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■МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ НО РАЗРАБОТКЕ Г АЗО-ХРОМ АТОГРА«И~ .
ЧЕСКИХ МЕТОДОВ АНАЛИЗА ОСТАТОЧНЫХ КОЛИЧЕСТВ ПЕСТИЦИДОВ1)

В настоящее время становится очевидным, что без ис­

пользования метода газовой хроматографии невозможно осу­

ществление системы контроля за остаточными количествами 

пестицидов в продуктах питания, воде и почве.

Этот метод получает в нашей стране все большее рас­

пространение, чему также способствует выпуск отечествен­

ной специальной газо-хроматографической аппаратуры для 

анализа остаточных количеств пестицидов. Однако успешно­

му внедрению в практику газо-хроматографических методов 

препятствует отсутствие единых критериев при выборе ш оце* 

нкв носителей, фаз, аппаратуры и рабочих доиовий хромато­

графирования* Отсутствие единого подхода к разработке и 

описанию методов значительно затрудняет также получение 

отдельными лабораториями данных сопоставимых для всей 

территории страны,

В связи с этим излагаются требования, которым долж­

ны соответствовать аппаратура, материалы, используемые 

методы обработки пробы, идентификации, количественной оц­

енки и др. Приводится также перечень данных, которые долж­

ны быть включены в описание предлагаемых методов газо-хро 

мат-ографичеекого определения остаточных количеств пести­

цидов*

^  Методические указания составлены от* научным сотруд­

ником Центрального института агрохимического обслу­

живания сельского хозяйства ПИВОВАРОВЫМ Г*А*

Обсуждены и рекомендованы группе# экспертов и ода- 
циал ястймн по газ свой хроматографии*
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1ь Требования к газо-хроматографической аппаратуре* 

материалам и методам оценки при анализе остаточ­
ных количеств пестицидов

Аппаратура» Для газо-жидкостной хроматографии оста­
тков пестицидов могут использоваться как специальные га- 
зо-хроматографические установки (пеотицидоанализаторы),
так и хроматографы различных марок имеющие высокочувстви­

тельные селективные детекторы»
Детекторы» В настоящее время в практике массовых 

анализов представляется возможным использовать для анали­
за остаточных количеств пестицидов два детектора;

I» Электронозахватный (ЭЗД) -  высокочувствительный к орга­

ническим соединениям способным к захвату электронов и в 

их числе особенно к галойдопроизводным®
2* Термоионный (ТИД) -  высокочувствительный, селективный 

к фосфорорганическим соединениям*
3* Пламенно-ионизационный (ПИД) -  сравнительно высокочув­

ствительный, но абсолютно неспецифический детектор* Для 
анализа остатков пестицидов может найти ограниченное при­

менение» Однако при параллельной работе с одним из выше­

указанных детекторов может дать ценную дополнительную ин­
формацию о составе пробы и содержащихся в ней метаболитах 
пестицидов»

Система термостатирования» Система термостатирова-
кия должна обеспечивать установку температуры колоночного 
и детекторного термостатов в пределах от 50 до 250°С при 

максимальном отклонений от заданной температуры + 3°С и 

стабильно поддерживать температуру п р  максимальном откло­
нении + 0,XdC* Градиент температуры по длине колонки в 

термостатах не должен превышать 3°С*
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Блок программирования температуры должен удовлетво 

рять следующим требования: в диапозоне от 50 до 250° додж 

но обеспечиваться программирование температуры со скоро­

стью по крайней мере 10-20°0 в минуту с погрешностью не 

превышающей ±5% от установленного значения* При повторе­

нии программы ошибка не должна превышать ЦК*

Регистрирующее устройство о Для оценки сигналов ис­

пользуются самопишущие потенциометры с диапозоном измере­

ния в границах I  или 10 мв с допустимой погрешностью +5% 
от диапозона измерения, при вариации не превышающей поло­

вины абсолютного значения втой ошибки* Погрешность скорое 

ти перемещения диаграммной ленты не должна превышать +5$ 

от заданной скорости*

При использовании интегратора данные (аналоговые 

или отпечатанные величины) должны однозначно относиться 

к отдельным хроматографическим пикам* Соответствующий 

данной площади интеграл должен воспроизводиться с ошиб­

кой не более 0,5#«

Система подготовки газов» должна обеспечивать ус­

тановку расхода газа-носителя от 20 до 200 мл в мин со 

стабильностью £L% , при изменении входного давления на 

+ 1С$; расход водорода -  от 10 до 50 мл/мин, со стабиль­

ностью +0,1 мл в мин; расход воздуха -  100-400 мл/мин, 

со стабильностью +I %, при колебаниях входного давления

Требования к чистоте используемых газов*

Используемые газы должны быть квалификации? ‘’особой чис­

тоты” , "ХЧ" и "Ч’Ч При отсутствии газа соответствующей 

чистоты его следует очищать обычным способом (например,
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о помощью колонки заполненной активированным углем 

й молекулярным ситом).

Колонка* При анализе остаточных количеств пестицидов 

должны использоваться стеклянные колонки* При использова­

нии колонок из нержавеющей стали или алюминия должно быть 

показано, что это не влияет на результаты анализа* Наибо­

лее целесообразные размеры аналитических колонок -  1-2 

метра при диаметре 3 ,5 -4 ,5  мм, по возможности прямые или 

извитые с диаметром изгиба превышающим диаметр колонки не 

менее, чем в 10 раз*

Носители* Рекомендуется в данном анализе использо­

вать однородный материал с инертной поверхностью, обрабо- 

танннй кислотой , силамизированный типа Хромосорба W  . 

При работе с высокополярными смесями целесообразно исполь­

зовать носитель типа "ромосорба Cjs » тефлон или стек­

лянные шарики* При применении колонок до 1 ,5  и рекоменду­

ется использовать зернеь;,е ВО-100 меш, (О Д 6 -  0 Д 8  мм), 

при применении более длинных колонок -  60-80 меш 

(0 ,21  -  0 Д 6 ) .

Стационарнаяфаза» Для газо-жидкостной хроматогра­

фии остаточных количеств пестицидов можно рекомендовать 

использование фаз с высокой термической стойкостью типа 

неполярных диметилсилоксан-овых полимеров или различной 

полярности фторсилоксановых, метилфецилсилоксановых, 

нитрилсилоксановых*

количество стационарной фазы* Более рационально ис­

пользовать легко нагруженные колонки с процентом фазы до 

3-5 и только в исключительных случаях -  до Большин­

ство используемых в настоящее время пестицидов и их мета­

болитов могут быть разделены на указанных выше стационар-
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ных фазах (например, на диметилсилоксановом полимера, 

трифторсиликоповом полимере и их смесях), а в случаях не­

обходимости разделения сложной смеси или смеси изомеров 

можно использовать сочетание стационарных фаз (например, 

диметилсилоксановый полимер %  + ПЭГ -  20000 3$ + апейзон

%  для разделения изомеров ......  ГХЦГ);

2$ СКТФТ-ЮО + %  метилфенилсилоксанового полимера или 

1 ,5  трифтороилокоанового полимера* для разделения изоме­

ров и метаболитов ДДТ),

Дозирующее устройство. Используемые микрошпррцы на 

1,10 и более мкл должны обеспечивать точность дозирования 

относительно максимального объема не менее + 1$. Дозиру­

ющие устройства газов должны работать с 1% точностью и 

воспроизводимостью* Целесообразным инъецируемым объемом 

жидкой пробы следует считать 3-5 мкл (то есть приблизи­

тельно объема шприца). При работе необходимо учиты­

вать, что при помощи шприца можно ввести пробу двумя спо­

собами; в испаритель или непосредственно в колонку,

В испаритель пробу вводят в том случае, если могут обес­

печить мгновенное испарение компонентов образца* В этом 

случае температуру испарителя можно увеличить без опасе­

ния вызвать распад материала, по крайней мере на 30-50° 

по отношению к компоненту имеющему наибольшую точку кипе 

ния. Для такой дозировки используется шпри$ с иглой дост 

игающей до середины испарителя. Непосредственно в хрома­

тографическую колонку нужно вводить пробу в том случае, 

если при температуре превышающей температуру колонки про 

ба разрушается* Длина иглы используемая для такого вве­

дения должна быть достаточной, чтобы ее острие достигло
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стекловаты в верхней части колонки* При применении юприца 

измерительным объемом которого является сама игла, возмо­

жен дищь первый из названных способов введения!
Идентификация пестицидов* Идентификацию пестицидов в 

пробе рекомендуется проводить при использовании стандар­

тов исследуемых веществ или по относительным временам уде 

ржи ваш? я -  отношению времени удерживания анализируемого 

вещества к времени удерживания вещества взятого в каче­

стве стандарта* В расчетах используется исправленное вр« 

Мя удерживания,, т .е ,  время удерживания измеренное от мо­

мента ввода пробы до момента появления максимума пика, 

за выпитом времени удерживания воздуха в условиях этого 

определения* В качестве стандарта для определения отно­

сительных времен удерживани^хлорорганических пестици­

дов рекомендуется использовать гексахлорбензол* аядрин; 

для фосфорорганических пестицидов ™ метафоо, гексах­

лорбензол, алдрин*

Так как небольшие изменения условий хроматографии 

так же влияют на стандарт, как и на определяемое вещест­

во, то соотношение их времен удерживания остается посте 

явным, и, как правило, зависит только от температуры 

колонки и типа используемой жидкой фазы* На этом основа­

нии рекомендуете# метод идентификации пестицидов по 

относительным временам- удерживания и графику с использо­

ванием различных по полярности колонок

2') « Сакодынский К*Й,, Пивоваров Г* А.,

Материалы Всесоюзного Совещания по профилактики и
анализу остатков пестицидов* Таллин, 1971 г*
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Количественная опенка содерагания пестицида в пробе

Количественную оценку рекомендуется проводить одииим из 

обычно применяемых методов;

I» йо графику зависимости площадей (высот) пиков от­

веса введенной пробы ;

2* Методом внутреннего стандарта;

% Путем параллельного сравнению расчитываемого пика 

с пиком подученным от введения известного количества 

стандартного вещества, при условии, что пики близки по 

величине н определение ведется в диаппзоне линейности 

детектора*

Учитывая, что диапазоны линейности ЭЗД и ТИД малы и 

при изменениях в режима,, работы могут значительно менять­

ся , т*к* существующие блоки стабилизации газовых потоков 

изо дня в день не гарантирует воспроизводимых результа­

тов, предпочтительней использовать последний метод коли 

явственного расчета вещества в пробе*

Желательно, чтобы во всех случаях оигнал'используе­

мый для количественной оценки был не менее 1/20 полной 

шкалы* Количественную оценку пиков хроматограммы рекомен­

дуется проводить по площади пика, рассчитывая ее как 

произведение высоты пика на ширину измеренную на подувы­

соте или вести расчет по высоте пиков* Последнее можно 

делать только в том случае, если условия хроматографии 

строго постоянны и времена удерживания отклоняются не 

более, чем на 0 ,5$ , отсутствует перегрузка колонки и су­

ществует пропорциональность между высотой пика и количест 

вом пробы*

Подготовка аналити ческой пробы. По д г от о в к а а нал ити че*•
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окоМ пробы проводится с помощью существующих стандар­

тных приемов экстракции и очистки* Процент выхода опре­

деляется методом добавок* Необходимые в процессе подго­

товки пробы замеры выполняются с помощью таких приспо­

соблений и таким образом» чтобы шибка не превышала 1%, 
Конечный объем экстракта из которого берется аликвота 

д а  введения в колонку не должен быть менее 5 мл* 

Реактивы* Для приготовления растворов» обработки про­

бы следует использовать материалы наиболее высокой ана­

литической чистоты или вещества специальной очистки о 

обозначением ''для газо-хроматографических целей”* 

Точность и ошибки метода* Точность метода характери­

зуется относительной или абсолютной ошибкой. Под абсо­

лютной ошибкой анализа понимают разницу между получен­

ным результатом содержания пестицида в пробе и истин­

ным (наиболее дос^ерным, например» внесенной навеской) 

Она выражается в абсолютных единицах и ее размерность 

отвечает размерности измеряемой величины -  мг/л* м г/кг. 

Относительная ошибка - отношение абсолютной ошибки я 

точному значению определяемой величины* Относительная 

ошибка является отношением двух величин одинаковой раз­

мерности, а поэтому величиной безразмерной и выражает­

ся в процентах*

Надежность аналитического метода характеризуется пов­

торяемостью, которая показывает -  насколько близки ре­

зультаты анализа при ре,соте в одних и тех же условиях 

в руках одного исследователя. Воспроизводимость опреде­

ляется тем, насколько хорошо результаты анализа совпала 

ют при проведении его разными людьми в разных лаборато­

риях*
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Чувствительность газо-хроматографического метода ана­

лиза остаточных количеотв пестицидов следует считать 

достаточной для практически* целей контроля, если она 

позволяет определять 0,01 м г/кг (0,01 рр*тО хлорорга- 

нических и 0,05 мг/кг (0 ,05 р р т О  фосфорорганических 

пестицидов#

И. Данные, которые должны содержаться в описании 
метода газо-жидкостного анализа остаточных 

количеств пестицидов

Помимо общего комплекса требований, предъявляемых к 

описаниям методических разработок любого характера, при 

изложении метода газо-жидкостной хроматографии остаточ­

ных количеств пестицидов необходимо уточнение следующих 

специальных вопросов:

I* Дать краткую характеристику используемых детекторов 

и условий их эксплуатации,

Злектронозахватный детектор: указать источник иониза­

ции (H3,uV t63, Ра 239 и т , д . ) ;  привести чувствитель­

ность Э8Д измеряемую на рабочей шкале в мг/сек или 

кул/мг вещества или в см высоты пика на количество про­

бы, с приведением полученного пика, прописанной нулевой 

линии и рассчета; описать условия работы -  используемое 

питание, рабочую температуру детектора, газ-носитель, 

продувочный газ, скорости их расхода при 20°С и 760 мм 

рт*ст.

Термоионный детектор: указать природу и способ при­

менения соли щелочного металла, охарактеризовать чув­

ствительность ТйД измеренную на рабочей шкале при ис­

пользуемой скорости газа-носителя, водорода и воздуха 

С указанием ионного тока и выразить в мг/сек или
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кул/мг или в см высоты пика на количество введенной про­

бы, (приводится хроматограмма, прописанная нулевая линия 

и произведенный рассчет)*

2-Привести параметры и условия работы колонки, 
Необходимо указать марку используемого носителя, дополни­

тельную его обработку (силамизирование, обработка щелочью 

кислотой, растворителями) и зернение, а также при исполь­
зовании импортного носителя возможности его замены отече­

ственными.

Указать процент стационарной фазы по весу по отношению 

к носителю, природу фазы и марку.

Предлагается следующий образец описания используемой 

колонки, Например, "При определении использовалась

и -образная стеклянная колонка 1 ,2  м х 4 мм с % 
метилсиликоном ( S Б-Г-О) на силаниэированном хромоеорбе 

W  80-100 мет, при температуре 170°С, скорости тока 

газа-носителя 60 мл/мин",

3. Указать параметры работы прибора: рабочую шкалу 

электрометра, (полноту регистрации выходного сигнала), 

шкалу самопишущего потенциометра, скорость лентопротяжно­

го механизма, уровень шума и дрейф нулевой линии»
4* Охарактеризовать ошибку и надежность метода:

Указать чувствительность метода, привести относительную 
или абсолютную ошибку, воспроизводимость. Привести харак­
терную хроматограмму определяемого вещества с рассчетом;

{О-
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