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1. WSTEP

1.1, Przedmiot normy, Przedmiotem normy sg me-
tody wykrywania i identyfikacji nastepujgecych in-
sektycydéw z grupy weglowodoréw chlorowanych: DDT,
HCH i metoksychloru.

1.2. Zakres stosowania metod. Metody podane w nor-
mie stosuje sie do wykrywania i identyfikacji DIDT,
HCH i metoksychloru w produktach technicznych, for-
mach uzytkowych i innych substancjach zawierajgcych
te insektycydy w iloéci nie mniejszej niz 0,1% kaz-
dego z identyfikowanych insektycydéw.

1.3. Okresleniz

DDT - suma izomerdéw pp= i op-dwuchlorodwufenylo-
tréjchloroetanu.,

HCH - substancja zawierajgca co najmniej 95% i-
zomeru gamma sze$ciochlorocykloheksanu,

Metoksychlor - suma izomeréw pp= i opZdwumeto-
ksydwufenylotréjchloroetanu,
Czas retencji r,~ czas, jaki up¥ywa w chroma-

tografii gazowej od momentu wprowadzenia prébki

(startu) do pojawienia sie maksimum piku.

1.4, Normy zwigzane
PN/C-04513 Oznaczanie granic temperatury topnie-

nia 1 temperatury rozk¥adu substancji organicz-
nych

BN-67/6051-01
gamma HCH 1 metoksychloru obok siebie w formach
uzytkowych

Pestycydy. Oznaczanie DDT, izomeru

2. METODY BADAN

2.1, Zasada badari polega na stwierdzeniu obecno-

gci chloru hydrolizujacego 1 w razie jego wykrveia

~ zidentyfikowaniu poszczegbélnych insektycyddéw w
badanej substancji innymi metodami klasycznymi, np.
oznaczaniem temperatury topnienia oraz metodami

chromatograficznymi i polarograficznymi.

2,2, Przygotowanie prébki do badari, Odwazyé préb-
doktadnodcig
na kazdy

ke rozdrobnionego produktu statego z
do 0,1 g, zalaé acetonem w ilosci 10 ml
gram prébki, wstrzgsaé w zamknietym naczyniu przez
15 min, przesaczyé do uprzednio zwazonej parowni-
cy, odparowaé do sucha i parownice ponownie zwazyc.
Wielkoéé prébki dobraé tak, aby masa suchej pozos-
ta*oéei w parownicy wynosita 0,5 + 1 g.

W przypadku produktu ciekXego odparowaé bezposre-
dnio takg 1ilo$é prébki, aby uzyskaé 0,5 + 1 g su-
chej pozostato$ci. Z otrzymanej suchej pozostaXos-
ci sporzadzié 2-procentowy roztwér acetonowy w i-
lo$ci nie mniejszej niz 5 ml, zwany dalej prébka P.
Roztwdér ten sYuzyé bedzie do badari podanvch w 2.4
i 2.5. Reszte suchej pozostaXosci zachowaé do ba-
dar wg 2.3. W przypadku identyfikowania omawianych
insektycydéw w innych substancjach, a nie w pro-
duktach technicznvch lub ich formach uzvtkowych mo-
%2e zachodzié koniecznoéé przygotowania prdébki do ba-
dari innym sposobem, ustalonym przez wykonawce ana-—
lizy.

2.3, Wykrywanie i identvfikacja badanver zwiaz-

kéw metodami klasycznymi

2¢3.1. Odczynniki 1 roztwory

a) Alkohol etylowy lub metylowy, co najmniej 95—
-procentowy.
b) Kwas octowy cz., 80-procentowy lub lodowaty.

Zjednoczenie Przemystu Organicznego
Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Przemystu Organicznego ,Organika” dnia 28 grudnia 1970 r.
joko norma obowiqzujgca w zakresie metod badah od dnia 1| patdziernika 1971 r.
(Mon. Pol. nr 27/1971 poz. 179)

WYDAWNICTWA NORMALIZACYINE

Druk. Wyd Norm Wowa Ack wyd. 0,55 Nakl,2400+50 Zom. 2725/71

Cena 2t 2.40
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¢) Azotan srebra cz., roztwér 2-procentowy,

d) Wodorotlenek potasowy cz., 1n roztwér alkoho-
lowy.

e) Kwas siarkowy cz. 85-procentowy.

2.3.,2, Wykrywanie chloru hydrolizujgcego. Do dwéch

probéwek pojemno$ci co najmniej 15 ml przenieéé po
50 + 100 mg suchej pozostatosci otrzymanej wg 2.2.
Do pierwszej probdwki dodaé 7 ml alkoholu, 2 ml
xwasu octowego, 1 ml roztworu azotanu srebra i wy-
mieszaé, Do drugiej probéwki dodaé 5 ml roztworu wo-—
darotlenku potasowego i ogrzewaé przez 20 min na YaZni
wodnej w temperaturze 50°C 1ludb na palniku, nie do-
puszczajgc do wrzenia. Nastgpnie ostudzié probdwke,
dodaé 4 ml kwasu octowego, 1 ml Troztworu azotanu
srebra i caXo$é wymieszaé, Wytracanie si¢ biatego
osadu, clemniejgqcego w miar¢ uptywu czasu, w ilos-
ci wyraZnie wigkszej niz w pierwszej probdwce,
wskazuje na obecno$é chloru hydrolizujgcego. Je-
zeli w obu probéwkach ilosé osadu wyraZnie nie ré-
znil si¢, nalezy przeprowadzaé badania podane w dal-
szych punktach,

Brak osadu w obu probéwkach dwiadczy o nieobec-
noéci w badanej substancji DT, HCH i metoksychlo-
ru.

2.3.3. Oznaczanie temperatury topnienia pozosta-
Yoéci otrzymanej w 2.2 wykonaé zgodnie z PN/C-04513.
Temperatury topnienia omawianych substancji waha-
Jja sie w nastepujgcych granicach: DDT 69 < 105°C,
HCH 110 + 117°C, metoksychlor 70 + 90°C.

Jezeli prébka zaczyna sie topié powyze}]
wskazuje to na obecnoéé HCH.

Jezeli prébka topi sie w zakresie temperatur 67
- 100°C, wskazuje to na obecno$é DDT lub metoksy-
chloru albo mieszaniny dwéch lub trzech skYadni-
kéw,

W niektdérych przypadkach substancje te mogsg wy-
stepowaé w postaci gestego oleju.

110%,

2,3.4, Préba barwna na obecno$é metoksychloru. Do
50 + 100 mg suchej pozostatosci otrzymanej wg 2.2
dodaé okoXo 1 ml gorgcego alkoholowego roztworu wo-
dorotlenku potasowego i odparowaé caYoéé do sucha.

Po ostudzeniu wkroplié ostroznie okoxo 1 ml 85-
-procentowego kwasu siarkowego. Wystgpienie inten-
sywvnego wisniowego zabarwienia wskazuje na obecnoéé
metoksychloxru,

2,4, Badania metodg chromatografii cienkowarst-
etod. olarograficzn

wowej i

2.4,1. Aparatura, odezynniki i roztwory - wg

BN-67/6051-01, p. 2.2, 2.3 a):h), 2.4.1, 2.4.,2 1
dodatkowo:

a) Roztwdér wzorcowy technicznego DDT, przygotowa
ny w nastepujgcy sposéb: z kilkunastu graméw roz-
drobnionego i wymieszanego technicznego DDT pobrad
cz¢éé i1 przygotowaé 2-procentowy roztwér w aceto-
nie.

b) Roztwér wzorcowy HCH, przygotowany w nastepu=-
jacy sposéb: z kilkunastu graméw rozdrobnionego 1
wymieszanego HCH o zawartoéci co najmniej 98% izo-

meru gamma HCH pobraé czeéé i przygotowad 2-procen-
towy roztwér w acetonie.

¢) Roztwér wzorcowy technicznego metoksychloru,
przygotowany w nastepujgcy sposéb: 2z kilkunastu gra-
méw rozdrobnionego i wymieszanego metoksychloru
technicznego pobraé czeéé i przygotowad 2-procento-
wy roztwér w acetonie,

d) Roztwér mieszaniny wzorcéw, zwany dalej wzor-
cami W, przygotowany przez zmieszanie poszczegdl-
nych roztworéw wzorcowych w stosun'u 1 : 1 : 1,

Objetoscil roztworéw wzorcowych wymienionych w a)
= d) nie powinny byé mniejsze niz 10 ml.

2.4.2, Wykonanie badan

2.4.2.1, Wykonanie badania chromatograficznego, W
trzech punktach ptytki chromatorsraficznej nanies$é
za pomocg mikropipety po okoXo 0,05 ml: w punkcie
pierwszym - prébki P, w punkcie drugim - prébki P
i wzorcéw W, zwanej dalej mieszaning P +W, w pun-
kcie trzecim - wzorcédw W.

Srednice naniesionych plamek nie powinny prze-
kraczaé 6 mm, a ich $rodki powinny sig¢ 2znajdowaé
dokXadnie w tej samej odlegtosci od doXu pytki
(patrz BN-67/6051-01 rys. 3).

Dalej postepowaé wg BN-67/6051-01 p. 2.5.1, za-
czynajac od stéw: "Na marginesie pXytki chromato-
graficznejeee".

Rozwijanie chromatogramu mozna wykonadé révmiez w
typowej komorze chromatograficznej.

2.4.2.2, Interpretacja chromatograméw. Jezeli po-
Yozenie, liczgc od miejsca naniesienia, i ksztalt
plamki na chromatogramie prébki P odpowiada poXo-
zeniu i ksztaXtowi jJednej z plamek na chromatogra-

mie wzorcéw W oraz odpowiada potozeniu i ksztatto-
wi jednej z plamek na chromatogramie mieszaniny P
+W, przyjmuje si¢ obecnos$é tej samej substancii w
prébce i wzorcu.

Interpretujac w ten sposéb kolejne plamki na chro-
matogramie prébki P mozna wnioskowaé o obecnosci
lub nieobecnosci DDT, HCH i metoksychloru.

Wynik sprawdzié obliczajgc zaleznogé

A}H—w"né Aw* Ap
w ktérej:

»
!

liczba plamek na chromatogramie mieszani-
ny P+ W,

A, - liczba plamek na chromatogramie wzorcéw W,
- liczba plemek na chromatogramie prébki P,
n - liczba zidentyfikowanych sk¥adnikdw.

2.4.2,%, TWykonanie badania polarograficznego. Przy-
gotowaé roztwory do polarografowania wg BN=67/
6051-01 p. 2.5.2 i dodatkowo roztwdédr kantrolnej pré-
by, poblerajac krzemionke¢ z rodaming z tej same}
pXrtki chromatograficznej, z powierzchni ok 1,5 a:?,
z miejsca znajdujacego si¢ poza zasig¢giem plamek.

Wykonaé polarogramy rejestrujgc krzywag w zakre-
sie od -0,4 V do -1,8 V, przy staXej czuzodéci po-
larografu, takiej, aby wysokoéé fali wzorcéw W nie
byta mniejsza niz 20 mm, a dla HCH - nie mniejsza
niz 40 mm, Polarogram mieszaniny P + W moze byé wy
konany przy mniejszej czukoéci.
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Kszta¥t fal polarograficznych pokazano na rys, 1, 2 i 3.

Rys. 1, Wzorzec metoksychloxu
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Rys, 3. Wzorzec DDT
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2.4.2.4, Interpretacja polarograméw., Pordéwnywaé
polarogramy wykonane z plamek lezgcych na tej sa-
mej wysokos$ci od miejsca naniesienia, Jezeli ksztaXt
fali polarograficznej prébki P odpowiada ksztaXto-
wi fali polarograficznej wzorcéw W, jak i ksztax-
towi fali polarograficznej mieszaniny P + W, a je-
dnoczeénie wysoko$é fali kontrolnej préby jest wy-
raznie mniejsza od wysokoséci falli rozpatrywanych
polarograméw oraz potencjaXy w poXowie wysokoécel
fali rozpatrywanych polarograméw sg réwne w gra-
nicach *0,1 V, to przyjmuje sie obecno$é tej sa-
mej substancji w prébce i we wzorcu.

W przypadkach watpliwych przy zbyt matych rézni-
cach w wysokodéci fali kontrolnej i fali prébki P,
nalezy powtérzyé badanie, nanoszgc na prytke chro-
matograficzng co najmniej dwukrotng ilosé prébid P.

2.5. Badanie metodg chromatografii gazowej

2.5.,1. Aparatura, Chromatogram gazowy z dowolna
detekc)a i odpowiednig kolumng zdolng rozdzielié
sk¥adniki wzorcdéw,

2,5,2, Ustalenie warunkéw pomiaru, Ustalié tak

warunki pracy aparatu, aby po wprowadzeniu 5 pm
roztworu wzorcéw W z 2.4.1.1 otrzymaé chromatogram
wykazujaey co najmniej 5 pikéw: rozpuszczalnik, i-
zomer gamma HCH, izomer op<DDT, izomer pp=DDT, i-
zomer pp” metoksychloru,

Moga byé réwniez obecne inne piki, lecz o wyras-
nie mniejszej powierzchni. Przyktady warunkéw roz-
dzia¥u i wzgledne czasy retencji podane
blicy.

Wzgledne czasy retencii t, (»pZDDT=1) dla skitadnikéw DDT,
HCH i metoksychloru dla przyktadowych warunkéw rozdzialtu

chromatograficznego

sg w ta-

Przykiad: Badania wykonano na chromatogramie firmy Pye
Panchromatograf) z detektorem jonizacyjno-plomieniowym, ko=
lumng szklang diugosci 1,5 m, Srednicy 5 mm wypeiniong E-
lastomerem 301 (SE-}O) 3% na Chromosorbie G mytym kwasem

i silanizowanym dwumetylodwuchlorosilanem.

Temperatura kolumny 210°C. g8z nosny - azot o natezeniu

przepiywu 100 ml/min.

Otrzymano nastg¢pujace piki o wartosciach t,:
rozpuszczalnik = 0,4 min, izomer gamma HCH - 1,7 min, i-
zomer op=DDT = 6,9 min, izomer pp<DDT - 8,8 min, metoksy
chlor = 12,5 min. Poza tym wyst¢powal maty pik o t, =

1,4 min,

2,5.3., Wykonanie badan, Zarejestrowaé chromato-
gramy, utrzymujgc staXe warunki pracy aparatu, ko-
lejno nastepujgcych roztworéw: 5 ml prévki P, 5 ul
wzorcéw W 1 10 pl roztworu sporzgdzanego przez zmie-
szanie prébki P i wzorcéw W w stosunku objetodcio~
wym 1 + 1.

2,5.4. Interpretacja chromatograméw, Chromatogra-

my nalezy interpretowaé wg zasad podanych w 2.4.2,2
z tym, ze zamiast plamek poréwnywaé piki.

Obecnosé DDT stwierdzié tylko wtedy, gdy wystepu-
ja piki obu jego izomerdw.

Pik wystepujacy niedaleko piku izomeru gamma HCH
i wiekszy od niego wskazuje mna wystgpowanie HCH
technicznego, zawierajgcego znaczne iloéci izomeru
alfa HCH,

Faza sta- [Olej sili-|Guma sili- |Polimer Polimer
cjonarna |konowy konowa SE fluoroal=- | nitrylo-
Noénik DC=200 Celit (AW) |kilosili- silikonowy
Celit ty kwasem [konow Celit
Temperg~- . o Celity 2,5.5, Ocena wynikéw, Negatywny wynik badania
tura, C 210 180 180 180
chloru hydrolizujgcego wskazuje na nieobecnos$é INT,
alfa HCH | 0,16 - - = HCH i metoksychloru. Nalezy uznaé obecnoéé jedne]
gamma HCH | 0,19 0,14 0,23 0,20 lub wiecej z omawianych substancji w badanej préb-
op=DDT | 0,82 0,78 0,67 0,56 ce, jezelil co najmniej cztery z omawianych metod,
pp=DDT | 1,00 1,00 1,00 1,00 w tym préba na chlor hydrolizujacy i jedna z metod
:ﬁ‘ﬁ;;g; e 1,54 1,56 1,84 chromatograficznych wskazujg na wyst¢powanie danej
< ludb danych substancji.
KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE do BN=-70/6051-07

Techniczny DDT, Gamatox 98 i techniczny metoksychlor, potrzebne do sporzadzania roztworéw wzorcowych wg 2.4.1 a),

b). ¢) na zadanie dostarczajq Zaklady Chemiczne "Azot" w Jaworznie,
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