvégzik az

24

Ecoprobe 5  mérémiiszerrel, és
mintdkat vesznek a laboratériumi
mérésekhez. A mintdkat két részre
osztjdk. A nagyobb rész eclemzését
elvégeztetik megfeleld laboratoriumban.
Ezek felhasznalasaval elvégzik a
statisztikai elemzéseket, megallapitjak
a statisztikai kapcsolat erdsségét, majd
ezen elemzések alapjan kiszamitjak a
masodik csoportba osztott laboratoriumi
mérések modellbél  szarmaztathatd
értékét. Végiil 6sszevetik a laboratoriumi
eredményekkel. A vazolt mddszertan
leglényegesebb pontja meghatirozni
azt a mérési mennyiséget, amely
esetén  kelld  biztonsaggal  és
pontossaggal lehet kovetkeztetni a
helyszini mérésbdl az ahhoz tartozo,
de el nem végzett laboratoriumi mérés
eredményére.

Szénhidrogén-szennyezés in situ
mikrobiologiai megsziintetésének
talajlevegé-monitoring vizsgdlata

A szénhidrogénnel szennyezett talaj és
talajviz kitermelés nélkiili kezelésének
egyik — vilagszerte kornyezetbarat
technologiaként elismert — modszere a
szennyezddés hatasnovelt bioldgiai
lebontasa. Az intenzifikalt biodegra-
dacios eljarasnak a tesztteriileteken
torténd alkalmazasaval ¢s a talajleveg6-
méréseknek  koszonhetden  valaszt
kapunk a szénhidrogének mikro-
biologiai lebontasi folyamataira ¢s a
mikrobioldgiai aktivitas mértékére.

A projekt ideje alatt in sifu (a foldtani
kozegben) és ex situ (bioprizmakon)
végeztiik. 20 m® mikrobioldgiai olté-
anyag kijuttatdsa tortént meg két
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részletben, az Oroshaza 1. teszt-
tertileten. A kijuttatast a helyszinre
szallitott 1 m’-es IBC tartalyokbol
gravitaciésan vagy szivattytval, az ot
vizsgalati pont kozott egyenletesen
eloszlatva oldottuk meg (3. dbra).

A tesztterlileten talajlevegd-méréseket
végeztiink: az oltdanyag kijuttatasa
elott, a kijuttatas utan
kozvetlentil,majd a biodegradacid

beindulédsat ellenérizendd, az oltas
utan 8 ¢és 20 nappal. A mérési
eredményeket a.IX. tabldzat mutatja
be.

3. dbra  Mikrobioldgiai oltdanyag
kijuttatdsa az Oroshédza I. tesztteriileten
szénhidrogének intenzifikalt lebontasara

Az eredmények jol szemléltetik, hogy
alapallapotban az E pont volt a
legszennyezettebb, a tobbi ponton a
miszer nem mutatott ki jelentésebb
szennyezést. A beoltas utan a CO,- és
CHy-értékek csokkentek, nyilvanvaldan
az elarasztas miatt, mivel a talaj pérusai
telitodtek a folyékony fermentummal.
Ugyanakkor az olajbont6 baktériumok
aktivitisa miatt a TP szintje meg-
emelkedett. A beoltds utani 8. napon
mar lathatd a CH-bontas beindulasa,
foleg a CO,-értékek  drasztikus

emelkedésébol, illetve az E ponton
mért kordbbi magasabb CH4- és TP-
értékek csokkenésébdl. A B ponton
mért — a korabbinal magasabb — CHy-
¢és TP-értékek azt jelzik, hogy az alap-
allapotkor mért koncentraciok ellenére
volt valamennyi szennyezdd¢s, amit a
mikrobdk ,megtaldltak” és meg-
kezdtek lebontani. Ez a tendencia
megfigyelheté 20 nappal a beoltas
utan az A ponton is, ahol addig sem
CH; sem TP nem volt mérhetd. 20
nappal a beoltas utan az adatokbol jol
latszik (f6leg a legszennyezettebb E
ponton), hogy az addig emelkedd
tendenciat mutatd CHy-, TP-, és CO,-
értékek, mar cs6kkenni kezdtek, tehat
a lebontasi folyamat szépen lecseng.
Az  eredmények atiltethetdk a
kornyezetvédelmi karmentesitési
gyakorlatba, f6leg olyan helyszinek
vonatkozasaban, ahol a hagyomanyos
(talajkitermeléssel ~ jard)  miszaki
megoldasok  nem  vagy  csak
korlatozott mértékben lehetségesek
(éptiletek alatt, stirlin beépitett, burkolt
felszinek, vonalas 1étesitmények).

A moédszer szabadalmi és
akkreditacios statuszanak
biztositasa

Szabadalom benyujtdsa

A talaj és a talajviz illékony Ossze-
tevoinek prelaboralis szennyezettség-
vizsgalati modszereire vonatkozdan
szabadalmat jelentettiink be ,,Eljdrds
és berendezés illékony komponensek
talaj- és talajvizmintakbol — torténd
kinyerésére és prelaboralis vizsgdlatara”
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IX. tabldazat A mért metan (CHy), teljes petroleum szénhidrogének (TP) és szén-dioxid (CO,)
szintjei szénhidrogén-talajszennyezéss hatasndvelt biologiai lebontasa soran

A minta CHjatlag CHgmax. TP atlag TP max. CO;atlag CO; max.
Jele [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
Beoltas elott
OUIA pre 0,00 0,00 0,00 0,00 22 644 24 009
OUIB pre 0,00 0,00 0,00 0,00 11241 14 656
OUIC pre 0,00 0,00 0,00 0,00 3202 4318
OUI1D pre 0,00 0,00 0,00 0,00 14284 14 970
OUIE pre 2090 2262 1921 2028 14 826 15703
Beoltas utan kozvetleniil
OUIA post 0,00 0,00 8,08 44,37 1271 1285
OUIB post 0,00 0,00 0,36 14,31 1583 2 040
OUI1C post 0,00 0,00 20,10 88,46 3274 7117
OUI1D post 0,00 0,00 40,61 113,80 1237 1259
OUIE post 93,09 281,14 32,68 81,18 1343 1519
Beoltas utin 8 nappal
oulA 0,00 0,00 0,00 0,00 156 459 159 550
oUIB 150,32 291,75 131,27 180,59 186 024 192 048
oulc 0,00 0,00 0,00 0,00 93 387 97202
ou1D 0,00 0,00 0,00 0,00 179 810 185 033
OUIE 592,87 809,57 474,15 591,35 105 885 113 616
Beoltas utin 20 nappal
oulA 58,44 301,24 106,13 175,59 101 442 102 813
oUIB 0,00 0,00 0,00 0,00 100 752 102 648
oulc 0,00 0,00 0,00 0,00 65 551 67911
ou1D 0,00 0,00 0,00 0,00 111101 113 387
OUIE 390,67 587,97 165,18 258,86 116 339 118 957
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cimmel. A modszerek jelentOségét a
mintak olcso elévizsgalati (screening)
lehetésége és ezaltal a koltséges
laboratériumi vizsgalatokra szant minta-
szam ¢ésszerlsitése (csokkentése) adja.
A prelaboralis moddszerek egyrészt
kiegészitik a helyszini talajlevego-
méréseket, masrészt a laboratoriumi
koltségek csokkentésével novelik a
tényfeltarasok koltséghatékonysagat.

A helyszini talajlevegd-vizsgalati
akkreditacio megszerzése

A  MONTABIO kutatas—fejlesztési
projekt keretén beliil a Megaterra Kft.
2009. oktober 28-an megszerezte a
talajleveg6/depdniagaz/biogdz minta-
vételi akkreditaciot. Tovabbi feladat
volt a talajlevegd helyszini vizsgalati
akkreditalt statusz megszerzése, mely-
nek érdekében mddositottuk és kiegé-
szitettiik mindségiigyi kézikonyviinket,
kidolgoztuk a talajlevegd helyszini
vizsgalatara vonatkozé belsd eljaras-
rendiinket [5]. Uj akkreditacios eljaras
keretében a Nemzeti Akkreditald
Testiilet (NAT) altal végzett helyszini
szemle soran 2010. oktéber 21-én
bemutattuk a  Megaterra  Kft.
talajlevegd mintavételi és helyszini
vizsgalati eljarasait €s eszkozeit. Az
értékeld jelentés szerint a szemle, a
dokumentacid és az eljaras miikodése
megfelelt a vonatkozo eldirdasoknak: a
Megaterra Kft. minden szempontbol
(mindség-iranyitasi, muliszaki, szakmai)
felkésziilnek bizonyult. A helyszini
talajleveg6-vizsgalati akkreditaciot
2010. november 10-én sikeresen meg-
szereztiik.

Az in situ talajleveg6-vizsgalati
tapasztalatokra épiil6 lehetéségek

A talaj- ¢és talajviz-szennyezettség
mérese és idésoros monitoring kovetése
soran széles korben elterjedt eljaras,
hogy a szilard illetve folyadék fazisbol
mintat vesziink, majd vizsgalo labora-
toriumba szallitjuk. Ez az eljarasmod
szamos, lényeges hibaval terhelt ¢és
nem ad valaszt a talaj—talajviz-rendszer
eredeti Osszetételére, tulajdonsagaira,
valtozasara. Elso és talan legfontosabb
hibatényezd, hogy a mintavétellel a
kivett mintanak tulajdonsagait valtoz-
tatjuk meg, csokkentjiik reprezentati-
vitasat. A masodik lényeges hiba-
tényez6 a minta tarolasa és szallitasa.
A harmadik a laboratoriumi feltaras és
vizsgalat behatasa. Ezért nem véletlen,
hogy a kereskedelmi laborok a
laboratériumi eredménylapon kovet-
kezetesen feltiintetik, hogy az adatok a
laboratériumba  beérkezett mintakra
vonatkoznak, azok tulajdonsdgait
tikrozik. A laboratoriumba beérkez6 és
vizsgélatok ald vetett minta azonban a
fentick miatt nem reprezentalja a
természetes életkGzegben 1évo talaj-
és/vagy talajvizminta tulajdonsagait.

Ezért a kornyezetvédelmi mérés-
technikai gyakorlatban egyre inkabb
elterjedd nézet, hogy a talajt és a
talajvizet lehetoleg szondak lehelyezé-
sével in situ vagy legalabbis on site
modszerekkel a helyszinen vizsgaljuk.
A talajlevegd mérés jelenleg Magyar-
orszagon csak korlatozott mértékben
terjedt el, holott nemcsak az eljaras in
situ eredményeit, hanem a felmért
teriiletr6l kapott informaciokat is a
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helyszinen, révid idén beliil tudjuk
feldolgozni, és a megrendeld felé
azonnal prezentalni a helyzetet, az
esetleges beavatkozas varhatd méretét
(4. dbra).

A helyszini talajleveg6-vizsgalatok 1j
eljardasmodot nyujtanak a kornyzeti
szennyezettségi  allapot  pontosabb
megismeréséhez és  valtozasainak
nyomonkdvetéséhez. A modszertan
egyben kiegésziti €s teljessé teszi a
talaj, mint haromfazisu polidiszperz
rendszer tulajdonsagainak és azok
valtozasainak megismerését. A meg-
bizhatosag ¢és pontossag mellett a
koltséghatékonysag is elonye a
kifejlesztett médszernek.

Vizsgalati
eredmények

Ecoprobe

on-site/off-site

Prelaboralis mérés
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Determination of pesticide residues in water and soil samples by gas
chromatography and immunoanalysis

Mortl Maria, Maloschik Erik, M. Mortl, E. Maloschik, J. Juracsek and

Juracsek Judit és Székdcs Andrds A. Székdcs

MTA Novényvédelmi Kutatdintézete, Department of Ecotoxicology and Environmental
Okotoxikologiai és Kornyezetanalitikai Analysis, Plant Protection Institute, Hungarian
Osztaly, Budapest Academy of Sciences, Budapest, Hungary

Systematic monitoring of pesticide residues in environmental matrices in Békés
county (Hungary) revealed extensive contamination of both surface water and soil.
Within a three-year sampling campaign (2008-2010) of the 286 water samples
analysed, 139 samples contained detectable contamination by one or more target
compounds (contamination rate 49%). Most common water pullutant pesticides
were acetochlor at concentrations of 0.02 to 10 ng/ml, atrazine (used
predominantly as a herbicide in corn monocultures until its ban in 2007),
metolachlor trifluralin and diazinone at lower levels. Moreover, glyphosate was
detected as water contaminant at concentrations of 0.54-0.98 ng/ml by an
immunoanalytical method. Pesticide contamination in soil samples appeared to be
more uniform in time: of the 543 soil samples analysed 165 samples contained
detectable contamination by one or more target compounds (contamination rate
30%). Most common soil pollutants were trifluralin (a herbicide active ingredient
banned in Hungary since 2009) at concentrations of 1.0 to 1800 ng/g and
acetochlor (to date a registered active ingredient in Hungary, used predominantly
as a herbicide in corn monocultures) and metolachlor at lower levels. One-quarter
of the soil samples contained traces of DDT (the insecticide banned in Hungary
first in the world in 1968) or its decomposition products. Point source
contamination of atrazine was found in some soils at alarmingly high
concentrations reaching 50-782 ng/g. A new derivatization technique was
developed for the determination of chlorophenoxy acid type herbicides from water
samples. Nearly half of the water specimens sampled in 2010 were affected by
residues of 2,4-D at concentrations above LOQ (50 ng/ml) and some other
ingredients of this group (mecoprop, MCPA, 2.4,5-TP, MCPB). 24,5-TP
(fenoprop) has not been registered in Hungary and is banned in the EU since 2004.
Occurrence of banned ingredients may indicate illegal pesticide use or slow
decomposition in the given environmental matrix, and by monitoring of pesticide
residues, alteration of crop protection practices could also be followed.




Alkalmazott K+F Programunkban meg-
maraddképes (perzisztens) novényvédo
szerek maradékait hatdroztuk meg
mezdgazdasagi (vegyszeres és okologiai
termesztésil), ipari €s természetvédelmi
teriileteken kiilonbozé Békés megyei
helyszineken. A szerek alkalmazasanak
kockazatai, ill. kedvezdtlen okoldgiai
hatasuk mara mar kozismertté valtak [1-
5]. A vizsgalati korben szoba keriild
novényvédo szereket és bizonyos bomlas-
termékeiket részint felszini vizekben,
részint talajokban vizsgaltuk, miiszeres
¢s immunanalitikai eljarassal. A cél-
vegylileteket, az alkalmazott minta-
elokészitési [6], illetve miiszeres analitikai
mddszereket e sorozat korabbi kiadva-
nyaban [7] mar bemutattuk. A projekt a
talaj mindségi mutatoira fokuszalt, de a
talajok szennyezettsége nem kezelhetd
fuggetleniil a talajjal érintkezd vizek
szennyezettségétol. Kiilonosen igaz ez a
novényvéddszer-maradékokra, hiszen a
kijuttatott szerek a csapadékkal beoldodva
megjelennek nemcsak a mélyebb réte-
gekben, hanem a felszini és talaj-
vizekben egyarant. Az 06nt6zovizben
1évé hatdanyagok viszont a talajokat
szennyezhetik el. A felszini- és talaj-
vizek elszennyezése az ivoviz mindségét
is veszélyeztetheti, mivel a szokésos
viztisztitasi eljarasoknak a névényvédod
hatasa. Az EU hatarérték 100 ng/l, amit
korabbi méréseink [8] szerint a vizek
nagy hanyada tullép. A koncentracidt
mas tisztabb forrasok bekeverésével
lehetne ugyan csokkenteni, de nem
jogszerli megoldas. A csapadék mennyi-
sége a kioldodas mellett a hatdoanyagok
lebomlasa szempontjabol is fontos
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tényezo, mivel az ebben szerepet jatszo
mikroorganizmusok  aktivitasat s
befolyasolja.

A haroméves projekt soran novényvédo
szerek valasztott korérének €s bizonyos
bomlastermékeiknek =~ meghatarozasat
Saturn 2000 tipusi gazkromatografias—
tomegspektrometrids (GC-MS) késziilé-

ken, a korabban mar alkalmazott
mddszeriinkkel [8] wvégeztik el. A
komponensek  azonositasa  tomeg-

spektrumuk alapjan, mig mennyiségiik
meghatarozasa a kvantitativ detektalashoz
hasznalt ion intenzitdsa, valamint a
hatéanyag  analitikai  standardjaval
felvett kalibracié alapjan tortént. A
projekt soran — kiterjesztve a vizsgalatba
bevont vegyiiletek korét — j mddszert
dolgoztunk ki [9] a fenoxi-alkansav
tipusu gyomirtoszer-hatéanyagok viz-
mintakbol torténd meghatarozasara.

Emellett — a projekt harmadik évében —
a  tomegspektrometridas  mérésekkel
parhuzamosan verifikacids szandékkal
az elokészitett mintakat HP5890 tipusu,
elektronbefogasos detektorral felszerelt
gazkromatografias (GC-ECD) késziiléken
is megmértiikk. Az ECD mérések hasznos
eredményeket szolgaltattak, valamint
segitették az Osszetevok kimutatasat
azokban az esetekben, amikor a MS
detektalassal nyert kromatogramon
nagyon kis intenzitassal vagy nem eléggé
egyértelmiien jelent meg a célvegyiilet.
Fdleg a kimutatasi hatarhoz (LOD) vagy
a mennyiségi meghatarozasi hatarhoz
(LOQ) kozeli koncentracioknal, a
kromatografias futds végén jovo kevéssé
illékony vegyiileteknél (DDE, DDT) és
komplex matrix miatti zajban elveszd
jelek azonositasanal lehetett jol haszno-
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sitani az ECD eredményeket (/. dbra).
A kétféle mérés soran a standard hato-
anyagokkal meghatarozott retenciés idék
jol korrelaltak, ami a jelek vegyiile-
tekhez valo hozzarendelését elosegitette,
igy a két mddszerrel kapott eredmények
megerdsitették egymast.

Szintén az utolsd évben a széleskoriien
alkalmazott glyphosate gyomirtoszer-hato-
anyag szarmazékképzés utani GC-MS
mérését is megkiséreltiik. Az analitikai
standarddal végrehajtott kisérletek soran

a szakirodalomban leirt szarmazékképzo
modszerek koziil sem az N-metil-N-(tri-
metil-szilil)-trifluor-acetamid / trimetil-
klér-szilan reagenssel végrehajtott eljaras
[10], sem a klor-fenoxi-alkansavakra
alkalmazott szilil-karbamat reagensiink
[9] nem bizonyult elég hatékonynak. 1d6-
kozben mod nyilt a minta-elokészitést
nem igényld enzimjelzéses immunoassay
(ELISA) modszer alkalmazasara, igy
egyszerlibb és gyorsabb kivitelezhetOsége
miatt emellett dontottink (Id. késébb).
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1. dbra A T880 szamu gyomaendrédi talajminta tomegspektrometrias detektalassal

felvett kromatogramja, valamint az

elektronbefogasos  detektalassal — felvett

kromatogram (jobbra fent) egy kritikus részlete.




Mivel a kdrmentesés alatt allé oroshazi
tertiletekrdl érkezett mintdk egy részében
olajos szennyezés mutatkozott, ezért
tovabb bovitve a célvegyiiletek korét,
bevontuk vizsgalatainkba a poliaromas
szénhidrogéneket (PAH) is. E vegytiletek
meghatarozasara ujabb gazkromatografias
modszert fejlesztettiink, valamint ELISA
mddszert is alkalmaztunk.

A palyazat soran 286 felszini- és
talajviz-, valamint 543 talajminta (2008:
81 felszini- és talajviz, 203 talajminta;
2009: 121 felszini- ¢és talajviz, 220
talajminta; 2010: 84 felszini- és talajviz,
120 talajminta) elemzését végeztik el,
évi legfeljebb harom mintavételezesi
ciklusban. Ez azt jelentette, hogy a
novényvédo szeres kezelések el6tt, utan
és a betakaritds tajan tortént a mintak
begytijtése. Az elsd két évben a minta
vételi térségben kiterjedt és ismételt minta-
vételezésekkel, a harmadik év soran
pedig az elsé két év eredményei alapjan
kockéazatelemzés segitségével végzett, a
mintavétel-optimalizalasra ~ vonatkozd
fejlesztési eredményeinket felhasznalva
hataroztuk meg a mintavételi hely-
szineket. A 2010 tavaszi mintavételezésre
ekkor nem Kkeriilhetett sor, mert a
helyszinek tobbsége viz alatt volt.

Talajok novényvédo szeres
szennyezettsége

A kapott 543 talajminta mindegyikének
kiértékelése megtortént. A harom év
atlagaban a  kiértékelt talajmintak
mintegy 30%-a tartalmazott valamilyen
novényvédo szeres szennyezést.

Az elsé két évben a teljes teriiletrdl,
tobb mélységbdl begytijtott mintakat
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vizsgaltuk, ekkor a szennyezett mintdk

aranya  viszonylag  alacsonyabbnak
adodott  (2008-ban  19%, 2009-ben
17%). A harmadik évben azonban

célzottan olyan teriiletekre koncentral-
tunk, ahol kordbban mar valamilyen
szennyezOt kimutattunk, igy a palyazat
utols6 évében viszonylag magas talalati
aranyok mutatkoztak, ennek mértékét a
2 dbra szemlélteti. Osszesen a mintdk
73%-aban mutatkozott egy vagy tobb
vegylilet  kimutathatdé  szennyezése,
melybdl az Osszes minta 15%-4dban
alacsony (5 ng/g), négy gyomaendrddi
minta  esetében azonban  jelentds
mértékli (>100 ng/g) szennyezettségi
szintet allapitottunk meg trifluralinra
nézve ¢s ezekbdl harom esetben az
acetochlor-, illetve két esetben az
atrazine-tartalom is magas volt. A
magas taldlati ardnyban a célzott
mintavételezés mellett a jobb kimutatasi
hatarok (LOD) és az ECD mérések
hatasa is megmutatkozik. A mért
koncentraciok 1ényegében az eldzo
évekhez hasonldan alakultak.

A leggyakoribb talajszennyezdé a

trifluralin (1-1822 ng/g), az acetochlor

>100 ng/g
3%

LOD alatti
27%

<5 ng/g

15%

2. dbra Novényvéds szerek eléfordulésa

a vizsgalt talajokban, a 2010-es célzott
mintavételezésben
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(5-690 ng/g), és a metolachlor (1-150
ng/g) volt, bar ez utoébbi aranya 2010-
ben némileg csokkent. A mintdknal
viszonylag gyakori hattérszennyez6 volt
a DDT (1-83 ng/g) és bomlasterméke a
DDE, egy esetben (GYNI1E/1) azonban
magas (83 ng/g) szennyezettségi szint
volt mérhetd. Néhany esetben a korabbi
években is LOD felett detektaltuk
ezeket a perzisztens szercket. Az el6z6
évekhez képest nagyobb talalati arany
(25%) minden bizonnyal az ECD
mérések alkalmazasanak is koszonheto,
mivel ezen a mérések soran a Kkis
intenzitasu jelek nem vesznek el az

analitikai ~ hattérzajban.  Ritkdbban
jelentkezett szennyezoként az atrazine
(51-782  ng/g) és  szorvanyosan

elofordult 2009-ben a terbutryn és a
permethrin, valamint 2010-ben két
gyomaendrddi mintanal ethofumesate-ot
kimutattunk. Ezeken feliil sok esetben
kén jelenlétét is detektaltuk. A
novényvédo szerek hatdanyagok szerinti
eléforduldsat a 3. abra szemlélteti.

A klér-fenoxi-alkansavak vizmintakbol
valé mérésére kidolgozott j szarmazék-
képzési eljarasunkat a 2,4-D talajokbodl
torténd  mérésére  teszteltik. Ot
kiilonb6zo, a szakirodalomban javasolt
minta-el6készitési mddszert hasonlitot-
tunk Ossze ¢és vizsgaltuk a minta
eltarthatosagat is. Azt tapasztaltuk,
hogya szakirodalomban szerepl6 néhany
hetes lebomlasi id6 valds, sét akar egy-
két hét alatt az LOD ald csokkenhet a
2,4-D koncentracioja. Mivel a bomlasi
folyamatokban a mikroorganizmusok
szerepe a meghatarozd, a talajmintdkat
az extrakciot megeldzden atmenetileg-
70°C-on taroltuk. A korabbi mérésekhez

terb 2%
DDE/DDTer MY prometryn 2%
21%
permetrin
1% 7 N A trifluralin

metolachlor
32%

acetochlor atrazine 5%

17%
o,
DDE/DDT prometryn 3%
35%
ethofumesate trifluralin
2% 72%
metolachlor
7%
acetochlor
18% atrazine 3%
3. dbra Novényvéddszer-hatdanyagok

eléforduldsa a vizsgélt talajokban, a harom
év atlagaban (fent), valamint a 2010. évi
célzott  mintavételezésben  (lent) a
szennyezett esetek szazalékaban.

[11] képest az atrazine meghatarozo
szerepe  kivonasanak  koszonhetden
megsziint €s a DDT lassu csokkenése is
érzékelhetd.

Vizek novényvédé szeres
szennyezettsége

A kapott vizmintdk kiértékelése soran
talalt novényvédd szeres szennyezések
mértékét a 4 dbra mutatja be. A
novényvédd szeres szennyezettségi
vizsgalatra kapott 286 vizmintabol 139




mintdban, vagyis mintegy a mintdk
felében volt kimutathatd bizonyos
mennyiséglii névényvédd szer. A vizek
esetében a talalati aranyokban nagyobb
ingadozasokat lehet tapasztalni, mivel a
célzott mintavételezés mellett a valtozd
csapadékmennyiség is erdsen befolya
solja a novényvéddszer-hatdoanyagok
kioldodasat a talajbél és a vizekben
mérhetd szennyezettségi szintet. Az elso,
kevésbé csapadékos évben a vizmintak

>1000 ng/L
8%

LOD alatti
27%

4. dbra Novényvéds szerek eléfordulasa
a vizsgalt felszini vizekben, a 2010-es
célzott mintavételezésben

mintegy 67%-a tartalmazott egy vagy
tobb hatdanyagot, 2009-ben 18%-os
arany volt mérhetd. 2010-ben 6sszesen a
mintak 73%-aban mutatkozott egy vagy
tobb vegyiilet kimutathaté szennyezése,
melyb6l az 0Osszes minta 25%-4dban
kisebb mértékii (50 ng/l alatti) szennye-
zettségi szintet allapitottunk meg. A
kapott vizmintak kiértékelése soran
talalt novényvédd szeres szennyezések
mértékét 2010-ben a 4 dbra mutatja be.
Ez a talalati arany a korabbi mérésekhez
képest jelentdsen magasabb, de nem
meglepd, hiszen a mintavételezés célzottan
tortént. A koncentraciok az elézd évi
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értékekhez hasonloak, osszhangban a
mindkét évre jellemzd nagy mennyiségl
csapadékkal.

Az els6 évben leggyakoribb vizszennyezd
ként acetochlor (0,022-3900 ng/l), és
diazinon (0,001-0,851 pg/l) mutatkozott,
gyakran  detektaltunk  metolachlort
(0,001-56  ug/l), néhany esetben
atrazine-t (0,5-100 pg/l) és trifluralint
(0,8-9 pg/l). A masodik évben hasonléan
alakult a novényvéddszer-maradékok
hatdéanyag szerinti megoszlasa azzal a
kiilonbséggel, hogy diazinont nem
detektaltunk. Az elsd két évben
terbutrynt is kimutattunk 2-2 esetben. A
harmadik évben Ujra megjelent a
diazinon (0,018-0,651 pg/l), s a leg-
gyakrabban detektalt acerochlort a
mintak még nagyobb hanyada tartalmazta
(0,022-6,25 pg/l), emellett szorvanyosan
néhany egyéb hatdanyagot (prometryn,
dimethenamid, dimethirimol, ethofumesate)
is taldltunk. A tobbi hatdanyag
lényegében az eléz6 évekhez hasonld
sullyal volt jelen a szennyezett mintak
kozott, a  hatdanyagok  szerinti
eléfordulast az 5 dbra szemlélteti.

Az eredményekbdl lathatd, a projekt
keretében vizsgalt vizek novényvédo
szeres szennyezettsége szempontjabol
minden évben figyelemre méltoak a
gyomaendréd—nagylaposi talajvizfuratok-
bol (GYNI1/.../TV/) szarmazd mintak. A
mért  koncentraciok — Gsszességében
magasak, kiillondsen acetochlor ¢és
atrazine hatdanyagokra. Ez utébbit a
projekt utolsé évében mar csak itt
detektaltuk, mashol nem fordult el6 ez a
2007 6ta nem hasznalhaté gyomirtdszer-
hatéanyag. Ez a tapasztalat — amennyiben
reprezentativnak mondhat6 — igen kedvezo,
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dimethirimol

diazinon 24%

ethofumesate ‘ atrazine 16%

2% dimethen-
0,
terbutryn 3% /= mid, 2%
metolachlor
19%
acetochlor
2%
prometryn 2% 61%
ethofumesate trifluralin 11%
5%

diazinon 13% atrazine 13%

o,
prometryn 3% dimethen-
met;?;hlor amid, 3%
0

dimethirimol
3%
acetochlor 93%
5. dbra  Novényvéddszer-hatdanyagok

elofordulasa a vizsgalt felszini vizekben, a
harom év atlagaban (fenf), valamint a
2010. évi célzott mintavételezésben (lent)
a szennyezett esetek szdzalékaban.

hiszen arra utal, hogy a talaj mélyebb,
anaerob rétegeiben ez a rovid tavu
perzisztenciat, s ennek nyoman felsziniviz-
szennyezO tulajdonsagot mutatd hato-
anyag a visszavonasa utan viszonylag
gyorsan megszint — legalabbis a vizsga-
lati térségben — folyamatos kornyezet-
szennyezOként hatni. Az utolsé évben
harom gyomaendrédi vizmintdban nagy
mennyiségl ethofumesate volt jelen,
két-két mintaban pedig dimethenamid,
és dimethirimol hatdéanyagokat mutattunk
ki. Ezen gyom- illetve gombairtd hato-
anyagokat a vizsgalat korabbi éveiben

nem talaltuk meg. A dimethenamid

trifluralin 11% Jelenleg is engedélyezett kloracetamid

herbicid, a  dimethirimol  viszont
pirimidinol tipusu szisztémikus fungicid
hatéanyag, melynek visszavonasat az
Eurdépai Uni6 2002-ben rendelte el.

Az oroshazi kozitkezel6tol
(OK1/.../TV), illetve az tiveggyarbdl
(OU1/.../TV) hozott vizmintdk olajos
szennyezettsége nem szlint meg, az
utolsé évben is legalabb a fele jelentds
mennyiségben tartalmazott szénhidrogé-
neket és harom minta kiilondsen
szennyezett volt (elkiiloniilé olajos
fazist tartalmazott). Ezeket a kiilonosen
szennyezett mintakat a projekt elsé két
évében  novényvéddszer-maradvanyra
nem vizsgaltuk, mivel ez befolyasolja a
vizes fazisban 1évé peszticid mennyi-
ségét, ugyanakkor jelentdsen ronthatja
az analitikai rendszeriink teljesito-
képességét (magasabb zajszint €s LOD).
Az utols6 évben ennek ellenére
analizaltuk a szénhidrogénnel erdsen
szennyezett mintakat is, s6t a harom
esetben elkiilonithetd olajos fazist is. A
vizes fazisokbol ezekben az esetekben
acetochlort tudtunk detektalni, mig a
szerves fazisbdl elézetes varakozasaink-
nak megfeleléen nem tudtunk névény-
véddszer-maradékot kimutatni. A kevésbé
vizoldhatd vegyiiletek — melyek inkabb a
szerves fazisban vannak jelen — kimuta-
tasat gatolta a nagy mennyiségii alifas és
aromas szénhidrogén (antracén, bifenilek)
okozta hattér. A szerves hatéanyagok
mellett a vizmintak jelentés hanyadaban
elemi kenet is detektaltuk.

A fenoxi-alkdnsavakra  kidolgozott
eljarasunkat [3] a projekt utolsé évben
alkalmaztuk rutinszeriien vizmintak




analizisére. Szarmazékképzés utan mind
a sav, mind az ammoniumsé formajaban
kijuttatott hatéanyagokat mértiik zercier-
butil-dimetil-szilil-észterként (6. dbra).
Megallapithato, hogy ebbdl a vegytilet-
csoportbol a 2,4-D a leggyakoribb
vizszennyez0, a vizsgalt mintak 79%-
aban volt kimutathato, 45%-aban pedig
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a mennyiségi meghatirozasra  is
alkalmas koncentracidban volt jelen. Az
Osszes pozitiv minta tartalmazott kisebb
(LOQ alatti) vagy nagyobb (11-38 ng/l)
mennyiségben 2,4-D-t, ugyanakkor harom
gyomaendrédi mintaban (V909, V910,
V900) viszonylag magas (176, 907,
1003 ng/l) szint volt mérhetd.
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6. dbra A V903 kédszaml békéscsabai talajvizminta II. frakcidjanak (KOH-os
leoldas) kromatogramja és a benne talalt fenoxi-alkansavak tercier-butil-dimetil-szilil-
észtereinek tomegspektruma: mecoprop (balra fent), 2,4-D (jobbra fent), 2,4,5-TP

(balra lent) és MCPB (jobbra lent).
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Tobb hatéanyagot (mecoprop, MCPA,
2,4,5-TP, MCPB) is kimutattunk 10
esetben, foleg Gyomaendrédon és az
Oroshazi Kozutkezeld teriiletérdl gytjtott

mintakbol. A fenoprop (2,4,5-TP)
jelenléte azért meglepd, mert a
hatébanyag =~ Magyarorszagon  nincs

forgalomban, és az Europai Uni6 is
kivonasra javasolta 2004 ota. A
finomitott minta-elokészitésnek és az
alacsony kimutatési hataroknak
koszonhetéen ennél a csoportnal is
magas talalati arany (45-76%) adddott.

A glyphosate kimutatasa ELISA
technikaval

Minthogy a glyphosate gyomirtoszer-
hatéanyag szarmazékképzés utani GC-MS
kimutatdsi modszerei — a rendkivil
munkaigényes minta-el6készités vagy a
tul magas LOD miatt — nem bizonyultak
hasznalhatonak, immunanlitikai eljaras
alkalmazasat is kiprobaltuk. Az Abraxis
LLC (Warminster, PA, USA) kereske-
delmi forgalomban elérhet6 ELISA
rendszere (#PN 500086) mind analitikai
paraméterei (kimutatasi hatar, érzékeny-
ség), mind egyszerl kivitelezhetdsége
miatt kedvezd valasztasnak tint. Az
eljardas elonye hogy vizes mintdban
kozvetlentil — extrakcids 1épés nélkiil —
alkalmazhat6 és gyorsan Kkivitelezhetd.
Analitikai értelemben elvi hatranya
viszont az, hogy — a kromatografias maod-
szerekkel ellentétben — csupan egyetlen
analitikai jelet szolgaltat a vizsgalt
mintdkrél, vagyis nem ad részletes
informacidét azok  Osszetételérol, a
kisérletek soran viszonylag magas hattér
mellett szolgaltatott jelet, és meg kell

jegyezni azt is, hogy viszonylag magas
mintankénti 6nkoltsége miatt a modszer
sajnos aligha alkalmazhaté a rutin
analitikai gyakorlatban.

Az Abraxis ELISA rendszer garantalt
LOD értéke 0,05 ng/ml, a kimutatds
fels6 koncentraciohatara 4 ng/ml (efolott
higitani kell). A rendszer feszini, talaj-
és forrasvizre validalt, talajvizre azonban
nem. A modszer meglehetdsen specifikus:
keresztreaktivitisa még a kozeli rokon
vegyliletekre (glyphosine, gliphosinate,
AMPA, glicin stb) is 0,1% alatti.

A moddszer jellemzése soran az
analitikai standard gorbe a gyartd altal
megadott szigmoid lefutds szerintinek
bizonyult (7. dbra), azonban a felszini-
¢és talajvizmintakkal enyhe martixhatas
mutatkozott, ami miatt a gyakorlati
kimutatasi hatar (a higitasi paraméterek
figyelembe vételével) magas, 0.35+0,10
ng/ml értékiinek adodott.

450 nm

o 0,5

0,01 0.1 i 10
Glyphosate-koncentracio [ng/ml]

7. abra A glyphosate szigmoid lefutast
analitikai standard gorbéje az Abraxis
ELISA  modszerében  (H  Abraxis
standardok, O kornyezeti vizmintak V195-
V966). A gatlasi kézépérték (ICso) 0,66 +
0,02 ng/ml.




Az

ELISA mddszerrel a projekt
harmadik éve soran gytijtott felszini- és
talajvizmintakban 5 esetben tapasztaltunk
— a jelent6s hattérbol — kiugro, 16 esetben
magas glyphosate-szinteket (1. tdabldzat).

L tdblazat ELISA modszer segitségével
kimutatott gl/yphosate-koncentraciok
felszini- és talajvizmintdkban

Glyphosate-
Teriilet Mintavételi hely / Koncentracié
Miivelés [ng/ml]
BA2G  Battonya * 0,68 + 0,09
BA3F Battonya ° 0,66 + 0,15
BA3G Battonya " 0,63 + 0,07
CSF1  Csorvés 0,65+ 0,13
CSF2  Csorvas © 0,82 + 0,04
CSIF  Csorvés ° 0,68 + 0,12
KT2F Korostarcsa * 0,76 + 0,04
MH2F Medgyesegyhdza® 0,75 0,08
BSZIA Békéscsaba ¢ 0,93 + 0,08
BSZIB Békéscsaba ¢ 0,60 + 0,05
BSZIE Békéscsaba ¢ 0,66 + 0,10
GYNIC Gyomaendréd ¢ 0,98 + 0,003
GYNID Gyomaendrdd ¢ 0,56 + 0,26
GYNIG Gyomaendréd ¢ 0,63 + 0,04
GYNIH Gyomaendrdd ¢ 0,59 + 0,05
GYNI1J Gyomaendréd ¢ 0,59+ 0,11
GYNIK Gyomaendrdd ¢ 0,87 + 0,08
OKI1G Oroshaza ¢ 0,66 + 0,04
OKI1I  Oroshaza © 0,96 + 0,10
OKIB  Oroshaza 0,58 + 0,06
OKIM Oroshéza © 0,54 + 0,003

* 5kologiai termesztés (bio), ° 6sgyep, ©
intenziv, ¢ ipari teriilet, © kozutkezeld

Osszességében az Abraxis glyphosate-
specifikus ELISA rendszere alkalmas,
konnyen kivitelezhetd, de magas LOD
értéki és viszonylag koltséges kimutatasi
moddszernek bizonyult.
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Szennyezettség, visszavont szerek

A leggyakoribb vizszennyezoként az
acetochlor, a metolachlor, az atrazine, a
trifluralin és a diazinon volt detektalhato.
A leggyakoribb talajszennyezdé a
trifluralin, gyakori hattérszennyez6 a
DDT és bomlasterméke a DDE volt.
Ritkabban fordult elé az acetochlor,
néhany esetben pedig a metolachlor vagy
az atrazine. A szennyezett esetek
szamanak valtozasat a minden évben
eléforduld hatéanyagokra a 7. dbra
szemlélteti.

Il

= acetochlor

/ metolachlor
atrazine

trifluralin
metolachlor
acetochlor

2010 atrazine

2009

2008

7. dbra A szennyezettnek talalt mintdk
szamanak éves valtozasa a leggyakoribb
novényvédoszer-hatéanyagokra  vizekben
(286 minta) (fent) és talajokban (543
minta) (lent).
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A harom év alatt a legszennyezettebb
térség a gyomaendrddi teriilet volt, ahol
minden ¢évben t6bb hatéanyagra is
kiemelked6 szennyezettséget detektal-
tunk, ugy talajban, mint vizmintakban.
Az analitikai eredmények alapjan, a
teriilet karmentesitése messzemendleg
indokolt.

A szerhasznalat valtozasa kovetkeztében
uj, eddig nem detektalt hatdanyagokat
(ethofumesate, dimethirimol) is kimutat-
tunk, ugyanakkor gyakran mar vissza-
vont hatéanyagokat is detektaltunk. Az
atrazine visszavonasat kovetden mar
csak a gyomaendrédi mintdkban volt
kimutathat6 az utolsé évben, mig el6tte
békéscsabai és oroshazi mintdkban is
mértikk. A twrifluralin (2009 6ta nem
hasznalhatd) az projekt minden évében
megjelent a viz- és foként a talaj-
mintdkban: a projekt utolsd évében a
szennyezett talajmintak 72%-a tartalma-
zott trifluralint. Kiemelten szennyezettek
voltak trifluralinnal a GyN1E minta-
vételi pontrdl szarmazd gyomaendrddi
talajmintak, ami pontszennyezésre utal.
A diazinont — 2007-es visszavonasat
kovetéen — 2008-ban még viszonylag
sok vizmintaban detektaltuk, 2009-ben
nem volt talalat, ugyanakkor a 2010-es
talajvizmintakban (8 esetben, példaul a
KT2G, MH2F, BSzIC mintavételi
pontokroél szarmazé talajvizekben) tujra
megjelent ez a nem szisztémikus
rovarirtd szer.

Amint 1athatd, a monitorozasi tevékenység
elengedhetetleniil fontos a valtozo szer-
hasznélat viz- és talajszennyezésekre
gyakorolt hatdsanak kovetésére, az
illegalis szerhasznalat detektalasara, és a
korabban kijuttatott, mara visszavont

szerek kémiai atalakuldsainak (felhalmo-
z6das, lebomlas), lehetséges kornyezeti
hatasainak kovetése szempontjabdl. Egy
teljeskorii kornyezeti allapotfelmérés a
szennyezO forrasok felderitése, illetve a
karmentesitett  terliletek  allapotanak
utdlagos kovetése vonatkozasaban is
hasznos eredményekkel szolgalhat.
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Determination of polyaromatic hydrocarbons in water and soil samples by
immunoanalysis
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To assess polyaromatic hydrocarbon (PAH) content in surface water and soil
samples, immunoanalytical (enzyme-linked immunosorbent assay, ELISA) and
instrumental (gas chromatography coupled with mass spectrometry, GC-MS)
methods were applied using appropriate sample preparation. A PAH-specific
ELISA sytem, developed at the Institute of Hydrochemistry, Technical University
of Munich (Germany), well proved its utility for the detection of PAH compounds,
using benzo[a]pyrene (B[a]P) as analytical standard, in the concentration range of
0,6-40 ng/ml. The ICs, value, the slope of the sigmoid standard curve at the 1Cs,
and the estimeted limit of detection were found to be 0.65 + 0,06 ng/ml, 0,84 +
0,06, and ~0,6 ng/ml, respectively. Quantitative determination was hindered by
matrix components in soil extracts and surface water, therefore the method was not
applicable for soil analysis. However, as revealed with spiked surface water
samples, PAH content was detectable, although against an increased background
signal level due to matrix components, most likely humic acids. Thus, PAH
content in surface water samples was determined in surface water samples
collected in the given sampling regime, and 4 samples were found severely (9.1-
16.0 ng/ml B[a]P-equivalent) and 6 samples moderately (3.2-6.8 ng/ml B[a]P-
equivalent) contaminated. GC-MS analysis of the surface water samples also
indicated substantial contamination by aliphatic and aromatic hydrocarbons,
characteristic components of diesel fuels, among which naphtalene derivatives
being detected by the ELISA system.

Az ipari hulladékokban és a nem teljes
égés fiistanyagaiban el6forduld poli-
aromds  szénhidrogének (polycyclic
aromatic hydrocarbons, PAH) és nitro-
szarmazékaik  kiilonosen  veszélyes

kornyezetszennyezoknek mindsiilek [1].
Egyes pirénszarmazék képviseldik a
DNS anyagaval adduktokat képezve
vagy a DNS-javitasi folyamatokat
gatolva karcinogén ¢és mutagén hatast
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fejtenek ki [2-4], illetve befolyasoljak
kiilonb6z6 €l6lények metabolikus folya-
matait [5,6]. Kornyezeti lebontasukat
részletesen leirtak talajban [7] és vizi
rendszerekben [8,9]. Kiemelkedd geno-
toxicitasa és rakkeltd hatdsai [10-12]
miatt az Eurépai Unidban az Eurdpa
Tanacs 98/83/EC Iranyelve (az un.
“Ivoviz Iranyelv”) [13] a benzo[a]pirén
(B[a]P), az egyik legtoxikusabb PAH
ivovizbeli hatarértékét 10 ng/l (10 ppt)
szintben — a novényvédodszer-maradékokra
vonatkozd hatarérték egytizedében —
hatarozza meg. A PAH vegyiileteket
ennek megfelelden vizsgalni sziikséges
[14], igy vizi kornyezetben [9,15,16],
valamint — tobbnyire lizemanyag- vagy
ipari eredetli szennyezések nyoman —
1ég- [17] és talajszennyezoként [18,19].
Az analitikai igény kielégitésére az
elterjedt gazkromatografias—tomeg-
spektrometrias  (GC-MS) és egyéb
miszeres analitikai [16,20] eljarasok
mellett az elmult bo egy évtizedben
mind inkabb terjeddben vannak az
immunanalitikai eljarasok, igy kiilonféle
enzimjelzéses immunoassay [21-34] és
immunszenzor [35-37] eljarasok.

A MONTABIO projekt egyik cél-
kitizése az volt, hogy a kockazat-
centrikus talaj- és talajviz-szennyezés-
azonositas érdekében a vizsgalati eljarasok
korét potencialisan mutagén hatast
szennyezdkre vonatkozé vizsgalatokkal
bovitse. Ennek alapjaul az a szakmai
informacié szolgalt, hogy hazai talajok
szlirleteit Ames-tesztben vizsgalva azok
némelyikét mutagénnek talaltdk, s a
kérdést a mai napig nem sikeriilt meg-
nyugtatdan lezarni. Tény, hogy talajok —
un. TPH értékkel jellemzett — alifas-

szénhidrogén-szennyezddése gyakori, s
a talajmintadk GC vizsgalatakor mutat-
koznak olyan cstcsok, amelyek olaj-
szarmazékoktdl szarmazd szennyezett-
ségre utalnak. Ilyen szennyezok részben
kozlekedési és ipari tevékenység hatasara
keriilhetnek a foldteriiletekre Mutagén
vegyliletek esetleges megjelenése a
talajokban azért is aggodalomra okot
ado jelenség, mert a talajt alkotd mikro-
organizmusok ©rokl6dé megvaltozasa
nem kivanatos a talajok termoképessége
szempontjabol.

A projekt soran nyert tapasztalatok
igazoltdk, hogy szénhidrogén tipusu
szennyezoket (részint petrdleum, részint
poliaromas szénhidrogéneket) valdban
kimutattunk jelentds szdmu — foként
ipari eredetli szennyezoket tartalmazo —
talajmintakban. A projekt elsé két
évében csak novényvédodszer-maradékok
meghatarozasat végeztik a munka
keretében vett kornyezeti mintakbol. A
laboratériumba beérkez6 mintak egy
részénél azonban — kiilondsen az
oroshazi kozutkezeld vallalat tertiletérdl
szarmazo  vizmintdk  esetében  —
nagyfoku  szerves  szennyezettséget
tapasztaltunk, ahol is az olajos
szennyezO a viztdl jol elktlontlt fazist
alkotott. A projekt harmadik évében
ezért, a korabbiakon tulmenden, e
szennyezOk analizisét is elvégeztik.
PAH vegyiiletek analitikai meghatarozasat
— mdas szerves mikroszennyezdkhoz
hasonléan — a legelterjedtebben GC
vagy  nagyhatékonysagu  folyadék-
kromatografias (HPLC) eljardsokban
végzik, de e mddszerek a célvegytiletek
el6zetes betoményitését igénylik, illetve
munka- és iddigényes eljarasok. Az




immunanalitikai mddszerek, elsdsorban
az enzimjelzéses immunoassay (ELISA)
technika megoldast kinalnak e gondra,
hiszen — amennyiben rendelkezésre all
megfeleld érzékenységili antitest — vizes
mintaben kozvetleniil alkalmazhatok, s
igen szelektiv és érzékeny kimutatast
tesznek lehetévé. Az ELISA rendszerek
esetében a konnyl kivitelezhetdség
“ara” analitikai értelemben ugyanakkor
az, hogy a modszer kevésbé komplex
analitikai jelet szolgaltat: a jelbdl a
minta  Osszetételére  vonatkozé -
kromatogram vagy spektralis jellegii
informacidt nem biztosit.

A szakirodalom szamos olyan immuno-
assay rendszerrél szamol be, amelyet
PAH vegyiiletek kimutatasara fejlesztettek
ki [21-34], tobbnyire kornyezeti
mintadkban  tortén6  meghatarozasra.
Talajban ¢és vizben torténé mérésre
kereskedelmi ELISA rendszerek is
forgalomban vannak.

ELISA moédszer PAH kimutatasara

Nemzetko6zi egytittmiikodésben
lehetéségiink nyilt egy monoklondlis
antitest és rogzitett antigén alapu PAH-
specifikus ELISA [34] tesztelésére, ami
mellé megerésitésként a mintak GC-MS
analizisét is elvégeztiik a szokasos gaz-
kromatografias protokollunkkal.

Az ELISA modszer un. versengd
eljarason alapszik (rogzitett antigén
alapu valtozat), vagyis a minta PAH-
tartalma verseng az ELISA mikrotalca
falan rogzitett antigénnel a rendszerben
alkalmazott antitestek  kotohelyeiért.
Ennek megfeleléen a legerésebb analitikai
jelet (szinintenzitast) a rendszer akkor
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szolgéltatja, ha a bevitt minta PAH- —
vagy egyéb immunreaktiv vegyiilet-,
alapvetéen B[a]P- — tartalma a
legkisebb. A mddszer — célzott modon —
B[a]P érzékeny kimutatdsara alkalmas.
Az EU hatosagi szabalyozas szerint a
Bla]P maximalis megengedett
mennyisége (MRL) 0,01 ng/ml [13], az
immunanalitikai moédszer ennél csekély
mértékben érzéketlenebb, a kimutatasi
hatar (LOD) 0,024 ng/ml; a felsd
kimutatasi koncentraciohatar 4 ng/ml
(folotte higitani kell).

Analitikai standard segitségével igazoltuk,
hogy a modszert kifejlesztd német
kutatéintézet altal emlitett analitikai
jellemzok kivaldéan reprodukalhatoak
voltak, s hogy a mddszert alkalmazhattuk
vizmintak elemzésére. A  szigmoid
standard gorbérdl (/. abra) megallapitott
analitikai pararaméterek: ICs, (a rendszer
gatlasi kozépértéke) = 0,65 + 0,06 ng/ml,
p (a gorbe ICsy értéknél mutatott
meredeksége) = 0,84 + 0,06, a becsiilt
LOD ~0,6 ng/ml.

Relativ optikai striség

T T T T T T T
1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 10 100

Benzola]pirén koncentracio (ng/ml)

1. ébra Benzo[a]pirén  analitikai
kimutatdsanak standard ~ meghatdrozdsi
gorbéje a Miincheni Miiszaki Egyetem ELISA
rendszerben.
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A vizsgélatok kimutattdk, hogy az
eljarasban  tobbféle blokkoldreagens
(zselatin, kazein, tejpor) is jol
alkalmazhat6. A német kutatocsoport
jellemezte az alkalmazott antitestek
(22F12) kiilonb6zé PAH vegyiiletekkel
mutatott  keresztreaktivitasat is (L
tablazat).

1. tablazat Az alkalmazott ELISA
rendszer keresztreaktivitasa kiilonb6z6
poliaromas szénhidrogénekkel [34].

Kereszt-
Minta reaktivitas
[%]]
benzo[a]pirén 100
krizén 77
indeno[1,2,3-cd]pirén 45
benzo[b]fluorantén 24
pirén 18
fluorantén 15
benz[a]antracén 13
benzo[k]fluorantén 5
fenantén 1
antracén 1
benzo[ghi]perilén 1
naftalin <1
acenaftilén <1
acenaftén <1
fluorén <1
dibenz[ah]antracén <1

Az immunoassay rendszerek nagy
elénye, hogy —a GC miiszeres analitikai
vizsgalatokkal ellentétben — vizes
mintakon tobbnyire kozvetlentil
alkalmazhatoak. Ugyanakkor a
célvegyiiletek csekély vizoldhatdsaga
miatt gyakran szerves olddszert is
alkalmazni kell az extrakcidhoz, igy a
kivonast rendszerint 5-25% szerves
olddészert tartalmazd vizes extrahalo-
oldattal végzik. Kiilondsen vonatkozik
mindez a kiemelkedden hidrofob PAH
vegyiiletekre. A PAH immunoassay
rendszerekhez metanol vagy acetonitril
alkalmazasat javasoljak [23,30,31,34],
és a szerves olddszer (metanol) a mi
vizsgalatainkban is kedvezdének
bizonyult. Az ELISA mddszer korabbi
optimalizalasa [34] soran kimutattak,
hogy a rendszer  metanoltiirése
kiemelkedoen magas: az analitikai
modszer érzékenysége €s a kalibracids
gorbe alakja 40% metanoltartalomig
gyakorlatilag csupan elhanyagolhatd
mértékben valtozott. (Az etanol is
csekély hatasi volt a rendszerben,
ugyanakkor az acetonitril mar 10%
koncentracion sulyos mértékben
rontotta az érzékenységet, és a propanol,
dimetil-szulfoxid, aceton olddszerek is
kedvezétlennek bizonyultak.) Ennek
megfeleléen a talajmintdk extrakcio-
jéhoz  10% metanoltartalmia  vizes
elegyet alkalmaztunk.

Annak vizsgélatira, hogy a maoddszer
talajmintakbol nyert kivonat B[a]P-
tartalmanak meghatarozasara is
alkalmas-e, talajmintdkat mesterségesen
szennyeztiink (spike) B[a]P standarddal
3 szinten. A GC-MS moddszer minta-
elokészitési eljarasaval megegyezden




—,
hexan—aceton 1:1  oldoszereleggyel
torténd extrakcio utan a szarazra parolt
mintdkat 100 pl metanolban felvettiik,
20 percig szonikaltuk, majd 900 pl
desztillalt vizet adtunk hozza. (Atoldas
10%-0s metanolba, 10x toményités.) A
vortexkeverdn jol Osszekevert mintakat
vittik fel az ELISA lemezre.
Osszchasonlitasként  (a  métrixhatas
vizsgalatara) 3 szinten spike-jeloltik a
kiindulasi talajminta  kivonatat is.
Minthogy az ELISA rendszer a B[a]P
vegyiilettel nem szennyezett kontoll
talajextraktum esetén is szamottevo
szinreakcidt mutatott, és minthogy a
mesterségesen szennyezett talaj-
mintakban az ELISA modszer nem

crer

aranyos jelet, a kisérlet azt bizonyitotta,
hogy az igy eldkészitett talajminta olyan
erds matrixhatast gyakorol a rendszerre,
hogy ezzel a modszerrel a talajmintak
B[a]P-tartalmat nem tudjuk mérni.

Vizsgaltuk, hogy felszini vizben felvett
kalibralé gorbe segitségével alkalmaz-
haté-e a rendszer vizmintdk mérésére.
Az ELISA mddszer kapcsan leirtak
[34], hogy az csapvizben matrixhatés
mutatkozasa nélkil, a 0,1-1,0 ng/ml
koncentracidtartomanyban 104,6 + 6,7%
visszanyeréssel alkalmazhatd. Felszini
vizek (folyo- és tdviz) esetén csekély
mértékii matrixhatasrol szamoltak be,
melyet a felszini vizekben jelen levo
oldott huminsavtartalom kovetkezmé-
nyeként tudtak be. Bar a rendszerre a
felszinivizminta a mi vizsgalatainkban
is kimutathatd matrixhatast gyakorolt, a
talajokkal ellentétben a mesterségesen
szennyezett (spike) vizmintak mérheték
voltak felszini vizben felvett kalibrald
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gorbe segitségével. Ennek alapjan a
mintavételi idény soran vett vizmintakat
ELISA megatarozasnak vetettiik ala. Az
egyes vizmintak PAH-tartalmat
bemutatd tablazat (/1. tdbldzat) adatain
jol latszik, hogy 10 minta tartalmazott

statsztikailag szignifikans, a hattér-
jelintenzitastol elkiilontiild PAH-
mennyiséget. Ezek kozil 4 erdsen

szennyezett (9,1-16,0 ng/ml B[a]P-
ekvivalens) mintat (V891, V892, V893,
V920) és 6 kozepesen szennyezett (3,2—
6,8 ng/ml B[a]P-ckvivalens) (V955,
V956, V957, V960, V962, V963)
talaltunk. Ez a megengedett hatarérték
900-1600-szorosat jelenti.

11 tabldazat Poliaromas szénhidrogénekkel
(PAH) er6sen ¢és kozepesen szennyezett viz-
mintakban ELISA moédszerrel mért B[a]P-
ekvivalens koncentraciok.

Mért

Minta Kod B[a]P—ekvi\:al.&Ens

koncentracié

[ng/ml]

V891 OKI1B/TV 16,02 £ 0,24
V892  OKIC/TV 10,42 £0,71
V893 OKI1E/TV 9,12 £ 0,50
V920  OKID/TV 9,52 +0,34
V955  OKIA/TV 4,45+0,22
Vo956  OKID/TV 3,88+£0,13
V957  OKIE/TV 5,42+0,12
Vo960  OKIG/TV 3,19+£0,24
V962  OKIB/TV 6,13 £0,08
V963  OKIC/TV 4,84 £0,21
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A meghonositott indirekt, kompetitiv
ELISA modszer tehat jol hasznalhatd
hatarozasara anélkiil, hogy a mintakat
toményiteni kellene. Sajnos a talaj-
vizsgalatokhoz mddositanunk kell a
szokasos minta-el6készitési moddszert,
ha  PAH-vegyiiletekre is  mérni
kivanunk.

Miiszeres analitikai modszer PAH
Kimutatasara

A GC-MS modszert e vizsgalatokhoz
némiképpen modositanunk kellett, hogy
az illékonyabb vegytileteket is detektalni
tudjuk. Az 0j modszerrel végrehajtott
mérések soran a V891, V892 és V893

oroshazi talajvizmintdkat vizsgaltuk
részletesebben: kiilon-kiillon azok vizes
és szerves fazisait (2. és 3. dbrdk).
Mindezek  eredményeként  sikertilt
azonositanunk a mintdkban jelen 1évd
alifas és aromas szénhidrogéneket (/I1.

tablazat). Az azonositott aromasok
koztl BTX- és PAH-tipust szennyezdk
egyarant jelen voltak a vizsgalt

mintakban (benzol, toluol, etil-benzol,
xilolok, valamint kisebb gytiriitagszamu
(1-3) aromas szénhidrogének: fluorén,
antracén, fenantrén, naftalin), illetve
bifenilek mutatkoztak még kisebb
aranyban. (Az azonositott vegyiiletek a
dizel  iizemanyagokban és  azok
égéstermékeiben jellegzetesen megtalal-
hat6 szénhidrogén-osszetevok.)

1I. tablazat A V891, V892 és V893 vizmintakbantalalt alifas és aromds szénhidrogének.

. . Retencios
Név Vegyiilettipus . Képlet Molekulatqmeg jellemzd
(izomerek) (fragmens ion) R
(retencids index)
benzol CeHg 78 (77) 670
toluol C7Hg 92 (91) 780
BTX
etil-benzol CsHio 106 (91) 850
xilol CgHio 106 (91) 860
naftalin CioHg 128 1190
metil-naftalin (C;-) Ci1Hio (3) 142 (141) ~1300
dimetil-naftalin (C-) PAH CioHiz (10) 156 (141) ~1400
trimetil-naftalin (Cs-) CisHis (14) 170 (155) ~1500
tetrametil-naftalin (Cs-) CisHi6 (22) 184 (169) ~1600
dimetil-bifenil Bifenilek C4His 182 (167) ~1600
fenantrén PAH Ci4Hyo 178 (152) 1730
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2. dbra Azonositott aromas vegyiiletek jellemzd csoportjai az oroshézi kiiziitkezel6tS1
szarmaz¢ vizminta (V892) szerves fazisaban. Az dbran az egyes vegyiiletcsoportokra
jellemzd ionok (pl. a dimetil-naftalin izomerekre a 141+156 m/z) intenzitasat tiintettiik fel.
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3. dbra Azonositott aromas vegyiiletek jellemzd csoportjai az oroshazi kiizitkezel6té1
szarmaz6 vizminta (V892) vizes fazisaban. Az abran az egyes vegyiiletcsoportokra jellemz6

ionok (pl. a fenantrénre a 178 m/z) intenzitasat tiintettiik fel.




Az

immunanalitikai ~ (ELISA) ¢és
miiszeres analitikai (GC-MS) vizsgalatok
eredményeképpen elmondhato, hogy a
Miincheni Miiszaki Egyetem
Hidrokémiai Intézetében kidolgozott
ELISA rendszer [34] alkalmazhatdnak
bizonyult PAH vegyiiletek kimutatasara,
analitikai standardként B[a]P vegyiiletet
alkalmazva, a 0,6-40 ng/ml B[a]P-
koncentracidtartomanyban. A rendszer
ICsp értéke 0,65 + 0,06 ng/ml, a szigmoid
standard gorbe ICsy értéknél mutatott
meredeksége 0,84 + 0,06, a becsilt
LOD ~0,6 ng/ml értékiinek adodott. A
mennyiségi meghatarozast ugyanakkor
zavartak a matrix — jelen esetben a talaj
¢s a felszini vizek — Ossszetevdi, igy a
modszer olddszeres talajkivonatban nem
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Kdrnyezeti szerves mikroszennyezOk és toxikus elemek
egylttes hatasa Daphnia magna biotesztben

Combined effetcs of environmental organic micropollutants and toxic
microelements in the Daphnia magna biotest

Fekete Gdbor és Fejes Agnes G. Fekete and A. Fejes

MTA Novényvédelmi Kutatointézete,
Okotoxikologiai és Kérnyezetanalitikai
Osztaly, Budapest

Department of Ecotoxicology and Environmental
Analysis, Plant Protection Institute, Hungarian
Academy of Sciences, Budapest, Hungary

The objective of our three-year survey has been to test the toxic effects of pesticide
residues and toxic microelements in surface and ground water, as well as soil
samples from industrial and intensive or ecological agricultural fields on an
indicator organism. For this purpose, the immobilization test on Daphnia magna
Straus (Cladocera, Crustacea) has been carried out according the specifications of
the ISO 6341:1996 standard protocol. In addition to being a required test method
in pesticide registration, this test is capable to detect the acute toxicity of
miscellaneous water-soluble substances, treated or untreated industrial and
communal sewage, as well as surface or ground water. Samples identified in
previous analytical determinations to contain pesticide residues, other organic
micropollutants or heavy metal contamination have been selected to be subjected
to the biological test. A part of the samples originated from industrial sites was
found to be severely contaminated wih organic pesticides (acetochlor, atrazine,
diazinon, metolachlor, terbutryn, trifluralin), exerting toxic effects on the test
organism.

miatt hosszi tavu hatasaikkal is
szamolnunk kell.

A  novényvédd szerek alkalmazasa

Az iparszerli mezdgazdasagi technologia
eloretorésével a  valaha  hasznalt
természetes novényvédoszer-hatdoanyagok

helyébe kiilonbozd szintetikus vegytiletek
Iéptek. Ezek koziil is kiemelkedden
veszélyesek az Un. megmaraddképes
szerves szennyezOk, POP vegyiiletek
(Persistent Organic Pollutants) kozé
tartozd klorozott szénhidrogén tipusu
rovarold szerek. Ezek a hatdanyagok
képesek  felhalmozodni az  ¢él6
szervezetekben (bioakkumulacio), illetve
hatvanyozodva  jelennek meg a
taplaléklanc felsd szintjei felé haladva
(biomagnifikécio). E tulajdonsagaik

emellett globalis mértékdi problémakat
is  jelent. Alkalmazasuk soran
szennyezhetik a levegoét, a talajt, illetve
felszini- és talajvizekbe kertilésiik
kovetkezményeként ivovizkészleteinket
is. A nem megfeleld6 helyeken meg-
jelend novényvédd szerek a célszer-
vezeteken kiviil karosithatjak a teriilet
élovilagat, emellett az élelmiszereinkbe
is bekeriilhetnek. Egy vegyiilet nem
célteriileten  valdo  megjelenésének
vesz€lyét noveli a perzisztencia, a
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vizoldékonysag ¢€s a toxikus metabolitok
keletkezése. A novényvédo szerek helyi
bomlasat szamtalan tényez6 befolyasolja,
ezek koziil a legfontosabbak a talaj pH
értéke, oxigénnel valo ellatottsaga és
mikrobialis aktivitasa [1].

Az egyes hatéanyagok akut és kronikus
toxicitasanak meghatarozasa bioldgiai
tesztek segitségével torténik, amelyek
révén megitélhetd ezen anyagok kérnye-
zetre, illetve emberre valo veszélyessége
[2]. Vannak olyan novényvédd szerek,
amelyek jo vizoldhatd tulajdonsagaik
miatt bekeriilve a talajba, gyorsan elérik
a talajvizet, €s kapcsolatba keriilhetnek
ivovizkészleteinkkel. Ha egy jelentds
perzisztenciaju vegyiilet még bizonyos
mértékt vizoldékonysaggal is rendelkezik,
az nagymértékben szennyezheti a
talajvizet. Az egyik ilyen hatéanyag az
atrazine, amely anaerob kortilmények
kozott alig bomlik, igy a talajban lefelé
haladva egyre kevésbé bomlékony. A
hazai vizeket tekintve, a leggyakoribb
vizszennyezok az atrazine és az
acetochlor, de rendszeresen el6fordul a
vizsgalt mintakban diazinon,
metolachlor és trifluralin is [3].

A kiilonb6z6 hatéanyagok egyiittes
hatdsa antagonizmust ¢s szinergizmust
is eredményezhet, mig mas esetekben
ezen anyagok additiv kolcsonhatasaival
kell szamolnunk. Esisenia foelide
(giliszta) tesztben az acetochlor és a
mutragyaként alkalmazott karbamid
keverékének alkalmazasa minden dézis
mellett alacsonyabb toxicitast mutatott,
mint az acetochlor egyedili hatésa,
azonos  korilmények  kozott  [4].
Zooplankton — koztik Daphnia sp — €s
algdk esetében egyes rovarirtd szerek

(carbaryl,  malathion,  chlorpyrifos,
diazinon,  endosulfan)  keverékének
egyiittes hatasa nem tér el jelentsen az
egyenkénti alkalmazas okozta toxicitas-
tol, vagyis a hatasok alapvizsgalatok
eredményei alapjan becsiilhetdk. Ugyan-
ezen rovar6loket kétéltiieken alkalmazva
szinergista hatds mérhet6. Hasonlot
figyeltek meg herbicidek (acetochlor,
metolachlor, glyphosate, 2,4-D, atrazine)
keverékek vizsgalata soran is [5].

A 2008-2010 idészakban kiilonbozd
ipari, intenziv —mezbgazdasagi ¢s
Okologiai gazdalkodasu termo6foldekrol
szarmazo6 felszini-, és talajvizmintdk,
illetve  talajmintdk névényvéddszer-
maradvanyainak tesztallatokra gyakorolt
hatasat vizsgéltuk. Célunk a mintakban
jelen 1évé hatdanyagok bioldgiai hata-
sainak vizsgalata volt. Az immobili-
z4acios tesztet Daphnia magna Straus
(Cladocera, Crustacea) tesztallaton az
ISO 6341:1996 szabvany leirasa alapjan
végeztilk [6]. Ez a vizsgalat a ndvény-
véddszer-hatdéanyagok engedélyezési
eljarasain feliil alkalmas még egyéb
oldhaté vegyi anyagok, kezelt vagy
kezeletlen ipari és kommunalis szennyviz-
elfolyasok, illetve felszini vagy talajvizek
akut toxicitdsanak meghatarozasara [2].
Az analitikai vizsgalatok soran meg-
allapitott novényvéddszer-, mas szerves
szennyezO-, illetve nehézfémtartalmu
mintak kertiltek kivalasztasra biologiai
tesztekre. Az ipari teriiletekrdl szarmazé

mintdk egy részében nagymértéki
szerves novényvédoszer-tartalom (atrazine,
acetochlor,  diazinon,  metolachlor,

terbutryn, trifluralin) volt kimutathatd,
melyek toxikus hatast gyakoroltak a
tesztallatokra [7].




Anyag és modszer

Mintavétel. A békés megyei teriiletekrdl
nagyszamu talaj- és vizminta érkezett,
melyek koziil a vizsgalatokba ckologiai
mezOgazdasagi termelés ala  vont,
intenziv.  mezdgazdasagi és  ipari
tertiletekrdl szarmazo mintakat vontunk
be. A talajviz-mintavétel eredetileg
meglévo, oOntdzési  céllal  1étrehozott
kutakbdl vagy a teriileten 1évo furt
kutakbol tortént. Meglévd kut esetében
a vizkivételre egyébként hasznalt
szerkezet altal (szivattyt, hidrofdr stb.)

kivett vizbol tortént a  vizsgalati
mintavételezés. Ez esetben a minta
homogén, a haszndlatra jellemz6

paraméterekkel rendelkezik. Furt kutbol
nyert talajvizminta az adott rétegre
jellemzé vizmindséget reprezentalja.
Vizsgalatainkba mindkétféle mintavétel-
bol szarmazo talajvizmintat bevontunk.
A vizsgalati minta  mennyisége
minimalisan 5 1 volt. A beérkezett
mintak eldzetes analitikai feldolgozésa
utan az €16 szervezetekre potencialisan
veszélyt jelentd hatéanyagokat
tartalmazokat valasztottuk ki.

A kisérleti koriilmények. Az immobiliza-
cios tesztet Daphnia magna Straus
(Cladocera, Crustacea) tesztallaton a
vonatkozé szabvany [6] leirdsa alapjan
végeztikk. A torzstenyészet a Palladin
Biokémiai Intézetbol (Kijev, Ukrajna)
¢s a LAB Research Hungary veszprémi
intézetébdl szarmazik. A tenycszetet a
teszteldiras szerinti oldatban (Daphnia
tenyészoldat) tartottuk, melynek elkészi-

“ e

sooldat (CaCl,, MgSO,, NaHCO;, KCI)
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25-25 ml mennyiségét elegyitettiik, és 1
literre higitottuk [6]. A megvilagitasi
idé napi 16 ora, a homérséklet 22°C
volt. Az allatok taplalasara
Pseudokirchneriella subcapitata z6ldalga-
tenyészet szolgalt. A tesztallatok érzé-
kenységét kalium-dikromat (K,Cr,O7)
toxicitasi teszttel mértilk, amely soran
kiilonb6zd koncentraciokban vizsgaltuk
a tesztallatok alkalmassagat. A tesztek
alapjan a tenyészet megfelelonek
bizonyult a vizmintavizsgalatra, mivel
az ECs, értékek minden esetben az
elvart 0,6 és 1,7 mg/1 kozé estek.

A kisérlet bedllitasa. A teszt soran az
allatoknak azon tulajdonsagat hasznaljuk,
hogy megfeleld kortilmények kozott
szliznemzéssel szaporodnak. Els6 1épés-
ben a torzstenyészetbdl kivalogattuk és
kisebb fézOpoharba athelyeztik az
anyakat. Az anyaallat testében szabad
szemmel is jol kivehetok a fejlédo
utdédok. A teszthez a maximum 24 6ras
fiatal allatokat hasznaltuk, ezeket
eltavolitottuk az anyak melldl. Faeces-
poharakba a kontroll esetén 10 ml
Daphnia tenyészoldatot, a tesztcsoport
esetén 10 ml mintat mértiink ki. A
teszteket négy ismétlésben végeztik,
ismétlésenként 10 allattal. 24 majd 48
ora elteltével vizsgaltuk az allatok
mozgasat, az immobilizacids protokoll
alapjan a mozgasképes egyedeket
jegyeztik fel. A kisérlet befejeztével a
Henderson-Tilton-képlettel szamitottuk
ki az immobilizacidé mértékét, mely
minden esetben figyelembe veszi a
kontroll mortalitasat [8]. Az ECs
értékeket statisztikai probitanalizissel
szamitottuk ki.
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Eredmények
Az analitikai mérések soran a
legfontosabb  talajszennyezének  a

trifluralin és a metolachlor, mig a
leginkabb  jelenlévé  vizszennyezd
hatéanyagnak az acetochlor, atrazine,
metolachlor,  trifluralin, illetve a
diazinon  bizonyult. A talaj- ¢és
vizmintakban ezen kiviil 6sszesen 14
mikroelem keriilt meghatarozasra, szamos
mintdban a jogszabalyok altal meg-
hatarozott hatarértéken feliili mennyi-
ségben [9]. Amint az eredményekbdl
varhaté volt, a vizmintak tobbségénél
nem tapasztaltunk kiemelkedd toxicitast.
Ezzel szemben kiemelkedd vagy jelentds
toxicitas volt tapasztalhatd azon viz- és
talajmintak esetében, melyek erésen
szennyezettek voltak nehézfémekkel
és/vagy novényvéddszer-maradékokkal,
jelezve ezen anyagok karos hatasat D.
magna tesztallaton.

A novényvédd szerek kozil értelem-
szertien a rovarirtd szerek toxikus hatdsa
a legjelentésebb a rakfélékhez tartozo

vizibolhdra, mivel a rovarok ellen
kifejlesztett ~ hatéanyagok  nagyobb
valészinliséggel okoznak karosodast

egyéb izeltlabuakon, mint a gombadlok
vagy a gyomirtd szerek. Ezt jol tikrozi
példaul a diazinon inszekticid hatéanyag
kiemelked6en alacsony ECsy értéke D.
magnadn (0,96 pg/l).

A mikroelemek toxicitasa a vizibolhara
— ¢s egyéb szervezetekre — nagyban fligg
azok speciacidjatol, ezért a
szakirodalomban gyakran hivatkoznak
az adott elem leggyakoribb formaira. A
mintadkbdol nagy szamban kimutatott
mikroelemek (arzén, bor, nikkel, szelén)

onalldan kismértékli toxicitast okoztak
D.  magnan. Ennek kovetkeztében
toxicitas erbsen szennyezett felszini
vizeknél vagy vizes talajkivonatoknal
tapasztalhato, foként melyeknél novény-
véddszer-szennyezddés is kimutathatd
volt.

Szamos mintaban volt megtalalhatd egy
vizekben gyakran eléforduld szennyezd
adalékanyag, a dibutil-ftalat [10]
lagyitdszer. Ennek ECsq értéke 3,0-5,2
mg/l [11], vagyis nem befolyasolta
eredményeinket, ahogy azt sajat
vizsgalataink is megerdsitettck.

Az I tabldzatban jelolt ,,A” és ,,B” jelil
mintdk erdsen szennyezettek voltak
acetochlor ¢és atrazine hatdanyagokkal,
emellett magas bortartalommal
rendelkeztek. Mindkét minta higitatlan
allapotban teljes mortalitast okozott a
tesztallatokon. E két minta esetében 5-,
10-, és 25-szor6s higitasban is elvégeztik
a teszteket, és igy az 50%-o0s mortalitast
kivaltd koncentraciot sikeriilt meg-
hataroznunk. A mintdk esetén az ECs
érték rendre 6,4-szeres és 13,3-szoros
higitast jelentett. E talajvizmintak
esetében az erds toxicitas jol mutatja az
egyedi hatéanyagok illetve egyéb
Osszetevok kozott lejatszodo szinergiz-
must, mivel az egyenkénti ECs, értékek
nem indokoljak a ténylegesen mért
kiemelked6 hatast.

A ,C” jeli minta esetében kevés
diazinon-, acetochlor- és jelentds
metolachlor-szennyezddés volt kimutat-
hatoa (bar még ez utdbbi sem éri el a ra
jellemz6é ECsy érték 1%-at a D. magna
egyedeken). E  mintanal  65%-os
mortalitds volt megfigyelhetd a teszt-
allatokon. Mivel az észlelt toxicitast




valoszintisithetéen nem a minta csekély
novényvédoszer- vagy mikroelem-tartalma
okozta; a bioldgiai hatas valamely nem
kimutathaté komponensnek vagy szintén
az  Osszetevok kozotti  szinergista
reakcidknak tulajdonithato.

Ezzel szemben az ,,E” jeld talajvizminta
nem  okozott  immobiliziciét a
tesztallaton, ami azért érdekes, mert a
minta diazinon-tartalma ugyan nem éri
el, de megkozeliti a hatéanyagra
vonatkozd  ECsy,  értéket.  Emiatt
valamilyen mértékii mortalitast kellett
volna tapasztalnunk. Ezek utan tiszta
hatéanyagot alkalmazva meghataroztuk
a D. magna populacid diazinon-
érzékenységét, ekkor az ECs, érték 0,34
ng/l (0,27-0,39 ng/l) nagysaginak
adodott. Ezt kovetden, diazinont adtunk
a vizmintdhoz, az ECs, értéknek
megfeleld koncentracioban (spike oldat),
igy a varhatd eredmény teljes mortalitds
lett volna. Azonban az igy létrehozott
mintaban okozott mortalitas nem érte el
ezt a mértéket, igy valoszinlisithetden
valamely anyag gatolta a diazinon
hataskifejtését. Ez a megfigyelés jelzi az
antagonista hatdsokat a szennyezd
Osszetevok kozott.

Egy masik kritikus vizmintaban (,,D”)
nagy borkoncentracid ¢és korlatozott
(40%) toxicitas volt jellemz6. Ebbdl
szintén szintén 0,34 ng/l koncentracioju
diazinont tartalmazd spike oldatot
készitettink, mely sordn 100%-o0s
mortalitast tapasztaltunk. Ez a vizsgalat
a diazinonra valo érzékenységet, illetve
a kismértékii szinergizmust mutatja bor
és a diazinon kozott.

A vizsgalt talajmintak koziil a ,,F” kédu
minta okozott mortalitdst a teszt-
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allatokon. Ez a minta egyéb mikro-
elemek mellett kiemelkedé mennyiségii
(15,4 mg/kg) arzént tartalmazott. A
talajmintaszlrletek teljes mortalitast
okoztak higitatlan allapotban, az 50%-os
mortalitasi értéket 2,54-szeres
higitasban tapasztaltuk. Ez az érték jo
egyezést mutat az arzén ECs, értékével,
ami D. magna tesztallaton 7,5-15 mg/l
[12].

A ,,G” jelii minta szamos kiilonbozo
novényvéddszer- mikroelem-szennye-
z6dés mellett kiemelked6 nikkel-
tartalommal (40,1 mg/kg) rendelkezett.
E talajminta vizes szilirlete 95%
immobilizacidt okozott a tesztallatokon.
A nikkel ECs, értéke az irodalmi adatok
alapjan 7,3 mg/l [13], ezzel pedig

Osszhangban van a kivaltott erds
biolédgiai hatas.

Osszegzés

Vizsgalataink a novényvédd szerek

iranti érzékenységen feliil arra mutatnak
rd, hogy szdmos szennyez$ esetén
valodi additiv hatasok jelentkeznek,
vagyis az egyes vegyiiletek irodalomban
megtaldlhatd toxicitasi értékei alapjan
jol Dbecstilhetd a tobbes szennyezés
egyiittes Okotoxikoldgiai hatasa. Tobb
esetben  azonban  szinergista  és
antagonista hatdsokat is kimutattunk,
ami alapjan megallapithatd, hogy az
egyes  szennyezOk  hatdsait nem
elegendd kiilon-kiilon elemezni, hiszen
a kornyezetben igen gyakran egyiitt
fordulnak eld, igy szamolnunk kell a
szennyezések ¢s a mintdkban el6forduld
egyéb természetes anyagok Osszetett
kolcsonhatasaival.
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Megjegyzések az I. tabldzzathoz:

* Hozzéadott diazinont tartalmazd minta

® Meért és spike olat készitése soran hozzaadott
diazinontartalom 6sszesen

¢ A The Pesticide Manual [14] alapjan

¢ As(I1I), As,O5 speciaciokra [12, 15]

¢ 141000 pg/l B(III), tetraboratra,

~56000-66000 pg/l elemi borra [16, 17]

PNi(I), NiCl, specidcidkra [18]

€ 430-3000 ug/l Se (IV), szelenitre illetve 550-
5300 pg/l Se (VI), szelenatra [13]

illetve
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Mutagenicity assessment methods within our ongoing environmental monitoring
activities include the standardized microbial Ames test utilizing mutant Sa/monella
typhimurium and Escherichia coli strains, as well as the so-called Somatic
Mutation and Recombination Test (SMART) relying on special strains of the
Mediterranean fruit (Drosophila melanogaster). The Ames test detects mutagenic
effects on prokaryotic microorganisms by point mutations, while the SMART test
indicates chromosome fragmentation and chromosomal abberrations on D.
melanogaster. The pesticide 2,4-D was found to exert no effect in the Ames test
neither alone as active ingredient, nor in formulation (as herbicide preparation
DESORMON). Similarly, no mutagenic effect of selected surface water samples
containing residues of pesticide active ingredients acetochlor, atrazine,
metolachlor, terbutryn, trifluralin at high concentrations, and subsequently exert
toxicity in the Daphnia magna biotest, was found in the Ames test. In contrast,
2.,4-D showed slight mutagenicity in the SMART test. However, selected surface
water and soil samples, proven to contain pesticide residues and/or toxic
microelements at high concentrations resulted in no significant efects in the same
somatic mutation test.

A novényvédelem soran felhasznalt vegyszerek, igy a novényvédd szerek

anyagok, igy a novényvédd szerek is
hosszabb-révidebb ideig a kornyeze-
tiinkben maradnak, bekeriilnek a talajba,
vizeinkbe, kolcsonhatasba Kkeriilhetnek
az ott ¢16 szervezetekkel, feldusulhatnak,
akkumulalodhatnak a taplaléklancban.
Bizonyitott, hogy a rakos megbetege-
dések kozel 90%-at a kornyezetiinket
szennyez0 mutagének okozzak [1].
Jelenleg Magyarorszagon kozelitéleg
300 ezer fo szenved daganatos betegség-
ben [2], ezért a kornyezetbe juttatott

mutagenitdsanak vizsgalata is elenged-
hetetlentil fontos feladatunk.

Munkank soran kornyezeti mintak
monitorozasat  végezzik az egész
orszagra kiterjedéen. Talajszlrletekben,
felszini és talajvizekben kimutathatod
novényvéddszer-maradékok  esetleges
mutagén hatdsainak vizsgalatat végezziik.
Ehhez két tesztrendszert honositottunk
meg laboratériumunkban, melyek egytitt
atfogd képet nyujtanak a vizsgalt
mintakrol: mig az  Ames-teszt



mikroorganizmusokat hasznal teszt-
szervezetként, és pontmutaciokat detektal,
addig a SMART tesztben Drosophila
melanogaster —a  célszervezet, ¢s
kromoszomatoréses mutaciokrol ad
informacioét [3].

Az Ames-teszt

A prokaridta egysejtiicket alkalmazo
tesztek legnagyobb elénye, hogy a
felhasznalt tesztszervezetek egyszerlien
kezelhetok, s az eljarasok viszonylag
gyors eredményt adnak, igy koltség-
hatékonyak. Ezekkel az eljarasokkal
génmutaciokat (kereteltolddas, bazispar-
csere) detektalhatunk. A legnépszerlibb
eljarasnak  maig az  Ames-teszt
mondhatd. A teszt sordn a mutagén
hatasu  anyagok a tesztelésekben
hasznalt, ecleve mutaciot tartalmazd
baktériumokban pontmutaciét indukalva
(revertalva a fennall6 mutéciot, vagyis a
vad tipust visszaallitva) helyreallitjak a
mutans  torzsek  kies6  aminosav-
szintetizald képességét. Ez az aminosav
a  Salmonella  typhimurium  torzsek
esetében a hisztidin, az Escherichia coli
WP2 wuwrA esetében a triptofan. A
reverzio populacidt érintd gyakorisagi
értéke aranyos a mutagén hatassal [4].

A bakteridlis teszt Onmagaban vagy
oxidativ metabolizalo enzimek jelen-
1étében is elvégezhetd a vizsgalt anyag a
lebontd rendszerek atalakitd folyamatai
nyoman tapasztalhaté hatdsmodellezésére.
E célra az S9-nek nevezett, patkanybol
vagy sziriai aranyhorcsogbdl szarmazd
majkivonat mikroszomalis ¢s citoszo-
likus frakcidiban talalhaté lebontd
enzimeket tartalmaz [4-7].
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A MONTABIO palyazat keretében
2008-ban  1étrehoztunk egy  steril
laboratoriumot, és mikrobiologiai munka
végzésére  alkalmassa  tettik  azt.
Beszerzésre keriilt harom, a standard
eljarasokban alkalmazott baktériumtorzs
(Escherichia coli 'WP2, Salmonella
typhimurium TA 100, TA 1537).
Elvégeztik az Ames tesztet a 2,4-D
gyomirtoszer-hatdanyag vizsgalatara (/.
tablazat). Ez a fenoxiecetsav tipusu
vegylilet napjainkban széles korben
elterjedt,  szelektiven alkalmazhatd
auxinhatasi herbicidek hatéanyaga. A
teszt elvégzését indokolta, hogy a DDT
¢és atrazin mellett a hazai talajokban a
2,4-D a harmadik leggyakrabban el6-
forduldé novényvéddszer-maradék [8].
Mindhdrom akalmazott torzs esetében
negativ eredményt kaptunk a tesztben,
mely a nemzetkozi eredményekkel is
Osszecseng — a teszt soran a vizsgalt
anyaggal kezelt Petri-csészékben a
kontrollhoz képest nem jelent meg
szignifikdnsan tobb revertans koldnia.
fgy egyuttal validaltuk is teszt-
rendszeriinket az irodalomban mar
elvégzett kisérletek reprodukalasaval.
Mivel azonban a legtébb fenoxi-ecetsav
tipusu herbicidhez hasonléan a 2,4-D
hatéanyagu gyomirtok is szennyezettek
lehetnek dioxinokkal, igy vizsgalataink
folytatasaként elvégeztik egy 2,4-D
hatéanyagu termék tesztjét is (/L
tablazat) Tesztjeinkhez a DESORMON
készitményt valasztottuk, melyet a Nufarm
Hungéria Kft. bocsajtott rendelkezé-
siinkre. A tesztek eredményei alapjan
elmondhatd, hogy a DESORMON nem
okoz az Ames teszt altal kimutathatd
pontmutéciokat.
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Tovabbi vizsgalataink sordn talajviz-
mintak értékelését végeztik el, melyek
Daphnia  magna  tesztben  magas
toxicitast mutattak. A V676, V677 és
V679 mintak ipari szennyezés utin
elvileg megtisztitott kutakbol szarmaztak,
azonban méréseink szerint a teriiletek
tovabbra is jelentds mennyiségben

tartalmaznak noévényvéddszer-maradva-
nyokat (acetochlor, atrazine, terbutryn,
metolachlor, trifluralin). Az elbzetes
biologiai tesztek pozitiv eredményével
szemben azonban mutagén hatast ezen
felsziniviz-mintakon nem detektaltunk
az Ames teszt alkalmazasaval (/II-V.
tablazatok).

I tabldazat Az Ames-teszt eredménye 2,4-D hatdanyag vizsgalatakor.

Dozis / lemez

Mutaciés faktor (MF)

TA100 E. coli
[ng] -S9 +S9 -S9 +S9
5000 0,58 (79) 1,17 (108,5) 1,40 (210,5) 1,24 (224,5)
2000 0,73 (99,5) 1,46 (135,5) 1,27 (191) 0,95 (171)
800 0,76 (103,5) 1,46 (136) 1,43 (215) 1,44 (259,5)
320 0,77 (104,5) 1,52 (140) 1,37 (205) 1,06 (191,5)
156 0,80 (109,5) 1,40 (130,5) 1,07 (161) 1,26 (227,5)
Oldoszeres
Kontroll 1(136,5) 1(93) 1(150) 1(180,5)
13,67 12,19
Pozitiv kontroll 4,77(460) 2,38 (221) (2132) (2200)

MF: az olddszeres kontrollhoz viszonyitott mutdcios faktorral
kifejezve, zardjelben a revertans telepek atlagos szama.

1I. tablazat Az Ames-teszt eredménye DESORMON készitmény vizsgalatakor.

Dozis / lemez

Mutaciés faktor

TA100 TA1503 E. coli
[ng] -S9 +S9
5000 0,58 (70) 0,79 (130) 1,08(47)  12(6)  092(242) 0,8 (284)
2000 0,50 (60)  0,91(150) 085(3,7) 1,07(53) 1,14(300) 0,82 (266)
300 091(110) 1,1(180) 0,77(33) 1,53(7.7) 1,09(288) 1,11 (362)
320 1,05(127)  0,63(103) 0,77(33)  14(7) 1,56 (412) 1,35 (440)
128 0,80 (96,3) 0,53(863) 123(53) 133(67) 134(353) 1,14(371)
Oll(i?lstfglrfs 1(121) 1(164) 1(4,3) 1(5) 1(264) 1(325)
Pozitiv kontroll 7,54 (920) 5,68 (932) 290 (1256) 8,13 (40,7) 5,2 (1440) 5,46 (1776)

MF: az oldodszeres kontrollhoz viszonyitott mutacios faktorral kifejezve, zardjelben a

revertans telepek atlagos szama.
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III. tabldzat Az Ames-teszt eredménye a V676 talajvizminta vizsgalatakor.

Dézis / lemez Mutacios faktor

TA100 TA1503 E. coli
[ug] -59 +S9 -89 +S9 -S9 +S9
5000 0225 1,08(30.7) 008(10) 09(121)  025(12) 0,65 (31.3)
2000 031(7)  1,05(297) 0,06(8) 088(119) 038(18) 0,89 (45)
800 046 (103)  1(283)  05(64.7) 089(121) 071(33,7) 1,09 (55)
320 0.88(20) 1,11(31,3) 045577) 0,88(120) 081(383) 1,11(563)
128 0,94 (21.3) 0,93(263) 0,92(117,7) 082(112) 108(38) 0,97 (49.3)
Oldoszeres
B 1227 1283 13283 1735 1473  1(50.7)
19,49 10,16 15,17
Pozitiv kontroll  (441,7)  S8U68) (3 (2063)  20-66(860) 4,78 (242)

MF: az oldodszeres kontrollhoz viszonyitott mutacios faktorral kifejezve, zardjelben a
revertans telepek atlagos szama.

1V. tablazat Az Ames-teszt eredménye a V677 talajvizminta vizsgélatakor.

Dézis / lemez Mutacios faktor

TA100 TA1503 E. coli
[ng] -89 +59 -89 +59 -89 +59
5000 0,88 (20) 1,08(30,7) 0,78 (100) 089 (121)  025(12) 0,62 (31,3)
2000 0.88(20) 105297 07(90) 088(119) 038(18) 0,89 (45)
800 046(103) 1,0(283) 05647 089(121) 071(33.7) 1,09 (55
320 0.88(20) 1L11(313) 045(57.7) 088(120) 0,81(383) 1L,11(563)
128 094 (313) 093(263) 092(117) 082(112) 08(8) 097 (49.3)
Oldoszeres
kontroll 1@227) 1283 11283 1(136)  1(473)  1(507)
10,16 15,17 20,66
Pozitiv kontroll 194 (44D S8(1643.3) 1 3¢) 2063) 8607y 184D

MF: az oldodszeres kontrollhoz viszonyitott mutacios faktorral kifejezve, zardjelben a
revertans telepek atlagos szama.

A SMART-teszt deriti  fel. A  kisérlet soran

tesztallatként  hasznalt  ecetmuslica

Mig az Ames teszt a pontmutaciok (Drosophila  melanogaster) larvajat
detektaldsara ad lehetdséget, az altalunk  kezeljiik a vizsgdlandd szerrel, mely, ha
valasztott ~masik  tesztrendszer a mutagén volt, ugy a kifejlodé imagok
magasabb rendii szervezetekben  szdrnyan fenotipusos valtozasokat hoz
eloforduld kromoszéma mutacidkat Iétre [9]. A mért hatasok értékelésére
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V. tabldzat Az Ames-teszt eredménye a V679 talajvizminta vizsgalatakor.

Dozis / lemez

Mutacios faktor

TA100 TA1503 E. coli
[ug] -89 +59 -89 +59 -89 +59
5000 0,64 (7) 0,799  0,5(3,3)  0,82(3) 096 (353) 1,01(54,7)
2000 073(8)  0,71(3) 03(2)  1,18(43) 124(453) 096 (51,7)
800 0,88(9,7) 097(11)  0,7(47)  136(5) 121 (443) 1,02(553)
320 0,82(9) 0,65(7,3) 0,8(53) 1,36(5) 1,03(37,7) 1,04 (56)
128 0,85(9,3) 124(14) 05503, 1,55(5,7) 1,12(41)  1,0(54)
Oldoszeres
kontroll 111 1(11,3) 1(67) 137) 1(36,7) 1(54)
37,82 39,45 25,74
Pozitiv kontroll 185 (1720) (428,7) 23,4 (156) (144,7) (986,7) 2,77 (149,3)

MF: az oldodszeres kontrollhoz viszonyitott mutacios faktorral kifejezve, zardjelben a

revertans telepek atlagos szama.

az f frekvenciat (a mutacids gyakorisag)
alkalmaztuk az alabbi képlet alapjan

f =nxm/CxN
ahol » mozaikfoltok szama; m a
mozaikfoltok atlagos mérete; C a

szarnyat alkotd sejtek szdma és N a
vizsgalt szarnyak szama. A kezeletlen
kontroll esetében az f=6x 107, mig a
pozitiv kontroll formaldehid (1,5 g/l)
esetében £=9x 10 volt.

A kisérletekben hasznalt Drosophila
torzsek a torokorszagi Antalyai Egyetem
Bioldgiai Tanszékérél, Prof. Biilent
Kayatol szarmaznak [10], akit6l a mod-
szert elsajatitottuk. Az els6 évben
elvégzett kisérletek soran optimalizal-
tuk a moddszert novényvédoszer-
hatéanyagok vizsgalatara: elvégeztiik
az atrazine, glyphosate, és 2,4-D
tesztelését. Ennek folytatasaként 2009-
ben tovabb folytattuk a magyarorszagi
talajokban ¢és vizekben leggyakrabban

eléforduld novényvédodszer-hatdanyagok
(terbuthylazin, chlorothalonil, delta-
methrin) vizsgalatat (V1. tabldzat).
Tesztjeink soran a 2,4-D fennakadt a
vizsgalatokon: 125 mg/l-es dézisban a
mutacios gyakorisag 5,3*107 volt, ami
egy nagysagrenddel nagyobb a pozitiv
kontroll mutaciés gyakorisaganal. A
kapott eredmények a tovabbi, altalunk
tesztelt novényvédodszer-hatdéanyagok
esetében rendre egy vagy két nagysag-
renddel kisebbek, mint a pozitiv
kontrollként alkalmazott formaldehid
esetében szamolt mutacios gyakorisag,
ezért a vizsgalt hatdanyagok a
SMART tesztben nem mondhatdak
mutagénnek.

A tovabbiakban elvégeztik néhany
talajviz- és talajminta vizsgalatat (VII
tabldzat). Az Ames teszt kapcsan mar
ismertetett V676, V677 és V679 szami
vizmintak mellett még elemzésre kertilt
a V702-es minta, mely magas bor-
tartalmaval és Daphnia tesztben mért
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VI. tabldzat Novényvéddszer-hatdanyagok vizsgalata SMART teszttel.

) Dézis A lesgalt Mozaikfoltok Mo%alkfoltok Mutac'lo,s
Hatoéanyag [mg/l] szarnyak széma (n) atlagos gyakorisag
& szama (N) mérete (m) (f)
25 26 1 2 2,56%10°
24D 125 75 12 1002 5,3%10°
ohosate 160 45 2 2.4 3,55%10°°
&P 800 32 10 3 3,2%10°
atrazine 80 10 4 2 2,710
800 16 6 32 4%10*
. 20 30 1 2 2,22%10°
terbutylazine 100 36 5 2.8 1,3%10°
. 1.8 32 7 3,5 2,55%10°
chlorothalonil 9 30 5 36 54107
5 28 1 2 2,38%10°
delthametrin 25 32 3 2,66 8,312%10°
125 30 3 2 6,66%10°
Kezeletlen 5
— 12 3 >
kontroll 36 33 610
Pozitiv
kontroll 1500 36 19 5,1 9%10™
(formaldehid)

f: A mutacio mértékét a mutacids gyakorisag (f) jelzi.

40%-0s mortalitasi értékével hivta fel
magara a  figyelmet. Emellett
vizsgaltunk két talajmintat is melyekben
a peszticid szermaradékok mellett
mikroelemek is megtalalhatoak voltak: a
T379-ben az  arzéntartalom  volt
kiemelkedéen magas (15 mg/kg), a
T460-ban pedig nikkel volt magas
koncentracidoban (40,1 mg/l) mérhetd.
Vizsgalataink azonban kimutattak, hogy
a magas peszticid maradék, és
esetenként a szintén magas mikroelem-
tartalom ellenére ezek a kornyezeti
mintdk  SMART  tesztben  nem
mutagének, tehat kromoszématoréses
mutaciét nem okoznak.

Végezetil  elmondhatéo, hogy a
vizsgalataink kiinduldpontjaul szolgalo,

a Magyar Genetikusok Konferenciajan
elhangzott allitds, mely szerint a
magyarorszagi  talajok  mutagenitas
tesztben pozitiv eredményt adnak, nem
bizonyosodott be. Az altalunk vizsgalt,
szennyezOdéseket és szermaradékokat
bizonyitottan tartalmazo hazai viz- és
talajmintdk sem Ames-, sesm SMART
tesztben nem mutattak mutagén hatast,
azaz sem kromoszOmatoréses, sem
pontmutacidt nem okoznak.
Megbizonyosodtunk tovabba arrdl is,
hogy az Ames- és SMART mutagenitasi
tesztek egyiittes alkalmazasa, analitikai
vizsgalatokkal ¢és bioldgiai toxicitasi
tesztekkel kiegészitve komplex képet
nyujthat a vizsgalt kornyezeti mintak
mindségérol.



63

VII. tabldazat Talajvizek és talajextraktumok vizsgélata SMART teszttel.

A vizsgalt Mozaikfoltok

. Dézis . Mozaikfoltok , Mutacios
Minta [mg/1] szarnyak szdima (n) atlagos faktor (MF)
& szama (N) mérete (m)
5 18 3 3 1,6*10_5
V677 .
(GYNI/E/TV) 10 17 4 2,5 1,9%10
20 20 3 2 10-5
5 16 2 2,5 1,04%10°
V679 s
(GYNI/G/TV) 10 18 3 33 10,8310
20 18 1 3 5,5+10°
5 30 5 3,6 2% 0'6
V676 P
(GYNID/TV) 10 27 2 3 7,4%10
20 22 3 3 1,36%10°
5 32 10 3 3,2%10°°
V702 .
(CS2TV) 10 24 5 42 2,91%10
20 29 7 41 3,20%10°
5 21 4 2,5 1,58+10°
T379 5
(KT2A/SZ) 10 28 5 2 1,19%10
20 27 8 3,1 3,06410°
5 25 3 3 1,2%10°
T460 Py
(GYNIE/3) 10 26 6 2,1 1,61%10
20 25 6 3 2,4410°
Kezeletlen 5
- %
kontroll 36 12 5,3 610
Pozitiv 1500 36 " 5.1 gv10°

kontroll (FA)

MF: A mutacié mértékét a mutacios faktor jelzi.
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