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Bevezetés 

Életünk minden területét átszövik a különböző biológiai hatású vegyületek, különösen igaz ez 

az orvostudományra. A humán gyógyászatban használt gyógyszerek jelentős részét teszik ki az 

antibiotikumok. E mellett azonban egyre nagyobb jelentőségre tett szert az alkalmazásuk az 

állattartásban, ahol a haszonállatok súlygyarapodásának növelése érdekében is használják azokat. A 

forgalomba került és felhasznált mennyiségük az elmúlt évek során így folyamatosan nőtt. Azonban 

ezek a hatóanyagok nem hasznosulnak teljes mértékben sem az emberi sem az állati szervezetben, így 

meglehetősen nagy mennyiségben jutnak ki a környezetünkbe, gyakran elérve az ivóvízbázisainkat is. 

Sajnálatos módon azonban ezen vegyületek kis koncentrációban is súlyos ökológiai problémákat 

okozhatnak. E mellett világviszonylatban egyre nő az úgynevezett antibiotikum rezisztens baktériumok 

által okozott megbetegedések száma [1], melyek gyógyítása nagy kihívást jelent az orvostudomány 

számára és többnyire elhúzódó gyógykezelést vagy rosszabb esetben halált eredményez. A 

gyógyszerhatóanyagok szennyvizekből történő maradéktalan eltávolítására a hagyományos vízkezelési 

módszerek többnyire nem elegendőek, így szükség van kiegészítő kezelések alkalmazására. 

Az általunk választott két gyógyszer hatóanyag (1. ábra) közül az egyik az antibakteriális hatású 

trimetoprim (TRIM), melyet elsősorban húgyúti fertőzések kezelésénél alkalmazzák, de más bakteriális 

eredetű megbetegedések esetén is hatékony [2]. A TRIM-t több országban is detektálták nyers 

szennyvizekben [3-5]. Másik modellvegyületünk az 5-fluorouracil (5-FU) az egyik leggyakrabban és a 

legrégebb óta használt kemoterápiás antimetabolit hatóanyag, mely hatását a DNS/RNS szintézis 

enzimatikus gátlása révén fejti ki [6-7]. Nagy mennyiségű felhasználása következtében a kórházi 

szennyvizekben akár 10 – 100 µg dm–3 koncentrációban kimutatható [8].  

 

 

 

 

 

1. ábra: A TRIM és az 5-FU szerkezeti képlete 

TRIM 5-FU 
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Vizsgáltuk a két hatóanyag bonthatóságát különböző nagyhatékonyságú oxidációs eljárásokkal, 

amelyek az UV (254 nm), UV/VUV (254/185 nm) fotolízis, ózonos kezelés és O3/UV (254 nm) 

kombináció voltak. Az eljárások kiválasztásánál fontos szempont volt, hogy azokat jelenleg is 

alkalmazzák a vízkezelés területén, így a hozzájuk tartozó technológia már kidolgozott. A 254 nm 

hullámhosszúságú UV sugárzás igen jó germicid hatással bír, így a 254 nm-en sugárzó kisnyomású 

higanygőzlámpákat széles körben alkalmazzák vízfertőtlenítésre [9]. A másik fényforrásuk Suprasil 

kvarc burával ellátott kisnyomású higanygőzlámpa (UV/VUV fényforrás) volt, mely a 254 nm-es 

fotonok mellett, 185 nm-es VUV fotonokat is kibocsát. Ezeket a fényforrásokat az elektronikai iparban 

és a gyógyszeriparban, valamint a laboratóriumi víztisztító készülékekben egyaránt használják 

nagytisztaságú víz előállítására. Az ózonos kezeléseket a víztisztítás során elő és utókezelés [10] mellett 

fertőtlenítésre is alkalmazzák.  

 

Kísérleti körülmények 

UV fotolízishez a GCL307T5L típusú, UV/VUV fotolízishez pedig a GCL307T5VH típusú 

LightTech által gyártott kisnyomású higanygőzlámpákat alkalmaztuk, melyek elektromos és geometriai 

paraméteri megegyeztek. Az utóbbi esetben a búra nagytisztaságú ún. Suprasil kvarcból készült, mely 

átengedi a 254 nm-es fotonok mellett a 185 nm-es fotonokat is, míg az UV fényforrásként használt 

lámpa búrája a 185 nm-es VUV fotonokat elnyelő közönséges kvarcból készült. Minden kísérlet során 

500 mL oldatot kezeltünk és mérés előtt 15 percig O2 (oldott O2 koncentráció: 40 mg L−1), N2 (O2 mentes 

körülmények) gázt, illetve ózonozás során az ózontartalmú oxigéngázt a reaktor alján levő porózus 

üvegszűrőn keresztül buborékoltattunk át az oldaton a mérés teljes időtartama alatt. A TRIM (Sigma-

Aldrich ≥99%) és 5-FU (Sigma-Aldrich ≥99%) oldatok elkészítéséhez Milli-Q vízet használtunk, mely 

a Millipore Milli-Q Direct 8/16 készülékkel lett előállítva. A kiindulási koncentrációt 

spektrofotométerrel (Agilent 8453 diódasoros spektrofotométer) ellenőriztük a mérések előtt. Az ózont 

O2-ből (cO3 (gáz fázis) = 1,31×10–4 M) Ozomatic Modular 4HC típusú ózonizátorral állítottuk elő. A 

kezelt mintákban a TRIM és 5-FU koncentrációjának meghatározása, valamint kezelés során képződő 

komponensek elválasztása folyadékkromatográfiásan történt. Agilent 1100 típusú diódasoros UV 

(DAD) detektorral ellátott HPLC-t használtunk. A TOC (teljes szerves széntartalom) meghatározása az 

Analytik Jena által gyártott multi N/C 3100 analizátorral történt. 

A fajlagos elektromos energiaigén számolása a Bolton és munkatársai által kifejlesztett modell 

[11] alapján történt. A mátrixhatást is vizsgáltuk, melyhez biológiailag kezelt kommunális szennyvizet 

alkalmaztunk, ennek vízanalitikai paramétereit az 1. táblázat tartalmazza. 
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1. táblázat: A biológiailag tisztított szennyvíz paraméterei 

 

Mérési eredmények és értékelésük 

Az UV fotolízis hatékonyságát alapvetően meghatározza a szerves vagy szervetlen 

célvegyületnek a besugárzás hullámhosszúságára (ebben az esetben 254 nm-re) vonatkozó moláris 

abszorbanciája, valamint az átalakulására vonatkozó kvantumhasznosítási tényező értéke. A két 

vegyület 254 nm-re vonatkozó moláris abszorbancia értékei között a különbség elhanyagolható: 4478 

M –1cm–1 TRIM és 5297 M–1 cm –1 5-FU esetén. Ennek ellenére 1,0×10-4 M kiindulási koncentráció 

esetén az 5-FU 15 perc alatt átalakul, míg a TRIM átalakulása elhanyagolható (2a és 2b ábra) O2-mentes 

körülmények között, és az O2 jelenléte is csak kismértékben növeli meg azt. Megvizsgáltuk a két 

vegyület fluoreszkálását 254 nm-es fénnyel megvilágítva (2c ábra). Az 5-FU esetén nem láttunk 

szignifikáns fluoreszkálást, ami alátámasztja, hogy a foton elnyelését követően a felvett energiától 

elsősorban kémiai kötés felszakadással „szabadul meg”. A TRIM viszont intenzíven fluoreszkált, amivel 

részben értelmezni lehet az UV fotolízis elhanyagolható hatékonyságát az átalakulásra vonatkozóan. 

Mindez összhangban van azzal is, hogy a fluoreszcens fény intenzitása csökken az oldott O2 hatására 

(2c ábra), ami arra utal, hogy ebben az esetben gerjesztett állapotú ún. szingulett O2, vagy esetleg 

töltésátmenttel képződő szuperoxid gyökion (O2
-) lehet a felelős az átalakulási sebesség növekedéséért.  
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2. ábra: TRIM (a) és 5-FU (b) koncentrációja az idő függvényében a kezelések során és a vegyületek 

abszorpciós és emissziós spektrumai 254 nm-es gerjesztés során (c) 

 

Míg UV fotolízis során a szerves vegyület nyeli el a fotonokat, addig VUV fotolízis során a 

közeg, azaz a víz, ezáltal nagy reaktivitású H• és •OH jönnek létre: 

H2O + hv (<190 nm) → H• + HO•    Φ(HO•)185nm = 0,33                   [12] 

Az oldott O2 lényegesen megváltoztatja a primer gyökkészletet, ugyanis a H•-kel elreagál: 

H• + O2 → HO2•   k = 2,1 × 1010 M–1 s–1                [13] 

A TRIM esetén a VUV fotonok jelenléte közel húszszorosára növelte a kezdeti átalakulási sebességet, 

az 5-FU esetén azonban csak kétszeresére, mivel ebben az esetben az UV fotolízis továbbra is jelentősen 

hozzájárul az átalakuláshoz. Az oldott O2 hatása mindkét esetben pozitív, ami elsősorban a 

peroxilgyökök képződésével és annak következményeivel értelmezhető. A szerves vegyületek és a víz 

VUV fotolízise során képződő primer gyökök reakciója következtében széncentrumú gyökök jönnek 

létre. Ezen gyökök O2 jelenlétében peroxilgyökökké alakulnak át: 

R• + O2 → ROO•             k = 109–1010 M–1 s–1           [14] 
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Ez részben akadályozza a széncentrumú gyökök egymással való reakcióját, így a kiindulási vegyületté 

való visszaalakulást, illetve a szerves peroxilgyökök új utakat nyitnak a szerves gyökök átalakulására és 

ezáltal esszenciális szerepet töltenek be az átalakulásban és mineralizációban egyaránt. 

Az ózonos kezelés mindkét vegyület esetén rendkívül hatékonynak bizonyult, a TRIM közel 10 

perc, míg az 5-FU kevesebb, mint 5 perc alatt elbomlott. Az ózonozást UV fotolízissel kombinálva 

megnövelhető a gyökkészlet az ózon UV fotolízisének és ennek következtében a OH képződésének 

iniciálásán keresztül. Esetünkben azonban ez nem járt látványos változással.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. ábra: A TRIM és az 5-FU oldatok UV, UV/VUV, ózonos és O3/UV kezelései során 257 nm-en mért 

abszorbanciák változása a kezelési idő függvényében 

 

A TRIM UV fotolízise során köztitermékként elsősorban a két gyűrűt összekötő –CH2– csoport 

oxidációjáról számolnak be [15], míg 5-FU esetén elsősorban a közvetlen kötésfelszakadás a történik 

[16]. A kezelés során felvett UV spektrumok alakjának változása alapján elmondhatjuk, hogy mind UV 

fotolízis, mind UV/VUV fotolízis során a kis intenzitású 185 nm-es fotonok és az O2 egyaránt jelentős 

mértékben befolyásolja a lejátszódó folyamatokat és ezen keresztül a képződő termékek minőségét, 

valamint azok és felhalmozódásának és átalakulásának sebességét. A 3. ábrán a 257 nm-re vonatkozó 

abszorbanciák időbeni változását tüntettük fel. Bár az O3/UV kombináció egyik vegyület esetében sem 

növelte lényegesen az átalakulás sebességét az ózonos kezeléshez képest, a köztitermékek képződését 

és átalakulását jelentősen befolyásolta TRIM esetén, míg számottevő hatás az 5-FU esetén nem volt 

megfigyelhető. 
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Ahogyan az a 4. ábrán látható az ózonos kezelés, bár nagyon hatékony mindkét hatóanyag 

bontásában, a köztitermékek a kezelt oldatban maradnak, ami az ózon szelektivitására vezethető vissza. 

Az O3/UV kombináció bár nem növelte az átalakulás sebességét, de a mineralizációét jelentősen 

megnövelte. Hasonlóképpen a kis intenzitású VUV fotonok jelenléte is szignifikánsan javította a 

mineralizáció hatékonyságát. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. ábra: TOC változása a TRIM (a) és 5-FU (b) kezelési idő függvényében 

 

Az energiahatékonyság szempontjából az ózonos kezelés (EE0(TRIM)=2,8 kWh m–3 order–1, 

EE0(5-FU)=0,88 kWh m–3 order–1) és annak UV fotolízissel való kombinációja (EE0(TRIM)=2,8 kWh 

m–3 order–1, EE0(5-FU)=1,4 kWh m–3 order–1), valamint 5-FU esetén az UV/VUV fotolízis bizonyultak 

legjobbnak, messze meghaladva az UV fotolízis során mért értékeket (EE0(5-FU-UV)=3,5 kWh m–3 

order–1, EE0(5-FU-UV/VUV)=2,1 kWh m–3 order–1). Méréseinket megismételtük biológiailag kezelt 

kommunális szennyvíz, mint mátrix esetén is, ahol azt tapasztaltuk, hogy az ózonos kezelés a leginkább 

ellenálló a mátrix negatív hatásának, míg az UV/VUV fotolízis esetén az átalakulási sebesség jelentős 

lassulását figyeltük meg. 

 

Összefoglalás 

Az UV fotolízis csak kis mértékben és nagyon lassan alakította át a TRIM-et, az 5-FU-t viszont 

meglehetősen gyorsan. A 185 nm-es VUV fotonok jelenléte különböző mértékben, de jelentősen 

felgyorsította az átalakulást és a mineralizációt egyaránt. Az oldott O2 jelenléte a lejátszódó primer 

folyamatok, a köztitermékek átalakulása és a mineralizáció szempontjából egyaránt esszenciális. 

Mindezek mellett figyelembe véve az energiafelhasználást és a mátrixhatást is, elsősorban az ózonos 

kezelés és annak UV fotolízissel való alkalmazása a javasolt módszer ezen vegyületek maradéktalan 

eltávolítására. 
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