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Резюме
Введение. Использование фосфорорганических пестицидов (ФОП) в сельском хозяйстве, в том числе и при выращивании лекарственных 
растений – необходимая мера для получения стабильного урожая. Для поддержания высокого уровня безопасности фитопрепаратов в 
разных странах разработаны нормативные документы, которые регламентируют предельно допустимое содержание пестицидов (в том 
числе и фосфорорганических) в лекарственном растительном сырье (ЛРС) и методы их анализа.
Текст. Проведено информационно-аналитическое исследование пределов допустимого содержания ФОП в ЛРС и пищевой продукции, 
а также методов экстрагирования и анализа этой группы пестицидов в ГФ РФ XIV, международных фармакопеях, материалах ВОЗ и 
нормативной документации на пищевую продукцию. Приведена физико-химическая характеристика ФОП и основной механизм их 
токсического действия на организм человека. Показано, что ВЭЖХ-МС и ГХ-МС являются наиболее перспективными аналитическими 
методами определения ФОП в ЛРС.
Заключение. В информационно-аналитическом обзоре дана физико-химическая характеристика ФОП, описан токсический механизм 
действия данной группы пестицидов на человека, представлена обобщенная сводка пределов допустимого содержания ФОП в ЛРС 
и ряде пищевых источников. Выявлено, что в большинстве современных фармакопейных изданий нормирование содержания ФОП 
гармонизировано. Представлены современные способы обнаружения ФОП в ЛРС и пищевой продукции. Отмечено преимущество 
современного подхода нормирования ФОП в ЛРС – определение содержания индивидуального пестицида в сумме с его токсичными 
метаболитами. Ключевым вопросом является необходимость разработки чувствительных и селективных методик анализа ФОП в 
соответствии с физико-химическими свойствами данных групп пестицидов в различных видах ЛРС и фитопрепаратах.
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Abstract
Introduction. Usage of organophosphate pesticides (OPPs) in agriculture, including farming of medical herbs, is a necessary measure for 
producing regular harvest. In order to maintain an adequate degree of herbal medicines security a variety of countries developed normative 
documents that regulate the limits of proportion of pesticides (including OPPs) in herbal substances. These documents contain the recommended 
methods of residual pesticides analysis as well.
Text. The article describes the recently conducted information-analytical research of limits of permissible proportion of OPPs in herbal substances 
and food production and of methods of extraction and analysis of OPPs mentioned in the State Pharmacopoeia of the Russian Federation XIV, 
international pharmacopeias, WHO information sources and the normative documents on food production. The authors specify physical-chemical 
characteristic of OPPs and the main mechanism of impact of this class of pesticides onto a human body. The research demonstrates that HPLC-MS 
and GC-MS are the most perspective analytical methods of detection of OPPs in herbal substances.
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Conclusion. In the information-analytical review the authors specify a physical-chemical characteristics of OPPs, describe the mechanism of the 
toxic impact of this type of pesticides, provide the generalized summary of limits of permissible proportion of OPPs in herbal substances and in 
food production. The study shows that the rationing of OPPs proportion is harmonized in a majority of issues of modern pharmacopeias. The paper 
presents modern methods of detection of OPPs in herbal substances and food production. Finally, the authors demonstrate an advantage of the 
modern approach to rationing of OPPs in herbal substances (specification of presence and proportion of a single pesticide in combination with 
its toxic metabolites). The key issue is a necessity of developing a sensible and selective methodic of analysis of OPPs in accordance with physical-
chemical properties of these types of pesticides in different kinds of herbal substances and phytopreparations.
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ВВЕДЕНИЕ
С возникновением сельского хозяйства появилась 

необходимость применять средства для защиты рас-
тений. Синтетические пестициды начали широко ис-
пользоваться с 1939 года, когда швейцарский химик 
Пауль Герман Мюллер открыл инсектицидные свойст- 
ва дихлородифенилтрихлорометилметана (ДДТ). В  
настоящий момент времени пестициды широко при-
меняются на всех этапах выращивания сельскохо-
зяйственных культур: от возделывания до послеубо-
рочного хранения. Они являются одним из наиболее 
важных инструментов защиты растений от сорняков, 
вредителей и болезней и способствуют повышению 
качества получаемого урожая, увеличению его коли-
чества [1, 2]. C 1960-х годов взамен персистентных  
хлорорганических пестицидов стали использовать 
фосфорорганические пестициды (ФОП). С тех пор 
они являются популярным и востребованным клас- 
сом современных пестицидов [3, 4]. Высокая эффек-
тивность, доступная цена и разнообразный ассорти-
мент обеспечили ФОП широкое применение в сель-
ском хозяйстве [5–9].

Однако даже при соблюдении всех сельскохо-
зяйственных и производственных практик пестици-
ды могут оставаться в обрабатываемых растениях и 
оказывать влияние на окружающую среду в резуль-
тате поступления в атмосферу, почву и водоемы  [10– 
12]. Кроме того, некоторые ФОП обладают высо-
кой персистентностью и способны оставаться в не-
изменном состоянии и сохранять свою токсичность 
в течение длительного времени [2, 13, 14]. Остаточ-
ные пестициды могут попадать и в организм челове-
ка  [15–19]. Одним из источников токсичных ФОП мо-
жет являться ЛРС, входящее в состав лекарственных 
препаратов и БАД.

Выявлено загрязнение как культивируемых, так и 
дикорастущих лекарственных растений различными 
видами пестицидов. Во всем мире проводятся раз-
личные скрининговые и мониторинговые исследо-
вания для определения наличия остаточных пести- 
цидов в ЛРС, так как уровень безопасности препара-
та природного происхождения прямо зависит от его 
стандартизации [20]. В обширной публикации B.  Klier  
и соав. [21] обобщены результаты анализа остаточ-
ных пестицидов в ЛРС и лекарственных раститель-
ных препаратах за период 2011–2016 гг. В 14,2 % из 
16 782 проанализированных образцов 376 лекарст- 
венных трав обнаружен хлорпирифос-этил, в том 
числе и с превышающим допустимый уровень содер-
жанием 12 мг/кг, что в 60 раз больше предела допу-
стимого содержания в ЛРС (0,2 мг/кг), определен-
ного ГФ РФ XIV [22]. В исследовании, проведенном 
в Египте [23], в 73 % образцов лекарственных расте-
ний были обнаружены остаточные пестициды, из ко-
торых 44 % проб содержали количества пестицидов, 
превышающие предел допустимого содержания. Наи-
более часто в ЛРС присутствовал малатион – в 203 из 
391 проб (52 %), за ним следует профенофос, обнару-
женный в 131 из 391 проб (33 %). В исследовании пи-
щевого сырья укропа, сельдерея, тмина, ромашки и 
шафрана обнаружены малатион и диметоат в кон- 
центрациях, превышающих предел допустимого со-
держания [24]. Хлорпирифос-этил был найден в 
образцах мелиссы, выращенных на северо-восто-
ке Польши (урожай 2010 года) в концентрации на  
0,21 мг/кг больше предела допустимого содержания 
(0,5 мг/кг) [25]. Хлорпирифос-этил найден китайски-
ми учеными в каждом из 8 проанализированных об-
разцов плодов боярышника в диапазоне концент- 
раций 0,008–0,151 мг/кг [26]. Диметоат обнаружен 
в клубнях офиопогона японского в концентрации  
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0,1295 мг/кг (предел допустимого содержания –  
0,1 мг/кг)  [27]. Анализ 334 образцов 126 видов ЛРС, 
используемых в китайской традиционной медицине, 
показал, что наиболее часто в пробах присутствовал 
хлорпирифос (в 26 % проб), в то время как остаточ-
ные хлорорганические пестициды встречались в ме-
нее чем 2 % проб [28].

Информационно-аналитическое исследование до-
пустимого содержания ФОП и аналитических мето-
дов, рекомендуемых для их определения в ЛРС и пи- 
щевой продукции растительного происхождения, яв-
лялось целью данной работы.

Физико-химическая характеристика  
фосфорорганических пестицидов

Нормируемые ГФ РФ XIV ФОП по типу фосфор-
ной группы, являются эфирами, амидами, тиольны-
ми производными фосфорной или алкилфосфорной 
кислот (рисунок 1). В качестве группы Y выступают 
алифатические, ароматические и гетероциклические 
группы  [29–31]. Алкоксильные группы сложноэфир-
ной связи содержат алкильные или арильные замес- 
тители R1 и R2 (рисунок 2). Значительно отличается от 
представленных общих структур этион (рисунок 2, 
XXVI), являющийся производным дитиофосфорной 
кислоты.

Физико-химические свойства ФОП зависят от 
структур заместителей R и Y. В основном ФОП пред-
ставляют собой твердые кристаллические вещества 
либо бесцветные или желтовато-коричневые, часто 
маслянистые жидкости, имеющие специфический за-
пах. ФОП являются слаболетучими соединениями [29, 
32] с низкой термической лабильностью [33, 34]. ФОП 
малорастворимы в воде, растворимы в липидах и 
хлороформе [29]. Могут проявлять как кислотные, так 
и основные свойства за счет фрагментов в функцио-
нальных группах Y

Токсикологическая характеристика  
и метаболизм фосфорорганических  
пестицидов 

ФОП являются необратимыми ингибиторами аце-
тилхолинэстеразы (АХЭ) – они поражают холинер-
гические синапсы центральной нервной системы и 
периферические нервно-мышечные синапсы и нару-
шают цепи синаптической передачи возбуждения [30, 
35, 36]. В процессе ингибирования АХЭ атом фосфо- 
ра связывается с аминокислотой на ферменте, при 
этом фрагмент Х удаляется. Взаимодействие ФОП с 
активным центром АХЭ приводит к образованию ко-
валентной связи атома фосфора с гидроксильной 
группой серина, входящего в структуру эстеразного 
участка активного центра холинэстеразы (ХЭ). Проис-
ходит фосфорилирование фермента АХЭ, в результате 
чего ацетилхолин (АХ) накапливается на чувствитель-
ных к нему рецепторах [29, 30, 35, 37]. Токсическое 
действие ФОП обусловлено перевозбуждением холи-
норецепторов избытком АХ и отравление эндоген-
ным АХ, накапливающимся в крови и тканях, вследст- 
вие прекращения его разрушения ферментом АХЭ.

ФОП различаются по своей биологической актив-
ности и эффективности в качестве ингибиторов АХЭ, 
например, фосфоратные соединения обладают боль-
шей внутренней стабильностью и в меньшей степени 
токсичны для млекопитающих, однако в тканях орга-
низма или в процессе окисления при неправильном 
хранении они способны превращаться в более ток-
сичные оксоны (см. рисунок 2, II, VII, VIII, XXIV, XXV) [29, 
36, 38]. ФОП, в которых атом фосфора связан с кисло-
родом, обладают большей токсичностью и антихолин- 
эстеразной активностью [9, 29, 38, 39].

Некоторые из ФОП, например малатион, диази-
нон, паратион, классифицируются Международным 
агентством по изучению рака (International Agency 
for Researchon Cancer) как, вероятно, канцерогенные 
для человека и относятся к группам 2А и 2В. Имеются 
данные о взаимосвязи ФОП с развитием неходжкин-
ской лимфомы, рака простаты, лейкемией, раком лег-
ких [36, 37].

Метаболитами ФОП являются диалкилфосфаты 
диметиловых ФОП: диметилфосфат (ДМФ), диметил-
тиофосфат (ДМТФ) и диметилдитиофосфат (ДМДТФ), а 
также диэтилфосфаты – диэтилфосфат, диэтилтиофос-
фат и диэтилдитиофосфат [40]. Эти метаболиты часто 
используются в качестве биомаркеров воздействия 
пестицидов и свидетельствуют о попадании ФОП в 
организм человека. Например, 11 ФОП обнаружены  
в биологических жидкостях плазме крови и грудном 
молоке [16]. Исследование мочи 566 жителей девя-
ти стран Евразии и Северной Америки показало, что 
в 92 % проб содержались специфические метаболиты 
таких ФОП, как малатион, азинфос-метил, хлорпири-
фос-метил, фентион: ДМФ, ДМТФ и ДМДТФ. На осно-
вании полученных результатов в исследовании при-
водится рассчитанное среднее суточное потребление 

Рисунок 1. Типы фосфорной группы: 

A – фосфаты; Б – фосфоротиоаты; В – фосфородитиоаты; Г  – 
фосфорамидотиоаты; Д – фосфонодитиоаты

Figure 1. Types of phosphorus group: 

A – phosphates; B – phosphorothioates; C – phosphorodithioates; 
D – phosphoramidothioates; E – phosphonodithioates
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ФОП – например, жители Китая за сутки потребляют 
суммарно 506 мкг малатиона и хлорпирифоса, при-
чем 15 % проб мочи превышают допустимую суточ-
ную дозу потребления хлорпирифоса, установлен-
ную Агентством по охране окружающей среды США 

(18 мкг/день) [19]. Когортное исследование в Нидер-
ландах показало, что в моче 784 беременных женщин  
обнаружены диметиловые и диэтиловые диалкилфос-
фаты в различной концентрации в зависимости от 
триместра [18].

Рисунок 2. Структурные формулы фосфорорганических пестицидов

Figure 2. Structure formulas of organophosphate pesticides
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Продолжение рисунка 2

Continuation of Figure 2
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Пределы допустимого содержания  
фосфорорганических пестицидов

Наличие остаточных ФОП в ЛРС должно соответст- 
вовать современным представлением о безопасно-
сти ЛРС и регламентируется нормативной докумен-
тацией разных стран в виде фармакопейных статей. 
Нормирование пределов допустимого содержания 
пестицидов в ЛРС основано на данных о надлежащей 
сельскохозяйственной практики (GAP) и было опре-
делено в согласовании с Codex Alimentarius – сводом 
пищевых международных стандартов, принятых Меж-
дународной комиссией ФАО/ВОЗ [41] в соответствии  
с рекомендациями JMRR (Совместное совещание  
ФАО/ВОЗ по остаточным пестицидам), установлен-
ными для пищевых продуктов и кормов для живот-
ных  [42]. Токсикологическая оценка остаточных пе-
стицидов в ЛРС должна основываться на фактическом 
потреблении ЛРС пациентами. Как правило, возмож-
ное поступление в организм человека остаточных 
пестицидов из ЛРС должно составлять не более 1 % 
от общего поступления из всех источников, включая 
продукты питания и питьевую воду [43].

В таблице 1 систематизированы данные о преде-
лах количественного содержания ФОП в ЛРС в дейст- 
вующих фармакопеях России (ГФ РФ XIV) [22], Евро-
пы (EP 10) [44], Британии (BP 2019 Vol. 1) [45], США  
(USP 42-NF 37) [46] и во второй части первого изда-
ния Vol. 3 фармакопеи Индии [47], а также сведения 
о пределах допустимого содержания ФОП в различ-
ных типах пищевой продукции согласно ГН 1.2.3539-18  
«Гигиенические нормативы содержания пестицидов 
в объектах окружающей среды (перечень)» [48], ба-
зе данных, регулирующейся Европейским парламен-
том  [49] и своду пищевых международных стандар-
тов Codex Alimentarius [50]. В таблицу не включены 
фармакопеи Китая Vol. 4 [51], Японии 17 [52] и Евра-
зийского экономического союза [53] по следующим 
причинам:

 9 В фармакопее Японии [52] в частных статьях, по-
священных отдельным видам ЛРС, нормируется 
содержание только хлорорганических пестици-
дов ДДТ и линдана – во всех видах ЛРС допуска- 
ется не более 0,2 ppm каждого из пестицидов.

 9 В фармакопее Китая [51] приведены пределы до-
пустимого содержания только для хлороргани- 
ческих соединений.

 9 Фармакопея Евразийского экономического сою-
за [53] в данный момент времени находится в ста-
дии выпуска, издан только первый том, в котором 
нет статьи, посвященной остаточным пестицидам 
в ЛРС.
В Британской фармакопее [45] статья, посвящен-

ная остаточным пестицидам, полностью гармонизи-
рована с Европейской фармакопеей [54].

Пределы допустимого содержания всех 33 ФОП 
в ЛРС гармонизированы между собой в фармакопеях 
ГФ РФ XIV [22], EP 10 [44] и USP 42-NF 37 [46]. Во вто-
рой части первого издания Vol. 3 фармакопеи Индии 
«The Unani Pharmacopoeia of India» [47] не нормиру-
ется содержание целого ряда пестицидов: только 15 

ФОП из 33, нормируемых в ведущих фармакопеях, 
приведены в статье «2.5 Pesticide Residue», посвящен-
ной остаточным пестицидам, пределы их допустимо-
го содержания в ЛРС гармонизированы с ведущими 
фармакопеями.

Различаются подходы к нормированию некото- 
рых ФОП. Например, в ГФ РФ XIV фенсульфотион нор-
мируется в сумме [можно предположить, что с фен-
сульфотион-оксоном и фенсульфотион-оксонсульфо- 
ном (рисунок 2, XXIV и XXV), так как конкретные со- 
единения не указаны]. В фармакопеях Европы EP  10 
и США USP 42-NF 37 обозначены производные фен-
сульфотиона: фенсульфотион-оксон, фенсульфотион- 
оксонсульфон и фенсульфотион-сульфон. 

Пределы допустимого содержания ФОП в раз-
личных типах пищевой продукции существенно раз-
личаются в сравнении с фармакопеями ГФ РФ XIV, 
EP 10, USP 42-NF 37 и Индии. Так, например, разрешен-
ное содержание дихлофоса в ЛРС – 1 мг/кг [22, 44–
47], а в пищевой продукции этот диапазон варьиру-
ется от 0,05 до 10 мг/кг и различается между собой в 
200 раз [48–50].

В гигиеническом нормативе ГН 1.2.3539-18 «Гиги-
енические нормативы содержания пестицидов в объ- 
ектах окружающей среды (перечень)» не нормиру-
ются такие ФОП, как бромофос-метил, квиналфос,  
мекарбам, метакрифос, монокротофос, паратион-ме-
тил и параоксон-метил (в сумме), фенсульфотион, 
фенхлорфос (сумма фенхлорфоса и фенхлорфосок-
сона), фозалон, хлорфенвинфос и этион (структурные 
формулы представлены на рисунке 2) [48]. Пределы 
допустимого содержания регламентируются только 
для диметоата, малатиона и пиримифос-метила без 
суммы с токсичными метаболитами (таблица 1, рису-
нок 2, II, VIII и XIV соответственно).

Пределы допустимого содержания остаточных 
пестицидов в пищевой продукции гармонизирова-
ны между всеми странами ЕС и регламентируются по-
становлениями Европейского парламента. Сущест- 
вует европейская база допустимого содержания пе-
стицидов в различных видах сельскохозяйственной 
продукции [49]. Если пестицид в базе отсутствует, то 
его количество считается допустимым до 0,01  мг/кг. 
Содержание ФОП нормируется в семенах тмина и 
корнях валерианы, используемых также и в фарма-
цевтической промышленности. Пределы допустимо- 
го содержания совпадают с фармакопейными всего 
лишь для пяти ФОП у семян тмина и для шести у кор-
ней валерианы (таблица 1). Для остальных пестици-
дов имеются значимые различия, например в тмине 
пищевом допускается в 20 раз большее содержание 
фозалона, чем в ЛРС (таблица 1).

В Codex Alimentarius [50] в различных видах пи-
щевой продукции нормируется 18 ФОП из 33, приве-
денных в ведущих фармакопеях. Подходы к норми- 
рованию ФОП отличаются от утвержденных в фар-
макопеях ГФ РФ XIV, EP 10, USP 42-NF 37 и регла- 
ментах Европейского парламента: Codex Alimentarius 
регламентирует содержание только малатиона без 
суммы с малаоксоном.
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Таблица 1. Пределы допустимого содержания остаточных ФОП в лекарственном и пищевом сырье

Table 1. Maximum residue limits of pesticides in herbal and food substances

Название пестицида*
Pesticide name*

Регламентированное содержание  
в фармакопеях

Regulated limits in pharmacopoeias
Регламентированное содержание  

в пищевом сырье (мг/кг)
Regulated limits in food substances (mg/kg)норма (мг/кг)

limit (mg/kg)
ссылки

references

Азинфос-метил
Azinphos-methyl
I

1,0 [22, 44–47]

0,1 – корни валерианы [49];
0,5 – семена тмина [49], специи [50]; 
2,0 – плодовые семечковые [48] 
0.1 – valerian roots [49];
0.5 – caraway seeds [49], spices [50]; 
2.0 – pome fruits [48] 

Азинфос-этил
Azinphos-ethyl
I

0,1 [22, 44–46]

0,05 – семена тмина, корни валерианы [49]; 
2,0 – кочанная капуста [48]
0.05 – caraway seeds, valerian roots [49]; 
2.0 – cabbage [48]

Ацефат
Acephate
XX

0,1 [22, 44–46]

0,05 – корни валерианы [49];
0,1 – плодовые семечковые [48];
0,2 – семена тмина [49], специи [50]
0.05 – valerian roots [49];
0.1 – pome fruits [48];
0.2 – caraway seeds [49]; spices [50]

Бромофос-метил
Bromophos-methyl
III

0,05 [22, 44–46]

Бромофос-этил
Bromophos-ethyl
III

0,05 [22, 44–46]

0,05 – семена тмина, корни валерианы [49];
0,1 – плодовые семечковые [48]
0.05 – caraway seeds, valerian roots [49];
0.1 – pome fruits [48]

Диазинон
Diazinon
XXVIII

0,5 [22, 44–47]

0,05 – корни валерианы [49];
0,1 – плодовые семечковые [48], семена тмина [49], 
специи, фрукты и ягоды [50]
0.05 – valerian roots [49];
0.1 – pome fruits [48], caraway seeds [49], spices, fruits and 
berries [50]

Дихлофос
Dichlorvos
XIII

1,0 [22, 44–47]

0,05 – плодовые семечковые, косточковые [48]; 
0,02 – корни валерианы [49];
0,1 – семена тмина [49], специи [50]
0.05 – pome fruits, stone fruits [48]; 
0.02 – valerian roots [49];
0.1 – caraway seeds [49], spices [50]

Диметоат и ометоат (в сумме)
Dimethoate and omethoate (sum of)
II

0,1 [22, 44–46]

0,05 (только ометоат) – семена тмина, корни валериа-
ны [49];
0,02 (только диметоат) – плодовые семечковые [48];
0,5 (только диметоат) – семена тмина, корни валериа-
ны [49], специи, фрукты и ягоды [50]
0.05 (only omethoate) – caraway seeds, valerian roots [49];
0.02 (only dimethoate) –pome fruits [48];
0.5 (only dimethoate) – caraway seeds, valerian roots [49], 
spices, fruits and berries [50]

Квиналфос
Quinalphos
IV

0,05 [22, 44–46]
0,05 – семена тмина, корни валерианы [49]
0.05 – caraway seeds, valerian roots [49]

Малатион (в сумме с малаоксоном)
Sum of malathion and malaoxon
VIII

1,0 [22, 44–46] 0,02 – семена тмина, корни валерианы [49];
0,5 (только малатион) – плодовые семечковые [48];
1,0 (только малатион) – специи, фрукты и ягоды [50]
0.02 – caraway seeds, valerian roots [49];
0.5 (only malathion) – pome fruits [48];
1.0 (only malathion) – spices, fruits and berries [50]

1,0 
(только малатион)

(only malathion)
[47]

Мекарбам
Mecarbam
XXVII

0,05 [22, 44–46]
0,05 – семена тмина, корни валерианы [49]
0.05 – caraway seeds, valerian roots [49]

Метакрифос
Methacriphos
VI

0,05 [22, 44–46]
0,05 – семена тмина, корни валерианы [49]
0.05 – caraway seeds, valerian roots [49]
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Название пестицида*
Pesticide name*

Регламентированное содержание  
в фармакопеях

Regulated limits in pharmacopoeias
Регламентированное содержание  

в пищевом сырье (мг/кг)
Regulated limits in food substances (mg/kg)норма (мг/кг)

limit (mg/kg)
ссылки

references

Метамидофос
Methamidophos
XXIII

0,05 [22, 44–46]

0,05 – корни валерианы [49];
0,02 – сахарная свекла [48];
0,1 – семена тмина [49], специи [50]
0.05 – valerian roots [49];
0.02 – sugar beet [48];
0.1 – caraway seeds [49], spices [50]

Метидатион
Methidathion
XII

0,2 [22, 44–47]

0,1 – семена тмина, корни валерианы [49];
0,5 – чай [50];
1,0 – плодовые семечковые [48]
0.1 – caraway seeds, valerian roots [49];
0.5 – tea [50];
1.0 – pome fruits [48]

Монокротофос
Monocrotophos
V

0,1 [22, 44–46]
0,05 – семена тмина, корни валерианы [49]
0.05 – caraway seeds, valerian roots [49]

Паратион-метил 
и параоксон-метил (в сумме)
Parathion-methyl 
and paraoxon-methyl (sum of) 
VII

0,2 [22, 44–46] 0,05 – корни валерианы [49];
5,0 – семена тмина [49];
5,0 (только паратион-метил) – фрукты и ягоды, спе- 
ции [50] 
0.05 – valerian roots [49];
5.0 – caraway seeds [49];
5.0 (only parathion-methyl) – fruits and berries, spices [50]

0,2 
(только паратион-метил)

(only parathion-methyl)
[47]

Паратион-этил 
и параоксон-этил (в сумме)
Parathion-ethyl 
and paraoxon-ethyl (sum of)
VII

0,5 [22, 44–46] 0,2 – плодовые семечковые [48];
0,1 (только паратион-этил) – семена тмина, корни вале-
рианы [49];
0,2 (только паратион-этил) – специи, фрукты и ягоды [50] 
0.2 – pome fruits [48];
0.1 (only parathion-ethyl) – caraway seeds, valerian 
roots [49];
0.2 (only parathion-ethyl) – spices, fruits and berries [50] 

0,5 
(только паратион-этил)

(only parathion-ethyl)
[47]

Пиримифос-метил 
с N-дезэтил-пиримифос-метил 
(в сумме)
Pirimiphos-methyl 
and N-desethyl-pirimiphos-methyl 
(sum of)
XIV

4,0 [22, 44–46] 0,05 (только пиримифос-метил) – корни валерианы [49];
0,5 (только пиримифос-метил) – плодовые (косточ-
ковые), виноград, чай [48], семена тмина [49], специи, 
фрукты и ягоды [50]
0.05 (only pirimiphos-methyl) – valerian roots [49];
0.5 (only pirimiphos-methyl) – stone fruits, grapes, tea [48], 
caraway seeds [49], spices, fruits and berries [50]

4,0 
(только пиримифос-метил)

(only pirimiphos-methyl)
[47]

Пиримифос-этил
Pirimiphos-ethyl
XIV

0,05 [22, 44–46]
0,1 – кукуруза (зерно) [48]
0.1 – corn (kernel) [48]

Протиофос
Prothiophos
IX

0,05 [22, 44–46]
0,1 – хлопчатник (масло), виноград [48]
0.1 – cotton (oil), grapes [48]

Профенофос
Profenophos 
IX

0,1 [22, 44–46]

0,05 – корни валерианы [49];
0,07 – семена тмина [49];
0,5 – чаи (включая травяной чай) [48]
0.05 – valerian roots [49];
0.07 – caraway seeds [49];
0.5 – teas (including herbal tea) [48]

Фенитротион
Fenitrothion 
X

0,5 [22, 44–47]

0,05 – корни валерианы [49];
0,5 – плодовые семечковые [48];
1,0 – семена тмина [49], специи, фрукты и ягоды [50]
0.05 – valerian roots [49];
0.5 – pome fruits [48];
1.0 – caraway seeds [49], spices, fruits and berries [50]

Продолжение таблицы 1
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Название пестицида*
Pesticide name*

Регламентированное содержание  
в фармакопеях

Regulated limits in pharmacopoeias
Регламентированное содержание  

в пищевом сырье (мг/кг)
Regulated limits in food substances (mg/kg)норма (мг/кг)

limit (mg/kg)
ссылки

references

Фенсульфотион (в сумме)
Fensulfothion (sum of)
XXIV, XXV

0,05 [22]

0,05 
(сумма фенсульфотиона, 
фенсульфотион-оксона, 
фенсульфотион-оксон-
сульфона и фенсульфо- 
тион-сульфона)
(sum of fensulfothion, 
fensulfothion oxon, 
fensulfothion oxon sulfone 
and fensulfothion sulfone)

[44–46]

Фентион (в сумме)
Fenthion (sum of)
XVI

0,05 [22]

0,05 – семена тмина, корни валерианы [49];
0,05 (только фентион) – рис [50];
0,15 – зерно хлебных, злаковых, зернобобовые, свекла 
сахарная [48]
0.05 – caraway seeds, valerian roots [49];
0.05 (only fenthion) – rice [50];
0.15 – grains, cereals, legumes, sugar beets [48]

0,05 
(сумма фентиона, 
фентион-оксона, 
фентион-оксон-сульфона, 
фентион-оксон-сульфок-
сида, фентион-сульфона и 
фентион-сульфоксида)
(sum of fenthion, fenthion 
oxon, fenthion oxon 
sulfone, fenthion oxon 
sulfoxide, fenthion sulfone 
and fenthion sulfoxide)

[44–46]

Фенхлорфос (сумма фенхлорфоса 
и фенхлорфосоксона)
Fenchlorophos 
(sum of fenchlorophos 
and fenchlorophosoxon)
XXVII

0,1 [22, 44–46]
0,1 – семена тмина, корни валерианы [49]
0.1 – caraway seeds, valerian roots [49]

Фонофос
Fonophos
XI

0,05 [22, 44–47]

Фозалон
Phosalone
XVIII

0,1 [22, 44–47]

0,05 – корни валерианы [49];
2,0 – семена тмина [49], специи, фрукты и ягоды [50] 
0.05 – valerian roots [49];
2.0 – caraway seeds [49], spices, fruits and berries [50] 

Фосмет
Phosmet 
XIX

0,05 [22, 44–46]

0,1 (сумма фосмета и фосмет-оксона) – семена тмина, 
корни валерианы [49];
0,25 – sugar beet [48];
10,0 – голубика, виноград, абрикос, нектарин, персик, 
плодовые семечковые [48], абрикосы [50]
0.1 (sum of phosmet and phosmet-oxon) – caraway seeds, 
valerian roots [49];
0.25 – sugar beet [48];
10.0 – blueberries, grapes, apricot, nectarine, peach, pome 
fruits [48], apricots [50];

Хлорпирифос-метил
Chlorpyriphos-methyl
XV

0,1 [22, 44–47]

0,01 – семена тмина, корни валерианы [49];
0,3 – специи, фрукты и ягоды [50];
1,0 – баклажаны, виноград, перец, плодовые семечко-
вые, томаты [48]
0.01 – caraway seeds, valerian roots [49];
0.3 – spices, fruits and berries [50];
1.0 – eggplants, grapes, peppers, pome fruits, tomatoes [48]

Хлорпирифос-этил
Chlorpyriphos-ethyl
XV

0,2 [22, 44–47]

0,01 – семена тмина, корни валерианы [49];
0,5 – плодовые семечковые, виноград [48];
1,0 – специи, фрукты и ягоды [50]
0.01 – caraway seeds, valerian roots [49];
0.5 – pome fruits, grapes [48];
1.0 – spices, fruits and berries [50]

Продолжение таблицы 1
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В настоящий момент фармакопейные требова-
ния содержания ФОП в ЛРС и ЛРП существенно отли-
чаются от норм для пищевых продуктов. Различаются 
подходы к нормированию ФОП – в ОФС фармакопей 
ГФ РФ XIV, EP 10 и USP 42-NF 37. Ряд пестицидов нор-
мируется в сумме с метаболитами и производными. 
В пищевой продукции конкретные пестициды нор-
мируются индивидуально без учета образующихся 
метаболитов. 

Изолирование остаточных  
фосфорорганических пестицидов  
из растительного сырья

Подготовка проб является времязатратным и тру-
доемким этапом аналитических методик. Одним из 
наиболее распространенных рекомендованных 
в нормативной документации способов подготов-
ки проб является метод твердо-жидкостной экстрак-
ции  [47, 55–58]. Различия в пробоподготовке прояв-
ляются в способе изолирования аналитов, например, 
толуолом или ацетоном с последующим концентри-
рованием [47, 57, 58] или с последующим примене-
нием жидкостно-жидкостной экстракции [55], адсорб- 
ционной колоночной хроматографии [43, 51, 56] и 
гель-фильтрующей хроматографии [55].

Вследствие разнообразия структур ФОП и их ме-
таболитов очевидно, что стандартные методы опре-
деления остаточных пестицидов не универсаль-
ны, так как в ходе процедур экстракции и очистки 
некоторые из них слабо либо совсем не извлека-
ются  [25]. После хроматографического разделе-
ния пестициды могут разлагаться или претерпевать 
биотрансформацию [59].

В настоящее время наиболее широко исполь-
зуемым способом подготовки образцов при анали-
зе ФОП в ЛРС является разработанная в 2003  году 
для пищевых продуктов система пробоподготовки 
QuEChERS [51, 60–62]. 

В современной литературе отражены такие спо-
собы пробоподготовки высушенных растений и 
специй для анализа, как твердофазная экстракция [63, 
64], гель-проникающая хроматография [65], матрич-
ное твердофазное диспергирование [25], жидкост-
ная экстракция под давлением [66], сорбционная 
экстракция [67], твердофазная микроэкстракция  [68] 
и дисперсионная жидкость-жидкостная микроэкст- 
ракция [69].

Большой интерес представляет использование 
методов непосредственного определения следовых  
количеств ФОП в матрицах без трудоемких опера-
ций извлечения. Такие подходы основаны на по-
следних достижениях в повышении специфичности 
масс-спектрометрического оборудования (ГХ-МС-МС 
и ВЭЖХ-МС-МС).

Аналитические методы определения  
фосфорорганических пестицидов  
в растительном сырье

Среди методов определения ФОП в ЛРС наибо-
лее широко применяется газовая хроматография в 
сочетании с пламенно-ионизационным, азотно-фос-
форным или атомно-эмиссионным детекторами с 
 расчетом концентрации методом внутреннего стан-
дарта (для определения ФОП используется карбо- 
фенотион) [43, 47, 57, 58].

В фармакопее Китая помимо метода газовой хро-
матографии для определения ФОП предлагаются бо-
лее современные и дорогостоящие методы анализа: 
ГХ-МС-МС и ВЭЖХ-МС-МС. Для 19 ФОП из 33 нормиру-
емых в фармакопеях РФ, Европы и США приведены та-
кие параметры одновременного хроматографичес- 
кого определения, как время удерживания конкрет-
ного пестицида, MRM-переходы для детектирования  
и подтверждения присутствия, энергия фрагментации  
и пределы обнаружения [51].

Название пестицида*
Pesticide name*

Регламентированное содержание  
в фармакопеях

Regulated limits in pharmacopoeias
Регламентированное содержание  

в пищевом сырье (мг/кг)
Regulated limits in food substances (mg/kg)норма (мг/кг)

limit (mg/kg)
ссылки

references
Хлорфенвинфос
Chlorfenvinphos
XXI

0,5 [22, 44–47]
0,05 – семена тмина, корни валерианы [49]
0.05 – caraway seeds, valerian roots [49]

Этион
Ethion
XXVI

2,0 [22, 44–47]

0,05 – корни валерианы [49];
5,0 – семена тмина [49], специи, фрукты и ягоды [50]
0.05 – valerian roots [49];
5.0 – caraway seeds [49], spices, fruits and berries [50]

Этримфос
Etrimphos
XXVII

0,05 [22, 44–46]
0,5 – хлопчатник (масло), плодовые семечковые и 
косточковые, виноград [48]
0.5 – cotton (oil), pome and stone fruits, grapes [48]

Примечание. * Латинскими цифрами обозначен номер формулы на рисунке 2. 

Note. * Latin numerals indicate the number of the formula in Figure 2.

Окончание таблицы 1
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В фармакопеях ГФ РФ XIV и Японии [52] регла-
ментирован метод для определения только хлорор-
ганических пестицидов.

Обращает на себя внимание факт того, что в на-
стоящее время действующие фармакопеи EP  10 и 
USP  42 NF-37 отошли от регламентирования унифи-
цированных методик определения ФОП в ЛРС. Такой 
подход вполне понятен с учетом постоянного совер-
шенствования аналитического оборудования и по-
вышения селективности и чувствительности анализа, 
но требует более квалифицированного персонала. В 
данный момент в EP  10 предлагается использовать 
любой метод определения остаточных пестицидов 
в ЛРС, удовлетворяющий критериям, приведенным 
в ОФС 2.8.13 «Pesticide residues», а также валидиро-
ванный в соответствии с SANCO/10232/2006 «Quality 
control procedures for pesticide residues analysis» [70]. 
В USP 42-NF 37 рекомендовано применять мето-
ды, удовлетворяющие критериям SANTE/11813/2017 
«Guidance document on analytical quality control 
and method validation procedures for pesticide resi- 
dues and analysis in food and feed» [71] и в соот- 
ветствии с принципами валидации OPPTS 860.1490 
«Рекомендации по химическому тестированию 
остатков» [72].

В ГОСТ 30710-2001 [56] для определения ФОП 
в овощах, фруктах и продуктах, их переработки ис-
пользуют методы ТСХ ГХ в сочетании с термоионным 
детектором.

В мировой практике, кроме использования ГХ 
в сочетании с различными методами детектирова-
ния для определения ФОП, внедряются методики с 
использованием ВЭЖХ-МС и ВЭЖХ-МС-МС [73–76]. 
Предпочтение метода ВЭЖХ обусловлен физико-хи-
мическими свойствами ФОП (относительно низкой 
летучестью и низкой термической лабильностью со- 
единений) и разнообразием способов детектирова- 
ния. Кроме того, ВЭЖХ является одним из самых 
чувствительных и высокоселективных методов 
определения органических загрязнителей. В ру-
ководящих документах SANCO/10232/2006 [70] и 
SANTE/11813/2017  [71] в равной степени допускается 
использование как ГХ-МС и ГХ-МС-МС, так и ВЭЖХ-МС 
и ВЭЖХ-МС-МС.

Использование селективных и высокочувстви-
тельных методов анализа для определения низких 
концентраций остаточных ФОП в ЛРС методами 
ВЭЖХ-МС и ВЭЖХ-МС-МС позволяет проводить одно-
временное детектирование широкого спектра ФОП.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате сравнительного анализа нормиро-

вания ФОП в ЛРС и пищевой продукции в ГФ РФ XIV, 
международных фармакопеях, материалах ВОЗ и нор- 
мативной документации, посвященной пищевой про-
дукции, установлено, что в ГФ РФ XIV, EP 10, BP 2019 
Vol. 1 и USP 42-NF 37 нормируется 33 ФОП, в 1 изд. 2-й 

части Фармакопеи Индии – 15 ФОП, а в фармакопеях 
Китая и Японии нормы для ФОП в ЛРС отсутствуют.

Представлена обобщенная сводка пределов до-
пустимого содержания ФОП в ЛРС и ряде пищевых 
источников. Данные значения в перечисленных фар-
макопейных изданиях в большинстве гармонизи-
рованы между собой, но различаются от пищевой 
продукции. Пределы допустимого содержания для 
пищевой продукции основаны на возможности инди-
видуального поступления с конкретным видом про-
дукции с учетом среднесуточного потребления. От-
мечено, что нормирование содержания ФОП в ЛРС 
во многих случаях включает не только непосредст- 
венно пестицид, но и его токсичные метаболиты, тог- 
да как в нормативной документации, на пищевую 
продукцию, в основном регламентируются только са-
ми пестициды.

В ГФ РФ XIV не в полной мере раскрыто норми-
рование таких пестицидов, как фентион и фенсуль-
фотион. Токсичность и устойчивость метаболитов 
ФОП изучены недостаточно. Для обеспечения без- 
опасности применения ЛРП нормативные документы, 
посвященные определению остаточных пестицидов, 
требуют доработки как в отношении конкретизации 
суммарного содержания индивидуальных пестици-
дов и их метаболитов, так и в отношении совершенст- 
вования методик анализа.

Стандартизованные методы определения ФОП в 
ЛРС описаны на данный момент только в Индийской 
и Китайской фармакопеях. В EP 10, USP 42-NF 37 и BP 
2019 Vol. 1 рекомендовано использовать любую вали-
дированную методику, соответствующую критериям 
приемлемости с точки зрения селективности и чувст- 
вительности анализа. Наиболее перспективным ана-
литическими методами определения ФОП в ЛРС явля-
ются ВЭЖХ-МС и ВЭЖХ-МС-МС в сочетании с систе- 
мой подготовки проб QuEChERS, которые позво- 
ляют извлечь труднолетучие, с низкой термической 
лабильностью ФОП из различных видов ЛРС и прово-
дить одновременный анализ значительно отличаю-
щихся по структуре ФОП и их метаболитов.
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