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Методические указания по определению 
метил- и этилмеркурхлорида в пищевых 

продуктах, кормах и почве методом 
газовой хроматографии*

Краткая характеристика препаратов. Соединения ртути (этил- и 
метилртуть) -  высокотоксичные пестициды. Они легко образуют соли. 
Этилмеркурхлорид -  активно действующее начало гранозана. Метил- 
ртуть является не только фунгицидом, но и продуктом обмена ртути в 
организмах. Хлористые соли этил- и метилртути представляют собой 
белые кристаллические вещества со специфическим запахом. Соедине­
ния летучи, в особенности метилртуть, сильно раздражают слизистые 
оболочки глаз.

Соединения хорошо растворяются в спирте, ацетоне, бензоле, толуо­
ле, хлорорганических растворителях. Т. пл. метилмеркурхлорида 160 °С, а 
этилмеркурхлорида 192 °С. Вещества легко реагируют с тиосодержа- 
щими соединениями. Присутствие ртутьсодержащих пестицидов во всех 
пищевых продуктах не допускается (учитывая естественное содержание 
ртути в печени сельскохозяйственных животных не более 0,03 мг/кг и 
почках не более 0,05 мг/кг).

Методика определения метил- и этилмеркурхлорида в мясе, рыбе, 
кулинарно обработанных пищевых ращонах, кормах и почве. Основные 
положения. Принцип метода.

Вариант I. Метод основан на извлечении органических соединений 
ртути толуолом посредством экстрактивной перегонки соляно-кислого 
раствора, отделения от примесей раствором тиосульфата натрия, экс­
тракции бензолом с последующим разделением и идентификацией на

* Методические указания разработаны: вариант I -  В. В. Ермаковым (ВНИИВС), 
вариант II -  3. Н. Богомоловой (Институт питания АН СССР).
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неподвижных фазах неопентилгликольсукцинате при 130 °С или поли- 
диэтиленгликольсукцинате при 110 °С. Метод позволяет определить 
0,005 мг алкилртути в 1 кг объекта с ошибкой до 25 %. Этот вариант 
метода может быть использован для определения метил- и этилмеркур- 
хлорида в мясе, рыбе, яйцах, молоке, кормах и почве.

Вариант II. Метод основан на извлечении органических соединений 
ртути из подкисленных гомогенов пищевых продуктов бензолом, пере­
распределении их в водный раствор 1-цистеина, повторной экстракции 
бензолом и количественном определении посредством газо-жидкостной 
хроматографии при указанных выше условиях. Нижний предел опреде­
ления 0,005 мг/кг. Степень определения 75— 85 %. Данный вариант ме­
тода предназначен для определения метил- и этилмеркурхлорида в про­
дуктах животного происхождения: молоке, сливках, сметане, твороге, 
сливочном масле, почках, морских продуктах (креветки, кальмары, мор­
ские гребешки и др.), а также в кулинарно обработанных суточных пи­
щевых рационах.

Реактивы и растворы. Толуол, бензол, хч или чда перегнанные. 
Спирт этиловый, ректификат. Соляная кислота концентрированная, 1 н. 
и 6 н. растворы. Калин йодистый, 3 М (свежеприготовленный) и 1 %- 
ный раствор в 0,1 н. едком натре. Гипосульфат натрия, 0,05 М раствор 
(готовят из фиксанала). Рабочий раствор гипосульфита натрия 0,0025 М, 
раствор готовят перед употреблением следующим образом: 5 мл 0,05 М 
раствора гипосульфита натрия разбавляют дистиллированной водой до 
объема 50 мл и добавляют 50 мд этилового спирта. Ртуть двухлористая, 
5 °/о-ный соляно-кислый раствор: 25 г двухлористой ртути растворяют в 
85 мл соляной концентрированной кислоты и доводят до 500 мл водой. 
Натрий хлористый хч, кристаллический, 1-цистеин, 1 %-ный раствор 
или 1 %-ный раствор глютатиона (водные). Натрий серно-кислый без­
водный, промытый бензолом и высушенный.

Хромосорб W (80— 100 меш) или хроматон-N-AW, силанизирован- 
ный диметилдихлорсиланом, покрытый неопентилгликольсукцинатом 
или лолидиэтиленгликольсукцинатом (5 %). При нанесении фазы поль­
зуются методом испарения, растворяя неподвижную фазу в смеси аце­
тона и хлороформа (1 : 1 по объему). Колонку кондиционируют 4 ч, вво­
дя в испаритель по 2 мкг каждого пестицида и 20— 100 мкл 20 %-ного 
раствора диметилдихлорсилана в толуоле, после чего колонку продува­
ют еще 2 ч азотом (75 мл'мин) при температуре 190 °С, когда применя­
ют неопентигликольсукцинат, и при 170 °С, если используют полиди- 
этиленгликольсукцинат, а затем присоединяют к детектору. Стандарт-
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ные растворы метил- и этилртути: взвешивают по 100 мг хлористых со­
лей и растворяют в 100 мл бензола в мерной колбе объемом 100 мл. Ра­
бочие растворы алкилртути готовят 1 раз в неделю в концентрации 
0,5 мкг/мл.

Приборы и посуда. Газовый хроматограф «Цвет-5». Аппарат для 
перегонки веществ с парами воды, состоящий из реакционной колбы на 
100 мл, холодильника длиной 20—25 см и делительной воронки на 
250 мл (приемник). Центрифуга со скоростью вращения ротора 2000—  
2500 об/мин. Делительные воронки на 250, 50 мл. Мерные колбы на 100 
и 25 мл. Воронки для фильтрования. Пипетки на 1, 2, 5 и 10 мл. Мерный 
цилиндр на 25 мл. Пробирки с притертой пробкой, градуированные, на 
10 мл.

Подготовка к определению. Пробы мяса, рыбы перемешивают на 
мясорубке и растирают в ступке.

Ход анализа. Экстракция и очистка экстракта.
Вариант I. Пробу 10 г гомогенизированного или растертого образца 

(мясо, рыба, почва) помещают в круглодонную колбу на 100 мл, куда 
предварительно добавляют 60 мл 1 н. соляной кислоты и несколько 
стеклянных шариков или капилляров. Посредством шлифа присоединя­
ют колбу к холодильнику и нагревают на слабом огне. При исследова­
нии молока перегоняют 50 мл молока с добавкой 5 мл концентрирован­
ной соляной кислоты. Из воды соединения ртути экстрагируют толуо­
лом, предварительно смешав 500 мл воды с 45 мл концентрированной 
соляной кислоты.

Отгон (дистиллят) собирают в делительную воронку, куда предва­
рительно наливают 6 мл толуола. Собирают около 50 мл дистиллята, 
затем колбу охлаждают, вносят в нее 20 мл толуола, вновь присоединя­
ют к холодильнику и отгоняют растворитель в приемник. Полученный 
дистиллят энергично встряхивают 5 мин. После расслаивания нижнюю 
водную фазу отбрасывают, а толуольный экстракт переносят, фильтруя 
через стекловату или обычную вату, промытую толуолом, в другую де­
лительную воронку объемом 50 мл. Фильтр промывают 5 мл раствори­
теля.

К экстракту добавляют 5 мл 0,0025 М раствора гипосульфита на­
трия и энергично встряхивают смесь 2 мин. После разделения фаз ниж­
нюю сливают в третью делительную воронку емкостью 50 мл, толуоль­
ный экстракт еще раз обрабатывают 5 мл 0,0025 М раствора гипосуль­
фита натрия. К объединенным этанольным растворам гипосульфита на­
трия добавляют 2,5 мл 3 М раствора йодистого калия, 5 мл бензола и
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содержимое встряхивают 2 мин. Верхний бензольный экстракт промы­
вают 10 мл 1 %-ного раствора йодистого калия в 0,1 н. едком натре, сли­
вают в сухую пробирку, доводят объем до 50 мл бензолом, обезвожива­
ют промытым безводным сульфатом натрия и исследуют на газовом 
хроматографе, вводя в испаритель 5 мкл экстракта.

Для повышения чувствительности определения алкилртути экс­
тракт концентрируют до 1 мл и вводят в испаритель 5 мкл. Одновремен­
но готовят стандартный раствор пестицидов. Для этого хлориды этил- и 
метилртути (по 2 мкг) вводят в 20 мл толуола, реэкстрагируют тиосуль­
фатом, обрабатывают йодистым калием и экстрагируют бензолом.

Вариант II. Среднюю пробу исследуемого продукта 500 г измель­
чают с помощью мясорубки, тщательно перемешивают, берут навеску 
10 г (для молока 25 мл) и помещают ее в коническую колбу. Туда же при­
ливают 50 мл дистиллированной воды (для молока 25 мл), 3 мл 5 %-ного 
раствора хлорной ртути, концентрированную соляную кислоту 14 мл и 
10 г хлористого натрия, перемешивают и соединения ртути экстрагиру­
ют 40 мл бензола при встряхивании в течение 30 мин. В случае образо­
вания эмульсии для разделения слоев смесь центрифугируют в течение 
15— 20 мин при скорости вращения ротора центрифуги 2000—  
2500 об/мин. Полученный бензольный экстракт переносят с помощью 
пипетки и резиновой груши в делительную воронку и повторяют экс­
тракцию с 30 мл бензола.

Объединенные бензольные экстракты промывают (самотеком) дис­
тиллированной водой (3— 4 раза по 8— 10 мл) до нейтральной реакции 
промывных вод и извлекают соединения ртути 7 мл 0,1 %-ного водного 
раствора 1-цистеина при встряхивании в течение 3 мин. После расслое­
ния фаз нижний слой (водный) переносят в другую делительную ворон­
ку и повторяют экстракцию из органической фазы еще раз в том же по­
рядке. К объединенным цистеиновым экстрактам добавляют 11 мл 6 н. 
соляной кислоты, перемешивают и извлекают органические соединения 
ртути 5 мл бензола, встряхивают воронку в течению 3 мин. Бензольный 
экстракт сушат безводным сульфатом натрия и вводят в хроматограф 
5 мкл.

В случае образования эмульсии при экстракции цистеином смесь 
необходимо центрифугировать при указанных выше условиях, после 
чего отбросить отделившийся бензол. Если полного расслоения не уда­
лось достигнуть, оставшуюся эмульсию следует разрушить, добавив 
вышеуказанное количество (11 мл) 6 н. соляной кислоты, перемешав и 
профильтровав смесь через крупнопористый бумажный фильтр в дели-
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тельную воронку, после чего приступить к извлечению ртутьорганических 
соединений 5 мл бензола, как описано выше.

Хроматографирование. Условия хроматографирования следующие. 
Хроматографируют пробу на газовом хроматографе марки «Цвет-5» с 
детектором электронного захвата. Скорость протяжки ленты самописца 
10 мм/мин. Рабочая шкала электрометра 1 • 1СГИ А. Длина стеклянной 
колонки 1 м, внутренний диаметр 3 мм. Температура режимов: испари­
теля 150 °С, колонок 130 °С при использовании неопентилгликольсук- 
цината и 110 °С при работе на полидиэтиленгликольсукцинате, детекто­
ра 250 °С. Скорость подачи азота через колонку 75 мл/мин, поддув 
105 мл/мин. В испаритель вводят 5 мкл экстракта или стандартный рас­
твор пестицидов 2 нг (5 мкл). Время удерживания метилртути 1,8 мин, 
этилртути 4 мин.

Обработка результатов анализа. Количественное определение 
проводят на основании сравнения высоты пика образца с пиком стан­
дарта (до 2 мг). Минимальное детектируемое количество 0,05 нг. Линей­
ность детектирования соблюдается в пределах от 0,1 до 2 нг.

Содержание метил- или этилртути в анализируемой пробе (X, мг/кг 
или мг/л) находят по формуле:

X =

Н с г К Р

где

Яр „ -  высота пика рабочей пробы, мм;
Яет -  высота пика стандарта, мм;
Сст —  содержание препарата в стандарте, нг;
V -  объем рабочего раствора, из которого отбирали аликвоту для 

хроматографа, мл;
VA -  аликвотная часть раствора, вводимая в хроматограф, мкл;
Р -  навеска или объем анализируемого образца, г или мл.
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