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A peszticidek egyre ndvekvé szamban, mennyiségben és alkalmazasi teriileten
torténd felhasznalasa szikségszerlien az el6irt szermaradék hatarértékek csokken-
téséhez vezet (1). Az élelmiszerek minéségével kapcsolatos kovetelmények fokozé-
désa, valamint az egyes orszagokban méar most rendkivul alacsonyan megallapi-
tott maradvanyszintek szilkségessé teszik az élelmiszeripari készitmények vizs-
galati moédszereinek tokéletesitését, a szermaradvanyok meghatarozasara szolgalé
egyre érzékenyebb mddszerek felkutatasat.

Az érzékenyebb vizsgalé mbdszerek megndvelik az analitikai eljardsok soran
hasznalt oldészerekkel, vegyszerekkel szemben tamasztott minéségi kovetelmé-
nyeket. Minden oldészert, vegyszert, valéjaban barmely, az analizishez hasznalt
anyagot szisztematikusan ellenérizni kell szennyez6kre nézve, amelyek az analitikai
profilt zavarhatjak. A szennyezés zavard hatasa a legkilonbdzébb detektalasi mo-
dokndl érvényesiilhet: az elektronbefogasos detektalasi méd érzékeny lehet bar-
mely, az injektalt kdzegben jelenlevd elektronbefogd anyagra, akar peszticid ka-
rakter(i az, akar nem. Gyakran idegen anyagok olyan kromatografias csucsokat
adnak, melyek —még 2 —3 killénb6z6 kolonnan is — pontosan megegyeznek bizo-
nyos peszticidek retencios karakterisztikajaval.

A szermaradvanyszint meghatarozasi eljarast el6készit6 mveletekben altala-
ban szerepel, néha tébb alkalommal is, a bepéarlds. Ennek soran nemcsak a vizs-
galand6 szermaradvanyra nézve tdményedik az oldat, hanem az old6szerek és
reagensek kevésbé ill6 szennyezéseire nézve is, mégpedig olyan mértékben, hogy g
feldusitott idegen szennyezdk elérhetik, vagy meghaladhatjak az amugy is csak ua
vagy ng nagysagrendben jelenlevé szermaradvanyok mennyiségét.

Az Gjonnan kidolgozott szermaradvany vizsgalati eljarasok altalaban el6irjak
az olddszerek és reagensek el6zetes tisztitasat (desztillacio Uvegkészilékben, az
oszlopok elémosasa) (2, 3). Nagy gondot kell forditani az analizis soran hasznalt
eszkozok és segédeszkdzok (szlr8papir, vatta, extrahalé hivelyek, Uvegsz(irék)
tisztasagara is, kulénben szamolnunk kell az ezekb8l szarmaz6 szennyezdék inter-
ferdl6 hatasaval (4).

Jelen dolgozatban az AOAC mobdszer (2) alkalmazasahoz sziikséges oldészerek
és kromatografids oszloptoltetek fenti szempontok szerinti mingségi ellenérzésének
eredményeit irjuk le.

* A MEM Allategészségligyi és Elelmiszerhigiéniai F6osztalya ésa MTA Kézponti Ké-
miai Kutatdintézete altal 1977. marcius 16— 17-én rendezett tudomanyos szimpé6ziumon elhang-

zott el6adas felhasznéalasiaval Szerk.)
** MTA Kozponti Kémiai Kutaté Intézet, Budapest
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Kisérleti rész
Anyagok

Oldészerek:  Petroléter 40-70 °C (CARLO ERBA)
n-Hexan a. t. (REANAL)
Dietiléter a. t. (REANAL)
Aceton a. t. (REANAL)
Metanol a. t. (REANAL)

Szorbensek:  Florisil 60- 100 inesh (VARIAN)
Elorisil 60- 100 inesh (MERCK)
Florisil 60- 100 mesh (REANAL)

Mintéak készitése

Minden ellendrzott oldészerb6l 1000 cm3t paroltunk be, ha lehetséges volt
Kunderna—Danish késziléken, ha nem, Gugy Rotadesten vagy tiskés kolonnaval
ellatott Gvegkésziléken. A beparlasi maradékot felvettiik, 1,00 cm3 tisztitott n-
hexanhan. Ebbél az oldath6l vittlink fel vékonyréteg-kromatogréafias lemezekre.
Géazkromatogramokat az el6bbi oldatbdl tisztitott n-hexannal készilt tizszeres
higitdsu oldatb6l vettunk fel.

A felsorolt szorbensekb6l az AOAC médszer (2) szerint elkészitettiik az oszlo-
pokat és 200 cm3 6% étert tartalmazd petroléterrel elualtuk, amely eluens tiszti-
tott oldoszerekbdl készilt. A lecsepegd eluatumot dsszegydijtottik és Kunderna —
Danish késziléken beparoltuk. A beparlasi maradékot felvettik 1,00 cm3tisztitott
n-hexanban. Ebbél az oldatbdl vittiink fel vékonyrétegkromatografias lemezekre.
Gazkromatogramokat az el6bbi oldathol tisztitott n-hexannal készilt tizszeres
higitast oldatbdl vettiink fel. Reagens ,,vak-préba”: AOAC mddszer (2) szerint
készitett tres minta a. It. min6ségu, tisztitatlan oldészerekkel és reagensekkel.

Vékonyrétegkromatografia

I. médszer (2)

Lemez: semleges aluminium-oxid G (MERCK)

Rétegvastagsag: 0,200 mm

Lemez aktivalasa: 30 perc, 80 °C

Futtato: n-heptan

El6hivas:

1 Spray: 0,100 g ezistnitratot oldjunk fel 1 cm3vizben, adjunk hozza 20 cm3
2-fenoxi-etanolt, majd higitsuk 200 cm3re acetonnal és adjunk hozza egy kis
csepp hidrogénperoxidot.

2. Bepermetezés utan exponalas kvarclampaval sz(ir6 nélkul 20 perc.

Il. médszer (5) (forditott fazist futtatas)

Lemez: 0,25% ezlstnitratot tartalmazé semleges aluminium-oxid G (MERCK) .

Rétegvastagsag: 0,200 mm

Lemez aktivalasa: 30 perc, 80 °C

Impregnélas: 8% paraffinolajat tartalmazé tisztitott petroléterrel

Futtatd: acetonitril: aceton: metanol: viz (40:18:40:2) paraffinolajjal telitve

El6hivas: exponalas kvarclampaval sz(ir6 nélkil 20 perc.

Géazkromatogréfia

Készilék: Varian Aerograph 2100
Detektor: 3H-ECD, 250 mC, 90 V d.c.
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Kolonna: 2% NPGS/Gas Chrom Q 80—100 mesh
2 mm |.D., 180 cm pyrex

Kolonna hémérséklet: 190 °C

Detektor hémérséklet: 200 °C

Injektor hémérséklet: 210 °C

yiv6gaz: nagytisztasagl nitrogén, 50 cm3min.

Erzékenység: 2x10 ~ 10 amps/mV

Papirsebesség: 0,2 cm /min

froszerkezet teljes skalakitérése: 1 mV

Az oldészerek bepérldsi maradékai, az oszlopkromatografias szorbensekr6l
nyert eluatumok, valamint a reagens ,,vak-préba” vékonyrétegkromatogramjai az
1, 4. és 6. abrékon; ugyanezen mintak gazkromatogramjai pedig a 2., 3., 5. és 7.
abrakon lathatok.

A zavaré'interferencidkat y-HCH, p,p’-DDT és ,p,p’-DDE 0Osszehasonlitd
standard oldatok kromatografalasaval vizsgaltuk. Ezek sorrendje novekvé Rf
érték szerint az |. futtatéban: p-HCH, p,p-DDT, p,p’-DDE; a Il. futtatéban:
p,p’-DDE, p,p’-DDT, p-HCH.

A gazkromatogramokon nyilak jelélik a y-HCH, p,p’-DDE és ,p,p’-DDT he- s
lyét, a felsorolas szerint ndvekvé retencios idével.

7. &bra. Old6szerek beparlasi maradékainak vékonyrétegkromatogramjai.
Felvitel: 1. 0,25 /ig y-HC H*0,05 //gDDT;0,05 //gDDE
2. petroléter
. n-hexan
. dietiléter
. 0,25 Jig y-HCH;0,05 /~gDDT.0,05 /tg DDE

ubsw
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Az eredmények kiértékelése

Az alkalmazott olddszerek esetében a zavar6 momentumok feltardséara és ki-
kiiszobolésére vizsgaltuk a desztillacios maradék analitikai viselkedését. Vizsga-
lataink arra az eredményre vezettek, hogy az extrahalészerként széles kdrben alkal-

mazott petroléter, ill. n-hexana. It. a szerves klérvegyiiletek maradvanyainak vé-
konyréteg- ill. gazkromatografias meghatarozasara nem alkalmas el6zetes tisztitas
nélkal.

Mint az 1 &bréan lathat6, az |. futtatészer alkalmazdsanal a petroléter szeny-
nyez6i a DDE-vel és részben a DDT-vel interferalnak, mig forditott fazisu fut-
tatas esetén (Il. futtatészer) interferenciat az emlitett két klorvegytlettel, de még
a y-HCH-val sem mutatnak. A forditott fazisu futtatasban a poliklérozott bifenilek
(PCB-k) Rf érték tartomanyaban jelenik meg a szennyez6 anyagok foltja.

Az n-hexan beparlasi maradéka (1. abra) mind az I., mind all. futtatészer-
ben mindharom standard kiértékelését lehetetlenné teszi.

Az egyes a. It. olddszerek beparlasi maradékai jelent6s mértékl interferenciat
okoznak a gazkromatografias meghatarozéasnal is (2. és3. dbra). A szennyez anya-
gok cslcsai atfogjak a kromatogramnak azt a tartomanyat, ahol a vizsgalt peszti-
cidek is megjelennek, masrészt a kevésbé illékony, nagy retenciés idejl szennyez§
komponensek feleslegesen nyujtjak az analizis idejét.

abra. Oldészerek beparlasi maradékainak 3. dbra. Oldészerek beparlasi maradékainak
gazkromatogramjai gazkromatogramj ai
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n-Heptén futtatéban Forditott fazisu futtato

4. é&bra. Florisil toltetek szennyez6inek vékonyrétegkromatografias meghatarozasa
Felvitel: 1. 0,25 ug y-HCH; 0,05 /;g DDT; 0,05 ng DDE

LMERCK" gyartmany

LWWARIAN” gyartmany

JREANAL” gyartmany

0,25 ;U y-HCH; 0,05 /rg DDT: 0,05 «g DDE

ar—N

Az alkalmazott oldészerek tisztasagaval ©sszemérhets, s6t néha jelent6sebb
kérdés az oszlopkromatografias célokra felhasznalt toltetek tisztasdga. Ezt nagyon
j6l példazza a kilonbdz6 gyartmanyu Florisil oszlopokrdl tisztitott oldoszerekkel
nyert eluatumok vizsgalata. Mindkét tipust vékonyrétegkromatografias vizsga-
latnal (4. dbra) a VARIAN gyartmanyu Florisil bizonyult a legjobb minéségtinek.
MERCK készitmény esetén mar tapasztalhaté interferencia, mig a REANAL
gyartmanyld — megfelel§ el6készités nélkil — gyakorlatilag alkalmazhatatlannak
bizonyult.

Hasonl6 mddon jelent6s mérték( interferencia tapasztalhaté gazkromatog-
rafias kiértékelés soran is (5. dbra), azzal a kilénbséggel, hogy tiszta oldoszer alkal-
mazésa esetén még a VARIAN Florisil peszticid-jellegli szennyez6anyagai is kimu-
tathatok.

A reagens ,vak-préba” kromatogramjai (6. és 7. abra) alapjan megallapithaté,
hogy az oldészerek és reagensek szennyezGinek zavard hatdsa a gaz- és vékony-
rétegkromatografias meghatarozasok eredményét teliesen megbizhatatlanna
teszi.

Figyelembe véve az oldészerek és reagensek szermaradvanymeghatarozasi
eljarasban betdltdtt fontos szerepét, tisztitdsukra az alabbi eljarast ajanljuk:

1 Minden egyes oldoszer esetében - ha ez lehetséges — savas-ligos mosas
(vagy ennek megfelel6 mivelet), majd ezt kdvetéen nagy tanyérszamu
kolonnan frakcionalt desztillacio;
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VARIAN REANAL MERCK
FLORISIL FLORISIL FLORISII

5. dbra. Florisil toltetek szennyezdinek gazkromatografids zavaré hatdsa y-HCH, DDE és DDT
meghatarozasana |

2. atisztitott oldészer gaz-ill. vékonyrétegkromatografias ellenérzése az inter-
ferdl6 komponensekre nézve;

3. az el6zetesen 600 C°-on 24 6ran at izzitott Florisil mosasa kromatogréafiasan
tiszta eluenssel;

4. ha a Florisil szorbens csak kis mennyiségben tartalmaz zavar6 kompo-
nenseket, akkor polaros eluenssel torténd el6zetes tisztitas is elégséges.

Az analizishez hasznélt anyagok szennyezéseibdl szarmazé interferencia jelen-
ségekkel altaldban csak a klérozott szénhidrogének maradvanyainak meghataro-
zasanal kell szamolni. A vékonyrétegkromatogréafidban klorozott szénhidrogének
kimutatasara legérzékenyebb reagens az ezustnitrat (6), amely sajnos nem eléggé
szelektiv. Szamos més vegyllet is sikeresen el6hivhato vele, igy a vegyszerek szeny-
nyezései is, kiléndsen, ha azok a kimutatand6 szermaradvanynél nagyobb meny-
nyiségben vannak jelen.

A klorozott szénhidrogének gazkromatografias vizsgalatdban széles korben
elterjedt elektronbefogasos detektor (ECD) a legérzékenyebb szelektiv detektor.
Szelektivitdsa azonban analitikai szempontbdl elényteleniil viszonylag széles spekt-
rumd, amennyiben minden elektrofil komponensre kiterjed. Mivel a fajlagos jel-
nagysag nemcsak az elektrofil molekularészek szamaval, hanem a molekulaszer-
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n-Heptéon futtatéban Forditott fazisa futtato REAGENS VAKPROBA

6. 4bra. Reagens ,.vakproba” vékonyrétegkromatogram- 7. abra. Reagens ,vakproba” gaz-

jai nem tisztitott a. t. oldészerek alkalmazasa kromatogramja nem tiszti-
esetén tott a. t. oldészerek alkal-
Felvitel: 1. ,reagens vak” minta mazésa esetén

2. 0,25 /jg v-HCH; 0,05 /<g DDT; 0,05 fig DDE

kezettel is dsszeflggésben van, kedvezétlen esetben a vizsgalt peszticiddel egyutt
eludlédo, de esetleg kisebb mennyiségben jelenlevé szennyez6k is azonos nagysagu
jelet eredményezhetnek. A foszforsavészter maradvanyok elemzésére hasznalt
langfotométer, ill. alkali langionizaciés detektoroknal ilyen probléma nem jelent-
kezik, mert ezek nagyon szelektivek a vizsgalt heteroatomra és kisebb érzékeny-
ségliek, mint az ECD. Ha azonban egyes foszforsavészterek meghatarozasara
elektronbefogasos detektort kivanunk alkalmazni, akkor a fent emlitett okok miatt
az analizishez hasznalt anyagokkal szemben ugyanilyen szigori minéségi kovetel-
ményeket kell tamasztanunk.
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MEWAIWEE AENCTBWE MPUMECEN PACTBOPWUTENA W PEAFEHT
NP ONPEAENEHNN OCTATOYHOIO KOJNMYECTBA X/IOPWPOBAH-
HOro yrnesoagorPojA

n. ApawkosT, A. ®. MapToH n K. Kynuap

ABTOpPbI NMPOBOAWIN ra3oxpomaTtorpagmueckne uccnefoBaHns C Lenbilo 06-
HapyXeHNA WHTepEepeHLMN MeLalolnxX ONpeaesieHnio OCTATKOB X/I0PMPOBaHH-
oro yrneesogopoga. ViccnepoBanu AeiicTBMe npumeceli pacTBOpUTENst NpuUMeHsie-
MOro 4715 3KCTparmpoBaHusi 06pasuoB, a TakXXe U COpPBEeHTOB MPUMEHSIEMbIX A1
KOJIOHHOI XpomaTorpadguyeckoli o4ncTku npu oueHke - HCH, p,p-44T. YcTta-
HOBWAW, YTO ANs1 MOATOTOBKM 06Pa3L0B ONPeAe/IEHNI0 BblILEYNOMSHYTOro ocTaTou-
HOro KonmMyecTBa NECcTUUMAOB HE MPUMEHUM HU pacTBOpUTEsb a. 4. KayecTBa, HU
cop6eHTbl 6e3 NpefBapuTesIbHOl OUNCTKU. PaspaboTany npeanioxeHne st O4UCTKM
BELLECTB NPUMEHSIEMbIX NPY aHanu3e n A1 NPoBepKU 3pPEKTUBHOCTM OUNCTKN.

INTERFERING EFFECT OF CONTAMINANTS OF SOLVENTS AND
REAGENTS AT THE DETERMINATION OF RESIDUES OF
CHLORINATED HYDROCARBON PESTICIDES

I. Draskovics, A. F. Marton and F. Kulcsar

I nvestigations were carried out by gas chromatography and thin layer chroma-
tography to clear up the effects interfering with the determination of residues of
chlorinated hydrocarbon pesticide agents, the effect of contaminants present in
the solvents used for the extraction and in the sorbents applied for the purification
by column chromatography of the samples on the evaluation of their contents of
gamma—HCH, p,p’—DDT and p,p’—DDE. It was found that neither the solvents
of analytical grade nor the sorbents can be used without previous purification for
the pretreatment of samples in which the mentioned agent residues are to be deter-
mined. Suggestions are made for the purification of substances applied in the analy-
sis and for checking the efficiency of purification.

B STORENDE WIRKUNG DER VERUNREINIGUNGEN VON
LOSUNGSMITTELN UND REAGENZIEN BEI DER BESTIMMUNG VON
RUCKSTANDEN VON CHLORIERTE WASSERSTOFFE ENTHALTENDEN
MITTELN

I. Draskovics, A. F. Marton and F. Kulcsar

Es wurden gaschromatischen und diinnschichtchrimatographische Unter-
suchungen unternommen, um die die Bestimmung von chlorierte Kohlenwassers-
toffe enthaltenden Mittelriickstanden Storwirkungen aufzuklaren. Dabei wurde
die Wirkung der Verunreinigungen der zur Extraktion der Muster benutzten LO-
sungsmittel sowie der zur saulenchromatographischen Reinigung verwendeten
Sorbenzien auf die Auswertung von gamma—HCH, p,p’—DDT und p,p’'—DDE
studiert. Es wurde festgestellt, dass weder die analysenreinen Losungsmittel, noch
die Sorbenzien ohne vorangehende Reinigung zur Vorbereitung der zur Bestim-
mung der erwahnten Mittelrickstdnden dienenden Muster geeignet sind. Ein Vor-
schlag zur Reinigung der zur Analyse verwendeten Substanzen und zur Kontrolle
des Wirkungsgrades der Reinigung gemacht.
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