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М С Ж г  О СУ Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й  С Т А Н Д А Р Т

ЗЕРНО И СОЛОНА ЗЕРНОВЫХ КУЛЬТУР. ЛУК РЕПЧАТЫЙ. ПОЧВА

Метол измерения урояни остаточных количеств гербицида старая*

Grain and straw of rercales. onion, soil.
Method for determination of the residue level of herbicide Starar.e

Дата введения 1945—01—01

I ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ

Настоящий стандарт распространяется «а зерно и солому зер­
новых культур, репчатый лук. почву и устанавливает метод изме­
рения уровня остаточных количеств гербицида старане посредст­
вом газожидкостной хроматографии.

Гербицид старане (флуроксипнр) — новый селективный послс- 
всходовый препарат, эффективный в борьбе с двудольными сор­
няками. устойчивыми к 2,4-Д н 2М-4Х, (подмаренник цепкий, виды 
горца, звездчатка средняя, одуванчик и др.) и многолетними кор- 
неоглрисковыми сорняками (вьюнок полевой) на посевах зерновых 
культур. Проходит испытания на плантациях лука.

Метод основан на извлечении старане щелочным раствором 
этанола или ацетона; гидролизе 1-метялгептилового эфира флу- 
роксиинра; очистке экстракта и определении получаемой флуроксн- 
пир-кислоты после бутилирования на газовом хроматографе, снаб­
женном детектором постоянной скорости рекомбинации ионов 
(ДПР) или по захвату электронов (ДЭЗ) с использованием полу- 
поляраой силиконовой неподвижной фазы и газа-ноентеля — азота. 
Нижний предел чувствительности метода составляет 0.01—- 
—0.05 мг/кг.

Издание официально*
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2 НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ

В нестоящем стандарте использованы ссылки на следующие 
стандарты и технические условия:

ГОСТ 83—79 Натрий углекислый. Технические условия 
ГОСТ 1770—74 Посуда мерная лабораторная стеклянная. Ци­

линдры, мензурки, колбы, пробирки. Технические условия 
ГОСТ 2603—79 Ацетон. Технические условия 
ГОСТ 4166—76 Натрий сернокислый. Технические условия 
ГОСТ 4204—77 Кислота серная. Технические условия 
ГОСТ 4328—77 Натрий гидроксид. Технические условии 
ГОСТ 5962—67 Спирт этиловый ректификованный. Технические 

условия
ГОСТ 6006— 78 Бутанол-1. Технические условия 
ГОСТ 6709—72 Вода дистиллированная. Технические условия 
ГОСТ 7328—82 Меры массы общего назначения и образцовые. 

Технические условия
ГОСТ 9293—74 Азот газообразный и жидкий. Технические ус­

ловия
ГОСТ 12026 -76 Бумага фильтровальная лабораторная. Техни­

ческие условия
ГОСТ 14262 -78 Кислота серная особой чистоты. Технические 

условия
ГОСТ 20015—88 Хлороформ. Технические условия 
ГОСТ 23932—90 Посуда и оборудование лабораторные стеклян­

ные. Общие технические условия
ГОСТ 24104 —88 Весы лабораторные общего назначения н об 

разцовые. Общие технические условия
ГОСТ 25336—82 Посуда и оборудование лабораторные стеклян­

ные. Типы, основные параметры н размеры
ГОСТ 29169—91 Посуда лабораторная стеклянная. Пипетки с 

одной отметкой

3 АППАРАТУРА. МАТЕРИАЛЫ. РЕАКТИВЫ

Хроматограф газовый («Цвет 650», «Цвет 600»), оборудован­
ный детектором постоянной скорости рекомбинации ионов или де­
тектором по захвату электронов (предпочтителен детектор с 
**Ni) с пределом детектирования по линдану не выше 4ХМ~и г/см3 
и следующими характеристиками:

показания электрометра 4ХЮ1в или 8х1010 (4ХЮ"!* А или 
8X10-'* А);
2
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скорость движения ленты самописца 240 мм/ч; 
колонка стеклянная спиральная — длина 2 ы. внутренний диа­

метр 3 мм;
носитсль-Инертон-Супер с размером частиц 0,12—0,16 мм н

неподвижной фазой 5 % ХЕ-60;
температура колонки 240 °С, детехтора — 300 °С, испарителя —

260 °С;
скорость газа-ноентеля 30 см3/мнн; 
объем вводимой пробы 5 мкдм3;
абсолютное время удерживания бутилового эфира флуроксипи- 

ра 6 мин;
линейность детектирования сохраняется в пределах 0,025— 

—0,5 нг;
альтернативная фаза — 5% OV-225 на Инертоне-Супер, расход 

газа-иосителя 30 см^/чин; абсолютное время удерживания б мин
18 с.

Прибор для перегонки растворителей стеклянный по ГОСТ
25336.

Микрошпрнц МШ-10А по нормативной документации.
Аппарат для встряхивания по нормативной документации. 
Ротационный вакуумный испаритель ИР-1М по нормативной 

документации или другой аналогичного типа.
Водоструйный насос по ГОСТ 25336.
Баня водяная по нормативной документации.
Весы аналитические лабораторные но нормативной докумен­

та иии.
Весы лабораторные общего назначения и образцовые по ГОСТ 

24104.
Колбы конические плоскодонные вместимостью 100 и 250 см* 

с пробками по ГОСТ 25336.
Воронки для фильтрования стеклянные по ГОСТ 25336.
Концентраторы грушевидные на шлифах со стеклянными проб­

ками. КГУ-Ю0. ТС.
Пипетки мерные на 0,1; 1,0; 5,0; 10,0; 25,0 см3 по ГОСТ 29169- 91. 
Стаканы стеклянные по ГОСТ 25336.
Цилиндры мерные стеклянные по ГОСТ 1770.
Колбы мерные по ГОСТ 1770.
Посуда и оборудование лабораторные стеклянные по ГОСТ 

23932.
Пластинки для тонкослойной хроматографии по нормативной 

документации.
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Фильтры бумажные по ГОСТ 12026 и «синяя лента» по норма­
тивной документация.

Флуроксипир (кислота).
Ацетон по ГОСТ 2603.
Спирт этиловый ректификованный по ГОСТ 5962.
Н-Гексан по нормативной документации, х. ч.
Кислота серная концентрированная по ГОСТ 4204. х. ч.
Кислота серная особой чистоты по ГОСТ 14262.
Натрий сернокислый безводный по .ГОСТ 4166, х. ч.
Натрий гидроксид по ГОСТ 4328. х. ч.
Натрий двууглекислый по ГОСТ 83, х. ч.
Вода дистиллированная по ГОСТ 6709.
Хлороформ медицинский по ГОСТ 20015.
Спирт Н-бутиловыЙ по ГОСТ 6006. х. ч.
Азот особой чистоты по ГОСТ 9293.
П р и м е ч а н и е  — Допускается использовать аппаратуру и мерные сред­

ства из мерея к я с такими же или лучшими метрологическими характеристиками

4 ОТБОР ПРОБ

4.1 Отбор проб проводят по документации, указанной в прило­
жении А.

5 ПОДГОТОВКА К ИЗМЕРЕНИЮ

5.1 П р и г о т о в л е н и е  с т а н д а р т н ы х  р а с т в о р о в  
с т а  р а л е

5.1.1 Приготовление основного стандартного раствора № 1 
(1 мг/см3).

Взвешивают навеску флуроксилира 0.05 г с погрешностью 
±0.0001 г, помешают ее в мерную колбу вместимостью 50 см3, 
растворяют и доводят до метки этанолом. Хранят стандартный 
раствор № 1 в холодильнике при температуре 4 °С в течение 1 мес.

5.1.2 Приготовление стандартного раствора 2 (25 мкг/см3)
Раствор готовят последовательным разбавлением стандартного

раствора № I.
5.1.3 Приготовление 10, 20 и 40 %-ных водных растворов гидро­

ксида натрия
Взвешивают соответственно 100, 200 и 400 г с погрешностью 

±0,01 г гидроксида натрия в термостойком стеклянном стакане 
вместимостью 1000 см3 и осторожно, при постоянном перемешива­
нии, прибавляют около 600 см3 дистиллированной воды. Происхо­
дит сильное рззогреваане (!). После растворения щелочи стакан 
охлаждают, раствор переносят в мерную колбу вместимостью
4



ГОСТ sooe i—»3

1000 см*, ополаскивая стакан дистиллированной водой не менее 
двух раз, н доводят объем раствора до метки.

5.1.4 Приготовление 2 и 4 %-ных спиртовых растворов гидро­
ксида натрия

Берут по 100 см* 20 %-ного и 40%-ного водного раствора 
гидроксида натрия, помешают в мерные колбы вместимостью 
1000 см1 и доводят объем до метки этиловым спиртом при тща­
тельном перемешивании.

5.1 5 Приготовление раствора серной кислоты концентрации с 
(HjSOt) =  I моль {дм*

56 см* концентрированной серной кислоты осторожно вливают 
в мерную холбу вместимостью 1000 см*, содержащую около 500 см3 
дистиллированной воды. Происходит сильное нагревание (!). Рас­
твор перемешивают, охлаждают до комнатной температуры и до­
водят до метки дистиллированной водой.

5.1.6 Приготовление растворов гидрокарбоната натрия концен­
трации с (NaHCO3)= 0,5  маль/ди3 и 0,25 моль/дм3

Взвешивают соответственно 42 или 21 г гидрокарбоната натрия 
с погрешностью ±0,01 г, помещают его в мерную колбу вместимо­
стью 1000 см3, добавляют около 500 см9 дистиллированной воды, 
тщательно перемешивают до полного растворения осадка и дово­
дят объем до метки дистиллированной водой.

5.1.7. Приготовление 2%-ного раствора серной кислоты в бу­
таноле для бутилирования

Осторожно приливают 2 см3 концентрированной серной кисло­
ты к 88 см3 бутанола в мерную колбу вместимостью 100 см3, пере­
мешивают н доводят объем до метхи бутанолом.

Перед приготовлением раствора для удаления воды бутанол 
следует перегнать в стеклянном приборе для перегонки раствори­
теля.

5.1.8 Подготовка хроматографической колонки
Готовую насадку (5 % ХЕ 60 на Инертоне-Супер) засыпают в 

стеклянную колонку и уплотняют вакуумом. Колонку закрывают 
стекловатой, устаяавливают в термостате хроматографа и стабили­
зируют в токе азота при температуре 240 °С в течение 8—<10 ч, не 
подключая к детектору.

6 ПРОВИДЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЯ

6.1 П р и г о т о в л е н и е  р а б о ч е г о  с т а н д а р т н о г о  
р а с т в о р а  д л я  с о с т а в л е н и я  г р а д у и р о в о ч н о г о  
г р а ф и к а  ф л у р о к с и п и р а

Отбирают 1 см* из стандартного раствора № 2 (5.1.2), током
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теплого воздуха или азота удаляют растворитель (этанол) и 
проводят бутилирование сухого остатка флуроксипнра по 6.3.1.

6.2 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 о в  з е р и з .  
с о л о мы,  л ука ,  почвы

6.2.1 Зсрио и солому подготавливают для проведения экстракции 
по 4.1.

Навеску муки массой (10±0,01) г или измельченной соломы 
массой (5±0,01) г помешают в коническую колбу вместимостью 
100—250 см3, прибавляют туда 50 см3 2 %-ного раствора гидро­
ксида натрия в этаноле, интенсивно встряхивают в течение 1 ч и 
оставляют на 16—18 ч. после чего колбу встряхивают 5 мин. Экс­
тракт фильтруют через бумажный фильтр. 10 см3 фильтрата пере­
носят в делительную воронку и проводят очистку экстракта.

6.2.1.1 Для этого в делительную воронку добавляют 5 см3 ра­
створа серной кислоты (по 5.1.5), 18 см3 дистиллированной воды и 
10 см1 хлороформа. Воронку встряхивают о мин и после расслаи­
вания растворителей нижний слой сливают в чистый стеклянный 
стакан, затем снова добавляют 10 см3 хлороформа и 5 мни встря­
хивают.

Хлороформенные фракции объединяют в стакане, водно этлно- 
ловый слой отбрасывают, воронку ополаскивают дистиллирован­
ной водой и хлороформовую фракцию возвращают в делительную 
воронку, обмывая стакан 2—3 см3 хлороформа.

Зятем в делительную воровку приливают 10см3 0,25 М водного 
раствора гидрокарбоната натрия, приготовленного но 5.1.6. встря­
хивают ее 5 мин и после разделения слоев нижний хлороформовый 
слой отбрасывают.

В оставшейся в воронке водной фракции добавляют 5 см1 1 М 
раствора серной кислоты, приготовленного по 5.1.5. и 5 см1 дис­
тиллированной воды. Не закрывая воронку пробкой, осторожно 
встряхивают ее до полного прекращения выделения углекислого 
газа. Затем прибавляют 10 ем1 хлороформа, встряхивают 5 мин и 
сливают нижний слой растворителя через слой безводного серноки­
слого натрия в грушевидный концентратор.

Экстракцию повторяют, приливая 10 см3 хлороформа. Хло­
роформовые фракции объединяют и упаривают досуха oia ротацион­
ном испарителе при температуре водяной бани 40 "С. после чего 
проводят бутилирование сухого остатка.

6.2.2 Иа подготовленного по 4.1 для экстракции измельченного 
или растергого репчатого лука отбирают и взвешивают навеску 
массой (25dt0,01) г и помешают ее в коническую колбу вместимо­
стью 250 см3, прибавляют туда 50 см3 4 %-ного раствора гидрокси­
да «атрия в этаноле, приготовленного по 5.1.4, энергично встряхн-
€
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заюгг в течение 1 ч. Экстракт фильтруют методом декантации. Экс­
тра кцию повторяют еще с одной порцией (30 сма) растворителя. 
Затем экстракты объединяют и 20 см3 фильтрата переносят в де­
лительную воронку.

6.2.2.1 Очистку экстракта проводят по 6.2.1.1.
6.1.3 Из почвы, подготовленной по 4.1 для экстракции, отбирают 

навеску, соответствующую 25 г воздушно-сухой почвы, помешают 
ее в коническую колбу вместимостью 250 см3 и приливают туда 
50 см3 2% -кого раствора гидроксида натрия в этаноле, приготов­
ленного по 5.1.4, для чернозема — 5 см3 10 %-ного раствора гидро­
ксида иатряя в воде и 45 см3 ацетона. Колбу интенсивно встряхи­
вают в течение 1 ч и оставляют на 16—'18 ч, после чего встряхива­
ют в течение 10—15 мни. Экстрачт фильтруют через бумажный 
фильтр методом декантации и 10 см3 фильтрата переносят в дели­
тельную воронку.

6 2.3.1 Очистку экстракта проводят по 6.2.1.1, но используют 
0,5 М раствор гидрокарбоната натрия, приготовленный по 5.1.6.

6.3. Б у т и л и р о в а н и е  с у х о г о  о с т а т к а
6.3.1 Сухой остаток в концентраторе, полученный по 6.2.1, 6.2.2, 

6.2 3, растворяют в ! см3 2 %-ного раствора серной кислоты о бу­
таноле. приготовленного по 5.1 7. Концентратор плотно закрывают 
стеклянной пробкой на шлифе и помешают в водяную баню при 
температуре 100°С на 30 мин, затем охлаждают и приливают туда 
27 см3 дистиллированной воды и 10 см3 гексана, встряхивают в’те- 
чение 5 мин и после разделения слоев хроматографируют.

6.3 1.1 Приготовление градуировочного графика рабочего стан­
дартного раствора флуроксилира

Берут 5 см1 гексанового экстракта, после бутнлиронания сухого 
остатка флуроксипира, полученного по 6.1, переносят его в мерную 
колбу вместимостью 25 см3, доводят гексаном до метки, перемеши­
вают и получают раствор с концентрацией флуроксипира 
0,5 мкг/см3.

Затем последовательным разбавлением готовят растворы с кон­
центрациями: 0,1; 0,05; 0,04; 0,03; 0.02; 0,01 и 0,005 мкг/см3 для 
хроматографирования.

6.4 Х р о м а т о г р а ф и р о в а н и е
Хроматограф должен быть подготовлен к работе по 5.1.8 (ко­

лонка подключается к детектору) и выведен на рабочий режим 
согласно характеристикам по разделу 3.

6.4.1 Хроматографирование рабочего стандартного раствора 
флуроксипира и очищенного экстракта исследуемого объекта

В испаритель хроматографа микрошприцем вводят 5 мкдм3
7
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каждого раствора флуроксипира, полученного по 6.3.1.1, или очи­
щенного экстракта исследуемого объекта, подученного по 6.3.1.

При хроматографировании наличие остаточного количества гер­
бицида старане регистрируется самописцем прибора в виде пика 
со временем удерживания ника, полученного из рабочего стандарт­
ного раствора.

Градуировку хроматографа по стандартным растворам флурок- 
сипнра проводят ежедневно перед началом измерения. Работу при­
бора контролируют в течение дня. вводя стандартный раствор че­
рез каждые 6 анализируемых проб.

Высоту пика каждого раствора флуроксипнра измеряют и стро­
ят график зависимости высоты от концентрации (м кг/см*).

Из каждой пробы исследуемого объекта для хроматографиро­
вания микртшфицем отбирают 3 раза по 5 мкди* и вычисляют 
среднюю высоту пика. Высота пиков в пробе исследуемого объекта 
должна быть в пределах высоты пика гербицида, содержащегося в 
соответствующем рабочем стандартном растворе.

Если высота пика в пробе исследуемого объекта больше, чем 
стандартного раствора концентрации 0,1 мкг/см3, то пробу раз­
бавляют.

6.5 О б р а б о т к а  р е з у л ь т а т о в
6.5.1 Уровень остаточного количества гербицида старане Л' в 

мг/кг испытуемого продукта вычисляют по формуле

где // — высота пика рабочего стандартного раствора, мм;
И | — высота пика исследуемого объекта, мм;
с — концентрация стандартного раствора, мкг/см*;
V — объем гексанового экстракта после бутилирования, под­

готовленный для хроматографирования, см3;
V'o — общий объем экстракта, см3;
V'i — объем экстракта, взятый для очистки, см*;
т — масса исследуемого объекта, г.

6.5.2 За окончательный результат измерения принимают среднее 
арифметическое результатов трех параллельных определений, рас­
хождения между которыми не должны превышать *10%  относи­
тельных.

Полнота определения старане составляет, в процентах;
78,0*3,1 — в зерне;
91,0*4,2 — в соломе;
81,0*3,8 — в луке;

100,0*5,2 — в почве.
8
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7 ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ РАБОТ

7.1 Технику безопасности работ проводят по документации, 
указанной в приложении Б.

ПРИЛОЖЕНИЕ А 
(справочное)

ОТБОР ПРОБ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ГЕРБИЦИДА СТЛРЛНЕ

Отбор проб проводят по «Унифицированны* правила* отбора проб сельско­
хозяйственной продукции, продуктов питания и объектов окружающей среды 
для определения мякроколичест пестицидов», утвержденным 21 08 79 г. 
S i ■20511—79.

ПРИЛОЖЕНИЕ Б 
(справочное)

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ РАБОТ

Технику безопасности работ при определении гербицида старзис проводят 
по «Правилам устройства, техники безопасности производственной санитарии, 
противоэпидемического режима и личной гигиены при работе в лаборато­
риях санетарно-эпндемиологяческкх учреждений системы Минздрава», утверж­
денным 30.01 .til г. S i  4256—31
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