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ВВЕДЕНИЕ

Для повышения урожайности на современном эта-
пе растениеводства широко используют пестициды, 
однако этому подходу сопутствует определенный ток-
сикологический риск для человека, животных и окру-
жающей среды. Получение качественной и безопас-
ной сельскохозяйственной продукции является одной 
из основных задач социума, определяющее жизнь 
и здоровье населения. Международный кодекс пове-
дения по распределению и использованию пестици-
дов был одним из первых добровольных кодексов 
в поддержку продовольственной безопасности и за-
щиты здоровья человека и окружающей среды [1].

Определение пестицидов в объектах окружающей 
среды, сельскохозяйственной продукции с привлече-
нием современных физико-химических методов ана-
лиза является весьма актуальной задачей. Постоянное 
расширение ассортимента пестицидов и повсеместное 
их использование требуют все более ответственного 
контроля над пестицидной загрязненностью агроэко-
систем, следовательно, и разработки современных вы-
сокочувствительных методов определения остаточных 
количеств пестицидов [2].

Дитиокарбаматы широко используют в качестве 
фунгицидов в сельском хозяйстве из-за их высокой 
биологической активности и достаточно низких за-
трат на производство. Это полимерные комплексы 

с переходными металлами, такими как марганец в Ма-
небе или цинк в Пропинебе. Эти серосодержащие со-
единения являются основной группой фунгицидов, 
используемых для контроля ≈400 патогенов на бо-
лее чем 70‑ти культурах и зарегистрированы во всех 
государствах-членах ЕС и многих других странах [3, 4].

Существует большой интерес к потенциальному 
влиянию использования дитиокарбаматов на эколо-
гию и здоровье человека. Как правило, дитиокарба-
маты не считаются высокотоксичным, однако токсич-
ность увеличивается за счет присутствия иона тяже-
лого металла в молекуле. Краткосрочное воздействие 
этих веществ может вызывать раздражение глаз, ды-
хательных путей и кожи. Кроме того, их метаболиты 
(этилентиомочевина (ЭТМ) или имидазолидин‑2‑ти-
он и пропилентиомочевина (ПТМ) или 4‑метилими-
дазолидин‑2‑тион) могут оказывать влияние на щи-
товидную железу и вызывать некоторые нейротокси-
ческие эффекты. Предположительно эти соединения 
обладают канцерогенным, мутагенным и тератоген-
ным действием [5, 6]. Поэтому определение дитиокар-
баматов и их метаболитов в окружающей среде, про-
дукции и других материалах имеет большое значение.

Методы анализа дитиокарбаматов были впер-
вые систематизированы в начале 1970‑х гг. Поми-
мо проблем, связанных с растворимостью, есть 
еще одна большая проблема – низкая стабильность 
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Исследовали поведение пропинеба и пропилентиомочевины (ПТМ) в яблоках в динамике после 
обработки препаратом Антракол, ВДГ в 3‑х регионах. Определение остаточных количеств пести-
цида проведены по разработанным и оптимизированным методикам. Установлено, что после 
3‑кратной обработки фунгицидом пропинеб и ПТМ быстро и равномерно разлагаются в плодах 
в различных регионах возделывания культуры. Через 28 сут после последней обработки содер-
жание действующего вещества препарата и его метаболита находятся на уровне ниже соответ-
ствующих МДУ. В момент уборки урожая исследованные вещества в яблоках не были найдены 
ни в одной из климатических зон, так же они отсутствовали и в соке. На основании полученных 
данных о разложении пропинеба в плодах яблок был установлен характер диссипации. Период 
полураспада составил от 3‑х до 8‑ми сут.
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дитиокарбаматов в растительных матрицах. Особен-
но при контакте с кислыми растительными соками 
эти соединения быстро разлагаются до сероуглерода 
(CS2) и соответствующих аминов. На этом фоне де-
сятилетиями остаточные количества дитиокарбама-
тов определяли после горячего кислотного гидроли-
за, сбора образующегося CS2, который детектировали 
различными методами [7].

Определение ЭТМ и ПТМ в пищевых продуктах 
достигают с помощью высокоэффективной жидкост-
ной хроматографии (ВЭЖХ) с селективными детекто-
рами или после дериватизации и последующего ана-
лиза с помощью газовой хроматографии (ГХ). ПТМ 
и ЭТМ являются полярными соединениями и хорошо 
растворяются в воде, поэтому их экстракция из фрук-
тов и овощей – сложная задача. Преобладающие под-
ходы основаны на переэкстракции в дихлорметан 
или дополнительной очистке на патронах для твер-
дофазной экстракции, но эти способы неоднознач-
ны, поскольку многие авторы сталкиваются с боль-
шими трудностями при получении приемлемых ко-
личественных выходов и повторяемости результатов. 
Разработанный метод ВЭЖХ с масс-детектированием 
позволил определить дитиокарбаматы и метаболиты 
во многих растительных матрицах. Основными недо-
статками метода являются высокий предел обнаруже-
ния (0.25 мг/кг) и высокая стоимость анализа [8].

Опасность для населения при использовании ди-
тиокарбаматов определяется продуктами их деграда-
ции. Расчетным путем было показано, что среднесу-
точное поступление этих веществ для жителей США 
составляет от 0.24 до 3.65 мкг/кг, а для жителей Кана-
ды – 1 мкг/кг [9].

Около 16% из 30 тыс. образцов 30‑ти пищевых про-
дуктов, проверенных в Бразилии, содержали остаточ-
ные количества дитиокарбаматов, и в основном это 
относилось к яблокам (59.3%). Хроническое потребле-
ние дитиокарбаматов составило 6.7% от соответствую-
щих индексных соединений, причем яблоки – >50% 
потребления [10].

Во Франции дитиокарбаматы были определены 
количественно в 13% образцов овощей и 3% фруктов. 
Самые высокие показатели касались листовых ово-
щей (16%), особенно салата (21%), за которым следо-
вал столовый виноград (6%) (МДУ были превышены 
для 6.4% образцов салата). Наибольший вклад в общее 
диетическое воздействие оказывали бобы (59%), ябло-
ки (11%) и салат (2.5%) [11].

Анализ продукции в Великобритании и Германии 
показал положительные результаты присутствия дити-
окарбаматов в яблоках, грушах, сливах, столовом ви-
нограде, папайе и брокколи в концентрациях от 0.03 
до 2.69 мг/кг, выраженных в эквивалентном количе-
стве CS2. Ни один из показателей не превышал мак-
симально допустимый уровень содержания пестици-
да (МДУ), установленный Европейским союзом [12].

В нашей стране МДУ содержания пропинеба 
и пропилентиомочевины в плодовых семечковых со-
ставляет 0.05 и 0.01 мг/кг соответственно, допустимая 
суточная доза – 3.0 и 0.2 мг/кг массы тела человека для 
пропинеба и пропилентиомочевины [13].

Цель работы – изучение динамики деградации 
пропинеба и его метаболита пропилентиомочевины 
в яблоках и определение их в урожае (плоды и сок) по-
сле 3‑кратной обработки фунгицидом Антракол, ВДГ.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Яблони обрабатывали фунгицидом Антракол, ВДГ 
(700 г/кг пропинеба) с нормой применения 2.25 кг/га 
в условиях 3‑х климатических зон (Орловская, Там-
бовская и Ростовская обл.) трехкратно с интервалом 
между обработками 10 сут. Пробы отбирали отдельно 
с каждой повторности опыта, а также с контрольных 
вариантов, не обработанных пестицидами. Отобран-
ные пробы замораживали при температуре –18°C, 
хранили в морозильной камере при этой же темпе-
ратуре до начала анализа. Отбор проб для анализа 
проводили в день последней обработки (через 2 ч) на 
14-, 28-, 40- и 50‑е сут (сбор урожая) после обработ-
ки. Пробы отбирали отдельно с каждой делянки в ва-
риантах, из них готовили средний образец (по одному 
на вариант) и в лаборатории делали 2 параллельные 
пробы для каждого образца.

Анализ образцов на содержание пропинеба про-
водили в соответствие с МУК 4.1.2016–05 [14]. Предел 
определения пропинеба (по CS2) – 0.005 мг/кг.

Определение остаточных количеств пропинеба 
(по CS2) проводили на газовом хроматографе Agilent 
7890B с пламенно-фотометрическим детектором и ав-
то-самплером паровой фазы Agilent 7697A Headspace 
Sampler, колонка капиллярная GS-GASPRO (30 м ×  
× 0.32 мм). Температура колонки 40°C (5 мин) с после-
дующим нагревом до 200°C со скоростью 50°C/мин, 
температура испарителя 250°C, температура детекто-
ра 200°C, расход газа носителя (азот) через колонку – 
5 см3/мин, расход водорода – 60 см3/мин, воздуха – 
100 см3/мин. Дозируемый объем паровой фазы 1 см3.

Анализ образцов на содержание пропиленти-
омочевины проводили по МУК 4.1.3406–16 [15]. 
Предел обнаружения ПТМ в плодах и яблочном 
соке – 0.01 мг/кг.

Определение остаточных количеств пропилентио-
мочевины проводили на ультраэффективном жидкос-
тном хроматографе “ACQUITY” (Waters) с PDA-де-
тектором, снабженном дегазатором, автоматическим 
пробоотборником и термостатом колонки. Аналити-
ческая колонка ACQUITY BEH С‑18 (100 × 2.1) мм, 
1.7 мкм (Waters). Температура колонки 30 ± 1°C. Под-
вижная фаза: ацетонитрил и 0.005М ортофосфор-
ная кислота в соотношении 1 : 99. Скорость потока 
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элюента – 0.2 мл/мин. Рабочая длина волны УФ-де-
тектора – 233 нм. Объем вводимой пробы – 10 мкл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Антракол, ВДГ (водно-диспергируемые грану-
лы) – контактный фунгицид, применяемый для 
уничтожения фитофтороза и альтернариоза при за-
болевании картофеля, парши и курчавости листьев 
плодовых деревьев и милдью винограда. Действие 
фунгицида направлено на эффективную защиту 
растений при поражении распространенными ви-
дами заболеваний. Препарат снижает скорость хи-
мических реакций при прорастании грибных спор. 
Действие средства происходит как на клеточном, 
так и мембранном уровнях, при этом улучшается об-
мен белков и углеводов. Антракол активно действует 
на патогены, не оставляя грибам возможности раз-
виваться. Эффект воздействия Антракола проявля-
ется уже через 2–3 ч после первичной обработки. Пе-
риод действия препарата зависит от условий погоды 
и вида заболевания растений [16].

Основным действующим веществом препарата яв-
ляется пропинеб (рис. 1а), относящийся к классу ди-
тиокарбаматов – производных диметилдитиокарба-
миновой и этилен-бис-дитиокарбаминовой кислот. 
Основным метаболитом при деградации пропинеба 
является пропилентиомочевина (рис. 1б).

Метод определения пропинеба основан на газохро-
матографическом определении сероуглерода, выде-
лившегося в парогазовую фазу в результате кислот-
ного гидролиза пробы, помещенной в герметически 
закрытый сосуд при 80°C. Метод был валидирован 
в лаборатории (табл. 1). Полнота извлечения – >90%.

Для определения пропилентиомочевины исполь-
зовали метод высокоэффективной жидкостной хрома-
тографии с использованием ультрафиолетового (УФ) 
детектора после извлечения из образцов водным ме-
танолом и последующей очистки путем дисперси-
онной твердофазной экстракции с использованием 
окиси алюминия. Ранее нами был разработан метод, 

где ПТМ экстрагировали ацетонитрилом и анализи-
ровали аликвоту полученного экстракта без очистки, 
что приводило к высокому фону на хроматограмме 
и не очень хорошему отделению от мешающих при-
месей (МУК 4.1.3267–15) [17]. Трудности при извлече-
нии пропилентиомочевины из растительных матриц 
связаны с ее небольшой растворимостью в органиче-
ских растворителях, что не позволяет подобрать из-
бирательный экстрагент, неустойчивостью в водных 
растворах, что приводит к необходимости хромато-
графирования пробы непосредственно после экс-
тракции. Для извлечения ПТМ из яблок нами был 
подобран другой экстрагент – смесь метанол–вода 
в соотношении 3 : 1. Для сока использовали разбав-
ление водой и добавление сорбента для очистки, 
что упростило ранее принятую процедуру – очистку 
на патроне для твердофазной экстракции. Условия 
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Рис. 1. Структурные формулы пропинеба (а) и про-
пилентиомочевины (б).

Таблица 1. Полнота извлечения пропинеба и ПТМ из образцов плодов и сока яблок (стандартное отклонение, 
доверительный интервал среднего результата для n = 20, Р = 0.95)

Анализируемый
объект

Предел 
определения

Диапазон 
определяемых 
концентраций,

мг/кг

Среднее 
полноты 

извлечения, %

Стандартное 
отклонение

(S), %

Доверительный 
интервал 
среднего 

результата, ±, %
Пропинеб

Плоды 0.005 0.005–0.05 94.1 2.30 1.15
Сок 0.005 0.005–0.05 96.6 3.38 1.69

ПТМ
Плоды 0.01 0.01–0.1 83.2 4.87 2.13
Сок 0.01 0.01–0.1 80.2 3.96 1.73
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хроматографирования остались прежними. Полнота 
извлечения составила 80–83% (табл. 1).

С помощью вышеупомянутых методов были про-
ведены исследования поведения пропинеба и пропи-
лентиомочевины в динамике после обработки яблонь 
препаратом Антракол, ВДГ, проведенной в 3‑х регио-
нах (рис. 2).

Несмотря на различное количество пропинеба 
в день обработки, наблюдали его быструю и равно-
мерную деградацию во всех 3‑х регионах.

Самое высокое содержание пропинеба в день об-
работки было зафиксировано в плодах из Тамбов-
ской обл. За 14 сут количество пропинеба снизилось 
в 18.8 раза. Его количество на уровне 0.01–0.04 мг/кг 
сохранялось до 40 сут. Количество ПТМ увеличива-
лось в плодах до максимума (0.04 мг/кг) на 14‑е сут 
и уменьшалось до величины ниже предела обнаруже-
ния к 28‑м сут.

В Орловской обл. за 14 сут количество пропинеба 
уменьшилось в 10 раз. Поведение пропинеба и про-
пилентиомочевины в плодах яблони было аналогич-
ным – количество пропинеба также плавно снижа-
лось вплоть до 40‑х сут, а содержание ПТМ достигло 
пика на 14‑е сут и затем уменьшилось к 28‑м сут после 
обработки.

В Ростовской обл. содержание пропинеба снижа-
лось более плавно, чем в первой и второй климатиче-
ских зонах – в 3 раза за 2 нед. Его присутствие в пло-
дах яблони также было зафиксировано в течение 40 

сут, а его метаболит пропилентиомочевина не был об-
наружен ни в одной пробе.

В момент уборки урожая пропинеб и пропиленти-
омочевину в яблоках не наблюдали ни в одной из кли-
матических зон, также они отсутствовали и в соке.

В Орловской и Тамбовской обл. быстрое сниже-
ние содержания пропинеба было связано скорее всего 
с большим количеством осадков в первые 2 нед после 
обработки. Например, в Орловской обл. в данный пе-
риод выпало ≈30 мм осадков, в Тамбовской – 47.2 мм, 
тогда как в Ростовской области – 0.4 мм. Кроме того, 
быстрое разрушение пропинеба в пробах из Тамбов-
ской обл. могло быть связано с высоким титром кис-
лот у сорта Антоновка – 1.0% по сравнению с 0.52–
0.60% у других сортов [18]. Известно, что в кислой 
среде разрушение пестицида значительно ускоряется.

Несмотря на более высокое содержание пропине-
ба в день обработки в Тамбовской обл., количество 
образовавшегося метаболита через 14 сут было боль-
ше в Орловской обл. Гидролитическая стабильность 
пропинеба очень низкая, он быстро метаболизирует 
до пропилентиомочевины, период полураспада при 
водном фотолизе составляет 0.1– 1.0 сут при рН 7.0. 
Период полураспада пропилентиомочевины в воде 
больше – 2.3–4.0 сут.

Известно, что остатки пропинеба находят главным 
образом на поверхности плодов, и только метаболи-
ты – ПТМ и 4‑метил-имидазолин –проникают внутрь 
растения, но в очень малых количествах [19]. Пропи-
неб разлагается в основном через образование ПТМ, 
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Рис. 2. Содержание остаточных количеств пропинеба и его метаболита пропилентиомочевины в яблоках при при-
менении препарата Антракол, ВДГ (700 г пропинеба/кг) с нормой применения 2.25 кг/га в условиях 3‑х почвенно-
климатических зон.
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деградация которой на поверхности яблок происходит 
очень быстро. Ранее при оценке поведения пропинеба 
и ПТМ в плодах яблони после обработки препаратом, 
содержащим 70% пропинеба, с нормой расхода по дей-
ствующему веществу 2.8 кг/га, было показано, что 
в день обработки количество пропинеба находилось 
в диапазоне 0.63–6.0 мг/кг, ПТМ – 0.2–0.49 мг/кг, 
на 14‑е сут после обработки остаточные количества 
находились в пределах 0.79–1.5 и 0.08–0.11 мг/кг для 
пропинеба и ПТМ соответственно. В соке холодного 
отжима через 10 сут после обработки было найдено 
пропинеба от 0.1 до 0.34, ПТМ – от 0.01 до 0.015 мг/кг. 
В момент сбора урожая содержание пропинеба дости-
гало 0.01–0.1, ПТМ – <0.01 мг/кг [20].

При защите сельскохозяйственных культур от вред-
ных организмов важно учитывать биологические пе-
риоды полураспада применяемых пестицидов для 
обеспечения безопасности получаемой продукции. 
Одним из количественных показателей, характеризу-
ющих деградацию действующего вещества пестици-
да в растениях, является период полураспада. Напри-
мер, при проведении испытаний в Индии на томатах 
величина периода полураспада пропинеба варьирова-
лась в зависимости от агроклиматической зоны от 3.36 
до 11.4 сут [21]. На основании полученных нами дан-
ных о разложении пропинеба в плодах яблок, был 
установлен характер диссипации. Период полураспа-
да составил от 3 до 8 сут (табл. 2).

Наибольшая скорость диссипации пестицида была 
определена в пробах из Тамбовской обл., где сложи-
лись оптимальные для разложения пропинеба погод-
ные условия, наименьшая скорость – в Ростовской 
обл., где был отмечен недостаток влаги. Практически 
полное разложение пестицида наступало на 11–27‑е 
сут в зависимости от почвенно-климатической зоны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мониторинг состояния загрязнения пестицидами 
продовольственной продукции и окружающей сре-
ды позволяет оценивать степень рисков использова-
ния химических средств защиты растений. При оцен-
ке динамики деградации пропинеба и его метаболи-
та пропилентиомочевины в яблоках после 3‑кратной 
обработки фунгицидом Антракол, ВДГ, было уста-
новлено, что пропинеб и ПТМ быстро и равномерно 

разлагались в яблоках в различных регионах возде-
лывания культуры. Через 28 сут после последней об-
работки содержания д. в. препарата и его метаболита 
находились на уровне ниже соответствующих МДУ. 
В собранном в Тамбовской, Орловской и Ростов-
ской обл. на 50‑е сут после обработки фунгицидом 
урожае яблок и полученном из него соке остаточ-
ных количеств пропинеба и пропилентиомочевины 
не обнаружено.

Период полураспада изученных препаратов со-
ставил от 3 до 8 сут в зависимости от климатической 
зоны, причем скорость разложения была меньше 
в пробах из Ростовской обл.

При соблюдении регламентов применения препа-
рат Антракол, ВДГ (700 г пропинеба/кг) можно ис-
пользовать для защиты плодового сада от болезней.
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The behavior of propineb and propylentiourea (PTU) in apples was studied in dynamics after treatment 
with Anthracol, water-dispersible granules (WDG) in 3 regions. The determination of pesticide residues 
was carried out according to developed and optimized methods. It was found that after 3‑fold treatment 
with the fungicide propineb and PTU decompose quickly and evenly in fruits in various regions of 
cultivation. 28 days after the last treatment, the content of the active substance of the drug and its 
metabolite are at a level below the corresponding of the maximum allowable level (MAL). At the time of 
harvesting, the studied substances in apples were not found in any of the climatic zones, as well as they 
were absent in the juice. Based on the data obtained on the decomposition of propineb in apple fruits, the 
nature of dissipation was established. The half-life ranged from 3 to 8 days.
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