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BEVEZETÉS, IRODALMI ÁTTEKINTÉS

A 2,4-diklór-fenoxi-ecetsav (2,4-D) és származékai ma a leggyakrabban alkalma­
zott herbicidek. Széles körű elterjedésüket egyéb előnyös tulajdonságaik mellett 
az is elősegítette, hogy a melegvérű állatokra gyakorolt mérgező hatásuk igen gyenge. 
Ennek ellenére szermaradványkénti analízise igen nagy jelentőségű, bár nem humán­
toxikológiai szempontból, hanem amiatt, hogy a kertészeti termékekben (elsősorban 
a gyümölcsökben) megmaradt igen kis mennyiségei is kellemetlen ízt, illetve illatot 
okoznak. A talajban maradt 2,4-D szermaradvány pedig a vetésforgóban következő 
érzékeny kertészeti kultúrát károsíthatja.

Munkánkban a 2,4-D-nátrium-só (2,4-D-Na) szennyeződésnek kitett növények­
ben végeztünk el szermaradvány-meghatározásokat, tehát kinyerési és meghatáro­
zási módszerünket 2,4-D-Na-sóra, illetve 2,4-D-re dolgoztuk ki.

Irodalmi adatok (Yip, 1962; Bevenue, 1962; Crosby, 1964; Hagin, 1965) szerint 
a 2,4-D extrakcióját savas közegből végzik, és az extraktum tisztítására a közeg 
pH-jának változtatásával egyidejűleg oldószerváltoztatást alkalmaznak. A gyakor­
lati kivitelezés egyik általánosan alkalmazott menete a következő: a megsavanyított 
mintából a 2,4-D a növényből kioldott anyagokkal együtt az organikus extraktumba 
megy át. Ezt az extraktumot lúgos vízzel kirázva, a 2,4-D sója alakul ki, amely a vi­
zes fázisba megy át, a növényből kioldott (az extraktumot szennyező) anyagok nagy 
része a szerves fázisban marad. A lúgos vízben levő 2,4-D-só többnyire nem alkalmas 
a további feldolgozásra, ezért a vizes oldatot átsavanyítva, a 2,4-D-t ismét — most 
már a növényből kivont egyéb anyagoktól megtisztítva — az organikus fázisba vi­
szik.

A fent vázolt eljárás idő- és munkaigényes, de semmiféle különleges felszerelést 
vagy vegyszert nem igényel.

A kísérleti részben leírt eljárásunkat a fenti elvek alapján dolgoztuk ki.
Tekintve, hogy a gázkromatográfiás eljárás első lépése a vizsgált vegyület elgőzö- 

lögtetése, ezért az atmoszferikus nyomáson számottevően nem illékony 2,4-D-t át 
kell alakítani az illékonyabb 2,4-diklór-fenoxi-ecetsav-metil-észter-ré (2,4-D-Me).

Amíg a mintaelőkészítésre rendkívül sok módszert alkalmaznak, az észteresítésre 
a gyakorlatban mindössze két eljárás terjedt el; a 2,4-D-Me-t metanolos közegben 
bór-trifluorid, vagy diazo-metán segítségével állítják elő. Mindkét reakció kivitele­
zése rendkívül nehéz, a szükséges vegyszerek igen erős mérgek, és hosszú ideig nem 
tárolhatók.

A fentiek figyelembe vételével a 2,4-D metilezésére egy ritkán alkalmazott módszert 
választottunk, amely azon a reakción alapul, hogy híg, metanolos oldatban a 2,4-D 
perklórsav jelenlétében kvantitatíve 2,4-D-Me-vé alakul át (Wisniewski, 1966). A re­
akció elvégzése egyszerű és gyors.
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KÍSÉRLETI RÉSZ

Vegyszerek: Kloroform, a. It. Egyenlő mennyiségű vízzel háromszor kiráztuk, majd 
desztillációval tisztítottuk.

Nátrium-szulfát, vízmentes, a. It.
Kénsav, 96%-os, a. It.
Nátrium-karbonát, a. It.
Metanol: a. It. Desztillált.
Perklórsav, min. 70%, a. It.
n-Hexán, a. It., cc. kénsavval kezelt, savmentesre mosott, desztillált.

Műszerek: Abszorpciós spektrofotométer: Spektromom 202.
Gázkromatográf: Carlo Erba, FRACTOVAP D-AC, 300 mCi triciumos elektron­

befogási detektorral (ECD).

Az extrakciós és tisztítási eljárás vizsgálata modelloldatokon

Az extrakciós és tisztítási lépések a következők voltak: 50 ml, 50 ppm 2,4-D-t 
tartalmazó vizes oldatok pH-ját cc. kénsavval 2—2,5-re állítottuk be.

Extrakció 4x20 ml kloroformmal, majd az egyesített kloroformos extraktumot 

Lábra. 1. görbe: 2,4-D-t tartalmazó vi­
zes oldat kloroformos extraktumának 
abszorpciós spektruma 250—300 nm hul­
lámhosszak között. 2. görbe: 2,4-D-t tar­
talmazó vizes oldat növényi anyagokat 
tartalmazó kloroformmal készült extrak­
tumának abszorpciós spektruma. Az ex­
traktumot a leírt eljárással tisztítottuk. 
3. görbe: 2,4-D-t tartalmazó vizes oldat 
növényi anyagokat tartalmazó kloro­
formmal készült extraktumának abszorp­
ciós spektruma, az extraktum tisztítása 

nélkül

kb. 20 ml-re pároltuk be. A lepárolt kloroform­
ban nem volt spektrofotometriásán mérhető 
mennyiségű 2,4-D.

A betöményített kloroformos oldatokat 4x 20 
ml vizes nátrium-karbonát oldattal (pH=ll) 
extraháltuk. Az extrakciók után visszamaradt 
kloroformban csak elhanyagolható mennyiségű 
2,4-D-t találtunk.

Az egyesített vizes fázisok pH-ját cc. kénsav­
val kb. 2—2,5-re állítottuk, majd 4X 30 ml klo­
roformmal extraháltuk. Az egyesített klorofor­
mos extraktumot óvatosan szárazra pároltuk, 
majd tiszta kloroformmal 50 ml-re töltöttük fel. 
A szárazra párlásnál lepárolt kloroformban nem 
találtunk 2,4-D-t, és az eredeti térfogatra töltött 
kloroformos oldatban az eredeti 2,4-D mennyiség 
95—107%-át találtuk.

A növénymintákban jelenlevő zavaró anyagok 
hatását, valamint a tisztítási eljárás hatékony­
ságát a következőképpen vizsgáltuk: a kiindu­
lási vizes 2,4-D oldatokat tiszta kloroformmal 
(az egyesített extraktumok abszorpciós görbéje 
az 1. ábra, 1. görbe), és olyan kloroformmal 
extraháltuk, mellyel előzőleg, 2,4-D tartalmú 
szerrel nem érintkezett növényt extraháltunk 
Sojc/z/eí-készülékben. Az utóbbi módszerrel elér­
tük, hogy ismert mennyiségű 2,4-D-t extrahál­
tunk, ugyanakkor növényi anyagot is vittünk a 
rendszerbe. A növényanyagot tartalmazó klo­
roformmal kapott extraktumot egyik esetben 
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2. ábra. 1. görbe: 2,4-D-Me n-hexános oldatának abszorpciós 
spektruma. 2. görbe: Észteresítetlen 2,4-D n-hexános extraktumának 

abszorpciós spektruma (üreskísérlet)

tisztítási eljárásnak ve­
tettük alá, a másik eset­
ben nem.

Az extraktumok ab­
szorpciós spektrumait 
összehasonlítva látható, 
hogy tisztítás nélkül igen 
sok szennyező anyag van 
a kloroformos közeg­
ben, melyek extinkció- 
értékei hozzáadódnak a 
2,4-D extinkciójához (1. 
ábra, 3. görbe). Tisztítási 
eljárást alkalmazva, a 
szennyező anyagok 
mennyisége erősen le­
csökkent, bár még így 
is számottevő, és a pon­
tos kvantitatív értékelést lehetetlenné teszi (1. ábra, 2. görbe).

Az észteresítést Wisniewski és Umbreit (1966) közleménye alapján a következő­
képpen végeztük. Tiszta 2,4-D-t metanolban oldva, 100 ppm koncentrációjú oldatot 
készítettünk. Ennek az oldatnak 10 ml-éhez 0,5 ml perklórsavat adtunk, és összerázva, 
1 óráig állni hagytuk, majd 9,5 ml vizet adtunk az elegyhez, és 3X20 ml n-hexánnal 
extraháltuk.

Az egyesített n-hexános extraktumok abszorpciós spektrumát 250—300 nm hul­
lámhosszak között vettük fel. A 2,4-D és a 2,4-D-Me abszorpciós spektrumai igen 
hasonlók (Milner, M. P., 1963), de a 2,4-D n-hexánban nem oldódik. Üreskísérlet­
ként metanolos 2,4-D oldathoz vele egyenlő térfogatú vizet adtunk, és az előzők 
szerint extraháltuk. A 2. ábrán feltüntetett spektrumokból jól látható, hogy az ész- 
teresítési reakció valóban végbement.

A n-hexános extrakció után visszamaradt metanol-perklórsav-víz elegy esetén a 
fenti hullámhosszak között mérhető extinkciót nem kaptunk. Az észteresítés és az 
extrakció kvantitatív lefolyását bizonyítja, hogy a metanolos oldatban sem észteresí- 
tetlen 2,4-D, sem 2,4-D-Me nem maradt. Mérési eredményeink azt mutatták, hogy 
a metanol-perklórsav-víz elegyből a 2,4-D-Me kivonásához az eleggyel egyenlő 
térfogatú n-hexánnal háromszori extrakció elegendő.

A gázkromatográfiás ECD előtt a mintában levő víznek a nyomait is el kell távo­
lítani. Erre a célra vízmentes nátrium-szulfátot használtunk. Annak megállapítására, 
hogy a nátrium-szulfát okoz-e veszteséget a n-hexánban oldott 2,4-D-Me tartalom­
ban; a következő kísérleteket végeztük: a n-hexános oldatokhoz emelkedő mennyi­
ségben vízmentes nátrium-szulfátot adtunk. Néhány órai állás után mértük az olda­
tok extinkcióit 284 nm hullámhossznál. A mért értékek a mérési hibahatáron belül 
megegyeztek, ami bizonyítja, hogy a nátrium-szulfátos vízelvonás nem okoz észre­
vehető veszteséget a 2,4-D-Me tartalomban.
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A KÍSÉRLETEK ANYAGA ÉS MÓDSZERE

Az előzőkben leírt módszerrel végeztük el a Dikonirtot termelő vegyipari üzem 
légszennyezésének kitett körzetben termett gyümölcsök 2,4-D tartalmának megha­
tározását. A vizsgálati anyagot a légszennyezés forrásától mért 5—15 km távolságban 
begyűjtött minták átlagosításával nyertük. Az alma- és szilvamintákat 1969. IX. 21-én, 
a többi mintát 1969. VII. 11-én gyűjtöttük be.

A növényi anyagoknál alkalmazott mintaelőkészítés összefoglaló leírása

Kb. 500 g friss gyümölcsből rostos gyümölcslét készítettünk, melyet 0,25% hangya­
savval tartósítva, leforrasztott üvegedényben + 2°C -on tároltunk a vizsgálatig.

100 ml gyümölcslevet 2 ml cc. kénsavval megsavanyítottunk, és 4X30 ml kloro­
formmal rázógépen 5—5 percig rázattuk, majd 8000 ford./perc fordulatszámon 
centrifugáltuk. A fázisokat szétválasztva, a kloroformos fázisokat egyesítettük, a 
vizes fázist kiöntöttük.

Az így kapott kb. 120 ml kloroformos oldatot kb. 20 ml térfogatra óvatosan be­
pároltuk. A lepárolt kloroformot kiöntöttük, a 20 ml-re bepárolt oldatot 4x20 ml 
vizes nátrium-karbonát oldattal (pH =11) rázattuk, majd centrifugáltuk, és a fázi­
sokat szétválasztottuk. A kloroformos fázist kiöntöttük, a vizes fázisokat egyesítet­
tük.

A nátrium-karbonátos fázisok pH-ját cc. kénsav cseppenkénti adagolásával 2—2,5- 
re állítottuk be, majd 4X30 ml kloroformmal a fentiek szerint rázattuk és centrifu­
gáltuk. A kloroformos fázisokat egyesítettük, a vizes fázist kiöntöttük. Az egye­
sített kloroformos fázist vízmentes nátrium-szulfáttal kezeltük, majd lassú desztillá- 
cióval kb. 5 ml térfogatra pároltuk be.

Mivel az ECD rendkívül érzékeny a kloroformra, a végső kloroformos extraktu- 
mot vízfürdőn óvatosan szárazra pároltuk. A maradékot 9—10 ml metanolban 
oldottuk, ismét szárazra pároltuk, és újabb 10 ml metanolban feloldottuk. 0,5 ml 
70%-os perklórsavat hozzáadva, egy óráig (időnként összerázva) állni hagytuk. Ez­
után 10 ml víz hozzáadásával 4X10 ml n-hexánnal extraháltuk. Az egyesített n- 
hexános extraktumot 2 g vízmentes nátrium-szulfáttal vízmentesítettük, majd az 
oldat felett nitrogéngázt átáramoltatva, szobahőfokon kb. 5 ml-re bepároltuk. A be- 
párlást kalibrált edényben 2,00 ml végtérfogatig folytattuk. A gázkromatográfiás 
vizsgálathoz ebből az oldatból mértünk be.

A 2,4-D-Me gázkromatográfiás meghatározásának paraméterei

A meghatározáshoz Chromosorb W 80/100 hordozóra felvitt 1% SE-30 töltettel 
készített 2 m hosszú, 2 mm belső átmérőjű kolonnát használtunk.

Az optimálisnak talált mérési paraméterek a következők voltak:

Kolonnahőfok: 145 °C izoterm.
Elgőzölögtető hőfoka: 220°C.
Vivőgáz: nagy tisztaságú nitrogén.
Áramlási sebesség: 193 ml/perc, a kolonna hőfokán.
ECD hőfoka: 180°C.
ECD detektorfeszültsége: 5,0 V.
Bemért miniamennyiség: 10 pl.
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A fenti paraméterek mellett végeztünk méréseket mind a modelloldatok, mind a 
szermaradvány meghatározások esetében.

A mennyiségi kiértékelés céljára tiszta 2,4-D-ből a leírt metilezési eljárással készí­
tett 200 ppm és 5 ppm közötti koncentrációjú oldatokat használtunk. (10 pl bemért 
oldatban így 2,0 pg és 0,05 pg közötti 2,4-D-Me mennyiségek voltak.) Ebben a kon­
centráció tartományban a detektor által adott jel területe lineárisan változott a kon­
centrációval.

Összefoglalás

A meghatározások eredményeit az 1. táblázatban foglaltuk össze.

1. táblázat. Dikonirt légszennyeződésnek 
kitett gyümölcsök 2,4-D tartalma

Vizsgálati anyag 2,4-D koncentráció a nyers 
gyümölcsben (ppm)

Szilva 0,55
Alma 0,15
Kajszibarack 0,08
Őszibarack nem mutatható ki
Egres kb. 0,01
Meggy 0,18

A vizsgálatok eredményei bizonyították, hogy a Dikonirt ipari légszennyeződésnek kitett körzet­
ben termesztett gyümölcsök nagy részében kimutatható 2,4-D.

További kísérleteink bizonyították, hogy az általunk alkalmazott eljárás sikerrel használható a 
2,4-D szermaradvány kinyerésére gyümölcsökből, gyümölcslevekből, zöldségnövényekből és zöld­
ségekből, de nem, vagy igen rossz hatásfokkal alkalmazható magvak, valamint nagy olaj- és zsírtar­
talmú növényi részek esetén.

A kézirat leadva: 1971. március 20.
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HCCJIEZIOBAHKE OCTATKOB 2,4 /JHXJIOPO>EHOKCI4yKCYCHOÍ4 
KKCJIOTbl TA3OBOM XPOMATOFPA4>I4Efí

A. Tóni—sK. PonaH3-KoeaH—3. Ea.ia.nc

PesioMe

Abtopm H3y4ajin cojjepxaiine 2,4-fl b mio^ax na TeppHXopHH noaBepaceHHOií bjimbhhio bo3- 
ityxa 3arps3HeHHoro npoMbiniJieHHbiM ^hkohhptom. Ha ocHOBaHHH JinxepaTypHbix jjaHHbix ohh 
pa3pa6oTajin 3KCxpaKUHOHHbiií Merőn, He TpeGyiomHií cneunanbHbix xhmhk3tob h oőopynoBs- 
hhh, KOTopbiü oöecneHHBaeT npsKTHHecKH KBanTHTaTUBHoe nonynenHe ocTaTKOB BemecTBa.

Hepen H3MepeHneM 2,4-A ra3OBbiM xpoMaTorpacJioM, 2,4 — /l őbiji nepeBeneii b cjiojkhbih mcth- 
jioBbiü 3(J)Hp. Onpea,ejieHne npoBoaHJiocb rasoBbiM xpoMsxorpstJioM inna Carlo Erba FRACTO- 
VAP D—AC c noMonjbio 3JieKTpoHOB ancopöitHOHHoro nexeKTopa. Pa3pa6oxaHHbiM MexonoM, 
xoxho H3MepaeMoe Menbinee KajmnecxBo 2,4-fl cocxaBJiii.no 0,05 /zr.

3xox Merő# xopomo mojkho HcnoJib3OBaTb npn anajmae nnonoB, n.xoaoBbix cokob, 3ejieHbix 
'lacxeii pacxeHHH h anajiH3e OBonjeü. OjmaKO, ne oöecneMHBaex KBaHXHxaxHBHoe nojiyHeniie npn 
oöpaöoxKe o6pa3ijoB c bbicokhm conepxaHHeM Macen h jkhpob.

GASCHROMATOGRAPHIC DETERMIN AT1ON OF 
2.4-DICHLOR-PHENOXI-ACETIC ACID RESIDUES

A. Tóth—Zs. R. Kovács—E. Balázs

Summary

The paper presented by Authors deals with determináljon of 2.4-D content of fruits giown in 
areas exposed to airpollution of Dikonirt production. Relying on data got from literature, they have 
worked out an extraction method nőt requiring any special equipment or Chemicals — that practi- 
cally will ensure a quantitative obtaining of the residues.

2,4-D was — before gaschromatographic measurements — transformed intő 2.4-D-methyl-esther 
an determined with the help of Carlo Erba FRACTOVAP D-AC type gaschromatoraph, by elec- 
troncapturing detection. Minimum quantity of 2.4-D measurable by this method was 0.05 /zg.

The method promises good results in cases of fruits, juices, green plánt parts, and vegetables, bút 
no quantitative obtaining proved secure on samples with high oil or fát content.

Felelős kiadó a Kertészeti Egyetem rektora
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