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Absztrakt. Kutatdsaink sordn hdrom neonikotinoid tipust névényvédd szer hatéanyag (thiametoxam, acetamiprid,
thiakloprid) eltdvolitdsdt tiztiik ki célul modelloldatokbdl ferrdt és perszulfdt alapil oxiddcios eljdrdsok
alkalmazdsdval. Kisérleteink sordn a célvegyiiletek meghatdrozdsdra HPLC-MS/MS kapcsolt méréstechnikdval
analitikai médszert dolgoztunk ki, majd vizsgdlatokat végeztiink annak megdllapitdsdra, hogy a kiinduldsi
célvegyiilet/oxiddlészer mélardnya hogyan befolydsolja a célkomponensek eltdvolitdsdnak 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. Bevezetés

A Kkutatds témdajaul valasztott neonikotinod tipusi noévényvédd szereket nagy mennyiségben
alkalmazzak a mez6gazdasagi haszonnovények termelésében rovarold szerekként. Ezek a vegyliletek a
természeti kornyezetben nehezen bomlanak le, ott hosszan megmaradhatnak [1]. A célcsoportra valé
hatasuk mellett kimutattak a méhekre gyakorolt karos hatasukat is [2]. Az elmult évtizedekben tortént
kiterjedt alkalmazasaik miatt napjainkban ezek a vegyiiletek a novényvéd6é szer maradvanyok
hatésaira irdnyuld vizsgalatok kozéppontjaba keriiltek [3]. A kornyezetbe jutva ezek a készitmények
megmaradhatnak a talajban, a talaj kémiai 6sszetételétol fliggen a talajvizbe is bekeriilhetnek [4].
Bizonyitott, hogy a neonikotinoidok karosithatjak az egészséget és a kdrnyezetet, ezért elszivargasuk
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és kornyezetbeli jelenlétiik jelent6sen ronthatja a felszini vizek, illetve a tobbi vizes él6hely mindségét.
Emellett komoly problémakat okozhatnak az ivovizkezelési eljarasokban is [5].

Az ilyen szennyez&dések eltavolitasara, vagy a koncentracidjuknak a csokkentésére kiilonbozo
tisztitdsi technologidkat alkalmaznak (adszorpcios kezelések, membranszeparaciés technikak,
oxidativ, advanced oxidation processes (AOPs) kezelések és ezek kombinaci6ja). Az egyik ilyen eljaras
az oxidaci6 altali viztisztitas (kezelés H,0,-dal, UV besugarzas, UV/H,0, kombindlt alkalmazasa,
ozonizalas, vagy UV/03 kombinalt kezelések, perszulfatok alkalmazasa, ferrat hasznalata, stb.), mely
hatékonysaganak koszonhetéen széles korben alkalmazott [6]. Kutatdémunkank soran harom
neonikotinoid tipust novényvédd szer hatdéanyag (thiametoxam, acetamiprid, thiakloprid) ferrat-
technolégiaval és aktivalt kalium-perszulfattal torténé oxidacidjat tanulmanyoztuk HPLC-MS/MS
kapcsolt analitikai méréstechnikaval.

2. Anyag és mddszer

2.1. Az alkalmazott oxidal6szerek bemutatasa

2.1.1. Ferrdt (VI) tulajdonsdgai

A ferratban a vas +6-0s oxidacids allapotban van, ezért rendkiviil erés oxidalészer (redoxipotencialja
savas kozegben +2,2V). A ferrat-technolégia el6nye, hogy melléktermékként vas(IIl)-hidroxid
csapadék keletkezik, mely nagy fajlagos feliiletének koszonhetéen megkoti az oxidacios
bomlastermékeket és tovabbi szennyezdket, javitva ezzel a tisztitds hatékonysagat [7]. Mig a ferrat
pH=9 érték felett képes oOrakig stabil maradni, addig ez alatti pH értékeken gyorsan - néhany
masodperc és néhany perc kozt valtozo idétartam alatt - elbomlik. A pH csokkentésével a ferrat
protonalt formai jelennek meg és a bomlas sebessége né. A ferrattal végzett eddigi vizsgalatok azt
bizonyitjak, hogy az egyszeresen protonalt forma a legreaktivabb, tobb kinetikai tanulmany szerint ez
az ionforma jatszik kiemelt szerepet az oxidacids/fert6tlenitési folyamatokban [8]. A ferrat (VI)-ion
eldallitasa torténhet elektrokémiai vagy kémiai modszerrel (szaraz és nedves oxidacids eljaras). A
kutatds soran felhasznalt ferratot elektrokémiai mddszerrel allitottak eld, ldgos kézegben vas anod
oxidaciojaval [9].

2.1.2. Perszulfat alkalmazdsa a kornyezetvédelmi célu kutatdsok sordn

A perszulfat (S20s%) anion hasonl6 fizikai-kémiai tulajdonsagd harom séja, az ammadnium-perszulfat, a
natrium-perszulfat és a kalium-perszulfat. A perszulfat anion erds oxidaloszer, standardpotencialja
+2,1 V. Azonban a perszulfat aniont aktivalva valamilyen katalizatorral, szulfat-gyokoket képezve a
standardpotencidlja savas kozegben +2,6 V lesz, ami nagyobb, mint a ferrat (VI)-é. A maximalis
standard redoxipotencidljanak elérése érdekében valamilyen fizikai-kémiai miivelettel - pl.: hével,
atmeneti fémmel (leggyakrabban Fe2+), UV fénnyel - aktivalni kell (1-4.egyenletek).

S,03™ + hé - 2S05* E, =26V (1)

S,03™ + UV - 250;* E, =26V (2)
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S,03™ + Fe?* - S0;* + Fe3* + 503~ E, =26V (3)
S,03” + H,0 - S03™ + OH* + H* Eo =27V (4)
Az aktivalo folyamatok soran a perszulfat anionbdl szulfat gyok és vizzel valo reakcidja soran pedig
hidroxilgyok keletkezik az 1-4. reakciéegyenletek szerint. Az aktivalé miiveletek soran az alkalmazott

kémhatasnak kiemelt jelentésége van, mivel pH<7 értéknél a szulfat gyokok, pH>9-nél a
hidroxilgyokok és pH=7-9 koézt pedig mindkét gyok részt vesz az oxidacids folyamatban [10].

2.2. Mlszeres analitikai kémiai modszerek

Kisérleteink soran a kivalasztott peszticidek meghatarozasara tomegspektrometrids detektalason
alapul6 folyadékkromatografiaval kapcsolt (HPLC-MS/MS) méréstechnikat alkalmazé analitikai
modszert dolgoztunk ki.

Ionforras: ESI (Electrospray lonization)
Adatgyiijtés tipusa: Dynamic MRM

Polaritas: Pozitiv

Kopeny gaz: 15 psi

Kapillaris fesziiltség: 4000V

Szarit6 gaz hémérséklet: 300 °C

Szarit6 gaz aramlasi sebessége 151/min

Injektalasi térfogat: 1 uL

Oszloph6mérséklet: 35°C

Szoftver: MassHunter B.08.02

1. tabldzat HPLC/MS/MS mérési kériilmények

A kifejlesztett HPLC-MS/MS modszerrel lehetGségiink volt a kolonnan elvalasztott neonikotinoid
hatéanyagok meghatarozasara, illetve a kiillonbdz6 oxidativ mdédszerek alkalmazasaval a célvegyiiletek
koncentracié-valtozasanak vizsgalatara is. A miiszeres analitikai vizsgalatokhoz alkalmazott mérési
paraméterek az 1. és 2. tdblazatban lathatoak.

Kolonna Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18, 2.1 x 50mm, 1.8um
A eluens 0,1 V/V% hangyasav + ionmentes viz
B eluens Acetonitril
Id6 (perc) Aran(lrl:;’lls/ips::)c()esség 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. tdbldzat A kromatogrdfids mérés paraméterei
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3. Eredmények és értékelésik

3.1. Ferrattal végzett oxidativ kezelések eredménye

A ferrattal torténé oxidativ kezelés soran a készitett modelloldatok térfogata 100 ml volt, amik a
neonikotinoidokat 1 ppm koncentracidban tartalmaztdk. A kezelést a hatéanyagokat egyenként
tartalmazé modelloldatokkal hajtottuk végre. A sziikséges ferrat mennyiségét ugy szamoltuk ki, hogy a
neonikotinoid/ferrat mélarany 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 és 1:5 legyen (3. tablazat).

Kozeg 150 mg/1 NaHCO3

1:1

1:2
Mdlarany 13
neonikotinoid:Fe(VI) :

1:4

1:5
Kezelés kémhatasa pH=7
Kezelési id6 30 perc keverés + 30 perc llepités
HPLC-MS/MS 1 ml HPLC fiolaba

3. tdbldzat A ferrdtkezelés kisérleti kériilményei

Az elektrokémiai dton eldallitott ferrat erdsen lugos, igy az adagolast kovetéen a modellmintak
semleges kémhatasanak bedllitdsdhoz 5 M-os kénsav oldatot hasznaltunk. A modelloldatokat
magnesen keverdvel kevertettiik, amihez {iveg bevonati magneses keverGelemet hasznaltunk. A
kezelési id6 30 perc volt szobah6mérsékleten, majd 30 percig llepitettiik a rendszert. A ferrattal
végzett oxidativ kezelésen atesett mintak egy membran sziirén (0,45 um@) torténd szlirést kovetden
keriiltek meghatarozasra. Minden mérési adat harom injektalas atlagolt mérési eredménye. A
ferratkezelés koriilményeit a 3. tablazat részletezi.

A ferrattal végzett kezelések soran a legnagyobb mértékben - 42,88 %-os hatékonysaggal - a
thiakloprid hatéanyagot sikeriilt eltavolitani a célvegyiiletet kiilon-kiilon tartalmazé oldatokbol. Ennél
az eltavolitasi hatékonysagnal az alkalmazott thiakloprid/ferrat moélarany 1:4 volt (1. abra). A
thiametoxam hatéanyagot a modelloldatokbdl 24,62 %-os hatékonysaggal sikertlt oxidalni. Ennél az
eltavolitasi hatékonysagnal az alkalmazott thiametoxam/ferrat mélardny 1:1 volt. A modellkisérletek
soran minden esetben az acetamiprid hatéanyag eltavolitasa volt a legkisebb mértékd, itt 1:5 mdlarany
mellett sikertilt a legnagyobb eltavolitasi hatasfokot elérni.

Tapasztalataink alapjan megallapithatd, hogy a hatéanyagok kémiai szerkezetétdl fliggébn mas-mas
molaranyok alkalmazasa bizonyult hatékonynak az oxidaciés kezelésekben, illetve ramutattunk arra
is, hogy a ferrat a varttdl eltér6en nem mutatott kell6 mértéki eltavolitasi hatasfokot.
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= THIAMETOXAM ACETAMIPRID ™ THIAKLOPRID
110,00

100,00

90,00

80,00

70,00

60,00
42,88

50,00

40,00

24,62 22,09 2431

ELTAVOLITASI HATEKONYSAG (%)

30,00
16,81 13,97

20,00 oo 1146 1170 12,93
1000 . 7.72 566 1, 9.30 7
> 2.99 I : I
i -
0,00
111 12 1:4

1:3 15
NEONIKOTINOID HATOANYAG/FERRAT MOLARANY

1. dbra Neonikotinoid hatéanyagok eltdvolitdsi hatdsfoka ferrdttal végzett kezelések utdn

3.2. Perszulfattal végzett oxidativ kezelések eredménye

R

kezeltlink Fe(II)-ionnal aktivalt kdlium-perszulfattal. A kezelést szintén a neonikotinoidokat egyenként
tartalmazé modelloldatokkal hajtottuk végre. A kisérletekhez 5 g/l-es kalium-perszulfat oldatot és
aktivald agensként 2,27 mM Kkoncentraciéju Fe(Il) oldatot készitettiink. Az alkalmazott
neonikotinoid/Fe(Il) /perszulfat mdélaranyok: 1:15:20, 1:15:30, 1:15:40, 1:15:50 és 1:20:50

(4. tablazat).

1:15:20
o 1:15:30

nMe(:)l:ill‘::)r‘:i};oid:Fe(ll):perszulfét 1:15:40

1:15:50

1:20:50
Kezelés kémhatasa pH=7
Kezelési ido 30 perc keverés
HPLC-MS/MS 1 ml HPLC fiolaba

4. tdbldzat A perszulfdttal végzett oxidativ kezelés kisérleti kériilményei

A modellmintakat magneses keverdvel kevertettiik, melyhez teflon bevonati magneses keverGelemet
hasznaltunk. A kezelési id6 (30 perc) elteltével azonnal mintat vettiink analizishez. Minden megadott
adat harom injektalas atlagolt mérési eredménye.
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A kezelések eredményeképpen megallapitottuk, hogy a perszulfattal végzett kezelések soran a

thiakloprid, acetamiprid, thiametoxam hatdéanyagok példajan vizsgalva a Fe(ll)-ion hatékony
katalizator szerepét tolti be az oxidacios kezelésekben.

B THIAMETOXAM ACETAMIPRID M THIAKLOPRID
110,00 100,00
100.00 100,00
100,00 94.05 9592 95,90 91,10 9330
87.63

90,00
s 76.45
S 74.55 74,24
~ 80,00 71.95 69.18
<]
= 6691 }
= 70,00
z.
<
E 60,00
=
— 50,00
2
[
540,00
<)
‘: 30,00
E >
=)

20,00

10,00

0,00
1:15:20 1:15:30 1:15:40 1:15:50 1:20:50

NEONIKOTINOID HATOANYAG/FE(II)/PERSZULFAT MOLARANY

2. dbra Neonikotinoid hatéanyagok eltdvolitdsi hatdsfoka perszulfdttal végzett kezelések utdn

Tapasztalataink  alapjan az  acetamiprid  és  thiakloprid  hatéanyagokra  1:20:50
neonikotinoid/Fe(II) /perszulfat moélaranyt alkalmazva érhet6 el a leghatékonyabb oxidacié a
neonikotinoid szennyez6k eltavolitasara, mellyel 93 % feletti, és adott esetben teljes mértékii
eltavolitasi hatékonysag, mig a thiametoxam hatéanyag esetében a 1:15:30
neonikotinoid/Fe(II) /perszulfat molarany mellett szintén teljes mértékii eltavolitasi
hatékonysag figyelheté meg (2. abra).

4. Osszefoglalas

Az oxidacios kisérletekkel célunk volt, hogy az alkalmazott ferrat és perszulfat oxidalészerek
segitségével tanulmanyozzuk a vizsgalt neonikotinoid tipusu inszekticidek (thiametoxam, acetamiprid,
thiakloprid) oxidativ lebontasanak mértékét. A kiindulasi koncentraciok csokkenését az altalunk
fejlesztett HPLC-MS/MS modszer segitségével kovettiik. A kisérletek soran kapott eredmények alapjan
megallapithatd, hogy a ferrat oxidaloszerhez képest a kadlium-perszulfat-Fe(II) rendszer hatékonyabb
oxidaldészernek bizonyult mar 30 percig kezelt modelloldatokban is.

Tovabbi el6nyok kozott emlithetd, hogy az aktivalt perszulfat-ion viszonylag olcsé és hatékony
oxidaloszer, ami alkalmas tobbek kozott halogénezett szénhidrogének, aromas szénhidrogének
(BTEX), perfluorozott vegyiiltek, PCB-k, fenolok, gydgyszerhatéanyagok, szervetlen vegyliiletek és

peszticid, mint kornyezeti szennyez6k eltavolitasara is. A kiilonb6z6é viz- és szennyvizkezelési,
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remediaciés megoldasokban egyre gyakrabban alkalmazott oxidaldszer, mivel rendkiviil hatékony a
szabadgyokos (free radical), un. advanced oxidation processes (AOPs) kezelések (homogén vagy
heterogén katalizis) soran. A homogén modszerek savas pH értéken hatékonyak, mig a heterogén
katalitikus modszerek széles pH skalan alkalmazhatdk. Mig kordbban a hidrogén-peroxidot és az §zont
alkalmaztak oxidaloszerként, addig napjainkra a perszulfatok alkalmazdasa intenziven terjed, alacsony
aruk és hatékonysaguk miatt [11].

Vizsgalatainkban ramutattunk arra is, hogy a ferrat a varttol eltéréen nem mutatott kell6 mértéki
eltavolitasi hatasfokot. A kezelési id6 novelése, illetve a koriilmények valtoztatdsdnak vizsgalata
esetlegesen javithatja a ferratos kezelés hatasfokat, de a perszulfattal végzett kisérletek a valasztott 30
perces kezelési idé alatt is erélyesen fejtik ki hatasukat, eltavolitva a modelloldat neonikotinoid
tartalmanak szinte teljes mennyiségét.

Jelen tanulmanyban bemutatott kezdeti tapasztalataink jo alapjat képezhetik tovabbi részletes
vizsgalatainknak, mely soran a hatéanyagokat egylittesen tartalmazé mintaoldatok oxidativ kezelését,
az oxidaldészerek és aktivalasi mddszerek tovabbi vizsgalatat és kiterjesztését, valamint az oxidativ
bomlastermékek azonositasat, illetve a reakciok kinetikai leirdsat és mechanizmusuk feltarasat téztuk
ki célul.
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