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ВИЗНАЧЕННЯ МНОЖИННИХ ЗАЛИШКІВ ДІЮЧИХ РЕЧОВИН  
ЗАСОБІВ ЗАХИСТУ РОСЛИН У КАРТОПЛІ ТА ЯБЛУКАХ

Вступ. Визначення залишкових кількостей діючих речовин засобів захисту рослин у сільськогосподар-
ській сировині надає необхідну інформацію для подальшої оцінки впливу пестицидів на людину, що є акту-
альним завданням профілактичної медицини. Оцінка комбінованої експозиції кількома діючими речовинами 
засобів захисту рослин за умов одночасного їх надходження в організм людини з харчовими продуктами 
потребує визначення в них мультизалишкових кількостей пестицидів.

Мета дослідження – визначити множинні залишки діючих речовин засобів захисту рослин при гігіє-
нічному моніторингу картоплі та яблук, вирощених в агропромисловому секторі України.

Методи дослідження. Хроматографічний аналіз проводили на тандемному газовому хрома-
то-мас-спектрометрі Shimadzu GCMS-TQ8050 згідно з методом “GC/MS Residual Pesticides Database 
Ver. 2” із застосуванням хроматографічної капілярної колонки SH-Rxi-5 ms 30 m, 0.25 mm ID, 0.25 um з не-
рухомою фазою – полімер на основі (5 % дифенілсилоксан + 95 % диметилсилоксан) та на рідинному 
хроматографі з триквадрупольним мас-спектрометричним детектором Shimadzu LCMS-8050 методом 
“LC/MS/MS Method Package Residual Pesticides Version 2” з використанням хроматографічної сталевої 
колонки RaptorTM Biphenyl 2.7 um 100×2.1 mm. Підготовку зразків картоплі та яблук проводили відповідно 
до стандартної методики EN 15662-2018.

Результати й обговорення. Застосування методології підготовки проб QuEChERS із сучасними 
аналітичними методами (капілярна газова хроматографія/тандемна мас-спектрометрія і високоефек-
тивна рідинна хроматографія/тандемна мас-спектрометрія) дозволило виявити в урожайних пробах 
картоплі та яблук наявність двох, трьох і чотирьох діючих речовин засобів захисту рослин. Встановлено, 
що 50 % проаналізованих зразків картоплі та 56 % проаналізованих зразків яблук містили множинні за-
лишки пестицидів. При цьому 25 % зразків картоплі й 44 % зразків яблук містили залишки двох діючих 
речовин, 25 % зразків картоплі – трьох, 11 % зразків яблук – чотирьох.

Висновки. Серед виявлених в урожайних пробах картоплі та яблук діючих речовин є інсектициди з 
хімічних класів піретроїдів, неонікотиноїдів, антраніламідів, фунгіциди – представники карбаматів і бен-
замідів та гербіцид із класу триазинонів. У досліджуваних зразках картоплі та яблук, відібраних під час 
збору урожаю, вміст діючих речовин пестицидів не перевищував затверджених медико-санітарних норма-
тивів.

КЛЮЧОВІ СЛОВА: пестициди; мультизалишки; моніторинг; харчові продукти; аналітичні методи; 
медико-санітарні нормативи.
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ВСТУП. Визначення залишкових кількостей 
діючих речовин засобів захисту рослин у сіль-
ськогосподарській сировині надає необхідну 
інформацію для подальшої оцінки впливу пести-
цидів на людину, що є актуальним завданням 
профілактичної медицини. Серед методичних 
вказівок, які затверджують в Україні, більшість 
становлять single-методики, тобто методики 

визначення залишків індивідуальних діючих 
речовин.

Інтенсивне застосування хімічних засобів 
захисту рослин і збільшення в їх асортименті 
комбінованих формуляцій, які містять дві та 
більше діючі речовини, можуть призводити до 
надходження в організм людини пестицидів 
унаслідок споживання як різних продуктів, що 
містять одну та більше діючих речовин, так і 
одного продукту з множинними залишками. Дані 
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звіту Європейського агентства з безпечності 
харчових продуктів (European Food Safety Autho-
rity, EFSA) 2015 р. свідчать про те, що серед 
проаналізованих 2867 зразків яблук 1969 зразків, 
тобто 68,7 %, містили один та більше пестицидів. 
Мультизалишки було виявлено в 1382 зразках, 
що становило 48,2 %: 17,0 % зразків містили 
залишки двох пестицидів, 13,2 % – трьох, 
13,3 % – чотирьох і п’яти, 4,8 % – більше п’яти 
[1]. Cеред проаналізованих 113 зразків картоплі 
58 зразків, тобто 51,3 %, містили залишки пести-
цидів. При цьому в 21 зразку (18,6 %) було ви-
явлено залишки одного пестициду, в 37 зразках 
(32,7 %) – двох [1].

Оцінка комбінованої експозиції кількома дію-
чими речовинами засобів захисту рослин за умов 
одночасного їх надходження в організм людини 
з харчовими продуктами потребує визначення в 
них мультизалишкових кількостей пестицидів.

Мета дослідження – визначити множинні 
залишки діючих речовин засобів захисту рос-
лин при гігієнічному моніторингу картоплі та 
яблук, вирощених в агропромисловому секторі 
України.

МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ. Урожайні зразки 
картоплі (сорт Рів’єра) та яблук (сорт Симирен-
ко), які отримано для дослідження, було виро-
щено на трьох підприємствах Київської області 
у вегетаційний сезон 2022 р. із застосуванням 
сучасних засобів захисту рослин на основі 
20 дію чих речовин. 

При виконанні дослідження використовували 
аналітичні стандарти цих діючих речовин: аба-
мектину, аметоктрадину, боскаліду, дельта-
метрину, дитіанону, дифеноконазолу, імідаклопри-
ду, клотіанідину, лямбда-цигалотрину, метрибу-
зину, піраклостробіну, тіаклоприду, тіаметоксаму, 
тіофанат-метилу, фамоксадону, флуазифо-
пу-П-бутилу, флуопіколіду, фолпету, хлорантра-
ніліпролу, ципродинілу і метаболіту флуазифо-
пу-П 94,0–99,9 % чистоти, хімічні реак ти ви ква-
ліфікації: “LC-MS Ultra” фірми “Сігма-Олдрідж”; 
“LC-MS CHROMASOLV™ ≥99,9 %” фірми “Хані-
вел”; “for LC-MS, LiChropur™, ≥99,0 %” фірми 
“Сігма-Олдрідж”; “for HPLC, gradient grade, 
≥99.9 %” фірми “Сігма-Олдрідж”; “GC” фірми 
“Ханівел”.

Хроматографічний аналіз проводили на тан-
демному газовому хромато-мас-спектрометрі 
Shimadzu GCMS-TQ8050 згідно з методом  
“GC/MS Residual Pesticides Database Ver. 2” із 
застосуванням хроматографічної капілярної 
колонки SH-Rxi-5 ms 30 m, 0.25 mm ID, 0.25 um 
з нерухомою фазою – полімер на основі (5 % 
дифенілсилоксан + 95 % диметилсилоксан) та 
на рідинному хроматографі з триквадрупольним 

мас-спект рометричним детектором Shimadzu  
LCMS-8050 методом “LC/MS/MS Method Package 
Residual Pesticides Version 2” з використанням 
хроматографічної сталевої колонки RaptorTM 
Biphenyl 2.7 um 100×2.1 mm.

Підготовку зразків картоплі та яблук прово-
дили відповідно до стандартної методики EN 
15662-2018 “Foods of plant origin – Multimethod 
for the determination of pesticide residues using 
GC- and LC-based analysis following acetonitrile 
extraction/partitioning and clean-up by dispersive 
SPE – Modular QuEChERS-method”.

РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ. Упродовж 
вегетаційного періоду яблуневі сади і насаджен-
ня картоплі було оброблено засобами захисту 
рослин, що містили діючі речовини, які належа-
ли до різних хімічних класів, та відрізнялися за 
призначенням, біологічною дією, нормами ви-
трати і кратністю обробок. До складу пестицид-
них препаратів, якими обробили яблуні, входили 
інсектициди дельтаметрин, клотіанідин, тіа-
клоприд, тіаметоксам, хлорантраніліпрол та 
фунгіциди дитіанон, дифеноконазол, тіофа-
нат-метил, ципродиніл (табл. 1). Пестицидні 
формуляції, якими в різні фази розвитку культу-
ри обробили картоплю, містили гербіциди мет-
рибузин і флуазифоп-П-бутил, інсектициди 
абамектин, імідаклоприд, лямбда-цигалотрин, 
тіаметоксам, хлорантраніліпрол та фунгіциди 
аметоктрадин, боскалід, піраклостробін, фамок-
садон, флуопіколід, фолпет (див. табл. 1). Тобто 
в урожайних пробах яблук було необхідно здійс-
нити контроль залишкових кількостей дев’яти 
діючих речовин, картоплі – тринадцяти.

Основним інструментом визначення мульти-
залишків ксенобіотиків у різних матрицях є по-
єднання методології підготовки проб QuEChERS 
(основана на багатоцільовій екстракції та дис-
персійній твердофазній екстракції) із сучасними 
аналітичними методами: капілярною газорідин-
ною хроматографією з мас-спектрометричним 
детектуванням (ГХ-МС/МС) та/або високоефек-
тивною рідинною хроматографією з мас-спект-
рометричним детектуванням (РХ-МС/МС) [4].

Підготовку проб яблук та картоплі здійсню-
вали згідно з [5] за наведеною схемою (рис.). 

Умови аналізу на рідинному хроматографі 
з потрійним квадрупольним мас-спектрометрич-
ним детектором і на газовому хроматографі 
з потрійним квадрупольним мас-спектрометрич-
ним детектором наведено в таблиці 2, умови 
реєстрування множинних реакцій (MRM) дослі-
джуваних діючих речовин пестицидів в аналізі 
РХ-МС/МС та ГХ-МС/МС – у таблицях 3 і 4 від-
повідно. Для детектування кожної діючої речо-
вини було обрано два MRM-переходи: один – для 
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Таблиця 1 – Інформація про діючі речовини засобів захисту рослин, які було застосовано  
на картоплі та яблунях 

Назва діючої речовини Хімічний клас [2, 3] Сільськогосподарська  
культура*

Гербіциди
Метрибузин Триазинони К
Флуазифоп-П-бутил Арилоксифеноксипропіонат К

Інсектициди
Абамектин Макроциклічні глікозиди К
Дельтаметрин Піретроїди Я
Лямбда-цигалотрин Піретроїди К
Імідаклоприд Неонікотиноїди К
Клотіанідин Неонікотиноїди Я
Тіаклоприд Неонікотиноїди Я
Тіаметоксам Неонікотиноїди К, Я
Хлорантраніліпрол Антраніламіди К, Я

Фунгіциди
Аметоктрадин Триазолопіримідин К
Боскалід Карбоксаміди К
Дитіанон Хінони Я
Дифеноконазол Триазоли Я
Піраклостробін Стробілурини К
Тіофанат-метил Карбамати Я
Фамоксадон Оксазоли К
Флуопіколід Бензаміди К
Фолпет Фталіміди К
Ципродиніл Анілінопіримідини Я

Примітка. * – сільськогосподарська культура, до системи захисту якої входила діюча речовина: К – картопля,  
Я – яблуня.

Рис. Блок-схема пробопідготовки картоплі та яблук до визначення множинних залишків пестицидів.

Наважку (10,0±0,1) г гомогенізованого зразка поміщають у поліпропіленову центрифужну 
пробірку місткістю 50 мл. 

Додають 10 мл ацетонітрилу. Закривають кришкою, струшують вручну. 
Перемішують зі швидкістю 3000 об./хв упродовж 1 хв 

Додають 4,0 г магнію сульфату безводного, 1,0 г натрію хлориду, 1,0 г натрію цитрату 
триосновного дигідрату та 0,5 г натрію цитрату двоосновного напівгідрату.  

Закривають кришкою, струшують вручну. 
Перемішують зі швидкістю 3000 об./хв упродовж 2 хв 

Відбирають аліквоту (6 мл) екстракту і переносять до картриджа для дисперсійної 
твердофазної екстракції (15 мл поліпропіленова центрифужна пробірка,  

що містить 900 мг магнію сульфату безводного, 150 мг сорбенту PSA – первинно-
вторинного аміну та 150 мг сорбенту С18Е). Закривають кришкою, струшують вручну. 

Перемішують зі швидкістю 3000 об./хв упродовж 2 хв. 
Центрифугують при частоті обертання ротора 6000 об./хв упродовж 5 хв 

Відфільтровують аліквоту (~1,5 мл) супернатанту у віалу через мембранний фільтр 
PTFE 0,2 мкм.  

Аналізують методами ГХ-МС/МС та/або РХ-МС/МС 
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проведення кількісних розрахунків, другий – для 
підтвердження. 

Результати аналізу зразків картоплі та яблук 
на вміст мультизалишків пестицидів наведено в 
таблиці 5. Вміст більшості досліджуваних сполук 
(13 з 20) вказано з урахуванням ідентифікації та 
кількісного визначення за допомогою тандемної 
мас-спектрометрії в поєднанні як з рідинною, так 
і з газовою хроматографією; вміст абамектину, 
аметоктрадину, імідаклоприду, дитіанону, тіофа-
нат-метилу, флуопіколіду визначено із застосу-
ванням рідинної хроматографії, фолпету – газо-
вої.

Встановлено, що всі зразки картоплі містили 
інсектицид імідаклоприд, вміст якого в трьох 
зразках був на рівні межі виявлення (МВ), яка 

становила 0,002 мг/кг, у п’яти – на рівні межі 
кількісного визначення (МКВ) – 0,01 мг/кг (див. 
табл. 5). Інсектицид тіаметоксам (з того ж хіміч-
ного класу неонікотиноїдів) містився в чотирьох 
зразках. По одному зразку картоплі містили 
гербіцид метрибузин і фунгіцид флуопіколід на 
рівнях МВ та МКВ відповідно.

Усі зразки яблук містили інсектицид дельта-
метрин із класу піретроїдів. Інсектициди клотіа-
нідин та хлорантраніліпрол було виявлено в 
одному і двох зразках відповідно, фунгіцид тіо-
фанат-метил містився в чотирьох зразках яблук. 
Вміст зазначених діючих речовин не перевищу-
вав величини МКВ.

Встановлено, що чотири зразки картоплі, 
тобто 50 % із проаналізованих зразків, містили 

Таблиця 2 – Параметри інструментального аналізу досліджуваних сполук

РХ-МС/МС ГХ-МС/МС 
Умови хроматографування 

Рідинний хроматограф 
Shimadzu Nexera Х2 

Хроматографічна колонка 
RaptorTM Biphenyl 2.7 um 100×2.1 mm 

Рухома фаза 
Елюент А: 2 мМ амонію форміату у воді 
з додаванням 0,002 % мурашиної кислоти 
Елюент В: 2 мМ амонію форміату в метанолі 
з додаванням 0,002 % мурашиної кислоти 

Градієнт 
Час, хв Склад рухомої фази, % за об’ємом 

Елюент А Елюент В 
0,01 97 3 
1,00 90 10 
3,00 45 55 
10,50 0 100 
12,00 0 100 
12,01 97 3 
15,00 97 3 

 
Об’ємна витрата рухомої фази 0,4 мл/хв 
Температура термостата колонки 35 °С 
Об’єм, що хроматографується 5 мкл 

 

Газовий хромато-мас-спектрометр 
Shimadzu MS-TQ8050 (потрійний квадруполь) 

Хроматографічна колонка 
SH-Rxi-5 ms 30 m, 0.25 mm ID, 0.25 um  

Температура термостата колонки 
60 °С (1 хв) → (25 °С/хв) → 160 °С → (4 °С/хв) → 
240 °С → (10 °С/хв) → 290 °С (11 хв) 
 
 
 

Об’ємна витрата газу-носія (гелій)  30 мл/хв 
Режим інжекції splitless 
Температура інжектора 250 °С 
Об’єм, що хроматографується  1 мкл 
  

 
 
 
 
 

Умови мас-спектрометричного детектування 
Детектор 
Shimadzu LCMS-8050 (потрійний квадруполь) 

Режим іонізації 
Електроспрей-іонізація (ESI) 
 

Напруга інтерфейсу  4 кВ 
Температура інтерфейсу 350 °С 
Температура лінії десольватації 150 °С 
Температура блоку нагрівачів 300 °С 
Об’ємна витрата газу, мл/хв: 

розпилюючого газу (азот) 
підігріваючого газу (повітря) 
висушуючого газу (азот) 

 
3 мл/хв 
10 мл/хв 
10 мл/хв 

CID газ (аргон) 270 кПа 
 

Газовий хромато-мас-спектрометр 
Shimadzu MS-TQ8050 (потрійний квадруполь) 

Режим іонізації 
Електронний удар (EI), 70 eВ 
 

Температура інтерфейсу 300 °С 
Температура джерела іонів 230 °С 
Напруга детектора 0,5 кВ 
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множинні залишки пестицидів. При цьому два 
зразки містили дві діючі речовини – інсектициди 
імідаклоприд та тіаметоксам, така ж кількість 
зразків містила по три діючі речовини – іміда-
клоприд, тіаметоксам та/або гербіцид метрибу-
зин, або фунгіцид флуопіколід.

Множинні залишки пестицидів виявлено в 
п’яти зразках яблук, тобто в 56 % проаналізова-
них зразків. При цьому чотири зразки (44 %) 
містили по дві діючі речовини: три зразки – ін-
сектицид дельтаметрин і фунгіцид тіофанат-ме-
тил, один зразок – два інсектициди дельтаметрин 
та хлорантраніліпрол. Один зразок яблук (11 %) 
містив чотири пестицидних залишки: інсектици-
ди дельтаметрин, хлорантраніліпрол, клотіані-
дин та фунгіцид тіофанат-метил.

Отримана інформація щодо множинних 
залишків (навіть у межах встановлених МДР) 
необхідна для оцінки небезпеки їх комбінова-
ного впливу при сумісному надходженні в орга-
нізм людини із сільськогосподарською продук-

цією та обґрунтування системи профілактичних 
заходів.

ВИСНОВКИ. 1. Застосування методології 
підготовки проб QuEChERS із сучасними аналі-
тичними методами (капілярна газова хромато-
графія/тандемна мас-спектрометрія і високо-
ефективна рідинна хроматографія/тандемна 
мас-спектрометрія) дозволило виявити в уро-
жайних пробах картоплі та яблук наявність двох, 
трьох і чотирьох діючих речовин засобів захисту 
рослин. 

2. Серед виявлених в урожайних пробах 
картоплі та яблук діючих речовин є інсектициди 
з хімічних класів піретроїдів, неонікотиноїдів, 
антраніламідів, фунгіциди – представники кар-
баматів і бензамідів та гербіцид із класу триази-
нонів. 

3. У досліджуваних зразках картоплі та яблук, 
відібраних під час збору урожаю, вміст діючих 
речовин пестицидів не перевищував затвердже-
них медико-санітарних нормативів.

Таблиця 5 – Вміст залишкових кількостей діючих речовин засобів захисту рослин

Діюча речовина Кількість позитивних 
зразків*, абс./% Вміст, мг/кг Медико-санітарний норматив 

(МДР) [6], мг/кг
Картопля (n=8)

Імідаклоприд 8/100 0,002–0,01 0,05
Тіаметоксам 4/50 0,002–0,01 0,08
Метрибузин 1/13 0,002 0,1
Флуопіколід 1/13 0,01 0,04

Яблука (n=9)
Дельтаметрин 9/100 0,002 0,01
Тіофанат-метил 4/44 0,01 0,1
Хлорантраніліпрол 2/22 0,002–0,01 0,1
Клотіанідин 1/11 0,002 0,05

Примітка. * – позитивними вважають зразки, в яких виявлено діючу речовину.
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DETERMINATION OF MULTIPLE RESIDUES OF ACTIVE INGREDIENTS OF PLANT 
PROTECTION IN POTATOES AND APPLES

Summary 
Introduction. Determining the residual amounts of active substances of plant protection products in agricultural 

raw materials provides the necessary information for further assessment of the impact of pesticides on humans, 
which is an urgent task of preventive medicine. The assessment of combined exposure to several active substances 
of plant protection products for their simultaneous entry into the human body with food products requires the 
determination of multi-residue amounts of pesticides in them.

The aim of the study is determination of multiple residues of plant protection agents during hygienic monitoring 
of apples and potatoes grown in the agro-industrial sector of Ukraine.

Research Methods. Chromatographic analysis was performed on a tandem gas chromatograph/mass 
spectrometer Shimadzu GCMS-TQ8050 according to “GC/MS Residual Pesticides Database Ver. 2” using a 
chromatographic capillary column SH-Rxi-5 ms 30 m, 0.25 mm ID, 0.25 um with a stationary phase – polymer based 
(5 % diphenylsiloxane + 95 % dimethylsiloxane), and on a liquid chromatograph with a Shimadzu triquadrupole 
mass spectrometric detector LCMS-8050 according to “LC/MS/MS Method Package Residual Pesticides Version 2” 
using a chromatographic steel column RaptorTM Biphenyl 2.7 um 100×2.1 mm. Apple and potato samples were 
prepared in accordance with the standard EN 15662-2018 method.

Results and Discussion. The application of the QuEChERS sample preparation methodology with modern 
analytical methods (capillary gas chromatography/tandem mass spectrometry and high-performance liquid 
chromatography/tandem mass spectrometry) made it possible to detect the presence of two, three and four active 
substances of plant protection products in potato and apple harvest samples. It was established that 50 % of the 
analyzed potato samples and 56 % of the analyzed apple samples contained multiple pesticide residues. At the 
same time, 25 % of potato samples and 44 % of apple samples contained residues of two active substances; 25 % 
of potato samples contained residues of three and 11 % of apple samples contained residues of four active substances.

Conclusions. Among the active substances detected in the yield samples of potatoes and apples were 
insecticides from the chemical classes of pyrethroids, neonicotinoids, anthranilamides, fungicides – representatives 
of carbamates and benzamides, and herbicides from the class of triazinones. In the studied samples of apples and 
potatoes, selected during harvest, the content of active substances of pesticides did not exceed the approved medical 
and sanitary standards.

KEY WORDS: pesticides; multi-residues; monitoring; food products; analytical methods; medical and 
sanitary standards.
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