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l , ZH ,>a da ozn a("Z<ln i ~1 i zakres s tosov 'a nla m e­
torly. Zasada oznc~t.' zcll1j a po l gH nil prz:"Jl'OWa ­
dzcniu kWaSów lub ich so li w lot ne ('~t ry mety-o 
low e przez estryiika cj ę me tanolem wobec jonit u , 
oraz nD rozdziale mieszaniny tych estrliw metodą 
chromatografi i gazowej. 

Na podstawie otrzymanego chrom Dtogramu m e­
todą t zw. wewnętrzne :i normalizacj i obl icza się 

zawartości oznaczanych składników wzg lęd em ich 
sumy określonej w g B -72 /6051-10 ark. 02 . 

Metoda ma zastosowanie do analizy następu j ą-

cych produktów: 

a) technicznego kwasu MCPA, 

b) soli sodowej kwasu MCPA, 

c) 30-procentowego roztworu soli sodowej 
kwasu MCPA (Chwas tox), 

d) soli sodowej kwasu 2,4-D (pielik). 

e) t echnicznego kwasu 2,4,5-T. 

2. Okreś l e nia 

a ) Kwas MCPA jest to produkt techniczny, 
którego głównym składnikiem jest kwas 2-me­
ty 10-4-chloro-fenoksyoctowy. 

b) Kwas 2,4-D jest to produkt techniczny, któ­
r ego głównym składniki em jest kwas 2,4-dwu­
chlorofenoksyoctowy. 

c) Kwas 2,4,5-T jest to produkt tech niczny, 
którego głównym składnikiem jest kwas 2,4,5-
-trójchlorofenoksyoctowy. 

3. Aparatura i przyrządy 

a) Chromatograf gazowy z detektorem joniza­
cyjno-płomieniowym i r ejestra torem. 

b) Mikrostrzykawka pojemności 10 mm3• 

c) Kolumna szklana długości 1,5 ~ 2 m, śred­
nicy wewnętrznej 2 ~ 4 m m . 

4. Odczynniki i roztwory 

a) Jonit Amberlit IR-120 o średnicy 

0,2 ~ 0,8 mm przygotowany w nas tępujący spo­
sób : jonit na leży namoczyć w wodzie w ciągu 

r,.~'.' ly. r r;:cmy{' k va~ć('m s;::: !n :ofT .. , (l i l) c' G 7<1 ' 

nik u :::6Hcgo Ztl b:.' rwi 2:1ia ci ua tu, r:,1~·! (~:")n12 rr::c­
myć pięc iok rotn ie metanolem . Tak przygotowa­
ny jonit przechowywać pod m C' tanoJcm w szczel­
nie zamkni ętym naczyniu. J o nit po cstryfikBcj i 
na leży każdorazowo regenerować w podany spo­
sób. 

b) Metanol cZ.d.a . 
c ) Kwas solny cz .d. a ., roztwór 1 + 1 obj. 
d) Siarczan sodowy bezwodny cz.d .a . 

e) Wypełni enie kolumny - olej si likonowy na 
chromosorbie 60/100 m esh firmy Ca rl Roth lub 
in ne o podobnych właściwościa c h. 

f) Azot sprężony. 

g) Wodór sprężony. 

5. Wykonanie oznacza l1!.a 

5.1. Es tryfik acj a próbki. Próbkę o m asie 0,25 g 
w przeliczeniu na wolny kwas, odważoną z do­
kładnością do 0,01 g, umieścić w kolbie okrągło­
dennej ze szlifem poj emności 100 cm3, dodać 

10 cm1 m etanolu i 5 cm3 zaw iesiny jonitu w me­
tanolu . Zawartość kolby ogrzewać pod ch łodnicą 
zwrotną w t emperaturze wrzenia w ciągu godzi­
ny. Po ochłodzeniu roztwór przesączyć przez le­
jek z warstwą 20 mm bezwodnego siarczanu so­
dowego. W przypadku analizy 30-procentowego 
roztwor u soli sodowej MCPA odważkę próbki o 
m asie 10 g ogrzewać w parow nicy na wrzące j 

łaźn i wodnej do całkowitego odparowania wody, 
dodać 10 cm3 metanolu , przenie.ść do kolby okrą­
głodennej ze szlifem poj emności 100 cm3, dodae 
5 cm1 zawiesiny jonitu i da le j postępować jak 
podano. 

5.2 . Wy konanie chromatogr amu 

5.2.1. Warunki chromatografowania. Kolumna 
po nnpełnieniu powinna być kondycjonowana w 
ciągu 24 godz w temperaturze 190°C. Szybkość 
przepływu gazu nośnego 50 cm3/min. Tempera­
tura kolumny i t emperatura dozownika w zależ­

ności od rodza ju kwasu - wg tab!. 1. 
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P.odza j kwasu 

Kwas MCP.t\ 
i k \V~lS :! . -D 

Kwa s ~,4.5-T 

Tablica l 

T empernlul'<l 
ko lumny 

T emper a tUl'a I 
c!oZ:O\\'nika 

180 ±2° 

2M ± 2° I 

5.2.2. Identyfikacja składników badanej próbki. 
Wprowadzić na kolumnę 1 mm~ roztworu próbki 
przygotowanej wg 5. 1 i tak dobrać czułość apa­
ratu i przesuw taśmy rejestrncyjne j , aby wyso­
kość pik u głównego składnika wynosiła 60 --:-- 75 % 
szerokości taśmy re jestracy jnej , a szerokość piku 
w połowie wysokości - najwyżej 10 mm. 

Id entyfikację składnika wykona ć obliczając 

wzgl ędne czasy r etencji poszczególnym pików, w 
stosunku do największego piku , który odpowiada 
głównemu składnikowi próbki. Rodzaj składni­

ków określić przez porównanie obli czonych cza­
sów retencji z podanymi w tabl. 2. Różnice war­
tości względnych czasów retencji ni e powinny 
przekraczać 10%. 

Względne czasy retencji T , współczynniki 

korekcyjne k - wg tabl. 2. 

Tablica 2 
-- ___ o 

!LP·I Nazwa składnika I T, k 

1- ---I 
I I 

I 
I 

1 l I K\\"a. 2- m ety loJe noks.\'ccl Ow.y n.47 1,50 
I 

! .) K was 2- m elylo-G-chlorofenoksyoclow y n,!!5 1,79 
:~ I Kwas 2- m ely lo-4-chlorofen oksy octowy 1,00 1,79 
4 1 Kwas 2- m elylo-4. G-dwuchlorofeno-

I ksyoctowy 1 , ~8 2.07 

5 Kwas 2-chlorofenoksyoctowy 0,:)3 l .aG, 

G ' K was .J. -chlorofenoksyoctowy 0,:13 1.86 

7 1 Kwas 2.G-dwuchlorofenoksyoclo\.vy H,H7 2,17 
H K was 2,.4-dwuchlorofenoksyoctowy 1,00 2.1 7 
9 1 K \\'as 2,..t.G-lrójch lorofenoks.l'oclow.v 1,45 2,49 

I i 
l O I K W;)S x ,x ' -c1 wu chl orofcnoksyoc towy 0,53 

I 

2.1 7 
I 

Kw as 2,4,5-t rój chl orofenoksyoclow,V 2,49 11 l , () ] 

11 I Kw, ;s m etoksyclwuchlorofenol,sYflctowy 1 .. ~2 2,21 I I 

5.2.3. Oznaczanie ilościowe. Wykon<lć co na j-o 
mnie j dwa chromatogramy w warunkach określo­

nych w 5.2.1 i 5.2.2. 

Zanieczyszczenia towarzyszące głównemu skła ­

dnikowi re j estrować przy zwiększonej czułości w 
przypadku , gdy wysokości ich pików są mniej­
sze od 1/10 wysokości piku składnika głównego. 

5.3. Obliczanie wyników. Powierzchnie pików 
na leży rejestrować automatycznie za pomocą in­
tegratora lub obliczać mnożąc wysokość piku 
przez jego szerokość zmierzoną w połowic w yso­
kości, uwzględniając zmiany czułości. W obli­
czeniach uwzględniać tylko piki zidenty fik owane 
wg 5.2.2. 

Zawartość każdego składnika (X x) obliczyć w 
procentach wg wzoru 

1/ 

i = l 

w którym: 

s x powierzchnia piku oznaczonego 
składnika, mm2, 

1/ 

\ " /{ . S. 
--J , , 

i = 1 

współczynnik korekcyjny dla ozna­
czanego składnika wg tabl. 2, 

ogólna zawartość kwasów orga­
nicznych oznaczona wg BN -72/ 
6051-10 ark. 02 p. 6, 

wg 5.2.2 przez współczynniki ko­
r ekcyjne w zakresie i = l --:-- n. 

Obliczyć średnią wartość (Xx) z co najmni e j 
dwóch chromatogramów. 

5.4. Wynik. Za wynik przyjąć średnią arytme­
tyczną wyników co najmniej dwóch równoległych 
oznaczań (dwóch estryfikacji) różniących się mię­

dzy sobą nie więcej niż o 0,5%. 
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