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РЕЗЮМЕ
Введение. Обработка фунгицидными активными соединениями, на основе пидифлуметофена, пред-
ставляет собой наиболее эффективный способ борьбы с грибковыми инфекциями растений, при 
применении которого снижается содержание микотоксинов. Это очень важно главным образом при 
хранении пищевой продукции, в частности цитрусовых, подверженных заражению целым рядом 
микотоксинов.
Материал и методы. В качестве объектов исследования использовали некоторые виды цитрусовых 
(апельсины, мандарины), приобретённые на потребительском рынке Московской области. Мето-
дика основана на определении пидифлуметофена с использованием обращено-фазовой высоко-
эффективной жидкостной хроматографии с ультрафиолетовым детектором на диодной матрице 
после извлечения вещества из анализируемых образцов цитрусовых смесью ацетонитрила с водой, 
очистки сконцентрированных до водного остатка экстрактов методом твердофазной экстракции  
с применением патронов. 
Результаты. В разработанной методике достигнутый нижний предел количественного определе-
ния пидифлуметофена во всех исследуемых растительных образцах (LOQ) – 0,01 мг/кг, диапазон 
измеряемых концентраций – 0,01–10 мг/кг. Методика апробирована на мандаринах и апельсинах, 
импортируемых из некоторых зарубежных стран и приобретённых в сетях крупных торговых ри-
елторов Московской области. Содержание пидифлуметофена в мякоти и соке мандарин и апель-
син, поставляемых в Российскую Федерацию, ниже предела обнаружения, то есть менее 0,01 мг/кг,  
в кожуре не более 0,6 мг/кг, в целом плоде не более 0,25 мг/кг.
Ограничения исследования. Определение концентрации пидифлуметофена проводили в мандаринах 
и апельсинах, которые относятся к цитрусовым. В исследованиях использовали образцы из ограни-
ченного списка стран экспортёров.
Заключение. Методический подход, заложенный в определение содержания остаточных количеств 
пидифлуметофена, показал положительные результаты при анализе цитрусовых. Полученный 
диапазон определяемых концентраций пидифлуметофена полностью удовлетворяет имеющимся 
гигиеническим нормативам, действующим на территории Российской Федерации и за рубежом.
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Adaptation of the method for determination  
of the residual amounts of pydiflumetofen in citrus 
fruits using high-performance liquid chromatography 
with subsequent testing on real samples
F.F. Erisman Federal Scientific Center of Hygiene, Rospotrebnadzor, 141014, Mytishchi, Moscow Region, Russian Federation 

ABSTRACT
Introduction. Treatment with fungicidal active compounds based on pydiflumetofen is the most effective 
way to combat fungal infections of plants, the use of which reduces the content of mycotoxins. This is very 
important mainly when storing food products, in particular citrus fruits, susceptible to contamination with a 
number of mycotoxins.
Material and methods. Some types of citrus fruits (oranges, tangerines) purchased on the consumer market of 
the Moscow region were used as objects of study. The method is based on the determination of pydiflumetofen 
using reversed-phase high-performance liquid chromatography with an ultraviolet detector on a diode matrix 
after extracting the substance from the analyzed citrus samples with a mixture of acetonitrile and water, 
cleaning the extracts concentrated to an aqueous residue by solid-phase extraction using cartridges.
Results. In the developed method, the achieved lower limit of quantification of pydiflumetofen in all studied 
plant samples (LOQ) is 0.01 mg/kg, the range of measured concentrations is 0.01–10 mg/kg. The method was 
tested on tangerines and oranges imported from some foreign countries and purchased in the networks of large 
retail realtors in the Moscow region. The content of pydiflumetofen in the pulp and juice of tangerines and 
oranges supplied to the Russian Federation is below the detection limit, i.e. less than 0.01 mg/kg, in the peel 
no more than 0.6 mg/kg, in the whole fruit no more than 0.25 mg/kg.
Limitations. Determination of the concentration of pydiflumetofen was carried out in tangerines and oranges, 
which are citrus fruits. The studies used samples from a limited list of exporting countries.
Conclusion. The methodical approach used to determine the content of residual quantities of pydiflumetofen 
showed positive results in the analysis of citrus fruits. The obtained range of detectable concentrations of 
pydiflumetofen fully satisfies the existing hygienic standards in force in the territory of the Russian Federation 
and abroad.
Keywords: pydiflumetofen; oranges; tangerines; high-performance liquid chromatography
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Введение
Плоды цитрусовых культур (мандарины, апель-

сины) занимают существенное место в фактиче-
ском питании населения Российской Федерации, 
в первую очередь детей и подростков. Однако 
природно-климатические условия Российской 
Федерации не позволяют осуществить полно-
ценное возделывание цитрусовых культур в на-
шей стране, что приводит к необходимости их 
импорта. По данным Центра экономического 
прогнозирования (ЦЭП) Газпромбанка, импорт 
мандаринов в Россию за девять месяцев 2023 г. со-
ставил 408 тыс. тонн – 18% мирового импорта [1].

При этом следует отметить, что использование 
химических средств защиты растений на плодо-
вых культурах необходимо не только для борьбы с 
вредителями и болезнями, потенциально снижа-
ющими урожайность при возделывании, но так-
же для сохранения качества самих плодов при их 
доставке потребителю.

Важны многочисленные нюансы, в том числе 
связанные с профилактикой и защитой от бо-
лезней. Наиболее распространёнными являются 
грибковые заболевания. Они вызваны патоген-
ными грибами – микроорганизмами, приводя-
щими к развитию в растениях различных патоло-
гических процессов и поражающими растения, 
находящиеся в разных фазах развития, инфици-
руя все надземные и подземные части.

Sclerotinia sclerotiorum — один из самых разруши-
тельных фитопатогенных грибов, способный пора-
жать не только цитрусовые, но и ещё более 400 ви-
дов культурных растений, в том числе многие овощ-
ные и хозяйственные культуры, вызывая серьёзные 
потери урожая и качества во многих странах.

Заболевания и повреждения, вызванные 
Sclerotinia sclerotiorum (далее S. Sclerotiorum), – кар-
погенное прорастание склероциев – приводят к 
образованию апотециев, которые выбрасывают 
аскоспоры, переносимые по воздуху. Аскоспоры 
чаще всего вызывают инфекцию когда попадают на 
наиболее восприимчивую ткань хозяина, обычно 
на цветки или стареющий растительный материал.

До недавнего времени в сельском хозяйстве 
использовался широкий перечень препаратов, 
относящихся к производным бензимидазола, 
дикарбоксимида и др., способных подавлять 
развитие грибковых заболеваний. Однако в по-
следние годы популяции грибов, включающих и 
S. Sclerotiorum, стали устойчивыми к карбенда-
зиму, постепенно увеличивалась устойчивость 
к действию других производных бензимидазо-
ла. В результате был потерян контроль по ми-
нимизации распространения спор [2–3]. В по-

следние несколько десятилетий для контроля 
S. Sclerotiorum успешно применяли дикарбок-
симидные фунгициды. [4] Однако в некоторых 
странах появилась информация о развитии ре-
зистентности к дикарбоксимиду. Поэтому воз-
никла проблема по поиску более эффективного 
соединения для замены фунгицидов, которые 
в настоящее время применяют для контроля  
S. sclerotiorum.

Пидифлуметофен – химическое наименование 
3-(дифторметил)-N-метокси-1-метил-N-[1-ме-
тил-2-(2,4,6-трихлорфенил)этил]пиразол-4-кар-
боксамид (рис. 1) [5], является новым фунгици-
дом, разработанным компанией Syngenta (Швей-
цария) [6]. Фунгицид относится к ингибиторам 
сукцинатдегидрогеназы.

На сегодняшний день мы располагаем инфор-
мацией о регистрации препаратов на основе пиди-
флуметофена в качестве одного из действующих ве-
ществ, для использования на картофеле и винограде 
в Новой Зеландии, для использования на сое, ара-
хисе, томатах, перце и винограде в Аргентине [6–8].

На территории Российской Федерации зареги-
стрированы несколько препаратов, содержащих 
пидифлуметофен, которые применяются на сое 
пшенице и ячмене (комбинированные препара-
ты), а также яблоне, персике, картофеле, томате 
и арбузе (индивидуальный препарат).

В настоящее время обработка фунгицидными 
активными соединениями на основе пидифлу-
метофена позиционируется как наиболее эффек-
тивный способ борьбы с грибковыми инфекция-
ми растений, при применении которого снижа-
ется содержание микотоксинов, что очень важно 
при хранении пищевой продукции, в частности 
цитрусовых, подверженных заражению целым 
рядом микотоксинов, информация об этом опи-
сана в работе [9], где также описана актуальность 
применения пидифлуметофена.

Цель исследования – разработать методику опре-
деления остаточных количеств пидифлуметофена 

Рис. 1. Структурная формула пидифлуметофена.
Fig. 1. The structural formula of pidiflumetophene.
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в плодах цитрусовых культур методом высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии с ультра-
фиолетовым детектированием для контроля безо- 
пасности импортируемой пищевой продукции.

Материал и методы
В качестве объектов исследования использо-

вали некоторые виды цитрусовых (апельсины, 
мандарины), приобретённые на потребительском 
рынке Московской области. 

Подготовка плодов к анализу и метод детекти-
рования. За основу пробоподготовки была поло-
жена методика, описанная в МУК 4.1.3814—221 
«Определение остаточных количеств пидифлу-
метофена в подсолнечнике (семена, масло), 
хлопчатнике (семена), орехах (миндаль, кешью, 
фундук, грецкий орех, пекан, фисташки), редисе, 
сельдерее, свёкле сахарной, бобовых (горох, фа-
соль) – стручки, семена, ягодах (голубика, земля-
ника) методом высокоэффективной жидкостной 
хроматографии».

Методика основана на определении пидифлу-
метофена с использованием обращено-фазовой 
высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии (ВЭЖХ) с ультрафиолетовым детектором 
на диодной матрице. Этапы пробоподготовки 
образцов включают извлечение вещества из ана-
лизируемых образцов цитрусовых (массой 10 г) 
смесью ацетонитрила с водой (80:20, по объёму), 
очистки сконцентрированных до водного остат-
ка экстрактов методом твердофазной экстракции 
с применением патронов на основе сополимера 
поли(дивинилбензол-со-N-винилпирролидо-
на) массой 60 мг, обладающего одновременно 
свойствами гидрофильности и липофильности  
(Oasis-HLB 60 µg, фирма Waters).

В исследованиях использован жидкостный 
хроматограф фирмы Agilent Technologies, с диод-
но-матричным детектором (DAD). Для разделе-
ния компонентов использовали колонку ZORBAX 
Eclipse XDB-C18, 250 мм × 4,6 мм × 5 мкм при 
изократическом режиме элюирования подвижной 
фазы, состоящей из смеси ацетонитрила и воды  
в объёмном соотношении 75:25. Погрешность 
прибора (определена по экспериментальным дан-
ным с применением градуировочных растворов  
и соответствует относительному среднему квадра-
тичному отклонению выходного сигнала хромато-
графа) – 4,4%.

Статистическую обработку данных осуще-
ствляли в среде Microsoft Excel при помощи паке-
та «Анализ данных». 

Результаты
Анализ структуры действующего вещества  

и его физико-химических свойств показал, что 
метод ВЭЖХ с ультрафиолетовым детектором 
приемлем для решения поставленной цели.

Сканирование спектра поглощения пидифлуме-
тофена в ультрафиолетовой области (190–320 нм) 
показало перегиб в зоне поглощения при 230 нм, 
который потенциально может быть использован 
для детектирования соединения (рис. 2). Несмот-
ря на наличие замещённых ароматических фраг-
ментов, сдвиг спектра в диапазон более длинных 
волн приводит к снижению интенсивности сиг-
нала и соответственно сказывается на чувстви-
тельности измерения.

Градуировочная характеристика, выражающая 
линейную (с угловым коэффициентом) зависи-
мость площадей хроматографических пиков пи-
дифлуметофена от его концентрации в растворе, 
построена в диапазоне 0,05–1,0 мкг/см3, соотно-
шение сигнал-шум на пределе обнаружения – 20, 
среднеквадратичное отклонение не превышает 
4,4%. Формула (1) графика зависимости выгля-
дит следующим образом:

S = 59,34528 · С +  
+ 0,397269 (коэффициент корреляции 0,9998),   (1)

При этом чёткий, относительно симметрич-
ный пик пидифлуметофена формируется при 75% 
содержании ацетонитрила в подвижной фазе и 
25% воды при изократическом режиме элюирова-
ния и скорости подачи растворителя 1,0 см3/мин  
(ориентировочное время удерживания соедине-
ния – 8,0–8,15 мин) (рис. 3).

Для оценки показателей качества методики 
определения вещества в пробе использовали ме-
тод добавок («внесено–найдено»). Установле-
ние полноты извлечения из аналитических об-
разцов проводили экспериментально в 5 сериях.  
Результаты приведены в таблице.

Достигнутый нижний предел количествен-
ного определения пидифлуметофена во всех ис-
следуемых растительных образцах – 0,01 мг/кг, 
диапазон измеряемых концентраций 0,01–10 мг/кг  
с учётом предусмотренного в методике разбавления 
образца перед хроматографированием в 50 раз. 

Адаптированная нами методика для опреде-
ления остаточных количеств пидифлуметофена  
в цитрусовых была апробирована на мандари-
нах и апельсинах, импортируемых из некоторых  

1 МУК 4.1.3814–22 «Определение остаточных количеств 
пидифлуметофена в подсолнечнике (семена, масло), хлоп-
чатнике (семена), орехах (миндаль, кешью, фундук, грецкий 
орех, пекан, фисташки), редисе, сельдерее, свекле сахарной, 
бобовых (горох, фасоль) – стручки, семена, ягодах (голуби-
ка, земляника) методом высокоэффективной жидкостной 
хроматографии».
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Рис. 3. Хроматограмма аналитического стандарта пиди-
флуметофена, содержание 1,0 мкг/см3. 
Fig. 3. Chromatogram of the analytical standard of 
pidiflumetophene, content 1.0 mcg/cm3.
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Данные, по метрологической оценке, методики определения остаточных количеств 
пидифлуметофена в плодах цитрусовых (5 повторностей для каждой концентрации, р= 0,95)
Metrological assessment data on methods for determining residual amounts of pidiflumetophene in citrus fruits  

(5 repeats for each concentration, p=0.95)

№ опыта 
Experiment 

№

Внесено  
пидифлуметофена, мг/кг 

Introduced 
pidiflumetophene, mg/kg

Найдено  
пидифлуметофена, мг/кг (%) 

Found pidiflumetophene,  
mg/kg (%)

Среднее содержание, 
мг/кг (%) 

Average content,  
mg/kg (%)

Стандартное отклонение, 
мг/кг (%) 

Standard deviation, mg/kg (%)

1
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0,01

0,009324 (93,24) 
0,009836 (98,36) 
0,009838 (98,38) 
0,009026 (92,60) 
0,009121 (91,21)

0,009476 (94,76) 3,3787* ∙ 10–4 (3,57)

1
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3
4
5

0,02

0,018334 (91,67) 
0,017750 (88,75) 
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9,01893 (90,19) 1,8359* ∙ 10–1 (2,04)
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Рис. 2. Спектр поглощения пидифлуметофена в ультрафи-
олетовой области. 
Fig. 2. The absorption spectrum of pidiflumetophene in the 
ultraviolet area.
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зарубежных стран и приобретённых в сетях круп-
ных торговых риелторов Московской области. 
Общее количество проанализированных образ-
цов – 25 (мандарины) и 30 (апельсины). Средний 
вес плода составлял: для апельсина – 250 г, для 
мандарина – 90 г. Анализировали: целые плоды, 
съедобную часть (мякоть), кожуру, свежевыжа-
тый сок. Доля кожуры в апельсинах составляла 
~ 25%, в мандаринах ~ 28–30%. Из одного плода 
апельсина получалось ~ 70 г сока, из одного пло-
да мандарина ~ 40 г сока.

В результате проведённых исследований уста-
новлено, что содержание пидифлуметофена в мя-
коти и соке мандарина и апельсина, поставляемых 
в Российскую Федерацию, ниже предела обнару-
жения, то есть менее 0,01 мг/кг, в кожуре не более 
0,6 мг/кг, в целом плоде не более 0,25 мг/кг.

Обсуждение
Имеются публикации, в которых описыва-

ется использование методики QuEChERS для 
пробоподготовки образцов цитрусовых при 
определении остаточных количеств пидифлу-
метофена с последующим детектированием 
ультра-высокоэффективной жидкостной хрома-
тографией в сочетании с тандемной масс-спек-
трометрией (УВЭЖХ–МС/МС) [10, 11], а также  
ВЭЖХ-МС/МС2. Приобретение оборудования и 
его техническое обслуживание для поддержания 
работоспособности стоит дорого.

Методика ориентирована на применение в 
анализе жидкостного хроматографа с ультрафи-
олетовым детектором на основе диодной матри-
цы, широко распространённого в лабораториях 
практической службы и не требующего специаль-
ной квалификации специалиста при работе и об-
служивании оборудования. При использовании 
представляемой методики наблюдается хорошая 
сходимость результатов.

При оценке результатов определения оста-
точных количеств, обнаруженных в исследо-
ванных образцах цитрусовых, выявлено сле-
дующее. Полученные величины не превыша-
ют нормативных показателей, установленных  

в СанПиН 1.2.3685–213, в которых МДУ для цит-
русовых составляет 1,0 мг/кг и приведённых в 
Codex Alimentarius4 – 0,9 мг/кг. Можно констати-
ровать, что предлагаемая методика определения 
остаточных количеств пидифлуметофена в цитру-
совых пригодна для использования в надзорных 
организациях, специализирующихся в контроле 
сельскохозяйственной продукции, в том числе  
и импортной, с целью обеспечения населения 
безопасными продуктами питания, употребление 
которых не наносит вред здоровью.

Методика утверждена в качестве МУК 
4.1.3763–225, занесена в Единый информацион-
ный фонд по обеспечению единства измерений 
Российской Федерации (ФР 1.31.2023.45348).

Ограничения исследования. Определение 
концентрации пидифлуметофена проводили в 
мандаринах и апельсинах, которые относятся 
к цитрусовым. В исследованиях использовали 
образцы из ограниченного списка стран экс-
портеров.

Заключение
Методический подход, положенный в основу 

определения содержания остаточных количеств 
пидифлуметофена в плодах цитрусовых культур, 
показал положительные результаты. 

Полученные диапазоны определяемых кон-
центраций пидифлуметофена полностью удовле-
творяют имеющимся гигиеническим нормати-
вам, действующим на территории Российской 
Федерации (СанПиН 1.2.3685–21)3 и за рубежом 
(Codex Alimentarius).

Методика апробирована на реальных образ-
цах апельсинов и мандаринов из торговых сетей 
Московской области. Оценена доля пидифлу-
метофена в кожуре, мякоти и свежевыжатом 
соке, при этом большая часть пидифлуметофена  
обнаружена в кожуре (не более 0,6 мг/кг),  
в целом плоде (не более 0,25 мг/кг). Установлено, 
что в плодовой части апельсинов и мандаринов 
(мякоти) и соке содержание пидифлуметофена 
находилось ниже предела обнаружения, то есть 
менее 0,01 мг/кг.

3 СанПиН 1.2.3685–21 «Гигиенические нормативы и 
требования к обеспечению безопасности и (или) безвред-
ности для человека факторов среды обитания», утверждены 
Постановлением Главного государственного санитарного 
врача РФ от 28.01.2021, № 2.

4 https://www.fao.org/fao-who-codexalimentarius/codex-
texts/dbs/pestres/pesticide-detail/en/?p_id=309 (дата обраще-
ния 19.11.2024).

5 МУК 4.1.3763–22 «Определение остаточных количеств 
пидифлуметофена в цитрусовых методом высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии».

2 МУК 4.1.3657–20 Многокомпонентное определение 
остаточных количеств пестицидов различных химических 
классов в цитрусовых хроматографическими методами.
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