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У Т В Е Р Ж Д А Ю
Руковод и тель  Ф едеральн ой  служ бы  
по надзору в сф ере защ иты прав 
потребителей  и бла гоп олучи я  человека, 
Главны й  государственны й санитарный 
врач Росси йской  Ф едерации

А . Ю . П опова
24 ию ля 2014 г.

4.1. М Е Т О Д Ы  К О Н Т Р О Л Я . Х И М И Ч Е С К И Е  Ф А К Т О Р Ы

Определение остаточных количеств квинмерака 
в ботве и корнеплодах сахарной свеклы 

методом газожидкостной хроматографии

Методические указания
_____________________ МУК 4.1.3183— 14_____________________

С видетельство о м етрологической  аттестации № 01.5.04.174/ 
01.00043/2014.

Н астоящ ие м етодические указания устанавливаю т порядок приме
нения м етода  газож идкостной  хром атограф ии для  определения в ботве  и 
корн еплодах  сахарной  свеклы  м ассовой  концентрации квинмерака в 
диапазоне концентраций 0,05— 0,5 мг/кг.

М етод и ческ и е  указания носят реком ендательны й  характер. 
Н азвание д ей ствую щ его  вещ ества по  И С О : квинмерак.
Название д ей ств ую щ его  вещ ества по  И Ю П А К : 7 -хлор -З -м етилхи- 

н о ли н и л -8-карбоновая кислота.
С труктурная ф орм ула :

Эмпирическая ф орм ула : C u H 8C 1 N 0 2.
М олек уля р н а я  масса: 221,63.
Х и м и ческ и  чи сты й  препарат -  б есц ветное кристаллическое вещ е

ство  без запаха.
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М У К  4 .1 .3183— 14

Т е м п е р а т у р а  п ла в лен и я : 244  °С . Д а в л е н и е  пара при 20  °С : 

< 0 ,0 1  м П а .
К о эф ф и ц и ен т  р а сп р ед елен и я  о к т а н о л -в о д а  K oW lo g P  =  -1 ,1 1  (p H  7 ), 

20  °С . р К а - 4 , 3 2  (2 0  °С ).

Р астворим ость при 20  °С , г/дм3: в воде -  240 ; а ц етон е  и хлор и стом  м е

т и ле н е  -  2,0; э та н оле  и а ц етон и тр и ле  -  1,0; н -гек са н е  и  эти ла ц етате  <  1,0 .
С т а б и л е н  при  нагр евани и , на  св ету  и в в о д н о й  с р е д е  при  p H  3— 9. 

Д Т 50 в п оч в е  12— 38 дн ей .
Краткая токсикологическая характеристика. Л Д 50 п ер ор а льн а я  (в  

м г/кг) д л я  кры с >  5 000 , д ер м а льн а я  >  2  000. Н е  о к а зы в а ет  р а зд р аж аю 
щ е го  д ей ств и я  на к о ж у  и  г л а за  к р оли ков .

Гигиенические нормативы. М Д У  д л я  к в и н м ер а к а  в р ап се  0,1 мг/кг, 
в са х а р н о й  св е к л е  н е  у с т н о в л е н .

Область применения. Г е р б и ц и д  д л я  б о р ь б ы  с  о д н о л е т н и м и  д в у 
д о л ь н ы м и  сор н ы м и  р астен и ям и , эф ф ективен  н а  п о с е в а х  сахар н ой  св ек 

л ы  и  рапса.

1. Погрешность измерений
П р и  с о б л ю д е н и и  в с е х  р е гл а м е н т и р о в а н н ы х  у с л о в и й  п р ов ед ен и я  

а н а ли за  в т о ч н о м  со о т в е т с т в и и  с  д а н н ой  м е т о д и к о й  п о гр е ш н о с т ь  (и  е е  

с о с т а в л я ю щ и е ) р е зу л ь т а т о в  и зм ер ен и й  пр и  д о в е р и т е л ь н о й  в ер о я тн о ст и  

Р =  0 ,95  не пр евы ш ает  зн а ч ен и й , п р и в ед ен н ы х  в т а б л .  1 д л я  с о о т в е т с т 

в у ю щ и х  д и ап азон ов  кон ц ен тр ац и й .
М е т р о л о ги ч е с к а я  хар а к тер и сти к а  м ето д а  п р е д с т а в л е н а  в та б л . 1 и  2.

Т а б л и ц а  1
М етр о ло ги ч еск и е  пар ам етр ы

Диапазон измере
ний, массовая 
концентрация, 

мг/кг

Показатель 
повторяе
мости (о т 
носитель

ное средне^ 
квадратиче
ское откло
нение пов
торяемо

сти), Or, %

Показатель проме
ж уточной прецизи

онности (относи 
тельное среднеквад

ратическое откло
нение в условиях 

вариации факторов 
«врем я», «опера

т о р »  в одной лабо 
ратории), Оял, %

Показатель 
воспроизво
димости (от
носительное 
среднеквад
ратическое 
отклонение 
воспроизво
димости), 

© * %

Показатед^ 
точности 
(границы 

относитель
ной по

грешности 
при веро
ятности 

Р -  0,95), 
±5, %

Ботва сахарной свек
лы  от  0,05 до 0,5 вкл.

9 11 12 24

К орнеплоды  сахар
ной свеклы от 0,05 
до  0,5 вкл.

9 11 12 24

* Соответствует расширенной неопределенности при коэффициенте охвата
*  =  2
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М У К  4 .1 .3183— 14

П о л н о т а  и зв леч ен и я  в ещ ества , ста н д а р тн ое  о т к л о н е н и е , д о в е р и 

те л ь н ы й  и н т е р в а л  с р е д н е го  р е з у л ь т а т а  д л я  п о л н о го  д и ап азон а  к он ц ен 

трац ий  (я  -  20 , Р  =  0 ,9 5 ) п р и веден ы  в т а б л . 2.

Т а б л и ц а  2

Полнота оп р едел ен и я  квинмерака в ботве и корнеплодах сахарной свеклы

Анализи
руемый
объект

П р ед ел
обнаруж е

ния,
мг/кг

Диапазон 
определяе

мых концен
траций, мг/кг

Среднее 
значение 
определе

ния, %

Стандарт
ное откло

нение,
S,%

Доверитель
ный интервал 
среднего ре

зультата, ± , %

Ботва 0,05 0,05— 0,5 84,0 5,8 5,3

Корнеплоды 0,05 0,05— 0,5 86,2 5,5 5,0

2. Метод измерений
М е т о д и к а  о сн о в а н а  на о п р е д е л е н и и  квинм ерака м е т о д о м  га зож и д 

к остн ой  х р о м а т о гр а ф и и  с и сп о л ь зо в а н и е м  э л ек т р о н о за х в а т н о го  д ет ек 

тор а  (Д Э З ) и л и  д е т е к т о р а  п о с т о я н н о й  ск ор ости  р ек о м б и н а ц и и  и он ов  

(Д П Р )  п о с л е  е г о  и зв леч ен и я  из р а с т и т е л ь н о го  м атер и а ла  а ц ет о н о м  с  п о 

с л е д у ю щ е й  о ч и с т к о й  экстр акта  п ер ер а сп р ед елен и ем  в си с т е м е  н есм е - 

ш и в а ю щ и хся  р а с т в о р и т е л е й , м е ти ли р о в а н и и  и д а льн ей ш ей  о ч и стк о й  на 

к олон к е  с ф л о р и с и л о м .

И д ен ти ф и к а ц и я  квинм ерака п р о в о д и тся  по  вр ем ен и  удер ж и ван и я , 

к о ли ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  -  м е т о д о м  а б с о л ю т н о й  к али бр ов к и . И з б и 

р а те ль н о сть  м е т о д а  об есп еч и в а ет ся  со ч ета н и ем  у с л о в и й  п о д го то в к и  

пр об  и хр ом а то гр а ф и р ов а н и я .

3. Средства измерений, вспомогательные устройства, 
реактивы и материалы

3.1. Средства измерений
Г а зов ы й  х р о м а т о гр а ф  с Д Э З  и ли  Д П Р  

В есы  а н а ли т и ч е с к и е  с  п р ед ело м  взвеш и ван и я  

д о  210  г  и п р е д е л о м  д о п у с т и м о й  п о гр е ш н о с т и  

0,2 м г

В есы  т е х н и ч е с к и е  с  п р е д е л о м  в звеш и ван и я  д о  

400  г  и д о п у с т и м о й  п о гр е ш н о с т ь ю  0,1 г  

К о л б ы  м ер н ы е  с о  ш ли ф о м  е м к о с т ь ю  25 , 50, 

100 см 3 

М и к р о ш п р и ц

Г О С Т  241 0 4 — 01

Г О С Т  24104— 01

Г О С Т  23 9 3 2 — 90 

Т У  2 -8 3 3 -1 0 6
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М У К  4 .1 .3183— 14

П ипетки градуированные ем костью  1 .2 ,5  и 10 см3 Г О С Т  29227— 91 

П робирки  м ерны е с о  ш лиф ом  ем костью  10,0 см 3 Г О С Т  2 3 932— 90 

Ц и ли н д р ы  м ерн ы е ем к о стью  50 и  100 см 3 Г О С Т  23932— 90

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

3.2. Реактивы
А н а ли ти ч еск и й  стан дарт квинмерака с  с о д ер 

ж анием  о сн о в н о го  к ом п он ен та  99,6 %
А ц е т о н , осч

А ц ет о н и тр и л , хч

В о д а  ди сти лли р ован н ая

н-Гек сан , хч

Д и хлор м ета н , хч

W-Н и тр озом ети лм оч ев и н а , хч

К а ли я  гидроксид , чда

К и с ло т а  м уравьиная, чда

Н атри й  с ер н о -к и слы й  безводны й , ч, св еж епро-
каленн ы й

Т У  2633-004-11291058— 94 

Т У  6 -09-3534— 87 

Г О С Т  6709— 79 

Т У  2631-003-05807999— 98 

Т У  2631-019-44493179— 98 

Т У  6 -09-11 -1643— 82 

Г О С Т  24363— 80 

Г О С Т  5848— 73

Г О С Т  4166— 76

Ф л о р и с и л  зерн ения  150— 250 рм , с содер ж а

ни ем  воды  <  2,5 % .

Э л ю е н т М  1 -  н -гексан  : этилацетат, 50 : 50, по 

о б ъ ё м у

Э л ю е н т №  2 -  н -гексан  : этилацетат, 70 : 30, по 

о б ъ ё м у

Э тилац етат, хч  Г О С Т  1138— 84

Э ф ир ди эти ловы й , чда  Т У  2600-001 -43852015— 05

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

3.3. Вспомогательное оборудование и материалы
А з о т  га зообр азн ы й  в б а л ло н а х  с р ед ук тор ом  

В ор он к а  Б ю хн ера

В ор он к и  д е л и т е л ь н ы е  о б ъ е м о м  500 см 3 

В о р о н к и  ла б о р а то р н ы е  к он усн ы е 

У с т р о й с т в о  п ер ем еш и в аю щ ее  (5 0 — 200 к о л е 

бан и й  в м и н у т у )

Т У - 6 - 16-40-14— 88 

Г О С Т  9147— 80 

Г О С Т  8613— 75 

Г О С Т  25 336— 82Е

Т У 4389-007-44330709— 11
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К олбы  плоскодонны е на ш лиф ах К Ш 500  29/32 Т С  Г О С Т  25 336— 82Е 

К олбы -к он ц ен тр атор ы  ем к о стью  100 и 250 см 3 Г О С Т  25 336— 82Е 

К о л о н к а  хром атогр аф и ческ ая  стеклянная 

д ли н о й  2 м, вн утренн им  д и а м етр ом  3 мм  

с п о ля р н о й  неп одви ж н ой  ф азой  на инертном  

н о си тел е  (0 ,1 6 — 0 ,2 0 )

К о л о н к а  стеклянная  хр ом атограф ическая  

д л и н о й  25 см , д и ам етр ом  10 м м  

Н а со с  вод остр уй н ы й  

Р ота ц и он н ы й  вак уум н ы й  и сп а р и тель  с 

м ем бр ан н ы м  н асосом , об есп еч и в а ю щ и м  

вак уум  д о  10 м бар

Стаканы  хим ические объ ём ом  100,200 и 500 см  

С тек ло в а та

У ста н о в к а  д ля  упариван ия  раствор и телей  в 

ток е  азота

Ф и л ь т р ы  бум а ж н ы е б ы стр о й  ф ильтрации  Т У  2642-001-42624157— 98

Э к сикатор  вакуум ны й  Г О С Т  25336— 82

Примечание. Допускается применение оборудования и материалов с ана
логичными или лучшими техническими характеристиками.

Г О С Т  10696— 75

Г О С Т  25336— 82

4. Требования безопасности
4.1 . П ри  вы п олн ен и и  и зм ер ен и й  н ео б х о д и м о  со б лю д а ть  требован и я  

техн и к и  б езоп а сн ости  при  р а боте  с хим ическ и м и  реактивами п о  Г О С Т  

12.1.007— 76, тр ебован и я  по  э лек тр обезоп а сн ости  при  работе  с э л е к т р о 

устан овк ам и  по Г О С Т  12.1.019— 09, а такж е требовани я , и злож ен н ы е в 

т ехн и ч еск ой  док ум ен та ц и и  на газовы й  хром атограф .

4 .2 . П ом ещ ен и е  л а б о р а т о р и и  д о лж н о  б ы ть  обор уд о в а н о  п р и то ч н о 

вы тяж ной  вентиляц и ей , соотв етствовать  тр ебован и ям  пож арной  б е з о 

п асности  по  Г О С Т  12.1.004— 91 и им еть ср ед ства  пож аротуш ения  по  

Г О С Т  12.4.009— 83. С од ер ж а н и е  вредны х вещ еств  в воздухе  не д о л ж н о  

превы ш ать П Д К  (О Б У В ) ,  у ста н ов лен н ы х  Г Н  2.2.5.1313— 03 и 

2 .2 .5 .2308— 07. О р гани зац ия  о буч ен и я  работн и к ов  безоп асн ости  тр уд а  -  

по  Г О С Т  12.0.004— 90.

4 .3 . П р и  р аботе  с газам и , находящ им ися  в б а л ло н а х  под  дав лен и ем  

д о  15 м П а  (1 5 0 к гс/ см 2)  н е о б х о д и м о  со б л ю д а т ь  «П р а в и л а  устр о й ств а  и 

б е зо п а сн о й  эк сп луатац и и  стац ионар ны х к ом п р ессор н ы х  устан овок , воз-
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д у х о в о д о в  и  газопроводов  п од  д а в ле н и е м » П Б -03 -57 6 -03 . Запрещ ается 

откр ы вать в ен ти ль  баллон а , не у стан ови в  на нем  п он и ж а ю щ и й  р ед ук тор .

5. Требования к квалификации операторов
И зм ер ен и я  в соотв етстви и  с  настоящ ей  м ето д и к о й  м ож ет  в ы п о л 

нять сп ец и али ст-хи м и к , и м ею щ и й  оп ы т работы  м е т о д о м  газож и дк ост

ной  хром атограф ии , о зн а к ом лен н ы й  с р ук ов од ств ом  п о  эк сп луатац ии  

хром атограф а , освоивш ий д а н н ую  м етоди к у  и  п од твердивш и й  эк сп ер и 

м ен та льн о  соответстви е п о л у ч а е м ы х  р езультатов  нор м ативам  к он тр оля  

п о гр еш н ости  изм ерений по  п. 14.

б. Условия измерений
П р и  вы п олн ен и и  и зм ерени й  вы п олн яю т с л е д у ю щ и е  услов и я :

•  п р оц ессы  п р и готовлен ия  растворов  и п о д го то в к и  п р об  к ан а ли зу  

п р оводят при  тем пературе в о зд у х а  (2 0  ±  5 ) °С  и о т н о с и т е ль н о й  в ла ж н о

сти не б о л е е  80 % ;

•  вы п олн ен и е  изм ерений  на  газовом  хр ом атогр аф е пр оводят в у с 

лов и я х , р еком ен д ован н ы х  тех н и ч еск о й  док ум ен тац и ей  к прибору .

7. Отбор и хранение проб
О т б о р  п р об  свеклы  пр ои зводи тся  в соотв етстви и  с  «У н и ф и ц и р о в а н 

ны ми п р авилам и  отбор а  п р об  сельск о х о зя й ств ен н о й  п р одукц и и , п р о д ук 

тов  питания и  объектов  о к р уж а ю щ ей  среды  д л я  о п р ед елен и я  м и к р ок о 

ли ч ест в  п ест и ц и д о в » (о т  21 .08 .79  №  2051— 79 ), а  такж е в соотв етств и и  с 

Г О С Т  1722— 85 «С в е к л а  сто ло в а я  свеж ая, за готов ля ем а я  и п о ста в ля е 

м ая ». Д л я  д ли тельн о го  хр ан ен и я  анали тические п р о б ы  свек лы  (б о т в а  и 

к о р н еп ло д ы ) пом ещ аю т в м о р о з и л ь н у ю  кам еру с  т ем п ер а тур ой  - 1 8  °С  и 

хранят в закры той  п о ли эти лен о в о й  таре.

8. Подготовка к определению
8.L Подготовка и очистка реактивов и растворителей

П е р е д  началом  р аботы  р ек ом ен д уется  п р ов ер и ть  ч и сто ту  п р и м е

няем ы х  ор ган ически х  р а ств ор и телей . Д л я  э т о го  100 м л  р аствор и теля  

уп а р и в аю т в ротационном  в а к уум н о м  испарителе  пр и  тем п ер атур е  40  °С  

до  о б ъ е м а  1,0 см 3 и хр ом атогр аф и р ую т. П р и  об н а р уж ен и и  м еш а ю щ и х  

оп р ед елен и ю  прим есей  о ч и стк у  р аствор и телей  п р ои зв од я т  в с о о тв етст 

вии с общ еп р и н яты м и  м етоди кам и .
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8.2. Кондиционирование колонки
П ер ед  н а ч а ло м  а н а ли за  н а с а д о ч н у ю  к о ло н к у , не п р и соед и н я я  к д е 

т ек т о р у , к о н д и ц и о н и р у ю т  в то к е  и н е р т н о го  газа (а з о т ) п р и  т ем п ер а тур е  

2 5 0  °С  д о  п о л у ч е н и я  с т а б и л ь н о й  н у л е в о й  ли н и и .

8.3. Приготовление растворов
8.3.1. Приготовление 40 %-го гидроксида калия. В  м е р н у ю  к о л б у  на 

100 см 3 н а ли в а ю т  4 0  с м 3 д и с т и лл и р о в а н н о й  воды , в н осят  в к о л б у  40 г 

ги д р ок си д а  калия . Р а ст в о р  п ер ем еш и в а ю т  и п о с л е  о х л а ж д е н и я  дов од ят  

д о  м етк и  д и с т и л л и р о в а н н о й  вод ой .

8.3.2. Приготовление элюента№ 1 д л я  к о л о н о ч н о й  хр ом атогр аф и и . 

В  м ер н ой  к о л б е  о б ъ е м о м  100 с м 3 с м еш и в а ю т  50 см 3 н -гек са н а  и 50 см 3 

эти лац етата .

8.3.3. Приготовление элюентаМ 2 д л я  к о л о н о ч н о й  хр ом атогр аф и и . 

В  м ер н о й  к о л б е  о б ъ е м о м  100 см 3 с м еш и в а ю т  70 см 3 н -гек са н а  и 30  см 3 

эти лац етата .

8.3.4. Приготовление метилирующей смеси. В  к о н и ч е с к у ю  к о л б у  

100 см 3 в н осят  20  с м 3 40  % - г о  р а ств о р а  ги д р ок си д а  к а ли я  и  50 см 3 ди - 

э т и л о в о го  эф ира, к о л б у  п о м е щ а ю т  в б а н ю  со  л ь д о м  и о х л а ж д а ю т  д о  

тем п ер а т ур ы  3— 4  °С . П о с л е  ч е го  в к о л б у  н а ч и н аю т п о с т е п е н н о  д о б а в 

л я т ь  н и т р о зо м е т и л м о ч е в и н у  (5  г ) ,  о с т о р о ж н о  покачивая к о л б у .  К о л б у  

о с т а в ля ю т  в х о л о д н о й  б а н е  на 10— 15 м ин , затем  с л и в а ю т  п о л у ч е н н ы й  

р аств ор  д и а зо м ет а н а  в ч и с т у ю  к о л б у  и с у ш а т  над ги д р о к си д о м  калия  в 

т е ч е н и е  3 ч в эк си к а то р е  в в ы тяж н ом  ш каф у. К о л б у  с  м е т и л и р у ю щ е й  

с м е с ь ю  хр ан ят  в х о л о д и л ь н и к е  24— 48 ч  н е п л о т н о  зак р ы той .

8.4. Приготовление основного и градуировочных растворов
8.4.1. Основной раствор с концентрацией 0,5 мг/см3. Т о ч н у ю  на

в еск у  квинм ерака  ( 5 0 ± 0 , 1 ) м г  п о м е щ а ю т  в м ер н ую  к о л б у  на  100 см 3, 

р а ст в о р я ю т  в а ц е т о н е  и  д о в о д я т  д о  м етк и  т е м  ж е р а ст в о р и телем .

Р а б о ч и е  р а ст в о р ы  с  к о н ц ен тр а ц и я м и  0 ,5 ; 1,0; 2 ,0  и  5 ,0  м кг/см 3 го т о 

в ят  м ето д о м  п о с л е д о в а т е л ь н о г о  р а зб а в лен и я  о с н о в н о го  р а ств ор а  п о  о б ъ 

е м у , и с п о л ь зу я  н -гек са н .

8.4.2. Раствор Кя 1 с концентрацией квинмерака 5 мкг/см3. В  м е р 

н у ю  к о л б у  в м е с т и м о с т ь ю  100 см 3 в н о с я т  1 с м 3 о с н о в н о го  р а ств ор а  и д о 

в о д я т  о б ъ е м  д о  м е т к и  гек са н ом .
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8.4.3. Раствор № 2 с концентрацией квинмерака 2,5 мкг/см3. В  м ер 

н ую  п р обирку  в м ести м о стью  10 см 3 в н о ся т  5 см 3 раствора №  1 и  д о в од ят  

о б ъ е м  д о  м етки  гек са н ом .

8.4.4. Раствор № 3 с концентрацией квинмерака 1 мкг/см3. В  м ер 

н ую  п р обирку  в м ести м о сть ю  10 см5 в н осят  5 см 3 раствора №  3 и д о в од ят  

о б ъ е м  до  м етки  гексан ом .

8.4.5. Раствор № 4 с концентрацией квинмерака 0,5 мкг/см3. В  м ер 

н ую  пр обирку  в м ести м остью  10 см 3 в н осят  5 с м 3 раствора №  3 и  д о в од ят  

о б ъ е м  до  м етки  гек сан ом .

О сн ов н ой  раствор  хранится в х о л о д и л ь н и к е  в теч ен и е  2 м есяцев , 

р абочи е растворы  -  в теч ен и е  2 н едель .

Д ля  внесения  в обр а зец  ботвы  и л и  к ор н еп лод ов  са х а р н о й  свек лы  

при оп р ед елен и и  п о лн о т ы  извлечен ия  и с п о л ь з у ю т  растворы  квинм ерака, 

п р и готовлен н ы е из о сн о в н о го  раствора м е т о д о м  п о с л е д о в а т е л ь н о го  раз

бавлени я  ацетоном .

Д ля  п р и готов лен и я  гр ад уи р овочн ы х  р аствор ов  в м ер н ы е  п р оби р к и  

со  ш лиф ом  ем к о стью  5,0 см 3 вн осят по  1,0 с м 3 рабочи х  р а ств ор ов  квин

м ерака с кон ц ентрациям и  5,0; 2 ,5 ; 1,0 и 0 ,5 мкг/см3. Р а ст в о р и тель  в  пр о

бирках упариваю т в то к е  азота д о су х а  и  п р ов од ят  м ети ли р о в а н и е  квин

м ерака по п. 8.5.

8.5. Метилирование квинмерака
В пробирки  с с у х и м  остатком  д о б а в л я ю т  п о  2 ,0  см 3 св еж еп р и го то в 

л е н н о го  по  п. 8 .3 .4  эф и р н ого  раствора  ди азом етана . П р о б и р к и  закры ва

ю т  пробкам и и ставят  на 12— 14 ч (н а  н о ч ь ) в х о ло д и ль н и к  с  т ем п ер а т у 

р ой  4— 6 °С . П о с л е  э т о го  эти ло в ы й  эф ир  в пробирках  уп а р и в а ю т  в ток е  

а зота  д осух а  и с у х о й  оста ток  р астворяю т в 1,0 см 3 н-гексана.

8.6. Построение градуировочного графика
Д л я  п остр оен и я  гр а д уи р ов оч н ого  граф ика (п ло щ а д ь  пи ка  -  к он ц ен 

трация квинм ерака в р а ств о р е ) в хр ом а то гр а ф  вводят по 1 м м 3 гр а д уи р о 

вочн ы х  растворов  (н е  м ен ее  3 п а р а лл е ль н ы х  и зм ерений  д л я  к а ж д ой  к он 

центрации, н е  м е н е е  4  точ ек  п о  д и а п а зон у  и зм еряем ы х к он ц ен тр а ц и й ). 

З атем  и зм еряю т п л о щ а д и  пиков и  с тр о я т  граф ик  за в и си м ости  с р е д н е го  

значения п лощ а д и  пи ка  о т  кон ц ентрации  о п р ед еля ем о го  к о м п о н ен та  в 

гр ад уи р овочн ом  р аствор е.

М ето д о м  н а и м ен ьш и х  квадратов р ассчи ты ваю т гр а д уи р о в о ч н ы й  

коэф ф ициент (К) в ур авн ен и и  л и н ей н о й  р егр есси и :
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С  =  К 5, где

S  -  п лощ адь  пика гр а д уи р ов оч н ого  раствора.

Г р а д уи р ов к у  п р и зн аю т уд о в лет в о р и т ель н о й , е сли  значение к оэф 

ф иц и ента  ли н ей н о й  к ор р еляц и и  оказы вается не ниж е 0,99.

Г р а д уи р о в о ч н ую  харак тер и сти к у  н ео б х о д и м о  проверять при за м ен е  

реактивов , хр ом атогр аф и ческ ой  к олон к и  и ли  элем ен тов  хр ом а то гр а ф и 

ч еск о й  систем ы , а такж е при  о тр и ц ательн ом  р езульта те  к он тр оля  гр а 

д у и р о в о ч н о го  коэф ф ициента.

Г р а д уи р о в о ч н ую  за в и си м о сть  пр изнаю т с та би льн ой  при  в ы п о л н е 

нии с л е д у ю щ е го  у слов и я :

I C - C J
1---------—  -100 <  Я , где

С  -  аттестован ное зн ач ен и е  м ассовой  концентрации о п р е д е л я е м о го  

к ом п он ен та  в гр ад уи р ов оч н ом  растворе;

C V -  р езульта т  к о н т р о л ь н о го  изм ерения м ассовой  кон ц ентр ац ии  

о п р е д е л я е м о го  к ом п он ен та  в гр а д уи р овочн ом  растворе;

Хкоитр, -  норматив к он тр оля  гр а д уи р ов оч н ого  коэф ф ициента, %  

(Хкоптр =  1 0 %  при Р =  0 ,95 ).

8.7. Подготовка колонки с флористом 
для дополнительной очистки экстракта

8.7 .1 . На дно стек ля н н ой  к олон к и  д ли н о й  25 см  и вн утренн им  д и а 

м етр ом  10 м м  с закры ты м  краном  п ом ещ а ю т та м п он  из с тек лов а ты  и 

ча сти ч н о  зап о лн яю т  э л ю е н т о м  №  1 и  затем  чер ез  ворон ку  в ли в а ю т  н е 

п р ер ы в н ой  струей  п о д в и ж н ую  сусп ен зи ю  4 г  ф лор и си ла  в э л ю е н т е  №  1, 

д а ю т  р а ств ор и телю  сли ть ся  ч ер ез  кран, ч тоб ы  со р б ен т  о сел , и п о ст у к и 

ваю т по  к олон к е  к уск ом  т о л с т о с т е н н о го  р ези н о в о го  ш ланга, ч т о б ы  с о р 

б ен т  уп ло т н и лся , н е  д оп уск а я  падения уровн я  растворителя  ниж е ур ов н я  

с л о я  со р б ен та  с п о м о щ ью  крана. С в ер ху  нан осят с л о й  5— 10 м м  б е зв о д 

н о го  сульф а та  натрия и, о тк р ы в  кран, п р ом ы ваю т к олон к у  20  с м 3 н -гек - 

сана. К о гд а  ур овен ь  р аств ор и теля  дости гн ет  в ер хн его  сло я  с о р б ен та  в 

к о ло н к е , кран закры ваю т. К о л о н к а  готова  к работе .

8 .7 .2 . П роверка  хр ом а то гр а ф и ч еск о го  п ов едени я  м ети ло в о го  эф ира 

квинм ерака на к олон к е  с ф лор и си лом .

В  к р у гл о д о н н у ю  к о л б у  ем к о стью  10 с м 3 о тби р аю т 1 см 3 стан дар т

н о го  раствор а  м ети ло в о го  эф ира квинмерака в н -гексане с кон ц ентр ац и -
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ей  1 мкг/см3. О тд уваю т р а ств ор и тель  ток ом  азота. С у х о й  остаток  к о л и 

ч еств ен н о  переносят трем я  порц иям и  по  2 с м 3 н -гексана  в п о д го т о в л е н 

н ую  хром атогр аф и ческ ую  к о л о н к у  с ф ло р и си ло м .

П р ом ы в а ю т  к олон к у  п о сл ед о в а тельн о  10 с м 3 н-гексана, 10 см 3 э л ю -  

ента  №  1 и 30 см 3 э лю е н т а  № 2 ,  отбирая ф ракции по  10 см 3 каждая. 

Ф р ак ц и и  упариваю т д о сух а , р аствор яю т в 2  см 3 гексана  и а н а ли зи р ую т  

на содер ж ан и е  м ети ло в о го  эф ира квинмерака.

Ф рак ц и и , содер ж ащ ие м ети ло в ы й  эф ир квинмерака, объед и н яю т , 

уп а р и ваю т досуха , остаток  р аствор яю т в 2 с м 3 гексан а  и  вновь х р о м а то 

граф ирую т. Р ассчи ты ваю т содер ж ан ие м е т и л о в о го  эф ира квинм ерака в 

о б ъ е д и н ен н о й  фракции, о п р ед еля ю т  п о л н о т у  вы м ы вания из к о ло н к и  и 

н ео б х о д и м ы й  для  э т о го  о б ъ е м  элю ен та .

Примечание. Необходимо проверять профиль вымывания метилового 
эфира квинмерака при использовании новой партии сорбента и растворителей.

9. Проведение определения

9,1, Экстракция квинмерака из ботвы и корнеплодов свеклы 
и его метилирование

К  навеске (50  ±  0 ,5 ) г  и зм ельч ен н ы х  к о р н еп ло д о в  и ли  ботв ы  сахар 

н ой  св ек лы  д оба в ля ю т  100 см 3 ац етона  и  в стр яхи в а ю т в течен ие 30 м ин  

в пер ем еш иваю щ ем  у стр о й ств е . Э кстракт ак к ур атн о  сливаю т, ф и льтр уя  

через бум аж н ы й  ф ильтр  п о д  в ак уум ом  на в о р о н к е  Бю хнера  в к он и ч е 

ск ую  к о л б у  объ ем ом  500 см 3. Э кстракц ию  п о в то р я ю т  ещ е дваж ды  п о р 

ц и ям и  ац етона  по 100 см 3. О са д ок  на ф и льтр е  п р ом ы ваю т 20 см 3 а ц ет о 

на. И з  об ъ е д и н ен н о го  ф и льтрата  о тби р а ю т  а л и к в о т у  раствора, эквива

л е н т н у ю  10 г  навески, т. е. 75 часть  с у м м а р н о го  объ е м а  ф ильтрата, и  

уп а р и ваю т на р отор н ом  вак уум н ом  и сп а р и теле  п р и  тем пературе 30 °С  

д о  в о д н о го  остатка.

В о д н ы й  остаток  п ер ен осят  в д е л и т е л ь н у ю  ворон ку  е м к о стью  

250 м л . К он ц ен тр атор  о б м ы в а ю т  100 см 3 д и сти лли р о в а н н о й  воды  и  п р и 

со ед и н я ю т  к  в од н ом у  остатк у . В  д е л и т е л ь н у ю  в ор он к у  вносят 30  с м 3 

н -гексана, встряхиваю т в теч ен и е  2 м и н  и  п о с л е  разд елен и я  фаз гек са н о 

вы й с л о й  отбр асы ваю т. П р о м ы в к у  в о д н о го  о ста тк а  повторяю т дваж ды  

п ор ц иям и  н-гексана п о  30 см 3. В о д н ы й  о ста ток  п о д к и сля ю т  м ур а в ьи н ой  

к и сло т о й  д о  p H  3,5 и эк стр аги р ую т к ви нм ерак  50 см 3 д и хлор м етан а , 

встряхивая д е л и т е л ь н у ю  в о р о н к у  в теч ен и е  2  м ин . О р гани ческий  с л о й  

соби р аю т , ф и льтруя  е г о  ч ер ез  ф ильтр  с  б е зв о д н ы м  сульф атом  натрия, в
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к олб у -к о н ц ен тр а т о р  объем ом  100 с м 3. О п ерац ию  п овторяю т ещ е дваж ды  

порциям и д и х ло р м ет а н а  по 30 см 3. П р ом ы в а ю т  ф ильтр  10 с м 3 д и хлор м е- 

тана. О б ъ е д и н е н н ы й  орган ически й  экстр акт уп ариваю т на р отор н ом  

в ак уум н ом  и сп а р и т еле  при т ем п ер а тур е  30 °С  д о  объ е м а  1— 2 см 3, затем  

д о сух а  в то к е  а зота . С ух о й  остаток  м е т и л и р у ю т  по п. 8.5.

В  х р о м а то гр а ф  вводят 2 м м 3 раствора .

П р и  н е о б х о д и м о с т и  пр оводят  д о п о л н и т е л ь н у ю  о ч и стк у  экстракта 

на к олон к е  с  ф ло р и си ло м  по п. 9 .2 .

9.2. Очистка экстракта на колонке с флорисилом
С у х о й  о ста т о к , п олучен н ы й  п о  п. 8.1, растворяю т в 5 см 3 н-гексана  

и пер ен осят  на к о ло н к у  с ф ло р и си ло м . Э лю а т  отбрасы ваю т. К о л б у -  

к он ц ентр атор  п о сл ед о в а тельн о  о б м ы в а ю т  10 см 3 н-гексана и 10 см 3 

элю ата  №  2 , к аж ды й  раз перенося  см ы в ы  на колон к у . Э лю а ты  отбр а сы 

вают. М е т и л о в ы й  эф ир  квинмерака э л ю и р у ю т  15— 20 см 3 элю а та  №  1 в 

к о лб у -к о н ц ен тр а то р , раствор уп а р и в а ю т  д о су х а  на р ота ц ион ном  ваку

ум н о м  и сп а р и теле  при  тем п ер атур е  не  вы ш е 30 °С . С у х о й  остаток  рас

твор яю т в 1 с м 3 н-гексана. В  хр ом а то гр а ф  вводят 2 м м 3 раствора.

10. Условия хроматографирования
Га зов ы й  хр ом атограф  с д ет ек то р о м  постоян н ой  ск ор ости  р ек ом би 

нации ион ов , к о ло н к а  стеклянная, д л и н о й  2  м, вн утренн им  ди ам етром  

3 мм, с н еп од в и ж н ой  п оляр н ой  ф азой  на инертном  н оси тел е  (0 ,16—  

0 ,20 ). Т ем п е р а т у р а  колонки : 210  °С , детектора: 300 °С , испарителя : 

250  °С . Р а с х о д  газа -носи теля  1 (а з о т ):  50 см 3/мин. Д о зи р уем ы й  объем : 

2 м м 3. А н а л и з и р у е м ы й  объем : 1 с м 3. А б с о л ю т н о е  время удерж ивания 

квинмерака (в  ви де  м ети лов о го  эф ира ): (3 ,75  ±  0 ,05 ) мин.

11. Обработка результатов анализа
К о л и ч е с т в е н н о е  оп р ед елен и е  квинм ерака проводят м етод ом  а б с о 

л ю т н о й  к а ли б р о в к и  и в ы чи сляю т п о  ф ор м уле :

Н2 С У
Н Г Р

, где

X  -  сод ер ж а н и е  квинмерака в п р о б е , мг/кг;

Н2 -  п л о щ а д ь  пика а н а ли зи р уем о го  вещ ества, м м 2 (у е л .  е д .); 

Я/ -  п л о щ а д ь  пика стан дар тн ого  вещ ества , м м 2 (у е л .  е д .);

С  -  к он ц ентр ац ия  стан дар тн ого  раствора, мкг/см3;
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К - о б ъ ё м  экстракта, п о д го то в лен н о го  для  хроматографирования, см 3;

Р -  м асса ан а ли зи р уем ого  образц а , г.

С одерж ани е оста точ н ы х  к оли ч ест в  квинм ерака в ан а ли зируем ом  

обр азц е  в ы чи сляю т как ср ед н ее  из д в у х  п а р а ллель н ы х  оп р еделен и й . П ри  

п олуч ен и и  заш каленн ы х пиков  а н а ли зи р уем ы й  раствор  разбавляю т 

н -гексаном .

12. Проверка приемлемости результатов 
параллельных определений

За р е зульта т  анализа  п р и н и м а ю т  ср ед н ее  ари ф м етическое  р езульта 

тов  д в у х  п а р а ллель н ы х  оп р ед елен и й , р а схож ден и е  м еж д у  к оторы м и  не 

превы ш ает пр едела  п ов торяем ости :

2-|ДГ, — JT2|100 ^ 
( Х , + Х 2) -

г ,  где (О

Хь Х2 -  р езульта ты  п а р а ллель н ы х  о п р ед елен и й , мг/кг; 

г -  значение п р едела  п ов тор яем ости  (г =  2,8<уг).

П р и  нев ы п олн ен и и  у с л о в и я  (1 )  вы ясняю т пр ичины  превы ш ения 

п р едела  повторяем ости , у стр а н яю т  их и вн овь в ы п олн я ю т  анализ.

13. Оформление результатов
Р езульта т  анализа  п р ед став ляю т в виде:

( Х ±  А )  мг/кг при вероятн ости  Р ~ 0 ,95, где

X  -  ср еднее  ари ф м етическое  р езульта то в  оп р еделен и й , признан

н ы х п р и ем лем ы м и , мг/кг;

А  -  граница а б со лю т н о й  п о гр еш н ости , мг/кг:

А  =
S - X
100

гд е

8 -  граница о тн о си т ель н о й  п о гр еш н о сти  м етоди ки  (п ок а за тель  т о ч 

ности  в соотв етстви и  с д и ап азон ом  кон ц ен тр ац и й ), % .

В  случ ае , е с л и  содер ж ан ие к ом п он ен та  м ен ее  ниж ней  границы  ди а

пазона  о п р ед еля ем ы х  концентраций , р е зу л ь т а т  анализа  п р едставляю т в 

виде: «(содержание вещества в пробе менее 0,05 мг/кг» * , где * -  0,05 мг/кг 

-  п р едел  оп р еделен и я  квинм ерака в к о р н еп ло д а х  свеклы .
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14. Контроль качества результатов измерений
О перативны й к он тр оль  погреш ности и воспроизводим ости  изм ере

ний осущ ествляется  в соответствии с Г О С Т  Р  И С О  5725-1-6— 02 « Т о ч 
ность (п р ав и льн ость  и прецизионность) м етодов  и результатов изм ере

ний».
С таби льн ость  результатов  измерений кон тр оли р ую т перед прове

дением  измерений, анализируя один из градуировочны х растворов. П л а 

новый вн утрилабораторны й оперативный к он тр оль  процедуры  вы п ол
нения анализа проводится с применением  м етода  добавок.

В еличин а  добавки  Q  долж на удовлетворять условию :

Сб=\.х + Д,.*'>где
± Д л х (±АлХ,) -  характеристика погреш ности  (абсолю тная п о 

греш ность ) р езультатов  анализа, соответствую щ ая содерж анию  ком по
нента в исп ы туем ом  образце (расчетном у значению  содержания ком по
нента в образце с добавкой  соответственно), мг/кг;

при этом :

А , =  ±  0,84 А , где

А  -  граница а бсолю тн ой  погреш ности, мг/кг:

А  =
8 Х
100

где

8 -  граница о тн оси тельн ой  погреш ности  м етодики (показатель то ч 

ности в соответстви и  с диапазоном  концентраций ), % .

Результа т  кон троля  процедуры  Кк рассчиты ваю т по ф ормуле:

Кк= Х - Х - С д, где

Х \  X, С8 -  среднее ариф метическое р езульта тов  параллельны х о п 
ределений  (признанны х прием лем ы м и ) содерж ания компонента в о б 

разце с добавкой, и сп ы туем ом  образце, концентрация добавки соответ
ственно, мг/кг.

Н орм атив кон троля  К рассчиты ваю т по ф орм уле :

к = № х  + Кх
П р оводят сопоставлени е результата  к он троля  процедуры  (Кк) с 

нормативом  к он троля  (К).
Е сли  р езульта т  контроля процедуры  удов летвор яет  услови ю
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ш<к (2)
п р о ц ед ур у  анализа  пр изнаю т уд о в лет в о р и т ель н о й . П р и  нев ы п олн ен и и  

у с л о в и я  (2 )  п р оц едур у  к он тр оля  повторяю т. П р и  п ов тор н ом  н ев ы п олн е

нии  у с л о в и я  (2 )  вы ясняю т причины , п р иводящ и е к н еуд о в летв о р и тель 

ны м  р езульта та м , и прини м аю т м еры  по их  устр а н ен и ю .

Р а схож д ен и е  м еж д у  р езульта там и  изм ерени й , в ы п о лн ен н ы х  в д вух  

р азн ы х лабор атор и ях , не д о лж н о  превы ш ать п р ед ела  восп р ои зв од и м о 
сти  ( R) :

<  R , гд е (3 )

X/, Х2 -  р езульта ты  и зм ерени й  в д в ух  р азн ы х  ла б о р а то р и я х , мг/кг;

R -  п р ед ел  в осп р ои звод и м ости  (в  соотв етств и и  с ди апазон ом  к он 

ц ен трац и й ), % .

Р азработаны  сотр удн и к ам и  «В с е р о с с и й с к о го  Н И И  защ иты  расте

н и й », С .-П е т е р б у р г  (Д о л ж е н к о  В . И ., Ц и б ульск а я  И . А . ,  К арп ова  Л . М .).
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