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Проведено исследование степени экстракции инсектицида диазинона из водной матрицы на наночастицах 
оксидов титана, циркония и железа(III), полученных в ходе модифицированного золь-гель синтеза, в срав-
нении с коммерческим порошком TiO2 (P25). Степень извлечения диазинона для оксидов циркония и титана 
составила 86 и 77 % соответственно, для порошка TiO2 (P25) значение степени извлечения не превышало  
46 %. 
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ЦЕЛЬ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В связи с усложнением задач, решаемых анали-
тической химией, все более востребованными ста-
новятся методы специфичной экстракции соеди-
нений из сложных матриц. К таким методам отно-
сится метод металл-аффинной хроматографии, 
реализуемый с использованием металл-аффинных 
сорбентов [1]. Этот метод основан на принципе 
Пирсона [2], согласно которому гетероатомы в мо-
лекуле органического соединения имеют специ-
фическое сродство к ионам металлов, входящим  
в состав сорбента, что делает данный метод более 
селективным по сравнению с общепринятыми 
жидкостно-жидкостной и твердофазной экстрак-
циями. Так, ранее нами был предложен протокол 
металл-аффинной экстракции хлорсодержащего 
инсектицида дильдрина на монослоях стеарата 
никеля [3].  

Одним из распространенных типов сорбентов, 
используемых в металл-аффинной хроматографии, 
являются металл-оксидные сорбенты (МОС), 
представляющие собой нанопорошки оксидов ме-
таллов [4]. На сегодняшний день металл-аффинная 
хроматография чаще всего используется в проте-
омных исследованиях, а именно в фосфопротео-
мике [5]. При этом практически отсутствует ин-
формация об исследованиях взаимодействия ме-
талл-аффинных сорбентов с другими фосфорорга-
ническими соединениями, к которым относится 
широко применяемый и разнообразный класс пес-
тицидов.  

В качестве объекта для исследования был вы-
бран инсектицид диазинон (O,O-диэтил-O-(2-
изопропил-6-метил-пиримидин-4-ил) тиофосфат).  
Во-первых, диазинон широко используется в сель-

ском хозяйстве для борьбы с различными вредите-
лями. В классификации Всемирной организации 
здравоохранения диазинон относят к инсектици-
дам среднего риска (класс II) с LD50 285 мг/кг. 
Кроме того, предварительная оценка опасности 
крупнейшим агентством по охране окружающей 
среды EPA на основе сбора данных о мониторинге 
пресноводных потоков, озер, различных резервуа-
ров показала, что широкое использование данного 
инсектицида приводит к загрязнению поверхност-
ных, сточных и грунтовых вод, включая питьевую 
воду [6]. Во-вторых, в молекуле диазинона содер-
жится фосфорная группа, которая проявляет срод-
ство к ионам таких металлов, как титан, цирконий  
и железо. В то же время структура диазинона от-
личается высокой устойчивостью и достаточно 
долго остается неизмененной при попадании в раз-
личные среды [7]. 

Таким образом, целью данной работы было ис-
следование возможности извлечения диазинона из 
водных образцов с помощью металл-оксидных 
сорбентов.  

МАТЕРИАЛЫ, ОБОРУДОВАНИЕ, МЕТОДИКА 

Ранее с помощью разработанного метода, осно-
ванного на модифицированном золь-гель способе 
соосаждения аморфного прекурсора с дальнейшим 
самораспространяющимся синтезом, индуциро-
ванным микроволновой термообработкой, нами 
были получены и охарактеризованы три нанок-
сидных структуры (рис. 1, микрофотографии), яв-
ляющиеся жесткими кислотами Льюиса: оксид 
титана, оксид циркония [8], оксид железа [9, 10]. 
На  первом  этапе  нашей  работы  было проведено 
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сравнение специфичности синтезированных окс
дов (МОС) к диазинону. Для сравнения
фазой был выбран коммерчески доступный нан
порошок оксида титана 
который часто используется для решения задач 
фосфопротеомики [11

 Предварительная валидация методики включ
ла в себя построение градуировочной зависимости
концентрации раствора диазинона (5, 10, 15, 20, 
30, 40 мкг/мл, вводимый объем 1 мкл) от площади 
хроматографического сигнала (ГХ
GC-2010, Япония). Рассчитанное значение 
ставило 0.99 в диапазоне 0.05
Относительное стандартное отклонение (RSD) 
площади пика диазинона демонстрировало выс
кую точность и повторяемость метода (<
LOD составил 5 мкг/мл на 
8 мкг/мл на колонку для стандартных растворов 
диазинона. Среднедневное относительное ста
дартное отклонение составляло 5
относительное стандартное отклонение составляло 
10 %. Число измерений 

Растворимость диазинона в воде составля
40 мкг/мл [13], поэтому для исследования возмо
ности связывания диазинона сорбентом был в
бран насыщенный раствор с концентрацией 
40 мкг/мл.  

Эксперимент (n = 4) проводили в спиновых к
лонках Supelco (25
Supelco, Bellefonte, USA). В качестве бу
сорбции использовали 0.
сусной кислоты (ТФУ) в воде. Раствор диазинона 
(С = 40 мкг/мл) инкубировали с сорбентом (5 мг) 
в течение 20 мин в буфере для сорбции (рН 2.5; 
25 °С). После отделения несвязанной
(здесь и в дальнейшем 

а 

Рис. 1. Микрофото
полученные методом сканирующей электронной микроскопии
Fisher Scientific
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сравнение специфичности синтезированных окси-
МОС) к диазинону. Для сравнения четвертой 

выбран коммерчески доступный нано-
порошок оксида титана TiO2 P25 (Sigma Aldrich), 
который часто используется для решения задач 

11, 12].  
Предварительная валидация методики включа-

ла в себя построение градуировочной зависимости 
концентрации раствора диазинона (5, 10, 15, 20, 
30, 40 мкг/мл, вводимый объем 1 мкл) от площади 
хроматографического сигнала (ГХ-ПИД, Shimadzu 

2010, Япония). Рассчитанное значение R2 со-
тавило 0.99 в диапазоне 0.05–0.1 мкг на колонку. 

стандартное отклонение (RSD) 
площади пика диазинона демонстрировало высо-
кую точность и повторяемость метода (< 10 %). 
LOD составил 5 мкг/мл на колонку, LOQ — 
8 мкг/мл на колонку для стандартных растворов 
диазинона. Среднедневное относительное стан-

тклонение составляло 5 %; междневное 
относительное стандартное отклонение составляло 

%. Число измерений n = 4. 
Растворимость диазинона в воде составляет 

], поэтому для исследования возмож-
ности связывания диазинона сорбентом был вы-
бран насыщенный раствор с концентрацией  

= 4) проводили в спиновых ко-
25 см × 4.6 мм, 5 мкм, 22 Å, 
, USA). В качестве буфера для 

сорбции использовали 0.01 % раствор трифторук-
сусной кислоты (ТФУ) в воде. Раствор диазинона 

40 мкг/мл) инкубировали с сорбентом (5 мг)  
в буфере для сорбции (рН 2.5; 

°С). После отделения несвязанной фракции 
(здесь и в дальнейшем — центрифугирование 

б 

Микрофотографии образцов оксида титана (а), оксида циркония (б) и оксида железа (в
полученные методом сканирующей электронной микроскопии

Scientific, США)) 
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микроколонок 5000 rpm, 5 мин) сорбент промыв
ли буфером для сорбции, затем проводили д
сорбцию в течение 5 мин 0.015
фтороктансульфоновой кислоты (ПФОСК) в 0.5
водном пиперидине [10]. Объем каждой фракции 
составлял 100 мкл. Полученные фракции анализ
ровали с помощью метода газовой хроматографии 
с пламенно-ионизационным детектором ГХ
(Shimadzu GC-2010, Япония), числовые результ
ты эксперимента были получены с использован
ем площадей пика аналита на хроматограмме.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Диаграмма извлечения диазинона из водной 
матрицы с помощью исследуемых сорбентов 
представлена на рис. 2.  

в 

графии образцов оксида титана (а), оксида циркония (б) и оксида железа (в
полученные методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ Inspect SEM FEI 

 
Рис. 2. Диаграмма извлечения диазинона из во
ной матрицы на металл-оксидных структурах

 
 

НАУЧНОЕ ПРИБОРОСТРОЕНИЕ, 2020, том 30, № 2 

 

) сорбент промыва-
ли буфером для сорбции, затем проводили де-

015 % раствором пер-
фтороктансульфоновой кислоты (ПФОСК) в 0.5 % 

]. Объем каждой фракции 
составлял 100 мкл. Полученные фракции анализи-
ровали с помощью метода газовой хроматографии 

ионизационным детектором ГХ-ПИД 
2010, Япония), числовые результа-

ты эксперимента были получены с использовани-
ем площадей пика аналита на хроматограмме. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Диаграмма извлечения диазинона из водной 
матрицы с помощью исследуемых сорбентов 
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FEI (Thermo 

Диаграмма извлечения диазинона из вод-
оксидных структурах 
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Согласно представленным диаграммам, нано-
оксид железа(III) и коммерческий нанопорошок 
оксида титана показали наименьшую степень из-
влечения аналита — 20 и 28 %, при большом со-
держании аналита в проскоке — 42 и 46 % соот-
ветственно. Эти сорбенты показали небольшую 
емкость в отношении диазинона, и в то же время 
десорбция сорбентов не прошла полно и потери 
составили 38 и 26 %. Такие значения показывают 
неэффективность этих материалов как сорбентов 
для экстрагирования, а значит, МОС Fe2O3  
и TiO2P25 неперспективны для проведения экс-
тракции диазинона из водной матрицы. 

С другой стороны, МОС TiO2 показал высокую 
способность к связыванию диазинона со степенью 
извлечения аналита 77 %, потери на сорбенте со-
ставили 15 %. Наилучшие результаты в проведен-
ном эксперименте показала система нанооксида 
циркония — потери на сорбенте были ниже 5 %,  
а степень извлечения достигла 86 %. Поэтому 
МОС ZrO2 был выбран для дальнейшего исследо-
вания.  

Для дальнейшего определения сорбционных 
свойств были выбраны различные концентрации 
диазинона в водной среде (5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 
40 мкг/мл). 100 мкл раствора инкубировали с рав-
ными массами нанодисперсного оксида циркония 
(5 мкг). Количественный анализ фракций после 
проведения сорбции, как и ранее, проводили ме-
тодом ГХ-ПИД. Определив количество диазинона 
в несвязавшейся фракции и промывке, нашли ко-
личество диазинона на сорбенте. На рис. 3 пред-
ставлена зависимость количества диазинона на сор-
бенте после промывки от начальной нагрузки диа-
зинона на сорбент.  

Как следует из представленных данных, при 
концентрации аналита от 30 до 40 мкг/мл расчет-
ная сорбционная емкость сорбента на основе на-
нодисперсного оксида циркония для диазинона 
составляет 0.01 ммоль/мкг.  

По результатам ранее проведенной валидации 
методики, концентрация диазинона 5 мкг/мл соот-
ветствует нижнему пределу обнаружения разрабо-
танной методики, т.е. качественному определению 
аналита в водных средах. Поэтому десорбцию 
диазинона проводили с сорбентов, инкубирован-
ных со следующими концентрациями диазинона: 
10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 мкг/мл. Десорбцию прово-
дили 0.015 % раствором ПФОСК в 0.5 % водном 
растворе пиперидина. На рис. 4 представлена за-
висимость площади хроматографического пика, 
полученного после анализа десорбированной 
фракции, от начального количества внесенного 
аналита на сорбент. Представленная зависимость 
укладывается в линейный динамический диапазон 
с R2 = 0.99, что свидетельствует о применимости 
метода металл-оксидной хроматографии для коли-
чественного определения диазинона в воде.  

Для оценки степени десорбции при различных 
количествах аналита на сорбенте была построена 
зависимость количества элюированного вещества 
от количества вещества во фракции, полученной 
после проведения сорбции. Зависимость имеет 
линейный вид А = 0.9756 В – 0.012; R2 = 0.90 (где 
А — количество десорбированного диазинона на  
1 мг сорбента (мкг/мл), В — количество сорбиро-
ванного диазинона в пересчете на 1 мл раствора 
(мкг/мл)).  

 

   
 
 
 
 

 

Рис. 3. Зависимость количества диазинона 
на сорбенте МОС ZrO2 от нагрузки на сорбент 
 

Рис. 4. Зависимость площади хроматографического 
пика диазинона в растворе, полученном после прове-
дения десорбции, от нагрузки диазинона на сорбент 
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ВЫВОДЫ 

Приведенный выше линейный вид зависимости 
десорбции позволяет сделать вывод о том, что 
разработанный метод выделения диазинона из вод-
ных сред с помощью нанодисперсного оксида  
циркония показывает воспроизводимые результа-
ты во всем диапазоне выбранных концентраций.  

Кроме того, высокая степень экстракции свиде-
тельствует об эффективности предложенного элю-
ента. 

Таким образом, показано на примере диазино-
на, что полученные в ходе доступного и недорого-
го метода синтеза оксиды циркония и титана мо-
гут быть использованы для выделения фосфорсо-
держащих пестицидов из водных объектов.  
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EXTRACTION  OF  DIAZINON  PESTICIDE   
FROM  WATER  BY  METAL  OXIDE  SORBENTS 

 
E. V. Shreiner1, O. A. Keltsieva1,2, S. S. Gaft1, N. G. Sukhodolov2,3,  

V. L. Reinyuk1, M. L. Alexandrova1, E. P. Podolskaya1,2 
 

1The Institute of toxicology of Federal Medico-Biological Agency, St. Petersburg, Russia 
2Institute for analytical instrumentation of RAS, St. Petersburg, Russia 
3Department of Chemistry, Saint Petersburg State University, St. Petersburg, Russia 

 
The specificity of extraction of diazinon from water matrix on synthesized nanoparticles of titanium, zirco-

nium, and iron(III) oxides were studied. Commercial powder TiO2 (P25), widely used for the metal-affinity 
chromatography method, was selected as the fourth substance for comparison. In the same sorption conditions 
iron(III) oxides and TiO2 (P25) showed the lowest value of analyte extraction — 20 % and 28 %. The extraction 
rate of diazinon on titanium oxide particles was 77 %. The best result was shown on the zirconium oxide, the 
extraction rate reached 86 %. Diazinon extraction with zirconium oxide nanoparticles shown reproducible re-
sults over the entire range of selected concentrations. The efficiency of 0.015 % perfluorooctane sulfonic acid 
(PFOS) solution in 0.5 % aqueous piperidine as eluent was also shown. 

 
 
Keywords: metal-affinity extraction, metal-oxide sorbents, zirconium oxide, diazinon 
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