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Pestycydy
PESTYCYDY Oznaczanie pozostatosci sladowych DDT,
izomeru gamma HCH i DMDT obok siebie
w ekstraktach z materiatéw roslinnych
Grupa katalogowa X 19
1, WSTEP f) Spryskiwacz szklany lub inny o podobnym dzia-

1.1, Przedmiot normy, Przedmiotem normy Jjest
metoda oznaczania pozostato$ci $ladowych pp 'DDT,
izomeru gamma HCH i DMDT obok siebie w ekstraktach
z materiatéw roslinnych lub innych materialéw bio-
logicznych, przygotowanych wedlug odpowiednich norm
przedmiotowych.

1.2, Zakres stosowania, Metode podang w normie
stosuje sig¢ do:

a) okre$lania, czy materiat badany zawiera mak-
symalnq dopuszczalng ilo§é DDT, izomeru gamma HCH
i DMDT,

b) oznaczania iloSciowego pozostaioéci pojedyn-—
czych insektycydéw: DDT, izomeru gamma HCH i DMDT
oraz ich mieszanin dwu- lub tréjsktadnikowych w
ekstraktach z materialéw roslinnych lub innych ma~

teriatéw biologicznych, przy zawartoéci od 0,05ppm)

do 0,2 ppm.Oznaczanie wigkszych ilosci ww, insek-
tycydéw jest mozliwe przez odpowiednie  rozcief-
czenie ekstraktéw roslinnych,

1.3, Okreslenia, DMDT - suma izomeréw pp - i op

-dwumetoksydwufenylotrd jchloroetanu,
2. METODA OZNACZANIA

2¢1. Zasada oznaczania polega na rozdzieleniu
sktadnikédw technikg chromatografii cienkowarstwo-
wej 1 poétiloéciowym oznaczaniu poszczegbdlnych
zwigzkédw na podstawie wizualnej oceny wielkos$ci i
intensywnosci plam,

2,2, Aparatura, przyrzady i materialy

a) Lampa kwarcowa analityczna,

b) Miyn kulowy laboratory jny.

c) Sito o boku oczka kwadratowego 0,056 mm.

d) Dmuchawa powietrza elektryczna lub butla ze
sprezonym azotem, dwutlenkiem wegla lub  powiet-
rzem.

e) Naczynie szklane o &rednicy co najmniej
180 mm i wysokos$ci co najmniej 220 mm, zaopatrzo-
ne w szczelng pokrywe o bokach wyloZonych bibulg
do sgczenia, z wycigtym otworem umozliwia jacym ob=
serwac je¢ wnetrza.

)Ang. parts per milion (1 czeé¢ na milion).

taniu (rys. 1).

szerokosci co najmniej
2 mm,

g) Piytki szklane o
170 mm, wysoko$ci 200 mm i grubo$ci okoio
z brzegami oszlifowanymi (rys. 2).

h) Precik szklany o $rednicy okoto 15 mm, dtu=—
gosci przekraczajacej o 4 cm szeroko$é plytki, =z
jednej strony plasko oszlifowany wzdiuz dtugosci.

i) Mikropipeta pojemnoéci 0,1 ml z podzialkg co
0,001 ml.

j) Poloplast szerokosci okoto 15 mm i
0,25 mu,

| ol

a: —_— -S;*:,'

srubosci

Rys. 1. Spryskiwacz szklany
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Rys. 2. Plytka chromatograficzzna z naniesionymi substancjami

Zjednoczenie Przemystu Organicznego
Ustanowiona przez Dyrektora ZPO dnia 20 lutego 1969 r.
jako norma obowigzujgca w zakresie metod badan od dnia 1 stycznia 1970 r.
(Mon. Pol. nr 27/1969 poz. 218)
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2e2. Odczynniki i roztwory

a) n- Heksan cz.

b) Etanol - rektyfikat 96~procentowy.

¢) Faza ruchoma sporzadzona przez zmieszanie 9
czgscl cykloheksanu cz. z 1 czg¢écig chloroformu cz

d) Siarczan wapniowy strgcony uwodniony cz.

e) Krzemionka do chromatografii cienkowarstwowe
produke ji Merck (Kieselgel G nach Stahl) albo innej,
lub krzemionka szerokoporowata produkeji POCh,
przygotowana do chromatografii

wg 2.4.1, i
f) Azotan srebra cz.d.a., roztwdér etanolowy, 0,5~
procentowy, przechowywany przez okres najwyzej 2

tygodni w naczyniu ze szkla oranzowego.

g) Roztwér wzorcowy izomeru pp - DDT (roztwdr Ao
DDT); odwazyé $cisle 0,1000 g izomeru pp DDT o
temperaturze topnienia 108,5 = 109,500, otrzyma-
nego przez krystalizacj¢ technicznego ppy DDT z
etanolu, przeniesé¢ iloéciowo do kolby pomiarowej
pojemnosci 100 ml, rozpuscié w n<heksanie i do-
peinié n-heksanem do kreski.

1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 1000 ug
izomeru pp’ DDT.

h) Roztwér wzorcowy izomeru gamma HCH (roztwér Ao
HCH): odwazyé éciéle 0,1000 g izomeru gamma HCH o
temperaturze topnienia 112,0 = 113,000, otrzyma-
nego przez krystalizacje Lindanu z etanolu, prze-
nies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej pojemnosci
100 ml, rozpuécié w n-heksanie i dopeilnié n-hek-
sanem do kreski. '

cienkowarstwowe j

1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 1000 g
izomeru gamma HCH,

i) Roztwér wzorcowy izomeru pp’ DMDT (roztwér Ao
DMDT): odwazyé scisle 0,1000 g izomeru pp’ DMDT o
temperaturze topnienia 89°C, otrzymanego przez
krystalizac j¢ technicznego DMDT z metanolu, prze-
nie$é¢ iloéciowo do kolby pomiarowej pojemnoéci
100 ml, rozpu$cié w n-heksanie i dopeinié n-hek-
sanem do Kkreski,

1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera1000¢1g
izomeru pp’ DMDT,

J) Roztwér trédjsktadnikowy ( roztwédr A):
3yé $cisle po 0,1000 g izomeru pp DDT, izomeru gam-
ma HCH i izomeru pp’ DMDT, przenieé¢ iloSciowo do
kolby pomiarowej pojemno$ci 100 ml, rozpuscié w
n-heksanie i dopeinié n-heksanem do kreski.

1 ml tak przygotowanego zawiera
po 1000 ug izomeru pp DDT, izomeru gamma HCH i iz.-
meru pp’ DMDT.

Roztwory: Ao DDT, Ao HCH, Ao DMDT oraz A prze-
chowywaé nie dtuzej niz 1 miesigc w szczelnie zamk-
nietych kolbach.

2.4, Przygotowanie do oznaczania

odwa=-

roztworu

2.4.1, Przygotowanie ekstraktéw

2.4,1,1, Bkstrakt nieskazony (Roztwdér B) otrzy-
muje sie przez poddanie nieskazonego badanego ma-

teriatu roslinnego lub innego nieskazonego ma-
teriatu biologicznego procesowi ekstrakcji wias-
ciwym rozpuszczalnikiem i oczyszczenie go wedtug
odpowiednich norm przedmiotowych.

2.4,1,2, Ekstrakt skazony (Roztwér C) otrzymuje
si¢ przez poddanie skazonego badanego materiatu

ro$linnego lub innego skazonego materiaiu biolo-
gicznego procesowi ekstrakcji 1 oczyszczenie go
wedlug odpowiednich norm przedmiotowych.

244,24 Przygotowanie krzemionki do chromatogra-
fii, Krzemionke szerokoporowatg mleé w miynie ku=-

lowym 7 = 8 godz. Po tym czasie przesiaé przez si-
to o boku oczka kwadratowego 0,056 mm. DO ozna=-
czan uzywaé krzemionke o wielko$ci ziarna ponizej
0,056 mm, Gips sproszkowany ogrzewaé w temperatu-—
rze 105 = 120°C w ciggu 4 +5 godz, a nastepnie
przesiaé przez sito w sposdéb podany wyzej, dodaé
w iloéci 10% do krzemionki i caloéé wymieszaé do-
ktadnie przez rgczne wytrzgsanie w zamknigtym sto-
ju. Tak przygotowamy krzemionke suszyé w tempera-
turze 110°C w ciggu 4 godz. Przechowywaé w szczel-
nie zamknietym soju.

2.4 Pr iytki do chromatografii,
Piytke szklang wg 2.2 g) przymocowaé wzdluz bokéw
za pomocg plastra do szklanej piyty 1lub stoiu.
5,0 g krzemionki do chromatografii cienkowarstwo-
wej odwazy¢ z dokladno$cig do 0,1 g do kolby stoz-—
kowe j pojemno$ci 50 ml., Dodaé¢ 10 ml wody  wolne]
od chlorkéw imieszaé ciggu 1 min,
Otrzymang zawlesing wylaé na piytke wzdiuz jej gfr-
nej krawedzi i rozprowadzi¢ precikiem szklanym,
jednym ruchem, do dolnej krawedzi piytki (rys.2).
Po upitywie 3 min zdjaé ostroznie plaster z plytki
i suszvé jg przez 15 min w suszarce o temperatu-
rze 75°c, Warstwe krzemionki mozna takze
w inny sposéb. Stosowane ilosci krzemionki i wody
dostosowaé¢ do rodzaju aparatédw uzywanych do
prowadzania warstwy krzemionki, ktérej gruboséé po-
winna wynosi¢ 0,2 = 0,3 mm,

otowanie

zawartosé w

naniesé

roz=-

2.4,4, Przemywanie ptytek, Do komory chromato-
graficznej wlaé takg ilo$é wody destylowane]j wol-—

nej od chlorkéw, aby piytka pionowo
w komorze zanurzona byla nie wyze]j
kosci 0,5 cm.

Piytke wstawié do otwartej komory i gdy czolo we-
drujgcej wody osiggnie gérng krawedi piytki, wy-
ja¢ ja i suszyé przez 15 min na powietrzu, a na-

umieszczona

niz na wyso=-

stepnie w ciggu 15 min w suszarce o
75°C.

Dla krzemionki firmy Merck wystarcza jedno prze-
mycie, dla krzemionki innego pochodzenia  nalezy
przemywanie powtérzyé.

Prytki przechowywaé w eksykatorze nie diuzej niz

temperaturze

miesigc.

245, Wykonanie oznaczania
2.5+1, Proba wstepna i stwierdzenie dopuszczal-

ne;j zawartosci insektycydéw (DDT, HCH i DMDT)
2¢5,1.1, Wykonanie préby. Na linig¢ startu piyt-

ki chromatograficznej w pieciu uprzednio zazna-
czonych punktach nanie$é (rys.2):

- w punkcie 1 - 0,05 ml roztworu B (reztwér nie-
skazony) ;
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- w punkcie 2 - 0,05 ml roztworu B i roztworu A

w ilosci odpowiadajacej dopuszczalnej zawartosci
insektycydu, np. jezeli dopuszczalna zawartosé
wszystkich insektycydéw wynosi 1 ppm, to nalezy

nanie#¢ na plytke 1 x K ug insektycydu (K- wspbt—
czynnik wydajnoéci ekstrakecji); na przyktad, je-
zeli dopuszczalna zawarto$é wszystkich insektycy-
déw (DDT, HCH i DMDT) w ziemniakach wynosi 1 ppm,
a wspbiczynnik wydajnodci ekstrakcji dla ziemnia-
kéw wynosi 0,7, to na plytke chromatograficzng na-
lezy nanies¢ 1 x 0,7 pg, tj. 0,7 ug kazdego insel-
tycydu;

- w punkcie 3 - 0,05 ml roztworu B i Vs na-
niesionej w punkcie 2 iloéci roztworu A, zawiera-
jacq jednak nie mniej niz 0,1 pg insektycydu;

- w punkcie 4 - 0,05 ml roztworu C (ekstrakt ska-
zony);

- w punkcie 5 - 0,05 ml roztworu C + 1 ug kaz-
dego z oznaczanych insektycydéw.

Roztwory nanosié mikropipetg pojemnosci 0,1 mi,
dawku jac na piytke porcje okoto 0,001 ml, aby u-
zyskaé plamke o Srednicy okoto 0,5 cm.

Piytke umieScié w komorze chromatograficznej,
do ktérej wprowadzono minimum co najmnie jna 1godz
przed wstawieniem piytki, nasycong mieszaning roz-
puszczalnikéw sporzgdzong wg 2.3 C)e.

Chromatogram rozwijaé do wysokosSci 15 cm od li-
nii startu (okoto 40 min) w komorze zamknietej.
Po wyjeciu 1 wysuszeniu piytki na powietrzu
spryskaé Jja roztworem wywolywacza przygotowa=
nego wWg 2.3 f£). Nastepnie naswietlaé plytke lampg
kwarcowg analityczng bez filtru w ciggu 10 min dla
wywotania DDT i DMDT, a w ciggu pét godziny dla
wywotania HCH,

Ze wzgledu na szkodliwe dzialanie promieni ul-
trafioletowych czynnosci zwigzane z zastosowa-—
niem lampy analitycznej kwarcowe] wykonywaé w
szklanych okularach przeciwstonecznych,

2:5.1.2, Interpretac;ja chromatogramu, Na pod-
stawie poréwnania wielkoSci i intensywnoéci zabar-

wienia oraz polozenia plamek okreflié, czy zawar-—
tosé badanego zwigzku jest réwna 1lub wiegksza od
maksymalnej dopuszczalnej zawarto$ci oznaczanych
insektycydéw, Plamki pochodzgce od wszystkich roz-
tworéw powinny znajdowaé sie w nastepujacych od-
legtosciach od linii startu:

- okolo 1,5 cm dla DMDT (R,)= 0,1),
- okoZo 5,5 cm dla HCE (R, = 0,4),

- okoo 9,5 cm dla DDT (R! = 0,7).

Plamki pochodzgce z roztwordéw naniesionych w
punktach 2,3,4 i 5 powinny byé polozone w tej sa-
mej odlegoSci od linii startu. Dopuszcza sie je-
dynie réznice dotyczgce wielkosci i intensywnosci
zabarwienia plamek. W szczegbdlnosci otoczenie plam-
ki 2z punktu 4 nie powinno sie réznié od otocze-
nia plamki z punktu 5.

Obecnos¢ plamki z roztworu badanego (punkt 4)
mnie jszej od plamki z punktu 2 éwiadczy o wyste-

)R = stosunek dlugoéci drogi substancji (plamki) do
dlugofci fazy ruchomej.

powaniu insektycydu w ilosci mnie j-ze maksy-
malnej dopuszczalnej zawartosci oznaczanych insek-
tycyddw.

Brak plamki z roztworu naniesionego w punkcie 3
oznacza, Ze chromatogram zostar £le wykonany i
oznaczanie nalezy powtérzyé. Brak plamek pocho=
dzgcych z roztworu badanego (punkt 4) 2z poloze-
niem zgodnym z polozeniem plam poszczegdbdlnych in-
sektycyddéw pochodzgcych 2z roztworu B z dodatkiem
roztworu A (punkty 2 i 3) éwiadczy o niewystgpo-
waniu pozostatoéci tych zwigzkéw lub wystepowaniu
ich w ilosci ponizej 0,1 ppm. Prébe mozna pow-
térzyé, nanoszac 0,1 ml badanego roztworu (wykry-
walno$é zwiekszy sie do 0,05 ppm).

W przypadku koniecznosci wykonania oznaczania
iloSciowego okre$lié orientacyjng zawarto$é ozna-
czanych insektycydéw, porédwnujgc wielkosé 1 za-
barwienie plamek pochodzgcych z punktu 4 w odnie-
sieniu do plamek z punktéw 2 i 3.

2:2.2. Oznaczanie iloSciowe, Na  1linig startu
piytki chromatograficznej w odst¢pach okoto 2 cm
nanosié¢ kole jno mikropipetg nastepujace roztwory:

=0,05 ml ekstraktu z materiatu badanego, nieska-
zonego (roztwér B) i roztworu A zawierajacego zna-
ng ilos¢ a substancji oznaczanych,

- 0,05 ml roztworu B i roztworu A zawierajacego
w nanoszonej objeto$ci a - 0,2 yg oznaczanej sub-
stanc ji,

= 0,05 ml roztworu B i roztworu A zawierajgcego
w objetosci nanoszonej a + 0,2 ue oznaczanej subs-
tancji,

- 0,05 ml ekstraktu z materiaXu badanego,
zonego (roztwér C).

Chromatogram rozwijaé i wywolywaé jak w 2.5.1.1.
Jezeli plamka DDT, HCH lub DMDT rézni sig¢ wiel-

koscig od plamek pochodzgcych z roztworéw B 1 A,
nalezy powtérzyé oznaczanie, nanoszgc na  pitytke
obok ekstraktu badanego 0,05 ml roztworu B z do=-
datkiem roztworu A o odpowiednio zmienionym ste-
zeniu.

W ten sposdéb postepowaé az do uzyskania plamek
pochodzgcych z roztworu badanego i z roztworu wzor-
cowego réwnych co do. wielkoSci i intensywnoéci.

ska-

2.5.3, Obliczanie wynikéw, Zawartosé pozostaos-
ci DDT w materiale badanym ( X,) obliczyé w ppm wg

wzoru

w ktérym:
A - oznaczona ilosé DDT, ug,
m - masa badanego materiatu ro$linnego odpowia-
dajaca objetosci naniesionego ekstraktu, g,
K - wspélczynnik uwzgledniajacy wydajnosé eks—
trake ji.
W analogiczny sposéb obliczyé zawartosé izomeru
gamma HCH ( X,) i DMDT ( X,).

2.4,5, Wynik, Za wynik przyja¢ érednla arytme-
tyczng wynikéw co najmniej dwéch oznaczad réznig-
cych sie¢ miedzy sobg nie wigcej niz o 0,2 ppm.
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