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Egyes peszticid tipusok (klérozott szénhidrogének) hatéas-tartalmanak (per-
zisztenciajanak), illetve az ebbdl ered6 bizonyitott, vagy gyanitott egészségre ka-
ros hatasanak felismerése 6ta az Uj hatéanyagokkal szemben tAmasztott egyik alap-
vet6 kdvetelmény, hogy az él6 szévetekben, illetve a kdrnyezetben ne halmozédja-
nak fel. Az organofoszfatok e kdvetelménynek teljes mértékben megfelelnek (per-
zisztencidjuk csupan a kivant biol6giai hatas kifejtéséhez szikséges mértékd), de
hatranyos tulajdonsaguk er6s toxicitdsuk. Az akkumulaciés és toxikolégiai sa-
jatsaguk miatt mindkét hat6anyag esetében szikség van — koltségigényre valé
tekintet nélkiil — olyan analitikai médszerekre, amelyekkel maradvanyaik biolé-
giai mintakban a lehet§ legkisebb szinten (nanogramm, pikogramm mennyiség-
ben) hatarozhat6k meg.

Az ilyen, els6sorban kutatasi-fejlesztési célokat szolgalé kovetelményrend-
szerrel szemben mas kategoriat képvisel a hatésagilag el6irt szermaradékszint
ellendrzése élelmiszerekben. Erre a célra olyan egyszer(i médszerekre van szikség,
amelyekkel gyorsan és megbizhatéan megallapithaté, hogy a szermaradék mennyi-
sége az engedélyezett szint alatt, vagy felett van. A mddszernek természetesen
a vizsgalandé peszticidre nézve specifikusnak, a hatarérték jol reprodukéalhaté ész-
leléséhez pedig elég érzékenynek kell lennie.

A vékonyrétegkromatografia (vrk) kis koltségigénye, gyors kivitelezhet6sége
és az eredmények megbizhatosaga kovetkeztében elvi lehet6séget nyjt peszticid-
maradvanyok azonositasara és (fél) kvantitativ meghatérozasara. A gyakorlatban
hatéarérték ellenérzéshez rutinszerlien alkalmazhaté vrk mddszer kivalasztdsa a
szakirodalomban ismertetett eljarasok kritikai értékelését, kisérleti ellenérzését és
a kivant célnak megfelel6 tovabbfejlesztését igényli.

Az organokldr és orgonofoszfat szermaradvanyok meghatarozasara altalaban
szilikagél (1.2) ill. aluminiumoxid (3) hasznalatos adszorbensként. Ritkdbban al-
kalmazott hordozdk a Kieselgur (4) és a foszforsavészterek esetében a mikrokris-t
talyos celluléz (5). A klérozott szénhidrogének kromatografalasadhoz el6nydsebbek
az aluminiumoxid lapok (6. 7), melyekkel jobb elvalasztas és alacsonyabb kimuta-
tasi hatar érhetd el. A modszerek érzékenysége jelent6sen megndvelhetd a lapok
ezustnitratos impregnalasa atjan (7).

* A MEM Allategészségligyi és Elelmiszerhigiéniai Féosztalya ésa MTA Koézponti Kémiai
Kutatéintézete altal 1977. marcius 16— 17-én rendezett tudomanyos szimpéziuman elhangzott
eléadas felhasznalasaval (Szerk.)
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A kromatogramok kifejlesztésére szamos eluenst és eluens-rendszert vizsgal-
tak. A gyengén polaris DDT analégok elvalasztasara 26 oldészer-rendszert kdzol-
tek (8) 1977-ben, melyek f6komponensként n-hexant, ciklohexant, ill. petrolétert
tartalmaztak. A legjobb elvalasztast ciklohexan-paraffinolaj (4:1) eleggyel érték
el. A DDT szarmazékok vrk-jaban a legnagyobb probléméat apoliklérozott bife-
nilek (PCB) zavar6 hatasa jelenti. Az USA hivatalos (FDA) (9) médszere szerint a
PCB-k nem valaszthaték el a DDE-t6l. Mulhern és munkatarsai (10) viszont egy
oxidacios lépés kozbeiktatdsaval megoldottak a vegyiletek elvalasztasat. Ennél
egyszerlibb a De Vos (4) altal javasolt és Ismail (7) szerint javitott forditott fazisu
kromatogréafia. A paraffinolajjal impregnalt, ezistnitratot tartalmazé aluminium-
oxid adszorbens igen j6 elvalasztast biztosit PCB-kre és DDT analégokra.

A foszforsavészterek elvalasztdsaban is alkalmazhaté a megoszlasos kroma-
tografia, pl. az AOAC eljarasa (11) dimetilformamiddal impregnalt aluminium-
oxid hordozét és metil-ciklohexannal térténé eluciot ir el6. A modszer felbonté-
képessége nem tul j6, mert a ronnel, etion, karbofenotion csoport, valamint a
diazinon, metil-paration, malation csoport tagjai nem valnak el egymastél. Ad-
szorpciés kromatografia és kétdimenzios futtatas alkalmazéséaval, valamint az
elsd eluciot kovet6 oxidacidval a megvaltozott polaritdsu vegylletek elvalasztasa
lehet6vé valik (12).

A kromatogramok el6hivasara (13) szinképz6 és floureszcenciat vagy fosz-
foreszcenciat kivalté reagensek hasznélatosak, amelyeknek a megengedett marad-
vanyszintnél két nagysagrenddel érzékenyebb észlelést kell biztositaniuk.

Klérozott szénhidrogének meghatarozaséara igen érzékeny a 2-fenoxi-etanol —
ezUstnitrat reagens rendszer (11), amellyel a vegyuletek 0,005 —0,1 ~g szinten rep-
rodukél hatéan kimutathaték; az érzékenység a hordozé savas mosasaval és
ezistnitratos impregnalasaval tovabb fokozhaté. Az organoklér és organofoszfat
szermaradékok a 2 —dianizidin és 4 —(4 —nitrobenzil) piridin (NBP) el6hivérend-
szerrel 0,05 /ig hatarkoncentracioig ugyanazon alapon meghatarozhaték (14).

A foszforsavészterek analizisére szolgalé moédszereket 1975-ig Burchfield és
Storrs (15) tekintették at, mas szerz6k (16) néhany el6hivérendszer érzékenységére
1977-ben kozoltek adatokat. A legaltalanosabban hasznélt szinképzé az NBP,
valamint az AOAC eljarasban (11) el&irt tetrabrom-fenolftalein-etilészter:ezist-
nitrat:citromsav el6hivérendszer, amellyel 0,1—0,5 /ug pontossaggal hataroz-
haték meg a foszfortartalmu inszekticidek. Az érzékenységet nagymértékben meg-
novelte az egyre elterjedtebben hasznalt enzim-bénitdson alapuldé technika (15),
ennek alkalmazéasaval 0,001 /ig-nyi szermaradék is reprodukalhatéan kimutathato.
A modszer héatranya, hogy kiilonbdzé organofoszfat peszticidekre nem egyfor-
mén érzékeny, egyes vegylletek (malation) csak 20 /ag szinten jelennek meg (7). 1

Az el6hivott foltok kiértékelése torténhet vizualisan, ismert mennyiségi
standarddal val6 6sszehasonlitds utjan, amellyel félkvantitativ eredményt érhe-
tink el. A vrk kétféle médon tehet6 kvantitativva (13): az egyik a kifejlesztett
kromatogramrol a foltok eltavolitdsa, majd az adszorbensrél valé leoldasa és a
kapott oldat miszeres analitikai (UV, IR, gazkromatogréafias, tomegspektromet-
rids) vizsgalata datjan, a masik méd a lemezen torténd ,,in situ” denzitometrias ki-
értékelés a folttdl szarmazo fluoreszcencia vagy diffaz reflexié mérése alapjan. A
denzitometrias eljaras pontosabb és érzékenyebb, mint a folt elucidéja utani m(-
szeres vizsgdlat, azonban az ,,in situ” méréshez sziikséges mlszerek rendkivil kolt-
ségigényesek. Néhany berendezést, azok érzékenységét és arat az 1. tablazatban
foglaltuk &ssze.

A tablazat adataibdl lathato, hogy a vrk moédszer érzékenysége denzitométe-
res kiértékelés atjan novelhetd, de a késziilékek beruhazasi koltsége a gazkromatog-
rafids berendezésekével azonos nagysagrend(i.
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Vékonyrétegkromatografias kiértékel6 berendezések

Gyart6é cég. tipus

CA/NMG-T-Scanner ...
CAMAG-Z-Scanner ... .
OPTON Spektrofluoriméter ...

+ feltét fluoreszcencia mérésekhez

INTERSMAT latroscan TH - 10 ..

HELENA LABORATORIES
1202, Autoscanner
Flur—VIS + integrator

FARRAND VIS- UV Il
manualis sSpektrofluorim @ter....iiiniii e
ZEISS FIUOMHMELEr .o

KONTES Denzitométer
+ alapvonal korrektor.
+ integrator
+ integrator + nyomtaté
feltét lathaté reflexi6s méréshez.
és fluoreszcencia méréshez

Kisérleti rész

f. Szervesklor inszekticidek forditottfazisa
kromatografiaja (7)

Reagensek:
0,2%-0s salétromsav oldat,
1%-o0s eziistnitrat oldat,
aluminiumoxid G (Typ E) (MERCK),
paraffinolaj 8%-os petroléteres oldata

Olddszerek: acetonitril, aceton, metanol (REANAL)
petroléter (CARLO ERBA)
Snyder kolonnén tisztitva

Standardok: p,p’-DDT,
p,p’- DDE,
p,p’- DDD,
Aroklér 1260,
Aroklér 1254

A vékonyréteg vastagsaga: 200 u
El6hivas: UV lampéaval 20 percig

Erzékeny-
ség

7. tAblazat

Ar
(S)

2 130
2 380
12 500
1700

7771

3 850

8 500
1779

2 475
3325
5280
7075

264

Vizsgélt anyag: AOAC modszer (11) szerint készilt étkezési zsir extraktuma
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Impregnalt lapok készitése

30 g Aluminiumoxid G adszorbenst 60 cm30,2%-0s salétromsavval 15 percig
razatjuk, és 3 percig 1500 ford./perc sebességgel centrifugaljuk, majd 3x60 cm3
vizzel er6sen razatjuk és minden razatas utan centrifugaljuk. Az igy el6készitett
hordoz6t 10 cm3 1%-o0s vizes eziistnitrat oldattal elkeverjik 200 p vastagsagban
Uveglapra visszik fel és 30 percig 80°C-on aktivaljuk. A lapokat paraffinolaj petrol-
éteres oldataval egyenletesen bepermetezziik. A leveg6n szaritott lapok 3—4 hé-
tig eltarthatok.

Il.  Foszforsavészterek meghatarozasa

Reagensek: 4 —4 -nitrobenzil/piridin (NBP)
2%-0s acetonos oldata és
tetraetilén - pentamin
10%-0s acetonos oldata (18)
2,6-dibrém-n-klér-benzokinon-imin
0,1%-0s n-hexanos oldata (19)
palladium-klorid
0,25%-0s 0,In s6savas oldata (16)

Oldoszerek: etanol, aceton, n-hexan, benzol (REANAL)
Standardok: dimetoéat

metil-paration

fention
Hordozdék: Kieselgel GFZ1 (MERCK)

eléregyartott lapok: 20x20 cm DC Alufolien
Kieselgel 60 (MERCK)
A vékonyréteg vastagsaga mindkét hordoz6 esetén: 200 p
Futtatoszerek: acetombenzol (3:1)
benzol

Vizsgalt anyag: fliszerpaprika acetonitriles extraktuma (20).

Mindkét laptipusnal a dimetoatot aceton-benzol rendszerrel, a metil-parationt és
fentiont benzollal eludltuk, igy a koextraktumok okozta interferenciat kikiisz6-
szoboltik.

Mind a klérozott szénhidrogének mind a foszforsavészterek meghatarozasara
szolgélé eljarasok vizsgéalatanal a kroinatogramokat ismert mennyiségii standard-
dal torténdé 6sszehasonlitas alapjan vizudlisan értékeltiik ki. A kimutatas érzékeny-
ségét nem befolyasolta az a korilmény, hogy a meghatarozas biol6giai mintabdl
(étkezési zsir, fliszerpaprika extraktum) jol megvalasztott el6tisztitds utan tor-
tént.

Az eredmények értékelése

Klérozott szénhidrogének meghatarozasa

A Magyarorszagon mar hasznélatos, az EH ESZ és MEVI halézatban alkalma-
zott eljarast (21) (a), valamint a nemzetkézi viszonylatban ismert kétdimenzids
futtatast (22) (b) és a forditott fazisi kromatografias modszert (7) (c) hasonlitot-
tuk Ossze klérozott szénhidrogén szermaradvanyok meghatarozasara zsirminta-
ban. A felhasznalt hordozokat, futtato- és el6hivdszereket, tovabba az irodalomban
kdzolt és vizsgalataink soran talalt érzékenységet a 2. tablazatban foglaltuk ossze.

174



7. &bra

Forditott fazisG vrk ezustnitrattal im-
pregnalt aluminiumoxid lapon

1.1 /ig Aroclor 1254

2. 1 lig Aroclor 1260

3. 0,05 /is koncentraciéban

p,p’—DDE

o, p'—DDT

p'p’—DDT
p'—DDD

az emelked6 Rf értékek sorrendjében
4. 1 /ig Aroclor 1254

1 /ig Aroclor 1260

0,05 /ig koncentraciéban

p,p'—DDE
o, p'- DDT
p, p'—DDT
p.p- DDD

Allati eredetli élelmiszerek klérozott szénhidrogéntartalmanak ellenérzésére
és félkvantitativ meghatarozasara a 2. tablazat c) modszerét talaltuk legmegfele-
I6bbnek. Ez az eljaras teszi lehet6vé a PCB-k elvalasztasat a klérozott szénhidro-
génektdl (1 abra), tovabbi elénye nagy érzékenysége ésjé reprodukalhatosaga.

Foszforsavészterek meghatérozasa

Az alkalmazott el6hivo reagenseket és a vizudlis kiértékelés mellett elérhet6
hatarérzékenységet a 3. tablazatban foglaltuk @ssze.

2. tablazat

Vékonyrétegkromatografias eljarasok paraméterei

Réteg Futtato

a) Ammoéniumoxid G n-hexan

b) Aluminiumoxid /. dimenziéban

n-hexannal haromszor

2. dimenziéban

n-hexan:éter:ecetsav
(90:10:1) elegyével

kétszer

c) Aluminiumoxid G
metanokviz
(40:18:40 2)

parafinolajial telitve

acetonitrikaceton:

Erzékenység /ug
El6hivo irodal-

mi | talalt

ezustnitrat,
ammoéniumhidroxid,

2-fenoxietano! 0,05 0,1
difenilamin
cinkklorid 1,0

eziustnitrat

uv 0,05 0.05
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3 tablazat

Foszforsavészter-kimutatasi médszerek hatarérzékenysége (//g)

M etil-

Hordoz6 El6hivo paration Dimetoat Fention
Kieselgel uv 1 50 2
Kieselgel 4-(nitrobenzil)-piridin 1 2 1
Kieselgel Palladium-klorid 0,5 0,5 nem. vizsg.
Kieselgel N-klér-2,6-dibrom-benzo-

kinon-imin 9,25 0,25 0,25
Kiesegel 60 N-klér-2,6-dibrém-
(MERCK) -benzokinon-imin 0,1 0,1 01

Vizsgélataink eredménye alapjan a 2,6-dibrém-N-klér-benzokinon-imin a
kéntartalml foszforsavészterek félkvantitativ meghatarozasara kivaléan alkal-
mas. Az NBP hasonl6 érzékenységli és az organofoszfatok nagyobb csoportjanak
kimutatasara hasznalhatd, hatranya gyengébb szinallandésaga. Az el6regyartott
lapok alkalmazasa a moddszerek reprodukalhatésagat lényegesen megnévelte, az
N-klor-2,6-dibrom-benzokinon-imin esetében a kimutatas érzékenységét fokozta.
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TOHKOC/NIOMHAST XPOMATOPA®UA KAK MPELENHbBIN METO/
B AHAINTWUKE NECTMLUMNAOB

K. ®opgop- Yopba; A. Mapxoii @.; T. Kemoseww u . Ayxka

ABTOpbI C y4eTOM B HacTosilliee Bpemsl B MpoLecce TOHKOC/IOMHOW xpomaror-
pacun X/10pMPOBaHHBIX Yr/1EBOAOPOA0B U 3¢hpoB hoCHOpPHON KUCMOTbI NPUMEHS-
€MOW TEXHUKW 3/IINPOBAHNSA, XPOMOTEHHbIX PeareHToB, YyCTBUTE/IbHOCTb METOA0B
1 penpoayumpyeMocTb OnpeAesieHni, OLEHNBAIOT LLUMPOKO MPUMEHSIEMblE aHasIUT-
nyeckme MeTofbl KaYeCTBEHHOW OLLEHKM MULLEBLIX MPOAYKTOB PaCTUTENIbHOTO 1
XMBOTHOTO NPOUCXOXAEHUS. YCTAHOBUAW, YTO AN NPUMEHEHWUS TOHKOC/OWHOWA
Xxpomatorpachmn B kayecTBe NpefesibHOro MeTofda, B c/lyyae OCTaTKOB OpraHox-
NOPHBIX NECTULMAOB ANsi ONpefenieHns NPoM3BOAHbIX TMOOCHOPHON KMCNOTbI Ha
NAUTKax NPOMUTaHHbIX HUTPATOM cepedpa HaBOAKOW o06paTHOl hasbl, cambiM
NoAXOAALWMM cuuTaloT npumeHeHne N-xnop-2,6 AM6POM-6EH30XMHOH-UMWH, a ans
onpegeneHus admpoB hoctiopHON KNCIOTbI 4-(4-HUTPOGEH3NI) NMUPULUH.

DUNNSCHICHTCHROMATOGRAPHIE ALS GRENZWERTMETHODE
IN DER ANALYTIK VON PESTIZIDEN

K. Fodor-Csorba, A. F. Marton, T. Kox ives und F. Dutka

Unter Beriicksichtigung der bei der Dunnschichtchromatographie der chlor-
ierten Kohlenwasserstoffe und Phosphorsaureester neuerdings angewandten Arten
der Elutionstechnik, aer chromogenen Reagenzien, der Empfindlichkeit der Met-
hoden und der Reproduzierbarkeit der Bestimmungen werden die zur Qualifizie-
rung der Lebensmittel pflanzlicher und tierischer Herkunft verbreitet benitzten
analytische Verfahren bewertet. Es wurde dabei festgestellt, dass zur Anwendung
der Diinnschichtchromatographie als Grenzwertmethode im Fall von chlororgani-
schen Pestizidrickstdnden das Laufmethode mit verkehrten Phasen auf mit Sil-
bernitrat impragnierten Folien, bei der Bestimmung von Thiophosphorséurederiva-
ten das N —Chlor—2,6 —dibrombenzochinonimin, und im Fall von Phosphor-
saureester im allgemeinen das 4-(4-Nitrobenzyl) pyridin am meisten geeignet
sind.

THIN LAYER CHROMATOGRAPHY AS LIMIT VALUE METHOD
IN THE ANALYSIS OF PESTOCIDES

K. Fodor-Csorba, A. F. Marton, T. Komives and F. Dutka

The various analytical methods applied more and more widely for the evalua-
tion of foods of plant and animal origin are evaluated, on taking into account the
elution techniques, chromogene reagents, sensitivities of methods and reproduci-
bilities of determinations recently applied in the thin layer chromatography of
chlorinated hydrocarbons and phosphoric acid esters. It was found that on using
thin layer chromatography as limit value method in case of residues of organoch-
lorine pesticides the running in a reversed phase on sheets impregnated with silver
nitrate whereas for the determination of thiophosphoric acid derivatives the use
of N-chloro-2,5 —dibromobenzoquino- neimine and for that of phosphoric acid
esters in general the use of 4 —4 —nitrobenzyl) pyridine proved to be the most
suitable.
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