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1. Inleiding. (%)

In recente jaren heeft een nieuwe groep organochloor»
verbindingen, de polygechloreerde biphenyls (PCB¢)j de aandacht van de
ekologen getrokken. Zij werden voor het eerst door Jensen in 1966 in
vis en wild ontdekt (14). PCB# worden ais chemikalién sedert ca 1930
in talrijke industrieén gebruikt. De handelsnamen zijn Aroclor (USA,
Groot-Brittannié, Canada), Kanechlor (Japan), Fhenochlor (Frankrijk)
en Clophen (Duitsland).

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

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

De huidig vactgestelde koncentraties zijn duidelijk hoger
dan deze van andere organochloorverbindingen (bv. pesticiden), maar
blijken nog niet alarmerend te zijn (12) (20). Niettemin is in het kader
van het wetenschappelijk ondersoek * v. m. de verontreiniging van de
zee en de weerslag ervan op het mariene leven noodzakelijk meer aan-
dacht aan het probleem PCB te besteden. Het is in tfifi verband wense-
lijk te beschikken over snelle routinemetoden om het gehalte aan PCB

te bepalen.

Gas-vloeictofchromatografle wordt meestal gebruikt
voor de dosering van PCBfes. Een ernstig nadeel is echter dat PCB«
een komplex piekenpatroon vertonen en dat andere organochloorver-

bindingen (bv. DDE) kunnen interfereren (11).

(*) D. TILLEMAN was stagiair van het Hoger Technisch Instituut
Oostende.
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Deze metoden laten evenwel raiet toe DDE volledig van
de PCB** 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-
nela&gmetode voor. Zij gebruikten aluminiumoxideplaten, benzeen/
hexaan ais loopmiddel en het fenoxyethanolmengsel (25) ais reveleermid»
del. Een vooreiniging (clean-up) met kolomchromatografle (florisil) en
een oxidatie met chroomtrioxide, om DDE te verwijderen, werd evenwel
toegepast. De semi-kwantitatieve bepaling werd uitgevoerd door de vlek-

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
ais draagmiddel, hexaan ais eluens en silvernitraat + UV-belichting ala
reveleermiddel. Ook hier werd vooraf een voorreiniging op flerisil-

kolom en een oxidatie met CrO” uitgevoerd.

Het doei 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. gaschromatografisch) te onder-

werpen.

De drie voornaamste variabelen van de dunnelaagchro-
matografie nl. het adsorbeos, het loopmiddel en het reveleermiddel
werden systematisch bestudeerd ten einde de optimale werkomstandig-
heden te bepalen. Voor het semi-kwantitatief onderzoek werd gezocht
in de richting van kleurvariatie en -intensiteit van de gescheiden vlak-

ken.



2. Experimentele gegevens.

- DL-platen : volgende platen van 25x25 cm werden gebruikt (Merck).
- DC - Alufolien, Aluminiuxnoxide 60 54» neutraal, type E, laag-
dikte : 0,2 mm.
- DC - Alufolien Aluminiumoxide 254’ neutra&™> typ® T, laagdikte
0,2 mm.
- DC - Fertigplat&an, Kieselgulir #*9%» laagdikte 0,2 mm.

- DC - Fertigplatten, Kieselgel F* (Kie3elgel/kieselguhr), laag-
dikte 0,25 inm.

De platen werden gedurende enkele uren voéraf bij

120*% C geaktiveerd.

LoopmiddeXen : de geteste loopmiddelen waren samengesteld uit een
basiasolvent ("background solvent"), zoals pentaan, hexaan, heptaan,
benzeen en cyclohexaan en uit een elueersolvent van verschillend
type zoals alkoholen, ketonen, ethers, esters en zuren. Het "basis
solvent" werd evenwel ook zuiver gebruikt.

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

- Ontwikkelen van de chromatograms : in chromatografietanks met
gleuven voor 5 platen (Desaga). De wanden werden met filteerpapie
bekleed om de kamervorzadiging te bevorderen. De loopafstand be-
droeg 15 cm.

- Reveleermiddelen
- (A) 0,5 g silvemitraat + 1 ml water + 35 ml glycerol + 45 ml

ethanol 96 % (in het donker bewaren) (5).
- (B) 1,7 g silvernitraat in 200 nfi eihanol 96 % (6).

(C) 0,1 g zilvernitraat + 1 ml water + 20 ml 2-fencxyethanol +

aceton tot 200 ml + 1 a 5 druppels waterstofperoxyde 30 % (17).

- (D) 1,7 g slivemitraat + 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).



- (E) OS5 g difenylamine + 0,5 g sinkchloride in 100 ml aceten.
De plaat moet tot 200° C verhit worden (16).
- (F) 1 % tolidine in aceton (24).
- UV-lamp (254 nxn).
Testoplossingen
- PCB» : Arochlor 1232, 1242, 1245, 1254, 1260 (Analabs, North
Haven, Conn. USA).
- Chloorpesiiciden : pp'DDT, op'DDD, diXdrin, lindaan (Fluka),
pp’DDE (National Physical Laboratory, Teddington, England).
Als oplosmiddel ward hexaan gebruikt.
Visextrakten
Het extraktietoestel voorgesteld door Jensen en Renberg (15) werd
gebruikt (fig. 1). Het bestaat uit twee cylindervormige scheitrechters
van 150 ml, die gescheiden sijn door een tussenstuk met zijarm.
De bovenste scheitrechter bezit een filter uit gesinterd glas (porosi-
teit 1). Ais homogenisator werd een Ultra-turrax TP 18/2 N
(Janke & Kunkel , Staufep, W-Duitsland) gebruikt.
De vis wordt van huid en graten ontdaan en in stukjes gesneden.
Daarvan wordt 10 g afgewogen en in de bovenste echeitrechter 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 stikstofdruk wordt
de vloeistof door de glasfiltrer in de onderste scheitrechter geperst.
De kraan wordt opnieuw gesloten en aan het overgebleven ruw pro-
dukt wordt 20 ml hexaan-ether 18:2 (¥/v) toegevoegd. Na homoge-
nisering (2 min) wordt deze vloeistof ook door de filter gedrukt.
De bovenste scheitrechter wordt nu gespoeld met 20 ml van eenzelf-
de hexaan-ether mengsel. Gedurende een tweetal minuten wordt
nog stikstof in de scb.eitrechter gestuurd, zodat slechts een droog

vezelig produkt overblijft.

In de onderste laag is nu een mengsel van vet, water en organisch
solvent met daarin PCB® en de organochloorpesticiden. Dit mengsel

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

ganische laag wordt 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 wordt vol-
ledig uitgedampt onder stikstofetroom In een warmwaterbad bij 90* C.
Na 15 min blijft slechts het vet over dat de organochloorpesticiden
en PCBs bevat. Na afkoeiing wordt de erlenmeyer opnieuw gewogen,
waaruit dan de hoeveelheid vet kan worden berekend. Het vet wordt
nu in een bekende hoeveelheid hexaan opgeloet. Normaal wordt 1 ml
hexaan voor ongeveer 25 mg vet gebruikt. Voor hoeveelheden klei-
ner dan 40 mg wordt hst vet in 2, 00 ml opgelost. In deze koncen-
traties is een clean-up niei noodsakelijk (10). Voor grotere hoeveel-

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

De hexaanoplosaing wordt hiervoor met een ekwivalente hoeveelheid
gekoncentreerd zwavelzuur geschud. De organische laag die zich dan
afscheidt, is 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, drcoggedampt en terug in

0,200 ml (vette vissen) of 0,400 ml (magere viseen) cpgelost.
3. Resultaten en diskussie.
3. 1. Kwalitatief, onderzoek.
3.1. 1. Invloed van het adsorben,«

Het aluminiumoxide type E had met organochloorver-

bindingen een vrij goed scheidingsvermogen met apolaire solventen



dan silicagel te zijn (4)

De hier vastgestelde detektieiimieten, nl. O, 04 en
O,1 fig voor respekiievelijk aluminiumoxide en silicagel liggen lager
dan deae van iemail en Bonner (13) en Mulhern et al. (19), die respek-
tievelijk 1 en 0,2 pg vermeldden. Zij liggen echter wel in het gebied
van de detekiiegrenzen die voor organochloorverbindingen in het algemeen

werden gevonden, nl. 0,01 - 0, Sjag (1) (4).

Abbott ei &I (i) -«vijzen in gitc. verband op de grote
invloed die de zuiverheid van het adsorbens theeli op de detelstiegevoe-

ligheid.
3.1.2. Invloed van het loopmiddel en de ©ntwikkelingsmetode.

Eén van de voornaamste problemen waa een Ontwikke-
lingesolvent te vinden dat een optimale scheiding geeft tussen PCBa
enerzijds en de organocXiioorpesticiden anderzijds. Uit ori€nterende
proeven bleken heel wat solventen een analoog scheidingsvermogen te

vertonen, zodat supplementaire eisen konden worden gesteld

- een snelle ontwikkeling geven (12 2 15 c¢cm in 30 min).

- de plaat mag niet verdordeeren,

- het solvent moet vrij vluchtig zijn, zodat na de ontwikkeling de plaat
vlug droogt,

- het moet een gemakkelijk konstant te houden samenstelling hebben.
3.1.2. 1. Eéndimensionale dunnelaagchromatografie in één stap.

In de eerste plaat© werd de klassieke opstijgende één-
dimensionale dunnelaagchromat©grafie toegepast. In tabel 1 v/orden de
bekomen resultaten opgegeven voor Aroclor 1254, pp'DDE, pp'DDT,
op'DDD, lindaan, diéldrin (telkens 5 "ig) ; 25 loopmiddelen werden ge-
test (4) (23).



Tabel 1 - R*-waarden van PCBe en pesticiden bekomen met diverse
loopxniddelen.

Aiuminiumoxideplaat.

4_PCBa DDE D*DT DDD Lindaan Difcldrin
hexaan 0,65 0,65 0, 54 0,37 0, 36 0, 16
hexaan-benzeen 0,68 0, 70 0, 59 0, 51 '0, 48 0,24
(90:10)
hexaan-chloroform 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-ethylacetaat 0, 73 0, 75 0, 70 0, 58
(90:10)
hexaan-ethylpropio - 0,75 0,74 0,69 0,61
naat (90:10) o
hexaan-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
pentaan 0,62 0, 60 0, 50 0, 35 0,33 0, 14
pentaan-aceton 0, 77 0, 75 0, 66 0, 44
(90:10)
pentaan-propionsuur 1, 00 1,00 co 0,95
(90:10)
benzeen-azijnzuur 0, 88 0, 87 0, 85 0, 78
(90:10)
cycloas£& o»n 0,61 0, 60 0,45 0,18
cyclohexaan-aceton 0, 75 0,75 0, 66 0, 54
(95:5)
aceiomtrile-aceton- 0, 72 0, 72 0, 71 0, 72 0, 70
methanol-water
(40:10:40:2)
methanol 0,90 0, 90 0, 89 0, 88 0, 87
ethanol 0, 89 0, 90 0,89 0, 88 0, 88
0,69 p~1"...“OHHr- -* —Or 8§ - §o

naraffineolie(45:45:10)
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Silicagelplaat.
1PCBs DDE DDT DDD Lindaan DlIfcldrin
hexaan 0, 56 0,56 0,42 0, 27 0,25 0, 08
hept&an 0, 56 0, 56 0,43 0,28 0, 14 0, 09
cyclo'hexaan-benzeen 0, 74 0.74 0,52 0,61 0,60 0, 49
paraffineolie
(45:45:10)
hexaan-benzeen 0,60 0, 61 0, 40 0, 15 0,10 0, 07
(95:5)
hexaan-ether 0, 67 0, 66 0, 55 0,45 0,35 0, 34
(90:10)
hexaan-azijnzuur 0, 56 0, 54 0,46 0, 41 0,36 0, 37
(90:10)
heptaan-aceton 0,63 0, 62 0, 54 0,42 0,46
(90:10)
benzeen-azijnsuur 0,68 0, 68 0,68 0, 83 0, 73 0, 71
(90:10)

Uit de bekomen resultaten blijkt, dat de crganochloor-
verbindingen in drie groepen voorkwamen : (a) PCBs, pp’DDE en pp'DDT,
(b) lindaan en ©p8[>DD en (c) dIBldrin.

Van de basissolventen gaven pentaan, hexaan en hep-
taan er. gcede en snelle scheiding., nl, 30-40 min voor 15 cm (*). Cy-
ciohexaan gaf een goede scheiding, maar een trage ontwikkeling (?S min).

Ethanol en methanol lieten geen scheiding toe.

Van de elueercolventen gaven benzeen en aceton een
goede scheiding, terwijl chloroform, ethylacetaat en ethylpropiaa& ftt"ge-
voelig het scheidingsvermogen verminderden. Azijnzuur, propionzaur en

ethanol gaven geen scheiding meer.

(*) Wanneer aangegeven wordt dat een goede scheiding bekomen werd,
duidt dit op de scheiding van PCBs van de pesticiden met uitzonde*
ring van DDE,
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Op te merken valt dat geen loopmiddel gevonden v/erd

dat een scheiding fissen PCBs eu DDE gal.

De boste scheiding werd bekomen met een /0 % aceton”

hexaan (heptaan) oplossmg on een 10 % “®nzeen-hexaan oplossing.

V&uuit praktisch, oogpunt was het echter interessant te
werken mot zuiver hexaan om volgende redenen : het scheidingsvermogen
was goed* de plaat verdonkerde niet» het is vrij vluchtig (kpt. 68»5® C),
zodat de plaat blootgesteld aan de lucht binnen de minuut droog v/as en

de samenstelling blijft konstant daar het een auiver produkt is.

Figuur 2'geeft een DL=chromatogram van PCB® en

pesticiden ontwikkeld met hexaan»

Kepta&n bood evenwel ook voordelen : er v/erd nog een
betere scheiding bekomen tussen op'DDD en lindaan» mas? hepta&n is

minder vluchtig en de ontwikkelingsenelheid was M einer.
3.1.2.2. Eéndimensionale dunnelaagchromalografi® in twee stappen.

De door Ké&ttula (10) voorgestelde metode Waarbij

ais adsorben® silica wordt gebruikt» werd uitgetest.

De plaat werd eerst in 100 m dichlcsssrsnethasn tot
halfweg, ontwikkeld» dan gedroogd en in een andere tank gebracht die

100 m1 n-hept&au bevatte.

Op basic van de H.-waarden (tabel 2) konden twee
groepen worden onderscheiden. In de bovenste laag bevonden zich
PCBs en pp'DDS en in de tweede laag pp'DBT, op8DD, lindaan en
di'éldrin. Ook bier werd geen scheiding tussen PCBs ©n pp'DDE be-

komen.
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Tabel 2 - Eén dimensionale ontwikkeling in twee stappen.
Komponent volgens Hattula (2x1 Ocia) Eigen Rf-wwaarden (2x7, 5cn$
PCBs o,éf 0, 90
DDE 0* 6? 0, 89
DDT 0955 0, 81
DDD 0, 54 0, 75
Lindaan 0, 54 0, 70
DiBldrin 0, 41 0,55

Bij de ééndimensionale ontwikkeling in twee stappen
werden analoge resultaten ais bij de werkwijze in één stap bekomen.

De metode blijkt dus geen bijzonder© voordelen te bieden.

3. 1.2. 3. Tweedimensionale dunnelaagchromatografie.

Fehringer en Westfall (8) beschreven een tweedimen-
sionale dunneXaagb©paling. Daarbij gebruikten zij siiicagel ais adsorhene

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

Deze metode werd eveneens getest met respektievelijk
siiicagel- en aluminiumoxide-pl&ien. Ook enkele andere loopmiddelen -

kombinaties werden Merbij beproefd.
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3 Dunnelaagchromatcgram van een mengsel bestaandQ uit
Arador 1254 en organochloorpasticiden.
Loopmiddels hexaan.
Adsorbens« Aluminiumoxide type £.

1,Mengsels PCB+DDE, DDT, DDD+lindaan, dié€ldrin.
2 ,Mengsel behandeld met KQH: PCB+DDE+DUMU, dieldr. C» I
3«Mengsel behandeld met CrCUsPCB, DDT, DDD+lindaaf,
J dieldrin”"DCBP.
4 Mengsel behandeld mat KOH en CrCUs PCB, diéldrin
J DCBP * trichlefrbenz
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Tabel 3 - Weedimensionale dunnelaagchromatografie.

Silicagelplaat
Iste dimensie 2de <Utoesia/£’ \
Loopmiddel heptaan
Komponent Rf Rf
PCBs 0,59 0,67
DDE 0, 56 0,67
Loopmiddel petroleumether heptaan-aceton (95:5)
Komponent R Rf
PCBs 0,65 0,68
DDE 0,65 0,68
Aluminiumoxideplaat
Iste dimensie 2de dimensie
Loopmiddel heptaan hexaan
Komponent Rf Rf
PCBs 0, 69 0, 74
DDE 0, 68 0, 71
DDT 0, 60 0960
DDD 0, 46 0,48
DiSldrin 0,26 0,26

Uit de resultaten vermeld in tabel 3 bleek dat globaal

gezien analoge resultaten ais bij de ééndimensionale bepalingen werden

bekomen. Ook hier werd geen volledige scheiding PCBa-DDE bekomen.

Op te merken valt dat in overeenstemming met Bush
en Fa-Chun Lo (5) tussen de verschillende PCBs zelf geen scheiding
mogelijk was. Tabel 4 geeft de resultaten voor aluxniniumoxide- en

silic& gelplaten (loopmiddel :h&exaan).
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Tabel 4 - R”-waarden voor verschillende PCBe.

) Alurniniumoxideplaat Silicagelplaat
1rOCIUKI
Rf Rf

Aroclor 1232 0, 62 0,52
Aroclor 1242 0, 63 0, 54
Aroclor 1245 0, 64 0,55
Aroclor 1248 0, 64 0,55
Aroclor 1254 0, 65 0, 56
Aroclor 1269 0, 73 0, 62

Een mengsel van FCBs gaf aldus een vrij langgerekte
vi®k. Dit kan vooral van belang zijn bij onderzoek van industriéle mon-
sters waar heel wat verschillende PCBs samen kunnen aanwezig zijn.
Bij dierlijke monsters, vooral bij vis, werd vastgesteld dat praktisch
uitsluitend Aroclor 1254 en 1260 teruggevonden worden waardoor de vlek

heel wat kompakter wordt (7) (9) (26).

3.1. 3. Invloed van het reveleermiddel.

Een aantal in de literatuur opgegeven reveieermiddelen

werden getest (5) (6) (16) (1?) (18) (24).

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

UV om duidelijk 'bruine vlekken te bekomen.,

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

gehouden met oen licht verdonkeren van het adsorbens zelf.

Het sproeimiddel C was moeilijk te gebruiken voor
semi-kwantitatieve doeleinden daar de vlekdichtheid voor 1, 2 en 3 pg

praktisch gelijk was en 6 pg praktisch even duidelijk was ala 10 Ug.
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De sproeimiddel D gaf bevredigende resultaten zowel
op aluminiumoxide ais op silicagel. De detektis wae mogelijk tot 0, 04 ug
PCB en verder was een relatief goed onderscheid tussen de verschillende

koncentraties te maken.

Mefe sproeimiddel E werden geen bruikbare resultaten
bekomen. De vlekken waren bijna Met waar te nemen in de blauwe ach-

tergrond.

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

ganocMoorverbinding (sie tabel 5).

Op te merken valt dat de gebruikte platen een fluores-
cerende verbinding bevatten. Daardoor was het mogelijk PCBe, DDE en
DDT duidelijk in UV-licht v/aar ie nemen zonder gebruik te maken van

een reveleermiddel.

Het grootste probleem bij het gebruik van een sproei-
middel was het homogeen besproeien. Voor een semi-kwantitatieve be-

paling is het absoluut ncodzakeilijk dat de plaat gelijkmatig besproeid

wordt om de onbekende te kunnen vergelijken met de standaard. Ook
de hoeveelheid gebruikte sproeimiddel is van groot belang. Te grot©
en te kleine volumes verminderen de detoktisgsvoeligheid. Een hoe-

veelheid van 6 ml (reggens D) of 5 ml (reagens F) bleek een goed©
maat te zijn. De duur vau de belichting met UV -stralen is verder
ook bepalend voor de detektisgevoeUgheid. Men moet er naar streven
de plaat zolang te belichten tot ©cu masdmale densiteit bekomen wordt
waarbij het adsorbena zelf niet verdonkert. Bij het gebruik van re-
leveerrnidde! D werd vastgesteld dat ©en belichtingsduur van 40 min
goede resultaten gaf. Betere resultaten werden nog verkregen door de

platen een tiental minuten voor het besproeien onder UV-licht te plaatsen.



Met reagens F was de beste belichting 30 min.

3.1.4. Invloed van een chejMsche”voorbehandeHnj.

Om de scheiding van PCBs en pesticiden (vooral DDE)
te verbeteren, kan gebruik gemaakt worden van het feit dat de PCBs che-

misch 3©er inert zijn.

in de eerste plaats kan het storende DDE tot een niet-

storende verbinding worden geoxideerd.

Onder invloed van een sterk oxidatiemiddel ais CrO*
wordt het DDE immers in het meer polaire DCBP (4, 4-dichloorbenzo-

fenon) omgezet (19) (25). Deze metode werd uitgetest.

Twee ml hsxa&nextrakt worden in een proefbuis van
20 ml met geslepen stop gebracht. De oplossing wordt dan uitgedampt
onder stikstoftroom. Er worden 2, 5 ml asidatiereagens toegevoegd
(1,5 g Crog oplossen in 1 ml water + 59 ml ijsazijn) en een reiiuxstel
wordt op de proefbui® geplaatst. De pplossing wordt gekooid en 2 ml
hexaan worden toegevoegd. Aan het mengsel worden 5 ml water en
NaoH 5N tot neutraal toegevoegd. Normaal worden 7 a 8 ml NaOH 5N
foegevoegd ; in de praktijk wordt NaoH toegevoegd tot de niet-organische
laag helder groen is. Blijven er echter hardnekkige bruine vlekken
achter dan duidt dit erop dat de reaktie niet be€indigd was. De or-

gaiartSche laag wordt onmiddellijk afgenomen.

Met aiuminitoncndde ais adsorben® en hexaan ais

loopmiddel werden volgend® R”"-waarden bekomen (Eg. 3)

PCB® 0,65
DDE -

DDT 0, 54
DDD G, 36

Diudaan 0, 36
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Diéldrin G, 16
DCBP 0, 03

In de beschreven proefomstandigheden stoort DDE al-

dus niet meer.

Bij ondersoek van biologische extr&kté« kunnen de vlek-
ken van PCBs en DDT vrij dicht bij elkaar 6£ zelfs gedeeltelijk in elkaar
liggen.

Om de scheiding te verbeteren» kan een dekydrohalo-
genatie met kaliumbydroxide in alkoholisch midden worden toegepaet (15)
(25) (26). Hierbij worden DDT in DDE, DDD in DDMU (dichloordifenyl
monogechloreerd onverzadigd ethaan) en lindaan in trichloorbenzeen omge-

zet. Deze metode werd eveneens uitgetest.

In een 10-15 ml proefbuie, met een schroefdop met
tetion bekleding worden 2 ml hexaan extrakt gemengd met Z ml 95 %
ethanol en 4 korrels (+ 350 mg) kaliuinhydroxide. De proefbuis wordt
gesloten en 30 min in een waterbad op 50° C gehouden. Na afkoelen
worden 5 ml water toegevoegd en één minuut geschud. Na centrifugeren

kan de organische laag worden weggenomen,,

Met deze werkwijs© werd vastgesteld dat de Ruwaar-
de«. van DDT» DDD en lindaan, maar niet deze van PCBs gewijzigd wer-
den. Met altmiiniumoxide ais adsorbone en hexaa« ais loopmiddel wer-

den R”-waarden bekomen (fig. 3)

PCBe 0, 65
DDE 0, 65
DDMU 0,64
Trichloorbenzeen 0, 06

D iéldrin 0,16



Er werd aldus vastgesteld dat FCBO,nDDE, DDT en
DDD sieb, groeperen.

Uiteraard dient dsze dehydrochlorinatidg door ean oxi-
datie met CrO« te worden gevolgd, waardoor DDMU naast DDE ook in

DCBP wordt omgezet.

D@ bekomen R”"-wa&rden werden dan in Eguur 3 weer-

gegeven

PCB© 0e 65

DDE

DDMU

Tricbloorbenzeen 0,05

iCBP 0,05

Door de”e dubbele chemische voorbehandeling waren,
de PCBs aldus zeer goed van do organocliioorpesiaciden gescheiden. Dit

kan van belang zijn wanneer de PCBs aan verder ondersoek (bv. gas-

chromatograEsch) dienen te worden onderwerpen.

3.2.1. Op

De kwé&atit&tiove analyse kan op de dunnelaagpl&at
zelf of naverwijdering van de komponenten gebeuren. Daarhet hier
debedoeling was een vliugge nxuti&e«metode op puntte stellen,werd

alleen aandacht aan de eerste techniek, besteed.

De rechtstreekse éensitometrie van met silvemifcraat
gereveleerde spot® (densitometer Photovolt) bleek geen afdoande resul-
taten op te leveren. Ook de spotopporvlakfce soals voorgesteld door
Abbott et al. (1) en Visweavar&ah en Jayar&m (24) bleek voor PCBe

moeilijk toepasselijk.



De kleurvariatie~metod© van laatstgenoemde gaf ander-
zijds positieve resultaten ook voodr £*£&&. Hei feetffei't reveleermiddel F
(1 % tolidine in aceton). Deze metode kon alleen met eilicagelplaten

worden gebruikt.

Tabel 5 geeft de bekomen resultaten weer.

De kleurschakeringen van de pesticiden kwamen goed over-
een met deze door Yisweswariah en J&yaram (24) opgegeven. Deze

auteurs hebben evenwel PCBs niet onderzocht.

Het. ~-tolidine bleek een goede hulp voor ffoutine 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.

3. 2. 2. Op visextrakten.

- Eerste semi-kwantitatieve bepaling.

Uit verschillende reeksen oriénterende proeven bleek

dat volgende werkv/ijse de meest praktische resultaten gaf.

Een alumiriumoxide- en een ecilicagelplaat wordeii gebruikt.
Op ieder van de platen worden de te bepalen visextrakten (20 pi) aange-

bracht @n é€n st&ndaardoploBsing die Z ug van ieder van volgende kom-

/
ponenten bevat : Aroeier 1254, DDE, DDT, lindaan, DDD en diéldrin.
De aluminiumoxide- en silicagelpl&ten worden reepektievelijk met sproei-

middelen D (silvernitra&t) en F (tolidine) behandeld.

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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Bilicagei biedt echter het voordeel dat een supplementaire schatting van
de hoeveelheid PCBs mogelijk wordt en dat ook kwalitatief gezien door
de kleurvariaties nuttige informatie® over eventueel aanwezig pesticiden
(o.m. het overlappend DDE) kan v/orden bekomen. Tenslotte is het
verschil in gevoeligheid (0,1 jxg t.o.v. 0,04 jig voor aluminiumoxide)

eveneens nuttig voor de semi-kwantitatieve bepaling.

Ais voorbeeld worden in tabel 6 de resultaten vermeld bekomen
met twee vette vissoorten, nl. haring (Clupea harengus L.) en makreel
(Scomber scombrus E.) en twee magere vissoorten, nl. wijting (Mer-
langius merlangus B.) en kabeljauw (Gadus morhua B.) van onbekende

herkomst. De vetgehalten v/aren respektdevelijk 11,4 ; 10,4 &0,1 en
0,2 %

Tabel 6 - Semi-kwantitatieve bepaling van PCBs op vier vissoorten
(R*-waarden)

Aluminiumoxideplaat

Haring Malereel Standaard W ijting Kabeljauw
0,66 0, 65 0,65 (PCB+DDE) 0,67
0, 54 0, 54 0,54 (DDT) 0,55 0, 54
0,37 0,36 0,37 (DDD) 0,38 -
« - 0,36 (lindaan) - -

- 0,16 (Diéldrin) - ;

Haring M akreel Standaard Wijting Kabeljauw
0, 56 0, 57 0,56 (PCB+DDE) &
grijs + heel Ewak. grijs + beige
geei
Op, 42 0, 43 0,42 (DDT) 0, 43 0,42
groen- geei geel-groen zwak geei zwak geei
0,27 0,27 0,26(DDD,Lindaan) 0,27
groen- groen (blauw) groen groenachtig
blauw blauw blauw

a 0, 08 (Diéldrin) — -

geei
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ia drie van de vier gevallen werd een relatief grote vlek met
al-waarde * 0,65 cp de alrm£niumc»aaepla&i vasigosteld, waardoor de
aanwezigheid van PCB3 werd a&ngetecnd. Op de eiiicagelplaat kwam
deze slechts op twee van do drio gevallen voor, Op (e merken valt dat
in die vlekken de a&nv/esf.yaoid va;-, een tweede vlek «l, van DDE, duide-
lijk waar re necif.' war» wegene vsreeM Hends kletts.% Yoor wijting werd
een relatief grote» irsaa-: assi nwalxke vlek op do alnssiniuznplaat bekomen.
De koncentratic wan r'-v/.kij cohter soke? «s-.gor dan 0,1 ug in de spot
hetgeen o vereen " rn.j 0,1 pprz Sv. do vlo. In kabeljauw werd in
geen van beide gevallen PC'30 waatoenemen» Indien dose aanwezig

waren, bedroeg de kcnceatvatio misado? elsa 6,04 ppm.

Zonder releeninp to hovder» met het overlappend DDE liet de
kleurinteneifiecit van de opoto ir? do silicagelplaat toe te schatten dat
haring en makreel rocpcktievoiijk 7 en 6,1 ppm PCB bevatten. De af-
wezigheid van eoa vIWk cp do oiiicage-iplaai.leidde tot het besluit dat
0,05 ppm PCB in wijting a-mwosig v;ae0 Yoor kabeljauw wao deze hoe»

veelheid kleiner dnn (004 ppaa,

« Tweede. ., kv/riiV/*? Have banaKn?*,

Hot verder verloop van cio analyse hangt ai van het vooraf
gestelde doek Ia het do bedoeling alleen een algemeen semi-kwanti-
tatief inzicht te hebben in de hoeveelheid aanwezig PBB® (en pesticiden),
dan kan de bopruiing bic:: v/ercLon beé&indigd* Onderzoekt men daarentegen
of een bepaalde PGB-"reno niet werd overschreden dan heeft men er
belang bij eer. tweede mo&v anipvkotsrige 3cmi-kwantitatieve bepaling
uit te voeren, lo der-c gre&r bv. op 0,8 ppm gesteld, dan dient in de
hier uitgevoerde mcdolprooi' «Ilec» kering (3. ppm$. verder onderzocht te
worden. Het exjrakt wordt eerst met Cjy)" geoxydeerd» ten einde bet
storend DDE te elimineren {sio 3.1.4.). Op tc merken valt dat in ge-
val veel DDT a&nwes&ig io (vlek dicht bij PCBs), men e?p zoale reeds
vermeld, belang Kj heofi vhfcr do cxydatic een dehydrohalogenatie uit

te voeren.
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Een tweede ontwikkeling wordt nu op aluminium 02d.de uit-
gevoerd. Het spotten van het extrakt gebeurt op volgende wijze : 10,
20, 30, 40 en 50 ul ; ook 0,04 ug Aroclor 1254 wordt aangebracht.
Aan de hand van de detektielimiet wordt een nieuwe semi-kwantitatieve
bepaling uitgevoerd. In het hier behandeld© geval bevatte haring aldus
0,7 ppm PCBs hetgeen lager uitviel dan de- (ais voorbeeld) gestelde grens
van 0, 8 ppm.

Tenslotte kan erop gewezen worden dat deze tweede be-

paling de PCBs voor verder onderzoek (bv. gaschromatografisch) geschikt

maakt.



Samenvatting.

Een eenvoudige semi-kwantitatieve metode gebaseerd op
de kleurvariatie en intensiteit van de met dunneicagchrom at.0 gra.fic 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
aluminium oxide ais adsorbentia, n-hexaan ais loopmiddel, zilver-
nitraat en o-tolidine ais reveleermiddel. De detektielimieten bedroegen
O,1 en O,04f g voor respektievelijk silicagel en aluminium oxide.

Deze limieten alsmede de kleurvariaties laten toe een eerste 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-

wezen.



