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Egyes peszticid típusok (klórozott szénhidrogének) hatás-tartalmának (per- 
zisztenciájának), illetve az ebből eredő bizonyított, vagy gyanított egészségre ká
ros hatásának felismerése óta az új hatóanyagokkal szemben támasztott egyik alap
vető követelmény, hogy az élő szövetekben, illetve a környezetben ne halmozódja
nak fel. Az organofoszfátok e követelménynek teljes mértékben megfelelnek (per- 
zisztenciájuk csupán a kívánt biológiai hatás kifejtéséhez szükséges mértékű), de 
hátrányos tulajdonságuk erős toxicitásuk. Az akkumulációs és toxikológiai sa
játságuk m iatt mindkét hatóanyag esetében szükség van — költségigényre való 
tekintet nélkül — olyan analitikai módszerekre, amelyekkel maradványaik bioló
giai mintákban a lehető legkisebb szinten (nanogramm, pikogramm mennyiség
ben) határozhatók meg.

Az ilyen, elsősorban kutatási-fejlesztési célokat szolgáló követelményrend
szerrel szemben más kategóriát képvisel a hatóságilag előirt szermaradékszint 
ellenőrzése élelmiszerekben. Erre a célra olyan egyszerű módszerekre van szükség, 
amelyekkel gyorsan és megbízhatóan megállapítható, hogy a szermaradék mennyi
sége az engedélyezett szint alatt, vagy felett van. A módszernek természetesen 
a vizsgálandó peszticidre nézve specifikusnak, a határérték jól reprodukálható ész
leléséhez pedig elég érzékenynek kell lennie.

A vékonyrétegkromatográfia (vrk) kis költségigénye, gyors kivitelezhetősége 
és az eredmények megbízhatósága következtében elvi lehetőséget nyújt peszticid- 
maradványok azonosítására és (fél) kvantitatív meghatározására. A gyakorlatban 
határérték ellenőrzéshez rutinszerűen alkalmazható vrk módszer kiválasztása a 
szakirodalomban ismertetett eljárások kritika i értékelését, kísérleti ellenőrzését és 
a kívánt célnak megfelelő továbbfejlesztését igényli.

Az organoklór és orgonofoszfát szermaradványok meghatározására általában 
szilikagél (1.2) ill. alumíniumoxid (3) használatos adszorbensként. Ritkábban al
kalmazott hordozók a Kieselgur (4) és a foszforsavészterek esetében a mikrokris-t 
tályos cellulóz (5). A klórozott szénhidrogének kromatografálásához előnyösebbek 
az alumíniumoxid lapok (6. 7), melyekkel jobb elválasztás és alacsonyabb kimuta
tási határ érhető el. A módszerek érzékenysége jelentősen megnövelhető a lapok 
ezüstnitrátos impregnálása útján (7).

* A M ÉM  Állategészségügyi és É lelm iszerhig iéniai Főosztálya és a M TA  K özpon ti K ém ia i 
K u ta tó in téze te  á lta l 1977. március 16— 17-én rendezett tudom ányos szimpóziumán e lhangzott 
előadás felhasználásával (Szerk.)
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A kromatogramok kifejlesztésére számos eluenst és eluens-rendszert vizsgál
tak. A gyengén poláris DDT analógok elválasztására 26 oldószer-rendszert közöl
tek (8) 1977-ben, melyek főkomponensként n-hexánt, ciklohexánt, ill. petrolétert 
tartalmaztak. A legjobb elválasztást ciklohexán-paraffinolaj (4:1) eleggyel érték 
el. A DDT származékok vrk-jában a legnagyobb problémát a poliklórozott bife- 
nilek (PCB) zavaró hatása jelenti. Az USA hivatalos (FDA) (9) módszere szerint a 
PCB-k nem választhatók el a DDE-től. Mulhern és munkatársai (10) viszont egy 
oxidációs lépés közbeiktatásával megoldották a vegyületek elválasztását. Ennél 
egyszerűbb a De Vos (4) által javasolt és Ismail (7) szerint javíto tt fordított fázisú 
kromatográfia. A paraffinolajjal impregnált, ezüstnitrátot tartalmazó alumínium- 
oxid adszorbens igen jó elválasztást biztosít PCB-kre és DDT analógokra.

A foszforsavészterek elválasztásában is alkalmazható a megoszlásos kroma
tográfia, pl. az AOAC eljárása (11) dimetilformamiddal impregnált aluminium- 
oxid hordozót és metil-ciklohexánnal történő eluciót ír elő. A módszer felbontó- 
képessége nem túl jó, mert a ronnel, etion, karbofenotion csoport, valamint a 
diazinon, metil-paration, malation csoport tagjai nem válnak el egymástól. Ad- 
szorpciós kromatográfia és kétdimenziós futtatás alkalmazásával, valamint az 
első eluciót követő oxidációval a megváltozott polaritású vegyületek elválasztása 
lehetővé válik (12).

A kromatogramok előhívására (13) színképző és floureszcenciát vagy fosz- 
foreszcenciát kiváltó reagensek használatosak, amelyeknek a megengedett marad
ványszintnél két nagyságrenddel érzékenyebb észlelést kell biztosítaniuk.

Klórozott szénhidrogének meghatározására igen érzékeny a 2-fenoxi-etanol — 
ezüstnitrát reagens rendszer (11), amellyel a vegyületek 0,005 — 0,1 ^g szinten rep
rodukál hatóan kimutathatók; az érzékenység a hordozó savas mosásával és 
ezüstnitrátos impregnálásával tovább fokozható. Az organoklór és organofoszfát 
szermaradékok a 2 —dianizidin és 4 —(4 —nitrobenzil) piridin (NBP) előhívórend
szerrel 0,05 /íg határkoncentrációig ugyanazon a lapon meghatározhatók (14).

A foszforsavészterek analízisére szolgáló módszereket 1975-ig Burchfield és 
Storrs (15) tekintették át, más szerzők (16) néhány előhívórendszer érzékenységére 
1977-ben közöltek adatokat. A legáltalánosabban használt színképző az NBP, 
valamint az AOAC eljárásban (11) előírt tetrabróm-fenolftalein-etilészter:ezüst- 
nitrát:citromsav előhívórendszer, amellyel 0,1—0,5 /ug pontossággal határoz
hatók meg a foszfortartalmú inszekticidek. Az érzékenységet nagymértékben meg
növelte az egyre elterjedtebben használt enzim-bénításon alapuló technika (15), 
ennek alkalmazásával 0,001 /ig-nyi szermaradék is reprodukálhatóan kimutatható. 
A módszer hátránya, hogy különböző organofoszfát peszticidekre nem egyfor
mán érzékeny, egyes vegyületek (malation) csak 20 /ag szinten jelennek meg (7). 1

Az előhívott foltok kiértékelése történhet vizuálisan, ismert mennyiségű 
standarddal való összehasonlítás útján, amellyel félkvantitatív eredményt érhe
tünk el. A vrk kétféle módon tehető kvantitativvá (13): az egyik a kifejlesztett 
kromatogramról a foltok eltávolítása, majd az adszorbensről való leoldása és a 
kapott oldat műszeres analitikai (UV, IR, gázkromatográfiás, tömegspektromet- 
riás) vizsgálata útján, a másik mód a lemezen történő ,,in situ” denzitometriás k i
értékelés a folttól származó fluoreszcencia vagy diffúz reflexió mérése alapján. A 
denzitometriás eljárás pontosabb és érzékenyebb, m int a fo lt eluciója utáni mű
szeres vizsgálat, azonban az ,,in situ” méréshez szükséges műszerek rendkívül kö lt
ségigényesek. Néhány berendezést, azok érzékenységét és árát az 1. táblázatban 
foglaltuk össze.

A táblázat adataiból látható, hogy a vrk módszer érzékenysége denzitométe- 
res kiértékelés útján növelhető, de a készülékek beruházási költsége a gázkromatog
ráfiás berendezésekével azonos nagyságrendű.
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7. táblázat

Vékonyrétegkrom atográfiás kiértéke lő berendezések

G yártó  cég. típus
Érzékeny

ség
Á r
(S)

CA/VMG-T-Scanner ....................................................................................... 2 130
C A M A G -Z-Scanner ....................................................................................... 2 380
O PTO N  Spektro fluorim éter ........................................................................ 12 500

+  fe lté t fluoreszcencia m érésekhez......................................................... 1 700

IN T E R S M A T  Iatroscan T H -  1 0 ............................................................. 1 /' g 7 771

H E L E N A  L A B O R A T O R IE S
1202, Autoscanner
F lu r— VIS  +  in te g rá to r ............................................................................... 1 — 50 ng 3 850

F A R R  A N D  V IS  -  U V  I I

manuális s p e k tro flu o r im é te r.................................................................... 2 ng 8 500

Z E IS S  F luorim éter ....................................................................................... 10 ßg 1 779

KO N T  ES D e n z ito m é te r............................................................................... 150 ng 2 475
+  alapvonal k o r re k to r ............................................................................... 3 325
+  in teg rá to r ................................................................................................ 5 280
+  in teg rá to r +  n y o m ta tó ........................................................................ 7 075
fe lté t lá tha tó  reflexiós m éréshez............................................................. 150 ng 264
és fluoreszcencia méréshez ...................................................................... 1 — 50 ng

Kísérleti rész

f . Szervesklór inszekticidek fordított fázisú
kromatográfiája (7)

Reagensek:
0,2%-os salétromsav oldat,
1%-os ezüstnitrát oldat, 
alumíniumoxid G (Typ E) (MERCK), 
paraffinolaj 8%-os petroléteres oldata

Oldószerek: acetonitril, aceton, metanol (REANAL) 
petroléter (CARLO ERBA)
Snyder kolonnán tisztítva

Standardok: p,p’ -D D T , 
p,p’ -  DDE, 
p,p’ -  DDD,
Aroklór 1260,
Aroklór 1254

A vékonyréteg vastagsága: 200 ц
Előhívás: UV lámpával 20 percig
Vizsgált anyag: AOAC módszer (11) szerint készült étkezési zsír extraktuma

1 7 3



Impregnált lapok készítése
30 g Aluminiumoxid G adszorbenst 60 cm3 0,2%-os salétromsavval 15 percig 

rázatjuk, és 3 percig 1500 ford./perc sebességgel centrifugáljuk, majd 3x60  cm3 
vízzel erősen rázatjuk és minden rázatás után centrifugáljuk. Az így előkészített 
hordozót 10 cm3 1%-os vizes ezüstnitrát oldattal elkeverjük 200 p vastagságban 
üveglapra visszük fel és 30 percig 80°C-on aktiváljuk. A lapokat paraffinolaj petrol- 
éteres oldatával egyenletesen bepermetezzük. A levegőn szárított lapok 3 — 4 hé
tig eltarthatok.

I I .  Foszforsavészterek meghatározása

Reagensek: 4 — ( 4 - nitrobenzil/piridin (NBP)
2%-os acetonos oldata és 
tetraetilén -  pentamin 
10%-os acetonos oldata (18) 
2,6-dibróm-n-klór-benzokinon-imin 
0,1%-os n-hexános oldata (19) 
palládium-klorid
0,25%-os 0 ,ln  sósavas oldata (16)

Oldószerek: etanol, aceton, n-hexán, benzol (REANAL)

Standardok: dimetoát
metil-paration
fention

Hordozók: Kieselgel GF254 (MERCK)
előregyártott lapok: 20x20 cm DC Alufolien 

Kieselgel 60 (MERCK)
A vékonyréteg vastagsága mindkét hordozó esetén: 200 p 
Futtatószerek: acetombenzol (3:1) 

benzol

Vizsgált anyag: fűszerpaprika acetonitriles extraktuma (20).
Mindkét laptípusnál a dimetoátot aceton-benzol rendszerrel, a metil-parationt és 
fentiont benzollal eluáltuk, így a koextraktumok okozta interferenciát kiküszö- 
szöböltük.

Mind a klórozott szénhidrogének mind a foszforsavészterek meghatározására 
szolgáló eljárások vizsgálatánál a kroinatogramokat ismert mennyiségű standard
dal történő összehasonlítás alapján vizuálisan értékeltük ki. A kimutatás érzékeny
ségét nem befolyásolta az a körülmény, hogy a meghatározás biológiai mintából 
(étkezési zsír, fűszerpaprika extraktum) jól megválasztott előtisztítás után tör
tént.

Az eredmények értékelése

Klórozott szénhidrogének meghatározása

A Magyarországon már használatos, az ÉH ESZ és MÉVI hálózatban alkalma
zott eljárást (21) (a), valamint a nemzetközi viszonylatban ismert kétdimenziós 
futtatást (22) (b) és a fordított fázisú kromatográfiás módszert (7) (c) hasonlítot
tuk össze klórozott szénhidrogén szermaradványok meghatározására zsírmintá
ban. A felhasznált hordozókat, futtató- és előhívószereket, továbbá az irodalomban 
közölt és vizsgálataink során talált érzékenységet a 2. táblázatban foglaltuk össze.
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7. ábra

F o rd íto tt fázisú v rk  e züs tn itrá tta l im 
pregná lt a lum ín ium ox id  lapon 
1 .1  /íg A ro c lo r 1254
2. 1 /íg A ro c lo r 1260
3. 0,05 /is koncentrációban

p ,p ’ — D D E
o , p ’ — D D T  
p ’p ’ — D D T

p, p ’ — D D D
az emelkedő R f értékek sorrendjében

4. 1 /ig A ro c lo r 1254 
1 /ig A ro c lo r 1260
0,05 /ig koncentrációban

p ,p ’ — D D E
o, p ’ -  D D T
p , p ’ — D D T  
p ,p -  D D D

Állati eredetű élelmiszerek klórozott szénhidrogéntartalmának ellenőrzésére 
és félkvantitatív meghatározására a 2. táblázat c) módszerét találtuk legmegfele
lőbbnek. Ez az eljárás teszi lehetővé a PCB-k elválasztását a klórozott szénhidro
génektől (1. ábra), további előnye nagy érzékenysége és jó reprodukálhatósága.

Foszforsavészterek meghatározása
Az alkalmazott előhívó reagenseket és a vizuális kiértékelés mellett elérhető 

határérzékenységet a 3. táblázatban foglaltuk össze.

2. táblázat

Vékonyrétegkrom atográfiás eljárások paraméterei

Érzékenység /ug

Réteg F u tta tó E lőhívó irod a l
mi ta lá lt

a) A m m ónium oxid  G n-hexán ezüstn itrát,
am m ónium hidrox id ,
2-fenoxietano! 0,05 0,1

b) A lum ín ium oxid /. dimenzióban 
n-hexánnal háromszor 
2. dimenzióban 
n-hexán:éter:ecetsav 
(90:10:1) elegyével 

kétszer

d ifen ilam in
c inkk lo rid
ezüstn itrá t

1,0

c) A lum ín ium ox id  G acetonitrikaceton: 
m etanokvíz 
(40:18:40 2) 
p a ra fino la jia l te lítve

uv 0,05 0.05
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3 táblázat

Foszforsavészter-kim utatási módszerek határérzékenysége (//g)

Hordozó E lőhívó
M e til-

paration D im etoá t Fention

Kieselgel U V 1 50 2

Kieselgel 4 -(n itro b e nz il)-p ir id in 1 2 1

Kieselgel P a llád ium -k lo rid 0,5 0,5 nem. vizsg.

Kieselgel N -k lór-2 ,6-dibróm -benzo-
kinon-im in 9,25 0,25 0,25

Kiesegel 60 
(M E R C K )

N -k ló r-2 ,6 -d ib róm -
-benzokinon-im in 0,1 0,1 0 1

Vizsgálataink eredménye alapján a 2,6-dibróm-N-klór-benzokinon-imin a 
kéntartalmú foszforsavészterek félkvantitatív meghatározására kiválóan alkal
mas. Az NBP hasonló érzékenységű és az organofoszfátok nagyobb csoportjának 
kimutatására használható, hátránya gyengébb színállandósága. Az előregyártott 
lapok alkalmazása a módszerek reprodukálhatóságát lényegesen megnövelte, az 
N-klór-2,6-dibróm-benzokinon-imin esetében a kimutatás érzékenységét fokozta.
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ТОНКОСЛОЙНАЯ ХРОМАТОРАФИЯ К А К  ПРЕДЕЛНЫ Й МЕТОД 
В АНАЛИТИКЕ ПЕСТИЦИДОВ

К. Фодор- Чорба; А. Маржой Ф.; Т. Кемювеш и ф. Дужка

Авторы с учетом в настоящее время в процессе тонкослойной хроматог
рафии хлорированных углеводородов и эфиров фосфорной кислоты применя
емой техники элюирования, хромогенных реагентов, чуствительность методов 
и репродуцируемость определений, оценивают широко применяемые аналит
ические методы качественной оценки пишевых продуктов растительного и 
животного происхождения. Установили, что для применения тонкослойной 
хроматографии в качестве предельного метода, в случае остатков органох
лорных пестицидов для определения производных тиофосфорной кислоты на 
плитках пропитанных нитратом серебра наводкой обратной фазы, самым 
подходящим считают применение N-xnop-2,6 дибром-бензохинон-имин, а для 
определения эфиров фосфорной кислоты 4-(4-нитробензил) пиридин.

DÜNNSCHICHTCHROMATOGRAPHIE ALS GRENZWERTMETHODE 
IN DER A N A LY TIK  VON PESTIZIDEN

K. Fodor-Csorba, A. F. Márton, T. Кож íves und F. Dutka

Unter Berücksichtigung der bei der Dünnschichtchromatographie der chlor
ierten Kohlenwasserstoffe und Phosphorsäureester 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 benützten 
analytische Verfahren bewertet. Es wurde dabei festgestellt, dass zur Anwendung 
der Dünnschichtchromatographie als Grenzwertmethode im Fall von chlororgani
schen Pestizidrückständen das Laufmethode m it verkehrten Phasen auf m it Sil
bernitrat imprägnierten Folien, bei der Bestimmung von Thiophosphorsäurederiva- 
ten das N — Chlor —2,6 —dibrombenzochinonimin, und im Fall von Phosphor
säureester im allgemeinen das 4 -(4 -N itrobenzy I) pyridin am meisten geeignet 
sind.

TH IN  LAYER CHROMATOGRAPHY AS L IM IT  VALUE METHOD 
IN THE ANALYSIS OF PESTOCIDES

K. Fodor-Csorba, A. F. Márton, T. Kömives 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. I t  was found that on using 
thin layer chromatography as lim it 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-chIoro-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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