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В работе представлены результаты оптимизации условий 
хроматографического определения 2,4-дихлорфеноксиуксус-
ной кислоты и дельтаметрина для двух капиллярных колонок 
(Supelcosil LC-18, Kromasil С-18), выбраны режимы индивиду-
ального хроматографирования пестицидов. Показана и экспе-
риментально доказана несостоятельность применения изокра-
тического режима элюирования при совместном присутствии 
2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты и дельтаметрина. Предло-
жены три варианта условий градиентного режима раздельного 
детектирования аналитов в смеси. Разработанная методика 
хроматографического раздельного определения 2,4-Д и дель-
таметрина при их совместном присутствии апробирована при 
анализе образцов речной воды и картофеля.
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Последние годы активно критикуют ненор-
мируемое применение пестицидов в сельском 
хозяйстве, изучают куммулятивность экоток-

сикантов, оценивают их негативное влияние на 
окружающую среду и здоровье человека [1–4]. 
Однако экономически выгодная альтернатива 
гербицидам в настоящее время отсутствует. Наи-
более часто лаборатории осуществляют контроль 
за содержанием остаточных концентраций пести-
цидов в объектах окружающей среды и продуктах 
питания методами капиллярного электрофореза 
[1, 2] и газовой хроматографии [3].

Совершенствование аппаратурного обе-
спечения химических методов анализа [4–6], 
разработка новых сорбентов и методик пробопод-
готовки [7], а также необходимость работы с кон-
центрациями токсикантов на уровне ПДК и ниже 
требуют дополнительных фундаментальных и 
прикладных исследований в различных областях 
химических наук. Поэтому целью работы стало 
изучение условий индивидуального и раздель-
ного определения 2,4-дихлорфеноксиуксусной 
кислоты и дельтаметрина (рис. 1) при их совмест-
ном присутствии методом высокоэффективной 
жидкостной хроматографии (ВЭЖХ).

Материалы и методы

Серию стандартных водных растворов 
2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты (2,4-Д) и 
дельтаметрина готовили путем последовательного 
разбавления государственного стандартного об-
разца с концентрацией 0,1 мг/мл. В работе также 
использовали следующие реагенты: деионизован-
ную воду, ацетонитрил (о.с.ч.), уксусную, соляную 
и фосфорную кислоты, фосфатный буферный 
раствор (рН = 4,8), гексан (х.ч.), ацетон (ч.д.а.).

Рис. 1. Структурные формулы: а ‒ дельтаметрина; б ‒ 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты
Fig. 1. Structural formulas of deltamethrin (a) and 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (b)

а/а б/b
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Исследования проводились на высокоэф-
фективном жидкостном хроматографе Shimadzu 
LC-20 Prominence (Япония) cо спектрофотоме-
трическим детектором, регистрирующим свето-
поглощение в диапазоне 190–800 нм и колонками: 
1) Supelcosil LC-18 (длина 25 см, внутренний 
диаметр 4,6 мм); 2) Kromasil С-18 (длина 12 см, 
внутренний диаметр 2,1 мм). Основываясь на фи-
зико-химических свойствах аналитов и рабочем 
температурном диапазоне колонок (20–80° C), 
температуру термостата колонки поддерживали 
при 30° C. 

Отбор проб речной воды и пищевых продук-
тов производили в соответствии с требованиями 
ГОСТ Р 51592-2000 и МосМР 2.3.2.006-03 соот-
ветственно.

Пробоподготовка образцов речной воды: 
к аликвоте (15 мл) отфильтрованного образца 
приливают 15 мл смеси гексан ‒ ацетон (1:2), 
перемешивают, центрифугируют и упаривают 
до сухого остатка, который в дальнейшем рас-
творяют в элюенте объемом 10 мл.

Пробоподготовка образцов картофеля: на-
веску измельченного картофеля (25 г) помещают 
в коническую колбу и заливают 100 мл ацетона, 
встряхивают 15 мин и отфильтровывают че-
рез бумажный фильтр. Операцию повторяют 
дважды, экстракты объединяют и упаривают. К 
сухому остатку приливают 10 мл ацетонитрила, 
5 мл воды и 3 мл концентрированной уксусной 
кислоты.

Условия хроматографирования образцов 
реальных объектов при совместном присутствии 
пестицидов: градиентный режим элюирования 
(табл. 1) смесью ацетонитрил (А) – уксусная 
кислота (В) (pH = 4) в соотношении 60/40, объем 
пробы (V) – 10 мкл, длина волны – 230 нм, тем-
пература колонки (Тк) – 30° C, скорость потока 
(Ʋ) – 2 мл/мин. 

Таблица 1 / Table 1
Условия градиентного режима элюирования 

смеси аналитов
Conditions for the gradient mode of a mixture’s 

elution of analytes
Время анализа, мин /

Analysis time, min А, % В, %

0.00 52 48
4.00 55 45
10.00 80 20
15.00 80 20
20.00 90 10
25.00 90 10
30.00 55 45
35.00 Стоп / Stop

Результаты и их обсуждение

Идентификацию пестицидов осуществляли 
по спектрам, полученным экспериментальным 
путем при анализе стандартных образцов 2,4-Д 
и дельтаметрина. Максимальное поглощение за-
регистрировано при 230 нм для обоих аналитов.

Эффективность хроматографических коло-
нок Supelcosil LC-18 (колонка 1) и Kromasil С-18 
(колонка 2) оценивали традиционным способом 
по максимальному значению числа теоретиче-
ских тарелок (N) (табл. 2). Для сравнения исполь-
зовали данные, полученные при индивидуальном 
хроматографировании стандартных растворов 
пестицидов с концентрацией 10 мкг/мл каждый 
(Тк = 30° C; Ʋ = 2,0 мл/мин; V = 10 мкл). 

Таблица 2 / Table 2
Хроматографические параметры определения 

2,4-Д и дельтаметрина (А – ацетонитрил, 
В – раствор уксусная кислота (рН = 4))

Chromatographic parameters for the determination 
of 2,4-D and deltamethrin (А –acetonitrile, 

B – acetic acid solution (pH = 4))

Состав 
элюента А/В, %
The composition 
of eluent А/В, %

Колонка 1 / 
Column 1

Колонка 2 / 
Column 2

tR, мин / 
tR, min N tR, мин / 

tR, min N

2,4-Д / 2,4-D

70/30 2,97 3063 2,94 650
60/40 4,65 4897 3,49 675
50/50 2,66 1720 4,22 860
40/60 6,51 3855 6,25 960
30/70 3,22 1234 13,49 1308

Дельтаметрин / Deltamethrin
90/10 5,75 13189 6,45 2822
80/20 10,84 17170 12,13 4876
70/30 23,74 20367 28,93 7218

При выборе состава элюента учитывали тен-
денцию минимизации применения органических 
растворителей, ограничение времени детектиро-
вания (не более 30 мин) и разделение пиков при 
определении аналитов в смеси.

Установлено, что полярный пестицид 2,4-Д 
на гидрофобизированных силикагелях элюирует-
ся с наибольшим значением N как при 40%, так и 
при 60% содержании ацетонитрила в подвижной 
фазе. В случае детектирования слабополярного 
дельтаметрина время удерживания (tR) с уве-
личением доли раствора CH3COOH (рН = 4) в 
составе элюента значительно возрастает. В связи 
с различной полярностью изучаемых и предпо-
лагаемых в реальных объектах пестицидов выбор 
состава элюента на колонке 1 сделан в пользу 
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соотношений 60/40 в случае 2,4-Д и 70/30 для 
дельтаметрина, однако получить оба пика анали-
тов на хроматограмме в изократическом режиме 
и заданных условиях не удалось.

Параллельно для увеличения элюирую-
щей способности ацетонитрила был проведен 
сравнительный анализ добавок ‒ фосфатный 
буферный раствор с рН = 4,8 фосфорная кислота 
(pH = 3) по отношению к результатам, получен-
ным с уксусной кислотой (табл. 3). Установлено, 
что только присутствие уксусной кислоты в 

составе подвижной фазы позволяет с макси-
мальными значениями N получить достаточно 
симметричные пики. Для уменьшения значений 
коэффициента ассиметрии (As) при хромато-
графическом определении 2,4-Д варьировали 
рН уксусной кислоты (табл. 4). Однако лучшие 
результаты в заданном диапазоне зафиксированы 
при рН = 4. В случае дельтаметрина значение 
кислотности элюента не повлияло на время 
выхода пика и другие хроматографические ха-
рактеристики.

Таблица 3 / Table 3
Значения хроматографических характеристик определения 2,4-Д на колонке 1

Values of the chromatographic characteristics of the 2,4-D determination in column 1

А/В
Фосфатный буферный раствор / 

Phosphate buffer solution
Фосфорная кислота /

Phosphoric acid
Уксусная кислота /

Acetic acid
tR, мин / tR, min N As tR, мин / tR, min N As tR, мин / tR, min N As

2,4-Д / 2,4-D
60/40 6,59 2461 1,4 4,12 3079 1,8 4,65 4897 1,2

Дельтаметрин / Deltamethrin
70/30 9,67 11950 0,9 13,5 14435 1,0 23,74 20367 1,0

                                                                                                                                       Таблица 4 / Table 4
Влияние рН уксусной кислоты на эффективность определения 2,4-Д в условиях: 
колонка 1, элюент ацетонитрил/уксусная кислота в соотношении 60/40, Тк = 30° C; 

Ʋ = 2,0 мл/мин; V = 10 мкл
The effect of the pH of acetic acid on the effi ciency of the determination of 2,4-D under the conditions: 

column 1, eluent acetonitrile/acetic acid in the ratio 60/40, Tс = 30° C; Ʋ = 2,0 ml/min; V = 10 μl

рН tR, мин / tR, min N As
3,1 4,33 3188 0,7
3,5 4,04 4113 1,4
4,0 4,65 4897 1,2
5,0 7,14 2726 0,7

Таким образом, для индивидуального опреде-
ления 2,4-Д и дельтаметрина в изократическом ре-
жиме рекомендованы следующие условия: колонка 
Supelcosil LC-18 при Тк = 30° C; Ʋ = 2,0 мл/мин; 
V = 10 мкл, элюент ацетонитрил/CH3COOH (рН=
= 4) в соотношении 60/40 и 70/30 соответственно.

Раздельное определение аналитов при их 
совместном присутствии в вышеперечисленных 
условиях увеличивает время анализа более чем 
в 2,5 раза, поэтому в работе изучены три режима 
градиентного элюирования, основные характери-
стики которых приведены в табл. 5.

Таблица 5 / Table 5
Условия градиентных режимов раздельного определения 2,4-Д и дельтаметрина, при их совместном присутствии 

в смеси стандартных растворов на колонке 1, элюент ацетонитрил (А)/уксусная кислота (рН = 4) (В)
Conditions for gradient modes of separate determination of 2,4-D and deltamethrin, with their joint presence 

in a mixture of reference solutions in column 1, eluent acetonitrile (A)/acetic acid (pH = 4) (B)

Время анализа, мин /
Analysis time, min

Режим 1 / Mode 1 Режим 2 / Mode 2 Режим 3 / Mode 3
А, % В, % А, % В, % А, % В, %

0.00 45 55 50 50 52 48
4.00 80 20 80 20 55 45
10.00 80 20 80 20 80 20
15.00 90 10 90 10 80 20
20.00 90 10 90 10 90 10
25.00 45 55 50 50 90 10
30.00

Стоп / Stop
55 45

35.00 Стоп / Stop
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Сравнительный анализ полученных хрома-
тограмм показал, что все режимы могут быть 
применены для анализа смеси пестицидов, но 
наиболее ровный дрейф фоновой линии отмеча-
ется для режима 3 (рис. 2), хроматографические 
параметры которого приведены в табл. 6. Полу-

ченные результаты свидетельствуют о высокой 
эффективности колонки в заданном режиме.

Метрологические характеристики градуиро-
вочных графиков раздельного хроматографирова-
ния смеси стандартных растворов 2,4-Д и дельтаме-
трина в выбранных условиях приведены в табл. 7.

Рис. 2. Хроматограмма анализа смеси 2,4-Д и дельтаметрина с концентрацией 10 мкг/мл каждого в градиентном режиме 
на колонке Supelcosil LC-18 с Тк 30° С, скорость потока 2 мл/мин

Fig. 2. Chromatogram of analysis of a mixture’s 2,4-D and deltametrin with the concentration of 10 μg/ml of each in gradient 
mode on a Supelcosil LC-18 column with a TC of 30° C, the fl ow rate is 2 ml/min

                                                                                                                          Таблица 6 / Table 6
Хроматографические характеристики раздельного определения аналитов в смеси

Chromatographic characteristics of separate determination of analytes in a mixture

Пестицид / Pesticide tR, мин / tR, min N As

2,4-Д / 2,4-D 5,26 1064 1,1

Дельтаметрин / Deltamethrin 23,49 45135 1,1

Таблица 7 / Table 7
Метрологические характеристики градуировочных графиков раздельного хроматографирования пестицидов 

при их совместном присутствии в градиентном режиме (n = 3, P = 0,95)
Metrological characteristics of calibration graphs for separate chromatography of pesticides 

in their joint presence in the gradient mode (n = 3, P = 0,95)

Аналит / Analyte
Уравнение градуировочного графика /

Equation of the calibration graph
Линейный диапазон, мкг/мл /

The linear range, μg/ml
Cmin, мкг/мл /

Cmin, μg/ml
sr R2

2,4-Д / 2,4-D y = 242018х + 16756 5–10 0,1 0,01 0,99
Дельтаметрин /
Deltamethrin y = 95804х − 14781 5–10 0,3 0,01 0,99

Предварительно на стандартных растворах 
2,4-Д и дельтаметрина проведены исследования 
и рассчитаны степени извлечения, которые со-
ставили 76 и 74% соответственно.

Разработанная методика хроматографическо-
го определения 2,4-Д и дельтаметрина в смеси 
апробирована при анализе образцов речной воды 
(образец 1) (р. Воронеж с. Ленино, Липецкий 

район) и картофеля (с. Двуречки, Грязинский 
район). Правильность определения аналитов 
контролировали методом «введено-найдено», 
результаты эксперимента представлены в табл. 8.

Проверка полученных данных по критерию 
Стьюдента и сравнение рассчитанных значений 
tэксп с tкрит = 4,3 показало сходимость данных и 
отсутствие систематической ошибки.

мин / min

mAU

Е. В. Мелихова, О. В. Фарафонова. Оптимизация условий определения 2,4-Д и дельтаметрина 
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Таблица 8 / Table 8
Результаты апробации разработанной методики при анализе образцов реальных объектов: 

речная вода (образец 1) и клубни картофеля (образец 2) (n = 3, Р = 0,95)
The results of testing the developed method for analyzing samples of real objects: 

river water (sample 1) and potato tubers (sample 2) (n = 3, P = 0,95)

Пестицид /
Pesticide

Образец /
Sample

Введено, мкг/мл /
Introduced, μg/ml

Найдено, мкг/мл /
Found, μg/ml

Рассчитано, мкг/мл /
Calculated, μg/ml sr tэксп / texp

2,4-Д / 2,4-D
1 10 9,3 ± 0,5 Не найден / Not found 0,02 3,2

2 10 9,2 ± 0,6 Не найден / Not found 0,03 3,0

Пестицид /
Pesticide

1 10 9,4 ± 0,4 Не найден / Not found 0,02 3,8

2 10 9,1 ± 0,5 Не найден / Not found 0,03 4,0

Таким образом, предложенные методики 
раздельного хроматографического определения 
2,4-Д и дельтаметрина при индивидуальном и 
совместном их присутствии в водных средах 
характеризуются хорошей прецизионностью 
и могут быть рекомендованы для лабораторий 
санитарно-эпидемиологического контроля.
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The paper presents the results of optimizing the conditions for the 
chromatographic determination of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid 
and deltamethrin for two capillary columns (Supelcosil LC-18, Kro-
masil C-18). The modes of individual chromatography of pesticides 
were selected. The use of the isocratic elution mode in the joint 
presence of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid and deltamethrin was 
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shown and experimentally proved to be invalid. Three options were 
proposed for the conditions of the gradient mode of the separate 
detection of analytes in a mixture. The developed technique for the 
chromatographic separate determination of 2,4-D and deltamethrin 
with their joint presence was tested via analysis of river water and 
potato samples.
Keywords: high-performance liquid chromatography, gradient and 
isocratic modes, pesticides.
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