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Ãëèôîñàò ÿâëÿåòñÿ ïîïóëÿðíûì ãåðáèöèäîì è ÷àñòî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ äåñèêàöèè êóëüòóð-

íûõ ðàñòåíèé â öåëÿõ óñêîðåíèÿ èõ ñîçðåâàíèÿ. Ïðèìåíåíèå ïðåïàðàòîâ íà åãî îñíîâå

ïðèâîäèò ê çàãðÿçíåíèþ ñåëüñêîõîçÿéñòâåííîé ïðîäóêöèè, ïî÷âû, ïîâåðõíîñòíûõ è ïîä-

çåìíûõ âîä. Äëÿ êîíòðîëÿ åãî îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà, ïîçâîëÿ-

þùàÿ îïðåäåëÿòü ãëèôîñàò è àìèíîìåòèëôîñôîíîâóþ êèñëîòó (ÀÌÔÊ) áåç ïðåäâàðèòåëü-

íîé äåðèâàòèçàöèè. Ìåòîäèêà õàðàêòåðèçóåòñÿ îòíîñèòåëüíî ïðîñòîé è ýêîíîìè÷íîé ïðî-

öåäóðîé ïðîáîïîäãîòîâêè. Èç îáðàçöîâ ñûðüÿ ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ àíàëèòû èçâ-

ëåêàþò óêñóñíîêèñëûì ðàñòâîðîì ìåòàíîëà â âîäå â ïðèñóòñòâèè äèíàòðèåâîé ñîëè ÝÄÒÀ

(ÝÄÒÀ-Na2) è äèõëîðìåòàíà; èç îáðàçöîâ âîäû — â ïðèñóòñòâèè ÝÄÒÀ-Na2 è óêñóñíîé êèñ-

ëîòû; èç îáðàçöîâ ïî÷âû — ñëàáûì ðàñòâîðîì àììèàêà. Ýêñòðàêòû î÷èùàþò ìåòîäîì

òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè (ÒÔÝ) è îñàæäàþò áåëêè àöåòîíèòðèëîì. Äèàïàçîí îïðåäåëÿå-

ìûõ ñîäåðæàíèé ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ â ñûðüå ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ñîñòàâèë

0,1 – 5,0 ìã/êã, â ïîâåðõíîñòíûõ è ïîäçåìíûõ âîäàõ — 0,001 – 0,05 ìã/ë (ãëèôîñàò) è 0,002 –

0,05 ìã/ë (ÀÌÔÊ), â ïî÷âå è ïî÷âîãðóíòàõ — 0,02 – 0,8 ìã/êã (ãëèôîñàò) è 0,04 – 0,8 ìã/êã

(ÀÌÔÊ). Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå

1,8 – 19,5 % ïðè ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ñîåäèíåíèé îò 80,5 äî 108,1 %. Äîñòèã-

íóòûå çíà÷åíèÿ ïðåäåëîâ îïðåäåëåíèÿ (ÏÎ) ñîãëàñóþòñÿ ñ óñòàíîâëåííûìè ìàêñèìàëüíî

äîïóñòèìûìè óðîâíÿìè â ÒÐ ÒÑ 015/2011 è ÑàíÏèÍ 1.2.3685–21.
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Glyphosate is a popular herbicide often used for desiccation of crops. The use of glyphosate-based chemi-

cals leads to the contamination of agricultural products, soils, surface and groundwater. For safety control

of raw materials of the plant origin and environmental objects, a technique based on the tandem chroma-

to-mass-spectrometry was developed to provide for the quantitative determination of glyphosate and

aminomethylphosphonic acid (AMPA) without prior derivatization. The technique is characterized by a

relatively simple and cost-effective sample preparation procedure. The compounds are extracted from

plant raw materials with an acetic acid solution of methanol in water, in the presence of 2-aqueous disod-

ium salt of ethylenediamine-N,N,N	,N	-tetraacetic acid (EDTA-Na
2
) and dichloromethane. Extraction of

analytes from water samples is carried out in the presence of EDTA-Na
2

and acetic acid; whereas their ex-

traction from soil samples is carried out with a weak solution of ammonia. The extracts are purified by

solid phase extraction (SPE), and proteins are precipitated with acetonitrile. Linear-dynamic ranges of

glyphosate and AMPA determination are characterized by calibration curves with correlation coefficients

(R) 
0.99. The working range of glyphosate and AMPA determination in raw materials of plant origin was

from 0.1 to 5.0 mg/kg; in surface and ground water from 0.001 to 0.05 mg/liter (glyphosate) and from

0.002 to 0.05 mg/liter (AMPA); in soils from 0.02 to 0.8 mg/kg (glyphosate) and from 0.04 to 0.8 mg/kg

(AMPA). The values of the relative standard deviation range from 1.8 to 19.5%, with recovery levels
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ranging from 80.5 to 108.1%. The achieved values of the determination limits are consistent with the max-

imum permissible levels indicated in TR CU 015/2011 and SanPiN 1.2.3685–21.

Keywords: glyphosate; aminomethylphosphonic acid; glufosinate; metabolism; animal products;

HPLC-MS/MS; analysis.

Ââåäåíèå

Ãëèôîñàò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîåäèíåíèå

ãëèöèíà è ôîñôîðíîé êèñëîòû è îòíîñèòñÿ ê

ãðóïïå ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Â ðå-

çóëüòàòå ðÿäà áèîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â îáðàáà-

òûâàåìîì ñ/õ ñûðüå, ïî÷âå, ïîâåðõíîñòíûõ è ïîä-

çåìíûõ âîäàõ ìîæåò íàêàïëèâàòüñÿ íå òîëüêî

ãëèôîñàò, íî è åãî ìåòàáîëèò — ÀÌÔÊ. Îêîí÷à-

òåëüíàÿ òî÷êà â âîïðîñå òîêñè÷íîñòè è êàíöåðî-

ãåííîñòè äàííûõ ñîåäèíåíèé íå ïîñòàâëåíà, à

ãëèôîñàò îòíåñåí ê ãðóïïå ñîåäèíåíèé, «ïîòåí-

öèàëüíî êàíöåðîãåííûõ äëÿ ÷åëîâåêà» [1]. Íàè-

áîëåå ïîëíàÿ èíôîðìàöèÿ î ïðîáëåìàõ, ñâÿçàí-

íûõ ñ åãî âîçäåéñòâèåì íà æèâûå îðãàíèçìû,

áûëà îïóáëèêîâàíà â 2023 ã. ãðóïïîé ðîññèéñêèõ

ñïåöèàëèñòîâ [2]. Îñíîâíûì çâåíîì, çàãðÿçíÿ-

þùèì ïèùåâóþ öåïî÷êó ãëèôîñàòîì, ÿâëÿåòñÿ

ñûðüå ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, à îñíîâ-

íûì ñïîñîáîì ïîñòóïëåíèÿ åãî â òêàíè — îáðà-

áîòêà íàäçåìíûõ ÷àñòåé ðàñòåíèé. Êðîìå òîãî,

ãëèôîñàò ñïîñîáåí íàêàïëèâàòüñÿ â ïî÷âå è ìî-

æåò ïîãëîùàòüñÿ êîðíåâîé ñèñòåìîé ðàñòåíèé

[3, 4]. Ýòî ìîæåò îêàçàòüñÿ êðèòè÷íûì ïðè ïðî-

èçâîäñòâå «îðãàíè÷åñêîé ïðîäóêöèè» íà òåððè-

òîðèÿõ, ðàíåå èñïîëüçóåìûõ äëÿ êóëüòèâàöèè

ãåíåòè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûõ êóëüòóð èëè

êóëüòóð, ïîäâåðãàâøèõñÿ äåñèêàöèè. Ïîýòîìó

íåîáõîäèìî êîíòðîëèðîâàòü îñòàòî÷íîå ñîäåðæà-

íèå ãëèôîñàòà â ïî÷âàõ, ïîâåðõíîñòíûõ è ïîä-

çåìíûõ âîäàõ: â ÐÔ óñòàíîâëåíû ìàêñèìàëüíî

äîïóñòèìûå óðîâíè (ÌÄÓ/ÂÌÄÓ) â ðàñòèòåëü-

íîì è æèâîòíîì ñûðüå, ÏÄÊ/ÎÄÊ â ïî÷âå,

ÏÄÊ/ÎÄÓ â âîäå âîäîåìîâ, ÏÄÊ/ÎÁÓÂ â âîçäóõå

(ÒÐ ÒÑ 015/2011, ÑàíÏèÍ 1.2.3685–21).

Ãëèôîñàò è ÀÌÔÊ îïðåäåëÿþò ìåòîäîì òàí-

äåìíîé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÂÝÆÕ-

ÌÑ/ÌÑ) êàê â «ïðÿìîì» âàðèàíòå (áåç äåðèâàòè-

çàöèè), òàê è ñ ïðèìåíåíèåì òàêîâîé. Äëÿ ïðÿìî-

ãî îïðåäåëåíèÿ ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ îáû÷íî èñ-

ïîëüçóþò ñïåöèàëèçèðîâàííûå õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêèå êîëîíêè (öâèòòåð-èîííûå, èîíîîáìåííûå è

äð.), à ñòàäèÿ ïðîáîïîäãîòîâêè îòíîñèòåëüíî ïðî-

ñòà. Äåðèâàòèçàöèÿ ïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü õðîìà-

òîãðàôè÷åñêèå êîëîíêè íà îñíîâå îáðàùåííî-ôà-

çîâîãî ñîðáåíòà (Ñ18), îäíàêî ïðîöåäóðà ïðîáî-

ïîäãîòîâêè çíà÷èòåëüíî ñëîæíåå, õîòÿ è óäàåòñÿ

äîñòè÷ü íèçêèõ ïðåäåëîâ îïðåäåëåíèÿ è ïðèåì-

ëåìûõ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê òàêèõ ìå-

òîäèê. Â òî âðåìÿ êàê ïîäõîä ê îïðåäåëåíèþ äàí-

íûõ ñîåäèíåíèé ïîñëå èõ äåðèâàòèçàöèè ïîäðîá-

íî èçëîæåí â îòå÷åñòâåííîé íàó÷íîé ëèòåðàòóðå

[5, 6], ñïîñîáû ïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ ãëèôîñàòà è

ÀÌÔÊ â íåé ïðàêòè÷åñêè íå îïèñàíû. Íàèáîëåå

îáñòîÿòåëüíî ïðÿìîå îïðåäåëåíèå ãëèôîñàòà è

ÀÌÔÊ îïèñûâàåò QuPPe-PO-Method (UERL-

SRM) — ïîñòîÿííî îáíîâëÿåìîå îôèöèàëüíîå ðó-

êîâîäñòâî ÅÑ ïî îïðåäåëåíèþ ïîëÿðíûõ ïåñòè-

öèäîâ [7]. Îäíèì èç íåäîñòàòêîâ äàííîãî ðóêîâî-

äñòâà ÿâëÿåòñÿ èçáûòî÷íîå ïðèìåíåíèå ìåòàíîëà

íà ñòàäèè ýêñòðàêöèè. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ìåòà-

íîë ñïîñîáñòâóåò îñàæäåíèþ áåëêîâ, ïåïòèäîâ è

âçâåøåííûõ ÷àñòèö îáðàçöà, âìåñòå ñ ýòèì ñíè-

æàåòñÿ ïîëíîòà èçâëå÷åíèÿ ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ

[8], à ýêñòðàêò íàñûùàåòñÿ ëèïèäàìè (îñîáåííî

ïðè àíàëèçå ìàñëè÷íûõ êóëüòóð). Òàêèå ýêñòðàê-

òû ñóùåñòâåííî ñíèæàþò ðåñóðñ èîíîîáìåííûõ

õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ êîëîíîê. Ïðîâîäèìàÿ äàëåå

äèñïåðñèîííàÿ î÷èñòêà â ñî÷åòàíèè ñ óñòðàíåíè-

åì ëèïèäîâ ÿâëÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé. Íà äàííîì

ýòàïå ýêñòðàêò áóäåò íà 75 % ñîñòîÿòü èç ñìåñè

ìåòàíîëà ñ àöåòîíèòðèëîì, êîòîðûå íå ïîçâîëÿò

çàäåðæàòüñÿ íà ñîðáåíòå áîëüøèíñòâó íåïîëÿð-

íûõ êîìïîíåíòîâ îáðàçöà, ýêñòðàãèðîâàííûõ èç

íåãî ðàíåå 50 %-íûì ìåòàíîëîì. Îñàæäåíèå íå-

êîòîðîãî êîëè÷åñòâà ëèïèäîâ èç ýêñòðàêòà âìå-

ñòå ñ ÷àñòüþ áåëêîâ è ïåïòèäîâ áóäåò îáóñëîâëå-

íî èñêëþ÷èòåëüíî äîáàâëåíèåì àöåòîíèòðèëà.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ïðèìåíÿþò óñòðîéñòâî äëÿ

óëüòðàôèëüòðàöèè, êîòîðîå, êàê è ðÿä ñïåöèôè-

÷åñêèõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ êîëîíîê, óêàçàííûõ

â QuPPe-PO-Method, íå ÿâëÿåòñÿ îáùåäîñòóï-

íûì. Ìíîæåñòâî ïåïòèäîâ è áîëüøèíñòâî ëèïè-

äîâ èìåþò îòíîñèòåëüíóþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó

íèæå 5 êÄà, ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíîñòü ïðèìåíå-

íèÿ óñòðîéñòâà óëüòðàôèëüòðàöèè íàõîäèòñÿ

ïîä âîïðîñîì. ÏÎ ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ ëåæèò â

äèàïàçîíå îò 0,02 äî 0,2 ìã/êã â çàâèñèìîñòè îò

îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ. Èíòåðåñíûé ïîäõîä ê

ïðÿìîìó îïðåäåëåíèþ ãëèôîñàòà â ñûðüå ðàñòè-

òåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ îïèñàí â ðàáîòå [9], â

êîòîðîé àíàëèò èçâëåêàþò èç îáðàçöà äåèîíèçî-

âàííîé âîäîé ñ äèõëîðìåòàíîì, èçáàâëÿÿñü îò ëè-

ïèäîâ. Íåäîñòàòêîì îïèñàííîé ìåòîäèêè ÿâëÿ-

þòñÿ îòñóòñòâèå ïîäêèñëåíèÿ íà ýòàïå ýêñòðàê-

öèè è ïîëíûé îòêàç îò ïðèìåíåíèÿ ìåòàíîëà è

ñîëåé ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíîé êèñëîòû (äëÿ

ñíèæåíèÿ íåãàòèâíîãî âëèÿíèÿ äâóõâàëåíòíûõ

ìåòàëëîâ íà ïîëíîòó èçâëå÷åíèÿ). Ýòî îáóñëîâè-

ëî âûñîêèé ÏÎ ïðè àíàëèçå ìàñëè÷íûõ êóëüòóð:
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2 ìã/êã â ñîåâûõ áîáàõ. Ïðèìåíåííîå àâòîðàìè

ðàçâåäåíèå ýêñòðàêòà àöåòîíèòðèëîì (âäâîå) íå-

äîñòàòî÷íî äëÿ ïîëíîãî îñàæäåíèÿ áåëêîâ è ïåï-

òèäîâ. Îïðåäåëåíèå ÀÌÔÊ â äàííîé ðàáîòå íå

ðàññìîòðåíî. Ïîõîæàÿ ìåòîäèêà äëÿ àíàëèçà ñî-

åâûõ áîáîâ áûëà ïðåäëîæåíà â ðàáîòå [10]. Ïîìè-

ìî âûøåîïèñàííûõ íåäîñòàòêîâ, ìîæíî îòìå-

òèòü îòêàç îò î÷èñòêè ýêñòðàêòà íà ñîðáåíòàõ Ñ18

ëèáî íà ñìåñè äèâèíèëáåíçîëà è N-âèíèëïèððî-

ëèäîíà (HLB), ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê óõóäøå-

íèþ ôîðìû õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ, íèçêèì

çíà÷åíèÿì îòíîøåíèÿ ñèãíàëà ê øóìó è âûñîêèì

çíà÷åíèÿì ÏÎ, à òàêæå îáóñëîâëèâàòü äðóãèå

ñëîæíîñòè ïðè ðàáîòå ñ ðàñòèòåëüíûì ñûðüåì,

îòëè÷íûì îò ñîåâûõ áîáîâ. Äëÿ îñàæäåíèÿ áåë-

êîâ àâòîðû ðàáîòû [10] ïðèìåíÿëè ìåòàíîë, êî-

òîðûé îáëàäàåò ìåíåå âûðàæåííûì äåíàòóðè-

ðóþùèì äåéñòâèåì, ÷åì àöåòîíèòðèë. Äîñòèãíó-

òûé ÏÎ ñîñòàâèë 0,3 è 0,34 ìã/êã äëÿ ãëèôîñàòà è

ÀÌÔÊ ñîîòâåòñòâåííî. Â öåëîì áîëüøèíñòâî

îïóáëèêîâàííûõ ìåòîäèê íå ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü

ÏÎ ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ ìåíåå 0,15 ìã/êã (ïî

ÒÐ ÒÑ 015/2011) è îïèñûâàåò àíàëèç îãðàíè÷åí-

íîãî ïåðå÷íÿ îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ.

Ñóùåñòâóþùèå ìåòîäèêè ïðÿìîãî îïðåäåëå-

íèÿ ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ â âîäå è ïî÷âå äîñòàòî÷-

íî ïðîñòû â ðåàëèçàöèè. Òàê, â ðàáîòå [11] ÏÎ

ãëèôîñàòà â âîäå îêàçàëñÿ äîñòàòî÷íî âûñî-

êèì — íà óðîâíå 0,05 ìã/ë. Â äàííîé ìåòîäèêå íå

óñòðàíÿëè íåãàòèâíîå âëèÿíèå äâóõâàëåíòíûõ

ìåòàëëîâ íà ïîëíîòó èçâëå÷åíèÿ ãëèôîñàòà äî-

áàâêîé íàòðèåâîé ñîëè ÝÄÒÀ. Êðîìå òîãî, ïðè-

ìåíÿåìûé äèõëîðìåòàí, îáðàçóåò ñ âîäîé àçåî-

òðîï (äî 2 % äèõëîðìåòàíà â âîäå) ñ òåìïåðà-

òóðîé êèïåíèÿ 38,1 °C. Ïîýòîìó öåíòðèôóãèðîâà-

íèÿ è ôèëüòðàöèè äëÿ åãî óñòðàíåíèÿ ìîæåò

áûòü íåäîñòàòî÷íî, à äàëüíåéøèé àíàëèç òàêîãî

ýêñòðàêòà ìîæåò íåãàòèâíî ñêàçàòüñÿ íà ðàáîòå

õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè. Íåäîñòàòêîì äðó-

ãîé ðàáîòû [12] òàêæå ÿâëÿåòñÿ îòêàç îò ïðèìå-

íåíèÿ ñîëåé ÝÄÒÀ è ïîäêèñëåíèÿ ýêñòðàêòà.

Îïóáëèêîâàíû ðàáîòû ïî àíàëèçó ïî÷âû ìåòî-

äîì ÂÝÆÕ-ÌÑ/ÌÑ ñ ÏÎ ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ

0,05 ìã/êã [13]; 4 è 13,3 ìêã/êã ñîîòâåòñòâåííî

[14]. Â ïðåäëîæåííûõ ìåòîäèêàõ àíàëèçà ïî÷â íå

ó÷òåíû èõ âèäîâîå ðàçíîîáðàçèå è âîçìîæíîå ìå-

øàþùåå âëèÿíèå îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ,

âõîäÿùèõ â èõ ñîñòàâ, à äëèòåëüíîñòü ïðîáîïîä-

ãîòîâêè ñëèøêîì âåëèêà [13].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

ïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ, ðàñ-

ïðîñòðàíÿåìîé íà ñûðüå ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñ-

õîæäåíèÿ, ïî÷âû è ïî÷âîãðóíòû, ïîâåðõíîñòíûå

è ïîäçåìíûå âîäû, ëèøåííîé ïåðå÷èñëåííûõ

âûøå íåäîñòàòêîâ è ðåàëèçóåìîé ñ èñïîëüçîâà-

íèåì îòíîñèòåëüíî äîñòóïíîé õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêîé êîëîíêè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàêòèâû, ìàòåðèàëû, îáîðóäîâàíèå. Â ðà-

áîòå ïðèìåíÿëè ñëåäóþùèå ðåàêòèâû è ðàñõîä-

íûå ìàòåðèàëû: ìåòàíîë 99 % (CAS 67-56-1), àöå-

òîíèòðèë 99 % (CAS 75-05-8), ìóðàâüèíóþ êèñ-

ëîòó 99 % (CAS 64-18-6), äèõëîðìåòàí õ÷ (CAS

75-09-2), ãåêñàí õ÷ (CAS 110-54-3), àöåòàò àì-

ìîíèÿ 99 % (CAS 631-61-8), ôîðìèàò àììîíèÿ

99 % (CAS 540-69-2), äèãèäðàò äèíàòðèåâîé ñîëè

ÝÄÒÀ (ÝÄÒÀ-Na2) 99 % (CAS 6381-92-6), ãëèôî-

ñàò (CAS 1071-83-6), ÀÌÔÊ (CAS 1066-51-9), ãëè-

ôîñàò-2-13C,15N, äàëåå ÃÔ-ISt (CAS 285978-24-7),

ñîëÿíóþ êèñëîòó 37 % (CAS 7647-01-0), ãèäðî-

îêñèä àììîíèÿ 25 % (CAS 1336-21-6), óêñóñíóþ

êèñëîòó 99 % (CAS 64-19-7), ñîðáåíò Bondesil C18

40 ìêì (Agilent, ÑØÀ), óñòðîéñòâî äëÿ óëüòðà-

ôèëüòðàöèè Spin-X UF 10000 MWCO (Corning,

ÑØÀ), êàðòðèäæè äëÿ ÒÔÝ ìàðêè Oasis HLB ñ

60 ìã ñîðáåíòà íà îñíîâå äèâèíèëáåíçîëà è N-âè-

íèëïèððîëèäîíà îáúåìîì 3 ìë (Waters, ÑØÀ).

Äåèîíèçîâàííóþ âîäó ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ ñèñ-

òåìû î÷èñòêè âîäû Millipore (Merck, Ãåðìàíèÿ).

Ýêñòðàêöèþ è ïåðåìåøèâàíèå ïðîâîäèëè íà

øåéêåðàõ Reax 2 è Reax Control (Heidolph,

Ãåðìàíèÿ), êîíöåíòðèðîâàíèå ýêñòðàêòîâ — íà

ìîäóëå Pierce Reacti-Therm III (Thermo, ÑØÀ).

Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ìàññ-ñïåêòðîìåòð Shi-

madzu 8060 ñ õðîìàòîãðàôîì Nexera X2 (Shimad-

zu, ßïîíèÿ). Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå

ïðîâîäèëè íà êîëîíêàõ: ACQUITY UPLC HSS T3

(çåðíî 1,8 ìêì, âíóòðåííèé äèàìåòð 2,1 ìì, äëè-

íà 100 ìì) (Waters, ÑØÀ), Hypersil Gold aQ (çåð-

íî 3 ìêì, âíóòðåííèé äèàìåòð 2,1 ìì, äëèíà

100 ìì) (Thermo, ÑØÀ), Luna Phenyl-Hexyl

(çåðíî 5 ìêì, âíóòðåííèé äèàìåòð 2 ìì, äëèíà

150 ìì) (Phenomenex, ÑØÀ).

Èñõîäíûå ðàñòâîðû ñòàíäàðòîâ ñ êîíöåíòðà-

öèåé 0,5 ìã/ìë ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì íàâåñîê â

äåèîíèçîâàííîé âîäå. Êîíöåíòðàöèè ñîîòâåòñò-

âóþùèõ ðàáî÷èõ ñìåñåé ñîñòàâëÿëè 0,1 (C1), 0,01

(C2) è 0,001 ìã/ìë (C3). Ðàáî÷èé ðàñòâîð ÃÔ-ISt

(0,1 ìã/ìë) ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì åãî íàâåñêè â

äåèîíèçîâàííîé âîäå. Äëÿ ýêñòðàêöèè ãëèôîñàòà

è ÀÌÔÊ èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ èñïîëüçîâàëè

ñìåñü äåèîíèçîâàííîé âîäû, ìåòàíîëà è óêñóñ-

íîé êèñëîòû â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 79/20/1.

Ðàñòâîð ÝÄÒÀ-Na2 ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì 5 ã

äèãèäðàòà â 45 ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì óëüòðàçâóêîâîé áàíè.

Îáùàÿ ñõåìà ýêñòðàêöèè ãëèôîñàòà è

ÀÌÔÊ äëÿ îáðàçöîâ ñûðüÿ ðàñòèòåëüíîãî ïðî-

èñõîæäåíèÿ. Â ïîëèïðîïèëåíîâóþ ïðîáèðêó c 2 ã

ãîìîãåííîãî îáðàçöà âíîñèëè 20 ìêë ÃÔ-ISt, äî-

áàâëÿëè 19 ìë ðàñòâîðà äëÿ ýêñòðàêöèè è 1 ìë

ðàñòâîðà ÝÄÒÀ-Na2. Ïðîáèðêó âñòðÿõèâàëè äî

îòñëîåíèÿ íàâåñêè îò ñòåíîê è ïîìåùàëè íà âåð-

òèêàëüíûé øåéêåð Reax 2 äëÿ ýêñòðàêöèè ïðè
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ñðåäíåé ñêîðîñòè âðàùåíèÿ ðîòîðà. ×åðåç 20 ìèí

â ïðîáèðêó âíîñèëè 5 ìë äèõëîðìåòàíà è ïðîäîë-

æàëè ýêñòðàêöèþ åùå â òå÷åíèå 15 ìèí. Ïðîáèð-

êó öåíòðèôóãèðîâàëè ïðè 4750 ìèí–1 è 20 °C â

òå÷åíèå 20 ìèí. Ïðè íåîáõîäèìîñòè ïðîâîäèëè

î÷èñòêó ìåòîäîì òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè —

1 ìë ýêñòðàêòà ïðîïóñêàëè ÷åðåç ñîðáåíò êàð-

òðèäæà Oasis HLB, ïðåäâàðèòåëüíî àêòèâèðî-

âàííûé è óðàâíîâåøåííûé ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

2 ìë ìåòàíîëà, 2 ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû, 0,7 ìë

ýêñòðàêòà (â ñëèâ). Ê 1 ìë î÷èùåííîãî òàêèì îá-

ðàçîì ýêñòðàêòà äîáàâëÿëè 2 ìë àöåòîíèòðèëà è

ïåðåìåøèâàëè, ïîñëå ÷åãî öåíòðèôóãèðîâàëè

ïðè 4750 ìèí–1 è 4 °C â òå÷åíèå 20 ìèí. Â íîâóþ

ïðîáèðêó ïåðåíîñèëè 2 ìë âåðõíåãî ñëîÿ è êîí-

öåíòðèðîâàëè äî 1 ìë ïðè 50 °C. Îñòàòîê ïåðåìå-

øèâàëè íà øåéêåðå Reax Control è öåíòðèôóãè-

ðîâàëè ïðè 15 000 ìèí–1 è 4 °C â òå÷åíèå 20 ìèí.

Ïîëó÷åííûé ýêñòðàêò èñïîëüçîâàëè äëÿ àíàëèçà.

Ýêñòðàêöèÿ èç îáðàçöîâ âîäû. Â ïîëèïðîïè-

ëåíîâóþ ïðîáèðêó âíîñèëè 5 ìë îáðàçöà, 10 ìêë

ÃÔ-ISt, 50 ìêë óêñóñíîé êèñëîòû, 0,2 ìë ðàñ-

òâîðà ÝÄÒÀ-Na2 è ïåðåìåøèâàëè íà øåéêåðå

Reax Control, à çàòåì öåíòðèôóãèðîâàëè ïðè

4750 ìèí–1 è 4 °C â òå÷åíèå 20 ìèí. Äàëåå ïðî-

âîäèëè î÷èñòêó íà ñîðáåíòå êàðòðèäæà Oasis

HLB è ïîñëåäóþùèå ìàíèïóëÿöèè, êàê îïèñàíî

âûøå.

Ýêñòðàêöèÿ èç îáðàçöîâ ïî÷âîãðóíòîâ. Â ïî-

ëèïðîïèëåíîâóþ ïðîáèðêó ïîìåùàëè 2 ã ïåðå-

ìîëîòîãî îáðàçöà è âíîñèëè 20 ìêë ÃÔ-ISt, äî-

áàâëÿëè 20 ìë 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà ãèäðîîêñèäà

àììîíèÿ è ïðîâîäèëè ýêñòðàêöèþ íà âåðòè-

êàëüíîì øåéêåðå Reax 2 â òå÷åíèå 20 ìèí ïðè

ñðåäíåé ñêîðîñòè âðàùåíèÿ ðîòîðà. Ïðîáèðêó

ñ ñîäåðæèìûì öåíòðèôóãèðîâàëè ïðè 4750 ìèí–1

è 20 °C â òå÷åíèå 20 ìèí. Äàëåå ïðîâîäèëè î÷èñò-

êó íà ñîðáåíòå êàðòðèäæà Oasis HLB è ïîñëåäóþ-

ùèå ìàíèïóëÿöèè, êàê îïèñàíî âûøå.

Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ è

äåòåêòèðîâàíèÿ. Îïðåäåëåíèå ãëèôîñàòà è

ÀÌÔÊ îñóùåñòâëÿëè ïðè îòðèöàòåëüíîé èîíè-

çàöèè. Ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ/çàäåðæêè ñîñòàâ-

ëÿëà 20 ìêñ; ñêîðîñòü ïîòîêà ãàçà â êàìåðå ðàñ-

ïûëåíèÿ — 3 ë/ìèí; ñêîðîñòü ãàçà íàãðåâà —

10 ë/ìèí; òåìïåðàòóðà èíòåðôåéñà — 300 °C;

òåìïåðàòóðà ëèíèè îñóøåíèÿ — 250 °C; òåìïå-

ðàòóðà áëîêà íàãðåâàòåëÿ èñòî÷íèêà — 400 °C;

ñêîðîñòü ãàçà îñóøåíèÿ — 10 ë/ìèí. Äðóãèå ïà-

ðàìåòðû ðàáîòû ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ñîîòâåòñòâî-

âàëè óêàçàííûì â òàáë. 1.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëè â

ãðàäèåíòíîì ðåæèìå, â êà÷åñòâå ïîäâèæíûõ ôàç

èñïîëüçîâàëè 5 %-íûé ðàñòâîð ìåòàíîëà â äåèî-

íèçîâàííîé âîäå (Á) è ñìåñü ìåòàíîëà ñ àöåòî-

íèòðèëîì â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 7/3 (À). Ïàðà-

ìåòðû ðàáîòû æèäêîñòíîãî õðîìàòîãðàôà ñ êî-

ëîíêîé ACQUITY UPLC HSS T3 óêàçàíû â

òàáë. 2. Ïðè ïðîâåäåíèè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

ðàçäåëåíèÿ â òåðìîñòàòå ïîääåðæèâàëè òåìïåðà-

òóðó 35 °C. Îáúåì ââîäèìîé ïðîáû ñîñòàâëÿë

10 ìêë; òåìïåðàòóðà â îòñåêå óñòðîéñòâà ââîäà

ïðîá — 15 °C. Îðèåíòèðîâî÷íîå âðåìÿ âûõîäà

îïðåäåëÿåìûõ ñîåäèíåíèé: ãëèôîñàò (ÃÔ-ISt) —

4,3 ìèí, ÀÌÔÊ — 4,4 ìèí.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Âûáîð ñïîñîáà äåòåêòèðîâàíèÿ. Ïðîâåëè

àêòóàëèçàöèþ ïåðå÷íÿ äî÷åðíèõ èîíîâ ãëèôîñà-

òà è ÀÌÔÊ äëÿ êîíêðåòíîãî äåòåêòîðà. Äëÿ ãëè-

ôîñàòà (m/z = 168,2) áûëè íàéäåíû èîíû (â ïî-

ðÿäêå ñíèæåíèÿ èíòåíñèâíîñòè èõ ñèãíàëîâ): m/z
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Òàáëèöà 1. Óñëîâèÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòèðîâàíèÿ

Table 1. Parameters of mass-spectrometric detection

Îïðåäåëÿåìîå

ñîåäèíåíèå

Èîí-ïðåäøå-

ñòâåííèê, m/z

Äî÷åðíèå

èîíû, m/z

Íàïðÿæåíèå, Â

íà ïåðâîì

êâàäðóïîëå Q1

íà ñòîëêíîâèòåëü-

íîé ÿ÷åéêå CE

íà òðåòüåì

êâàäðóïîëå Q3

Ãëèôîñàò 168,2 63,05 21 24 14

80,9 18 14 17

Ãëèôîñàò ISt 171,05 62,95 15 24 15

AMÔÊ 110,2 79,15 25 27 29

63,15 25 22 13

Òàáëèöà 2. Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ

Table 2. Parameters of chromatographic separation

Âðåìÿ,

ìèí

Ïîäâèæíàÿ

ôàçà Á, %

Ïîäâèæíàÿ

ôàçà À, %

Ñêîðîñòü

ïîòîêà, ìë/ìèí

3 2 98 0,45

3,5 100 0 0,45

3,8 — ïîäà÷à ïîòîêà ñ êîëîíêè

â èñòî÷íèê ìàññ-ñïåêòðîìåòðà

8 95 5 0,45

8,1 2 98 0,45

9,0 — ïîäà÷à ïîòîêà ñ êîëîíêè â ñëèâ

13 2 98 0,45



78,9 > 63,05 > 80,9 > 150,1 > 124,02. Èîí ñ m/z =

= 63,05 áûë èñïîëüçîâàí äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî

àíàëèçà, òàê êàê äëÿ íåãî ñîîòíîøåíèå ñèã-

íàë/øóì áûëî ìèíèìàëüíûì. Èîí ñ m/z = 80,9

áûë âûáðàí â êà÷åñòâå ïîäòâåðæäàþùåãî.

Îñòàëüíûå èîíû ìîãëè èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïîä-

òâåðæäåíèÿ ïðè ñîäåðæàíèè ãëèôîñàòà áîëüøå

âòîðîãî èëè òðåòüåãî ãðàäóèðîâî÷íîãî óðîâíÿ.

Äëÿ ÀÌÔÊ áûëî íàéäåíî äâà äî÷åðíèõ èîíà ñ

m/z = 79,15 è 63,15, ñèãíàëû êîòîðûõ áûëè ñâî-

áîäíû îò ìåøàþùèõ âëèÿíèé è èìåëè áëèçêèå

èíòåíñèâíîñòè.

Â ðÿäå ðàáîò äëÿ ðàçäåëåíèÿ ãëèôîñàòà è

ÀÌÔÊ ïðèìåíÿëè õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó

ACQUITY UPLC HSS T3 [15 – 18]. Ïåðâûå äâå

ðàáîòû îïèñûâàþò îïðåäåëåíèå ãëèôîñàòà ïîñëå

äåðèâàòèçàöèè, à â òðåòüåé [17] äàííóþ õðîìà-

òîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó îòáðàêîâûâàþò, òàê êàê

àâòîðû ñîîáùàþò î âûõîäå ÀÌÔÊ â îáëàñòè

ìåðòâîãî îáúåìà êîëîíêè. Â ðàáîòå [18] îïèñàíî

îïðåäåëåíèå ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ â âîäå, îäíàêî

âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ äàííûõ ñîåäèíåíèé ñî-

ñòàâëÿëè ìåíåå 0,5 ìèí. Ñëåäóåò ïîíèìàòü, ÷òî

ïîäõîä ê õðîìàòîãðàôè÷åñêîìó ðàçäåëåíèþ ãëè-

ôîñàòà è ÀÌÔÊ íà ïîäîáíîé êîëîíêå ñóùåñòâåí-

íî îòëè÷àåòñÿ îò ïîäõîäà ê ðàçäåëåíèþ íà êîëîí-

êàõ C18. Âìåñòî ãðàäèåíòíîãî ýëþèðîâàíèÿ, íà-

÷èíàþùåãîñÿ ñðàçó ïîñëå ââîäà îáðàçöà, öåëåñî-

îáðàçíî ââåñòè â ïðîãðàììó èçîêðàòè÷åñêèé ó÷à-

ñòîê, ôîðìèðóåìûé îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëåì

ñ íèçêîé ýëþèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ. Âðåìÿ âû-

õîäà îïðåäåëÿåìûõ ñîåäèíåíèé áóäåò îòîäâè-

ãàòüñÿ äî ìîìåíòà ïîäà÷è ïîäâèæíîé ôàçû íà

îñíîâå äåèîíèçîâàííîé âîäû. Äî ýòîãî ìîìåíòà

ðåêîìåíäóåòñÿ íàïðàâëÿòü ïîòîê ñ êîëîíêè â îá-

õîä èñòî÷íèêà ìàññ-ñïåêòðîìåòðà — â ñëèâ. Ýòî

ñóùåñòâåííî ñíèçèò âåðîÿòíîñòü çàãðÿçíåíèÿ

èñòî÷íèêà íåóäåðæèâàþùèìèñÿ êîìïîíåíòàìè

îáðàçöà.

Ïîäáîð îïòèìàëüíîé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé

êîëîíêè è ïàðàìåòðîâ ýëþèðîâàíèÿ îñóùåñòâëÿ-

ëè ïðè ââîäå ýêñòðàêòà ãîìîãåíàòà îáðàçöà áîáîâ

ñîè ñ äîáàâêîé ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ íà óðîâíå

1 ìã/êã, ïðèãîòîâëåííîãî ïî ïðèâåäåííîé íèæå

ñõåìå. Ê 4 ã ìîëîòîé ñîè äîáàâëÿëè 40 ìêë ðàñ-

òâîðà C1, ýêñòðàãèðîâàëè 20 ìë äåèîíèçîâàííîé

âîäû ñ 130 ìêë ñîëÿíîé êèñëîòû è öåíòðèôóãè-

ðîâàëè. Àëèêâîòó âåðõíåãî ñëîÿ î÷èùàëè íà ñîð-

áåíòå êàðòðèäæà Oasis HLB. Ê 1 ìë î÷èùåííîé

àëèêâîòû ïðèáàâëÿëè 2 ìë ìåòàíîëà, îñàæäàëè

áåëêè è ïåïòèäû öåíòðèôóãèðîâàíèåì ïðè 4 °C,

çàòåì àëèêâîòó èñïîëüçîâàëè äëÿ àíàëèçà. Îöå-

íèâàëè àáñîëþòíóþ èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà è

ôîðìó õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ (ðèñ. 1).

Ïåðâîíà÷àëüíî ôîðìà õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ

ïèêîâ áûëà íàèëó÷øåé ïðè èñïîëüçîâàíèè êî-

ëîíêè Hypersil Gold aQ, îäíàêî ïîñëå äîðàáîòêè

ñõåìû ïðîáîïîäãîòîâêè è ãðàäèåíòà îêîí÷àòåëü-

íûé âûáîð áûë îñòàíîâëåí íà êîëîíêå ACQUITY

UPLC HSS T3 (ñì. ðèñ. 1, ã). Óñëîâèÿ õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ íà ïåðå÷èñëåííûõ âûøå

êîëîíêàõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3. Áûëî óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ïðè ïðèìåíåíèè ïîïóëÿðíûõ äëÿ îòðè-

öàòåëüíîãî ðåæèìà èîíèçàöèè äîáàâîê â ïîäâèæ-

íóþ ôàçó (Á) ïðîèñõîäèò îáùåå ñíèæåíèå èíòåí-

ñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Äëÿ ýòîãî ãî-

òîâèëè íåñêîëüêî ïîäâèæíûõ ôàç (Á) íà îñíîâå

5 %-íîãî ìåòàíîëà â äåèîíèçîâàííîé âîäå ñ äî-

áàâêàìè âîäíîãî ðàñòâîðà àììèàêà (äî 0,025 %),

ìóðàâüèíîé êèñëîòû (äî 0,2 %), àöåòàòà àììîíèÿ

(äî 5 ììîëü/ë) (ðèñ. 2).

Àíàëèç ñûðüÿ ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæäå-

íèÿ. Îñíîâíîé çàäà÷åé ïðè àíàëèçå ðàñòèòåëüíî-

ãî ñûðüÿ áûëî ïîëó÷åíèå ýêñòðàêòîâ, â êîòîðûõ

ìîæíî áûëî áû îïðåäåëÿòü ãëèôîñàò è ÀÌÔÊ íà

ìàêñèìàëüíî íèçêîì óðîâíå ñîäåðæàíèé â øèðî-

êîì ñïåêòðå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ, ñ ìèíèìàëü-

íûì ñîäåðæàíèåì êîìïîíåíòîâ, çàãðÿçíÿþùèõ

õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòð.

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2023. Òîì 89. ¹ 9 17

à á â ã

Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ, ìèí

Ðèñ. 1. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ, ïîëó÷åííûå íà ðàçëè÷íûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ êîëîíêàõ: à —

Hypersil Gold aQ; á — Luna Phenyl-Hexyl; â — ACQUITY UPLC HSS T3; ã — ACQUITY UPLC HSS T3 (ïîñëå äîðàáîòêè

ãðàäèåíòà)

Fig. 1. Mass-chromatograms of glyphosate and AMPA obtained on various chromatographic columns: a — Hypersil Gold aQ;

b — Luna Phenyl-Hexyl; c — ACQUITY UPLC HSS T3; d — ACQUITY UPLC HSS T3 (after gradient modification)



Ïåðâîíà÷àëüíàÿ ñõåìà ïðîáîïîäãîòîâêè îêà-

çàëàñü íåðàáîòîñïîñîáíîé ïðè ïåðåõîäå îò ìîëî-

òîé ñîè ê äðóãèì îáúåêòàì èññëåäîâàíèÿ (ãîðîõ,

ïøåíèöà, ãðå÷êà, ðèñ, ÷àé è äð.). Íà óðîâíå ÏÎ

àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàëà áûë íèçêèì, õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêèå ïèêè — øèðîêèìè ñ àñèììåòðèåé çàä-

íåãî ôðîíòà, ïåðåõîäÿùèìè â ôîí íà óðîâíå

1/2 – 1/3 âûñîòû. Äëÿ óìåíüøåíèÿ âëèÿíèÿ êîì-

ïîíåíòîâ îáðàçöà íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ìàñ-

ñó íàâåñêè óìåíüøèëè âäâîå, îáúåì ýêñòðàãåíòà

ñîñòàâëÿë 20 ìë. Íà ñòàäèè îïòèìèçàöèè ñïîñîáà

ýêñòðàêöèè ðàññìàòðèâàëè ñëåäóþùèå âàðèàíòû

ýêñòðàãåíòîâ è äîáàâîê â íèõ: ¹ 1 — 0,08 Ì ñîëÿ-

íàÿ êèñëîòà ñ 4 ìë äèõëîðìåòàíà; ¹ 2 — 1 %-íàÿ

óêñóñíàÿ êèñëîòà ñ 1 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà

ÝÄÒÀ-Na2 è 4 ìë äèõëîðìåòàíà; ¹ 3 — ñìåñü

10 %-íîãî ìåòàíîëà ñ äîáàâêîé äî 1 % óêñóñíîé

êèñëîòû ñ 1 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà ÝÄÒÀ-Na2 è

4 ìë äèõëîðìåòàíà; ¹ 4 — ñìåñü 20 %-íîãî ìåòà-

íîëà ñ äîáàâêîé äî 1 % óêñóñíîé êèñëîòû ñ 1 ìë

10 %-íîãî ðàñòâîðà ÝÄÒÀ-Na2 è 4 ìë äèõëîðìå-

òàíà; ¹ 5 — ñìåñü 20 %-íîãî ìåòàíîëà ñ äîáàâêîé

äî 1 % óêñóñíîé êèñëîòû ñ 4 ìë äèõëîðìåòàíà;

¹ 6 — ñìåñü 20 %-íîãî ìåòàíîëà ñ äîáàâêîé äî

1 % óêñóñíîé êèñëîòû ñ 1 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà

ÝÄÒÀ-Na2.

Ïîñëå ýêñòðàêöèè è öåíòðèôóãèðîâàíèÿ ïðî-

âîäèëè î÷èñòêó íà ñîðáåíòå êàðòðèäæà Oasis

HLB, îñàæäåíèå áåëêîâ è ïåïòèäîâ àöåòîíèòðè-

ëîì, öåíòðèôóãèðîâàíèå è êîíöåíòðèðîâàíèå

ýêñòðàêòà ïðè 50 °C. Ñîïîñòàâèìûå ðåçóëüòàòû

áûëè ïîëó÷åíû ïðè ïðèìåíåíèè ýêñòðàãåíòîâ

¹ 3,4 è 6, îäíàêî íàèáîëåå ÷èñòûì ýêñòðàêòîì

áûë ¹ 4 (ðèñ. 3). Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïðèñóòñò-

âèå äèõëîðìåòàíà ïðè ýêñòðàêöèè, âèäèìî, ñíè-

æàåò ðàñòâîðèìîñòü ãëèôîñàòà (àçåîòðîï äèõëîð-

ìåòàíà ñ âîäîé), åãî ïðèìåíåíèå îïðàâäàíî äëÿ

óñòðàíåíèÿ ëèïèäîâ è ëó÷øåãî ðàçäåëåíèÿ ôàç

ïðè ðàáîòå ñî ñëîæíûìè îáúåêòàìè èññëåäîâà-

íèÿ è ìàñëè÷íûìè êóëüòóðàìè. Áûë òàêæå ïî-

äîáðàí îáúåì àöåòîíèòðèëà äëÿ îñàæäåíèÿ áåë-

êîâ è ïåïòèäîâ èç ýêñòðàêòà ñ ìèíèìàëüíûìè ïî-

òåðÿìè ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ: 2 ìë íà 1 ìë ýêñòðàê-

òà. Âìåñòî äèõëîðìåòàíà äëÿ îáåçæèðèâàíèÿ äî-

ïóñòèìî ïðèìåíÿòü ãåêñàí â òîì æå îáúåìå,

îäíàêî ïðè ýòîì ïîñëå öåíòðèôóãèðîâàíèÿ îðãà-

íè÷åñêèé ñëîé îêàæåòñÿ íàä ýêñòðàêòîì.

Ïîñëå âûáîðà ñïîñîáà ýêñòðàêöèè îöåíèâàëè

öåëåñîîáðàçíîñòü ïðèìåíåíèÿ î÷èñòêè íà ñîð-

áåíòå êàðòðèäæà Oasis HLB è ñîðáåíòå Bondesil

C18 (íàâåñêà 0,5 ã íà êàðòðèäæ). Äëÿ ýòîãî ýêñ-

òðàêò îáðàçöà äåëèëè íà òðè ÷àñòè. Äëÿ ïåðâîé

÷àñòè îñóùåñòâëÿëè ïðîáîïîäãîòîâêó â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ïîëíûì ïðîòîêîëîì (ñ Oasis HLB); âòî-

ðóþ ÷àñòü î÷èùàëè ñ ïîìîùüþ Bondesil C18; òðå-

òüÿ ÷àñòü íå ïîäëåæàëà î÷èñòêå íà ñîðáåíòàõ

18 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2023. Òîì 89. ¹ 9

Òàáëèöà 3. Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ñìåñè ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ íà ðàçëè÷íûõ êîëîíêàõ

Table 3. Parameters of chromatographic separation of glyphosate and AMPA mixture on different columns

Íàèìåíîâàíèå êîëîíêè Ïîäâèæíûå ôàçû Ïðîãðàììà ðàçäåëåíèÿ

Hypersil Gold aQ À — àöåòîíèòðèë

Á — 15 %-íûé ìåòàíîë

Äî 2 ìèí — 85 % À, ê 2,5 ìèí — ê 100 % Á, äî 7 ìèí —

100 % Á, â 7,1 ìèí — 100 % À äî 14 (16 äëÿ Luna

Phenyl-Hexyl) ìèí — 100 % À (ñêîðîñòü ïîòîêà —

0,5 (0,6 äëÿ Luna Phenyl-Hexyl) ìë/ìèí, 30 °C)
Luna Phenyl-Hexyl À — àöåòîíèòðèë

Á — 20 %-íûé ìåòàíîë

ACQUITY

UPLC HSS T3

(ðèñ. 1, â)

À — 50 %-íûé ìåòàíîë â àöåòîíèòðèëå

Á — 20 %-íûé ìåòàíîë

Äî 3 ìèí — 100 % À, ê 4 ìèí — ê 100 % Á,

äî 10 ìèí — 100 % Á, â 10,1 ìèí — 100 % À,

äî 17 ìèí — 100 % À (ñêîðîñòü ïîòîêà — 0,45 ìë/ìèí,

30 °C)

à á â ã

Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ, ìèí

Ðèñ. 2. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ ñ ðàçëè÷íûìè äîáàâêàìè â ïîäâèæíóþ ôàçó: à — áåç äîáàâîê; á —

0,025 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð àììèàêà; â — 0,2 %-íàÿ ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà; ã — 5 ìÌ ðàñòâîð àöåòàò àììîíèÿ

Fig. 2. Mass-chromatograms of glyphosate and AMPA with various additives in mobile phase: a — without additives; b —

0.025% aqueous ammonia solution; c — 0.2% formic acid; d — 5 mM ammonium acetate solution



(ïðîâîäèëè îñàæäåíèå êîìïîíåíòîâ îáðàçöà àöå-

òîíèòðèëîì è äàëüíåéøèå ìàíèïóëÿöèè, êàê

îïèñàíî âûøå). Ïðîòîêîë àêòèâàöèè è óðàâíîâå-

øèâàíèÿ êàðòðèäæà Oasis HLB èçëîæåí âûøå.

Àêòèâàöèþ è óðàâíîâåøèâàíèå êàðòðèäæà ñ ñîð-

áåíòîì Bondesil C18 ïðîâîäèëè 4 ìë ìåòàíîëà,

4 ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû è 2 ìë ýêñòðàêòà —

â ñëèâ. Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòà áûëî óñòà-

íîâëåíî, ÷òî ïðèìåíåíèå êàðòðèäæà Oasis HLB

ñ 60 ìã ñîðáåíòà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íàèáîëåå

÷èñòûå ýêñòðàêòû ñ ìàêñèìàëüíûìè ñèãíàëàìè

ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ. Ïðè îòñóòñòâèè êàðòðèäæåé

Oasis HLB î÷èñòêó ìîæíî ïðîâîäèòü è íà ñîð-

áåíòå Bondesil C18, ðàçíèöà ìåæäó ïîëó÷åííûìè

ðåçóëüòàòàìè íåçíà÷èòåëüíà. Ïîòåðè ïðè îòêàçå

îò äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè çàâèñÿò îò îáúåêòà

èññëåäîâàíèÿ, íàïðèìåð, äëÿ ñîè, ãðå÷êè, ëüíà è

êóêóðóçû îíè ñîñòàâëÿþò 2 – 3, 4 – 7 è 11 – 12 %

ñîîòâåòñòâåííî, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ãîðîõà, êèíîà,

÷å÷åâèöû, îâñà è äð. — ìåíüøå 2 %. Ñëåäóåò îò-

ìåòèòü, ÷òî äëÿ ýêñòðàêòîâ, ïðîøåäøèõ î÷èñòêó,

ôîðìà õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ îïðåäåëÿ-

åìûõ ñîåäèíåíèé áûëà ëó÷øå, à çíà÷åíèÿ îò-

íîøåíèÿ ñèãíàëà ê øóìó (S/N) äëÿ âòîðûõ äî÷åð-

íèõ èîíîâ — âûøå. Â öåëîì ïðèìåíåíèå äîïîë-

íèòåëüíîé î÷èñòêè ïðîäëåâàåò ñðîê ñëóæáû õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè è öåëåñîîáðàçíî ïðè

èñïîëüçîâàíèè ìàññ-ñïåêòðîìåòðîâ ñ íèçêîïðî-

èçâîäèòåëüíûìè èîííûìè èñòî÷íèêàìè, à òàêæå

ïðè àíàëèçå òàêèõ îáúåêòîâ, êàê ÷àé (âñå âèäû),

ïî÷âà è ïî÷âîãðóíòû, çàãðÿçíåííûå ïîâåðõíîñò-

íûå âîäû è êîìáèêîðìà íà îñíîâå ñûðüÿ ðàñòè-

òåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà

ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ ñ äîáàâêîé ãëèôîñàòà

0,1 ìã/êã ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4 (ðåçóëüòàòû

áûëè ðàññ÷èòàíû ïî ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñè-

ìîñòè, ïîñòðîåííîé äëÿ ìîëîòîé ñîè áåç äîïîëíè-

òåëüíîé î÷èñòêè ýêñòðàêòà).

Àíàëèç ÷àÿ è êîìáèêîðìîâ. Ïðåäëàãàåìàÿ

ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü êîëè÷åñòâåííûé

àíàëèç ÷àÿ è ðÿäà êîìáèêîðìîâ. Ïðè ýòîì â õîäå

ïðîáîïîäãîòîâêè ÷àÿ äèõëîðìåòàí íå ïðèìåíÿ-

þò, à î÷èñòêà ýêñòðàêòà íà êàðòðèäæå Oasis HLB
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Ðèñ. 3. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû äî÷åðíèõ èîíîâ ãëèôîñàòà

ïðè ðàçëè÷íûõ ñïîñîáàõ ýêñòðàêöèè íà óðîâíå 0,1 ìã/êã:

à — ñîëÿíàÿ êèñëîòà è äèõëîðìåòàí; á — óêñóñíàÿ êèñëî-

òà, ÝÄÒÀ-Na
2

è äèõëîðìåòàí; â — 10 %-íûé ìåòàíîë, óê-

ñóñíàÿ êèñëîòà, ÝÄÒÀ-Na
2

è äèõëîðìåòàí; ã — 20 %-íûé

ìåòàíîë, óêñóñíàÿ êèñëîòà, ÝÄÒÀ-Na
2

è äèõëîðìåòàí;

ä — 20 %-íûé ìåòàíîë, óêñóñíàÿ êèñëîòà è äèõëîðìåòàí;

å — 20 %-íûé ìåòàíîë, óêñóñíàÿ êèñëîòà è ÝÄÒÀ-Na
2

Fig. 3. Mass-chromatograms of glyphosate product ions

obtained for different ways of the extraction at a level of

0.1 mg/kg: a — HCl with dichloromethane; b — acetic acid,

EDTA-Na
2

and dichloromethane; c — 10% methanol, acetic

acid, EDTA-Na
2

and dichloromethane; d — 20% methanol,

acetic acid, EDTA-Na
2

and dichloromethane; e — 20% meth-

anol, acetic acid and dichloromethane; f — 20% methanol,

acetic acid and EDTA-Na
2

Òàáëèöà 4. Ñðàâíåíèå ïëîùàäåé ïèêîâ ãëèôîñàòà ñ î÷èñòêîé íà Oasis HLB è áåç íåå

Table 4. Comparison of peak areas of glyphosate cleaned on an Oasis HLB and “zero-SPE” cleanup

Íàçâàíèå îáðàçöà (ëàò.) Ïëîùàäü, îòí. åä. (Oasis HLB) Ïëîùàäü, îòí. åä. (áåç î÷èñòêè) Ðåçóëüòàò àíàëèçà, ìã/êã

Ñîÿ (Glycine max) 22 480 21 943 0,100

Ãîðîõ (Pisum sativum) 31 376 31 387 0,104

×èà (Salvia hispanica) 39 586 43 176 0,109

Êèíîà (Chenopodium quinoa) 16 857 16 724 0,091

Ëåí (Linum usitatissimum) 25 097 23 387 0,090

Îâåñ (Avena sativa) 39 349 39 829 0,082

Ðèñ (Oryza sativa) 74 251 72 891 0,086

Ïøåíèöà (Triticum aestivum) 56 061 57 898 0,109

ß÷ìåíü (Hordeum vulgare) 40 967 40 457 0,078

Êóêóðóçà (Zea mays) 59 220 52 395 0,079

Ãðå÷êà (Fagopyrum esculentum) 32 678 31 419 0,092

×å÷åâèöà (Lens culinaris) 33 217 33 022 0,106



ÿâëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíîé äëÿ óñòðàíåíèÿ ñîäåð-

æàùèõñÿ â ýêñòðàêòå åñòåñòâåííûõ êðàñèòåëåé,

äóáèëüíûõ âåùåñòâ, ïîëèôåíîëîâ è ñîõðàíåíèÿ

ÏÎ íà óðîâíå 0,1 ìã/êã. Ïîëó÷àåìûå ãðàäóè-

ðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãëèôî-

ñàòà è ÀÌÔÊ, ïîñòðîåííûå íà îñíîâå äîáàâîê

ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ â îáðàçöû ÷àéíîãî ëèñòà,

èìåþò âèä: y = 0,8311420x – 0,003157974 è y =

= 0,7458113x – 0,006998737 (R 
 0,99) ñîîòâåò-

ñòâåííî. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû ãëèôîñàòà è

ÀÌÔÊ ïîêàçàíû íà ðèñ. 4.

Âîçìîæíîñòü àíàëèçà êîìáèêîðìîâ áûëà îöå-

íåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì øåñòè ðàçëè÷íûõ îáðàç-

öîâ. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ áûë äîñòèãíóò ÏÎ,

ðàâíûé 0,1 ìã/êã äëÿ îáîèõ ñîåäèíåíèé ïðè çíà-

÷åíèè S/N 
 10. Îäíàêî â îáðàçöàõ, ñîäåðæàùèõ

ìèíåðàëüíûå êîìïîíåíòû, îòìå÷àëîñü ñèëüíîå

ïîäàâëåíèå ñèãíàëà ÀÌÔÊ (ðèñ. 5), ïîýòîìó äëÿ

òàêèõ îáúåêòîâ äàííàÿ ìåòîäèêà íåïðèåìëåìà.

Ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ êîðìîâ ïðèìåíÿëè ïîë-

íûé ïðîòîêîë ïðîáîïîäãîòîâêè ñ äèõëîðìåòàíîì

è î÷èñòêîé íà êàðòðèäæå Oasis HLB.

Ñðàâíåíèå ðàçðàáîòàííîãî ïîäõîäà ñ ëè-

òåðàòóðíûìè äàííûìè. Ñðàâíèâàëè âîñïðî-

èçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïî äàííîé

ìåòîäèêå ñ ïîëó÷åííûìè ïî îôèöèàëüíîé ìå-

òîäèêå, èñïîëüçóåìîé â ðóòèííîé ëàáîðàòîð-

íîé ïðàêòèêå — ÌÓ À-1/043 «Ìåòîäè÷åñêèå

óêàçàíèÿ ïî îïðåäåëåíèþ ãëèôîñàòà è ïðîäóêòîâ

åãî ìåòàáîëèçìà â êîðìàõ è êîðìîâîì ñûðüå»

(ÔÐ.1.31.2023.45591), îñíîâàííîé íà ïðåäâàðè-

òåëüíîé äåðèâàòèçàöèè ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ [5].

Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâà-

íèÿ èñïîëüçîâàëè ìîëîòóþ ñîþ ñ åñòåñòâåííûì

óðîâíåì çàãðÿçíåíèÿ, ïîñòóïèâøóþ â ëàáîðàòî-

ðèþ â ðàìêàõ êîíòðîëÿ áåçîïàñíîñòè èìïîðòè-

ðóåìîãî â 2023 ã. ñûðüÿ. Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5.
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Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ, ìèí

Ðèñ. 4. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû ýêñòðàêòà îáðàçöà ÷àÿ ñ äî-

áàâêîé 0,1 ìã/êã ãëèôîñàòà (à) è ÀÌÔÊ (á)

Fig. 4. Mass-chromatograms of tea sample extract with ad-

ditives of 0.1 mg/kg of glyphosate (a) and AMPA (b)

à á â

ã ä å

1â 1å

Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ, ìèí Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ, ìèí

Ðèñ. 5. Âèäû êîìáèêîðìîâ, ïðîàíàëèçèðîâàííûõ â äàííîé ðàáîòå (à – å) ñ äîáàâêîé 0,1 ìã/êã ÀÌÔÊ è ìàññ-õðîìàòîãðàì-

ìû îáðàçöîâ â è å (1â, 1å) ñ ïèêîì ÀÌÔÊ

Fig. 5. Various types of the feed-stuff analyzed in this study (a – f) at 0.1 mg/kg AMPA spike level and mass-chromatograms of

samples c and e (1c, 1e) with AMPA peak

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îáðàçöîâ ñîè ñ åñòåñò-

âåííûì óðîâíåì çàãðÿçíåíèÿ ãëèôîñàòîì è ÀÌÔÊ, ïîëó-

÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçíûõ ìåòîäèê

Table 5. Comparison of the results of analysis of soybean

samples with natural levels of contamination with glyphosa-

te and AMPA obtained by different methods

Íîìåð

îáðàçöà

Áåç î÷èñòêè

íà Oasis HLB

Ñ î÷èñòêîé

íà Oasis HLB
ÌÓ À-1/043

Ãëèôîñàò, ìã/êã

175 2,67 2,54 2,25

176 1,02 0,97 0,90

179 1,23 1,28 1,14

181 1,67 1,68 1,44

ÀÌÔÊ, ìã/êã

175 1,76 1,82 1,62

176 1,07 0,99 0,77

179 1,28 1,32 1,43

181 1,47 1,44 1,59



Ïðèìåíèòåëüíî ê ïðèâåäåííîìó â äàííîé ðà-

áîòå ñïîñîáó äåòåêòèðîâàíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè ACQUITY UPLC HSS

T3 áûëà ïðîâåðåíà ðàáîòîñïîñîáíîñòü ìåòîäèêè

ÅÑ [7]. Äëÿ ýòîãî â 5 ã ìîëîòîé ñîè, íå ñîäåðæà-

ùåé ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ, âíîñèëè 50 ìêë ðàñòâî-

ðà C2, ïðîâîäèëè ýêñòðàêöèþ è îñòàëüíóþ ïðî-

áîïîäãîòîâêó ïî ïðîïèñè QuPPe-PO-Method ñ

íåáîëüøèìè ìîäèôèêàöèÿìè. Âìåñòî ñîëè

ÝÄÒÀ-Na4 èñïîëüçîâàëè ÝÄÒÀ-Na2 èç-çà åå äî-

ñòóïíîñòè è äîêàçàííîé ýôôåêòèâíîñòè â îòíî-

øåíèè ñâÿçûâàíèÿ äâóõçàðÿäíûõ èîíîâ ìåòàë-

ëîâ. Âìåñòî óñòðîéñòâà óëüòðàôèëüòðàöèè íà

5 êÄà èñïîëüçîâàëè óñòðîéñòâî íà 10 êÄà. Ïîëó-

÷åííûé ïîñëå ïðîáîïîäãîòîâêè ýêñòðàêò íå àíà-

ëèçèðîâàëè ñðàçó, êàê óêàçàíî â ïðîïèñè, à ñìå-

øèâàëè ñ àöåòîíèòðèëîì â ñîîòíîøåíèè 1/1; ïðè

ýòîì ïðîèñõîäèëî îáèëüíîå îáðàçîâàíèå âçâå-

øåííûõ ÷àñòèö. Ïîëó÷åííóþ ñìåñü öåíòðèôóãè-

ðîâàëè äëÿ ðàçäåëåíèÿ ôàç è òîëüêî ïîñëå ýòîãî

àíàëèçèðîâàëè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåòîäèêà ÅÑ

íå ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíîé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãëè-

ôîñàòà è ÀÌÔÊ íà óðîâíå 0,1 ìã/êã â èìåþùèõñÿ

óñëîâèÿõ, à ïîëó÷àåìûå òàêèì îáðàçîì ýêñòðàê-

òû òðåáóþò äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè èëè èçìåíå-

íèÿ óñëîâèé ýêñòðàêöèè (ðèñ. 6).

Àíàëèç âîäû è ïî÷âû (ïî÷âîãðóíòîâ). Ãëèôî-

ñàò è ÀÌÔÊ èçâëåêàëè èç îáðàçöîâ âîäû, îòî-

áðàííûõ èç ïðóäîâ â ïåðèîä àêòèâíîãî ñíåãîòàÿ-

íèÿ. Äëÿ ýòîãî ê 5 ìë îáðàçöà äîáàâëÿëè 10 ìêë

ÃÔ-ISt, 5 ìêë ðàñòâîðà Ñ3 è ïåðåìåøèâàëè. Ðàñ-

ñìàòðèâàëè òðè ñïîñîáà, îáåñïå÷èâàþùèõ ìàêñè-

ìàëüíîå èçâëå÷åíèå è î÷èñòêó ýêñòðàêòà îò ïðè-

ìåñåé (ðèñ. 7):

¹ 1 — öåíòðèôóãèðîâàíèå ïðè 4750 ìèí–1 è

20 °C, î÷èñòêà íà Oasis HLB, ñìåøèâàíèå îáðàç-

öà ñ àöåòîíèòðèëîì â ñîîòíîøåíèè 1/2, öåíòðè-

ôóãèðîâàíèå ïðè 4750 ìèí–1 è 4 °C, êîíöåíòðèðî-

âàíèå 2 ìë ýêñòðàêòà âäâîå, ôèíàëüíîå öåíòðè-

ôóãèðîâàíèå ïðè 15 000 ìèí–1 è 4 °C;

¹ 2 — äîáàâëåíèå ïåðåä ïåðâûì öåíòðèôó-

ãèðîâàíèåì 5 ìêë 25 %-íîãî ðàñòâîðà àììèàêà,

äàëüíåéøàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà — êàê â ñïîñîáå

¹ 1;

¹ 3 — äîáàâëåíèå ïåðåä ïåðâûì öåíòðèôó-

ãèðîâàíèåì 50 ìêë óêñóñíîé êèñëîòû è 0,2 ìë

10 %-íîãî ðàñòâîðà ÝÄÒÀ-Na2, äàëüíåéøàÿ ïðî-

áîïîäãîòîâêà — êàê â ñïîñîáå ¹ 1.
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Ðèñ. 6. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû ýêñòðàêòà îáðàçöà ìîëîòîé

ñîè ïîñëå ïðîáîïîäãîòîâêè â ñîîòâåòñòâèè ñ QuPPe-PO-

Method (à) è ïîñëå î÷èñòêè íà Oasis HLB (á)

Fig. 6. Mass-chromatograms of ground soybean sample ex-

tract after sample preparation according to QuPPe-PO-

Method (a) and after purification on Oasis HLB (b)

à á â

Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ, ìèí

Ðèñ. 7. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû îáðàçöîâ âîäû, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ ñïîñîáàõ ýêñòðàêöèè ãëèôîñàòà (ÃÔ) è ÀÌÔÊ:

à — ýêñòðàêöèÿ áåç äîáàâîê; á — äîáàâêà ðàñòâîðà àììèàêà; â — äîáàâêà óêñóñíîé êèñëîòû è ÝÄÒÀ-Na
2

Fig. 7. Mass-chromatograms of water samples after different modes of glyphosate and AMPA extraction: a — without any ad-

ditives; b — with ammonia solution; c — with acetic acid and EDTA-Na
2



Ñïîñîá ¹ 3 ëåã â îñíîâó ìåòîäèêè àíàëèçà

âîäû. Óâåëè÷åíèå âíîñèìîãî îáúåìà ðàñòâîðà

ÝÄÒÀ-Na2 äî 0,25 – 0,3 ìë ïðèâîäèëî ê óâåëè÷å-

íèþ èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ãëèôîñàòà è, íàïðî-

òèâ, ê ïîäàâëåíèþ ñèãíàëà ÀÌÔÊ.

Èçâëå÷åíèå ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ èç ïî÷âû è

ïî÷âîãðóíòîâ èññëåäîâàëè ïðè àíàëèçå îáðàçöà

ãóìóñîâîãî ãîðèçîíòà äåðíîâî-ïîäçîëèñòîé ïî÷-

âû, êîòîðûé áûë ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøåí ïðè

80 °C è óñðåäíåí ñ ïðèìåíåíèåì àíàëèòè÷åñêèõ

ñèò. Ê 2 ã îáðàçöà äîáàâëÿëè 20 ìêë ÃÔ-ISt,

10 ìêë ðàñòâîðà C2 è ïåðåìåøèâàëè. Ðàññìà-

òðèâàëè òðè ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè äàííîãî

îáðàçöà:

¹ 1 — ýêñòðàêöèÿ 20 ìë 1 %-íîé óêñóñíîé

êèñëîòû, öåíòðèôóãèðîâàíèå ïðè 4750 ìèí–1 è

20 °C, î÷èñòêà íà Oasis HLB, ñìåøèâàíèå ñ àöå-

òîíèòðèëîì â ñîîòíîøåíèè 1/2, öåíòðèôóãèðîâà-

íèå ïðè 4750 ìèí–1 è 4 °C, êîíöåíòðèðîâàíèå

2 ìë ýêñòðàêòà âäâîå, ôèíàëüíîå öåíòðèôóãèðî-

âàíèå ïðè 15 000 ìèí–1 è 4 °C;

¹ 2 — ýêñòðàêöèÿ 19 ìë 1 %-íîé óêñóñíîé

êèñëîòû ñ 1 ìë ÝÄÒÀ-Na2, äàëüíåéøàÿ ïðîáî-

ïîäãîòîâêà — êàê â ñïîñîáå ¹ 1;

¹ 3 — ýêñòðàêöèÿ 20 ìë 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà

àììèàêà, äàëüíåéøàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà — êàê â

ñïîñîáå ¹ 1.

Ñïîñîá ¹ 3 ëåã â îñíîâó ìåòîäèêè àíàëèçà

ïî÷â êàê íàèáîëåå ýôôåêòèâíûé è ïîçâîëÿþùèé

îïðåäåëÿòü ãëèôîñàò è ÀÌÔÊ îò 0,02 è 0,04 ìã/êã

ñîîòâåòñòâåííî. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ àììè-

àêà â äâà ðàçà ïðèâîäèëî ê óõóäøåíèþ ôîðìû

õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ îïðåäåëÿåìûõ ñîåäè-

íåíèé. Ïðèìåíåíèå ýêñòðàãèðóþùåãî ðàñòâîðà

íà îñíîâå ìåòàíîëà, à òàêæå óìåíüøåíèå îáúåìà

ýêñòðàãèðóþùåãî ðàñòâîðà èëè óâåëè÷åíèå íà-

âåñêè îáðàçöà íå äàâàëè ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíå-

íèþ ñ âûáðàííûì ïðîòîêîëîì (ðèñ. 8).

Ìåòîäèêà áûëà àïðîáèðîâàíà ïðè àíàëèçå

òàêèõ âèäîâ ïî÷â (ïî÷âîãðóíòîâ), êàê ñóãëèíîê,

÷åðíîçåì, ïî÷âîãðóíò ïàðêîâîé çîíû (ñ ïåñêîì

ìåëêîé ôðàêöèè), ïî÷âîãðóíò íà îñíîâå äåðíîâî-

ïîäçîëèñòîé ïî÷âû (ñðåäíèé è ñëàáûé ïîäçîë),

ïî÷âîãðóíò íà îñíîâå äåðíîâî-ïîäçîëèñòîé ïî÷-

âû (ãðóíòîâî-ñëàáîãëååâàòîé). Áûëè äîñòèãíóòû

ÏÎ 0,02 è 0,04 ìã/êã äëÿ ãëèôîñàòà è ÀÌÔÊ ñî-

îòâåòñòâåííî. Ïðîâåðÿëè âîçìîæíîñòü àíàëèçà

äîííûõ îòëîæåíèé íà îñíîâå ëèñòîâîãî îïàäà

(ïåðåãíîÿ) è ïî÷âîãðóíòà ïàðêîâîé çîíû (íàðó-

øåííàÿ äåðíîâî-ïîäçîëèñòàÿ), à òàêæå ñàïðîïå-

ëÿ. Â ïåðâîì ñëó÷àå âîçìîæíî îïðåäåëåíèå ãëè-

ôîñàòà íà óðîâíå ÏÎ, îäíàêî ñèãíàë ÀÌÔÊ áûë

ñëàáî âûðàæåí, õðîìàòîãðàôè÷åñêèé ïèê èìåë

àñèììåòðèþ çàäíåãî ôðîíòà. Âî âòîðîì ñëó÷àå

àíàëèç â èìåþùèõñÿ óñëîâèÿõ íåâîçìîæåí èç-çà

ñèëüíîãî ïîäàâëåíèÿ ñèãíàëà êîìïîíåíòàìè

îáðàçöà.

Ïðèìåíåíèå ïëàñòèêîâûõ èëè ñòåêëÿííûõ

ðàñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ. Â õîäå ðàçðàáîòêè ìåòî-

äèêè áûëà ïðîâåðåíà ãèïîòåçà, ñîãëàñíî êîòîðîé

ãëèôîñàò ñïîñîáåí ñâÿçûâàòüñÿ ñ àêòèâíûìè

öåíòðàìè ñòåêëà ïîñóäû, èñïîëüçóåìîé íà ðàç-

ëè÷íûõ ýòàïàõ ïðîáîïîäãîòîâêè [19]. Äëÿ ýòîãî

ãîòîâèëè îáðàçöû ìîëîòîé ñîè è ïî÷âû ñ äîáàâ-

êîé îïðåäåëÿåìûõ ñîåäèíåíèé íà óðîâíå ÏÎ.

Ïðîáîïîäãîòîâêó ïðîâîäèëè â ñîîòâåòñòâèè ñ

ïðîòîêîëàìè ìàêñèìàëüíîé î÷èñòêè, êàê óêàçà-

íî âûøå. Î÷èùåííûå ýêñòðàêòû äåëèëè íà äâå

ðàâíûå ÷àñòè, îäíó èç êîòîðûõ ïåðåíîñèëè â âèà-

ëó ñ ïîëèïðîïèëåíîâîé âñòàâêîé, âòîðóþ — â
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à á â

Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ, ìèí

Ðèñ. 8. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû îáðàçöîâ ïî÷âû, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷íûõ ñïîñîáàõ ýêñòðàêöèè ãëèôîñàòà (ÃÔ) è

ÀÌÔÊ íà óðîâíå 0,05 ìã/êã: à — ñ óêñóñíîé êèñëîòîé; á — ñ óêñóñíîé êèñëîòîé è ÝÄÒÀ-Na
2
; â — ñ ðàñòâîðîì àììèàêà

Fig. 8. Mass-chromatograms of soil samples after different modes of glyphosate and AMPA extraction at a level of 0.05 mg/kg:

a — with acetic acid; b — with acetic acid EDTA-Na
2
; c — with ammonia solution



ñòåêëÿííóþ âèàëó áåç âñòàâêè. Îáå ÷àñòè ýêñ-

òðàêòà ïàðàëëåëüíî ïðîàíàëèçèðîâàëè â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé íà 1-é, 3-é, 4-é è 5-é äíè ñ

ìîìåíòà ïðèãîòîâëåíèÿ. Õðàíåíèå îñóùåñòâëÿëè

â óñòðîéñòâå ââîäà ïðîá ïðè 15 °C. Îöåíèâàëè èç-

ìåíåíèå ïëîùàäåé ïèêîâ îòíîñèòåëüíî ðåçóëüòà-

òîâ, ïîëó÷åííûõ â ïåðâûé äåíü (â %), èíòåíñèâ-

íîñòü ñèãíàëà è ôîðìó ïèêîâ. Â ýêñòðàêòàõ èç

ñòåêëÿííûõ âèàë èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà áûëà âûøå, â ñðåäíåì — íà 10 (ñîÿ) – 20

(ïî÷âà) %, ÷òî áûëî îáóñëîâëåíî îáùèì ïîâû-

øåííûì óðîâíåì ôîíà. Ôîðìà õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêèõ ïèêîâ ãëèôîñàòà íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ýêñ-

ïåðèìåíòà áûëà óäîâëåòâîðèòåëüíîé âíå çàâèñè-

ìîñòè îò âèäà ýêñòðàêòà è ñïîñîáà õðàíåíèÿ. Â

ýêñòðàêòàõ, íàõîäÿùèõñÿ â ñòåêëÿííûõ âèàëàõ,

íàáëþäàëàñü àñèììåòðèÿ çàäíåãî ôðîíòà ïèêà

ÀÌÔÊ: íà óðîâíå 15 – 20 % âûñîòû â ñëó÷àå ñîè

è íà óðîâíå 60 % âûñîòû â ñëó÷àå ïî÷âû. Ïîýòî-

ìó ïðèìåíåíèå âñòàâîê èç ïîëèïðîïèëåíà ÿâëÿ-

åòñÿ îáÿçàòåëüíûì ïðè àíàëèçå ïî÷â è ïî÷âî-

ãðóíòîâ è ðåêîìåíäóåìûì ïðè àíàëèçå ðàñòè-

òåëüíîãî ñûðüÿ (â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè õðà-

íåíèÿ ýêñòðàêòîâ áîëåå ñóòîê ïåðåä àíàëèçîì).

Îáùèé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ïëîùàäåé ïèêîâ (ñî-

äåðæàíèÿ) ãëèôîñàòà âî âðåìåíè èëëþñòðèðóåò

ðèñ. 9.

Àïðîáàöèÿ ìåòîäèêè. Ïðîâîäèëè àïðîáà-

öèþ ïîëíîãî ïðîòîêîëà ïðîáîïîäãîòîâêè äëÿ ñû-

ðüÿ ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ (ìîëîòàÿ ñîÿ),

âîäû, ïî÷âû (äåðíîâî-ïîäçîëèñòàÿ, ñðåäíèé è

ñëàáûé ïîäçîë). Äëÿ ìîëîòîé ñîè ïðîâîäèëè

îäèí ýêñïåðèìåíò ñ èñïîëüçîâàíèåì ÷èñòîãî îá-

ðàçöà (áëàíê), øåñòè îáðàçöîâ äëÿ ïîñòðîåíèÿ

ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè, äâóõ îáðàçöîâ êîí-

òðîëÿ êà÷åñòâà (QC) è 24 «íåèçâåñòíûõ» îáðàç-

öîâ ñ äîáàâêàìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè òðåì óðîâ-

íÿì ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè (ïî 8 îáðàçöîâ

íà óðîâåíü). Äëÿ âîäû è ïî÷âû êîëè÷åñòâî «íåèç-

âåñòíûõ» îáðàçöîâ áûëî óâåëè÷åíî äî 32 èç-çà

íåîáõîäèìîñòè ïîëó÷åíèÿ äàííûõ íà óðîâíå ÏÎ

ÀÌÔÊ (2ÏÎãëèôîñàòà). Ðàáî÷èå äèàïàçîíû ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ ñûðüÿ ðàñòèòåëüíîãî

ïðîèñõîæäåíèÿ — 0,1 – 5,0 ìã/êã; äëÿ ïî÷âû —

0,02/0,04 (ÀÌÔÊ) — 0,8 ìã/êã; äëÿ âîäû —

0,001/0,002 (ÀÌÔÊ) — 0,05 ìã/ë. Â îáðàçöû ñîè

ââîäèëè ñëåäóþùèå äîáàâêè ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ:

C2 — 20 ìêë; C1 — 20, 100 ìêë (÷òî ñîîòâåòñòâîâà-

ëî 0,1/1,0/5,0 ìã/êã); ÃÔ-ISt — 20 ìêë. Â îáðàçöû

ïî÷âû ââîäèëè äîáàâêè ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ C3 —

40, 80 ìêë; C2 — 40, 160 ìêë (÷òî ñîîòâåòñòâîâà-

ëî 0,02/0,04/0,2/0,8 ìã/êã); ÃÔ-ISt — 20 ìêë, â îá-

ðàçöû âîäû — C3 — 5, 10, 50 ìêë; C2 — 25 ìêë

(÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî 0,001/0,002/0,01/0,05 ìã/ë);

ÃÔ-ISt — 10 ìêë. Äëÿ âñåõ îáúåêòîâ èññëåäîâà-

íèÿ ïîäòâåðæäåíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ëè-

íåéíûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé â óêàçàí-

íûõ äèàïàçîíàõ ñî çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòîâ

êîððåëÿöèè R 
 0,99. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïðà-
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Ðèñ. 9. Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ ãëèôîñàòà â ýêñòðàêòàõ

ïðè õðàíåíèè â ñòåêëÿííîé è ïëàñòèêîâîé ïîñóäå

Fig. 9. Change in the glyphosate content in soybean and

soil extracts, when stored in glass and plastic ware

Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû àïðîáàöèè ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè (n = 8; P = 0,95)

Table 6. Approbation of the developed method (n = 8; P = 0.95)

Ãëèôîñàò ÀÌÔÊ

Äîáàâêà,

ìã/êã

x ± Ä,

ìã/êã
S

r
, %

Recov-

ery, %

Äîáàâêà,

ìã/êã

x ± Ä,

ìã/êã
S

r
, %

Recov-

ery, %

Ñûðüå ðàñòè-

òåëüíîãî ïðî-

èñõîæäåíèÿ

(ìîëîòàÿ ñîÿ)

0,1 0,11 ± 0,01 10,9 106,0 0,1 0,08 ± 0,01 7,5 80,5

1,0 1,01 ± 0,02 2,6 101,1 1,0 1,01 ± 0,03 4,0 100,6

5,0 5,09 ± 0,09 2,4 101,8 5,0 5,17 ± 0,06 1,8 103,3

Ïî÷âà 0,02 0,020 ± 0,002 1,5 98,0 0,04 0,04 ± 0,01 19,5 96,8

0,2 0,20 ± 0,01 10,3 99,5 0,2 0,20 ± 0,02 16,3 101,5

0,8 0,78 ± 0,04 8,2 97,8 0,8 0,87 ± 0,04 7,2 108,1

Âîäà* 0,001 0,00094 ± 0,00008 12,1 93,5 0,002 0,0021 ± 0,0002 16,1 105,0

0,01 0,0102 ± 0,0002 11,0 101,7 0,01 0,0096 ± 0,0009 13,8 96,7

0,05 0,051 ± 0,003 7,3 102,2 0,05 0,051 ± 0,004 10,5 102,2

* Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â ìã/ë.



âèëüíîñòè íå ïðåâûøàëè ±20 % îò óñòàíîâëåí-

íîãî çíà÷åíèÿ. Ðàçáðîñ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îá-

ðàçöîâ QC áûë íå áîëåå 15 % îò èñõîäíîãî çíà÷å-

íèÿ. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî ñòàí-

äàðòíîãî îòêëîíåíèÿ (Sr), ñðåäíåãî (x), ñòàíäàðò-

íîãî îòêëîíåíèÿ (S) è ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ

(Recovery) ïðèâåäåíû â òàáë. 6. Èñõîäÿ èç ïîëó-

÷åííûõ äàííûõ, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä îá ýôôåê-

òèâíîñòè ðàçðàáîòàííîãî ïðîòîêîëà ïðîáîïîäãî-

òîâêè, à ìåòîäèêó íà åãî îñíîâå ìîæíî ðåêîìåí-

äîâàòü ê âàëèäàöèè è àòòåñòàöèè äëÿ ïîñëåäóþ-

ùåãî ïðèìåíåíèÿ â ðóòèííîé ëàáîðàòîðíîé

ïðàêòèêå.

Çàêëþ÷åíèå

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò îïðå-

äåëÿòü ãëèôîñàò è ÀÌÔÊ â øèðîêîì ñïåêòðå

îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ, ñóùåñòâåííî ýêîíîìÿ

âðåìÿ àíàëèçà è ðàñõîäíûå ìàòåðèàëû ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ìåòîäèêàìè ñ ïðåäâàðèòåëüíîé äåðèâà-

òèçàöèåé. Ìåòîäèêà ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ îðãàíè-

çàöèé, ïðîôåññèîíàëüíî çàíèìàþùèõñÿ êîíòðî-

ëåì áåçîïàñíîñòè ñåëüñêîõîçÿéñòâåííîé ïðîäóê-

öèè è îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû. Ïðîâå-

äåííàÿ àïðîáàöèÿ è ïðîâåðêà ðàáîòîñïîñîáíîñòè

íà ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿþò

ñ÷èòàòü äàííóþ ìåòîäèêó óíèâåðñàëüíîé, ïîçâî-

ëÿþùåé ïîëó÷àòü äîñòàòî÷íî âîñïðîèçâîäèìûå

ðåçóëüòàòû àíàëèçà.
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