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Комбинированные пестициды позволяют одно-
временно уничтожать сорняки, вредителей и болез-
ни, поэтому являются важным резервом повышения 
биологической и экономической эффективности 
применения химических средств защиты растений. 
С помощью комбинированных пестицидов можно 
не только замедлить адаптацию вредных организмов 
к применяемым препаратам, но и уменьшить пести-
цидную нагрузку на обрабатываемую площадь, по-
высить производительность труда. Применение ком-
бинации небольших доз двух или более пестицидов 
может обеспечить такую же биологическую эффек-
тивность и длительность действия, как и обработка 
большой дозой более токсичного препарата [1, 2]. 
Остаточные количества пестицидов определяют ме-
тодами хромато-масс-спектрометрии [3–5], высоко-
эффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) 
[6–9], полярографии [10], иммунно-ферментного 
анализа [11, 12], капиллярного электрофореза [13–
17] и газовой хроматографии [18, 19]. В указанных 
работах предложены методики определения единич-
ных пестицидов, однако взаимное влияние пестици-
дов на разделение и определение при их совместном 
применении не изучено. 

Цель данной работы состояла в разработке мето-
дики определения действующих веществ комбиниро-
ванных пестицидов в воде, овощах и фруктах методом 
обращенно-фазовой хроматографии и ВЭЖХ. 

Экспериментальная часть

Аппаратура. В работе использовали жидкостной 
хроматограф с диодноматричным детектором «Flexar 
DAD» («Perkin-Elmer», США). Разделение проводи-
ли на  колонке (150×3,9 мм) «XTerra™ RP18» (3 мкм) 
(«Waters», США) в режиме градиентного элюирова-
ния подвижной фазы вода–ацетонитрил (об.%): 20 
(0 мин), 40 (10–15 мин), 80 (26–34 мин) и 20 (34–                       
32 мин). Расход подвижной фазы 1,2 мл/мин, длина вол-
ны детектора 220 нм, объем вводимой пробы 10 мкл.

Реактивы
Использовали стандартные образцы пестици-

дов (чистота >98,5%): тиаметоксам (№ C 17453000, 
Dr Ehrenstorfer), циперметрин (ГСО 7736-99, 
ВНИИХСЗР), λ-цигалотрин (ГСО 7732-99), атразин 
(ГСО 7645-99), линурон (ГСО 7712-99), пропикона-
зол (ГСО 7717-99), тебуконазол  (ГСО 7669-99), ци-
проконазол, (ГСО 7677-99), триадимефон (ГСО 7511-
98), карбофуран (ГСО 7710-99), карбарил (ГСО 7709-
99), симазин (ГСО 7719-99), диурон (ГСО 7703-99), 
хлорпирифос (ГСО 7418-99), имидаклоприд (СОП 
28-06, НПК «Блок-1»), β-цифлутрин (СОП 29-05), 
хлорбромурон (СОП 24-05), имазалил (СОП 40-06), 
феноксикарб (СОП 22-05), луфенурон (СОП 61-06), 
тербутилазин (СОП 20-05), метоксурон (СОП 16-05), 
ацетамиприд (СОП 29-05), прохлораз (ГСО 7720-99), 
хлоридазон (IPO 113), перметрин (ГСО 7715-99), про-
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пазин (ГСО 7716-99), хлортолурон (ГСО 7731-99), 
флуометурон (ГСО 7727-99), пенконазол (ГСО 7664-
99), эсфенвалерат (ГСО 7739-99), α-циперметрин 
(ГСО 7735-99), эпоксиконазол (ГСО 8630-2004), ди-
никоназол (ГСО7654-99), клопиралид (СОП 56-06), 
бифентрин (СОП 95-08), винклозалин (СОП 95-05), 
флувалинат (СОП 43-06), тритиконазол (СОП 67-06).  
Стандартные растворы с концентрацией 10 мг/л гото-
вили в ацетонитриле. Использовали  ацетонитрил для 
хроматографии («Merck», Германия), сульфат магния 
(«х.ч.»), хлорид натрия («х.ч.»), натрий лимоннокис-
лый тризамещенный двойной гидрат («х.ч.»), натрий 
лимоннокислый двузамещенный полуторный гидрат 
(«х.ч.»),  сорбент «Bondesil-PSA» («Varian», США).

Пробоподготовка овощей и фруктов

Пробопотготовку осуществляли по методу 
«QuEChERS» [20]. Исследуемые овощи и фрукты 
измельчали с помощью миксера. В центрифужную 
пробирку вместимостью 50 мл вносили навеску из-
мельченного образца массой 10,0 г, добавляли 10 мл 
ацетонитрила, закрывали пробирку и энергично 
взбалтывали в течение одной минуты. Затем вносили 
следующие соли: 4,0 г безводного сульфата магния, 
1,0 г  хлорида натрия, 1,0 г натрия лимоннокислого 
тризамещенного двойного гидрата и 0,5 г натрия ли-
моннокислого двузамещенного полуторного гидрата. 
Затем смесь взбалтывали в течение одной минуты (во 
избежание образования комков) и центрифугировали в 
течение 5 мин  при 3000 об/мин, отбирали 4 мл верх-
ней части экстракта и переносили в центрифужную 
пробирку (15 мл), которая содержала смесь сорбен-
та Bondesil-PSA (0,5 г) и сульфата магния (0,5 г). 
Пробирку энергично встряхивали в течение 30 с и 
центрифугировали в течение 5 мин при 3000 об/мин, 
затем отбирали экстракт и  хроматографировали.

результаты и их обсуждение
Колонка

Для проведения анализа выбрана колонка 
«XTerra® RP18» фирмы «Waters», объединяющая луч-
шие свойства как силикагелевых, так и полимерных 
колонок: механическую суперпрочность и высокую 
эффективность. Оптимальная скорость потока элю-
ента для колонки «XTerra® RP18» (150×3,9 мм) со-
ставляет 1,2 мл/мин.

Оптимальная температура термостата 
колонки

Для выбора оптимальной температуры термоста-
та колонки проведен анализ стандартного раствора 

смеси пестицидов при следующих значениях тем-
пературы: 30, 35 и 40°С. Лучший результат получен 
при температуре колонки 30°С: пики узкие, симме-
тричные (по сравнению с пиками, полученными при 
более высоких температурах). Кроме того, при 30°С 
компоненты смеси разделяются лучше.

Детектируемая длина волны

Исследуемые пестициды поглощают свет в УФ-
области спектра. Каждому пестициду соответствует 
определенная длина волны, детектирование на кото-
рой наиболее чувствительно. Для проведения анализа 
выбрана средняя длина волны (220 нм), при которой 
обеспечивается приемлемая чувствительность для 
каждого компонента смеси.

Режим элюирования

В зависимости от строения и полярности пестици-
ды в разной степени удерживаются на гидрофобизи-
рованных силикагелях. Для элюирования неполярных 
веществ подвижная фаза должна обладать достаточно 
большой элюирующей силой и, следовательно, со-
держание сильно полярного органического раствори-
теля (ацетонитрила) должно быть также достаточно 
высоким. Полярные соединения элюируются уже при 
небольшом содержании ацетонитрила (20–30%) в 
подвижной фазе, более гидрофобные – при бóльшем 
содержании ацетонитрила (до 80%), поэтому для раз-
деления смесей использовали градиентный режим 
элюирования. В данных условиях порядок выхода 
пестицидов из колонки следующий (по классам сое-
динений): неоникотиноиды, карбаматы, производные 
имидазола, производные мочевины, сим-триазины, 
триазолы, фосфорорганические соединения, пире-
троиды (рис. 1). При совместном присутствии в про-
бе не разделяются пиретроиды. Однако вероятность 
одновременного присутствия нескольких пиретрои-
дов в одной пробе мала, так как чаще всего этот класс 
инсектицидов комбинируют с неоникотиноидами и 
фосфорорганическими пестицидами. На хромато-
граммах всех пиретроидов присутствует несколько 
пиков. Это связано с тем, что в состав препарата вхо-
дят несколько оптических изомеров с преобладанием 
наиболее активного. Не разделяются следующие сме-
си: атразин, карбарил и хлортолурон (пик 9); тербути-
лазин и тритиконазол (пик 14); хлорбромурон и триа-
димефон (пик 16); прохлораз и диниконазол (пик 21), 
дифлубензурон и феноксикарб (пик 22). В литературе 
нет данных о возможности совместного применения 
этих пестицидов, и вероятность их одновременного 
присутствия в пробе мала. Для некоторых пар нераз-
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Рис. 1. Хроматограмма смеси пестицидов (по 10 мг/л) неоникотиноидов, сим-триазинов, производных мочевины, производных 
имидазола, триазолов, карбаматов, фосфорорганиеских соединений  и пиретроидов: 1 – тиаметоксам; 2 – имидаклоприд;  3 – хло-
ридазон;  4 – ацетамиприд; 5 – метоксурон; 6 – симазин; 7 – карбофуран; 8 – флуометурон; 9 – атразин + карбарил + хлортолурон; 
10 – имазалил; 11 – диурон; 12 – пропазин; 13 – ципроконазол; 14 – тербутилазин + тритиконазол; 15 – линурон; 16 – хлорброму-
рон + триадимефон; 17 – эпоксикиназол; 18 – пенконазол; 19 – тебуконазол; 20 – пропиконазол; 21 – прохлораз + диниконазол; 
22 – дифлубензурон +феноксикарб; 23 – винклозалин; 24 – хлорпирифос; 25 – луфенурон; 26 – β-цифлутрин; 27 – циперметрин + 
α-циперметрин + β-циперметрин +  λ-цигалотрин + эсфенвалерат; 28 – дельтаметрин + карбосульфан;  29 – перметрин + флува-

линат + клопиралид; 30 – бифентрин.

делившихся пестицидов можно увеличить селектив-
ность, меняя температуру термостата колонки (напри-
мер, для карбарила и атразина при 30°С tR = 10,3 мин, 
а при 40°С – 9,40 и 9,75 мин соответственно), но при 
этом хуже разделяются остальные аналиты. 

Определение комбинированных пестицидов                 
в воде, овощах и фруктах 

В данной работе исследовали возможность опре-
деления комбинированных пестицидов, часто ис-
пользуемых в настоящее время в сельском хозяйстве 
(табл. 1). Указанные пестициды имеют хорошие пара-
метры селективности и разрешения при разделении 
их на колонке «XTerra® RP18». Предел обнаружения 
пестицидов (соотношение сигнал/шум = 3) варьиро-
вал от 0,001 до 0,01 мг/л, а диапазон определяемых 
содержаний – от 0,005 (0,01) до 10 мг/л (табл. 2). Как 
видно из табл. 1, 2, время удерживания пестицидов 
при их определении как в смеси, так и по отдельно-
сти может меняться, поэтому при анализе реальных 
объектов при возникновении трудностей в иденти-

фикации пиков следует использовать метод добавок. 
Чувствительность определения пестицидов в воде по 
разработанной методике позволяет определять пести-
циды без пробоподготовки и концентрирования. В 
исследуемых пробах минеральной воды опасных за-
грязнителей не обнаружено. В образце водопроводной 
воды обнаружены атразин и тиаметоксам (рис. 2, 3). 
Содержание пестицидов в этих пробах не превышает 
предельно допустимую концентрацию (ПДК), которая 
для тиаметоксама в воде санитарно-бытового назначе-
ния составляет 0,1 мг/л, а для атразина – 0,5 мг/л. В 
пробе грунтовой воды содержание тиаметоксама пре-
вышает ПДК в 2,5 раза (табл. 3).

Проанализировано 25 видов сельскохозяйственных 
продуктов. Пробоподготовку (извлечение и очист-
ку экстракта) проводили по методу QuEChERS. 
Степень извлечения  пестицидов составила 73–
89%. Остатки пестицидов (хлорпирифос, тиаме-
токсам, имидаклоприд, имазалил и феноксикарб) 
обнаружены в следующих продуктах: бананы, ка-
пуста, апельсины, лимоны, виноград, картофель, 
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Название Действующие вещества Время удерживания, мин

Эфория
λ-цигалотрин 27,32
тиаметоксам 1,78

Борей
λ-цигалотрин 27,28
имидаклоприд 2,84

Чинук
β-цифлутрин 27,20; 28,98
имидаклоприд 2,76

Супер ФАС
β-циперметрин 27,63
тиаметоксам 1,78

Нурелл Д
циперметрин   27,63
хлорпирифос 25,60

Протразин
атразин 10,16
прометрин 15,77

Кампарол
симазин 7,14
прометрин 15,85

Дозамикс
симазин 6,81
метоксурон 5,96

Доспех 3
тебуконазол 17,46
имазалил 8,41

Суми-8 универсал
диниконазол 20,21
имазалил 8,46

Альто
ципроконазол  14,06
пропиконазол 18,86

Титул дуо
тебуконазол 17,29
пропиконазол 18,78

Фоликур ВТ
тебуконазол 17,24
триадимефон 15,84

Люфокс
луфенурон 26,44
феноксикарб 20,46

Производные мочевины и сим-
триазины

линурон 15,27
атразин 10,15

Производные мочевины и сим-
триазины

линурон 15,21
прометрин 15,73

Производные мочевины и сим-
триазины

диурон 11,91
симазин 7,08

Производные мочевины 
линурон 15,02
хлорбромурон 14,03

Неоникотиноиды и производные 
мочевины

тиаметоксам 1,74
имидаклоприд 2,66
ацетамиприд 3,17
дифлубензурон 20,28

Т а б л и ц а  1

комбинированные пестициды и время удерживания действующих веществ
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Продолжение табл. 1

Название Действующие вещества Время удерживания, мин

Т а б л и ц а  2

метрологические характеристики методики определения пестицидов

Пестицид
Время 
удерживания, 
мин

Предел 
обнаружения, 
мг/л, мг/кг

Диапазон 
значений 
определяемого 
содержания, мг/л

Уравнение 
градуировочного  графика

Коэффициент 
корреляции

Тиаметоксам 2,09 0,005 0,05–10 у = 37114,30х 0,9990

Имидаклоприд 3,11 0,01 0,05–10 у = 33754,21х 0,9995

Ацетамиприд 3,46 0,005 0,05–10 у = 51668,82х – 601,88 0,9999

Метоксурон 5,52 0,005 0,05–10 у = 83,41х 0,9993

Симазин 6,58 0,001 0,005–10 у = 54676,45х 0,9988

Карбофуран 7,54 0,005 0,1–10 у = 26885,67х 0,9997

Карбарил 9,88 0,001 0,005–10 у = 225220,39х 0,9999

Атразин 10,05 0,001 0,005–10 у = 90784,73х 0,9989

Диурон 11,78 0,005 0,05–10 у = 38884,56х 0,9972

Имазалил 12,26 0,01 0,1–10 у = 20527,48х 0,9970

Ципроконазол 13,87 0,005 0,05–10 у = 78095,76х 0,9970

Тербутилазин 14,24 0,001 0,005–10 у = 10860426х 0,9990

Тербутрин 15,01 0,01 0,05–10 у = 44733,66х 0,9990

Линурон 15,66 0,01 0,05–10 у = 122655,57х 0,9992

Триадимефон 15,83 0,005 0,05–10 у = 106734,45х 0,9987

Прометрин 16,19 0,01 0,05–10 у = 45717,59х 0,9993

Хлорбромурон 16,61 0,005 0,05–10 у = 93713,75х 0,9996

Тебуконазол 17,37 0,01 0,05–10 у = 23367,87х 0,9999

Пропиконазол 19,01 0,005 0,05–10 у = 37260,26х 0,9999

Феноксикарб 20,26 0,001 0,005–10 у = 51087,21х 0,9999

Хлорпирифос 25,34 0,005 0,05–10 у = 19225,10х 0,9990

Луфенурон 26,34 0,005 0,05–10 у = 53274,62х 0,9989

β–Цифлутрин 27,37 0,001 0,005–10 у = 46743,68х 0,9996

Циперметрин 27,64 0,001 0,005–10 у = 51355,86х 0,9999

λ–Цигалотрин 27,66 0,001 0,005–10 у = 52788,13х 0,9999

Неоникотиноиды и производные 
мочевины

тиаметоксам 2,03
имидаклоприд 3,10
ацетамиприд 3,69
луфенурон 26,42

Неоникотиноиды и карбаматы

тиаметоксам 1,65
имидаклоприд 2,55
ацетамиприд 3,03
феноксикарб 20,40
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ем капусты. Не обнаружено рассматриваемых пе-
стицидов в авокадо, киви, грушах, сливах, тыкве, 
яблоках, огурцах, салате, луке, моркови,  вишне, 
кумквате. Продолжительность анализа составляет 
0,5–1,0 ч, относительное стандартное отклонение 
результатов анализа не превышает 0,05.

Рис. 2. Хроматограмма образца  грунтовой воды без добавки (а) и с добавкой (б) тиаметоксама

Рис. 3. Хроматограмма образца водопроводной воды без добавки (а) и с добавкой (б) тиаметоксама 
и атразина

персики, перец, клубника, томаты, мандарины, 
свекла, кабачки (табл. 4, рис. 3, 4). В загрязненных 
пестицидами овощах установлено превышение ми-
нимально допустимого уровня для тиаметоксама в 
5–10 раз. Содержание имидаклоприда в продуктах 
не превышает МДУ (0,5–1,0 мг/кг), за исключени-
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Т а б л и ц а  3

результаты определения пестицидов в воде (n= 3, P= 0,95)

Проба
Обнаруженный 
пестицид

Найдено, мг/л Введено,мг/л Найдено,мг/л sr , %

Водопроводная вода
тиаметоксам 0,09 ± 0,04 1,00 0,94±0,08 3,5

атразин 0,56 ± 0,04 1,00 1,47±0,08 2,3

Грунтовая вода (дер. Бородино 
Камешковского р-на)

тиаметоксам 2,5 ± 0,2 5,00 7,6±0,4 2,4

Т а б л и ц а  4

результаты определения пестицидов в овощах и фруктах (n = 3, P = 0,95)

Проба Обнаруженный пестицид Найдено, мг/кг Введено, 
мг/кг Найдено, мг/кг sr, %

Степень 
извлечения, %

Банан
хлорпирифос 0,9 ± 0,1 10,0 8,8 ± 0,8 3,68 78 ± 7

имазалил 2,0 ± 0,1 10,0 9,1 ± 0,4 1,90 73 ± 4

Капуста

имидаклоприд 5,7 ± 0,1 5,0 9,6 ± 0,4 1,64 78 ± 4

феноксикарб 0,20 ± 0,05 10,0 9,1 ± 0,7 3,23 89 ± 7

хлорпирифос 0,9 ± 0,1 10,0 8,8 ± 0,4 1,65 78 ± 3

Апельсин
тиаметоксам 4,3 ± 0,1 10,0 12 ± 1 3,33 85 ± 7

хлорпирифос 0,6 ± 0,1 10,0 9,4±0,9 3,83 88 ± 8

Лимон имидаклоприд 1,50 ± 0,05 10,0 9,8 ± 0,4 1,61 83 ± 3

Виноград феноксикарб 0,8 ± 0,1 10,0 9,6 ± 0,3 1,07 88 ± 2

Картофель 
имидаклоприд 0,20 ± 0,05 10,0 8,7 ± 0,6 3,04 85 ± 6

хлорпирифос 0,10 ± 0,01 10,0 9,2 ± 0,4 1,67 88 ± 4

Персик
тиаметоксам 3,7 ± 0,1 10,0 12 ± 1 3,28 82 ± 7

ацетамиприд 0,7 ± 0,1 10,0 8,1 ± 0,6 3,17 74 ± 6

Перец хлорпирифос 0,10 ± 0,01 10,0 8,2 ± 0,6 3,12 86 ± 6

Клубника

тиаметоксам 4,7 ± 0,1 5,0 8,9 ± 0,3 1,58 83 ± 4

хлорпирифос 0,8 ± 0,1 10,0 8,6 ± 0,2 1,16 78 ± 2

ацетамиприд 0,9 ± 0,1 10,0 8,3 ± 0,6 2,64 77 ± 6

Томат
хлорпирфос 0,10 ± 0,01 10,0 7,6 ± 0,4 2,00 75 ± 4

имидаклоприд 0,20 ± 0,05 10,0 8,1 ± 0,3 2,43 79 ± 5

Мандарин
имазалил 1,9 ± 0,1 10,0 9 ± 1 4,98 73 ± 9

тиаметоксам 5,1 ± 0,1 5,0 10 ± 1 4,14 87 ± 10

Свекла
имидаклоприд 0,7 ± 0,1 10,0 8,8 ± 0,5 1,47 81 ± 2

хлорпирифос 0,3 ± 0,1 10,0 8,2 ± 0,6 3,05 79 ± 6

Кабачок имидаклоприд 0,8 ± 0,1 10,0 9,2 ± 0,5 2,10 84 ± 4
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Рис. 4. Хроматограмма экстракта из кабачка без добавки (а) и с добавкой (б) имидаклоприда 

 Рис. 5. Хроматограмма экстракта из винограда без добавки (а) и с добавкой (б) феноксикарба
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DETERMINATION OF POLAR PESTICIDES IN WATER, VEGETABLES AND 
FRUITS BY HPLC METHOD

V.G. Amelin, D.K. Lavruhin, A.V. Tretiyakov, A.A. Efremova
(Vladimir state university; Federal center for animal health)

Methods for the determination of 25 combined pesticides operating substances (neonicotinoids, 
imidazole derivatives, urea derivatives, sim-triazines, triazoles, carbamates, phosphororganic 
compounds, piretroids) in water, vegetables and fruits have been developed. The range of 
concentrations is 0,005–10 mg/l (mg/kg) by HPLC with diode matrix detection in 220 nm. The 
determination of pesticides in water has been carried out devoid of the sample preparation and 
concentrating. Sample preparation in analysis of vegetables and fruits (pesticides extraction and 
extract purification) was held on QuEChERS method. The duration of the analysis is 0,5–1,0 
hour, the relative standard deviation of results does not exceed 0,05.

Key words: HPLC, combined pesticides, QuEChERS method, surface and ground water, 
vegetables, fruits.
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