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Аннотация 

В работе представлены результаты определения пестицидов класса четвертичных 

аммониевых соединений (ЧАС) – диквата и параквата – в объектах экомониторинга. 

Определение ЧАС проводили методом высокоэффективной жидкостной хроматографии 

(ВЭЖХ) с УФ-детектированием, применяя для пробоподготовки твердофазную экстрак-

цию. Результаты ВЭЖХ определения ЧАС подтверждали методом высокоэффективной 

жидкостной хроматографии – квадрупольной времяпролетной масс-спектрометрии 

(ВЭЖХ-МС) с ионизацией электрораспылением. По результатам исследований установ-

лено, что в образцах почвы, на которых выращивали подсолнечник, пшеницу и карто-

фель, обнаружен дикват, среднее содержание которого составило 0.17 ± 0.02 мг/кг, что 

ниже его максимально допустимого уровня. Исследования природных поверхностных 

вод водоемов, расположенных в непосредственной близости от сельхозугодий, подвер-

гавшихся обработке ЧАС, не выявили в них гербицидов данной группы. 

Ключевые слова: экомониторинг природных объектов, четвертичные аммониевые 

соединения, дикват, паракват, высокоэффективная жидкостная хроматография, квадру-

польная времяпролетная масс-спектрометрия 

 

Введение 

Интенсификация современного агропромышленного производства с целью 

повышения его продуктивности и последующего сохранения продовольственного 

и кормового сырья невозможна без применения средств агрохимии, что, на первый 

взгляд, решает проблему нехватки продовольствия и кормов, однако при этом 

увеличивает антропогенное воздействие на окружающую среду. Долгое время 

гербициды класса четвертичных аммониевых соединений (ЧАС) – дикват (1,1-эти-

лен-2,2-дипиридилий дибромид) и паракват (1,1-диметил-4,4-дипиридилий ди-

хлорид) – являлись наиболее распространенными в мире, и только лишь относи-

тельно недавно лидирующее место по объемам производства занял глифосат. Гер-

бициды класса ЧАС, проявляющие сильно выраженное гербицидное неспецифи-

ческое действие, зачастую используются в качестве дефолиантов и десикантов [1].  

Обсуждаемые дипиридилиевые гербициды чрезвычайно полярны и гидро-

фильны (растворимость при 20 °С составляет 700 г/л для диквата и 620 г/л для 
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параквата). Установлено, что паракват и дикват хорошо адсорбируются почвой, 

при этом наибольшая сорбция проявляется в глинистых почвах, что, в свою оче-

редь, обусловлено способностью полярных молекул внедряться между слоями 

решетки и удерживаться силами кулоновского взаимодействия [2]. Гербициды 

ЧАС также прочно связываются с минеральными и органическими компонен-

тами природных вод, где накапливаются в течение многих лет, не подвергаясь 

биодеградации.  

Из литературных данных [3, 4] известно, что механизм токсического дей-

ствия диквата и параквата заключается в образовании свободных радикалов, 

что приводит к окислительному стрессу [5]. При попадании в организм пести-

циды класса ЧАС встраиваются в цепочку переноса электронов и зачастую вы-

зывают гибель клеток. Дикват и паракват воздействуют как реагенты окисли-

тельно-восстановительного цикла, перенося собственный электрон на молеку-

лярный кислород. После этого образующийся супероксидный анион-радикал 

диспропорционирует. Впоследствии гидропероксиды липидов разлагаются на 

свободные радикалы липидов, вызывая цепную реакцию перекисного окисле-

ния липидов [6]. Вместе с этим подавление фотосинтеза в клетках растений 

также протекает с образованием супероксидного анион-радикала, обладающего 

выраженными фототоксическими свойствами [7]. 

Результаты целого ряда исследований [8–10] показали корреляцию хрониче-

ского воздействия дипиридилиевых гербицидов и возникновения болезни Пар-

кинсона – возрастного прогрессирующего нейродегенеративного заболевания, 

связанного с обширной дегенерацией нейронов в черной субстанции. Кроме это-

го, имеются данные о повреждении легких и болезнях почек и печени [11], в 

том числе и у сельскохозяйственных животных, на фоне хронической интокси-

кации дипиридилиевыми гербицидами [12]. При попадании в водоемы герби-

циды ЧАС оказывают токсичное действие на водоросли, рыбу и другие водные 

организмы. Таким образом, контроль содержания гербицидов класса ЧАС, так 

же как и других пестицидов – органических загрязнителей [14–17], в объектах 

окружающей среды, кормах, продовольственном сырье и пищевых продуктах 

является актуальным. 

Цель настоящей работы состояла в определении гербицидов класса ЧАС – 

диквата и параквата – в почвах сельхозугодий, подвергавшихся обработке ЧАС, 

а также в природной поверхностной воде водоемов, расположенных в непо-

средственной близости от них, методом высокоэффективной жидкостной хро-

матографии (ВЭЖХ) с УФ-детектированием.  

1. Экспериментальная часть 

1.1. Аппаратура и оборудование. В работе применяли жидкостный хро-

матограф Dionex UltiMate3000, включающий диодно-матричный детектор 

DAD-3000(RS), бинарный градиентный насос, автоматический пробоотборник, 

дегазатор, термостат хроматографической колонки (Thermo-Fisher Scientific, 

США). Хроматографическое разделение проводили на колонке с обращенной 

фазой Acclaim 120 C18 (2.2 мкм, 100×2.1 мм, Thermo-Fisher Scientific, США). 

Условия проведения ВЭЖХ анализа. Элюент А состава: H2O, содержащая 

10 мМ НСООNH4, 0.1% НСООН и 15 мМ HFBA, элюент В – СН3ОН.  
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Применяли градиентный режим элюирования по следующей программе: 

0 мин – 5% В при скорости потока 0.2 см
3
/мин; 3 мин – 5% В при скорости по-

тока 0.2 см
3
/мин; 7 мин – 85% В при скорости потока 0.25 см

3
/мин; 10.0 мин – 

85% В при скорости потока 0.35 см
3
/мин; 30 мин – 5% В при скорости потока 

0.2 см
3
/мин. Температура термостата колонки – 35 °С. Объем вводимой пробы –

10 мкл. 

Настройку, подбор условий хроматографического разделения и обработку 

хроматографических данных проводили с использованием ПО Chromeleon и 

Chromatography Data System (Thermo Fisher Scientific, США). 

Для подтверждения результатов определений ЧАС в объектах экомониторин-

га применяли ВЭЖХ, совмещенную с квадрупольным времяпролетным масс-

спектрометрическим (МС) детектором высокого разрешения Bruker Impact II, 

снабженным ESI-источником ионизации Ion Booster (Bruker Daltonics, Германия). 

Количественное определение гербицидов осуществляли при положительной иони-

зации в режиме мониторинга множественных реакций (MRM). Напряжение ESI-

источника составляло 500 В на распылительном щите, на капилляре – 4600 В. 

В качестве газа распылителя использовали N2, («ос.ч») при давлении – 0.4 бар, 

скорость потока газа-осушителя (N2) составляла 4.5 л/мин при температуре 180 °C, 

скорость потока газа-испарителя (N2) – 250 л/ч при температуре 250 °C. 

Обработку хромато-масс-спектрометрических данных осуществляли с по-

мощью ПО Data Analysis (Bruker Daltonics, Германия).  

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 аналитические стандарты 

диквата (CAS № 6385-62-2, кат. № 45422, Supelco, США) и параквата (CAS 

№ 75365-73, кат. № 36541, Supelco, США). Исходные растворы катионов диквата 

и параквата (С = 100 мкг/см
3
) и калибровочные растворы (получали разбавле-

нием исходных) готовили на деионизированной воде. Применяли гептафтормас-

ляную кислоту (HFBA, CAS № 52411, кат. № 375-22-4, Supelco, США), СН3ОН 

квалификации HPLC Grade (Merck, Германия), NaOH, ЭДТА, H2SO4, Na2SO4, 

NH4OH, НСООNH4, НСООН квалификации x.ч. 
 

1.3. Объекты исследования. Образцы почвы из-под культур продоволь-

ственного и кормового сырья (подсолнечник, картофель, пшеница, горох, яч-

мень, кукуруза) отбирали из слоя глубиной до 5 см. Пробы воды брали из водое-

мов, расположенных в непосредственной близости к сельхозугодиям: рек Меша 

и Брысса Лаишевского района, рек Бува и Кубня Зеленодольского района, рек 

Меминка и Кашерша Верхнеуслонского района Республики Татарстан. 
 

1.4. Подготовка проб почвы. К представительному образцу почвы массой 

5 г добавляли 25 см
3
 смеси 5%-ного раствора ЭДТА, подкисленного 2% НСООН, 

и метанол в соотношении 70:30 (по объему). Экстракцию проводили на меха-

ническом шейкере в течение 1.5 ч. Экстракт центрифугировали 10 мин при 

3000 об/мин. Полученный супернатант концентрировали в токе N2 до объема 
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4 см
3
 и доводили до рН 9–10, применяя 3 М раствор NaOH. Полученный экстракт 

очищали на микроколонке с SiO2 (0.040–0.063 мм, или 60–120 меш) и исследовали 

методом ВЭЖХ. 
 

1.5. Подготовка проб воды. Картриджи для ТФЭ Sep-Pak Plus Silica (Waters, 

США) предварительно кондиционировали 2.5 см
3
 0.5 М раствора H2SO4, 5 см

3
 

деионизированной воды, 2.5 см
3
 2%-ного раствора NH4OH и на последней ста-

дии 5 см
3
 деионизированной воды. Пробу поверхностной воды объемом 25 см

3
 

помещали в кондиционированный вышеприведенным способом картридж для 

ТФЭ и элюировали со скоростью 4 см
3
/мин, после чего картридж сушили то-

ком N2 в течение 15 мин. Полученный концентрат элюировали 2.5 см
3
 смеси 

0.1 М раствора Na2SO4 – метанол (1:1 по объему) с pH 2. Полученный элюат 

высушивали в токе N2 досуха, добавляли 1 см
3
 подвижной фазы (А или В) и ис-

следовали методом ВЭЖХ. 

2. Результаты и их обсуждение 

Для определения содержания дипиридилиевых десикантов применяют раз-

личные способы ВЭЖХ либо газовую хроматографию (ГХ), предварительно 

получая хроматографически лабильные аддукты [18, 19]. Детектирование анали-

тического сигнала ЧАС осуществляют неселективными детекторами (УФ/ВИД, 

ПИД и т. д.), а также применяя МС высокого разрешения [20–23]. По сравне-

нию с ГХ, ВЭЖХ способ определения ЧАС представляется менее трудоемким. 

Идентификацию в ВЭЖХ с УФ-детектированием выполняют по максимумам по-

глощения в УФ-спектрах при λ 310 нм (дикват) и λ 258 нм (паракват). При этом 

достоверность оценки количественного содержания дипиридилиевых пестицидов 

в сложных матрицах, к которым относятся почвы и поверхностные природные 

воды, напрямую зависит от правильной и надлежащей подготовки проб. В насто-

ящее время для выделения ЧАС из кормов и другой сельскохозяйственной про-

дукции наибольшее распространение получили модификации достаточно трудо-

емкого способа, основанного на их экстракции горячей разбавленной H2SO4, 

очистке, концентрировании на колонке с катионитом КУ-2-8 и последующем 

элюировании насыщенным раствором хлорида аммония. Вместе с тем в лите-

ратуре отсутствуют данные о применении для пробоподготовки технологии 

QuEChERS; это обусловлено тем, что ЧАС прочно связываются с матрицей и тем 

самым препятствуют извлечению из нейтральной среды. Данные о применении 

ТФЭ для извлечения ЧАС из проб различного состава также не многочисленны. 

Для определения дипиридилиевых гербицидов в объектах экомониторинга 

методом ВЭЖХ с УФ-детектированием нами был использован способ с приме-

нением ионо-парных реагентов, способствующих успешному разделению диква-

та и параквата [21–23]. Для детектируемых ЧАС были получены хорошо вос-

производимые симметричные пики со временем удерживания (tR) 4.2 мин при 

λ 310 нм и tR = 6.2 мин при λ 258 нм, отвечающие диквату и параквату соответ-

ственно. Линейность сигнала диодно-матричного детектора от содержания об-

суждаемых ЧАС охватывает диапазон 2.00·10
–3 

–
 
2.00·10

–1
 мг/кг их содержаний 

и характеризуется экспериментальными уравнениями регрессии, представлен-

ными в табл. 1. 
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Табл. 1 

Аналитические характеристики определения диквата и параквата методом ВЭЖХ с УФ-де-

тектированием 

Определяемое 

соединение 

Уравнение регрессии 

y = (b ± Sb)·x + (a ± Sa) 

R  

(n = 10) 

ПРО = 3·Sa/b, 

мг/кг 

Дикват y = (363.20 ± 0.23)·x + (1.23 ± 0.13) 0.998 1.00·10
–3

 

Паракват y = (629.40 ± 0.34)·x + (4.14 ± 0.32) 0.997  1.50·10
–3

 

 
Табл. 2 

Аналитические характеристики определения диквата и параквата методом ВЭЖХ-МС 

Определяемое 

соединение 

Ион-пре-

курсор  

[M
2+

–H
+
]

+
, m/z 

Уравнение регрессии 

y = (b ± Sb)·x + (a ± Sa) 

R 

(n = 10) 

ПРО = 3·Sa/b, 

мг/кг 

Дикват 183 
y = (983.21 ± 10.12)·x+ 

= (0.53 ± 0.040) 
0.999 1.00·10

–4
 

Паракват 185 
y = (894.12 ± 10.73)·x+ 

+ (0.40 ± 0.05) 
0.999 1.70·10

–4
 

 

Табл. 3 

Результаты определения диквата в образцах почвы методом ВЭЖХ с УФ-детектированием 

(n = 8, P = 0.95) 

Исследуемый 

образец 

Возделываемая 

культура 

Найдено,  

(с ± ), мг/кг 
sr 

Почва № 3 Подсолнечник 0.11 ± 0.03 0.050 

Почва № 4 Подсолнечник 0.25 ± 0.02 0.040 

Почва № 7 Пшеница 0.18 ± 0.02 0.042 

Почва № 16 Картофель 0.13 ± 0.03 0.048 

 

В случае применения ВЭЖХ-МС с ESI область линейности расширяется на 

один порядок и охватывает диапазон 2.00·10
–4 

–
 
2.00·10

–1
 мг/кг концентраций 

диквата и параквата. Этот способ, основанный на использовании, кроме парамет-

ров удерживания, индивидуальной характеристики – масс-спектра детектируемого 

соединения, аналитические характеристики которого представлены в табл. 2, при-

меняли в качестве референтного для определения диквата и параквата в исследу-

емых объектах.  

Методом ВЭЖХ с УФ-детектированием было проведено исследование 18 об-

разцов почвы и 6 проб природных поверхностных вод водоемов, прилегающих 

к сельхозугодиям.  

Приведенные в табл. 3 результаты свидетельствуют о том, что в исследо-

ванных образцах почвы с полей, на которых возделывали подсолнечник (об-

разцы № 3 и № 4), пшеницу (образец № 7), а также в образце почвы с карто-

фельного поля (образец № 16) обнаружен дикват, наличие которого подтвер-

ждено методом ВЭЖХ-МС регистрацией его масс-спектра ESI (рис. 1).  

Содержание диквата в трех из представленных на исследование образцах 

почвы было ниже ориентировочно допустимого уровня [24]. Но его наличие 

в почве указывает на обработку сельскохозяйственных культур данным герби-

цидом, например, для борьбы с сорняками или  для  предуборочной  десикации.  
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Рис. 1 Масс-спектр ESI диквата, выявленного в образце почвы № 3, и основные направ-

ления ионизации его молекулы 

Превышение ориентировочно допустимого уровня на 25% было отмечено в од-

ном образце почвы № 4, на котором возделывался подсолнечник. Выявленный 

факт свидетельствует о несоблюдении уровней концентрации гербицида, необ-

ходимых для десикации растений, что может привести к загрязнению почвы 

сельхозугодий. 

В природных поверхностных водах водоемов, расположенных в непосред-

ственной близости от сельхозугодий, в образцах почвы с которых был выявлен 

дикват, методами ВЭЖХ с УФ-детектированием и ВЭЖХ-МС гербицидов класса 

ЧАС на уровне чувствительности использованных методов исследования обнару-

жено не было.  

Таким образом, с применением методов ВЭЖХ с УФ-детектированием и 

ВЭЖХ-МС, а также пробоподготовки почвы и природной поверхностной воды 

разработаны способы определения гербицидов класса ЧАС в объектах окру-

жающей среды, позволяющие проводить их оперативный контроль на уровне 

их максимально допустимого уровня в природных объектах.  
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Abstract 

The concentrations of diquat and paraquat, two members of the class of quaternary ammonium 

compounds (QAC), were measured using high performance liquid chromatography (HPLC) with UV 

detection and sample preparation with solid phase extraction. The results obtained during the HPLC 

determination of diquat and paraquat were confirmed by the method of HPLC – quadrupole time-of-flight 

mass spectrometry (HPLC-MS) with electrospray ionization. Diquat (0.17 ± 0.02 mg/kg on average, i.e., 

below its maximum permissible level) was found in the soil samples used to cultivate sunflower, wheat, 

and potato. In the surface waters of the natural water bodies adjacent to the agricultural lands treated 

with diquat and paraquat, no QAC compounds were found.  

Keywords: environmental monitoring of natural areas, quaternary ammonium compounds, diquat, 

paraquat, high performance liquid chromatography, quadrupole time-of-flight mass spectrometry 
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Figure Captions 

Fig. 1. ESI mass spectrum of diquat in soil sample no. 3, main ionization routes of its molecule. 
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