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1. Inleiding. (*)

In recente jaren heeft een nieuwe groep organochloor-
verbindingen, de polygechloreerde biphenyls (PCB#}; de aandacht van de
ekologen getrokken, Zij werden voor het eerst door Jensen in 1966 in
vis en wild ontdekt (14). PCBg. worden als chemikalitn sedert ca 1930
in talrijke industrieen gebruikt, De handelsnamen zijn Aroclor (USA,
Groot-Brittanni®, Canada), Kanechlor (Japan), Phenochlor (Frankrijk)
en Clophen (Duitsland).

Hun voornaameste eizenschappen zijn hun hoge dielek-
trische konstante en hun termische en chemische atabiliteit, die voor
vele industritle processen van groot belang zijn. Deze stabiliteit en
het feit dat zij gemakkelijk door levende organismen worden opgenomen
en geakkumuleerd kunnen echter milieu-problemen scheppen, Dit blijkt

vooral voor zoetwater en mariene organismen het geval te zijn (7).

De huidig vastgestelde koncentraties zijn duidelijk hoger
dan deze van andere organochloorverbindingen (bv. pesticiden), maar
blijken nog niet alarmerend te zijn (12) (20). - Niettemin ie in het kader
van het wetenscha.ppélijk onderszoek £ v.m, de verontreiniging van de
zee en de weerelag ervan op het mariene leven r_modsakelijk‘meer aan-
dacht aan het probleem PCB te besteden. Het is in @it verband wenae-
lijk te beschikken over snelle rouatinemetoden om het gehalte aan. PCB®
te bepalen, ' |

' Gas-vloeistofchromatografie wordt meestal gebruikt
voor de dogering van PCBhi. Een ernstig nadeel is echter dat PCBe:
een komplex piekenpatroon vertonen en dat andere organochloorver-
bindingen (bv. DDE) kunnen interfereren (1.

(*) D. TILLEMAN was staglair van het Hoger Technisch Instituut
Qostende,
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Deze metoden laten evenwel miet toe DDE volledig van
de PCBg:r te scheiden. Daarom moet DDE voorafgaandelijke met kolom-

chromatografie verwijderd worden of geoxideerd worden (5).

Voor de semikwantitatieve of kwantitatieve PCB-bepaling

met dunnelaagchromatografie werden slechts weinig metoden gepubliceerd.

Mulhern et al. (19) stelden een semi-kwantitatieve dun-
nelaagmetode voor. Zij gebruikten aluminiumoxideplaten, benzeen/
hexaan ale lecopmiddel en het fenoxyethanclmengsel (25) als reveleermid-
del. Een vooreiniging (clean-up) met kolomchromatografie (florisil) en
een oxidatie met chroomtrioxide, om DDE te verwijderen, werd evenwel
toegepast. De semi-kwantitatieve bepaling werd uitgevoerd door de vilek-

kengrootte te vergelijken met deze van een reeks standaarden,

Bush en Fa-Chun Lo (5) rapporteerden goede resultaten
met een kwantitatieve densitometrische metode. Silicagel werd gebruikt
als draagmiddel, hexaan als eluens en szilvernitraat + UV-belichting als
_reveleermiddel, Oock hier werd vooraf een voorreiniging op fhorisil-

kolom en een oxidatie met Cr03 uitgevoerd,

Het doel van de hier beschreven proeven was het op
punt stellen van een semi-kwantitatieve metode die zo eenvoudig moge-
lijk en met weinig of geen voorreiniging kan worden uitgevoerd. De
metode moest daarenboven toelaten de bekomen vlekken eventueel ge-
makkelijk aan een verder onderzoek (bv, gaschromatografiech) te onder-

werpen,

De drie veornaamste variabelen van de dunnelaagchro-
matografie nl, het adsorbens, het lcopmiddel en het reveleermiddel
werden systematisch bestudeerd ten einde de optimale werkomastandig -
heden te bepalen, Voor het eerni-kwantitatief onderzoek werd gezocht
in de richting van kleurvariatie en -intensiteit van de gescheiden vliek-

- ken,



2. Experimentele gegevens,

- DL-platen : volgende platen van 25x%25 cm werden gebruikt (Merck).
- DC - Alufolien, Aluminiumoxide 60 Fyg, nevtrazl, type E, laag-
dikte : 0,2 mm,
- DC - Aluiolien Aluminiumeoxide Fz 54’ neutraal, type T, laagdikte :
0,2 mm,
- DC - Fertigplattem, Kiegelguhr F254, laagdikte 0, 2 mm.

- DC - Fertigplatten, Kieselgel F,.,, (Kieselgel /kieselguhr), laag-
dikte 0,25 mnm,

De platen werden gedurende enkele uren voéraf bij
120° C geaktiveerd.

- Loopmiddelen : de geteste looprmiddelen waren samengesteld uit een
basissolvent (''background solvent'), zoals pentaan, hexaan, heptaan,
benzeen en cyclchexazn en uit een slusersolvent van verechillend
type zoals alkoholen, ketonen, ethers, esters en zmuren, Het "basis-
solvent" werd evenwel ook zuiver gebruikt,

- Aanbrengen van de spots : in streepvorm (1,5 cm) met microappli-
cator van 10 pl (Cordis Laboratories, Miami, V,.S.A.) op 1,5 cm
van de rand van de plaat.

- Ontwikkelen van de chromatograms : in chrormatografietanks met
gleuven voor 5 platen (Desaga). De wanden werden met filteerpapier
bekleed om de kamerverzadiging te beverderen., De loopafstand be-
droeg 15 cmn,

- Reveleermiddelen :

- (A) 0,5 g zilvernitraat + ! ml water + 35 ml glycerol + 45 ml
ethanol 96 % (in het donker bewaren) (5).

- {B) 1,7 g silvernitraat in 200 ml ethanecl 96 % (6).

- (C) 0,1 g =zilvernitraat + 1 ml water + 20 ml 2-fencxyethanol +
sceton tot 200 ml + 1 2 5 druppels waterstofperoxyde 30 % (17).

- (D) 1,7 g silvernitraat + 10 ml water + 5 ml ammoniak + aceton
tot 200 ml, Aan 45 ml van die ammoniakale oplossing worden
5 ml 2-fenoxy-ethanol toegevoegd (18).
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- (E) 0,5 g difenylamine + 0,5 g zinkchloride in 100 ml aceton.
De plaat moet tot 200° C verhit worden (16).
- (F) 1 % tolidine in aceton {24).
~ UV-lamp (254 nm).
- Testoplossingen :
- PCBa : Arochlor 1232, 1242, 1245, 1254, 1260 (Analabs, North
Haven, Conn, USAJ}.
- Chloorpesticiden : pp'DDT, op'DDD, ditldrin, lindaan (Fluka),
pp'DDE {National Physical Laboratory, Teddington, England).
Als oplosmiddel werd hexsan gebruikt,
- Visextrakten :
Het extraktietoestel voorgesteld door Jensen en Renberg (15) werd
gebruikt (fig. 1). Het bestaat uit twee cylindervormige scheitrechters
van 150 mil, die gescheiden zijn deor een tussenstuk met zijarm.
De bovenste scheitrechter bezit een filter uit gesinterd glas (porosi-
teit 1). Als homogenisator werd een Ultra-turrax TP 18/2 N
(Janke & Kunkel , Staufem, W-Duitsland) gebruikt,
De vis wordt van huid en graten ontdaan en in stukjes gesneden,
Daarvan wordt 10 g afgewogen en in de bovenste scheitrechter ge-
bracht. Daaraan wordt nu 35 ml van een mengsel aceton-hexaan,
25/10 (v/v) toegevoegd. Dit mengsel wordt gedurende 3 min geho-
mogeniseerd, De kraan wordt geopend en onder stikstoefdruk wordt
de vloeistof door de glasfilgsr: in de onderste scheitrechter geperst.
De kraan wordt opniecuw gesloten en aan het overgebleven ruw pro-
dukt wordt 20 ml hexsan-ether 18:2 (¥/v) toegevoegd. Na homoge-
nisering (2 min) wordt deze vloeistof ook door de fileer gedrukt.
De bovenste scheitrechter wordt nu geepoceld met 20 ml van eenzelf-
de hexaan-ether mengsel, Gedurende een tweetal minuten wordt
nog stikstof in de scheiirechter gestuurd, zodat slechts een droog

vezelig produkt overblijft.

In de ondersate laag is nu een mengsel van vet, water en organisch
gsolvent met daarin PCBg en de organochloorpesticiden, Dit mengsel

wordt vervolgens met 75 ml 0,1 M HCl geschud. Nadat de organische
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laag zich van de waterige laag afgescheiden heefi, wordt deze laatste
in een beker van 150 ml verzameld., De organggche laag die het vet
bevat wordt in een vooraf afgewogen erlenmeyer gebracht. De water-
laag wordt oprieuw met 10 mil hexaan in dezelfde scheitrechter ge-
extraheerd. De organische laag wordf nu met 10 ml absolute ethanol
behandeld om het laatste water te verwijderen. Die watervrije or-

ganische laag wordi dan ook in de gewogen erlenmeyer gebracht,

Het mengsel in de erlenmeyer bestaat uit vet en de organochloorver-
bindingen in een organisch oplosmiddel, Dit oplosmiddel word: voi-
ledig uitgedampt onder stikstofstroom in een warmwaterbad bij 90* C
Na 15 min blijft slechts het vet over dat de organachloorpesticiden
en PCBs bevat. Na afkoeling wordt de erlenmeyer opnieuw gewogen,
waaruit dan de hoeveelheid vet kan worden berskend, Het vet wordt

nu in een bekende hoeveelheid hexaan opgelost. Normaal wordt 1 m?
hexaan voor ongeveer 25 mg vet gebruiki, Voor hoeveelheden klej-
ner dan 40 mg wordt het vet in 2, 00 ml opgelost, In deze koncen-
traties is een clean-up niet noodzakelijk (10). Voor grotere hoeveel-

heden vet {meer dan 150 mg) wordt een clean-up uitgevoerd.

De hexaanoplossing wordt hiervoor met een ekwivalente hoeveelheid
gekoncentreerd swavelzuur geschud., De orgenische laag die zich dan
afscheidt, iz van het vet gezuiverd en bevat de organochloorkompo-
nenten. Er moet nog worden gezorgd dat de temperatuur van de
oplossing niet stijgt. De organische laag wordt dan kwantitatief
in een droge proefbuis overgebracht, dreoggedampt en terug in

C.200 mi (veite vissen) of 0,400 ml (magere vissen) opgelest,

3. Resultaten en diskussie,

3.1, Kwalitatief onderzoek.

— e evwm e e ey e e

3.1, 1, Invieed van het adsorbens :

D D Y DN R D G W OR T e e D ek e e o

Het alurniniumoxide type E had met organochloorver-

bindingen een vrij goed scheidingsvermogen met apolaire solventen
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dan silicagel te zijn (4).

De hiev vastgestelde detektielimieten, nl, 0,04 en
0, pg voor respektievelijk aluminriumoxide en gilicagel liggen lager
dan ‘gese van Ismail en Bonuner (13} en Mulhern et al. (19), die respek-
tievelijk 1 en 0,2 ng vermeldden, Zij liggen echter wel in het gebled
van de detekiiegrenzen die voor @rganac}ﬂmrverbin&ingen in het algemeen

werden gevonden, ni. 0,01 - 0,5 pg (1) (4).

Abbott et al, (1) wijzen in g verband op de grote
inviced die de suiverheid van het adsorbens @mee"Et op de detektiegevoe=
ligheid.

3.1.2. Invieed van het loopmiddel on 22 ontwikkelingsmetode.

Eén van de voornaamste preblemen was een ontwikke-~
lingssolvent te vinden dat cen optimale acheiding geeft tuesen PCEa.
enerzijds en de organochl@crpesticiden snderzijds. Uit oritnterende
proeven bleken heel wat solventen een enaloog scheidingsvermogen te

vertonen, zodal gupplementaire sisen konden worden geateld :

. een gnelle ontwikkeling geven (12 2 15 em in 30 min).

- de plaat mag niet verdonkersen,

- het solvent moct vrij viechtig wijn, zodat na de ontwikkeling de plaat
viug droogt,

- het moet een gemakikelijk konstant te houden samenstelling hebben.

3.1.2. 1. Eéndimensicnale du‘nnelaaﬁchromatoggg_ﬁa in £én_stgp.

in de eerste plaais werd de klassieke opntijgende &én-
dimensionale dunnelaagchr@matograﬁe toegepast. In tabel 1 worden de
bekomen resultaien opgegeven VOOr Arocior 1254, pp'DDE, pp'DDT,
op'DDD, lindaan, dieldrin (telkens 5 }Jg) . 25 loopmiddelen werden ge-
test (4) (23) ‘
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Tabel 1 - R f-waarden van PCBs en pesticiden bekomen met diverse
loopmiddelen,

Aluminivmoxideplaat,

PCBs DDE DDT DDD Lindaan Dieldrin

hexaan 0,65 0,65 0, 54 0,37 0, 36 0,16
hexaan-benzeen 6,68 0,70 0,59 0,51 rQ, 48 0,24
(90:10)
hexaan-chioroform 0,74 0,74 0,67 0, 52
(90:10)
hexaan-aceton 0,70 0,71 0, 60 0, 40 0,10
(95:5) "
hexaan-ethanol 0,84 0,85 0, 84 0,78 0, 77
(80:20)
hexaan-ethylacstaat 0,73 0,75 0, 70 0, 58
{(30:10) ,
hexaan-ethylpropio- 0,75 0,74 0, 69 0, 61
naat (90:10) . )
hexzan-azijnzuur 0,88 0,87 0, 85 0, 76
(90:10)
hexaan-propionzuur 1,00 0,98 0, 94 0, 89
(90:10)
heptaan 0,67 0,67 0,58 0,44 0,42 0,24
pentazan 0,62 0,60 Q, 50 0, 35 0, 33 0,14
pentaan-aceton 0,77 0,75 0, 66 0, 44
(96:10)
pentaan-propionzuuny 1,00 1,00 1,00 0,95
(90:10)
benzeen-azijnzuur 0,88 0,87 g, 858 0,78
(90:10)
cyclohazaann 0,61 §,60 0, 45 0,18
cyclohexaan-aceton 0,75 0,75 0, 46 0,54
(95:5)

acetonitrile-aceton- 0,72 0,72 0,71 0,72 0,70
methanol-water
(40:18 :40:2)

methanol 0,90 0,90 9, 89 0, 88 0, 87
ethanol 0,89 0,90 0, 89 0, 88 0, 88

- eyclolemaan-benpeern— @, §9 -39 b——=P0; 84 ~ —G585 - ~GHFR -~ B, B0~
' naraffineolie{45:45:10) '

4
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Silicageiplaat,
PCEs DDE  DDT DDD Lindaan Ditldrin
hexaan 0, 56 0, 56 0,42 0,27 0,25 g, 08
heptaan 0,56 0,56 0,43 0,28 g,14 0, 09
cyclohexaan-benzeen 0,74 ©€,74 0,52 0,61 0, 60 0, 49
paraffineclie
(45:45:10)
(95:5)
hexaan-ether 0,67 0,66 0, 55 0, 45 0, 35 0, 24
{96:10)
hexaan-azijnzuur 0,56 0,54 0, 46 0, 41 0, 36 g, 37
(99:10)
heptaan-aceton 8,63 0,62 g, 54 0, 42 0, 46
(90:10)
benzeen-azijnzuur 0,68 ©,568 0,68 0, 83 0,73 0,71
(90:10) :

Uit de bekomen resultaten blijkt, dat de organochloor-
verbindingen in drie groepen voorkwamen : (a) PCBs, pp'DDE en pp'DDT,
(b) lindaan en op'DDD en (c) ditldrin.

Van de bzelssolventen gaven pentaan, hexaan en hep-
taan en gcede en snelle scheiding, nil. 30-40 min voor 15 cm {*}. Cy-
clohexaan gaf een goede scheliding, maar een trage ontwikkeling {75 min).

Ethancot en metbanol lieten geen scheiding toe.

Van de elueersolventen gaven benzuen en aceton een
goede scheiding, terwijl chloroform, ethylacetaat en ethylpropionast.ge-
voelig het scheidingsvermogen verminderden, Azijnzuur, propionzaur en

ethancl gaven geen echeiding meer.

(*) Wanneer aangegeven wordt dat een goede scheiding bekomen werd,
duidt dit op de scheiding van PCBe van de pesticiden met vitzonder
ring van DDE,



Cp te mmerken valt dat geen loopmiddel gevonden werd

dat een scheiding fssen PCBs en DDE gai,

De beste scheiding werd bekomen met ecen 10 % aceton-

hewaan {heptaan) oplossing en eer 19U % Penzeen-hexzan oplossing,

Vauuit praktiach cogpuni was het ochter inleressant te
werken met zuiver hexaan om volgende redonen ! het scheldingsvermogen
waa goed, de plant werdonkerde nict, het is vrij viuchtig (kpt. 68,5° o)
zodat de plaat blootgesteld aan de lucht binnen de minuut droog wag en

de samenstelling blijit kongtant daar het een suiver produkt is,

Figuur 2 geeft een Di.-chromategram van PCBe en

pesticiden ontwikizeld mnet hemaan,
Heptaan bood evenwel ook voordelen : er werd nog een
betere scheiding bekomen tvssen op'DDD en lindaan, magr heptaan is

minder viuschiig en de ontwikkelingasnelheid wae kleiner,

3.1.2.2. Eéndimsnpionale dunnelaagchyoinatografig;in twee stappen.

De door Hattala (10} voorgesielde metode waarbij

als adsorbans pilica wordt gebruikt, werd uitgetect,

De plasi werd eerst in 100 =l dichlopsmnethazn tot
halfweg, oniwilkeld, dan gedicogd en in een andere tank gebracht die

100 ml n-hepitaan bevatia.

Op basis van de Rf-waarde'n {tabel 2Z) konden twee
groepen worden onderscheiden., In de bovenste laag bevonden zich
PCBs en pp'DD% en in de tweede lazg pp'DDT, op'DDD, lindaan en
dieldrin, Ook hier werd geen scheiding tuseen PCBs en pp'DDE be-

komen.,
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Tabel 2 - Eén dimensionale ontwikkeling in twee stappen,

Komponent R, volgens Hattula (2x106cm) Eigen R [ Wwaarden (2x7, 5cm}.
PCBs 0,67 0, 90
DDE 0,67 0, 89
DDT 0, 55 0, 81
DDD 2, 54 0,75
Lindaan 0, 54 ¢, 70
Dieldrin G, 41 8,35

Bij de é&éndimensionale ontwikkeling in twee stappen
werden analoge resultaten als bij de werlswijze in &én atap bekomen,

De metode blijkt dus geen bijzondere voordelen te hieden,

3.1.2.3, Tweedimensionale dunnelazgchromatografie,

Fehringer en Westfall (8) beschreven een tweedimen-
sionale dunnelaagbepaling, Daarbij gebruikten zij silicagel ales adscrbens

en n-heptaan en n-heptaan/aceton 95:5 als loopmiddel.

Deze metode werd eveneens getest mnet respektievelijk
silicagel- en aluminiumoxide-pliten, Oock enkele andere loopmiddelen-

kombinaties werden hierbij beproefd.
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fig. 2 Dunnelaagchromatogrem ven PCB en pesticiden.
Loopmiddel: hexaan. :
Adsorbens: Aluminiumoxide typs E.

1s Aroclor 1254, 23 DDE, 3: DDT, 4: DDD,
5; lindaan, 63 diéldxan.
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fig. 3 Dunnelaagchromatogram van een mangsel bestaande uit
Araclor 1254 en argannchloorpast;czden. ‘
Loopmiddels hexaan,
Adsorbens: Aluminiumoxide type E.

i.Mengsely PCB+DDE, DDT, DDD+lindaan, dig&ldrin.
2.Mangsel behandeld wmet KOH: PCB+DDE+DDMU d;Eldr.,CsHBCl »
J.Mengsel behandeld met Cr03=PCB D7, DDD+lzndaan,
di8ldxiny,DCBP,
4.Mengsel behandeld mat KOH en Crﬂa. PCB disldrin 3
DCBP + trichloorbenz,
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Tabel 3 - Tweedimensionale dunnelaagchromatografie.

Silicagelplaat :

lete dimensie

2de Hroenals o .

Loopmiddel heptaan hept@?ﬁwmwx £8:5)
Komponent R £ R ¢

PCBs 0, 59 0,67

DDE 0. 56 0,67

Loopmiddel petroleumether  heptaan-aceton {95:5)
Komponent R § R £

PCBs 0, 65 0,68

DDE 0, 65 0,68

Aluminiumoxideplaat :

lete dimencgie

Z2de dimensie

Loopmiddel heptaan hexaan
Komponent Rg Rf
PCBs 0, 69 0, 74
DDE D, 68 0,71
DDT 0, 60 G, 60
DDD Q, 46 0,48
Ditldrin 2,26 8,26

‘Uit de resultaten vermeld in tabel 3 blaek dat globaal

gezien analoge resultaten als bij de féndimensionale bepalingen werden

bekomen, Ook hier werd geen volledige scheiding PCBs-DDE bekomen,

Op te mnerken valt dat in overeenstemwning met Bush

en Fa-Chun Lo {5) tussen de verschillende PCBs zelf geen scheiding

mogelijk was, Tabel 4 geeit de resultaten voor aluminiumoxide- en
zilicagelplaten (loopmiddel :hhexaan).
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Tabel 4 - R -waarden voor verschillende PCBas,

f
Aluminiumoxideplaat Silicagelplaat
Produlkt :
Ry Ry

Axoclor 1232 0, 62 0,52
Aroclor 1242 0,63 0, B4
Aroclor 1245 G, 64 0,55
Aroclor 1248 0, 64 0, 55
Aroclor 1254 0, 65 0, 56
Aroclor 1269 0,73 _ 6,62

a Een mengsel van PCBe gaf aldus een vrij langgerekte
vigk., Dit kan veoral van belang zijn bij onderzoek van industri®le mon-
sters waar heel wat verechillende PCBs samen kunnen aanwezig zijn.
Bij dierlijke monsters, vooral bij vis, werd vastgesteld dat praktisch
uiteluitend Aroclor 1254 en 1260 teruggevonden worden waardoor de vlek
heel wat kompakter wordt (7) (9) (26).

3. 1.3, Inviced van het reveleermiddel,

D aTe B U A s o S e Wh A e MR MG AT M T R me m e MR e 6 4O S R TR WD

Een santal in de literatuur upgeéeven reveleermiddelen
werden getest (3) (6) (16) (17) (18) (24).

Bij het gebruik van sproeimiddel A was hst nodig de
plaat verschillende malen afwiseelend te besproeien en te belichten met

UV om duidelijk bruine viekken te bekomen,

Het sproeimiddel B gaf lichte grijze vlekken hetgeen
de detektiemogelijkbheid bemoeilijkt daar vaak rekening diende te worden

gehouden met een licht verdonkeren van het adsorbens zelf,

Het eproeimiddel C was moeilijk te gebruiken voor
semi-kwantitatieve doeleinden daar de viekdichtheid voor 1, Z en 3 jg

praktisch gelijk was en 6 P& praktisch even duidelijk was als 10 }ag.



- 15 -

De sproeimiddel D gaf bevredigende resultaten zmowel
op aluminiumoxide als op silicagel. De detektiz was mogelijk tot 0, 04 ng
PCB en verder was een relatief goed onderacheid tussen de verschillende

koncentraties te maken,

Met sproeimiddel E werden geen bruikbare resultaten
bekomen, De viekken waren biina niet waar te nemen in de blauwe ach-

tergrond,

Het tolidine (F) bleek goed bruikbaar met de silicagel-
plaat voor kwalitatieve doeleinden daar met dit sproeimiddel gekleurde
viekken verkregen worden die afhankelijk waren van de aard van de or-

ganochlcorverbinding (zie tabel 5),

Op te merken valt dat de gebruikte platen een fluores-
cerende verbinding bevatten., D2ardoor waps het mogelijk PCBs, DDE en
DDT gduidelijk in UV-lichi waar ie nemen zonder gebruik te maken van

een reveleermiddel.

Het grootate probieem bij het gebruik van esn sproei-
middel wae het hornogeen besproeien, Voor cen semi-kwantitatieve be-
paling is het abeoluut noodzakelifk dat de plaat gelijitmatig besproeid
wordt om de onbekende te kunnen vergelijken met de standaard. Ock
de hoeveelheid gebruikie sprosimiddel is var groot balang, Te grote
en te kleine volumes verminderen de detuktisgevoeligheid. Een hoe-
veslheid van & mi (reggens D) of 5 ml (reagens I) bleeic sen goeds
maat te zijn., De duur van de belichiing mat UV-stralen is verder
ook bepalend voor de detektiegevoeligheid., Men moet ¢r naar streven
de plaat zolang te belichien tol ecn muasxircale densiteit bekomen weordt
waarbij het adsorbens zelf niet verdonkert. Bij het gebruik van re-
leveermiddel 1) werd vastgesteld dat zen belichtingsduur van 40 min
goede resultaten gaf, DBetere resultaten werden rog verkregen door de

platen een tental minuten voor het besproeien onder UV-licht te plaatsen,
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Met reagens F was de heste belichting 30 min,

3.1.4. Inviced van cen chemische voorbehandeling.
Om de scheiding van PCBs en pesticiden (vooral DDE)
te verbeteren, kan gebruik gemsaki worden van het feit dat de PCBs che-

misch zeer inert zijn,

In de sersie plazts kan het storende DDE tot een niet-

storende verbinding worden geoxideerd

Onder invlioed van een sterk oxidatiemiddel als Cr03
" wordt het DDE immers in het meer polaive DCBP (4, 4-dichloorbenzo-

fenon) omgezet {19) {25). Deze metode werd uitgefest,

Twee ml hexaanextrakt worden in een proefbu:ia- van
20 ml met geslepen stop gebracht., De oploseing werdt dan uitgedampt
onder stikstofstroom. Er wordsn 2,5 ml m;i&atiereagenﬁ toegevoegd
(1,5 g Cr03 oploseen in 1 mil water + 59 =l ijsazijn) en een refluxstel
wordt op de proefbuis geplaatst. De pplossing wordt gekosld en 2 ml
hexaan worden toegevoegd., Aan het mengsel worden 5 ml water en
Na0H 5N tot neutraal toegevoegd, Normaal worden 7 2 8 ml NaOH 5N
toegevoegd ; in de praktijk wordt NalH toegevoegd tot de niet-~organische
laag helder groen is, Blijven er schter hardnekkige bruine viekken
achter dan duidt dit erop dai de reakiie niet bebindigd was, De or-
garfdche laag wordt onmiddellijk afgenomen,

Mei: alumininmoxide ale ndsorbens en hexaan als

loopmiddel werden volgende R -waarden hekomen {(fig. 3) :

PCBe 0,65

DDE &
DDT 9,54
DDD 0, 36

Lindaan 0, 36

PR -
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Digldrin 0,16
DCBP 0,05

In de beschreven proefomstandigheden stoort DDE al-

dig niet meer,

Bij onderzeek van biclogische extrakten kunnen de viek-
ken van PCBe en DDT wvrij dicht bij elkaar of zelfs gedeelteljk in elkaar
liggen,

Om de acheiding te verbeteren, kan een dehydrohalo-
genatie met kaliumhydroxide in alkoholisch midden worden toegepast (25)
(25) (26)., Hierbij worden DDT in DDE, DDD in DDMU {dichleordifenyl
monogechloreerd onverzadigd ethaan) en lindaan in trichlocorbenzeen omge-

zet, Deze metode werd evenesns vitgetest,

In een 10-15 ml proefbuis, met een schroefdop met
teflon bekleding worden 2 ml hexaan extraki gemengd met 2 ml 95 %
ethanocl en 4 korrele {+ 350 mg) kalimnbydrexide, De proefbuis wordt
gesloten en 30 min in een waterbad op 30° C gcehouden. Na afkoelen
worden 5 ml water toegevoegd en €&n minuut geschud, Na centrifugeren

kan de organische laag worden weggenoemen,

Met deze werkwiize werd vastgesteld dat de Rf-waar-
den van DDT, DDD en lindaan, maar niet dese van PCBs gewijzigd wer-
den, Met aluniniumoxide ales adeorbens en beraan als loopmiddel wer-

den R.-waarden bekomnen (fig, 3)

i
PCBe g, 65
DDE 0, 65
DDMU ¢, 64

Trichloorbenzsen G, 06
Disidrin 0,16



Er werd aldus vastgeetsld dat PCBe,nDDRDE, DDT en
DDD zich groeperen,

Uiteraard dient deze debydrochlorinatis door esn oxi-
datie met Crﬁa te worden gevolgd, waardoor DDMU naast DDE ook in

CCBP wordt omgezst,

De bekomen B.f-«waaréan werden dan in figuur 3 weenr-

gegeven :
PCBs 0, 65
DDE “
DIMU -
Trichloorbenzeen 2,08
BCBP 8, 05

Deor dese dubbele chemische voorbehandeling waren
de PCBs aldus zeer goed van de organochloorpesticiden gescheiden, Dit
kan van belang zijn wanneer de PCBgz aan vevder ounderzosk (bv, gas-

chromatografisch) dienen te wordsn cndesworpen,

3, 2. Semi-kwantitatief onderzoesik,

R Mams s mem  mee  veun  Bm  NeSm meue WS maa o

B Y

De kwantifaticve annlyse kan op de dunnelaagplaat
zelf of na verwijdering van de livmnponenten gebeuren, Daar het hier
de bedoeling was cen viugge ruutine-metode op punt te steilen, werd

alleen sandacht a2an de serste techndek begteed.

De rvechtsireckse densitomnetrie van met zilvernitraat
gereveleerde spote (densitometar Photovolt) bleek geen afdoende resul-
taten op te leveren, OCol de spotopperviakie zcals veoorgesteld door
Abbott et al, {1) en Viswesvariah en Jayaram (24) bleek voor PCBs
moeilijk tospasselijik.
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De kleurvariatie-metode vdn laatstgénoemde gaf ander-
zijds positieve resultaten bok vobr PCBH. Het Betrbft reveleermiddel F
(1 % tolidine in aceton). Deze metode kon alleen met silicagelplaten

worden gebruikt,
Tabel 5 geeift de bekomen resultaten weer,

De kleurschakeringen van de pesticiden kwainen goed over-
een met deze door Visweswariah en Jayaram (24) opgegeven, Deze

auteurs hebben evenwel PCBs niet onderzocht,

Het. 9-tolidine bleek een goede hulp voor toutine semi-
kwantitatieve bepalingen te zijn, De kleur is enkele dagen houdbaar,
Daardoor kan een standaardplaat klaar gemaakt en moeten niet bij

iedere bepaling standaardmengsels meegespot worden.

- = w35 G Am e om e W e oh e

- Eerste semi-kwantitatieve bepaling.

Uit verschillende reeksen oritnterende proeven bleck

dat volgende werkwijze de mecst prakiische resultaten gaf,
g 3 P g

Een alwmiriumoxide- en een silicagelplaat worden gebruikt,
Op ieder van de platen worden de te bepalen visextrakten (20 ml) aange-
bracht en é£n standaardoploseing die Zlgzg van leder van valgénde kom-
ponenten bevat : Arocler 1254, DDE, DDT, lindaan, DDD en ditldrin.
De aluminiumoxide- en silicagelplaten worden respektievelijk met sproei-
middelen D {zilvernitrast) en F (telidine) behandsld,

In principe kan alleen de aluminiumoxide-plaat gebruikt
worden wanneer de semi-kwantitatieve bepaling op de detektielimiet

gebaseerd is (zie verder). Een bijkomend dunnelaagchromatogram op
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silicagel biedt echter het voordeel dat een éupplementaire schatting van
de hoeveelheid PCBs mogelijk wordi en dat ook kwalitatief gezien door
de kleurvariaties nuttige infermaties over eventueel aanwezig pesticiden
{(o.m. het overlappend DDE) ken worden bekomen, Tenslotte iz het
verschil in gevoeligheid (0,1 peg to.v. 0, 04 pg voor aluminiﬁmnxide)

aveneens nutfig voor de semi-kwantitatieve bepaling.

Als voorbeeld worden in tabel 6 de resultaten vermeld bekomen
met twee veite vissoorten, nl, haring (Clupea harengus L. } en makreel
(Scomber scombrus L.) en twee magere vissoorten, nl, wijting (Mer-
langius mevxlangus L, ) en kabeljauw (Gadus morhua L.) van onbekende
herkomst, De vetgeha.lten waren respektievelijk 11,4 ; 10,4 & 0,1 en
0,2 %.

Tabel 6 - Semi-kwantitatieve bepaling van PCBs op vier vissoorten
(R-waa rden)

Aluminiumoxi_dgplaat t

Haring Makreel Standaard Wijting Kabeljauw
0, 66 0, 65 0, 65 (PCB+DDE) 0, 67 -
0, 54 0, 54 0,54 (DDT) 0,55 0, £4
0,37 0, 36 g8, 37 (DDD) 0,38 -
- - 0, 36 (Lindaan) -

- . 0,16 {(Disldrin) -

Silicagelplaat :

‘ Haring Makreel Standaard Wijting Kabeljauw
0, 56 0,57 0, 56 (PCB+DDE) ~ -
grije + heel zwak grijs + beige
geel
00, 42 0,43 0, 42 (DDT) 0,43 0, 42
groene= geel geel-groen zwak geel zwak geel
groen- groen (blauw) groen groenachtig
blauw blauw blauw
- ~ 0,08 (Dieldrin) - -

geel




In drie van de vizr gevalien werd eocn velatief grote viek met
ﬁﬁ—wc.a*de + 0,65 on do alvminiwraxideplaat vastgesteld, vaardcor de

=

aanwezigheid van PC3s werd aangetcond, Op de cilicapgelplaat kwam

deze zlechts op twee van do drie zowallen vosr., Op te merken valt dat
in die viekken da szmwvenighold vou esn tweede vlielk nl, van DDE, duide-

lifk waar te nemen was wegsne vercchlBlends kleus, Voor wijting werd
een relatief grole. moar goor rwalie vlek op de aluminiumplaat bekomen,

De koncentryatic wrng Dlow gniter Gal 1 g in de spot

hetgeen overecmrient o eljauwy werd in
geen van beide gevallen P35 woarpsnomen, ndlen deze canwesig

waren, woedreoeg Gc komcentvoilic minder dJdan €, 34 ppm,

Zonder rolinning t2 huvder nct he! overlappend DDE liet de

kleurintengiteit van o ;Gj;j‘_'*‘i‘:-—ﬁ.: 2 d2 silieagelplant to2 te schatten dat

haring en mahkrecl roguciilevsil’™k 1 en 0,1 ppm PCRB bevatten., De af-
wezigheid van ecn viek op Jo oilleapeinionl. leidde tot het hasluit dat

wag deze hoe-
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0,05 ppm PCB in wijling aznwoaig wa

- yeelheid kleiner don ¢, 0% oo
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Hat verdar varlocp van do analyse hangt af van ket vooraf
gostelde doel, Is het do bedecliing elisen snon algemeen serni-kwanti-
tatief insicht te hebben in de hoeveslheld aanwasig PUBs {en pesticiden),
dan kan de bepaling hicr wordan hodn 2Jigd, Onderzeelt men daarentegen
of een bepaalde POBE-srens niet werd overschreden dan heeft men er
belang bij eer twesde moer nruwreuripge semi-hiwantitatiove bepaling
uit te voeren, in deve grenr bw, on 9,8 nom gesteld, dan dient in de

hier uitgevoerde medolprecy wlloon heosing {1 ppmyg verder onderzocht te

worden, el exirakt wordl sorst wmot u«,,gg.l'ﬂ geoxydec=d, ten einde het
storend DDT te climineren {zlc 3,%.4, 3 Op te merken valt dat in ge-

val veel DDT asnwenin io (vigk dicki 51 PCBs), men er, zoals reeds

vermeld, belang E@ij hesfs vhiy de exydatic ecn dehydrohalogenatie uit

te wvearen,
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Een iweede ontwikkeling wordt nu op aluminiumoxide. wit-
gevoerd, Het spoiten van het exiraki lgebeurt op volgende wijze : 10,
20, 30, 40 en 50 ul ; ook 0,04 ug Aroclor 1254 wordt aangebracht.
Aan de hand van de detektielimie?! wordt een nieuwe semi-kwantitatieve
bepaling vitgeveerd., In het hier behandelde geval bevatte haring aldus
0,7 ppm PCBs hetgeen lager uitviel dan de (als voorbeeld) gestelde grens
van 0, 8 ppm,

Tenslctte kan erop geweszen worden dat deze tweede be-
paling de PCBs voor verder onderseek (bv., gaschromatografisch) geschikt

maakt,



Samenvatting,

Een eenvoudige semi-kwantitatieve metode gebaseerd op
de kleurvariatie en intensiteit van de met dunnelaagchromatografie ge-
scheiden vlekken werd op punt gesteld. Vooraf werden de drie voor-
naamste variabelen nl, adsorbens, loopmiddel en reveleermiddel
systematisch bestudeerd teneinde de optimale werkomstandigheden te

bepalen,

De beste resultaten werden bekomen met silicagel en
aluminiumoxide als adsorbentia, n-hexaan als loopmiddel, zilver-
nitraat en o-tolidine als reveleermiddel. De detektielimieten bedroegen
0,1 en 0,04}1g voor respektievelijk silicagel en aluminiumoxide.

Deze limieten alsmede de kleurvariaties laten toe een cerste semi-
kwantitatieve bepaling uit te voeren. Indien een meer nauwkeurige
bepaling gewenst is, wordt DDE, dat niet van de PCBs gescheiden
is, vooraf verwijderd door oxidatie met chroomtrioxide. Met magere
vissen kan een hexaanextrakt rechtstreeks worden gebruikt ; voor
vette vissen is een eenvoudige voorreiniging met zwavelzuur aange-

wezZen.



