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Изучено влияние добавок 1-глицерилмоноолеата на фактор отклика и ширину линейного диапазо-
на аналитического сигнала при определении микроколичеств 56 пестицидов различных классов
(амиды, карбаматы, имидазолы, морфолины, пиразолы, пиримидины, триазолы и др.) методом га-
зожидкостной хроматографии с масс-спектрометрическим детектированием. Найден оптимальный
концентрационный диапазон 1-глицерилмоноолеата, позволяющий одновременно с улучшением
формы хроматографического пика (увеличение высоты, уменьшение размывания) добиться повы-
шения концентрационного предела линейности сигнала и снижения предела обнаружения пести-
цидов при их определении в сельскохозяйственной продукции. В отличие от применяющихся в на-
стоящее время для этих целей сорбита, δ-лактона D-(+)-глюконовой кислоты и шикимовой кисло-
ты, 1-глицерилмоноолеат характеризуется лучшей термической стабильностью в условиях
газохроматографического определения (в среде гелия) и лучшей растворимостью в органических
растворителях, особенно неполярных (гексан). Благодаря этому удается уменьшить загрязнение
вкладыша испарителя и колонки хроматографа, исключить нестабильность концентрации веществ
в растворе и возможность их осаждения, а также значительно снизить вероятность застревания
штока шприца при вводе пробы. Таким образом, отпадает необходимость тщательной промывки
шприца водой или водно-органической смесью после каждого ввода.
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При определении остаточных количеств пе-
стицидов в сельскохозяйственной продукции ме-
тодом газовой хроматографии (ГХ) часто возникает
проблема матричного влияния [1–8]. Она заключа-
ется в усилении или подавлении хроматографиче-
ского сигнала при определении пестицидов в при-
сутствии матрицы. Усиление сигнала связывают с
конкурентным взаимодействием определяемых
веществ и матричных компонентов с остаточны-
ми активными участками дезактивированных
вкладыша, колонки и детектора [1–8]. Это позво-
ляет избежать потерь пестицидов за счет термиче-
ского разложения или адсорбции. Подавление
аналитического сигнала может наблюдаться, ко-
гда пестициды имеют параметры удерживания,
близкие к аналогичным для матричных соедине-
ний, что приводит к интерференции пиков, раз-

мыванию пиков аналитов, росту фонового сигна-
ла на хроматограмме [1–8]. В настоящее время не
существует универсальных методов, полностью
устраняющих матричный эффект [9, 10].

Известны способы снижения предела обнару-
жения пестицидов в сельскохозяйственной про-
дукции за счет улучшения формы (увеличения
высоты, уменьшения размывания) пика при газо-
хроматографическом определении их микроко-
личеств за счет добавок к градуировочным рас-
творам и анализируемым пробам так называемых
“протекторов аналитов” [11–14], в качестве кото-
рых используют такие малолетучие вещества, как
3-этоксипропандиол-1,2, 3,5-диаминобензойная
кислота, сорбит, лактон D-(+)-глюконовой кис-
лоты, шикимовая кислота и др. [11–14]. Недо-
статками этих способов улучшения аналитиче-
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ского сигнала является термическая нестабиль-
ность используемых для этой цели веществ, что
приводит к дополнительному загрязнению вкла-
дыша испарителя и колонки хроматографа. Сле-
дует отметить, что данные вещества добавляют к
растворам стандартных веществ пестицидов и
экстрактам анализируемых образцов в виде рас-
творов в водно-ацетонитрильной смеси. След-
ствием малой растворимости данных соединений
в ацетонитриле, ацетоне и особенно в гексане, ча-
сто применяемых в качестве растворителей стан-
дартных веществ пестицидов и в качестве экстра-
гентов, является высокая вероятность осаждения
соединений, нестабильность их концентрации в
растворе и застревание штока шприца при вводе
пробы [14]. Таким образом, требуется тщательно
промывать шприц водой или водосодержащей
смесью полярного растворителя после каждого
ввода.

В целях поиска новых “протекторов анали-
тов”, отличающихся термической стабильностью
в условиях газохроматографического анализа (в
среде гелия) и хорошей растворимостью в орга-
нических растворителях, мы проанализировали
влияние добавок ацетонитрильных экстрактов
различных растительных матриц на стабилиза-
цию факторов отклика пестицидов [3]. Показано,
что почти все добавки благоприятно влияют на
факторы отклика аналитов, причем их влияние
обычно усиливается при переходе от экстрактов
матриц с низким содержанием жиров к экстрак-
там с большим содержанием жиров в ряду: ягоды
черешни, плоды огурца, зеленый горошек, клуб-
ни картофеля, корнеплоды и ботва сахарной
свеклы, зеленая масса кукурузы, корнеплоды
моркови, зерно и солома яровой пшеницы, зерно
кукурузы, семена и масло озимого рапса [3]. Что
касается пестицидов, то добавки экстрактов
обычно сильнее влияют на факторы отклика со-
единений, содержащих в своей структуре сильно-
полярные группы [3]. Поэтому целесообразно
было изучить влияние липидов, в частности,
моно-, ди- и триглицеридов, на факторы откликов
пестицидов. Предварительные эксперименты по-
казали, что наибольшее влияние оказывают моно-
глицериды, в частности, 1-глицерилмоноолеат.

Цель данной работы – изучение влияния доба-
вок 1-глицерилмоноолеата на пределы обнаруже-
ния, повторяемость результатов и концентраци-
онные пределы линейности сигнала при газохро-
матографическом определении микроколичеств
пестицидов в модельных ацетоновых растворах и
образцах сельскохозяйственной продукции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. Использовали стандартные образ-

цы 56 пестицидов с содержанием действующих
веществ от 70.4% (пропамокарб гидрохлорид) до

96.4–100% (остальные 55 пестицидов) фирм
“Cheminova” (Дания), “Bayer” (Германия), “Syn-
genta” (Швейцария), “BASF” (Германия), “Dow
AgroSciences” (США), “Crompton” (Канада),
“Isagro” (Италия), “Fluka” (Швейцария), “Agan”
(Израиль), “Sharda” (Индия), “Dr. Ehrenstorfer”
(Германия); 1-глицерилмоноолеат, 99% (Merk,
Германия); ацетонитрил для градиентной ВЭЖХ,
99.9% (Panreac, Испания); ацетон, 99.8%, х. ч.
(ЭКОС-1, Россия). Деионированную воду полу-
чали с помощью системы очистки подготовки во-
ды Direct-Q 3 UV System (Millipore, США). В ка-
честве газа-носителя для ГХ использовали гелий
99.9999% (НИИ КМ, Россия).

Аппаратура. Анализ проводили методом газо-
вой хромато-масс-спектрометрии (ГХ–МС) на
газовом хроматографе с масс-спектрометриче-
ским детектором GCMS-QP2010 Ultra, оснащен-
ным автоматическим дозатором AOC-20i, авто-
матическим пробоотборником AOC-20s (Shimad-
zu, Япония) и испарителем с программируемой
температурой OPTIC-4 (ATAS, Нидерланы). Ве-
щества разделяли на капиллярной колонке дли-
ной 30 м, внутренним диаметром 0.25 мм с нане-
сенной неподвижной фазой SLB-5ms толщиной
0.25 мкм (Supelco, США).

Для управления хроматографом, детектором,
автоинжектором и автосамплером, обработки
данных и количественных расчетов использовали
программное обеспечение GCMS solution, для
управления испарителем с программируемой
температурой – программное обеспечение Evolu-
tion Workstation для OPTIC-4.

Условия хроматографического разделения и де-
тектирования. В испаритель вводили 2 мкл образ-
ца в режиме с удалением растворителя в течение
0.5 мин после ввода пробы при температуре испа-
рителя 80°C и коэффициенте деления потока,
равном 1/40. Далее делитель потока закрывали, и
температуру испарителя поднимали со скоростью
200 град/мин до 300°C. Общее время переноса со-
ставляло 4.0 мин. Затем делитель потока открыва-
ли (1/10). Поток газа-носителя поддерживали по-
стоянным (35 см/с). Вещества разделяли в режиме
градиентного поднятия температуры термостата
колонки: 0 мин 50°C, 1.5 мин 50°C, 5.83 мин 180°С,
26.83 мин 285°С, 45.0 мин 285°С. Температуру ли-
нии передачи масс-детектора поддерживали на
уровне 290°C. Использовали электронную иони-
зацию (70 эВ) при температуре источника 250°C.
Данные получали в режиме мониторинга выде-
ленных ионов после задержки на выход раствори-
теля с 5.0 до 45.0 мин.

Изучение влияния добавок 1-глицерилмонооле-
ата на аналитические параметры определения пе-
стицидов. При газохроматографическом анализе
ацетоновых растворов смеси 56 пестицидов с раз-
личной концентрацией 1-глицерилмоноолеата
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рассчитывали аналитические параметры опреде-
ления пестицидов.

Факторы отклика пестицидов рассчитывали
как отношение площади S или высоты H пика к
концентрации вещества в растворе (RFS и RFH со-
ответственно), относительные факторы отклика
пестицидов RFr – как отношение фактора откли-
ка вещества, полученного для данного раствора, к
фактору отклика этого же вещества, полученного
для его ацетонового раствора с концентрацией
9.00 нг/мкл.

За пределы обнаружения веществ условно
принимали их минимальные концентрации в
растворе, из числа приготовленных, и вызываю-
щие аналитические сигналы, надежно отличи-
мые от фона (шумового сигнала).

Размывание пиков оценивали посредством
сравнения изменения величин RFS и RFH, повто-
ряемость результатов – сравнением относитель-
ных стандартных отклонений площадей и высот
пиков (srS и srH соответственно).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1–3 приведены времена удерживания

(tR) и величины отношений массы к заряду (m/z)
ионов, выбранных для количественных расчетов,
факторы откликов и относительные факторы от-
кликов, относительные стандартные отклонения
площадей (srS) и высот пиков (srH) при определе-
нии различных концентраций пестицидов мето-
дом ГХ в ацетоновых растворах при различном
содержании 1-глицерилмоноолеата.

Из табл. 1–3 следует, что при газохроматогра-
фическом анализе ацетоновых растворов пести-
цидов, не содержащих компонентов какой-либо
матрицы или протекторов аналитов, во многих
случаях наблюдается уменьшение чувствительно-
сти (факторов отклика) масс-спектрометриче-
ского детектора при снижении концентрации пе-
стицидов. Данное явление не является уникальным
для ГХ с масс-селективным детектированием [2, 3]
при использовании капиллярных колонок и режи-
ма ввода пробы с программируемым поднятием
температуры испарителя. Оно также характерно и
для других типов детекторов (пламенно-фотомет-
рического, электронно-захватного, азотно-фос-
форного, тандемного масс-спектрометрического),
различных хроматографических колонок и раз-
ных способов ввода пробы (с делением или без
деления потока, в режиме выдувания растворите-
ля, непосредственно в колонку) [1–5], а также для
ВЭЖХ с тандемным масс-спектрометрическим
детектированием [6–8]. Добавки 1-глицерилмо-
ноолеата к стандартным растворам смеси пести-
цидов в ацетоне во многих случаях позволяют до-
биться гораздо лучшей стабильности факторов
отклика пестицидов в широком концентрацион-

ном диапазоне. Следует отметить, что для описа-
ния линейности сигнала в ГХ нам представляется
более правильным использовать фактор отклика
(отношение сигнала детектора к концентрации
аналита) или относительный фактор отклика ана-
лита, а не коэффициент детерминации. Аргумен-
том в пользу этого подхода может служить тот
факт, что последняя величина не в полной мере
отражает линейность сигнала и часто не опуска-
ется ниже 0.99 даже в случаях сильного измене-
ния факторов отклика соединений при различ-
ных концентрациях. Особенно хорошо это замет-
но, когда концентрации градуировочных
растворов отличаются друг от друга более чем в
4−5 раз.

Из табл. 1 видно, что даже при большой кон-
центрации пестицидов в анализируемом растворе
(9.00 нг/мкл) добавки 1-глицерилмоноолеата ли-
бо не оказывают заметного влияния на факторы
отклика площадей пиков пестицидов относи-
тельно раствора пестицидов той же концентра-
ции без 1-глицерилмоноолеата (RFrS), либо вызы-
вают их некоторое увеличение. Это увеличение в
первую очередь касается веществ, в молекулах
которых имеется скопление стерически доступ-
ных близко расположенных сильнополярных
групп: аметоктрадин, прохлораз, феноксикарб,
хизалофоп-П-этил, малатион, тербутилазин и др.
Формулы некоторых из рассматриваемых пести-
цидов приведены на схеме 1.

При снижении концентрации пестицидов в
растворах (табл. 2) различия значений факторов
отклика RFrS становятся заметнее. При этом при
достаточно большой концентрации 1-глицерил-
моноолеата (0.5−2.0 мг/мл) относительные фак-
торы отклика большинства пестицидов находятся
в диапазоне 70−120%, что говорит об их стабиль-
ности. Со снижением концентрации добавки до
0.1 мг/мл или при ее отсутствии наблюдается сни-
жение значений RFrS большинства пестицидов.
Оно особенно заметно для хизалофоп-П-тефури-
ла, тиабендазола, пропаквизафопа, прохлораза,
тритиконазола, малатиона, феноксикарба, пропа-
мокарба, аметоктрадина, проквиназида, хизало-
фоп-П-этила, боскалида, флуоксастробина, азок-
систробина, флурохлоридона, флуртамона и др.

При снижении концентрации пестицидов в рас-
творах еще на порядок (табл. 3) общая тенденция –
уменьшение относительных факторов отклика RFrS
пестицидов при снижении концентрации 1-гли-
церилмоноолеата – сохраняется вплоть до ис-
чезновения сигналов пиков некоторых веществ
(флурохлоридон, малатион, имазалил, тиабен-
дазол, паклобутразол, пропамокарб, флуфена-
цет, пиримифос-метил, проквиназид, флуок-
састробин, азоксистробин, симазин, боскалид,
феноксикарб, хизалофоп-П-этил и др.). Следует
отметить, что некоторые соединения (хизалофоп-
П-тефурил, пропаквизафоп и прохлораз) не
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детектируются как без добавок, так и с добавками 1-
глицерилмоноолеата из-за изначально низкой

чувствительности к ним масс-спектрометрического
детектора (см. факторы отклика в табл. 1).

Схема 1. Формулы некоторых из изученных пестицидов.
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С другой стороны, факторы отклика галокси-
фоп-П-метила, металаксила, метрибузина, про-
метрина, тетраконазола, фенпропиморфа ста-
бильны во всем концентрационном диапазоне
независимо от содержания 1-глицерилмоноолеа-
та. Вероятной причиной этого может служить от-
носительно равномерное распределение элек-
тронной плотности в молекулах данных соедине-
ний и, как следствие, незначительная их сорбция
активными центрами по ходу движения в хрома-
тографической системе.

Кроме того, при использовании добавок 1-гли-
церилмоноолеата для улучшения стабильности
факторов отклика пестицидов необходимо при-
нимать во внимание возможность мешающего
влияния его пика (tR = 24.25–24.60 мин) на пики
аналитов (аметоктрадин). Игнорирование данно-
го явления может привести к ошибочным резуль-
татам. Что касается различий факторов отклика,
рассчитанных из высот пиков пестицидов (RFrH)
при различной концентрации добавок 1-глице-
рилмоноолеата, то по сравнению с величинами
RFrS они еще больше. При этом разница в RFrH по
сравнению с RFrS также увеличивается со сниже-
нием концентрации пестицидов.

Следует отметить, что добавка 1-глицерилмо-
ноолеата к ацетоновым растворам позволяет сни-
зить пределы обнаружения некоторых пестицидов
вплоть до одного порядка величины (флуопиколид,
флуксапироксад, фенпропидин, дифлюфеникан,
ципродинил и др.). Также появляется возможность
более точно определять пестициды как за счет
большей стабильности факторов отклика в широ-
ком диапазоне концентраций, так и за счет лучшей
повторяемости результатов (srS и srH, табл. 1–3).
Наиболее яркими примерами могут служить рас-
творы пропиконазола, флуопиколида и ципроди-
нила с концентрацией 0.0909 мкг/мл, для кото-
рых добавка 0.500 мг/мл 1-глицерилмоноолеата
снижает srS с 1.42, 1.24 и 0.77 до 0.02, 0.06 и 0.03 со-
ответственно.

Благоприятное влияние добавок 1-глицерил-
моноолеата на аналитические параметры методи-
ки определения пестицидов можно объяснить
конкурентным взаимодействием полярных групп
молекул 1-глицерилмоноолеата и пестицидов с
активными центрами испарителя, колонки и де-
тектора газового хроматографа. В пользу данного
предположения помимо перечисленного выше
говорит более сильное влияние добавок 1-глице-
рилмоноолеата на изменение аналитических па-
раметров пестицидов, молекулы которых содер-
жат сильнополярные группы (схема 1). Аргумен-
том в подтверждение изложенной гипотезы также

может служить увеличение размывания пиков
(увеличение соотношения RFrS/RFrH) с уменьше-
нием концентрации 1-глицерилмоноолеата в
анализируемых растворах.

Изложенный подход касается газохроматогра-
фического определения микроколичеств веществ
и может носить универсальный характер. Ис-
пользованный в данной работе прием дает воз-
можность добиться гораздо более стабильного от-
клика газохроматографического сигнала в широ-
ком диапазоне концентраций аналитов, позволяет
снизить пределы обнаружения, нивелировать влия-
ние матрицы на изменение аналитического сигна-
ла, добиться более воспроизводимых количе-
ственных результатов. Вероятно, добавки других
глицеридов будут также эффективны для улучше-
ния аналитических сигналов и количественных
результатов газохроматографического определе-
ния микроколичеств пестицидов.
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