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Вступ

На сьогоднішній день особливої актуальності на-
буває виробництво екологічно чистої сільськогоспо-

дарської продукції. Незважаючи на заходи, забруднен-
ня довкілля промисловими відходами та продуктами 
аграрного використання в тому числі і пестицидами 
зростає.
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У всіх країнах світу проводиться нормування за-
лишкових кількостей пестицидів й здійснюється 
суворий контроль за їх вмістом у продуктах та на-
вколишньому середовищі. В Україні допустимі дози, 
концентрації, кількості та рівні вмісту пестицидів у 
сільськогосподарській сировині, харчових продуктах, 
повітрі робочої зони, атмосферному повітрі, воді водо-
ймищ та ґрунті регламентується ДСанПіН 8.8.1.2.3.4-
000-2001.

Залишкові кількості пестицидів не повинні пере-
вищувати регламентованих органами охорони здо-
ров’я максимально допустимих рівнів (МДР), які вста-
новлюються за результатами ретельного вивчення дії 
малих доз препаратів на ссавців впродовж тривалого 
часу.

Слід зазначити, якщо не можна обійтись без ви-
користання засобів захисту рослин [1,2], треба хоча 
б контролювати їх допустимий рівень. У зв’язку з 
цим, розробка більш сучасних методів проведення 
досліджень, які дозволяють забезпечити макси-
мальну точність вимірювань є актуальною. Відомо, 
що визначення масової частки залишків хлор- та 
фосфорорганічних пестицидів у ґрунті можна за-
безпечити використанням методу газової хромато-
графії. [3]

Методика проведення вимірювання:

Розглянемо методику, яка ґрунтується на екстра-
гуванні залишків пестицидів з ґрунту органічним роз-
чинником (суміш ацетон – гексан у співвідношенні 1:1 
по об’єму) шляхом рідинного перерозподілу з водного 
ацетону в н-гексан з наступним вимірюванням масової 
частки пестицидів: ГХЦГ, ДДТ, ДДД, ДДЕ, диазинон, 
малатіон, паратіон-метил у ґрунті. Для визначання 
залишків пестицидів використовують газорідинний 
хроматограф (ГРХ) з селективними детекторами, а 
саме: детектор по захвату електронів (ДЕЗ) та тер-
моіонний (ТІД). Якісна ідентифікація заснована на 
співставленні часу утримання компонента в аналіті та 
стандартній суміші. Кількісне визначення залишків 
пестицидів виконують методом абсолютної калібров-
ки [4,5,6].

Відповідно [7] максимально допустимі концентра-
ції (МДР) зазначених пестицидів в ґрунті:

α - ГХЦГ, β - ГХЦГ, γ - ГХЦГ – 0,1
ДДЕ, ДДД, ДДТ – 0,1
диметоат – 0,3
малатіон – 2,0
паратіон-метил – 0,2 мг/кг.
При проведенні вимірювань необхідно використо-

вувати стандартні матеріали з чистотою не менше 
ніж 95 %, які підходять для аналізування залишків 
пестицидів. Приготовлені основні розчини стандартів 
з концентрацією 1 мг/см3 стабільні протягом 6 місяців 
при умовах зберігання за температури –20°С. Робочі 
стандартні розчини зберігають у скляних флаконах 
за температури холодильнику +2 - +8оС, а також вжи-
вають всі заходи запобігання можливого забруднення 
від пластикових та гумових матеріалів. Слідкують за 
тим, щоб на стандартні розчини не потрапляли прямі 
сонячні промені або ультрафіолетове світло протя-
гом тривалого періоду часу. Досліджують аналітичні 

стандарти на домішки. Для зберігання основних та 
робочих стандартних розчинів рекомендовано посуд 
з політетрафторетилену, який щільно загвинчуєть-
ся закруткою. Щоб забезпечити рівновагу розчинів 
стандартів перед використанням, їх витримують при 
кімнатній температурі.

Хроматографічну капілярну колонку встановлю-
ють в термостат хроматографа, не з’єднуючи її з 
детектором. При температурі 290°С в потоці газу-
носія (об’єм витрати 60 см3/хв) орієнтовно 24 години 
проводять кондиціонування колонки. Приєднують 
детектор та продовжують кондиціювання до отри-
мання стабільної нульової лінії детектора на хрома-
тограмі при максимальній чутливості. Стабільність 
нульової лінії оцінюють відповідно до інструкції 
на прилад. В табл. 1 вказані необхідні параметри за 
яких перевіряють ефективність колонки використо-
вуючи стандартні суміші пестицидів згідно інструк-
ції на прилад. Селективність колонки оцінюється за 
її здатності до хроматографічного розділення суміші 
пестицидів, (коефіцієнт селективності має бути не 
нижче 1,05).

Таблиця 1

Рекомендовані умови хроматографічного аналізу

Детектори ТІД ДЕЗ

колонка хроматографічна капілярна Zebron ZB-1 30 м x 0,32 
мм x 0,5 мкм 100 % 

метилполісилоксан;

температура термостату колонок 190°С 200°С

температура випарника 220°С 250°С

температура детектору 250°С 350°С

об’ємна витрата газу-носію (азот, осч) 1 см3/хв. 1 см3/хв

об’ємна витрата водню 12 см3/хв. −
об’ємна витрата повітря 200 см3/хв.

об’єм проби, що хроматографується 1 мкл 1 мкл

інжектор типу спліт, розподіл 1/10 + +

Для проведення градуювання та виконання ви-
мірювань задають оптимальні параметри хромато-
графічної системи для хроматографічної колонки, 
що використовується, які встановлюють експеримен-
тально.

Для побудови градуювальної характеристики за-
лежності площі хроматографічного піка пестициду від 
його масової концентрації, градуювальні розчини пе-
стицидів з масовими концентраціями 10,0; 1,0; 0,1; 0,05 
та 0,01 мкг/см3 хроматографують в трьох повторах. 
Визначення градуювальних характеристик розчинів 
пестицидів проводиться автоматично за допомогою 
комп’ютерної програми „Мета-хром”, якою комплекту-
ється хроматограф „Кристал-Люкс 4000”.

Перевірка градуювальних характеристик (по се-
редньому значенню діапазону) виконується після хро-
матографування кожного двадцятого зразка, після 
виконання ремонтних та регламентних робіт, при цьо-
му відхилення має бути не більш як 20%. Результати 
отримані від двох послідовних впорскувань одного і 
того ж самого стандартного розчину, не повинні відріз-
нятися один від одного більше, ніж на 10%.

За допомогою мікрошприца відбирають розчини 
проб, об’ємом 1,0 мкл (± 0,1) і вводять у хромато-
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граф. Проводять хроматографування кожної з двох 
паралельних проб три рази. Ідентифікацію піків 
пестицидів у пробах проводять відповідно до часу 
утримання окремого компоненту в градуювальному 
розчині.

Кількісне визначення концентрації пестицидів в 
аналіті проводиться за допомогою програми „Мета-
хром”, яка співвідносить площу піків аналіту з калі-
брувальними графіками на кожен пестицид. Кількісне 
визначення можливе, якщо середня величина повер-
нення повторних значень перебуває у діапазоні від 
70% до 110%. Стандартний відносний відхил дорівнює 
або менше 20%.

Використовуючи градуювальну залежність отри-
ману за результатами вимірювань і обчислень площі 
хроматографічних піків пестицидів в пробах, розра-
ховують їх масову частку (щn)t мг/кг для кожної з 
паралельних проб за формулою:

ωn=  
H a

b
V
m

−
×   (1)

де n – номер паралельної проби (n=1; 2);
Н – площа піка, мм2. а,
а, b – коефіцієнти регресії;

H a
b
−

 - масова концентрація пестициду в кінцево-

му об’ємі проби, мкг/см3;

V – кінцевий об’єм проби, см3;
m – наважка зразка проби, г.
Виконують процедуру контролю збіжності визна-

чення масової частки, пестициду в пробі. Результати 
спостережень заокруглюють до другої значущої цифри.

За результат вимірювань масової частки пести-
циду в пробі (ω), мг/кг, приймають середнє значення 
визначень масової частки в двох паралельних пробах 
для довірчої ймовірності Р=0,95, який обчислюють за 
формулою

ω
ω ω

=
+

×1 2

2
100
R

 (2)

де ω1  і ω2  – значення визначень масової частки 
пестициду в двох паралельних пробах, мг/кг;

R – міра правильності, %
Похибку результату вимірювань масової частки пе-

стициду в пробі (Д), мг/кг обчислюють за формулою:

∆ = × ×0 01, δ ω  (3)

де δ – сумарна відносна похибка, %;
ω - результат вимірювань масової частки пестици-

ду в пробі, мг/кг.
Результати вимірювань та обчислень масової част-

ки пестициду в пробі представляють у вигляді:

(ω ±∆) мг/кг, Р=0,95

або
результат вимірювань масової частки пестициду в 

пробі (ω), мг/кг, відносна похибка δ, %, Р=0,95.
Контроль збіжності визначень масової частки пе-

стициду виконують при кожному вимірюванні. 

Розходження визначень масової частки пестициду 
в пробі визнають задовільними, якщо виконується 
умова:

ω ω ω ω1 2 1 20 005− ≤ × × +( ), d  (4)

де d – норматив контролю збіжності спостережень 
масової частки пестициду, %.

Якщо результати контролю збіжності визначень 
масової частки пестициду у пробі незадовільні, то 
виконання вимірювань масової частки пестициду по-
вторюють.

Якщо результати повторного контролю збіжності 
визначень масової частки пестициду в досліджуваних 
пробах незадовільні, то виконання вимірювань припи-
няють. З’ясовують та усувають причини, що призвели 
до незадовільних результатів.

Контроль похибки виконання вимірювань масової 
частки пестициду в досліджуваних пробах виконують 
за результатами вимірювання масової концентрації 
контрольного розчину пестициду.

Виконання вимірювань масової концентрації кон-
трольного розчину пестициду проводять: при кон-
тролі градуювального графіка; на початку та в кінці 
робочої зміни; при незадовільних результатах контро-
лю збіжності визначень; при зміні реактивів, робочих 
розчинів та обладнання.

Виконують хроматографування контрольного роз-
чину та розраховують масову концентрацію пестици-
ду (рк), мкг/см3 за формулою:

ρκ =
−Η a
b

 (5)

де Н – висота піка пестициду, мм;
а – коефіцієнт регресії;
b – коефіцієнт регресії.
Результат контролю похибки визнають задовіль-

ним, якщо виконується умова:

ρ ρ ρκ − ≤ × ×a a0 01, Κ  (6)

де рк – результат вимірювань масової концентрації 
пестициду контрольного розчину, мкг/см3;

ра – значення масової концентрації пестициду в 
контрольному розчині, 0,2 мкг/см3;

К – норматив контролю похибки вимірювань масо-
вої частки пестициду, %.

Якщо результати контролю похибки вимірювань 
масової концентрації пестициду контрольного розчи-
ну незадовільні, то повторюють процедуру контролю 
похибки вимірювань. [8,9] Якщо результати повтор-
ного контролю похибки вимірювань масової концен-
трації пестициду контрольного розчину незадовільні, 
то виконання вимірювань припиняють та з’ясовують 
і усувають причини, що призвели до незадовільних 
результатів.

Результати вимірювань оформляють протоколом 
за встановленою формою та засвідчують підписом осо-
би, що виконувала вимірювання, а при необхідності 
керівником (або головним метрологом) установи (під-
приємства), підписи яких завіряють печаткою устано-
ви (підприємства).

Орієнтовний час утримування пестицидів (табл. 2).
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Таблиця 2

Орієнтовний час утримування пестицидів

ТІД ДЕЗ
Назва 

пестициду
Час утримання, 

хв.
Назва 

пестициду
Час утримання,

хв.

1 2 3 4

малатіон 10,25 α-ГХЦГ 3,95

паратіон-
метил

8,12 β-ГХЦГ 4,19

диазинон 6,28 γ-ГХЦГ 4,53

4,4′ ДДЕ 14,23

4,4′ ДДД 17,86

4,4′ ДДТ 23,10

Методика дозволяє вимірювати масову частку пе-
стицидів: ГХЦГ, ДДЕ, ДДТ, ДДД, диазинон, паратіон-
метил, малатіон у ґрунті з метрологічними характери-
стиками, які наведені у табл. 3.

Таблиця 3

Метрологічні характеристики масової частки пестицидів

Наймену-
вання 

пестициду

Діапазон 
вимірювань,

мг/кг

Границі 
сумарної 
відносної 
похибки 

± δ
(Р = 0,95), 

%

Норматив 
відносної 
збіжності,

d
(P = 0,95), 

%

Норматив 
похибки К 
(Р = 0,95),

%

1 2 4 5 6

β- ГХЦГ
>> 0,01 >> 

0,001 >>
19 13 16

α- ГХЦГ
>> 0,01 >> 

0,001 >>
19 13 16

ДДЕ
>> 0,01 >> 

0,001 >>
18 13 15

ДДД
>> 0,01 >> 

0,001 >>
19 13 16

ДДТ
>> 0,01 >> 

0,001 >>
19 13 16

диазинон
>>  0,1  >>  

0,01 >>
19 13 16

паратіон-
метил

>>  0,1  >>  
0,01 >>

18 13 15

малатіон
>>  0,1  >>  

0,01 >>
17 12 14

Висновки

Таким чином в результаті проведених дослід-
жень встановлені умови проведення та метрологічні 
параметри методики вимірювання масової частки 
залишків хлор- та фосфорорганічних пестицидів у 
ґрунті методом газової хроматографії з однієї алік-
воти зразку.
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