
12

 ADVANCES IN CURRENT NATURAL SCIENCES    № 2, 2018 

 CHEMICAL SCIENCES (02.00.00) 
УДК 543.544:632.95

ОДНОВРЕМЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЕСТИЦИДОВ  
РАЗЛИЧНЫХ ХИМИЧЕСКИХ КЛАССОВ В ПРИРОДНЫХ ВОДАХ

1Войкина А.В., 2Бугаев Л.А.
1ФГБНУ «Азовский научно-исследовательский институт рыбного хозяйства»,  

Ростов-на-Дону, e-mail: anna-vojkina@yandex.ru;
2ФГАОУ ВО «Южный федеральный университет», Ростов-на-Дону

Разработана методика определения пятнадцати действующих веществ пестицидов, относящихся к раз-
личным химическим классам (имазапир, имидаклоприд, имазетапир, ципросульфамид, метрибузин, фенме-
дифам, флумиоксазин, хизалофоп-П-этил, этофумезат, ипродион, флуфенацет, флубендиамид, фамоксадон, 
пенцикурон, дифлуфеникан) методом обращенно-фазовой высокоэффективной жидкостной хроматографии 
с использованием жидкостно-жидкостной экстракции для извлечения исследуемых веществ из матрицы. Усло-
вия хроматографирования были следующие: рабочая длина волны – 230 нм; термостатирование – +40 °С; под-
вижная фаза: ацетонитрил – 0,01 М ортофосфорная кислота в соотношении 3:2 (по объему) в изократическом 
режиме; скорость потока 0,5 мл/мин; объем вводимого экстракта пробы в инжектор – 10 мкл. Время анализа – 
35 мин. Проведены эксперименты по извлечению действующих веществ пестицидов из водной матрицы раз-
личными растворителями (гексан, дихлорметан). Подобрана оптимальная схема жидкостно-жидкостной экс-
тракции исследуемых веществ при их совместном присутствии в природных водах. Показано, что наибольшая 
степень извлечения была характерна при экстракции дихлорметаном с добавлением насыщенного раствора 
хлорида натрия. С целью увеличения скорости массообмена между раствором и экстрагентом применяли уль-
тразвуковую обработку проб в течение 10 минут. Наибольшая степень извлечения исследуемых веществ по 
всем концентрациям достигалась при экстрагировании проб воды тремя порциями дихлорметана с добавлени-
ем насыщенного раствора хлорида натрия при предварительной обработке в ультразвуковой ванне. Значение 
степени извлечения составило от 50 до 71 %. Величина относительного стандартного отклонения результатов 
анализа не превышала 0,06. Пределы определения пестицидов в воде с учетом концентрирования составили 
от 0,02 до 10 мкг/мл. Полученные градуировочные графики для каждого действующего вещества пестицидов 
имеют линейную зависимость с коэффициентами корреляции R2 ≥ 0,9978.
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The methodology for detection of fifteen active ingredients of pesticides, falling into different chemical classes 

(imazapyr, imidacloprid, imazethapyr, cyprosulphamide, metribuzin, phenmedipham, flumioxazin, quizalofop-p-
ethyl, ethofumesate, iprodione, flufenacet, flubendiamide, famoxadone, pencycuron, diflufenican), using the method 
of reversed-phase high-performance liquid chromatography with application of liquid-liquid extraction for recovery 
of the studied substances from the eluent, was developed. The conditions of chromatographic procedure were 
following: operating wavelength was 230 nm; thermal conditioning was +40 °С; mobile phase was acetonitrile 
0,01 M phosphoric acid in proportion 3:2 (by volume) in isocratic mode; flow rate was 0,5 ml/min; amount of 
sample extract fed into an injector was 10 mcl. Analysis time was 35 min. Experiments on extraction of pesticide 
active ingredients from aqueous eluent with different solvents (hexane, dichloromethane) were performed. Optimal 
pattern of liquid-liquid extraction of the studied substances under condition of their simultaneous presence in natural 
waters has been figured out. It is shown that the highest degree of extraction was indicative of the extraction with 
methylene dichloride with addition of saturated solution of sodium chloride. To increase the rate of mass transfer 
between solution and eluite, 10-minute ultrasonic treatment was used on samples. The highest degree of extraction 
of the studied substances by all concentrations was achieved during extraction process of water samples with three 
portions of methylene dichloride with addition of saturated solution of sodium chloride with initial treatment in 
ultrasonic bath. The value of extraction degree was from 50 to 71 %. Relative standard deviation of the test results 
did not exceed 0,06. The limits of detection of pesticides in water, taking concentrating into account, was from 0,02 
to 10 mcg/ml. The calibration curves, obtained for every active ingredient of pesticides, are linearly dependent from 
correlation coefficients R2 ≥ 0,9978.
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В современном мире одной из наиболее 
важных проблем является загрязнение объ-
ектов окружающей среды – воздуха, воды, 
земли, продуктов питания и, как следствие, 
организма человека. Одним из наиболее ак-
туальных направлений является разработка 
быстрых, достоверных и  точных методов 
определения загрязняющих веществ [1].

Пестициды, содержащиеся в воде и про-
дуктах питания, являются очень опасными 
для человека химическими веществами. 
В настоящее время пестициды интенсивно 
используются в  сельском и  лесном хозяй-
стве для защиты растений от различных 
вредителей и болезней, удаления сорняков, 
сохранения запаса зерна, защиты животных 
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от различных экопаразитов. Благодаря по-
стоянной циркуляции пестицидов в  окру-
жающей среде они присутствуют во всех 
объектах живой и неживой природы [2].

Современное сельское хозяйство заин-
тересовано в  разработке пестицидных пре-
паратов, характеризующихся рядом особен-
ностей: высокой активностью при низких 
нормах расхода (г/га), низкой опасностью 
для теплокровных животных и  полезной 
фауны и флоры. Анализируя последние тен-
денции, можно утверждать, что в перспекти-
ве основными пестицидами, применяемы-
ми в  сельскохозяйственном производстве, 
будут препараты с  нормами расхода от 5  
до 200 г/га. Прежде всего это пестициды, ба-
зирующиеся на новых механизмах действия. 
Одним из важных, определяющих требова-
ний к современным пестицидам является их 
слабая подвижность в  окружающей среде, 
быстрая разрушаемость в течение одного ве-
гетационного периода (менее 90–150 суток) 
до нетоксичных остатков, а  также безопас-
ность для нецелевых объектов, связанная 
с  высокой селективной токсичностью, что 
позволяет рассчитывать на снижение хими-
ческой нагрузки на окружающую среду [3].

С целью оперативного количественного 
и качественного анализа попадающих в окру-
жающую среду пестицидов используются 
аналитические методы, основанные на приме-
нении современной приборной базы, обладаю-
щие высокой разделяющей способностью, не-
обходимой при анализе многокомпонентных 
образцов или смесей, и высокой чувствитель-
ностью, позволяющей определять пестициды 
на уровне концентраций 1 мкг/л и ниже. К та-
ким методам относятся: капиллярная газовая 
хроматография, высокоэффективная жидкост-
ная хроматография, тонкослойная хроматогра-
фия и капиллярный электрофорез [4].

Учитывая большое разнообразие пе-
стицидов, относящихся к различным хими-
ческим классам веществ, становится акту-
альной задача разработки универсальных 
методов их количественного и  качествен-
ного определения. Подходы, основанные на 
узкоселективных методах, направленных 
на выявление одного вещества или класса 
веществ, сегодня становятся невыгодными 
ни по временным затратам, ни по расходам 
на эксплуатацию, перекалибровку и перена-
стройку аналитических приборов [5].

Целью данного исследования является 
разработка способа одновременного опре-
деления пестицидов различных химических 
классов в природной воде методом высоко-
эффективной жидкостной хроматографии.

Материалы и методы исследования
В разработке методики использовали следующие 

аналитические стандарты пестицидов (содержание ос-
новного вещества >99 %): имазапир (имп., «Cyanamid», 
США), имидаклоприд (имп., «Sigma-Aldrich», США), 
имазетапир (имп., «Bayer CropScience», Германия), 
ципросульфамид (имп., «Dr. Ehreustorfer GmbH», Гер-
мания), метрибузин (имп., «Bayer CropScience», Герма-
ния), фенмедифам (имп., «Aventis Cropscience Gmbh», 
Германия), флумиоксазин (имп., «Sumitomo Chemical 
CO. LTD, OSAKA», Япония), хизалофоп-П-этил («Аг-
роэксперт Груп», Россия), этофумезат (имп., «Bayer 
СropScience», Германия), ипродион (имп., «Bayer 
CropScience», Германия), флуфенацет (имп., «Aventis 
Cropscience Gmbh», Германия), флубендиамид (имп., 
«Bayer CropScience», Германия), фамоксадон (имп., 
«E.I. du Pont de Nemours and Company», Швейцария), 
пенцикурон (имп., «Bayer CropScience», Германия), 
дифлуфеникан (имп., «Aventis Cropscience Gmbh», Гер-
мания). Для приготовления индивидуальных раство-
ров стандартных веществ брали навеску действующе-
го вещества пестицидов и растворяли в определенном 
объеме ацетонитрила. Стандартные растворы пести-
цидов с  концентрацией 1 мг/мл хранили в  холодиль-
нике в  течение трех месяцев в  герметичных сосудах. 
Методом последовательного разведения ацетонитри-
лом непосредственно перед исследованиями готовили 
рабочие растворы смеси пестицидов, которые исполь-
зовали для хроматографического исследования и вне-
сения в контрольные образцы. 

Для извлечения действующих веществ пестици-
дов из проб воды в эксперименте использовали следу-
ющие реактивы, материалы и растворы: ацетонитрил 
для ВЭЖХ, «В-230НМ» или «х.ч.» (ТУ 6-09-3534-87), 
вода бидистиллированная, деионизированная (ГОСТ 
6709-79), кислота ортофосфорная («х.ч.», ГОСТ 6552-
80), дихлорметан («х.ч.», ТУ 6-09-3716-80), натрия 
хлорид («х.ч.», ГОСТ 4233-77), дихлорметан («х.ч.», 
ТУ 6-09-3716-80), н-гексан («х.ч.», ТУ 6-09-3375-78), 
натрий сернокислый безводный, свежепрокаленный 
(«ч.», ГОСТ 4166-76), фильтры бумажные, «красная 
лента» (ТУ-6-09-1678-86). 

Экстракты, полученные на этапе пробоподго-
товки, хроматографировались на жидкостном хро-
матографе фирмы «Applied Biosystems» (США), 
оснащенном ультрафиолетовым детектором, дегаза-
тором и  термостатом колонки. Хроматографическая 
колонка – 4,6×150 мм Symmetry С-18, 5 мкм (Waters); 
предколонка Waters Symmetry С-18. В работе исполь-
зовали ротационный испаритель RV 8 V (IKA), уль-
тразвуковую ванну VBS–4DD, воронки делительные, 
цилиндры, воронки лабораторные, колбы и  пипетки 
мерные. Обработку данных производили с помощью 
программного комплекса для обработки хроматогра-
фических данных – «МультиХром», Версия 1,5.

Результаты исследования  
и их обсуждение

В качестве методов разделения и  кон-
центрирования, используемых при опреде-
лении пестицидов, широко применяются 
экстракционные методы, особенно жид-
костно-жидкостная экстракция при помощи 
делительной воронки. На эффективность 
проведения экстракции оказывают влияние 
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многие факторы, оптимизацию которых 
проводили с  использованием природной 
воды в качестве матрицы. В матрицу вноси-
ли смесь растворов стандартных образцов 
15-ти действующих веществ пестицидов 
различных химических классов. Данные ве-
щества входят в ассортимент пестицидных 
препаратов, широко используемых на тер-
ритории Ростовской области и  Краснодар-
ского края. Краткая характеристика иссле-
дуемых соединений представлена в табл. 1. 

При выборе экстрагента учитывали 
физико-химические свойства определя-
емых действующих веществ пестицидов 
(гидрофобность и  растворимость в  воде). 
В качестве растворителя для извлечения 
пестицидов из образцов воды были ис-
следованы возможности гексана и дихлор-
метана, в  которых исследуемые вещества 
имеют наибольшую растворимость, чем 
в других органических растворителях. Для 
выяснения влияния ионной силы раствора 
на степень извлечения полярных пестици-
дов проводили эксперимент с добавлением 
к анализируемой пробе насыщенного рас-
твора хлорида натрия.

В ходе эксперимента по извлечению 
остаточных количеств пестицидов в  при-
родной воде выполняли пробоподготовку 
следующих образцов:

– образец 1 – экстракцию действующих 
веществ пестицидов из матрицы проводили 
тремя порциями гексана;

– образец 2 – экстракцию действующих 
веществ пестицидов из матрицы проводили 
тремя порциями дихлорметана;

– образец 3 – экстракцию действующих 
веществ пестицидов из матрицы проводили 
тремя порциями дихлорметана с добавлени-
ем насыщенного раствора хлорида натрия;

– образец 4 – экстракцию действующих 
веществ пестицидов из матрицы проводили 
тремя порциями гексана с добавлением на-
сыщенного раствора хлорида натрия.

Экстракцию проводили с  использова-
нием различных объемов экстрагента. Оце-
нивали зависимость степени извлечения 
пестицидов от количества добавляемого 
экстрагента (от 10 мл до 100 мл). Для боль-
шинства определяемых действующих ве-
ществ пестицидов степень извлечения была 
максимальна при трехступенчатой экстрак-
ции с использованием 100, 60 и 40 мл дих-
лорметана (рис. 1).

С целью увеличения скорости массооб-
мена между раствором и экстрагентом при-
меняли ультразвуковую обработку проб. 
При использовании обработки дисперсной 
системы ультразвуком степень извлечения 
исследуемых веществ выше, чем при обыч-
ном механическом встряхивании. Тести-
рование в  разных режимах показало, что 
оптимальная продолжительность обработ-
ки проб ультразвуком должна составлять 
10 мин, при этом средняя степень извлече-
ния пестицидов была выше 50 %.

Таблица 1
Краткая характеристика исследуемых действующих веществ пестицидов

Пестицид Химический класс Химическая 
формула

Направленность 
действия

ПДК, 
мкг/л

Имазапир Имидазолиноны C13H15N3O3 Гербицид 1
Имидаклоприд Неоникотиноиды C9H10ClN5O2 Гербицид 400

Имазетапир Имидазолиноны C15H19N3O3 Гербицид 1000
Ципросульфамид Производные метоксибензамида C18H18N2O5S Гербицид 10

Метрибузин Производные триазинов C8H14N4OS Гербицид 500
Фенмедифам Карбаматы C16H16N2O4 Гербицид 50

Флумиоксазин n–фенилфталимиды C19H15FN2O4 Гербицид 40
Хизалофоп-П-этил Производные арилоксифенокси-

пропионовых кислот
C19H17ClN2O4 Фунгицид 4

Этофумезат Бензофураны C13H18O5S Гербицид 7
Ипродион Имидазолы C13H13Cl2N3O3 Фунгицид 125

Флуфенацет Оксиацетамиды C14H13F4N3O2S Гербицид 20
Флубендиамид Диамиды фталевой кислоты C23H22F7IN2O4S Инсектицид 18

Фамоксадон Стробилурины C22H18N2O4 Фунгицид 7
Пенцикурон Производные мочевины C19H21ClN2O Фунгицид 10

Дифлуфеникан Феноксиникотинанилиды C19H11F5N2O2 Гербицид 100
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Экстракцию каждого образца проводи-

ли в  пяти повторностях. С целью исклю-
чения ошибок, вносимых используемыми 
реактивами, для каждой серии проб про-
водили холостое определение (выполняли 
все процедуры методики, но без матрицы). 
В качестве контроля для каждой серии проб 
выполняли экстракцию теми же раствори-
телями, что и для образца, но без добавле-
ния смеси пестицидов. 

Полученные экстракты анализирова-
ли на жидкостном хроматографе. Условия 
хроматографирования были следующими: 
подвижная фаза: ацетонитрил – 0,01 М ор-
тофосфорная кислота в  соотношении 3:2 
(по объему) в изократическом режиме, ско-
рость потока 0,5 мл/мин, термостатирова-

ние – +40 °С. Рабочая длина волны – 230 нм, 
объем вводимого экстракта пробы в хрома-
тограф  – 10 мкл. Продолжительность ана-
лиза  – 35 мин. Идентификация веществ 
проводилась по времени удерживания, а ко-
личественное определение – методом абсо-
лютной калибровки. На рис. 1 представлена 
оптимальная схема извлечения действую-
щих веществ пестицидов, которая была раз-
работана по результатам проведенного экс-
перимента.

На рис. 2 представлена хроматограмма 
смеси стандартных образцов исследуемых 
действующих веществ пестицидов. Хрома-
тограмма пробы воды с  добавлением рас-
творов смеси стандартных образцов пести-
цидов представлена на рис. 3.

Рис. 1. Схема экстракции пестицидов из природной воды



16

 ADVANCES IN CURRENT NATURAL SCIENCES    № 2, 2018 

 CHEMICAL SCIENCES (02.00.00) 

Ри
с.

 2
. Х

ро
ма

т
ог

ра
мм

а 
см

ес
и 

ст
ан

да
рт

ны
х 

об
ра

зц
ов

 п
ес

т
иц

ид
ов

: 1
 –

 и
ма

за
пи

р,
 2

 –
 и

ми
да

кл
оп

ри
д,

 3
 –

 и
ма

зе
т

ап
ир

, 4
 –

 ц
ип

ро
су

ль
ф

ам
ид

,  
5 

– 
ме

т
ри

бу
зи

н,
 6

 –
 ф

ен
ме

ди
ф

ам
, 7

 –
 ф

лу
ми

ок
са

зи
н,

 8
 –

 х
из

ал
оф

оп
-П

-э
т

ил
, 9

 –
 э

т
оф

ум
ез

ат
, 1

0 
– 

ип
ро

ди
он

, 1
1 

– 
ф

лу
ф

ен
ац

ет
,  

12
 –

 ф
лу

бе
нд

иа
ми

д,
 1

3 
– 

ф
ам

ок
са

до
н,

 1
4 

– 
пе

нц
ик

ур
он

, 1
5 

– 
ди

ф
лу

ф
ен

ик
ан

Ри
с.

 3
. Х

ро
ма

т
ог

ра
мм

а 
пр

об
ы

 в
од

ы
 с

 д
об

ав
ле

ни
ем

 с
ме

си
 с

т
ан

да
рт

ны
х 

об
ра

зц
ов

 п
ес

т
иц

ид
ов

: 1
 –

 и
ма

за
пи

р,
 2

 –
 и

ми
да

кл
оп

ри
д,

  
3 

– 
им

аз
ет

ап
ир

, 4
 –

 ц
ип

ро
су

ль
ф

ам
ид

, 5
 –

 м
ет

ри
бу

зи
н,

 6
 –

 ф
ен

ме
ди

ф
ам

, 7
 –

 ф
лу

ми
ок

са
зи

н,
 8

 –
 х

из
ал

оф
оп

-П
-э

т
ил

, 9
 –

 э
т

оф
ум

ез
ат

,  
10

 –
 и

пр
од

ио
н,

 1
1 

– 
ф

лу
ф

ен
ац

ет
, 1

2 
– 

ф
лу

бе
нд

иа
ми

д,
 1

3 
– 

ф
ам

ок
са

до
н,

 1
4 

– 
пе

нц
ик

ур
он

, 1
5 

– 
ди

ф
лу

ф
ен

ик
ан



17

 УСПЕХИ СОВРЕМЕННОГО ЕСТЕСТВОЗНАНИЯ    № 2, 2018 

 ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ (02.00.00) 

Для оценки эффективности процесса 
пробоподготовки рассчитывали степень из-
влечения (R) и относительное стандартное 
отклонение (Sr) действующих веществ пе-
стицидов из образцов. Результаты опреде-
лений действующих веществ пестицидов 
в воде представлены в табл. 2.

По результатам проведенных исследо-
ваний наибольшая степень извлечения ис-
следуемых веществ по всем концентраци-
ям достигалась при экстрагировании проб 
воды тремя порциями дихлорметана с  до-
бавлением насыщенного раствора хлори-
да натрия при предварительной обработке 
в  ультразвуковой ванне. Значение степени 
извлечения составило от 50 % до 71 %. От-
носительное стандартное отклонение не 
превышало 0,06. При использовании раз-
работанного способа экстракции пестици-
дов, согласно полученным аналитическим 
характеристикам методики, пределы опре-
деления исследуемых веществ варьируют 
от 0,02 до 10 мкг/мл. Графики для каждого 
действующего вещества пестицидов описы-
вают линейную зависимость с коэффициен-
тами корреляции R2 ≥ 0,9978.

Заключение
В результате проведенных исследова-

ний разработана оптимальная методика 
извлечения и  хроматографического опре-
деления действующих веществ пестици-
дов различных химических классов при их 
одновременном присутствии в  природной 

воде. Согласно полученным аналитическим 
характеристикам данная методика может 
быть использована для экологического мо-
ниторинга природных вод.

Список литературы
1. Алексеев С.В. Экология человека  / С.В. Алексеев, 

Ю.П. Пивоваров, О.И. Янушанец. – М.: ИКАР, 2010. – 770 с.
2. Беккер Ю. Хроматография. Инструментальная ана-

литика. Методы хроматографии и капиллярного электрофо-
реза / Ю. Беккер. – М.: Техносфера, 2009. – 472 с.

3. Говоров Д.Н. Применение пестицидов. Год 2010-й / 
А.В. Живых, К.А. Винокурова, В.В. Михайлова, Н.С. Стреб-
кова // Защита и  карантин растений.  – 2011.  – № 11.  –  
С. 23–24.

4. Luchi F., Vigni V., Basosi R., Busi E. A novel environ-
mental indicator for monitoring of pesticides // Environ. Monit. 
Assess. – 2011. – № 177. – Р. 151–163.

5. Сушко О.А. Определение пестицидов в  воде с  по-
мощью полупроводниковых материалов  / О.А. Сушко  // 
Восточно-Европейский журнал передовых технологий.  – 
2010. – Т. 45, № 3/8. – С. 48–51.

References

1. Alekseev S.V. Jekologija cheloveka / S.V. Alekseev, 
Ju.P. Pivovarov, O.I. Janushanec. M.: IKAR, 2010. 770 p.

2. Bekker Ju. Hromatografija. Instrumentalnaja analitika. 
Metody hromatografii i kapilljarnogo jelektroforeza / Ju. Bek-
ker. M.: Tehnosfera, 2009. 472 p.

3. Govorov D.N. Primenenie pesticidov. God 2010-j / 
A.V.  Zhivyh, K.A. Vinokurova, V.V. Mihajlova, N.S. Strebko-
va // Zashhita i karantin rastenij. 2011. no. 11. pp. 23–24.

4. Luchi F., Vigni V., Basosi R., Busi E. A novel environ-
mental indicator for monitoring of pesticides // Environ. Monit. 
Assess. 2011. no. 177. pp. 151–163.

5. Sushko O.A. Opredelenie pesticidov v vode s pomosh-
hju poluprovodnikovyh materialov / O.A. Sushko // Vostochno-
Evropejskij zhurnal peredovyh tehnologij. 2010. T. 45, no. 3/8. 
pp. 48–51.

Таблица 2
Результаты определения пестицидов в водных образцах (n = 5, P ≥ 0,95)

Действующее  
вещество

1образец 2 образец 3 образец 4 образец
R, % Sr R, % Sr R, % Sr R, % Sr

Имазапир 10 0,06 30 0,02 55 0,02 15 0,03
Имидаклоприд 33 0,01 49 0,01 66 0,01 32 0,02

Имазетапир 12 0,04 37 0,01 50 0,01 16 0,02
Ципросульфамид 15 0,04 22 0,02 69 0,02 17 0,03

Метрибузин 21 0,05 27 0,02 71 0,02 25 0,02
Фенмедифам 16 0,03 20 0,01 61 0,01 18 0,01

Флумиоксазин 24 0,04 27 0,04 71 0,04 26 0,02
Хизалофоп-П-этил 15 0,02 17 0,03 65 0,03 17 0,03

Этофумезат 19 0,01 21 0,01 54 0,01 22 0,02
Ипродион 25 0,02 27 0,01 59 0,01 27 0,01

Флуфенацет 22 0,01 23 0,01 68 0,01 23 0,02
Флубендиамид 28 0,01 43 0,01 60 0,01 30 0,02

Фамоксадон 31 0,01 35 0,03 62 0,03 32 0,02
Пенцикурон 27 0,01 37 0,01 55 0,01 29 0,01

Дифлуфеникан 26 0,01 39 0,01 55 0,01 27 0,01

П р и м е ч а н и е . Sr – относительное стандартное отклонение, R – степень извлечения.


