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ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОСТАТОЧНЫХ Ш И .

ЧЕСТВ 2Л-ДШОРФЕНОКСИгаСУСНОЙ КЙСЯ0ТЫ(2,<И0 В ВОДЕ, 

РАСТИТЕЛЬНОМ МАТЕРИАЛЕ И ПРОДУКТАХ ПИТАНИЯ.*/

Краткая характеристика препарата 

0 ^ 3QIZ Мол «вес 221,04

2,4-дихлорфеноксиуксусиая кислота(2,4-Д ) -  белое крис

таллическое вещество, стабильное при хранении «Температура 

плавления 141°С, теипература кипения 160°С(0,4 ми р т .с т . ) .  

Константа диссоциации 2, ЗЛО “-^Стабильна при хранении в 

растворах различных органических растворителей и в крио* 

т&длячесхом состоянии.При 20°С 540 кг кислоты растворяет

ся в I  л воды,243 г  кислоты в 100 мл эфира»130 г  кислоты 

в 100 мл этилового спирта; хорошо растворима в ацетоне» 

четыре ххлорхстом углероде и бензоле»

Принцип метода

Метод основан на экстракции 2,4-Д  из анализируемой 

пробы органическим растворителем с последующим определе

нием в виде метилового эфира 2,4-Д  с помощью гаэо-жидкост- 

ной и тонлосло/ноя хроматографии.При необходимости опреде

ления содержания в пробе натриевой или аминной солей 2 ,4-Д  

используется методы, которые приведены ниже,поскольку при 

& ретракция из пробы соль 2,4-Д превращается в  2 ,4-Д  кис

лоту,

*7»етод разработали В»Д.Чмиль.РвД,Васягина,М.А.Клясеико
(ВГ'ЯГИИОКС, г .К -е» )

Утверждено 22 сентября 1975 г . . #  1350-75*
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Чувствительность определения в воде :газо-*ндкостная 

хронатогрфяя(ПЯД) -  0,01  мг/я  я 0,002 мг/л (ЭЗД), тонкослой

ная хроматография « 3 мкг в пробе; в растительном материл* 

ле:газо-жндкостная хроматография « 0 ,4  иг/кКПЯД) я 0 ,0 1  

иг/кг(ЗЗД ), тонкослойная хроматография *  5 ыкг в  пробе; 

в сливочном масле :гаэо«иидкостная хроматограф** 0 ,0 5 м г/к г  

(ЭЗД),тонкослойная хроматография ~  5 миг в пробе.

Реактивы и растворе 

Безводный сульфат натрия,х.ч*

Н-гексан,х.ч.(перегнанный)

Диэтнловый эф нр,х ,ч ,

Бикарбонат натрия,3^-ный водный раствор

Диметидсульфат, 5£-ный(${ объемные) раствор в абсолютном

метиловом спирте

Метиловый спирт,абсолютный

Хлористый н атр и й ,х .ч .(насиненный водный раствор
Силиконовый эластомер $Б~Э0

Серная кислота, 1о£~мыя водный раствор

Соляная кислота,концентрированная,х.ч*

Смесь растворителей I :  I  ч.ЮЙчгого водйого раствора 
серной кислоты + 1,5 ч. 9Я&-«огс втмлового спирта ♦ 2,5 
ч. петролеиного афнра ♦ 7,5 ч. диетилсвого ефира 
Смесь растворителей XX: I ч.дшятнлового вфпра ♦ X ч.пет- 
родейнгто афнра 
Петролейны̂  эфир 
Н-гептан,х.ч.



Ацетон»х*ч»
Хлороформ, х,ч*
Хлористый натрий#х*ч»
ХромасорбЛГ, 80/Х00 мел» промытый кислотой и еиданизировая- 
*шй ДкХС
Хроматом 0 ,16-0 , 20 мм, промытый кислотой и снланизиро- 
ванный ДОС
Кальций сернокислый,х.ч*прокаленный при I60°G в тече
нии б часов 
Сом нагель ЙСК
Проявляющий реактив:в мерную колбу на 100 мл помещает 
0,5 г азотнокислого серебра,5 мл дистиллированной воды,
7 мл аммиака(25^чшй водный раствор) и доводят до метки 
ацетоном
Азотнокислое сереброД*ч*
*, минах, 2э£-яшй водный раствор
Стандартный раствор 2,4,5«Т(2»4*5-тркхдорфвноксиуксуеная 
кислота) в этаноле о еодериаишем 2,5 и  100 п ж с / ш  

Стандартный раствор 2»4~Д в этаноле с одеряавям 5 ш  ХОО 
и ж г / ь л

Фосфорво-вольфр&моваяСфософорно-молибдеиовая) кислота» 
х*ч*»40 -̂ный водный раствор

Приборы и посуда
Газовый хроматограф с дифференциальным пдаменно^аон^за- 
ционным я электронно^акватным детектарамиСИвет-З, Цвет- 
5, Цвет-Юб и т.п .)
Делительная воронка на 1500» КЮО , 500 мл



Стеклянная колонка длиной 2D см к внутренним диаметром 

3 см

Колба Бунзена на 500 мл 

Воронка Бюхнера диаметром 15 ск 

Грушевидные колбы на 100 мл 

Аппарат для встряхивания 

Ротационный испаритель ИГ-1

Колбы конические о пришлифованной пробкой на 250 мл 

Водяная баня

Контактный термометр на Ю0°С 

Верные колбы на 5,10 в 100 мд 

Фарфоровая чашка 

Песчаная баня

Вакуумный водоструйный насос 

Холодильник Либиха 

Камера хроматографическая 

йикропипетки

Медицинский шприц на I  мл 

Стеклянные пластинки 9x12 см 

Сито капроновое JOO кем 

Пульверизатор стеклянный

Ход анализа
Гаэо-лидкостная хроматография.

В&а.
а)Пламенво-ионхзационный детектор*

Пробу воды(250*1000 мл) помещают и делчтелыву» ворон* 

ку,прибавляют соляную кислот/(Г;1) до рБ^Кямяхатериил
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бумага), I  мд стандартного раствора 2,Ч,5~Т(ъ^утренний стаг - 

дарт) с содержанием IOO мкг/мл и экстрагируют тремя пор

циями хдороформаСЮО, 50 и 50 мд) «Объединенный хдорюформен- 

ныи экстракт г^шат,пропуская через стеклянную колонку,за

полненную безводным сульфатом натрия(20 г).Растворитель 

удаляют на ротационном испаритде в грушевидной колбе на 

100 мл;последние порции растворителя удаляют с поморю 

резиновой-груии.Затеи приливают в колбу 3 мд 5^-ного рас* 

вора диметилсульфата в абсолютном метиловом спирте,тща

тельно споласкивают стенки колбы,прибавляют I  г  безводно

го сульфата натрия, присоединяют к колбе обратный холодиль

ник и помещают на водяную банюСтецпература 5Г°С) на Ю 

минут«СДиметилсульфат -  сильный яд!Поэтому с этим реак

тивом необходимо работать под тягой и промывать исполь

зованную для реакций посуду раствором аммиака в метиловом 

спирте).После окончание реакции метилирования содержимое 

колбы охлаждают под водопроводной водой, прибавляют 3 мл 

насыщенного водного раствора хлористого натрия,! мл н -  

гексана,энергично встряхивают в течении 2-х минут и пос

ле расслоения фа* вводят в хроматограф 3 мкл гексанового 

слоя.

Условия хроматографирования ̂ стеклянная измерительная 

колопедСдлина 2 и,внутренний диаметр 3 мм),заполненная 

Хромасорбом V ,  00/100 мев»промытым кислотой и снланнзиро- 

занным ZMXG с IQSf SB-3 0  + о , 2 % эпикота 1001; сравнитель

ная колоикаСстекданная или металлическая), заполненная ана

лога чяой иабивк й; с ь р о с ть  гаэа-аосителя(азот) чрез колов-
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км ~ 60 мл/мин;расход воздуха через детектор -  300 мд/мин, 

водорода -  30 мл/мин; температура термостата колонок -  186° 

С,температура испарителя 230°С,шкала электрометра 1*Ю ~*°а, 

скорость диаграммной лент» потенциометра 360 м к /час ,

Порядок выхода из колонки хроматографируемых веществ: 

кчрексанСрастворитель),метиловая эф&р 2 ,4-Д, метиловый эфир 

2,4,5-Т .О тносите.ш ш е время удерживания метилового эфира

2 .4 - Д по отношение к внутреннему с т ^ д а г т у  -  0 ,58* 

Хроматографирование одной пробы проводят дважды,Измеря

ет на хроматограммах высоты пиков метиловых эфиров 2 ,4-Д- 

к 2 ,4 , 5~Т, вычисляют среднее значение отношения этих высот 

к по уравнение калибровочного графика находят содержание

2 .4 - Д в воде ( к г /л ) ,

Двя построения калибровочного графика поступает следуо- 

щии образом*К пробам воды прибавляет 2 5 ,5 0 ,7 5  и 100 мхг 

2,4~Д(в виде раствора в этиловом спирте), I  мл стандартно

го раствора 2 ,4 ,5 -Т  с содержанием Ю0 мкг/мл,подкисляют 

соляной кислотой до рВ'ЧЗ и далее поступают так, как это опи

сано выше,Измеряют на хроматограммах высоты пиков метило

вых эфиров 2 ,4-Д  и 2 ,4 ,5-Т,вычисляет среднее значение их 

отложения из трех параллельных определения и строят гра** 

фнк зависимости отложения высот хроматографических пжк«в 

метиловых эфиров 2 ,4-Д  ж 2 ,4 ,5 -Т  от содержания 2,4-Д  в 

воде(мг/л)*Калибровочный график обрабатывают по методу 

наиаджьвих квадратов и получают уравнение калибровочной 

пряной в виде

г  » а + ах
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где У -  отношение высот хроматографических пиков метило

вых эфиров 2,4-Д  и 2 ,4 ,5-Т

X -  концентрация 2,4-Д в воде, кг/л  

А и В -  :оэффициеиты# которые получают при обработке 

калибровочного графика по методу наименьших 

квадратов,

б)Электронно-захватный детектор,

пробу воды(250-500 мл) помещают в делительную воронку, 

подкисляют соляной кислотой до pfb-З, прибавляют I мл стаь - 

дартного раствора 2 ,4 ,5 -Т  с содерханием 2 ,5  мкг/мл и экс

трагируют тремя порциями диэтилового эфира(ГО0,50 и 50 мл). 

Объединенный эфирный экстракт переносят в делительную 

воронку, прибавляют 75 мл 3^-ного водного раствора бикар

боната натрия и экстрагируют в течение 3-х минут.После 

расслоения фаз собирают нижний водный слой «Повторяют 

экстракцию еще двумя порциями по 50 мл раствора бикарбо- 

иата.Ооьединенныя экстракт промывают двумя порциями по 

50 мл петролейного эфира, отбрасывая этот эфир.Затем би- 

карбонатный раствор подкисляют IO^-ным водным раствором 

с з рной кислоты до ptfV3 и трижды экстрагирую* диэтиловым 

эфиром по 50 мл.Объединенный эфирный экстракт сушат,про

пуская черев стеклянную колонку, заполненную безводным 

сульфатом натрия. Ваство риге Ль удаляют на ротационном ис

парит'ле а грушевидной колбе на 100 ил; последние порции 

растворителя удаляют с помощью грушиЗатем приливают в 

колбу 3 мл 5^-ного юаствора диметилсульфата в абсолютном 

метиловом спирте и далее поступают так , как это описано



93

выше,Условия хроматографирования стеклянная спиральная 

колонка(длина I  и,внутренний диаметр 3 мм)»заполненная 

Хроиатонок N ,0 ,1 6 -0 ,20 мм, промытым кислотой и силанизи- 

рованным ДМХС с %  SE-30; скорость гаэа-носителя(аэот 

особой чистоты) через колонку 50 мл/мин,скорость проду

вочного гаяаСазот особой чистоты) через дееектор-150 мл/ 

мин,температура термостата колонок -  Х70°С,температура 

испарителя -  220°С,температура термостата детектора -  

220°С,шкала электрометра 2 0 . а, скорость диаграммной 

ленты потенциометра 240 мм/час .Хроматографирование одной 

пробы проводят дважды.Измеряет на хрокатогр нмах высоты 

пиков метиловых эфиров 2,4-Д и 2 ,4 ,5-Т, вычисляют среднее 

значение отношения этих высот и по уравнению калибровоч

ного графика находят содержание 2,4-Д  в воде.Д м  построе

ния калибровочного графика к пробам воды прибавляет 5 ,10, 

15 и 20 мкг 2 ,4 -Д (в  виде раствора в этиловом спирте),

I  мл стандартного раствора 2 ,4 ,5 -Т  J содержанием 2 ,5  мкг/ 

ил, подкисляют соляной кислотой до p iM  и далее поступает 

так ,как  это описано выше»

Минимально детектируемое количество метилового эфира

2,4-Д -  2 нг.Линейный динамический диапазон -  не менее 

50 иг метилового эфира 2,4-Д ,

Растительный материал. 

а)Плам8нно-иониэацнонный детектор.

В измельченную пробу(50 г )  вносят X ил стандартного 

раствора 2 ,4 ,5 -Т  с содержанием 100 мкг/ил и экстрагируют 

тремя порциями по 50 мл смеси растворителей I в коиичес-



в конической колбе с пришлифованной пробкой на аппарате 

для встряхивания. тюдолжительность каждой экстракции 15 

минут«Пробы с низким содержанием влаги увлажняет перед 

экстракцией дистиллированной водо1 <15-25 мл)*

После окончания последне?* экстракции пробу отфильтро

вывают на воронке Бюхнера под вакуумом, а остаток на филь

тре промывают двумя порциями растворителей П (п о  50 мл), 

Объединенный экстракт переносят в делительную воронку, 

прибавляют 15 мл 40&-ного водного раствора фософорно-мо- 

Л8бде;.овой(фосфорояо-годьфрамовой) кислоты,15 мл концен

трированной соляной кислоты и содержимое периодически 

встряхивают в течении 15 минут.После раздел ния слоев 

нилнийСводиый) слой однократно экстрагируют 30 мл смеси 

растворителей I I  и этот экстракт объединяют с верхним 

слоем.Объединенный экстракт переносят г  делительную во

ронку, прибавляют 75 мл 3#-ного водного раствора бикарбо

ната натрия л далее поступают так ,так  это описано при оп

ределения в воде с электронно-захватным детектором.

Для построения калибровочного графика пробам расти

тельного материала прибавляют 25 ,50 ,75  и 100 мкг 2,4-Д  

(в  виде раствора в этиловом спирте), I  ил стандартного, 

раствора 2 ,4 ,5 -Т  с содержанием 2 ,5  мкг/мл и далее посту- 

па;? так как это описано выше.Калибровочный график обра

батывают по методу наименьших квадратов а получают урав

нение калибровочной прямой в виде:

7 « к + Ж
где У -  отношение высот хроматографических ликов метило-



ян Эфиров 2,4-1 * 2,4,5-Т, X -  содерианне 2,4-Д в пробе, 
«г/кг; А и В -  коэффициенты.

Д)ЭлБктровно-задвйтиы* детектор,
8 измельченную пробу(50 г) aeeeff Г т  е*ММДО0Гв 

растворе 2 ,4,5-Т о содержание» 2,5 ккр/м * ЫШ  mWTJT- 
яеат тах,к&х это описано дым,
Дкя построения калибровочного графика к проба* реотмтель- 

•ого материала прибавляет 10,15,20 к 25 икг 2,4-д(» вида 
Заствора в атидовок спирте),! «я стандартного раствора 
2,4,5-Т о содарханиек 2,5 мкг/мд к д&дее асст/шшт таи,
ш  ото описано выве.

Сливочное наело.
8 * 6 к т p 0i . n o - з а х в а т н ы й  д е т е к т о р .

Проб; иаслаС25-50 г )  растворят' в 250 нл петрслеиного 

оферА * трикдн экстрагирует 3£~йыу водна» раствором бикар- 

•иата натрия(3x75 мл),Объединенный бикарбонатам! экстракт 

доедав? четырьмя порциями иетролепяого эфире,отбрасывая 
■от вфир.ВкаарбЫзтньга раствор подкислят1 10;?-ксВ серызД 

ЮДОТС1 до рй-~3 к далез nemfisam тах,«*к это оьяеано 

•  опродадйцгй 2,4*1 s  рататвДьвЗ" м а д а м * .

Дкд дроиатагзафяроаайнд н а з о т а д т  е м р а а |а р  « я и * * -  
f® иелтадуОияяа 2 щ внутренняя диоптр 3 м 5 , **»«%;,«•• 
fB Ipwsm-m */ ,0 ,I f -О,2D нк,снлг.2а^троваг»зд JKXC о 
i$ £ -3 d  •Ос^&лзяае услозкд *налэг'к*кц

§*Бч32лС&:Л:1М 2# В йрС-*#

В3-?4>ДЗЗ: fttSce^272i>'£ IcrTSSpCSS*.



Тонкослойная хроматография

Вода,

Подготовка пробы аналогична описанное выше.Конечный г е к 

сановый экстрам наносят на хроматографическую пластинку с 

тонкий слоен силикагеля KCR скрепленного гипсом с помощью 

кашшляра или медицинского шприца на I  мл,Затем на хрома

тографическую пластинку нанносят 1 ,5  и Ю мкг метилового 

эфира 2 ,4-Д (в виде раствора в диэтиловом эфире) и проводят 

хроматографирование в системе растворителей н -геп тан -ац е- 

тоя в соотношения 9 :3 ,  После окончания, процесса хроматог

рафирования пластинку извлекают из хроматографической ка

меры ч сушат на воздухе в вытяжном шкафу.Для сбнарухения 

зон локализации метилового ^фира 2 ,4-Д пластинку обрабаты

вают проявляющим реактивом и облучают УФ-светом в течение 

IO -I5  минут.При наличии в пробе метиловогл эфира 2 ,4-Д  на 

пластинке появляется серо-черное пятно на белом фоне с 

величиной * 0 ,4 6 -0 ,4 7 .Количественное определение метило

вого эфира 2 ,4 -1  проводят путем визуального сравнения р аз

мера и интенсивности окраски пятен стандарта с пятном про

бы.

Пред проведением серийных анализов необходимо провести 

эксперименты по определению процента извлечения 2 ,4 -1  из 

npoJ к которым были предварительно добавлены различные 

количества 2 ,4 -2 , Извлечение в пределах 30£-8б£ считается 

удовлетворительным,Нннимально детектируемое количество ме

тилового эфира 2 ,4 - ]  на хроматографической пластинке 2 миг



Растительный материал*

Подготовка пробы и проведение определения аналогичны 

описанным выше.

Сливочное масло«

Подготовка пробы я проведение определения аналогичны 

описанным выше.

Расчет результатов анализа

Лия определения содержания 2* 4-Д в пробе методом газо~  

икдкотсной хроматографии по способу внутреннего стандар

та используют следующую формулу

х » L.r_A„ 
в

где X -  содержание 2,4-Д  в пробе*мг/л или м г/кг 

У,А»В -  см,обозначения в тек сте .

Для определения содержания 2,4-Д  в пробе методом г а зо 

жидкостной хроматографии по способу абсолютной калибровки 

используют следующую формулу

х * -г100 A HcVfr 
~ Т Г ¥ г Г &  где

X -  количество препарата в пробе,мг/л или м г/кг 

А -  количество стандарта,введенное в хроматограф,иг 

Hj -  высота пика стандарте мм 

^ 2  -  высота пика препарата в пробе, мм 

V\ -  объем экстракта,введенный в хроматограф,икд 

V I  -  обидаЯ объем упаренного экстракта, мкл 

Р -  количество анализируемо^ пробы,л или кг 

1^ -  процент извлечения,найденный предварительно,<



Джя о щ  'деления еодер&акяя в проб® мe iпаевого эфира 
2Д-Д методе̂  тонкослойной рои&тографйи используют еде- 
ж г ш щ п  форм* г

2 ж Ю5 АА а £. где
2 -  содержание метилового Эфира 2 3 -Д в пробе,мг/л или 

иг /к г

А - количество метяогаго эфира 23-Д в пробе,найденное 
визуальным сравнением со стандартом,иг 

а * объем иди вес пробы, мд иди г 
I t-  ародент извлечения,найденный предварительно^

Для определения содеркания в пробе натриевой,

диметюдаеТйЛ ММ fpuf&aoJtaxMUMi &$ж% 2 3 -Д  получеишв 

результат* ш ш ш ш ят  ш ъ ш т ш п ш й  уяйом ть на О Д 1*,

1 ,03д , 37 тш ь е т »
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