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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest me-
toda oznaczania pozostalosci-pendimetaliny w materia-
le roslinnym i glebie, przy zastosowaniu chromato-
grafii gazowe;j.

1.2. Zakres stosowania normy. Normg stosuje si¢ do
oznaczania pozostalo$ci pendimetaliny bedacej sktadni-
kiem czynnym preparatu Stomp 330 E, dla kazdego
zakresu st¢zen w przypadkach:

a) kontroli pozostatosci pendimetaliny w materiale
ros$linnym i glebie w celu okreslenia stopnia ich skaze-
nia i ewentualnego wplywu na rosliny nastgpcze,

b) analiz pozostalosci w wyniku incydentalnych
uszkodzen upraw, analiz arbitrazowych i sadowych.

2. METODA OZNACZANIA

2.1. Zasada oznaczania polega na wydzieleniu pendi-
metaliny z badanej prébki gleby lub materialu roslin-
nego przez ekstrakcj¢ acetonitrylem, oczyszczeniu eks-
traktu od zanieczyszczen metodg chromatografii ko-
lumnowej oraz oznaczaniu iloSciowym badanej sub-
stanc)i metoda chromatografii gazowe] z wykorzysta-
niem detektora jonizacyjno-rekombinacyjnego.

2.2. Aparatura, przyrzady i materiaty

a) Chromatograf gazowy z detektorem jonizacyjno-
-rekombinacyjnym (Ni®® 10 mC).

b) Homogenizator z pojemnikiem szklanym lub ze
stali nierdzewne].

¢) Kolumna chromatograficzna ze szkla borokrze-
mowego o dlugosci 2 m 1 $Srednicy 4 mm.

d) Kolumna chromatograficzna szklana o dlugosci
300 mm 1 Srednicy wewngtrznej 20 mm.

e) Mikser lub miynek do rozdrabniania prébek ros-
linnych.

f) Mikrostrzykawka pojemnosci- 10 mm?®,

g) Wyparka rotacyjna.

h) Wytrzgsarka laboratoryjna.

1) Zamrazarka (do przechowywania proéb).

Grupa katalogowa 1502

2.3. Odczynniki i roztwory

a) Acetonitryl (destylowany znad pigciotlenku fo-
sforu). '

b) Benzen cz.d.a. (destylowany z aparatury szklanej).

¢) Benzen, roztwor w n-heksanie 6% 1 30% (v/v).

d) Chlorek sodowy cz.d.a., nasycony roztwor wodny.

e) Florisil. 60 + 120 mesh.

f) Gas Chrom Q 80 - 100 mesh.

g) n-heksan (destylowany z aparatury szklanej).

h) Kwas‘solny cz.d.a.

i) Kwas solny 0,IN, roztwor.

j) Mieszanina ekstrahujgca (780 cm® acetonitrylu
+ 200 cm’® wody destylowanej + 20 cm’ st¢zonego kwa-
su solnego).

k) Olej silikonowy OV-101.

1) Olej silikonowy XE-60.
1) Siarczan sodowy bezwodny cz.d.a.

m) Wzorzec pendimetaliny (N-/1-etylopropylo/-3,4-
-dwumetylo-2,6-dwunitroanilina) — otrzymany z firmy
Rohm and Hass Company, o czystosci 99%.

n) Wata szklana. i '

2.4. Przygotowanie roztworow wzorcowych

Roztwér A. W kolbie pomiarowej pojemnosci 100 cm’
rozpusci¢ w n-heksanie 0,1000 g wzorca pendimetaliny
odwazonego z doktadnoscia do 0,0001 g, uzupeini¢
n-heksanem do kreski i dobrze wymieszaé; 1 cm’® tak
przygotowanego roztworu zawiera 1000 pg pendime-
taliny.

Roztwér B. Do kolby pomiarowej pojemnosci 100 cm®
odmierzy¢ 10,0 cm® roztworu A, uzupetni¢ do kreski
n-heksanem i wymiesza¢; 1 c¢cm’® tak przygotowanego

. roztworu zawiera 100 pg pendimetaliny.

Roztwor C. Do kolby pomiarowej pojemnosci 100 cm’
odmierzyé¢ 10,0 cm? roztworu B, uiupelnié n-heksanem
do kreski i wymieszaé; 1 cm® tak przygotowanego roz-
tworu zawiera 10 pg pendimetaliny.

Roztwor D. Do kolby pomiarowej pojemnosci 100 cm’
odmierzy¢ 10,0 cm?® roztworu C, uzupeini¢ do kreski
n-heksanem i wymieszaé; 1 cm® tak przygotowanego
roztworu zawiera 1 pg pendimetaliny.
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Przygotowane roztwory nalezy przechowywac w tem-
peraturze 3 +5°C (w loddéwce). Okres przechowywania
nie moze by¢ diuzszy niz 6 miesigcy.

2.5. Pobieranie, przechowywanie i
probek _ _

2.5.1. Pobieranie probek gleby i materiatu roslinnego
— wg PN-78/R-04011.

2.5.2. Przygotowanie prébki gleby do analizy. Ze sred-
niej probki gleby, pobranej wg 2.5.1, nalezy usungc
kamienie, resztki roélin itp. zanieczyszczenia, nast¢pnie
doktadnie prébkeg rozdrobni¢ w mezdzierzu porcelano-
wym i wymiesza¢. Z tak przygotowanej probki pobraé
odpowiednig nawazk¢ do bezposredniej analizy labora-
toryjne;j.

2.5.3. Wyznaczanie masy gleby powietrznosuchej.
Z kazdej probki glebowej przygotowanej wg 2.5.2 od-
wazy¢ 100 g gleby z doktadnoscia do 0,1 g, rozsypac
cienkg warstwa na plastikowej tacce o wymiarach oko-
to 20X20 cm 1 pozostawi¢ przez 48 h w temperaturze
pokojowej (okoto 20°C). Po tym czasie glebg nalezy
ponownie zwazy¢. Roznicg mas przyjac za wilgotnosé
gleby. ]

Wspolczynnik przeliczeniowy (W) nalezy obliczy¢ wg
wzoru

przygotowanie

We
100
w ktorym W, — wilgotnos¢ gleby oznaczona po 48 h, %.

2.5.4. Przygotowanie prébki materiatu roslinnego do
analizy. Srednia probke (ziarno, stoma, czesci zielone
roslin) pobrang wg 2.5.1 nalezy rozdrobni¢ w miynku
lub mikserze 1 wymiesza¢. Z tak przygotowane] probki
nalezy pobra¢ odpowiednig odwazke¢ do bezposredniej
analizy laboratoryjne;j.

2.5.5. Przechowywanie probek do analizy. Probki po-
brane wg 2.5.1 i przygotowane wg 2.5.2 lub 2.5.4, w ce-
lu zabezpieczenia przed rozkladem substancji aktywnej,
przechowywaé¢ w temperaturze -20°C w zamknigtych
pudetkach z tworzywa sztucznego lub parafinowanych,
tekturowych, w woreczkach foliowych z widocznymi
na wierzchu numerami préobek. Do analizy nalezy po-
bra¢ odwazke po uprzednim catkowitym rozmreczeniu
probki. :

2.6. Wykonanie oznaczania

2.6.1. Ekstrakcja prébek. 50 g gleby przygotowane]
wg 2.5.2 lub 50 g materiatu roslinnego (w przypadku
stomy 25 g) przygotowanego wg 2.5.4 umiesScic w po-
jemniku homogenizatora. Do pojemnika doda¢ 150 ¢m’
mieszaniny ekstrahujacej (2.3j) i miksowac przez 15 min.
Nastepnie calo§é wytrzgsaé przez 6 h na wytrzgsarce.

Ekstrakt przesgczy¢ i przenies¢ do rozdzielacza po-
jemnosci 1 dm’.

Pozostato$¢ na saczku przemyé dwukrotnie 20 cm’
mieszaniny ekstrakcyjnej i przesagcz dotaczy¢ do po-
przedniego ekstraktu. Do rozdrzielacza dodac¢ 400 cm’
©,IN HCl i 10 cm® nasyconego roztworu chlorku sodo-
wego. Probke ekstrahowad heksanem trzykrotnie, uzy-
wzjac  kazdorazowo 50 cm®. Warstwe heksanowa
wazdorazowo suszy¢, przepuszczajac przez warstwe bez-
wodnego siarczanu sodowego (okoto 5 g) umieszczone-

Ww=1-

(1)

go na leju z watg szklang. Polgczone ckstrakty heksa-
nowe odparowaé do sucha na wyparce rotacyjnej,
w tazni wodnej o temperaturze 40°C.

2.6.2. Chromatografia kolumnowa. 100 g flomnsilu
aktywowac przez 2 h w temperaturze 200°C, nastgpnie
przenie$¢ do eksykatora i ostudzi¢ do temperatury po-
kojowej. Ostudzony florisil zdezaktywowac¢ dodajgc
6 cm’ wody destylowanej. W celu rGwnomiernego roz-
prowadzenia wody dobrze wymiesza¢ i pozostawi¢ na
noc w szczelnie zamknigtym naczyniu w eksykatorze.

Kazdg przygotowang parti¢ florisilu nalezy spraw-
dzi¢ przez przeprowadzenie chromatografit kolumno-
wej znanej ilosci wzorca, poddajgc analizie na chroma-
tografie gazowym, zarOwno eluat wymywajacy zanie-
czyszczenia, jak 1 whasciwg trakcj¢. Pojawienie si¢ pen-
dimetaliny w pierwszej frakcji Swiadczy o niewlasciwe]
dezaktywacji florisilu, tzn. dodaniu zbyt duzej iloci
wody.

Do kolumny szklanej (2.2d) wlaé okoto 80 cm® he-
ksanu. Przy ciaglym wyptywie heksanu, kolumn¢ na-
petni¢ przygotowanym uprzednio florisilem na wyso-
ko$¢ & cm, a nastgpnie | cm warstwa bezwodnego
siarczanu sodowego. Aby uzyska¢ rownomierne ubicie
wypetnienia, nalezy w czasie usypywania wprawi¢ ko-
lumng w lekkie drgania przez uderzanie pr¢cikiem szkla-
nym, kawatkiem we¢za gumowego lub przez zastosowa-
nie odpowiedniego wibratora. Po napelnieniu kolumny
pozostawi¢ nad absorbentem 2 mm warstwg heksanu.
Na tak przygotowana kolumng¢ nanie$¢ otrzymany wg
2.6.1 ekstrakt, po uprzednim rozpuszczeniu w 5 cm’
heksanu. Przemyé kolbe dwukrotnie 2 c¢m’ heksanu
i nanie$¢ kazdg porcj¢ na kolumneg, gdy gdérny poziom
cieczy obnizy sie na wysokos¢ 2 mm nad powierzchnig
adsorbenta (nie dopusci¢ do catkowitego wycieku cie-
czy z kolumny). Zanieczyszczenia z kolumny wymywac
100 cm® 6-procentowego roztworu z szybkoScia
2 cm’/min, a substancje aktywna 120 cm® 30-procento-
wego roztworu benzenu w heksanie z szybkoscig
1 ¢cm*/min.

Wyciek z kolumny, zawierajacy substancj¢ aktywna,
zbiera¢ do kolumny kulistej pojemnosci 250 cm?®, na-
stepnie odparowaé¢ do sucha na wyparce rotacyjnej
o temperaturze tazni 40°C. Suchg pozostalosc¢ rozpuscic
w 4 cm’ heksanu.

2.6.3. Chromatografia gazowa. RoztwoOr otrzymany
wg 2.6.2 w iloSci 2 mm® wprowadzié przy uzyciu mikro-
strzykawki na kolumng¢ chromatograficzng. Chromato-
grafi¢ prowadzi¢ w nast¢pujacych warunkach:

— kolumna chromatograficzna (wg 2.2¢),

— wypetnienie: 4 cz. wag. l-procentowego XE-60
+ 1 cz. wag. 10-procentowego OV-101 na Gas Chrom Q,
80 =100 mesh,

— temperatura kolumny 190°C,

— temperatura komory nastrzykowej 190°C,

— temperatura detektora 250°C,

— gaz nosny, Argon 50 c¢cm’/min,

— oznaczalnos$¢ 0,1 ng,

— czas retencji 10 min,

— czas wykonantia cate; analizy okolo 25 min.



BN-84/9180-33 3

2.6.4. Obliczanie wyniku oznaczania. Pozostatos¢
pendimetaliny (X) nalezy obliczy¢ w mg/kg wg wzoru

Vy-a-100
X S e (2)
Vi'n-m-w
w ktorym:
V, — catkowita objy 0S$¢ roztworu probki do analizy
chromatograficznej, cm’, :
a — ilo$¢ zwigzku odczytana z krzywej cechowania
detektora, ng (wg 2.8), .
V, — wprowadzona do kolumny chromatograficznej

objgtosé probki, mm’,
n — odzysk metody, % (wg 2.7),

m — odwazka probki wzigtej do analizy, g,

w — wspoOfczynnik przeliczeniowy na glebg po-
wietrznosuchg (wg 2.5.3), dla préob roslinnych
przyja¢ w = 1.

2.7. Wyznaczanie odzysku metody. Przygotowac glebg
powietrznosuchg nie traktowana pendimetaling. Odwa-
zy¢ 12 probek po 50 g z doktadnoscig do 0,1 g. Probki
umiesci¢ w kolbach- Erlenmayera.

Do trzech probek dodad po | cm’ roztworu B (wg 2.4),
co odpowiada pozostatosci 2 mg/kg, do trzech probek
dodac¢ po 1 cm’ roztworu C, co odpowiada pozostatosci
0,2 mg/kg, do trzech probek dodaé po | cm?® roztwo-
ru D, co odpowiada pozostatosci 0,02 mg/kg. Trzy
probki pozostawi¢ bez dodatku wzorca. Po uptywie 3 h

przeprowadzi¢ oznaczanie wg 2.6. Przy wyznaczaniu
odzysku w materiale ro§linnym postgpowac analogicznie.

W przypadku stomy do analizy nalezy odwazy¢ 25 g
prébki i nanosi¢ po 0,5 cm’ odpowiedniego wzorca,
uzyskujgc ten sam poziom pozocstatosci jak i dla gleby.

Wynik obliczy¢ w procentach odzyskanej substancji
aktywnej, przy czym odzysk dla kazdego poziomu nie
moze by¢ mniejszy niz 80%. Za odzysk do obliczen
przyjac¢ $rednig arytmetyczng uzyskanych wynikow dla
trzech poziomow.

Odzysk sprawdzaé wyrywkowo co pewien czas oraz
kazdorazowo przy zmianie materialu analizowanego
i partii odczynnikow, dla jednego wybranego poziomu.
2.8. Wyznaczenie liniowosci cechowania detektora.
Z rozt\_a}oru D (wg 2.4) przez rozcienczenie sporzadzi¢
4 roztwory pomocnicze o ctgzeniu w  granicach
0,1—1 ng/mm’. Nastepnie po analizie chromatograficz-
nej sporzadzi¢ wykres zalezno$ci wysokosci piku chro-
matograficznego (mm) od ilosci analizowanego zwigz-
ku (ng). Wykres powinien mie¢ charakter prostolinio-
wy. Liniowo$¢ nalezy sprawdza¢ codziennie przez
wstrzyknigcie znanej ilosci wzorca.

2.9. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik koncowy
oznaczania nalezy przyjac¢ $rednig arytmetyczng co naj-
mniej 2 oznaczan r6znigcych si¢ migdzy sobg nie wigce]
niz 25%.

Dla pozostatosci tezacych na granicy wykrywalnosci
metody, dopuszczalna jest roéznica migdzy oznaczania-
mi do 60%.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca norme — Instytut Uprawy, Nawozenia
i Gleboznawstwa, Pulawy.
2. Normy zwigzane
PN-78/R-04011 Material roslinny i gleby. Pobleranie prébek do
ilosciowego oznaczania pozostatodci pestycydow.

3. Autor normy — doc. dr hab. Barbara Kostowska — Instytut
Uprawy, Nawozenia i Gleboznawstwa, Zaktad Ekologii i Zwalczania
Chwastow, Wroctaw.
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