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Настоящие методические указания предназначены для
санитарно-эпидемиологических станций и научно-исследовательских учреждений Минздрава СССР,а также ветеринарных,агрохимических, контрольно-токсикологических лабораторий Минсельхоза СССР и лаборатория других Министерств и ведомств, занимающихся анализом остаточных количеств пестицидов и биопрепаратов в продуктах питания,корках и внешней среде*Срок действия временных методических указаний устанавливается до утверждения гигиенических регламентов*Методические указания апробированы и рекомендованы в качестве официальных группой экспертов при Госкомиссяи по химическим средствам борьбы с вредителями,болезнями растений и сорняками при МСХ СССР*(Председатель группы экспертов - М.Л.Клисенко)*Методические указания согласованы и одобрены отделом перспективного планирования саяэпкдслу*бн ИНПиТМ им.Мар- шшовского Е*И. и лабораторным советом при Главней санитарно-эпидемиологическом управления Минздрав». СССР*
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"Утверждаю"

Заместитель Главного Государственного врача СССР
Л.И.Зайченко

!|22!1 октября 1981 г.
Гг 2479-81

МЕКЩПВИСИЕ УКАЗАНИЕ ПО 01РЩШШШ 
МЕХИШЕРКА1ГГ0Ф00А В ВОДЕ, ПОЧВЕ, ВИНОГРАДЕ И ЗЕЛЕНОЙ 
МАССЕ ХМЕЛЯ ГА30ВДДК0СТН0Й И ТОНКОСЛОЙНОЙ ХРОМАТОГРАФИЕЙ
I.' Краткая характеристика препарата.
Метилмеркаптофоо - (метаоистокс, метидцеметон, метилоистокс) 

О„О-диметид-5-2(этилтпо)-этилтиофосфат - смесь из 70$ тионового 
и 30$ тиолового эфиров. Относительная молекулярная масса 230,29. 

Тионовый изомер , и -> и
СНл°>роснгщесгнгСН iOx

- жидкость о характерным неприятным запахом. ТК1Щ 93°С при 0,5мм 
рт,от., давление паров при 20°С 1,85*Ю“5мм рт.ст., летучесть 
при 20°С - 23, 30° -56, 40° - 129 мг/м3,d f°1.1904. Растворимость 
в воде 0,033 г/100 мл. Хорошо растворим в большинстве органиче
ских растворителей, q

Тисловый изомер СИ* C H ^ S

- жидкость с т. кип. Ю2°С при 0 ,4 мм рт.ст., давление паров при 
20°С 3,6*10“̂мы рт.ст., летучесть при 20° - 4,3, 30°- 12,4,
40° - 34 мг/м9,d |° 1,207. Растворимость в воде 0,33 г/100 мл.



Хорошо .растворим в большинстве органических растворителей,
Твоновый кюмер постепенно переходит в более токсичный тиоло- 

вый. 1 0? метилмеркаптофоса превращается в твояовнй изомер при 2 0° 
в течений 104 дней, при 30°- 26 к при 40°*™ 8 дней. Оба изомера лег
ко разрушаются щелочами. Выпускается в форме 30?-ного концентрата. 
Высокоэффективный системный инсектицид и акарицид внутрираститель
ного действия. Высокотоксичное соединение (3>П гр. Г.К.), 
для различных видов лабораторных животных 80-70 мг/кг. ЦДК в воде 
О»01: мг/л. ДОК в яблоках, сахарной свекле, хмеле - 0,7 мг/кг.

2, Методика определения ме тилмеркаптофоса в воде, почве, 
винограде и зеленой массе хмеля метолом газожидкостной 

й тонкослойной хроматография 
2Л. Основные положения.
2 Л..Л .Принцип метода.
Метод основан на определении газожидкостной и тонкослойной 

хроматографией метилмеркаптофоса после извлечения из исследуемой 
пробы органическим растворителем. Очистка от коэкстрактивных вещест;| 
проводится в системе жидкоеть-жидкость и (или) на хроматографиче
ской колонке.
2Л.2, Метрологическая характеристика метода газожидкостной

хроматографии
Анализируемый : Размах гСредиее О̂тносительное:Доверительныйоб"ект . варьиро- .значение ,с танцартное *интервал сред**** ван|Я * о пределе- :ния % •отклонение

$

негог % при
Вода 80-95 87 5,0 + 6 , 2

Почва 70-88 78,6 14,0 +17,5
Виноград 
Зеленая масса

70-80 74,7 1 1 ,6 i!4,5
хмеля 70-85 75,2 1 2 ,0 +15,0
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Чувствительнооть метода при анализе воды - 0,005 мг/кг, при 
анализе почвы, винограда и хмеля - 0 ,0 2 мг/кг.

Метрологическая характеристика метода тонкослойной 
хроматографии

Анализируемый :Размах : Среднее ;0,тноо*тель-: Доверительныйо(1"йв-? .варьи- , значение .ное отан- . интервал•рования* определения'дартное * ореднего, %*. : % :отклонение : при = 0,95
Вода 80-92 86,4 5,8 ± 7,3
Почва 63-78 72 16 ± 20

Виноград 70-80 75 20 i 22,5
Зеленая масса хмеля 70-78 74 20 i 25

Диапазон определяемых концентраций - 0,05-0,1 мг/кг(мг/л). 
Предел обнаружения 0,05 мг/кг (мг/л).

2.2. Реактивы и растворы.
1. Гексан, х.ч. ТУ 6-09-3375-78;
2. Ацетон, ГОСТ 2603-79
3. Эфир диэтиловый, х.ч., ГОСТ 6262-79;
4. Натрия сульфат безводный, ч., ГОСТ 4166-76;
5. Натрий хлористый, ч., ГОСж 4233-77;
6. Кальций сернокислый, ч.д.а., ГОСТ 3210-77;
7. Кальций хлористый, х.ч., ГОСТ 4161-77, 0,05 Н рб-р;
8. Гипс медицинский, ОТ ГОШ 27-1868';
9. Силикагель КСК. Товарный силикагель измельчают, просеивают 
через сито 100 мел.Хранят без доступа влаги;

10. Брбмфенодовый синий индикатор,чда,ТУНГ УХИ 271-59;
11. Серебро азотнокислое, чда, ГОСТ 1277-75;
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12. Окись алюминия для хроматографии П ст.акт.,ТУ 6-09-3916-75.
Проявляющие реагенты:

Смеоь растворов бромфенолового синего (БФС) и азотнокислого 
серебра.

Готовят два раствора: А- 0,5% водноацетоновый раствор AghlOj 
(I ч. воды и 3 ч. ацетона), Б- 0,05 г. БФС растворяют в 10 мл аце
тона. Раствор Б разбавляют раствором А до объема 100 мл. Хранят 
в темном прохладном месте. Для осветления фона плаотинки исполь
зуют 2&-НЫЙ раствор лимонной кислоты или 10%-ыЙ раствор уксусной 
киолоты.

2.3. Приборы и посуда.
1. Ротационный вакуумный испаритель, МРТУ 42-2589-66
2. Колбы конические со шлифами на 250-500 мл, ГОСТ 10344-72
3. Колбы круглодонные для отгонки растворителей 
ГОСТ 10394-72

4. Колбы мерные на 100 мл,ГОСТ 1770-74
5. Воронки делительные емкостью IC0-300 мл, ГОСТ 10054-75
6 . Цилиндры мерные на 50-100 мл, ГОСТ 1770-74
7. Пипетки на 0,1 мл и I мл , ГОСТ 20292-74
8 . Камера хроматографическая, ГОСТ 10565-75
9. Пульверизаторы стеклянные, ГОСТ 10391-74
10. Стеклянные пластинки 9x12 см
11. Газовый хроматограф о детектором по захвату электронов 

(детектор постоянной скорости рекомбинации) марки "Цвет", 
’Тазохром” и др.

1 2. Азот газообразный, особой чистоты, содержание 0 2 не более 
0,003$$, ГОСТ 9293-74.



2.4* Отбор, хранение и доставка проб.
2.4.1. Отбор лроб производится д соответствий о унифициро

ванными правилами отбора проб сельскохозяйственной продукции, пи- 
щевых продуктов и объектов окружающей среды для определония микро 
количеств пестицидов, утвосачеииьши Заместителем Главного Госу
дарственного санитарного врача СССР 21.08.1979 г. за £ 2051-79.

2.4.2. Приготовление пластинок.
14 г силикагеля тщательно смешивают с 1-1,5 г сернокислого 

кальция или I - 1,5 г медицинского гипса, добавляет 40 мл дистил
лированной воды и перемешивают до образования однородной массы. 
7-Я v сорбционной массы равномерно наносят на пластинку общепри
нятым способом.

2.4-3. Приготовление хроматографической колонки.
В хроматографическую колонку помещают Ватный тампон, после

довательно 3̂-4 г натрия сернокислого безводного, 5 г окиси алюми
ния» сверху снова 2 г натрия сернокислого безводного.

2.5. Проведение определения.
2.5.1. Экстракция и очистка экстрактов.

Вода. 500 мл пробы помелеют в делительную воронку, добавляют 
1 0 г хлористого натрия, хорошо перемешивают и экстрагируют дПути
ловым эфиром 3x50 мл. Объединенный эфирный экстракт сушат безвод
ным сульфатом натрия, концентрируют при» температуре бани но вше 
30°С до 0,£*'0,3 мл. Досуха упаривают на вовчухо. Остаток в колбе 
растворяют в I мл гексана и хроматографируют (ГК,ТС.£).
П о ч в а .  35 г пробы помещают в коническую колбу и залипают уОл 
смеси ацет.он-0,05 Н водный раств^Йдб^Х:!). Премп эко тролли к 
30 мин на аппарата для вечпнхивапкп. Зчстра;сцш повторит1 трижды. 
0б”е:цшеиьые экстракты (Т>и;;ь7р:гют, переносят л долетел ыгую п^ронку 

~ добавляют 1.00 :vi кпогедлн]Учьчн«ок оо.«- а и гч'третигуут -?,г--л:*-



каптофоо триады по 50 мл гексана. Гексановые ащстракты обведи- 
няют̂ сушат безводным сульфатом натрия, концентрируют до обле
гла 0*2-0,3 т при температуре бани не выше 50°С. Досуха упари
вают па воздухе. Остаток растворяют в I гп гексана и хроматогра
фирую* (ГЖХ, ТСХ).
В ин о г р ад и зелена п масса х и е л я.

26 г измельченной пробы помещают в коническую колбу и за
ливают 50 мл диэтилового эфира* Колбу встряхивают на аппарате 
для встряхивания I час* Экстракцию повторяют трижды. Экстрак
ты фильтруют через бумажный фильтр» сушат безводным сульфатом 
натрия* крщшнтрируют до С,3-0 ,ь т при температуре бани fie вы- 
№ 30°0.

Очистка на хроматографической колонке.
Подготовленную* как описано выше, колонку промывают гекса

ном, эдгат отбрасывают м вво.дят в колошсу упаренный эфирный эк
стракт (если растворитель упарен досуха, остаток растворяют в 
1 -3 мл эфира), дают раствору впитаться и элюируют метилмер̂сапто- 
фоо 50 мл диэтилового эфира.

Элтт к̂тг̂онтрируют досуха как описано вшо, остаток раство- 
рят- % I мл гексана и хроматографируют (ГЖХ и ТСХ).

2.5.2. Идентификации ц количественное определенно 
ы отилмеркаптофоса.

3*5.2Л* Метод 1 лз-■■жидкостной хроматографии
Хроматограф с термопс-ниым детектором (марки иЦвет!|»Газо« 
хром и др.)
Окорить движения денхн.самописца 20 0 мм/час
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Рабочие шкалы измерителя малых токов 50. НГ*2, ХОНДО™’*2,
200.10~12а.

Колонка сте1слянная длиной 2 м и внутренние диаметром 3 мм 
заполнена набивкой, состоящей из 20% яоливтиленгяикольоеба- 
цин̂та на силамизировапиом ДМС-6 хроматонеА̂- kW (0,16-0,20 
т)
Скорость газа-носителя азота - 20 мл/мин# водорода - 15 мл/м!ин 
воздуха - 24 л/час 
Температура колонки - Х90°С 
Температура испарителя - 205°С
Линейность детектирования соблюдается в пределах от ОД- 
5 яг*
Минимально детектируемое количество метилмеркаптбфоса 0 ,1 нг* 
Время удерживания метилмеркаптофоса - 5 мин.
Количественное определение производят путем измерения высот 

пиков по формуле:
X = -И!М_лУйЧй_ЛУ--------- ; (мг/кг или мг/д) •К(мм/нг) • гГ (шел) */»(г, мл)

где X - количество препарата в пробе в мг/л или мг/кг,
И - высота пика препарата в мм,
V - об "ем экстракта в градуированной пробирке, мл, 
гг - об”ем аликвотной части экстракта, шш, 
т- масса или об”ем образца, г или мл,
М - масштаб записи пиков.
Принимают шкалу 5ОД0~*2А за основную, для нее М-I* Дйяис 

шкалы 1 0 0Л0~*̂ и 20ОЛ0~*2А значение М составляет соотйет-



ственно 2 и 4 .
К - калибровочный коэффициент» его значение определяют .иля

дошлы 50Л0~КА#
Значение К (мм/нг) находит оделяющим образом:
К - 1/3 ( 2j- + г|г - сЖ~ к адось !1г; н** Н3 - ВЫСОТЫУА* спиков Препарата в мм, 15, - количество стандартного раство

ра препарата, введенное в хроматограф, мкл, С - концентрация 
стандартного раствора в мкг/мл.

2.5.2.2, Метод тонкослойной хроматографии.
Пробу, сконцентрированную до/-0,3 мл количественно перено

сят на пластинку с сорбентом.
Параллельно наносят серию стандартных растворов с содержа

нием 3,5ДО мкг действующего вещества метилмеркаптофоса.
Хроматографируют в системе гексан-ацетон (2:1) , просушивают 

и обрабатывают проявляющим реактивом; затем пластинку прогрева
ют при температуре 60=~70°С в течение 5-7 минут и опрыскивают 
2 -̂аой лимонной кислотой (ХОЙ-иой уксусной кислотой) • Препарат 
проявляется в виде двух пятен синего цвета на желтом фоне.
Af -0,55 и Af- 0,42.

Нижний продел обнаружения 5 мкг.
Содержание метплглоркаптпфооа ё анализируемой пробе в мг/кг 

(мг/л) шпиоляют по формуле*;
X *---—-,гдеА 9&2

Б л
I - о одержание пости: ока п анализируемой пробе, мг/кг (чг/.ч)
А - количество препарата» найденное на хроматограмме при сравне

нии со стандартом, мкг;
Расчет тчг’ут на ас со лют и о сухую почву по сумме площадей ал’ух пядм.

х.;



«со Vi
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- наЕеска пробы в г (мл);
• - площадь пятна стандартного раствора, мгл̂;

оI - площадь пятна пробы, мм *
2*6* Расчет результатов анализа.
Формулы расчета результатов анализа приведены в 2*5*2*
2*7* Техника безопасности*
Необходимо соблюдать общепринятые правила безопасности при 

работе с органическими растворителями и токсическими веществами.
3* Методика разработана Акоронко С.Я., Дейка З.А. 

(.ВНИИГИНТОКС), Кирильчук П.П. (ЛВитсмирскня областная санитарно-
эпидемиологическая станция), Коранов В.И. (Киевский институт 
усовершенствования врачей).



-255-
ССДЕРЖАНИЕ

ХЛОРОРГАШЧЕСКИЕ ПЕСТИЦИДЫ
1. Временные методические указания указания по
определению ХОП (ДДТ,ДДЗ,ДДД, -ГХЦГ) в рыбе 
и рыбной продукции методом газожидкостной хроматографии.

2. Методические указании ло определению ХОП и сим- триазиновых пестицидов при их совместном присут
ствии в почве с помощью Г1Х-

3. Временные методические указания по определению остаточных количеств митрана в воде,сливах и
яблоках методом ТСХ.

5-ОС5ОРОРГАНМЧЕСКИЕ ПЕСТИЦИДУ
I* Методические указания по определению афоса в воздухе рабочей зоны методами ПкХ и ТСХ.2, Временные методические указания по определению боя- 
стара в ботве и оубнжх картофеля,листьях и стеблях 
хлопчатника, капусте,почве и воде ТСХ и FIX.

3. Методические указания по определению глифосата и его 
метаболита- аминометилфосфоновой кислоты методом хро
матографии в воде,почве,растительном материале *

4, Методические указания по определению остаточных ко
личеств дурсбана в воде,почве,лесной растительностии биосредах методом ТСХ.

5. Временные методические указания по определению каун- тора в растениях сахарной свеклы и почве методом ТСХ,
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б* Методические указания по определению метилмеркапто- 
фоса в воде,почве,винограде и зеленой масое хмеля Ш  и ТСХ. 67

7. Временные методические указания по определению офу-нака методами ГЖХ и ТСХ в почБе,растениях,воде водое
мов. 75

8. Временные методические указания по определению протио- фоса в растительном материале,почве и воде методами
ГЮ( и ТСХ« 52

9. Временные методические указания по определению се- лекрона в растительной продукции,почве и воде ТСки MX# 9j
10# Временны» методические указания по определению хлорофоса энзимно-хроматографическим методом в лцстыас 

белладонн и траве мяты перечной. ^ 0

II# Методические указания по определению в зерне и продуктах его переработки ФОП,применяемых для обеззаражи
вания зерна и зернохранилищ,хроматографическими мето
дами® 105

АЗОТСОДЕРЖАЩИЕ ПЕСТИЦИДУ
1. Методические указания по определению остаточных коли

честв акрекса,диносеба,каратака,ДНОКа в воде,почве.
ш растительном материале хроматографическими методами. цд

2. Временные методические указания по определению байгоиаметодом ГЖХ в молоке, Р30

3. Временные методические указания по -определению барнона в воде,почве, растениях методом ГНХ.
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Методически© указания по определению кронетона 
в воде,почве,корне югубнеплодах и растительном ма
териала тех, ^

5* Временные методические указания по определению ридо- 
кила методом хроматографии в воде,почв©,растительном 
материала,

6, Временные методические указания по определению ров- 
раля методом ТСХ в водеf почве # томатах,картофеле*ви
ноград© ,виноградном соке и вине* 168

7* Временные методические указания ронилана в растительной продукции*почве и вод© ТСХ и ГЖХ, 175
Вт Временные методические указания по определению эвисех- 

та в растительной продукции*почве и в воде ТСХ, 162

9, Временны© методические указания ло определению эти-
римода в растительной продукции#почве и воде ТСХ» 188

ПРОЧИЕ ПЕСТИЦИДЫ

I* Временны© методические указания по определению гора- 
нилбутирата методом Г1Х и ТСХ в почве,воде,корнепло
дах и листьях сахарной свеклы,

dm Временные методические указания по определению бром- 
пропилата(неорона) ь яблоках и цитрусовых методом га
зовой хроматографии, 206

X  Временные методические указания по определению илдокса- 
на в воде и печво методом ГО.
Временные методические указания по хроматографическому определению изатрина в почве м воде, 217



5. Временны© методические указания по определению 
омайтй методами Г&Х и ТСХ в почве,в воде и растениях.

6. Методические указания по1определению хлората маг
ния в почве,воде,растениях(лодсолнечнике,луке) и в воздухе полярографическим и хроматографическим (ТСХ) методами.

7. Временные методические указания по определению оста Точных количеств некоторых аналогов ювенильного гор 
иона (алтосида#алтозара и п-бромфенилового эфира 
гераниола) в растениях картофеля и почве методами 
тех и ПСХ.
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