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Введение. Зерно составляет важную часть в питании человека и в настоящее время принадлежит к продуктам, в большом 
объёме производимым и потребляемым во всём мире. Зерновые культуры возделывают с применением целого ряда химических 
средств защиты растений (гербицидов, инсектицидов, фунгицидов, регуляторов роста). В этой связи анализ остаточных коли-
честв пестицидов, включая оптимизацию, развитие методов и программ мониторинга, приобретает особую важность.
Цель работы состояла в создании многокомпонентного метода определения остаточных количеств пестицидов различных хи-
мических классов и их метаболитов в зерне хлебных злаков.
Материал и методы. Идентификацию и количественное определение действующих веществ пестицидов различных классов 
(неоникотиноиды, триазолы, имидазолы, пиретроиды, фосфорорганические соединения, стробилурины и др.) при совмест-
ном присутствии выполняли методами, основанными на применении жидкостной и газожидкостной хроматографии с масс-
спектрометрическим детектированием (ВЭЖХ-МС/МС и ГЖХ-МС). В качестве метода пробоподготовки использована 
технология QuEChERS, основанная на экстракции пестицидов органическим растворителем из гомогенизированного образца 
зерна в присутствии солей, содержащих цитратный буфер, и очистке экстрактов от полярных соединений дисперсионной 
твердофазной экстракцией.
Результаты. Созданный многокомпонентный метод определения остаточных количеств пестицидов различных химических 
классов и их метаболитов (всего 40 наименований) в зерне хлебных злаков использован для контроля уровней исследованных ксе-
нобиотиков в образцах зерна пшеницы, ячменя и кукурузы, произведённых в различных регионах Российской Федерации (Москов-
ская, Ленинградская, Орловская, Омская, Воронежская, Рязанская, Ростовская, Волгоградская области, Краснодарский край), 
а также в зерне риса (страна происхождения Вьетнам), приобретённого на потребительском рынке. Идентифицированные 
уровни отдельных действующих веществ были существенно ниже установленных величин МДУ.
Заключение. Разработанный метод направлен на методическое обеспечение контроля безопасности пищевой продукции.
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детектор; высокоэффективная жидкостная хроматография; масс-спектрометрический детектор с тройным 
квадруполем; зерно хлебных злаков.

Для цитирования: Ракитский В.Н., Федорова Н.Е., Егорченкова О.Е., Гречина М.С., Суслова А.В. Безопасность сельскохозяйственной продукции: многоком-
понентное определение остаточных количеств пестицидов в зерне. Гигиена и санитария. 2020; 99 (9): 968-974. https://doi.org/10.47470/0016-9900-2020-99-
9-968-974
Для корреспонденции: Федорова Наталия Евгеньевна, доктор биол. наук, зав. отделом аналитических методов контроля ФБУН «Федеральный научный 
центр гигиены им. Ф.Ф. Эрисмана» Роспотребнадзора, 1410014, Мытищи, Московская область. E-mail: analyt1@yandex.ru
Конфликт интересов. Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.
Финансирование. Исследование проведено в рамках выполнения Госзадания ФБУН «ФНЦГ им. Ф.Ф. Эрисмана» Роспотребнадзора.
Участие авторов: концепция и дизайн исследования – Ракитский В.Н., Федорова Н.Е.; сбор и обработка материала – Егорченкова О.Е., Гречина М.С.; стати-
стическая обработка – Егорченкова О.Е., Гречина М.С., Суслова А.В.; написание текста – Федорова Н.Е., Егорченкова О.Е.; редактирование – Федорова Н.Е.
утверждение окончательного варианта статьи, ответственность за целостность всех частей статьи – Ракитский В.Н., Федорова Н.Е.
Поступила 21.07.2020
Принята к печати 18.09.2020
Опубликована 20.10.2020

Valerii N. Rakitskii, Nataliya E. Fedorova, Olga E. Egorchenkova, Marina S. Grechina, Alena V. Suslova 

Safety of agricultural products: multicomponent determination of pesticide residues  
in cereals

F.F. Erisman Federal Scientific Center of Hygiene, Federal Service for Supervision of Consumer Rights  
Protection and Human Welfare, 141014, Mytishchi, Moscow region, Russian Federation 

Introduction. Cereal grain is an important part of the human daily diet and belongs to a large number of food items produced and consumed 
throughout the world. Cereals are cultivated using a long list of chemical plant protection products (herbicides, insecticides, fungicides, 
growth regulators). In this connection, the analysis of pesticide residues, including optimization, development of monitoring methods, and 
programs, is of particular importance.
Purpose of the work. To create a multicomponent method for determining residual amounts of pesticides of various chemical classes and their 
metabolites in cereals.
Material and methods. The identification and quantitative determination of the active substances of pesticides of various classes (neonicoti-
noids, triazoles, imidazoles, pyrethroids, organophosphorus compounds, strobilurins, etc.) in the joint presence were performed by methods 
based on the use of liquid and gas-liquid chromatography with mass spectrometric detection. The QuEChERS technology was used as a 
sample preparation method, based on the extraction of pesticides with an organic solvent from a homogenized grain sample in the presence of 
salts containing citrate buffer and purification of the extracts from polar compounds by solid-state dispersion extraction.
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Введение
Зерновые относятся к ряду продуктов, имеющих значи-

тельное производство и потребление во всём мире вслед-
ствие исключительной важности в питании, обусловленной 
их ролью как источника энергии, высоким содержанием 
эссенциальных жиров, кислот, питательных белков и клет-
чатки, поставщика важных минералов, витаминов и других 
микронутриентов, необходимых для нормального функцио-
нирования организма.

В Российской Федерации, имеющей значительный 
аграрный сектор, уровень производства зерна не только ока-
зывает влияние на экономику государства, но и является ос-
новой его продовольственной безопасности. Основные на-
правления государственной политики в сфере обеспечения 
продовольственной безопасности Российской Федерации, 
определённые в Доктрине продовольственной безопасности 
Российской Федерации, включают контроль соответствия 
пищевой продукции требованиям законодательства Евра-
зийского экономического союза о техническом регулирова-
нии, продолжение гармонизации международных требова-
ний, характеристик и параметров качества и безопасности 
пищевой продукции на основе фундаментальных исследо-
ваний в области гигиены и науки о питании, обеспечение 
совершенствования лабораторной базы, методологических и 
методических подходов, технологий, оборудования для про-
ведения экспертиз и научно-исследовательских работ в от-
ношении сельскохозяйственной продукции1.

Большая потребность в зерне, так же как и в продуктах 
его переработки для питания населения всего мира, требует 
значительных усилий для повышения объёмов производства, 
особенно важная роль в котором отводится пестицидам. Со-
временная технология выращивания зерновых культур ба-
зируется на обоснованной системе защиты от вредных орга-
низмов, невозможной без применения химических средств 
защиты растений, которые являются неотъемлемой частью 
технологий возделывания сельскохозяйственных культур во 
всём мире [1–3].

Отмечается, что даже в случае применения пестици-
дов в соответствии с правилами Надлежащей сельскохо-
зяйственной практики (GAP) в зерновых могут выявляться 
остаточные количества пестицидов, что является причиной 
возможного их появления в продуктах переработки сельско-
хозяйственной продукции [4–6].

Каталог пестицидов, разрешённых к применению на 
территории Российской Федерации [7], включает более 800 
препаратов, разрешённых к применению на зерновых куль-
турах. Согласно ГН 1.2.3539-20182, максимально допустимые 
уровни действующих веществ пестицидов в зерне хлебных 
злаков установлены для более 170 наименований активных 
ингредиентов.

Разное физико-химическое поведение пестицидов, низ-
кие концентрации для идентификации делают их особенно 
трудоёмкими для мониторинга остаточных количеств, что 
обосновывает потребность в постоянном развитии методов, 
создании высокочувствительных, селективных технологий, 
позволяющих идентифицировать вещества на уровне уста-
новленных величин МДУ.

Различные процедуры пробоподготовки предложены 
вследствие широкого разнообразия используемых пестици-
дов и присущей сложности матрицы. При этом отмечается, 
что мешающее влияние в анализе может оказывать достаточ-
но высокое содержание липидов в отдельных образцах зерна 
[8–13].

В последнее время интенсивно развивается метод 
QuEChERS («быстрый, лёгкий, дешёвый, надёжный и без-
опасный») как заслуживающий внимания для определения 
остаточных количеств пестицидов в разнообразных матри-
цах. Известно, что метод QuEChERS был предложен в 2003 г. 
[14] для определения остаточных количеств пестицидов в 
продуктах, не содержащих жир, в частности фруктах и ово-
щах. Метод, основанный на исходной экстракции ацетони-
трилом и последующей ступени очистки с использованием 
дисперсионной твердофазной экстракции (ТФЭ), снижает 
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Results. The developed multicomponent method for determining the residual amounts of pesticides of various chemical classes and 
their metabolites (40 items in total) in cereals was used to control the levels of xenobiotics studied in wheat, barley and corn samples 
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1 Доктрина продовольственной безопасности Российской Феде-
рации (утв. Указом Президента РФ от 21 января 2020 г. № 20).

2 Гигиенические нормативы содержания пестицидов в объектах 
окружающей среды (перечень): ГН 1.2.3539-18: Утв. постановлени-
ем Главного государственного санитарного врача Российской Феде-
рации № 33 от 01.05.2018 г.
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объёмы образцов и растворителей по сравнению с традици-
онными способами, основанными на перераспределении с 
жидкостью, является простым, быстрым и менее дорогим.

Многокомпонентные подходы к определению остаточ-
ных количеств целого ряда пестицидов различной хими-
ческой природы, основанные на применении тандемной 
жидкостной и газовой масс-спектрометрии в сочетании с со-
временной технологией пробоподготовки образцов, успеш-
но реализованы в ряде официальных методов определения 
остаточных количеств пестицидов, вошедших в Инфор-
мационный фонд Российской Федерации по обеспечению 
единства измерений, размещённый на сайте Федерального 
агентства по техническому регулированию и метрологии в 
разделе ФГИС «АРШИН»3.

Существует возможность его использования для анали-
за зерна и продуктов переработки, однако опубликованных 
работ в данной области относительно мало [10, 11, 15–21] по 
сравнению с числом исследований в других матрицах.

Цель исследования – создание многокомпонентного ме-
тода определения остаточных количеств пестицидов различ-
ных химических классов (их метаболитов) в зерне хлебных 
злаков с использованием ТФЭ (технология QuEChERS) с 
последующей идентификацией методами, основанными на 
применении жидкостной и газожидкостной хроматографии 
с масс-спектрометрическим детектированием (ВЭЖХ-МС/
МС и ГЖХ-МС).

Материал и методы
Реактивы. Образцы аналитических стандартов с чи-

стотой более 95% получены из различных источников  
(Dr. Ehrenstorfer, Германия; Sigma-Aldrich, Bayer, Германия; 
Cheminova, Дания). Индивидуальные исходные стандартные 
растворы с концентрацией 100 мкг/мл приготовлены в ме-
таноле (J.T. Baker, США). Последовательным разбавлением 
метанолом или ацетоном (Fisher Scientific UK, США) полу-
чены рабочие растворы для калибровки в диапазоне концен-
траций 0,0025–0,5 мкг/мл (в зависимости от действующего 
вещества). Все стандартные образцы и исходные растворы 
хранили при температуре ниже –18 °С, рабочие растворы – 
при температуре 2–6 °С.

Пробоподготовка выполнена с использованием ацетони-
трила для ВЭЖХ, чистота не менее 99,9%, муравьиной кис-
лоты, 99,7%, уксусной кислоты ледяной, воды для ВЭЖХ-
МС (Panreac, Испания); экстракционных наборов VetexQ 
для анализа остаточных количеств пестицидов из образцов 
фруктов и овощей, содержащих жиры, парафины и зёрна, 
комбикормов при контроле продуктов питания (Компания 
Интерлаб), включающих набор солей для экстракции (4 г 
сульфата магния безводного, 1 г хлорида натрия, 1 г цитра-
та натрия, 0,5 г натрия лимоннокислого двузамещённого, 
1,5-водного), дисперсионный набор для очистки экстрак-
тов на основе первично-вторичного амина (ПВА), магния 
сернокислого и твердофазного сорбента на основе октаде-
цилсилана; полипропиленовые пробирки вместимостью  
50 и 15 мл, а также керамические гомогенизаторы; фильтры 
мембранные капроновые (0,22 мкм) для фильтрации проб с 
помощью шприца.

Образцы зерна пшеницы, ячменя (12 образцов), кукуру-
зы (8 образцов), риса (8 образцов) были приобретены на по-
требительском рынке (г. Москва).

Подготовка образцов. Пробоподготовку образцов выпол-
няли по технологии QuEChERS, основанной на экстракции 
пестицидов органическим растворителем из гомогенизиро-
ванной пробы анализируемого образца в присутствии солей, 
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очистке экстрактов ТФЭ, при необходимости концентриро-
вании экстракта перед анализом.

Образцы зерна предварительно измельчали с помощью 
куттера Robot Coup 10 (Франция) c применением сухого льда 
и хранили при температуре ниже –18 °С до анализа. 

Процедура пробоподготовки: 5 г образца измельчённого 
зерна помещали в полипропиленовую центрифужную про-
бирку на 50 мл, вносили 10 мл деионизированной воды, 
экстрагировали 10 мл ацетонитрила в присутствии солей 
для экстракции на основе цитратного буфера, тщательно 
перемешивали с помощью керамического гомогенизатора, 
вносили смесь солей для экстракции, встряхивали смесь 
вручную в течение 1 мин. Затем смесь центрифугировали в 
течение 5 мин со скоростью 4000 об./мин. Порцию верхнего 
слоя (~ 6 мл) переносили в центрифужную полипропилено-
вую пробирку на 15 мл, содержащую сорбенты, для очистки 
экстракта. Смесь встряхивали вручную 1 мин, затем центри-
фугировали 5 мин при скорости 4000 об./мин для разделения 
твёрдой и жидкой фаз.

Оценка полноты извлечения. Полнота извлечения оцени-
валась на 4 концентрационных уровнях в 5 повторностях, с 
использованием образцов измельчённого зерна массой 5 г, 
в которые вносили определённые количества аналитиче-
ских стандартов (в виде растворов в ацетоне или метаноле). 
К процедуре экстракции приступали спустя ~ 30 мин после 
внесения, для того чтобы дать возможность пестицидам аб-
сорбироваться в матрицу.

Условия измерений. Идентификацию и количественное 
определение исследуемых веществ выполняли методами 
высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) 
на обращённой фазе с тройным квадрупольным масс-
детектором в режиме мониторинга множественных реакций 
(MРМ), а также капиллярной газожидкостной хроматогра-
фии (ГЖХ) с масс-селективным детектором в режиме мони-
торинга выбранных ионов (SIM).

Использован газовый хроматограф Agilent 7890В, соеди-
нённый с масс-селективным детектором Agilent 5975. Ка-
пиллярная колонка HP-5ms длиной 30 м, внутренним диа-
метром 0,25 мм, толщина плёнки сорбента 0,25 мкм (Agilent 
Technologies), использована для разделения при следующих 
условиях программирования температуры: 90 °С, выдержка 
2 мин, нагрев со скоростью 10° в минуту до 185 °С, выдержка 
2 мин, нагрев со скоростью 2° в минуту до 200 °С, выдержка 
4 мин, нагрев со скоростью 5° в минуту до 250 °С, выдержка 
11 мин, нагрев со скоростью 20° в минуту до 270 °С, выдерж-
ка 5 мин. В хроматограф вводили 1 мкл пробы без деления 
потока.

В качестве газа-носителя использован гелий с програм-
мируемым потоком в колонке: 1 мл/мин – с 1-й по 20-ю 
минуту; 0,8 мл/мин – с 20-й по 30-ю минуту; 1 мл/мин – с 
30-й по 37-ю минуту; 1,8 мл/мин – с 37-й по 52-ю минуту. 
Хромато-масс-спектрометрию осуществляли в режиме ио-
низации электронным ударом (энергия электронов 70 эВ) 
при температуре ионного источника – 230 °C, квадруполя – 
150 °С, переходной камеры – 280 °С. Сбор данных осущест-
вляли с 8-й до 52-й минуты.

Система тандемной жидкостной масс-спектрометрии 
представлена жидкостным хроматографом Agilent Infinity 
1290 с масс-спектрометрическим детектором Triple Quad 
6460, источник ионизации – электростатическое распы-
ление (электроспрей). Регистрировали дочерние положи-
тельные ионы после разрушения материнских ионов (реги-
страция «перехода») в режиме мониторинга множественных 
реакций.

Скорость сканирования: 200 мс, давление на распыли-
теле: 35 psi, скорость осушающего газа 1 (азот): 10 л/мин, 
температура газа 1: 250 °С, скорость газа 2 (азот): 11 л/мин, 
температура газа 2: 340 °С, напряжение на капилляре 4500 В, 
напряжение в сопле (форсунке) 500 В, температура квадру-
полей (1 и 3): 100 °С. Для хроматографического разделения 

3 Федеральное агентстве по техническому регулированию и ме-
трологии, ФГИС «АРШИН «Федеральный информационный фонд 
по обеспечению единства измерений. Аттестованные методики (ме-
тоды) измерений». (https://fgis.gost.ru/fundmetrology/registry/16)
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использовали колонку ZORBAX Eclipse Plus C18 длиной 150 
мм, внутренним диаметром 2,1 мм, зернение 1,8 мкм (Agilent 
Technologies). Температура колонки: 45 °С, скорость потока 
элюента: 0,4 мл/мин, объём вводимой пробы: 2 мкл с про-
мывкой иглы (3 с, метанол).

Режим элюирования градиентный: компонент А – 0,05% 
раствор формиата аммония + 0,01% муравьиной кислоты 
(по объёму) в воде; компонент В – раствор 0,01% муравьи-
ной кислоты в метаноле: от 90% компонента А (0 мин, старт) 
до 35% компонента А (5 мин), 5% компонента А (6,5, до 8,5 
мин), 90% компонента А (10 мин, финиш); пробег 13 мин, 
включая промывку колонки после анализа 3 мин.

Результаты
Для исследования были выбраны сорок действующих ве-

ществ пестицидов (включая ряд метаболитов), относящихся 
к различным химическим группам (неоникотиноиды, триа-
золы, имидазолы, пиретроиды, фосфорорганические соеди-
нения, стробилурины и др.) (табл. 1, 2).

Калибровочные кривые были построены с использова-
нием растворов аналитических стандартов, приготовленных 

на растворителе, на пяти концентрационных уровнях. Фор-
мулы графиков зависимости площадей хроматографических 
пиков (S) искомых веществ от их концентраций в растворах 
(С, мкг/см3) имели вид: С = К1 • S ± К0 (коэффициенты кор-
реляции более 0,99).

Эффект матрицы, выраженный в %, количественно 
оценивался по соотношению площадей пиков стандарта 
на матрице и стандарта, приготовленного на растворителе, 
согласно рекомендациям международного документа [22]. 
Показано, что эффект матрицы не превышал 20% для всех 
веществ.

Идентификацию осуществляли по временам удержива-
ния, наличию характеристических ионов в масс-спектрах 
(метод ГХ-МС) и дочерних ионов (ВЭЖХ-МС/МС) и по со-
отношению величин площадей хроматографических пиков, 
отвечающих характеристическим ионам.

Для подбора условий детектирования (метод ВЭЖХ-МС/
МС) проведена оптимизация для 23 действующих веществ, 
то есть сканирование в положительном и отрицательном 
режимах ионизации с использованием источника электро-
статического распыления. Для каждого аналита были по-
лучены несколько дочерних ионов, которые образовались 

Т а б л и ц а  1
Действующие вещества пестицидов, определяемые методом ВЭЖХ-МС/МС, химические классы, МДУ, показатели идентификации

Вещество Химический класс МДУ, 
мг/кг

Нижний 
предел 

определения, 
мг/кг

Масс-переходы, масса/заряд (m/z)

материнский 
ион

используемые 
для количественного 

расчёта

используемые 
для 

подтверждения

Ацетамиприд Неоникотиноид 0,5 0,01 223,1 126,0 56,0

Диметоат Фосфорорганическое соединение 0,05 0,01 230 125 198,8

Имидаклоприд Неоникотиноид 0,1 0,01 256,1 175,1 209,0

Ипконазол Триазол 0,02 0,01 332,4 70,2 125

Ипродион Имидазол 2,0 (ячмень) 0,1 330 244,9 287,9

Карбендазим Бензимидазол 0,5 0,01 192,1 160,1 132,1

Карбоксин Оксатиинкарбоксамид 0,2 0,01 236,1 143 87,1

Клотианидин Неоникотиноид 0,2 0,01 250,0 169,1 132,1

Крезоксим-метил Стробилурин 0,1 0,01 314,2 116,0 222,0

Ометоат Фосфорорганическое соединение – 0,01 214 125 154,9

Пенконазол Триазол 0,005 0,005 284,1 69,9 158,8

Пираклостробин Стробилурин 0,5 0,01 388,2 194,1 296,2

Прохлораз Имидазол 2,0 0,01 376 308 265,9

Спироксамин Морфолин 0,2 0,01 298,4 144,2 100,2

Тиабендазол Бензимидазол 0,2 0,01 202,0 175,0 131,0

Тиаклоприд Неоникотиноид 0,1 0,01 253,1 126,0 186,0

Тиаметоксам Неоникотиноид 0,05 0,01 292,2 211,0 181,0

Трифлоксистробин Стробилурин 0,5 0,01 409,1 186 145

Флорасулам Триазолпиримидин 0,05 0,01 360 129 82,1

Флуксапироксад Пиразол 0,5 0,01 382,1 362 342

Флуметсулам Триазолпиримидин 1,0 0,01 326 129 109

Флуопирам Бензамид 0,1 0,01 397 145 172,9

Эпоксиконазол Триазол 0,2 0,01 330,1 121 101,1
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дел их количественного определения был снижен до уровня 
МДУ (0,005 мг/кг).

Структура ряда веществ и технические возможности 
оборудования не позволили получить надёжный резуль-
тат на уровне 0,01 мг/кг. В этом случае при обосновании 
требований к нижнему пределу определения опирались на 
установленные величины МДУ для данных веществ в зер-
не: флудиоксонил, флутриафол, ципроконазол – 0,05 мг/кг; 
хлороталонил, эсфенвалерат – 0,1 мг/кг; тебуконазол, эпок-
сиконазол – 0,2 мг/кг; альфа-циперметрин, ипродион – 
2 мг/кг (см. табл. 1, 2).

В спектр определяемых веществ включены метаболиты, 
необходимые в аналитическом контроле, такие как протио-
коназол-дестио, ометоат, фипронил-сульфон. Содержание 
метаболитов в образцах выражали в эквиваленте действую-
щих веществ, вводя в формулу расчёта коэффициент, рав-
ный соотношению молекулярных масс: 1,06 (ометоат в экви-
валенте диметоата), 0,96 (фипронил-сульфон в эквиватенте 
фипронила), 1,1 (протиоконазол-дестио в эквиваленте про-
тиоконазола).

Обсуждение
При выделении спектра веществ для целей аналитиче-

ского контроля проанализирован Каталог пестицидов и 
агрохимикатов, разрешённых к применению на территории 
Российской Федерации [7]. При всём многообразии дей-
ствующих веществ пестицидов внимание авторов в первую 

ГИГИЕНА ПИТАНИЯ

Ракитский В.Н., Федорова Н.Е., Егорченкова О.Е., Гречина М.С., Суслова А.В.  
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после разрушения материнского иона, соединения иден-
тифицировали по мониторингу множественных реакций 
(масс-переходам).

Метод газовой хромато-масс-спектрометрии использо-
ван для определения остаточных количеств 18 соединений. 
На первой стадии исследования для идентификации всего 
перечня веществ при совместном присутствии использовали 
режим полного сканирования (по полному ионному току) в 
диапазоне от 50 до 500 атомных единиц массы с автоматизи-
рованным библиотечным поиском «NIST».

Использованный «жёсткий» режим ионизация электрон-
ным ударом даёт большое число фрагментарных ионов, ко-
торые однозначно характеризуют структуру молекулы, что 
удобно для идентификации веществ.

Зерно относится к группе продуктов с высоким содер-
жанием белка, низким содержанием воды [22]. Реализация 
процедуры пробоподготовки QuEChERS применительно к 
продуктам с низким содержанием воды предполагает пред-
варительное внесение в образец воды для достижения её со-
держания в матрице более 70% при соответствующем сниже-
нии массы пробы.

В направлении гармонизации с международными требо-
ваниями была поставлена задача создания методики много-
компонентного определения действующих веществ пести-
цидов, обеспечивающей по возможности нижний предел 
количественного определения на уровне 0,01 мг/кг [23]. Для 
отдельных веществ (пенконазол, фипронил) ввиду более 
низкой величины гигиенических нормативов нижний пре-

Т а б л и ц а  2
Действующие вещества пестицидов, определяемые методом ГЖХ-МС, химические классы, МДУ, показатели идентификации

Вещество Химический класс МДУ, 
мг/кг

Нижний 
предел 

определения, 
мг/кг

Характеристические ионы, 
масса/заряд (m/z)

используемые 
для количественного 

расчёта

используемые 
для 

подтверждения

используемые 
для 

подтверждения

Диазинон Фосфорорганическое соединение 0,1 0,01 179 137 152

Хлороталонил Хлорнитрил 0,1 0,05 266 231 109

Мефеноксам Фениламид 0,1 0,01 206 132 160

Малатион Фосфорорганическое соединение 10 0,01 173 125 158

Ципродинил Анилинопиримидин 0,5 0,01 224 210 225

Фипронил Фенилпиразол 0,005 0,005 367 213 255

Флутриафол Триазол 0,05 0,02 123 164 219

Флудиоксонил Триазол 0,05 0,02 248 127 182

Протиоконазол-дестио Триазол 0,5 0,01 186 83 125

Фипронил-сульфон Фенилпиразол – 0,005 383 255 452

Ципроконазол Триазол 0,05 0,02 222 125 139

Пропиконазол Триазол 0,01 0,01 173 259 191

Тебуконазол Триазол 0,2 0,1 125 250 163

Эпоксиконазол Триазол 0,2 0,1 192 138 165

Бифентрин Пиретроид 0,5 0,01 181 165 141

Лямбда-цигалотрин Пиретроид 0,01 0,01 181 197 208

Альфа-циперметрин Пиретроид 2,0 0,1 181 127 163

Эсфенвалерат Пиретроид 0,1 0,05 125 167 181
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очередь было обращено на те вещества, на основе кото-
рых создано наибольшее количество препаратов, активно 
применяющихся в сельском хозяйстве на всей территории 
Российской Федерации. Рассматривались вещества, вклю-
чённые в ГН 1.2.3539-18 и имеющие установленные макси-
мально допустимые уровни (МДУ/ВМДУ) в зерне хлебных 
злаков.

Применение методики пробоподготовки QuEChERS 
обусловило исключение из анализа действующих веществ, 
которые по своей структуре, физико-химическим свой-
ствам, способности к метаболитической деградации с обра-
зованием множественных метаболитов не могут быть про-
анализированы с применением данной технологии.

Следует отметить, что оригинальный метод QuEChERS 
[14] отличается незначительно от основной процедуры, 
применяемой сегодня к матрицам с низким (2–20%) или 
высоким (> 20%) содержанием жира. Основное отличие за-
ключается в стадии очистки, поскольку даже небольшое ко-
личество жира также соэкстрагируется из матрицы и может 
оказывать влияние на дальнейший хроматографический 
анализ [24, 25].

Разработанный авторами ранее метод многоостаточного 
определения пестицидов различной химической природы в 
продукции растениеводства включал измерения уровней 27 
действующих веществ пестицидов в овощах и фруктах, то 
есть продуктах с содержанием воды более 70%, относящихся 
к группе продуктов с высоким содержанием воды. По про-
цедуре пробоподготовки QuEChERS образцы подвергали  
экстракции ацетонитрилом, содержащим 1% уксусной кис-
лоты (10 г измельченного образца, 10 мл растворителя)4.

Аналогичный подход был применён и к группе продук-
тов с высоким содержанием белка, низким содержанием 
воды и жира, в которую в том числе входит зерно хлебных 
злаков. Масса образцов зерна была уменьшена до 5 г с вне-
сением на стадии экстракции воды, количество которой в 
2 раза превышало массу пробы (10 мл). Вещества из ана-
лизируемых проб экстрагировали ацетонитрилом с ис-
пользованием смеси солей, содержащей, кроме сульфата 
магния и хлорида натрия, компоненты цитратного буфера, 
поддерживающего рН в диапазоне 5–5,5 [20, 26]. Примене-
ние цитратного буфера на стадии экстракции способство-
вало удовлетворительному разделению фаз при центрифу-
гировании, способствуя тем самым повышению полноты 
извлечения веществ из данной матрицы. Мы отказались 
от использования для поддержания рН буферов, содержа-
щих уксусную кислоту или ацетат натрия [17–19, 21], что 
связано с имеющейся информацией о снижения ёмкости 
сорбента на основе первично-вторичного амина, исполь-
зуемого в составе сорбентов для ТФЭ, для удерживания 
коэкстрактивных жирных кислот в присутствии уксусной 
кислоты [10].

Использованная смесь сорбентов для твердофазной 
экстракции включала помимо первично-вторичного амина 
окстадецилсилан (С18). Неполярный сорбент С18 успешно 
удерживает мешающие коэкстрактивные вещества, в том 
числе липиды, из ацетонитрильного экстракта. При этом 
целым рядом опубликованных работ продемонстрировано, 
что его применение не оказывает заметного негативного 
влияния на полноту извлечения, но помогает получить бо-
лее чистый экстракт [14, 18, 25]. При анализе зерна кукуру-
зы жидкостное перераспределение с ацетонитрилом и водой 
было дополнено низкотемпературным вымораживанием 
жиров как дополнительной ступенью очистки экстрактов 
этих образцов. Данный подход, названный «ступенью вы-
мораживания», прост, дешев и не требует использования 
дополнительных растворителей и материалов, повышает 

эффективность процедуры пробоподготовки [14, 20]. При 
использовании только дисперсионной ТФЭ (без вымора-
живания) отмечены мешающее влияние из-за некоторой 
интерференции пиков ряда пестицидов с компонентами 
матрицы, а также высокий химический шум. После ступе-
ни вымораживания и последующей дисперсионной ТФЭ 
пестициды хорошо идентифицировались и определялись 
количественно.

Вместе с тем имеются данные [26], утверждающие, что 
стадия вымораживания излишня, когда имеет место проце-
дура дисперсионной ТФЭ с сорбентом на основе первич-
но-вторичного амина и С18, поскольку количество коэк-
страктивных веществ, полученных 2-ступенчатым методом 
(распределение в жидкость + дисперсионная ТФЭ) эквива-
лентно таковому, полученному с включением выморажива-
ния, что согласуется с результатами исследований образцов 
зерна пшеницы, ячменя и риса, но спорно для зерна куку-
рузы.

Разработанная методика апробирована при оценке кон-
таминации зерновой продукции остаточными количества-
ми пестицидов. Внимание было обращено на пшеницу, 
кукурузу и рис, именно те зерновые, которые оставляют 
более 88% всего мирового производства зерна [27]. Выпол-
нено определение действующих веществ пестицидов (и их 
метаболитов) в зерне пшеницы, ячменя, кукурузы, произ-
ведённых в различных регионах Российской Федерации 
(Московская, Ленинградская, Орловская, Омская, Воро-
нежская, Рязанская, Ростовская, Волгоградская области, 
Краснодарский край), а также в зерне риса (страна проис-
хождения Вьетнам).

Во всех исследуемых пробах остаточные количества 
действующих веществ пестицидов в зерне пшеницы, ячме-
ня, кукурузы не идентифицированы, то есть менее нижнего 
предела количественного определения.

Из ассортимента определяемых пестицидов в отдельных 
образцах риса идентифицированы остаточные количества 
тебуконазола (0,53 мг/кг) и флудиоксонила (0,013 мг/кг), 
которые не превышали величины максимально допусти-
мых уровней (МДУ), включённых в ГН 1.2.3-3539-18, что 
свидетельствует о безопасности продукции.

Разработанный по результатам экспериментальных ис-
следований метод многокомпонентного определения оста-
точных количеств пестицидов различных химических клас-
сов при совместном присутствии в зерне хлебных злаков 
хроматографическими методами представлен в виде мето-
дического обеспечения для практического использования 
при мониторинге качества и химической безопасности пи-
щевой продукции, дополняет базу методов лабораторных 
испытаний в системе социально-гигиенического монито-
ринга, будет способствовать обеспечению продовольствен-
ной безопасности страны.

Заключение
Аналитический метод многокомпонентного определения, 

основанный на применении высокоэффективной жидкост-
ной и газовой хроматографии с масс-спектрометрическим 
детектированием, создан и валидирован для измерения 
уровней остаточных количеств 40 действующих веществ пе-
стицидов (ряда метаболитов) в зерне хлебных злаков, отно-
сящихся к продуктам с высоким содержанием белка, низким 
содержанием воды. Использованный способ пробоподго-
товки образцов обеспечил хорошую линейность и воспроиз-
водимость в изучаемом диапазоне концентраций. Методика 
QuEChERS с включением цитратного буфера является наи-
более подходящей с точки зрения обеспечения адекватного 
нижнего предела количественного измерения (менее уста-
новленных величин МДУ) для всех 40 исследованных дей-
ствующих веществ пестицидов (в отдельных случаях – их 
метаболитов).

4 МУК 4.1.3351-16. Многоостаточное определение пестици-
дов различной химической природы в продукции растениеводства.  
Методические указания.
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