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РЕЗЮМЕ
Введение. В связи с ужесточением гигиенического показателя допустимой концентрации в почве для 
гербицида на основе производного феноксиуксусной кислоты (МЦПА) с 0,04 до 0,003 мг/кг возник-
ла необходимость оптимизировать аналитические подходы к его определению. 
Цель исследования – разработать современный метод для определения МЦПА в почве с использова-
нием высокоэффективной жидкостной хроматографии с масс-спектрометрическим детектировани-
ем (ВЭЖХ-МС/МС), упростив предшествующую методику изменением подготовки проб и исклю-
чением процесса дериватизации вещества перед анализом.
Материал и методы. Определение проводили методом тандемной жидкостной масс-спектрометрии 
с тройным квадрупольным масс-детектором в режиме мониторинга множественных реакций, ис-
пользуя в качестве источника ионов электро-спрей ионизацию. Вещество из проб почвы извлекали 
раствором гидроксида натрия с последующим подкислением соляной кислотой до рН 3. Дальней-
шее очищение экстракта проводили на патроне для твердофазной экстракции на основе сополимера 
дивинилбензола и N-винилпирролидона. 
Результаты. Метод был валидирован на стандартных образцах почв трех различных типов посред-
ством добавок «внесено-найдено». Удалось установить уровень нижнего предела количественного 
определения МЦПА на уровне 0,001 мг/кг (при установленном значении ПДК – 0,003 мг/кг). Бы-
стрый и чувствительный метод ВЭЖХ-МС/МС позволил значительно сократить время пробоподго-
товки в сравнении с методами газожидкостной хроматографии (ГЖХ), исключив стадию деривати-
зации вещества в метиловый эфир.
Ограничения исследования. Разработка проводилась с использованием имеющихся в распоряжении 
лаборатории стандартных образцов почв трех типов.
Заключение. Разработанный метод включён в Реестр аттестованных методик. Предложенный в ме-
тодике подход позволяет анализировать большее количество проб за меньшее время и может быть 
использован при мониторинговых исследованиях уровней МЦПА в почве. 
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ABSTRACT 
Introduction. Due to the tightening of the hygienic indicator of permissible concentration in soil for herbicide 
based on phenoxyacetic acid derivative (MCPA) from 0.04 mg/kg to 0.003 mg/kg, it became necessary to 
optimize analytical approaches to its determination. 
The aim of the study is to develop a modern method for determining MCPA in soil using high-performance liquid 
chromatography with mass spectrometric detection (HPLC-MS/MS), simplifying the previous technique by 
changing sample preparation and excluding the process of substance derivatization before analysis.
Materials and methods. Determination was conducted by tandem liquid mass spectrometry with triple 
quadrupole mass detector (HPLC-MS/MS) in multiple reaction monitoring mode, using electrospray 
ionization as an ion source. The substance was extracted from soil samples with sodium hydroxide solution 
followed by acidification with hydrochloric acid to pH 3. Further purification of the extract was carried out on 
a solid-phase extraction cartridge based on a copolymer of divinylbenzene and N-vinylpyrrolidone.
Results. The method was validated on standard soil samples of three different soil types by means of additions 
“applied-found”. It was possible to set the level of the lower limit of МCPA quantification at 0.001 mg/kg 
(with a set MPC value of 0.003 mg/kg). 
Limitations. The development was carried out using standard soil samples of three types available to the 
laboratory. 
Conclusion. The developed method included in the Register of certified methods. The approach proposed in 
the method allows analyzing a larger number of samples in less time and can be used in monitoring studies 
of МCPA residues in soil. Fast and sensitive HPLC-MS/MS method allowed to significantly reduce the 
sample preparation time in comparison with other gas-liquid chromatography methods, excluding the stage 
of derivatization of the substance into methyl ether. 
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Введение

Внесение химических средств защиты расте-
ний в объекты окружающей среды приводит к их 
циркуляции, преобразованию и накоплению. Это 
ведёт к рискам загрязнения сред обитания чело-
века и требует всестороннего контроля уровней 
химических веществ, применяемых для защи-
ты растений. Почва, являясь основным звеном, 
где начинаются и заканчиваются пищевые цепи, 
требует усиленного контроля остаточных коли-
честв пестицидов и продуктов их метаболизма. 
Последующее попадание загрязнителей в грун-
товые воды является очень серьёзной проблемой, 
поэтому за последние десятилетия пестициды 
стали важной частью обширных программ мони-
торинга объектов окружающей среды. 

Феноксиуксусные гербициды являются по-
лярными пестицидами и вызывают основной ин-
терес для мониторинга из-за своей растворимо-
сти в воде и свободного перемещения в сельско-
хозяйственных экосистемах. Широко используе-
мая по всему миру 2-метил-4-хлорфеноксиуксус-
ная кислота (МЦПА) является мобильным герби-
цидом во всех видах почв и имеет относительно 
высокий потенциал выщелачивания в грунтовые 
воды [1], а значит может вызвать их загрязнение 
и нести потенциальный риск здоровью челове-
ка. Сбор и анализ надёжных данных о наличии 
остатков пестицида в пробах почвы и воды имеет 
большое значение для правильной оценки этих 
рисков.

Высокая биологическая активность МЦПА 
позволяет использовать её в малых количествах 
как стимулятор роста, а в более высоких дозах 
применять для избирательного уничтожения 
двудольных и широколистных растений. Обыч-
но этот гербицид применяется в виде солей или 
сложных эфиров [2], а также подходит для произ-
водства смесовых препаратов. Действие МЦПА 
имитирует действие гормона роста растений аук-
сина, которое приводит к их неконтролируемому 
росту и, в конечном итоге, гибели восприимчи-
вых растений. Гербицид всасывается через ли-
стья и благополучно переносится по растениям, 
в результате возникает потеря контроля роста, 
приводящая к скручиванию стебля, увяданию ли-
стьев, и гибель объекта становится неизбежной.

МЦПА является малотоксичным пестицидом 
для диких животных, птиц и пчёл (третий класс 
опасности) и умеренно опасным для человека 
(второй класс опасности), также может иметь вы-
раженное кожно-резорбтивное действие. Для крыс 
острая токсичность при пероральном поступлении 

(LD50) – 962 мг/кг, острая токсичность при на-
кожном поступлении (LD50) > 4000 мг/кг, острая 
ингаляционная токсичность (LС50) > 6,36 мг/л  
воздуха [3, 4]. Период полураспада обычно состав-
ляет 24 дня. Из-за слабого сорбирования действу-
ющего вещества почвой происходит его свобод-
ное перемещение сквозь лёгкие почвы с низким 
содержанием органики. В случае дождя или ир-
ригационных мероприятий сразу после примене-
ния пестицида миграция существенно возрастает.  
На скорость разложения вещества в почве ока-
зывает влияние её механический состав. Распад  
в песчаной почве ниже, чем в глинистой и торфя-
ной и зависит, в известной степени, от её микро-
биологического состава. 

Хотя MЦПА не является сильно токсичным 
веществом, выяснилось, что этот гербицид уве-
личивает биодоступность ионов металлов за 
счёт комплексообразования, в настоящее время 
ведутся работы по нахождению способа устра-
нения этой нежелательной способности. Кар-
боксильная группа MЦПА может образовывать 
сопряжённый комплекс с металлами в качестве 
лиганда [5]. В общем диапазоне рН водных сред 
комплекс MЦПА-металл обладает более высокой 
растворимостью, чем ионы металлов, таким об-
разом, 2-метил-4-хлорфеноксиуксусная кислота 
может представлять опасность для окружающей 
среды, влияя на подвижность и биологическую 
доступность тяжёлых металлов, таких как кадмий 
и свинец. 

Также известно, что при разложении пести-
цидов в окружающей среде могут образовываться 
стойкие и агрессивные продукты трансформа-
ции. Выяснено, что биологические и фотохи-
мические метаболиты МЦПА могут считаться 
экологически опасными. В мировом сообществе 
её токсичность и биологическое разложение яв-
ляются темами многочисленных текущих иссле-
дований, так как основной продукт деградации 
МЦПА – 4-хлор-2-метилфенол, который счита-
ется очень токсичным для водных организмов [6]. 
В этой связи с проведением новых исследований 
и получением дополнительных данных проис-
ходит пересмотр нормативов для контроля дей-
ствующих веществ. Такое изменение регламен-
тируемых показателей безопасности пестицидов 
зачастую приводит к ужесточению нормативов.  
В свою очередь, это требует разработки совре-
менных методов, обеспечивающих контроль но-
вых установленных уровней. 

Мониторинговые исследования 2-метил-4-
хлорфеноксиуксусной кислоты широко проводят-
ся в странах Европы. Обзоры данных исследований 
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представляют большой интерес из-за возможности 
увидеть составы почв, которые были отобраны и 
проанализированы, а также поведение действую-
щего вещества в объектах окружающей среды. 

В Словакии были проведены исследования на 
пяти поверхностных почвах, трёх донных и двух 
речных отложениях, а также на одном образце 
подземной почвы. Было обнаружено и подтвер-
ждено, что большое влияние на сорбцию-де-
сорбцию МЦПА оказывает органический состав 
почв, а именно содержание углерода. Сорбция 
почвой полярных гербицидов кислой природы, 
к которым относится МЦПА, увеличивается по 
мере возрастания общего содержания органиче-
ского углерода в ней. И, соответственно, десорб-
ция МЦПА из почвы в грунтовые воды выше в 
районах с низким содержанием углерода. Также 
вещество оказалось очень подвижным во всех по-
верхностных почвах, что ведет к потенциальному 
загрязнению грунтовых вод. Такую подвижность 
кислотного гербицида можно объяснить его ани-
онной формой, входящей в диапазон рН почв. 
Два отрицательных заряда отталкиваются, что и 
вызывает миграцию вещества [7, 8]. 

В Норвегии также проводились исследования 
по поведению и выявлению данного пестици-
да. Установлено, что высокие значения сорбции 
были в почве с самым высоким содержанием ор-
ганических веществ и самым низким pH [9].

В Испании МЦПА используется для борьбы с 
сорняками в цитрусовых садах. В качестве проб 
почвы использовали почвы из цитрусового сада 
и из теплицы, проб воды – воду из колодцев и 
озёр. Определяли сам пестицид и его метаболит 
4-хлор-2-метилфенол. В качестве метода исследо-
вания использовали метод высокоэффективной 
жидкостной хроматографии с масс-спектромет-
рическим детектированием (ВЭЖХ-МС/МС),  
который обеспечил разделение и идентифика-
цию данных веществ, а также ускорил время ана-
лиза в целом [10]. 

Во Франции продукт трансформации МЦПА –  
4-хлор-2-метилфенол был обнаружен в водах 
дельты реки Роны, где МЦПА широко исполь-
зуется в качестве послевсходового гербицида при 
выращивании затопленного риса, причём в кон-
центрациях, сравнимых с уровнями исходного 
гербицида [11].

В Российской Федерации в сезоны 2018–2019 гг.  
были организованы мониторинговые гигиени-
ческие исследования по изучению возможности 
загрязнения водоисточников хозяйственно-пи-
тьевого назначения и почвы при применении 
препарата на основе МЦПА-кислоты. Контроль 

почвы осуществляли по аттестованной методике, 
с пределом обнаружения 0,01 мг/кг. Подготовка 
проб включала экстракцию вещества из анали-
зируемых образцов почвы ацетоном, затем трет-
бутил-метиловым эфиром после подкисления до 
рН 2, дальнейшая очистка экстрактов проходила 
перераспределением в системе несмешивающих-
ся растворителей. Для количественного опре-
деления использовали метод капиллярной газо-
жидкостной хроматографии (ГЖХ), а измерению 
предшествовала стадия дериватизации вещества в 
метиловый эфир раствором диазометана соглас-
но МУК 4.1.2666–10 «Определение остаточных 
количеств МЦПА в воде и почве методом капил-
лярной газожидкостной хроматографии». Обна-
ружение в верхних слоях почвы (до 20 см) уров-
ней МЦПА, показало важность проведения таких 
мониторинговых исследований для контроля. 

С введением в действие с 2021 г. СанПиН 
1.2.3685–21 «Гигиенические нормативы и тре-
бования к обеспечению безопасности и (или) 
безвредности для человека факторов среды оби-
тания», вместо ориентировочной допустимой 
концентрации (ОДК) МЦПА в почве, равной 
0,04 мг/кг, определена предельно-допустимая 
концентрация (ПДК), установленная на уровне 
0,003 мг/кг (м.-в.). Такое ужесточение привело 
к потребности в разработке и внедрению в прак-
тику новых методов, обеспечивающих контроль 
действующего норматива.

Цель исследования – разработать современный 
метод для определения МЦПА в почве с исполь-
зованием высокоэффективной жидкостной хро-
матографии с масс-спектрометрическим детек-
тированием, упростив предшествующую методи-
ку изменением подготовки проб и исключением 
процесса дериватизации вещества перед анали-
зом. Предложенный метод должен был отвечать 
всем нормативным документам, касающихся ме-
тодик измерений и обеспечивать гигиенический 
норматив действующего вещества в почве.

Материалы и методы 
Объекты исследования. Для подготовки соот-

ветствующих модельных образцов использова-
ны стандартные образцы почв трех различных 
типов: чернозём выщелоченный тяжелосугли-
нистый (ОСО № 20601), солонец бурый тяжёло-
суглинистый (ОСО № 30901) и дерново-под-
золистая среднесуглинистая (ГСО 10413-2014 
(САДПП-10). Государственные СО и Отраслевые 
СО. Данные виды почв отличаются по содержа-
нию органических веществ, рН и распределению 
частиц по размерам. 
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Реактивы и материалы. В исследовании ис-
пользован аналитический стандартный образец 
МЦПА, с содержанием основного компонента 
99,17% (производитель Dr. Ehrenstorfer GmbH, 
Германия), метанол, формиат аммония, ацето-
нитрил, натрия гидроксид, соляная кислота. Все 
используемые химические вещества имели наи-
высшую доступную степень чистоты. Деионизи-
рованная вода была получена из системы Milli-Q, 
рН растворов контролировали с помощью уни-
версальной индикаторной бумаги. 

Очистку экстрактов проводили на картриджах 
для твёрдофазной экстракции Oasis HLB с сор-
бентом на основе сополимера N-винилпирро-
лидона и дивинилбензола (масса сорбента 60 мг, 
средний размер частиц 30 мкм). Для доочистки 
использовали мембранные шприцевые фильтры 
с размером пор 0,45 и 0,20 мкм с гидрофильной 
мембраной (политетрафторэтилен).

Пробоподготовка образцов почвы. В полипро-
пиленовую центрифужную пробирку на 50 см3 
помещали навеску почвы массой 5 г, добавляли 
25 см3 0,01М раствора гидроксида натрия, актив-
но перемешивали и помещали на вихревой шей-
кер на 15 мин, а затем на аппарат для встряхива-
ния на 1 ч. Пробу центрифугировали в течение  
5 мин при скорости вращения 6000 оборотов 
в одну минуту. Надосадочную жидкость пере-
ливали в чистую полипропиленовую пробирку  
на 50 см3. Для экстрактов почвы, содержащих 
большое количество взвеси в объёме пробы, до-
полнительно проводили фильтрование шпри-
цевыми фильтрами с размером пор 0,45 мкм. 
Экстракт подкисляли концентрированной со-
ляной кислотой, добавляя ее по каплям до рН 3  
с контролем по индикаторной бумаге.

Очистку проб проводили на патронах для 
твёрдофазной экстракции, предварительно про-
мытых 2 см3 метанола и 2 см3 деионизированной 
воды. Картриджи готовили непосредственно 
перед использованием. 

Через подготовленный патрон пропускали 
весь объём полученного экстракта со скоростью 
прохождения раствора примерно 2 см3 в одну 
минуту. После нанесения пробы остатки вод-
ного раствора удаляли под вакуумом. Элюиро-
вали МЦПА с патрона 5 см3 метанола, собран-
ный элюат тщательно перемешивали и доочи-
щали через шприцевой фильтр с размером пор  
0,2 мкм. 

Метод исследования. Для идентификации и 
хроматографического определения использовали 
метод высокоэффективной жидкостной хромато-
графии с тройным квадрупольным детектором. 

После изучения данных литературы и проведе-
ния собственной оптимизации действующего 
вещества, были экспериментально подобраны 
параметры масс-детектора. В качестве источника 
ионизации использовали ионизацию распыле-
нием в электрическом поле, осуществляли реги-
страцию отрицательных ионов в режиме монито-
ринга множественных реакций. 

Условия хроматографирования. Хроматогра-
фическое определение МЦПА было проведено 
на аналитической колонке (длина 50 мм, вну-
тренний диаметр 2,1 мм, зернение 1,8 мкм),  
заполненной обращённо-фазовым сорбентом  
с привитыми монофункциональными поляр-
ными группами C18 со скоростью потока элю-
ента 0,3 мл/мин при температуре колонки 50 °С  
и объёмом инжекции образца 10 мкл. Элюиро-
вание проводили в градиентном режиме раство-
ром А: 0,1% раствор формиата аммония в воде 
и раствором Б: чистый ацетонитрил, с линей-
ным градиентом от 100% компонента А до 100% 
компонента Б за 4 мин, с последующей промыв-
кой колонки и возвращением к исходному поло-
жению в течение 2,5 мин. 

Результаты
Линейность калибровки для МЦПА была пока-

зана в рабочем диапазоне от 0,001 до 0,05 мкг/см3 
с  коэффициентом корреляции более 0,9999. Со-
отношение сигнал-шум на пределе обнаружения 
составило 90:1, среднеквадратичное отклонение 
не превышало 2%.

 Экспериментально устанавливали досто-
верную полноту извлечения из подготовленных 
модельных проб почвы в 4 точках по диапазону 
линейности определяемых концентраций, а так-
же на уровне, в 50 раз превышающем верхнюю 
границу градуировки. Средний уровень восста-
новления действующего вещества из матриц 
колебался от 75 до 107%, в зависимости от типа 
почвы, при этом относительные стандартные от-
клонения составляли менее 9%. Наиболее тру-
доёмким для подготовки проб стал чернозём, так 
как экстракт содержал большое количество взве-
шенных частиц и требовал дополнительной ста-
дии фильтрации.

Предложенный способ подготовки образцов 
почвы лаконичен, использование небольших 
объёмов растворителей, отсутствие стадии дери-
ватизации перед анализом позволяет экономить 
время и трудозатраты. 

Достигнутый нижний предел количественного 
определения МЦПА в почве разработанным ме-
тодом составляет 0,001 мг/кг.
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С установлением ПДК в почве для МЦПА на 
уровне 0,003 мг/кг (м.-в.), существующие офи-
циальные метрологически аттестованные мето-
ды – МУК 4.1.2666–10 «Определение остаточ-
ных количеств МЦПА в воде и почве методом 
капиллярной газожидкостной хроматографии» 
(ФР.1.31.2010.07446) и «Количественный хи-
мический анализ продукции растительного 
происхождения и почв. Методика измерений 
остаточных количеств пестицидов в пробах 
овощей, фруктов, зерна и почв методом хрома-
то-масс-спектрометрии» (ФР.1.31.2010.07610) 
не являются актуальными в части обеспечения 
контроля МЦПА на уровне установленной ве-
личины ПДК. 

Потребность в проведении мониторинговых 
исследований МЦПА требует обеспеченно-
сти методами контроля, в частности методом 
определения действующего вещества в почве. 
Тенденции мирового сообщества направле-
ны на использование последних достижений 
в области оборудования, материалов и мето-
дов. Переход аналитиков от контроля данного 
гербицида методом ГЖХ с электронозахват-
ным детектором (ЭЗД) или МС-детектором в 
пользу метода ВЭЖХ-МС/МС объясним су-
щественным сокращением времени и трудо- 
затрат [12]. Возможность проведения анализа 
сразу после экстракции и очистки, без прове-
дения процедуры превращения вещества в ле-
тучий метиловый эфир, выводит методы высо-
коэффективной жидкостной хроматографии на 
первый план для контроля таких действующих  
веществ.

Ориентируясь на опыт зарубежных коллег, 
акцент был сделан на двух, наиболее приемле-
мых экстрагентах для МЦПА из почвы – это 
смесь ацетон-вода-уксусная кислота и гидрок-
сид натрия. В результате проведённой работы 
сочетание щелочной экстракции различных 
видов почв, отличающихся по составу, с по-
следующей твёрдофазной экстракцией на кон-
центрирующих патронах, позволило получить 
приемлемые результаты по извлечению МЦПА, 
поэтому было взято за основу разработки. Важ-
ную роль сыграла простота в исполнении такой 
подготовки и минимальный расход раствори-
телей. Подбор концентрации раствора гидрок-
сида натрия был определён экспериментальным 
путём. Повышение концентрации экстракци-
онного раствора более 0,01 моль/л оказалось  
не целесообразным, так как приводило к замет-

ному уменьшению площади пика на хромато-
грамме и, соответственно, меньшему извлече-
нию пестицида из пробы.

Опираясь на публикации [13–15] и результа-
ты собственной оптимизации 2-метил-4-хлор-
феноксиуксусной кислоты, были подобраны 
оптимальные масс-переходы для идентифика-
ции действующего вещества: количественный 
переход 199→141, подтверждающий 201→143. Ма-
теринские ионы выбраны, основываясь на при-
сутствии 2 стабильных изотопов хлора с молеку-
лярными массами 35 и 37. Однако такой подход 
привел к получению двух пиков на хроматограм-
ме при использовании наиболее распространен-
ной подвижной фазы: компонент А – вода, под-
кисленная муравьиной или уксусной кислотой, 
компонент Б – ацетонитрил или метанол и в гра-
диентном режиме элюирования.
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Хроматограмма градуировочного раствора МЦПА с кон-
центрацией 0,001 мкг/см3: 1 – ПФ: А – 0,05% муравьиная 
кислота в воде, Б – метанол; 2 – ПФ: А – 0,05% формиат 
аммония в воде, Б – ацетонитрил; 3 – ПФ: А –0,1% формиат 
аммония в воде, Б –ацетонитрил. Градиент: от 100% компо-
нента А (0 мин, старт) до 60% компонента А (1,0 мин), до 
30% компонента А (2,0 мин), до 20% компонента А (3,0 мин), 
100% компонента Б (4 мин), до 100% компонента А (5,5 мин, 
финиш).
Chromatogram of the MCPA calibration solution with a 
concentration of 0.001 μg/cm3: 1 – Mobile phase: A – 0.05% 
formic acid in water, B – methanol; 2 – Mobile phase: A – 0.05% 
ammonium formate in water, B – acetonitrile; 3 – Mobile phase: 
A – 0.1% ammonium formate in water, B-acetonitrile. Gradient: 
from 100% component A (0 min, start) to 60% component A 
(1.0 min), to 30% component A (2.0 min), to 20% component A 
(3.0 min), 100 % component B (4 min), up to 100% component 
A (5.5 min, finish).
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В работах [13–15] в качестве компонента по-
движной фазы используется фосфатный или ам-
миачный буфер. Процесс подбора подходяще-
го буфера для нашего оборудования и условий  
показал, что использование именно формиатно-
го буфера (0,05% формиат аммония в воде) с ор-
ганической ацетонитрильной фазой позволило 
собрать пики в один, но потребовало дальнейшей 
корректировки концентрации формиата аммо-
ния и подбора градиентного режима.

Опытным путём была определена оптималь-
ная концентрация формиатного буфера и скор-
ректирован режим элюирования. Подбор усло-
вий анализа проиллюстрирован на рисунке.

Экспериментально подобранные компоненты 
подвижной фазы и режим элюирования позво-
лили получить приемлемый интегрируемый пик 
для детектирования аналита. 

Ограничения исследования. Разработка прово-
дилась с использованием имеющихся в распоря-
жении лаборатории стандартных образцов почв 
трёх типов.
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Заключение 

Разработанный метод «Определение остаточ-
ных количеств МЦПА в почве методом высо-
коэффективной жидкостной хроматографии с 
масс-спектрометрическим детектированием» на 
данный момент имеет свидетельство об аттеста-
ции. Методика дополнила базу аналитических 
методов в части контроля почв и обеспечивает 
определение действующего вещества на уровне 
1/3 от величины ПДК.

Использование в качестве модельных проб 
образцов почвы с различным составом и разме-
ром частиц, показывает универсальность мето-
да и возможность применения для анализа почв 
из различных областей и регионов. В дальней-
шем разработанная методика послужит важным 
инструментом контроля гербицида МЦПА в ми-
кро- и следовых количествах при проведении мо-
ниторинговых исследований почв на территории 
Российской Федерации. 
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