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Методические указания по определению хлорорганических 
и сим - триазиновых пестицидов при совместном их присут​ствии 
в почве с помощью газожидкостной хроматографии
1. Краткая характеристика препаратов (см.таблицу № 1)

2. Методика определения хлорорганических и сим - триазиновых пестицидов при совместном их присутствии в почве с помощью газожидкостной хроматографии.

2.1. Основные положения
2.1.1. Принцип метода. Метод основан на экстракции хлорорганических и сим -триазиновых пестицидов в одной из трех взаимозаменяемых систем растворителей (вода-ацетон - потролейный эфир - 1:1:4, вода-ацетон - гексан 1:1:4, вода-ацетон-хлороформ- 1:1:4) очистке экстрактов серной кислотой и последующем опре​делении газожидкостной хроматографией с использованием терм ионного и электронно-захватного детекторов.
'
2.1.2. Метрологическая характеристика метода. 

Нижние пределы определения в пробе почвы и  минимально детектирующие количества хлорорганических и сим- триазиновых пестицидов соответственно составляют 0,0004 мг/кг и 0,02 мг для альфа и гамма изомеров ГХЦГ; 0,0012 мг/кг и 0,06 мг для бета ГХЦГ; 0,0016 мг/кг и 0,08 мг для 4,4-ДДЭ; 0,0024 мг/кг и 0,12 мг для 4,4-ДДД; 0,005 мг/кг и 0,25 мг для 4,4-ДДТ; 0,004
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мг/кг и 0,2 нг для симазина, атразина и пропазина. Метрологическая характеристика метода приведена в таблице  2.
Процент обнаружения внесенных количеств хлорорганических пестицидов и сим- триазиновых гербицидов при использовании 3-х различных систем растворителей для экстракции приведен в таблице  8.
2.1.3. Избирательность метода
Метод селективен. Хлорорганические и сим- триазиновые пестициды взаимному определению не мешают. Пестициды других групп также не мешают проведению анализа.     

2.2. Реактива и материалы 
Ацетон, х.ч., Г0СТ-260379
н-Гексан, х.ч. дважды перегнанный, ТУ-09-6375-78 
Петролейный эфир (40-70°С), х.ч. дважды перегнанный (ис​пользуется только фракция 38-55°С), ТУ МХП 1867-48
Хлороформ, х.ч. дважды перегнанный, ГОСТ-20015-74 (вез растворители перед работой проверяются на чистоту. 
Для проверки чистоты 100 мл каждого растворителя упаривают на ротационном  испарителе до объема 1 мл н аликвоту 10 мкл анали​зируют на газовом хроматографе с электроннозахватным в термоионным детекторами. Растворитель признается "чистым", если нет  посторонних пиков).

Кислота серная, х.ч., удельный вес 1,84, Г0СТ-4204-76


 Натрий сернокислый, безводный, х.ч., ГОСТ 4166-76 

Натрий двууглекислый, х.ч.0,5 и  раствор,  ГОСТ 83-70
Эталонные растворы сим- триазиновых в ацетоне и хлорорганических пестицидов в гексане в концентрации 100 мкг/мл. Из эта​лонных растворов разбавлением готовятся рабочие растворы  сим- триазиновых гербицидов в концентрации 1 мкг/мл, альфа, гамма и
бета - ГХЦГ - 0,05 мкг/мл, 4,4-ДДЭ - 0,26 мкг/мл, 4,4-ДДД-0,25 мкг/мл, 4,4-ДДТ-0,5 мкг/мл.
Насадки доя колонок: 1) полиэтиленгликольадипинат на хроматоне N -Aw/ДМХС, 0,125-0,160 мм. 2) 3% 0V - 17 на хроматоне N - супер, 0,125-0,160 мm. 3) 4% СКТФТ-50, на хроматоме N' - супер., 0,125-0,160 мм. 4) 5% S Е - 30 на хроматоне N -Аw ДМХС, 0,125-0,160 ьм. 5) 5% ХЕ-60 на хроматоне N -Aw/ДМХС, 0,125-0,160 мм.
2.9. Приборы, аппаратура н посуда
Газовый хроматограф (Цвет-5, Цвет-106) иди другие хромато​графы, имеющие электронно-захватный и термоионный  детекторы.
Колонки стеклянные, длиной 1 метр и внутренним диаметром 3, 5 мм с насадкой 5% полиэтиленгликольадипинат на хроматоно N-AwДМХС, 0,125-0,160 мм для определения сим -триазиновых гербицидов; и колонки с насадкой из двух жидких фаз, приготовляемой путем смешивания в соотношении 1:1, по обьему, З% 0V  I7 на хроматоне NДМХС; 0,125-0,160 мм с 45% СКТФТ-50 на том же носителе для определения хлорорганических пестицидов.
В качестве дополнительной колонки с повышенной разрешающей способностью при анализе альфа, гамма, бета - изомеров ГХЦГ мо​жет быть рекомендована колонка с насадкой, приготовленной путем смешивания а соотношения 1:1,5 по обьему 5% SЕ30 на хроматоне N-AwДМХС, 0,125-0,160 мм с 5% ХЕ-60 на том носителе
 Микрошприцы «МШ-10" - 2 шт. 
Сушильный шкаф 
Ротационный испаритель 
Баня водяная электрическая 
Аппарат для встряхивания
            Колбы плоскодонный вместимостью 250 мл ддя экстракции
Мерные цилиндры вместимостью 10,25 и 50 мл, ГОСТ 1770-74 Градуированные пробирки с притертыми пробками вместимостью 15 мл, ГОСТ 10515-75
Воронки лабораторные диаметром 4-8 см, ГОСТ 8613-75 
Пипетки вместимостью 1,0; 2,0; мл  ГОСТ 20292-74
2-4. Отбор проб 
Отбор проб  производят в соответствии с "Унифицированными правилами отбора проб…….утвержденными заместителем Главного Государственного Санитарного врача СССР А. И. Заиченко за № 2051- 79 от 21 августа 1979 г. При невозможности проведения немедлен​ного анализа почвы ее хранят в воздушно-сухом состоянии в холо​дильнике при температура 1-3°С. После выполнения анализа образцы почвы помещают на стеллажи в прохладное помещение и сохраняют  в точение одного года.
2.5. Проведение определения 
2.5.1. Экстракция смесью вода – ацетон – петролойдый 
эфир (1:1:4) и очистка экстрактов 
Пробу воздушно-сухой почвы массой 25 г помещают в экстрак​ционную колбу, заливают 20 мл смеси вода- ацетон (1:1), перемеши​вают, приливают 40 мл петролейного эфира, встряхивают 1 минуту и оставляют на 16-18 часов (на ночь).
После этого экстракционную колбу встраивают в течение одного часа на аппарате для встряхивания, дают слоям разделиться и эфирный слой осторожно декантируют в приемную колбу. Экстракцию повторяют еще дважды петролейным эфиром порциями по 40 мл. при встряхивании соответственно в течение 30 и 80 минут.
После каждой экстракции петролейный эфир декантируют и эк​стракты сливаются  в приемную колбу. Остаток пробы в колбе дважды промывают петролейным эфиром порциями по 15-20 мл.
Объединенный эфирный экстракт сушат путем фильтрования через воронку с безводным сернокислым натрием (предварительно смо​ченным петролейным эфиром). Затем экстракт упаривают при темпе​ратуре 50-55°С на ротационном испарителе досуха. Остаток растворяют в 10 мл ацетона и делят на две равные части по 5 мл. Одна часть используется для анализа хлорорганических пестицидов, дру​гая - сим- триазиновых гербицидов. Экстракт для определения хлорорганических пестицидов подвергается сернокислотной очистке.
Для этого ацетоновый экстракт упаривают на ротационном ис​парителе при температуре 50-55°С досуха, остаток смывается 5 мл гексана и переносится в пробирку с притертой пробкой вместимо​стью 15 мл. Затем в пробирку прилипают 1 мл концентрированной серной кислоты и смесь осторожным покачиванием перемешивают в течение 2-х минут. После разделения фаз пипеткой отбирают 2 мл гексанового слоя и переносят в другую пробирку вместимостью 15 мл, туда же добавляют 3 мл 0,5 н раствора бикарбоната натрия. Покачиванием перемешивают, дают разделиться фазам.
Из верхнего слоя отбирают микрошприцом 3-5 мкл экстракта и анализируют методом газожидкостной хроматографии с использова​нием электроннозахватного детектора.
Вторая порция экстракта (5 мл) для определения сим- триазиновых гербицидов в большинстве случаев может быть использована для анализа без предварительной очистки.
В тех случаях, когда экстракты сильно загрязнены, может быть применена следующая очистка. Ацетоновый экстракт упаривается на ротационном испарителе досуха, а сухой остаток смывается горячим (70-80°С) 0,5 в раствором соляной кислоты (трижды порциями 10 мл) я фильтруется через складчатый фильтр в делительную воронку. Реакция среды доводится до рН-9 добавлением 3-3,5 мл 20% водного раствора Н40Н и сим- триазины экстраги​руются трехкратно хлороформом по 30 мл при двухминутном встряхивании. Объединенный экстракт на ротационном испарителе упари​вается досуха. Сухой остаток смывается 5 мл ацетона и порция 1-5 мкл анализируются методом газожидкостной хроматографии с использованием термоинного детектора.

2.5.2. Экстракция смесью вода-ацетон- гексан  (1:1:4)
Ход определения аналогичен описанному выше с той лишь раз​ницей, что вместо петролейного эфира используется гексан.

2.5.3. Экстракция смесью вода – ацетон - хиороформ (1:1:4)
Так же, как и в п. 2.4.1, только после упаривания ацетоневого  экстракта сухой остаток смывается не хлороформом, а петролейным   эфиром.
8.5.4. Условия хроматографирования
Детекторы термоионный (ДТИ) и электроннозахватннй (ЭЗД).
Скорость протяжки ленты 2-3 мм/ мин.
Рабочие шкалы: 1:10-10 а (ДТИ) и 1011 а (ЭЗД)
Температурные режимы: испарителя 220°С, колонки 190°С, детектора 220°С. Скорости потоков газов (мл/мин): газо -носителя (азот, особой чистоты, аргон, х.ч.) - 80 (ДТИ) и 60 (ЭЗД), продувого газа - 180; водорода - 27; воздуха - 400;
напряженно, подаваемое на детекторы - 800 в.
2.5.5. Время удерживания пестицидов_
	

	: Ф а з а
	: Ф а з а
	Фаза

	Пестицид
	1(0 V17+СКТфТ-50)
	:(SЕ-30±ХЕ-60)
	ПЭГА

	
	по гамма-ГХЦГ
	:по гамма-ГХЦГ
	по пропазину

	Адьфа-ГХДГ
	0,77
	0,73
	-

	Гамма-ШГ
	1,0 (3,92мин)
	1,0 (3,42мин)
	-

	Вета-ГХДГ
	1,19
	3,12
	-

	4,4-ДДЭ
	3,72
	
	-

	4,4-ДДД
	5,85
	-
	-

	4,4-ДДТ
	7,1В
	»
	-

	Сямазин
	
	
	1,52

	Атразин
	
	
	1,23

	Пропазкн
	
	
	1,0 (б,бмии)


Линейность детектирования хлорорганических пестицидов соблюдается в пределах 0,02-0,5 нг для альфа и гамма-ГХЦГ, 0,06-1,0 нг для бета-изомера ГХЦГ, 0,08-1,2 нг для 4,4-ДДЭ, 0,12-1,5 нг для 4,4 ДДД и 0,25-3,0 нг для 4,4-ДДТ.
Линейно-динамический диапазон для сим - триазинов 0,8-20 нг.
2.6. Обработка результатов анализа.
Количественное определение пестицидов проводят путем сравнивания высот пиков исследуемого вещества из экстракта  и  стандартного раствора по формуле:
                         [image: image3.png]~2Pk
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3. Требования безопасности
Соблюдаются требования безопасности, обычно рекомендуе​мые при работе с легковоспламеняющимися органическими раство​рителями, концентрированными кислотам и сжатыми газами.

4. Настоящие  методические указания разработаны  В.Г. Цукерманом (Алма-Атинский филиал ЦИНАО) и Г.А.Пивоваровым (ЦИНАО).


5. Настоящей методикой можно с высокой производитель​ностью провести определение хлорорганических и сим- триазиновых пестицидов при совместном их присутствии в почве. Для раз​дельного определения в почве этих групп пестицидов могут быть использованы методические указания № 1766 от 12.10.77 г (хлор органические пестициды) и № 2145- 80 от 28.01.80г. (сим- триазиновые гербициды).

