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Представлен обзор современных методов подготовки проб объектов окружающей 

среды (вода, почва), биологических материалов (моча, волосы, кровь, ткани животных), 

пищевой продукции и продовольственного сырья растительного и животного происхож-

дения для определения в них остаточных содержаний пестицидов различных классов. 

Различия физико-химических свойств действующих веществ пестицидных препаратов 

осложняет их одновременное извлечение из анализируемых объектов и определение. Про-

боподготовка при определении пестицидов включает гомогенизацию образцов (в случае 

твердых и неоднородных объектов исследования), извлечение аналитов и очистку экс-

тракта. В некоторых случаях необходимо добавление воды или наоборот обезвоживание. 

При определении следовых количеств пестицидов в воде, биологических жидкостях и про-

дукции животноводства может потребоваться дополнительное концентрирование экс-

трактов. Классическая жидкостная экстракция, исторически один из первых методов 

извлечения пестицидов, имеет ряд недостатков: трудоемкость и длительность, боль-

шой расход и высокая токсичность большинства органических растворителей. Более без-

опасны и при этом достаточно эффективны ионные жидкости, глубокие эвтектические 

и супрамолекулярные растворители. Для очистки экстрактов чаще всего применяют 

QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe – быстрый, простой, дешевый, 

эффективный, точный и надежный), впервые представленный в 2002 г. в Риме на Евро-

пейском семинаре по остаточным содержаниям пестицидов, а также его современные 

модификации. Кроме того, успешно используются дисперсионная твердофазная и диспер-

сионная жидкостно-жидкостная микроэкстракция. Сочетание дисперсионной твердо-

фазной и жидкостно-жидкостной микроэкстракции наиболее перспективно и макси-

мально удовлетворяет требованиям концепции «зеленой химии». 

Ключевые слова: пестициды, пробоподготовка, объекты окружающей среды, биологические ма-

териалы, продукты питания 
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An overview of modern methods for samples preparation of environmental bodies (water, 
soil), biological matrices (urine, hair, blood, animal tissues), food and plant and animal food raw 
materials for various classes of pesticides residues determination is presented. Differences in the 
physico-chemical properties of the pesticide preparations active substances complicate their simul-
taneous extraction from the analyzed objects and determination. Sample preparation for the deter-
mination of pesticides includes homogenization (in the case of solid and heterogeneous samples), 
extraction of analytes and purification of the extract. In some cases, it is necessary to add water or, 
conversely, dehydration. In determination of pesticides trace amounts in water, biological fluids 
and animal products, additional concentration of extracts may be required. Classical liquid extrac-
tion, historically one of the first methods for pesticide extraction, has a variety of disadvantages: 
labor intensity and duration, high values and high toxicity of most organic solvents. Ionic liquids, 
deep eutectic and supramolecular solvents are safer and at the same time quite effective. For the 
purification of extracts, QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) first pre-
sented in 2002 in Rome at the European Seminar on Pesticide Residues, is most often used, as well 
as its modern modifications. Besides that, dispersive solid-phase and dispersive liquid-liquid micro-
extraction are successfully used. The combination of dispersive solid-phase and liquid-liquid mi-
croextraction is the most perspective and meets the requirements of the "green chemistry" concept 
as much as possible. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Пестициды, широко используемые в сель-
скохозяйственной отрасли, являются одними из 
наиболее важных антропогенных загрязнителей 
окружающей среды и пищевой продукции. Многие 
из них токсичны для биологических систем, спо-
собны к биоаккумуляции в живых организмах и 
биомагнификации на более высоких трофических 

уровнях, а кроме того, устойчивы к химическому, 
физическому и биологическому разложению. Эти 
причины приводят к накоплению пестицидов в 
объектах окружающей среды и продовольствен-
ном сырье и обнаружению их остаточных коли-
честв в продуктах растительного и животного про-
исхождения, поверхностных и подземных водах, 
почве, воздухе и биологических образцах [1]. Ана-
лиз любого из перечисленных объектов возможен 
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лишь при использовании эффективной пробопод-
готовки, она на 90% обеспечивает успешность 
идентификации и определения пестицидов, незави-
симо от выбранного метода анализа. Применяемые 
в настоящее время пестициды обладают суще-
ственно различающимися физико-химическими 
свойствами, что осложняет их одновременное из-
влечение из объектов анализа и последующее опре-
деление. Хлорорганические пестициды (ХОП) гид-
рофобны, а фосфорорганические (ФОП), неонико-
тиноиды, карбаматы, производные мочевины и пи-
ретроиды полярны.  

В данном обзоре рассмотрены особенности 
наиболее распространенных способов пробоподго-
товки при определении остаточных содержаний 
пестицидов в объектах окружающей среды, биоло-
гических материалах, продовольственном сырье и 
готовой продукции. 

МЕТОДОЛОГИЯ ПРОБОПОДГОТОВКИ  
ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ ПЕСТИЦИДОВ 

Подготовка проб объектов окружающей 
среды, биологических материалов, пищевой про-
дукции и продовольственного сырья при определе-
нии пестицидов зависит от состояния образца и 
включает как правило его гомогенизацию, извлече-
ние аналитов и очистку экстракта от нецелевых 
компонентов [2, 3]. В некоторых случаях необхо-
димо добавление воды, либо напротив – обезвожи-
вание. При определении следовых количеств пе-
стицидов в воде, биологических жидкостях и про-
дукции животноводства может потребоваться до-
полнительное концентрирование экстрактов. 

Методы извлечения  

Жидкостная экстракция (ЖЭ) является ис-

торически одним из первых методов извлечения 

пестицидов из биологических материалов, объек-

тов окружающей среды и пищевых продуктов [4, 5]. 

Так как большинство объектов анализа при опреде-

лении пестицидов твердые, необходима их предва-

рительная гомогенизация. Аналиты экстрагируют 

в жидкую фазу органическими растворителями. В 

зависимости от агрегатного состояния пробы раз-

личают твердофазно-жидкостную (ТЖЭ; для твер-

дых образцов: почва, фрукты, овощи, зерновые и 

т.д.) и жидкостно-жидкостную (ЖЖЭ; для жидких: 

вода, кровь, моча) экстракцию. При выборе экстра-

гента необходимо учитывать совместное извлече-

ние компонентов матрицы и возможность последу-

ющей очистки экстракта. В случае использования 

ЖЖЭ аналит селективно экстрагируется в одну из 

фаз благодаря разнице в растворимости. Для улуч-

шения процесса разделения дополнительно воз-

можно варьирование рН, добавление ион-парных 

реагентов или высаливателей [4]. Как правило, для 

твердых образцов на первом этапе извлекают ком-

поненты пробы органическим растворителем, а за-

тем добавляют второй экстрагент для получения 

как минимум двух несмешивающихся фаз и прово-

дят жидкостно-жидкостную экстракцию. Необхо-

димо отметить, что в большинстве случаев далее 

проводят дополнительную очистку экстракта.  

По мере развития аналитического приборо-

строения появилась возможность повысить эффек-

тивность извлечения пестицидов органическими 

растворителями из твердых проб с помощью уль-

тразвука, микроволнового излучения и экстракции 

под давлением [4, 6-8]. В случае экстракции под 

давлением необходимо учитывать температурные 

условия, так как многие пестициды нестабильны 

при нагревании, например, неоникотиноиды.  

Для ЖЭ основными недостатками, не-

смотря на высокую степень извлечения пестици-

дов и простоту выполнения, является ее трудоем-

кость и длительность, а кроме того, большой рас-

ход и высокая токсичность большинства органиче-

ских растворителей. В связи с этим основной зада-

чей является поиск более безопасных и при этом 

эффективных экстрагентов. В настоящее время для 

ее решения предложены ионные жидкости (ИЖ). 

Они представляют собой органические соли с тем-

пературой плавления от комнатной до 100 °С, со-

стоящие из ионов [9]. По сравнению с классиче-

скими органическими растворителями они обла-

дают рядом преимуществ, в том числе способно-

стью менять свои физические свойства за счет 

длины катионной, анионной и алкильной цепи. Ти-

пичные ИЖ, используемые для извлечения пести-

цидов, состоят их несимметричного катиона (ими-

дазолия, пиридиния, пирролидиния, фосфония, ам-

мония, сульфония) и меньшего по размеру органи-

ческого или неорганического аниона (гексафтор-

фосфата, тетрафторбората, бис(трифторметилсуль-

фонил)имида, галогенида, алкилсульфата, тозилата, 

метансульфоната) [9]. Благодаря низкой летучести 

при последующей термодесорбции и определении 

аналитов методом газовой хроматографии ионные 

жидкости не попадают в колонку и не загрязняют 

ее [10]. ИЖ применяются для извлечения пестици-

дов из воды, фруктов и меда [11-14].  

Глубокие эвтектические растворители (ГЭР) 

в качестве экстрагентов при определении пестици-

дов признаны в настоящее время более безопас-

ными, чем ИЖ, и соответствуют принципам «зеле-

ной» химии [15-18]. Они состоят из двух компо-

нентов, один – акцептор водородных связей (тетра-

алкиламмониевые или фосфониевые соли), другой 
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донор (кислоты, спирты, амины, углеводы) [4, 19]. 

В качестве первого компонента для экстракции пе-

стицидов во многих работах предложен хлорид хо-

лин [20-22]. Также для извлечения фенилпиразолов, 

фениламидов, триазолов, алканамидов и неоникоти-

ноидов из овощей и фруктов хорошо себя зареко-

мендовала комбинация пролина и пропиленгли-

коля [23], а для ФОП, триазинов, пиретроидов и 

бензилатов из крови и мочи – ментола и фенилук-

сусной кислоты [24]. 

Для извлечения широкого спектра органи-

ческих загрязнителей, в том числе пестицидов, ис-

пользуют супрамолекулярные растворители (СПМР) 

[25-32]. Они представляют собой несмешивающи-

еся с водой жидкости, состоящие из амфифильных 

молекул, образованных последовательной самосбор-

кой на молекулярном и наноструктурном уровне. 

Образование амфифильных агрегатов в процессе 

самосборки провоцируется изменениями рН, тем-

пературы, либо добавлением соли. СПМР полу-

чают в две стадии: первая – самоагрегация амфи-

фильных молекул с образованием обратных ми-

целл или везикул, вторая – дальнейшая самосборка 

полученных наноструктурированных агрегатов с 

образованием фазы, не смешивающейся с водой. 

Эффективность экстракции пестицидов обеспечи-

вается ионными, водородными и гидрофобными 

взаимодействиями с СПМР [25].  

Очистка экстракта 

Для очистки экстрактов чаще всего приме-

няется твердофазная экстракция (ТФЭ) [8]. Избе-

жать этого этапа для последующего определения 

пестицидов методами газовой (ГХ) и высокоэф-

фективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) с 

различными вариантами детектирования, даже в 

сочетании с тандемной масс-спектрометрией, в 

настоящее время невозможно [6]. Необходимо от-

метить, что для продуктов с высоким содержанием 

жира долгое время применяли автоматизирован-

ную версию экстракции Сокслета [8]. Но она очень 

трудоемка, продолжительна и требует больших объ-

емов органических растворителей, даже в автомати-

зированном варианте. Кроме того, дополнитель-

ный этап очистки экстракта все равно требуется. 

ТФЭ появилась в середине 1970-х гг. и ис-

пользуется до сих пор [33-36]. Для ее реализации ис-

пользуют нормально-фазовые (силикагель, аморф-

ный силикат магния), обращенно-фазовые (ОФ) (С8, 

С18), ионообменные (первично-вторичный амин), 

полимерные адсорбенты (в том числе пористые) и 

графитированную сажу (эффективна для молекул с 

плоской структурой), оксид алюминия, цеолиты, 

модифицированные поверхностно-активными ве-

ществами [6, 8, 16, 37, 38]. Гидрофильно-липо-

фильный балансный сорбент (hydrophilic-lipophilic 

balance, HLB) на основе сополимера дивинилбен-

зол-N-винилпирролидона, как и первично-вторич-

ный амин (PSA), подходит для очистки образцов, 

содержащих полярные пестициды [8].  

В последнее время для извлечения пести-

цидов из природных вод, фруктов и фруктовых со-

ков, овощей, биологических образцов используют 

металл-органические каркасные структуры (ме-

талл-органические координационные полимеры) 

[39-43]. Они состоят из ионов или кластеров метал-

лов (как правило меди, магния, цинка, алюминия, 

титана и циркония), связанных с органическими 

лигандами, и отличаются большой удельной по-

верхностью, возможностью регулирования раз-

мера пор и простотой модификации. В качестве ли-

гандов чаще всего используются трикарбоновые 

кислоты, имидазол, имидазол-4,5-дикарбоновая и 

бифенил-4,4'-дикарбоновая кислота. Геометриче-

ская форма металл-органической каркасной струк-

туры (линейная, кубическая, пирамидальная, три-

гонально-пирамидальная, тетраэдрическая и окта-

эдрическая) зависит от координационного числа 

центрального металла [42].  

Наноматериалы в качестве сорбентов для 

ТФЭ внесли очень существенный вклад в ее разви-

тие. Их применение, благодаря большой площади 

поверхности и высокому специфическому срод-

ству к аналитам, позволяет экстрагировать пести-

циды из сложных образцов малого объема [16]. 

Наноматериалы все чаще применяются в связи с их 

высокой стабильностью, реакционной способно-

стью и универсальностью химического состава для 

дальнейшей модификации [44-47]. Применяют в 

качестве наноматериалов в пробоподготовке при 

определении пестицидов, как правило, металлы и 

их оксиды, нанокомпозитные полимеры, кремние-

вые и углеродные нанотрубки, фуллерены и графен 

[16, 36, 44, 48-55].  

Существенный вклад в развитие ТФЭ внесло 

появление молекулярно-импринтированных поли-

меров (МИП), позволяющих селективно извлекать 

пестициды из объектов окружающей среды, биоло-

гических материалов и продуктов питания [6, 56-60], 

хотя сфера их применения ограничена целевым 

анализом конкретного аналита. Импринтирование 

на поверхности полимерных материалов магнит-

ных наночастиц позволяет преодолеть подобные 

ограничения и эффективно извлекать пестициды 

разных классов при их совместном присутствии в 

образцах [57, 58, 60]. 
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ТФЭ гораздо проще и быстрее, чем очистка 

на колонке и требует меньших объемов раствори-

теля. Однако она трудозатратна и зачастую недо-

статочно эффективна для достижения необходи-

мой степени концентрирования аналитов. Помимо 

этого, необходимо предварительное кондициони-

рование сорбентов перед процедурой экстракции, 

дополнительное давление при пропускании экс-

тракта через патрон, а сами картриджи быстро за-

биваются компонентами матрицы [33]. Поэтому 

большим шагом в развитии метода ТФЭ стало 

внедрение дисперсионного варианта ее реализации 

(ДТФЭ). Наиболее современные сорбенты для дис-

персионной твердофазной экстракции – магнит-

ные молекулярно-импринтированные полимеры 

(ММИП) [58]. Их синтезируют на основе ферро-

магнитных элементов и их соединений. Чаще всего 

используются магнитные наночастицы Fe3O4 и 

Fe2O3 [16, 48, 50, 51, 61]. Во избежание образования 

кластеров их покрывают диоксидом кремния, ме-

таллическим золотом, олеиновой кислотой или уг-

леродом. Такое покрытие препятствует агрегации 

и обеспечивает стабильность при низких значе-

ниях рН. Из органических покрытий применяют 

полиэтиленгликоль, полиакриловую кислоту, хи-

тозан, альгинат, сульфированный стирол диви-

нилбензол, из неорганических – 3-(триметоксиси-

лил)пропил метакрилат [58]. Наночастицы в каче-

стве сорбентов обладают уникальными свойствами 

благодаря своим размерам (1-100 нм), обусловли-

вающим высокое соотношение сорбционной по-

верхности к объему [48]. 

Ионные жидкости и ГЭР, иммобилизован-

ные на поверхности магнитных наночастиц, также 

применяют для извлечения пестицидов [23, 47, 62]. 

Магнитные наночастицы, покрытые липидным 

бислоем, предложены для извлечения ХОП из об-

разцов речной воды [16]. Для отделения сорбентов 

после экстракции аналитов используется внешнее 

магнитное поле, а затем подходящий растворитель 

для десорбции [16, 33].  

Предложена матричная ТФЭ (МТФЭ), в ко-

торой образец смешивается непосредственно с сор-

бентом, а затем элюируется небольшим количе-

ством растворителя [8, 63]. Возможна реализация 

подхода с использованием магнитных наносорбен-

тов (например, магнитного оксида графена) [64, 65], 

либо магнитных ИЖ [66]. В этом случае сорбент и 

ИЖ диспергируются непосредственно в суспензию 

или раствор анализируемого образца. После экс-

тракции они собираются с помощью магнита, что 

позволяет обойтись без колонки, дополнительной 

фильтрации и центрифугирования [67, 68]. Кроме 

того, магнитные сорбенты достаточно легко реге-

нерируются. Преимущества МТФЭ заключаются в 

сокращении дополнительных стадий экстракции, 

объема используемых растворителей и повышении 

эффективности извлечения аналитов, а основной 

недостаток по сравнению с классической ТФЭ – 

невозможность автоматизации [3, 8, 64]. 

Таким образом, техника реализации твер-

дофазной экстракции развивается (дисперсионная 

ТФЭ), появляются новые безопасные растворители 

(ИЖ, СПМР и ГЭР), не уступающие по экстракци-

онным характеристикам классическим органиче-

ским. Синтезируют современные сорбенты на ос-

нове наноматериалов и металл-органических коор-

динационных полимеров. Все это позволило ме-

тоду сохранить востребованность в подготовке 

проб при определении пестицидов.  

В настоящее время широкое применение 

для очистки экстракта при определении пестици-

дов нашла дисперсионная жидкостно-жидкост-

ная микроэкстракция (ДЖЖМЭ), впервые предло-

женная в 2006 г. [69, 70]. Это простой и эффектив-

ный метод экстракции, позволяющий с использо-

ванием минимальных количеств растворителей до-

стигать высоких степеней концентрирования ана-

литов. В результате быстрого впрыскивания в вод-

ный раствор образца смеси двух растворителей, 

диспергирующего и экстрагирующего, в растворе 

образуются мелкие капли. Благодаря увеличению 

площади поверхности повышается скорость массо-

обмена и соответственно эффективность извлече-

ния пестицидов. 

В развитии техники ДЖЖМЭ перспектив-

ным является применение в качестве экстрагентов 

ИЖ и ГЭР, впервые предложенных для этих целей 

в 2008 и 2016 г. [69, 71]. Они обладают схожими 

физико-химическими свойствами и в основном 

неопасны для окружающей среды. В качестве экс-

трагентов в пробоподготовке пестицидов методом 

ДЖЖМЭ эффективны и нашли более широкое при-

менение имидазолиевые ионные жидкости: гекса-

фторфосфаты 1-бутил-3-метилимидазолия ([C4MI 

M][PF6]), 1-гексил-3-метилимидазолия ([C6MIM] 

[PF6]), 3-метил-1-октилимидазолия ([C8MIM][PF6]) 

и 1,3-дибутилимидазолия ([BBIM][PF6]) [3, 11-14, 

71]. Диспергирующие растворители: ацетонитрил, 

метанол, ацетон. Растворимость ИЖ в воде при их 

использовании в ДЖЖМЭ варьируется охлажде-

нием или нагреванием образца [9]. Более «зеленой» 

альтернативой ионным жидкостям в ДЖЖМЭ явля-

ются глубокие эвтектические растворители [4, 19]. 

Супрамолекулярные растворители СПМР также 
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предложены для реализации данной техники в ана-

лизе пестицидов [26-32, 72]. СПМР-ЖЖМЭ отли-

чается простотой, высокими коэффициентами кон-

центрирования, быстротой, точностью, низкой сто-

имостью, меньшим расходом растворителей и эко-

логичностью [25]. 

QUECHERS И ЕГО МОДИФИКАЦИИ 

Начало 2000-х гг. стало переломным мо-

ментом в развитии техники подготовки проб при 

определении пестицидов. В 2002 г. в Риме на Ев-

ропейском семинаре по остаточным содержа-

ниям пестицидов впервые был представлен ме-

тод QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, 

Rugged and Safe – быстрый, простой, дешевый, эф-

фективный, точный и надежный), опубликованный 

в 2003 г. [73]. Суть его состоит в диспергировании 

различных солей для повышения эффективности 

извлечения аналитов благодаря эффекту высалива-

ния и последующей очистке экстракта сорбентами. 

Преимущества метода заключаются в его простоте, 

высокой производительности и необходимости го-

раздо меньших объемов растворителя на этапе экс-

тракции [6, 73, 74]. 

Оригинальная версия QuEChERS была раз-

работана для извлечения пестицидов с суще-

ственно различающейся полярностью из фруктов и 

овощей [75]. В качестве экстрагента использован 

ацетонитрил, высаливатели – безводный MgSO4 и 

NaCl, сорбент – первично-вторичный амин (PSA) 

для удаления полярных пигментов и органических 

кислот, жирных кислот и небольших количеств са-

харов, с добавлением MgSO4 (уменьшает содержа-

ние воды в экстракте) [74]. В основе очистки с ис-

пользованием PSA лежит ионообменный механизм 

взаимодействия сорбента и мешающих компонен-

тов матрицы. Оригинальный метод в дальнейшем 

был использован в анализе какао-бобов, меда и та-

бака [76-78]. Процедура QuEChERS получила меж-

дународное признание и стала основой подготовки 

проб для ГХ–МС и ВЭЖХ–МС/МС-определения 

пестицидов методами AOAC 2007.01 (экстракция 

1% уксусной кислотой в ацетонитриле) и EN 15662 

(добавление цитратного буфера) [74]. Метод AOAC 

применен для определения пестицидов в кукурузе, 

пшенице, рисе, меде, молоке, сыре и сливках, а  

EN 15662 – в коричневом рисе, меде, овсе и пшенице.  

Базовая процедура QuEChERS не подходит 

для анализа образцов с низким содержанием воды 

и высоким содержанием жиров, а также для опре-

деления пестицидов, чувствительных к pH [74]. 

Пестициды с кислотными свойствами, содержащие 

в своей структуре карбоксильные группы, могут 

быть ковалентно связаны с компонентами мат-

рицы, что существенно снижает их извлечение. 

Молекулы некоторых пестицидов мезомерны и в 

зависимости от прототропных процессов в рас-

творе и смещения равновесия представляют собой 

различные по строению структуры. Это осложняет 

их разделение. Кроме того, пестициды с кислот-

ными свойствами способны к ионизации в водной 

среде, в результате их гидрофильные формы не 

извлекаются органическими неполярными рас-

творителями. 

Дальнейшее интенсивное развитие метода 

QuEChERS было направлено на оптимизацию па-

раметров извлечения и очистки. Для улучшения 

очистки возможно использование сорбента С18 

(удаляет стерины и другие неполярные соедине-

ния), графитированной сажи (уменьшает содержа-

ние хлорофилла и каротиноидов), ZrO2, модифици-

рованного силикагелем [6, 74], хитина [79], хито-

зана и Al2O3 [80] (удаляют липиды). Фторирован-

ный сорбент, полученный иммобилизацией силок-

сановых полимеров на кремнеземных носителях, 

снижает совместную экстракцию неполярных со-

единений [81], магнитные наночастицы удаляют са-

хара, органические кислоты, пигменты [50, 51, 58]. 

Восстановленный оксид графена применяется для 

очистки от катехинов и кофеина [52], поливинил-

полипирролидон – для удаления полифенольных 

соединений [82], углеродные волокна на основе 

фенольных смол представляют собой более деше-

вую альтернативу PSA и углеродным нанотрубкам 

[53], диатомит доступен и не уступает по характе-

ристикам сорбенту С18 [80]. Для предотвращения 

разложения некоторых пестицидов предложены 

буферы: цитратный, ацетатный и фосфатный [73]. 

В качестве солей на этапе буферизации предло-

жены трехосновный дигидрат цитрата натрия и двух-

основный сесквигидрат цитрата натрия [73, 79]. По-

вышение эффективности извлечения пестицидов 

возможно модификацией экстрагента: ацетонит-

рил с добавлением муравьиной или уксусной кис-

лоты, либо его смесь с этилацетатом, метанолом и 

дихлорметаном [34, 62, 79, 83, 84]. Для сухих об-

разцов необходима предварительная гидратация, а 

стадия щелочного гидролиза в дополнение к стан-

дартной процедуре QuEChERS позволяет разру-

шить ковалентные связи матрицы с пестицидами, 

обладающими кислотными свойствами [74]. 

Для липофильных пестицидов проблемой 

является их извлечение из матриц с высоким со-

держанием липидов. Кроме того, их совместная 

экстракция приводит к загрязнению колонок. Ис-
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пользование гексана позволяет существенно сни-

зить совместную экстракцию липидных компонен-

тов [74]. Для этой цели также подходит стадия 

вымораживания.  

Несмотря на все преимущества, метод 

QuEChERS не всегда универсален. Его классиче-

ская версия не подходит для высокополярных пе-

стицидов [85]. Однако он остается одним из наибо-

лее широко используемых подходов подготовки 

образцов в анализе пестицидов благодаря своей 

надежности, высокой точности и экономичности 

[2, 86]. 

Сочетание в пробоподготовке ДТФЭ и 

ДЖЖМЭ, в том числе с использованием ГЭР и 

СПМР, представляет особый интерес, так как макси-

мально удовлетворяет на данный момент требова-

ниям концепции «зеленой химии» [20, 33, 45, 49, 87]. 

ПОДГОТОВКА ПРОБ В АНАЛИЗЕ КОНКРЕТНЫХ 

ОБЪЕКТОВ 

В рамках экологического мониторинга, 

оценки безопасности продовольственного сырья и 

продуктов питания, а также при оценке безопасно-

сти пестицидов для живых организмов, важно оце-

нивать остаточные содержания исходных соедине-

ний и их потенциальных метаболитов [88]. Здесь 

пробоподготовка играет особенно важную роль, 

так как, во-первых, продукты трансформации обла-

дают физико-химическими свойствами, суще-

ственно отличающимися от свойств исходных со-

единений, соответственно на стадии экстракции и 

очистки необходимо предотвратить их количе-

ственные потери. Во-вторых, их содержания, как 

правило крайне малы, соответственно требуется 

достаточное концентрирование аналитов. В-тре-

тьих, сама матрица может содержать мешающие 

компоненты, совместно извлекаемые с целевыми 

веществами, либо метаболиты могут быть прочно 

с ними связаны, и в зависимости от конкретного 

анализируемого объекта нужны дополнительные 

процедуры для селективного извлечения и сниже-

ния матричного эффекта. В данном разделе рас-

смотрены современные модификации различных 

вариантов подготовки проб воды, почвы, биологи-

ческих материалов, растительной и животноводче-

ской продукции для дальнейшего анализа пестици-

дов методами ГХ и ВЭЖХ с различными вариан-

тами детектирования. 

Вода и почва 

Водные объекты являются при определе-

нии пестицидов самыми простыми образцами 

среди всех анализируемых матриц. Здесь как пра-

вило, не возникает необходимости удаления меша-

ющих компонентов, и основная задача сводится к 

эффективному концентрированию аналитов. Это 

возможно как классическими ТФЭ и ЖЖЭ, так и 

их современными модификациями, в том числе 

дисперсионной микроэкстракцией [89].  

Выбор сорбентов по большей части обу-

словлен свойствами самих пестицидов, а именно 

их полярностью. Ковалентная модификация позво-

ляет иммобилизовать на поверхности различных 

носителей группы, селективно взаимодействую-

щие с пестицидами. Например, сорбенты, синтези-

рованные на основе винилового ковалентного кар-

каса с привитыми аминогруппами, эффективны 

для извлечения пестицидов группы арилоксиал-

канкарбоновых кислот – степень извлечения со-

ставила 89,6-102,4% [90]. При этом аминогруппы 

взаимодействуют с анионными группами пести-

цидов, а большая площадь гидрофильной поверх-

ности полимера усиливает их концентрирование 

из водных сред.  

Полимерный гидрогель на основе магнит-

ного ГЭР использован в качестве сорбента для экс-

тракции 16 пестицидов различных классов (ХОП, 

ФОП, триазолов, бензилатов, пиретроидов, дифе-

нилов) из образцов морской, речной, родниковой, 

а также воды сельскохозяйственного назначения и 

подземных источников [61]. Степень извлечения 

аналитов составила 61,0-120,0%. Высокая эффек-

тивность сорбции обусловлена большой площадью 

поверхности гидрогеля (за счет сшитой пористой 

структуры) и его селективностью по отношению к 

пестицидам (благодаря π-π взаимодействиям и во-

дородным связям). Магнитные свойства ГЭР на ос-

нове равномерно распределенных во всем объеме 

полимера наночастиц Fe3O4 дают возможность су-

щественно облегчить процесс пробоподготовки на 

стадии экстракции. 

Имидазолиевые ионные жидкости предло-

жены для ДЖЖМЭ извлечения из водных объектов 

комбинированных препаратов пестицидов разных 

классов с существенно различающейся гидрофоб-

ностью (log P): имидаклоприда (0,57), бифентрина 

(6,6), циперметрина (5,3), карбофоса (2,75), фоза-

лона (4,01) и диазинона (3,69) [69]. Установлено, 

что изменение pH от 2 до 7 не влияет на распреде-

ление аналитов, что свидетельствует о распредели-

тельном механизме экстракции.  

Подготовка проб почвы и донных отложе-

ний сложнее, чем водных образцов. Пестициды мо-

гут быть прочно связанными с поверхностью твер-

дых частиц. Для извлечения триазинов предло-

жены МТФЭ с использованием в качестве сорбента 
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графитированной сажи [63] и УЗ-ЖЖЭ с последу-

ющей двухступенчатой очисткой [91]. Степень из-

влечения пестицидов достаточно высокая: 96,1-

101,4 и 70-100% соответственно. Однако оба вари-

анта трудоемки и продолжительны, несмотря на 

хорошее извлечение аналитов. Согласно крите-

риям приемлемости значений степени извлечения 

в соответствии с актуальной версией международ-

ного документа, регламентирующего аналитиче-

ский контроль качества и валидации методов ана-

лиза остаточных содержаний пестицидов в пище-

вых продуктах и кормах SANTE/11312/2021 

«Analytical Quality Control and Method Validation 

Procedures for Pesticide Residues Analysis in Food 

and Feed», введенного в действие 01.01.2022, допу-

стимый ее диапазон составляет 70-120%. Значение 

степени извлечения более 100% может быть свя-

зано как с загрязнением пробы и влиянием мат-

рицы, так и с погрешностью измерения и особен-

ностями ее экспериментального определения и 

расчета. В случае использования метода добавок 

извлечение аналитов для небольших концентра-

ций, как правило, занижено, а для более высоких 

уровней содержаний напротив – завышено.  

Более экспрессным, но при этом не менее 

эффективным методом извлечения пестицидов из 

почвы является твердофазная микроэкстракция. 

Эпоксиконазол, метрибузин, оксифлуорфен из-

влекали с помощью волокон с иммобилизован-

ной на них ионной жидкостью, полученной при 

смешивании 1-винилбензил-3-гексадецилимида-

золия бис[(трифторметил)-сульфонил]имида и 1,12-

ди(3-винилбензил имидазолий) додекан бис[(три-

фтор-метил)сульфонил]имида [92]. 

МИП-ТФЭ используется в пробоподготовке 

при определении фосфорорганических пестицидов 

в водных средах, почве, биологических жидкостях 

и растительной продукции [56, 59]. Это позволяет 

использовать методы менее селективные и чув-

ствительные, чем ВЭЖХ с масс-спектрометриче-

ским детектированием (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Пробоподготовка водных объектов и почвы при определении пестицидов 

Table 1. Sample preparation of water and soil in the pesticides analysis 

Объект анализа/ 

Пестициды 

Пробоподготовка и относительная степень  

извлечения, % 

Метод определения, 

литература 

1 2 3 

Водные объекты 

Вода речная, ирригационных  

каналов и болотная / ФОП 

ИЖ-ДЖЖМЭ / [C4MIM][NTF2] –  

– Термодесорбция (242 °С); 97-113 
ГХ–МС, [10] 

Природные воды/ ХОП,  

хлорацетамиды, ФОП, триазолы, 

бензилаты, пиретроиды, дифенилы 

ГЭР-ДЖЖМЭ / ГЭР (полиэтиленгликоль + 

тимол, 2:1); 60,5-105,0 
ГХ–ЭЗД, [19] 

Природная и питьевая вода/ ФОП 
СПМР-ЖЖМЭ / ТГФ (1 мл) + ундеканол 

(200 мкл) + NaCl (0,8 г); 81,3-105,9 

УВЭЖХ–МС-ВР, 

Orbitrap, [28] 

Природные и искусственные  

водоемы/ Карбендазим, фипронил  

и пикоксистробин 

СПМР-ЖЖМЭ / 1-деканол (50 мкл) + ТГФ 

(500 мкл); 90-110 
ВЭЖХ–ДМД, [29] 

Природные воды/ Диурон,  

гексазинон, аметрин и тебутиурон 

СПМР-ЖЖМЭ / 1-деканол (50 мкл) + ТГФ 

(100 мкл); 95-111  
ВЭЖХ–ДМД, [32] 

Природные воды/  

Гетеро-циклические пестициды 
ДТФЭ / NH2-Fe3O4 на Zn-МОК; 80,20-108,33 ВЭЖХ–ДМД, [39] 

Водопроводная, речная и  

родниковая вода/ Цианазин,  

симазин, прометон 

и пропазин 

СПМР-ЖЖМЭ +ДТФЭ / Декановая кислота 

(0,2 г) + H2O (30 мл) - Магнитные  

наночастицы Fe3O4; 90,3-105,0 

ВЭЖХ–УФ, [49] 

Природные воды/ ФОП  

и карбаматы 

ИЖ-ДТФЭ / Полимерные ИЖ на магнитных 

наночастицах; 82,5-109,3 
ВЭЖХ–УФ, [62] 

Модельные растворы/  

Неоникоти-ноиды, пиретроиды, 

ФОП 

ИЖ-ДЖЖМЭ / [C6MIM][PF6] (0,2 г) – АЦН 

(0,3 мл) + NaCl (0,08 г), вымораж.; 86-98 
ВЭЖХ–МС/МС, [69] 

Природная и питьевая вода/ ФОП 
СПМР-ЖЖМЭ / Ундеканол (200 мкл) – ТГФ 

(1,0 мл) + 10% NaCl; 81,3-105,9 

УВЭЖХ–МС-ВР, 

Orbitrap, [72] 
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Продолжение таблицы 

1 2 2 

Колодезная, водопроводная и  

озерная вода/ Хлортиамид,  

паратион-этил, пенконазол,  

флудиоксонил 

ЖЖЭ / Растворитель с переменной  

полярностью (N,N-диметилбензиламин +  

+ NaOH); 90-105  

ГХ–МС, [93] 

Природные воды/ ФОП  

пиретроиды, стробилурины,  

ХОП, триазолы, тиокарбаматы, 

имидазолы и триазины 

ДТФЭ / Устройство для ДТФЭ, C18 +  

+ Флорисил® + Хромосорб G-AW-DCMS® 

(1:1:1); 74,2-123 

ГХ–МС, [94] 

Почва 

Морские донные отложения/  

Триазины 
МТФЭ / Графитированная сажа; 96,1-101,4 ВЭЖХ–ДМД, [63] 

Почва, донные отложения/  

Триазины 

УЗ-ЖЖЭ (ДХМ и метанол, 1:1) + ТФЭ, экс-

тракция Сокслета (100 мл метанола, 24 ч при 

85 °С) + ТФЭ; 70-100 

ВЭЖХ–ФДД, [91] 

Почва/ Эпоксиконазол, метрибузин, 

оксифлуорфен 

ИЖ-ТФМЭ / Волокна с ИЖ*–  

Термодесорбция; 83-114 
ГХ–МС, [92] 

Примечание: АЦН – ацетонитрил; ГЭР – глубокий эвтектический растворитель; ДМД – диодноматричный детектор; ДХМ – 

дихлорметан; ИЖ – ионная жидкость; МОК – металл-органический каркас; МС – масс-спектрометрический детектор; МС-

ВР – масс-спектрометрия высокого разрешения; ТГФ – тетрагидрофуран; ТФМЭ – твердофазная микроэкстракция; УФ – 

ультрафиолетовый детектор; ФДД – фото-диодный детектор; ЭЗД – электронозахватный детектор; [C4MIM][NTF2] – 1-бу-

тил-3-метилимидазолий бис(трифторметил)-сульфонилимид; [C6MIM][PF6] – 1-бутил-3-метилимидазолий гексафторфосфат; 

* – (1-винилбензил-3-гексадецилимидазолия бис[(трифторметил)сульфонил]имид + 1,12-ди(3-винилбензил имидазолий) до-

декан бис[(трифтор-метил)сульфонил]имид 

Note: Note: ACN – acetonitrile; GER – deep eutectic solvent; DMD – diode matrix detector; DCM – di-chloromethane; IL – ionic 

liquid; MOF – metal-organic framework; MS – mass spectrometric detector; HRMS – high resolution mass spectrometry; THF – 

tetrahydrofuran; SPME – solid phase microextraction; UV – ultraviolet detector; PDD – photo-diode detector; ECD – electron capture 

detector; [C4MIM][NTF2] – 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethyl)-sulfonylimide; [C6MIM][PF6] – 1-butyl-3-methylim-

idazolium hexafluorophosphate; * – (1-vinylbenzyl-3-hexadecylimidazolium bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide + 1,12-di(3-vi-

nylbenzyl imidazolium) dodecane bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide 

 

Биологические материалы 

Пробоподготовка биологических матриц 

требует отдельного внимания. В клиническом хро-

матографическом анализе с масс-спектрометриче-

ским детектированием для повышения его произ-

водительности за последнее десятилетие отмечена 

тенденция упрощения пробоподготовки, которая 

сводится к простому разбавлению для мочи и оса-

ждению белков в случае цельной крови или сыво-

ротки [5, 95].  

Осаждение белков является простым и до-

ступным способом подготовки образцов биологи-

ческих материалов, но матричный эффект при этом 

полностью не устраняется, так как сохраняются эн-

догенные компоненты (липиды, фосфолипиды, 

жирные кислоты и т.д.) [96]. ТФЭ в этом случае де-

монстрирует высокую эффективность. Частицы 

кремнезема, покрытые диоксидом циркония, свя-

зываются с фосфатной частью фосфолипидов как 

кислота Льюиса с основанием [5].  

ЖЖЭ позволяет получить чистые экс-

тракты, но степень извлечения полярных соедине-

ний мала [96]. ДЖЖМЭ с использованием ГЭР 

позволяет преодолеть это ограничение [24]. Но, не-

смотря на все преимущества ГЭР-ДЖЖМЭ, может 

потребоваться предварительная обработка образца 

перед микроэкстракцией, например, гидролиз с по-

мощью 𝛽-глюкуронидазы или осаждение белка 

трихлоруксусной кислотой, и подход пока не 

нашел широкого применения в анализе биологиче-

ских материалов [70].  

Предложены различные способы подготовки 

образцов биологических материалов, но в настоящее 

время наиболее востребована ДТФЭ (табл. 2). 

Полимеры из пластиковой посуды для при-

готовления и хранения образцов, а также антикоа-

гулянты также могут усиливать матричный эффект 

[96]. Разбавление образцов водой является альтер-

нативой для уменьшения большинства матричных 

эффектов, но в этом случае повышаются требова-

ния к чувствительности метода дальнейшего опре-

деления [70, 98, 101]. 

Растительная и животноводческая про-

дукция 

Согласно данным Европейского управле-

ния по безопасности пищевых продуктов (European 

Food Safety Authority, EFSA) пестициды чаще всего 

обнаруживают в овощах и фруктах [7]. Для извле-

чения пестицидов из образцов фруктов, овощей, 
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зерновых продуктов и растений предложено мно-

жество подходов. ЖЖЭ и ТФЭ эффективны, но 

недостаточно универсальны, малопроизводитель-

ны и требуют больших временных и материаль-

ных затрат.  

При определении пестицидов в чае мето-

дами ВЭЖХ–МС/МС и ВЭЖХ–МС-ВР эффект 

матрицы вызван высоким содержанием в образцах 

полифенолов, хлорофилла, лютеина, а также уни-

кальных чайных пигментов, таких как теафлавины 

и теарубигины, совместно увлекающихся с целе-

выми пестицидами [67, 102]. Для удаления мешаю-

щих компонентов предложены углеродные нано-

трубки, адсорбирующие органические молекулы за 

счет - и электростатических взаимодействий, не 

возникающих, как показано в работе [102], с моле-

кулами ФОП. Для извлечения щелочных пестици-

дов (аметрин, атразин, тетраконазол и др.) эффек-

тивен полимерный катионообменный сорбент 

PCX, не сорбирующий полифенолы, аминокис-

лоты и пигменты [67]. 

Таблица 2 

Пробоподготовка биологических материалов в анализе пестицидов  

Table 2. Sample preparation of biological materials in the pesticides analysis 

Объект анализа/ 

Пестициды 

Пробоподготовка и относительная  

степень извлечения, % 

Метод определения, 

литература 

Моча, плазма крови/ ФОП, триазины,  

пиретроиды, бензилаты 

ГЭР-ДЖЖМЭ / Ментол (4,68 г) +  

+ фенилуксусная кислота (1,36 г); 79-97 
ГХ–МС, [24] 

Плазма крови, грудное молоко/ ФОП 

ЖЖЭ + ТФЭ-очистка / Ацетон –  

Вымораж. – ДХМ – NH2-картридж; 59,4-

94,0  

ГХ–ПФД, [35] 

Волосы, моча/ ФОП ДТФЭ / Fe3O4 на МОК; 74,9-94,5 ГХ–ПФД, [43] 

Моча/ Пиретроиды флуметрин,  

бифентрин, силафлуофен 

ИЖ-ДЖЖМЭ / [N4,4,4,4][N(CN)2] на 

Fe3O4; 88,0-101,1 
ВЭЖХ–УФ, [46] 

Плазма крови/ Пиретроиды  

фенпропатрин, фенвалерат, 

цифлутрин, дельтаметрин, трансфлутрин, 

силафлуофен и этофенпрокс 

ММИП-ДТФЭ / Отпечаток 3-фенок-

сибензойной кислоты на магнитном  

полимере с Fe3O4-SiO2-NH2; 90,0-100,1  

ГХ–МС, [60] 

Мышечная ткань летучих мышей/ ХОП, 

ФОП, пиретроиды 

QuEChERS / АЦН + Гексан –  

– Замораживание (-20 °C, 30 мин) – 

MgSO4 + PSA + C18; 35.3-97.6  

ГХ–МС, [97] 

Печень кролика/ Бромадиолон,  

бродифакум, дифенакум, хлорфасинон, 

дифацинон, кумахлор, варфарин  

и их метаболиты 

ЖЖЭ + ДТФЭ / Вода – АЦН + 1% МК – 

PSA; 60-120  

УВЭЖХ–МС-ВР, 

[98] 

Волосы/ 300 пестицидов разных классов 
ЖЖЭ + ДТФЭ / АЦН + 0,1% МК – PSA; 

48,8-131,1 и 81,1-108,5 

ВЭЖХ– и ГХ–

МС/МС, [99] 

Кровь и моча/ ФОП, карбаматы,  

пиретроиды 

QuEChERS / АЦН + буфер (рН = 9,2) + –

+ NaCl – MgSO4 + CH3COONa (4:1) –  

– Липидный сорбент; >96 

ГХ–МС, [100] 

Примечание: ММИП – магнитные молекулярно-импринтированные полимеры; МК – муравьиная кислота; ПФД – пламенно-

фотометрический детектор 

Note: MMIP – magnetic molecular imprinted polymers; MK – formic acid; FPD – flame photometric detector 

 

Предложен подход извлечения пестицидов 

различных классов методом ДЖЖМЭ из фрукто-

вых соков с выпариванием, после добавления в 

изопропаноловый экстракт 1,2-дибромэтана, из-

бытка растворителя из осажденной органической 

фазы током азота [103]. Экспериментальная уста-

новка для волоконной (дивинилбензол/карбок-

сен/полидиметилсилоксан) ТФМЭ полярных и сла-

бополярных пестицидов из образцов риса показала 

достаточно высокую эффективность: степень из-

влечения 76-109%, в качестве растворителя ис-

пользована вода [104].  

Разработан подход, сочетающий ДТФЭ и 

ДЖЖМЭ, причем в отличие от подобных проце-

дур, представленных в табл. 3, сорбент образуется 

непосредственно в водной фазе [105]. Поликарбо-

нат, растворенный в N,N-диметилформамиде, вво-

дят в жидкий образец, содержащий пестициды. 

Аналиты, адсорбированные на частицах полимера, 

элюируют ацетоном и добавляют диспергирую-

щий растворитель – 1,1,1-трихлорэтан. Относи-

тельная степень извлечения пенконазола, хлорпи-

рифоса, аметрина, тебуконазола, оксадиазона, кло-
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динафоп-пропаргила и диниконазола из фрукто-

вых соков составила 86-107%.  

Эффективна мицеллярная микроэкстрак-

ция смесью 1-нониламина и пиваловой кислоты 

для извлечения пестицидов из растительной про-

дукции. Степень извлечения диазинона, триадиме-

фона, триадименола и бифентрина составила 97-

108%, экстракция занимает 7 мин и не требуется 

дополнительная очистка и перерастворение для по-

следующего ГХ–МС-определения [106].  

В качестве альтернативы методу QuEChERS 

предложено сочетание ДТФЭ и газожидкостной 

микроэкстракции для предварительной обработки 

образцов [107]. Однако несмотря на определенные 

преимущества данного подхода (одна стадия, при-

менимость для разных матриц, хорошее извлече-

ние аналитов) необходимо дополнительное техни-

ческое оснащение. 

 

Таблица 3 

Пробоподготовка пищевой продукции при определении пестицидов  

Table 3. Sample preparation of food in the pesticides analysis 

Объект анализа/ 

Пестициды 

Пробоподготовка и относительная степень 

извлечения, % 

Метод определения, 

литература 

Растительная продукция 

Бананы/ Бензимидазолы, карбаматы, 

триазолы, имидазолы, дифениловые 

эфиры, триазолидины 

ЖЖЭ + ИЖ-ДЖЖМЭ / АЦН +  

+ буферирующие соли – [C6MIM][PF6]; 69-97 

(кроме метил-тиофаната и карбофурана) 

ВЭЖХ–ДМД, [11] 

Растительные масла/ ФОП 

ДТФЭ + ГЭР-ДЖММЭ / Гидролиз – PSA – 

Ацетон – Хлорид холина (1,39 г) + ДММК 

(1,16 г) + ТМК (1,02 г) – Ледяная баня; 84-99   

ГХ–АФД, [20] 

Фрукты и овощи/ Триазолы, ФОП, 

арилоксифеноксипропионаты,  

арилоксиалканкарбоновые кислоты 

ГЭР-ДЖЖМЭ / Холин хлорид + 4-хлорфенол 

(1:2) – диспергирование воздухом; 86-107 
ГХ–ПИД, [22] 

Овощные соки/ Металаксил,  

галоксифоп-р-метил,  

клодинафоп-пропаргил,  

диклофоп-метил, бромпропилат 

ДТФЭ (в стеклянной трубке) + ДЖЖМЭ / С8 

+ изопропанол – 1,2-дибромэтан (20 мкл) + 

АЦН; 80-101 

ГХ–ПИД, [33] 

Фрукты/ Имидаклоприд  

и тиаметоксам 
ДТФЭ / МОК на основе Zr(IV); 94,52 и 93,57 ВЭЖХ–МС/МС, [40] 

Зерновые культуры/ 50 пестицидов 

разных классов и 8 метаболитов  

ДТФЭ / Fe3O4, модифиц. 3-(N,N-диэти-

ламино)-пропилтриметоксисиланом; 82,2-125 
ВЭЖХ–МС/МС, [50] 

Клубника/ ФОП 

 

ДТФЭ / Fe3O4 модифиц. тетраэтилортоси-ли-

катом и 3-(триметоксисилил)-пропилметакри-

латом; 72-115  

ГХ–МС; ГХ–ПФД, 

[51] 

Чай/ 33 пестицида разных классов QuEChERS / Оксид графена; 72,1–120,5 
ГХ– и УВЭЖХ–

МС/МС, [52] 

Овощи, фрукты, зерновые/ 26  

пестицидов разных классов 
QuEChERS / Углеродные волокна; 70-120 ГХ–МС, [53] 

Зерновые культуры/ Производные 

сульфонилмочевины 

QuEChERS (цитратный метод) / 1% МК в 

АЦН – хитин; 70-120 
ВЭЖХ–МС/МС, [79] 

Рис/ 21 пестицид разных классов 

 

QuEChERS (ацетатный метод) / С18 и хитозан; 

71-126 
ВЭЖХ–МС/МС, [80] 

Томаты, сладкий перец/ 21 пестицид 

разных классов 

QuEChERS (ацетатный метод) /  

Фторированный сорбент; 70-120 

УВЭЖХ–МС/МС, 

[81] 

Чай, яблоки, брокколи, лук-шалот/ 

20 пестицидов разных классов 
QuEChERS / ПВПП; 73-106 

УВЭЖХ–МС/МС, 

[82] 

Фруктовые соки/ Диазинон,  

металаксил 

СПМР-ДТФЭ / Супрамолекулярная  

феррожидкость, иммобилизованная 

 на наночастицах; 85,0-96,6  

ГХ–ПИД, [87] 

Огурцы и овощное пюре  

для детского питания/ Диазинон, 

триадимефон, триадименол и 

бифентрин 

ЖЖМЭ / Мицеллярный экстрагент 1-нони-

ламин + пиваловая кислота (3:2); 97-108  
ГХ–МС, [106] 
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Продукция животного происхождения 

Мед/ Этофенпрокс, 

тетраметрин, меперфлутрин,  

-циперметрин 

ИЖ-ДЖЖМЭ / [C8MIM][PF6] (55 мкл) + NaCl 

(0,2 г) – УЗ; 101,2-103,0 
ВЭЖХ–ДМД, [13] 

Мёд/ Триазины 
ИЖ-ДЖЖМЭ / [C6MIM][PF6] (175 мкл) + 10% 

Triton X 114 (50 мкл) + NaCl (0,6 г); 60,1-133,0 
ВЭЖХ–ДМД, [14] 

Молоко/ Карбаматы, карбоксамиды, 

хлорацетамиды, имидазолы,  

оксазолы, циклогексадионы,  

хиназолины     

ГЭР-ДЖЖМЭ / Хлорид холина (1,04 г) +  

+ этиленгликоль (0,94 г), УЗ – декановая  

кислота + метанол – Ледяная ванна –  

Перерастворение в АЦН; 64-89  

ГХ–ПИД, [21] 

Мед/ Неоникотиноиды 

 

ТФЭ (для темных сортов мёда) / ФА, АЦН + 

ЭА (80:20) QuEChERS (для светлых сортов 

мёда) / H2O, АЦН + ЭА (80:20) + ЦБ, без 

очистки; 70-120 

УВЭЖХ–МС/МС, 

[34] 

Яйца/ Фипронил, амитраз,  

циперметрин и их метаболиты 

ДТФЭ + ГЭР-ДЖЖМЭ / Fe3O4 шипучие  

таблетки – ГЭР (триалкиламмоний +  

+ карвакрол); 86,2-105,8  

ГХ–МС, [45] 

Молоко/ Пиретроиды 
ИЖ-ДТФЭ / Fe3O4, покрытые [C6MIM][PF6], в 

форме шипучих таблеток; 78-102   
ГХ–ЭЗД, [47] 

Курица, свинина, говядина, яйца, 

молоко/ Эндрин и его метаболит 

QuEChERS + ТФЭ / АЦН + MgSO4 + ацетат 

натрия – ТФЭ-очистка; 75,63-117,92  
ГХ–ЭЗД, [83] 

Разные объекты анализа 

Фрукты, водопроводная и речная 

вода/ ФОП 

ИЖ-ДЖЖМЭ / [BBIM][PF6] (50 мкл) +  

+ метанол (0,6 мл); 91,3-109,1 
ВЭЖХ–УФ, [12] 

Водопроводная вода, фрукты, 

овощи/ Карбарил   

СПМР-ЖЖМЭ / Гептанол (200 мкл) + ТГФ 

(800 мкл); 90-102  

УВЭЖХ–МС/МС, 

[26] 

Рис, водопроводная вода/  

Производные феноксикислот 

СПМР-ЖЖМЭ / Додецилсульфат натрия + 

бромид тетрабутиламмония (1:4) + AlCl3; 81-

110 

ВЭЖХ–ДМД, [27] 

Рис, овощи/ Этион, фозалон,  

диазинон, хлорпирифос  

и гекситиазокс 

СПМР-ЖЖМЭ / Декановая кислота (100 мг) 

+ ТГФ (1,75 мл) + NaCl; 84,0-105,6 
ВЭЖХ–УФ, [30] 

Фруктовые соки, водопроводная 

вода/ Хлорпирифос, диазинон,  

фозалон 

СПМР-ЖЖМЭ / Ундеканол (100 мг) + ТГФ 

(1,25 мл); 94 
ВЭЖХ–УФ, [31] 

Яблочный сок, природные воды/ 

ФОП 

ТФЭ / Магнитный оксид графена, покрытый 

ПВС; 94,5-107,1 
ГХ–МС, [36] 

Овощи, фрукты, нектары/ Диазинон, 

пенконазол, оксадиазон,  

диниконазол, феназахин 

QuEChERS + ДЖЖМЭ / Разбавление  

деионизированной водой (1:1-1:3) – Магнит-

ные наночастицы – 1,1,2-трихлорэтан 

 (40 мкл) + АЦН; 95-107 

ГХ–ПИД, [54] 

Овощи, фрукты, водопроводная,  

минеральная и колодезная вода/ 

ФОП, хиназолины, триазолы,  

оксидиазолы, арилоксиалкан-карбо-

новые кислоты,  

арилоксифеноксипропионаты,  

ДТФЭ + ДЖЖМЭ / Разбавление  

деионизированной водой (1:1, кроме образцов 

воды) – Магнитные наночастицы – Метанол + 

тетрахлорэтилен (20 мкл); 85-99 

ГХ–МС/МС, [55] 

Овощи и фрукты, мед/  

2-фенилфенол, квинтозин,  

бифентрин и перметрин 

ГЖМЭ + ДТФЭ / (120 °C – 1 мин, 300 °C –  

3 мин, N2 – 2 мл/мин; конденсация при 0 °C, 

время экстракции: 3 мин); 67,2-105,4 

ГХ–МС, [107] 

Примечание: АФД – азотно-фосфорный детектор; ГЖМЭ – газожидкостная микроэкстракция; ДММК – 3,3–диметилмасляная кис-

лота; ПВПП – поливинилполипирролидон; ПВС – поливиниловый спирт; ПИД – пламенно-ионизационный детектор; ТМК – три-

метилуксусная кислота; УЗ – ультразвук; ФА – формиат аммония; ЦБ – цитратный буфер; ЭА – этилацетат; [C8MIM][PF6] – 3-

метил-1-октилимидазолия гексафторфосфат; [BBIM][PF6] – 1,3-дибутилимидазолия гексафторфосфат 

Note: NPD – nitrogen-phosphorus detector; GLME – gas-liquid microextraction; DMMA – 3,3-dimethylbutyric acid; PVPP – poly-

vinylpolypyrrolidone; PVA – polyvinyl alcohol; FID – flame ionization detector; TMC – trimethylacetic acid; US – ultrasound; FA – 

ammonium formate; CB – citrate buffer; EA – ethyl acetate; [C8MIM][PF6] – 3-methyl-1-octylimidazolium hexafluorophosphate; 

[BBIM][PF6] – 1,3-dibutylimidazolium hexafluorophosphate 
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Так как многие пестициды липофильны и 

накапливаются в растительном и животноводче-

ском сырье с высоким содержанием жира, пробо-

подготовка таких образцов заслуживает особого 

внимания. Растительные продукты с высоким со-

держанием жира (> 20%) включают растительные 

масла (подсолнечное, соевое, пальмовое, рапсовое, 

оливковое), семена (кунжут, лен, подсолнечник) и 

орехи, какао-продукты (шоколад) и спреды; живот-

ные – свиной жир, цельное сухое молоко, сыр, сли-

вочное масло [8]. Соевые и какао-бобы, зерно хлеб-

ных злаков, некоторые плоды (оливки и авокадо), 

свинина, говядина, курица, жирные сорта рыбы 

(лососевые и карповые), яйца, молоко относятся к 

продуктам с низким содержанием жира (2-20%). 

Пробоподготовка и анализ и тех, и других продук-

тов из-за высокого содержания липидов является 

сложной задачей. При использовании ЖЖЭ в боль-

шинстве случаев экстракты подвергаются низко-

температурному осаждению. Это позволяет ча-

стично удалить некоторые совместно экстрагируе-

мые компоненты матрицы за счет выпадения в оса-

док большинства жиров и масел [8].  

На стадии очистки проб с высоким содер-

жанием жира используются различные модифи-

кации ТФЭ, но дисперсионные ее варианты пред-

почтительны, в связи с быстрым загрязнением 

картриджей.   

Базовая процедура QuEChERS подходит 

для подготовки не всех видов пищевой продукции 

и продовольственного сырья. Однако благодаря со-

вершенствованию метода и появлению новых сор-

бентов на основе хитина, магнитных наночастиц, 

углеродных волокон, оксида графена удалось до-

биться очень хорошего извлечения пестицидов из 

зерна, овощей и фруктов, яиц и молока (табл. 3). 

Присутствие на поверхности хитина специфических 

функциональных групп (карбонильных, амидных и 

енольно-эфирных) значительно снижает количе-

ство совместно экстрагируемых компонентов из 

зерновых матриц [79]. 

Есть также данные, напротив, о большей 

эффективности использования смеси сорбентов 

PSA и С18, чем углеродных нанотрубок, для удале-

ния мешающих компонентов зерновых злаков при 

одновременном определении карбаматов, спироке-

таламинов, ацилаланинов, ФОП, триазинов, ами-

нопиримидинов, триазолов и пиретроидов [108]. 

Возможным решением для повышения эффектив-

ности извлечения пестицидов может стать разра-

ботка сорбентов на основе полиолефинов, полиак-

рилатов, полиамидов, поликарбонатов, эластоме-

ров с использованием различных комбинаций на-

ноуглеродных добавок [109]. 

Успешно применен щелочной гидролиз в 

сочетании с QuEChERS для определения пестици-

дов, обладающих кислотными свойствами (2,4-Д, 

флуазифоп и галоксифоп) в сушеной растительной 

продукции и семенах [110]. Эта стадия позволяет 

разрушить конъюгаты аналитов (сложные эфиры, 

гликозиды, аминокислотные конъюгаты) в образ-

цах растительного происхождения.  

Продукция животноводства особенно 

сложна при определении пестицидов в связи с 

высоким содержанием белков и липидов. Для 

цвиттер-ионых форм аминокислот характерен пе-

ренос протона из кислой карбоксильной группы в 

основную аминогруппу, а соответственно ионные 

взаимодействия с пестицидами, обладающими и 

кислотными, и основными свойствами [74]. Белки 

же отличаются прочными связями с полярными пе-

стицидами. Для их осаждения предложены ацето-

нитрил, метанол и этанол. Ацетонитрил в подго-

товке образцов продукции животноводства наибо-

лее универсальный растворитель, так как его ис-

пользование сводит к минимуму и совместное из-

влечение липидов [74]. Вымораживание и приме-

нение сорбентов Z-sep на основе ZrO2 и Флорисила 

(аморфный силикат магния) эффективны для уда-

ления липидов и в анализе растительной продук-

ции, и животной [8].  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Основные тенденции пробоподготовки при 

определении пестицидов сохраняются неизмен-

ными в последние десятилетия: поиск более эф-

фективных сорбентов и менее токсичных раство-

рителей, или, как минимум, снижение используе-

мых объемов классических органических экстра-

гентов. Однако в последнее время все большую ак-

туальность приобретают исследования, направлен-

ные на поиск максимально универсальных подходов 

подготовки проб. К таким подходам можно отнести 

QuEChERS и ДЖЖМЭ. Их сочетание в пробопод-

готовке при определении пестицидов в объектах 

окружающей среды, биологических материалах и 

продуктах питания наиболее перспективно. Совре-

менные сорбенты и экстрагенты (магнитные нано-

частицы, ионные жидкости, супрамолекулярные и 

глубокие эвтектические растворители) позволяют 

существенно повысить эффективность извлечения 
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и снизить влияние матрицы, благодаря удалению 

мешающих компонентов. Кроме того, предлагае-

мые в настоящее время материалы для реализации 

пробоподготовки максимально соответствуют тре-

бованиям «зеленой химии». 
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