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Реферат. В последние десятилетия все более остро встаёт проблема химико-экологического мониторинга и производственного кон-
троля содержания токсичных элементов в продовольственном сырье и пищевых продуктах. При этом существует необходимость в раз-
работке экспресс-методов, информативных, интегральных, отражающих не только безопасность, но и экологическую чистоту продо-
вольственного сырья. Предложен метод определения содержания токсичных элементов по активности собственной липазы in situ (АСЛ-
метод) в семенах масличных культур, на примере подсолнечника. С этой целью была адаптирована система математической оценки 
аналитических критериев лабораторного теста, используемая в клинико-лабораторной диагностике. Объектом исследования послужили 
семена подсолнечника, в которых устанавливали содержание токсичных элементов: Cd, Pb, As, Hg, атомно-абсорбционным методом на 
приборе КВАНТ-Z.ЭТА. Далее пробы делили на чистые, в том числе высококачественные и экологически чистые, и загрязнённые – 
естественно содержащие токсичные элементы и искусственно контаминированные. Определение активности липазы семян проводили 
общепринятым титриметрическим методом. Снижение активности фермента связывали с содержанием токсичных элементов. Исходя 
из полученных результатов, рассчитывали аналитическую значимость (чувствительность, специфичность, информативность и предска-
зательную ценность положительных и отрицательных результатов) определения уровня содержания токсичных элементов в семенах 
подсолнечника по АСЛ-методу. Установленные значения аналитической специфичности метода и предсказательной ценности положи-
тельного результата на уровне 77,3% и 71,4% соответственно, не позволяют использовать предлагаемый метод для количественного 
анализа, однако, аналитическая чувствительность на уровне 86,2% и предсказательная ценность отрицательного результата на уровне 
89,5%, позволяют рекомендовать АСЛ-метод для скрининговых программ химико-экологического мониторинга и технологического 
контроля контаминации семян подсолнечника токсичными элементами. 
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Summary.During the last decades becoming more sharply there is a problem of chemical and environmental monitoring and industrial in-
spection the content of toxic elements in food raw materials and foodstuff. At the same time there is a need to develop rapid methods, informa-
tive, integral, reflecting not only the safety but also the ecological purity of food raw materials. The method of determination of content of 
toxic elements on activity of its own lipase of in situ (AОL-method) in seeds of oil-bearing crops, on the example of sunflower is offered. The 
system of mathematical assessment of analytical criteria of laboratory test used in clinical laboratory diagnostics was for this purpose adapted. 
Sunflower seeds in which established the maintenance of toxiferous elements served as an object of a research: Cd, Pb, As, Hg, by atomic 
absorption method on the KVANT-Z.ETA device. Further tests divided on clear, including high-quality and pollution-free, and polluted - 
naturally containing toxiferous elements and which are artificially contaminated. Definition of activity of a lipase of seeds was carried out by 
the standard titrimetric method. Decrease of the activity of enzyme was connected with the maintenance of toxiferous elements. Proceeding 
from the received results counted an analytical significance (sensitivity, specificity, and predictive value of descriptiveness the positive and 
negative results) of determination of level of maintenance of toxiferous elements in sunflower seeds by the AОL-method. The set values of 
analytical specificity of a method and predictive value of a positive take at the level of 77.3% and 71.4% respectively, do not allow to use the 
offered method for the quantitative analysis, however, analytical sensitivity at the level of 86.2% and the predictive value of the negative result 
at the level of 89.5%, allow to recommend the AOL-method for screening programs of chemical environmental monitoring and technological 
monitoring of a contamination of seeds of sunflower toxiferous elements. 
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Введение 

Проблема химико-экологического мони-
торинга и технологического контроля объектов 
окружающей среды в последние десятилетия 
становится все более актуальной из-за интен-
сивных и тревожных изменений в экологиче-
ских системах, вызванных деятельностью чело-
века [1]. Из большого числа вредных факторов 
наиболее опасным и распространённым, явля-
ется загрязнение объектов окружающей среды, 
в том числе продовольственного сырья и пище-
вых продуктах, тяжёлыми металлами [2, 3]. 
Для определения токсичных элементов в раз-
личных объектах используются как физико- 
химические методы (атомно-абсорбционной 
(ААС), атомно-эмиссионной (АЭС), атомно-
эмиссионной спектроскопии с индуктивно  
связанной плазмой (ИСП АЭС), атомно-флуо-
рисцентный (АФС) и т. д.), так и энзиматиче-
ские на основе иммобилизованных ферментов 
(протеаз, амилаз, дегидрогенеаз, пероксидаз, 
также ферментов липолитического действия 
как, например, липаза) [4]. Все эти методы явля-
ются высокочувствительными, но трудоёмкими 
и дорогостоящими: физико-химические методы 
требуют большого количества времени, соответ-
ствующего высокотехнологичного оборудова-
ния и обученного персонала, а энзиматические – 
трудоемкой процедуры извлечения и иммобили-
зации фермента с сохранением его функцио-
нальной активности на необходимом уровне,  
поскольку даже частичная инактивация фермента 
в процессе извлечения и хранения полученного 
препарата ведет к неизбежным потерям в анали-
тической чувствительности и значимости иссле-
дований [5]. Исходя из этого, целью исследова-
ния явилось установление аналитической  
значимости определения активности собствен-
ной липазы in situ, названное нами – АСЛ-метод, 
в системе химико-экологического мониторинга 
и технологического контроля содержания  
токсичных элементов в живой растительной 
клетке, в частности семенах масличных культур. 

1.1 Материалы и методы 

Оценка аналитической значимости АСЛ-
метода определения содержания тяжёлых метал-
лов базировалась на предварительном установле-
нии содержания токсичных элементов, нормиру-
емых в семенах подсолнечника, таких как Cd, Pb, 
As, Hg, атомно-абсорбционным методом на при-
боре КВАНТ-Z.ЭТА, и определении активности 
собственной липазы (АСЛ) общепринятым тит-
риметрическим методом [6]. АСЛ определяли 
в условиях in situ при рН 4,7 в семенах с влажно-
стью не менее 6,5 % и не более 8 %, кислотным 
числом не более 0,8 мл КОН. Исследовано всего 
73 пробы, из них 29 проб «чистых» семян, высо-
кокачественных (ВКСП) и экологически чистых 

(ЭЧСП), выращенных на экологически чистой 
территории Ботанического сада АГУ, в которых 
содержание токсичных элементов не превышало 
0,25 ПДК, а также 44 пробы, содержащие токсич-
ные элементы на уровне от 0,5 ПДК до 1,0 ПДК, 
в том числе с естественным содержанием кадмия 
(n = 19), и контаминированных искусственно  
на уровне 1,0 ПДК солями свинца (n = 9), ртути 
(n = 8) и мышьяка (n = 8). 

Количественные характеристики аналити-
ческой значимости АСЛ-метода определения  
содержания тяжёлых металлов в семенах  
подсолнечника устанавливали по следующим 
критериям: аналитическая чувствительность – 
доля (%) положительных результатов анализа 
АСЛ в пробах, не загрязнённых или содержа-
щих токсичный элемент в концентрации менее 
0,5 ПДК (АЧ), аналитическая специфичность – 
доля (%) отрицательных результатов АСЛ в про-
бах, содержащих 0,5 ПДК и более токсичных 
элементов (АС), предсказательная ценность 
отрицательного результата теста (ПЦ-) – ве-
роятность того, что в пробе токсичный элемент  
содержится в концентрации 0,5 ПДК и более 
и активность фермента ниже установленной, 
т. е. отрицательный результат теста и положи-
тельного результата (ПЦ+) – вероятность того, 
что в пробе отсутствует токсичный элемент 
или содержится на уровне менее 0,5 ПДК и ак-
тивность фермента соответствует референтному 
(оптимальному) значению, т. е. положительный 
результат теста. Для количественного определе-
ния значений перечисленных аналитических 
критериев использовали формулы, предложен-
ные В.В. Меньшиковым [7]. Все полученные  
результаты (Р) распределяли на положительные 
(Р+) и отрицательные (Р-). В свою очередь,  
первые подразделяли на истинно положительные 
(ИПР) и ложноположительные (ЛПР), где 

ИПР – это результаты анализа пробы, 
в которых тест показал положительную  
активность фермента на уровне максимальных 
значений референтной величины, при этом  
токсичные элементы в них отсутствуют или со-
держатся в концентрации менее 0,5 ПДК. 

ЛПР – результаты анализа пробы, в которых 
активность фермента оказалась на высоком уровне, 
при содержании токсичных элементов более 
0,5 ПДК. Отрицательные результаты анализа проб 
делили по тому же принципу – на истинно отрица-
тельные (ИОР) и ложноотрицательные (ЛОР). 

ИОР – характеризуются низкой активно-
стью фермента при содержании токсичных эле-
ментов более 0,5 ПДК, а ЛОР – при такой же 
низкой активности фермента пробы не содер-
жат токсичных элементов или содержат их ме-
нее 0,5 ПДК. Аналитическая чувствительность 
и аналитическая специфичность теста должны 
быть не менее 80 % [7]. 
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Исследования опирались на комплекс 
научных идей, фундаментальных положений 
и методологических подходов аналитической хи-
мии, биохимии и биотехнологии, основанных 
на возможности использования иммобилизован-
ных ферментов, в том числе ферментных  
электродов, в определении тяжёлых металлов 
в объектах окружающей среды [4, 8, 9]; денатури-
рующем действии тяжёлых металлов на актив-
ность SH-содержащих ферментов, к которым  
относится липаза [10, 11]; значении определения 
активности ферментов в аналитической практике 
диагностики состояния живых организмов [12]; 

методологии оценки диагностической значимо-
сти результатов аналитических лабораторных  
исследований в клинической биохимии [7, 13]. 

1.2 Результаты и их обсуждение 

Определение активности липазы в семенах 
подсолнечника статуса ВКСП и ЭЧСП, в которых 
содержание токсичных элементов составило в 
среднем 0,02 ± 0,01 мг/кг (0,2 ПДК) для кадмия, 
0,18 ± 0,02 мг/кг (0,18 ПДК) для свинца и менее 
чувствительности метода для ртути и мышьяка, 
позволило установить оптимальные (референт-
ные) величины активности фермента (таблица 1). 

Т а б л и ц а  1 
Результаты исследования активности липазы семян подсолнечника, с разным уровнем загрязнения 

токсичными элементами 
T a b l e 1 

Results of research of activity of a lipase of seeds of sunflower, with the different level of pollution by toxic elements 

Наименование пробы 
Name of test 

Количество 
проб 

Number of tests 

Активность липазы, см3 
КОН на 10 г. за 2 часа 
Activity of a lipase, сm3 

КОН the on 10 g in 2 hours 

Доля положительных (Р+)  
и отрицательных (Р-) результатов 

Share positive (R+) and negative (R-) results 
Р + (R +) Р – (R +) 

ИПР 
(TPR) 

ЛПР 
(FPR) 

ИОР 
(TNR) 

ЛОР 
(FNR) 

Чистые семена 
Pure seeds 

ВКСП 
(HQSS) 

29 
21,6 ± 0,9 

25 - - 4 
ЭЧСП 
(EFSS) 

23,2 ± 0,8 

Загрязненные семена 
подсолнечника 
The polluted sunflower 
seeds 

Cd 0,5–
1 ПДК 
(MPC) 

44 

13,5 ± 1,7* 

- 10 34 - 

Рb1 
ПДК 

(MPC) 
8,01 ± 1,1* 

As 1 
ПДК 

(MPC) 
6,9 ± 0,8* 

Hg 1 
ПДК 

(MPC) 
4,32 ± 1,2* 

Всего In total 73  35 38 

Примечание: • достоверность различий с ВКСП и ЭЧСП р ≤ 0,05 
Note: • The validity of the discrepancies with HQSS and EFSS р ≤ 0,05

Как видно из таблицы, в высококачествен-
ных и экологически чистых, т. е. «здоровых»  
семенах подсолнечника, активность липазы  
высокая и в тех условиях, в которых проводились 
исследования, была не менее 20 см3 КОН на 10 г. 
за 2 часа. В присутствии Cd в естественных усло-
виях в количестве 0,074 ± 0,016 мг/кг (0,74 ПДК), 
активность фермента достоверно (*р ≤ 0,05) сни-
жается на 37,5 % и 41,8 % в сравнении с ВКСП 
и ЭЧСП соответственно. Для семян искусственно 
контаминированых токсичными элементами 
на уровне 1,0 ПДК отмечается существенное  
снижение активности фермента по сравнению 
с ВКСП и ЭЧСП под действием свинца на 62,9 % 
и 65,5 %, мышьяка – 68 % и 70,3 % и ртути – 
80 % и 81,4 % соответственно. При этом необ-
ходимо отметить большой разброс получаемых 
значений, что связано с разной величиной  
ингибирования металлов [14]. 

Как видно из полученных результатов, 
при исследовании семян подсолнечника, конта-
минированных токсичными элементами, 
ИПР и ЛОР не выявлено, а в результатах, полу-
ченных на чистых семенах, наоборот, отсут-
ствуют ИОР и ЛПР. Используя полученные 
данные, рассчитана аналитическая значимость 
(чувствительность, специфичность, информа-
тивность и предсказательная ценность положи-
тельных и отрицательных результатов) опреде-
ления уровня содержания токсичных элементов 
в семенах подсолнечника по АСЛ-методу. 

Вероятность того, что в пробах, с содер-
жанием токсичного элемента менее 0,5 ПДК, 
будет получен положительный результат теста 
(активность фермента на высоком уровне) сви-
детельствует аналитическая чувствительность, 
которая в нашем случае составила: 
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25
10 86,20 100

2 4
%

5
.

ИПР
АЧ

ИПР ЛОР
    

 
 (1) 

Найденное значение АЧ показывает, 
что положительный результат исследования, 
выявленный в 86,2 % проб, говорящий об от-
сутствии токсичных элементов, можно считать 
значимым, так как предсказательная ценность 
отрицательного результата теста более 80 %: 

34
( ) 100 100 89,5%

34 4

ИОР
ПЦ

ИОР ЛОР
     

 
 (2) 

Аналитическая специфичность, характе-
ризующая вероятность того, что в пробах, за-
грязнённых токсичными элементами на уровне 
0,5 ПДК и более, будет получен отрицательный 
результат теста (снижение активности фер-
мента) составила: 

34
100 100 77,3%.

34 10

ИОР
АС

ИОР ЛПР
    

 
 (3) 

Предсказательная ценность положитель-
ного результата теста составила: 

25
( ) 100 100 71,4%

25 10

ИПР
ПЦ

ИПР ЛПР
     

 
 (4) 

Полученные результаты показывают, 
что из 73 проб только 19,2 % дают недостовер-
ный результат, при этом, предсказательная цен-
ность положительного результата теста состав-
ляет 71,4 %, т. е. семена, исследуемые на содер-
жание токсичных элементов с высокой долей 
вероятности, не содержат их, или содержат 
в концентрации менее 0,5 ПДК. 

Тесты с высокой аналитической специфич-
ностью и предсказательной ценностью положи-
тельного результата рекомендуется [7] использо-
вать для количественного анализа, а тесты с высо-
кой аналитической чувствительностью и предска-
зательной ценностью отрицательного результата – 
для выполнения скрининговых исследований. 
Сравнительный анализ показывает, что в нашем 
случае складывается вторая ситуация (рис. 1). 

 
Рисунок 1. Сравнительная оценка аналитических  

критериев и предсказательной ценности АСЛ-метода 

Figure 1. Comparative assessment of analytical criteria 

and predictive value of the АОL-method 

Как видно из рисунка АСЛ-метод опреде-

ления контаминации семян подсолнечника ток-

сичными элементами, характеризуется высо-

кими показателями АЧ и ПЦ – результата и бо-

лее низкими значениями АС и ПЦ + результата, 

что позволяет, рекомендовать данный метод 

для скрининговых исследований большого ко-

личества образцов на возможность контамина-

ции тяжёлыми металлами. 

Выводы 

Высокая аналитическая чувствитель-

ность на уровне 86,2 % и предсказательная цен-

ность отрицательного результата на уровне 

89,5 % позволяют рекомендовать предлагае-

мый АСЛ-метод для скрининговых программ 

химико-экологического мониторинга и техно-

логического контроля контаминации маслич-

ных семян токсичными элементами. 
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