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A radioaktiv nyomjelz6 technika bevalt és hatékony eszkdz az élelmiszerek-
ben megjelend peszticidmaradvanyok természetének, mennyiségének és szignifikan-
cidjanak tanulményozéséara (1). A modszer el6nyei:

- a teljes kezdeti maradvany azonnali és pontos mértékét szolgaltatja;

- az izotéphigitasos analizis a legérzékenyebb szermaradék-meghatarozasi
maddszer még abban az esetben is, ha a teljes izolalas nem valésithaté meg;

- a termény begyilijtése, raktdrozdsa, mosasa, feldolgozdsa utan bekovet-
kez6 maradvanyveszteség kvantitative kovethetd (gyakran extrakcié és
tisztitas nélkul);

- felvilagositast ad az extrakcid, ill. a visszanyerés hatasfokara (ami a
maradvanyvizsgalat alapvetd kérdése);

- alkalmasan frakcionalt extraktumok esetében lehetévé teszi a maradva-
nyok gyors karakterizalasat;

- modot ad ajelzett peszticid sorsanak specifikus kdvetésére mas peszticidek
jelenlétében;

- megfelel6 jelzés esetén lehet6vé teszi a detektalandé szermaradvany ere-
deti és bomlastermékek forméajaban jelenlevé 6sszmennyiség-meghata-
rozésat is, akar az oldészer extraktumban, akar az extrahalt mintaban.

A moédszer alkalmazasa — a sugarvédelmi berendezések, megfelel6 jelzett
vegyulletek, méréberendezések szikségessége miatt —koltséges, pl. 100/zCi 1)C-vel.
jelzett peszticid ara (tipustél fuggéen) 100-1000 $ k6z6tt van. A magas koltség
ellenére vitas esetekben gazdasagos, mivel rendkivil érzékeny maédszer, pl. ha egy
jelzett peszticid specifikus aktivitdsa 10 mCi/mmdl, a kezdeti maradvany - meg-
felel6 szamlalastechnikaval — 1 g mintaban (ill. extraktumaban) 0,01 ppm vagy
ennél kisebb koncentraciéban kimutathatd. Nagyobb mennyiség(i minta extraktu-
manak beparlasa vagy frakcionalasa Gtjan 0,001—0,0001 ppm mennyiség is meg-
hatarozhat6. Megjegyzends, hogy a FAO/WHO Egyiittes Ulés altal ajanlott leg-
alacsonyabb peszticidmaradvany tolerancidk kb. 0,01 ppm korili értékliek (2)-
Ezzel a médszerrel tehat a peszticidek a kémiai detektdihatésag alatti mennyiség
esetében is azonosithatok.

* 1 MEM Allategészségligyi és Elelmiszer-higiéniai F6osztalya ésa MTA Kézponti Kémiai
Kutatdé Intézete altal 1977. marcius 16— 17-én rendezett tudomanyos szimpdziumon elhangzott
eléadas alapjan (Szerk.)

** MEM Elelmiszerellen6rzé és Vegyvizsgalé Kézpont, Budapest.
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Klérozott szénhidrogének szermaradék-meghatérozasa els6sorban az allati
eredetli élelmiszerekben jelentés. Figyelembe véve, hogy ezek legnagyobb mérték-
ben a zsirban, ill. zsirszovetekben halmozédnak fel, a vizsgalati mddszerek sza-
mottevd része ilyen mintak ellenérzésével foglalkozik.

Az extrakcid és az eluatum tisztitAsa a szermaradvany meghatarozasanak
egyik Iényeges kérdése; még megfelel6 mindségli olddszer és reagens alkalmazasa
esetén is pontosan ismerni kell

- a tisztitasi eljarasnal fellép6 veszteségeket,

- az analizis folyaman torténé esetleges kémiai atalakulasokat,

- a szermaradvany-meghatarozas, ill. az azonositas folyamatadban sziksé-
gessé valo kémiai atalakitasok hatasfokat.

Ezeket a tényeket figyelembe véve a szakirodalomban a DDT készitmények
betiltdsa utan is szamos kdzlemény foglalkozik a klérozott szénhidrogének ma-
radvanyainak meghatarozasaval, amit az egyre szigoribba valé kornyezet- és
egészségvédelmi elirasok indokolnak.

A klérozott szénhidrogének mind alacsonyabban megallapitott maradvany-
szintjének gaz-, ill vékonyréteg-kromatografias meghatarozasanal még egy to-
vabbi, nagyon komoly nehézséget okoz a fellépd jelentds mértékl interferencia.
A felhasznalt csomagol6anyagokbél (PVC), vagy a vizsgalatokhoz alkalmazott
vegyszerekb6l a DDT és metabolitjaihoz hasonl6é tulajdonsagu szerves (klor)
vegyuletek kdzvetlenul az élelmiszerekbe kerulhetnek. Ezért az egyes meghataro-
zasi eljardsokat a poliklorozott bifenilek (PCB) (3), valamint a hexaklérbenzol
(HCB) (4) zavaré hatas kikiiszobodlése céljabol kulon-kilon vizsgaltdk. A PCB-k
azonositasa, ill. mennyiségi meghatarozasa jelenleg még nem tekinthet6 meg-
oldottnak (5), erre vonatkozéan némi felvilagositast csupan a kombinalt gaz-
kromatograf-tdmegspektrométeres vizsgalatok adnak.

_Hazai viszonylatban a kl6rozott szénhid[ogén-maradvényok meghatérozését
az Elelmiszer-higiéniai Ellen6rzd Szolgalat (EHESZ), a Kozegészséglgyi és Jar-
vanyigyi Allomasok (KOJAL) és a Megyei (FG6varosi) Elelmiszerellenérzé és
Vegyvizsgélo Intézetek (MEVI) végzik az Orszagos Elelmezés- és Téplalkozas-
tudomanyi Intézet (OET1) altal kidolgozott inédszer alapjan (6).

Tekintettel arra, hogy a legkifinomultabb peszticid-analitikai médszer esetén
is az eljaras kardinalis kérdése az extrakcid és a tisztitds (clean up), az izotépos
modszert ezek tesztelésére alkalmaztuk.

Kisérleti rész
Mintael6készités gazkromatogréfias meghatarozashoz

m J6l honogenizalt atlagmintabdél his és huskészitmények esetén 5 g-ot, nagyobb
zsirtartalm( készitményeknél (mint kolbasz-, szalamifélék) 2 g-ot, zsir és zsirszovet
esetében 1 g-ot kétszeres mennyiségli kvarchomokkal és vizmentes natriumszul-
fattal porrd dorzsélink. Az igy nyert anyag megfelel6éen el6mosott Czeglédy-
Cieleszky f. oszlopra vitelét kb. 3 6ras petroléteres extrakcié koveti, 50-60 GC-os
vizfirdén. A kapott elumatot szobah6mérsékleten beparoljuk.

Mintaelokészités vékonyréteg-kromatografias vizsgalathoz

Sonka, lapocka, izom- és majmintak vizsgalatanal 25 g-ot kétszeres mennyiségl
kvarchomokkal és vizmentes natriumszulfattal dorzscsészében széraz porra dor-
zsolink. Az anyagot razégépen 150-200 cm3petroléterrel kétszer egymasutan 1/2
oran at extrahaljuk. Az egyesitett extraktumot szobahé&mérsékleten kb. 30 cnP-re
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beparlédni hagyjuk, majd Czeglédy —Cieleszky f. oszlopon tisztitjuk. A kapott
eluatumot szobahémérsékleten Gjbél beparoljuk.

20 g zsirt, vagy zsirszovetet 50 cm3 acetonitrillel telitett petroléterrel valaszto-
télcsérbe mosva, 20—20 cm3 petroléterrel telitett acetonitrillel négyszer egymas-
utén kirdzva torténik a kivonas. Az alsé acetonitriles fazisok szobah8mérsékleten
valé beparlasa utdn a maradékot petroléterrel felvéve, Czeglédy - Cieleszky osz-
lopon tisztitjuk. A kapott eludtumot szobahémérsékleten beparoljuk.

Czeglédy -Cieleszky f. oszlop

A tisztité oszlop, amelybe legalul kevés liveggyapotot tesziink, a kdvetkez6
szorbenseket tartalmazza egymasra rétegezve:

Savas toltet: 10 g vizmentes natriumszulfat, 5 g aktivalt Florisil, 4 g Hyflo-
szupercell, 3 g Hyflo-szupercell + 3 cm3oleum (10%), 10 g, vizmentes natrium-
szulfat;

Lugos toltet: 10 g vizmentes natriumszulfat, 5 g aktivalt Florisil, 10 g alumini-
um-oxid Brockmann V .,4-5 g kaliumhidroxid por (diklormetannal atnedvesitve),
10 g vizmentes natriumszulfat.

Az elkészitett oszlopokat 50 cm320% diklormetant tartalmazé petroléterrel
mossuk, kb. 1/2 6ran at cirkulaltatva az oldészert, majd a diklormetant tartalmazé
petrolétert elontjuk. A mintat, a fenti mdédszer alkalmazasa esetén pedig az ex-
traktumot visszik fel az elé6mosott oszlopra, majd az oldészer-cirkulaciot 100 —150
cm3 petroléterrel Ujra meginditjuk, kb. 3 éran at folytatjuk, végil az oldatot
szobahdmérsékleten beparoljuk.

Florisil aktivalasa: A Florisilt 140°C-on 12 6ran at hevitjuk, majd 5 s% vizzel
egyenletesen elkeverjik.

Az eredmények kiértékelése

4C—DDT és MUC—DDE alkalmazéasaval végzett ellen6rz6 vizsgalataink a
kovetkezé eredményekhez vezettek.

A megadott leiras szerint készilt savas t6ltés(i oszlopon 1—10 ng 14C-jelzett
DDT-t tartalmazé 1 g étkezési zsirt extrahaltunk. Az extraktumot Kuderna—
Danish késziiléken beparolva, az atlagos visszanyerés mértéke 75% volt.

A szermaradvany-meghatarozasi eljarasoknal a 25% veszteség még elfogad-
haté lenne, de a visszanyerést nagymértékben befolyasolta

— a meghatarozast végz4 személy gyakorlata,
— az oszlopkészités technikdja,
— az eluci6é sebessége.

Az emlitett tényez6k hatdsat jellemzi, hogy ellenérzé vizsgéalataink soran a
visszanyerés 70 —100% koz6tt ingadozott. Megfelel6 gyakorlattal végzett oszlop-
el6készités esetén mar reprodukal hatéan elérhet6 volt a 98%-o0s visszanyerés.

Ezen kisérleti korilmények kozott 4C—DDT alkalmazasaval vizsgaltuk a
klérozott szénhidrogének elucidjat (1. abra). Az abra jol reprezentédlja az oszlop
el6készités jelentds befolyasat az eluciés maximum helyére, valamint a vissza-
nyerés szazalékara vonatkozoéan.

Osszegezve az eljarast:

— az oszlop-el6készités nagy rutint igényel,

— az alkalmazott extrakciés berendezés nem biztositja automatikusan a
megfeleld oldészerszintet (ezért szikséges az id6szakonkénti utantoltés), s ez nem
vezet tokéletes eluciéhoz.
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eluens(cm”)

1. &bra

A petroléteres, ill. acetonitriles extrakciok, valamint az ezt kdvet§ beparlas
és oszloptisztitas (az altalunk vizsgalt savas toltet esetében) gyakorlatilag az 1. el-
jarassal azonos eredményhez vezetett.

Vizsgélati eredményeink alapjan megallapitottuk, hogy a Magyarorszagon széles
kérben alkalmazott eljaras eredményei — amennyiben kell6 rutinnal rendelkezd sze-
mély végzi a meghatarozast - megbizhatéak és igy a klérozott szénhidrogén szermarad-
vanyok szintjérél megfelel6 tajékoztatast nyujtanak. Nagyszamu minta esetében azon-
ban a mddszer rutinellenérzésre — a korlatozott hely és létszam-lehet6ségek, valamint
id6igényesség miatt — nem tekinthetd optimalisnak.

A klérozott szénhidrogén szermaradvanyok meghatarozasi eljarasainak min-
den lépése, igy a gaz- vagy vékonyréteg-kromatogréfias vizsgalatokhoz szikséges
mintak elékészitése, nagy hibalehetéségeket rejt magaban.

A Magyarorszagon alkalmazott szobah6mérsékleten torténd beparlas és aceto-
nitril esetében hosszadalmas (kb. 3 -4 nap), megfelel6 szell6zés hianyaban az
egészségre artalmas, valamint tliz- és robbanasveszélyes miivelet. Hatranya to-
vabba, hogy a beparlddas folyaman az attdltések és utanmosasok egyik edénybdl
a masikba olyan komoly hibak forrasa lehet, amely az analitikus gyakorlatatol
fuggetlen, és igy a vizsgalati eredmények tekintélyes szoérasat vonja maga utan.

Az elmult években kidolgozott szermaradvany-meghatarozasi eljarasoknal
altalanos tendencia, hogy az extraktumokat/elatumokat a veszteséget minimali-
zal6é koérilmények kozott paroljak be, amit ugyancsak az egyre csokkend engedé-
lyezett maximalis szermaradvéanyszint (2, 7) indokol.

A nemzetkoézileg jelenleg széles korben elfogadott és alkalmazott mintael6-
készitési eljarasokhoz rotaciés beparlékésziléket, vagy ha az oldészer forraspontja
lehet6vé teszi, Kuderna-Danish késziiléket (8) alkalmaznak.
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A Kuderna-Danish készilék 3 férészbdl all:

— kolonna: viszonylag magas elméleti tanyérszamu, 3 lépcsés, lveggomb-
folyadékzar megoldasd, ami nem tudl jelentds tenzié-(forraspont) kuldnbség
esetén is gyakorlatilag tokéletes elvalasztast biztosit a legillékonyabb
komponens szaméara,

— tarol6 edény: specidlis kiképzése, valamint a kolonna altal biztositott reflux
allandé mosohatasa folytan a beparlas végén a taroléedény falan szer-
maradvany nem marad vissza;

— gyljté edény: csiszoltdugds kémcs6, vagy osztott centrifuga-csé, ahol a
desztillaciés maradék gyakorlatilag kvantitative Osszegyl(lik és a meg-
felel6 mértékd beparlas utan a koncentraciomeghatarozashoz a mintavétel
koézvetlentl megtorténhet.

A Kuderna-Danish készilék el6nyeit 1JC—DDT-vel jelzett térzsoldatok be-
parlasanal kapott eredmények egyértelmiien bizonyitjak (1. tablazat).

7. tablazat
Petroléteres torzsoldatok bepéarlas! adatai
j Torzsoldat Visszanyerés %
Beparlas médja ] mennyisége
cm3 min. max. atlag
Beparlodas 100 40 80 60
Rotadest ... . 100 50 90 75
Kuderna-Danish ... t 100 93 100 98
A tablazat adatai jo6l reprezentaljak, hogy a meghatarozas pontossaga, ill. a

mérési eredmények szérasa milyen nagy mértékben fligg a beparlas soran alkalma-
zott &t- és utinmosasok szamatol.
Vizsgalati eredményeink alapjan a Kuderna-Danish késziilék alkalmazasat
javasoljuk minden olyan esetben, ahol ezt az oldészer forraspontja lehetévé teszi.
Magasabb forrpontd oldészer esetében kombindlt eljarast tartunk célszerd-
nek:

a) a magas forrpontd oldészer eltavolitdsa Rotadesten (a peszticidek bom-
lasdnak megel6zésére nem tal magas hémérsékleten) vizsugar-vakuum
alkalmazasaval,

b) a desztillacios maradék gondos és bBséges atmosasa Kuderna-Danish
készllékbe, majd beparlasa.

Vizsgélataink szerint az ily médon végzett mintabeparlasok gyakorlatilag
szerinaradvany-veszteség nélkiiliek és a kapott vizsgéalati eredmények tokéletesen
megbizhaténak tekintheték.
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KOHTPOJIb METOAOB OMPEAENEHNA OCTATOYHbLIX KOJIMYECTB
NECTNUNAOB XNTOPNPOBAHHbBLIX YFNEBOAOPOAOB I.

A. ®. MapToH, U. Jpawkosuy, T. Kemoselt, ®. [lywika

ABTOpPbI NPOBEPSANIN  UCMO/b3YEMOCTb LIMPOKO MNPUMEHSEMbIX B BeHrpumn
cnocoboB onpefesieHnss OCTaTOYHOrO Ko/MyecTBa MNecTULMAO0B X10PUPOBaHHbIX
yrnesofopogos. lVcnonb3oBaHnem OAT v OAOE MeuyeHHbIX ¢ 14C B HEKOTOPbIX
cTaguax npouecca 3KCTPakuumM M OYUCTKM, a Takxe BbiNapmBaHuUW WCCNefoBasiv
BO3BpaT. YCTaHOBWAW, 4YTO pe3y/bTaTbl MNOJSIYYEHHbIE MNOMOLLLIO UCCeQyemMoro
MeTofda - ec/iM  OonpeferieHe C BbINOJSIHAETCA NNLOM  pacrnopshxalrolerocs cooTt-
BETCTBYIOLLMM OMbITOM SABAITCA HAAEXHbIM U TakMm 06pa3om MOryT npefoc-
TaBUTb 006 YpOBHE NECTULUAOB X/I0PMPOBAHHbLIX YreBooposoB. B cnyyae 60nb-
LLIOro Ko/M4ecTBa 06pasLoB JaHHbIA MeTog, AN PYTMHHON NPOBEPKW He SBNSeTcs
ONTYMabHbIM.

ISOTOPIC CONTROL OF THE METHODS FOR THE DETERMINATION OF
RESIDUES OF CHLORINATED HYDROCARBON PESTICIDES. |

A. F. Méarton, /. Draskovics, T. K6mives and F. Dutka

The applicability of the method in widespread use in Hungary for the determi-
nation of residues of chlorinated hydrocarbon pesticides was controlled. The re-
coveries in the individual steps of the extraction and cleanup process, furthermore
during the evaporation were investigated by means of DDT and DDE labelled
with UC. It was found that the results obtained by the investigated method are
reliable provided the determination is carried out by an adepuately trained person,
and thus the results give useful informations concerning the level of residues of
chlorinated hydrocarbon residues. However, for routine tests by checking a great
number of samples the method cannot be considered to be an optimal one.

KONTROLLE DER BESTIMMUNGSVERFAHREN DER RUCKSTANDE
VON AUS CHLORIERTEN KOHLENWASSERSTOFFEN BESTEHENDEN
PESTIZIDEN MITTELS ISOTOPE. |

A. F. Marton, /. Draskovics, T. Kémives und F. Dutka

Die Anwendbarkeit des zur Bestimmung der Riickstande von aus chlorierten
Kohlenwasserstoffen bestehenden Pestiziden in Ungarn weit verbreiteten Ver-
fahrens wurde kontrolliert.

Die Rickgewinnung bei den einzelnen Schritten des Extraktions- und Reini-
gungsverfahrens wie auch beim Einengen wurde mittels mit 4Cmarkiertem DDT und
DDE untersucht. Es wurde dabei festgestellt, dass die mit der untersuchten Metho-
de erhaltenen Ergebnisse - falls die Bestimmung von einer entsprechend ru-
tinierten Person durchgefihrt wird - verlasslich sind und daher Uber das
Niveau der Ruckstdénde von aus chlorierten Kohlenwasserstoffen bestehenden
Pestiziden eine geeignete Information geben. Zur rutinméssigen Kontrolle im Fall
einer grossen Anzahl von Mustern kann aber die Methode nicht als optimal be-
trachtet werden.
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