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Введение. Для адекватной оценки качества и химической безопасности питьевой воды требуется использование современных 
высокочувствительных методов контроля веществ, оказывающих влияние на человека в реальных условиях загрязнения окружа-
ющей среды, в том числе пестицидов, применяемых в сельском хозяйстве для уничтожения сорняков и насекомых-вредителей.
Целью работы являлось усовершенствование в отношении повышения чувствительности существующих методик определения 
триазиновых пестицидов при их совместном присутствии для контроля питьевой и бутилированной воды.
Материал и методы. Исследования выполнены с использованием хромато-масс-спектрометрической системы, включающей 
жидкостный хроматограф и тандемный масс-спектрометрический детектор геометрии тройной квадруполь.
Результаты. Изучено влияние различных факторов на экстракцию триазиновых пестицидов из воды, оптимизированы условия 
хроматографирования и детектирования. Доказана линейность в диапазоне 0,1–10 мкг/дм3. Установлены пределы детектиро-
вания и количественного определения триазиновых пестицидов в питьевой воде в соответствии с гигиеническими нормативами.
Обсуждение. Методика позволяет раздельно определять триазиновые пестициды при их совместном присутствии в концен-
трациях на уровне и меньше соответствующих значений ПДК в питьевой и бутилированной воде. Методика позволяет досто-
верно определять целевые соединения без применения труднодоступных дейтерированных стандартных образцов. Для повыше-
ния надёжности методики рекомендовано использование в качестве внутреннего стандарта одного из изученных соединений, 
не являющегося широко применяемым пестицидом, например, пропазина, с обязательным контролем исходной (холостой) ма-
трицы на его содержание.
Заключение. Разработан высокочувствительный метод раздельного определения группы триазиновых пестицидов (симазин, 
атразин, пропазин, прометрин, метрибузин, метамитрон) при их совместном присутствии в питьевой воде с чувствительно-
стью на уровне и ниже соответствующих гигиенических нормативов.
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Introduction. The modern highly sensitive methods of controlling substances that affect humans in real environmental conditions are neces-
sary to adequately assess the quality and chemical safety of drinking water, including pesticides used in agriculture for the destruction of 
weeds and pests. 
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The aim of the work was to improve the sensitivity of existing techniques for the determination of triazine pesticides in their joint presence to 
control drinking and bottled water.
Material and methods. The studies were performed using a chromatography mass-spectrometric system including a liquid chromatography 
with tandem mass-spectrometric triple quadrupole detector.
Results. The influence of various factors on the extraction of triazine pesticides from water has been studied, the chromatographic and 
detection conditions have been optimized. Linearity in the range of 0.1 - 10 μg / dm3 is proved. The limits of detection and quantitative 
determination of triazine pesticides in drinking water are established in accordance with hygienic standards.
Discussion. The procedure allows separate determination of triazine pesticides when they are co-located in concentrations at and below the 
corresponding MPC values in drinking and bottled water. The method allows reliably determining the target compounds without the use of 
hard-to-reach deuterated reference materials. To improve the reliability of the method, as an internal standard it is recommended to use 
one of the compounds studied, which is not a widely used pesticide, for example, propazine, with mandatory control of the initial matrix for 
its content.
Conclusion. A highly sensitive method for the separate determination of a group of triazine pesticides (simazine, atrazine, propazine, pro-
metrin, metribuzin, metamitron) was developed with their joint presence in drinking water with sensitivity at or below the corresponding 
hygienic standards.

K e y w o r d s :  chromatography-mass spectrometry; mass spectrometry; pesticides; herbicides; extraction; triazines;  
simazine; propazine; prometrin; atrazine; metribuzin; metamitron; HPLC; water.
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Введение
В практике современного земледелия неотъемлемым 

элементом стало применение средств химической защиты 
растений [1–4]. В результате применения гербицидов и пе-
стицидов возникает проблема оценки загрязнения объектов 
окружающей среды. В связи с этим в последние десятилетия 
активно проводятся исследования в области разработки ме-
тодических приёмов, способствующих совершенствованию 
методов контроля гербицидов, пестицидов и их метаболитов 
в объектах окружающей среды, а также поиски детоксици-
рующих агентов, внесение которых в почву способствовало 
бы их связыванию и инактивации [5, 6]. Оценка содержа-
ния пестицидов в питьевых и грунтовых водах представляет 
большой интерес в отношении обеспечения химической без-
опасности их для здоровья населения и одновременно имеет 
большую практическую значимость с целью выявления по-
тенциально опасных зон загрязнения.

В Российской Федерации установлен норматив СанПиН 
2.1.4.1116-021 на предельно допустимые концентрации си-
мазина и атразина в питьевой воде (0,2 мкг/дм3), расфасо-
ванной в ёмкости, в соответствии с которым они отнесены 
соответственно ко 2-му и 4-му классам опасности. Определе-
ние органических соединений в воде в чрезвычайно низких 
концентрациях представляет собой сложную аналитическую 
задачу, что проявляется повышенными требованиями к чув-
ствительности детектора и степени извлечения анализируе-
мого соединения из матрицы [7, 8].

Значительная часть методик определения триазиновых 
пестицидов в воде основана на использовании газохромато-
графического метода определения [9–15]. Предложены также 
методы сочетания газовой хроматографии с масс-спектро-

метрическим [11, 16, 17] и атомно-эмиссионным детектиро-
ванием [18]. В существующих к настоящему времени утверж-
дённых в Российской Федерации методиках определения 
триазиновых пестицидов применяется метод газовой хрома-
тографии с детектированием с помощью азотно-фосфорного 
(термоионного или термоаэрозольного) детектора2. Однако 
эти методики обладают низкой чувствительностью и недоста-
точной селективностью, кроме того, их использование связа-
но с длительной и трудоёмкой пробоподготовкой [19–23].

Отсутствие возможности выбора альтернативной ме-
тодики определения триазиновых пестицидов в объектах 
окружающей среды создаёт необходимость использования 
газового хроматографа с термоионным детектором и огра-
ничивает возможности лабораторий, не оснащённых подоб-
ным оборудованием.

К настоящему времени всё большее значение для реше-
ния задач эколого-гигиенического мониторинга представ-
ляет метод высокоэффективной жидкостной хроматографии 
(ВЭЖХ), который стал применяться также и для анализа пе-
стицидов [24–26]. Метод ВЭЖХ обеспечивает достаточное 
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разделение компонентов, как правило, не требует предвари-
тельной дериватизации для повышения летучести аналитов 
и пригоден для анализа термолабильных соединений.

Одним из наиболее мощных и универсальных методов 
исследования структуры неизвестных веществ является 
жидкостная хромато-масс-спектрометрия (ЖХ-МС/МС) 
[27, 28], сочетающая наряду с высокой чувствительностью 
возможность проведения высокоселективного разделения 
смесей и идентификацию веществ по сигналам ионов-пред-
шественников и ионов-продуктов по масс-спектрам. Спец-
ифичность метода основывается на том, что детектирование 
происходит индивидуально для каждого вещества, а избира-
тельность достигается за счёт подбора условий хроматогра-
фического разделения и детектирования [29–31].

Наиболее эффективный методический приём приведён 
в методе EPA 536 [32]. В нём для определения триазиновых 
пестицидов использован метод высокоэффективной жид-
костной хроматографии в совокупности с тандемным масс-
спектрометрическим детектированием (ВЭЖХ-МС/МС). 
Безусловным преимуществом этой методики является мак-
симально упрощённая пробоподготовка, не требующая при-
менения методов экстракции и концентрирования пробы, а 
также использование дейтерированных аналогов анализиру-
емых соединений в качестве внутренних стандартов. Одна-
ко использование дейтерированных внутренних стандартов 
значительно увеличивает себестоимость анализа, а диапазон 
определения методики (0,25–5 мкг/дм3) требует примене-
ния высокочувствительных масс-спектрометрических си-
стем и не гарантирует отсутствия влияния флуктуаций шума 
базовой линии сигнала детектора на качество измерения 
аналитических сигналов на низких концентрациях. Кроме 
того, учитывая существующие гигиенические нормативы со-
держания триазиновых пестицидов в воде в соответствии с 
СанПиН 2.1.4.1116-021, данный диапазон определения в от-
ношении чувствительности не пригоден для контроля каче-
ства и безопасности бутилированной питьевой воды. Целью 
настоящего исследования являлось усовершенствование в 
части повышения чувствительности методики [29], исполь-
зующей метод ВЭЖХ-МС/МС, для определения триазино-
вых пестицидов в воде.

Материал и методы
Реагенты, использованные в рамках настоящего ис-

следования, имеют квалификацию не ниже «хч» или «осч». 
Деионизированную воду получали с помощью системы 
очистки воды MilliQ Integral 5 (Франция). В качестве ор-
ганического компонента подвижной фазы использован 
ацетонитрил для ВЭЖХ, сорт 1, ТУ 6-09-5497 (НПК «Кри-
охром»). В качестве добавок к элюенту использованы 
формиат аммония и муравьиная кислота (forLC-MS, 98%, 
«Sigma Aldrich»). Стандартные образцы симазина, атрази-
на, пропазина, прометрина, метрибузина и метамитрона 
поставлены НПАЦ «Эколан».

Для подготовки проб использованы: вортекс Микро-
спин FV-2400 (BioSan), посуда мерная лабораторная сте-
клянная (ГОСТ 1770), автоматические дозаторы Eppendorf 
серии Research plus, пластиковые пробирки объёмом 1,5 и 
15 см3, автоматические пипетки-дозаторы Sartorius Proline 
Plus на 10; 100; 1000 и 5000 мм3. Для приготовления раство-
ров с заданным значением рН использован анализатор жид-
кости-иономер «Эксперт-001» (ООО «Эконикс эксперт») с 
электродом стеклянным комбинированным ЭСК-10601/7. 
Хроматографирование выполнено на УВЭЖХ системе 
Agilent 1290, включающей в себя насос, автосемплер и тер-
мостат колонки. Для разделения компонентов использована 
обращённо-фазовая хроматографическая колонка Zorbax 
XDB-C18 (3 × 100 мм; 1,8 мкм) с совместимой предколонкой 
Zorbax XDB C18 UHPLC Guard (3 × 5 мм; 1,8 мкм). Детек-
тирование проведено с использованием масс-спектрометра 
Agilent 6430 (США).

Для получения калибровочных зависимостей использо-
ваны приготовленные стандартные образцы воды с заданным 
содержанием триазиновых пестицидов. Для этого в мерные 
колбы объёмом 100 см3 вносили соответствующие аликвоты 
промежуточных растворов триазиновых пестицидов (не более 
1 см3), растворяли в небольшом количестве деионизирован-
ной воды и доводили до метки тем же растворителем. Стан-
дартные образцы воды для построения калибровочных кри-
вых имели концентрации 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2; 5 и 10 мкг/дм3.

Для экстракции и концентрирования анализируемых со-
единений применяли следующую методику пробоподготов-
ки. Пробу воды объёмом 100 см3 переносили в стеклянный 
стакан, корректировали рН до 4,5 ± 0,1, после чего перено-
сили раствор в делительную воронку объёмом 250 см3. К об-
разцу воды добавляли 7 см3 дихлорметана и перемешивали с 
помощью экстрактора ЭЛ-1 в течение 5 мин. После полного 
расслоения фаз отделяли органический слой и повторяли 
экстракцию ещё двумя порциями экстрагента, объединяя 
органические экстракты. Полученный дихлорметановый 
экстракт высушивали над безводным сульфатом натрия и 
упаривали досуха на ротационном испарителе в колбе объё-
мом 25 см3. Колбу охлаждали до комнатной температуры, по-
сле чего сухой остаток растворяли в 1 см3 подвижной фазы, 
фильтровали экстракт через шприц-фильтр (0,2 мкм) и пере-
носили в хроматографическую виалу.

Хроматографирование полученных экстрактов проводи-
ли в изократическом режиме со скоростью подачи элюента 
0,7 см3/мин. Подвижная фаза представляла собой смесь 60% 
25 мМ формиатного буфера (рН 2,5) и 40% ацетонитрила. 
Элюент перед использованием фильтровали через мембран-
ный фильтр (0,45 мкм) и дегазировали в вакууме (10 мин). 
Объём инжекции составлял 10 мм3, длительность хромато-
графирования – 10 мин. Температура термостата колонки 
25 оС. Для детектирования аналитов в режиме мониторинга 
выбранных ионных реакций (MRM) при ионизации элек-
троспреем в положительной полярности (ESI+) использо-
ваны ионные реакции, указанные в табл. 1. Для построения 
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Т а б л и ц а  1
Условия масс-спектрометрического детектирования триазиновых пестицидов

Соединение
Ионный переход, m/z, Да Напряжение, В

количественный характеристичный на проводящем капилляре на ячейке соударения*
Метамитрон 203,0 → 175,1 203,0 → 42,1 100 10 (30)
Симазин 202,1 → 124,1 202,1 → 68,0 100 15 (35)
Метрибузин 215,1 → 187,0 215,1 → 49,2 80 10 (25)
Атразин 216,1 → 174,1 216,1 → 68,0 110 15 (35)
Прометрин 242,1 → 158,0 242,1 → 200,1 80 20 (15)
Пропазин 230,1 → 146,1 230,1 → 188,0 100 20 (15)

П р и м е ч а н и е. * – в скобках указаны напряжения на ячейке соударения для фиксации характеристичных дочерних ионов.



512 Гигиена и санитария. Том 99, № 5, 2020

калибровочных зависимостей и определения содержания пе-
стицидов в матрице использованы количественные ионные 
переходы. Характеристичные ионные переходы использова-
лись для проверки принадлежности аналитических сигна-
лов. Осушающий газ (азот) подавался в систему со скоростью 
12 дм3/мин с температурой 350 оС. Давление в распылителе 
составляло 413,7 кПа (60 psi), напряжение на распыляющем 
капилляре 1750 В. Экспериментальные данные регистриро-
вали и обрабатывали с помощью персонального компьютера 
и программного пакета «Agilent MassHunter» (США).

Результаты
Основной задачей настоящего исследования являлась 

разработка стадии пробоподготовки воды, позволяющая 
сконцентрировать пробу с целью повышения чувствитель-
ности методики для достижения определения анализиру-
емых соединений на уровнях ½ ПДК (то есть 0,1 мкг/дм3). 
Принимая во внимание различную полярность исследуемых 
соединений и достаточно низкие целевые концентрации, 
было проведено детальное изучение всех факторов, влияю-
щих на экстракцию триазиновых пестицидов из воды, и оп-
тимизация условий анализа.

В качестве экстрагентов изучено применение этилацета-
та, гексана, дихлорметана, хлороформа и тетрахлоруглеро-
да. Этилацетат был исключён из рассмотрения по причине 
частичной смешиваемости с водой и необходимости ис-
пользовать большие объёмы экстрагента. Гексан и тетрах-
лоруглерод показали значительные различия в экстракции 
между аналитами различной полярности и экстрагировали 
значительно лучше менее полярные пестициды (проме-
трин, пропазин) и в меньшей степени – более полярные 
(атразин, симазин). Наилучшие результаты показали дих-
лорметан и хлороформ: они позволили экстрагировать все 
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аналиты с высокой степенью извлечения. Дальнейшее из-
учение проведено с применением дихлорметана в качестве 
экстрагента по причине его меньшей температуры кипе-
ния. В процессе изучения количества стадий экстракции 
показано, что наибольший вклад в степень извлечения ока-
зывали первые 2 стадии экстракции, однако для наиболее 
полного извлечения было принято остановиться на 3 ста-
диях экстракции. Продолжительность контакта фаз не по-
казала значительного влияния. Оптимальное соотношение 
объёмов водной и органической фаз (ВФ : ОФ) составило 
10–20. При значениях ВФ : ОФ < 10 коэффициенты рас-
пределения резко падали, а при ВФ : ОФ > 20 наблюдалось 
незначительное снижение коэффициентов распределения. 
В дальнейшем использовано соотношение ВФ : ОФ = 14,3 
(100 см3 воды / 7 см3 экстрагента). Изучение влияние рН 
водной фазы на извлечение триазиновых пестицидов по-
казало, что для экстракции аналитов наиболее оптимален 
диапазон рН от 3,0 до 12,0, что, по-видимому, может объ-
ясняться возможностью их извлечения дихлорметаном в 
состоянии однозарядных протонированных и нейтральных 
молекул. Снижение рН водной фазы вплоть до –1,0 пока-
зало резкое снижение коэффициентов распределения, что 
может объясняться активным образованием двухзарядных 
протонированных молекул, не склонных к экстракции ор-
ганическими растворителями.

Для оптимизации условий хроматографирования прове-
дено изучение основных влияющих характеристик (рис. 1). 
Так, изучение зависимости коэффициентов распределения 
аналитов от доли органического растворителя (ацетонитри-
ла) в подвижной фазе показало, что наиболее оптимальный 
диапазон содержания ацетонитрила для элюирования всех 
изученных соединений в изократическим режиме равен 
40–45%. Оптимальная скорость потока (0,6 см3/мин) выбра-
на на основе изучения изменения давления и ВЭТТ от ско-

Рис. 1. Хроматограмма экстракта воды с содержанием смеси триазиновых пестицидов (0,2 мкг/дм3).  
Анализируемые соединения: 1 – метамитрон; 2 – симазин; 3 – метрибузин; 4 – атразин; 5 – прометрин; 6 – пропазин.
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рости потока. Изучение влияния температуры хроматогра-
фической колонки на разделение выявило незначительное 
влияние температуры на удерживание метрибузина. Однако 
значительного температурного эффекта не наблюдалось, по-
этому в дальнейшем хроматографирование проведено при 
температуре 25 ºС. Показано влияние рН водной части под-
вижной фазы для прометрина: его коэффициент удержи-
вания значительно изменялся в диапазоне рН от 2,0 до 4,0. 
Наиболее оптимальные условия для определения методом 
ВЭЖХ-МС/МС, отличающегося высокой селективностью, 
получены при рН 2,5 водной части элюента.

Калибровочные зависимости откликов количествен-
ного MRM-сигнала соответствующего соединения от его 
концентрации в калибровочном растворе получены в диа-
пазоне 0,1–10 мкг/дм3 для всех соединений. Во всех слу-
чаях наблюдалась высокая степень линейности отклика 
(R2 > 0,99). Пример полученной калибровочной зависи-
мости (прометрин) приведён на рис. 2. Повторный ана-
лиз калибровочных образцов и образцов контроля каче-
ства показал высокую точность полученных зависимостей  
(относительная ошибка и относительное стандартное от-
клонение не превышали 20%).

Для оценки чувствительности методики определены 
пределы детектирования (LOD) и пределы количественного 
определения (LOQ) методики. LOD определяли в соответ-
ствии с формулой [30]: 

LOD = 3,3 · SDNoise / k, 

где SDNoise – стандартное отклонение шума базовой линии ко-
личественного ионного перехода в холостых пробах (n = 6); 
k – угловой коэффициент соответствующего аналита. 

LOQ определялся как наименьшая концентрация из ка-
либровочного диапазона, на которой возможно определение 
аналита с относительной погрешностью, не превышающей 
20% [30]. Данное требование выполнялось для всех изучен-
ных соединений по всему диапазону калибровки, поэтому 

LOQ составил 0,1 мкг/дм3 для всех аналитов. Найденные 
уравнения калибровочных зависимостей (типа y = kx + b, 
где y – аналитический сигнал, k – угловой коэффициент, 
х – концентрация вещества, b – свободный коэффициент),  
а также времена удерживания и значения пределов детекти-
рования приведены в табл. 2.

Обсуждение
Показано, что методика позволяет определять массовые 

доли триазиновых пестицидов в концентрациях, меньших 
соответствующих значений ПДК для данных пестицидов в 
питьевой бутилированной воде. Установлено, что методика 
позволяет достоверно определять целевые соединения без 
применения труднодоступных дейтерированных стандарт-
ных образцов. Для повышения надёжности методики реко-
мендовано использование в качестве внутреннего стандарта 
одного из изученных соединений, не являющегося широко 
применяемым пестицидом (например, пропазина) с обяза-
тельным контролем исходной (холостой) матрицы на содер-
жание данного компонента.

Заключение
Разработана новая методика раздельного определения 

массовой доли группы триазиновых пестицидов в питьевой 
воде методом высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии в сочетании с тандемным масс-спектрометрическим 
детектированием. Изучены факторы, влияющие на процесс 
экстракции и хроматографического разделения анализируе-
мых соединений. Предложены методические приёмы, спо-
собствующие повышению степени извлечения аналитов, 
воспроизводимости и точности методики. Комплекс мето-
дических приёмов позволил разработать надёжную высоко-
чувствительную методику раздельного определения группы 
триазиновых пестицидов в питьевой воде с чувствительно-
стью 0,1 мкг/дм3 для контроля на соответствие гигиениче-
ским нормативам по СанПиН 2.1.4.1116-02.

Т а б л и ц а  2
Среднее время удерживания аналитов, найденные  
калибровочные зависимости и пределы детектирования

Соединение

Среднее 
время 

удерживания, 
мин

Уравнение 
калибровочной 

зависимости

Предел 
детектирования 

(LOD), 
мкг/дм3

Метамитрон 0,9 y = 8716,8x + 104,4 0,056
Симазин 1,8 y = 16473,8x + 33,9 0,035
Метрибузин 2,1 y = 17879,6x + 20,5 0,002
Атразин 2,9 y = 73109,2x + 1363,1 0,043
Прометрин 3,8 y = 186466,4x + 2399,6 0,012
Пропазин 5,0 y = 72247,0x + 262,7 0,039Рис. 2. Калибровочная зависимость на примере прометрина.
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