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A mezbgazdasdgban a termelés novelésének és a min6ség javitdsanak egyik
legfontosabb tényezéje a kartevék, a ndvényi betegségek és a gyomnovények elleni
kémiai és biologiai védekezés. A FAO/WHO adatok szerint a fenti kartételek a.
vilag termelésében 34,9%-0s (75 milliard dollar) veszteséget jelentenek (1).

Az alkalmazott peszticidek hasznos hatasuk mellett rendeltetésszer( felhasz-
nalasuk esetén is szennyezik a bioszférat (2, 3, 4, 5). Az emberi kdrnyezet szennye-
z6dése miatt az utébbi idében egyre szigoribba véalnak a peszticidek felhasznélasat
szabalyoz6 rendelkezések (6, 7, 8).

Kérnyezetszennyezési és részben rezisztencia problémak miatt aklérozott szén-
hidrogének mar elavultak, ill. fokozatosan id&szer(tlenné valnak. Helyettesitésiikre
fokozatosan mas szerves vegyuletek keriilnek forgalomba, ezek kozil legnagyobb
mértékben az organofoszfat tipust névényvéddszerek (9). Sokoldali felhasznalhato-
saguk, de hatranyos magas toxicitasuk, valamint a mar jelenleg is felhasznalt nagy
mennyiség és ennek a jovében varhatd tovabbi fokozdédasa miatt szerves foszfor-
savészterek meghatarozasara szolgélé j6 analitikai modszerek kidolgozasa egyre
surget6bb feladat. A vizsgalandé élelmiszerminta a szermaradvéanyt 0,001 - 1rng/kg
mennyiségben tartalmazza. Ebbdl a higitashol kell a keresett szennyez6 anyagot
izolalni és meghatarozni. Erthetd, hogy ilyen koriilmények kozott szamos extrak-
cibs, tisztitasi, elvalasztasi és detektalasi eljarast ismertettek az irodalomban.

Kisérleteinkben Magyarorszagon hasznélatra engedélyezett és a mez6gazda-
sagban elterjedten alkalmazott foszforsavészter rovarirtokat (fention, metil-para-
tion és dimetoat) hataroztuk meg novényi mintadban.

A rutin élelmiszeranalitikdban a jelenleg legkorszeriibbnek tartott ,AOAC
multiresidue” modszert (10) adaptaltuk oly médon, hogy mind egyszeri vékony
rétegkromatografias (v.r.k.) mind érzékeny gazkromatografids (g.k.) modszer
alljon rendelkezésre.

Vizsgalandé modellanyagként liofiilezett almat hasznéltunk. A mintat keres-
kedelembdl vett alma pépesitésével, a pép homogenizalasaval, majd liofilezéssel
nyertiik. Azért valasztottuk a liofiiezett gyimolcsot, mert igy a médszer kidol-
gozéasa folyaman olyan minta allt rendelkezésiinkre, amely allandéan azonos mi-
néségl, homogén és eltartdsa nem okoz problémat. Egy analizishez 100 g nyers
almahomogenizatumnak megfelel6 mennyiség( liofilezett almat hasznaltunk.

Az almamintakat k6zvetlenil a vizsgalatok el6tt szennyeztilk az engedélye-
zett hatarértéknek megfelel6 mennyiségli (metil-paration 0,5 ppm, diometoéat és
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1 4bra. Foszforsavészterre! szennyezett liofilezett alma szermaradéktartalmanak vékonyréteg-
kromatografias meghatarozasa

Oldészer rendszer benzokaceton (90:10)
1. vakminta 25 M
2. standard keverék 25 /n
3. szennyezett minta | 25 /N
4. szennyezett minta Il 25 /N
5. standard keverék 12,5 fi\
6. szennyezett minta | 12,5 ™
7. szennyezett minta Il 25 /ul
8. standard keverék 12,5 u\
9. standard keverék 10 o\
10. szennyezett minta | 12,5 /n
11. szennyezett minta || 12,5 /N
Standard keverék metil-paration 50 //g/cm3
fention 100 /ig/cm3
dimetoat 100 /(g/cm3

fention 1 ppm) foszforsavészterrel. Erre a megoldasra a foszforsavészterek kozis-
mert bomlékonysaga miatt volt szikség.
Az analizis elvi menete a kdvetkezd:

— a peszticid extrahalasa a mintabol;
— az extraktum oszlopkromatografias tisztitasa;
— a peszticid mennyiségi meghatarozasa g. k. vagy v. r. k. médszerrel.

A mintdbdl a peszticideket acetonnal extrahaltuk, a reextrakci6hoz kloroformot
és diklérmetant hasznaltunk. A vizsgalatok eredményei alapjan a diklérmetan bi-
zonyult jobbnak, mert a peszticideket jobban oldja, kevesebb koextraktumot tar-
talmaz és forrdspontja alacsonyabb, mialtal az old6szerbeparlast kiméletesebben
lehet elvégezni (11, 12, 14, 15).



Az extraktum tisztitdsat oszlopkromatogréafiaval végeztiikk. Az irodalomban
(12, 13, 14, 15, 16) javasolt nagyszaml szorbens kozil a kdvetkezbket prébal-
tuk ki:

— szilikagél 60 (REANAL, 70—240 mesh)
— aluminiumoxid (neutral Brockmann 11)

— vizzel kilénb6z6 mértékben dezaktivalt Florisil
(REANAL, 60-100 mesh)

— kombinalt oszlop (Florisil-Celite 545).

A szilikagél oszloprél nyert eluatum koextraktumokban szegény, tehat az
oszlop j6 tisztitd hatasu, de er6sen visszatartja a vizsgalt peszticideket is.

Az aluminiumoxid és a Florisil oszlopok kb. azonos tisztasagl extraktumot
szolgaltattak, az aluminiumxid azonban er6sebben kéti a peszticideket.

A Florisil-Celite keverék (15) a tiszta Florisil oszlopéval megegyez6 tisztasagu
extraktumot szolgéltat, peszticid-visszatartd hatasa pedig a dezaktivalt Florisi-
léval egyezé.

Az extraktum tisztitisdhoz a dezaktivalt Florisil szorbenst vélasztottuk és a
kovetkez6képpen készitettik el6: Florisilt 600 C°-on 24 6ran &t hevitettink,
exszikkatorban leh(ini hagytuk, majd 5, 10, 15 s% vizzel dezaktivaltuk. A leg-
jobb eredményt az 5 s% vizzel dezaktivalt Florisil adta.

Meghataroztuk az egy minta 2,5 cm bels§ atmérgji oszlopban torténd tiszti-
tasdhoz szikséges Florisil mennyiségét. Megallapitottuk, hogy 100 g nyers alma-
pépnek megfelel6 mennyiségi liofilezett alma extraktuméanak tisztitasdhoz 10 g
5 s% vizzel dezaktivalt Florisil szikséges, ami a fenti kromatografalé oszlopban
5,5 cm magas sz6rbe nsréteget képez. Az extraktum tisztitasahoz a Florisil mellett
vizmentes (izzitott) natriumszulfat és aktiv szén is szikséges; el6bbi a viz, utébbi
az extraktumban levé természetes szinez8anyagok megkdtésére szolgal.

A kromatografalé oszlopban a szorbenseket szarazon rétegezziikk egymasra:
legalsd réteg a megfelel6 mennyiségl dezaktivalt Florisil, majd 3-4 cm magas-
ségban natriumszulfat, legfelil 2 g aktiv szén (Nuchar-Attaclay, VARIAN, PR
grade).

Az elualashoz kloroformot és diklérmetant probaltunk ki (13, 16). Az extrak-
tum készitésénél mar részletezett szempontok miatt a diklérmetan bizonyult
jobbnak.

Eluatum frakciékat (100 cm3 szedve hataroztuk meg a peszticidek kvanti-
tativ ellci6jahoz szikséges oldészer mennyiségét. Az els6 frakciokon a dimetiat
40-45%-a, valamint a metil-paration és a fention teljes mennyisége elualadik;

100 cm3eluensre van szikség.

Az eluatumot Rotadesten, vizsugar vakuumban 1—2 cm3térfogatra paroltuk
be, majd az old6szermaradékot szaraz nitrogénaramban eltavolitottuk és a széraz
maradékot 1,0 cm3acetonban vettiik fel. Ez az oldat v.r.k. vizsgalatokhoz kdzvet-
lendl alkalmas, g.k. vizsgalatokhoz szazszoros higitasa sziikséges.

Az igy nyert, tisztitott eludtum halvanyséarga szin(i, enyhén zavaros, amit
valészinlleg az alma héjanak és maghazanak old6dé viaszanyagai okoznak. A
szinez6dés és a zavarossag nem jelent problémat a kromatografias kisérleteknél.

Az extrahdlas és bepérlas, valamint az oszlopkromatografalas és eluatums-
beparlas soran fellép6 peszticidveszteséget g.k. médszerrel hataroztuk meg (1. tab-
lazat).
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7. tablazd t

Peszticidveszteség a liofilezett alma vizsgalatanal

Veszteség %

Foszforsavészter Extrakcional és Oszlopkromatografianal és az
beparlasnal eluatum bepéarlasanal
Metil-paration.... 17,4 4,0
Dimetoat..... 23,0 9,8
Fention 12,7 8,5

A gazkromatografélas paraméterei:

Készilék: Packard Becker 409

Kolonna: OV-101, 25 m uvegkapillaris

Kolonna hémérséklet: 160 °C

Injektor hémérséklet: 180°C

Detektor hémérséklet: 190 °C

Detektor: foszforszenzitiv termoionikus detektor

Viv6gaz: nagytisztasagu nitrogén, 5 cnE/perc

Splitter: 1/300

Erzékenység: 8x2,5x10 -1 A

Papirsebesség: 1 cm/perc

irészerkezet teljes skalakitérése: 1 mV

Bemérés: 1 M

A kiértékelést metidation bels6é standard alkalmazasaval végeztik: a faktorok:
kiszamitasanal a cslcsmagassag aranyokat vettiik figyelembe. Az engedélyezett
hatarértéknek megfelel6 koncentraciétartomanyban a harom foszforsavészter
kalibraciés egyenes meredeksége alapjan az egyes vegyiletekre szamitott fak-
torok:

Metil-paration 1,06 + 4,3%
Dimetoat 1,86+ 4,1%
Pention 1,92+2,4%

Foszforsavészterek vékonyrétegkromatografiaja

Vizsgélatainkhoz a kovetkez6 szorbenseket hasznaltuk: Kieselgel GFZ3
(MERCK); Kieselgel G (REANAL); Kieselguhr G (MERCK) 60% — Kieselgel
(REANAL) 40% kevert réteg.

A szerves foszforsavészterek elvalasztasara analitikai tisztasagu oldoszereket
hasznaltunk, kozuluk, szilikagél és kevert réteg alkalmazasakor, a benzolt és a-
diklormetant talaltuk a legmegfelel6bbnek. A vizsgalt rovarirtok polaritasa sze-
rint a futtatészer polaritasat n-heptannal csdkkentettik, ill. acetonnal ndveltik.

A foltok el6hivasa

1 A fluoreszcens anyagot tartalmazo adszorbens lemezt kifejlesztés és sza-
ritds utan UV lampa ala helyezzik. A szerves foszfatészterek jelent6s hanyada ki-
oltja az alaplemez hatterének fluoreszcenciajat, igy a foltok barnas szinben el6-
tnnek. A modszer gyors és kdnnyen kezelhet6, de kevéssé érzékeny.

2. A kongovoros el6hivo alkalmazéasat Irudayasamy (18) ismertette. A foltok:
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téglavoros hattérben élénk kék szinnel jelentkeznek. A moédszer igen jol hasznal-
hat6, gyors és kdnnyen Kkivitelezhet6. El6nye még az el6hivott foltok és a hattér
éles szinkuldnbségén kivul az, hogy a foltok fénytél védve napokig megmaradnak;
hatranya, hogy a kénatom-mentes foszforsavészterek a reakciét nem adjak.

3. Az orgonafoszfat peszticidek detektalasara Watts (19) a 4-(4-nitrobenzil)-
piridint (NBP) hasznélta. A reakcidhoz tetraetilén-pentamin sziikséges. A légszaraz
lemezt az NBP 2%-0s acetonos oldataval permetezzilk, majd az aceton elparol-
gasa utan 10—15 percig 110 °C-on tartjuk. Ezutan tetraetilén-pentamin frissen
készilt 10%-os acetonos oldataval addig permetezziik, mig a szinek maximalisan
el6jonnek.

4. Gyakran hasznalnak jodg6zoket a foszfatészterek kimutatdsara. A rovar-
irté foltjai sarga szinnel jelentkeznek, de levegén 5 percen belll eltinnek. A reakcié
nem specifikus, a foszforsavészterek koziil féleg a tiovegyuletet adjak.

A 2. tablazatban a szinel6hivasi eljarasok érzékenységét foglaltuk ossze a

2. tablazat
Szinel6hivasi eljarasok érzékenysége (//g)
Szilikagél L Kevert réteg
F951 Joédg6z NBP
Kongévords NBP
Metil-paration ......... 1+ 1+ 1+ K+) 0,25
2+ + 2+ + 2+ + 2+ 0,5+ +
Dimetodt ... 50 — 1+ 2+ 1+ 0,25
5+ + 5+ + 2+ + 0.5+ +
Fention.....cccveee 2+ 1(+) 1+ K +) 0,25
5H-b 2+ 2+ + 2+ 0,5+ +
(+1 = bizonytalanul latszik
+ = biztosan latszik
+ + = er6sen latszik

vizsgalt harom foszforsavészterre. Vizsgalatainkhoz Kieselgel - Keselguhr keverék-
réteget és4—(4-nitrobenzil)-pjridines el6hivast alkalmaztunk. Kifejleszté oldészer-
ként a metil-paration és a fention meghatarozasdhoz dikl6rmetanin-heptan 60:40
(metil-paration Rf: 0,64; fention Rf: 0,74), dimetoat meghatarozasahoz benzol:
aceton 90:10 olddszerelegyet hasznaltunk (Rf: 0,28).

Az els6 oldoszerrendszerben az oszlopkromatogréafids szorbensen nem adszor-
beéalodott koextraktumok f6ként a kiindulasi pont kérnyékén helyezkednek el, igy
a szermaradvany meghatarozasat nem zavarjak (1. dbra). A masik elegyben viszont
ezek a koextraktumok az eluens fronttal egyditt vandorolnak és a meghatarozando
szermaradvany a lemez alsé felében marad (2. 4bra).

A peszticidek mennyiségi meghatarozasat standardokbol felvitt kalibralésor
segitségével a foltnagysag és szinintenzitas vizualis dsszehasonlitdsa alapjan veé-
geztuk.

A foszforvegyiletek visszanyerési adatait a 3. tablazat tartalmazza.

Vizsgalatokat végeztiink arra vonatkozéan, hogy a szennyezett almamintak
peszticidtartalma a tarolas idejét6l és korulményeitél fliggéen hogyan valtozik.
Az extrakcio6t frissen szennyezett almamintab6l (1. minta), harom napig szoba-
hémérsékleten tarolt mintabdl (1. minta) és harom napig szobahémérsékleten,
majd harom napig +3 °C-on tarolt mintabol (l11. minta) végeztik. A foszforsav-
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2. &bra. Foszforsavészterrel szennyezett liofilezett alma szermaradéktartalmanak vékonyréteg-
kromatografias meghatarozasa

Oldészer rendszer

diklérmetan: n-heptan (3:2)

1. standard keverék 25 /1

2. vakminta 25 hl

3. szennyezett minta | 25 /1

4. szennyezett minta Il 25 ul

5. standard keverék 125 4

6. szennyezett minta | 125 K

7. szennyezett minta Il. 12.5 /n

8. standard keverék 125 wmi

9. standard keverék 10 n

10. szennyezett minta | 125 /N

11. szennyezett minta Il 125 fitl

Standard keverék metil-paration 50 //g/lcm3
fention 100 /ig/cm3
dimetoat 100 /<g/cm3

3. tablazat
Peszlicidvisszanyerés a liofilezett alma vizsgalatanal
Visszanyerés %

Foszforsavészter
v.r.k. 1 g.k.

M etil-paration. 80 74,2
Dimetoat 70 63,3
Fention 80 76,0
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észterek mennyiségét v.r.k. és g.k. médszerrel hataroztuk meg. Eredményeinket a
4. tdblazatban foglaltuk ossze.

Vizsgalataink szerint a mintat célszerli azonnal feldolgozni, jollehet harom
napig alacsony hémérsékleten valé tarolas még nem okoz jelentés veszteséget.

4. tablazat
Tarolas hatdsa a peszticidtartalomra (%)
v.r.k. g.k.
Minta Metil- ) ) ) Metil- ) ) )

paration Dimetoat Fention paration Dimetoat Fention

80 70 80 74,2 63,3 76,0

62 60 70 68,6 51,0 71,8

| 56 60 70 65,2 48,0 66,6
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OMNMPEAENEHWE OCTATKOB OPTFAHO®OC®ATHbLIX MNECTUUMNAOB B
CYBNIMMALUMNOHHO CYWEHHbBLIX AB/TOKAX

A. KutoHa, ®. Kynuap n T. KemuseLu

B pactuTenbHbix o6pasuax aBTopbl Onpeaensnu B BeHrpuu paspelueHHbIX
N B CeNbCKOMXO3SCTBE LIMPOKO MPUMEHSEMbIX NEeCcTMUMAoB adwmpa hocdopHoii
KMCNOTbl (METUN - nNapaTuoH, (PeHTMOH M AumeToaTt). B kauyecTBe uccnegyemoro
MoZenst NPUMEHSIIN Cy6/IMMaLMOHHO CyLUEHHbIe 516/10Ka UCKYCTBEHHO 3apaXeHHble
npeaencHoi BennuMHe COOTBETCTBYIOLMM KOMMYECTBOM 3cupa  ¢hocopHoli Kuc-
N0Tbl. AHaNIN3 COCTOAN M3 Tpex 3TanoB: 1 3KcTparMpoBaHue nectuumpa, 2. Kono-
Hoxpomarorpadmyeckass ouMcTKa 3KCTpakTa, 3. raxoxpomarorpadumyeckoe onpe-
OeneHve konnyecTBa nectmumaoB  (dhoctopcenekTBHbIM  TEPMONOHN3ALNOHHBIM
[eTeKTopoM), a Takke M MEeTOAOM TOHKOC/OWHONM XpomaTorpachum. Onpegenunu
KO/IMYECTBO U aKTMBHOCTb COpGEHTA HEOOXOAMMOro A1 OYMCTKM OfHOro o6pasua
Vccneposanm noTepro NecTMUyoB B NpoLecce NoAroToBkM obpasua u cofepxanve
NecTMumMioB B 3arpsA3HeHHbIX A6/10kaX B 3aBUCUMMOCTW OT BPEMEHU U ycnoswuii
XpaHeHus.
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BESTIMMUNG VON PHOSPHORORGANISCHEN
PESTIZIDRUCKSTANDEN IM LYOPHILISIERTEN APFEL

A. Katona, F. Kulcsar und T. Kémives

Mengen der in Ungarn zur Anwendung genehmigten und in der Landwirtschaft
verbreitet verwendeten Phosphorsaureester-Pestizide (Methylparathion, Phention,
Dimethoat) wurden in pflaznlichen Mustern bestimmt. Als zu untersuchende Mo-
dellsubstanz wurde mit den der genehmigten Grenzwert entsprechenden Mengen
von Phosphorsédureestern willkiirlich verunreinigte Apfel benitzt. Die Analyse
bestand aus drei Schritten: 1 Extraktion des Pestizids, 2. Reinigung des Extraktes
durch Saulenchromatographie, und 3. quantitative Bestimmung des Pestizids
mittels Gaschromatographie (mit einem phosphorselektiven Therinoionisations-
detektor) und mittels Dunnschichtchromatographie. Die zur Reinigung eines Mus-
ters bendtigte Menge des gewéhlten Sorbens und seine Aktivitat wurden bestimmt.
Es wurde auch der in den einzelnen Schritten des Vorbereitungsvorgangs des Mus-
ters stattfindende Pestizidverlust und die Abhangigkeit des Pestizidgehaltes der
verunreinigten Apfelmuster von der Lange der Lagerungszeit und von den Unstéan-
den der Lagerung untersucht.

DETERMINATION OF RESIDUES OF ORGANOPHOSPHORUS
PESTICIDES IN LYOPHILIZED APPLE

A. Katona, F.. Kulcsar and T. Kémives

Phosphoric acid ester pesticides licensed for use in Hungary and applied widely
in agriculture (such as methylparathion, phenthion and dimethoate) were determi-
ned in plant samples.

Lyophilized apple contaminated artificially with amounts of phosphoric acid
esters corresponding to the licensed limit values served as model substances. The
analysis sonsists of three steps: 1 extraction of the pesticide, 2. purification of the
extract by column chromatography, and 3. quantitative determination of the pes-
ticide by gas chromatography (using a phosphorus-selective thermoionization de-
tector) and hy thin layer chromatography. The amount and activity of the selected
sorbent required for the purification of a sample were determined. The pesticide
loss occurring in the various steps of the sample preparation process and the depen-
dence of the pesticide content of the contaminated apple samples on the length
and conditions of storage were also investigated.
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