
 

V.O. Doroschuk, T.V. Kyrychuk, V.M. Levchyk

Methods and objects of chemical analysis, 2018, Vol. 13, No. 4, 160–166

A new method of cloud point extraction coupled with ultrasound-assisted back extraction that is followed by  
GC-FID determination of permethrin and α-cypermethrin in waters, vegetables, and fruits was developed. The 
effect of several parameters on the extraction process, such as the concentration of Triton X-114, pH, incubation 
time, equilibration temperature and centrifuging parameters were studied and optimized. The complete extraction 
of pesticides with using 0.5 % solution of Triton X-114 at phase separation temperature of 40 °C is observed in the 
pH range from 2.0 to 9.0 when both analytes are present in the solution in electroneutral form. The surfactant-rich 
phases were formed by centrifuging solutions at 4000 rpm for 10 min. The method was validated and characterized 
by the following metrological parameters: for permethrin LOD (3σ) - 0.12 μg/ml, LOQ (10σ) - 0.38 μg/ml, working 
range 0.38 - 2.0 μg/ml; for α-cypermethrin LOD (3σ) - 0.04 μg/ml, LOQ (10σ) - 0.13 μg/ml, working range - 
0.13 - 2.0 μg/ml. The procedure was used to determine permethrin and α-cypermethrin in potatoes, cabbage, 
pepper, table beets and apples after their treatment with commercial preparations of pesticides. The obtained 
results show that the sensitivity, metrological characteristics, ecological safety, simplicity and convenience of the 
suggested procedure exceed published methods that are based on pesticides extraction using organic solvents.
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Изучена мицеллярная экстракция перметрина и α-циперметрина фазами неионного ПАВ  
Triton X 114 при температуре помутнения. Установлено, что при использовании для экстракции  
0.5%-ных растворов Triton X-114, полное извлечение пестицидов наблюдается в диапазоне рН 2.0 – 9.0  
в условиях существования их электронейтральных молекулярных форм при равновесной  
температуре фазового расслоения 40 °С. Мицеллярные фазы формировались при центрифуги-
ровании растворов со скоростью 4000 об/мин в течении 10 мин. На основе полученных результатов 
разработаны условия совместного газохроматографического определения перметрина и 
α-циперметрина в водах и пищевых продуктах с предварительным мицеллярно-экстракционным 
концентрированием. Методика была валидирована и характеризуется следующими метроло-
гическими параметрами: для перметрина  LOD (3σ) – 0.12 мкг/мл,  LOQ (10σ) – 0.38 мкг/мл, рабочий 
диапазон – 0.38 – 2.0 мкг/мл; для α-циперметрина  LOD (3σ) – 0.04 мкг/мл,  LOQ (10σ) – 0.13 мкг/мл, 
рабочий диапазон – 0.13 – 2.0 мкг/мл при 100-кратном концентрировании из 10 мл пробы. Методика 
была использована для определения перметрина и α-циперметрина в овощах и фруктах после их 
обработки коммерческими препаратами пестицидов.
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Синтетические пиретроиды, производные 
циклопропанкарбоновой и хризантемовой 

кислот, обладают широким спектром действия и 
используются в сельскохозяйственной практике 
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в качестве инсектицидов в виде индивидуальных 
и комбинированных коммерческих препаратов 
[1, 2]. К наиболее распространенным и часто 
используемым представителям этой группы 
пестицидов относятся перметрин и a‑циперметрин. 
Препараты на их основе применяются для борьбы 
с вредителями картошки, плодовых и огородных 
растений, экзопаразитами животных. Перметрин, 
кроме того, находит применение против бытовых 
насекомых, для обработки тканей и тарных 
материалов [1-2]. Массовое использование 
таких препаратов обуславливает необходимость 
их постоянного аналитического контроля и 
мониторинга в объектах окружающей среды и 
пищевых продуктах. Низкие остаточные количества 
перметрина и a-циперметрина в природных 
водах и пищевых продуктах существенно 
осложняют их определение в таких объектах без 
предварительного концентрирования, в том числе, 
и при использовании высокочувствительных 
хроматографических методов анализа. 
В литературе предложено ряд методик 
определения пиретроидов в различных объектах 
с применением на стадии концентрирования 
жидкость-жидкостной экстракции органическими 
растворителями или твердофазной экстракции 
на различных сорбентах [3-7]. Однако, при 
экстракции пестицидов наблюдаются потери 
аналитов за счет испарения с органическим 
растворителем, такие методики характеризуются  
низкими значениями коэффициентов абсолютного 
концентрирования, высокой трудоемкостью, что 
существенно ухудшает их химико-метрологические 
характеристики. В свою очередь, использование 
сорбционного концентрирования сопряжено с 
применением дорогих коммерческих картриджей 
или труднодоступных сорбентов [3-7]. 

Альтернативой классической жидкость  -  жид-
костной экстракции выступает интенсивно развива-
ющийся метод мицеллярной экстракции микроком-
понентов фазами неионных поверхностно-активных 
веществ (НПАВ) при температуре помутнения  
[8-10]. К преимуществам мицеллярно-экстракцион-
ного концентрирование следует отнести легкость 
сочетания с физико-химическими и физическими 
методами анализа, возможность извлечения ана-
литов различной природы и модификации ана-
литической формы неионными ПАВ, достижение 
высоких коэффициентов абсолютного концентри-
рования при использовании небольших (5-10 мл) 
объемов пробы, улучшенные метрологическими 
характеристиками и сравнительную нетоксичность 
используемых препаратов НПАВ [11-14].

Растворимость неионных ПАВ в воде 
обусловлена образованием водородных связей 
между атомами кислорода полиоксиэтиленовой 
цепи НПАВ и молекулами воды [15]. При 
нагревании водных растворов неионных ПАВ 
выше некоторой температуры, температуры 

помутнения (ТП), эти связи разрушаются, и в 
системе происходит фазовое расслоение. В 
результате образуются две фазы: сформированная 
крупными гидратированными мицеллами 
мицеллярная фаза НПАВ и водно-мицеллярный 
раствор с концентрацией НПАВ близкой к 
критической концентрации мицеллообразования. 
Для концентрирования микрокомпонентов 
используется мицеллярная фаза.

Целью настоящей работы было изучение 
закономерностей мицеллярной экстракции 
перметрина и a-циперметрина и разработка  
условий их определения в природных водах 
и пищевых продуктах методом газовой 
хроматографии с предварительным мицеллярно-
экстракционным концентрированием. Для решения 
проблемы блокировки капиллярной колонки 
неионным ПАВ или продуктами его разложения, в 
работе использовали предложенный в литературе 
прием, заключающийся в реэкстракции 
анализируемого компонента из мицеллярного 
концентрата микроколичествами (50‑250  мкл) 
органического растворителя под действием 
ультразвукового или микроволнового излучения 
(ultrasound-assisted back-extraction) [16-18]. 

Экспериментальная часть
Реагенты и аппаратура. В качестве неионного 

ПАВ использовали препарат Triton X-114 (“Merck”) 
– 4-(1,1,3,3-тетраметилбутил)фенил-полиэтилен-
гликоль (4-(С8Н17)С6Н4(ОСН2СН2)8ОН). Выбор 
Triton  X-114  обусловлен его способностью к 
быстрому формированию фаз при нагревании 
растворов, компактностью и приемлемой 
вязкостью формирующейся мицеллярной фазы. 
Растворы Triton  X-114 готовили растворением 
навески препарата в дистиллированной воде. 

Для приготовления рабочих растворов 
перметрина и a-циперметрина использовали 
стандартные образцы ДСЗУ 0.42.76-98 (1RS-цис, 
транс-3-(2,2-дихлорвинил)-2,2-диметилцикло-
пропанкарбоновой кислоты 3‑феноксибензил-
овый эфир) и ДСЗУ 0.42.89-00 (1RS-цис, 
транс-3-(2,2-дихлорвинил)-2,2-диметилцикло-
пропанкарбоновой кислоти (RS)-3-фенокси-a-
цианобензиловый эфир) (Физико-химический 
институт им. О.В.Богатского НАН Украины, Одесса). 
В качестве внутреннего стандарта использовали 
октадекан (“Merck”).

Для обработки растений и плодов в работе 
использовали коммерческие препараты 
пестицидов «Искра. Двойной эффект» (ООО 
«Техноэкспорт», Россия), «Альфа-Супер» (ООО 
«Вассма кемикал», Украина) и «ФАС» (ООО 
«Фабрика химикатов», Украина). Растворы для 
обработки готовили согласно инструкциям по 
применению из расчета 1 таблетка на 10 л воды 
для препарата «Искра. Двойной эффект», 1 мл 
суспензии на 5 л воды для «Альфа-Супер» и 1.5 
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мл суспензии на 5 л воды для препарата «ФАС». 
Одноразовая обработка растений (выращенные 
в лабораторных условиях кусты картошки) и 
плодов проводилась ручным пульверизатором и 
моделировала в работе обработку таких объектов 
на полях и в местах хранения. 

Кислотность растворов измеряли с помощью 
рН-метра “рН‑340” со стеклянным электродом 
ЭСЛ-43-07. Использовали ультразвуковой диспер-
гатор УЗДН-А с рабочей частотой 22 кГц.

Методика эксперимента. Водные растворы 
НПАВ (V0=10  мл), содержащие необходимые 
компоненты (электролит, пестициды, внутренний 
стандарт), помещали в калиброванные мерные 
цилиндры, закрепляли в штативе и погружали в 
стеклянную водяную баню. Нагревание проводили 
со скоростью ~ 1°С/мин. При достижении 
температуры помутнения наблюдали характерную 
опалесценцию растворов, выдерживали систему 
в таких условиях 10 мин. и центрифугировали. 
Плотность мицеллярной фазы несколько выше 
плотности воды, и мицеллярная фаза НПАВ 
собиралась на дне цилиндра. Специфика 
препаратов серии Triton состоит в очень 
медленном растворении образовавшейся при 
температуре помутнения мицеллярной фазы и 
возврате системы к равновесному гомогенному 
псевдооднофазному состоянию. Благодаря 
этому, после фазового разделения и охлаждения 
растворов до комнатной температуры водную фазу 
полно и воспроизводимо отделяли декантацией. 
К полученной мицеллярной фазе добавляли 100 
мкл дихлорметана и проводили ультразвуковую 
обработку с частотой излучения 22 кГц. При этом 
введенный в мицеллярный раствор электролит 
частично экстрагируется в мицеллярную фазу 
НПАВ и препятствует образованию эмульсий при 
реэкстракции. После этого 1 мкл органической 
фазы инжектировали в газовый хроматограф 
для определения исследованных пестицидов без 
предварительного отделения органического слоя. 

Условия хроматографирования. Использовали 
хроматограф Agilent 6890N с пламенно-
ионизационным детектором (ПИД). Капиллярная 
кварцевая колонка HP5 (5% фенилполисилоксан, 
95% метилполисилоксан), длина 30 м, внутренний 
диаметр 0.32 мм, толщина пленки 0.25 мкм. 
Подвижная фаза – гелий (ТУ 51-40-80).

Методологическая работа с температурной 
программой, изменение скорости потока газа 
носителя позволили разработать условия 
газохроматографического разделения перметрина 
и a-циперметрина  в органических реэкстрактах. 
Растворы вводили в инжектор хроматографа в 
ручном режиме без расщепления потока (splitless). 
Скорость потока газов 3.0 мл/мин. Температура 
инжектора ‑ 280 °С, детектора ‑ 300 °С. Программа 
термостата колонок: изотерма при 150  °С в 
течении 2 мин, нагревание  до 200 °С со скоростью  

10  °С/мин, нагревание  до 250  °С со скоростью  
2  °С/мин, изотерма в течении 5 мин, нагревание 
до 310 °С со скоростью 25 °С/мин, далее изотерма 
при максимально заданной температуре в течении 
10 мин.

Предложенные условия обеспечивают 
разделение исследованных пестицидов с 
коэффициентами разделения пиков ≥ 1.5 и 
симметрией пиков в диапазоне 0.7-1.4. При 
этом  остаточные количества неионного ПАВ 
и внутренний стандарт октадекан не мешают 
определению целевых компонентов (Рис. 1). 
Стандартные образцы растворов пестицидов 
содержат четыре стереоизомера (две 
энантиомерные пары, одна из которых цис-, другая 
транс-), поэтому на хроматограмме каждому 
пестициду отвечает два пика цис- и транс-изомеров, 
что хорошо согласуется с данными литературы 
[19]. Идентификацию пиков на рис.1 проводили с 
учетом хроматограмм индивидуальных растворов 
пестицидов и неионного ПАВ.

Рис.1. Фрагмент хроматограммы реэкстракта пер-
метрина (tR= 22.460; 22.984 мин) и a‑циперметрина 
(tR= 26.088; 26.900 мин) с октадеканом (tR=5.186 
мин). Остальные пики соответствуют продуктам 
разложения Triton Х-114. СПЕСТ=30 мкг/мл, СОКТ=20 
мкг/мл.

Результаты и их обсуждение
Общепринятым и универсальным критерием 

гидрофобности веществ, которая определяет 
эффективность их мицеллярно‑экстракционного 
извлечения, является коэффициент распределения 
в системе вода – н‑октанол (lg P) [20]. Так, 
рассчитанные значения lg  P для молекулярных 
форм перметрина и a‑циперметрина составляют 
7,15±0,48 что свидетельствует о высокой 
гидрофобности препаратов и целесообразности 
применения мицеллярной экстракции для их 
концентрирования. В частности, аналогичными 
значениями параметра lg  P характеризуются 
высокогидрофобные длинноцепочечные моно-
карбоновые кислоты с n > 12, которые также 



 

Мицеллярно-экстракционное концентрирование перметрина и α-циперметрина для ГХ определения

© Methods and objects of chemical analysis, 2018, Vol. 13, No. 4, 160–166	

эффективно извлекаются мицеллярными фазами 
НПАВ [21].

Так, при использовании для экстракции  
0.5%-ных растворов Triton  X‑114, полное 
извлечение пестицидов (R > 97%) наблюдается в 
широком диапазоне рН 2.0 – 9.0. В таких условиях 
перметрин и a‑циперметрин находятся в виде 
электронейтральных молекулярных форм, что 
способствует их эффективному распределению 
в мицеллярную фазу НПАВ (Рис. 2). Снижение 
степени извлечения препаратов при рН < 2 и рН > 9, 
с нашей точки зрения, объясняется разложением 
пестицидов под действием кислоты и щелочи, что 
согласуется с данными литературы о стабильности 
таких препаратов [1].
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Рис. 2. Зависимость степени извлечения перме-
трина (1) и a-циперметрина (2) в мицеллярную 
фазу НПАВ от величины рН. СНПАВ=0.5%, СПЕСТ= 
30.0 мкг/мл, CNaCl=0.35 %, Т= 40 °С, V0=10 мл.

При изучении влияния концентрации 
неионного ПАВ в исходном растворе было 
установлено, что полное извлечение пестицидов в 
мицеллярную фазу Triton  X‑114 наблюдается при 
содержании НПАВ в интервале 0.3-0.9 %. (Рис. 3). 
Уменьшение содержания Triton  X‑114 снижает 
эффективность мицеллярно-экстракционного 
извлечения препаратов, что можно объяснить 
недостаточной солюбилизационной емкостью 
разбавленных (< 0.3 %) растворов НПАВ по 
отношению к высокогидрофобным пестицидам. С 
другой стороны, использование для мицеллярной 
экстракции концентрированных растворов 
НПАВ менее целесообразно вследствие 
образования больших объемов мицеллярных фаз 
и соответствующего снижения коэффициентов 
концентрирования. Поэтому, использование 
для экстракции перметрина и a‑циперметрина 
растворов Triton  X‑114 с концентрацией 0.5 % 
представляется наиболее целесообразным для 
обеспечения необходимого компромисса между 
достаточной солюбилизационной емкостью 
таких растворов и возможностью обеспечения 
максимальных коэффициентов концентрирования.
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Рис.3. Зависимость степени извлечения перме-
трина (1) и a-циперметрина (2) в мицеллярную 
фазу от концентрации неионного ПАВ Triton X‑114. 
СПЕСТ= 30.0 мкг/мл, рН=2.5, CNaCl=0.35 %, Т = 40 °С, 
V0=10 мл.

В работе также изучили влияние равновесной 
температуры и времени выдерживания 
растворов на водяной бане, скорости и времени 
центрифугирования мицеллярной фазы на 
параметры мицеллярно-экстракционного извле-
чения пестицидов. Температура помутнения 
0.5 %-ных растворов Triton X‑114 составляет 21‑22 
°С и мицеллярную экстракцию следует проводить 
при более высоких температурах. Установлено, что 
оптимальным для извлечения пестицидов является 
выдерживание растворов на водяной бане при 
40 °С на протяжении 10 мин (Рис.4). Такой режим 
экстракции обеспечивает полную дегидратацию 
неионного ПАВ, максимальный рост капель 
образующейся эмульсии и полное извлечение 
пестицидов в мицеллярную фазу Triton X‑114. При 
этом, выделение мицеллярной фазы наблюдается 
при центрифугировании растворов со скоростью 
4000 об/мин в течении 10 мин.
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Рис.4. Зависимость степени извлечения перме-
трина (1) и a-циперметрина (2) в мицеллярную 
фазу НПАВ от времени выдерживания пестицидов 
на водяной бане. СНПАВ=0.5%, СПЕСТ= 30.0 мкг/мл, 
рН=2.5, CNaCl = 0.35 %, Т = 40 °С, V0=10 мл.  
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Для реэкстракции пестицидов из мицеллярных 
концентратов для удобного введения в ГХ-
систему исследовали возможность применения 
ряда органических растворителей. Установлено, 
что использование дихлорметана обеспечивает 
количественное извлечение исследованных 
пестицидов из мицеллярной фазы при 
минимальной (5 %) экстракции  Triton  X‑114. 
Применение ультразвуковой обработки на этой 
стадии позволяет существенно повысить степень 
извлечения и уменьшить время реэкстракции 
пестицидов. При этом, количественное извлечение 
наблюдается при использовании 50-250 мкл 
дихлорметана. Для обеспечения 100‑кратного 
концентрирования пестицидов из 10 мл пробы 
реэкстракцию проводили в 100 мкл дихлорметана.

На основе полученных данных были разрабо-
таны условия газохроматографического с пламен-
но-ионизационной детекцией определения пер-
метрина и a‑циперметрина в природных водах и 
пищевых продуктах с предварительным мицелляр-
но-экстракционным концентрированием.

Методика определения перметрина и 
α‑циперметрина в природных водах. В 10 мл 
подготовленной пробы воды растворяли 500 
мг препарата Triton  X‑114, добавляли 500 мкл 
фосфатного буферного раствора с рН = 2.5 
и 250 мкл насыщенного раствора хлорида 
натрия. Полученный раствор нагревали 
на водяной бане до температуры ~ 40 °С, 
выдерживали 10  мин и центрифугировали 10 
мин при 4000 об/мин. Водную фазу отделяли 
декантацией, а к выделившийся мицеллярной 
фазе добавляли 100 мкл дихлорметана с 

концентрацией октадекана 20 мкг/мл и подвергали 
ультразвуковой обработке на протяжении 5 мин. 
1 мкл дихлорметана инжектировали в газовый 
хроматограф. Содержание пестицидов находили 
по градуировочному графику, полученному в 
аналогичных  условиях.

Методика определения перметрина и α‑ципер-
метрина в овощах и фруктах. Навеску овощей 
массой 10 г измельчали и перетирали в ступке, 
добавляли 50 мл 0.5%-ного раствора Triton X‑114 и 
перемешивали на протяжении 60 мин. Полученный 
раствор центрифугировали, отбирали 10  мл 
надосадочной  жидкости и проводили определение 
пестицидов согласно вышеприведенной методике 
для вод.

Метрологические характеристики и результаты 
валидации предложенной методики по 
основным показателям представлены в табл.1 
и 2. Полученные результаты свидетельствуют 
о возможности применения разработанной 
методики для определения перметрина и 
a‑циперметрина в реальных объектах. Следует 
отметить, что предложенные методики по 
пределам обнаружения и определения (на уровне 
мкг/мл), метрологическим характеристикам 
(относительное стандартное отклонение 
5-15%), технике выполнения эксперимента не 
уступают методикам-аналогам определения 
пиретроидов с применением альтернативных 
методов концентрирования (в варианте ПИД-
детектирования). Кроме того, применение на 
стадии концентрирования мицеллярной экстракции 
повышает экобезопасность анализа и в 2-3 раза 
сокращает время пробоподготовки [3, 22-25]. 

Перметрин α-Циперметрин

Уравнение ГГ І=(-5 ± 11)+(103 ± 4)×С, мкг/мл, 
R=0.995

І=(0.4 ± 1)+(32 ± 1)×С, мкг/мл, 
R=0.999

LOD 0.12 мкг/мл 0.04 мкг/мл
LOQ 0.38 мкг/мл 0.13 мкг/мл

Рабочий диапазон 0.38 -2.0 мкг/мл 0.13 -2.0 мкг/мл

Таблица 1. Рабочий диапазон, предел обнаружения, предел количественного определения пестицидов в 
предложенных условиях (р=0.95).

Концентрация, 
мкг/мл

Прецизионность RSD, %
Recovery, %

Intra-day Inter-day
Перметрин

0.73 3.4 11.5 92.9
2.0 1.0 1.8 98.8

α-Циперметрин
Intra-day Inter-day

0.73 3.6 11.3 100.0
2.0 3.4 2.3 100.6

Таблица 2. Точность определения пестицидов в предложенных условиях.
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Для апробации методики определения 
пестицидов в листьях картошки, капусте, перце, 
столовой свекле и яблоках растения и плоды 
были обработаны коммерческими препаратами, 
содержащими перметрин или a‑циперметрин,  
согласно инструкции по их применению. После 
обработки провели определение остаточных 
количеств пестицидов по предложенной методике 
без предварительной промывки, табл. 3 и 4. 
Правильность полученных результатов проверяли 
методом добавок.  Полученные результаты 
свидетельствуют о достаточной правильности и 
точности  результатов определения пестицидов в 
предложенных условиях. 

Таблица 3. Результаты определения перметрина 
в листьях картошки и плодах перца после их 
обработки перметрин-содержащими препаратами  
(n=4, P=0.95).

Объект Введено,  
мг/кг

Найдено, 
мг/кг Sr

Перец
(после обработки 

препаратом 
«Искра»)

- 149 ± 18 0.086

50 200 ± 25 0.091

Листья картошки
(после обработки 

препаратом 
«Искра»)

- 255 ± 27 0.079

50 306 ± 33 0.081

Таблица 4. Результаты определения α-ципер-
метрина в столовой свекле, капусте, картошке и 
яблоках  после их обработки α-циперперметрин 
-содержащими препаратами  (n=4, P=0.95). 

Объект Введено,  
мг/кг

Найдено, 
мг/кг Sr

Столовая свекла
(после обработки 

препаратом  
«Альфа-супер»)

- 120 ± 18 0.111

50 170 ± 19 0.082

Капуста
(после обработки 

препаратом 
«Искра»)

- 72 ± 9 0.087

20 91 ± 12 0.099

Картошка
(после обработки 

препаратом 
«ФАС»)

- 142± 17 0.088

50 193 ± 24 0.093

Яблоки
(после обработки 

препаратом 
«ФАС»)

- 82 ±13 0.116

20 101 ± 11 0.086

Таким образом, в работе изучена мицеллярная 
экстракция перметрина и a‑циперметрина фазами 
неионного ПАВ Triton X‑114. На основе полученных 
результатов разработаны условия их определения 
в пищевых продуктах методом газовой 
хроматографии с пламенно-ионизационной 
детекцией после предварительного мицеллярно-
экстракционного концентрирования.
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