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Stanovenie reziilul herbiciilov y cukroycj repe a proiluktoch
jej technologick6ho spracoyania. II

JOZEF TEKED

SLrhrn. Vyvinula sa jednoduchri, r;ichla a selel<tivna met6da na stanovenie
rezidui chloridaz6nu, lenacilu, desmedifamu a fenmedifamu v cukrovej repe, iaZkej
Sdavo, molase a cukre. Met6da sa zakladri na biochemickej detekcii herbicidov
schopnfch inhibitovat reakciu po ich chromatografickom rozdeleni na vrstve silika-
g6lu. I(vantitativne wyhodnotenie sa robf chronometricky, t. j. moria sa das vy-
miznutia Skvrny, ktorl/- je priamo rimernf mnoZstvu herbicidu v Bkvrne. V modelo-
v;i'ch pokusoch sa stanovila medza d6kazu met6dy 0,005-0,00I mg.kg-l, medza
stanovitelnosti met6dy je 0,1-0,05 mg.lig-l. Priemernri v;?tainosd met6dy je 90 o/o.

Maniara a Pietr [] vypracovali na stanovenio lenacilu a chloridaz6nu v p6-
rle metddn plynovej chromatografie. PouZili kol6nu so zrnesnou fS"zott g o/o

SE-30-OV-210 (f : 2)na nosidi Gas-Chrom Q a plameil.ovoionizadnf cletelitor'.
V1;?6aZnost met6dy bola pre lenacil 96,5 o/o, pre cirloridaz6n 8t o/o. Meclza sfti-
novenia bola pre ienacil 0,016 mg.kg*1, pr:c chloridnz6n 0,08 nrg.lig-1. Iiulil-
rnann [2] pouZil na stanovenie rezidui chloridaz6nu a, jeho mettrbolitor- v cuhlc-
../ej repe plynovri chromaiografiu na slilenej k:rpil6rnej kol6ne s f6zon SP-2100
a N-P debeliicr. Medza str'":rovenia met6dy boltr, 0,02 rng.lig-l, rj-trrZnosf
85-90 o/o. Reinfeld a kol. [3] pouZili pl;,rrovri chromatogrtifi'.r nri stirnor-e-nie
chl6rovanlich pesticidov v cuhrovarnickych p::oduktoch. Nii rrnitli-zu pouZili
l<ol6nn so zakotvenou fri,zou 4 o/oDC-2I0 

- 6 % Q!'-I na no;riii Gr',,.-Chrorn Q.
Kosmann [4], Schumrnn [5] ar Dornseiffen & Ver$'irirl [6] liouZili metdclu ply-
novej chromatografi.e na stanovenie feruneclifu,rnu r. listocir cuklovej repy
a v p6de. Na sta,novenie pouZili derir'6,t 2.46-tribrdm-nz-toluiclin. ]ledza de-
tekcie pri pouZiti detektora na z6,chv'i elelitr6nov bolt" 0,01 rng.kg-1. YytaL-
nost met6dy pri rdznych obsahoch fenneclifarllu r listoch cukrovej repy,
kfmnej repy, v bulvS,ch cukror.ej, kfmnej a derr.enej repy a v jahoddch bola
95-108 %. Fog)' a liol. [7-9] r-yuZili mc't6clv q'sokoridinnej kvapalinovej
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. r,)\'r.Itiir (il,(' tr H PL(l 1ro r-r'r:isit'ni e-xtlrrlittrv l'ozrlt'l'oviitliill v sristrir '

, rrrlls:rjirt'ir'li s;l toZlrtistariir'l pr s1 ilrt'i llioi'isii U0l. Nrr :;1 ,,11r,,,r.i)i(, r{'zi(lrri
, r trrlrlil:irttrr. rLt'snterlilillllu il ilr.i-clr J'-ft'rn-ikrrrbarrrtitov \- rrryli1-,.'. \- ii'.nlirr i.;,',,1,

; \-o virn)r',i lirvt, sir Lozl)!'ir (ro\-iiLL rll('ti(jtlil 1;enkovlstr-c',-r'.i cir l1l;nt1,.rgt'irti,'.
['.inni, lJr,tli.r- sii ;,ro ltvtlrol'i'zc ] ",) It()H r- rtrr't,anolc clrronr:r1()gl'ir1'r,ili vo tiii.r.-r..
r zriililill{:i'i'lr rlelivtitoch arrilirrtr ir rl,'tegtrjfi iltril'sccirorn II I I rrlllro ir flrror'.',-
,' titittottl s ittctlzrttt stitttovt'uiir. l).1 llrg.l,c 1 Il2l. Slruslr'o\' ,i liol. f l:tl lrorriili
,r;L stttilovctrit.'lt'nrrcilu u t,itloi'irl,tztittti vo r'<-rti". piulc rr (:rrli1'o\(',i lept, riu.i.tirlli
'['1,(.1 nu, sililirt96li s tlt,t;ekciorr jotlidorrr Zclczityrn. ]lt'rlz;l rlOlii,zirr lroltl Jtrr, vorirr
{).(}25 rng.c[rnr, pre lroclu il culil'i)\-li tel)u 0. l u1g.li,g--r. lrrt'lisi.r't),2 rlg.lig-1.

Kovir,d a Henst:lovir, [4] r..trltr';Lcovali t6r-o<lnj sp6sob selel<tiviilj bjocheurir,-
l.:r'j clotekcit, her:bici<lov zo skul)in\- <leliviitov nroi'o\-irl\', tliirz;inir, iiar'blrnir,toi-
ir urilcilu. litoi6 sir inhibitorltri HiiloveJ rcakc,ie. i\rr zriklntll zislr'riia l)rirlnlr'j
i'rLsovej z5,r-islosti zl)1izrl',-rlil iniribiincj 26n.,- licrbicitiu orl urnoZsl .,-ir, lrcrbicirii:
r- ziinc (Skvrne) r'l'ptacor-zLl Kovtii l. hol . f l5l livtrntitritivnrr chlononietliciiii
ttrot6drr strr.ttovertiit, inhibit,orciv F{illovej reakr:ie. 1{ovd,ir ir liol. f l6l lplikovrli
rht'onotnetrickir niet(rrlu lla stlrlol't'trie lierbicriclor. rnorlovinor-6ho ii tritlzinir-
vtiho tt'ptr v z{'nlitilioch ri tnrl<t-c.. N[ct6tli r.r'uZiva plcrlnosti tenkovrstvovt,j
t,lrtonriitogt'a{ic na siliha96li: jei vi,'horiorr ,it, .jt'rhrorlrrrrhost, r'i'clilosf , selt,ktivita
;r rtizkir tr)e,lz,: s1'rrtrot-r'triir.

(.1 lr a Iir, l< t e l i s t i ilL c' h l o n o nr c t r i i' li e j i rr e t r'r rl r'

'Pt'oc<,s {irt,osvnt6zt''; zt,lcnycl'r rtistlitrlrch l'ozr1r'lir.jtrnr-' Jr.rcll'ir sliiasnych
niizorov na l) svetel:tti t<'iLlicritt I tr sr-ctt'lnir lr.al.:r'i',r II rr }t) ti.rrutir i'(:tliciu.
\iisletlnost s','etclnej tt'a.licit'I a svc'l,t'hrej reaktic' ] [ sir rr;iZi-r-ir Hillor-a lr'rrhcirr,.
\- llorlstir,tt, itlc o fotolyzit totl.l-, lito16 prclrii'hl .,- c.hloi'oplastoch zilenych
1',I't'lin riirinliom svetl{r absorbovtrn6lio drlorol'r-lortr

2H20
Itv

4c--,4H *O,

si-r't,ll'i ltirkciu Il. rndZerne <-,rl s1.sL6rttrr odtk:lit Pricla,nitn urnel6iro a,hceplo-
r'1,:l.t l'6nr;r-. Hctbicidv zo sli'.rl)in\- cler:irtltov fen\.lmodovinl', tria.zinu, fenl'l-
li)irrrriiiov r, rir'.:cihr zlsah,.ijri pl'i |6sobcni r.rrr, raritliny ]lr5,\.c clo rnechtr,nizrru
l' -r i sr-i.tt'l'rr'.j rc'llicic I ri Il, t. j. inhibujir Hillovu rcr,.liciu. Zhliiirdom anr"-

'...,11i,, r-r-Lr2il i:r Hillovej t'ctrltt:ie jo slirrl,oinost, io td,1,o rt,:rlicii.r, m6Zc prcbic-
- : " : t l, ,r'tLni'trh ir Jlel)i-irllic'n} ch chloroplastoch in vit'ro ll"1]. (lhronometric-
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.ii6, net6ria stanovenia herbicidov schopnych inhibovat Hillor-u reakciu sn, za-
kladd, na poznatku, Ze fotolytickri aktivitu chloroplastor- moZno vyjadrit
(kvantifikovat) mierou redukcie vhodn6ho akceptoru elektr6nov, napr. 2,6-di-
chl6rfenolindofenolu. Ak sir v inhibidnej z6ne pritomn6 chloroplasty a inhi-
bitor v takom pomere, Ze v5etky chloroplasty nie sri inhibor.an6, inliibidn6
z6ny podas osvetlenia chromatografickej dosky po urditom dase zmiznri. da,s

tivtrnia z6ny je priamo rimerny mnoistvu a inhibidnej schopnosti herbiciclu
r. z6ne [f 5]. MnoZstvo herbicidu vo vzorkc sa vyhodnoti pomocou anaivtickej
lirivky, ktor6, vyjadruje zS,vislost 6asu trvania inhibidnej z6nv od rnnoZstva,

herbicidu prit'omn6ho v z6ne.

Experimenthlna iast

MateriSl a pom6cky

a) rozprisdadl{ analytickej distoty, derstvo predestilovan6;
b) hemogeniz6r

t. ULTRA TURRAX na homogenizilcia rastlinn6ho materiSlu,
2. homogenizfir na pripravu homogen6,tu chloroplastov;

c) biele ne6nov6 svetlo
vfrobca: Tesla, tr. p., Hole$ovice, Czechoslovakia, tvp 34 0007 IP 54

(3 x 40Wtrubice);
d) acet6nov6 roz'r,oky Siandardov 0,05-1,00 pg.cm-3, resp. 0.5-5 pg.cmr

(chloridaz6n);
e) chromatografick6 dosky SILUX'OLR na tenkovrstvor-fr chronatogra-

fiu na silikag6li,20 X 20 cm
v;irobca: skl6rne Kavalier, n. p. Votice, Czechoslovakirr. Doskv boli precl

pouZitim rryvijan6 v acet6ne, vysuBen6 pri laborat6rnej teplote a pouZit6 bez
ektivScie;

f) beZeck6 stopky.

!-yvtjacie sristavy:
S, - etylacetS,t-chloroform-benz6n (2 : 2 : I)
S, - benz6n-etylacet6,t-acet6n (4 : I : l)
S, - etylacet6,t-benz6n-chloroform (l : 2 : 1)

Sn - petroldter-etylacetrit-acet6n (7 : L : 2)

Su - benz6n-etylacet6,t (7 : 3)

Su - benz6n-etylacet6t-acet6n (3 : f : f)
S, - benz6n-etylacetr4,t-acet6n (f : 3 : f)
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trepania l0 min. Elu6,t sfil1 i.ujeme cez papierovy filter a acet,6n oclparime pri
teplote 40 'c. odparok rozpustime v 0,5 cma acet6nu. Na chrcmatografichri
dosku nanesieme pomocou sklenej kapil4,rnej miliropipeir- s6riu acet6novych
xtandardov herbicidt a, roztoh vzorky. Nand,Bam.e objcrn l[) r]. v pripacle chlo_
ridazdnu 20 pl. Dosku r,1'vijame v sristave sr, po vr-vinuti rlo,.li,.r vysq5ime na
I'zduchu pri laborat6rnej l,eplote u, postriekame detelidu, nr dilicilorn. Stoph:r-
rni sledujeme das zmiznutia prislrrinych inhibidn;ich z6n St,,ncitrlclo.- ,r ,-zoiky.
Obsah lielbicidu vyhodnotimo pomocou analytichej lirir-k..-. i;torti vvjaclruje
zdvislost 6asu zmiznui;il, z6ny herbicidu od jeho mnoZstvt.r r- ilhibiilel 261e.

b) i'al,kd; ltaaa, melasa,, cukor. r0 g tazhej itavy (melasr-. c.lir,-r) r.ozpristi'rtr
v 50 crn3 destilovanej vody ii extrir.irujeme v deliacom iier ikr.r r-r-tr'epirlin
2 x 100 cma chloroforrmr. Spo'ien6 chloroforrnor.6 vrstr-r- sfiltrujerrri, cez r-,rt,1
ovlhdenri chloroformom tr' zr1'-{ok vody ocistrS,nimc prefiltlor-trnim cez p'siqr I s
bezvod6ho NarSOa, ktorri prcmyjeme l0 cm3 chloroformu. C'|lorofc,r'11 c,clpi,i.i-
nIO na v6,kuovej rotadncj oclpr,i:ke pi'i beplote 40 oC a oclparrck rozpl.riuu. r- 9lr-
jcme 0,5 cm3 :icet6nu. Dahi ltostup jc spolodry s postuporn pre rrntili-zr.r crrlir,,,-,-
v'ej rcpy.

Yysletlky

Hoclnoty -8" a inedzil clott,iicio jednotlivfch herbicidov sir 1r-c-c1*-.16 r- r.r: -

brrlir-c t. Uan;e o wjitaZnosti cJ'rtonometrickej met6dy sti],n,,ycnii1 chl,,r,ici.izd_
titr, lt:nrcilu, desmedifetttur it, felliitedifa,mu vo fortifihovanycir r-zorirtic.ji iL1i.i)--
:,t;vil.n6ho materi6lu na irrolrni 0,1, resp. 0,5 mg.kg-1 uvlrd.z:. i:ijtullii. f. L-i-t_

'Iabulka l. Rozdelenio zmesi herbioidov chromatografiou na tenkj.cinrst\-iich SILI FOL
'r:,bre r. separation or r,""ri"i'i6##ilti:'ffrXi#:i'"11"t5:1:sraph]. sr1,1.r.ol in \.ariu's

systoms and the limit of dotect,ion

Chloridaz6u
Lenacil
Dcsmedifam
Fonmedifam

5
t3
15
38

l4
45
53
45

I
44
35

ll

58
5l

l5
3l
58
5l

77
3t
5S
5l

30

1,5
1,5

illole.nto m-obilnfch friz (vyvijacich.srisJ,av) sr-s, pozri v Experi'rc.itilnej dasti.{lHerbicide; 2l?^I-.100 in systems; sj,imit of dotect'ion;'rio-no"itioir of mobiie-ffru.u, (developmont
systerns) Sr-S, see the Experimental part.
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'z::-'r. lenacilu
!: afrraeovaDi&
:a.::^. Desmedi-

clen6 hodnoty sri aritmetick;fm priemerom 4 paralelnych stanoveni. Vysledk-r,'

12 paraleln;ich stanoveni rezidui Studovanych herbicidov vo fortifikovancj
vzorke melasy na frovni 0,5 mg.kg-l zhfia tabulka 3.

Diskusia

Zlskanie sprS,vnych vlfsledkov stanovenia rezidui herbicidor. cirrononetric-
kou met6dou je podmienen6 oddelenim ru5ivych zloZiek koext'raktov rnetddou

tenkowstvovej chromatografie tr volbou vhodnej lryvijacej sristavl- tak, ab1-

farebn6 koextrakty neprekryvali inhibidnri z6nu herbieidu. Pre analyzu cr.tklo-

vej repy, taZkej Stavy, melasy a cukru sa ukizala najvlihodnejBia sristava Su

na predistenie extraktov a sristava S, na kvantitativnu anallf'zu. Je nevyhnutn6
vyhodnoti{ das zmiznutia inhibidnej z6ny Standardov analytickej krivkl-
a vzorky na spolodnej chromatografickej doske. Objemy acet6nov;i'ch roztoko-.-
Standardov a, vzorky, ktor6 sa nan6,6ajri na chromatografickri dosku, musia

byt ko5tantn6. Linearita analytickej krivky je predpokladom sprdvneho vyhod-
notenia obsahu herbicldov vo vzorke. Priklad analytickej krivky je na obr4zku
l. Yelmi dobr6 vfsledky moino dosiahnuli pouZivanim homogend,tu chloro-
plastov, ktor;f nem6, viac ako 2 dni. Preddistenie extraktu cukrovej repy, faZkej

(s)
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Obr. l. Analytickd krivka fenmedifamu. Zrivislosti iasu trvania inhibidnfch z6n od
mnoZstva fenmedifamu v z6ne.

Fig. f . The analSrtio curve of Fenmedifam, Time dependence of inhibitory zones on tho
amount of Fenmedifarn in the zono.



Star 1-, mclasv irlebo cukru rnet6clou ienkovrstvovej chromatografie na silihn-
g6li v sfistave S. moZno v5mechat v pripade, ak predpokladany obsah stanovo-
vtrn6ho herbicidu (lenacil, desrnedifam, fenmedifam) prekrodi hodnotu 0,1 rng.

..oo//\c2Hid=t-rrnrflo i Nn</ \
ti'-\-

1

o
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\-

l_v

Obr. 2. Stnrktt"ne vzotee Studovaufch herl:icidov: I - desmedifam, II 
- 

fenmedifam,
III - lenacil, IV 

- 
chloridaz6n.

Fig. 2. Structure formulae of herbicid.es investigated: I - Desmed.ifam, II 
- Fenmedifam,

III - Lenacil, IV 
- Chlolidazon.

.kg-1, resp.0,2 mg.kg-l (chloridaz6n). V;ftr,inost met6dy s& starovila r,' rno-
clelov)ich pokusoch pridanim acet6novlf'ch roztohov Sttindarclov sledovtr,uych
lierbicidov k analyzovan6mu substrS,tu. Hodnoty vytaZnosti boli od 80,+ oh

(desmedifam, cukrov6 repa, 0,5 mg.kg-l) do 96.2 o/o (chloridaz6n, melasa,
0,5 mg.kg-t).

Z6,ver

Vvpracovan6 chronometrickS, met6da stanovenia rezidui chloridaz6nu,
lenacilu, desmeclifamu a fenmedifamu v cukrovej repe, triZkej 5tave, melase
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i. :t -. silil.-a-
-.-i.:titnoYo-
.-.:'l [).1 urg.

- -nmedifilm,

- Feru-nedifam,

i-'-r-iLir ri lno-
' .i'..,ior-,lnych
,l.i , ,1 90,4 %
rz,lr. tllela,sa,

t';,,-,ritli', z6lu,
i.:i-e. rnels,se

a cukre je rfchla, jednoduch6 a selektivna. UrnoZf,uje kontrolovaf technolo-
gick117 proces spracovania cukrovej rcpy. Yftat'nost rnet6dy, overenii, na, for-
tifikovanych vzork6ch rastlinn6ho materiS,lu na hilclinc 0,I mg.kg-1, resp.
0,5 mg.kg-l, pohybuje sa v intervale 80-95 o/o.YyttLrosi z5,r-isi od typu ana-
lyzovan6ho materi6,lu. Ziskan6 vysledliy sa dajri polo\-rlat s r lfsledhami, ktor6
poskytuje met6da plynovej chromatografie. Medza si'rnovenitr sledovan5?ch

herbicidov je 0,I-0,05 mg.kg-l, nedea ddkaau mci6clv je 0,005-0,001 mg.
.kg-t.
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Onpeqe.renrre ocrarnoB rep6uqlrgoe n caxapnoli cBer(ne rr B rrpoAynTax ee
Texnororrrqecnoii nepepa6ornu. ff.

Irerlrcue

!ir,r;r lrarpaSorirrr lpocroii, 6l,rctpuii rr c-eJrexrnBnr,rii ucro4 rlo onpeleireurlro ocrarnon
.r.ropu;qa:;oua, ..rcHilr(rrJra, 71ccne;1z(paua tr ipeurraegrrrlrlMa B caxapEoii cneH;re, B Trrtr(eJroNr
r()He, B Meirac('e l c caxape. I\letog oouonan ua 6rroxurrau.recxoii I{erettrurfi r'ep6uqlt,qon,
crrnco6uux nullSuporarb peanqlrro Xu.rrna flocfle lrx xpouatolpa([xrrrecKolo paaAeJreunl
lrn ('iroe cu;rurialc.rrrr. Ito.lrr.rcctgenEarr oqeExa nporr3BoAr4TcrI xpolroMerpurrecnu, T. 0.
ll;lIlCprlCT('R BpeMtl Il( ttC3EOBeEI4tI ntlTHa, liOTOpOe ltpttMO nponopqUOEaiIbUO KOJIIIrIeCTB]'
lcp6rullr;a B rrflTHe. lJ uole;rluurx onbrrax 6u;l orrpegc;reu rrpe/IeJr ,IoHa3arefibsoorrr
ML'ro;ra - t).005-(r.001 lrr.xr-*1, [peAeJr otrpeAe.rcrlrn Mero;Ia - 0,1-0,05 Mr.Kr-r.
(lpolnnii Br,rro;t Mcro;{a cocran.;rlcr 90 ](.

Iletection of residues of herbieiiles in sugar beet and in
proiluets of its teehnologieal processing. II.

Summary

A simple, time-saving and selective method for detection of residues of Chloridazon,
Lenacil, Desmedifam, Ferrmeclifam in sugar beet, heavy juice, molasses and sugar was
developed. The method is based on a bioehemical detection of herbicides capable of in-
hibiting Ilill's reaction aftel they had been separated chromatographically in a silica gel
laver. Qualitative evaluation is made chromatometrically, i.e. lve measure the time noedod
fbr disappearance of the sttl,in, rvhich is proportional to the amount of herbicido in tho
stain. The lirnit of detection of the method stated in model experirnents is 0.005-0,001
mg kg-1, limit of determirrrr,tiou of t'ho method being 0.I-0.005 mg kg-1. The mean yiold
of tho method is 90 !zo.
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