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Degradacija organofosfornog insekti ida po oću hlor-dioksida 

Igo  D. Kod a o , Ma ija V. Pe gal*, D aga a M. Kuč, D aga  D. Ma ojlo ić 

Univerzitet u Beogradu, Hemijski fakultet, Studentski trg 12-16, Beograd, Srbija  

*Univerzitet u Beogradu, Institut za Hemiju, Tehnologiju i Metalurgiju, Njegoše a , 
Beograd, Srbija, *e-mail: marijav@chem.bg.ac.rs  

 

Izvod  

U ovom radu je ispitivana degradacija organofosfornog insekticida (malationa) primenom 

hlor-dioksida. Deg ada ija je p ouča a a u dejo izo a oj vodi. Optimizacija uslova 

deg ada ije je ispiti a a u uslo i a s etlosti, sa azličiti  doza a hlo -dioksida, posle 

azličitih e e skih pe ioda deg ada ije i p i azličiti  pр ed osti a ast o a. O o je 
p o ist aži a je gde je deg ada ija alatio a ispitivana upotrebom hlor-dioksida kao 

deg ada io og s edst a. P o e at deg ada ije je od eđe  po oću рPLC-DAD, dok su 

deg ada io i p oiz odi izolo a i i i de tifiko a i po oću GC/M“. ‘ezultati su pokazali da 
pр i a z ačaja  uti aj a stepe  deg ada ije alationa. Ispitivani insekticid pokazuje 

dobar stepen degradacije. Vrednost stepena degradacije pri optimalnim uslovima za 

malation je 97,78 % primenom 5 mg/L hlor-dioksida na pH 7,00 posle 24 h tretmana. 

A alizo  ase ih spekta a alatio a ut đe o je da su dobijeni degradacioni proizvodi: 

dietil 2-hidroksisukcinat, dietil fumarat, dimetil hidrogen fosfat, dietil 2-((dime-

toksifosforil)tio)sukcinat. 

 

Uvod  

Pesti idi su p oiz odi he ijskog ili iološkog po ekla a e je i za sp eča a je, suz ija je 
i u išta a je o ga iza a štet ih za ilje, ilj e p oiz ode i plodo e, d o i p oiz ode od 
d eta a ot o e o  i u zat o e o  p osto u, kao i suz ija je ili u išta a je epoželj ih 
vrsta biljaka i drugih organizama.1 

Iako ag o o ija poz aje oge etode zaštite ilja eha ička, ag oteh ička, 
ka a ti ska, fizikal a, iološka, i d . , he ijska etoda zaštite upot e a pesti ida  daleko 
je ajzastuplje ija e a. Ko e io al u poljop i ed u p oiz od ju da as je e oguće 
zamisliti bez upotrebe pesticida. Takva, hemijska zaštita ilja, osi sa so o  iz egati ih 
propratnih pojava. 

Pesti idi su jedi je ja koja i aju ši oku p i e u u poljop i edi, a elika p i e a je do ela 
do jiho og p isust a u po ši ski  i podze i  oda a. Pesti idi ogu p edsta ljati 
p et ju ži ot oj s edi i je  su dizaj i a i tako da i aju spe ifiča  fiziološki efekat a ži a 

ića i ogu iti kse o ioti i, utage i, ka e oge i i te atoge i. Poz ato je da 
ko e io al i iološki t et a i e ogu u potpu osti uklo iti pesti ide pa je jiho o 
ukla ja je iz ži ot e s edi e, pose o iz po ši skih oda, jeda  od i pe ati a da aš ji e 
i p ed et p ouča a ja koji  se, eć ekoliko godi a u azad, a i eliki oj ist aži ača. 
O ga ofosfo i pesti idi su aj eća i ajs est a ija g upa i sekti ida.2 Otrovniji su od 

hlo o a ih ugljo odo ika. Deluju tako što i hi i aju e zi  holi este azu, što izazi a 
paralizu nervne funkcije kod insekata i ljudi.3,4 P skaju se po lišću ili dodaju u ze lju p eko 
rastvora koje upija korenje. Brzo se raspadaju i zato su pogodniji od stabilnih hlorovanih 

ugljo odo ika. Ko iste se za ko t olu azličitih i sekata, ko a a a, aši, štetoči a u 
ze ljištu itd. 

mailto:marijav@chem.bg.ac.rs
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Deg ada ija o ga ofosfo ih pesti ida ispiti a a je a azličite ači e: ik o iološka 
degradacija, enzimska, UV degradacija, te al a, katalitička, iodeg ada ija, akte ijska itd.5,6 

Hlor-dioksid je oć o s edst o za dezi fek iju i izuzet o selekti a  oksida s E0 = 0, 936 V) 

koji ože selekti o oksido ati spe ifič e fu k io al e g upe kao što su fe ol e g upe i 
tercijarni amini.7-13 Koristi se kao baktericid, fungicid, algicid i antiseptik. Reaguje 

nezavisno od pH vrednosti rastvora, a u odnosu na tretman hlorom ima prednost jer ne 

p oiz odi toksič e t ihalo eta e. Ma a hlo -dioksida je nastanak hloritinih i hloratnih 

anjona koji imaju negativne efekte na crvena krvna zrnca. 

Cilj o og ist aži a ja je io da se opti izuju uslo i za deg ada iju alatio a sa hlo -

dioksidom u dejonizovanoj vodi.  

  

Eksperimentalni deo  

Kao uzo ak za o o p ouča a je ko išće  je i sekti id alatio  (dietil (dimetoksifosfi-

notioiltio)sukcinat; 97,9 %; Sigma Aldrich). Struktura insekticida prikazana je na Slici 1. 

Hlor-dioksid napravljen je kao rastvor rastvaranjem natrijum-hlorita (Superior Water 

Disi fe tio  Po e , T i O ide®  i at iju -sulfata monohidrata ((Superior Water 

Disi fe tio  Po e , T i O ide®  u  L ode рPLC čistoće Ult a pu e ate , The ofishe  
TKA Mi oPu e ate  pu ifi atio  s ste , ,  µ“/ . O aka  ast o  hlo -dioksida 

sta da dizo a  je po oću sta da d og ast o a at iju -tiosulfata prema 4500-ClO2 

DPD, “ta da d Method. V ed ost pр od eđi a a je a i st u e tu O io  “ta  A , 
Thermo Scientific, pH/mV – et o  sa stakle o  elekt odo . )a podeša a je pр 

ed osti ko išće i su su po a kiseli a  %, Sigma – Aldrich) i natrijum-hidroksid (p.a., 

Sigma – Aldrich). Kao eluenti za HPLC-DAD a alizu ko išće i su a eto it il > ,  %, Sigma 

– Aldrich) i 0,1 % rastvor mravlje kiseline (HPLC, Fluka analytical) u ultra-čistoj odi. Uzo i 
su profiltrirani kroz filtere (Econofilter PTFE 25 mm 0,45 μm, Agilent Technologies). 

 

 
Slika 1. Struktura organofosfornog insekticida (malationa) 

 

Pre analize na HPLC-u, uzorci su rastvoreni u acetonitrilu tako da im koncentracija bude oko 

 g/L i te i sta da d . I te i sta da d je zati  az lažen ultra-čisto  odo  do 
želje e ko e t a ije od  g/L. O a ko e t a ija he i ida je ila ista u s i  uzo i a 
koji su a alizi a i u o o  ist aži a ju. U ast o e he i ida dodat je hlo -dioksid kao 

degradaciono sredstvo. U jednu seriju uzoraka dodat je u koncentraciji od 5 mg/L, dok je u 

d ugu dodat u ko e t a iji od  g/L. ‘eak ija je p ekida a po oću ,  ol/d 3 rastvora 

natrijum-tiosulfata (~0,3 mL Na2S2O3 u  L uzo ka  ako  od eđe ih e e skih i te ala: 
30 min, 1 h, 2 h, 3 h, 6 h i 24 h. U ilju opti iza ije uslo a deg ada ije, eak ija je p aće a u 
uslo i a aka i a s etlu, kao i p i azličiti  pр ed osti a , ; , ; ,  i , .  
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Na p ethod o opisa  ači  p ip e lje i uzo i su p ofilt i a i i uspeš ost deg ada ije je 
od eđi a a a HPLC-DAD. Ko išće  je h o atog af The o UltiMate  ‘“ sa DAD 
detekto o . Ko išće a je kolo a р pe sil Gold aQ       µ . Elui a je je 

ilo g adije t o: p opušte a je s eša elue ata A i B, -0,5 min 5 % B, 0,5-6 min 5-45 % B, 

6-8 min 45-95 % B, 8-9 min 95 % B, 9-9,01 min 95-5 % B, 9,01-14 min 5 % B, uz protok 

eluenata od 0,6 mL/min i pri temperaturi kolone od 40 оС. Kao elue t A ko išć  je ,  % 

ast o  a lje kiseli e, a kao elue t B ko išće  je a eto it il. I jekto a o je  µL uzo ka. 
Detekto  je io podeše  a sledeće talas e duži e:  ,   i  . 
Gla i deg ada io i p oiz odi a alizi a i su po oću GC/M“ Agile t Te h ologies 
7890B/7010). Instrument je bio opremljen masenim detektorom (trostruki kvadrupol) koji 

radi po principu elektronske jonizacije, kapilarom kolonom HP5-M“ duži a  , 
u ut aš ji p eč ik ,   i sloj fil a ,  µ . Kao oseći gas ko išće  je heliju  sa 
p otoko   l/ i . Počet a te pe atu a je ila  °C toko   i , zati  je podeše a da 
raste brzinom 10 °C/ i , do  °C i zad ža a  i . Te pe atu a t a sfe  li ije ila je 

 °C, te pe atu a i jekto a ja  °C, te pe atu a iz o a jo a  °C a te pe atu a 
k ad upola  °C. P iliko  s i a ja ase i detekto  je io u s a  odu. Ko išće i su 
uzorci koji su pokazi ali aj eći stepe  deg ada ije.  
 

Rezultati i diskusija  

P o e at deg ada ije p aće  je po oću рPLC a alize i iz aču at je a os o u po ši e 
pika alatio a p e deg ada ije i po ši e pika alatio a ako  deg ada ije.14 Efikasnosti 

degradacije u uslo i a s etla, a azličiti  pр i a azličiti  e e i a deg ada ije 
prikazane su na Slici 2. 

Koncentracija polaznog pesticida bila je 20 mg/L, jer se pri ovoj koncentraciji pesticida 

do io zado olja ajući sig al u рPLC h o atog a u, i ogla se uspeš o pratiti degradacija 

pesti ida. “ e a alize su ađe e u uslo i a s etlosti, dok je ak isključe  iz daljeg 
ist aži a ja. ‘a iji ezultati pokazuju da je deg ada ija pesti ida efikas ija a s etlosti 
nego u mraku.14 HPLC analiza malationa primenom 5 i 10 mg/L hlor-dioksida, na svetlosti, 

pokazuje elati o loš p o e at deg ada ije, p i če u se ed osti k eću -36 % za 

5 mg/L, odnosno 20-56 % za 10 mg/L ClO2. Naj iša ed ost deg ada ije se postiže ako  
24 h. Promenom uslova degradacije menjanjem pH vred osti, postiže se olji stepe  
degradacije. Na pH 2,00, primenom hlor-dioksida koncentracije 5 mg/L, postiže se 
vrednost degradacije 57-81 %, odnosno primenom 10 mg/L postiže se stepe  deg ada ije 
59-84 % . Naj iša ed ost se dostiže ako   h u s i  slučaje i a. Podeša a je  uslo a 

a pр ,  postiže se ed ost deg ada ije -70 % primenom 5 mg/L hlor-dioksida, i 

46-77 % primenom 10 mg/L. Rezultati su pokazali da pH vrednost 7,00, uz upotrebu 

5 mg/L hlor-dioksida, daje odlič e ezultate u deg ada iji alationa, i to 92-98 %, p i če u 
se u o i  uslo i a postiže i opti al a ed ost ako   h i iz osi ,  %. Optimalni 

uslo i su p i e je i za dalje ist aži a je. P i e a  mg/L hlor-dioksida daje stepen 

degradacije 55-76 %. Kada su uslo i podeše i a pр , , takođe se do ija eo a do a 
vrednost degradacije. Primenom 5 mg/L ClO2 postiže se -80 %, dok 10 mg/L ClO2 daje 

vrednosti 60-90 %. 
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“lika . G afički p ikaz efikas osti deg ada ije alatio a p i azličiti  uslo i a 

 

GC/MS spektri malationa snimljeni su pri optimalnim uslovima degradacije. Za malation 

pH 7,00, tretman hlor-dioksidom koncentracije 5 mg/L, nakon 24 h. Analizom masenih 

spekta a alatio a ut đe o je da su do ije i sledeći deg ada io i p oiz odi: dietil 

2 hidroksisukcinat (Rt 21,425 min; m/z 149), dietil fumarat (Rt 11,662 min; m/z 172), 

dimetil hidrogen fosfat (Rt 11,828 min; m/z 128), dietil 2-((dimetoksifosforil)tio)sukcinat 

(malokson, Rt 21,363 min; m/z 277). 

 

)aključak  

P ouča a je deg ada ije o ga ofosfo og pesti ida alatio  primenom hlor-dioksida 

o uh atilo je ekoliko ko aka. P o je ađe a opti iza ija ko e t a ije hlo -dioksida 

p o e o  uslo a s etlosti i azličitih pр ed osti. U d ugo  ko aku, u ispiti a je su 
uključe e h o atog afske metode i to HPLC kako bi se pratio stepen degradacije 

pesticida, a zatim i GC/MS za analizu glavnih degradacionih proizvoda. Ispitivani insekticid 

pokazuje do a  stepe  deg ada ije. Pokaza o je da pр ed ost i a z ačaja  uti aj a 
stepen degradacije malationa. Optimalna vrednost stepena degradacije za malation je 

97,78 % primenom 5 mg/L hlor-dioksida na pH 7,00 posle 24 h. GC/MS analizom 

ide tifiko a a su četi i deg ada io a p oiz oda. ‘ezultati su pokazali da hlo -dioksid ože 
efikasno da se koristi za degradaciju malationa. 

 

Zahvalnica: O aj ad je fi a si a  od st a e Mi ista st a P os ete, Nauke i Teh ološkog Raz oja 
Republike Srbije. Zahvaljujemo se i TwinOxide RS d.o.o za dostupnost preparata "TWINS". 

 

Degradation of organophosphorus insecticide by chlorine dioxide 

In this paper, the degradation of organophosphorus insecticide (malathion) with chlorine 

dioxide was investigated. Degradation was studied in deionized water. Optimization of 
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degradation conditions was examined under light condition, with different doses of chlorine 

dioxide, after different degradation times and at different pH values. This is the first study 

where degradation of malathion was done using chlorine dioxide as a degradation agent. 

The percentage of degradation was determined by HPLC-DAD, while the degradation 

products were isolated and identified by GC-MS. The results showed that pH has a significant 

influence on the degree of degradation. The value of degradation degree determined under 

the optimal conditions for malathion was 97.78 % using 5 mg/L chlorine dioxide at pH 7.00 

after 24 h of treatment. By analyzing mass spectra of malathion, it was found that the 

resulting degradation products were diethyl 2-hydroxysuccinate, diethyl fumarate, dimethyl 

hydrogen phosphate and diethyl 2-((dimethoxyphosphoryl)thio)succinate. 
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