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Absztrakt

Kutatasom soran a prokloraz hatéanyagi Faxer novényvéddszert vizsgaltam, ami pre- és
posztharveszt peszticidként is hasznalatos. Kisérleteink soran kereskedelmi forgalomban
mélyebb szoveteibe. 3 féle koncentracioban 1, 4 illetve 8 perc behatdsi ideig meritéses
modszerrel, emellett a permetezéshez legjobban hasonlo spricceléssel vittiik fel a megfeleld
koncentraciora higitott oldatot a gylimdlcsre. A minta eldkészitést elvégeztiik a citrom héjabol
¢s h¢j nélkiili gyiimolcs husabol is a QuUEChERS modszerrel, majd a mintdk prokloraz
tul a MATE keszthelyi Georgikon Campusanak Novényvédelmi Tanszékével kardltve hazityuk
tojasokon is alkalmaztuk a novényvéddszert, hogy informaciot nyerjiink az 6kotoxikologiai
tulajdonsagairo6l. 2 féle koncentracioban meritettiik be a vizsgalt tojasokat, majd régton a
kezelés utan, az elsé napon, a masodik napon, a 9. nap utan, €és a 19. nap utan is mintat vettiink

beldliik. A kezelési kisérletek azt mutattak, hogy mind a bemeritési idonek, mind a kezel6 oldat

crer

crcr

szennyezés heterogenitdsa a gyiimolcson. A tojas vizsgalatok soran bebizonyosodott, hogy a
prokloraznak jol kimutathaté embri6 karositod hatasa van.

Az eredményeim alapjén javasolhato, hogy a jelenleginél sokkal alaposabban és feltindbben
hivjak fel a fogyasztok figyelmét a kezelt héji gyiimdlcsokre, mert az oda nem figyelés komoly

egeészségkarosodashoz, vagy kornyezeti karhoz vezethet.

Abstract

In my research, | tested the pesticide Faxer, which contains the active ingredient prochlorase
and is used as a pre- and post-emergence pesticide. In our experiments, we studied the
penetration of prochlorase into the deeper tissues of the plant on commercially available
untreated lemons. In addition, we applied the solution diluted to the appropriate concentration
to the fruit by a spray application method at 3 different concentrations with 1, 4 and 8 min of
immersion time. Sample preparation was performed on both lemon peel and peelless fruit flesh
using the QUEChERS method, and the prochlorase concentrations of the samples were
measured by LC-MS/MS. In addition to the food toxicological studies, the pesticide was also

applied on domestic hen eggs in collaboration with the Department of Plant Protection



Georgikon Campus of MATE, Keszthely, to obtain information on its ecotoxicological
properties. The treatment experiments showed that both the immersion time and the
concentration of the treatment solution had a significant effect on the residue levels measured
on the fruit peel. The spray-applied pesticide resulted in lower residue levels than most of the
immersion experiments with the same concentration, but significantly increased the
heterogeneity of contamination on the fruit. The egg studies demonstrated that prochlorase has
a well-detectable embryo damaging effect.

Based on my results, it is recommended that consumers' attention to treated peeled fruit should
be more thoroughly and conspicuously drawn than at present, as inattention could lead to

serious health or environmental damage.
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n.g.

alacsony koncentracioba meritett tojas -1. mintavétel
alacsony koncentracidoba meritett tojas -2. mintavétel
alacsony koncentracidoba meritett tojas -3. mintavétel
alacsony koncentracioba meritett tojas -4. mintavétel
alacsony koncentracioba meritett tojas -5. mintavétel
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magas koncentracidba meritett tojas -4. mintavétel
magas koncentracioba meritett tojas -5. mintavétel

nem mérhetd érték



2. BEVEZETES

Tébb mint 7,5 millidrd éhes szdj van a bolygénkon. A vildg népességének ilyen mértékii
novekedése nem johetett volna létre az élelmiszertermelés parhuzamos novekedése nélkiil.
Peszticidek hasznalata nélkiil a gylimolcstermelés 78%-os, a zdldségtermesztés 54%-0s, a
gabonatermesztés pedig akar 32%-o0s veszteséggel is jarhatna. Jol latszik, hogy a peszticidek

ma is vilagszerte kritikus szerepet jatszanak a terméshozam novelésében. [1]

A peszticidek alkalmazasa szdmos eldnnyel jar az emberiség szamara a mezdgazdasagi, ipari
€s egészségiigyi teriileteken, de toxicitdsuk emberben és allatban is mindig aggodalomra ad
okot. A peszticidek segitségilinkre vannak a kartevOk elpusztitasaban és a gyomok elleni
védekezésben, ugyanakkor a kornyezetbe kijutva szennyezhetik a talajt, a vizeinket, a levegot,
ezaltal mérgezdek lehetnek mas szervezetekre is, példdul a nem célndvényekre, hasznos
rovarokra, halakra, madarakra. Az ilyen vegyszermaradvanyok a kornyezet- ¢s
¢lelmiszerszennyezés altal is hatassal vannak az ember egészségére is. A megtermelt
¢lelmiszerek egyharmada élelmiszer hulladékka valik. Eurdpaban évente 88 millio tonna

¢lelmiszert pazarolunk el.[1]

Az élelmiszer-pazarlas globalis mennyisége 1,6 milliard tonna [2]. Fontos 6sszetevéje ennek a
nagy szamnak, a tarolas €s a szallitas sordn megromlo termék; ez ellen védekeziink a poszt-
harveszt peszticidekkel. Ezenkiviil az éghajlatvaltozassal Osszefiiggd tényezdék is hatassal
vannak a peszticidek felhasznalasara, megnovekedett peszticidhasznalatot és novényvédoszer-

szennyezést eredményeznek. [3]

Fliggetleniil az akut mérgezéstdl - amely a peszticidek bizonyos osztalyaiban, példaul a szerves
foszforsav és szarmazékainak esetében gyakori - a peszticidek kronikus és id6vel akar halalos
elvaltozasokkal is 0Osszefiiggésbe hozhatdak, ezért globalis figyelmet kaptak az utdbbi
¢vtizedekben. Szamos cikk megjelenet azzal kapcsolatban, hogy peszticidekkel vald
kontaminéaci6  Osszefiiggésbe hozhaté jonéhdny korkép  kialakulasaval, példaul
neurodegenerativ-, 1égzdszervi-, reproduktiv-, fejlédési- és anyagcserebetegségek. Koziiliik
néhany példa: rakos megbetegedések, Alzheimer-kor, Parkinson-kor, szklerdzis, asztma,
horghurut, medddség, sziiletési rendellenességek, figyelemhidnyos hiperaktivitasi

rendellenesség, autizmus, cukorbetegség, és az elhizas. [4]



Altalaban az élelmiszerekben talalhato peszticid-reziduumok értéke nem haladja meg az
eldirasok alapjan meghatarozott megengedett ndvényvéddszer-maradvany értéket (in. MRL).
A kozelmultban tortént ellendrzések alapjan Kindban, a gyiimdlcs- és zoldségmintak 95,0 %-a
az eldirt maximalis maradékanyag-hatarérték (MRL) alatt volt, a mintédk 66,2 %-aban pedig az
Europai Unidban meghatarozott MRL alatti [5]. Ez 6sszehasonlithatd az EU-s orszagok
eredményeivel, ahol az élelmiszermintak tobb mint 96% -a megfelelt az eldirasoknak [6].Az
emberek azonban tipikusan tobb peszticid csoporttal érintkeznek egy iddben, ezért fontos lehet

a tobbfajta anyag egyiittes hatasanak felmérése és a halmozott kockazatértékelés is [7].



3. IRODALMI ATTEKINTES

3.1. APROKLORAZ

Dolgozatom témadja az imidazol szarmazékok koz¢ tartozo prokloraz. Ez egy gombaolo szer,
melyet széles korben hasznalnak kertészetekben €s mezdgazdasagban. Alkalmazzak buzan,
arpan, burgonyan, paradicsomon, citrusféléken, laskagomban, cseresznyén, emellett

viragtermesztésben és golfpalyak gyepének karbantartisa soran.

A

J N
1. abra: Prokloraz szerkezeti képlete [8]

A gombadld szerként hasznalt imidazolok hatdsa a lanoszterol ergoszterolld torténd
atalakulasahoz sziikséges citokrom P450-fliggé 14a-demetilaz aktivitas gatlasan alapul [9],
amely a gombdk sejtmembranjdnak egyik alapvetdé OsszetevOje. Ennek a gatlasnak a
molekularis alapja egy imidazol-rész jelenléte, amely erds kdlcsonhatasba 1ép a citokrom P450
vasatomjaval. A kotédés nem specifikus, igy az imidazol fungicidek szamos mas citokrom
P450-fliggd enzim aktivitdsat is gatoljak, beleértve a szteroidok bioszintézisében ¢és

metabolizmusaban részt vevo kulcsenzimeket, pl. CYP19 aromataz [7].

Néhany példa a multbol a szer pozitiv hatdsaira: A proklordzzal kezelt vet6burgonya
szignifikansan ellenalobb volt az eziistfoltossagot okozo Helminthosporium solani és az un.
fekete pontokat kialakitd Colletotrichum coccode fert6zéssel szemben, emellett nem

befolyasolta hatranyosan a novényallomanyt vagy a gumétermést [10].
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Mango gyimoélcs Alternaria alternata gomba okozta sziiret utani megbetegedésének
eléfordulasanak csokkentésére és a mangd gylimolces eltarthatosdganak javitasara egy 15-20
masodpercig tart6 kombinadlt melegvizes permetezést ¢és gyliimoleskefés (hot water
brushing - HWB) kezelést fejlesztettek ki. A forrd vizes kezelés hatékonysagat 48 és 64 °C
kozotti homérséklet-tartomanyban tesztelték, proklorazos kezeléssel és gyiimolcsviaszolassal
kombindlva. A gylim6lcsok forrd vizes ecsetelése jelentdsen csokkentette az A. alternata altal
okozott bomlas (a fertdzott teriileten) kialakulasat [11]. Ez a gombafaj akar orrnyalkahartya-
gyulladast is okozhat immunhidnyos paciensekben.[12]

Zhang ¢és munkatarsai 2020-ben pubplikalt kutatasaban egyértelmiien megjeldlik, hogy a széles
korben alkalmazott prokloraz 50%-kal csokkenti a Penicillium digitatum altal okozott
z0ldpenész kialakulasat 0,005 és 0,01 mg/liter dozisban [13]. Bar a P. digitatum emberi
fertézése ritka, gy tlinik, hogy ez a gomba nagyon virulens és rezisztens lehet az

antimikotikumokkal szemben és akar halalos kimeneteli tiidégyulladast is okozhat.[14]

3.2. ELELMEZES-EGESZSEGUGYI HATARERTEK

Az EFSA altal 2011-ben végzett szakértdi értékelést kovetden az 1143/2011/EK bizottsagi
végrehajtasi rendelettel kozzétették a proklordz hatéanyagnak a 91/414/EGK iranyelv I.
mellékletébe valo felvételérdl szold hatarozatot. Az 541/2011/EU rendelet értelmében a
proklorazt az 1107/2009/EK rendelet értelmében jovahagyottnak kell tekinteni. Ez a
jovahagyas csak gombadld szerként torténd felhasznalasra korlatozodik. A kiiltéri
felhasznalasra a kijuttatasi mennyiségre vonatkozoan korlatozas van meghatirozva, amely
kijuttatasonként nem haladhatja meg a 450 g/ha-t. A proklordzra vonatkoz6 uniés MRL
értékeket a 396/2005/EK rendelet I1. és I1IB. melléklete hatarozza meg. [15]

A proklordz természetét harom kiillonb6z6é ndvénycsoportban (gabonafélék, olajos
magvak/hiivelyesek, gylimolcsds novények ¢és gombdk) vizsgaltdk. Ezen tGlmenden a
rendelkezésre allo tanulmanyok kiilonb6z6 tipust alkalmazasokra vonatkoznak (levélkezelés,
vetOmagkezelés és helyi alkalmazasok). Minden tanulményban hasonldé metabolizmust
azonositottak, ami lehetvé tette az EFSA szdmara, hogy altalanos hatarértéket allapitson meg
a ndvényi arukban. [15]

A kockazatértékeléshez sziikséges maradvanyanyagok értékét a proklordz és a 2,4,6-triklor-
fenol részt tartalmazé metabolitjainak 6sszegeként hataroztdk meg. Hasonld szermaradvany-
mintazatot figyeltek meg a vetésforgos kultarakban, és stabilnak talaltak standard hidrolizis
koriilmények kozott. Ezért ezek a szermaradvany-meghatarozasok a vetésforgdban termesztett
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novényekre ¢és feldolgozott arukra is érvényesek. A rendelkezésre allo szermaradvany-
vizsgalatok elegenddek voltak ahhoz, hogy az 0sszes értékelt arura vonatkozé MRL-
javaslatokat, kockazatértékelési értékeket hatdrozzanak meg, kivéve a citrusféléket, a mandulat,
a csonthéjas gyiimolcsoket és az epret. A gabonaszalmara, a cukorrépa fejekre, a
takarmanyrépara (gyokér és fej) és a repce/repce takarmanyra vonatkozd kisérleti MRL
értékeket is meghataroztak, tekintettel arra, hogy a takarmanytételekben MRL értékeket kell
meghatarozni. A korlatozott vetésforgdban termesztett ndvényeken végzett vizsgalatok alapjan
arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a vetésforgos kulturakban jelentds szermaradvanyok
varhatok. Kisérleti jelleggel kockazatcsokkentd intézkedést javasoltak (minimum 365 napos
visszavetési intervallum) ennek a felvételnek a korlatozasara. Az élelmiszeripari termékek

esetében a javasolt mérséklés varhatoéan elegendd lesz a jelentds felhasznalas elkeriilésére [15].

3.3. OKOTOXIKOLOGIAI VONATKOZASOK

A zebradanio vagy zebrahal (Danio rerio) egy tropusi eredetii, haziasitott pontyféle, melyet
egyre gyakrabban hasznalnak vegyi anyagok és a szennyvizek toxicitdsanak vizsgalatara, mivel
tartasuk gazdasagos, egyedfejlodésiik gyors, és érzékenyek a kornyezeti hatasokra. A
proklorazzal valé kontamindcio egyértelmiien teratogén hatdssal volt a vizsgalt zebradaniok
fejlodésére, tobb aggasztd tiinetegyiittes is megjelent, példaul a gerincdeformacid, testszerte
0déma, pigmenthiany bradycardia vagy akar embridelhalas is megfigyelhetd volt. [16]

Egy masik tanulmdny célja a proklordz endokrin hatdsainak vizsgalata volt, szintén
ki a kikelés utani 60. napig, amely magaban foglalja a szexualis differencialodas iddszakat is.
A kovetkezd 40 napban a halakat tiszta vizben tartottdk a peszticid szervezetiikbdl valo
kitiriilésének céljabol, vagy tovabbi folyamatos kontaminacionak vetették ala. Az ivarmirigyek
szovettani vizsgalata sordn szignifikans elvaltozasokat mutattak ki a nemi differencidlodasban
A nemek aranya eltoldodott a him ivar ardnydba, és lényegesen tobb interszexualis egyedet
talaltak a kikelés utdni 60.napon. A 40 napos tiszta vizben tartds utan nem taléltak
interszexualis egyedet de még tovabbra is tobb volt a him egyedek szdma, a néstények pedig
éretlenebb petefészekkel rendelkeztek mint a kontroll csoport egyedei. Ez alatamasztja, hogy a
prokloraz visszafordithatatlanul befolyasolja a zebradanié nemi fejlédését [17].

A méhek fontos részei az 6koszisztémanak, ezért tobb kisérletet is végeztek azzal kapcsolatban,

hogy a peszticidek milyen hatassal vannak a mézeld méhek életciklusara.
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Kimutattdk a prokloraz jelenlétét pollenben és mézben is. Bizonyitottak, hogy
megvaltoztathatja a mézeld méhek immunstatuszat a kiilonbozé fejlodési szakaszokban, ezek
koziil is a larva stadium a legérzékenyebb. Ez befolyasolja a kovetkez6 évi méhcsaladok
szamat, hiszen ha az atteleld larvak, akik felelések a populacio taléléséért, elpusztulnak,
kevesebb lesz az utanpotlas. Ez a forgatokonyv akkor a legvaloszinlibb, ha a méhek a szezon
végén proklorazzal kezelt napraforgorol gytijtenek[18].

Alkassab ¢s munkatarsai a tiakloprid-prokloraz keveréket, ajanlott mennyiségben
(72 g tiakloprid/ha és 675 g prokloraz/ha) alkalmaztak viragzé repcén, majd vizsgaltak hatasait,
a repce tablaval érintkezé darazsakon, méheken. A vords kémiives méh (Osmia bicornis)
reprodukcios készségében negativ iranyu valtozas volt megfigyelhetd, ugyanis a nevelt babok

szama jelent6sen kevesebb volt, mint a kontroll csoportban[19].

Attérve az emlésok vilagara: Vingaard és munkatarsai leirtak, hogy a prokloraz 6sztrogénként
¢s androgén antagonistaként is viselkedik a szervezetben. A szer azon képessége, hogy egynél
tobb mechanizmuson keresztiil hat, fokozhatja a biologiai toxicitasat.

A patkanyokon végzett kisérlet sordn, a vemhesség 7. napjatol adagoltak proklorazt, az ellés
utani 17. napig. Az anyatej kémiai elemzése azt mutatta, hogy a proklordz atkertilt a tejbe is.
Emellett kismértékben, de statisztikailag szignifikdnsan megnovelte a vemhesség atlagos
hosszat, koriilbeliil 12 o6raval. Him ivard utdédokban méretben jelentdsen visszamaradt
mellbimbokat, csokkent fejlettségii bulbourethralis nemi mirigyet, és az anogenitalis tavolsag
lecsokkenését tapsztaltdk. Ez  Osszefliggésbe hozhato a proklordz altal kivaltott
tesztoszteronszint-csokkenéssel és progeszteronszint novekedéssel, amit a magzatokban mind
a herében, mind a plazmaban kimutattak [20].

A prokloraz hepatoxicitasat is igazoltak mar egereken illetve patkanyokon végzett kisérletek
soran [21].

Egy masik patkanyokon végzett tanulmany soran megallapitottak, hogy mivel a prokloraz
gatolja a tesztoszterontermelést, csokkenti az androgénérzékeny szervek sulyat és fejlettségeét,
valamint késlelteti him egyedekben a pubertas idészakot [22].

Egy 2012-es kisérlet soran holstein-friz tehenek primer emléhamsejt tenyészetén vizsgaltdk a
prokloraz és a karos hatésairdl jol ismert TCDD interakcioit. Szignifikansan kimutathato, hogy
a prokloraz fokozhatja a potencidlisan karos xenobiotikumok transzporter altal kozvetitett
kivalasztodasat a tejbe. Ezek az eredmények tovabbi vizsgalatokra adnak okot, mind a borjak,

mind a tejterméket fogyasztd human vonalon is [23].
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3.4. A PROKLORAZ MADARAKRA GYAKOROLT HATASA

A PCZ madarakra gyakorolt biotoxikus hatasait is tobben kutattdk mar:

J. L. Riviere és munkatdrsai a PCZ gyogyszeranyagcserére gyakorolt hatasat vizsgaltak
kiilonb6z6 madarfajokon: japan fiirjben (Coturnix coturnix), sziirke fogolyban (Perdix perdix),
csirkében (Gallus gallus) és facanban (Phasianus colchicus). A szer indukalta a maj és a
bélrendszer citokrom P-450 rendszerét és novelte a monooxigendz aktivitast. Fiirjekben
egyetlen adag PCZ beadasa utan kétfazisu hatast lattak: gatolta, majd indukalta az
anilin-hidroxilaz aktivitast. Ezzel a kétfazisi mintazattal szoros Osszefliggésben modosult a
pentobarbital inaktivalasi ideje és az inszekticid paration toxicitdsa. A proklordz kiilonb6zé
dozisszintli alkalmazasa a fiirj takarmanyaban nem befolyasolta a termékenységet és az
utodfejlodést [24].

A malation (egy szerves foszfat rovarirtd szer, amely acetilkolinészteraz inhibitorként
miikodik) toxicitasa fokozodott a voroslabu foglyok (Alectoris rufa) esetében a prokloraznak
valo behatast kovetéen. Az egyszeri, 180 mg/kg-os oralis adaggal végzett prokloraz elékezelés
a szerves foszfortartalmu rovarirtd malation toxicitasanak dramai fokozodéasat eredményezte.
A proklorazzal eldkezelt madarakbol harom egyed 10 percen beliil elpusztult akut mérgezés
kovetkeztében (az agy kolinészteraz aktivitasanak 82-100%-0s gatlasa miatt) 3,3 mg vagy
16,7 mg/kg malation intraperitonealis beadasat kdvetéen, mig a szérum kolinészteraz-aktivitas
szignifikdns gatlasa nem volt megfigyelhetd a kontrollmadarakban 1 6raval az inszekticid
beadasa utan. A proklordz eldkezelés az alacsony oralis malation doézisokkal szembeni
érzékenység jelentds novekedését is eredményezte. A malation in vitro metabolizmusa a
kontrollmadarak mikroszomaiban nagyrészt malation-monosav képzddését eredményezte, mig
az antikolinészteraz esetében a malaoxon volt a f6 metabolit, amelyet a proklorazzal el6kezelt
madarak mikroszomai termeltek. A malation toxicitdsanak dramai felerdsodése a proklorazzal
valo indukciot kovetden annak tulajdonithatd, hogy egy vagy tobb indukalt monooxigenaz
forma fokozza a malation aktivalasast [25].

Szintén hibrid vordslabu fogolyokkal végzett laboratériumi vizsgalatok kimutattak, hogy a
mezdgazdasagi peszticidek bizonyos kombindcidinak kdlcsonhatésa a toxicitas fokozddasahoz
vezethet. Erre a megallapitasra tekintettel a fogsagban tartott vadgalambokat (Columba livia)
¢s a seregélyt (Sturnus vulgaris), a hibrid voroslabu foglyok (Alectoris rufa) mellett egy
laboratoriumi vizsgalatban is felhasznaltak, hogy kiterjesszék a toxicitas fokozésara iranyulo

vizsgalatokat. A malation és a prokloraz egyiittes hatasat vizsgaltak ebben a kisérletben is.
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A 90 vagy 180 mg/kg proklordzzal végzett elokezelést kovetden mind a galambok, mind a
foglyok szervezetében szignifikdnsan nagyobb mértékben gatlodott a  szérum
butirilkolinészterdz (BuChE) aktivitas, mint a kontrollmadarakban. Mésrészt a 180 vagy 300
mg/kg proklorazt kapott seregélyek nem mutattak eltérést a kontrollokhoz képest a szérum
BuChE gatlasaban malation-adagolas utan. A szérum BuChE fokozott gatlasa galambban ¢és
fogolyban malation adagoldsa utan a malation malaoxonra vald fokozott aktivalodasanak
tulajdonithatd, miutan a m4j monooxigendz rendszerét prokloraz indukalta. A szérum BuChE
gatlas hasznos lehet az organikus foszfatok és bizonyos gombadlé szerek interaktiv hatasainak
vizsgalataban a szantof6ldon [26].

A mezbgazdasagi teriileten ¢16 madarak tojasainak jelenleg hasznalt novényvédo szerekkel
torténd szennyezddése rosszul dokumentalt, annak ellenére, hogy karosan befolyasolhatja
tenyésztési teljesitményiiket. Emiatt Elisabeth Bro ¢s munkatarsai 139 vadmadéartojast
elemeztek, melyeket Franciaorszagban 12 intenziven miivelt mezdgazdasagi teriileten
gytijtottek be 2010-2011-ben. Osszesen 15 kiilonbozd vegyiiletet mutattak ki a tojasokbol.
Koziiliikk kilencet hasznéltak a gazdalkodok a gombak (difenokonazol, tebukonazol,
ciprokonazol, fenpropidin ¢és  prokloraz), a rovarok (lambda-cihalotrin  ¢és
tiametoxam/klotianidin) és a gyomok (bromoxinil és diflufenikan) elleni védelmére. Ezek az
eredmények arr6l tantiskodnak, hogy a tojok és a tojasok ténylegesen ki vannak téve a
novényvédoszerekkel vald szennyezdsédnek, valamint a Franciaorszagban évek 6ta betiltott
szerves klorszennyezd anyagoknak vagy azok maradékainak, amelyek tartdsan szennyezik a

kornyezetet [27].

3.5. HUMAN VONAL

Az allatokkal végzett kisérletek eredményeinek felhasznalasa human vonalon, nem mindig
lehetséges alapvetd bioldgiai eltérések miatt: kiilonbozik a molekuldk expresszios szintje,
lokalizacioja, a szubsztrat szelektivitas vagy a transzportfehérjék eltérd tulajdonsagai miatt.
Floerl és munkatarsai kiilonb6z6 gyogyszerek és peszticidek hatésait vizsgaltak egér, patkany
¢€s emberi sejtvonalakon is, melynek eredményeként elmondtak, hogy sok esetben atiiltethetdek
az adatok human vonalra, viszont nem kizarhat6, hogy vannak kiilonbségek, a faji eltérések
miatt, ami tovabbi vizsgalatokat igényel [28].

Aggodalomra ad okot olyan vegyiiletek kumulativ expozicidja, amelyek megzavarjak a férfi
szexualis differencialodast a magzati életben, hiszen ez visszafordithatatlan karosodasokhoz
vezethet, ideértve a sperma mindségének romlasat, a herék le nem szallasat, a pénisz
rendellenes fejlodését ¢és a hererdkot. A hagyomanyos vegyi anyag egyenkénti
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kockazatértékelési megkozelitése nem elegendd, hiszen nem képes felmérni kumulativ
egészségiligyi kockazatokat. Itt fontos megemliteni az androgén receptor antagonistakat, mint
példaul a sajat kutatdsom anyagat: a proklorazt. Az androgén receptor antagonistak képesek
megzavarni a szteroid szintézist, InsL3 termelést (insulin-like hormon 3), és a prosztaglandin
jelatvitelt emberben is [29].

Humén placenta sejtvonalon folytatott kisérletek soran kideriilt, hogy a triazolok mellett a
prokloraznak is dozisfiiggd gatldo hatdsa van a progeszteron termelésre, kissé fokozza az
aromataz expressziot ¢és az Osztradiol termelést. Az emberi placenta altal termelt f6 szteroid
hormon a progeszteron. Mig a terhesség elsd trimeszterében a petefészek hozzajarul a
progeszteron szintéziséhez ¢s ezzel a terhesség fenntartasahoz, az utols6 két trimeszterben ezt
a szerepet a placenta veszi at. A prokloraz szignifikdnsan csokkenti a placenta progeszteron
szekrécigjat [30].

Kongsbak &4s munkatarsai szamitogépes modellek segitségével megallapitottak, hogy a
prokloraz emberi egészségre gyakorolt hatdsaira vonatkozd eldrejelzések dsszhangban vannak
a patkanyokon végzett kisérleti adatokkal, amelyek azt mutatjak, hogy a proklordzzal vald
kezelés {6 karos kovetkezménye a reprodukciods szervekkel kapcsolatos [31]. Leirtak, milyen
gének tarsulnak az adott korformahoz, majd megnézték, mely gének tarsulnak a prokloraz
expozicidhoz és ezek kdzott van-e, ami tarsul az adott kérfolyamathoz. Szamos esetben talaltak
szignifikdns Osszefiiggést pl: gynecomastia, Leydig sejtes daganat, prosztata rak,

endometriosis, policisztas petefészek szindroma [32].
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4, CELKITUZES

Diplomamunkam témaja ennek a széles korben hasznalt poszt-harveszt peszticid, a prokloraz
héjara felvitt poszt-harveszt novényvéddszer megjelenik-e a héjon kiviil a szovetekben, a
gylimolcshusban is. Vizsgalatunkhoz kereskedelmi forgalomban kaphatd kezeletlen héju
citromokat vettiink és ezeket mi kezeltiik le prokloraz hatdbanyagi Faxer novényvédoszerrel.
A citrom egy fontos és népszerl citrusféle mind nyersen, mind élelmiszer alapanyagként
fogyasztva, ezért is valasztottam kisérleteim alapjaul. Az Eurdpai Unidban 964 ezer tonna
citromot importalnak az eurdpai orszagok egymast kozt, és ezen feliill még 447 ezer tonna
citromot importalnak az Union kiviilrél [33] Magyarorszagon az egy fére jutd éves citrus
fogyasztas atlagosan 6,2 kg, olvashatd a Kézponti Statisztikai Hivatal oldalan [34].

Emellett felmeriilt a kérdés, hogy a szer veszélyt jelenthet-e az els6dleges szantofoldi
alkalmazasa soran a kornyéken fészkeld madar populéciok Gjabb generécioira teratogén hatasa

végett. Emiatt megtermékenyitett hazityuk tojasokon vizsgaltuk a proklordz hatésait.
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5. ANYAG ES MODSZERTAN

51. ANYAG ES MODSZERTAN A CITROMOKAT ERINTO KiSERLETEKBEN

A proklordz hatbéanyagi Faxer gombaolé permetezészer NEBIH altal kiadott forgalomba
hozatali és felhasznalasi engedélyében olvashatd, hogy egy atlatszd, emulzioképzo apolaros
folyékony koncentratumrdl van sz6. A hatdanyag koncentracioja 450 g/l. A felhasznalasi
eldiras alapjan 6szi és tavaszi blizan, rozson és tritikalén lehet alkalmazni a szarbaindulastol
egészen a kalaszhanyas végéig. Szeptorids levélfoltossag és szartorégomba ellen javasolt
megel6zo jelleggel, vagy legkésObb az elsé tiinetek megjelenésekor egy alkalommal. Légi
permetezése nem engedélyezett. Az eldirt alkalmazasi dozisa 1 liter Faxer 300-400 liter vizbe
keverve hektaronként. Kifejezetten veszélyes vizi szervezetekre, hosszan tart6 karosodast okoz.
LD50 értéke patkanyokra 1796 mg/ttkg. Emberi szervezetre nézve belélegezve, lenyelve akar
halalos is lehet, szembe vagy bérre keriilve kérosodast, helyi irritaciot okoz. Elelmezési-

egészségligyi varakozasi ideje 35 nap a javasolt novényfajokra [35].

A Faxer biztonsagi adatlapjaban olvashato a vegyszer dsszetétele. Megkdzelitdleg 40,7 % PCZ,
10-20 % benzil-akohol, mely belélegezve akut toxicitast eredményez, kb. 10 % etoxil és foszfat
tartalmu poliaril-fenol, ami szembe és borre keriilve irritaciot okoz; és kb. 10 % aromas
szénhidrogén, mely kifejezetten karos a vizi szervezetekre. Tehdt nem elhanyagolhato a
segédanyagok Okotoxicitasa sem az aktiv hatéanyagé mellett [36].

A megfelel6 modszer kidolgozasahoz és ellendrzéséhez probakisérleteket végeztem. A kozeli
hipermarketben 3-3 kezeletlen héju, bio illetve kezelt héju citromot vasaroltam. A 3 kezelt héju
citromot 10 percig 5 %-os ecetes vizben aztattam, majd szivaccsal atdorzsoltem és desztillalt
vizzel mostam le. Ez az eljarés bizonyult a leghatasosabbnak a feliileti peszticidek eltavolitasara
egy a tanszéken végzett kutatas soran [37].

Majd az Osszes citromot 4 csoportra osztottam: mosott, kezeletlen héju, bio illetve kontroll
citromokra. Minden csoport citromait egyesével lemértem, majd meghamoztam egy éles
rozsdamentes acél pengéjii késsel, amit a citromok kozott metanollal majd desztillalt vizzel
mostam el, hogy elkeriiljem a kereszt kontaminaciot. Mind a héjakbol, mind a gyiimolesok
hasabol 10,0-10,0 gramm mintat készitettem eld a vizsgalatokra. Ehhez az in. QUEChERS

crer

meg.
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Az ¢les kisérletekhez 6sszesen 4203 gramm citromot hasznéltunk fel, mindegyik a kezeletlen
héju volt, igy lecsokkentettiik a hattérszennyezddést lehetdségét. 12 csoportot hoztunk 1étre, a
kezelés soran hasznalt bemerit6 oldat koncentracidja és a bemeritési id6 fliggvényében, emellett
volt egy kontroll csoportunk is. A csoportok atlagos tomege 150 g volt.

El6szor a higabb n. ,,low” bemerit6 oldatot készitettem el, 6sszesen 1,5 litert. Ehhez 4667 ul
metanolt, 333 ul proklordz hatéanyagn Faxert és 1495 ml desztillalt vizet hasznaltam. Igy
A bemerités haté¢konysaganak noveléséhez laboratoriumi horizontalis razatdogépre rogzitett
edényt hasznaltunk. Ebbe behelyeztem az el6szor a ,,Jow” csoportot, majd 62-70 fordulatszamot
allitottam be az IKA Shakers KS 501 digital késziiléken. 1, 4, 8 percig hagytam benne egy-két
citromot. Miutan az utolsé citromot is kivettem, ¢és hagytam lecsopodgni, kontrollalt
hémérsékletii helyiségbe tettem szaradni.

Ezutan kovetkezett a kdzepes koncentracidju Un. ,,medium” bemeritd oldat. 4111 pl metanolt,
889 ul Faxert és szintén 1495 ml desztillalt vizet hasznaltam fel a PCZ-ra nézve 0,27 mg/ml
kovetkezo citrom csoporttal.

Ezt kdvetden a magasabb koncentracio eléréséhez 3333 ul metanolt és 1667 ul Faxert tettem
az 1400 ml desztillalt vizhez majd az el6zéekkel megegyezé modon jartam el a kapott

cyey

alkalmazott koncentracioval (400 liter permetezdszer/ha).

Modellezni probaltam a szant6foldi permetezést is. A probakisérletek soran kideriilt, hogy egy
egyszeri milanyag szorofej pumpas kézi permetezével 8 fijas bizonyult elegenddnek, a

gyiimdlcs héjanak teljes beboritasahoz. A 8 fijas 855 ul-nek felel meg.

crer
crer

cre

hasznaltam, igy kaptam meg a kivant 0,1 mg/ml-es PCZ koncentraciot. A kdzepes
toménységhez 881 pl metanolt és 119 pl Faxert, a legtoményebb oldathoz pedig 778 ul

metanolt és 222 ul Faxert tettem a 19 ml desztillalt vizbe. Ily moédon kaptam meg a

crer

PCZ-ra nézve.
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Ezek utan bemeritett és lefujt, lecsopogtetett citromokat egy napig szaradni hagytam kontrollalt

hémérsékletii helyiségben. (2. abra)

2. abra: A kezelt citromokat egy napig szaradni hagytam

A kisérlet méasnapjan a citromokat csoportonként laboratdériumi mérleggel lemértem, majd
gumikesztyliben, erre a célra szant késsel meghamoztam és igy is lemértem. Atlagosan
2,541 mm lett a lehamozott héjak vastagsaga, digitalis tolomérét hasznalva a méréshez. Ezt
kovetden a héjat apro darabokra vagtam egy erre a célra elokészitett vagodeszkan (3. abra), a
gylimoleshust pedig a felszeletelés utan konyhai robotgéppel homogenizaltam. Analitikai
mérleg segitségével 10-10 grammot tettem centrifuga csovekbe a héjbol és a gyiimdlcshiisbol
is. Ezt a kontroll csoporttal is elvégeztem.

A csoportok kozott a segédeszkdzeimet metanolos-acetonos eleggyel és desztillalt vizzel

takaritottam a kontaminacio kockazatanak csokkentésére.

3. abra: Hamozott citrom, felszeletelt h¢;
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5.1.1. QuEChERS moddszer

Miutan minden csoportbol 10,0-10,0 g mintat mértem be 50 ml-es PTFE centrifuga csébe (5.
abra) és hozzaadtam a bels6 sztenderdként hasznalt 8 pl koffeint és a 10 ml acetonitrilt, 1 percig
intenziven raztam a centrifuga csdveket. Majd a kisézas kovetkezett 4 mg MgSO4 ¢és
2,5 g puffer so-mix hozzaadasaval és ismét 1 perc intenziv razassal. Ezutan centrifugaba raktam
a csoveket 5 percre és 6000-es percenkénti fordulatszamra. A keletkezett feliiliszobol 6 ml-t
egy masik 50 ml-es PTFE centrifuga cs6be pipettaztam, amelybe el6zéleg mar belekertiilt
750 mg MgSO04 ¢és 125 mg primer-szekunder amin (PSA). Ezt fél perc intenziv razas kovette
majd ismét centrifugéba raktam a csdveket 5 percre és 6000-es percenkénti fordulatszamra.

A feliiluszobol 4 ml-t kémcsovekbe pipettaztam, majd hozzaadtam 40 ul 5 %-0s hangyasav
oldatot, amit el6zdleg elszivo fiilke alatt higitottam. A savanyitds utan kovetkezett a szarazra
parolas. A kémcsoveket 45 Celsius-fokos hdmérsékletre nitrogén dramba raktam és szarazra
paroltam (6. abra). Majd 1 ml 0,1 %-0s hangyasavat tartalmazé acetonitriben oldottam vissza
(7. abra). Ez utan atszlrtem az elegyet egy sziirGvel ellatott fecskendd segitségével és

kovetkezhetett az LC-MS/MS analizis. (4. abra)

/1_0 g minta bemérése R
Darabolis. apritis + 50 ml-es PTFE muntatarto .
A%, AT edénybe (A) Kisozis
* Durvabb meretiire, « ISTD hozzdadésa (8 pl 100.000 + 4 gMgS0, és 2.5 g puffer
* majd aprora vagas ng/ml IMZ-D/koffein) so-mix** hozzaadasa
rozsdamentes acel késsel + 10 ml acetonitril hozzaadasa + Intenziv razas 1 percig
+ Intenziv razas 1 percig
N j
Centrifugalas ) .
« 5 perc, 6000 pm, Extrakcié Centrifugalas
szobahomeérséklet * 50 ml-es PTFE muntatartd * 5 pere, 6000 rpm,
+ 4 ml feliiluszo kémesébe edényben (B) 'S‘quﬂhomel‘seklet
pipettazva + Aniiben mar ott van 750 mg *A t?hlh‘SZQbOI 6 ml megy
* Savanyitas 40 ul 5 %-os MgSO, és 125 mg PSA*** tovabb
HCOOH (H,0)-val + Intenziv razas 1/2 percig

Szarazra parolas

+ Mind a 4 ml

+ 45 °C-on

* Visszaoldas: 1 ml 0.1 %
HCOOH/acetonitril

* Sziirés

LC-MS/MS

analizis

4. abra: Az alkalmazott minta elékészitési modszer
(** puffer s6 mix: 1 g NaCl, 1 g trinatrium-citrat, 0,5 g dinatrium-hidrogén-citrat

***PSA: primer-szekunder amin)
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5. abra: 50 ml-es PTFE centrifuga csovek a 6. dbra : Szdrazra pdrlas

10,0-10,0 g mintakkal

7. dbra: Mintaim az acetonitriben torténd visszaoldas utan
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5.1.2. Miszeres mérések

Az elkészitett mintak mellett a fent emlitett minta el6készitési modszert végeztem el az ismert
toménységii proklorazzal elszennyezett bio-citromlé mintakkal (matrix-illesztett kalibracio) és
a szennyezetlen bio-citromlébdl all6 vak mintakkal is.

Az extrahdlt mintdk PCZ tartalmdnak mérését LC-MS/MS modszerrel végeztiik,
egy Shimadzu LCMS-8030Plus rendszeren. Az elvalasztashoz hasznalt kromatografias oszlop
egy Phenomenex Kinetex C18 EVO, 50 x 4,6 mm ID (2,6 um részecskeméret) kolonna volt;
4 x 2 mm C18 EVO védokolonnaval. Gradiens eluciot alkalmaztunk, melyben az ‘A’ eluens:
50 mM ammonium-acetat vizben (pH=5 ecetsavval), a ‘B’ eluens: 0,1 % (v/v%) hangyasav
acetonitrilben. Az dramlési sebesség: 0,3 mL/min; egy kromatografias mérés ideje: 8 perc volt.
A kolonnatér homérséklete: 30 °C, a mintaadagolé homérséklete: 5 °C. Injektalt térfogat: 10
ul.

Electrospray (ESI) ionforrast hasznéltunk pozitiv ionizacids polaritassal, multiple reaction
monitoring (MRM) modban. Interface: 4,5 kV, interface hdmérséklet 250 °C, desolvation line:
300 °C, heat block: 350 °C, detektor fesziiltség: 1,78 kV, porlasztd gaz (N2): 3 1/perc, szarito
gaz (N2): 15 Uperc. Utkdzési gaz (Ar): 230 kPa.

A mennyiségi méréshez belsd sztenderdes kalibraciot alkalmaztunk, deuterdlt imazalilt
hasznalva belsd sztenderdként (ISTD). Ennél a mddszernél az dllando koncentracioban adagolt
belsé sztenderd kromatografids csucsteriiletéhez viszonyitja az adatgytijté szoftver a mérendd
vegyllet cstcsteriiletét, és azt a koncentracié aranyok fliggvényében abrazolva kalkulalja a
ismeretlen mintdkban.

A mesterségesen és ismert koncentraciokkal elszennyezett biocitromlevek matrix-illesztett
kalibracidja segitett kikiiszobdlni a hattér hatasokat, amiket az esetleges komplex novényi
szovetek jelentettek.

A kalibraciés pontok abban az esetben voltak elfogadhatoak, ha azt a kalibracios egyenes
+15%-0s pontossaggal visszamérte a névleges koncentraciohoz képest. Az ettél nagyobb
mértékben eltérd értékeket figyelmen kiviil hagytuk. Legalabb 9-pontnak elfogadhatonak
kellett lennie a 11 pontos kalibraciobol, emellett az egyenes 12 értékének legalabb 0,99-nek
kalibracids mintékat €s az éles mintaikat is haromszor injektaltuk.

Az LC-MS/MS moddszer als6 mérési hatara (LOQ) 0,5 ng/ml (ng/g), az alsé kimutatasi hatara
0,1 ng/ml volt.
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5.1.3. Adatfeldolgozas

Az LC-MS/MS analizis eredményeit a SHIMADZU LabSolutions® program segitségével

dolgoztuk fel, majd az Excel segitségével statisztikai szdmitasokat végeztiink.

5.2. TOJASOKAT ERINTO KISERLETEK ANYAG AS MODSZERTANA

A citrom kezeléssel foglalkozé kisérletekben harom PCZ koncentracioval dolgoztunk: 0,10;
0,27 és 0,50 mg/ml, melyek koziil a kozépsé koncentracio, azaz a 0,27 mg/ml felel meg a poszt-
harveszt technoldgiakban hasznalt tdménységnek. A szant6foldi alkalmazas soran 1ényegesen
nagyobb koncentraciokban hasznaljak a PCZ-t [35].

Az alkalmazési teriiletek figyelembevételekor felmeriilt a kérdés, hogy a szer ilyen
koncentraciokban milyen hatést fejthet ki a kdrnyéken fészkeld vadmadar populacidkra. Ezt
probaltuk modellezni PCZ tartalmu kezeldoldatokkal és tytuktojassal.

A madartojasos kisérletek soran 2 kiillonboz6 Faxer koncentracioval dolgoztunk. Az

........
crer
crer

crer

hiszen ennél lényegesen toményebb oldatokat hasznalnak a szant6foldi gabonandvények
permetezése soran.[35]

Osszesen 45 db madartojas volt érintett. A kisérletek legnagyobb pontossaganak elérése
érdekében ugyanazzal a flakon Faxerrel dolgoztunk itt is, mint a tojasok esetében, mert a gyartod
egy bizonyos 40,5 + 2,0 % (m/m) valtozékonysagot adott meg a termék forgalomba hozatali és
felhasznalasi engedélyén. [35]

A kisérletek kivitelezésének helyszine a keszthelyi Magyar Agrar-és Elettudoményi Egyetem
Georgikon Campusa volt, melynek munkatarsai nagyban hozzajarultak a vizsgalatokhoz.

A 45 tyuktojasbol 3 tojasbol kezelések nélkiil keriilt sor a mintavételre, ez lett a kontroll csoport.
kezelGoldat 1étrehozasahoz 1667 pl PCZ tartalmu Faxert és 1,5 1 desztillalt vizet hasznaltunk
fel, igy 0,50 mg/ml PCZ koncentraciot kaptunk. A magasabb koncentracid eléréséhez
4983 ul Faxert és szintén 1,5 desztillalt liter vizet elegyitettiink, hogy elérjiikk a 1,50 mg/ml PCZ
koncentraciot. A kontroll csoport elkiilonitése utan a kezeldoldatokba 4 percig meritettiik be a

21-21 tojast, majd lecsopogtettiik.
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Az elsO mintavétel rogton a kezelés utan tortént 3-3 tojasbol. Ezutan a tojasok bekertiltek egy
Ragus tipusu asztali keltetégépbe 37,5-38,0°C-ra. Az els6 mintavétel utdn még 4
mintavételezes tortént: az elsd nap utan, a méasodik nap utdn, a 9. nap utan és a 19. nap utén.
(8. abra) Az inkubaci6é 3. napjan korai embrionalis fejlédés vizsgalat tortént. A fejlédés 19.

napjan az embriokat korbonctani vizsgalatnak vetették ala.

3 db kontroll tojés
nines kezelve— CE

v

21 dt;@

21 db tojés

bemerités
0.5 mz/ml Fexer- oldatha

bemerités
1.5 mz/ml Faxer- oldatha

1

U

U

1. mintavétel: 1. mintavétel:
rdgtiin kezelés utan rdgtdn kezelés utin
3 db tojas >+ 1EL 3 db tojas »+1EH

U

keltetdzépbe keriilnek a tojésok | ‘ keltetdzépbe keriilnek a tojasok

U

U

2. mintavétel: 2. mintavétel:
elsd nap utdn elsd nap utin

3 db tojds >2EL 3 db tojds >2EH
3. mintavétel: 3. mintavétel:
mésodik nap utin méazsodik nap utin
3 db tojas >3EL 3 db tojds >3EH
4. mintavétel: 4. mintavétel:

9. nap utan 9. nap utan

& db tojas +4EL 6 db tojas —+4EH
3. mintavétel: 3. mintavetel:

19. nap utén 19. nap utan

3 db tojas >+35EL 3 db tojas >3EH

8. abra: Tojasok kezelésének folyamatabraja

A -80 Celsius-fokra fagyasztott embriok ¢és tojasok a kezelések, vizsgalatok,

mintavételezések utani allapotban keriiltek az Allatorvostudomanyi Egyetem Elelmiszer-
higiéniai Tanszékének laborjaba, ahol megkezdddtek a méréshez sziikséges minta
elokészitések (9.4bra). A tojasokat illetve a csirkeembriokat homogenizaltuk egy erre a célra
szant konyhai robotgéppel. A csoportok kozott a segedeszkozoket, taroloedényeket metanolos-

acetonos eleggyel és desztillalt vizzel takaritottuk a kontaminacié kockazatanak csékkentésére.
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Majd a feljebb bemutatott QUEChERS modszert alkalmazva megtortént a mintaelokészités. A
mintakat szintén az LC-MS/MS analizisnek vetettiik ala.
A matrix illesztett kalibraciohoz vasarolt kezeletlen tojasokbdl készitettiink homogenizatumot

és szintén 11 pontos kalibraciot készitettiink, ahogyan a citromok esetében is.

3
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e ——

— B

9. abra: Tojas és embrid mintak jeldlése
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6. EREDMENYEK

6.1. CITROMMAL TORTENT VIZSGALATOK EREDMENYEI

Eredményeim értékelésekor egybdl szembetlind adat volt, hogy egyik citrom csoport
gylimolcshusaban sem volt mérhetd mennyiségi PCZ. Illetve a masik kulcsfontossagu és
szerencsésnek nevezhetd adatom, hogy egyik mért érték sem érte el a PCZ-ra meghatarozott
MRL értéket (10 000 ng/g), a legmagasabb PCZ koncentraciot a ,,high” csoportban mértiik
385,18 ng/g (1. tablazat).

Ez kardinalis informacid, hiszen a ,,medium” csoport modellezi a technologiaban is hasznalatos
poszt-harveszt alkalmazashoz sziikséges koncentraciot, a ,,high” csoport bemerité oldata még
ennél is magasabb dozisban tartalmazta a PCZ-t.

nézve, ahol megegyezett a bemeritési id6 - egyenes aranyban nétt a gytimolcshéjakbol mérhetd
PCZ koncentracio.

Megallapithatd, hogy a bemerit6 oldatban toltott id6 milasaval is egyenes aranyban ndvekedett
a héjban mérhetd PCZ koncentracidja. Tehat a bemeritési id6 €s a meritd oldat koncentracioja

is jelentds hatassal volt a gyiimolcshéjban mérheté PCZ reziduum-szintekre.

“yey
ey
cyey
« ey

crer

citromokéhoz képest. Felvetddik a kérdés, miszerint a citromhéj csak egy bizonyos mennyiségii
PCZ-t képes a feliiletén megkotni, majd telitédik. Ez tovabbi vizsgalatokat igényelhet.

Megallapithato az is, hogy a spray-vel lefajt citromoknal mar mas a helyzet. Itt mind az

crer

--------

oldatokba val6 1 perces bemerités soran.
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1. tablazat: Citromokban mért PCZ koncentraciok a kezelések utan

(n. .= nem mérhet6 érték)

Kod kezelési bemerito oldat kezelési H¢j PCZ Gyiimolcshus PCZ

mod koncentracioja 1d6 koncentracid | koncentracid (ng/g)
kategoria erick (p) (ng/g) (ng/g)
(ng/g)

CL | kontroll - - - n.g. n.g.

L1 | bemerités | alacsony | 100 000 1 67,61 n.g.

L4 | bemerités | alacsony | 100 000 4 110,06 n.g.

L8 | bemerités | alacsony | 100 000 8 167,00 n.g.

M1 | bemerités | kozepes | 266 667 1 191,24 n.g.

M4 | bemerités | kdzepes 266 667 4 294,27 n.g.

M8 | bemerités | kdzepes 266 667 8 376,09 n.g.

H1 | bemerités | magas 500 000 1 288,21 n.g.

H4 | bemerités | magas 500 000 4 357,91 n.g.

H8 | bemerités | magas 500 000 8 385,18 n.g.

LS spray alacsony | 100 000 - 70,03 n.g.

MS spray kozepes 266 667 - 170,03 n.g.

HS spray magas 500 000 - 285,18 n.g.

6.2. TOJASOKKAL TORTENT VIZSGALATOK EREDMENYEI

A madartojasokon végzett kisérletek eredményeinek értékelése soran érdekesnek talaltam,

hogy a kontroll kezeletlen tojasbol is kimutathaté volt a PCZ, habar csak 1,4 ngl/g

koncentracioban (2. tablazat). Ez szamomra azt jelenti, hogy a madarak valoban ki vannak téve

a proklorazzal vald érintkezés veszélyének. Az eredményeket latva megallapithato, hogy az

embrio fejlédésével parhuzamosan egy idoben csokken a PCZ koncentracid. A legmagasabb

mért szint 865,46 ng/g PCZ volt. A 4. mintavételezéskor, az inkubalas 9. napjan mar kiilon

mintat vettiink a tojasbol és az embriobdl is. Latszik, hogy a tojasban mérheté PCZ szint mellett

nem elhanyagolhatdé az embriébdl mért PCZ szint sem. Az 5. mintavételezéskor, a 19.

inkubalasi napon vett embrié mintdkbdl kimutathatd volt a PCZ, itt az embrid fejlettsége miatt

a tojas embrion kiviili részEébdl mar nem vettiink mintat.
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Feltételezhetd, hogy nem csak egy természetes biodegradaciordl van sz6 a PCZ esetében,
hanem a szer be is épiil a fejléd6 embrioba.

Latszik, hogy a magas koncentracioval kezelt csoport PCZ szintje meredekebb ivben csokkent,
mint az alacsonyabb koncentracioval kezelt csoport szintje. Az embrio felhasznalja a
rendelkezésre all6 anyagokat, akkor is ha az teratogén hatasu ra nézve, ugyanakkor hasonlo
deformitdsokat latunk az alacsony és a magasabb toménység oldattal vald kezelés utan.
Feltételezhetd, hogy amennyiben egy nem meghatarozott kiiszobszintet meghalad a teratogén
hatasu vegyiilet koncentracoja, akkor mar nem lesz kiilonbség a bekdvetkez6 negativ hatasok

mértékben .

2. tablazat: Tojasokkal végzett kisérletek eredményei

kéd | bemeritd oldat koncentracioja | kezelési ido Tojasban | Embricban

mért PCZ mért PCZ
kategoria érték (ng/g) nap ng/g

CE kontroll 1,47

1EL alacsony 500 000 0 303,77

2EL alacsony 500 000 1 274,12

3EL alacsony 500 000 2 235,68

4EL alacsony 500 000 9 216,78 46,19

S5EL alacsony 500 000 19 1,25

1EH magas 1 500 000 0 865,46

2EH magas 1 500 000 1 531,57

3EH magas 1500 000 2 481,41

4EH magas 1 500 000 9 294,23 75,11

5EH magas 1 500 000 19 23,84

A 3. keltetési napi embridmortalitas vizsgalatunk soran nem talaltunk kiilonbséget a kiilonb6z6
koncentraciokkal kezelt tojasok kozott (3. tablazat). Ugyanez megallapithatd a 19. napi
embrioelhalas vizsgalat kapcsan is (4. tablazat). Viszont mindkét kezelt csoportban tobb embrid
pusztult el, mint a kezeletlen kontroll csoportban. De a kiilonbség csak a 19 napon valt

statisztikalikag szignifikanssa, p < 0,05 szignifikancia hatart véve.
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3. tablazat: Az embriomortalitas alakulésa a keltetés 3. napjan

elpusztult embridk szama/ elpusztult embriok
Csoportok p-érték
termékeny tojasok szama (db) aranya (%)
CE 1/20 5,00
EL 4/20 20,00 p=0,17082
EH 4120 20,00 p=0,17082

4. tdblazat: Az embriomortalitas alakuldsa a keltetés 19. napjan

elpusztult embridk szama/ elpusztult embridok
Csoportok p-érték
termékeny tojasok szdma (db) aranya (%)
CE 2143 4,65
EL 8/43 18,60 p=0,04436
EH 8/43 18,60 p=0,04436

Fejlodési rendellenességek alakuldsanak vizsgalata sordn a keltetés 3. napjan nem talaltunk

crer

crer

oldattal kezelt tojasok kozott is. A jellemzé morfologiai elvaltozasok a kovetkezok voltak:
gyengén/gyengébben fejlett embrio, torz embrid; gyengén/gyengébben fejlett szikérhalozat,
gatolt angiogenezis, vérgylrili, vérszigetek a vitellus vaszkularis rendszerében; fejletlen

agyholyagok; ikerembrio.

5. tablazat: Fejlodési rendellenességek alakulasa a keltetés 3. napjan

rendellenes fejlédésli embridk szama/ | elpusztult embridk
Csoportok p-érték
€16 embridk szama (db) aranya (%)
CE 2/19 10,52
EL 5/16 31,25 p=0,13540
EH 5/16 31,25 p=0,13540
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A 19. inkubdlasi napon fejlédési rendellenségeket keresve az aldbbiak figyeltiik meg:
végtagdeformitas, gorbiilt 1ab, felsé csérkava megrovidiilése, keresztcsor, szemgolyd gyengén
fejlett, vagy nem fejlédott ki, szemgolyd az orbitabdl kidiilled, nyitott mellkas és hasiireg,
PCZ cleggyel kezelt tojasok koziil szignifikansan kevesebb esetben lattunk deformitast, mint a
magasabb koncentracioval kezelt tojasok esetében (6. tablazat). Viszont a kontroll csoporthoz

képest nem szamottevo a rendellenesen fejlodott tojasok szama.

6. tablazat : Fejlodési rendellenességek alakuléasa keltetés 19. napjan

rendellenes fejlodésti embridk szama/ | elpusztult embridk
Csoportok _ p-érték
¢16 embriok szama (db) aranya (%)
CE 5/41 12,19
EL 1/35 2,85 p=0,97943
EH 5/35 14,28 p=0,52561
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7. KOVETKEZTETESEK

Kutatasaim soran tobb kulcsfontossagii megallapitast is tettem. A citromok bemeritése ¢és
sprayzése soran egyik toOménységli oldattal sem tudtuk eléidézni a Faxer gombadldszer
potencialis vesz¢élyt a meghatarozott MRL érték elérésében. Tehat élelmiszer-toxikologiai
szempontbol megnyugtatéak az eredmények de kérdéseket vethet fel a szer gombadld
hatékonysagat illetden. A mért értékek egyike sem érte el a tanszéken a Kkereskedelmi
forgalomban kaphatd citrusféléken végzett korabbi kutatasok soran megallapitott
értékeket [37].

kezelés utan a héj mérheté PCZ tartalmat vizsgalva. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a
gylimélcs héja egy bizonyos kiiszobérték utdn telitddik és nem képes tobb hatdanyag

megkdtésére. Tehat alacsonyabb koncentracioval is elérhetd ugyanaz az anyagkoncentracio6 a

crer
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alkalmazasa utdn hasonl6 értékli PCZ koncentraciot mértiink a kezelt citromhéjakban a kezelési
modtol fiiggetleniil. gy felmeriilhet, hogy ne bemeritést, hanem sprayzést alkalmazzanak a
technologiaban hasznélatos poszt-harveszt kezelések soran, ezzel is minimalizalva a kezeld
oldatok mennyiségét igy csokkentve a kdrnyezetterhelést.

Emellett fontos megemliteni a hulladékkezelés kérdését is, hiszen a héjban maradt PCZ
reziduumnak szamit, ami nem elhanyagolhat6, ismerve a szer 6kotoxikologiai hatésait.

Tehat a f6 kérdés: elegendd koncentracioban alkalmazzuk a poszt-harveszt peszticideket ahhoz,
hogy kifejtsék a kivant hatasukat és emellett nem til nagy-e a felhasznalt oldat toménysége
ahhoz, hogy nagyban névelje az Okotoxikus mutatokat a hulladékkezelés nem megfeleld

kivitelezésének kapcsan.

A tojasokon végzett kisérletek soran bebizonyosodott, hogy a prokloraznak jol kimutathato
embri6 karositd hatdsa van. Az eredményeim kiértékelése soran megnyugtatd volt, hogy a
tojasokban mért PCZ koncentraciok nem érték el a nemzetkdzi hatarértékeket, ennek ellenére
fontos veszélyforrast jelenthetnek a leendé madarpopuldciokra nézve, hiszen a tojasok akar
tobbszor is érintkezhetnek a szerrel fejlodésiik soran, amely bioakkumulacidhoz vezethet.
Emellett fontos a biomagnifikacidé kérdése is, hiszen a madartojasok az emberi fogyasztas

mellett sok éldlény taplalékaul is szolgalnak.
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8. OSSZEFOGLALAS

Bér napjainkban sok vita 0vezi a novényvédd szerek haszndlatat, szerepiik az élelmiszer-
eléallitasban nem csokken, s6t, bizonyos teriileteken novekszik is. A peszticidek jelentette
minden lehetséges probléma ellenére vitathatatlan tény, hogy a ndvekvo globalis népesség
novekvo élelmiszer igényeit ki kell elégiteni, €s ebben jelentds szerep jut az agrokemikalidknak.
A ndvényvédo szereknek az elsddleges élelmiszertermelés minden fazisdban lehet szerepiik, de
ezen tul a betakaritas utan, a raktarozas és szallitas soran is védelemre szorulhat a termék, vagy
alapanyag, amihez a poszt-harveszt (betakaritas utani) peszticideket hivhatjuk segitségiil.
Ugyanakkor ez azt is jelenti, hogy tovabbi reziduumok jelenhetnek meg az ¢lelmiszerekben,

rdaadasul kozvetlentil a fogyasztd kdzelében, a boltok polcain is.

Kutatdsom soran a Faxer novényvéddszert vizsgaltuk, aminek a hatéanyaga proklordz, ami pre-
¢s posztharveszt peszticidként is haszndlatos. Alkalmazzak szant6foldi gabonaféléken,
z0ldségeken, gyiimolesokon egyarant. Kisérleteink sordn kereskedelmi forgalomban kaphatd
hiszen a gylimolcshéj kezelése soran fennall a veszélye, hogy az emberi fogyasztasra szant

gylimolcshusban is megtalalhato lesz bizonyos mennyiségben a szer.

3 féle koncentracidban 1, 4 illetve 8 perc behatdsi ideig meritéses moddszerrel, emellett a
permetezéshez legjobban hasonlo spricceléssel vittiik fel a megfelel6 koncentraciora higitott
oldatot a gytimolcsre. A minta el0készitést elvégeztiik a citrom héjabol és héj nélkiili gyltimolcs
husabol is a QUEChERS modszerrel, majd a mintak prokloraz koncentraciojat LC-MS/MS

rendszerrel mértiik meg.

Ugyanigy felmeriilt a kérdés, hogy a szant6foldi alkalmazas soran, a kornyéken fészkeld
(vad)madarak tojasaira milyen hatast fejthet ki ez a vegyi anyag. Ezért a MATE keszthelyi
Georgikon Campusanak Novényvédelmi Tanszékével kardltve hazityk tojasokon is
alkalmaztuk a kidolgozott modszert. 2 féle koncentracioba meritettiik a vizsgalt tojasokat, majd
rogton a kezelés utan, az elsd napon, a masodik napon, a 9. nap utdn, és a 19. nap utan is
torténtek mintavételezések.

A varakozasoknak megfelelden a kezelési kisérletek eredményei azt mutattdk, hogy mind a

crer
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legtobbje, viszont jelentdsen ndtt a szennyezés heterogenitasa a gylimdlcson.
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A tojas vizsgalatok soran bebizonyosodott, hogy a prokloraznak jol kimutathaté embrid

karositd hatasa van.

Az eredményeim alapjan javasolhato, hogy a jelenleginél sokkal alaposabban és feltiindbben
hivjak fel a fogyasztok figyelmét a kezelt héju gyiimolcsdkre, mert az oda nem figyelés komoly

egészségkarosodashoz, vagy kornyezeti karhoz vezethet.
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HuVetA
FLHELYEZESI MEGALLAPODAS ES SZERZOI JOGI NYILATKOZAT*

Elérhetéség (e-mail cnm)bav&&m&ﬂ&u@gmm@uoﬁb ................. et

A feltoltendd mi cime:.. . PQLOXLORAIL. TCNETRAILIORA. A, A0 A AN
- SYOUSTECRE... PORTT . i AR Ut AL AL ARAS. SORAI.......
A mii megjelenési adatai: <20 22 J4.. /] S e e
Az dtadott fajlok szdma: ............... e et er e e e et atereean

Jelen megéllapodas elfogadasaval a szerzo, illetve a szerz6i jogok tulajdonosa nem
kizarolagos jogot biztosit a HuVetA szdmdra, hogy archivilja (a tartalom megvaltoztatasa
nélkiil, a megbrzés és a hozzaférhetdség biztositdsanak érdekében) és masolasvédett PDF
formara konvertélja és szolgaltassa a fenti dokumentumot (beleértve annak kivonatat is).

Beleegyezik, hogy a HuVetA egynél t6bb (csak a HuVetA adminisztratorai szamdra
hozzaférhetd) masolatot tiroljon az On 4ltal 4tadott dokumentumbol kizérolag biztonsagi,
visszaallitasi és megdrzési célbol.

Kijelenti, hogy az &atadott dokumentum az On miive, és/vagy jogosult biztositani a
megéllapodasban foglalt rendelkezéseket arra vonatkozéan. Kijelenti tovabba, hogy a mii
eredeti és legjobb tudomdsa szerint nem sérti vele senki més szerzoi jogat. Amennyiben a mi
tartalmaz olyan anyagot, melyre nézve nem On birtokolja a szerzdi jogokat, fel kell tiintetnie,
hogy korlatlan engedélyt kapott a szerzéi jog tulajdonosatdl arra, hogy engedélyezhesse a
jelen megéllapodésban szerepld jogokat, és a harmadik személy altal birtokolt anyagrész
mellett egyértelmiien fel van tiintetve az eredeti szerz6 neve a miivon belil.

A szerzbi jogok tulajdonosa a hozzaférés korét az alabbiakban hatdrozza meg (egyetlen, a
megfeleld négyzetben elhelyezett x jellel):

engedélyezi, hogy a HuVetA-ban -ban tarolt miivek korlatlanul hozziférhetéve
| véljanak a vil4ghalén,

az Allatorvostudomanyi Egyetem belsé hélézatara (IP cimeire) korldtozza a feltdltot
dokumentum(ok) elérését,

a Kényvtarban taldlhat6, dedikalt elérést biztosité szdmitégépre korldtozza a feltdltott
dokumentum(ok) elérését,

csak a dokumentum bibliografiai adatainak és tartalmi kivonatanak feltoltéséhez jarul
hozz4 (korlatlan hozzaféréssel),




Kérjiik, nyilatkozzon a négyzetben elhelyezett jeliel a helyben hasznalatrél is:

Engedélyezem a dokumentum(ok) nyomtatott valtozatanak helyben olvasasat a
X konyvtarban.

Amennyiben a feltoltés alapjat olyan mii képezi, melyet valamely cég vagy szervezet
tdmogatott illetve szponzordlt, kijelenti, hogy jogosult egyetérteni jelen megéallapodéssal a
miire vonatkozo6an.

A HuVetA iizemeltetdi a szerzd, illetve a jogokat gyakorlo személyek és szervezetek

iranyaban nem véllalnak semmilyen felelosséget annak jogi orvoslaséra, ha valamely
felhasznalé a HuVetA-ban engedéllyel elhelyezett anyaggal torvénysértd médon visszacine.

] N
Budapest, 2022. év ...... M. hé .. /MP .nap

alairas
szerzb/a szerzoi jog tulajdonosa

A HuVetAMagyar Allatorvos-tudomdnyi Archivum — Hungarian Veterinary Archive az
Allatorvostudomdnyi Egyetem Hutyra Ferenc Konyvtdr, Levéltdr és Mizeum dltal mikodtetett
egyetemi és szakteriileti online adattdr, melynek célja, hogy a magyar dllatorvos-tudomany és
-torténet dokumentumait, tuddsvagyondt elektronikus formdban Osszegyiijise, rendszerezze,
megdrizze, kereshetdvé és hozzdférhetdvé tegye, szolgdliassa, a hatdlyos jogi szabdlyozdsok
figyelembe vételével.

A HuVetA a korszerii informatikai lehetségek felhaszndldsdval biztositia a konnyi,
(internetes keresGgépekkel is mitkodG) kereshetdséget és lehetGség szerint a teljes szoveg
azonnali elérését. Célja ezek révén

- amagyar dllatorvos-tudomadny hazai és nemzetkizi ismeriségének novelése;

- a magyar dllatorvosok publikacidira torténd hivatkozdsok szdmdanak, és ezen
keresztiil a hazai dllatorvosi folydiratok impakt faktordnak novelése;

- az Allatorvostudomdnyi Egyetem és az egyittmikods partnerek
tuddsvagyondnak koncentrdlt megjelenitése révén az intézmények és a hazai
dllatorvos-tudomany tekintélyének és versenyképességének novelése;

- a szakmai kapcsolatok és egyiittmiikodés elGsegitése,

- anyilt hozzdférés tamogatdsa.



