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Настоящие методические указания предназначены для 
санитарно-эпидем иологических станций и н аучн о-и ссл едовател ь­
ских учреждений Минздрава СССР, а также ветеринарны х,агро­
химических, кон трольн о-токси кологи чески х лабораторий Минсель­
х о з а  СССР и лабораторий других министерств и ведом ств ,за н и ­
мающихся анализом остаточны х коли честв  пестицидов и био­
препаратов в продуктах питания, кормах и внешней среде*

Срок действия временных методических указаний устан ав­
л и в ается  до  утверждения гигиенических реглам ентов .

М етодические указания апробированы и рекомендованы в 
к ачестве  официальных Группой эк сп ер тов  при Госкомиссии по 
химическим средствам  борьбы с вредителями, болезнями р а сте ­
ний и сорняками при МСХ СССР (председатель Группы экспертов  
д . б . н .  М .а .К л и сен к о)*

М етодические указания согласованы  и одобрены отделом 
перспективного планирования еанэпидслужбы ИШиТМ им.Марии- 
н овск ого  Е .й , и Лабораторным советом  при Главном сан и тарн о- 
эпидемиологическом управлении Минздрава СССР.

РЕЦАКВДОШШГ КОЛЛЕГИЯ
Л .Г .А л ек сан д р ова Д .К .Г и р ен к о , в .В Л о п а т к о  С е к р е т а р ь ) , 
М .Л.Клисенко (п р ед се д а те л ь ),Г ,И .К о р о тк о в а , В .Е.К рпвенчук, 
М.В.Писылеиная (за м . п р ед сед а тел я ), Г , Л Л  охолъкова.
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Заместитель Главного Государственного 
санитарного врача СССР

_________________________ А . И Л З а и ч е н к о

"  А &  _____1982 г .

№ ЯЛЗЧ-_82>

Временные методические указания по определению 
метирама в растительных об разцах(яблоках, огур­
ца х,томатах)газохроматографическим методом

I .  Краткая характеристика препарата

I . I .  Мети рам

1,2* Смешанная полимерная соль аминного комплекса цинк-У, У* -  
зтилен-бис-дитиокарбамата и /У '-поли -  1,2~этилен-бис- 
(тискарбамоил)-дисульфида.

1.3 . [ ( -/ -с  f -»/н-сн2 - сн2-м н- сУ- f -)2 .//,лз)2+] 
( - Г  -GJ7 -Жн-сн2 - СН2-Ж Н - cT-J7 *)г

X /  I .

’"'Х б^ЗЗ^П  ^ 1 6  / / 7  3 Мол_ .. касса мономера
1068,6

1 ,4 , Полинал, полирам-комби

1.5* В чистом виде твердое вещество светлокоричневого цвета*

т .п л , 120°С(с разложением). В воде и большинстве органичес­

ких растворителей практически нерастворим; относительно % 
хорошо растворим в слабых водных растворах щелочзй.Випуока­

ете я в виде 75% е „п .
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ПДК в воздухе рабочей зоны 0*2 мг/м 3 ; в атмосферном 
воздухе;максимальная разовая доза 0 ,002  мг/м3;сред н есу ­
точная (расчетная) доза 0*0005 мг/м 3*МДУ в продуктах 
питания I мг/кг.И спользуетея  путем опрыскивания в период 
вегетации для борьбы с болезнями пшеницы (рж авчина),сахар­
ной овеклы и табака (п ерон осп ороз), картофеля(алатернариоз 
и фитофгороа), томатов (комплекс бол езн ей ), лука(пероноспо­
р о з ) ,  яблони и груши (парша), виноградной лозы (милдью, 
краснуха). Сохраняемость в почве при нормах расхода 1 ,8 -  
- 6  к г /га  1-6 месяцев.

2о Методика определения метирама 

2-e tU Основые положения

2 Л Л .  Принцип метода

Метод основан да кислотном разложении метирама в присут­
ствия двухлористого олова, выделении образующегося этилен- 
дяамина (ЭДА) из реакционной смеси колоночной ионообменной 
хроматографией, взаимодействии ЭДА с трифторукоуоным ангид- 
)РИДом с последующим определением трифторацетата ЭДА га зо ­

жидкостной хроматографией о электроно-захватным детектором 
( Э З Д ) .

2.1 .2®  Метрологическая характеристика метода.
Минимально детектируемое количество 10 нг

Нижний предел определения
(чувствительность метода) 0 ,2  м г/кг

К -  размах варьирования (# )  7 5 ,4 -8 1 ,3

С -  среднее значение определения (# )  7 8 ,1

J* -  стандартное отклонение (%) 6 ,7

Доверительный интервал ореднего
при р * 0 ,95 и п « 5 ; ( < )  7 8 ,1 -

2 .1 .3 .  Избирательность метода.

Системные фунгициды беномил,ридомил, БМК и курцат определе­
нию не мешают* Анализу мешают этиленбис-дитиокарбаматы, 
образующие этилецдиамин при кислотном разложении(цинеб.
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полимарцин, манеб).

2*2* Реактивы и растворы.

Натрий гидроокись, х ч ., ГОСТ 4328-77 

Натрий углекислый, х ч . , ГОСТ 4201-79

Олово двухлористое,чда, ГОСТ 36-70 
Соляная кислота, хч.,Г0СТ 3116-77

Кальций хлористый, ч,Г0СТ 4460-77 ,прокаленный

Трифторуксусный ангидрид,ч, ТУ 6-09-4133-75 
(очищенный по п. 2 .4 .3 .1 0
Зтилендиамин дигидрохлорид, ч . ,  ТУ 6-09-10 -645 -77  

Бензол, х ч . , ГОСТ 5955-75

Полистирольный катионит КРС-б.п (80-120 мкм), ТУ $ -09-I0-*
-15 1 -7 9
Натрий хлористый, хч, ГОСТ 4233-77
Натрий углекислый, хч, ГОСТ 4201-79 , насыщенный
раствор.
Натрии хлористый, IM раствор
Натрия гидроокись, 0 ,2 н .,  1н. и 2н. растворы
Фосфор пяти окись, чда, ТУ 6-09-4173-76

Соляная кислота, 1н. раствор
Олово двухлористое, раствор в 1н. НС£» I мг/мл.
Стандартная суспензия ме^ирама в дистиллированной воде,
100 мкг/мл устойчива при хранении в холодильнике в течение 
месяца; перед анализом следует встряхивать Ь мин., 100 мл. 
достаточно для проведения 90-95 контрольных определении*

Стандартные растворы утилевдиамина дигидрохлорида в насыщ. 
растворе натрия кислого углекислого: 12 ,5 ; 25; 50; /5  и
100 мкг/мл; устойчивы в течение дня; готовятся непосредственно 
перед анализов*
Гелий ( или а зо т ) особой чистоты, газообразный, ГОСТ

9293-74J 4-^ПЭГА (полиэтиленгликольадипат),ТУ 6-09-4544-77 

на хром атон е/^  А ^ -/)М С ?  (0 ,1 6 -  0 ,2 0  мкм).
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%  Л - 30 на хроыатоне MCi* (0 ,1 6 -0 ,2 0  мкм)
Стекловата обезжиренная
Фильтры бумажные» белая й синяя ленты, ТУ 6-09-1678-77  

•\3* Приборы и посуда.

Хроматограф газовый Цвет-106 или аналогичный прибор, снабженный 
ЗЗД
Колбы конические плоскодонные со шлифом на 100 мл,ГОСТ 10394-72 
Колба круглодондая дву хг орла я со  шлифами на 250 мл., ГОСТ 10394-72 
Воронка капельная с пришлифованной пробкой на 100 мл, ГОСТ 8613- 
73

Трубка хлоркальциевая оо шлифом 
Термометр со  шлифом с верхним пределом шкалы 100°С.
Насадка перегонная Кллйзена со  шлифами и отводом для хлоркаАвдее­
вой трубки
Баня водяная любого типа, например, ТУ 64 -1-2850-76
Холодильник .обратный со шл1-*юм
Воронка Бюхнера диаметром 7 с м ,,  ГОСТ 9147-69
Колба Бунзена на 100 мл, ТУ 2 5 -I I -I 3 5 -6 9
Пипетки на 0 ,1 ;  I и 2 м л ,, ГОСТ 1770-74
Цилиндры мерные о притертой пробкой на 25 мл,ГОСТ 1770-74
Пробирки градуированные с пробкой на 5 мл,ГОСТ 1770-74
Эксикатор вакуумный( рост 6371-73
Насос водоструйный, ГОСТ 10396-75
Микрошприц на 10 мкл, тип МШ-10, ТУ 5Е2,833,024
Секундомер, ГОСТ 16820-71

2*4 , Ход анализа,

? ,4 Л *  Отбор проб
Пробы для анализа отбирают в соответствии с утвержденными 

М3 СССР . Методическими указаниями по отбору проб для определения 
остатков пестицидов n 3 ,0 5 ^ 7 S  оТ Г,

2 .4 .2 ,  Подготовка проб и кислотное разложение
Образцы растительного материала нарезают небольшими кусоч­

ками и пробу 10 г отвешивают в коничеокую колбу со шлифом 
емкостью 100 мл. Приливают 25 мл свежеприготовленного соляно­
кислого раствора двухлористого олова,присоединяют обратный
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холодильник и см есь  кипятят I  час* КодЗу охлаждают и р еак ­
ционную см есь  фильтруют с  о тсо со м  на ворон ке Бюхнера о двумя 
дисками бумажных фильтров*

2 » 4 ,3 *  Ионообменная хром атограф ия.

2 * 4 .5 .  П одготовка смолы

20  мл смолы промывают суспендированием  в 30 мл 2 н ./0*О Н , 
в зя той  в к ол и ч еств е , д оста точн ом  для обеспечен и я  сильно 

щелочной реакции см еси* Смоле дают о с е ст ь *  мелкие частицы и 
надосадочную ж идкость удаляют отсасыванием* Суспендирование 
о последующей декантацией повторяю т при использовании в к а ч е ст ­
ве промывной жидкости 30 мл 1н* /J/аОН и дистиллированной воды* 
Смолу превращают в  Н -форму суспендированием в 40 мл I  н .
HCI, кислоту удаляю т, смолу п ереводят в Л /а +-  форму с помощью 
раствора  20 мл 2 н . /l/fcOH, см есь  оставляю т на н оч ь , смолу прей
мывают водой  (4 0  мл) и затем  дважды по 40 мл О ,2н*/Ка0Н * 
Измеряют объем осевш ей смолы , прибавляют равный объем 0 ,2 н .

/''аО Н  и см есь  хранят в плотно закрытой банке*

2 * 4 .3 * 2 *  П одготовка колонки

Используют стеклянную колонку (1 8  х 1 ,5  см ) о краном и 
небольшой пробкой из сте к л о в а ты , расположенной таки м  обр а зом , 
чтобы обесп ечи ть  минимальный ’’ п у стой " объем* В заполненную 
наполовину водой  колонку в н ося т  б мл 50^-н ой  сусп ен зи и  смолы 
КРС-8 п в 0 ,2  н-.Л/ аОН, после осаждения смолы через колонку 
пропускают с о  ск ор ость ю  30 мл /ч а с  п осл ед ова тел ьн о 15 мл 1н .

//а О Н , 15 мл 1н,НСI и воду  д о  нейтральной реакции элюента* 
Колонку заполняют свеж ей см олой после оч ер ед н ого  анализа*

2*4* 3*3 . Хроматограф ическое выделение эти  ленд, хами на.

Фильтрат пропускаю т через колонку с  катионитом с о  скоростью  
2 5 -3 0  м л /ч ас и после адсорбции  ЗДА колонку промывают 15 мл 
IM раствора  х л о р и ст о го  н атри я. Когда уровен ь промывного р а ст ­
вора д о ст и гн е т  п овер хн ости  смолы , кран колонки закрывают и 
оттянутый кончик колонки помещают в градуированную пробирку 
емкостью 5 мл. В колонку в н о ся т  2 мл насыщенного раствора^ 
натрия к и сл ого  у гл е к и сл о го  и начинают э  л Кирова ни е ЭДА-: 

в колонку добавляю т эдю ент и собираю т 5 мл элю ата.
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2*4,4* Трифторацетилирование

2*4.4*1* Очистка трифторуксусного ангидрида

В двухгорлую круглодонную колбу вместимостью 250 мл,
снабженную капельной воронкой и обратным холодильни­

ком о хлоркальциевой трубкой* помещают 50 г сухой пятиокиси 
(роофора и постепенно (в  3-4 приема) , встряхивая колбу, из 
шпальной воронки прибавляют 50 мл три фтору ко у о ног о ангидри­
да» В случае сильного разогревания колбы, обусловленного 
присутствием в реактиве большого количества трифторуксусной 
кислоты, колбу охлаждают холодной (ледяной) водой . Смесь вы­
держивают на водяной бане при 40°С 4 часа, оставляют на ночь
и трифторуксусный ангидрид перегоняют при атмосферном давле­
нии о насадкой Бунзена, собирая фракцию о т*кипения 39-45° С. 
Реактив хранят в герметично закрытой темной склянке*

2 * 4 .4 .2  Проведение реакции*

В градуированную пробирку емкостью 5 кл вносят 50 мкл 
концентрированной ооляной кислоты и прибавляют 200 мкл элюата. 
Смесь иогтаряют досуха в вакуум-эксикаторе, содержащем твердую 
гидроокись натрия. Параллельно испаряют порцию (200 мкл) 
стандартного раствора ЭДА в насыщенном растворе бикарбоната 
натрия» К остаткам прибавляют по 100 мкл перегнанного трифтор- 
уксусного, ангидрида, пробирки закрывают и оставляют на I час 
при обычной температуре, Избыток трифторукоусного ангидрида 
удаляю #закуум - эксикаторе, к остаткам прибавляют по 5U мкл 
насыщенного раотвора бикарбоната натрия, пробирки встряхи­
вают трифторацетат ЭДА экстрагируют 0 ,4  мл бензола при 
встряхивании* Для газо-ж идкостной хроматографии используют 
порции.экстрактов по 2 мкл.

2*4*5. Условия определения газо-жидкостной хроматографией.
Хроматограы 4вет~Ю6 или другой модели о ЗЗД 

Скорость протяжки ленты самописца 0 ,2  ом/мин.
Рабочая шкала электрометра 20 * 10
Стеклянная колонка длиной в 250 ом и внутренним диаметром 
3 мм, заполненная примерно 15 мл хром атонад/- 
(0 ,1 6  ~ 0 ,2 0  мкм) о 4# ПЕГА
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Температура иопарителя, колонки и ЭЗД соответствен н о 200*
180 и 200° С.
Скорость- гелия (или а зо та ) 60 мл/мин.
Время удерживания трифторацетата ЭДА 5 ,5  мин 
В хроматограф вводят 2 мкл рабочего раствора, Линейность детек­
тирования сохраняется в пределах 20-200 нг.

2 ,5* Обработка результатов анализа.

Количественное определение проводят методом соотношения 
со стандартами по высоте хроматографических пиков.Содержание 
юетирцма в анализируемой пробе вычисляют по формуле

С * ----- ЕЕ—!— 91----------------мг/кг , где;
Нс т  . Уа .А

НПр -  высота пика трифторацетата ЭДА в анализируемой пробе,мм;

Нот -  высота пика трифторацетата ЭДА в стандартном
растворе, мм;

0ОТ -  содержание метирама, соответствующее содержание в
стандартном растворе, нг (количество метирама вдвое 
превышает количество ЭДА);

Уа -  объем вводимой в хроматограф аликвоты, мкл (2 мкл);

У -  общий объем конечного рабочего раствора, мл ( 0 ,4 ) ]

А -  навеска анализируемой пробы, г (Ю г )

2 .6 »  Альтернативная колонка для газо-жидкоотной
хроматографии.

Колонка стеклянная длиной 2 м о внутренним диаметром 
3 мм, заполненная хромат оном //* А j)  MCJ’ (0 ,1 6 -0 ,2 0  
мкл) о 3%S Е-ЭО. Температура испарителя, колонки и детектора 
соответствен н о 220, 200 и 240 ?С; скорость газо-носителя 50 мл/ 
мин. Время удерживания трифторацетата эдд 3 ,5  мин.

3. Требования безопасности
Общепринятые установленные требования техники безопас­

ности при работе с ЛВ1, кислотами,вредными химическими



I2Q

веществами, электроприборами, сосудами под давлением 
и вакуумом.

4. Разработчики

Жемчужин С.Г, Карлова Л.В, Матюхина Е.Н, Сафонова Л.Н.- 
ВНМИФ, пос.Голицнно, Московская область.
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