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Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ ñîå-

äèíåíèé (×ÀÑ) â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ ìåòîäîì ÓÂÝÆÕ/ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàç-

ðåøåíèÿ ïîñëå âîäíî-àöåòîíèòðèëüíîé ýêñòðàêöèè îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ. Àíàëèçè-

ðîâàëè îáðàçöû ìîëîêà, ñûðà (âåðõíèé êîðêîâûé ñëîé), ïåëüìåíåé, ñâèíèíû, êîæè êóðè-

öû è ãîâÿæüåãî ôàðøà. Âûáðàíû óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ñìåñè ïÿòè

×ÀÑ, äâå èç êîòîðûõ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü ãîìîëîãîâ ëèíåéíîãî ñòðîåíèÿ. Èäåíòèôè-

êàöèþ ×ÀÑ ïðîâîäèëè ïî âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ, òî÷íûì ìàññàì èîíîâ è ñîâïàäåíèþ

èçîòîïíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ mSigma. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ×ÀÑ ñîñòàâèëè 0,1 – 0,5 íã/ìë,

ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ — 1 íã/ìë äëÿ âîäíûõ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ. Äèàïàçîí îïðåäåëÿå-

ìûõ ñîäåðæàíèé ×ÀÑ â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ — 1 – 100 íã/ã. Âî âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàç-

öàõ îáíàðóæåíû îñòàòî÷íûå êîëè÷åñòâà ×ÀÑ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá àêòèâíîì èñïîëüçî-

âàíèè äåçèíôèöèðóþùèõ ñðåäñòâ íà èõ îñíîâå â ìÿñíîé è ìîëî÷íîé ïðîìûøëåííîñòè.

Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèêè ïðîâåðåíà ââåäåíèåì â ïèùåâûå ïðîäóêòû äîáàâêè íà óðîâíå

10 íã/ã äëÿ êàæäîãî ×ÀÑ. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà íå

ïðåâûøàëî 0,18, ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà ñîñòàâèëà 30 – 40 ìèí.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÷åòâåðòè÷íûå àììîíèåâûå ñîåäèíåíèÿ; ïèùåâûå ïðîäóêòû; óëüòðà-

âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ/êâàäðóïîëü âðåìÿïðîëåòíàÿ ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.
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The goal of the study is developing a methodology for determination of the residual amounts of quater-

nary ammonium compounds (QAC) in food products by UHPLC/high-resolution mass spectrometry after

water-acetonitrile extraction of the determined components from the analyzed samples. The identification

and determination of QAC was carried out on an “UltiMate 3000” ultra-high-performance liquid chroma-

tograph (Thermo Scientific, USA) equipped with a “maXis 4G” high-resolution quadrupole-time-of-flight

mass spectrometric detector and an ion spray “ionBooster” source (Bruker Daltonics, Germany). Samples

of milk, cheese (upper cortical layer), dumplings, pork, chicken skin and ground beef were used as working

samples. Optimal conditions are specified for chromatographic separation of the mixture of five QAC, two

of them being a mixture of homologues with a linear structure (including isomeric forms). The identifica-

tion of QAC is carried out by the retention time, exact mass of the ions, and coincidence of the mSigma

isotopic distribution. The limits for QAC detection are 0.1 – 0.5 ng/ml, the determination limits are

1 ng/ml for aqueous standard solutions. The determinable content of QAC in food products ranges within

1 – 100 ng/g. The results of analysis revealed the residual amount of QAC present in all samples, which

confirms data of numerous sources of information about active use of QAC-based disinfectants in the meat

and dairy industry. The correctness of the obtained results is verified by introduction of the additives in
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food products at a level of 10 ng/g for each QAC. The relative standard deviation of the analysis results

does not exceed 0.18. The duration of the analysis is 30 – 40 min.

Keywords: quaternary ammonium compounds; food products; ultra-performance liquid chromatogra-

phy/high resolution quadrupole time-of-flight mass-spectrometry.

×åòâåðòè÷íûå àììîíèåâûå ñîåäèíåíèÿ (×ÀÑ) —

àíòèñåïòèêè, îêàçûâàþùèå ïðîòèâîìèêðîáíîå,

ïðîòèâîãðèáêîâîå è âèðóëèöèäíîå äåéñòâèå, êî-

òîðûå èñïîëüçóþò äëÿ äåçèíôåêöèè ïðè êèøå÷-

íûõ è êàïåëüíûõ èíôåêöèÿõ áàêòåðèàëüíîé

ýòèîëîãèè. Èõ ïðèìåíÿþò äëÿ îáåççàðàæèâàíèÿ

îáîðóäîâàíèÿ è ïîñóäû íà ìîëî÷íûõ, êîíñåðâ-

íûõ è ïèâîâàðåííûõ çàâîäàõ, íà ïðåäïðèÿòèÿõ

ìÿñî- è ðûáîïåðåðàáàòûâàþùåé îòðàñëè, íà õëå-

áîïåêàðíîì, êîíäèòåðñêîì è ìàñëî-æèðîâîì ïðî-

èçâîäñòâå è ïðåäïðèÿòèÿõ îáùåñòâåííîãî ïèòà-

íèÿ [1]. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ äåçèíôåêöèè îáîðó-

äîâàíèÿ â ìîëî÷íîé ïðîìûøëåííîñòè èñïîëüçó-

þò õëîðèä àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììîíèÿ (áåíçàë-

êîíèÿ õëîðèä, ÀÄÌÁÀ, ÁÀÊ), õëîðèä àëêèëäèìå-

òèë(ýòèëáåíçèë)àììîíèÿ (ÀÄÌÝÁÀ), õëîðèä äè-

äåöèëäèìåòèëàììîíèÿ (ÄÄÄÌÀ) â ïðåïàðàòàõ

«Äåçýôåêò», «Õèìèòåê Óíèâåðñàë-Äåç» [2]. Â öå-

ëÿõ óâåëè÷åíèÿ áèîëîãè÷åñêîé ñòîéêîñòè ïèâà

è íàïèòêîâ íà ïðåäïðèÿòèÿõ ïðîâîäÿò ìîéêó è

äåçèíôåêöèþ îáîðóäîâàíèÿ, êîììóíèêàöèé è ïî-

ìåùåíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì äåòåðãåíòîâ íà îñíî-

âå ×ÀÑ (ÁÀÊ è ÀÄÌÝÁÀ â ñîîòíîøåíèè 1:1)

[3]. Ïðåïàðàòû «Ñåêóð», «Ñåêóðîë», ñîäåðæàùèå

õëîðèä öåòèëïèðèäèíèÿ (ÖÏ), èñïîëüçóþò äëÿ

îáðàáîòêè òóøåê êóð ïåðåä èõ çàìîðàæèâàíèåì

[4], à òàêæå äëÿ îáðàáîòêè îâîùåé è ôðóêòîâ [5].

Îñòàòî÷íûå êîëè÷åñòâà ×ÀÑ â ïèùåâûõ ïðî-

äóêòàõ è îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû â íàñòîÿ-

ùåå âðåìÿ îïðåäåëÿþò ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-

ñïåêòðîìåòðèè [6 – 15]. Òàê, ïðåäëîæåíû ìåòî-

äèêè îïðåäåëåíèÿ ×ÀÑ (ÁÀÊ, äîäåöèëòðèìå-

òèëàììîíèÿ, ÄÄÄÌÀ, áåíçýòîíèÿ) â ïðîäóêòàõ

ïèòàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà âûñîêîýôôåê-

òèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñ ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì [6 – 10]. Äàí-

íûé ìåòîä àíàëèçà íå òðåáóåò ãëóáîêîé î÷èñòêè

ýêñòðàêòîâ èç îâîùåé, ôðóêòîâ è ìîëî÷íîé ïðî-

äóêöèè, ïîýòîìó ëåãêî ñîâìåñòèì ñ òàêèì ýêñ-

ïðåññíûì ñïîñîáîì ïðîáîïîäãîòîâêè, êàê

QuEChERS [6, 8 – 10]. Îäíàêî äëÿ óìåíüøåíèÿ

âëèÿíèÿ ñîïóòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ ïðîáû íà

ïðîöåññ ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèè àíà-

ëèòîâ ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå ýêñòðàêòîâ ñëîæíûõ

ìàòðèö (ñâèíèíà, ãîâÿæüÿ ïå÷åíü, ÿáëîêî, øïè-

íàò, ðèñ è áåëûé ñàõàð) èñïîëüçóþò ìåòîä òâåð-

äîôàçíîé ýêñòðàêöèè (ÒÔÝ) [7]. Â ïðåäñòàâëåí-

íûõ ðàáîòàõ ðàññìîòðåí äîâîëüíî óçêèé äèàïà-

çîí èäåíòèôèöèðóåìûõ è îïðåäåëÿåìûõ ×ÀÑ.

Çíà÷èòåëüíîå ìåñòî ïî ÷èñëó îïðåäåëåíèé çàíè-

ìàåò ÁÀÊ (C10, C12, C14, C16, C18), ÷òî îáóñëîâëåíî

åãî øèðîêèì ðàñïðîñòðàíåíèåì â ðàçëè÷íûõ îá-

ëàñòÿõ ïðîìûøëåííîñòè. Â ñèëó ìíîãîîáðàçèÿ

ñèíòåçèðîâàííûõ íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ×ÀÑ (è

ïðåïàðàòîâ íà èõ îñíîâå) ïðåäëîæåííûå ìåòîäè-

êè íå ïîçâîëÿþò èäåíòèôèöèðîâàòü âåñü ñïåêòð

ïîòåíöèàëüíî îïàñíûõ êîíòàìèíàíòîâ àíòèáàê-

òåðèàëüíîãî äåéñòâèÿ. Â ÷àñòíîñòè, îíè íåïðèìå-

íèìû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÖÏ, êîòîðûé â íàñòîÿùåå

âðåìÿ àêòèâíî èñïîëüçóþò â ïèùåâîé ïðîìûø-

ëåííîñòè. Äëÿ ýòîé öåëè îáû÷íî èñïîëüçóþò

ìåòîä ÂÝÆÕ ñ ÓÔ-äåòåêòèðîâàíèåì [4, 5, 16].

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ

ÖÏ â òóøêàõ êóð ïîñëå èõ îáðàáîòêè [4] âêëþ-

÷àåò èçâëå÷åíèå àíàëèòà ðàñòâîðîì ýòèëîâîãî

ñïèðòà (95 % îá.), ðàçäåëåíèå íà ìîäèôèöèðî-

âàííîé öèàíî-ãðóïïàìè êîëîíêå (Alltima cyano,

250 × 4,0 ìì, 5 ìêì) ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå

ïîäâèæíîé ôàçû ñìåñè ìåòàíîë — 0,008 Ì ðàñ-

òâîð ïåíòàãèäðàòà ãèðîêñèäà òåòðàìåòèëàììî-

íèÿ â 0,14 Ì óêñóñíîé êèñëîòå (37:63, pH = 3,6) è

äåòåêòèðîâàíèå íà äëèíå âîëíû 260 íì. Â êà÷å-

ñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïðèìåíÿëè õëîðèä

äîäåöèëïèðèäèíèÿ. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñî-

äåðæàíèé ñîñòàâèë 3 – 200 ìêã/ìë (â ýòàíîëüíîì

ýêñòðàêòå).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÖÏ â ïðåäâàðèòåëüíî îáðà-

áîòàííûõ èì ÿáëîêàõ [5] àíàëèò ýêñòðàãèðîâàëè

ðàñòâîðîì ýòèëîâîãî ñïèðòà (95 % îá.), î÷èñòêó

ýêñòðàêòà è êîíöåíòðèðîâàíèå ïðîáû îñóùåñòâ-

ëÿëè ìåòîäîì ÒÔÝ íà èîíîîáìåííîì ñîðáåíòå

Bond Elut ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå âíó-

òðåííåãî ñòàíäàðòà õëîðèäà ñòåàðèëïèðèäèíèÿ.

Ðàçäåëåíèå è äåòåêòèðîâàíèå ïðîâîäèëè àíàëî-

ãè÷íî îïèñàííûì âûøå (îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå

áóôåðíûé ðàñòâîð:ìåòàíîë ñîñòàâëÿëî 29:71).

Ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâèë 0,5 ìêã/ìë (â ýòà-

íîëüíîì ýêñòðàêòå).

Íà ïîäîáíîì ïðèíöèïå îñíîâàíà ìåòîäèêà

îïðåäåëåíèÿ ÖÏ â ìÿñå êóð è ïðîäóêòàõ åãî ïåðå-

ðàáîòêè [16]. Äëÿ èçâëå÷åíèÿ àíàëèòà èñïîëüçî-

âàëè ðàñòâîð ýòèëîâîãî ñïèðòà (95 % îá.), çàòåì

ýêñòðàêò óïàðèâàëè, à ñóõîé îñòàòîê ðàñòâîðÿëè

â àöåòîíèòðèëå. Äëÿ îáåçæèðèâàíèÿ ýêñòðàêòà

èñïîëüçîâàëè æèäêîñòíî-æèäêîñòíóþ ýêñòðàê-

öèþ ãåêñàíîì. Ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëè íà êîëîí-

êå, çàïîëíåííîé ïîëèñòèðîë-äèâèíèëáåíçîëü-

íûì ñîðáåíòîì (PLRP-S, 250 × 4,0 ìì, 5 ìêì).

Â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè ñìåñü

àöåòîíèòðèë — 0,1 %-íûé ðàñòâîð òðèôòîðóêñóñ-

íîé êèñëîòû (80:20). Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñî-
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äåðæàíèé — 0,08 – 5 ìã/êã ïðè ìàññå íàâåñêè

ïðîáû 10 ã.

Íåäîñòàòêîì ïîäîáíûõ ìåòîäèê ÿâëÿþòñÿ èñ-

ïîëüçîâàíèå ñïåöèàëèçèðîâàííûõ êîëîíîê ïðè

îïðåäåëåííîì ñîñòàâå ïîäâèæíîé ôàçû, ìíîãî-

ñòàäèéíîñòü ýòàïà ïîäãîòîâêè ïðîáû (èëè èñ-

ïîëüçîâàíèå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ðàñòâîðèòå-

ëåé). Êðîìå òîãî, â óêàçàííûõ ðàáîòàõ íå îöåíè-

ëè âëèÿíèå êîìïîíåíòîâ ìàòðèöû íà ðåçóëüòàòû

àíàëèçà.

Ïîäîáíûõ íåäîñòàòêîâ ìîæíî èçáåæàòü ïðè

èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà óëüòðàâûñîêîýôôåêòèâ-

íîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñ ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì. Â ýòîì ñëó÷àå

ïàðàìåòðàìè èäåíòèôèêàöèè àíàëèòà ÿâëÿþòñÿ

âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ, òî÷íàÿ ìîíîèçîòîïíàÿ ìàññà

èîíà (m/z) è ñîâïàäåíèå èçîòîïíîãî ðàñïðåäå-

ëåíèÿ mSigma, ÷òî çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò

äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû ñîñòîÿëà â ðàçðàáîòêå

ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ

×ÀÑ â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ ìåòîäîì ÓÂÝÆÕ/

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Àïïàðàòóðà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè óëüòðà-

âûñîêîýôôåêòèâíûé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàô

UltiMate 3000 (Thermo Scientific, ÑØÀ), îñíà-

ùåííûé êâàäðóïîëü-âðåìÿïðîëåòíûì ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì âûñîêîãî ðàçðåøå-

íèÿ maXis 4G. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ýëåêòðî-

ðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèè ïðèìåíÿëè óñòðîé-

ñòâî ionBooster (Bruker Daltonics, Ãåðìàíèÿ).

Äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ èñïîëü-

çîâàëè ÓÂÝÆÕ-êîëîíêó ACQUITY UPLC® BEH

C18 (30 × 2,1 ìì, 1,7 ìêì) (Waters, ÑØÀ) è ãðà-

äèåíòíûé ðåæèì ýëþèðîâàíèÿ.

Â ðàáîòå ïðèìåíÿëè àíàëèòè÷åñêèå âåñû

Pioneer PA 214Ñ ñïåöèàëüíîãî êëàññà òî÷íîñòè ñ

ïðåäåëîì âçâåøèâàíèÿ 0,1 ìã (Ohaus Corpora-

tion, USA), ëàáîðàòîðíóþ íàñòîëüíóþ öåíòðèôó-

ãó MPW-260R (MPW Med. Instruments, Ïîëüøà),

äîçàòîðû Proline Biohit îäíîêàíàëüíûå ìåõàíè-

÷åñêèå ïåðåìåííîãî îáúåìà 10 – 100 ìêë, 100 –

1000 ìêë, 1000 – 5000 ìêë (Biohit, Ôèíëÿíäèÿ),

ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíîâûå ìåìáðàííûå ôèëü-

òðû 25 ìì ñ äèàìåòðîì ïîð 0,20 ìêì (Corning

Incorporated, Ãåðìàíèÿ).

Ðåàêòèâû. Èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå îá-

ðàçöû õëîðèäà è áðîìèäà öåòèëòðèìåòèëàììî-

íèÿ (ÖÒÀ), õëîðèäà àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììî-

íèÿ (áåíçàëêîíèÿ), õëîðèäà àëêèëäèìåòèë(ýòèë-

áåíçèë)àììîíèÿ, õëîðèäà äèäåöèëäèìåòèëàììî-

íèÿ (99 – 100 %, Sigma-Aldrich, ÑØÀ). Èñõîäíûå

ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã/ìë

ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè ïðåïàðà-

òà â ìåòàíîëå. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ãîòîâèëè ðàç-

áàâëåíèåì èñõîäíûõ äåèîíèçèðîâàííîé âîäîé

(íå ìåíåå 18 ÌÎì · ñì, ÎÑÒ 11 029.003–80). Ïðè-

ìåíÿëè ìåòàíîë (Fisher Scientific UK, Âåëèêî-

áðèòàíèÿ), àöåòîíèòðèë, èçîïðîïèëîâûé ñïèðò

(Scharlab, S. L., Èñïàíèÿ), ìóðàâüèíóþ êèñëîòó è

ôîðìèàò íàòðèÿ (Sigma-Aldrich, ÑØÀ).

Èäåíòèôèêàöèÿ è îïðåäåëåíèå ÷åòâåðòè÷-

íûõ àììîíèåâûõ ñîåäèíåíèé. Ïî ïîëó÷åííûì

õðîìàòîãðàììàì ïðîâîäèëè èäåíòèôèêàöèþ

×ÀÑ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà Tar-

getAnalysis-1.3 (Bruker Daltonics, Ãåðìàíèÿ). Îá-

ðàáîòêó õðîìàòîãðàìì ïî îáùåìó èîííîìó òîêó è

õðîìàòîãðàìì èçâëå÷åííûõ ìàññ èîíîâ îñóùå-

ñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïðîäóê-

òà DataAnalysis-4.1 (Bruker Daltonics, Ãåðìàíèÿ).

Êàðòèíó èçîòîïíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îïðåäåëÿå-

ìûõ êîìïîíåíòîâ ñîñòàâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ïðîãðàììíîãî ïàêåòà IsotopePattern (Bruker Dal-

tonics, Ãåðìàíèÿ). Íåèçâåñòíóþ êîíöåíòðàöèþ

àíàëèòà â ïðîáå (cx) ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì ñòàí-

äàðòíîé äîáàâêè ïî ñëåäóþùåé ôîðìóëå:

c
c

S S
x

x x

�

�
�

äîá

äîá
1

,

ãäå cäîá — êîíöåíòðàöèÿ äîáàâêè â ïðîáå, íã/ìë

(íã/ã); Sx, Sx+äîá — ïëîùàäè ïèêîâ m/z â èññëåäó-

åìîì ðàñòâîðå è â ðàñòâîðå ñ äîáàâêîé àíàëèòà

ñîîòâåòñòâåííî.

Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ è

äåòåêòèðîâàíèÿ. Èñïîëüçóåìàÿ ïîäâèæíàÿ

ôàçà ñîñòîÿëà èç 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà ìóðàâüèíîé

êèñëîòû â äåèîíèçèðîâàííîé âîäå (À) è 0,1 %-

íîãî ðàñòâîðà ìóðàâüèíîé êèñëîòû â àöåòîíèòðè-

ëå (Á). Îñóùåñòâëÿëè ãðàäèåíòíîå ýëþèðîâàíèå

ïî ñëåäóþùåé ñõåìå: 0 ìèí — 5 % Á; 0,5 ìèí —

5 % Á; 2 ìèí — 50 % Á; 5 ìèí — 100 % Á;

6 ìèí — 5 % Á; 8 ìèí — 5 % Á. Ñêîðîñòü ïîòîêà

ïîäâèæíîé ôàçû ñîñòàâëÿëà 0,4 ìë/ìèí, îïòè-

ìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êî-

ëîíêè — 50 °C, îáúåì ââîäèìîé ïðîáû — 50 ìêë,

òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà àâòîñýìïëåðà — 10 °C.

Ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíóþ èîíèçàöèþ îñóùå-

ñòâëÿëè â óñòðîéñòâå ionBooster (Bruker Dalto-

nics, Ãåðìàíèÿ) ïðè ñëåäóþùèõ âûáðàííûõ

óñëîâèÿõ: äàâëåíèå ãàçà-ðàñïûëèòåëÿ (àçîòà) —

4,76 àòì, ïîòîê ãàçà-îñóøèòåëÿ (àçîòà) —

6 ë/ìèí, ïîòîê ãàçà-èñïàðèòåëÿ (àçîòà) — 250 ë/÷,

òåìïåðàòóðà ãàçà-îñóøèòåëÿ — 200 °C, òåìïåðà-

òóðà ãàçà-èñïàðèòåëÿ — 250 °C, íàïðÿæåíèå íà

ùèòå êàïèëëÿðà — 400 Â, íàïðÿæåíèå íà êàïèë-

ëÿðå — 1000 Â.

Ïðîâîäèëè ðåãèñòðàöèþ èîíîâ â äèàïàçîíå

çíà÷åíèé m/z îò 100 äî 500. Äëÿ êàëèáðîâêè èñ-

ïîëüçîâàëè 10 ìÌ ðàñòâîð ôîðìèàòà íàòðèÿ â

ñìåñè âîäà:èçîïðîïèëîâûé ñïèðò (1:1). Ìàññ-
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ñïåêòð êàëèáðàíòà ðåãèñòðèðîâàëè â èíòåðâàëå

âðåìåí õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ îò 9,5 äî 10 ìèí.

Ïðîáîïîäãîòîâêà. Â öåíòðèôóæíóþ ïðîáèð-

êó îáúåìîì 15 ìë âíîñèëè 1,00 ã òùàòåëüíî èç-

ìåëü÷åííîãî (ïåðåìåøàííîãî) ïðîäóêòà, äîáàâ-

ëÿëè 1,0 ìë äåèîíèçèðîâàííîé âîäû è 4,0 ìë àöå-

òîíèòðèëà (5,0 ìë àöåòîíèòðèëà äëÿ ìîëîêà è

ìîëî÷íûõ ïðîäóêòîâ), âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå

5 ìèí è öåíòðèôóãèðîâàëè ïðè 2700 ìèí–1 â òå-

÷åíèå 5 ìèí. Îòáèðàëè 1,0 ìë ýêñòðàêòà, äîáàâ-

ëÿëè 1,0 ìë äåèîíèçèðîâàííîé âîäû, ïåðåìåøè-

âàëè è ôèëüòðîâàëè â ìèêðîôëàêîí ÷åðåç ìåì-

áðàííûé ôèëüòð 0,20 ìêì. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð

õðîìàòîãðàôèðîâàëè.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Îñîáåííîñòè îïðåäåëåíèÿ ×ÀÑ ìåòîäîì

ÓÂÝÆÕ/ÌÑ îáóñëîâëåíû èõ õèìè÷åñêîé ïðèðî-

äîé (ðèñ. 1) è îñîáåííîñòÿìè ïîëó÷åíèÿ. Èñïîëü-

çóåìûå â ïðîìûøëåííîñòè àíòèñåïòè÷åñêèå ïðå-

ïàðàòû, êàê ïðàâèëî, ñîäåðæàò ëèáî êîìáèíàöèþ

íåñêîëüêèõ àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ â ðàçëè÷íîì

ñîîòíîøåíèè, ëèáî ãîìîëîãè, ëèáî äåéñòâóþùåå

âåùåñòâî â ñî÷åòàíèè ñ ïîáî÷íûìè ïðîäóêòàìè

ñèíòåçà èëè äåñòðóêöèè (îáû÷íî â ïðåäåëàõ ãî-

ìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà). Ïîýòîìó îïðåäåëåíèå ×ÀÑ

çà÷àñòóþ ñâîäèòñÿ íå ê ïîèñêó êîíêðåòíîãî àíà-

ëèòà ñðåäè ðÿäà ïîòåíöèàëüíûõ êîíòàìèíàíòîâ,

à ê èäåíòèôèêàöèè è îöåíêå ñîäåðæàíèÿ íå-

ñêîëüêèõ (÷àñòî ðîäñòâåííûõ) ñîåäèíåíèé.

Äàííàÿ îñîáåííîñòü îáóñëàâëèâàåò âûáîð ïà-

ðàìåòðîâ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû: óñëîâèÿ

äîëæíû áûòü ïðèåìëåìû äëÿ èäåíòèôèêàöèè è

îïðåäåëåíèÿ ×ÀÑ ðàçíûõ ãîìîëîãè÷åñêèõ ðÿäîâ,

ïðèñóòñòâèå êîòîðûõ â ïèùåâîé ïðîäóêöèè ïî-

òåíöèàëüíî âîçìîæíî. Ïðîâåäåíèå ãðàäèåíòíîãî

ýëþèðîâàíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîãðàììîé, îïè-

ñàííîé â «Ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè», ïîçâîëèëî

ïîëíîñòüþ ðàçäåëèòü ãîìîëîãè óêàçàííûõ ãðóïï

×ÀÑ: öåòèëïèðèäèíèÿ, öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ,

àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììîíèÿ, àëêèëäèìåòèë-

(ýòèëáåíçèë)àììîíèÿ è äèäåöèëäèìåòèëàì-

ìîíèÿ.

Íà ðèñ. 2, 3 ïðåäñòàâëåíû ìàññ-õðîìàòîãðàì-

ìû ÀÄÌÁÀ è ÀÄÌÝÁÀ. Êàê ñëåäóåò èç ðèñóí-

êîâ, äàííûå ïðåïàðàòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
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(1) (2) (3)

(4) (5)

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû öåòèëïèðèäèíèÿ (1), öå-

òèëòðèìåòèëàììîíèÿ (2), àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììîíèÿ

(3), àëêèëäèìåòèë(ýòèëáåíçèë)àììîíèÿ (4), äèäåöèëäè-

ìåòèëàììîíèÿ (5)

Fig. 1. Structural formulae of cetylpyridinium (1), cetyltri-

methylammonium (2), alkyldimethylbenzylammonium (3),

alkyldimethyl(ethylbenzyl)ammonium (4), didecyldimethyl-

ammonium (5)

à á

Ðèñ. 2. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììîíèÿ [C6H5CH2N(CH3)2Cn
H2n+1]

+, n = 6, 8, 10, 11, 13, 15, 16, 18 (à);

n = 12, 14 (á)

Fig. 2. Mass chromatograms of alkyldimethylbenzylammonium [C6H5CH2N(CH3)2CnH2n+1]
+, n = 6, 8, 10, 11, 13, 15, 16, 18

(a); n = 12, 14 (b)



ñìåñü ãîìîëîãîâ ñ äëèíîé óãëåâîäîðîäíîãî ðàäè-

êàëà îò C6 äî C19. ÀÄÌÁÀ ñîäåðæèò ìàêñèìàëü-

íîå êîëè÷åñòâî ñîåäèíåíèé ñ ðàäèêàëàìè C12 è

C14, ÀÄÌÝÁÀ — C11, C13 è C15. Áîëüøèíñòâî ãî-

ìîëîãîâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü èçîìåðíûõ

ôîðì, ÷àñòè÷íî ðàçäåëåííûõ â äàííûõ óñëîâèÿõ

õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ. Îñîáåííî ýòî õàðàêòåðíî

äëÿ ÀÄÌÁÀ C11 è C13, äëÿ ÀÄÌÝÁÀ C10, C12, C13,

C14, C15 è C17. Âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ ãîìîëîãîâ

ëèíåéíî âîçðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû óãëå-
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à á

Ðèñ. 3. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû àëêèëäèìåòèë(ýòèëáåíçèë)àììîíèÿ [(C2H5)C6H4CH2N(CH3)2Cn
H2n+1]

+, n = 10, 12, 14, 16,

17, 18, 19 (à); n = 11, 13, 15 (á)

Fig. 3. Mass chromatograms of alkyldimethyl(ethylbenzyl)ammonium [(C2H5)C6H4CH2N(CH3)2CnH2n+1]
+, n = 10, 12, 14, 16,

17, 18, 19 (a); n = 11, 13, 15 (b)

Òàáëèöà 1. Àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ×ÀÑ, îïðåäåëÿåìûå ìåòîäîì ÓÂÝÆÕ/ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðå-

øåíèÿ

Table 1. The analytical characteristics of QAC determined by UHPLC/high-resolution mass spectrometry

×ÀÑ Èîí n t
R

, ìèí m/z Ä, ppm

Öåòèëïèðèäèíèé [C16H33NC5H5]
+ — 5,7 304,2999 2

Öåòèëòðèìåòèëàììîíèé [C16H33(CH3)3N]+ — 5,8 284,3312 3

Àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììîíèé [C6H5CH2N(CH3)2Cn
H2n+1]

+ 6 3,9 220,2060 2

8 4,5 248,2373 3

10 4,9 276,2686 1

11 5,1 290,2842 2

12 5,3 304,2999 3

14 5,7 332,3312 4

15 5,9 346,3468 3

16 6,1 360,3625 3

18 6,4 388,3940 2

Àëêèëäèìåòèë(ýòèëáåíçèë)àììîíèé [(C2H5)C6H4CH2N(CH3)2Cn
H2n+1]

+ 10 5,2 290,2842 2

11 5,3 304,2999 3

12 5,4 318,3155 4

14 5,8 346,3468 3

16 6,1 374,3781 2

18 6,4 402,4094 4

Äèäåöèëäèìåòèëàììîíèé [(C10H21)2N(CH3)2]
+ — 5,9 326,3781 3



âîäîðîäíîãî ðàäèêàëà: äëÿ ÀÄÌÁÀ tR = 0,19n +

+ 3,02 (R2 = 0,9972), äëÿ ÀÄÌÝÁÀ tR = 0,16n +

+ 3,60 (R2 = 0,9933).

Èäåíòèôèêàöèÿ. Èäåíòèôèêàöèîííûìè ïà-

ðàìåòðàìè ñëóæèëè âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ

(±0,1 ìèí) (òàáë. 1), òî÷íîñòü ìîíîèçîòîïíîé

ìàññû èîíà (m/z) (±5 ppm) è çíà÷åíèå ïàðàìåòðà

mSigma (<20), õàðàêòåðèçóþùåãî ñîîòâåòñòâèå

òåîðåòè÷åñêîãî èçîòîïíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëó-

÷åííîìó ýêñïåðìåíòàëüíî (ðèñ. 4). Ïîãðåøíîñòü

â îïðåäåëåíèè ìàññ èîíîâ íå ïðåâûøàëà ±4 ppm

(n = 3).

Îïðåäåëåíèå. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è îïðå-

äåëåíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ïðè îòíîøåíèè ñèãíàë/

øóì, ðàâíîì 3 è 10, äëÿ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

ñîîòâåòñòâåííî. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ×ÀÑ ñî-

ñòàâèëè 0,1 – 0,5 íã/ìë, ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ —

1 íã/ìë äëÿ âîäíûõ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ. Äèà-

ïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ×ÀÑ â ïèùå-

âûõ ïðîäóêòàõ — 1 – 100 íã/ã.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îöåíêè

ïðàâèëüíîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè ïðåäëàãàå-

ìîé ìåòîäèêè àíàëèçà îáðàçöîâ ïèùåâûõ ïðî-

äóêòîâ. Ïðàâèëüíîñòü ïðîâåðåíà ïðè ââåäåíèè â

ïèùåâûå ïðîäóêòû 10 íã/ã ×ÀÑ. Îòíîñèòåëüíàÿ

ïîãðåøíîñòü àíàëèçà íå ïðåâûøàëà 10 %. Äëÿ

êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ñïîñîá

ñòàíäàðòíîé äîáàâêè [17]. Â ñëó÷àå ÀÄÌÝÁÀ è
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Ðèñ. 4. Êàðòèíû èçîòîïíîãî ðàñùåïëåíèÿ êàòèîíà áåíçàëêîíèÿ (C14): ñãåíåðèðîâàííàÿ ïðîãðàììîé «IsotopePattern» (à)

è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííàÿ (á)

Fig. 4. The pattern of isotopic cleavage of the benzalkonium cation (C14) generated by an “IsotopePattern” program (a) and

obtained experimentally (b)

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ×ÀÑ â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ (n = 3, P = 0,95)

Table 2. The results of QAC determination of in food products (n = 3, P = 0.95)

Ïðîäóêò
Ââåäåíî,

íã/ã

Íàéäåíî, íã/ã (s
r
)

ÖÏ ÖÒÀ ÄÄÄÌÀ ÀÄÌÝÁÀ ÀÄÌÁÀ

Ìîëîêî — — — 3,0 ± 0,2 (0,10) — <1,0

10 13,0 ± 0,6 (0,09) 11,0 ± 0,2 (0,06) 12,0 ± 0,1 (0,08) 14,0 ± 0,8 (0,12) 15,0 ± 0,9 (0,14)

Ñûð (âåðõíèé

ñëîé)

— — — 15 ± 2 (0,11) 4,0 ± 0,7 (0,12) 80 ± 9 (0,13)

10 11,0 ± 0,7 (0,11) 10,6 ± 0,2 (0,07) 22 ± 6 (0,12) 15,0 ± 0,8 (0,12) 95 ± 9 (0,15)

Ïåëüìåíè — — 5,6 ± 0,5 (0,09) — — 10 ± 3 (0,14)

10 12,0 ± 0,8 (0,12) 16 ± 2 (0,12) 12 ± 2 (0,11) 12,0 ± 0,8 (0,13) 25 ± 9 (0,15)

Ñâèíèíà — — — 55 ± 4 (0,11) 14,0 ± 0,7 (0,13) 60 ± 9 (0,18)

10 11,0 ± 0,9 (0,11) 10,3 ± 0,4 (0,07) 72 ± 7 (0,12) 25,0 ± 0,9 (0,12) 75 ± 8 (0,15)

Êîæà

êóðèöû

— 32 ± 6 (0,12) — — — —

10 43 ± 5 (0,11) 11,0 ± 0,2 (0,06) 12,0 ± 0,1 (0,08) 13,0 ± 0,8 (0,12) 11 ± 3 (0,16)

Ôàðø

ãîâÿæèé

— — — 25 ± 2 (0,11) 41 ± 7 (0,12) 55 ± 8 (0,14)

10 11,0 ± 0,6 (0,11) 10,6 ± 0,4 (0,07) 32 ± 6 (0,13) 55 ± 8 (0,13) 65 ± 9 (0,15)



ÀÄÌÁÀ îïðåäåëåíèå ïðîâîäèëè ïóòåì ñóììèðî-

âàíèÿ ïëîùàäåé âñåõ çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïèêîâ

ãîìîëîãîâ, ïîñêîëüêó ãîìîëîãè ñîäåðæàò èçîìå-

ðû, è ïèêè íà ìàññ-õðîìàòîãðàììàõ ñîîòâåòñòâó-

þò íàðàçäåëåííûì èçîìåðíûì ôîðìàì. Âî âñåõ

ïðîàíàëèçèðîâàííûõ ïðîáàõ áûëè îáíàðóæåíû

×ÀÑ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá àêòèâíîì èñïîëüçî-

âàíèè äåçèíôèöèðóþùèõ ñðåäñòâ íà èõ îñíîâå â

ìîëî÷íîé ïðîìûøëåííîñòè è íà ïðåäïðèÿòèÿõ

ìÿñîïåðåðàáàòûâàþùåé îòðàñëè. Â ïðîáå êîæè

êóðèöû áûë îáíàðóæåí îäèí àíàëèò (ÖÏ), â ïðî-

áàõ ìîëîêà è ïåëüìåíåé — äâà (ÄÄÄÌÀ/ÖÒÀ

è ÀÄÌÁÀ), â ïðîáàõ ñûðà (âåðõíèé/êîðêîâûé

ñëîé), ñâèíèíû è ãîâÿæüåãî ôàðøà — òðè

(ÄÄÄÌÀ, ÀÄÌÝÁÀ è ÀÄÌÁÀ). Â áîëüøèíñòâå

ïðîá áûë îáíàðóæåí ÀÄÌÁÀ (ÁÀÊ) (â ïðîáå ìî-

ëîêà — íèæå ïðåäåëà îïðåäåëåíèÿ). Â êà÷åñòâå

ïðèìåðà íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ìàññ-õðîìàòî-

ãðàììû ýêñòðàêòîâ èç ñâèíèíû è ñûðà. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

(sr) íå ïðåâûøàåò 0,18. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíà-

ëèçà ñîñòàâëÿåò 30 – 40 ìèí.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà îïðå-

äåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ ÷åòâåðòè÷íûõ àì-

ìîíèåâûõ ñîåäèíåíèé (öåòèëïèðèäèíèÿ, öåòèë-

òðèìåòèëàììîíèÿ, àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììîíèÿ

(áåíçàëêîíèÿ), àëêèëäèìåòèë(ýòèëáåíçèë)àììî-

íèÿ, äèäåöèëäèìåòèëàììîíèÿ) â ïðîäóêòàõ ïè-

òàíèÿ (ìîëîêî è ìîëî÷íûå ïðîäóêòû, ìÿñî è ìÿñ-

íûå ïðîäóêòû) ìåòîäîì ÓÂÝÆÕ/ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ïîñëå

âîäíî-àöåòîíèòðèëüíîé ýêñòðàêöèè îïðåäåëÿå-

ìûõ êîìïîíåíòîâ èç àíàëèçèðóåìûõ ïðîá. Âû-

áðàíû óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ è îïèñàíû

îñîáåííîñòè èäåíòèôèêàöèè ïîëó÷åííûõ äàí-

íûõ äëÿ ãîìîëîãè÷åñêèõ ðÿäîâ àëêèëäèìåòèë-

áåíçèëàììîíèÿ (áåíçàëêîíèÿ) è àëêèëäèìå-

òèë(ýòèëáåíçèë)àììîíèÿ. Â îòëè÷èå îò ìåòîäèê

[6 – 15], ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò îïðå-

äåëÿòü áîëüøåå ÷èñëî àíàëèòîâ ïðè èñïîëüçîâà-

íèè ïðîñòîé ïðîáîïîäãîòîâêè. Èñïîëüçîâàíèå

äàííîé ìåòîäèêè ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè àíàëè-

òè÷åñêîãî êîíòðîëÿ êà÷åñòâà è áåçîïàñíîñòè ïè-

ùåâûõ ïðîäóêòîâ. Èäåíòèôèêàöèþ ïðîâîäèëè

ïî âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ àíàëèòîâ, òî÷íîé ìàññå

èîíà (m/z) è ñîâïàäåíèþ èçîòîïíîãî ðàñïðåäåëå-

íèÿ mSigma. Äëÿ îöåíêè ñîäåðæàíèÿ ×ÀÑ ïðè-

ìåíÿëè ìåòîä ñòàíäàðòíîé äîáàâêè. Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ÷åòâåðòè÷íûõ àììî-

íèåâûõ ñîåäèíåíèé — 1 – 100 íã/ã, îòíîñèòåëü-

íîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

íå ïðåâûøàëî 0,18. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà

ñîñòàâëÿëà 30 – 40 ìèí.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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Ðèñ. 5. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû ýêñòðàêòîâ èç ìÿñà ñâèíèíû (à) è ñûðà (âåðõíèé/êîðêîâûé ñëîé) (á): 1 — ÀÄÌÁÀ C11, 2 —

ÀÄÌÝÁÀ C12, 3 — ÖÒÀ, 4 — ÀÄÌÁÀ C15, 5 — ÀÄÌÁÀ C16, 6 — ÀÄÌÝÁÀ C18, 7 — ÀÄÌÁÀ C18, 8 — ÀÄÌÁÀ C11, 9 —

ÀÄÌÝÁÀ C12, 10 — ÄÄÄÌÀ, 11 — ÀÄÌÁÀ C15, 12 — ÀÄÌÝÁÀ C14

Fig. 5. Mass chromatogram of the extracts obtained from pork meat (a) and cheese (top/cortical layer) (b): 1 — ADMBA C11,

2 — ADMEBA C12, 3 — CTA, 4 — ADMBA C15, 5 — ADMBA C16, 6 — ADMBA C18, 7 — ADMBA C18, 8 — ADMBA C11, 9 —

ADMEBA C12, 10 — DDDMA, 11 — ADMBA C15, 12 — ADMEBA C14
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