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Установлено, что ионные жидкости (ИЖ) на основе имидазола можно применять в качестве экс-
трагентов в дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции комбинированных препара-
тов пестицидов (имидаклоприда, бифентрина, циперметрина, карбофоса, фозалона и диазинона) с
последующим их определением методом ВЭЖХ с тандемным масс-спектрометрическим детектиро-
ванием с электрораспылительной ионизацией. Изучено влияние природы ИЖ (1-гексил-3-метили-
мидазолия тетрафторборат, 1-гексил-3-метилимидазолий бис(трифторметилсульфонил)имид, 1-бу-
тил-3-метилимидазолий гексафторфосфат, [C4MIM][PF6]) и объема диспергирующего растворителя
(ацетонитрил, метанол, ацетон), времени экстракции, рН раствора пробы и высаливающего эффек-
та на эффективность извлечения аналитов. Установлено, что максимальные степени извлечения
(86–99%) пестицидов достигаются при использовании ацетонитрила в качестве диспергирующего
растворителя и ионной жидкости [C4MIM][PF6] в качестве экстрагента. Отсутствие влияния вели-
чины рН на распределение аналитов между водной и органической фазами подтверждает распреде-
лительный механизм экстракции. Оценено влияние ионной жидкости на ионизацию пестицидов,
для ее снижения предложены условия реэкстракции пестицидов в гексан.
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В экологическом мониторинге природных
объектов одной из важных задач является опреде-
ление следовых количеств пестицидов в водных
объектах, что обусловлено их повышенной устой-
чивостью к внешним воздействиям в сочетании с
высокой токсичностью для живых организмов как
самих пестицидов, так и продуктов их разложения.
Определяющими этапами являются очистка ана-
лизируемого образца и концентрирование исследу-
емых аналитов. Твердофазная экстракция (ТФЭ)
наиболее востребована для подготовки водных объ-
ектов к хроматографическому или электрофорети-
ческому анализу. Однако длительное время извле-
чения, сложные многостадийные процедуры и до-
рогие картриджи в ряде случаев ограничивают
применение этого варианта. В последние годы по-
лучил широкое распространение простой и эффек-
тивный способ пробоподготовки – дисперсионная
жидкостно-жидкостная микроэкстракция (disper-
sive liquid−liquid microextraction, DLLME, ДЖ-
ЖМЭ). Данный режим проведения экстракции
требует небольших объемов (порядка мкл) экс-

трагирующих растворителей и позволяет дости-
гать высоких степеней концентрирования анали-
тов. Суть метода состоит в следующем: небольшой
объем смеси диспергирующего и экстрагирующего
растворителей быстро впрыскивают в водный рас-
твор образца с помощью шприца. В результате
экстрагент диспергируется в водном образце в
виде мелких капель с большой площадью поверх-
ности, что способствует значительному увеличе-
нию скорости массообмена и эффективному из-
влечению аналитов в капли экстрагирующего
растворителя.

Поиск новых экологически чистых и безопас-
ных экстрагентов по-прежнему актуален. В каче-
стве экстрагентов для извлечения и концентри-
рования различных органических и неорганиче-
ских соединений в водных образцах успешно
зарекомендовали себя ионные жидкости (ИЖ)
[1–10], нашедшие широкое применение в хрома-
тографических и электрофоретических методах
разделения [11–14]. Ионные жидкости характе-
ризуются низким давлением паров, негорюче-
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стью, высокой химической и термической ста-
бильностью и, что наиболее существенно для
экстракции, легко изменяемыми физико-хими-
ческими свойствами путем различных сочетаний
катионов и анионов в их составе. Это позволяет
влиять на селективность извлечения аналитов.
Ионные жидкости эффективно применяли в ка-
честве экстрагентов для ДЖЖМЭ ионов метал-
лов из водных и биологических образцов [15],
остаточных лекарственных препаратов из биоло-
гических объектов [16, 17].

В работе [16] исследовано 11 коммерчески до-
ступных ИЖ в качестве экстрагентов для эффек-
тивного извлечения бензодиазепинов из крови с
последующим их определением методом ВЭЖХ с
тандемным масс-спектрометрическим детекти-
рованием (ВЭЖХ–МС/МС). Отмечено, что ис-
пользование в этом случае ИЖ с длинными ал-
кильными радикалами нецелесообразно из-за
стерических затруднений при взаимодействии с
аналитами, а наличие катионов имидазолия и пи-
ридиния более эффективно по сравнению с аммо-
нийными и пирролидиниевыми ИЖ. Применению
ионных жидкостей 1-гексил-3-метилимидазолий
гексафторфосфата ([C6MIM][PF6]), 3-метил-1-ок-
тилимидазолий гексафторфосфата ([C8MIM][PF6])
в качестве экстрагентов при ДЖЖМЭ некоторых
пестицидов (паратион-метил, фоксим, диэто-
фенкарб, хлорбензурон, альфа-циперметрин, ме-
перфлутрин, тетраметрин), инсекцтицидов и
фунгицидов посвящены публикации [17–25].

Возможна реализация двух механизмов экс-
тракции с участием ИЖ: распределительного и

ионообменного [26–29]. Нейтральные аналиты
экстрагируются ИЖ в основном по распредели-
тельному механизму [27], а заряженные (напри-
мер, ионы металлов) – по механизму ионного об-
мена [28, 29].

Комбинирование пестицидов (включая азот-,
серо- и фосфорсодержащие соединения) – важ-
ный резерв повышения биологической и эконо-
мической эффективности применения химических
средств защиты растений [30, 31]. При их совмест-
ном использовании возникает синергетический
эффект, способствующий снижению адаптации
вредных организмов к применяемым препаратам и
уменьшению вводимой дозы данных соединений. В
качестве исследуемых веществ в данной работе взя-
ты имидаклоприд из класса неоникотиноидов, син-
тетические пиретроиды бифентрин и ципермет-
рин и инсектициды из группы фосфорорганиче-
ских пестицидов карбофос, фозалон и диазинон
(рис. 1). Такой выбор обусловлен наличием боль-
шого числа коммерческих препаратов для защи-
ты растений от вредителей, в составе которых со-
держатся смеси данных аналитов.

Цель исследования – выявление аналитиче-
ских возможностей имидазолиевых ионных жид-
костей для селективной экстракции и концен-
трирования аналитов, относящихся к разным
классам пестицидов, из водных объектов с при-
менением дисперсионной жидкостной микро-
экстракции и последующее определение анали-
тов методом обращено-фазовой (ОФ) ВЭЖХ с
тандемным масс-спектрометрическим детекти-
рованием с электрораспылительной ионизацией.

Рис. 1. Структурные формулы определяемых пестицидов.
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БЕССОНОВА и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и реагенты. Соляная кислота ос. ч.;

NaOH ч. д. а.; H3PO4 х. ч; NaH2PO4 ⋅ 2H2O х. ч.;
хлорид натрия х. ч.; ацетат аммония (Реахим, Рос-
сия), уксусная кислота х. ч. (Реахим, Россия), му-
равьиная кислота для ВЭЖХ (Acros organics,
США); растворители гексан, дихлорметан, хло-
роформ, ацетон х. ч., метанол для ВЭЖХ (Acros or-
ganics, США), ацетонитрил для ВЭЖХ (Baker,
Польша). Ионные жидкости 1-бутил-3-метилими-
дазолий гексафторфосфат ([C4MIM][PF6]), 1-гек-
сил-3-метилимидазолий бис(трифторметилсуль-
фонил)имид ([C6MIM][NTf2]), 1-гексил-3-мети-
лимидазолия тетрафторборат ([C6MIM][BF4])
(Acros organics, США). Стандарты пестицидов
имидаклоприд (Имид), циперметрин (Цип), би-
фентрин (Биф), карбофос (Карб), диазинон (Диаз),
фозалон (Фоз) (Sigma-Aldrich, Германия).

Исходные растворы аналитов (2.0 мг/мл) по-
лучали растворением точных навесок пестицидов
в метаноле. Рабочие растворы готовили путем по-
следовательного разбавления исходных растворов
деионизированной водой (удельное сопротивле-
ние 18 МОм см). Растворы хранили при –20°С.

Оборудование. Эксперименты проводили на
хромато-масc-спектрометре LCMS8030 (Shimad-
zu, Япония) с тройным квадрупольным масс-
спектрометрическим детектором. Для сбора и об-
работки хроматографических данных использо-
вали программное обеспечение LabSolution.

Применяли центрифугу СМ-50М (Elmi, Лат-
вия), весы аналитические Pioneer (OHAUS, США)
0.1 мг с пределом взвешивания 210 г, автоматиче-
ские дозаторы BIOHIT (5–50 мкл, 50–200 мкл,
200–1000 мкл), систему деионизации Milli Q Syn-
thesis, систему для твердофазной экстракции для
12 патронов (CHROMABOND, MACHEREY-
NAGEL), рН-метр HI 2210-2216 (Hanna, Румы-
ния), микропробирки для микропроб Эппендор-
фа полипропиленовые емк. 1.5 мл, пробирки цен-
трифужные емк. 10 мл (полипропиленовые, кони-
ческие, градуированные, с винтовой крышкой).

Приготовление растворов стандартов и рабочих
растворов. Для приготовления растворов стандар-
тов точную навеску каждого из пестицидов мас-
сой 0.0020 ± 0.0001 г растворяли в 1 мл метанола.
Растворы стандартов хранили в морозильной ка-
мере до хроматографического анализа при –4°С.
Рабочие растворы готовили разбавлением раство-
ров стандартов.

Условия хромато-масс-спектрометричеcкого
определения пестицидов. Пестициды определяли
методом ОФ ВЭЖХ. Хроматографическая колон-
ка Zorbax BonusRP 3.5мкм, 2.1 × 100 мм. Подвижная
фаза: фаза А – 40 мМ ацетат аммония, фаза В –
СН3OH. Градиентный режим элюирования 20–
85% фаза В (8 мин), 85% фаза В (8–15 мин), 85–95%

фаза В (15–15.5 мин), 95% фаза В (15.5–18 мин), 95–
20% фаза В (18.0–18.5 мин). Скорость подвижной
фазы 0.3 мл/мин. Объем вводимой пробы 20 мкл.

Условия масс-спектрометрического детекти-
рования: электрораспылительная ионизация при
положительной полярности, напряжение на ка-
пилляре +4.5 кВ, скорость распыляющего газа
3 л/мин, скорость потока и температура осушаю-
щего газа 15 л/мин и 250°С соответственно. Усло-
вия фрагментации в режиме мониторинга вы-
бранных реакций (multiple reaction monitoring,
MRM) при масс-спектрометрическом детектиро-
вании определяемых пестицидов приведены в
табл. 1. Самые интенсивные MRM-переходы
(фрагмент материнского иона) выбраны для коли-
чественного анализа (табл. 1). Пределы обнаруже-
ния аналитов (ПО) рассчитывали по отношению
сигнал/шум 3 : 1.

Выбор условий экстракции пестицидов методом
дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкс-
тракции. Влияние природы ионных жидкостей и
диспергирующих растворителей на эффективность
извлечения пестицидов из водных сред. Водный рас-
твор смеси пестицидов (2 мл), содержащий
0.005 мг/мл каждого из аналитов, помещали в
пробирку емк. 10 мл с завинчивающейся крыш-
кой с коническим дном. Готовили отдельно рас-
твор диспергирующего растворителя (400 мкл),
содержащего 0.0500 ± 0.0001 г ионной жидкости. В
качестве диспергирующего растворителя испытали
метанол, ацетонитрил и ацетон, а в качестве экстра-

Таблица 1. Значения MRM-переходов пестицидов

Соединение MRM-переход, 
m/z

Энергия 
соударения (СЕ), 

эВ

Диазинон
[М + H] +

305.0 → 169.00 –20
305.0 → 153.10 –20
305.0 → 97.05 –35

Карбофос
[М + H] +

331.00 → 127.10 –15
331.00 → 99.15 –25
331.00 → 285.00 –10

Циперметрин
[М + NH4] +

433.10 → 191.00 –15

Бифентрин
[М + NH4] +

440.15 → 181.15 –15
440.15 → 166.20 –45

Фозалон
[М + H] +

368.00 → 182.05 –15
368.00 → 111.05 –40
368.00 → 138.05 –30

Имидаклоприд
[М + H] +

256.05 → 175.20 –19
256.05 → 209.10 –15
256.05 → 210.10 –10
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гента – три имидазолиевые ИЖ – [C4MIM][PF6],
[C6MIM][NTf2], [C6MIM][BF4]. Приготовленный
раствор экстрагента в диспергирующем раство-
рителе быстро вводили с помощью микрошприца
в раствор образца, затем в течение 2 мин обрабаты-
вали ультразвуком в ультразвуковой ванне, далее
смесь охлаждали при –4°С в течение 10 мин и цен-
трифугировали в течение 10 мин при 3500 об/мин
без охлаждения для отделения ИЖ в отдельную
фазу. Мелкие капли диспергированной ИЖ оса-
ждались на дне пробирки. Верхнюю водную фазу
собирали дозатором в отдельную пробирку и про-
водили хроматографический анализ. Нижнюю
фазу с ИЖ также отбирали в микропробирку и
хранили при –4°С для дальнейшего анализа. По-
сле экстракции 25 мкл фазы с ИЖ растворяли в
50 мкл метанола, из которых 20 мкл вводили в
хроматографическую колонку.

В серии предварительных экспериментов уста-
новили, что максимальная степень извлечения пе-
стицидов достигается при использовании в каче-
стве экстрагента ионной жидкости [C4MIM][PF6] и
диспергирующего растворителя – ацетонитрила.
Именно их использовали в дальнейшем при оп-
тимизации условий ДЖЖМЭ. Варьировали мас-
су ИЖ (0.06–0.20 г), объем выбранного дисперги-
рующего растворителя (0.2–1.0 мл), pH анализи-
руемого образца (2.0–7.0), концентрацию соли
(0–10 мас. %), время экстракции (1–6 мин) и со-
отношение (по объему) ИЖ–метанол (от 1 : 1 до
1 : 4) при разбавлении раствора ИЖ перед вводом
образца в хроматографическую колонку.

Выбор массы ионной жидкости и объема диспер-
гирующего растворителя. В экспериментах по вы-
бору массы ИЖ использовали 0.4 мл ацетонитри-
ла, содержащего различные навески ИЖ
[C4MIM][PF6] (0.060, 0.080, 0.100, 0.150, 0.200 г), и
2 мл водных растворов стандартов (0.005 мг/мл).
Для выбора объема ацетонитрила к 0.2, 0.3, 0.4,
0.5, 0.6, 1.0 мл добавляли 0.2000 ± 0.0001 г ИЖ
[C4MIM][PF6] и вводили в водный раствор стан-
дартов пестицидов объемом 2 мл.

Влияние pH раствора образца на степень извлече-
ния пестицидов. Готовили два раствора стандартов
пестицидов: в дистиллированной воде (рН 5.4) и в
1%-ном водном растворе муравьиной кислоты
(pH 2.2).

Влияние концентрации соли на степень извлече-
ния. К 2.0 мл водного раствора пестицидов добав-
ляли 0.040, 0.080, 0.120, 0.160 и 0.200 г NaCl. Прово-
дили дисперсионную жидкостно-жидкостную мик-
роэкстрацию по описанной выше схеме с учетом
условий, выбранных в предыдущих экспериментах.
Использовали раствор, содержащий 300 мкл ацето-
нитрила и 0.200 г ИЖ [C4MIM][PF6]. После экс-
тракции аналитов в ИЖ органическую фазу отби-
рали, разбавляли метанолом и проводили анализ
методом ВЭЖХ–МС/МС.

Условия реэкстракции пестицидов из раствора
ионной жидкости. В качестве экстрагента для ре-
экстракции пестицидов выбрали н-гексан. К рас-
твору ИЖ, содержащей пестициды, добавляли
гексан в разных объемных соотношениях ИЖ–
гексан (1 : 2, 1 : 4, 1 : 6, 1 : 8). Смесь помещали в
ультразвуковую ванну на 10 мин, затем центрифу-
гировали, отбирали слой гексана в пробирку Эп-
пендорф и выпаривали раствор досуха под током
воздуха. Сухой остаток вновь растворяли в 50 мкл
метанола. Полученный раствор центрифугирова-
ли и вводили 20 мкл образца в хроматографиче-
скую колонку

Оценка влияния ионной жидкости в составе про-
бы в условиях ВЭЖХ–МС. Для уменьшения вли-
яния ИЖ на ионизацию пестицидов образец раз-
бавляли по следующей схеме: к 25 мкл ИЖ
[C4MIM][PF6], содержащей пестициды после
экстракции, добавляли метанол в соотношении
(по объему) ИЖ–СH3OH 1 : 1, 1 : 2, 1 : 3, 1 : 4.

Влияние ИЖ рассчитывали по следующей
формуле:

где Sпостэкстракционная добавка стандарта – площадь пика
аналита в воде после ее пробоподготовки, S0 –
площадь пика аналита той же концентрации в чи-
стом растворителе.

Оценку степени извлечения (Ri) пестицидов про-
водили следующим образом:

а) при анализе водных растворов пестицидов
до и после экстракции:

где Si – площадь пика аналита после экстракции
в водной фазе, S0 – площадь пика аналита в ис-
ходном водном растворе;

б) при анализе водного раствора пестицидов
до экстракции и органической фазы после экс-
тракции:

где Sk – площадь пика аналита в органической
фазе после экстракции; S0 – площадь пика анали-
та в водном растворе до экстракции; Vi – объем
органической фазы после экстракции, мл; V0 –
объем водного раствора до экстракции, мл.

Оценку степени реэкстракции пестицидов про-
водили по формуле:

где Sj – концентрация аналита после реэкстрак-
ции, мкг/мл; Vi – объем фазы после реэкстрак-

постэкстракционная добавка стандарта
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ции, мл; S0 – концентрация аналитов в ионной
жидкости до реэкстракции, мкг/мл; V0 – объем
ионной жидкости до реэкстракции, мл.

Расчет коэффициента концентрирования (Кк)
пестицидов проводили по формуле:

где So – площадь пика аналита в исходном раство-
ре до экстракции, а SИЖ – площадь пика аналита
после экстракции (измеренная в фазе ионной
жидкости).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Определяемые пестициды – ароматические
карбоциклические и гетероциклические соеди-
нения, содержащие в качестве заместителей элек-
троноакцепторные и электронодонорные груп-
пы: имидаклоприд, бифентрин, циперметрин,
карбофос, фозалон и диазинон. Значения предель-
но допустимых концентраций (ПДК) в природных
водах и коэффициенты распределения аналитов в
системе октанол–вода (lgP), характеризующие их
гидрофобность, приведены в табл. 2.

ИЖ
к

о

  ,SK
S

=

На модельных системах пестицидов методом
ОФ ВЭЖХ с масс-спектрометрическим детекти-
рованием с электрораспылительной ионизацией
в градиентном режиме элюирования с подвиж-
ной фазой 40 мМ ацетат аммония–СН3OH найде-
ны условия разделения 6 пестицидов (рис. 2).

Пределы обнаружения пестицидов в водных
растворах составили: диазинон – 5 нг/мл, карбо-
фос – 5 нг/мл, фозалон – 10 нг/мл, имидакло-
прид – 10 нг/мл, бифентрин – 50 нг/мл, ципер-
метрин – 40 нг/мл.

Таблица 2. Логарифмы коэффициентов распределе-
ния определяемых пестицидов в системе октанол–во-
да (lgP) при рН 7 (20°C) и значения их ПДК в воде во-
доемов [28]

Пестицид lgP ПДК, мг/л

Имидаклоприд 0.57 0.03
Циперметрин 5.3 0.006
Бифентрин 6.6 0.005
Карбофос 2.75 0.05
Диазинон 3.69 0.004
Фозалон 4.01 0.001

Рис. 2. Хроматограмма модельной смеси пестицидов (обращено-фазовая ВЭЖХ–МС/МС в режиме мониторинга вы-
бранных реакций). Хроматографическая колонка Zorbax Bonus RP 3.5 мкм, 2.1 × 100 мм. Подвижная фаза: 40 мМ аце-
тат аммония–СН3OH. Градиентный режим элюирования. Скорость подвижной фазы 0.3 мл/мин. Объем вводимой
пробы 20 мкл.
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Для снижения пределов обнаружения выявле-
ны возможности ДЖЖМЭ с участием ИЖ на ос-
нове имидазола в качестве экстрагента. Для полу-
чения высоких значений коэффициентов кон-
центрирования в условиях ДЖЖМЭ важен выбор
как экстрагирующего агента, так и диспергирую-
щего растворителя. С этой целью на модельных
водных растворах пестицидов изучено влияние
различных имидазолиевых ионных жидкостей
([C4MIM][PF6], [C6MIM][BF4] и [C6MIM][NTf2])
(табл. 3) и диспергирующих растворителей (мета-
нол, ацетонитрил и ацетон) [16–18] на степень
извлечения определяемых пестицидов.

Степени извлечения соединений контролиро-
вали по их остаточному содержанию в водной фа-
зе после экстракции. Гидрофобные пестициды

циперметрин и бифентрил извлекаются в ионную
жидкость со степенями извлечения 98–99%. В
связи с этим влияние природы экстрагента и дис-
пергирующего растворителя исследовали с более
гидрофильными пестицидами в смеси (имидакло-
прид, карбофос и диазинон) (рис. 3). Лучшие ре-
зультаты достигнуты в случае ИЖ [C4MIM][PF6]
как экстрагента и ацетонитрила в качестве дипер-
гирующего ратворителя (рис. 3). Ионная жид-
кость [C6MIM][BF4] не формирует отдельную фа-
зу в этих условиях, поскольку имеет близкую к
воде плотность (табл. 3).

Изучено влияние массы ионной жидкости
[C4MIM][PF6] и объема ацетонитрила на эффек-
тивность извлечения аналитов. При малом содер-
жании ИЖ происходит ее частичное растворение

Таблица 3. Характеристики имидазолиевых ИЖ, выбранных в качестве экстрагентов [22]

Ионная жидкость
Структурная формула

Tпл, °C Вязкость, сП 
(20–25°C)

Плотность,
г/мл (20–25°C)катион анион

1-Бутил-3-метилимидазо-
лий гексафторфосфат –8 267 1.37

1-Гексил-3-метилимидазо-
лий бис(трифторметил-
сульфонил)имид

–9 68 1.37

1-Гексил-3-метилимидазо-
лий тетрафторборат –82 102 1.15
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Рис. 3. Влияние природы диспергирующего растворителя (ацетонитрил, ацетон, метанол) и ионной жидкости
([C4MIM][PF6] и [C6MIM][BF4]) на степень извлечения пестицидов имидаклоприда, диазинона и карбофоса.
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в водном растворе образца, что приводит к низ-
ким степеням извлечения соединений (рис. 4а). С
увеличением массы ИЖ степень извлечения пе-
стицидов возрастает до 85–99%. При массе ИЖ
более 0.150 г она практически не изменяется, за
исключением имидаклоприда и диазинона. В
связи с этим для более полного извлечения ими-
даклоприда и диазинона выбрали 0.20 г ИЖ.

Для уменьшения разбавления пробы необхо-
димо выбрать минимальный объем диспергирую-
щего растворителя. При изменении объема аце-
тонитрила до 0.3 мл степени извлечения пестици-
дов увеличиваются, а затем снова снижаются
(рис. 4б). Это обусловлено возрастанием раство-
римости пестицидов и ИЖ в воде с увеличением
содержания ацетонитрила, что уменьшает коэф-
фициенты распределения пестицидов. Таким об-
разом, для дальнейших экспериментов выбрали
объем диспергирующего растворителя 0.3 мл.

Известно, что от величины рН зависит ста-
бильность определяемых пестицидов. Так, в ще-
лочной среде они подвергаются гидролизу. Экс-
перименты в кислой (рН 2) и нейтральной (рН 7)
средах показали, что эффективность извлечения
аналитов не изменяется, что подтверждает рас-
пределительный механизм их экстракции.

Использование ультразвукового эмульгирова-
ния позволяет увеличить степень извлечения ана-
литов. Влияние продолжительности ультразвуко-

вой обработки на извлечение аналитов оценивали в
интервале 1–10 мин при сохранении остальных
параметров. Показано, что 5-минутной обработ-
ки ультразвуком достаточно для достижения мак-
симальных значений степеней извлечения пести-
цидов.

На примере карбофоса изучили влияние доба-
вок хлорида натрия в анализируемый раствор
(эффект высаливания) на степень его извлече-
ния. Наблюдается незначительное увеличение
степени извлечения пестицида при содержании
соли 0.08 г (4 мас. %). Дальнейший рост концен-
трации соли приводит к увеличению растворимо-
сти ионной жидкости в водной фазе из-за проте-
кающих процессов ионного обмена и к сниже-
нию степени извлечения.

Коэффициент концентрирования аналитов за-
висит от соотношения объемов экстрагента и ана-
лизируемого раствора. Варьировали соотношение
фаз VИЖ : Vводный раствор в пределах 3 : 40, 3 : 100, 3 : 200,
3 : 400. С увеличением объема водной фазы изме-
няется распределение пестицидов и происходит
частичное растворение ИЖ, что приводит к
уменьшению степени извлечения аналитов, при-
чем в большей степени для имидаклоприда и ди-
азинона (рис. 5). Однако при соотношении фаз
3 : 100 удалось достичь более высоких коэффици-
ентов концентрирования пестицидов (28.7–33).

Рис. 4. (а) Влияние массы ИЖ [C6MIM][PF6] на степень извлечения пестицидов. (б) Влияние объема диспергирую-
щего растворителя на степень извлечения пестицидов: 1 – имидаклоприд, 2 – диазинон, 3 – фозалон, 4 – карбофос,
5 – циперметрин, 6 – бифентрин.
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В выбранных условиях степени извлечения
пестицидов составили 86–99% (n = 3, P = 0.95):

При оптимизации схемы экстракции ИЖ-
ДЖЖМЭ необходимо не только учесть степень
извлечения, но и оценить влияние ИЖ в составе
пробы на интенсивность ионизации в условиях
ВЭЖХ с тандемным масс-спектрометрическим
детектированием с электрораспылительной иони-
зацией. Известно, что высокая вязкость ИЖ может
затруднять процессы электрораспылительной
ионизации [16, 30]. При анализе фазы ИЖ с пести-
цидами после экстракции наблюдали значитель-
ное подавление ионизации всех пестицидов, ис-
кажение формы пиков, причем в большей степени
для наиболее полярного имидаклоприда, что объ-
ясняется наличием интенсивного сигнала ИЖ в
начале хроматограммы. Одним из способов
уменьшения влияния ИЖ в составе пробы в усло-
виях ВЭЖХ–МС является разбавление раствора
пробы [16, 32]. Показано, что разбавление образ-
цов пробы в 3 раза метанолом после экстракции
недостаточно для снижения влияния ИЖ на хро-
матографическую систему. Для оценки использо-
вали метод постэкстракционной добавки: эффект
ИЖ составил от 37.3 до 84.5% с коэффициентом
вариации 8.5–17.8%, а дальнейшее разбавление
пробы приводит к значительному снижению чув-

Пестицид Диаз Карб Фоз Имид Биф Цип

Ri, % 96 ± 6 96 ± 5 99 ± 8 87 ± 7 99 ± 4 99 ± 7

ствительности. Ниже проиллюстрировано влия-
ние ИЖ на площадь пика и значения коэффици-
ентов вариации (CV) для проб, разбавленных ме-
танолом в 3 раза:

В связи с этим исследовали возможность обрат-
ного извлечения пестицидов из ИЖ в н-гексан –
реэкстракцию. Гексан, в отличие от хлороформа,
дихлорметана и этилацетата, не смешивается с
раствором ИЖ. Для подбора объема экстрагента:
варьировали соотношение ИЖ–гексан (от 1 : 2 до
1 : 10, по объему). Экстракты в гексане выпарива-
ли под током воздуха, сухой остаток вновь раство-
ряли в 50 мкл метанола. Степень реэкстракции
при этом оказалась низкой.

Оценили метрологические характеристики раз-
работанного варианта определения пестицидов с
использованием ИЖ (табл. 4). Пределы обнаруже-
ния пестицидов составили от 0.07 до 0.19 нг/мл,
воспроизводимость площадей пиков – 3.16–5.44.

Таким образом, выбраны условия эффектив-
ного извлечения пестицидов с участием ИЖ в ка-
честве экстрагента в ИЖ−ДЖЖМЭ: раствор экс-
трагента, содержащий 0.2000 г ИЖ [C6MIM][PF6]
в диспергирующем растворителе ацетонитриле
(0.3 мл) вводят в анализируемый водный раствор

Пестицид Имид Цип Биф Карб Диаз Фоз

Влияние ИЖ, % 37.3 67.5 69.8 80.2 84.5 61.3
СV, % 17.8 13.2 10.8 8.5 12.1 14.1

Рис. 5. Зависимость степени извлечения имидаклоприда и диазинона в фазу ионной жидкости от соотношения объе-
мов воды и ионной жидкости.
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объемом 5 мл с добавкой 0.0800 г NaCl. Смесь пе-
ремешивают в течение 1 мин и затем помещают в
ультразвуковую ванну на 5 мин и далее проводят
вымораживание ИЖ (10 мин) при –4°С с после-
дующим центрифугированием в течение 10 мин.

* * *

Таким образом, показаны возможности ион-
ной жидкости [C6MIM][PF6] в качестве экстра-
гента для извлечения пестицидов (имидаклопри-
да, бифентрина, циперметрина, карбофоса, фо-
залона и диазинона) из водных объектов методом
дисперсионной жидкостно-жидкостной микро-
экстракции. Предложена схема процедуры ИЖ–
ДЖЖМЭ в сочетании с ВЭЖХ–МС/МС для
определения пестицидов в водных объектах. Изу-
чено влияние природы ИЖ и диспергирующего
растворителя, количества ИЖ и ацетонитрила,
времени экстракции, рН и концентрации соли в
растворе пробы на степени извлечения аналитов,
которые составили 86–98%, что сопоставимо с
результатами, полученными с применением ТФЭ
и жидкостно-жидкостной экстракции, но в отли-
чие от данных методов требуют меньших затрат
времени. Найдены условия реэкстракции пести-
цидов с использованием гексана.

Работа выполнена при финансовой поддержке
проекта РФФИ 18-53-80010 BRICS_t. Выражаем
благодарность Ресурсному образовательному цен-
тру по направлению “Химия” СПбГУ за предостав-
ленное оборудование.
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