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Показана возможность электрофоретического разделения и одновременного определения 
семи неоникотиноидов (имидаклоприда, ацетамиприда, тиаметоксама, тиаклоприда, нитенпира-
ма, клотианидина и динотефурана) методом мицеллярной электрокинетической хроматографии. 
Предложен способ извлечения и концентрирования неоникотиноидных инсектицидов из овощей 
и фруктов с использованием дисперсионной твердофазной экстракции QuEChERS. Выбраны оп-
тимальные составы высаливающих смесей для экстракции и сорбентов для очистки полученных 
экстрактов. Извлечение пестицидов из фруктов проводили ацетонитрилом с использованием сме-
си цитратов натрия и очисткой 2 мл полученного экстракта смесью 100 мг сорбента PSA и 300 мг 
безводного сульфата магния. Для анализа овощей в качестве экстрагента применяли этилацетат 
в присутствии безводного сульфата магния и хлорида натрия, с последующей очисткой 2 мл экс-
тракта 100 мг сорбента PSA и 10 мг графитированной сажи. В оптимальных условиях степени из-
влечения пестицидов варьируются от 62 до 81 % для фруктов и от 38 до 76 % для овощей. Нижние 
границы определяемых содержаний пестицидов при массе пробы 10.0 г с учетом концентрирова-
ния составили от 0.25 до 0.65 мг/кг и от 0.04 до 0.13 мг/кг для фруктов и овощей соответственно. От-
носительное стандартное отклонение результатов анализа не превышает 0.1. Продолжительность 
анализа – 1-1.5 ч.
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The possibility of electrophoretic separation and simultaneous determination of 7 neonicotinoids (imi-
dacloprid, acetamiprid, thiamethoxam, thiacloprid, nitenpyram, clothianidin and dinotefuran) by micellar elec-
trokinetic chromatography is shown. We propose a method for extracting and concentrating of neonicotinoid 
insecticides from vegetables and fruits using the sample preparation QuEChERS. The optimum composi-
tions of the salting-out mixtures for extraction and sorbents for purification of the resulting extracts from veg-
etables and fruits were selected. Extraction of pesticides from the fruits was performed by acetonitrile us-
ing a mixture of sodium citrates (Na3C6H5O7·2H2O, Na2HC6H5O7·1,5Н2О) with the following clean-up of 2 ml 
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of the extract with sorbent PSA (100 mg) and anhydrous magnesium sulfate (300 mg). During the analysis 
of vegetables ethyl acetat was used as an extractant in the presence of anhydrous magnesium sulfate and 
sodium chloride with the following clean-up of 2 ml of the extract with sorbent PSA (100 mg) and graphitized 
carbon black (10 mg). In optimal conditions the recovery of the analytes ranged from 62 to 81 % for fruits 
and from 38 to 76 % for vegetables. The limits of quantification of neonicotinoids with a 10.0 g weight sam-
ple were from 0.25 to 0.65 mg·kg-1 and from 0.04 to 0.13 mg·kg-1 for fruits and vegetables respectively. The 
relative standard deviation of the test results does not exceed 0.1. Duration of analysis is 1-1.5 hr.

Key words: neonicotinoids, micellar electrokinetic chromatography, QuEChERS, vegetables, fruits.

ВВЕДЕНИЕ
Неоникотиноидные инсектициды представля-

ют быстро растущий класс пестицидов, наибольшее 
распространение среди которых получил имидакло-
прид. В настоящее время существует семь коммер-
ческих препаратов: имидаклоприд, ацетамиприд, 
тиаметоксам, тиаклоприд, нитенпирам, клотиани-
дин и динотефуран (табл. 1). Применение данных 
препаратов играет важную роль на различных эта-
пах выращивания и хранения сельскохозяйствен-
ной продукции. Мониторинг остаточных количеств 
инсектицидов в пищевых продуктах имеет решаю-
щее значение для надлежащей оценки их воздей-
ствия на здоровье человека. В табл. 2 приведены 
максимально допустимые уровни (МДУ) неонико-

тиноидов в пищевых продуктах, установленные в 
России и Европейских странах.

Для определения остаточных количеств дан-
ных соединений в пищевых продуктах используют 
иммуноферментный анализ [1, 2], методы высоко-
эффективной жидкостной и сверхвысокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии [3] с УФ- [4, 5], ди-
одно-матричным [6, 7] и масс-спектрометрическим 
[8-11] детектированием. Анализ соков [1, 4], овощей, 
фруктов [3, 5, 8-11], молока [7] и некоторых других 
продуктов питания [3, 6] осуществляют после из-
влечения и концентрирования методом жидкостно-
жидкостной [1, 2, 10], твердофазной [3, 6-9, 11] или 
ультразвуковой экстракции [3]. При этом проводят 
определение как смесей нескольких неоникотино-
идов [3, 5-8], так и их сочетаний с инсектицидами 
других классов [9, 10]. Однако хроматографические 

Таблица 1
Химическая структура и константы кислотности неоникотиноидов

№ 
п/п

Название Название по CAS Структурная формула рКа

1 Имидаклоприд
(2E)-1-[(6-chloro-3-pyridinyl)-methyl]-N-

nitro-2-imidazo-lidinimine
н/д

2 Ацетамиприд
(1E)-N-[(6-chloro-3-pyridinyl)methyl]-N’-

cyano-N-methylethanimidamide
0.7

3 Тиаметоксам
3-[(2-chloro-5-thiazolyl)methyl]tetrahydro-
5-methyl-N-nitro-4H-1,3,5-oxadiazin-4-

imine
н/д

4 Нитенпирам
(1E)-N-[(6-chloro-3-pyridinyl)methyl]-N-

ethyl-N’-methyl-2-nitro-1,1-ethenediamine
3.1

5 Клотианидин
[C(E)]-N-[(2-chloro-5-thiazolyl)methyl]-N’-

methyl-N’-nitroguanidine
11.1

6 Тиаклоприд
(Z)-[3-[(6-chloro-3-pyridinyl)methyl]-2-

thiazolidinylidene]cyanamide
н/д

7 Динотефуран
(RS)-N-Methyl-N′-nitro-N″-[(tetrahydro-3-

furanyl)methyl]guanidine
12.6

Примечание: н/д – не диссоциирует.
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методы и классические варианты экстракции требу-
ют длительной подготовки пробы с использованием 
токсичных растворителей, характеризуются слож-
ностью и высокой ценой применяемой аппаратуры.

В последние годы методы капиллярного элек-
трофореза (КЭ) широко применяют для опреде-
ления пестицидов в природных объектах [12, 13]. 
Вариант мицеллярной электрокинетической хрома-
тографии (МЭКХ), основанной на разделении ней-
тральных и заряженных молекул за счет различной 
вероятности нахождения их в водной подвижной 
и псевдостационарной фазах, имеет ряд преиму-
ществ (высокое разрешение, экспрессность и эко-
логичность анализа) перед методами ВЭЖХ. С его 
помощью проводят определение имидаклоприда 
[14] и трех неоникотиноидов в присутствии 6-хлор-
никотиновой кислоты (основного метаболита ими-
даклоприда) в воде в сочетании с твердофазным 
концентрированием [15].

В настоящей работе показана возможность 
применения метода МЭКХ в сочетании с пробо-
подготовкой QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Ef-

fective, Rugged and Safe) [16, 17] для определения 
семи неоникотиноидов (имидаклоприда, ацетами-
прида, тиаметоксама, тиаклоприда, нитенпирама, 
клотианидина и динотефурана) в овощах и фруктах.

ЭКСПЕРИМЕТНАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Аппаратура. Электрофоретическое разделе-

ние проводили на системе капиллярного электро-
фореза «Капель-105М» («Люмэкс», Россия), снаб-
женной УФ-детектором, немодифицированным 
кварцевым капилляром внутренним диаметром 
75/50 мкм и эффективной длиной 50/65 см (общая 
длина 60/75 см). Применяли гидродинамический 
ввод пробы. Сбор и обработку данных проводи-
ли с программным обеспечением «Мультихром» и 
«Эльфоран» (ЗАО «Амперсенд», Россия).

В процессе подготовки проб использовали 
ультрацентрифугу Мini Spin («Eppendorf», Герма-
ния), лабораторную центрифугу ОПн-ЗМ («ПО-
ЛИКОМ», Россия) и низкоскоростную центрифугу 
Rotanta 460R («HETTICH», Германия).

Таблица 2
МДУ неоникотиноидов в овощах и фруктах

Название инсекти-
цида

МДУ в продукции, мг/кг
ГН* EC**

Имидаклоприд

Свекла столовая, сахарная, плодовые 
(семечковые), томаты, картофель, ка-
пуста – 0.5; черная смородина – 3.0; 

огурцы, перец – 1.0; ягоды – 3.0; бакла-
жаны – 0.5

Цитрусовые фрукты – 1.0; семечковые, ко-
сточковые плоды – 0,5; виноград – 1.0; клуб-
ника – 0.5; свекла, морковь, томаты, карто-

фель – 0.5; огурцы, кабачки – 0.1

Ацетамиприд
Картофель – 0.5; 

огурцы, томаты – 0.3

Цитрусовые фрукты – 1.0; семечковые пло-
ды – 0.7; виноград – 0.2; клубника – 0.5; 

свекла, морковь, картофель – 0.01; огурцы, 
томаты, кабачки – 0.3

Тиаметоксам

Картофель, горчица, свекла сахарная, 
огурцы, капуста, лук – 0.05; томаты, ба-

клажаны, перец – 0.2; плодовые (се-
мечковые), смородина, виноград – 0.1

Цитрусовые фрукты – 0.2; апельсин – 0.5; 
орехи – 0.05; семечковые, косточковые пло-
ды – 0.3; виноград, клубника – 0.5; свекла 
– 0.05; томаты – 0.2; морковь, картофель – 

0.3; огурцы, кабачки – 0.5;
Нитенпирам -*** -***

Клотианидин
Картофель – 0.05; 

сахарная свекла – 0.1

Цитрусовые фрукты – 0.1; семечковые пло-
ды – 0.05; косточковые плоды – 0.1; вино-
град – 0.6; морковь, картофель, томаты – 
0.05; клубника, свекла, огурцы, кабачки – 

0.02

Тиаклоприд
Семечковые плоды – 0.3; 

виноград – 0.02; ягоды – 1.0

Цитрусовые фрукты – 0.02; семечковые, ко-
сточковые плоды – 0.3; виноград – 0.02; 

клубника – 1.0; свекла, морковь, томаты – 
0.05; картофель – 0.02; огурцы, кабачки – 

0.3
Динотефуран -*** -***

Примечания: * – ГН 1.2.2701-10 «Гигиенические нормативы содержания пестицидов в объектах окружающей среды 
(перечень)»; ** – Regulation (EC) No 396/2005 of the European Parliament and of the council of 23 february 2005 on maxi-
mum residue levels of pesticides in or on food and feed of plant and animal origin and amending Council Directive 91/414/EEC; 
*** – нет данных.
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Реактивы. В работе применяли стандарт-
ные образцы индивидуальных пестицидов (Dr. 
Ehrenstorfer, чистота 98.0 – 99.5 %): тиаметоксама 
(C 17453000), нитенпирама (C 15535000), ацетами-
прида (C 10013000), клотианидина (C 11691700), тиа-
клоприда (C 17451000), динотефурана (C 12820000), 
имидаклоприда (C 14283700) и 6-хлорникотино-
вой кислоты (C 11452000). Растворы 100 мкг/мл го-
товили растворением соответствующих навесок в 
ацетонитриле. Рабочие растворы готовили в день 
использования разбавлением исходных дистилли-
рованной водой.

Использовали додецилсульфат натрия (ДДСН) 
(Merck), ацетонитрил (Prolabo), этилацетат (Prolabo), 
десятиводный тетраборат натрия (Sigma-Aldrich), 
фосфат тетрабутиламмония (ТБА) (Fluca Analytical), 
метанол (Fischer Scientifiс), γ-циклодекстрин (γ-ЦД) 
(Sigma-Aldrich), бидистиллированную воду (ГОСТ 
7602-72), безводный сульфат магния (Sigma-Aldrich), 
натрий хлористый (Sigma-Aldrich), тризамещенный 
цитрат натрия (Na3C6H5O7·2H2O, Sigma-Aldrich), дву-
замещенный цитрат натрия (Na2HC6H5O7·1.5Н2О, 
Sigma-Aldrich), сорбенты Bondesil-PSA (смесь пер-
вичных и вторичных аминов), Discovery DSC-18, Su-
pelclean ENVI-Carb 120/400 (графитированная сажа, 
GCB), Discovery DSC-SAX (Supelco Analytical).

Пробоподготовка. В центрифужную про-
бирку емкостью 50 мл вносили навеску гомогени-
зированных овощей или фруктов массой 10 г, до-
бавляли 10 мл ацетонитрила (для овощей 10 мл 
этилацетата), закрывали пробирку и энергично 
встряхивали в течение 1 минуты. Затем вносили 
смесь 4.0 г MgSO4, 1.0 г NaCl, 1.0 г Na3C6H5O7·2H2O 
и 0.5 г Na2HC6H5O7·1.5Н2О (для фруктов). После 
внесения солей содержимое пробирок взбалтыва-
ли в течение 10 минут и центрифугировали 10 ми-
нут при 6000 об./мин., отбирали 3 мл экстракта и 
переносили в центрифужную пробирку емкостью 
15 мл, содержащую 150 мг сорбента Bondesil-PSA, 
450 мг MgSO4 (для фруктов), 15 мг GCB (для ово-
щей). Пробирку энергично встряхивали в течение 

1 мин и центрифугировали 10 мин при 2700 об./мин. 
Отбирали 1.0 (2.0) мл органического слоя в микро-
пробирку, упаривали в токе азота досуха при ком-
натной температуре, остаток растворяли в 100 мкл 
дистиллированной воды и проводили электрофо-
ретическое разделение.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Электрофоретическое разделение нео-

никотиноидов. На выбор конкретного варианта 
КЭ и условий разделения влияет природа опреде-
ляемых компонентов. Поскольку неоникотиноид-
ные пестициды в водных растворах не диссоции-
руют (табл. 1), их разделение проводили методом 
МЭКХ. При оптимизации условий электрофорети-
ческого разделения варьировали состав, рН (7.0–
9.5), концентрацию ведущего электролита (5–20 
мМ), концентрацию мицеллообразователя (20–30 
мМ) и органического растворителя (ацетонитри-
ла, метанола, 5–10 % об.), содержание ион-пар-
ного (ТБА) и макроциклического (γ-ЦД) реагентов. 
Оценено влияние внутреннего диаметра капилля-
ра на эффективность разделения смеси семи не-
оникотиноидов (табл. 3). 

Использование ведущего электролита, состо-
ящего из 10 мМ тетрабората натрия, 30 мМ ДДСН, 
10 % об. ацетонитрила обеспечивает наибольшую 
эффективность разделения смеси неоникотиноидов. 
Применение капилляра с внутренним диаметром 
50 мкм способствовало дополнительному увели-
чению селективности разделения пестицидов (осо-
бенно для пары тиаклоприд – нитенпирам), однако 
это сопровождалось некоторым увеличением вре-
мени элекромиграции всех компонентов и умень-
шением чувствительности детектирования (рис. 1). 

Установлено, что присутствие γ-ЦД (2 мМ) 
в ведущем электролите не имело существенного 
влияния на разрешение пиков пестицидов, а при-
менение ион-парного реагента ТБА не позволило 
провести раздельное детектирование клотианиди-
на и ацетамиприда (табл. 3). 

Таблица 3
Влияние состава ведущего электролита и внутреннего диаметра капилляра на эффективность разделе-
ния (разрешение Rs и фактор селективности α неоникотиноидов методом МЭКХ

Диаметр капилляра 75 мкм 50 мкм
Ведущий электролит I II III IV V I VI VII

Тиаклоприд – 
нитенпирам

Rs

α
– – –

0.38
1.01

–
0.78
1.01

0.71
1.01

–

Имидаклоприд – 
клотианидин

Rs

α
0.76
1.02

0.58
1.01

–
1.38
1.07

0.72
1.02

1.67
1.02

1.62
1.02

1.05
1.02

Клотианидин – 
ацетамиприд

Rs

α
1.38
1.04

0.96
1.02

1.16
1.05

–
1.19
1.03

3.48
1.04

3.18
1.04

1.80
1.03

Примечания: «–» – пики не разделяются. Состав ведущего электролита: I – 10 мМ тетрабората натрия, 30 мМ ДДСН, 
10 % об. ацетонитрила; II – 10 мМ тетрабората натрия, 20 мМ ДДСН, 10 % об. ацетонитрила; III – 20 мМ тетрабората 
натрия, 30 мМ ДДСН, 5 % об. ацетонитрила; IV – 10 мМ тетрабората натрия, 30 мМ ДДСН, 5 мМ ТБА, 10 % об. аце-
тонитрила; V – 10 мМ тетрабората натрия, 20 мМ ДДСН, 10 % об. метанола; VI – 10 мМ тетрабората натрия, 30 мМ 
ДДСН, 2 мМ γ-ЦД, 10 % об. ацетонитрила; VII – 5 мМ тетрабората натрия, 25 мМ ДДСН, 10 % об. ацетонитрила (30 °С).
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a)

б)
Рис. 1. Электрофореграммы смеси семи неоникотино-
идов и 6-хлорникотиновой кислоты: 1 – динотефуран, 
2 – нитенпирам, 3 – тиаклоприд, 4 – имидаклоприд, 5 
– клотианидин, 6 – ацетамиприд, 7 – тиаметоксам, 8 – 
6-хлорникотиновая кислота (условия разделения: квар-
цевый капилляр, внутренний диаметр 50 (а) и 75 (б) мкм; 
ведущий электролит: 10 мМ тетрабората натрия, 30 мМ 
ДДС, 10 % об. ацетонитрила; ввод пробы 30 мбар×10 с; 
рабочее напряжение: +25 кВ; детектирование 268 нм, 
температура 20 °С. Концентрация каждого компонента 
10 (а) и 5 (б) мг/л)

a)

б)

в)

г)
Рис. 3. Влияние внутреннего диаметра капилляра на эф-
фективность электрофоретического разделения экстрак-
та яблок с добавкой (а, в) и без добавки (б, г) неоникоти-
ноидов до концентрации 1 мг/кг: капилляр 50 мкм – а, б, 
75 мкм – в, г; 1 – динотефуран, 2 – нитенпирам, 3 – тиа-
клоприд, 4 – имидаклоприд, 5 – клотианидин, 6 – ацета-
миприд, 7 – тиаметоксам, 8 – 6-хлорникотиновая кислота, 
КМ – компонент матрицы; (пробоподготовка: см. рис. 2)

Рис. 2. Зависимость средней степени извлечения нео-
никотиноидов от условий экстракции и способа очист-
ки ацетонитрильных экстрактов яблок (пробоподготовка: 
масса пробы 10 г, объем ацетонитрила 10 мл, добавка 
каждого пестицида до концентрации 1 мг/кг, очистка 2 мл 
экстракта, концентрирование 1 мл экстракта)
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Выбор условий подготовки проб овощей и 
фруктов. В настоящее время метод QuEChERS по-
лучил широкое распространение при анализе раз-
личных продуктов питания: экстракцию проводят с 
использованием оригинального метода QuEChERS 
без буферного раствора и вариантов с ацетатным 
или цитратным буферным раствором [18]. Готовый 
экстракт анализируют методом ВЭЖХ-МС или ГХ-
МС. В общем случае пробоподготовка QuEChERS 
включает два этапа: 1) экстракцию гомогенизиро-
ванной пробы ацетонитрилом и 2) очистку полу-
ченного экстракта методом дисперсионной твер-
дофазной экстракции (ДТФЭ). 

Фрукты. На примере семечковых плодов (яблок) 
оценены различные варианты проведения экстрак-
ции и очистки полученных экстрактов при опреде-
лении неоникотиноидных инсектицидов (рис. 2). 

Как следует из рис. 2, средняя степень извле-
чения неоникотиноидов была максимальной (80 %) 
при экстракции пробы ацетонитрилом с использо-
ванием смеси цитратов натрия и очистки 2 мл экс-
тракта смесью 100 мг PSA и 300 мг MgSO4. Исполь-
зование капилляра с внутренним диаметром 50 
мкм позволяет уменьшить влияние растворимых 
в воде компонентов матрицы (рис. 3).

Овощи. Использование цитратного буфер-
ного раствора при экстракции и сульфата магния 
при очистке ацетонитрильных экстрактов овощей 
(моркови, свеклы) приводит к уменьшению степе-
ней извлечения неоникотиноидов (рис. 4). Посколь-
ку анализируемые продукты пигментированы, для 
проведения ДТФЭ применяли графитированную 
сажу. При экстракции пестицидов ацетонитрилом 
в присутствии 4 г MgSO4, 1 г NaCl c последующей 
очисткой 2 мл 100 мг PSA и 10 мг GCB средняя сте-

Рис. 4. Зависимость средней степени извлечения нео-
никотиноидов от условий экстракции и способа очистки 
ацетонитрильных экстрактов моркови (пробоподготов-
ка: масса пробы 10 г, объем ацетонитрила 10 мл, добав-
ка каждого пестицида до концентрации 1 мг/кг, очистка 2 
мл экстракта, концентрирование 1 мл экстракта)

a)

б)

в)

г)
Рис. 5. Влияние условий проведения пробоподготовки 
QuEChERS на эффективность электрофоретического 
разделения экстрактов моркови с добавкой неоникоти-
ноидов до концентрации 1 мг/кг (экстрагент, буферный 
раствор, сорбенты для очистки): а – ацетонитрил, аце-
татный буферный раствор, 100 мг PSA + 10 мг GCB; б – 
ацетонитрил, 100 мг PSA + 300 мг MgSO4; в – ацетони-
трил, цитратный буферный раствор, 100 мг PSA + 300 
мг MgSO4; г – этилацетат, 100 мг PSA + 10 мг GCB; 1 – 
динотефуран, 2 – нитенпирам, 3 – тиаклоприд, 4 – ими-
даклоприд, 5 – клотианидин, 6 – ацетамиприд, 7 – тиа-
метоксам  (пробоподготовка: масса пробы 10 г; объем 
растворителя 10 мл; очистка 2 мл экстрактов, концен-
трирование 1 мл экстракта)
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пень извлечения аналитов составила 86 %: от (69 
± 3) % для тиаметоксама до (104 ± 16) % для аце-
тамиприда. 

Оценена возможность применения этилаце-
тата для экстракции неоникотиноидных инсектици-
дов из овощей (рис. 5): при его использовании пода-
вляется соэкстракция нежелательных компонентов 
матрицы, что, с другой стороны, сопровождается 

уменьшением степеней извлечения аналитов. Од-
нако возможности данного варианта пробоподго-
товки QuEChERS позволяют проводить электрофо-
ретическое разделение в капилляре с внутренним 
диаметром 75 мкм (рис. 6). 

Извлечение инсектицидов в этом случае так-
же зависит от условий экстракции и параметров 
очистки экстрактов: наиболее эффективно (степе-
ни извлечения составили в среднем 66 %) исполь-
зование сорбентов PSA и GCB для очистки экстрак-
тов полученных при извлечении неоникотиноидов 
этилацетатом в присутствии MgSO4 и NaCl (рис. 7).

Для уменьшения пределов обнаружения и 
определения проводили концентрирование 2 мл 
экстракта. На примере подготовки проб яблок по-
казано, что в этом случае происходит небольшая 
потеря аналитов (на 8-23 %), но существенное уве-
личение чувствительности определения (табл. 4). 

Определение пестицидов в овощах и фрук-
тах. В табл. 5 и табл. 6 приведены аналитические 
характеристики методики определения неонико-

Таблица 4
Влияние концентрируемого объема экстракта на степени извлечения и пределы определения неоникоти-
ноидов в яблоках (n = 3, P = 0.95)

Пестициды

Объем экстракта для концентрирования
1 мл 2 мл

Степень из-
влечения, %

Предел обна-
ружения, мг/кг

Предел опре-
деления, мг/кг

Степень из-
влечения, %

Предел обна-
ружения, мг/кг

Предел опре-
деления, мг/кг

Динотефуран 89 ± 13 0.15 0.49 81 ± 8 0.08 0.27
Нитенпирам 76 ± 12 0.25 0.82 62 ± 12 0.15 0.50
Тиаклоприд 78 ± 10 0.22 0.72 70 ± 8 0.12 0.39

Имидаклоприд 87 ± 14 0.12 0.40 70 ± 4 0.07 0.25
Клотианидин 75 ± 9 0.14 0.46 67 ± 4 0.08 0.26
Ацетамиприд 77 ± 11 0.20 0.68 68 ± 11 0.12 0.38
Тиметоксам 91 ± 12 0.29 0.97 68 ± 13 0.20 0.65

Рис. 7. Зависимость средней степени извлечения нео-
никотиноидов от условий экстракции и способа очистки 
экстрактов моркови (пробоподготовка: масса пробы 10 
г, объем этилацетата 10 мл, добавка каждого пестици-
да до концентрации 1 мг/кг, очистка 2 мл экстракта, кон-
центрирование 1 мл экстракта)

a)

б)
Рис. 6. Электрофореграммы экстрактов моркови после 
извлечения неоникотиноидов этилацетатом, получен-
ные в капилляре с внутренним диаметром 50 мкм (а) и 
75 мкм (б) в присутствии (2) и отсутствии (1) добавки пе-
стицидов до концентрации 1 мг/кг: 1 – динотефуран, 2 
– нитенпирам, 3 – тиаклоприд, 4 – имидаклоприд, 5 – 
клотианидин, 6 – ацетамиприд, 7 – тиаметоксам; (про-
боподготовка: масса пробы 10 г; объем этилацетата 10 
мл; очистка 2 мл экстрактов, концентрирование 1 мл 
экстракта)
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тиноидов в овощах и фруктах. Градуировочные ха-
рактеристики линейны в диапазоне 0.25-10 мг/л (R2 
≥ 0.997) для каждого пестицида. Пределы обнару-
жения (отношение сигнал/шум = 3) и определения 
(отношение сигнал/шум = 10) рассчитаны с учетом 
степеней извлечения: 62-81 % для фруктов (табл. 
5), 38-76 % для овощей (табл. 5 и 6). Пределы опре-
деления (масса пробы – 10 г) варьируются от 0.25 
до 0.65 мг/кг (табл. 5) и от 0.04 до 0.13 мг/кг (табл. 6) 
для фруктов и овощей соответственно.

При выбранных условиях пробоподготовки 
и электрофоретического разделения полученных 
экстрактов было проанализировано 20 проб ово-
щей и фруктов отечественного и зарубежного про-
изводства. В четырёх пробах были обнаружены 
определяемые пестициды: нитенпирам (совмест-
но с тиаклопридом) в двух образцах картофеля, 
ацетамиприд и клотианидин в двух образцах крас-
ных яблок (табл. 7). Установлено превышение МДУ 
клотианидина в пробе № 3 (в таблице выделено 
полужирным шрифтом), результат анализа пробы  

Таблица 5
Аналитические характеристики методики определения неоникотиноидов в овощах и фруктах (капилляр 
50 мкм, n = 3, P = 0.95)

№ 
п/п

Пестициды
Время ми-

грации, мин

Уравнение 
градуировоч-
ной характе-

ристики

R, %
Предел обна-
ружения, мг/кг

Предел опреде-
ления, мг/кг

Ф
ру

кт
ы

О
во

щ
и

Ф
ру

кт
ы

О
во

щ
и

Ф
ру

кт
ы

О
во

щ
и

1 Динотефуран 7.4 ± 0.4 y = 8.1731 x 81 ± 8 54 ± 5 0.08 0.12 0.27 0.40
2 Нитенпирам 8.1 ± 0.3 y = 7.5667 x 62 ± 12 38 ± 3 0.15 0.25 0.50 0.83
3 Тиаклоприд 8.2 ± 0.3 y = 7.4631 x 70 ± 8 76 ± 9 0.12 0.11 0.39 0.37
4 Имидаклоприд 9.2 ± 0.3 y = 5.5090 x 70 ± 4 65 ± 4 0.07 0.08 0.25 0.27
5 Клотианидин 9.3 ± 0.3 y = 4.3410 x 67 ± 4 62 ± 5 0.08 0.08 0.26 0.28
6 Ацетамиприд 9.8 ± 0.3 y = 6.3475 x 68 ± 11 66 ± 9 0.12 0.12 0.38 0.39
7 Тиаметоксам 11.7 ± 0.5 y = 10.773 x 68 ± 13 69 ± 9 0.20 0.19 0.65 0.63

Таблица 6
Аналитические характеристики методики определения неоникотиноидов в овощах (капилляр 75 мкм, n = 
3, P = 0.95)

№ п/п Пестициды
Время мигра-

ции, мин

Уравнение гра-
дуировочной ха-

рактеристики
R, %

Предел обна-
ружения, мг/кг

Предел опре-
деления,  

мг/кг
1 Динотефуран 4.4 ± 0.2 y = 7.107 x 63 ± 1 0.03 0.10

2
Тиаклоприд + Ни-

тенпирам
4.7 ± 0.3 y = 8.868 x 64 ± 3 0.04 0.12

3 Имидаклоприд 5.2 ± 0.3 y = 4.975 x 79 ± 8 0.01 0.04
4 Клотианидин 5.3 ± 0.3 y = 4.391 x 63 ± 4 0.02 0.05
5 Ацетамиприд 5.6 ± 0.3 y = 6.278 x 68 ± 6 0.02 0.08
6 Тиаметоксам 6.5 ± 0.4 y = 11.86 x 71 ± 3 0.04 0.13

Таблица 7
Результаты определения неоникотиноидов в овощах и фруктах  (n = 3, P = 0.95)

№ 
п/п

Наименование продукта Пестицид
Найдено, 

мг/кг
sr МДУ, мг/кг

1 Картофель Нитенпирам 1.2 ± 0.1 0.04 нет данных

2 Картофель 
Нитенпирам + ти-

аклоприд
0.10 ± 0.02 0.06

0.02 (тиаклоприд; для нитенпи-
рама нет данных)

3 Яблоки Клотианидин 0.21 - 0.05
4 Яблоки Ацетамиприд 0.12 - 0.7

Примечание: для пестицидов, содержание которых находится между пределом обнаружения и пределом определе-
ния, результаты представлены без расчета доверительного интервала и относительного стандартного отклонения
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№ 2 является спорным, поскольку нитенпирам и ти-
аклоприд детектируются совместно при использо-
вании капилляра с внутренним диаметром 75 мкм. 
Правильность выполнения анализа проверена ме-
тодом «введено-найдено» с добавкой аналитов на 

уровне 1.0 и 2.0 мг/кг. На рис. 8 представлены при-
меры полученных электрофореграмм экстрактов 
из картофеля и яблок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе показана возможность совместно-

го применения метода QuEChERS и мицеллярной 
электрокинетической хроматографии для опреде-
ления неоникотиноидных инсектицидов в овощах и 
фруктах. Предложены различные условия экстрак-
ции (разные растворители, смеси солей) и анали-
за полученных экстрактов в немодифицированном 
кварцевом капилляре внутренним диаметром 50 и 
75 мкм. Приведены результаты определения инсек-
тицидов в некоторых овощах и фруктах.
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