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1. Zasada eznaczania i zakres stosowania me-
tody. Zasada oznaczania polega na przeprowa-
dzeniu kwasow lub ich soli w lotne esiry mety-
lowe przez estryflikacje metanolem wobee jonitu,
oraz na rozdziale mieszaniny tych estrow metoda
chromatografii gazowej.

Na podstawic otrzymanego chromatogramu me-
toda tzw. wewnetrznej normalizacji oblicza sie
zawartosci oznaczanych skladnikow wzgledem ich
sumy okre$lonej wg BN-72/6051-10 ark. 02.

Metoda ma zastosowanic do analizy nastepuja-
cych produktow:

a) technicznego kwasu MCPA,

b) soli sodowej kwasu MCPA,

¢) 30-procentowego roztworu
kwasu MCPA (Chwastox),

d) soli sodowej kwasu 2,4-D (Pielik),

soli  sodowej

e) technicznego kwasu 2,4,5-T.

2. OkreSlenia

a) Kwas MCPA jest to produkt techniczny,
ktorego glownym sktadnikiem jest kwas 2-me-
tylo-4-chloro-fenoksyoctowy.

b) Kwas 2,4-D jest to produkt techniczny, kto-
rego glownym skladnikiem jest kwas 2,4-dwu-
chlorofenoksyoctowy.

¢) Kwas 245-T jest to produkt techniczny,
ktorego glownym skladnikiem jest kwas 2,4,5-
-tréjchlorofenoksyoctowy.

3. Aparatura i przyrzady
a) Chromatograf gazowy z detektorem joniza-
cyjno-plomieniowym i rejestratorem.

b) Mikrostrzykawka pojemnosci 10 mms3,
¢) Kolumna szklana dlugosci 1,5+ 2 m, s$red-
nicy wewnetrznej 2 =+ 4 mm.

4. Odczynniki i roztwory

a) Jonit — Amberlit IR-120 o $rednicy
0,2 -- 0,8 mm przygotowany w nastepujacy spo-
sob: jonit nalezy namoczy¢ w wodzie w ciggu

ny, przemy¢ kwasem selnym (1-11) do za-

niku Zoltecgo zabarwienia eluatu, naste¢pnie prre-
myé pieciokrotnie metanolem. Tak przygotowa-
ny jonit przechowywaé pod metanolem w szezel-
nie zamknietym naczyniu. Jonit po cstryfikacji
nalezy kazdorazowo regencrowaé¢ w podany spo-
sob.

b) Metanol cz.d.a.

¢) Kwas solny cz.d.a., roztwér 141 obj.

d) Siarczan sodowy bezwodny cz.d.a.

e) Wypchienie kolumny — olej silikonowy na
chromosorbie 60/100 mesh firmy Carl Roth lub
inne o podobnych wlasciwosciach.

f) Azot sprezony.

g) Wodor sprezony.

5. Wykonanie oznaczania

5.1. Estryfikacja probki. Probke o masie 0,25 g
w przeliczeniu na wolny kwas, odwazong z do-
kladnoscia do 0,01 g, umiesci¢ w kolbie okragto-
dennej ze szlifem pojemnosci 100 cm3, dodac
10 em? metanolu i 5 em? zawiesiny jonitu w me-
tanolu. Zawarto$é kolby ogrzewaé¢ pod chtodnicg
zwrotng w temperaturze wrzenia w ciggu godzi-
ny. Po ochlodzeniu roztwor przesaczy¢ przez le-
jek z warstwg 20 mm bezwodnego siarczanu so-
dowego. W przypadku analizy 30-procentowego
roztworu soli sodowej MCPA odwazke probki o
masic 10 g ogrzewa¢ w parownicy na wrzacej
lazni wodnej do calkowitego odparowania wody,
dodaé¢ 10 em3 metanolu, przenies¢ do kolby okra-
glodennej ze szlifem pojemnosci 100 cm3, doda¢
5 c¢m? zawiesiny jonitu i dalej postepowaé jak
podano.

5.2. Wykonanie chromatogramu

5.2.1. Warunki chromatografowania. Kolumna
po napelnieniu powinna byé¢ kondycjonowana w
ciggu 24 godz w temperaturze 190°C. Szybkosé
przeplywu gazu nosnego 50 cm?/min. Tempera-
tura kolumny i temperatura dozownika w zalez-
nosci od rodzaju kwasu — wg tabl. 1.
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Tablica 1

Temperatura [ ’I‘ompcmtural

todzaj kwasu
v aj Kwe kolumny

dozownika |

Kwas MCPA
i kwas 2,4-D 170 *+2° ‘ 180 +2°

|
200 +2° |

Kwas 2,45-T 185 +2° |

5.2.2. Identyfikacja skladnikéw badanej probki.
Wprowadzi¢ na kolumne 1 mm? roztworu probki
przygotowanej wg 5.1 i tak dobra¢ czulos¢ apa-
ratu i przesuw tasmy rejestracyjnej, aby wyso-
kos¢ piku glownego skladnika wynosita 60 = 75%
szerokosci tasmy rejestracyjnej, a szerokos$¢ piku
w polowie wysokosci — najwyzej 10 mm.

Identyfikacje sktadnika wykona¢ obliczajgc
wzgledne czasy retencji poszczegolnym pikow, w
stosunku do najwiekszego piku, ktory odpowiada
glownemu skladnikowi probki. Rodzaj sktadni-
kow okresli¢ przez poréwnanie obliczonych cza-
sOw retencji z podanymi w tabl. 2. Roznice war-
tosci wzglednych czasow retencji nie powinny
przekraczaé¢ 10%.

Wzgledne czasy retencji T,
korekeyjne k — wg tabl. 2.

i wspolezynniki

Tablica 2

»7 | . SR [ E -
Lp. | Nazwa skladnika | T, k
I 1 Kwas 2-metylofenoksycctowy 0.47 | 1,50
“ 2 Kwas 2-metylo-6-chlorofencksyoctowy | 0.85 } 1,79
3| Kwas 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowy | 1,00 ‘ 1,79

4| Kwas 2-metylo-4, 6-dwuchlorofeno- ‘
| ksyoctowy 1,58 | 2,07

w |
5  Kwas 2-chlorofenoksyoctowy | 0,53 1.86
6 | Kwas 4-chlorofenoksyoctowy l 0,53 1.86
7 | Kwas 2.6-dwuchlorofenoksyoctowy | 0,87 2,17
8 Kwas 2.4-dwuchlorofenoksyvoctowy 1,00 2,17
9 1 Kwas 2,4.6-trojchlorofenoksyoctowy 1,45 | 249

— " RS —
10 | Kwas x,x’-dwuchlorofenoksyoctowy 0.53 ‘ 217
11 | Kwas 2.4.,5-trojchlorofenoksyoctowy i 1,60 | 2,49
11 " Kwas metoksydwuchlorofenoksycctowy| 1,22 | 2,21

5.2.3. Oznaczanie iloSciowe. Wykona¢ co naj-
mniej dwa chromatogramy w warunkach okreslo-
nych w 5.2.115.2.2.

Zanieczyszczenia towarzyszgce glownemu skla-
dnikowi rejestrowac przy zwiekszonej czulosci w
przypadku, gdy wysokosci ich pikéw sa mniej-
sze od /19 wysokosci piku skladnika glownego.

5.3. Obliczanie wynikéw. Powierzchnic pikow
nalezy rejestrowa¢ automatycznie za pomoca in-
tegratora lub oblicza¢ mnozac wysokos¢ piku
przez jego szerokos¢ zmicrzong w polowie wyso-
kosci, uwzgledniajge zmiany czulosci. W obli-
czeniach uwzglednia¢ tylko piki zidentyfikowane
wg 5.2.2.

Zawartos¢ kazdego sktadnika (X, ) obliczy¢ w
procentach wg wzoru

k. S, X
o X s
XI ~II :
Nk, S,
t=1
w ktorym:
S, — powierzchnia piku oznaczonego
sktadnika, mm?2,
k., — wspdlezynnik korekeyjny dla ozna-
czanego skladnika wg tabl. 2,
X, — ogélna zawarto$¢ kwasow orga-
nicznych oznaczona wg BN-72/
6051-10 ark. 02 p. 6,
\", — wg 5.2.2 przez wspoélezynniki ko-
o kS rekeyjne w zakresie i = 1 - n.
i=1
Obliczy¢ srednig wartos¢ (X, ) z co najmnicj

dwoch chromatogramow.

5.4. Wynik. Za wynik przyja¢ srednig arytme-
tyczng wynikéw co najmniej dwéoch réwnoleglych
oznaczan (dwoch estryfikacji) roznigeych sie mie-
dzy sobg nie wiecej niz o 0,5%.
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