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POR(')WNANIE TECHNIK OCZYSZCZANIA EKSTRAKTOW
Z ZYWNOSCI ZAWIERAJACEJ PESTYCYDY
CHLOROORGANICZNE ORAZ ANALITY Z GRUPY PCB’

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczacych opracowania metody oczysz-
czania ekstraktow z zywnos$ci o zawartosci ttuszczu od 10 do 13% opartej na technice ekstrakcji
do fazy statej (ang. SPE — Solid Phase Extraction) przy jakosciowym i ilo§ciowym oznaczaniu
zwigzkow chloroorganicznych. W tym celu poréwnano odzyski wybranych analitow chloroorga-
nicznych w przypadku zastosowania roznych rozpuszczalnikow na etapie izolacji analitow
z matrycy oraz w przypadku oczyszczania ekstraktow z zastosowaniem réznych technik. Na
etapie oczyszczania ekstraktu stosowano technike SPE badz technike¢ SPE poprzedzong wymra-
zaniem lub zastosowaniem st¢zonego kwasu siarkowego. Najwigksze odzyski zwigzkéw chloro-
organicznych uzyskano, stosujac mieszaning acetonitryl-woda (95:5, v/v) na etapie izolacji anali-
tow z matrycy oraz LC-Florisil jako sorbent do oczyszczania ekstraktu. Ponadto zastosowanie
wymrazania zamiast kwasu siarkowego pozwolito na otrzymanie wigkszych odzyskéw pestycy-
dow chloroorganicznych.

Stowa kluczowe: pestycydy chloroorganiczne, polichlorowane bifenyle, PCB, ekstrakcja do fazy
statej, zywnosé

Wstep

Pestycydy chloroorganiczne oraz anality z grupy polichlorowanych bifenyli (PCB)
sg syntetycznymi zwigzkami chemicznymi wprowadzonymi do Srodowiska naturalnego
przez cztowieka. Sg to ksenobiotyki stanowigce szczegdlne zagrozenie dla zdrowia
i zycia ludzi oraz zwierzat. Najistotniejsze wiasciwosci pestycydow chloroorganicznych
i zwiazkow z grupy polichlorowanych bifenyli, uzasadniajace podjecie tematu oznacza-
nia zawartosci tych zwigzkow w zywnosci, to (PESTYCYDY... 2001, FALANDYSZ 1999):

"Badania byly finansowane z funduszy KBN, grant promotorski nr N N312 3005 35.
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— zdolno$¢ wywotywania efektow toksycznych,

— trwalo$¢ w srodowisku,

— zdolno$¢ biokumulacji, szczegdlnie w tkankach ttuszczowych,

— zdolno$¢ transportu atmosferycznego na duze odlegtosci,

— zdolno$¢ wywotywania niekorzystnych skutkow w $rodowisku i dla cztowieka
zarowno w poblizu, jak i w duzej odleglosci od Zzrodta zanieczyszczenia.

Naturalng konsekwencja powinowactwa do ttuszczow i trwatosci zwiazkow chloro-
organicznych jest ich nagromadzenie w réznych elementach $rodowiska, dlatego tez
wazna jest stata kontrola ich obecnosci, szczegdlnie w glebach, roslinach, ale przede
wszystkim w produktach rolniczych i spozywczych. W ostatnich latach organizacje
stanowigce regulacje prawne dotyczace dopuszczalnej pozostato$ci zwigzkéw chloror-
ganicznych, m.in. w zywnosci, ktada coraz wigkszy nacisk na rozwdj i zastosowanie
metod i technik analitycznych pozwalajacych na oznaczanie w probkach mozliwie duzej
liczby tych zwigzkdéw na mozliwie niskim poziomie (BEYER i BizZIUK 2008 b).

Oznaczanie zwigzkow chloroorganicznych w probkach zywno$ci napotyka jednak
liczne trudnosci zwigzane z niewielkg zawarto$cig analitow przy jednoczesnym duzym
stezeniu substancji przeszkadzajacych, takich jak tlhuszcz czy woda. Podstawowym
etapem w analizie zywnosci pod katem zawarto$ci pestycydow chloroorganicznych
i polichlorowanych bifenyli jest w zwigzku z tym przygotowanie probki polegajace
przede wszystkim na wzbogaceniu analitow, a takze na usunigciu substancji przeszka-
dzajacych (BEYER i BizIUK 2008 a).

W przypadku analizy probek zywnosci nie bez znaczenia pozostaje tez rodzaj anali-
zowanej zywnosci, przede wszystkim zawarto$¢ thuszczow, ktore moga by¢ wspolteks-
trahowane i w konsekwencji utrudniaja analiz¢ chromatograficzng. W tabeli 1 przed-
stawiono kilka najczesciej stosowanych podziatdéw zywnosci wedlug zawartosei thusz-
czow.

Tradycyjne podejscie w przypadku analizy probek zywno$ci o zawartosci thuszezu
powyzej 2% pod katem zawartosci substancji niepolarnych wymaga uzycia na etapie
ekstrakcji analitow z matrycy takich rozpuszczalnikoéw, jak heksan, aceton, octan etylu
czy dichlorometan w celu rozpuszczenia thuszczu (FIDALGO-USED i IN. 2003, RAMOS
i IN. 2007). Jednak kolejny etap to czaso- i pracochlonne oczyszczanie ekstraktu
w zwiazku z wspotekstrakcja duzych ilosci thuszczu. W zywnosci o zawartosci powyzej
20% tluszczu wystepuja przede wszystkim anality niepolarne, stad stosowanie niepolar-
nego rozpuszczalnika na etapie izolacji, natomiast, w probkach zywnoS$ci o zawartosci
thuszezu 2-20% moga wystgpowac pozostatosci zaréwno polarnych, jak i niepolarnych
analitow, stad pomysl, aby do ekstrakcji analitow zastosowac acetonitryl, w ktérym
rozpuszczaja si¢ anality o szerokim spektrum polarnosci i tylko cze$ciowo thluszcze,
dzigki czemu nie jest konieczne wieloetapowe oczyszczanie.

W ramach niniejszej pracy poddano analizie probki tkanki mig$niowej $ledzia (Clu-
pea harrengus) o zawartosci thuszczu 10-13%. Na etapie izolacji analitbw chloroorga-
nicznych z matrycy sprawdzono mozliwo$¢ zastosowania réznych rozpuszczalnikow,
a takze rdzne sposoby oczyszczania ekstraktow. Celem pracy byto opracowanie metody
oczyszczania ekstraktow z zywno$ci o matej zawartosci thuszczu (do 20%) tak, aby
mozliwe bylo jakosciowe i ilo§ciowe oznaczenie zwigzkéw chloroorganicznych.
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Tabela 1. Klasyfikacja zywnos$ci wedtug zawartosci thuszczow
Table 1. Food classification according to fat content

.. - Zawartos¢
Rodzaj zywnosci thuszezu (%) Przyktadowe produkty
Zgodnie z eNUJAG...

Produkty o bardzo matej zawartosci 0-3 Mleko chude, twardg chudy, kefir, pieczywo, pole-

thuszezu dwica, warzywa, owoce, grzyby

Produkty o matej zawartosci thuszczu 3-10 Poledwica, cielecina, wotowina, kurczak, indyk,
dorsz, ryby stodkowodne, podroby, produkty zbozo-
we, mleko pelne, lody, jogurty, twarozki

Produkty o duzej zawartosci thuszczu 10-25 Wieprzowina, baranina, gg$, kaczka, kietbasy, sledz,
makrela, jaja, sery tluste, §mietana, twarogi ttuste,
pieczywo cukiernicze

Produkty o bardzo duzej zawartosci 25-30 Smietana kremowa, sery zolte, wegorz, metka, pa-

tluszczu rowki, wafle nadziewane

Thuszcze stotowe o zmniejszonej 45-55 Margaryny ,,niskokaloryczne”

kalorycznosci

Thuszcze jadalne 75-100 Masto, margaryny, stonina, smalec, oleje roslinne,
oliwa

Zgodnie z PESTICIDE... (1994)

Zywno$¢ niezawierajaca thuszezu <2 Warzywa, owoce, grzyby

(ang. non-fat foods)

Zywno$¢ ttusta (ang. fatty food) >2 Orzechy, mleko, ryby, owoce morza, drob, wieprzo-
wina, wotowina, jaja, produkty zbozowe, oleje roslin-
ne i thuszez zwierzecy

Zgodnie z LEHOTAY i IN. (2005)

Zywno$¢ niezawierajaca thuszezu <2 Warzywa, owoce, grzyby

(ang. non-fat food)

Zywno$¢ o matej zawartosci thuszczu 2-20 Orzechy, mleko, ryby, owoce morza, drob, wieprzo-

(ang. low-fat food) wina, wotowina, jaja, produkty zbozowe

Zywnos¢ o duzej zawartosci thuszezu >20 Oleje roslinne i thuszcz zwierzgey

(ang. high-fat food)

Materialy

Odczynniki

Rozpuszczalniki organiczne (n-heksan, aceton, izooktan i acetonitryl) o czystosci do
chromatografii gazowej — E. Merck (Darmstadt, Niemcy).

Roztwory wzorcowe pestycydow: y-HCH (lindan), aldryny, endryny, a-endosulfanu,
p,p'-DDT, p,p'-DDE, mireksu, heksachlorobenzenu (HCB) oraz polichlorowanych bife-
nyli (IUPAC nr 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180 i 209), wszystkie w izooktanie, o steze-
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niu 100 pg/ml — LGC Standards (Teddington, UK). Z roztworéw wzorcowych sporza-
dzono mieszaniny wzorcowe o stezeniach: 0,025, 0,1, 0,25, 0,5, 1 1 2,5 pg/ml w izook-
tanie. Mieszaniny te byly uzywane do przygotowania wzbogaconych probek ryb w celu
oceny efektywnosci procesu oczyszczania. Roztwory wzorcowe pojedynczych analitow
oraz mieszaniny wzorcowe byly przechowywane w temperaturze —23°C.

Aparatura

Strzykawki: 5, 10, 50 i 100 pul — Hamilton (Bonaduz, Szwajcaria).

Mineralizator mikrofalowy Mars 5 — CEM Corporation (Matthews, NC, USA).

Zestaw do oczyszczania ekstraktow i wzbogacania analitow Baker spe 12 — J.T. Ba-
ker (Deventer, Holandia) uzywany z kolumienkami sorpcyjnymi zawierajagcymi ztoze
LC-Florisil (2 g) — Supelco (Bellefonte, PA, USA). Wyboru kolumienek LC-Florisil
dokonano po wczesniejszym okresleniu przydatno$ci i zakresu zastosowania kolumie-
nek sorpcyjnych zawierajacych zloza réznych sorbentéw wykorzystywanych do
oczyszczania ekstraktow z zywnosci o zawartosci do 20% tluszczu z wykorzystaniem
techniki ekstrakcji do fazy stalej (wyniki te nie zostaty przedstawione).

Zestaw do odparowywania rozpuszczalnikow w strumieniu azotu Turbovap LV fir-
my Caliper LifeSciences (Hopkinton, MA, USA) (40°C) uzywany do wzbogaca-
nia/odparowywania rozpuszczalnikow organicznych.

Chromatograf gazowy GC 6000 VEGA — Carlo Erba (Milan, Wtochy) z detektorem
wychwytu elektronéw ECD — Finnigan (Waltham, MA, USA). Wyboru kolumny do
rozdzielania i oznaczania pestycydow i analitdow z grupy PCB dokonano na podstawie
danych literaturowych i wczes$niejszego doswiadczenia. Zastosowano kolumne kapilar-
ng ZB-5SMS (dlugos¢ kolumny: 30 m; $rednica wewnetrzna: 0,25 mm, grubo$¢ fazy
statej: 0,25 pm) — Phenomenex (Torrance, USA) z 5-metrowa przedkolumna.

Metody

Przygotowanie probek zywnosci

Probki tkanki mig§niowej $ledzi o $redniej zawartosci wody okoto 70% 1 thuszczu
10-13% byty rozdrobnione za pomoca homogenizatora laboratoryjnego. Do rozdrob-
nionej probki o wadze okoto 1 g dodawano 0,1 ml odpowiedniego roztworu wzorcowe-
go, nastepnie doktadnie mieszano za pomoca szklanej bagietki i pozostawiano na noc
w lodéwce (w celu lepszego zwigzania analitow z matrycg).

Ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika wspomagana promieniowaniem mikrofa-
lowym (ang. MAE — Microwave Assisted Extraction)

Ekstrakcje z wczesniej przygotowanej i wzbogaconej probki przeprowadzano za
pomoca 8 ml n-heksanu lub mieszaniny acetonitryl-woda (95:5, v/v) w 100°C w czasie
10 min. Po schtodzeniu naczyn ekstrakcyjnych do okoto 30°C ekstrakty byty filtrowane
przez filtr papierowy z bezwodnym siarczanem sodu (w celu usunigcia wody). Nastegp-
nie w przypadku zastosowania mieszaniny ekstrakcyjnej acetonitryl-woda rozpuszczal-
niki usuwano w strumieniu azotu, a pozostato§¢ rozpuszczano w 1 ml n-heksanu. Tak
przygotowane ekstrakty oczyszczano.
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Oczyszczanie ekstraktow

Ekstrakty otrzymane w wyniku izolacji prowadzonej za pomoca n-heksanu,
w zwiazku z faktem, iz rozpuszczalnik ten bardzo dobrze rozpuszcza thuszcze, wymaga-
ty wieloetapowego oczyszczania. Jako pierwszy etap oczyszczania zastosowano doda-
tek stezonego kwasu siarkowego (VI), nastepnie zastosowano technike ekstrakcji do
fazy stalej (ang. SPE — Solid Phase Extraction) na ztozu LC-Florisil. W przypadku
zastosowania stezonego kwasu siarkowego (VI) zachodzi reakcja utleniajacej dehydra-
tacji. Prowadzi to do przejscia przereagowanych tluszczow do fazy nieorganicznej (dol-
nej), a oznaczanych analitow — do fazy organicznej (gérnej). Technika sprowadza si¢ do
dodania stezonego kwasu do ekstraktow, wstrzasnigcia, pozostawienia do rozwarstwie-
nia i zebrania gornej warstwy. Kolejnym etapem moze by¢ ekstrakcja technikg SPE.
Przed uzyciem kazda kolumienka sorpcyjna byta kondycjonowana za pomocg 12 ml
n-heksanu. Po zadozowaniu na nig ekstraktu anality byly wymywane za pomoca 2 x 5 ml
mieszaniny n-heksan-aceton (9:1, v/v). Eluent byt nastepnie odparowywany w strumie-
niu azotu i zamieniony na 0,5 ml izooktanu.

Nawet pomimo matej rozpuszczalnosci thuszczow w acetonitrylu ekstrakty po izola-
cji za pomoca mieszaniny acetonitryl-woda réwniez wymagaly oczyszczania przed
analizg chromatograficzng. Ekstrakty te byly oczyszczane dwuetapowo. Pierwszym
etapem byto wymrazanie lipidow (ang. freezing out), a drugim — technika SPE na zlozu
LC-Florisil (jak opisano wyzej). Wymrazanie lipidow polegato na wstawieniu ekstrak-
tow na 30 min do zamrazalnika (ok. —23°C) i natychmiastowym przefiltrowaniu zimne-
go ekstraktu przez filtr papierowy (thuszcz utworzyt zoétte ztogi i mozna go byto tatwo
oddzieli¢ od rozpuszczalnika). T¢ czynno$¢ powtarzano.

Sprawdzano réwniez, czy w przypadku ekstraktow po izolacji mieszaning acetoni-
trylu i wody, w zwiazku z faktem, ze zawieraly one mniej thuszczu niz ekstrakty heksa-
nowe, wystarczy oczyszczanie wytacznie za pomoca techniki SPE na ztozu LC-Florisil
(jak opisano wyzej).

Etap oznaczen koncowych

Analize jakosciows i iloSciowa zwiazkéw w czasie oznaczen koncowych prowadzo-
no metodg wzorca zewngtrznego, poréwnujac czasy retencji odpowiedniego zwigzku w
mieszaninie wzorcowej i w probee (analiza jako$ciowa) oraz powierzchni¢ piku wzorca
0 znanym stezeniu z powierzchnig piku tego samego zwiazku w ekstrakcie (analiza
ilo§ciowa). Do oznaczen koncowych zastosowano chromatograf gazowy GC z detekto-
rem wychwytu elektronow (ang. ECD — FElectron Capture Detector). Jako gaz nosny
uzywany byl wodor (z generatora wodoru) o statym przeptywie 1 ml/min. Temperatura
dozownika oraz poczatkowa temperatura kolumny w programie temperaturowym wy-
nosita 80°C. Nastgpnie temperatur¢ podnoszono do 180°C (15°C/min), a pdzniej do
300°C (10°C/min) i ta temperatura byla utrzymywana przez 3 min. Probki ekstraktu
o objetosci 2 pl dozowano w sposob bezposredni do kolumny (dozownik typu on co-
lumn). Temperatura pracy detektora wynosita 350°C.

Na rysunku 1 przedstawiono schemat przygotowania probki do analizy.
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Probka zywnosci 1 g

— mieszanina roztworéw wzorcowych - mieszanina roztworéw wzorcowych — mieszanina roztworéw wzorcowych
— 8 ml mieszaniny acetonitryl-woda (95:5, v/v) — 8 ml mieszaniny acetonitryl-woda (95:5, v/v). —=8 ml n-heksanu

MAE 100°C, 10 min

MAE 100°C, 10 min

MAE 100°C, 10 min

—filtracja —filtracja

—filtracja

—8 ml stez. H,S04
‘Wymrazanie lipidéw Wymiana rozpuszczalnika Zebranie fazy organicznej
i odparowanie
—1 ml n-heksanu do obj. ok. 1 ml

Oczyszczanie na LC-

-Florisilu

Oczyszczanie na LC-

-Florisilu
Oczyszczanie na LC-

— elucja za pomoca 10 ml mieszaniny - _Florisilu

n-heksan-aceton (9:1, v/v)

‘Wymiana rozpuszczalnika

—0,5 ml izooktanu

— elucja za pomoca 10 ml mieszaniny
n-heksan-aceton (9:1, v/v)

‘Wymiana rozpuszczalnika

—0,5 ml izooktanu

- elucja za pomocg 10 ml mieszaniny
n-heksan-aceton (9:1, v/v)

‘Wymiana rozpuszczalnika

—-0,5 mlizooktanu

Rys. 1. Schemat przygotowania probki do analizy
Fig. 1. The scheme of sample preparation

Wyniki i dyskusja

Ekstrakcja i oczyszczanie ekstraktow

Zgodnie z zaleceniami producenta aparatu, ekstrakcji za pomoca rozpuszczalnika
wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym poddawano probke o masie okoto 1 g.
Proces izolacji analitéw z matrycy prowadzono w temperaturze 100°C przez 10 min.

Zazwyczaj anality niepolarne z probek zawierajacych znaczne ilosci tluszczow izo-
lowano za pomoca niepolarnych rozpuszczalnikow, takich jak n-heksan lub chloroform
(FALANDYSZ i IN. 2004, RAMOS i IN. 2007). Jednak w przypadku takiego podejscia duze
ilosci substancji przeszkadzajacych, ktore nalezy usunac przed analiza chromatogra-
ficzna, sa wspotekstrahowane. Ekstrakcja za pomocg n-heksanu wspomagana promie-
niowaniem mikrofalowym pozwolita na uzyskanie odzyskow analitow od 60% (aldry-
na) do 106% (lindan) ($rednio 81%), jednak otrzymane ekstrakty wymagaty dwuetapo-
wego oczyszczania (zgodnie z rys. 1). Pierwszym etapem bylto zastosowanie stezonego
kwasu siarkowego (VI), a drugim — technika ekstrakcji do fazy stalej na ztozu LC-
-Florisil (krzemian magnezu). Kolumienka sorpcyjna zawierajaca ztoze LC-Florisil
zostata wybrana na podstawie danych literaturowych (PAPADAKIS i IN. 2006, AMVRAZI
1 ALBANIS 2006) oraz wczesniejszych eksperymentow.

Z powodu duzych ilosci thuszczu, ktory byt wspotekstrahowany w przypadku eks-
trakcji n-heksanem, sprawdzono przydatnos$¢ innych rozpuszczalnikow.

Tluszcze nie rozpuszczajg si¢ dobrze w acetonitrylu czy wodzie badZ w ich miesza-
ninie, zazwyczaj formuja cienki tlusty film na ich powierzchni albo emulsj¢ w trakcie
ekstrakcji. Substancje lipofilowe czeSciowo dzielg si¢ migdzy nierozpuszczone thuszcze
a rozpuszczalnik, co prowadzi do niewielkich odzyskow tych analitow. Jesli jednak
zawartos$¢ thuszczow nie jest zbyt duza, moga one rozpusci¢ si¢ w acetonitrylu, wtedy
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odzyski analitow lipofilowych sa wigksze. Z tego powodu acetonitryl znalazt zastoso-
wanie jako rozpuszczalnik do ekstrakcji analitow lipofilowych z Zzywnosci o matej za-
wartosci thuszczu (ARGAUER i IN. 1997, CHEN i IN. 2009). W przypadku zastosowania
mieszaniny acetonitryl-woda (95:5, v/v) do ekstrakcji oraz dwuetapowego oczyszczania
ekstraktow (1 — wymrazanie lipidow, 2 — technika SPE) uzyskano odzyski analitow od
56% (PCB 101) do 100% (HCB) ($rednio 80%).

Sprawdzono rowniez, czy mozliwe bedzie ilosciowe i jako$ciowe oznaczenie anali-
tow chloroorganicznych w przypadku ekstrakcji za pomoca mieszaniny acetonitryl-
woda (95:5, v/v) i jednoetapowego oczyszczania na ztozu LC-Florisil. Zaobserwowano
gorsze oczyszczenie ekstraktu (wiecej pikéw pochodzacych od substancji przeszkadza-
jacych), jednak wigksze odzyski zwiazkow chloroorganicznych (Srednio 92%) z zasto-
sowaniem wylacznie techniki SPE, niz w przypadku zastosowania dodatkowo techniki
wymrazania. Zastosowanie wylacznie LC-Florisilu umozliwito otrzymanie ekstraktow,
ktore mozna byto podda¢ analizie chromatograficznej, a odzyski analitow wynosity od
78% (aldryna) do 108% (a-endosulfan) (srednio 92%).

Na rysunku 2 przedstawiono odzyski analitow w przypadku zastosowania réznych
sposobow oczyszczania ekstraktu.

Etap oczyszczania za pomocg techniki SPE na ztozu LC-Florisil mozna uznaé za
wystarczajacy dla probek zywnos$ci o matej zawartosci thuszczu (2-20%) po ekstrakcji
mieszaning acetonitryl-woda (95:5, v/v).
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Rys. 2. Efektywno$¢ etapu oczyszczania
Fig. 2. Efficiency of clean-up step

Zapewnienie i kontrola jakosci (QA/QC)

W celu zapewnienia i kontroli jako$ci analizowano probki z dodatkiem wzorcow,
probki bez dodatku wzorcéw oraz §lepe proby. Identyfikacji analitéw dokonano na
podstawie czasOw retencji wzorcow.

Probki tkanki migsniowej ryby z dodatkiem analitow chloroorganicznych byty ana-

lizowane czterokrotnie. Na rysunku 2 przedstawiono $rednie odzyski analitow oraz
odchylenia standardowe (RSD).
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Whioski

Dziatania prowadzone w kierunku dobrania optymalnych warunkéw etapu oczysz-
czania ekstraktoéw z zywnosci w celu oznaczenia analitdow z grupy polichlorowanych
bifenyli i pestycydow chloroorganicznych pozwolity na wyciaggnigcie nastepujacych
wnioskow:

1. n-Heksan mozna zastosowac jako rozpuszczalnik do ekstrakcji zwiazkow chloro-
organicznych z zywnos$ci o malej zawartosci thuszczu (do 20%), jednak nalezy zastoso-
waé wieloetapowe oczyszczanie tak otrzymanego ekstraktu (np. dziatanie st¢zonym
kwasem siarkowym (VI)) i technike ekstrakcji do fazy state;j.

2. Zastosowanie acetonitrylu lub jego mieszaniny z woda na etapie izolacji analitow
z matrycy ogranicza wspolekstrakcje niepolarnych substancji przeszkadzajacych
w stopniu umozliwiajgcym zastosowanie jednoetapowego oczyszczania (np. technikg
SPE na ztozu LC-Florisil).

3. Wprowadzenie dodatkowej techniki na etapie oczyszczania — wymrazania badz
dodatku stezonego kwasu siarkowego (VI) — poprawia efektywnos¢ oczyszczania, jed-
nak mozna zaobserwowa¢ zmniejszenie odzysku analitow, a w przypadku stezonego
kwasu siarkowego (VI) rowniez degradacje niektorych pestycydéw (np. aldryny, endry-
ny i a-endosulfanu).

Literatura

AMVRAZI E.G., ALBANIS T.A., 2006. Multiresidue method for determination of 35 pesticides in
virgin olive oil by using liquid-liquid extraction techniques coupled with solid-phase extrac-
tion clean up and gas chromatography with nitrogen phosphorus detection and electron cap-
ture detection. J. Agric. Food Chem. 54, 26: 9642-9651.

ARGAUER R.J., LEHOTAY S.J., BROWN R.T., 1997. Determining lipophilic pyrethroids and chlorin-
ated hydrocarbons in fortified ground beef using ion-trap mass spectrometry. J. Agric. Food
Chem. 45, 10: 3936-3939.

BEYER A., Biziuk M., 2008 a. Applications of sample preparation techniques in the analysis of
pesticides and PCBs in food. Food Chem. 108, 2: 669-680.

BEYER A., Biziuk M., 2008 b. Polish regulations, comparing with European Union legislation,
relating to pesticides content in foodstuffs. Ecol. Chem. Eng. Ser. S 15, 1: 29-42.

CHEN S., Yua X, HEA X., XIEA D., FANA Y., PENGA J., 2009. Simplified pesticide multiresidues
analysis in fish by low-temperature cleanup and solid-phase extraction coupled with gas
chromatography/mass spectrometry. Food Chem. 113, 4: 1297-1300.

eNUJAG — eNutrition for Jagiellonian University. [http://www.e-nujag.cm-uj.krakow.pl/materialy
/zp_SUM1.pdf].

FALANDYSZ J., 1999. Polichlorowane bifenyle (PCBs) w srodowisku: chemia, analiza, toksycz-
nos$¢, stezenia i ocena ryzyka. Fundacja Rozwoju Uniwersytetu Gdanskiego, Gdansk.

FALANDYSZ J., WYRZYKOWSKA B., WARZOCHA J., BARSKA 1., GARBACIK-WESOLOWSKA A., SZE-
FER P., 2004. Organochlorine pesticides and PCBs in perch Perca fluviatilis from the
Odra/Oder river estuary, Baltic Sea. Food Chem. 87, 1: 17-23.

FIDALGO-USED N., CENTINEO G., BLANCO-GONZALEZ E., SANZ-MEDEL A., 2003. Solid-phase
microextraction as a clean-up and preconcentration procedure for organochlorine pesticides
determination in fish tissue by gas chromatography with electron capture detection. J. Chro-
matogr. Ser. A 1017, 1: 35-44.


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

9

Beyer A., Biziuk M., 2009. Poréwnanie technik oczyszczania ekstraktow z zywnosci zawierajacej pestycydy chloro-
organiczne oraz anality z grupy PCB. Nauka Przyr. Technol. 3, 4, #125.

LEHOTAY S.J., MASTOVSKA K., YUN S.J., 2005. Evaluation of two fast and easy methods for pesti-
cide residue analysis in fatty food matrices. J. Assoc. Offic. Agric. Chem. Int. 88, 2: 630-638.

PAPADAKIS E.N., VRYZAS Z., PAPADOPOULOU-MOURKIDOU E., 2006. Rapid method for the deter-
mination of 16 organochlorine pesticides in sesame seeds by microwave-assisted extraction
and analysis of extracts by gas chromatography—mass spectrometry. J. Chromatogr. Ser. A
1127, 1-2: 6-11.

PESTICIDE analytical manual. Vol. 1. Multiresidue methods. 1994. Food and Drug Administration,
U.S. Department of Health and Human Services, Washington, DC.

PESTYCYDY, wystgpowanie, oznaczanie i unieszkodliwianie. 2001. Red. M. Biziuk. WN-T, War-
szawa.

Ramos J1.J., DIETZ C., GONZALEZ M.J., RAMOS L., 2007. Miniaturised selective pressurised liquid
extraction of polychlorinated biphenyls from foodstuffs. J. Chromatogr. Ser. A 1152, 1-2:
254-261.

THE COMPARISON OF TECHNIQUES FOR THE CLEAN-UP
OF FOOD EXTRACTS CONTAINING ORGANOCHLORINE PESTICIDES
AND POLYCHLORINATED BIPHENYLS

Summary. The research results concerning the development of a procedure for the low-fat food
extracts (10-13% fat content) clean-up for the multiresidue analysis of organochlorine pesticides
and polychlorinated biphenyls has been presented. The procedure is based on solid phase extrac-
tion (SPE) after the microwave-assisted extraction (MAE) of food samples. In order to do this the
recoveries of chloroorganic analytes in case of the usage of different extractors and different
clean-up techniques were compared. Interferents were removed by SPE technique, the freezing-
out followed by SPE or the treatment with H,SO, followed by SPE. The biggest recoveries for
chloroorganic analytes after extraction with an acetonitrile-water (95:5, v/v) mixture and purifica-
tion using LC-Florisil in SPE technique were obtained. Moreover freezing-out in place of the
treatment with H,SO, has enabled to obtain bigger recoveries of organochlorine pesticides.

Key words: organochlorine pesticides, polychlorinated biphenyls, PCBs, solid phase extraction,
food

Adres do korespondencji — Corresponding address:
Angelika Beyer, Katedra Chemii Analitycznej, Politechnika Gdanska, ul. Narutowicza 11/12,
80-233 Gdansk, Poland, e-mail: angelika.beyer@gmail.com

Zaakceptowano do druku — Accepted for print:
7.10.2009

Do cytowania — For citation:
Beyer A., Biziuk M., 2009. Porownanie technik oczyszczania ekstraktow z zywnoSci zawierajgcej
pestycydy chloroorganiczne oraz anality z grupy PCB. Nauka Przyr. Technol. 3, 4, #125.


http://mostwiedzy.pl

