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УТВЕРЖДАЮ

Главный государственный санитарный врач 
Российской Федерации
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4.1. МЕТОДЫ КОНТРОЛЯ. ХИМИЧЕСКИЕ ФАКТОРЫ

ВРЕМЕННЫЕ МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ ПО ОПРЕДЕЛЕНИЮ ОСТАТКОВ 
ПИРИПРОКСИФЕНА В ВОДЕ, ПОЧВЕ И ЯБЛОКАХ МЕТОДОМ 
ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОЙ ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

1. Вводная часть

Фирма-производитель препарата - Сумитомо (Япония)
Торговое наименование препарата - Адмирал 10 % к.э.
Название действующего вещества по номенклатуре ИСО - 
Пирипроксифен
Название действующего вещества по номенклатуре ИЮПАК - 
4-феноксифенил(К8)-2-(2-пиридилокси)пропиловый эфир 
Структурная формула:

0-K >^-grO
Эмпирическая формула - C20H19N03 
Молекулярная масса - 321,37
Внешний вид, запах - порошок белого цвета без запаха 
Давление паров - < 1,33 * 10'5 Па при 23°С
Растворимость - в воде - 0,367 мг/дмЗ при 25°С в органических растворителях - данные 
отсутствуют
Коэффициент распределения н-октанол-вода log К0/В= 5,37 при 25°С 
Температура плавления - 48 - 50 °С
Стабильность в водных растворах: при pH 4, 7, 9 период полураспада более 367 дней при 20°С 
Токсикологическая характеристика действующего вещества:
а) острая пероральная токсичность 
LD50 для крыс обоих полов - > 5000 мг/кг
б) острая кожная токсичность
LD50 для крыс обоих полов - > 2000 мг/кг
в) острая ингаляционная токсичность
LC50 Для крыс обоих полов- > 1300 мг/мЗ при экспозиции 4 часа
г) клинические проявления острой интоксикации
При скармливании крысам наблюдались снижение спонтанной активности, понос и недержание 
мочи
д) раздражающее действие на кожу и слизистые оболочки Объект - кролик, отрицательного 
действия не обнаружено
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Область применения - инсектицид контактного и кишечного действия 
из группы аналогов ювенильного гормона, подавляющий эмбриогенез и ме
таморфоз насекомых. Активно подавляет развитие мух, жуков, комаров и 
других насекомых. Гигиенические нормативы в России не установлены. 
Препарат на основе пирипроксифена под торговым названием Адмирал 10 % 
к. э. проходит регистрационные испытания в яблоневых садах в качестве 
инсектицида для борьбы с комплексом вредителей при норме расхода 500 
г/га и однократной обработке.

2. Методика определения пирипроксифена в воде, почве и яблоках 
методом высокоэффективной жидкостной хроматографии

2.1. Основные положения

2.1.1. Принцип метода

Метод основан на высокоэффективной жидкостной хроматографии пи
рипроксифена с детектором по поглощению в ультрафиолетовом свете после 
экстракции его из исследуемой пробы ацетонитрилом и очистки эктракта 
путем перераспределения в несмешивающихся жидкостях и колоночной хро
матографии на флоризме.

2.1.2. Метрологическая характеристика метода

Таблица 1
Метрологические характеристики метода

1---------------1
i Анализируемый|Предел

1------------
1 Диапазон

1 1
1 Среднее |Стандарт-

1  1
1Доверительный 1

1 объект Iобнару--| опреде- 1 значение 1ное отк- 1 интервал, ± % |
|жения, I ляемых Iопреде- |лонение. 1(р=0,95, п=18)|
1мг/кг
1
1
f

1 концент- 
1 раций,
I мг/кг(л)
1

|ния, %

1 !
1
1

! %

\

1
I

1 1
1 1
1 1 
f 1

1 Вода
1
I 0.008

1
|0, 008- 0 ,0 6

1
1 98 1[ 1,8

-------------- 1

1 0,7 |
I Почва 1 0,04 10,04 - 0,30| 93 |1 3,6 1 1,5 I
I Яблоки 
1_____________

1 0,04 10,04 - 0,30
j____________

I 91 I
I 1

1 4,3
1

1 1,8 | 
_i________________i



Полнота определения пирипроксифена б воде, 
-------1-------

Таблица 2 
почве и яблоках

т
Внесено 
пирипрокси
фена, мг/кг

Среднее I Стандарт- 
значение Iное отк- 
определе- |лонение, 
ния, % от I % 

внесенного I

Относительное|Доверительный 
стандартное |интервал, ± % 

отклонение, |(р=0,95, п=6) 
% |

1 0.008 98
В О Д А

2.0 2,0 1,6 1
I 0,024 98 1.6 1,6 1,3 I
1 0.040 99 1,8. 1,8 1,4 I

1 0.04 92
П О Ч В А

3,8 3,0 3,0 |
1 0,12 94 3.2 3,4 2,5 |
1 0,20 94 3,7 3,9 2.9 I

1 0,04 88
Я Б Л О К И

4.8 5,5 3,8 |
1 0.12 94 3,9 4,1 3.1 1
1 0,20
1____________

90 4.1 4,6 3,2 |

2.2. Реактивы, материалы, приборы и оборудование

2.2.1. Реактивы и материалы

Пирипроксифен, содержание основного вещества не менее 99 % 
Ацетонитрил по ТУ 6-09-3534. х.ч.
Гексан по ТУ 6-09-3375, ч.
Изооктан эталонный по ГОСТ 12433
Спирт изопропиловый (2-пропанол) по ТУ 6-09-402, ч. д.а. 
Этилацетат по ГОСТ 22300, ч.д.а.
Хлороформ технический по ГОСТ 20015 
Калия гидроокись по ГОСТ 24363, ч.д.а.
Натрий сернокислый безводный по ГОСТ 4166, ч.д.а.
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Вода дистиллированная по ГОСТ 6709
Флоризил зернением 60 - 100 меш (Мерк, Германия)
Фильтры бумажные обеззоленные (синяя лента) по ГОСТ 12026 
Вата медицинская гигроскопическая по ГОСТ 5556

2.2.2. Приборы, аппаратура, посуда

Хроматограф жидкостный в составе: детектора по поглощению в уль
трафиолетовом свете Carlo Erba SP 87, позволяющий проводить измерения 
при длине волны 270 нм и чувствительности 0,08 ед, оптической плотнос
ти на шкалу, с проточной кюветой объемом не более 10 мкл; насоса 
Beckman 110 А с верхним пределом давления не менее 200 бар; инжектора 
с объемом петли 20 мкл; колонки длиной 250 мм внутренним диаметром 4,6 
мм, заполненной сорбентом IB-S11 tffl2 зернением 5 мкм; системы обработ
ки данных Perkln-Elmer Sigma 10 или другой жидкостный хроматограф ана
логичной конструкции с аналогичными характеристиками

Весы лабораторные общего назначения по ГОСТ 24104 с наибольшим 
пределом взвешивания до 20 г не ниже 2-го класса точности

Весы лабораторные общего назначения по ГОСТ 24104 с наибольшим 
пределом взвешивания до 500 г 4-го класса точности

Ротационный вакуумный испаритель ИР-1М по ТУ 25-11-917 или анало
гичный

Гомогенизатор высокоскоростной, объем стакана не мене 200 мл 
Аппарат для встряхивания по ТУ 64-1-1081 или аналогичный 
Баня ультразвуковая
Колба мерная вместимостью 100 мл по ГОСТ 1770- исполнения 2 
Цилиндры по ГОСТ 1770 вместимостью 500 и 100 мл 
Пипетки по ГОСТ 29227 типа 3 исполнения 1 1-го класса точности 

вместимостью 1, 2 и 10 мл
Микрошприц вместимостью 25 мкл
Колба плоскодонная по ГОСТ 25336 вместимостью 200 мл 
Колба грушевидная по ГОСТ 25336 с взаимозаменяемым конусом 14/23 

вместимостью 100 мл
Колба остродонная по ГОСТ 25336 с взаимозаменяемым конусом 14/23 

вместимостью 25 мл
Воронка делительная по ГОСТ 25336 зместимостью 500 мл 
Воронка лабораторная по ГОСТ 25336 типа В 
Воронка Бюхнера по ГОСТ 9147



Колонка хроматографическая стеклянная длиной 10 см внутренним ди
аметром 7 мм

Насос водоструйный по ГОСТ 25336

2.3. Отбор проб

Отбор проб должен проводиться в соответствии с "Унифицированными 
правилами отбора проб сельскохозяйственной продукции, продуктов пита
ния и объектов окружающей среды для определения микроколичеств пести
цидов", утв. зам. Главного государственного санитарного врача СССР 
21.08.79 N 2051-79. Отобранную пробу при невозможности проведения ана
лиза в течение 5 часов с момента отбора следует хранить в замороженном 
состоянии при температуре не выше -18 °С.

2.4. Подготовка к определению

2.4.1. Подготовка растворителей

Все растворители используют свежеперегнанными. Гексан перед пере
гонкой встряхивают в делительной воронке с раствором гидроокиси калия 
концентрацией 100 г/л в течение 2 мин при соотношении объемов гексано
вой и водной фаз 20:1, после разделения слоев раствор щелочи отбрасы
вают, гексан промывают водой до нейтральной реакции и обезвоживают 
безводным сульфатом натрия. Гексан, насыщенный ацетонитрилом (исполь
зуется только на стадии экстракции ! ), готовят встряхиванием в дели
тельной воронке гексана с ацетонитрилом в соотношении 20:1. после раз
деления фаз нижний ацетонитрильный слой отбрасывают. Ацетонитрил, хра
нившийся более года, перед перегонкой кипятят с пятиокисью фосфора в 
колбе с обратным холодильником. Перегонку растворителей проводят стро
го отбирая фракцию, соответствующую по температуре кипения основному 
веществу.

2.4.2. Приготовление стандартных растворов пирипроксифена

Основной раствор пирипроксифена готовят, количественно перенося 
10 мг пирипроксифена в мерную колбу вместимостью 100 мл. В колбу вно
сят 20 мл гексана, содержимое колбы перемешивают до полного растворе-
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ния кристаллов пирипроксифена. Объем в колбе доводят до метки гекса
ном, после чего содержимое колбы тщательно перемешивают. Получают 
раствор пирипроксифена массовой концентрацией 100 мкг/мл.

Рабочие растворы пирипроксифена готовят, перенося в мерные колбы 
вместимостью 100 мл 3,0, 2,0, 1,6, 1,2, 0,80 и 0,40 мл основного раст
вора. Объемы в колбах доводят до метки смесью изооктан-этилаце- 
тат-изопропанол (94,9:5:0,1 по объему), содержимое колб тщательно пе
ремешивают. Получают рабочие растворы массовыми концентрациями соот
ветственно 3, 2, 1,6, 1,2, 0,8 и 0,4 мкг/мл.

Стандартные растворы пирипроксифена хранят в холодильнике. Срок 
годности стандартных растворов - 3 мес.

2.4.3. Подготовка колонки для очистки экстракта

Колонка для очистки экстракта готовится непосредственно в процес
се испытания. На дно колонки помещают ватный тампон, на который насы
пают слой сернокислого натрия толщиной 5 мм и суспензию флоризила (на
сыпной объем - 4 мл) в 20 мл смеси гексан-хлороформ (7:3). Не позволяя 
просохнуть верхней кромке слоя флоризила. на него насыпают слой серно
кислого натрия толщиной 10 мм. Через колонку последовательно пропуска
ют 30 мл смеси гексан-хлороформ (7:3) и 20 мл смеси гексан-хлороформ 
(8: 2). В момент достижения растворителем верхней кромки слоя сернокис
лого натрия колонка готова к внесению экстракта.

2.4.4. Проверка хроматографического поведения пирипроксифена на 
колонке для очистки экстракта

Хроматографическое поведение пирипроксифена проверяют каждый раз 
при использовании новой партии флоризила. Для этого в подготовленную 
по п. 2.4.3 колонку вносят 2 мл раствора пирипроксифена в смеси гек
сан-хлороформ (8:2) массовой концентрацией 20 мкг/мл. Раствору дают 
впитаться в фильтрующий слой, после чего через колонку пропускают 40 
мл смеси гексан-хлороформ (8:2) со скоростью не более 5 мл/мин, элюат 
отбрасывают. Через колонку пропускают 80 мл смеси гексан-хлороформ 
(7:3), отбирая фракции элюата объемом по 10 мл. Каждую отобранную 
фракцию упаривают на ротационном испарителе досуха, остаток в отгонной 
колбе перерастворяют в 2 мл смеси изооктан-этилацетат-изопропакол 
(94,9:5:0,1 по объему) и исследуют на жидкостном хроматографе по



п. 2.5.3. При обнаружении пирипроксифена в последних двух фракциях 
элюата в методику очистки экстракта по п. 2.5.2 вносят соответствующие 
коррективы.

2.4.5. Подготовка подвижной фазы для ВЭЖХ

В цилиндр вместимостью 500 мл вносят 25 мл этилацетата и 0,5 мл 
изопропанола. Объем в цилиндре доводят до 500 мл изооктаном. Содержи
мое цилиндра переносят в колбу с притертой пробкой и хранят в той же 
колбе. Ше с т о  изооктана допускается использовать гексан. Срок годности 
подвижной фазы на основе изооктана - 5 дней, на основе гексана - 3 
дня.

2.4.6. Подготовка хроматографа

На хроматограф устанавливают требуемую колонку и кондиционируют 
ее подвижной фазой при скорости потока 0,5 мл/мин в течение 30 мин. На 
детекторе устанавливают длину волны 270 нм и чувствительность 0,08 ед. 
оптической плотности на шкалу. Чувствительность регистрирующего уст
ройства устанавливают на уровне 10 мВ. скорость подачи ленты самописца 
- 4 мм/мин.

2.4.7. Построение градуировочного графика

В инжектор хроматографа вводят по 20 мкл каждого рабочего раство
ра пирипроксифена и регистрируют время удерживания и высоту пика пи
рипроксифена. Время удерживания пирипроксифена может находиться в ин
тервале 13,1-13,9 мин в зависимости от точности воспроизведения соста
ва подвижной фазы и температуры воздуха в лабораторном помещении. Гра
дуировочный график строят на миллиметровой бумаге, откладывая по оси 
абсцисс количество введенного пирипроксифена в нг (определяется как 
произведение концентрации рабочего раствора в нг/мкл на объем введен
ного раствора в мкл) и по оси ординат соответствующую высоту пика пи
рипроксифена.



2.5. Проведение определения

2.5.1. Экстракция

Пробу воды объемом 100 мл переносят в делительную воронку и экс
трагируют пирипроксифен гексаном двумя порциями по 15 мл при встряхи
вании в течение 1 мин. Объединенный экстракт обезвоживают в плоскодон
ной колбе добавлением 10 г безводного сульфата натрия и упаривают на 
ротационном испарителе до объема около 1 мл, остаток растворителя уда
ляют в токе азота. Сухой остаток перерастворяют в 2, о мл смеси изоок- 
тан-этилацетат-изопропанол (94,9:5:0,1 по объему) и используют для 
хроматографического анализа.

Навеску гомогенизированной пробы яблок или почвы массой 20 г по
мещают в плоскодонную колбу, куда вносят 50 мл ацетонитрила. Содержи
мое колбы встряхивают на аппарате для встряхивания в течение 20 мин, 
после чего фильтруют на воронке Бюхнера через бумажный фильтр под ва
куумом. Фильтр с осадком переносят в коническую колбу, куда добавляют 
50 мл ацетонитрила. Содержимое колбы встряхивают на аппарате для 
встряхивания в течение ю  мин или выдерживают на ультразвуковой бане в 
течение 3 - 4  мин, после чего фильтруют аналогичным образом. Объеди
ненный фильтрат переносят в делительную воронку, куда вносят 200 мл 
воды и 50 мл гексана, насыщенного ацетонитрилом. Содержимое воронки 
интенсивно встряхивают в течение 1 мин, после разделения фаз отбирают 
верхний гексановый слой. Экстракцию гексаном повторяют, используя све
жую порцию объемом 50 мл. Объединенный экстракт обезвоживают в плоско
донной колбе добавлением 10 г безводного сульфата натрия и упаривают 
на ротационном испарителе до объема около 1 мл, остаток растворителя 
удаляют в токе азота. Сухой остаток в отгонной колбе перерастворяют в 
3 мл смеси гексан-хлороформ (8:2) и используют для колоночной очистки.

2.5.2. Очистка экстракта

В подготовленную по п. 2.4.3 колонку вносят экстракт. Экстракту 
дают впитаться в фильтрующий слой, после чего через колонку пропускают 
40 мл смеси гексан-хлороформ (8:2) со скоростью не более 5 мл/мин, 
элюат отбрасывают. В колонку вносят 60 мл смеси гексан-хлороформ 
(7:3). После прекращения выхода злюата из колонки его упаривают на ро
тационном испарителе в остродонной колбе до объема около 1 мл, остаток
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растворителя удаляют в токе азота. Сухой остаток в отгонной колбе пе- 
рерастворяют в 2,0 мл смеси изооктан-этилацетат-изопропанол 
(94.9:5:0,1 по объему) и используют для хроматографического анализа.

2.5.3. Хроматографический анализ

Условия хроматографирования:
Колонка длиной 250 мм внутренним диаметром 4,6 мм, заполненной 

сорбентом IB-S11 Ш г зернением 5 мкм
Подвижная фаза - изооктан-этилацетат-изопропанол (94,9:5:0,1) по 

объему)
Скорость потока - 0,5 мл/мин
Детектор - спектрофотометрический, длина волны - 270 нм, чувстви

тельность - 0,08 ед. оптической плотности на шкалу
Чувствительность самописца - 10 мВ
Скорость протяжки ленты самописца - 4 мм/мин
Время удерживания пирипроксифена - 13,1-13,9 мин
Линейный диапазон детектирования пирипроксифена - 8 - 60 нг.
В инжектор хроматографа вводят 20 мкл очищенного и сконцентриро

ванного экстракта. При обнаружении на хроматограмме пика с временем 
удерживания, соответствующим времени удерживания пика пирипроксифена в 
рабочем растворе, определяют его высоту и по градуировочному графику 
находят соответствующую ей массу пирипроксифена. Если высота пика пи
рипроксифена превышает верхнее значение градуировочного графика, экс
тракт разбавляют той же смесью растворителей, отмечают новое значение 
объема экстракта и проводят его повторный хроматографический анализ.

2.5.4. Обработка результатов

Содержание пирипроксифена в пробе (X), мг/кг(л), рассчитывают по 
формуле

ш V
X ----------

v М

где га - масса пирипроксифена во введенном объеме экстракта, най
денная по градуировочному графику, нг;



V - объем, до которого сконцентрирован экстракт перед хрома
тографическим анализом, мл; 

v - объем экстракта, введенный в инжектор, мкл;
М - масса навески (объем пробы), г (л).

3. Требования безопасности

При анализе необходимо соблюдать правила безопасности, рекоменду
емые для работы с органическими растворителями и соответствующими 
"Правилам устройства, техники безопасности, производственной санитарии 
противоэпидемиологического режима и личной гигиены при работе в лечеб
ных и санитарно-эпидемиологических учреждениях системы М3 СССР" N 
2455-81 ОТ 20.10.81.
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