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МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЙ ОСТАТОЧИД количеств шпатового 
■Щ?к 2,4-ДИХЛ0Р1'ЕНа1СШСУСН01: ХВСШПь /  2,4-Д /
3 ВОДЕ И ЗЕРНЕ ПШЕНИЦ!» МЕТОДОМ ГАЗО-НШОСТЙОК ХРО­
МА ТОГРА «Ж  *

Краткая характеристика препарата

-  0СН2СС0СН2С6)Д Мол.воо 311,16
CI

Ьек?;^оы?8 эфир 2,4-Д -  оелый кристаллический порошок 
с т.лл. 46°С и т.кшг. 139 -  190°С/ I мм рт.ст. Давление наоь- 
щенках ларов при 2С°С 0,73*10"° мм рт.ст., при 40°С -  
7,1  * 11Г  ̂ мм р>т.ст. 3 поде нерастворим, мало растворим в бен­
золе к дихлорэтане, хороло растворим в диэтиловом эфире. 
Растворимость /  вес* % /  при 20°С составляет: в метаноле -  
3,05, ацетоне - 8,4, этаноле -  7,84, бензоловом спирте -  
14,Ь, циклогексаноне -  26,0, хлороформе -  32,6, ксилоле -  
74 ,Ь.

Препарат бензолового >;ипа 2,4-Д выпускается в форме 
40#-ясго эмульгирующего нон цен трата. Применяется в качестве 
гербицида в посевах зерновых культур, в  районах хлопковод­
ства.

Препарат среднетоксичен для теплокровных животных а че­
ловека: ДД50 -  1300 мг/кг /  по данным Башкирского мединсти­
тута / .

Принцип метода й

Метод основан на экстракции бензинового э̂ ара 2,4-Д из 
анализируемых проб органическими растворителями, омылении 
экстракта спиртовой щелочью до 2,4-Д, экстракции 2,4-Д из 
омыленной пробы, метилировании 2,4-Д диаэометаном о последую­
щим газохроматографическим определением метилового эфира 
2,4-Д с помощью электронно-захватного датектлра*

к И.Л.Пиленкова, А.Д.Фатьянова, Г.К.Мо-pmts* fcJJJjtopojBa* 
В.Д.Чмиль^урдераден >и декабрягй1Ь30-76,



Количественное определение метилового э̂ ира 2*4-^ про- 
всднтса методом ьиутролыего стаадаота. и̂аимально детектируе­
мое количество метилового э^ра 2,4-Д с домо'дью электроияо- 
захватного детектора I нг /  а пересчете на бензшюзый эфир 
2,4-Д -  1 ,3  яг / .  Линеа'члЯ динамический диапазон детектиро­
вания. метилового оолоь 2,4-Д с пометою электронно-захватно­
го детектора не мокее 50 кг.

чувствительность определения бензаяового эфиоа 2,4-Д  
составляет: н воде -  0,002 мг/л /  ДИГ / ;  в зерно -  0,05 мг/кг 
/  ДПР /• Процент определения банзядового зфара 2,4-Д е пробах 
составляет 93,0 -  9 9 ,С£. Относительная ошибка определения, 
найденная с надежностью 0 ,95 , составляет ± 2 ,0£.

Реактивы и раствори

Безводный сульфит натрия, х.ч .
Н-гексая, перегнанный, х .ч .
Диэтиловый эфир, х .ч .,  перегнанный 

Хлороформ, х.ч .
Уксусная кислота, ледяная 
Спирт этиловый, Sbg-ннй 
Соляная кислота, х .ч .
Натрий едкий, х .ч . 0 ,5  N и 5 N водные раствори 
Фосфорно-молибденовая кислота, х.ч . 40 -̂ный водный раствор 
Хрсматон n- aw- гжсз , 0 ,16 -  0,20 мм с 5£ метилсаликона sE-30  
Азот особой чистоты, МРТУ 6-02-375-66
Стандартный раствор бензолового эфира 2,4-Д б этаноле /  рас­
творяют 0,01 г беязилового эфира 2,4-Д в 10 мл этанола /  
Стандартный раствор 2,4,5-трихлорфеноксиуксусной молоти 
/  2 ,4 ,5-Т / :  растворяют 0,0150 г в 10 ил-этанола 
Экстракционный раствор: растворяют фиксанал буферного раство­
ра для pH-метрии о pH * 6,85 /  калий фосфорнокислый одно&аме- 
щенный и натрий фосфорнокислый дву замещенный /  в 1000 мл во­
ды
Эфирный раствор диазометана

Получение дяезоыетана

Получение диазометана осуществляют из ш1трозометдлмочвзилы.
/ 0 3



Для получения нлтрозсметклмочеьаны во взвешенную литро­
вою круглодонную колбу помещают 200 г  24^-ного водного р а ст ­
вора метиламина /  метиламин используется либо в веде водн ого 
раствора» либо в виде хлоргвдрата /  и добавляют при охлажде­
нии 155 мл концентрированном соляной кислоты до кислой реак­
ции /  индикатор метилрот / .  Затем приливают такое количество 
воды, чтобы пес содержимого колбы дости г 50С г  и прибавляют 
300 г  мочевины. Затем содержимое колбы осторожно кипятят с 
обратным холодильником 2 часа 45 минут и энергично 15 кинут. 
Раствор б колбе охлаздают до комнатной температуры, растворя­
ют в нем НО г  95$£-ного азотастокислого натрия и охлавдают 
до  0 °0 . В 3 -х  литровом стакане готопят смесь 600 г  льда и 
100 г  концентрированной серной кислоты» охлаждая содержимое 
стакана смесью льда л золи. В этот  стакан при перемешивании 
приливают содержимое круглодош тй колбы /  холодный раствор  
метилмочевшш и нитрита натрия /  с такой скоростью , чтобы 
температура не поднималась выше J°C. Получение нитрозоыетил- 
мочеваны проходит по следующим реакциям

СН^КН2 -НС1 + H2N-C0-NH o CH5-NI1-C0-NH2 + NH^Cl

С Н ,-Ш -С О -Н Н ~  4 ННО„ — * С Н ,-К (Н С ^ -С 0 -К Н о 4 Но0 Ъ <t с $ г  2

1Штризометилмочевинэ всплывает на поверхность в виде 
мелких кристаллов, которые немедленно отфильтровывают на 
ворошее Ькш ера и хорошо отсасывают под вакуумом. Затем крис­
таллы на фильтре размешивают до образования пасти с 50 мл 
холодной дистиллированной воды, отсасывают и сушат б вакуум эк- 
си к аторе. Выход нитрозометиямочевияы ьб-72;? /  I 05-115 г  /  от  
теор ети ч еск ого .

Полученную таким образом нитроэометилйочевину можно хра­
нить в холодильнике длительное время. При температуре выше 
20°С ее не сл едует хранить более I часа . При температуре 
30°С нитрозометилмочевнна может разложиться без взрыва, но с 
выделением газообразны х продуктов.

Получение даазометана из нитрозометилмочевины проходит 
по следующей реакции

СН5К(ИО)-СО-КН2 4 кон —*■ СН2Н2 4 КСНО * ?К20



В круглодонную колбу на ТОО мл помещают 3 мл 50#-иого водно­
го  раствора едкого кали я Ю ьлл дяэтилового эфира. Смесь ох­
лаждают до 5°С, после чего при взбалтывании прибавляют I г 
нятрозометилуочевияы. Колбу присоединяют к холодильнику, ниж­
ний конец которого снабжен алонжем с отводом, проходящим че­
рез резиновую пробку и погруженным в слой эфира на дне прием­
ника. Приемник охлавдллт смесью льда и соли.

Реакционную колбу помещают на водяную баню, нагретую до 
50°С. Э-Тирный раствор б колбе доводят до кипения. Время от 
временя содержимое колбы перемешивают. Отгонку прекращают 
после получения первых капель бесцветного дистиллята.

Ни в коем случае не следует отгонять весь эфир !

Приборы и яооуда

Газовый хроматограф с электронно-захватаык детектором /Ц вет-5, 
Цает-106 и др. /
Делительные воронки на 1500, 500 и 250 мл
Колба мерная, I л
Колба Бунзена, 0 ,5  л
Боронка Бюхнера, диаметр 15 см
Прибор Кудерна-Дэндта ила ротационный испаритель
Аппарат для встряхивания
Колбы конические с пришлифованной пробкой на 500 а 250 мл 
Баня водяная 
Холодильник Либиха 
Электроплитка
Вакуумный водоструйный насос
Вакуумный масляный насос
Грушевидные и круглодонные колбы на 100 мл
иробарки, 5 мл
Стаканы химические, 50 мл
Мельница лабораторная /  кофемолка /

Ход анализа

Вода. Пробу воды /  250 -  IGG0 мл /  помещают ь делитель­
ную воронку, прибавляют I  од ссшшой кислоты и экстрагируют



тремя порциями диэтилового эфира /  100, ЬО и 50 мл / .  Объеди­
ненные эфирные экстракты сушат безводным сульфатом натрия. 
Растворитель удаляют на ротационном испарителе дли в приборе 
Кудерна-Дашша до Объема 3-5 мл. Последние порции раствори­
теля удаляют током воздуха /  для этой цели можно использовать 
реэйиовую грушу / .  Сухой остаток растворяют в 40 мл этанола» 
дереаоеят в коййческую кол^у на 300 мл, прибавляют 5 ч вод­
ный* раствор еддодо натра до слабощелочной реакции /  универ­
сальная индикаторная бумага / ,  присоединяют к колбе обратный 
холодильник и помещают на 2 -2 ,5  часа на кипящую водяную баню 
для гидролиза бензилового эфира 2,4-Д до 2 ,4-Д. После оконча­
ния гидролиза смывают обратный холодильник этанолом, давая 
смыву стечь в колбу, прйбазляют 50 /ил хлороформа и переносят 
содержимое колбы в делительную ворошу на 500 мл. Экстраги­
руют 2,4-Д сначала 20 кл 5 н водного раствора едкого натра и 
50 мл воды, а затем дваады 5 мл 5 N водного раствора едкого 
натра и 50 мл воды. Продолжительность каждой экстракции 3 мин. 
Органический растворитель отбрасывают, а объединенный водный 
экстракт триады промывают хлороформом по 30 мл, отбрасывая 
хлороформ. Затем водный экстракт подкисляют 20 мл концентри­
рованной соляной кислоты и экстрагируют 2,4-Д диэтиловым эфи­
ром дважды по 50 мл. Эфирный экстракт сушат безводным сульфа­
том натрия и удаляют растворитель на ротационном испарителе. 
Последние порции растворителя удаляют током воздуха. К сухо­
му остатку в круглодояной колбе на 100 мл прибавляют 5 мкг 
2 ,4 ,5 -Т  /  в виде раствора в дкзтиловом эфире /  и приливают 
эфирный раствор диазометана /  при этом взбалтывая содержимое 
колбы /  до обесцвечивания прекращения раствора в колбе. Затем 
удаляют растворитель досуха, остаток растворяют в I мл н -гэк - 
сана и аликвоту хроматографируют при с л едущих условиях /х р о ­
матограф Цвет-106 / :  стеклянная спиральная колонка /  длила 
I м, внутренний диаметр 3 т  / ,  заполненная Хроматином 
0,16 -  0 ,20  г а м , промытым кислотой и силанизированным ДМХС с 
Ъ% SE-30; скорость газа-носителя /  азот особой чистоты /  
через колонку 50 мл/мин, скорость азота особой чистоты через 
детектор постоянной скорости рекомбинации 150 мл/мин, темпе­
ратура термостата колонок 1?0°С, температура, термостата детек­
тора 220°С* Температура I: гг*ригеля 220°С, икала электрометра



2 0 #1 С Г ^ а . скорость  диаграммной ленты потенциометра 240 мм/ч 
Порядок выхода из колонки хроматографируемых вещ еств: н -г е к -  
сан /  растворитель / ,  метиловый эфир 2 ,4 -Д , метиловый эфир 
2 ,4 ,5 ~ Т . Бре:ля удерживания метилового эфира 2 ,4 -Д  I  мин.
45 с е к . Хроматографирование одной пробы проводят дваады. Из­
меряют на хроматограммах высоты ликов метиловых эфиров 2 »4-Д 
и 2 ,4 ,5 -Т »  выч/.сляют среднее значение отношения этих высот и 
по калибровочному графику находят содержание 2 ,4 -Д  в упарен­
ном эк страк те . Для построения калибровочного графика в круг­
лодонные колбы на 100 мл помещают 5, 10, 15, 20 мкг 2 ,4 -Д  
в виде раствора в диэтилозом эфире и в каждую колбу помеща­
ют I мл стандартного раствора 2 , 4 , 5-Т с содезржакием 5 мкг/мл 
/  в диэтллобом эфире /  и далее поступают так, как это описа­
но выше. На хроматограммах измеряют высоты пиков метиловых 
эфиров 2 ,4 -д  и 2 , 4 , 5-Т и строят .т и ш е  зависимости отношения 
этих лi-с о т  от отношения количеств 2 ,4 -Д  и 2 ,4 ,5 -Т  в единице 
объела раствора .

растительный материал. Навеску зерна пшеницы /  20 г  / ,  
измельченного в муку на лабораторной мельнице, помещают в 
коническую колбу с притертой пробкой /  объем кат бы 500 мл /  
и встряхивают на аппарате для встряхивания в течение часа 
со  смесью растворителей , состоящей из 50 мл даэтилового эфи­
ра , 50 мл хлороформа л I г/л ледяной уксусной кислоты* Твер­
дые частицы от,1 :и1ьтровыва;-от на воронке Бюхнера под вакуумом, 
колбу споласкивают небольшим количеством смеси растворителей 
хлороформ-дйзтйлоБки эфир /  I : I / ,  Фильтрат сушат безводным 
сульфатом натрия и удаляют растворитель на ротационном испа­
рителе до объема 3 -5  мл. Последние порции растворителей уда­
ляют током воздуха . С ухой остаток растворяют в 40 мл этано­
ла, переносят в коническую колбу на 300 мл, прибавляют 5 Я 
водный раствор едкого натра до слабощелочной реакции /  уни­
версальная ивдшшториал бумага / ,  присоединяют к колбе об­
ратный холодильник и помещают Нд 2 -  2 ,5  часа на кипящую во­
дяную баню для гидролиза бо-ндадодого эфира 2 ,4 -Д  до 2 ,4 -Д . 
После окончания гидролиза омывают обратный холодильник эта­
нолом, давая емьшу стеч ь  в колбу, прибавляют 50 мл хлорофор­
ма и переносят содержимое колбы е делительную воронку на 
500 м м  Экстрагируют 2 ,4 -Д  сначала 20 мл 5н водного раство­
ра едкого натра и 50 мл воды, а затем дважды 5 мл 5 к в о д -



него раствора едкого натра и 50 мл водь. Продолжительность 
каждой экстракций 3 минуты* Органический растворитель о т с а ­
сывают * в объединенный водный экстракт трижды промывают хло­
роформом по 30 мл, отбрасывал хлороформ. Зятем водный экст­
ракт подкисляют 20 мл к о н ц е н т р i: l j о з а н я о й соляной кислоты и 
экстрагируют 2 ,4 -д  диэткловып эфиром дважды по 50 мл* Водную 
фазу отбрасывают, а эфирный экстракт переносят з делительную 
воронку на 250 мл и экстрагируют 2,4-Д тремя порциями 0 ,5  N 
водного раствора едкого натра /  50, 25 и 25 мл / .  Объединен­
ный щелочной экстракт промывают тремя порциями хлороформа 
до 10 мл, отбрасывая этот хлороформ. Щелочной экстракт под­
кисляют 10 мл концентрированной соляной кислоты, приливают 
5 мл 40}£~ного водного раствора фосфорно-молибденовой кислоты 
л извлекают 2,4-Д  тремя порциями хлороформа по 10 мл* Из объе­
диненного хлоросформекного экстракта извлекают 2,4-Д тремя пор­
циями экстракционного раствора по 25 мл* Объединенный экстракт 
промывают тремя порциями хлороформа по 10 мл, подкисляют 
2 мл концентрированной соляной кислоты и извлекают 2,4-Д  
тремя порциями диэтилового эфира / 2 5 ,  10 и 10 мл / .  Объе­
диненный эфирный экстракт сушат безводным сульфатом натрия 
л удалят растворитель на ротационном испарителе. Последние 
порции растворителя удаляют потоком гоздуха. К сухому остат­
ку в круглодонной колбе на 100 мл прибавляют 5 мкг 2 ,4 ,5 -Т  
/  в виде раствора в диэтиловом эфире / ,  приливают эфирный 
раствор диазометана и далее поступают так, как это описано 
при определении в воде*

Расчет результатов анализа

Для определения содержания 2,4-Д в пр^бе используют сле­
дующую формулу

X * --------------£2—  , где
Нст в

X -  содержание 2,4-Д в пробе, мг/кг иля м г/л ;
К -  поправочный коэффициент, равный таагеяоу угла наклона 

калибровочного граГ”ка;
? ст-  количество внесенной 2 ,4 ,5 -Т , мг.

/0 2



в -  количество анализируемой пробы* л или кг ; 
Н -  высота лика метилового эфира 2*4-Д* мм; 
Яст -  высота дика метилового эфира 2,4|5-Т, мм*

Для пересчета содержания в пробе бензилового эфира 
2,4-Д  необходимо полученные результаты умножить иа 1,4077
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