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A mezőgazdaságban a termelés növelésének és a minőség javításának egyik 
legfontosabb tényezője a kártevők, a növényi betegségek és a gyomnövények elleni 
kémiai és biológiai védekezés. A FAO/WHO adatok szerint a fenti kártételek a. 
világ termelésében 34,9%-os (75 milliárd dollár) veszteséget jelentenek (1).

Az alkalmazott peszticidek hasznos hatásuk mellett rendeltetésszerű felhasz
nálásuk esetén is szennyezik a bioszférát (2, 3, 4, 5). Az emberi környezet szennye
ződése m iatt az utóbbi időben egyre szigorúbbá válnak a peszticidek felhasználását 
szabályozó rendelkezések (6, 7, 8).

Környezetszennyezési és részben rezisztencia problémák miatt a klórozott szén- 
hidrogének már elavultak, ill. fokozatosan időszerűtlenné válnak. Helyettesítésükre 
fokozatosan más szerves vegyületek kerülnek forgalomba, ezek közül legnagyobb 
mértékben az organofoszfát típusú növényvédőszerek (9). Sokoldalú felhasználható
ságuk, de hátrányos magas toxicitásuk, valamint a már jelenleg is felhasznált nagy 
mennyiség és ennek a jövőben várható további fokozódása m iatt szerves foszfor- 
savészterek meghatározására szolgáló jó analitikai módszerek kidolgozása egyre 
sürgetőbb feladat. A vizsgálandó élelmiszerminta a szermaradványt 0,001 -  1 rng/kg 
mennyiségben tartalmazza. Ebből a hígításból kell a keresett szennyező anyagot 
izolálni és meghatározni. Érthető, hogy ilyen körülmények között számos extrak- 
ciós, tisztítási, elválasztási és detektálási eljárást ismertettek az irodalomban.

Kísérleteinkben Magyarországon használatra engedélyezett és a mezőgazda
ságban elterjedten alkalmazott foszforsavészter rovarirtókat (fention, metil-para- 
tion és dimetoát) határoztuk meg növényi mintában.

A rutin élelmiszeranalitikában a jelenleg legkorszerűbbnek ta rto tt „AOAC 
multiresidue”  módszert (10) adaptáltuk oly módon, hogy mind egyszerű vékony 
rétegkromatográfiás (v.r.k.) mind érzékeny gázkromatográfiás (g.k.) módszer 
álljon rendelkezésre.

Vizsgálandó modellanyagként liofiiezett almát használtunk. A mintát keres
kedelemből vett alma pépesítésével, a pép homogenizálásával, majd liofilezéssel 
nyertük. Azért választottuk a liofiiezett gyümölcsöt, mert így a módszer kidol
gozása folyamán olyan minta á llt rendelkezésünkre, amely állandóan azonos mi
nőségű, homogén és eltartása nem okoz problémát. Egy analízishez 100 g nyers 
almahomogenizátumnak megfelelő mennyiségű liofiiezett almát használtunk.

Az almamintákat közvetlenül a vizsgálatok előtt szennyeztük az engedélye
zett határértéknek megfelelő mennyiségű (metil-paration 0,5 ppm, diometoát és
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1. ábra. Foszforsavészterre! szennyezett lio file ze tt alm a szerm aradéktarta lm ának vékonyréteg
krom atográ fiás meghatározása 
Oldószer rendszer benzokaceton (90:10)

1. va km in ta  25 ^1
2. standard keverék 25 /Л
3. szennyezett m in ta  I 25 /Л
4. szennyezett m in ta  I I  25 /Л
5. standard keverék 12,5 fi\
6. szennyezett m in ta  I 12,5 ẑl
7. szennyezett m inta I I  25 /ul
8. standard keverék 12,5 ц\
9. standard keverék 10 ц\

10. szennyezett m inta  I 12,5 /Л
11. szennyezett m in ta  I I  12,5 //I

S tandard keverék m etil-pa ra tion
fention
d im etoát

50 //g/cm3 
100 /íg/cm3 
100 /(g/cm3

fention 1 ppm) foszforsavészterrel. Erre a megoldásra a foszforsavészterek közis
mert bomlékonysága m iatt volt szükség.
Az analízis elvi menete a következő:

— a peszticid extrahálása a mintából;
— az extraktum oszlopkromatográfiás tisztítása;
— a peszticid mennyiségi meghatározása g. k. vagy v. r. k. módszerrel.

A mintából a peszticideket acetonnal extraháltuk, a reextrakcióhoz kloroformot 
és diklórmetánt használtunk. A vizsgálatok eredményei alapján a diklórmetán bi
zonyult jobbnak, mert a peszticideket jobban oldja, kevesebb koextraktumot tar
talmaz és forráspontja alacsonyabb, miáltal az oldószerbepárlást kíméletesebben 
lehet elvégezni (11, 12, 14, 15).



Az extraktum tisztítását oszlopkromatográfiával végeztük. Az irodalomban 
(12, 13, 14, 15, 16) javasolt nagyszámú szorbens közül a következőket próbál
tuk ki:

— szilikagél 60 (REANAL, 70 — 240 mesh)
— alumíniumoxid (neutral Brockmann 11)
— vízzel különböző mértékben dezaktivált Florisil 

(REANAL, 60-100 mesh)
— kombinált oszlop (F loris il-C elite  545).

A szilikagél oszlopról nyert eluátum koextraktumokban szegény, tehát az 
oszlop jó tisztító hatású, de erősen visszatartja a vizsgált peszticideket is.

Az alumíniumoxid és a Florisil oszlopok kb. azonos tisztaságú extraktumot 
szolgáltattak, az alumíniumxid azonban erősebben köti a peszticideket.

A Florisil-Celite keverék (15) a tiszta Florisil oszlopéval megegyező tisztaságú 
extraktumot szolgáltat, peszticid-visszatartó hatása pedig a dezaktivált Florisi- 
léval egyező.

Az extraktum tisztításához a dezaktivált Florisil szorbenst választottuk és a 
következőképpen készítettük elő: Florisilt 600 C°-on 24 órán át hevítettünk, 
exszikkátorban lehűlni hagytuk, majd 5, 10, 15 s% vízzel dezaktiváltuk. A leg
jobb eredményt az 5 s% vízzel dezaktivált Florisil adta.

Meghatároztuk az egy minta 2,5 cm belső átmérőjű oszlopban történő tisztí
tásához szükséges Florisil mennyiségét. Megállapítottuk, hogy 100 g nyers alma
pépnek megfelelő mennyiségű liofilezett alma extraktumának tisztításához 10 g 
5 s% vízzel dezaktivált Florisil szükséges, ami a fenti kromatografáló oszlopban 
5,5 cm magas szőrbe nsréteget képez. Az extraktum tisztításához a Florisil mellett 
vízmentes (izzított) nátriumszulfát és aktív szén is szükséges; előbbi a víz, utóbbi 
az extraktumban levő természetes színezőanyagok megkötésére szolgál.

A kromatografáló oszlopban a szorbenseket szárazon rétegezzük egymásra: 
legalsó réteg a megfelelő mennyiségű dezaktivált Florisil, majd 3 - 4  cm magas
ságban nátriumszulfát, legfelül 2 g aktív szén (Nuchar-Attaclay, VARIAN, PR 
grade).

Az eluáláshoz kloroformot és diklórmetánt próbáltunk ki (13, 16). Az extrak
tum készítésénél már részletezett szempontok m iatt a diklórmetán bizonyult 
jobbnak.

Eluátum frakciókat (100 cm3) szedve határoztuk meg a peszticidek kvanti
tatív elúciójához szükséges oldószer mennyiségét. Az első frakciókon a dimetiát 
40-45% -a, valamint a metil-paration és a fention teljes mennyisége eluálódik; 
a dimetoát teljes elúciójához — 2,0 cm3/perc csepegési sebesség mellett — további 
100 cm3 eluensre van szükség.

Az eluátumot Rotadesten, vízsugár vákuumban 1—2 cm3 térfogatra pároltuk 
be, majd az oldószermaradékot száraz nitrogénáramban eltávolítottuk és a száraz 
maradékot 1,0 cm3 acetonban vettük fel. Ez az oldat v.r.k. vizsgálatokhoz közvet
lenül alkalmas, g.k. vizsgálatokhoz százszoros hígítása szükséges.

Az így nyert, tisztított eluátum halványsárga színű, enyhén zavaros, amit 
valószínűleg az alma héjának és magházának oldódó viaszanyagai okoznak. A 
színeződés és a zavarosság nem jelent problémát a kromatográfiás kísérleteknél.

Az extrahálás és bepárlás, valamint az oszlopkromatografálás és eluátum- 
bepárlás során fellépő peszticidveszteséget g.k. módszerrel határoztuk meg (1. táb
lázat).
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7. táblázd t

Peszticidveszteség a lio fileze tt alm a vizsgálatánál

Foszforsavészter

Veszteség %

E xtrakc ióná l és 
bepárlásnál

O szlopkrom atográfiánál és az 
e luátum  bepárlásánál

M e til-p a ra t io n ..................................... 17,4 4,0
D im e to á t.............................................. 23,0 9,8
Fention ................................................ 12,7 8,5

A gázkromatografálás paraméterei:
Készülék: Packard Becker 409 
Kolonna: OV-101, 25 m üvegkapilláris 
Kolonna hőmérséklet: 160 °C 
Injektor hőmérséklet: 180°C 
Detektor hőmérséklet: 190 °C 
Detektor: foszforszenzitív termoionikus detektor 
Vivőgáz: nagytisztaságú nitrogén, 5 cnE/perc 
Splitter: 1/300
Érzékenység: 8 х 2 ,5 х Ю -,;! A 
Papírsebesség: 1 cm/perc 
írószerkezet teljes skálakitérése: 1 mV 
Bemérés: 1 1̂
A kiértékelést metidation belső standard alkalmazásával végeztük: a faktorok: 

kiszámításánál a csúcsmagasság arányokat vettük figyelembe. Az engedélyezett 
határértéknek megfelelő koncentrációtartományban a három foszforsavészter 
kalibrációs egyenes meredeksége alapján az egyes vegyületekre számított fak
torok:

Metil-paration 1,06 + 4,3%
Dimetoát 1,86 + 4,1%
Pention 1,92+2,4%

Foszforsavészterek vékonyrétegkromatográfiája
Vizsgálatainkhoz a következő szorbenseket használtuk: Kieselgel GF23 

(MERCK); Kieselgel G (REANAL); Kieselguhr G (MERCK) 60% — Kieselgel 
(REANAL) 40% kevert réteg.

A szerves foszforsavészterek elválasztására analitikai tisztaságú oldószereket 
használtunk, közülük, szilikagél és kevert réteg alkalmazásakor, a benzolt és a- 
diklórmetánt találtuk a legmegfelelőbbnek. A vizsgált rovarirtók polaritása sze
rint a futtatószer polaritását n-heptánnal csökkentettük, ill. acetonnal növeltük.

A foltok előhívása
1. A fluoreszcens anyagot tartalmazó adszorbens lemezt kifejlesztés és szá

rítás után UV lámpa alá helyezzük. A szerves foszfátészterek jelentős hányada k i
oltja az alaplemez hátterének fluoreszcenciáját, így a foltok barnás színben elő
tűnnek. A módszer gyors és könnyen kezelhető, de kevéssé érzékeny.

2. A kongóvörös előhívó alkalmazását lrudayasamy (18) ismertette. A foltok:
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téglavörös háttérben élénk kék színnel jelentkeznek. A módszer igen jól használ
ható, gyors és könnyen kivitelezhető. Előnye még az előhívott foltok és a háttér 
éles színkülönbségén kívül az, hogy a foltok fénytől védve napokig megmaradnak; 
hátránya, hogy a kénatom-mentes foszforsavészterek a reakciót nem adják.

3. Az orgonafoszfát peszticidek detektálására Watts (19) a 4-(4-nitrobenzil)- 
p iridint (NBP) használta. A reakcióhoz tetraetilén-pentamin szükséges. A légszáraz 
lemezt az NBP 2%-os acetonos oldatával permetezzük, majd az aceton elpárol
gása után 10—15 percig 110 °C-on tartjuk. Ezután tetraetilén-pentamin frissen 
készült 10%-os acetonos oldatával addig permetezzük, mig a színek maximálisan 
előjönnek.

4. Gyakran használnak jódgőzöket a foszfátészterek kimutatására. A rovar
irtó fo ltja i sárga szinnel jelentkeznek, de levegőn 5 percen belül eltűnnek. A reakció 
nem specifikus, a foszforsavészterek közül főleg a tiovegyületet adják.

A 2. táblázatban a színelőhívási eljárások érzékenységét foglaltuk össze a

2. táblázat

Színelőhívási e ljárások érzékenysége (//g)

F951
Szilikagél

Jódgőz
K eve rt réteg 

N B P
Kongóvörös N B P

M etil-pa ra tion  ......... 1 + 1 + 1 + K + ) 0,25
2 +  + 2 +  + 2 +  + 2 + 0 ,5+  +

D im etoát .................. 50 — 1 +
5 +  +

2 +  
5 +  +

1 +
2 +  +

0,25 
0 .5 +  +

F e n t io n ...................... 2 + 1 (+ ) 1 + K + ) 0,25
5 H—b 2 + 2 +  + 2 + 0 ,5 +  +

(+ 1  =  b izonyta lanu l látszik 
+  =  biztosan látszik 

+  +  =  erősen látszik

vizsgált három foszforsavészterre. Vizsgálatainkhoz Kieselgel -  Keselguhr keverék
réteget és4 —(4-nitrobenzil)-pjridines előhívást alkalmaztunk. Kifejlesztő oldószer
ként a metil-paration és a fention meghatározásához diklórmetánin-heptán 60:40 
(metil-paration Rf: 0,64; fention Rf: 0,74), dimetoát meghatározásához benzol: 
aceton 90:10 oldószerelegyet használtunk (Rf: 0,28).

Az első oldószerrendszerben az oszlopkromatográfiás szorbensen nem adszor- 
beálódott koextraktumok főként a kiindulási pont környékén helyezkednek el, így 
a szermaradvány meghatározását nem zavarják (1. ábra). A másik elegyben viszont 
ezek a koextraktumok az eluens fronttal együtt vándorolnak és a meghatározandó 
szermaradvány a lemez alsó felében marad (2. ábra).

A peszticidek mennyiségi meghatározását standardokból fe lv itt kalibrálósor 
segítségével a foltnagyság és színintenzitás vizuális összehasonlítása alapján vé
geztük.

A foszforvegyül etek visszanyerési adatait a 3. táblázat tartalmazza.
Vizsgálatokat végeztünk arra vonatkozóan, hogy a szennyezett almaminták 

peszticidtartalma a tárolás idejétől és körülményeitől függően hogyan változik. 
Az extrakciót frissen szennyezett almamintából (I. minta), három napig szoba- 
hőmérsékleten tárolt mintából ( II. minta) és három napig szobahőmérsékleten, 
majd három napig +3 °C-on tárolt mintából ( I I I .  minta) végeztük. A foszforsav-
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2. ábra. Foszforsavészterrel szennyezett lio file ze tt alm a szerm aradéktarta lm ának vékonyréteg
krom atográfiás meghatározása
Oldószer rendszer d ik ló rm etán: n-heptán (3:2)

1. standard keverék
2. vakm in ta
3. szennyezett m inta  I
4. szennyezett m in ta  I I
5. standard keverék
6. szennyezett m in ta  I
7. szennyezett m in ta  I I .
8. standard keverék
9. standard keverék

10. szennyezett m in ta  I
11. szennyezett m in ta  I I

25 //1 
25 h I 
25 //1 
25 ul
12.5 ц \
12.5 /<1
12.5 /Л
12.5 M l  
10 /1
12.5 //I
12.5 fjt 1

S tandard keverék m e til-pa ra tion  50 //g/cm3 
fen tion  100 /ig/cm 3
d im etoá t 100 /<g/cm3

3. táblázat

Peszlicidvisszanyerés a lio fileze tt a lm a vizsgálatánál

Foszforsavészter
Visszanyerés % 

v .r.k . 1 g.k.

M e til-p a ra t io n ...................... 80 74,2
D im e to á t............................... 70 63,3
Fention ................................. 80 76,0

183



észterek mennyiségét v.r.k. és g.k. módszerrel határoztuk meg. Eredményeinket a 
4. táblázatban foglaltuk össze.

Vizsgálataink szerint a mintát célszerű azonnal feldolgozni, jóllehet három 
napig alacsony hőmérsékleten való tárolás még nem okoz jelentős veszteséget.

Tárolás hatása a pesztic id tarta lom ra (% )
4. táblázat

M inta

v .r.k . g.k.

M e til-
paration D im etoát Fention

M e til-
paration D im etoát Fention

I ......................... 80 70 80 74,2 63,3 76,0
I I ......................... 62 60 70 68,6 51,0 71,8

I l l ......................... . 56 60 70 65,2 48,0 66,6
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОСТАТКОВ ОРГАНОФОСФАТНЫХ ПЕСТИЦИДОВ В 
СУБЛИМАЦИОННО СУШ ЕННЫ Х Я БЛО КАХ

А. Китона, Ф. Кулчар и Т. Кемивеш

В растительных образцах авторы определяли в Венгрии разрешенных 
и в сельскомхозяйстве широко применяемых пестицидов эфира фосфорной 
кислоты (метил -  паратион, фентион и диметоат). В качестве исследуемого 
моделя применяли сублимационно сушенные яблока искуственно зараженные 
предельной величине соответствующим количеством эфира фосфорной кис
лоты. Анализ состоял из трех этапов: 1. экстрагирование пестицида, 2. Коло- 
нохроматографическая очистка экстракта, 3. гахохроматографическое опре
деление количества пестицидов (фосфорселективным термоионизационным 
детектором), а также и методом тонкослойной хроматографии. Определили 
количество и активность сорбента необходимого для очистки одного образца 
Исследовали потерю пестицидов в процессе подготовки образца и содержание 
пестицидов в загрязненных яблоках в зависимости от времени и у с л о в и й  
хранения.

184



BESTIMMUNG VON PHOSPHORORGANISCHEN 
PESTIZIDRÜCKSTÄNDEN IM LYOPHILISIERTEN APFEL

Á. Katona, F. Kulcsár und T. Kömives

Mengen der in Ungarn zur Anwendung genehmigten und in der Landwirtschaft 
verbreitet verwendeten Phosphorsäureester-Pestizide (Methylparathion, Phention, 
Dimethoat) wurden in pfläznlichen Mustern bestimmt. Als zu untersuchende Mo
dellsubstanz wurde m it den der genehmigten Grenzwert entsprechenden Mengen 
von Phosphorsäureestern willkürlich verunreinigte Äpfel benützt. Die Analyse 
bestand aus drei Schritten: 1. Extraktion des Pestizids, 2. Reinigung des Extraktes 
durch Säulenchromatographie, und 3. quantitative Bestimmung des Pestizids 
mittels Gaschromatographie (m it einem phosphorselektiven Therinoionisations- 
detektor) und mittels Dünnschichtchromatographie. Die zur Reinigung eines Mus
ters benötigte Menge des gewählten Sorbens und seine A ktiv itä t wurden bestimmt. 
Es wurde auch der in den einzelnen Schritten des Vorbereitungsvorgangs des Mus
ters stattfindende Pestizidverlust und die Abhängigkeit des Pestizidgehaltes der 
verunreinigten Apfelmuster von der Länge der Lagerungszeit und von den Unstän
den der Lagerung untersucht.

DETERMINATION OF RESIDUES OF ORGANOPHOSPHORUS 
PESTICIDES IN LYOPHILIZED APPLE

Á. Katona, F.. Kulcsár and T. Kömives

Phosphoric acid ester pesticides licensed for use in Hungary and applied widely 
in agriculture (such as methylparathion, phenthion and dimethoate) were determi
ned in plant samples.

Lyophilized apple contaminated artificially with amounts of phosphoric acid 
esters corresponding to the licensed lim it values served as model substances. The 
analysis sonsists of three steps: 1. extraction of the pesticide, 2. purification of the 
extract by column chromatography, and 3. quantitative determination of the pes
ticide by gas chromatography (using a phosphorus-selective thermoionization de
tector) and hy thin layer chromatography. The amount and activity of the selected 
sorbent required for the purification of a sample were determined. The pesticide 
loss occurring in the various steps of the sample preparation process and the depen
dence of the pesticide content of the contaminated apple samples on the length 
and conditions of storage were also investigated.
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