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4.1. М ЕТО Д Ы  КОНТРОЛЯ. ХИМ ИЧЕСКИЕ Ф АКТОРЫ

Измерение концентраций хлорантранилипрола 
в воздухе рабочей зоны и смывах 

с кожных покровов операторов методом  
высокоэффективной жидкостной хроматографии

Настоящие методические указания устанавливают метод вы соко
эффективной жидкостной хроматографии для определения в воздухе 
рабочей зоны и смывах с кожных покровов операторов массовой кон
центрации хлорантранилипрола в  диапазонах соответственно 0 ,1—  
1,5 мг/м3; 0 ,2— 3,0  мкг/смыв.

3-Бром-М-[4-хлор-2-метил-6-(метилкарбамоил)фенил]-1-(3- 
хлорпиридин-2-ил)-1 Н-пиразол-5-карбоксамид (Ш РАС)

Методические указания
МУК 4.1.2460—09

C I8H 14BrC I2N 50 2 
Мол. масса 483 ,15

3



М У К  4 Л .2460— 09

Бесцветное кристаллическое вещ ество. Температура плавления 

20 8 — 210 °С. Давление паров 6,3 х 10‘12Па при 2 0  °С; 2,1 *  10-п Па при 
25  °С. Растворимость в органических растворителях при 20 °С (в  г/дм3): 
ацетон -  3 ,446 ; ацетонитрил - 0 ,7 i  1; диметилформамид - 124; дихлорме- 
тан -  2 ,476 ; этилацетат -  1,144; метанол -  1 ,714 ; толуол -  0 ,32 ; и-октанол 
-  0 ,386 ; w-гексан < 0 ,0 0 0 1 . Растворимость в воде при 20  °С (в мг/дм3): 
0 ,972  (pH 4), 0 ,880  (pH 7), 0 ,971 (pH 9). Коэффициент распределения «- 
октанол/вода Kow logP 2 ,76 .

Агрегатное состояние в воздушной среде -  аэрозоль.
Краткая токсикологическая характеристика
Острая пероральная токсичность (LD 50) для крыс и мышей - более 

5 000 мг/кг; острая дермальная токсичность (L D 3o) Для крыс -  более 
5 000 мг/кг; острая ингаляционная токсичность (L C 50) для крыс -  более 
5,1 г/дм3 (4 ч).

Область применения препарата
Хлорантранилипрол -  инсектицид ш ирокого спектра действия хи

мического класса антранилдиамидов, рекомендуется к применению для 
защиты яблонь от плодожорки, листовертки, а  такж е картофеля от коло
радского жука.

Ориентировочный безопасный уровень воздействия (О Б У В ) хло- 
рантранилипрола в воздухе рабочей зоны -  1,5 мг/м3.

1. Погрешность измерений
Методика обеспечивает выполнение измерений с погрешностью, не 

превышающей ±  25 % , при доверительной вероятности 0,95.

2. Метод измерений
Измерения концентраций хлорантранилипрола выполняют методом 

высокоэффективной жидкостной хроматографии (В Э Ж Х ) на обращен
ной фазе с ультрафиолетовым детектором.

Концентрирование хлорантранилипрола из воздуха осущ ествляю т 
на бумажный фильтр «синяя лента», экстракцию с фильтров проводят 
этиловым спиртом. Смы в с кожных покровов такж е проводят этиловым 
спиртом.
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Нижний предел измерения в анализируемом объеме пробы 2 иг. 
Средняя полнота извлечения с фильтров -  9 5 ,7 6  % , с поверхности кожи 
-  84,01 % .

3. Средства измерений, вспомогательные устройства, 
реактивы и материалы

3.1. Средства измерений 
Жидкостный хроматограф с ультрафиолетовым 
детектором с  переменной длиной волны (фирмы Номер Госреестра 
Perkin-Elmer, СШ А)
Барометр-анероид М -67 
Весы  аналитические В Л А -200  
Колбы мерные 2 -100-2  и 2-1 000-2  
Меры массы
Пипетки градуированные 2-го  класса точности 
вместимостью 1 ,0 ,2 ,0 , 5 ,0 ,1 0 ,  15 см 3 
Пробирки градуированные вместимостью 5 или

15311— 02 
Т У  2504-1797— 75 
ГО С Т 24104 
ГО С Т 1770 
ГО С Т 7328

ГО С Т  29227

10 см ГО С Т 1770 
Номер Госреестра 
14531— 03

Пробоотборное устройство П У-4Э исп.1 
(ЗАО «ОПТЭК», г. Санкт-Петербург)
Термометр лабораторный шкальный ТЛ-2,

цена деления 1 °С, пределы измерения 0— 55 °С Т У  215-73Е
Цилиндры мерные 2-го  класса точности
вместимостью 1 0 ,2 5 0 ,5 0 0  и 1 000 см 3 ГО С Т  1770

Допускается использование средств измерения с аш и ю п р ш ш т пни 
лучшими характеристиками.

3.2. Реактивы
Хлорантранилипрол, аналитический стандарт 
с содержанием основного вещ ества 99,2 %
(фирмы «Du Pont»)
Ацетонитрил для хроматографии, хч Т У -б-09 -4326 76
Вода бидистиллированная, деионизованная 
или перегнанная над К М п 04 ГО С Т 6709
Кислота орто-фосфорная, хч, 85 %  ГО С Т 6552
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Кислота муравьиная
М етиловый спирт (метанол), хч Г О С Т  6995
Этиловый спирт (этанол) ректификованный Г О С Т  Р 51652  или

Г О С Т  18300
Допускается использование реактивов иных производителей с ана

логичной или более вы сокой квалификацией.

3.3. Вспомогательные устройства, материалы
Аппарат для встряхивания типа А В У -б с 
Бумажные фильтры «синяя лента», обеззоленные 
Бязь хлопчатобумажная белая 
Воронки конусные диаметром 30— 37 мм 
Груша резиновая
Колбы круглодонные на шлифе вместим остью  
100 см3
Мембранные фильтры капроновые,
диаметром 47 мм
Пасос водоструйный
Пробирки центрифужные
Ротационный вакуумный испаритель В -1 6 9
фирмы Buchi, Швейцария
Стаканы химические низкие с носиком,
вместимостью 150 см 3
Стекловата
Стеклянные емкости вместим остью  100 см 3 
с герметичной металлической крышкой 
Стеклянные палочки 
Установка для перегонки растворителей 
Набор для фильтрации растворителей 
через мембрану
Хроматографическая колонка стальная, длиной 
250 мм, внутренним диаметром 2,0 мм, содержащая 
Spherisorb® S5 ODS 2, зернением 5 мкм 
Хроматографическая колонка стальная, длиной 
25 см, внутренним диаметром 4,0 мм, содержащая 
Кромасил 100 С18, зернением 5 мкм

Т У  6 4 -1 -2851— 78 

Т У  6 -0 9-2678— 77

ГО С Т  25 3 3 6

Г О С Т  9737

Г О С Т  10696 
ГО С Т  25 3 3 6

ГОСТ 25336
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Шприц для ввода образцов для жидкостного
хроматографа вместимостью 50— 100 мм3

Допускается использование средств измерения с аналогичными или 
лучшими характеристиками.

4. Требования безопасности
4 .1 . При выполнении измерений необходимо соблюдать требования 

техники безопасности при работе с химическими реактивами по Г О С Т  
12.1 .007 , требования электробезопасности при работе с электроустанов
ками по ГО С Т  12.1 .019, а также требования, изложенные в технической 
документации на жидкостной хроматограф.

4 .2 . Помещение должно соответствовать требованиям пожаробезо
пасности по Г О С Т  12 .1 .004  и иметь средства пожаротушения по Г О С Т  
12.4 .009. Содержание вредны х вещ еств в  воздухе не должно превыш ать 
норм, установленных ГН  2 .2 .5 .1 3 1 3 — 03 «Предельно-допустимые кон
центрации (П ДК) вредных вещ еств в воздухе рабочей зоны». Организа
ция обучения работников безопасности труда по Г О С Т  12.0 .004.

5* Требования к квалификации операторов
К выполнению измерений допускаю т специалистов, имеющих ква

лификацию не ниже лаборанта-исследователя, с  опытом работы на жид
костном хроматографе.

К проведению пробоподготовки допускаю т оператора с квалифи
кацией «лаборант», имею щ его опыт работы в химической лаборатории.

6. Условия измерений
При выполнении измерений соблю даю т следующ ие условия:

• процессы приготовления растворов и подготовки проб к анализу 
проводят при температуре воздуха (20  ±  5 ) °С и относительной влажно
сти не более 80 % .

• выполнение измерений на жидкостном хроматографе проводят в 
условиях, рекомендованных технической документацией к прибору.

7. Подготовка к выполнению измерений
Выполнению измерений предш ествуют следующ ие операции: очи

стка ацетонитрила (при необходимости), подготовка подвижной фазы
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для ВЭ Ж Х , кондиционирование хроматографической колонки, приго
товление растворов для градуировки и внесения, установление градуи
ровочной характеристики, подготовка фильтров и салфеток для отбора 
проб, отбор проб.

7.L Очистка ацетонитрила
Ацетонитрил кипятят с обратным холодильником над пентоксидом 

фосфора не менее 1 ч, после чего перегоняют, непосредственно перед 
употреблением ацетонитрил повторно перегоняют над прокаленным 
карбонатом калия.

7,2. Подготовка подвижной фазы для ВЭЖХ
7.2.1. Подвижная фаза №1 (для анализа по п. 7.5.1.1) В  мерную 

колбу вместимостью I 00 0  см 3 помещают 350  см 3 бидистиллированной 
или деионизованной воды, 1,0 см3 муравьиной кислоты, 650  см3 метано
ла, перемешивают, фильтруют и дегазируют.

7.2.2. Подвижная фаза №2 (для анализа по п. 7.5.1.2) В  мерную 
колбу вместимостью 1 0 0 0  см 3 помещают 4 5 0  см 3 бидистиллированной 
или деионизованной воды, 1,0 см 3 орто-фосфорной кислоты, 550  см 3 
ацетонитрила, перемешивают, фильтруют и дегазируют.

7.3. Кондиционирование хроматографической колонки. Промывают 
колонку  (п. 7.5.1.1 или п. 7 .5 .1 .2 ) подвижной фазой (приготовленной по 
л. 7.2.1 или п. 7 .2 .2 ) при скорости подачи растворителя соответственно 
0,3 или 0,8 см3/мин до установления стабильной базовой линии.

7,4, Приготовление градуировочныхрастворо 
и растворов внесения

7.4.1. Исходный раствор хпорантраиипипропа для градуировки 
(концентрация 100 мкг/см3). В  мерную колбу вместимостью  100 см 3 
вносят 0 ,0100 г хлораитранилипрола, добавляю т 50— 70  см 3 ацетонитри
ла, перемешивают, доводят ацетонитрилом до метки, вновь перемеши
вают. Раствор хранится в холодильнике в течение 3 -х  месяцев.

Растворы Ns 1— 5 готовят объемным методом путем последова
тельного разбавления исходного раствора для градуировки.

7.4.2. Раствор №  1 хлораитранилипрола для градуировки и внесе
ния (концентрация 10 мкг/см3)  В  мерную колбу вм естим остью  100 см 3 
помещают 10 см3 исходного раствора хлораитранилипрола с концентра
цией 100 мкг/см3 (п. 7 .4 .1 ), разбавляют ацетонитрилом до метки, пере
мешивают. Раствор хранится в холодильнике в течение месяца.
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Этот раствор используют для приготовления проб с внесением при 
оценке полноты извлечения действую щ его вещ ества методом «внесено- 
найдено».

7,4,3. Рабочие растворы Ns 2— 6 хлорантранилипрола для градуи
ровки (концентрация 0,1— 1,5 мкг/см3). В  5 мерных колб вм естим остью  
100 см3 помещают по 1,0, 2,0, 5,0, 10 и 15 см 3 градуировочного раствора 
№1 с концентрацией 10 мкг/см3 (п. 7 .4 .2 ), доводят до метки подвижной 
фазой, приготовленной по jl 7.2.1 или п. 7 .2 .2 , тщательно перемеш ива
ют, получают рабочие растворы №№ 2 — 6  с концентрацией хлорантра
нилипрола 0 ,1 ; 0 ,2 ; 0 ,5 ; 1,0 и 1,5 мкг/см3, соответственно.

Растворы хранятся в холодильнике в течение 7 дней.

7.5. Установление градуировочной характеристики
Градуировочную характеристику, выражаю щ ую  зависимость пло

щади пика (относительные единицы) от концентрации хлорантранили
прола в растворе (мкг/см3), устанавливаю т методом абсолютной калиб
ровки по 5 растворам для градуировки №№ 2 — 6.

В  инжектор хроматографа вводят по 20  мм 3 каждого градуировоч
ного раствора и анализируют в  условиях хроматографирования по 
п. 7.5.1 Л и п. 7 .5 .1 .2 . Осуществляют не менее 3 -х  параллельных измере
ний. Устанавливают площади пиков действую щ его вещ ества.

Градуировочный график проверяют еж едневно по анализу 2 рас
творов для градуировки различной концентрации. Если значения пло
щадей отличаются более чем на 13,5 %  от данных, заложенных в гра
дуировочную характеристику, ее строят заново, используя свеж еприго
товленные рабочие растворы для градуировки.

7.5.1. Условия хроматографирования
Измерения выполняют при следующ их режимных параметрах:
Ж идкостный хроматограф «Perkin E lm er» (С Ш А ) с ультрафиолето

вым детектором
Рабочая длина волны: 2 6 0  нм
Объем вводимой пробы: 2 0  м м 3
7.5.1.1. Хроматографическая колонка стальная, длиной 2 5 0  мм, 

внутренним диаметром 2 ,0  мм, содержащая Spherisorb®  S5 O D S 2, зер
нением 5 мкм

Температура колонки: комнатная
Подвижная фаза: метанол-вода-муравьиная

кислота (6 5 :3 5 :0 .1 , по объему)
Скорость потока элюента: 0 ,3 см 3/мин
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Ориентировочное время выхода 
хлорантранилипрола: 6,9— 7,1 мин
7.5.1.2, Хроматографическая колонка стальная, длиной 25 0  мм, 

внутренним диаме1ром 4 ,0  мм, содержащая Кромасил 100 С 18, зернени
ем 5 мкм

Температура колонки:
Подвижная фаза:

комнатная
ацетоиитрил-вода-орто- 
фосфорная кислота 
(55 : 45 : 0 ,1 , по объему) 
0,8 cmVmhhСкорость потока элюента:

Ориентировочное время выхода 
хлорантранилипрола: 7,9— 8,1 мин
Линейный диапазон детектирования 
Хлорантранилипрола 2— 30 г.

7.6» Подготовка фильтров для отбора проб воздуха
Диаметр бумажного фильтра «синяя лента» должен соответство

вать внутреннему диаметру фильтродержателя.
Фильтры последовательно по 3 раза промывают на воронке Бюхне

ра этанолом порциями 25— 30 см 3, сушат с помощью разряжения, созда
ваемого водоструйным насосом, затем на воздухе при комнатной темпе
ратуре. До использования фильтры хранят в герметично закрытой стек
лянной таре.

7 .7  Подготовка салфеток для проведения смыва
Вырезают салфетки (лоскуты) из белой бязи размером 10 х  10 см, 

последовательно обрабатывают их 5 %-м раствором углекислого натрия 
(при кипячении), водой до нейтральной реакции промывных вод, 
2-кратно промывают этиловым спиртом, сушат на воздухе при комнат
ной температуре, До использования салфетки хранят в герметично за
крытой стеклянной таре.

8. Отбор и хранение проб воздуха
Отбор проб проводят в соответствии с требованиями ГО СТ 12.1.005—  

88 «ССБТ. Общие санитарно-гигиенические требования к воздуху рабо
чей зоны». Воздух с объемным расходом 1-— 4 д м 3/мин аспирируют че
рез бумажный фильтр «синяя лента», помещенный в фильтродержатель.

Дня измерения концентрации хлорантранилипрола на уровне пре
дела обнаружения (0,1 м г ш ) необходимо отобрать 5 дм3 воздуха, на

10



М У К  4 .1 .2 4 6 0 — 0 9

ур овне 0 ,5  О Б У В  в во зд у х е  рабочей зон ы  -  0 ,7  д м 3.С р ок хранения о т о 
бранны х проб, пом ещ енны х в поли эти лен овы е пакеты , в хол од и льн и ке 
при тем пературе 4 — 6  °С  -  7 дней.

9. Условия проведения смыва

С м ы вы  п р оводят в конце работы  или п осл е  вы полн ен и я отд ел ьн ы х 

операций с откр ы ты х и закры ты х сп ец о д еж д о й  или др у ги м и  СИЗ у ч а с т 
ков тела (лоб, лицо, ш ея, спина, грудь, п редп лечье, голен ь, кисти рук, 

вклю чая м еж п альц евы е промеж утки).

Д о работы  вы би раю т участок кож и , обр аб аты ваю т его  с  целью  у д а- 

ления загрязнений, ф иксируют площ адь (н е м ен ее  2 0 0  с м 2). П ри н ео б х о 

ди м ости отби р аю т фоновые см ы вы .
С м ы в пр оводят способом  обм ы ва ф икси рован ного у ч астка кож и  

эти ловы м  спи ртом , помещ ая 2 0  см 3 в стек лян н ую  е м к о ст ь ю  с м етал л и 

ческой  кры ш кой. Ткан евой салф еткой, см очен н ой  р аствор и телем , с  п о
м ощ ью  пинцета (индивидуально) о б м ы ва ю т  кож н ы й  покров с в е р х у  
вниз. О перацию  п овторяю т дваж ды .

Срок хранения отобранны х проб см ы во в , пом ещ ен н ы х в гер м ети ч
но закры ты е ем кости , в  морозильной кам ер е при тем п ер атур е -1 8  °С - 
3 0  дней.

10 . В ы п о л н ен и е  и зм ер ен и й  

10.1. Воздушная среда

Э кспони рован ны й фильтр п ер ен осят в хи м и чески й  стакан  вм ес т и 

м о сть ю  150 с м 3, зали ваю т 2 0  см 3 эти л о во го  спи рта, п ом ещ аю т на истрл- 
хи ватель на 10 минут. Растворитель сл и ваю т, фильтр об р аб аты ваю т но
вы м и  порциями эти лового  спирта объ ем ом  10  с м 3 ещ е дваж д ы , вы д ер 

ж и вая на встр яхи вател е по 10 минут.
О бъединенны й экстракт упар иваю т в груш еви дн ой  колбе на р ота

ционном вакуум н ом  испарителе при тем п ер атур е бани не вы ш е 4 0  °С 
почти досуха , оставш и й ся раствори тель о тд у ваю т п отоком  теп лого  в о з 

духа. О статок раствор яю т в 5 см 3 подви ж ной фазы (п одготовлен н ой  по 
п. 7 .2 .1  или 7 .2 .2 )  и анализирую т при у сл о ви я х  хром атограф и рован ия, 

указан ны х в л. 7 ,5 .1 .1  или 7 .5 .1 .2 .

И
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10.2, Смывы с ножных покроеов
Пробу смыва сливают (через воронку) о колбу дал упаривания, с  

помощью пинцета извлекают салфетку, помещают в конусную химиче
скую воронку, установленную в муфту колбы для упаривания, тщатель
но отжимают и промывают этиловым спиртом дважды порциями по 
10 см3, предварительно ополаскивая растворителем емкость, в которой 
находилась проба.

Объединенный раствор упаривают в грушевидной колбе на рота
ционном вакуумном испарителе при температуре бани не выше 4 0  °С 
почти досуха, оставшийся растворитель отдувают потоком теплого воз
духа. Остаток растворяют в 2 см 3 подвижной фазы (подготовленной по 
п. 7.2.1 или 7 .2 .2 ) и анализируют при условиях хроматографирования, 
указанных в п. 7.5.1 Д или 7 .5 .1 .2 .

Пробу вводят в испаритель хроматографа не менее двух раз. У ста
навливают площадь пика действующего вещества, с  помощью градуи
ровочного графика определяют концентрацию хлорантранилипрола в 
хроматографируемом растворе.

Образцы, дающие пики, большие, чем градуировочный раствор 
с концентрацией 1,5 мкг/см3, разбавляют подвижной фазой.

Перед анализом опытных образцов проводят хроматографирование 
холостых (контрольных) проб-экстрактов неэкспонированного фильтра 
и салфетки.

11. Обработка результатов анализа 

IL L  Воздушная среда
Массовую концентрацию хлорантранилипрола в пробе воздуха X , 

мг/м3, рассчитывают по формуле:

Х  = С х у 9 где

С -  концентрация хлорантранилипрола в хроматографируемом рас
творе, найденная по градуировочному графику в соответствии с величи
ной площади хроматографического пика, мкг/см3;

W-  объем экстракта, подготовленного для хроматографирования, см3;
V, -  объем пробы воздуха, отобранный для анализа, приведенный к 

стандартным условиям (давление 760  мм рт. сг., температура 20 °С), дм3.

12
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У, =  0 ,3 8 6 х / *х
u x t

(2 7 3  +  Т)
> где

Г -  температура воздуха при отборе пробы (на входе в аспиратор),°С, 
Р -  атмосф ерное давление при отборе пробы , мм рт. ст. 
и -  расход воздуха при отборе пробы , дм 3/мин, 
t -  длительность отбора пробы, мин.

За результат анализа ( X )  принимается среднее ариф метическое ре

зультатов двух параллельных определений Х х и Х г ( X  =
2

),

расхождение м еж ду которыми не превы ш ает значений норматива опера
тивного контроля сходимости (of):

\ X , - X 2\ l d

d  = d nM, x ------ , мг/м3 где
100

d  - норматив оперативного контроля сходи м ости , мг/м3;
domtt- норматив оперативного контроля сходимости, %  (равен 14 % ).

11.2. Смывы с кож ных покровов
М ассовую  концентрацию хлорантранялилрола в пробе см ы ва X , 

мкг/смыв, рассчиты ваю т по формуле:

X  ~ С х W , где

С  - концентрация хлорантранилипрола в хроматограф ируемом рас
творе, найденная по градуировочному графику в соответстви и  с величи
ной площ ади хроматограф ического пика, мкг/см3;

W - объем экстракта, подготовленного для хроматографирования, см 3;
Примечание. Идентификация и расчет концентрации хлорантранилипрола 

в пробах могут быть проведены с помощью компьютерной программы обработ
ки хроматографических данных, включенной в аналитическую систему.

12. Оформление результатов измерений
Результат количественного анализа представляю т в виде:

результат анализа X  в  мг/м3 или мкг/смыв (с  указанием площ ади 
см ы ва в  см 2) ,  характеристика погреш ности 5 , %  (±  25  % ), Р = 0 ,9 5  или 

X  ±Д  мг/м3 (мкг/смыв, площадь см ы ва, см 2), Р  =  0 ,9 5 , где Д - абсолю тная 
погреш ность.

13
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А -  — — , мг/м3 (мкг/смыв)
100

Результат измерений должен иметь тот же десятинный разряд, что 
и погрешность.

Если содержание вещ ества менее нижней границы диапазона опре
деляемых концентраций, результат анализа представляют в виде;

«содержание хлорантранилипропа в пробе воздуха рабочей зоны -  
менее 0, 1 мг/м3; смыва-менее 0,1 мкг/смыв»*

* -  0,1 мг/м3; О, I мкг/смыв - пределы обнаружения при отборе 5 дм3 
воздуха рабочей зоны; в пробе смыва (фиксированная площадь смыва, 
200 см2) соответственно.

13. Контроль погрешности измерений
Оперативный контроль погрешности и воспроизводимости измере

ний осущ ествляется в соответствии с Г О С Т  ИСО 5 7 2 5 -1 -6 . 2002  «Точ
ность (правильность и прецизионность) методов и результатов измере
ний».
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