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Pozostałości 6 herbicydów w iruskawkach i marchwi oznacza,no me
todą chromatografii cienkowarstwowej oraz gazowej przy użyciu de
tektora wychwytu elektronów. 

Przedmiotem badań były herbicydy chlorowane pochodne mocznika 
o następujących wzorach: 

Chloroksuron 

Chlortoluron 

Metobromuron 

Metoksuron -

Monuron 

~ /OCH1 
Cl ~ NH-CO-N'CH

1 

Linuron 

,:1 

Ryc. 1. Wzory badanych herbicydów. 

!Związki te ze względu na du:żą selektywność w stosunku do wielu 
upraw są powszechnie stosowane do ni!Sz•czen'ia chwastów . jedno i dwu
liściennych wśród upraw warzyw, ziemniaikó~, :zbóż, drzew i :krzewów 
owocowych, w uprawach truskawek {19]. 

* Praca wykonana w ramach problemu MR-12. 
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[Ha omawianych herbicydów !brak krajowych tolerancji. Nie uw:ziglę<l
niono ich róiwnież w międzynairodowych zaleceniach ma1ksymalnych do
puszczalnych poZ'ostałoś•ci pestycydów, opracowanych przez Komisję 
FA O/WHO dla K<odeksu Żywnościowego [7]. Tolerancja przyjęta w RFN 
dla herbicydów mocznikowych wynosi 0,2 mg/kg owoców i wa1:zyw 
i[l 7]. 

Do •oznaczeń pozostał'Ośd herbicydów mocznikowych stosowane Sq 
naj,częściej metody kdorymetryczne, Chrnmatografia ,ga,zowa i cienko
warstwowa, po uprzedniej hydrolizie związków do odpowiedniej aniliny 
{3, 8, 10, 11]. 

1Bez1pośrednie ich ,oznaczanie z wyjątkiem chiromaitografii denkowars-
1twowej (1, 2, 5, 9, 10, 15, 20] stwairz,a pewne trudności anahtyczne. 
Wg Spenglera i[l'6] herlbicydy mocznilwwe mogą być oznaczane chro
ma,tografią gazową dopiero po przeksz,talceniu ich wewnątrz aparatu 
w lotne produkty rozkładu. Wyso:ka tem;peratura dozownika (ponad 
400°C) umożliwia przejście w lotne fenyLoizocyjany, a łą-czne wstrzy
kiwa,nie tych z1wiązków z alkoholowym roztworem ługu rozkłada je do 
cdpowiedniej aniliny. 

Buser [4] stosując deteik:tor jonizacyjno~płomieniowy ok;reślił opty
;nalne temperatury doz.owni:ka· i kolumny dla po.sz·czególnych herbicy
dów, umożliwiające oznaczenie tych związ'kó,w w formie niezmienionej. 
Me Kone [12] i Deleu 1[5) uzyskiwali, pracując z detek,torem wychwytu 
elektronów, dla wię~sz,ości badanych herbicydów zbhżone czasy reten
cji · i dość niską ich wykrywa'lność (l---2,5 ng). 

Lawrance , [14] do oznaczeń tych związków zastosował wysokociśnie
niową chromatografię cieczową. 

Celem pracy było ustalenie optymalnych 
pozostałości herbicydó.w moczni:kowych w 
todą chromaitografii -cienkowars.two_wej oraz 
tektora wychwy,tu elektronów. 

parametrów do ,oznaczeń 
materiale roślinnym me
gaz,owej przy użyciu de-

CZĘSC DOSWIADCZALNA 

Badaniami objęto roztwory wzorcowe herbicydów, próbki kontrolne materiału 
roślinnego oraz próbki fortyfikowane tzn. próbki kontrolne do których dodawano 
badane herbicydy w stężeniach od 0,005 do 1 mg/kg. Do badań wybrano z owoców 
truskawki, a z warzyw - marchew, jako najbardziej narażone na skażenie po
zostałościami tych herbicydów. 

Odczynniki 

1) rozpuszczalniki organiczne cz.cl.a. 2-krotnie destylowane, 2) siarczan sodu 
bezwodny cz.cl.a. wysuszony w temp. 130°C, 3) płytki chromatograficzne f-my 
Merck znakowane „DC-Fertig-platten KieseLgeL 60 -F254", grubość adsorbenta 
0,25 mm, 4) żel krzemifonkowy G, f-my Merck, 5) odczynniki stosowane do 
identyfikacji chromatogramów: a) roztwór ninhydryny: 0,5 g ninhydryny roz
puszczono w 95 ml_ n-butanolu i uzupełniono 10% roztworem kwasu octo
wego do 100 ml, b) 0,5% roztwór azotanu srebra, c) Toztwór kwasu azoto
wego (1 cz. kwasu + 3 części wody redestylowanej), 6) wype~nienie do ko
lumny chromatograficznej: OV-17; OV-210; f-my Applied Scie,nce; Chromosorb 
W-HP 100/120 mesh, f-my Merck, 7) kolumna florizylowa przygotowana w nastę
pujący sposób: florizyl 60/100 mesh, f-my Fluka prażono przez 5 h w temp. 650°C; 
przed przystąpieniem do oznaczeń aktywowano go 5 h w temp. 130°C i dodawano 
20/o wody redestylowanej (trwałość florizylu - 24 h przy przechowywaniu w 
ciemnym naczyniu w eksykatorze); w dolnej części kolumny umieszczano zwitek 
odtłuszczonej waty a następnie wsypywano 2 g bezwodnego siarczanu sodu, 20 g 
florizylu i 2 g bezwodnego siarczanu sodu, 8) wzorce: linuron i monuron f-my 
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Du-Pont, chloroksuron, chlortoluron, metobromuron, metoksuron f-my Ciba-Geigy,. 
Roztwory wzorcowe przygotowywano w następujących stężeniach 1000; 100; 10 i l µ.g 
w 1 ml roztworu, a do chromatografii gazowej dodatkowo w stężeniach : 0,5; 0,2; 
0,1; 0,05; 0,02; 0,01 i 0,005 µg w 1 ml rożtworu. Stężenia wzorców 1000 i 100 11-~g 
w 1 ml przygotowywano w metanolu, a pozostałe w heksanie ze względu na roz
puszczalność związków. 

1Ekstrakcja herbicydów z materiału roślinnego 

100 g próbki (marchew po uprzednim utarciu na tarce) miażdżono w homoge
nizatorze ze 150 ml chloroformu przez 1 min. Mieszaninę przenoszono ilościowo 
do słoja z doszlifowanym korkiem poj . 1 1, przemywając 3-krotnie homogenizator 
chloroformem. Na całą ekstrakcję zużywano 300 ml chloroformu. Następnie za
wartość słoja wytrząsano na trzęsawce przez 30 min. i sączono przez lejek Bilch
nera. P o odwodnieniu wyciągu siarczanem sodu pobierano 150 ml (odpowiadało 

• to wyciągowi z 50 g próbki) i zagęszczano na łaźni wodnej pod zmniejszonym 
ciśnieniem do obj. około 2 ml, a następnie do sucha w temp. pokojowej w stru

. -... mieniu azotu. 

Oc ,zyszczanie wyciągów 

Pozostałości po odparowaniu chloroformu rozpuszczano w 5 ml eteru nafto
wego. Roztwór ten przenoszono ilościowo do rozdzielacza ![)Oj. 100 ml zużywając 
łącznie 15 ml eteru naftowego. Następnie dodawano 15 ml wody, 15 ml nasyconego 
roztworu chlorku sodowego i zawartość rozdzielacza wytrząsano energicznie przez 
2 min. Czynność tę powtarzano trzykrotnie. 

Zebrane wyciągi wodne ekstrahowano następnie 5-krotnie chlor oformem zuży
wając łącznie 150 ml rozpuszczalnika. Wyciąg chloroformowy po osuszenfu siar
czanem sodu służył do dalszych . oznaczeń chromatograficznych. Natomiast war
stwę eteru naftowego przemywano 3-krotnie acetonitrylem, biorąc każdorazowo 
po 15 ml. Eter naftowy odrzucano, a zebrane wyciągi acetonitrylowe zagęszczano 
na łaźni wodnej pod zmniejszonym ciśnieniem do obj. około 2 ml, , a następnie 
do sucha w temperaturze pokojowej w strumieniu azotu. Pozostałosć roi.puszczano 
w 2 ml heksanu i przenoszono ilościowo na kolumnę florizylową, przemytą uprzed
nio 50 ml heksanu. 

Kolumnę eluowano trzykrotnie mieszaniną następujących rozpuszczalników: 
najpierw 75 ml 30% chlorku metylenu w heksanie, potem 120 ml 15% acetonu w 
heksanie, a następnie 75 ml 50% acetonu w heksanie zbierając każdy eluat osobno 
(a,b,c) . Szybkość przepływu rozpuszczalników przez kolumnę wynosiła około 5 ml/ 
/min. Eluat pierwszy (a) odrzucano, a następne (b,c) służyły do dalszych oznaczeii 
chromat ografic znych. 

·Metoda chromatografii cienkowarst•wow•ej 

Wyciąg chloroformowy oraz eluaty (b,c) zagęszczano na łaźni wodnej pod 
zmniejszonym ciśnieniem do obj. około 5 ml i przenos,::ono ilościowo do skalibro
wanych probówek poj. 10 ml; zawartość probówek zagęszczano do obj. 0,5 ml 
w temp. pokojowej w strumieniu azotu. 

0,5 ml każdego wyciągu 'odpowiadało wyciągowi z 50 g próbki. Oznaczenia 
wykonywano na płytkach fabrycznych przy identyfikacji związków promieniami· 
UV oraz pokrywanych żelem krzemionkowym (grubość warstwy 0,25 mm) przy 
wywoływaniu ninhydryną lub azotanem srebra. Płytki aktywowano przez 30 min. 
w temp. 105-110°C. Wyciągi z truskawek nakładano w ilości 0,2 ml, a marchwi -
0,1 ml, nanosząc jednocześnie na chromatogram roztwór wzorcowy mieszaniny 
herbicydów w kilku stężeniach. Najwyższe stężenie roztworów wzorcowych odpo
wiadało stężeniu w jakim dodawano herbicydy do prób fortyfikowanych. 

Chromatogram rozwijano inieszaniną heksanu i octanu etylu (1 +l) do wyso
kości 15 cm od linii startu. 
Płytki po wyjęciu z komory suszono przez 15 min. w temp. pokojowej. Identyfi
kację badanych związków wykonywano 3 sposobami: 

a) naświetlając chromatogram promieniami lampy kwarcowej o długości fali 
od 2500 do 2800 A, 
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b) spryskując płytki roztworem ninhydryny, .!i oo§tępnie ogrzewając w temp. 
140°C przez 20 min. (10), 

c) spryskując płytki roztworem azotanu srebra· 1 kwasu azotowego, a następ-
nie naświetlając pod lampą kwarcową (20). · 

Przez porównanie wielkości i intensywności plam próbek fortyfikowanych z pla
mami roztworów wzorcowych określano pozostałości herbicydów w badanej próbce. 

Metoda chromatografii gazowej 

Wyciąg chloroformowy oraz eluaty (b,c) zagęszczano na łaźni wodnej pod 
zmniejszonym ciśnieniem do obj. około 2 ml, a następnie do sucha w tempera
turze pokojowej w strumieniu azotu. Pozostałość rozpuszczano w 10 ml heksanu 
i przenoszono ilościowo do kolbek miarowych poj. 25 ml. 

1 ml każdego roztworu odpowiadał wyciągowi z 2 g próbki. Oznaczenia wyko
nano przy . użyciu chromatografu gazowego f-my Pye (Model 104) z detektorem 
wychwytu elektronów z zachowaniem następujących warunków: kolumna dł. 
1,8 m 1(/) 4 mm wypełniona 100/o OV-17 i lCl'/o OV-210 w stosunku 1:4 na Chro
mosorbie W-HP 100/120 mesh, temperatury: kolumny - 140°C, dozownika 260°C, 
detektora - 250°C, przepływ gazu - argonu - 43 ml/min., wielkość tłumienia 
l0X 102 A. 

Krzywą wzorcową dla poszczególnych·· związków przygotowano w zakresie od 
0,25 do 2,5 ng, a dla metobromuronu od 0,025 do 0,25 ng, wstrzykując zawsze 
po 5 µl roztworu. 

Przy obliczeniach brano pod uwagę średnią wysokc:>ść piku z 3 oznaczeń. 

' OMÓWIENIE WYNIKÓW 

Oznaczając badane herbicydy w roztworach wzorcowych stwierdzono,' 
że najmniejsza ich wylkrywalność chromatografią cienkowarstwową 
waha się w granicach ,od 0,5 - 2 µg i uzalemi·ona jest od spo1sobu wy
woły,wania ehromaitogra-mów oraz wła·ściwości związku ,(ta1b. I). 

Tab e 1 a I. Najmniejsze wykrywane ilości związków badane w roztworach wzorcowych metodą 
chromatografii cienkowarstwowej podane w µg 

Lp. Nazwa związku 
Chromatogramy identyfikowane 

-- ----------------

UV ninhydryna azotan srebra 
··--------------------

1 Chloroksuron 0,5 0,5 2,0 

2 Chlortoluron 0,5 0,5 1,0 

3 Metobromuron 0,5 0,5 2,0 

4 Metoksuron 0,5 1,0 0,5 

5 Monuron 0,5 1,0 0,5 

6 Linuron 0,5 2,0 0,5 
···-·--------- -------

\Ddbry rozdział tych związków uzyskano fazą ruchomą składającą się 
z mieszaniny heksanu i octanu etylu w stosunku 1 + 1. Meto!bromuron 
i linuron miały bardziej ·zróżnicowane waritości Rf · 1po zastosowan_iu · 
chloroformu jalko fazy ruchomej (tab. II). 

)W tabeli II przedstawiono wartości Rf związków uzyskane ,przy roz
wijaniu chromatogramów różnymi układami. 

,W celu ustalenia optymalnych ,warunków do identyfikacji i rozdzie
lenia związków me,todą chromatografii gazowej, w badaniach uwzględ-
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'l' a he I a II. \Yartości Rf badanych he>rbicy<lów 

Lp. Faza. ruchoma Chloro- Chlorto- l\fotobro-
ksuron luron muron 

1 Chloroform 0,00 0,00 0,20 

2 Chloroform+octa.n etylu (9+ 1) 0,18 0,21 0,61 

3 Chloroform+octan etylu (8+2) 0,26 0,34 0,71 

4 Chloroform+ aceton (9 + l) 0,48 0,50 0,73 

5 Chloroform+eta.nol (9;5+0,5) 0,59 0,68 0,82 

6 Chloroform+kwa.s solny (120+2) 0,16 0,16 0,27 

7 Benzen+ oetan etylu (9+1) 0,02 0,04 0,32 

8 Benzen+aeeton (9+ 1) 0,40 0,49 0,52 

9 Heksan+octan etylu (6+4) 0,16 0,27 0,46 

10 Heksan+ octan etylu ( l + I) 0,24 0,40 0,68 

11 Heksan+aceton (7+3) 0,21 0,27 0,36 

12 Heksan+aceton (6+4) 0,29 0,36 0 ,43. 

13 Heksan+ chloroform + octan etylu ( 4 + 4 + 3) 0,21 0,31 0,59 

14 Heksan + chloroform+aceton (4+5+2) . 0,50 0,55 0,69 

Hi Chlorek metylenu 0,00 0,00 0,20 

Meto- Monuron ksuron 

. 
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0,00 0,00 

Linuron 
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niono następujące parame,try: temperaturę kolumny (130-250°C), do
zownika (200-300°C) i detektora (250-300°C) oraz szybkość przepływu 
argonu (40--100 ml/min). 

Stosując 2 rodzaje wypełnienia kolumny, a mianowicie 10% OV-17 
i 10% OV-2'10 w stosuniku 1:4 na Chromosor'bie W-HP, 100/120 rriesh 
oraz 5% GE..,SE na Gas Chrom Q, 60/100 mesh, najlepsze wyniki uzys
kano z pierwszą koJumną, gdy temperatura kolumby, dozownika i de
tektora wynosiła odpowiednio 140, 260, 2150°C, a przepły,w argonu 
43 ml/min. Czasy ,retencji badanych zwią:zJków ilustruje tabela III. 

T a b e I a IIJ. J\Ietoda chromatografii gazowe.i 
----- ·---· -- ---- .... .... ____ , .. ,,. .. __ 

Wykrywalno.;<', w roztworze 
Lp. Nazwa zwią~ku Czas retencji w minut.twh wzorcowym w nanogra-

1 Chloroksuron 

2 Chlortoluron 

3 :Metobromuron 

4 i\Ietoksuron 

5 l\fonuron 

6 Linuron 

2,67 

3,00 
/ 

8,75 

1,75 

4,00 

1,33 

m f',eh 

0,:!.">0 

0,.02.; 

0,250 

0,:?50 

0,:?:>0 

Oznaczając chloroksuron nie uzyskano sygnału detektora. Metoksuron 
dawał 2 piki o czasach retencji ,8,75 i 1,33 min, z tym, źe drugi pik był 
znacznie mniejszy (ryc. 2). 
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Ryc. 2. Wyciągi oczyszczane przez reekstrakcję - eterem naftowym i wodą: 
a - kontrolna · z trus.kawek (wyciąg z 10 . mg próbki), b - truskawki fortyfiko
wane w stężeniu 0,1 mg/kg 1,4-metoksuronem, 2 - monuronem, 3 - chlortoluro-

_nem, c - kontrolna z marchwi (wyciąg z 10 mg próbki) .• 
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, I 
1Wszystkie badane 2Jwiąz'ki łącznie z chLoroks.uronem przechowywane 

;p~zez dłuższy okres czasu ,(2 miesiące) w roztworach o stężeniu 1 ml = 
= 0,1 µ,g uległy rozkładbw'i do związków o czasie retencji - 1,33 min. 
Należy przypuszczać, że przekształciły się w fenyloziocyjany. Tylko 
monuron w, podanych warunkach poz,ostał w formie niezmienionej. 

Najmniejsza wykrywalność badanych herbicydów w rO!ztworach 
wzorcowyąh wynosi 0,25 ng, a metobromuron 0,025 ng {wysokość piiku 
od 0,6 - 1,5 1cm przy tłumieniu l0X 102A (talbela III). 

Zastosowanie chloroformu do ekstrakcji herbicydów z ma1teriału roś
Hnnego podyktowane było dwoma wz,g1ędami: dobrą rozpuszczalnością 
:związków, a także tym, że ·ch1or,oform ,polecany jest przy oznaczeniach 
insektycydów fosforoorganicznych i niektórych fungicydów [18]. Możli
wość wykonania j1ednej ekstrakcji do oznaczeń trzech różnych grup 
pestycydów czyni metodę ba,rdziej un~wersalną, skraca ozas analizy 
oraz zmniejsza zu1życie odczynników. . 
Oczyszczając wyciągi rośhnne przez 1reekstrakcję eterem naftowym 

i wodą stwierdwno, ze do warstwy 1wodnej przechodzą 3 związki: chlor
toluron, metoksuron i monuron oraz niewie1Jika ilość zanieczyszczeń 
roślinnych, nieprzeszkadzających przy oznaczeniach chromatograficz
nych. Natomiast w ete,rze naftowym pozostają ch1oroiksuron, linusron 
i rnetobromur,on oraz wię'kszo~ć zanieczyszczeń. Wymagało to zasfoso-,, 
wania dodatkowego· ,oczyszczania na kolumnie wypełnionej florizylem. 
Inne adsorbenty takie jak węgiel aktywny, tlenek glinu nie dawały 
zadowalających wyników. · 

•Węgiel adsorbował badane z1wiązkt a tlenek glinu w z,byt słabym· 
stopni:u za,trzymywał zanieczysz·czenia roślinne. Stosując różne mie
szaniny rozpuszczalników' do eluowania kolumny, uzyskano najlepsze 
wyniki używając 30% chlonku metylenu, a następnie 15 i 50% acetonu 
w heksanie. Linuron i metolbromuron stwi-erdzono w drugim, a chlo
roksuron w trzecim eluacie. 

Badania próbek kontro:Inych wylkruzały, że na płytki chromatogra
ficzne można nanosić ilości wyciągóiw odpowiadające wyciągowi z 20 g 
truskawek i 10 g marchwi. Przy oznaczaniu chromatografią gazową 
wyciągi odpowiadające 10 mg próbki nie powodowały zakłóceń tła chro
matog,rainu (ryc. 2, 3). 

Jedynie w próbkach kontrolnych marchwi oczyszczanych na kolum
nie florizylowej stwierdzono pik o czasie retencji 1,10 min., nie prze

' szkadzający w oznaczeniach ilnuronu i metobromuronu (ryc. 3). 
Najmniejsze wykrywane ilości badanych herbicydów metodą chro

matografii cienkowa,rstwawej wynoszą w truskawkach 0,05, a w march
wi 0,1 mg/kg, natomiast chromatografią gazową chlortoluronu, linuronu, 
metOiksuronu monuronu - 0,05, a metobromuronu - Ó,005 mg/ikg 
truskawek i marchwi. 
Odzyskiwalność metody badana chromatografią gazową w stężeniach 

0,01; 01 i 0,5 mg/kg waha się w granicach od 75-195%. {Talb. IV) 

WNIOSKI 

11. Chromatografia cienkowarstwowa może być stosowana jako me
toda półilościowa do seryjnych oznaczeń · pozostałości chloroksuronu, 
linuronu, metobromuronu, metoksuronu i monuronu w formie nie
zmienionej w truska1wkach i marchwi. 
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Ryc. 3. Wyciągi oczyszczane na kolumnie florizylowej; ·a - kontrolna z marchwi 
(wyciąg z 10 mg próbki), b - marcqew fortyfikowana 1 - linuron w stężeniu 
0,1 mg/kg, 2 - metobromuron w stężeniu 0,01 mg/kg, c - kontrolne z truskawek 

(wyciąg z 10 mg próbki). 

Tab e 1 a IV. Odzyskiwalność metody wykonana cln·omatografią gazową 
(wyniki podane w procentach) 

Rodzaj 
warzyw 

Stężenie 

mg/kg 
Chlor

toluron Linuron l\Ietobro- l\fetoksuron Monuron 

Truskawki 0,01 
Truskawki 
Marchew 
:\Iarchew 

Truskawki 
Truska wki 
Truskawki 
Marchew 
Marchew 
Marchew 

Truskawki 
Truskawki 
l\forchew 
::VIarchew 

0,10 

0,50 

!)5 

90 
88 
80 
75 
84 

90 
92 
88 
95 

r q 
78 
75 
80 
84 
75 

80 · 
82 
78 
84 

muron 

76 
85 
75 
80 

90 75 75 
92 80 78 
84 75 82 
88 80 78 
78 78 7i) 
!)5 75 80 

---- ·---·-

80 84 
78 !)I} 

!}0 88 
92 82 

.2. Chromatografia gazowa umo:iliwia ilości,owe oznaczenie tych 
związków w ibadanym materiale z wyją'tkiem ch!loroksuronu; związku 
tego nie udało się oznaczyć .podaną met·odą w formie niezmienionej. 

/3 . . Badane her'bicydy •oznaczane są o:biema mefodami w st~żeniach 
ldużo niższych niż przewidują tolerancje. 
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4. O:maczanie związków w formie niezmienionej skraca czas trwania 
analizy, eliminując z metody hydrolizę~ ich do ,odpowiedniej aniliny oraz 
dwuazowanie i przekształcanie w pochodne jodowe. 

ll. 3 a ;zi; p o 3 11 n h c K a 

0IIPE,n:EJIEHME OCTAT0qffbIX KOJIJ.1qECTB KAPBAMJ.1,n:HbIX 
rEPBMI.J.M~OB B PACTMTEJihHOM MATEPMAJIE 

Pe3ł0Me 

B KJJy61rnKe 11 •MapKOB11 onpe;zi;emrn11 co;zi;ep:m:an11e xJJopoKcypona, XJJOpToJJypona, 
JI11Hypoua, MeTo,6poMypoHa, MeTOKcypona u :MoHypoHa. 

Ilpl1HJ..il1IT MeTo;zi;a OCHOBaH B 3KCTpaK'J..il111 11CCJieAyeMbIX Xl1'MWI-eCKl1X C0€A11He
iWIH XJJ•OpocpopMOM, oq11cTKe 3KCTpaKTOB rryTeM UO,BTOPHOH 3KCTpaKJ..il111 C neTpo
Jieti:HblM :)(J)l1POM 11 BO,Zl(OH a 3aTeM Ha K•OJI'OHKe ,c (pJJOPJ.f3,11JJOM. OrrpeAeJJeH11e npo
B0)\11JI0Cb MeTO)\OM TOHKO,CJIOHHOH 11 ra'30BOH xpoMaTorpacp11u C np11MeHenne'M AeTeK
TOpa 3axBaTa 3JJeKTPOHOB. 

M11H11MaJJbHOe 06Hapy:m:111BaeMoe KO'Jl11qeCTBO 'l1CCJie;zi;yeMb!X rep611J..il1.AOB MeTO
)\OM TOHKOCJJOHHOH xpoMaTo,rpacp1111 COCTaBJISI'JlO: B KJJYÓHl1Ke - 0,05 a B ,Ma1p
KO.Bl1 - 0,1 'MrlKr, B TO Bpe:,,m KaK MeTOAOM ra30,BOH xpoMaTorpacp1111 - 0,05 (XJIOp
TOJJYP'OH, Jlł1'HYPOH, MeTOKcypo-n, MOHypOH) u 0,005 Mr/Kr (MeTo6poMypon) KaK )\JJSI 
KJIY6Hl1Kl1 TaK 11 )\JISI MapKOBl1. 

CTerreHb M3BJieqeirnSI 11ccne;zi;yeMbIX rep511J..i11AOB (MeTO•)\ ra30HOH xpoMaTorpacp1111) 
rrp11 KOHJ..i·eHTpa,J..il111 0,01, 0,1 11 0,5 :-,rr/Kr COCTaBJJSieT 75-950/o. 

J. Z a d r o z i ń s k a 

• DETERMINATION OF UREA HERBICIDE RESIDUES IN PLANT MATERIALS 

Summary 

The following herbicides were determined: chloroxuron, chlortoluron, linuron, 
metobromuron, metoksuron and monuron. They were determined in strawberries 
and carrots. 

The method used was based on extraction of the studied herbicides from plant 
materiał with chloroform, purification of extracts by re-extraction with petrol 

~ ether and water, and passage through a column filled with floris:ltl. Determina
tions were done by the method of thin-layer chromatography and gas chroma
tography using an electron capture detector. 

The lowest amounts of these herbicides detected by thin layer chromatography 
were 0.05 mg/kg in strawberries and 0.1 mg/kg in carrots, while gas chromąto
graphy demonstrated the lowest levels of chlortoluron, linuron, metoxuron, mo
nuron 0.05 mg/kg and metbromuron 0.005 mg/kg in strawberries and carrots. 

The recovery rate in gas chromatography at concentrations of O.Ol, 0.1 and 
0.5 mg/kg ranged from 750/o to 950/o. 

PISMIENNICTWO 

1. Abbott D.C., Blake K.W., Tarrant K.R., Thomson J.: Thin - layer chroma
tographie separation, identification and estimation of residues of same carbamate. 
J. Chrom., 1967, 30, 136. -,- 2. Askew J., Ruzicka J.H., Wheats B.B.: Use of hy
drodic acid in the detection of pesticides after thin layer chromatography. J. 
Chrom., 1968, 37, 369. - 3. Baunok J., Geissbuhler H.: Specific determination of 
urea herbicide residues by EC Gas chromatógraphy after hydrolysis. Bull. Env. 
Contam. Toxicol., 1968, 3, 7. - 4. Buser H., Grolimund K.: Direct determination 
of N'-phenyl urea derivatives in herbicide technical products and formations using 
gas-liquid chromatography. JA0AC, 1974, 57, 1294. - 5. Deleu R., Barthelemy 
J.P., Capin A.: Identification de onze herbicides du groupe des urees substituees 
par chromatographie sur couche mince et en phase gazeuse. J. Chrom., 1977, 134, 
483. - 6. Eving W.: Routinemethode zur Dtinnschicht-chromatographischen Iden
tifizierung, der Pestizidrtickstande aus den Klassen der Trazine, Carbamate, 
Harnstoffe -und Uracile. J. Chrom., 1972, 65, 533. - 7. FAO/WHO: Codex Alimen-



80 J. Zadrozińska Nr 1-2 

tarius Commission; Recomended international maximum Hmits for pestici:de resi
dues. CAC/RS 100, 1978. - 8. Geissbiihler H., Gross D.: Specific detection of urea 
herbicide residues by separation of their amines on cellulose thiń "layer p!ates. 
J. Chrom., 1967, 27, 296. - 9. Hance R.J.: The chromatographic identification of 
substituted urea herbicides. J. Chrom., 1969, 44, 419. - 10. Katz S.E.: Determi
nation of the substituted urea herbicides linuron, monuron, diuron, neburon, and 
femuron in sufrace waters. JAOAC, 1966, 49, 452. 

11. Kirkland J.J.: Simultaneous determination of monuron and diuron herbicide 
residues. Analyt. Chem., 1962, 34, 42_8. - 12. Me Kone C.E., Hance R.J.: The gas· 
chromatography of some substituted urea herbicides. :r. Chrom., 1968, 36, 237. -
13. Yawrance J.F., Laver G.G.: Analysis of some carbamate and urea herbicides 
in foods by gasliquid chromatography after alkylation. J. Agr. Food Chrom., 
1975, 23, 1106. :._ 14. Lawrance J.F.: High-pressure liquid chromatographic of 
urea herbicides in foods. J. AOAC, 1976, 59, 1066. - 15. Pribil J., Horzel F.: 
Diinnschicht-chromatographischer Nachweis Herbizider Verbindungen durch Dan
sylierung. Z. Ana!. Chem., 1977, 95, 286. - 16. Spengler D., Hamroll B.: Trennung 
und Bestimmung von Carbamat - und Harnstoff-herbizidei;i. durch Reaktions -
Gaschromatographie. J. Chrom., 1970, 49, 205. - 17. Verordnung iiber Pflanzen
behandlungsmittel in . oder auf Lebensmitteln pflanzlicher Herkunft und Ta
bekarzeugnissen. · Bundesgesetzblatt. 1978, I. - 18. Zadrozińska J.: Zastosowanie 
grzybów jako testu biologicznego do oznaczeń niektórych fungicydów w materiale 
roślinnym. Roczn. PZH, 1979, 30, 433. -· 19. Zalecenia ochrony roślin na rok 1979. 
IOR, Poznań, 1979. - 20. Zero M.: Oznaczanie pozostałości herbicydów moczniko
wych w wybranych warzywach i owocach. Roczn. PZH, 1974, 25, 667. 

Dn. 3.VII.1981 r. 
,00~791 Warszawa, ul. Chocimska 24 


