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4.1. МЕТОДЫ КОНТРОЛЯ. ХИМИЧЕСКИЕ ФАКТОРЫ

О пределение остаточны х количеств хлороталонила  
в персиках, хлороталонила и его метаболита  

4-гидрокси-2,5,6-трихлоризоф талонитрила (SDS-3701) 
в сельдерее (корень) методом капиллярной  

газожидкостной хроматографии

Методические указания 
МУК 4.1.3122— 13

Свидетельство об аттестации МВИ №01.00282-2008/0172.11.06.13 
от 11.06.13.

Настоящие методические указания устанавливают порядок приме­
нения метода капиллярной газожидкостной хроматографии для опреде­
ления массовых концентраций хлороталонила в персиках, хлороталони­
ла и его метаболита 4-гидрокси-2,5,6-трихлоризофталонитрила (SDS- 
3701) в сельдерее (корень) в диапазоне 0,01—0,1 мг/кг.

Методические указания носят рекомендательный характер.
Название действующего вещества по ИСО: хлороталонил.
Название действующего вещества по ИЮПАК: тетрахлороизофта- 

лонитрил.
Структурная формула:

CN

CI
Эмпирическая формула: C8C14N2.
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Молекулярная масса: 265,9.
Кристаллическое вещество без запаха, белого цвета. Температура 

плавления 252,1 °С. Давление паров при 25 °С: 0,076 мПа (25 °С). Рас­
творимость в органических растворителях (г/дм3, 25 °С): ксилол -  80; 
циклогексан, диметилформамид -  30; ацетон -  20; керосин <10; вода -  
0,81. Является термически и химически стойким соединением, стабилен 
в кислых и слабощелочных растворах; слабо гидролизуется при pH > 9.

Краткая токсикологическая характеристика
Острая пероральная токсичность (LD50) для крыс > 5 000 мг/кг; 

острая дермальная токсичность (LD50) для кроликов > 10 000 мг/кг; ост­
рая ингаляционная токсичность (ЬС50) для крыс >4,7 мг/дм3 (4 ч).

Область применения препарата
Хлороталонил -  контактный фунгицид защитного действия, пре­

пятствует прорастанию спор и конидий, не специфично связывая тиоль- 
ные группы аминокислот, протеинов и пептидов, нарушая функции гли- 
колигических и дыхательных ферментов и клеток.

Метаболит хлороталонила SDS-3701 (R 182281) -  4-гидрокси-2,5,6- 
трихлороизофталонитрил является основным метаболитом хлоротало­
нила в растениях и организме животных. По физико-химическим свой­
ствам близок к основному веществу, но отличается большей полярно­
стью и меньшей стойкостью.

Структурная формула:
CN1

С К Л С̂1

с < '"CN
о н

Эмпирическая формула: C8Cl3N2OH.
Молекулярная масса: 247,4.

1. Метрологические характеристики
При соблюдении всех регламентированных условий проведения 

анализа в точном соответствии с данной методикой погрешность (и её 
составляющие) результатов измерений при доверительной вероятности 
Р = 0,95 не превышает значений, приведенных в табл. 1 для соответ­
ствующих диапазонов концентраций.
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Таблица 1
Метрологические параметры

Анализи­
руемый
объект

Диапазон
определя­

емых
концен­
траций
(мг/кг)

Показа­
тель 

точнос­
ти (гра­

ница 
относи­
тельной 
погреш­
ности), 

%,
Р = 0,95

Показа­
тель пов­
торяемо­

сти 
(стан­

дартное 
отклоне­
ние пов­
торяемо­
сти), <тг, 

%

Показа­
тель вос­
произво­
димости 
(средне­
квадра­
тичное 

отклоне­
ние вос­
произво­
димости,

°k, %

Предел пов­
торяемости 
(значение 

допустимо­
го расхож­
дения меж­

ду двумя 
результата­
ми парал­
лельных 

определе­
ний, г, %

Предел вос­
производи­

мости (значе­
ние допусти­
мого расхож­
дения между 
двумя резуль­
татами изме­
рений, полу­
ченных в раз­
ных лабора­
ториях, R , %

Хлороталонил

Персики от 0,01 до 
ОД вкл. 50 4,3 6,0 12 18

Корень
сельдерея

от 0,01 до 
0,1 вкл. 50 4,7 6,6 13 19

Метаболит SDS-3701 (R182281)
Корень
сельдерея

от 0,01 до 
0,1 вкл. 50 4,5 6,3 13 19

Полнота извлечения вещества, стандартное отклонение, довери­
тельный интервал среднего результата для всего диапазона измерений 
(п =  20) приведены в табл. 2.

Таблица 2

Анализиру­
емый объ­

ект

Метрологические параметры, Р  = 0,95, п = 20
предел
обнару­
жения,
мг/кг

диапазон
определяемых
концентраций,

мг/кг

полнота
извлечения
вещества,

%

стандарт­
ное откло­

нение,
%

доверительный 
интервал сред­
него результа­

та, +, %
Хлороталонил

Персики 0,01 0,01—0,1 92,93 4,5 2,4
Корень
сельдерея 0,01 0,01—0,1 86,12 4,5 2,4

Метаболит SDS-3701 (R182281)
Корень
сельдерея 0,01 0,01—0,1 87,50 4,3 2,3

5



МУК 4.1.3122— 13

2. Метод измерений
Метод основан на определении хлороталонила и его метаболита 

SDS-3701 (R182281) методом газожидкостной хроматографии с исполь­
зованием детектора по захвату электронов (ЭЗД) после их экстракции из 
объектов анализа органическим растворителем, очистке экстракта от 
коэкстрактивных компонентов перераспределением в системе несмеши- 
вающихся растворителей, далее на колонке с флорисилом. Газохромато­
графическому измерению метаболита предшествует стадия дериватиза- 
ции вещества в метиловый эфир. Обработка хроматограмм методом аб­
солютной калибровки.

3. Средства измерений, вспомогательные устройства, 
реактивы и материалы

3.1. Средства измерений 
Газовый хроматограф, снабженный электроноза­
хватным детектором с пределом детектирования 
по линдану 5 • 104 4 г/с и автоматическим 
пробоотборником, предназначенный для работы 
с капиллярной колонкой 
Барометр-анероид с диапазоном измерения 
атмосферного давления 5—790 мм рт. ст. и 
пределом допустимой погрешности 
(1 ± 2,5) мм рт. ст.
Весы аналитические с пределом взвешивания 
110 г и пределом допустимой погрешности 
0,001 г
Весы лабораторные общего назначения с 
наибольшим пределом взвешивания до 200 г и 
пределом допустимой погрешности ± 0,01 г 
Колбы мерные 2-100-2 вместимостью 100 см3 
Меры массы
Микропипетки градуированные 2-го класса 
точности вместимостью 0,1 см3 
Микрошприц вместимостью 10 мм3 
Пипетки градуированные 2-го класса точности 
вместимостью 1,0; 2,0; 5,0 и 10 см3 ГОСТ 29227—91
Цилиндры мерные 2-го класса точности
вместимостью 25, 50, 100 и 250 см3 ГОСТ 1770—74

Примечание. Допускается использование средств измерения с аналогич­
ными или лучшими характеристиками.

ТУ 2504-1799—75

ГОСТ Р 53228—08

ГОСТ Р 53228—08 
ГОСТ 1770—74 
ГОСТ OIML R 111-1—09

ГОСТ 29227—91
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3.2. Реактивы
Хлороталонил. аналитический стандарт с 
содержанием основного компонента 99Д % 
М етаболит SDS-3701 (R182281),
аналитический стандарт с содержанием 
основного компонента 100 %
Азот газообразный нулевой, (99,999 %) в
баллонах
Ацетон, осч
Ацетонитрил, осч
Вода для лабораторного анализа (деионизо­
ванная, бидистилированная) 
н-Гексан (гексан), хч 
Калия гидроокись (гидроксид калия), хч 
Калий марганцово-кислый (перманганат 
калия), хч
Калий углекислый (карбонат калия, поташ), хч 
Кальций хлористый (хлорид кальция), 
насыщенный водный раствор 
Кислота серная концентрированная, хч 
Кислота соляная (хлороводородная), хч 
Метилен хлористый (дихлорметан), хч 
Метиламин гидрохлорид, ч 
Мочевина, чда
Натрий серно-кислый (сульфат натрия) 
безводный, хч
Натрий углекислый (карбонат натрия), хч 
Натрий хлористый (хлорид натрия), хч 
Натрий азотисто-кислый (нитрит натрия), хч 
Пропанол-1 (н-пропанол), хч 
Силикагель для колоночной хроматографии 
(0,200—0,500 мм, 40 А)
Фосфор (V) оксид (фосфорный ангидрид, 
пентоксид фосфора)
Этиловый эфир уксусной кислоты 
(этилацетат), хч
Эфир диэтиловый (этиловый эфир), чда

ТУ 6-21-39—96 
ГОСТ 2603—79 
ТУ 6-09-14-2167—84

ГОСТ Р 52501—05 
ТУ 6-09-06-657—84 
ГОСТ 24363—80

ГОСТ 20490—75 
ГОСТ 4221—76

ГОСТ 450—77 
ГОСТ 4204—77 
ГОСТ 3118—77 
ГОСТ 12794 
ТУ 6-09-3755—74 
ГОСТ 6691—77

ГОСТ 4166—76 
ГОСТ 83—79 
ГОСТ 4233—77 
ГОСТ 4197—74 
ТУ 6-09-4344—77

ТУ 6-09-7173—85

ГОСТ 22300—76 
ТУ 2600-001-43852015—02

Примечание. Допускается использование реактивов с более высокой ква­
лификацией, не требующей дополнительной очистки растворителей.

7



МУК 4.1.3122— 13

3.3. Вспомогательные устройства, материалы 
Аппарат для встряхивания ТУ 64-1-2851—78
Баня водяная
Баня ультразвуковая с рабочей частотой 35 кГц 
Гигрометр с диапазоном измерений относи­
тельной влажности от 30 до 90 %
Бумажные фильтры средней и высокой 
плотности
Бумага индикаторная универсальная pH 1— 10 
Воронка Бюхнера
Воронки делительные вместимостью 250 см3 
Воронки конусные диаметром 40—45 мм 
Груша резиновая 
Гомогенизатор бытовой 
Колба Бунзена
Колбы плоскодонные вместимостью 100, 250,
400—500 см3
Колбы круглодонные на шлифе вместимостью 
10, 100, 150 и 250 см3 (концентратор)
Колонка стеклянная для препаративной хрома­
тографии длиной 25 см, внутренним диамет­
ром 10— 12 мм 
Мешалка магнитная 
Насос водоструйный вакуумный ГОСТ 25336—82
Ректификационная колонна с числом 
теоретических тарелок не менее 30 
Ротационный вакуумный испаритель с 
мембранным насосом, обеспечивающий 
вакуум до 10 мбар
Стаканы химические с носиком вместимостью
100, 150 и 250 см3 ГОСТ 25336—82
Стекловата
Стеклянные палочки
Установка для перегонки растворителей
Флорисил, для колоночной хроматографии
Хроматографическая капиллярная кварцевая
колонка длиной 30 м, внутренним диаметром
0,25 мм, содержащая сорбент: 50 % -  фенил-
полисилоксана, 50 % -  диметилполисилоксана
(толщина пленки сорбента 0,25 мкм)

Примечание. Допускается применение вспомогательных устройств и ма­
териалов с аналогичными или лучшими техническими характеристиками.

ТУ 25-11-1645—84

ТУ 2642-001-05015242—07 
ТУ6-09-118189 
ГОСТ 9147—80 
ГОСТ 9737—93 
ГОСТ 25336—82 
ТУ9398-005-0576-9082—03

ГОСТ 25336—82

ГОСТ 9737—93

ГОСТ 9737—93

8



МУК 4.1.3122— 13

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

техники безопасности при работе с химическими реактивами по ГОСТ 
12.1.007—76, требования по электробезопасности при работе с электро­
установками по ГОСТ Р 12.1.019—09, а также требования, изложенные 
в технической документации на газовый хроматограф.

4.2. Помещение должно соответствовать требованиям пожаробез­
опасности по ГОСТ 12.1.004—91 и иметь средства пожаротушения по 
ГОСТ 12.4.009—83. Содержание вредных веществ в воздухе не должно 
превышать нормы, установленные ГН 2.2.5.1313—03 «Предельно допу­
стимые концентрации (ПДК) вредных веществ в воздухе рабочей зоны» 
и ГН 2.2.5.2308—07 «Ориентировочные безопасные уровни воздействия 
(ОБУВ) вредных веществ в воздухе рабочей зоны». Организация обуче­
ния работников безопасности труда -  по ГОСТ 12.0.004—90.

4.3. При работе с газами, находящимися в баллонах под давлением 
до 15 МПа (150 кгс/см2), необходимо соблюдать «Правила устройства и 
безопасной эксплуатации стационарных компрессорных установок, воз­
духопроводов и газопроводов под давлением», ПБ-03-576-03. Запреща­
ется открывать вентиль баллона, не установив на нем понижающий ре­
дуктор.

5. Требования к квалификации оператора
К выполнению измерений допускают специалиста, прошедшего обу­

чение, освоившего методику, владеющего техникой, имеющего опыт ра­
боты на газовом хроматографе и подтвердившего соответствие получае­
мых результатов нормативам контроля погрешности измерений по п. 13.

6. Условия измерений
При выполнении измерений соблюдают следующие условия:
• процессы приготовления растворов и подготовки проб к анализу 

проводят при температуре воздуха (20 ± 5) °С и относительной влажнос­
ти не более 80 %;

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

7. Подготовка к выполнению измерений
Измерениям предшествуют следующие операции: очистка органи­

ческих растворителей (при необходимости), получение N-Hmpo30-N- 
метилмочевины (при необходимости), раствора диазометана, приготов­
ление растворов и градуировочных растворов, растворов внесения,

9
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установление градуировочных характеристик, приготовление смесей 
растворителей для экстракции и очистки экстрактов на колонке, подго­
товка колонки с флорисилом, проверка хроматографического поведения 
хлороталонила и его метаболита на ней.

7.1. Очистка органических растворителей
7.1.1. Ацетон

Ацетон перегоняют над небольшим количеством марганцево-кис­
лого калия и прокаленным карбонатом калия или подвергают ректифи­
кационной перегонке на колонне с числом теоретических тарелок не 
менее 30.

7.1.2. н-Гексан
Растворитель последовательно промывают порциями концентриро­

ванной серной кислоты, до тех пор, пока она не перестанет окрашивать­
ся в желтый цвет, затем водой до нейтральной реакции промывных вод, 
перегоняют над прокаленным карбонатом калия.

7.1.3. Этилацетат
7.1.3.1. Приготовление раствора натрия углекислого с массовой 

долей 5 %. Навеску (25 ± 0,1) г натрия углекислого помещают в мерную 
колбу вместимостью 500 см3, растворяют в бидистиллированной воде, 
доводят водой до метки, перемешивают.

7.1.3.2. Очистка растворителя. Этилацетат промывают последова­
тельно 5 %-м водным раствором натрия углекислого, насыщенным рас­
твором хлористого кальция, сушат над прокаленным карбонатом калия 
и перегоняют или подвергают ректификационной перегонке на колонне 
с числом теоретических тарелок не менее 30.

7.1.4. Ацетонитрил
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. Получение N-Humpo30-N-MemwiM04eeuHbi
В отсутствии готового препарата нитрозометилмочевины осу­

ществляют его синтез.
Все работы необходимо проводить в вытяжном шкафу!
В круглодонную колбу на шлифе вместимостью 1 дм3, снабженную 

обратным холодильником, помещают 80 г метиламина гидрохлорида и
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300 г мочевины, растворяют содержимое в 400 см3 воды и кипятят 3 ч с 
обратным холодильником на водяной бане. Раствор в колбе охлаждают 
до комнатной температуры и добавляют в него 110 г нитрита натрия, 
охлаждают в бане со льдом, содержащим хлорид натрия, до 0 °С и мед­
ленно при перемешивании вливают в смесь 600 г льда и 60 см3 концен­
трированной серной кислоты, помещенную в стакан вместимостью 
2 дм3, охлаждаемый снаружи смесью льда с хлоридом натрия. Выпав­
шие кристаллы нитрозометилмочевины немедленно отфильтровывают 
на воронке Бюхнера, хорошо отсасывают под вакуумом и промывают на 
фильтре ледяной водой.

Примечание. Нитрозометилмочевину хранят в темной склянке в холо­
дильнике, так как под действием света и тепла она может взорваться.

7.3. Получение раствора диазометана
Внимание! Диазометан взрывоопасен и очень ядовит. Все рабо­

ты  необходимо проводить в вытяжном шкафу!
В коническую колбу на 100 см3 вносят 20 см3 40 %-го раствора 

гидроксида калия и 50 см3 диэтилового эфира, колбу помещают в баню 
со льдом и охлаждают до температуры 2—5 °С. В охлажденную смесь 
порциями при перемешивании на магнитной мешалке или путем встря­
хивания вносят 5 г нитрозометилмочевины. Реакционную смесь выдер­
живают на холоду 10 мин. Затем эфирный слой сливают в чистую кони­
ческую колбу вместимостью 100 см3, добавляют 10— 15 гранул гидрок­
сида калия и колбу оставляют в бане со льдом на 2,5—3,0 ч для осуше­
ния раствора.

Раствор диазометана в эфире годен к употреблению при хранении в 
холодильнике в течение 1—2 суток. При хранении сосуды с диазоме­
таном нельзя плотно закрывать!

7.4. Приготовление раствора натрия углекислого 
с массовой долей 5 % (5 %-й раствор)

Навеску (25 ± 0,1) г натрия углекислого помещают в мерную колбу 
вместимостью 500 см3, растворяют в деионизированной воде, доводят 
водой до метки, перемешивают.

7.5. Приготовление раствора соляной кислоты 
с концентрацией 0,1 моль/дм3

В мерную колбу вместимостью 1 000 см3, содержащую 300— 
400 см3 деионизованной воды, помещают 8,3 см3 концентрированной 
соляной кислоты, доводят водой до метки, тщательно перемешивают.
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7.6. Приготовление раствора серной кислоты 
с концентрацией 0,5 моль/дм3 (0,5 Мраствор)

В мерную колбу вместимостью 1 000 см3 помещают 50—60 см3 би- 
дистиллированной воды, вносят 49 г концентрированной серной кисло­
ты, доводят водой до метки, перемешивают.

7.7. Приготовление раствора гидроксида калия с массовой долей 40 %
(40 %-й раствор)

В мерную колбу вместимостью 50 см3 помещают (20 ± 0,1) г гид­
роксида калия, растворяют в 25— 30 см3 дистиллированной воды, дово­
дят водой до метки. Раствор хранят в емкости из полипропилена не бо­
лее
1 месяца.

7.8. Приготовление градуировочных растворов хлороталонила и 
его метаболита SDS-3701 (R182281)

1 .8.1. Исходный раствор хлороталонила для градуировки (концен­
трация 500 мкг/см3). В мерную колбу вместимостью 100 см3 помещают 
0,05 г хлороталонила, растворяют в 50—70 см3 ацетона, доводят до мет­
ки этим же растворителем, тщательно перемешивают. Раствор хранится 
в холодильнике в течение 6 месяцев.

7.8.2. Раствор М 1 хлороталонила для градуировки и внесения 
(концентрация 5,0 мкг/см3). В мерную колбу вместимостью 100 см3 по­
мещают 1,0 см3 исходного раствора хлороталонила для градуировки с 
концентрацией 500 мкг/см3 (и. 7.8.1), доводят до метки ацетоном, тща­
тельно перемешивают.

Раствор хранится в холодильнике в течение месяца.
7.8.3. Рабочие растворы М 2 —5 хлороталонила для градуировки, 

серия 1 (концентрация 0,05—0,5 мкг/см3). В 4 мерные колбы вместимо­
стью 100 см3 помещают по 1,0; 2,0; 4,0 и 10 см3 раствора № 1 хлоротало­
нила с концентрацией 5,0 мкг/см3 (и. 7.8.2), доводят до метки ацетоном, 
тщательно перемешивают, получают рабочие растворы № 2—5 с кон­
центрацией хлороталонила 0,05; 0,1; 0,2 и 0,5 мкг/см3 соответственно.

Растворы № 2—5 готовят непосредственно перед использованием.
7.8.4. Исходный раствор метаболита хлороталонила SDS-3701 для 

градуировки (концентрация 500 мкг/см3). В мерную колбу вместимо­
стью 100 см3 помещают 0,05 г SDS-3701 (R182281), растворяют в 50— 
70 см3 ацетона, доводят до метки этим же растворителем, тщательно 
перемешивают. Раствор хранится в холодильнике в течение 6 месяцев.
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7.8.5. Исходный раствор метилового эфира SDS-3701 для градуи­
ровки (соответствует концентрации SDS-3701 5 мкг/см3).

В кругло донную колбу вместимостью 50 см3 помещают 1,0 см3 ис­
ходного раствора вещества с концентрацией 500 мкг/см3 (и. 7.8.4), рас­
творитель отдувают потоком теплого воздуха, вносят 3 см3 раствора 
диазометана, выдерживают 30 мин при комнатной температуре. Для 
освобождения от избытка диазометана вносят в колбу 0,1 г силикагеля, 
выдерживают еще 15 мин. Затем добавляют в колбу 0,1 см3 н-пропанола, 
отдувают растворитель потоком теплого воздуха (не помещая колбу на 
подогретую водяную баню) до влажного остатка. Вносят в колбу 1 см3 
гексана и вновь отдувают растворитель до влажного остатка (отсутствие 
запаха эфира).

Остаток растворяют в ацетоне, перенося порциями растворителя по 
10— 15 см3 в мерную колбу на 100 см , доводят объем до метки, пере­
мешивают.

Раствор метилового эфира SDS-3701 с концентрацией 5 мкг/см3 
хранят в морозильной камере при температуре -18 °С в течение месяца.

7.8.6. Рабочие растворы М 2 —5 метилового эфира SDS-3701, се­
рия 2, для градуировки (соответствует концентрации SDS-3701 0,05— 
0,5 мкг/см3). В 4 мерные колбы вместимостью 100 см3 помещают по 1,0;
2,0, 4,0 и 10,0 см3 исходного раствора метилового эфира SDS-3701 (при­
готовленного по п. 7.8.5), доводят до метки гексаном, тщательно пере­
мешивают, получают рабочие растворы № 2—5 с концентрацией SDS- 
3701 0,05; 0,1; 0,2 и 0,5 мкг/см3 соответственно.

Растворы хранят в морозильной камере при температуре -18 °С в 
течение 2 недель.

7.8.7. Раствор № 1 метаболита хлороталонила SDS-3701 для вне­
сения (концентрация 5,0 мкг/см3). В мерную колбу вместимостью 
100 см3 помещают 1,0 см3 исходного раствора метаболита хлороталони­
ла для градуировки с концентрацией 500 мкг/см3 (п. 7.8.4), доводят до 
метки ацетоном, тщательно перемешивают.

Раствор хранится в холодильнике в течение месяца.

7.9. Установление градуировочной характеристики хлороталонила и 
метаболита SDS-3701

Градуировочную характеристику, выражающую зависимость пло­
щади пика (мкВ • с) от концентрации хлороталонила и метаболита SDS- 
3701 в растворе (мкг/см3), устанавливают методом абсолютной калиб­
ровки по 4 растворам для градуировки № 2—5 (серии 1 и 2).

13



МУК 4.1.3122— 13

В испаритель газового хроматографа вводят по 1 мм3 каждого гра­
дуировочного раствора, приготовленного по пи. 7.8.3 и 7.8.6 и анализи­
руют в условиях хроматографирования по и. 9.5. Осуществляют не ме­
нее 5 параллельных измерений. Устанавливают площади пиков хлорота- 
лонила и метаболита SDS-3701, на основании которых строят градуиро­
вочную зависимость.

7.10. Приготовление смесей и растворов для экстракции и 
очистки экстрактов на колонке

7.10.1. Смесь гексан—этилацетат (объемное соотношение 8 : 2). В 
мерную колбу вместимостью 100 см3 помещают 80 см3 гексана и 20 см3 
этилацетата, перемешивают.

7.10.2. Смесь гексан-этилацетат (объемное соотношение 9 : 1). В 
мерную колбу вместимостью 100 см3 помещают 90 см3 гексана и 10 см3 
этилацетата, перемешивают.

7.10.3. Смесь гексан-этилацетат (объемное соотношение 9 5 : 5). 
В мерную колбу вместимостью 100 см3 помещают 95 см3 гексана и 5 см3 
этилацетата, перемешивают.

7.11. Подготовка колонки с флорисилом
Нижнюю часть стеклянной колонки длиной 25 см, внутренним 

диаметром 10—12 мм уплотняют тампоном из стекловаты, медленно 
выливают в колонку (при открытом кране) суспензию 4 г флорисила в 
20 см3 гексана. Дают растворителю стечь до верхнего края сорбента, на 
который помещают слой безводного сульфата натрия высотой 1 см. Ко­
лонку последовательно промывают 20 см3 смеси гексан-этилацетат в 
объемном соотношении 8 : 2, затем 20 см3 смеси гексан-этилацетат в 
объемном соотношении 9 : 1 и 20 см3 смеси гексан-этилацетат в объем­
ном соотношении 95 : 5 и 20 см3 гексана, скорость прохождения раство­
рителя 1—2 капли в секунду, после чего она готова к работе.

7.12. Проверка хроматографического поведения исследуемых 
веществ на колонке с флорисилом

7.12.1. Проверка хроматографического поведения хлороталонила
В круглодонную колбу вместимостью 10 см3 помещают 0,5 см3 рас­

твора № 1 хлороталонила для градуировки с концентрацией 5,0 мкг/см3 
(п. 7.8.2), упаривают досуха на ротационном испарителе при температу­
ре водяной бани не выше 35 °С. Сухой остаток растворяют в 5 см3 гек­
сана, выдерживают на ультразвуковая бане в течение 60 с, далее наносят 
на колонку, подготовленную по п. 7.11. Колбу обмывают дважды этим
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же растворителем, порциями по 5 см3, которые также наносят на колон­
ку. Скорость прохождения растворителя через колонку -  1—2 капли в
секунду.

Затем колонку промывают 20 см3 гексана со скоростью 1— 2 капли 
в секунду, 20 см3 смеси гексан-этилацетат (95 : 5, по объему), 30 см3 
смеси гексан-этилацетат (90 : 10, по объему). Фракционно (по 10 см3) 
отбирают элюат, упаривают, остатки растворяют в 2 см3 гексана, анали­
зируют содержание хлороталонила по п. 9.5.

Фракции, содержащие хлороталонил, объединяют и вновь анализи­
руют.

Устанавливают уровень вещества в элюате, определяют полноту 
смывания с колонки и необходимый для очистки объем элюента.

7.12.2. Проверка хроматографического поведения 
метаболита SDS-3701

В кругло донную колбу вместимостью 10 см3 помещают 0,5 см3 ис­
ходного раствора метилового эфира SDS-3701 для градуировки и вне­
сения (соответствует концентрации метаболита SDS-3701 5 мкг/см3) 
(п. 7.8.5), упаривают досуха на ротационном испарителе при температу­
ре водяной бани не выше 35 °С. Сухой остаток растворяют в 3 см3 гек­
сана, выдерживают на ультразвуковой бане в течение 60 с, далее нано­
сят на колонку, подготовленную по п. 7.11. Колбу обмывают дважды 
этим же растворителем, порциями по 3 см3, которые также наносят на 
колонку. Скорость прохождения растворителя через колонку -  1—2 
капли в секунду.

Затем колонку промывают 20 см3 смеси гексан-этилацетат (95 : 5, 
по объему), 20 см3 смеси гексан-этилацетат (90 : 10, по объему), 30 см3 
смеси гексан-этилацетат (8 : 2, по объему) со скоростью 1—2 капли в
секунду.

Фракционно (по 10 см3) отбирают элюат, упаривают, остатки рас­
творяют в 2 см3 гексана, анализируют содержание метаболита SDS-3701 
по п. 9.5.

Фракции, содержащие метаболит SDS-3701, объединяют и вновь 
анализируют.

Устанавливают уровень вещества в элюате, определяют полноту 
смывания с колонки и необходимый для очистки объем элюента.

Примечание. Проверку хроматографического поведения веществ следует 
проводить обязательно, поскольку профиль вымывания может изменяться при 
использовании новой партии сорбентов и растворителей.
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8. Отбор и хранение проб
Отбор проб производится в соответствии с правилами, определен­

ными ГОСТ: ГОСТ 21833—76 «Персики свежие. Технические условия» 
и «Унифицированными правилами отбора проб сельскохозяйственной 
продукции, продуктов питания и объектов окружающей среды для 
определения микроколичеств пестицидов» (№ 2051—79 от 21.08.79).

Отобранные пробы хранят в стеклянной или полиэтиленовой таре в 
холодильнике в темноте не более 7 дней. Для длительного хранения об­
разцы замораживают и хранят при температуре -18 °С.

Перед анализом образцы измельчают с помощью гомогенизатора.

9. Выполнение определения
9.1. Персики

Измельченные образцы персиков массой 20 г вносят в коническую 
колбу на 250—300 см3, добавляют 100 см3 ацетонитрила, интенсивно 
встряхивают вручную в течение 3 мин и помещают на аппарат для 
встряхивания на 30 мин, затем в течение 3 мин выдерживают на ультра­
звуковой бане.

Пробам дают отстояться, затем надосадочную жидкость фильтруют 
на воронке Бюхнера с помощью разряжения, создаваемого водоструй­
ным насосом, через двойной фильтр средней плотности в делительную 
воронку. В коническую колбу с пробой вносят новые порции экстраген­
та объемом 80 см3 и повторно экстрагируют на аппарате для встряхива­
ния в течение 15 мин, затем на ультразвуковой бане в течение 5 мин, 
после чего раствор фильтруют на воронке Бюхнера. Экстракты объеди­
няют в делительной воронке.

Объединенный экстракт промывают двумя порциями гексана по 
30 см3, отбрасывая гексановую фракцию. Затем экстракт переносят в 
концентратор и упаривают на ротационном вакуумном испарителе при 
температуре не выше 30 °С до водного остатка (около 5 см3).

Добавляют в концентратор 100 см3 дистиллированной воды, пере­
мешивают содержимое, обмывая стенки концентратора и раствор пере­
носят в чистую делительную воронку. Экстракцию хлороталонила про­
водят 40 см3 дихлорметаном. После разделения фаз нижний дихлорме- 
тановый слой сливают в концентратор через слой безводного сульфата 
натрия.

Процедуру повторяют еще 2 раза, используя по 50 см3 дихлормета- 
на. Объединенные экстракты хлороталонила упаривают досуха при тем­
пературе не выше 30 °С. Очищают по п. 9.3.
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9.2. Корень сельдерея
Навеску измельченного корня сельдерея массой 20 г помещают в 

колбу объемом 250 см3, добавляют 10 см3 0,5 М раствора серной кисло­
ты, 50 см3 ацетонитрила. Смесь встряхивают на аппарате для встряхива­
ния 30 мин. Экстракт отфильтровывают через бумажный фильтр сред­
ней плотности в концентратор емкостью 250 см3.

Процедуру экстракции повторяют дважды, каждый раз используя 
50 см3 ацетонитрила и помещая экстракты в тот же концентратор. Объ­
единенный экстракт упаривают на ротационном вакуумном испарителе 
до водного остатка при температуре не выше 30 °С.

В концентратор добавляют 5 %-й раствор натрия углекислого одно- 
замещенного до pH 4—5, содержимое перемешивают и переносят в де­
лительную воронку емкостью 250 см3. Концентратор ополаскивают 
100 см3 дистиллированной воды, которую сливают в ту же делительную 
воронку. К содержимому воронки добавляют 10 г хлористого натрия и 
интенсивно встряхивают ее до растворения реактива.

Экстракцию хлороталонила и метаболита SDS-3701 проводят 
40 см3 дихлорметаном. После разделения фаз нижний дихлорметановый 
слой сливают в концентратор через слой безводного сульфата натрия.

Процедуру повторяют еще 2 раза, используя по 50 см3 дихлормета- 
на. Объединенные экстракты хлороталонила упаривают досуха при тем­
пературе не выше 30 °С. Очищают по п. 9.3.

9.3. Очистка экстрактов на колонке с флорисилом
Сухой остаток, полученный по и. 9.1 (персики) или 9.2 (корень 

сельдерея), находящийся в колбе для упаривания, растворяют в 3 см3 
гексана, выдерживают на ультразвуковой бане 60 с и наносят на колонку 
с флорисилом, подготовленную по п. 7.11. Колбу ополаскивают дважды 
порциями гексана по 3 см3, которые также наносят на колонку. Скорость 
прохождения растворителя через колонку -  1—2 капли в секунду. Про­
мывают пробу 20 см3 гексана, 20 см3 смеси гексан-этилацетат в объем­
ном соотношении 95 : 5, элюаты отбрасывают.

Хлороталонил элюируют с колонки 20 см3 смеси гексан-этилацетат 
в объемном соотношении 9 : 1 со скоростью 1—2 капли в секунду, со­
бирая элюат в кругло донную колбу вместимостью 150 см3.

При анализе образцов корня сельдерея метаболит SDS-3701 элюи­
руют с колонки 30 см3 смеси гексан-этилацетат в объемном соотноше­
нии 8 : 2, со скоростью 1— 2 капли в секунду, собирая элюат во вторую 
кругло донную колбу вместимостью 150 см3.
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Растворы упаривают досуха при температуре не выше 35 °С. Сухой 
остаток в первой колбе растворяют в 2 см3 гексана, помещают в ультра­
звуковую баню на 40—60 с и анализируют содержание хлороталонила 
по п. 9.5.

Сухой остаток во второй колбе подвергают дериватизации по п. 9.4.

9.4. Дериватизация метаболита SDS-3701 (R182281)
К сухому остатку, находящемуся во второй колбе (полученному по 

п. 9.2), добавляют 3 см3 раствора диазометана, выдерживают 30 мин при 
комнатной температуре. Для освобождения от избытка диазометана 
вносят в колбу 0,1 г силикагеля, выдерживают еще 15 мин. Затем добав­
ляют в колбу 0,1 см3 н-пропанола, отдувают растворитель потоком теп­
лого воздуха (не помещая колбу на подогретую водяную баню) до влаж­
ного остатка. Вносят в колбу 1 см3 гексана и вновь отдувают раствори­
тель (отсутствие запаха эфира).

Сухой остаток растворяют в 2 см3 гексана, помещают в ультразву­
ковую баню на 40—60 с и анализируют содержание метаболита хлоро­
талонила по и. 9.5.

9.5. Условия хроматографирования
Газовый хроматограф, снабженный электронозахватным детектором.
Хроматографическая, капиллярная, кварцевая колонка, длиной 

30 м, внутренним диаметром 0,25 мм, содержащая сорбент: 50 % -  фе- 
нилполисилоксан; 50 % -  диметилполисилоксан (толщина пленки сор­
бента 0,25 мкм).

Температура: детектора 320 °С;
испарителя 250 °С.

Температура термостата колонки программированная. Начальная 
температура -  120 °С, выдержка 1 мин, нагрев колонки со скоростью 
5 градусов в минуту до температуры 200 °С, выдержка 4 мин, нагрев 
колонки со скоростью 25 градусов в минуту до температуры 270 °С.

Газ 1 (азот): давление 75 кПа, 35,974 см/с, поток 1,501 см3/мин.
Газ 2 (азот): деление потока 1:3;  сброс 6,9 см3/мин.
Хроматографируемый объем: 1 мм3.
Линейный диапазон детектирования: 0,05—0,5 иг.
Образцы, дающие пики большие, чем градуировочные растворы с 

концентрацией 0,5 мкг/см3, разбавляют ацетоном не более чем в 50 раз.
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10. Обработка результатов анализа

10.1. Персики
Содержание хлороталонила в пробе персиков (X, мг/кг) рассчиты­

вают по формуле:

0 =
N W
------, где

т
С -  концентрация хлороталонила, найденная по градуировочной 

характеристике в соответствии с величиной площади хроматографиче­
ского пика, мкг/см3;

V -  объем экстракта, подготовленного для хроматографирования, см3; 
т -  масса анализируемого образца, г.

10.2. Корень сельдерея
Содержание хлороталонила с учетом его метаболита SDS-3701 в 

пробе корня сельдерея (X, мг/кг) рассчитывают по формуле:

~  ( A + A 4 E ) W
О = ------------- -— , где

т
А, Б  -  концентрации хлороталонила и метаболита SDS-3701, 

найденные по градуировочным графикам в соответствии с величинами 
площади хроматографических пиков, мкг/см3;

К -  коэффициент пересчета содержания метаболита SDS-3701 на 
эквивалент хлороталонила, по соотношению молекулярных масс (равен 
1,07);

V -  объем экстракта, подготовленного для хроматографирования,
см3;

т -  масса анализируемого образца, г.

11. Проверка приемлемости результатов 
параллельных определений

За результат анализа принимают среднее арифметическое результа­
тов двух параллельных определений, расхождение между которыми не 
превышает предел повторяемости:

2Щ- д2\чоо
0 1 +  0 2)

J г , где ( 1)

X/, Х2 -  результаты параллельных определений, мг/кг; 
г -  значение предела повторяемости (табл. 1), при этом г = 2,8 аг.
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При невыполнении условия (1) выясняют причины превышения 
предела повторяемости, устраняют их и вновь выполняют анализ.

12. Оформление результатов
Результат анализа представляют в виде:
( О ± А) мг/кг при вероятности Р = 0,95, где
О -  среднее арифметическое результатов определений, признан­

ных приемлемыми, мг/кг;
А -  граница абсолютной погрешности, мг/кг:

8-0А = -
100

где

8 -  граница относительной погрешности методики (показатель точ­
ности в соответствии с диапазоном концентраций, табл. 1).

Если содержание компонента менее нижней границы диапазона 
определяемых концентраций, результат анализа представляют в виде:

«содержание хлороталонила и его метаболита е пробах персиков и 
корне сельдерея менее 0,01 мг/кг» *

* -  0,01 мг/кг -  предел обнаружения хлороталонила и его метабо­
лита в пробах персиков и корне сельдерея.

13. Контроль качества результатов измерений
Оперативный контроль погрешности и воспроизводимости измере­

ний осуществляется в соответствии с ГОСТ Р ИСО 5725-1-6—02 «Точ­
ность (правильность и прецизионность) методов и результатов измере­
ний».

13.1. Контроль стабильности градуировочной характеристики.
Контроль стабильности градуировочной характеристики проводят в 

начале и по окончании каждой серии анализов.
При контроле стабильности градуировочной характеристики про­

водят измерения не менее трех образцов концентраций для градуировки, 
содержание веществ в которых должно охватывать весь диапазон кон­
центраций от 0,05 до 0,5 мкг/см3.

Градуировочная характеристика считается стабильной, если для 
каждого из используемого для контроля градуировочного раствора со­
храняется соотношение:

A = ( O - W 0 0 j j '
N

где
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X  -  концентрация веществ в пробе при контрольном измерении, 
мкг/см3;

С -  известная концентрация градуировочного раствора хлоротало- 
нила или его метаболита, взятая для контроля стабильности градуиро­
вочной характеристики, мкг/см3;

В -  норматив контроля погрешности градуировочной характеристи­
ки, % (В = 10 % при Р = 0,95).

Если величина расхождения (А) превышает 10 %, делают вывод о 
невозможности применения градуировочной характеристики для даль­
нейших измерений. В этом случае выясняют и устраняют причины не­
стабильности градуировочной характеристики и повторяют контроль ее 
стабильности с использованием других градуировочных растворов хло- 
роталонила, предусмотренных МВИ. При повторном обнаружении не­
стабильности градуировочной характеристики устанавливают ее заново 
согласно и. 7.9.

Стабильность результатов измерений контролируют перед прове­
дением измерений, анализируя один из градуировочных растворов.

13.2. Плановый внутрилабораторный оперативный контроль про­
цедуры выполнения анализа проводится методом добавок.

Величина добавки Сд должна удовлетворять условию:

ГДС
±D*ед (±D..5v) -  характеристика погрешности (абсолютная по­

грешность) результатов анализа, соответствующая содержанию компо­
нента в испытуемом образце (расчетному значению содержания компо­
нента в образце с добавкой соответственно) мг/кг, при этом:

Ал = ± 0,84 А, где
А -  граница абсолютной погрешности, мг/кг:

А = ------ , где
100

8 -  граница относительной погрешности методики (показатель точ­
ности, табл. 1), %.

Контрольный параметр процедуры Кк рассчитывают по формуле:

Кк= Х у - Х  -  Сд, где

Ху, X , Сд -  среднее арифметическое результатов параллельных 
определений (признанных приемлемыми по п. 11) содержания компо­
нента в образце с добавкой, испытуемом образце, концентрация добавки 
соответственно, мг/кг.
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Норматив контроля К  рассчитывают по формуле:

Ё = р \ т + К о
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Проводят сопоставление результата контроля процедуры (Кк) с 
нормативом контроля (К).

Если результат контроля процедуры удовлетворяет условию
т < к , (2)

процедуру анализа признают удовлетворительной.
При невыполнении условия (2) процедуру контроля повторяют. 

При повторном невыполнении условия (2) выясняют причины, приво­
дящие к неудовлетворительным результатам, и принимают меры по их 
устранению.

13.3. Проверка приемлемости результатов измерений, полученных 
в условиях воспроизводимости.

Расхождение между результатами измерений, выполненных в усло­
виях воспроизводимости (разное время, разные операторы, разные лабо­
ратории), не должно превышать предел воспроизводимости (К):

2 Щ -  о , | ч о о  

(А + д 2)
J Л, где (3)

X h Х2 -  результаты измерений, выполненных в условиях воспроиз­
водимости (разное время, разные операторы, разные лаборатории),
мг/кг;

R -  предел воспроизводимости (в соответствии с диапазоном кон­
центраций, табл. 1), %.
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