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МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ
do определению остаточных количеств Флуметсулама к Флорасулама в воде, 

почве, зерне я соломе зерновых колосовых культур 

методом вьфокоэффективной жидкостной хроматографии

1. ВВОДНАЯ ЧАСТЬ 

Фирма производитель: Дау Агросайенсис 

Торговое название: Прима, Дерби 

Название действующего вещества по ИСО: Флуметсулам 

Синонимы: DE-498

Название действующего вещества по ИЮПАК:

К-(2,б-дифторфенил)-5-метил-1 Д,4-триазоло[ 1,5-а]пиримидин-2-сульфонамид 

Структурная формула:

Эмпирическая формула: C 1 2H9 F2 N5  SO2  

Молекулярная масса: 325,9

Химически чистый Флуметсулам представляет собой белый порошок со сладковатым запа

хом.

Температура плавления: 235-254°С {с разложением).

Давление паров 1x10 ~ 1 2  Па (при 25°С)

Коэффициент распределения октанол-вода lg Kow = -1,21 

Растворимость в воде 49,00 мг/л (pH 2,5 (25°С)), 5,65 г/л (pH 7,0 (25°С))

F

F



Растворимость в органических растворителях (г/л при 20°С): ацетон -  16,00, ацетонитрил-  

6,70, диметилформамид -  270.00, метанол -  4,20, октанол -  0,07, тетрагидрофуран - 12,00, 

циклогексанон - 9,90;

Константа диссоциации рКа -  4,6.

Гидролитически стабилен.

Подвергаетя фотолизу в воде DT$o - 5-12 месяцев, устойчивость в почве DTso -  3 месяца. 

Краткая токсикологическая характеристика:

Флуметсулам относится к малоопасным соединениям по оралыюй(ЛД5о для крыс со

ставляет более 5000 мг/кг) и дермальной (ЛД 50 для кроликов более 2000 мг/кг) токсичности 

и умеренно опасным по ингаляционной (ЛК50 (4 часа) более 1,2 мг/л) токсичности. Кумуля

тивные свойства Флуметсулама выражены слабо; не раздражает кожу' и слабо раздражает 

слизистую оболочку глаз. Не проявляет тератогенных (крысы) и мутагене иных свойств.

Гигиенические нормативы в России не установлены.

Область применения препарата:

Флуметсулам -  гербицид системного действия, проникающий через корни и листья 

растений и ингибирующий активность ацеголактатсинтазы -  ключевого фермента в биосин

тезе изолейцина и валина. Рекомендуется для применения на посевах зерновых культур, сои 

и кукурузы. Хорошо подавляет развитие широколистных сорняков, может использоваться 

для предпосевной, довсходовой или повсходовой обработок с нормой расхода 3-5 г д.в./га.

Флуметсулам применяется как отдельно, так и в комбинации с другими препаратами 

(например, трифлуралином, метолахлором, флорасуламом).

Название действующего вещества по ИСО: Флорасулам

Синонимы: XR-570, XDE-570

Название действующего вещества по ИЮПАК:

Ы-(2,6-дифторфенил)-8-фтор-5метокси-1,2,4-триазоло[ 1,5-с]пиримидин-2-сульфонамид 

Структурная формула:

Молекулярная масса: 359,3 

Эмпирическая формула: C12H8F3N5 SO3
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Химически чистый Флорасулам представляет собой белый кристаллический порошок без 

запаха.
Температура плавления: 193-230°С (с разложением).

Давление паров 1x10 ' э Ра (при 25°С)

Коэффициент распределения октанол-вода: lgKow = 1,00, = 10(рН 4,0); IgK^. = -1Д2 ,

Kow = 0,0603(рН 7,0); J g ^  -  -2,06, -  0,0087(рН 10,0).

Растворимость в воде: 84 мг/л (pH 5,0,20°С); 6,36 (pH 7,0 20°С); 942 г/л (pH 9 ,0 ,20°С); в

очищенной воде -  121 мг/л.

Растворим в органических растворителях (г/л при 20°С ): ацетон -  123,0, ацетонитрил -  72,1, 

дихлорметан -  3,75, метанол-9 ,81 , этилацетат -  15,9, ксилол -  227,0 мг/л, н-гептан-0,019 

мг/л, октанод -  184,0 мг/л. Логарифм константа диссоциации рКа -  4,54.

Флорасулам относится к малоопасным соединениям по оральной(ЛД5о для крыс со

ставляет более 6000 мг/кг) и дермальной (ЛД 50 для кроликов более 2000 шУкг) токсичности 

и умеренно опасным по ингаляционной (JIKso(4 часа) более 5,0 мг/л) токсичности. Не вызы

вает покраснения кожных покровов и глаз кроликов.

Гигиенические нормативы в России не установлены.

Область применения. Флорасулам -  гербицид системного действия, проникает в рас

тения через корни и листья, но не проникает в зерно, ингибирует ацетолактатсинтазу -  клю

чевой фермент в пути синтеза лейцина, изолейцина и валина.

В России и странах СНГ проходят регистрационные испытания препараты (суспензи

онные эмульсии) под кодовыми названиями Дерби (EF-1381, 100,0 г/л Флуметсулама + 75,0 

г/л Флорасулама) и Прима (EF-1383,6,25 г/л Флорасулама + 452,5 г/л этилгексилового эфира 

2,4-Д) в качестве гербицидов в посевах зерновых культур с нормой расхода 0,05-0,07 и 0,4- 

0,6 л/га по препарату соответственно при однократной обработке в фазу кущения.

2. Методика определения остаточных количеств Флуметсулама и Флорасулама 

в воде, почве, зерне и соломе зерновых колосовых культур 

методом высокоэффективной жидкостной хроматографии

2.1. Основные положения 

2 Л Л.Принцип метода

Методика основана на определении Флуметсулама и Флорасулама методом высоко

эффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) с использованием ультрафиолетового де

тектора после их экстракции из образцов органическим растворителем, очистки экстракта 

путем перераспределения между двумя несмешивающимнся фазами и на концентрирующих 

патронах на основе силикагеля (Диаяак-диол или Диалак-амин), последующего метилирова-



нкя и очистки метальных производных на концентрирующих патронах, содержащих обра

щенную фазу С-8.

Идентификация веществ проводится по времени удерживания, а количественное оп

ределение методом абсолютной калибровки.

2.1.2. Метрологическая характеристика метода.

Метрологическая характеристика метода представлена в Таблицах 1 и 2.

Таблица 1

Метрологическая характеристика метода.

Метрологические параметры, р=0,95, п=20

Анализируе

мый объект

Предел об

наружения, 

мг/кг (мг/л)

Диапазон опре
деляемых кон

центраций мг/кг 
(мг/л)

Среднее зна

чение опре

деления %

Стандартное

отклонение,

S

Доверительный 

интервал среднего 

результата, %, ±

Флорасулам

вода 0,005 0,005-0,05 82,4 3,88 1,05

почва 0,004 0,004-0,04 79,6 4,55 1,35

зерно 0,025 0,025-0,25 82,0 8,34 2,29

солома 0,05 0,05-0,5 86,6 4,68 1,21

Флуметсулам

вода 0,005 0,005-0,05 86,3 4,50 1,16

почва 0,004 0,004-0,04 78,2
1

7,18 2,15

зерно 0,025 0,025-0,25 87,2 5,07 1,37

солома 0,050 0,05-0,5 78,9 2,45 0,70

Таблица 2

Полнота определения Флорасулама и Флуметсулама в воде, почве, зерне и соломе 

(5 повторностей для каждой концентрации).

Среда Внесено, мг/кг 

(мг/л)

обнаружено, 

мг/кг (мг/л)

доверительный 

интервал, ±
Полнота опреде

ления, %

1 2 3 4 5

Флорасулам

Вода 0,005 0,0041 0,0002 82,0

0,010 0,0085 0,0004 85,0

0,020 0,0157 0,001 78,5

0,050 0,0420 0,002 84,0

среднее 82,4
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Продолжение таблицы 2.
почва 0,004 0,0032 0  0003 80,0

0 , 0 1 0 0,0082 0,0004 82,0

0 , 0 2 0 0,0164 0 , 0 0 1 82,0

0,040 0,0298 0 , 0 0 1 74,5
среднее 79,6

зерно 0,025 0,0227 0 , 0 0 1 90,8

0,050 0,0387 0 , 0 0 2 77,4

0 , 1 0 0 0,0871 0,003 87,1

0,250 0,1819 0,003 72,8

среднее 82,0

солома 0,050 0,0464 0,003 92,8

0 , 1 0 0 0,0851 0,004 85,1

0 , 2 0 0 0,1685 0,006 84,3

0,500 0,4210 0 , 0 1 84,2

среднее 8 6 , 6

Флуметсулам

1 2 3 4 5

Вода 0,005 0,0041 0 , 0 0 0 1 82,0

0 , 0 1 0 0,0086 0 , 0 0 1 8 6 , 0

0 , 0 2 0 0,0172 0,001 8 6 , 0

0,050 0,0455 0 , 0 0 2 91,0

среднее 86,3

почва 0,004 0,0035 0,0004 87,5

0 , 0 1 0 0,0075 0 , 0 0 0 2 75,0

0 , 0 2 0 0,0153 0,0004 76,5

0,040 0,0295 0 , 0 0 1 73,8

среднее 78Д

зерно 0,025 0,0192 0 , 0 0 2 76,8

0,050 0,0415 0 , 0 0 2 83,0

0 , 1 0 0 0,0839 0,005 83,9

0,250 0,2179 0 , 0 1 87,2

среднее 82,7
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Продолжение таблицы 2.

1 2 3 4 5

солома 0,050 0,0398 0,002 79,6

0,100 0,0805 0,003 80,5

0,200 0,1559 0,004 78,0

0,500 0,3869 0,02 77,4

среднее 78,9

2.1.3. Избирательность метода.

В предлагаемых условиях метод специфичен в присутствии пестицидов, применяе

мых при выращивании зерновых колосовых культур.

2.2. Реактивы, растворы, материалы и оборудование.

2.2.1. Реактивы, материалы и растворы.

Флуметсулам, аналитический стандарт с содержанием д.в. 99,6%, фирма ДауАгросайенсис 

Флорасулам, аналитический стандарт с содержанием д.в. 99,2%, фирма Дау Агросайенсис 

Ацетон, о.с.ч., ТУ 6-09-3513-86 

Ацетонитрил, ТУ 6-09-3534-87.

Вода бидистиллированная*, деионизированная, ГОСТ 7602-72.

Гексан, ч., ТУ 6-09-3375.

Гелий, о.с.ч.

Изопропиловый спирт (пропанол-2) х.ч., ТУ 6-09-402-87 

Калий марганцовокислый, ч.д.а. ГОСТ 20490-75.

Метил йодистый, МР’ГУ 6-09-6513-70 (перегоняют и перегнанный реактив хранят в темной 

посуде в холодильнике в течение 2 месяцев)

Метиловый спирт (метанол), Chromasolv, Riedel-de-Наёп № 34860 

Натрия гидрокарбонат, х.ч., ГОСТ 2156-76 

Натрия гидрокарбонат, 5% водный раствор.

Натрий сернокислый, безводный, х.ч., ГОСТ 4166-76.

Натрий хлористый, хл., ГОСТ 4233-77.

Натрий хлористый, насыщенный водный раствор.

Триэтиламнн, ГОСТ (перегоняют и перегнанный реактив хранят в темной посуде в холо

дильнике в течение 2 месяцев)

Кислота соляная, концентрированная, ГОСТ 857-88



Этиловый эфир уксусной кислоты, ГОСТ 223000-76 

Подвижная фаза для ВЭЖХ:

1. ацетонитрил - 450 мл, очищенная вода* -500  мл

2. ацетонитрил - 300 мл, очищенная вода* -  500 мл, метанол -  150 мл 

Концентрирующие патроны Диапак-диол (0,6 г) ТУ 4215-002-05451931-94 

Концентрирующие патроны Диапак-амин (0,6 г) ТУ 4215-002-05451931-94 

Концентрирующие патроны Диапак-С-8 (0,6 г) ТУ 4215-002-05451931-94 

Фильтры бумажные, “красная лента”, ТУ-6-09-1678-86.

Фильтры для очистки растворителей, диаметром 20 мм с отверстиями пор 20 мкм, фирма 

Уотерс.

♦Бидистиллят кипятят в течение 6 часов с марганцовокислым калием, добавленным из рас

чета 1 г/л и затем перегоняют.

2.2.2. Приборы и оборудование.

Хроматограф жидкостной Уотерс 510 с ультрафиолетовым детектором с изменяемой длиной 

волны и чувствительностью не ниже 0,0025 единиц адсорбции на шкалу или другой анало

гичного типа.

Колонка хроматографическая стальная, длиной 250 мм, внутренним диаметром 4,6 мм, 

Simmetry Shield С-18, зернение 5 мкм, фирма Уотерс,

Ванна ультразвуковая.

Весы аналитические ВЛА-200, ГОСТ 34104-80 Е или аналогичные.

Весы лабораторные общего назначения, с наибольшим пределом взвешивания до 500 г и 

пределом допустимой погрешности + 0,038 г, ГОСТ 19491-74.

Воронки делительные на 250 и 500 мл, ГОСТ 25336-82Е.

Воронки конические, стеклянные диаметром 50-60 мм, ГОСТ 25336-082Е.

Встряхиватель механический, ТУ 64-673М или аналогичный.

Колбы конические, плоскодонные на 250 и 500 мл, ГОСТ 9737-70.

Колбы мерные на 25, 50 и 100 мл, ГОСТ 1770-74.

Концентраторы грушевидные и кругло донные, объемом 50, 100 и 250 мл, КТУ-100-14/19, 

ГОСТ 10394-75.

Микрошприц для жидкостного хроматографа на 50-100 мкл.

Насос водоструйный, ГОСТ 10696-75.

Пипетки мерныеиаН^; 1,0; 2,0; и 5,0 мл, ГОСТ' 20292-74.

Ротационный вакуумный испаритель ИР-1М, ТУ 25-11-917-74 или аналогичный.

Стаканы стеклянные на 100-500 мл, ГОСТ 25366-80Е.

Алонж прямой с отводом для вакуума для работы с концентрирующими патронами Диапак -  

диол, Диапак-амин и Диапак С-8.
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2.3. Подготовка к определению.

2.3.1. Подготовка и кондиционирование колонки для жидкостной хроматографии.

Колонку Simmetry Shield С-18 устанавливают в термостате хроматографа и стабили

зируют при температуре 25°С и скорости потока подвижной фазы 1 мл/мин в течение 3-4 ча

сов.

2.3.2. Приготовление стандартных растворов___

Взвешивают 100 мг Флуметсулама в мерной колбе объемом 100 мл. Навеску раство

ряют в ацетонитриле и доводят объем до метки ацетонитрилом (стандартный раствор с кон

центрацией Флуметсулама 1,0 мг/мл). Аналогично готовят аналитический стандарт Флора- 

сулама с концентрацией 1,0 мг/мл. Затем по 1,00 мл стандартных растворов с концентрацией 

1,0 мг/мл отбирают пипеткой в мерную колбу объемом 100 мл и доводят объем до метки 

ацетонитрилом при перемешивании (смешанный стандартный раствор с концентрациями 

Флуметсулама 10,0 мюг/мд и Флорасулама 10,0 мкг/мл). Стандартные растворы можно хра

нить в холодильнике в течение трех месяцев. Методом последовательного разведения ацето

нитрилом готовят растворы, содержащие по 5.0; 2.0; 1.0; 0,5; и 0,2 мкг/мл Флуметсулама и 

Флорасулама и используют эти растворы для внесения в контрольные образцы.

Для хроматографического исследования смешанный стандарт подвергают процедурам 

очистки на концентрирующих патронах и метилированию, чтобы нивелировать потери, воз

никающие при этих манипуляциях при очистке фортифицированных проб. Эти операции 

проводят каждый раз при анализе очередной партии образцов. Стандартные растворы 

Флуметсулама и Флорасулама с концентрациями ниже 10,0 мкг/мл и стандартные рас

творы их метильных производных хранят в холодильнике не более 72 час.

2.3.3. Метилирование

2.3.3.1 Метилирование стандартов

В круглодонную колбу объемом 100 мл помещают 1 мл смешанного стандарта Фло

расулама и Флуметсулама в ацетонитриле, с концентрацией каждого соединения 10,0 мкг/мл. 

Туда же добавляют последовательно 50 мкл триэтиламина и 50 мкл йодистого метила, по

мещают смесь в ультразвуковую ванну на 5 секунд и выдерживают при температуре 22-25°С 

в течение часа. По истечении этого времени смесь упаривают досуха на ротационном ваку

умном испарителе (на стенках колбы образуются белые кристаллы). К сухому остатку до

бавляют 10 мл насыщенного раствора хлористого натрия, тщательно обмывают стенки кон

центратора и переносят раствор в делительную воронку. Концентратор обмывают 10 мл ди

этил ового эфира, переносят его в ту же делительную воронку и интенсивно встряхивают в 

течение 2 минут. После разделения фаз в воронке верхний слой (диэтидовый эфир) собирают 

в концентратор, пропуская его через безводный сульфат натрия. Экстракцию диэтиловым 

эфиром повторяют еще 2 раза, используя по 10 мл растворителя. Экстракт объединяют^

66



упаривают досуха на ротационном вакуумном испарителе при температуре не выше 30°С. 

Сухой остаток подвергают очистке на патроне Дианак С-8 как указано в

2.3.3.2. Метилирование образцов

При метилировании образцов сухой остаток после очистки экстракта на патроне Диа- 

пак-диол растворяют в 1 мл ацетонитрила и метилируют как указано вп . 2 .З.З.1.

2.3.4. Приготовление растворов для жидкостной хроматографии.

Дня приготовления подвижной фазы используют свежеперегнанные ацетонитрил и 

очищенную воду.

1. Подвижная фаза для анализа образцов воды, зерна и соломы.

В плоскодонную колбу объемом 1 л помещают 450 мл ацетонитрила и 500 мл воды. 

Смесь тщательно перемешивают, пропускают через нее газообразный гелий со скоростью 20 

мл/мин в течение 5 минут, после чего помещают в ультразвуковую ванну для удаления рас

творенных газов на 1 минуту. Полученный раствор используют в качестве подвижной фазы.

2. Подвижная фаза для анализа образцов почвы

В плоскодонную колбу объемом 1 л помещают 300 мл ацетонитрила . 500 мл воды и 

150 мл метанола- Смесь тщательно перемешивают, пропускают через нее газообразный ге

лий со скоростью 20 мл/мин в течение 5 минут, после чего помещают в ультразвуковую ван

ну для удаления растворенных газов на 1 минуту. Полученный раствор используют в качест

ве подвижной фазы.

2.3.5. Построение калибровочного графика.

Для построения калибровочного графика вводят в хроматограф последовательно 3 

раза по 20 мкл каждого из полученных после метилирования смешанных стандартных рас

творов, содержащих метальные производные Флорасулама и Флуметсулама с концентра

циями 1,0; 0,5; 0,2 и 0,1 мкг/мл, измеряют площадь пиков, рассчитывают среднее значение 

площади пика для каждой концентрации и строят график зависимости площади пика от кон

центрации Флорасулама и Флуметсулама.

2.3.6. Подготовка концентрирующего патрона Диалак-диол (0.6 г) для очистки экстракта.

Все процедуры происходят с использованием вакуума, скорость потока растворов через 

патрон не должна превышать 2,0-2,5 мл/мин

Патрон Диапак-диол устанавливают на алонж с отводом для вакуума, сверху в патрон 

вставляют шприц с разъемом типа Люер объемом не менее 10 мл (используют как емкость 

для элюентов).

Кондиционирование: концентрирующий паггрон промывают последовательно 5 мл 

смеси гексан-ацетон в соотношении 1:3 и 10 мл гексана. Элюат отбрасывают. Нельзя допус

кать высыхания поверхности картриджа!
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2.3,6-. 1. Проверка хроматографического поведения Флорасулама и Флуметеулама на концен

трирующем патроне Диапак-диол

Из стандартного раствора Флорасулама и Флуметеулама в ацетонитриле, содержаще

го по 2 мкг/мл каждого соединения отбирают 1 мл, помещают в круглодонную колбу объе

мом 100 мл и упаривают на ротационном вакуумном испарителе досуха при температуре не 

выше 30°С. Сухой остаток растворяют в 1 мл ацетона, тщательно обмывая стенки концен

тратора. Затем в концентратор добавляют 5 мл гексана, смесь тщательно перемешивают и 

полученный раствор вносят на картридж. Концентратор тщательно обмывают 10 мл смеси 

гексан-ацетон в соотношении 9:1 и смесь также вносят на картридж. Элюат собирают в кон

центратор, упаривают досуха, сухой остаток растворяют в 1 мл ацетонитрила и метилируют 

как указано в пункте 2.3.3Л, очищают на патроне Диапак С-8 , упаривают элюат досуха на 

ротационном вакуумном испарителе при температуре не выше 30°С/ растворяют в 1 мл аце

тонитрила и хроматографируют. Флорасулам и Флуметеулам элюируют с картриджа 20 мл 

смеси гексан-ацетон в соотношении 1:3, порциями по 5 мл, элюат после внесения каждой 

порции упаривают досуха на ротационном вакуумном испарителе при температуре не выше 

30°С. Сухой остаток растворяют в 1 мл ацетонитрила, метилируют как описано в п.2.3.3.1, 

очищают на патроне Диапак С*8 , упаривают элюат досуха на ротационном вакуумном испа

рителе при температуре не выше 30°С, растворяют в 1 мл ацетонитрила и хроматографиру

ют. Определяют фракции, содержащие Флорасулам и Флуметеулам и объединяют их.

2.3.6.2. Очистка экстракта.

Сухой остаток растворяют в 1 мл ацетона, тщательно обмывая стенки концентратора. 

Затем в концентратор добавляют 5 мл гексана, смесь тщательно перемешивают и получен

ный раствор вносят на картридж. Концентратор тщательно обмывают 10 мл смеси гексан- 

ацетон в соотношении 9:1 и смесь также вносят на картридж. Элюат отбрасывают. Флорасу

лам и Флуметеулам элюируют с картриджа 15 мл смеси гексан-ацетон в соотношении 1:3, 

элюат упаривают досуха на ротационном вакуумном испарителе при температуре не выше 

30°С. Сухой остаток растворяют в 1 мл и метилируют как описано в п.2.3.3.2.

2.3.7. Подготовка концентрирующего патрона Диапак С-8 (0,6 г) для очистки экстракта.

Все процедуры происходят с использованием вакуума, скорость потока растворов не 

должна превышать 2-2,5 мл/мин.

Патрон Диапак С-8 устанавливают на алонж с отводом для вакуума, сверху в паггрон 

вставляют шприц с разъемом типа Люер объемом не менее 10 мл (используют как емкость 

для элюентов).

Кондиционирование: патрон промывают последовательно 5 мл смеси ацетонитрил- 

вода в соотношении 1:1 и 10 мл очищенной воды. Элюат отбрасывают.

Нельзя допускать высыхания поверхности картриджа!



2.3.7Л. Проверка хроматографического поведения метилированных стандартов Флорасулама

и Флуметсулама на концентрирующем патроне Диапак С-8.

Из раствора метилированных стандартов в ацетонитриле, содержащего по 2 мкг/мл 

каждого соединения, отбирают 1 мл и помещают в концентратор объемом 100 мл. Добавля

ют туда же 9 мл очищенной воды, смесь тщательно перемешивают и полученный раствор 

вносят на патрон. Патрон промывают 10 мл смеси ацетонитрил-вода в соотношении 1:5 , 

элюат собирают, упаривают досуха при температуре не выше 30°С, сухой остаток растворя

ют в 2 мл ацетонитрила и хроматографируют. Далее патрон промывают последовательно 4 

порциями по 5 мл смеси ацетонитрил-вода в соотношении 1:1, элюат после внесения каждой 

порции упаривают досуха при температуре не выше 30°С, сухой остаток растворяют в 1 мл 

ацетонитрила и хроматографируют. Определяют фракции, содержащие метилированные 

Флуметсулам и Флоросулзм и объединяют их.

2.3.7.2. Очистка экстракта.

Сухой остаток после метилирования и упаривания растворителей растворяют в КО мл 

ацетонитрила, тщательно обмывая стенки концентратора. Затем в концентратор добавляют 

9,0 мл воды, смесь тщательно перемешивают и полученный раствор вносят на картридж. 

Картридж промывают последовательно 10 мл смеси ацетонитрил-вода в соотношении 1:5. 

Элюат отбрасывают. Флорасулам и Флуметсулам элюируют с картриджа 15 мл смеси ацето- 

нитрил-вода в соотношении 1:1, элюат упаривают досуха на ротационном вакуумном испа

рителе при температуре не выше 30°С. Сухой остаток растворяют в ацетонитриле и аликвоту 

объемом 20 мкл вводят в хроматограф.

2.3.8. Подготовка концентрирующего патрона Диапак-амин (0,6 г) для очистки экстракта.

Все процедуры происходят с использованием вакуума, скорость потока раство

ров не должна превышат ь 2-2,5 мл/мнн.

Кондиционирование: концентрирующий патрон промывают последовательно 10 мл 

изопропанола и 20 мл ацетона. Элюат отбрасывают и картридж выдерживают под вакуумом 

в течение 2 минут.

2.3.8.1. Проверка хроматографического поведения Флорасулама и Флуметсулама на концен

трирующем патроне Диапак-амин

Из стандартного раствора Флорасулама и Флуметсулама в ацетонитриле, содержаще

го по 2 мкг/мл каждого с:>единения отбирают 1 мл, помещают в круглодонную колбу объе

мом 100 мл и упаривают па ротационном вакуумном испарителе досуха при температуре не 

выше 30°С. Сухой остаток растворяют в 2,0 мл ацетона, тщательно обмывая стенки концен

тратора и раствор по каплям вносят на патрон. Затем в концентратор добавляют’ 5,0 мл аце

тона, тщательно ополаскивают стенки концентратора и полученный раствор вносят на кар

тридж. Картридж промывают 5 мл ацетона. Патрон выдерживают под вакуумом в течение 5
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минут. Далее патрон промывают последовательно тремя порциями по 10 мл 0,005М соляной 

кислоты. Элюат после внесения каждой порции собирают в отдельный концентратор, под

кисляют 1 мл концентрированной соляной кислоты и экстрагируют Флорасулам и Флумет- 

сулам тремя порциями диэтилового эфира объемом по 20 мл. Эфирный экстракт пропускают 

через слой безводного сульфата натрия и упаривают на ротационном вакуумном испарителе 

при температуре не выше ЗОЛ. Сухой остаток после упаривания растворяют в 1 мл ацетокит-* 

рила, метилируют (п.2.3.3.1), очищают- на патроне Диапак С-8 (п. 2.3.7.2), сухой остаток рас

творяют в 1 мл ацетонитрила и аликвоту 20 мкл вводят в хроматограф. Определяют фракции, 

содержащие Флорасулам и Флуыетсулам, и объединяют их.

2.3.8.2. Очистка экстракта.

Сухой остаток после экстракции и упаривания растворителей растворяют в 2,0 мл 

ацетона, тщательно обмывая стенки концентратора и экстракт но каплям наносят на патрон. 

Затем в концентратор добавляют 5,0 мл ацетона, тщательно ополаскивают стенки концентра

тора и полученный раствор вносят на картридж. Картридж промывают 5 мл ацетона. Элюат 

отбрасывают. Патрон выдерживают под вакуумом в течение 5 минут. Флорасулам и Флумет- 

сулам элюируют с картриджа 20 мл 0,005М соляной кислоты. Элюат подкисляют 1 мл кон

центрированной соляной кислоты и извлекают Флорасулам и Флуметсулам тремя порциями 

диэтилового эфира по 20 мл в делительной воронке. Эфирный экстракт пропускают через 

слой безводного сульфата натрия и упаривают на ротационном вакуумном испарителе при 

температуре не выше ЗОЛ. Сухой остаток после упаривания растворяют в 1 мл ацетонитрила 

и метилируют как описано в п. 2.3.3.2.

2.4. Отбор проб.

Отбор проб производится в соответствии с "Унифицированными правилами отбора 

проб сельскохозяйственной продукции, пищевых продуктов и объектов окружающей среды 

для определения микроколичеств пестицидов" (N 2051-79 от 21.08.79). Отобранные пробы 

зерна и соломы подсушивают до стандартной влажности и хранят в стеклянной юга поли

этиленовой таре при комнатной температуре. Замороженные образцы зеленой массы хранят 

в морозильной камере при температуре не выше 18 °С. Для длительного хранения пробы 

почвы подсушивают при комнатной температуре в отсутствие прямого солнечного света. 

Сухие почвенные образцы могут храниться в течение года. Перед анализом сухую почву 

просеивают через сито с отверстиями диаметром 1 мм, зерно и солому измельчают на лабо

раторной мельнице.

2.5. Описание определения 

2.5.1 Вода.
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Пробу воды объемом 100 мл помещают в делительную воронку емкостью 500 мл, до

бавляют 0,5 мтт 4н серной кислоты и трижды экстрагируют диэтнлезым эфиром порциями по 

30 мл, интенсивно встряхивая воронку в течение 2 мин. Каждый раз после разделения фаз в 

воронке верхний слой (диэтиловый эфир) собирают в концентратор, пропуская его через без

водный сульфат натрия. Объединенный экстракт упаривают досуха на ротационном вакуум

ном испарителе при температуре не выше 30°С. Остаток после упаривания очищают на па

троне Диапак-Диол как указано в п.2.3.6.2. После очистки элюат упариваю^ досуха. Сухой 

остаток растворяют в 1,0 мл ацетонитрила, метилируют (п.2.3.3Л.), очищают на патроне 

Диалак С-8 (п.2.3.7.2). Сухой остаток растворяют в 2-5 мл ацетонитрила и аликвоту' 20 мкл 

вводят в хроматограф.

2.5.2. Почва

Образец почвы массой 50 г помещают в коническую колбу объемом 250 мл, прибав

ляют 100 мл смеси ацетонитрил - 0ДМ соляная кислота в соотношении 9:1, помещают на 1 

минуту в ультразвуковую ванну , после чего экстрагируют на встряхивателе в течение 30 

минут. После экстракции пробу центрифугируют в течение 5 минут при скорости 3000 

об/мин и супернатант переносят через бумажный фильтр “красная лента” в плоскодонную 

колбу объемом 500 мл с 5 г хлористого натрия. Экстракцию повторяют еще два раза, исполь

зуя по 100 мл смеси ацетонитрил -0,1 М соляная кислота в соотношении 9:1 и экстрагируя на 

встряхивателе по 30 миют. Экстракт объединяют в колбе объемом 500 мл, тщательно пере

мешивают и дают выстояться в течение 10-15 минут. Затем экстракт переносят в делитель

ную воронку и нижний водный слой отбрасывают. К объединенному экстракту в делитель

ной воронке добавляют 50 мл гексана и интенсивно встряхивают в течение 2 минут. После 

полного разделения слоев верхний гексановый слой отбрасывают, нижний ацетонитрильный 

слой собирают в химический стакан объемом 500 мл. Ацетонитрильный экстракт возвраща

ют в делительную воронку и промывают еще раз 50 мл гексана, гексан отбрасывают. Ацето

нитрил собирают в концентратор, пропуская через слой безводною сульфата натрия, осуши

тель промывают 10 мл ацетонитрила, объединяют смыв с экстрактом и упаривают досуха на 

ротационном вакуумном испарителе при температуре не выше 30°С. Анализ можно пре

рвать на этом этапе и хранить образец в сухом виде не более 12 час (ночь) в холодиль

нике.

Сухой остаток растворяют в 3 мл ацетона, тщательно обмывая стенки концентратора и пере

носят в делительную воронку. Процедуру повторяют, используя 3 мл ацетона и объединяют 

ацетоновый экстракт в делительной воронке. Туда же добавляют 50 мл дистиллированной 

воды, 20 мл насыщенного раствора хлористого натрия и 0,5 мл 4н серной кислоты. Флорасу- 

лам и Флуметсулам трижды экстрагируют диэтиловым эфиром порциями по 20 мл, интен

сивно встряхивая делительную воронку в течение 2 минут. После полного разделения слоев
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верхний слой (диэтиловыя эфир) собираю!’ в химический стакан объемом 100 мл. Объеди

ненный экстракт (диэтиловый эфир) переносят в делительную воронку объемом 250 мл. Из 

объединенного экстракта Флорасулам и Флуметсулам извлекают 5% раствором гидрокарбо

ната натрия порциями 20, 20 и 10 мл, интенсивно встряхивая делительную воронку в течение 

2 минут. После разделения фаз нижний водный слой вместе с эмульсией объединяют в дели

тельной воронке и оставляют на 10-15 минут до полного разделения фаз -  нижняя водная фа

за должна стать прозрачной. Отделившийся эфир (верхний слой) отбрасывают. К водному 

слою в делительной воронке добавляют 20 мл ди этилового эфира и интенсивно встряхивают 

в течение 2 минут. После полного разделения фаз верхний слой (диэтиловый эфир) отбрасы

вают. К водной фазе добавляют 10 мл 4н серной кислоты (осторожно, вспенивание!) и дега

зируют. Из водной фазы Флорасулам и Флуметсулам извлекают тремя порциями диэтилово- 

го эфира по 20 мл, интенсивно встряхивая делительную воронку в течение 2 минут. После 

полного разделения слоев верхнюю эфирную фазу собирают в концентратор, пропуская че

рез слой безводного сульфата натрия. Объединенный экстракт упаривают досуха на ротаци

онном испарителе при температуре не выше 30 ОС. Сухой остаток растворяют в 2 мл ацетона, 

тщательно обмывая стенки и очищают на концентрирующем патроне Диапак-Амин 

(п.2.3.7.2). После очистки элюат упаривают досуха. Сухой остаток растворяют в 1,0 мл аце

тонитрила, метилируют (п.2.3.3.1.), очищают на патроне Диапак С-8 (п.2.3.8.2). Сухой оста

ток растворяют в 2 мл ацетонитрила и аликвоту 20 мкл вводят в хроматограф.

2.5.3. Зерно

Образец размолотою зерна массой 20 г помещают в коническую колбу объемом 250 

мл, прибавляют 75 мл смеси ацетонитрил - 0,1 М соляная кислота в соотношении 9:1 и экст

рагируют на встряхивателе в течение 30 минут. Экстракцию повторяют еще два раза, ис

пользуя по 50 мл смеси ацетонитрил - 0,1М соляная кислота в соотношении 9:1 и экстраги

руя на встряхивателе по 20 минут. Экстракт фильтруют в плоскодонную колбу объемом 250 

мл через фильтр ‘"красная лента” с 5 г хлористого натрия, тщаггельно перемешивают и дают 

выстояться в течение 10-15 минут. Затем экстракт переносят в делительную воронку и ниж

ний водный слой отбрасывают. К объединенному экстракту в делительной воронке добавля

ют 25 мл гексана и интенсивно встряхивают в течение 2 минут. После полного разделения 

слоев верхний гексановый слой отбрасывают, нижний ацетонитрильный слой собирают в 

химический стакан объемом 200 мл. Ацетонитрильный экстракт возвращают в делительную 

воронку и промывают еще раз 25 мл гексана, гексан отбрасывают. Ацетонитрил собирают в 

концентратор, пропуская через слой безводного сульфата натрия, осушитель промывают 10 

мл ацетонитрила, объединяют смыв с экстрактом и упаривают досуха на ротационном ваку

умном испарителе при температуре не выше 30°С. Анализ можно прервать на этом этапе и 

хранить образец в сухом виде не более 12 час (ночь) в холодильнике.



Сухой остаток растворяют в 3 мл ацетона, добавляют 30 мл гексана и переносят в 

сухую делительную воронку. Флорасулам и Флуметсулам извлекают из гексаново- 

ацегоновой смеси тремя порциями ацетонитрила по 10 мл, интенсивно встряхивая делитель

ную воронку не менее 2 минут. После полного разделения фаз нижний ацетонитрильный 

слой собирают в концентратор, пропуская через химическую воронку с 1 г безводного суль

фата натрия. Объединенный ацетонитрильный экстракт упаривают на ротационном вакуум

ном испарителе досуха. Анализ можно прервать на этом этапе и хранить образец в сухом 

виде ие более 12 час (ночь) в холодильнике.

Сухой остаток растворяют в 3 мл ацетона, тщательно обмывая стенки концентратора 

и переносят в делительную воронку. Процедуру повторяют, используя 3 мл ацетона и объе

диняют ацетоновый экстракт в делительной воронке. Туда же добавляют 50 мл дистиллиро

ванной воды, 20 мл насыщенного раствора хлористого натрия и 0,5 мл 4н серной кислоты. 

Флорасулам и Флуметсулам триады экстрагируют диэтиловым эфиром порциями по 30 мл, 

интенсивно встряхивая делительную воронку в течение 2 минут. После полного разделения 

слоев верхний слой (диэтиловый эфир) собирают в химический стакан объемом 100 мл. Объ

единенный экстракт переносят в делительную воронку объемом 250 мл. Из объединенного 

экстракта Флорасулам и Флуметсулам извлекают 5% раствором гидрокарбоната натрия пор

циями 20,20 и 10 мл, интенсивно встряхивая делительную воронку в течение 2 минут. После 

разделения фаз нижний водный слой вместе с эмульсией объединяют в делительной воронке 

и оставляют на 10-15 минут до полного разделения фаз -  нижняя водная фаза должна стать 

прозрачной. Выделившийся эфир (верхний слой) отбрасывают. К водной фазе добавляют 10 

мл 4н серной кислоты (осторожно, вспенивание!). Из водной фазы Флорасулам и Флуметсу

лам извлекают тремя порциями диэтилового эфира по 20 мл, интенсивно встряхивая дели

тельную воронку в течение 2 минут. После полного разделения слоев верхнюю эфирную фа

зу собирают в концентратор; пропуская через слой безводного сульфата натрия. Объединен

ный экстракт упаривают досуха на ротационном вакуумном испарителе при температуре не 

выше ЗСШС. Сухой остаток растворяют в 1 мл ацетона, тщательно обмывая стенки концентра

тора, добавляют 5 мл гексана и очищают на концентрирующем патроне Диапак-Диол, как 

указано в п.2.3.6. После очистки элюат упаривают досуха. Сухой остаток растворяют в 1,0 

мл ацетонитрила, метилируют (п.2.3.3.1.) и очищают на патроне Диапак С-8 (п. 2.3.7.2). Су

хой остаток растворяют в 2 мл ацетонитрила и аликвоту 20 мкл вводят в хроматограф.

2.5.4. Солома

Образец размолотой соломы массой 5 г помещают в коническую колбу объемом 250 

мл, прибавляют 100 мл смеси ацетонитрил - 0,1М соляная кислота в соотношении 9:1 и экст

рагируют на встряхивателе в течение 30 минут. Экстракцию повторяют еще два раза, ис

пользуя по 75 мл смеси ацетонитрил - 0,1М соляная кислота в соотношении 9:1 и экстраги-
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руя на встряхивдтеле по 30 минут. Экстракт фильтруют и плоскодонную колбу объемом 250 

мл через фильтр ‘̂ красная лента” с 5 г хлористого натрия, .тщательно перемешивают и дают 

выстояться в течение 10-15 минут. Затем экстракт переносят в делительную воронку и ниж

ний водный слой отбрасывают. К объединенному экстракту в делительной воронке добавля

ют 50 мл гексана и интенсивно встряхивают в течение 2 минут. После полного разделения 

слоев верхний гексановый слой отбрасывают, нижний ацетонитрильный слой собирают в 

химический стакан объемом 250 мл. Ацетонитрильный экстракт возвращают в делительную 

воронку и промывают еще раз 50 мл гексана, гексан отбрасывают. Ацетонитрил собирают в 

концентратор, пропуская через слой безводного сульфата натрия, осушитель промывают 10 

мл ацетонитрила, объединяют смыв с экстрактом и упаривают досуха на ротационном ваку

умном испарителе при температуре не выше 30СС. Анализ можно прервать на этом этапе и 

хранить образец в сухом виде не более 12 час (ночь) в холодильнике*

Сухой остаток растворяют в 3 мл ацетона, добавляют 30 мл гексана и переносят в 

сухую делительную воронку. Флорасулам и Флуметсулам извлекают из гексаново

ацетоновой смеси тремя порциями ацетонитрила по 10 мл, интенсивно встряхивая делитель

ную воронку не менее 2 минут. После полного разделения фаз нижний ацетонитрильный 

слой собирают в концентратор, пропуская через химическую воронку с 1 г безводного суль

фата натрия. Объединенный ацетонитрильный экстракт упаривают на ротационном вакуум

ном испарителе досуха. Анализ можно прервать на этом этапе и хранить образец в сухом 

виде не более 12 час (ночь) в холодильнике.

Сухой остаток растворяют в 3 мл ацетона, тщательно обмывая стенки концентратора 

и переносят в делительную воронку. Процедуру повторяют, используя 3 мл ацетона и объе

диняют ацетоновый экстракт в делительной воронке. Туда же добавляют 50 мл дистиллиро

ванной воды и 0,5 мл 4н серной кислоты. Флорасулам и Флуметсулам трижды экстрагируют 

диэтиловым эфиром порциями по 30 мл, интенсивно встряхивая делительную воронку в те

чение 2 минут. После полного разделения слоев верхний слой (диэтиловый эфир) собирают в 

химический стакан объемом 100 мл. Объединенный экстракт переносят в делительную во

ронку объемом 250 мл. Из объединенного экстракта Флорасулам и Флуметсулам извлекают 

5% раствором гидрокарбоната наггрия порциями 20, 20 и 10 мл, интенсивно встряхивая дели

тельную воронку в течение 2 минут. После разделения фаз нижний водный слой вместе с 

эмульсией объединяют в делительной воронке и оставляют на 10-15 минут до полного раз

деления фаз -  нижняя водная фаза должна стать прозрачной. Выделившийся эфир (верхний 

слой) отбрасывают. К водной фазе добавляют 10 мл 4в серной кислоты (осторожно, вспени

вание!). Из водной фазы Флорасулам и Флуметсулам извлекают тремя порциями диэтилово- 

го эфира по 20 мл, интенсивно встряхивая делительную воронку в течение 2 минут. После 

полного разделения слоев верхнюю эфирную фазу собирают в химический стакан объемом*

п



100 мл и переносят в чистую делительную воронку объемом 250 мл. Из объединенного экс

тракта Флорасулам и Флуметсулам извлекают 5% раствором гидрокпрбонэта натрия пор

циями 20,2 0  и 10 мл, интенсивно встряхивая делительную воронку в течение 2 минут. После 

разделения фаз нижний водный слой вместе с эмульсией объединяют в делитедьпой воронке 

и оставляют на 10-15 минут до полного разделения фаз -  нижняя водная фаза должна стать 

прозрачной. Выделившийся эфир (верхний слой) отбрасывают. К водной фазе добавляют 10 

мл 4н серной кислоты (осторожно, вспенивание!). Из водной фазы Флорасулам и Флуметсу

лам извлекают тремя порциями диэтилового эфира по 20 мл, интенсивно встряхивая дели

тельную воронку в течение 2 минут. После полного разделения слоев верхнюю эфирную фа

зу собирают в концентратор, пропуская через слой безводного сульфата натрия. Объединен

ный экстракт упаривают досуха на ротационном испарителе при температуре не выше 3GDC. 

Сухой остаток растворяют в 1 мл ацетона, тщательно обмывая стенки концентратора, добав

ляют 5 мл гексана и очищают на концентрирующем патроне Диапак-диол, (п.2.3.6.2). После 

очистки элюат упаривают на ротационном вакуумном испарителе досуха. Сухой остаток 

растворяют в 1,0 мл ацетонитрила, метилируют (п.2.3.3.1.), очищают на патроне Диапак С-8 

(п. 2.3.7.2). Сухой остаток растворяют в 2 мл ацетонитрила и аликвоту 20 мкл вводят в хро

матограф.

2.6. Условия хроматографирования и обработка результатов.

2.6.1. Условия хроматографирования.

Хроматограф “Waters” или другой с аналогичными характеристиками с ультрафиолетовым 

детектором с изменяемой длиной волны.

Колонка стальная Simmetry Shield С 18,4,6 мм х 25 см, зернением 5 мкм.

Температура колонки: 25°С.

Подвижная фаза:

1. Для анализа образцов воды, зерна и соломы используют подвижную фазу ацетонитрил : 

вода в соотношении 45 :50 (по объему), скорость потока 1 мл/мин.

2. Для анализа образцов почвы используют подвижную фазу ацетонитрил : вода : метанол в 

соотношении 30:50:15 (по объему), скорость потока 1,5 мл/мин.

Рабочая длина волны детектора 260 нм.

Чувствительность 0,0025 ед. оптической плотности на шкалу.

Объем вводимой пробы 20 мкл.

При использовании подвижной фазы ацетонитрил : вода 45:50 время удерживания Флорасу- 

лама (N-метальное производное) 12,5 -13,9 мин, время удерживания Флуметсулама (N- 

метильное производное) 15,8-16,8 мин.



При использовании недвижной фазы ацетонитрил-вода-метанол 30:50:15 время удерживания 

Флорасулама (N-метильное производное) 9,5 —10,6 мин, время удерживания Флуметсулама 

(N-метильное производное) 14,8-16,2 мин.

Линейный диапазон детектирования сохраняется в пределах 2-20 нг.

2.6.2. Обработка результатов анализа.

Содержание Флорасулама или Флуметсулама рассчитывают по формуле:

Snp • А ■Y
Х = --------------- ---------хР

100 * Sct • m

где X - содержание Флорасулама или Флуметсулама в пробе, мг/кг или мг/л;

Sct - высота (площадь) пика стандарта, мм;

Snp - высота (площадь) пика образца, мм;

А - концентрация стандартного раствора, мкг/мл;

V - объем экстракта, подготовленного для хроматографирования, мл; 

m - масса анализируемого образца, г (мл);

Р - содержание Флорасулама или Флуметсулама в аналитическом стандарте, %.

3. ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ.

Необходимо соблюдать общепринятые правила безопасности при работе с органиче

скими растворителями, токсичными веществами, электронагревательными приборами и сжа

тыми газами.
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