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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 8 àïðåëÿ 2015 ã.

Ðàçðàáîòàí ñïîñîá îäíîâðåìåííîé èäåíòèôèêàöèè è îïðåäåëåíèÿ 25 ìèêîòîêñèíîâ è 170 ïåñòè-

öèäîâ è èõ ìåòàáîëèòîâ â êîðìàõ íà çåðíîâîé è ðàñòèòåëüíîé îñíîâå äëÿ æèâîòíûõ è ïòèö èç îä-

íîé íàâåñêè ìåòîäîì âðåìÿïðîëåòíîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ïî òî÷íûì ìàñ-

ñàì èîíîâ â ñî÷åòàíèè ñ âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèåé è ïðîñòîé ýêñïðåñ-

ñíîé ïðîáîïîäãîòîâêîé. Ïðåäëîæåíà ñõåìà èäåíòèôèêàöèè è îïðåäåëåíèÿ îáíàðóæèâàåìûõ àíà-

ëèòîâ ìåòîäîì ñòàíäàðòíîé äîáàâêè. Íèæíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ñîñòàâëÿåò

1(500) ìêã/êã. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà íå ïðåâûøàåò 0,1.

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñêðèíèíãà ïðîá ñîñòàâëÿåò 30 – 40 ìèí, êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà —

1 – 1,5 ÷.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìèêîòîêñèíû; ïåñòèöèäû; êîðìà äëÿ æèâîòíûõ è ïòèö; âûñîêîýôôåêòèâíàÿ

æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ; âðåìÿïðîëåòíàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.

Ïîëåçíîñòü êîðìîâ äëÿ æèâîòíûõ è ïòèö ìîæåò áûòü

ñíèæåíà ïðèñóòñòâèåì â íèõ ìèêîòîêñèíîâ è îñòà-

òî÷íûõ êîëè÷åñòâ ïåñòèöèäîâ. Ìèêîòîêñèíû — âòî-

ðè÷íûå ìåòàáîëèòû ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïëåñíåâûõ

ãðèáîâ — îáðàçóþòñÿ â ïðîöåññå ïðîèçðàñòàíèÿ è

õðàíåíèÿ êîðìîâ (âêëþ÷àÿ êîðìà íà çåðíîâîé è ðàñòè-

òåëüíîé îñíîâå) è ìîãóò áûòü îïàñíû äëÿ æèâîòíûõ è

ïòèö, âûçûâàÿ ìèêîòîêñèêîçû. Îäíèìè èç íàèáîëåå

òîêñè÷íûõ è ðàñïðîñòðàíåííûõ ìèêîòîêñèíîâ ÿâëÿ-

þòñÿ òðèõîòåöåíîâûå ìèêîòîêñèíû, çåàðàëåíîí, ïà-

òóëèí, îõðàòîêñèí À è àôëàòîêñèíû, à èç ÷èñëà ïåñ-

òèöèäîâ — õëîð-, ôîñôîðîðãàíè÷åñêèå ïåñòèöèäû,

ïðîèçâîäíûå ìî÷åâèíû, íåîíèêîòèíîèäû è äð. Ñîäåð-

æàíèÿ íåêîòîðûõ ìèêîòîêñèíîâ è ïåñòèöèäîâ (èç

îãðîìíîãî ñïèñêà ñóùåñòâóþùèõ è èñïîëüçóåìûõ)

íîðìèðîâàíû: òàê, ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìîå ñîäåðæà-

íèå â êîðìàõ àôëàòîêñèíà B1 — 2 ìêã�êã, äåçîêñèíè-

âàëåíîëà — 1,0 ìã�êã, T-2 òîêñèíà — 0,06 ìã�êã, çåàðà-

ëåíîíà — 0,1 ìã�êã, îõðàòîêñèíà A — 5 ìêã�êã, àòðà-

çèíà è êàðáàðèëà — 1,0 ìã�êã, áåíòàçîíà — 0,5 ìã�êã,

ìàëàòèîíà è äèìåòîàòà — 2,0 ìã�êã, íàëè÷èå äèàçèíî-

íà, ôîçàëîíà è òèðàìà â êîðìàõ íå äîïóñêàåòñÿ [1].
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Ìèêîòîêñèíû â êîðìàõ îïðåäåëÿþò, êàê ïðàâèëî,

õðîìàòîãðàôè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Ïðåäëîæåíû ñïîñî-

áû îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ìåòîäàìè âûñîêî-,

ñâåðõâûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé, ãàçîæèäêîñò-

íîé õðîìàòîãðàôèè ñ ôëóîðåñöåíòíûì, ýëåêòðîí-

íî-çàõâàòíûì è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèìè äåòåê-

òîðàìè: 26 ìèêîòîêñèíîâ ìåòîäàìè ÂÝÆÕ è ÃÆÕ

[2], ÑÂÝÆÕ-ÌÑ�ÌÑ [3], 11 ìèêîòîêñèíîâ ìåòîäîì

ÂÝÆÕ-âðåìÿïðîëåòíîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè [4] è

39 ìèêîòîêñèíîâ ìåòîäîì ÂÝÆÕ-ÌÑ�ÌÑ [5].

Äëÿ îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ êî-

ëè÷åñòâ ïåñòèöèäîâ ïðåäëîæåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî

ìåòîäèê (ìíîãîêîìïîíåíòíûé àíàëèç): òàê, îäíîâðå-

ìåííî îïðåäåëÿþò îñòàòî÷íûå êîëè÷åñòâà îò 90 äî

180 ïåñòèöèäîâ, â îñíîâíîì, â îâîùàõ è ôðóêòàõ ìå-

òîäàìè âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé ëèáî ãàçî-

æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè â ñî÷åòàíèè ñ ðàçëè÷íû-

ìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèìè äåòåêòîðàìè [6 – 15].

Âî âñåõ óêàçàííûõ ðàáîòàõ ïðîáîïîäãîòîâêó ïðîâîäè-

ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äèñïåðñèîííîé òâåðäîôàçíîé

ýêñòðàêöèè QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective,

Rugged and Safe — áûñòðûé, ïðîñòîé, äåøåâûé, ýô-

ôåêòèâíûé, òî÷íûé è íàäåæíûé). Öåëåâûå êîìïîíåí-

òû ýêñòðàãèðîâàëè àöåòîíèòðèëîì â ïðèñóòñòâèè áó-

ôåðèðóþùèõ ñîëåé, ýêñòðàêòû î÷èùàëè îò ëèïèäîâ,

æèðîâ è áåëêîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì íàñûïíûõ ñîðáåí-

òîâ Bondesil-PSA, C18, ãðàôèòèðîâàííîé ñàæè, èîíî-

îáìåííûõ ñìîë è èõ êîìáèíàöèé [16].

Âî âñåõ ïðåäëàãàåìûõ ñïîñîáàõ îïðåäåëåíèÿ ìè-

êîòîêñèíîâ è îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ ïåñòèöèäîâ èñ-

ïîëüçóþò ìåòîä âíåøíåãî ñòàíäàðòà (ãðàäóèðîâî÷-

íîãî ãðàôèêà) äëÿ êàæäîãî èç îïðåäåëÿåìûõ êîì-

ïîíåíòîâ. Ñ öåëüþ óñòðàíåíèÿ ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà

â ìåòîäàõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè ñòðîÿò íà îñíîâå ýêñòðàêòîâ

èç àíàëèçèðóåìîé ïðîáû (ìàòðè÷íàÿ ãðàäóèðîâêà)

[9, 14]. Îäíàêî, íà íàø âçãëÿä, òàêîé ïîäõîä íå îïðàâ-

äàí è íåýêîíîìè÷åí. Íàøè èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,

÷òî â àíàëèçèðóåìûõ êîðìàõ îäíîâðåìåííî ìîãóò

ïðèñóòñòâîâàòü 3 – 4 (ìàêñèìóì 5 – 6) ìèêîòîêñèíîâ

è ïåñòèöèäîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëå-

ñîîáðàçíûì ïðîâîäèòü ãðàäóèðîâêó ïî êàæäîìó èç

îïðåäåëÿåìûõ ìèêîòîêñèíîâ è ïåñòèöèäîâ (à ïîòåí-

öèàëüíî èñïîëüçóåìûõ íàèìåíîâàíèé ïåñòèöèäîâ è

ìèêîòîêñèíîâ ìîæåò áûòü è áîëåå 500!). Ïî íàøåìó

ìíåíèþ, äîñòàòî÷íî èäåíòèôèöèðîâàòü è îïðåäåëèòü

îáíàðóæåííûå ìèêîòîêñèíû è ïåñòèöèäû ñ ïîìîùüþ

ìåòîäà ñòàíäàðòíûõ äîáàâîê [17].

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü îäíîâðåìåííîå îïðåäåëå-

íèå ìèêîòîêñèíîâ è ïåñòèöèäîâ â êîðìàõ â ëèòåðàòóðå

íå îïèñàíî, íî ïðåäëîæåíû ñïîñîáû îäíîâðåìåííîãî

îïðåäåëåíèÿ ìèêîòîêñèíîâ è ïåñòèöèäîâ â âèíå [18],

ñïåöèÿõ [19], ôðóêòàõ, çåðíå è ðàñòèòåëüíîì ìàñëå

[20], ìîëîêå [21]. Íåñìîòðÿ íà îïòèìèçàöèþ ïîä-

ãîòîâêè ïðîá, ïðåäëàãàåìûå ñïîñîáû ñëîæíû è òðå-

áóþò òùàòåëüíîé î÷èñòêè ýêñòðàêòà îò ñîýêñòðàãè-

ðóåìûõ ïðèìåñåé (áåëêîâ, æèðîâ, ñàõàðîâ è ïð.) èëè

ïðèìåíåíèÿ òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè. Ñ ó÷åòîì

ñëîæíîñòè ïðîáîïîäãîòîâêè âî âñåõ óêàçàííûõ ìå-

òîäàõ ïðîäîëæàåòñÿ ïîèñê áîëåå ïðîñòîãî ñïîñîáà

èäåíòèôèêàöèè è îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêî-

òîêñèíîâ è îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ ïåñòèöèäîâ â êîð-

ìàõ è äðóãèõ ïðîäóêòàõ.

Â äàííîé ðàáîòå âïåðâûå ðàññìîòðåíî ñî÷åòàíèå

ïðîñòîé è áûñòðîé ïðîáîïîäãîòîâêè ñ èäåíòèôèêà-

öèåé è îäíîâðåìåííûì îïðåäåëåíèåì ìèêîòîêñèíîâ

è îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ ïåñòèöèäîâ ïî òî÷íûì ìàñ-

ñàì èç îäíîé íàâåñêè êîðìîâ ìåòîäîì âûñîêîýôôåê-

òèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè — âðåìÿïðîëåò-

íîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.

Àïïàðàòóðà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè æèäêîñòíîé

õðîìàòîãðàô UltiMate 3000 (Thermo Scientific, ÑØÀ)

â ñî÷åòàíèè ñ êâàäðóïîëüíûìè âðåìÿïðîëåòíûìè

ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèìè äåòåêòîðàìè maXis 4G è

maXis Impact (Bruker Daltonics, Ãåðìàíèÿ). Ðàçäåëå-

íèå ïðîâîäèëè íà êîëîíêå (150 × 2,1 ìì) Acclaim™

120 C18 (2,2 ìêì) (Thermo Scientific, ÑØÀ) â ðåæèìå

ãðàäèåíòíîãî ýëþèðîâàíèÿ ïîäâèæíîé ôàçîé.

Ðåàêòèâû. Ïðèìåíÿëè ñòàíäàðòíûå ðàñòâî-

ðû ìèêîòîêñèíîâ â àöåòîíèòðèëå, ñîäåðæàùèå ïî

100 ìêã�ìë äåçîêñèíèâàëåíîëà, íèâàëåíîëà, ôóçà-

ðåíîíà Õ, 15-àöåòèëäåçîêñèíèâàëåíîëà (15ÀÄÎÍ),

3-àöåòèëäåçîêñèíèâàëåíîëà (3ÀÄÎÍ), äèàöåòîêñè-

ñêèðïåíîëà, HT-2 òîêñèíà (RomerLabs Diagnostic

GmbH, Ãåðìàíèÿ), T-2 òîêñèíà, T-2 òðèîëà, T-2 òåòðàî-

ëà, íåîñîëàíèîëà, çåàðàëåíîíà, ïàòóëèíà (Stylab, Ðîñ-

ñèÿ), ðàñòâîð ñìåñè àôëàòîêñèíîâ â àöåòîíèòðèëå

(ìêã�ìë): B1 (2,0), B2 (0,50), G1 (2,0), G2 (0,50)

(TS-108, Trilogy Analytical Laboratory, ÑØÀ); ñòàí-

äàðòíûå ðàñòâîðû àôëàòîêñèíà M1 (0,5 ìêã�ìë) è

îõðàòîêñèíà A (10 ìêã�ìë) â àöåòîíèòðèëå (Romer

Labs Diagnostic GmbH, Ãåðìàíèÿ), à òàêæå ñòàíäàðò-

íûé ðàñòâîð îõðàòîêñèíà Â (10 ìêã�ìë) â àöåòîíèòðè-

ëå (Fluka, Ãåðìàíèÿ).

Èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû èíäèâèäó-

àëüíûõ ïåñòèöèäîâ è èõ ñìåñåé (1 ìã�ìë) â âèäå

àöåòîíèòðèëüíûõ ðàñòâîðîâ ¹ 34, 68, 95, 120, 129,

173 (Dr. Ehrenstorfer, Ãåðìàíèÿ), à òàêæå àöåòîíèòðèë,

ìóðàâüèíóþ êèñëîòó, í-ãåêñàí è èçîïðîïàíîë (Merck,

Ãåðìàíèÿ).

Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ è äå-

òåêòèðîâàíèÿ. Â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû ïðèìå-

íÿëè 0,1 %-íûé ðàñòâîð ìóðàâüèíîé êèñëîòû â âîäå

ñ äîáàâëåíèåì 5 ììîëü�ë ôîðìèàòà àììîíèÿ (A) è

0,1 %-íûé ðàñòâîð ìóðàâüèíîé êèñëîòû â àöåòîíèòðè-

ëå (B ). Ãðàäèåíòíîå ýëþèðîâàíèå ïðîâîäèëè â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ïðîãðàììîé: 0 ìèí — 2 % B; 15 ìèí —

100 % B; 20 ìèí — 100 % B; 25 ìèí — 2 % B. Ñêî-

ðîñòü ïîòîêà ïîäâèæíîé ôàçû ñîñòàâëÿëà 0,3 ìë�ìèí,

îïòèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà õðîìàòîãðàôè-

÷åñêîé êîëîíêè — 40 °C, îáúåì ââîäèìîé ïðîáû —

20 ìêë.

Èñïîëüçîâàëè ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíóþ èîíèçà-

öèþ â óñòðîéñòâå «ionBooster» (Bruker Daltonics, Ãåð-
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ìàíèÿ). Óñòàíîâëåíû ñëåäóþùèå îïòèìàëüíûå çíà÷å-

íèÿ ïàðàìåòðîâ: íàïðÿæåíèå íà ùèòå êàïèëëÿðà —

400 Â, íà êàïèëëÿðå — 1000 Â, äàâëåíèå ãàçà-ðàñ-

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

(àçîòà) — 6 ë�ìèí, òåìïåðàòóðà ãàçà-îñóøèòåëÿ —

200 °C, ïîòîê ãàçà-èñïàðèòåëÿ (àçîòà) — 250 ë�÷, òåì-

ïåðàòóðà ãàçà-èñïàðèòåëÿ — 250 °C.

Äèàïàçîí ðåãèñòðèðóåìûõ ìàññ èîíîâ — 100 –

– 500 Äà. Â êà÷åñòâå êàëèáðàíòà èñïîëüçîâàëè ôîðìè-

àò íàòðèÿ (10 ììîëü�ë) â âîäíîì ðàñòâîðå èçîïðî-

ïàíîëà (1:1). Êàëèáðîâêó ïðîâîäèëè â àâòîìàòè÷åñêîì

ðåæèìå ïðè ðåãèñòðàöèè ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ â äèà-

ïàçîíå îò 3 äî 4 ìèí, îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ — îò 17 äî

18 ìèí.

Ïðîáîïîäãîòîâêà. Â öåíòðèôóæíóþ ïðîáèðêó

âìåñòèìîñòüþ 15 ìë ïîìåùàëè 1,00 ã èçìåëü÷åííîãî

êîðìà, äîáàâëÿëè 5 ìë ñìåñè àöåòîíèòðèë: âîäà: ìó-

ðàâüèíàÿ êèñëîòà â îáúåìíîì îòíîøåíèè 79:20:1.

Âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå 10 ìèí è öåíòðèôóãèðîâàëè

5 ìèí ïðè 2700 ìèí–1. Çàòåì îòáèðàëè 3 ìë ïîëó-

÷åííîãî ýêñòðàêòà â ïðîáèðêó âìåñòèìîñòüþ 15 ìë,

äîáàâëÿëè 1 ìë ãåêñàíà, íàñûùåííîãî àöåòîíèòðèëîì,

è âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå 2 – 3 ìèí. Ïîñëå ðàññëàè-

âàíèÿ ôàç îòáèðàëè 2 ìë íèæíåé ôàçû â ïðîáèðêó,

äîáàâëÿëè 2 ìë äåèîíèðîâàííîé âîäû, ïåðåìåøèâàëè

è ôèëüòðîâàëè ÷åðåç ìåìáðàííûé ôèëüòð (0,45 ìêì)

â ìèêðîôëàêîí, îòáðîñèâ ïåðâûå 2 ìë, çàòåì õðîìàòî-

ãðàôèðîâàëè.

Èäåíòèôèêàöèÿ è îïðåäåëåíèå. Èäåíòèôèêàöèþ

ìèêîòîêñèíîâ è ïåñòèöèäîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ïðîãðàììíîãî ïðîäóêòà TargetAnalysis-1.3

(Bruker Daltonics, Ãåðìàíèÿ), îáðàáîòêó õðîìàòîãðàìì

ïî îáùåìó èîííîìó òîêó è õðîìàòîãðàìì èçâëå÷åí-

íûõ ìàññ èîíîâ — ñ èñïîëüçîâàíèåì DataAnalysis-4.1

(Bruker Daltonics, Ãåðìàíèÿ), ñîñòàâëåíèå êàðòèíû

èçîòîïíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ — ñ ïðèìåíåíè-

åì IsotopePattern (Bruker Daltonics, Ãåðìàíèÿ). Èäåí-

òèôèöèðîâàííûå ìèêîòîêñèíû è ïåñòèöèäû îïðåäå-

ëÿëè ìåòîäîì ñòàíäàðòíûõ äîáàâîê. Ñîäåðæàíèå àíà-

ëèòà â ïðîáå ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

cx = cäîá�(Ix + äîá�Ix – 1),

ãäå cäîá — ñîäåðæàíèå äîáàâêè, ìêã�êã; Ix, Ix + äîá —

ïëîùàäè (âûñîòû) õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ (ïèêîâ

m�z ) áåç äîáàâêè è ñ äîáàâêîé àíàëèòà.

Áîëüøèíñòâî èññëåäóåìûõ ìèêîòîêñèíîâ â óñëî-

âèÿõ ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèè îáðàçóåò

ïðîòîíèðîâàííûå ôîðìû [M + H]+ (19 íàèìåíîâàíèé).

Àääóêòû ñ èîíîì àììîíèÿ îáðàçóþò äåçîêñèíèâàëå-

íîë, íåîñîëàíèîë è òîêñèí T-2. Îñòàëüíûå ìèêîòîêñè-

íû îáðàçóþò äåïðîòîíèðîâàííûå [M-H]– (4 íàèìåíî-

âàíèÿ) è ôîðìû [M + HCOO]– (íèâàëåíîë è ôóçàðåíîí

X) (òàáë. 1), ïðè÷åì äëÿ äåçîêñèíèâàëåíîëà, íèâàëå-
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Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè àíàëèòîâ, îïðåäåëÿåìûõ ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

Àíàëèò Áðóòòî-ôîðìóëà Èîí t
R
, ìèí m�z Ä, ppm cìèí, íã�ìë cí, íã�ìë

Ìèêîòîêñèíû (25)

15-ÀÄÎÍ C17H22O7 [M + H]
+

8,4 339,1438 3,5 10 40

3-ÀÄÎÍ C17H22O7 [M + H]
+

8,3 339,1438 3,5 10 40

T2-òåòðàîë C15H22O6 [M + H]
+

9,6 299,1489 –0,6 0,05 0,2

T2-òðèîë C20H30O7 [M + HCOO]
–

10,1 427,1962 –1,4 2 8

Çåðàíîë C18H24O5 [M + H]
+

16,9 321,1697 –9,8 10 30

Àôëàòîêñèí B1 C17H12O6 [M + H]
+

11,0 313,0707 –0,3 0,01 0,05

Àôëàòîêñèí G1 C17H12O7 [M + H]
+

10,5 329,0656 0,6 0,01 0,05

Àôëàòîêñèí G2 C17H14O7 [M + H]
+

10,1 331,0812 –0,9 0,005 0,02

Àôëàòîêñèí M1 C17H12O7 [M + H]
+

9,5 329,0656 –1,5 0,01 0,05

Àôëàòîêñèí B2 C17H14O6 [M + H]
+

10,5 315,0863 –0,3 0,005 0,02

Äåçîêñèíèâàëåíîë C15H20O6 [M + H – H2O]
+

6,4 278,1104 5,4 1 4

[M – H – H2O]
–

277,1095 2,2 1 5

Äèàöåòîêñèñêèðïåíîë C19H26O7 [M + H]
+

10,9 367,1751 2,1 2 8

Çåàðàëåíîí C18H22O5 [M – H]
–

11,4 317,1384 3,0 5 20

Íåîñîëàíèîë C19H26O8 [M + NH4]
+

8,2 400,1966 –4,9 2 8

Íèâàëåíîë C15H20O7 [M + HCOO]
–

6,0 357,1181 3,6 2 8

[M + H]
+

313,1281 0,3 2 8

Îõðàòîêñèí A C20H18O6NCl [M + H]
+

13,4 404,0901 –4,9 1 3

[M – H]
–

402,0739 9,9 0,5 2

Îõðàòîêñèí B C20H19O6N [M + H]
+

12,1 370,1285 5,4 0,1 0,5

Ïàòóëèí C7H6O4 [M – H]
–

6,1 153,0182 9,6 10 40

Ñòåðèãìàòîöèñòèí C18H12O6 [M + H]
+

14,1 325,0707 –0,3 0,01 0,05

Òîêñèí T-2 C24H34O9 [M + H]
+

8,0 467,2276 –4,5 10 30

Òîêñèí HT-2 C22H32O8 [M + H]
+

11,3 425,2169 3,3 20 60

Ôóçàðåíîí X C17H22O8 [M + HÑÎÎ]
–

7,7 399,1297 –2,0 20 60

Ôóìîíèçèí B1 C34H59O15N [M + H]
+

9,9 722,3957 –1,6 10 40
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Àíàëèò Áðóòòî-ôîðìóëà Èîí t
R
, ìèí m�z Ä, ppm cìèí, íã�ìë cí, íã�ìë

Ôóìîíèçèí B2 C34H59O14N [M + H]
+

10,9 706,4008 –5,8 10 40

Öèòðèíèí C13H14O5 [M + H]
+

11,8 251,0914 –6,4 0,5 2

Ïåñòèöèäû è èõ ìåòàáîëèòû (170)

Àâåðìåêòèí B1b C47H70O14 [M + Na]
+

19,4 881,4658 2,0 0,5 1

Àâåðìåêòèí B1a C48H72O14 [M + Na]
+

18,6 895,4814 –1,2 0,5 1

Àçîêñèñòðîáèí C22H17N3O5 [M + H]
+

13,9 404,1241 –9,4 1 4

Àëàíèêàðá C17H25N3O4S2 [M + H]
+

14,5 400,1359 2,3 6 19

Àëäèêàðá C7H4N2O2S [M + H]
+

9,0 181,0849 8,3 5 20

Àëäèêàðá ñóëüôîí C7H14N2O4S [M + H]
+

7,1 223,0747 –6,4 0,3 0,9

Àìåòðèí C9H17N5S [M + H]
+

10,5 228,1277 –2,1 10 40

Àìèòðàç C19H23N3 [M + H]
+

17,8 294,1964 3,3 0,005 0,02

Àòðàçèí C8H14ClN5 [M + H]
+

12,1 216,1010 –2,7 0,1 0,3

Àòðàçèí-äåçèçîïðîïèë C5H8ClN5 [M + H]
+

7,8 174,0541 0,1 0,05 0,2

Àòðàçèí-äåçýòèë C6H10ClN5 [M + H]
+

9,1 188,0698 –0,5 0,05 0,2

Àòðàçèí-äåçýòèë äåçèçîïðîïèë C3H4ClN5 [M + H]
+

11,0 146,0228 0,6 1 4

Àöåòàìèïðèä C10H11ClN4 [M + H]
+

9,3 223,0745 0,1 5 20

Àöåôàò C4H10NO3PS [M + H]
+

5,6 184,0192 2,7 1 4

Áåíàëàêñèë C20H23NO3 [M + H]
+

15,1 326,1751 –6,4 0,3 1

Áåíòàçîí C10H12N2O3S [M + H]
+

13,4 241,0641 –1,2 20 60

Áåíôóðàêàðá C20H30N2O5S [M + H]
+

16,6 411,1948 3,8 0,1 0,2

Áèòåðòàíîë C20H23N3O2 [M + H]
+

14,3 338,1863 5,4 0,1 0,4

Áðîìîêñèíèë C7H3Br2NO [M – H]
–

12,6 273,8498 –3,2 5 20

Áðîìóêîíàçîë C13H12BrCl2N3O [M + H]
+

13,5 377,9590 10,5 2 5

Áóïèðèìàò C13H24N4O3S [M + H]
+

14,9 317,1642 –7,7 0,03 0,09

Áóïðîôåçèí C16H23N3OS [M + H]
+

17,3 306,1635 –8,5 0,1 0,4

Âàìèäîòèîí C8H18NO4PS2 [M + H]
+

7,3 288,0488 –10,8 0,1 0,3

Ãåêñàçèíîí C12H20N4O2 [M + H]
+

10,3 253,1659 –1,9 0,005 0,02

Ãåêñàêîíàçîë C14H17Cl2N3O [M + H]
+

14,3 314,0821 –5,1 2 6

3-Ãèäðîêñèêàðáîôóðàí C12H15NO4 [M + H]
+

8,7 238,1074 6,4 0,6 2

Ãèäðîìåòèëíîí C25H24F6N4 [M + H]
+

14,8 495,1978 –1,3 0,1 0,2

Ãëèôîñàò C3H8NO5P [M + H]
+

1,2 170,0213 2,7 5 20

[M + Na]
+

192,0032 — — —

Ãëèôîñàòà ìåòàáîëèò

(àìèíîìåòèëôîñôîíîâàÿ êèñëîòà) CH6NO3P [M + H]
+

1,2 112,0158 0,8 20 60

Ãëóôîñèíàò C5H12NO4P [M + H]
+

1,2 182,0577 1,9 1 4

[M + Na]
+

204,0396 — — —

Ãëóôîñèíàòà ìåòàáîëèò

(3-ìåòèëôîñôèíîïðîïèîíîâàÿ êèñëîòà) C4H9O4P [M + H]
+

1,2 153,0311 2,1 10 40

Äåìåòîí-S-ìåòèë ñóëüôîí C6H15O5PS2 [M + H]
+

8,0 263,0172 –0,7 0,01 0,04

Äåñìåäèôàì C16H16N2O4 [M + H]
+

13,1 301,1183 –4 0,2 0,6

Äèàçèíîí C12H21N2O3PS [M + H]
+

16,0 305,1083 4,5 20 60

Äèêëîáóòðàçîë C15H19Cl2N3O [M + H]
+

14,0 328,0978 –6,2 1 2

Äèêðîòîôîñ C8H16NO5P [M + H]
+

6,7 238,0839 9,7 0,1 0,5

Äèìåòîàò C5H12NO3PS2 [M + H]
+

9,3 230,0069 –0,8 5 20

Äèìåòîìîðô C21H22ClNO4 [M + H]
+

12,7 388,1310 –2,3 0,1 0,4

Äèìîêñèñòðîáèí C19H22N2O3 [M + H]
+

7,0 327,1703 –1,8 2 6

Äèíèêîíàçîë C15H17Cl2N3O [M + H]
+

15,0 326,0821 –1,7 20 60

Äèíîòåôóðàí C7H14N4O3 [M + H]
+

6,9 203,1139 0,5 1 4

Äèôåíîêîíàçîë C19H17Cl2N3O3 [M + H]
+

15,5 406,0719 1,7 0,01 0,04

Äèöèêëàíèë C8H10N6 [M + H]
+

6,1 191,1039 3,8 0,01 0,03

Èçîïðîòóðîí C12H18N2O [M + H]
+

12,2 207,1492 –2,9 0,001 0,005

Èìàçàêâèí C17H17N3O3 [M + H]
+

10,9 312,1343 –7,0 0,1 0,3

Èìàçàëèë C14H14Cl2N2O [M + H]
+

11,0 297,0556 –1,6 0,05 0,2

Èìàçàìåòàáåíç C15H18N2O3 [M + H]
+

8,5 275,1391 –5,8 0,1 0,3

Èìàçàïèð C13H15N3O3 [M + H]
+

8,0 262,1186 –5,7 0,1 0,3

Èìàçåòàïèð C15H19N3O3 [M + H]
+

10,0 290,1499 –6,8 0,1 0,3

Èìèäàêëîïðèä C9H10ClN5O2 [M + H]
+

9,0 256,0596 –1,5 0,2 0,6

Èîêñèíèë C7H3I2NO [M – H]
–

13,4 369,8220 10 20 60

Èïêîíàçîë C18H24ClN3O [M + H]
+

15,2 334,1681 –6,1 1 2

Èïðîâàëèêàðá C18H28N2O3 [M + H]
+

13,4 321,2173 –7,6 0,1 0,4

Êàðáàðèë C12H11NO2 [M + H]
+

6,5 202,0863 1,9 20 60

Òàáëèöà 1 (ïðîäîëæåíèå)
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Àíàëèò Áðóòòî-ôîðìóëà Èîí t
R
, ìèí m�z Ä, ppm cìèí, íã�ìë cí, íã�ìë

Êàðáåíäàçèì C9H9N3O2 [M + H]
+

6,5 192,0768 –5,2 0,1 0,3

Êàðáåíäàçèì D C9H5N3O2D4 [M + H]
+

6,5 196,1019 –4,0 0,1 0,3

Êàðáîôóðàí C12H15NO3 [M + NH4]
+

6,4 239,1390 –4,2 20 60

Êâèíîêñèôåí C15H8Cl2FNO [M + H]
+

16,9 308,0040 8 0,3 1

Êëåòîäèì C17H26ClNO3S [M + H]
+

16,5 360,1395 0,4 2 8

Êëîòèàíèäèí C6H8ClN5O2S [M + H]
+

8,8 250,0160 1,1 5 20

Êðåçîêñèì-ìåòèë C18H19NO4 [M + H]
+

11,5 314,1387 2,0 20 60

Êðèìèäèí C7H10ClN3 [M + H]
+

8,8 172,0636 –0,5 0,05 0,2

Ìàëàòèîí C10H19O6PS2 [M + H]
+

12,1 331,0433 7,2 2 6

Ìàíäèïðîïàìèä C23H22ClNO4 [M + H]
+

13,7 412,1310 0,9 5 20

Ìåáåíäàçîë C16H13N3O3 [M + H]
+

10,4 296,1030 5,7 0,02 0,06

Ìåâèíôîñ C7H13O6P [M + H]
+

8,8 225,0522 0,1 0,05 0,2

Ìåòàáåíçòèàçóðîí C10H11N3OS [M + H]
+

11,7 222,0696 –0,9 0,02 0,06

Ìåòàçàõëîð C14H16ClN3O [M + H]
+

12,8 278,1055 –0,3 0,005 0,02

Ìåòàëàêñèë C15H21NO4 [M + H]
+

10,9 280,1543 –7,6 0,4 1

Ìåòàìèòðîí C10H10N4Î [M + H]
+

8,7 203,0927 –0,9 0,02 0,06

Ìåòêîíàçîë C17H22ClN3O [M + H]
+

14,5 320,1524 5,7 0,5 2

Ìåòîáðîìóðîí C9H11BrN2O2 [M + H]
+

12,6 259,0077 1,1 20 60

Ìåòîêñèôåíîçèä C22H28N2O3 [M + H]
+

14,1 369,2173 –4,0 2 5

Ìåòîêñóðîí C10H13ClN2O2 [M + H]
+

10,4 229,0738 –0,8 0,02 0,06

Ìåòîëàõëîð C15H22ClNO2 [M + H]
+

14,9 284,1412 –0,3 0,01 0,04

Ìåòîïðîòðèí C11H21N5OS [M + H]
+

11,4 272,1540 –7,7 0,2 0,5

Ìåòðèáóçèí C8H14N4OS [M + H]
+

11,2 215,0961 –0,9 0,02 0,06

Ìåôåíàöåò C16H14N2O2S [M + H]
+

13,8 299,0849 9,1 0,2 0,7

Ìîíîêðîòîôîñ C7H14NO5P [M + H]
+

5,4 224,0682 5,9 0,1 0,4

Ìîíóðîí C9H11ClN2O [M + H]
+

10,8 199,0633 –1,0 10 30

Íèêîñóëüôóðîí C15H18N6O6S [M + H]
+

10,3 411,1081 –7,7 1 5

Íèòåíïèðàì C11H15ClN4O2 [M + H]
+

7,5 271,0956 1,3 0,01 0,05

Íóàðèìîë C17H12ClFN2O [M + H]
+

12,6 315,0695 –4,8 0,1 0,2

Îêñàäèêñèë C14H18N2O4 [M + H]
+

9,6 279,1339 8,2 0,3 0,9

Ïàêëîáóòðàçîë C15H20ClN3O [M + H]
+

13,2 294,1367 –8,8 0,1 0,3

Ïàðàîêñîí-ýòèë C10H14NO6P [M + H]
+

13,9 276,0632 2,9 5 20

Ïåíäèìåòàëèí C13H19N3O4 [M + H]
+

17,6 282,1448 –8,8 10 30

Ïåíêîíàçîë C13H15Cl2N3 [M + H]
+

14,7 284,0718 –2,7 5 20

Ïåíöèêóðîí C19H21ClN2O [M + H]
+

16,1 329,1415 –9,7 10 40

Ïèêîêñèñòðîáèí C18H16F3NO4 [M + H]
+

15,0 368,1104 –10 0,3 1

Ïèïåðîôîñ C14H28NO3PS2 [M + H]
+

16,4 354,1320 –1,1 1 6

Ïèðàêëîñòðîáèí C19H18ClN3O4 [M + H]
+

15,6 388,1059 6,4 0,1 0,4

Ïèðèäàáåí C19H25ClN2OS [M + H]
+

18,0 365,1449 –3,8 5 20

Ïèðèìèêàðá C11H18N4O2 [M + H]
+

6,4 239,1503 –0,8 0,001 0,005

Ïèðèìèñóëüôóðîí-ìåòèë C15H12F4N4O7S [M + H]
+

14,0 469,0436 –7,6 0,01 0,03

Ïèðèìèôîñ-ìåòèë C11H20N3O3PS [M + H]
+

16,4 306,1036 4,2 0,001 0,004

Ïèðèìèôîñ-ýòèë C13H24N3O3PS [M + H]
+

17,7 334,1349 3,8 0,001 0,004

Ïèðèïðîêñèôåí C20H19NO3 [M + H]
+

16,9 322,1438 –6,4 0,2 0,7

Ïðîìåòðèí C10H19N5S [M + H]
+

11,6 242,1434 –2,8 0,001 0,004

Ïðîïàçèí C9H16ClN5 [M + H]
+

13,3 230,1167 –1,3 0,002 0,006

Ïðîïåòàìôîñ C10H20N3O3PS [M + H]
+

12,4 294,1036 –3,1 20 60

Ïðîïèêîíàçîë C15H17Cl2N3O2 [M + H]
+

15,0 342,0771 0,5 0,005 0,02

Ïðîôàì C10H13NO2 [M + H]
+

24,7 180,1019 –1,6 10 30

Ïðîõëîðàç C15H16Cl3N3O2 [M + H]
+

13,3 376,0381 0,2 0,01 0,04

Ñåáóòèëàçèí C9H16ClN5 [M + H]
+

13,2 230,1167 –1,7 0,002 0,006

Ñèäóðîí C14H20N2O [M + H]
+

13 233,1648 –0,3 5 20

Ñèìàçèí C7H12ClN5 [M + H]
+

10,9 202,0854 –1,4 0,005 0,02

Ñïèíåòîðàì C42H69NO10 [M + H]
+

14,4 748,4994 0 0,3 0,9

Ñïèíîñàä C41H65NO10 [M + H]
+

12,6 732,4681 –10 20 60

Ñïèðîêñàìèí C18H35NO2 [M + H]
+

10,7 298,2741 –6,2 1 4

Ñïèðîòåòðàìàò C21H27NO5 [M + H]
+

12,7 374,1962 4,4 0,1 0,5

Òåáóêîíàçîë C16H22ClN3Î [M + H]
+

14,4 308,1524 3,8 20 60

Òåáóôåíîçèä C22H28N2O2 [M + H]
+

14,2 353,2224 –6,4 2 7

Òàáëèöà 1 (ïðîäîëæåíèå)
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Àíàëèò Áðóòòî-ôîðìóëà Èîí t
R
, ìèí m�z Ä, ppm cìèí, íã�ìë cí, íã�ìë

Òåðáóòèëàçèí C9H16ClN5 [M + H]
+

13,6 230,1167 –1,7 0,001 0,005

Òåðáóòèëàçèí-äåçýòèë C7H12ClN5 [M + H]
+

10,8 202,0854 –1,4 0,1 0,3

Òåðáóòðèí C10H19N5S [M + H]
+

11,7 242,1434 –2,8 0,001 0,004

Òåòðàìåòðèí C19H25NO4 [M + NH4]
+

7,0 349,2121 2,5 10 40

Òèàáåíäàçîë C10H7N3S [M + H]
+

7,2 202,0433 –6,4 1 4

Òèàáåíäàçîë D C10HN3SD6 [M + H]
+

7,2 208,0810 –3,3 1 4

Òèàêëîïðèä C10H9ClN4S [M + H]
+

10,2 253,0309 –5,5 5 20

Òèàìåòîêñàì C8H10ClN5O3S [M + H]
+

8,1 292,0267 1,3 0,2 0,6

Òèîôàíàò-ìåòèë C12H14O4S2N4 [M + H]
+

11,2 343,0529 3,5 1 4

Òèîôàíîêñ C9H18N2O2S [M + H]
+

9,6 219,1162 10,0 1 3

Òèðàì C6H12S4N2 [M + H]
+

12,2 240,9956 3,5 0,1 0,4

Òðèàäèìåíîë C14H18ClN3O2 [M + H]
+

13,2 296,1160 0,3 1 4

Òðèàäèìåôîí C14H16ClN3O2 [M + H]
+

14,1 294,1004 –2,1 1 4

Òðèàñóëüôóðîí C14H16ClN5O5S [M + H]
+

11,6 402,0633 0,2 1 4

Òðèòèêîíàçîë C17H20ClN3O [M + H]
+

13,5 318,1368 2,1 0,01 0,04

Òðèôëîêñèñòðîáèí C20H19F3N2O4 [M + H]
+

7,3 409,1369 –1,7 1 3

Òðèôëóìèçîë C15H15ClF3N3O [M + H]
+

15,5 346,0929 8,4 0,3 0,8

Òðèöèêëàçîë C9H7N3S [M + H]
+

8,4 190,0433 –2,1 10 30

Òðèýòàçèí C9H16ClN5 [M + H]
+

14,6 230,1167 –2,1 5 20

Ôåíàçàõèí C20H22N2O [M + H]
+

17,6 307,1805 –7,1 0,2 0,7

Ôåíàìèäîí C17H17N3OS [M + H]
+

13,7 312,1165 –7,6 0,2 0,5

Ôåíàðèìîë C17H12Cl2N2O [M + H]
+

13,5 331,0400 –6,6 0,01 0,05

Ôåíáóêîíàçîë C19H17ClN4 [M + H]
+

14,2 337,1215 –6,8 0,01 0,05

Ôåíìåäèôàì C16H16N2O4 [M + H]
+

9,6 301,1183 1,7 2 5

Ôåíîêñèêàðá C17H19NO4 [M + H]
+

11,0 302,1387 –1,9 1 2

Ôåíïðîïèìîðô C20H33NO [M + H]
+

12,8 304,2635 –7,7 0,1 0,4

Ôåíïèðîêñèìàò C24H27N3O4 [M + H]
+

17,4 422,2074 –0,9 0,2 0,7

Ôåíóðîí C9H12N2O [M + H]
+

8,9 165,1022 –1,8 0,002 0,006

Ôëóçèëàçîë C16H15F2N3Si [M + H]
+

14,1 316,1076 –8,5 0,4 1

Ôëóîêñàñòðîáèí C21H16ClFN4O5 [M + H]
+

14,7 459,0866 2,1 0,1 0,3

Ôëóîìåòóðîí C10H11F3N2O [M + H]
+

11,9 233,0896 0,4 10 30

Ôëóòðèàôîë C16H13F2N3O [M + H]
+

11,9 302,1099 3,3 0,01 0,04

Ôîçàëîí C12H15ClNO4PS2 [M + H]
+

16,2 367,9941 –2,7 10 40

Ôîíîôîñ C10H15OPS2 [M + H]
+

8,8 247,0374 1,9 0,1 0,5

Ôîðìåòàíàò C11H15N3O2 [M + H]
+

4,4 222,1237 –0,8 1 3

Ôîðõëîðôåíóðîí C12H10ClN3O [M + H]
+

10,8 248,0585 7,3 1 5

Ôóáåðèäàçîë C11H8N2O [M + H]
+

8,3 185,0709 –6,3 9 31

Ôóðàëàêñèë C17H19NO4 [M + H]
+

13,3 302,1387 9,2 0,2 0,7

Ôóðàòèîêàðá C18H26N2O5S [M + H]
+

16,7 383,1635 2,7 2 5

Õëîðàíòðàíèëèïðîë C18H14BrCl2N5O2 [M + H]
+

12,8 483,9758 0 1 2

Õëîðáðîìóðîí C9H10ClBrN2O2 [M + H]
+

7,0 292,9687 –1,9 5 20

Õëîðèäàçîí C10H8ClN3Î [M + H]
+

9,0 222,0429 2,6 0,005 0,02

Õëîðîêñóðîí C15H15ClN2O2 [M + H]
+

13,7 291,0895 –1,0 0,002 0,006

Õëîðîòîëóðîí C10H13ClN2O [M + H]
+

11,9 213,0789 0,7 0,05 0,2

Õëîðôåíâèíôîñ C12H14Cl3O4P [M + H]
+

15,8 358,9768 –8,9 0,02 0,06

6-Õëîðíèêîòèíîâàÿ êèñëîòà C6H4ClNO2 [M + H]
+

6,7 158,0003 6,8 20 60

Öèàíàçèí C9H13ClN6 [M + H]
+

11,0 241,0963 –5,3 0,05 0,2

Öèïðîäèíèë C14H15N3 [M + H]
+

14,1 226,1339 1,9 0,05 0,2

Öèïðîêîíàçîë C15H18ClN3O [M + H]
+

13,5 292,1211 –1,3 0,1 0,4

Öèðîìàçèí C6H10N6 [M + H]
+

2,4 167,1040 –1,2 0,1 0,3

Ýìàìåêòèí B1b C48H73NO13 [M + H]
+

13,0 872,5155 6,6 0,1 0,4

Ýìàìåêòèí B1a C49H75NO13 [M + H]
+

13,5 886,5316 –9,1 0,05 0,2

[M + Na]
+

908,5131 — — —

Ýïîêñèêîíàçîë C17H13ClFN3O [M + H]
+

14,0 330,0803 –8,7 1 3

Ýòàêîíàçîë C14H15Cl2N3O2 [M + H]
+

13,7 328,0614 2,2 0,1 0,2

Ýòèðèìîë C11H19N3O [M + H]
+

8,4 210,1601 –1,7 1 4

Ýòîêñàçîë C21H23F2NO2 [M + H]
+

17,5 360,1770 –5,9 0,05 0,2

Ýòðèìôîñ C10H17N2O4PS [M + H]
+

15,8 293,0719 4,0 0,002 0,006

Òàáëèöà 1 (îêîí÷àíèå)



íîëà, îõðàòîêñèíà A ðåãèñòðèðóþò êàê ïîëîæèòåëü-

íûå, òàê è îòðèöàòåëüíûå èîíû. Äëÿ äåçîêñèíèâàëå-

íîëà õàðàêòåðíî îáðàçîâàíèå êàê ïðîòîíèðîâàííûõ,

òàê è äåïðîòîíèðîâàííûõ ôîðì ñ îòùåïëåíèåì âîäû.

Ïðàêòè÷åñêè âñå èññëåäîâàííûå ïåñòèöèäû

â óñëîâèÿõ ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèè îáðà-

çóþò ïðîòîíèðîâàííûå ôîðìû [M + H]+: òîëüêî äâà

èç íèõ — áðîìîêñèíèë è èîêñèíèë — îáðàçóþò

äåïðîòîíèðîâàííûå ôîðìû [M – H]–. Àääóêòû ñ

èîíîì àììîíèÿ îáðàçóþò êàðáîôóðàí, òåòðàìåòðèí,

ñ èîíîì íàòðèÿ — àâåðìåêòèíû, ãëèôîñàò è åãî ïðîèç-

âîäíûå (ñì. òàáë. 1).

Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìàññ èîíîâ óêàçàííûõ

àíàëèòîâ íå ïðåâûøàëà ±10 ppm (n = 3). Óñòàíîâëåíî,

÷òî íà èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà âëèÿåò ñîñòàâ ïî-

äâèæíîé ôàçû. Òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìûå â ìàññ-

ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äîáàâêè ôîð-

ìèàòà èëè àöåòàòà àììîíèÿ â ïîäâèæíóþ ôàçó ñïî-

ñîáñòâîâàëè óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ïèêà àíàëèòà

â 2 – 3 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ âîäíîé ôàçîé. Èñïîëü-

çîâàëè 0,1 %-íûå âîäíûé è àöåòîíèòðèëüíûé ðàñòâî-

ðû ìóðàâüèíîé êèñëîòû. Â âîäíóþ ôàçó äîáàâëÿëè

5 ììîëü�ë ôîðìèàòà àììîíèÿ. Èçìåíåíèå äîáàâîê êè-

ñëîòû îò 0,1 äî 1 % îá. è ôîðìèàòà àììîíèÿ îò 5 äî

10 ììîëü íå ïðèâîäèëî ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì

õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðàçäåëÿåìûõ àíàëè-

òîâ. Èñïîëüçîâàíèå ãðàäèåíòíîãî ýëþèðîâàíèÿ è òåì-

ïåðàòóðû òåðìîñòàòà êîëîíêè 40 °C ïîçâîëèëî äî-

áèòüñÿ îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ñåëåê-

òèâíîñòè è ðàçðåøåíèÿ ïèêîâ.

Èäåíòèôèêàöèÿ. Èäåíòèôèêàöèþ ìèêîòîêñèíîâ

è ïåñòèöèäîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàì-

ìû TargetAnalysis-1.3. Èäåíòèôèêàöèîííûìè ïàðà-

ìåòðàìè ñëóæèëè âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ, òî÷íîñòü èç-

ìåðÿåìîé ìàññû èîíà (m�z) è mSigma, õàðàêòåðèçó-

þùèé ñîîòâåòñòâèå òåîðåòè÷åñêîãî èçîòîïíîãî

ðàñïðåäåëåíèÿ ïðàêòè÷åñêîìó. Óñòàíîâëåííûå çíà÷å-

íèÿ óêàçàííûõ ïàðàìåòðîâ ïðèâåäåíû íèæå:

Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ, ìèí (ñì. òàáë. 1) . . . . . . . . . . . . ±0,2

Ìàññà îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà ìîíîèçîòîïíîãî

ñîñòàâà, ìÄà (ñì. òàáë. 1) . . . . . . . . . . . . . . . . ±10

Ñîïîñòàâëåíèå èçîòîïíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ,

mSigma (ñì. ðèñ. 1) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . <50

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí ðàññ÷è-

òàííûé ïðîãðàììîé IsotopePattern ìàññ-ñïåêòð ïîëî-

æèòåëüíûõ èîíîâ äëÿ èíñåêòèöèäà íèòåíïèðàìà. Êàê

âèäíî èç ðèñ. 1, õàðàêòåð è êàðòèíà ôîðì èçîòîïíûõ

îòíîøåíèé òåîðåòè÷åñêîãî è ïðàêòè÷åñêîãî âàðèàíòîâ

ïîëíîñòüþ ñîâïàäàþò.

Íà ðèñ. 2. ïîêàçàí âèä îò÷åòà îá èäåíòèôèêà-

öèè — ñîâïàäåíèå òðåõ ïàðàìåòðîâ â çàäàííûõ äèàïà-

çîíàõ îòìå÷àåòñÿ â âèäå +++, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âûñî-

êîé ñòåïåíè èäåíòèôèêàöèè (100 % ïî òðåì èäåíòè-

ôèêàöèîííûì ïðèçíàêàì).

Îïðåäåëåíèå. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (cìèí) è ïðå-

äåëû îïðåäåëåíèÿ (cí) ðàññ÷èòûâàëè äëÿ ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ ïðè îòíîøåíèè ñèãíàë�øóì, ðàâíîì 3 è 10

ñîîòâåòñòâåííî. Ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâèëè îò

0,001 äî 50 íã�ìë. Ïðè òàêîé âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíî-

ñòè âîçìîæíî ðàçáàâëåíèå ýêñòðàêòà â 5 – 10 ðàç, ÷òî

ïîçâîëÿåò óñòðàíèòü ìàòðè÷íûé ýôôåêò [22]. Íèæíÿÿ

ãðàíèöà îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ñ ó÷åòîì ïðîáî-

ïîäãîòîâêè è ðàçáàâëåíèÿ ñîñòàâèëà 1(500) ìêã�êã,

÷òî âïîëíå óäîâëåòâîðÿåò ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìîìó

ñîäåðæàíèþ ðàññìàòðèâàåìûõ àíàëèòîâ â êîðìàõ.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëîæåíî îïðåäåëÿòü îáíàðó-

æåííûå àíàëèòû ìåòîäîì ñòàíäàðòíûõ äîáàâîê [17],

êîòîðûé èìååò ñëåäóþùèå ïðåèìóùåñòâà ïåðåä ìåòî-

äîì âíåøíåãî ñòàíäàðòà (ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà).

Âî-ïåðâûõ, íåò íåîáõîäèìîñòè óñòàíàâëèâàòü ñòåïåíü

èçâëå÷åíèÿ àíàëèòîâ, âî-âòîðûõ, ýêîíîìè÷íîñòü —

òðåáóåòñÿ ìåíüøå äîðîãîñòîÿùèõ ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ ñðàâíåíèÿ è íå íóæíî ïåðèîäè÷åñêè ïðîâå-
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Ðèñ. 1. Ìàññ-ñïåêòðû íèòåíïèðàìà: ðàññ÷èòàííûé ïðîãðàììîé

IsotopePattern (à); ïîëó÷åííûé ýêñïåðèìåíòàëüíî (á )

Ðèñ. 2. Âèä îò÷åòà èäåíòèôèêàöèè



ðÿòü ñòàáèëüíîñòü ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê,

â-òðåòüèõ, ïîâûøàåòñÿ òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ è, â-÷åò-

âåðòûõ, ïîëíîñòüþ íèâåëèðóåòñÿ ìàòðè÷íûé ýôôåêò.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðèåì îäíîêðàòíîé ñòàí-

äàðòíîé äîáàâêè ïðèìåíèì â îáëàñòè ëèíåéíîé çà-

âèñèìîñòè ïëîùàäè (âûñîòû) õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

ïèêà (ïèêà m�z) îò êîíöåíòðàöèè àíàëèòà. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ ìèêîòîêñèíîâ è

ïåñòèöèäîâ íàáëþäàåòñÿ îò cí äî 200 (5000) ìêã�êã.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà îäíîâðåìåííîé èäåíòè-

ôèêàöèè è îïðåäåëåíèÿ ìèêîòîêñèíîâ è ïåñòèöèäîâ.

Ñõåìà àíàëèçà âêëþ÷àåò âíà÷àëå èäåíòèôèêàöèþ

àíàëèòà ïðè ðåãèñòðàöèè ïîëîæèòåëüíûõ è îòðè-

öàòåëüíûõ èîíîâ è çàòåì, â ñëó÷àå îáíàðóæåíèÿ àíà-

ëèòà X, åãî äîáàâëåíèå â ïðîáó è ïîâòîðåíèå àíàëèçà.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ íåîáõîäèìî

äâóõ-òðåõêðàòíîå óâåëè÷åíèå ïëîùàäè (âûñîòû) õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà (ïèêà m�z) [17].

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

ìèêîòîêñèíîâ è ïåñòèöèäîâ â êîðìàõ ìåòîäàìè ñòàí-

äàðòíîé äîáàâêè è âíåøíåãî ñòàíäàðòà. Îòìå÷åíî

óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîâïàäåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà,

îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå íå ïðåâûøàåò

0,10.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíà ýôôåêòèâíîñòü èäåíòè-

ôèêàöèè è îïðåäåëåíèÿ èäåíòèôèöèðîâàííûõ ìèêî-

òîêñèíîâ è ïåñòèöèäîâ ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ â ñî÷åòàíèè ñ èõ ïðåäâàðèòåëü-

íûì õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ðàçäåëåíèåì.

Ïðåäëîæåíà ïðîñòàÿ è ýêñïðåññíàÿ ïðîáîïîäãî-

òîâêà, âêëþ÷àþùàÿ ýêñòðàêöèþ àíàëèòîâ èç êîðìîâ

ñìåñüþ àöåòîíèòðèëà, âîäû è ìóðàâüèíîé êèñëîòû,

à òàêæå î÷èñòêó ýêñòðàêòîâ îò æèðîâ ãàêñàíîì. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî â óñëîâèÿõ ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé

èîíèçàöèè îáðàçóþòñÿ â îñíîâíîì ïðîòîíèðîâàííûå

è äåïðîòîíèðîâàííûå ôîðìû àíàëèòîâ, ðåæå àääóêòû

ñ èîíàìè íàòðèÿ è àììîíèÿ. Èäåíòèôèêàöèîííûìè

ïàðàìåòðàìè ñëóæèëè âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ àíà-

ëèòîâ, òî÷íîñòü ìàññû îáðàçóþùåãîñÿ èîíà è êàðòèíà

åãî èçîòîïíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. Ïðåäëîæåíî îïðå-

äåëÿòü 25 ìèêîòîêñèíîâ è 170 ïåñòèöèäîâ, êîòîðûå

ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü â êîðìàõ, ìåòîäîì ñòàíäàðò-
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Âíåñåíèå äîáàâêè àíàëèòà

Õ â ïðîáó

Õðîìàòîãðàôèðîâàíèå, ± èîíû

Ïðîáîïîäãîòîâêà

Îáðàáîòêà õðîìàòîãðàììû

â «TargetAnalysis»

Îáðàáîòêà õðîìàòîãðàììû

â «DataAnalysis»

Àíàëèòîâ

íå îáíàðóæåíî

Õðîìàòîãðàôèðîâàíèå, ± èîíû

Ïðîáîïîäãîòîâêà

Îáíàðóæåíèå

àíàëèòà Õ

Ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèè

àíàëèòà X â ïðîáå

Îáðàáîòêà õðîìàòîãðàììû

â «TargetAnalysis»

Îáðàáîòêà õðîìàòîãðàììû

â «TargetAnalysis»

Ðèñ. 3. Ñõåìà èäåíòèôèêàöèè è îïðåäåëåíèÿ ìèêîòîêñèíîâ è

ïåñòèöèäîâ

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìèêîòîêñèíîâ è ïåñòèöèäîâ â êîðìàõ ìåòîäàìè ñòàíäàðòíîé äîáàâêè è ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôè-

êà (n = 3; P = 095)

Îáíàðóæåííûé

àíàëèò

Íàéäåíî ìåòîäîì ñòàíäàðòíîé

äîáàâêè, ìã�êã (maXis 4 G)
s

r

Íàéäåíî ìåòîäîì ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà,

ìã�êã (ÂÝÆÕ-ÄÌÄ, ÔËÄ è ÃÆÕ-ÌÑ)
s

r

Êîðìà íà ðàñòèòåëüíîé îñíîâå

Ïèðèìèôîñ-ìåòèë 0,032 ± 0,007 0,07 0,036 ± 0,004 0,05

Êàðáîôóðàí 0,030 ± 0,009 0,10 0,022 ± 0,002 0,09

Êàðáàðèë 0,0067 ± 0,007 0,11 0,008 —

Îõðàòîêñèí A 0,0034 ± 0,0003 0,10 0,0029 ± 0,0005 0,09

Êîðìà íà çåðíîâîé îñíîâå äëÿ æèâîòíûõ

Àçîêñèñòðîáèí 0,06 ± 0,01 0,10 0,044 ± 0,003 0,09

Äèàçåíîí 0,073 ± 0,009 0,10 0,052 ± 0,008 0,10

Òèàáåíäàçîë 0,053 ± 0,003 0,05 0,041 ± 0,009 0,10

Ìàëàòèîí 0,045 ± 0,003 0,06 0,05 ± 0,01 0,10

Íèâàëåíîë 0,122 ± 0,005 0,04 0,15 ± 0,06 0,09

Çåàðàëåíîí 0,79 ± 0,01 0,09 0,75 ± 0,02 0,08

Äåçîêñèíèâàëåíîë 1,10 ± 0,07 0,04 0,99 ± 0,08 0,10

Êîðìà äëÿ ïòèöû

Êàðáàðèë 0,055 ± 0,003 0,03 0,056 ± 0,004 0,03

Èìàçàëèë 0,060 ± 0,008 0,07 0,047 ± 0,009 0,09

Äèàçèíîí 0,17 ± 0,03 0,05 0,14 ± 0,08 0,10

Ìàëàòèîí 0,19 ± 0,03 0,08 0,12 ± 0,09 0,10

Èìèäàêëîïðèä 0,14 ± 0,06 0,10 0,09 ± 0,01 0,13

Äåçîêñèíèâàëåíîë 0,99 ± 0,09 0,09 0,9 ± 0,1 0,11

Àôëàòîêñèí B1 0,0059 ± 0,0004 0,08 0,004 ± 0,001 0,15

Ïðèìå÷àíèå. ÄÌÄ — äèîäíîìàòðè÷íûé, ÔËÄ — ôëóîðåñöåíòíûé äåòåêòîðû.



íîé äîáàâêè ïî òî÷íûì ìàññàì èîíîâ àíàëèòîâ.

Íèæíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ñîñòàâèëà

1(500) ìêã�êã, ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà — 1,5 ÷.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. ÑàíÏèÍ 2.3.2.1078–01. Ãèãèåíè÷åñêèå òðåáîâàíèÿ áåç-

îïàñíîñòè è ïèùåâîé öåííîñòè ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ. — Ì.,

2001. — 25 ñ.

2. Amelin V. G., Karaseva N. M., Tretyakov A. V. Simultaneous

determination of trichothecene mycotoxins, ochratoxin A and

zearalenone in grain and products of its processing, feed premi-

xes, and meat by gas chromatography � J. Anal. Chem. 2013.

Vol. 68. N 1. P. 61 – 67.

3. Pamel E. V., Verbeken A., Vlaemynck G., De Boever J.,

Daeseleire E. Ultrahigh-perfomance liquid chromatographic —

tandem mass spectrometric multimycotoxin method for quantita-

ting 26 mycotoxins in maize silage � Agric. Food Chem. 2011.

Vol. 59. P. 9747 – 9755.

4. Tanaka H., Takino M., Sugita-Konishi Y., Tanaka T. Develop-

ment of a liquid chromatography�time-of-flight mass spectro-

metric method for the simultaneous determination of trichothece-

nec, zearalenone and aflatoxins in foodstuffs � Rapid Commun.

Mass Spectrom. 2006. Vol. 20. P. 1422.

5. Sulyok M., Berthiller F., Krska R., Schuhmacher R. Develop-

ment and validation of a liquid chromatography�tandem mass

spectrometric method for the determination of 39 mycotoxins in

wheat and maize � Rapid Commun. Mass Spectrom. 2006.

Vol. 20. P. 2649 – 2659.

6. Ferrer I., Thurman E. M. Multi-residue method for the analy-

sis of 101 pesticides and their degradates in food and water sam-

ples by liquid chromatography�time-of-flight mass spectromet-

ry � J. Chromatogr. A. 2007. Vol. 1175. P. 24 – 37.

7. Lesueur C., Knittl P., Gartner M., Mentler A., Fuerha-

cker M. Analysis of 140 pesticides from conventional farming

foodstuff samples after extraction with the modified

QuEChERS method � Food Contr. 2008. Vol. 19. P. 906 – 914.

8. Nguen T. D., Yu J. E., Lee D. M., Lee G.-H. A multiresidue

method for the determination of 107 pesticides in cabbage and

radish using QuEChERS sample preparation method and

gas chromatography mass spectrometry � Food Chem. 2008.

Vol. 110. P. 207 – 213.

9. Wang J., Chow W., Leung D. Application of LC�ESI-MS�MS

and UHPLC QqTOF MS for determination of 148 pesticides in

fruits and vegetables � Anal. Bioanal. Chem. 2010. Vol. 396.

P. 1513 – 1538.

10. Mastovska K., Dorweiler K. J., Lehotay S. J., Weg-

scheid J. S., Szpylka K. A. Pesticide multiresidue analysis in

cereal grains using modified QuEChERS method combined

with automated direct sample introduction GC-TOFMS and

UPLC-MS�MS techniques � J. Agric. Food Chem. 2010.

Vol. 58. P. 5959 – 5972.

11. Walorczyk S., Drozdzynski D., Gnusowski B. Multiresidue

determination of 160 pesticides in wines employing mixed-

mode dispersive-solid phase extraction and gas chromato-

graphy-tandem mass spectrometry � Talanta. 2011. Vol. 85.

P. 1856 – 1870.

12. Camino-Sanchez F. J., Zafra-Gomez A., Ruiz-Garcia J.,

Bermudez-Peinado R., Ballesteros O., Navalon A., Vil-

chez J. L. UNE-EN ISO�IEC 17025:2005 accredited method

for the determination of 121 pesticide residues in fruits and ve-

getables by gas chromatography-tandem mass spectrometry � J.

Food Comp. Anal. 2010. Vol. 24. P. 427 – 440.

13. Madureira F. D., Oliveira F. A. S., Souza W. R., Ponte-

lo A. P., Oliveira M. L. G., Silva G. A multi-residue method for

determination of 90 pesticides in matrices a high water content

by LC-MS�MS without clean-up � Food Add. Contam. 2012.

Vol. 29. N 4. P. 665 – 678.

14. Wang J., Chow W., Leung D., Chang J. Application of UPLC

and electrospray ionization quadrupole orbitrap high-resolution

mass spectrometry for determination of 166 pesticides in fruits

and vegetables � J. Agric. Food Chem. 2010. Vol. 60.

P. 12088 – 12104.

15. Nunez O., Gallat-Ayala H., Ferrer I., Moyano E., Galce-

ran M. T. Strategies for the multi-residue analysis of 100 pesti-

cides by liquid chromatography-triple quadrupole mass spectro-

metry� J. Chromatogr. A. 2012. Vol. 1249. P. 164 – 180.

16. Anastassiades M., Lehotay S. J., Stajnbaher D., Schenck F. J.

Fast and easy multiresidue method employing acetonitrile

extraction�partitioning and «dispersive solid-phase extraction»

for the determination of pesticide residues in produce �
J. AOAC Int. 2003. Vol. 86. N 2. P. 412 – 420.

17. Çåíêåâè÷ È. Ã., Êëèìîâà È. Î. Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ñòàí-

äàðòíîé äîáàâêè äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêîãî àíàëèçà � Æóðí. àíàëèò. õèìèè. 2006. Ò. 61. ¹ 10.

Ñ. 1048 – 1054.

18. Perez-Ortega P., Gilbert-Lopez B., Garcia-Reyes J. F., Ra-

mos-Martos N., Molina-Diaz A. Generic sample treatment

method for simultaneous determination of multiclass pesticides

and mycotoxins in wines by liquid chromatography-mass spect-

rometry� J. Chromatogr. A. 2012. Vol. 1249. P. 32 – 40.

19. Ferrer Amate C., Unterluggauer H., Fischer R. J., Fernan-

dez-Alba A. R., Masselter S. Development and validation of a

LC-MS�MS method for the simultaneous determination of afla-

toxins, dyes and pesticides in spices � Anal. Bioanal. Chem.

2010. Vol. 397. P. 93 – 107.

20. Lacina O., Zachariasova M., Urbanova J., Vaclavikova M.,

Cajka N., Hajslova J. Critical assessment of extraction

methods for the simultaneous determination of pesticide residu-

es and mycotoxins in fruits, cereals, spices and oil seeds

employing ultra-high performance liquid chromatography-tan-

dem mass spectrometry � J. Chromatogr. A. 2012. Vol. 1262.

P. 8 – 18.

21. Aguilera-Luiz M. M., Plaza-Bolanos P., Romero-Gonzalez R.,

Martinez Vidal J. L., Garrido Frenich A. Comparison of the

efficiency of different extraction methods for the simultaneous

determination of mycotoxins and pesticides in milk samples

by ultra high-perfomance liquid chromatography-tandem mass

spectrometry � Anal. Bioanal. Chem. 2011. Vol. 399.

P. 2863 – 2875.

22. ßðîøåíêî Ä. Â., Êàðöîâà Ë. À. Ìàòðè÷íûé ýôôåêò è ñïî-

ñîáû åãî óñòðàíåíèÿ â áèîàíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäèêàõ, èñ-

ïîëüçóþùèõ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèþ � Æóðí. àíàëèò.

õèìèè. 2014. Ò. 69. ¹ 4. Ñ. 351 – 358.

REFERENCES

1. SanPiN 2.3.2.1078–01. Gigienicheskie trebovaniya bezopasnosti

i pishchevoi tsennosti pishchevykh produktov. — M., 2001. —

25 p. [in Russian].

2. Amelin V. G., Karaseva N. M., Tretyakov A. V. Simultaneous

determination of trichothecene mycotoxins, ochratoxin A and

zearalenone in grain and products of its processing, feed pre-

mixes, and meat by gas chromatography � J. Anal. Chem. 2013.

Vol. 68. N 1. P. 61 – 67.

3. Pamel E. V., Verbeken A., Vlaemynck G., De Boever J., Dae-

seleire E. Ultrahigh-perfomance liquid chromatographic — tan-

dem mass spectrometric multimycotoxin method for quantitating

26 mycotoxins in maize silage � Agric. Food Chem. 2011.

Vol. 59. P. 9747 – 9755.

4. Tanaka H., Takino M., Sugita-Konishi Y., Tanaka T. Develop-

ment of a liquid chromatography�time-of-flight mass spectro-

metric method for the simultaneous determination of tricho-

thecenec, zearalenone and aflatoxins in foodstuffs � Rapid

Commun. Mass Spectrom. 2006. Vol. 20. P. 1422.

�� �������	�
���
�������
�����������	��������������� ��� ��������� ��



5. Sulyok M., Berthiller F., Krska R., Schuhmacher R. Devel-

opment and validation of a liquid chromatography�tandem

mass spectrometric method for the determination of 39 myco-

toxins in wheat and maize � Rapid Commun. Mass Spectrom.

2006. Vol. 20. P. 2649 – 2659.

6. Ferrer I., Thurman E. M. Multi-residue method for the analy-

sis of 101 pesticides and their degradates in food and water sam-

ples by liquid chromatography�time-of-flight mass spectrome-

try � J. Chromatogr. A. 2007. Vol. 1175. P. 24 – 37.

7. Lesueur C., Knittl P., Gartner M., Mentler A., Fuerha-

cker M. Analysis of 140 pesticides from conventional farming

foodstuff samples after extraction with the modified

QuEChERS method � Food Contr. 2008. Vol. 19. P. 906 – 914.

8. Nguen T. D., Yu J. E., Lee D. M., Lee G.-H. A multiresidue

method for the determination of 107 pesticides in cabbage and

radish using QuEChERS sample preparation method and

gas chromatography mass spectrometry � Food Chem. 2008.

Vol. 110. P. 207 – 213.

9. Wang J., Chow W., Leung D. Application of LC�ESI-MS�MS

and UHPLC QqTOF MS for determination of 148 pesticides

in fruits and vegetables � Anal. Bioanal. Chem. 2010. Vol. 396.

P. 1513 – 1538.

10. Mastovska K., Dorweiler K. J., Lehotay S. J., Weg-

scheid J. S., Szpylka K. A. Pesticide multiresidue analysis in

cereal grains using modified QuEChERS method combined

with automated direct sample introduction GC-TOFMS and

UPLC-MS�MS techniques � J. Agric. Food Chem. 2010.

Vol. 58. P. 5959 – 5972.

11. Walorczyk S., Drozdzynski D., Gnusowski B. Multiresidue

determination of 160 pesticides in wines employing mixed-

mode dispersive-solid phase extraction and gas chromato-

graphy-tandem mass spectrometry � Talanta. 2011. Vol. 85.

P. 1856 – 1870.

12. Camino-Sanchez F. J., Zafra-Gomez A., Ruiz-Garcia J.,

Bermudez-Peinado R., Ballesteros O., Navalon A., Vil-

chez J. L. UNE-EN ISO�IEC 17025:2005 accredited method

for the determination of 121 pesticide residues in fruits and veg-

etables by gas chromatography-tandem mass spectrometry �
J. Food Comp. Anal. 2010. Vol. 24. P. 427 – 440.

13. Madureira F. D., Oliveira F. A. S., Souza W. R., Ponte-

lo A. P., Oliveira M. L. G., Silva G. A multi-residue method for

determination of 90 pesticides in matrices a high water content

by LC-MS�MS without clean-up � Food Add. Contam. 2012.

Vol. 29. N 4. P. 665 – 678.

14. Wang J., Chow W., Leung D., Chang J. Application of UPLC

and electrospray ionization quadrupole orbitrap high-resolution

mass spectrometry for determination of 166 pesticides in fruits

and vegetables � J. Agric. Food Chem. 2010. Vol. 60.

P. 12088 – 12104.

15. Nunez O., Gallat-Ayala H., Ferrer I., Moyano E., Galce-

ran M. T. Strategies for the multi-residue analysis of 100 pesti-

cides by liquid chromatography-triple quadrupole mass spec-

trometry� J. Chromatogr. A. 2012. Vol. 1249. P. 164 – 180.

16. Anastassiades M., Lehotay S. J., Stajnbaher D., Schenck F. J.

Fast and easy multiresidue method employing acetonitrile

extraction�partitioning and «dispersive solid-phase extrac-

tion» for the determination of pesticide residues in produce �
J. AOAC Int. 2003. Vol. 86. N 2. P. 412 – 420.

17. Zenkevich I. G., Klimova I. O. Primenenie metoda standart-

noi dobavki dlya kolichestvennogo khromatograficheskogo

analiza � Zh. Anal. Khim. 2006. Vol. 61. N 10. P. 1048 – 1054

[in Russian].

18. Perez-Ortega P., Gilbert-Lopez B., Garcia-Reyes J. F., Ra-

mos-Martos N., Molina-Diaz A. Generic sample treatment

method for simultaneous determination of multiclass pesticides

and mycotoxins in wines by liquid chromatography-mass

spectrometry� J. Chromatogr. A. 2012. Vol. 1249. P. 32 – 40.

19. Ferrer Amate C., Unterluggauer H., Fischer R. J., Fernan-

dez-Alba A. R., Masselter S. Development and validation of

a LC-MS�MS method for the simultaneous determination

of aflatoxins, dyes and pesticides in spices � Anal. Bioanal.

Chem. 2010. Vol. 397. P. 93 – 107.

20. Lacina O., Zachariasova M., Urbanova J., Vaclavikova M.,

Cajka N., Hajslova J. Critical assessment of extraction meth-

ods for the simultaneous determination of pesticide residues and

mycotoxins in fruits, cereals, spices and oil seeds employing

ultra-high performance liquid chromatography-tandem mass

spectrometry � J. Chromatogr. A. 2012. Vol. 1262. P. 8 – 18.

21. Aguilera-Luiz M. M., Plaza-Bolanos P., Romero-Gonzalez R.,

Martinez Vidal J. L., Garrido Frenich A. Comparison of the

efficiency of different extraction methods for the simultaneous

determination of mycotoxins and pesticides in milk samples

by ultra high-perfomance liquid chromatography-tandem mass

spectrometry � Anal. Bioanal. Chem. 2011. Vol. 399.

P. 2863 – 2875.

22. Jarochenko D. V., Kartsova L. A. Matrichnyi éffekt i sposoby

ego ustraneniya v bioanaliticheskikh metodikakh, ispol’zu-

yushchikh khromato-mass-spektrometriyu � Zh. Anal. Khim.

2014. Vol. 69. N 4. P. 351 – 358 [in Russian].

�������	�
���
�������
�����������	��������������� ��� ��������� �� ��




