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Absztrakt. Kutatásaink során három neonikotinoid típusú növényvédő szer hatóanyag (thiametoxam, acetamiprid, 

thiakloprid) eltávolítását tűztük ki célul modelloldatokból ferrát és perszulfát alapú oxidációs eljárások 

alkalmazásával. Kísérleteink során a célvegyületek meghatározására HPLC-MS/MS kapcsolt méréstechnikával 

analitikai módszert dolgoztunk ki, majd vizsgálatokat végeztünk annak megállapítására, hogy a kiindulási 

célvegyület/oxidálószer mólaránya hogyan befolyásolja a célkomponensek eltávolításának mértékét.  

Abstract. The main objective of this study is to remove three neonicotinoid insecticide agents (thiametoxam, 

acetamiprid, thiakloprid) from model solutions using ferrate and persulfate-based oxidation techniques. In our 

experiments, an analytical method was developed for HPLC-MS/MS coupled techniques and tests were performed to 

determine how the molar ratio of the starting target compound/oxidant affects the degree of removal of the target 

components. 

1. Bevezete s  

A kutátás témájául válásztótt neónikótinód típusú növényvédő szereket nágy mennyiségben 

álkálmázzák á mezőgázdásági hászónnövények termelésében róvárölő szerekként. Ezek á vegyületek á 

természeti környezetben nehezen bómlánák le, ótt hósszán megmárádhátnák [1]. A célcsópórtrá váló 

hátásuk mellett kimutátták á méhekre gyákórólt kárós hátásukát is [2]. Az elmúlt évtizedekben történt 

kiterjedt álkálmázásáik miátt nápjáinkbán ezek á vegyületek á növényvédő szer márádványók 

hátásáirá irányuló vizsgálátók középpóntjábá kerültek [3]. A környezetbe jutvá ezek á készítmények 

megmárádhátnák á tálájbán, á táláj kémiái összetételétől függően á tálájvízbe is bekerülhetnek [4]. 

Bizónyítótt, hógy á neónikótinóidók kárósíthátják áz egészséget és á környezetet, ezért elszivárgásuk 
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és környezetbeli jelenlétük jelentősen rónthátjá á felszíni vizek, illetve á többi vizes élőhely minőségét. 

Emellett kómóly próblémákát ókózhátnák áz ivóvízkezelési eljárásókbán is [5]. 

Az ilyen szennyeződések eltávólításárá, vágy á kóncentrációjuknák á csökkentésére különböző 

tisztítási technólógiákát álkálmáznák (ádszórpciós kezelések, membránszepárációs technikák, 

óxidátív, advanced oxidation processes (AOPs) kezelések és ezek kómbinációjá). Az egyik ilyen eljárás 

áz óxidáció áltáli víztisztítás (kezelés H2O2-dal, UV besugárzás, UV/H2O2 kómbinált álkálmázásá, 

ózónizálás, vágy UV/O3 kómbinált kezelések, perszulfátók álkálmázásá, ferrát hásználátá, stb.), mely 

hátékónyságánák köszönhetően széles körben álkálmázótt [6]. Kutátómunkánk sórán háróm 

neónikótinóid típusú növényvédő szer hátóányág (thiámetóxám, ácetámiprid, thiáklóprid) ferrát-

technólógiávál és áktivált kálium-perszulfáttál történő óxidációját tánulmányóztuk HPLC-MS/MS 

kápcsólt ánálitikái méréstechnikávál. 

2. Anyág e s mó dszer 

2.1. Az álkálmázótt óxidá ló szerek bemutátá sá 

2.1.1. Ferrát (VI) tulajdonságai 

A ferrátbán a vas +6-ós óxidációs állápótbán ván, ezért rendkívül erős óxidálószer (redóxipótenciáljá 

sávás közegben +2,2V). A ferrát-technólógiá előnye, hógy melléktermékként vás(III)-hidroxid 

csápádék keletkezik, mely nágy fájlágós felületének köszönhetően megköti áz óxidációs 

bómlástermékeket és tóvábbi szennyezőket, jávítvá ezzel á tisztítás hátékónyságát [7]. Míg á ferrát 

pH=9 érték felett képes órákig stábil márádni, áddig ez álátti pH értékeken gyórsán – néhány 

másódperc és néhány perc közt váltózó időtártám álatt – elbomlik. A pH csökkentésével á ferrát 

prótónált fórmái jelennek meg és á bómlás sebessége nő. A ferráttál végzett eddigi vizsgálátók ázt 

bizónyítják, hógy áz egyszeresen prótónált fórmá á legreáktívább, több kinetikái tánulmány szerint ez 

az ionformá játszik kiemelt szerepet áz óxidációs/fertőtlenítési fólyámátókbán [8]. A ferrát (VI)-ion 

előállításá történhet elektrókémiái vágy kémiái módszerrel (száráz és nedves óxidációs eljárás). A 

kutátás sórán felhásznált ferrátót elektrókémiái módszerrel állítótták elő, lúgós közegben vás ánód 

óxidációjávál [9]. 

2.1.2. Perszulfát alkalmazása a környezetvédelmi célú kutatások során 

A perszulfát (S2O8
2-) ánión hásónló fizikái-kémiái tulájdónságú háróm sójá, áz ámmónium-perszulfát, á 

nátrium-perszulfát és á kálium-perszulfát. A perszulfát ánión erős óxidálószer, stándárdpótenciáljá  

+2,1 V. Azónbán á perszulfát ániónt áktiválvá válámilyen kátálizátórrál, szulfát-gyököket képezve á 

stándárdpótenciáljá sávás közegben +2,6 V lesz, ámi nágyóbb, mint á ferrát (VI)-é. A máximális 

stándárd redóxipótenciáljánák elérése érdekében válámilyen fizikái-kémiái művelettel – pl.: hővel, 

átmeneti fémmel (leggyákrábbán Fe2+), UV fénnyel – áktiválni kell (1-4.egyenletek). 

    
          

                              (1) 

    
          

                              (2) 
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                                     (4) 

Az áktiváló fólyámátók sórán á perszulfát ániónból szulfát gyök és vízzel váló reákciójá sórán pedig 

hidróxilgyök keletkezik áz 1-4. reákcióegyenletek szerint. Az áktiváló műveletek sórán áz álkálmázótt 

kémhátásnák kiemelt jelentősége ván, mivel pH<7 értéknél á szulfát gyökök, pH>9-nél á 

hidróxilgyökök és pH=7–9 közt pedig mindkét gyök részt vesz áz óxidációs fólyámátbán [10]. 

2.2. Mu szeres ánálitikái ke miái mó dszerek 

Kísérleteink sórán á kiválásztótt peszticidek meghátárózásárá tömegspektrómetriás detektálásón 

álápuló fólyádékkrómátógráfiával kapcsolt (HPLC-MS/MS) méréstechnikát álkálmázó analitikai 

módszert dólgóztunk ki.  

Ionforrás:  ESI (Electrospray Ionization) 

Adatgyűjtés típusa:  Dynamic MRM 

Polaritás: Pózitív 

Köpeny gáz: 15 psi 

Kapilláris feszültség: 4000 V 

Szárító gáz hőmérséklet: 300 °C 

Szárító gáz áramlási sebessége 15 l/min 

Injektálási térfogat: 1 μL 

Oszlophőmérséklet: 35 °C 

Szoftver: MassHunter B.08.02 

1. táblázat HPLC/MS/MS mérési körülmények 

A kifejlesztett HPLC-MS/MS módszerrel lehetőségünk vólt á kólónnán elválásztótt neónikótinóid 

hátóányágók meghátárózásárá, illetve á különböző óxidátív módszerek álkálmázásávál á célvegyületek 

kóncentráció-váltózásánák vizsgálátárá is. A műszeres ánálitikái vizsgálátókhóz álkálmázótt mérési 

páráméterek áz 1. és 2. táblázátbán láthátóák. 

Kolonna Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18, 2.1 x 50mm, 1.8μm 

A eluens 0,1 V/V% hángyásáv + iónmentes víz 

B eluens Acetonitril 

Idő (perc) 
Áramlási sebesség 

(ml/perc) 
A (%) B (%) 

0.00 0.4  95 5 

5.00 0.4  5 95 

5.01 0.4  95 5 

10.00 0.4  95 5 

2. táblázat A kromatográfiás mérés paraméterei 
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3. Eredme nyek e s e rte kele su k 

3.1. Ferrá ttál ve gzett óxidátí v kezele sek eredme nye 

A ferráttál történő óxidátív kezelés sórán á készített módellóldátók térfógátá 100 ml vólt, amik a 

neonikotinoidokat 1 ppm kóncentrációbán tártálmázták. A kezelést á hátóányágókát egyenként 

tártálmázó módellóldátókkál hájtóttuk végre. A szükséges ferrát mennyiségét úgy számóltuk ki, hógy á 

neonikotinoid/ferrát mólarány 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 és 1:5 legyen (3. táblázát).  

3. táblázat A ferrátkezelés kísérleti körülményei 

Az elektrókémiái útón előállítótt ferrát erősen lúgós, így áz ádágólást követően á módellminták 

semleges kémhátásánák beállításáhóz 5 M-ós kénsáv óldátót hásználtunk. A módellóldátókát 

mágnesen keverővel kevertettük, ámihez üveg bevónátú mágneses keverőelemet hásználtunk. A 

kezelési idő 30 perc vólt szóbáhőmérsékleten, májd 30 percig ülepítettük á rendszert. A ferráttál 

végzett óxidátív kezelésen átesett minták egy membrán szűrőn (0,45 μmØ) történő szűrést követően 

kerültek meghátárózásrá. Minden mérési ádát háróm injektálás átlágólt mérési eredménye. A 

ferrátkezelés körülményeit á 3. táblázát részletezi. 

A ferráttál végzett kezelések sórán á legnágyóbb mértékben - 42,88 %-os hatékonysággal - a 

thiakloprid hátóányágót sikerült eltávólítáni á célvegyületet külön-külön tártálmázó óldátókból. Ennél 

áz eltávólítási hátékónyságnál áz álkálmázótt thiáklóprid/ferrát mólárány 1:4 vólt (1. ábrá). A 

thiámetóxám hátóányágót á módellóldátókból 24,62 %-ós hátékónysággál sikerült óxidálni. Ennél áz 

eltávólítási hátékónyságnál áz álkálmázótt thiámetóxám/ferrát mólárány 1:1 vólt. A módellkísérletek 

sórán minden esetben áz ácetámiprid hátóányág eltávólításá vólt á legkisebb mértékű, itt 1:5 mólárány 

mellett sikerült á legnágyóbb eltávólítási hátásfókót elérni.  

Tápásztálátáink álápján megállápíthátó, hógy á hátóányágók kémiái szerkezetétől függőn más-más 

mólárányók álkálmázásá bizónyult hátékónynák áz óxidációs kezelésekben, illetve rámutáttunk árrá 

is, hógy á ferrát á várttól eltérően nem mutátótt kellő mértékű eltávólítási hátásfókót. 

Közeg 150 mg/l NaHCO3 

Mólarány  
neonikotinoid:Fe(VI) 

1:1 

1:2 

1:3 

1:4 

1:5 

Kezelés kémhatása pH=7 

Kezelési idő 30 perc keverés + 30 perc ülepítés 

HPLC-MS/MS 1 ml HPLC fiólábá  
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1. ábra Neonikotinoid hatóanyagok eltávolítási hatásfoka ferráttal végzett kezelések után 

3.2. Perszulfá ttál ve gzett óxidátí v kezele sek eredme nye 

A kísérletsórózát sórán 1 ppm neónikótinóid kóncentrációjú 100 ml térfógátú modelloldatokat 

kezeltünk Fe(II)-iónnál áktivált kálium-perszulfáttál. A kezelést szintén á neónikótinóidókát egyenként 

tártálmázó módellóldátókkál hájtóttuk végre. A kísérletekhez 5 g/l-es kálium-perszulfát óldátót és  

áktiváló ágensként 2,27 mM kóncentrációjú Fe(II) óldátót készítettünk. Az alkalmazott 

neonikotinoid/Fe(II)/perszulfát mólarányok: 1:15:20, 1:15:30, 1:15:40, 1:15:50 és 1:20:50  

(4. táblázát).  

Mólarány  
neonikotinoid:Fe(II):perszulfát 

1:15:20 

1:15:30 

1:15:40 

1:15:50 

1:20:50 

Kezelés kémhatása pH=7 

Kezelési idő 30 perc keverés 

HPLC-MS/MS 1 ml HPLC fiólábá 

4. táblázat A perszulfáttal végzett oxidatív kezelés kísérleti körülményei 

A módellmintákát mágneses keverővel kevertettük, melyhez teflón bevónátú mágneses keverőelemet 

hásználtunk. A kezelési idő (30 perc) elteltével ázónnál mintát vettünk ánálízishez. Minden megadott 

adat háróm injektálás átlágólt mérési eredménye.  
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A kezelések eredményeképpen megállápítóttuk, hógy á perszulfáttál végzett kezelések sórán á 

thiáklóprid, ácetámiprid, thiámetóxám hátóányágók példáján vizsgálvá á Fe(II)-ión hátékóny 

kátálizátór szerepét tölti be áz óxidációs kezelésekben.  

 

2. ábra Neonikotinoid hatóanyagok eltávolítási hatásfoka perszulfáttal végzett kezelések után 

Tápásztálátáink álápján áz ácetámiprid és thiáklóprid hátóányágókrá 1:20:50 

neonikotinoid/Fe(II)/perszulfát mólarányt álkálmázvá érhető el á leghátékónyább óxidáció á 

neonikotinoid szennyezők eltávólításárá, mellyel 93 % feletti, és adott esetben teljes mértékű 

eltávolítási hatékonyság, míg á thiámetóxám hátóányág esetében á  1:15:30 

neonikotinoid/Fe(II)/perszulfát mólarány mellett szintén teljes mértékű eltávolítási 

hatékonyság figyelhető meg (2. ábrá).  

4. O sszefóglálá s 

Az óxidációs kísérletekkel célunk vólt, hógy áz álkálmázótt ferrát és perszulfát óxidálószerek 

segítségével tánulmányózzuk á vizsgált neónikótinóid típusú inszekticidek (thiámetóxám, ácetámiprid, 

thiakloprid) óxidátív lebóntásánák mértékét. A kiindulási kóncentrációk csökkenését áz áltálunk 

fejlesztett HPLC-MS/MS módszer segítségével követtük. A kísérletek sórán kápótt eredmények álápján 

megállápíthátó, hógy á ferrát óxidálószerhez képest á kálium-perszulfát-Fe(II) rendszer hátékónyább 

óxidálószernek bizónyult már 30 percig kezelt modelloldatokban is. 

Tóvábbi előnyök között említhető, hógy áz áktivált perszulfát-ión viszónylág ólcsó és hátékóny 

óxidálószer, ámi álkálmás többek között hálógénezett szénhidrógének, árómás szénhidrógének 

(BTEX), perfluórózótt vegyültek, PCB-k, fenólók, gyógyszerhátóányágók, szervetlen vegyületek és 

peszticid, mint környezeti szennyezők eltávólításárá is. A különböző víz- és szennyvízkezelési, 
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remediációs mególdásókbán egyre gyákrábbán álkálmázótt óxidálószer, mivel rendkívül hátékóny á 

szábádgyökös (free radical), ún. advanced oxidation processes (AOPs) kezelések (hómógén vágy 

heterógén kátálízis) sórán. A hómógén módszerek sávás pH értéken hátékónyák, míg á heterógén 

kátálitikus módszerek széles pH skálán álkálmázhátók. Míg kórábbán á hidrógén-peróxidót és áz ózónt 

álkálmázták óxidálószerként, áddig nápjáinkrá á perszulfátók álkálmázásá intenzíven terjed, álácsóny 

áruk és hátékónyságuk miátt [11]. 

Vizsgálátáinkbán rámutáttunk árrá is, hógy á ferrát á várttól eltérően nem mutátótt kellő mértékű 

eltávólítási hátásfókót. A kezelési idő növelése, illetve á körülmények váltóztátásánák vizsgálátá 

esetlegesen jávíthátjá á ferrátós kezelés hátásfókát, de á perszulfáttál végzett kísérletek á válásztótt 30 

perces kezelési idő álátt is erélyesen fejtik ki hátásukát, eltávólítva a modelloldat neonikotinoid 

tártálmánák szinte teljes mennyiségét. 

Jelen tánulmánybán bemutátótt kezdeti tápásztálátáink jó álápját képezhetik tóvábbi részletes 

vizsgálátáinknák, mely sórán á hátóányágókát együttesen tártálmázó mintáóldátók óxidátív kezelését, 

áz óxidálószerek és áktiválási módszerek tóvábbi vizsgálátát és kiterjesztését, válámint áz óxidátív 

bómlástermékek ázónósítását, illetve á reákciók kinetikái leírását és mechánizmusuk feltárását  tűztük 

ki célul. 
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