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Введение
Микрокапсулированная форма [1] включения 

пестицидов в состав композиций является одной 
из самых успешных с точки зрения удобства ис-
пользования, стабильности и безопасности, и на-
ходит применение для целей медицинской дезин-
секции [2-4]. Иногда использование с применени-
ем одних и тех же строительных материалов (кап-
сулообразователей) различных технологий ин-
капсулирования позволяет добиваться разных ти-
пов внесения инсектицидов в матрицу строитель-
ных блоков с образованием микрокапсул, нано-
капсул, микросфер, наносфер, липосом и ниосом, 
как это принимается в медицинской практике [5].

Микрокапсулированные инсектицидные суб-
станции зачастую превосходят другие препаратив-
ные формы по таким показателям как остаточное 
действие, слабый запах (подавление репеллент-
ных свойств), низкая токсичность для теплокров-
ных и человека. Лишь высокая стоимость и тех-
нологические особенности процесса получения 
таких форм являются сдерживающими фактора-

ми их более широкого внедрения большинством 
производителей средств пест-контроля. Ассорти-
мент микрокапсулированных инсектицидных суб-
станций, включая пиретроидные [6-9], фосфоро-
органические [6, 10, 11] производные и карбама-
ты [4], при осуществлении мероприятий в рамках 
пест-контроля постоянно расширяется. 

Современные тенденции развития данного 
вида препаративной формы указывают на необ-
ходимость при разработке рецептур использовать 
несколько действующих веществ одновременно. 
Поскольку микрокапсулирование инсектицид-
ной субстанции связано с дополнительными за-
тратами и, как следствие, влечет за собой значи-
тельное конечное удорожание препарата, произ-
водители, как правило, пытаются включать в со-
став таких средств высокоактивные субстанции. 
На примере инсектицидов пиретроидного ряда 
прослеживается эволюция средств к более актив-
ным (дорогостоящим) от перметрина [9] к дель-
таметрину [7]. Более того, практический опыт ис-
пользования микрокапсулированных средств на 
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объектах, а также в лабораторных экспериментах 
на рыжих тараканах [12] обнаруживает синерге-
тический эффект от использования смеси микро-
капсулированных форм (1:1) на основе хлорпи-
рифоса (фосфорорганический инсектицид) и ци-
перметрина (пиретроидный инсектицид).

В последнее время микрокапсулированные 
средства с высокоактивными производными пи-
ретроидов как с использованием природных 
капсулообразователей фосфолипидов [13], так 
и с привлечением в качестве строительных бло-
ков (капсул) полимерных материалов [7, 8, 10, 
11]. Вместе с тем, использование смесевых ком-
позиций на основе нескольких инсектицидов ста-
вит новые задачи не только при практическом ис-
пользовании подобных композиций, но и с точ-
ки зрения анализа субстанций, каждая из кото-
рых подлежит нормированию.

Ранее была предпринята попытка создать ме-
тод контроля, который позволил бы анализиро-
вать высокоактивную инсектицидную субстанцию 
лямбдацигалотрин методами спектрофотометрии 
и обращенно-фазовой ВЭЖХ (изократический ре-
жим элюирования) в присутствии других инсек-
тицидных субстанций [14]. В результате предло-
жен метод раздельного определения инсектици-
дов разных групп (пиретроид и ФОС), в то вре-
мя как определение пиретроидных инсектицидов 
возможно лишь суммарно [14].

Наше исследование направлено на совершен-
ствование существующих методов анализа ми-
крокапсулированных инсектицидных композиций 
различного состава и выработку общих подходов 
к проведению пробоподготовки и непосредствен-
но аналитического определения содержания суб-
станций в коммерческих препаратах и их рабо-
чих растворах. 

Материалы и методы.
Для проведения исследований использовали 

следующие аналитические стандарты: «Перме-
трин» 99,5 % (ГСО 7715-99, НПК «Блок-1», Рос-
сия), «Циперметрин» 96,4% (ГСО 7736-99, НПК 
«Блок-1», Россия), «Дельтаметрин» 98,1% (ГСО 
7500-98, НПК «Блок-1», Россия), «Лямбдаци-
галотрин» 97,5% (ГСО 7732-99, НПК «Блок-1», 
Россия), «Хлорпирифос» 99,5% (ГСО 7418-97, 
НПК «Блок-1», Россия).

Изопропанол (х. ч., ГОСТ 18300-87), хлоро-
форм (х. ч., ТУ 6-09-06-4263), уксусная кис-
лота (х. ч., ГОСТ 61-75), ацетонитрил (для 
ВЭЖХ, «Panreac», Испания), ацетон (о. с. ч., ТУ 
6-09-3513-86), четыреххлористый углерод (х. 
ч., ГОСТ 20288-74), этанол («J.T.BAIKER® BAKER 
ANALYZEDTM», Голландия), вода дистиллирован-

ная (ГОСТ 6709-72) использовались без предва-
рительной очистки.

В процессе работы предварительно готовили 
концентрированные стандартные растворы ана-
лизируемых субстанций в хлороформе с концен-
трациями 5-10 мг/мл. Разбавлением концентри-
рованных стандартных растворов инсектицид-
ных субстанций изопропанолом до концентра-
ций 0,05-1,00 мг/мл удается получить стабиль-
ные рабочие растворы (хранение 3 месяца в хо-
лодильнике Т = 2–6°С). Растворы с более низки-
ми концентрациями готовили непосредственно 
перед использованием.

В процессе исследования подвергались про-
верке на содержание действующих веществ ори-
гинальные микрокапсулированные средства, 
прошедшие обязательную государственную ре-
гистрацию и разрешенные к использованию на 
территории Таможенного союза: «Экстермин-Ц» 
(ООО НПЦ «Родемос», Россия), «Экстермин-Ф» 
(ООО НПЦ «Родемос», Россия), «Лекарь мкэ.» 
(ООО «Алина Нова Проф», Россия), «Микро-
цин+» (ГУП «Московский городской центр де-
зинфекции», Россия), дополнительно исследо-
валась модельная смесь (1:1 по массе) препа-
ратов «Экстермин-Ц» и «Экстермин-Ф». Альтер-
нативно был проанализирован препарат, пред-
ставляющий собой концентрат эмульсии на во-
дной основе «Таран 10% в. к. э.» (НП ЗАО «Ро-
сагросервис», Россия), наиболее близкий к ми-
крокапсулированным средствам по консистен-
ции, и при диспергировании в воде в некото-
рой степени, являющийся аналогом титульных 
препаратов. 

Дополнительно подвергались хроматогра-
фированию растворы субстанций в изопро-
пиловом спирте, а также модельный раствор 
смеси четырех наиболее часто использующих-
ся субстанций.

В методическом сопровождении к препаратам 
указываются различные способы приготовления 
растворов средств перед проведением стадии хи-
мического анализа. На этом этапе были приготов-
лены растворы средств в соответствии с методиче-
ской документацией и, альтернативно, в рамках 
гармонизации этой стадии дополнительно рас-
смотрен вариант пробоподготовки, осуществля-
емой по следующей схеме: навеску микрокапсу-
лированного средства примерно 0,2-0,3 г поме-
щали в колбу с притертой пробкой (взвешивание 
с точностью до 0,0001 г), добавляли с помощью 
мерной пипетки необходимое количество раство-
рителя изопропанола до получения концентрации 
около 10 мг/см3 по препарату, и далее раствор 
подвергали воздействию ультразвука в течении 
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0,3 ч в ультразвуковой установке «Кристалл-2,5» 
(ОАО «ОКТБ Кристалл», Россия ) при комнатной 
температуре. Полученные таким образом серии 
растворов (приготовленные в соответствии с ме-
тодической документацией и альтернативно по 
представленной выше схеме) подвергались хро-
матографическому исследованию.

Газохроматографические исследования прово-
дились с использованием аналитического газово-
го хроматографа «Кристалл 5000.2» (ЗАО «Хро-
матек», Россия), снабженный пламенноионизаци-
онным детектором, капиллярной колонкой СR-5 
(30 м, внутренний диаметр 0,32 мм, толщина слоя 
неподвижной фазы 0,5 мкм). Условия хроматогра-
фирования представлены ниже в табл. 1.

дополнительно осуществляли пробоподготовку 
альтернативно по общей схеме, заключающейся 
в приготовлении расторов средств с концентра-
цией (10 мг/см3) в изопропиловом спирте и до-
полнительной обработкой ультразвуком. Полу-
чаемые при этом практически не опалесцирую-
щие растворы вводились в испаритель хромато-
графа без дополнительной очистки (как и в слу-
чае с осуществлением процедуры анализа мето-
дом ВЭЖХ [14]). Необходимо отметить, что при 
осуществлении пробоподготовки в соответствии 
с методической документацией к исследован-
ным микрокапсулированным средствам, уль-
тразвуковая обработка предусмотрена далеко 
не всегда, кроме того применяются различные 

Таблица 1
Условия хроматографирования анализируемых растворов

Температура термостата колонки, °С

Начальная 220 (2 мин) 

Программированный нагрев до 270 со скоростью 10°С/мин

Выдержка при конечной температуре, мин 13

Температура испарителя (инжектора), °С 250 

Деление потока в испарителе (инжекторе) 1:80

Температура детектора, °С 280 

Давление газаносителя (азот), кПа (psi) 75 (10.9)

Объемный расход водорода, см3/мин 20 

Объемный расход воздуха, смЗ/мин 200 

Объемный расход сбросной, смЗ/мин 100 

Объем вводимой пробы, мкл 1

Продолжительность анализа, мин 20 (30)*
* – для анализа продукции, содержащей дельтаметрин

Рис. 1. Хроматограмма модельного раствор смеси 
инсектицидных соединений: «Хлорпирифос» – 0.200 мг/мл; 
«Лямбдацигалотрин» – 0.092 мг/мл; «Циперметрин» – 
0.200 мг/мл; «Дельтаметрин» – 0.200 мг/мл 
в изопропиловом спирте.

Результаты 
и их обсуждение.

В отличие от использован-
ных ранее подходов к анали-
тическому определению ми-
крокапсулированных форм 
инсектицидов с привлечени-
ем методов спектрофотоме-
трии, тонкослойной хромато-
графии и ВЭЖХ в изократиче-
ском режиме [14], предложен-
ный подход к определению ме-
тодом ГЖХ демонстрирует хо-
рошие возможности детекти-
рования как модельных рас-
творов (рис. 1, 2), так и гото-
вых средств и их композиций 
(рис. 3-8). При этом ранее при 
использовании ВЭЖХ, мы также 
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растворители (СCl4, ацетон, хлороформ, эта-
нол) и  ложные многократные схемы экстракции 
с упариванием на роторном испарителе. В этом 
случае получаемые анализируемые растворы 
визуально опалесцировали сильнее по сравне-
нию с растворами приготовленными альтерна-
тивным способом. Однако, окончательные ре-
зультаты хроматографического анализа двух се-
рий этих растворов находились на уровне ста-
тистической погрешности, правда был отмечен 
несколько больший разброс по значениям па-
раллельных определений проб для опалесци-
рующих растворов, что вполне ожидаемо. Для 
сокращения общего времени анализа был реа-
лизован режим термостата колонки с градиен-
том по температуре (табл. 1), что позволило су-
щественно сократить общее время анализа при 
сохранении приемлемых характеристик по раз-
делению и детектированию аналитических сиг-
налов исследованных субстанций.

Наличие нескольких аналитических сигналов 
с различной интенсивностью в растворах стандар-
тов (рис. 1, 2) и различных микрокапсулирован-
ных средств (рис. 3-8) достаточно просто связать 
с разделением в условиях хроматографического 
определения изомерных форм инсектицидных 
субстанций. Достигнутое ранее подобное разде-
ление для изомерных форм циперметрина мето-
дом ВЭЖХ служит отправной точкой в определе-
нии содержания цис- и транс- активных изомер-
ных форм данной субстанции в сырье, продук-
ции и смывах с поверхностей [15]. Однако, нали-
чие другого пиретроидного инсектицида, напри-
мер, лямбдацигалотрина, делает подобную оцен-
ку не возможной и позволяет проводить колличе-
ственную оценку данных соединений лишь сум-
марно из-за наложения сигналов [14]. В связи 
с тем, что в основе метода ГЖХ заложено разде-
ление веществ прежде всего по их летучести не-
жели по их полярности (как в случае с ВЭЖХ) до-

Рис. 2. Хроматограмма стандартного раствора субстанции 
«Перметрин» – 0.573 мг/мл в изопропиловом спирте.

Рис. 3. Хроматограмма раствора микрокапсулированного 
средства «ЛЕКАРЬ МКЭ.» 0.40 г в 20 мл изопропилового спирта.

В предложенных условиях 
анализа на полученных хромато-
граммах бросается в глаза при-
сутствие нескольких аналитиче-
ских сигналов для ряда веществ в 
случае лямбдацигалотрина, ци-
перметрина, перметрина и дель-
таметрина (рис. 1, 2), что приво-
дит, с одной стороны, к усложне-
нию хроматограмм и дополни-
тельным трудностям с выбором 
опорных значений, а, с другой 
стороны, дает возможность оце-
нить средство с точки зрения вы-
явления фальсификата при ис-
пользовании субстанций от раз-
личных поставщиков. Подобное 
сложно себе представить при ис-
пользовании рутинной практи-
ки определения инсектицидов 
данной группы методом ГЖХ 
на насадочных колонках. Одна-
ко, использование даже самой 
распространенной и универ-
сальной капиллярной колонки 
общего назначения (содержа-
щей 5%-фенил- и 95%-метил-
полисилоксан) при сохранении 
типа детектирования сигнала 
(пламенно-ионизационное) от-
крывает новые возможности по 
общему увеличению эффектив-
ности разделения, что приводит 
к новым возможностям в интер-
претации получаемых данных. 
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вольно сложно предсказать ка-
кая группа изомеров цис- или 
транс- будет обладать большей 
летучестью. Необходимо иметь 
в виду и тот факт, что циперме-
трин – это смесь 8 индивиду-
альных изомерных форм, пол-
ная идентификация которых воз-
можна только при помощи спе-
циальных хиральных стационар-
ных фаз [16]. Последнее обсто-
ятельство относится и к осталь-
ным пиретроидным субстанци-
ям. Вместе с тем, методом ГЖХ с 
массселективным детектирова-
нием определение изомерных 
форм циперметрина и перме-
трина производится путем соот-
несения получаемых в процессе 
анализа масс-спектров с библи-
отечными [17], входящими в по-
ставку современных дорогосто-
ящих хроматографических ком-
плексов. В нашем случае, для 
субстанции циперметрин иден-
тифицируется больше двух групп 
изомеров, что делает интерпре-
тацию неоднозначной, но при 
этом видно, что распределение 
интенсивностей внутри группы 
сигналов для разных препаратов 
и стандарта различно. В отноше-
нии дельтаметрина, перметри-
на и лямбдацигалотрина мож-
но говорить о достижении раз-
деления групп геометрических 

Рис. 5. Хроматограмма раствора микрокапсулированного 
средства «Экстермин Ц» (капсулообразователь – 
пищевая добавка Е322 соевый лейцитин) 0,20 г в 20 мл 
изопропилового спирта.

Таблица 2
Условия хроматографирования анализируемых растворов

Исследуемое 
средство / содержание 

субстанции, 
%

Концентрация 
субстанции

 в анализируемом 
растворе, %

Рекомендуемая рабочая концентрация 
растворов средст по субстанции 

для тараканов (Blatella germanica L.), %

Предел 
детектирования 

субстанции, 
%

«Экстермин-Ц» 
Циперметрин – 10%

0,10 0,10 0,010

«Экстермин-Ф» 
Хлорпирифос – 10%

0,10 0,05 0,002

«Лекарь мкэ.» 
Лямбдацигалотрин – 5.5%

0,11 0,01 0,005

«Микроцин+» 
Циперметрин – 10%

0,10 0,10 0,010

«Таран 10% в. к. э.» 
Зетациперметрин – 10%

0,10 0,05 0,010

Рис. 4. Хроматограмма раствора микрокапсулированного 
средства «Экстермин Ф» 0,20 г в 20 мл изопропилового спирта.
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изомеров данных пестицидов (рис. 1-3) без от-
несения их к определенному типу (цис-/транс-). 
В приведенных условиях хроматографирования, 
получены следующие значения времен удержива-
ния для субстанций: 5,9 мин (хлорпирифос), 12,1 
и 12,6 мин (лямдацигалотрин), 14,8 и 15,1 мин 
(перметрин), 17,9 18,2 и 18,8 мин (циперме-
трин), 25,5 и 27,0 мин (дельтаметрин). Таким 
образом, детектированию данных производных 
наложение сигналов не мешает. 

Фиксация на хроматограммах и далее, услов-
но нами отнесенных к геометрическим изомерам 
пиретроидов, приводит к неопределенности по 
нормировке относительно стандартного образ-
ца. К сожалению, в паспортах на стандартные об-
разцы (ГСО, СОП) не указывается изомерный со-
став субстанций, что приводит к нескольким ва-
риантам обработки сигналов: можно рассматри-

рья (зетациперметрин, альфациперметрин) более 
дешевым (циперметрин) в случае фальсифика-
ции продукции или введения в заблуждение по-
требителей официальным производителем инсек-
тицидных средств. Факт подмены можно устано-
вить, как по количеству групп аналитических сиг-
налов для субстанции циперметрин (не больше 
двух в случае альфациперметрина), так и по из-
менению интенсивностей сигналов внутри груп-
пы при использовании сырья отличного от при-
нятого эталонного.

Проведенные исследования показали воз-
можность идентификации микрокапсулирован-
ных препаратов, различающихся использовани-
ем строительных блоков капсулообразователей 
на основе природных фосфолипидов: яичных 
(рис. 7) и очищенного соевого лецитина (рис. 5). 
Идентификация возможна за счет наличия допол-

Рис. 6. Хроматограмма раствора смеси микрокапсу-
лированных средств (1:1 по массе) «Экстермин Ц» 
и «Экстермин Ф» 0,40 г в 20 мл изопропилового спирта.

Рис. 7. Хроматограмма раствора микрокапсулированного 
средства «Микроцин+» (капсулообразователь – 
яичные липиды) 0,30 г в 30 мл изопропилового спирта.

вать сигнал с максимальной ин-
тенсивностью/площадью, сум-
му площадей пиков с введени-
ем весового вклада максималь-
ного сигнала или же обрабаты-
вать сумму всех аналитических 
сигналов. Мы использовали 
последние основываясь на том 
обстоятельстве, что субстанции 
различных производителей мо-
гут быть синтезированы/выде-
лены различными маршрута-
ми, а значит и изомерный со-
став может сильно варьиро-
ваться, привнося значитель-
ную ошибку за счет использо-
вания других методик обра-
ботки и сопоставления анали-
тических сигналов стандартно-
го образца пусть и метрологи-
чески значимого на территории 
РФ, но с не аттестованным изо-
мерным составом. 

Анализ групп аналитических 
сигналов изомерных форм ци-
перметрина, позволяет прове-
сти идентификацию конкретной 
партии продукции, за счет срав-
нения с хроматограммами эта-
лонных партий выпущенной про-
дукции (при наличии таких еди-
ниц хранения на производстве/
органе по сертификации) или 
пробами субстанций, использо-
вавшихся для изготовления. Так 
же появляется возможность вы-
явить замену более дорогого сы-
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нительных групп сигналов с временем удержива-
ния 5,5-8,5 мин (рис. 7) для многокомпонентной 
фракции яичных липидов по сравнению с очи-
щенной и стандартизованной пищевой добавкой 
Е322, получаемой из соевого сырья.

Исходя из установленных режимов хромато-
графирования следует рекомендовать осущест-
влять пробоподготовку готовых микрокапсули-
рованных средств с тем расчетом, чтобы прово-
дить анализ препаратов с концентрациями близ-
кими к 0,1% по действующему веществу(ам). Од-
нако, при этом, чувствительности прибора доста-
точно для корректной идентификации и обработ-
ки аналитических сигналов исследованных суб-
станций (табл. 2) и для более разбавленных рас-
творов (для рабочих растворов и, условно, смы-
вов) вплоть до концентраций 0,005% для пире-
троидных инсектицидов (0,01% для циперме-
трина и дельтаметрина) и 0,002% для хлорпири-
фоса, что ниже в среднем в 2-25 раз рекомендо-
ванных для обработки значений рабочих раство-
ров средств. Гораздо большую чувствительность 
могло бы дать использование другого типа детек-
тора (масс-спектрометрического или электронно-
захватного) или же принципиально другого мето-
да ВЭЖХ в обращено-фазовом варианте с флюо-
риметрическим детектированием, однако эти ре-
шения подходят скорее для анализа смывов с по-
верхностей в виду существенно более высоких за-
трат на приобретение оборудования, разреше-
ние на установку, стоимости расходных матери-
алов и сервисного обслуживания, чем для осу-
ществления рутинных исследований продукции.

Заключение.
В работе были рассмотрены методические 

подходы к определению инсектицидных субстан-

раствора средства) с ранее предложенными вари-
антами пробоподготовки при анализе микрокап-
сулированных препаратов. Установлено содержа-
ние совместно всех исследованных субстанций с 
уровнями чувствительности достаточными для 
анализа субстанций при получении микрокапсу-
лированных средств: самих инкапсулированных 
как существующих препаратов, так и тех, что бу-
дут созданы в будущем, премиксов и технологи-
ческих концентратов для производства продук-
ции, а также рабочих растворов готовых препа-
ративных форм в достаточно широком диапазо-
не концентраций. Применение предложенного со-
четания режимов проведения пробоподготовки и 
аналитического определения позволило подтвер-
дить заявляемые в нормативно-технической до-
кументации значения содержания действующих 
инсектицидных субстанций в проанализирован-
ных средствах.
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The methodical approaches to the determination 
of the main insecticidal substances in microcapsulated 
agents based on natural (lipids) and synthetic 
(polymers) capsule formers are considered. A 
possible option based on the method of GC (flame 
ionization detection) using trivial equipment 
of domestic production and capillary analytical 
column is proposed. The analysis in the selected 
chromatographic conditions as model solutions of 
insecticides, and specific microencapsulated products 
containing permethrin, cypermethrin (isomers), 
deltamethrin, lambdacyhalothrin and chlorpyrifos. 
The proposed conditions of chromatography make 
it possible to carry out screening studies of working 
solutions of microcapsulated preparations up to 
concentrations of 0.01–0.005% for the active 
substance for pyrethroid insecticides. We should 
also mention the possibility of a joint definition of 
microencapsulated in the media all the insecticidal 
substances, including those close in polarity to 
cypermethrin and lambdacyhalothrin, previously 
determined by HPLC method in total.

Keywords: microencapsulated agents, insecticidal 
substances, determination, GC, deltamethrin, «pest 
control», active substance.
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