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Аннотация 

В статье представлены результаты определения синтетического пиретроида дель-

таметрина методом газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектирова-

нием (ГХ-МС) в продовольственном сырье и различных пищевых продуктах. Стадии 

ГХ-МС-определения предшествует пробоподготовка способом QuEChERS.  

Разработанный способ количественного определения дельтаметрина методом ГХ-МС 

с электронной ионизацией (ЭИ, 70 эВ) в пищевых продуктах с применением QuEChERS 

характеризуется пределом обнаружения 0.9 мкг/кг дельтаметрина и стандартным от-

клонением, не превышающим 5%. 

ГХ-МС-количественное определение ультрамалых содержаний дельтаметрина в пи-

щевых продуктах выполняли в режиме регистрации селективных ионов (SIM/SIR-режим), 

в качестве которых выбраны ионы с m/z 253 (основной ион), а также m/z 208 и 181 

(подтверждающие ионы) соответственно. 

Ключевые слова: токсикологический контроль пищевых продуктов, органические 

поллютанты, дельтаметрин, газовая хроматография – масс-спектрометрия, QuEChERS 

 

Введение 

Применяемый в современном сельскохозяйственном производстве пестицид 

дельтаметрин – (S)-α-циано-3-феноксибензил-(1R,3R)-3-(2,2-дибромвинил)-2,2-

диметилциклопропанкарбоксилат относится к синтетическим пиретроидам вто-

рого поколения [1]. Несмотря на то что дельтаметрин был синтезирован в 1971 г., 

наиболее активный из восьми его возможных изомеров цис-изомер на сегодняш-

ний день активно применяется в составе водно-диспергиеруемых гранул и кон-

центратов эмульсий под коммерческим наименованием «Децис».  

Благодаря своей низкой устойчивости во внешней среде, но при этом высо-

кой эффективности действия против различных насекомых-вредителей хлеб-

ных запасов, растений-медоносов, крестоцветных, корнеплодов, томатов, пло-

довых кустарников и деревьев, дельтаметрин широко используется в мелком и 

крупном агропромышленном производстве. Обладающий по сравнению с другими 

синтетическими пиретроидами мощным нейротоксическим действием, дельта-

метрин способствует замедлению открытия и закрытия потенциал-управляемых 

натриевых, калиевых и кальциевых каналов [2–4]. В результате этого замедления 
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происходит излишнее выделение ацетилхолина при прохождении нервного 

импульса, приводящее к поражению двигательных центров [5, 6]. Вследствие 

того что дельтаметрин, благодаря своим липофильным свойствам, может накап-

ливаться в жидкостях и тканях организма, связываться с липофильным окруже-

нием мембраны со стороны внутренней створки натриевого канала нервных кле-

ток, требуется осуществление контроля содержания этого пестицида в продоволь-

ственном сырье и продуктах питания, являющихся его источником в трофической 

цепи [7]. Вместе с этим имеющиеся литературные данные свидетельствуют о том, 

что в организме животных и человека дельтаметрин быстро подвергается фер-

ментной детоксикации [8–10]. Однако острое отравление большими дозами этого 

инсектицида вызывает у человека спутанность сознания, беспорядочность дви-

жений, затруднение дыхания, судороги, отек, а лабораторные животные погибают 

от дыхательной и сердечной недостаточности [11]. Более того, иммунная сис-

тема также является одной из наиболее чувствительных мишеней по отноше-

нию к токсичности дельтаметрина [12]. 

Для определения дельтаметрина в объектах экологического контроля при-

меняют высокоэффективную жидкостную хроматографию и газовую (ГХ) хро-

матографию с различными способами детектирования. При этом ГХ с масс-

спектрометрическим детектированием (ГХ-МС) обладает высокой чувствитель-

ностью и является селективным и надежным методом определения дельтамет-

рина [13]. Комбинация простоты и бюджетной доступности приборных ком-

плексов ГХ-МС, оснащенных системами экспертных баз данных масс-спектров, 

делает этот способ оптимальным для определения следовых содержаний дельта-

метрина в пищевых продуктах. 

Цель настоящей работы состояла в применении пропободготовки способом 

QuEChERS для определения дельтаметрина в пищевых продуктах методом  

ГХ-МС. 

1. Экспериментальная часть 

1.1. Аппаратура и оборудование. В работе применяли газовый хромато-

граф Trace 1300 GC с масс-спектрометрическим детектором DSQ II (Thermo 

Fisher Scientific, США) с электронной ионизацией (ЭИ, 70 эВ) в диапазоне 

m/z 30–550 (напряжение на электронном умножителе 1436 В). Хроматографи-

ческое разделение проводили на кварцевой капиллярной колонке TG–5MS 

(5%-фенил-, 95%-диметилполисилоксан, 30 м×0.25 мм×0.25 мкм, Thermo Fisher 

Scientific, США). Условия проведения ГХ-МС-анализа: температура инжектора – 

280 °С, температура интерфейса – 270 °С, температура ионного источника – 

250 °С, начальная температура термостата колонки – 75 °С, время начального 

термостатирования – 2 мин, температура колонки поднималась со скоростью – 

10 °С/мин, конечная температура колонки – 280 °С, объемная скорость газа-

носителя (He, 99.999%) – 0.9 мл/мин – постоянный поток. Объем пробы – 1 мкл, 

ввод без деления потока.  

Обработку масс-спектральных данных проводили с использованием про-

граммного обеспечения Xсalibur (Thermo Fisher Scientific, США), электронной 

библиотеки масс-спектров ЭИ NIST’17, NIST MS Search Program V. 2.3, NIST MS 

Interpreter (NIST, США).  
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Регрессионный анализ уравнения y = (b ± Sb)·x +  (a ± Sa), где у – относи-

тельная интенсивность площади пика детектируемого иона (условные едини-

цы), х – концентрация определяемого соединения (мкг/кг), осуществляли с ис-

пользованием Origin V. 6.1 (OriginLab Corp, США) по требованиям, приведен-

ным в нормативных документах [14, 15]. Предел обнаружения (ПРО, мкг/кг) и 

предел количественного определения (ПКО, мкг/кг) рассчитывали по форму-

лам: 3Sa / b  и 10 Sa / b соответственно [16]. 

Применяли аналитические весы A&D HR-250 AZG (A&D, Корея), механиче-

ский шейкер Multi Reax (Heidolph Instruments, Германия), центрифугу Centrifuge 

5430R (Eppendorf, Германия), систему очистки воды Barnstead Pacific-TII (Thermo 

Fisher Scientific, США). 
 

1.2. Материалы и реактивы. Использовали аналитический стандарт дель-

таметрина (CAS № 52918-63-5, кат. №45423, Supelco, США). Исходный рас-

твор дельтаметрина (С =  100 мкг/см
3
) и градуировочные растворы (получали 

разбавлением исходного) готовили на абсолютированном ацетоне («х.ч.») При-

меняли гексан марки «для хроматографии» и следующие реактивы марки «х.ч.»: 

ацетонитрил, CH3COOH, MgSO4 (безводный), NaCl, сорбенты Florisil (синтети-

ческий MgSiO3), PSA (сорбент, содержащий в качестве привитой группы алки-

ламин с двумя различными NH2-группами) и С18 (Agilent, США). 
 

1.3. Объекты исследования. Объектами исследований были пищевые про-

дукты: печень свиная, печень говяжья, речная рыба, морская рыба, груша, дыня, 

яблоко, виноград, мандарин, томат, брокколи, кукуруза, горох, морковь, лук реп-

чатый, предоставленные для отработки методики определения Испытательным 

центром ФГБНУ «ФЦТРБ-ВНИВИ» (г. Казань). 
 

1.4. Пробоподготовка. Пробоподготовку осуществляли способом QuEChERS. 

Для этого от представленной массы исследуемого образца методом квартования 

(либо конуса) отбирали представительную пробу, количество которой (в зависи-

мости от объекта исследования) показано на рис. 1, иллюстрирующем ход про-

боподготовки. 

Гомогенизированный образец пробы помещали в центрифужную пробирку 

объемом не менее 20 см
3
 и экстрагировали 10 см

3
 раствора 1%-ной уксусной 

кислоты в ацетонитриле на механическом шейкере в течение 3 мин. Затем в по-

лученный экстракт добавляли MgSO4, NaCl и центрифугировали со скоростью 

4000 об./мин в течение 5 мин. В чистую центрифужную пробирку отбирали 3 см
3
 

супернатанта и добавляли сорбенты PSA и С18 (в соотношении 2 : 1), MgSO4 

и вновь центрифугировали. Отбирали 1 см
3
 супернатанта и выпаривали досуха 

в токе азота. Сухой остаток перерастворяли в 0.5 см
3
 ацетона и исследовали 

методом ГХ-МС. 

2. Результаты и их обсуждение 

В настоящее время широкое применение среди способов пробоподготовки 

для ГХ-МС-определения пестицидов в пищевых продуктах и объектах окружаю-

щей среды находят различные экстракционные способы, направленные на селек-

тивное извлечение определяемых компонентов из сложных по составу  матриц. 



И.М. ФИЦЕВ и др. 

 

572 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Мясо 

5 г 

Рыба 

10 г 

Фрукты, 

овощи 

10 г 

10 см
3
 раствора 1%-ной уксусной 

кислоты в ацетонитриле 

Перемешивание 

в течение 3 мин 

4 г MgSO4 + 1 г NaCl 

1 см
3
 супернатанта 

0.5 см
3
 ацетона 

Центрифугирование 

4000 об./мин (5 мин) 

Центрифугирование  

4000 об./мин (5 мин) 
 

Выпаривание  

досуха в токе азота  

при t не более 45 °С 

ГХ-МС-анализ 

              * Удалить гексановый слой из проб 

мяса 

* 
6 см

3
 супернатанта; 100 мг PSA;  

50 мг С18; 150 мг MgSO4 

6 см
3
 

гексана 

 

Рис. 1. Схема пробоподготовки способом QuEChERS для определения дельтаметрина 

методом ГХ-МС 

К ним относятся твердофазная экстракция, жидкость-жидкостная экстракция, 

дисперсионная жидкость-жидкостная микроэкстракция [17]. Вместе с этими спо-

собами в последнее десятилетие все большую популярность приобретает 

QuEChERS-технология, методология которой направлена на устранение влия-

ния компонентов матриц, разделяемых на различные категории в зависимости, 

например, от количества жиров либо пигментов в исследуемой пробе. Имею-

щиеся литературные данные об успешном устранении влияния различных ком-

понентов матриц, а также о быстром и эффективном извлечении дельтаметрина 

с помощью QuEChERS-технологии [18,19] послужили основанием для ее выбора и 

применения на стадии пробоподготовки при исследовании пищевых продуктов. 

Для минимизации мешающего влияния компонентов матриц объектов ток-

сикологического контроля, предварительно контаминированных дельтаметри-

ном, был исследован стандартный набор сорбентов, применяемый в QuEChERS-

технологии и включающий: Florisil, PSA и C18. При этом метасиликат магния, 

обладающий высокой полярностью, применяли для очистки экстрактов от высо-

кополярных органических компонентов, PSA использовали для удаления таких 

полярных компонентов, как органические кислоты, углеводороды и сахара [20], 

а сорбентом, содержащим привитые октадецильные группы, проводили очистку 

от жирных кислот и липофильных соединений [21]. Эти сорбенты, каждый в от-

дельности, а также в различных комбинациях и соотношениях, были использо-

ваны при пробоподготовке способом QuEChERS (рис. 1). 
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Рис. 2. Влияние сорбентов Florisil, PSA и C18 на степень извлечения дельтаметрина из об-

разцов пищевых продуктов: а) фруктов и овощей; б) рыбы; в) мяса 

Приведенные на рис. 2 данные свидетельствуют о том, что применение сор-

бента Florisil на стадии очистки экстракта является нецелесообразным в связи 

с низкой степенью извлечения дельтаметрина из проб исследуемых образцов 

пищевых продуктов. Однако его сочетание с другими сорбентами позволяет по-

лучать удовлетворительные значения степени извлечения дельтаметрина. 

Применение комбинации сорбентов, содержащих в качестве привитой группы 

алкиламин с двумя различными аминогруппами (PSA) и с привитыми С18-груп-

пами в соотношении 2 : 1, является оптимальным для обеспечения высокой и ста-

бильной степени извлечения аналита из исследованных нами матриц (рис. 2). 

На хроматограмме стандартного образца дельтаметрина в условиях ГХ-МС 

при регистрации полного ионного тока был получен аналитический сигнал, со-

ответствующий масс-спектру цис-дельтаметрина, основные направления дис-

социативной ионизации которого представлены на рис. 3. 

Масс-спектр ЭИ содержит основные ионы (m/z): 505, 253, 208, 181, 172, 91, 77 

(рис. 3). Пики при m/z 253, 255, 251 свидетельствуют о высвобождении С7H9Br2
+
-

иона, при этом пик с m/z 253 (100%) и окружающими его вдвое меньшими пиками 

m/z 255 (49%) и m/z 251 (51%) характерен для дибромсодержащих соединений и 

объясняется присутствием двух изотопов (
81

Br и 
79

Br). Пик при m/z 251 свиде-

тельствует об образовании фрагмента, содержащего два атома 
79

Br, соответ-

ственно, сигнал m/z 255 включает два атома 
81

Br. Рассматриваемая группа сигна-

лов является характерной особенностью масс-спектра данного соединения и мо-

жет свидетельствовать о присутствии как самого дельтаметрина, так и продуктов  

а) б) 

в) 
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Рис. 3. Масс-спектр ЭИ (70 эВ) дельтаметрина и основные направления диссоциативной 

ионизации его молекулы 

его превращения, содержащих два атома брома. В результате отрыва C≡N-группы 

от C14H10NO
+
, m/z 208 (22%), происходит образование иона C13H9O

+ 
с m/z 181 

(69%). Присутствие сигнала m/z 172 (21%) подтверждает наличие фрагмента 

Br2C
+
, образованного при разрыве двойной связи –C=C–. 

Для построения градуировочной зависимости «аналитический сигнал – кон-

центрация дельтаметрина» и последующего определения его содержания в ис-

следуемых объектах использовали наиболее интенсивные характеристичные 

ионы масс-спектра ЭИ: m/z 253 (основной ион), m/z 181 и m/z 208 (подтвер-

ждающие ионы). Экспериментальное уравнение зависимости площади пика 

иона с m/z 253 а.е.м. от содержания дельтаметрина в диапазоне 4–200 мкг/кг 

имеет вид y = (8121.23 ± 10.12)·x + (31.72 ± 2.43), r
2
 = 0.998 при n = 10. Вычис-

ленный ПРО составляет 0.90 мкг/кг, а ПКО – 3.00 мкг/кг дельтаметрина. 

Для оценки степени извлечения дельтаметрина из модельных образцов раз-

личных матриц с применением пробоподготовки QuEChERS и проверки сходи-

мости и воспроизводимости полученных результатов использовали способ «вве-

дено – найдено» (табл. 1). 

Экстракты матриц, полученные с применением процедуры QuEChERS, 

предварительно исследовали с целью обнаружения в них каких-либо пестицидов 

из класса синтетических пиретроидов. При их отсутствии для установления влия-

ния матричного эффекта на определение дельтаметрина в экстракты матриц вно-

сили аналитический стандарт различной концентрации. 

Из табл. 1 видно, что полнота извлечения дельтаметрина из анализируемых 

матриц находится в интервале 85–92%, что отвечает требованиям нормативных 

документов. 

Результаты проведенной валидации разработанного способа определения 

дельтаметрина в пищевой продукции методом ГХ-МС представлены в табл. 2.  

Разработанный метод ГХ-МС-определения дельтаметрина с использованием 

пробоподготовки способом QuEChERS применяли при анализе образцов пищевой 

продукции, поступавших на исследование, с целью выявления в них  остаточных  
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Табл. 1 

Результаты определения полноты извлечения дельтаметрина из модельных образцов 

различных матриц (n = 7, P = 0.95) 

Введено, 

мкг/кг 

Найдено, 

(с ± ), мкг/кг 

Среднее значение  

определения, % 

Доверительный интервал 

среднего результата, % 

sr 

4.00 3.51 ± 0.15 87.9 ± 4.34 0.04 

6.00 5.37 ± 0.25 89.8 ± 4.61 0.04 

30.00 27.10 ± 1.50 90.5 ± 5.61 0.05 

90.00 83.10 ± 2.10 92.4 ± 2.54 0.02 

100.00 85.00 ± 9.00 85.1 ± 11.53 0.05 

 

Табл. 2 

Валидационные характеристики способа определения дельтаметрина методом ГХ-МС 

Характеристика методики 

Добавленное количество дельтаметрина, 

мкг/кг 

4.00 10.00 20.00 200.00 

Среднее измеренное содержание, мкг/кг 3.81 8.30 9.10 190.00 

Суммарная стандартная неопределен-

ность измерения, мкг/кг 
0.82 1.70 2.50 26.00 

Относительная расширенная неопреде-

ленность измерения, % (k = 2) 
16.4 13.6 10.1 2.5 

Число измерений 8 8 8 8 

 

Табл. 3 

Результаты ГХ-МС-определения остаточных количеств дельтаметрина в пробах пище-

вого сырья и продовольственной продукции (n = 6, P = 0.95) 

Объект  

исследования 

Найдено, 

(с ± ), мкг/кг 

Максимально допустимый 

уровень [22], мкг/кг 

Печень свиная менее ПКО 50 

Печень говяжья менее ПКО 50 

Речная рыба 7.53 ± 0.07 – 

Морская рыба менее ПКО – 

Груша не обнаружено 200 

Дыня 33.10 ± 0.60 200 

Яблоко менее ПКО 200 

Виноград 9.30 ± 0.30 200 

Мандарин 9.14 ± 0.03 200 

Томат 84.10 ± 0.50 300 

Горох 11.30 ± 0.90 1000 

Кукуруза 4.63 ± 0.06 10 

Морковь 41.20 ± 0.40 100 

Брокколи 5.31 ± 0.90 100 

Лук репчатый 8.82 ± 0.60 50 

 

количеств инсектицида. Примеры проведенных исследований представлены в 

табл. 3. Следует отметить, что транслокация дельтаметрина в растениях ограни-

чена, так как данный пестицид не является системным. В связи с этим фрукты 

и овощи перед проведением анализа очистке не подвергались. 
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Из данных, представленных выше, видно, что дельтаметрин был обнаружен 

в 67% случаев. Однако при этом его концентрация во всех исследованных об-

разцах была ниже максимально допустимого уровня.  

Таким образом, разработан способ количественного определения дельтамет-

рина в диапазоне 4–200 мкг/кг в пищевой продукции с применением ГХ-МС. 

Использование предварительной подготовки проб по технологии QuEChERS 

и регистрация селективных ионов масс-спектра ЭИ, в качестве которых выбраны 

m/z 253 (основной ион), а также m/z 181, 172 (подтверждающие ионы), позволили 

достичь предела обнаружения 0.90 мкг/кг дельтаметрина. 
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Abstract 

The article presents the results of the determination of the synthetic pyrethroid deltamethrin in raw 

food and various food products by gas chromatography with mass spectrometric detection (GC–MS). 

The stage of GC–MS determination is preceded by sample preparation using the QuEChERS method. 

The developed method for quantitative determination of deltamethrin by GC–MS with electron 

ionization (EI, 70 eV) in food products using QuEChERS is characterized by a detection limit of 0.9 µg/kg 

deltamethrin and a standard deviation not exceeding 5%. 
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The GC–MS quantitative determination of ultra-low deltamethrin content in food was performed 

in selected ion mode (SIM/SIR mode). The selected ions were m/z 253 (main ion) and m/z 208, 181 

(confirming ions), respectively. 

Keywords: toxicological control of food, organic pollutants, deltamethrin, gas chromatography–

mass spectrometry, QuEChERS 
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Figure Captions 

Fig. 1. Scheme of sample preparation using the QuEChERS method for determining deltamethrin 

by GC–MS. 

Fig. 2. Influence of the sorbents Florisil, PSA, and C18 on the degree of extraction of deltamethrin from 

food samples: a) fruits and vegetables; b) fish; c) meat. 

Fig. 3. EI mass spectrum (70 eV) of deltamethrin and main directions of dissociative ionization of its 

molecule. 
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