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Настоящие методичеокие указания предназначены для са н и - 
тарно-зпидемиологичеоких отанций и н аучн о-и осл едовател ь- 
ских учреждений Минздрава СССР, а также ветеринарных, а г ­
рохимических, контрольно-токоикологичеоких лабораторий 
Минсельхоза СССР и лабораторий других Миниотеротв и ве­
д ом ств , занимающихся анализом остаточны х количеотв п ес­
тицидов и биопрепаратов в продуктах питания, кормах и 
внешней с р е д е ,

Методичеокие указания апробированы и рекомендова­
ны в качестве официальных группой экспертов при Госком ио- 
сии по химическим средствам  борьбы о вредителями, бол ез ­
нями растений и сорняками при МСХ СССР. (П редседатель 
группы зкопертов М .А .К лисенко).

Методические указания согласованы  и одобрены от ­
делом перспективного планирования оанэпидслужбы ИМПиТМ 
мм.Е.И.М арциновокого и лабораторным советом  при Главном 
санитарно-эпидемиологическом управлении Минздрава СССР.
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Заместитель Главного Государст­
венного санитарного враче СССР

Л. И. Зайченко
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*  U h h P

МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ ПО ОПРЕДЕЛЕНИЮ ОСТАТОЧНЫХ
КОЛИЧЕСТВ РИЦИНА "П" В РИСЕ И ВОДЕ ГАЗОЖИДКОСТНОЙ 

ХРОМАТОГРАФИЕЙ

1 .  Краткая характеристика препарата

Рицвд "П" -  фунгицид, рекомендуемый для борьбы о пири- 

кулярией р и се . Действующее начало препарата О ,0 - диизопропил- 

-  А? -бензилтиофосфат. Синоним -кетацин П.

Структурная формула;

( u } Q - C $ H / 0 ) t P - (T[3IJ2 I03P*̂

Мол.маооа 57 6 ,0

В чистом виде прозрачная вядкость с Т .ки п . 1::о°С  при 

0 ,0 5  мм р т .о т .  Растворимость в воде при 20°С 50 г /л .  Хорошо 

растворим в спиртах, бензол е, ацетоне, четыреххлористом угле­

р од е , петрэлейном эфире, згилацетате.

ЛДзд для крыс 620 м г /к г .  ДОК рицидэ "ГГ в рисе в ДПК в 

воде еще не установлены.

2 . Методика определения рипяда "П" в рисе гаэоиидЕсагнсй 

хроматографией.

2 .1 .  Основные псловения.

2 . 1 .1 .  Принцип м етода.
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М етод о сн о в а в  ва извлечении рицида П из изм ел ьченного 

ри са  эт и л а ц е тэто м , а и з воды гексан ом  и определением  г а з о ­

ж идкостной хром атограф ией о гермоионным д етек тор ом  (ТИД).

2 . 1 . 2 .  М етрологическая  характери сти ка м е т о д а .

-Диапазон измеряемых концентраций 

в  р и се  0 ,0 2 5  -  0 , 5  м г /к г

В в од е  0 ,0 0 0 5 -  0 ,0 0 2  м г /л

Н редел обнаруж ения 0 , 5  нг в  2 м кл.

П редел обнаружения

в  р и се  0 ,0 2 5  м г /к г  

в  в о д е  0 ,0 0 0 5  м г /л

С реднее значение определения стандартны * к ол и ч еств  п е о т и - 

иидов о при п = 1 5 .

рио 74 ,85? 

в од а  9 4 ,6 #

С тандартное отклонение р  

рио ±3>3%  

в о д а 1 4 ; 8$
r f

О тн оси тел ьн ое  стан д ар тн ое  отклонение о г 

рис ± 4 ,4  % 

вода ± 5 Д

Доверительный предел ср е д н е го  при р = 0 ,9 5  в п=5 

рис 7 4 ,8 ± .4 ,I #  

вода  9 4 ,6 ± 6 ,0 #

Размах варьирования R  

рис 7 0 -8 0 #  

вода 8 4 -1 0 0 #
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2 .1 ,3 ,  Избирательноет* м етода, :v

М етод сел екти вен ' Другие пестицида, применяемые на рисовых 

; плантациях:* в том числе ялан, пропанид, и зоф оо-З . рицид, мета­

ф ор , хлорорганиче^кие пеотидады определении не мешают. При, о п - 

: ределании рицида "П" в во^е вриродвнх водоемов также не мешают 

■ д м зи н о н , вирхмифоо-ме5?ил, триадорметафос-З, тролен, бромофос, 

дарбоф оо, оумигион, гар д ова , фгадофоо, фозалон, р огор , ангио, ,

' ■ цианоко, гетер оф ос, этафоо в ряд других фрсфррорганических п е о - 

тидидов, не м еоаот та^ .а  хриазивовые гербициды, в г ом чвола 

; даопазин, агравин, дроматрин, римазин', оем еров, мездравил, и е м -  

в в д ,^ м е т р р 9 т р и н ,^ ::̂ ^̂ ^̂  ■ J ,  \

2 .2 .  Реактиву в материалы* - 

Гекоан ТУ 6 Й )9 -3 3 7 5 -7 3 ,х ,ч ,?овежедврегнанный 

Этдлацетат, МРТУ ^09-*$51Б >?0, х .ч ,  , .

Видная фаза полидиетиленгдиколь оукцинат (ЦДЭГС),ТУ 6-П - •

Хлороформ -ГОСТ 20015-74* " .
Хромз-гом -/V -flv/-Hr>WS(t>.гоб-a/sonn ) V  j  ^  :
Хроматон N оупер (0 ,2 0 -0 ,1 6 0  мм) о 3 ?  £Е гЗО  готовый товар-

. вый носитель фирмы "Хемапол" ЧССР,' ' -

Газообразный а зот  о со б о е  чистоты .

Водород из баллона влв получаемый яз генератора водорода.

. Воздух из баллона иди нагнетаемый крмпресоором*

' ;;Х̂ ЮрИ0ТЫЙ;:'ЙЭ:ТР;*:' .̂^  ̂ ' ̂  ■'

Сульфат натрия ГОСТ 4 1 -6 6 -7 6 , х . ч . ,  безводны й, : °  : 

Стандэртий раствор  рицида "П" в ацетоне о содержанием 100 

■' мкг/мл (р аствор  А ) , ' Для приготовления раствора А в неррур кол-^ - .



<JyУ eWOCTbD 1СЮ МЛ; ПОМ0Щ8ЮГ Н8В0СКУ РИЦИДВ "II”  (1 0  ИГ) ВЗЯТуИ 

на аналитически* в ес< и о  точн остью  ± 0 ,0 0 0 2 г . Н авеску растворяю т 

в  1 0  мл ацетона и д ов од я т  д о  метай тем же р а ств ор и тел ем . Из;

, р а с т в о р и л  пипеткой, отбираю т I  мл ратвбра (1 0 0  мкг ) и л ор ен о- , 

о я т  в  мерную колбу  ем костью  100  мл, доводйт д о  метки ац етон ом . 

Р а с т в о р 'Б  содерж ит рвцида "П" I  м к г/м л ; Растворы  стабильны  при 

■ хранении в  холодильнике в течение I  г о д а .

2 . 3 .  Приборы, аппаратура к Д рсуда'.::У'чс' " :  ̂ ^

 ̂ . . ^Хроматограф. Ц в ет -1 0 6  или .аналогичный 'прибор о ' термононным 

■.д е т -к т о р о м  <ТВДУ. У.у■ .;УУ:,уУУУУУ-УуУ /  ; у ' y 'f  УУУУ УУуУУ УУУУуУ

' : и Х р ош тогр зф и ч еск и е  колонки длиной 150 см я 200 см  внутренним .

• • . диаметром 3*5  мм. . t 'У'УУ:; У;;';Л: ;УУУ ’'-  'У -.'-У ' " 'У . ; :

Кофейней мельника УУУУуУ'УУУ' ■■■ У ^  ; ;

• !: Ротационный - вакуумный испаритель v  : :; ' ' .

у  Механический в сгр я хи за тел ь  у  у УУУУууУУ,.;;.

Колбы. плоскодонные ГОСТ 1 0 3 9 4 -7 2  на I  д  . У" •; ^

Колбы мерные ГОСТ 1 7 7 0 -7 4  на 100 и л г ] : - J v :

Пипогки ГОСТ 1 7 7 0 -7 4  на 1 0  ыл и I  мл '

. . Воронки делительные ГОСТ 1 0 0 5 4 -7 5  на 500 мл ; ;

■ Колбы круглодонные ГОСТ. 10 3 9 4 -7 2 ; на 5 0 ,3 0 0 ;5С0,

П робирки.с притертыми пробками ГОСТ 1 7 7 0 -7 4  но 1 0  мл .

';.. . У Микромдрицы на 1 0  мкл.. ;;;У:ууУ У Ус У  - ^ У

' ■  ̂ Линейка;;;;/У ';Л^.-’. ; ; о  У у ;  .У,.

у Л . 'сётсукд^ер^у.^ У:' :У.  ̂ ;;У’̂ У ■V- ' '

х’ > Ш У у  :'У..У;УУУУ. А  У - у У;У;УУ;у .:::, : ' 

_;:У • Фарфоровая чашка , У ... . . к .' t ■’ ууУ;У . у ; У У  УуУ-.уУУУ. ,У; -У. .

г ;::;5;кспв<;атор,:■■■' ' ' У  УУ'ку.уУ ууУууУУ: у/;'У"'У' ;УУ;;;; :■ :У-^-Л'ГУ: ;Ул;’: ’



2 . 4 ,  П одготовка к  определению

П риготовление н оои тедя  с  2% ПДЗГС. В круглодонную  кол бу  

ем костью  300 мл б е р у т  н авеску  ЦДЭГС 2 г ,  взвешенную о точн остью  

* 0 ,0 2 г ,  р а створяю т в  200 мл хлороф орм а. В полученный р а ст в о р  

при непрерывном плавном помешивании п остеп ен н о высыпают 4 4 ,5  г  

хроматона a/'-A W  ( 0 ,2 0 - 0 ,1 6  м м ). Р астворы  по объему

должно быть не м е н е е , чем в два раза больше насы пного объема 

с о р б е н т а . С поыощЫэ р отац и он н ого вакуум н ого и сп а р и тел я , при 

слабом  нагревании водяной бани удаляют р а ст в о р и т е л ь . П осле т о ­

г о ,  как н оси тел ь  при вращении колбы начнет л е г к о  осы п а ться  с о  

с т е н о к  колбы , е г о  п ер ен ося т  в фарфоровую чашку и выдерживают 

в сушильном шкафу при тем пературе 6 0 -7 0 °С  в течен ие I  ч а с а .

После охлаждения в эк си к а тор е  н оси тел ь  пересыпают в темную 

склянку с пл отно закрываемой п р обк ой .

П риготовление к о л о н о к . Для заполнения колонки носи тел ем  

выходной ее  конец закрывают терм остойкой  в й го й , подсоединяю т 

к олабому вакууму и , при осторож ном  постукивании резиновым 

вакуумным шлангом, затягиваю т п остеп ен н о п од готол ен н ую  выше­

указанным сп особ ом  или г о т о в у ю , товарную н а са д к у . П осле равно­

м ерного уплотнения н асад к и , колонку отсоеди н яю т о т  вак уум а, 

входной конец  закрывают теры оотойкой  вагой  и подсоединяю т колон­

ку к испарителю х р ом атогр а ф а. Колонку кондиционируют при с к о ­

р ости  8 зота  75 ыл/мйн сначала в режиме программирования темпе­

ратуры о т  50 до 210 °С , а затем  при 2Ю °С  в течение 10  ч а со в  

(б е з  подсоединения к д е т е к т о р у ) .  После завершения к он д и ц и он ^  

ровон и я , колонку подсоединяю т к  д е т е к т о р у  и общую п о д го то в к у  

прибора проводят со гл а сн о  инструкции

97



2*4.1 Подготовка проб к анализу.
Рис и зм ел ьч а ется  о помощью кофейной мельницы д о  размера 

ч а сти ц  равных разм еру ча сти ц  манной крупы. Для анализа б е р у т  

бОг изм ел ьчен н ого р и са .

2*5 Проведение определения.
Рис* Н авеску риса 50г помещают в круглодонную  колбу ем костью  

500 мл, добавляю т 1 5 0  мл эти л эц ега та  и эк стр а ги р у ю т  рицид "Пч 

с  помощью м ех а н и ч еск ого  встряхивания колбы в  течен и е 30  мин* 

Э кстракт фильтруют в  коническую  колбу  на I  л* Рицид Ч Г  из риса 

экстраги рую т еще трижды эти л ац етатом  порциями по 100 мл* Объеди­

ненный э к ст р а к т  оуш аг над безводным сульфатом натрия ( ^ 4 0 г )  

в  течение 10  м ин. Небольшими порциями декантирую т р а ств ор  в 

круглодонную к о л б у , ем костью  50 мд и отгоняю т р а ств ор и тел ь  с  

помощью р ота ц и он н ого  вакуум ного и сп ар и тел я . Промывают сульф ат 

натрия небольшими порциями эти л ац етата*  Последнюю порцвяю р а с т ­

ворителя  отгон я ю т п ол н остью . К сухом у о ст а т к у  пипеткой д о б а в ­

ляют 5 мл а ц е т о н а . Колбу закрывают притертой  п р обк ой , тщ атель­

но обмывают стен ки  колбы р а ств ор и тел ем . В хром атограф  ввод я т  

2 мкл п ол учен н ого р а с т в о р а .

В од а . Пробу воды I  л п ер ен ося т  в делительную  в ор он к у , ем­

к остью  1 , 5 л ,  добавляю т 2 0 -3 0  г  х л о р и с т о го  натра и рпппд Ч Г  

экстраги рую т ге к са н о м , порциями по 100 мд четыре р а з а . Объеди­

ненный гекЬзнсвы й эк стр а к т  суш ат над безводным сульфатом натрия 

Небольшими порциями декантирую т р а ств ор  в кругдодонную  колбу 

емкостью  50 мл. Р аствор и тел ь  отгоняю т с помощью ротацион н ого 

вакуум ного испарителя д о  объема 1 -2  м л . Безводный сульфат катри
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промывают небольшими порциями ге к са н а . Последнюю порцию ге к ­

сана отгоняю т д о  объема 1 - 2  мл и п ер ен ося т  о с т а т о к  количествен  

но с  помощью ацетона в  грушевидную колбу ем костью  1 0 -1 5  м л. 

Р аствори тел ь из грушевидной колбы отгоняю т д о с у х а . К сухом у 

о ста тк у  пипеткой добавляют 2  мл а ц етон а , колбу аакрываёт приш­

лифованной п робкой , тщательно обмывают отенки колбы раствори в  

гел ем . В хроматограф вводят 2 икл пол ученного р а ст в о р а . 

£ о д о £ и д  2 р о м £ Т 2 Д й Э у 1 В й О £ а в и д

Хроматограф Цвет 106 о ТИД,

С корость протяжки ленты самописца 0 Г33 см /м и н .

Рабочая шкала электрометра 2 .1 0 ~ 10А .

Стеклянная колонка длиной 150 см , внутренним (Диаметром 

3 ,5  мм, заполнена хроматоноы /V--AW -X/P(2)$ (0 ,2 0 -0 ,1 6 0  мм) о 

2% ПДЭГС.

Температура колонки 1 8 0 ° ,  испарителя 2 0 0 °С .

С корооть азота  75  мл/мин , водорода 1 8  мл/мин , воздуха 

180 мл/м ин.

Время удерживания рицида П в эти х  уоловиях 2 мин 27 с .

Пестициды, применяемые на риаовых плантациях определению 

не мешают. В эти х  уоловиях времена сдерживания 

алана 0 мин.30  о»

рицида 3 мин..42о,

Иаофооа-З 9 мин ,2 5 о . 

мэтаф оса 19мин ЗОо. 

пропанида 1 9  мин.ЗОо.

Относительное время удерживания (по м етаф ооу) 0 ,2 2 .

Линейность детектирования оохраняетоя в  пределах 0 ,5 -1 0  н г .
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В хром атограф  в в од я т  2 мкл р а ств ор а *

К ол и чествен н ое определение п р ов од ят методом  соотнош ения 

с о  стан дартам и , по вы соте пиков* Серию стандартны х р а ст в о р о в  

рицида "1Г г о т о в я т  следующим о б р а зо м . В пробирки о пришлифо- 

ваными пробками ем костью  10  мл пипеткой добавляю т 2 ,5  и 5 мл* 

р а ст в о р а  Б, д ов од я т  растворы  до IQ  мл ацетоном* Пробирки зак­

рывают пробкой  и перемешивают. Раозшры содерж ат 0 ,2 5  и 0 ,5  

м к г /м л . Г о т о в я т  еж едневно. В хром атограф  ввод ят одинаковый 

объем  рабочей  пробы и стан д ар та  (2  м к л ).

Если при введении в  хром атограф  получаютоя слишком большие 

пики или п р ои сходи т З аш каливание" ,  г о т о в я т  менее концентриро­

ванные р а ств ор ы , добавляя  в  конечный объем пипеткой звм еренное 

к о л и ч е с т в о  доп ол н и тел ьн ого  а ц е то н а .

Алвтерна тивные у с л о в и я  _хрома тогда _фир ова ния:.

Колонка длиной 2 м , внутренним диаметром 3 ,5  мм заполнена 

хроы атоном  А (-су п е р  (0 ,1 6 -0 ,2 1 )  мм) с  3$  ^ В -З О .

Температура колонки 1 7 0 °С , испарителя 1 9 0 °С .

С к ор ость  а з о т а  60  мл/мин , водор од а  1 8  мл/мин , в оздуха  

КЮ м л /м и н .

Времена удерживания в эти х  у сл о в и я х : 

яла на I  мин 4 5 с .

рицида 5  мин. 7 с .  

рицида "Н" 5 м ин .44  с .  

метаф оса 6 м и н .3 6 о . 

и эо ф о са -3  1 6  ы ш ь З б о .
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2.6 Обработка результатов анализа.
Содержание рицидв "Пп в анализируемой пробе в м г /к г  или 

ы г /л  вычисляют по формуле:
' С с *  * U-' t

С = ...................... ................... .... ......... м г /к г  ( м г /л ) , гд е
Нсы-ТГа. * А

Нрп -  высота шика анализируемой пробы в мм 

Нот -  высота пика стандарта в мм

Сет -  содержание рицида '*11" в стан дарте у в е д е н н о г о  
в хроматограф в н г

*lf -  объем р а боч его  р аствора  в  мл, ьз  к о т о р о го  отбирали 
аликвоту

ifcL ~ объем аликвоты, вводимой в хроматограф в мкл 
(2  мкл)

А -  навеска анализируемого риса в ?  или объем поды в мл 

3* Требования б е зо п а сн о ст и .

При р аботе  соблю дать правила б е зо п а сн о ст и , принятые для ра­

боты о легковоспламеняющимися жидкостями.
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