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Wobec powszechnego stosowania DDT do ochrony ro$lin i jego
szkodliwo$ci dla ludzi oraz zwierzat niezbedne s metody pozwalajgce
na wykrywanie i oznaczanie mikrogramowych ilo§ci tego zwigzku
w artykulach zywnosci. Celem tej pracy bylo opracowanie mozliwie
prostej metody oznaczania DDT w warzywach i owocach.

Do oznaczania pozostalo§ci DDT ‘na powierzchni warzyw i owocow
spryskiwanych preparatami owadobéjczymi wybrano jedna z bardzo
licznych modyfikacji metody Schechtera — Hallera, a mianowicie ofi-
cjalng metode holenderska, (Ministére Des Affaires Sociales Et De La
Santé Publique. Inspection De La Santé. Commission Phytopharmaceu-
tique. — Methodes de recherche du taux de residu d’insecticides chi-
miques dans les légumes et les fruits —), poniewaz dzieki jej wzglednej
prostocie nadaje sie ona do oznaczen seryjnych. Oficjalna metoda ho-
lenderska oznaczania pozostalosci DDT w warzywach i owocach polega
na: 1) ekstrakeji DDT z rozdrobnionego materiatu roslinnégo eterem
naftowym, 2) oczyszczeniu wyciggu tlenkiem glinu, 3) znitrowaniu DDT,
4) wytworzeniu niebieskiego zwigzku czteronitropochodnej DDT z me-
tylanem sodu i 5) oznaczeniu absorpcji ofrzymanego roztworu w §wietle
o dilugosci fali ok. 570 mu. '

W pierwszej czesci tej pracy postanowiono ustali¢ tylko metode ozna-
czania DDT w wyciagach ro§linnych, pozostawiajac opracowanie spo-
sobu ekstrakecji do drugiej czesci, przygotowywano wiec wyciagi z wa-
rZyw nieskazonych DDT, dodawano do nich wiadome ilo$ci ,pp—DDT
i oznaczano DDT proponowang metoda.

Stosujac metode holenderska do oznaczania DDT w wyciggach z gru-
bo pokrajanej kapusty otrzymywano maty wydajnos¢ i duza rozbieznosc
wynikow. Stwierdzono, ze tracono DDT podczas oczyszczania wyciggéow
tlenkiem glinu. Zastosowano wiec przed oczyszczaniem wyciggu dodat-
kowe zakwaszenie go kwasem solnym.

Ekstrakcja Wyciggi ro§linne przygotowywano wytrzgsajac gru-
bo pokrajany material (drobne owoce cale) z eterem naftowym (t. w.
40—60°) w szklanym sloju z doszlifowanym korkiem w ciggu godziny.
Na 100 g materiatu uzywano 250 ml eteru naftowego. Przy takim spo-
sobie ekstrakcji znajdujace sie na powierzchni badanego materiatu DDT
przechodzi do roztworu.
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METODA OZNACZANIA

Do kolby stozkowej z doszlifowanym korkiem odmierzano cylindrem
130 ml wyciggu, dodawano (pipetg) roztwér wzorcowy p,p’-DDT,
5 kropli stezonego kwasu solnego, wytrzasano 20 minut i odstawiano.
Nastepnego dnia dodawano do wyciagu 13 g bezwodnego siarczanu sodu,
wyklocano i odstawiano. Po 30 minutach dodawano 3,2 g tlenku glinu
(do chromatografii), wytrzasano 2 minuty i natychmiast sgczono. Od-
mierzano 100 ml oczyszczonego wyciagu, oddestylowano rozpuszczalnik
w aparacie na szlify pod zmniejszonym ciénieniem (pompka wodna)
ogrzewajac na lazni o temp. 75—80° (kolba nie dotykala wody). Slady
eteru naftowego usuwano dodajac trzy razy po 3 ml eteru etylowego
(wolnego od nadtlenkéw) i suszac pod zmniejszonym cisnieniem. Suszo-
no 15 minut po dodaniu kazdej z dwdéch pierwszych porcji, a po ostat-
niej 20 minut. W czasie suszenia temperatura }azni nie przekraczata 75°.
Po ostygnieciu kolby dodawano 1 g azotanu potasu, 5 ml stezonego
kwasu siarkowego i przykrywano szkielkiem zegarkowym. Po 30 minu-
tach wstawiano kolbe do wrzacej 1azni wodnej na 12 minut. Mieszanine
znitrowana rozcienczano 25 ml wody destylowanej, oziebiajac podczas
rozcienczania mieszaning lodu z sola kuchenna, dodawano (pipets)
10 ml benzenu (suchego), wyklécano 2 minuty, przelewano do rozdzie-
lacza. Warstwe kwasowa odrzucano, wyciag benzenowy przemywano
trzema porcjami 2%-owego lugu sodowego (5; 2,5; 2,5 ml) i trzema por-
cjami po 10 ml wody. Nastepnie osuszano wyciag benzenowy dodajgc
2,5 g bezwodnego siarczanu sodowego. Po 15 minutach dekantowano
wyciag do kolbki z doszlifowanym korkiem.

Odpipetowywano jedng objeto$¢ wyciggu benzenowego, dwie obje-
tosci metylanu sodu (roztwor 10%-owy = 0,19/6 w bezwodnym meta-
nolu) i mieszanc. Absorpcje oznaczano za pomocg pionowego fotometru
Pulfricha w naczyhku o wysokosci 1 cm, przy filtrze M 57 (574 mu)
w czasie od 11 do 15 minut od chwili zmieszania (po cztery odczyty na
kazdym Dbebnie). Jako roztwér poréwnawczy stosowano mieszanine
1 cz. benzenu i 2 cz. metylanu sodu.. Od otrzymanej warto$ci odejmo-
wano poprawke tj. absorpcje préby kontrolnej (proby identycznie przy-
gotowywanej lecz bez DDT). Z krzywej wzorcowej odczytywano zawar-
to§¢ DDT w badanych prébach.

Przygotowanie krzywej wzorcowej. Przygotowano roztwor wzorcowy
p,p’-DDT (Merck) w eterze naftowym zawierajagcy 100 ng DDT
w 1 ml. Do pieciu kolb destylacyjnych odpipetowano kolejno 0,25; 0,5,
1,0; 1,5; 2,0 ml roztworu wzorcowego. Oddestylowano rozpuszczalnik,
usunieto jego Slady i dalej dokladnie postepowano jak przy oznaczaniu
DDT. Wykonano takie oznaczenia dla dwoéch serii, obliczono S$rednig
warto$¢ absorpcji dla kazdego stezenia DDT. W tym zakresie stezen
otrzymane niebieskie zabarwienie podlega prawu Beera.

UWAGI

1. Aby uniknaé¢ rozpryskiwania osadu podczas gwaltownego oddesty-
lowywania eteru etylowego wlaczano pompke wodng dopiero po odpa-
rowaniu eteru. Podczas suszenia po odparowaniu kazdej porcji eteru
etylowego wpuszczano do aparatu parokrotnie powietrze aby przyspie-
szy¢ usuniecie $ladow eteru.
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2. W czasie nitrowania poruszano pare razy kolbg tak, aby oplukaé
jej Scianki mieszaning nitrujaca. Mieszanine znitrowana nierozcienczong
mozna pozostawi¢ do drugiego dnia.

3. Jesli po zmieszaniu wyciggu benzenowego z metylanem sodu wy-
tracal sie osad (np. z wyciagu ze szpinaku) roztwér sgczono.

OMOWIENIE WYNIKOW

Do wyciagoéw z kapusty, salaty, szpinaku i czereséni dodawano roztwor
wzorcowy w ilosciach 50, 100 i 200 ng na 100 ml wyciggu, co odpowiada
1,25, 2,5 i 5 mg na kg badanego materialu. (normy amerykanskie do-
puszczaja 7 mg DDT na kg). Wyciagi oczyszezano i oznaczano w nich
zawartos¢ DDT proponowang metods. Odzyskiwano 98 do 107% doda-
nych ilosci DDT (dla kapusty od 100 do 107, dla szpinaku 98 do 105%%,
dla sataty 101 do 104%., dla czere$ni 101 do 106%s). Réwnocze$nie wy-
konano oznaczenia DDT w wyciggach niezakwaszonych kwasem solnym.
Odzyskiwano wéwczas od 75% (dla czere$ni) do 96%. (dla kapusty bez-
posrednio po zbiorze) dodanego DDT. Poprawki na préby kontrolne,
wyrazone w pg DDT, wynosily od zera (dla czeresni i kapusty w ok.
/2 roku po zbiorze) do 12 ug (dla szpinaku). Zaobserwowano, ze naj-
wieksze réznice w wydajnosci przy oznaczaniu DDT w wyciggach za-
kwaszanych kwasem solnym i niezakwaszanych wystepujg w przypad-
kach, gdy wyciggi zawierajg malto substancji balastowych. Podczas
oczyszczania wyciggéw pewna ilo$¢ lotnego rozpuszczalnika ulatnia sie
powodujac wzrost stezenia DDT (wzglednie jego czteronitropochodnej)
w roztworze i to jest prawdopodobnie przyczyna zbyt wysokich wyni-
kéw koncowych.

Dalsze oznaczenid proponowana metodg sa w toku.

,OCENA TWORZYW SZTUCZNYCH JAKO OPAKOWAN DLA ARTYKU-
LOW ZYWNOSCIOWYCH” (Fette u. Seifen 61, 665, 1959).
{Streszczenie referatu D- L. Robinson-Goérnhardt, wygloszonego na 15-ym
Posiedzeniu Dyskusyjnym Przem. Spoz. w Bad-Godesbergen)-
Przy ocenie tworzyw sztucznych jako opakowan dla artykulow iywnoécigwych
wazne sg nastepujgce zagadnienia: .
1) zagadnienie smaku i zapachu zywnosci
2) ,,oddawanie” substancji z tworzywa do zZywnosci
3) odpornos¢ na gazy, pare wodng i Swiatlo (przepuszezalnosc)
4) wtasnoéci techniczne
1) Zagadnienie zmian smaku i zapachu Zywno$ci jest trudne z tego wzgledu, ie
iloéci substancji, ktére moga te zmiany wywolaé, sg bardzo male (stanowig nie-
kiedy 0,2—0,3% ilodci uchwytnych anpalitycznie). Dlatego oceng przeprowadza sie
w oparciu o badania organoleptyczne, ktore wykonuje sie w odniesieniu do wody..
jak tez do poszczegdlnych artykuléw zywnoéci, gdyz zywnos$é bywa niekiedy
(szczegbdlnie zawierajgca tluszcz) bardziej wrazliwa na skladniki zapachowe i sma-
kowe niz czysta woda. '
"Smak i zapach mogg réwniez wtedy wykluczyé jakies tworzywo, kiedy nie za-
wiera ono skladnikéw smakowych i zapachowych, ale moze absorbowaé skladniki
sywnoféci® ulegajace nastepnie psuciu sie. Wobec czego, przy powtérnym stosowa-
niu takiego tworzywa, zmiany wtérne muszg byé¢ wziete pod uwage. Takie wtérne
zmiany stwierdzono np. w przypadku polietylenu, ktory nie nadaje sie do pa-
kowania mleka, gdyz absorbuje tluszez ulegajacy nastepnie jelczeniu.
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2) Zagadnienie rozpuszczalnych cze$ci tworzyw sztucznych wigze sie z zagad-
nieniem substancji obcych. Chodzi tu o zasade czystego utrzymania zywmosci, to
znaczy nic nie powinno przechodzi¢ z tworzywa do Zywno$ci. Poniewaz jednak
niema substancji catkowicie nierozpuszczalnych, to ,nic” powinno by¢ traktowane
z pewng tolerancjg. To tez w niekérych przypadkach trzeba sie ogranicza¢c do
ilosci nie dajgcych sie technicznie uniknaé, jednakze przy zalozeniu, zZe substan-
cja w tej ilosci jest nieszkodliwa, oraz ze nie zostamie przekroczona granica, przy
ktérej mamy juz do czynienia z zafalszowaniem. Rézne kraje wypracowaly juz
takie ograniczenia, a w N.R.F. prace te sg w toku.

Substancje, ktére wchodzg w gre jako ,mogace przechodzi¢ do zywnoseci”,
to substancje pomocnicze takie jak zmiekczacze, stabilizatory, emulgatory i in. Ze
wzgledu na réznorodno$¢ substancji pomocniczych i ich kompozycji, celem oceny
przydatnosci okreélonego tworzywa konieczne jest jego badanie dla okreslonego
artykulu zywnosciowego,

‘Oceng przydatnos$ci tworzyw sztucznych zajmuje sie w N.R.F. Komisja Tworzyw
.Sztucznych przy Urzedzie Zdrowia, pracujaca od 1958 roku, ktora miedzy innymi
bada nowo zgloszone tworzywa sztuczne.

3 i 4) Autorka porusza tu zagadnienie nieprzepuszczalnosci i wiasnoéci technicz-
nych tworzyw sztucznych, wigigce sie z praktycazng ich uzytecznoécig.

R. Kalinowska

M. L. Rytlowa — ,,TOKSYKOLOGIA NIEKTORYCH SUBSTANCJI STOSO-
WANYCH W PRZEMYSLE POLIMEROW” (Gigiena 1 Sanitaria 25, 74
(1960, Nr. 8).

Jest to artykul pogladowy, omawiajacy toksyczno$¢ niektdérych substancji sto-
sowanych w przemysle tworzyw sztucznych. Autorka ognawia miedzy innymi
takie substancje, ki6re mogg znajdowaé sie¢ w gotowych wyrobach z tworzyw
sztucznych, stosowanych jako opakowania bgdz przedmioty uzytku kontaktujace sie
z zywno$cig. Stwierdzono, ze styren w wysokich stezeniach dziala narkotycznie,
a w malych stezeniach — przy zatruciach przewleklych — wywoluje szereg zmian
we krwi i w narzadach migzszowych.

Autorka omawia takze zdolno§¢é wywolywania odczyndéw alergicznych przez nie-
ktére- spoéréd monomeréw stosowanych w przemys$le tworzyw sztucznych, jak
tez przez niektore zwigzki polimeryczne, a mianowicie przez Zywice epoksydowe,
otrzymywane na drodze kondensacji epichlorohydryny iz rezorcyna lub dwufenylo-
propanem, wskazujac na silniejsze dzialanie zywic rezorcynowych, oraz na wigk-
szg toksyczno$é zywic zawierajacych wieksza ilo§é grup epoksydowych.

Spoéréd  substancji, stosowanych jako plastyfikatory w przemysle tworzyw
sztlicznyeh, autorka omawia toksyczno$é chlorowanej parafiny oraz sebacynianu
dwubutylu i dwuoktylu.- Lotne produkty rozkladu chlorowanej parafiny, ogrzewa-
nej do temperatury 100° i 150° wywolywaly zmiany zwyrodnieniowe w watrobie
i $ledzionie biatych myszy- Ze wzgledu na zdolnosé chlorowanej parafiny ,,przecho-
dzenia” do kwadnych i alkalicznych roztworéw nie powinna byé ona stésowana
przy produkcji tworzyw sztucznych, przeznaczonych jako naczynia badZz opako-
wania dla Zywnosci. Wymienione wyzej estry kwasu sebacynowego: dwubutylowy,
i dwuoktylowy, przy dzialaniu na zwierzgeta w doswiadczeniach przewleklych
okazaly sie stosunkowo malo toksyczne, przy czym jako bardziej bezpieczr.ly plasty-
fikator do produkcji naczyn i opakowan dla artykuldow zywnoéciowych uwazany
jest sébawcynia‘n dwuoktylowy — jako mniej 'llotny, w mniejszych ilosciach wydzie-
Jajacy sie z gotowych wyrobow i w mniejszym stopniu lugujgcy si¢ woda.

R. Kalinowska



