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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

Измерения концентраций тирама 
в воздухе рабочей зоны 

и атмосферном воздухе населенных мест 
методом газожидкостной хроматографии

Методические указания
_____________________МУК 4.1.1418—03_____________________

Вводная часть
Н астоящ ие м етодические указания устанавливаю т м етод  газож ид

костной хроматограф ии для  определения в воздухе рабочей  зоны  и ат
мосф ерном  воздухе массовой концентрации тирама в диапазонах 0,05—  
0,75 мг/м3 (воздух  рабочей зоны ); 0,0008— 0,0120 мг/м3 (атмосф ерный 
воздух).

Тирам  -  действую щ ее вещ ество препарата В И Т А Р О С , В С К  
(198 г/л тирама + 1 9 8  г/л карбоксина), фирма производитель А вгуст, 
Россия.

Тетраметилтиурам  дисульф ид ( IU P A C )

C6H 12N2S4 
М о л . масса 240,4.

Бесцветное кристаллическое вещество. 
Тем пература плавления 155— 156 °С. 
Давление паров при 25 °С: 2,3 мПа.
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Растворимость в органических растворителях при 20— 25 °С  
(г/дм3): хлороф орм  -  230; дихлорметан -  170; т о л у о л  -  18; ацетон -  80; 

этанол -  менее 10; изопропанол -  0,7; ацетонитрил; гексан -  0,04.
Растворимость в воде при комнатной температуре -  18 мг/дм3.
Коэф фициент распределения н-октанол -  вода: K ow lo gP  = 1 ,7 3 .

Разруш ается в кислой  среде.

А грегатное состояние в воздухе -  аэрозоль и пары.
О бласть применения препарата Тирам  реком ендуется к прим ене

нию в качестве фунгицида для  протравливания семян пш еницы и ячменя.
П редельно допустимая концентрация в воздухе рабочей  зоны  -  

0,5 мг/м3, ориентировочно безопасны й уровень воздействия (О Б У В ) в 
атмосф ерном воздухе -  0,001 мг/м3.

1. Погрешность измерений
М етодика обеспечивает вы полнение измерений с погреш ностью  

(5 ), не превыш аю щ ей ±  25 % , при доверительной  вероятности 0,95.

2. Метод измерения
М ето д  основан на газохроматограф ическом  (Г Ж Х ) измерении кон 

центраций сероуглерода  в равновесной паровой фазе, образую щ егося  в 

результате кислотного  гидролиза пробы , пом ещ енной в герметически 
закрытый сосуд  при температуре 80 °С , с учетом  его фоновых значений.

Концентрирование тирама из воздуха осущ ествляю т на фильтры  из 
пенополиуретана, экстракцию с ф ильтра проводят раствором  бикарбо
ната натрия.

Н иж ний предел измерения в хроматограф ируемом  объем е пробы  -
0,5 мкг.

О пределению  не м еш аю т компоненты  препаративной формы, а 
также пестициды  други х  групп.

3. Средства измерений, вспомогательные устройства, 
реактивы и материалы

3.7. Средства измерений 
Газовы й хроматограф  «Ц в ет -8 0 0 » (Россия ) 
с детектором  электронного захвата (Д Э З ) Г О С Т  26703 
(Д П Р ) с пределом  детектирования 

по линдану 4 х  10"14 г/см3
В есы  аналитические В Л А -2 0 0  Г О С Т  24104
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П робоотборн ое устройство О П -4 4 2 Т Ц  
(З А О  « О  П Т Э К », г. Санкт-П етербург) 

и ли  аспирационное устройство Э А -1  
Барометр-анероид М -67  
Терм ом етр  лабораторны й ш кальный Т Л -2 , 
цена деления 1 ° С  пределы  измерения 0— 55 °С  

М ерны е колбы , вм естим остью  100 и 1 000 см 3 
П ипетки градуированные 2-го  класса точности  
вм естим остью  ОД; 0,2; 1; 2, 5 и 10 см 3 
Ц илиндры  мерные 2-го класса точности, 
вместимостью  50 и 100 см 3 
Ш приц  медицинский, вм естим остью  1 и 5 см 3

Допускается использование средств измерения с 
или  лучш им и характеристиками.

Т У  25-11-1414— 78 
Т У  2504-1797— 75

Т У  215-73Е 
Г О С Т  1770

Г О С Т  29227

Г О С Т  1770 
Г О С Т  22090

аналогичны ми

3.2. Реактивы
Тирам  с содержанием действую щ его 
вещ ества 99,3 %  (В Н И И Х С З Р )
А зо т  газообразный, оч  из баллона 
Ацетон , чда

В ода  бидистиллированная 
или  деионизированная 
н -Г  ексан, ч
К и слота  соляная (хлороводородная ), хч 
Натрий у глек и слы й  кислы й 
(гидрокарбонат), хч 
Натрия гидроксид (едкий натр), хч 

О лово  двухлористое, 2-водное 
Х ром атон  N -A W -D M C S  с 5 %  А пиезона  
L  (0 ,16— 0,20 м м )
Э тиловы й спирт, ректификованный

Допускается использование реактивов ины х производителей с ана
логичной  или  более  вы сокой квалификацией.

Г О С Т  9293 
Г О С Т  2603

Г О С Т  6709 

Т У  6-09-3375— 78 
Г О С Т  3118

Г О С Т  4201 
Г О С Т  4328 
Г О С Т  36

Г О С Т  Р  51652

3.3. Вспомогательные устройства
Баня водяная
В оронки химические конусные,
диаметром  34— 40 мм Г О С Т  25336
К олонка  стеклянная для  газовой 
хроматографии длиной  2 м, внутренним  
диаметром  3 мм
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Н асос водоструйны й Г О С Т  10696
П енополиуретан  пористы й П П У  Т У  2254-153-04691277— 95

Терм остат суховоздуш ны й
Ф лакон ы  стеклянные, вместимостью
250 см 3 с эластичной пробкой и крыш кой
с отверстием

Груш а резиновая
Стеклянные палочки

Допускается применение хроматограф ических колонок  и другого  
оборудования с аналогичны ми или  лучш им и техническими характери
стиками.

4. Требования безопасности
4.1. П ри  работе с реактивами соблю даю т требования безопасности, 

установленны е для  работ с токсичными, едкими, легковосплам еняю щ и
мися вещ ествами по Г О С Т  12.1005.

4.2. П ри  вы полнении измерений с использованием  газового хром а
тографа соблю даю т правила электробезопасности  в соответствии с 
Г О С Т  12.1.019 и инструкцией по эксплуатации прибора.

5. Требования к квалификации операторов
К  вы полнению  измерений допускаю т специалистов, им ею щ их ква

лификацию не ниже лаборанта-исследователя, с опы том  работы  на газо 

вом хроматографе.

6. Условия измерений
П ри  вы полнении измерений соблю даю т следую щ ие условия:

• процессы  приготовления растворов и подготовки проб к анализу 

проводят при температуре воздуха (20 ±  5) °С  и относительной влаж но
сти не более  80 %.

• выполнение измерений на газовом хроматографе проводят в у с л о 
виях, рекомендованных технической документацией к прибору.

7. Подготовка к выполнению измерений
П еред  вы полнением  измерений проводят приготовление растворов, 

кондиционирование хроматограф ической колонки, установление гра
дуировочной  характеристики, отбор  проб.
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7.1. Приготовление 0,1 N  раствора гидроксида натрия
В  м ерную  к олбу  вместимостью  250 см 3 помещ аю т 1 г  едкого на

тра, растворяю т в 100— 150 см 3 дистиллированной воды, доводят водой 
до метки, тщ ательно перемешивают.

7.2. Приготовление 2 %-го раствора бикарбоната натрия
В мерную  к олбу  вместимостью  1 000 см 3 пом ещ аю т 20 г бикарбо

ната натрия, растворяю т в 500— 600 см 3 дистиллированной воды, дов о 
дят водой до  метки, тщ ательно перемешивают.

7.3. Приготовление 1,5 %-го раствора двухлористого олова
В мерную  колбу  вм естим остью  1 000 см 3 помещ аю т навеску дв у 

хлористого  олова  м ассой 15 г, растворяю т ее в 100 см 3 концентрирован
ной соляной  кислоты  при нагревании на водяной бане. Раствор охлаж 
даю т и доводят водой до метки.

7.4. Приготовление градуировочных растворов
7.4.1. Исходный раствор тирама для градуировки (концентрация 

100 мкг/см3). В  мерную  колбу  вместимостью  100 см 3 пом ещ аю т 0,01 г 
тирама, растворяю т в 50— 70 см 3 0,1 N  гидроксида натрия, доводят до 
метки этим же растворителем , тщ ательно перемеш ивают. Раствор и с 
пользую т в течение рабочего дня.

Рабочие градуировочные растворы  тирама готовят объем ны м  м е 
тодом  путем  последовательного  разбавления исходного  стандартного 
раствора.

7.4.2. Растворы № 1-5 тирама для градуировки (концентрация 
0,5— 7,5 мкг/см3). В  5 м ерны х колб  вм естим остью  100 см 3 помещ аю т по 
0,5; 1,0; 2,5; 5,0 и 7,5 см 3 исходного стандартного раствора с концен
трацией 100 мкг/см3 (и. 7.4.1), доводят до метки 0,1 N  раствором  гидро
ксида натрия, тщ ательно перемеш ивают, получаю т рабочие растворы 
№  1— 5 с концентрацией тирама по 0,5; 1,0; 2,5, 5,0 и 7,5 мкг/см3, соот
ветственно. Растворы  готовят непосредственно перед работой.

7.5. Отбор проб
7.5.1. Воздух рабочей зоны

О тбор  проб воздуха проводят в соответствии с требованиями 
Г О С Т  12.1.005— 88 «С С Б Т . О бщ ие санитарно-гигиенические требова
ния к воздуху рабочей  зоны ».

В озд ух  со скоростью  2— 5 дм3/мин с пом ощ ью  электроаспиратора 
протягивают через ф ильтр из пенополиуретана, закрепленный в ф ильт-
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родержателе. Д ля  измерения концентрации тирама на уровне 1А П Д К  
воздуха рабочей зоны  необходим о отобрать 10 дм3 воздуха.

7.5.2. Атмосферный воздух
О тбор  проб воздуха проводят в соответствии с требованиями 

Г О С Т  17.2.4.02— 81 «О П А . О бщ ие требования к методам  определения 
загрязняю щ их вещ еств в воздухе населенны х м ест».

В озд ух  со скоростью  5 дм^мин с пом ощ ью  электроаспиратора пр о
тягиваю т через фильтр из пенополиуретана, закрепленный в ф ильтро- 

держателе.
Д ля измерения концентрации тирама на уровне 0,8 О Б У В  атм о

сф ерного воздуха необходим о отобрать 125 дм 3 воздуха.
С рок хранения отобранны х проб, пом ещ енны х в полиэтиленовы е 

пакеты, в холоди льн ой  камере при 4 °С  -  5 дней.

7.6. Кондиционирование хроматографической колонки
Готов ую  насадку (Х ром атон  N -A W -D M C S  с 15 %  А пиезона  L )  за

сыпают в стеклянную  колонку, предварительно промы тую  последова
тельно этиловы м  спиртом, ацетоном  и гексаном, уплотняю т под вакуу
мом, колонку устанавливаю т в термостате хроматографа, не подсоеди 
няя к детектору, и стабилизирую т в токе азота при температуре 250 °С  в 
течение 10— 12 ч.

7.7. Установление градуировочной характеристики
Градуировочную  характеристику, выраж аю щ ую  зависимость п л о 

щади или  вы соты  хроматограф ического пика (отн . единицы, м м ) от  с о 
держания тирама в хроматограф ируемом  объем е паровой фазы (м кг), 
устанавливаю т м етодом  абсолю тной  калибровки по 5 растворам для  
градуировки №  1— 5.

В  5 флаконов вм естим остью  250 см 3 пом ещ аю т по 1 см 3 стандарт
ного раствора тирама №  1— 5, вносят по 50 см 3 2 % -го  раствора бикар
боната натрия (и. 7.2) и 1,5 % -го  раствора хлористого  олова  (и. 7.3). 
Ф лаконы  закрывают герметичными крышками с сам оуплотняю щ им ися 

эластичны ми прокладками и пом ещ аю т на 1 ч  в термостат при 80 °С. 

Затем, не вынимая пробы  из термостата, отбираю т нагретым  до 60 °С  
шприцем 1 см 3 парогазовой фазы, вводят в испаритель хроматограф а и 
анализирую т в услови ях  хроматографирования по п. 7.7.1. О сущ еств

ляю т не менее 3-х параллельны х измерений.

7.7.1. Условия хроматографического анализа
И змерения вы полняю т при следую щ и х  реж имны х параметрах.
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Хром атограф  газовый «Ц в ет -8 0 0 », с детектором  постоянной скоро
сти рекомбинации ионов.

Н еподвиж ная фаза -  Х ром атон  N -A W -D M C S  (0,16— 0,20 м м ) с 
15 %  А пиезона  L .

К олонка  стеклянная, д линой  2 м, внутренним диаметром  3 мм.

Рабочая шкала электрометра 64 х Ю 10 ом.
Тем пература термостата колонки -  60 °С ;

детектора - 1 5 0  °С ; 
испарителя -  120 °С.

С корость газа-носителя (азот ) -  40 см3/мин.

О бъем  вводимой пробы  -  1 см 3 (анализ воздуха рабочей  зоны );
5 см 3 (анализ атмосф ерного воздуха).

О риентировочное время удерживания сероуглерода  -  45 с.
Линейны й диапазон детектирования 0,5— 7,5 мкг.
Градуировочны й график проверяю т еж едневно по анализу 2-х  

стандартных растворов различной концентрации. Е сли  получаем ы е р е 
зультаты  отличаю тся более, чем  на 10 %  от данных, залож енны х в гра
дуировочную  характеристику, ее строят заново, используя  свеж еприго

товленны е рабочие стандартные растворы.

8. Выполнение измерений
Ф и льтр  с отобранной пробой  переносят в химический стакан вм е

стимостью  100 см 3, заливаю т 25 см 3 2 % -го  раствора бикарбоната натрия 
(п .7.2), пом ещ аю т на встряхиватель на 5 мин. Раствор сливаю т, ф ильтр 
ещ е дважды обрабатываю т новыми порциями 2 % -го  раствора бикарбо
ната натрия объем ом  15 см 3.

О бъединенны й экстракт переносят во флакон вм естим остью  
250 см 3, вносят 50 см 3 1,5 % -го  раствора хлористого  олова  (п. 7.3). Ф л а 
коны закрывают герметичными крышками с сам оуплотняю щ имися эла - 
стичнымв термостат при 80 °С. Затем, не вынимая пробы  из термостата, 
отбираю т с пом ощ ью  шприца, нагретого до 60 °С, парогазовую  фазу в 
объем е 1 см 3 (при анализе воздуха рабочей зоны ), 5 см3 (при анализе 
атмосф ерного воздуха), вводят в испаритель хроматограф а и анализи
рую т в услови ях  хроматографирования по п. 7.7.1. П р обу  вводят в и н 
жектор хроматограф а не менее двух  раз. Устанавливаю т площ адь (в ы 
соту ) пика, с пом ощ ью  градуировочного графика определяю т содерж а
ние тирама в хроматограф ируемом  растворе.

П еред анализом опытной пробы проводят хроматографирование хо 
лостой (контрольной) пробы -  экстракта неэкспонированного фильтра.
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9. Обработка результатов измерений
М ассовую  концентрацию тирама в пробе воздуха X , мг/м\ рассчи

тываю т по формуле:

WX  = С ------ , где
^ 2 0

С -  содержание тирама в хроматограф ируемом  объем е паровой фа
зы, найденное по градуировочному графику в соответствии с величиной 
площ ади (вы соты ) хроматограф ического пика, мкг;

W -  хроматограф ируемый объем  воздуха, см 3;

V20 -  объем  пробы  воздуха, отобранного для  анализа, приведенного 
к стандартным (давление 760 мм рт.ст., температура 20 °С ) и ли  нор
м альны м  условиям  (давление 760 мм  рт.ст., температура 0 °С ), дм 3.

V20 =  0 ,3 8 6 -Р -
u t

213 + Т

°С ;

К 0 = 0 ,3 5 7 -Р-
u t

2 7 3 + Т
где

Т -  температура воздуха при отборе пробы  (на входе в аспиратор),

Р -  атмосферное давление при отборе пробы , мм  рт. ст.; 
и -  расход воздуха при отборе пробы, дм 3/мин; 
t -  д лительность отбора пробы, мин.

Примечание. Идентификация и расчет концентрации тирама в пробах мо
гут быть проведены с помощью программ обработки хроматографических дан
ных с применением компьютера, включенного в аналитическую систему.

10. Оформление результатов измерений

За результат анализа ( X  )  принимается среднее арифметическое

результатов двух  параллельны х определений Х } и Х 2 ( Х  = (Х} +  Х 2)/2), 

расхож дение меж ду которыми не превышает значений норматива оп е 

ративного контроля сходим ости  (d ): 1 X i -  Х 2 1 <  d.

d  -  d omH • , г/м3, где
100

d -  норматив оперативного контроля сходимости, мг/м3; 
d опгн -  норматив оперативного контроля сходимости, %  (равен 10 % ).

8
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П ри  превыш ении норматива оперативного контроля сходим ости  
измерения повторяют. П ри  повторном  превыш ении норматива d вы яс
няют причины, приводящ ие к неудовлетворительны м  результатам, и 
устраняю т их.

Результат количественного анализа представляю т в виде:

• результат анализа X  (мг/м3), характеристика погреш ности 8, % , 
Р  =  0,95 или

X  ±  А мг/м3, Р  =  0,95, где

л 5 - J  , з
А  = -------- , мг/м

100
Результат измерений долж ен  иметь тот же десятичны й разряд, что 

и погреш ность.

11. Контроль погрешности измерений
Оперативный контроль погреш ности и воспроизводим ости и зм е

рений осущ ествляется  в соответствии с рекомендациями М И  2335— 95. 

«Г С П . В нутренний контроль качества результатов количественного х и 
мического анализа».

12. Разработчики
Ю дина Т. В ., Ф едорова Н. Е., В олчек  С. И. (Ф едеральны й  научный 

центр гигиены  им. Ф . Ф . Эрисмана, г. М ы тищ и М осковской  обл .).
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