
Санкт-Петербургский государственный университет 

 

 

 

 

 

КАНАШИНА Дарья Леонидовна 

 

Выпускная квалификационная работа 

 

ГХ-МС определение пестицидов из сложных по составу объектов с 

предварительным микроэкстракционным концентрированием 

 

 

 

Уровень образования: Магистратура 

Направление: 04.04.01 «Химия» 

Основная образовательная программа: ВМ.5512.2018 «Химия» 

 

 

 

 

 

 

 

Научный руководитель: доцент, 

кафедра аналитической химии 

Института химии СПбГУ, 

кандидат химических наук, 

Тимофеева Ирина Игоревна 

 

 

 

Рецензент: руководитель 

научной группы, ЦКП 

«Аналитическая 

Спектрометрия», кандидат 

химических наук,  

Ярошенко Дмитрий Вадимович 

 

 

 

 

 

 

Санкт-Петербург 

2020  



2 

 

 

Содержание 

Перечень условных обозначений ......................................................................................4 

Введение .................................................................................................................................6 

Глава 1. Обзор литературы ................................................................................................8 

1.1 Пестициды .........................................................................................................................8 

1.2 Методы определения пестицидов в пищевых продуктах ..........................................14 

1.3 Пробоподготовка при определении пестицидов в пищевых продуктах ..................19 

1.4 Мицеллярная экстракция ...............................................................................................24 

Заключение ..........................................................................................................................30 

Глава 2. Методика экспериментальных исследований ..............................................31 

2.1 Средства измерений и оборудование ...........................................................................31 

2.2 Реактивы и материалы ...................................................................................................32 

2.3 Приготовление растворов ..............................................................................................33 

2.4 Пробоотбор и подготовка ..............................................................................................34 

Глава 3. ГХ-МС определение пестицидов в огурцах и детском овощном питании 

с предварительным микроэкстракционным концентрированием ..........................35 

3.1 Схема мицеллярной жидкостно-жидкостной микроэкстракции пестицидов ..........35 

3.2 Выбор условий ГХ-МС определения пестицидов ......................................................36 

3.3 Выбор оптимальных условий микроэкстракционного извлечения пестицидов ......38 

3.3.1 Изучение влияния состава экстракционной смеси ..................................................38 

3.3.2 Изучение влияния объёма экстракционной смеси ...................................................41 

3.3.3 Изучение влияния типа высаливающего агента .......................................................42 

3.3.4 Изучение влияния массы высаливающего агента ....................................................43 

3.3.5 Изучение влияния массы гомогенизированного образца ........................................44 

3.4 Исследование мицелло-обогащённой фазы .................................................................45 

3.4.1 Исследование мицелло-обогащённой фазы методом динамического рассеяния 

света .......................................................................................................................................45 

3.4.2 Определение содержания 1-нониламина, пивалевой кислоты и воды в 

выделившейся мицелло-обогащённой фазе .......................................................................47 

3.4.3 Механизм предложенной схемы мицеллярной жидкостно-жидкостной 

микроэкстракции ..................................................................................................................49 



3 

 

 

3.5 Аналитические характеристики разработанной схемы ..............................................50 

3.6 Испытание разработанной схемы анализа на реальных образцах ............................53 

Выводы .................................................................................................................................56 

Благодарность .....................................................................................................................57 

Список литературы ............................................................................................................58  



4 

 

 

Перечень условных обозначений 

ВЭЖХ-МС – высокоэффективная жидкостная хроматография с масс-

спектрометрическим детектированием 

ВЭЖХ-ДМД – высокоэффективная жидкостная хроматография с диодно-матричным 

детектированием 

ВЭЖХ-УФ – высокоэффективная  жидкостная хроматография с фотометрическим 

детектированием в ультрафиолетовой области 

ВЭЖХ-ФЛ – высокоэффективная жидкостная хроматография с флуоресцентным 

детектированием 

ГХ – газовая хроматография 

ГХ-МС – газовая хроматография с масс-спектрометрическим детектированием 

ГХ-ПИД – газовая хроматография с пламенно-ионизационным детектированием 

ГХ-ПФД – газовая хроматография с пламенно-фотометрическим детектированием 

ГХ-ТИД– газовая хроматография с термоионным детектированием 

ГХ-ЭЗД– газовая хроматография с электронозахватным детектированием 

ГХЦГ – γ-изомер гексахлорциклогексана 

ДАБ – 4-(додецилдиметил аммония) бутират  

ДДТ – дихлордифенил трихлорметилметан  

ДЖЖМЭ – дисперсионная жидкостно-жидкостная микроэкстракция 

ДСН – додецилсульфат натрия 

ДТАБ – додецилтриметиламмония бромид 

ДТФЭ – дисперсионная твёрдофазная экстракция 

ЖЖМЭ – жидкостно-жидкостная микроэкстракция 

ЖЖЭ – жидкостно-жидкостная экстракция 

ЖФЭ – жидкофазная экстракция 

ЖХ – жидкостная хроматография 

ЖХ-МС – жидкостная хроматография с масс-спектрометрическим детектированием 

ЖХ-УФ – жидкостная хроматография с фотометрическим детектированием в 

ультрафиолетовой области 

ИФА – иммуноферментный анализ 

ККМ – критическая концентрация мицеллообразования 
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КЭ – капиллярный электрофорез 

КЭ-ЛИФ – капиллярный электрофорез с лазером индуцированным флуоресцентным 

детектированием 

КЭ-МС – капиллярный электрофорез с масс-спектрометрическим детектированием 

ЛД – летальная доза 

ЛДОК – линейный диапазон определяемых концентраций 

ММЭ – мицеллярная микроэкстракция 

МЭ – мицеллярная экстракция 

ПАВ – поверхностно-активное вещество 

ПДК – предельно допустимая концентрация 

ПО – предел обнаружения 

СФ-УВ – спектрофотометрия в ультрафиолетовой и видимой области 

СКО – среднеквадратичное отклонение 

ТБАБ – тетрабутиламмония бромид 

ТФМЭ – твёрдофазная микроэкстракция 

ТФЭ – твёрдофазная экстракция 

УЗ – ультразвук 

ФОС – фосфорорганические соединения 

ЦТАБ – цетилтриметиламмония бромид 

PSA (Primary Secondary Amine) – первичный вторичный амин 

QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) – Быстрый, Простой, 

Дешевый, Эффективный, Точный и Надежный 
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Введение 

Современное сельское хозяйство практически невозможно представить без 

использования пестицидов. Данные соединения необходимы для борьбы с 

вредителями, контроля роста растений, что влияет на урожайность. Однако, эти 

токсиканты в количествах, превышающих установленные нормы, способны 

оказывать негативное влияние не только на окружающую среду, вызывая гибель 

целых экосистем, резистентность у вредителей, но и на здоровье человека. Наиболее 

частым способом попадания пестицидов в организм человека является их 

потребление с пищей. Последствиями такого воздействия являются различные 

аллергические реакции, нарушения нервной и репродуктивной функций систем, и 

даже развитие онкологических заболеваний [1]. В связи с этим, важной задачей 

аналитической химии является мониторинг пестицидов в пищевых продуктах. 

Существует множество инструментальных методов определения пестицидов, 

наиболее распространёнными из которых являются газовая и жидкостная 

хроматография с различными системами детектирования. Из-за сложной матрицы 

пищевых продуктов и недостаточной чувствительности инструментальных методов, 

зачастую приходится вводить дополнительный этап анализа – пробоподготовку. 

Популярными являются процедуры пробоподготовки, основанные на жидкостной 

экстракции [2]. Существует множество вариаций данной методики подготовки пробы. 

На сегодняшний день к одним из наиболее перспективных методов жидкостной 

экстракции можно отнести мицеллярную жидкостную экстракцию, способ 

извлечения и концентрирования аналитов, основанный на использовании 

поверхностно-активных веществ. Главным преимуществом данного метода является 

его безопасность с точки зрения экологии по сравнению с большинством 

разработанных методик [3]. Однако, реализованные на данный момент способы 

подготовки проб пищевых продуктов, основанные на мицеллярной экстракции, 

требуют разбавления образующейся мицелло-обогащённой фазы или процедур 

реэкстракции, потому как высокая вязкость этих фаз делает последующий 

хроматографический анализ невозможным. В результате этих манипуляций 

происходит снижение чувствительности методики и увеличение времени проведения 

анализа. 
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В связи с этим целью данной работы стала разработка простого экспрессного 

чувствительного и экологически безопасного метода пробоподготовки для 

определения пестицидов в сложных по составу объектах анализа, основанного на 

новом варианте мицеллярной микроэкстракции с использованием смешанного 

поверхностно-активного вещества и легко сочетающегося с газохроматографическим 

определением с масс-спектрометрическим детектированием. 

Для реализации данной цели необходимо было решить следующие задачи:  

1) предложить и обосновать новый вариант мицеллярной микроэкстракции 

пестицидов, основанный на использовании смешанного поверхностно-активного 

вещества;  

2) установить оптимальные условия ГХ-МС определения выбранных 

пестицидов;  

3) оптимизировать условия микроэкстракционного выделения и 

концентрирования целевых аналитов для их последующего ГХ-МС определения;  

4) проиллюстрировать возможности разработанной методики на реальных 

образцах;  

5) подтвердить правильность полученных результатов с помощью 

референтного метода.  
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Глава 1. Обзор литературы 

1.1 Пестициды 

На сегодняшний день в связи с увеличивающимся темпом роста населения и, 

как следствие, необходимостью производить большее количество продуктов питания, 

современный мир практически невозможно представить без использования 

пестицидов [4]. Было установлено, что на данный момент около трети 

сельскохозяйственной продукции на планете производится с использованием данных 

веществ [5].  

Согласно определению, предложенному продовольственной и 

сельскохозяйственной Организацией Объединённых Наций [6], пестициды 

представляют собой вещество или смесь веществ химической или биологической 

природы, которые предназначены для отпугивания вредителей и их уничтожения, а 

также для регулирования роста растений.  

Существует несколько вариантов классификации пестицидов. В зависимости от 

происхождения данные соединения можно группировать на биологические и 

химически синтезированные пестициды [7]. Биопестициды получают из природных 

материалов, например, таких как животные, растения, бактерии и некоторые 

минералы. Химически синтезированные токсиканты обладают более широким 

спектром действия, в то время как биопестициды воздействуют на целевых 

вредителей и близкородственных им организмов, кроме того, они эффективны против 

вредителей в небольших количествах из-за их специфично направленных свойств. В 

связи с этим, становится ясно, что биологические соединения являются менее 

вредными и более экологически безопасными для окружающей среды [8].  

Наиболее популярной классификацией пестицидов является их систематизация 

по направленности действия. В таблице 1 представлены основные типы пестицидов, а 

также целевой вредитель, на ингибирование которого направлены данные соединения 

[9, 10].  

По статистике наиболее распространёнными типами пестицидов являются 

гербициды (40%), инсектициды (18%) и фунгициды (10%) [11]. Классификация по 

направленности действия, как правило, условна, поскольку зачастую многие из 

пестицидов обладают универсальным поражающим действием. Например, карбофос 
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применяют в сельском хозяйстве как для борьбы с клещами, так и против 

паразитирующих насекомых [12].  

Таблица 1. Классификация пестицидов по объектам применения 

Группа пестицидов Целевой организм 

Акарициды Клещи 

Альгициды Водоросли 

Афициды Тля 

Бактерициды Бактерии 

Вирусоциды Вирусы 

Гербициды Сорняки 

Инсектициды Насекомые 

Ларвициды Личинки насекомых и клещей 

Моллюскициды Моллюски 

Нематициды Нематоды 

Овициды Яйца насекомых и клещей 

Родентициды Грызуны 

Фунгициды Грибки 

В зависимости от наличия у пестицидов в структуре того или иного основного 

действующего функционального фрагмента наблюдаются различные механизмы 

действия этих веществ на целевой организм. Выделяют несколько основных групп 

данных ядохимикатов: фосфорорганические соединения (ФОС) [13], 

хлорорганические соединения [14], производные карбаминовой кислоты [15], 

синтетические пиретроиды [16], неоникотиноиды [17], триазолы [18] и другие [19]. 

Механизм действия и примеры пестицидов, относящихся к конкретной группе, 

представлены в таблице 2 [12]. 

Таблица 2. Основные группы пестицидов в зависимости от функционального 

фрагмента 

Группа пестицидов Механизм действия Примеры пестицидов 

Фосфорорганические 

соединения (ФОС) 

ингибируют фермент 

ацетилхолинэстеразу, нарушая 

передачу нервного импульса 

карбофос, диазинон, фозалон, 

фосфамид, метафос 

Хлорорганические взаимодействуют с мембранной дихлордифенил 
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соединения нервных клеток, препятствуя 

передаче нервного импульса, 

нарушая баланс ионов калия и 

натрия; обладают наиболее 

высокой токсичностью и 

медленной деградацией 

трихлорметилметан (ДДТ), γ-

изомер 

гексахлорциклогексана 

(ГХЦГ), альдрин, 

полихлоркамфен, тиодан 

Производные 

карбаминовой кислоты 

(карбаматы) 

подавляют активность 

ацетилхолинэстеразы, но, в 

отличие от ФОС, обратимо; также 

более быстро метаболизируются, 

следовательно, период отравления 

меньше 

карбосульфан, карбофуран, 

цинеб, фендифам, метомил 

Синтетические 

пиретроиды 

нарушают процесс обмена ионов 

натрия за счёт деполяризации 

мембраны нейронов, и как 

следствие, отрицательно 

воздействуют на передачу 

нервного импульса 

циперметрин, бифентрин, 

сумицидин эсфенвалерат 

Неоникотиноиды 

ингибируют никотиновые 

ацетилхолиновые рецепторы, что 

приводит к параличу и летальному 

исходу 

имидаклоприд, тиаклоприд, 

клотианидин 

Триазолы 

ингибируют биосинтез стерина, 

отвечающего за стабилизацию и 

функционирование клеточных 

мембран, в результате происходит 

нарушение клеточного деления 

триадимефон, триадименол, 

флутриафол, фенбуконазол 

Очевидно, что пестициды представляют повышенный интерес для сельского 

хозяйства, поскольку позволяют  увеличивать урожай полезных культур, бороться с 

различными вредителями, контролировать рост растений [20]. Также, данные 

токсиканты играют важную роль в секторе здравоохранения. Так, например, наиболее 

действенной и широко применяемой мерой борьбы с насекомыми, переносящими 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B8%D0%BA%D0%BE%D1%82%D0%B8%D0%BD%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B9_%D0%B0%D1%86%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BB%D1%85%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D0%BD%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B9_%D1%80%D0%B5%D1%86%D0%B5%D0%BF%D1%82%D0%BE%D1%80
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B8%D0%BA%D0%BE%D1%82%D0%B8%D0%BD%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B9_%D0%B0%D1%86%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BB%D1%85%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D0%BD%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B9_%D1%80%D0%B5%D1%86%D0%B5%D0%BF%D1%82%D0%BE%D1%80
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малярию, является применение инсектицидов, в основном в виде обработанных 

инсектицидами сеток и опрыскивания внутри помещений [21].  

Однако несмотря на то, что при использовании пестицидов достигается 

значительная выгода, они способны оказывать негативное влияние на окружающую 

среду [22]. Причина этого заключается в том, что люди часто сознательно или по 

незнанию пренебрегают установленными законодательством нормами по 

применению токсикантов, помимо этого множество пестицидов обладают низкой 

биодеградацией, а большинство организмов отлично аккумулирует пестициды. Это 

приводит к концентрированию данных веществ, которое способствует увеличению их 

исходного содержания до 70000 раз [23]. В результате, пестициды в количествах даже 

меньших, чем предельно допустимые концентрации (ПДК), способны оказывать 

губительное влияние на целые экосистемы [24]. Повторное применение ядохимикатов 

снижает биоразнообразие экосистем, и вызывает резистентность у вредителей [25]. 

Было выяснено, что более 95 % применяемых пестицидов потенциально могут 

воздействовать на нецелевые организмы, широко распространяться в окружающей 

среде [26]. Воздушное загрязнение пестицидами осуществляется благодаря дрейфу 

пестицидов (например, после аэрозольного распыления) и улетучиванию после 

применения [27]. В водные объекты эти соединения попадают путём 

непосредственной обработки водоёмов с целью уничтожения вредителей, либо со 

сточными водами предприятий, а также с талыми или дождевыми водами при 

обработке сельскохозяйственных угодий [28]. В почву пестициды также способны 

поступать за счёт их прямого внесения для избавления от вредителей, обитающих в 

наземной среде, а также после воздействия на растения, или, например, с поливными 

водами [29]. 

Ещё одним важным следствием неправильного использования пестицидов 

является их отрицательное влияние на здоровье человека [30]. Эти соединения 

способны оказывать воздействие на человека непосредственно, например, в ходе 

обработки сельскохозяйственных культур, или косвенно, вместе с потребляемой 

пищей, водой. В связи с этим выделяют три основных способа попадания данных 

ядохимикатов в организм человека: оральный, респираторный и посредством 

контакта с кожными покровами [31]. Выяснено, что наиболее вероятное и сильное 
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отравление данными препаратами осуществляется за счёт перорального потребления 

пищевых продуктов и напитков, в которых содержатся пестициды [25].  

Доказано, что воздействие пестицидов вызывает многочисленные нарушения 

здоровья. Основными из которых являются аллергические реакции [32], обострение 

или появление астмы [33], повышение риска развития диабета II типа и 

сопутствующих ему осложнений [34], появление когнитивных расстройств [35], 

нарушение деятельности репродуктивной системы [36]. Наиболее серьёзным 

последствием воздействия пестицидов на здоровье человека являются 

онкологические заболевания [37]. Преимущественно развитие раковых опухолей 

провоцируют такие группы пестицидов, как фосфорорганические, хлорорганические 

соединения, карбаматы и пиретроиды [38]. Так, например, было выяснено, что 

диазинон (ФОС, инсектицид) способен стимулировать образование онкологии 

яичников [39]. Другой инсектицид, относящийся к хлорорганическим пестицидам, 

дильдрин, является причиной возникновения новообразований в лёгких, печени, 

лимфоидной ткани, матке, щитовидной и молочной железе при концентрации всего 

0,1 ppm [40]. Также, стоит отметить, что наиболее восприимчивыми к воздействию 

пестицидов на процессы жизнедеятельности организма являются дети (особенно в 

первый год после рождения), что связано с незрелостью их метаболических 

процессов, они менее способны к детоксикации химических веществ. Поэтому 

особенно важно следить за качеством продуктов питания, которые потребляют дети 

[41]. На рисунке 1 представлены основные пути воздействия пестицидов на человека 

и возможные последствия их влияния [10]. 
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Рисунок 1. Схематическое представление воздействия пестицидов на человека и 

возможные последствия 

Важным показателем использования каждого пестицида, который позволяет 

оценить степень его токсичности, является летальная доза (ЛД), то есть такое 

количество пестицида, которое вызывает летальный исход подопытного объекта. 

Различают ЛД50 и ЛД100 – средние летальные дозы вещества в миллиграммах на 

килограмм живой массы, вызывающей гибель 50% или 100% подопытных, 

соответственно. Чаще всего данный показатель оценивают по реакции лабораторных 

крыс на действие препаратов [42]. Всемирная организация здравоохранения 

разработала классификацию в зависимости от степени токсичности данных веществ, 

которая представлена в таблице 3 [43].  

Таблица 3. Классификация пестицидов по токсичности, предложенная 

Всемирной организацией здравоохранения 

Класс токсичности Описание 

IA Чрезвычайно опасные 

IB Очень опасные 

II Умеренно опасные 

III Малоопасные 
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Степень токсичности пестицида не только определяет количество данного 

соединения, которое необходимо внести для воздействия на вредителя, также от этого 

зависит и актуальность его количественного определения в тех или иных средах. Как 

правило, предельно допустимые содержания ниже у пестицидов, принадлежащих к 

классам токсичности «чрезвычайно опасные» и «очень опасные». Известно, что 

вещества класса IA запрещено использовать в большинстве стран [12]. 

Таким образом, можно сделать вывод о том, что пестициды при неправильном 

применении способны оказывать негативное влияние не только на природу, но и на 

здоровье человека. В связи с этим мониторинг их содержания в объектах 

окружающей среды, а также в продуктах питания является важной и актуальной 

задачей для химиков-аналитиков. 

1.2 Методы определения пестицидов в пищевых продуктах 

На сегодняшний день существует множество методов определения пестицидов 

[21, 44]. Наиболее часто для этих целей применяют классические аналитические 

методы анализа такие, как газовая [45] и жидкостная хроматография [46] с 

различными системами детектирования, капиллярный электрофорез [47], 

иммуноферментный анализ [48]. Другой подход состоит в использовании методик, 

основанных на сенсорных принципах [49]. 

Хроматографические методы анализа основаны на разделении веществ, 

которое осуществляется за счёт многократного распределения компонентов между 

двумя несмешивающимися фазами при их относительном перемещении [50]. В 

зависимости от агрегатного состояния подвижной фазы принято выделять газовую 

(ГХ), жидкостную (ЖХ) и сверхкритическую флюидную хроматографию [51]. Выбор 

метода определяется прежде всего свойствами аналитов. Так, газовую 

хроматографию применяют преимущественно для неполярных, летучих и легко 

испаряющихся соединений [44]. Анализы пестицидов, проводимые ГХ, обычно 

сочетаются со  специальными детекторами, такими как электронозахватный детектор 

(ЭЗД) [52-54], пламенно-фотометрический детектор (ПФД) [55, 56], пламенно-

ионизационный детектор (ПИД) [57, 58] и термоионный детектор (ТИД) [59, 60]. 

Жидкостная хроматография используется в качестве метода разделения и 
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определения высокополярных, нелетучих или термолабильных пестицидов [44]. При 

проведении анализа пестицидов методом ЖХ нашли применение различные системы 

детектирования: фотометрическое детектирование в ультрафиолетовой области (УФ) 

[61], флуоресцентное детектирование (ФЛ) [62], а также диодно-матричный детектор 

(ДМД) [63, 64]. Отдельно хотелось бы отметить, что большая часть разработанных 

ГХ [65-69] и ЖХ [70-72] методик определения пестицидов включает масс-

спектрометрическое детектирование (МС) [73]. Хроматографическая система 

осуществляет разделение анализируемой пробы на компоненты, после чего данные 

компоненты ионизируются, а изменение интенсивности ионного тока фиксируется 

специальным датчиком, на основании чего регистрируется хроматограмма и масс-

спектр пробы одновременно. С помощью встроенного в каждый прибор 

программного обеспечения для обработки хроматограмм можно сверять полученную 

информацию с библиотекой данных, тем самым проводя качественное и 

количественное определение [74]. Хромато-масс-спектрометрия является 

высокочувствительным (позволяет достигать пределы обнаружения (ПО) на уровне 

ppb и ниже), селективным и крайне информативным методом определения веществ 

различных классов [75].  

Капиллярный электрофорез (КЭ) – это метод внутрифазного разделения 

веществ, основанный на различной скорости миграции заряженных частиц внутри 

кварцевого капилляра под действием приложенного напряжения [76]. Данный метод 

хорош тем, что обеспечивает высокую эффективность разделения аналитов, требует 

небольших количеств реагентов и пробы, аппаратурное обеспечение не такое дорогое, 

как в хроматографических методах анализа. Однако, КЭ обладает рядом 

существенных недостатков. Во-первых, он позволяет определять заряженные 

аналиты, что во многих случаях требует осуществления дополнительных процедур 

для перевода соединений в заряженное состояние. Во-вторых, КЭ обладает меньшей 

чувствительностью, чем хроматографические методы, что тоже вызывает трудности, 

и требует либо применения высокочувствительных систем детектирования (масс-

спектрометрического детектирования (КЭ-МС) [77], лазером индуцированного 

флуоресцентного детектирования (КЭ-ЛИФ) [78]), либо включения приёмов 

концентрирования [79, 80].  
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Другим методом определения пестицидов в продуктах питания является 

иммуноферментный анализ (ИФА) [44]. В основе ИФА лежит взаимодействие 

специфических веществ (антител) с целевыми соединениями (антигенами). В 

результате, образуются комплексы антиген-антитело, которые детектируют 

различными методами с помощью легко считываемых меток (чаще всего 

ферментных) [81]. Так, авторы статьи [82] синтезировали гаптены 4-[[(2,3-дигидро-

2,2-диметил-7-бензофуранилокси)карбонил]амино]бутановой кислоты и 6-[((2,3-

дигидро-2,2-диметил-7-бензофуранилокси)-карбониламино]гексановой кислоты, 

которые представляли собой антитела для определения карбаматов в образцах воды, 

почвы, салата и капусты. Иммуноферментный метод анализа является 

высокоспецифичным, чувствительным и быстрым методом анализа, однако он 

является менее распространённым по сравнению с хроматографическими и 

электрофоретическими методами анализа, что связано с дороговизной 

иммунохимических реагентов. Кроме того, ограничения его использования связаны с 

тем, что для каждого анализируемого образца необходимо подбирать определённые 

условия, то есть ИФА хорошо реализуется только для изученных систем [81]. 

В последнее время появилось множество работ, посвящённых определению 

пестицидов в продуктах питания и объектах окружающей среды, основанных на 

сенсорных принципах [21]. Выделяют электрохимические [83], оптические сенсорные 

системы [84], а также биосенсоры с молекулярными отпечатками [85]. Принцип 

работы сенсоров основан на взаимодействии аналита и рецептора, или полимера с 

молекулярно распознающими полостями, «отпечатанными» на шаблоне молекулы 

или реагента (в случае химических сенсоров), что приводит к различным процессам, 

которые с помощью специального элемента сенсорной системы преобразуется в 

сигнал, например, электрический или оптический, затем происходит считывание, 

обработка и представление на дисплее прибора [86]. Такие сенсорные системы 

отлично подходят для скрининга, они являются высокоселективными и в 

большинстве случаев достаточно чувствительными. Но несмотря на множество их 

достоинств, в большинстве случаев они не способны обеспечить мультиклассовый 

многокомпонентный анализ [87].  
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Наиболее распространённые методы определения пестицидов в пищевых 

продуктах, а также достигаемые пределы обнаружения приведены в таблице 4. 

Таблица 4. Методы определения пестицидов в пищевых продуктах 

Метод определения Аналиты 
Предел 

обнаружения 
Ссылка 

ГХ-ЭЗД 
Хлорорганические 

пестициды 
1,7 нг/л [52] 

ГХ-ЭЗД Пиретроиды 0,1-0,5 нг/г [53] 

ГХ-ЭЗД 
Хлорорганические 

пестициды и триазолы 
0,003-0,04 мг/л [54] 

ГХ-ПФД 
Фосфорорганические 

пестициды 
0,02-0,61 мг/кг [55] 

ГХ-ПФД 
Фосфорорганические 

пестициды 
1,5-5,6 мкг/л [56] 

ГХ-ПИД 
Фосфорорганические 

пестициды 
0,82-2,72 нг/мл [57] 

ГХ-ПИД 
Пестициды различных 

классов 
0,34-5 мкг/л [58] 

ГХ-ТИД 
Фосфорорганические 

пестициды 
1,85-7,32 мкг/л [59] 

ГХ-ТИД Триазолы 0,05-0,21 нг/г [60] 

ГХ-МС 
Фосфорорганические 

пестициды 
1,2-5,1 нг/л [65] 

ГХ-МС 
Пестициды различных 

классов 
0,5-1,0 нг/кг [66] 

ГХ-МС 
Хлорорганические 

пестициды 
1,4-15 нг/л [67] 
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ГХ-МС 
Фосфорорганические 

пестициды 
0,4-1,7 мкг/кг [68] 

ГХ-МС 
Пестициды различных 

классов 
0,03-2,17 мкг/кг [69] 

ВЭЖХ-УФ 
Фосфорорганические 

пестициды 
1,85-7,34 мкг/кг [61] 

ВЭЖХ-ФЛ Карбаматы 0,02-2,4 мкг/л [62] 

ВЭЖХ-ДМД Акарициды 0,16-0,57 мкг/л [63] 

ВЭЖХ-ДМД Фунгициды 0,5-1 мкг/кг [64] 

ВЭЖХ-МС 
Фосфорорганические 

пестициды 
3∙10

-4
-3∙10

-2
 мг/л [70] 

ЖХ-МС 
Пестициды различных 

классов 
0,1-2,4 мкг/л [71] 

ЖХ-МС 
Фосфорорганические 

пестициды 

0,016-50,85 

мкг/кг 
[72] 

КЭ-МС Неоникотиноиды 1,0-2,3 мкг/л [77] 

КЭ-ЛИФ Глифосат (ФОС) 0,04 нмоль/л [78] 

ИФА Карбаматы 0,11 нг/мл [82] 

Амперометрический биосенсор Карбарил 2∙10
-6

 моль/л [83] 

Флуоресцентный оптический 

биосенсор 

Фосфорорганические 

пестициды 
2-5 мкг/л [84] 

Биосенсор на основе 

молекулярно-импринтированного 

полимера 

Карбофуран 2∙10
-8

 моль/л [85] 

Таким образом, можно сделать вывод, что хроматографические методы анализа 

являются наиболее распространёнными для задачи мониторинга содержания 
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пестицидов в пищевых продуктах. Это обусловлено тем, что они являются 

универсальными, многокомпонентными, высокоинформативными, достаточно 

экспрессными и легко автоматизируемыми [88]. Сочетание с масс-

спектрометрическим детектированием позволяет достигать пределов обнаружения на 

уровне следовых количеств и ниже [75]. 

1.3 Пробоподготовка при определении пестицидов в пищевых продуктах 

Одной из проблем при анализе продуктов питания и напитков на содержание в 

них пестицидов является наличие матричных компонентов пробы, способных 

оказывать различное мешающее влияние на определение целевых аналитов. В связи с 

этим, важным этапом анализа является пробоподготовка, которая позволяет не только 

нивелировать влияние компонентов матрицы образца, но и в большинстве случаев 

повысить чувствительность и селективность выбранного метода определения [89]. 

На данный момент существует огромное количество различных способов 

пробоподготовки, однако наиболее популярными являются различные виды 

жидкофазной [90-94] и твёрдофазной экстракций [95-97] процедура QuEChERS [98-

101], а также разбавление раствора образца [102]. В таблице 5 представлены варианты 

методов пробоподготовки различных пищевых продуктов при определении в них 

пестицидов. 

Таблица 5. Сравнительные характеристики способов определения пестицидов 

в пищевых продуктах 

Пробопод-

готовка 
Аналиты 

Объект 

исследова-

ния 

Метод 

детектиро-

вания 

ПО ЛДОК Ссылка 

ЖЖЭ 
Хлорорганичес-

кие пестициды 

Плоды 

овощей и 

продукты их 

переработки 

ГХ-ЭЗД 
0,001-

0,6 нг 

до 

0,001 

мг/кг 

[90] 

ЖЖЭ 
Фосфороргани-

ческие пестициды 

Плоды 

овощей и 

продукты их 

переработки 

ГХ-ТИД 2-5 нг 

0,002-

0,2 

мг/кг 

[91] 

ДЖЖМЭ с 

использова-

Циперметрин и 

перметрин 
Сок персика ГХ-ПИД 

2,2-3,1 

мкг/кг 

0,009-

1,52 
[92] 
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нием УЗ мкг/г 

ДЖЖМЭ с 

перемеши-

ванием на 

магнитной 

мешалке 

Изокарбофос, 

паратион-метил, 

триазофос, 

фоксим, 

хлорпирифос 

Вода ВЭЖХ-УФ 

0,012-

0,38 

мкг/л 

1-500 

мкг/л 
[93] 

ДЖЖМЭ с 

использо-

ванием 

диспергатора 

Фосфороргани-

ческие пестициды 

Сок 

боярышника 
ГХ-ПФД 

0,05-

0,1 

мкг/л 

0,5-100 

мкг/л 
[94] 

ТФЭ 
Хлорорганические 

пестициды 

Питьевая 

вода 
ГХ-МС 

0,39-

0,70 

нг/л 

2-500 

нг/л 
[95] 

ТФЭ 

Диносеб, 

пиримикарб, 

процимидон, 

пирифенокс, 

пириметанил, 

тиабендазол 

Персики, 

нектарины 
КЭ-МС 

0,05-

0,5 

мкг/мл 

1,5-150 

мкг/мл 
[96] 

ТФМЭ 
Хлорорганические 

пестициды 

Питьевая 

вода 
ГХ-МС 

0,05-

0,97 

нг/л 

1-500 

нг/л 
[97] 

QuEChERS 

Более 20 

пестицидов 

различных классов 

Фрукты, 

овощи 
ГХ-МС 

10-100 

нг/г 
- [98] 

QuEChERS 
102 пестицида 

различных классов 
Зелёный чай ВЭЖХ-МС 

0,03-15 

мкг/кг 

2-500 

нг/мл 
[99] 

QuEChERS 
133 пестицида 

различных классов 

Ченпи 

(специи) 
ГХ-МС 

0,01-

0,005 

мг/кг 

1-200 

нг/мл 
[100] 

QuEChERS 

8 пестицидов из 

классов ФОС и 

пиретроидов 

Овощи ГХ-МС 
0,3-1,5 

мкг/кг 

5-500 

нг/г 
[101] 

20-кратное 

разбавле- 

ние с пос-

ледующей 

экстракцией 

20 пестицидов 

различных классов 
Специи ЖХ-МС 

0,2-10 

мкг/кг 

0,001-

0,1 

мг/л 

[102] 
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ацетонит-

рилом 

Экстракционные методы пробоподготовки основаны на различном 

распределении веществ между несмешивающимися фазами. Выделяют жидкофазную 

(ЖФЭ) и твёрдофазную экстракции (ТФЭ) [103].  

В классическом варианте жидкостно-жидкостной экстракции (ЖЖЭ), как 

правило, происходит извлечение аналитов из водного раствора образца в различные 

органические растворители. Так, например, для извлечения хлорорганических 

пестицидов из овощей и продуктов их переработки согласно ГОСТ 30349-96 [90]  

используют этилацетат. Другой ГОСТ 30710-2001 [91] основан на определении 

фосфорорганических пестицидов в овощах с помощью экстракции ацетоном с 

последующей экстракцией в хлороформ. Главным недостатком классической ЖЖЭ 

является то, что для её реализации требуются большие объёмы токсичных 

органических растворителей, что вызывает не только трудности с их утилизацией, но 

и из-за низкого концентрирования аналитов снижаются предельные возможности 

метода [104]. Также она достаточно продолжительна по времени и трудозатратна 

[105]. Поэтому был разработан вариант микроэкстракции, отличие которого 

заключается в том, что в этом случае используют микроколичества экстрагента (≤ 100 

мкл) [106].  

Существует множество вариаций жидкостно-жидкостной микроэкстракции 

(ЖЖМЭ). Одним из наиболее популярных вариантов можно назвать дисперсионную 

микроэкстракцию (ДЖЖМЭ), суть которой заключается в эффекте диспергирования 

экстрагента, который увеличивает площадь соприкосновения фаз, а это приводит к 

увеличению эффективности концентрирования [107]. Так, исследователями данной 

работы [93] было предложено определять ФОС посредством дисперсионной 

жидкостной экстракции, где в качестве экстрагента использовалась смесь 1-

додеканола и гексана, а диспергирование осуществлялось посредством механического 

перемешивания с помощью магнитной мешалки. Им удалось достигнуть 

коэффициентов концентрирования, равных 180-232. Также диспергирование 

экстрагента может осуществляться за счёт использования ультразвука (УЗ) [92], 

введения дополнительного диспергирующего растворителя [94] и др.  
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Как уже было отмечено ранее, твёрдофазная экстракция также входит в число 

методов пробоподготовки для определения пестицидов в пищевых продуктах. ТФЭ 

предполагает адсорбцию аналитов на сорбентах с последующим элюированием [44]. 

Так, например, её возможности продемонстрированы в работе [95], где в качестве 

адсорбента используют магнитный пористый углеродный материал для определения 

хлорорганических соединений в пробах питьевой воды с последующим 

элюированием дихлорметаном и хромато-масс-спектрометрическим 

детектированием. В другом исследовании [96] были продемонстрированы 

возможности определения 6 пестицидов в нектаринах и персиках с помощью 

модифицированного октадецильными группами силикагеля (С18), после чего 

проводили элюирование дихлорметаном с последующей заменой растворителя для 

определения методом капиллярного электрофореза с масс-спектрометрическим 

детектированием. 

Существуют и варианты твёрдофазной микроэкстракции (ТФМЭ). ТФМЭ 

объединяет отбор пробы и концентрирование, что делает её более экспрессной и 

легко автоматизируемой [88]. Преимущества такой модификации ТФЭ отлично 

продемонстрированы при определении хлорорганических пестицидов в питьевой 

воде. Авторы работы [97] синтезировали покрытие для порта ввода пробы в газовый 

хроматограф, состоящее из наночастиц, функционализированных амино-группами 

(NH2-MIL-53(Al)). Десорбция пестицидов осуществлялась за счёт изменения 

температур. Это позволило определять аналиты с высокой чувствительностью (ПО 

составили 0,05-0,97 нг/л) за короткий промежуток времени. Несмотря на большое 

количество очевидных достоинств твёрдофазных вариантов экстракции, они 

обладают рядом недостатков: неудовлетворительная воспроизводимость результатов, 

что связано с эффектом «памяти» сорбента, в большинстве случаев короткое время 

эксплуатации и дороговизна сорбентов [108]. 

Методика QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe – 

Быстрый, Простой, Бюджетный, Эффективный, Точный и Надежный) нашла широкое 

применение при подготовке образцов продуктов питания перед анализом на предмет 

содержания в них пестицидов. В общем случае данная процедура включает два 

основных этапа: (1) жидкостную экстракцию органическим растворителем и (2) 
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последующую очистку экстракта путём дисперсионной твёрдофазной экстракцией 

(ДТФЭ) [109]. Впервые эта процедура была предложена в 2003 году учёными из 

США [98]; в качестве экстрагента был использован ацетонитрил, разделение фаз 

осуществлялось за счёт добавления сульфата магния и хлорида натрия. Очистка 

экстракта проводилась с помощью сорбента, в качестве которого был предложен PSA 

(первичный вторичный амин), смешанный с сульфатом магния. Процедура ДТФЭ 

позволила эффективно удалить многие компоненты полярной матрицы, такие как 

органические кислоты, некоторые полярные пигменты и сахара за счёт PSA; а 

сульфат магния способствовал избавлению от воды в полярном растворителе. 

Последующее определение проводилось с помощью ГХ-МС. Исследователи 

утверждают, что один химик-аналитик может реализовать такую пробоподготовку 

для шести предварительно измельчённых образцов фруктов и овощей менее чем за 30 

минут, а стоимость пробоподготовки одного такого образца составит 1 доллар США. 

В последующие годы было придумано множество вариаций метода QuEChERS, 

например, где в качестве сорбентов для ДТФЭ вместо PSA используют 

графитированную сажу для удаления стиролов и пигментов [99], а для избавления от 

неполярных мешающих веществ – модифицированный октадецильными группами 

силикагель (С18) [100] и др. Безусловно, главным преимуществом процедуры 

пробоподготовки, основанной на QuEChERS, является обеспечение мультиклассового 

многокомпонентного анализа. Также данный метод является достаточно недорогим и 

экспрессным, однако из-за того, что эта пробоподготовка осуществляется в минимум 

две стадии, это делает её не только трудозатратной, но зачастую наблюдаются потери 

аналитов, что может, сказываться на чувствительности методик [110].  

Разбавление образца является самым простым способом подготовки пробы к 

анализу. Этот вариант пробоподготовки позволяет лишь снизить мешающее 

матричное влияние, но не избавиться от него. Кроме того, при разбавлении 

уменьшается не только негативное влияние матрицы образца, но и концентрация 

аналитов [109]. Поэтому данный способ не нашёл широкого применения в качестве 

подготовки пробы, как самостоятельный метод. В основном его применяют в 

сочетании с различными видами экстракции [102].  
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Ещё одним перспективным и относящимся к безопасным с экологической 

точки зрения методам подготовки образцов пищевых продуктов является 

мицеллярная экстракция (МЭ), которой посвящён отдельный пункт 1.4. 

1.4 Мицеллярная экстракция 

В основе метода мицеллярной экстракции лежит использование поверхностно-

активных веществ (ПАВ), которые представляют собой амфифильные молекулы с 

чётко выраженными гидрофобными и гидрофильными фрагментами [111]. Как 

правило, полярная или ионная группа связана с длинным углеводородным хвостом, 

который может быть линейным, разветвлённым или содержащим, например, 

ароматические кольца. При низких концентрациях в водных растворах данные 

вещества присутствуют по большей части в виде мономеров, однако могут быть 

обнаружены димеры и тримеры. Если концентрация ПАВ в растворе становится выше 

определённого значения, называемого критической концентрацией 

мицеллообразования (ККМ), мономеры такого соединения способны образовывать 

агрегаты, которые называют мицеллами. В зависимости от природы поверхностно-

активных веществ и окружающих условий мицеллы способны принимать различные 

формы [112]. Схематическое образование мицелл из мономеров в полярном 

растворителе представлено на рисунке 2.  

 
Рисунок 2. Схематическое представление ПАВ и образование мицелл из мономеров 

Химическая классификация поверхностно-активных веществ основана на 

природе гидрофильной группы. Выделяют четыре основных класса поверхностно-

активных веществ: неионогенные, катионные, анионные и амфотерные (цвиттер-
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ионные). В таблице 6 продемонстрирована классификация, характеристика и 

примеры ПАВ [3].  

Таблица 6. Классификация, характеристика и примеры ПАВ 

Классификация Характеристика Пример ПАВ 

Анионные 

Гидрофильная группа несёт 

отрицательный заряд. Например, 

гидрофильные группы, такие как 

карбоксильная (RCOO
–
), сульфонатная 

(RSO2O
–
), сульфо-группа (ROSO3

–
) 

CH3(CH2)11SO4
–
Na

+
 

Додецилсульфат натрия (ДСН) 

Катионные 

Гидрофильная группа несёт 

положительный заряд. Например, соли 

четвертичных аммониевых оснований 

(R4N
+
Cl

-
) 

CH3(CH2)15N
+
(CH3)3Br

–
 

Цетилтриметиламмоний бромид 

(ЦТАБ) 

Амфотерные 

Содержат как анионные, так и 

катионные группы, и в зависимости от 

рН среды по-разному ионизируются 

CH3(CH2)11N
+
(CH3)2(CH3)COO 

– 

4-(Додецилдиметил аммония) 

бутират (ДАБ) 

Неионогенные 

Гидрофильная группа не имеет заряда, 

но ее растворимость в воде 

определяется из высокополярных 

групп, например, таких как 

полиоксиэтилен (–OCH2CH2O–) 

C14H22O(C2H4O)10 

Тритон X-100 

Процедура мицеллярной экстракции заключается в добавлении поверхностно-

активного вещества при концентрации выше ККМ к раствору, содержащему аналиты, 

в результате происходит извлечение анализируемых соединений, образуется 

гомогенный мицеллярный раствор. На втором этапе за счёт изменения условий 

(температуры, давления, рН среды или добавления дополнительного вещества) 

выделяется фаза, обогащённая мицеллами, с выделенными в неё аналитами. Схема 

мицеллярной экстракции извлечения аналитов из полярных растворителей 

продемонстрирована на рисунке 3 [113]. Такой способ пробоподготовки имеет 

множество достоинств, включая низкую стоимость, экологическую безопасность, 

экспрессность. МЭ – это простая процедура подготовки пробы, способная извлекать 
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широкий спектр аналитов различной природы, демонстрируя высокие степени 

извлечения и коэффициенты концентрирования [3, 114].  

 
Рисунок 3. Схема мицеллярной экстракции 

Мицеллярная экстракция была успешно реализована для определения 

пестицидов в пищевых продуктах, объектах окружающей среды, биологических 

образцах. В качестве ПАВ были применены неионогенные [115-117], анионные [118], 

катионные [119] и смешанные поверхностно-активные соединения [120-121]. Для 

мицеллярного типа экстракции, также как и для других видов процедур извлечения и 

концентрирования, наблюдается тенденция к использованию микроколичеств ПАВ в 

качестве экстрагентов, что позволяет сократить не только расход реагентов, но и 

уменьшить количество утилизируемых отходов, остающихся после анализа. В связи с 

этим используют термин «мицеллярная микроэкстракция» (ММЭ) [122].  

Основными инструментальными методами определения, сочетающимися с МЭ, 

являются спектрофотометрия в ультрафиолетовой и видимой области (СФ-УВ), 

жидкостная хроматография с УФ-детектированием, а также газовая хроматография с 

пламенным фотометрическим детектированием, что объясняется свойствами 

образующийся мицелло-обогащённой фазы. В таблице 7 продемонстрированы 

различные варианты пробоподготовки разных объектов анализа для определения в 

них пестицидов, основанные на МЭ.  
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Таблица 7. Сравнение методов пробоподготовки, основанных на мицеллярной экстракции, для определения пестицидов 

ПАВ 

Объём/ 

масса 

экстрагента 

Предварительная 

подготовка 

мицелло-

обогащённой фазы 

Объект 

иссле-

дования 

Объём/ 

масса 

образца 

Аналиты 

Метод 

детектирова-

ния 

ПО ДОК 

Время 

пробо-

подготов-

ки, мин 

Ссыл-

ка 

Полиэтиленгликоль 

6000 
3 мл 

Обратная экстракция 

с помощью УЗ 

этилацетатом  

(20 мин); 

центрифугирование 

(2 мин) 

Фрукто-

вые соки 
2 г 

Фосфорорга-

нические 

пестициды 

ГХ-ПФД 
0,5-3 

мкг/кг 

4,0-

200 

мкг/кг 

27 [115] 

ЦТАБ 2 мл Разбавление водой Вода 7 мл Диазинон СФ-УВ 
0,02 

мкг/л 

0,02-

24 

мкг/л 

35 [119] 

Тритон X-114 140 мкл 

Обратная экстракция 

изооктаном с 

помощью 

микроволнового 

излучения (2 мин); 

центрифугирование 

(1 мин) 

Моча 9 мл 

Фосфорорга-

нические 

пестициды 

ГХ-ПФД 

0,04-

0,08 

мкг/л 

0,1-20 

мкг/л 
29 [126] 

Тритон X-100 0,6 г 

Разбавление 

метанолом; 

центрифугирование 

(5 мин) 

Молоко 10 мл Триазолы ВЭЖХ-УФ 

6,79-

11,19 

мкг/л 

50-

2000 

мкг/л 

45 [123] 

Полиоксиэтилен 10 

лауриловый эфир 
0,3 мл 

Разбавление смесью  

метанол : вода  

(1:1, об./об.) 

Вода 10 мл 

Фосфорорга-

нические 

пестициды 

ЖХ-УФ 

0,88-

28,45 

мкг/л 

50-

3000 

мкг/л 

20 [116] 
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Тритон X-114 
5 мг 

 

Осаждение смесью 

метанол : вода  

(9:1, об./об.); 

центрифугирование 

(5 мин) 

Вода, 

почва 

0,5 мл/ 

2 г 
Прометрин ВЭЖХ-УФ 

3,5 

мкг/л 

(вода), 

4,0 

мкг/кг 

(почв) 

- 40 [117] 

ДСН 0,3 г 

Разбавление 

деионизованной 

водой 

Овощи 10 г Карбарил СФ-УВ 
50 

мкг/л 

0,04-

2,18 

г/кг 

7 [118] 

Тритон X-100 1,5 мл 

Разбавление смесью  

метанол : вода  

(3:1, об./об.) 

Овощи 2 г Трихлорфон ВЭЖХ-УФ 
2,0 

мкг/л 

0,01-

0,2  

мг/л 

60 [124] 

Полиэтиленгликоль 

600 
4 мл 

Разбавление 

метанолом 
Вода 20 мл Триазолы ВЭЖХ-УФ 

6,8-

34,5 

нг/л 

0,05-

20 

мкг/л 

15 [125] 

ДСН и 

додецилтриметилам-

мония бромид 

(ДТАБ) 

0,046 г 
Разбавление 

метанолом 
Фрукты 10 г 

Фосфорорга-

нические 

пестициды 

ВЭЖХ-УФ 
3,0-10 

мкг/кг 

0,01-7 

мг/л 
20 [120] 

ДСН и 

тетрабутиламмония 

бромид (ТБАБ) 

0,233 г 

Разбавление 

деионизованной 

водой 

Фрукто-

вые соки, 

вода 

5 мл 

 

Фосфорорга-

нические 

пестициды 

ВЭЖХ-УФ 
1-30 

мкг/л 

0,05-5 

мкг/мл 
15 [121] 
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Анализ данных, представленных в таблице, позволяет сделать вывод о том, что 

использование метода МЭ на стадии пробоподготовки способствует достижению 

низких пределов обнаружения, однако большинство работ посвящено анализу 

жидкофазных объектов. Стоит отметить, что ПАВ имеют одно серьёзное ограничение 

– повышенную вязкость образующейся мицелло-обогащённой фазы. Данное свойство 

препятствует непосредственному введению такой фазы в аналитический прибор. 

Поэтому практически каждая методика включает дополнительный этап подготовки 

этой фазы: разбавление [120, 121, 123-125], осаждение [117] или реэкстракцию [115, 

126], что значительно удлиняет процедуру анализа.  

Таким образом, на сегодняшний день существует множество разнообразных 

методов пробоподготовки пищевых продуктов с целью определения пестицидов, 

большинство из которых основано на экстракции [127]. Однако несмотря на это 

разнообразие, до сих пор существует необходимость создания простых, дешёвых, 

быстрых, чувствительных и экологически безопасных методов определения этих 

токсикантов в пищевых продуктах. 
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Заключение 

Пестициды нашли широкое применение в сельском хозяйстве, поскольку они 

позволяют увеличивать урожайность полезных растительных культур и 

контролировать влияние вредителей. Несмотря на это, мониторинг данных 

соединений в пищевых продуктах необходим, так как они способны отрицательно 

воздействовать на здоровье человека.  

На сегодняшний момент разработано большое количество методик 

определения пестицидов в продуктах питания и напитках. Наиболее 

распространёнными инструментальными методами являются жидкостная и газовая 

хроматография с масс-спектрометрическим детектированием, что обусловлено их 

высокой чувствительностью и информативностью. Среди методов пробоподготовки 

пищевых продуктов широкое применение нашли экстракционные методы, 

позволяющие не только устранять мешающее влияние матрицы пробы, но и 

осуществлять концентрирование аналитов, тем самым обеспечивая их детектирование 

на уровне ПДК и ниже. 

Многообещающим методом пробоподготовки является мицеллярная 

экстракция, в основе которой лежит использование различных ПАВ. Её главными 

преимуществами является экологическая безопасность по сравнению с 

разработанными процедурами пробоподготовки, основанными на классических 

вариантах экстракции, а также простота и доступность. Однако, из-за вязкости 

образующейся фазы, обогащённой мицеллами, такие варианты пробоподготовки 

трудно сочетаются с инструментальными методами определения. В связи с чем, 

требуется дополнительная подготовка выделенной фазы перед её анализом на 

приборе. 

Поэтому разработка чувствительных простых экспрессных процедур 

пробоподготовки, легко сочетающихся с инструментальными методами определения 

пестицидов, и удовлетворяющих принципам «зеленой» аналитической химии, 

является актуальной задачей для аналитической химии и по сей день. 
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Глава 2. Методика экспериментальных исследований 

2.1 Средства измерений и оборудование 

1. ГХ-МС анализ проводился с помощью газового хроматографа «GCMS-

QP2010 SE» (Shimadzu, Япония) с масс-спектрометрическим детектированием. 

Разделение осуществлялось на капиллярной колонке «Optima 1» (25 м × 0,32 мм × 

0,35 мкм; Macherey-Nagel, Германия). В качестве газа-носителя использовался гелий 

(99,999 %) при постоянной скорости 1 мл/мин. Температура ввода пробы составляла 

200 °C. Температурный режим разделения изменялся от 150 °C (в течение 1 минуты) 

до 280 °C при скорости 15 °C/мин в течение 7 минут. Способом ионизации в масс-

спектрометре являлся электронный удар. Энергия ионизации электронным ударом 

составляла 70 эВ, температура источника, а также квадрупольного масс-анализатора 

равнялась 250 °C. Качественное определение аналитов проводилось в режиме 

мониторинга выбранных ионов (SIM – selective ion monitoring), при этом 

количественное определение было основано на определении площади пика каждого 

пестицида по наиболее специфичному отношению массы иона к его заряду (m/z): 

диазинон – 137, триадимефон-208, триадименол-112, бифентрин-181. 

2. ГХ-ПИД анализ в референтном методе проводился на газовом 

хроматографе «Кристалл 5000» (Хроматек, Россия) с пламенно-ионизационным 

детектированием. Разделение осуществлялось на капиллярной колонке «BPX-1» (10 м 

× 0,53 мм × 2,65 мкм; SGE Analytical Science, Австралия). Гелий (99,999%) 

использовался в качестве газа-носителя с постоянной линейной скоростью 30 см/с. 

Температурный режим разделения был запрограммирован следующим образом: 100 

°C в течение двух минут, далее происходило увеличение температуры со 100 °C до 

290 °C со скоростью 15 °C/мин, и температура удерживалась в течение 6 минут при 

290 °C. Температура инжектора и детектора составляла 250 °C. Газообразный 

водород генерировали с помощью генератора водорода «OPGU-1500S» (Shimadzu, 

Япония) при скорости потока 40 мл мин
-1
. Скорость потока воздуха для детектора 

составляла 300 мл / мин. 

3. Электронные весы «Ohaus Pioneer PA214C» (Китай), 2-ой класс 

точности, предел взвешивания 210 г, погрешность 0,1 мг. 
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4. Лабораторная центрифуга «ОПн – 8» (Дастан, Киргизская Республика), 

максимальная рабочая частота вращения 8000 об/мин, максимальный фактор 

разделения 6600. 

5. Исследования мицелло-обогащённой фазы и водной фазы, 

подтверждающие образование мицеллярных структур, осуществлялись методом 

динамического рассеяния света с помощью установки «PhotoCor Complex» (Фотокор, 

Россия), погрешность измерения составляла ±1%; рассеяние исследовалось в 

диапазоне углов от 40° до 100°, погрешность 0,01°, при температуре 20,0 ± 0,1 °С; 

источник излучения – термостабилизированный диодный лазер мощностью 25 мВт, с 

длинной волны 445 нм. 

6. ГХ-ПИД анализ выделившейся мицелло-обогащённой фазы проводился 

на газовом хроматографе «Кристалл 5000» (Хроматек, Россия). Разделение 

осуществлялось на капиллярной колонке «Optima 1» (25 м × 0,32 мм × 0,35 мкм; 

Macherey-Nagel, Германия). Условия определения 1-нониламина были следующие: 

термостатирование колонки осуществлялось при 100 °C; инжектируемый объём 

пробы составил 0,5 мкл; скорость потока газа-носителя – азота равнялась 2,2 мл/мин, 

а температура инжектора была установлена на 250 °C. Условия определения 

пивалевой кислоты отличались: температурный режим изменялся от 65 °C (в течение 

2 минут) до 225 °C при скорости 20 °C/мин; инжектируемый объём пробы был равен 

1 мкл; скорость потока гелия составила 2,2 мл/мин. 

7. Содержание воды в мицелло-обогащённой фазе измерялось методом 

Карла Фишера на кулонометре «831 KF Coulometer» (Metrohm, Швейцария), точность 

±0,3 %. 

2.2 Реактивы и материалы 

При выполнении экспериментальной части работы были использованы 

следующие реактивы: 

1. Диазинон, х.ч.; 

2. Триадимефон, х.ч.; 

3. Триадименол , х.ч.; 

4. Бифентрин , ч.д.а.; 

5. Метанол, о.с.ч. (Sigma-Aldrich); 
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6. 1-бутиламин, х.ч.; 

7. 1-пентиламин, х.ч.;  

8. 1-гексиламин, х.ч.; 

9. 1-гептиламин, х.ч.; 

10. 1-октииламин, х.ч.; 

11. 1-нониламин, х.ч.; 

12. 1-дециламин, х.ч.; 

13. Пивалевая кислота, ч.д.а.; 

14. Гексановая кислота, ч.д.а.; 

15. Октановая кислота, ч.д.а.; 

16. Нонановая кислота, ч.д.а.; 

17. Ацетат аммония х.ч.; ГОСТ 3117-78; 

18. Гидрофосфат натрия, х.ч., ГОСТ 4172-76; 

19. Сульфат аммония, ч.д.а., ГОСТ 3769-78; 

20. Карбонат натрия, ч.д.а., ГОСТ 83-79; 

21. Хлорид натрия, х.ч., ГОСТ 4233-77; 

22. Глюкоза, х.ч., ГОСТ 975-88; 

23. Ацетонитрил, о.с.ч. (Sigma-Aldrich); 

24. Толуол, ч.д.а., ГОСТ 5789-78; 

25. Тритон X-100, ч.д.а.  

 

2.3 Приготовление растворов 

Приготовление 1 г/л растворов пестицидов 

В химический стакан помещали 0,01 г каждого пестицида и растворяли в 2 мл 

метанола. После полного растворения навески пестицида, раствор количественно 

переносили в мерную колбу вместимостью 10 мл, стакан промывали тремя порциями 

метанола по 2 мл, доводили объём раствора в колбе до метки метанолом и тщательно 

перемешивали. Исходные растворы хранили в холодильнике при температуре 4 °С. 

Рабочие растворы готовили ежедневно путём последовательного разбавления 

исходных растворов дистиллированной водой. 
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Приготовление 100 мкг/л раствора смеси пестицидов 

В мерную колбу объёмом 10 мл помещали по 1 мл каждого из исходных 

растворов пестицидов с концентрацией 1 г/л, доводили объём раствора до метки 

деионизованной водой и тщательно перемешивали. В результате, получался раствор 

смеси пестицидов с концентрацией 100 мг/л, из которого в дальнейшем готовили 

раствор с концентрацией 100 мкг/л: в мерную колбу объёмом 50 мл помещали 50 мкл 

раствора смеси пестицидов с концентрацией 100 мг/л, доводили объём раствора до 

метки деионизованной водой и тщательно перемешивали. 

Приготовление 20% (масс.) растворов высаливающих/высахаривающих 

агентов 

На аналитических весах отмерялась навеска соответствующего высаливающего 

агента (хлорид натрия, сульфат аммония, гидрофосфат натрия, ацетат аммония, 

карбонат калия) или высахаривающего агента (глюкоза), равная 2 г, а затем 

растворялась в 8 мл воды, тщательно перемешивалась. 

2.4 Пробоотбор и подготовка 

Огурцы и детское овощное питание из брокколи были приобретены в местном 

супермаркете. Огурцы принадлежали двум разным сортам: колючим короткоплодным 

и длинным гладким. Предварительная пробоподготовка перед анализом представляла 

собой гомогенизацию образцов огурцов в лабораторном измельчителе до 

пюреобразного состояния. Детское питания в гомогенизации не нуждалось, 

поскольку оно само по себе представляло пюре. 

Каждый реальный образец с добавкой пестицидов готовился следующим 

образом: 10 мкл водного раствора смеси пестицидов с соответствующими 

концентрациями вводили в 800 мг гомогенизированного образца, а затем тщательно 

перемешивали. 
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Глава 3. ГХ-МС определение пестицидов в огурцах и детском овощном питании 

с предварительным микроэкстракционным концентрированием 

3.1 Схема мицеллярной жидкостно-жидкостной микроэкстракции пестицидов 

Как было показано в литературном обзоре в пункте 1.4, мицеллярная 

микроэкстракция является перспективным методом пробоподготовки пищевых 

продуктов для определения в них тех или иных аналитов, в том числе пестицидов. 

Однако большинство разработанных методов ограничены тем, что образующаяся 

фаза, обогащенная мицеллами, является чрезвычайно вязкой, что не только 

ограничивает возможность совмещения данной методики пробоподготовки с 

высокочувствительными инструментальными методами, такими, например, как ГХ-

МС или ВЭЖХ-МС, но и значительно увеличивает время анализа и трудозатраты в 

ходе подготовки образцов. С целью устранения указанных недостатков мицеллярной 

экстракции, в данной работе был предложен новый метод пробоподготовки сложных 

по составу объектов анализа растительного происхождения, основанный на 

мицеллярной микроэкстракции, где в качестве поверхностно-активного вещества 

использовали смесь первичного амина и карбоновой кислоты со средней длинной 

углеродной цепи. Ранее в работе [128] уже была показана возможность использования 

1-октиламина в качестве ПАВ-экстрагента для извлечения антибиотика 

(тетрациклина) из биологических жидкостей. Разработанная методика показала 

достойные аналитические характеристики, оказалась экспрессной и экологически 

безопасной. 

На рисунке 4 представлена разработанная схема анализа овощей методом 

мицеллярной микроэкстракции с последующим ГХ-МС определением. Согласно 

предложенной схеме, на первом этапе в систему, содержащую гомогенизированный 

образец, с помощью дозатора вводят экстракционную смесь, состоящую из 1-

нониламина, пивалевой кислоты и деионизованной воды (3:2:5), тщательно 

перемешивают путём встряхивания, а затем полученную смесь фильтруют через 

фильтр «синяя лента» для удаления твердых частиц образца. На втором этапе к 

фильтрату добавляют навеску высаливающего агента (хлорида натрия), тщательно 

перемешивают встряхиванием и центрифугируют в течение 5 минут при скорости 

5000 об/мин. На заключительном этапе, выделившуюся фазу, обогащённую 
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мицеллами, и содержащую целевые аналиты, анализируют при помощи газовой 

хроматографии с масс-спектрометрическим детектированием. 

 

Рисунок 4. Схема мицеллярной жидкостно-жидкостной микроэкстракции для 

определения пестицидов в огурцах и овощном детском питании 

3.2 Выбор условий ГХ-МС определения пестицидов 

Для количественного определения пестицидов был выбран метод ГХ-МС, 

поскольку он является весьма чувствительным и информативным, а также достаточно 

экспрессным. Поэтому важным этапом работы оказался выбор условий ГХ-МС 

анализа.  

Разделение осуществлялось на капиллярной колонке из 100 % 

диметилполисилоксана. Гелий при постоянной скорости потока, равной 1 мл/мин, 

использовался в качестве газа-носителя. Температурный режим был построен на 

основании литературных данных [129]: изменения происходили со скоростью 15 

°C/мин от 150 °С (в течении 1 минуты) до 280 °С (в течение 7 минут). 

Инжектирование осуществлялось при температуре 200 °C. Суммарное время анализа 

составило 12 минут, а инжектируемый объём пробы был равен 1 мкл. 

Способом ионизации в масс-спектрометре являлся электронный удар. Энергия 

ионизации составила 70 эВ, а температура ионного источника и квадрупольного масс-

анализатора равнялась 250 °C. Поскольку в системе присутствовал сильный 
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электролит (хлорид натрия), который давал мощный сигнал, оказывающий влияние 

на масс-анализатор, было принято решение осуществлять запись хроматограммы с 

пятой минуты во избежание помех. 

Качественное определение было реализовано в режиме мониторинга 

выбранных ионов (SIM) для каждого пестицида. Выбор характеристичных отношений 

массы иона и к его заряду (m/z) осуществлялся на основании данных электронной 

базы Национального Института Стандартов и Технологии (NIST). Количественный 

анализ осуществлялся на основании определения площадей пиков по наиболее 

специфичному отношению m/z (диазинон – 137, триадимефон-208, триадименол-112, 

бифентрин-181). Времена удержания и характеристичные m/z для каждого аналита 

представлены в таблице 8.  

Таблица 8. Аналиты, их времена удерживания и характеристичные ионы 

Пестицид Структурная формула 
Время удержания 

(tR), мин 
m/z 

Диазинон 

 

5,41 

137 

179 

152 

Триадимефон 

 

7,18 

208 

57 

41 

Триадименол 

 

7,92 

112 

168 

128 

Бифентрин 

 

11,26 

181 

165 

182 



38 

 

 

Хроматограмма стандартного раствора смеси пестицидов с концентрацией 1 

мг/л по полному ионному току продемонстрирована на рисунке 5. 

 

Рисунок 5. Хроматограмма стандартного раствора смеси пестицидов с 

концентрациями 1 мг/л по полному ионному току 

3.3 Выбор оптимальных условий микроэкстракционного извлечения 

пестицидов 

Для обеспечения наиболее эффективного извлечения и концентрирования 

аналитов с помощью разработанного метода пробоподготовки, факторы, которые 

способны оказывать на это влияние, были изучены и оптимизированы. К ним можно 

отнести состав и объём экстракционной смеси, тип и концентрацию высаливающего 

агента, а также массу гомогенизированного образца. Оптимизация условий 

осуществлялась методом варьирования параметров.  

3.3.1 Изучение влияния состава экстракционной смеси 

Как было отмечено ранее, в качестве потенциальных предшественников 

смешанных поверхностно-активных систем были изучены первичные амины в 

гомологическом ряду от 1-бутиламина до 1-дециламина, и карбоновые кислоты со 

средней длиной углеродной цепи: пивалевая, гексановая, октановая, и нонановая 

кислоты. Помимо этого, были исследованы смеси данных соединений в различных 
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соотношениях в диапазоне от 1:4 до 4:1 (об./об.). Эксперимент проводился 

следующим образом: 1 мл водного раствора пестицидов с концентрацией 100 мкг/л 

смешивали с 50 мкл первичного амина, карбоновой кислоты или экстракционной 

смеси, содержащей первичный амин и карбоновую кислоту, в различных 

соотношениях; затем добавляли 200 мкл насыщенного водного раствора хлорида 

натрия, тщательно перемешивали в течение 3 минут, а потом 5 минут 

центрифугировали со скоростью 5000 об/мин. 

Было установлено, что гомогенные растворы образуются для всех аминов и 

систем смешанных поверхностно-активных веществ на основе первичных аминов и 

карбоновых кислот в соотношениях, указанных в таблице 9. Пивалевая, гексановая, 

октановая и нонановая кислоты образовывали гидрофильные эмульсии, что можно 

объяснить низкой растворимостью кислот в водной фазе.  

Таблица 9. Объёмный состав смешанных поверхностно-активных систем, 

формирующие гомогенные растворы 

Первичный 

амин 

Карбоновая кислота 

Пивалевая 

кислота 

Гексановая 

кислота 

Октановая 

кислота 

Нонановая 

кислота 

1-бутиламин 1:4; 2:3; 3:2; 4:1 2:3; 3:2; 4:1 2:3, 3:2, 4:1 2:3, 3:2, 4:1 

1-пентиламин 1:4; 2:3; 3:2; 4:1 3:2, 4:1 2:3, 3:2, 4:1 2:3, 3:2, 4:1 

1-гексиламин 1:4; 2:3; 3:2; 4:1 - 2:3, 3:2, 4:1 3:2, 4:1 

1-гептиламин 1:4; 2:3; 3:2; 4:1 3:2 - 4:1 

1-октиламин 2:3; 3:2; 4:1 3:2, 4:1 - - 

1-нониламин 3:2; 4:1 3:2, 4:1 - - 

1-дециламин 3:2 3:2, 4:1 - - 

Тем не менее после добавления высаливающего агента образование мицелло-

обогащённой фазы и разделение фаз происходило только для нескольких смешанных 

поверхностно-активных систем: 1-гептиламин и пивалевая кислота (4:1, об./об.), 1-

нониламин и пивалевая кислота (3:2, об./об.), 1-гептиламин и нонановая кислота (4:1, 

об./об.). В случае систем на основе 1-октиламина/ 1-нониламина и октановой/ 

нонановой кислоты в соотношениях 2:3, 3:2, 4:1 (об./об.); 1-дециламина и гексановой/ 

октановой/ нонановой кислоты в соотношениях 2:3, 3:2, 4:1 (об./об.); также 1-
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гептиламина и октановой/ нонановой кислоты (3:2, об./об.) наблюдалось образование 

твёрдой фазы, поэтому, в дальнейшем данные системы не были изучены. 

Очевидно, что гидрофобность соединений в таких системах смешанных 

поверхностно-активных веществ играет ключевую роль в разделении фаз: более 

гидрофильные вещества обеспечивают разделение фаз. Первичные амины, такие как 

1-гексиламин, 1-гептиламин, 1-октиламин и 1-нониламин, образуют изотропные 

растворы, а добавление высаливающего агента способствует разделению фаз и 

обеспечивает извлечение целевых аналитов, что было показано в работе [128]. В 

случае 1-бутиламина и 1-пентиламина разделения фаз не наблюдалось из-за их 

высокой растворимости в водной фазе. Изотропный раствор, полученный с 1-

дециламином, был очень вязким, а добавление хлорида натрия не приводило к 

образованию фазы, обогащённой мицеллами. 

Системы, содержащие пивалевую кислоту, позволили значительно улучшить 

эффективность экстракции для более растворимых в воде аналитов (триадимефон и 

триадименол) благодаря меньшей гидрофобности пивалевой кислоты (рис. 6).  

 

Рисунок 6. Выбор оптимального состава экстракционной смеси 

(Vводного раствора = 1 мл, Cсмеси пестицидов = 100 мкг/л, Vэкстракционной смеси = 50 мкл,  

V25% NaCl = 200 мкл) 
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Было обнаружено, что смешанная поверхностно-активная система на основе 1-

нониламина и пивалевой кислоты (3:2, об./об.) обеспечила наилучшую степень 

извлечения (76,2-101,5 %). Данный показатель был рассчитан как отношение 

количества аналита, которое было выделено в мицеллярную фазу, к общему 

количеству анализируемого вещества, которое содержалось в растворе образца: 

 Степень извлечения  
  вф   вф

      
    , где Cвф и Cо – концентрации аналитов в 

выделенной фазе, обогащенной мицеллами, и в растворе образца, соответственно, Vвф 

и Vо – объем выделенной фазы, обогащенной мицеллами, и объём раствора образца, 

соответственно. Поэтому смесь 1-нониламина и пивалевой кислоты (3:2, об./об.) была 

выбрана для дальнейших экспериментов в качестве наиболее подходящей 

экстракционной смеси. 

3.3.2 Изучение влияния объёма экстракционной смеси 

С целью уменьшения вязкости добавляемой экстракционной смеси 1-

нониламина и пивалевой кислоты (3:2, об./об.), было принято решение разбавлять 

данную систему деионизованной водой. Были изучены различные соотношения 

деионизованной воды и экстракционной смеси (1:1, 2:1, об./об.), однако 

соотношение, равное 1:1, что соответствует отношению 1-нониламина, пивалевой 

кислоты и деионизованной воды, как 3:2:5 (об./об./об.), обеспечило более высокие 

значения аналитических сигналов. Введение деионизованной воды в состав 

экстракционной смеси позволило значительно уменьшить её вязкость, что, в свою 

очередь, заметно повлияло на воспроизводимость результатов, а кроме того, 

упростило процесс её отбора и ввода в систему за счет возможности использования 

дозатора. 

Таким образом, эксперимент проводился следующим образом: к 3,8 мл 

водного раствора смеси пестицидов с концентрацией 100 мкг/л добавляли 

определённый объём экстракционной смеси, состоящей из 1-нониламина, 

пивалевой кислоты и деионизованной воды (3:2:5, об./об./об.), тщательно 

перемешивали систему, а затем добавляли 750 мкл насыщенного раствора хлорида 

натрия, вновь интенсивно перемешивали и центрифугировали в течении 5 минут 
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при скорости 5000 об./мин. Выделившеюся фазу анализировали на газовом 

хроматографе с масс-спектрометрическим детектированием согласно пункту 3.2. 

Объём экстракционной смеси изучался в диапазоне от 200 мкл, 

минимального объёма, при котором происходит разделение фаз, до 275 мкл с 

целью сокращения расхода реагентов. Как видно из диаграммы, представленной на 

рисунке 7, аналитический сигнал в данном интервале практически не изменяется. 

Однако среднеквадратичное отклонение при 200 мкл больше, чем при 225 мкл. В 

связи с этим, объём экстракционной смеси, состоящей из 1-нониламина, пивалевой 

кислоты и деионизованной воды (3:2:5, об./об./об.), равный 225 мкл, был выбран в 

качестве оптимального для дальнейших исследований. 

 

Рисунок 7. Выбор оптимального объёма экстракционной смеси 

(Vводного раствора = 3,8 мл, Cсмеси пестицидов = 100 мкг/л, V25% NaCl = 750 мкл) 

3.3.3 Изучение влияния типа высаливающего агента 

Следующим важным этапом оптимизации был выбор высаливающего агента, 

способного обеспечивать разделение фаз. Известно, что некоторые вещества 

способны уменьшать растворимость определённых соединений, смешивающихся с 

водной фазой при обычных условиях, что способствует образованию отдельной 

фазы, с выделенными в неё аналитами [130]. Такой эффект был назван 
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высаливанием. Он основан на том, что уменьшается влияние слабых 

межмолекулярных сил, например, водородных связей, между органическими 

молекулами или неэлектролитами и водой за счёт гидратации высаливающих 

агентов [131].  

Так, были изучены наиболее популярные высаливающие агенты, такие как 

хлорид натрия, сульфат аммония, гидрофосфат натрия, ацетат аммония, карбонат 

калия. Также, было исследовано влияние высахаривающего агента (глюкозы), и 

полярного растворителя (ацетонитрила), которые способны оказывать схожие 

эффекты.  

Было обнаружено, что образование мицелло-обогащённой фазы происходило 

только после добавления хлорида натрия. В остальных случаях образования фазы 

не наблюдалось. Сульфат аммония, гидрофосфат натрия и карбонат калия 

обеспечивали образование осадка, который являлся, по всей видимости, солью 

амина. Таким образом, хлорид натрия был выбран в качестве высаливающего 

агента. 

3.3.4 Изучение влияния массы высаливающего агента 

С целью уменьшения влияния разбавления анализируемого водного раствора 

раствором высаливающего агента, было решено добавлять его в качестве сухого 

вещества. В связи с этим необходимо было выбрать оптимальную массу хлорида 

натрия. 

Была изучена масса соли от наименьшей (80 мг), при которой наблюдается 

образование мицелло-обогащённой фазы, до максимальной (250 мг), при которой 

хлорид натрия уже не растворялся в системе.  

Как видно из данных, представленных на рисунке 8, аналитический сигнал 

возрастает при увеличении массы высаливающего агента до 200 мг. Таким образом, 

эта масса была выбрана для дальнейших экспериментов из-за более низких 

стандартных отклонений и более высоких аналитических сигналов. 
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Рисунок 8. Выбор оптимальной массы хлорида натрия 

(Vводного раствора = 3,8 мл, Cсмеси пестицидов = 100 мкг/л, Vэкстракционной смеси = 225 мкл) 

3.3.5 Изучение влияния массы гомогенизированного образца 

Поскольку различные компоненты матрицы твёрдофазных объектов анализа 

способны оказывать мешающее влияние, необходимо было оптимизировать массу 

гомогенизированных образцов. Для этого в соответствующую навеску 

гомогенизированного образца (от 0,5 до 1,5 г), помещённую в пенициллиновый 

флакон, вводили добавку смеси пестицидов с концентрацией 100 мкг/л, а затем 

осуществляли анализ согласно пункту 3.1. Данные представлены на рисунке 9. 

Можно заметить, что аналитический сигнал в данном диапазоне почти не изменяется. 

Значения СКО для масс от 0,5 до 0,8 г составляли от 2 до 4 %, а для масс от 0,9 до 1,5 

г составляли от 6 до 13 %. Масса, равная 0,8 г, была выбрана оптимальной, поскольку 

обеспечивала наименьший разброс значений при меньшем разбавлении образца. 

Стоит отметить, что оптимальным временем экстракции (время, в течение 

которого встряхивали систему после добавления высаливающего агента) было время, 

равное одной минуте, потому как при увеличении времени процедуры никаких 

изменений аналитических сигналов не наблюдалось. 
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Рисунок 9. Выбор оптимальной массы гомогенизированного образца 

 (Vводного раствора = 3,8 мл, Cсмеси пестицидов = 100 мкг/л, Vэкстракционной смеси = 225 мкл,  

mNaCl = 200 мг) 

3.4 Исследование мицелло-обогащённой фазы 

Для того чтобы предположить механизм извлечения аналитов по предложенной 

схеме пробоподготовки, а также подтвердить наличие мицелл в мицелло-

обогащённой фазе, и предположить её организацию, были проведены 

дополнительные исследования. 

3.4.1 Исследование мицелло-обогащённой фазы методом динамического 

рассеяния света 

Подтверждение наличия мицелл в выделившейся мицелло-обогащённой фазе 

осуществлялось с помощью метода динамического рассеяния света на установке с 

«PhotoCor Complex» (Фотокор, Россия). Принцип метода состоит в измерении 

корреляционной функции флуктуаций интенсивности рассеянного света. Флуктуации 

возникают из-за броуновского движения дисперсных частиц или макромолекул в 

жидкости при прохождении лазерного луча через дисперсную среду. Анализ 

корреляционной функции позволяет получить распределение характерных времён 
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релаксаций флуктуаций числа частиц в рассеивающем объёме, а также распределение 

по размерам частиц и коэффициент их диффузии [132]. 

Результаты измерений показали, что в случае деионизованной воды, 1-

нониламина и пивалевой кислоты автокорреляционная функция не накапливается. 

Такая картина характерна для оптически чистых жидкостей, то есть можно сделать 

вывод о том, что в данных средах мицеллярных агрегатов не было. 

Анализ выделившейся фазы и экстракционной смеси, показал, что можно 

измерить автокорреляционную функцию. Распределения коэффициентов диффузии 

(D), рассчитанные по данным, полученным при угле рассеяния 90°, представлены на 

рисунке 10. Каждое распределение с одним пиком показывает, что был сформирован 

один тип супрамолекулярной структуры, имеющей аналогичное диффузионное 

поведение. Коэффициенты диффузии (31,9±0,7)·10
-8

 см
2
 с

-1
 в экстракционной смеси и 

(28,9±0,2)∙10
-8

 см
2
 с

-1
 в выделившейся фазе для этих агрегатов были рассчитаны как 

средние значения (n=7) из измерений, полученных при углах рассеяния от 40 до 100° 

с шагом 10°. Для чистых веществ коэффициенты диффузии существенно выше: 

2,3·10
-5

 см
2
 с

-1
 для воды [133], 0,6·10

-5
 см

2
 с

-1 
для 1-нониламина [134], 0,9·10

-5 
см

2
 с

-1
 

для пивалевой кислоты [135]. Это доказывает то, что произошла агрегация молекул, и 

сформировались супрамолекулярные структуры – мицеллы. 

 
Рисунок 10. Распределение коэффициентов диффузии (D) для 

супрамолекулярных структур в выделившейся фазе и в экстракционной смеси 

 (Т = 293 К, угол рассеяния 90 °)  
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3.4.2 Определение содержания 1-нониламина, пивалевой кислоты и воды в 

выделившейся мицелло-обогащённой фазе 

Определение содержания 1-нониламина и пивалевой кислоты в выделившейся 

мицелло-обогащённой фазе проводилось с помощью газового хроматографа 

«Кристалл 5000» (Хроматек, Россия) с пламенно-ионизационным детектированием. 

При этом разделение осуществлялось на капиллярной колонке «Optima 1» (25 м × 

0,32 мм × 0,35 мкм; Macherey-Nagel, Германия). Условия определения 1-нониламина 

были следующие: термостатирование колонки осуществлялось при 100 °C; 

инжектируемый объём пробы составил 0,5 мкл; скорость потока газа-носителя – азота 

равнялась 2,2 мл/мин, а температура инжектора была установлена на 250 °C. Условия 

определения пивалевой кислоты отличались: температурный режим изменялся от 65 

°C (в течение 2 минут) до 225 °C при скорости 20 °C/мин; инжектируемый объём 

пробы был равен 1 мкл; скорость потока гелия составила 2,2 мл/мин. 

Были построены градуировочные зависимости аналитического сигнала 

(площадь пика) от содержания амина (рис. 11) или карбоновой кислоты в метаноле 

(рис. 12). Данные зависимости были получены путём приготовления модельных 

растворов 1-нониламина/ пивалевой кислоты в метаноле. Линейный диапазон 

определяемых концентраций для 1-нониламина составил 0,1-0,8 %, а для пивалевой 

кислоты – 0,05-0,2 %. 

Далее к 3,8 мл воды добавляли 225 мкл экстракционной смеси, состоящей из 1-

нониламина, пивалевой кислоты и деионизованной воды (3:2:5, об./об./об.), 

перемешивали, а затем добавляли 200 мг хлорида натрия, снова перемешивали и 

центрифугировали в течении 5 минут при 5000 об./мин. После центрифугирования 

отбирали 20 мкл выделившейся фазы и разбавляли в 100 раз метанолом. 

Получившуюся систему анализировали на ГХ-ПИД, как было описано ранее. После 

трёх параллельных измерений было установлено, что содержание 1-нониламина в 

выделившейся мицелло-обогащённой фазе составляет (17,2±1,0) % (об./об.), а 

пивалевой кислоты – (8,0±0,3) % (об./об.).  
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Рисунок 11. Градуировочная зависимость для определения содержания 1-нониламина 

в мицелло-обогащённой фазе 

 

Рисунок 12. Градуировочная зависимость для определения содержания пивалевой 

кислоты в мицелло-обогащённой фазе 

Определение содержания воды в выделившейся мицелло-обогащённой фазе 

осуществлялось с помощью кулонометрического титрования методом Карла Фишера 

на кулонометре «831 KF Coulometer» (Metrohm, Швейцария). Данная методика 

основана на взаимодействии воды с реагентом Карла Фишера, состоящим из раствора 

основания (например, пиридина), диоксида серы и йода в метаноле: в присутствии 

воды йод окисляет диоксид серы, при этом один моль йода окисляет один моль воды. 

Далее по закону Фарадея рассчитывается содержание воды, исходя из количества 

электричества, пошедшего на генерирование йода [136].  
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Было также проведено три параллельных определения. В результате чего, было 

выяснено, что содержание воды в выделившейся мицелло-обогащённой фазе 

составляет (75,0±1,0) % (об./об.), что подтверждает значения содержаний 1-

нониламина и пивалевой кислоты в исследуемой фазе. 

3.4.3 Механизм предложенной схемы мицеллярной жидкостно-жидкостной 

микроэкстракции 

На основании полученных данных можно предположить механизм экстракции, 

который представлен на рисунке 13. 

 

Рисунок 13. Механизм мицеллярной жидкостно-жидкостной микроэкстракции 

При введении экстракционной смеси (1-нониламин, пивалевая кислота и 

деионизованная вода (3:2:5, об./об./об.)) в водный раствор образуется раствор, 

содержащий мицеллы. Далее аналиты из твёрдофазного гомогенизированного 

образца экстрагируются в образующийся мицеллярный раствор, после чего при 

изменении ионной силы за счёт добавления хлорида натрия происходит агрегация 

мицелл и разделение фаз. Выделенная фаза, обогащённая мицеллами, содержит 

целевые аналиты. Состав данной фазы предполагает содержание 1-нониламина и 
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пивалевой кислоты в соотношении 3:2 (об./об.), что соответствует соотношению 1:1 

(моль/моль). Движущей силой процесса образования мицелл является 

электростатическое взаимодействие между положительным зарядом на 1-нониламине 

и отрицательным зарядом на пивалевой кислоте. 

Можно предположить, что извлечение аналитов в фазу, обогащённую 

мицеллами поверхностно-активных веществ, обеспечивается гидрофобными 

взаимодействиями между гидрофобными хвостами молекул 1-нониламина/пивалевой 

кислоты и неполярными молекулами пестицидов. 

3.5 Аналитические характеристики разработанной схемы 

В выбранных оптимальных условиях была проведена серия экспериментов, 

которая позволила установить аналитические характеристики разработанной схемы 

анализа: линейный диапазон определяемых концентраций, предел обнаружения, 

коэффициент корреляции и прецизионность (табл. 10). 

Таблица 10. Аналитические характеристики разработанной схемы 

Аналит 
ЛДОК, 

мкг/кг 

Коэффициент 

корреляции 

ПО, 

мкг/кг 

СКО, % 

Коэффици-

ент 

концентри- 

рования 

Время 

пробоподго-

товки, мин 

В один 

день 

(C=500 

мкг/кг, 

n=4) 

В 

разные 

дни 

(C=500 

мкг/кг, 

n=4) 

Диазинон 25-800 0,997 8 2 6 11 

7 
Триадимефон 

30-

1000 
0,998 10 6 9 14 

Триадименол 15-500 0,999 5 5 7 15 

Бифентрин 3-1200 0,991 1 3 5 11 
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Рисунок 14. Градуировочная зависимость для определения содержания 

диазинона с применением предложенной схемы анализа 

 
Рисунок 15. Градуировочная зависимость для определения содержания 

триадимефона с применением предложенной схемы анализа 

 

Рисунок 16. Градуировочная зависимость для определения содержания 

триадименола с применением предложенной схемы анализа  
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Рисунок 17. Градуировочная зависимость для определения содержания 

бифентрина с применением предложенной схемы анализа 

Извлечение осуществляли из водных смешанных растворов пестицидов, в 

которых концентрации аналитов были одинаковыми. Градуировочные зависимости 

являлись линейными в следующих линейных диапазонах определяемых 

концентраций (ЛДОК): 25-800 мкг/кг для диазинона (рис. 14), 30-1000 мкг/кг для 

триадимефона (рис. 15), 15-500 мкг/кг для триадименола (рис.16) и 3-1200 мкг/кг для 

бифентрина (рис. 17). Коэффициенты корреляции составляли от 0,991 до 0,999. 

Пределы обнаружения, рассчитанные по 3σ, составили: 8 мкг/кг для диазинона, 10 

мкг/кг для триадимефона, 5 мкг/кг для триадименола и 1 мкг/кг для бифентрина. 

Среднеквадратичные отклонения (СКО) в условиях повторяемости составили от 2 до 

6 % в один день и от 5 до 9 % в разные дни при концентрации каждого аналита 500 

мкг/кг (n=4). Время процедуры пробоподготовки составило 7 минут. Время ГХ-МС 

анализа составило 12 мин. 

Описанная схема извлечения является простой, легкой, быстрой и 

экологически безопасной, а выделяющаяся мицелло-обогащённая фаза не такая 

вязкая, как в разработанных ранее методиках пробоподготовки, основанных на 

мицеллярной экстракции. Для сравнения были измерены кинематические значения 

вязкости при 25 °C для мицелло-обогащённых фаз: для Тритона X-100 (30%, 

масс./об.) из работы [124] и экстракционной смеси (1-нониламин, пивалевая кислота и 

деионизованная вода (3:2:5, об./об./об.)), применяемой в данном исследовании. 

Значения составили 1070 ± 33 мм
2
/с и 15,3 ± 0,4 мм

2
/с, соответственно. 
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3.6 Испытание разработанной схемы на реальных образцах 

Возможности разработанной схемы были продемонстрированы на примере 

определения диазинона, триадимефона, триадименола и бифентрина в двух образцах 

огурцов и одном образце детского овощного питания. Концентрации целевых 

аналитов в реальных образцах, полученных стандартным методом добавок, 

приведены в таблице 11. Только в одном образце (гладкие длинноплодные огурцы) 

был обнаружен один пестицид (триадименол). Однако его содержание не превысило 

концентрации, установленной нормами (ПДК триадименола в огурцах = 100 мкг/кг 

[137]). Хроматограмма детского овощного питания, полученная после проведения 

экстракции по разработанной схеме анализа, представлена на рисунке 18.  

 

Рисунок 18. Хроматограмма детского овощного питания, полученная после 

проведения экстракции по разработанной схеме анализа (Сдиазинон = 500 мкг/кг, 

Стриадимефон = 500 мкг/кг, Стриадименол = 100 мкг/кг, Сбифентрин = 1000 мкг/кг) 

Правильность полученных результатов была подтверждена референтным 

методом, в качестве которого была выбрана классическая процедура экстракции с 

высаливанием и последующим анализом на газовом хроматографе с пламенно-

ионизационным детектированием [138]. Процедура предполагала растворение 400 мг 

хлорида натрия в воде, содержащей 400 мг гомогенизированного образца. К 

полученной системе добавляли 80 мкл толуола, тщательно перемешивали в течение 
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10 минут, а затем центрифугировали в течение 2 минут при 5000 об/мин. 

Выделившуюся органическую фазу инжектировали в ГХ-ПИД систему. 

Температурный режим разделения был запрограммирован следующим образом: 100 

°C в течение двух минут, далее происходило увеличение температуры со 100 °C до 

290 °C со скоростью 15 °C/мин, и температура удерживалась в течение 6 минут при 

290 °C. Температура инжектора и детектора составляла 250 °C.  

Результаты, полученные с помощью двух методов, были сравнены с помощью 

t- и F-тестов. Полученные F-значения ≤ 19 указывают на незначительное различие в 

величинах стандартных отклонений, а полученные t-значения ≤ 2,78 указывают на то, 

что нет статистически значимого различия между результатами, полученными при 

помощи двух методов. Данные представлены в таблице 11. 

Таблица 11. Результаты определения диазинона, триадимефона, триадименола 

и бифентрина в детском овощном питании и огурцах с помощью разработанной и 

референтной методик (n=3, P=0,95, Fкр. = 19, tкр. = 2,78) 

Образец Аналит 
Введено, 

мкг/кг 

Найдено, мкг/кг t-

тест 

F-

тест ГХ-МС ГХ-ПИД 

Детское овощное 

питание 

Диазинон 

0 <ПО <ПО   

250 243 ± 10 240 ± 11 0,67 1,10 

500 497 ± 13 475 ± 18 2,02 2,19 

Триадимефон 

0 <ПО <ПО   

250 248 ± 12 252 ± 10 0,83 1,98 

500 501 ± 20 512 ± 19 0,80 1,16 

Триадименол 

0 <ПО <ПО   

50 52 ± 3 51 ± 4 0,32 2,22 

100 103 ± 10 108 ± 9 1,58 2,40 

Бифентрин 

0 <ПО <ПО   

500 496 ± 17 501 ± 11 0,44 2,44 

1000 968 ± 30 1011 ± 10 2,74 13,07 

Огурцы гладкие 

длинноплодные 
Диазинон 

0 <ПО <ПО   

250 250 ± 16 245 ± 9 0,73 3,26 

500 510 ± 10 496 ± 27 1,06 16,41 
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Триадимефон 

0 <ПО <ПО   

250 250 ± 10 251 ± 18 0,03 10,15 

500 513 ± 25 503 ± 8 0,75 9,28 

Триадименол 

0 23 ± 2 23 ± 1 0,51 3,99 

50 74 ± 7 75 ± 2 0,35 17,26 

100 122 ± 2 123 ± 2 1,38 2,25 

Бифентрин 

0 <ПО <ПО   

200 209 ±19 196 ± 8 1,24 6,21 

400 403 ± 23 397 ± 5 0,50 18,94 

Огурцы колючие 

короткоплодные 

Диазинон 

0 <ПО <ПО   

250 248 ± 30 250 ± 12 0,39 10,35 

500 511 ± 25 515 ± 11 0,30 6,02 

Триадимефон 

0 <ПО <ПО   

250 256 ± 11 252 ± 10 0,54 5,38 

500 502 ± 18 494 ± 11 0,85 4,87 

Триадименол 

0 <ПО <ПО   

50 50 ± 2 50 ± 1 0,39 3,53 

100 103 ± 9 99 ± 3 0,79 13,32 

Бифентрин 

0 <ПО <ПО   

200 216 ± 17 202 ± 12 1,41 3,04 

400 420 ± 45 395 ± 19 1,13 5,07 
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Выводы 

 Разработана новая схема мицеллярной жидкостно-жидкостной 

микроэкстракции, в основе которой лежит использование смешанного 

поверхностно-активного вещества, состоящего из первичного амина и карбоновой 

кислоты; 

 Разработанная схема является простой, экспрессной, чувствительной и 

экологически безопасной; предназначена для определения диазинона, 

триадимефона, триадименола и бифентрина в твёрдофазных пищевых продуктах, 

не требует дополнительного оборудования и легко сочетается с ГХ-МС 

детектированием; 

 Оптимизированы параметры, влияющие на эффективность 

микроэктракции: состав и объём экстракционной смеси, тип и концентрация 

высаливающего агента, масса гомогенизированного образца; 

 Аналитические возможности разработанной схемы показаны на примере 

определения диазинона, триадимефона, триадименола и бифентрина в различных 

образцах огурцов и образце детского овощного питания, полученные результаты 

подтверждены референтным методом.   
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