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Аннотация. В этом исследовании представлена процедура подготовки проб – «томат» 
и «сушёный виноград», согласно руководству SANTE/11312/2021. Образцы были извлечены 
методом QuEChERS CEN и очищены методом дисперсионной твердофазной экстракции 
(d.SPE) в соответствии с протоколом, описанным в методе с несколькими остатками EURL-
FV. Методология была проверена в соответствии с руководящими принципами Европейской 
комиссии DG-SANTE (SANTE/11312/2021) и Европейского комитета по стандартизации (EN 
15662, 2018), что позволило получить приемлемые аналитические параметры. Все исследуе-
мые соединения показали отличный линейный отклик (25% из них выше R2>0,990, 74% выше 
R2>0,995), и только одно соединение, «бифентрин» дало линейный ответ 1% из них ниже R2 
<0,990. Все остаточные значения (обратно рассчитанные концентрации) находились в пределах 
20% допуска, предусмотренного рекомендациями SANTE, с диапазоном калибровки от 0,002 
мг/кг (45%), от 0,005 мг/кг (54%) или от 0,01 мг/кг (1%) до 0,100 мг/кг. Применимость метода 
была определена на трех уровнях контроля качества, оказалась приемлемой для показанных 
репрезентативных соединений, что дало %RSD <10%. В целом данные о производительности 
показывают, что ГХ – МС (модель “Agilent 7898/59778”) при использовании в сочетании с 
установленным методом подготовки проб QuEChERS CEN подходит для определения оста-
точных количеств 22 пестицидов в «томате» и «сушёном винограде» в пределах нормативных 
остатков.

Ключевые слова: плодоовощная продукция, остаточные количества пестицидов, ме-
тод ГХ – МС, QuEChERS, SANTE.
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Annotatsiya. Ushbu tadqiqotda SANTE/11312/2021 qo‘llanmasiga muvofiq “tomat” va 
“quritilgan uzum” namunalarini tayyorlash tartibi taqdim etilgan. Namunalar QuEChERS CEN usuli 
yordamida olingan hamda bir necha qoldiqli EURL-FV usulda tavsiflangan protokolga muvofiq, 
dispersiyali qattiq fazali ekstraksiya (d.SPE) usuli bilan tozalangan. Ushbu metodologiya Yevropa 
komissiyasining DG-SANTE (SANTE/11312/2021) va Yevropa standartlashtirish qo‘mitasining (EN 
15662, 2018) qo‘llanma tamoyillariga muvofiq tekshirilgan bo‘lib, bu maqbul tahliliy parametrlarga 
ega bo‘lish imkonini berdi. O‘rganilayotgan barcha birikmalar a’lo chiziqli javob ko‘rsatdi (ulardan 
25%-i R2>0,990 dan yuqori, 74%-i R2>0,995 dan yuqori) va faqat bitta birikma, “bifentrin”, 1% 
da R2 < 0,990 dan past bo‘lgan chiziqli javob bergan. Barcha qoldiq qiymatlar (qayta hisoblangan 
kontsentratsiyalar) SANTE tavsiyalarida ko‘zda tutilgan qiymatning 20% chegarasida, kalibrlash 
diapazoni 0,002 mg/kg dan (45%), 0,005 mg/kg dan (54%) yoki 0,01 mg/kg dan (1%) 0,100 mg/
kg gacha bo‘lgan. Usulning qo‘llanilishi sifat nazoratining uch darajasida aniqlandi va ko‘rsatilgan 
reprezentativ birikmalar uchun maqbul bo‘lib chiqdi, bu esa nisbiy standart og‘ish %ni < 10% ni ber-
di. Umuman olganda, unumdorlik to‘g‘risidagi ma’lumotlar shuni ko‘rsatadiki, belgilangan QuEC-
hERS CEN usuli yordamida namunalar tayyorlashda foydalanilgan GX-MS (“Agilent 7898/59778” 
modeli) normativ qoldiqlar doirasida “tomat” va “quritilgan uzum” dagi 22 ta pestitsidning qoldiq 
miqdorini aniqlash uchun mos keladi.

Kalit so‘zlar: meva va sabzavot mahsulotlari, pestitsidlar qoldiq miqdorlari, GX-MS usuli, 
QuEChERS, SANTE.

Abstract. This research describes a sample preparation procedure for “tomato” and “dried 
grapes” in line with SANTE/11312/2021 Guidance. Samples were extracted following the QuECh-
ERS CEN method and purified following Dispersive Solid Phase Extraction (d.SPE) method accord-
ing to the protocol described in the method with several EURL-FV residues. The methodology was 
validated according to the European Commission DG-SANTE (SANTE/11312/2021) and European 
Committee for Standardization (EN 15662, 2018) guidelines, resulting in acceptable analytical pa-
rameters. All compounds tested showed excellent linear response (25% of them above R2>0.990, 
74% above R2>0.995), and only one compound, “bifenthrin”, gave a linear answer with 1% of them 
below R2 < 0.990. All residual values (back-calculated concentrations) were within the 20% toler-
ance of the SANTE guidelines with calibration ranges of 0.002 mg/kg (45%), 0.005 mg/kg (54%), 
or 0.01 mg/kg (1%) to 0.100 mg/kg. The applicability of the method was determined at three levels 
of quality control. It was found to be acceptable for the representative compounds shown yielding 
RSD% at <10%. Overall, the performance data indicate that GC-MS (Agilent 7898/59778 model) 
when used in conjunction with the established QuEChERS CEN sample preparation method is suit-
able for the determination of residues of 22 pesticides in “tomato” and “dried grapes” within the 
regulatory residue limits.

Key words: horticultural products, pesticide residues, GC-MS method, QuEChERS, SANTE.

Общепризнано, что овощи и фрукты 
входяОбщепризнано, что овощи и фрукты 
входят в число основных продуктов 
полноценного рациона человека. Их ценность 
обусловлена содержанием ряда витаминов, 
макро и микроэлементов. Ранее широкий 
ассортимент свежих овощей и фруктов был 
доступен населению только в определенные 
сезоны года. На сегодняшний день, благодаря 
развитию тепличных технологий, в частности, 

теплиц с защищенным грунтом, обеспечивается 
круглогодичное разнообразие плодоовощной 
продукции. В теплицах при выращивании 
культур растениеводства нередко используют 
различные виды пестицидов (инсектициды, 
фунгициды, гербицидов, акарициды и др.), 
в целях защиты растений [7,15], а также при 
переработке, транспортировке и хранении 
свежей плодоовощной продукции. Каждый 
из более 1000 наименований пестицидов в 
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мире, применяемых в сельском хозяйстве, 
отличается своими характеристиками 
и токсичностью [14]. Нежелательным 
эффектом широкого использования в 
сельском хозяйстве значительного ряда 
пестицидов без должного контроля 
является загрязнение свежей растительной 
продукции остаточными их количествами, 
биокумуляция которых в организме человека 
нередко становится причиной возникновения 
ряда хронических заболеваний [8,10,14]. 
Кроме этого, хроническое воздействии 
пестицидов может привести к мутациям 
ДНК и канцерогенным эффектам, а также 
проблемам с репродуктивной системой у 
человека [3,5,9,13]. В связи с повышенным 
потенциальным риском воздействия 
пестицидов и их метаболитов на здоровье 
человека, вопрос безопасности пищевых 
реализуемых продуктов, населению является 
одним из ключевых направлений в обеспечении 
продовольственной безопасности каждой 
отдельно взятой страны. В разных странах 
разработаны и реализуются национальные 
требования к безопасности продукции, где 
регламентируются их санитарные и медико-
биологические параметры [1,16,17]. Опираясь 
на основы доказательной науки усилиями 
Международных организаций (ФАО, ВОЗ) 
с совместным стремлением правительств 
заинтересованных стран созданы и 
обновляются стандарты, нормы, правила, 
научно обоснованные рекомендации (Кодекс 
Алиментариус), включающие безопасные 
уровни чужеродных веществ в пищевой 
продукции, в том числе максимально 
допустимые уровни остатков пестицидов 
(МДУ), не оказывающих негативного 
влияния на здоровье населения. Учитывая 
значительный рост ассортимента применяемых 
пестицидов в сельском хозяйстве, возрастает 
необходимость регулярного мониторинга 
микроколичеств пестицидов и их токсических 
метаболитов в продуктах питания с 
использованием высокоэффективного 
приборного оборудования, чувствительных 
методов и апробированных алгоритмов 
пробоподготовки образцов [12]. 

Цель  исследования заключалась 
в оценке эффективности метода газовой 
хроматографии в сочетании с масс-
спектрометрией (ГХ – МС) для определения 

остатков пестицидов в плодоовощной 
продукции, приготовленных по методологии 
подготовки проб QuEChERS.

Объекты и методы исследований. 
Объектами исследования служили продукты 
растениеводства: томат свежий, сушеный 
виноград (изюм) и 22 пестицида из 
различных химических групп. Образцы проб 
были извлечены методом QuEChERS CEN 
(Быстрый, Простой, Дешевый, Эффективный, 
Точный и Надежный) и очищены методом 
дисперсионной твердофазной экстракции 
(d.SPE) в соответствии с протоколом по 
методике определения остатков пестицидов с 
использованием ГХ-МС. Пищевые продукты 
растительного происхождения - определение 
остатков пестицидов с использованием ГХ-
МС и/или ЖХ-МС/МС после экстракции/
разделения и очистки ацетонитрила 
дисперсионным методом SPE-QuEChERS 
[4]. Эффективность этапа ГХ – МС метода 
оценивалась с использованием рекомендаций 
SANTE [6] для 22 пестицидов. Собранные 
данные были проанализированы с помощью 
программного обеспечения Mass Hunter 
(версия 2017).

Результаты и обсуждение
Анализ нескольких остатков 

представляет собой сложную задачу из-за 
различной матричной сложности различных 
пищевых продуктов и требований к низким 
уровням обнаружения ppb (частей на 
миллиард или мг/кг) [2,11].

Данный подход на сегодняшний 
день широко применяется в лабораториях, 
аккредитованных по ISO|IEC 17025 (стандарты 
«Общие требования к компетентности 
испытательных и калибровочных 
лабораторий»), в Республике Узбекистан 
применялся впервые. В предлагаемых 
условиях способ специфичен при наличии 
пестицидов, используемых в интенсивной 
технологии выращивания фруктов и овощей.

Экспериментальная часть работы 
включала этапы приготовления стандартных 
растворов пестицидов, подготовку и 
экстракцию проб, оценки эффективности 
метода ГХ – МС. Приготовление стандартных 
растворов пестицидов заключалось в 
подготовке растворов соответствующих 
матрице стандартов в диапазоне 
концентраций от 0,001 до 0,050 мг/кг (от 1,0 
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до 50,0 частей на миллиард при концентрации 
во флаконе) для томата и от 0,002 до 0,100 
мг/кг (от 1,0 до 50,0 частей на миллиард при 
концентрации во флаконе) для сушеного 
винограда. Повторные инъекции при трех 
уровнях концентрации проводили между 
калибровочными кривыми, заключенными в 
скобки, для оценки эффективности метода. 
Внутренний стандарт (трифенилфосфат) 
добавляли ко всем образцам перед анализом, 
чтобы внести поправку на любые возможные 
отклонения при вводе. Все химические 
реактивы и растворители, использованные 
в этом исследовании, имели аналитическую 
чистоту. В этом исследовании использовалась 
тройная дистиллированная вода. Для каждого 
пестицида точность, линейность, предел 
обнаружения (LOD) и предел количественного 
определения (LOQ) были рассчитаны в 
соответствии с рекомендациями Европейской 
комиссии для проверки аналитического 
метода, использованного в этом исследовании. 
Подготовка и экстракция проб включала 
следующие ступени. Гомогенизированный 
образец томата экстрагировали с 
использованием метода QuEChERS. Образец 

сушеного винограда для усиления экстракции 
мишени сначала регидратировали водой, а 
затем для экстракции QuEChERS отбирали 
эквивалент 5 гр. образца. Далее супернатант 
экстрактов QuEChERS очищали с помощью 
пробирок d.SPE, которые содержали 25 мг. 
сорбента первичного вторичного амина (PSA) 
и 150 мг. MgSO4 на 1 мл. экстракта образца. 
Затем образцы выпаривали и восстанавливали 
в этилацетате, добавляли смесь пестицидов 
и анализировали с помощью ГХ – МС. При 
обеспечении оптимальных условий газовой 
хроматографии оценивалась эффективность 
этапа ГХ – МС по рекомендациям SANTE 
для 22 наименований пестицидов. Результаты 
выявления множественных остатков 
пестицидов с низким уровням обнаружения 
в соответствии с Международными 
требованиями в плодоовощной продукции 
представлены в табл. 1 и 2.

Таблица 1
Результаты обнаружения пестицидов и их метаболитов в образце томата свежего



25

2025-yil, 2-son

Таблица 2
Результаты обнаружения пестицидов и их метаболитов в образце сушеного винограда.

Результаты табличного материала показали, что достигнутые пределы количественного 
определения пестицидов находились между 0,003 и 0,01 мг/кг. Это свидетельствует о высокой 
точности, прецизионностью и чувствительностью.

	
Рис 1. Калибровка с использованием матрицы, данные по 22 пестицидам, 

добавленными в органический изюм, экстрагированный методом QuEChERS.

Только одно соединение, «бифентрин», 
дало линейный ответ 1% из них ниже R2 

<0,990. Все остаточные значения (обратно 
рассчитанные концентрации) находились в 
пределах 20% допуска, предусмотренного 
рекомендациями SANTE, с диапазоном ка-

либровки от 0,002 мг/кг (45%), от 0,005 мг/кг 
(54%) или от 0,01 мг/кг (1%) до 0,100 мг/кг.

Выводы
1.  Метод ГХ – МС для определения 

остатков пестицидов в образцах томата 
и сушеном винограде, приготовлен-
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ных по методологии подготовки проб 
QuEChERS обладает высокой точностью, 
прецизионностью и чувствительностью. ГХ 
– МС продемонстрировал превосходные, 
соответствующие назначению 
характеристики с точки зрения линейности и 
диапазона калибровки как для томата, так и 
для сушённого винограда. 

2.  Достоверность и точность метода 
ГХ-МС, определенная на трех уровнях 
контроля качества, оказалась приемлемой для 
показанных репрезентативных соединений, 
что дало %RSD <10%. 

3.  Проведенная валидация и адаптация 
многоостаточного метода обнаружения 

микроколичеств пестицидов в плодоовощной 
продукции с применением ГХ-МС 
соответствуют требованиям международной 
надлежащей практики и являются 
оптимальными для рутинного анализа.

4. Внедрение в национальную надзорную 
практику данного метода повысит уровень 
контроля за безопасностью плодоовощной 
продукции, и будет способствовать 
обеспечению продовольственной 
безопасности страны и экспортному 
продвижению продукции растениеводства на 
мировом рынке.
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