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У т в е р ж д а ю  
Заместитель Главного 

государственного санитарного 
врача СССР

А. Я. Зайченко 
28.01 Л980 № 2142—80

МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ ПО ОПРЕДЕЛЕНИЮ
ХЛОРОРГАНИЧЕСКИХ ПЕСТИЦИДОВ В ВОДЕ, ПРОДУКТАХ ПИТАНИЯ, 
КОРМАХ И ТАБАЧНЫХ ИЗДЕЛИЯХ МЕТОДОМ ХРОМАТОГРАФИИ 
В ТОНКОМ СЛОЕ*

К р а т к а я  х а р а к т е р и с т и к а  п е с т и ц и д о в ,  Свойства пестицидов 
описаны в таблицах 1 и 11.

Гигиенические регламенты хлорорганических пестицидов приведены в таб
лицах 12, 13.

* В настоящих методических указаниях обобщены следующие методики 
определения остаточных количеств хлорорганических пестицидов в пище
вых продуктах:
1) М. А. Кл и с е н к о ,  З.Ф. Ю р к о в а  (ВНИИГИНТОКС),Л. А. Стемп-  
к о в с к а я  (Киевский НИИ гигиены питания), В. В. Мо л о ч н и к о в ,  
В. И. Мо ч а л о в ,  А. П. М о р г у н о в а  (ВНИИМП). Определение ДДТ, 
ДДЭ, ДДД, альдрина, дильдрина, гептахлора, метоксихлора, эфирсульфона- 
та и других ядохимикатов в воде, продуктах питания и биологических сре
дах хроматографией в тонком слое. Утверждено 30.07.73, № 1112—73;
2) А. Б. Бе л о в а ,  Л. В. Но в и к о в а ,  Н. И. Ша д р и н а  (ВНИИ 
жиров). Определение ДДТ, ГХЦГ, альдрина и гексахлорбензола в обога
щенных и необогащенных липидами хлопковых шротах. Утверждено 
30.07.73, № 1112—73;
3) Э. И. Ба б к и н а ,  Ц. И. Б о б о в н и к о в а, В. В. Ег о ро в ,  
Г. В. М и р о н ю к. Методические указания по контролю загрязнения почв. 
Утверждено 12.10.77, № 1/66.
4) А, И. Ш у м к о в  а, И. Н Ка р п о в а ,  С. А. Ли к у н о в а ,  Л. Д. -Ру
за н к о в  а (ВНИИМП), Н. В. Пе р е т о л ч и н ,  Г. П. У г р ю м о в а
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ы># 11. Физико-химические свойства пестицидов

i, Температура, °C i
Пестицид Химическое название Эмпирическая

формула
gs

§5
s s

плавле
ния

кипения, 
мм рт. ст.

Ра
ст

во
ри


мо

ст
ь 

в 
вс 

мр
/л

Органические раствори
тели, в которых раство

ряется пестицид

Альдрин 1, 2, 3, 4, 10, 10-гексахлор-1, 4-эндо- 
5, 8-экзо-диметилен-1,4, 4а, 5,8,8а- 
гексагидронафталин

CiaH8Cle 364,92 104—105 Н. р. Гексан, бензол, аце
тон, спирты и др.

Гептахлор 1, 4, 5, 6, 7, 8-гептахлор-4, 7-эндо- 
метилен-За, 4, 7, 7а-тетрагидроин- 
ден

СюН5С1? 373,5 95—96 117— 196
(0,05)

н . р. Циклогексан, ксилол, 
четыреххлористый 
углер од, керосин, 
бензол

Дактал Диметилтетрахлортерефталат C10HeO4Cl4 332,0 156 н ,р . Ацетон, гексан, бен
зол, хлороформ

Кельтан (хлората - 
но л)

4, 4' -дихлордифенилтрихлорметилкарбй- 
нол

СмНвОС16 370,5 78,5—
79,5

225 н. р. Толуол, хлороформ, 
серный эфир, гексан, 
бензол, спирты

Метоксихлор 4, 4'-диметоксвдифенилтрихлорадетилме- 
таи

С1вН1602С18 345,65 70—85 Тр.р. Ацетон, четыреххло
ристый углерод, хло
роформ, бензол и др.

Тедион 4-хлорфенил-2, 4, 5-трихлорфенилсуль- 
фон

CiaH6OaCl4S 356,07 146—147 0,02
(56)

Бензол, ксилол, толу
ол, хлороформ

Эфирсульфонат 4-хлорфенил-4-хлорбензолсульфонат C124A C 12S 303,06 86,5 Н. р. Ацетон, дихлорэтан, 
ксилол, циклогексан, 
четыреххлористый 
углерод

& Пр и м е ч а н и е .  Н. р. — нерастворимы, Тр. р. — труднорастворимы.



У т в е р ж д а ю
Заместитель Главного государственного 

санитарного врача СССР
А, И , Зайченко 

24. 04. 1977 N° 1735—77

12. Предельно допустимые остаточные количества пестицидов в пищевых продук
тах и методы их определения

Препарат Пищевые продукты ПДК, мг/кг 
ЙЯИ мг/л

Метод опре
деления

Альдрин Все пищевые продукты Не допускается гжх
Гамма-изомер Картофель, горох, зерновые 0,5 тех

ГХЦГ (линдан) Масло сливочное 0,2 тех
Жир 0,2 тех
Рыба
Молоко, молочные продукты, мя

со (мышечная ткань), яйца,

0,2 тех

сахар 0,005 гжх
Гексахлоран (сум Картофель и овощи 0,5 тех

ма изомеров) Зерновые 0,2 тех
Масло сливочное 0,2 тех
Рыба
Молоко, молочные продукты,

0,2 тех
мясо, яйца, сахар 0,005 гжх

Гептахлор Все пищевые продукты Не допускается гжх
ДДТ и его Фрукты, овощи, картофель 0,1 тех
метаболиты Рыба 0,2 (временно)
(применять в се вместе с ПХБ тех
льском хозяйст Рыбные консервы 0,2 (временно) тех
ве запрещено) Зерновые

Молоко, молочные продукты 
детского и диетического пита
ния

Мясо, яйца, ягоды, сахар

Продукты переработки молока 
(творог, сметана, сливки,

0,02

0,005 (вре
менно)
0,005 (вре
менно)

1,25 (в перес

тех

гжх
гжх

масло) чете на жир) тех
Табак и табачные издедия 0,7 тех

(ВНИИПП). Определение хлорорганических пестицидов в животных жи
рах, мясе, яйцах и продуктах их переработки хроматографией в тонком 
слое. Утверждено 23.01.75, № 1222—75;
5) Л. В. В а с ь к о в с к а я ,  А. Л. Б у р ш т е й н  (ВНИИГИНТОКС). Ме
тоды определения ДДТ, его метаболитов и ГХЦГ в табачных изделиях спо
собом хроматографии в тонком слое. Утверждено 22.09.75, N° 1350—75;
6) В. Н. П о л я к о в а ,  Г. А. Т р о н д и н а ,  Р. Д.  П е т у х о в  (ВИЭВ). 
Определение ДДТ, ДДД, ДДЭ и гамма-изомера ГХЦГ в мясе, рыбе, ор
ганах и тканях животных, комбикормах, меде и воде методом тонкослойной 
хроматографии.

С введением в действие настоящих методических указаний считать 
утратившими силу «Методы определения гептахлора в растениях методом
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13. Предельно допустимые остаточные количества (ДОК) пестицидов в кормах 
для сельскохозяйственных животных*, мг/кг

Пестицид Молочный скот, яйценоская 
птица

Откормочные животные 
и птица

Альдрин (дильдрин) Не допускается Не допускается
ГХЦГ (сумма изомеров) 0,05 0,2
Гептахлор (эпоксид, гептахлор) 
ДДТ (сумма изомеров и мета

Не допускается Не допускается

болитов) 0,05 0,05
Полихлоркамфен Не допускается 0,25
Полихлорпинен Не допускается 0,25

* Утверждено Главным государственным ветеринарным инспектором СССР А. Д. Третьяко
вым, 1977 г ., согласовано с заместителем Главного государственного санитарного врача СССР 
А. И. Зайченко 31. 03. 1977 г.

Предельно допустимые остаточные количества пестицидов в почве, утверж
денные заместителем Главного государственного санитарного врача СССР 
12.12.1973 г. за № 1134—73 и 11.8.1976 г. за № 1496—76, следующие, мг/кг:

Д Д Т ..........................................................................................0,1
Гексахлоран............................................................................. 0,1
Гамма-изомер Г Х Ц Г ............................................................ .0,1
Полях л орп и н ен ......................................................................0,5
Полихлоркамфен ..................................................................0,5

М е т о д и к а  о п р е д е л е н и я  о с т а т о ч н ы х  к о л и ч е с т в  х д о  р о р- 
г а н и ч е с к и х  п е с т и ц и д о в  т о н к о с л о й н о й  х р о м а т о г р а ф и е й .  
Основные положения. Настоящие методические указания распространяются на 
определение содержания ДДТ, ДДЭ, ДДД, гексахлорана, альдрина, кельтана, 
гептахлора, метоксихлора, дактала, тедиона и эфирсульфоната в воде, почве, 
вине, овощах, фруктах, грибах, зерне, комбикормах, корнеклубнеплодах и зеле
ных кормах, рыбе, мясе, мясопродуктах, внутренних органах, молоке и молочных 
продуктах, животном жире, сливочном и растительных маслах, жмыхах, шро
тах, лузге, меде, сахаре, яйцах и яйцепродуктах, а также в табачных изделиях. 
П р и н ц и п  м е т о д а .  Метод основан на хроматографии хлорсодержащих пес
тицидов в тонком слое окиси алюминия, силикагеля или пластинок «Силуфол» 
в различных системах подвижных растворителей после экстракции их из иссле
дуемых образцов и очистке экстрактов. Подвижным растворителем служит гек
сан или гексан в смеси с ацетоном. Места локализации препаратов обнаружи
вают после опрыскивания пластинок раствором аммиаката серебра с последу
ющим ультрафиолетовым облучением или после облучения ультрафиолетовым 
светом пластинок «Силуфол», содержащих о-толидин.

М е т р о л о г и ч е с к а я  х а р а к т е р и с т и к а  м е т о д а  приведена в 
таблице 14.

тонкослойной хроматографии» и «Метод определения ДДТ, ГХЦГ, альдри
на и гексахлорбензола в хлопковых шротах, обогащенных и не обогащен
ных липидами», утвержденные заместителем Главного санитарного врача 
СССР в 1971 г., а также «Методическое письмо об определении ДДТ, гам- 
ма-ГХЦГ, ДДД, альдрина, гептахлора и некоторых других хлороргани- 
ческих пестицидов в воде, продуктах питания и биологических средах ме
тодом хроматографии в тонком слое», утвержденное заместителем Главного 
санитарного врача СССР в 1968 г.
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14. Метрологическая характеристика метода определения хлорорганических 
пестицидов

Анализируе
мая проба

Предел 
обнаруже
ния, мг/л 
или мг/кг

Число 
паралле
льных оп
ределений 

п

Размах
варьи

рова
ния
я.%

Среднее 
значение 
степени 

определе
ния с,%

Стан
дартное
откло

нение
5,%

Относите
льное стан

дартное 
отклонение 

%

Доверитель
ный интервал 
при гс =  5 и 

а =  0,95, %

Вода 0,005 7 20 93 ю 10,7 93,0±7,7
Вино 0,005 7 25 90 12 13,3 90 ,0±9 ,0
Овощи 0,050 7 20 83 12 14,4 83,0±9,0
Фрукты 0,050 6 20 81 9 11,1 81,0±7,4
Зерно 0,050 7 25 75 10 13,3 75,0±7,5
Трава 0,025 10 30 74 12 16,2 74 ,0±7 ,6
Рыба 0,050 10 24 83 12 14,4 83,0±7,6
Мясо
Животный

0,050 10 30 87 15 17,2 87,0±9,5

жир
Молоко,

сливки,

0,040 6 26 82 12 14,6 82,0±9,9

творог
Сливочное

0,040 13 30 86 16 18,6 86 ,0±8 ,9

масло 0,050 8 30 83 17 20,0 83.0±12,0
Сахар 0,020 6 6 97 5 5,1 9 7 ,0 ± 4 ,13

П р и м е ч а н и е .  Диапазон определяемых концентраций 0,005 — 2,0 иг/кг вт  мг/л.

Реактивы и растворы. Ацетон х. ч. Аммиак водный х. ч, Алюминия окись 
II степени активности для хроматографии (А) ч. Просеивают через сито НЮ меш. 
Алюминия окись, пропитанная серной кислотой (Б), Две весовые части окиси 
алюминия (или окиси кремния) помещают в фарфоровую ступку, заливают од
ной объемной частью серной кислоты н тщательно перемешивают. Смесь гото
вят непосредственно перед подготовкой колонок для очистки экстрактов из 
проб шротов, жмыха, лузги. Бензол х.ч. Гексан ч. Калий щавелевокислый ч.д.а. 
Кальций сернокислый ч.д.а. Просушивают 6 ч в сушильном шкафу при 160°С. 
Просеивают через сито 100 меш. Кремния окись для люминофоров ч. Натрий 
сернокислый безводный, ч. Натрий углекислый кислый, х.ч. Натрий хлористый 
х.ч., насыщенный раствор. Петролейный эфир (т. кип, 40—-70°С), Перекись во
дорода х.ч. (30%-ный водный раствор).

Проявляющий реактив № 1: 0,5 г азотнокислого серебра растворяют в 5 мл 
дистиллированной воды, прибавляют 7 мл аммиака и доводят объем раствора 
до 100 мл ацетоном; в готовый раствор добавляют 0,2 мл перекиси водорода. 
Раствор следует хранить в колбе с притертой пробкой в темном месте в тече
ние 3 дней. На пластинку 9X12 см расходуется 8— 10 мл раствора. Проявляю
щий реактив № 2: 0,5 г азотнокислого серебра растворяют в 5 мл дистиллиро
ванной воды, добавляют 10 мл 2-феноксиэтанола и доводят объем раствора до 
200 мл ацетоном, затем добавляют б капель 30%-ной перекиси водорода.

Серебро азотнокислое ч. д. а. Серная кислота ч. Силикагель АСК (Воскре
сенского химкомбината). Силикагель КСК, просеянный через сито 100 меш.

Стандартные образцы: ДДТ, ДДД, ДДЭ, альдрин, изомеры ГХЦГ, гепта
хлор, метоксихлор, кельтан, эфирсульфонат, дактал, тедион х.ч. Стандартные 
растворы: 10 мг соответствующего пестицида растворяют в мерной колбе на 
100 мл в гексане и доводят до метки этим растворителем. Стандартные раство
ры необходимо хранить в стеклянной посуде с притертыми пробками в холо
дильнике.

Стеклянная вата, очищенная концентрированной серной кислотой, промы
тая дистиллированной водой и высушенная. о-Толидин ч., 1%-ный раствор в аце-
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тоне. 2-феноксиэтанол. Этиловый спирт-ректификат. Хлороформ х.ч. Четырех
хлористый углерод х.ч. Дизтиловый эфир (для наркоза). Натрий сернокислый, 
2 %-'ным водный раствор. Натрий сернокислый, насыщенный раствор.

Приборы и посуда. Баня водяная. Вакуумно-ротационный испаритель или 
прибор для отгонки растворителей. Воронки химические диаметром 6 см. Во
ронки делительные на 100, 250, 500 мл. Гомогенизатор или измельчитель тка
ней. Камера для опрыскивания. Камеры для хроматографирования размером 
150X200, 105X165 мм. Колбы мерные на 50 и 100 мл. Колбы на шлифах ем
костью 100, 250 и 500 мм. Колбы круглодонные на шлифах емкостью 150, 250 
И 500 мл. Микропипетки (для нанесения стандартных растворов). Пипетки или 
шприцы для нанесения проб. Пипетки на I, 5 и 10 мл. Прибор для встряхива
ния. Пластинки стеклянные 9X12, 13X18 см. Пульверизаторы стеклянные для 
опрыскивания пластинок. Сито на 100 меш (диаметр отверстий 0,147 мм).  
Стеклянные хроматографические колонки (диаметрX высота, мм) 20X400, 15Х 
Х150. Ртутно-кварцевая лампа ПРК-4. Цилиндры мерные на 25, 50, 100, 250 
и 500 мл. Чашки выпарительные № 3 и № 4.

Подготовка к определению. П р и г о т о в л е н и е  п л а с т и н о к  д л я  
х р о м а т о г р а ф и р о в а н и я .  Тщательно промытую хромовой смесью, содой, 
дистиллированной водой и высушенную пластинку протирают этиловым спиртом 
или эфиром и покрывают сорбционной массой. Массу готовят следующим обра
зом: а) 50 г просеянной через сито 100 меш окиси алюминия смешивают в фар
форовой ступке с 5 г сернокислого кальция, прибавляют 75 мл дистиллирован
ной воды и перемешивают в ступке или колбе до образования однородной 
массы. На пластинку 9X12 см наносят 10 г сорбционной массы (на пластинку 
13X18 см —  20 г) и, покачивая, равномерно распределяют по всей пластинке. 
Пластинки сушат при комнатной температуре 18—20 ч, можно Сушить 20 мин 
при комнатной температуре, а затем 45 мин в сушильном шкафу при темпера
туре 110°С; б) 35 г силикагеля КСК, просеянного через сито 100 меш, смеши
вают с 2 г сернокислого кальция и 90 мл дистиллированной воды и переме
шивают в ступке или колбе до однородной массы. Наносят на пластинки и 
сушат, как указано выше. Порция рассчитана на 10 пластинок.

Если пластинки с тонким слоем силикагеля темнеют после облучения ульт
рафиолетовым светом, силикагель перед употреблением следует очистить от 
примесей. Для этого силикагель заливают на 18—20 ч разбавленной соляной 
кислотой (1 : 1), кислоту сливают, промывают силикагель водой и кипятят в 
круглодонной колбе 2— 3 ч с разбавленной азотной кислотой ( 1 : 1 ) ,  промывают 
проточной водопроводной, затем дистиллированной водой до нейтральной реак
ции промывных вод, сушат в сушильном шкафу 4— 6 ч при температуре 130°С. 
Силикагель дробят и просеивают через сито 100 меш.

Пластинки для хроматографии «Силуфол UV254»  производства ЧССР перед 
использованием импрегнируют о-толидином. Для этого каждую пластинку по
гружают в 0 ,1%-ный раствор о-толидина в ацетоне, налитого в камеру для 
хроматографирования. После того как фронт растворителя поднимется до верх
него края пластинки, ее вынимают и высушивают на воздухе, избегая прямого 
солнечного света, — пластинка готова к употреблению. Пластинки, импрегниро- 
ванные о-толидином, хранят в эксикаторе.

Пластинки «Силуфол UV254> производства ЧССР предварительно промыва
ю т дистиллированной водой в хроматографической камере, высушивают на воз
духе и непосредственно перед использованием активируют в сушильном шкафу 
при температуре 65°С в течение 4 мин.

П о д г о т о в к а  х р о м а т о г р а ф и ч е с к и х  к о л о н о к  д л я  о ч и с т 
к и  э к с т р а к т о в .  Хроматографическая колонка для очистки от молочного жи
ра. В нижнюю часть хроматографической колонки (размером 20X400 мм) поме
щают стекловату или 500 мг обезжиренной ваты. Затем засыпают в колонку 
силикагель АСК (75 мл для очистки экстрактов из проб свиного жира и 70 мл 
для всех остальных проб) и уплотняют силикагель постукиванием по колонке. 
Колонку промывают 50 мл гексана или петролейного эфира, прошедший через 
нее растворитель отбрасывают. После этого колонка готова для хроматографи
ческой очистки экстрактов из проб рыбы, мяса и мясопродуктов, молока и мо- 
локопродуктов, меда, яиц и т. п.

Хроматографическая колонка для очистки экстрактов из проб шротов (не
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обогащенных липидами), жмыхов и лузги. Хроматографическую колонку запол
няют на высоту 1 см стеклянной ватой, затем, в колонку вносят просеянную 
окись алюминия (А) слоем 2,5 см или окись кремния слоем 3,5 см, далее засы
пают, не утрамбовывая, комочки окиси алюминия (кремния), пропитанные сер
ной кислотой, высота слоя (Б) 2,5 см. Каждый слой последовательно промыва
ют гексаном (всего 30 мл). Для анализа жмыхов и шротов, обогащенных ли
пидами, слои окиси алюминия следует увеличить соответственно до 5 (А) и 
3 см (Б) ,  а при использовании окиси кремния — до 6 (А) и 3 см (Б ).

Ход анализа. Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  в о д ы  и 
в и н а .  Пробу 200 мл помещают в делительную воронку и экстрагируют пести
циды, встряхивая в течение 3 мин, гексаном или петролейным эфиром тремя 
порциями по 30 мл, или диэтиловым эфиром тремя порциями по 50 мл. В объ
единенные экстракты насыпают 10 г безводного сернокислого натрия или фильт
руют через воронку, заполненную на 2/з сернокислым натрием. Экстракты пере
носят в прибор для отгонки растворителей и отгоняют растворитель до объема 
0,2— 0,3 мл. В случае необходимости экстракт чистят серной кислотой.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  о в о щ е й  и ф р у к 
т о в .  Измельченную пробу 20 г помещают в колбу с притертой пробкой и про
водят экстрагирование пестицидов трижды в течение 15 мин на аппарате для 
встряхивания гексаном или петролейным эфиром порциями по 30 мл. Объеди
ненные экстракты сушат безводным сернокислым натрием, переносят в прибор 
для отгонки растворителей, отгоняют растворитель до объема 0,2— 0,3 мл и на
носят на пластинку.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  з е р н а  и г р и б о в .  
Из измельченных проб отбирают 20 г зерна, 50 г сырых или 10 г сухих грибов 
и помещают в колбы с .притертыми пробками. Экстракцию пестицидов проводят 
трижды на приборе для встряхивания гексаном или петролейным эфиром пор
циями по 30 мл. Объединенные экстракты переносят в делительную воронку, 
прибавляют 10 мл насыщенного раствора безводного сернокислого натрия в сер
ной кислоте и осторожно встряхивают несколько раз. Отделяют органический 
слой и повторяют обработку до тех пор, пока кислота не станет бесцветной. 
Экстракт промывают дистиллированной водой, сушат безводным сернокислым 
натрием и отгоняют растворитель.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  я б л о к ,  к а п у с т ы ,  
т р а в ы  и с е н а .  Пробы 20 г измельченных яблок, 20 г капусты, 40 г травы 
и 20 г сена заливают 100 мл ацетона в колбах с  притертой пробкой. Встряхива
ют 2— 3- мин, прибавляют 20 мл дистиллированной воды и охлаждают на льду 
30 мин. Экстракт сливают и фильтруют холодным, экстракцию повторяют. Из 
объединенных водно-ацетоновых экстрактов отгоняют ацетон, а из водного ос
татка экстрагируют препараты гексаном тремя порциями по 10 мл в Течение 
10 мин. Гексановые экстракты очищают серной кислотой, насыщенной безвод
ным сернокислым натрием. Сушат безводным сернокислым натрием. Отгоняют 
растворитель до небольшого объема и наносят на пластинку. Если очистка не
полная (после испарения растворителя на колбе остается белый налет), экст
ракт испаряют досуха, остаток смывают холодным ацетоном 3 раза порциями 
по 0,2 мл и сразу наносят на пластинку.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  к о м б и к о р м а .  Для 
исследования берут навеску 40 г, увлажняют ее в колбе 60 мл дистиллирован
ной воды. Увлажненную навеску оставляют на ночь в колбе с закрытой проб
кой. Экстракцию пестицидов проводят дважды 50— 100 мл смеси гексана и аце
тона ( 1 : 1 )  при встряхивании в течение 2 ч. Экстракты объединяют в дели
тельной воронке на 500 мл, прибавляют дважды по 50 мл дистиллированной 
воды и после разделения слоев нижний водный слой сливают в другую дели
тельную воронку и экстрагируют пестициды 40 мл гексана. Водный слой слива
ют. Гексановые экстракты объединяют, фильтруют через воронку с бумажным 
фильтром, заполненным на 2/з безводным сернокислым натрием. Экстракты упа
ривают на ротационном исуарителе до объема 20—30 мл или досуха, растворяя 
затем сухой остаток в 20— 30 мл гексана или петролейного эфира. Экстракт 
переносят в делительную воронку и производят очистку серной кислотой, как 
описано выше.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из ш р о т а ,  л у з г и
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ж м ы х а .  Навески шрота, обогащенного липидами, жмыха (15 г), не обога
щенного липидами, и лузги (20 г) делят на равные части и помещают в колбы 
вместимостью 100— 250 мл с притертыми пробками, заливают гексаном (три 
объема гексана на одну весовую часть шрота), встряхивают на приборе для 
встряхивания 30 мин. Экстракт фильтруют через воронку Бюхнера, не перенося 
осадок на воронку. В колбу повторно заливают указанное количество гексана, 
встряхивают 30 мин, фильтруют, количественно переносят осадок на воронку 
Бюхнера с помощью 30 мл гексана (3 раза по 10 мл). Полученный экстракт 
выпаривают до 30 мл на ротационном испарителе или в токе воздуха при тем
пературе не выше 40°С, остаток делят на две равные части и помещают в мо
розильную камеру холодильника на 1 ч (не менее). Каждую часть пропускают 
через отдельную колонку с  окисью .алюминия или окисью кремния, пропитан
ных серной кислотой, со скоростью 2 мл/мин промывают колбу и колонку 
50 мл охлажденной смеси этилового эфира с гексаном (1 5 :8 5 ). Данную опера
цию необходимо проводить без перерыва, не оставляя на следующий день.

Очищенные экстракты объединяют и упаривают до объема 1 мл. Остаток 
из колбы переносят количественно микропипеткой с помощью резиновой груши 
в пробирку на 1 мл, колбу и микропипегку 2—3 раза промывают небольшим 
количеством гексана (всего 0,3— 0,5 мл), сливая его в ту же пробирку. Затем 
осторожно выпаривают гексан из пробирки на водяной бане при температуре 
50°С почти досуха (конечный объем приблизительно 2— 3 капли). Если общий 
объем экстракта и промывной жидкости превышает 1 мл, то сначала выпарива
ют экстракт, постепенно прибавляя к нему промывную жидкость. При наличии 
в упаренном экстракте белого мазеобразного осадка в пробирку добавляют 5— 
6 капель гексана и помещают ее на 15— 20 мин в морозильную камеру холо
дильника, затем декантируют дважды таким же количеством гексана и снова 
упаривают до конечного объема 2— 3 капли.

Параллельно с исследуемыми образцами готовят два модельных экстракта. 
Каждый экстракт получают из одного грамма шрота, не содержащего пестици
дов (соотношение сухого  вещества и пестицида то же, что и в исследуемых 
образцах). В один из экстрактов перед очисткой на колонке вносит микрошпри
цем (микропипеткой) определяемые пестициды в количестве 3 мкг, в другой —  
0,75 мкг. Упаренные исследуемые и модельные экстракты с  помощью микро
шприца или микропипетки количественно наносят на пластинку, трижды смывая 
пробирку небольшим количеством гексана.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  р ы б ы ,  м я с а  и м я 
с о п р о д у к т о в .  М ясо и мясопродукты пропускают через мясорубку. Рыбу 
очищают от чешуи, внутренних органов и тоже пропускают через мясорубку. 
Пробу 20 г перемешивают с безводным сернокислым натрием и помещают в 
колбу с притертой пробкой. Пестициды экстрагируют дважды смесью гексайа 
и ацетона или петролейного эфира и ацетона в соотношении 1 :1  порциями по 
50 мл в течение 1,5 ч при встряхивании. Экстракт фильтруют через воронку 
с бумажным фильтром, заполненным на 2/з безводным сернокислым натрием, 
затем растворитель отгоняют, сухой остаток растворяют в 20 мл гексана и вно
сят его в колонку с силикагелем АСК После впитывания экстракта в сорбент 
пестицид элюируют 110 мл смеси бензола с гексаном в соотношении 3 :8  пор
циями по 25— 30 мл. Элюат собирают в круглодонную колбу со шлифом ем
костью 250— 300 мл. Через 10 мин после впитывания последней порции раство
рителя сорбент отжимают с помощью груши. Элюат отгоняют до объема 0,1 мл 
и наносят на хроматографическую пластинку.

В том случае, если пробы мяса или рыбы содержат большое количество 
жира, после испарения первого экстрагента (смеси ацетона с гексаном) и рас
творения сухого остатка в гексане следует Провести очистку гексанового экст
ракта серной кислотой, а затем колоночную очистку, как описано выше.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  ж и в о т н о г о  ж и р а ,  я й 
ца,  я и ч н о г о  п о р о ш к а .  Жир измельчают на мясорубке, яичный порошок 
тщательно перемешивают, в яйце отделяют желток от белка, взвешивают жел
ток и белок, а для анализа берут только желток. Конечный расчет содержания 
хлорорганических пестицидов в яйце приводят на все яйио. Желтки тщательно 
перемешивают. Пробу 25 г из подготовленного образца заливают 50 мл ацето
на, перемешивают и нагревают на горячей водяной бане до закипания раствори

41



теля. Колбу охлаждают, добавляют в нее 10 мл охлажденного 2%-ного раство
ра сернокислого натрия, перемешивают и охлаждают 45 мин на ледяной бане. 
Затем сливают ацетоновый слой в круглодонную колбу через слой обезжирен
ной ваты. Экстракцию ацетоном с последующим вымораживанием жира повто
ряют еще 2 раза.

Из объединенных экстрактов отгоняют ацетон на ротационном испарителе 
или в приборе для отгонки растворителей (температура бани не более 70dt2°C) 
и трижды экстрагируют петролейным эфиром порциями 20, 10 и 10 мл. Про
должительность первой экстракции 1 ч, последующих 15 мин. Петролейный эфир 
переносят в делительную воронку с 40 мл 2%-ного водного раствора сернокис
лого натрия, перемешивают содержимое в течение 2 мин, дают слоям разде
литься и водную фазу отбрасывают. Чтобы улучшить разделение слоев, можно 
добавить несколько миллилитров насыщенного раствора сернокислого натрия.

Операцию промывки экстракта повторяют еще 2 раза, после чего петролей
ный эфир сливают в стакан с 20 г безводного сернокислого натрия, ополаски
вают делительную воронку дважды 5 мл петролейного эфира. Подсушенный 
экстракт количественно переносят в мерный цилиндр на 50 мл и доводят объем 
раствора петролейным эфиром до 30 мл.

Далее наносят, 30 мл экстракта в колонку с силикагелем АСК, как указано 
выше. Для проб свиного жира насыпают 75 мл силикагеля АСК, для всех ос
тальных п р об— 70 мл. Очистку экстрактов проводят так же, как описано для 
проб мяса. Элюат собирают в круглодонную колбу на 150 мл, растворитель 
упаривают до объема нескольких капель и наносят на хроматографическую 
пластинку.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  м е д а .  Пробу меда 
30 г смешивают с 3 г безводного сернокислого натрия и трижды экстрагируют 
пестициды гексаном порциями по 30 мл каждый раз по 15 мин, тщательно рас
тирая мед стеклянной палочкой в узком химическом стакане. Экстракты объ
единяют и отгоняют гексан до объема 30 мл или до небольшого объема, далее 
доводят экстракт до 30 мл гексаном. 30 мл экстракта вносят в хроматографи
ческую колонку с силикагелем АСК и проводят очистку экстракта и испарение 
растворителя так, как описано выше.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  с а х а р а .  Из навески. 
SO г сахара, предварительно растворенного в воде, пестициды экстрагируют в 
делительной воронке на 250 мл гексаном. Экстракцию пестицидов проводят 
трижды по 50, 25 и 25 мл растворителя, каждый раз встряхивая по 5 мин. 
Объединенные гексановые экстракты очищают от коэкстрактивных веществ (кра
сящие, аминокислоты, липиды) сернокислотным способом.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  м о л о к а  и ц е л ь н о 
м о л о ч н ы х  п р о д у к т о в .  Для подготовки проб можно использовать один 
из приведенных способов. Первый способ. Он применим для работы со сливками, 
сметаной, молоком и другими цельномолочными продуктами. Для 
анализа берут 20 г сливок и сметаны, которые разводят равным объемом 
дистиллированной воды, к 50 мл молока, кефира прибавляют концентрирован
ную серную кислоту (30— 40 мл) до полного почернения пробы. Охлажденный 
до 10— 15°С раствор переносят в делительную воронку и экстрагируют препа
раты гексаном 2 раза порциями по 25 мл. Для полного извлечения воронку 
встряхивают 2 мин, затем оставляют ее на 30 мин до полного разделения сло
ев. Если образуется эмульсия, прибавляют 1—2 мл этилового спирта. К объ
единенным экстрактам в делительной воронке прибавляют 10 мл концентриро
ванной серной кислоты, насыщенной сернокислым натрием, и осторожно встря
хивают несколько раз. Очистку продолжают до получения бесцветной серной 
кислоты.

При анализе творога и сыра 50 г творога или 10 г измельченного на терке 
сыра заливают 40 мл гексана или петролейного эфира, непрерывно встряхивают 
2— 3 мин и оставляют на 30 мин. Экстракцию повторяют. Объединенные экст
ракты в делительной воронке очищают серной кислотой, как указано выше.

Второй способ. Его применяют для анализа молока, кефира, простокваши, 
кумыса и других цельномолочных продуктов. Пробу продукта (25 мл) поме
щают в делительную воронку на 300 мл, приливают по 5 мл щавелевокислого 
калия и насыщенного раствора хлористого натрия, перемешивают, приливают
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100 мл ацетона, встряхивают 2 мин. Приливают 100 мл хлороформа и встряхи
вают 2 мин. Воронку оставляют до полного разделения слоев. Верхнюю фазу 
отбрасывают, а нижнюю выливают в круглодонную колбу со шлифом и испа
ряют растворитель досуха. Остаток смывают 30 мл гексана.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  с г у щ е н н о г о  м о л о 
к а , 10%- и 2 0 % - н ы х  с л и в о к .  К 10 г продукта прибавляют 10 мл на
сыщенного раствора хлористого натрия и выливают в делительную воронку вме
стимостью 150 мл. К смеси приливают 40 мл ацетона, встряхивают 2 мин, при
ливают 60 мл хлороформа, встряхивают 2—3 мин и оставляют до разделения 
фаз. Далее поступают, как при определении пестицидов в молоке.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  с г у щ е н н ы х  м о л о ч 
н ы х  п р о д у к т о в .  Навеску продукта 10 г помещают в стаканчик, заливают 
10 мл воды температурой 45— 50°С, перемешивают и переносят в делительную 
воронку на 150 мл, добавляют 5 мл щавелевокислого калия. Содержимое во
ронки перемешивают, приливают 80 мл ацетона и встряхивают 2— 3 мин. Д о
бавляют 100 мл хлороформа и встряхивают 5—7 мин. После разделения фаз 
нижнюю фазу сливают в круглодонную колбу, растворители отгоняют, а сухой 
остаток растворяют в 30 мл петролейного эфира.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  с у х и х  м о л о ч н ы х  
п р о д у к т о в .  Навеску сухих молочных продуктов 3 г (сливок 2 г) высыпают 
в стаканчик, приливают 15 мл дистиллированной воды температурой 40— 45°С, 
размешивают и переносят в делительную воронку вместимостью 300 мл, прили
вают по 5 мл щавелевокислого калия и насыщенного раствора хлористого нат
рия. Содержимое воронки перемешивают, добавляют 80 мл ацетона и встряхи
вают 3— 5 мин, приливают 100 мл хлороформа, встряхивают 5 мин и оставля
ют на 3— 5 мин (до разделения фаз). Нижнюю фазу сливают в круглодонную 
колбу, растворитель отгоняют, а остаток смывают 30 мл гексана.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  с м е т а н ы ,  30% - и 
4 0 % - н ы х  с л и в о к .  Навеску продукта 5 г отвешивают в стаканчик, прили
вают 10 мл насыщенного раствора хлористого натрия и переносят в делитель
ную воронку вместимостью 150 мл. Стаканчик обмывают 40 мл ацетона, смывы 
переносят в делительную воронку, которую встряхивают 2— 3 мин, добавляют 
70 мл хлороформа и встряхивают 2 мин. Воронку оставляют на несколько ми
нут до разделения фаз, нижнюю фазу сливают в колбу для отгонки раствори
телей, растворители отгоняют, а остаток смывают 30 мл гексана.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  т в о р о г а  и с ы р а .  
Навеску 10 г творога или измельченного на терке сыра растирают с 10 мл на
сыщенного раствора хлористого натрия и переносят в делительную воронку на 
250—300 мд. Прибавляют 80 мл ацетона, встряхивают 2 мин, приливают 100 мл 
хлороформа и вновь встряхивают. Нижнюю фазу используют для анализа пос
ле отгонки растворителей, растворив остаток в 30 мл гексана.

Далее проводят очистку экстрактов из проб молока и молочных продуктов 
от молочного жира, подготовленных по второму способу. Для этого 30 мл экст
ракта вносят в колонку с 70 мл силикагеля АСК. После впитывания экстракта 
в сорбент пестицид элюируют 110 мл смеси бензола с гексаном ( 3 : 8 )  порциями 
по 25— 30 мл. Элюат собирают в круглодонную колбу на 250— 300 мл. Через 
10 мин после впитывания последней порции растворителя сорбент отжимают с 
помощью резиновой груши. После очистки растворители отгоняют под ва
куумом.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  с л и в о ч н о г о  м а с л а .  
Сливочное масло (20 г) растапливают на водяной бане в круглодонной колбе, 
прибавляют 50 мл ацетона, тщательно перемешивают до растворения жира, 
прибавляют 10 мл ледяной дистиллированной воды и охлаждают на льду до 
затвердения жира (примерно 30 мин). Сливают ацетоновый экстракт и процеду
ру повторяют еще 2 раза. Из объединенных экстрактов в круглодонной колбе 
ацетон отгоняют на водяной бане. Пестициды экстрагируют из оставшегося во
дного экстракта гексаном тремя порциями по 10 мл в течение 5 мин. Объеди
ненные гексановые экстракты в делительной воронке обрабатывают серной кис
лотой с сернокислым натрием. Очищенный экстракт сушат безводным сернокис
лым натрием и упаривают.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  п о ч в ы .  К навеске
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воздушно-сухой почвы 10 г, помещенной в коническую колбу на 250 мл, прили
вают 10 мл 1%-ного водного раствора хлористого аммония и оставляют на сут
ки закрытой. Затем приливают смесь 30 мл ацетона и 30 мл гексана и встря
хивают колбу в течение 1 ч на встряхивающем устройстве. Содержимое колбы 
переносят в центрифужные пробирки. После центрифугирования жидкую часть 
сливают в конические колбы, почву с помощью 10 мл 1%-ного раствора хло
ристого аммония и 30 мл ацетона переносят в исходные конические колбы, до
бавляют 30 мл гексана и проводят экстракцию еще в течение 30 мин. Затем 
экстракты объединяют. К объединенным экстрактам в делительной воронке 
приливают 250 мл дистиллированной воды, осторожно встряхивают в течение 
5— 7 мин, дают жидкостям расслоиться и нижний водный слой сливают в кони
ческую колбу. Гексановый слой пропускают через безводный сульфат натрия 
(30— 40 г сульфата натрия).

Из водно-ацетонового слоя экстракцию пестицидов проводят еще дважды 15 
и 10 мл гексана, который затем сушат через тот же сульфат натрия. Гексано
вые экстракты объединяют.

Концентрирование экстрактов проводят либо на ротационно-вакуумном ис
парителе при температуре бани не более 40°С и времени отгонки 9— 11 мин, 
либо из колбочек с Г-образным отводом при температуре водяной бани 72— 
75°С.

Очистку сконцентрированных гексановых экстрактов из проб почв прово
дят серной кислотой так, как описано выше для других проб, и испаряют рас
творитель.

Э к с т р а к ц и я  и о ч и с т к а  э к с т р а к т а  из  т а б а к а  и т а б а ч н ы х  
и з д е л и й .  Навеску табака 5 г помещают в стеклянный стакан на 500 мл, за
ливают 50 мл концентрированной серной кислоты и стеклянной палочкой тща
тельно размешивают до полного равномерного обугливания пробы. Спустя 10—  
15 мин в колбу добавляют 25 мл гексана, тщательно размешивают содержимое 
и прибавляют 25 мл четыреххлористого углерода. Экстракцию пестицидов из 
пробы проводят в течение 15 мин трижды, после чего экстракт последовательно 
переносят в делительную воронку для однократной или двукратной дополни
тельной очистки серной кислотой.

Х р о м а т о г р а ф и р о в а н и е .  На хроматографическую пластинку на рас
стоянии 1,5 см от ее края шприцем или пипеткой наносят исследуемую пробу 
в одну точку так, чтобы диаметр пятна не превышал 1 см. Остаток экстракта 
в колбочке смывают тремя порциями (по 0,2 мл) диэтиловопо эфира, которые 
наносят в центр первого пятна. Справа и слева от пробы на расстоянии 2 см 
наносят стандартные растворы, содержащие 10, 5 и 1 мкг исследуемых препа
ратов (или другие количества, близкие к определяемым концентрациям препа
ратов).

Пластинки с нанесенными растворами помещают в камеру для  ̂ хроматогра
фирования, на дно которой за 30 мин до начала хроматографирования налива
ют подвижный растворитель. При использовании пластинок с тонким слоем 
окиси алюминия или силикагеля в качестве подвижного растворителя применя
ют гексан или смесь гексана с ацетоном ( 6 : 1 )  для препаратов, у которых ве
личина Rf в гексане ниже 0,3. При использовании пластинок «Силуфол» под
вижный растворитель— 1%-ный раствор ацетона в гексане, а на пластинках 
«Силуфол>, импрегнированных о-толидином,— гексан с диэтиловым эфиром
( 4 9 : 1 ) .  Край пластинки с нанесенными растворами может быть погружен в 
подвижный растворитель не более чем на 0,5 см.

После того как фронт растворителя поднимется на 10 см, пластинку вы
нимают из камеры и оставляют на несколько минут для испарения растворите
ля. Далее пластинку орошают проявляющим реактивом и подвергают действию 
ультрафиолетового света в течение 10— 15 мин (лампа П РК '4). Пластинки сле
дует располагать на расстоянии 20 см от источника света. При наличии хлор- 
органических пестицидов на пластинке появляются пятна серо-черного цвета.

При использовании для анализа пластинок «Силуфол», импрегнированных 
о-толидином, их непосредственно после хроматографирования подвергают облу
чению ультрафиолетовым светом в течение нескольких минут. При наличии 
хлорорганических пестицидов в этом случае проявляются пятна сине-голубого 
цвета. Величины Rf пестицидов приведены в таблице 15.
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15. Величина R/ хлорорганических пестицидов

Пестицид Подвижный растворитель

Величина

на окиси 
алюминия

на силика
геле

Г ексахлорбензол Гексан 0,90 _
Альдрин 0,83 0,68
д д э 0,78 0,66
д д э Гексан +  ацетон (6: 1) 0,87 —
Гептахлор Гексан 0,76 0,65
о , п'-ДДТ 0,67 0,54
п, л'-ДДТ 0,61 0,50
я, л'-ДЦТ Гексан +  ацетон (6: 1) 0,75 —
Линда н Гексан 0,34 0,20
ДДД » 0,30 0,40
ДДД Гексан +  ацетон ( 6: 1) 0,62 —
Метоксихлор Гексан 0.15 —

» Гексан +  ацетон (6 : 1) 0,60 —
Кельтан Гексан 0,05 —

Гексан +  ацетон (6 : 1) 0,40 —
Бензол 0,44 —

Тедион Гексан 0,03 —
Гексан +  ацетон (6 : 1) 0,55 -т

Эфирсульфонат Гексан 0,00 —
Гексан +  ацетон ( 6 : 1 ) 0,45 —

Дактал То же (211) 0,90

Обработка результатов анализа. Количественное определение осуществляют 
сравнением площадей пятен пробы и стандартных растворов. Между количест
вом препарата в пробе, не превышающим 20 мкг, и площадью его пятна на 
пластинке существует прямая пропорциональная зависимость. При большем со
держании препарата следует использовать пропорциональную часть исследуемо
го экстракта.

Количество препарата в пробе (X, мг/кг или мг/л) вычисляют по формуле:

P S X

где Л! — содержание препарата в стандартном растворе, мкг; Si — площадь 
пятна стандартного раствора, мм2; S2— площадь пятна пробы, мм2; Р — масса 
или объем исследуемой пробы, г или мл.
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