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JCPOM ATOrPAffllHEGKME МЕТОДЫ ОП РЕД ЕЛ ЕН ИЯ  О С Т Л Т О Ч Н а  
К ОЛ ИЧЕСТВ у - / 2 ,4 - д а .Ш Р Ф Е Н О К С И  /-МАСЛЯНО?. КИСЛО­
ТЫ /  2 , 4-ДМ  /  В В С Д Е, РАСТИТЕЛЬНОМ  М АТЕРИ АЛ Е И 

ПРОД УКТАХ ПИТАНИЯ

Краткая характеристика препарата

____С Т

С1 OCHpCHgCIlgCOOH с  ^ й | 5 6

Белое .кристаллическое вещество,, зипя. 117 -  119°С. Раст­
воримость в воде при 25°С 46 мг/л, :в .ацетоне 10Д. Растворима 
в бензоле, этаноло и эфире. Сола щелочных металлов и аминные 
соли растворимы в воде, но в жесткой воде выпадают в осадок 
в виде кальциевых и магниевых солей. В растениях и почве 
2*4 -  ДМ образовывает 2,4-дихлорреноксиуксуоную кислоту 
/  2,4 -  Д / .

х
Принцип метода

Метод основан на экстракции 2,4 -  ДМ из анализируемой 
пробы органическим растворителем с последующим Определением 
в виде метилового эфира 2,4 -  ДМ с помощью газо-жидкостной и 
тонкослойной хроматографии. При неооходимости определения со­
держания в пробе солей 2,4 -ДМ используются методы, которые 
приведены нижа, поскольку при экстракции из пробы соли 2,4-ДМ 
кислоту.

Чувствительность определения в воде 0,005 мг/л /  газо- 
хидкостная хроматография / ,  5 мкг в пробе /'•тонкослойная хро­
матография / ;  в растительном материале 0,01 мкг1 /  газо-жид- 
коотаая хроматография / ,  5 мкг в пробе /  тонкослойная хрома­
тографа я Л  в сливочном масле 0,03 мг/кг /  газо-жидкостная 
хроматография / ,  7 мкг в .робе /  тонкослойная хроматография / .  
Минимально детектируемое количество метилового эфира 2,4-ДМ 
8 да, линейный динамический диапазон до 70 да метилового офи- 
ра 2*4-ДМ.

*  В ;Д * Ч м и л ь , М .А .Ю ш о е н к о , В Н И И Г И Н Т О К С ^  ф и т р т е Ш  2 0  д е к а б р и  
i  1 5 3 6 - 7 6 ,



Реактивы it растворы

Безводный сульфат натрия, х.ч.
Н-ге.;сдн, х.ч. /  перегнанный /
Дкэталооый спирт, х.ч.
Бикарбонат патрая, х .ч ., 3̂ -ипй водный раствор 
Дшетилсульфат, х .ч ., 5£-ний /  ^-объемные /  раствор в абсо­
лютном метиловом спирте 
Метиловый спирт, абсолютный
Хлористый натрий, х .ч ., насыщенный водный раствор 
Силиконовый одастомер s Е-30 
Серная кислота, 10Я'-/шй водный раствор 
Соляная кислота, концентрированная, х.ч.
Смесь растворителей 1:1 ч. IОдного водного раотвора серной 
кислоты t 1,5 ч.•95#-ного этилового спирта + 2,5 ч. петролей- 
лого эфира + 7,5 ч. диэтилового ауира 
Петролейнмй эфир, т.кип. 40-70°С 
Н-гептаа, х.ч.
Ацетон, х.ч.
Хроматон и , 0,16 -  0,20 мм, промытый кислотой я силаниэиро- 
валный ДМХС
Кальций сернокислый, х .ч ., прокаленный при 160°С в течение 
6 часов 
Силикагель КСИ
Проявляющий реактив: в мерную колбу на 100 мл помещают 0,5 г 
азотнокислого серебра, 5 мл дистиллированной воды, 7 мл аммиа­
ка /  25 -̂ный водный раствор /  я доводят до метки ацетоном 
Азотнокислое серебро, х.ч.
Аммиак, 25#-ныЙ водный раствор
Стандартный раствор 2 , ',5  -  Т /  2,4,5 -трцхлорфеноксиуксусная
кислота /  в этаноле с содержанием 2,5 мкг/мл
Стандартный раствор 2 ,4-ДМ в метаноле с содержанием 25 мкг/мл,
в дкэтиловом эфире о содержанием 50 мкг/мл.
фосфорно-вольфрамовая /  фосфорно-молибденовая /  кислота, х .ч .,
40£-ннй водный раствор

Приборы и посуда

Газовый хроматограф с электронно-захватным детектором
/ / /



/  1ЩЕТ-5, ЦШ-106, ОСЧО-фирмы Шямадзу и др. /
Делительные воронки на 5й0, Ю00- и 1500 кя
Стеклянная колонке длиной 20 а и  и о внутренним диаметром 8 ом
Колба Бунзена на 50С мл
Воронка Бюхнера, диаметр 15 ом
Грушевидные колбы на 100 мл
Аппарат для встряхивания
Ротационный испаритель ИР-1
Колбы конические о пришлифованной, пробкой на 250 мл 
Водяная баня
Контактный термометр на М0°С 
Мерные колбы на 10 и 100 мл 
Вакуумный водоструйный насос 
Холодильник Либиха 
Камера хроматографическая 
Микропипетки
Медицинский шприц на I мл 
Стеклянные дяастинки 9x12 мм 
Оито капроновое, 100 мещ 
Пульверизатор стеклянный

Ход анализа

Газо-жидкостная хроматография.
Вода. Пробу воды /  250 * 1000 мл /  помещают в делитель­

ную воронку* подкисляют соляной кислотой до рН~3 /  индика­
торная бумага / ,  прибавляют I мл стандартного раотвора 2,4,5 
-Т /  внутренний стандарт /  и экотрагируют тремя порциями ди- 
етилового эфира /  100, 50 и 50 мл / .

Объединенный экстракт переносят в делительную воронку, 
прибавляют 75 мл Энного водного раствора бикарбоната натрия 
и экстрагируют 3 минуты. После раослоения фаз ообирают ниж­
ний водный Слой. Повторяют экстракцию еще двумя порциями 
раствора бикарбонате. Объединенный экотракт промывают двумя 
порциями по 50 мл цетролейного эфира, отбрасывая этот эфир. 
Бикарбонагный раствор подкисляют Х0£-ыым водным раотворОМ 
верной кислоты до pH ^ 3  и триады экотрагируют двэтилрвыы 
Эфиром но 50 мл. Объединенный эфирный экстракт оувят, нронуо-



кая через стеклянную колонку, заполненную безводным сульфа­
том натрия. Растворитель удаляют на ротационном испарителе в 
грушевидной колбе на 100 мл; последние порции растворителя 
удаляют с помощью резиновой груши, Затем приливают в колбу 
3 мл 5j£~Horo раствора диметилсульфата в абсолютном метиловом 
спирте, тщательно ополаскивают сменки колбы; прибавляют 1 г  
безводного сульфата натрия, присоединяют к колбе обратный 
холодильник и помещают на водяную баню /  температура 55°С /  
на 10 минут. /  Диметилсульфат -  сильный яд! Поэтому с этим 
реактивом необходимо работать под тягой и промывать использо­
ванную для реакций-посуду раствором аммиака в метиловом спир­
те / .  После окончания реакции метилирования колбу с содержи­
мым охлаждают под водопроводной водой, прибавляют 3 мл насы­
щенного водного раствора хлористого натрия, I мл а-гексаиа, 
энергично встряхивают и после расслоения фаз вводят в хрома­
тограф 3 мкл гексанового слоя.

Условия хроматографирования: стеклянная спиральная ко­
лонка /  длина 2 м, внутренний диаметр 3 мм / ,  заполненная 
Хроматоноы •< 0,16 -  0,20 мм, промытым кислотой и силанизи- 
рованным ДМХС с 5# SE-30; скорость газа-носителя /  азот осо- . 
бой чистоты /  через колонку -  50 мл/мин, скорость продувоч­
ного газа через детектор 150 мл/мин /  хроматограф ЦВЕТ-106/, 
температура термостата колонок 190°С, температура термостата 
детектора постоянной скорости рекомбинации 220°С, температу­
ра испарителя 220°С, писала электрометра 20'10“ ^ а , окорость 
диаграммной лента потенциометра 2-10 мм/час. Хроматографирова­
ние одной пробы проводят дважды. Порядок выхода из колосиси 
хроматографируемых веществ: н-гексан /  растворитель / ,  мети­
ловый эфир 2,4,5-Т, метиловый эфир,2 ,4-ДМ. Абсолютное время 
удерживания и этих условиях метилового эфира 2,4,5-Т -  5 мин. 
60 сек, метилового эфира 2 ,4-ДМ -  7 мин. 25 бек. Относитель­
ное время удерживания метилового эфира 2 ,4-ДМ -  1,18. Измеря­
ют на хрома.’ограммях высоты пиков метиловых эфиров 2,4-Д 1 в 
2,4,Ь-Т, вычисляют среднее значение отношения этих высот и 
по уравнению калибровочного графика находят содержание 2,4-ДМ 
в воде.

Для построения калибровочного графина к пробам роды при­
бавляют I мл стандартного раствора 2,4,5-Т, 5,10,15,20 мкг



2.4- Д}Л в Виде раствора в метиловом спирте и далее поступают 
так, как опяоацо вше. Для построения калибровочного Графика 
исполвзу ют •водопроводную воду. Измеряют на хроматограммах вы­
соты Ников метиловых эфиров 2,4-ДМ и 2,4,5-Т, вычисляю* сред­
нее значение их отношения из трех параллельных определений
и строят график зависимости отношения выоот хроматографиче­
ских пиков метиловых эфиров 2,4-ДМ я .2,4,5-Т от концентрации
2.4- ДМ в воде /  мг/л/. Калибровочный график обрабатывают по 
методу наименьших квадратов и получают уравнение калибровоч­
ной прямой в виде

У * А + ЗХ,
где У -  отношение высот хроматографических пиков метиловых 
эфиров 2,4-ДМ и 2,4,5-Т,

X -  концентрация 2,4-ДМ в воде, мг/д 
А и В- коэффициенты, которые получаю* при обработке калибров 

вочного графика по методу наименьших квадратов.
Растительный материал. В измельченную пробу /  50 г /  вно­

сят I мкл Стандартного раствора 2,4,5-Т и экстрагируют тре­
мя порциями по 50 мл смеси растворителей I в конической кол­
бе о пришлифованной пробкой на аппарате для встряхивания. 
Продолжительность каждой экстракции -  15 минут. Пробы с низ­
ким содержанием влаги увлажняют перед экстракцией дистиллиро­
ванной водой /  15 -  25 мл / .

После оковчания последней экстракции пробу отфильтровы­
вают на воронке Бюхнера под вакуумом, а остаток на фильтре 
промывают двумя порциями по- 50 мл смеси растворителей П. 
Объединенный, экстракт переносят в делительную воронху, при­
бавляют 15.мл 40^-ного водного раотвора фоофорао-молибдено- 
еой /  фоофорно-вольфрамовой /  кислоты, 15 мл концентрирован­
ной соляной кислоты и содержимое периодически встряхивают в 
течение 15 минут. После разделения слоев нижний /  водный /  
слой однократно экстрагируют 30 мл омеси растворителей G, и 
этот экстракт объединяют о верхним одоем. Объединенный экот­
ракт переносят в делительную ворошу, прибавляют 75 мд Энно­
го водного раотвора бикарбоната натрия и далее поступают так, 
как это описано при определении в воде.

Для построения калибровочного графика к пробам рас тате ль-



ного материала прибавляют I ид стандартного раствора 2,4»5-Т, 
5,10,15 и 20 мкг 2,4-ДМ /  в виде раствора в метадоном спирте/, 
отставляют на 3 часа и далее поступают так, как это описано 
выше. Калибровочный график обрабатывают по методу наименьших 
квадратов я получают уравнение калибровочной Прямой в веде

У = А + ВХ,
где У -  отношение высот хроматографических пиков метиловых 

эфиров 2,4-ДМ и 2.4,5-Т 
X -  содержание 2 ,4-Д!»' в пробе, мг/кг 

А И В -  коэффициенты.

Сливочное масло. К пробе масла /  25-50 г /  прибавляют 
I мл стандартного раствора 2,4,5-Т, растворяют в 250 мл пет- 
ролейного эфира и триады экстрагируют 3 -̂ным водным раствором 
бикарбоната натрия /  3x75 мл / .  Объединенный водный экстракт 
промывают четырьмя порциями петролейного эфира, отбрасывая 
этот эфир. Бикарбонатный раствор подкисляют 10^-нш водным 
раствором серной кислоты до рН~3  и далее поступают так, как 
это описано при определении 2,4-ДМ в растительном материале.

Для построения калибровочного графика к пробам масла при­
бавляют I мл стандартного раствора 2,4,5-Т, 5,10,15 и 20 мкг
2.4- ДМ в виде раствора в метиловом спирте к далее поступают 
ТНК, как это огшойно выше.

Тонкослойная хроматография

Вода. Подготовка пробы аналогична описанной выше. Конеч­
ный гексановый экстракт наносят на хроматографическую пластин­
ку с тонким слоем силикагеля КСК, окреплекного гипсом с по­
мощью капилляра или медицинского шприца на I мл. Затем на 
хроматографическую пластинку наносят 5 и 10 мкг метилового 
эфира, 2 ,4-ДМ в виде раотвора в диэтиловом эфире и проводят 
хроматографирование в системе растворителей н-гептан-ацетон 
в соотношении 9:3. После окончания процесса хроматографирова­
ния пластинку извлекают иг камеры и оушат на воздухе в вытяж­
ном шкафу. Для обнаружения зон локализации метилового эфира
2.4- ДМ пластинку обрабатывают проявляющим реактивом и облу­
чают УФ-Оветом в течение 10-15 минут. При наличии в пробе ме­
тилового Эфира 2,4-ДМ на едастияке появляется серо-черное

/ 'У



пятно на белом фона о величиной Rf а 0,41 -  0,42. Количествен­
ное определение метилового эфира 2,4-ДМ проводят путем визу­
ального сравнения размера и интенсивности окраоки пятен стан­
дарта с пятном пробы.

Перед проведением серийных анализов необходимо провести 
эксперименты по определению процента определения /  процента 
возврата /  2 ,4-ДМ из проб воды, к которым были предваритель­
но добавлены различные количества 2,4-ДМ* Возврат в пределах 
80-85# считается удовлетворительным. Минимально детектируе­
мое количество метилового эфира 2,4-ДМ на хроматографической 
пластинке 4 мкг.

Растительный материал. Подготовка пробы и проведение оп­
ределения аналогичны описанным выше.

Сливочное масло. Подготовка пробы и проведение определе­
ния аналогичны описанным вытоб.

Расчет результатов анализа

Для определения содержания 2,4-ДМ в пробе методом газо­
жидкостной хроматографий используют следующую формулу

X г Л —А .
В

где X -  содержания 2,4-ДМ в пробе, мг/л иля мг/кг 
У,А,В -  см.обозначения в тексте.

Для определения содержания в пробе метилового эфира
2,4-ДМ методом тонкослойной хроматографии используют следую­
щую формулу

a R
где Д -  содержание 2,4-ДМ метилового эфира в пробе, мг/л или 

мг/кг
А -  количество метилового эфира 2,4-Д в пробе, найденное 

визуальным сравнением со стандартом, мг 
а -  объем или вес пробы /  мл или г /
R -  процент определения, найденный предварительно, %



Для определена оодержания в пробе 2,4-ДМ иля ео натрие­
вой оолв полученный результат необходимо соответственно ум- 
яожгть на 0*95 или 1*02.

//*Источник
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