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У Т В Е Р Ж Д А Ю
Р ук оводи тель  Ф едер альн ой  служ бы  

по надзору в сф ере зашиты прав 
потребителей  и благоп олучи я  человека, 
Главны й государственны й санитарный 
врач Р оссийской  Ф едерации

Г . Г . О нищ енко

19 марта 2012 г.
Дата введения: с  м омента утверж дения

4.1. М Е Т О Д Ы  К О Н Т Р О Л Я . Х И М И Ч Е С К И Е  Ф А К Т О Р Ы

Определение остаточны х количеств МЦПА в семенах и 
масле льна масличного методом капиллярной 

газожидкостной хроматографии

Методические указания 
МУК 4.1.2994— 12

С ви детельство  о б  аттестации М В И  о т 2 5 .1 1 .2 01 1 № 0106 .25 .11.11 . 

Н астоящ ие м етодические указания устанавливаю т м етод  капилляр­

ной газож идкостной  хром атограф ии для  оп р еделен и я  остаточны х к оли ­
честв  М Ц П А  в сем енах и м асле  льн а  м а сли ч н о го  в диапазоне 0,02—  

0.2 мг/кг.

М Ц П А
4-хлор -2 -м етилф еноксиуксусная  кислота

C 9H 9C IO 3
М олек уля р н а я  масса 200,6.
Б есцветное к р и сталли ческ ое  вещ ество б е з  запаха или  со  слабы м  

ф ен ольн ы м  запахом . Т ем п ер атур а  плавления: 119,0— -120,5 °С . Д авление 

паров: 2,3 • 10"2 м П а  (2 0  °С ) ;  0 ,4  м П а  (3 2  °С ).  П лот н ость  1,41 (23,5  °С ). 

К оэф ф иц иент распределения  октанол/вода: K owlo g P  =  2,75 (p H  1); 0,59 

(p H  5 );  -0 ,71  (p H  7 ). Р астворим ость в воде (м г/дм 3, 25 °С ):  395 (p H  1); 

26,2  (p H  5 );  273,9 (p H  7 ); 320,1 (p H  9 ). Р аствори м ость в органических
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М У К  4.1 .2994— 12

раствор и телях  (г/дм3, 25 °С ) :  д и зти ло в ы й  эф ир -  770, м етанол -  775,6 , 

д и х ло р м ета н  -  69,2, т о л у о л  -  26,5 , к с и ло л  -  49 , гептан  -  5, н -ок та н ол  -  

218,3. С о л и  щ елоч н ы х  м ета лло в  и  д и м ети лам и н н ая  с о л ь  хо р ош о  р аство ­

римы  в воде. К и слота  хи м ически  оч ен ь  у стой ч и в а . Ф отохи м и ческ ая  с та ­

би л ь н о с т ь : D T S0 -  24,5 дня (2 5  °С ) .  К он ста н та  к и слотн ости  р К а  -  3,07.

К р от к а я  т ок си к ол оги ческ а я  ха р а к т ер и ст и к а

О страя  пероральная то к си ч н о ст ь  ( L D S0)  д ля  кры с -  700—  

1 160 мг/кг; острая дерм альн ая  то к си ч н о ст ь  ( L D » )  д ля  к ры с -  

> 4  000мг/кг; острая и нгаляционная  то к си ч н о ст ь  ( L C » )  для  кры с -  

>  6 ,36  мг/дм3 в о зд уха  (4  ч ).

О бл а ст ь  прим енения п реп а ра т а

М Ц П А  -  гербицид, п ри м ен яем ы й  д л я  б о р ь б ы  с  сор н ы м и  растен и я ­

м и  в п осевах  пш еницы , рж и, ячм еня , овса , п р оса , сор го , риса, го р о х а , 

картоф еля, клевера, л у го в ы х  травах, с ен о к о сн ы х  у го д ь я х  и пастбищ ах.

1. Погрешность измерений
П р и  с о б лю д ен и и  всех  р е гла м ен т и р уем ы х  у с л о в и й  проведения  ана­

ли за  в т о ч н о м  соответствии  с  дан н ой  м етод и к ой  п огр еш н ость  (и  е е  с о ­
с та в ля ю щ и е ) р езультатов  и зм ерения  при д о в ер и т ельн о й  вер оятн ости  

Р  =  0 ,95  не превы ш ает значений , пр и веден н ы х в табл . 1 д ля  с о о т в е т с т ­

в ую щ и х  диапазонов  концентраций.

Т а б л и ц а  1

М етр ологи ческ и е  парам етры

Анализи­
руемый
объект

Диапазон 
определяе­

мых концен­
траций, мг/кг

Показатель 
точности (гра­

ница отно­
сительной по­
грешности), 

± S , % P -  0,95

Стандарт­
ное откло­
нение по­
вторяемо­
сти, %

Предел 
повторяе­

мости, г, %

Предел
воспро­

изво­
димости,

/?,%

Семена
льна

более 0,02 до 
0,2 вкл. 50 2,8 $ 11

Масло
льна

более 0,02 до 
0,2 вкл. 50 з д 9 13

П о л н о т а  и звлечения  вещ ества , с тан д ар тн ое  отклон ен и е , д о в е р и ­

те ль н ы й  и н тер вал ср ед н его  р е зул ьта т а  д л я  в с е го  диапазона  и зм ер ен и й  

(и  =  20)  приведены  в табл . 2 .
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М У  К  4 .1 .2994— 12

Т абли ц а  2

Анализируемый
объект

Метрологические параметры, Р « 0,95, п »  20
Предел
обнару­
жения,
мг/кг

Диапазон 
определяе­

мых концен­
траций, мг/кг

Среднее
значение

извлечения,
%

Стандарт­
ное от­

клонение, 
5.%

Доверитель­
ный интервал 
среднего ре­

зультата, i  %
Семена льна 0,02 0,02—0,2 82,02 2,3 1,2
Масло льна 6,02 0,02—0,2 82,44 2,6 1,4

2. Метод измерений
М етоди ка  осн ован а  на оп р еделен и и  М Ц П А  с  п ом ощ ью  капилляр­

ной газож идкостной  хроматограф ии (Г Ж Х )  с  электронно-захватны м 

детектором  (Э З Д ) п осле  экстракции из анализируемы х п р об  семян и 

масла льн а  с м е с ь ю  ацетонитрил-водаг-соляная кислота, очистки  экс­

трактов перераспределением  в си стем е  несмеш иваю щ ихся растворите­

лей . Газохром атограф ическом у и зм ерению  предш ествует стадия дерива- 

тизации вещ ества  в бутиловы й  эфир.
К оли ч еств ен н ое  определение проводится  м етодом  а бсолю тн ой  ка­

либровки .

3. Средства измерений, вспомогательные устройства, 
реактивы и материалы
3J. Средства ихнерений 

Газовы й хром атограф  «К р и е т а л л -2 0 0 0 М », 

снабж енный электронно-захватным детектором  

с пределом  детектирования по ли н д а н у

5 • Ю-14 г/с, предназначенны й д ля  работы  с  Н ом ер  в Г о ср еестр е  

капиллярной  к олон к ой  С И  14516— 08

Весы  ан али ти чески е В Л А -2 0 0  Г О С Т  24104— 01

Весы  ла бор атор н ы е  об щ его  назначения, с  
наибольш им  п р еделом  взвешивания д о  500 г  и 

пределом  д о п усти м о й  погреш ности  ±  0,005 г  Г О С Т  24104— 01 

К олбы  м ерны е 2 -го  класса точности  вм ести м о­
стью  25, 1 0 0 ,2 0 0  и 1 000 см3 Г О С Т  1770— 74
М еры  м ассы  Г О С Т  7328— 01
М икрош приц  SG E -C rom atec, вм ести м остью  Н ом ер  в Госр еестр е

10 мм3 С И  39206— 08
П ипетки градуированны е 2 -го  к ласса  точн ости  

вм естим остью  1,0; 2 ,0 ; 5,0 и 10 см 3 Г О С Т  29227— 91
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Ц илиндры  мерны е 2 -го  класса точности

вм естим остью  5 0 ,1 0 0 ,2 5 0  и 500 см3 Г О С Т  1770— 74

Примечание: Допускается использование средств измерения иных произ­
водителей с аналогичными или лучшими характеристиками.

3.2. Р еа к т и вы

М Ц П А  кислота, аналитический стандарт с  
содерж анием  д ей ствую щ его  вещества 99,3 % , 
аттестованное значение погреш ности ±  0 ,7  %  

(Н П К  «Б л о к -1 » )

А зо т , осч  (99 ,999  % ),  из баллон а  

А ц етон , хч
В ода  дистиллированная 

М ети лен  хлор и сты й  (ди хлорм етан ), хч 
К али й  м арганцово-кислый (перманганат калия ) 
К а ли й  у глек и слы й  (к али я  карбонат, поташ ) 

безводны й
К и слота  соляная (концентрированная), хч  

К и слота  серная (концентрированная), хч  

М ети лам и н  ги д р охлор и д , ч 
Натрий д вуу глек и слы й  (бикарбонат, ги д р о­

карбонат), хч
Натрий серно-кислы й (сульф ат ) безводны й, хч  

Н атрий х лор и сты й  (х л о р и д ), хч 
Натрий углек и слы й  (карбонат натрия), хч  

н -Гексан , хч
н -Б утиловы й  спирт (w-бутанол, б у т а н о л -1), хч  

Ф осф ор  ( V )  оксид  (ф осф орны й ангидрид, 
пентоксид ф осф ора )

Г С О  7652— 99 
Г О С Т  9293— 74 
Г О С Т  2603— 71 
Г О С Т  6709— 72 
Г О С Т  12794— 84 
Г О С Т  20490— 75

Г О С Т  4221— 76 
Г О С Т  3118— 77 

Г О С Т  4204— 77 

Т У  6-09-3755— 74

Г О С Т  2156— 76 
Г О С Т  4166— 78 
Г О С Т  4233— 77 

Г О С Т  83— 79 
Т У  2631-003-0580799— 98 

Г О С Т  6006— 78

Т У  6-09-4173— 85

Примечание: Возможно использование реактивов более высокой квали­
фикации, которые не требуют выполнения п. 7.1 (очистка).

3 .3 . В сп ом ога т ел ьн ы е  у ст р о й ст в а , м а т ери а л ы  

А п п ар ат  д ля  встряхивания типа А В У -б с  Т У  64-1-2851— 78

Баня водяная Т У  46-22-603— 75

Баня ультразвуковая
Б ум ага индикаторная универсальная p H  0— 12 Т У  6-09-1181— 89 
Бумаж ны е ф ильтры  «красная  лен та », о б е ззо - 

лен н ы е  или  ф ильтры  из хроматограф ической
бум аги  Ватман З М М  Т У  2642-001-05015242— 07
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В ор он к а  Б ю хн ер а

В оронки  д е л и т е ль н ы е  в м ести м остью  2 5 0 ,5 0 0  
и 1 000 см 3
В орон ки  к он усн ы е  ди ам етром  40-45  мм 

Г р у ш а  резиновая  

К о л б а  Б ун зен а

К о л б ы  к он и ческ и е  п ло ск о д о н н ы е  в м ести м о­
стью  250— 3 0 0  см 3
К о л б ы  к р у гло д о н н ы е  на ш ли ф е  вм ести м остью

5 0 , 1 0 0 ,2 5 0  см 3
Л е д

М еш а лк а  м агнитная  

Н асос  в од остр уй н ы й  вак уум н ы й  

П р оби р к а  с о  ш лиф ом  в м ести м остью  5 и 10 см 3 
Ректиф икационная к олон н а  с  ч и с ло м  теор ети ­

ческих т а р е ло к  не м ен ее  30 

Р ота ц и он н ы й  вакуум ны й  и сп а р и тель  

С таканы  хи м и ческ и е  с н оси к ом , в м ести м остью  

200— 2 5 0 .4 0 0  см 3 
С клян ка  из т е м н о го  стекла  

С тек лов а т а  

С тек ля н н ы е  палочки

Т е р м о с т а т  лабор атор н ы й , с ух о в о зд у ш н ы й  с 

д и а п азон ом  р абочи х  т ем п ер а тур  д о  100 °С  

У ста н о в к а  д ля  перегонки  р аств ор и телей  

Х о л о д и л ь н и к  водяной  обр атн ы й  

Х р ом ато гр аф и ческ ая  к олон к а  капиллярная 

H P-5m s, д л и н о й  30 м, вн утр ен н и м  диам етром  

0,25 м м , т о лщ и н а  п ленки  со р б е н т а  0,25 мкм

Г О С Т  9147— 80

Г О С Т  25336— 82 

Г О С Т  25336— 82 

Т У  9398-005-0576-9082— 03 

Г О С Т  25336— 82

Г О С Т  25336— 82

Г О С Т  25336— 82

Г О С Т  25336— 82 

Г О С Т  25336— 82

Г О С Т  25336— 82

Примечание: Допускается использование других вспомогательных
средств измерений и устройств аналогичного назначения, технические характе­
ристики которых не уступают указанным, а также материалов, обеспечивающих 
нормативы точности при проведении измерений.

4. Требование безопасности
4.1. П р и  в ы п олн ен и и  и зм ер ен и й  н е о б х о д и м о  с о б лю д а т ь  требования  

техн и к и  бе зо п а сн ости  при р а б о т е  с  хи м и ческ и м и  реактивам и п о  Г О С Т  

12.1.007— 76, требования  п о  э л ек тр о б езо п а сн о сти  при  р аботе  с  э ле к т р о ­

уст а н ов к а м и  п о  Г О С Т  12.1 .019— 2009, а  такж е требован и я , и злож ен н ы е  

в т е х н и ч е с к о й  д ок ум ен тац и и  на газовы й  хр ом атогр аф .
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4.2. П ом ещ ен и е д олж н о соответствовать требован и ям  пож аробез­
опасности по  Г О С Т  12.1.004— 91 и иметь средства  пож аротуш ения 
по Г О С Т  12.4.009— 83. Содерж ание вредных вещ еств  в воздухе не 
долж но превы ш ать П Д К  (О Б У В ),  установленны х Г Н  2.2.5.1313— 03 и 
2.2.5.2308— 07. Организация обучен и я  работников б езоп асн ости  труда — 
по Г О С Т  12.0.004— 90.

4.3. П ри  работе  с  газами, находящ имися в б а л л о н а х  п од  давлением  
д о  15 М П а  (1 5 0  кгс/см2),  н еобход и м о  соблю да ть  «П р а в и л а  устройства и 
безопасной  эксплуатации  стационарны х ком п р ессор н ы х установок, воз­

духоп роводов  и газопроводов  п од  давлен и ем », П Б-03-576-03 . Запреща­
ется откры вать вентиль ба ллон а , не установив на н ем  пониж аю щ ий ре­
дуктор.

5. Требовании к квалификации операторов
К  вы п олн ен и ю  измерений допускаю т сп ец и али стов , им ею щ их ква­

лиф икацию  н е ниже лаборанта-исследователя , с  о п ы т о м  работы  на газо­
вом хром атограф е, освоивш их данную  м етодику и подтвердивш их экс­
перим ентально соответствие получаем ы х р езультатов  нормативам кон­
троля  погреш ности  по п. 13.

К  проведению  пробоподготовки  доп ускаю т оп ер атор а  с  квалифи­
кацией «л а б о р а н т »,  и м ею щ его о п ы т  работы  в х и м и ч еск ой  лаборатории .

б. Условия измерений
П ри  вы полнении  изм ерений соблю д а ю т  с л е д у ю щ и е  условия :

•  процессы  приготовления растворов и п од го тов к и  п р об  к анализу 

проводят при тем пературе в озд уха  (20  ±  5 ) °С  и о т н оси тельн о й  влаж но­

сти не б о л е е  80 % ;

•  в ы п олн ен и е  измерений на газовом  хр ом атогр аф е проводят в у с ­

ловиях , реком ендованны х техн и ческой  докум ентац ией  к  прибору.

7. Подготовка к выполнению измерений
И зм ерениям  предш ествую т след ую щ и е операц ии : очистка органи­

ческих растворителей  (п р и  необходи м ости ), п р и го тов лен и е  растворов, 
градуировочны х растворов и  раствора внесения, уста н ов лен и е  градуи­

ровочной  характеристики.
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7.1. О ч и ст к а  о р га н и ч е ск и х  р а ст вор и т ел ей

7. /. /. А ц ет он

А ц етон  п ер егон яю т над небольш им  количеством  перманганата ка­

ли я  и безводны м к арбонатом  калия или  подвергаю т ректиф икационной 

перегонке на к олон н е  с  ч и слом  теоретических тарелок  не м енее 30.

7.1.2. А цет онит рил

А ц етонитрил к ипятят с обратным холоди льн и ком  над пентоксидом  

ф осф ора (н а  1 дм3 ацетонитрила  -  20 г  пентоксида фосф ора) не менее 
I ч, после чего п ерегон яю т, непосредственно перед употреблением  аце­

тонитрил повторно п ерегоняю т над прокаленны м  карбонатом калия (н а  
1 дм 3 ацетонитрила -  10 г  карбоната калия).

7.1.3. Гексан и дихлорметан
Растворитель п ослед овательн о  пром ы ваю т порциями концентриро­

ванной серной к ислоты  д о  тех  пор, пока он а  не перестанет окраш иваться 

в ж елты й цвет, водой  д о  нейтральной реакции промывных вод, п ер его ­
няю т над карбонатом  калия.

7.2. П р и го т о в л е н и е  р а ст во р а  би к а р бон а т а  на т ри я с  м а ссо в о й  д о л е й  

5 %  (5  % -й  р а с т в о р )

В м ерную  к о л б у  вм естим остью  1 000 см 3 помещ ают 50 г  би к ар бо­
ната натрия и раствор яю т в 500— 600 см 3 дистиллированной  воды , д ово ­

дят водой  д о  метки, тщ а тельн о  перемеш иваю т.

7.3. П р и го т о в л е н и е  р а ст вор а  се р н о й  к и сл от ы  в н -б у т а н о л е  
с  м а с с о в о й  дол ей  2 %  (2  % -й  р а ст во р )

В м ерную  к о л б у  вм естим остью  100 см 3 помещ аю т 50— 60 см 3 н -бу- 

танола . осторож но вн осят  2 см3 концентрированной серной  кислоты , 

довод ят  н -бутан олом  д о  метки, перемеш иваю т. Б утилирую щ ую  см есь  

хранят под тягой в т еч ен и е  месяца.

7.4. П р и го т о в л е н и е  см е се й  а ц е т о н и т р и л -в о д а -со л я н а я  к и сл о т а  

дл я  эк ст р а к ц и и

7.4.1. С м есь  а ц етон и тр и л-в о д а -со ля н а я  кислота (о б ъ е м н о е  соо т ­

нош ение 160 : 3 0 :  10). В  м ерную  к о лб у  вм естим остью  200 см 3 п ом ещ а­
ю т  30  см '' д и сти лли р ова н н ой  воды и 10 см 3 концентрированной со лян о й  
кислоты , доводят д о  м етк и  ацетонитрилом , перемеш ивают.

7.4.2. С м есь  а ц етон и тр и л-в о д а -со ля н а я  кислота (о б ъ ем н о е  соо т ­
нош ение 1 8 9 :1 0 :  1). В  м ерную  к олбу  вм естим остью  200 см3 п ом ещ аю т
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10 см 3 д и сти лли р ова н н ой  в од ы  и 1 см 3 к он ц ен три р ован н ой  соляной  ки­

с ло т ы , д о в о д я т  д о  метки ац етон и тр и ло м , п ер ем еш и ваю т.

7.5. П р и го т о в л е н и е  р а с т в о р о в  д л я  гр а д у и р о в к и  и  вн е се н и я

7.5 .1 . И сх о д н ы й  р а ст в о р  М Ц П А  (к он ц ен т р а ц и я  100 м кг/см 3) .  В  

м е р н ую  к о л б у  вм ести м остью  100 см 3 п ом ещ аю т  0 ,01 0 0  г  М Ц П А , д о в о ­

д я т  д о  м етк и  ацетоном , т щ а т е ль н о  перем еш иваю т.

Р аствор  хранится  в х о л о д и л ь н и к е  при 4— б  ° С  в  теч ен и е  3 месяцев.

7.5 .2 . Р а ст в о р  №  1 М Ц П А  дл я  вн есен и я  (к он ц ен т р а ц и я  1 0 м кг/см 3)  

В  м е р н у ю  к о л б у  вм ести м остью  100 см 3 п ом ещ а ю т  10 см 3 и сходн ого  рас­

тв о р а  М Ц П А  с  концентрацией  100 мг/см3 (п . 7 .5 .1 ), разбавляю т ац ето­

н ом  д о  м етки .

Г р ад уи р овочн ы й  раствор  №  1 хранят в х о л о д и л ь н и к е  при тем пера­

т у р е  4—6 °С  в течение м есяца. Э т о т  раствор  и с п о л ь з у ю т  для  приготов ­

л е н и я  п р о б  с  внесением  при  оц ен к е  п олн оты  и зв леч ен и я  д ей ств ую щ его  

вещ ества  м етод ом  «в н е с е н о -и а й д е н о », а  такж е к о н т р о ле  качества р е ­

зу л ь т а т о в  и зм ерений  м етод ом  добавок .

7.5 .3 . И сход н ы й  р а ст в о р  б у т и л о в о го  эф и р а  МЦПА для гр а ду и р овк и  

(к он ц ен т р а ц и я  МЦПА 10,0  м кг/см 3) .  В к р у г л о д о н н у ю  к о л б у  в м ести м о­

с т ь ю  50  с м 3 п ом ещ аю т 5 см 3 и с х о д н о го  р аствора  М Ц П А  с  концентраци­

ей  100 мкг/см3 (п . 7 .5.1 ), о т д у в а ю т  р аствор и тель  п о т ок ом  т еп ло го  в о зд у ­

х а  (п о м е щ а я  к о л б у  на с л а б о  п о д о гр е т у ю  в о д я н у ю  б а н ю ).  В  к о лб у  с  с у ­

хи м  оста тк ом  вносят 2 см 3 2 % - г о  раствора  сер н о й  к и с ло т ы  в н -бута н о ле , 

п л о т н о  закры ваю т пробкой , у к р е п ля е м о й  ф и к сатор ом . П ом ещ а ю т  в т ер ­

м оста т , нагреты й  д о  100 °С , вы держ иваю т 1 ч. Д а л е е  к о л б у  о х ла ж д а ю т  

д о  к ом н атн ой  тем пературы , в н ося т  10 см 3 гек сан а  и  2 0 — 25 см 3 д и с т и л ­

ли р о в а н н о й  воды . С м есь  и н тен си в н о  встряхиваю т. П о с л е  п олн о го  раз­

д ел ен и я  ф аз в ерхню ю  гек са н о в у ю  ф ракцию  о т д е ля ю т , отбирая с  п о м о ­

щ ь ю  п ипетки  2,5 см 3 и п ер ен ося  в м ер н ую  к о л б у  в м ести м остью  25  с м 3, 

д о в о д я т  гексан ом  д о  м етки , перем еш иваю т. И с х о д н ы й  раствор  б у т и л о ­

в о го  эф ира М Ц П А  с  к онц ентрац ией  М Ц П А  10,0 мкг/см5 хранится в х о ­

л о д и л ь н и к е  не б о л е е  10 дн ей .

Р аствор ы  № 2 — 5 го тов я т  об ъ ем н ы м  м е т о д о м  п утем  п ослед ов а ­

т е л ь н о г о  разбавления и с х о д н о го  раствора  б у т и л о в о г о  эф ира М Ц П А .

7 .5 .4 . Р а б о ч и е  р а ст вор ы  №  2— 5  б у т и л о в о го  эф и р а  М Ц П А  для  гр а ­

д у и р о вк и  (концент рация М Ц П А  0 ,1— 1,0 м кг/см 3) .  В  4  м ерны е к о л б ы  

в м ести м о стью  100 см3 п о м ещ а ю т  п о  Г, 2 ; 5 и  10 с м 3 и сх о д н о го  р аств ор а  
б у т и л о в о г о  эф ира М Ц П А  с  кон ц ен трац и ей  М Ц П А  10 мкг/см3 (п . 7 .5 .3 ), 

д о в о д я т  д о  м етки  гексаном , т щ а т е ль н о  п ер ем еш и ваю т, п олуч а ю т  р а б о -
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чие растворы  №  2— 5 с  концентрацией М Ц П А  0,1 ; ОД; 0,5 и 1,0 мкг/см3 
соответственно.

Растворы  хранятся в хо лод и льн и к е  в т ечен и е  10 дней.

7.6. У ст а н овл ен и е  гр а д у и р о в о ч н о й  ха ра кт ери ст и ки

Гр ад уи р овочн ую  характеристику, вы раж аю щ ую  линейную  (с  у г л о ­

вым коэф ф ициентом ) зависим ость площ ади  пика (м В  • с )  о т  концентра­
ции М Ц П А  в растворе (мкг/см3),  устанавливаю т методом  абсолю тн ой  

калибровки по 4 растворам  для  градуировки.
В  испаритель хром атограф а вводят по 2  м м 3 каждого градуировоч­

н ого  раствора и анализирую т в услов и я х  хроматограф ирования по п. 9.4. 

О сущ ест в ля ю т  не менее 3 параллельны х измерений. Устанавливаю т 

п лощ ад и  пиков (м В  • с )  б у ти лов о го  эфира М Ц П А .

8. Отбор и хранение проб
О т б о р  проб проводят в соответствии  с  требованиями: л ен  -  Г О С Т  

10582— 86 «С е м е н а  м асличны е. П равила  приемки и методы отбор а  

п р о б ». Г О С Т  10582— 76 «С е м е н а  льн а  м асли чн ого . П ром ы ш ленное сы ­
рье. Т ехн и чески е  у с л о в и я ». Г О С Т  29142— 91 «С е м е н а  масличны х к у л ь ­
тур . О т б о р  п р о б »; м асло  -  Г О С Т  52062— 2003 «М а с л о  растительное. 

П рави ла  приемки и  м етоды  отбор а  п р о б », Г О С Т  5791— 81 «М а с л о  л ь н я ­
н ое  техническое . Т ехн и чески е  у с л о в и я » и Униф ицированны х правил 

о т бор а  п р об  сельскохозяйственной  продукции , пищ евых продуктов и 

объек тов  окруж аю щ ей  среды  д ля  оп р еделен и я  микроколичеств пести­

цидов  (о т  21.08.1979 №  2051— 79 ).

С ем ен а  подсуш иваю т в тем н оте  д о  постоян н ого  веса и хранят в 

тканевы х м еш очках в сух ом , защ ищ енном  о т  света м есте при комнатной  

тем п ер атуре  не б о л е е  6 месяцев. Д ля  д л и т е ль н о го  хранения образцы  

зам ораж иваю т и хранят при тем пературе - 1 8  °С . П еред  анализом  образ­

цы сем ян  и зм ельчаю т.
П р о бы  м асла  (п ом ещ ен н ы е в стеклянны е ф лаконы ) хранят в х о л о ­

д и льн и к е  в тем ноте.

9. Выполнение определения
9.1. С ем ен а  л ь н а

9 .1 .1 . Э кст ракция

П р о б у  семян л ь н а  м ассой  25 г  п ом ещ аю т в коническую  к о л б у  на 
250— 300 с м 3, д обавляю т 60 см 3 см еси  ацетониггрил-вода-соляная ки-
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слота  (1 6 0 :3 0 :1 0 ,  по о б ъ ем у ) и пом еш аю т на аппарат д ля  встряхивания 
на 30 мин.

П робам  даю т отстояться, затем  н адосадочную  ж идкость ф ильтрую т 

на воронке Б ю хнера с  пом ощ ью  разряжения, создаваем ого  водоструй ­
ным насосом, через двойной  ф ильтр  «красная  л е н т а ». В  коническую  

к олбу  с  пробой  вносят новую  порцию  см еси  ацетонитрил-вода-соляная 

кислота (1 6 0 :3 0  :1 0 , по об ъ ем у ) о б ъ ем о м  30 см3 и повторн о  экстраги­
р ую т  на аппарате д ля  встряхивания в течение 1S мин, затем  раствор 

ф ильтрую т на воронке Бюхнера. Ф и ль т р  дважды пром ы ваю т см есью  
ац етонитрил-вода-соляная  кислота (1 6 0  : 3 0 : 10, по о б ъ е м у ) порциями 

по 10 см3.

О бъединенны й отф ильтрованны й экстракт переносят в к р углод он ­

ную  колбу  на 250 см 3, упариваю т д о  в од н ого  остатка (~  15— 20 см 3)  на 

ротационном испарителе при тем пературе водяной  бани  не вы ш е 35 °С . 

Водный экстракт переносят в д е ли тельн ую  воронку на 250  см 3, добав­
ля ю т  90— 100 см 3 воды , предварительно оп олосн ув  ею  к о лб у , в которой 

находится остаток, и подвергаю т очистке по п. 9.1.2.

9 .1.2. Очистка экстракта перераспределением 
в системе несмешивающихся растворителей

К  экстракту, п олучен н ом у  по  пп. 9.1.1 и 9.2.1, д о ба в ляю т  40  см 3 ди- 
хлорметана, встряхиваю т воронку в течен и е  2 м ин и  п осле  п о л н о го  раз­
деления слоев  ниж ний органический с ло й  соби раю т в хим ический  ста­
кан на 200— 250 см 3. П роц едур у  переэкстракции повторяю т дваж ды ди- 

хлорм етаном  порциями п о  30 см 3, п осле  водны й с ло й  отбрасы ваю т.
О бъединенны й дихлорм етановы й  экстракт переносят в д ели тель ­

н ую  воронку на 250  см3, добавляю т 4 0  см 3 5 % -го  в од н ого  раствора би ­

карбоната натрия, встряхиваю т воронку  в  течение 2 м ин  и п о с л е  п олн о­
го  разделения с ло ев  верхний водны й с л о й  отделяю т, собирая  в хим иче­

ский стакан на 400  см 3. Ниж ний дихлорм етановы й  с ло й  возвращ аю т в 
д ели тельн ую  ворон ку , процедуру переэкстракции п овторяю т дважды 
5 % -м  водным раствором  бикарбоната натрия порциями по 4 0  см 3, п осле  

дихлорм етан  отбрасы ваю т.
О бъединенны й  водны й экстракт п ереносят в д е л и т е ль н у ю  воронку  

на 250 см3, доба в ляю т  30 см3 гексана, интенсивно встряхиваю т в  течение 

2  мин. П о сле  разделения  фаз верхний  гексановы й  с ло й  отбрасы ваю т. 

Водны й сло й  возвращ аю т в воронку и повторяю т проц ед ур у  очистки, 

используя  н овую  порцию  гексана (3 0  см 3).
В одн ую  ф азу п одкисляю т концентрированной  со ля н о й  к и слотой  д о  

pH  =  2, контролируя е го  значения по индикаторной бум а ге  (О стор ож н о ,
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вспенивание!), и возвращ аю т в д е л и т е ль н у ю  воронку на 250 см 3, добав­

ля ю т  40 см 3 дихлорм етана, встряхиваю т в течение 2 мин (О сторож н о , 
н еобходи м о дегазировать см есь , п ериодически  открывая кран воронки в 

процессе встряхивания!). П о с л е  п о л н о го  разделения с ло ев  нижний орга­

нический с ло й  ф и льтрую т через с л о й  безводн ого  сульф ата натрия, по­

мещ енный на бум аж ном  ф ильтре в конусной  воронке, в к р углод он н ую  
к олбу  на 250  см 3. П овторяю т экстракцию  дважды, используя  по 40  см 3 
дихлорм етана.

О бъ ед и н ен н ую  органическую  фракцию упариваю т д о сух а  на рота­

ционном  вакуум ном  испарителе при тем пературе бани не выш е 35 °С . 

С ух ой  остаток  подвергаю т дериватизации по п. 9.3.

9.2. М а с л о  л ьн а

9.2.1. Э кст ракция

О бр азец  м асла  массой 25 г  п ом ещ аю т в коническую  к олбу  вмести­
м остью  250— 300 см 3, растворяю т в 50 см3 гексана, переносят в д ели ­

тельн ую  вор он ку  вм естим остью  500  с м 3, добавляю т 40  см 3 см еси  ацето- 
н и тр и л-вода -со лян ая  кислота (1 8 9  : 10 : 1, по объ ем у ). В оронку интен­

сивно встряхиваю т 2 мин. П о с ле  п о л н о го  разделения фаз нижний сло й  

осторож но декантирую т через бум аж ны й  ф ильтр, помещ енны й в к он ус­

ную  воронку, в хим ический стакан  вм естим остью  250 см 3. Экстракцию  

повторяю т дважды см есью  ацетонитрил-вода-соляная кислота 
(189  : 10 : 1, по об ъ ем у ), порциями п о  30 см 3.

О бъ еди н ен н ы й  экстракт пер ен осят  в кр углод он н ую  к о лб у  на 

250 см 3, упариваю т до  вод н ого  остатка  (~  15— 20 см 3)  на ротационном  

испарителе при тем пературе водяной  бани  не выше 35 °С . Водны й экс­
тракт переносят в д ели тельн ую  вор он ку  на 250 см 3, добавляю т 90—  
100 см 3 воды , предварительно о п о ло сн у в  ею  к олбу , в которой  находится 

остаток, и подвергаю т очистке по п. 9.1.2.

9.3. Д е р и в а т и за ц и я

В к о лб у  с сухи м  остатком  вносят 2 см 3 2 % -го  раствора серной ки­

слоты  в н -бутан оле , плотно закры ваю т пробкой , укрепляем ой  фиксато­

ром . П ом ещ аю т в термостат, нагреты й  до  100 °С , выдерж иваю т 1 ч. Д а­

л е е  к олбу  ох лаж д аю т  до ком натной  тем пературы , вносят 5 см3 гексана и 

15— 20 см 3 дистиллированной  воды . С м есь  интенсивно встряхиваю т и 

вы держ иваю т д о  п олн ого  разделения  фаз. С  п ом ощ ью  пипетки отбира­

ю т  верхний гексановы й слой , п ер ен осят  в пробирку с  приш лиф ованной 

пробкой  вм естим остью  5— 10 см 3, ан али зи рую т в услов и я х  хром атогра­
фирования по п. 9.4.
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П р о б у  вводят в инж ектор  хроматограф а не м енее двух раз. У с т а ­

навливаю т п л о и ш ь  пика, с  пом ощ ью  гр а д уи р овочн ого  графика о п р ед е ­

ля ю т  концентрацию М Ц П А  в хром атограф ируем ом  растворе.

9.4. У с л о в и я  хр ом а т огр а ф и р ова н и я

Х ром атограф  газовы й  с  электронно-захватны м  детектором .

К олон к а  капиллярная H P-Sm s, д ли н ой  30  м , внутренним  диам етром  
0,25 м м , толщ ина п лен к и  сор бен та  0,25 мкм.

Тем пература детектора : 320 °С , 

испарителя : 230 °С .

Тем пература тер м остата  колонки программированная. Н ачальная  

тем пература -  1 5 0 °С , вы держ ка 1 мин, нагрев колонки  с о  ск ор остью  

10 °/мин д о  тем пературы  200  °С , выдержка 2 м ин , затем  нагрев к олон к и  

со  ск ор ость  40 °/мин д о  2 80  °С , выдержка 4  мин.

Г а з  1 (а зот ): давлен и е 125,0 кПа, 34,101 см/с, поток  1,2 см 3/мин.

Г а з  2 (а зот ): д елен и е  п отока  1 :3 ;  с бр ос  3 ,6  см 3/мин.

Х ром атограф ируем ы й объем  2 мм3.
О риентировочное время удерж ивания б у т и л о в о го  эфира М Ц П А  -  

8,2 мин.

Линейны й  диапазон  детектирования: 0.2— 2,0 нг.

10. Обработка результатов анализа
Содерж ание М Ц П А  в пр обе  (X , мг/кг) рассчиты ваю т по ф ор м уле :

V, A V
X  = ------- , где

т

X -  содерж ание М Ц П А  в п робе, мг/кг,

А  -  концентрация М Ц П А ,  найденная по  градуи ровочн ом у граф ику 

в соответствии с  в ели чи н ой  площ ади  хром атограф ического  пика б у т и ­
л о в о го  эфира М Ц П А , мкг/см3;

V  -  объем  экстракта, п од готовлен н ого  д ля  хроматограф ирования,
см 3;

т  -  масса ан али зи р уем ого  образца, г.

11. Проверка приемлемости результатов 
параллельных определений

За р езультат анализа  приним аю т средн ее  ариф м етическое р е зул ьта ­
тов  д в ух  п араллельны х оп ределен и й , р асхож ден и е м еж ду которы м и  не 
превыш ает предела повторяем ости :
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2 -jJf, — ДГ2|-100

( * , + * , )
<  г , где 0 )

Xi. Х2 -  р езультаты  пар аллельны х определений , мг/кг; 

г  -  значение пр едела  повторяем ости  (та б л . 1) ,  при этом  г  -  2,8о>. 
П ри невы полнении  услови я  вы ясняю т причины превыш ения пре­

дела  повторяем ости , устраняю т их и вновь вы полняю т анализ.

12. Оформление результатов
Результат  анализа  представляю т в виде:

( X  ±  А) мг/кг при вероятности  Р  =  0,95, где

X  -  среднее ариф м етическое результатов  определений , признан­
ных прием лем ы м и, мг/кг:

Д  -  граница а б со лю тн о й  погреш ности , мг/кг;

6  -  граница отн оси тельн ой  погреш ности  методики (п ок азатель  точ­
ности  в соответствии  с  диапазоном  концентраций, табл. 1), % .

Е сли  содерж ание ком понента м енее  нижней границы диапазона 
оп р еделяем ы х  концентраций, р езультат  анализа представляю т в виде:

«содержание МЦПА в пробе семян и масла льна менее 0,02 мг/кг»*. 
* 0,02 мг/кг — предел обнаружения МЦПА в пробах семян и масла 

льна, соответственно.

13. Контроль качества результатов измерений
Оперативны й к он тр оль  погреш ности  и воспроизводим ости  изм ере­

ний осущ ествляется  в соответствии  с  Г О С Т  Р  И С О  5725 -(1 -6 )— 2002 
«Т о ч н о с т ь  (п р ав и льн ость  и прецизионность ) м етодов и  результатов  из­

м ер ен и й ».
13.1. К он тр о ль  стаби льн ости  градуировочной  характеристики.
К он тр о ль  с та би льн ости  градуировочной  характеристики проводят в 

начале  и по окончании  каж дой серии анализов.
П ри контроле  стаби льн ости  градуировочной  характеристики про­

водят измерения не м ен ее  тр ех  образцов концентраций для  градуировки, 

содерж ание М Ц П А  в к оторы х д о лж н о  охваты вать весь  диапазон  кон­

центраций от  0,1 д о  1,0 мкг/см3.
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Градуировочная характеристика считается стаби льн ой , если  для  

каждого из и сп ользуем ого  для  контроля градуировочного  раствора со ­
храняется соотнош ение:

( j r - c y i o o

с <  5 , где

X  -  концентрация М Ц П А  в пробе при контрольном  измерении, 

мкг/см3;
С  -  известная концентрация градуировочного раствора М Ц П А , взя­

тая для  контроля  стаби льн ости  градуировочной  характеристики, 
мкг/см3;

5 -  п огр еш н ость  градуировочной  характеристики, % .

Е сли  вели чи н а  расхождения (/1) превыш ает 5 % , д ела ю т  вы вод о  
невозмож ности  применения градуировочной  характеристики для  д а ль ­

нейших изм ерений. В  этом с луч а е  вы ясняю т и устр а н яю т  причины не­
стабильности  градуировочной  характеристики и повторяю т контроль ее  

стабильности  с  использованием  д р уги х  градуировочны х растворов тиа- 
бендазола, предусм отренны х М В И . П ри  повторном  обнаруж ении  неста­

би льн ости  градуировочной  характеристики устанавливаю т ее  заново 

согласно п. 7.6.
С та би льн ость  результатов изм ерений к он тр оли р ую т  перед прове­

дением изм ерений , анализируя один  из градуировочны х растворов.
13.2. П лан овы й  внутрилабораторны й оперативны й к он троль про­

цедуры вы полнения  анализа проводится м етодом  добавок .
В ели чи н а  добавки  С 0 д о лж н а  удовлетворять у сло в и ю :

^  5 где

± Д ,  Г ( ±  А 1Л„ )  -  характеристика погреш ности  (абсолю тн ая  п о­

греш ность) р езультатов  анализа, соответствую щ ая содерж анию  ком по­

нента в и сп ы туем ом  образце (р асчетн ом у  значению  содерж ания ком по­

нента в обр азц е  с  добавкой, соответствен н о ) мг/кг, при этом :

А , =  ±  0,84 А  гае

А  -  граница абсолю тной  погреш ности , мг/кг;

А  =  —
100

где

8 -  граница относительной  погреш ности  м етодики  (п ок азатель  т о ч ­
ности в соответстви и  с  диапазоном  концентраций, та б л . 1) ,  % .

Р е зульта т  контроля  процедуры  К к рассчиты ваю т п о  ф орм уле :
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Кк~ X  ' ~  X  -  С а , где

Л ',  X , С0 -  среднее арифметическое результатов параллельных 
определений (признанных приемлемыми по п. 11) содержания компо­
нента в образце с добавкой, испытуемом образце, концентрация добав­
ки. соответственно, мг/кг.

Норматив контроля К  рассчитывают по формуле

Проводят сопоставление результата контроля процедуры ( /Q  с 
нормативом контроля (К).

Если результат контроля процедуры удовлетворяет условию

т < к  ( 2)

процедуру анализа признают удовлетворительной.
При невыполнении условия (2) процедуру контроля повторяют. 

При повторном невыполнении условия (2) выясняют причины, приво­
дящие к неудовлетворительным результатам, и принимают меры по их 
устранению.

13.3. Проверка приемлемости результатов измерений, полученных 
в условиях воспроизводимости.

Расхождение между результатами измерений, выполненных в усло­
виях воспроизводимости (разное время, разные операторы, разные лабо­
ратории), не должно превышать предела воспроизводимости (R)

2 \ Х , - Х 2\-Ю0
\ х ,  + Х г )

< R ,  где (3)

X/, X; -  результаты измерений, выполненных в условиях воспроиз­
водимости (разное время, разные операторы, разные лаборатории),
мг/кг;

R -  предел воспроизводимости (в соответствии с диапазоном кон­
центраций, табл. 1), %.

14. Разработчики
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