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INTERFERENCIJA NECISTOCA OTAPALA KOD
ANALIZA OSTATAKA PESTICIDA PLINSKOM
KROMATOGRAFIJOM

M. KrLoBudanr, Lj. Mar¢ELja i V. SLUKAN

Pliva, tvornica farmaceutskih i kemijskih proizvoda, Zagreb

Uobicajena analiza uzoraka mlijeka u prahu (koja se provodi
u proizvodnji djeéje hrane) ponekad vodi do previsokih rezultata
za sadrZaj nekih pesticida. Prouavan je utjecaj za sada jo§ ne-
poznatih necistoda otapala na to¢nost rezultata slijede¢im meto-
dama: a) promjena uvjeta pri radu plinskom kromatografijom,
b) primjena vrlo tankog sloja (tanji od 0,25 mm) pri radu tanko-
slojnom kromatografijom, c) dodavanje poznatih kolidina aktivne
tvari, d) kombinacija plinske kromatografije i spektroskopije ma-
sa. Iako kombinacija plinske kromatografije i spektroskopije ma-
sa nije potpuno uspjela, dokazano je da je koncentracija aldrina
i «-HCH kod veéine uzoraka niZa nego $to je dobiveno obiéno
upotrebljavanim metodama.

Ostaci pesticida u hrani obi¢no se analiziraju ekstrakcijom s alkoho-
lom, eterom, petroleterom, heksanom, zatim CiSéenjem acetonitrilom i
aluminijevim oksidom aktiviranim po Brockmanu (I). Otapalo se upa-
rava iz uzorka s kona¢nim volumenom od 10 do 30 sl Koncentracija pe-
sticida zatim se mjeri plinskom kromatografijom s plameno-ionizacij-
skim ili electron capture detektorom.

U ovom radu upozorit ¢emo na mogucnost pogre$ke u primjeni ove
metode na analizu mlijeka u prahu. Da bi se izbjegle pogreske, razrade-
na je metoda analize na tankom sloju te pokazano da se paralelnim ra-
dom s obje metode moze izbjeci interferencija neéistoca iz otapala* (naj-
vecim dijelom iz acetonitrila.)

Novost metode je detekcija a-heksaklorcikloheksana (e-HCH) primje-
nom o-toluidina ugradenog u tanki sloj silikagela, ¢ime se postize veéa
osjetljivost upravo pri odredivanju «a i 7-HCH, te skraduje vrijeme ana-
lize.

* Radeno je s otapalima Mercka i Kemike.
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Analizom od oko 20 uzoraka mlijeka dobiveni su rezultati za koncen-
traciju «-HCH od 0,015 do 0,020 ppm (mg/kg). Kada su isti uzorci bili na-
neseni na tanki sloj uz primjenu reakcije AgNOj; nije uopée naden
«HCH. Pretpostavljalo se da je to zbog nedovoljno osjetljive reakcije
AgNO; s «-HCH iako bi se te koli¢ine (1,5 do 2ug) kod ¢cistih supstancija
mogle odrediti spomenutom reakcijom.

Zbog toga je izvréena ekstrakcija i analiza slijepe probe plinskom kro-
matografijom i nadeno da otapalo sadrZava supstanciju istog retencij-
skog vremena kao i «-HCH, i to ¢ak u koli¢inama od 1,7ug odnosno 0,017
ppm (vidi sliku).

UZORAK

SLIJEPA PROBA

DDE
DIELDRIN

STANDARD

Sl. 1. Usporedba kromatograma standarda, slijepe probe i uzorka. Maksimum

koji odgovara «-HCH je zacrnjen. Upotrijebljen je plameno-ionizacijski de-

tektor, kolona 3°/ SE-30 na kromosorbu W uz temperaturu kolone od 180°C
i detektora od 210°C

Kod uzoraka mlijeka, uz iste radne uvjete, nadeno je 2,0 ug «-CHC od-
nosno 0,02 ppm. Proizlazi da je stvarna koli¢ina «-HCH u mlijeku 0,003
ppm, $to se slaZe s rezultatima dobivenim primjenom tankoslojne kro-
matografije uz reakciju o-toluidina.

Radni uvjeti na plinskom kromatografu zatim su promijenjeni na tem-
peraturu kolone od 190°C i detektora 280°C. U tom sludaju interferen-
cija je izbjegnuta kod «-HCH, ali se pojavila kod aldrina. Postignuto je i
bolje razdvajanje smjese standarda (DDE i Dieldrin).
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Da bi provjerili da li je dobiveni vrh (istog retencijskog vremena kao
i e-HCH) stvarno spomenuti pesticid ili ne&istoca iz otapala, izvr$ili smo
mjerenje na spektroskopu masa u kombinaciji s plinskim kromatogra-
fom. Uz propisane radne uvjete plinski kromatograf u kombinaciji sa
spektroskopom masa nije dao vrh istog retencijskog vremena. Odreden

je 1 spektar masa dvaju susjednih vrhova i dokazano da se ne radi o
«-HCH.

Kod primjene tankoslojne kromatografije za kvalitativno i kvantita-
tivno odredivanje pesticida reakcija AgNO; ima prednosti pri odredivanju
vecine kloriranih ugljikovodika, osobito iz grupe DDT. Ali, zbog netistoca
i primjesa u mlijeku prikladnija je reakcija s o-toluidinom. Staklena plo-
Ca za tankoslojnu kromatografiju uranja se u smjesu 1%-tne otopine
o-toluidina i 16%-tne smjese silikagela G u acetonu. Nakon nanosenja
uzorka i standarda plo¢a se razvije u n-heksanu i obasja UV svjetloiéu.
Za tocnije odredivanje intenziteta mrlje, remisija se snima na spektro-
fotometru. Osjetljivost reakcije krece se od 0,0025 ug vise, a rezultati se
slazu s korigiranim rezultatima dobivenim plinskom kromatografijom.

Na temelju izvr$enih eksperimenata ocito je da se svi pesticidi klori-
ranih ugljikovodika ne mogu jednoznaéno odrediti jednom analiti¢kom
metodom uz iste uvjete. Kod plinske kromatografije koja daje najto¢nije
rezultate potrebno je upotrijebiti bar dva razli¢ita rezima rada.
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Summary

INTERFERENCE OF SOLVENT IMPURITIES IN PESTICIDE RESIDUES
ANALYSIS BY GAS CHROMATOGRAPHY

The analysis of samples of milk powder (conventionally used in baby foods
manufacture control) can give essentially higher results for the content of
some pesticides. The influence of undefined impurities (introduced with sol-
vents) on samples was studied by the following methods: a) variations in
operating conditions of GLC, b) application of a very thin layer in TLC, c¢)
addition of known amounts of active principle to the sample, d) combination
of GLC and mass spectroscopy.

Although the isolation and determination of interfering components by the
use of a combination of GLC and mass spectroscopy were not successful, it
was proved that the concentrations of aldrin and «-HCH in almost all sam.-
ples are lower than the values suggested by conventional analytical procedures,
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