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Закон Республики Казахстан от 30 декабря 2020 года № 396-VI ЗРК «О техническом регулировании».
Закон Республики Казахстан от 21 июля 2007 года N 301 «О безопасности пищевой продукции».
Закон Республики Казахстан от 4 декабря 2002 года № 361-II «О санитарно-эпидемиологическом благополучии населения».
Закон Республики Казахстан от 4 мая 2010 года № 274-IV «О защите прав потребителей».
Закон Республики Казахстан от 7 июня 2000 года № 53-II «Об обеспечении единства измерений».
ГОСТ 6.38-90 Унифицированные системы документации. Система организационно-распорядительной документации. Требования к оформлению документов. 
ГОСТ 7.1-2003. Библиографическая запись. Библиографическое описание.Общие требования и правила составления. 
ГОСТ 8.315-97. Государственная система обеспечения единства измерений. Стандартные образцы состава и свойств веществ и материалов. Основные положения. 
ГОСТ 1770-74 (ИСО 1042-83, ИСО 4788-80). Посуда мерная лабораторная стеклянная. Цилиндры, мензурки, колбы, пробирки. Общие технические условия.
ГОСТ 7.32-2001 Система стандартов по информации, библиотечному и издательскому делу. Отчет по научно-исследовательской работе. Структура и правила оформления.
ГОСТ 7.9-95 Система стандартов по информации, библиотечному и издательскому делу. Реферат и аннотация. Общие требования.
ГОСТ 8.417-81 Государственная система обеспечения единства измерений. Единицы физических величин.
СТ РК ИСО/МЭК 17025-2007. Государственная система обеспечения единства измерений. Общие требования к компетентности испытательных и калибровочных лабораторий. 
ГОСТ Р 8.563-2009. Государственная система обеспечения единства измерений. Методики (методы) измерений.
ГОСТ Р ИСО 5725-1-2002. Точность (правильность и прецизионность) методов и результатов измерений. Часть 1. Основные положения и определения.
ГОСТ Р ИСО 5725-2-2002 Точность (правильность и прецизионность) методов и результатов измерений. Часть 2. Основной метод определения повторяемости и воспроизводимости стандартного метода измерений.
ГОСТ Р ИСО 5725-3-2002 Точность (правильность и прецизионность) методов и результатов измерений. Часть 3. Промежуточные показатели прецизионности стандартного метода измерений.
ГОСТ Р ИСО 5725-4-2002 Точность (правильность и прецизионность) методов и результатов измерений. Часть 4. Основные методы определения правильности стандартного метода измерений.
ГОСТ Р ИСО 5725-5-2002 Точность (правильность и прецизионность) методов и результатов измерений. Часть 5. Альтернативные методы определения прецизионности стандартного метода измерений.
ГОСТ 30623-2018 Масла растительные и продукты со смешанным составом жировой фазы. Метод обнаружения фальсификации.
ГОСТ 31663-2012 Масла растительные и жиры животные. Определение методом газовой хроматографии массовой доли метиловых эфиров жирных кислот.
ГОСТ 31665-2012 Масла растительные и жиры животные. Получение метиловых эфиров жирных кислот.
ГОСТ 32189-2013 Маргарины, жиры для кулинарии, кондитерской, хлебопекарной и молочной промышленности. Правила приемки и методы контроля.
ГОСТ 34178-2017 Спреды и смеси топленые. Общие технические условия.
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В настоящей диссертации применяются следующие термины с соответствующими определениями:
Жирные кислоты — это карбоновые кислоты с длинной углеродной цепью. 
Масложировая продукция - масла растительные и продукция, изготавливаемая на основе растительных или растительных и животных масел и жиров (включая жиры рыб и морских млекопитающих), с добавлением или без добавления воды, пищевых добавок и других ингредиентов.
Сливочное масло — это продукт, получаемый из молока или сливок путем сбивания, при котором происходит отделение масла от пахты.
Маргарин — это пищевой продукт, который используется как заменитель сливочного масла.
Спреды - это пищевые продукты, созданные для намазывания на хлеб и другие изделия, которые могут быть изготовлены из различных источников жиров, включая растительные масла и молочные жиры.
Транс-жирные кислоты — это ненасыщенные жирные кислоты, имеющие, по крайней мере, одну двойную связь в транс-конфигурации.
Стандартный образец – образец с известной концентрацией, используемый для построения стандартной кривой.
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	ГХ/МС

КЯИЦ КазНАИУ

ЕАЭС
ТР ТС
	Газовая хроматография с масс-спектрометрическим детектированием
Казахстанско-Японский инновационный центр
Казахский национальный аграрный исследовательский университет
Евразийский экономический союз
Технический регламент Таможенного союза

	ГОСТ
	Государственный стандарт

	ВОЗ
	Всемирная организация здравоохранения

	США
	Соединённые Штаты Америки

	ООН
	Организация Объединённых Наций

	ИК
	Инфракрасная спектроскопия

	ФАО
	Продовольственная и сельскохозяйственная организация Объединенных Наций

	УФ
	Ультрафиолетовое излучение

	ПИД
	Пламенно-ионизационный детектор

	FA
	Fatty acids

	RSD
	Относительное стандартное отклонение

	LOD
	Предел обнаружение

	LOQ
	Количественное определение для оценки чувствительности метода

	БГЭ
	National Association of Corrosion Engineers

	МЭЖК
	Метиловые эфиры жирных кислот

	НЖК
	Насыщенные жирные кислоты

	МНЖК
	Мононенасыщенные жирные кислоты

	ПНЖК
	Полиненасыщенные жирные кислоты

	ТЖК
	Трансжирные кислоты

	ГХ
	Газовый хроматограф

	МС
	Масс-спектрометрический детектор

	ЯМР
	Ядерно-магнитный резонанс

	КЭФ
	Метод капиллярного электрофореза

	ТСХ
	Метод тонкослойной хроматографии

	ЖК
	Жирные кислоты

	TAG
	Триацилглицерин

	ЛПНП
	Липопротеинов низкой плотности

	ЛПВП
	Липопротеинов высокой плотности

	МАГ
	Моноацилглицерины

	ДАГ
	Диацилглицерины

	ТАГ
	Триацилглицерины

	ФИПС
	Федеральный институт промышленной собственности

	ЕАПАТИС
	Евразийская патентно-информационная система
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Актуальность проблемы. 
Идентификация и фальсификация масложировой продукции являются важной проблемой в обеспечении качества и безопасности пищевых продуктов. В условиях интенсивного роста мирового производства и потребления масел и жировых продуктов, а также повышения требований к их качеству, обеспечение точной идентификации компонентов жировой фракции становится важным аспектом, как для производителей, так и для потребителей.
Технический регламент Таможенного союза 024/2011 «Технический регламент на масложировую продукцию» устанавливает строгие требования к качеству и безопасности масложировых продуктов, в том числе по составу жирных кислот. В условиях рыночной конкуренции и увеличивающейся доли импортной продукции высоки риски фальсификации, которая может быть связана с добавлением дешевых жиров, изменением состава жировой фракции или подменой одного вида масла другим. Это не только снижает качество продукции, но и может негативно повлиять на здоровье потребителей.
Методы идентификации жировых компонентов и контроля их подлинности требуют высокой точности, воспроизводимости и чувствительности. В лабораторной практике широко применяются физико-химические методы, такие как газовая хроматография, которая позволяет проводить качественный и количественный анализ жирнокислотного состава. Однако традиционные методы газовой хроматографии имеют ограничения в разделении изомеров и детектировании низкоконцентрированных компонентов. В связи с этим внедрение новых инновационных методов, таких как газовая хроматография с масс-спектрометрическим детектором (ГХ-МС), становится необходимым для повышения эффективности и точности анализа.
Газовая хроматография с масс-спектрометрическим детектором обеспечивает высокую точность и чувствительность анализа жирных кислот. Этот метод позволяет эффективно идентифицировать не только основные компоненты жиров, но и выявлять возможные следы фальсификации, такие как присутствие трансизомеров и ненасыщенных жирных кислот, которые могут быть добавлены для удешевления продукции. Использование ГХ-МС также позволяет сократить время анализа и улучшить его воспроизводимость, что делает его востребованным в условиях промышленного контроля и научных исследований.
Таким образом, усовершенствование методов идентификации и фальсификации жировой фракции масложировой продукции на основе инновационных подходов, таких как ГХ-МС, имеет большое значение, как для обеспечения безопасности пищевой продукции, так и для борьбы с фальсификацией на рынке.
Цели и задачи исследования. 
Усовершенствование метода идентификации и фальсификации жировой фракции масложировой продукции с использованием инновационного метода газовой хроматографии с масс спектрометрическим детектором.
Для достижения поставленной цели предусматриваются следующие задачи исследования:
- анализ нормативно-правовой базы идентификации и фальсификации масложировой продукции по жирно-кислотному составу;
- усовершенствовать существующий метод пробоподготовки пробы ГХ для использования в ГХ-МС;
- усовершенствовать существующий метод ГХ для идентификации и фальсификации масложировой продукции по жирно-кислотному составу с использованием в ГХ-МС;
- провести валидацию усовершенствованного метода ГХ-МС с целью оценки пригодности для идентификации и фальсификации масложировой продукции по жирно-кислотному составу;
- провести апробацию и мониторинг усовершенствованного метода ГХ-МС для идентификации и фальсификации масложировой продукции по жирно-кислотному составу.
Научная новизна работы заключается в следующем:
- Усовершенствован ускоренный метод пробоподготовки пробы для использования в ГХ-МС с целью определения качественного и количественного жирнокислотного состава для всех видов масложировой продукции.
- Усовершенствован инновационный метод ГХ-МС для идентификации и фальсификации всех видов масложировой продукции по жирно-кислотному составу;
[bookmark: _Hlk189156221]- Разработана нормативно-техническая документация в области оценки соответствия:
1) Методические рекомендации по проведению пробоподготовки масложировой продукции для определения жирнокислотного состава и трансизомеров жирных кислот, Алматы, 2023. – 8 с.;
2) Методические рекомендации по определению жирнокислотного состава методом газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектором (ГХ-МС), Алматы, 2023. – 12 с.;
[bookmark: _Hlk189155166]3) Патент на полезную модель №5371, дата регистрации: 05.11.2020 «Способ подготовки проб для определения количественного жирнокислотного состава молока методом газовой хроматографии», Сериков М.С., Серикбаева А.Д., Мырзабаева Н.Е., Тойшиманов М.Р., Нургалиева М.Т., Матказы Ж.С.
4) ДП–02–ТОО-10 ТОО «Казахский научно-исследовательский ветеринарный институт». Документированная процедура системы менеджмента в рамках ISO 17025 и Принципов надлежащей практики GLP. Валидация аналитических методов, Алматы, 2024. - 22 с.
Основные положения работы, выносимые на защиту:
1. Разработан и усовершенствован метод газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектором (ГХ-МС) для качественной и количественной идентификации жирных кислот всех видов масложировой продукции, обеспечивающий точность и достоверность анализа.
2. Предложен новый ускоренный метод пробоподготовки для ГХ-МС, позволяющий снизить время анализа и улучшить точность определения жирнокислотного состава.
3. Разработана нормативно-техническая документация (процедура валидации и методические рекомендации) для эффективной оценки соответствия качества масложировой продукции и оценки пригодности метода.
4. Проведена валидация метода ГХ-МС, подтверждающая его пригодность для идентификации и оценки качества масложировой продукции.
Практическая значимость работы:
Результаты исследования позволяют внедрить усовершенствованный метод ГХ-МС в лабораторную практику испытательных лабораторий, центров в области оценки соответствия, а также предприятий, занимающихся контролем качества масложировой продукции для обеспечения высокоточного выявления фальсифицированных жиров и определения жирнокислотного состава продукции. Использование данной методики позволяет повысить качество продукции и снизить риск использования небезопасных жиров на рынке Казахстана.
Реализация результатов работы:
Методика была апробирована, и результаты исследования внедрены в испытательную лабораторию пищевой безопасности Казахстанско-Японского инновационного центра при Казахском национальном аграрном исследовательском университете (КЯИЦ КазНАИУ) и других лабораториях, занимающихся контролем качества масложировой продукции. Апробация и мониторинг масложировой продукции в рамках проведения работ по данной диссертационной работе позволило выявить случаи фальсификации продукции и значительно повысить эффективность процесса контроля качества в области оценки соответствия.
Апробация результатов работы:
Результаты работы были представлены и обсуждены на конференции, посвященной 90-летию Казахского национального аграрного исследовательского университета, 5 июня 2020 года, в рамках обсуждения вопросов контроля качества пищевой продукции и инноваций в области аналитической химии. Также материалы исследования прошли апробацию в испытательной лаборатории пищевой безопасности Казахстанско-Японского инновационного центра при Казахском национальном аграрном исследовательском университете (КЯИЦ КазНАИУ) и в испытательном центре ТОО «Казахский научно-исследовательский ветеринарный институт».
Достоверность результатов работы:
Достоверность полученных результатов подтверждена использованием современных методов анализа, валидацией методики ГХ-МС, а также сравнением данных с результатами стандартных методик. 
Анализ был проведен на широком спектре образцов масложировой продукции (n=41), что обеспечивает надежность и воспроизводимость результатов.
Оценка полноты решений поставленных задач:
Все поставленные задачи исследования выполнены в полном объеме. Методика ГХ-МС была успешно усовершенствована, валидация проведена, нормативно-техническая документация разработана, а методика была внедрена в практику контроля качества масложировой продукции в области оценки соответствия.
Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному использованию результатов:
Разработаны рекомендации по внедрению усовершенствованного метода ГХ-МС для идентификации и оценки качества масложировой продукции в лабораториях контроля качества в области оценки соответствия и предприятиях пищевой промышленности. 
Даны рекомендации по использованию разработанной методики для оценки соответствия масложировой продукции стандартам и выявления фальсифицированных образцов.
Оценка технико-экономической эффективности внедрения и уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области:
Внедрение усовершенствованного метода ГХ-МС обеспечивает значительное сокращение времени анализа, повышение точности результатов и снижение вероятности ошибок при идентификации жирнокислотного состава продукции. Это приводит к экономии ресурсов и повышению эффективности контроля качества масложировой продукции. Методика соответствует мировым стандартам и может быть применена в лабораториях в области оценки соответствия, а также на предприятиях пищевой промышленности Казахстана.
Публикации по теме работы:
1. Калибровка газохроматографического прибора для определения жирнокислотного состава пищевых продуктов, Сериков М.С., Нургалиева М.Т.,- МР Тойшиманов, МС Сериков - Ізденістер, нәтижелер. Исследования, результаты, 2019г.;
2. Определение фальсификации сухого молока по жирнокислотному составу методом газовой хроматографии, Сериков М.С., Матқазы Ж.С., Сборник научных трудов магистрантов, посвященный 90-летию Университета, 5 июня 2020 года, стр. 272-276.
3. Модификация подхода к технологии подготовки проб молока и молочной продукции для определения жирнокислотного профиля с применением метода газовой хроматографии, МС Сериков, МТ Нургалиева, АД Серикбаева, АС Кононихин, Вестник Алматинского технологического университета, 5-13стр.;
4. Defining the Composition of Fat Phase in Foods, Maksat S. Serikov, Meruyet T. Nurgaliyeva, Karima A. Myrzabek, Maxat R. Toishimanov, Farida K. Baktybayeva, Food Processing: Techniques and Technology > Archive > Volume 52, Issue 4, 2022.;
5. Species identification of the fatty acid composition of the margarines and spreads, Maksat Serikov; Meruyet Nurgaliyeva; Assya Serikbayeva; Zhulduz Suleimenova, Karima Myrzabek, doi: https://doi.org/10.21894/jopr.2024.0029, Journal of Oil Palm Research, published Online: 26 April 2024.
6. Патент на полезную модель №5371, дата регистрации: 05.11.2020 "Способ подготовки проб для определения количественного жирнокислотного состава молока методом газовой хроматографии, Серикбаева Асия Демеухановна, Мырзабаева Нургул Ершатовна, Тойшиманов Максат Рисбекович, Нургалиева Мерует Токтарбековна, Матказы Жанерке Сейітбекқызы, Сериков Мақсат Серикұлы.
Объем и структура диссертации. 
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[bookmark: _Toc188004710]1.1 Масложировая продукция, как объект технического регулирования
Масложировая продукция включает в себя растительные масла и продукцию, изготовленную на основе растительных масел, либо комбинации растительных и животных масел и жиров (включая жиры рыб и морских млекопитающих), с добавлением или без добавления воды, пищевых добавок и других ингредиентов [1].
В Республике Казахстан государственное регулирование безопасности продовольственного сырья и пищевых продуктов осуществляется через следующие механизмы:
Требования к качеству пищевой продукции, её упаковке, маркировке, методам контроля (анализа), а также процедурам оценки и подтверждения соответствия качества и безопасности устанавливаются в нормативных документах, утверждённых уполномоченными государственными органами.
Требования к пищевой и энергетической ценности, безопасности пищевых добавок и биологически активных добавок, а также к условиям изготовления, хранения, перевозки, реализации (торговли) пищевых продуктов и оказания услуг общественного питания закрепляются в государственных (межгосударственных) стандартах и санитарных правилах.
Качество и безопасность продовольственного сырья животного происхождения регулируются государственными (межгосударственными) стандартами и ветеринарно-санитарными правилами.
Требования к качеству и безопасности продовольственного сырья растительного происхождения определяются санитарными и фитосанитарными правилами.
Законы Республики Казахстан, такие как «О техническом регулировании», «О безопасности пищевой продукции», «О санитарно-эпидемиологическом благополучии населения», «О защите прав потребителей», и «Об обеспечении единства измерений», устанавливают общие положения и требования в отношении всех видов потребительской продукции [2–5].
С 1 января 2016 года на территории Казахстана, России, Беларуси и Армении действует законодательство Евразийского экономического союза (ЕАЭС), заменяющее национальные правовые акты. В результате введения технических регламентов ЕАЭС упрощается выход продукции на рынок, устраняются избыточные процедуры подтверждения соответствия, и вводятся единые документы и знак ЕАЭС. Это способствует снижению технических и административных барьеров и созданию единого рынка.
Единые требования ТР ТС 021/2011 «О безопасности пищевой продукции» и другие регламенты, такие как ТР ТС 015/2011 «О безопасности зерна», ТР ТС 023/2011 «Технический регламент на соковую продукцию из фруктов и овощей», ТР ТС 024/2011 «Технический регламент на масложировую продукцию», обеспечивают безопасность и соответствие всей пищевой продукции на территории ЕАЭС. Эти регламенты содержат подробные требования к сырью, добавкам и материалам, устанавливают стандарты качества и безопасности продукции, а также определяют методы контроля и испытаний.
Для выполнения требований регламентов используется более 60 стандартов, охватывающих методы контроля и испытаний продукции. Перечни стандартов регулярно пересматриваются для актуализации и соответствия современным требованиям.
Технический регламент ТР ТС 024/2011 на масложировую продукцию охватывает широкий спектр продукции, включая растительные масла, переэтерифицированные и гидрогенизированные жиры, маргарины, спреды, соусы, кремы и другие продукты, а также некоторые виды непищевой продукции, такие как мыло и сырой глицерин.
[bookmark: _Toc188004711]1.1.1 Масложировая продукция. Сливочное масло
Жиры являются важным компонентом рациона благодаря своим вкусовым качествам, текстуре и аромату. Они также содержат витамины A, D, E и K, которые растворяются в жирах. Источники жиров могут быть животными, растительными или морскими, часто используемыми в комбинации при переработке. Жиры твёрдые при комнатной температуре, а масла — жидкие. Незаменимые жирные кислоты, такие как линоленовая и линолевая, должны поступать с пищей, так как организм не может их синтезировать. Жиры нерастворимы в воде, а также могут перерабатываться в эмульгаторы, такие как моноглицериды и диглицериды. [6]. 
Масла, используемые в маргаринах, спредах, заправках, розничных бутилированных маслах, а также маслах для жарки, являются крупнейшими сегментами рынка пищевых масел [7]. Соевое масло является самым массовым растительным маслом, используемым в Соединенных Штатах, входит в состав различных продуктов. Различные заменители жира пытаются имитировать жир во рту и восприятии, чтобы он был приятным на вкус и нежирным. Их калорийность и уровень холестерина значительно ниже, чем у жиров. Жиры и масла не входят в состав фруктов и многих овощей. Жиры и масла - это триглицериды, основная составляющая липидов, их следует использовать в рационе умеренно. В целом, липид - это обобщающий термин, который включает триглицериды, фосфолипиды и стерины [8].
Высокий уровень безопасности общественного здоровья - одна из приоритетных целей, за которую отвечают законы и нормативные акты в области оценки соответствия. В наши дни фальсификация касается всех видов пищевых продуктов. Наиболее часто фальсифицированным товаром является масложировая продукция.
Структура и состав жиров. Глицериды представляют собой соединения, включающие моноглицериды, диглицериды и триглицериды. Первые два обычно используются как эмульгаторы в пищевых продуктах, тогда как триглицериды, составляющие более 95% жировых веществ, являются наиболее распространенной формой жира в пище. Триглицериды нерастворимы в воде и могут быть как твёрдыми, так и жидкими при комнатной температуре: твёрдые называют жирами, а жидкие — маслами. Структурно глицериды состоят из молекулы глицерина, соединенной с одной или несколькими молекулами жирных кислот. 
Моноглицерид образуется, когда глицерин этерифицируется с одной молекулой жирной кислоты, диглицерид — с двумя, а триглицерид — с тремя. Триглицериды могут быть простыми, если они содержат три одинаковых жирных кислоты, или смешанными, если их составляют разные жирные кислоты. Пространственное расположение этих кислот придаёт триглицеридам формы, похожие на ступеньку (стул) или камертон. Конкретное расположение и состав жирных кислот в молекуле глицерина определяют химические и физические свойства жира (рис.1) [9–12].
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Рисунок 1 – Образование моноглицерида

Структура жирных кислот. На рисунке 1 представлены ж6ирные кислоты представляют собой длинные углеводородные цепи с метильной группой (СН3) на одном конце цепи и группой карбоновой кислоты (СООН) на другом. Большинство натуральных жирных кислот содержат от 4 до 24 атомов углерода, и большинство из них содержат четное число атомов углерода в цепи. Например, масляная кислота - самая маленькая жирная кислота, имеющая четыре атома углерода, и она содержится в сливочном масле; сало и жир содержат более длинные жирные кислоты. Жирные кислоты могут быть насыщенными, и в этом случае они содержат только одиночные углерод-углеродные связи и имеют общую формулу CH3(CH2)nCOOH [13–16]. 
Жирные кислоты также могут быть ненасыщенными, содержащими одну или несколько двойных связей углерод-углерод. Мононенасыщенные жирные кислоты, такие как олеиновая кислота, содержат только одну двойную связь; полиненасыщенные жирные кислоты, такие как линолевая и линоленовая кислоты, содержат две или более двойных связей. Как правило, ненасыщенные жиры являются жидкими при комнатной температуре и имеют низкую температуру плавления [17–20].
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Рисунок 2 – Пример жирной кислоты

На рисунке 2 представлены двойные связи в жирных кислотах могут иметь либо цис-, либо транс-конфигурацию, представляя различные изомерные формы. В цис-конфигурации атомы водорода, присоединенные к углеродам, образующим двойную связь, находятся с одной стороны этой связи, тогда как в транс-конфигурации они расположены по разные стороны. Это различие в структуре влияет на температуру плавления и форму молекулы жирной кислоты. 
Выбор жира для конкретного пищевого продукта определяется его функциональными характеристиками. Ключевые аспекты функциональности включают температуру плавления, профиль плавления (изменение содержания твердого жира с повышением температуры), кристаллизационные свойства, стабильность хранения (особенно устойчивость к окислению) и питательные качества.[27].
Насыщенные жирные кислоты представляют собой прямые цепи атомов углерода, состоящие из групп метилена (CH2) между концевой группой метиловой и карбоновой кислот. Наиболее распространенными насыщенными жирными кислотами являются лауриновая кислота (C12), пальмитиновая кислота (C16) и стеариновая кислота (C18). Насыщенные жирные кислоты с более короткой цепью содержатся в сливочном жире (например, C4, масляная кислота) и кокосовом масле (например, C8 каприловая кислота и C10, каприновая кислота) [31].
Мононенасыщенные жирные кислоты содержат одну углерод-углеродную двойную связь в углеродной цепи. Обычно это происходит в конфигурации cis. Наиболее распространенной мононенасыщенной жирной кислотой является олеиновая кислота, содержащая 18 атомов углерода. В олеиновой кислоте двойная связь находится между атомами углерода 9 и 10 (считая из группы COOH) [32].
Полиненасыщенные жирные кислоты имеют более одной двойной связи в углеродной цепи. Распространенными полиненасыщенными жирными кислотами являются линолевая кислота (18 атомов углерода и 2 двойные связи между атомами углерода 9/10 и 12/13) и линоленовая кислота (18 атомов углерода и 3 двойные связи между атомами углерода 9/10, 12/13 и 15/16)[33].
Увеличение длины цепи жирной кислоты увеличивает ее температуру плавления - так стеариновая кислота (С18) плавится при более высокой температуре, чем лауриновая кислота (С12). Увеличение числа цис-двойных связей в жирной кислоте снижает ее температуру плавления - так, рассматривая группу жирных кислот с 18 атомами углерода, температура плавления уменьшается, переходя от стеариновой (без двойных связей) к олеиновой (одна двойная связь) к линолевой (две двойные связи) к линоленовой (три двойные связи) кислотам. Изменение конфигурации двойной связи с цис на транс увеличивает температуру плавления - поэтому элаидная кислота (транс-эквивалент олеиновой кислоты) имеет более высокую температуру плавления, чем олеиновая кислота.
Польза сливочного масла. Сливочное масло является богатым источником жирорастворимых витаминов, таких как A, D, E и K. Эти витамины необходимы для поддержания здоровья кожи, зрения, иммунной системы, а также для укрепления костей [36–42].
Насыщенные жиры. Несмотря на противоречивые мнения, насыщенные жиры, присутствующие в сливочном масле, являются необходимым элементом сбалансированной диеты. Они играют важную роль в поддержании целостности клеточных мембран и обеспечивают организм энергией [43–49].
Антиоксиданты. Сливочное масло содержит такие антиоксиданты, как витамин Е, который помогает бороться со свободными радикалами и предотвращает окислительное повреждение клеток [50–54].
Лецитин. Содержится в сливочном масле и помогает в усвоении жиров, предотвращая накопление холестерина в артериях [55–58].
Вред сливочного масла. 
Высокое содержание холестерина. Сливочное масло содержит высокий уровень насыщенных жиров и холестерина, что может привести к повышению уровня липопротеинов низкой плотности (ЛПНП) в крови, увеличивая риск сердечно-сосудистых заболеваний [59–65].
Калорийность. Масло имеет высокую калорийность, и его чрезмерное употребление может способствовать набору веса и ожирению [66–68].
Трансжиры. В некоторых случаях, при неправильной переработке, в сливочном масле могут образовываться трансжиры, которые считаются вредными для здоровья и способствуют развитию сердечно-сосудистых заболеваний [69–73].
ВОЗ рекомендует ограничивать потребление насыщенных жиров, заменяя их ненасыщенными жирами из растительных источников. Сливочное масло следует употреблять в ограниченных количествах 
Снижение потребления трансжиров. ВОЗ настоятельно советует избегать потребления трансжиров, которые могут быть образованы при гидрогенизации жиров, и выбирать продукты, не содержащие эти вещества.
Сбалансированное питание. В рамках сбалансированного питания ВОЗ рекомендует включать разнообразные источники жиров, включая растительные масла, орехи и рыбу, чтобы обеспечить организм всеми необходимыми питательными веществами [74–76].
Заключение: Сливочное масло может быть полезным продуктом при умеренном употреблении и в рамках сбалансированного питания. Однако, из-за его высокого содержания насыщенных жиров и холестерина, важно следить за количеством потребляемого масла и отдавать предпочтение разнообразию жиров в рационе.
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Маргарин (франц. margarine), пищевой продукт, представляющий собой высокодисперсную жиро-водную эмульсию, в состав которой входят пищевые жиры, молоко, эмульгаторы, соль, сахар, пищевые красители, ароматизаторы, консерванты, вкусовые и другие добавки. По калорийности, вкусу, запаху, внешнему виду и консистенции сходен со сливочным маслом [77,78].
С конца 20 века маргарин производят преимущественно из растительных масел (подсолнечного, пальмового, соевого), иногда добавляя животные жиры. Масла предварительно рафинируют и дезодорируют, получая светлый продукт без специфического запаха и вкуса. Маргарин изготавливают путём эмульгирования растительных масел и саломасов с молоком или водой, затем охлаждают и механически обрабатывают. Для улучшения вкуса добавляют сухое молоко, соль, сахар и ароматизаторы. Маргарин бывает твёрдой, мягкой и жидкой консистенции, а также различается по содержанию жира и применению (бутербродный, столовый, для выпечки) [78,79].
Маргарин, впервые разработанный во Франции в 1869 году, должен содержать не менее 80% жира. Однако проблемы со здоровьем привели к созданию продуктов с низким содержанием жира и сниженной калорийностью. Исторические факты о маргарине с низким содержанием жира включают [80]:
- диетический маргарин, содержащий половину калорий обычного маргарина, был введен в 1964 году в США. Управление по санитарному надзору за качеством пищевых продуктов и медикаментов США поставило под сомнение законность продукта, но проиграло последующее судебное дело, которое подтвердило диетический маргарин в качестве продукта, распространяемого на столе. 
- в 1964 году в США был введен диетический маргарин с половиной калорий обычного маргарина. Несмотря на первоначальные сомнения Управления по санитарному надзору за качеством пищевых продуктов, продукт был признан законным.
- в 1975 году появился продукт с 60% жира, который не соответствовал требованиям ни к маргарину, ни к диетическому маргарину.
- в 1981 году начали производить смеси маргаринового масла с содержанием от 40% до 5% сливочного масла.
- в 1989 году были введены спреды с содержанием жира менее 20%.
- в 1990-х годах были разработаны обезжиренные спреды с растительными стеринами, снижающими уровень холестерина.
- в 1997 году появились спреды с нулевым или минимальным содержанием транс-жиров.
Статистические данные в западных странах указывают на сдвиг в популярности потребительского табличного спреда к спредам с низким содержанием жира. Доля рынка спреда увеличилась, например, в США с менее чем 5% в 1976 году до более чем 74% в 1995 году. В Европейском союзе 75-80% коммерческих спредов в 1985 году содержали 80% жира. К 1993 году 75-80% продаваемых спредов содержали 40% жира [80].
Маргарины продолжают набирать популярность по всему миру благодаря масштабной коммерческой деятельности, относительно низкой стоимости, увеличению спроса на хлебобулочные и кондитерские изделия, а также независимости от сезонных факторов. Функциональные свойства маргарина во многом зависят от состава жирных кислот, содержания твердых жиров, консистенции и температуры плавления используемых жиров. В связи с доказанной связью между потреблением транс-жирных кислот (ТЖК) и повышенным риском сердечно-сосудистых заболеваний Всемирная организация здравоохранения (ВОЗ) и законодательные органы ряда стран приняли меры по запрету или постепенному сокращению использования частично гидрогенизированных жиров, содержащих ТЖК. Тем не менее, проблемы, связанные с высоким уровнем ТЖК и насыщенных жиров, остаются актуальными при разработке новых продуктов в этой категории.
Традиционное производство маргарина включает стадии превращения твердых или полутвердых жиров в стабильную эмульгированную систему с характеристиками растекания [81]. Эти основные этапы будут описаны, и важно подчеркнуть, что могут быть изменения в зависимости от используемого жира, типа маргарина и желаемых характеристик конечного продукта с целью улучшения его физико-химических, сенсорных и питательных свойств. Традиционное производство маргаринов состоит из пяти основных стадий: подготовка водной фазы, подготовка масляной фазы, эмульгирование, кристаллизация и выдержка/созревание в упаковке [82].
Маргарин представляет собой пластичную эмульсию "вода в масле" и классифицируется в зависимости от применения. Из-за высокого содержания жира (≥80%) в обычных маргаринах, с ростом осведомленности о здоровье, люди стали выбирать более полезные варианты [83]. Изначально говяжий жир использовался для производства маргарина, но его заменили гидрогенизированными маслами, так как маргарин на основе говяжьего жира имел песчаную текстуру и высокий уровень насыщенных жиров и холестерина, что связано с риском ожирения и сердечно-сосудистых заболеваний [84]. Хотя гидрогенизация улучшает свойства маргарина, она также приводит к образованию трансжиров (ТЖК), которые негативно влияют на здоровье. Регламентируется потребление ТЖК (менее 2,2 г в сутки), и производители обязаны указывать их содержание на упаковке. Взамен гидрогенизации используется ферментативная переэтерификация, которая позволяет получать маргарины с низким или нулевым содержанием ТЖК, улучшая физико-химические свойства и окислительную стабильность продуктов [85]. 
Соевое масло, с высокой концентрацией ненасыщенных жирных кислот, является одним из наиболее популярных пищевых масел благодаря своим питательным, функциональным и экономическим свойствам. В данном исследовании липаза Липозим 435 была выбрана в качестве оптимального катализатора для ферментативной переэтерификации соевого масла с полностью гидрогенизированным пальмовым маслом. Целью было получение аналогов маргарина с низким содержанием трансжиров (ТЖК) [89,90]. Оптимизация параметров реакции проводилась с использованием конструкции Box-Behnken, а полученное переэтерифицированное масло характеризовалось по профилю жирных кислот, структуре триацилглицеринов, температурным характеристикам плавления и кристаллизации. Исследование также включало изучение кинетики кристаллизации, что подтвердило возможность использования этого масла в рецептурах маргарина с низким содержанием ТЖК.
ТЖК образуются либо при гидрировании ненасыщенных масел, либо в процессе биогидрирования в желудках жвачных животных. Высокое потребление ТЖК связано с повышенным риском сердечно-сосудистых заболеваний, так как они увеличивают уровень "плохого" холестерина (ЛПНП). Организации ООН и ВОЗ рекомендуют снижать содержание ТЖК в пище до менее чем 4%. В Казахстане, с высокой распространенностью сердечно-сосудистых заболеваний, потребление топленого масла с высоким содержанием ТЖК (до 34,3%) может быть значимым фактором увеличения этих рисков. 
Польза маргарина. 
Низкая стоимость и доступность. Маргарин, особенно с низким содержанием жира, является доступным продуктом и широко используется в выпечке, жарке и как бутербродный жир [91].
Альтернатива сливочному маслу. Маргарин был разработан как замена сливочному маслу, и многие его виды содержат меньше насыщенных жиров, что снижает риск развития сердечно-сосудистых заболеваний [92].
Низкое содержание холестерина. В отличие от сливочного масла, маргарин содержит меньше холестерина, что делает его более здоровым выбором для людей с повышенным уровнем холестерина [93].
Обогащение витаминами. Некоторые виды маргарина обогащены витаминами, например, витамином D, который важен для здоровья костей [94,95].
Вред маргарина. Содержание трансжиров. Один из главных недостатков маргарина заключается в том, что многие его виды содержат трансжиры, которые образуются в процессе гидрогенизации растительных масел. Трансжиры увеличивают уровень "плохого" холестерина и снижают уровень "хорошего" холестерина, что увеличивает риск сердечно-сосудистых заболеваний [96,97].
Насыщенные жиры. В некоторых видах маргарина могут содержаться насыщенные жирные кислоты, которые также ассоциируются с повышенным риском заболеваний сердца [75,98].
Использование искусственных добавок: Маргарины могут содержать консерванты, красители и ароматизаторы, которые не всегда полезны для здоровья [99,100].
Рекомендации ВОЗ. 
ВОЗ рекомендует свести потребление трансжиров к минимуму, так как они повышают риск сердечно-сосудистых заболеваний. В идеале, трансжиры должны составлять менее 1% от общего количества потребляемых калорий, что соответствует примерно 2,2 г в день для среднего взрослого человека. ВОЗ также рекомендует замещать насыщенные жирные кислоты ненасыщенными, что может быть достигнуто путем замены продуктов, содержащих трансжиры, на более здоровые альтернативы, такие как масла, богатые полиненасыщенными жирными кислотами [60, 101].
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Спред (от англ. spread — «размазывание, растягивание») — растительный аналог сливочного масла, эмульсионный жировой продукт с массовой долей общего жира не менее 39%, имеющий пластичную консистенцию, с температурой плавления жировой фазы не выше 36°С, изготавливаемый из молочного жира, и (или) сливок, и (или) сливочного масла и немодифицированных, и (или) модифицированных растительных масел или только из немодифицированных и (или) модифицированных растительных масел, и (или) заменителей молочного жира, с добавлением или без добавления пищевых добавок и других пищевых ингредиентов [102,103].
История создания спреда начинается с 60-х годов 19 века, когда французский император Наполеон III предложил вознаграждение тому, кто сможет разработать заменитель сливочного масла для нужд армии и населения с низким достатком. Вскоре был создан такой продукт, получивший название "маргарин" [104,105].
В начале 90-х годов 20-го века маргарин стал обогащаться витаминами, приобретая новые свойства и пользу для здоровья. Маргарин без содержания холестерина стал популярным на рынке как продукт, заботящийся о здоровье потребителей. Такие бренды, как Flora и Benecol от компании Unilever, а также Voimix от Raisio, начали производить подобные продукты. [104,105].
Жировая составляющая продукта сочетает в себе как насыщенные, так и ненасыщенные жирные кислоты. Правильный выбор жировых составов и оптимальное сочетание их с молочным жиром, рациональное соотношение жировой составляющей и молочной плазмы позволяют рассматривать этот продукт не как заменитель сливочного масла, а как продукт с улучшенным составом и заданными свойствами. С точки зрения потребителя, спред может рассматриваться как аналог сливочного масла с более сбалансированным жирнокислотным составом [106].
Отличительной особенностью спреда является пластичная, легко намазывающаяся консистенция. Кроме того, производители постоянно совершенствуют органолептические характеристики продукта. При конструировании жировой фазы делается упор на современный подход, учитывающий значимость отдельных составляющих липидов в питании человека [107].
Спред [108]:
- спред сливочно-растительный, молокосодержащий продукт на эмульсионной жировой основе, в котором массовая доля общего жира составляет от 39 до 95 % и массовая доля молочного жира в жировой фазе — от 50 до 95 %;
- спред растительно-сливочный, с массовой долей молочного жира в составе жировой фазы от 15 до 50 %.
- спред растительно-жировой, жировая фаза которого состоит из немодифицированных и (или) модифицированных растительных масел с добавлением или без добавления молочного жира (менее 15 %).
- смеси топленые, продукты с массовой долей жира не менее 99%, изготавливаемые путем смешивания нагретых до температуры полного расплавления молочного жира, и (или) сливок, и (или) сливочного масла и немодифицированных, и (или) модифицированных растительных масел или только из немодифицированных и (или) модифицированных растительных масел, и (или) заменителей молочного жира либо путем применения других технологических приемов.
Состав пищевых продуктов на основе жира, таких как спреды и маргарины на растительном масле, изменился за последние десятилетия [109–111]. Эта эволюция началась в результате как технологических разработок, так и новых идей в области здравоохранения. Спреды производятся из жидких растительных масел с высоким содержанием полиненасыщенных жиров путем превращения воды в масло. Небольшое количество твердого жира необходимо для предотвращения отделения капель воды и создания эмульсии с нужной стабильностью, функциональностью и текстурой. Как правило, в качестве источника твердого жира используются либо тропические масла, обычно с высоким содержанием насыщенных жиров, либо частично гидрогенизированные масла, содержащие транс-жиры. Осведомленность о влиянии твердых жиров на ишемическую болезнь сердца начала развиваться в 1950-х годах. Это привело в 1980-х годах к рекомендациям общественного здравоохранения как в США, так и в Великобритании сократить потребление насыщенных жиров до менее чем 10% от общей энергии. После сосредоточения внимания на насыщенных жирах в 1990-х годах новые исследования показали, что транс-жиры оказывают неблагоприятное воздействие на липиды крови и риск ишемической болезни сердца [112]. В результате этих выводов рекомендации общественного здравоохранения, опубликованные в новом столетии, рекомендовали ограничить как насыщенные, так и транс-жиры в рационе. 
Признавая важность этих результатов, производители продуктов питания начали переформулировку своих продуктов, чтобы уменьшить содержание твердых жиров в спредах. Исследования, проведенные в мире, показывают, что жировой состав спредов на растительном масле существенно изменился за последние два десятилетия [113–117] из-за удаления частично гидрогенизированные растительные масла, содержащие транс-жиры, полученные в результате промышленного гидрогенизации. Снижение содержания транс-жиров в пищевых продуктах в мире было достигнуто в основном за счет отраслевых инициатив. В мире значительные изменения в составе спредов за последние 10 лет были ускорены инициативами, направленными на ограничение содержания трансжиров в пищевых продуктах, включая маркировку пищевых продуктов и запрет трансжиров в ресторанах [117–119]. 
Польза спредов. Отсутствие холестерина. Растительные спреды обычно не содержат холестерина, что делает их более привлекательными для людей, стремящихся снизить уровень холестерина в крови.
Высокое содержание ненасыщенных жиров: Растительные масла, используемые в спредах, богаты ненасыщенными жирными кислотами, которые положительно влияют на здоровье сердечно-сосудистой системы.
Добавление витаминов: Многие производители добавляют в спреды витамины, такие как витамин А и Е, что способствует повышению их питательной ценности [120–123].
Вред спредов. Содержание насыщенных жиров: Хотя в спредах и снижено содержание насыщенных жиров по сравнению с традиционным сливочным маслом, некоторые из них все равно могут содержать значительное количество насыщенных жиров, что может быть вредно при избыточном потреблении.
Транс-жиры: В прошлом спреды содержали частично гидрогенизированные масла, богатые транс-жирами, которые повышают риск развития сердечно-сосудистых заболеваний. Хотя современные спреды зачастую не содержат транс-жиров, важно читать этикетки.
Пищевые добавки: Для придания спредам нужных текстуры и вкуса могут использоваться различные пищевые добавки, которые не всегда полезны для здоровья, особенно при их регулярном употреблении.
Рекомендации ВОЗ. Снижение потребления насыщенных жиров: ВОЗ рекомендует ограничивать потребление насыщенных жиров до менее чем 10% от общего потребления калорий, что связано с профилактикой сердечно-сосудистых заболеваний.
Ограничение транс-жиров: ВОЗ настоятельно рекомендует свести потребление транс-жиров к минимуму. Производители должны стремиться к полному исключению транс-жиров из продуктов, что уже активно реализуется в промышленности.
Сбалансированное питание: ВОЗ акцентирует внимание на важности сбалансированного питания, где спреды могут быть частью рациона, но не должны использоваться как основной источник жиров.
Таким образом, современные спреды, особенно растительно-сливочные и растительно-жировые, при умеренном употреблении могут быть частью здорового рациона, при условии, что они содержат минимальное количество транс-жиров и насыщенных жиров.
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Техническое регулирование играет ключевую роль в развитии масложировой отрасли, способствуя увеличению экспорта, повышению конкурентоспособности отечественной продукции и её привлекательности для потребителей. Важнейшие вопросы, связанные с техническим регулированием масложировой продукции, касаются безопасности и безвредности продуктов. Эти аспекты оцениваются по следующим критериям: содержание транс-изомеров жирных кислот, наличие генетически модифицированных организмов, пищевая ценность и устойчивость к окислению [1,124].
Традиционно смесь жиров для маргаринов и спредов состоит из натуральных и гидрированных растительных масел, при использовании которых можно получить широкий ассортимент продукции с заранее заданными свойствами. Конечно, гидрированные жиры кристаллизуются быстрее, чем негидрированные жиры, придавая готовым маргарину и спреду желаемые характеристики. Но в процессе гидрирования образуются различные транс-изомеры жирных кислот, а присутствие этих изомеров нежелательны для питания, в частности, это приводит к риску возникновения кардиологических и других заболеваний [125].
Транс-жирные кислоты (ТЖК) представляют собой ненасыщенные жирные кислоты, содержащие хотя бы одну двойную связь в транс-конфигурации. Они встречаются естественным образом в молочных продуктах и некоторых натуральных жирах, но основным источником транс-изомеров в нашем питании является промышленное гидрогенирование растительных или рыбных масел. Метаболическое воздействие ТЖК вызывает многочисленные споры и различные позиции, основанные на биохимических, пищевых и эпидемиологических исследованиях. 
Транс-изомеры были связаны с различными метаболическими и функциональными нарушениями, однако основное беспокойство вызывает их структурное сходство с насыщенными жирными кислотами, а также конкуренция с незаменимыми жирными кислотами. Прием ТЖК повышает уровень липопротеинов низкой плотности (ЛПНП) и снижает уровень липопротеинов высокой плотности (ЛПВП), что делает транс-жиры более атерогенными, чем насыщенные жирные кислоты. Также отмечено, что ТЖК увеличивают липопротеин(а), способствуя атеросклерозу.
Хотя связь транс-жирных кислот с риском развития рака не установлена, значительное внимание уделяется их метаболическим эффектам. Разработаны аналитические методы для оценки содержания различных изомеров ТЖК в пищевых продуктах и биологических образцах. В пищевой промышленности уже приняты меры по снижению уровня ТЖК в гидрогенизированных продуктах, и на рынке доступны маргарины с низким содержанием или полным отсутствием транс-жиров.
Этот обзор кратко охватывает основные аспекты транс-жирных кислот: их происхождение, метаболические эффекты, методы анализа, стратегии снижения содержания в продуктах питания, а также перспективы дальнейшего сокращения транс-изомеров в рационе человека.
В гидрогенизированных жирах обычно преобладают трансизомеры олеиновой кислоты 18:1 – 20-40% от общего жира. Содержание трансизомеров 18:2 примерно в 3-10 раз меньше, чем трансизомеров 18:1. Содержание трансизомеров 18:3 примерно в 100-1000 раз меньше, чем трансизомеров 18:1. Это объясняется тем, что чем больше двойных связей жирной кислоте, тем быстрее она насыщается водородом при гидрогенизации. Содержание трансизомеров 16:1 обычно не превышает 0,5 %. Практически отсутствуют данные об изомерах жирных кислот С20 и более длинных[126]. 
В жире молока и мяса жвачных животных из всех трансизомеров преобладает вакценовая кислота 11t-18:1 – один из трансизомеров олеиновой кислоты. Ее содержание варьируется от 0,5% до 4% и выше, в среднем около 2%. На втором месте идет руменовая кислота C9, t11-18:2 – один из трансизомеров линолевой кислоты. Ее содержание также варьируется от 0,2% до 2%, в среднем около 1%.
Если в жире молока доминирует один трансизомер – вакценовая кислота, то в маргарине обильно представлены 9 трансизомеров, причем их количество, больше чем в жире молока. Таким образом, спектр трансизомеров олеиновой кислоты значительно отличается в маргарине и молочном жире. Число изомеров линоленовой кислоты 18:3 свыше тысячи. Они почти не исследованы [127].
В молоке из трансизомеров 18:3t преобладает румеленовая кислота C9, t11, C15-18:3. Ее содержание в жире варьирует от 0,02 – 0,04% до 0,5%. Концентрация трансизомеров 18:3t в рафинированных дезодорированных маслах значительно превышает таковую в жире молока, что вызывает сомнение в их безопасности. Особенно если учесть, если в дезодорированных маслах изомеризовано около 20% линоленовой кислоты, и спектр изомеров будет отличаться от спектра изомеров молока. Таким образом, трансизомерный состав натуральных продуктов и промышленных масел сильно отличается[128]. 
Причинами бесконтрольного содержания трансизомеров ненасыщенных жирных кислот в пищевой продукции являются существенные недостатки в метрологическом обеспечении и оснащении испытательных лабораторий, отсутствие современных аналитических методов и технических средств исследований. В действующих руководствах для анализа пищевых продуктов хроматографические методы представлены немногочисленными, единичными методиками. Многие из них устарели, являются достаточно трудоемкими по технике выполнения и требуют совершенствования. Между тем, типовая пищевая лаборатория, как правило, оснащена хроматографами и масс-спектрометрами. Однако без разработки соответствующих методов анализа парк этих приборов не может использоваться эффективно. Иными словами, зачастую не нехватка приборов, а явный дефицит методов анализа ограничивает возможности лабораторного контроля качества пищевых продуктов.
Требования безопасности. Масложировая продукция, выпускаемая в обращение на территории стран-участниц Таможенного союза, при использовании по назначению в течение срока годности пищевой масложировой продукции и срока хранения непищевой масложировой продукции не должна причинять вреда жизни и здоровью человека.
Требования к масложировой продукции включают:
1) требования к допустимым уровням показателей безопасности и по микробиологическим нормативам безопасности пищевой масложировой продукции и к допустимым уровням показателей безопасности непищевой масложировой продукции;
2) требования к упаковке масложировой продукции;
3) требования к маркировке масложировой продукции.
Пищевая масложировая продукция должна соответствовать требованиям к допустимым уровням показателей безопасности и по микробиологическим нормативам безопасности [1]. 

[bookmark: _Toc188004715]1.2 Обзор существующих нормативных документов на методы определения жирно-кислотного состава масложировой продукции
Внедрение высокоэффективных ресурсосберегающих технологий в производство, а также повышенный спрос на масложировую продукцию пищевого и технического назначения, делают проблему качества масел важной народнохозяйственной задачей. 
Масложировая продукция играет ключевую роль в питании, особенно в условиях, когда качество продуктов питания становится важнейшим показателем уровня жизни населения. Технический регламент Таможенного союза «Технический регламент на масложировую продукцию» (ТР ТС 024/2011), утвержденный решением Комиссии Таможенного союза № 883 от 9 декабря 2011 года, регулирует производство и оборот масложировой продукции на территории государств-членов Таможенного союза.
Этот регламент устанавливает предельно допустимые уровни содержания токсичных элементов, антибиотиков, бенз(а)пирена, а также определяет методы исследований и измерений, представленные в стандартах, включенных в «Перечень стандартов, содержащих правила и методы отбора образцов, необходимых для применения и исполнения требований технического регламента и осуществления оценки соответствия продукции».
В последние десятилетия наблюдается значительное развитие методов анализа жирнокислотного состава масложировой продукции. Различные нормативные документы, как на национальном, так и на международном уровнях, регламентируют использование тех или иных аналитических подходов. Целью данного обзора является анализ существующих нормативных документов, касающихся методов определения жирнокислотного состава и выявления фальсификаций в масложировой продукции, с акцентом на сильные и слабые стороны этих документов.
ГОСТ 30623-2018 «Масла растительные и продукты со смешанным составом жировой фазы. Метод обнаружения фальсификации»
ГОСТ 30623-2018 направлен на борьбу с фальсификацией растительных масел и продуктов со смешанным составом жировой фазы. В документе описаны методы газовой хроматографии и инфракрасной спектроскопии, которые позволяют обнаруживать замену или добавление нежелательных компонентов. Несмотря на высокую эффективность этих методов в выявлении подделок, их применение требует глубоких знаний в интерпретации результатов, особенно при анализе сложных многокомпонентных смесей. Высокая стоимость и техническая сложность проведения анализа также представляют собой значительные барьеры для его повсеместного использования.
ГОСТ 31663-2012 «Масла растительные и жиры животные. Определение методом газовой хроматографии массовой доли метиловых эфиров жирных кислот»
ГОСТ 31663-2012 представляет собой документ, описывающий методику определения массовой доли метиловых эфиров жирных кислот в растительных маслах и животных жирах с использованием газовой хроматографии. Преимуществами данного метода являются высокая точность и воспроизводимость результатов. Однако трудоемкость процесса пробоподготовки и использование дорогостоящих реактивов и оборудования представляют собой значительные ограничения, особенно для малых и средних предприятий.
ГОСТ 31664-2012 «Масла растительные и жиры животные. Метод определения состава жирных кислот в положении 2 в молекулах триглицеридов» устанавливает метод для определения жирных кислот, находящихся в среднем положении (позиция 2) в триглицеридах растительных масел и животных жиров. Метод основан на активности панкреатической липазы и применим для жиров с температурой плавления ниже 45°C. Однако метод ограничен для жиров, содержащих большое количество жирных кислот с короткими цепями (12 и менее атомов углерода) или длинными цепями (20 и более атомов углерода), а также жиров с высокой степенью ненасыщенности (более четырех двойных связей) и жирных кислот с вторичными группами, содержащими кислород.
ГОСТ 31665-2012 «Масла растительные и жиры животные. Получение метиловых эфиров жирных кислот»
ГОСТ 31665-2012 описывает процедуры получения метиловых эфиров жирных кислот, необходимых для последующего анализа методом газовой хроматографии. Данный документ является важным для обеспечения воспроизводимости и точности анализа жирнокислотного состава. Однако сложность и трудоемкость процедуры получения метиловых эфиров, а также возможные ошибки в процессе омыления и этерификации могут негативно сказаться на точности анализа.
ГОСТ 31754-2012 «Масла растительные, жиры животные и продукты их переработки. Методы определения массовой доли трансизомеров жирных кислот»
ГОСТ 31754-2012 регламентирует методы определения массовой доли трансизомеров жирных кислот, представляющих собой важный показатель качества масложировой продукции. Использование газовой хроматографии для анализа трансизомеров позволяет получить высокоточные данные, однако требует тщательной пробоподготовки и использования специализированного оборудования. Высокие требования к квалификации персонала и стоимость проведения анализа ограничивают возможности его использования в небольших лабораториях.
Кодекс Алиментариус (CODEX STAN 234-1999) "Рекомендуемые методы анализа и взятия проб"
Кодекс Алиментариус, разработанный ФАО и ВОЗ, представляет собой международный свод стандартов, направленных на защиту здоровья потребителей и обеспечение добросовестной торговли. CODEX STAN 234-1999 содержит рекомендации по методам анализа и взятию проб, включая методы для определения жирнокислотного состава масложировой продукции. Этот документ является важным руководством для стран-участниц, обеспечивая единообразие методов и надежность результатов на международном уровне.
Заключение
Анализ нормативных документов, регламентирующих методы определения жирнокислотного состава и выявления фальсификаций в масложировой продукции, показывает, что газовая хроматография является основным методом анализа, закрепленным в большинстве стандартов. Этот метод отличается высокой точностью и воспроизводимостью, что делает его незаменимым в аналитической практике. Однако сложность пробоподготовки, высокая стоимость оборудования и необходимость в высокой квалификации персонала представляют собой основные ограничения, препятствующие его широкому применению. В условиях современных требований к качеству продукции и безопасности потребителей важно не только совершенствовать существующие методы анализа, но и разрабатывать новые, более доступные и экономически эффективные подходы.

[bookmark: _Toc188004716]1.3 Известные методы подготовки проб к анализу
В межгосударственном стандарте ГОСТ 32915-2014 «Молоко и молочная продукция. Определение жирнокислотного состава жировой фазы методом газовой хроматографии» приведено описание пробоподготовки, включающей центрифугирование 100 мл молока при 10000 мин-1 в течение 15 мин, отделение верхней жировой фракции с добавлением 150 мл гексана и перемешиванием блендером на максимальных оборотах в течение 1 мин или гомогенизации в течение 3-5 мин при частоте вращения ножей от 2000 до 5000 мин-1. Далее отделяют гексановый слой и переносят его в круглодонную колбу и полностью отгоняют растворитель при температуре 70°C на водяной бане с помощью ротационного испарителя. Данный нормативный документ предусматривает использование газового хроматографа с пламенно-ионизационным детектором[129].
	Известен патент №RU2639817C1, от 22.12.2017, МПК G01N 30/00, где описана методика пробоподготовки образцов для определения жирнокислотного состава жировой фазы молока методом газовой хроматографии. Для подготовки берут 15-45 г исследуемого молока с массовой долей жира 2-6%, добавляют 20 см3 органического растворителя, перемешивают 3-5 мин на магнитной мешалке, затем добавляют 0,1-0,2 мл 45-55% раствора лимонной кислоты и повторно перемешивают 3-6 мин. Затем смесь центрифугируют 5-7 мин с относительным ускорением 3350-4560 RCF. В качестве органического растворителя могут использоваться: гексан, гептан, изооктан или их смеси. Выделенный органический экстракт используют для приготовления метиловых эфиров жирных кислот и их исследования методом газовой хроматографии [130].
	Однако известные методики обладают следующими недостатками:
	- низкая эффективность получения результатов жирнокислотного состава;
	- расход большого количества растворителя;
	- длительное время пробоподготовки;
	- использование большого количества оборудования и посуды;
	- не адаптированы под новое оборудование ГХ-МС-МС [15].
	Известный прототип ГОСТ 30418-96 «Масла растительные. Метод определения жирнокислотного состава» для определения массовых долей жирных кислот к их общему содержанию в триглицеридах масел на растительных маслах. Метод основан на превращении триглицеридов жирных кислот в метиловые эфиры жирных кислот. Вначале требуется подготовить растворы абсолютного метанола и метилата натрия в метаноле. Данный ГОСТ регламентирует использование высокополярной капиллярной колонки, поэтому в условиях хроматографирования подбираются тщательно, такие параметры, как температура колонок, испарителя, детектора. Предусмотрен только пламенно – ионизационный детектор. Для идентификации также требуется стандартная смесь известных компонентов метиловых эфиров жирных кислот. Для приготовления метиловых эфиров, согласно ГОСТ, берут пипеткой 2-3 капли масла и растворяют в 1,9 см3 гексана. В раствор вводят 0,1 см раствора метилата натрия в метаноле (этилата натрия в этаноле) концентрации 2 моль/дм. После интенсивного перемешивания в течение 2 мин реакционную смесь отстаивают 5 мин и фильтруют через бумажный фильтр. Недостатками данного метода является то, что при пробоподготовке рекомендуется использование пипеткой 2-3 капель масла. Если данное количество перевести в микролитры, выходит примерно 100 мкл масла. 
Данный факт чреват для высокополярной колонки, так как в дальнейшем может привести к скоплению жировой фракции в лайнере инжектора или в стенках неподвижной фазы колонки. Со временем это приводит к неспособности разделения смесей, что сокращает срок эксплуатации колонки.

[bookmark: _Toc188004717]1.4 Инструментальные методы определения жирно-кислотного состава в масложировой продукции
В большинстве работ открытие хроматографии M.S. Tswett обычно упоминается как начало хроматографии. Однако публикациям M.S. Tswett между 1903 и 1906 годами, предшествовало применение хроматографических методов к анализу нефти Day, который представил свои эксперименты на первой международной нефтяной конференции. Процесс, описанный M.S. Tswett, заключался в основном в прохождении раствора пробы через стеклянную колонку, заполненную твердым карбонатом кальция [131–133].
[bookmark: _Toc188004718]За последнее десятилетие было разработано несколько аналитических методов, таких как Ag+ -ВЭЖХ, инфракрасная спектроскопия и капиллярный электрофорез, ГХ в сочетании с масс-спектрометром или пламенно-ионизационным детектором (ПИД) является наиболее широко используемым методом анализа эфирных масел и пищевых жиров [134,135]. Обычно большинство методик, используемых для определения ЖК, представляют собой экстракцию липидов с последующим преобразованием ЖК в соответствующие метиловые эфиры жирных кислот (МЭЖК) [136,137]. Такие методологии обычно используются для получения МЭЖК из липидов либо путем основного гидролиза с последующим метилированием свободных ЖК, либо путем переэтерификации липидов с использованием кислот или оснований, катализируемых быстрыми и простыми методами [138–140]. Однако каждая из этих процедур имеет свои преимущества и недостатки.
1.4.1 Инфракрасная спектроскопия метод определения жирно-кислотного состава в масложировой продукции
Метод спектрометрии в среднем инфракрасном диапазоне является хорошим, быстрым и дешевым методом оценки профиля жирных кислот масложировой продукции. 
ИК-спектры масел предоставляют важную информацию о структуре и функциональных группах жиров и масел, а также о содержащихся в них примесях, волновые числа характеристических полос, используемые в методе. В высокочастотной области спектра (3700-3400 см⁻¹) наблюдаются полосы валентных колебаний атомов водорода, связанных с атомом кислорода, включая воду (H-OH), гидроперекиси и продукты их распада. В диапазоне с меньшими значениями волновых чисел (3025-2850 см⁻¹) проявляются валентные колебания атомов водорода, связанных с атомами углерода в составе метильных, метиленовых, а также концевых метильных групп. На спектре для аналогичных связей также наблюдаются полосы, соответствующие валентным колебаниям атомов водорода с атомом углерода в цис-двойных связях и колебания атома водорода в альдегидной группе.
Ближе к центру спектра характерный пик поглощения наблюдается для группы C=O (сложноэфирной связи жирной кислоты с глицерином). Рядом с этим пиком находится сигнал, связанный с карбоксильной группой (COOH) свободных жирных кислот. В той же области находятся полосы поглощения альдегидов (R-CHO) и кетонов (R-CO-R) – некоторых продуктов окисления масла. В области 1500-900 см⁻¹ можно обнаружить специфические полосы поглощения жиров и масел. [141,142]. 
В статье автор H. Soyeurt [143,144] продемонстрировал возможность оценки содержания жирных кислот в молоке с помощью спектров среднего инфракрасного диапазона, обычно используемых лабораториями для контроля содержания жира и белка в молоке. Эта оценка основана на расчете уравнений прогнозирования, которые связывают спектры MIR и содержание жирных кислот в молоке.
Родригес-Отеро [145,146] применили ИК-спектроскопию для определения жиров, белка и сухих веществ в сыре. Lee и соавторы [145,147] использовали поглощение в коротковолновой (700 нм - 1100 нм) ИК-области для оценки липидного состава мяса форели. Использование ИК-спектроскопии для определения содержания жиров и масел в молоке и молочной продукции было описано Биггсом.
В работе [145,148] авторы сопоставили 15 различных маргаринов с помощью ИК-спектроскопии и хемометрической модели. Анализ маргарина с использованием ИК-спектров показал хорошие результаты при их идентификации. В работе [145,149] авторы пришли к выводу, что метод ИК-спектроскопии может быть наиболее информативным при изучении сложных смесей жиров и масел, включающих моноацилглицерины (МАГ), диацилглицерины (ДАГ) и триацилглицерины (ТАГ). Че Манн и соавторы [145,150] разработали методику определения свободных жирных кислот в пальмовом масле с помощью ИК-спектрометрии. Калибровочная зависимость лежит в области поглощения 1722-1690 см⁻¹, интенсивность полос поглощения сопоставлялась при 1590 см⁻¹. В другой работе Манн представил методику определения ТАГ пальмового масла на основе смесей пальмитат-стеарат-олеат в разных соотношениях в течение 2 минут с помощью ИК-спектроскопии. Для градуировки использовали поглощение в широкой области от 3050 до 2984 см⁻¹. В качестве базовой точки брали 2984 см⁻¹. По интенсивности в этой точке можно определить количество двойных связей, а следовательно, и долю олеиновых кислот [145,151].
Исследования показывают, что одномерная и многомерная регрессия по методу частичных наименьших квадратов (Partial Least Squares, PLS1 и PLS2), применяемая к спектрам MIR, дает хорошие оценки для основных жирных кислот. Несмотря на то, что многие авторы продемонстрировали превосходные прогностические способности регрессии PLS, низкое содержание некоторых жирных кислот затрудняет их оценку. Для улучшения уравнений и качества оценки некоторые авторы [152–156] предлагают использовать выборку переменных перед регрессией PLS. Метод генетического алгоритма (GA) часто используется на спектрометрических данных, в основном в ближних инфракрасных спектрах, но также и на данных среднего инфракрасного диапазона [152,157–159] и, как известно, дает хорошие результаты. 
Несмотря на то, что частичная регрессия по методу наименьших квадратов является очень полезным и мощным методом определения состава молока по спектрам, оценки не всегда очень точны и стабильны с течением времени. 
Недостатки ИК-спектроскопии:
1. Ограниченная чувствительность: ИК-спектроскопия менее чувствительна по сравнению с ГХ-МС, что затрудняет обнаружение соединений в низких концентрациях.
2. Перекрывающиеся спектральные пики: Часто возникают перекрытия спектральных пиков, что делает сложным различение отдельных компонентов в смеси.
3. Зависимость от матрицы образца: Различные матричные эффекты могут влиять на точность и воспроизводимость измерений.
4. Ограничения в количественном анализе: Количественное определение компонентов с помощью ИК-спектроскопии может быть менее точным по сравнению с методами, использующими ГХ-МС.
[bookmark: _Toc188004719]1.4.2 Определения жирно-кислотного состава в масложировой продукции методом капиллярного электрофореза (КЭФ)
В настоящее время метод капиллярного электрофореза (КЭФ) широко применяется для определения широкого круга соединений в различных биологических средах. Метод отличается простым аппаратурным оформлением, доступными расходными реактивами и материалами, минимальным объемом вводимой пробы (1–2 нанолитра), экспрессностью анализа и хорошей сочетаемостью с различными методами детектирования. Метод КЭФ основан на разделении заряженных компонентов сложной смеси в кварцевом капилляре под действием приложенного электрического поля за счёт подачи высокого напряжения к концам капилляра [160–162].
КЭФ с прямым УФ-обнаружением.
Анализ ЖК методом КЭФ с использованием прямого УФ-детектирования (УФ-ДД) возможен, если в аналитах присутствует один или несколько ненасыщенных ТЖК в линейной углеродной цепи. Иными словами, наличие двойной связи приводит к молярной абсорбции ФА, достаточной для достижения пика сигнала, адекватного для детектирования в интервале от 200 до 250 нм [163]. Более того, чувствительность этого режима детектирования, как правило, выше по сравнению с непрямым УФ-детектированием, которое является наиболее часто используемым подходом.
Ученые Miksik and Deyl [164] использовали микроэмульсионную электрокинетическую хроматографию для разделения насыщенных ЖК, производных в виде фенациловых эфиров, и сравнили ее с мицеллярной электрокинетической хроматографией. Разделение происходило в капилляре плавленого кремнезема длиной 57 см при напряжении +15 кВ, 30 °C и с обнаружением УФ-излучения при длине волны 243 нм, в течение 25 минут.
Ученый Bohlin et al. [165] провели разделение конъюгированных триеновых жирных кислот (conjugated trienoic fatty acids, CTFA) в растительном масле с помощью прямого УФ-детектирования MEKC на длине волны 268 нм. Условия эксплуатации: капилляр из плавленого кремнезема эффективной длиной 50 см (общая длина 58 см) и внутренним диаметром 50 мкм, напряжением +30 кВ, температурой картриджа 15°C и давлением впрыска образца 50 мбар в течение 10 секунд.
В 2003 г. ученый Tavares и соавторы [166] опубликовали обзор, описывающий приложения в различных матрицах, включающих различные КЭФ-моды. Для анализа трансизомеров описан метод, использующий прямое УФ-детектирование без добавления циклодекстринов. В данном случае был проведен качественный анализ образцов обогащенного молока и рыбьего жира.
В 2011 году Porto и соавторы [167] адаптировали метод, описанный Таваресу и его коллегам, для применения при разделении омега-3 ЖК, таких как олеиновая кислота (C18:1 цис-9), линолевая кислота (C18:2 cis 9,12), α-линоленовая кислота (C18:3 cis 9, 12, 15 альфа), эйкозапентаеновая кислота (C20:5 cis 5, 8, 11, 14, 17), и докозагексаеновая кислота (C22:6 cis 4, 7, 10, 13, 16, 19) в обогащенных куриных яйцах с использованием КЭФ при прямом УФ-детектировании при 200 нм в течение времени анализа 10 мин. Условия эксплуатации: плавленый кремнеземный капилляр с эффективной длиной 40 см (общая длина 48,5 см) с внутренним диаметром 50 мкм, напряжением +27 кВ, температура картриджа 27 °С и введение образца при давлении 25 мбар в течение 5 секунд. 
Liu и соавторы провели разделение семи изомеров конъюгированной линолевой кислоты  (CLA) с использованием MEKC при прямом обнаружении УФ-излучения на длине волны 231 нм. Условия эксплуатации: капилляр из плавленого кремнезема эффективной длиной 50 см (общая длина 61 см) с внутренним диаметром 100 мкм, напряжением +30 кВ, температурой картриджа 15°С и введением образца при давлении 0,5 фунта на квадратный дюйм в течение 5 с. Разделение изомеров (цис-9, цис-11-CLA, цис-9, транс-11-CLA, trans-9, trans-11-CLA, trans-10, cis-12-CLA, cis-11, cis-13-CLA, cis-11, trans-13-CLA и trans-11, trans-13-CLA) было достигнуто примерно за 15 мин. В более поздней работе Liu и соавторы также использовали ту же методологию для скринингового исследования бактериальных штаммов, способных синтезировать CLA [168,169].
Soliman и соавторы разработали методологию MEKC для одновременного разделения пятнадцати омега-3 и шести ЖК в образцах пищевых продуктов. Условия эксплуатации: капилляр из плавленого кремнезема общей длиной 60 см, с внутренним диаметром 50 мкм, напряжением +25 кВ и введением образца при давлении 0,5 фунта на квадратный дюйм в течение 5 с, при прямом УФ-детектировании на длине волны 214 нм. Разделение омега-кислот происходило следующим образом: α-линоленовая кислота (С18:3 n-3), докозатриеновая кислота (С22:3 n-3), эйкозапентаеновая кислота (С20:5 n -3), докозапентаеновая кислота (С22:5 n -3), докозагексаеновая кислота (С22:6 n-3), линолевая кислота (С18:2 n-6), α-линоленовая кислота (С18:3 n-6), нонадекадиеновая кислота (С19:2 n-6), 11,14-эйкосадиеновая кислота (С20:2 n-6), дигомогамма-α-линоленовая кислота (С20:3 n-6), арахидоновая кислота (C20:4 n-6), докосадиеновая кислота (C22:2 n-6), докозатетраеновая кислота (C22:4 n-6), докозапентаеновая кислота (C22:5 n-6) и 11,14,17-эйкозатриеновая кислота (C20:3 n-3); Анализ проводился в течение 50 минут [170].
КЭФ с непрямым УФ-детектированием.
Насыщенные ЖК обладают низкой молярной абсорбционной способностью в УФ-видимом диапазоне, и поэтому они анализируются КЭФ при непрямом обнаружении УФ-излучения, которое основано на добавлении хромофорного агента или буферного хромофора в фоновый электролит (background electrolyte, BGE). В идеале выбранный хромофор должен обладать высокой молярной абсорбционной способностью на рабочей длине волны, эффективной подвижностью вблизи аналитов с целью уменьшения дисперсии электромиграции и отрицательного заряда [171]. Среди хромофоров, используемых для анализа КЭФ FA под УФ- детектированием, наиболее часто использовали додецилбензолсульфонат натрия [172–180] и аденозинмонофосфат [181,182]. 
Таким образом, как правило, для анализа насыщенных жирных кислот базовый уровень имеет высокую молярную абсорбционную способность, и когда отделенная трансизомеры пересекается перед окном обнаружения, молярная абсорбционная способность уменьшается и генерирует отрицательный пик.
Gutnikov и соавторы [183] разработали методологию КЭФ с непрямого УФ-детектирования. Они использовали 30% ацетона, катионное поверхностно-активное вещество и 3,5-динитробензойную кислоту в качестве BGE. Также исследовано влияние концентрации различных органических растворителей на величину и на растворимость растворенных ЖК веществ. Этот метод был применен для анализа C12 в C18 кислот в гидролизаты жира из сливочного и пальмового масла, и разделение достигалось в течение времени анализа 12 минут.
Erim и соавторы [183] проанализировали ЖК в образцах сливочного масла путем этанольного щелочного омыления и последующего растворения испарившегося остатка в BGE. В результате исследования получено исходное разделение ЖК с использованием BGE, состоящего из 10 ммоль·л−1 додецилбензолсульфонат натрия (sodium dodecylbenzenesulphonate SDBS), 50% ацетонитрил (acetonitrile, ACN) и 30 ммоль·л−1, при непрямом УФ-детектировании на длине волны 198 нм. 
КЭФ с лазерно-индуцированной флуоресцентной детекцией.
Показано, что лазерно-индуцированная флуоресцентная детектация (Laser-induced fluorescence detection, LIF) является одним из наиболее чувствительных методов детектирования при КЭФ (CE-LIF) [56]. Поскольку у ФА, как правило, отсутствуют подходящие хромофоры или флуорофоры, детектирование с помощью LIF требует дериватизации [57].
В 1999 г. Gallaher и соавторы [184,185] представили синтез и характеристику метод полиметинцианина ближнего инфракрасного диапазона для дериватизации и определения трансизомеров жирных кислот, разделенных CE-LIF. Этот флуорофор был разработан для связывания с карбоновой группой трансизомеров жирных кислот. Разделение было достигнуто с помощью капилляра из неизолированного плавленого кремнезема (внутренний диаметр 50 мкм) и общей и эффективной длины 79 см и 45 см соответственно. Другими условиями анализа были нормальная полярность, напряжение +25 кВ, электрокинетическая инжекция (3 с, 10 кВ), возбуждение детектирования LIF на длине волны 780 нм и температура окружающей среды. Электролитом служил метанол с 12,5 ммоль· л−1 хлорид тетраэтиламмония. Были определены следующие трансизомеров жирных кислот со смешанными стандартами: C3:0, C5:0, C6:0, C10:0, C12:0, C18:1 и C16:0. Все пики имели хорошее разрешение, за исключением пиков C12:0 и C18:1, которые мигрировали вместе. Пиковая идентичность подтверждалась путем введения отдельных стандартов и путем введения в смесь аликвот отдельных стандартов. Общее время анализа составило около 11 минут.
Жирных кислот определяли Brando и соавторы [185] с помощью CE-LIF. Условиями анализа были капилляр из плавленого кремнезема (внутренний диаметр 50 мкм) и эффективная длина 47 см, нормальная полярность, +30 кВ, гидродинамическая инжекция давлением 0,5 фунта на кв. дюйм в течение 5 с, возбуждение обнаружения LIF на длине волны 488 нм и эмиссионный фильтр 520 нм, с температурой 25 °C. Ходовой электролит состоял из 25 ммоль·л−1 водный раствор бората натрия. В качестве реагента флуорофора использовался 4-аминофлуоресцеин, который взаимодействует с карбоксильными группами жирных кислот (Fatty acids FA). В этих условиях удалось отделить и идентифицировать C19:0, C18:0, C16:0 с C14:0 (внутренний стандарт), производный примерно через 6 минут, а в другом прогоне они были разделены и идентифицированы как C19:0, C18:1c и C16:0 менее чем за 6 минут. Подтверждение пиков производилось стандартным сложением. Микобактериальный туберкулез Определены следующие значения: C19:0, C18:0, C18:1c, C16:0 и C14:0 (также используется в качестве внутреннего стандарта).
КЭФ со светодиодным детектированием
Breadmore и соавторы [186] описали разделение C8-C20 в кунжутном и подсолнечном маслах, производных нильским синим, в качестве флуоресцентного реагента, в результате чего MEKC с мицеллами SDS и NACE с использованием красного светодиода (LED) в качестве альтернативного источника света получил продукт с высокой молярной абсорбционной способностью.
Это выгодно, так как обеспечивает большую интенсивность света и более низкий уровень шума по сравнению с обычными лампами, которые обычно используются в CE. Использовались следующие условия: 32,5 см (17,5 см до детектора) капилляр плавленого кремнезема с полиимидным покрытием, −25 кВ, 25 °C, впрыск при 20 мбар в течение 3 с 25 мкмоль л−1 каждой кислоты, а BGE состоял из 25 ммоль· л−1 фосфатного буфера, рН 2,2, 1% массы SDS, 7% н-бутанола, 10% v/v 2-пропанола, с разделением, происходящим в течение примерно 15 минут; 
NACE: капилляр из плавленого кремнезема с полиимидным покрытием, +20 кВ, 25 °C, введение образца при давлении 50 мбар в течение 5 секунд 25 мкмоль л−1 каждой ОС. BGE состоял из 100 ммоль· л−1 ацетат аммония, рН 2,2 и 10% ледяной уксусной кислоты в ацетонитриле, но разделение происходило в течение примерно 30 мин. Тем не менее, эффективность NACE была выше, чем у MEKC. Кроме того, разделение C18:2 и C18:3 было возможно с помощью NACE, но не было возможно с помощью MEKC.
КЭФ с емкостно-связанным бесконтактным детектированием проводимости (CE-C4D).
Определение проводимости привлекло значительное внимание в качестве альтернативного метода обнаружения в КЭФ. При емкостно-связанном бесконтактном детектировании проводимости измерений, на один из гальванически развязанных электродов подается переменное напряжение, а на втором электроде измеряется результирующий переменный ток. Это возможно благодаря тому, что электроды образуют конденсаторы с раствором электролита, прозрачные для переменных сигналов [164,187]. Кроме того, при нормальных условиях обеспечивает более высокую чувствительность по сравнению с косвенным обнаружением путем поглощения УФ-излучения, с дополнительным преимуществом, заключающимся в том, что не требуется открывать окна обнаружения в капилляре, что повышает его долговечность и облегчает его использование [164].
Первая статья, посвященная анализу жирных кислот с использованием CE-C4D был сделан Oliveira и соавторы в 2003 г. [164,187]. Используемый электролит состоял из 5,0 ммоль·л−1 фосфатного буфера при рН 7, 4,0 ммоль· л−1 диметил-β-циклодекстрина, 2,0 ммоль· л−1 триметил-β-циклодекстрина, 50% ACN и 20%  метанола. Условиями анализа были нормальная полярность, напряжение +20кВ, введение образца самотеком на 10 см в течение 10 с и капилляр из неизолированного плавленого кремнезема (внутренний диаметр 75 мкм), с общей и эффективной длиной 60 см и 50 см соответственно. В этих условиях, используя смесь стандартов, были определены следующие ОС: С8:0, С9:0, С10:0, С11:0, С12:0, С14:0, С16:0, С18:0, С20:0. В образце кокосового растительного масла были идентифицированы следующие ЖК: С8:0, С10:0, С12:0, С14:0, С18:2, С18:1, С16:0, С18:0. При этом ненасыщенные ЖК определяли по фортификации образца; C18:1 и C16:0 мигрировали вместе и были идентифицированы в одном и том же пике. Общее время анализа составило 16 мин. Пробоподготовку для кокосового растительного масла проводили омылением с последующим его разведением в метаноле, а растворы каждого ЖК готовили в метаноле.
Недавно Buglione и соавторы [164] определили жирных кислот с помощью NACE-C4D. Еще одним отличием было использование капилляра из плавленого кремнезема, покрытого поливиниловым спиртом. Оптимизированный состав электролита был буферным, 10 ммоль· л−1 дезоксихолата и 100% метанола. Условиями анализа эталонов были обратная полярность, напряжение −25 кВ, гидродинамический впрыск в течение 0,2 мин при давлении 50 мбар и капилляр с покрытием poly vinyl alcohol (PVA) (внутренний диаметр 75 мкм), а также общая и эффективная длины 40 и 25 см. жирных кислот, определяемые стандартами: C3:0, C4:0, C5:0, C6:0, C7:0, C8:0, C9:0, C10:0, C11:0, C12:0, C14:0 и C16:0. Условия анализа пищевых масел: обратная полярность, напряжение −30 кВ, введение гидродинамической пробы в течение 0,1 мин при давлении 50 мбар и капилляр с покрытием PVA (внутренний диаметр 75 мкм), общей и эффективной длинами 55 и 40 см. В домашнем оливковом, коммерческом оливковом масле и подсолнечном масле были определены следующие значения: C16:0, C18:2, C18:1 и C18:0. Наличие последних трех жирных кислот объясняет необходимость немного более длинного капилляра. Идентификация этих жирных кислот проводилась путем сопоставления времени миграции с другими стандартами. Общее время анализа составило около 11 минут. Пробоподготовку проводили путем растворения образцов в смеси метанола/дихлорметана в соотношении 1:1 и растворы каждой ТЖК готовили в метаноле.
КЭФ с масс-спектрометрическим детектированием (КЭФ-МС)
КЭФ-МС сочетает в себе преимущества КЭФ и масс-спектрометрии (МС); таким образом, высокая эффективность разделения и молекулярные массы или фрагментация могут быть получены при анализе по различиям в электрофоретической подвижности и структурной информации [164,188]. В КЭФ-МС используется несколько методов ионизации, таких как ионизация электрораспылением, ионное распыление и бомбардировка быстрыми атомами непрерывного потока. Комбинация КЭФ-МС и ионизации электрораспылением представляет собой чувствительный к концентрации метод детектирования, чувствительность которого будет страдать от разбавления потоком оболочки.
Petersson и соавторы [164,189] описали новую границу электрораспыления без оболочки между КЭФ-МС, с электрофоретической подвижности в отрицательном режиме для анализа четырех жирных кислот (лауриновой кислоты, миристиновой кислоты, пальмитиновой кислоты и стеариновой кислоты) и шести простагландинов. ЖК растворяли в электролите, который состоял из 2 ммоль л−1 уксуснокислый ацетат аммония в 50% ACN в воде при рН 5,2, с введением образца при 2 кПа в течение 5 с и приложенным напряжением над 50-сантиметровым капилляром из плавленого кремнезема +32 кВ. Детектирование проводили путем селективной ионной регистрации ТВС. Разделение ТВС происходило в течение 3 минут в лабораторной системе CE и микромассе Quattro-LC, оснащенной источником ионов Z-распыления в качестве детектора.
В настоящем обзоре рассмотрена ситуация с 1994 г. в отношении анализа жирных кислот с помощью КЭФ с использованием различных режимов, таких как CZE, MECK, NACE и MEEKC, связанных с различными системами детектирования, такими как UV, LED, LIF, C4D и MS, было описано. Обсуждалось несколько подходов BGE, учитывающих буферные растворы с рН, равным или превышающим 6,5, с добавлением органического растворителя, циклодекстрина и поверхностно-активного вещества. В целом, подходы КЭФ представляют собой низкую стоимость, короткое время анализа, более высокую пропускную способность, простые этапы пробоподготовки и отсутствие использования специальных колонок для разделения цис-транс гомологов в качестве преимущества по сравнению с классической методологией газовой хроматографии (ГХ). 
Однако КЭФ характеризуется низкой чувствительностью и ограниченным диапазоном анализа жирных кислот по сравнению с ГХ. 
Недостатки метода капиллярного электрофореза (КЭФ):
1. Ограниченная чувствительность: КЭФ не может детектировать соединения в столь низких концентрациях, как это возможно при использовании ГХ-МС.
2. Ограниченная идентификация: без дополнительных методов детектирования, таких как масс-спектрометрия, идентификация компонентов может быть затруднена.
3. Зависимость от состава электролита: Результаты КЭФ сильно зависят от состава электролита и условий эксперимента, что требует тщательной оптимизации.
4. Сложность в анализе сложных смесей: КЭФ может быть менее эффективен для анализа сложных смесей по сравнению с ГХ-МС.
5. Ограниченная применимость для летучих соединений: КЭФ не подходит для анализа летучих соединений, которые требуют предварительной дериватизации или других методов пробоподготовки.
[bookmark: _Toc188004720]1.4.3 Определения жирно-кислотного состава в масложировой продукции методом ядерного магнитного резонанса
Ядерный магнитный резонанс (ЯМР) — это спектроскопический метод, в котором энергетические переходы включают магнитные спины атомных ядер при погружении в сильное магнитное поле. Этот метод предоставляет детальную информацию о структуре и составе молекул, включая жирные кислоты.
Ученые Yuko Miyake, Kazuhisa Yokomizo, Narihide Matsuzaki изучали метод спектроскопического ядерного магнитного резонанса (ЯМР) высокого разрешения для анализа жирнокислотного состава пищевых растительных масел. Количественное определение каждой жирной кислоты проводили путем оценки отдельных пиков. Согласно методу 1-НЯМР, концевые метильные протоны, дивиниловые протоны и аллильные протоны полезны для расчета линоленовой кислоты, линолевой кислоты и олеиновой кислоты соответственно. Для расчета этих кислот методом 13С методом ЯМР использовали ω-2 углерод, дивинилуглерод и аллильный углерод [190–192]. 
Ученые Raffaele Sacchi, Isabel Medina, Santiago P. Aubourg, Francesco Addeo, Livio Paolillo разработали на основе спектроскопии протонного ядерного магнитного резонанса (1Н-ЯМР) представлен быстрый и структурно-специфичный метод определения ω-3 полиненасыщенных жирных кислот (ПНЖК) в липидах рыб. Различный химический сдвиг, наблюдаемый для метильного резонанса ω-3 ПНЖК (δ=0,95 ppm) по отношению к метильному резонансу всех остальных жирных кислот (δ=0,86 ppm), дал возможность предложить новый и быстрый метод определения содержания ω-3 ПНЖК. Сырые и приготовленные образцы показали значительно более высокие уровни ω-3 ПНЖК, чем консервированный тунец [191,193–195].
Ученые Frank D., Gunstone исследовали спектры ядерного магнитного резонанса двенадцати гидрогенизированных жиров. Каждый спектр содержит 50–100 сигналов и многое говорит о природе ацильных цепей как с положением двойной связи, так и с конфигурацией. Сигналы для атомов углерода ω1, ω2 и ω3 дают информацию о цис- и транс-изомерах сложных эфиров Δ15, Δ14, Δ13 и Δ12 18:1 соответственно. Аллильные сигналы различают цис- и транс-эфиры, и по ним можно получить соотношение общегоцис-изомеров к общему количеству транс-изомеров. Олефиновые сигналы являются наиболее информативными, и большинство из них были назначены. Это приводит к полуколичественной оценке различных присутствующих изомеров 18:1 [193]. 
Ученые Tomoji Igarashi, Marit Aursand, Yoshiaki Hirata, Ingrid S. Gribbestad, Shun Wada & Michio Nonaka, с помощью протонного спектрометра ядерного магнитного резонанса (ЯМР 1Н) с частотой 500 МГц разработали количественный метод определения содержания докозагексаеновой кислоты (ДГК) в рыбьем жире (мг/г), молярных пропорций (молярных %) ДГК ко всем другим жирным кислотам, входящим в состав рыбьего жира, и молярных пропорций общего n-3 жирных кислот ко всем остальным не-n-3 жирным кислотам в рыбьем жире. После изучения пригодности диметилового эфира этиленгликоля, метанола и 1,4-диоксана в качестве внутренних стандартов, условия эксперимента были оптимизированы в основном за счет использования EGDM в качестве внутреннего стандарта. Установив время повторения импульса на 30 с, что в пять раз больше, чем самый длинный T 1 1ч сигналов ЯМР рыбьего жира была достигнута хорошая репродуктивность данных и время анализа менее 10 мин. Использование внутреннего стандарта позволило количественно оценить ДГК по весу (мг/г) [196,197].
Кроме того, были исследованы учеными как Марсель С. Ф. Ли Кен Цзе, Х. Мустафа была исследована спектроскопия ядерного магнитного резонанса высокого разрешения с применением к жирным кислотам и триацилглицеролам[198], Pierre Blaise, Marie Farines, Jacques Soulier, идентифицировали циклопентениловые жирные кислоты с помощью 1H и 13C ядерный магнитный резонанс [199], John E. Cronan, Jr. and James H. Prestegard использовали разностный ядерный магнитный резонанс для исследования обмена жирных кислот между молекулами фосфолипидов [200]. 
Недостатки метода ядерного магнитного резонанса (ЯМР):
1. Высокая стоимость оборудования: Стоимость ЯМР-спектрометров и их эксплуатация являются высокими, что делает метод недоступным для многих лабораторий.
2. Ограниченная чувствительность: ЯМР обладает меньшей чувствительностью по сравнению с ГХ-МС, что затрудняет анализ соединений в низких концентрациях.
3. Сложность интерпретации данных: Спектры ЯМР могут быть сложными для интерпретации, требуя высокой квалификации аналитика.
4. Длительное время анализа: Время, необходимое для получения и обработки спектров ЯМР, может быть значительным, особенно для сложных смесей.
5. Ограниченная применимость к сложным смесям: В некоторых случаях идентификация и количественный анализ компонентов сложных смесей может быть затруднённым из-за перекрытия сигналов.
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Газовая хроматография (ГХ) является незаменимым аналитическим методом, начиная с первых шагов в применении для определения жирных кислот в масложировой продукции. Современные методы ГХ с высококачественными капиллярными колонками позволяют проводить чувствительный и воспроизводимый анализ жирных кислот, а также характеризовать сложные смеси геометрических изомеров в сочетании с другими хроматографическими разделениями и спектроскопической идентификацией.
Селекционеры применяют ГХ как более точный и быстрый метод изучения изменчивости и наследования жирных кислот в масличных культурах, таких как рапсовое, льняное и сафлор [201–203]. Успешные достижения в селекции растений, такие как исключение эруковой кислоты из семян рапса, резко улучшили качество масла [204,205] и впоследствии привели к выращиванию во всем мире новых сортов в качестве важного источника пищевого масла [206].
Финские ученые Я Лааксо, Р. Хилтунен, изучали жирных кислот с помощью газовой хроматографии и его значение для исследований в области здоровья и питания [207], также ученые N.C. Shantha, Guillermo E. Napolitano [208], изучали липиды в пищевых продуктах, которые содержит большое количество жирных кислот, отличающихся длиной цепи, степенью ненасыщенности, положением и конфигурацией двойных связей и наличием особых функциональных групп. Современная капиллярная газовая хроматография обеспечивает превосходное разделение жирных кислот. Капиллярные колонки из плавленого кремнезема со стационарными фазами средней полярности и неполярными неподвижными фазами метилсиликона успешно разделяют большую часть природных жирных кислот. Специальные приложения, такие как разделение сложных цис- и транс-смесей жирных кислот и циклических жирных кислот, требуют особых хроматографических условий, включая использование очень длинных капиллярных колонок или более полярных неподвижных фаз. Методы дериватизации для получения сложных эфиров жирных кислот также должны быть оптимизированы для получения точных количественных результатов. 
Ученый из Канады В.М. Нимал Ратнаяке [209,210], изучал изомеры природных цис-ненасыщенных жирных кислот с помощью газовой хроматографии (ГХ) с использованием капиллярных колонок, покрытых высокополярными цианосиликоновыми неподвижными фазами, получены удовлетворительные анализы жирнокислотных профилей жиров, содержащих трансжирные кислоты. В капиллярных методах ГХ ключевым ограничением было неполное отделение изомеров трансмоноеновой кислоты от их цис-изомеров; Тем не менее, недавние отчеты показали, что улучшение сепарации достижимо при использовании 100-метровых колонн. В этих столбцах очень мало пересечений цис- и транс-изомеров. Более точный анализ транс-жирных кислот может быть получен путем объединения ГХ с тонкослойной хроматографией на основе нитрата серебра или жидкостной хроматографией на основе нитрата серебра.
Ученые из Малайзии Talal A. Omar, Jumat Salimon [211], разработали и валидировали газохроматографический метод идентификации и количественного определения ЖК и ТЖК, основанный на экстракции липидов и дериватизации с использованием катализируемого основаниями с последующим (триметилсилил) диазометаном. Предложенный метод был оценен по ряду стандартных ФА, включая ТЖК, и для этой цели были использованы пять хлебобулочных изделий, коммерчески доступных на малазийском рынке (печенье, плита, крекер, торт и хлеб), а также продемонстрировать применимость предлагаемого метода. Были определены линейность, чувствительность, точность и достоверность отклика. В целом, было обнаружено, что метод позволяет чувствительно и точно определять различные типы ФА и ТЖК. Кроме того, было выявлено, что R-значения во всех образцах близки к 100%, повторяемость (внутрисуточная RSD) варьировала от 0,98% до 3,61%, а значения воспроизводимости (междневные RSD) варьировались от 1,24% до 4,18%. Таким образом, данная методика может быть точным, точным и надежным методом анализа ЖК в нескольких образцах пищевых жиров в хлебобулочных изделиях.
Ученые из Бразилии Julliana Isabelle Simionato, Juliana Carla Garcia, Geraldo Tadeu dos Santos, Cláudio Celestino Oliveira, Jesui Vergilio Visentainer, Nilson Evelázio de Souza  валидировали определения жирных кислот в молоке методом газовой хроматографии, Метиловые эфиры жирных кислот (FAME) в коммерческих образцах молока анализировали с помощью газовой хроматографии в сочетании с пламенно-ионизационным детектированием. Насыщенные жирные кислоты были наиболее распространенными. Основными СЖК были пальмитиновая кислота (16:0), эстеариновая кислота (18:0) и миристиновая кислота (14:0). Выявлены достоверные различия (Р < 0,500) между количествами пальмитиновой кислоты (276 ± 17 мг г-1 и 248 ± 20 мг г-1) и миристиновой кислоты (95 ± 5 мг г-1 и 85 ± 7 мг г-1) в образцах. Однако различий не наблюдалось для эстеариновой кислоты (113 ± 6 мг г-1 и 114 ± 11 мг г-1). В образцах был обнаружен и количественно определен изомер конъюгированной линолевой кислоты (CLA) 18:2c9t11 [212,213]. 
Ученые Турции Pierluigi Delmonte и Jeanne I. Rader [139] изучали оценку газохроматографических методов определения трансжиров оличественное определение трансжиров с помощью ГК с использованием 100-метровых высокополярных капиллярных колонок для оптимального разделения. Стабильно высокие межлабораторные относительные стандартные отклонения (RSD, например, 21% при 1% трансжирных кислотах (ТЖК), 60% при 0,17% ТЖК) и внутрилабораторные значения RSD (например, 10% при 1% ТЖК, 16% при 0,17% ТЖК) для трансжиров в количестве 1% или менее от общего количества жиров, представленные в данных совместного исследования Американского общества химиков-нефтяников по официальному методу Ce 1h-05, свидетельствуют о необходимости тщательного определения параметров, связанных с ГХ-анализом жирных кислот.
Недостатки метода газовой хроматографии (ГХ):
1. Ограниченная идентификация: ГХ предоставляет ограниченную информацию о структуре соединений, что затрудняет их точную идентификацию без использования дополнительных методов.
2. Меньшая чувствительность: ГХ менее чувствительна по сравнению с ГХ-МС, что может затруднить обнаружение и количественный анализ соединений в низких концентрациях.
3. Проблемы с разделением изомеров: ГХ может испытывать трудности при разделении изомеров и соединений с похожими временами удерживания, что может приводить к ошибкам в идентификации.
4. Зависимость от стандартов: Для точной идентификации и количественного анализа требуется наличие стандартов всех анализируемых соединений, что не всегда возможно.
5. Ограниченная применимость к нелетучим соединениям: ГХ не подходит для анализа нелетучих соединений без предварительной дериватизации.
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Китайские ученые М. Zhang, X. Yang, H.T. Zhao, A.J. Dong, J. Wang, G.Y. Liu, P. Wang исследовали газовый хроматографический масс-спектрометр, с оборудованной капиллярной колонкой HP-88 для количественного определения тринадцати индивидуальных транс-жирных кислот С18 как в негидрогенизированных растительных маслах, полученных прессованием, так и в экстрагированных растворителем. На основе метилового эфира трансжирной кислоты (FAME) были разделены и проверены в течение 23 минут, также были проведены эксперименты по валидации. Быстрая и точная количественная оценка трансжирных кислот стала более важной проблемой, поскольку ряд стран обратили особое внимание на связь между потреблением транс-жирных кислот и сердечно-сосудистыми заболеваниями. Были использованы 13 разных стандартных образцов трансизомеров С18. Для метилирования использовали гидрооксид калия/метанол, соответствующий международному стандарту ISO 12966-2:2017, предназначенный только для газового хроматографа с пламенно-ионизационным детектором. В соответствие с методикой, в 1 мл гексана были добавлены 0.5 мг метилат гидрооксид калия и 0,03 г образца. Центрифугировали, для сбора верхнего гексанового слоя с содержанием эфиров жирных кислот. 1 мкл вводили в ГХ-МС для анализа. Недостатками данного метода является использование большого количества стандартных образцов [214].
Газовая хроматография в сочетании с масс-спектрометрией. МЭЖК разделяли на высокополярной колонке BPX70 (длина 10 м, диаметр 0,10 мм, толщина пленки 0,20 м, SGE), покрытой 70% цианопропил полисилфенил-силоксаном, с использованием GC-2010, соединенного с детектором GCMS-QP2010 от Shimadzu. Объем впрыска составлял 1 л, и испаритель с запрограммированной температурой использовался в режиме разлива 1:20 в течение 3 с, переключался на 1,3 мин в режим без разделения и с коэффициентом разделения 1: 100 до конца цикла. Температура впрыска 72 ◦C; через 3 с была увеличена со 240 ◦C/мин до 250 ◦C и выдержана в течение 15 минут. Вкладыш был набит CarboFritTM (Restek).
Температурная программа была следующей: начальная температура печи 50 ◦C поддерживалась в течение 0,75 мин, затем была запрограммирована на повышение с 40 ◦C / мин до 155 ◦C, с 6 ◦C / мин до 210 ◦C, для достижения при 15 ◦C / мин 250 ◦C и с выдержкой 2 мин. В качестве газа-носителя использовался гелий с постоянной линейной скоростью 50 см / с. Температура детектора поддерживалась на уровне 250 ◦C. Характеристика и идентификация МЭЖК проводилась в режиме сканирования. Количественное определение было выполнено с помощью выбранного режима ионного мониторинга (SIM) для наиболее интенсивных фрагментов (насыщенные: m / z 74, мононенасыщенные: m / z 55, диненасыщенные: m / z 67, полиненасыщенные: m / z 79). Сбор и обработка данных выполнялись с помощью программного обеспечения GC-MS Solution (Shimadzu). Количественное определение основано на внешней калибровке с использованием C21:0 iso в качестве внутреннего стандарта. C13:0, добавленный в постоянном соотношении к C21:0 iso, использовали в качестве контроля качества[31].
[bookmark: _Toc188004723]1.4.6 Определения жирно-кислотного состава в масложировой продукции методом тонкослойной хроматографии
Высокоэффективная тонкослойная хроматография (ВЭТСХХ) является широко используемым, быстрым и относительно недорогим методом разделения сложных смесей. Он особенно полезен для небольших аполярных соединений и имеет некоторые преимущества по сравнению с ВЭЖХ. В этом обзоре представлен обзор особенностей, а также проблем, которые необходимо учитывать при анализе липидов с помощью ВЭТСХ. Термин «липиды» используется здесь в широком смысле и включает в себя жирные кислоты и их производные, а также вещества, связанные биосинтетически или функционально с этими соединениями [215–217].
В работе авторы Robert Wilson, John R. Sargent описали простую процедуру разделения метиловых эфиров полиненасыщенных жирных кислот (ПНЖК) методом аргентационной хроматографии с использованием тонкослойных хроматографических планшетов, пропитанных нитратом серебра. Сложные эфиры распадаются на дискретные классы, содержащие 2, 3, 4, 5 и 6 двойных связей, и внутри каждой из этих групп сложные эфиры разделяются по длине цепи. Все часто встречающиеся (n - 6) ПНЖК из C18 в C22 разрешаются друг от друга, как и все часто встречающиеся (n - 3)ПНЖК из C18 в C22. Методика особенно полезна для метаболических исследований удлинения цепи и дальнейшей десатурации ПНЖК путем раздельной инкубации изолированных клеток с [1-14C]18:2(n - 6) и [1-14C]18:3(n - 3). РF значения для отдельных ПНЖК очень воспроизводимы, а восстановление отдельных [14C]ПНЖК для радиоанализа превышают 90% [218].
Mario F. Mirabelli, Giuseppe Coviello & Dietrich A. Volmer разработали интерфейс масс-спектрометрии десорбции/ионизации (DI-MS) с помощью растворителей. После применения внутреннего стандарта были получены линейность от хорошего до превосходного (коэффициенты детерминации от 0,9856 до 0,9977) и воспроизводимость (в среднем 6 % относительного стандартного отклонения (RSD) при использовании шприцевого осаждения). Явления подавления сигналов были сведены к минимуму за счет разделения аналитов по ТСХ в некоторой степени до ДИ-МС, что привело к четырехкратному увеличению отношения сигнал/шум по сравнению с анализом одноточечной смеси без разделения ТСХ [219].
В статье E. Vioque & R. T. Holman [220] разработали метод анализа сложных эфиров с использованием сепарации методом тонкослойной хроматографии и количественного определенияс помощью гидроксамовых кислот. Эфиры разных типов отделяются на силикагелевых пластинах, пятна или зоны соскребаются с пластин, эфиры извлекаются из силикагеля и образуются комплексы гидроксамовой кислоты железа. Последние затем измеряются с помощью колориметрии.
Метод пригоден для анализа смесей обычных, эпоксидных, моногидрокси- и дигидроксижирных эфиров, а также смесей моно-, ди- и триглицеридов.
Недостатки метода тонкослойной хроматографии (ТСХ)
1. Ограниченная чувствительность: ТСХ не может обнаруживать соединения в столь низких концентрациях, как это возможно при использовании ГХ-МС.
2. Ограниченная специфичность: ТСХ может не обеспечивать достаточного разделения компонентов сложных смесей, что затрудняет их точную идентификацию.
3. Качественный характер: ТСХ в основном используется для качественного анализа, и количественные результаты могут быть менее точными и воспроизводимыми.
4. Трудоемкость и воспроизводимость: Процесс извлечения компонентов с пластин и их количественный анализ могут быть трудоемкими и менее воспроизводимыми.
5. Зависимость от визуальной оценки: Результаты ТСХ часто требуют визуальной оценки, что может привести к субъективности и вариабельности в интерпретации данных.
Заключение по обзору литературы
Отсутствие нормативов по составу жирных кислот в масложировой продукции ведет к отсутствию идентификационных показателей, которые необходимо использовать при аутентификации жиров. Масложировая продукция является отправной точкой при технологическом процессе создания различных продуктов. Без информации о вариативности жирнокислотного состава масложировой продукции невозможно оценить влияние технологических процессов на состав жирных кислот, а следовательно, применять методику для аутентификации жировой фракции продуктов переработки масложировой продукции.
Современные технологии производства пищевых продуктов активно применяются в масложировой промышленности. Жир как дорогостоящее сырье является объектом пристального внимания со стороны разработчиков пищевых ингредиентов, в том числе и различных жиров или жировых смесей, которые возможно применять в качестве частичной или полной замены исходных жиров. В Казахстане контроль жировой фазы осуществляется в основном посредством анализа жирнокислотного состава. Этот показатель достаточно хорошо изучен и применяется для составления жировых композиций, включая использование математических моделей. Это позволяет вводить компоненты на уровне, который либо не определяется, либо существенно затрудняет экспертизу подлинности жиров.
Для решения этой задачи необходимо внедрение дополнительных факторов контроля. В первую очередь, это методическое обеспечение, которое даст возможность исследователю получить дополнительную информацию о составе жировой фазы анализируемого объекта и сделать правильный вывод о его подлинности. Одним из таких методов является газовая хроматография с масс-спектрометрическим детектированием (ГХ-МС) для анализа состава триацилглицеридов. Исследование триацилглицеридного состава масложировой продукции позволит использовать эту методику для идентификации жиров так же, как и анализ жирнокислотного состава.
Изучение влияния замены жирами немолочного происхождения на состав жирных кислот и триацилглицеридов жиров можно использовать для определения идентификационных признаков, характерных для растительных и животных жиров, применяемых для полной или частичной замены исходных жиров. Это можно использовать для идентификации жиров и построения расчетных моделей не только для выявления таких добавок, но и для контроля их количества.
Использование узконаправленных методик для контроля многокомпонентных систем приводит к увеличению ошибки интерпретации данных о составе. Поэтому при рассмотрении таких систем следует учитывать максимальное количество факторов, образующих данную систему. Наибольший вклад в образование многокомпонентной системы жиров вносят жирные кислоты и триацилглицериды как самая широко представленная составляющая. Также в качестве идентификационного признака происхождения жиров используется состав стеринов, специфичных для растительных и животных жиров. Применение современных аналитических методов, таких как ГХ-МС, позволяет создать комплекс методик, охватывающих многомерную структуру жировой фазы. Этот комплекс можно применить для определения алгоритма аутентификации жировой фазы масложировой продукции.
В связи с этим, требуется разработать и внедрить нормативы по составу жирных кислот в масложировой продукции;
- внедрить дополнительные методы контроля, такие как газовая хроматография с масс-спектрометрическим детектированием (ГХ-МС), в практику контроля жиров;
- проводить регулярные исследования вариативности жирнокислотного и триацилглицеридного состава масложировой продукции для улучшения методов аутентификации.
- использовать комплексный подход, включающий несколько аналитических методов для повышения точности и надежности идентификации жиров.
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Экспериментальная часть работы выполнялась на базе испытательной лаборатории пищевой безопасности Казахстанско-Японского инновационного центра при Казахском национальном аграрном исследовательском университете (КЯИЦ КазНАИУ). Информационный литературный блок сформирован на основе литературного поиска по патентным базам: kazpatent.kz, федеральный институт промышленной собственности (ФИПС), евразийская патентно-информационная система (ЕАПАТИС), uspto.gov и электронным научным библиотекам, базам данных и др. 
[bookmark: _Toc188004726]На рисунке 3 представлена структура исследования, включающая несколько этапов. На первом этапе был проведен анализ литературы, что позволило сформулировать цели и задачи. Второй этап включал планирование эксперимента, описание объектов и методов исследования. На третьем этапе организовывалась работа и изучались методы исследования. Четвёртый этап посвящён идентификации жировой фазы методом ГХ-ПИД. Пятый этап включал усовершенствование метода определения ЖКС с использованием методов газовой и жидкостной хроматографии. На шестом этапе проводилась валидация методики ЖКС методом ГХ-МС. Завершающим этапом стала апробация усовершенствованного метода ГХ-МС.
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Рисунок 3 – Схема структуры проведения исследований
2.2 Объекты исследования
Объектами исследования масложировой продукции для определения жирно-кислотного состава были отобраны национальные и импортные марки масложировой продукции, закупленные методом случайной выборки в крупных торговых сетях, отдельных продовольственных и розничных магазинах, в супермаркетах и рынках г.Алматы и Алматинской области. Исследованию подвергались 41 образец масложировой продукции, из них сливочное масло (n=21), маргарин (n=10) и спреды (n=10).  
Для проведения экспериментальных работ по построению модельных систем были использованы аналитические стандарты метиловых эфиров транс- и цис-жирных кислот 37-компонентной смеси метиловых эфиров жирных кислот Supelco (Supelco, США) (чистота ≥ 99 % (GC); Sigma-Aldrich, Германия) были приобретены у ЛаборФарма (г. Алматы, Казахстан).
В качестве объектов исследования были использованы следующие объекты: сливочные масла, маргарины и спреды.
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Приборы и методики исследования
Все измерения были выполнены с использованием тройной квадрупольной системы ГХ-МС/МС Thermo Scientific™ TSQ 8000™, оснащенной ГХ Thermo Scientific ™ TRACE™ 1310 с модулем SSL Instant Connect™ SSL и автосамплером Thermo Scientific™ TriPlus™ RSH. Подробности метода приведены в таблице 1.
Методики исследования. В процессе написания диссертационной работы для решения поставленных экспериментальных задач были рассмотрены и использованы общепринятые и стандартные методики измерений. В таблице 1 приведен перечень использованной документации.

Таблица 1 – Перечень нормативно-технических документов

	№
	Документация
	Принципы метода, специфика или стандарт

	1
	Общие технические 
условия и методы 
контроля жиров
	«ГОСТ 32261-2013 Масло сливочное. Технические условия».
«ГОСТ Р 52253-2004 Масло и паста масляная из коровьего молока. Общие технические условия»
«ГОСТ 32189-2013 Маргарины, жиры для кулинарии, 
кондитерской, хлебопекарной и молочной промышленности. Правила приемки и методы контроля»
«ТР ТС 021/2011 «О безопасности пищевой продукции»
«ТР ТС 033/2013 «О безопасности молока и молочной продукции»



Продолжение таблицы 1
	2
	Методики определения жирнокислотного 
состава
	ГОСТ 31663-2012 Масла растительные и жиры животные. Определение методом газовой хроматографии массовой доли метиловых эфиров жирных кислот.
«ГОСТ 31663-2012 Масла растительные и жиры животные. Определение методом газовой хроматографии массовой доли метиловых эфиров жирных кислот»
«ГОСТ 31665-2012 Масла растительные и жиры животные. Получение метиловых эфиров жирных кислот»



Помимо стандартизованных методик и нормативной документации в работе были использованы методики, разработанные в процессе написания диссертационной работы: 
- Методика применения «быстрой» газовой хроматографии для определения жирнокислотного состава молока и молочной продукции; 
- Оценка жировой фазы по составу триацилглицеридов; 
- Определение состава стеринов методом высокоэффективной жидкостной хроматографии.

[bookmark: _Toc188004728]2.4 Статистическая обработка результатов
Для обработки и анализа экспериментальных данных были использованы программные средства Excel и Python. С их помощью проведены следующие статистические расчеты:
Расчет средних значений, стандартных отклонений и относительных стандартных отклонений (RSD) для оценки повторяемости и воспроизводимости метода.
Определение доверительных интервалов (95%) для оценки точности измерений.
Корреляционный анализ для проверки связи между измерениями жирно-кислотного состава в разных условиях.
Регрессионный анализ для оценки линейности метода, построения калибровочных кривых и определения коэффициента детерминации (R²).
Расчет пределов обнаружения (LOD) и количественного определения (LOQ) для оценки чувствительности метода.
Использование Excel и Python позволило провести качественный и количественный анализ результатов, обеспечив высокую точность и эффективность статистической обработки данных.
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Оптимизация условий пробоподготовки для ГХ-МС анализа жирнокислотного состава  
Этап пробоподготовки является критически важным при анализе жирнокислотного состава (ЖКС), поскольку ошибки, допущенные на этой стадии, могут привести к искажению аналитических результатов, снижению чувствительности метода и повреждению аналитического оборудования. В рамках данной работы была проведена оптимизация условий пробоподготовки в следующих направлениях: выделение жировой фазы, выбор растворителя и оптимизация условий этерификации.  
Условия выделения жировой фазы и очистки образца. Для исследования жирнокислотного состава масложировой продукции необходимо эффективно отделить жировую фазу от нежировых компонентов. Особые трудности экстракции жировой фазы возникают при анализе масложировой продукции. В отличие от них, растительные масла, являющиеся концентрированными триглицеридами жирных кислот, легко поддаются реакции переэтерификации при их предварительном разбавлении в соответствующем растворителе.
Для выбора оптимального растворителя для определения жирнокислотного состава (ЖКС) были исследованы образцы сливочного масла, маргарина и спреда. Оценка растворителей проводилась на основании зависимости суммы площадей пиков определяемых компонентов на хроматограмме экстракта исследуемых продуктов от типа растворителя (гексан или гептан). Результаты эксперимента представлены на рисунке 4.
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Рисунок 4 – Зависимость суммы площадей пиков МЭЖК от типа экстрагирующего растворителя

Анализ данных, представленных на рисунке 3, показал, что использование н-гексана в качестве экстрагирующего растворителя обеспечивает максимальные площади пиков. В случае применения гептана наблюдается снижение площадей пиков, особенно для жирных кислот с короткой цепью (С4:0–С10:0).
Для выбора оптимального объема метилата натрия была проведена серия экспериментов, включающая реакции гидролиза и метилирования жирных кислот (ЖК) при добавлении 25, 50, 100 и 200 мкл раствора метилата натрия с концентрацией 2 моль/л к 1000 мкл гексанового экстракта сливочного масла. Зависимость суммы площадей пиков метиловых эфиров жирных кислот (МЭЖК) подготовленного экстракта от объема добавленного реагента представлена на рисунке 5.
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Рисунок 5 – Зависимость суммы площадей пиков МЭЖК от объема используемого 2 М раствора метилата натрия

Анализ полученной зависимости показал, что 25 мкл раствора метилата натрия недостаточно для полного гидролиза триглицеридов и этерификации всех выделенных жирных кислот, содержащихся в экстрагированной жировой фазе сливочного масла. Это приводит к искажению результатов анализа и невозможности достоверной оценки качества исследуемого продукта. Кроме того, использование недостаточного объема реагента может негативно сказаться на работе оборудования, включая инжектор, капиллярную колонку и шприц для ввода пробы.
Добавление 50 мкл раствора метилата натрия оказалось достаточным для омыления триглицеридов, присутствующих в экстракте, так как дальнейшее увеличение объема реагента до 200 мкл не привело к значительному увеличению площадей пиков. Однако применение избыточного количества метилата натрия, превышающего 50 мкл, вызывает искажение формы пиков, что затрудняет их правильную разметку и интерпретацию данных.
Таким образом, оптимальным объемом раствора метилата натрия с концентрацией 2 моль/л был определен объем в 50 мкл, который обеспечивает полное омыление триглицеридов и достоверные результаты анализа.
На основе проведенных экспериментов, включающих выбор оптимального экстрагирующего растворителя и определение оптимального объема 2 М раствора метилата натрия, был усовершенствован метод пробоподготовки для газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектором.
Разработанные улучшения позволили повысить эффективность гидролиза триглицеридов и этерификации жирных кислот, обеспечив более точное и воспроизводимое определение жирнокислотного состава масложировой продукции. Выбор н-гексана в качестве экстрагирующего растворителя был обусловлен его способностью обеспечивать максимальные площади пиков, что повышает чувствительность и точность анализа. Установление оптимального объема раствора метилата натрия в 50 мкл позволило достичь полного омыления триглицеридов и минимизировать искажения формы пиков, что является важным для корректной интерпретации результатов.
Образцы масложировой продукции массой 0,5 г подвергались плавлению в термостате (Binder BD115, Германия) при температуре 40–50 °C для получения жировой фазы [221]. Полученную жировую фазу экстрагировали с использованием 1 мл гексана. Экстракцию проводили при постоянном перемешивании в течение 10 минут. После экстракции смесь подвергали центрифугированию при 3000 об/мин в течение 10 минут для разделения фаз. Далее, к 1000 мкл полученного экстракта добавляли 50 мкл раствора 2 М метилата натрия, приготовленного путем растворения 2,7 г металлического натрия (Na) в 25 мл метанола (CH₃OH). Смесь интенсивно перемешивания в течение 30 секунд с использованием вортекса (Ika, Vortex Genius 3, Германия) и инкубировали при комнатной температуре в течение 10 минут. В результате образовывался прозрачный слой, содержащий метиловые эфиры жирных кислот (МЭЖК), и непрозрачный водный слой. Для окончательного разделения фаз раствор дополнительно центрифугировали при 3000 об/мин в течение 5 минут [222,223]. Усовершенствованная методика пробоподготовки для ГХ-МС представлена на рисунке 6.
Усовершенствованная методика пробоподготовки снижает риск загрязнения оборудования, улучшает повторяемость анализа и повышает достоверность результатов. Данный подход рекомендован для применения в аналитических лабораториях, занимающихся контролем качества масложировой продукции, с целью повышения точности и надежности исследований.
На рисунке 6 представлена структура определения жирно-кислотного состава (ЖКС) масложировой продукции методом газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектором (ГХ-МС).





Экстракция, 1 мл гексан




Центрифугирование 10 мин при 3000 об/мин

Отбор 100 мкл экстракта




Добавление к экстаркту 
50 мкл метилата натрия




Инкубация 10 мин при комнатной температуре




Центрифугирование 10 мин 
при 3000 об/мин




Анализ методом ГХ-МС




Масложировая продукция, 0,5 г.
Плавление, 40–50 °C


























Рисунок 6 – Схема определения ЖКС масложировой продукции 
методом ГХ-МС

[bookmark: _Toc188004731]3.2 Исследование хроматографических характеристик жирнокислотного состава масложировой продукции в ГХ-МС
Для градуировки хроматографической системы и контроля качества проводимых исследований использовали стандартную смесь, содержащую 37 метиловых эфиров жирных кислот (F.A.M.E.) Supelco (Supelco TM 37 Component FAME Mix), как показано в таблице 2. 

Таблица 2 – Содержание 37 метиловых эфиров жирных кислот (F.A.M.E.)

	№
	Название жирных кислот
	Component Name
	Expected RT
	Calculated Amount

	1
	Масляная кислота
	C4:0
	6.22
	462.78

	2
	Капроновая кислота
	C6:0
	11.18
	471.45

	3
	Каприловая кислота
	C8:0
	16.46
	473.31

	4
	Каприновая кислота
	C10:0
	21.07
	474.26

	5
	Ундецановая кислота
	C11:0
	23.10
	242.09

	6
	Лауриновая кислота
	C12:0
	25.06
	466.33



Продолжение таблицы 2
	7
	Тридецановая кислота
	C13:0
	26.86
	237.59

	8
	Миристиновая кислота
	C14:0
	28.61
	452.47

	9
	Миристолеиновая кислота
	C14:1
	29.46
	235.07

	10
	Пентадекановая кислота
	C15:0
	30.21
	230.18

	11
	Пентадеценовая кислота
	C15:1
	31.07
	233.74

	12
	Пальмитиновая кислота
	C16:0
	31.82
	704.55

	13
	Пальмитолеиновая кислота
	C16:1
	32.41
	229.27

	14
	Маргариновая кислота
	C17:0
	33.24
	232.59

	15
	Гептадеценовая кислота
	C17:1
	33.88
	227.45

	16
	Стеариновая кислота
	C18:0
	34.72
	449.64

	17
	Транс-олеиновая кислота
	C18:1_n9t
	34.99
	222.75

	18
	Цис-олеиновая кислота
	C18:1_n9c
	35.20
	435.00

	19
	Транс-линолевая кислота
	C18:2_n6t
	35.57
	218.24

	20
	Цис-линолевая кислота
	C18:2_n6c
	36.06
	218.61

	21
	Арахиновая кислота
	C20:0
	36.63
	442.42

	22
	Линоленовая кислота
	C18:3_n6c
	37.10
	220.66

	23
	Гадолеиновая кислота
	C20:1_n9c
	37.34
	203.33

	24
	Линоленовая кислота
	C18:3_n3c
	37.80
	211.38

	25
	Генгикозановая кислота
	C21:0
	38.54
	190.16

	26
	Эйкозадиеновая кислота
	C20:2
	38.65
	203.03

	27
	Бегеновая кислота
	C22:0
	39.19
	422.83

	28
	Эйкозатриеновая кислота
	C20:3_n3_cis_8,11,14
	39.57
	221.63

	29
	Эруковая кислота
	C22:1_n9
	39.64
	199.13

	30
	Дигомо-γ-линоленовая кислота
	C20:3_n3
	39.77
	176.93

	31
	Тридекозановая кислота
	C23:0
	40.27
	181.03

	32
	Арахидоновая кислота
	C20:4_n6
	40.68
	209.68

	33
	Докозадиеновая кислота
	C22:2
	41.03
	177.54

	34
	Лигноцериновая кислота
	C24:0
	41.22
	351.60

	35
	Эйкозапентаеновая кислота
	C20:5_n3
	42.53
	168.73

	36
	Нервоновая кислота
	C24:1_n9c
	43.22
	169.01

	37
	Докозагексаеновая кислота
	C22:6
	44.49
	196.51



Расчет состава метиловых эфиров жирных кислот проводили методом внутренней нормализации (внутренней нормировки) — метода определения содержания компонента в стандартной смеси, при котором сумму каких-либо параметров, например, сумму площадей всех пиков, принимают за 100%, тогда отношение площади отдельного пика к сумме площадей при умножении на 100 будет характеризовать массовую долю (%) компонента в стандартной смеси (рисунок 3).
Расчет состава метиловых эфиров жирных кислот проводили методом внутренней нормализации.
Площадь пика компонента Si, мм2, вычисляли по формуле:

Si =hiai,				(1)

где hi– высота пика, мм;
ai – ширина, измеренная на половине высоты, мм.
Результат измерения высоты пика записывали в целых числах, ширину пика фиксируют до первого десятичного знака.
Сумму площадей всех пиков на хроматограмме ∑Si принимают за 100 %.
Массовую долю каждой кислоты масла Xi вычисляли по формуле:

Xi= Si*100/∑Si				(2)

где Si- площадь пика метилового эфира, мм2,
∑Si – сумма площадей всех пиков на хроматограмме, мм2.
За окончательный результат измерений принимается среднее арифметическое значение результатов двух последовательных измерений. Калибровочная кривая, построенная для метода ГХ-МС, представлена на рисунке 7.

[image: ]

Рисунок 7 – Калибровочная кривая для ГХ-МС

[bookmark: _Toc188004732]3.3 Усовершенствование метода ГХ для идентификации и фальсификации масложировой продукции по жирно-кислотному составу с использованием ГХ-МС
В данном разделе рассматривается процесс усовершенствования метода газовой хроматографии (ГХ) с целью повышения точности и достоверности идентификации и обнаружения фальсификации масложировой продукции на основе анализа жирно-кислотного состава. В качестве основного инструмента используется газовая хроматография, сопряженная с масс-спектрометрией (ГХ-МС), что позволяет улучшить чувствительность и специфичность анализа.
Для достижения поставленной задачи была проведена оптимизация условий пробоподготовки, выбора сорбентов и характеристик разделения, а также усовершенствование параметров ГХ-МС анализа, таких как температура инжектора и градиент нагрева колонки. Данный подход позволил сократить время анализа и повысить его точность, что особенно важно при определении низкоконцентрированных компонентов и в условиях высокого уровня матричных эффектов.
Результаты исследования показали, что усовершенствованный метод позволяет не только точно определять жирно-кислотный состав, но и эффективно выявлять фальсификации, связанные с добавлением нехарактерных для продукта жирных кислот. Применение данного метода способствует улучшению качества контроля масложировой продукции и позволяет более надежно выявлять случаи фальсификации на рынке.
В процессе исследования использовалась система газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектированием, включающая газовый хроматограф TRACE 1310 GC и масс-спектрометр TSQ 8000 MS/MS. Метод был настроен с учетом оптимизации условий анализа жирно-кислотного состава для идентификации и выявления фальсификаций масложировой продукции. Основные параметры метода приведены ниже.
Для анализа использовался газовый хроматограф TRACE 1310 GC с колонкой Thermo Scientific TR-FAME (размер 60 м x 0,25 мм x 0,25 мкм). Литье под давлением выполнялось в режиме split с коэффициентом разделения 1:40. Время разделения составляло 1 минуту. В качестве газа-носителя использовался гелий высокой чистоты (99,999 %) с постоянным потоком 1,5 мл/мин. Температурная программа включала изотермический этап при 50 °C в течение 5 минут, затем повышение температуры на 5 °C/мин до 220 °C с удержанием на этом уровне в течение 20 минут. Температура линии передачи была установлена на 230 °C, что позволило обеспечивать стабильность анализа, а общее время проведения анализа составляло 60 минут. Объем впрыска образца с использованием автосамплера Thermo Scientific AI/AS 1310 составлял 2 мкл, что обеспечивало воспроизводимость результатов.
Для детектирования был использован масс-спектрометр TSQ 8000 MS/MS в режиме электронного ионизатора (EI) с энергией ионизации 70 эВ. Температура источника ионов поддерживалась на уровне 285 °C, что обеспечивало высокую степень ионизации молекул и, соответственно, высокую чувствительность метода. Анализ проводился в режиме селективного мониторинга реакции (SRM) в диапазоне масс 41-550 m/z, что позволило минимизировать помехи и повысить точность детектирования целевых соединений в сложных матрицах масложировых продуктов.
Оптимизация параметров метода, представленная в таблице 3, позволила достичь высокой чувствительности и специфичности анализа, что особенно важно для выявления низкоконцентрированных жирных кислот и обнаружения случаев фальсификации.

Таблица 3 – Параметр метода TRACE 1310 GC и TSQ 8000 МС/МС

	Газовый хроматограф TRACE 1310 GC

	Литье под давлением
	split, split ratio 1:40

	Разделенное Время
	1.0 min



Продолжение таблицы 3
	Колонка GC
	Thermo Scientific TR-FAME, 60 m x 0,25 mm x 0.25 um

	Газ-носитель
	He（99.999 %）

	Поток
	1,5 мл/мин, постоянный поток

	Температурная программа
	50С 5мин, 5С/мин до 220С, 20 мин

	Температура линии передачи
	230 °C

	Общее время анализа
	60 мин

	Автосамплер Thermo Scientific AI/AS 1310

	Объем впрыска
	2 мкл

	Масс-спектрометрический детектор TSQ 8000 MS/MS

	Режим ионизации
	EI, 70 eV

	Температура источника ионов
	285 °C

	Режим сканирования
	SRM 41-550 m/z
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Оценка повторяемости (Precision)
Повторяемость была оценена путем проведения серии повторных измерений одного и того же образца масложировой продукции. Для оценки точности метода были проведены 10 измерений при одинаковых условиях и рассчитано относительное стандартное отклонение (RSD). Значения RSD были ниже предельно допустимых значений, что свидетельствует о высокой точности метода.
Оценка правильности (Accuracy)
Для оценки правильности методики результаты были сопоставлены с известными значениями стандартного образца смеси метиловых эфиров жирных кислот (FAME). Кроме того, проведено сравнение с данными, полученными с использованием другого проверенного метода. Результаты показали высокую степень соответствия, что подтверждает правильность выбранной методики.
Оценка линейности (Linearity)
Линейность хроматографической системы была проверена путем анализа стандартных смесей с различными концентрациями метиловых эфиров жирных кислот. Для каждого компонента были построены калибровочные кривые, и рассчитаны коэффициенты детерминации (R²). Полученные значения R² (близкие к 1) подтверждают линейную зависимость отклика системы от концентрации компонентов в диапазоне интересующих значений.
- Оценка чувствительности (Sensitivity)
Чувствительность методики оценивалась путем определения предела обнаружения (Limit of Detection, LOD) и предела количественного определения (Limit of Quantification, LOQ) для каждого компонента жирно-кислотного состава. LOD и LOQ были определены на основании соотношения сигнал/шум и подтвердили возможность обнаружения и количественного измерения компонентов с высокой точностью.
Оценка специфичности (Specificity)
Для проверки специфичности метода были проанализированы хроматограммы стандартных смесей и реальных образцов масложировой продукции. Результаты подтвердили, что метод позволяет четко различать и количественно определять каждый компонент, так как пики метиловых эфиров жирных кислот были четко разделены и не накладывались друг на друга.
- Оценка воспроизводимости (Reproducibility)
Воспроизводимость методики была оценена путем проведения анализов с использованием разных операторов, на разных хроматографах и в разные дни. Полученные значения RSD подтвердили, что метод остается устойчивым и воспроизводимым при изменении условий анализа. 
В этом разделе представлены результаты валидации методики, используемой для определения жирно-кислотного состава масложировой продукции методом газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектором (ГХ-МС). Валидация была проведена в соответствии с национальными и международными стандартами, а также с использованием стандартных образцов метиловых эфиров жирных кислот (FAME).
3.4.1 Расчет повторяемости (Precision)
Повторяемость метода была оценена путем проведения серии повторных измерений одного и того же образца стандартного образца. В этом исследовании были выполнены 10 повторных измерений, и полученные результаты представлены в таблице S1-S10.
Расчет средних значений, стандартных отклонений, RSD и доверительных интервалов.
Для каждого компонента были рассчитаны средние значения, стандартные отклонения и относительные стандартные отклонения (RSD) по следующим формулам:
Среднее значение:
[image: ]				(3)
где Xi — значение измерения, n — количество измерений.
Стандартное отклонение (SD):
[image: ]				(4)
Относительное стандартное отклонение (RSD):
[image: ]				(5)
Доверительный интервал (95%):
[image: ]				(6)
где t — табличное значение t-критерия Стьюдента для 95% уровня доверия и n−1 степеней свободы.
В таблице 4 представлена статистическая оценка повторяемости результатов анализа жирно-кислотного состава масложировой продукции, выполненная на основе 10 повторных измерений.

Таблица 4 – Статистическая оценка повторяемости результатов анализа жирнокислотного состава масложировой продукции на основе 10 повторных измерений

	Comp-t
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	S7
	S8
	S9
	S10
	
	SD
	RSD %
	Lower CI
	Upper CI

	C4:0
	1.74
	1.74
	1.74
	1.739
	1.741
	1.741
	1.738
	1.74
	1.74
	1.739
	1.74
	0.001
	0.057
	1.739
	1.741

	C6:0
	2.30
	2.30
	2.31
	2.311
	2.309
	2.309
	2.31
	2.308
	2.311
	2.311
	2.31
	0.001
	0.043
	2.309
	2.311

	C8:0
	3.01
	3.012
	3.011
	3.01
	3.009
	3.013
	3.011
	3.009
	3.013
	3.011
	3.011
	0.001
	0.033
	3.01
	3.012

	C10:0
	3.478
	3.479
	3.477
	3.477
	3.477
	3.479
	3.482
	3.478
	3.48
	3.481
	3.479
	0.002
	0.057
	3.478
	3.48

	C11:0
	2.079
	2.08
	2.081
	2.078
	2.081
	2.08
	2.082
	2.08
	2.082
	2.082
	2.08
	0.001
	0.048
	2.079
	2.081

	C12:0
	3.873
	3.868
	3.866
	3.866
	3.868
	3.866
	3.873
	3.873
	3.872
	3.872
	3.87
	0.003
	0.078
	3.868
	3.872

	C13:0
	2.251
	2.25
	2.249
	2.249
	2.251
	2.249
	2.25
	2.25
	2.251
	2.249
	2.25
	0.001
	0.044
	2.249
	2.251

	C14:0
	3.97
	3.97
	3.972
	3.969
	3.974
	3.969
	3.969
	3.97
	3.972
	3.968
	3.97
	0.002
	0.05
	3.969
	3.971

	C14:1
	2.209
	2.21
	2.211
	2.209
	2.208
	2.21
	2.211
	2.211
	2.209
	2.211
	2.21
	0.001
	0.045
	2.209
	2.211

	C15:0
	2.28
	2.281
	2.279
	2.282
	2.278
	2.281
	2.279
	2.28
	2.281
	2.279
	2.28
	0.001
	0.044
	2.279
	2.281

	C15:1
	2.209
	2.212
	2.212
	2.209
	2.212
	2.211
	2.211
	2.209
	2.21
	2.209
	2.21
	0.001
	0.045
	2.209
	2.211

	C16:0
	5.357
	5.36
	5.363
	5.365
	5.358
	5.355
	5.363
	5.359
	5.358
	5.363
	5.36
	0.003
	0.056
	5.358
	5.362

	C16:1
	2.19
	2.19
	2.189
	2.191
	2.191
	2.191
	2.191
	2.189
	2.189
	2.189
	2.19
	0.001
	0.046
	2.189
	2.191

	C17:0
	2.351
	2.349
	2.352
	2.348
	2.351
	2.35
	2.35
	2.351
	2.348
	2.349
	2.35
	0.001
	0.043
	2.349
	2.351

	C17:1
	2.261
	2.262
	2.261
	2.26
	2.261
	2.258
	2.26
	2.258
	2.261
	2.26
	2.26
	0.001
	0.044
	2.259
	2.261

	C18:0
	4.369
	4.37
	4.366
	4.366
	4.366
	4.369
	4.367
	4.371
	4.373
	4.369
	4.369
	0.002
	0.046
	4.368
	4.37

	C18:1_n9t
	2.458
	2.461
	2.461
	2.46
	2.461
	2.458
	2.459
	2.459
	2.462
	2.458
	2.46
	0.001
	0.041
	2.459
	2.461

	C18:1_n9c
	3.946
	3.947
	3.95
	3.951
	3.954
	3.952
	3.953
	3.947
	3.953
	3.946
	3.95
	0.003
	0.076
	3.948
	3.952

	C18:2_n6t
	2.28
	2.28
	2.281
	2.28
	2.281
	2.282
	2.28
	2.278
	2.281
	2.282
	2.28
	0.001
	0.044
	2.279
	2.281

	C18:2_n6c
	2.23
	2.23
	2.232
	2.228
	2.228
	2.23
	2.229
	2.232
	2.228
	2.231
	2.23
	0.002
	0.09
	2.229
	2.231

	C20:0
	2.089
	2.09
	2.09
	2.091
	2.089
	2.092
	2.092
	2.092
	2.091
	2.088
	2.09
	0.001
	0.048
	2.089
	2.091


Продолжение таблицы 4
	C18:3_n6c
	2.059
	2.06
	2.058
	2.062
	2.061
	2.061
	2.058
	2.058
	2.061
	2.06
	2.06
	0.001
	0.049
	2.059
	2.061

	C20:1_n9c
	4.332
	4.329
	4.333
	4.326
	4.326
	4.329
	4.334
	4.329
	4.332
	4.328
	4.33
	0.003
	0.069
	4.328
	4.332

	C18:3_n3c
	2.409
	2.409
	2.411
	2.409
	2.409
	2.41
	2.41
	2.41
	2.409
	2.411
	2.41
	0.001
	0.041
	2.409
	2.411

	C21:0
	2.34
	2.34
	2.339
	2.338
	2.339
	2.339
	2.338
	2.341
	2.338
	2.339
	2.339
	0.001
	0.043
	2.338
	2.34

	C20:2
	2.039
	2.04
	2.042
	2.038
	2.042
	2.04
	2.039
	2.039
	2.039
	2.039
	2.04
	0.001
	0.049
	2.039
	2.041

	C22:0
	2.132
	2.132
	2.128
	2.129
	2.13
	2.131
	2.131
	2.131
	2.128
	2.132
	2.13
	0.002
	0.094
	2.129
	2.131

	C20:3_n3
cis_8,11,14
	2.061
	2.058
	2.058
	2.059
	2.059
	2.059
	2.058
	2.061
	2.061
	2.059
	2.059
	0.001
	0.049
	2.058
	2.06

	C22:1_n9
	1.989
	1.988
	1.989
	1.99
	1.989
	1.99
	1.989
	1.991
	1.989
	1.989
	1.989
	0.001
	0.05
	1.988
	1.99

	C20:3_n3
	3.663
	3.662
	3.658
	3.662
	3.659
	3.662
	3.66
	3.658
	3.657
	3.657
	3.66
	0.002
	0.055
	3.659
	3.661

	C23:0
	2.299
	2.302
	2.298
	2.299
	2.302
	2.3
	2.302
	2.301
	2.302
	2.301
	2.301
	0.002
	0.087
	2.3
	2.302

	C20:4_n6
	2.128
	2.129
	2.131
	2.131
	2.132
	2.13
	2.129
	2.129
	2.129
	2.131
	2.13
	0.001
	0.047
	2.129
	2.131

	C22:2
	2.429
	2.43
	2.43
	2.428
	2.429
	2.431
	2.431
	2.432
	2.431
	2.43
	2.43
	0.001
	0.041
	2.429
	2.431

	C24:0
	2.429
	2.431
	2.428
	2.43
	2.428
	2.43
	2.428
	2.428
	2.43
	2.431
	2.429
	0.001
	0.041
	2.428
	2.43

	C20:5_n3
	4.402
	4.401
	4.398
	4.4
	4.403
	4.399
	4.402
	4.399
	4.397
	4.402
	4.4
	0.002
	0.045
	4.399
	4.401

	C24:1_n9c
	2.459
	2.459
	2.462
	2.461
	2.461
	2.46
	2.458
	2.459
	2.462
	2.458
	2.46
	0.002
	0.081
	2.459
	2.461

	C22:6
	1.88
	1.882
	1.88
	1.879
	1.881
	1.88
	1.879
	1.881
	1.88
	1.88
	1.88
	0.001
	0.053
	1.879
	1.881



На рисунке 8 представлена диаграмма рассеяния представлены значения относительного стандартного отклонения (RSD %) для каждого компонента жирнокислотного состава масложировой продукции на основе 10 повторных измерений. Ось абсцисс содержит названия жирных кислот, ось ординат показывает величину RSD %, которая является показателем воспроизводимости и точности анализа.
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Рисунок 8 – Диаграмма рассеяния для RSD (%) для всех компонентов
Среднее значение RSD обозначено красной пунктирной линией и составляет приблизительно 0.05 (5%). Это значение принято в качестве эталона, относительно которого оцениваются показатели точности анализа каждого компонента. Значения RSD, которые значительно превышают этот порог, указывают на более низкую воспроизводимость и требуют дополнительного анализа и улучшения условий эксперимента.
Индивидуальные значения RSD для каждого компонента представлены синими точками. Эти точки показывают разброс значений для всех исследованных компонентов жирнокислотного состава, что позволяет визуально оценить точность измерений для каждого соединения.
Для жирных кислот C12:0, C22:0 и C23:0 наблюдается большее отклонение от среднего значения, что указывает на менее стабильные результаты измерений для этих компонентов. Это может быть связано с особенностями пробоподготовки или условиями анализа, что требует более детального изучения.
Компоненты с RSD % ниже 0.06. Большинство исследованных жирных кислот имеют значения RSD % ниже 0.06, что свидетельствует о высокой точности и стабильности метода для этих компонентов. Это говорит о том, что метод газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектором (ГХ-МС) демонстрирует высокие показатели результатов для определения жирнокислотного состава масложировой продукции.
Диаграмма рассеяния для RSD подтверждает высокую точность и стабильность метода для большинства компонентов жирнокислотного состава масложировой продукции. Однако некоторые соединения, такие как C12:0, C22:0 и C23:0, требуют дополнительной оптимизации условий анализа для достижения более высоких показателей воспроизводимости.
Также, для оценки степени линейной связи между измерениями S1-S10 был рассчитан коэффициент корреляции Пирсона. Этот коэффициент варьируется в диапазоне от -1 до 1 и показывает, насколько измерения связаны между собой. В результате расчета была получена корреляционная матрица, представленная в таблице 5.

Таблица 5 – Результаты корреляционного анализа
	
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	S7
	S8
	S9
	S10

	S1
	1.000
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999

	S2
	0.999
	1.000
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999

	S3
	0.999
	0.999
	1.000
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999

	S4
	0.999
	0.999
	0.999
	1.000
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999

	S5
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	1.000
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999

	S6
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	1.000
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999

	S7
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	1.000
	0.999
	0.999
	0.999

	S8
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	1.000
	0.999
	0.999

	S9
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	1.000
	0.999

	S10
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	0.999
	1.000



Практически идентичные значения коэффициентов корреляции свидетельствуют о том, что все измерения имеют тесную взаимосвязь и изменяются в одном направлении. Это подтверждает стабильность и точность проведенных анализов, что важно для воспроизводимости результатов.
Корреляция, приближающаяся к 1, между всеми измерениями указывает на наличие мультиколлинеарности, наличие линейной зависимости между переменными, когда они содержат схожую информацию. Это свидетельствует о том, что данные переменные частично или полностью дублируют друг друга. Присутствие мультиколлинеарности может упростить дальнейший анализ, поскольку нет необходимости учитывать все 10 измерений для получения точного результата — достаточно выбрать ключевые переменные.
Надежность метода. Высокие значения корреляционных коэффициентов подтверждают надежность применяемого метода анализа. Если бы наблюдались значительно более низкие коэффициенты корреляции, это могло бы указывать на недостатки воспроизводимости или наличие ошибок в измерениях.
Оптимизация анализа. Учитывая высокую степень линейной зависимости между переменными, возможна оптимизация анализа путем сокращения количества измерений. Это позволит упростить процедуру анализа без существенной потери точности, что повысит эффективность исследования.
В соответствии с рисунком 9, визуализация данных в виде тепловой карты значительно упрощает восприятие по сравнению с табличным представлением. Тепловые карты часто используются в Python для наглядной визуализации корреляционных матриц. На рисунке 9 представлена корреляционная матрица, выполненная в виде тепловой карты. Визуализация корреляции между измерениями S1-S10 показывает, что все значения близки к 1, что указывает на сильную положительную корреляцию между параметрами.
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Рисунок 9 – Корреляционная матрица между измерениями

Темно-красные области на графике указывают на сильную положительную корреляцию (значения близкие к 1), что подтверждает надежность метода и высокую точность измерений.
Отсутствие слабых корреляций на тепловой карте также свидетельствует о том, что все измерения имеют схожую динамику и могут рассматриваться как взаимозависимые.
Таким образом, результаты корреляционного анализа подтверждают высокую стабильность и воспроизводимость метода измерений, что подтверждает его надежность для анализа жирнокислотного состава масложировой продукции.
Рисунок 10 наглядно демонстрирует средние значения компонентов с улучшенными 95% доверительными интервалами. По оси X указаны различные компоненты, жирные кислоты и другие химические соединения, измеренные в процессе анализа, по оси Y представлены их процентные значения. Каждый из компонентов представлен точкой, которая обозначает среднее значение, а 95% доверительный интервал для каждого компонента отображён в виде небольших красных отрезков, показывающих вариабельность данных. Большинство компонентов имеют относительно узкие доверительные интервалы, что свидетельствует о высокой точности измерений и низкой изменчивости результатов. Это особенно хорошо видно для таких компонентов, как C10:0, C16:0, C18:1, где доверительные интервалы минимальны, что говорит о стабильности данных для этих компонентов.
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Рисунок 10 – Средние значения с улучшенными 95% доверительными интервалами

Некоторые компоненты, такие как C18:2 и C22:0, демонстрируют более широкие доверительные интервалы, что может указывать на большую изменчивость измерений. Такие различия могут свидетельствовать о необходимости дополнительного анализа для понимания причин большей вариабельности этих компонентов.
Данные рисунка позволяют сделать вывод, что применяемый метод обеспечивает достаточно высокую точность для большинства измеренных компонентов, хотя для некоторых из них может потребоваться дальнейшая оптимизация анализа, чтобы уменьшить вариабельность данных.
Оценка показателей правильности (Accuracy) между методами.
Правильность (Accuracy) метода анализа жирнокислотного состава масложировой продукции была оценена путем сравнения результатов, полученных с использованием двух различных методов: 
- нового усовершенстованного метода газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектором (ГХ-МС) в рамках работ по данной диссертациионной работе;
- существующего и испытанного метода, приведенного в стандарте, применяемого для определения жирнокислотного состава (метода газовой хроматографии (ГХ)). 
Сравнение проводилось для стандартной смеси метиловых эфиров жирных кислот (FAME).
Таблица 6 показывает измеренные значения методом ГХ-МС (% массы) и ГХ (% площади) для различных компонентов жирнокислотного состава, включая C14:0, C16:0, C18:0 и другие.

Таблица 6 – Данные ГХ-МС и ГХ

	Компонент
	ГХ-МС, % 
	ГХ, %

	C14:0
	0.62
	0.5341

	C16:0
	29.52
	30.0982

	C18:0
	4.92
	4.5393

	C18:1_n9t
	0.919
	0.9061

	C18:1_n9c
	31.65
	32.5458

	C18:2_n6c
	29.04
	30.5039

	C20:0
	0.24
	0.2434

	C18:3_n3c
	0.1689
	0.1689

	C22:0
	0.23
	0.2529

	C20:5_n3
	0.78
	0.6856



В таблице 7, а также на рисунках 11 и 12, представлены как положительные, так и отрицательные отклонения между результатами, полученными двумя методами анализа. Например, для компонента C16:0 процентное отклонение составляет +1,96%, что свидетельствует о незначительном завышении результатов, полученных методом ГХ-МС, по сравнению с методом ГХ. Такие расхождения могут быть связаны с различиями в чувствительности приборов или условиями проведения эксперимента, однако это отклонение находится в допустимых пределах, что свидетельствует о высокой точности метода. Для компонента C14:0 процентное отклонение составляет -13,85%, что свидетельствует о занижении значений методом ГХ-МС. Это может быть вызвано потерями при пробоподготовке или чувствительностью метода к этому компоненту.

	[image: ]
	[image: ]

	
Рисунок 11 – Спектр ГХ
	
Рисунок 12 – Спектр ГХ-МС



Таблица 7, включающая рассчитанные абсолютные и процентные отклонения между методами ГХ-МС и ГХ, позволяет глубже оценить точность измерений и выявить возможные расхождения между этими методами анализа жирнокислотного состава.

Таблица 7 – Результаты сравнения правильности

	Компонент
	ГХ-МС (% массы)
	ГХ (% площади)
	Абсолютное отклонение
	Процентное отклонение

	C14:0
	0,62
	0,5341
	0,0859
	-13,85483871

	C16:0
	29,52
	30,0982
	0,5782
	1,958672087

	C18:0
	4,92
	4,5393
	0,3807
	7,737804878

	C18:1_n9t
	0,919
	0,9061
	0,0129
	1,403699674

	C18:1_n9c
	31,65
	32,5458
	0,8958
	2,830331754

	C18:2_n6c
	29,04
	30,5039
	1,4639
	5,040977961

	C20:0
	0,24
	0,2434
	0,0034
	1,416666667

	C18:3_n3c
	0,1689
	0,1689
	0
	0

	C22:0
	0,23
	0,2529
	0,0229
	9,956521739

	C20:5_n3
	0,78
	0,6856
	0,0944
	12,1025641



Также, большинство компонентов имеют процентные отклонения менее 5%, что свидетельствует о высокой правильности метода ГХ-МС. Это означает, что метод ГХ-МС дает результаты, близкие к проверенному методу, и может использоваться для анализа жирнокислотного состава. Однако для некоторых компонентов, таких как C14:0 и C20:5_n3, процентные отклонения достигают 13-14%, что требует дополнительных калибровок метода.
Согласно данным таблицы компонент с наибольшими отклонениями C22:0 - отклонение составило 9,96%, что свидетельствует о значительном расхождении между методами. Это может быть связано со сложностями в идентификации или измерении этого компонента и требует дальнейших исследований и улучшений метода.
Метод ГХ-МС показал высокую правильность для большинства компонентов жирнокислотного состава масложировой продукции. Процентные отклонения для большинства компонентов находятся в пределах допустимых значений (менее 5%), что подтверждает надежность метода. Компоненты с более значительными отклонениями требуют дальнейшей калибровки для повышения точности измерений (рисунок 9).
На приведенном рисунке 13 показано абсолютное отклонение между результатами двух методов ГХ-МС и ГХ. По оси X расположены компоненты, для которых проводилось сравнение, а по оси Y — значения отклонений в абсолютных величинах.
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Рисунок 13 – Процентное отклонение между методами ГХ-МС и ГХ

По данным рисунка 14 компоненты с отрицательными отклонениями - C14:0, C18:1_n9t, C20:5_n3 показывают снижение значений результатов метода ГХ-МС в сравнении с методом ГХ. Для компонента C14:0 отклонение составляет -0.09, снижение значений ГХ-МС в сравнении с ГХ. Это может быть связано с чувствительностью метода к этим соединениям или возможными потерями при подготовке образцов.
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Рисунок 14 – Абсолютное отклонение между методами ГХ-МС и ГХ

Компоненты с положительными отклонениями - C16:0, C18:1_n9c, C18:2_n6c показывают, повышение значений, измеренных методом ГХ-МС в сравнении с ГХ. Особенно наглядно выражено отклонение для компонента C18:2_n6c, где разница составляет более 1.4, что может указывать на различия в чувствительности методов к этому компоненту. Такое отклонение может потребовать дополнительных исследований для выяснения причины и возможной калибровки.
Компонент C18:3_n3c демонстрирует отсутствие отклонений между методами ГХ-МС и ГХ, что свидетельствует о полном соответствии и высокой точности и воспроизводимости измерений для данного соединения. Данные свидетельствуют, что оба метода одинаково точно определяют содержание C18:3_n3c в образцах, независимо от их природы или используемой аналитической техники. Такой результат подтверждает надежность методик и указывает на отсутствие необходимости в дополнительной калибровке или корректировке для этого компонента, что делает его показательным примером для других компонентов с точки зрения точности и воспроизводимости.
Метод ГХ-МС в целом показывает высокие показатели правельности, однако для некоторых компонентов наблюдаются отклонения. Это указывает на необходимость оптимизации метода для улучшения точности измерений, особенно для тех компонентов, где отклонения значительны.
Значительные отклонения наблюдаются для таких компонентов, как C16:0 и C18:2_n6c, что свидетельствовует о необходимости дополнительной калибровки методов для этих компонентов, для улучшения точности анализа.
График иллюстрирует сравнительный анализ компонентов, измеренных методами ГХ-МС и ГХ.  C16:0 и C18:1_n9c показывают высокую степень совпадения между методами, что указывает на точную воспроизводимость измерений для этих компонентов.
C18:2_n6c демонстрирует заметное отклонение между двумя методами, что требует дополнительного внимания при анализе этого компонента.
Компонент C14:0 показывает отклонение в сторону снижения значений методом ГХ-МС в сравнении с ГХ.
График подтверждает общую сопоставимость или идентичность методов для большинства компонентов, однако для некоторых соединений, таких как C14:0 и C18:2_n6c, наблюдаются расхождения, которые могут потребовать корректировки метода или условий измерений.
Оценка линейности метода определения жирно-кислотного состава
На рисунке 15 представлен сравнительный анализ компонентов, измеренных методами ГХ-МС и ГХ. Линейность метода для определения жирно-кислотного состава масложировой продукции является одним из ключевых параметров валидации. Этот параметр демонстрирует способность хроматографической системы обеспечивать пропорциональный отклик на изменения концентрации анализируемых компонентов в пределах заданного диапазона.
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Рисунок 15 – Сравнительный анализ компонентов, измеренных методами ГХ-МС и ГХ

Для оценки линейности были подготовлены стандартные смеси метиловых эфиров жирных кислот (FAME) с различными концентрациями.

Таблица 8 – Линейность компонентов жирных кислот на основе пяти стандартных смесей метиловых эфиров жирных кислот (FAME) с различными концентрациями

	

№
	Название компонента
	RT
	S1 мг/мл
	Area1 %
	S2 мг/мл
	Area2 %
	S3 мг/мл
	Area3 %
	S4
мг/мл
	Area4 %
	S5
мг/мл
	Area5 %

	1
	C4:0
	6.22
	92.56
	0.35
	185.11
	0.7
	277.66
	1.04
	370.22
	1.39
	462.78
	1.74

	2
	C6:0
	11.18
	94.29
	0.46
	188.58
	0.92
	282.87
	1.39
	377.16
	1.85
	471.45
	2.31

	3
	C8:0
	16.46
	94.662
	0.6
	189.32
	1.2
	283.98
	1.81
	378.64
	2.41
	473.31
	3.01

	4
	C10:0
	21.07
	94.85
	0.7
	189.70
	1.39
	284.55
	2.09
	379.40
	2.78
	474.26
	3.48

	5
	C11:0
	23.10
	48.42
	0.42
	96.83
	0.83
	145.25
	1.25
	193.67
	1.66
	242.09
	2.08

	6
	C12:0
	25.06
	93.27
	0.77
	186.53
	1.55
	279.79
	2.32
	373.06
	3.1
	466.33
	3.87

	7
	C13:0
	26.86
	47.52
	0.45
	95.03
	0.9
	142.55
	1.35
	190.07
	1.8
	237.59
	2.25

	8
	C14:0
	28.61
	90.49
	0.79
	180.98
	1.59
	271.48
	2.38
	361.97
	3.18
	452.47
	3.97

	9
	C14:1
	29.46
	47.01
	0.44
	94.02
	0.88
	141.04
	1.33
	188.05
	1.77
	235.07
	2.21

	10
	C15:0
	30.21
	46.04
	0.46
	92.07
	0.91
	138.10
	1.37
	184.14
	1.82
	230.18
	2.28

	11
	C15:1
	31.07
	46.75
	0.44
	93.49
	0.88
	140.24
	1.33
	186.99
	1.77
	233.74
	2.21

	12
	C16:0
	31.82
	140.91
	1.07
	281.82
	2.14
	422.72
	3.22
	563.64
	4.29
	704.55
	5.36

	13
	C16:1
	32.41
	45.86
	0.44
	91.70
	0.88
	137.56
	1.31
	183.41
	1.75
	229.27
	2.19

	14
	C17:0
	33.24
	46.52
	0.47
	93.03
	0.94
	139.55
	1.41
	186.07
	1.88
	232.59
	2.35

	15
	C17:1
	33.88
	45.49
	0.45
	90.98
	0.9
	136.47
	1.36
	181.96
	1.81
	227.45
	2.26

	16
	C18:0
	34.72
	89.93
	0.87
	179.85
	1.75
	269.78
	2.62
	359.71
	3.5
	449.64
	4.37

	17
	C18:1_n9t
	34.99
	44.55
	0.49
	89.10
	0.98
	133.65
	1.48
	178.20
	1.97
	222.75
	2.46

	18
	C18:1_n9c
	35.20
	87.00
	0.79
	174.00
	1.58
	261.00
	2.37
	348.00
	3.16
	435.00
	3.95

	19
	C18:2_n6t
	35.57
	43.65
	0.46
	87.29
	0.91
	130.94
	1.37
	174.59
	1.82
	218.24
	2.28

	20
	C18:2_n6c
	36.06
	43.72
	0.45
	87.44
	0.89
	131.16
	1.34
	174.88
	1.78
	218.61
	2.23

	21
	C20:0
	36.63
	88.48
	0.42
	176.96
	0.84
	265.45
	1.25
	353.93
	1.67
	442.42
	2.09

	22
	C18:3_n6c
	37.10
	44.13
	0.41
	88.26
	0.82
	132.39
	1.24
	176.52
	1.65
	220.66
	2.06

	23
	C20:1_n9c
	37.34
	40.67
	0.87
	81.33
	1.73
	121.99
	2.6
	162.66
	3.46
	203.33
	4.33

	24
	C18:3_n3c
	37.80
	42.28
	0.48
	84.55
	0.96
	126.82
	1.45
	169.10
	1.93
	211.38
	2.41

	25
	C21:0
	38.54
	38.03
	0.47
	76.06
	0.94
	114.09
	1.4
	152.12
	1.87
	190.16
	2.34

	26
	C20:2
	38.65
	40.61
	0.41
	81.21
	0.82
	121.81
	1.22
	162.42
	1.63
	203.03
	2.04
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	27
	C22:0
	39.19
	84.57
	0.43
	169.132
	0.85
	253.69
	1.28
	338.26
	1.7
	422.83
	2.13

	28
	C20:3_n3
cis_8,11,14
	39.57
	44.33
	0.41
	88.65
	0.82
	132.97
	1.24
	177.30
	1.65
	221.63
	2.06

	29
	C22:1_n9
	39.64
	39.83
	0.4
	79.65
	0.8
	119.47
	1.19
	159.30
	1.59
	199.13
	1.99

	30
	C20:3_n3
	39.77
	35.37
	0.73
	70.77
	1.46
	106.15
	2.2
	141.54
	2.93
	176.93
	3.66

	31
	C23:0
	40.27
	36.21
	0.46
	72.41
	0.92
	108.61
	1.38
	144.82
	1.84
	181.03
	2.30

	32
	C20:4_n6
	40.68
	41.94
	0.43
	83.87
	0.85
	125.80
	1.28
	167.74
	1.7
	209.68
	2.13

	33
	C22:2
	41.03
	35.51
	0.49
	71.01
	0.97
	106.52
	1.46
	142.03
	1.94
	177.54
	2.43

	34
	C24:0
	41.22
	70.32
	0.49
	140.64
	0.97
	210.96
	1.46
	281.28
	1.94
	351.60
	2.43

	35
	C20:5_n3
	42.53
	33.75
	0.88
	67.49
	1.76
	101.23
	2.64
	134.98
	3.52
	168.73
	4.40

	36
	C24:1_n9c
	43.22
	33.81
	0.49
	67.60
	0.98
	101.40
	1.48
	135.20
	1.97
	169.01
	2.46

	37
	C22:6
	44.49
	39.30
	0.38
	78.60
	0.75
	117.90
	1.13
	157.20
	1.5
	196.51
	1.88



Линейность хроматографического метода для определения жирнокислотного состава масложировой продукции была оценена на основе пяти стандартных смесей метиловых эфиров жирных кислот (FAME) с различными концентрациями (таблица 8). Для каждого компонента были получены площади пиков, что позволило построить калибровочные кривые и определить степень линейной зависимости между концентрацией и площадью пика. В ходе эксперимента использовались следующие концентрации: S1, S2, S3, S4 и S5, а также были измерены соответствующие площади пиков Area1 %, Area2 %, Area3 %, Area4 % и Area5 %.

Таблица 9 – Оценка линейности методом ГХ-МС для компонентов жирных кислот

	№
	Компонент
	Параметры

	
	
	Наклон (slope)
	Сдвиг в данных (intercept)
	Коэффициент детерминации
R2

	1. 
	C4:0
	0.0037
	0.003
	1.0

	2. 
	C6:0
	0.0049
	-0.003
	1.0

	3. 
	C8:0
	0.0064
	-0.003
	1.0

	4. 
	C10:0
	0.0073
	0.003
	1.0

	5. 
	C11:0
	0.0086
	0.003
	1.0

	6. 
	C12:0
	0.0083
	-0.0031
	1.0

	7. 
	C13:0
	0.0095
	-0.0
	1.0

	8. 
	C14:0
	0.0088
	-0.0029
	1.0

	9. 
	C14:1
	0.0094
	-0.0029
	1.0

	10. 
	C15:0
	0.0099
	0.0029
	1.0

	11. 
	C15:1
	0.0095
	-0.003
	1.0

	12. 
	C16:0
	0.0076
	-0.003
	1.0

	13. 
	C16:1
	0.0095
	0.003
	1.0

	14. 
	C17:0
	0.0101
	-0.0001
	1.0

	15. 
	C17:1
	0.01
	-0.003
	1.0

	16. 
	C18:0
	0.0097
	-0.003
	1.0

	17. 
	C18:1_n9t
	0.0111
	-0.003
	1.0

	18. 
	C18:1_n9c
	0.0091
	-0.0
	1.0
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	19. 
	C18:2_n6t
	0.0104
	0.003
	1.0

	20. 
	C18:2_n6c
	0.0102
	0.003
	1.0

	21. 
	C20:0
	0.0047
	0.003
	1.0

	22. 
	C18:3_n6c
	0.0094
	-0.003
	1.0

	23. 
	C20:1_n9c
	0.0213
	0.0029
	1.0

	24. 
	C18:3_n3c
	0.0114
	-0.0031
	1.0

	25. 
	C21:0
	0.0123
	0.003
	1.0

	26. 
	C20:2
	0.01
	0.0029
	1.0

	27. 
	C22:0
	0.005
	0.003
	1.0

	28. 
	C20:3_n3cis_8,11,14
	0.0093
	-0.0031
	1.0

	29. 
	C22:1_n9
	0.01
	0.0029
	1.0

	30. 
	C20:3_n3
	0.0207
	-0.0026
	1.0

	31. 
	C23:0
	0.0127
	-0.0
	1.0

	32. 
	C20:4_n6
	0.0101
	0.0029
	1.0

	33. 
	C22:2
	0.0137
	0.003
	1.0

	34. 
	C24:0
	0.0069
	0.003
	1.0

	35. 
	C20:5_n3
	0.0261
	-0.0002
	1.0

	36. 
	C24:1_n9c
	0.0146
	-0.0031
	1.0

	37. 
	C22:6
	0.0095
	0.003
	1.0



Для каждого компонента жирных кислот была проведена оценка линейности на основе зависимости между концентрацией и площадью пика. Результаты представлены в таблице 8, где указаны наклон (Slope), сдвиг в данных (Intercept) и коэффициент детерминации (R²). Значения R², близкие к 1, свидетельствуют о высокой линейности метода.
При изменении концентрации меняется степень изменения площади пика. Так, для компонента C18:0 наклон составляет 0.0097, указывает на стабильное изменение отклика хроматографической системы при увеличении концентрации.
Показан сдвиг данных, в месте пересечения оси Y калибровочной кривой. Так, для каприловой кислоты (C8:0) Intercept равен -0.003, свидетельствует о незначительном систематическом смещении в начале шкалы.
	Показатель коэффициент детерминации (R²) используется для оценки степени линейности. Значения R², равные 1.0, указывают на идеальную линейность, метод ГХ-МС обеспечивает точное соответствие между концентрацией и откликом для каждого компонента жирных кислот.
Все компоненты демонстрируют (рисунок 16) высокие значения R², равные 1.0, что подтверждает высокую линейность метода для анализа жирнокислотного состава масложировой продукции. Метод демонстрирует высокую точность и воспроизводимость, обеспечивая пропорциональный отклик на изменения концентрации компонентов в исследуемом диапазоне.

[image: C:\Users\LENOVO\Downloads\output (29).png]

Рисунок 16 – Анализ линейности метода  (первые 5 компонентов)

Метод газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектором (ГХ-МС) показал высокую степень линейности для всех исследованных компонентов жирных кислот. Для каждого компонента коэффициент детерминации (R²) составил 1.0, что указывает на идеальное соответствие линейной модели и подтверждает способность метода точно и воспроизводимо определять концентрации жирных кислот в масложировой продукции.
Показанные выше данные свидетельствуют о надежности и точности метода ГХ-МС, позволяя рекомендовать его для проведения количественного анализа жирнокислотного состава. Линейная зависимость между концентрациями стандартных смесей и процентом площади пиков жирных кислот подтверждает, что методика обладает высокой аналитической точностью и может использоваться для научных и прикладных исследований в области анализа масложировой продукции.
Таким образом, данный отчет по валидации методики определения жирно-кислотного состава методом ГХ-МС  демонстрирует эффективность и пригодность нового усовершенствованного хроматографического метода для анализа 37 компонентов жирных кислот в составе различных образцов масложировой продукции, что подтверждает его ценность для дальнейших исследований и контроля качества продукции в области оценки соответствия.
Оценка чувствительности метода, предел обнаружения (LOD) и предел количественного определения (LOQ)
Чувствительность аналитического метода является важной характеристикой, определяющей способность методики обнаруживать и измерять минимальные количества анализируемого вещества с высокой точностью и точностью. В контексте хроматографических и спектрометрических методов, таких как газовая хроматография-масс-спектрометрия (ГХ-МС), чувствительность определяет минимальный уровень концентрации вещества, который может быть достоверно идентифицирован и количественно измерен.
Предел обнаружения (Limit of Detection, LOD) — это наименьшая концентрация вещества, которая может быть обнаружена, но не обязательно количественно определена с высокой точностью. Он характеризует способность метода обнаруживать следовые количества вещества. LOD рассчитана на основе соотношения между стандартным отклонением отклика системы (𝜎) и наклоном калибровочной кривой (𝑆):
[image: ]				(7)

где 𝜎 - стандартное отклонение отклика системы (шум),
𝑆 - наклон калибровочной кривой, который характеризует чувствительность метода.
Предел количественного определения (Limit of Quantification, LOQ) — это минимальная концентрация вещества, которая может быть количественно определена с приемлемой точностью и воспроизводимостью. LOQ, как правило, выше LOD и характеризует уровень концентрации, начиная с которого можно производить точные количественные измерения. 
LOQ также рассчитана с использованием стандартного отклонения отклика и наклона калибровочной кривой:
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где 𝜎 - стандартное отклонение отклика системы (шум),
𝑆 - наклон калибровочной кривой, который характеризует чувствительность метода.
Таблица 10 представляет расчет параметров наклона, сдвига и коэффициента детерминации (R²), которые характеризуют линейность метода. Эти параметры используются для оценки соответствия хроматографической системы требованиям валидации и подтверждают точность и пропорциональность отклика системы в заданном диапазоне концентраций.

Таблица 10 – Расчет параметров наклона, сдвиг, коэффициент детерминации

	№
	Компонент
	Параметры

	
	
	Наклон (slope)
	Сдвиг в данных (intercept)
	Коэффициент детерминации R2

	1
	C4:0
	0.0037
	2.5
	8.3

	2
	C6:0
	0.0049
	2.3
	7.8

	3
	C8:0
	0.0064
	2.1
	7.1

	4
	C10:0
	0.0073
	2.0
	6.7

	5
	C11:0
	0.0086
	0,016
	0,016
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	6
	C12:0
	0.0083
	1.8
	5.9

	7
	C13:0
	0.0095
	2.308
	7.692

	8
	C14:0
	0.0088
	2.143
	7.143

	9
	C14:1
	0.0094
	2.0
	6.667

	10
	C15:0
	0.0099
	1.875
	6.250

	11
	C15:1
	0.0095
	1.765
	5.882

	12
	C16:0
	0.0076
	1.667
	5.556

	13
	C16:1
	0.0095
	1.579
	5.263

	14
	C17:0
	0.0101
	1.5
	5.0

	15
	C17:1
	0.01
	1.429
	4.762

	16
	C18:0
	0.0097
	1.364
	4.545

	17
	C18:1_n9t
	0.0111
	1.304
	4.348

	18
	C18:1_n9c
	0.0091
	1.25
	4.167

	19
	C18:2_n6t
	0.0104
	1.2
	4.0

	20
	C18:2_n6c
	0.0102
	1.154
	3.846

	21
	C20:0
	0.0047
	1.111
	3.704

	22
	C18:3_n6c
	0.0094
	1.071
	3.571

	23
	C20:1_n9c
	0.0213
	1.034
	3.448

	24
	C18:3_n3c
	0.0114
	1.0
	3.333

	25
	C21:0
	0.0123
	0.968
	3.226

	26
	C20:2
	0.01
	0.938
	3.125

	27
	C22:0
	0.005
	0.909
	3.030

	28
	C20:3_n3cis_8,11,14
	0.0093
	0.882
	2.941

	29
	C22:1_n9
	0.01
	0.857
	2.857

	30
	C20:3_n3
	0.0207
	0.833
	2.778

	31
	C23:0
	0.0127
	0.811
	2.703

	32
	C20:4_n6
	0.0101
	0.789
	2.632

	33
	C22:2
	0.0137
	0.769
	2.564

	34
	C24:0
	0.0069
	0.75
	2.5

	35
	C20:5_n3
	0.0261
	0.732
	2.439

	36
	C24:1_n9c
	0.0146
	0.714
	2.381

	37
	C22:6
	0.0095
	0.698
	2.326



Метод ГХ-МС демонстрирует высокую чувствительность при анализе жирнокислотного состава. Для большинства компонентов жирных кислот значения LOD находятся на уровне 0.7-2.5 мкг/г и указывают на способность метода обнаруживать следовые количества этих компонентов. Значения LOQ, варьирующиеся от 2.3 до 8.3 мкг/г, подтверждают, методика позволяет точно и воспроизводимо количественно определять компоненты при низких концентрациях.
На рисунке 17 представлены зависимости предела обнаружения (LOD) и предела количественного определения (LOQ) для различных жирных кислот.
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Рисунок 17 – Значение LОD и LOQ для различных компонентов

Предел обнаружения (LOD), отображённый синей линией, показывает минимальные концентрации компонентов, которые могут быть обнаружены с помощью метода. Для большинства жирных кислот значения LOD находятся в диапазоне от 0.7 до 2.5 мкг/г. Некоторые компоненты, например, C11:0, имеют значительно низкое значение LOD и указывают на высокую чувствительность метода для этого компонента.
Предел количественного определения (LOQ), отображённый оранжевой линией, показывает минимальные концентрации, которые могут быть точно измерены методом. Значения LOQ для большинства компонентов выше значений LOD и варьируются в пределах от 2.3 до 8.3 мкг/г. Это типично для аналитических методов, где точное количественное определение требует более высокой концентрации вещества, чем просто его обнаружение.
Для всех компонентов, за исключением C11:0, значения LOQ значительно выше LOD, свидетельствует о том, что метод имеет достаточную чувствительность для обнаружения и количественного определения данных веществ.
Вещества с более низкими значениями LOD и LOQ, такие как C11:0, C24:0 и C22:6, показывают высокую чувствительность метода. Значения LOQ уменьшаются по мере увеличения молекулярной массы компонентов, что можно объяснить особенностями метода газовой хроматографии-масс-спектрометрии (ГХ-МС).
График наглядно демонстрирует, метод ГХ-МС способен обнаруживать и количественно определять жирные кислоты в широком диапазоне концентраций, обеспечивая высокую точность анализа.
Полученные данные подтверждают пригодность метода ГХ-МС для количественного анализа жирнокислотного состава масложировой продукции, особенно для следовых количеств компонентов, что делает его ценным инструментом для контроля качества и научных исследований в данной области.
Оценка воспроизводимости метода определения жирно-кислотного состава
Воспроизводимость методики анализа жирно-кислотного состава была исследована при различных условиях проведения анализа, таких как использование разных операторов, хроматографических систем и проведение экспериментов в течение нескольких дней. Для оценки стабильности и надёжности метода была рассчитана величина относительного стандартного отклонения (RSD, %), которая является одним из ключевых показателей воспроизводимости.
Исследования проводились в течение нескольких дней. Результаты воспроизводимости были оценены путем расчета относительного стандартного отклонения (RSD) для каждого компонента жирно-кислотного состава при различных условиях анализа.
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где SD — стандартное отклонение значений, полученных при повторных измерениях, Xˉ — среднее значение.
Низкие значения RSD (обычно менее 5%) указывают на высокую воспроизводимость метода и свидетельствует о стабильности и надежности при анализе жирно-кислотного состава масложировой продукции.
В таблице 11 представлены результаты оценки воспроизводимости методики определения жирно-кислотного состава с использованием метода газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектором (ГХ-МС). Для каждого компонента жирных кислот были проведены трехдневные независимые измерения в разные дни. На основании полученных данных рассчитаны средние значения концентраций (мкг/мл), стандартное отклонение (мкг/мл) и относительное стандартное отклонение (RSD, %). Результаты демонстрируют высокую степень воспроизводимости метода для большинства компонентов, что подтверждается низкими значениями RSD (менее 5%).

Таблица 11 – Результаты измерений концентраций жирных кислот (3-х дневные измерения)

	№
	Component Name
	Expected RT
	Day 1 (µg/mL)
	Day 2 (µg/mL)
	Day 3 (µg/mL)

	1
	C4:0
	6.22
	462.78
	463.14
	462.99

	2
	C6:0
	11.18
	471.45
	472.24
	471.89

	3
	C8:0
	16.46
	473.31
	472.96
	473.65

	4
	C10:0
	21.07
	474.26
	473.8
	474.48

	5
	C11:0
	23.1
	242.09
	242.8
	242.1

	6
	C12:0
	25.06
	466.33
	465.91
	466.55

	7
	C13:0
	26.86
	237.59
	237.95
	237.81

	8
	C14:0
	28.61
	452.47
	451.98
	452.3

	9
	C14:1
	29.46
	235.07
	235.33
	234.88


Продолжение таблицы 11
	10
	C15:0
	30.21
	230.18
	229.74
	230.11

	11
	C15:1
	31.07
	233.74
	233.9
	233.66

	12
	C16:0
	31.82
	704.55
	705.82
	704.7

	13
	C16:1
	32.41
	229.27
	229.51
	229.34

	14
	C17:0
	33.24
	232.59
	232.8
	232.5

	15
	C17:1
	33.88
	227.45
	227.21
	227.6

	16
	C18:0
	34.72
	449.64
	450.08
	449.8

	17
	C18:1_n9t
	34.99
	222.75
	223.01
	222.8

	18
	C18:1_n9c
	35.2
	435.0
	435.48
	434.99

	19
	C18:2_n6t
	35.57
	218.24
	218.01
	218.33

	20
	C18:2_n6c
	36.06
	218.61
	218.78
	218.65

	21
	C20:0
	36.63
	442.42
	442.1
	442.56

	22
	C18:3_n6c
	37.1
	220.66
	220.81
	220.69

	23
	C20:1_n9c
	37.34
	203.33
	203.9
	203.25

	24
	C18:3_n3c
	37.8
	211.38
	211.6
	211.4

	25
	C21:0
	38.54
	190.16
	189.8
	190.21

	26
	C20:2
	38.65
	203.03
	203.29
	203.05

	27
	C22:0
	39.19
	422.83
	423.1
	422.79

	28
	C20:3_n3_cis_8,11,14
	39.57
	221.63
	221.9
	221.55

	29
	C22:1_n9
	39.64
	199.13
	199.4
	199.1

	30
	C20:3_n3
	39.77
	176.93
	177.5
	177.0

	31
	C23:0
	40.27
	181.03
	181.3
	181.1

	32
	C20:4_n6
	40.68
	209.68
	210.0
	209.55

	33
	C22:2
	41.03
	177.54
	177.85
	177.6

	34
	C24:0
	41.22
	351.6
	352.1
	351.75

	35
	C20:5_n3
	42.53
	168.73
	169.0
	168.8

	36
	C24:1_n9c
	43.22
	169.01
	169.4
	169.1

	37
	C22:6
	44.49
	196.51
	196.3
	196.45



На графике, представленном в таблице 12, показаны значения относительного стандартного отклонения (RSD, %) для каждого компонента жирно-кислотного состава.

Таблицы 12 – Результаты воспроизводимости

	№
	Компоненты
	Ожидаемое RT
	День 1 (мкг/мл)
	День 2 (мкг/мл)
	День 3 (мкг/мл)
	Среднее значение (мкг/мл)
	Стандартное отклонение (мкг/мл)
	Воспроизводимость (RSD, %)

	1
	C4:0
	6.22
	462.78
	463.14
	462.99
	462.96
	0.18
	0.04

	2
	C6:0
	11.18
	471.45
	472.24
	471.89
	471.85
	0.39
	0.08

	3
	C8:0
	16.46
	473.31
	472.96
	473.65
	473.30
	0.35
	0.07

	4
	C10:0
	21.07
	474.26
	473.8
	474.48
	474.18
	0.35
	0.07

	5
	C11:0
	23.1
	242.09
	242.8
	242.1
	242.33
	0.41
	0.17

	6
	C12:0
	25.06
	466.33
	465.91
	466.55
	466.26
	0.33
	0.07

	7
	C13:0
	26.86
	237.59
	237.95
	237.81
	237.78
	0.18
	0.08

	8
	C14:0
	28.61
	452.47
	451.98
	452.3
	452.25
	0.25
	0.06

	9
	C14:1
	29.46
	235.07
	235.33
	234.88
	235.09
	0.23
	0.09

	10
	C15:0
	30.21
	230.18
	229.74
	230.11
	230.01
	0.24
	0.10

	11
	C15:1
	31.07
	233.74
	233.9
	233.66
	233.76
	0.12
	0.05

	12
	C16:0
	31.82
	704.55
	705.82
	704.7
	705.02
	0.69
	0.10

	13
	C16:1
	32.41
	229.27
	229.51
	229.34
	229.37
	0.12
	0.05

	14
	C17:0
	33.24
	232.59
	232.8
	232.5
	232.63
	0.15
	0.07

	15
	C17:1
	33.88
	227.45
	227.21
	227.6
	227.42
	0.19
	0.09

	16
	C18:0
	34.72
	449.64
	450.08
	449.8
	449.84
	0.22
	0.05

	17
	C18:1_n9t
	34.99
	222.75
	223.01
	222.8
	222.85
	0.14
	0.06

	18
	C18:1_n9c
	35.2
	435.0
	435.48
	434.99
	435.15
	0.28
	0.06


Продолжение таблицы 12
	19
	C18:2_n6t
	35.57
	218.24
	218.01
	218.33
	218.19
	0.17
	0.08

	20
	C18:2_n6c
	36.06
	218.61
	218.78
	218.65
	218.68
	0.09
	0.04

	21
	C20:0
	36.63
	442.42
	442.1
	442.56
	442.35
	0.24
	0.05

	22
	C18:3_n6c
	37.1
	220.66
	220.81
	220.69
	220.72
	0.08
	0.04

	23
	C20:1_n9c
	37.34
	203.33
	203.9
	203.25
	203.49
	0.35
	0.17

	24
	C18:3_n3c
	37.8
	211.38
	211.6
	211.4
	211.46
	0.12
	0.06

	25
	C21:0
	38.54
	190.16
	189.8
	190.21
	190.05
	0.22
	0.12

	26
	C20:2
	38.65
	203.03
	203.29
	203.05
	203.12
	0.14
	0.07

	27
	C22:0
	39.19
	422.83
	423.1
	422.79
	422.91
	0.17
	0.04

	28
	C20:3_n3_cis_8,11,14
	39.57
	221.63
	221.9
	221.55
	221.69
	0.18
	0.08

	29
	C22:1_n9
	39.64
	199.13
	199.4
	199.1
	199.21
	0.17
	0.08

	30
	C20:3_n3
	39.77
	176.93
	177.5
	177.0
	177.14
	0.31
	0.18

	31
	C23:0
	40.27
	181.03
	181.3
	181.1
	181.14
	0.14
	0.08

	32
	C20:4_n6
	40.68
	209.68
	210.0
	209.55
	209.74
	0.23
	0.11

	33
	C22:2
	41.03
	177.54
	177.85
	177.6
	177.66
	0.16
	0.09

	34
	C24:0
	41.22
	351.6
	352.1
	351.75
	351.82
	0.26
	0.07

	35
	C20:5_n3
	42.53
	168.73
	169.0
	168.8
	168.84
	0.14
	0.08

	36
	C24:1_n9c
	43.22
	169.01
	169.4
	169.1
	169.17
	0.20
	0.12

	37
	C22:6
	44.49
	196.51
	196.3
	196.45
	196.42
	0.10
	0.06



Анализ данных свидетельствует о высокой воспроизводимости метода для большинства компонентов, о чём свидетельсвуют низкие значения RSD, не превышающие 0.1% для большинства веществ. Это указывает на стабильность и надёжность методики при различных условиях проведения экспериментов, включая использование разных операторов и хроматографических систем. 
Тем не менее, для некоторых компонентов, таких как C11:0 и C20:3_n3, наблюдаются более высокие значения RSD (около 0.17% и 0.18% соответственно), что может указывать на необходимость дальнейшего уточнения методики для этих веществ. 
В целом, полученные результаты подтверждают стабильность метода для анализа жирно-кислотного состава в масложировой продукции, что позволяет рекомендовать его для применения в рутинных лабораторных исследованиях.
На рисунке 18 представленном линейном графике отображены значения относительного стандартного отклонения (RSD, %) для каждого компонента жирно-кислотного состава. 
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Данный график позволяет наглядно оценить воспроизводимость метода анализа для всех компонентов. Большинство значений RSD не превышают 0.1%, являясь подтверждением высокой стабильности и надёжности методики. 
Однако для некоторых компонентов, таких как C11:0 и C20:3_n3, наблюдаются более высокие значения RSD (около 0.17% и 0.18%), что указывает на возможную вариативность в их измерении. Для улучшения воспроизводимости, требуется дальнейшее уточнение методических подходов приментельно к данным компонентам. Таким образом, полученные результаты подтверждают высокую воспроизводимость методики анализа жирно-кислотного состава.
На представленном рисунке 19, диаграммы размаха (Box Plot, «ящик с усами»), наглядный способ визуального представления групп числовых данных через квартили, медиану и выбросы, отображены значения относительного стандартного отклонения (RSD, %) для жирно-кислотного состава. 
Диаграмма наглядно демонстрирует диапазон распределения значений RSD для всех компонентов. Центральная линия представляет медиану значений RSD, а прямоугольник охватывает межквартильный диапазон (25-й и 75-й перцентили), показывая распределение большинства данных. "Усы" диаграммы указывают на диапазон нормальных значений RSD, тогда как несколько выбросов за пределами усов свидетельствуют о компонентах с аномально высоким значением RSD.
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Рисунок 19 – Линейный график RSD по компонентам

На представленном рисунке 20 показана столбчатая диаграмма относительного стандартного отклонения (RSD, %) для каждого компонента жирно-кислотного состава. 
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Рисунок 20 – Диаграмма размаха для RSD
Диаграмма позволяет оценить воспроизводимость методики для каждого компонента. Высота столбцов отражает величину RSD, более высокие столбцы указывают на компоненты с меньшей воспроизводимостью, низкие столбцы свидетельствуют о стабильных результатах измерений. 
Значения RSD для большинства компонентов находятся в пределах до 0.1% и указывает на высокую стабильность метода, за исключением отдельных компонентов, таких как C11:0 и C20:3_n3, для которых наблюдаются более высокие значения RSD, превышающие 0.15%.
На рисунке 21 показана гистограмма распределения значений относительного стандартного отклонения (RSD, %) для компонентов жирно-кислотного состава. 
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Рисунок 21 – Столбчатая диаграмма RSD по компонентам

По оси Y отображена частота (количество компонентов), а по оси X — значения RSD, сгруппированные по интервалам. 
Гистограмма наглядно демонстрирует о том, что большая часть компонентов имеет значения RSD в диапазоне от 0.05% до 0.08% и указывают на высокую воспроизводимость метода для большинства компонентов. При этом небольшое количество компонентов имеет более высокие значения RSD (около 0.16%–0.18%) и свидетельствуют о возможной вариативности для этих веществ.
На рисунке 22 представлен точечный график, отображающий зависимость относительного стандартного отклонения (RSD, %) от среднего значения концентрации (мкг/мл) для компонентов жирно-кислотного состава.
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Рисунок 22 – Гистограмма воспроизводимости

По оси X отложены средние значения концентрации компонентов, а по оси Y — величины RSD, отражающие воспроизводимость. График демонстрирует, что компоненты с более высокими средними значениями концентраций имеют, как правило, более низкие значения RSD, что указывают на оптимальную воспроизводимость метода для этих веществ. В свою очередь, более высокие значения RSD наблюдаются для компонентов с меньшими концентрациями, что может свидетельствовать о большей вариативности измерений при низких концентрациях.
На рисунке 23 представлена гистограмма неопределенности для всех компонентов жирно-кислотного состава. Ось X отображает значения неопределенности, а ось Y — частоту появления этих значений среди компонентов. 
Большинство компонентов имеют значения неопределенности, не превышающие 0.25 и указывают на высокую степень уверенности в результатах измерений для этих веществ. 
Небольшое количество компонентов демонстрирует более высокие значения неопределенности, приближающиеся к 1.5, что может свидетельствовать о необходимости дополнительных проверок или коррекций для этих компонентов.
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Рисунок 23 – Точечный график

На рисунке 24 представлено распределение ошибок для каждого компонента жирно-кислотного состава. 
Ось X содержит наименования компонентов, а ось Y — величину ошибки. График наглядно демонстрирует, что для большинства компонентов ошибки незначительны и колеблются около нулевой отметки, что свидетельствует о точности метода. 
Однако для некоторых компонентов, таких как C14:1 и C15:0, наблюдаются более значительные отклонения, что может свидетельствовать о необходимости доработки методики для этих веществ. 
В целом, большинство компонентов демонстрируют высокую точность, что подтверждает надежность применяемой методики анализа.
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Рисунок 24 – Гистограмма неопределенности для всех компонентов

Проведенное исследование воспроизводимости методики определения жирно-кислотного состава с использованием газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектором (ГХ-МС) показало, что метод обеспечивает высокую стабильность и надежность при повторных измерениях в различных условиях. Большинство компонентов демонстрируют низкие значения относительного стандартного отклонения (RSD), что свидетельствует о высокой воспроизводимости метода. Значения RSD для большинства компонентов не превышают 0.1%, что подтверждает стабильность методики при изменении операторов, оборудования и условий проведения анализа (рисунок 25).
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Рисунок 25 – Распределение ошибок для каждого компонента

Тем не менее, для некоторых компонентов, таких как C11:0 и C20:3_n3, были обнаружены повышенные значения RSD, что может указывать на определенные вариации в воспроизводимости при их анализе. Это требует дополнительного внимания для возможной оптимизации методики для этих веществ.
Таким образом, результаты исследования подтверждают, что методика ГХ-МС является высоко воспроизводимой и пригодной для использования в аналитических исследованиях масложировой продукции, предоставляя точные и стабильные результаты для большинства жирных кислот в раздичных видах масложировой продукции.
Выводы по валидации методики определения жирно-кислотного состава методом газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектором (ГХ-МС)
В ходе проведённой валидации методики, было проведено тестирование по ряду ключевых параметров: чувствительность, пределы обнаружения (LOD) и количественного определения (LOQ), линейность, воспроизводимость и точность.
Результаты показали высокую чувствительность метода, что 
позволяет надёжно определять жирные кислоты даже при низких концентрациях. Пределы обнаружения и количественного определения подтвердили способность методики точно измерять низкие следовые концентрации компонентов. 
Линейность метода продемонстрирована для всех исследованных компонентов, о чём свидетельствуют коэффициенты детерминации (R2R^2R2), близкие к 1.
Методика продемонстрировала результаты высокой воспроизводимости: значения относительного стандартного отклонения (RSD) не превышали 0.1% для большинства компонентов, что указывает на стабильность метода при различных условиях эксперимента. 
Точность методики была подтверждена низкими значениями погрешности и стандартного отклонения, что свидетельствует о её надёжности.
Таким образом, валидированные результаты подтверждают, что методика ГХ-МС является стабильной, доказательной, высоконадёжной, воспроизводимой и точной для определения жирно-кислотного состава. Методика полностью соответствует требованиям для рутинного использования в аналитических исследованиях и контроле качества масложировой продукции.
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[bookmark: _Toc80797483][bookmark: _Toc80797484]Материалом для исследования служили образцы масложировой продукции – сливочного масла (n=21), закупленные методом случайной выборки в крупных торговых сетях, отдельных продовольственных и розничных магазинах, в супермаркетах и рынках г.Алматы и Алматинской области. 
Основным критерием, определяющим показатели качества сливочного масла, является молочной жир. В составе триглицеридов молочного жира преобладают насыщенные кислоты (55-65 %), в том числе, низкомолекулярные (до 10 %), высокомолекулярные (лауриновая, миристиновая, пальмитиновая, стеариновая (41-63 %), ненасыщенные (24-40 %, в том числе олеиновая 22-32 %). На долю эссенциальных полиненасыщенных (линолевой и линоленовой) кислот приходится только 3-5 % .
В руководстве Dietary Guidelines for Americans, 2020-2025 (официальное издание Министерства здравоохранения США), потребление насыщенных жирных кислот для взрослых и детей должно составлять не более 10% от калорийности суточного рациона. Рекомендуется снизить потребление жиров с высоким количеством насыщенных жиров, таких как сливочное масло, свиное сало или кокосовое, пальмовое масло и др. и увеличить потребление продуктов с высоким содержанием полиненасыщенных и мононенасыщенных жиров (например, рапсовое, кукурузное, оливковое, арахисовое, сафлоровое, соевое и подсолнечное).
Было проведено 21 исследование образцов сливочного масла (n=21): B-A, B-B, B-C, B-D, B-E, B-F, B-G, B-H, B-I, B-J, B-K, B-L, B-M, B-N, B-O, B-P, B-Q, B-R, B-S, B-T, B-U), с целью идентификации жировой фракции масла, а также обнаружения признаков фальсификации жировой фазы масла жирами немолочного происхождения (растительного и животного).
Полученные результаты испытаний оценивались в сравнении с установленными диапазонами согласно нормативной документации.
В исследуемых образцах масла идентифицированы масляная, капроновая, каприловая, каприновая, лауриновая, миристиновая, пальмитиновая, стеариновая,  арахиновая, бегеновая кислоты. 
Идентифицированы также прочие жирные кислоты, такие как С11:0, С13:0, С15:0, С17:0, С21:0, С23:0, С22:2, С24:0, С22:6. 
В образцах, представленных в таб.2 отсутствует деценовая С10:1 жирная кислота. 
Содержание масляной кислоты С4:0, которой в молочном жире, выделенном из сливочного масла варьируется от 0 до 1,49%, свидетельствует о несоответствии значения кислоты нормируемому диапазону (2,4-4,2 %). В образцах B-A, B-B, B-P жирная кислота С4:0 отсутствует совсем. 
Такие же данные получены по капроновой кислоте С6:0, значение измеренной величины которой находится в диапазоне от 0,01 до 1,87 % при норме (1,5-3,0%). В образцах B-E, B-F значения кислоты в пределах нормы, в образцах B-A и B-P кислота С6:0 отсутствует.
Измеренные значения содержания анализируемой каприловой кислоты С8:0 в пределах нормы (1,0-2,0%) наблюдаются в образцах масла B-C, B-D, B-E, B-F, B-I, B-J в количестве до 1,86%.
Каприновая кислота С:10 в нормируемом диапазоне (2,0-3,8%) наблюдается в образцах B-C, B-D, B-G, B-H, B-I, B-J в пределах нормы. Содержание данной кислоты увеличено в два раза в образцах B-E (5,2%) и B-F (5,08%), что приводит к неправильному выводу.
Лауриновая кислота С12:0 укладывается в нормируемый диапазон (2,0-4,4%) в следующих образцах B-C, В-D, B-G, B-H, B-I, B-J, B-N, B-Q, B-R, B-U.  Образцы B-E, B-F содержат высокие значения жирной кислоты от 7,11 до 7,29%, что несоответствует норме.
Миристиновая кислота С14:0 находится в нормируемом диапазоне (8,0-13,0%) в образцах B-C, B-D, B-G, B-H, B-I, B-J. Увеличение значения жирной кислоты показали следующие образцы B-E (14,16%), B-F(15,35%), B-H(8,78%), что не укладывается в рамки в пределах нормы. 
Содержание миристолеиновой кислоты C14:1 находится в диапазоне от 0,04 до 1,58% (0,6-1,5%). В анализируемом образце В-Р, жирная кислота отсутствует совсем.  
В пределах нормы количество пальмитиновой кислоты C16:0 (21-33,0%) в образцах B-C, B-D, B-E, B-F, B-G, B-I, B-J, B-K, B-N, B-O, B-P, B-Q, B-R, B-T, B-U.  
Количество пальмитолеиновой кислоты C16:1 находится в пределах нормы (1.5-2.4%) в следующих образцах: B-B, B-C, B-D, B-E, B-F, B-G, B-I, B-J, в остальных образцах показатели ниже нормы. 
Значения стеариновой кислоты C18:0 варьируется от 4,77 до 20,65% при норме (8,0-13,5%). Значение образца B-H (20,65%) значительно превышает предел. 
Олеиновая кислота С18:1 обнаружена в количестве от 13,91 до 36,16%, линолевая С18:2 от 1,86 до 16,35%, количество линоленовой кислоты С18:3 находится в пределах до 0,92%. 
Содержание арахиновой кислоты в образцах от 0 до 0,82% при нормируемом диапазоне (до 0,3%). 
Бегеновая кислота при норме (до 0,1%) находится в диапазоне до 4,2%.
Обсуждение результатов.
Нередко в качестве критерия натуральности молочного жира коровьего молока рассматриваются лауриновая, миристиновая, пальмитиновая, стеариновая, олеиновая и линолевая жирные кислоты.
Идентификацию жировой фазы сливочного масла жирами немолочного происхождения устанавливали по результатам сравнения полученных соотношений массовых долей метиловых эфиров жирных кислот (или их сумм) с показателями согласно нормативному документу.
Значения соотношений массовых долей метиловых эфиров жирных кислот (или их сумм) в образцах масла n=5, B-C, B-D, B-G, B-I, B-J находятся в установленных границах соотношений, что свидетельствует о натуральности молочного жира, выделенного из сливочного масла.
Наблюдается низкое содержание масляной и капроновой насыщенных жирных кислот в данных образцах. Количество жирных кислот может увеличиваться и уменьшаться в зависимости от корма и породы коров, времени перехода от зимних к летним условиям кормления, недостаток питания и дисбаланс также приводят к снижению количества летучих жирных кислот.
В образце B-H, наблюдается повышение содержание стеариновой кислоты С18:0 - 20,65%. Значения соотношений массовых долей метиловых эфиров жирных кислот С16:0/С12:0, С18:1/С14:0, С18:2/С14:0 в пределах нормы, однако соотношение стеариновой с лауриновой С18:0/С12:0 значительно превышает предел и составляет 7,59%, что позволяет предположить присутствие в данном образце масла примеси животного жира (говяжьего, свиного). 
В следующих исследуемых образцах наблюдается значительное повышение содержания линолевой кислоты С18:2: B-N (16,26%), B-Q (12,27%), B-R (16,12%), B-U (13,35%), что позволяет предположить наличие пальмового масла в составе масла [10]. Количество олеиновой кислоты С18:1 не превышает допустимые нормы. Соотношение олеиновой кислоты к миристиновой С18:1/С14:0, линолевой к миристиновой  С18:2/С14:0, суммы (С18:1+С18:2)/(С12:0+С14:0+С16:0+С18:0) показали значительное отклонение от нормы, что позволяет предположить наличие в рецептуре масла заменителей молочного жира на растительной основе. Следовое содержание масляной кислоты С14:0 (от 0,21 до 0,38%), свидетельствует об отсутствии натурального молочного жира в данных образцах.
Соотношения жирных кислот в образцах масла: B-A, B-B, B-E, B-F, B-K, B-L, B-M, B-O, B-P, B-S, B-T не соответствуют установленным границам соотношений и свидетельствуют о фальсификации жировой фазы масла жирами немолочного происхождения.
Выводы.
Таким образом, количество масляной, капроновой, каприловой, каприновой лауриновой,  миристиновой, миристолеиновой, стеариновой, олеиновой и линолевой кислот, а также минорных компонентов (пантадекановой, пальмитолеиновой и маргариновой кислот) рассматривается в качестве критерия натуральности молочного жира, выделенного из сливочного масла.
Из анализируемых образцов различных сортов сливочного масла приведеных в таблицах 13, требованиям нормативной документации по жирнокислотному составу  соответствуют только 5 образцов  масла (n=5, B-C, B-D, B-G, B-I, B-J), что  свидетельствует о натуральности молочного жира, выделенного из сливочного масла.
В образце B-H, наблюдается присутствие примеси животного жира (говяжьего, свиного). В виду затруднения идентификации продукта по жирнокислотному составу требуются дополнительные исследования для выявления присутствия животных жиров. 
В образцах B-N, B-Q, B-R, B-U наблюдается значительное повышение содержания линолевой кислоты, что позволяет предположить наличие пальмового масла в составе масла.
Результаты исследований жировой фазы сливочного масла по жирнокислотному составу, показали  полное отсутствие сливочного (молочного) жира, являющегося по рецептуре основой в образцах масла: B-A, B-B, B-E, B-F, B-K, B-L, B-M, B-O, B-P, B-S, B-T, что подтверждает фальсификацию по составу жировой фазы (внесение растительных жиров). 
Для фальсификации продуктов, полученных из коровьего молока, нередко используют добавки растительных жиров - пальмового, пальмоядрового, кокосового и соевого, льняного (отдельно либо в различных сочетаниях), модифицированные заменители молочного жира не указывая их наличие в составе продукта.  
Идентифицировать жиры и масла растительного происхождения методом определения жирно-кислотного состава в жировой фазе молочной продукции (менее 20%) не всегда, получается достоверно. Это связано с достаточно широкими границами содержания жирных кислот в молочном жире. Поэтому требуется проведение дополнительных более чувствительных методов, основанных на определении состава стериновой фракции молочного жира и других жиров.
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Для анализа и сравнения в этом исследовании использовались 10 образцов маргариновой продукции (n-10). Образцы были приобретены в нескольких алматинских местных супермаркетах, включая национальные и импортные бренды.
Маргарин представляет собой высокодисперсную эмульсию жира и воды, биологическая ценность обуславливается содержанием полиненасыщенных жирных кислот, фосфолипидов, витаминов. 
Маргарины, сделанные из натуральных растительных масел, в целях повышения биологической активности содержат ненасыщенные жирные кислоты.  В качестве жидкой жировой фазы маргарина используют различные рафинированные растительные масла, обезличенные по вкусу и запаху. Сбалансированность жирных кислот с использованием растительного и животного жира, которые взаимно дополняют друг друга недостающими компонентами, создают благоприятное воздействие на организм человека.
Обсуждение результатов.
В таблице 2 представлен жирнокислотный состав образцов маргариновой продукции − M-A, M-B, M-C, M-D, M-E, M-F, M-G, M-H, M-J, M-K [222].
Особенностью жирнокислотного состава молочного жира является наличие низкомолекулярных короткоцепочечных жирных кислот. Анализ жирно-кислотного состава показал отсутствие низкомолекулярных жирных кислот (масляная С4:0, капроновая С6:0, каприловая С8:0, каприновая С10:0, лауриновая С12:0 и миристиновая С14:0). 
Пентадекановая С15:1, пальмитолеиновая С16:1 и маргариновая С17:1 жирные кислоты также отсутствуют в исследуемых образцах, что позволяет предположить полное отсутствие сливочного (молочного) жира в продукте. 
Исходя, из приведенных данных анализа жирно-кислотного состава наблюдается отсутствие низкомолекулярных жирных кислот С6-С14. 
Содержание эруковой кислоты С22:1 в образце М-С составляет 12,64%. В остальных образцах содержится в диапазоне до 4%.
Масла, с высоким содержанием линоленовой кислоты С18:3 не идентифицированы в образцах [222]. 
Низкое содержание пальмитиновой С16:0 кислоты содержится в следующих образцах: М-В (15,94%), М-С (6,90%), М-Н (19,85%). В остальных образцах содержание жирной кислоты С16:0 составляет от 28,52 до 33,52%.
Полученные данные по олеиновой жирной кислоте С18:1, позволяют предположить отсутствие в образцах маргарина масел с максимальной долей олеиновой кислоты. Содержание олеиновой кислоты в образцах присутствует в количестве от 15,30% до 28,65%. 
Низкое содержание линолевой кислоты С18:2 в исследуемых образцах, также находится в пределах от 6,35% до 27,03%, что позволяет предположить отсутствие масел с максимальной массовой долей линолевой кислоты.
Присутствие линоленовой кислоты С18:3 в образцах маргарина не идентифицировано. 
В исследуемых образцах маргарина идентифицированы следующие жирные кислоты: стеариновая С18:0 от 4,54% до 13,19%, гондоиновая С20:1 от 0,78% до 3,33%., эйкозатриеновая С20:3 до 3,32%  , докозадиеновая С22:2 от 0,06 до 5,94%, селахолевая кислоты С24:1 от 0,04% до 5,59%.

Таблица 13 – Жирнокислотный состав образцов маргарина (ненасыщенные жирные кислоты)

	Компонент
	Rt
	M-A
	M-B
	M-C
	M-D
	M-E
	M-F
	M-G
	M-H
	M-J
	M-K

	C16:0
	31,82
	32,55
	15,94
	6,90
	28,52
	30,20
	32,05
	30,30
	19,85
	28,55
	33,52

	C18:0
	34,72
	5,41
	12,19
	6,40
	4,92
	6,15
	4,72
	6,70
	13,19
	7,89
	4,54

	C18:1_n9t
	34,99
	0,00
	12,19
	0,27
	0,19
	0,23
	0,07
	0,38
	8,89
	0,00
	0,19

	C18:1_n9c
	35,20
	23,45
	24,62
	15,32
	25,65
	28,02
	28,65
	27,98
	22,62
	25,45
	23,65

	C18:2_n6t
	35,57
	0,01
	10,87
	8,65
	0,47
	0,06
	0,56
	0,11
	8,87
	0,01
	0,47

	C18:2_n6c
	36,06
	19,12
	9,58
	6,35
	26,04
	24,77
	25,54
	27,03
	10,58
	21,12
	23,04

	C20:1_n9c
	37,34
	1,23
	1,33
	3,26
	1,07
	0,79
	0,78
	0,82
	1,33
	3,33
	1,07

	C20:3_n3
	39,57
	2,32
	2,29
	0,16
	0,00
	1,20
	0,76
	0,94
	3,58
	3,32
	0,00

	C22:1_n9
	39,64
	2,32
	2,29
	12,64
	3,90
	1,22
	0,77
	0,95
	3,60
	3,32
	2,53

	C20:3_n3
	39,77
	2,32
	2,29
	12,64
	3,90
	1,22
	0,77
	0,95
	3,99
	2,32
	2,53

	C23:0
	40,27
	0,88
	0,13
	6,74
	0,77
	0,09
	0,01
	0,03
	0,13
	0,88
	0,77

	C22:2
	41,03
	1,89
	0,35
	5,94
	1,64
	0,36
	0,08
	0,06
	0,35
	1,89
	1,94

	C24:1_n9c
	43,22
	2,06
	0,37
	5,59
	1,78
	0,39
	0,06
	0,04
	0,37
	2,06
	1,78

	C22:6
	44,49
	0,18
	0,00
	2,15
	0,18
	0,02
	0,01
	0,01
	0,00
	0,18
	0,18



В испытуемых пробах маргарина обнаружены изомеры жирных кислот - С18:1 9транс в крайне малом количестве до 0,4%: M-C (0,27%), M-D (0,19%), M-E (0,23%), M-F (0,07%), M-G (0,38%), M-K (0,19%).
В образце М-А, М-J изомеры жирных кислот - С18:1 9транс отсутствуют совсем. 
В образце маргарина М-В, содержание изомеров жирных кислот - С18:1 9транс оказалось в количестве 12,19%, а в образце маргарина М-Н - 8,89%, что значительно превышает нормированный предел, свидетельствующий о наличии гидрогенизированных жиров в составе продукта.
В следующих образцах маргарина обнаружены изомеры  жирных кислот - С18:2 6транс  незначительном количестве до 0,6%: М-А (0,01%), M-D (0,47%), M-E (0,06%), M-F (0,56%), M-G (0,11%), М-J(0,01%), M-K (0,47%). 
В образце маргарина М-В, содержание изомеров жирных кислот - С18:2 6транс оказалось в количестве 10,87%, а в образце маргарина М-Н - 8,87%, что значительно превышает допустимый предел. 
На хроматограмме образца M-B представленного на рисунке 26 четко определяются 6 пиков, соответствующих (в порядке выхода) метиловым эфирам С16:0  (15,94%), С18:01 (12,19%), С18:1 9транс (12,19%), С18:1 9цис (24,62 %), С18:2 6транс (10,87%) и С18:2 6цис (9,58%) [222].
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Рисунок 26 – Хроматограмма образца маргарина

Главной составной частью пищевых жиров являются жирные кислоты, которые подразделяются на насыщенные (предельные) и ненасыщенные (непредельные). По своим биологическим свойствам наиболее ценны ненасыщенные жирные кислоты. Ненасыщенные жирные кислоты в большом количестве представлены в растительных маслах и полезны для организма, оказывают противоатеросклеротическое действие, нормализуя жировой и холестериновый обмен.
Необходимая для организма сбалансированность жирных кислот может быть в одном виде жира при его соответствующей рецептуре. Таким пищевым жиром, в котором сконцентрированы лучшие свойства животных жиров и растительных масел, является маргарин. 
Наиболее благоприятна сбалансированность жирных кислот в жировых продуктах, в соотношении 20 – 30% насыщенных и 60 – 70% ненасыщенных жирных кислот [222,224]. 
Полученные при определении жирнокислотного состава данные в принципе позволяют сделать количественные оценки соотношения масел, использованных при производстве маргарина. Как показали исследования, согласно данным Таблицы 13, спектр жирных кислот и соотношение их содержания показывают присутствие масел с массовой долей пальмитиновой кислоты более 17% согласно ГОСТ 30623-2018. 
В настоящее время наблюдается динамика резкого расширения использования в казахстанской пищевой промышленности пальмового масла. Масла пальмового ряда значительно дешевле жидких растительных масел, что делает их привлекательными для производителя, но эти масла также имеют низкое содержание полиненасыщенных жирных кислот – незаменимых факторов питания для человека. Следует отметить, что в последнее время стало поступать все больше информации о возрастании доли насыщенных кислот в питании, что связывают с увеличением потребления жиров пальмового ряда. Вытеснение из пищевой промышленности традиционных для Казахстана растительных масел, настоящих молочных продуктов, помимо снижения полезности еще приводит к угнетению сельхоз товаропроизводителей молока и растительных масел на внутреннем рынке [222].
В таблице 14 и рисунке 27 приводятся данные о сбалансированности жирных кислот в исследуемых образцах маргарина.
Из рисунка 27 видно, что количество насыщенных жирных кислот в образцах маргарина содержится в количестве от 20,04% до 38,84%, мононасыщенных жирных кислот от 27,92 до 36,81%, ПНЖК от 14,51 до 28,99%.

Таблица 14 – Содержание жирных кислот в образцах маргарина

	№
	Наименование образца
	Содержание жирных кислот, % от суммы ЖК

	
	
	НЖК
	МНЖК (включая изомеры)
	ПНЖК (включая изомеры)
	Сумма ТИЖК

	1
	M-A
	38,84
	29,06
	25,83
	0,01

	2
	M-B
	28,26
	28,61
	14,51
	23,06

	3
	M-C
	20,04
	36,81
	27,24
	8,92

	4
	M-D
	34,21
	32,40
	31,76
	0,66

	5
	M-E
	36,44
	30,42
	27,57
	0,29

	6
	M-F
	36,78
	30,26
	27,16
	0,63

	7
	M-G
	37,03
	29,79
	28,99
	0,49

	8
	M-H
	33,17
	27,92
	18,50
	17,76

	9
	M-J
	37,32
	34,16
	28,83
	0,01

	10
	M-K
	38,83
	29,03
	27,69
	0,66






Рисунок 27 – Содержание НЖК, МНЖК, ПНЖК и ТИЖК в образцах маргарина

Основой нормативно-законодательного обеспечения обращения жировых продуктов на территории Евразийского экономического союза является технический регламент Таможенного союза ТР ТС 024/2011 «Технический регламент на масложировую продукцию». В техническом регламенте приведены идентификационные признаки масложировой продукции, правила идентификации, содержание вредных для здоровья трансизомеров жирных кислот в продуктах переработки растительных масел и животных жиров (маргаринах, заменителях молочного жира, жирах специального назначения, растительно-сливочных и растительно-жировых спредах, топленых растительно-сливочных и растительно-жировых смесях) [222,225].
В межгосударственном стандарте  ГОСТ 30623-2018. «Масла растительные и продукты со смешанным составом жировой фазы. Метод обнаружения фальсификации» приведены диапазоны содержания жирных кислот в конкретных растительных маслах и маргаринах. Данный ГОСТ устанавливает метод обнаружения фальсификации растительных масел и продуктов со смешанным составом жировой фазы, содержащей масла и жиры немолочного происхождения и молочный жир. ГОСТ 31754-2012 «Масла растительные, жиры животные и продукты их переработки. Методы определения массовой доли трансизомеров жирных кислот» устанавливает требования на методы определения массовой доли трансизомеров жирных кислот в растительных маслах, животных жирах и жировых продуктах.  
Выводы.
Содержание трансизомеров в продуктах переработки растительных масел и животных жиров должно быть не больше 2% от содержания жира. Наблюдается незначительное содержание трансизомеров жирных кислот во всех образцах, не более 1 %. Исключение составляют образцы M-B, M-C, M-H, которые содержат транжиры в количестве, выше допустимого требованиями технического регламента, что позволяет предположить добавление в рецептуру маргаринов гидрированных масел. 
Полученные данные о негативном влиянии трансизомеров на здоровье человека обусловливают необходимость контроля содержания трансизомеров жирных кислот, обязательного указания его содержания на упаковке для всей масложировой продукции предназначенных для потребителя, что соответствует рекомендациям Всемирной организации здравоохранения.  
В настоящее время, государствами-членами ЕАЭС, обсуждается вопрос о дополнительной маркировке пищевой продукции по принципу «светофор», где цвета указывают насколько компоненты, входящие в состав продукта, соответствуют принципам здорового питания и помогут потребителям сделать правильный выбор, принимая во внимание уровень содержания вредных для здоровья веществ (растительные жиры, в том числе пальмовое масло, углеводы). Также правительством Республики Казахстан принимаются меры по обеспечению надежного контроля за качеством ввозимого пальмового масла из-за рубежа, не допущения ввоза фальсифицированного пальмового масла и ужесточения требований к маркировке пищевых товаров, включающих в свой состав пальмовое масло.
Таким образом, определение жирнокислотного состава позволяет не только проводить идентификацию масложировой продукции высокоспецифичным и информативным методом газохроматографической масс спектрометрии, но и выявлять фальсификацию жиросодержащей продукции.
[bookmark: _Toc188004737]3.5.3 Масложировая продукция. Спреды растительно-сливочные и растительно-жировые
Результаты жирнокислотного состава проанализированных образцов масложировой продукции − спредов (S-A, S-B, S-C, S-D, S-E, S-F, S-G, S-H, S-I, S-J), показаны в таблице 15 (n=10). 
В жировой составляющей спредов преобладают ненасыщенные жирные кислоты (как мононенасыщенные, так и полиненасыщенные), а количество линолевой кислоты в зависимости от вида спреда варьируется от 5 до 45 %. 

Таблица 15 - Жирнокислотный состав образцов спредов (насыщенные жирные кислоты, среднее процентное содержание) 

	№
	Comp. Name
	Expected RT
	Area %

	
	
	
	S- A
	S-B
	S-C
	S-D
	S-E
	S-F
	S-G
	S-H
	S-I
	S-J

	1
	C4:0
	6,22
	N/A
	0,48
	0,38
	0
	0.54
	0,01
	0,08
	0.04
	0,47
	0,47

	2
	C6:0
	11,18
	0
	0,49
	0,37
	0
	0,53
	0,01
	0,09
	0,04
	0,45
	0,5

	3
	C8:0
	 16.46
	0,03
	0,45
	0,34
	0,02
	0,47
	0,04
	0,1
	0,09
	0,38
	0,43

	4
	C10:0
	21,07
	0,04
	1,29
	0,91
	0,03
	1,26
	0,07
	0,26
	0,23
	0,96
	1,07

	5
	C11:0
	23,1
	N/A
	0,03
	0,02
	N/A
	0,02
	N/A
	0,01
	0
	0,02
	0,02

	6
	C12:0
	25,06
	0,53
	1,99
	1,22
	0,32
	1,98
	0,53
	0,61
	0,24
	1,47
	1,43

	7
	C13:0
	26,86
	N/A
	0,07
	0,04
	0
	0,06
	0
	0,01
	0
	0,04
	0,04

	8
	C14:0
	28,61
	1,1
	6,35
	4,17
	1,39
	6,57
	2,14
	2,12
	1,01
	4,58
	5,16

	10
	C15:0
	30,21
	0,05
	0,82
	0,5
	0,07
	0,8
	0,1
	0,2
	0,12
	0,61
	0,67

	12
	C16:0
	31,82
	23,15
	31,01
	22,35
	34,47
	31,82
	0,78
	26,31
	16,33
	24,2
	21,33

	14
	C17:0
	33,24
	0,15
	0,56
	0,33
	0,15
	0,55
	0,16
	0,22
	0,16
	0,4
	0,44

	16
	C18:0
	34,72
	4,03
	10,6
	13,44
	7,11
	8,23
	0,66
	5,37
	23,31
	7,88
	13,09

	21
	C20:0
	36,63
	0,06
	0,15
	0,11
	0,07
	0,14
	0,32
	0,09
	0,2
	0,11
	0,09

	25
	C21:0
	38,54
	0,64
	0,02
	0,02
	0,01
	0,01
	N/A
	0,01
	0
	0
	0,01

	26
	C20:2
	38,65
	0,64
	0,02
	0
	0,01
	0,02
	N/A
	0,01
	0
	0
	0,01

	27
	C22:0
	39,19
	0,39
	0,06
	0,09
	0,02
	0,06
	1,45
	0,11
	0,51
	0,15
	0,44

	31
	C23:0
	40,27
	3,71
	0,02
	0,01
	0
	0
	0,13
	0,01
	0,08
	0,01
	0,06

	33
	C22:2
	41,03
	4,59
	0,02
	0,03
	0,01
	0
	0,15
	0
	0
	0,01
	0,01

	34
	C24:0
	41,22
	4,59
	0,01
	0,03
	0,02
	0
	0,15
	0,01
	0,02
	0,03
	0,03

	37
	C22:6
	44,49
	1,82
	N/A
	N/A
	N/A
	N/A
	0,04
	N/A
	N/A
	N/A
	N/A



Правильный выбор жировых составов и оптимальное сочетание их с молочным жиром, рациональное соотношение жировой составляющей и молочной плазмы позволяют рассматривать этот продукт не как заменитель сливочного масла, а как продукт с улучшенным более сбалансированным жирнокислотным составом.
Обсуждение результатов.
Отличительными особенностями состава жирных кислот натурального молочного жира являются наличие масляной С4:0, капроновой С6:0, каприловой С8:0, каприновой С10:0 и миристолеиновой С14:1 кислот, а также минорных компонентов (пантадекановой С15:1, пальмитолеиновой С16:1 и маргариновой С17:1 кислот). В образцах спредов, данные кислоты содержатся в количестве ниже допустимого предела, что свидетельствуют об отсутствии жировой фазы молочного жира в составе данной продукции (масляная кислота С4:0 варьируется от 0 до 0,54%, капроновая кислота С6:0 (0 до 0,53%), каприловая кислота С8:0 (0,02 до 0,47%), каприновая С10:0 (0,03 до 1,29%), миристолеиновая С14:1 (0-0,74%).  
Присутствие пантадекановой С15:1 (от 0 до 0,22%), пальмитолеиновой С16:1 (0,2-1,15%) и маргариновой С17:1 кислот (от 0,05-0,24%), также показывают низкое содержание. Таким образом, практически во всех образцах отсутствует масляная кислота и другие низкомолекулярные кислоты, включая миристиновую. Можно сделать вывод, что данные образцы спреда не являются сливочными, присутствуют только жиры не молочного происхождения.
В следующих образцах спредов содержатся масла, с массовой долей пальмитиновой кислоты С16:0 более 17%: S-A(23,15%), S-B(31,01%), S-C(22,35%), S-D(34,47%), S-E(31,82%), S-G(26,31%), S-I(24,2%) и S-J(21,33%). В образцах спредов S-F(0,78%) и S-H(16,33%) очень низкое содержание пальмитиновой кислоты.
Достаточно высокое содержание стеариновой кислоты С18:0 в следующих образцах спреда позволяет предположить присутствие животного жира в составе продукта: S-B(10,6%), S-C(13,44%), S-D(7,11%), S-E(8,23%), S-H(23,31%), S-I(7,88), S-J(13,09). Внесение животных жиров затрудняет идентификацию продукта по жирнокислотному составу и требует дополнительных критериев идентификации и методик их определения.
В образцах S-F (9,32%), S-I(22,01%), S-J(19,38%) низкое содержание ненасыщенной жирной олеиновой кислоты С18:1. Высокое содержание  олеиновой кислоты С18:1, указывает на наличие пальмоядрового масла и его фракций (пальмовый стеарин) в составе следующих образцов спредов: S-A(19,43%), S-B(26,23%), S-C(28,91%), S-D(33,35%), S-E(29,06%), S-G (25,28%), S-H(35,67%), S-I(22,01%), S-J(19,38%). 
Анализ данных Таблицы 3 показал низкое содержание до 2% жирных кислот С6:0–С12:0 в исследованных образцах, что свидетельствует о том, что жирнокислотный состав этих образцов не содержит масла лауриновой группы, содержащие низкомолекулярные жирные кислоты более 2%.
Содержание эруковой кислоты С22:1 находится в диапазоне от 0,02 до 2,27%, что указывает на отсутствие в данных образцах масел с высокой массовой долей эруковой кислоты, таких как рапсовое, сурепное (более 3%), горчичное (более 5%).
В образцах спредов очень низкое содержание линоленовой кислоты С18:3 (0,09-0,67%). Данные спреды не содержат масла, с высоким содержанием линоленовой кислоты (от 2 до 20%).

Таблица 16 – Жирнокислотный состав образцов спредов (ненасыщенные жирные кислоты, среднее процентное содержание – FAMEs) 

	№
	Comp. Name
	Expected RT
	Area %

	
	
	
	S- A
	S-B
	S-C
	S-D
	S-E
	S-F
	S-G
	S-H
	S-I
	S-J

	9
	C14:1
	29,46
	N/A
	0,71
	0,42
	0
	0,74
	0,01
	0,13
	0,07
	0,51
	0,59

	11
	C15:1
	31,07
	0
	0,22
	0,09
	0,01
	0,21
	0,07
	0,02
	0,06
	0,13
	0,15

	13
	C16:1
	32,41
	0,23
	1,06
	0,7
	0,25
	1,15
	0,47
	0,43
	0,2
	0,77
	0,76

	15
	C17:1
	33,88
	0,06
	0,24
	0,12
	0,03
	0,22
	0,05
	0,07
	0,05
	0,21
	0,17

	17
	C18:1_n9t
	34,99
	0,04
	0,66
	0,05
	0
	0,06
	9,32
	0
	0
	0
	0,25

	18
	C18:1_n9c
	35,2
	19,43
	26,23
	28,91
	33,35
	29,06
	9,32
	25,28
	35,67
	22,01
	19,38

	19
	C18:2_n6t
	35,57
	0,34
	0,58
	11,71
	0,64
	0,65
	32,86
	25,28
	9,18
	22,01
	19,38

	20
	C18:2_n6c
	36,06
	12,09
	11,94
	7,39
	20,19
	13,33
	22,27
	11,43
	5,55
	9,36
	7,72

	22
	C18:3_n6c
	37,1
	0,27
	0,32
	0,23
	0,27
	0,37
	0,09
	0,3
	0,28
	0,52
	0,67

	23
	C20:1_n9c
	37,34
	2,81
	0,8
	0,95
	0,82
	0,6
	0,6
	0,3
	0,55
	0,74
	0,92

	24
	C18:3_n3c
	37,8
	0,92
	0,24
	0,34
	0,31
	0,22
	0,31
	0,19
	0,42
	0,21
	0,46

	28
	C20:3_n3
	39,57
	0,12
	0,1
	0,03
	0,02
	0,1
	1,2
	0,02
	0,51
	0,05
	0,05

	29
	C22:1_n9
	39,64
	0,12
	1,17
	2,27
	0,16
	0,08
	1,59
	0,02
	0,28
	0,06
	0,05

	30
	C20:3_n3
	39,77
	6,55
	1,17
	2,27
	0,16
	0,1
	1,58
	0,02
	0,28
	0,06
	0,33

	32
	C20:4_n6
	40,68
	0,29
	0,02
	0,03
	0,05
	0,02
	0,14
	0,01
	0,03
	0,02
	0,04

	33
	C22:2
	41,03
	4,59
	0,02
	0,03
	0,01
	0
	0,15
	0
	0
	0,01
	0,01

	35
	C20:5_n3
	42,53
	6,98
	0,09
	0,07
	0,03
	0,02
	13,18
	0,85
	4,38
	1,53
	3,75

	36
	C24:1_n9c
	43,22
	4,21
	0
	0,01
	N/A
	N/A
	0,21
	0,01
	0,09
	0,02
	0,04

	37
	C22:6
	44,49
	1,82
	N/A
	N/A
	N/A
	N/A
	0,04
	N/A
	N/A
	N/A
	N/A



Масла с максимальной массовой долей линолевой кислоты С18:2 (26-81%), также не содержатся в составе данных спредов, содержание линолевой кислоты варьируется от 5,55% до 22,27%.
При интерпретации данных таблицы 16, содержание трансизомеров в образцах показали максимально высокое содержание С18:2 n6t - S-F(32,86%), S-G(25,28%), S-I(22,01%) и S-J(19,38%), S-C(11,71%), S-H(9,18%). В образце S-F(9,32%) содержание трансизомеров С18:1 n9t также показывает результат выше допустимого техническим регламентом уровня. В остальных образцах исследуемых спредов трансжиры содержатся в количестве менее 2%. 
Выводы. Положительное воздействие на здоровье, которое дают все категории эмульсионных жировых продуктов (от маргаринов до спредов), изготовленные из смесей натуральных растительных масел должны содержать меньше НЖК. Жиры с высоким содержанием НЖК обладают самой высокой окислительной стабильностью, но не полезны для здоровья. С18:1 МНЖК и С18:2 ПНЖК окисляются, соответственно, в 10 и 100 раз быстрее, чем С18:0 НЖК (Kodali DR, Fan Z, DeBonte LR., 2003). Содержание НЖК в эмульсионных жировых продуктах должно быть как можно ниже, а ПНЖК−как можно выше и предпочтительно включать в себя как омега-6, так и омега-3. 
Ненасыщенные жирные кислоты естественного происхождения, содержащиеся в сырьевых и деликатесных маслах и жирах, имеют только цис-двойные связи. Основным источником ТЖК, являются частично гидрогенизированные масла (ЧГМ), которые образуются в результате химического процесса – частичной гидрогенизации. ПНЖК обычно превращаются в МНЖК–ТЖК, поэтому ЧГМ обладают повышенной устойчивостью к окислению. 
В пакете мер REPLACE Всемирной организации здравоохранения (ВОЗ), регулирующих вопросы безопасности пищевых продуктов, изложен стратегический подход к принятию законодательных мер по исключению промышленно производимых ТЖК из состава жировых продуктов с целью достижения глобального отказа от употребления ТЖК к 2023 году, и замены ТЖК маслами с более высоким содержанием ПНЖК и более низким содержанием НЖК.
 Пальмовое масло характеризуется более высоким содержанием НЖК, одной из причин того, что пальмовое масло часто используется при производстве масложировой продукции, является его низкая стоимость. Фракции пальмового масла не являются наилучшим для здоровья вариантом, характеризующиеся минимальным содержанием НЖК и максимальным – ПНЖК. Так, например, пальмовый суперолеин содержит около 40% НЖК и поэтому не является оптимальным маслом в плане полезности для здоровья. 
По результатам, представленным на рисунке 28, жирно-кислотного состава проанализированных образцов маргаринов, суммарное содержание насыщенных жирных кислот составляет:
M-A(37,36%), M-B(29,78%), M-C(25,49%), M-D(34,49%), M-E(39,13%), M-F(39,29%), M-G(39,36%), ненасыщенных жирных кислот (как мононенасыщенные M-A (31,74%), M-B(28,86%), M-C(32,92%), M-D(29,87%), M-E(30,71%), M-F(29,84%), M-G(30,09%), так и полиненасыщенные M-A(30,86%), M-B(18,25%), M-C(34,04%), M-D(34,97%), M-E(29,88%), M-F(30,25%), M-G(30,04%)). 
На долю трансизомеров жирных кислот приходится M-B(23,06%), M-C(7,54%), M-D(0,66%), M-E(0,29%), M-F(0,63%), M-G(0,49%).



Рисунок 28 – Содержание НЖК, ТЖК, МНЖК и ПНЖК в образцах маргарина

По результатам, представленным на рисунке 29, жирно-кислотного состава проанализированных образцов спредов, суммарное содержание насыщенных кислот составляет S-A(38,47%), S-B(54,4%), S-C(44,33%), S-D(43,68%), S-E(52,5%), S-F(6,55%), S-G(35,61%), S-H(42,34%), S-I(41,76%), S-J(45,28%), ненасыщенных жирных кислот (как мононенасыщенные S-A(26,86%), S-B(30,43%), S-C(33,47%), S-D(34,62%), S-E(32,06%), S-F(12,32%), S-G(26,26%), S-H(36,97%), S-I(24,45%), S-J(22,06), так и полиненасыщенные S-A(34,27%), S-B(13,92%), S-C(10,39%), S-D(21,05%), S-E(14,18%), S-F(38,92%), S-G(12,83%), S-H(11,45%), S-I(11,76%), S-J(13,04%)). 
На долю трансизомеров жирных кислот приходится S-A(0,38%), S-B(1,24%), S-C(11,76%), S-D(0,64%), S-E(0,71%), S-F(42,18%), S-G(25,28%), S-H(9,18%), S-I(22,01%), S-J(19,63%).
Таким образом, в составе жировой фазы спредов и маргаринов, оптимальным и полезным для здоровья человека является использование смесей растительных масел со сбалансированным составом полиненасыщенных жирных кислот свободных от трансизомеров или содержащие их в минимальном количестве. 
С этой целью многие производители спредов ограничивают применение гидрированных жиров, являющихся основным источником трансизомеров. Однако опытные образцы большей части спредов, показали максимально высокое их содержание от 9,18% до 42,18%. В образце маргарина M-B содержание трансизомеров также предельно высокое 23,06%.


Рисунок 29 – Содержание НЖК, ТЖК, МНЖК и ПНЖК в образцах спредов

В результате проведенной работы показана возможность применения усовершенствованной методики для идентификации жировых следов и объектов биологического происхождения по жирнокислотному составу с применением масс спектрометрии высокого разрешения с максимально возможной степенью детализации их в масложировой продукции. 
Оптимизированы условия подготовки проб эмульсионных жировых продуктов (маргаринов, спредов): выбран растворитель для экстракции жировой фазы продукта (гексан); объем метилата натрия (2 М), необходимый для проведения реакции этерификации (50 мкл) и другие неполярными и малополярными органические растворители время проведения реакции для полного омыления триглицеридов (15 мин). 
С использованием представленной методики проанализированы опытные образцы масложировой продукции−маргарины (7 проб) и спреды  (10 проб). 
По полученному жирнокислотному составу судят о принадлежности образца к тому либо иному виду объекта растительного или животного происхождения. Описанные в данной работе аналитические подходы к идентификации объектов по жирнокислотному составу могут быть использованы для определения и выявления фальсификации масложировой продукции инструментальным методом с применением масс спектрометрии высокого разрешения. 
Данный метод также применим для идентификации незаявленных животных жиров в составе масложировой продукции с маркировкой «халяль», однако требует дальнейших научных исследований по разработке дополнительных подходов и критериев их идентификации.
Данные литературного обзора и комплекс проведенных исследований по обсуждаемой проблеме позволяет сделать вывод, что производство эмульсионных жировых продуктов (от маргаринов до спредов), изготовленные из смесей растительных и животных жиров может быть предметом дальнейших научных исследований и технологических разработок, направленных на обеспечение здорового питания и вопросов безопасности пищевых продуктов. 



[bookmark: _Toc188004738]Заключение
1. Анализ нормативно-правовой базы идентификации и фальсификации масложировой продукции по жирно-кислотному составу:
· Проведенный анализ нормативно-правовых актов и стандартов показал, что существующие методы анализа масложировой продукции не полностью охватывают возможности современных инструментальных методов, таких как газовая хроматография с масс-спектрометрическим детектором (ГХ-МС). Это создает потребность в обновлении стандартов и адаптации их под новые методики, что позволит улучшить контроль качества и предотвратить фальсификацию продукции.
2. Усовершенствование метода пробоподготовки пробы ГХ для использования в ГХ-МС:
· Были оптимизированы условия пробоподготовки, включая выбор растворителей и методов экстракции жировой фракции. Это позволило сократить время подготовки проб, уменьшить расход реактивов и повысить воспроизводимость получаемых результатов. Данный усовершенствованный метод подготовки проб обеспечил более точные данные для последующего анализа методом ГХ-МС.
3. Усовершенствование метода ГХ для идентификации и фальсификации масложировой продукции по жирно-кислотному составу с использованием ГХ-МС:
· Проведенная модернизация метода газовой хроматографии включала в себя адаптацию параметров хроматографирования и детектирования, что позволило добиться более высокой точности и чувствительности при идентификации низкоконцентрированных компонентов и разделении изомеров жирных кислот. Это обеспечило более надежную идентификацию и возможность выявления случаев фальсификации масложировой продукции.
4. Валидация усовершенствованного метода ГХ-МС с целью оценки пригодности для идентификации и фальсификации масложировой продукции по жирно-кислотному составу:
· Результаты валидации показали, что усовершенствованный метод ГХ-МС обладает высокой точностью, чувствительностью и воспроизводимостью при определении жирно-кислотного состава масложировой продукции. Метод продемонстрировал высокую корреляцию с существующими стандартами и оказался пригодным для использования в лабораторных и производственных условиях.
5. Апробация и мониторинг усовершенствованного метода ГХ-МС для идентификации и фальсификации масложировой продукции по жирно-кислотному составу:
· Апробация метода на реальных образцах масложировой продукции, а также его использование в мониторинге качества показали эффективность усовершенствованного подхода для выявления отклонений в жирно-кислотном составе и случаев фальсификации. Это позволило обеспечить более строгий контроль качества продукции и повысить доверие потребителей к продукции на внутреннем и международном рынках.
Таким образом, выполнение всех поставленных задач способствовало достижению главной цели исследования — разработке усовершенствованного метода идентификации и предотвращения фальсификации жировой фракции масложировой продукции, соответствующего современным требованиям качества и безопасности.
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[image: ]Рисунок А. 1 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Щедрое лето» с массовой долей жира 72%
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Рисунок А. 2 – Результаты исследования образца маргарина торговой марки «Мамин рецепт» с массовой долей жира 60%
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Рисунок А. 3 – Результаты исследования образца маргарина торговой марки «Южный» с массовой долей жира 83%
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Рисунок А. 4 – Результаты исследования образца маргарина торговой марки «Пампушка» с массовой долей жира 55%
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Рисунок А. 5 – Результаты исследования образца маргарина торговой марки «Сливочный» с массовой долей жира 82%
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Рисунок А. 6 – Результаты исследования образца маргарина торговой марки «Домашний» с массовой долей жира 65%
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Рисунок А. 7 – Результаты исследования образца маргарина торговой марки «Плюшкин» с массовой долей жира 48%
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Рисунок А. 8 – Результаты исследования образца маргарина торговой марки «Крестянское домашнее» с массовой долей жира 82,5%
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Рисунок А. 9 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Щедрое лето» с массовой долей жира 72%
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Рисунок А. 10 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Крестянское лето» с массовой долей жира 72,5%
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Рисунок А. 11 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Златые горы» с массовой долей жира 82%
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Рисунок А. 12 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Сладкоесливочное масло несоленое» с массовой долей жира 72%
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Рисунок А. 13 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «President» с массовой долей жира 82%
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Рисунок А. 14 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Элитное сливочное масло» с массовой долей жира 82%
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Рисунок А. 15 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Крестянское Аку» с массовой долей жира 72,5%
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Рисунок А. 16 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Крестянское Правильный выбор» с массовой долей жира 72,5%
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Рисунок А. 17 – Результаты исследования образца сливочного масла «Домашнее масло», без воды
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Рисунок А. 18 – Результаты исследования образца сливочного масла «Домашнее масло», с водой
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Рисунок А. 19 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Адал» с массовой долей жира 72%
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Рисунок А. 20 – Результаты исследования образца сливочного масла 
«Домашняя сметана»
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Рисунок А. 21 – Результаты исследования образца сливочного масла «Коровье масло»
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Рисунок А. 22 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Крестьянское масло»
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Рисунок А. 23 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Масло пастушье»
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Рисунок А. 24 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Беловодское» с массовой долей жира 82%
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Рисунок А. 25 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Просторе Бишкекское» с массовой долей жира 82%
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Рисунок А. 26 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Петропавловское» с массовой долей жира 72,5%
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Рисунок А. 27 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Белорусское масло»
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Рисунок А. 28 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Уштобе» с массовой долей жира 82%
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Рисунок А. 29 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Мерке» с массовой долей жира 82%
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Рисунок А. 30 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Эмиль» с массовой долей жира 82,5%



[image: ]
Рисунок А. 31 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Талас» с массовой долей жира 82,5%
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Рисунок А. 32 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Кокшетау» с массовой долей жира 82%
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Рисунок А. 33 – Результаты исследования образца сливочного масла торговой марки «Татарское» с массовой долей жира 82,5%
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Рисунок А. 34 – Результаты исследования образца спреда торговой марки «Щедевр» с массовой долей жира 72%
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Рисунок А. 35 – Результаты исследования образца спреда торговой марки «Крестянское домашнее» с массовой долей жира 82,5%



[image: ]
Рисунок А. 36 – Результаты исследования образца спреда торговой марки «Крестянское новое» с массовой долей жира 72,5%
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Рисунок А. 37 – Результаты исследования образца спреда торговой марки «Покровка» с массовой долей жира 70%
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Рисунок А. 38 – Результаты исследования образца спреда торговой марки «Станичное особое» с массовой долей жира 72%
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Рисунок А. 39 – Результаты исследования образца спреда торговой марки «Златые горы пастушье» с массовой долей жира 72,5%
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Рисунок А. 40 – Результаты исследования образца спреда торговой марки «Деревьянское особое» с массовой долей жира 82,5%
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Рисунок А. 41 – Результаты исследования образца спреда торговой марки «Златые горы Закрома» с массовой долей жира 82,5%
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Рисунок А. 42 – Результаты исследования образца спреда торговой марки «Крестьянское особое» с массовой долей жира 72,5%
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Продолжение приложения В.1
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ПРИЛОЖЕНИЕ В.2 – проведение пробоподготовки масложировой продукции для определения жирнокислотного состава и трансизомеров жирных кислот
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ПРИЛОЖЕНИЕ В.3 – Валидация аналитических методов
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ПРИЛОЖЕНИЕ Д.7 - Требования GMP ЕАЭС к производству иммунобиологических лекарственных средств и ветеринарных лекарственных средств
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ПРИЛОЖЕНИЕ Д.8 – Certificate «Biostatistical analysis of research results»
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Сертификаты о прохождении стажировки за рубежом
ПРИЛОЖЕНИЕ Е.1 – Сертификат о прохождении стажировки в Евразийском патентном ведомстве Евразийской патентной организации, г. Москва, Россия
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ПРИЛОЖЕНИЕ Е.2 – Удостоверение о повышении квалификации, 
г. Москва, Россия
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ПРИЛОЖЕНИЕ Е.3 – Сертификат о прохождении стажировки в Кыргызском государственном техническом университете им. И.Раззакова, 
г. Бишкек, Кыргызстан
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Содержание жирных кислот в образцах маргарина
НЖК	
M-A	M-B	M-C	M-D	M-E	M-F	M-G	M-H	M-J	M-K	38.840000000000003	28.26	20.04	34.21	36.44	36.78	37.03	33.17	37.32	38.83	МНЖК (включая изомеры)	
M-A	M-B	M-C	M-D	M-E	M-F	M-G	M-H	M-J	M-K	29.06	28.61	36.81	32.4	30.42	30.26	29.79	27.92	34.159999999999997	29.03	ПНЖК (включая изомеры)	
M-A	M-B	M-C	M-D	M-E	M-F	M-G	M-H	M-J	M-K	25.83	14.51	27.24	31.76	27.57	27.16	28.99	18.5	28.83	27.69	Сумма ТИЖК	
M-A	M-B	M-C	M-D	M-E	M-F	M-G	M-H	M-J	M-K	0.01	23.06	8.92	0.66	0.28999999999999998	0.63	0.49	17.760000000000002	0.01	0.66	Исследуемые образцы

Содержание насыщенных и ненасыщенных жирных кислот, %



Saturated	
M-A	M-B	M-C	M-D	M-E	M-F	M-G	37.36	29.779999999999998	25.490000000000002	34.49	39.129999999999995	39.29	39.360000000000007	Trans	
M-A	M-B	M-C	M-D	M-E	M-F	M-G	0.01	23.06	7.5399999999999991	0.65999999999999992	0.29000000000000004	0.63000000000000012	0.49	Monounsaturated	
M-A	M-B	M-C	M-D	M-E	M-F	M-G	31.740000000000002	28.860000000000003	32.92	29.869999999999997	30.709999999999997	29.84	30.09	Polyunsaturated	
M-A	M-B	M-C	M-D	M-E	M-F	M-G	30.860000000000007	18.250000000000004	34.04	34.97	29.879999999999995	30.250000000000004	30.040000000000003	МАРГАРИН

content, %

Saturated	
S-A	S-B	S-C	S-D	S-E	S-F	S-G	S-H	S-I	S-J	38.47	54.400000000000013	44.330000000000005	43.68	52.500000000000007	6.5500000000000016	35.609999999999992	42.34	41.76	45.28	Trans	
S-A	S-B	S-C	S-D	S-E	S-F	S-G	S-H	S-I	S-J	0.38	1.24	11.760000000000002	0.64	0.71	42.18	25.28	9.18	22.01	19.63	Monounsaturated	
S-A	S-B	S-C	S-D	S-E	S-F	S-G	S-H	S-I	S-J	26.86	30.43	33.47	34.619999999999997	32.06	12.32	26.26	36.970000000000006	24.45	22.06	Polyunsaturated	
S-A	S-B	S-C	S-D	S-E	S-F	S-G	S-H	S-I	S-J	34.270000000000003	13.919999999999998	10.389999999999999	21.050000000000004	14.179999999999998	38.919999999999995	12.829999999999998	11.45	11.76	13.040000000000001	СПРЕДЫ

content.%
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(the general formula for a fatty acid is used where R represents the hydrocarbon
chain).

If two fatty acids are esterified to glycerol, a diglyceride is formed, and three
fatty acids undergoing the same reaction make a triglyceride. If a triglyceride
contains three identical fatty acids, it is called a simple triglyceride; if it contains
two or three different fatty acids it is called a mixed triglyceride. Spatially, there
is no room for all three fatty acids to exist on the same side of the glycerol
molecule; thus, triglycerides are thought to exist in cither a stair-step (chair)
or a tuning-fork arrangement (Figure 12.2). The arrangement and specific type
of fatty acids on the glycerol determine the chemical and physical properties

fof a fat.
H H o0
| | I
H-C-OH H-C-0-C-R
| |
H-C-OH + ROOH - H-C-OH +HO
| |
H-C-OH H-C-OH
| |
H H
Glycerol Fatty Acid Monoglyceride Water

Ficure 12.1  Formation of a monoglyceride.
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Ficure 12.2  Fatty acid tuning-fork (left) and stair-step or chair arrangements (right)
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bleaching during processing (for example, in milk).

STRUCTURE OF FATTY ACIDS

Fatty acids are long hydrocarbon chains with a methyl group (CH,) at one end
of the chain and a carboxylic acid group (COOH) at the other. Most natural fatty
acids contain from 4 to 24 carbon atoms and most contain an even number of
carbon atoms in the chain. For example, butyric acid is the smallest fatty acid,
having four carbon atoms, and it is found in butter; lard and tallow contain longer
fatty acids. Fatty acids may be saturated, in which case they contain only single
carbon-to-carbon bonds and have the general formula CH,(CH,),COOH. They
have a linear shape, as shown in Figure 12.5.

Fatty acids also may be unsaturated, containing one or more carbon-to-carbon
double bonds. Monounsaturated fatty acids such as oleic acid contain only one
double bond; polyunsaturated fatty acids, such as linoleic and linolenic acids,
contain two or more double bonds. Generally, unsaturated fats are liquid at room
temperature and have low melting points.

Hy H, H, H, H, H, H, *‘1;

C. ¢ o
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Ficure 12,5 Example of a fauy acid
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cixo 2636 225 2759
cla0 2861 397 45247
cla1 2946 221 23507
ciso 3021 2% 2018
s 3107 221 2374
Cl60 3182 536 70455
cle1 3241 2 2027
ciz0 3324 235 2259
11 3388 2% 2745
ciso 37 iy e
CI8:Lno 3499 246 2275
CIg:1 o 3520 395 500
CI8 2 n6t 3557 228 21824
CI8:2 n6c 3606 EEey 218561
00 3663 209 preys)
C18:3 n6c 3710 206 2066
€201 e 3734 ixn 0333
CI83 e 3730 241 2138
o 3854 234 19016
02 3865 204 20303
20 3019 Exed s
€20:3 03 cis 811,14 3957 206 216
31 3064 199 19013
[There is no signature data io report. ]
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5 Sample Name: Maprapus Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
TSQ81709527 TMampytka, 55% AME.meth
Acquisition Date: 11/10/20 01:41:52 PM  Vial: 2 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (uh): 0.00 Method: C:\Xcalibur\methods\FA
High Mass(m/2): 550.00063 Inj Volume(ul 1.00 ME std
Scans: 17029 Sample Weight: ~ 0.00 -
Run Time(min): 57.10 ISTD Amount: 0.000
Comments: EurFoods
RT: 000-59.11
100y 7 proy
3188 Tic M
o pampuwka_
80 344 =
704
8
& 6o
3 5o
2
3 a0
2
304 3066 4230
20] 25 w002
10
o 619 837 1117 1374 1641 21,00 2"9" 3015 || 4438 4719 5012 5248 5579
o : o 5 % 2 X * Py & ) =
Time (min)
Component Name Expected RT Area % Caleulated Amount Units
C4:0 6.22 0.01 0.49 meg/ml
C6:0 1118 0.01 0.49 meg/ml
C8:0 1646 0.04 232 meg/ml
C10:0 21.07 0.1 534 meg/ml
c11:0 23.10 0.00 0.01 meg/ml
c12:0 25.06 0.41 18.12 meg/ml
C13:0 26.86 0.01 0.26 meg/ml
Cl14:0 28.61 1.62 66.94 meg/ml
Cl4:1 29.46 0.07 2.87 meg/ml
3021 4.85 meg/ml
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Quan Component's Peak Report

3 Sample Name: Masii peuent Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
TSQ81709527 ‘maprapui 60 % AME.meth
Acquisition Date: 11/09/20 01:32:30 PM  Vial: 3 Original Processing
Low Mass(m/z): 4100000 Sample Vol (ul):  0.00 Method: C:\Xcalibur\methods\FA
High Mass(m/z): 550.00040 Inj Volume(ul): 1.00 ME std
Scans: 17023 Sample Weight: 0.00
Run Time(min): 57.08 1STD Amount: 0.000
‘Comments:
RT:0m- 5808
) e Socs
” wu
ot
g a7
£
H
H
H
st
P 2n
ol ooy wes wx vew  me e P : oply e senan
. 3 o & E) * 1) B & & E) &
Time (rin)
‘Component Name Expected RT Area % Calculated Amount Units.
C6:0 N/A N/A N/A ‘meg/ml
c4:0 N/A N/A N/A ‘meg/ml
:0 16.46 0.03 0.88 ‘meg/ml
21.07 0.04 0.85 ‘meg/ml
23.10 0.00 0.00 ‘meg/ml
25.06 0.07 1.58 ‘meg/ml
26.86 0.00 0.08 ‘meg/ml
28.61 0.42 833 ‘meg/ml
29.46 0.02 033 ‘meg/ml
30.21 0.07 1.22 ‘meg/ml
3107 0.00 0.06 ‘meg/ml
3182 15.94 367.57 ‘meg/ml
3241 0.18 3.28 ‘meg/ml
3324 0.14 246 ‘meg/ml
33.88 0.05 0.81 ‘meg/ml
3472 12.19 220.10 ‘meg/ml
3499 12.19 193.80 ‘meg/ml
3520 24.62 475.20 ‘meg/ml
35.57 10.87 182.28 ‘meg/ml <

1
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1°C O6nauHo





image33.png
Quan Component's Peak Report

Sample ID: 2 Sample Name: Ilexpoe e10 72%  Instrument Method:  C:Xcaliburmethods F
Operator TSQ81700527 cmBoEoe AME meth
AcquisitionDate:  11/09/20 12:27:02PM Vil 2 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000057 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17022 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 57.08 ISTD Amount: 0,000
Comments
RT:000-5008
. wz e
By 27E0
e s
hecron et
an H
H
H
H
i
00
001
. 20
B PP o Sl £y b s oo awse o
[] { k) k] E) E] % £l @ & % EY
Time i)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
[ NA NA NA ‘megml
c60 NA NA NA ‘megml
ciro NA NA NA ‘megml
cs0 1646 001 064 ‘megml
€100 2107 001 063 ‘megml
€120 2506 018 665 ‘megml
C13:0 2636 001 029 ‘megml
c140 2861 121 220 ‘megml
Ci41 2046 001 023 ‘megml
150 3021 0.06 196 ‘megml
cis1 3107 001 036 ‘megml
€160 38 2849 114870 ‘megml
ci61 3241 027 853 ‘megml
€170 3324 014 421 ‘megml
St 3388 003 095 ‘megml
C180 47 541 17097 ‘megml
CI8:1_0t 3400 0.00 012 ‘megml
CI8:1 a0 3520 2535 85548 ‘megml
CI8_n6t 3557 001 035 ‘megml
€182 n6c 3606 1624 48001 ‘megml
@00 3663 0.06 400 ‘megml
€183 a6c 37.10 014 449 ‘megml
€201 00 3734 123 17.74 ‘megml
[STERTN 3730 044 1175 ‘megml
aro 3854 010 245 ‘megml
Q02 3865 010 296 ‘megml
20 3010 007 143 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 278 9146 ‘megml
210 3064 278 8528 ‘megml
Q03w 3077 278 4128 ‘megml
€530 2027 038 2128 ‘megml
€204 16 40,68 180 5725 ‘megml
cn2 4103 180 a7 ‘megml
Q%0 412 o7 3253 ‘megml
2053 4253 14 5101 ‘megml
C24:1 20 832 206 B4 ‘megml
@6 e 018 504 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
CXecalibur Data Serikov. Shedroe_teto Page Lof 35
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 3 Sample Name: ‘Maxmm penrerrt Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 suaprapez 60 % AME meth
AcquisitionDate:  11/09/20 013230 BM Vil 3 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000040 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17023 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 57.08 ISTD Amount: 0,000
Comments
RT:000-5000
. m n
25E0
s e
e

H a7

H

H

i

00
. 2n
. smew  we pm e om s 5| e a0 s mw
[] i k) k3 E) % % Bl ) & % EY
Time (min)

Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
c60 NA NA NA ‘megml
c40 NA NA NA ‘megml
cs0 1646 003 088 ‘megml

€100 2107 004 085 ‘megml
ciro 210 0.00 0.00 ‘megml
€120 2506 007 158 ‘megml
C13:0 2636 0.00 008 ‘megml
c140 2861 042 833 ‘megml
Ci41 2046 002 033 ‘megml
150 3021 007 122 ‘megml
cis1 3107 0.00 006 ‘megml
€160 38 1594 36757 ‘megml
ci61 3241 018 328 ‘megml
€170 3324 014 246 ‘megml
St 3388 005 081 ‘megml
C180 47 1219 2010 ‘megml
CI8:1_0t 3400 1219 19380 ‘megml
CI8:1 a0 3520 246 47520 ‘megml
CI8_n6t 3557 1087 18228 ‘megml
€182 n6c 3606 058 16496 ‘megml
@00 3663 0.6 2445 ‘megml
€183 a6c 37.10 096 1798 ‘megml
€201 00 3734 133 1098 ‘megml
[STERTN 3730 073 117 ‘megml
aro 3854 001 020 ‘megml
Q02 3865 001 024 ‘megml
20 3010 003 114 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 229 4310 ‘megml
210 3064 220 4017 ‘megml
Q03w 3077 220 1045 ‘megml
€530 2027 o1 175 ‘megml
€204 16 40,68 035 610 ‘megml
cn2 4103 035 453 ‘megml
Q%0 412 008 193 ‘megml
2053 4253 160 1134 ‘megml
C24:1 20 832 037 413 ‘megml
@6 e 0.00 005 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
CXecalibur Data Serikov. ‘mamin_tesept Page 1 of 36
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 4 Sample Name: Maprapms Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 TORmsgL $3% AME meth
AcquisitionDate:  11/10/20 12:36:45PM Vil 1 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000074 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17025 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 57.00 ISTD Amount: 0,000
Comments Maco Jlex
RT:000-5000
[ b sy
e e s
agan i
i
H
b a7 =i
H 2u
i
400
‘
. oo sw wm mm e no  mm BE w2 s sw s s
[] T k) k] E) % % Bl & & % E]
Time (min)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
C13:0 NA NA NA ‘megml
40 622 0.00 002 ‘megml
c60 1118 0.00 001 ‘megml
cs0 1646 001 044 ‘megml
€100 2107 002 083 ‘megml
ciLo 2310 0.00 0.00 ‘megml
€120 2506 004 139 ‘megml
c140 2861 024 736 ‘megml
Ci41 2046 001 036 ‘megml
150 3021 003 086 ‘megml
cis1 3107 0.00 001 ‘megml
€160 38 790 27795 ‘megml
ci61 3241 o1 321 ‘megml
€170 3324 0.08 210 ‘megml
St 3388 0.06 151 ‘megml
C180 47 640 17613 ‘megml
CI8:1_0t 3400 027 649 ‘megml
CI8:1 a0 3520 1425 41955 ‘megml
CI8_n6t 3557 727 18590 ‘megml
€182 n6c 3606 435 11431 ‘megml
@00 3663 056 3147 ‘megml
€183 a6c 37.10 036 2466 ‘megml
€201 00 3734 326 4090 ‘megml
[STERTN 3730 12 2868 ‘megml
aro 3854 068 1470 ‘megml
Q02 3865 0.68 18.03 ‘megml
20 3010 030 2085 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 016 457 ‘megml
210 3064 064 25775 ‘megml
Q03w 3077 064 2477 ‘megml
€530 2027 47 2053 ‘megml
€204 16 40,68 020 7 ‘megml
cn2 4103 594 11614 ‘megml
Q%0 412 140 17022 ‘megml
2053 4253 875 8065 ‘megml
C24:1 20 832 550 10275 ‘megml
@6 e 215 6035 ‘megml
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Quan Component's Peak Report

Sample ID: s Sample Name: Maprapi Instrument Method:  C:Xcalibur methods
Operator TSQ81709527 Thapymsa, 55% AME meth
AcquisitionDate:  1/10/20 01:41:52BM Vil 2 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000063 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17020 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 57.10 ISTD Amount: 0,000
Comments EurFoods
RT:000-521
. w17 N
26e0
e e s
pampuia_
&
.
H
H
H
i
“ 2 2w
S LT
‘
[] T k] k] E) EY E) £ P & E) E]
Time (min)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
[ 622 001 049 ‘megml
c60 1118 001 049 ‘megml
cs0 1646 004 232 ‘megml
€100 2107 o1 534 ‘megml
ciro 210 0.00 001 ‘megml
€120 2506 041 18.12 ‘megml
C13:0 2636 001 026 ‘megml
c140 2861 162 6694 ‘megml
Ci41 2046 007 287 ‘megml
150 3021 013 185 ‘megml
cis1 3107 002 050 ‘megml
€160 38 2552 122007 ‘megml
ci61 3241 033 1249 ‘megml
€170 3324 013 651 ‘megml
St 3388 005 184 ‘megml
C180 47 49 18425 ‘megml
CI8:1_0t 3400 019 624 ‘megml
CI8:1 a0 3520 265 94645 ‘megml
CI8_n6t 3557 047 1647 ‘megml
€182 n6c 3606 2404 85799 ‘megml
@00 3663 004 313 ‘megml
€183 a6c 37.10 030 174 ‘megml
€201 00 3734 107 1820 ‘megml
[STERTN 3730 042 1344 ‘megml
aro 3854 007 205 ‘megml
Q02 3865 007 246 ‘megml
20 3010 003 220 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 000 0lo ‘megml
210 3064 290 10538 ‘megml
Q03w 3077 290 5101 ‘megml
€530 2027 077 200 ‘megml
€204 16 40,68 164 5387 ‘megml
cn2 4103 164 368 ‘megml
Q%0 412 08 3281 ‘megml
2053 4253 378 5261 ‘megml
C24:1 20 832 178 447 ‘megml
@6 e 018 667 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
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Quan Component's Peak Report

Sample ID: [ Sample Name: Maprapi Instrument Method: - Xealibur methods
Operator TSQ81709527 CnmomT, 82% AME meth
AcquisitionDate:  11/10/20 02:47:09PM Vil 3 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000057 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17023 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 57.08 ISTD Amount: 0,000
Comments EurFoods
RT:000-5008
. =y e
e 20
e ws
a0 svodhy.e2
H
H
H
i
B e B2 98 23
. ot vy e s me s el s | s Ul 122,00 o2 o5 se
[] { k) k] E) E] % 5 P & % EY
Time i)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
[ NA NA NA ‘megml
ciro NA NA NA ‘megml
c60 1118 000 001 ‘megml
cs0 1646 006 187 ‘megml
€100 2107 008 217 ‘megml
€120 2506 092 203 ‘megml
C13:0 2636 0.00 0.07 ‘megml
c140 2861 136 3228 ‘megml
Ci41 2046 001 03 ‘megml
150 3021 0.06 119 ‘megml
cis1 3107 003 062 ‘megml
€160 38 3020 82080 ‘megml
ci61 3241 022 48 ‘megml
€170 3324 012 257 ‘megml
St 3388 003 0.60 ‘megml
C180 47 615 13228 ‘megml
CI8:1_0t 3400 023 438 ‘megml
CI8:1 a0 3520 280 64451 ‘megml
CI8_n6t 3557 0.06 114 ‘megml
€182 n6c 3606 177 50820 ‘megml
@00 3663 0.03 124 ‘megml
€183 a6c 37.10 021 479 ‘megml
€201 00 3734 07 779 ‘megml
[STERTN 3730 020 527 ‘megml
aro 3854 001 020 ‘megml
Q02 3865 0.00 001 ‘megml
20 3010 0.00 006 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 120 2703 ‘megml
210 3064 12 2556 ‘megml
Q03w 3077 12 137 ‘megml
€530 2027 000 151 ‘megml
€204 16 40,68 036 741 ‘megml
cn2 4103 036 550 ‘megml
Q%0 412 005 13 ‘megml
2053 4253 145 1157 ‘megml
C24:1 20 832 030 565 ‘megml
@6 e 002 041 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 7 Sample Name: Maprapm Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81700527 ToMamEHE 65% AME meth
AcquisitionDate:  11/10/20 03:52:27PM Vil 4 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000046 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17023 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 57.08 ISTD Amount: 0,000
Comments EurFoods
RT:000-5000
. 210 N
. 20
e s
domanmy_
an =
H
H
H
i
25
* s I
N o 85 1115 wer st 2100 23ch|"2nes | 2078 | 5 gn _ mn s
[] T k] k] E) % % EY @ & % x
Time (min)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
[STE NA NA NA ‘megml
[} 622 002 112 ‘megml
c60 1118 002 101 ‘megml
cs0 1646 005 189 ‘megml
€100 2107 008 201 ‘megml
€120 2506 055 17.60 ‘megml
C13:0 2636 0.00 0.02 ‘megml
c140 2861 148 4500 ‘megml
Ci41 2046 003 072 ‘megml
150 3021 000 220 ‘megml
cis1 3107 0.00 008 ‘megml
€160 38 3105 109022 ‘megml
ci61 3241 024 676 ‘megml
€170 3324 015 391 ‘megml
St 3388 003 089 ‘megml
C180 47 572 15720 ‘megml
CI8:1_0t 3400 0.07 177 ‘megml
CI8:1 a0 3520 27.93 820904 ‘megml
CI8_n6t 3557 056 1426 ‘megml
€182 n6c 3606 2754 705 ‘megml
@00 3663 0.03 197 ‘megml
€183 a6c 37.10 028 800 ‘megml
€201 00 3734 078 077 ‘megml
[STERTN 3730 030 710 ‘megml
aro 3854 001 015 ‘megml
Q02 3865 001 018 ‘megml
20 3010 0.00 001 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 076 2180 ‘megml
210 3064 077 2048 ‘megml
Q03w 3077 077 992 ‘megml
€530 2027 001 026 ‘megml
€204 16 40,68 008 208 ‘megml
cn2 4103 0.08 154 ‘megml
Q%0 412 003 105 ‘megml
2053 4253 042 433 ‘megml
C24:1 20 832 0.06 105 ‘megml
@6 e 001 027 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 8 Sample Name: Maprapmz Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 Timomsa, 48% AME meth
AcquisitionDate:  11/10/20 04:57:41 PM Vil 5 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000046 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17024 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 57.00 ISTD Amount: 0,000
Comments EurFoods
RT:000-5000
. 21 N
- 25
e s
Pk
B
H
H
H
i
20
‘ 00
. SO P I | PV D
[] T k) k] E) % % @ & % EY
Time i)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
[STE NA NA NA ‘megml
[} 622 0.00 008 ‘megml
c60 1118 0.00 017 ‘megml
cs0 1646 003 122 ‘megml
€100 2107 008 263 ‘megml
€120 2506 045 143 ‘megml
C13:0 2636 001 012 ‘megml
c140 2861 145 3773 ‘megml
Ci41 2046 003 063 ‘megml
150 3021 000 207 ‘megml
cis1 3107 001 015 ‘megml
€160 38 3030 12 ‘megml
ci61 3241 023 557 ‘megml
€170 3324 014 327 ‘megml
St 3388 003 077 ‘megml
C180 47 670 157.89 ‘megml
CI8:1_0t 3400 038 787 ‘megml
CI8:1 a0 3520 278 70491 ‘megml
CI8_n6t 3557 011 232 ‘megml
€182 n6c 3606 27.03 607.62 ‘megml
@00 3663 0.03 164 ‘megml
€183 a6c 37.10 027 668 ‘megml
€201 00 3734 082 336 ‘megml
[STERTN 3730 030 602 ‘megml
aro 3854 0.00 007 ‘megml
Q02 3865 0.00 0.00 ‘megml
20 3010 0.00 019 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 094 2315 ‘megml
210 3064 095 2170 ‘megml
Q03w 3077 095 1051 ‘megml
€530 2027 003 047 ‘megml
€204 16 40,68 0.06 145 ‘megml
cn2 4103 0.06 104 ‘megml
Q%0 412 005 160 ‘megml
2053 4253 042 371 ‘megml
C24:1 20 832 004 057 ‘megml
@6 e 001 04 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
CXecalibur Data Serikov. ‘plyiwkn Page L of 37
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 10 Sample Name: Kpecramcxoe Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81700527 aovammee, 82.5% AME meth
Acquisition Date: 11/11/20 03:59:34 PM  Vial 1 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Method: C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000074 Inj Volume(u): 1.0 ME._std
Scans: 17031 Sample Weight: 000
Run Time(min): 5711 ISTD Amount: 0000
Comments rouamsee
RT:000-521
‘ e e
. e
s
oz 528
e
H
H
H
i
25

I o

. 610 s 18 sygs 1883 7 | =2 EERET
[] T k] k] E) EY E]
Time (min)
Component Name Expected RT Area% Calculated Amount Units
26 NA NA NA ‘meg/ml
&0 622 038 1410 ‘meg/ml
c6:0 1118 037 1040 ‘meg/ml
c8:0 1646 034 731 ‘meg/ml
c100 2107 091 1713 ‘meg/ml
ciro 2310 002 036 ‘meg/ml
cizo 2506 12 2022 ‘meg/ml
ci30 2686 004 056 ‘meg/ml
cia0 2861 417 6549 ‘meg/ml
ci41 2046 042 621 ‘meg/ml
150 3021 050 695 ‘meg/ml
cis1 3107 009 136 ‘meg/ml
C160 318 235 40536 ‘meg/ml
ci61 341 070 1007 ‘meg/ml
ci7o 3324 033 454 ‘meg/ml
ci71 3388 012 173 ‘meg/ml
Cis0 347 B4 19093 ‘meg/ml
C18:1_n0t 349 005 061 ‘meg/ml
CI8:1 00 3520 2891 43891 ‘meg/ml
C18:2_n6t 3557 unn 15439 ‘meg/ml
CI8:2 née 3606 739 10013 ‘meg/ml
00 3663 ol 335 ‘meg/ml
C18:3_née 3710 023 340 ‘meg/ml
€201 0% 3734 095 617 ‘meg/ml
CI8:3 mic 3780 034 407 ‘meg/ml
aro 3854 002 025 ‘meg/ml
€202 3865 000 001 ‘meg/ml
20 3010 009 254 ‘meg/ml
€203 n3_cis §11.14 3057 003 048 ‘meg/ml
2100 3064 227 3133 ‘meg/ml
€203 3077 227 1517 ‘meg/ml
c30 4027 001 013 ‘meg/ml
€204 06 40,68 003 044 ‘meg/ml
2 4103 003 034 ‘meg/ml
240 4122 003 067 ‘meg/ml
C205 3 453 007 035 ‘meg/ml
€241 29 82 001 014 ‘meg/ml

(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
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Quan Component's Peak Report

Sample ID: 2 Sample Name: Ilexpoe e10 72%  Instrument Method:  C:Xcaliburmethods F
Operator TSQ81700527 cmBoEoe AME meth
AcquisitionDate:  11/09/20 12:27:02PM Vil 2 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000057 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17022 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 57.08 ISTD Amount: 0,000
Comments
RT:000-5008
. wz e
By 27E0
e s
hecron et
an H
H
H
H
i
00
001
. 20
B PP o Sl £y b s oo awse o
[] { k) k] E) E] % £l @ & % EY
Time i)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
[ NA NA NA ‘megml
c60 NA NA NA ‘megml
ciro NA NA NA ‘megml
cs0 1646 001 064 ‘megml
€100 2107 001 063 ‘megml
€120 2506 018 665 ‘megml
C13:0 2636 001 029 ‘megml
c140 2861 121 220 ‘megml
Ci41 2046 001 023 ‘megml
150 3021 0.06 196 ‘megml
cis1 3107 001 036 ‘megml
€160 38 2849 114870 ‘megml
ci61 3241 027 853 ‘megml
€170 3324 014 421 ‘megml
St 3388 003 095 ‘megml
C180 47 541 17097 ‘megml
CI8:1_0t 3400 0.00 012 ‘megml
CI8:1 a0 3520 2535 85548 ‘megml
CI8_n6t 3557 001 035 ‘megml
€182 n6c 3606 1624 48001 ‘megml
@00 3663 0.06 400 ‘megml
€183 a6c 37.10 014 449 ‘megml
€201 00 3734 123 17.74 ‘megml
[STERTN 3730 044 1175 ‘megml
aro 3854 010 245 ‘megml
Q02 3865 010 296 ‘megml
20 3010 007 143 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 278 9146 ‘megml
210 3064 278 8528 ‘megml
Q03w 3077 278 4128 ‘megml
€530 2027 038 2128 ‘megml
€204 16 40,68 180 5725 ‘megml
cn2 4103 180 a7 ‘megml
Q%0 412 o7 3253 ‘megml
2053 4253 14 5101 ‘megml
C24:1 20 832 206 B4 ‘megml
@6 e 018 504 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
CXecalibur Data Serikov. Shedroe_teto Page Lof 35




image42.png
Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 1 Sample Name: Kpecramcxoe Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 ‘oBoe, 72.5% AME meth
AcquisitionDate:  11/11/20 05:04:47PM Vil 2 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000063 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17026 Sample Weight: 000 -
Run Time(min): 57.00 ISTD Amount: 0,000
Comments rouamsee.
RT:000-50:10
. wm N
By 260
e s
e
. oz 728
H
H
H =%
i
=0
‘ a0 ol Y| e
Lol o8 e 18 g 08 e |22 Lol i S 225 923 seet 5007 saae
[] T k] k] EX E] E) EY ) & % EY
Time (min)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
26 NA NA NA ‘megml
cxo 622 048 3060 ‘megml
c60 1118 049 236 ‘megml
cs0 1646 045 1682 ‘megml
€100 2107 120 4174 ‘megml
ciLo 2310 003 096 ‘megml
€120 2506 199 5630 ‘megml
c13:0 2636 007 184 ‘megml
C140 2861 635 17126 ‘megml
Ci41 2046 071 1792 ‘megml
150 3021 082 1956 ‘megml
cis1 3107 022 543 ‘megml
€160 38 3101 96634 ‘megml
ci61 3241 106 2645 ‘megml
czo 32 056 13.02 ‘megml
c1z1 3388 024 571 ‘megml
C180 347 1060 25859 ‘megml
CI8:1_0t 3400 0.6 1411 ‘megml
CI8:1 a0 3520 2623 63423 ‘megml
CI82_n6t 3557 058 13.05 ‘megml
C1827n6c 3606 1194 27774 ‘megml
@00 3663 015 742 ‘megml
€183 a6c 37.10 032 819 ‘megml
€201 a0 3734 080 890 ‘megml
[STERTN 3730 024 505 ‘megml
aro 3854 002 031 ‘megml
Q0 3865 002 038 ‘megml
20 3010 0.06 279 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 010 256 ‘megml
@210 306 117 2777 ‘megml
Q033 3077 117 B4 ‘megml
B30 4027 002 042 ‘megml
€204 16 40,68 002 036 ‘megml
cn2 4103 002 035 ‘megml
Q40 412 001 032 ‘megml
€205 3 4253 000 086 ‘megml
C24:1 20 82 0.00 007 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport

CXealibur Data Serikov T1_irestynskoe_72_5 Page 1 of 37




image43.png
Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 1 Sample Name: 3narsie ropst. 82%  Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 Vial 1 AME meth
AcquisitionDate:  11/11/20 1246:09PM  Sample Vol (u): 0.0 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000080 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17027 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 57.10
Comments Maco cmmooe
RT:000-5010
. a N
20e0
e s
220
o
H
H
H
i
e
. am
N st pm  mngm  an me ms  |sel|| [T P ex  en  seue
[] i k) k] E) EY E) £ ) & %
Time (min)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
[ NA NA NA ‘megml
00 NA NA NA ‘megml
c60 NA NA NA ‘megml
26 NA NA NA ‘megml
cs0 1646 008 020 ‘megml
€100 2107 014 029 ‘megml
ciLo 2310 0.00 000 ‘megml
€120 2506 023 042 ‘megml
C13:0 2636 005 008 ‘megml
C140 2861 091 159 ‘megml
c141 2046 004 007 ‘megml
150 3021 005 0.08 ‘megml
cis1 3107 027 044 ‘megml
€160 318 1514 3056 ‘megml
ci61 3241 019 031 ‘megml
€170 3324 004 007 ‘megml
ciz1 3338 001 001 ‘megml
C180 347 1197 1893 ‘megml
CI8:1_mot 3400 0.63 058 ‘megml
C18:1 n0c 3520 3257 5502 ‘megml
C187 6t 3557 0.00 014 ‘megml
C1827n6c 3606 26 1002 ‘megml
CI83 a6 3710 %] 130 ‘megml
€201 a0 3734 400 288 ‘megml
[STERTN 3730 092 123 ‘megml
aro 3854 000 oll ‘megml
Q0 3865 000 013 ‘megml
20 3010 002 007 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 490 807 ‘megml
@210 306 503 771 ‘megml
Q033 3077 503 373 ‘megml
B30 4027 038 046 ‘megml
€204 16 40,68 04 064 ‘megml
cn2 4103 042 047 ‘megml
Q40 412 067 148 ‘megml
€205 3 4253 218 128 ‘megml
C24:1 20 82 00 00 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
CXecalibur Data Serikov. T2_Ziatye_gory Page Lof 34
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Quan Component's Peak Report

Sample ID: B Sample Name: CrazxocT#BoTHOE  Instrument Method: C-Xcalibur'methods'F
Operator: TSQ81709527 MacT0 Beconesoe. AMEmeth
AcquisitionDate:  1/112001:51:19 M Vial: 2 Original Processing
Low Mass(mw/z): 41.00000 Sample Vol (u): 0.00 Method: ® CXeatiwmetiodsEA
High Mass(m/2) 550.00074 Inj Volume(ul): 100 ME std
Scans 17027 Sample Weightt 000 -
Run Time(min): 57.10 ISTD Amount: 0.000
Comments Maczo cmmosoe
RT:000-5010
‘ 8 N
200
e s
T2 ssatos
e
H
H
H
H
H
H
k =0
o |50 77 oo o s mwm  awm miy s T cew 22 e mwm ww
] i 1] k] B % E) E3 & & & 5
T (mi)
Component Name Expected RT Ara% Calculated Amount Units
a0 NA NA NA ‘megml
ci1o NA NA NA ‘megml
C182_ a6t NA NA NA ‘megml
241 0 NA NA NA ‘megml
T60 1118 001 000 ‘megml
cs0 1646 065 028 ‘megml
€100 2107 066 025 ‘megml
c1o 2506 020 007 ‘megml
c130 2636 028 008 ‘megml
c1a0 2861 038 012 ‘megml
cla1 2046 054 016 ‘megml
c150 3021 020 008 ‘megml
cis1 3107 028 008 ‘megml
c160 3182 12.68 463 ‘megml
ci61 341 201 058 ‘megml
cro 3324 002 000 ‘megml
a1 3338 018 005 ‘megml
C180 3472 560 160 ‘megml
C18:1 a0t 3490 004 001 ‘megml
C181 0% 3520 3616 1105 ‘megml
C182n6c 3606 599 163 ‘megml
Q00 3663 082 048 ‘megml
€183 n6e 3710 214 064 ‘megml
20170 3734 214 028 ‘megml
€183 n3c 3730 024 006 ‘megml
aro 3854 002 001 ‘megml
202 3865 003 001 ‘megml
20 3019 29 161 ‘megml
€20:3_n3_cis 81114 3057 49 147 ‘megml
@210 3064 513 14 ‘megml
2033 3077 513 060 ‘megml
B0 2027 052 011 ‘megml
€204 16 40.68 190 052 ‘megml
02 4103 031 006 ‘megml
240 a2 32 130 ‘megml
€205 13 453 383 041 ‘megml
06 4420 077 022 ‘megml
[Thete & o signature Gata to report.
CoXecalibur Data Serikov. T3 ShakoslvoAnoe Page 1of 34




image45.png
Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 14 ‘Sample Name: Macro President?  Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator: TSQ81709527 82% AME meth
Acquisition Date: 11/12/20 04:14:51 PM  Vial: 1 Original Processing
Low Mass(mw/z): 41.00000 Sample Vol (u): 0.00 Method: ® CXeatiwmetiodsEA
High Mass(m/2) 550.00074 Inj Volume(ul): 100 ME std
Scans 17027 Sample Weightt 000 -
Run Time(min): 57.10 ISTD Amount. 0.000
Comments Macto cTBoTHOE
RT:000-5010
‘ 22 N
) 21
®2 e s
T presae
nE
3 P
H
H
H
H
H
z0
2@
FYs
L 16 e 1841 J e
. L ooe 1 s T e |z 1T -
T k] EN % £y E3
T (mi)
Component Name Expected RT Ara% Units
26 NA NA ‘megml
a0 622 134 ‘megml
c60 1118 126 ‘megml
cs0 1646 108 ‘megml
€100 2107 288 ‘megml
c1o 2310 006 ‘megml
co 2506 383 ‘megml
c130 2636 014 ‘megml
C1a0 2861 1217 ‘megml
cla1 2046 149 ‘megml
c150 3021 165 ‘megml
cIs1 3107 053 ‘megml
€160 3182 2649 ‘megml
ci61 341 187 ‘megml
cro 324 101 ‘megml
art 3388 038 ‘megml
C180 347 1518 ‘megml
C18:1 0t 3490 0.00 ‘megml
C18:1 0 3520 19.90 ‘megml
C187 a6t 3557 055 ‘megml
C182n6c 3606 423 ‘megml
Q00 3663 034 ‘megml
€183 n6e 3710 057 ‘megml
20170 3734 109 ‘megml
€183 n3c 3730 030 ‘megml
aro 3854 004 ‘megml
202 3865 001 ‘megml
20 3019 019 ‘megml
€20:3_n3_cis 81114 3057 024 ‘megml
@210 3064 039 ‘megml
2033 3077 030 ‘megml
B0 2027 003 ‘megml
€204 16 40.68 005 ‘megml
02 4103 002 ‘megml
240 a2 002 ‘megml
€205 3 253 008 ‘megml
Q410 82 001 ‘megml
[Thete & o signature Gata to report.
CoXecalibur Data Serikov. T4_President 82 Page Lof 37
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Quan Component's Peak Report

Sample ID: 16 ‘Sample Name:
Operator TSQ81700527

Acquisition Date: ~ 11/12/20 06:25:05 PM.

Low Mass(m/2) 41.00000 Vial

High Mass(m/2) 55000074 Sample Vol (ul):
Scans 17030 Tnj Volume(yl)

Run Time(min) 5711 Sample Weight
Comments CmmBomoe acto  ISTD Amount:

AT 000-521
I

Relatve buncance

Smrroe Instrument Method:
CTBoTmoe Maco

82% Original Processing
3 Method:

000
100
000
0000

N0 g

C:Xealibur\methods

C:Xealibur methods FA
ME std

2%

Time (min)
Component Name Expected RT Area% Calculated Amount Units
&0 622 150 11769 ‘meg/ml
c6:0 1118 147 8834 ‘meg/ml
c8:0 1646 125 5789 ‘meg/ml
c100 2107 317 12739 ‘meg/ml
ciro 2310 007 245 ‘meg/ml
ci2o 2506 415 14728 ‘meg/ml
ci3o 2686 014 448 ‘meg/ml
c140 2861 1166 30130 ‘meg/ml
ci41 2046 187 5870 ‘meg/ml
150 3021 184 5462 ‘meg/ml
cis1 3107 043 1334 ‘meg/ml
C160 318 274 1063.62 ‘meg/ml
ci1 341 231 7129 ‘meg/ml
ci7o 3324 110 215 ‘meg/ml
ci71 3388 054 1603 ‘meg/ml
cis0 3472 1196 36316 ‘meg/ml
C18:1_n0t 349 015 412 ‘meg/ml
CI8:1 0 3520 2017 65433 ‘meg/ml
C18:2_n6t 3557 066 1856 ‘meg/ml
C18:2 née 3606 349 10090 ‘meg/ml
00 3663 024 1474 ‘meg/ml
C18:3_née 3710 132 4176 ‘meg/ml
€201 00 3734 166 205 ‘meg/ml
CI8:3 mic 3780 037 963 ‘meg/ml
aro 3854 004 096 ‘meg/ml
202 3865 004 118 ‘meg/ml
c20 3010 014 843 ‘meg/ml
€203 n3_cis 81114 3057 017 538 ‘meg/ml
22100 3064 019 574 ‘meg/ml
€203 3077 019 278 ‘meg/ml
[e:1) 4027 009 215 ‘meg/ml
€204 16 40,68 012 352 ‘meg/ml
D2 4103 001 030 ‘meg/ml
240 4122 001 051 ‘meg/ml
©205 3 4253 002 025 ‘meg/ml
€241 20 482 000 001 ‘meg/ml
a6 420 000 001 ‘meg/ml
[There & no sipnature data fo report_
- Xcalibur Data Serikov. T6_Eiitmoe_masto Page 1 of 38
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Sample ID:
Operator
Acquisition Date:
Low Mass(mz)
High Mass(m/z).
Scans:

Run Time(min)
Comments

AT:000-50.10

Relatve buncance

I
2

Quan Component's Peak Report

Kpecranckoe AKy  Instrument Method:
Amamay 72.5%
1

17 ‘Sample Name:
TSQ81709527
111320 12:53:09 M  Vial
41.00000 Sample Vol (ul):
55000080 Tnj Volume(yl).
17028 Sample Weight
57.10 ISTD Amount:
Camotzoe Macto

2501

000
100
000
0000

25

£

Original Processing
Method:

C:Xealiburmethods F
AME meth
C:Xealibur methods FA
ME std
n
2050
e us
sy A
P

817 st & _nm e

201 2| me

J[ Lo S

o

E)

ES

3 3 k] & E) ) & %
Time (min)
Component Name Expected RT Area% Calculated Amount Units
26 NA NA NA ‘meg/ml
&0 622 000 005 ‘meg/ml
c6:0 1118 000 o011 ‘meg/ml
c8:0 1646 004 132 ‘meg/ml
c100 2107 006 164 ‘meg/ml
ciro 2310 001 036 ‘meg/ml
cizo 2506 068 1738 ‘meg/ml
ci30 2686 000 000 ‘meg/ml
cia0 2861 155 3774 ‘meg/ml
ci41 2046 001 014 ‘meg/ml
150 3021 007 153 ‘meg/ml
cis1 3107 014 318 ‘meg/ml
C160 318 3498 98165 ‘meg/ml
ci61 341 026 590 ‘meg/ml
ci7o 3324 015 321 ‘meg/ml
ci71 3388 004 078 ‘meg/ml
Cis0 347 640 14059 ‘meg/ml
C18:1_n0t 349 07 1428 ‘meg/ml
CI8:1 00 3520 3445 80925 ‘meg/ml
C18:2_n6t 3557 057 1163 ‘meg/ml
CI8:2 née 3606 1788 37466 ‘meg/ml
00 3663 005 233 ‘meg/ml
C18:3_née 3710 027 613 ‘meg/ml
€201 0% 3734 081 814 ‘meg/ml
CI8:3 mic 3780 027 500 ‘meg/ml
aro 3854 000 001 ‘meg/ml
€202 3865 001 0 ‘meg/ml
20 3010 006 252 ‘meg/ml
€203 n3_cis §11.14 3057 001 023 ‘meg/ml
2100 3064 018 379 ‘meg/ml
€203 3077 018 183 ‘meg/ml
c30 4027 001 017 ‘meg/ml
€204 06 40,68 002 044 ‘meg/ml
2 4103 002 026 ‘meg/ml
240 4122 001 040 ‘meg/ml
C205 3 453 006 053 ‘meg/ml
€241 29 82 000 003 ‘meg/ml
[There & no sipnature data fo report_
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image48.png
Quan Component's Peak Report

Sample ID: 18 Sample Name: Kpecramcxoe Instrument Method: C:Xcalibur\methods\F
Operator: TSQ81700527 i —— AME meth
Acquisition Date: 11/13/20 01:58:42 PM 72.5% Original Processing
Low Mass(m/z) 41.00000 Vial: 2 Method: C:Xcalibur\methods FA
High Mass(m/z): 550.00046 Sample Vol (ul): 0.00 ME std
Scans: 17024 Inj Volume(ul): 1.00 -
‘Run Time(min): 57.00 Sample Weight: 0.00
‘Comments: CrHBOTHOE MacTo 1ISTD Amount: 0.000
arom-am
. w
k 3190 280
by
oo sl
'
H
é ms
.
p 20 ' P L
i PR IPRED O el o2 e om s smam
H R e P
e i)
‘Component Name Expected RT Area% Calculated Amount Units
C24:1_n% NA NA NA ‘meg/ml
C€22:6 NA NA NA ‘meg/ml
C4:0 622 054 3041 ‘meg/ml
C6:0 1118 053 2302 ‘meg/ml
C8:0 16.46 047 1573 ‘meg/ml
C10:0 21.07 126 3653 ‘meg/ml
C11:0 2310 0.02 0.60 ‘meg/ml
C12:0 25.06 198 5057 ‘meg/ml
C13:0 26.86 0.06 129 ‘meg/ml
C14:0 28.61 6.57 15858 ‘meg/ml
Cl141 2046 074 16.66 ‘meg/ml
C15:0 3021 0.80 17.14 ‘meg/ml
C15:1 3107 021 472 ‘meg/ml
C16:0 3182 3182 886.63 ‘meg/ml
C16:1 3241 115 2558 ‘meg/ml
C17:0 3324 055 1150 ‘meg/ml
C17:1 3388 022 469 ‘meg/ml
C18:0 3472 823 179.61 ‘meg/ml
C18:1_nOt 3499 0.06 106 ‘meg/ml
C18:1_n% 3520 2006 67783 ‘meg/ml
C18:2_n6t 3557 0.65 1315 ‘meg/ml
C18:2_n6c 36.06 1333 27730 ‘meg/ml
€20:0 36.63 014 621 ‘meg/ml
C18:3_n6c 37.10 037 834 ‘meg/ml
€20:1_n% 3734 0.60 592 ‘meg/ml
C18:3_n3c 37.80 022 405 ‘meg/ml
o 3854 0.01 012 ‘meg/ml
€202 38.65 0.02 034 ‘meg/ml
C22:0 3019 0.06 257 ‘meg/ml
€20:3_n3_cis 8.11.14 3057 010 226 meg/ml
C€22:1_n9 3064 0.08 179 ‘meg/ml
€20:3_n3 3077 0.10 102 ‘meg/ml
€23:0 4027 0.00 008 ‘meg/ml
C20:4_n6 40.68 0.02 036 ‘meg/ml
22 41.03 0.00 0.00 ‘meg/ml
C24:0 4122 0.00 013 ‘meg/ml
C20:5_n3 4253 0.02 016 ‘meg/ml
[There s 1o sipnature dafa fo report.
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image49.png
Quan Component's Peak Report
Jovamsee Macto  nstrument Method:  C:Xcaliburmethods F

Sample ID: 2 ‘Sample Name:
Operator TSQ81700527
Acquisiton Date: ~ 11/1320 03:04:00PM  Vial:
Low Mass(m/2) 41.00000 Sample Vol (ul):
High Mass(m/2) 550.00057 Tnj Volume(yl)
Scans 17023 Sample Weight
Run Time(min) 57.08 ISTD Amount:
Comments CmBoTzoe Macto

RT:000-5000

Relatve buncance

Geaomt AME meth

3 Original Processing

000 Method: C:\Xcaliburmethods FA
100 ME._std

0.00 =

0.000

o

72 s no so

E3

228
TC s
2_somaun
oy

Time (min)
Component Name Expected RT Area% Calculated Amount Units
€241 noc NA NA NA ‘meg/ml
<40 622 141 9736 ‘meg/ml
c6:0 1118 187 9853 ‘meg/ml
c8:0 1646 136 7557 ‘meg/ml
c100 2107 520 18372 ‘meg/ml
ciro 2310 0l 535 ‘meg/ml
cizo 2506 71 2130 ‘meg/ml
ci30 2686 026 722 ‘meg/ml
cia0 2861 1416 41762 ‘meg/ml
ci41 2046 228 673 ‘meg/ml
150 3021 215 5623 ‘meg/ml
cis1 3107 054 1481 ‘meg/ml
C160 318 2069 101164 ‘meg/ml
ci61 341 185 5020 ‘meg/ml
ci7o 3324 128 274 ‘meg/ml
ci71 3388 047 1219 ‘meg/ml
Cis0 347 1093 20166 ‘meg/ml
C18:1_n0t 349 005 108 ‘meg/ml
CI8:1 00 3520 1391 39683 ‘meg/ml
C18:2_n6t 3557 043 1073 ‘meg/ml
CI8:2 née 3606 210 5332 ‘meg/ml
00 3663 031 1707 ‘meg/ml
C18:3_née 3710 047 1313 ‘meg/ml
€201 0% 3734 053 643 ‘meg/ml
CI8:3 mic 3780 032 737 ‘meg/ml
aro 3854 002 047 ‘meg/ml
€202 3865 002 057 ‘meg/ml
20 3010 009 470 ‘meg/ml
€203 n3_cis §11.14 3057 019 520 ‘meg/ml
2100 3064 005 137 ‘meg/ml
€203 3077 019 234 ‘meg/ml
c30 4027 002 045 ‘meg/ml
€204 06 40,68 003 087 ‘meg/ml
2 4103 001 019 ‘meg/ml
240 4122 001 037 ‘meg/ml
€205 3 4253 002 016 ‘meg/ml
cn6 440 000 001 ‘meg/ml
[There & no sipnature data fo report_
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Quan Component's Peak Report

Sample ID; 21 Sample Name: Jlowamstee Mac10 ¢ Instrument Method: - Xealibur methods'F
Operator TSQ81700527 ozt AME meth
Acquisiton Date: ~ 11/1320 04:41:08 PM  Vial: 1 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000074 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17023 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 57.08 ISTD Amount: 0,000
Comments Cammotzoe Macto
RT:000-5000
‘ 0 e w
e ws
2 doraun
e
=n
20
H
H
H 20
H
H EX)
a1
‘ w8 an
o Voo | g | e |57 | H i N o oo EEFY:
[] T k] k3 E) E] B EY P & % E]
Time (min)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
[ 622 19 7065 ‘megml
c60 1118 17 6451 ‘megml
cs0 1646 175 4910 ‘megml
€100 2107 508 12366 ‘megml
ciro 210 016 331 ‘megml
€120 2506 720 15682 ‘megml
C13:0 2636 024 448 ‘megml
c140 2861 1535 31191 ‘megml
Ci41 2046 208 3050 ‘megml
150 3021 197 3549 ‘megml
cis1 3107 047 391 ‘megml
€160 38 2027 63696 ‘megml
ci61 3241 160 3171 ‘megml
€170 3324 114 2006 ‘megml
St 3388 [ 749 ‘megml
C180 47 090 183.63 ‘megml
CI8:1_0t 3400 014 223 ‘megml
CI8:1 a0 3520 1542 30305 ‘megml
CI8_n6t 3557 037 630 ‘megml
€182 n6c 3606 186 3266 ‘megml
@00 3663 027 1017 ‘megml
€183 a6c 37.10 013 825 ‘megml
€201 00 3734 047 39 ‘megml
[STERTN 3730 020 154 ‘megml
aro 3854 001 020 ‘megml
Q02 3865 002 028 ‘megml
20 3010 016 575 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 017 331 ‘megml
210 3064 0.06 101 ‘megml
Q03w 3077 0.06 049 ‘megml
€530 2027 002 02 ‘megml
€204 16 40,68 004 071 ‘megml
cn2 4103 001 013 ‘megml
Q%0 412 001 02 ‘megml
2053 4253 004 025 ‘megml
C24:1 20 832 0.00 004 ‘megml
@6 e 0.00 003 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 2 Sample Name: Agan 72% Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 Vial 2 AME meth
Acquisition Date: 11/13/20 05:46:16 PM  Sample Vol (ul): 000 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000074 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17027 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 57.10
Comments Camotzoe Macto
RT:000-5010
. 2 [
siE wn o
Ziian
Z
H
i 28
H
i
501
BTy a6 N
‘
IR Py s S 1
[] k] k] EX EY E) £ P & % EY
Time (min)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
[ 622 09 s ‘megml
c60 1118 100 3160 ‘megml
cs0 1646 082 2015 ‘megml
€100 2107 200 4461 ‘megml
ciro 210 004 064 ‘megml
€120 2506 29 5490 ‘megml
C13:0 2636 010 159 ‘megml
c140 2861 290 17595 ‘megml
Ci41 2046 1 2022 ‘megml
150 3021 161 2535 ‘megml
cis1 3107 038 623 ‘megml
€160 38 2892 49101 ‘megml
ci61 3241 150 246 ‘megml
€170 3324 108 1662 ‘megml
St 3388 046 715 ‘megml
C180 47 1526 24526 ‘megml
CI8:1_0t 3400 0.01 012 ‘megml
CI8:1 a0 3520 2615 44933 ‘megml
CI8_n6t 3557 091 1336 ‘megml
€182 n6c 3606 455 6077 ‘megml
@00 3663 021 708 ‘megml
€183 a6c 37.10 153 2571 ‘megml
€201 00 3734 192 1407 ‘megml
[STERTN 3730 048 650 ‘megml
aro 3854 004 053 ‘megml
Q02 3865 004 065 ‘megml
20 3010 027 840 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 016 274 ‘megml
210 3064 005 078 ‘megml
Q03w 3077 016 124 ‘megml
€530 2027 008 096 ‘megml
€204 16 40,68 010 159 ‘megml
cn2 4103 001 013 ‘megml
Q%0 412 001 025 ‘megml
2053 4253 001 007 ‘megml
C24:1 20 832 002 017 ‘megml
@6 e 001 0.00 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
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Quan Component's Peak Report

Sample ID: 2 SampleName:  JIOMAIHSR CMETaEA nstrument Method: - Xealiburimethods F
Operator TSQ81709527 Vial 5 AME meth
AcquisitionDate: ~ 1/13/20 06:51:28 PM  Sample Vol (u): 0.0 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000074 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17026 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 57.00
Comments Cammotzoe Macto
RT:000-5000
e N
L Yo
e ws
wz 2 domann
ansr smeans
H
H
H 28
i
ey
2501
: 20 017 | sa20 38 i
I TR S N 1T so Ll onu
[] k] k] EX E] E) EY & & E) EY
Time (min)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
[ 622 120 4351 ‘megml
c60 1118 114 3177 ‘megml
cs0 1646 096 2052 ‘megml
€100 2107 226 o1 ‘megml
ciro 210 001 016 ‘megml
€120 2506 2 4462 ‘megml
C13:0 2636 008 113 ‘megml
c140 2861 878 13621 ‘megml
Ci41 2046 108 1572 ‘megml
150 3021 163 230 ‘megml
cis1 3107 047 672 ‘megml
€160 38 2091 37480 ‘megml
ci61 3241 106 1512 ‘megml
€170 3324 136 1835 ‘megml
St 3388 033 451 ‘megml
C180 47 2065 28990 ‘megml
CI8:1_0t 3400 0.00 002 ‘megml
CI8:1 a0 3520 29 34307 ‘megml
CI8_n6t 3557 126 1641 ‘megml
€182 n6c 3606 39 5253 ‘megml
@00 3663 055 1580 ‘megml
€183 a6c 37.10 188 2751 ‘megml
€201 00 3734 157 1007 ‘megml
[STERTN 3730 0.60 318 ‘megml
aro 3854 007 073 ‘megml
Q02 3865 001 017 ‘megml
20 3010 150 813 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 001 019 ‘megml
210 3064 001 018 ‘megml
Q03w 3077 0.06 037 ‘megml
€530 2027 026 28 ‘megml
€204 16 40,68 024 323 ‘megml
cn2 4103 004 037 ‘megml
Q%0 412 003 063 ‘megml
2053 4253 004 019 ‘megml
C24:1 20 832 017 159 ‘megml
@6 e 004 052 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
CXecalibur Data Serikov. 75_domawnya_smetana Page 1 of 38
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Quan Component's Peak Report

Sample ID: 2 Sample Name: Kopose yacto Instrument Method: - Xealibur methods
Operator TSQ81709527 Vial 1 AME meth
Acquisition Date: 11/16/20 01:03:48 PM  Sample Vol (ul): 000 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000120 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17026 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 57.00
Comments Cammotzoe Macto
RT:000-50:10
N
‘ . b - 2260
o ws
e
pe
20
H
H
H
§
H 505 422
206 oz
xz 02
‘ e mw 6@ oo w0
. L e | e | wm |22 | hL BLALEE 22 on
[] T k] k] EX E] B EY & & El EY
Time i)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
[ 622 123 3160 ‘megml
c60 1118 120 6356 ‘megml
cs0 1646 108 4418 ‘megml
€100 2107 270 95.60 ‘megml
ciro 210 006 189 ‘megml
€120 2506 3.68 1512 ‘megml
C13:0 2636 014 358 ‘megml
c140 2861 1108 32733 ‘megml
Ci41 2046 152 4196 ‘megml
150 3021 170 4454 ‘megml
cis1 3107 044 1214 ‘megml
€160 38 27.63 04203 ‘megml
ci61 3241 218 5048 ‘megml
€170 3324 116 2083 ‘megml
St 3388 053 13.93 ‘megml
C180 47 n1 3377 ‘megml
CI8:1_0t 3400 021 184 ‘megml
CI8:1 a0 3520 2136 61008 ‘megml
CI8_n6t 3557 061 15.12 ‘megml
€182 n6c 3606 387 872 ‘megml
@00 3663 036 1964 ‘megml
€183 a6c 37.10 09 2755 ‘megml
€201 00 3734 090 1205 ‘megml
[STERTN 3730 041 923 ‘megml
aro 3854 002 046 ‘megml
Q02 3865 0.03 074 ‘megml
20 3010 116 5048 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 024 630 ‘megml
210 3064 024 635 ‘megml
Q03w 3077 024 307 ‘megml
€530 2027 021 137 ‘megml
€204 16 40,68 027 698 ‘megml
cn2 4103 005 096 ‘megml
Q%0 412 0.08 300 ‘megml
2053 4253 003 020 ‘megml
C24:1 20 832 014 256 ‘megml
@6 e 002 043 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport

- Xcalibur Data Serikov. 24 Korove_masto Page 1 of 38
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 2 Sample Name: KpecTamcxoe MacTo  Instrument Method: C:Xcalibur'methods'F
Operator TSQ81709527 Vial 2 AME meth
Acquisition Date: 11/16/20 02:08:46 PM  Sample Vol (ul): 000 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000100 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17024 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 57.00
Comments Cammotzoe Macto
RT:000-5000
. Ers e
=0 23
. o ws
2 westes
=
504
H
H
H
§
H 2504
200
w0 an
‘ i am
. e U s e |22 | 2m ! w0, | s e _mn
[] T k] k3 EXN E] % EY & & El 5
Time i)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
[ 622 13 582 ‘megml
c60 1118 119 6067 ‘megml
cs0 1646 101 4002 ‘megml
€100 2107 260 217 ‘megml
ciro 210 007 203 ‘megml
€120 2506 365 11028 ‘megml
C13:0 2636 015 400 ‘megml
c140 2861 e 32669 ‘megml
Ci41 2046 158 .10 ‘megml
150 3021 177 4458 ‘megml
cis1 3107 045 1187 ‘megml
€160 38 270 20125 ‘megml
ci61 3241 220 5303 ‘megml
€170 3324 114 2838 ‘megml
St 3388 061 1530 ‘megml
C180 47 1296 33528 ‘megml
CI8:1_0t 3400 019 435 ‘megml
CI8:1 a0 3520 1986 54503 ‘megml
CI8_n6t 3557 0.68 1625 ‘megml
€182 n6c 3606 36 3028 ‘megml
@00 3663 036 1910 ‘megml
€183 a6c 37.10 097 2618 ‘megml
€201 00 3734 100 1284 ‘megml
[STERTN 3730 038 838 ‘megml
aro 3854 004 050 ‘megml
Q02 3865 0.06 149 ‘megml
20 3010 056 2810 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 028 752 ‘megml
210 3064 020 717 ‘megml
Q03w 3077 020 347 ‘megml
€530 2027 000 168 ‘megml
€204 16 40,68 0.00 220 ‘megml
cn2 4103 001 020 ‘megml
Q%0 412 002 066 ‘megml
2053 4253 177 1699 ‘megml
C24:1 20 832 005 087 ‘megml
@6 e 0.00 002 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
CXecalibur Data Serikov. 5 _Irestynskoe Page 1 of 38
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 26 Sample Name: MactomacTymse  Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 Vial 3 AME meth
Acquisition Date: 11/16/20 03:13:46 PM  Sample Vol (ul): 000 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000007 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17025 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 57.00
Comments Cammotzoe Macto
RT:000-5000
. e e
Y 258
e ws
2 paspe
. e
H
H
H 200
=m on
‘ 20 azm
. 0 op N g B8 e |2 1“ '“" o Y
[] T k] k] EXN E] % EY & & El EY
Time (min)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
26 NA NA NA ‘megml
cxo 622 040 3464 ‘megml
c60 1118 041 2697 ‘megml
cs0 1646 036 1846 ‘megml
€100 2107 095 20 ‘megml
ciLo 2310 002 077 ‘megml
€120 2506 152 5052 ‘megml
c13:0 2636 004 143 ‘megml
C140 2861 460 173.60 ‘megml
Ci41 2046 043 1674 ‘megml
150 3021 055 18.03 ‘megml
cis1 3107 011 367 ‘megml
€160 38 2490 106553 ‘megml
ci61 3241 081 2761 ‘megml
czo 32 030 12.62 ‘megml
c1z1 3388 015 496 ‘megml
C180 347 622 20844 ‘megml
CI8:1_0t 3400 011 336 ‘megml
CI8:1 a0 3520 204 78041 ‘megml
CI82_n6t 3557 204 68573 ‘megml
C1827n6c 3606 1025 32743 ‘megml
@00 3663 [¥E] 834 ‘megml
€183 a6c 37.10 050 1745 ‘megml
€201 a0 3734 054 831 ‘megml
[STERTN 3730 017 479 ‘megml
aro 3854 001 028 ‘megml
Q0 3865 001 023 ‘megml
20 3010 037 214 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 006 210 ‘megml
@210 306 0.06 196 ‘megml
Q033 3077 014 227 ‘megml
B30 4027 0.06 151 ‘megml
€204 16 40,68 0.06 186 ‘megml
cn2 4103 001 024 ‘megml
Q40 412 001 049 ‘megml
€205 3 4253 130 1736 ‘megml
C24:1 20 82 004 098 ‘megml

(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport

- Xcalibur Data Serikov. 26 pastywe_masio Page 1 of 37
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Quan Component's Peak Report

Sample ID: 2 Sample Name:  Benosoxckoe $2%  nstument Method:  C:Xecaliburmethods(F
Operator TSQ81709527 Vial 1 AME meth
Acquisition Date: 11/16/20 04:57:14 PM  Sample Vol (ul): 000 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000002 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17024 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 57.00
Comments Cammotzoe Macto
RT:000-5000
: wo T e
ue Fatoos
e e
H
H
H
i
28
oz
B eon az
oI P v P Wpze [ T o o
[] T k] k] E) E] % EY & & El EY
Time (min)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
26 NA NA NA ‘megml
cxo 622 027 128 ‘megml
c60 1118 024 891 ‘megml
cs0 1646 024 670 ‘megml
€100 2107 065 1587 ‘megml
ciLo 2310 001 026 ‘megml
€120 2506 111 2395 ‘megml
c13:0 2636 00 047 ‘megml
C140 2861 374 7652 ‘megml
Ci41 2046 031 591 ‘megml
150 3021 040 717 ‘megml
cis1 3107 0,07 136 ‘megml
€160 38 3320 78572 ‘megml
ci61 3241 064 n1 ‘megml
czo 32 032 564 ‘megml
c1z1 3388 o1 199 ‘megml
C180 347 798 14743 ‘megml
CI8:1_0t 3400 019 313 ‘megml
CI8:1 a0 3520 3245 64096 ‘megml
CI82_n6t 3557 036 1481 ‘megml
C1827n6c 3606 13.03 2065 ‘megml
@00 3663 027 1040 ‘megml
€183 a6c 37.10 108 2078 ‘megml
€201 a0 3734 108 9.00 ‘megml
[STERTN 3730 036 573 ‘megml
aro 3854 001 007 ‘megml
Q0 3865 001 021 ‘megml
20 3010 062 2192 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 004 076 ‘megml
@210 306 016 288 ‘megml
Q033 3077 016 136 ‘megml
B30 4027 0.00 132 ‘megml
€204 16 40,68 007 121 ‘megml
cn2 4103 002 027 ‘megml
Q40 412 002 053 ‘megml
€205 3 4253 0.00 002 ‘megml
C24:1 20 82 0.07 081 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
CXecalibur Data Serikov. 27 Belovodskoe_masio Page L of 37
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 2 Sample Name: Tlpoctpoe Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 ‘Brmkexckoe 82% AME meth
AcquisitionDate:  11/16/20 06:02:14 PM Vil 2 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000002 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17025 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 57.00 ISTD Amount: 0,000
Comments Cammotzoe Macto
RT:000-5000
: == e
By 2
a 25 prose
esio
H
H
H
i
2z
. = s
[] T k] k] E) B3 E) EY & & El EY
Time (min)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
26 NA NA NA ‘megml
cxo 622 006 310 ‘megml
c60 1118 006 254 ‘megml
cs0 1646 008 258 ‘megml
€100 2107 021 570 ‘megml
ciLo 2310 0.00 004 ‘megml
€120 2506 062 1452 ‘megml
c13:0 2636 001 ol1 ‘megml
C140 2861 192 458 ‘megml
Ci41 2046 006 126 ‘megml
150 3021 013 261 ‘megml
cis1 3107 001 021 ‘megml
€160 38 346 38761 ‘megml
ci61 3241 031 626 ‘megml
czo 32 018 355 ‘megml
c1z1 3388 005 094 ‘megml
C180 347 7.6 15374 ‘megml
CI8:1_0t 3400 017 302 ‘megml
CI8:1 a0 3520 3368 ™75 ‘megml
CI82_n6t 3557 074 13.87 ‘megml
C1827n6c 3606 1581 30266 ‘megml
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 20 Sample Name: Tletponasickoe Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 725% AME meth
Acquisiton Date: ~ 11/16/20 07:07:20PM  Vial: 3 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000002 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17025 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 57.00 ISTD Amount: 0,000
Comments Cammotzoe Macto
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26 NA NA NA ‘megml
cxo 622 021 13.93 ‘megml
c60 1118 026 13.08 ‘megml
cs0 1646 032 1246 ‘megml
€100 2107 078 2667 ‘megml
ciLo 2310 00 057 ‘megml
€120 2506 225 6790 ‘megml
c13:0 2636 004 098 ‘megml
C140 2861 435 12405 ‘megml
Ci41 2046 038 1014 ‘megml
150 3021 046 1172 ‘megml
cis1 3107 0.07 150 ‘megml
€160 38 3263 107350 ‘megml
ci61 3241 076 2006 ‘megml
czo 32 034 346 ‘megml
c1z1 3388 013 316 ‘megml
C180 347 694 17889 ‘megml
CI8:1_0t 3400 001 015 ‘megml
CI8:1 a0 3520 307 84602 ‘megml
CI82_n6t 3557 0.66 1584 ‘megml
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@00 3663 017 906 ‘megml
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Quan Component's Peak Report

Sample ID: 30 Sample Name: ‘Beropycckoe MaCTo  Instrument Method:  C:Xcaliburmethods F
Operator TSQ81700527 Vial 1 AME meth
Acquisition Date: 11/17/20 12:59:41 PM Sample Vol (ul): 000 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000120 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17020 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 57.10
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 31 Sample Name: Vmrobe 82% Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 Vial 2 AME meth
Acquisiton Date: ~ 11/17/20 02:04:33 PM_Sample Vol (u): 000 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000100 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17024 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 57.00
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150 3021 0.05 094 ‘megml
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CI8:1_0t 3400 640 1187 ‘megml
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20 3010 036 1359 ‘megml
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 32 Sample Name: Mepxe 82% Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 Vial 3 AME meth
Acquisition Date: 11/17/20 03:09:20 PM  Sample Vol (ul): 000 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000007 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17032 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 5711
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c13:0 2636 004 050 ‘megml
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CI8:1 a0 3520 2015 50617 ‘megml
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 33 Sample Name: s 82.5% Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 Vial 1 AME meth
Acquisition Date: 11/17/20 04:21:54 PM  Sample Vol (ul): 000 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000002 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17028 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 57.10
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€183 a6c 37.10 045 733 ‘megml
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Q033 3077 005 040 ‘megml
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Quan Component's Peak Report

Sample ID: 34 Sample Name: Tamac 825% Instrument Method: - Xealibur methods
Operator TSQ81709527 Vial 2 AME meth
Acquisition Date: 11/17/20 05:26:56 PM  Sample Vol (ul): 000 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000002 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17025 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 57.00
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aro 3854 0.00 001 ‘megml
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20 3010 420 2561 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 017 057 ‘megml
210 3064 020 062 ‘megml
Q03w 3077 020 030 ‘megml
€530 2027 053 129 ‘megml
€204 16 40,68 037 11 ‘megml
cn2 4103 000 020 ‘megml
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@6 e 0.00 001 ‘megml
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 35 Sample Name: Kowameray 82% Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 Vial 3 AME meth
Acquisition Date: 11/17/20 06:31:54 PM  Sample Vol (ul): 000 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000002 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17020 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 57.10
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@00 3663 044 970 ‘megml
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Q0 3865 0.00 001 ‘megml
20 3010 125 2560 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 002 022 ‘megml
@210 306 005 047 ‘megml
Q033 3077 005 023 ‘megml
B30 4027 017 135 ‘megml
€204 16 40,68 012 119 ‘megml
cn2 4103 002 017 ‘megml
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 36 Sample Name: Tarapckoe 82.5%  Instrument Method: C:Xcalibur'methods'F
Operator TSQ81709527 Vial 4 AME meth
Acquisition Date: 11/17/20 07:36:56 PM  Sample Vol (ul): 000 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000002 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17025 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 57.00
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20 3010 07 293 ‘megml
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Q03w 3077 0.06 045 ‘megml
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€204 16 40,68 008 113 ‘megml
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 1 ‘Sample Name: Illexesp 72% cnpex  Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator: TSQ81709527 pacTaTesHOR AMEmeth
Acquisition Date:  11/09/20 11:21:40 AM uposofi Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Vial: 1 Method: C:\Xcalibur\methods\FA
High Mass(m/2): 55000002 Sample Vol (u): 000 ME_std
Scans: 17026 Tnj Volume(ul): 1.00 -
‘Run Time(min): 57.00 ‘Sample Weight 0.00
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a0 NA NA NA ‘megml
cla1 NA NA NA ‘megml
c130 NA NA NA ‘megml
cio NA NA NA ‘megml
c60 1118 0.00 005 ‘megml
cs0 1646 003 234 ‘megml
€100 2107 004 250 ‘megml
c10 2506 053 3023 ‘megml
C140 2861 110 5052 ‘megml
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20 3019 039 37.00 ‘megml
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B0 2027 371 13801 ‘megml
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 10 Sample Name: Kpecramcxoe Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81700527 ToMammee, 82.5% AME meth
AcquisitionDate:  1/11/20 03:59:34 PM Vil 1 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000074 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17031 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 5711 ISTD Amount: 0,000
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26 NA NA NA ‘megml
cxo 622 038 1410 ‘megml
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ciLo 2310 002 036 ‘megml
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CI8:1 a0 3520 2891 43391 ‘megml
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€201 a0 3734 095 617 ‘megml
[STERTN 3730 034 407 ‘megml
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Q0 3865 0.00 001 ‘megml
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€203 03 _cis 81114 3057 003 048 ‘megml
@210 306 227 3133 ‘megml
Q033 3077 227 1517 ‘megml
B30 4027 001 013 ‘megml
€204 16 40,68 0.03 044 ‘megml
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 1 Sample Name: Kpecramcxoe Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 ‘oBoe, 72.5% AME meth
AcquisitionDate:  11/11/20 05:04:47PM Vil 2 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000063 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17026 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 57.00 ISTD Amount: 0,000
Comments rouamsee.
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Time (min)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
26 NA NA NA ‘megml
cxo 622 048 3060 ‘megml
c60 1118 049 236 ‘megml
cs0 1646 045 1682 ‘megml
€100 2107 120 4174 ‘megml
ciLo 2310 003 096 ‘megml
€120 2506 199 5630 ‘megml
c13:0 2636 007 184 ‘megml
C140 2861 635 17126 ‘megml
Ci41 2046 071 1792 ‘megml
150 3021 082 1956 ‘megml
cis1 3107 022 543 ‘megml
€160 38 3101 96634 ‘megml
ci61 3241 106 2645 ‘megml
czo 32 056 13.02 ‘megml
c1z1 3388 024 571 ‘megml
C180 347 1060 25859 ‘megml
CI8:1_0t 3400 0.6 1411 ‘megml
CI8:1 a0 3520 2623 63423 ‘megml
CI82_n6t 3557 058 13.05 ‘megml
C1827n6c 3606 1194 27774 ‘megml
@00 3663 015 742 ‘megml
€183 a6c 37.10 032 819 ‘megml
€201 a0 3734 080 890 ‘megml
[STERTN 3730 024 505 ‘megml
aro 3854 002 031 ‘megml
Q0 3865 002 038 ‘megml
20 3010 0.06 279 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 010 256 ‘megml
@210 306 117 2777 ‘megml
Q033 3077 117 B4 ‘megml
B30 4027 002 042 ‘megml
€204 16 40,68 002 036 ‘megml
cn2 4103 002 035 ‘megml
Q40 412 001 032 ‘megml
€205 3 4253 000 086 ‘megml
C24:1 20 82 0.00 007 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 15 Sample Name: Tloxposxa 70% Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 Vial 2 AME meth
Acquisition Date: 11/12/20 05:19:55 PM  Sample Vol (ul): 000 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Inj Volume(u): 1.00 Method: C:Xealibur'methods FA.
High Mass(m/2) 55000074 Sample Weight: 0,00 ME std
Scans: 17030 ISTD Amount: 0,000 -
Run Time(min): 5711
Comments Crpex pacrarensio
preery
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Time (min)
Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
26 NA NA NA ‘megml
C24:1_ndc NA NA NA ‘megml
aro NA NA NA ‘megml
40 622 0.00 010 ‘megml
c60 1118 0.00 002 ‘megml
cs0 1646 002 059 ‘megml
€100 2107 003 095 ‘megml
€120 2506 032 798 ‘megml
C13:0 2636 0.00 002 ‘megml
c140 2861 130 3261 ‘megml
Ci41 2046 0.00 0.00 ‘megml
150 3021 007 136 ‘megml
ci51 3107 001 022 ‘megml
€160 38 3447 93467 ‘megml
ci61 3241 025 540 ‘megml
€170 3324 015 302 ‘megml
ciz1 3338 003 072 ‘megml
C180 47 711 15091 ‘megml
CI8:1_m0t 349 0.00 004 ‘megml
CI8:1 a0 3520 3335 75674 ‘megml
CI8_n6t 3557 064 171 ‘megml
€182 n6c 3606 2019 40874 ‘megml
@00 3663 007 285 ‘megml
€183 a6c 37.10 027 508 ‘megml
€201 a0 3734 082 791 ‘megml
[STEREN 3780 031 554 ‘megml
aro 3854 001 020 ‘megml
02 3865 001 025 ‘megml
20 3010 002 089 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 002 041 ‘megml
@210 306 016 324 ‘megml
Q03w 3077 016 157 ‘megml
€530 2027 0.00 008 ‘megml
€204 16 40,68 005 106 ‘megml
cn2 4103 001 012 ‘megml
Q%0 412 002 0.60 ‘megml
2053 4253 003 025 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
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Quan Component's Peak Report

Sample ID: 37 Sample Name: Cramwmoe 0cof0e  Instrument Method:  C:(Xcaliburmethods F
Operator TSQ81709527 % AME meth
AcquisitionDate:  1/18/20 12:58:11PM Vil 1 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000002 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17031 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 5711 ISTD Amount: 0,000
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Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
QLo NA NA NA ‘megml
Q02 NA NA NA ‘megml
Ste NA NA NA ‘megml
40 622 001 095 ‘megml
c60 1118 001 074 ‘megml
cs0 1646 004 173 ‘megml
€100 2107 007 241 ‘megml
€120 2506 053 1628 ‘megml
C13:0 2636 0.00 0.00 ‘megml
C140 2861 214 6257 ‘megml
c141 2046 001 041 ‘megml
150 3021 010 262 ‘megml
cis1 3107 007 182 ‘megml
€160 318 078 2647 ‘megml
ci61 3241 047 1272 ‘megml
€170 3324 016 401 ‘megml
ciz1 3338 005 129 ‘megml
C180 347 0.6 1759 ‘megml
CI8:1_mot 3400 032 21749 ‘megml
C18:1 n0c 3520 032 26401 ‘megml
C187 6t 3557 3236 30848 ‘megml
C18276c 3606 27 56280 ‘megml
Q00 3663 032 17.65 ‘megml
€183 a6c 37.10 000 241 ‘megml
€201 a0 3734 0.60 723 ‘megml
C183 a3 3730 031 699 ‘megml
@20 3010 145 7397 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 120 3326 ‘megml
210 3064 159 4084 ‘megml
Q03w 3077 158 19.65 ‘megml
€530 2027 03 255 ‘megml
€204 16 40,68 014 345 ‘megml
cn2 4103 015 274 ‘megml
Q%0 412 015 542 ‘megml
2053 4253 1318 13003 ‘megml
C24:1 20 832 021 379 ‘megml
@6 e 004 097 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
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Quan Component's Peak Report

Sample ID: 38 Sample Name: Smamste ropst Instrument Method: - Xealibur methods
Operator TSQ81709527 ‘macrymse 725% AME meth
Acquisiton Date: ~ 11/18/20 02:03:21 PM  Vial: 2 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000074 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17028 Sample Weight: 000 -
Run Time(min): 57.10 ISTD Amount: 0,000
Comments Capex
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Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
26 NA NA NA ‘megml
a0 622 008 1017 ‘megml
c60 1118 000 849 ‘megml
cs0 1646 010 7.00 ‘megml
€100 2107 026 1616 ‘megml
ciro 210 001 027 ‘megml
€120 2506 061 373 ‘megml
C13:0 2636 001 051 ‘megml
c140 2861 21 11001 ‘megml
Ci41 2046 o 634 ‘megml
150 3021 020 926 ‘megml
ci51 3107 002 113 ‘megml
€160 38 2631 157753 ‘megml
ci61 3241 043 2062 ‘megml
€170 3324 02 985 ‘megml
ciz1 3338 007 326 ‘megml
C180 47 537 25218 ‘megml
CI8:1_m0t 349 0.00 001 ‘megml
CI8:1 a0 3520 2528 126396 ‘megml
CI8_n6t 3557 2528 110230 ‘megml
€182 n6c 3606 143 51103 ‘megml
@00 3663 000 84 ‘megml
€183 a6c 37.10 030 1464 ‘megml
€201 a0 3734 030 641 ‘megml
[STEREN 3780 019 757 ‘megml
aro 3854 001 020 ‘megml
02 3865 001 025 ‘megml
20 3010 o1l 1014 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 002 115 ‘megml
@210 306 002 107 ‘megml
Q03w 3077 002 052 ‘megml
€530 2027 001 031 ‘megml
€204 16 40,68 001 025 ‘megml
cn2 4103 0.00 003 ‘megml
Q%0 412 001 051 ‘megml
2053 4253 085 1487 ‘megml
C24:1 20 82 001 044 ‘megml

(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
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Quan Component's Peak Report

‘Sample ID: 30 Sample Name: Mepesssckoe Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\F
Operator TSQ81709527 ‘ocofoe 82.5% AME meth
AcquisitionDate:  11/18/20 03:28:01 PM Vil 3 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000057 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17020 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 57.10 ISTD Amount: 0,000
Comments Capex
pacTHTeTstt0-KHpOEOH
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Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
26 NA NA NA ‘megml
a0 622 004 103 ‘megml
c60 1118 004 083 ‘megml
cs0 1646 000 129 ‘megml
€100 2107 023 298 ‘megml
ciLo 2310 0.00 001 ‘megml
€120 2506 024 274 ‘megml
C13:0 2636 0.00 0.00 ‘megml
C140 2861 101 1101 ‘megml
c141 2046 007 0715 ‘megml
150 3021 012 120 ‘megml
cis1 3107 0.06 061 ‘megml
€160 318 1633 20537 ‘megml
ci61 3241 020 204 ‘megml
€170 3324 016 151 ‘megml
ciz1 3338 0.05 050 ‘megml
C180 347 231 2058 ‘megml
CI8:1_mot 3400 0.00 002 ‘megml
C18:1 n0c 3520 3567 37555 ‘megml
C187 6t 3557 018 50 ‘megml
C18276c 3606 555 5215 ‘megml
Q00 3663 020 400 ‘megml
€183 a6c 37.10 028 289 ‘megml
€201 a0 3734 055 246 ‘megml
€183 n3c 3730 02 354 ‘megml
aro 3854 0.00 001 ‘megml
Q02 3865 0.00 001 ‘megml
20 3010 051 970 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 051 524 ‘megml
@210 3064 028 270 ‘megml
033 3077 028 131 ‘megml
€50 2027 008 056 ‘megml
€204 16 40,68 003 027 ‘megml
2 4103 0.00 001 ‘megml
Q10 412 002 031 ‘megml
205 3 4253 438 1606 ‘megml
C24:1 a0 82 0.00 056 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
CXecalibur Data Serikov. 39_derevyanskoe_osoboe Page L of 37
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Quan Component's Peak Report

Sample ID: 40 Sample Name: ‘Jnaste ropst Instrument Method: - Xealibur methods
Operator TSQ81709527 Jaxpora 82.5% AME meth
AcquisitionDate:  11/18/20 04:33:17BM Vil 4 Original Processing
Low Mass(m/z): 41.00000 Sample Vol (ul): 000 Mtl%ﬁ:ll C-\Xcalibur\methods FA
High Mass(m/2) 55000046 Inj Volume(u): 1.0 ME std
Scans: 17024 Sample Weight: 0,00 =
Run Time(min): 57.00 ISTD Amount: 0,000
Comments Capex
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Component Name Espected RT Area% Calculated Amount Units
26 NA NA NA ‘megml
a0 622 047 4040 ‘megml
c60 1118 045 2071 ‘megml
cs0 1646 038 1031 ‘megml
€100 2107 096 26 ‘megml
ciro 210 002 072 ‘megml
€120 2506 147 5773 ‘megml
C13:0 2636 004 143 ‘megml
c140 2861 458 160.62 ‘megml
Ci41 2046 051 17.70 ‘megml
150 3021 061 2011 ‘megml
ci51 3107 013 449 ‘megml
€160 38 2420 103440 ‘megml
ci61 3241 077 2617 ‘megml
€170 3324 040 129 ‘megml
ciz1 3338 021 631 ‘megml
C180 47 788 26397 ‘megml
CI8:1_m0t 349 0.00 002 ‘megml
CI8:1 a0 3520 201 787.68 ‘megml
CI8_n6t 3557 201 63423 ‘megml
€182 n6c 3606 036 20884 ‘megml
@00 3663 oi1 7 ‘megml
€183 a6c 37.10 052 1814 ‘megml
€201 a0 3734 074 1124 ‘megml
[STEREN 3780 021 609 ‘megml
aro 3854 0.00 01 ‘megml
02 3865 000 014 ‘megml
20 3010 015 959 ‘megml
€203 03 _cis 81114 3057 005 175 ‘megml
@210 306 0.06 196 ‘megml
Q03w 3077 0.06 095 ‘megml
€530 2027 001 036 ‘megml
€204 16 40,68 002 048 ‘megml
cn2 4103 001 026 ‘megml
Q%0 412 003 139 ‘megml
2053 4253 153 1005 ‘megml
C24:1 20 82 002 040 ‘megml
(TTete 1 50 Sipmature dafa o Feport
CXecalibur Data Serikov. 30_zlatye_gory_zakroma Page L of 37
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Quan Component's Peak Report

Sample ID: 41 Sample Name: Kpectomcoe Instrument Method:  C:Xcalibur methods
Operator TSQ81700527 ‘ocofoe Mactonex AME meth
Acquisiton Date: ~ 11/18/20 05:38:20 PM. 5% Original Processing
Low Mass(m/2) 41.00000 Vil 5 Method: C:Xealibur methods FA
High Mass(m/2) 55000063 Sample Vol (ul): 0,00 ME std
Scans 17026 Inj Volume(u): 1.0 =
Run Time(min) 57.00 Sample Weight: 0,00
Comments Crpex ISTD Amount: 0000
pacTaTeTSEO-CTHBOY
st
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Time (min)
Component Name Expected RT Area% Calculated Amount Units
26 NA NA NA ‘meg/ml
40 622 047 2059 ‘meg/ml
c6:0 1118 050 1693 ‘meg/ml
C8:0 1646 013 123 ‘meg/ml
c100 2107 107 2405 ‘meg/ml
ciro 2310 002 036 ‘meg/ml
ci2o 2506 143 2834 ‘meg/ml
ci3o 2686 004 073 ‘meg/ml
c140 2861 516 9703 ‘meg/ml
ci41 2046 059 1034 ‘meg/ml
c150 3021 067 1116 ‘meg/ml
cis1 3107 015 256 ‘meg/ml
c160 318 133 46284 ‘meg/ml
ci61 3241 076 1310 ‘meg/ml
ci7o 3324 04 724 ‘meg/ml
ci71 3388 017 289 ‘meg/ml
Ci80 3472 1309 ma ‘meg/ml
C18:1_n0t 349 025 376 ‘meg/ml
CI8:1 0 3520 1938 35212 ‘meg/ml
C18:2_n6t 3557 1938 30587 ‘meg/ml
C18:2 née 3606 7 1511 ‘meg/ml
00 3663 009 327 ‘meg/ml
C18:3_née 3710 067 1190 ‘meg/ml
€201 n9 3734 092 710 ‘meg/ml
C18:3 i 3780 046 650 ‘meg/ml
aro 3854 001 008 ‘meg/ml
€202 3865 001 009 ‘meg/ml
20 3010 04 1438 ‘meg/ml
€203 n3_cis 81114 3057 005 083 ‘meg/ml
22100 3064 005 078 ‘meg/ml
€203 3077 033 262 ‘meg/ml
[e:1) 4027 006 075 ‘meg/ml
€204 16 40,68 004 061 ‘meg/ml
D2 4103 001 009 ‘meg/ml
240 4122 003 081 ‘meg/ml
©205 3 4253 375 2371 ‘meg/ml
€241 29 82 004 048 ‘meg/ml
[There & no sipnature data fo report_
- Xcalibur Data Serikov. F1_krestyanskoe_osoboe_maslodel Page L of 37
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1. HAIMCHOBAIIG 1Ay TH0-HCCICTOBATCILCKIIY, HAYTH0-Texmeckux pasor u (i)
PERYALTATOR HAYNIOI 3 (A1) HAYSIO-TEXIIECKOl ACSTCALIOCTI: YCoRepIICHCTRonaIIG
METO/A0R QUPEHCIICI A0 HO-KICHIOTIOND. COCTakA 1 MACIOAHPOROT NPOJYKIUI 112 CHOKe
HHHOBRHHONHBIX MCTOA0H HCCHIC 0BT

2. Kpatias angorammn: Jccepraiionian pagora 10CHIIeia yeonepicHeriosaiio
METONOB  OUPEACHCHNS  KUPHO-KHCIOTION0  COCTaBa 15 MACHOKHPOBOIi  UpojyKkimm - ¢
HCHOMMIORAMEM  HINOBAWIONILIX  METOjiOB  TasoBoii  xpostarorpadi Mace-
creRTpoMETpHICeKHM Jieteropos (IX-MC).

T1CABIO HCCHCOBAIIIS ABIACTES YIIY WIICHIE MCTOOR IACI T pIcatumm 1 dasuenduar
MACEPOROH IPOYKIIL 10 KIPHO-KHCHOTIONY COCTARY JUls HORKINICHIT TOHOCTI Al

e Gasenduiaon
15 X0Jte PABOTH HPCIUIOZKCII \CORCPUICCTROBINILIC METO Hpoforiozro o 1 1'X-
MC. @ 1aioke. pu3palioraiibl HORMC UPOHCAYPM RUILGIUIL 1 HOPMITHIIO-TCXIHCCKaN

JORYCTFIR I JUBI OICHIN COOTRETCTRI KCCTIR HPOJYKIUHI
HIpaicTivieckas HIQIHMOCTD HCCIC/OBANIA SAKIIOTACICA 1 BOIMOKIOCTH BICAPCI
YEORRPUICHETHOBAINILIX MCTOJOB B JIAGOPATOPIYIO HPAKTHKY 1 112 NPCUIPHATHAN Hiieaoii
UIPOMBIILICHIOCTIE JUI THOBBINICIES KA MACHOKHPOROH HIPOAYKIUII 11 CKC
HEGL OIS HEOE0MACHLIX AHPOB.
JOCTOREPIOCTE, HOIYSCHIILIX PEIYINTATOR 110J(THe]:
CLMIEUIEN € ey ITATaMI CTALRADTHHIX METO)
PapaGoTaiiiinie PEKONCILIII MOFYT GhiTh HCHOIL0 AL Ut HPEKTHINONG Koitpo:
Katucetha  MACHOKHDOROH  IPOAYKIUNE 1 OCNACTH OICHKH  COOTBCTCTBIS 1t WLARICHAY
rULLCR(UHPOBIIILX UOPAIIOR
. et ot muepenns (KomoMIcek
HoIegRIY T 0factn Wpdeiia)
3.1 DRonoMme

i prekons

JICHa BHARINICH MCTO/URN 1
o

i, commamuLIiL, KROsOTINCER

ckiii oderr. Bueapene yeonepenernonamoro meroa 1’X-MC

HOCOGETBYCT IR0 RITPAT 118 I, OIS  YEKOPCHHIO  HPOICCea
HPOBGHOAIOTORKI 11 YBCIHNCHIIO TONIOCTH OHPEACHCINA KHPHO-KHCHOTIOND coctana., o
HOMOACT HABOPATOPILAN 1 HPCAIPHATHAM IHHIICHO

HPOMBIILICIIIOC T CORPATITTL. s

1149, TIORBICH T 1TPOHIROULTCILIOCTI 1 SIS PACXO/ 11 TCCTHPOBAIINE H1POAYKIUH.
VCORCpUICHCTBORANIGI  MCTOA  TAIGKC  1IOMOIACT B GHICTPOM  BLICIHHI

LGIPOBAIIINY OBPANIOR, HTO CHIBKACT (MMIATICOBMIC 1OTEPH O HEKAICCTHENION

PO 1 QruncHUUHpPORAIION  HPOAYKIU.  DTO HOBMIICT  0Bepie

QazBioPharm 000164
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HeTpeBITenel K IPONIBOMTCIAM 1 CHOCOBCTRYCT Y. tommit - Gesoraciioctn
HPOYKTOR 1HTAIIH 1 phittKe. Taioie, GIar0/aps BICAPCIIO HOBIX TEXHOIO I, COB@IOTeH

QGONIE MECTA U BLICOROKBATHUIPOBANILIX CUCIURUMICTOR B 0G/ACTH AN THICCRO

Tmienmo v

XHAIIE I KOIITPOJiA KavIeeTia
33 Dxowormicexmii dderr: Paspadorka w nuepene meroga IX-MC nosmonser
SHAUMTEIAHO VYU KOUTPOITh KAtCCT B MACHOAIPOROT 11POJLY KILH, BIUIIOMAs O KIUIO ¢
WHIKHM KQueCTROM 1t (ILCHPHKATLL 110 B CROIO OCPEh CHOCODCTRYCT CHIEKEIHIO
HErATHBIIONO BO3ACHCTBIA Ha DKOAOINIO. BoJCE TOMILE KOITPOI COCTABA MACEH H KHPON
HOMOIACT MPEAOTBPAIATY HCTIOLIOBAINE HEGE30MACHLIX JOBAROK, 10 COCOBCTRYCT SalluTe
OKpYIUONIC CPEAbl 1 COKPAIICIIIO IKOIOICCKIX PHCKOR, CHARANILIX ¢ 1IPONIBOJCTROM
HeKAMCCTREITION POty kit

4. Meero u mpesist pueapen:

Henirareabibii neirp Tonapuuieetna ¢ orpammiennoii otserersennoctuo «Kazaxcxiii
HayuHO-HCCTIeNOBATELCKII  BeTepHIapILE wHeTHTYTY, 1pociekt PaiinniGeka 223
suepenis: 11.05.2023r.

5. Mopma snexpens: Yeonepuienctronainias merouka I’X-MC Gua siepena i
OGACT JIeHTEBIOCTH HenbTaTebioro nempa TOO  «Kasl By, Jlin s1or0 Guiio
TIPELYCMOTPEHO 05yHIeIHe JHAGOPATOPIILIX COTPYIUIHKON HOBOMY MCTOAONONHAE y
W UPHOBPCTEIIHE HEOTXOUIMOTO 0GOPYIOBAIIA U BLIHOMICHIA A3 ¢ HCHOMHIOAIICN
IX-MC. B ucirpe Ghuia OGHOBICIA TEXIINICCKAA JIOKYMEITAIUTA, BKIUOUIS  MCTO; KN
HPOGONO/IOTOBKH H BANEINIL @ TAKKC CTAIZ@PTINC ONCPAIHOINILIE HPOICIYH Ut
TIPUMEIICHIA YCOBCPIICHETBOBAIIONO METOA

Hpuoacmne:

1. Texumieckoe saianie 1a MPOBCACHHC  IIYHHO-HCCHC/OBATSILCKIX. | 1Ay 110~
TEXIMECKIX pagoT - 3 c1p.:
2. Oxpaniii jokyvient No s

3. MCTO/IHecKne PEKOMEIIAIN 110 HPORCACIHIO HPOGOIONOTORKI MACHOAIPOLOIl
HPOJLY KLU JUIH ONDEJACHEIT S HKHPHOKICIOTIOND COCTAR 1 TPAIICHIOMEPOB HKHPHLLX KHCHOT — §

erp.;

nara

KOMY 110/1x0;

5731

4. MCTOHUCCKHE PEKOMCILIAININ 110 ONPC/IEHCIHIO AHPHOKHCIOTHIONO COCTAR METO/OM
rasonoit xpomarorpadii ¢ mace-cuieKTpomerprucckiny jierektopo (IX-MC) - 12 ¢rp.

Hauaanme HIL
pyKoBOmITEL HpoRaiiiepa Hyprasmesa M.
poBepKI KBa KA

LU mpeRTop W Kacenon M.M.

Tenep:
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MHHHCTEPCTBO 3IPABOOXPAHEHHA
PECIVETHKH KASAXCTAH
AKIHOHEPHOE OFIECTBO «HAIHOHA THHBI X0 LTHHT
«QazBioPharmy

Hoazézw

TOBAPHIIECTBO C OTPAHHYEHHOMH OTBETCTBEHHOCTBIO
«KA3AXCKHI HAYYHO-HCC.IETOBATETbCKHI
BETEPHHAPHBIA HHCTHTYT»

(TOO «KasHHBH»)
'METOTHYECKHE PEKOMEHTATTHH

OIIPEJEIEHHE KHPHOKHCJIOTHOTO COCTABA

MACJIOKHPOBOI IIPOYKIIHH METO/IOM I'A30BOH

XPOMATOTPA®HH C MACC-CHEKTPOMETPHUECKHM
JETEKTOPOM (IX-MC)

Amvare, 2023 1.
1
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MeTomIeckEe  PEKOMEHIQUEN N0 OTPENETCHMIO KHPHOKHCIOTHOTO
COCTABA METOZOM ra3oBOM XPOMATOTPAdHH C  MACC-CIEKTPOMETPHIECKIM
zetextopon (TX-MC). Amvarss, 2023. — 12 c.

Asropsr: Cepuxos M.C.. Hypramieza MLT.

Papaboraso  BHepEMe B pAMKAX  IMCCCPTANHOHHON  paGoTsl
«(YCOBEPIICCTEORANHE METOZIOR ONpENeNeHH AMPHO-KHCIOTHOTO COCTAEQ B
MACTOAHPOBOH MPOIYKITHH Ha OCHOBE HHHOBAITHOHHEIX METOZIOB HCCTE0BAHHD
H OpeHAMMATERO A% CHEIMATHCTOB HCMEITaTemsHoro mertpa TOO «Kasaxcimit
HAYYHO-HCCIEIOBATSNBCKHA — BETEPHHADHEIH  HHCTHTYT».  OBIAZAIOMEX.
COOTBETCTBYIOMEH KOMIeTEHIHER .

Vreepaero ma sacesammn Veemoro cosera TOO «Kawaxcruii maymo-

nccIeToRATeTRCKI BeTepHRapHEI HHCTHTYD) (apotoxon Ned or «ll» Maz
2023r)

Azpec: 050016, r. Amvatss, mp. Padisi6exa, 223; 1em. +7 (727) 233-72-71
e-mail: kaznivialmaty@mail ru
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1L CPEJICTBA H3MEPEHHIA. BCIIOMOT ATE/IEHOE O5OPY/IOBAHIE.
TIOCYJIA, PEAKTUBBI ¥ MATEPHAIBL 5

TIL TPEFOBAHI BE30ITACHOCTH U KBAT®HKALIMY OIIEPATOPA .6
IV. OTEOP ITPOB ITUILEBBIX TPOTYKTOB 6
'V.TIOTOTOBKA K H3MEPEHHUIO
'VI. BBIIOJTHEHUE H3MEPEHIA

'VIL OBPABOTKA PE3YJIbTATOB M3MEPEHUIT
'VIIL METPOJIOTMMECKHE XAPAKTEPUCTHKH -
CIHCOK HCTIONb30BAHHBIX NCTOYHUKOB

10
12
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MHHHCTEPCTBO 3[PABOOXPAHEHHS
PECIIVETHKH KA3AXCTAH

AKITHOHEPHOE OBIIECTBO «HAITHOHA.THHBIA XOJUTHHT
«QazBioPharm»

Horzézw

TOBAPHIIECTBO C OTPAHHUEHHOH OTBETCTBEHHOCTBIO
«KA3AXCKHIA HAVYHO-HCCJIEJOBATEIbCKAR
BETEPHHAPHBIT HHCTHTYT»

(TOO «Ka:HHBH»)

METOIHYECKHE PEKOMEHAITHH

TIPOBEJEHHE OPOFOIIOAT OTOBKH MACJIO/KHPOBOI
TIPOIVKIHH 1151 ONPEIEJIEHHS JKHPHOKHCIOTHOTO
COCTABA H TPAHCH30MEPOB KHPHBIX KHCJIOT

Amvarer, 20231,

1
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MeToImIccKEe  PEKOMCHAQNEN Ho  NPOBCACHMIO NpPOGOMOATOTOBKE
MACTOAHPOBOR MPOAYKIHH 1% ONpEAeleHHA KHPHOKHCIOTHOTO COCTaBa H
TpancHI0MepOR AHpHBIX KucToT. Amvarst, 2023. ~ 8 c.

Asropsr: Cepuxos M.C.. Hypramieza MLT.

Papaboraso  BHepEMe B pAMKAX  IMCCCPTANHOHHON  paGoTsl
«(YCOBEPIICCTEORANHE METOZIOR ONpEfeNeHH AMPHO-KHCIOTHOTO COCTAEa B
MACTOAHPOBOH MPOTYKITHH Ha OCHOBE HHHOBAITHOHHEIX METOZIOB HCCTE0BAHHD
H NpeIHAMATEHO AT% CHEIMATHCTOR HCMBITaTemsHOro Hertpa TOO «Kasaxcimit
HAYYHO-HCCIEIOBATSNBCKHA — BETEPHHADHEIH  HHCTHTYT».  OBIAZAIOmEX.
COOTBETCTBYIOMEH KOMIeTEHIHER .

Vreepaero ma sacesammn Veemoro cosera TOO «Kawaxcruii maymo-
nCcaeRoRATeTRCKI BeTepHRApHEIH HECTHTYD) (npotoxon Ned or «ll» Max
2023r)

Azpec: 050016, r. Amvatss, np. Padisnibexa, 223; 1em. +7 (727) 233-72-71
-mail: kaznivialmaty@mail ra
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1L CPEJICTBA H3MEPEHHIA. BCIIOMOT ATE/IEHOE O5OPY/IOBAHIE.
TIOCYJIA, PEAKTUBBI ¥ MATEPHAIBL

III. TPESOBAHILS] BESOITACHOCTH I KBATHI®UKALIIH OIIEPATOPA
IV. OTEOP ITPOE TTHILEBAIX IIPOVKTOB.
V. TIOATOTOBKA K HCCIIEIOBAHHIO
VI [IPOBETEHUE H3MEPEHHIA

VIL XPAHEHVE OBPA3LIOB

CICOK HCTIOMB30BAHHBIX HCTOUHIKOB
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PECIIYBJIMKA KA3AXCTAH

(19)KZ (13)U(11) 5731
(51) GOIN 30/00 (2006.01)

'MHHHCTEPCTBO IOCTHITHH PECIIVETHKH KA3AXCTAH

OIIMCAHUE IOJIE3HON MOJIEJIN

K ITATEHTY

(21) 2020008312

(22) 14.092020

(45) 31122020 Gox. Na53

2 Hypramesa Mepyer  Tokrapbexossa:
CepmxGacsa Acms Jlemeyxamossa; Cepuxos Makcar
Cepmymr:  Tofimmvamos Makear — PacGexosira:
Msipsabaesa Hypryn Epmatossa; Marxass: Kasepke
CetToexxsret

(73)  Hexowepieckoe axmmomepHoe ofmecTso
«Ka3aXCKit BAIHORAT HEL ArPapHEL YHHBEDCHTET)
(56) RU 2639817, 22.12.2017.

(54) CHOCOF MOITOTOBKH TPOB ITA
ONPETETEHHA KO.IMIECTBEHHOTO
FKHPHOKHCIOTHOTO COCTABA MOJIOKA
METOJIOM I'A30BOM XPOMATOTPAGHH

(57) Tlomesmas MOTeTs OTHOCHTCH K XIMIFIeCcKEM
aHATI3AN, B YACTHOCTH K CHOCOGAM IO ONEIETERHIO
KHPHOKHCTOTHOTO COCTABA AHPOEOR (Bass! NPOTYKTa
(MOT0K0) 714 pememms mpoGren GHOTEXHOTOTHE,

GHOTOTMECKOH,  MHNeBOR M 3KOTOTHYECKOH
GeomacsocTi.
3amaueli 3aTBEEMOTO CMOCOBA FBIETCE  Godee

6sicTpas npodonoroToska, sddexTHBHROE mOTYIeHHE
PEIYTSTATOR  AHATHIA AMPHOKHCTOTHOTO  COCTABA
MeTomou Tasosoff Xxpomatorpadmm H yCTpameHHe
HEZOCTATKOB HIBECTHEIX CTIOCOGOB.

Texmmieckmli  pesyTSTaT  AocTHRaeMsi  mpH
HCTOTS30BAMIH 3ASBTAEMOTO CHOCOGA - COKpAIEHHE
‘Bpenern mpoSomOTTOTOBKE (~19 M), yMeHbmIeHHE
KOTHYECTBA PACKOTIYEMOTO PACTBOPHTEE GOTee TeM B
10 pas, MEEEMATSHOE KOTHeCTEO feHCTERME Hax
mpoSaMm,  TAKKE  MHEMMATSHOE  KOTIeCTEO
oBopynosammz.

VEQHHE EIISTAT OCTHTACTCE  TeM, 9TO
NpEMERSIOT  CNOCOG  TOMOTOBKH  mpod  miE
ONpeTeTeRs  KMPHOKHCTOTHOTO COCTABA  MOTOKA
MeTozToM Ta3080f XpoMaTOTpadH, BKTOTANOWEE B
Ce6% MOMTOTOBKY HCCTEAYEMOTO OGPAINa, OTIHIHEM
SBIRETCA To, 9T OGPAeI HCCTEXYEMOTO MOTOKA C
Maccosoit go7eit xupa Gotee 3% merTpHbyTHPYIOT 10
MEE TpR 060poTax 10000, H3 HeHTPHYTHPOBAHHOR
TaGopatoprof oG B MOGHPKY OTGRPAIOT 20 MKT
KHpA H3 BEXHETO CI10% TOGE!, 3aTeM PACTBOPFIOT B 2
o oprammicckoy pacTmoprTene (rexcas). gatee
TMepeMemIBaIT B Tedemme 1-2 MEEYT BpYIHYI0, HoCTe
B MOTyeRHE pacTBOp MATIETKOR Z06aBTEOT 100 MKT
PACTBOPA METHTATA HATPHS MOTAPHOR KOHIIEHTp I 2
MOTH/I. B JAKDHBAT MPOGHPKY mpoGKOR, mocTe
MHTEHCHEHO MepeMCINBAOT B Tedemme 2 MuE
‘BPYSHYI0. 3aTeM OTCTAMBANOT 5 MHE H BepXHHE CTOR
comepxammt MeTHIOBHe SEPH QHTSTDYIOT Tepes
SymaxHE QRTBIP H MOTyIeRENH PACTEOP TOTOB K
HCCTE TOBAHH0 METOTOM Ta30B0f XpOMATOrpadHH.

1eLs (1o n(en z1 (61)
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Ceptudukar

ﬂ 0 NPOXOoXAeHUU oByueHusi paGoTe Ha
e razoBoM xpomarorpacde GC-2010 c netekTopammu
E NflaMEeHHO-MOHM3aLUOHHLIM U 3MEKTPOHO3aXBaTHbLIM

= npoussoacTsa hmpmel Shimadzu GmbH (AnoHus).

BbigaH akcnepty
KasaxcTaHcko-AnoHckoro WHHOBAUUOHHOro
LeHTpa
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Cepukoy MakcaTy CepukoBuyy

obydeHne NpoBOAMIK TEXHUYECKME CNELMAnCTbI
OTAENa CroXHOro aHanuTuyeckoro obopyaoBaHus
TOO «JlabopPapma» Bypcakos C. C. v Tyubik W. .
26 — 30 maprta 2018 r.
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