
ш
»

проектный институт

https://meganorm.ru/Data2/1/4294848/4294848725.htm


СЛ
ИВ

ОЧ
НИ

К
к __

__
__

__
__

__
_ 

...

М ЕТОДЫ
ОПРЕДЕЛЕНИЯ
М ИКРОКОЛИЧЕСТВ
ПЕСТИЦИДОВ
В ПРОДУКТАХ
ПИТАН И Я,
К О РМ А Х
И ВНЕШ НЕЙ
СРЕДЕ

В ДВУХ ТОМАХ

Т ом  1

Ф
М О С К В А , В О  « к о л о с » ,  
1992



ББК  41.4 
М54

УДК 631.58 (035)

С о с т а в и т е л и :  М. А. Клисснко, А. А. Калинина, К. Ф. Нови­
кова, Г. А. Хохолькова

Р е д а к т о р ы :  А. А. Белоусова, Е. М. Козина

Методы определения микроколичеств пестицидов в продуктах 
М54 питания, кормах и внешней среде: Справочник. -  Т. 1/Сост. Кли- 

сснко М. А., Калинина А. А., Новикова К. Ф. и др. -  М.: Колос, 
1992. -  567 с,: ил.

ISBN 5-10-002343-0
В первый том справочника включены официально утвержденные 

методики определения галогенсодержащих углеводородов; органи­
ческих соединений фосфора и олова; аминов и солей четвертичных 
аммониевых оснований; кетонов, спиртов, нитрофенолов, простых 
эфиров; алифатических, алицикличсских, ароматических кислот и 
их производных; арилоксиалканкарбоновых кислот и их производ­
ных; производных карбаминовой, тио- и дитиокарбаминовой 
кислот; производных мочевины, тиомочевины и сернистой кислоты; 
пятичленных гетероциклических соединений.

4105020000-058
М 18-92 ББК  41.4

035(01)-92

ISBN 5-10-002343-0 (т. 1) 
ISBN 5-10-002772-Х

©  М. А. Клисснко, А. А. Калинина, 
К, Ф. Новикова, Г. А. Хохолько- 
ва, составление, 1992



С О К Р А Щ Е Н И Я

ГЖХ -  газожидкостная хроматография 
д.в. -  действующее вещество
ДПР -  детектор постоянной скорости рекомбинации
ДСД -  допустимая суточная доза
ДЭЗ -  детектор электронно-захватный
МДУ -  максимально допустимый уровень
ОД К -  ориентировочно допустимая концентрация
ПДК -  предельно допустимая концентрация
ПИД -  пламенно-ионизационный детектор
ПФД -  пламенно-фотометрический детектор
СФ -  спектрофотометрический
ТИД -  термо-ионный детектор
т.кип. -  температура кипения
т.пл. -  температура плавления
ТСХ -  тонкослойная хроматография
ТСХЭ -  хроматоэнзимная тонкослойная хроматография
УФ -  ультрафиолетовый
ФОП -  фосфорорганичсскис пестициды
ХОИ -  хлорорганичсскис инсектициды
ХОП -  хлорорганичсскис пестициды
х.ч. -  химически чистый
ч. -  чистый
ч .д .а . -  чистый для анализа



П РЕД И С Л О ВИ Е

Экологические последствия использования пестицидов, их неблаго­
приятное влияние на здоровье населения хорошо известны. Одно из 
мероприятий, направленных на обеспечение безопасного применения 
этих веществ, -  контроль за содержанием остаточных количеств препа­
ратов в сельскохозяйственной продукции, продуктах питания, кормах, 
внешней среде. В соответствии с законодательными актами в нашей 
стране контроль за содержанием -естицидов возложен на контрольно- 
токсикологические лаборатории станций защиты растений, отделы ток­
сикологии проектно-изыскательских станций химизации сельского хо­
зяйства, санитарно-эпидемиологические станции, лаборатории.

Систематически выпускаются справочные издания по методам опре­
деления микроколичеств пестицидов. В настоящем выпуске обобщены 
рекомендации отечественных специалистов по определению остаточных 
количеств пестицидов в различны х средах, апробированные и одобрен­
ные группой экспертов и имеющие законодательный характер. Все мето­
дические указания утверждены органами санитарно-эпидемиологической 
службы. Перед названием каждой методики приведены дата утверждения 
и номер. В отличие от предыдущих выпусков (1977 и 1983 гг.) в книгу 
включены унифицированные методики определения отдельных групп пре­
паратов, рекомендованных специалистами, сотрудничающих в области 
агропромышленного комплекса по проблеме «Гигиена и токсикология 
пестицидов, изучение возможных отрицательных последствий применения 
пестицидов и их профилактика».

Методики предназначены для контроля за остаточными количествами 
пестицидов в экспортируемой продукции, но могут быть использованы 
такж е для контроля качества отечественной продукции. М етодические 
указания сгруппированы по классам определяемых соединений, а внутри 
каждого подраздела для удобства пользования пестициды расположены 
по алфавиту. Т акая форма излож ения позволяет сделать обобщения по 
методам определения важнейш их классов псстицидных препаратов. М ето­
ды определения биологических средств защиты растений выделены в 
специальный раздел во втором томе.

В сборник включены методики определения в продуктах питания, 
корм ах, сельскохозяйственной продукции, воде, почве, воздухе, био­
логическом материале пестицидов различного химического строения в 
одной пробе, методики определения групп препаратов, близких по 
строению, методики определения в одной пробе смесей препаратов, 
используемых в интенсивных технологиях возделывания сельскохо­
зяйственных культур, а такж е методики определения отдельных пре­
паратов.
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Методические указания включают краткую характеристику физико­
химических свойств препарата, описание принципа метода определения, 
перечень необходимых реактивов и приборов, детальное изложение тех­
ники определения и способа расчета результатов анализа. Государст­
венные стандарты на химические реактивы, аппаратуру и прибефы пе­
риодически изменяются в связи с истечением срока годности, поэтому 
описание текущей нормативно-технической документации на реактивы и 
приборы вынесено в Приложение.

Предусмотрено, что при использовании всех методик пробы отби­
рают в соответствии с «Унифицированными правилами отбора проб 
сельскохозяйственной продукции, пищевых продуктов и объектов окру­
жающей среды для определения микроколичсств пестицидов», утвержден­
ными 21.08.79 N° 2051-79.

При определении остаточных количеств пестицидов необходимо ру­
ководствоваться Правилами устройства, техники безопасности, произ­
водственной санитарии, противоэпидемического режима и личной гигие­
ны при работе в лабораториях (отделениях, отделах) системы здраво­
охранения, № 2455-81 от 20.10.81.

В связи с важностью получения сопоставимых данных об остаточных 
количествах пестицидов для решения вопросов о возможности и путях 
реализации продукции растениеводства по назначению во втором томе 
приведены методические указания по контролю уровней и изучению ди­
намики содержания пестицидов в почве и растениях, а также перечень 
утвержденных санитарно-гигиенических норм максимально допустимых 
уровней содержания пестицидов в пищевых продуктах (мДУ) и пре­
дельно допустимые концентрации пестицидов (ПДК) в почве и воде.

Книга предназначена для работников лабораторий, занимающихся 
контролем остаточных количеств пестицидов. Она полезна агрономам, 
врачам, биологам, химикам и другим специалистам, занятым защитой 
растений, охраной окружающей среды, профилактикой неблагоприятного 
воздействия пестицидов на население.

Утверждено 10.10.79

ЕДИНЫЕ ТРЕБОВАНИЯ К МЕТОДИКАМ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
СОДЕРЖАНИЯ ОСТАТОЧНЫХ КОЛИЧЕСТВ ПЕСТИЦИДОВ 
В ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТАХ И ОБЪЕКТАХ ОКРУЖАЮЩЕЙ 
СРЕДЫ {МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ)

Настоящие методические указания распространяются на методики 
определения содержания пестицидов в продуктах питания, воде, почве, 
кормах, биологическом материале, воздухе.

Указания устанавливают единые требования к построению, содержа­
нию, изложению нормативных документов (аттестатов, технических ус­
ловий, методических указаний) на методики определения содержания 
пестицидов в продуктах питания, кормах и объектах внешней среды,
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требования к приборам, реактивам, к подготовке и проведению анали­
за, обработке результатов, метрологическому обеспечению.

Общие положения. Нормативные документы на методики определения 
содержания пестицидов в пищевых продуктах, кормах и объектах при­
родной среды должны соответствовать современным требованиям норма­
тивно-технической документации, принятым в нашей стране и междуна­
родных организациях.

В документы нужно включать современные методы, проверенные в 
экспериментальных и производственных условиях, имеющие метрологи­
ческое обеспечение. Следует предусматривать использование приборов, 
прошедших государственные испытания, внесенных в Государственный 
реестр и выпускаемых серийно, а также приборов, требования к кото­
рым установлены в Государственных стандартах и нормативно- 
технической документации. Целесообразно предусматривать приборы с 
регистрацией показаний в форме, пригодной для статистической обра­
ботки, в том числе с выходом на вычислительные устройства.

В методики определения содержания пестицидов в пищевых продук­
тах, кормах и объектах окружающей среды необходимо включать анало­
гичные по точности дублирующие методики для повышения достоверности 
идентификации и для того, чтобы можно было использовать имеющиеся 
приборы.

В методики следует включать требования по обеспечению безопас­
ности труда и производственной санитарии.

Срок действия временных нормативных документов устанавливается 
до утверждения гигиенических регламентов.

Единые требования к методикам. Нормативный документ должен со­
держать вводную часть и следующие разделы: «Краткая характеристика 
препарата», «Принцип метода», «Метрологическая характеристика мето­
да», «Избирательность метода», «Реактивы и растворы», «Приборы и 
посуда», «Подготовка к определению», «Ход анализа», «Обработка ре­
зультатов анализа», «Требования безопасности».

В заглавии должны найти отражение наименование пестицида, 
объекты анализа и принцип метода определения (например, «Методи­
ческие указания по определению хлорорганических пестицидов в почве 
хроматографическим методом»).

Вводная часть должна отражать назначение и область применения 
методики (или методик). Она должна содержать: характеристику
действующего вещества (или действующих веществ); общепринятое 
название (Common name) и название по Госту; химическое название; 
структурную и эмпирическую формулы, молекулярную массу; синонимы 
или торговые названия; физические и химические свойства -  цвет, 
запах, температуру кипения, упругость паров, стабильность, раство­
римость в воде и основных органических растворителях, коэффициенты 
распределения (если они известны); допустимую суточную дозу, 
максимально допустимые уровни и предельно допустимые концентрации; 
особые токсические свойства (возможность образования метаболитов 
с большей токсичностью и их характеристика); область применения 
пестицида; группу пестицида и перечисление культур, на которых его 
применяют (например, послсвсходовый гербицид на посевах картофеля).

Раздел «Принцип метода» должен отражать принцип, на котором 
основана методика, с указанием основных параметров определения и
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возможности определения основных токсических метаболитов (например: 
«Методика основана на хроматографировании ДДТ и его метаболитов 
ДДД и ДДЕ в тонком слое силикагеля в системе гексан -  ацетон после 
экстракции из увлажненной почвы смесью растворителей 
«-гексан —ацетон и очистки экстракта концентрированной серной 
кислотой»).

Если действующее начало определяется в сумме с его токсическими 
метаболитами, следует их перечислить.

Раздел «Метрологическая характеристика метода» должен отражать 
следующие параметры: диапазон определяемых концентраций; предел 
обнаружения в мкг; предел обнаружения в мг/кг, мг/л или м г/м3 (пре­
делы обнаружения, кроме оговоренных специально случаев, не должны 
превышать МДУ или ПДК); среднее значение определения стандартных 
количеств пестицидов в пробе в % (для установления процента опреде­
ления на различных культурах следует проводить анализ типичных 
представителей, а в случае узкой области применения пестицида — на 
тех культурах, для которых предназначен пестицид; число параллель­
ных определений (л) не должно быть менее 5); стандартное отклоне­
ние; относительное стандартное отклонение; доверительный интервал 
среднего (при р = 0,95 и п = 5).

Среднее значение определения стандартных количеств и довери­
тельный интервал среднего приводятся для трех концентраций: равной 
МДУ; равной удвоенному пределу обнаружения; равной половине МДУ 
(ПДК), если она выше предела обнаружения или, если МДУ (ПДК) нс 
установлены, для трех концентраций в определенном диапазоне кон­
центраций.

В разделе «Избирательность метода» характеризуют избиратель­
ность метода в присутствии пестицидов, близких по химическому 
строению и области применения. Если имеются мешающие определению 
примеси, дают (по возможности) их описание и указывают концентра­
цию, с которой начинает сказываться их влияние.

Раздел «Реактивы и растворы» должен содержать перечень приме­
няемых реактивов и материалов с указанием степени их чистоты в 
соответствии с существующими стандартами, научно-технической доку­
ментацией, а также растворов с указанием сроков хранения и необхо­
димого количества.

В методиках газохроматографического определения остаточных ко­
личеств пестицидов должны быть указаны типы хроматографа и детекто­
ра и его селективность; материал, длина и диаметр хроматографи­
ческой колонки.

В методиках по определению остатков пестицидов методом тонко­
слойной хроматографии должны быть указаны размер пластинок, толщина 
слоя, марка сорбента и его зернение.

В методиках по определению остатков пестицидов оптическими ме­
тодами должны быть указаны тип прибора, тип и размеры кювет и тип 
катодной лампы (атомно-абсорбционная спектрофотометрия).

Раздел «Подготовка к определению» должен содержать требования 
ко всем подготовительным работам, предшествующим определению оста­
точного количества пестицидов: приготовлению стандартных, градуиро­
вочных и других растворов с указанием сроков их хранения; очистке 
растворителей; приготовлению хроматографических пластинок и наса-
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док; кондиционированию хроматографических колонок; построению гра­
дуировочных графиков.

При использовании способов очистки растворителей* отличающихся 
от общепринятых* должно быть дано подробное их описание.

Раздел должен содержать требования к установке и подготовке 
всех средств определения в соответствии со стандартами и научно- 
технической документацией, с учетом требований безопасности.

Установление зависимости аналитического сигнала от содержания 
определяемого вещества* построение градуировочного графика необхо­
димо проводить в соответствии со стандартами и Научно-технической 
документацией на приборы.

Раздел «Ход анализа» должен содержать конкретные, подробные 
сведения о порядке выполнения всех операций по определению содержа­
ния остаточных количеств пестицидов в отобранных пробах пищевых 
продуктов, кормах* воде, почве.

Раздел должен содержать следующие подразделы: «Озоление* гидро­
лиз пробы» (в случае необходимости), «Экстракция и очистка экстрак­
тов» и др.

В методиках определения микроколичеств пестицидов методом га­
зовой хроматографии следует приводить условия хроматографирования, 
а именно: необходимые газы и скорости их потока (мл/мин); темпера­
тура термостата колонки, детектора, испарителя (°С); вводимые в 
испаритель объемы упаренных экстрактов; время удерживания -  абсо­
лютное и относительное (среднее из трех определений); способ по­
строения градуировочного графика; линейный динамический диапазон 
детектирования; способ количественного определения.

В методиках определения остаточных количеств пестицидов хрома­
тографией в тонком слое нужно приводить способы приготовления 
хроматографических пластинок: условия нанесения пробы на пластинку; 
условия, хроматографирования; вид хроматографической камеры; подвиж­
ная фаза; способ и степень насыщения парами подвижного растворите­
ля; длина пробега растворителя; проявляющий реактив; способ обра­
ботки хроматограмм (нагревание, облучение УФ-светом и т.п.); 
величина л (среднее из 5 определений); способ количественного опре­
деления. При использовании денситометра приводятся его основные 
параметры.

При фотоколориметрическом и спектрофотометрическом определениях 
способ приготовления градуировочных растворов должен быть представ­
лен в виде таблицы и указана длина волны, при которой измеряется 
оптическая плотность градуировочных растворов.

Для повышения надежности идентификации пестицидов методика 
должна включать альтернативные способы очистки экстракта. Методика 
газохроматографического определения остаточных количеств пестицидов 
должна включать анализ не менее чем на двух хроматографических ко­
лонках, заполненных неподвижными фазами различной полярности. Мето­
дика определения остаточных количеств пестицидов методом тонкослой­
ной хроматографии должна включать, как правило, альтернативные ус­
ловия хроматографирования (разные сорбенты, проявляющие реагенты, 
не менее двух подвижных растворителей).

Раздел «Обработка результатов анализа» должен содержать сведе­
ния по обработке полученных данных и расчетные формулы. Содержание
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остатков пестицидов в анализируемой пробе вычисляют как среднее из 
двух-трех параллельных определений. Результаты определения оста­
точных количеств пестицидов по действующему началу суммируют с ре­
зультатом определения токсичных метаболитов в пересчете на исходное 
действующее вещество.

Содержание токсичных метаболитов в анализируемом субстрате оп­
ределяют раздельно от исходного действующего вещества в том случае, 
если для них утверждены максимально допустимые уровни остаточных 
количеств.

Раздел «Требования безопасности» должен содержать специальные 
правила безопасности при выполнении операций определения содержания 
остаточных количеств и соответствовать «Правилам устройства, техни­
ки безопасности, производственной санитарии, противоэпидемического 
режима и личной гигиены при работе в лабораториях (отделениях, от­
делах) санитарно-эпидемиологических учреждений системы Минздрава 
СССР» № 2455-81 от 20.10.81.

В методических указаниях должны содержаться сведения об авторе 
или авторских коллективах, принимавших участие в разработке методи­
ки (фамилия, и., о., место работы).

Если в разработке методики принимало участие несколько автор-
ских коллективов, то их нумерация приводится в тексте методики в
соответствующих разделах арабскими цифрами, а ссылки даются в
скобках.

Если какая-либо часть методики утверждалась ранее, то следует
указать номер утверждения и дату.

Для разработки методики определения микроколичсств пестицидов
следует использовать типичные для анализируемых субстратов
объекты:

Семечковые фрукты Яблоки
Косточковые плоды Сливы, вишни, персики
Ягоды Черная смородина
Мягкие плоды Клубника
Капуста Белокочанная капуста
Листовые овощи Шпинат, салат
Корнеплоды Морковь
Плодовые овощи Томаты
Тыквенные Огурцы
Бобовые Горох
Зерновые Пшеница, кукуруза
Кормовые растения Фураж, кормовые концентраты
Продукты переработки Жмыхи, шроты, фосфатидные
масличного сырья концентраты, лузга
Растительные масла Подсолнечное масло
Специальные культуры Определяются в соответствии с областью

применения
Продукты животного Жир, печень, мышечная ткань (мясо),
происхождения яйца, молоко
Почва С большим и малым содержанием гумуса
Вода Питьевая вода
Воздух Воздух рабочей зоны и атмосферный
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При разработке методических указаний по определению остаточных 
количеств пестицидов, применяемых на небольшом числе культур, сред­
нее значение определения устанавливают для каждой культуры. Широкое 
применение пестицидов на различных культурах предполагает уста­
новление среднего значения определения для наиболее типичных объек­
тов, которые выбирают в соответствии с преимущественным содержанием 
в них растительных восков и масел, животных жиров, гумуса, пигмен­
тов и других коэкстрактивных веществ. В соответствии с этим методи­
ческие указания практически могут быть использованы для анализа 
других объектов из субстратов указанного вида.



Утверждено 08.06.87 Ns 4339-87

МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ ПО ОПРЕДЕЛЕНИЮ ГЕТЕРОФОСА,
ЭТАФОСА И ИХ МЕТАБОЛИТОВ В БИОЛОГИЧЕСКОМ МАТЕРИАЛЕ, МОЛОКЕ, 
ЯЙЦАХ МЕТОДОМ ГАЗОЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ *

Краткая характеристика препаратов. Характеристика гстсрофоса 
приведена на с. 61. отафоса -  на с. 65.

Характеристика метаболитов этафоса и гстсрофоса приведена в 
таблице 28.

28. Характеристика метаболитов гетерофоса и этафоса

Химическое название Структурная формула Брутто формула
Моле­
куляр­
ная
масса

О-Этнл-О-фсн илфосфат
О

c2Hsox||
7 Р-ОН

с6н3о'
CsHu0 4P 202

О-Этил-S-npo пил фосфат
О

с2н3оч||
,P-SC3H7

НО'
C3Hu0 3PS 184

О-Этил-О-фснил-S-
мстилтиофосфат

О
С2Н5Оч||

. P-SCHj
с6н3о'

C,Hu0 3PS 232

О-Этил-О-фсн илтио-
0

C2H30 S H
фосфат ,P-SH

C6H30 '
C„Ha0 3PS 218

0-Этил-0,2,4-дихлор-
О

C2H5Ov ||
фснилтиофосфат ,  P-SH 

2.4С12С6Н30 /
C8H90 3C12PS 251,5

* Разработаны; М.В.Письменной» МЛ.Клисенко (В1ШИГИНТОКС) [I J; 
В.Р.Хаитовым, ГЛ.Ходмухамсдовой, А.Д.Сайфутдиновой (УзГШВИ) [2].
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Продолжение

Химическое название Структурная формула Брутто формула
Моле­
куляр­
ная
масса

О-Мстил-О-фснил-S-
0

с н 3о ч|!
п роп ил тиофосфат , P-SCjH,

с6н5с /
с 10( Iu03PS 246

О-Этил-О-метил-S-
0

c2Hso N||
пропил тиофосфат ,P-SC3H7

с н 3о  '
О
II

C5II L,0 3PS 198

О, О-Д  и метил-S-про пил- 
тиофосфат

<CH30 )2P-SC3H7 CjHu0 3PS 184

О-Этил-О-метил тио­
О

с2н50ч II
фосфат ,P-SH

с н 3о '
C3H ,03PS 156

О
II

0,0-Димегилтиофосфат (CH30 )2 P-SH C2H70 3PS 142

Принцип метола. Методика основана на определении S-проп ильных 
ФОП (гетерофоса, этафоса и десяти их метаболитов) методом ГЖХ. Ука­
занные соединения извлекают из субстратов смесью ацетона и ОД н. 
НС! (9:1) 11], гстсрофос из молока и яиц извлекают смесью ацетона с 
этанолом (3:1) 12]. Экстракты очищают перераспределением в системе 
жидкость -  жидкость.

Определение методом ГЖХ проводят на хроматографе, снабжен­
ном ТИД и ДПР. Используют неподвижные фазы SE-30 на хроматоне 
N-AW-IIMDS и 3% OV-101 на инертоне-супер. Для разделения пестицидов 
и их метаболитов определение проводят в изотермическом режиме при 
двух температурах -  190 и 127 *С.

Метрологическая характеристика метода приведена в таблице 29.
Избирательность метода. Определению могут мешать ФОП, имеющие 

близкие времена удерживания.
Реактивы и растворы. Ацетон ч. Хлороводородная кислота ч., ОД 

н. водный раствор. н-Гексан ч., х.ч. Спирт этиловый, рсктиф. Суль­
фат натрия безводный свежеприготовленный. Вода дистиллированная.

102



29. Метрологическая характеристика метода определения гетерофоса, 
этафоса и их метаболитов

Вещество
Иссле­
дуемый
объект

Нижний 
предел об­
наружения, 

мг/кг

Сред­
нее
зна­
чение
опре­
деле­
ния,

%

Отно­
ситель­
ное
стан­
дартное
откло­
нение

Довери­
тельный
интервал
среднего

при
Р -  0,95, 

п =* 5, 
±%

Гетерофос Молоко 0,002 70 6,7 8,3
» Яйца 0,002 65 6,3 7,8

Биологи­
ческие
субстра­
ты* 0,001-0,01** 79 8,3 10,3

Этафос То же 0,005-0,05 83 12,2 15,1
Метаболиты 
О-Этил-О-фенил фос­ » 0,001-0,01 74 13,5 16,8
фат
О-Этил-S-пропил- » 0,005-0,05 79 13,6 16,9
тиофосфат
О-Эгил-О-фснил-S- 0,005-0,05 81 8,1 10,1
мстилтиофосфат
О-Этил-О-фенилтио- 0,05-0,5 70 3.8 4.7
фосфаг
0-Этил-0-2,4-дн- » 0,01-0,1 74 11,1 13,7
хлорфснилтиофосфат 
О-Мстил-О-фснил-S- » 0,01- 0,1 78 4.3 5,3
пропилтиофосфат
О-Этил-О-мстил-S- 0,01-0,1 84 10 12,4
пропилтиофосфат
0,0-Диметил-$-про- * 0,005-0,05 80 5,5 6,8
пилтиофосфат 
О-Этил-О-мстилтио- 0,05-0,5 81 10,9 13,5
фосфат
0 ,0-Д иметилтиофос- > 0,05-0,5 78 13,8 17,1
фат

* Расчет проведен суммарно для различных органов (печень, 
почки, мозг и др,).

** Приведены нижние пределы обнаружения в исследуемых объектах 
в зависимости от взятой навески (2-20 г).

Неподвижная фаза -  5% SE-30 на хроматоне N-AW-HMDS (0,16-0,20 мм), 
3% OV-101 на инертонс-супер (0,16-0,20 мм). Азот особой чистоты, 
содержание 02 не более 0,003%. Водород. Основные стандартные 
растворы гетсрофоса, этафоса и их метаболитов в н-гексане по 
1000 мкг/мл. Хранят в холодильнике б мес. Рабочие стандартные
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растворы гетерофоса, этафоса и метаболитов в «-гексане по 
10 мкг/мл. Хранят в холодильнике в течение двух недель. Готовят 
серию стандартных растворов.

Приборы и посула. Газовый хроматограф с ТИД и ДЭЗ марки «Цвет»» 
«Газохром» и др. Микроизмельчитель тканей РТ-2 или мясорубка. При­
бор для отгонки растворителей (ротационный вакуумный испаритель) 
типа ИР-1М. Микрошприцы на 10 мкл (МШ-10). Колбы: конические со 
шлифом и пробками вместимостью 100; 250 и 500 мл; круглодонные со 
шлифом для отгонки растворителей; мерные вместимостью 50 и 100 мл. 
Делительные воронки на 50; 100 и 250 мл. Воронки химические. Про­
бирки мерные со шлифом вместимостью 5 и 10 мл. Пипетки на 1; 5 и 
10 мл. Микропипетки на 0,1 мл.

Подготовка к определению. Для проведения клинических исследова­
ний на содержание гетерофоса и этафоса отбирают 100 мл суточной 
мочи; 2 мл крови.

П о д г о т о в к а  х р о м а т о г р а ф и ч е с к о й  к о ­
л о н к и  д л я  Г Ж Х .  Колонку заполняют общепринятым в хромато­
графии способом, кондиционируют 48 ч при температуре на 20 °С выше 
рабочей температуры колонки.

Ход анализа. Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а  к- 
т а. Исследуемые органы и ткани (печень, почки, селезенка, легкие, 
головной мозг, мясо) измельчают в микроизмельчителе тканей или мя­
сорубке. Отбирают 2-20 г средней пробы (для пищевых продуктов на­
веска 20 г), заливают в зависимости от взятой навески 15-250 мл 
смеси ацетона с 0,1 н. хлороводородной кислотой (9:1) и оставляют 
на 1 ч, периодически перемешивая пробу стеклянной палочкой и встря­
хивая. Затем растворитель сливают в делительную воронку, фильтруя 
через вату. Заливают пробу новой порцией смеси и экстрагируют еще 
30 мин. Экстракты объединяют. Пробу промывают смесью дважды пор­
циями по 5-10 мл и смывы присоединяют к экстракту. В делительную 
воронку приливают 50 мл дистиллированной воды, перемешивают и до­
бавляют 50 мл н-гсксана. Осторожно встряхивают в течение 5 мин. 
Отделяют верхний н-гсксановый слой, сливая его через безводный 
сульфат натрия (7-10 г), насыпанный на фильтр, вложенный в воронку. 
Из нижнего водного слоя экстрагируют ФОП н-гексаном еще два раза 
порциями по 40 мл, объединяя экстракты с первым. Упаривают экстракт 
на ротационном вакуумном испарителе при температуре бани 40-45 °С 
примерно до 1 мл. Переносят остаток в мерную пробирку со шлифом, 
ополаскивая колбу небольшими порциями (по 0,3-0,4 мл) «-гексана. 
Доводят объем в пробирке «-гексаном точно до 2 мл, перемешивают и 
аликвоту хроматографируют.

К 2-5 мл цельной крови, собранной в стаканы вместимостью 50-100 
мл, прибавляют при непрерывном перемешивании стеклянной палочкой 
безводный сульфат натрия до образования сухой массы (20 г). Затем 
приливают 30-40 мл диэтилового эфира и 10 мин перемешивают пробу с 
Эфиром. Сливают эфир в колбу для отгонки растворителей, фильтруя 
через фильтр «красная лента». Экстракцию повторяют еще раз. Эфирные 
экстракты объединяют, упаривают на ротационном испарителе при тем­
пературе бани 20-25 °С до объема 1-2 мл. Остаток упаривают досуха 
при комнатной температуре. К сухому остатку в колбе прибавляют 1 мл 
н-гсксана и аликвоту хроматографируют.
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Пробу мочи (20 мл) переносят в делительную воронку, разбавляют 
20 мл дистиллированной воды, перемешивают и прибавляют 20 мл диэти- 
лового эфира. Осторожно встряхивают 5 мин и дают отстояться. Отде­
ляют верхний эфирный слой, сливая его через безводный сульфат нат­
рия. Операцию экстрагирования повторяют дважды. Объединенные эк­
стракты переносят в колбу для отгонки растворителей и далее посту­
пают так же, как при экстракции из крови.

Из 10 г (мл) средней пробы молока, яиц, органов и тканей гете- 
рофос извлекают 50 мл смеси ацетона с этанолом (3:1) [2J. Экстра­
гируют при встряхивании в течение 20 мин, после чего экстракты по­
мещают в морозильную камеру холодильника на 1 ч. Пробы фильтруют 
через бумажный фильтр в колбы для отгонки либо в фарфоровые чашки, 
промывают посуду и фильтр 20 мл экстрагирующей смеси. Фильтрат кон­
центрируют под вакуумом на ротационном испарителе (температура бани 
40 °С) или упаривают в фарфоровых чашках на водяной бане при темпе­
ратуре 40 °С в слабом токе теплого воздуха до объема 1-2 мл. Остат­
ки фильтруют через бумажный фильтр в делительные воронки. Колбы для 
отгонки или фарфоровые чашки тщательно ополаскивают 10 мл смеси 
этанола с водой (1:3), фильтруют в те же делительные воронки, до­
бавляют 25 мл дистиллированной воды и встряхивают 0,5-1 мин. Из 
водно-спиртового раствора гетерофос трижды экстрагируют гексаном 
порциями по 30 мл в течение 2-3 мин при встряхивании. Объединенный 
гексановый экстракт сушат безводным сульфатом натрия, помещают в 
колбы для отгонки или в фарфоровые чашки и концентрируют до объема 
0,5 мл. Оставшийся растворитель отгоняют досуха при комнатной тем­
пературе. Сухой остаток растворяют в 5 мл этилового спирта и али­
квотную часть (2-3 мкл) хроматографируют.

30. Время удерживания при различных температурах, пределы 
обнаружения и концентрации рабочих растворов гетерофоса, 
этафоса и их метаболитов

Исследуемое
соединение

Темпе- 
ратура 
колон­
ки, °С

Время удержи­
вания

Отно­
сите-
льное
время
удер­
жива­
ния

Кон­
центра­
ция ра­
бочего 
раство- 

р а \  
мкг/мл

Нижний
предел
обнару­
жения,

нг
N°

п/п т и д ДПР

т и д ДПР

Ф аза- 5 %  SE-30 на хроматоне N-AW-HMDSH1, температура 
испарителя 210 °С

1 Гетерофос 190 3 мин — 
36 с

1 0,2 0,1

» 127 25 мин - 1 2,0 1,0
2 Этафос

Метаболиты

190 10 мин 4 мин 
36 с 30 с

2,95 5,0
(0,1)**

1,2

1 0 -Этил-0-фе­
нил фосфат

190 1 мин — 
30 с

0,42 1,0 0,2
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Продолжение

Исследуемое
соединение

Темпе- 
ратура 
колон­
ки, С

Время удержи­
вания

Отно­
сите-
льное
время
удер­
жива­
ния

Кон­
центра­
ция ра­
бочего 
раство- 

ра*, 
мкг/мл

Нижний
предел
обнару­
жения,

нг
№

п/п т и д ДПР

т и д ДПР

2 О-Этил-S- 
пропил фосфат

190 54 с 0,25 0,5 0,1 —

То же 127 6 мин — — — - —
15 с

3 О-Этил-О- 190 2 мин - 0,62 0,5 0,1 -
фенил-S-Mc-
тилтиофосфат

12 с

4 О-Этил-О-фе- 190 2 мин - 0,80 3,0 1,0 -
нилтиофосфат 48 с

5 О-Этил-0,2,4- 190 5 мин 3 мин 1,46 5,0 1,2 0,2
дихлорфенил-
тиофосфат

18 с 24 с (1) "

6 О-мсгил-О-фе- 190 1 мин - 0,53 1,0 0,2 -
нил-S-npo- 54 с
пилтиофосфат 190 3 мин 0,85

7 О-Этил-О-ме- 127 4 мин - 0,19 0,5 0,2 -
тил-S-npo-
пилтиофосфат

42 с

8 0,0-Диметил- 127 3 мин - 0,14 0,5 0,1 -
S-пропклтио-
фосфат

30 с

9 О-Этил-О-мс- 127 2 мин - 0,09 2,0 2,0 —
тилтиофосфат 12 с

10 0,0-Димстил- 127 1 мин - 0,07 2,0 1,0 -
тиофосфат 42 с

Фаза -  3 % OV-101 на инсртоне-супер [2], температура
испарителя 225 °С

1 Гетерофос 190 2 мин -  
42 с

- 0,1 0,02 -

* Для удобства работы можно приготовить смеси, в которых кон­
центрация каждого соединения соответствует его концентрации, ука­
занной в таблице для рабочих растворов. Смесь I: гетерофос, мета­
болиты N? 1, 2, 3, 4, 6. Смесь II: гетерофос, метаболит №  5. Смесь 
III: метаболиты N? 7, 8, 9, 10.

*♦ В скобках указана концентрация раствора при работе с ДПР.
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У с л о в и я  х р о м а т о г р а ф и р о в а н и я .  Хромато­
граф марки «Цвет* с ТИД и ДПР. Колонка стеклянная спиральная длиной 
1 м с диаметром 3 мм, заполненная хроматоном N-AW-HMDS (0,16-0,20 
мм) с 5% SE-30 либо инертоном-супер N (0,16-0,20 мм) с 3% OV-101. 
Рабочая шкала электрометра при работе с ТИД 2*10“10А, при работе с 
ДПР 20*10"12А. Скорость протяжки диаграммной ленты 240 мм/ч. При 
работе на ТИД расход газа-носителя (азота) 22 мл/мин, водорода -  
14-17 мл/мин, воздуха -  400 мл/мин. При работе на ДПР расход газа- 
носителя (азота) 60 мл/мин, расход на продувку детектора
150 мл/мин. Температура (°С): испарителя -  210, детектора -  230,
колонки -  190 и 127.

Время удерживания и пределы обнаружения исследуемых соединений 
при указанных условиях определения методом ГЖХ приведены в таблице 
30.

Обработка результатов анализа. Количественное определение про­
водят методом абсолютной калибровки. Для этого до и после анализа 
проб вводят в хроматограф по 3-5 мкл рабочих стандартных растворов. 
Измеряют высоту пиков и вычисляют среднее арифметическое из пяти 
определений. Если при введении в хроматограф аликвотной части (3 - 
5 мкл) конечного экстракта пробы получаются слишком большие пики 
или происходит «зашкаливание*, пробу разбавляют н-гексаном. Для 
определения гетерофоса и всех его метаболитов каждую пробу следует 
анализировать при двух температурах колонки (190 и 127 °С), исполь­
зуя соответствующие стандарты.

Содержание пестицида или его метаболитов в пробе (X, мг/кг, 
мг/л) рассчитывают по формуле

ЛУ2ИХУК
X  « ------------  ,

Н2УХР

где А -  количество пестицида или метаболита в стандартном растворе, 
введенном в хроматограф, мкг/мл; Уг -  объем стандартного раствора, 
введенного в хроматограф, мкл; Нг -  высота пика стандартного раст­
вора, введенного в хроматограф, мм; Нх -  высота пика исследуемого 
раствора, мм; Ух -  объем экстракта, введенного в хроматограф, мкл; 
У -  объем анализируемого экстракта, мл; Р -  навеска или объем ана­
лизируемой пробы, г (мл); К -  поправочный коэффициент, составляющий 
для мяса, молока и яиц 1,2; 1,4; 1,5 соответственно.

Требования безопасности. Соблюдают общепринятые правила безо­
пасности при работе с органическими растворителями и токсичными 
веществами.
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Утверждено 22.05.85 N? 3894 -  85

МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ ПО ОПРЕДЕЛЕНИЮ СОНАЛЕНА 
В М АСЛАХ ПОДСОЛНЕЧНИКА, РАПСА И КЛЕЩЕВИНЫ 
М ЕТОДОМ  ГАЗОЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ *

Дополнение к «Методическим указаниям по определению соналена в 
воде, почве и зеленой массе сои хроматографическими методами» 
(№ 3200 от 03.01.85)

Краткая характеристика препарата приведена на с. 208.
Принцип метода. Метод основан на извлечении соналена ацетони­

трилом, очистке от коэкстрактивных веществ перегонкой с водяным 
паром и переводе из дистиллята в гексан с последующим газохромато­
графическим определением с ДЭЗ. Содержание соналена рассчитывают с 
использованием метода внутреннего стандарта.

Метрологическая характеристика метода. Среднее значение опреде­
ления 64,5%. Стандартное отклонение ± 5,2%. Минимально детектируе­
мое количество 0,2 мкг в пробе. Нижний предел определения 0,02 мг в 
1 кг масла.

Специфичность метода. Определению мешает присутствие в пробах 
трефлана, имеющего близкое время удерживания.

Реактивы и растворы. «-Гексан ч. Ацетонитрил ч. Сульфат натрия 
безводный ч. Стандартные растворы соналена в гексане с концентра­
цией 2 мкг/мл и линдана в гексане с концентрацией ОД мкг/мл.

Приборы и посуда. Газовый хроматограф серии «Цвет-100» с ДПР 
или аналогичный. Ротационный вакуумный испаритель. Микрошприц на 
10 мкл. Центрифуга лабораторная ЦР-21 с ротором РПУ-20. Колбы: гру­
шевидные на шлифах вместимостью 50 мл; конические на 500 мл. Ворон­
ки: делительные; конические диаметром 5 см. Прибор для перегонки с 
водяным паром.

Подготовка к определению. Органические растворители необходимо 
перегнать, безводный сульфат натрия прокалить при температуре 
300-400 °С.

Отбор проб. На анализ отбирают 10 г масла.
Ход анализа. Э к с т р а к ц и я  с о н а л е н а  и з  м а с л а .  

Пробу масла (10 г) помещают в делительную воронку и экстрагируют 
гербицид ацетонитрилом трижды порциями по 25 мл. После каждой сту-

♦Разработаны И.Ш. Кофманом, М.Я Авиновицкой (ИФР АН УССР).
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пени экстракции сосу шествующие фазы центрифугируют для лучшего раз­
деления слоев при 6000 об/мин в течение 10-15 мин. Объединенный 
ацетонитрильный экстракт упаривают до 3-5 мл на ротационном испари­
теле при температуре бани не выше 35 °С.

П е р е г о н к а  в о д я н ы м  п а р о м .  К остатку прибавляют 
100 мл дистиллированной воды и отгоняют до 50 мл дистиллята. И з 
дистиллята препарат экстрагируют гексаном трижды порциями по 20 мл. 
Объединенный гексановый экстракт трижды отмывают водой порциями по 
40 мл. Гексановый слой осушают безводным сульфатом натрия и упари­
вают на ротационном испарителе до объема 3-5 мл при температуре 
бани не выше 35 °С.

К остатку прибавляют точно известное количество стандартного 
раствора линдана. Аликвоту вводят в хроматограф.

У с л о в и я  х р о м а т о г р а ф и р о в а н и я .  Используют 
стеклянную колонку длиной 2 м с внутренним диаметром 3 мм с 5% OV- 
225 на хроматоне N-cyncp. Температура (°С): термостата колонок -  
190, термостата детекторов -  250, термостата испарителя -  250. Рас­
ход газа-носителя (аргона особой чистоты или высшего сорта) -  
60 мл/мин через колонку и 180 мл/мин на поддувку. Рабочая шкала 
10 * 10"12А. Линейный динамический диапазон 0,04-4,0 нг. Время 
удерживания 3 мин.

Обработка результатов анализа. При использовании метода внут­
реннего стандарта (линдан) определяют калибровочный коэффициент 
внутреннего стандарта и препарата по формуле

1
А' = -

я 2 я„ 1
----  + ----  + . . . + — 1
с к, c v 2 СК„ J
пиков внутреннего стандартагде Ни 2....п ”  высоты пиков внутреннего стандарта или препа­

рата, мм; С -  концентрация стандартного раствора, мкг/мл; п -  число 
повторностей, Vh 2 (п -  объемы растворов внутреннего стандар­
та препарата, введенных в хроматограф, мкл.

Отношение калибровочного коэффициента для внутреннего стандарта 
{К„) к калибровочному коэффициенту анализируемого препарата (Апр) 
даст относительный калибровочный коэффициент (А0):

пр
Содержание соналсна в пробе (А, мг/кг) вычисляют по формуле

X =  К,
ЯпрСК

Нг
где С -  концентрация раствора внутреннего стандарта, добавленного к 
упаренной пробе, мкг/мл; V -  объем добавленного раствора внутрен­
него стандарта, мл; Нпр и -  высоты пиков соответственно пре­
парата и внутреннего стандарта, мм.

Требования безопасности. Необходимо соблюдать правила работы с 
соединениями второго класса токсичности (гербициды), легковоспламе­
няющимися жидкостями (органические растворители) и сжатыми газами 
(аргон под давлением).
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