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МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ ПО ОПРЕДЕЛЕНИЮ ПИКЛОРАНА 

В ВОДЕ И ПОЧВЕ МЕТОДОМ ГАЗОЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ.

I. Характеристика анализируемого пестицида.

Пиклорам - название по номенклатуре МОС 4-амино-3,5,6-три- 

хлорпикс типовая кислота

Молекулярная масса - 241,5

На её основе выпускаются препараты под коммерческими названи­

ями: тордон - (США) хлорамп - (CCCF^

4-амино-З,5,6-трихлорпиколиновая кислота-бесцветное кристал­

лическое вещество с лёгким запахом хлора. Температура плавления-

209,5 - 215^0. Разлагаетоя при 215-230®С. Упругость паров при 
п -7

35 С- б’10 им рт. ст. Слабо растворяется«в воде и хорошо в 

диэтиловом эфире, ацетоне, метаноле и этаноле. При 25®С в1 литре 

воды растворяется 430 мг кислоты. Она легко образует водораст­

воримые соли с о^нодалентвыми катионами.

Острая оральная токсичность Л Д ^  для крыс - 8200 мг/кг. Куму- 

лмтивными и тератогенными свойствами не обладает.
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Препарат применяется в качестве арборицида к гербицида.

гербицидам оплошного действия и рекомендуется для уничтожения 

многолетних корнеотпрысковых сорняков в дозе О,5-3,0 кг/га по 

действующему веществу. Он обладает длительным отрицательным 

последействием на культурные растения.

ФПГ для воды и почвы не разработаны.

2. Методика определения пиклорама в воде и почве

!,.1 Методика основана на газохроматографическом определении пик- 

лорама о детектором по захвату электронов на неподвижных фазах 

0 V -17 и 6  В-30 после щелочной экстракции 0,01 н. КОН, перерас­

пределения в диэтиловом эфире и метилирования сухого остатка 

диааонетаном.

Минимально детектируемое количество 0,075 мкг. Линейный дина­

мический диапазон детектирования 12 мкг.

Среднее значение определения стандартных количеств пиклорама 

в воде - 90—95%, в почве 80-95% при IV =5.

Метод селективен.

Пиклорам относится к

методом газожидкостной хроматографии

Таблица

Внесено !Число парал-1 Найдено I !

пиклорама !дельных опре+ пиклора-1 £  1 J  /  <

мкг I ,делениЙ(ПЛ! ма;м * г 1  1 !

10.0 5 8,9 0,34 0,04 8,9+-0,44

25.0 5 23,1 0,72 0,03 23, Но, 90

50.0 5 45,1 2,88 0,06 45,1±3,60

Jt JL Реактивы и материалы.

4-амино-3,5,6-трихлорпиколиновая кислота, х.ч. 98,6%; 

Ортофосфорная кислота, х.ч.;



Хлористый натрий, х.ч.;

Диазометая;

Метанол, х.ч.;

Диэтиловый эфир, х.ч.;

Нитрозометилмочевина;

Гидроокись калия, х.ч,;

Бензол, х.ч.;

Н-гексан, х.ч.;

Солянокислый метиламин, х.ч.;

Нитрит натрия, х.ч.;

Серная кислота, х.ч.;

Дистилированная вода;

Окись алюминия;

Флорнзил;

Ацетон, х.ч.;

Соляная кислота, х.ч.;

Бикарбонат натрия, х.ч.;

Безводный сульфат натрия, х.ч.

Х.Ь Приборы, аппаратура, посуда.
Хроматограф "Цвет" с детектором по захвату электронов 

Пенный расходомер;

Механический встряхиватель;

Холодильник;

Роторный испаритель;

Делительные воронки на 250-1000 мл;

Колбы конические на 250-500 мл 

Химические стаканы;

Прибор для метилирования;

Вакуумный насос;

Обратный холодильник;
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Концентраторы;

Нагреватель;

Бумажные фильтры;

Воронки Бюхнера;

Шшрошприцы Ш1-1, ЫШ-Ю;

Сито с отверстиями I мм;

Фарфоровая ступка и пестик;

Центрифуга;

Стеклянная колонка длиной 180 см, диаметром 3 мм;

Твердый носитель;

Фазы 0V -17 и SE-30;

Баллон с азотом особой чистоты;

Редуктор кислородный;

Стеклянная колонка длиной 20 см, диаметром 10 мм.

J. Отбор пробы

Образцы почвы отбираются о определенной площади. Высушива­

ются. Для анализа берут средний образец не менее двукратной 

повторности.

Анализ почвы лучше проводить сразу после отбора образца. 

Если нет такой возможности, то образцы хранят в холодильной 

установке при температуре (-10 — 20°С).

Перед экстракцией необходимо определить влажность почвы 

и вести пересчет на абсолютно сухую почву.

Воздушно-сухие образцы почвы тонко измельчают и пропускают 

через сито с отверстиями I мм.

Д  , 4. Подготовка к определению,

1М. Стандартные образцы готовят из химически чистой 4-амино- 

3,5,6-трихлорпиколиновой кислоты о последующим метилировани­

ем или из химически чистого метилового эфира этой кислоты. 

Концентрации пик,.орана 0,04; 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0
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ыикрограмма на миллилитр диэтилового эфира. Образцы можно хра­

нить в теином шкафу в течение продолжительного времени (1-2 го- 

да).

Для перевода 4-амино-3,5,6-трихлорпикриноеой кислоты в ме­

тиловый эфир, сухой остаток метилируют диазометаном.

ZjM- $-> Получение нитрозометилмочевины.

£ стеклянную колбу помецают 1,5 моля солянокислого метил­

амина, 5 молей мочевины и растворяют в 40Q мд диствлированвой 

воды. Соединяют колбу с обратным холодильником и нагревают в 

течение 3 часов. После этого колбу отсоединяют и содержимое 

переносят в химический стакан на 2000 мл. Добавляют 1,6 моля 

нитрита натрия. Смесь охлаждают до -10° в емкости со смесью 

льда и поваренной соли. Медленно, при постоянном перемешива­

нии переносят в стакан Н О  г концентрированной серной кисло­

ты. Выпавшее в виде сметанообрааной наосы нитросоединение по­

мецают па бумажный филтр воронки Бюхнера и промывают ледяной 

водой. Продукт беа дальнейшей очистки может быть использован 

для получения диазометана. Диазометан является ядовитым и 

взрывоопасным газом с температурой плавления -145° и темпера­

турой кипения -23°С. Сосуды о диазометанои нельзя хранить 

плотнозакрытыми. Работать с ним необходимо обязательно под 

тягой.

&.Ч.Э. Условия хроматографирования.

Скоромь газа-носителя (азот особой чистоты) через колонку 

40 мл/мин, через детектор - 160 мл/мин. Температура испарителя 

250°С, температура термостата колонок - 200°С, температура де­

текторов - 250°С. Шкала электрометра I х Ю -^А. Скорооть дви­

жения диаграмной ленты самописца - 820 мм/час. Объем вводимого 

в испаритель экстракта 2-5 мкл. Относительное время удерживания 

метилового зфпра 4-акаио-3,5,6-трихлорликолиновой кислоты в
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этих условиях -  18 сек* Абсолютное время удерживания -  I  мин»

58 с Линейный динамический диапазон детектирования -  не бо­

лее 12 мкг/мл» Количественное определение проводят методом 

абсолютной калибровки по высоте пиков.

Sbt 5# Проведение определения.

Почву растирают в фарфоровой ступке и пропускают черев сито 

о отверстиями I  мм. Средний образец (50 г )  почвы помещают в 

плоскодонную колбу ёмкостью 250-500 мл, заливают 100 мл 0 ,01  н. 

раствором гидроокиси калия, перемешивают на механическом гстря- 

хивателе в течение 20 минут. Центрифугируют 10 минут при 50С0 

оборотах в минуту. Супернотант декантируют, к осадку прибавля­

ют 50 мл 0 ,01  н. раствора гидроокиси калия и повторяют экстрак- 

рю. Объединенный супернотант подкисляют ортофосфорной кисло­

той до pH 1 -2 , прибавляют 40 г  хлористого натрия. Затем с по­

мощью делительной воронки на 250 мл пиклорам трижды экстраги­

руют из супернотанта (1 0 0 , 100 и 50 мл) диэткловым эфиром, 

тщательно перемешивая на механическом встряхивателе по 20 ми- 

юут каждый раз. Эфир упаривают на водяной бане или с помощью 

роторного испарителя при температуре 40° до объема 20 мл и 

приступают к очистке. Почву с низким содержанием органического 

вещества можно анализировать без очистки. Очистку экстракта 

проводят на стеклянной колонке, заполненной I  г окиси алюминия. 

Колонку промывают смесью 20 мл ацетона и 20 мл диэтилового эфи­

ра* В промытую колонку переносят упаренный экстракт (20 мл). 

Отмывают его на колонке 20 мл диэтилового эфира, 10 мл подкис­

ленного ацетона (10 мл ацетона + I мл 0 ,1  н. НС£ ) и еще раз 

10 мл ацетона* После этого 4-ашшо-3,5,6-трихлорпиколиновую 

кислоту элюхйруют из колонок 0 ,2 5  М раствором бикарбоната натрия. 

Собирают 20 мл порцию элюата в делительную воронку, подкисля­

ют до pH 1-2 добс зляют 4 г хлористого натрия. Экстрагируют
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дважды по 20 мл и один раз 10 мл диэтилового эфира. Объединен­

ный экстракт сушат над I г безводного сульфата натрия. Раство­

ритель удаляют, сухой остаток метилируют диазометаном. Для 

этого сухой остаток растворяют в смеси метанола - 0,5 мл и 4мл 

свежеприготовленного диэтилового эфира. Все операции проводят 

в концентраторе (он же является приёмником прибора), который с 

единяют с реакционной ёмкостью прибора для метилирования. В ре­

акционную ёмкость прибора помешают 0,5 г нитрозометилмочевинм, 

5 мл диэтилового эфира, 6 мл метанола и хорошо перемешивают. 

Выходную трубку прибора погружают в раствор, находящийся в при­

ёмнике-концентраторе. В реакционную колбу по каплям приливают 

I мл 60%-ной гидроокиси калия. Образующийся диазометан в тече­

ние 10 минут пропускают через раствор, который находится в при­

ёмнике. Пожелтевший раствор выдерживают при закрытой пробке 

концентратора в течение 30 минут.

Растворитель удаляют, оставшийся метиловый эфир ^-амино- 

3,5,6-трихлорпиколиновой кислоты растворяют в I мл бензола, 

метанола или н-гексана и аликвот (2-5 мкл) вводят в испари­

тель хроматографа.

L . 6 , Обработка результатов анализа.
Для определения содержания ^-амино-3,5,б-трихлорпиколиповой 

кислоты методом абсолютной калибровки пользуются формулой:

Х=— yT~jr— *1000 
где X - содержание ликлсрама, мг/кг

к ~ количество пиклорама, введенное в хроматограф, мкг 

V  -  общий объём экстракта, приготовленного для определе­

ния на хроматографе, мл

Ч -  объем экстракта, введенного в хроматограф, мкл 

Р -  навеска анализируемого вещества, г*
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ft.7‘ Требования безопаоности.

Вое операции с растворителями обязательно проводить под тягой.

£ Настоящие методичеокие указания составлены Поповым В.Г. и 

Рдинвм Б.И., кафедра химических средств защиты растений, ТСХА, 

Г, Москва.
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