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Tiokarbamat-maradvanyok meghatérozasa a peszticidanalitikustol az atla-
gosnal magasabb foku figyelmet és jartassagot igényel, mégpedig nem a technika-
lag megfelel detektalé rendszerek hianyabdl ereden, hanem a tiokarbamatok
mas peszticidektdl elterd kezelhetGségének kovetkezményeként. A kromatografias
eljarasok koziil a vékonyréteg kromatografia (VRK) egyszer(isége és egyedulalléan
alacsony koltségigénye mellett kielégitd pontossagu szemikvantitativ eredménye-
ket szolgaltato hatarerték modszer (1). Akvantitativ eredményeket adé gaz-folya-
dék kromatografia (GLC) dont6 vizsgalati eljarasok eszkéze. Bar a legkisebb ki-
mutathaté mennyiség nagysagrendekkel kisebb a VRK-vai elérhet6nél, az analiti-
kai eredmények megerGsitése érdekében a két mddszer egydttes alkalmazéasara
van szukség.

A GLC meghatarozasoknal a tiokarbamatok alacsony termostabilitdsa okoz
nehézséget, ami kikiiszdbolhet hére kevéshé érzékeny szarmazékok (2, 3) készi-
tésévell, vagy a kisérleti korilmények (kolonna, hémérséklet) gondos megvalasz-
tasaval.

Széles kérben hasznalt tiokarbamat herbicidek:

EPTC S-etiI-N,N-di-n-%ropil-tiokarbamét,
butilat S-etil-N,N-diizobutil-tiokarbamat,
pebulat S-propil-N-butil-N-etil-tiokarbamat,
molinat S-etil-N,N-hexametilén-tiokarbamat,
cikloat S-etil-N-etil-N-ciklohexil-tiokarbamat.

Az EPTC, butilat és pebulat N- és S-atom{'éhoz részben azonos, részben hasonld
csoportok kapcsolodnak, igy egymas melletti kimutatasuk tovabbi nehézséget
jelent. A meghatarozds megbizhatdsaga esetenként novelhetd kiilonboz6 tipusu
specifikus detektorok (1. tablazat) kombinalt hasznalataval. E célbdl alkali lang-
ionizacios, langfotometrias és elektronbefogasos detektort alkalmaztak gyiimolcs-
és zbldségfélék karbamat és tiokarbamat szennyez6inek egymas melletti azonosi-
tasara és mennyiségi meghatarozasara (4). A foszfor- és nitrogénszelektiv alkali
langionizacios detektor SPN-AFlD) (5) mind a karbamatok, mind a tiokarbamatok,
a langfotometrias (FPD) kén Gizemmodban a tiokarbamatok, az elektronbefogsos
(ECD) pedig a halogéntartalm( szermaradékok azonositasara szolgalt. Ez utdbbi
modszerrel a jo szelektivitas mellett 0,01 mg/kg kimutathatosagi hatar volt el-
érhet6. (A tiokarbamat herbicidekre hazankban jelenleg engedélyezett maximalis
hatéanyag-maradék: 0,05—9,1 mg/kg (6).]
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7. tablazat
Géz—folyadék kromatografias detektorok elem- és csoportszelektivitasa (5)

Minimalis

Detektor Szelektivitas detektalhaté

mennyiség
LANGIONIZACIOS oo P, N PR
Elektromos vezet6képességi. ... N, S, Cl ng
LANGFOtOMELIiAS oo P, S ng
ElektronbefogasosS. . P,J, Br,Cl, NOz sth. Pg

Tiokarbamat herbicidek GLC meghatarozasara jelenleg az alkali langioniza-
Ci6s és az elektromos vezet6képességi [Coulson (7, 8)] specifikus detektorok haszna-
lata legelterjedtebb. Rutinvizsgalatok elvégzesére altalaban a Coulson vezetd-
képességi cellat javasolja a szakirodalom (9, 10); érzékenysége a N-vegyiiletekre
kdzel azonos az alkali langionizacidséval, de szelektivitasa jobb. A PN-AFID
nitrogén tizemmaddban a foszforvegytileteket is kimutatja, mintegy tizszer nagyobb
érzékenyseggel, mint a nitrogéntartalmlakat. Alkalmazésa a vezet6képesseginéi
gondosabb kisérleti munkat igényel: a hidrogénaramban bekdvetkez6 néhany
szazad cm3perc valtozas mar jelentGs érzékenységvaltozast okoz; a specifikus
detektalast eredméniezé alkaliso gyongy esetleges beszennyez6dése - ami termé-
szetes eredetd mintak elemzésekor kdnnyen elGfordulhat - ~pedig olyan mértékben
leronthatja az érzékenységet, hogy tovabbi vizsgalatok csak a gyongy kiszerelése
és tisztitasa utan végezhet6k. Ezért gondos mintael6készités (tisztitas) és termd-
stabilis GLC oszloptdltet hasznalata szikséges. Ugyanakkor a PN-AFID-dal
elérhetd kimutathatosagi hatar pg, inig a Coulson vezetSképességi cellaval ng
(& téblézat?.

Vizsgalataink els6dleges célja alacsony kimutathat6sagi hatar elérése volt,
igy az PN-AFID-et valasztottuk. A fenti &t tiokarbamat herbicid egymas melletti
meghatarozasanak lehet6ségeit vizsgaltuk standard oldatok alkalmazésaval.
Tanulmanyoztuk a gaz—folyadék kromatograf érzékenységét és szelektivitasat,
alkalmas eljarast dolgoztunk ki biolégiai és kornyezeti mintak tiokarbamat-
tartalméanak kimutatasara.

Meghatarozési korilmények

Kromatogréaf tipusa:
Detektor:

Kolonna méretei:
Toltet:

Injektor hémérséklet:

Kolonna hémérséklet (hém. programmal):

Detektor hémérseklet:

Nitrogén (viv6gaz) aramlési sebesség:
Hidrogén aramlasi sebesség:

Levegd &ramlasi sebesség:
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Perkin Elmer F 22
PN-AFID (elektr. flitott Rb-
szilikat gydngy)
Imx6 mmx 1,8 mm
3% OV 17
150-180 fim (80-100 mesh)
Gas Chrom Q
493 K
413-473 K
523 K
30 cm3perc
5 cm3perc
300 cm3perc



373 £23 T I/K/ £73 523

7. bra
Tiokarbamatok retenciés idejének hdmérsékletfiiggése
e = EPTC; X = butilat; o = pebulat;
+ = molinat; O = cikloat

Kisérleti eredmények és értékelésiik

Standard oldatokkal végzett vizsgalatok

A tiokarbamatok retencios idejének hémeérsékletfliggése (1. abra) alapjan
valamennyi vizsgalt tiokarbamat egymas melletti meghatarozasa allandé hémeér-
sékleten nem kielégit6 pontossagu. Az EPTC, butilat és pebulat 413-423 K-en jol
kiértékelhet6, a molinat és cikloat széles, elhlizddd cslcsot ad, igy utdébbiak meg-
hatarozasahoz az oszlop hémérsékletét 433 K folé kell emelni. Az EPTC és a butilat
retencids ideje viszont 423 K-nél magasabb hémérsékleten mar csak kis mértékben
tér el, ig{ mennyiségi kiértékelésiik bizonxtalanné valik. Ennek megfelel6en a
vegylletek egymas melletti meghatarozasdhoz hémérsékletprogram alkalmazasa
szikséges. A fent leirt kisérleti kdrulmények kozott 413 K-rél induld, a kolonna
hémérekletét percenként 3 K-nel emel program (2. abra) a legmegfeleldbb. A leg-
kisebb kimutathaté mennyiség cikloatra 0,5 ng, a tobbi herbicidre ennél kisebb.
A kimutathatésagnak a nagy erzékenységeknél fellépd intenziv alapvonal-emelke-
dés szab hatart.

0,5 ng-nal Kisebb mennyiségek esetén ugyanazt a mintat 420 és 438 K-en
vizsgalva, az elsé kromatogramrol az EPTC, a butilat és pebulat, a méasodikrdl a
molinat és cikloat hatdrozhato meg. Az igy elért kimutathatosagi hatar 10 p%é
A csUcs alatti teriilet a 0,01 —100 ng tartomanyban igen jo korrelacioval linearisnal
adodott valamennyi vizsgalt tiokarbamat herbicidre (3. abra).

N&vényi eredetl mintak EPTC-tartalmanak meghatarozasa

A feltaras (csemege kukorica, kukoricaliszt) és az extraktum tisztitasa a
VRK-s maradvanyanalizisre (11) leirt modon tortént. Max. 10 g minta feldolgoza-
sakor minddssze egy koextraktum-cslics (4. abra) jelent meg a kromatogramon.
A kivonat tisztitdsara hasznalt oszlop kapacitasa nagyobb mennyiség esetén nem
elegendd; el6fordult, hogy a vizsgalt herbicid a GLC meghatarozas soran nem valt
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2 abra
Tiokarbamatok hémérsékletprogrammal felvett GLC kromatogramja
Kezdeti h6mérséklet: 413 K
H6émérséklet emelkedés: 3 K/perc
B = butilat; C = cikloat; E = EPTC; M = molinat;
P = pebulét

3. &bra
Cslcs alatti teriilet (t) a tiokarbamat mennyiségének (m) figgvényében
B = butilat: t = - 1,2+ 19 m; r = 0,9994
C = cikloat: t = -0,9+ 2,2 m; r = 0,9995
E = EPTC: t= -25+2,4m; r =0,9996
M = molindt:t = —0,2+ 3,0 m; r = 0,9980
P = pebulat:t = - 1,4+2,0 m; r = 0,9995



4. abra
NoOvényi eredetli minta EPTC maradvanyanak GLC kromatogramja
E = EPTC; P = pebulét belsé standard;
K = koextraktum

el a jelentkezd szamos koextraktum valamelyikétél, és igy a tényleges szermaradék
tobhszorose adodott. Az ilyen mintak elemzésekor kuléngsen nagy a detektor
elszennyezddésének veszélye, ami —a fentebb leirtak szerint —erdsen lerontja
a kromatogréaf érzékenységét. A PN-AFID-del elért kimutathatdsagi hatar azonban
néhany fig/kg tiokarbamat-maradék meghatarozasat is lehet6vé teszi 10 g minta-
bol; ez a jelenleg engedélyezett szermaradék-tartalomnal egy nagysagrenddel
Kisebb, igy ennél nagyobb mintamennyiség feldolgozasa sziikségtelen.

A nemzetkodzileg elfogadott AOAC (12) eljaras tiokarbamatok meghataroza-
sara nem-specifikus langionizacios detektort (FID) ad me%(, és az eiyes vegyileteket
kiilon-kilon vizsgalja. Jelenleg mar lehetGség van specifikus detektorok €s progra-
mozott hémérsékletli mérések széles korl alkalmazasara, melyek felhasznalasaval
a leirt modszer lehet6vé teszi a bevezetében felsorolt tiokarbamatok barmelyikének
szelektiv és gyors maradékmeghatarozasat azonos korilmények kozétt.
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OMPEAENEHWE OCTATOYHbLIX KOJIMYECTB TWOKAPBEAMATOB C
MOMOLLBIO TA30-XKAKOCTHOWM XPOMATOIPA®NN

X. Sknep, A. &. MaprnoH, ®. [lyTka

MeToq NpuUrofeH ANs CeneKTUBHOrO M 6GbICTPOTO OMpeAeneHns C MOMOLLBO
raso->KWAKOCTHON XpomaTtorpauy OCTAaTOYHbIX KOMMYECTB MATU TMOKapbamaTHbIX
repouumaos (AMTLL, 6yTmnat, nebynar, MOAMHAT, LMKIO0AT).

HanonHunTtenb KonoHHbl: Gas Chrom Q ¢ 3% OV 17 150- 180 pT. [JeTekTupo-
BaHWe MpoM3BOAW/IOCH cbocq)op N a30T CENeKTUBHLIM M/1AMEHHO-MOH M3aLMOHHBLIM
netektopom (PN-AFID

Mnowaas nuka, B MHTepBane 0,01 - 100 Hr c xopolueli Koppensumeid, bbina
NIHeapHOM [18 BCEX WCCMefioBaHHbIX TuoKap6amartos. [N  OfHOBPEMEHHOrO
COBMECTHOTO OMpefeneHns aTUX COeWMHEHUIA ABUIOCb HEOOXOAUMBbIM MCMO/b30Ba-
HVe TemrnepaTypHOro NporpaMMy1poBaHus.

JlocTurHyTaa rpaHuua BbISB/IEHUA COA }))Kava AMNTL, B npobax pactutens-
Horo npoucxoxaeHus coctasnana: 0,005 Mmr/ki

GAS-FLUSSIGKEITS-CHROMATOGRAPH1SCHE BESTIMMUNG
VON THIOCARBAMAT-RUCKSTANDEN

Zs. Ekler, A. F. Marton und F. Dutka

Die Methode ist als schnelle und selektive gaschromatographische Bestim-
mung der Ruckstdanden von funf Thiokarbamat-Herbiziden (EPTC, Butilate,
Pebulate, Molinate, Cycloate). Die angewandte Sdulenfiillung war 3% OV - 17/Gas
Chrom Q 150—180 /im, die Detektion erfolgte durch einen phosphor- und stick-
stoffselektiven Alkaliflammenionisationsdetektor. Die Peakflache war im Beriech
0,01 —100 ng mit guter Korrelation fir alle untersuchten Tiokarbamaten linear.
Zur Bestimmung nebeneinander der fiinf Verbindungen ist ein Temperatur-
programm anzuwenden. Bei Mustern pflanzlicher Herkunft ist eine Nachweis-
grenee + 0,005 mg/kg fir EPTC zu erreichen.

GAS-LIQUID CHROMATOGRAPHIC DETERMINATION
OF THIOLCARBAMATE RESIDUES

Zs. Ekler, A. F. Méarton and F. Dutka

The method can be used for selective and quick GLC determination of the
residues of five thiolcarbamate herbicides (EPTC, butilate, pebulate, molinate,
Cycloate). Column packing: 3% OV—17 on Gas Chrom Q 150—180 pm. The de-
tection was carried out with phosphor and nitrogen selective alkali flame ioniza-
tion detector (PN-AFID). The peak area proved to be linear with strict correlation
in the range of 0.01 —100 ng in case of all examined thiolcarbamate. For simulta-
neous determination of the compounds application of temperature programming
is necessary. Detection limit is 0.005 mg/kg measuring EPTC in samples of plant
origin.
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DOSAGE DES RESIDUES DE THIOCARBAMATES PAR CHROMATO-
GRAPHIE EN PHASE GASEUSE

Zs. Ekler, A. F. Marton et F. Dutka

On emploie une méthode chromatographique vite et selective pour le dosage
des résidues de cing thiocarbamates-herbicides (EPTC, butylate, pebulate, moli-
nate, cycloate). La colonne est chargée de 3% OV—I7 sur un support Gas Chrom
Q 150-180 uT. La détection est réalisée avec un détecteur d’ionisation & flamme
alcaline sélectif pour I’azote et phosphore. L’aire au-dessous du poin de rebrousse-
ment a été constatée linéaire avec une bonne corrélation dans la région de 0,01 —100
ng pour tous les thiocarbamates analysés. On doit pratiquer un programme &
temperature pour le dosage des composés les uns contre les autres.

Cette methode permet d’atteindre de sensibilité de detection de 0,005 mg/kg
en cas du dosage de la teneur en EPTC des échantillons de plantes.
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I11. NEMZETKOZI AROMA SZIMPOZIUM
1984. szeptember 11-14. Kecskemét

A 11l Nemzetkézi Aroma Szimpozium 1984. szeptember 11—I14. kozoit
Kecskemgten kerill megrendezésre. A Magyar Elelmezésipari Tudomanyos Egye-
siilet (METE) meghiv minden tudomanyos kutatot, aki a természetes és mestersé-
ges aroma anyagok vizsgalata és alkalmazasa irant érdeklGdik.

A Szimpodziumot tamogatja a MezGgazdasagi és Elelmezésiigyi Minisztérium
és a Magyar Tudomanyos Akadémia Elelmiszeripari Komplex Bizottsaga, az
Orszagos Mliszaki Fejlesztési Bizottsag, valamint a Kodzponti Elelmiszeripari
Kutato Intézet.

A Szimp6zium el6zetes tudomanyos programja a kovetkez6:

— Az aroma anyagok érzékszervi érzékelése és ennek vizsgélati maodszerei;
— Az érzékszervi és mlszeres vizsgéalatok eredményei kdzotti sszefuggések;
— Az aromakészitmények gyartasa, jellemzése és alkalmazésa;

— Szakmai Kirdndulas.

A tudomanyos program plendris és killénboz6 szekcids el6adasokat, valamint
poszter bemutatét foglal magéaban.

A Szimp6zium hivatalos nyelve: angol.

Részvételi dij: 2800 Ft.
Jelentkezési hatarid6: 1984. marcius 15.
Az el6adasok kivonatanak bekiildési hatarideje: 1984. méjus 3L

A Szervezé Bizottsag elndke: Prof. HOLLO JANOS akadémikus, az MTA
Kozponti Kémiai Kutatd Intézetének igazgatdja, a METE elnoke.

Tovabbi informacid: Il11. Nemzetkdzi Aroma Szimpdzium Szervezd Bizottsag
Titkarsaga
Magyar Elelmezésipari Tudoményos Egyesiilet
Budapest V., Akadémia u. 1—3. P

Telefon: 122-859 |
Telex: 22- 5792 MTESZ - METE - H
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