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Показано, что для определения антибиотиков в молочной промышленности нашли применение 
в основном иммунологические и микробиологические тесты зарубежного производства. Экс-
пресс-тесты удобны и просты в применении, не требуют дополнительного оборудования, по-
зволяют проводить анализ в полевых условиях. Пределы обнаружения составляют 0.01-0.05 
мкг/мл. Большое число исследований посвящено применению сенсибилизированной люминес-
ценции ионов Eu(III) and Tb(III) в присутствии антибиотиков тетрациклинового и хинолонового 
ряда, которые наиболее широко применяются в животноводстве. Для снижения пределов об-
наружения и повышения избирательности определения в ряде случаев применяют твердофаз-
ную, кинетическую и разрешенную во времени люминесценцию. В некоторых исследованиях в 
качестве аналитического сигнала используют собственную молекулярную люминесценцию 
антибиотиков. Для выделения антибиотиков из анализируемых образцов в некоторых случаях 
применяют экстракцию органическим растворителем или твердофазную экстракцию. Преде-
лы обнаружения в этом случае составляют 1-10 нг/мл. 
Из электрохимических методов нашли применение амперометрическое титрование, ионо-
метрия, вольтамперометрия. Эти методики отличаются высокой чувствительностью, про-
стотой и селективностью. Для одновременного определения нескольких антибиотиков в ана-
лите использован метод капиллярного электрофореза, который по пределу обнаружения яв-
ляется альтернативным методу жидкостной хроматографии. 
Наиболее широкое применение для определения антибиотиков в пищевых продуктах нашел 
метод ВЭЖХ с флуоресцентным, УФ- и масс-спектрометрическими детекторами. Пределы 
обнаружения составляют 0.5-5 мкг/г. При выборе методики определения антибиотика необхо-
димо учитывать состав матрицы, селективность, экспрессность, чувствительность вы-
бранной методики, а также доступность аппаратурного оформления. 
 
S.V. BELTYUKOVA, E.O. LIVENTSOVA. DETERMINATION METHODS OF ANTIBIOTICS IN THE 
FOOD PRODUCTS (REVIEW). It is shown that mainly immunological and microbiological tests of foreign 
production are used for the determination of antibiotics in the dairy industry. Express tests are both con-
venient and easy to use, there is no need to use additional equipment, they allow to realize an analysis in 
the field condition. Detection limits are of 0.01-0.05 mg / ml. A large number of studies is devoted to the 
application of the sensitized luminescence of Eu(III) and Tb(III) ions in the presence of antibiotics of tet-
racycline and quinolone series, which are the most widely used in animal breeding. The solid state, kinet-
ic and time-resolved luminescence are used in some cases to reduce the detection limits and to increase 
the selectivity of determination. The molecular luminescence of antibiotics is used in some studies as an 
analytical signal. To isolate the antibiotics from the analyzed samples, organic solvent extraction or solid 
phase extraction are used in some cases. The limits of detection in this case are 1-10 ng/ml. 
Amperometric titration, ionometry and voltammetry are used among electrochemical methods. These 
methods are characterized by high sensitivity, simplicity and selectivity. The capillary electrophoresis 
method - alternative one to the liquid chromatography method by the limit of detection - was used for the 
simultaneous determination of several antibiotics in analyte. Method of HPLC with fluorescence, UV- and 
mass spectrometry detectors is the most used for the determination of antibiotics in food. The detection 
limit is 0.5-5 mg/g. The composition of the matrix, selectivity, rapidity, sensitivity of the chosen method, 
and the availability of the equipment design should be taken into account at the selection of a method for 
determination of the antibiotic. 
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Пищевые продукты могут загрязняться остат-
ками различных лекарственных веществ в том 
числе и антибиотиков, применяемых для лечения 
животных, ускорения их роста, улучшения каче-
ства и сохранности кормов. Некоторые лекарст-

венные вещества достаточно долго сохраняются 
в продуктах животноводства и могут с этими про-
дуктами попадать в организм человека [1].  При 
этом антибиотики могут вызывать различные 
аллергические реакции, подавлять активность 

mailto:liventsova_helen@mail.ru


С.В. Бельтюкова, Е.О. Ливенцова 

Методы и объекты химического анализа, 2013, т.8, № 1  5 

ферментов, изменять микрофлору организма, 
способствовать распространению устойчивых 
видов микрофлоры, вызывать дисбактериоз. 

Высокое содержание антибиотиков в пищевых 
продуктах обусловлено их широким применением 
в промышленном животноводстве, птицеводстве 
и рыболовстве [2–7]. При этом наиболее широкое 
применение находят антибиотики тетрациклино-
вого, хинолонового ряда и β-лактамные. Анти-
биотики стимулируют отдельные биохимические 
процессы в организме животных, что приводит к 
улучшению их общего состояния, ускорению рос-
та, повышению продуктивности, активизации 
защитных реакций. Поэтому их используют не 
только для лечения, но и стимулирования роста, 
откорма животных, повышения их продуктивно-
сти. 

Антибиотики применяют также при консерви-
ровании овощей, фруктов, молока, рыбы, мяса, 
птицы, кормов для животных. Антибиотики дают 
животным с питьевой водой непосредственно 
перед убоем либо вводят путем инъекции. Это 
позволяет увеличить срок хранения свежего мяса 
на 2–3 суток и улучшить его внешний вид, запах, 
цвет. Эффективна также обработка мясных туш 
растворами антибиотиков. Добавка антибиотика 
увеличивает и срок хранения мясного фарша.  

Применение антибиотиков позволяет также 
увеличить и сроки хранения свежей рыбы. При 
этом рыбу опускают в раствор антибиотика (50 
мг/л), либо хранят во льду с антибиотиком (5 
мг/кг) [1,6].  

Антибиотики негативно влияют на микробио-
логические процессы кисломолочного производ-
ства, вследствие чего возможно изготовление 
опасной продукции [8]. В развитых странах суще-
ствует почти 50-летний запрет на использование 
для пищевых целей молока с остаточными коли-
чествами антибиотиков. Основной причиной это-
го является тот факт, что их применяют в ветери-
нарной практике для лечения заболеваний мик-
робиологического, в том числе вирусного проис-
хождения. Следствие этих заболеваний – нали-
чие в молоке больных животных токсинов, попа-
дание которых в организм человека крайне неже-
лательно. 

Исследование [8] динамики ферментации ки-
сломолочных продуктов, таких как сметана, ке-
фир, позволило выявить замедление или полное 
отсутствие процесса сквашивания в образцах 
молока, которые содержали остаточные количе-
ства антибиотиков. Молоко от одной коровы, 
пролеченной антибиотиками, способно сделать 
непригодным для переработки тонну молока.  

В России в 2008 году вступил в силу «Техни-
ческий регламент на молоко и молочную продук-
цию», который устанавливает более жесткие 
требования к содержанию антибиотиков в молоке 
и продуктах его переработки. Основной документ, 
регламентирующий показатели безопасности 
пищевых продуктов и продовольственного сырья 
в Украине, лимитирующий содержание антибио-

тиков, – «Медико-биологические требования и 
санитарные нормы качества продовольственного 
сырья и пищевых продуктов» [9].  

Имея экспрессные и достоверные способы 
тестирования на наличие антибиотиков, пред-
приятия могут отказывать в приеме заготовляе-
мого молока уже на стадии приемного отделения, 
тем самым не подвергая производственный про-
цесс угрозе. Молоко, содержащее остаточные 
количества антибиотиков, может использоваться 
в качестве дополнительного кормового средства 
при откорме молодняка сельскохозяйственных 
животных. Творог, сметана, яйца содержащие 
остаточные количества антибиотиков, рекомен-
дуется направлять на изготовление хлебобулоч-
ных изделий с расчетом, чтобы соотношение 
«загрязненных продуктов» с другими компонен-
тами изделий было не меньше чем 1:4. Мясо и 
субпродукты, содержащие остаточные количест-
ва антибиотиков, должны направляться на изго-
товление мясных, мясорастительных консервов, 
за исключением консервов для детского питания, 
пищевых концентратов, варенных и варено-
копченных колбас при условии обязательной 
подсортировки к мясу компонентов, не содержа-
щих остаточных количеств антибиотиков. 

Согласно существующему официальному 
«Перечню продукции, подлежащей обязательной 
сертификации в Украине» (утвержден 01.02.2005 
№ 28) на содержание антибиотиков обязательной 
сертификации подлежат также следующие виды 
пищевой продукции и продовольственного сырья: 
смеси на основе сухого молока, предназначен-
ные для детского и диетического питания; кон-
сервы мясные для детского питания; продукты 
молочные сухие, продукты молочные сгущенные; 
сыры сычужные; масло сливочное, сливочно-
растительное [10]. 

Антибиотики входят в группу ингибирующих 
веществ наряду с химическими ингибиторами 
микробиологических процессов. Развитие мето-
дов контроля ингибирующих веществ тесно свя-
зано с их применением для установления фаль-
сификации пищевых продуктов. Методы опреде-
ления содержания ингибирующих веществ раз-
деляются на микробиологические, иммунологи-
ческие, химические и физико-химические. 

 
Иммунологические и 

микробиологические методы 
 

Для определения антибиотиков в молочной 
промышленности нашли применение иммуноло-
гические и микробиологические тесты производ-
ства датской компании «Христиан Хансен», – 
«Beta Star

®
», «Tetra Star

®
», «Beta Star

® 
Combo», 

«Copan Test
®
» [11]. 

«Beta Star
®
» – экспресс-тест, основанный на 

анализе специфических рецепторов бета–
лактамов: белков, связанных с частицами золота. 
Для проведения одного определения требуется 5 
мин, тест чувствителен к антибиотикам группы 
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бета–лактамов. Чувствительность определения в 
зависимости от вида антибиотика составляет в 
основном от 2 до 20 мкг/кг. 

«Tetra Star
®
» – экспресс–тест, основанный на 

анализе специфического рецептора тетрацикли-
новой группы, имеет высокую чувствительность к 
антибиотикам группы тетрациклина. Чувстви-
тельность составляет 60-80 мкг/кг. 

«Beta Star
® 

Combo» – экспресс–тест, обла-
дающий чувствительностью к антибиотикам двух 
групп: бета–лактамов и тетрациклинов. Чувстви-
тельность теста – от 2 до 50 мкг/кг. 

Экспресс–тесты удобны и просты в примене-
нии, не требуют дополнительного оборудования 
или считывающего устройства, позволяют прово-
дить анализ в полевых условиях. Тестовые по-
лоски с результатами анализа долго сохраняются 
и могут быть использованы для сравнительной 
оценки определений достаточно длительный 
срок. 

Широкое применение в производстве нашли 
также микробиологические методы, основанные 
на непосредственном биологическом действии 
антибиотиков на чувствительные штаммы микро-
организмов. Содержание антибиотиков выявляют 
при их диффузии в агар по величине торможения 
роста различных тест–культур, внесенных в пита-
тельные среды. 

Микробиологический тест «Copan Test
®
» – 

включает споры Bacillus stearothermophilus 
calidolactis, с высокой чувствительностью опре-
деляет антибиотики группы бета–лактамов, тет-
рациклинов, аминогликозидов, макролидов и дру-
гих антибиотиков. Возможность определения 
полного спектра антибиотиков в молоке, сравни-
тельно невысокая стоимость, большой срок хра-
нения и простота в использовании обеспечили 
тесту широкое применение на предприятиях мо-
лочной промышленности, а также в ветеринар-
ных лабораториях, выдающих ветсвидетельства 
и осуществляющих государственный контроль 
заготавливаемого молока [8]. 

Тест, включающий микроорганизмы вида 
Streptocoecus thermophilus предложен в [12] для 
определения пенициллина, стрептомицина и тет-
рациклина в молоке. Пределы обнаружения со-
ставляют 0.01 МЕ/мл, 10 мкг/мл и 1 мкг/мл соот-
ветственно. 

Микробиологический тест, включающий диф-
фузию антибиотика в агар (питательную среду) и 
сравнение угнетения роста тест–микроорганизма 
определенными концентрациями испытуемого 
препарата со стандартами  антибиотика предло-
жен в [13]. Минимально определяемая концен-
трация составляет 0.05 мкг/мл. Основными не-
достатками метода являются низкая избиратель-
ность, продолжительность (термостатирование 
образцов проводят в течение 18-24 часов) и тру-
доемкость определения. 

Для быстрого определения в молоке бета–
лактамных антибиотиков (пенициллина, ампи-
циллина и др.) применяется также ферментатив-

ный колориметрический тест Penzym–100 [11]. 
Тест содержит энзим DD-карбоксилазу, которая 
гидролизует синтетические субстраты типа R–D–
Ala–D–Ala, и которая в то же время быстро реа-
гирует с антибиотиками бета–лактамного типа с 
образованием окрашенного комплекса. Предел 
обнаружения составляет 0,008 UC/мл.  

С помощью биосенсора проводят [14] опреде-
ление пенициллина в молоке, основанное на 
образовании устойчивого комплекса между бел-
ком рецептора и антибиотиком, что приводит к 
ингибированию ферментативной активности бел-
ка. Предел обнаружения пенициллина G состав-
ляет 2.6 мг/кг молочного продукта. 

Предложена [15] методика определения анти-
бактериального препарата хлорамфеникола ме-
тодом поляризационного флуоресцентного имму-
ноанализа. Выбраны оптимальные пары антител 
и антигена, меченого флуоресцеином, и опреде-
лены аналитические характеристики методики. 
Оптимизирована экспрессная методика подготов-
ки проб молока с использованием насыщенного 
раствора сульфата аммония. Общее время про-
боподготовки и определения хлорамфеникола в 
молоке не превышает 10 мин. Пределы обнару-
жения в воде и молоке составили 10 нг/мл и 20 
мкг/кг соответственно. Разработанная методика 
апробирована на модельных и реальных образ-
цах молока. Показано, что некоторые образцы 
молока содержат хлорамфеникола в концентра-
циях 38-41 мкг/кг, что в несколько раз превышает 
ПДК (10 мкг/кг). 

Новый вариант иммуноферментного анализа с 
помощью амперометрического иммуносенсора 
предложен для определения аминогликозидного 
антибиотика гентамицина. Биочувствительная 
часть иммуноферментного сенсора включает 
совместно иммобилизованные фермент холинэ-
стеразу и антитела против гентамицина. Нижняя 
граница определяемых концентраций антибиоти-
ка данным методом составляет 1·10

–9
 мг/мл, вре-

мя определения 20 мин. Наибольшее количество 
гентамицина обнаружено в образцах молока, 
предназначенного для перевозки и реализации в 
течении достаточно длительного времени 
(2 мес.), например, молоко «Домик в деревне» 
содержит 7.5 мг/мл гентамицина, а «Милая мила» 
– 5.8 мг/мл [16]. 

Иммунофлуоресцентный сенсор для опреде-
ления гентамицина в молоке, использующий в 
качестве метки глюкозооксидазу описан в [17]. 
Диапазон рабочих концентраций гентамицина 10-
200 мкг/кг, время анализа 10 мин. 

Для определения остаточных количеств анти-
биотиков стрептомицина и дигидрострептомици-
на в пробах цельного молока, меде, почках и мя-
се свиней применен оптический иммунологиче-
ский метод, основанный на ингибировании эф-
фекта поверхностного резонанса.  

Пределы обнаружения в молоке, меде, почках 
и мясе свинины составляют 30, 15, 50 и 70 мкг/л 
соответственно [18]. Электрохимический магне-
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то–иммуноло-гический метод определения остат-
ков антибиотиков в молоке описан в [19]. 
 

Люминесцентные методы. 
 

Определению антибиотиков в пищевых про-
дуктах посвящено большое число исследований, 
основанных на использовании сенсибилизиро-
ванной люминесценции ионов Eu (III) и Tb (III) 
(табл. 1). Эти работы относятся, в основном к 
антибиотикам тетрациклинового и хинолонового 
ряда, которые наиболее широко применяются в 
животноводстве. 

Обладая высокими значениями молярных ко-
эффициентов поглощения, органические лиганды 
в том числе и антибиотики, эффективно погло-
щают энергию возбуждения. Если при этом энер-
гия триплетного состояния лиганда больше энер-
гии резонансного уровня иона лантанида, то она 
может передаваться ему. Ион переходит в воз-
бужденное состояние, а затем высвечивает, вы-
деляя кванты света [20].  

Антибиотики тетрациклинового и фторхиноло-
нового ряда образуют с ионами лантанидов ком-
плексные соединения, в которых ионы Eu(III) и 
Tb(III) обнаруживают интенсивную люминесцен-
цию при λ=615 нм (переход 

5
D0 →

7
F2) и при λ=545 

нм (переход 
5
D4 →

7
F5) соответственно [22]. 

Для снижения предела обнаружения при лю-
минесцентном определении антибиотиков в каче-
стве аналитических форм часто используют раз-
нолигандные комплексы, в которых в качестве 
второго лиганда вводятся органические основа-
ния или донорно-активные вещества, такие как 
1,10-фенантролин (Фен), триоктилфосфиноксид 
(ТОФО), β-дикетоны, этилендиаминтетраацетат 
(ЭДТА), β-циклодекстрин, оксикарбоновые кисло-
ты и другие лиганды [25, 26, 27].  

Введение в образующийся бинарный хелат 
второго лиганда, участвующего в переносе энер-
гии, позволяет реализовываться эффекту «ан-
тенны», способствует возрастанию микроупоря-
доченности и жесткости структуры образующихся 
соединений, вытеснению молекул воды из внут-
ренней сферы комплекса и  снижению безызлу-
чательных потерь энергии возбуждения, что и 
обуславливает повышение интенсивности сенси-
билизированной люминесценции лантанидов.  

Сочетание разнолигандного комплексообра-
зования с использованием мицеллярных сред 
позволяет в ряде случаев снизить пределы обна-
ружения таких антибиотиков как флумеквин, 
хлортетрациклин, а также антибактериального 
ветеринального препарата лазолацида [29, 30, 
31]. Для определения ветеринарных антибиоти-
ков энрофлоксацина и ципрофлоксацина в мы-
шечных тканях животных и рыб также использо-
вана сенсибилизированная антибиотиками лю-
минесценция ионов Tb(III)  в мицеллярной среде 
– в присутствии додецилсульфата натрия (ДДС). 

Интенсивность люминесценции ионов Tb(III) 
при этом значительно возрастает, что является 

результатом не только вхождения анионного ПАВ 
во внутреннюю сферу комплекса и вытеснения 
молекул воды, но и защитного действия мицелл 
от процессов дезактивации ионов лантанида [23]. 

В ряде исследований для снижения пределов 
обнаружения, повышения селективности, либо 
уменьшения времени проведения анализа при-
меняется твердофазная спектрофлуориметрия 
[21, 32, 33]. 

Методика [33] предусматривает определение 
тетрациклина в курином мясе непосредственно в  
фазе сорбента по люминесценции его комплекса 
с ионом Eu(III), в присутствии цитрат–ионов и 
катионного ПАВ – цетилтриметиламмоний хлори-
да (ЦТА). Для определения норфлоксацина и 
ципрофлоксацина после предварительного экс-
тракционного выделения предложена твердо-
фазная люминесценция ионов Tb(III), которые 
использованы в качестве проявляющих на пла-
стинках для ТСХ. В проявляющий раствор входит 
также тетрадецилсульфат натрия [21, 32] и три-
октилфосфиноксид [32].  

В некоторых случаях [24,28] проводят постко-
лоночное детектирование антибиотика по сенси-
билизированной люминесценции ионов Tb(III) или 
Eu(III), что позволяет благодаря предваритель-
ному выделению, повысить не только чувстви-
тельность, но и селективность определения. При 
этом ионы Ln(III) вводятся в раствор после коло-
ночного выделения антибиотика. 

Использование кинетической спектрофлуори-
метрии и разрешенной во времени люминесцен-
ции иона Eu(III) дает возможность существенно 
повысить избирательность при определении ам-
пициллина и тетрациклина [34]. При этом в каче-
стве второго лиганда применяют теноилтрифтор-
ацетон в присутствии тритона Х–100, что позво-
ляет определять антибиотики в молоке с преде-
лом обнаружения 0.04 и 0.125 мкг/мл соответст-
венно без предварительного разделения. 

Хемилюминесцентное определение тетрацик-
лина в меде основано на сенсибилизированной 
люминесценции ионов европия (III) в системе   
тетрациклин – H2O2 – Fe(II)/Fe(III). Предел обна-
ружения – 5.0·10

–8
 моль/л [35].  

В некоторых исследованиях в качестве анали-
тического сигнала используют собственную мо-
лекулярную люминесценцию антибиотиков. 

Для быстрого флуориметрического определе-
ния хлортетрациклина, окситетрациклина и тет-
рациклина в мышечной ткани и почках свиней 
антибиотики предварительно экстрагируют этил-
ацетатом. Методом твердофазной экстракции на 
катионообменной колонке проводят концентри-
рование и очищение экстракта, после чего реги-
стрируют собственную люминесценцию аналита. 

Чувствительность метода составляет 0.1, 0.05, 
0.2 мг/кг соответственно [36]. В работе [37] пред-
ложена мембрана для предварительного концен-
трирования и фосфориметрического определе-
ния флюмехина в молоке. Мембрана имеет коль-
цевую зону, закрепленную на поверхности поли-
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мембранной ленты на основе сложных полиэфи-
ров, которая представляет собой область пред-
варительного концентрирования. Интенсивность 
фосфоресценции флюмехина регистрируется 
непосредственно на твердой фазе при λвозб = 358 
нм и λизлуч = 459 нм. Градуировочный график ли-
неен в интервале концентраций 0.1 – 2.0 мг/л, 
предел обнаружения – 0.03 мг. 

Описано [38] определение налидиксовой ки-
слоты в грудном молоке с применением фосфо-
риметрического сенсора при λвозб =332 нм, λизлуч = 
412нм, градуировочный график линеен в интер-
вале 0.06–1.5 мкг/мл, с пределом обнаружения 
0.02 мкг/мл. 

Разработана экстракционно-флуориметри-
ческая методика косвенного определения пятна-
дцати аминогликозидных антибиотиков в биоло-
гических жидкостях (кровь, молоко, моча), осно-
ванная на образовании трехкомпонентных ком-
плексов антибиотиков с паразеодимом и флуо-
ресцеинкомплексоном в водном растворе при pH 
5.8–6.2, экстракции этих нефлуоресцирующих 
комплексов смесью (1:1) изоамилового спирта с 
бензолом, реэкстракции флуоресцеинкомплексо-
на раствором фторида натрия и измерении ин-
тенсивности свечения красителя.  

Предел обнаружения от 0.01 до 10 мкг анти-
биотиков [39]. 
 

Электрохимические методы 

Разработаны методики электрохимического 
определения антибиотиков тетрациклинового 
ряда (окситетрациклина, метациклина и тетра-
циклина) в молоке с использованием амперомет-
рического титрования и ионометрии [40–42]. При 
этом в качестве электродно-активного вещества 
мембран ионселективных электродов использо-
ваны ионные ассоциаты антибиотиков тетрацик-
линового ряда с гетерополианионами структуры 
Кеггина. В случае амперометрического опреде-
ления в качестве титранта применяют 12-
молибдофосфорную кислоту. Методики отлича-
ются высокой чувствительностью, простотой и 
селективностью. Пределы обнаружения состав-
ляют 7·10

–6
 – 1·10

–5
 моль/л. 

Предложены ионселективные электроды с 
мембраной на основе электродно-активных со-
единений из аниообменников, азосоединений и 
фталоцианатов металлов для определения анти-
биотиков. Дана сравнительная оценка  электро-
химических и эксплуатационных характеристик 
датчиков. Определены пределы обнаружения 
для бензпенициллина – 1.0 · 10

–5
 моль/л, ампи-

циллина – 3.1·10
–5

 моль/л и оксалиневой натрие-
вой соли – 8.0·10

–6
 моль/л  [43]. 

 

Таблица 1. Определение антибиотиков по сенсибилизированной люминесценции ионов лантанидов(III) 

Антибиотик 
Ион 

Ln(III) 
Условия эксперимента 

Предел 
обнаружения 

Объект 
анализа 

Лит-ра 

1 2 3 4 5 6 

Ципрофлоксацин 
Энрофлоксацин 

Tb ДДС, рН 7.4 3.5 мкг/кг мясо цыплят [23] 

Флумеквин Tb 
ВЭЖХ, постколон.  
Детектир., рН 6.7 

0.18 нг/мл молоко [24] 

Окситетрациклин Eu 
рН 7.4, цитрат-ион, 
β-циклодек-стрин 

5.0 нг/мл 
6.7·10

-9
 моль/л 

молоко 
[25] 
[26] 

Окситетрациклин Eu ЭДТА, рН 9.0 3.0 нг/г 
корм для 
животных 

[27] 

Тетрациклин 
Окситетрациклин 
Хлортетрациклин 

Доксициклин 

Eu 
метанол, pH 9.0,  
Amberlite XAD-4, 

2.3 ·10
-9

 моль/л молоко [28] 

Флумеквин Tb Фен, ДДС, рН 7.0 1.3·10
-9

 г/мл
 куриное 

мясо 
[29] 

Лазалоцид 
 

Tb 
рН 6.5, Тритон Х-100,  

ТОФО 
2 нг/г 

 

мясо птицы 
куриная 
печень 

[30] 

Хлортетрациклин Eu 
мицеллярные среды,  

ТОФО,рН 6.7 
2.0 ·10

-9
 моль/л 

грудное 
молоко 

[31] 

Хлортетрациклин Eu 
ТФ люм. ЭДТА, цитрат, 

ЦТА,  сорбент – картридж 
для ВЭЖХ 

19.0 нг/г 
 

куриное 
мясо 

 
[33] 

Норфлоксацин Tb ТСХ, ТДС, рН 7.1 0.001 мкг мясо, рыба [21] 

Ципрфлоксацин Tb ТСХ, ТДС, ТОФО 0.005 мкг молоко [32] 

Ампициллин 
Тетрациклин 

Eu 
Кинетич. метод, рН 7.4, 

ТТА, Тритон Х-100 
0.01 нг/мл 
0.04 нг/мл 

молоко [34] 
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Метод дифференциальной импульсной вольт-

амперометрии использован для одновременного 
определения окситетрациклина, тетрациклина и 
хлортетрациклина. В качестве стационарного 
применяется ртутный электрод (висящая ртутная 
капля). Методика позволяет определять содер-
жание перечисленных антибиотиков в кормах для 
животных, мышечной ткани рыб в интервале кон-
центраций 0.02–0.18 мг/мл [44]. 

Разработаны методики вольтамперометриче-
ского определения стрептомицина и азитромици-
на в лекарственных препаратах и стрептомицина 
в молоке на уровне наноконцентраций [45]. 

Метод капиллярного электрофореза со спек-
трофотометрическим детектированием предло-
жен для одновременного определения спарфлок-
сацина, ципрофлоксацина, энрофлоксацина и 
флумехина в молоке [46]. Предел обнаружения 

составляет 19.8, 15.2, 13.3 и 15.9 мг/кг соответст-
венно. 

Методика одновременного определения окса-
линевой кислоты и флумехина методом капил-
лярного электрофореза с использованием  диод-
но-матричного детектора описана в [47]. Аналит 
экстрагируют дихлорметаном и гидроксидом на-
трия и проводят предварительное концентриро-
вание с помощью твердофазной экстракции. 
Предел обнаружения составляет 15 мкг/кг и 10 
мкг/кг для оксалиниевой кислоты и флумехина 
соответственно. Методика позволяет определять 
антибиотики ниже предела, установленного Ев-
ропейским Союзом. Метод капиллярного элек-
трофореза является альтернативным по пределу 
обнаружения методу жидкостной хроматографии 
при определении антибиотиков в пищевых про-
дуктах животного происхождения [48]. 

 
 

Таблица 2. Хроматографические методы определения антибиотиков в пищевых продуктах 

Антибиотик Метод 
Условия 

определения 

Предел 
обнаруже-

ния 
Объект Лит-ра 

1 2 3 4 5 6 

Окситетрациклин ВЭЖХ 
ФЛ детектор. 
λизлуч. =335 нм 

20 нг/г рыбное филе [49] 

Окситетрациклин ВЭЖХ 
ФЛ детектор. 
λвозб. = 380 нм 
λизлуч. =520 нм 

0.04 мкг/г ткани свиней [50] 

Окситетрациклин 
Тетрациклин 

Хлортетрациклин 
ВЭЖХ 

Постколон. ФЛ 
детектир. 

1 нг/мл 
2 нг/мл 
4 нг/мл 

коровье молоко 
[51, 
52] 

Тетрациклин 

Иммуно-
аффинная 
хромато-
графия 

ФЛ детектир. рН 
8.0, 

λвозб. =394 нм, 
λизлуч. =616 нм 

19 нг/мл молоко [53] 

Тетрациклин Окси-
тетрациклин 

Хлортетрациклин 
Демеклоциклин 

аффинная 
хромато-
графия 

УФ детектир. 
λвозб. = 350 нм 

3-6 мкг/кг 

яйца, мышечная 
ткань, печень 

цып-ленка, 
оленины, лосося 

форели 

[54] 

Тетрациклиновые 
антибиотики 

Твердо-фазная 
экстрак-ция 

Sephadex SP–
C–25 

УФ детектир. 
λвозб. = 350 нм 

 
1-2 мкг/кг ткани живот-ных [55] 

Флюмехин 
Налидиксовая и ок-

салиниевые кислоты, 
Норфлоксацин, 
β- лактамные 
антибиотики 

ВЭЖХ 
ФЛ детектир. 

λвозб. = 318 – 325 нм 
λизлуч. =365 нм 

5 нг/г 

Анчоус, тунец, 
лосось, кревет-

ки, ткани цыплят 
молоко 

[58-62, 
65, 72-

78] 

Антибиотики хиноло-
нового ряда 

Жидко-стная 
хромато-
графия 

Масс–спектромет-
рическое детекти-

рова-ние 
20 нг/л 

морская рыба, 
коровье молоко, 
продук-ты жи-
вотного проис-

хождения 

[63, 
64, 

66–70] 

Хлорамфеникол ТСХ УФ-детектир. 1 мг/кг 
мясо живот-ных, 

молоко 
[79] 
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Хроматографические методы 

Хроматографические методы нашли более 
широкое применение при определении антибио-
тиков в пищевых продуктах (табл. 2). Наиболее 
эффективным при этом является метод ВЭЖХ с 
флуоресцентным или УФ-детектированием.  

Большое число работ посвящено определе-
нию антибиотиков тетрациклинового ряда, кото-
рые широко применяются в животноводстве. Оп-
ределение окситетрациклина в рыбном филе 
методом ВЭЖХ с флуоресцентным детектирова-
нием при 335 нм, с пределом обнаружения 20 нг/г 
предложено в [49]. При определении окситетра-
циклина в тканях свиней [50] после ВЭЖХ отде-
ления также используют флуориметрическое 
детектирование (λвозб =380 нм,  λизлуч = 520нм). 
Градуировочный график при этом линеен в ин-
тервале концентраций 1.25 – 200 нг, предел об-
наружения – 0.04 мкг/г. Чувствительные методики 
определения тетрациклинов (окситетрациклина, 
тетрациклина и хлортетрациклина) в продуктах 
животного происхождения предусматривают из-
мерение постколоночной молекулярной люми-
несценции антибиотиков, усиленной при ком-
плексообразовании с катионами циркония (IV) 
[51] или алюминия (III) [52]. Пределы обнаруже-
ния составляют 1 – 4нг/мл. 

Сочетание иммуноаффинной хроматографии 
и сенсибилизированной люминесценции европия 
(III) в комплексе с тетрациклином и N, N – бис (2 – 
гидроксиэтил) глицином использовано для опре-
деления тетрациклина в молоке с пределом об-
наружения 19 нг/мл [53]. Методика является до-
рогостоящей, т.к. требует наличия моноклональ-
ных антител к тетрациклину.  

Методика [54] определения тетрациклина, ок-
ситетрациклина, хлортетрациклина и демекло-
циклина в яйцах, мышечной ткани и печени цып-
ленка, мышечной ткани оленины, лосося и форе-
ли, основаная на экстракции антибиотиков, упа-
ривании экстракта досуха, растворении остатка в 
метаноле, очистке методом аффинной хромато-
графии с хелатами металлов, элюировании и 
разделении  с последующим  УФ– детектирова-
нием при 350 нм. Градуировочные графики ли-
нейны в диапазоне 0-100 мкг/л. Предел обнару-
жения для описанных антибиотиков – 5; 3; 6 и 5 
мкг/кг соответственно. 

Определение антибиотиков тетрациклинового 
ряда в пищевых продуктах методом ВЭЖХ опи-
сано также  в работах [55–57]. 

 Большое число публикаций посвящено опре-
делению антибиотиков хинолонового ряда [58–
65]. Описаны методики определения остаточных 
количеств хинолоновых соединений (флюмехин, 
налидиксовая, оксалиниевая кислота, норфлок-
сацин), применяемых в качестве бактерицидных 
средств на рыбных фермах для обработки анчо-
уса, тунца, лосося и креветок [58, 59, 62, 65], а 
также в тканях цыплят [61]. В ходе анализа пробы 
мышечной ткани гомогенизируют, подвергают 

многоступенчатой экстракции и экстракт анали-
зируют методом ВЭЖХ с флуоресцентным (318–
325/365 нм) или УФ-фотометрическим (289 нм) 
детектированием. 

Чувствительное и селективное определение 
остаточных количеств антибиотиков хинолоново-
го ряда в морской рыбе, коровьем молоке и дру-
гих продуктах животного происхождения предло-
жено методом жидкостной хроматографии в со-
четании с масс–спектрометрией [63, 64, 66–70], 
что позволяет снизить пределы обнаружения.  

Одновременное экспресс-обнаружение в мя-
сопродуктах нескольких β–лактамных антибиоти-
ков, распространенных в ветеринарной практике 
[71], предусматривает экстракцию водных вытя-
жек из мясопродуктов хлороформом с после-
дующей регистрацией масс-спектров твердофаз-
ных образцов, полученных высушиванием много-
компонентных биоматриц (хлороформных экс-
трактов) на золотой подложке. Метод наиболее 
чувствителен к триметроприму, нижний предел 
обнаружения которого составляет 0.1 – 0.2 мкг, 
4–5 мкг для других антибиотиков. 

Определению β–лактамных антибиотиков ме-
тодом ВЭЖХ в пищевых продуктах, молоке, мясе 
курицы, тканях лосося посвящены работы [72–
78]. 

Для определения хлорамфеникола в молоке и 
мясе животных предложено использовать метод 
ТСХ с УФ–детектированием. Предел обнаруже-
ния составляет 1 мг/кг, методика по чувствитель-
ности альтернативна ВЭЖХ [79]. 

Анализ литературных данных показывает, что 
на предприятиях молочной промышленности 
нашли применение в основном иммунологиче-
ские и микробиологические тесты импортного 
производства. При этом микробиологические 
тесты требуют временных затрат, достаточно 
трудоемки, дорогостоящие, имеют невысокую 
селективность и чувствительность.  

Спектрофотометрические методы, также как и 
люминесцентные, в основном, не селективны и 
предусматривают предварительное выделение 
определяемого компонента из анализируемого 
продукта. Электрохимические методы привлека-
ют интерес благодаря простоте, экспрессности и 
их низкой стоимости. Однако, необратимый ха-
рактер окисления определяемых соединений и 
адсорбция продуктов их окисления на поверхно-
сти электрода ухудшают метрологические пара-
метры результатов анализа [80].  

Поскольку остаточные количества антибиоти-
ков в пищевых продуктах в основном имеют низ-
кие значения ПДК, то методы их определения 
должны быть селективными, экспрессными и 
высокочувствительными. Этому требованию от-
вечают хроматографические методы в частности 
метод ВЭЖХ, однако, из-за высокой стоимости 
аппаратуры он не всегда доступен для предпри-
ятий пищевой промышленности. 
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