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Введение. Аналитический контроль химической контаминации имеет существенное значение в вопро-
сах обеспечения безопасности пищевой продукции, произведённой с применением пестицидов. Раз-
витие и апробация новых методических приёмов мультикомпонентного измерения уровней остаточных 
количеств биологически активных ингредиентов постоянно находятся в поле зрения аналитиков.
Цель исследования – выполнить оценку пригодности методических подходов QuEChERS для опреде-
ления широкого спектра пестицидов различной структуры и физико-химических свойств (до 50 наиме-
нований действующих веществ) в пищевой продукции и продовольственном сырье различного состава 
и происхождения (фрукты, овощи, зерно хлебных злаков, рис, чай, кофе, молоко, яйца и продукты их 
переработки, мясо, субпродукты).
Материал и методы. Измерения выполнены методами тандемной жидкостной хромато-масс-
спектрометрии, а также газовой хроматографии с масс-селективным детектором, ориентированными на 
скрининг и количественное определение следовых количеств пестицидов. Процедура пробоподготовки 
образцов к анализу проведена по методике QuEChERS. 
Результаты. Созданы мультиметоды определения остаточных количеств пестицидов в зерне хлебных 
злаков (40 веществ), плодах овощей и фруктов (27 соединений), плодах цитрусовых культур (50 ингре-
диентов), 2,4-Д-кислоты в молоке, яйцах и субпродуктах, фипронила и его токсичного метаболита –  
сульфона в яйцах, продуктах их переработки (меланж, сухой яичный белок), мышечной ткани и суб-
продуктах. Разработки дополнили перечень аттестованных методов измерений, включенных в единый 
информационный фонд методик измерений Российской Федерации. 
Выводы. Унификация аналитических приемов подготовки к анализу проб пищевой продукции различ-
ного состава и происхождения, приборное оснащение аналитических лабораторий системами жидкост-
ной и газовой хромато-масс-спектрометрии расширяют возможности внедрения групповых методов, 
обеспечивают готовность испытательных центров к выполнению мультицелевых испытаний по выяв-
лению и измерению уровней пестицидов.
Ключевые слова: пищевая продукция; остаточные количества пестицидов; мультикомпонентное 
определение
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Introduction. Analytical control of chemical contamination is essential in ensuring the safety of food products 
manufactured using pesticides. The development and testing of new methodological techniques for multicom-
ponent measurement of the levels of residual amounts of biologically active ingredients are constantly in the 
field of view of analysts.
Research objectives. To assess the suitability of the QuEChERS methodological approaches for the determina-
tion of a wide range of pesticides of various structures and physicochemical properties (up to 50 names of active 
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Введение 
Современное производство сельскохозяйственной 

продукции необходимых объёмов и качества предусма-
тривает широкое применение разнообразных пестицидов: 
гербицидов, фунгицидов, инсектицидов, регуляторов ро-
ста и т.д., обеспечивающих защиту культур от сорных рас-
тений, болезней, насекомых, грызунов, способствующих 
сохранению урожайности продукции. 

На рынке появляются новые средства защиты как рас-
тений, так и животных, расширяется сфера применения 
препаратов, ранее разрешённых для использования на 
территории Российской Федерации как в условиях про-
мышленного сельскохозяйственного производства, так и 
в фермерских и личных подсобных хозяйствах. Ежегодно 
увеличивается количество людей, которые могут контак-
тировать с их остаточными количествами.

Необходимо уточнить, что понятие «остаточные ко-
личества пестицида» включает содержание в продуктах 
питания, сельскохозяйственном сырье или кормах для жи-
вотных, помимо самого активного ингредиента, присут-
ствие которого связано с применением пестицида, также 
токсичных продуктов его метаболических превращений 
или возможных реакций [1].

Аналитический контроль химической контаминации 
имеет существенное значение в вопросах обеспечения 
безопасности пищевой продукции, произведённой с 
применением пестицидов. Развитие и апробация новых 
методических приёмов мультикомпонентного измере-
ния содержания биологически активных ингредиентов, 

позволяющих выполнить анализ по всему заявленному 
спектру соединений и оценить уровень остаточных ко-
личеств каждого интересующего вещества в одном ана-
литическом образце, постоянно находятся в поле зрения 
аналитиков.

Цель исследования – выполнить оценку пригодности 
методических подходов QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, 
Effective, Rugged, and Safe – быстро, просто, дёшево, эф-
фективно, надежно и безопасно) для определения широ-
кого спектра пестицидов различной структуры и физико-
химических свойств (до 50 наименований действующих 
веществ) в пищевой продукции и продовольственном сы-
рье различного состава и происхождения.

Материал и методы
Объектами исследования являлась сельскохозяйствен-

ная продукция растительного происхождения (плоды 
фруктов и овощей, зерно хлебных злаков и риса, чай ли-
стовой, кофе зелёный в зёрнах) и животного происхожде-
ния (молоко, яйца и продукты их переработки – меланж, 
сухой яичный белок, мясо и субпродукты), реализуемые в 
розничной торговле.

Образцы исследуемой продукции использованы для 
разработки многокомпонентных методов, ориентирован-
ных на скрининг и количественное определение следовых 
количеств пестицидов методами тандемной жидкостной 
хромато-масс-спектрометрии (ВЭЖХ-МС/МС), а также 
газовой хроматографии с масс-селективным детектором 
(ГЖХ-МС). 

substances) in food products and food raw materials of various compositions and origins (fruits, vegetables, 
cereals, rice, tea, coffee, milk, eggs and their derivatives, meat, offal).
Material and methods. The measurements were carried out by tandem liquid chromatography-mass spec-
trometry and gas chromatography with a mass-selective detector, focused on screening and quantifying 
trace amounts of pesticides. The sample preparation procedure for analysis was carried out according to the 
QuEChERS method. 
Results. Multimethods have been created for the determination of residual amounts of pesticides in cereal 
grains (40 substances), fruits of vegetables and fruits (27 compounds), fruits of citrus crops (50 ingredients), 
2,4-D acid in milk, eggs and by-products, fipronil and its toxic metabolite – sulfone in eggs, products of their 
processing (melange, dry egg white), muscle tissue and offal. The developments have supplemented the list of 
certified measurement methods included in the unified information fund of measurement methods of the Rus-
sian Federation.
Conclusions. The unification of analytical methods for preparing samples of food products of various compo-
sition and origin for analysis, instrumentation of analytical laboratories with liquid and gas chromatography-
mass spectrometry systems expand the possibilities of introducing group methods, ensure the readiness of 
testing centres to perform multi-purpose tests to identify and measure pesticide levels.
Keywords: food products; pesticide residues; multicomponent determination
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Процедура пробоподготовки образцов к анализу про-
ведена по методике QuEChERS, обеспечивающей ряд пре-
имуществ в лабораторном анализе рутинных образцов: 

• простота; 
• снижение материальных и трудовых затрат; 
• эффективность для целого ряда веществ, обладающих 

различной полярностью, липофильностью, летучестью; 
• работоспособность с точки зрения воспроизводимости 

результатов; 
• снижение риска контакта аналитика с большими 

объёмами органических растворителей. 
Использованы образцы аналитических стандартов  

50 действующих веществ пестицидов, относящихся к 
производным соединений различных классов (неони-
котиноиды, триазины, триазолы, стролбилурины и др.), 
химические реагенты неорганического (хлорид натрия, 
сульфат магния) и органического характера (муравьиная 
и уксусная кислоты, формиат аммония), органические 
растворители высокой степени чистоты (ацетонитрил, де-
ионизированная вода, ацетон, н-гексан, толуол), а также 
специализированные экстракционные наборы для опре-
деления пестицидов, включающие специальные соли для 
экстракции, обеспечивающие высаливающий эффект, по-
глощение избытка влаги, поддержание рН среды (MgSO4, 
NaCl, двух- и трех-замещённый натрий лимоннокислый), 
наборы сорбентов для очистки экстрактов методом дис-
персионной твердофазной экстракции, содержащие 
композиции привитых первичных-вторичных аминов,  
октадецилсилана, а также графитизированной сажи (при 
исследовании пигментированных продуктов). Для пер-
вичной экстракции образец продукта помещали в поли-
пропиленовые пробирки на 50 мл с крышками, пригодные 
для центрифугирования. Для очистки использовали ана-
логичные пробирки вместимостью 15 мл. 

Метод ВЭЖХ-МС/МС в режиме динамического муль-
тиреакционного мониторинга реализован с применением 
тандемной системы, представленной жидкостным хрома-
тографом «Agilent 1290 Infinity LC» и масс-селективным 
детектором «Agilent Triple Quad 6460» (тройной квадру-
поль) с источником ионизации – электростатическим 
распылением. Метод ГЖХ-МС в режиме регистрации 
выбранных ионов реализован на газовом хроматографе 
«Agilent 7890В» с масс-селективным детектором «Agilent 
5977А».

Идентификацию веществ осуществляли с применением 
образцов аналитических стандартов испытуемых веществ 
на основе их времён удерживания на хроматограмме, 
присутствия в масс-спектрах характеристических ионов 
(метод ГЖХ-МС) и масс-переходов (ВЭЖХ-МС/МС),  
а также по соотношению интенсивности пиков основного 
и подтверждающих ионов.

Результаты
Действующие вещества пестицидов, обладающие вы-

сокой биологической активностью, как правило, пред-
ставляют собой сложные органические молекулы, для 
идентификации которых используют все виды хромато-
графии (газожидкостную, жидкостную, тонкослойную), 
а также фотометрию в видимой и ультрафиолетовой об-
ластях спектра [2]. Развитие аналитического приборо-
строения по направлениям ГЖХ и ВЭЖХ дало толчок к 

широкому внедрению данных методов для рутинного ана-
лиза при использовании классических приёмов извлече-
ния, очистки экстрактов, а также идентификации веществ 
с применением специфических детекторов [2–4]. Необ-
ходимость глубокой очистки образцов обусловлена пре-
жде всего низкими уровнями определяемых соединений, 
сложной для анализа матрицей, содержащей значитель-
ное количество сопутствующих примесей, проблемных 
для традиционных методов очистки [3–7]. 

Освещая способы определения действующих ве-
ществ пестицидов, особо следует остановиться на соз-
дании метода пробоподготовки QuEChERS, который 
получил развитие в первом десятилетии настоящего 
столетия [8–10]. В соответствии с предложенной проце-
дурой пробоподготовки «QuEChERS» гомогенизирован-
ную пробу ограниченной массы (до 10–15 г) подвергают 
экстракции равным объёмом гидрофильного органиче-
ского растворителя в присутствии специальных солей, 
обеспечивающих высаливающий эффект (NaCl), удале-
ние избытка влаги (MgSO4), поддержание рН среды (как 
правило, натрий лимонно-кислый разных степеней заме-
щения), далее аликвоту экстракта (2–6 мл) очищают от 
коэкстрактивных ингредиентов методом дисперсионной 
твердофазной экстракции с применением набора сорбен-
тов, позволяющих освободиться от полярных соедине-
ний и пигментов. При необходимости для повышения 
чувствительности измерения экстракт концентрируют 
(до объема 0,2–0,5 мл) и анализируют методами ГЖХ-МС  
с библиотекой масс-спектров или ВЭЖХ-МС/МС с биб-
лиотекой масс-переходов, установленными оптимальны-
ми величинами параметров детектирования индивиду-
альных молекул [11–16].

Необходимым условием успешной реализации уни-
версальных приёмов пробоподготовки образцов различ-
ной матричной основы является систематизация пищевой 
продукции и сырья по каким-либо общим свойствам: со-
держанию воды (высокому, более 70% или низкому), по-
вышенной кислотности, высокому содержанию сахара 
(при низком содержании воды), высокому содержанию 
белка при низком содержании жира, высокому содержа-
нию липидов (жиров, масел) и т.д. [17]. 

Гомогенизированные образцы продуктов с высоким 
содержанием влаги (плоды фруктов и овощей) после го-
могенизации обрабатывали ацетонитрилом с добавлени-
ем магния сернокислого и натрия хлористого. Подкисле-
ние экстрагента уксусной кислотой (1%) положительно 
отразилось на полноте извлечения целевых ингредиентов. 
Для последующей очистки аликвоты экстракта (после 
центрифугирования образца) использовали композицию 
3 сорбентов для дисперсионной твердофазной экстрак-
ции, включая графитизированную сажу. Данный сорбент, 
применяемый для освобождения экстракта от пигментов, 
а также отдельных неполярных примесей, отрицательно 
сказался на полноте извлечения ряда испытуемых со-
единений, характеризующихся своеобразной простран-
ственной структурой – карбендазима, тиабендазола, 
ципродинила, пириметанила, объединяемых термином 
«планарные пестициды». Снижение негативного влияния 
сорбента достигнуто внесением в аликвоту экстракта пе-
ред этапом дисперсионной очистки конкурирующего не-
полярного вещества – толуола в объёме 200 мкл. 
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Представленная экспериментальная схема экстрак-
ции и дисперсионной сорбционной очистки положена в 
основу Методических указаний «Многоостаточное опре-
деление пестицидов различной химической природы в 
продукции растениеводства», устанавливающих метод 
определения остаточных количеств 27 действующих ве-
ществ пестицидов (ацетамиприда, имидаклоприда, кар-
бендазима, клотианидина, крезоксим-метила, пенкона-
зола, пираклостробина, пириметанила, спироксамина, 
тиабендазола, тиаклоприда, тиаметоксама, фенгексамида, 
цимоксанила, тефлутрина, метрибузина, фенпропиморфа, 
триадимефона, ципродинила, триадименола, флутриафо-
ла, ципроконазола, трифлоксистробина, дифлюфеникана, 
бифентрина, тебуфенпирада и пирипроксифена) в овощах 
и фруктах (плоды семечковых и косточковых культур, 
огурцов, томатов, ягоды винограда, клубни картофеля, 
корнеплоды свеклы и моркови)1. 

Нижний предел измерения (0,01 мг/кг) обоснован 
диапазоном линейности градуировочной характери-
стики – функциональной зависимости между входной 
(концентрация аналита) и выходной (интенсивность 
пика на хроматограмме) величинами, построенной на 
основе анализа серии калибровочных растворов анали-
тических стандартов.

Методический прием нормализации рН образцов 
продуктов, отличающихся высокой кислотностью и вы-
соким содержанием воды, добавлением щелочи или ос-
новного буфера, открывает возможность использования 
описанного выше универсального метода подготовки 
проб к анализу. Однако данная позиция не всегда эф-
фективна для исчерпывающего спектра веществ. Экспе-
риментально было показано, что внесение в образец на 
стадии экстракции раствора гидроксида натрия (0,6 мл) 
не даёт существенного повышения полноты извлечения 
всех исследованных аналитов, а действующее вещество 
дитианон теряется полностью. Поэтому при валидации 
методики стадия добавления щелочи была исключена, 
и при определении дитианона, опираясь на имеющиеся 
данные литературы [18], на стадии экстракции в обра-
зец вносили 0,1 мл уксусной кислоты (рН ~ 2) и стадию 
сорбционной очистки исключали полностью. 

Экспериментальные исследования послужили осно-
вой для разработки группового метода анализа широкого 
круга веществ в плодах цитрусовых культур (50 наимено-
ваний действующих веществ пестицидов и их токсичных 
метаболитов), позволяющего выявлять незаявленные (но-
вые) контаминанты в импортируемой продукции2.

Для сушёных плодов фруктов, характеризующихся вы-
соким содержанием сахара при достаточно низком содер-
жании воды, использован приём увлажнения навески ана-
литического образца перед экстракцией до достижения 
содержания воды в матрице более 70%, рекомендованный 
в работе [17]. При этом с учётом внесённого объёма воды 
на анализ берётся меньшая масса исходного образца сухо-

го продукта. Подобная экспериментальная схема экстрак-
ции использована при исследовании образцов сушёных 
плодов манго и бананов массой 5 г, в которые на стадии 
экстракции вносили 10 мл воды. Двукратное концентри-
рование экстракта перед хроматографированием обеспе-
чило нижний предел измерения на уровне 0,01 мг/кг. 

Возделывание злаковых культур сопряжено с при-
менением разнообразных средств защиты растений в 
период предпосевной обработки, вегетации растений,  
а также хранения урожая, что нашло отражение в коли-
честве вошедших в СаПиН-1.2.3685-213 гигиенических 
нормативов – максимально допустимого уровня (МДУ), 
временного МДУ – для этой продукции (для более 30% 
действующих веществ).

Зерно хлебных злаков относится к продуктам с низким 
содержанием воды и жира, с высоким содержанием бел-
ка. Экспериментальная схема экстракции, основанная на 
уменьшении навески зерна до 5 г с предэкстракционным 
внесением 10 мл воды, нивелирование проблем неудов-
летворительного разделения фаз при центрифугировании, 
связанного с высоким содержанием белка, дополнитель-
ным включением в состав солей для экстракции цитрат-
ной буферной смеси, успешно использована при создании 
метода многокомпонентного определения хроматографи-
ческими методами4 остаточных количеств пестицидов 
различных классов (40 наименований) при совместном 
присутствии в зерне хлебных злаков. 

Исследование продуктов животного происхождения 
с высоким содержанием липидов позиционируется как 
самостоятельная экспериментальная схема, формиро-
вание которой обусловлено плохим устранением из об-
разцов жира приёмами дисперсионной твердофазной 
экстракции. Включение в процедуру пробоподготовки 
2-этапного вымораживания образцов при температуре 
не выше –18 °С после экстракции (до 2 ч), затем по-
сле сорбционной очистки (до 20 мин) позволило ос-
вободиться от мешающего влияния жира. Данный ме-
тодический подход использован при создании метода5 
определения в пищевых продуктах животного проис-
хождения (молоко, мясо, субпродукты птицы и мле-
копитающих, яйца и сухие продукты их переработки) 
уровней 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты, отнесён-
ной к глобальным загрязнителям среды обитания [19],  
а также инсектицида фипронила, запрещённого к ис-
пользованию для защиты продуктивных животным от 
насекомых [20]. 

Листовой чай, а также зёрна кофе в аналитическом 
плане относятся к «трудным» культурам [17], среднее со-
держание влаги в них не превышает 10%. Полноценное 
извлечение целевых веществ из образцов этих продуктов 
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достигнуто внесением воды в образец кофе массой 5 г до 
общего содержания влаги 70%, в пробу чая массой 2 г до 
общего содержания влаги 85%. 

Обсуждение 
Анализ национальных методических документов по-

казал несовершенство российской методической базы по 
контролю остаточных количеств пестицидов в продуктах 
питания с точки зрения идентификации максимально ши-
рокого спектра целевых веществ при исследовании образ-
цов различных типов пищевых продуктов и продоволь-
ственного сырья. 

Традиционные методы группового анализа, разрабо-
танные в последнем десятилетии ХХ в., преимущественно 
основанные на ГЖХ и включающие процедуры очистки 
экстрактов с применением адсорбционной хроматографии 
на препаративных колонках, весьма трудоёмки, вовлекают 
использование больших объёмов реактивов, что отражает-
ся на стоимости анализов и не является безобидным для 
здоровья химиков-аналитиков [21]. Несомненно, именно 
стадия пробоподготовки образцов является важнейшим 
этапом химического анализа различных объектов, который 
зачастую лимитирует реализацию потенциальных возмож-
ностей современных аналитических приборов.

Экспериментальные схемы группового извлечения 
действующих веществ пестицидов, а также апробирован-
ные приёмы дисперсионной твердофазной очистки экс-
трактов в комплексе с высокочувствительными и точными 
аналитическими масс-спектрометрическими методами 
ГЖХ и ВЭЖХ делают доступным одновременный анализ 
действующих веществ пестицидов различной структуры 
и физико-химических свойств. 

Разработки специалистов ФБУН «Федеральный на-
учный центр гигиены им. Ф.Ф. Эрисмана» Роспотреб-
надзора дополнили перечень аттестованных методов из-
мерений, включённых в единый информационный фонд 
методик измерений Российской Федерации6. Созданные 
способы использованы для оценки безопасности пищевой 
продукции и продовольственного сырья, реализуемых в 
розничной торговой сети. 

В связи с информацией о имеющихся фактах неце-
левого использования препаратов на основе фипронила 
на птицефермах в странах Евросоюза, подтверждённых 
обнаружением инсектицида в мясе кур, яйцах, яичном 
порошке и других продуктах, содержащих яйца [20], вы-
полнены исследования ряда образцов отечественной и 
импортируемой продукции (яиц, меланжа, порошка яич-
ного белка, сухих смесей для кондитерских изделий, мяса 
и субпродуктов птицы), реализуемой в розничной торгов-
ле. В отдельных образцах импортируемых продуктов вы-
явлен токсичный метаболит фипронила – сульфон с со-
держанием до 0,057 мг/кг.

По направлению оценки безопасности пищевой про-
дукции, импортируемой из стран Юго-Восточной Азии, 
особенно актуальной в условиях действующего согла-
шения о зоне свободной торговли между Евразийским 

экономическим союзом и Социалистической Республи-
кой Вьетнам, проанализированы образцы бананов (све-
жих и сушёных), экзотических фруктов – манго (свежих 
и сушёных) и драконьих фруктов (питахайя), а также 
зерна риса. Рис имеет существенный, относительно ста-
бильный объём импортируемой продукции из Вьетнама, 
возделывается с применением значительного количества 
пестицидов. В отдельных образцах исследуемой про-
дукции идентифицирован ряд пестицидов, в том числе 
тебуконазол (рис – 0,53 мг/кг, плоды манго – 0,26 мг/кг, 
авокадо – 0,15 мг/кг), флудиоксонил (рис – 0,017 мг/кг), 
имидаклоприд (сушёные плоды манго – 0,01 мг/кг), кар-
бендазим (сушёные плоды манго – 0,011 мг/кг), содержа-
ние которых существенно ниже установленных величин 
МДУ. Остаточные количества других действующих ве-
ществ (всего 40 наименований) в проанализированных 
образцах не выявлены (менее 0,01 мг/кг). 

По результатам выполненного анализа остаточных коли-
честв инсектицидов нового поколения (производных неони-
котиноидов) образцы чая и зелёного кофе (10 наименова-
ний), приобретённые на потребительском рынке, признаны 
безопасными, идентифицированные уровни имидаклопри-
да, тиаметоксама и клотианидина (менее 0,01–0,05 мг/кг)  
не превышали установленных величин МДУ.

Метод многокомпонентного определения остаточных 
количеств пестицидов в цитрусовых использован при ис-
следовании плодов мандаринов, апельсинов, грейпфрутов 
и лимонов, импортированных из Абхазии, Египта и Тур-
ции. Из 50 целевых веществ в ряде образцов были выявле-
ны имазалил в количестве 0,015–0,420 мг/кг (временный 
МДУ 5,0 мг/кг); пириметанил – 0,073–2,1 мг/кг (времен-
ный МДУ 7,0 мг/кг); тиабендазол – 0,18–1,4 мг/кг (при 
МДУ для импортируемой продукции 5 мг/кг), на уровне  
предела детектирования обнаружены азоксистробин,  
дифеноконазол, имидаклоприд, клотианидин, пирипро-
ксифен и прохлораз.

Заключение
Унификация аналитических приёмов подготовки к 

анализу проб пищевой продукции различного состава и 
происхождения, приборное оснащение аналитических ла-
бораторий системами ВЭЖХ-МС/МС и ГЖХ-МС расши-
ряют возможности внедрения групповых методов, обеспе-
чивают готовность испытательных центров к выполнению 
мультицелевых испытаний по выявлению химической 
контаминации и измерению уровней остаточных коли-
честв пестицидов, играют важную роль в обеспечении 
безопасности пищевой продукции, возделанной с приме-
нением химических средств защиты растений.
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