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Анотація. Встановлено величини, що характеризують придатність 
розробленої та апробованої методики виконання вимірювань вмісту залишкових 
кількостей пестицидів у плодах томатів. Встановлено, що робочий діапазон 
вимірювання залишкових кількостей пестицидів становить від 0,01 мг/кг до 
1,0 мг/кг, похибка результатів випробування в рамках робочого діапазону не 
перевищує 10 %. Відсоток вилучення ксенобіотиків зі зразків встановлено в 
дослідженнях зразків плодів томатів, штучно збагачених пестицидами. Величина 
відсотку вилучення перебуває в діапазоні від 80% до 110 %, коефіцієнт варіації 
не перевищує 5 %. Стабільність методики встановлена впродовж 6 місяців у 
серії внутрішньолабораторних досліджень референтних зразків. Методика 
апробована в аналізі 53 зразків плодів томатів, 5 зразків томатної пасти та 
10 зразків томатного соку. За результатами хроматографічного контролю 
на хроматограмах 47 зразків плодів томатів не було виявлено ксенобіотиків, 
виявлено один зразок плодів томатів та п’ять зразків томатної пасти зі 
слідовими кількостями цільових пестицидів (азоксистробін, дельтаметрин, 
диметоморф, металаксил-М, піраклостробін), вміст яких не перевищував 
встановлених нормативними документами в Україні та ЕС гігієнічних норм.

Ключові слова: плоди томатів, ксенобіотики, залишкові кількості пестици-
дів, апробація методики, хроматографія
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Актуальність. 

В Україні районовано та виро-
щується понад 150 сортів і гібридів 
томатів, що відрізняються продук-
тивністю, строками дозрівання, ти-
пом, формою, забарвленням плодів 
та стійкістю проти різних хвороб. За 
вирощування цієї культури для міні-
мізації впливу руйнівних чинників 
та надання плодам томатів спожив-
чих якостей, збереження корисних 
для організму людини властивостей 
використовують майже дві сотні пре-
паратів засобів захисту рослин (ЗЗР) 
(Коломієць Ю. В., Григорюк І. П., 
Буценко Л. М., 2015). Як правило, 
після застосування на культурі пре-
паратів ЗЗР упродовж певного тер-
міну в складі різних частин рослини 
акумулюються діючі речовини ЗЗР та 
здійснюють захист рослини від нега-
тивного фактору. Залишкові кількості 
пестицидів ЗЗР забезпечують захист 
рослини, водночас у цей період спо-
живання плодів у їжу супроводжу-
ється потраплянням до організму 
споживача різної кількості небезпеч-
них ксенобіотиків (Антоненко А. М., 
2019). Для захисту здоров’я спожива-
чів у розвинутих країнах світу вміст 
залишкових кількостей пестицидів у 
продукції рослинництва та продук-
ції їхньої переробки нормується та 
ретельно контролюється. В Україні 
норми вмісту залишкових кількостей 
пестицидів встановлено державни-
ми санітарними правилами та нор-
мами (ДСанПіН України 8.8.1.2.3.4-
000-2001). У ДСанПіН України 
8.8.1.2.3.4-000-2001 також зазначено 
застосовану для здійснення відпо-
відного лабораторного контролю ме-
тодику виконання випробувань про-
дукції (МВВ). Також лабораторний 
контроль продукції рослинництва 

сьогодні здійснюється акредитова-
ними лабораторіями різної форми 
власності згідно з апробованими, 
атестованими та зазначеними в сфе-
рі акредитації лабораторії МВВ. На-
лежний лабораторний контроль про-
дукції рослинництва на виробництві 
надає можливість виробникові вияв-
ляти та здійснювати контроль кри-
тичних точок виробництва, виготов-
ляти безпечну та якісну продукцію. 
Слід зазначити, що експортні пар-
тії продукції, зазвичай, потребують 
від виробника контролю за значно 
ширшим, у порівнянні із встановле-
ним ДСанПіН України 8.8.1.2.3.4-
000-2001, переліком залишкових 
кількостей пестицидів. Кожна кра-
їна-імпортер української продукції 
має власний перелік ксенобіотиків і 
здійснює відповідний лабораторний 
контроль на своїй території. Водно-
час в Україні є потреба виконання 
відповідних досліджень для забезпе-
чення захисту національних вироб-
ників та забезпечення їх конкуренто-
спроможності на зовнішніх ринках. 

Аналіз останніх досліджень 
та публікацій. 

Оскільки державні стандартизо-
вані методи лабораторного контролю 
не так швидко оновлюються, а дер-
жавні вимоги до безпечності лише 
з часом гармонізуються відповідно 
до іноземних вимог, виробники-екс-
портери проводять сертифікацію 
продукції у відповідних іноземних 
лабораторіях, або в акредитованих 
науково-дослідницьких підрозділах 
провідних наукових установ країни 
(Ушкалов В. О., Данчук В. В., Сам-
кова О. П., Баранов Ю. С., Виговська 
Л. М., Войціцький В. М., Щербань Є. 
П., 2017). Дослідження переважної 
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кількості найменувань залишкових 
кількостей ксенобіотиків, у тому чис-
лі пестицидів, проводять за допомо-
гою хроматографічних методів із різ-
ними типами детекторів. Наприклад, 
автори роботи (Melo A., Cunha S. C., 
Mansilha C., Aguiar A., Pinho O., Fer-
reira I. M., 2012). застосували метод 
газової мас-спектрометрії (ГХ/МС/
МС) до аналізу залишкових кілько-
стей пестицидів у екстрактах зразків 
продукції рослинництва. Робочий 
діапазон вимірювання залишкових 
кількостей пестицидів у складі зраз-
ку становив від 0.01мг/кг до 0.2 мг/кг, 
мінімальний відсоток вилучення ксе-
нобіотиків становить не менше 70 %, 
а максимальний не більше 116 %. 
Величина відносного стандартного 
відхилення середньої величини ви-
міряної кількості вмісту пестициду 
залежить від його хімічної групи та 
будови молекули, варіюється в ді-
апазоні від 3% до 19%, за винятком 
хлороталонілу (23 %). Отримані в 
роботі (Albero B., Sánchez-Brunete 
C., Tadeo J. L., 2003) дані говорять, 
що авторами роботи запропоновано 
задовільні умови вилучення і вимі-
рювання пестицидів у складі рослин-
ної витяжки. У роботі (Cortés J. M., 
Vázquez A., Santa-María G., Blanch 
G. P., Villén J. 2009) для кількісно-
го визначення залишків пестицидів 
було запропоновано нову методику, 
що відрізнялась етапом очищення 
витяжки пестицидів від коекстрак-
тивних сполук матриці за допомогою 
гель-проникної хроматографії. Засто-
сування гель-проникної хроматогра-
фії дозволило отримати очищені від 
матричних сполук розчини пестици-
дів та встановити їхній уміст мето-
дом газової хроматографії (ГХ/МС) 
та методом рідинної хроматографії 
(ВЕРХ/МС/МС). Встановлено, що 

межа виявлення пестицидів залежить 
від хімічної структури аналіту та пе-
ребуває в діапазоні від 0,2 мг/кг до 6,0 
мг/кг, коефіцієнт кореляції лінійної 
залежності зони робочих концентра-
цій становив r ≥ 0.98. Автори вико-
нали валідаційні дослідження запро-
понованого аналітичного методу для 
визначення залишкових кількостей 
пестицидів у зеленій масі та зразках 
овочів та фруктів. Результати атеста-
ції методики показали, що відсоток 
вилучення пестицидів перебувають 
у діапазоні від 80 до 120 %. Тим ча-
сом автори роботи, досліджуючи ре-
зультати апробації запропонованої 
методології в трьох різних лаборато-
ріях встановили, що для забезпечен-
ня 100 % виявлення та ідентифікації 
цільових пестицидів необхідними є 
узгодження в роботі застосованого 
вимірювального обладнання. 

Метою досліджень є апробація 
методики лабораторного контролю 
вмісту залишкових кількостей пе-
стицидів у плодах томатів, томатній 
пасті та томатному соку. 

Матеріали і методи 
досліджень.

Робота проведена з використанням 
розчинників та реактивів кваліфікації 
«для хроматографії» та «ч.д.а.»: аце-
тонітрил, метанол, деіонізована вода, 
мурашина кислота, оцтова кислота, 
трифтороцтова кислота, хлоридна 
кислота, сульфатна кислота, гідроксид 
натрію, сульфат магнію, хлорид на-
трію, хлорид кальцію, цитрат натрію. 
Для очищення рослинних витяжок від 
коектсрактивних речовин використо-
вували сорбенти: Аl2O3 та nSiO2, ак-
тивоване вугілля марки ОУ-А (ДСТУ 
4453-74), колонки ТФЕ (ChromSpher 
Pi, Varian™), картриджі, заповнені 



Загальна екологія

Vol. 11, №1, 2020 ISSN 2706-7688 | 91PLANT AND SOIL SCIENCE

сумішами первинних і вторинних амі-
нів виробництва Supelco, картриджи, 
заповнені вугіллям графітизованим 
виробництва Supelco. Відбір проб 
здійснено згідно з відповідною нор-
мативною документацією. У роботі 
застосовано зразки продукції рос-
линництва: плоди томатів різних сор-
тів, томатну пасту та томатний сік. 
Сформовано паралельні лабораторни 
проби, з яких по три проби в рамках 
одного дослідження, були штучно зба-
гачені цільовими ксенобіотиками або 
маркерами різних груп ксенобіотиків. 

Гомогенізація проб проводилася 
шляхом подрібнення в стакані ла-
бораторного млину-гомогенізатору 
ЛЗМ-1, за різних температур (від 
+4 °С до +25 °С). Для буфериза-
ції розчину шару гомогенізованого 
зразка та на етапі очистки рослин-
ної витяжки використовували хі-
мічні сполуки кваліфікації «ч.д.а.»: 
сульфат магнію, хлорид натрію, ци-
трат натрію дигідрат, цитрат калію, 
хлорид кальцію, оксид алюмінію. 
Екстракція здійснювалася методом 
мацерації  в пластикових пробірках 
із політетрафторетилену, у колбах 
із темного скла та пластикових кол-
бах із поліметилпентену, захищених 
світлонепроникними кожухами. Ін-
тенсифікація масоперенесення під 
час вилучення аналітів відбувалася 
за варіювання співвідношення сиро-
вина-екстрагент, під дією температу-
ри, перемішування, ультразвукових 
хвиль частотою 37 кГц (генерувалися 
установкою фірми Advantage Lab). 

Розділення фаз екстракційної сис-
теми проведено із використанням 
центрифуги Thermo Scientific, про-
тягом 10 хв. за сталого обертання зі 
швидкістю від 4000 до 7000 обертів за 
хвилину, за температури в камері цен-
трифуги від 4 °С до 20 °С. Отримана 

рослинна витяжка виокремлена після 
центрифугування від рослинного ма-
теріалу була очищена від коекстрак-
тивних речовин методами диспер-
сійної твердофазної екстракції з 
використанням органічних розчинни-
ків та сорбентів: сумішей первинних 
і вторинних амінів, графітизованого 
вугілля або за допомогою рідинно-рі-
динної переекстракції. Концентруван-
ня очищеної витяжки ксенобіотиків 
проведено за допомогою ротаційно-
го випаровувача фірми ІКА. Аналіз 
умісту ксенобіотиків в отриманих із 
витяжок розчинів проведено відпо-
відно до переліку аналітів методом 
високоефективної хроматографії з 
мас-селективним детектором із за-
стосуванням хроматографу Dionex 
Summit MSD-3200Q TRAP, мето-
дом газової мас-спектрометрії із за-
стосуванням хроматографу GC/MS 
A.01.10.3/Agilent Technologies, мето-
дом високоефективної рідинної хро-
матографії із флуоресцентним та ді-
одноматричним детекторами (ВЕРХ/
ФЛД та ВЕРХ/ДАД/ФЛД) із засто-
суванням хроматографів Ultimate 
3000 фірми Dionex. Результати ана-
літичних сигналів, спектри аналітів 
опрацьовано за допомогою калібру-
вальних залежностей, бібліотеки баз 
даних програми Cromeleon 6.0 та бі-
бліотеки мас-спектрів NIST 0.5. 

Результати досліджень 
та їх обговорення. 

Методика вимірювання вмісту 
залишкових кількостей пестицидів 
у зразках продукції рослинництва 
складається із трьох основних етапів: 
отримання рослинної витяжки, отри-
мання робочих розчинів, здійснення 
інструментального контролю вмісту 
ксенобіотиків. 
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На першому етапі з гомогенізова-
ного зразка продукції рослинництва 
відбувається екстракція зі зразка на-
явних пестицидів до складу рослин-
ної витяжки. Для цього створюється 
система органічний розчинник - вод-
но-сольовий розчин - гомогенізова-
ний зразок. В органічний шар екстра-
гуються не тільки цільові пестициди, 
а й коекстрактивні речовини. 

Як можна бачити з таблиці 1 до 
рослинної витяжки екстрагуються 22 
хімічні сполуки, хімічний склад ко-
екстрактивних речовин не досліджу-
вався, оскільки коекстрактивні сполуки 
виокремлюються з рослинної витяжки 
за допомогою методів твердофазної та 
рідинно-рідинної екстракції (ТФЕ та 
РРЕ). Рослинна витяжка пестицидів 
досліджується хроматографічними ме-
тодами згідно з умовами атестованої 
методики, розробленої для кількісно-
го вимірювання певної групи аналітів 
у продукції рослинництва. Як можна 
бачити з таблиці 1 нижня межа визна-
чення залишків пестицидів різних хі-

мічних груп перебувають на рівні 0.01 
мг/кг, похибка вимірювання не переви-
щує 10 %. Порівнюючи величину ниж-
ньої межі визначення аналіту та норми 
його вмісту у плодах томатів (ДСанПіН 
8.8.1.2.3.4-000-2001, 2001) та продуктах 
їхньої переробки було встановлено, що 
дана методика дозволяє контролювати 
вище зазначені показники безпечності. 
Верхня межа визначення залишків пе-
стицидів, наведених у таблиці 1 стано-
вить 1.0 мг/кг, похибка вимірювання не 
перевищує 4 %. 

Для підтвердження можливості 
визначення вмісту пестициду в при-
сутності інших ксенобіотиків цим 
методом, а також у випадку не пов-
ного очищення рослинної витяж-
ки від коекстрактивних речовин, у 
роботі проведено аналіз рослинних 
витяжок, що не містили аналітів (3 
паралелі холостих проб), модельних 
систем та штучно збагачених пести-
цидами зразків плодів томатів із різ-
ними варіаціями хімічного складу 
аналітів і коекстрактивних сполук. 

1. Перелік цільових пестицидів, нижня межа та похибка  кількісного 
вимірювання аналіту (N = 3, n = 10, P = 0,95)

Сполука Нижня межа,
мг/кг

Похибка, 
% Сполука Нижня межа,

мг/кг
Похибка, 

%
азоксистробін 0,01 9,8 піраклостробін 0,01 9,0
дельтаметрин 0,01 9,5 римсульфурон, 0,01 10,0
диметоат 0,01 9,1 тіаметоксам 0,01 10,0
диметоморф 0,01 9,5 тебуконазол 0,01 9,3
дифеноконазол 0,01 9,0 тіаклоприд 0,01 9,7
метоміл 0,01 10,0 тербутилазин 0,01 9,1
манкоцеб 0,01 9,6 фамоксадон 0,01 9,3
металаксил-м 0,01 9,2 флудиоксоніл 0,01 9,7
лямбда-цига-
лотрин 0,01 9,6 флуазифоп-п-бу-

тил 0,01 9,9

метрибузин 0,01 10,0 хілазофоп-п-етил 0,01 9,8
s-метолахлор 0,01 9,7 хлорпірифос 0,01 9,5
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Як можна бачити з таблиці 2, 
отримані середні значення очіку-
ваних величин (ХСР) збігаються 
у межах похибки із внесеними до 
зразка рівнями вмісту ксенобіоти-
ків. Під час апробації досліджено 
та підтверджено, що робочий діапа-
зон вимірювання залишкових кіль-
костей пестицидів у складі зразка 
становить від 0.01 мг/кг до 1.0 мг/
кг, мінімальний відсоток вилучен-
ня ксенобіотиків становить не мен-
ше 80 %, а максимальний не біль-
ше 110 %, похибка вимірювання не 
перевищує 10 % та зменшується в 
діапазоні концентрацій аналіту від 
0.5 мг/кг до 1.0 мг/кг. Величина ко-
ефіцієнта варіації виміряної кілько-
сті вмісту пестициду варіюється в 
діапазоні від 2 % до 5 %. Наведені в 
таблиці 2 дані отримано за результа-
тами хроматографічного аналізу. Ви-
явлення піків аналітів нижньої межи 
кількісного вимірювання (0,01 мг/
кг) проведено при співвідношеннях 

шум/сигнал від 1 шум: 6 сигнал. Ви-
користані інструментальні методи 
мас-спектрометрії газової та рідин-
ної хроматографії є селективними 
методами. Під час отримання хро-
матограм у методі рідинної хромато-
графії застосовано селективні умови 
збору іонів відповідного аналіту. У 
методі газової мас-спектрометрії під 
час обробки хроматограм застосо-
вано функцію очищення спектрів, 
принцип мас-фрагментації – виді-
лення із сукупності мас-йонів, отри-
маних за іонізації електронним уда-
ром (70 еВ), мас-йонів характерних 
для цільового аналіту. У поєднанні 
з часом утримування, зафіксованим 
відповідно до часу утримання аналі-
тичного стандарту, це полегшує оп-
рацювання результатів хроматогра-
фічного аналізу. 

Було проаналізовано 53 зразків 
плодів томатів, 5 зразків томатної 
пасти та 10 зразків томатного соку. 
За результатами хроматографічно-

2. Діапазон внесеної кількості пестицидів та метрологічні 
характеристики встановленої величини вмісту

Сполука Внесено, 
мг/кг

Метрологічні характеристики 
встановленої величини вмісту

ХСР CV,% Вилучення, % Похибка, %

Азоксистробін
0,01 0,01 3,8 90-110 10
0,05 0,04 2,7 80-100 10
1,0 0,97 3,0 95-101 3,1

Диметоморф
0,01 0,01 4,2 92-108 8
0,05 0,05 3,1 90-110 10
1,0 0,96 3,5 92-100 4

Тебуконазол
0,01 0,01 4,0 90-100 10
0,05 0,05 3,9 90-100 10
1,0 0,90 4,6 84-98 6

Хлорпірифос
0,01 0,01 3,2 90-100 10
0,05 0,05 3,9 90-100 10
1,0 0,90 3,3 87-93 6,5
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го контролю на хроматограмах 47 
зразків не було виявлено (за часом 
утримання та мас-спектромами пі-
ків) ксенобіотиків, що відповідали 
сполукам пестицидного характеру. 
Переважна більшість зразків не мі-
стила пестицидів. Водночас у роботі 
виявлено один зразок плодів тома-
тів та п’ять зразків томатної пасти 
із вмістом цільових пестицидів. 
Результати встановленої кількості 
пестицидів у томатах та томатній 
пасті співставленні з їхнім допу-
стимим умістом, дозволеним ДСан-
ПіН України 8.8.1.2.3.4-000-2001. У 
томатній пасті виявлено від одного 
до чотирьох пестицидів у кількості, 
що не перевищувала встановлених 
гігієнічних нормативів. У томатах 
реєстраційний код (р.к.) 12 виявле-
но п’ять пестицидів, інших хімічних 
сполук пестицидного характеру не 
виявлено. 

У кожному зі зразків томатної 
пасти та в зразку плодів томатів р.к. 
12, наведеного в таблиці 3, виявле-
но диметоморф. Диметоморф – ді-
юча речовина препаратів захисту 
рослин фунгіцидної дії, дозволений 
для захисту овочевих культур кар-
топлі, томатів, огірків, цибулі та 
винограду від комплексу хвороб. 
Згідно з рекомендаціями із засто-

сування обприскування рослини 
препаратом проводять до появи пер-
ших ознак хвороби й обробляють 
протягом всього періоду вегетації з 
інтервалом від 7 до 14 днів. Само-
стійно диметоморф не застосовуєть-
ся, цей пестицид входить до складу 
трьох-компонентних та двох-компо-
нентних препаратів із манкоцебом, 
піраклостробіном, металаксилом 
або аметоктрадином. Манкоцеб у 
навколишньому середовищі неста-
більний, швидко гідролізується (від 
декількох годин до трьох діб) у кис-
лому та лужному середовищі, вияви-
ти залишкові кількості цієї сполуки 
в зразках можна лише в перші дні 
після обробки рослини. Залишкові 
кількості піраклостробіну та мета-
лаксилу-М виявлені в продукції, го-
ворять про те, що ці пестициди не 
лише є стійкими в навколишньому 
середовищі, а й не розкладаються 
в умовах пастеризації. Аналізуючи 
залишкові кількості діючих речо-
вин виявлених препаратів можна 
припустити, що препарати засто-
совувалися згідно з інструкціями і 
не перевищували рекомендованих 
норм внесення. Виявлені залишкові 
кількості пестицидів є меншими за 
величини максимально допустимого 
рівня вмісту. 

3.Перелік пестицидів та результати контролю їх залишкових кількостей 
в зразку плодів томатів р.к. 12 

Найменування показників Визначено, мг/кг Норми * Норми **
Азоксистробін 0,01 не нормується 0,3
Дельтаметрин 0,01 0,3 0,3
Диметоморф < 0,01 не нормується 0,1
Металаксил-М  0,01 0,04 0,2
Піраклостробін < 0,01 0,3 0,3

* Державні санітарні правила та норми ДСанПіН 8.8.1.2.3.4-000-2001
** PESTICIDES EU-MRLs Regulation (EC) No 396/2005, Tomatoes.
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Висновки та перспективи 
досліджень. 

У роботі проведено апробацію 
методики вимірювання залишкових 
кількостей пестицидів, що залиша-
ються в складі плодів томатів після 
застосування на культурі засобів за-
хисту рослин. Встановлено, що робо-
чий діапазон вимірювання залишко-
вих кількостей пестицидів становить 
від 0.01 мг/кг до 1.0 мг/кг. Величина 
відсотку вилучення пестицидів зі 
зразка до рослинної витяжки пер-
буває в діапазоні від 80 % до 110 %, 
величина коефіцієнта варіації не пе-
ревищує 5 %. Стабільність методики 
встановлена упродовж 6 місяців у 
серії внутрішньо лабораторних до-
сліджень референтних зразків. Ме-
тодика апробована із застосуванням 
модельних систем та 53 зразків пло-
дів томатів, 5 зразків томатної пасти, 
10 зразків томатного соку. Виявлено 
один зразок плодів томатів та п’ять 
зразків томатної пасти зі слідовими 
кількостями кількох цільових пести-
цидів, вміст яких не перевищував 
встановлених гігієнічних норм.  
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MEASURING A PESTICIDES RESIDUAL CONTENT IN TOMATOES. 
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Abstract. ApprobaƟon of method was studied, the values which characterizing the suitability 

of the developed and tested method measuring a pesƟcides residual content in tomatoes have 
been established. It is established that the working range of measurement of pesƟcide residues is 
from 0.01 mg/kg to 1.0 mg/kg, the error of the test results within the working range does not ex-
ceed 10%. Percentage of xenobioƟcs extracted from samples was established in studies of tomatoes 
samples arƟficially enriched with pesƟcides. The percentage of extracƟon is in the range of 80% to 
110%, the coefficient of variaƟon does not exceed 5%. The stability of the technique is established 
for 6 months in a series of in-laboratory studies of reference samples. The technique was tested in 
the analysis of 53 samples of tomato fruits, 5 samples of tomato paste and 10 samples of tomato 
juice. According to the results of chromatographic control by chromatograms of 47 tomato fruits 
samples, no xenobioƟcs were detected, one sample of tomatoes and five samples of tomato paste 
with trace amounts of target pesƟcides were detected (azoxystrobin, deltamethrin, dimethomorph, 
metalaxyl-M, pyraclostrobin) according to the Ukraine and the EU hygiene standards. 

Keywords: tomatoes, xenobioƟcs, pesƟcide residues, method approbaƟon, chromatography


