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МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЙ ОСТАТОЧКИ-КОЛИЧЕСТВ ЦСШИЭШЛШ- 
ГЛЖОЛЕВОГО Ш П  2,4̂ даХЛОРФЕНОКСИГКСУСеОЙ кисло
ты /  2,.4-Д /  в БОДЕ II ЗЕРНЕ ПШЕНИЦЫ МЕТОДОМ газо
жидкостной ХР01ЛАТОГРАФИ*»

Краткая характеристика препарата

а о OCHiCOOfCiH-jOjhH Мол*вес 603,0

ct
Полиот^лепгликолевый эфир 2,4-Д -  маслообразная жидкость 

светложелтого цвета с т.пл. 2Ю°С и т.ккп. выше 300°С. Давле
ние насыщенных ларов при 20°С -  1 ,5 ‘ 10~7 мм рт.ст* С водой 
смешивается в любых соотношениях, хорошо растворим в бензоле, 
толуоле, ксилоле, чвтыреххлористом углероде, ацетоне, спир
тах, эфире, хлороформе.

Препарат полиэтиленгликолевого эфира 2,4-Д выпускается 
в форме 100%-ного эфира. Применяется в качестве гербицида про~ 
тивдвудольных однолетних и многолетних сорняков в посевах 
зерновых культур, кукурузы и клубневых культур в виде водных 
коллоидных растворов с концентрацией 0,5-1,0 г/л*

Препарат среднетоксичен для теплокровных животных и че
ловека* ЛД50 = 1500 мг/кг /  по данным Башкирского мединститу
та Л

Принцип метода *

Метод основан на экстракции полиэтиленгушколевого эфира 
2.,4-Д из анализируемых проб органическими растворите;: пки, 
омылении экстракта спиртовой щелочью до 2,4-Д, экстракцией
2,4-Д из омыленной* пробы, метилировании 2,4-Д диазометаном 
с последующим газохроматографическим определением метилового 
эфира 2,4-Д о помощью электронно-захватного детектора* Коли
чественное определение метилового эфира 2,4-Д проводится ме
тодом внутреннего стандарта. Минимально детектируемое коли-

й И*И*Пиленкова, А «Д .Фатьянова, 0 ,В«Петрова, А.Й.Зорова, 
ВД.Чмйль,утвержден ?:0 декабря,Д1529-7б,

м



чество метилового. эфира 2И-Д о помощью электронно-захватно
го детектора I пг /  в пересчете на полиэтилеиглшсрлевый эфир 
2,4-Д. 2f6 яг / .  Линейный динамический диапазон детектирова
ния метилового эфира 2,4-Д с помощью электронно-захватного * 
детектора не менее 50 иг.

Чувствительность определения полдэтиленгляколевого эфи- 
ра 2,4-Д составляет: в воде -  0,005 мг/л /  ДПР / ;  в зерне -  
0,03 мг/кг /  ДПР / .  Процент определения полиэтлленгдиколе
вого эфира 2 г 4-Д в пробах составляет 90$. Относительная ошиб
ка определения, найденная в надежность» 0,95, составляет

Реактивы и растворы

Безводный сульфат натрия, х.ч;
Н-гексан, х .ч ., перегнанный 
Д и э т и л о б к й  эфир, х.ч. перегнанный 
Хлороформ, х.ч.
Спирт этиловый, 95 -̂ный 
Уксусная кислота, ледяная 
Соляная кислота, х.ч.
Натрий едкий, х .ч ., 0,5^ и SH водные растворы 
Фосфорно-молибденовая кислота, х .ч ., 40̂ -ныГ: водный раствор 
Экстракционный раствор: растворяют факсанал буферного раст
вора для рН-мстрпп с pH = 6,85 /  калий фосфорнокислый, одно- 
замзщешный я натрий фосфорнокислый двузамелеяный /  в 1000 мл 
воды.
Хроматон й- aw- bmcs , 0,16 - 0,20 мм, с Ъ% мотилсиликсша 

ЯК- 30
Азот особой чистоты, ЫРТУ 6-02-375-66
Стандартный раствор полиэтйлзагллколевогр эфира 2,4-Д в эта
ноле /  растворяют 0,01 г препарата в 10 мл этанола /  
Стандартный раствор 2»4,5-трйхяор$еноксиуксусной кислоты 
/•2*4,5-Т / :  растворяют 0,0.150 г. в 10 мл этанола 
Эфирный раствор диазометана



Получение даазометана

Полу чение диазометана осуществляют из нитрозсметилмоче-
вины.

Для получения нитрозометажочезинн во взвешенную литро
вую круглодошiy ю колбу помешаю? 200 г 24%~пого водного раст^ 
вора метиламина /  метиламин используется либо б виде водного 
раствора , либо; в вэде хлоргидрата /. и добавляют при охлазде- 
ншгЛЗЗ мл концентрированно!: соляной кислоты до кислой реак
ции /индикатор метплрот / .  Затем приливают такое голичзство 
воды, чтобы взо содержимого колбы достиг ЬО.О г и прибавляют. 
300>г мочевины * Затем содержимое  ̂колбы • .осторожно.:кипятят с 
обратным холодильником 2 часа 4Ь минут и оиергично 15 минут. 
Раствор в колбе охлаждают до комнаткой температуры, раство
ряют в нем ПО г 95£~ного язотистокислого натрия и охлаждают 
до 0°С. В 3-х литровом стакане готовят смесь 600 г льда и 
100 г концентрированной серной кислоты, охлаждая содержимое 
стакана смесью льда и соли, В этот стакан при перемешивании 
приливают содержимое колбы /  холодный раствор метилмочевшш • 
и нитрита натрия /  с такой скоростью, чтобы температура не 
поднималась выше 0°С. Получение китрозоме тилмоче вины проходит 
до; сяедуадшл реакшшм

•ои^мцт нет ч н^са-ьйи CH.-Mi-oc-HHv.*» HH;tei> <- . . '.--г ■■'■■■? •; . .. 4 ч
cii.-Ku-oo-кн- * iit'0- —*■ он •'>c/)-cOr*f.n,1 •» к..о

Нитрозометилмочевина всплывает на поверхность в виде мелких 
кристаллов, которые немедленно отфильтровывают на воронке 
йоляера и хорошо отсасывают под вакуумом. Затем кристаллы На 
фильтре размешивают до образования пасты с 30 мл холодной 
дистиллированной воды, отсасывают и сушат в вакуумвксикаторз. 
Выход штрозометилмочевшш'66# -  12% /  105 -  115 г /  от тесь 
ретического.

Полученную таким образом нитрозрматилмочеаияу можно хра
нить "в холодильнике- длительное время. При температуре ъ\Шв 
20?С ее не следуем хранить более I часа. При температур$30°С 
шт^зометилмочеввда может разложиться без̂  взрыва! ноге вьй 
делением газообразных продуктов/

Получение диазоыетьаа из нитровоыетилмочевины проходит 
по следующей реакции96



CH*N(NQ)~C0-NK2 + КОК ■ СН2Я2 + KCNO + 2H20

Б кругл еденную колбу яа 100 мл помещает 3 мл 50#-пого водно
го раствора "едаого кали .а 10 мл диэтилового эфара. Смесь 
охлаждают до 5°С, после чего пол взбалтывании прибавляют I г 
нитроз оме тилмочевянп. * Колбу присоединяют к холодильнику, 
нижний .-конец''которого снабжен алонжсм с отводом, проходящим 
через резиновую пробку и погружениям в слой эфира на дне при
емника. Приемник охл ддцают смесью Льда и соли.

Реакционную колбу помещают на водяную баню, нагретую 
до 50°С, Эфирный раствор н колбе доводят до кипения, Время 
от BpswefiH содержимое колбы перемешивают. Отгонку прекращают 
после получения первых капель бесцветного дистиллата.

Ни в коем случае не следует отгонять весь эфир [

Приборы и посуда

Газовый хроматограф с электронно-захватным детектором /Цвет-5, 
Цвет-106 и дА. Г / .
Делительные'воронки на 1500, 500 и 250 мл
Колба мерная, 1л
Колба Бунзена, 0 ,о л
Воронка Бюхнера, диаметр 15 см
Прибор Кудерна-Даниша пли ротационный испаритель
Аппарат для встряхивания
Колбы конические с пришлифованной пробкой на 500 и 250 ил 
Баня водяная 
Холодильник Либиха 
Электроплитка
Вакуумный водоструйный насос
Вакуумный масляный насос
Грушевидные и круглодошшз колбы на 100 мл
Пробирки, 5 мл
Стаканы химические, 50 мл
Мельница лабораторная /  кофемолка /

Ход анализа

Пробу воды /  250 -  1000 мл /  поыеа’дют б делительную во-
9 *



роняу, прибавляют I мл соляной кислоты и экстрагируют тремя 
порциями даэтдлового эфира /  '100, .60' и 50 га / .  Объединенные 
эфирные экстракты сушат'безбоднш сульфатом натрия. Раствори
тель удаляют яа ротационном испарителе дай в приборе' Кудор- 
на-Даншпа до объема 3-5 га. .'Последние поршни растворителя 
удаляют с током воздуха /  для. этой цели можно использовать 
резиновую грушу / .  Сухой остаток растворяют в 40 га этанола, 
переносят в коническую колбу на 300 га, прибавляют' 0 Р вод
ный раствор едкого натра до слабощелочной реакции /  универ
сальная индикаторная бумага / ,  присоединит к колбе обратный.. 
холодильник и' помещают нз 2-3,5 на кипящую водяную баню -для . 
гидролиза бензолового-'эфира 2,4-Д до 2 ,4-Д. После окончания 
гидролиза смывают обратный холодильиик этанолом, давая смыву 
стечь в колбу, прибавляют 50 мл хлороформа и переносят содер
жимое колбы в делительную воронку на 500 га- Экстрагируют
2,4-Д сначала 20 мл 5 N водного раствора едкого натра и 50 мл 
воды, а затем дважды 5 га 5 N водного раствора едкого натра 
и 50 мл воды. Продолжи те льпос ть каждой экстракция -3 мин. Ор
ганический растворитель отбрасывают, а объединенный водный 
экстракт трижды промывают хлороформом m 30 мл, отбрасывая 
хлороформ. Затем водный экстракт подкисляют 20 мл концеитрйг- 
рованной соляной кислоты и экстрагируют 2,4-Д диэтиловш 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 круглодонной колбе на 100 мл прибавляют 5 мкг 
2,4,5-Т /  в виде раствора в диэтилбвом эфире /  и приливают 
эфирный, раствор диазометана /  при этом взбалтывая содержимое 
колбы /  до прекращения обесцвечивания раствора в колбе. Затем 
удаляют растворитель досуха, остаток раствор пот в I мл н-гск- 
сана и аликвоту хроматографируют при следующих условиях /хро
матограф Цвет-106 / :  стеклянная спиральная колонка /  длина 
I м; внутренний диаметр 3 мм / ,  заполненная хроматоиом N , 
0,16 -  0,20 мм, промытым кислотой и еяланиэировашшм ДМХС с 
5£ SE-30, скорость газа-носителя /  азот особой частоты /  
через колонку 50 мл/мин, скорость азота особой чистоты через 
детектор постоянной скорости рекомбинации ISO га/мин, темпе
ратура термостата колонок 1?0°С, температура термостата де
тектора 220°С, температура испарителя 220°С, ткала электро-



метрд 2C‘ I0r*?: а, скорость диаграммой дейты потенциометра 
240 ш /час. Порядок -выхода из колонки хроматографируемых ве
ществ * н-гексан /  растворитель / , .  метиловый, эфир 2,4-Д,- ме
тиловый заир 2,4,5-Т* Вре»;я улес^изакип метилового эфира
2,4-Д I мпко' 45 сек. Хроматографирование одной пробы прово
дят дважды. Измеряют на хроматограммах высоты пиков метило
вых эфиров 2,4-Д а 2,4,о-Т, вычисляют .среднее значение отно
шения этих высот и 4.Ю калибровочному графику находят содер
жание 2,4-Д в улареннсм экстракте. Для построения калибровоч
ного графике •> круглсдоняке колбы на 100 мл помещают 5,10, 
15,20 мкг 2,-4-Д в виде раствора в диэтиловоы эфире л в каж
дую колбу помещают I мл стандартного раствора 2,4,5-Т с со
держанием 5 мдг/мл /  в дйэтиловом. эфире /  и далее поступают 
так, Kaj< это описано выше. На. хроматографах измеряют высоты 
пиков метиловых .эфиров 2,4-Д и 2,4,5-Т и строят график зави
симости отношения этих высот от отношения количеств 2,4-Д и 
2,4,5-Т в единице объема раствора.

Растительный материал.
Навеску зерна пшеницы /  20 г / ,  измельченного в муку на 

лабораторной мельнице, помещают в коническую колбу с притер
той пробкой /  $£ьем колбы 500 мл /  и встряхивают на аппарате 
для встряхивания в течение часа со смесью растворителей, со
стоящей из 50 мл ди этил он ого эфира, 50 мл хлороформа я I мл 
ледяной уксусной кислоты. Твердые частицы отфильтровывают на 
воронке Бюхнера под вакуумом, колбу споласкивает небольшим 
кодичеством смеси рдстворителей хлорофюрм-диэтиловый эфир 
/  1:1 /♦ фильтрат сушат безводным сульфатом натрия и удаля
ют растворитель на ротационном испарителе до объема 3-5 мл» 
Последние порции растворителей удаляют током воздуха.
Сухой остаток растворяют в 40 мл этанола, переносят в кони
ческую колбу на 300 мл, прибавляют 5 N водный раствор едко
го натра до слабощелочной реакции /  универсальная индикатор
ная бумага / ,  присоединяют к колбе обратный холодильник и 
помещают на 2  ̂ 2,5 часа на кипящую водяную баню для гидро
лиза полиэтиленгликолевого эфира 2,4-Д до 2,4-Д, После окон
чания гидролиза смывают обратный холодильник этанолоном, да
вая смыву стечь а колбу,-прибавляют 50 мл хлороформа и пера- 
носят содержимое колбы в делительную воронку на 500 мл.

99



Экстрагируют 2,4-Д сначала 20 мд 5 н водного раствора едко
го натра и 50 мл воды, а затем дважды 5 мл SN водного раст
вора' едкого натра и 50 мл воды. Дродолждтслыюсть каждой эк
стракций 3 мднуты. Органический растворитель отбрасывает» а 
объединенный водный экстршст трлцды промывают хлороформом по 
30 nut| отбрасывая'хлороформ. Затем водный экстракт подхиеля- 
ют 20 мл концентрированной к пело ты и . экстрагируют 2.4-Д ди~ 
этиловт^ эфиром дважды по 50 мл. Водную фазу отбрасывают, а 
эфирный экстракт переносят d деятельную воронку па 250 шг 
и экстрагируют 2,4-Д тремя порцатш 0,5 N водного раствора 
едкого натра /  50, 25 л 25 мл / .  Обь единенный щелочной экс
тракт промывают тремя порцяда! хлороформа по 10 мл, отбрасы
вая этот хлороформ, подкисляют 10 г/л концентрйрованной соля
ной кислоты, приливают 5 мд 40;,-кого водного раствора фос- 
форп о- мол я блоков ой кислоты z извлекают 2,4~Д тремя порциями 
хлороформа по 10 мл. Из объединенного хлоформенного экстрак
та извлекают 2,4-Д тремя порцяяш экстракционного раствора 
по 25 мл;. Объединенный экстракт промывают тремя порциями хло
рофоса по 10 мл, .подкисляют 2 мл концентрированной соляной 
кислоты и извлекают 2,4-Д тремя порциям дяэтилового эфира 
/ .2 5 ,  10 и 10 мл / .  Объединенный эфирный экстракт сушат без
водным сульфатом натрия и удаляют растворитель на ротацион
ном испарителе. Последние порции растворителя удаляют током 
воздуха. К сухому остатку в круглодонной колбе на 100 мл 
прибавляют 5 мкг 2,4,.5-Т /  в виде раствора в дкэтялозом эфи
ре / ,  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 пробе используют сле
дующую формулу

К Н Р '
X -  — ---------- —----- , где

• Лот .6
X -  содержание 2,4-Д в пробе, мг/кг или ,\т/л;
К -  поправочный хоэффпгцг чт, равный тангенсу угла наклона 

калибровочного графика;



Рот-  количество внесенной 2,4,5-Т» мг; 
g -  количество анализируемой, пробы, л или кг;
К - высота пика метилового эфира 2,4-Д, мм;
Н~*- высота лика метилового эфира 2,4у5-Т-» мм*

Для пересчета содержания в лрббе поэтиленгллжолевого 
эфира 2»4-Д необходимо полученные результаты умножить на 
2,7280.
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