Organofoszfat peszticidmaradvanyok meghatarozasa
szinezékanyagban gazdag élelmiszerekben

KOMIVES TAMAS, MARTON ATTILA FERENC, DUTKA FERENC

MTA Kozponti Kémiai Kutaté Intézet, Budapest,
Erkezett: 1978. szeptember 19.

Napjainkban valamennyi, hasznalatra engedélyezett organofoszfat peszticidre
specifikus és érzékeny - els6sorban a gyartasi folyamatok kdvetésére, valamint
az adott novényvéddszerrel kezelt termények/termékek vizsgalatara alkalmas —
analitikai mddszer all rendelkezésre.1 Ismeretlen eredetd mintak esetében azonban
ezek az eljarasok eszkdz- és munkaigényességiik miatt nem hasznalhatok. Ennek
tulajdonithatd, hogy az érdekl6dés mind a hazai, mind a nemzetkdzi élelmiszer
peszticidmaradvanyok analitikai gyakorlatban a tébbszords, Gn. ,,multi” meghata-
rozési modszerek felé fordult.2 A vizsgalt peszticidek és élelmiszerek rendkiviil
véltozatos fizikai és kémiai jellemz6i azonban ma még nem teszik lehetévé olyan
analitikai eljaras kidolgozasat, mellyel az 6sszes, hasznalatra engedélyezett peszti-
cid tetsz6leges élelmiszerb6l meghatarozhatd.

Jelen dolgozatunkban ismertetésre keriil6 munkank alapvet6 célkit(izése az,
hogy a hazai forgalmazasra engedélyezett organofoszfat peszticidek egy nehezen
analizalhat6 csoportjara3 egyszer(i maradvanyvizsgalati moédszert dolgozzunk ki.
Modell élelmiszerként a természetes szinezékanyagban gazdag fliszerpaprikat és
parajkrémet valasztottuk. Mintainkat a vizsgalatok el6tt organofoszfat pesztici-
dekkel (dimetoat, formotion, triklérfon, mevinfosz, klérfenvinfosz, foszfamidon)
szennyeztik.

1. tablazat
10 g fliszerpaprikab6l kivont anyag mennyisége és megoszlasa diklérmetan-viz-acetonitril
rendszerben
o Megoszlas
i Beparlési Megoszlasi
Oldészer 2 maradék md mv arany
g (szerves fazis) (vizes fazis) md/mv
g g

Metanol 32,7 1,175 0,989 0,186 53
Acetonitril 38,8 0,850 0,773 0,077 10,1
Nitrometéan 35,9 0,832 0,764 0,067 11,4
Aceton ... 20,7 1,747 1,300 0,447 2,9
Dikl6rmetan 10,4 1,188 0,648 0,540 12
Etilacetat... 6,0 0,921 0,844 0,076 11
Kloroform 4,7 1,323 0,693 0,630 11
n-Hexéan. 19 0,844 0,760 0,084 9,0

A Az oldészer 25 (>C-on mért dielektromos allanddja, Nilles, G. P., SchuetzR. D.: J. Chem.
Educ., 50, 267, 1973.
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2. tablazat

10 g parajkrémbdl kivont anyag mennyisége és megoszlasa diklérmetan-viz-acetonitril

rendszerben
Megoszlas e
Beparlasi Megoszlasi
Oldészer e maradék md mv arany
9 (szerves fazis) (vizes fazis) ~ md/mv
Metanol .. 32,7 0,160 0,117 0,043 2,7
Acetonitril.. 38,8 0,101 0,074 0,027 2,7
Nitrometan 35,9 0,043 0,036 0,007 51
Aceton ... 20,7 0,101 0,067 0,034 2,0
Diklérmetan 10,4 0,056 0,040 0,016 2,5
Etilacetat.... 6,0 0,102 0,098 0,004 24,5
Kloroform 4,7 0,063 0,032 0,031 1,0
n-Hexan 19 0,054 0,052 0,002 26,0

A szerves foszfat novényvéd@szerek igen nagy érzékenységgel és specificitassal
rendelkez8 kimutatasi modszereinek (foszforszelektiv gazkromatografias detektor,
enzimbénitas technika) kidolgozasat kovet6en felmertlt az élelmiszerkivonatok
tisztitas nélkdli analizisének lehetésége. Bizonyitast nyert azonban, hogy a tiszti-
tasi lépés elhagyasa a gazkromatogréafias kolonnak karakterisztikajanak megvalto-
zasat eredményezheti, a vékonyrétegkromatografidban pedig peszticidjellegl fol-
tok megjelenéséhez vezethet.4 Az élelmiszermintak tébbsége emiatt — néhany
specidlis eset (pl. az ivoviz) kivételével — csak tisztitasi lépés kozbeiktatasaval
analizalhatd.

Modell élelmiszereinkbél a nemzetkdzi peszticid-analitikaban a foszforsav-
észterek extrakcidjara javasolt oldészerek - a szermaradékokkal egyutt - jelen-
t6s mennyiségl koextraktumot vonnak ki,5 melyek oldhatésagi jellemz6i {1.és 2.
tablazat) nem teszik lehet6vé az egyszer(, folyadék-folyadék megosztason alapuld
tisztitast. E célra a korabban kidolgozott6, szelektiv és hatékony, aktiv szén —
szilikagél oszlopkromatografias eljarasunkat hasznéaltuk.

KISERLETI RESZ

I. Anyagok

Az olddszerek és a szorbensek, valamint a vékonyrétegkromatogréfias szin-
képz6 vegylletek [4-(4-nitrobenzil)-piridin és tetra-etilén-pentamin] kordbbi min-
ték (2,5).

Az N-metil-indoxil-acetatot (op. 59-60 °C, irod.6 op. 51 °C) N-metil-antranil-
sav és N-metil-N-(2-karboxi-fenil)-glicin intermediereken at, az indoxil-acetatot
(op. 126-127°C, irod7. op 126°C) 3-j6d-indol intermedieren at szintetizaltuk.

1. Folyadék-folyadék megoszlasi kisérlet
50 g élelmiszermintat 75 cm3 olddszerrel homogenizaltunk. A kivonatot sz(ir-

tik, szarazra péaroltuk és megoszlasat desztillalt viz (50 cm3) - acetonitril (100 cm3)
- diklér-metan (150 cm3) rendszerben vizsgaltuk.
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3. tablazat

Flszerpaprikdbdl és parajkrémbdl visszanyert organofoszfat

peszticidek enzimatikus (E) és kémiai (K) Gton kimutathat6

m legkisebb mennyisége, és Rt értéke (szorbens: szilikagél,
eluens: kloroform —etanol, 24:1)

Peszticid % {anl?n pmp}r<n
Klérfenvinfosz.......... 0,63 0,002 0,5
Formotion . 0,57 0,5 0,02
Mevinfosz....... . 0,41 0,005 0,05
Foszfamidon 0,31 0,02 0,05
Dimetoat .. 0,26 1,0 0,02
Trikl6érfon 0,15 0,05 0,02

I11. A szermaradvany meghatarozasara javasolt modszer

50 g élelmiszermintat 100 cm3 acetonitrillel homogenizalunk. A szuszpenziét
UvegszUrén szdrjuk, 50 g vizm. natrium-szulfaton szaritjuk és a szdrlet térfogatat
250 cm3es mérdhengerben meghatarozzuk.

1 g aktiv szén és 3 g Kieselgel 60 keverékébdl all6 szorbenst 10 cm3aceto-
nitrillel 10mm bels6 atmér6j( oszlopra visziink. A télteten 4 —6 cm3perc sebesség-
gel 25 cm3 acetonitrilt, 25 cm3 benzolt, majd ismét 25 cm3 acetonitrilt bocsatunk
at, és a folyadékszintet 1—2 mm-rel a szorbens folé allitjuk. Az igy el6készitett osz-
lopra 1 g mintanak megfelel6 mennyiség(i extraktumot csepegtetiink. Az eluciot
60 cm3acetonitrillel, 2—3 cm3perc csepegési sebességgel hajtjuk végre, és a nyert
eludtumot rotacids beparlén kb. 1 cm3térfogatra koncentraljuk.

Az eluatumbdl 50 és 100 /A mennyiséget viszlink fel szilikagél boritasu vékony-
réteg lapra (Silufol, KAVALIER) alland6 hideg leveg6aramban ugy, hogy a foltok
atmerdje 3—4 mm legyen. Hasonld moédon visszilk fel a standardokat is, 50
térfogatokban. A lemezt szaradni hagyjuk, majd kloroform-etanol (24 : 1) eleggyel
kifejlesztjuk.

A kifejlesztett lapot
a) széradas utan 30 masodperc id6tartamra brémgézbe tesszik (exszikkator
aljaba helyezett éralivegre 0,1 cm3brémot cseppentve). A brém teljes elparolgasa
(kb. 5 perc) utan a lapot enzimoldattal (0,15 g human plazma 20 cm3 desztillalt
vizben) permetezzik. 37 °C hémérsékletre termosztalt, vizg6zzel telitett futtato-
kadban 20 percig inkubaljuk, majd a még nedves lapot szubsztrat oldattal (0,02 g
4 cm3etanolban) permetezzilk. A peszticidek 254 nm hullamhosszisagu ultraibolya
fényben, vilagito hattérben, sétét foltok formajaban figyelhet6k meg (3. tablazat)]
| b) kiértékelhetjik kémiai szinképz6 [4-(4-nitro-benzil)- piridin] alkalmazasa-
val is2
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OMPEAENEHUVE OCTATOYHbIX KOJ/IMYECTB
OPFTAHO®POCOHATHbLIX NMECTLUMNAOB B MNLLEBLIX MPOAYKTAX
BEOIATbIX B KPACALLNX BELWWECTBAX

T. Kemusew, A. ®. MapToH, n ®. [lywika

ABTOpbI 03HaKOM/ISIKOT MHOTOKPATHbIV CMOCO6 aHa/IMTUKW OCTATKOB MPUMEHS-
emMoro [N onpefesieHNs cofepXaHus opraHodoctaTHbIX MecTUUMAOB (aVMMeToaT,
(POPMOTMOH, TPUXIOPGIOH, MeBUHGOC, X/TOpgeHBMHGOC, ochaMnioH) B NPOSyKTax
npuTaHna 6oraTbIX B Kpacsawmx BellecTBax. O6pasLbl SKCTParnpyoTcs aueToHUT-
PWIMIOM, 3KCTPaKT OYUMLLAETCS 3/10EHTOM aueTOHUTPWIA Ha CMeLLaHHOW KO/oHe
KuzenbrenbakTuBHbii - yronb (3:1), a cofepXaHue necTMUMAa OMNpeaensioT
METOfIOM TOHKOC/IOMHOW XpomaTtorpadumu (cop6eHT: Kusenbrenb, OMeHT: X10po-
topm 1 aTaHon, 24 : 1 cMmecb).

BESTIMMUNG VON ORGANOPHOSPHAT-PESTIZIDRUCKSTANDEN
IN FARBSTOFFREICHEN LEBENSMITTELN

T. Kémives, A. F. Marton und F. Dutka

Eine mehrfache rickstandsanalytische Methode wird zur Bestimmung des
Gehaltes von farbstoffreichen Lebensmitteln an Organophosphat-Pestiziden
(Dimethoat, Formothion, Trichlorphon, Mevinphos, Chlorphenvonphos, Phospha-
midon) beschrieben. Die Muster werden mit Acetonitril extrahiert, das Extrakt an
einer gemischten Saule von Kieselgel-Aktivkohle (3 : 1) mit Acetonitril als Eluens
gereinigt und sein Pestizidgehalt mit einer dunnschichtchromatographischen Me-
thode bestimmt, wobei Kieselgel als Sorbens und ein 24 : 1 Gemisch von Chloroform
und Athanol als Eluens dienen.

DETERMINATION OF RESIDUES OF PESTICIDES OF ORGANO-
PHOSPHATE TYPE IN FOODS RICH IN PIGMENTS

T. Kémives, A. F. Marton and F. Dutka

A multiple method of residue determination is described for the determination
of organophosphate pesticides (dimethoate, formothion, trichlorphon, mevinphos,
chlorphenvonphos, phosphamidon) in foods rich in pigments. The samples are ex-
tracted with acetonitrile, the extract purified on a mixed column of kieselgehacti-
vated carbon (3 : 1) using acetonitrile as eluent, and the pesticide content of the
purified extract determined by a thin-layer chromatographic method, applying
kieselgel as sorbent and a 24 : 1 mixture of chloroform and ethanol as eluent.
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