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Porovnanie stanoyenia chloriilaz6nu v repnom cukre chronometrickou
mot5ilou a vysokotlakovou kvapalinovou chromatografiou

JOZEF TEKED - MIROSLAV SPA.\AP. - J^$iA KOVAEIEOVA - rTrrEX
Ko\'-{a'

Suhrn. V prrici sa porovn6vajri dve nozrivisl6 met6dy na stanovenie rezidui
chloridaz6nu 

- chronomotrick6 met6da zaIoLenil na technike inhibicie Hillovej
reakcio a met6da vysokotlakovoj kvapalinovej chromatografie. Reziduri, chlorida-
z6nu sa stanovili vo fortifikovanfch vzork6ch repn6ho cukru. I{ladina fortifikrioie
bola 0,1 mg.kg-r, resp. 0,5 mg.kg-t. Statisticky smo vyhod.notili l0 paralelnliah
stanoveni chloridaz6nu na oboch hladinrich pre kaZdt met6du. Priemernri v,!l,aL-
nostl chronometrickoj met6dy bola 89,2 o/o pre hladinu 0,1 mg.kg-l, rosp. 80,1 o/o

pre hladinu 0,5 mg.kg-l. Priemernri v;idainosd met6dy vysokotlakovej kvapalinovoj
chromatografie bola 88,5 o/o, resp. 90,9 o/o. Pre zvolen6 hladiny fortifikricie smo ovo-
rili pre kaidir met6du priebeh analytickej krivky. Medza stanovenia chloridaz6nu
chronometrickou met6dou je 0,01 mg.kg-t, pre vysokotlakor'(r kvapalinovf ohro-
matografiu 0,05 mg. kg-r. Na hladine 0,1 mg . kg-l nebol zisten;i Statisticky vfznam-
nli rozdiel msdzi porovn6vanfmi met6dami. Na hladine 0,5 mg.kg-l poskytuje
chronometrick6 met6da nii5ie vfsledky.

Na ochranu porastov culilovej repy sa v OSSR vieobecne poativa herbicidny
pripravok Burex, ktordho irdinnou zloZkou je chloridaz6n.

Kuhlmann [t] pouiil na sta,novenie rezidui chloridaz6nu a jeho metabolitov
v cukrovej repo met6du kapil4,rnej plynovej chromatografie. Sledovanim re-
zidui chl6rovanych pesticidov v cukrovarnickych produktoah sa zacberali
R,einefeld a spol. [2]. Maniara a, Pietr 13] sa zaoberali stanovenim lenacilu
a chloridaz6nu v p6de.

Chronometrickri met6du na, stanovenie herbicidov zo skupiny inhibitorov
Hillovej reakcie vypracovali Kov5,d a spol. [a]. Met6da bola rozpracovanr{, na
stanovenie herbicidov modovinor'6ho a triazinov6ho typu v zemiakoch a, mrli-
ve [5], vo vod6,ch [6] a aj na sledovanie obsahu fenmedifamu, desmedifamu,
lenacilu a chloridaz6nu v crrhrovej repe a produktoch jej technologick6ho spra-
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covania [7]. Princip met6dy a postup a,na,l.!zy podrobne opisuji'. pr6,cc [5-7].
Vo v$etkfch uveden;ich pripadoch sr], chronometrickou met6dou prednostnc
analyzovali herbicidy, ktor6 sri silnyrni inhibitormi Hillovej reakcie. Porovna-
nie stanovonia prometrynn v zemiakoch a mrkve chroncmetrickou mei,ddou
a metddou vysokotlri,kovej kve^peliF.ovej chromatografie [8] s dobrou zhodou
v;isledkov na fortifikovanych vzoriid,cli rastiinn6ho mateli6lu potr-rdilc per-
spektivu chronornetrickej metddy stanovenia reziclui helbiciclc,r', inhrbilorov
Hillovej reakcie, v r6znych substrrl,toch. V tejto pr5,ci, litorS, nridvezliji na,

prd,cu [7], sa zameriavame na porovnanie chronomeiirickej rnet6d1. ;i me-
t6dou HPLC pri stanoveni slab6ho inhibitora Hillovej retikcio - c'hk-,::idr..s6-

nu.

Experimenthlna dasll

Materiril a pom6cky

V$etky chernik6,lic a rozpri5fadl6 boli analytickcj 6istoty, pred pouZi-tim dor-
stvo prectestilovan6. FouZili sme kvapa,linovy chromatograf Varian 8500 s ch-
tektorom Vari-Chrorn a integrS,torora Hewlett-Pack:r,rd- 3380 A. Rczi;ol'v
chloridaz6nu (referendnr6, l6tka) boli v chloroforme (l-5 pg.cin-3).

Priprava homogend,tu chloroplastov, detekdn6ho 6inidla a charakteristika
chronometrickei met6dy sf opisa.n6 v pr6c,rch [5-_7]

Pos iup

100 g cukru sme rozpustiii v 400 cm3 l0 o/o vodn6ho roztoku chiorid',r riti's.r,l-
ir6ho. Roztok sme ext'r'ahovali 2 X 100 cm3 chloroformu n& nsshr,niskej trc'-
padke l0 min. Spojen6 orga,nick6 podiely sme prefiltrovali cez vrstvu 2 ghez-
voddho siranu sodn6ho a chloroform sme oclpalili na vdkuovej ro'cadnej otipar-
lit pri teplote 40 "C.

Chronornetrici;6 s;t ano-icnie

Orlpai:oh sillc lozpl-rs'rlli v 2 cm3 ciriorofclrriri. ld,.i chlom*togi:rifickfr do:;kLl
Silufol R sttt3 iir.nieriii I0 mrrs chlorofon-novdho lozt,oirl vzorliv :' 1'lo l0 rnin3
chlorofolmovycir roztoiror' ,{ta.ncllirdr.r chlcr-'icii,,z6nu (l-5 pg.clr-3). Na vyvi-
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janic chromatoglaficli;ich dosrck sme pouZili vyvijaciu ,qfstavu benz6n-etyl-
a,cet5,t-acetdn (1 : 3 : l). Obsa,h cirloridaz6nu vo \rzorke sme vyhodnotili
pomocou analyticlcej krivky.

V y r o It o t I a ii o v 6 ir r; i. p rr I i n o r- d, c h l t.i nt ir t o s l a. f i a

a) K.;l6na Sep:r,ron six C 18, 300 X 3 urur
rnobilnd, fiza CH'OH - 

0,05 lI NTHTPO (45 : 55)
pi'iot,olt mobilnej f6,zv 30 cm3.h-1
dctektor UV 280 nm

b) Kol6na l'IicloPzicli CH-10, 300 x .1 rnrn
rnobilni f6za CH'OH - 0,05 trI NaHTPO $5 : 55)
prictok rnobilnej f5,zy 70 cm3.h-1
detektol UV 280 nm

Prgucovir6 poclmienky a) a b) sa liEia iba velkostou prietoku rlobilnej f6z.i-
a priemerom koldny. Pri fortifikd,cii 0,1 rng.hg-1 srne pouZili pracovn6 pod-
rnienky a,), pri fortifikri,cii 0,5 mg.kg-l poclmienky b). Odparok chloroformov6ho
exbraktu sme rozprlstili v I crn3 mobilnej f6,zy. Na kol6nu sme dd,vkovali ob-
jcrn 100 mm8. Kvl:n'L'ittitivne vvhodnotc'nie sine urobili pomocou integrritola
HP 3380 A met6dou analytieiicj krivky.

Yfsledky a rliskusia

Ziskr,r,6 hodnot,y vytainosti ste,nor'rnitr, chlolidaz6nu vo fcrrtifiliovzr,n5ich
vzorliSrch kry5tr{,lor.6}ro repn6ho cukru uv6,dza ta,br,rlka I pre obidve met6d5.-.

Urobili sril..; sirbor l0 si,:,novc.ni, kic,r:Ji' sme il,ir,tist,icky vyhodnotili vypodtorn
aritnreiick6ho prienieru 7, intcrvalu spclahlivosti Lr r, pte irladinr-r vy-znamnosti
s5 "/".Na vyltldenie odlahlfch vSisleclkov sme pouiili Grubbsov test. Na tr:stc-
vanie zliodnost,i vfsledkov, ktord siire ziskali dvoma r6zirSrpi analytick;imi rnc-

t6dami, sme pouZili Str'-dent'ov d-test [9].
Na obrd,zku I sfr typick6 chromatogramv pri stanov.rni chloridaz6nli v r€;I)-

nom cukrc rnei;6clou HPLC. Z parovnania, zhznamov je ziejrn6, ile v c,ludnej

oblas-ti chlorid.:,z6nrr je interfcrencia pozadia mininrS,lna. Oblnst linearitv sta-
novenia pre HPLC vyjadruje obr6zoh 2. Anrlyiickd, krivka je line6rna v ob-
lasti koncentr6cii 5-60 Fg.cm-3. Oblast linearity sti+novenia chronometlicliou
metddou znS,zoriluje obrr{,zok 3. Vidiet, Zo v tcmto pripacle oblast linear,riir- j.
poclrtatne uZ5ieu a krivka pri vy55ich koncentr6,c!6ch str6ca linee"rittt.

t i.)



-rj--

il
05 t o (mln)

lO 20 30 /tO so (pe,.--3yb

' .d'

/'
./

S (trg.crn'3)

Obr. l. Vysokotlakovri kvapalinovri chro-
matografia. s, 

- 
strlsrnslogram vzorky

cukru bez fortifikri,cie, b - 
chromatogram

ohloridaz6nu v cukre na hladino 0,1
mg.kg-l, c - chromatogram chloridaz6-

nu v cukro na hladine 0,5 mg.kg-r.
Fig. I. Iligh-pressuro liquid chromato-
graphy. a - 

chromatogram of a sugar
sample withoub fortification, b 

- 
chro-

matogram of chloridazone in sugar on
the lovel 0.1 mg kg-l, c 

- chromato-
gram of chloridazone in sugar on tho

level 0.5 mg kg-t.

Obr. 2. Analytickd, krivka stanovonia
chloridaz6nu v cukre mot6dou vysoko-
tlakovej kvapalinovoj chromatografio.
Fig. 2. Analytical curve ofchloridazono
dotormined in sugar by the mothod of

high-prossure liquid chromatography.

Obr. 3. Analytickri, krivka stanovenia
ohloridaz6nu v cukro chronomotriokou

met6dou.
Fig. 3. Analytical curve of chloridazono
determined in sugar by the ohronomotric

mothod.
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Tabulka l. Stanovenio chloridaz6nu vo fortifikovanej vzorko ropn6ho cukru chronomot-
rickou mot6dou a vysokotlakovou kvapalinovou chromatografiou (IIpLC)

Table L Doterminat,ion of chloridazono in & fortified samplo of beet sugar using tho
clrronometric method and the high-pressure liquid chromatography (IIPLC) -

Vffaznoef! ( o/o)

Vzorkar Chronometrick6 met6dsr

0,l a

84,0
80,0
90,o
96,0
90,0
96,O
s2,o
88,0
90,0
86,0

89,2

89,2+3,4

80,1

80,1*4,1

0,1 a

67,8+
I 0 l,f_r -

99,3
84,4
85,6
96,6
93,5
80,0
86,8
81,4

88,5

88,5*3,8

0,5b 0,6b

I
o

3
4
5
6

8
I

l0

79,0
77,0
82,0
i2,0
85,0
70,0
80,0
90,0
85,0
81,0

89,0
86,6
93, l
87,6
87,3
92,7
94,9
93,2
96,3
88,0

e

Lt,z

90,0 
I

$r*, 
i

:v;a stanovonia
r+:odorr vysoko-

rl.romatografie.
r o: chloridazono
; :be method of
::'r:!atography.

iska stanovenia
cb.:o nonretrickou

I of chlorid.azono
the chronometric

+Oallahl6 hodnoty. a - hladin"a fortifik6cie 0.I mgfkgl, b -hladina fortifik6cie 0,6mg.kg-!.5
rSamplo, rYieldability, sObronomotric mothod,.IIigh-pressuro liquid chromatography,6+Ertrin-

gio velues. a - fortification value 0,1 mg kg-!, b - for0ification valuo 0.5 mg kg-t.

Medza stanovenia chloridaz6nu v cukre chronometricliou metddou je 0,01
mg.kg-l, pre HPLC 0,05 mg.kg-l. PouZitim Studentovho f-testu na zistenio
zhodnosti vfsledkov pro dve analytick6 met6dy sme zistili, Le na hladine
0,1 mg.kg-l a (t:0,05 rozdiel aritmetickfch priemerov nio je $tatistioky
uj,znamny. Na hladino 0,5 mg.kg-r sa zistil Statisticky v'fznamnf rozdiol
aritmetick;y'ch priemorov. Chronometrickd, met6da poskytuje na hladine
0,5 mg.kg-l signifikantne niZiie vlfsledky. Vysvetlujerne to nelinea,ritou ana-
lytickej krivky pri vy$Bich koncentrricid,ch. Chronometrickd, met6da je v;fhod-
nojiia pre niZ$ie obsahy chioridaz6nu, kde poskytuje sprdvne vfsledky. Me-
t6da HPLC poskytuje dobr6 vfsledky v Sir5om intervalo.

V praxi nie je reri,lne predpokladaf v cukre pritomnost rezidui chloridaz6nu
na hladino 0,5 mg.kg-r. Napriklad v NSR, je naximd,lny lirnit rezidui chlori-
daz6nu v cukrovej repe 0,3 mg.kg-l [r0]. chronometrickri metdda je vhodnri
a moZno ju odpor(rdaf, na praktickri kontrolu rezidui. Na pripadnfi anali'zri
vzoriek s vyiilm obsahom rezidui chloridaz6nu je vhodnejSia metdda HPLC'.
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Cpanueune orrpeAeneurrfl xJroprrAaaorra B cBeRoJrbHoM caxape MeroAolr
xpoHoilferprrrr rr Merollolr rirrAKocTHori xpoMaTorpaonfi rroA BbrcoKrrM AaBJrerr[eM

Conrparison of the chronornetrio method arral ths high-pressuro
liquid rlrromatographic rnethoil applieal to det*r'rnine the residnes

of ehloriilazone in beet sugar

Sumrnar3'

Ihe sr.rirjcct of this s.iudy has bcen to compare t'rvo separate methods applied to deter-
nrine tire lesidtrcs of chloridazone, namely the chronometric inethod based on the techni-
que of inhilrition the Hill reaction an<l the met'hod of high-pressuro liquid chromatogra-
ph5-. Resiclues of chloridazonc werc cletermined in fortified samples of sugar beet. 'Ihe
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PearcMe

.13 pa6ore cpaBurrBarorcri ;(Ba EeBaBrrcrrMr,lx Mero.Ia onpelleirenxfi ocrartoB xxopr,rAaaoEaj
MeroA xpolroMerplllr, oclioBillrubrr-i l{il rrurn6lponarurff peaft{}nr Xunla, rr MeroA xtu;1xocrnofr
xpouatolpa(fllJr noj( BLr('oriltM AaB;rc]IucM. O,'raroK xJopr.-ia3oHu vcrl{.rBJrrrBa,-rcH s o6ora-
qeutlrx o6paarlax cBcno.rrbllor-o caxapa. Vponeur, o6oraulenun (:ocraBJrrur 0,1 ntr'.xr'-l,
lunlr rxc U,5 Mt',Iir-r. Dl,r.rl nponcjtol{ir {'Tarri('Trr(rccKafi o6pa6orxa 10 na.pa;r.ne.rrrrbrx onpe-
Jte.uesnii xJroplr3aAoua sa o6otrr lpoBHrrx Arrrr r{iltnAoro MeroAa. Cpe,rqrlrrl Br,rxog no MeroAy
rpouoMerprrl cocraBJrrrJr 89,2 o/o l{rrr \/poBi{r L),1 ut'.xt'-l, rr (ioornerorBeuxo 

- 80,1 o/o

/rlnrr ypoBHrr 0,5 nrr'.rir'-i. ()pc,qntrir Br,rxo;1 no McroII\r mlr4xor'rnoir xpouarolparlrrrr rroA
Br,rconur\{ daB.ireur{eM corrtlB.rrr.r 88,5 % rr coorBercrBeurro - 90,9 0/.6. l{;rx nsr6pauaux
YpoBlleii o5orarleultR Mbl rIpoBepIIJIIr A.rrfl ftamlloro MeToAa xo,q aga..rrllrllrrccHoii xplrnoii.
JJpege.n olrpc;ie.reHurr xiroprr3ai{oua tro r\lerol{y xpoHoMerprrn cocraB,rrrrer,(},0[ Mr.Kd,
rro MeroAy rxlr;lriooruoii rpolrato|pa{rilI n()r{ BbrcofirlM j(aB.-rorflroNr - 0,05 ur'.riL-1. Hit
),poBEe 0,'l lrr.rir'-I He 6rr.'ro o6napyx{cr{o crarlcrrrrJetrirr aua.rrrvtrii pa3uur{br Me}r(jly cpaB-
ErBaeMJ,Itlrlr Mcro,{ar{ri. I{a vponne 0,5 ltr, xr-l ,io.;lee HIliJxrre pe3\'"rrr,Tarbr Aacr MeroA xpoEo-
MeTpr{rr.
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fortificationlevel wirs 0.1 rng kg-r, or 0.i5 nrg iis r. '[]ctr l)ar'&llol detornintrbiolrs of chlolida-
zone were evaluatocl statisbicallv on bcibh levcl- :rl e:rt'ir , "ilrorl, r'espootively. Ar-erage
lccovcry of the chroliornet|ic rnetlio(1 \r-ir:i iii).1', lbl riL, 1,..cl 1i.1rlr.g ke-l, and 80.19;)
for tlre lcvel 0.5 rn.g lig-l. At'elirge r'()co!crY ol tir,' irigrr-1r'{ ssLl|e l;rlrtirl clrltrrnatog|aphy
rnetho(l was 88.5%, evcntually $0.99,6. .\s 1o Lhc r:hostn foltilir,irtion lc,r'tls, the corrrse of
arlalytical curve \vtrs verified Ibr each rnethorl. r'L':l)c!ti\''.'i\-. \\'ith thr t'irr',rrrornetlicnre-
thotl,r'cspect'ively. With the chlcnomLrtric rr].rlr',,1 rl'' i:,:,,' ,,l ri,'tri'tirirririr tlrlorirlitzone
rras 0.0I mg kg-i, in high-prcssrrt'c liqrrid cirt,itl
.levcl 0.1 mg kg-l no st,atisiicrlllv siqniiiclni ,l:it
p&red rncbhods. As to tirc lr:r-el (1.; rrr! l r -l lii ,'l

lower lcsults.
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