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Рост резистентности насекомых требует увеличения эффективности инсектицидных средств. Приго-
товление максимально эффективных инсектицидных композиций возможно за счет увеличения доли ак-
тивных изомеров в составе субстанций, в результате применения современных схем синтеза или очистки 
последних. Рассмотрены возможности определения изомерного состава некоторых инсектицидных суб-
станций основных подгрупп дезинфекционных средств (пиретроиды, фенилпиразолы, неоникотиноиды 
и  триазолы) методами ВЭЖХ и  ГЖХ. Предложены адаптированные схемы проведения пробоподготов-
ки и анализа методом ОФ ВЭЖХ в изократическом режиме на тривиальных (не хиральных) стационар-
ных фазах с УФ-детектированием модельных растворов и тестовых композиций, с целью установления 
изомерного состава основных субстанций, использующихся при осуществлении мероприятий в рамках 
«pest control». Установлено, что наиболее универсальными сольвентами для приготовления модельных 
растворов являются системы на основе хлороформа и изопропанола. Для производных пиретроидного 
ряда (циперметрин и перметрин) установлены оптимальные режимы определения/обнаружения геоме-
трических изомеров (цис-, транс-) как индивидуальных субстанций, так и в составе модельной компози-
ции на основе семи гомологов. Для производного гомологического ряда триазолов пропиконазол уда-
лось подобрать режим разделения геометрических изомеров, однако в этом случае наиболее активные 
хиральные компоненты оказываются равномерно распределены между цис- и транс- формами. Опре-
делению изомерного состава других исследованных производных мешают как протекание внутренних 
молекулярных процессов (таутомерные превращения для субстанции ацетамиприд), так и внешние фак-
торы, например, вследствие недостаточной эффективности хроматографической системы и отсутствию 
веских оснований для интерпретации оптических изомеров субстанции фипронил только по данным 
одного УФ-детектора. Зафиксировано двоение аналитического сигнала на хроматограмме субстанции 
альфациперметрин, что позволяет только в этом случае интерпретировать наиболее активный оптиче-
ский изомер данной субстанции. В целом, данное исследование показывает возможность определения 
изомерного состава широкого спектра инсектицидных субстанций при помощи метода ОФ ВЭЖХ, на обо-
рудовании, доступном большому кругу исследовательских и производственных организаций, что может 
быть востребовано при входном контроле инсектицидных субстанций (оценке поставщиков).

Ключевые слова: пиретроидные инсектициды, субстанции, циперметрин, перметрин, фипронил, 
ацетамиприд, пропиконазол, изомерный состав, цис-, транс-, ОФ ВЭЖХ, «pest control».

40-х гг прошлого века повсеместно используют-

ся в различных препаративных формах для нужд 
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состав. В случае анализа смесевых композиций, 

содержащих несколько действующих веществ, 

задача определения изомерного состава услож-

няется за счет наложения аналитических сигна-

лов. Мешают определению, например, синте-

тических пиретроидов, часто использующиеся 

с ними в смесях другие классы ДВ и синергисты, 

значительно усиливающие действие индивиду-

альных препаративных форм [10-12].

Использование стереоселективного синтеза 

давно стало нормой для инсектицидных субстан-

ций, так как различие в биоактивности энан-

тиомеров исчисляется уже порядками [13]. Но 

иногда эта разница мала, например, оптические 

изомеры субстанции фипронил отличаются по 

активности не более чем на 10–20 % для разных 

видов насекомых [14]. Последний пример де-

монстрирует селективность в оценке значимости 

процедуры установления изомерного состава.

Новые производные пиретроидных инсек-

тицидов синтезируются используя схемы, обес-

печивающие региоселективность [15-17]. Боль-

шинство исследователей пытается усилить ин-

сектицидную активность вводя заместители во 

второе положение циклопропанового кольца 

(см. табл. 1), есть попытки модифицирования 

заместителей в первом положении [18]. Также 

ведется скрининг органических производных 

других групп веществ: производных хромана 

[19], пиперидина [20], кумарина [21, 22], пипе-

рина [23], фталимида [24], сульфоксимина [25], 

этоксазола [26], триазола [27] и др. на предмет 

поиска инсектицидной активности, сопостави-

мой с ныне использующимися производными. 

Требования к подобного рода новым субстанци-

ям достаточно просты – они должны быть бо-

лее избирательны, дешевы и доступны с точки 

зрения исходных компонентов для синтеза суб-

станций оптимального энантиомерного состава 

со степенью чистоты приближающейся к 100 % 

и быть более безопасны для окружающей среды 

и человека.

В рамках одного исследования невозможно 

охватить все субстанции и варианты определе-

ния, однако мы попытались сконцентрировать-

ся на тривиальных объектах/системах, которые 

можно проанализировать силами минимального 

числа сотрудников и весьма скромного лабора-

торного оснащения (жидкостной хроматограф 

с УФ-детектором). Данное оснащение можно 

рассматривать как стартовое для проведения 

оценки изомерного состава ДВ.

Опыт анализа субстанций, представленный 

в литературе, позволяет в качестве наиболее уни-

версального метода оценки изомерного состава 

ДВ рассматривать метод обращенно-фазовой 

высокоэффективной жидкостной хроматогра-

фии (ОФ ВЭЖХ) универсальный для оценки 

инсектицидов (табл. 3) и родентицидов [35], при 

сельского хозяйства и в практике медицинской 

дезинфекции [1, 2]. Бурная химизация этих об-

ластей, поначалу, вселила уверенность в полном 

контроле за численностью целевых видов, одна-

ко, массовое применение инсектицидных ком-

позиций [3] привело к быстрому развитию рези-

стентности (устойчивости) к таким субстанциям 

как перметрин спустя всего десятилетие. На се-

годняшний момент свыше 700 видов насекомых 

устойчивы к пестицидам [4].

Развитие резистентности заставило увеличи-

вать используемые концентрации действующих 

веществ (ДВ) в готовых композициях, совершен-

ствовать существующие субстанции и постоянно 

осуществлять скрининг новых соединений син-

тетического или природного происхождения, 

способных заменить применяющиеся произ-

водные. Одно из направлений увеличения эф-

фективности существующих субстанций заклю-

чается в получении максимально активных изо-

мерных форм пестицидов [5]. В настоящее время 

более четверти [6] всех используемых пестицидов 

являются индивидуальными изомерными фор-

мами или смесями, с увеличенным содержанием 

активных изомеров в составах [7].

Наличие хиральных центров в химических 

структурах ДВ обеспечивает существование 

нескольких энантиомерных форм. Например, 

для фенпропатрина, имеющего один хираль-

ный центр, возможны две изомерные формы 

(S и R), для производного перметрина наличие 

двух таких центров обеспечивает существова-

ние уже 4 форм, которые можно сгруппировать 

по конфигурации объемных заместителей на 

цис- и транс-, тогда как для циперметрина (три 

оптически активных центра) реализуются уже 

8 форм. Биологическая активность изомерных 

форм отличается (табл. 1, 2). Разница в актив-

ности энантиомеров накладывает на выпол-

нение анализа по установлению содержания 

субстанций в различных объектах дополнитель-

ное условие определения изомерного состава. 

Установление полного энантиомерного состава 

субстанций относится к нетривиальной задаче. 

Подобное разделение возможно с привлечени-

ем специального оборудования и неподвижных 

стационарных (хиральных) фаз для пиретроид-

ных инсектицидов [8, 9], и подходит скорее для 

выполнения исследовательских задач, чем при 

рутинных измерениях, например, при установ-

лении механизмов действия, выявлении фарма-

кокинетических, фармакодинамических и ток-

сикохимических характеристик субстанций и их 

метаболитов.

Вариантов аналитического определения ин-

сектицидов в различных объектах разработано 

много, однако далеко не всегда удается одно-

временно с количественным определением со-

держания субстанций установить их изомерный 
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Таблица 1

Изомеры перметрина

Соединение Энантиомерный состав*
Соотношение

биоактивностей
изомеров

Перметрин

цис-

(1'R,3'S)-цис

цис-/транс- = 10 [8]

(1'R,3'S)-цис/

(1'S,3'R)-цис = 15÷38 [9]

(1'R,3'R)-транс/

(1'S,3'S)-транс [9]

(1'S,3'R)-цис

транс- (1'S,3'S)-транс

(1'R,3'R)-транс

Примечание:  * –

 

этом типами используемых детекторов являют-

ся ультрафиолетовый, ультрафиолетовый с ди-

одной матрицей и кругового дихроизма. Другие 

типы детектирования (флуоресцентный, рефрак-

тометрический, электрохимический, масс-спек-

трометрический) можно отнести к экзотике.

Использование метода ГЖХ в рутинном ана-

лизе, например, пиретроидных инсектицидов, 

может служить альтернативой ВЭЖХ, поскольку 

эти инсектициды имеют высокие температуры 

кипения (120–200 °С), мало полярны и достаточ-

но стабильны. Наличие электроотрицательных 

элементов (хлор, бром) в химической структуре 

пиретроидов способствует высокой чувствитель-

ности при их определении методом ГЖХ с ис-

пользованием электронно-захватного (ЭЗД) или 

масс-спектрометрического (МСД) детектирова-

ния, что достаточно для определения их следовых 

количеств в объектах окружающей среды (при-

мером чему служат многочисленные методики 

анализа в почве, воде, воздухе). Для определения 

содержания действующих веществ в продукции 

дезинфекционного профиля подходят и самые 

простые приборы ГЖХ, снабженные пламен-

но-ионизационным (ПИД) детектором [36]. 

Однако, для определения оптических изомеров 

пиретроидов используют дорогостоящие капил-

лярные колонки с хиральными стационарными 

фазами и более чувствительные/дорогие типы 

детекторов (ЭЗД и МСД) [29, 30, 32]. Между тем, 

ЭЗД содержит радиоактивные изотопы (60Со, 
63Ni), а стоимость МСД превышает в несколько 

раз стоимость базового хроматографа. Лучшими 

аналитическими объектами приложения метода 

ГЖХ с различными вариантами детектирования 

для титульных субстанций являются летучие пи-

ретроидные инсектициды, но метод ОФ ВЭЖХ 

позволяет добиться лучшего разделения оптиче-

ских изомеров даже для них (табл. 3).

Более детально мы остановимся на некото-

рых производных синтетических пиретроидных 

инсектицидов (перметрин и циперметрин), для 

которых установление изомерного состава край-

не важно для приготовления максимально эф-

фективных инсектицидных композиций. Целью 

настоящего исследования является выработка 

подходов (рекомендаций) по внедрению методов 

ОФ ВЭЖХ в практику аналитических/производ-

ственных лабораторий, занимающихся анализом 

упомянутых выше соединений с минимальными 

затратами.

Материалы и методы. Для проведения иссле-

дований использовали следующие аналитиче-

ские стандарты (НПК «Блок-1», Россия): перме-

трин 99,5 % (ГСО 7715-99), циперметрин 96,4 % 

(ГСО 7736-99), пропиконазол 96,7 % (ГСО 7717-

99), дельтаметрин 98,1 % (ГСО 7500-98), лямб-

дацигалотрин 97,5 % (ГСО 7732-99), α-ципер-
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метрин 98,6 % (ГСО 7735-99), фипронил 97,3 % 

(ГСО 8629-2004).

Изопропанол (х. ч., ГОСТ 18300-87), уксусная 

кислота (х. ч., ГОСТ 61-75), вода дистиллирован-

ная (ГОСТ 6709-72) и ацетонитрил (для ВЭЖХ, 

«Panreac», Испания) использовались без пред-

варительной очистки. Использовали ряд других 

инсектицидных субстанций китайского произ-

водства с заявленным содержанием основного 

компонента не ниже 95 %.

Таблица 2

Изомеры циперметрина и их относительная эффективность

Соединение Энантиомерный состав*
Эффек-

тивность**

Наличие изоме-
ров в техниче-
ских субстан-

циях

Циперметрин

цис-

αR (1R)-cis

82 -

αR (1S)-cis

-
α-циперметрин

β-циперметрин

αS (1S)-cis

- Z-циперметрин

αS (1R)-cis

2400

α-циперметрин

β-циперметрин

Z-циперметрин

транс-

αR (1R)-trans

81 -

αS (1S)-trans

- Z-циперметрин

αS (1R)-trans

1400

β-циперметрин

Z-циперметрин

θ-циперметрин

αR (1S)-trans

-
β-циперметрин

θ-циперметрин

Примечание:  * –

 

 ** –  данные приведены для комнатной мухи (нокдаун эффект) относительно биоресметрина, активность которо-

го принята за 100 [2]
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Проведение ВЭЖХ в сочетании с УФ детек-

цией проводили на хроматографе «Waters 490» 

(«Waters Ltd., Watford», UK), оснащенном насо-

сом Altex модели 110A, инжектором «Rheodyne» 

с объемом петли 20 мкл, УФ-детектором модели 

490 с переменной длиной волны. Использовали 

колонки из нержавеющей стали (4.0×150 мм), 

заполненные Сепарон SGX C18 Супер (RP-S), 

зернение 5 мкм («Элсико», Россия) и Сепарон 

SGX C18 Супер, зернение 5 мкм («Элсико», 

Россия). Подвижные фазы (состав указан в под-

писи к хроматограммам) ацетонитрил – вода, 

ацетонитрил – вода – уксусная кислота и мета-

нол – вода – уксусная кислота, скорость потока 

0.5 или 1.0 мл/мин (предварительно дегазиро-

вали при помощи ультразвуковой установки). 

Детекцию осуществляли на УФ-детекторе при 

250 и 280 нм (температура комнатная). Запись 

хроматограмм проводили с помощью програм-

мы «Мультихром» (Ampersand Ltd. версия 1.52i, 

Россия).

Исследовали модельные растворы смеси ин-

сектицидов: тетраметрин – 50.0 мкг/мл (15.1 

мМ); трансфлутрин – 49.0 мкг/мл (13.2 мМ); 

лямбдацигалотрин – 9.93 мкг/мл (22.1 мкМ); 

циперметрин – 9.60 мкг/мл (23.1 мкМ); дельта-

метрин – 9.95 мкг/мл (19.7 мкМ); перметрин – 

9.50 мкг/мл (24.3 мкМ) и фенотрин – 10.0 мкг/мл 

(28.5 мкМ), а также другие модельные растворы 

и растворы технических субстанций.

Результаты и их обсуждение. Существующее 

методическое сопровождение исследований, 

направленных на установление содержания дей-

ствующих веществ в дезинфекционных препара-

тах [36-38], не обеспечивает проведение стадии 

аналитического определения изомерного соста-

ва инсектицидных субстанций. Утвержденное 

руководство Р 4.2.2643-10 [36] носит скорее ре-

комендательный характер и не лишено досад-

ных пропусков и опечаток. Вместе с тем, именно 

крупные производители дезсредств должны быть 

заинтересованы в соответствующем духу време-

ни аналитическом обеспечении своей производ-

ственной деятельности. Например, проводимые 

мероприятия по оценке поставщиков в рам-

ках ГОСТ Р ИСО 9001-2001, помимо прочего, 

включают входной контроль сырья, которое для 

большинства инсектицидных субстанций произ-

водится за пределами таможенного союза [39]. 

Между тем, оценка содержания максимально ак-

тивных изомеров в субстанциях может служить 

одним из важнейших критериев при отборе тех 

Таблица 3

Хроматографическое разделение оптических изомеров пиретроидных инсектицидов 

с использованием хиральных стационарных фаз

Название
Номер CAS

Формула
Оптич.
центры

Число
изомеров

Разделение 
(число пиков)

Цифлутрин

[68359-37-5]
3 8

5* [28]

4** [29]

Фенотрин

[26002-80-2]
2 4 4** [30]

Циперметрин

[52315-07-8]
3 8

8* [31]

7** [32]

Дельтаметрин

[52918-63-5]
3 8 8* [33]

Перметрин

[52645-53-1]
2 4 4* [34]

Примечание: * – на основании данных ВЭЖХ

 ** – на основании данных ГХ
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или иных производителей субстанций ДВ дезин-

фекционных средств.

Необходимо отметить, что методическое обес-

печение дезинфектологической деятельности 

предоставляет информацию о подходах к анализу 

титульных субстанций методами спектрофото-

метрии (СФ) и газо-жидкостной хроматографии 

с пламенно-ионизационным детектированием 

(ГЖХ ПИД) [36-38]. Метод обращенно-фазовой 

высокоэффективной жидкостной хроматографии 

(ОФ ВЭЖХ) в этих документах рекомендуется 

использовать только для анализа родентицидных 

препаратов [36], тогда как аналитическая прак-

тика использования ОФ ВЭЖХ, при коррект-

ном подходе, в некоторых случаях обеспечивает 

большую чувствительность определения. Запас 

по чувствительности определения ДВ, позволяет 

осуществлять мониторинг на всех этапах прове-

дения дезинфектологических мероприятий от 

этапа производства (включая входной контроль 

сырья) до оказания услуг конечным потребите-

лям с возможностью установления остаточных 

количеств ДВ после обработок (в смывах, остат-

ках средств и объектах окружающей среды). При 

размещении хроматографического комплекса, 

обеспечивающего исследования методом ВЭЖХ, 

не требуется соблюдения жестких норм для про-

изводственных помещений, установленных при 

работе с газовым оборудованием, являющимся 

неотъемлемой частью комплекса ГЖХ. Исполь-

зуемая нами хроматографическая система (насос, 

устройство ввода проб, аналитическая колонка 

и УФ-детектор) не требует постоянного монито-

ринга за газовыми линиями и контроля за состоя-

нием газобаллонного оборудования в процессе 

работы и хранения.

Проведенные исследования были направле-

ны на установление возможности определения 

изомерного состава ДВ разных гомологических 

рядов; выработку общих подходов по пробопод-

готовке; подбору режимов хроматографирования 

и оценке пределов чувствительности метода ОФ 

ВЭЖХ. Для ряда объектов были подобраны ре-

жимы разделения с возможностью проведения 

оценки содержания геометрических и оптиче-

ских изомеров субстанций, а также условия груп-

пового определения гомологов.

Пробоподготовка. Для анализа субстанций 

методом ОФ ВЭЖХ можно рекомендовать сме-

си любых органических растворителей, смеши-

вающихся с подвижной фазой, однако при этом 

необходимо учитывать возможность протекания 

таутомерных превращений, изомеризации и об-

менных процессов с сольвентами, что может 

заметно снизить как разрешение, так и общую 

чувствительность определения [35]. Наиболее 

универсальными оказались системы на основе 

хлороформа и изопропанола. В хлороформе хо-

рошо растворяется большинство исследованных 

субстанций, что востребовано в процессе приго-

товления премиксов анализируемых растворов 

с концентрациями 2–10 мг/мл. Разбавлением 

премиксов изопропанолом до концентраций 

0.01–1 мг/мл удается получить стабильные рас-

творы (хранение 3 месяца в холодильнике Т = 

2÷6 °С) для аналитического определения мето-

дом ОФ ВЭЖХ с широким охватом полярностей 

подвижной фазы. Аналитические стандартные 

растворы готовят в соответствии с нормативной 

документацией, прилагающейся к стандартному 

образцу (смеси с аттестованным значением со-

держания определяемого компонента).

Гораздо сложнее провести пробоподготовку 

при разработке методов аналитического контро-

ля субстанций в конечной продукции. Главной 

проблемой является максимально полное извле-

чение ДВ из сложных матриц с высокой сорб-

ционной емкостью в отношении определяемых 

компонентов. При этом не стоит целиком пола-

гаться на соответствующую методическую доку-

ментацию, предоставляемую производителем, 

в которой могут содержаться неточности, опе-

чатки, а подчас и описания некорректного про-

ведения всех стадий аналитического определе-

ния ДВ. В этой связи необходимо дополнительно 

опираться на мировой опыт, представленный 

в научной периодической печати, на примеры 

успешного определения ДВ в дезинфекционных 

средствах схожего состава [35, 37, 38] и вырабо-

танные общие рекомендации [36].

Оборудование и персонал. Безусловно, при-

борная база является лимитирующей стадией 

в анализе изомерного состава субстанций. Ис-

пользование градиентных режимов элюирова-

ния, комбинации различных вариантов детекти-

рования и использование неподвижных фаз на 

основе хиральных сорбентов позволяет решать 

сложнейшие аналитические задачи по разделе-

нию и детекции оптических изомеров (табл. 3), 

однако стоимость подобного исследовательского 

комплекса весьма высока. Использование даже 

изократического режима элюирования на три-

виальном хроматографическом оборудовании 

позволяет оценить содержание геометрических 

изомеров субстанций в условиях проведения не-

посредственно аналитической стадии, несколь-

ко отличающихся от выполнения рутинных из-

мерений (использование более полярных систем 

для лучшего разделения липофильных соедине-

ний). Подобные исследования проводят после 

информирования заказчика представителями 

аналитических лабораторий о дополнительной 

возможности, а в ряде случаев и необходимо-

сти, определения изомерного состава. Персонал 

подразделений аккредитованных лабораторий 

должен быть информирован/подготовлен на со-

ответствующих тематических курсах повышения 

квалификации о возможностях и необходимости 
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определения изомерного состава ДВ дезинфек-

ционных средств.

Инсектицидные субстанции. Исследования 

изомерного состава инсектицидных субстанций 

принято осуществлять с использованием специ-

альных хиральных стационарных фаз (табл. 3), 

однако нам удалось осуществить разделение изо-

меров для ряда субстанций без использования 

хиральных фаз. Например, показана возмож-

ность проводить определение изомерного соста-

ва пиретроидов циперметрин и перметрин (рис. 

1, 2). Подобранные условия позволяют контро-

лировать содержание более активных цис- изо-

меров (табл. 1, 2) при входном контроле субстан-

ций. Например, для перметрина, при изучении 

раствора технического образца в изопропаноле 

обнаруживается, что последний представляет со-

бой достаточно чистую субстанцию, правда с не-

оптимальным содержанием более активных цис-

изомеров (рис. 2Б) относительно аналитического 

стандарта (рис. 2А): 25 % против 45 %.

Стремление идентифицировать наиболее 

активные оптические изомеры, максимально 

увеличивая полярность подвижной фазы, не 

всегда приводит к положительным результа-

там, поскольку важно подобрать оптимальную 

для протекания равновесных процессов ско-

рость элюента. В случае изомеров циперметрина 

(рис. 1) удалось добиться не только разделения 

геометрических изомеров, но и «двоения» пи-

ков цис- формы, что указывает на возможность 

идентификации групп оптических изомеров. Со-

поставление двух хроматограмм аналитического 

стандарта и технической субстанции китайского 

производства (рис. 1 А, Б), помимо содержания 

ДВ, свидетельствует о большей биологической 

эффективности образца технической субстанции 

из-за большего содержания более активных цис- 

форм циперметрина: 50 % против 36 % в стан-

дартном образце (ГСО).

При определении изомерного состава суб-

станции α-циперметрин удается детектировать 

(рис. 3 А) оба оптических изомера, включая са-

мую активную (αS (1R)-cis) форму из 8 оптиче-

ских изомеров субстанции циперметрин (см. 

табл. 2), в то время как меньшая скорость элюи-

рования не обеспечивают должного разделения 

(рис. 3 Б).

Меньшая скорость элюирования при опре-

делении оптических изомеров субстанции фи-

пронил (рис. 4 А), относящейся к подгруппе 

инсектицидов ряда фенилпиразола, не позволя-

ют добиться лучшего разделения. В этом случае 

затруднительно провести корректное отнесение 

сигналов на хроматограмме к оптическим (S и R) 

изомерам без дополнительного оборудования 

(СD-детектора), поскольку в литературе недо-

статочно сведений о характере удерживания изо-

меров веществ данного класса.

На идентификацию инсектицидной суб-

станции ацетамиприд (подгруппа неоникоти-

ноидов) оказывает влияние изомеризация под 

влиянием растворителя/подвижной фазы. Аце-

тамиприд в кристаллическом состоянии имеет 

транс- строение, однако в растворах способен 

существовать в виде двух геометрических (цис- 

(Z) и транс- (E)) изомеров (рис. 4 Б), которые 

постоянно находятся друг относительно друга 

в динамическом равновесии (по-видимому, реа-

лизуется заторможенное вращение относитель-

но положения двойной связи) с преобладанием 

транс- формы. На основании этого некоторое 

колличество цис- формы всегда будет детектиро-

ваться при проведении анализа методом ВЭЖХ. 

Данная особенность ацетамиприда заставила 

авторов работы [40], занимавшихся оценкой 

устойчивости неоникотиноидов в растворах, усо-

мниться в качестве используемого стандарта с за-

явленной высокой степенью чистоты (99 %), по-

скольку на 1Н ЯМР спектрах исходных растворов 

Рис. 1. Хроматограммы модельных растворов циперметрина и его изомеров: 0.99 мг/мл и 1.00 мг/мл, приготовленных из ГСО (А) 

и из технической субстанции китайского производства (Б).

Колонка 4.0×150 мм Сепарон SGX C18 Супер, 5 мкм. Cистема СH3CN : H2O (55 : 45); λ = 280 нм; 0.5 мл/мин – (А)
и СH3CN : H2O (60 : 40); λ = 280 нм; 0.5 мл/мин – (Б).
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обнаруживается до 25 % цис- формы. Этот курьез 

заставил фирмы, производящие стандартные об-

разцы (аттестованные смеси), указывать на воз-

можное наличие цис- формы [41] при приготов-

лении градуировочных и стандартных растворов 

для аналитического определения этой субстанции 

(эффект динамического равновесия не обнаружи-

вается для других неоникотиноидов [40]).

В некоторых случаях изомерный состав не 

несет прямой информации об эффективности 

субстанции, однако может служить, например, 

для идентификации производителя. Приме-

ром этому является субстанция пропиконазол, 

использующаяся как фунгицид и усилитель 

действия инсектицидных производных. Уста-

новлено, что S- оптические изомеры во втором 

положении (рис. 4 В) обладают большей био-

логической активностью, однако существен-

ной разницы между (2S,4S)- и (2S,4R)- произ-

водными не выявлено, при этом рацемическая 

смесь изомеров (2R,4S)- и (2S,4R)- может быть 

выделена в кристаллическом состоянии, тогда 

как во всех остальных случаях субстанция пред-

ставляет собой вязкую маслообразную жидкость 

[42]. Поскольку наиболее активные изомеры 

входят в состав и транс- и цис- составляющих, то 

в этом случае хроматограмма может быть инфор-

мативна только с точки зрения идентификации 

производителя субстанции, путем установления 

соотношения между изомерами и составом при-

месных фаз.

Групповое определение пиретроидных ин-

сектицидов, включая установление изомерного 

состава, при реализации изократического ре-

жима проведения хроматографического разде-

ления накладывает ряд серьезных ограничений, 

обусловленных перекрыванием групп сигналов 

разных производных. Для модельного раствора 

из семи пиретроидных инсектицидов (рис. 5) нам 

удалось идентифицировать шесть (пять) произ-

водных в двух различных вариантах:

Вариант 1: тетраметрин – трансфлутрин – 

лямбдацигалотрин – дельтаметрин – транс-пер-

метрин – фенотрин – цис-перметрин

Рис. 2. Хроматограммы модельных растворов перметрина и его изомеров: 0.99 мг/мл и 0.96 мг/мл, приготовленных из ГСО (А) 

и из технической субстанции китайского производства (Б), соответственно.

Колонка 4.0×150 мм Сепарон SGX C18 Супер, 5 мкм. Cистема СH3CN : H2O (80 : 20); λ = 280 нм; 0.5 мл/мин (А).
Колонка 4.0×150 мм Сепарон SGX C18 Супер (RP-S), 5 мкм. Cистема СH3CN : H2O (80 : 20); λ = 280 нм; 0.5 мл/мин (Б).

Рис. 3. Хроматограммы α-циперметрина – 0.96 мг/мл.

Колонка 4.0×150 мм Сепарон SGX C18 Супер, 5 мкм. Cистема СH3CN : H2O (60 : 40); λ = 280 нм; 1.0 мл/мин (А) и 0.5 мл/мин. (Б).
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Рис. 4. Хроматограммы субстанций: фипронил – 1,00 мг/мл – (А); ацетамиприд – 0.065 мг/мл – (Б) и пропиконазол – 0.97 мг/мл – (В).

Колонка 4.0×150 мм Сепарон SGX C18 Супер, 5 мкм. Cистема СH3CN : H2O (60 : 40); λ = 280 нм; 0.5 мл/мин (А) 
и СH3CN : H2O (60 : 40); λ = 250 нм; 0.3 мл/мин (Б).
Колонка 4.0×150 мм Сепарон SGX C18 Супер (RP-S), 5 мкм. Cистема СH3CN : H2O (80 : 20); λ = 280 нм; 0.5 мл/мин (В).

Рис. 5. Хроматограмма модельной смеси инсектицидных соединений: тетраметрин  – 50.0 мкг/мл; трансфлутрин  – 49.0 мкг/мл; 

лямбдацигалотрин – 9.93 мкг/мл; циперметрин – 9.60 мкг/мл; дельтаметрин– 9.95 мкг/мл; перметрин – 9.50 мкг/мл и фенотрин – 

10.0 мкг/мл.

Колонка 4.0×150 мм Сепарон SGX C18 Супер (RP-S), 5 мкм. Cистема СH3CN : H2O : AcOH (70 : 30 : 0.5); λ = 280 нм; 0.5 мл/мин.
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Вариант 2: тетраметрин – трансфлутрин – 

транс-циперметрин – цис-циперметрин – 

транс-перметрин – фенотрин – цис-перметрин.

В этой модельной смеси определению изоме-

ров циперметрина мешают близкие по времени 

удерживания лямбдацигалотрин и дельтаметрин. 

При более высоких концентрациях становится 

возможным на качественном уровне идентифи-

цировать лямбдацигалотрин – транс-циперме-

трин – дельтаметрин, но не проводить количе-

ственную оценку их содержания. Чувствитель-

ность группового определения смеси пиретро-

идных инсектицидов в заданных условиях соста-

вила менее 0.005 % (тетраметрин, трансфлутрин) 

и менее 0.001 % для всех остальных субстанций. 

При этом имеется возможность одновременно-

го установления изомерного состава для ципер-

метрина и перметрина. Для полного разделения 

компонентов модельной смеси рекомендуется 

использовать градиентный режим с 24 минуты, 

увеличивая полярность подвижной фазы путем 

изменения содержания воды с 30 до 50 % (усло-

вия см. рис. 5) и возвращаться к начальным 

условиям после разделения пиков № 6, 7 рис. 5. 

Однако реализация данного предложения на-

прямую зависит от наличия дополнительного 

оборудования, способного осуществлять хрома-

тографические исследования в градиентном ре-

жиме элюирования.

Важно отметить, что в процессе исследования 

были использованы несколько близких анало-

гов стационарных фаз доступных для перебивки 

хроматографических колонок на территории РФ, 

которые показали близкое качество разделения, 

однако, необходимо отметить, что указанные 

типы фаз не являются жестким лимитирующим 

фактором при выборе хроматографических ко-

лонок и могут быть заменены на близкие по 

характеристикам, а их возможное влияние на 

разделение можно учесть на стадии разработки 

и валидации конечного метода аналитического 

определения субстанций.

Представление результатов. Квинтэссенцией 

проведенных хроматографических исследований 

должен служить протокол исследования с указа-

нием важнейших параметров. В рамках гармони-

зации с международными нормами желательно, 

чтобы перечень отражаемых данных отвечал тре-

бованиям CIPAC/4105/R [43, 44].

Заключение. Наличие информации об изо-

мерном составе, помимо общего содержания ДВ, 

при входном контроле сырья в процессе произ-

водства или мониторинге готовой продукции 

на любых стадиях пути к потребителю является 

своеобразным маркером, позволяющим оценить 

производителя исходной субстанции/готовых 

средств и служить дополнительной степенью за-

щиты в случае фальсификации продукции или 

использовании более дешевого сырья с меньшим 

содержанием активных изомерных субъединиц. 

Следующим шагом может служить создание 

библиотек данных изомерного состава субстан-

ций. Подобные сведения при размещении в от-

крытом доступе на информационных ресурсах, 

контролирующих (исследовательских) органи-

заций, стимулировали бы поставщиков субстан-

ций использовать инновационные схемы синте-

за (очистки), а производителей готовых средств 

подбирать исходное сырье с тем, чтобы на выходе 

получать более эффективные дезинфекционные 

композиции. На примере данного исследования 

показана возможность определения изомерного 

состава широкого спектра инсектицидных суб-

станций при помощи метода ОФ ВЭЖХ, на обо-

рудовании, доступном большому кругу исследо-

вательских и производственных организаций.
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Height insect resistance requires increasing the eff ectiveness of insecticides. Preparation of the maximum possible eff ec-
tive insecticidal compositions by increasing the proportion of active isomers in the composition of substances by the use of 
modern synthesis or purifi cation schemes latter. The possibility of determining the isomeric composition of some of insecti-
cidal substances main subgroups of disinfectants (pyrethroids, phenylpyrazoles, neonicotinoids and triazoles) by HPLC and 
GC. Propose customized circuit of the sample preparation and analysis by RP-HPLC isocratic on trivial (non-chiral) stationary 
phase with UV detection model solutions and test tracks to determine the isomer composition of the basic substances used in 
the implementation of activities under the «pest control». It was found that the most universal solvent for the preparation of 
model solutions are based on the system of chloroform and isopropanol. For derivatives pyrethroid series (cypermethrin and 
permethrin), the optimal mode determination/detection of geometrical isomers (cis-, trans-) both individual substances or as 
part of a model-based compositions seven homologues. For a homologous series of triazole derivative propiconazole able to 
pick up mode determining geometric isomers, but in this case the most active optical forms are distributed uniformly both 
in cis- and in trans- forms. Defi nition of the isomeric composition of the other investigated derivatives interfere with how the 
fl ow of internal molecular processes (tautomeric transformations for the substance acetamiprid), and external factors, for ex-
ample, as a consequence of lack of eff ectiveness of the chromatographic system and the absence of a compelling reason for 
the interpretation of optical isomers substance fi pronil only on data a UV detector. Doubling the analytical signal recorded on 
the chromatogram substance alpha-cypermethrin, which allows in this case to interpret the most active optical isomer of the 
substance. Overall, this study shows the possibility of determining the composition of the isomer a wide range of insecticidal 
substances by means of RP-HPLC method, the equipment, available to a larger range of research and industrial organizations, 
which can be claimed at the incoming inspection of insecticidal substances (assessment of suppliers).

Кey words: pyrethroids insecticides, substances, cypermethrin, permethrin, fi pronil, acetamiprid, propiconazole, iso-
meric composition, cis-, trans-, RP-HPLC, «pest control».
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