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FOLYADEKKROMATOGRAFIAVAL

Olah Erzsébet

To increase the agricultural production insecticides must be used but their residues in the environment
cause some difficulties. For example the cypermethrin residues are fatal for fish at ppm level. Recent study
pointed out of its risk because large scale application.( ide a TRAC cikk). The structure of cypermethrin
can be seen in figure 1. Cypermethrin has three asymmetric carbon atoms, so it has four diastereomers and
their biological activity against pests are largely different. In spite of well known fact that their hydrolysis
in the environment is quite fast the bioaccumulation of diastereomers might be different. To get
information about this phenomenon a reasonable analytical method must be worked out both cypermethrin
and their metabolites or degradation products. A systematic study was conducted. First we started to apply
the popular reversed phase chromatography. Several different type RP phase was tested ( Silica A, Silica B
C-18, C-30) but no diastereomer separation was achieved. The less popular normal phase chromatography
was successfully applied and both stationary and mobile phase effect was carefully studied. Both silica and
alumina columns showed high stereoselectivity but bonded phase (nitril) can be used only with n-hexane —
acetonitrile binary mixture at near the miscibility concentration. In details will be discussed in the lecture

and the practical application of method worked out for residues determination from water.

Manapsag egyre nagyobb kornyezetvédelmi problémat jelentenek a rovardld szerek. Munkam soran a
piretroidok csaladjaba tartozd cipermetrin  diasztereomereket valasztottam el normal fazisa
nagyhatékonysagii folyadékkromatografiaval. Ezt a vegyliletet inszekticidként alkalmazzak. A
cipermetrinnek harom optikailag aktiv szénatomja van, ebbdl adoddan 8 enantiomerje, a diasztereomerek
szama fele az enantiomerek szamanak, azaz 4. A diasztereomerek elvalasztasa forditott fazisu
folyadékkromatografias modszerekkel nem lehetséges. Feladatom az volt, hogy optimalizaljam az all6 ill.
mozgd fazist, valamint egy modszert dolgozzak ki a cipermetrin diasztereomerek kimutatasara vizbol.
Kisérleteim soran kideriilt, hogy az acetonitril a diasztereomerek elvalasztasaban masként viselkedik, mint

az altalam vizsgalt tobbi mozgd fazis. Ez feltevésiink szerint az acetonitril pérus kitolté mechanizmusaval
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magyarazhatd. Munkam soran sikeriilt kidolgoznom egy moddszert cipermetrin diasztereomerek kvalitativ

kimutatasara vizb6l.

1. A B-cipermetrin
A PB-cipermetrin a cipermetrin , mint ipari termék a nonényvédelem szempontjabol a két
legnagyobb bioldgiai aktivitasi diasztercomert tartalmazza fOalkotoként, kettét pedig
szennyezdként.
Tesztvegyiiletnek a P -cipermetrint valasztottam, ami annyiban tér el a cipermetrintél, hogy a
négy diasztereomer koziil kett6t foéalkotoként, kettdt pedig szennyezdként tartalmaz. A

cipermetrin molekula 3 kiralitdscentrumot tartalmaz, lasd (1.) dbra

Cl
7
Cl—¢, 0
kY &
HC C—0 _c=n
HC
HeC CHj G

1. bra: cipertmetrin szerkezeti képlete
A mez6gazdasagi termékek karositasaban az egyik legjelentdsebb szerepet a rovarok jatsszak.
Az ellenik valo kémiai védekezés rovardlo szerekkel torténik. A pyrethrum - a
Chrysanthemum cinerarisaefolium ndvény poritott viraga — és e ndvény viragaibol kivont
pyrethrinek tbb évszazada alkalmazott rovar6lészerek. A novényt a mediterran orszagokban,
valamint Kenyaban és Japanban termelik. A piretroidok a rovarok szervezetében specifikus
idegméregként hatnak. Melegvérl él6lényekre alig toxikusak, ezért haztartasokban kiterjedten
hasznalhatok legyek és mas €é16skodok ellen. Tovabbi nagy elényiik, hogy a rovarokban nem

fejlodik ki rezisztencia [1].

2. Normal fazisu folyadékkromatografias mérések

A normal fazisu rendszerben végzett mérések soran arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a
legkiilonbozobb polaris modifikatort tartalmazd hexan mozgofazis esetén a Novapak allofazis
bizonyult az adott koriilmények kozott megfelelonek a [B-cipermetrin  szennyezdk
elvalasztasara. Ennél az oszlopnal kaptunk a legtobb polaris modifikator esetén megfeleld
elvalasztast (1<k<10).

Az acetonitril azért is kiilonleges a vizsgalatok szempontjabol, mert a mérés soran a masodik
¢s a harmadik diasztereomer elvalasztasa okozott problémat, mig a tobbi polaris modifikator
esetében az els6, masodik illetve a harmadik, negyedik diasztereomer elvalasztasa volt kritikus.

Az acetonitrilnek a tobbi polaris modifikatortol vald eltérése a podrusok kitoltésének

mechanizmusabol kovetkezik, lasd (2.) abra.
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2. abra: Acetonitril porus KkitoIlt6 mechanizmusa

Mig mas polaris modifikatorok, mint példaul az abrén is jelolt propanol csak a poérusok egy
részét toltik ki, addig az acetonitril elfoglalja a pérus nagy részét. Ennek a viselkedésnek
koszonhetéen a szabad mozgd fazis csak kis mértékben van jelen a porusokban. Acetonitril
esetén gyakorlatilag folyadék-folyadék megoszlasrol lehet beszélni, mig a tobbi polaris
modifikator (etil-acetat, di-izopropil-éter, terc-butil-metil-éter, acetonitril, diklor-metan) esetén

folyadék szilard megoszlas van.

4. Mddszer alkalmazasa természetes vizmintakra

4.1. Mintaelokészités
A Dunabél a part mentén 30 cm mélyrdl vizmintat vettem [3] Vizsgalataink soran valaszt

kerestiink arra is, hogy a B-cipermetrin megkotddik-e a Dunédban 1évé szilard szennyezddések
feliiletén. Ezért kétféle modon készitettiik el a mintdkat. Az egyik esetben a vizet durva sziirén
leszlirtiik (hogy a lebegd anyagot eltavolitsuk), majd p -cipermetrint addicionaltattunk a
mintdhoz, mig a masik esetben a vizmintakhoz B -cipermetrint adtunk és csak aztan sziirtiik le
durva sz{irén.

B -cipermetrinre nézve 0,1; 0,5; 1; 5 ppm-es oldatokat készitettiink.

Majd az oldatokat oldatokat C-18-as Sep-Pakokon vakuum segitségével atszivattuk. A viz
atszivatasa utan 15 percig levegdvel szaritottuk a Sep-Pakokat. Végiil a Sep-Pakon fennmaradt

a-cipermetrint 5 ml diklér-metannal oldottuk vissza.

4.2.Vizsgalt oszlopok és oldoszerek:
- Licrosorb Si 60 (5um, 250 x 4 mm, Merck) — tovabbiakban Silical
- Micropak Si-10, (30 cm x 4 mm) — tovabbiakban Silica 2
- Spherisorb Alumina (5um, 250 x 4 mm) — tovébbiakban Alumina
- Aluspher Al-100, (5pm, 250 x 4 mm, Merck) — tovabbiakban Aluspher
- Nova Pak Silica (3,9 x 150 mm, Waters) — tovabbiakban NovaPak
- LiChrosorb CN (5um, 250 x 4 mm) —tovabbiakban Nitril
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- Purospher Star Si (S5um, 250 x 4 mm) — tovabbiakban PurospherStarPolaris
modifikatorok: terc-butil-metil-éter, diklor-metan, di-izo-propiléter, etil-acetat,

acetonitril

4.2. Mérések értékelése

Nincsenek irodalmi adatok a cipermetrin oldhatdsagara vonatkozdan. Ezért megvizsgalva
hasonlo vegyiiletek 1gP értékét kovetkeztethetiink a cipermetrin oldhatosagara. A benz(a)pirin
1gP értéke 6,48 mig a cipermetrin IgP értéke 6,09 [4] Figyelembe véve, hogy a benz(a)pirin
oldhatosaga 1-12 ppb, igy feltételezhetd6 hogy a cipermetrin oldhatdésaga is ppb szinten van.
Meéréseink sordn a cipermetrin oldhatosdga is hatart szabott az adott koncentracié tartomanyon

beliil torténd meghatarozasnak.

Kiilonb6z0 laboratoriumokban azonos tipusi miszerek is eltérd érzékenységet
mutatnak. Eppen ezért laborrél-laborra valtozik a kimutatasi hatar. Kis mennyiségek
esetén bizonytalan a kvantitativ meghatarozas, de a modszer kvalitativ meghatarozasra
alkalmas lehet. Kiilonb6z6 vizsgdlo szervezeteket bizonyos anyagok esetén ( pl.:
hormonok, teljesitmény fokozok) csak kvantitativ meghatdrozéas érdekli. Ezekben az
esetekben megadnak egy Un. beavatkozasi hatart ( action limit, AL), ezen hatar felett a
vizsgalt anyagot jelen 1évonek tekintik, ha pedig a mérési eredmény ez alatt az érték
alatt van, akkor nemleges valaszt adnak.[5] B-cipermetrin esetén sem beszélhetlink
mennyiségi meghatarozasrol, csak mindségirdl, hiszen az altalunk vizsgalt 0,1-5 ppm-
es tartomanyban problémat okoz a B -cipermetrin oldhatdsaga, apolaris jellegébol

szarmazo6 megkotddése a kiilonbozo feliileteken.
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