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Подобраны оптимальные условия газохроматографического анализа с масс-спектрометрическим
детектированием (ГХ–МС), которые позволили получить удовлетворительное разделение и иден-
тификацию некоторых хлорорганических (ХОП) и фосфорорганических (ФОП) пестицидов. Ис-
следовано несколько сорбентов на этапе очистки экстракта с целью уменьшения матричного эф-
фекта для достижения более высокой точности анализа. Проведена оценка полноты извлечения
ХОП и ФОП из матрицы яблок на примере следующих пестицидов: гексахлорциклогексана (ГХЦГ,
α-, β- и γ-изомеры), диметоата, фозалона, хлорпирифоса. Установлено, что наиболее эффективным
оказалось применение сорбента Florisil в сочетании с MgSO4, которое позволило максимально сни-
зить матричные эффекты и получить лучшие показатели степени извлечения исследованных ана-
литов. С помощью данного метода проведен мониторинг содержания остаточных количеств пести-
цидов в плодах яблонь разных сортов.
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ВВЕДЕНИЕ
Яблоки – одни из наиболее распространенных

фруктов, присутствующих в нашем рационе круг-
лый год. Они содержат минимальный уровень са-
хара и богаты питательными веществами, вклю-
чая пектин, витамины, минералы, антиоксидан-
ты, флавоноиды, танины, дубильные вещества,
каждый из которых необходим для нормального
функционирования организма. Например, пектин
помогает улучшить работу желудочно-кишечного
тракта, а минералы нужны для метаболизирования
избытка соли в организме [1]. Известно, что фла-
воноиды способны предотвращать развитие рако-
вых клеток. Благодаря наличию антиоксидантов,
которые сдерживают процессы окисления, и та-
нинов, обладающих противовоспалительным
действием, данный фрукт помогает предотвра-
тить различные хронические заболевания, такие
как астма и ишемическая болезнь сердца [2, 3].
Однако даже столь полезный фрукт может нане-
сти вред здоровью человека при наличии в нем
остаточных количеств ядохимикатов (инсекти-
цидов, гербицидов, пиретроидов), которые при-

меняют в сельском хозяйстве для защиты боль-
шинства культур от вредителей [4].

Пестициды – это вещества или смеси соедине-
ний, которые используют для борьбы с вредите-
лями, включая насекомых, сорняки и микроорга-
низмы [5, 6]. Ежегодно во всем мире для борьбы с
вредителями и болезнями многих фруктовых и
овощных культур используется огромное количе-
ство пестицидов. По этой причине, помимо при-
сутствия в окружающей среде, данные ядохими-
каты часто оказываются и в пищевых продуктах
[7, 8].

На сегодняшний день выращивание яблок в
большинстве случаев не обходится без примене-
ния пестицидов, необходимых для обеспечения
роста и сохранности урожая. Чрезмерное приме-
нение этих соединений может привести к нали-
чию их остаточных количеств в плодах после сбо-
ра урожая [9]. Следует учитывать, что в сухих
условиях и при низких температурах период по-
лураспада пестицидов увеличивается. Их оста-
точные количества могут нанести значительный
ущерб здоровью потребителей [10].
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В связи с этим необходимо проводить кон-
троль содержания остаточных количеств ядохи-
микатов в окружающей среде и пищевых продук-
тах. Для идентификации и количественной оцен-
ки применяемых пестицидов требуются быстрые
и удобные методы определения, среди которых
основными на сегодняшний день являются газо-
вая (ГХ) и высокоэффективная жидкостная хро-
матография (ВЭЖХ) в сочетании с масс-спектро-
метрией (МС) [11, 12]. Одним из часто применяе-
мых способов пробоподготовки проб при анализе
остатков пестицидов является QuEChERS и его
модификации, к преимуществам которых отно-
сится высокие пропускная способность образца и
степень извлечения целевых аналитов, низкое
потребление растворителя и короткое время ана-
лиза [13, 14]. При этом, несмотря на значитель-
ные преимущества, метод требует адаптации для
каждого вида матриц, необходимо улучшать усло-
вия хроматографического разделения и пробопод-
готовки целевых аналитов для анализа остаточных
количеств пестицидов различных классов.

Исходя из вышеизложенного, цель работы –
адаптация способа QuEChERS при определении
остаточных количеств пестицидов (в первую оче-
редь хлорорганических (ХОП) и фосфороргани-
ческих (ФОП)) в образцах яблок с применением
ГХ–МС.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Инструментальная часть. Работу проводили

на газовом хроматографе “Хроматэк Кристалл

5000”, снабженном масс-спектрометрическим
детектором, кварцевой капиллярной колонкой
“Chromatec CR-5ms” 30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм, и
автоматическим дозатором пробы ДАЖ-2М 3D
производства фирмы “Хроматэк” (Россия), с ре-
гистрацией масс-спектров электронной иониза-
ции (энергия электронов 70 эВ) в диапазоне со-
отношений m/z = 35–600, при оптимальных
условиях газохроматографического разделения
(табл. 1). Обработку данных хромато-масс-спек-
трометрических анализов осуществляли с помо-
щью программного обеспечения “Хроматэк Ана-
литик” и электронной библиотеки масс-спектров
“NIST 2020” (США).

Реагенты и объекты исследования. Использова-
ли следующие аналитические стандарты: α-
ГХЦГ, β-ГХЦГ, γ-ГХЦГ производства “Хром-
Лаб” (Россия), диметоат, фозалон, хлорпирифос
производства НПК “БЛОК-1” (Россия), сульфат
магния безводный, ацетат натрия, ацетонитрил
марки “х.ч.”, PSA (сорбент, содержащий в каче-
стве привитой группы алкиламин с двумя различ-
ными NH2-группами), Florisil (сорбент, являю-
щийся силикатом магния).

Пробоподготовка. В качестве объектов иссле-
дования были отобраны образцы яблок различ-
ных сортов и стран происхождения урожая осени
2021 г. Подготовку проб к анализу осуществляли
по классической методике QuEChERS (рис. 1).
Статистическую обработку полученных результа-
тов проводили с использованием пакета анализа
данных Microsoft Exel.

Таблица 1. Режим работы газового хроматографа при анализе проб

Параметр Величина, условия

Температура испарителя и порта ввода 280°С

Температура переходной линии 270°С

Температура источника ионов 230°С

Термостат колонок начальная температура – 80°С,

выдержка при данной

температуре – 2 мин,

скорость подъема

температуры – 10°С/мин,

конечная температура – 280°С

Ввод пробы с делением потока 1:10

Объем вводимой пробы 1 мкл

Длительность анализа 47 мин

Расход газа-носителя (He, 99.999%) 1 мл/мин, постоянный поток



АГРОХИМИЯ  № 2  2023

ПРОБОПОДГОТОВКА QuEChERS ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ ПЕСТИЦИДОВ 81

Рис. 1. Схема пробоподготовки способом QuEChERS для определения пестицидов методом ГХ–МС.

10 г образца

встряхивание в течение 1 мин

встряхивание в течение 1 мин

встряхивание в течение 15 мин

центрифугирование 5000 об/мин (5 мин)

центрифугирование 6000 об/мин (1 мин)

20 мл ацетонитрила

супернатант 1 мл

1) 150 мг сульфата магния

50 мг PSA;

2) 150 мг сульфата магния

50 мг Florisil;

3) 150 мг сульфата магния

50 мг PSA

50 мг Florisil

ГХ-МС анализ

6 г сульфата магния

1.5 г ацетата натрия

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Метод ГХ–МС был выбран для качественного
и количественного определения содержания
ХОП и ФОП в связи с его высокой чувствитель-
ностью, точностью и способностью детектиро-
вать низкие концентрации исследуемых пестици-
дов. При этом были проработаны различные ва-
риации настройки масс-спектрометрического
детектора и газового хроматографа с целью под-
бора оптимальных условий анализа. Предел ко-
личественного определения (ПКО) ХОП (ГХЦГ,
α-, β- и γ- изомеры) составил 0.5 мкг/кг, ФОП
(диметоат, фозалон, хлорпирифос) – 7.5 мкг/кг.

Для достижения поставленной цели исследова-
ния рассматривали влияние матричного эффекта
на полноту извлечения пестицидов из экстракта яб-
лок. В качестве эталонной матрицы были выбраны
экстракты, предварительное исследование которых
показало отсутствие остаточных количеств пе-
стицидов класса ХОП и ФОП.

Способ пробоподготовки QuEChERS включа-
ет экстракцию ацетонитрилом с добавлением со-
лей и следующую за ней стадию отчистки экс-
тракта. При проведении последней были апроби-
рованы различные сочетания сорбентов PSA и

Florisil с целью оптимизации процессов удаления
сопутствующих веществ из конечного экстракта,
оказывающих негативное влияние на уровень
фонового шума и способных перекрывать сигна-
лы хроматографических пиков целевых аналитов.
В результате проведенных исследований наблю-
дали значительные матричные помехи при ис-
пользовании картриджа с PSA + MgSO4. Добавле-
ние сорбента Florisil на стадии очистки привело к
снижению фонового шума и уменьшению анали-
тических помех от матрицы.

Ацетонитрильный экстракт матрицы, соглас-
но полученным масс-спектрам, содержал неболь-
шие количества соединений различных классов,
включая производные многоатомных спиртов и
жирных кислот (рис. 2).

Исследования полноты извлечения проводили
методом “введено–найдено” с использованием
широко применяемых для защиты плодовых и
плодово-ягодных культур хлорорганических (α-
ГХЦГ, β-ГХЦГ, γ-ГХЦГ) и фосфорорганических
пестицидов (диметоат, фозалон, хлорпирифос)
(рис. 3). Образцы для проведения хроматографи-
ческого исследования готовили в четырехкрат-
ной повторности. Идентификацию компонентов
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проводили по временам удерживания и характе-

ристическим ионам в базе электронной библио-

теки масс-спектров “NIST 2020” (рис. 4), количе-

ственное определение – методом абсолютной ка-

либровки.

Установили, что при использовании на стадии

очистки экстракта картриджа с PSA + MgSO4

полнота извлечения каждого из контаминантов

была не высокой (табл. 2). Комбинирование сор-

бентов PSA + Florisil + MgSO4 позволило полу-

Рис. 2. Хроматограмма полного ионного тока ацетонитрильного экстракта из яблок, полученная способом QuEChERS
и с применением картриджа Florisil + MgSO4 (1 – диоксим этандиола, 2, 3 – изомеры октандиола, 4, 5, 9, 11 – фаза
капиллярной колонки, 6 – пальмитиновая кислота и ее производные, 7 – стеариновая кислота и ее производные, 8 –
олеиновая кислота и ее производные, 10 – бензойной кислоты, 4-[7-(4-гептилфенил)-1,2,3,4-тетрагидро-1,3-диме-
тил-2,4-диоксо-8H-имидазо [2,1-f]пурин-8-ил]-, 12, 13, 14 – неидентифицированные соединения, 15 – фенол,
2,2'-метилен, бис[6-(1,1-диметилэтил)-4-метил-).
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и с применением картриджа Florisil + MgSO4, предварительно контаминированного 6-ю пестицидами (0.1 мкг/мл).
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чить извлечение искомых аналитов >72%. Наибо-

лее эффективным для фруктовых матриц оказа-

лось применение Florisil + MgSO4, с помощью

которого удалось получить высокие величины ис-

следованного показателя (>81%). Таким образом,

полученные результаты показали, что данный ме-

тод применим для анализа и количественного

определения ХОП и ФОП в семечковых плодах.

В торгово-розничных сетях г. Казани были

отобраны образцы яблок разных сортов и стран

происхождения для определения содержания в

них осточных количеств ХОП и ФОП с примене-

нием пробоподготовки QuEChERS и очисткой

экстракта с использованием Florisil + MgSO4.

Как правило, импортные яблоки обрабатыва-

ют воском, что увеличивает сроки хранения дан-

ного продукта и улучшает товарный вид, прида-

вая им глянцевый блеск. В исследованиях многих

авторов отмечено, что яблоки, покрытые воском,

в большинстве случаев содержат ядохимикаты.

Например, в работе [15] представлены результаты

исследования растительной продукции, в частно-

сти яблок, на содержание ХОП, в ходе которых

были обнаружены остаточные количества α-

ГХЦГ (0.08 мг/кг), β-ГХЦГ (0.08 мг/кг), ДДТ

(0.007–0.04 мг/кг) и гептахлора (0.008–0.013 мг/кг).

Также при исследовании яблочных выжимок [16]

было выявлено наличие ГХЦГ (α-, β-, γ-изоме-

ров) в количестве <0.03 мг/кг и ДДТ и его метабо-

литов в количестве <0.06 мг/кг.

Известно, что кожура яблок способна погло-

щать пестициды, которые с ее поверхности могут

проникнуть внутрь плода. Таким образом, на

внешней поверхности яблок, возможно, более

высокое содержание пестицидов, что подтвер-

ждено исследованиями многих авторов [17–19].

В связи с этим в настоящей работе исследования

мякоти и кожуры каждого образца были проведе-

ны отдельно. Образцы (мякоть, кожура) для про-

ведения хроматографического анализа готовили

в шестикратной повторности для каждого сорта.

В образцах яблок (мякоть и кожура), подверг-

шихся исследованию, остаточных количеств пе-

стицидов не было выявлено на уровне чувстви-

Рис. 4. Масс-спектры определяемых пестицидов: (а) – диметоат, (б) – хлорпирифос, (в) – фозалон, (г) – α-ГХЦГ,
β-ГХЦГ и γ-ГХЦГ.
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тельности примененного метода (табл. 3). Исходя

из полученных результатов можно заключить, что

яблоки, подвергшиеся исследованию, были без-

опасными для здоровья потребителей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, показано, что использование

пробоподготовки QuEChERS с последующим

ГХ–МС-анализом является эффективным и на-

Таблица 2. Результаты полноты извлечения (стандартное отклонение, доверительный интервал) ХОП и ФОП из
модельных образцов яблок (n = 4, P = 0.95)

Cоединение
Полнота 

извлечения, %

Стандартное 

отклонение, %

Доверительный 

интервал, ± %

PSA + MgSO4

ХОП α-ГХЦГ 75.3 0.07 0.16

β-ГХЦГ 73.6 0.14 0.29

γ-ГХЦГ 69.5 0.10 0.22

ФОП диметоат 68.6 0.10 0.22

фозалон 71.7 0.20 0.43

хлорпирифос 60.2 0.16 0.35

PSA + Florisil + MgSO4

ХОП α-ГХЦГ 85.4 0.18 0.38

β-ГХЦГ 78.2 0.10 0.21

γ-ГХЦГ 83.7 0.12 0.26

ФОП диметоат 76.4 0.13 0.28

фозалон 83.8 0.19 0.41

хлорпирифос 72.3 0.13 0.27

Florisil + MgSO4

ХОП α-ГХЦГ 91.3 0.09 0.19

β-ГХЦГ 86.7 0.07 0.15

γ-ГХЦГ 88.1 0.04 0.08

ФОП диметоат 85.3 0.06 0.13

фозалон 89.4 0.06 0.12

хлорпирифос 81.7 0.08 0.17

Таблица 3. Результаты ГХ–МС-определения содержания пестицидов в плодах яблонь различных сортов (n = 6,
Р = 0.95)

Объект исследования, сорт
Определяемое 

соединение
Найдено, мкг/кг ПКО, мкг/кг

№ 1 Грени Смит (мякоть, кожура) ХОП <0.5 0.5

ФОП <7.5 7.5

№ 2 Роял Гала (мякоть, кожура) То же – То же

№ 3 Айдаред (мякоть, кожура)

№ 4 Ред Делишес (мякоть, кожура)

№ 5 Голден Делишес (мякоть, кожура)
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дежным методом для одновременного определе-

ния ряда хлорорганических (ХОП) и фосфорорга-

нических (ФОП) пестицидов в плодах яблони.

В результате экспериментальной апробации раз-

личных сорбентов при пробоподготовке спосо-

бом QuEChERS установлено, что использование

на стадии очистки экстракта Florisil + MgSO4 спо-

собствовало эффективному удалению матричных

помех и получению полноты извлечения в диапа-

зоне от 81 до 91% в зависимости от исследованно-

го аналита. Предлагаемый метод был успешно

применен для определения остаточных количеств

пестицидов в образцах яблок.

БЛАГОДАРНОСТИ

Авторский коллектив выражает признательность за

аналитическое оборудование Испытательного центра

“Федеральный центр токсикологической, радиацион-

ной и биологической безопасности (“ФЦТРБ–ВНИ-

ВИ”, г. Казань), использованное в настоящей работе.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Rai S., Singh A.K, Srivastava A., Yadav S., Siddiqui M.H.,
Mudiam M.K.R. Comparative evaluation of QuECh-
ERS method coupled to DLLME extraction for the
analysis of multiresidue pesticides in vegetables and
fruits by gas chromatography-mass spectrometry //
Food Anal. Methods. 2016. V. 9. P. 2656–2669.

2. Dwivedi B.C., Tiwari H., Gaur V. Assessment of 27 pes-
ticide residues in fruit juices & vegetables paste by gas
chromatography with mass spectrometry (GC–MS) //
Inter. J. Chem. Stud. 2017. V. 5 (1). P. 259–285.

3. Мотылева С.М. Полиэлементный состав плодов
некоторых сортов яблони селекции ГНУ
“ВНИИСПК” // Аграрн. вестн. Урала. 2010. № 9
(75). С. 66–70.

4. Golge O., Kabak B. Determination of 115 pesticide res-
idues in oranges by high-performance liquid chroma-
tography–triple-quadrupole mass spectrometry in
combination with QuEChERS method // J. Food
Composit. Anal. 2015. V. 41. P. 86–97.

5. De Sousa F.A., Guido Costa A.I., De Queiroz M.E.L.R.,
Teófilo R.F., Neves A.A., De Pinho G.P. Evaluation of
matrix effect on the GC response of eleven pesticides by
PCA // Food Chem. 2012. V. 135. P. 179–185.

6. Полякова Н.Н., Серая Л.Г., Сидоренко О.Д., Бело-
шапкина О.О., Ларина Г.Е. Влияние применения
гербицидов в питомнике древесных культур на
биологическую активность почвы // Агрохимия.
2018. № 12. С. 35–41.

7. Лукаткин А.С., Семенова А.С., Лукаткин А.А. Вли-
яние регуляторов роста на проявления токсиче-
ского действия гербицидов на растения // Агрохи-
мия. 2016. № 1. С. 73–95.

8. Norli H.R., Christiansen A.L., Stuveseth K. Analysis of
non-cleaned QuEChERS extracts for the determina-
tion of pesticide residues in fruit, vegetables and cereals

by gas chromatography-tandem mass spectrometry //
Food Addit. Contam. 2015. V. 33. P. 1–13.

9. Мухарлямова А.З., Мухамметшина А.Г., Рахмето-
ва Э.Р. Мониторинг остаточных количеств пести-
цидов и микотоксинов в зерновых культурах / Сб.
мат-лов Международ. научн.-практ. конф. “Наука,
технологии, кадры – основы достижений прорыв-
ных результатов в АПК”. Казань, 2021. С. 77–85.

10. Сидоренко О.Д. Интегрированная защита сель-
скохозяйственных растений (VII Конгресс по за-
щите растений, Сербия, 2014 г.) // Агрохимия.
2015. № 10. С. 90–93.

11. García-Reyes J.F., Hernando M.D., Ferrer C., Molina-
Díaz A., Fernández-Alba A.R. Large scale pesticide
multiresidue methods in food combining liquid chro-
matography–time-of-flight mass spectrometry and
tandem mass spectrometry // Anal Chem. 2007. V. 79
(19). P. 7308–7323.

12. Pitoi M., Harmoko H., Tresnawati A., Pardede H.F., Ari-
yani M., Ridwan Y.S., Yusiasih R. Pesticide residues in
fruits and vegetables in Indonesia: findings of five-year
proficiency testing // Accred. Qual. Assur. 2022. V. 27
P. 181–193.

13. Bruzzoniti M.C., Checchini L., De Carlo R.M., Orlan-
dini S., Rivoira L., Del Bubba M. QuEChERS sample
preparation for the determination of pesticides and oth-
er organic residues in environmental matrices: a critical
review // Analyt. Bioanalyt. Chem. 2014. V. 406 (17).
P. 4089–5116.

14. Lehotay S.J., Son K.A., Kwon H., Koesukwiwat U.,
Fu W.S., Mastovska K., Hoh E., Leepipatpiboon N.
Comparison of QuEChERS sample preparation meth-
ods for the analysis of pesticide residues in fruits and
vegetables // J. Chromatogr. A. 2010. V. 1217 (16).
P. 2548–2560.

15. Мырзапаязова С.Б., Полотов И.Ж., Сапаров К.К.
Исследование содержания хлорорганических пе-
стицидов в растительных продуктах // Вестн.
Ошск. гос. ун-та. 2019. № 2. С. 13–16.

16. Перфилова О.В. Яблочные выжимки как источник
биологически активных веществ в технологии
продуктов питания // Новые технол. 2017. № 4.
С. 65–71.

17. Климова Е.В. Определение содержания остатков
пестицидов (в том числе из классов хлор-, фос-
форорганических соединений, карбаматов, пире-
троидов, триазолов, дикарбоксимидов, стробилу-
ринов) в яблоках, выращенных в условиях тради-
ционной (химической) и интегрированной систем
защиты растений (Болгария) // Пищ. и перерабат.
пром-ть. Реферат. журн. 2012. № 1. С. 179.

18. Dasika R., Tangirala S., Naishadham P. Pesticide resi-
due analysis of fruits and vegetables // J. Environ.
Chem. Ecotoxicol. 2012. V. 4 (2). P. 19–28.

19. El Hawari K., Mokh S., Al Iskandarani M., Halloum W.,
Jaber F. Pesticide residues in Lebanese apples and
health risk assessment // Food Additiv. Contamin. Part
B. 2019. V. 12 (2). P. 81–89.



86

АГРОХИМИЯ  № 2  2023

МУХАРЛЯМОВА и др.

Sample Preparation of QuEChERS in the Determination of Pesticides
in Apples by Chromatography-Mass Spectrometry

A. Z. Mukharlyamovaa,#, M. V. Balymovaa, A. G. Mukhammetshinaa, 
K. Ye. Burkina, and F. A. Bekmuratovaa

aFederal Center for Toxicological, Radiation and Biological Safety (FSBSI “FCTRBS-ARRVI”)
Nauchny Gorodok-2, Kazan 420075, Republic of Tatarstan, Russia

#E-mail: muharlyamova82@mail.ru

Optimal conditions of gas chromatographic analysis with mass spectrometric detection (GC-MS) were se-
lected, which allowed to obtain satisfactory separation and identification of some organochlorine (OCP) and
organophosphorus (OPP) pesticides. Several sorbents were studied at the stage of extract purification in order
to reduce the matrix effect in order to achieve higher analysis accuracy. The completeness of the extraction of
OCP and OPP from the apple matrix was evaluated using the example of the following pesticides: hexachlo-
rocyclohexane (HCH, α-, β- and γ-isomers), dimethoate, phosalone, chlorpyrifos. It was found that the
most effective was the use of Florisil sorbent in combination with MgSO4, which allowed to minimize matrix
effects and obtain the best indicators of the extraction degree of the investigated analytes. This method was
used to monitor the content of residual amounts of pesticides in apples of different varieties.

Key words: gas chromatography, mass spectrometry, QuEChERS sample preparation, organochlorine pesti-
cides, organophosphorus pesticides, apples.
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