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Az organoklor névényvéddszerek hasznalatdnak betiltdsa nem hozta meg a
kivant eredményt, mert az eltelt kb. 10 év alatt a szennyezettségi szint csokkent
ugyan, de nem a feltételezett mértékben (1). igy a klérozott szénhidrogének ma is
szennyezik kornyezetiinket és maradvanyaik bekeriilnek a taplaléklancba is.

Bar az egyes orszagok intézményei, valamint a nemzetkozi egészségugyi és
mez8gazdasagi szervezetek tudomasul veszik, hogy

- aszennyezettségi szint jelentdsebb csokkenése a hatéanyagok nagy meny-
nyiségének széles kor( felhasznalasa és er6s stabilitdsa miatt csak 10-20
év mulva varhato;

— a humén toxicitasra vonatkozéan — jollehet az akkumulacio bizonyitott
- csak nagyon kozvetett bizonyitékok allnak rendelkezésre, az élelmisze-
rekre megengedhetd maximalis maradvanyszintet mégis egyre alacsonyabb
értékben hatarozzak meg (2).

Mivel a Kklérozott szénhidrogén peszticidekhez szerkezetileg, valamint toxikus
hatasukban hasonld vegyuleteket (pl. poliklér-bifenilek) — nem névényvédelmi
célokra — elterjedten hasznalnak, az ilyen tipust szennyez6kre is szigort hatar-
értékek érvényesek (3).

A magyarorszagi helyzet - annak ellenére, hogy az organoklér hatéanyagu
peszticideket néhany Kivételével szintén betiltottdk — nem kiilonbozik jelentGs
mértékben a nemzetkozi atlagtdl (4): néhany terméknél pl. karfiol (5), vadhus (6),
import flszerek (7) és az anyatejnél (8) viszonylag magas klérozott szénhidrogén-
szermaradvany szintet tapasztaltak.

Az (j élelmiszertdrvény, valamint az emlitett tények egyarént sziikségessé tették
megfelel6 érzékenységli és megbizhat6é eljarasok alkalmazésat a szennyezettségi
szint megallapitasara.

A klérozott szénhidrogén-szermaradvanyok detektélasara, ill. meghatarozasa-
ra alkalmazott hazai modszert - amely egyike a KGST ajanlott eljarasainak - az
elmult évben teszteltiik (9).

Jelen tanulmanyunkban a nemzetkézi kereskedelemben is elfogadott AOAC
19?5k(10) modszer 1C-izotépos ellendérzését, illetve az eljaras adaptaciojat ismer-
tetjuk.
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7. 4bra. DDT ellcidja 5%-ban dezaktivalt 2. abra. DDE elicidja 5%-ban dezaktivalt
Florisil oszloprél Florisil oszloprol

KISERLETI RESZ

Sziikséges eszkdzok

valasztdtolcsér tefloncsappal 125 cm3es 1db
1000 cm3-es 2 db

kromatografalé oszlop tefloncsappal
bels6 0 22 mm, hossza 200 - 300 mm 2 db
csepegtetd tolcsér, csiszolatos 300 cm3es 1 db
Kuderna-Danish beparlé késziilék 1 db

Snyder kolonna — 3 gémbds

mikro Snyder kolonna —2 gémbds

atmoszférikus kolonna

uveggyongy

gydjtéedény 500 cm3

centrifugacs6é 5 cm3-es, osztott

termosztalt vizfird6
vékonyrétegkromatografias készlet 1db

Hamilton-fecskendd

laphiiz6 berendezés

UV el6hivé lampa (kvarclampa)

kifejleszté kad

permetez6 készulék — gazpalack

méréhenger 50 cm3-es 1db

tolcsér, hosszuszara 1db

f6z6pohar 50 cm3es 1db

f6z6pohar 150 cm3-es 1db

redés sz(iré

Vegyszerek

Petroléter P. G. 500 cm3

Gvegkésziilékben desztillalva, kézépsé frakcid 6sszegyjtve. 50 cm3
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Eter P. G,
Uivegkészilékben desztillalva, kozéps6 frakcio Osszegydijtve,
nitrogén alatt tarolva.

Acetonitril P. G. 150 cm3
4 lacetonitril 1 cm3foszforsav és 30 g foszfor-pentoxid jelen-
létében Uvegkésziilékben desztillaltunk, a81-82 °C frakci6t
Osszegyljtjuk. Ugyeljink, hogy a kolonna hémérséklet ne
haladja meg a 82-83 °C-ot!

Desztillalt viz 1000 cm3
szokasos modon, kétszer desztillalva.

Natrium-klorid telitett vizes oldata 50 cm3

Florisil 60/100 mesh P. G. 259

650 °C-on aktivaljuk, csiszolt dugds Uvegedényben taroljuk,
felhasznalas el6tt 130 °C-on 5 6rén at hevitjuk, az eljarast
2 napos tarolas utan megismételjik.

Eluens
60 cm3étert 1000 cm3re higitunk petroléterrel.

Mintakészités
Etkezési sertészsir
megomlesztés utan a mechanikai szennyez6déseket szaraz
redds sz(ir6n tavolitjuk el.
Etolaj
kulénosebb elékészitést nem igényel, az esetleges mechanikai
szennyez&dések redds sz(ir6n eltavolithatok.

Teavaj
vizfurdén 60—70 °C-ra melegitjuk fel, amig 3 féazisra valik
szét; a fels6 (aranysarga) részt dekantalva, redds sz(ir6n
sz(irjok.

Az igy el6készitett mintak 3 g-jat 15 cm3 petroléterrel maradéktalanul egy
125 cm3es valasztotdlcsérbe mossuk, majd petroléterrel telitett 30 cm3acetonitrilt
hozzaadva 1 percig erételjesen razzuk. Ezt a mdveletet hdromszor megismételjik.
Az acetonitriles fazisokat 1 I-es tefloncsappal ellatott valasztotolcsérbe gy(jtjuk.

Az egyesitett extraktumhoz 650 cm3 kétszer desztillalt vizet, 40 cm3 telitett
natrium-klorid oldatot és 100 cm3 petrolétert adunk. Szétvalas utan a vizes-aceto-
nitriles fazist egy masik 1 1-es tefloncsapos valasztotolcsérbe engedjik, majd 100
cm3 petroléterrel Gjbdl extrahaljuk. A vizes-acetonitriles fazist elontjiik, a petrol-
éteres fazist 2x100 cm3 kétszer desztillalt vizzel mossuk, majd vizmentes natrium-
szulfat oszlopon val6 szaritas utdn Kuderna—Danish beparl6 késziiléken 1 cm3re
beparoljuk. A beparlasi maradékot 20 g Florisilt tartalmazé el6készitett teflon-
csapos oszlopra visszik.

Florisil oszlop készitése: A kromatografias oszlopba 50 cm3 petrolétert toltink,
majd ehhez 20 g 5 s% vizzel egyenletesen elkevert Florisilt lassan hozzaadagolunk.
Az oszlopra ezutan 1 cm vastagsadgban vizmentes natrium-szulfatot rétegeziink.
Az ig% nyert toltetet 50-100 cm3 petroléterrel atoblitjik, majd a mintat réaréte-
gezzik.

Eluensként 200 cm36 tf%-os éter-petrolétert hasznalunk, melyet a Kuderna —
Danish késziilék gy(ijt6lombikjaba fogunk fel és 0,5-2,0 cm3re koncentralunk. Az
igy kapott mintabol a szennyezék azonositasa, ill. mennyiségi meghatarozasa
akar vékonyréteg-, akar gdzkromatografiasan kozvetleniil elvégezhet6.



Mivel ezt az eljardst a nemzetkozi kereskedelmi forgalomban széles kdrben
alkalmazzak, eredményeit a FAO/WHO tagorszagai elfogadjak, célszer(inek lat-
szik a modszer bevezetése hazai és KGST hasznalatra is.
lendil sziikséges a megfeleld érzékenységl ellenérzés (tesztelés), melynek eredményei
alapjan biztosithato

— a megfelel6 felszerelés

— vegyszerellatas

— ,,jo0 analitikai gyakorlat” (good analytical practice)

— szubjektiv hibak kikiiszobdlése

— avizsgald héalézatokat ellen6rzé (kontroll) eljarasok kidolgozasa.

A peszticidanalitika nemzetkdzi gyakorlataban a legkilénbdz6bb médszere-
ket alkalmazzak intra- és interlaboratoriumi programok keretében egy adott el-
jaras érzékenységének és megbizhatosadganak ellenérzésére (11, 12), tovabbad —Uj
névényvéddszerek és kdrnyezetszennyez6k megjelenése miatt sziikséges - fejleszt-
het8ségének vizsgalatara (13). A legérzékenyebb eljarasok egyike - bar nem a leg-
gyakoribb —a radioizotopos ellenérzés.

Vizsgalataink soran az élelmiszermintakat felmelegitve M4C—DDT-vel, ill.
1AC—DDE-vel szennyeztik oly modon, hogy a szennyezettség mértéke a nemzet-
kozileg elfogadottnak 10-szerese, ill. 1/10-e legyen.

Az eredmények értékelése

Extrakcio

Az 1975-ben kiadott AOAC modszerkdnyv (10) peszticidmaradvanyok meg-
hatarozasara élelmiszermintakban

nagy viztartalom esetében acetonitrilt,

nagy cukortartalmq, ill. Kicsiny viztartalmu készitményeknél vizes acetonitrilt,

nagy zsirtartalom esetén petrolétert
javasol oldészerként.

Extrakci6s vizsgalataink alapjan megallapitottuk, hogy az eljaras gyakorlati-
lag kvantitativ; az eredmények joval kisebb mérvii — csupan a radioaktivitéas
mérési modszerének hibaja altal megszabott - szérast mutattak, mint az az
»intralaboratériumi” gyakorlatban eddig tapasztalhat6 volt (1. tablazat).

1. tablazat

DDT visszanyerése étkezési zsirmintakbol petroléter-acetonitril
~olyadék-folyadék megoszlasnal

Minta sorszdma Visszanyerés (%)

Atlag 98+ 2
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Tisztitas. A készitett mintak tisztitdsanak tobbféle modja (15 —18) kozal —
szinez6anyagot nem tdal nagy mennyiségben tartalmazé mintak eseteben — a
folyadék-folyadék megoszlas kielégit6 és praktikus eljaras. Az AOAC tisztitasi el-
Jjaréasaival — ellen6rzésiink szerint — a szennyez6k maradéktalanul visszanyer-
hetek (2. tablazat).

2. tablazat

DDT visszanyerése étkezési_zsirmintakbol vizes
acetonitril-petroléter folyadék-folyadék megoszlasnal

Minta sorszama Visszanyerés (%)
8* 100
9 99
10 97
11 99
Atlag 98+2

* Csak vizes acetonitril-petroléterfolyadék-folyadék megoszlas esetén.

Nagy zsir- és kis szinezékanyagtartalmd mintaknal a koextraktumok zavard
hatast nem mutattak (19). Ez a tisztitasi eljaras gyorsabban végezhet6, igy rutin-
vizsgalatokra alkalmasabb, mint a kiilonb6z8 oszloptisztitasi modszerek.

Peszticidek elvalasztdsa. A modszerkdnyvi el6iras (10) a mintak tovabbi tisz-
titdsara harom eluens-rendszert ad meg, melyekkel a klérozott szénhidrogének
5%-o0san dezaktivalt Florisil oszlopon kvantitative elvalaszthatok.

1 6% éter-petroléter (200cm3):
aldrin, BHC, DDE, DDD (TDE), o-, p-DDT, p, p’—DDT, heptaklor,
heptaklor-epoxid, lindan, metoxiklor, mirex, pertan, PCB;
Foszfatészterek kozil:
karbofention, etion és ronnel
2. 15% éter-petroléter (200 cm3):
dieldrin és eldrin
Foszfatészterek kozil:
diazinon, metil-paration, paration
3. 50% éter-petroléter
Foszfatészter: malation

Habér a felsorolt Klérozott szénhidrogén, ill. organofoszfat névényvédészerekre
ezen mintakészitési eljaras kivaléan alkalmazhatd (a visszanyerés joval tébb mint
80%), a teljes organofoszfat és karbaméat novényveddszer spektrumra mint multi-
madszer mégsem megfelel6, mivel a visszanyerési szazalék jé6 néhany esetben csupan
20-40% kozdtt mozog. Az eljarés bevalt Klérozott szénhidrogén szermaradvéanyok
és kornyezetszennyez6k meghatarozasara, mig més ndévényvéddszerek maradva-
nyainak és toxikus metabolitjainak meghatarozdsara az adott csoportra vagy
egyedi vegyiletre megfelel6 egyéb modszer alkalmazasa célszerd.

Az AOAC modszerkdnyv a petroléteres fazis szaritasara granulalt vizmentes
natrium-szulfatot ir el6. Tekintettel arra, hogy ez eurdpai forrasbél nem hozzafér-
hetd, helyettesitésére alternativ eljarasokat dolgoztunk ki:

Gj Ha az 1 l-es valasztotolcsérbe a leereszt6 csap elé mintegy 1 cm o (veg-
frittet épitink be (G4), a mivelet REANAL vizm. néatrium-szulfattal torténé
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3. tablazat
DDT visszanyerése kiillonb6zé mértékben dezaktivalt Florisil oszloprol

. . Florisil dezaktivalas Visszanyerés
Minta sorszama mértéke (%) (%)

69
69

69
70
74

100
100
« 100

oo DN oo

4. tablazat
DDT és DDE visszanyerése étkezési zsirmintakbol

Minta sorszama Visszanyerés (%)

Atlag 98+2

5. tablazat
DDT és DDE visszanyerése vaj, sertészsir és étolaj mintakbdl

Minta
Visszanyerés (%)
sorszam élelmiszer
25 étolaj 100
26 étolaj 100
27 j 100
28 100
29 100
30 99
31 99
32 étkezési zsir 100

Osszerazassal kozvetlentl elvégezhetd. Az igy nyert minta gazkromatografias meg-
hatarozashoz megfeleld.

b) Az ilyen eszkdz hianyaban a petroléter REANAL vizm. natrium-szulfattal
5 cm magassagig toltott 22 mm o oszlopon is szérithat. Az oszlop kis ateresztd-
képessége miatt azonban ez az eljaras lassubb.

Az alkalmazott eluens-rendszer megfeleldségét bizonyitja, hogy a DDT, ill.
a DDE elucids gorbéjének maximuma kb. azonos értéknél van, és jelentds mértékd
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\{ﬁlto)zés nem tapasztalhatdé az aramlési sebesség valtoztatasaval sem (1. és 2.
dbra).

A Florisil oszlopon térténd elvalasztas, amely egyben a tisztitasi eljaras kiegé-
szitése is, hatékony és megbizhatd; alkalmazéasa nagy rutint nem igényel (3. tab-
lazat).

Figyelembe véve a vizsgalt eljaras izotopos tesztelésének eredményét és
szorasat, tekintettel kis ,,rutinigény”-ére és megbizhatésagara, a mddszert kivalo-
nak tartjuk.

A hazai bevezetésre ajanlott eljards megbizhatésaga és alkalmazhat6saga,
valamint a nemzetkozi kereskedelemben valé elfogadhatésdga a fenti kisérleti ada-
tok alapjan egyértelmden bizonyitott (4. és 5. tablazat), és jol alkalmazhat6 mind
vékogyre’teg, mind gazkromatografias mennyiségi és mindségi meghatarozas
esetében.
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M30TOMHbIA KOHTPOJIb METOAOB OMPEAENEHNA
OCTATOUYHbIX KOJ/IMYECTB MNECTNUNAOB X/TOPUPOBAHHOIO
YINEBOAOPOIA 1l

A. ®. MapToH., T., Kemusew W., Apawikosmy n ®. lyTka

OrpaHunyeHVe NPYMEHEHWUS OPraHOX/IOPHbIX MEeCTULMAOB He MPUHEC/I0 Hame-
YeHHbI pesynbTaT, TaK KaK YMeHbLUeHWe YPOBHSI 3arpsi3HEHHOCTU BbUT HA MHOrO
HWKe OXMAAEMOr0, HOB MeXAyHapoAHbIX YCM0BUSX CTemneHb MPemMaMMoi 3arpss-
HEHHOCTW YCTaHaB/NBAIOT Ha 60/1€e wuskyo BENYUMHY. OTO 060CHOBLIBAET Heob-
XOAMMOCTb afantaumv HafeXHo W PYTUHHO MNPUMEHSEMbIX METOLOB W MPOBEPKY
yenosni WX MNpPUMeHsieMocTW. [lpoBepka npumeHeHus MC-OAT w WC-AOE
COOTBETCTBYET MeToAuueckuM ykazaHuam AOAC c¢ 1975-ro roga M OAHO3HAYHO
CBEAETENbCTBYIOT - Ha OCHOBaHMWM 98+ 2%-bIX 3HAYeHWIA pereHepaumm - 06 KX
NMPUroAHOCTU B OTEYECTBEHHBIX ycnoswsnx.
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_ISOTOPISCHE KONTROLLE DER BESTIMMUNGSMETHODEN VON
RUCKSTANDEN DER PESTIZIDE VOM CHLORIERTEN KOHLENWASSER
STOFF TYP. Il

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

Die Begrenzung der Anwendung der Organochlor-Pestizide erreichte die ge-
winschten Resultate nicht, weil die Herabsetzung des Verunreinigungsniveaus
viel geringer war als die erwartete. Trotzdem wird das Mass der annehmbaren Ver-
unreinigung in internationalen Verhaltnis in immer mehr und mehr niedrigeren
Werten festgesetzt. Dadurch wird die Adaptierung der verlasslich und rutinmassig
anwendbaren Methoden und die Uberprifung der Bedingungen ihrer Verwendung
begrindet. Die Kontrolle des Methodenbuches vom AOAC vom Jahre 1975 mittels
14C-DDT bzw. 14C-DDE bewies eindeutig die Anwendbarkeit dieser Methode im
ungarischen Verhéltnis, auf Grund eines Ruckgewinnungswertes von (98 + 2%.

CONTROL BY ISOTOPES OF THE METHODS FOR THE DETERMINATION
OF RESIDUES OF PESTICIDES OF CHLORINATED HYDROCARBON
TYPE. 1L

A. F. Méarton, T. Kémives, I. Draskovics and F. Dutka

The restriction of the use of pesticides of organochlorine type did not give the
desired results because the decrease of the level of contamination was of an ex-
tent much smaller than the expected one. In contrast to that, the degree of the
acceptable contamination is lowered ever more and more internationally. This
makes reasonable the adaptation of the methods which are reliable and can be app-
lied in routine tests, and the supervision of the conditions of their application. The
control of the Book of Methods of the AOAC issued in 1975 carried out with the
use of 14C-DDT and 14C-DDE, respectively, proved unequivocally, on the basis of
recovery values of 98 + 2%, the suitability for use of this book in Hungarian rela-
tions.



