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PESTYCYDY Wykrywanie i identyfikacja 
DDT, HCH i mełoksychloru 

1. WSTĘP 

1.1. Pr zedmiot normy. Przedmiotem normy są me­
tody wykrywani a i identyfikacji następujących in­
sektycydów z grupy węglowodorów chlorowanych: DD1' , 
HCH i metoks ychloru . 

1. 2. Zakręs stosowania metod. Metody ponane w no~ 
mie stosu je się do wykrywania i identyfikacji DD1', 
HCH i metoksychloru w produktach technicznych, for­
mach u~ytkowych i innych subs tnncj ach zawierających 
te insektycydy w iloś ci nie mniej s zej ni~ 0,1% ka~­
dego z i dentyfi kowanych insektycyd6w. 

1. 3. Określenie. 

~ - suma izomer6w PI'':' i op ':' dwuchlorodwufenylo­
tr6jchloroetanu. 

HCH - substancj a zawieraj ąca co naj mniej 95% i­
zomeru gamma s ześ ciochlorocykloheksanu . 

Metoksychlor - s uma izomer6w pp':' i I)p':'dwumet o­

ksydwufenylot r 6j chloroe tanu . 
Czas retencji r /( - czas , jaki upływa w chroma­

tografii gazowe j od momentu wprowadzenia pr6bki 

(s tartu ) do pojawienia się maksimum piku. 

1. 4. Normy związane 
PN/C- 04513 Oznaczanie granic temper a tury topnie­

nia i temperatury ro zkładu substancj i organicz­
nych 

BN-67/6051-01 Pestycydy. Oznaczanie DD1' , izomeru 
gamma HCH i metoks ychloru obok siebie w formach 
u~ytkowych 

2 . METODY BADAN 

2.1. Zas ada badań polega na stwierd zeniu obecno­
ś ci chloru hydroli zującego i VI r a zie jego wykr yc i a 

Grupa katalogowa X 19 

_ zident yfikowaniu poszczeg6lnych i nsektycydów w 

badanej substancji innymi metodami klasyc znymi, np . 

oznaczaniem temperatury topnienia oraz metodami 
chromatograficznymi i polarogr aficznymi . 

2. 2. Przygotowanie próbk i do badań. Odw~ć pr6b­
kę rozdrobnionego produktu stałego z dokładnością 

do 0,1 g , zalać acetonem w ilości 10 mI na każdy 

gram pr6bki, wstrząsać VI zamkniętym naczyniu pr zez 
15 min , przesączyć do uprzednio zważonej parowni­
cy , odparować do sucha i parownicę ponownie zważyć . 

Wie lkość pr6bki dobrać tak, aby masa suche j pozos­
tałoś ci w parowni cy wyno siła 0 ,5 ... 1 g . 

W przypadku produktu ciekłego odparować be zpośre­

dnio taką iloś ć pr6bki , aby uzyskać 0 , 5 + 1 g su­
chej pozostałoś ci . Z otrzymanej suchej pozostałoś ­

ci sporządzi ć 2-procent owy roztw6r acetonowy VI i ­
loś ci nie mniej s zej niż 5 mI, zwany dalej pr6bką P. 
Roztw6r ten słu~yć będzie do badań podanych w 2. 4 
i 2. 5 . Reszt ę suchej ' pozo stałości zachować do ba­
dań wg 2. 3. W przypadku i dentyfikowania omawianych 
insektycyd6w w innych substancjach, a ni e w pro­
duktach technic znych lub ich formach użytkowych mo­

~e zachodzi ć koniecznoś ć przygotowani a pr 6bki do ba-­
dań innym s posobem , ust al onym przez wykonnwcę an[,­

lizy . 

2. 3. Wykr ywanie i i dent vfik ac ja badam'ci! związ­

k6w metodami klasycznymi 

2. 3. 1. Odczynniki i roztwor y 

a ) Alkohol e tylowy lub metyl owy, co najmniej 95-
- procentowy. 

b ) Kwa s octowy cz., SO- procentowy lub lodov!at y. 

Zjednoczenie Przemysłu Organicznego 

Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczen ia Przemysłu Organicznego " Organika " dnia 28 grudnia 1970 r . 
jako norma obowiązująca w zakresie metod badań od dnia l patdziernikq 1971 r . 

(Mon. Pol. nr 27 /197 1 poz. 179) 
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c) Azotan srebra cz., roztw6r 2-procentowy. 
d) Wodorotlenek potasowy cz., 1n roztw6r alkoho­

lowy. 

e) Kwas siarkowy cz. 85-procentovry. 

2.3.2. Wykrywanie chloru hydrolizującego. Do dwóch 
prob6wek pojemności co najmniej 15 ml przenieść po 
50 ~ 100 mg suchej pozostałości otrzymanej wg 2.2. 
Do pierwszej prob6wki dodać ? ml a lkoholu, 2 ml 

kwasu octowego, 1 ml roztworu azotanu srebra i wy­

mieszać. Do drugiej prob6wki dodać 5 mlro~ wo­
dcrotlS'lku potasowego i ogrzewać przez 20 min nn łaźni 
wodnej w temperaturze 500 C lub na palniku, nie do­
puszczając do wrzenia. Następnie ostudzić prob6wkę, 
dodać 4 mI kwasu octowego, 1 ml roztworu 
srebra i całość wymieszać . Wytrącanie się 

azotanu 
białego 

osadu, ciemniejącego VI miarę upływu czasu, w iloś­
ci wyrałnie większej niż w pierwszej prob6wce, 
wskazuje na obecność chloru hydrolizującego. Je­
żeli w obu prob6wkach ilość osadu wyraźnie nie r6-
żni się , należy przeprowadzać badania podane w dal­

sllych punktach. 

Brak osadu w obu prob6wkach świadczy o nieobec­
ności w badanej substancji DJT , HCH i metoksychlo-
ru. 

2.3.3. Oznaczanie temperatury topnienia pozosta­
łości otrzymanej w 2.2 wykonać zgodnie z PWC-04513. 
Temperatury topnienia omawianych substancji 
ją się w następujących granicach: DDT 69 .;. 
HCH 110 .;. 11?0~, metoksychlor 70 .;. 900C. 

Jeżeli pr6bka zaczyna się topić powyżej 
wskazuje to na obecność HCH . 
Jeżeli pr6bka topi się w zakresie temperatur 67 

~ 1000 C, wskazuje to na obecność DIYr lub metoksy­
chloru albo mieszaniny dw6ch lub trzech składni­

k6w. 
W niekt6rych przypadkach substancje te mogą wy­

stępować w postaci gęstego oleju. 

2,3.4. Pr6ba barwna na obecność metoksychloru. Do 
50 .;. 100 mg suchej pozostałości otrzymanej wg 2.2 
dodać około 1 mI gorącego alkOholowego roztworuwo­
dorotlenku potasowego i odparować całość do sucha. 

Po ostudzeniu wkroplić ostrożnie około 1 ml 85-
-procentowego kwasu siarkowego . Wystąpienie inten­
sywnego wiśniowego zab~7ienia wskazuje na obecność 
metoksychloru. 

2.4. Badania metodą chromatografii cienkowarst­
wowej i metodą polarograficzna 

2.4,1. Apa,ratura, odczynniki 1 roztwory wg 
BN- 67/6051 -01, p. 2.2, 2.3 a)+h) , 2.4.1, 2.4.2 i 
dodatkowo: 

a) Roztw6r wzorcowy teChnicznego DDT , przygotow~ 
ny w następujący spos6b: z kilkunastu gram6w roz­
drobnionego i wymieszanego technicznego DDT pobrać 
część i przygotować 2-procentowy roztw6r w aceto­
nie. 

b) Roztw6r wzorcowy HCH, przygotowany w następu­
jący spos6b: z kilkunastu gram6w rozdrobnionego i 
wymieszanego HCH o zawartości co najmniej 98% izo-

meru gamma HCH pobrać część i przygotować 2-procen­
towy roztw6r w acetonie. 

c) Roztw6r wzorcowy technicznego metoksychloru, 
przygotowany w następujący spos6b : z kilkunastu gra­

m6w rozdrobnionego i wymieszanego metoksychloru 
technicznego pobrać część i przygotować 2-procen~ 

wy roztw6r w acetonie . 

d) Roztw6r mieszaniny wzorc6w, zwany dalej wzor­
cami VV, przygotowany przez zmieszanie poszczeg61-
nych roztwor6w wzorcowych IV stosunhl 1 : 1 : 1 . 

Objętoś ci roztwor6w wzorcowych ~Jffiienionych w a) 
d) nie powinny być mniejsze niż 10 ml. 

2.4.2, Wykonanie badań 

2.4. 2.1, Wykonanie badania chromatograficznego. W 
trzech punktach płytki chromatograficznej nanieść 

za pomocą mikropipety po około 0,05 mI: w punkcie 
pierwszym - pr6bki P, w punkcie drugim - pr6bki P 
i wzorc6w VV, zwanej dalej 'mieszaniną p + VV, Vł pun-
kcie trzecim - wzorc6w VV. 

Srednice naniesionych plamek nie 
kraczać 6 mm, a ich środki powinny 

dokładnie w tej samej odległości od 
(patrz BN-6'1/6051 -01 rys. 3). 

powinny prze­
się znajdować 

dołu płytki 

Dalej postępować wg BN-67/6051-01 p. 2.5.1, za­
czynając od sł6w: "Na marginesie płytki chromato­
graficznej ,.,". 

Rozwijanie chromatogramu można wykonać r6vmież w 
typowej komorze chromatograficznej. 

2.4. 2.2 . Interpretacja chromatogram6w . Jeżeli po­

łożenie, licząc od miejsca naniesienia, i kształt 

plamki na chromatogramie pr6bki P odpowiada poło­

żeniu i k s ztałtowi jednej z plamek na chromatogra­
mie wzorców VV oraz odpowiada położeniu i kształto­

wi jednej z plamek na chrolilatogramie mieszanin:: P 

+VV, przyjmuje się obecność tej s~ej substancji w 
pr6bce i wzorcu. 
Interpretując w ten spos6b kolejne plamld. na chro­

ma togramie pr6bki P można wnioskować o obecności 

lub nieobecności DDT , HCH i metoksychloru. 
Wynik sprawdzić obliczając zależność 

Ap+w+)I~ Aw+ Ap 

w kt6rej: 
Ap +w - liczba plamek na chromatogramie mieszani­

ny p + VV, 

Aw - liczba plamek na chromatogramie wzorc6w W, 

A p - liczba plamek na chromatogramie pr6bki P, 
n - liczba zidentyfikowanych składników. 

2.4.2.3. Wykonnnie badania polarograficznt!po Przj'­
gotować roztwory do polarografowania wg BN_67/ 
6051 -01 p. 2.5.2 i dodatkowo roztw6r kClltrolnej pr6-
by, pobierając krzemionkę z rodaminą z tej samej 
płytki chromatograficznej, z powierzchni ok 1,5 eJ, 
z miejsca znajdującego się poza zasięgiem plamek. 
Wykonać polarogramy rejestrując krzywą w zakre­

sie od - 0,4 V do -1,8 V, przy sta.łej czułości po­
larografu, takiej, aby wysokość fali wzorc6w VV nie 
była mniejsza niż 20 mm, a dla HCH - nie mniejsza 
niż 40 mm, Polarogram mieszaniny P + VV może być wy­

konany przy mniejszej czułości. 
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Kształt tal pol~ografie~nye~ pokazano na rys, 1, 2 ~ ,. 

od.-O,4 d,o- f,8 V 

Rys. 1. Wzorzec lIetoks)'chloN 

Q(i,O,4 do-1,8V 

Rys. 2. Wzorzec y~CH 

160$1-07-31 
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2. 4. 2. 4. Interpretacja pOlaroKEam6w. Por6wnywać 

polarogramy wykonane z plamek leżących na tej sa­
mej wysokoś ci od miejsca naniesienia. Je~ kształt 
fali polarograficznej pr6bki P odpowi ada kształto­
wi fali polaroeraficznej wzorc6w VV, jak i kształ­

towi fali polarografi czne j mieszaniny P + VV, a je­
dnocześnie wysokość fali kontrolnej pr6by jes t wy­
raźnie mniejsza od wysokoś ci fal i rozpatrywanych 
polarogram6w oraz pot enc jały w połowie wysokoś ci 

fali rozpatrywan:rch polarogram6w są r6\'me w gra­
nicach ±O , 1 V, to pr zyjmuje się obecność tej sa­
mej substanc ji w próbce i we wzorcu. 

W przypadkach wątpli~ych przy zbyt małych r6żni­
cach w yrysokości f ali kontrolnej i fal i pr6bki P, 
należy powt6rzyć badani e, nanosząc na płytkę chro­
mat ograficzną co na jmniej dwukrotną ilość próbki P. 

2. 5. Badanie metodą chromatoerafii gazowej 

2. 5.1. Aparatura. Chromatogram gazowy z dowolną 

detekcją i odpowiednią kolumną zdolną rozdzielić 

składniki wzorc6w. 

2. 5. 2. Ustalenie warunk6w pomiaru. Ustalić tak 
warunki pracy aparatu, aby po wprowadzeniu 5 ł'lIl 

roztworu wzorc6w VV z 2.4.1.1 otrzymać chromatogram 
wykazujący co najmniej 5 pik6w: rozpuszczalnik, i­
zomer gamma HCH .. izomer op~DIY.r , izomer P'P~DIY.r , i­
zomer pp ' metoksychloru. 
Mogą być r6wnież obecne inne piki, lecz o wyraź­

nie mniejszej powierzchni . Przykłady warunk6w roz­
działu i względne czasy r etencji podane są w ta­
blicy. 

Względne czasy retencji I ,&P!.OOT=1) dla składników OOT; 

HCR i metoksychloru dla przykładowych warunk6w rozdz iału 

chromatograficznego 

Faza sta- Olej sili- Guma sil1- Polimer Polimer 
cjonarna konowy konowa SE~ fluoroal- nitrylo-
Nośnik OC- 200 Celi t (Ali) kilosili- silikonowy 

Tempera- Celit myty kwasem konowy Celit 

t ura , Oc 210 180 Celit 180 180 

alfa HCH 0,16 - - -
gamma RCH 0 ,19 0 ,14 0,23 0,20 

op:'OD'f 0 ,82 0.78 0,67 0,56 

pp:'ODT 1 ,00 1,00 1,00 1,00 

pp:'me to- 1 , 44- 1 ,54 1,56 1, 84 
ks ychlor 

Przykładl Badania wykonano na chromatogramie firmy Pye 

!'anchromatograi' ) z detektorem joni zacyjno-płollieD1owym. ko­

lwnną s zklaną długości 1,5 m, średnicy 5 mm wypełnionĄ E­

lastomerem 301 (SE- 30) 3% na Cbromosorpie G myt ym kwasem 

i si lani zowanym dwumetylodwuchlorosilanem. 

Temperatura kolumny 210oC, gaz nośny - azot o natężeniu 

przepły~u 100 ml/min. 

Otrzymano nastę puj ące piki o warto ściach t R : 

ro zpuszcza lnik - 0 , 4 min, izomer gamma RCR - 1 ,7 min, i­

zomer op~OOT - 6 , 9 min, izomer p~OOT - 8 , 8 min, metok~ 

chlor - 12, 5 min. Poza tym wyst~pował aały pik o t R 

1.4 min . 

2,5.3. Wykonanie badań. Zarejestrować chromato­
gramy, utrzymując stałe warunki pracy aparatu, ko­
lejno następujących roztwor6w: 5 pl. pr6bki P , 5 pl. 
wzorc6w VV 1 10 pl. roztworu sporzą·dzcn~o przez zm1&­

szanie pr6bki P i wzorc6w W w stosunku objętościo­
wym1-+:1. 

2.5.4. Interpretacja chromatogram6w. Chromatogra­
my nale~y interpretować wg zasad ' podanych w 2.4.2.2 
z t ym, ~e zamiast plamek por6wnywać pik!. 

Obecnoś ć DDT stwierdzić tylko wtedy, gdy występu­
ją piki obu jego izomer6w. 

Pik występujący niedaleko piku izomeru gamma HCH 
i większy od niego wskazuje na występowanie HCH 
technicznego, zawierającego znaczne iloś c'i izomeru 
alfa HCR. 

2.5.5. Ocena wynik6w. Negatywny wynik badania 
chloru hydrolizującego wskazuje na nieobecność nor, 
HCH i metokaychloru. Nale~y uznać obecność jednej 
lub więcej z omawianych substancji w badanej pr6b­
ce, jeżeli co najmniej cztery z omawianych metod, 
w tym pr6ba na chlor hydrolizujący i jedna z metod 
chromatograficznych wskazują na występowanie danej' 
lub danych substancji. 

KONIEC 

INFORMACJE OODATKOWE do BN-70/6051-Q7 

Techniczny OOT, Gamatox 98 i technic zny metoksychlor, potrzebne do sporządzania roztwor6w wzorcowych wg 2.4.1 a), 

b), c ) na żądanie dostarczaj ą Zakłady Chemiczne " Azot" w Ja'l/orznie . 
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