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1 BEVEZETES

Kbzel 50 éve, Rachel Carson 1962-ben megjelent Néavasz cini mive —
bar nem tudomanyos alkotas, felnyitotta az akkouddsok és értelmiség
szemét, hogy az uj kor kemikaliai mekkora veszélyg jelentenek a
kornyezetinkre. A meamazdasagi vegyszerek széles skalajanak talzott
hasznalata nemcsak a célndévényre vagy a célszetrebatnak, hanem éie
nem lathatdé hossz(u tavu karos hatasai lehetnek makar 0dkoldgiai
katasztrofahoz is vezethet. A mai z6ld mozgalmakoztik a Green Peace -
megalakulasa is erre azddzakra tehei.

A civilizacié, a ndvekv termelés és termékigény tobb tefmariletet
igényelt, a gépiesités féjtiése pedig lehévé tette és délsegitette a minél
nagyobb terméshozamok elérését. Bar mar az 6komésok is hasznaltak
novenyvédszerként elemi ként, a mostani értelemben vett myvédsszerek
hasznalatat a 20. szazad elején kezdték el. A tehmZamot befolyasolo
tényedk kozil - bar az idjarast nyilvanvaléan nem lehet -, megprdébaltak
minél tobb ténye& negativ hatdsat kemikalidkkal kikluszobo6lni. AkEnt
gyomok, rovarok, gombak és virusok elleni szerekkal maximalis
terméshozam, a betakaritas utani (U.n. post-hajvesterekkel pedig a
hosszabb eltarthatosag biztosithaté. Az élelmiskee& azonban a mai
elvarasoknak is meg kell felelnitk, melyeket gyakrayan kulcsszavak mdgé
bujtatunk, mint a ,bio” vagy a ,biztonsagos” élelszier. A ,bio” z6ldség
vagy gyumolcs feltételezi a névényveéskzerek teljes elhagyasat termesztés és
tarolds soran, mig a ,biztonsagos élelmiszer” er&dgezi azok mérsékelt
alkalmazasat. A vélemények a fogyasztok és a kit&tdzt is eltébek. Mig a
,bio” élelmiszerekkel érvalk természetesen a vegyszermentesség pozitivumat
emelik ki, addig a ,biztonsagos élelmiszer” mellgtdlcat t66k csoportjanak
véleményeét o6l tukrozi Ben Kantack entomolégus professzor egyik
nyilatkozata, miszerint:

.Jobban szeretnék egy olyan salatat talalni a bath ami 0.1 milliomod
(ppm) koncentraciéban tartalmaz novényd¥éder maradékot, mint egy
csotanyt felfedezni a saladtdban 40-50 #ewt mikroorganizmussal a l4bai

kozt.”
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A fenti két csoport mellett természetesen van eggrnhadik: a ,nem
biztonsdgos” élelmiszerek. Azt, hogy valamely éledmer biztonsdgos vagy
nem, élettani illetve szabéalyozéasi szemszdélgis vizsgalhatjuk. Biztonsagos,
ha az arra hivatott térvényhozd szervezet altal hedgrozott
hatarkoncentracional (u.n. MRL=Maximum Residue LBvekisebb a
termékben talalhaté kérdéses kemikalia koncentrigcidczek a hatarértékek
nem minden esetben azonosak az élettani hatarétké&ke (altalaban
kisebbek), melynek & oka a tdrvényhozdék és az agrarium képviseék
érdekellentéte. A toérvényhozok célja a fogyaszt@deglmében a hatarértékek
minél alacsonyabb szintre szoritdsa, mig a tetkeék szikségik van
vegyszerek hasznéalatara a megfélel terméshozam eléréséhez. A
mezdgazdasagi terméshozam pedig 6kondmiai kérdés, amdrvényhozasnak
figyelembe kell vennie, igy a hatarértékek ilyen nkmromisszumok
eredményei.

A kompromisszumoknak csak akkor van értelmik, hakaz betartjak, ezért
ezt ellerdrizni is kell.

Az analitikusok célja nem a hatarértékek betart&sgy betartatdsa, hanem
olyan objektiv maodszerek, méréstechnika kidolgozasaredmények
szolgaltatasa, amellyel a fent vazolt eléenés és dontés kivitelezhiet Nem
csak ezt kell azonban szemdé#l tartani. Fontos hogy az analitika gyors és
koltség-hatékony legyen, ami mérési gyorsasagot, manta-ebkészités
oldészerigényének csokkentését és az egy méréssaghatarozhato
komponensek szamanak maximalizalasat jelenti arkalitinformaciovesztés
nélkul. Az analitikai méréstechnika és a szamitabteka egyittes fefldése
aj, eddig zart ajtékat nyitott meg a sokkomponensadvéenyvédszer
analitikaban is, melyek 6sszefoglalasara és lébégeire PhD értekezésemben

teszek kisérletet.
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2 IRODALMI ATTEKINTES

2.1. NOovényvédszer hasznalat

A novényvédszerek, mas néven peszticidek olyan vegyszerek, yeiel
alkalmazasanak célja a novények, termények védelsea karted eloléenyek
elpusztitdsa. A peszticid sz6 a latin erddgtestis (jarvany) é€s a caedere
(megdl) szavak Osszetétel@bkeletkezett, s jelentése nyilvanvaldova teszi,
mir6él is van sz6: nem védeledl, hanem megsemmisitédr Nem csoda,
hiszen a kulonféle peszticideket nem azeért talaltak hogy megveéedjék az
embert a kartékony rovaroktol és gyomoktél. Eretssgi vegyi hadviselésre
fejlesztették ki. Csak ké&bb ismerték fel, hogy ezek a vegyszerek beveiket

a természet ellen isAzota naprél napra észrevétlenul dul a hadviselés,

amelynek elszenveége végul is maga az ember.

Az egyik leghiresebb vagy inkdbb leghirhedtebb nomwé&dsiszer a legtébb
helyen ma mar betiltottliklor-difenil-trikl6r-etan, kdzismert nevén ®&DT. A
DDT-t 1874-ben Othmar Zeidler hozta létre, siket&irete azonban 1934-ben
kezdsdott, amikor Paul Hermann Miller felfedezte annakovarols
tulajdonsagéat, amiért 1948-ban orvosi Nobel-dijap&tt[internet 1]. A DDT
fenykorat a 2. vilAghaborutol a 60-as évek derekd@lige, majd hasznalatat az

eurdpai orszagokban és Amerikaban is fokozatosadiltbetak.

A novényvédelmi kémia, a novénytermesztési kisdletés a gépesités
fejlodésével a DDT mellett Uj, gyorsabban bomlé novérdbszerek jelentek
meg a piacon a huszadik szazad masodik tdléA peszticid analitika ezt a
valtozast illetve Bvilést - ahogy erre kébb részletesen ki is térek -, kdvette
az utdobbi évtizedekben. Azt, hogy a ndvényééderek robbanasszer
fejlédésen mentek keresztll, j6l mutatja a hatbanyagrdmsa. Mig a huszadik
szazad kbzepén par tizre tebet forgalomban lé¥ hatbanyagok szama, addig
ma, a huszonegyedik szazad @®lsvtizedének végén ez a szam - a szintén
karos bomlastermékeikkel egyiitt -, az ezret is medgja [FERNANDEZ-
ALBA, 2008]. Ennek egyenes kovetkezménye, hogy sziukséges ezeke

valamilyen rendszerbe foglalni.
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2.1.1 A névényvédszerek csoportjai

A novényvedszereket alapvéen két szempont szerint lehet csoportositani:
kémiai szerkezetik, illetve hatasmechanizmusuk jgap A két osztalyozas
egymastél nem teljesen fliggetlen, hiszen a hasmdérkezei peszticidek
hasonlé6 hatasmechanizmussal tkddnek és vica versa a hasonlo
hatasmechanizmust egymashoz altalaban hasonlé6 ezetk molekulak
valtjak ki. Ez azonban nem 6rdk érvényés nem vonatkozik minden
névényvédszerre. Analitikai értelemben a szerkezeti besosoféantosabb,
hiszen a peszticidek kémiai tulajdonsagai hatarézzadeg a célravezét
analitikat, el$sorban az elvalasztas technikat. Hatasmechanizmagjan
azonban joval kevesebb, karakterisztikus csoporidkithet el. Minden
peszticidre altaldnossagban elmondhatd, hogy egpryos kémiai csoportba
sorolhatéak, hatasuk alapjan pedig minimum egy ostgpa. Koénnyen
belathat6, hogy egy molekula hatasat tobb célszeetre is kifejtheti. A
csoportositast attekifit jelleggel - a teljesség igénye nélkul - végzem. A
nemzetk6zi szakirodalom publicitasa miatt a kifedeek angol megfelélt

fontosnak tartom zéardjelben k6zdlni.

2.1.1.1 Csoportositas hatasuk alapjan

Minden peszticidél elmondhatd, hogy az élszervezetek alapvétbioldgiai
vagy biokémiai folyamatait gatoljdk vagy allitjale lteljesen vagy - allatok
esetében - az idegrendszerre hatnak. A célszerekzdiipusa szerinti

csoportjaik a kovetkeik:

e rovarirté (insecticide)

« gyomirté (herbicide)

e gombabb (fungicide)

* novekedést szabalyozo6 (growth regulator)

« atkao6b (acaricide)
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 fonalféregob (nematicide)
* baktériumob (bacteriocid)
e ragcsaloirtd (rodenticide)
« algao6b (algicide)

e antibiotikus (antibiotic)

* madarirtd (avicide)

» darazsirté (vespacide)

e csigairtdé (molluscicide)

» atkairtdé (miticide) szerek.

A harom legjelendsebb és legnépesebb tagu csoport a rovarirtd, gponés

gombadtb szerek.

2.1.1.2 Csoportositas kémiai szerkezet alapjan

Szerkezetik alapjan valé csoportositasuk szélessazes csoport felsorolasa
nem indokolt, megtalalhatbéak mesticides-online[internet 2] weboldalon. A
legjelentbsebbek a szerves kldortartalmd (organochlorine), aerges
foszfortartalmi (organophosphorus), a piretroid rgtyhroid), a karbamat

(carbamate) és az urea (urea) peszticidek.

2.2 Szabalyozas

Magyarorszadgon 2004. majus &kt az Eurdpai Unidhoz valdé csatlakozastél
kezdve, az addig érvényben kEvFVM rendeletet a ndévényvédzerek
megengedhét maximalis eértékél [17/1999. (VI.16.) EUM rendelet:
internet 3] felvaltotta az EU-ban 1991 oOta hatalyban éérnendelet[Directive
91/414 EEC: internet 4] A rendelet meghatarozza a peszticid és a maradék
definicidjat is, melynek kozlését elengedhetetlenneartom a pontossag
kedvéért. A peszticidek olyaphatéanyagok és készitmények, amelyek egy
vagy tébb hatéanyagot tartalmaznak olyan formabahpgy a felhasznaléhoz

eljutnak, melynek célja:

-10 -
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(1) a novények és ndvényi termékek védelme minden Kanyeszervezet
ellen, illetve azok megétése

(i) a novények novekedésének befolyadsolasa, kivéve pany@agokat
(példaul névekedés szabalyozok)

(iii) termések védelme

(iv) gyomnoévények irtasa

(v) a novény egyes részeinek irtasa, a nemkivanatos emek

szabalyozasa és megakadalyozéasa”

A maradék,egy vagy tobb hatéanyag, mely jelen van a novénylvagy a
névényen vagy a novényi ereddtermékben, élelmezési célra alkalmas allati
eredefi termékekben vagy barhol a természetben, amely mpwebszer

hasznalatabdl ered, beleértve azok kdzti-, bomlsseakcidtermékeit is”

Dolgozatomban a noévényvédzer és a peszticid kifejezéseket egymas

szinonimaiként fogom hasznalni.

Az eurodpai peszticid szabalyozas taglalasatteszikségesnek tartom a vilag

és Europa peszticid-szabalyozasi mechanizmusat batmiu

Vilagszinten aFAO (Food and Agriculture Organization) ésVaHO (World
Health Organization) foglalkozik minden élelmiszelr medgazdasaggal és
egészseéggel kapcsolatos kérdéssel, valamint keaeliesetlegesen fellép
krizishelyzeteket. A két szervezet munkaja segiti tanacsokkal latja el a
Codex Alimentarius Commission vilagszervezetet, mely élelmiszerekkel
kapcsolatos kérdésekben tartja a kapcsolatot minaleszag erre szakosodott
hivatalaval. A szervezet tagja Magyarorszagon a WagElelmiszerbiztonsagi
Hivatal (MEBH). A szennyedanyagok ¢lelmiszerekben megengedhet
maximalis értékeit hatarozza meg illetve irAnyozdé, ezek az irdnyértékek
azonban nem 0Orok ervéefigk, nem vonatkoznak minden orszagra. Ha egy
kozbssegnek sajat szabalyozasa van, akkor ezt basy@zast csak iranyként
kell kdvetnie, ra a sajat szabalyozasi rendszereatbozik. Az Eurdpai Unig,
az Egyesilt Allamok, Kanada, Ausztralia, Japan iajas szabalyozasi
rendszerrel rendelkezik. A nagy terlleti egységekst tobb egymassal

egyuttmikods, de kulénb6sd szakmai teriuleteket leféd szervezetek
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iranyitjak. Az USA-ban példaul aEPA (Environmental Protection Agency)
és azFDA (Food and Drug Administration) egymassal, valamamFAO, a

WHO és aCodex Alimentarius Commissionvilagszervezetekkel konzultalva
latja el a szabalyozasi és elkezési feladatait. Az Eurdépai Unidoban

élelmiszer szabalyozasat harom nagy szervezet Hitja

Az EFSA (European Food Safety Authority) szervezete tudoyos alapokra
helyezve vizsgalja az élelmiszerekberbfelrdulé szennye& anyagok hatasait
a fogyasztokra az EU tagallamaiban, kockazatelemaéyyez és ezekre a
tanulmé&nyokra alapozva javaslatokat tesz MRL értekmevezetésére vagy

modositasara. A szervezet kdzpontja az olaszorsPagma-ban van.

Az FVO (Food and Veterinary Office) vizsgalja az EU tagahai kdzotti
kereskedelmet, valamint a harmadik orszagokbdl (kérszag, Marokko,
Algéria, Kina) az EU-ba érkézimportot. A szennyeZanyagok hatarértékei
eltéréek lehetnek a harmadik orszagokban, ezért az azlokim@ortra szant
mezbgazdasagi termékek termelését szabdlyozza és feliigwalamint a
beérke®d termékeket és azok ellérzését kdveti nyomon.

Mindkét szervezet javaslatokkal segitiDlG SANCO (European Commission
Health and Consumers Directorate-General) eurOpaéersezet munk@jat,
melynek kozpontja Brusszelben van. A szervezet tmtda meg az EU
elelmiszerekre vonatkozdé direktivait, éseltdnyozza a j6 meigazdasagi
gyakorlatot (GAP), meghatarozza a szenmndlezélelmiszerekre vonatkozé
MRL értékeit, valamint harmonizalja azokat. A szgpadbk mérésére
szakosodott kiemelt fontossagu k6zosségi referenabmratdériumok is a DG
SANCO kozvetlen iranyitasa ala tartoznak. A DG SADI&gyik feladata a
novenyvédszer szabalyozas, mely két nagy agra bonthatd. &spibl
szabalyozza a peszticidek mérésére szakosodott eakialt laboratériumok
mukddését, masrésér pedig rendszerbe foglalja és szabalyozza az MRL

értékeket és a matrixokat.

A laboratoriumok munkajat is szabdélyok ko6zé szdiktj Mint minden
rutinanalitikat végsd laboratériumnak, Uugy a peszticideket rkének is jo

laboratériumi gyakorlattal (GLP) kell rendelkeznituk. Alapfeltétel atSO
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17025 szerinti akkreditacio és eurdpai kormérésekbenovakszveétel. A
mintakezeléssel, minta-gkészitéssel, mérésekkel és eredmények
szolgaltatasaval kapcsolatos szabalyokat az erszdsivott szakmai csoport
tobbszorés egyeztetések utan hatarozta meg, me&lészor 2007-ben, a
No.SANCO 3131/2007 [internet 5] dokumentumba foglaltak. Ennek a
pontositasra illetve dvitésre szoruldé részére, hianyossagaira a rutin
analitikaban valé alkalmazasa hamar ravilagitotzé# a dokumentum egy
bévitett és pontositott verzidja, do.SANCO 10684/2009 [internet 6]épett
hatalyba 2010 januar 16k A méréstechnikaval, fejlesztésekkel, matrixokkal
és azok minta-élkészitésével kapcsolatos kérdések megvalaszolasarBU-
ban négy kozosseégi referencia laboratériumot (CRoam@unity Reference
Laboratory) hoztak Iétréinternet 7], melyek neve 2010. februar BItEURL-

re (European Union Reference Laboratory) valtoz&tzek a kovetkedk:

o ZoOldségek és gyumolcsdk referencia laboratériumamevia,
Spanyolorszag

« Gabonafélék és takarmanyok referencia laboratériu®aeborg,
Dania

« Allati termékek referencia laboratériuma, FreibuiNgémetorszag

 Egyedi maddszerek referencia laboratériuma, Stuttgar
Németorszag

A kozosség minden orszdganak van egy nemzeti refdee laboratériuma
(NRL=National Reference Laboratory) amely a felmiérikérdésekkel
barmelyik kdéztéssegi referencia laboratéoriumhoz fwitht, az orszagokban
mukddoé hivatalos meéréseket végzlaboratériumok pedig a sajat nemzeti
referencia laboratériumukkal konzultdlnak. A tagahlok a peszticidek
hivatalos mérését felligy&lés koordinadl6é mekgazdasagi vagy egészséglgy
minisztériumok kotelesek az élelmiszerlanc teljess$zaban, a term&ktsl a
fogyasztokig valamint az orszagba importtal keérilmezigazdasagi

termékeket a hataron ellénztetni.

Az Eurdpai Kozosség 1991. julius 15-én hatalybaelidéprendelete(91/414

EEC) szabalyozza a novényvésizerek forgalomba hozatalat a kézdésségen
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belil. 1976 Ota szabalyozza a novénygsrderek élelmiszerekben

s sz

(76/895 EEC), valamint mas novényi eretietlelmiszerekben (90/642 EEC).
2008. szeptember 1l-ig ez egy megosztott fédsbg volt a kbzdsség és a
tagallamok k6zott, igy tobb mint 45000 MRL-t szabtameg 245 peszticidre a
fent emlitett matrixokban. Emellett a tagallamolkaanemzeti hatarértékeket
is szabhattak, hogy védjék a fogyasztdikat, és hoglbsegitsék a
kereskedelmet. Az 1991-es 91/414 EEC rendelet 2005-modositadsra é€s a
matrixok rendszerezésével vald Kiitésére kerult(Regulation (EC) No
396/2005) [internet 8] A tagallamok ko6zotti felgyorsult nemzetkdzi
kereskedelem miatt a bonyolult hatarértékrendszeszimalata nehézkessé valt,
ami miatt 2008. szeptember bltegy teljesen harmonizalt hatarértékrendszer
lépett hatalyba. A 2005-6s rendelet (Regulation YEGlo 396/2005)
mellékletei (Annex) tartalmazzak a peszticid hatéé&kel kapcsolatos

minden informéaciot, melyek a kovetkék:

« Annex I: a termékek listaja, melyekre az MRL értékek vapnanak.
Zoldségeket, gyumolcsoketjszereket, gabonaféléket és allati ereflet
termékeket, 6sszesen 315 terméket tartalmaz.

e Annex Il: Azon peszticid MRL-ek listaja, azok MRL értékdine
megepsitése, melyek 2008. szeptember 1gttelis léteztek, 245
peszticidet tartalmaz.

« Annex Ill: Az EU agynevezett ideiglenes MRL listaja. A hanmz@dcios
folyamat eredménye és azokat a peszticideket tardaaka, melyekre
2008. szeptember 1. &t csak nemzeti hatarértékek léteztek. Osszesen
471 peszticidet tartalmaz.

« Annex IV: Azon peszticidek listdja (52 darab), melyekre alacsony
veszeélyluk miatt nem szikséges MRL értéket megédlaipi

« Annex V: Azon peszticidek listjat fogja tartalmazni, mekye az
alapértelmezett 0.01 mg/kg hatarértéktkilonbdz vonatkozik. Ezt a

listat még nem publikaltak.
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e Annex VI. Az MRL-ekre vonatkoz6 atszamitasi faktorokat &ogj
tartalmazni feldolgozott élelmiszerekre. Ezt a dist még nem
publikaltak.

* Annex VII: Fuistélsszerként alkalmazott peszticidek listajat
tartalmazza, melyeket az egyes tagallamok engedébile a termeékek

kezelésénél forgalomba hozataluld#l

Ha a novényvédszer egyik fenti listaban sem szerepel, akkor az
alapértelmezett 0.01 mg/kg hatarérték vonatkozik ra

A hatéarértékekhez valé gyors hozzaférést az Eurdpaido online peszticid

adatbazisdEU Pesticide Databasehagyban megkdnnyifinternet 9].

2.3 Novényvédszer analitika

Mint ahogy az élelmiszer analitika minden terlletdrgy a ndévényvédiszer
analitika is rohamos fefldésen ment keresztil az utdbbi évtizedekben. A
miszerezettség, a szamitastechnika és az automasizléelépései lehdive
tették a kutatok szamara az addig fel sem me&kedrdések megfogalmazasat.
A koltséghatékonysag érdekében egyre tobb peszticedhatarozasatirzték

ki célul, minél kevesebb éforras felhasznaldsaval. A végscélt, hogy
minden peszticidet minden mintabdl egyszerre lekassmeghatarozni,
egészen biztosan nem lehet elérni. Ennek az okawemyvedszerek eltéd
kémiai tulajdonsagaban rejlik, ezért ez determia&pg analitikai technikéat és
részben a minta-ékészitést is. Az elvalasztas-technikai-detektalasi
rendszerek alapvéen az analitika kivitelezésének eszkbdzei, azonban a
analizis igazi ,Achilles-sarka” a minta-@&észités. Hiaba tudja mérni egy
elvalasztas-technikai-detektalasi rendszer a célxomenst, ha azt a mintabdl
nem lehet megfelélen kivonni. A minta-edkészitésnek figyelembe Kkell
vennie a meghatdrozanddé (ismert vagy ismeretlenmkonensek kémiai
tulajdonsagait, a matrixot, améb azokat meghatarozzuk és az elvalasztas-

technikai-detektalasi technikat, amivel azokat ma@rozzuk.
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2.3.1 A ndévényvédszer analitika hajnala

Az elsé multikomponenses mddszereket az 1960-as évekbgdastdették ki.

Egészen az 1980-as évek végeig a detektalasi t&éhnvalamilyen nem-
tomegszelektiv moédszer képezte. Elvélasztas-tecn(&C) utdn nitrogén-
foszfor (NPD), Ilangfotometrias (FPD), langionizasié (FID) és

elektronbefogasos (ECD) detektorokat alkalmaztakelyakkel csak egyes
elemeket vagy funkcidés csoportokat tartalmazo piesdéek hatarozhatdak
meg, mint a szerves klér, foszfor vagy nitrogénddmi peszticidek
[BRINKMAN, 1979; SCHODERGREN, 1978; TELLING, 1977; DICKENS,

1979] Kovetkezésképpen e technikak a kiterjeszélség szempontjabol sajat
korlatai kozé voltak szoritva. Gyakran jelentkezattvizsgalt peszticidekkel
egyutt extrahalodé matrixkomponensek zavard hatasalynek oka az volt,
hogy a florisilt vagy aktiv szenet alkalmaz6 mirisztitas nem volt elég
hatékony a nem szelektiv detektalads szempontjab®l.nagyobb mérték

mintatisztitas részben megoldasa lehet a problékada fennall a veszélye a
célpeszticidek tisztitas kozbeni elvesztésének. Aasik alternativa a
szelektivebb detektalds, amelyre akkoriban techid@iganem volt lehedség.

Ezért a multikomponenses modszerek korai szakaaz@étinta-ebkészitési és
analitikai korlatok feszegetése jellemezte, jekentattérést azonban nem

tudtak elérni.

2.3.2 Modern multikomponenses peszticid meghataroza

modszerek: extrakcios lehedségek

Ahhoz, hogy a multikomponenses peszticid meghatasozmodszerekkel
hogyan lesz egy zd6ldség, gyumadlcs, olalsZer vagy akarmilyen mintabdl a
mérés végeztével szamstemodvényvédszer koncentracid, egy analitikai
folyamaton kell végigmennie. A sokkomponenses piesdt modszerek

folyamatat azl. 4bran szemléltetem.
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minta — feldolgozas —»| extrakcié —p-mintatisztitas™ —» oldészervaltas™| ! _b-

q . EXTRAKCIOS MODSZER

=opcionalis | lll. MINOSEGBIZTOSITAS \

1. abra Multikomponenses peszticid meghatarozasi médszéotkamatabraja

A mintat természetesen darélni, homogenizalni kedgy az analizisre bemért
minta reprezentdlja az uUgynevezett nagymintat, d@hibz szarmazott. A
feldolgozas kritériumait a SANCO rendelet (No.SANCQ0684/2009)
[internet 6] atfogdéan szabalyozza. A folyamat tovabbi részétohmd nagy
egységre: extrakcios médszer, mérés ésam@ybiztositas részekre bontottam.
A szerves oldészerrel valo extrakcio alap¥eta mintatisztitas és az
oldoszervaltas pedig opcionalisan alkalmazhato &&ke de egymastol
logikailag nem elvalaszthatdéak, ezért ebben a fefpen mindharommal,

0sszefoglalva az extrakcios modszerekkel foglalkozo

2.3.2.1 ,Dutch médszer”

Ezt az acetont hasznalé moédszert 1983-ban fejlesdte és azodta
folyamatosan alkalmaztak a holland peszticid momowasi programban. A
szakirodalomban ezeért ,Dutch modszer”-ként ism¢ktUKE, 1981]. Ez a
.Luke mddszer” [LUKE, 1975] miniaturizalt és korszdisitett valtozata,
|épései roviden a kdvetkék:

(i) 15 g minta (polaros peszticidek kivonasara 7,5 ghta) + 30 ml
acetonnal razatas

(i) + 30 ml diklérmetan + 30 ml petréleum éter (polarpsszticidek
kivonasara + 7,5 g N&0O,), majd razatas. Ez a folyadék-folyadék

megoszlasi lépés.
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(iii) Centrifugalast koéveten GC mérésekhez 15 ml fellldszo
elparologtatdsa utdn 3 ml izo-oktan-toluol (9:1) datba, LC
mérésekhez pedig 2 ml elparologtatasa utan 1 mlam&lba valod
visszaoldasa torténik, amely ekvivalens millilitek&nti 0,9 g

illetve 0,36 g mintaval.

A modszer alkalmazasarol szamos publikacio szutetat QUEChERS
modszerek megjelenése[PE KOK; 1987, 1992, 1994, 1995 és HIEMSTRA,;
1995, 1999] majd ezutdn a QUEChERS-hez val6é 6sszehasonlnaltaanyok
valtak tendencibézussa. &lye, hogy ezzel eltér kémiai tulajdonsagu
peszticidek széles skalajat lehet extrahalni, égyha mddszer kompatibilis
GC és LC mérésekre is. Hatranya azonban, hogy reegglddszerigénye (>90
ml/minta) és diklér-metant alkalmaz, melynek haslatanak besziintetésére
0sztokeélték az analitikusokat a 1990-es évekbenndpsdg a novényvédzer
analitikaban csak néhany publikacio jelenik meg,lyna ,Dutch modszer”-t

hasznalja.

2.3.2.2 ,Alder médszer”

A Lutz Alder német analitikus iranyitasa alatt fegkztett, 2003-ban publikalt
moddszer [KLEIN, 2003] nem valt széles koérben alkalmazotta, mégsem
hagyhato emlités nélkil. Hattérbe szoruldsanak dicggy (i) metanolt hasznal
extrakcios oldoszerként, ami az acetonitrilhez k&pgyengébb eluens és
extrahalo szer, ezért folyadékkromatografiaban asaaetonitril a preferaltabb
és (ii) egyiddben jelent meg az acetonitrilt hasznalé6 QUEChER& hékaval,
ami pont az acetonitril és aitmzerekhez val6 kompatibilitasa miatt kapott
nagyobb figyelmet és publicitast.

Az ,Alder modszer” lényege, hogy 10 g mintat keviesssze 20 ml metanollal,
majd centrifugalja és 6 ml feliluszot tovabbi tigasnak veti ala. A feliliuszé
nem tiszta metanol, mert a metanol vizzel elegye@ikért tartalmaz bizonyos
mennyiséd vizet. Ennek elvonasara a 6 ml metanol-viz extuakhoz 2 ml

tomény séoldatot adagol, majd a mar tiszta metasofeliliszébél 5 mi-t
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elvesz és egy szilard fazisu extrakcios (SPE) t@&élseoszlopra adagolja. Az
oszloprél 16 ml diklo6rmetannal elualja a komponeket majd a kémashen
0sszegyjtott diklormetanos extraktumot szarazra paroljavasszaoldja 250
ul metanolba, amit tovabbi 1 ml vizzel higit. Teszétesen az extraktumot
analizis ebtt sziri. Az igy nyert minta (1,25 ml) 1 g bemért nagyztdrtalmu
mintat reprezental. A mddszer hatékonysagat 108zpeislen vizsgalta 7
matrixban, a célpeszticidek 20 kulonkbzkémiai csoportba tartoznak
reprezentalva ezzel a modszer szeélesk@kalmazhatdosagat. A modszert
atalakitva: a metanolt etil-acetattal helyettesitise tesztelte. Bar az etil-
acetatot nagyon j6 extrahalé szernek talalta, mertkkal kevesebb
matrixkomponenst old ki a mintabol, mint a metand; szerd meégis a
metanol mellett déntétt, mert az jobban illeszthdblyadékkromatografias
mérésekhez. A vizsgéalt peszticid-matrix parok hoztdlegesen 60%-a
mutatott megfelad kinyerési hatasfokot és precizitast, tovdbba 9 zpiesd
bomlott vagy oxidaléodott a minta-ékészités és tisztitas soran. A modszer
tehat alkalmas multikomponenses peszticid monitasosa, az alacsony
kinyerési hatadsfokot mutatd komponensek miatt azombazok mennyiségi
mérésre vald alkalmazhatésaga meglkgetezhet.

2.3.2.3 ,QUEChERS”

A huszadik szazad utolsG négy évtizedében egyikligabt mdodszer sem
torekedett igazan a minta<dészités Iépéseinek és az ahhoz hasznélt oldészer
mennyiségének csdkkentésére. Ma mar kijelenthetfikkgy Anastassiades és
Lehotay 2003-ban megjelent publikdciojgANASTASSIADES, 2003]
korszakalkotonak bizonyult, melyben a lelietlegjobban probaltak
egyszefisiteni az extrakciés moddszert ugy, hogy az alkalmeegyen
nagyszamu peszticid hatékony extrakcidjara. Mobdaket, melynek
hasznalata azéta széles kdorben elterjedt, ,QUECHERX nevezték el, mely

a Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safmzaa Gyors, Egyszér
Olcs6, Hatékony, Robusztus és Biztonsagos szavakddeetiibsl alkotott

mozaikszé. A mobdszer két o6f IépésHl all: az acetonitriles
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extrakcio/megoszlasi |épést egy diszperziv szilarfdzisu extrakcio
(,dispersive SPE”) kovet. 10 g &tetesen homogenizalt nagy viztartalmu
mintahoz 10 ml acetonitrilt, valamint 4 g vizmentelgSO,-0t és 1 g NaCl-ot
adagolnak. Razatas és centrifugalas utan az acwtles felliliszd egy részét
tovabbi tisztitdsnak vetik al4, amely a szerkeaetiet és a mintabaol kioldodé
polaros matrixkomponenseket hivatott eliminalni. Azetonitriles feliliszo 1
ml-éhez 150 mg vizmentes Mg3@t és 25 mg PSA-t (primary secondary
amine; szorbens) adagolnak, majd razatas és cem@@ihs utan az
acetonitriles feltluszot lesizik és ebben a forméban, vagy oldészert véltva
injektaljak az analitikai rendszerbe. Ebben a tam@ahyban a szefik a
vizsgalt nagyon polaros (methamidophos, acephaseamgolaros peszticidekre
is j0O kinyerési hatasfokokat értek el GC-MS techdankl. A mdodszer éinye,
hogy mennyiségi meghatarozaskor az extraktumban tmpeszticidek
koncentracidja ng/ml dimenzioban megegyezik a piesdéek bemért mintara
vonatkoztatott koncentraciojaval pg/kg dimenziobami azt jelenti, hogy 1
ml extraktum reprezental 1 g bemért mintat. A tobékban ezt a mddszert
.eredeti QUEChERS”"-nek nevezem. Lehotay és Anastaks koOzos
munkajukat ezutan kialéon utakon tdokéletesitették. fredeti QUEChERS”-
szel ebkészitett mintak extraktumainak pH-ja nem volt szbtmzott, aminek
megoldasaként kifejlesztették az ,acetat-puffereltEHOTAY; 2005] és a
.citrat-pufferelt QUEChERS”-{ANASTASSIADES, 2007].

A harom alapved QUEChERS valtozat folyamatabrajat @. abran

szemléltetem.
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meredeti QuUEChERS” wacetat-pufferelt QuUEChERS” Heitrat-pufferelt QuEChERS”
AOAC Official Methoed 2007.01 Enropean Committee for Standardization
(CEN) Standard Methed EN 15622
10,0 g minta 15,0 g minta 10,0 g minta

i

+ 10 ml acetonitril + kiséré sztenderd
(opcionalis)

|

l

+ 15 ml acetonitril (+0,1 % hangyasav) +
kisérd sztenderd (opcionalis)

l

+ 10 ml acetonitril (+0,1 % hangyasav) +
kisérd sztenderd (opcionalis)

+ 4 g MgSQ, (vizmentes) +1 g NaCl

+ 6 g MgS80, (vizmentes) + 2,5 g NaAc-3 H,O

+4 g MgSO, (vizmentes) + 1 gNaCl+1 g
nétrium citrat dihidrat (C;H;Na,0,x2H,0) +
0,5 g natrium hidrogén citrat szeszkvihidratot

(C;H;Na,0,x1.5H,0)

|

razatas, majd centrifugalas

|

5 ml felulaszé elvétele

l

|

rizatds, majd centrifugalas

|

5 ml feluluszé elvétele

l

+ 600 pl SN NaOH
(savas minta esetén)

rizatds, majd centrifugéilas

l

5 ml feliiluszo elvétele

l

+ 750 mg Mg80, (vizmentes) + 125 mg PSA

+ 750 mg Mg80, (vizmentes) + 250 mg PSA

+ 750 mg Mg80, (vizmentes) + 125 mg PSA
+ 37,5 mg GCB

!

rizatds, majd centrifugéalas

|

oldészervaltas (opcionalis)

sziirés (0,45 pm; nylon)

l

analizis

|

rizatds, majd centrifugalas

l

oldészervaltas (opcionalis)

sziirés (0,45 pum; nylon)

|

analizis

!

razatas, majd centrifugaldas
oldészer valtas (opciondlis)

sz7iirés (0,45 pm; nylon)

analizis

PH nem syabdlyoroft

pH=4.8

pH=3,5

| folyadék-folyadék extrakcios/megoszlas ‘

mintatisztitas

2. dbra Alapvets QUEChERS minta-ékészitési technikak

A QUEChERS technikdk megjelenése utdan azok szamkkalmazisa és
maodositasa jelent meg a szakirodalomban melyekmtat&rixok széles skalajan
€s szamos peszticiden alkalmaztak, ezeért szukséegesartom - a teljesség
sorrendben -, bemutatni ad f

igénye nélkul és nem feltétlen ddendi

alkalmazéasokat és mdédositasokat.

Egy tanulmanyban az ,eredeti QUEChERS”-t alkalmdzZajes kaposzta és
retek mintakon, melyben 107 peszticidet vizsgalak-MS miszercsatolassal
(SIM) modban[NGUYEN; 2008]. A
célpeszticidekre megfelélérzékenységet és kinyerési hatasfokot (80-115 %),
(LOQ) (0.001-0.03

mg/kg) értek el, ami jol mutatja az ,eredeti QUEE alkalmazhatosagat

kivalasztott ion-monitorozas

valamint megfeleden alacsony meghatarozasi hatart

GC-vel jol mérhed komponensek nagy viztartalmu z6ldségékbmint a fejes

salata és a retek) valdo mérésére.
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Nagy cukortartalmi matrixokban: 8@ben, mustban és borban vizsgaltak
huszonhét peszticidet GC-MS technikaval SIM mododbanz ,eredeti
QUEChERS” egy modositasavdCUNHA; 2009], amiben a mintatisztitasi
lépést valtoztattak meg. A zoldségekhez képest nafycukortartalommal
rendelked sz5l6 és must, valamint a bor alkoholtartalma miatt az
acetonitriles extraktumhoz milliliterenként eredeg adagolt 25 mg PSA
helyett 50 mg, mig plusz szorbensként ebben a middeban 50 mg G is
kertlt. A nem illékony matrixkomponensek eltadvokea miatt szikséges ez,
mert azok a GC injektor ,liner” részében szamos ektalds utéan
felhalmoz6dva eltomithetik azt. Megfeltel hatasfokkal (70-120 %)
extrahalhatdo a célkomponensek nagy része. Az alacskimutatasi hatar

ertékei (1-19 ng/g) mutatjak a médszer megfélétzékenységét.

Lesueur 140 peszticidet vizsgalt ®ddben, citromban, paradicsomban és
hagymaban GC-MS és LC-MS technikavAlLESUEUR; 2008]. A ,citrat-
pufferelt QUEChERS” egy moddositasat alkalmazta, tmami csak a tisztitasi
lépést valtoztatta meg. Az eredetileg millilitereamki 150 mg MgSQ@ + 25 mg
PSA + 7,5 mg GCB helyett 158 mg Mg%G 25 mg PSA kerilt, a GCB-t
viszont elhagyta. A szetz96 peszticidet GC-MS, 37 peszticidet LC-MS és 9
peszticidet mindkét technikaval vizsgalt a fent é@mit matrixokban. Fontos
még megjegyezni, hogy a gazkromatogréafids injekdhbz az acetonitritil a
GC esetén jobban alkalmazhaté aceton/etil-acetal)(klegyre valtott. A
QUEChERS ezen valtozata az apolaros, kozepesen rgml&és polaros
peszticidek extrahalasara is alkalmas, mellyel golsan a GC-vel és LC-vel
mérhet célpeszticidek 70 illetve 90 %-a extrahalhatdé megféen (70-110 %
kinyerési hatasfokkal) a vizsgalt matrixokbdl. Atrmm (nagy savtartalom) és
a hagyma (nagy kéntartalom) matrix problémasnakobijalt, mert ezzel a
minta-ebkészitéssel szisztematikusan alacsonyabb kinyeh@sésfok érhet
el, mint a paradicsom és a@# esetében. A kimutatasi (LOD) és mennyiséqgi
meghatarozas hatarai (LOQ) a vizsgalt peszticidekomatkozd hatarértéket
(MRL értékek a bio élelmiszerekre altalanosan 10 /kgy gyakran
meghaladtak: ~1-50 és ~1-160 pg/kg a GC-vel mé&rhdtetve ~1-115 és ~3-
380 upg/kg az LC-vel mérhét peszticidek esetében. Ezért a sZera
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detektalasi modszer tdkéletesitését vagy tovabbisztttasi, és/vagy
koncentralasi |épést javasol az érzékenyebb detéktaléréséhez.

Benerjee specializalta a QUEChERS mddszertl&zmatrixra olyannyira
megvaltoztatva ezzel a mdédszerhez hasznalt vegekedr hogy ez a mbdszer
csak az extrakcio/megoszladst és a mintatisztitasint 1épést 6rokdlte az
.eredeti QUEChERS”4dl [BANERJEE, 2007]. Tanulmanyaban 82 peszticidet
vizsgalt s®lében LC-MS/MS technikaval. Bar az ,eredeti QUEChERS”
fejlesztésekor Anastassiades megvizsgalta az ateésnaz etil-acetatot is,
mint lehetséges extrahdldé oldoszett, mégis az acetonitril mellett dontott
annak HPLC-hez valo jobb kompatibilitAsa mig&NASTASSIADES, 2003}
Ugy talalta, hogy az etil-acetattal j6 kinyerésitasfokot lehet elérni szamos
peszticidre zdldség és gyumoélcs mintakbdél, ugyarmakka Kkioldédé
matrixkomponens mennyisége kevesebb, mint acetdnésetében. Az etil-
acetat alkalmazhatdé nagy cukortartalmd matrixokmeert a cukor oldédasa az
etil-acetatba korlatozott, ennél fogva a varhatéotmdokozta hattérzaj is
kevesebb lesz. Banerjee ezért az etil-acetatot szteata extrahald szerként.
Az extrakcios/megoszlasi lépésben 10 @glémintat, 10 ml etil-acetatot és 10
g vizmentes natrium-szulfatot (N&a0O,), mig a tisztitasi lépésben csak 25 mg
PSA szorbenst alkalmaz az etil-acetatos feltiluszohwlliliterenként. Az LC
méréshez pedig az etil-acetatot metanol/viz (1:le)ggre valtotta. Megfelédl
kinyerési hatasfokot ért el a vizsgalt peszticidekbbségére, parhuzamot
vonva az ,eredeti QUEChERS”-szel azonban néhanykiiség mindenképpen
megfigyelheé. A polaros peszticidekre (methamidophos, acephate)
szisztematikusan alacsonyabb a kinyerési hatasfaki-aeetattal, mint
acetonitrillel. Ennek oka az, hogy (i) a polarossptdcidek oldhatésaga etil-
acetatban altalaban korlatozott és (ii) az acetohitizzel valo elegyitése sok
jelenlétében egy termodinamikai folyamatot indit,elynek hatasara az
acetonitril nem elegyedik a vizzel és ennek kovetében a polaros
peszticidek az acetonitriles fazisba &ramlanak, amagasabb kinyerési
hatasfokot eredményez. A kinyerési hatasfokot tdldolsitasi szinten (2.5; 5.0;
10.0; 25.0 és 50.0 pg/kg) vizsgalta, melyek meglied& voltak (70-110 %)
mar a 2.5 pg/kg koncentracidoban is, ami jol mutaam LC-MS/MS technika
érzékenységet.
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Romero-Gonzalez 90 peszticidet vizsgalt gyumoélcsldven UHPLC-MS/MS

technikaval és a ,acetat-pufferelt QUEChERS” mdédasat alkalmazta,
melyben egyszdien elhagyta a tisztitasi Iépést és helyette az au#tiles

extraktumot vizzel 1:1 aranyban higitofROMERO-GONZALEZ; 2008] . A

mintatisztitds hidnyanak ellenére is 70-90 %-osykirési hatasfokot értek el
100 pg/l duasitdsi szinten. Ez annak kodszomhe¢lsésorban, hogy a
gyumolcslevek analitikai értelemben alapteh egyszer matrixok, tovabba a
modszer magaban foglalt egy kétszeres higitast, agilvanvaldéan felére
csOkkenti a matrix abszoliut mennyiségét az extrakian, ezért az altala
okozott matrixhatas is kisebb. A tisztitasi |épéthagyasa bonyolultabb
matrixoknal nem ajanlatos, mert az oszlopra injéki@nalitikai értelemben
vett) nagy matrixmennyiség az oszlop és az ionferb&piszkolédasat és az

érzékenység romlasat okozhatja.

2.3.2.4 Extrahald oldoszerek

A legtobb multikomponenses maodszer valamilyen sesrwldoszert, szerves
oldészerek keverékét, vagy vizet és valamilyen seesroldészer keveréket
hasznal. A kinyerési hatasfok nagyban flugg az exdté@ oldészer és a
célpeszticid(ek) polaritasatél. Apolaros pesztididegpéeldaul a szerves
klortartalmuak) jol extrahalhatéak apolaros szémbigén oldoszerekkel, mig
a polarosabb peszticidek (mint a szerves foszfaatariak) alacsony vagy
kozepes polaritasu oldészereket igényelnek. Joliehmem Iétezik olyan
extrakcios-tisztitasi kombinacio, mellyel extrahalnlehetne minden
peszticidet minden nyersanyagbdél, ami a multikomgoses mdodszereknek
korlatokat szab. Az 0Osszes moddszer o6sszes kompa@mexks 100 %-o0s
kinyerése szintén valoszitien. Az utdbbi évtized publikacioi meg&sitik,

hogy négy olddszer kiemelten fontos a multikomposesimodszereknél, ezek
pedig az aceton, az acetonitril, az etil-acetat aésnetanol. Az aceton, az
acetonitril és a metanol teljesen, mig az etil-@&tettsak korlatozottan

vizoldhat6. Ez azért fontos, mert az acetonos, @migtiles és metanolos
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extraktumok vizet is tartalmaznak, melynek elimiash feltétlen szikséges

minden gadzkromatografias vizsgalathoz.

2.3.2.4.1 Acetonitril

Az acetonitril ebnye az acetonhoz és az etil-acetathoz képest, hogy
poldrosabb, ezért kevesebb lipofil komponens (okajo klorofill,
gyumodlcsviasz) tud a peszticidekkel egyutt extradai. Hatranya azonban,

hogy sokkal dragabb és sokkal toxikusabb a fentitattl masik keténél.

A Mills altal 1963-ban publikalt médszgMILLS, 1963] egyike volt az elé
sokkomponenses modszereknek. Acetonitrilt haszrederves klortartalmu
peszticidek Kkinyerésére, szamos zé6ldség és gyumiltmbol. Ezeket a
viszonylagos apolaros komponenseket, az acetohigdladagolt viz, valamint
telitett sdéoldat hozzaadasaval petré6leum éterbeattaz &t, majd a tovabbi
tisztitast florisil oszlopon végezte. A meghatarskéz gazkromatografiat és
elektronbefogasos detektort hasznalt (GC-ECBYy 1960-as évek végeére a
szerves foszfortartalmi peszticidek négazdasagban val6é elterjedése azt
eredményezte, hogy ezek #&kEnt polaros komponensek is bekerlljenek a
multikomponenses modszerekbe. Alternativ modszetrekejlesztettek Ki,
melyek meghagytak az acetonitrilt, mint extrahalked, de mas megoszlasi
oldészert vagy tisztitdst alkalmaztak. 1971-benrBéor [STORHERR, 1971]

a petroleum étert diklor-metanra, a florisil tist&$t pedig savval kezelt aktiv
szénre cserélte, mellyel a szerves foszfortartajpe§zticidek széles skalajat
tudta kinyerni z6ldség és gyumolcsmintakbol. Az 098s évek elejére mar
tobb mint 100 peszticid (koztik szerves klor és Zmgtartalmua illetve
karbamat peszticidek) extrakciéjdhoz is acetonithdsznéltak. Anastassiades
és Lehotay 2003-ban megjelent publikacidéja az ,eted QUEChERS”
elokészitésél is acetonitrilt hasznal, ami széles korben eleéeltj szamos
modositasa jelent meg (2.3.2.3 fejezet), és ,acetdferelt” és ,citrat-
pufferelt” valtozatait R. &bra) hivatalos moddszerekké is nyilvanitottak
(AOAC  Official Method 2007.01 és European Committee for
Sztenderdization (CEN) Sztenderd Method EN 15622)
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2.3.2.4.2 Aceton

Az aceton a négy legjeletidebb oldészer kozil a legkevésbé toxikus, a
legolcsobb és a legillékonyabb is. 1971-ben BeclfgECKER, 1971] acetont
hasznalt, mellyel névényi mintakbol vont ki szervkkdr és foszfortartalmu
peszticideket. Luke 1975-ben fejlesztett modszeltéMeJKE, 1975], mely
szintén acetont alkalmaz, a fenti két csoporton Ukivszamos szerves
nitrogéntartalmua névényvédzerre is kiterjesztette. A modszer lényege, hogy
az acetonos extrakciot kouwedtn a peszticideket petroleum-éter/diklormetan
elegybe réazatja at, melyet ugyanolyan florisil-esntatisztitas kévet, mint
amilyet mar Mills is hasznalfMILLS, 1963]. Luke tovabbfejlesztette sajat
modszerét[LUKE, 1981], melyben a florisil tisztitds helyett petroleumeét
adagolasaval tavolitotta el a diklor-metant. Ezzedy iddsben Specht és
Tillkes publikaltak modszerike{SPECHT, 1980] mellyel 90 peszticidet
tudtak meghatarozni névényi és éallati termékékb_uke-hoz hasonldarmk is
diklér-metant haszndltak a peszticidek atrazatdsade a mintatisztitasra
gélpermeéacidos kromatografia szolgalt. Modszerik atmzabvanymaddszerré
valt [DFG method S-19] melyet az 1980-as években és még az 1990-es évek
elején is hasznéaltak Németorszagban és tobb eurépsdagban. Az 1990-es
évek elején kezdett egyre nagyobb nyomas nehezadmnalitikusokra, hogy

a klérozott oldészerek (mint a diklér-metan) haslatat hagyjak el. Koinecke
[KOINECKE, 1994] szamos nem-kldrtartalmu olddészert megvizsgalt és
kutatdsa azt eredményezte, hogy ciklohexan, petmil&ter és a butil-metil-
éter is elfogadhatd kinyerési hatadsfokokat eredme@nySpecht[SPECHT,
1995] a német szabvanymodszert (DFG method S-19) atddbgomelyben a
diklor-metant etil-acetat/ciklohexan (1:1) elegyreserélte a madbdszer
folyadék-folyadék megoszlasi |épésében. Az utdbhieldben is szamos

modszer alkalmaz acetont, mint extrahalé oldészert.
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2.3.2.4.3 Etil acetét

Mig az acetonitril, aceton és metanol teljesen, igddz etil-acetat csak kis
mértékben elegyedik vizzel. A legnagyoblbmye, hogy az etil-acetatos minta
alacsony viztartalma kdnnyen eliminalhaté kevésnvéntes s6 hozzaadaséaval.
Osszevetve a masik két olddészerrel, az etil-acekavésbé polaros, ezért
olajos mintakbol, mint az avokadddé vagy az allatrme&kek, tobb apolaros
lipofil anyag atkerulhet az extraktumba. Az é&lsetil-acetatot hasznalo
modszer Watts publikalta 1969-ben[WATTS, 1969]. 60 szerves
foszfortartalmi peszticidet hatarozott meg zéldségdkbdél. Roos[ROOS,
1987] szintén etil-acetatot hasznalt szerves klor- ésszfortartalmu
peszticidek extrahaladsara. 1994-ben Fernandez-AIBBRNANDEZ-ALBA,
1994] pyretroidokat és szerves klortartalmi peszticideketektalt GC-ECD
és GC-MS technikaval. Holstege az etil acetatba ®t@&nolt adagolt, mellyel
elérte, hogy a legpolarosabb szerves foszfortartapeszticidek is kinyerje a
z6ldség és gyumdlcsmintakbdl. Az etil-acetat hadaba ma is jelerts a

peszticid analitikdban.
2.3.2.4.4 Metanol

Metanol hasznéalata az &6 haromhoz képest kisebb jeléstdi. A 2.3.2.2
fejezeben targyalt ,Alder modszer’-efKLEIN, 2003] kivul csak néhéany
modszer alkalmazza, melynek az oka az, hogy gyehgéhuens - emiatt
gyengébben a képessége a peszticidek matrixbol kavénasara -, mint a
gyakrabban hasznalt acetonitril.

2.3.2.5 Mintatisztitas

Mivel a sokkomponenses moddszerek célja minél tobdszpicid egylttes
meghatarozasa, ezért az extrahalaskor a Ikeheéeégszélesebb kémiali
tartomanyba tartozé molekulak kinyerését kivanjagm&odnnyen belathato,
hogy ez akarva-akaratlanul is velik hasonld szeekiez de az analizis
szaméara haszontalangtssokszor - a detektalasi technika szelektivitasatd
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fluggéen - zavard matrixkomponenseket is kiold a mintab& extrakcié utan
a mintatisztitas egy gyakori |épés, bar hasznatstak opcionalig1l. abra). A

mintatisztitasi Iépés akkor hagyhatd el, ha fizikeiédszerekkel (példaul
centrifugalas, sirés, fagyasztas) el lehet tavolitani a matrixkomgoseket
az extraktumbdl, vagy ha oly mértékben lett a mintigitva, hogy az nem
okoz zavart a mérés soran. Higitaskor azonban azliais szempontjabadl
fontos peszticidek koncentracidja is aranyosan &edk ami nyilvanvaldan
nem kivant kévetkezmény. Természetesen MS vagy M&iM| szelektivebb
detektalds (TOF-MS) alkalmazdsa is csoOkkenti a  misiztitas
szlikségességét. A leggyakrabban hasznalt sokkomysmse detektalasi
technikaknal (MS, MS/MS) maradva az azokhoz alkaioth minta-

elokészitési modszerek altaldban tartalmaznak minztaitidsi I|épést.
Mintatisztité anyagként mindig valamilyen szorbeasyag szolgal, gyakori a
PSA (primary secondary amine=primer /szekunder ami@}8, aminopropil,

szilikageél (florisil) és aGCB (graphitized carbon black=aktiv szén).

Az ,eredeti QUEChERS” tokéletlenségét az jelentettteogy bar PSA-t
hasznéld ,diszperziv SPE” mintatisztitds sok mdatomponensil (mint a
zsirsavak és mas szerves savak) megszabaditottatatna leveles zdéldségek
extraktumabol a jelews mennyisé§§ klorofillt és szterolokat nem tudta
eltavolitani. Ezek, béar a peszticidek mérését nemavazjak, a
gazkromatografiads mintabeviteli egység ugynevezétter” részének a bels
feliletén megkoddnek, felhalmozdédnak és a ,liner’-t gyakrabban kell
cserélni. Az aktiv szén abszorbens (GCB=graphitizearbon black), bar
képes a klorofillt és a szterolokat megkdtni, ndganellékhatasa azonban az,
hogy a fontos peszticideket is visszatartja, ezémdsznélata csak zo6ld

novenyek ebkészitésekor ajanlott szigoruan kis mennyiségben.

Michallangelo Anastassiades, az ,eredeti QUEChER®Uszer egyik szeftije
az ,eredeti QUEChERS” tisztitasi |épésben az acktdas fellluszéhoz
milliliterenként 150 mg MgS® 25 mg PSA és 7,5 mg GCB (graphitized
carbon black=aktiv szén szorbens) adagolt, meliypelgfeleb tisztitast ért el
a nagy klorofill tartalmd mintdk extraktumaiban iA GCB affinitasa a

klorofillra igen nagy, de mennyiségével vigyazni lkemert a klorofill
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megkotése utan planéris szerkekepeszticideket is megkothet, ami ezek
elvesztését jelenti a tisztitasi lépés sorfRERRER, 2005; GARCIA-

REYES, 2007; CUNHA, 2010] Ha a klorofill zavaré hatasa nem érvényesil,
mint példaul a szelektiv detektalast alkalmazo LG/MS technika esetében,
akkor hasznalata megkéiplezhett. GC-MS technikat alkalmazva azonban
hasznélata indokolt, 6leg a kevésbé szelektiv teljes pasztazas (full ¥can

modot alkalmazva.

A szerves fazisba oldodo lipofil matrix-alkoték éltolitasdra Fernandez-Alba
és munkatarsai az ,eredeti QUEChERS”-t mintatisit Iépését ugy
modositottak, hogy PSA és Mg30Omellett C18 és GCB szorbenseket is
adagoltak. Ezzel olyan mértékisztitast értek el olivaolaj mintakon, hogy az
nem okozott kromatogréafids problémakat. Bar a kimdse hatdsfokot nem
tesztelték, ezért nincs is informacié arrél, vajanszorbensek nem kotik-e
meg a célkomponenseket, a nagy tisztitasi poten@abnban egyértelin
[HERNANDO, 2007].

A fentiektsl eltérd, de kétségtelenil jeleéis extrakcids/tisztitasi lehéség a
matrix szilard fazisd diszperzio (MSPD) mely jellegében inkadbb a

mintatisztitashoz, mintsem az extrakci6 témakorédr¢ozik.

A makropordozus normal fazisu (példaul kovaféld) yadorditott fazisu
(példaul szilikagél) szorbenseket mar régota halakabioldogiai mintak
extrakciojahoz. A normal fazisiu szorbensek a nagyivafellletiknél fogva
nagy mennyisé@y vizet tudnak megkodtni filmréteget képezve ezzel a
felUletikon, amivel igy segitik az extrakciot ésna@goszlast. A matrix szilard
fazisu diszperzi6 (MSPD) elvét, mely normal faziszorbensek helyett
forditott fazist hasznal, Barker publikalta az 198¢ evek végénBARKER,
1989], mellyel egyszeisitette a nagy zsirtartalmid mintak mintasleészitését.
Ez egy nagyon egyszeértechnika, ami nem igényel bonyolult és draga
készulekeket, se nagy mennyisie@lddészert, ezért sokkal gazdasagosabb,
mint jonéhany tradicionalis modszer. Az MSPD sorankis mennyiséd
mintat (0,1-2,0 g) vele ekvivalens vagy kozel ekalens mennyiségforditott
fazisa szilika alapu szorbenssel keverik 0©0ssze dirazsarban, mely

félszaraz, por alapu homogén mintat eredményez. &xy oszlopba toltik
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majd elualjak kevés (5-20 ml) szerves olddszeridagy zsirtartalmu mintak
elokészitésekor a lipidek filmrétegként vonjdk be aditott fazisu szorbens
aktiv fellletét, ami bar az extrakcidét nem javitg|enben tisztitasi [épéskent
funkcional. A kis mintamennyiség @y lehet, ha a rendelkezésre allo
mintamennyiség limitalt (ez ritkan fordul &I élelmiszermintdk esetén),
azonban altalaban hatrany, mert ilyen kis mintamgsé@g ritkan tudja
reprezentalni a mintat, kévetkezésképpen homogenipadobléma Iéphet fel.
Az MSPD mintamennyiségét azonban a szorbens ar#ddija és az tény, hogy
a nagy szorbensagy a hattérnyomés emelkedését eésdltates oszlop
eltomédését okozhatja. Ezért 40 um szemcsedtmél kisebb szorbens
anyagok hasznalata nem ajanlott. Az MSPD technigBstsorban drogok és
bomlastermékeik, valamint toxikus szenng&z allati termékekbl valo
vizsgalatdhoz hasznaltak, de az utdobbi években mudsan emelkedett a
novényvédszer analitikai jelentsége, ezért szikségesnek tartom ezzel
bé6vebben foglalkozni. A minta szorbennsel valé homoig&lasa utan annak
egy ures oszlopba valo toltése (MSPD) helyett eddr mlore - szintén szilika
alapu szorbennsel -, toltott oszlopra adagoljak. Bdbbi tisztitasi 1épés a
szilard fazisu extrakcié (SPE), melyet a peszticachalitikaban gyakran
alkalmaznak MSPD-hez csatoltan, de az SPE tisztibgsn alapveat, csupan
opcionalis. Az MSPD (-SPE) technika altalanos fahatat a 3. &bran

szemléltetem.

Minta Szilika-alapt szorbens (C8,
€18, aminopropyl, Florisil)

Szerves oldészer

4‘/ —
Keverés (minta - szorbens) R
Orélés

Szilika-alapu SPE i\\\‘

réteg (opcionalis)

Homogenizatum attoltése Kompresszio Elualas
az oszlopra

3. dbra Matrix szilard fazisu diszperzio (MSPD) altalanfidyamatébraja

-30 -



Multikomponenses névényvdder-maradék meghatarozas lefségei. ..

Soler 9 peszticidet vizsgalt gyumodlcsdokbefSOLER, 2004] MSPD
technikaval és azt tapasztalta, hogy a kivalaszt&dmponensek jol
kinyerhetbtek és hogy a gyumdlcsminta szimplan etil-acetatbaldov
razatasahoz képest az MSPD jelésgn csokkenti az egyutt extrahalodo
matrixkomponenseket JOLER, 2005] A moddszer hatékonysagat Ferrer
tesztelte[FERRER, 2005] a gyumoélcsoknél joval problémasabb olivabogyo
és olivaolaj matrixokban. 12 peszticidet vizsgaltC®1S és LC-MS/MS
technikaval és megfelél kinyerési hatasfokot tapasztalt olivabogyo
matrixbdl. Olivaolaj elemzésénél az MSPD 6"l egy folyadék-folyadék
extrakcios lépést kellett alkalmazni, de még ezielcsak <60 % kinyerési
hatasfok érhet el. Az viszont egyértelih volt, hogy az MSPD lényegesen
csokkenti az egyutt extrahalodé matrixkomponense&nnyiségét az addig
nagy olajtartalmd mintakra széles korben alkalmazogélpermeaciés
kromatografidhoz képest.

A lehetdség adott volt, hogy az ekkor mar jol ismert QUEREebkészitést
0sszevessék az MSPD alkalmazassal. Lehotay tanwenflEHOTAY, 2005]

ezt allitja kozéppontba, és vizsgalatabdl kiderhlogy a nagyon lipofil
peszticidek kinyerésére az MSPD technika megf@bl ellenben a
QUEChERS a bazikus peszticidekre - amelyek MSPD-vgyengén

extrahalhatéak -, teljes kinyerést eredményez.

Kruve 14 peszticidet vizsgalt zoldség és gyumolcsntdkbdél a Luke, a
QUEChERS és MSPD modszerekk@KkRUVE, 2008]. Mig a Luke és a
QUEChERS megfelél kinyerést biztositott, addig az MSPD bar csdkkeati
matrixhatdst a masik kethdz képest, gyenge kinyerés érbetl vele. Ennek
az oka az, hogy egyes peszticidek (carbendazim,zatip thiabendazole) a

szorbens szabad szilanol csoportjain, irreverzgbitiodon megkddnek.

A modszert 266 peszticidre vizsgalva almalében LG/MS technikaval

[CHU, 2005], megfeleb kinyerési hatasfokot értek el. Szorbensként a mint
nagy viztartalma miatt kovafdoldet hasznalt. Az MSRilkalmazasa a nagy
viztartalom miatt nem volt indokolt, amit alatamasazz is, hogy nagyszamu
peszticid kinyerésére a QUEChERS alapu mddszerkkleiesen megfelelnek.

Romero-Gonzalez ugyancsak gyumdlcslevekben vizsgadtgyszamu (90)
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peszticidetfROMERO-GONZALEZ, 2008] UHPLC-MS/MS technikaval és a
kinyerés tekintetében ugyanolyan megféle¢k taldlta, mint Chu az MSPD

technikat.

Bébiételek vizsgalatanal - ahol alapkévetelményadacsony kimutatasi hatar
az alacsony hatérértékek miatt (10 pg/kg) az EU MRibinden
novenyvédszerre) -, szintén csak akkor alkalmazandé az MSRB,azt a
minta természete (nagy zsirtartalom) feltétlen migkteli [HERCEGOVA,
2007].

A peszticid analitikAban az MSPD technikadeyei mas multikomponenses
technikdkhoz képest a kovetkik

(1) az analitikai protokoll gyors és egys#ier

(i) az emulzié képadésének esélye kevés

(ili) az oldészer- és anyagszikséglet jebm®in csOkkentett,
kovetkezésképpen a kdltség is

(iv) a kinyerési hatasfok fokozottabb, mert az extraktamegész bemért

mintat reprezentalja.

Pozitivum, hogy szilard és folyékony mintakra ikalmazhatd. A § hatrany
azonban az automatizalas hianj@LBERT-LOPEZ, 2009]. A kozeljowsben

az automatizalasaval és direkt kapcsolasaval aikalit rendszerekhez,
gyakorlati jelenésége emelkedni fofBOGIALLI, 2007] .

2.3.2.6 Oldbészervaltas

A sokkomponenses moédszerek extrakcios lépésénélisztigyelembe kell
venni, hogy a minta oldészere megfelel-e a méré&sidszer kritériumainak.

Ezért gyakran a mar extrahalt (és tisztitott) mmtddoszert kell valtani.

Az eredeti QUEChERS moddszer oldoszere, az acetibhibédr nem jelentett
problémat GC-MS meérésnél kis mintamennyiség (1,5 juhjektalasakor

,splitless” médban[MASTOVSKA, 2004], mégsem ez az idealis oldoszer a
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gadzkromatografias mérésekhez. Ennek az oka az, hagy acetonitril
elparologtatdsa soran nagyobb térfogatot igényelyazt okoz a nitrogénre
szelektiv detektoroknal, és szamos peszticid boatldeem gatolja meg
ellentétben a preferalt aceton, hexan, izo-oktagweoluol oldoszerekkelAz
acetonitriles extraktumbdél géazkromatografias meémesshjobban illeszked
oldészerre valé attérés tobb kritériumot is tAmastzt A laboratériumok az
erzékenység novelése eérdekében szeretnének nagywmibit 1 mg bemeért
mintaval ekvivalens mennyiségmintat injektalni a GC-MS rendszerbe. Ez
vagy nagy mintamennyiség injektaldsara alkalmas IdMarge Volume
Injection) interfész hasznéalatat kivanja vagy azregeti QUEChERS”-szel
eloéllitott extraktumnal koncentraltabb minta bevitel®@ GC-MS rendszerbe
,Splitless” moédban. Mivel nem minden GC-MS készilék ennél fogva nem
minden labor van felszerelve LVI interfésszel, ezé&r minta koncentralasa
kézenfekw megoldas. Egy ék6 tanulmény kimutatta, hogy a toluol a
peszticidek stabilitasa szempontjabdl a |lggelésebb a gazkromatografias
mintabevitelre [MASTOVSKA, 2004], ezért az acetonitriles extraktum
O0tszoros koncentraldsa toluolba megfélehegoldads. A toluolos extraktum
igy milliliterenként 5 g mintat reprezentdl. 1 mloltuolos extraktum
eléallitasahoz tehat 5 ml acetonitriles extraktum szdigges. Az ,eredeti
QUEChERS”-ben2. abra) a ,diszperziv SPE” tisztitds utan a tisztitasrarsz
extraktum korulbelil 50 %-a hasznosithatdé, ami getenti, hogy 5 ml
tisztitott extraktum nyeréséhez 10 ml extraktumogllk,diszperziv SPE”
tisztitdsnak alavetni. Ez azonban az .eredeti QuUERS”
mintamennyiségének ndvelését koveteli meg, ezért ,acetat-pufferelt
QUEChERS” az ,eredeti QUEChERS”-hez képest 10 g tminl0 ml
acetonitril, 4 g MgSQ és 1 g nétrium kloridhelyett 15 g minta,15 ml
acetonitrilt (+0,1 % hangyasav), 6 g MgS0Oés 1,5 g natrium acetatot
hasznal Ezzel a modositassal mar alkalmas lett mind LApndnGC alapu
technikakhoz. Az ,acetat-pufferelt QUEChERS” eldgsét és szeéles KoOr
alkalmazasat jelzi, hogy szabvanyos maoddszer IgROAC Official Method
2007.01"
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2.3.2.7 Egyéb analitikai paraméterek

2.3.2.7.1 pH

Az extrakciés oldészer kémhatdasa nagymeértékben Igabwmlhatja a
peszticidek bomlasat és stabilitasat. A zoéldsegggsimolcsmintak pH-ja
széles tartomanyban mozog (<2-7). Néhany pesztididleg az észterek
érzékenyek a kémhatasra és extrém pH esetén hizhlolak. A peszticidek az
analitikai I1épések soran, mint a minta feldolgozaminta-ebkészités,
mintatisztitds vagy a fiszeres analizis, degradalédhatnak. Gulvydis és
Walters [Gulvydis, 1991] egy laboratdériumok kozotti felmérést végeztek,
melyben a peszticidek bomlasat vizsgaltak, és aapasztaltdk, hogy a
phtalamidepeszticidek (captan, captafol és folpet) 70-90 @ntelbomlottak a
friss karfiolmintak feluletén daralas hatasara. &aas MartineCARABIAS
MARTINEZ, 1996] tanulmanya is ezt ésiti, miszerint a fenti 3 peszticid a
hidrolizalas hatasaraihik el eredeti formajadban edlsorban nagy viztartalmu
mintakban. A probléma kikliszobdlése a pH csOkkeatéglyett nagy aktiv

felllettel rendelke& abszorbens mintahoz valé adagolasa.

Néh&dny komponens gyengén bazikus vagy gyengén seraseszei. A minta

pH-ja ezeknek a kinyerésére hatassal lehet. Példadedrbendazim (pKa=4.2),
imazalil (pKa=6.5) és a thiabendazole (pKa=4.7) mggén bazikusak, ezért
vizes kbzegben, alacsony pH mellett protonalédnalkpH emelésével (pH 7,5
-re) a carbendazim, imazalil és thiabendazole otdbeadga javul vizoldhaté

oldészerekben, ezért jobban extrahalhatdéak nagyavialmi mintakbol.

Az ,eredeti QUEChERS” mdédszef2. abra) hatékonysadgat mutatja Lehotay
2005-ben megjelent tanulmanyfLEHOTAY, 2005], amiben a moddszert
sikeresen alkalmazta tobb mint 200 peszticiden GS8-Ms LC-MS/MS
detektalast alkalmazva. A vizsgalt komponensek ®dgere megfelél
kinyerési hatasfok (70-120 %) értékeket tapasztalkomponensek 90 %-a a
90-110 % tartoményba esett tipikusan <10 % szoér&dlett. Néhany kiugro
esetet azonban tapasztalt. A viszonylag bazikus arok szerre, a
pymetrozine-ra csak alacsony kinyerési hatasfoke&rlel a savas természet

narancs matrixban. A lagos kdrnyezetre érzékenyzpesdek - mint a captan,
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folpet, dichlofluanid és a chlorothalonil -, bomB&isfigyelte meg éleg a nem
savas matrixokban, mint a salata. A fenti peszté&idtulajdonséagai az
irodalomban mar ismertek voltak, mérésikre spesiatiinta-ebkészitéseket
hasznaltak korabbafANGIONI, 2003; DI MUCCIO, 1993; GILVYDIS,
1991] Lehotay kovetke& tanulmanya[LEHOTAY, 2005], ami az ,acetat-
pufferelt QUEChERS” fejlesztését foglalja 6sszesaiégen a pH problémaival
is foglalkozik. Peszticidek, melyek érzékenyek azik@issagra (captan, folpet,
dicofol, dichlofluanid, tolylfluanid és chlorothahel) kbnnyebben bomlanak a
pH emelkedésével. Ugy talaltak, hogy 0,1 V/V % hwagav adagolasa az
extrahalo acetonitrilhez biztositja e komponensekbdlitdsat az acetonitriles
extraktumban. A pH azonban nemcsak egyes pesztkcidebilitasa miatt
fontos, hanem hatassal van a kinyerési hatasfokraEnnek egy j0 példaja a
pymetrozine, mely a savas narancsmintabdél csak &lyenértékben (~25 %),
mig a kevésbé savas salatabdol jol extrahalhaté (980 az ,eredeti
QUEChERS” ebkészitéssel. Tul savas kodzegben ugyanis a pymeteozi
hidrolizal és kationos formaban rosszabb hatasfokkeril at az analitizis
szamara fontos acetonitriles fazisba. A pymetrozegzémara optimalis a pH
6-7, a pH 4-5 k6zott még elfogadhatdé a kinyerésidlséok, de <pH 4 esetén
nagymeértékben romlik. Az ékéleg targyalt béazikussagra érzékeny
peszticidek miatt azonban a pH 4-5 k6zo6tti pufféedel valo beallitasdimik
optimalisnak. Ennek legkézenfe&lbb médja a hangyasav (pKa=4,75) - acetéat
s6 kombinacié. A hangyasav biztonsagos, olcso, k@mnbeszerezhét mig a
valasztott natrium-acetat a hangyasav tipikus puf$&ja. Az igy létrejott
.acetat pufferelt QUEChERS”"-nek nevezett modszerbeaz ,eredeti
QUEChERS”-hez képest az acetonitrilhez 0,1 % hasgyakerilt, mig a
mintdhoz adagolt NaCl-ot natrium-acetat valtotta (2. abra). Ez a médszer
a cikkben tanulmanyozott 32 kiulénb&zkémiai tulajdonsagu peszticidre
szignifikansan jobb, 100 %-hoz kdzeli kinyerési asftokokat eredményezett,
mint az ,eredeti QUEChERS”, azonban a chlorothalomilt az egyetlen, mely
ezzel a modszerrel is rossz Kkinyeréssel jelleme&heEzért a minta
homogenizaldsa, &készitése és analizadlasa fokozottéwhyazatossagot
igényel a chlorothalonil meghatarozhatésaga szemjadol [HILL, 2000] .
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Az ,eredeti QUuUEChERS” modbdszer egyik széyg, Michallangelo
Anastassiades, az ,acetat-pufferelt QUEChERS”-hagoml6 szintén pufferelt
modszerre alakitotta azt, hogy stabilizalja a mkntaltérs kémhatasabol
adodo pH-beli kilonbségeket. Az ,eredeti QUEChER®Egoszlasi Iépésében
a 4 g MgSQ és 1 g NaCl mellett 1 g vizmentes natrium-citratidratot
(CeHsNazO7x2H,0) és 0,5 g néatrium-hidrogén-citrat szeszkvihidtato
(CsHsNa,O7x1.5H,0) adagolt. A savas mintakhoz, mint amilyen a cmras,
tovabbi 600 pul 5N NaOH oldatot mert, mellyel igy axtrém savas mintak
extraktumai is &llandé pH értéken tarthatéak. A @2 ,acetat-pufferelt
QUEChERS"-hez képest (pH 4,8) itt magasabb: pH 5,5.

Ezt a szeré ,citrat-pufferelt QUEChERS”-nek nevezte €. abra), késsbb ez
is sztenderd modszer lettEuropean Committee for Standardization (CEN)
Standard Method EN 15622

2.3.2.7.2 SO0k hasznalata az oldat viztelenitésére

Az etil-acetatos extraktumok nyomnyi viztartalmankikondsa szintén fontos
a tisztitas vagy gazkromatografias méréstel Erre a NaSO, és MgSQ
megfelebek. Mig a MgSQ monohidratot és heptahidratot, addig a.N@,
heptahidratot és dekahidratot képez, kovetkezéskdpm NaSO, jobb
viztelenitt agens]ANASTASSIADES, 2003}

2.3.2.7.3 S6k hasznélata a folyadék-folyadék medéashan

A folyadék-folyadék megoszlas olyan nagy viztartalmmintak, mint a
z6ldségek vagy a gyumolcsok esetén hasznélatosazuk vizzel elegyed
szerves oldoszerrel (acetonitril, aceton, metaneoidltak extrahalva. A
folyadék-folyadék megoszlasi folyamat az altalabdmzhez jobban ,kéddé”

peszticideket a szerves oldoszerbe transzportalfa. nagyon polaros
komponensek vizfazisbol szerves fazisba vald trapnstgat az ebzéleg mar
emlitett sok (NaCl, Ng&5O4, MgSQ;, stb.) segitik. A sé vizhez valé kidése
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Kiszoritja a polaros peszticideket és a vizzel gbdf szerves fazisba taszitja
azokat. Minél tébb so6t oldunk a vizfazisban, a pedsd tartalom annél

nagyobb hanyada keril at a szerves fazisban. A lsaétdsa nem kizardlag a
peszticidekre, de minden mas polaros komponensréaiissal van, ezeéert a
s6k adagolasa csokkenti a folyadék-folyadék megaszisztité hatasat azzal,
hogy noveli a szerves fazisba atkerlult (zavard) nixkbmponensek

mennyiségét. Az ,eredeti QUEChERS” fejlesztése krzbvizsgaltdk a

kilonb6z sok vizelvond képességeét, €s arra a kovetkeztetagottak, hogy

MgSO, sokkal hatékonyabb a viz eltavolitasara acetokdsriextraktumokbél,

mint a Na&SO, [ANASTASSIADES, 2003]

2.3.2.8 Egyedi, tipikusan nem sokkomponenses moddse&
(SRMs=Single Residue Methods)

A sokkomponenses peszticid modszerek mellett tematssen egyedi
modszerek fejlesztése is szikséges volt. Bar ara&xiéos modszerekoként a
multikomponenses peszticid meghatarozast taglaljakmindenképpen
szikségesnek érzem eérbheégesen attekinteni, hogy egyes peszticidek miért

nem kertlhetnek multikomponenses mdédszerekbe.

Egyrészt ha a peszticid vagy peszticid csoport kédmszerkezete és
tulajdonsagai nem teszik lelteté a multi-mddszerekbe vald integralasukat,
specidlis kémiai korulményeket igényelnek a Kkinydikhdz, vagy egy

élelmiszerbotrany kirobbandsaval szikségessé valigkan gyorsmaddszer,

mely egy komponenst egyféle matrixban hataroz mEg. utobbi esetben a
peszticid integralhaté lenne multikomponenses medbe, de egy

gyorsmodszer sziukségessége indukalja az egyedi medddétrehozasat.

Masrészt, ha a peszticid molekulamérete extrém nagkkor az egyedi

modszer fejlesztését nem a kinyerb®dég korlatozottsaga, hanem az eétér
detektalas indokolja. Az egyedi moddszerek fejleséte az egyik K6zosseégi
Referencia Laboratorium (EURL-SRM, Stuttgart, Nénrsizag)

specializalédott.
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A bromtartalmu (6leg metil-bromid) permetegiszereket talajfefitlenitésre és
betakaritas utani szerként alkalmazzak. A bomlasukkeletked bromid a
talajpan és a novényeken is megkdik. A brdémtartalmu peszticideket
polipropilén-oxiddal derivatizaljak, majd GC-ECD dmenikaval teljes
szervetlen bromtartalmat hataroznak megernet 2].

Nagyon polaros, QUEChERS technikakkal nem méthepeszticidekre
(logKow<-2) - melyek a chlormequat, mepiquat, ethephorsettyl-Al, maleic
acid hydrazide, daminozide, glyphosate és AMPA -,QaEChERS esetén
hasznalt kis6zas nem vezet eredményre, mert a pelgyeszticidek nem
vandorolnak a vizesll a szerves fazisba. Ezért a mintahoz hozzaadattreli
segitik a polaros peszticidek vizes fazisba jutasabajd metanollal
extrahaljdk és a kis6zas alkalmazasa nélkil a mdtaiz elegyet mérik
[internet 2].

Savas peszticidek (~20 komponens) extrakcidja bBkbbtl a ,citrat-pufferelt
QUEChERS” alapjain nyugszik. A savas peszticidekalgyyn kovalensen
kotottek a matrix egyes alkotdéihoz, igy azokat segds vagy enyhén savas
pH mellett nem lehet kivonni a mintabol. Ezért a adsaer egy plusz lagos
hidrolizist (NaOH-dal) és egy semlegesitési |épdst,SO,) is tartalmaz
[internet 2].

Az Abamectin (=Avermectin Bla + Avermectin B1b + éwmectin B1A,8,9-Z-
~) a peszticidek atlagos méredét (200-500 Da) eltéden kozel 900 Da
mérefi. A relative nagy molekula instabil, nagyon érzékea pH-ra, az
ionforras magas dmérsékletére és mivel ammonium - addukttal ionizdath

az eluens puffer koncentraciéjanak is nagy szenegpe[internet 2].

Elelmiszerbotranyok miatt valt tovabbéa sziikségesb@n peszticidek egyedi
modszerbe vald mérése, mint a pentachlorophenol 0@720en kirobbant
guargumi botrany miatfinternet 2], az amitraz és bomlastermékeinek mérése
kortebsl [TOKMAN; 2009 és internet 2], melyet a térokorszagi szennyezett
korte robbantott ki, valamint a Kindbd6l szarmazonddk jelents nikotin

tartalma.

-38 -



Multikomponenses névényvdder-maradék meghatarozas lefségei. ..

2.3.5 Modern multikomponenses peszticid meghatarosa

modszerek: a mérés

A tomegszelektiv detektorok (MSD) megjelenésével multikomponenses
modszerek (] korszaka ke&dott. Mar az 1980-as években is szamos
publikdcié megjelent peszticidek GC-MS és LC-MS elgdlasardl, azonban a
muszerek szamitastechnikai hattere nem tette l&hketa sokkomponenses
moddszerek fejlesztését. A kbzlemények az ionizadi@shnikak fejlesztésére
€s a peszticidek kulénbéz ionizaciés korulmények kozti viselkedésére
fokuszaltak, tipikusan csak par vagy par tiz noweégbszerre terjedtek ki. Az
1990-es évekre azonban a szamitastechnikai hastémegvolt, igy kezdetét
vette a modern peszticid analitika korszaka. Azpaktéen elté analitikai
szisztéma miatt célszének tartom a GC-hez, illetve az LC-hez kothet

technikak kulon vald attekintéseét.

2.3.5.1 GC alapu technikak

A gazkromatografia nagy elvalasztasi képesséeggealdeéked szeparacids
technika. Elelmiszeranalitikdban - igy a pesztidideéréséhez is -, 10-30 m
hosszu, 0,25-0,32 mm bdlsatméji belss felliletén filmréteggel bevont
kapillaris oszlopokat hasznalnak. Természetesenékrszikebb oszlopok is
léteznek, de tipikusan azokat tiszta mintak mérézélalkalmazzak, ahol a
komponensek teljes elvalasztasa feltétlen szikségde&C-hez kapcsolt MS
technikak szelektivitdsa miatt azonban nem szikségesok esetben nem is
lehetséges -, a matrixtol vald teljes elvalaszt#s.kromatogram hosszat
nyilvanvaléan a GC oszlop paraméterei eéséaBrséklet gradiens, valamint a
vivogdz 4&ramlasi sebessége hatarozza meg. A peszticideé&rése

szempontjabdl azonban a detektalas és a mintableMitgyegesen fontosabb.

A mintabevitel jellem#en valamilyen illékony, szerves oldészerben torkéni

ami altaldban etil-acetat, hexan, ciklohexan, tdlwagy aceton. Barmilyen
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szerves oldészert alkalmazé mintadkészitésél legyen is szd, GC-s
méréshez lehétleg a fenti oldészerek egyikébe kell a mintamenggist
juttatni. Lényeges, hogy a GC nem alkalmazhat6é lahasan minden
peszticidre. A komponensnek a minta injektalasakdkalmazott nagy &
kozlés miatt illékonynak és dstabilnak kell lennie, ellenkéz esetben az
injektalaskor a linerben marad vagy az injektalddamataban elbomlik. A
nem illékony és/vagy dlabilis peszticidek mérésére az LC-hez kapcsolt
technikak alkalmasak. Természetesen van egy hatarsaolyan peszticidek,
melyek mindkét technikaval jol mérhi&tk. llyen esetekben a rendelkezésre
allé6 eszkdz és az analitikus dontése hatdrozza rhegy milyen elvalasztast

alkalmaz.

A mintabevitel attél figgen, hogy a minta egy része vagy egésze jut-e a GC
oszlopba, ugynevezett split és splitless injektalkglonbdztetink meg. Az
alacsonyabb kimutatasi hatarok érdekében a pesktignalitikdban is a
lehebleg nagy mennyiség minta splitless mddban valdé injektalasa az
elony6sebb. A nagy mennyiségninta a konvencionalis GC injektalashoz (1-
2 pl) képest jéval nagyobb, altalaban 10, extrémtben akar 20 ul is lehet,
melynek bejuttatasat az LVI (Large Volume Injection Nagytérfogatu
Injektalas) interfész teszi leh@té. A mintamennyiség meghatarozasa mindig
egy kompromisszum eredménye kell, hogy legyen. B8gohi mintakrdl lévén
sz6, a bejuttatott méatrix mennyisége a mintamenéggel egyenesen aranyos.
A matrix mennyiségét a mintaban csdkkenteni lehetntarelokészitési
tisztitasi lépésekkel, azonban ennek az a veszdiggy az analitikus szamara
fontos peszticideket is elveszthetjuk. A matrix a@spticidekre gyakorolt
hatasa az injektor liner részében érvényesil és m@yg sokféle szorbenst
hasznaldo minta-ékészitési modszer esetén is >20 % matrixhatas
tapasztalhatdo szamos komponensre. A QUEChERS &Ralhasznalt PSA
onmagaban is elegetid hogy jelenbsen cstkkentse a matrixhatast
[SCHENCK; 2000]. Tipikusan jeleésddés tapasztalhaté GC-s méréseknél a
matrix hatasara, melynek logikus magyarazata a kkez. Az injektor liner
réeszében altaldban valamilyen szorbens anyag varly m matrix egy részét
lekoti injektalaskor megakadalyozva ezzel az oszlepszennye&dését.
Matrixmentes sztenderd vagy sztenderd keverék olihgektaldsakor egyes
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peszticidek ezeken a ké&thelyeken képesek adszorbealdéddni hidrogénkotést
kialakitva az aktiv helyekkel, ezaltal az oszlo@rdiner-be juttatott peszticid
abszolit mennyiségének csak egy hanyada jut beelEszemben a matrix-szal
egyutt injektalva, az aktiv helyeken a matrix egyasmponensei kénnyebben
megkoétdnek, ami miatt a peszticidek nagyobb hanyada jutha mint tiszta
oldészer esetén. Kovetkezésképpen egy megnodvekedetlt pozitiv
matrixhatas tapasztalhatdé. Manapsag a leggyakral@zabhVI-PTV injektalasi
modot alkalmazzak, ami nagy mennyisiegmintabevitelt (5-10 pl) és
programozott HBmérséklet elparologtatidst jelent. A PTV elve, hogy a
bejuttatott mintat pillanatszéen felhevitik, ez ennek hatdsara gaz
halmazallapotuva valik, kitagul, és a wigaz hatasara az oszlopra jut, ahol a
gradiens kezdeti alacsonyomérsékletének hatasara ujra koncentralédik az
oszlop elején. Az egyes matrixalkotdk linerben vatbegkdtdését a liner
folyamatos fitésével egy mellékcsatornan elvezetve eliminaljak.

Az oszlopot elhagyd, mar elvalasztott komponenseilatizalni és detektalni
kell. Az ionizaci6 El (egyes szeék szerint Electron Impact=Elektron
Utkoztetés, masok szerint Electron lonization=Elekt lonizacié) és pozitiv
vagy negativ Cl (Chemical lonization=Kémiai lonizar lehet. Altalaban GC-
MS-t (GC-ioncsapda MS, GC-TOFMS) és GC- tandem M$EC-MS/MS)
alkalmaznak. A kétdimenzios elvalasztidsra alkalIm&CxGC TOFMS
alkalmazasa a peszticid analitikaban még annak &tzfdzisdban jar.Az ElI
ionizacié gyakoribb forma, mert robusztusabb, a etkézn spektrumok a
muszergyartotdl sem fluggenek, ezért konnyebb altataspektrumkoényvtarat
létrehozni. Ezzel szemben a Cl kiméletesebb ionizaa keletked spektrum
altalaban szegényesebb, mint az EI spektrum, meggrhensek ritkan
keletkeznek. Sok tanulmany jelent meg az EI-GC-M50-2400 peszticidre
kiterjed6 hasznalatar6l[CAIRNS, 1993; FILLION, 2000; STAN, 2000;
CHU, 2005] A kémiai ionizacié (Cl) alnye, hogy a matrix zavaré hatasa
kisebb, mint El esetéP(HERNANDO, 2001], de peszticidek széles skalajan a
Cl-vel elért intenzitasok nagyobb diverzitast mutak, mint El-vel, valamint
a Cl-vel elért tomegspektrumok kevesebb fragmeretaimaznak, mint EI
esetében, ezért a kémiai informacidtartalma is lsebd. Cl-t el§sorban
egyes peszticid csoportok mérésére alkalmaznak, tmia szerves
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foszfortartalmi[RUSSO, 2002] szerves halogéntartalmf[CHALER, 1998]
vagy piretroid [RAMESH, 2004] peszticidek. Lévén egy nem univerzalis
technika, CI-t csak ritkan alkalmaznak sokkomporens peszticid

meghatarozasi modszereknél.

Az MS detektalas alapvéeéen torténhet SIM (Selected lon
Monitoring=Kivalasztott lon Monitorozas) és teljegasztazas (full scan)
modban. SIM modban MS esetén 2 vagy 3, a molekulpaidemzé iont,
MS/MS esetén pedig egy nagy intenzitasu iont ésalblol keletke# 2 vagy 3
fragmenst monitoroznak. A szelektivebb MS/MS detdas miatt itt a
kromatografias zavard hatasok csak mérsékeltemjbeznek[ GONCALVES,
2004]). Egyes niiszerek ioncsapdaval is fel vannak szerelve, melgékk
akkumulalni lehet az ionokat, ndvelve ezzel az &eréységet. A full scan
mod folyamatos pasztazast biztosit, a kromatogramlea6 informéacio pedig
a beble eléhivhaté spektrumok Osszege. A spektrumok hatiéervalo
tisztitasat, illetve azonositast az aktualis szeftva rendelkezésre allo
spektrumkényvtarakbol automatikusan végzi. A spakitkonyvtarakban
szerepd peszticidek szdma az utdébbi években m#&gnh ezeket a National
Institute of Standards (NIST) intézet rendszerepfiszerezi. GC-MS
kapcsolassal az azonositas a spektrum, plusz anceie idk fixalasa alapjan
is megoldhaté. Ezt Stein és munkatérsai fejles#tettszintén a NIST
intézetben, majd a Microsoft-tal kdz6sen megalkkttg AMDIS (Automated

Mass Spectral Deconvolution and Identification Sym) programot.

Bar full scan modra az MS és MS/MS detektalas isabhas, a TOFMS csak
full scan médban rlkddtethe. GC-TOFMS nfiszerek két alapvétfull scan
modban nikddhetnek: gyors pasztazassal, de kis témegpontggsda amivel a
koelualédd csucsok tomegspektrometridsan szepatrddika|PATEL, 2004],
vagy lassu pasztazassal, de nagy, akar 0.02 Da dpordossaggaCAJKA,
2004] Altalaban a TOF detektorok 8kebb koncentracié-tartomanyban
tudnak linearis O0sszefliggést biztositani a konc&cith-jel 6sszefiiggésben,
mint az MS vagy MS/MS rendszerdlobALLUGE, 2002]. TOFMS detektort
LC-hez kapcsoltan altaldban nagy toémegpontossagésere, mig GC-hez
kapcsoltan gyors pasztazasi sebessége miatt allkedaka
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Osszehasonlitasképpen, az MS full scan moédban 1y & TOFMS 100
pasztazasi peridodust tud régziteni masodpercenként.

A méréstechnika robusztussaga valodi mintak rutieréséhez elvitathatatlan.
A robusztussag csdkkenése vagy romlasa kevesebbixnsgzal terhelt mintat,
vagy kevesebb minta-mennyiség injektaldsat tesakckehetvé azonos id
alatt, ami limitalja az analitok detektalasat ésotklsenti a mintaszamot.
Emellett a nfiszer felhasznaldi tisztitasat is gyakrabban kelgeZni. Mig a
nem illékony matrixkomponensek a liner-ben okoznaloblémat, a (részben)
illékonyak az analittal egylitt kromatografias interenciakat eredményeznek,
ami ezért hatassal van a kimutathatésagra is. Ssekben tehat az analitikus
feladata a mérlegelés: csdkkenteni az injektalt nxamennyiségét ugy, hogy
a mérend komponensek kimutatasi hatara még elfogadhat6 éegyes hogy a
bejuttatott matrix ne okozzon robusztussag roml&t.peszticidet vizsgaltak
GC-MS-sel SIM modban nagy viztartalmd matrixokbaahol a 2-3 pl
mintamennyiség splitless maodban optimalis volt antfe szempontok
tekintetébenfMASTOVSKA, 2004].

A szakirodalomban gyakran mintaé&lészitési modszerek optimalasdhoz vagy
0sszehasonlitasdhoz, mint alkalmazast irjak le a @E€réstechnikat. A
kozlemények tiulnyomo tobbsége a z6ldség és gyumdicsakat veszi célba, a
prognosztizalhatéan nagy interferencidkat, zavarb6atdBokat okozé

matrixokrdol (mint a fiszerek vagy a tea) azonban kevesebb sz0 esik.

Etil-acetatos extrakcioval zdldségekbkivont 10 reprezentativ peszticiden
GC-MS (SIM) technikaval az alapv&tanalitikai paraméterek teljesilése
mellett nagy matrixhatast tapasztaltak, aminek kemgpaldsara matrix-
illesztett kalibracié ajanlotf AGUERA, 2000]. A GC-MS kapacitasa SIM
moédban megfelédl 27 [CUNHA, 2009], 32 [LEHOTAY, 2005], 105

[LESUEUR, 2008], 107 [NGUYEN, 2008], illetve 144 [LEHOTAY, 2005]

peszticid egylttes mérésére is. Az MS/MS detektalagyobb szelektivitasa
miatt kevesebb zavaro interferencia tapasztalhatimt MS detektalas esetén,
ami tobb komponens egylttes mérését teszi léhet 251 [FILLION, 2000],

illetve 260 [OKIHASHI, 2007] peszticid szimultdn mérését is publikaltak,

azonban ennél a nagysagrendnél joval tébb komporepgittes mennyiségi

-43 -



Kmellar Béla

mérése technikai szempontbdl semémjos. A kalibracibhoz szikséges
sztenderd keverék oldatok készitése nagyomigdnyes, radadasul egyes
peszticidek a hig sztenderd oldatokban bomlanaki, megkotveteli az oldatok
készitésének fokozott gyakorisagat. A 250-nél tékbmponens egyittes
mérésére egy alternativ megoldas a nagyszadmu pmrdztisak midseéqi
azonositdsa. Mezcua elképzelése, hogy nagyszdmu0O0(>9peszticidet
hatarozzon meg miségileg, majd a mintadkban d&brduldékat (~100)
mennyiségileg is meérje[MEZCUA, 2009], véleményem szerint a mai
sokkomponenses peszticid analitika egy meghataroaoyvonala. Mddszerét
GC-MS csatolassal publikalta, az azonositas aladppédig tomegspektrum és
rogzitett retenciés i@l szolgal. A full scan modban felvett GC-MS
kromatogramok hattéét valo automatikus megtisztitasahoz es
kiertékeléséhez AMDIS (Automated Mass Spectral Duadution and
Identification System) programot hasznalt. Mddssertkomponensdl és
matrixtol fuggoen a fent emlitettek mindegyike kisebb-nagyobb
matrixhatasrél szamol be. A matrix linerben okozo#gativ hatdsa azonban
kikisz6bo6lhedé analit-véd anyagokkal. Ezek ugyanugyikoédnek, mint maga
a matrix: a linerben az aktiv helyekhez kdhek hidrogénkdtéssel, kiszoritva
ezzel a peszticideket és a matrixkomponenseket. idealis analit-véd

anyagok 6 tulajdonséagai:

(1) sem az oldatban, sem a GC rendszerben nem reagananalittal
€és nem okoznak degradaciot;

(i)  nem rongaljak a detektort vagy a GC oszlopot;

(iii) nincs zavar6 hatasuk a detektalasban;

(iv) nem rakddnak le a GC injektorban vagy egyéb helyeke

(v) széles korben elérhéek, olcsdék és nem veszélyesek;

(vi) oldhatéak az aktualis oldészerben.

A QuEChERS-alapu minta-&készités, pontosabban a PSA hasznélata
elsdsorban szerves savakat (fenolos és zsirsavak) éahsdratokat (mint a
frukt6z) vonja ki a mintabdél. A PSA ebsés masodrend amino-csoportokat
tartalmaz, ami képes hidrogén és ionos kotésreytepént a hidrogénkdtésre
hajlamos matrixkomponenseket eliminalja a mintabg&zért az analit-véd
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anyagoknak sok hidroxi és/vagy amino csoporttall kelndelkeznitik, hogy
hidrogénkotést  tudjanak létesiteni a liner aktiv tdttelyeivel
[ANASTASSIADES, 2003] Egy ehhez kapcsol6odo tanulmany szerint az
etilglicerol:gulonolakton:szorbitol 10:1:1 mg/ml hkeentracioju és aranyu
keveréke a mintaban optimalis az analitok védelméfatasa az egész ellucios
tartomanyra kiterjed, csOkkenti a matrix miatt & kalibrcios
problémakat, csokkenti a nem illékony matrixkompaosek lerakodasat a GC
rendszerben és ndveli a robusztussagot, ezaltalkkestteni lehet a
karbantartds gyakorisdgat. Analit-wv&dszerek hasznalata azonban nem
mindenhol bevett gyakorlat, melyslfeg abbdl ered, hogy Osszeallitdsa és
mintdhoz adagolasa plusz labormunkat igényel és ssktben - dleg jol
tisztitott és/vagy nagy viztartalmu matrixok esedgb-, felesleges is az

alkalmazésa.

Az elvalasztas hatékonysaganak nodvelése, igy a Uamés zavard hatasok
csOkkentése kétdimenzids elvalasztassal oldhatd.mMegelméletet, miszerint
két, egymastol eltér polaritasu oszlopot kell sorba kapcsolni, majd els6
oszloprél elualédé egydimenziés kromatogramot madmi kell, ami a
masodik oszloprdl elualodva kétdimenzids elvalastztéredmeényez, mar kdzel

hisz éve Phillips és munkatarsai publikalfakU, 1991].

Elvalasztasi potencialja olyan matrixok (illetve texktumok) mérésénél
lényeges, melyek valoban bonyolultak. Szénhidrogénearfimok mérésere
alkalmazzak elésorban [ADAHCHOUR, Part |1ll, 2006], azonban
élelmiszermintak méréséhez is nagy potenciallal delkez technika

[ADAHCHOUR, Part 1V, 2006]. Banerjee s&l6bsl [BANERJEE, 2008],

Chen rizsldl és halolajbol [CHEN, 2007] mért peszticideket ezzel a
technikaval. Ezek mellett persze sok méas alkalmaz&smaodszert publikaltak
peszticidek mérésére olyan matrixokbdl, ahol a ké®hziéos elvalasztas
alkalmazaséat nem feltétlenil indokolta volna a matrattér[CUNHA, 2009;

HERRERO, 2009]

A peszticidek mérése ubzerekben nem tul hangsulyos téma. Ennek
nyilvdnvalé oka az, hogy fogyasztasi mennyiséguRyi€gesen kisebb, mint a

z6ldségeknek, vagy gyumoélcsdéknek. Lévén szaraz é&rma peszticidek,
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melyekkel esetlegesen kezelték aiisterndvényt, a szaritas hatdsara
feldusulhatnak, ezért veszélyforrast jelentenekogyilasztok szaméara. Néhany
publikacio foglalkozik csakifszerek mérésével, és ezek is csak egydimenzids
gazkromatografiat alkalmaznakMANIRAKIZA, 2000] . A fliszerekben az
aromakomponensek, zsirsavak, szinanyagok és pigakenkoncentraltan
vannak jelen, ami mindenképpen nagy hatteret és IUaédo
matrixkomponenseket prognosztizal. A kétdimenzié€ @ nagy szeparacios
potencialja miatt pedig alkalmas lenne peszticidak ilyen bonyolult
matrixoktol valdé szeparalasara. Illyen tipust kusdtdazonban eddig

ismereteim szerint nem publikaltak.

2.3.5.2 LC alapu technikak

Folyadékkromatografiat sokkal ritkdabban hasznaltaknultban, mig azokhoz
UV, diédasoros (DAD) vagy fluorescens detektor val$éak elérhet, mert
azok kevésbé voltak szelektivek és érzekenyek, nmantvelik egy idben
alkalmazott GC technikak. Az MS, mint detektadldsima ekkor mar létezett,
de a minta MS-be juttatdsa nem volt megoldott. AzS-Me juttatott
molekulaknak toltéssel kell rendelkeznitk (ugyneetz kvazi-
molekulaionok), hogy az elektromagneses térben heipiudjanak, ehhez
azonban a GC-nél alkalmazott EI és CI ionizacié newoit megfeleb az LC-
vel elvalasztott Bre érzékeny molekuldk és a mobil fazis folyadéktaomiatt
sem. A lagy ionizaciés technikdk megjelenésével rdaT|an ez az akadaly is

elharult.

Az aladbbiakban kisérletet teszek az LC/MS modszehékom nagy logikai
egységének (elvalasztds - ionizacio - detektalag)ok valo targyalasara

fokuszalva a peszticid analitikai alkalmazasokra.

- 46 -



Multikomponenses névényvdder-maradék meghatarozas lefségei. ..

2.3.5.2.1 Elvéalasztas

A peszticid analitikaban az elvalasztas paramétetdg hatarok kozt
mozognak, melyek megvalasztasat altalaban a céllommpsek szama
hatarozza meg. Forditott fazisu oszlopokat haszalélrhosszuk altalaban 5-
30 cm, bel§ atméBjuk 3,5 - 5 mm, a szemcsenagyséag pedig 2,1 - 5 @adkt
alakul. Az alkalmazott eluens acetonitril vagy mmedd valamint viz és ezek
keverékei, az elvalasztashoz szerves oldoszer grsdi hasznalnak. Az
eluenshez gyakran adagolnak kis mennyiségben vdj@emi modositészert,
mellyel az ionizacié hatdsfokat novelik. A mdédost@rekkel a kovetkdz
reszben (2.3.5.2.2 fejezetben) részletesen fogladko Az elvalasztas-
technika teriletén az utébbi 5 évben miniatirizakss hatékonysagnovelési
tendencia figyelh&t meg. Ez az Ultra Nagy Hatékonysagu
Folyadékkromatografia (UHPLC) irAnydba mutat, mellyaz oszlophosszt 2-
10 cm-re, a beks atmévt 2,1 — 3,5 mm-re és a szemcseméretet 1,7 — 2,1 mm-
re csokkentették. Ezzel keskenyebb csucsok, jobleparacio, rdvidebb
kromatogramok, egyszéval nagyobb hatékonysag é&rhet. Az UHPLC
oszlopok nyomaséllésaga a normal HPLC oszlopokélkeépest (maximum
150-400 bar) jelerttsen nagyobb, maximalisan 600-1200 bar is lehet,taami
elterjedtebb HPLC pumpéak nem tudnak kiszolgalni,rima&zok csak maximum
400 bar nyomast tudnak biztositani. Kovetkezésképp&lPLC elvalasztidshoz
UHPLC pumpét kell alkalmazni, ha 400 bar-nél naglyobyomason akarjuk
azt Uzemeltetni. Szamos UHPLC alkalmazast publikiélt ennek ellenére
azonban a rutin peszticid analitikhAban még nem eet a HPLC szerepét,
melynek oka hogy az UHPLC oszlopok gyakrabban eddnek a jelen minta-
elokészitési technikakkal tisztitott névénymintak matkomponenseidl, a
nagyon nagyszamu peszticidet a futtatasd magyaranyu csdkkentése mellett
pedig detektalas-technikailag is nehéz kivitelezAidetektalas limitacidjaval
késsbb foglalkozok. A mai HPLC rendszerek oszlopmelégit funkcidéval
(hémérséklet-szabalyozassal) is rendelkeznek, néhdkglmazas stabil - a
szobaldmérsékletnél magasabb (30-50 °C) énersékleten tartja az oszlopot
futtatas kdozben, egyesek pedig nem szabalyozzaknméhsékletet. Azt, hogy

az oszlop Bmérsékletének milyen hatadsa van a mérésre, mégwviesgaltak.
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2.3.5.2.2 lonizéacio6

Az atmoszférikus nyomasu lagy ionizacidés technik@kPIl) harom tipusa
ismeretes: Atmoszférikus Nyomasu Kémiai lonizaciés(APCI),
Elektroporlasztdsos lonizaciot (ESI) és Atmoszféisk Nyomasu Foto
lonizacio (APPI). Az APPI hasznélata ritka a sokkmemenses peszticid
analitikaban [TAKINO, 2003]. Lagy ionizéaciot (tleg APCI és ESI) MS
detektalassal alkalmazva, tobb nagysagrendnyi érmgkég javulas volt
tapasztalhat6 az annak o6¢le hasznélt UV, DAD vagy fluorescens
detektalashoz képe$gALDER, 2006] és természetesen nagyobb szelektivitast
is biztosit. Thurman egy atfogoé tanulmanyt publik&z APCIl és az ESI
ionforrasok hatékonysagarol, melyet 75 peszticidesztelt, ami 10 kémiai
csoportot reprezenta[THURMAN, 2001]. Eredményeit a&. abran prezentalt

ionizaciés folytonossagi diagramon dsszegezte.

O®

OX acids PUs PUs
ESA’s SUs
SuUs OPs OCs OPs
@ @ triazines @ @
phenoxy acids Carb quats
chlorophenols

Roviditések: ESA's=ethanesulfonic acid degradate of the chloroacetanilide herbicides; PUs= fenilurea herbicidek;
OPs= szerves foszfortartalmu rovardld szerek, Carb= karbamatok, OCs= szerves kortartalmu rovardldlk, SUs=

szulfonurea herbicidek
apola

mérsékelten mérsékelten
: polaros apolaros apolaros polaros
ionos «—El ionos
@ @ + APCI > +—APCI >
* ESI > * ESI >
noévekvo elektron novekvé

ionok az savassag <«— befogasi — bazikussag ionok az
oldatban . régio , oldathan

Raviditesek APCl= Atmoszférikus Nyomasi Kemial lonizacio, ESI= Electrospray lonizacio, El= Elektronitkézteteses
lonizacio

4. abra lonizaciés folytonossagi diagrafTHURMAN, 2001]
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A szerves klortartalma peszticidek apolaros voltukiatt csak GC
technikakkal mérhétek. Attdl fuggen, hogy pozitiv vagy negativ moédban
hasznaljuk a forrasokat: pozitiv vagy negativ icaddd torténik; pozitiv vagy
negativ ionok jonnek létre. A nem ionos béazikus ztesdekre az APCIl+
sokkal érzékenyebb, mint az ESI+, az ESI+ pedigedave pozitiv toltéssel
rendelke® peszticidekre, a bipyridylium herbicidekre (quak:ochlormequat,
diquat, stb.) érzékenyebb. A savas peszticidekeltkab konnyebb negativ
modban ionizalni (kénnyebben vesznek fel negatiMésii iont, mint protont).
Az alkalmazott ESI- ioniz4cié 10-100-szor érzékeblge mint az APCI-. Az
APCIl+ sokkal érzékenyebb a triazin és fenilureausp peszticidekre, amik
gyengén bazikusak és az oldatban nem rendelkezrdtestsel. Az ESI-
erzékenyebb, mint az APCI- a klorofenoxi-savas heidekre,
alkilszulfatokra és acetanilid herbicid metabolitak amik egyébként anionos
formaban vannak jelen az oldatban is. A szervegflodartalmu és karbamét
peszticidek ugyanolyan hatékonyak APCI+ és ESI+izaciot alkalmazva.
Ezek a komponensek nitrogén vagy oxigén atomotailaraznak, melyeknek
nagy a proton-affinitAsuk. Egyszoval, az ESI hatekabban ionizélja az
ionos és polaros peszticideket savas é€s bazikuedglien is. Az APCI poléros
€s apolaros peszticideket is ionizal, de az ion@snponenseket nem tudja
gerjeszteni. Tovabba az APCI és az EI ionizacié 4a abra kozepén
elhelyezked peszticideket képes ionizélni, mint a karbaméatak & szerves
foszfortartalmu peszticidek. Kovetkezésképpen az CAPtermészetében
kozelebb all az El-hez, mint az ESI ionizacid. Fesitezen kivil megjegyezni,
hogy az LC-vel mérhét peszticidek nagy hanyada pozitiv ionizaciora
hajlamosabb, ezért a két ionizacios technika pezmiddban valé alkalmazasa
kerilt elstérbe a sokkomponenses peszticid mdédszereknél. dyakemponens
jol ionizalhaté APCI+ md&dban, akkor j6l thddik ESI+-ban is, de visszafelé
ez nem feltétlen igaz. Ezért a kétkozul az ESI+ hatékonyabb az altala
uagymond lefedett peszticidek szamanak tekintetélagnAPCI+-hoz képest,
kovetkezésképp univerzélisabb technikbBHURMAN, 2001; KLEIN, 2003;
JANSSON, 2004; HERNANDEZ, 2005] Thurman publikadciéjaban savas
mozgo fazis (0.1 % ecetsav vagy hangyasav) hastatlajanlotta ESI
forrasokhoz, mert az segiti az ionizacigtHURMAN, 2001]. Azd6ta szamos

publikaci6é jelent meg, mely hangyasavat (0,05-0,2, @mmo&nium formiatot
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(5-20 mM) vagy ammonium acetatot (5-20 mM) haszmahizaciét segid
szerként. Az ammoénia tartalmd mdbdositék esetén nesak hidrogén
([IM+H]"), hanem ammoéniumion adduktok ([M+NH) is keletkezhetnek.
Mindharom hatékonynak inik, azonban azt, hogy a sokkomponenses
moddszerek szempontjabdl melyik a leghatékonyabletve hogy vannak-e
esetleg negativ hatadsai egyes peszticidekre vagygtpad csoportokra nézve

még nem targyaltak.

2.3.5.2.3 Detektalas

Méara az LC-hez tobbféle MS detektor illeszthetigy, mint az egyedi
quadrupole (MS), a quadrupol ioncsapda (QIT), anha@s (vagy tandem)
quadrupol (QqQ=MS/MS), a repulésiddTOF MS) vagy a hibrid quadrupol-
repualési id (QQqTOF) tomeg spektrométer. A gyakran alkalmazGt€-MS
analdgiajara, az LC-MS technikat (és a quadrupaickapdat) SIM mdédban
ritkan alkalmazzak, a hattérben zavard matrix ésdogker klaszterek miatt. A
valodi mintak kémiai zavarasa miatt nagyon rossmikiatasi hatar érhét
csak el, holott az MS detektor érzékenysége enpeghlj tobbre lenne képes
[HERNANDEZ, 2005]. A kémiai héattér nagymértékben cstkkenthetha
tandem MS-t alkalmazunk Kivalasztott Reakci6 Monmdpas (Selected
Reaction Monitoring=SRM) mdodban ugynevezett atmemetmas néven
tranziciot monitorozunk. Ez a kvazi-molekulaion é&s beble keletked
fragmens ion(ok) monitorozasat jelenti, ami nagydgecifitdst biztosit, mert
a molekulaval egyitt elualodé matrixkomponens(elmeég ha ugyanaz is a
tobmege, az Utkdzési celldban bk keletked fragmens csak nagyon ritkan
ugyanaz. Maradva a tandem tdmeg spektrométernél,lyma mai
sokkomponenses peszticid analitika leghatékonyabétekitalasi eszkoze,
kalkulalhat6 a meghatarozandé célkomponensek maksmészama. A
mennyiségi meghatarozashoz egy célkomponensnek &thenetét Kkell
pasztazni, melybl az intenzivebb a mennyiségi meghatarozas alapjkisebb
intenzitdsu pedig a miiségi azonositas biztositéka. A két 4&tmenet aranya a
kalibracioban és a mintdban is kisebb-nagyobb élkéel meg kell, hogy

egyezzen [internet 6]. A nagyobb eltérés matrix interferenciabd6l vagy
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alacsony analit-koncentraciobol fakadhat. A tandbBi8 miszerek pasztazasi
sebessége 5-100 ezredmasodperc (tovabbiakban méaz) Ujgeneracids
készuléekek 1 msec-ot is tudnak), melynek megvalasatfontos a mddszerbe
foglalhatd komponensek szamanak tekintetében. Ayddékkromatografias
csucsok szélessége altalaban 0,4-1 perc és egysanagfeled definialasahoz
minimum 9 pontra van sziukség. Egy keskenyebb cgfieghatarozasahoz (24
masodperc) maximum 2,5 masodperc lehet egy pasgtadklus, ha minimum
9 pontot kivanunk mérni. Ha egy atmenetet 20 mggcpiasztazunk, a
ciklusidé 125 atmenet pasztazasat teszi léivét Egy iddablakba tehat ilyen
feltételek mellett 125 atmenetet lehet foglalni. Kafuttatast 5 idablakra
bontjuk, az 6sszesen 625 atmenetet engedélyez. IMineden komponens két
atmenetét pasztazzuk, ez elméletileg 312 pesztiegylttes méréseét teszi
lehebvé [ALDER, 2006]. Ez az elméleti szam azonban azért nem teljesul
ilyen feltételek mellett, mert a sokkomponenses saEr e k
folyadakkromatogramjan a csucsok eloszlasa nem elgyes, tobb komponens
elualdédik a kromatogram kozépsészén, mint az elején. Egyes esetekben a
muszergyarték is hatarokat szabnak. Az Agilent 641@ipTle Quadrupole
LC/MS széria példaul szoftveresen 100-ra limitalpz egy idablakba
foglalhaté atmenetek szamat - igy 50-nél tobb komgxos egylttes méréséhez
mindenképpen minimum két édblakra kell bontani a modszert -, mig példaul
az Applied Biosystems 3200 QTRAP készulék 300 atetemgyilttes mérését
engedélyezi érzékenységromlas nélkiul. Modszerfejiéseknél természetesen
atmenetek monitorozasa kozti szinetelésibviel is kalkulalni kell, ami
gyartotél fugden 1-5 msec. Természetesen, ha 300 atmenetet pas#ta
egyszerre, akkor a paszazasiida leheb legalacsonyabbra kell szoritani (5
msec/atmenet), hogy a meghatarozds kromatografi@®rinacioveszteseég
nélkul térténjen. A gyors pasztazas azonban érzgkég romlassal jar, igy a
kimutathatosagot als6 hatarat befolyasolja. Az UKPtechnikaval elérhét
kromatografias csucsok keskenyebbek, tipikusan @3 perc szélesek, és ha
egy keskeny 9 masodperc (=0,15 perc) széles csuessrliink alapul, akkor
az Alder altal levezetett elmélet szerint 125 peészt egylttes mérése
lehetséges egyszerre. Ez a szam természetesen llagha kisebb pasztazasi
sebességet alkalmazunk. Uj fejlesztéstandem MS készilékekben a

pasztazasi idt az addigi 5 msec-r6l 2 msec-ra (Applied Biosyssem500
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QTRAP), illetve 1 msec-ra (Shimadzu LCMS-8030) sitottak, amivel a
moddszerbe foglalhatd komponensek szama novélh&s a kozeljogben a

gyors készuléekek tudjak majd biztositani a sokkom@oses modszerek
UHPLC alkalmazéasinak nagyobb térnyerését. Nyilvdoveehat, hogy az egy
moddszerbe foglalhaté peszticidek szama nemcsak anékikészités, de
muszer oldalr6l is limitalva van. Az analitikus felath pedig hogy a
rendelkezésre all6 technikadkat koéltséghatékonyarszhalja ki a hatarig
feszitve a niszer adta lehéségeket Uugy, hogy kdzben elegéndnalitikai

informéacio alljon rendelkezésre a meghatarozashnzZlal000 pg/kg (ng/ml)
koncentracio tartomanyban.

Az LC-hez kapcsolt TOF technikak (LC-TOF, LC-QqTOR)s a Fourier
transzformacié elvén tikodé ioncsapdak (FT-LIT MS; Orbitrap) éhye a

nagy tomegpontossag (<5 ppm) miatti szerkezetazibhes képesség.
Sokkomponenses peszticid modszerré valdé alkalmakasu mennyiségi

méréshez fontos $k linearis tartomanyuk miatt kevésbé alkalmas, mant
tandem MS. A pontos tomegmérésen alapul6é adatbl@iehozasaval azonban
hatékonyak nagyszdmu peszticid egy méréssel tértéazonositaséara
[FERNANDEZ-ALBA, 2008].

2.3.6 Modern multikomponenses peszticid meghatarosa

modszerek: minéségbiztositas
2.3.6.1 Szabalyozas

A SANCO/10684/2009 [internet 6] dokumentum minden analitikai
paraméterre aprolékosan kiterjedve szabéalyozza eéstéchnikat. Ezek kozul

a legfontosabbakat emelem csak Ki.

Egy komponens azonositdsara - Ilévén szdé kromatogmaf alapulo

technikakrol -, a retencios édmellett a kovetkegknek kell teljestlnitk:
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* normal felbontast MS esetén minimum 3 jellempn (lehetleg kvazi-
molekulaionnal egyutt)

* nagy felbontasu és/vagy nagy tomegpontossagu M$éaesminimum 2
jellemz6 ion (lehebleg kvazi-molekulaionnal egyltt) vagy <5 ppm
felbontéképesség mellett minimum 1 fragmens ion

« MS/MS detektalas mellett minimum 2 fragmens ion nfjénet)
pasztazasa és egylttes jelenléte.

A detektalt ionok aranyanak, melyet mindig a legmntivebb, Ugynevezett
baziscslucshoz viszonyitanak (vagy MS/MS detektaddstén az intenzivebb
atmenethez), dobtszerepe van. A mintaban detektalt és a matrixtasidtett

kalibracioban a komponensre kapott ion-aranynak mkegll egyeznie,

természetesen bizonyos mértékoleranciaval. Ezt atrési intervallumot a
SANCO rendelet hatdrozza meg és a bazis ionhozongizott aranyatél teszi
fuggove. Az eértékeket a rendeletb adoptalva azl. tadblazatban teszem

kozze.

1. t&bldzat Relativ ion intenzitdsok ajanlott maximumirési hatéarai
spektrometrids technikdk esetE®ANCO/10684/2009]

CI-GC-MS, GC-MS",

Relativ intenzitas EI-GC-MS LC-MS, LC-MS"
(a baziscsulcs %-a) (relativ) (relativ)
> 50 % +10 % +20 %
20 % - 50 % +15% +25%
10%-20% +20 % +30 %
<10 % +50 % +50 %

Egy extrakciés mddszer fontos jelletje a kinyerési hatasfok. Kénnyen
belathatd hogy nagyszamu peszticidet vizsgalva meméndegyiket 100 %-
ban kinyerni a mintabdl. Ezért a rendelet a kinyaréatdsfokot 70-120 %
tartomanyban hatarozza meg. A mintaiedszités validalasat a célmatrixokra
csoportonként legalabb egy reprezentativ matrixel lelvégezni (a SANCO
rendelet a matrix csoportokat is 06sszefoglalja) és laboron belili
ismételhetség (RSQL) <20 % kell, hogy legyen. Ha a vizsgalt peszticid
kinyerési hatasfoka a fenti intervallumba esik, akknem kell kinyerési
faktorral kalkulalni. Ha viszont ezen intervallumodvili érték (tipikusan

<70 %), és a parhuzamos eredmények szorasa kicSD{(R<20 %), akkor az
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is elfogadhatdé. llyen esetekben viszont kotélezzamolni a Kkinyerési
faktorral.

2.3.6.2 Matrixhatas

Legyen szO0 barmilyen minta-&tészitésél, sok peszticid egylttes
meghatarozasdhoz kiméletesnek és hatékonynak kalhié, hogy a keresett
(vagy nem keresett) komponensek minél nagyobb hday&ivonja a mintabol
agy, hogy azok ne alakuljanak at vagy degradalédjanKdénnyen belathaté,
hogy a kiméletes extrakcio-tisztitas utan az extuakba nem csak a keresett
komponensek, de a matrix egyes elemei, komponensei 6hatatlanul
bekertlnek. Ezek a jel intenzitasdban nem vart k@de&st vagy cstkkenest
okozhatnak, legyen sz6 GC vagy LC alapu technikardig a GC
technikakndal a hatas okairdl a fenti fejezetben maé volt, addig az LC-hez
kapcsoloddo matrixhatasnak mas okai vannak. A m&omponensei
koelualédnak a célpeszticidekkel az oszloprdol éy igz ionforrasban is
egyluttesen vannak jelen. ESI+ modédban a jelendlgwozitiv toltések -
altaldban hidrogén ionok ([H] - egy részét lekotik a nagy fellleti
aktivitassal rendelkez matrixkomponensek. Emiatt a célpeszticidek abstzolu
mennyiségének csak egy hanyada tud ionizalddni.enlyestekben matrix
okozta jelcsbkkenés, ugynevezett szuppresszido tHApHsatdé. Akkor is
szuppresszi6 tapasztalhatd, ha a matrixkomponemeek a toltést foglaljak el
a célpeszticidil, hanem magaval a mar ionizalt toltéssel rendedkez
peszticiddel - ugynevezett kvazi-molekulaionnal alkotnak ion part. Ha a
koeluadloddé métrixkomponens hidrogén donor terméézeehat plusz pozitiv
ionokat juttat a rendszerbe, akkor a hatas pozitéver6sodés figyelhet meg
a matrix nélkuli sztenderd oldatokra kapott jelintétashoz képest
[NIESSEN, 2005] Ez természetesen csak akkor kodvetkezhet be, batai
oldészerben a peszticidek abszolit mennyiségénekcsak egy héanyada
ionizalédik. Hogy tiszta oldoszerben ez a hé&nyadkkoga, pontosan nem
tudhatdo, de a mérés szempontjabol nincs jedlsédyge, hiszen azonos

beallitasok, eluens 0Osszetétel és peszticid konéend mellett az arany
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mindig alland6. Természetesen matrixhatas nem IGleay peszticidek
mérésekor tapasztalhatdé, hanem minden olyan szemexp/llet mérésénél,
ahol a célvegyuleteket matrix-szal terhelt kdornydwé kell meghatarozni.
Egy tanulmany, melyben gydgyszermaradékokat vizegalszennyvizek®l,
kimutattak, hogy a matrixhatas fuggetlenil attébgly pozitiv vagy negativ, a
kis tomedi molekuldkat (<100 Da) érintetttKkLOEPFER, 2005]. Tovabba a
matrixhatas az LC-MS ionforrasanak kialakitasatelfiigg [MEI, 2003]. A
matrixhatas puszta léte nem jO vagy rossz tulajégasa meéréstechnikanak,
hanem egyszér velejaréja, akarmennyi komponenst hatarozunk meg
egyszerre, akarmilyen biolégiai mintabdél, akarmihyaninta-ebkészitéssel
akar LC, akar GC alapu technikaval. Mis¥egi azonositas esetén ennek kis
jelentdssége van, mennyiségi mérésnél azonban annal nagywmlebyet helyes

kalibracioval figyelembe lehet venni.

2.3.6.3 Kalibracio

A mennyiségi meghatarozds alapfeltétele a kalibsalamely ismert
mennyiséd sztenderdre kapott jelintenzitds dsszevetésémijela mintaval.

A legegyszeiibb megoldas &ilsd kalibracio, mely a minta és a matrix-szal
nem terhet sztenderd oldat 6sszehasonitadsa. Mivelaawixhatassal szamolni
kell és ez komponens és matrixfiggds [NIESSEN, 2005] ezért ennek a
sokkomponenses peszticid analitikdban nincs léetpadtsdga. A matrix vart

vagy nem vart hatasat mindenképp figyelembe kehnie

Ennek legpontosabb mddja azotdp-jelzett peszticidekkel vald kalibralasz
izotop-jelzett sztenderdek tomegukben térnek el @peszticidekdl, igy
tomegszelektiv detektorokkal ezek elkulonithek a célvegylletekti. Az
izotépjelzett peszticidek kémiai tulajdonséagai kratmgrafias szempontbol
ugyanolyanok, ezért ugyanolyan retenciénal eluabBldnés ugyanolyan
matrixhatast mutatnak, mint a célpeszticidek. Antizp-jelzett sztenderdek
hasznalatat azonban néhany dolog Ilimitadlja. MS/M®tedktalas esetén
ugyanugy két atmenetet kell pasztazni, mint a cédlkonens esetében, ami
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igy duplajara noveli a komponensek és atmeneteknszafelére csdkkentve
ezzel az egyszerre meghatarozhat6 peszticidek szahmdi ennél jelendésebb,

hogy aruk igen magas és nem minden pesztigidbaphatd izotép-jelzett
sztenderd. Bar ez a technika segit legjobban figgdde venni a matrix miatt

bekdvetked jelvaltozast, sokkomponenses modszereknél ritkikalanazzak.

A matrixhatas kikiszobolésére egy egyedi megoldasigynevezettarnyéek-
csucs” (,LECHO-peak”) technika Az MS ionforrasahoz egy T-elagazassal két
HPLC pumpéat kapcsolnak. Mindkét ugyanolyan oszlopot és gradiens (vagy
izokratikus) programot alkalmaznak. Az egyik renddze a mintat
injelktaljak, a masikba a sztenderd keveréket, dem&nta bejuttatasatol
szamitva nagyjabol fél perc késleltetéssel. Ez @zedményezi, hogy a
mintabdol és a sztenderdb szarmazd ugyanazon komponens egymastél fél
perc eltéréssel jut az ionforrasba és keriul detiélstaa. A sztenderd csucsa
tehat arnyékként koéveti a mintaban esetlegesenlhiatd komponenst a két
csucs teljes szeparacidja mellett. A retencié8bigni kis kilénbség miatt a
matrixhatas killénbségét elhanyagoljak. Ujabb atniekepasztazasa (mint az
izotop-jelzett peszticidek esetén) nem szikséges. Bar hatékomhni&a,
hasznalata nem jelefs a sokkomponenses peszticid modszereknél
[ZROSTLIKOVA, 2002].

A leggyakrabban alkalmazott technika az uUgynevezettatrix-illesztett
kalibracio. A meghatarozni kivant minta matrixabdél kell extcadét végezni,
ami a célpeszticidek szempontjabol vak, majd azra&kiumhoz sztenderd
keverék oldatot kell adagolni olyan koncentraciékbanely reprezentalja a
kalibraciéos sort. Ez az ugynevezetposzt-extrakciéos” vagy ,extrakcio
utani” duasitas. Az igy felvett kalibracios egyenes és iatm 6sszemérésekor
a matrixhatas mar teljesen ki van kiiszébdlve. Mimematrixhatads matrix és
komponensfig§, ezért minden matrixra (amilyen mintakat meg akdcu
hatarozni) kulon kalibraciés sort kell felvenni. Eazonban jelertsen
megnoveli a mérések szamat és nem Kkoltséghatékangrt az EU erre
vonatkozé rendelete 200®%it engedélyezte a reprezentativ matrixok
hasznalatat egyes zoldség- és gyumoélcscsoportolem msak a kinyerési
hatasfok tesztelésére, hanem kalibraciéhofinsernet 6]. Nehézség tovabba,
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hogy vak matrixot nehéz talalniglieg ha sok peszticidet akarunk egyszerre

meghatarozni.

A matrix-illesztett kalibracio masik fajtadja az ugynevezett sztenderd

addiciés technika? Lényege, hogy a mintaextraktumra Kkulonlb6z
koncentracioju sztenderd keverékeket adagolnak, lakidva ezzel a
kalibracios pontokat. Az adagolast kulonbomatrixokon kulén-kulon el kell
végezni, azonban egy sztenderd addicidos kalibracesm Osszevethét

ugyanolyan mintamatrix-szal. Hatrany, hogy ha a tainagy koncentracidoban
tartalmaz peszticid(ek)et, akkor az addiciondlasatmitobbletkoncentraciora
kapott jel esetlegesen mar nem Ilesz benne a liseakialibracios

tartomanyban. Ennek megoldasa lehet a minta oly@mtékben vald higitasa,
hogy az addicionalas utan is lefedje a linearisdaranyt. Az eredményeket
ilyen esetben a higitasi faktorral extrapolalnilkel

A sokkomponenses peszticid analitikaban a leggybkea ,poszt-extrakcios

matrix-illesztett kalibraciét” vagy,sztenderd addiciot’alkalmaznak.

2.3.6.4 Kiséb sztenderd hasznalata

Az, hogy egy bizonyos beéssztenderd hasznalata a matrixhatas variabilitdsa
miatt nem lehetséges, egyeértdim Helyette azonban kis&r ugynevezett
.surrogate” sztenderdet alkalmaznak, melynek nem a matrixhatas
kikiszob6lése a feladata, hanem az extrakcio éséstéchnika kontrollalasa.

A ,surrogate” sztenderd felé tdmasztott kdvetelmény, hogy pesdékhez
hasonl6 szerkezétés molekulatomeig stabil komponens, valamint hogy az
adott technikaval j6l mérhétlegyen. A mintahoz adagoljak extrakcioddt
(pre-extrakcios adagolas), ezaltal jelezni tudja,de extrakcié soran jeleds
hibat vétett az analitikus, ha nem megfélelmintamennyiség kerult
injektalasra, vagy ha a iszer érzékenysége valami hiba folytan varatlanul
drasztikusan lecsdkken. A ysrogate” sztenderd alkalmazasa nem feltétlen

szukséges, de ajanlott a kontrollalhatosag érdekRéb&C és LC alapu
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technikakhoz nem kizardlagosan, de a triphenyl mihate (TPP) hasznéalata a
legelterjedtebb.
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3 CELKIT UZESEK

Ahogy azt az irodalmi attekintésben bemutattamokk®mponenses peszticid
meghatarozasi moédszerek az egy modszerben méwmnhponensek szamaban
egyeértelmi ndvekw tendenciat mutattak/mutatnak. Ennek hatart szabmaak
muszerek kapacitasai, a mintaé&keszitési technika — matrix — peszticid
hadromszdg kdlcsdnhatasai, a koelualédé matrixkongsek és a detektalasi
technika kapcsolata, valamint maguk a peszticidek azok kémiai

tulajdonsagai -, jelezve azt, hogy a modszerek kéwil nagy 6sszhangot

igényelnek.

Doktori munkamban az alabbi, részben 6sszetijggszben kilonallé témakat

és célokatidztem Kki:

1. Multikomponenses modszer fejlesztése és alkalmazdsgyszamu (>150)
peszticidre LC-MS/MS technikaval. Céljaim ebbenéantiban az alabbiak:

e az ,acetat-pufferelt QUEChERS” tesztelése a kivatagt 160
peszticidre és harom reprezentativ mintamatrixra;matrixok kozti
kilonbségek kutatasa

» a fejlesztett moédszer validalasa

 a kromatografias és témegspektrometrias interfer&ndeltérképezése

2. Ezt a munkéat folytatva a mérési paraméterek hatada vizsgalatara
fektettem a hangsulyt, melyeket 150 peszticidenztedem. A kovetkeé

célokat fogalmaztam meg:

e jonizacios, kromatografias és tomegspektrometridsarameterek
hatdsainak vizsgalata a peszticidek meghatarozdsanampontjabol
e UHPLC és HPLC elvalasztas hatékonysaganak és alkalhmtosaganak

0sszehasonlitasa

3. A 150-nél jéval nagyobb szamu peszticid egy memsegi moédszerbe valo

foglalasa béar indokolt lenne, hogy tobb peszticidednitorozzunk egyszerre,
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ez detektalasi hatarokba utkdzik és tobb labormunikaigényel. Egyes LC-
MS/MS készulékek azonban olyan funkcioval is reraainek, amely
spektrumkodnyvtarbol valéo azonositasra is letsgtget ad. Véleményem szerint
hatékony lenne a két modszert kombinalni oly médoahogy erre mar volt
példa GC technika esetégMEZCUA, 2009] -, hogy az egyik alkalmas 300
peszticid mihségi meghatarozasara (ezzel csupan pasztazzuk aatpirés
pozitiv taladlat esetén a masodik mddszerrel (kebbspeszticid mennyiségi
mérésére alkalmas) meghatarozzuk azzelesen azonositott peszticidek

koncentracidjat. Célkitzéseim az aladbbiak:

» kvalitativ  (minéségi) és kvantitativ. (mennyiségi) mddszerek
kidolgozasa

e a két mbédszer kombinalasi elvének kidolgozasa

 az ,acetat-pufferelt QUEChERS” és a mddszer-kombidéalkalmazasa
nagyszamu kereskedeleflbszarmaz6 mintan

» modszerek dinyeinek és hatranyainak kutatdsa és kritikus targya

4. A mddszerek tobb mint 90 %-a zo6ldség, gyumdlcsbhaeafelék, és olaj
mintdak mérésére oOsszpontosul. Ezzel szemben a kitasmalmu szaritott
élelmiszerek vizsgélata a perifériara kerult, rdswa- részben ezért -, még
gyerekcigben jar. A kis viztartalmi élelmiszerek kdzul asterek és a tea
prognosztizalhatéan nagy hétteret produkal, akayeml minta-ebkészitést is
hasznalunk. Ebben az egységben ezért nem a nagysp@nzticid egylttes
merésére, hanem a matrixhatéas kikliszobo6lésére &dttekn, ezért a kovetkéz

célokat fogalmaztam meg:

* minta-ebkészitési modszer kidolgozasa néhany kivalasztott
klortartalmu peszticid meghatarozasatesierekldl és teadbol

 detektalasi moédszer kidolgozasa GC-MS/MS és GCxGOFWS
kapcsolattal

* a mobdszerek validalasa

e a meghatarozashoz alkalmazott fenti két technika itikus

0sszehasonlitéo elemzése a matrixhatas tekintetében
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Reményeim szerint, a céljaim megvalésitasaval rédotu vilagitani a mai
multikomponenses peszticidanalitika korlataira éssgmldasukra, mely a

koltséghatékonysagot igéndrutin peszticidanalitika javara valhat.
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4 ANYAG ES MODSZER

4.1 Vegyszerek és manyag eszk6zok

Analitikai tisztasdgu (nagyrészt kristalyositottegrticid sztenderdek a Riedel
de Haén (Selze, Németorszag), Dr.Ehrenstorfer Gmb{Augsburg,
Németorszag) és a Fluka - Sigma Aldrich (SteinheMémetorszag) cégedit
szarmaztak. Az oldatkészités utdn a maradék szteledet fagyasztdban
taroltam (-18 °C) az esetleges kovetkezdatkészitésig. Az 1000-4000 pg/ml
koncentraciéoju tomeny sztenderd oldatokat az ankdit tisztasagu
sztenderdekdl készitettem egyenként olduéket szerves oldoszerben. Ehhez
acetonitrilt (J.T. Baker; Deventer, Hollandia és sé&her Scientific;
Loughborough, Egyesult Kiralysag), metanolt (Merck;Darmstadt,
Németorszag) vagy dimetil-formamidot (Reanal; Budap Magyarorszag)
hasznaltam. Ezekdd 10 pg/ml koncentraciéban sztenderd keverék ol#&ato
készitettem, majd eldb higitottam a kalibrdcios pontokat. A tomény
oldatokat évente, a keverék oldatokat haromhavokéazitettem, melyeket
felhasznalasig a fagyasztéban (-18 ©°C) taroltam. gdhb oldatokat
(kalibraciés sor) készités utan maximum két hétasinaltam és a méreésig
hitve (+4 °C) taroltam 6ket. Minden higitashoz (ahol szikséges) és
folyadékkromatogréfids oldoszerként is a Milli-Q Sfendszer (Millipore;
Bedford, MA, USA) altal edallitott ioncserélt vizet alkalmaztam. A
QUEChERS minta-élkészitéshez vizmentes Mg%Ot (Fluka — Sigma Aldrich
és Scharlau Chemie S.A.; Sentmenat, SpanyolorszBg)acetatot (Merck),
PSA-t (Supelco; Bellefonte, PA, USA), 15 és 50 nsl-#TFE anyagu
mintatart6 edényeket (TPP; Trasadingen, Svajc) hakam. A mintak
elparologtatasat nitrogénaram alatt végeztem. Mmd®ntat injektalas éiltt
0,45 pm (HPLC esetén), vagy 0,22 um (UHPLC esetpajozitasu PVDF
(polyvinylidene difluoride) teflon s@rén (Roth; Carlsruhe, Németorszag)
tisztitottam. A HPLC elvalasztashoz eluensként aoétilt és ioncserélt vizet
alkalmaztam. Az ionizacio ékegitésére modositoszerként kis mennyiségben
hangyasavat, ammodnium-acetatot és ammoénium-formigfdluka — Sigma
Aldrich), hasznéltam. Gézkromatografias mérésekhedium gaz szolgalt
vivogazként, az injektalt mintakat etil-acetatban (J.Baker) oldottam.
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Sztenderdek oldasara és higitasara 7 ml-es PTFE@nysavaros tével
ellatott ivegedényeket (Supelco) alkalmaztam. A takninjektalasdhoz 2 ml-
es mintatartdo Uvegedényeket (Supelco és Agilenthhetogies; Santa Clara,
CA, USA) hasznaltam.

4.2 Miiszerek

Az alkalmazott niszerek bedllitdsi paramétereit - mivel azokat ogti@is utan
véglegesitettem és ez szerves része volt a kutanédmnak -, az eredmények

egyes fejezeteiben részletesen taglalom.

4.2.1 HPLC-MS/MS

Agilent 1100 tipusu HPLC rendszert alkalmaztam ayé&aékkromatogréafias
elvalasztashoz, mely gaztalanitdo, pumpa és oszlopdsztat egységeki
epult fel. A mintaadagoldé egység Agilent 1200 voKisérleteim soran 2

tipusu forditott f4zisu oszlopot alkalmaztam:

* Agilent Zorbax XDB C8 150 mm x 4,6 mm; 5 um szemmseet
* Agilent Zorbax XDB C8 100 mm x 2,1 mm; 1,8 um szesaméret

A HPLC-MS/MS Kkisérleteimet Agilent 6410 Triple QuadC/MS (Agilent
Technologies, Little Falls, DE; USA) és Applied Bipstems 3200 QTRAP
LC/MS/MS (Applied Biosystems/MSD Sciex, Foster CityCA; USA)

miiszeren végeztem.
A muszereket az alabbi médokban hasznaltam:

Full Scan méd

A gyarték sajat szoftveriukben ezt Q1 MS (Agilentletve Q1 és Q3 (Applied
Biosystems) mddnak nevezik. Lényege, hogy a haromdkupol kézil csak

egy Uzemel teljes pasztazasi modban, a masik 6kettmegs#rés nélkal
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funkcional. Mdbdszerfejlesztéshez, a peszticidek Ziviolekulaionjainak

azonositasdhoz hasznéaltam ezt a mdédot.

SRM (Selected Reaction Monitoring=Kivalasztott Atmaet Monitorozas)

mod

Bar mindkét nfiszergyarté ezt a mdédot MRM (Multiple Reaction
Monitoring=Tobbszorés Atmenet PA&asztazas) modnak ezev a peszticid
analitikai szakirodalomban mégis az SRM megneveaéshivatalos. Ennek
oka, hogy az MRM a Multi Residue Method, azaz a tnkdmponenses
modszer roviditése is, ami ez altal 6sszetévessdvgre ad lehéséget. A
mod  lényege, hogy az dis kvadrupolban (Q1) kivalasztott kvazi-
molekulaionb6l - mely pozitiv médban leggyakrabbgM+H]", negativ
modban pedig [M-H] -, a masodik kvadrupolban (gq2) megfelelesziltség és
nitrogéngazzal vald Utkdztetés utan fragmens iokeketkeznek, melyekdd a
harmadik kvadrupol (Q3) tomegsémje az analitikus altal kivalasztott iont
engedi a detektorba. SRM modban tehat a komponehksdki-molekulaion —

fragmens ion atmeneteit pasztazzuk.

EPI| (Enhance Product lon=Termékion Monitorozas) méod

EPI modot az Applied Biosystems késziulékén alkaltaaz Lényege, hogy
egy komponensil egy atmenetet pasztaz a fent leirt SRM (MRM) madbHa

az atmenet intenzitdsa &tlép egy, az analitikusaldhedllitott alapértéket
(IDA=Information Dependent Analysis=InformacioéfuggAnalizis), akkor az
atmenetet okozo kvazi-molekulaiont a gq2-ben egyrel beallitott Utko6zési
energia segitségével fragmentalja. A keletkdeagmens ionokat a Q3 @&ile
meghatarozott idtartamig csapdazza, majd a detektorba engedi. Ezzel
érzékenység-javulas érhieel. A keletked fragmensek, mint egy ujjlenyomat

jellemzéek a cél molekulara, mely a meghatarozas alapja.
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4.2.2 GC-MS/MS

Kisérleteimhez Varian 4000 GC/MS/MS ioncspdas kéékét hasznaltam. Az
elvalasztdshoz Agilent HP-5MSI 30 m x 0,25 mm, lbefslliletén 0,25 pm 5
% fenil / 95 % metil-polisziloxan filmréteggel eli@tt kapillaris oszlopot
alkalmaztam. A nagy térfogatu injektalasra alkalmBR3V injektor liner

egysége Siltek! (Restek GmbH, Hamburg, Németorszag) bevonatut volt.

4.2.3 GCxGC TOFMS

A kétdimenzids elvalasztashoz Leco Pegasus4D tip@&sOxGC TOFMS
berendezést alkalmaztam (Leco St. Joseph, Michidd®A), melynek véazlati

képe az5. abran lathato.

— gazkromatograf
2. dimenzids
oszlop
< Mmintabevitel
—masodlagos e
9 vivégaz aram

kamra L B
—- « s
E"_t—}:l U =

e — E[ = / Tfi_,, kapillaris u
NS, K ) oszlop
i; j\ “~— 8 kamra
Fi h : \\
folyékony N, \—1. dimenzi6s oszlop

hészabalyozott modulator

5. &bra GCxGC TOFMS niszer felépitése

A miszer nagy d€nye az egydimenzids elvalasztdshoz képest, hogyela&
oszloprél elualédd egydimenzidos kromatogramot ayékony nitrogén Aaltal
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szabalyozott modulatorral vékony ,szeletekre” végjumajd ezeket, mint
individualis mintakat a masodik oszlopra ,injektalj a rendszer.
Természetesen ez kvazi-injektalas, a masodik osztépid, és csak par
masodperces elvalasztast tesz lévét Er6l elualdodva EIl ionizacidé utan a
TOFMS-be jut a minta, majd a imszer szoftveresen kétdimenzids
kromatogramot készit. A ftszer kapacitdsaval és bedllitasaival az
eredmények megfelélfejezetében dvebben foglalkozok. Az elvalasztashoz

az alabbi kapillaris oszlopokat hasznaltam:

* Agilent HP-5MS Ul (5 % difenil, 95 % dimetil-szila&an) 30 m x 0,25
mm; 0,25 um filmréteg (apolaros primer oszlop)

* Restek Rxi-17 (keresztkotéss0 % difenil, 50 % dimetil-polisziloxan)
1 m x 0,10 mm; 0,10 um filmréteg (kdézepesen polasmekunder
oszlop)

* Restek Rt-LC50 (szabadalmazott folyadékkristaly@zi$) 1 m x 0,1

mm; 0,1 um filmréteg (ésen polaros szekunder oszlop).
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5 EREDMENYEK

5.1 Multikomponenses modszer (>150 peszticid) fejgetése és
alkalmazasa LC-MS/MS technikéaval

5.1.1 A celkomponensek kivalasztasa

A mobdszerfejlesztés ebds |épése a peszticidek kivalasztasa, hiszen olyan
moddszert akartam fejleszteni, melynek gyakorlatistvaa van. Ezért célom
150-nél tobb LC-vel mérhét novényvéedszer hatdanyag kivalasztidsa volt
szakirodalombdl és az internetes forrasokbol, mklyeindegyikére jellemé,

hogy az alabbi csoportok kézil legalabb az egyikle¢etartozik.

1. csoport: Az Eurdpai Iranyelv el§ listajabol (EU Directive 91/414/EEC,;
Annex 1.) 40 LC-vel mérhét peszticidet valasztottam, amely a lista 23 %-at

jelenti.

2. csoport:21 olyan peszticid, melyeknek jeldst egészségigyi vonatkozasai

vannak. Ezek hasznalatat az EU-ban nem, de masagokban engedélyezik.

3. csoport: A zoldségekre és gyumolcsdkre vonatkozdé eurdparnmiérési

(EUPT) listabdl az 6sszes LC-vel mérlgieszticid[internet 7].

4. csoport: 56 olyan LC-vel mérhét peszticid, melyet az EU-ban
kereskedelem®#l szarmaz6 mintaban detektaltak a 2000-2007-ig etekj
idészakban. Az adatokat pesticides-onlineveboldalrél gyijtottem [internet

2].

A csoportok kozott atfedések miatt a véglssta 160 peszticidet tartalmaz. A
csoporti besorolast a detektalasi paraméterek tZikba foglaltam (lasd a

mellékletek / 1. tAblazatabanr).
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5.1.2 Mérési parameéterek optimalasa

Ahhoz, hogy a kivalasztott peszticideket tomegspektietridsan detektalni
lehessen, az ebs |épés a detektalasi paraméterek optimalasa volzérE
minden témény (altalaban kristalyos) peszticid saterdb! kulonallo, 1-3
ng/ml koncentracidéju sztenderd oldatot készitettaoetonitrilben oldva. Az
Agilent 6410 Triple Quad LC/MS/MS frszeren nincs lehéség a sztenderd
oldat folyamatos ionforrdsba juttataséra, ezértopzimalast kis mennyiséyg
sztenderd t6ébbszori injektalasaval oldottam megn&a soran nincs szikség
kromatografias oszlop hasznalatara, az 1 pl memagfisztenderd oldatot 0,2
ml/perc-es aramlasi sebesdiégcetonitril:viz (+0,1 % hangyasav) 50:50
keverékébe injektaltam. A 0,1 % hangyasav (HCOOHZz @&onizacidé
elésegitésére proton donorként funkcional. Az optinsakdss |1épése a kvazi-
molekulaionok megkeresése és azok intenzitasanakimadizalasa volt. Az
ionforrasban a fragmentor feszlltség arra szoldadgy a folyadékarambol
keletke®d gazfeltbben a kialakult klasztereket darabjaira szedje, \aahia
bejuttatott peszticid kvazi-molekulaionok mennyigégoévelhed. Erre 60, 90,
120 és 150 V  beallitdst teszteltem ugy, hogy kulénaegyperces
gyorsmodszereket hoztam l|étre eliéfragmentor feszlltséggel, és minden
peszticid esetén az optimalis beallitast valasamtt Ekkor Q1 MS moddban
hasznaltam a késziléket a kvazi-molekulaionok nyomd&kdvetésére.
Varakozasaimnak megfeléén altalaban hidrogén-adduktok ([M+B]
megjelenését tapasztaltam, ami a molekula tomegéhéjyel nagyobb
tomegen jelentkezik ([M+1]). Ritkdbban natrium-addu([M+Na]'=[M+23])
megjelenését is tapasztaltam, mely altalaban initestzb jelet adott, mint a
hidrogén addukt. Ennek ellenére mindig a hidrogédduwkt optimalasat
folytattam két okbol is: (i) a natrium-addukt pofittéltése a natriumhoz
tartozik és a molekulan bellli Aatcsoportosulasa émdes, ezért
fragmentalasakor nagyrészt natrium-vesztés (a s@léé€ egyltt) kdvetkezik be
lehetetlenné téve ezzel a molekula tovabbi fragragagat, és (ii) a natrium a
rendszerbe a kristalyos sztenderd szenwpeyagaként kerulhet, és
elvalasztas nélkul okozhat Na-adduktot. Elvalasgédsazonban a rendszerbe
injektalt minta vagy sztenderd natriumtartalma anrfttal egyutt elualodik,

ezért nem okoz Na-adduktot. A kovetkezZépés a kivalasztott anyaion
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fragmentalasa. Ez a kdézépgivadrupolban torténik, mely uUtko6zési cellaként
funkcional, a belevezetett Utkdzési gaz (nitrogéaz)y és a bejutott kvazi-
molekulaionokkal k6zo6lt Gtkozési fesziltség (CE=ltwilon energy) miatt azok
fragmensekre szakadnak. Ennek optimalasat is egéenk injektalassal
végeztem 5, 10 15 és 20 V utkdzési energia mellgzintén egyperces egyedi
modszereket hoztam létre). A két legintenzivebbgfm@nst valasztottam, az
optimum feszultség értékeket pedig ugy allapitottareg, hogy a keletkéz
fragmens-sel egyutt a kvazi-molekulaion még latsaikeredeti intenzitasanak
korulbelil 10-30 %-4val. Egyes komponensek (cypmdi propargite,
quinoxyfen és TPP) fragmentalasahoz a 20 V kevédmeknyult, ezért ezeket
25, 30, 35 és 40 V utkozeési energiaval probaltamgfmensekre bontani (lasd
a mellékletek / 1. tablaza). Két atmenet detektalasat csak a spinosyn D nem
tette lehedvé. A phosmet esetében is csak egy fragmenst &snheb hidrogén
addukt esetén, ezért a phosmet-re nagy intenzitjsdbemzé Na-adduktbol
keletke®s atmenetet valasztottam. A komponensekhez taratndeneteket és
az optimum paramétereket aellékletek / 1. tablazat tartalmazza. A
kromatografia fejlesztésére nem fektettem nagy Isaihgt, peszticidek
méréséhez egy jol bevalt HPLC oszlopot valasztottdéasd 4.2.), szerves
oldoszer gradienstmellékletek / 1. abra)alkalmaztam és minden esetben 10

ul mintamennyiséget (acetonitril:viz 20:80) injek&m.

A detektalast 15 msec/atmenet pasztazasi sebesnéuyté@roztam meg (5-100
msec/atmenet sebesség lehetséges), mely elégénzékenységet biztositott
réeszben azeért is, mert az Agilent 6410 Triple QUaVMS/MS miszeren egy
idéablakba maximalisan 100 atmenet pasztazaséara vaetdeég. Ez azt
jelenti, hogy ezzel a pasztazasi sebességgel eghucil500 msec-ig, azaz
masfél masodpercig tart. A csucsok szélessége 0B8- perc, ami 12-32
ciklust jelent, azaz ennyi pont lesz adott egy csimeghatarozasahoz, amely
tapasztalataim alapjan elegeimkk bizonyult. 160 peszticid egylttes mérése
tehat 320 atmenetet jelent (a spinosyn D egyetlanedete miatt ez pontosan
319), kovetkezésképp tobb ddblakra van szukség. Hogy egyaltalan hany
idéablak kell, és hogy egy peszticid melyik éiablakba kertljon, kdzbubs
moddszerek Iétrehozaséaval oldottam meg. Tobb egyéiafiggetien modszert

alakitottam ki a rendelkezésre all6 optimalis paéaerekkel Gugy, hogy egy
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moddszer csak egy bthblakot (100 atmenetet) tartalmazzon, majd a 160
peszticidet tartalmazd sztenderd keveréket (acetdniiz 20:80) ezekkel a
modszerekkel a fenti elvalasztas-technikat alkalweamértem. A mérésekb
csak a peszticidek retenciéjara voltam kivancsi,lyaket 0sszegyjtdttem,
majd ellcid szerint sorba rendeztem. Mivel a sokbomenses mddszereknél a
koellucio jelensége gyakori, ezért nem lehet egy Keéh hatart hazni két
idoablak  kozott.  Tovabba retenciobeli  kisebb  csuszéaso&setén
(oszloporegedés, minta befolydsa, nem szabalyozostzlopftmeérséklet) a
hatarhoz kozel elualodé komponensek csuUcsainak z=géwvagy része
atkerilhet a masik ablakba. Az ablakok hatarainaktps definiadlasat pedig a
modszer megkoveteli. Ennek megoldasara kébalak hataran (x1 perc)
elualédé komponenseket mindkét odamblakban detektaltam. Ezért az
elméletileg szikséges 3 helyett S6ablak Iétrehoz4sat kdvetelte meg, melyek
kezds pontjai: 0; 14,1; 18,1; 20,9 és 23,4 perc. A 1l6Cspticid

elvalasztasanak teljes ionkromatogramjé.aabran szemléltetem.

x104 [100 ng/ml sztenderd keverék TIC kromatogramja

11 12 2.3 314 45 5

Intenzitas (cps)

ML

T 1 T 71 71 1 71 1 T T T T T T T 1T T T T T T T T T T 1T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 101112 13141516 17 18 19 20 21 22 23 24 2b 26 27 28 29 30 31 32

Retencios idd (perc)

6. abra 160 peszticidBl all6 100 ng/ml koncentracidéju sztenderd mix TIC

kromatogramja, valamint az 6tdédblak
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Lathatd, hogy a peszticidek eloszlasa nem egyesleaekromatogram kozéfis
részében a ledisibb a komponensek ellcidja, kovetkezésképpen az
idéablakok itt keskenyebbek.

A detektalas tovabbi &ltaldnos paraméterei: poriégaz nyomasa 50 psi,
hémérséklete 325 °C, aramlasi sebessége 12 |/per&amllaris fesziltség
pedig 5000 V volt.

5.1.3 Peszticidek azonositasa

A mintdban a komponensek azonositasdhoz MS/MS détéksal az aldbbi

feltételeknek kell egyuttesen teljestlnitk:

(i) aretencios id megegyezik a sztenderd retencios idejével

(i) mindkét atmenet ugyanennél a retencional jekezik

(iii) a két atmenet altal rajzolt csucs terileténaekanya (SRM arany) a
mintdban és a sztenderd esetében is kisebb eltéré$dsd 1. tablazat a

2.3.6.1 fejezetben) azonos.

A csucsalak és csucsszélesség néhany kivételt heikza megfeled volt. A

kivételes esetekben tualzott cslucsszélesedés vagmezrek miatti dupla
csucsok jelentkeztek. Anellékletek / 1. tablazatretencios ié oszlopaban
ezeket jeldltem. A jelenség tipikus példai7a abran lathaté dimethomorph E

€és Z izomereinek dupla csucsa, valamint az XMC ssaélesedése.
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7. 4bra Atlagostol eltés csucsalakot produkalé komponensek, példa

Az MS/MS detektalas nem teljesen szelektiv, sokkomgnses modszereknél
jelentkezhetnek izomerek; azonos toniegvazi-molekulaiont ado, de eltér
komponensek; és kozos atmenetek, de ez a legtobditbes nem jelent
problémét. Az emamectin benzoate sztenderd a kéme&rének (emamectin
benzoate B1A és B1B) 80/20 aranyu keveréke. A ka&idmer optimalasat
technikailag nem lehet kilon végezni. A két izonosiicsainak aranya eltért a
mixben leww mennyiségi aranyuktdl és nem is lehet kategorikukgelenteni,
hogy a kulénbség az a mennyiségi kuldonbsédilkbfakad. lzomerek
mennyiségi meghatarozasanal ezért az analitikusmakden kromatogramon
egyenként elleériznie kell, hogy a szoftver automatikus integral&snkcidja
az izomereket egyben integrélja-e és ha sziukségesualis integralast kell

alkalmazni.

Néhany esetben a dupla cslucs nem izomerek miathemakét komponens
kozos 4tmenete miatt jelentkezik. A 160 peszticglyiéttes meghatarozdsakor

hdrom peszticid-par: terbuthylazine-propazine, peomgn-terbutryn, és
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diuron-fluometuron produkalt kozds atmenetet. Aséekét parnak 1-1 kdzds
atmenete van és retencid alapjan a propazine dsutkylazine elkulonulnek
(mellékletek / 2. abra) igy a meghatarozas egyértdimEzzel szemben a
prometryn és terbutryn egyltt elualédnak, ezért hegrozasukkor a ket
atmenet aranyat figyelmen kivil kell hagyni, merkaellicié miatt torzul. A
diuron-fluometuron parnak mindkét mért atmenete &fizde retencidé alapjan

az elkulonitésuk megoldott.

Az SRM arany értéke tipikusan 100 % alatti, mertevésbé érzékeny atmenet
intenzitdsat viszonyitja az érzékenyebbéhez. Aptatztaltam, hogy a vizsgalt
komponensek SRM aranya 5 és 100 % kozodként 7-50 %) alakult és csak
5 %-uk mutatott 5-7 %-o0s SRM aranyt, de még a jogedéketlenebb masodik
atmenet sem akadalyozta a komponensek kis konceidtiban valo
meghatarozasat. A komponensek tébb mint 90 %-aése¢dpasztaltam, hogy
az SRM arany komponensenkénti szorasa <25 %, amszltengban van a
SANCO rendelet erre vonatkozo részével. A vizsgaszticidek kdzel 10 %-a
mutatott 25-80 % szdérast, ami a kevésbé érzékenympganensekre
(bendiocarb, carbofuran, ethion) volt jellehzvagy a masodik (mennyiségi)
atmenet alacsony intenzitasabdl fakadt (metobromyroEgyes peszticidek
SRM aranyanak szorasat maga a matrix is befolyéstpdh Ezt tapasztaltam
butocarboxin (paradicsomban) és difenoconazole t@den) esetében. Az
SRM arany 50 %-os értékét csak héarom peszticid dégtl: fipronil

paradicsomban, valamint triadimenol és alachlortkGmatrixban.

A phosmet és a methomyl SRM aranyt nem lehetettk&kidlIni, mert a
minéségi atmenet intenzitasa tul alacsony volt, a spymoD pedig alapvéen

egy atmenetet adott.

5.1.4 Minta-elokészités

A tanulméany célja az volt, hogy egy mar kifejlesiateninta-ebkészitési
modszert teszteljek sok peszticiden és reprezewtatatrixokon. Ezért az

.acetat-pufferelt QUEChERS” minta-&tészitést valasztottam (részletekért
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lasd a 2.3.2.3 fejezetet) és ennek hatékonysagattak tesztelni paradicsom,
korte és narancs mintakon, melyek a nagy viztartglmagy cukortartalmu és
nagy savtartalmda mintakat reprezentaljak. A mintdkészités eredményeként
kapott acetonitriles extraktum ebben a formaban maegfeleb injektalasra,
mert a gradiens program 20 % acetonitril koncenitbaal indul és tiszta
acetonitriles extraktum injektalasakor ez szélegdcsokat eredményez. Ezért
oldoszert valtottam: 800 pl 100 % acetonitriles rektum elparologtatasa
utan (nitrogén aram alatt) a mintat 20 % (160uletwamitril + 80 % (640 ul)
vizbe oldottam. Fontos megjegyezni, hogy a jobbsgeoldas érdekében
acetonitril és viz ilyen sorreridelktldnitett adagolasa @yodsebb, mint 800
pnl 20/80 aranyu mar eleve 6sszekevert eleggyel mild® matrix-illesztett
kalibracios pontokat olyan, Uugynevezett vakmintakxtraktumainak
felhasznaldsaval alakitottam ki, melyeket bio-Ubkrt vasaroltam és
felhasznalas #&ltt alaposan megmostam folydéviz alatt, hogy minimsédi
csokkentsem a lehetséges szenmydst. Az igy nyert acetonitriles vak
extraktumok beparlasa utan ugyanolyan mennyiséa kalibracios pontoknak
megfeleb koncentracidoju sztenderd oldatokkal (acetonitriyv 20/80)

oldottam vissza.

5.1.5 Validalas

5.1.5.1 Linearitds és méatrixhatas

A linearitas €s matrixhatas tanulmanyozaséara 7 psrkalibraciot terveztem
oldészerben, valamint paradicsom, kdrte és naranéatrixokra illesztve 5-10-
25-50-100-250 és 500 ng/ml koncentracié szintekBm. 6sszhangban van a
muszer érzékenységevel és a zoldségekre és gyumalestknatkozé EU
MRL eértékekkel is. A kalibracios egyenesek meredsksés korrelacios
koefficiens értékeit, valamint a matrixhatasra vthkomw6 adatokat a
mellékletek / 2. t4bladzat foglalja 6ssze. A vizsgalt peszticidek 82 %-éara
>0,99, 96 %-ara pedig >0,96 korrelaciés koefficiedrséket (R) tapasztaltam
a vizsgalt 5-500 ng/ml koncentraciéo tartomanyban.os® linearitast

(R?<0,90) csak néhany peszticid (acephate, isocarholisfenuron, propargite
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és pyridaben) mutatottéként paradicsom és kodrte matrixban. Tiz peszticid
(alanycarb, chlorpropham, cymoxanil, diafenthiuron,dichlofluanid,
dinotefuran, phosmet, prophaphos, pyrimidifen ésremesifen) eredményeit
nem vettem figyelembe a validalas tovabbi részébemert az alacsony
érzékenységuk miatt nem varhattam relevans infoldtacEzért avalidalas

tovabbi részénektatisztikdjat a maradékil50 peszticidre alapoztam

Azt, hogy a matrix befolyassal van a peszticidek rés®re, mar régota
ismeretes és sok szakirodalmi cikk publikalta mBe abban nyilvanul meg,
hogy a matrix hatasara a kalibraciés egyenes meksd@lge megvaltozik, torzul

a tiszta oldoszerd valo méréshez képest. Ha ez a meredekség emesiéedée
okozza, akkor jelerstdésél, ha a meredekség csokkenését okozza, akkor
jelgyengulésél beszélink. Az értelmezhé&iég érdekében a statisztikai
értékeléshez kategoridkat hoztam létre. Ezek alamgjgenge (-20 % - +20 %),
mérsékelt (-50 % - -20 % és +20 % - +50 %) égse(<-50 % és >+50 %)
matrixhatasrél beszélhetiink. A matrixhatads e katego alapjan torted

besorolasa &. 4bran szemléltetett eloszlast mutatta.

Matrixhatas értékek eloszlasa

120

109 | H Paradicsom OKorte O Narancs
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0 ; ; : ;'_J—| :

<50% 50-(-20)% -20-0% 0-20% 20-50% »60 %
eris mérsékelt gyenge gyenge mérsékelt eriis

Matrixhatas

Komponensek szama

jel cstkkenés jel ndvekedés
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v

8. abra Matrixhatas értékek eloszlasa (150 peszticid sttk@ija; pontos

értékeket lasd anellékletek / 2. tablazatabarn
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Az abrén jél latszik, hogy a paradicsom a masik k#&trixtél eltéen féleg
gyenge hatast gyakorol a kalibraciés egyenesek oekeégére. Mindharom
matrix nagy viztartalommal rendelkezik, de a parcsdim a masik kedhoz
képest egyszéibb matrixnak mondhatd, kevesebb a mintékeészités soran
az acetonitriles fazisba oldodd matrix-komponensmlennyisége, amelyek
befolyasolhatjak a meredekséget. Ezzel szemben xdralktum a kortébl
szarmazd cukrot és gyumoélcsviaszt, a narancsboigpedkrot és névényolajt
(héj részlsl) tartalmaz el§ésorban. Szinanyagok beolddédasat paradicsom és
narancs esetén szabad szemmel is lehet latni. Atekd8zinanyagai is

valészinileg beoldddtak, de vizuélisan ez nem észlethet

Ahogy azt amellékletek / 2. tablazatanak adatai mutatjak, a matrixhatas
komponens és matrixfuggis. Erdekesség, hogy & jelndvekedés egyetlen
esetben sem volt tapasztalhatdé, a hatas nagyréskdsgkkend, ami azt
feltételezi, hogy az egyutt elualodé matrixkomposek az ionforrasban
versengenek a peszticidekkel a pozitiv toltésekéezéert a peszticidek
abszolit mennyiségének kisebb hanyada tud majd zi@ddni. Néhany
peszticidet érdemes kiemelni, mert ezeké®r jelcsokkenést mutattak
matrixban, fliggetlentl a matrix fajtajatol. Ezekflufenoxuron, lufenuron,

miconazole, propargite, pyridaben, triclocarban.

A matrixhatds diverzitdsa azt vonja maga utan, hoggnnyiségi mérésekhez
alkalmazott kalibracié mindig matrix-illesztett Kelhogy legyen, 8t az sem
elég, ha egyetlen matrixra illesztjiuk azt, amit jéhutat a paradicsom
kilonbdzsége a kortétl és a narancstél. A sajat méatrixra illesztett kaécio
ajanlott, aminek tompitdsat a SANCO rendelet a &éfthatékonysag
erdekében oly modon engedélyezi, hogy szabalyodettettséget biztosit
matrix csoportok egy rajuk jellenézmatrixra illesztett kalibralasarfanternet
6].

5.1.5.2 Minta-ebkészités hatékonysaga: a kinyerési hatasfok vizsgh

A minta-elbkészités hatékonysagat ugy tudjuk tesztelni, haeidtrmennyiséd
célvegyuletet probalunk meghatarozni egy célmataxbEnnek gyakori moédja

a CRM (Certified Reference Material), azaz a hisdtett anyagminta
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hasznélata. @A  sokkomponenses moddszerek esetében nbamo a
célkomponensek szamanak valtozatossdga miatt CRM &H rendelkezésre.
Egy jOl bevett szokas, hogy minden labor a sajatzieid-kutatasainak
megfeleben maga késziti el a dusitott mintat, az LRM-et lfbeatory
Reference Material), azaz a laboratériumi referananyagmintat. A kinyereési
hatasfok tesztelését ezért két dusitadsi szinten:é$0100 pg/kg tiztem ki
célul. El6zetesen jol megtisztitott agynevezett .,vakminta”
homogenizatumabol két tiszta lUvegedénybe egyenkE®@ g mennyiséget
mértem be, majd ehhez 1 ml 100 illetve 1000 ng/mhé&entracioju sztenderd
keverék oldatot adagoltam acetonitrilben oldva, ZWedérjem a 10 illetve 100
ng/kg dusitasi szintet. A mintakat ezutan rozsdatasnacélkanallal 30 perc
alatt alaposan elkevertem. A vizsgalathoz mindersitAsi szinten minden
mintabdol 6 parhuzamos extrakciot végeztem, amelgzésen 36 extrakciot
jelent. Ezeket a fejlesztett modszerrel mértem, ennyiségi meghatarozashoz
pedig sajat matrix-illesztett kalibraciot haszndahta A 100 pg/kg duasitasi
szint mérési eredményeitraellékletek / 3. tdblazattartalmazza, a kinyerési

hatasfok értékek eloszlasat pedi@®@adbran szemléltetem.
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Kinyerési hatasfok értékek eloszlasa
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9. dbra Kinyerési hatasfok értékek eloszlasa az alkalmbazatetat pufferelt
QUEChERS” ebkészitéssel (150 peszticid statisztikaja)

A kinyerési hatasfok értékek minden métrix esetéb@muss-i eloszlast
mutattak. A fenti abra j6l mutatja, hogy a statikat értékelés alapjat képéz
peszticidek tobb mint 95 %-a a SANCO rendelet &leddirt 70-120 %-o0s
elfogadasi intervallumba esik, ami az ,acetat-puélé¢ QUEChERS”
hatékonysagat bizonyitja. A cyromazine és a fluapifkinyerési hatasfoka
szisztematikusan 70 % alatti volt mindharom méatarb A fipronil kinyerése
is 70 %-nal rosszabb paradicsom és narancs matnixlamihez nagy szoras
ertékek parosultak (lasd aellékletek / 3. tadblazatabarn. Ennek az oka
valoszinileg az alacsony érzékenység. Néhany peszticid b@rgadhato, de
szisztematikusan alacsony kinyeriséget mutatatott: fluroxypyr (78 %, 76
%, 80 %), és thiophanate ethyl (84 %, 84 %, 78 %paaadicsom, korte €s
narancs matrixban. Tovabba alacsony kinyerési Hatas értékeket
tapasztaltam specialis matrix-peszticid kombinaodk mint a teflubenzuron
(75 %) kortében. Osszefoglalva, megallapithato, ynay ,acetat pufferelt
QUEChERS” megfelél kinyerési hatdsfokot biztosit a peszticidek széles

skalajara nagy viztartalmu mintakban.
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5.1.5.3 Kimutatasi hatar

A linearitas vizsgalatahoz alkalmazott kalibracitesrtomany alsé hatara (5
ng/ml) a legtobb esetben meghaladta a kimutatasatkoncentraciot. Ezért a
Kimutatasi hatarértékek megallapitasahoz sztendeeedverék oldatokat
injektaltam 0,1-0,25-0,5 és 1 ng/ml koncentraciértoamanyban. Azt a
koncentraciot, ahol a peszticidre jellethanindkét atmenet kromatografias
csucsot eredményez ugy, hogy a jel/zaj arany mimm@, fogadtam el
kKimutatasi hatarértéknek. Ezek szamdizeértékeit a mellékletek / 4.

tablazata tartalmazza, eloszlasukat pedidgl@. abradn szemléltetem.

Kimutatasi hatar értékek (LOD) eloszlasa
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10. 4bra Kimutatasi hatarértékek eloszlasa

5 pg/kg vagy ennél kisebb kimutatasi hatar jellenazivizsgalt peszticidek
tobb mint 90 %-4t. A kimutatdsi hatdrok méatrixok Ztd eltérésére az
jellemz6, hogy altalaban a matrix nem, vagy csak csekélyrtéidben

befolyasolja a kimutatasi hatart. Kivételek kozétteik a teflubenzuron (1, 5
és 10 pg/kg) és a procymidone (5, 0,1, és 10 pgfaradicsomban, kértében
és narancsban detektalhat6é legkisebb koncentracibgges peszticidek, mint
a diazinon vagy a pirimiphos-methyl mindharom maban érzékenyek voltak

(0,1 pog/kg). A matrix jelertisen befolyasolta a clofentezine detektalasat
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narancsban és a fipronil-ét kértében (25 pg/kg)kikutatdsi hatart spinosyn
D esetén csak egy detektalt atmenet alapjan vold m&gallapitani és bar a
methomyl két atmenetét monitoroztam, az egyik ateten nagyon
eérzéketlennek bizonyult, ezért az LOD meghatarohégzadebben az esetben
csak az intenzivebbet vettem figyelembe. 25 pg/kgnukatasi hatért
tapasztaltam fipronil és propargite esetén kortébdretve clofentezine és
propargite meghatarozasakor narancsban. Az LOD jakr&onatkoz6 MRL

ertékeket csak a fipronil-kdrte par esetén haladty.

Altalanossagban kijelenthét hogy a fejlesztett mdédszer alkalmas a vizsgalt
nagyszamu peszticid alacsony (ppb-s) koncentracartomanyban valo

meghatarozasara, tipikusan a rajuk meghatarozottMRL értékek alatt.

5.1.5.4 Ismételheéség

Ot parhuzamos mérést végeztem 10 és 100 ng/ml méllesztett sztenderd
keverék oldatokbol, majd az intenzitasok relativoisezs értekei alapjan
allapitottam meg az ismételhestéget. A 100 ng/kg koncentracié alapjan a
difenoconazole (mindharom matrixban), propamocarparadicsomban és
kortében) és a propargite (paradicsomban) kivételéwinden peszticid 20 %-
nal kisebb relativ szorast mutatott. Ez 6sszhanglkan a SANCO rendelet
altal sokkomponenses médszerekréiegl maximum 20 % RSD hatarral. 10
ng/ml koncentracié esetén - ahogy az varhato is vpltdbb, szamszé&en 15
peszticid mutatott 20 %-nal nagyobb - tipikusan 20-% -, szoOrast. Ez a
kovetke®dk: aclonifen, bendiocarb, carbaryl, clofenetezineyromazine,
dicloran, fiprionil, fluroxypyr, indoxacarb, metobmuron, monolinuron,
propargite, thiabendazole, thiamethoxam és XMC. Arlg/ml elég kdzel van
az altalanos kimutatasi hatarsavhoz, ezért ezzebyaedzhatéo a nagyobb
szoras. Az ismeételhéséget jobban jellemzi a 100 ng/ml koncentracio
eredményei, miszerint a fejlesztett sokkomponensé@siszer ismételhésége
a SANCO rendelet altal tAmasztott kritériumoknak gfedel, robusztussag

jellemzé ra.
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5.1.6 Valodi mintak mérése

Az eredmények jelen fejezete az Almeria-i Egyetem@&@panyolorszagban
készilt, ezért a valdodi mintak az Andaltzia-i Maribzasi Program részét is
képezték. Osszesen 59 mintat vizsgaltam, melyeketyih piacokrél és
aruhazakbol véletlenszéen valasztottam. A mintak matrixukat tekintve igen
valtozatosak: uborka, korte, alma, eper, mandarpaprika, paradicsom,
padlizsan, banan, nektarin, sargadinnye, gérogdenngitrom és Kkivi voltak.
A mennyiségi meghatarozast paradicsom, korte éamag matrixra-illesztett
kalibracioval végeztem, minden matrixot a hozzajbddgan hasonlitd matrix-
illesztett kalibraciéval hasonlitottam 6ssze. (A I$80 rendelet ekkor még
nem tartalmazta a matrixok csoportositadanternet 5], ezért ezt sajat
belatasom szerint tettem.) Ezek alapjan az ubopaprika, paradicsom és a
padlizsan a ,paradicsom-csoportba”; a banan, almper, korte, nektarin,
sargadinnye, gorogdinnye és kivi a ,kOrte-csopoftbmig a mandarin és a
citrom a ,narancs-csoportba” tartoztak. A banan&ieiével minden matrixot
egyszetien be lehetett sorolni a megfebelcsoportba. A banan nagy
cukortartalma miatt a kortére hasonlit legjobban @ztalam kalibraciohoz
hasznalt matrixok kézil, de a nagy lipid és zsitadma miatt attél meégis
jelentdsen eltér. Praktikussagi megfontolasbél ebben asgatatban mégis a
.korte-csoportbha” soroltam. (Ha azonban valamelyspiécidet nem a sajat
matrixara illesztett kalibracioval hataréerték koeben meér az analitikus,
akkor érdemes a mérést immaron a sajat matrixrestdtett kalibracioval Ujra

elvégezni.)

Az 59 vizsgalt mintabol 50 legalabb egy peszticidfa vizsgalt 150-8I)
pozitiv volt, azaz mérhét koncentracioban tartalmazta az aktudlis szert. A
pozitiv mintdkban a 160 célpeszticid kozul 33-attelgaltam. A méert
koncentraciok tipikusan 100 pg/kg alatt voltak, &re az imazalil-t (1278
ng/kg) és a malathion-t (1021 pg/kg) egy-egy mamuamintaban, bar ezek
még igy sem lépték tul a rajuk meghatarozott 5tiee 7 mg/kg EU MRL
értéket. Az imazalil és a malathion azért lehetettszonylag nagy

koncentraciéban jelen a mandarin mintaban, mertkekzebetakaritds utani
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kezelésre hasznaljdk a termék hosszabb eltarthgedg@dekében. Az EU-ban

betiltott novényvédszerekre a vizsgalt mintak negativak voltak.

5.1.7 Kovetkeztetések

A kidolgozott modszer teljesitmény jelledinek statisztikai jol mutatjak,
hogy a modszer alkalmas a kivalasztott 160 ceélpesxttobbségének zdldség
€s gyumoélcs mintakbdl valé mennyiségi mérésére. pacetat-pufferelt
QUEChERS” minta-dlkészités robusztus, alkalmas kémiailag egymastol
jelentdsen kulonb6# peszticidek kinyerésére uagy, hogy a ko-extrahaldédé
matrixkomponensek nem jelentenek jeléntveszélyt a pontos meérésre. A
matrix hatas értékek alapjan kiulonbség figyetheheg az egyes matrixok
kozt, ami miatt (lehetleg sajat) matrix-illesztett kalibracié alkalmazasa
szukséges. A fiszer a komponensek tobbségére harom nagységrendnyi
linearitast mutatott (5-500 pg/kg), ami sokkomposes peszticid mérésekhez
teljes meéertékben elfogadhaté. Ha egy peszticid @bain mért koncentracidja
meghaladja a linearis tartomanyt, akkor a mintaitdga és Gjramérése ésen
ajanlott a mar nem linearis 0sszeflggés bizonytadgdnak kikiiszobdlésére.
A 150-nél jéval tobb peszticid meghatarozdsa az eagracidés tdomeg
spektrométerekkel és HPLC pumpakkal, oszlopokkalofgasag, hatékonyabb
elvalasztds) a kozelj@dben technikailag megoldhatdé lesz, a tkebb
keresztmetszetet mindig is a mintaékészités fogja jelenteni. A QUEChERS
robusztussaga é€s egys#eége miatt igen elterjedt lett az utébbi évekbea, d
nehezen elképzelhé&t hogy ez validalhaté nagyszamu, akar 500 peszteqg
muszeren tortéé egylttes mérésére. Ezt alatamasztja, hogy a 160
peszticidbl 10 érzéketlen volt, néhdny tovabbira pedig alapsdkinyerési
hatasfok értéket produkalt. Természetesen a QUEChERel jol nikddo
peszticidek szama joval tobb, mert nem az 0Osszdszdé LC-vel mérhed
peszticidet vizsgaltam. A 150-nél Iényegesen toblesziicid egylttes
mennyiségi mérése azért is megké&mezheth tovabba, mert bar a vizsgalt
kereskedelem® szarmazdo 59 minta nem ad reprezentativ eredmém,

hozzavebtlegesen informativ, hogy a 160 vizsgalt komponerized 6todét
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(33-at) detektaltam. Tovabba, nem valdsginhogy egy minta sokféle
peszticiddel szennyezett, igy a mennyiségi mérésbkeilkséges sztenderd
keverék oldatok készitése feleslegesen megnovebordmunkat igényel. A
mintabol nyerhed informéacié persze akkor komplexebb, ha minél tébb
peszticidre terjed ki a fejlesztett mddszer. Ez alentét iranyozza &l
véleményem szerint a pasztazo, ugynevezett ,screEni modszerek

létjogosultsagat.

Osszefoglalva, az ,acetat-pufferelt QUEChERS” mielakészités és az LC-
MS/MS technika kapcsolasa robusztus mennyiségi rtkamhponenses
peszticid meghatarozasi médszerek |étrehozasaepesiztését teszi leh&ié,

a jelen fejezetben vazoltak alapjan pedig kdorvomaknak a meghatarozas

korlatai.
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5.2 Mérési paraméterek hatasainak vizsgalata 150 peticid

meghatarozhatésagara LC-MS/MS technikaval

Ebben a fejezetben az 6ableg kidolgozott modszer kromatografias és

tomegspektrometrias paramétereinek hatasat vizagglimelyek kiterjedtek:

e« HPLC (5 pm szemcsenagysag) és UHPLC (1,8 uym szemaapesag)
oszlopok 6sszehasonlitasara

* lonizaciét segié anyagok: 0,1 % hangyasav; 5 mM ammonium-formiat
és 5 mM ammédnium-acetat 6sszehasonlitasara

» Az oszloptermosztalas hatdsdnak vizsgalatara

« Sztenderd elegy oldatok 6sszehasonlitasara

* A mérést zavard izobar atmenetek feltérképezeésére.

5.2.1 Folyadékkromatografia

5.2.1.1 HPLC oszlop 5 um szemcsemérettel
5.2.1.1.1 Az ionizaciét segitanyagok hatasa a retenciéra

0,1 % hangyasavat, 5 mM ammonium-formiatot és 5 mMmo&nium-acetatot
a viz fazisba (eluensbe) adagolva vizsgaltam azohkizaciéra gyakorolt

hatasat [KMELLAR; 2010/Talanta] . Természetesen az eltérionizaciot

segit anyagok megvaltoztathatjdk egyes komponensek a@égat, ennél

fogva a sokkomponenses modszerben a komponenseknai@ szerinti

eloszlasat, ezért a modositoszerekhez mambtbkokat kellett beallitanom
(mellékletek / 5. tabladza). Az 5.1 fejezetben targyalt kromatogréafias
oszlopot és gradiens programot alkalmaztam ennléisarletnél tgy, hogy 150
peszticidet tartalmazo 50 ng/ml koncentraciéoju saterd keverék oldatot
(acetonitril:viz 20:80) injektaltam.

Nem zarhato ki, hogy az ionizaciot médositéoszerahtasara megvaltoznak a
detektalas optimalis paraméterei. Ezért az 5.1 Zefben mar bemutatott

mdédon, ammoénium-formiattal és ammoédnium-acetattal &végeztem a
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komponensek detektadlasanak optimalasat, de a moéakmdrek semmilyen
kilonbséget nem produkaltak. Ez azt jelenti, hogy hadrogén-addukt
keletkezéséil kezdve, az ugyanugy viselkedik, fragmentalodikggietienul
attol, hogy milyen moédositdészer szolgalt proton dokent. Ezért az esetleges
intenzitasbeli kilonbségek a kvazi-molekulaionok temzitdsanak
kilonbségébl eredhetnek, természetesen aiigmer konstans érzékenysége
mellett. Ammonia-tartalmi mdédositok alkalmazasawalhidrogén-adduktok
(IM+H]™") mellett az esetek egy részében megjelent az anumdiown-addukt
(IM+NH4]"), de mivel ezek intenzitasa (a propargite-ot kiggwkisebb volt,
mint a hidrogén addukté, mindig ez utébbit vetteigyklembe.

A csucsok atlagosan 0,5 perc szélesek voltak, kiuértéket a cambendazol
(0,99 perc) és a cyromazine (0,26 perc) mutataotel{ékletek / 5. tablaza).

Az esetek 93 %-4ban az ammoénium-formiat és ammoénacetat okozta
retencidbeli csiszas a hangyasavhoz képest csalpetrt volt, de jelenris
retenciobeli valtozas (<14,6 perc) volt tapasztathaz emamectin benzoate,
flazasulfuron, spinosyn A, spinosyn D, spiroxamin¢hiabendazole és

thiocyclam esetében (lasdellékletek / 5. tablaza).

5.2.1.1.2 Az oszlop termosztalas hatdsa a retenaiés a csucsteriuletekre

Az alkalmazott analitikai modszerek tobbsége eseténa

folyadékkromatogréafias oszlop émérséklete szabalyozott és valdsiieg

nem ez a é analitikai paraméter, ami a mérést befolyasolja,fdntos lehet a
megfeleb csucsalak eléréséhez.

Ezért a vizsgalatot a HPLC oszlopon végeztem, azdaqsémérsékletet pedig
20, 25, 30, 35, 40, 45, és 50 °C-ra allitottam. Azsgalat alatt 0,1 %
hangyasav moédositét alkalmaztam a viz fazisban. dém FEmérsékleten 5
injektalas atlagat hasonlitottam a 20 °C-ra kapodtenciokhoz. Altalaban
magasabb oszlo@meérseklet korabbi eldcidot eredményez. Ezeket ameites

kilénbségeket hét csoportba soroltam: [>-1,0 pefel;,0; -0,5 perc]; [-0,5; -
0,1 perc]; [-0,1; 0,1 perc]; [0,1; 0,5 perc]; [0,B;0 perc] és [>1,0 perc].

A retenciés kiulonbségek omérsékletdl valdé flggését all/a abran

szemléltetem.
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a) Retencios csuszasok (perc) eloszlasa a 20 °C oszlop termosztalashoz viszonyitva
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b) A jelvaltozas mértékének eloszlasa a 20 °C-os oszlop termosztalashoz viszonyitva
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11. abraKulonboz oszlop termosztalasidmeérséekletek hatasa a retenciora és

az analitikai jelre

A retencios kulonbségek bar valtozast mutatnak, keaeem jelendsek.
Fontosnak tartom kiemelni, hogy az oszlop termokxda Iényeges, ellenkéz

esetbhen az oszlopmérséklete kodveti a laboratoriumomérsékletét, ami
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évszakonként valtozhat. llyen esetekben a médszeangdlerd kromatogramjan
(amihez a tobbi mérés kromatogramjait viszonyitjukkeresett komponensek
eltéré retenciot mutathatnak, mint az utana par honappétt mintaban, ami
szoftveres értékelésnél problémat, illetve hamisgatév eredményeket
okozhat, ha az analitikus ezt figyelmen kivul haayj

Az oszlopldmérséklet csucsteriletre gyakorolt hatasat is vatsgn (L1/b
abra). Ahogy arra szamitani is lehetett, a 20-50 °C tdaranyban a
csucsteriletek csak kismértiékvaltozast mutattak. Azért nem jelést ez a
hatas, mert ugyanazon minta tébbszo6ri injektalasaprodukalhat +10 %
szorast.

Véleményem szerint az indokolatlanul maga8mierséklet hasznalatanak -
mint amilyen az 50 °C -, nincs hozadéka, de a shébersekletél magasabb
30-35 °C oszlopbmérséklet alkalmazasa optimalis a reprodukalhatééaca
stabilitds érdekében.

5.2.1.2 UHPLC oszlop 1,8 um szemcsemérettel

A modszert a HPLC alkalmazasrol UHPLC alkalmazagedlett atultetnem.
Az eltés fizikai paraméterek (szemcsenagysag, oszlop adpeées hossza;
lasd 4.2.1 fejezel eltérs kromatogréafids beallitasokat kéveteltek. Az UHPLC
oszlop specifikacidjaban 0,2-0,4 mL/perc-es aramlgesbességet javasolnak.
A kezdeti eluens koncentracio (20 % acetonitril ® 8 viz) mellett 0,3
mL/perc aramlassal mar 330 bar nyomason tzemeltétheemi - bar az oszlop
magasabb nyomast is tolerdl (maximum 600 bar) HPALC pumpa maximalis
nyomasahoz (400 bar) kozelit.

(Napjainkban az UHPLC pumpak (>1000 bar) elterjedléstvekszik, a
laboratériumok tébbsége, akik LC pumpaval rendelkelz, az altalaban HPLC
pumpa. Ezen pumpak UHPLC oszlopokhoz (<2 pm szema&ggsag) tortés
hasznalata egy alternativa a hatékonysag novelésére

Az UHPLC oszlopra injektalt mintamennyiséget 1-5-hdn hatarozza meg a
specifikacio. Ezért 1, 2 és 5 ul mennyiséget inpdidm ugyanabbol a matrix-
szal terhelt sztenderd keverék oldatbdl és néhamgzficidre vizsgaltam a
csucsteriletet és a csucsalakot. Nyilvanvaléan azl5mennyiség adta a
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legintenzivebb jeleket, a kérdés csak az volt, hagyigy oszlopra juttatott
matrix zavarja-e a mérést. Mivel semelyik vizsgatszticid esetén sem lépett
fel zavaras, ezért az 5 ul mennyiséget valasztotvgrimalisnak. Az UHPLC
alkalmazashoz az oszlop kis szemcsenagysaga maatmintakat injektalas
elétt a HPLC-6l eltéréen 0,45 helyett 0,22 um poérusatmgr szirén kellett
szirni.

A legjelenttsebb ebnye az UHPLC-nek a HPLC oszlopokhoz képest, hogy a
kisebb szemcsenagysag miatt csdkken a kromatogsafidttatasi id. A
futtatasi idd optiméaldsdhoz 20 peszticidet valasztottam ki (a0-bdl) a
HPLC-s modszerdl a retenciok alapjan a kromatogram minden réékéA
HPLC modszer gradiens programjahoz hasonlo, de gpfob gradienseket
teszteltem, melyek futtatasi ideje 33, 20, 15 és d&c volt. A 12 és 15
perces modszer esetében a nagyon apolaros kompekemsm elualédtak az
oszloprél. A 20 perces futtatasi program mar eledferek bizonyult, hogy az
0sszes vizsgalt komponens elualodjon. Ez utan a fAé$8zticidet tartalmazé
mix oldatot tobbszdr injektaltam, hogy retencidjukeizsgaljam, majd ezek
alapjan sorba rendezve megallapitottam aZallakokat és véglegesitettem a
modszert. Az UHPLC moddszert alkalmazva a kompon&ns®ics-szélességei
a HPLC-hez képest jeletisen csokkentek: 0,17 perc (cyromazine) és 0,53
perc (DEET) k6zott alakultak, a 150 peszticidrea@gbsan 0,30 perc volt.

A hangyasav volt az egyetlen ionizaciot moédositdszamit UHPLC esetén
alkalmazni tudtam. Az ammonia-tartalmd modositokyagis olyan mértékben
megnovelték az oszlop hattérnyomasat, hogy azt cs@Kl ml/perc aramlas
mellett lehetett volna hasznalni. Ez nyilvanvaldanfuttatasi i@ ndvelését
eredmeényezi és ezzel egyitt el is veszik az UHPUGnge a HPLC-hez
képest. Ezért a mbdositészerek 6sszehasonlitaséiCHRumpa hasznalataval
nem tudtam tanulmanyozni, ez azonban nem jelenti, dmgy ammaodnia-
tartalmi modositok nem #kodhetnek UHPLC pumpaval (melyekkel nagyobb
nyomas (>1000 bar) biztosithatd), de ezt UHPLC pamipianyaban nem
vizsgaltam.

Az UHPLC oszlopra injektalt minta mennyisége (5) yfiele a HPLC-re
juttatott mennyiségnek (10 pl). Mindkét modszer ékenységéet vizsgaltam
paradicsom matrixban és azt tapasztaltam, hogy mukatasi hatarértékek a

komponensek 75 %-anal csak kismértékben (4tlagoseih15 ng/ml)
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kilonbdztek, tehat ez nem kovette a mintamennyigkégalonbségét. Ennek
oka nyilvanvalbéan a hatékonyabb elvalasztasbél ériegiskenyebb csicsok. A

12. abramutatja a kimutatasi hatarértékek eloszlasat adszlop esetén.

Kimutatasi hatar értékek eloszlasa

70 -
< 60 - 56 55 ‘ 05 pum szemcse W 1.8 um szemcse
£
'§ 50 -
o
> 40 -
g 26
o 30 -
S 21
o 20 -
5
2 10 -

0 T T
0.1-0.5 0.51 1-5 5-10 10-50
Koncentracio tartomany (pg/kg)

12. 4bra Kimutatasi hatarértékek eloszlasa a vizsgalt pesdakre, 5 (HPLC)

és 1,8 um (UHPLC) szemcsenagysagu oszlopokat al&kava

A kismértéki eltérés a két oszlop kozott megfigyelhietés ami lényeges,
hogy a peszticidek tobb mint 90 %-a 10 pg/kg-né&ddb koncentracidéban is
meérhet. Ez azért fontos, mert az eurdopai szabalyozas d@®yvennél nagyobb
hatarértéket hataroz meg, az ennél kisebb koncemdranérése pedig a
rendszer hatékonysagat és megfésgfigét bizonyitja.

A mellékletek / 3. dabraa methoxyfenozide példajat szemlélteti paradicsom
extraktumban.

Amellett, hogy a futtatasi i@ 45 perctl (HPLC) 20 percre csodkkent
(UHPLC), az UHPLC-vel mért methoxyfenozide terilebagyjabol fele a
HPLC-vel mértének, de a keskenyebb cslcs miattl&Zag arany sokkal jobb
UHPLC alkalmazasakor, ami hasonléan alacsony Kkirtaga hatarokat

eredményez.
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5.2.2 TOmegspektrometria

A komponensek detektadlasanak optimalasa és a mégasamétereket az 5.1

fejezet tartalmazza.
5.2.2.1 Az ionizaciét segit anyagok hatasa az ionizéaciora

A peszticideket 50 pg/kg koncentraciéban paradicsokdrte és narancs
mintakban, valamint tiszta oldoszerben vizsgaltamz aionizaciot
modositoszerekkel. Az ammaodnia-tartalmi moédositélszmalataval kapott jel
intenzitdsokat a hangyasav-moédositora kapott jeégkhviszonyitottam. A
szazalékban kifejezett kiilénbségek eloszlasdBaabran szemléltetem.

Az amménium-formiata komponensek 75 %-anal megndvelte az analitikai

jelet, a matrixok kozott csekély kulonbség figyelhe meg. Fontos
megjegyezni, hogy jelens jelebstdés (>100 %) figyelhétmeg acetamiprid,
carbaryl, thiacloprid és thiamethoxam esetén azzéssvizsgalt matrixban és
oldészerben; fenoxycarb-ra és fenbucarb-ra pedigkckdrtében. Ezzel
szemben extrém jelcsdkkenést (<50 %) tapasztaltarrodarboxin, aldicarb,

kresoxim-methyl, thiocyclam és diflubenzuron esetéatrixtél figgetlenul.
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A jelkilonbség eloszlasa - 5§ mM ammonium-formiat vs 0.1 % hangyasav
modositot alkalmazva a vizfazisban
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13. abra A jel kiulénbségek eloszlasa eltéronizaciot modosito
segédanyagok hasznéalataval

A jeler6sddés _ammmonium-acetakesetében is megfigyelhit Jelenés

er6sddés (>100 %) tapasztalhaté butoxycarboxim, emdmebenzoate és
prometryn esetén matrixokban és oldészerben, mig imdoxacarb csak
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matrixokban viselkedett igy. A diazinon, fluometu,o metolcarb és
difenoconazole jele pedig jeledgen csdokken (<50 %) ammodnium-acetat
hatasara. A13. abra eloszlas diagramjabdl lathatd, hogy vilagos kiléég
van ammonium-formiat és ammonium-acetat modositoktaba kozott:
ammonium-formiat hatdsara tébb peszticid mutata26 % jelesddést, mint
ammonium-acetat hatasara. A matrixok kdzott ninetents kilénbség, az
egyetlen lényeges, hogy a narancs-matrixban tobbkzpeid jele csokken
ammonia tartalma moédositékkal, mint mas matrixok {AWNASTASSIADES;
2003]

Bar az ammodnia-tartalmi modositok hatasara sok pesizvalaszjele megh,
néhany jele pedig jelefisen csdokken. Ha figyelembe vesszik, hogy
hangyasav mdédositoval a vizsgalt peszticidek 90 Ratanegfeleben alacsony
(<10 pg/kg) kimutatasi hatart lehet elérni, a jéleidési hatds a kimutatasi
hatar tovabbi csdkkenését eredményezi, ami pozitivude nem feltétlen
szikséges. Ezzel szemben egyes peszticidek jésejeicsokkenése (<50 %) a
kimutatasi hatart akar 5-10-szeresére emeli, ammkigdnatos negativum. Az
altalam vizsgalt 150 peszticid statisztikdja alapja hangyasav mddositot
talaltam az optiméalisnak a sokkomponenses modszesshtébefKMELLAR;
2008]

5.2.2.2 A sztenderd keverék oldatok hatasai a meghéarozasra

Frissen készitett 1 darab 150 és 10 darab egyenkBrieszticidet tartalmazé
sztenderd keverék oldatot meértem (200 ng/ml konc&anb) és
0sszehasonlitottam a komponensekre kapott valaskedl A 15 peszticidet
tartalmaz6 mixeket agy allitottam 6ssze, hogy ftdskor ne alljon fenn ko-
elicio peszticidek kozott, mig a 150 komponenst tabnazd mixben
nyilvanvaldéan volt ko-eltcié. A 150 és a 15 komposes mixek futtatasakor
kapott intenzitdsok eltérése a ko-ellucié miattiimacidés hatast feltételezi.

A mellékletekben taladlhatd4/A abréan j6l lathaté, hogy a ko-eluciésleg a
kromatogram masodik felében all fenn, ezért a |lskges ko-ellucios hatasra
itt szamitottam. Ezzel szemben azt tapasztaltangyha hatas nem ebsorban

ko-eltcié, hanem komponensfu@gs, ami jol kitinik a 14/B abrarol.
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A Ko-elualéds cslcsok eloszlasa; HPLC alkalmazas; 0.1% hangyasav modositd
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14. dbra Nagyszamu peszticidet tartalmazo keverékben alk@ié miatt
tapasztalhato jelvaltozas.
A, A kromatogram egyperces szeleteiben tapasztalkatéllcio eloszlidsa
B, A hatas bleg szuppresszio, valdsdiaithetten az ionforrasban tortén
verseny-hatas miatt (néhany kiugré eredmeényt kigera)

C, Példa a ko-elucié miatti egylttes szuppresszi@nsgégeére.
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Ezen néhany kiugro eredményt jeldltem is. Erdekiesgy az egyiitt elualodo
peszticidek az ionforrasban egymas ioniz4ciojat atégan befolyasoljak
annak ellenére, hogy az ionizaciét ségiatnyagok nagysagrendekkel tobb
protont adnak a mindenkori rendszerbe, és a pralesieg miatt a negativ
hatas nem lenne indokolt. 24/C abraegy ilyen példat szemléltet.

A difenoconazole, chlorfenvinphos és a tebufenozisgelcsdkkenést mutat,
ha egyutt elualédnak. A ko-elucié miatt extrém jélozast mutatd
peszticidek mérési hibat eredményezhetnek. Ha pdlé@yy sok komponenst
tartalmaz6 sztenderd keverékoldattal kalibral azalankus ahol ez a ko-
eltciés hatas fenndll, de a mintaban altalaban esgk vagy par peszticid van
egyszerre jelen, ami kisebb valos#s®eggel jelent ko-eluciot, akkor
jelcsokkend hatas miatt a kalibracios egyenes meredekségeokiokatianul)
csdkken és a valés értéknél nagyobb koncentracaditoz meg az analitikus.
Jelesité hatas esetén ez épp forditva van. Bar a SANCO ebatder6l nem
rendelkezik, véleményem szerint a hatarérték kézeté mért mintat érdemes
az ebzetesen detektalt peszticiddel (immaron a ko-ellleilbetbségének teljes

kizaradsaval) ujrakalibralni.

5.2.2.3 lzobar a&tmenetek

A komponensek azonositasara MS/MS detektalas es&Binatmenetet kell
monitorozni a SANCO rendelet alapjan. Az MS/MS émye az MS
detektalashoz képest, hogy a kevésbé specifikuszikutolekulaion helyett
(ami egyébként sokkal specifikusabb, mint egyéb e#tédlasi formak), az
abbol keletke#, sokkal specifikusabb fragmens iont pasztazzukdetektalt
atmenet ezeért az esetek nagytébbségében kizardlaglmolekulat jellemzik.
Nem zarhaté ki azonban az izobar atmenetek jelenlékifejezetten
sokkomponenses mddszerek esetében.

Figyelembe véve, hogy

1) a hangyasav a leggyakrabban alkalmazott modeg&g

2) az ammoniumion-addukt nem gyakori, még akkor selma ammoénia-

tartalmld mdédositét hasznéalunk;
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3) az esetlegesen keletkenatrium-addukt ([M+Na]) a natriumot veszti el
fragmentacié soradn a toltéssel egyitt, kivéve nghd-methylcarbamate
peszticidet[GOTO, 2003]; ezért az izobar atmenetek feltérképezéséhez csak
hidrogén adduktokat és az ezéklkeletkez fragmenseket hasznaltam.

Az izob&r atmeneteket véleményem szerint hdrom ostiya lehet sorolni:

i) Két célmolekula detektalt &tmenete izobéar: ha eaekolekulak ko-
elualédnak, akkor az azonositasra a masik atmenstiokgal.

i) Két célmolekula detektalt és nem detektalt atmena@zonosak: ha
ezek a komponensek ko-elUcioban allnak, akkor a neéetektalt
atmenet meg tudja emelni a detektalt atmenet va&détrz anélkil,
hogy egyéb lathato jele lenne. Ezzel eltolja a zaveolekula
atmenet intenzitdsainak aranyat, ami szintén azmagttas alapja. Ha
ez ebrejelezhed, akkor ezt az aranyt figyelmen kivil kell hagyni.

i) Két célkomponens nem detektalt atmenetei azonosahknek az
eshetségnek nincs analitikai jelefisége, mert ezen atmenet a

hattérben marad és nem befolyasolja az analitikarést.

A 150 vizsgalt peszticidil ezért kivalasztottam azokat, amelyek ugyanolyan
tomedi kvazi-molekulaionnal rendelkeznek, mert ezeknekhee izobar
atmenetuk. A 32 csoport nagy részénél nem volt &@oétmenet, azt a néhany
csoportot ahol viszont ez fennallt,maellékletek / 6. tAblazatdbanfoglaltam
0ssze.

A butocarboxim-aldicarb sulfones a _cyprodinil-methiocarkparok az (ii)

csoprtba tartoznak, de mivel nem ko-elualéodnak, ngientenek analitikai

problémat sem. Bar a propazine-terbuthylazpdr 1-1 atmenete és a diuron-

fluometuron par mindkét atmenete izobar, szintén nem allnakekocidéban,
ezért ez sem jelentett problémat. A prometryn-tdrbo par ko-eltcidoban Aall,
az izobar atmenetiuk (242.0/158.0) mellett a nemel&lt fragmensek (91.0,

illetve 109.0 és 68.0) intenzitdsa nagyon alacsoami miatt azonositasuk
csak egy atmenet alapjan lehetséges alacsony karnlb@dban. Természetesen

az azonositashoz az atmenetek ardnyat nem szabgdléimbe venni.
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5.2.3 Kovetkeztetések

A hangyasav, ammonium-formiat és ammonium-acetat@niziaciot

modositdoszerek megfelelnek a sokkomponenses peadztimdszerekhez, bar
az ammonia-tartalmu szerek novelik sok peszticidépek intenzitasat,
néhanyét drasztikusan csdkkentik. Ezen kivil a lyasgvval elért kimutatasi
hatarértékek az EU MRL értékekkel 6sszhangban vannaltalaban az MRL
alatti értékek -, ami miatt a hangyasav egy optimalalasztas ESI+ modot
alkalmazva.

Az oszlopldmeérseéklet valtoztatasanak nincs jeléstbefolyasa az analitikai
jelre és a retencids bae is csak kis valtozasokat eredményezett.

A Kkis szemcsenagysag (1,8 um) és a gyors gradienggram felére

csbkkentette (~15 perc helyett ~30 perc) a 150 pesk meghatarozasat a
HPLC alkalmazashoz képest (a teljes futtatasd id5 perctl 20 percre

csokkent).

Az izobar atmenetek problémaja a célkomponensekinoflidsi adataibol

prognosztizalhatd. Peszticid-peszticid vagy peddtimatrix izobar atmenetek
jelenlétekor egy harmadik atmenet monitorozasaaéreb.

Kbzepes és sok komponenses sztenderd keverék dddedeznalata egyes ko-
eliciora érzékeny peszticidekre az ESI forrasbartoszuppressziv hatast
okozhat, ezért az analitikusnak ezekre kiemelteh kgyelnie.
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5.3 Két mobdszer fejlesztése és kombinalasa 300 pas@

minéségi és mennyiségi meghatarozasara LC-MS/MS techrakal
5.3.1 LC-MS paraméterek

A folyadékkromatografias elvalasztashoz #&z1.2 fejezetbenleirt HPLC
rendszert és oszlopot alkalmaztam valtozatlan ot@os 6sszetétellel és

gradiens programmal.

A peszticidek toémegspektrometrias detektalasara lfgmp Biosystems 3200
QTRAP LC/MS készuléket alkalmaztam, melyhez turboV®nforras
csatlakozik, amit ESI+ mddban lGzemeltettem. Optiéshloz teljes pasztizasi
(full scan), méréshez pedig EPI és MRM maddot alkattam (lasd a4.2.1
fejezetben. A 300 peszticid mitségi (EPlI mddszer) és 55 peszticid
mennyiségi (MRM modszer) maghatarozasadhoz alkalmtazoonforras-
paraméterek ilyen sorrendben a kdvetklez Figgony gaz (curtain gas) aram
20 és 10 psi; Utkdzési gaz (collision gas) 12 ése§yséqg; ionforras
feszlltsége (ion spray voltage) 5000 és 5500 \WmBrséklet mindkét
modszerben 450 °C; ionforras gazl arama 40 és b0ipsforras gaz2 arama
mindkét mddszerben 50 psi és egy atmenet péasztaidsje 5 és 15
ezredmasodperc. Az EPI pasztazé modszerben az baswmalitas érdekében, a
muszergyartd javaslata alapjan 20, 35 és 50 V utkdoeéergiat alkalmaztam,

mert a spektrumkoényvtarat is ilyen beallitasok ne¢tlalkottak.

Az Applied Biosystems Analyst 1.4.2 verziészamu Krert alkalmaztam a
mérés kontrollalasara, adatrogzitésre és azok &keiesere. A 300 peszticid
meghatarozasara az Applied Biosystems altal vizaknmérésére fejlesztett
pasztazdé (EPI) mddszert és az ahhoz tartozé spekidmyvtarat alkalmaztam
[Applied Biosystems Application Note 114AP38-02,( internet 12].
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5.3.2 Minta-elékészités

A 2.3.2.3 fejezetben részletezett ,acetat-pufferecQUEChERS” minta-
elokészitési mddszert alkalmaztam. A mintatisztitaganuinyert acetonitriles
felilusz6obdl 800 pl-t mértem 2 ml-es mintatarté geeébe, nitrogénaram
alatt szobalimérsékleten szérazra péaroltam, majd 20 % (160 gBtanitril +
80 % (640 ul) viz adagolasaval ujra oldottam ésektalas ebtt 0,45 pum
PTFE s#rén (13 mm atmés) szirtem. A mintat ebszdér EPlI moddszerrel
mértem és opcionalisan (pozitiv talalat esetén) MRiWwdszerrel is. Ez
utébbihoz sztenderd addicios kalibraciot alkalmaztamelynek pontjait a
kovetkedkéeppen allitottam 6ssze. A mar lemért mintabol 45486t mértem 2
ml-es mintatartd Gvegcsébe illeszthheszikité csévekbe, majd ezekre 20 ul
mennyisédg és 0; 250; 500 és 1250 ng/ml koncentraciéju szeeddkeverék
oldatokat (acetonitril:viz 25:75) adagoltam, amelygy 100-100 pl
mennyiséd, egyenként 0; 50; 100 és 250 ng/ml koncentraciégtenderd

addiciés pontokat eredményezett.

5.3.3 Minéségi és mennyiségi modszerek kombindldsdnak konceapja

Mint ahogy azt az5.1.7 fejezetbenkifejtettem, a pasztazasi mdédszereknek
létjogosultsaga van a sokkomponenses peszticid iakaban. Ezek
kivitelezésére elésorban a TOF isszerek felelnek meg a nagy
tomegpontossaguk miatt, de egyes gyartok tandemkdszilékei is képesek
spektrumkdnyvtarbdl valé azonositasra. Az Applietb®ystems 3200 QTRAP
LC/MS készluléke képes erre azzal egyiatt, hogy 6gbsban MS/MS
detektalasra hasznalatos a peszticid analitikaiileten. Adott volt ezért a
lehetbség, hogy egyazon iszeren egy pasztazé és egy mennyiségi mbédszert
kombinaljak, teszteljek és annakdéalyeire és hatranyaira ramutassak. A ket

modszer, amiket részben fejlesztettem és kombimdlaakdvetkesk:

(i) 300 peszticid miiségi azonositasa a rajuk jellethzatmenetek

intenzitasatol fuggen (IDA=Information Dependent
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Analysis=informéciofugg§ analizis) felvett EPI spektrumok és
megléw spektrumkonyvtar 6sszehasonlitasa alapjan

Az elézetesen detektalt és/vagy gyakran alkalmazott (staitkak
alapjan) peszticidek mennyiségi mérése, mely azé eisodszer
taladlatainak megésitése is egyben. Ebbe a mododszerbe 55
peszticidet foglaltam, de tetélegesen Bvithets.

Az analizis folyamatat 45. abran szemléltetem.

MINGOSEGI (SCREENING) ES MENNYISEGI MODSZEREK KOMBINALASANAK

FOLYAMATA HPLC-MS/MS RENDSZEREN

Minta-elékészités (QUEChERS) \

ﬂ VISSZACSATOLAS

| Minta pasztazasa (,300 peszticides médszer’)y” |

Retencids idd ellenérzése

Fals pozitiv ésfvagy fals negativ
eredmények kikliszébdlése™

manudlis kiértékelés I

BINARIS VALASZ Kérdés
NEM <:’ (IGEN/INEM) ::> @ :> A peszticid{ek)et tartalmazza-e a
{megjelenésihiany) mennyiségi modszer?
AZONOSITAS ”
NEM " | > IGEN BINARIS VALASZ
NEM <—— —>| IGEN
Fals pozitiv Az azonositas (IGENINEM)
eredmény megerositést
elutasitasra keriilt nyert
A médszer kiterjesztése az Mérés az eddigi
Uj peszticid{ek)re modszerrel
MEGEROSITES MEGERGSITES
*: az Applied Biosystems hivatalos modszere ﬂ ﬂ
ey ugyanaz a m{ma-(‘e.fb'készités ’és elvdlasztis
technika mindkét modszer esetéh ‘ A minta higitasa és ujramérése, ha szilkséges! ‘

15. abraPasztazo (,EPI screening”) és mennyiségi (MRM) mdarek
kombinalasanak folyamatabraja HPLC-MS/MS rendszdieMELLAR,

2010/Food Additives and Contaminants]

A folyamat [épései a kdvetkék:

1. Az ,acetat-pufferelt QUEChERS”"-szel (AOAC Offadi Method 2007.01)
elokészitett mintdkat az ,EPI screening” moédszerrelrend, ami 45 percet
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vesz igénybe. Ezt a kromatogram manualis értékel&deeti, amely a
tapasztalatok alapjan 5-10 percig tart.

2. Ha egyetlen pozitiv talalat sincs, akkor tovalobérés nem szikséges.

3. Ha a fejlesztett MRM mddszer 55 komponense koe@yet is detektalt az
.EPI screening” moédszer, akkor a mintat és annatesderd addicidos mintait
ajra kell mérni az MRM modszerrel. Ez 4x45 percetzaz 3 Oréat vesz
igénybe.

4. Az MRM modszerrel megésithet az ,EPI screening” eredménye, vagy

téves pozitiv esetén visszautasitasra kerdul.

5. Ha az ,EPI screening” altal detektalt peszticmincs benne az ,MRM
modszer” célkomponensei k6zott, akkor az 0 kompwsztenderdjét be kell
szerezni, meghatarozni az optimalis (ESI+) deteksal paramétereit és a
modszerbe integréalni. Illy médon az ,MRM moddszer” llkk@mponenseinek

szama idvel szikségszdien viulhet.

Mivel a két mddszer ugyanazt az elvalasztas-tecnidlkalmazza, ezért a
komponensek retencidjanak és csucsalakjanak med Ekglyezniik. Nem
egyedség esetén a pozitiv talalat elutasitasra kerul.MRM modszerrel egy
komponensél mért két atmenet altal rajzolt csucsok teriletéraganya (SRM
arany) hasonlé kell, hogy legyen a mintaban és tersderdben is, valamint
egy peszticid csak akkor mértetmennyiségileg, ha mindkét atmenetének

csucsara fennéall, hogy a jel/zaj (S/N) aranya >10.

A mennyiségi meghatadrozashoz azért dontdottem saeh@dddiciéos kalibracio

mellett, mert

(i) a matrix-illesztett kalibraciéhoz vak-matrixokell alkalmazni, ami
figyelembe véve, hogy az MRM mddszerrel 55 pesztéti mérek

egyszerre, nem mindig megoldhato,

(i) a matrixhatdst nem lehet jobban figyelembe menmint a sajét

matrixra illesztett kalibracioval
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és

(iii) mindig adott volt a kalibraciés egyenes felvételehaszikséges
mintamennyiség ugyanabbol a mintabdél, amit mar egysmértem az

.EPIl screening” mdodszerrel.

A mintadkat, ha azok olyan koncentracidoban tartalbakz peszticidet
(tapasztalataim alapjan ez 200-500 ng/ml), hogyegnlagyobb +250 ng/ml
addicios ponttal a koncentracié mar kilépett a fine tartomanybdl, akkor az
eredeti extraktumot 5-10-szeresére Kkellett higitadira addicionalni és

ajrameérni.

5.3.4 300 peszticid mifiségi azonositasa (EPI ,screening” modszer)
5.3.4.1 A mdbdszer jellemdi

Az LEPI screening” médszer lényege, hogy egy kom@osil csak egy
(altaldban a legérzékenyebb) SRM atmenetet mon#orami 300 atmenetet
jelent 300 komponens esetében. A legkisebb 5 ezéstdperc pasztazasidd
(+2 ezredmasodperc megszakitasb)idesetén is egy ciklus 300x(5+2), azaz
2100 ezredmasodperc, azaz 2,1 masodperc, amivel méamacidovesztés
nélkul hatarozhatéak meg a kromatografids csucsqR. miiszergyarté
legujabb generacios iszere (Applied Biosystems QTRAP 5500 LC/MS) mar
2 ezredmasodperc/atmenet sebességgel pasztaz, témeltnezi ezt a 300-as
hatart.)

Ha egy pasztazott atmenet atlép egy, az analitikilal szoftveresen beallitott
alapintenzitast (amit jelen médszerben 500 cps-hataroztam meg), akkor a
miiszer (csak) a kvazi-molekulaiont engedi az Utk6zd<idba és 20, 35 és 50
V Utkozési energiat kozol vele. Ennek hatdsara aazikvmolekulaion
fragmensekre szakad, és az energia meértdkéiiggéen ez a molekulara
jellemz6 3 eltéw fragmentacios képet, mint ujjlenyomatot ad. Ezésptadzasi
mod az agynevezett EPI (Enhanced Product lon scaegelsitett termékion
pasztazas) mod. Magat a folyamatot dismergyarté IDA-nak (Information
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Dependent Analysis=informaciéfigganalizis) nevezte el, masuszergyarto
sajat miszereiken ezt DDS-nek (data dependent scanningfaged

pasztazas) nevezik.

A teljes ionaram (TIC) kromatogram a 300 atmenet-dsa azok valamelyike
atlépte a kiiszobértéket -, az EPI spektrumuk init&séAt egyltt tartalmazza.

Az EPI mdbdszer dinye, hogy az EPI spektrumok koényvtarbdl valo
azonositasat a szoftver automatikusan végzi. A Th€@matogrambdl a

peszticid csucsok keresését és az azonositott spmktk helyességét az
analitikus manualisan végzi és dont, hogy elfogadja szoftver altal kinalt

talalatot vagy sem. Véleményem szerint néhany kritdnak egyuttesen kell

teljeslilnie a peszticidek azonositasahoz, melyd&kaetkek:

1. A TIC kromatogram egy csucsat egy (lebketg) karakterisztikus
atmenet hozza létre. Ezt az 4&tmenet extrah&lva @ Krlomatogrambal,
ugyanannal a retenciénal ad csucsot ahol a TIC latogrambol
szarmazott. Ez azeért fontos, mert az egész kronratogn
folyamatosan jelen le¥v nagy intenzitasa atmenet (matrixbdél vagy
egyéb szennyezésb eredd hattér) is okozhat a TIC kromatogramon
karakterisztikus csucsot, ami igy nem valédi cstdsdar.

2. a harom kulonbog utkdzeési energian felvett spektrumoknak meg kell
egyeznilk a spektrumkényvtarban szereppektrumokkal.

3. ha a konyvtarbdél azonositott peszticid molekula &ye [M], akkor a
kvazi-molekulaion tdmege - améb az EPI spektrumok szarmaztak -,
M+1 ([M+H]", azaz hidrogén addukt) vagy ritkabban M+18 ([M+NH

azaz ammoéniumion-addukt) kell, hogy legyen.

A gyakorlatban majdnem minden esetben hidrogén-&talu keletkeznek. Az
azonositasi folyamatot egy gyakorlati példan ketébkz (azoxystrobin

meghatarozasa fejes salata extraktumban)l&zabran szemléltetem.
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molekulatomeg: 403.1

16. abraPélda az azonositasra: egy fejes salata extrakttomatogramjan
22,0 percnél jelentkgzcsucs azonositasa

Ahogy lathatd, a TIC kromatogramon (i) a 22,0 pefcrelualédé csucsot
valasztottam ki azonositasra (minden egyes csucogplkell eljarni). Eblbl
eloshivhat6 a 300 peszticid teljes MRM kromatogramjd),(iahol azonos
retencioval szintén megjelenik egy csucs. A TIC tkiedogram csucsabol az
annal a retencional megjeléregintenzivebb atmenet kvazi-molekulaionjabodl
a harom kulénbo& Utkozeési energiaval felvett EPI spektrum hivhaté @ii).
Ezen észlelhdt hogy az Utkdzési energia emelésével kisebb tdmeg
fragmensek keletkeznek, ami logikus is. Ugyinik, hogy a 20 V
alkalmazasakor megjelénm/z 404.5 tomed ion a kvazi-molekulaion. A 35
és 50 V esetén méar ez az ion telik, mikézben kisebb tomdyg ionok
(valoszinisithetben ennek a fragmensei) megjelennek. Jelen abrak asas

V mellett felvett EPI spektrum kiértékelését jelestem meg, de

mindharommal el kell végezni a pozitiv taladlat &@étasztdsara. Ha
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mindharom teljesil, akkor az utolsé biztositasi pamt 0Ossze kell
hasonlitani a pozitiv talalat molekula témegét €é31& kromatogram vizsgalt
csucsara vonatkoz6é legjelledlab atmenet kvazi-molekulaionjat, mert
ezeknek O0ssze kell fuggeniuk. A¥6. abran szemléltetve az azoxystrobin
tomege 403.0, mig a TIC kromatogram 22,0 percnélgjmens csucsabdl
elohivott legjellem®bb atmenet a 404.0/372.0 (iv). Ez a pozitiv talatat
alatamasztja, mert az atmenet kvazi-molekulaionfa.9, ami az azonositott
azoxystrobin témegénél egyel nagyobb, ezért ennekidrogén-adduktjarol

van sz6.

A szoftver automatikus keresési funkciéja, annaktodékaja is magyarazatra
szorul. Ez a lehetséges pozitiv talalatokat jelemieg, melyeket sorba lehet
rendezni név, molekula tdmeg, illeszkedés (fit)rdaott illeszkedés (reverse
fit), tisztasag (purity) és Uutkdzési energia (celtin energy) szerint. Az
Utkozési energia a spektrumhoz kapcsol6do fix imfacio, csak tajékoztato
jellege van. Az illeszkedés, forditott illeszkedés a tisztasag ertéket
szazalékban kalkulalja a szoftver. Az illeszkedésférditott illeszkedés azt
jellemzi, hogy a minta spektruma mennyire illeszked spektrumkdnyvtar
adott talalatahoz és forditva. A tisztasag meért@kelig a minta spektrumaban
levé extra ionok mennyiségét fiugg, amik a lehetséges pozitiv talalat

spektrumara nem jellenéek.

Tapasztalataim szerint az illeszkedés és a forditibészkedés szerinti sorba
rendezésnek van jeleddége. Ha egy lehetséges pozitiv talalat mindkééléat
70 % feletti, és a mintdbdl nyert spektrum ranéeés hasonlit a kdnyvtari
spektrumhoz, valamint a tisztasdga is elfogadhat@0( %), akkor a talalat
pozitivnak fogadhat6é el. (A tisztasag nem lesz ne¢glt nmagaban, ha az

illeszkedés és forditott illeszkedés értekek nengfeeeléek.)

Minden esetben a TIC kromatogramon megjélesics apex részébérdemes
eléhivni a harom EPI spektrumot, mert a koncentraci® a legnagyobb.
Azonban a tul nagy koncentracié a spektrum torzataskozhatja, ami a
lehetséges pozitiv talalatok illeszkedés és forditdlleszkedés értékeit
csdkkenti, igy megneheziti az analitikus donté€atnek megoldasara, a csucs

vall részélol kell eléhivni és beazonositani a harom EPI spektrumot. EYY
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kromatogram (egy minta) kiértékelése kelgyakorlattal 5-10 percet vesz

igénybe.

5.3.4.2 Téves pozitiv talalatok

Téves pozitiv talalatrol akkor beszélunk, ha a pgesdet az ,EPI screening”
mddszer azonositotta és ezt az analitikus elfogade& az ,MRM méddszer”
nem epsitette meg. Az ,EPI mddszer” akkor veszi fel azIEpektrumokat,
ha a 300 atmenet valamelyike atlépi adrel beallitott intenzitas értéket, de
semmi nem garantalja, hogy az &tmenet intenzithseRédése az egy
peszticidldl ered. A minta matrix-alkotéi és egyéb szenn§eanyagok is
okozhatnak téves talalatokat. Tulajdonképpen mindeaalat, amit az
analitikus elutasit, téves pozitivnak mondhato, eblaz esetben azonban nem

szerencsés megnevezeés ez, mert mar a dontéskettlekl zarva.

Gyakori hibaleheiség volt a fenthion azonositasa salataban, mertalata
extraktum fenthionnal megegyézretencional elualéddo matrixkomponense
nagyon hasonlé EPI| spektrumokat eredményezett, rmaga a fenthion. A
hibds azonositas azonban gyakorlattal kikliszob@hetla az azonositas
kétséges és a kérdéses peszticidet az MRM modsa¢alimazza, akkor meg
kell mérni ezzel is, ha viszont nem, akkor be kedkzerezni ebbl a
komponensBl a sztenderdet és ennek segitségével végrehajtaai

azonositast.

A matrix interferencia gyakrabban terheli a kis t&gh (m/z<200) peszticidek
azonositdsat és azokat, amiknek csak egy jeltefragmense van. A téves
pozitiv vagy negativ taldlatok esélye ezeknél ndgyo Ennek példaja a
diphenylamine, melynek molekulatomege 169.2, és &xak 170.0/93.0
atmenetet produkalja. Raadasul az EPI spektrumak e m/z 93.0 fragmens
latszik, mert még a legkisebb (20 V) Utkdzési enévagl is teljesen eltnik a

kvazi-molekulaion.

A TIC kromatogramok kiértékelése nagy figyelmet ny&l az analitikustol. A

kiértékelés hosszat megnoéveli, és bonyolultabbéazitesha analitikailag
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bonyolult - mint a nagy zsirtartalmua (pl.: avokddérgy nagy aroma €s
illbanyag tartalmu (pl.: hagyma, fokhagyma és gyd@mb -, méatrixok

kromatogramjait elemezzik.

5.3.4.3 Téves negativ talalatok

Téves negativ talalatrol akkor beszélink, ha aztadmeszticidre az ,EPI
screening” maodszer negativ volt, ezzel szemben aZRMM modszer
azonositotta. Téves negativ taladlatokra csak akkerilhet fény, ha egy mas
peszticid azonositasa miatt a mintat Gjra kell méam MRM modszerrel. A
téves negativ talalatok oka lehet a két mododszertikmutatasi hatarbeli
kilénbség (lasd anellékletek / 7. tablazato). A masik ok természetesen a
TIC kromatogram figyelmetlen kiértékelése, amely arzalitikusra helyezi a
felelésséget. A kereskedelerb szdrmazd mintakban példaul boscalid-ot
répaban (33 pg/kg), narancsban (17 pg/kg) éslmen (29 pg/kg),
quinoxyfen-t sélében (10 és 12 ug/kg) és triadimenol-tésiben (18 pg/kg)
detektaltam az MRM moddszerrel Ugy, hogy aztzdtesen az EPI mddszer
nem jelezte. Nem lehet tudni, hogy téves negativalegok héanyszor
kovetkeztek be az altalam mért 200 kereskedel@nszarmazé mintadban (lasd
késobb), mikor azokat nem kellet Ujramérni az MRM modsezl, de az EPI
modszer kimutatasi hataranal nagyobb koncentraaibbam volt példa téves

negativ talalatra, ami jol bizonyitja az EPI médshatékonyséagat.

A téves negativ talalatok esélyét noveli az IDA tkrium kiszdbértékének
(jelen médszerben ez 500 cps) csdkkentése, mernd@ezeli az algoritmus
alapjan azonositott komponensek szaméat. &b szempontbdl a kiiszobérték
egy kritikus paraméter. Ugy talaltam, hogy az 5Q® optimalis arra, hogy az
MRM modszer kimutatasi szintjének megfeleh az EPI spektrum felvétel is
biztositva legyen. Ennél alacsonyabb beallitds hioeeTIC kromatogramon
megjelerd csucsok szaméat, emiatt noveli annak kiértékelédejét.
Természetesen a hasonldé funkcidéval ellatott 0] géneds miszerek

erzékenyebbek (és gyorsabbak is).
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Téves negativ taldlatot eredményezhet tovabba Kétoanponens ko-ellcidja
is, vagy ha egy célkomponens a nala intenzivebb eattet add
matrixkomponenssel elualodik egyutt. Ezzel részsete az5.3.4.4 fejezetben

foglalkozok.

5.3.4.4 Ebnyok és hatranyok

Mint ahogy minden mddszernek, ennek is vannakngki és hatranyai. Nagy
elény, hogy egy méréesh kevesebb, mint 1 6ra alatt (45 perc mérés + 1lfcpe
kiértékelés) 300 peszticidl lehet informéacionk raadasul agy, hogy
sztenderdek hasznalata nem szikséges. A modszelehHet terjeszteni U]
komponensre, de az optimalashoz és a spektrumokételéhez elzetesen be
kell szerezni a sztenderdet. Bar az egyallakba foglalhato atmenetek
(peszticidek) szama limitalt, 0] éhblak(ok) nyitasaval ez dvithets. Egy
masik ebny, hogy mind a 300 peszticidre nem szukséges JathHrvalidalast
végezni, bar azt lényeges elkemzni, hogy ha a minta tartalmaz peszticidet,
akkor a modszer tényleg detektalja-e. Altalaban egintaban nincs, vagy
csak néhany peszticid van jelen a 300 célkomponéhsés ha a minta csak

kevés matrix-komponenst tartalmaz, akkor a kiértékenagyon egyszér

Hatrany, hogy - bar a iszer EMS mdodban alkalmas nagy todmegpontossagu
érzékeny mérésekre -, az EPI mdédszer nem alkalmaeietlen komponensek
azonositdsadra. A TOF technikdkkal ez teljes péaszdazmdédban jéval
hatékonyabb. Tovadbba ha a matrix nagyon bonyolalsok matrixkomponens

miatt a kiértékelés nehéz éssigényes.

Az elézé6 (5.3.4.3 fejezetben szd volt a ko-ellcié miatt lehetségéves
negativ talalatokrdl. A rfiszer ugyanis egy adott retencional csak az adott
pillanatban legintenzivebb atmenet kvazi-molekulgéorol készit EPI
spektrumokat (fuggetlentl attdl, hogy a kevéshéemdtiv atmenet is atlépi a
kiszobértéket). Ez problémat jelenthet, ha két odlponens egyutt elualddik
és mindketdé jelen van a mintaban. Ez akkor is fennallhat, hgye

matrixkomponens egy mért peszticiddel azonos, imferatmenetet produkal,
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ami elfedi a tényleges célpeszticidet. Két kompomesgyitt eludlédasénak
tipikus példajat mutatom be dz7. abran.

A 25,8 perc retencidhoz tartozé harom EPI spektrum ‘

wvallasodas™ vagy
Hailing”

‘ Cslcs szélesedés, un.

50V v TPP (triphenyl phosphate;
kiséré sztenderd

.| A 327.1/152.2 atmenet Q
MRM kromatogramja: TPP O’\/

o 333 uglkq‘ a

e ) . ko-ellicié
-| A388.2/194.3 tmenetMRM | | .
-/ kromatogramja: pyraclostrobin V\/,‘ LA

i ,. 69 ug/kg ‘

@ A 25,82 percnél j 6 csti avall
nehezen észreveheté

B Harom EPI spektrum kinyerése a 25,8 percnél

C Harom EPI spektrum kinyerése a 25,95 percnél

17. dbralLehetséges téves negativ eredmény: a TPP és a lpgtacbin ko-
elucioja alma mintdban. A: TIC és a TPP és a pysatiiobin MRM
kromatogramjai; B: EPI spektrum a csucsnal extrahal25,8 percnél) és a
TPP azonositasa és C: EPI spektrum a csucs valléxtahhalva (25,95

percnél) és a pyraclostrobin azonositidsa

A fenti dabra a TPP (25,8 perc) és a pyraclostrolfpy6,0 perc) egylttes
elucidojat szemlélteti. A pyraclostrobin nehezen rszhet a TIC
kromatogramon, mert azt a TPP csucsa elfedi (A)né&na nagyitott képén
vallasodas figyelhét meg. A csucs apex részébnyert EPI spektrumok
alapjan egyérteliien a TPP-t azonosithaté (B). A csucs nehezen éselel
vall részélbl nyert harom EPI spektrum (C) mar egyértélem a
pyraclostrobin-t azonositja be. Természetesen a BRPnositasa elvarhatdé
minden mintaban, mert ezt kisérsztenderdként alkalmaztam 0,333 mg/kg
koncentraciéban. Mindkét komponens atmenetét dwxihaa az MRM
kromatogrambol, lathaté, hogy a ko-eltucidé tényleglds. Ebben az alma
mintdban az MRM mddszerrel meghatarozott pyracloisin koncentracidja

0,069 mg/kg volt. Az analitikusnak ezert a kromatagok értékelésekor
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extra figyelmet kell szentelnie a csucsalakok edlezésére is é€s nem csak
TPP esetén!

5.3.5 Az ebzetesen azonositott peszticidek mennyiségi meghatérasa
5.3.5.1 Mddszerfejlesztés

A célpeszticidek listaja 54 peszticidet és a TPRKiséw sztenderd)
tartalmazza. A komponensek egyedi sztenderd oldat@éetonitril:viz 50:50
+0,1 % hangyasav) fecsketplumpaval (Ugynevezett ,syringe”) juttattam a
készulekbe 5 pl/perc-es aramlasi sebességgel. (Eertatéer el az 5.1.2
fejezetben leirt optimalasi folyamattél, mert jeleasetben alkalmazott
Applied Biosystems 3200 QTRAP készuléken letssftg van a sztenderd oldat
folyamatos bejuttatdsara (un. ,flow injection”), giiaz Agilent 6410
TrippleQuad LC/MS rendszer erre nem ad Ildisdftget. Q1 moddban
ellenériztem, hogy a molekula hidrogén-adduktja megjekeri majd ennek a
tomegét a kozéms kvadrupolban (q2) fragmentalva a szoftver autorkasi
optimalizalas funkciéjaval meghataroztam a két lexggkenyebb fragmenst és
azok optimalis beallitasait. Ezeket, valamint a eretiés idket,
csucsszélességeket, MRM aranyokat és a kimutatédstarbkat mindkét
moddszerre vonatkozdéan mellékletek / 7. tdblazatdban foglaltam o6ssze.
Csak a haloxyfop adott egyetlen fragmenst, ezérbapeszticid 6sszesen 111
atmenetet jelent. A kvazi-molekulaion egy komponteripropargite) kivéve
hidrogén-addukt ([M+H]) volt. A propargite efs ammunium-addukttal
(IM+NH4]") jelentkezett. Az 55 peszticid (+TPP) (mind 250/m¢) MRM

kromatogramjat aAa8. 4bran mutatom be.
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250 ng/ml sztenderd keverék teljes MRM kromatogramja

2.5e5
2.0651 ‘

1.5e57 ‘

Intenzitas, cps

1.0e51 |

: |
11,
| & | ‘,;Hﬁ | L

L 24 B o MO 2 W4, 18 8 20 .22 B 25 29 B0l @2 A w99 A0 42
1dé, perc

18. 4bra 56 peszticid teljes MRM kromatogramja

5.3.5.2 Ebnydk és hatranyok

A mennyiségi meghatarozasra szant célpeszticidekajat ugy hataroztam
meg, hogy 6sszedytottem eldlegesen a magyar, masodlagosan az europai
piacrol a zdldségekben és gyumdlcsdkben gyakrantmé&mponenseket
(forrds: Data Pool of the Community Reference Ladtories for Residues of
Pesticides). A termékekben valé gyakori megjeledésiiatt ezek valdban
célpeszticidek. Nem szikséges mind a 300 pesztechalidalni a modszert,
az ,acetat-pufferelt QUEChERS”-szel elérbiektinyerési hatasfokaikat pedig
mas szerék vizsgaltdk és kozolték, melyeket szilkség esetépeaticides-
online weboldalrdl adatbazisdbdinternet 2] lehet ellerizni. A kimutatasi
hatarokat csak az MRM maddban is mért 55 komponensesgaltam (lasd a
mellékletek / 7. tablazataban, a médszer megfeléen érzékeny, a tobbi 245
peszticid6l azonban nincs informacié, de valos#ilag hasonlé kimutatdsi
hatarok érhetek el ezekre is. A kimutatasi hatarokat ugy hatdaor meg,
hogy 1; 4; 10; 20 és 40 ng/ml sztenderd keverekatd#tat (tiszta oldoészerben

oldva) mértem és azt a koncentracidét fogadtam eltahreak, ahol a
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komponensre jellemz mindkét atmenet csucsot eredményezett Ugy, hogy a
jel/zaj ardny >3 teljesult. Az MRM mddszer kimutatéhatarai alacsonyabbak,
mint az EPI mddszeré, ami d&ly, azonban téves negativ azonositast
eredményezhet. Az EPI screening modszernél a kibdwsiahatarokat ugy
hataroztam meg, hogy az 55 peszticidet 5 csopodbatottam ugy, hogy a
csoporton bellli peszticidek egymastél elvalaszelaaldodjanak. A legkisebb
koncentracidé, ahol a komponens azonosithatéo a ktanpol, lett a kimutatasi
hatar. Mindkét modszer kimutatasi hatarai az akimiaMRL értékeknél

kisebbek, tipikusan 0,01 mg/kg alattiak.

A modszer rugalmas, mert az EPI screening moddsterdetektalt uj
komponensekre is barmikor ki lehet terjeszteni. afalnt a sztenderd
felhasznalds is csdkkentett (300 helyett 55), amdrnyezetkimédbb,
gazdasagosabb és kevesebb labormunkat is igénge¢zévéleményem szerint

egyaltalan nem elhanyagolando.

A métrix interferencidkat nehéz d@&le jelezni, azonban két mért peszticid is
okozhat interferencids csucsokat, ami csak akkoobpéma, ha egyiutt
elualédnak. Ezt a mért atmenetek 6sszevetésével lmiegt hatarozni. Ennek
egy tipikus példaja al9. &abran lathatéo azinphos-methyl és a phosmet

interferencidja.

A kis tbmegpontossag miatt atmzer nem tud kilénbséget tenni az azinphos-
methyl 317.9/160.2 és a phosmet 318.0/160.0 atmehkétzott, ezért ez k6z06s
atmenetet eredményez. Azonban az azonositasuktéwahasodik atmenet és

retencidos ié miatt megoldott.
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19. abra Két vizsgalt peszticid interferenciaja a k6zds atret miatt
5.3.5.3 Méatrixhatas és kalibraci6 egyenesek adatbhé&a

A mennyiségi peszticid mérés ,Achilles sarkat” a tméhatas jelenti. A
matrixhatds helyes kikluszdb6lése csOkkenti a mérésiredmény
bizonytalansagéat, ezért a sokkomponenses pesztemdlitikaban méatrix-
illesztett kalibracio a leggyakoribb, mint ahogyr&rmar szo6 is volt. A vak-
matrixok alkalmazéasa sem garantalja, hogy egy mxa#riillesztett kalibracié
j6ol kompenzalja a masik matrix hatdsat6tS azonos matrixok kdzott is
lehetnek kilonbségek. Ha egy mintasorban tobbfébtrimot akarunk mérni,
felvetodik a kérdés, hogy melyik matrixra illesszik a kakciot vagy

mindegyikre illessziink-e. Ez utobbi jelésten megndveli a mérések szamat,
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de pontosabb eredményt ad, mint az éelspcié, ami ezzel szemben
gazdasagosabb. A SANCO rendelet latssftget ad matrix-csoportok egy
bizonyos matrixra illesztett kalibracidojarganternet 6], tovabba az eurdépai
kormérési gyakorlatban is Kkivétel nélkil matrixaHztett kalibraciot

alkalmaznak.

Jelen tanulmanyban sztenderd addicios kalibracidkalamaztam, ami
kétségtelentil megnoveli a meérések szamat a matlesatett kalibraciohoz
képest, de ezzel a célom az volt, hogy tanulméangora matrixok kozotti és
azonos matrixok kozotti kilonbségeket is. Egy egg®\periodus alatt ezért a
sztenderd addicios kalibraciés egyenesek merededbélgadatbazist hoztam
létre 12 matrixon, matrixonként 10 mintan a vizsigél4d peszticidre, azaz
0sszesen 6480 kalibracios egyenes egyenleténelasehalasaval. Az oxamyl
tul érzéketlennek bizonyult, hogy relevans kovetiedést tudjak az adataibol
levonni, ezért a tanulmany e réséétkihagytam. Az adatbazis Iétrehozasanak
elsé prébajaként a kalibracidés egyenesek még matrixehibis nagy szoérast
mutattak. A nfiszer érzékenysége hdénaprol hénapra vagy akar napagka
valtozhat, és nagyban figg a karbantartastdl éshaeinaldi tisztitastol,
valamint a detektorra kapcsolt feszliltség nagysalgést. A nagy ingadozasok
miatt az adatbazisbol nem lehetett levonni semmmlkévetkeztetést, egyedul
azt, hogy az egyenesek meredekségeit valahogyamalozalni kellene. Ehhez
kézenfekw megoldas a TPP intenzitdsdval val6 normalizalasrtma TPP
koncentracidéja minden mintaban allandd (0,333 mg/ki&s intenzitdsanak
ingadozasa jol jellemzi a tiszer az egyes mintasorok mérése alatt mutatott
érzékenység-ingadozasat. Természetesen ez nemtjsleqy mintasor mérése
alatt, de egyéves tanulméany alatt befolyadssal vamadatbazis létrehozéasara.
A SANCO rendelet egyébkeént @kja, hogy egy mintasornak minimum egy
kalibracios sort is kell tartalmaznia pontosan ahdeséges érzékenység-
ingadozasok miatt. Az egyéves tanulmany keretébemért 200 mintdban a
TPP esetén tapasztalt intenzitas értékek alakutdsatontroll kéartyat

készitettem, melyet 20. abran szemléltetek.
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20. 4bra Triphenyl phosphate (TPP) jaizsztenderd (0,333 mg/kg)
intenzitasaibol készitett kontroll kartya

Ez a klasszikus kontroll kartya fogalmat és funléitb nem meriti ki, mert
nem gyartaskozi elleirzésol van szd, de a TPP ingadozas j6l demonstralja a
muszer érzékenység-ingadozasat. Persze az ingadograscsak a miszerkbl,
hanem az elté& matrixok TPP-re gyakorolt hatasabdl is ered. A 9fintaig
az értékek nagyjab6l 2*f0Ointenzitast mutattak, ezutdn azonban jebent
javulas kovetkezett. Ennek okai az ionforréas jetentisztitdsa és a detektorra
kapcsolt feszlltség ndvelése (2400 V-ré6l emeltemO®@5V-ra) voltak. Az
ionforras fliggony lemez (curtain plate) részét nmand héten egyszer
tisztitottam, ami eredményezhette a kisebb ingadbzde a 90. mintanal nem
csak a fuggony lemezt, de a kbzvetlenltl a 0. kvpodtuQO0) ebtt levé nyilas
lemezt (orifice plate) is tisztitasra kerult. A 18fintanél érzékenység romlas
kovetkezett be, mely mas felhasznalok piszkos midlaés/vagy a detektor
egy Oregedési lépésddteredt. A TPP egy mintdban tapasztalt atlagostilajl
eltérd kisebb intenzitdsanak oka lehet a mintékeszités soran vétett hiba
vagy a mintatartdé edény esetlegesen alacsony mizimge miatt bekdvetke
kisebb térfogatu injektalds, amelyeket ilyen esétk feltl kell vizsgalni az

analitikusnak.
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A kalibracié egyenesek meredekségein alapulé adaslhdz ezért minden
peszticid esetén minden kalibracidos pont intenztaslosztottam az aktualis
mintabol nyert TPP intenzitasaval. Az igy kapottrmalizalt kalibraciés
egyenesek meredekségélbfelallitott adatbazist anellékletek / 8. tablazata

tartalmazza. Vastaggal jel6ltem azokat az értékekeelyek >20 % szdrast
mutattak, ami jellem& a méatrix-peszticid parok tébb mint felére. A m&twk

kozotti jelents eltérés alatamasztja azt, hogy nem érdemes egyrixma
kalibraciojahoz hasonlitani egy masikat, sokszor gmé& sajat matrix
kalibracioi is igen nagy eltéréseket mutattak. Ablzat utolsé oszlopanak
adatai jol jellemzik az egyes peszticidek kozti adftnos érzékenység
kilénbségeket. Ez alapjan a kresoxim-methyl, ispfems és propargite voltak
a legérzéketlenebbek, valamint az oxamyl, ami ezéem kerilt bele a
tablazatba, ezzel szemben példaul a buprofezinzidn és pyriproxyfen igen
érzékenyek. Az utols6 oszlopban vastaggal jeldlttékekhez tartozo

peszticidek érzékenysége pedig jelésen fligg a matrixtol.

Az adatbazis jelerftsége tovabb& az, hogy ezt felhasznélva prognosiiza
lehet, hogy az ,EPI screening” modszer altabzdtesen a mintaban detektalt
(altaldaban egy vagy néhany) peszticid mennyiségi ghegarozasahoz
alkalmazhatunk-e eltérmatrixra illesztett kalibraciot vagy sem. Ha példa
egy mintasorban 5 paradicsom és két kdrte mintdarakk mérni, és a
kortemintdban &lzetesen csak thiamethoxam-ot és difenoconazole-t
detektaltunk, akkor ezt lehet a paradicsomra iltesizkalibracioval végezni,
mert erre vonatkozé empirikus mi&zamaik kdzt csak kis kulénbség van,
viszont ha a kdortében phosmet is van, melynek Ggaéama jelermisen eltér a
paradicsomban és kortében, akkor érdemes kortétesatett kalibraciot
alkalmazni. Reményeim szerint ez egy felhasznaldkansara hasznos
adatbazis, mellyel leh8ség szerint a mérések szama és igy az analitika

koltsége is csdkkenthétinformacidévesztés nélkul.
5.3.6 Egyéves rutin alkalmazas: magyar mintak mérés

A mdédszer-kombinaciét 2008. marciusatol 2009. fedrjaig tartd iddszakban
a kereskedelemd szarmazo 200 minta mérésén alkalmaztam. 13 fajta

gyumolcs, 12 fajta zoldség, valamint gombamintakikeek analizalasra. Hat
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darab z6ldség-mix mintat is mértem, ez egyik csaparsem illett bele, ezért

ezt a2. tablazataljan az ,egyéb” katego6riaba soroltam.

2. tablazat A pozitiv mintak alakulasa matrixonként 200 rutmminta (2008
marcius — 2009 februar) alapjan.

Pozitiv minta /

Minta 0sszes minta
Gyumolcsok Alma 7114
SBI6 6/9
Citrom 8/8
Gordgdinnye 2/8
Korte 5/6
Barack 3/6
Banan 5/5
Nektarin 3/3
Ananasz 0/2
Eper 2/2
Grapefruit 2/2
Narancs 2/2
Sargadinnye 0/2
Zoldségek Paprika 10/23
Salata 10/18
Paradicsom 5/15
Kaposzta 7116
Sargarépa 5/6
Fokhagyma 2/5
Uborka 4/5
Paszternak 1/5
Hagyma 0/5
Zeller 2/3
Retek 0/2
Tok 0/2
Mas Gomba 3/8
Egyéb 6/9
Osszes 100/200

A zoldségmintak tipikusan Magyarorszagrol és szoéwkws EU orszagokbal,
azonban sok gyimolcs - természetesen az dsszesidr@yumolcs -, déli EU
tagallamokbd6l (Spanyolorszag, Olaszorszag, Gorogédgy vagy nem-EU
terialetsl (Kozép- és Dél-Amerika, Torokorszag) szarmaztaBzarmazas
szerinti eloszlasukat a. tablazattartalmazza.
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3. tablazat Pozitiv mintak alakuldsa a szdrmazas alapjan.

A vizsgalt mintak Ebbél a pozitiv mintak

Szarmazas szama szama; (%)
Magyarorszag 137 60; (44%)
Mas EU tagallam 40 23; (58%)
Nem EU tagallam 23 17; (74%)
Osszesen 200 100; (50%)

A vizsgalt mintak pontosan fele tartalmazott ledada egy peszticidet a
pasztazott 300-bdél (5-nél tobb peszticid csak egintaban fordult ed), a

masik fele pedig negativ volt a 300 peszticidre.

Hogy a pozitiv mintdak milyen peszticideket milyen orkcentraci6-
tartomanyban tartalmaztak,mellékletek / 9. tAblazatdban6sszegeztem.

A leggyakrabban detektalt peszticid gyumoélcsékberz amazalil és
thiabendazole, z6ldségekben az azoxystrobin voltekEkOzUl az azoxystrobin
koncentracidoja relative alacsony (0,010-0,551 mg/kglt, ennél nagyobb
koncentracidéban talaltam thiabendazole-t (0,899 kgy/és imazalil-t (6,655
mg/kg), de ezek ennek ellenére sem Iépték tul aukapzabott aktualis
hatarértékeket. Prochloraz-t magas koncentracidlmértem harom citrom
mintaban is, melyek Argentindbdl és Tordokorszaglsalarmaztak, valamint
boscalid egy kaposzta mintaban (10,4 mg/kg) lépik dz amugy is magas
hatarértéket.

A diphenylamine is gyakori szenny@&zolt, de az edzéektdl kulon kezelend,
mert csak a nyari itélszakban és matrixtol fuggetlentl fordultéebhlacsony
(0,007-0,081 mg/kg) koncentracioban. Ez arra engédetkeztetni, hogy a
tarol6 helységben kezelhették a termékeket vagyamalyen nem szandékos
altalanos szennyezés kdvetkezett be tarolas soAddiphenylamine amellett
hogy gombadd szer, antioxidans tulajdonsagu és az ipari human ¢é
allatgyogyszergyartas soran is alkalmazzak segédterd. A
novényvédelemben edsorban antioxidadns tulajdonsdga miatt almatarolas
sordn alkalmazzak, de az antioxidans hatas altaandgy konnyen
elképzelhe®, hogy minden mas terméket is kezeltek vele a rekafyiségben.
Ez természetesen csak az adatokbdl koveikedtételezés, bizonyitast nem

nyert.
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Mindent dsszevetve a vizsgalt mintak 50 %-a volémszyezett a 300 peszticid
valamelyikével és csak 6 % esetén (12 minta) volt carbendazim,
dimethomorph, diphenylamine, nicobifen, haloxyfogiazinon és dimethoate

valamelyikérre hatarértéek tullépés az egyéves phusdalatt.

5.3.7 Kovetkeztetések

A kidolgozott mddszerkombinalasi eljaras hatékonys étokéletesen
alkalmazhato rutin mérésekre. A gyors és egys8zEP| screening modszerrel
45 perc mérési és 10 perc kiértékelésp idlatt a mintaban 300 peszticid
esetleges #@lforduldséarol lehet informéciot kapni. A mintamatoik miatti
interferencidk és a két modszer kimutatasi hatd&@aotti kilonbségek téves
pozitiv vagy negativ talalatokat eredményezhetndk, ezek tapasztalataim
szerint nem jelerttsek, a téves negativ talalatok pedig tipikusan sabag
koncentracié tartomanyban fordulnak 6el A mennyiségi MRM maddszer
tetszdlegesen Bvithets Uj, eddig nem detektalt peszticid(ek)re. Az, hogpak
az ebzetesen detektalt peszticideket kell mennyiségitagrni és ezaltal a
sztenderd felhasznalas kevesebb, kornyezetkdbi®l mint mas
sokkomponenses moddszerek, és a méréskédzitése (sztenderd keverék

oldatok készitése) sem tart hosszu ideig.

Jelen tanulmany altal demonstralt 300 komponensluéigp meghatarozasa a
maximum, vagy legaldbbis kdzel van a maximumhoz,taezzel a niiszerrel
el lehet érni. Hasonld funkcioval rendelkezlj generacios készilékekre a
metodika adoptalhaté és esetlegesen tobb kompoeendsterjeszthed a
gyorsabb pasztdzas és nagyobb érzékenység mialt. kBmponens egylttes
mérésénél azonban a mintaékészitésnek elég egysZerek Kkell lennie
ahhoz, hogy minden mérni kivant komponenst megfel&inyeréssel az
analitikus szamara meérhetoldatba hozza. Az alkalmazott ,acetat-pufferelt
QUEChERS” ezeknek a feltételeknek megfelel és jdikiédott a zoldségek és
gyimolcsok széles spektruman.
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5.4 Modszerfejlesztés néhany klortartalmu peszticid
meghatarozasara tiszerekbsl és teabol GC-MS/MS és GCxGC
TOFMS technikakkal. Egy 6sszehasonlité tanulmany

5.4.1 Peszticidek és méatrixok kivalasztasa

Bar a kisérleteim negyedik egysége nem meriti lsiokkomponenses modszer
fogalméat, melynek az oka az, hogy peszticidek maeghazasa a jeleds
hatteret eredményézextraktumokbdl (matrixokbol) még gyermekdipen jar.
A cél itt ezért nem az volt, hogy egy modszerbe é@indbb peszticidet
lehessen egyltt meghatarozni, hanem csak par koemsin de meglehésen
nagy hatteret ado6 extraktumokban akartam vizsgalmizért néhany
klortartalmu, GC-vel mérhét peszticidet véalasztottam: chlorothalonil,
endosulfan alpha, endosulfan beta, endosulfan sejfandane, vinclozolin és
a TPP, melyet Kkisér sztenderdként alkalmaztam. Molekulaszerkezeti

felépitésiuket 21. abra mutatja.
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21. abra A kivalasztott klértartalmu peszticidek szerkezete

A modszerfejlesztés &tt tisztaztam, hogy egyaltalan milyen matrixokat
valasszak. A szaraz matrixok, melyakbvaldszinileg nagy mennyisé&g
szinanyag, aroma, nodveényi olaj oldodik a szervegidida, megfelelnek
tintek, ezért pirosifszerpaprikatgrolt borsot és fekete teat valasztottam.
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5.4.2 Minta-elékészités

A minta teljes tisztitasa nem volt cél, egy egydzeminta-ebkészitési

modszert valasztottam, mely a kdvetkelEpésekbBl all:

(1) 1,0 g ebzetesen homogenizalt szaraz (por vag@gydlt) minta
bemérése egy 15 mL-es PTFE anyagu centrifugdes

(i) 10 ml acetonitril adagolasa, majd razatas kézbemag@odpercig.

(ili) A minta vizfurddbe helyezése és ultrahangos rdzatasa 30 percig.

(iv) A minta centrifugalasa (3700 rcf) 5 percig.

(v) 1 ml felulisz6 bemérése 2 ml-es mintatarté Uvegegbteén
elparologtatasa, majd visszaoldasa 1 ml etil adetat

(vi) Szirés 0,45 um PTFE anyagui®sn, majd injektalas.

A minta-elbkészités igy a minta tizszeres higitasat jelenti.

A kinyerési hatasfok vizsgalatara a laboratoriummaelli referencia anyagot
szokas késziteni. Ezt nagy viztartalmd mintaknalmantdhoz adagolt - a
mintanal joval kisebb térfogatd - toémény sztendendeverék oldat
hozzaadaséaval lehet elérni. Ez gyakorlatban azeng| hogy 100 g nagy
viztartalmua gyumaolcspuré 1 ml 10 pg/ml sztenderdailadagoldsaval a minta
100 ng/g koncentraciora dusithatd. Ezzel szembesz@raz matrixok esetén
hasonl6 mddszer alkalmazasanak az a veszélye, hagyminta nem
homogenizalhatd megfeléén. Ezért a dusitasi Iépést alacsonyabb
koncentraciéju, de nagyobb térfogatu sztenderd tbdavégeztem. A mérerid
extraktumban 100 ng/mkoncentraciot kivantam elérni és a tizszeres hgjita
lépés miatt a szaraz mintat igy 1000 ng/g koncegitrid@a kellett dusitani.
Ehhez 25 g szaraz mintdhoz 50 ml 50 ng/ml sztendee@veréket
(acetonitrilben) mértem, az igy keletkezett szusmiét rozsdamentes
acélkanallal gondosan elkevertem, majd nitrogénaedatt megszaritottam és
Gjra homogenizaltam. Ezt ,hagyomanyos dusitas”-ma&keztem. Nem voltam
benne biztos, hogy a higitas és bekoncentralasesldgghomogenitast biztosit
veszteség nélkll, ezért egy masik dusitasi techinikdalkalmaztam. Ennek a
lényege, hogy 1,0 g bemért mintahoz 100 pl 10 pg{wagy 200 pl 5 pg/ml)
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sztenderd keveréket mértem, majd allni hagytam 20cig és elvégeztem az
extrakciot. Ezt a technikat ,kdzvetlen dusitas”-na&veztem.

5.4.3 GC-MS/MS mddszer kidolgozasa, a mérési pararexrek

A meghatarozashoz a 4.2.2 fejezetben bemutatoftszart és oszlopot
alkalmaztam. Az elvalasztashoz a kovetkezhomérséklet gradienst
alkalmaztam: (1) 70 °C kezdeti 6mérséklet tartasa 3,5 percig; (2) a
hémérséklet emelése 180 °C-ra 25 °C/perc sebesséeggrlt80 °C tartasa 10
percig; (4) a Bmérséklet emelése 300 °C-ra 4 °C/perc sebességgelennek
stabilan tartdsa 10 percig. A teljes futtataso itgy kozel egy o6raig (57,9
perc) tart. A rendszerbe juttatott mintamennyisé@ L volt, melyet a
szabalyozott Bmérseéklet elparologtato mintabeviteli egységbe
(PTV=Programmed Temperature Vaporization) injekaait Ennek
hémérséklete: (1) 70 °C tartdsa 0,5 percig; (2) @mBrséklet egyenletes
emelése 300 °C-ig 100 °C/perc sebességgel; (3) lenadasa 10 percig. Az
injektor programja igy 12,8 perc hosszu. A 94z hélium volt, aramlasi

sebessége 1 ml/perc.

A kivalasztott peszticidek detektalasi paraméeteekinoptimalasdhoz egyedi
sztenderd oldatokat alkalmaztam etil-acetatban aldvGyors gradiens
programot alkalmaztam, és egy oldatbél kétszer ktggam (ElI és CI
modban) teljes pésztdzast alkalmazva, hogy megé&dam vajon az adott
komponens melyik ionizaciéval mérhetérzékenyebben. Az EI gyakoribb,
mint a CI ionizacios forma, jelen modszerben is erzdosulfan beta és a
vinclozolin ionizalasara CIl-t alkalmaztam. Az opthh paramétereket &.

tablazat tartalmazza.
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4. tablazat GC-MS/MS detektalasi paraméterek

gerjesztési termék ion retencios

molekula feszlltség 1 2 3 idé (perc)
Peszticid tdmeg ionizaci6  anya ion (eV)
Chlorothalonil 265.9 El 266 *2.0 205 213 - 141
Endosulfan alpha 406.9 El 241 94 206 170 - 23.4
Endosulfan beta- 406.9 El 241 96 170 206 172 26.7
Endosulfan beta- Cl 407 64 325 327 323 26.7
Endosulfan sulfate  422.9 El 387 89 253 289 - 29.0
Lindan ¢-HCH) 290.8 El 219 63 183 181 - 12.9
TPP 326.3 El 326 118 228 168 215 30.6
Vinclozolin 286.1 Cl 286 52 242 244 - 15.9

*:rezonancia mod

Az elsb |épésben a megfelélionizaciés méddal az anyaiont hataroztam meg,
mely kémiai ionizacional a molekulatémegnél egysélggagyobb tomeg (ez
gyakorlatilag hidrogén addukt), elektronlitkoztetélspedig - mivel itt csak
gerjesztésfl van sz6 -, a molekulatdtmeggel megeg§ewmedi ion vagy
(gyakrabban) egy intenziv fragmens. Az igy regiafttranyaionbdl ezutan
fragmenseket hataroztam meg. Ennek megallapitasaa gerjesztési
feszlltséget 10-120 V kozott 10 egységenként |épesesen valtoztattam,
majd azt a két egymas melletti feszlltségértéketasatottam ki, ahol az
anyaion intenzitadsa a legintenzivebb fragmenshezeké 30-50 %-ra cstkken.
Ezutan ugyanilyen I|épézetes technikat alkalmazta, de immaron 1 V
léepcHkkel. A fenti tAblazatba csak azokat a termékionofaeglaltam, melyek

a f6 ion (termékionok 1. oszlopa) intenzitdsdnak leddla30 %-aval
jelentkezett. A chlorothalonil volt az egyetlen, aim még a legnagyobb
feszlltség (120 V) kozlésével sem fragmentaldodoktiszonheden stabil
szerkezetének. llyen esetekben rezonancia moddt d&bhlmazni, mellyel az
ioncsapdaba zart anyaionnal plusz energiat lehezbkdi. A rezonancia és
normal méd feszlltség-értékei egymassal nem hasloatidak 6ssze. Az igy
nyert MS/MS kromatogramokat az22. &abran szemléltetem. Ugyanazon
mintak teljes pasztazas (full scan) moddban felvddtomatogramjai is

bemutatom, mert ez j0l jellemzi az MS/MS mdéd nagglektivitasat.
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SIM mod 100 ng/ml sztenderd keverék Teljes pasztazas mod
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22. 4braGC-MS/MS SIM és ,full scan” kromatogramok tisztaddlszerben és
extraktumokban 1. chlorothalonil; 2. endosulfanlap 3. endosulfan beta; 4.
endosulfan sulfate; 5. lindany{HCH); 6. triphenyl phosphate (TPP); 7.

vinclozolin

5.4.4 GCxGC TOFMS mddszer kidolgozasa, a mérési paméterek

A kétdimenziéos gazkromatografia elvét mar kbézel @0e publikaltak[LIU,
1991] A kétdimenziés elvalasztas lényege, hogy egy kasg10-30 m)
apolaros oszlopot kapcsolnak 6ssze egy rovid (0,2 polaros oszloppal
agy, hogy kozottuk egy iftésen-titésen alapulé eszkbzzel (Ugynevezett
modulatorral) par masodperces ciklusokban moduldli@z el$ oszloprol
elualédé komponenseket. Ezzel a Iépéssel az 6 eleegydimenzids)
kromatogramot néhany masodperces ,szeletekre” letégni és a modulacié
kvazi-injektalast jelent a masodik oszlopra, melyeamgyon gyors elvalasztas
torténik, a modulacioval megegyé&z hosszlsagu, par masodperces
kromatogramok nyerhéek. Ebll a szoftver két és haromdimenzios képet tud

alkotni.
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Az elvalasztds hatékonysaga fligg az oszlopok antpdgahosszatol,
hémérsékletél, gazaramtél és a modulaciéo frekvenciajatol is. bEbh a
kisérletben egy apolaros primer oszlop, valaminy égzepesen polaros és
egy eBsen polaros szekunder oszlop allt rendelkezésemilgsd( 4.2.3
fejezetben. Az elvélasztas hajtéereje a gazaram ésoémdrséklet-gradiens
mellett a két oszlop kdzti dmérsékletkilonbség, mely altaldban 10-30 °C
(gyakorlatilag egy eltolt &mérséklet-gradiens), illetve a modulaciés
hémérsékletnek a primer oszlop mindenkorénmérsékleténel 10-30 °C-kal
kell magasabbnak lennie. Aémérséklet gradienst az oszlopok maximalis
hémérsékletéhez kell igazitani. Ez az6een és kdzepesen polaros szekunder
oszlop esetében 270, illetve 320 °C, mig a prim&zlop maximalisan 325 °C-
ra fithets. A kérdés nem az volt, hogy a vizsgalt komponerete&l lehet-e
valasztani egymastol, hanem az, hogy azok elvalaak- a
matrixkomponenselkii, melyek jelentés zavarast okoznak egy dimenzidban.
Ezért 2ul mennyiség 500 ng/ml Kkoncentraciora dusitott paprika-
extraktummal végeztem az optimalast. A TOFMS detekteljes pasztazas
Uzemmaodja miatt a komponenseket nem Kkellett optimalmert azokat a
szoftver automatikusan azonositani tudja megléspektrumkdnyvtarakbol.
Ezért a mddszerfejlesztés az elvalasztasi techmigamalasara korlatozodik.
A primer és szekunder oszlop kd6z6tti mindenkoéimeérséklet kilonbséget 15
°C-ra allitottam, a modulaciésémérsékletet pedig a primer oszlopénal 30 °C-
kal magasabbra. A kisérletileg felvettomérséklet gradiens |étrehozasakor
még nem torekedtem a tokéletes elvalasztasra, asakakartam megtudni
melyik szekunder oszlop alkalmasabb, melyikkel f@lysam tovabb a
modszerfejlesztést. A modulacios ciklust is optidalnélkil 5 masodpercre
allitottam. Az 23. abran a két oszlop-kombinacié 6sszehasonlitasat mutatom

be egy mért komponensre vonatkoztatva.
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erbsen polaros szekunder oszlop

endosulfan alpha

0
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23. Abra Kétdimenzidés GC (GCxGC) elvalasztas eltgrolaritasu szekunder

oszlopokkal

Az endosulfan alpha nem véalaszthaté el azdésen polaros oszlop
hasznalataval, ezzel szemben a kdzepesen polaragsal Az 6sszes tobbi
vizsgalt peszticidre is ezt tapasztaltam. Tovab&aesen polaros szekunder
oszlopra injektalt paprika mintatol a rendszer elsaye®dott (az injektalas
utan nagy héattér maradt). Ennek oka a polaritdsbkililbnbség és a
maximalisan alkalmazhatéémérséklet. Az e¥sen polaros oszlop esetén nincs
mod 270 °C-nal magasabkbimérséklet alkalmazaséara, igy a nagyon apolaros
komponensek az oszlopokon maradtak, ezzel okozva&nrsgezést. Az
elvalasztas és a tisztithatésag szempontjabdl kzepesen polaros oszlopot

valasztottam a tovabbi vizsgalatokra.

A modulaciés ciklusidt 2-8 masodpercre érdemes allitani. Ennek
optiméladsanél figyelembe kell venni a komponensekgydimenzids
csucsszélességét, valamint, hogy az igy ciklusonkémazi-injektalt minta-
részletek minden komponense leblety elualodjon a szekunder oszloprél a

kovetke®d ciklus kezdetéig. Amennyiben ez nem valésul medkkoaa a
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komponens a kovetkézciklus frontvonala eaitt elualédik, ugynevezett ,wrap
around” jelenséget hozva létre. Ez azt jelenti, Wegy ciklus induldsakor az
el6z6 ciklusbol szarmazd egyes komponensek még az oszliopannak. Ez
nem ebnyds, de a mérést nem zavarja. A megfélehasodik dimenzios
csucsalak eléréséhez az &ldimenziés csucsot minimum 3-4 szeletre kell
vagni. Példaul ha egy komponens &lslimenziés cslucsszélessége 12-18
masodperc, a modulacié maximalisan 4-6 masodpehetleTermészetesen a 2
vagy 3 masodperces modulacié tobb szeletet erede®Zngie néveli a ,wrap
around” valoszifiségét. A cél tehat, hogy a leléekegtobb szeletre vagjuk az
els6 dimenziés csucsokat ugy, hogy koézben a ,wrap addupelenséget

minimalisan tartsuk.

Kevés optimélast kovéen az el oszloptomérséklet-programja a kovetké&z
allandé 70 °C 2 percig; majd emelés 25 °C/perc sebggel 180 °C-ra; ennek
tartdsa 5 percig; majd emelés 6 °C/perc sebesseggel °C-ra; és ennek
tartasa tovabbi 5 percig. igy a teljes futtatasp id35 percig tart. Ahogy
emlitettem, a szekunder oszlop programja ugyaneakcl5 °C-kal magasabb
hémérsékleten. Az igy elérhé&tcslicsszélességek 18-24 masodpercesek voltak,
ami 5 masodperces modulaciot engedélyezett. 4 maesedt alkalmazva sok
esetben volt ,wrap around” jelenség, mig 6 masodpear soknak bizonyult a
szeletek szempontjabol. Az elektromosan pillanatéea felfithets és
folyékony nitrogénnel pillanatszéen lehithet6 modulator egység egy ciklus
alatt 2-szer it és hit, ezt ,dual-jet”, azaz kétciklusi modulatornak reevk.

A fiutési és litési szakaszok aranya is fontos, altalaban 40/6®,ahminta
nagyon illékony komponenseket is tartalmaz (példaal klértartalmu
peszticidek), akkor attési arany kisebb lehet. Ezért 0,8 és 1,7 masodgserc
fatési és litési szakaszt allitottam be. Az igy nyerbenasodik dimenzids
csucsok szélessége 0,2 masodperc. A pasztazasi ssepet 100
spektrum/masodperc-re allitottam, ami a maximum eesel 20 pont jellemez

egy masodik dimenzids csucsot.

A fejlesztett kétdimenzios elvalasztast alkalmazaprika és tea mintaban a

vizsgalt komponensek mindegyike elvalt a métrixalkaol, mig fekete bors
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mintaban a nagy alapzajtol a chlorothalonil-t éseamosulfan sulfate-ot nem

tudtam azonositani.

A peszticidek mellett a mintatarto edény kupakjansdeptumabdl szarmazo
szilikon polimereket, valamint a matrixbdl szarmazteghataroz6, nagy
hatteret adé komponenseket is azonositottam. Ezeglamrikaban E-vitamin,
kapszaicin ésy-tokoferol, a teaban a koffein és a fekete borskmapiperine

voltak.

5.4.5 Matrixhatéas

Ebben a fejezetben nem ékorban a matrix analitikai jelre, hanem magara az

analizisre gyakorolt hatasaval foglalkozom.
5.4.5.1 Riszerek matrixhatasa

A paprika és a fekete bors mintdk egydimenziés kabomgramjait az5.4.3
fejezetben talalhatdé 22. 4bran mutatom be. Az egységesitett intenzitas
tengely és az azonos koncentracio jol reprezentalpaatrixok és az oldészer
kozti kuilonbségeket, valamint azt, hogy az MS/MSealgalas szelektivebb. A
paprika és fekete bors mintaban azonban ennek étkeris vannak zavaro
csucsok. A teljes pasztazasi kromatogramokon jé$d& a matrix fedése, ami
természetesen az ionizaciét befolyasolhatja MS/M&e#talas esetén is. A
paprika extraktum nagy matrix csucsa a kromatogiaiuepen (~25 percnél)
jelentkezett, ami injektalasrél injektalasra nem oaktt maradandéd
szennyezést az oszlopon. Ellenben a fekete borsrimalkotéi féleg a
kromatogram végén jelentkeztek, ami azt feltételehiogy ezek afsen
apolaros vegyltletek, igy fennall a veszélye a marald szennyezésnek. Azt
tapasztaltam, hogy 5 fekete bors minta injektalasegan az alapvonal
jelentdssen megd, még akkor is, ha csak olddszert juttatok a remadbe. Ezért
az oszlop teljes tisztitasara oldoszert kellettektplnom 5-6 alkalommal 290
°C alland6 oszlop termosztalas mellett. A tisztif@séyaman a felvett teljes

pasztazasi kromatogramon egy nagy karakterisztiksigcs jelent meg, ami a
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szennyezés & forrasa vagy alkotdéja. Ennek azonositasat2d4. abran

szemléltetem.

MCountsd " T Zie2fullscan 12-3-2009001.sms TIC Filtered [O53 21 #(8[] 2[2] @[@] | Match 1 ot for Scan: 5513 (40,971 miny sam dvte2ilisc
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24. dbra Fekete bors extraktumbdél szarmazdé piperine azorResit

Spektrumkonyvtarbdl a piperine-t azonositottam, atkaloid és kifejezetten

a fekete bors alkotdja, rovarirto tulajdonsagu szarfekete bors természetes

védelmet biztositja.

A matrix jelre gyakorolt hatdsa GC méréseknél gyakjelesité. Ennek oka,
hogy a matrix alkotéi meg tudnak kidni a liner aktiv helyein elfoglalva
ezzel a helyet a mérefid komponensil, ami persze tiszta sztenderd
injektalasakor nem all fenn, csak a méréndomponens kdtdik az aktiv
helyekhez. Kovetkezésképpen tobb peszticid tudredseerbe jutni, ha azonos

koncentraciot és mennyiséget matrixban injektaludkmért értekeket as.

tablazatban foglaltam 6ssze.

5. tablazat Matrixhatas paprika és fekete tea mintaban GC-MS/& GCxGC
TOFMS detektalas esetén

Peszticid matrixhatdas GC-MS/MS és GCxGC TOFMS detektalas esén
paprika paprika fekete tea fekete tea
GC-MS/MS GCxGC TOFMS GC-MS/MS GCxGC TOFMS
Chlorothalonil 197 - 630 -
Endosulfan alpha- 119 59 -9 35
Endosulfan beta- - 89 -9 49
Endosulfan sulfate -26 87 111 191
Lindan -HCH) 152 42 8 -19
TPP 5 123 60 84
Vinclozolin 180 63 -3 -27
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A sok ko-elualédé komponens eliminalasara jebesgtbb mintatisztitas vagy
hatékonyabb elvalasztas szikséges. A mintiékes$zités mar igy is egy
tizszeres higitast tartalmaz és tovabbi tisztitaéts&gtelendl tisztabb
extraktumot eredményez, de megvan az esélye a koempsek elvesztésének
is. Ezért a célom egy hatékonyabb elvalasztas-tdchrmalkalmazasa volt. A
célkomponensek matrixtdl valé teljes elvalasztasdh a TOFMS detektalas
nagy ebnye, hogy a teljes pasztazas mod és a spektrumk@nlgal vald

azonositas miatt minden mas szennjtezés a nem célpeszticideket is
azonositani lehet. A teljes elvalasztas és azomrasigy tipikus példaja az
endosulfan sulfate paprika extraktumban, melyemallékletek / 4. abran

mutatok be.

Az egy és kétdimenzidés elvalasztas kozti kulonbsége szemlélteti a25.
abra, amin j6l latszik a keresett peszticidek és a md&womponensek kozti

jelentds intenzitas kulonbség is.
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Harom dimenziés GCxGC TOFMS kromatogram:

500 ng/m] sztenderd mix paprika extraktumban

Egy dimenzids elvalasztas esetén a
matrix teljesen fedi a cél peszticideket

Peszticidek teljesen
elvalasztva a matrixtol

hexadecanoic sav
és szarmazékai

= 300
25. 4bra GCxGC technika elvalasztasi potencialjanak példaja:
haromdimenzios GCxGC TOFMS kromatogram 500 ng/niesderd keverék

a0 ¢
A. 05°

‘ 9-octadecanoic sav ‘

paprika extraktumban

Ha az 6sszes csucs egydimenzidéba valé konvertaliasdantjuk, akkor latszik,

hogy a keresett peszticideket a matrix teljesereailf

A fekete bors mérésének nehézségét mutatja az ogy hmég 500 ng/ml
koncentracidban sem lehetett kimutatni a chloroomal-t és az endosulfan
sulfate-ot. Tovabba a lindan érzéketlen fekete bextwaktumban, de érzékeny

paprika extraktumban, amit26. abran mutatok be.
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A matrix befolyasa a lindan meghatarozhatosagara

lindane (y-HCH) S/N=576 500 ng/mil PAPRIKA
\ o extraktumban

Peak True - sample "250 ppb std in red pepper:1", peak 581, at590, 3.600 sec, seC
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26. abra Paprika és bors matrix befolydsa a lindane megtoatidatésagéara

A ko-elualédé matrixkomponensek masik kedéden hatasa, hogy torzitani

tudjak a spektrumot, melyeta7. abran, a lindan példajan szemléltetek.
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Lindan spektrum azonosithatésaga kiulénb6z6 médokban és matrixokban
GC-MS/MS FULL SCAN mod GC-MS/MS MS/MS méd GCxGC TOFMS FULL SCAN méd
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27. dbraLindan (100 ng/ml koncentraciéo minden injektaltntaban)

azonositasi lehéségei spektrumkényvtarakbol

A GC-MS/MS teljes pasztazasi médban nem tudja azsdtami a lindan-t
fekete borsban a 219-es ion hianya miatt. A mintanyara megemeli az
ionhatteret, hogy az még a hattérkivonas funkciégaim eliminalhat6. Az
MS/MS mod tisztdbb spektrumokat eredményez, de csakspektrumok
egymashoz valé hasonlitasa lehetséges, mert spmkisoyvtar nem all
rendelkezésre. A fekete bors itt is kulonb6zik ahicl. Két dimenzidban
azonban a teljes elvalasztas miatt a spektrum akmpazonosithatd, bar a
relativ ion intenzitas értékek alacsonyabbak, almb@ is adédik, hogy a 100

ng/ml mar kimutatas koérili koncentracio fekete bmas.

A fekete bors extraktum a GCxGC rendszert beszemnpy®mit tapasztalataim
szerint oldoszer 15-sz6ri injektaldsa és magéasérséklet fiités alkalmazasa

tisztitani tud. A paprika extraktummal ilyen prolméd nem lépett fel.
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5.4.5.2 Tea

A tea extraktum ranézésre is sokkal tisztabbnaktt amit alatamasztottak a
mérési eredmények, és az is, hogy 5 tea minta neenésin sem maradt
maradandé szennyédés sem az egy sem a kétdimenzidés rendszeren. A
matrix-hatas komponensenként véletlendzewnolt, a chlorothalonil kiugréan
magas jelefs6édést mutatott (lasd5. tablazat). GC-MS/MS rendszeren
paprika mintdban is kdzel 200 %-os jedebdés volt megfigyelhét erre a
peszticidre, tea mintdban ennek a haromszorosat0@>60) tapasztaltam.
Ugyanakkor GCxGC esetén olyan mériiék érzékenység csokkenést
tapasztaltam, hogy a chlorothalonil-t nem lehetetteghatarozni tea
extraktumban még 500 ng/ml koncentracioban sem, tami28. &abran

szemléltetek.

Az érzéketlenség tipikus példaja a
megnovekedett alapzaj: chlorothalonil fekete
tea extraktumban

chiorothalonii 500 ng/mi OLDOSZERBEN

A

Z = idb (sec)
® ncids
5% e satop 1
& 1.0
chlorothalonil 500 ng/mi FEKETE TEA extraktumban

N

(o)

ncios 140 (se°)

. e!
=R 4, 0SBOP et

p1 SO

(s}

28. abra Az érzéktlenség tipikus példaja a megndvekedeapad|:

chlorothalonil fekete tea extraktumban
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Ennek oka a tea matrix okozta alapvonal ndévekedéasal ellenére, hogy

lathatéan semmilyen matrix csics nem zavarna archhalonil azonositasat.

Altalanossagban elmondhat6, hogy a matrixok csaks kietenciébeli
csuszasokat eredményeznek, melyek szamszatatait amellékletek / 10.
tablazataban foglaltam.

5.4.6 F6 analitikai paraméterek
5.4.6.1 Linearitas

A linearitast 1, 5, 10, 25, 50, 100, 250 és 500 mmig/sztenderd keverék
oldatok (oldoszerben és matrixban) mérésével tdsate A Kkalibréacios
egyenesek adataitrellékletek / 11. és 12. tablazataartalmazza.

A koncentracit6-jel osszefiggés linearis volt a ktatési hatar-500 ng/ml
tartomanyban. A chlorothalonil ilyen szempontbélpgsoblémas volt, GCxGC
TOFMS-sel az érzéketlenség miatt nem lehetett kalcbot allitani, mig GC-
MS/MS-sel csak a ko-elualodd matrix okozta jelndgdks miatt lehetett
felvenni azt. A linearis tartomany alsé hatara mag&imutatasi hatar, ami
chlorothalonil esetében olddszerben igen magas (I@ml), ami csak
harompontos kalibracio felvételét teszi lebeé. Az endosulfan beta mérését
pedig a paprikaminta ko-elualéddé matrix alkotéi gladk. A legfeltinébb
kilébnbség a két technika ko6zott az altalaban 5-20res érzékenység
kilébnbség a GC-MS/MS technika javara, de ez nemrelrosszabb kimutatasi
hatart (lasd anellékletek / 13. tablazataban.

5.4.6.2 Kinyerési hatasfok

Mivel a Kkinyerési hatasfok elméletileg fluggetlen azalkalmazott
méréstechnikatol, ezt csak GC-MS/MS-sel vizsgéltainszaraz mintdkat 1
mg/kg koncentriciora dusitottam, és a tizszeresitdsg miatt az injektalt

extraktumban varhatdé koncentracio 100 ng/ml volt.mfatrix-hatast matrix-
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illesztett kalibracioval (10-500 ng/ml) kompenzattaami a dusitasi szintnek
és a mérhdt koncentraciénak is megfel@l A kinyerési hatadsfok atlagos

ertékeit amellékletek / 14. tablazatabanfoglaltam 6ssze.

A hagyomanyos és kozvetlen dusitds eredményei Hasén bar a kdzvetlen
dusitas értékei kissé magasabbak, ami a hagyomardositas hosszabb
folyamata miatti veszteséget bizonyitja. Mig a feketea mintara kapott
szoras értékek alacsonyak, addig a paprika mintaommogenitast mutatott.
Tovadbba az endosulfan beta komponensre nem kaptaékelhett eredményt
paprika mintaban a matrix nagymérigkjelcsokkend hatdsa miatt. Az
endosulfan alpha és beta izomerek, a bomlastermékéikig az endosulfan
sulfate, és mivel az endosulfan alpha és endosulfanfate kinyerési
hatasfoka elfogadhato és ezzel kézel azonos a &ekead mintaban, ezért a
paprika mintdban is hasonld kinyerési hatasfok wdéhaz alkalmazott minta-
elokészitési technikaval. A chlorothalonil paprika @slindan fekete tea
mintaban mutatott szisztematikusan alacsony (<40kihyerhetséget, ezért

mennyiségi mérésiukkor ezzel mindenképpen kalkul&kli.
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5.4.6.3 Kimutatasi hatar (LOD) — mennyiségi mérés atarok (LOQ)

A kimutatasi és a mennyiségi meéréshatarokat alagsdwoncentracioju
sztenderd oldatok mérésével hataroztam meg. Ahj@l/aaj arany 3 illetve 10
volt, azt kimutatasi hatarnak illetve a mennyiségieghatarozas hataranak
definidltam. Az eredményeketraellékletek / 13. tablazatbafoglaltam.

A chlorothalonil érzéketlen volt oldészerben, anmdt aizonyitja, hogy nagy
affinitds jellemzi a liner aktiv helyeihez valé Kités tekintetében. A GCxGC
TOFMS-re vonatkoz6é eredmények kissé magasabbaljglelembe véve azt,
hogy 2 ul kertlt injektalasra a GC-MS/MS-nél alkapott 10 pl helyett, a
GCxGC TOFMS rendszer érzéekenyebb ezekre a kompaileesegységnyi
injektalt mintatérfogatra vonatkoztatva. Természste az injektalt
mennyiségnek hatart szab, hogy a lehéégkevesebb matrix bejuttatdasaval
kell elérni a leheaileg alacsony kimutatasi hatart és mennyiségi megtogas
hatarokat. Komplex rendszereknél, mint a GCxGC TCHMrdemes kevesebb
matrixot juttatni a rendszerbe. Osszehasonlitask@pp0 pl nagy viztartalma
z6ldség vagy gyumoélcsminta ,acetat-pufferelt QUEREE extraktuma (1 ml
extraktum reprezental 1 g mintat) 10 mg mintat jeleaz oszlopon. Ezzel
szemben a jelen minta<észitéessel a GC-MS/MS rendszerbe 1 mg, a
GCxGC TOFMS rendszerbe 0.2 mg mintdnak megfelextraktum kerul, ami
10 illetve 50-szer kevesebb, mint az ,acetat-puéletQUEChERS” esetén. Az
LOD és LOQ értékek ebben a formaban nem Osszevéelkedz aktualis MRL
ertékekkel, ezért ezeket extrapolaltam bemért mimtés O6sszevetettem az
EU, a Codex Alimentarius Commission altal szaboatdrértékekkel és, hogy
a peszticid Kindban vagy Indidban engedélyezve garezt amellékletek /

15. tabladzatbafoglaltam 6ssze.

A chlorothalonil 2 illetve 70 mg/kg hatarértéke paprikaban eleged
magas, a meghatarozasi hatar tokéletesen teljexti mindkét technikaval.
Tea mintakban azonban csak GC-MS/MS rendszerrelanoathaté meg a
vizsgalt koncentracio-tartomanyban és a GC-MS/M$-sEm tudja teljesiteni
az EU Aaltal szabott alacsony MRL értéket. A chldralonil hasznalata
Kinaban és Indidban is engedélyezett, ezért vakzadinnye# lehet ezekBl az

orszagokbol érkez (foként) tea mintakban.
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Az endosulfan alpha endosulphan betaésendosulfan sulfatehatéanyagokra

- azért mert izomerek és bomlastermék Iévén hasezkrkezetek -, az MRL
rajuk egyittesen vonatkozik. Az EU altal szabotimb/kg hatarértéket GC-
MS/MS-sel nem lehet tartani, mert ez endosulfanabet igen érzéketlen és
GCxGC TOFMS-sel is 1.1 mg/kg az a legkisebb koncé&oith, amit
mennyiségileg mérni lehet. EBba szempontbdl az endosulfan-ok paprikabal
val6 mérésére a GCxGC TOFMS hatékonyabb. Az endasdbk szintén
lehetséges szennyezési komponensek lehetnek a KirggbIndiabdl szarmazé
tea mintakban, mert engedélyezettek, de a magaaréatkek miatt mérésik
nem jelent gondot egyik technikaval sem.

Egyik miszer sem felel meg dindan mérésére vonatkozé alacsony EU-
hatarértéknek (0.01 mg/kg), és ha a minta esetleges hatarértéknél
nagyobb, de a mennyiségi meghatarozds hatarnal sahaabb
koncentraciéban (0.01-0.05 mg/kg) tartalmaz lindan-az analitikus
negativnak itélheti meg, holott az mar a hataréetéils meghaladta. A lindan

lehetséges veszélyforras Indidbal.

A vinclozolin mennyiségi kimutatasanak hatara tedban csak GCY¥GEMS
technikaval (0.015 mg/kg) haladja meg kissé a rabsdt EU-hatarértéket
(0.01 mg/kg) és Kinaban engedélyezett.

5.4.7 Nem-célkomponensek keresése GCxGC TOFMSiiszerrel

Kétségtelen, hogy a GCxGC TOFMS 6eye a GC-MS/MS-hez képest a
hatékonyabb elvalasztason tul a TOFMS teljes pasza modja. (A GC-
MS/MS is mikodik teljes pasztazas moédban, de a sebessége tizale a
TOFMS-ének.) A GCxGC TOFMS A4ltal felvett kétdimedgi kromatogram
ezért minden informaciot tartalmaz, ami El-vel iadlhaté és a mintaban van.
Azt, hogy ebldl mi valik lathatova a kromatogramon és hogy milyen
komponenseket lehet azonositani, az analitikustagf. A spektrumkdnyvtar
(ak), ami®l a szoftver az azonositast végzi, a jel/zaj ar&sya minimalis

egyezési faktor is fontos paraméterek, melyeket aamlitikus allit be. A
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minimalis egyezési faktort (0-1000) ebben a tanuhyldan 600-ra allitottam,
ami 60 %-nak felel meg. Ennek emelésével az azaonttskomponensek szadma
nyilvanvaléan csdkkenni fog. A hasonl6 komponens@kb(peszticidek,
mikotoxinok, antibiotikumok, allatgyogyszerek, stb. alkotott
spektrumkdényvtarak alkalmazasa hatart szab a ,néhkemponensek”
azonositdsdnak. Ezért a legtobb komponenst tartadmspektrumkdonyvtarat
(mainlib) alkalmaztam, ami &hromaTOF szoftverrel elérhdt és tébb mint
191 000 spektrumot (komponenst) tartalmaz. Ugy Itak, hogy a jel/zaj
beallitas kritikus paraméter valodi mintak méréslérahogy az a&25. 4bréanis
latszik, a peszticidek csucsai eltdrpilnek a méidk szarmazd csucsokhoz
képest. Az automatikus talalatok szamanak fuggéséel/zaj beallitashoz a

29. dbraszemlélteti.

A JelfZaj arany és a talalatok szama k&z6tti 6sszefliggés
spektrumok kdnyvtarbél valdé automatikus azonositasara

ey - -+ - oldoszer
H —a— paprika
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——fekete tea

6000 -
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—e— menta poleo

s
(=]
(=]
o

Talalatok szama
w
o
[=]
o

[~
(=]
(=]
o

1000 -

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Jel/Zaj (S/N) arany

29. dbra A Jel/Zaj (S/N) értékének beallitasa és az autokust talalatok
szdma kozti 6sszefliggés néhany szaritott mintaadcttima alapjan

A piszkos extraktumot add matrixok esetében tapalszaim szerint a jel/zaj
beallitast maximum 50-re érdemes allitani, merteéeft a nagy matrix hattér
miatt nem minden célpeszticidet lehet azonositasiinformaciot veszthetink
a nem-célkomponensedr is. A diagram a matrixok kozotti eltérést is jol
szemlélteti. A fekete és a zdld tea valamint a naepbleo egymastol nem és
az oldoszendl is csak kismértékben kulonbdznek a talalatok satamletéen.

Ezzel szemben a paprika és a fekete bors mintaktéaserendkivil

megnovekszik a talalatok szama, ha alacsony jellzaallitast hasznélunk,
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ami azt bizonyitja, hogy a peszticid csucsokkal mgged intenzitasi matrix
csucsok vannak a kromatogramokon. Az egész tanuyin@n ezért a jel/zaj

aranyt 10-re allitottam.

5.4.8 Kovetkeztetések

A matrixhatas kritikus fontossagu mikor alacsonynmatisztitassal és/vagy
extrém piszkos mintakat mérink GC technikakkal. ikdtasztott klortartalmu
peszticidek jol reprezentaljak a kétdimenzidés ebhsdtas hatékonysagat az
egydimenzidoshoz képest. Két dimenzidban minden géis peszticid elvalt a
matrixtol, ellenben egy dimenziéban a matrix gyakrafedte a
célkomponenseket, ami bar az MS/MS detektadlas mkattésbé zavarta az
azonositast, az ionizaciéra mindenképpen hatasedél. Az endosulfan beta
volt az egyetlen, amit nem lehetett meghatarozni-KBS/MS-sel paprika
mintdban. GCxGC TOFMS-sel c¢sak a chlorothalonil ba®a& vald
meghatarozasakor Utkdéztem problémaba, mert a maarikeljes elvalasztas
ellenére megnovelte az alapvonalat. Csak a GC-MS/M&hnika nem volt
alkalmas, hogy az endosulfan-okat az EU MRL szinteaghatarozza. Azon
tul, hogy ez egy érzékeny technika, a GCxGC TOFM&-tképest vannak
hatranyai. A GC-MS/MS-t is lehet teljes pasztdzaddiman nikodtetni, de a
nagy hatteret adé matrixok mérésénél a nem-celkamepsek azonositasa nem
lehetséges, mert a nyerlbetspektrumokat gyakran torzitja a ko-elualddo
matrixkomponens. A GCxGC TOFMS egy hianyossaga, yhatem lehet
kémiai ionizacios modban ikddtetni. Ennek ellenére is nagy potenciallal
rendelkezik mind az elvalasztas, mind a cél és ma&tkomponensek
detektalasa terén, ezért az élelmiszer-analitikabald alkalmazasa -6leg a
folyékony mintdk, melyek nem igényelnek mintatkészitést vagy csak &l
koncentralast, amely nagy hatteret eredményez rhat®d a kdzeljosben.
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6 UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Nagyszamu (>150) peszticidre mérésére alkalmasCEMS/MS maddszert
fejlesztettem és meghataroztam a moddszer analitikaitulajdonsagait,
korlatait, valamint teszteltem az ,acetat-pufferelt QUEChERS” minta-

elokészités alkalmazhatosagét.
Ennek soran megéallapithato, hogy:

a) a fejlesztett mdédszer 150 peszticidre megfgldl0 komponensre pedig kis

erzékenységet mutat.

b) az ,acetat-pufferelt QUEChERS” mintaé&észités alkalmas nagyszamu
peszticid nagy viztartalmd mintakbél valé kivondaam kinyerési hatasfokok
70 és 120 % kozottiek a vizsgalt peszticidek >90a%&!.

c) a kidolgozott mddszer validalasi paraméterei l&ggtik az analitikai
kovetelményeket: a koncentracio-jel 0Osszefliggés olmar nagysagrenden
keresztiul linearis; a kimutatasi hatarok 10 ng/Hgtdak és a mérések <20 %

szorassal teljesithéek.

2. Vizsgaltam a kidolgozott sokkomponenses modszekromatografias-

tomegspektrometrias és analitikai paramétereit.
Ennek soréan igazoltam, hogy:

a) az oszlop 30-35 °C-os termosztalasa ideéalis amiatografias csucsok
stabilitasa szempontjabdol. Ennél magasaldmbrséklet alkalmazasanak nincs
hozadéka, alacsonyabbdmérséklet vagy szabalyozatlan oszléphérséklet

pedig retencios zavarokat okozhat, ha a laborarrhdmérséklete ingadozé.

b) Az ioniz&ciot segit anyagok hatassal vannak a retenciéra, de ez ashata
jarulékos és A&ltaldban nem jelést amit ennek ellenére figyelembe kell

venni, ha a médszerben segédanyagot valt az aka#ti

c) az ammonia-tartalmd moddositok jeléat nyomasemelkedést okoznak az
UHPLC oszlopon, ami normal HPLC pumpaval nem kivezhett. UHPLC
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alkalmazas hangyasav modositéval megoldhaté, a HPalkalmazashoz
hasonld kimutatasi hatarok, linearitds és robuszéagsmellett.

d) az ammonia-tartalmud maédositok sok esetben pwaitj néhany esetben
negativan befolyasoljdk a jelintenzitdst a hangyh®a képest. Mivel a
hangyasavval is megfel@lkimutatasi hatarok érhéek el, ezért ez az idedlis
ionizaciot segit anyag a sokkomponenses peszticid mdédszerekhez ESI+

ionizacio mellett.

e) nagyszamu peszticidet tartalmazé mix oldatokban komponensek
erésithetik, illetve gyengithetik egymas ionizaciojaamely nem csak ko-
elaci6, de komponens-fugg is. Ezért célszdr a lehet legkevesebb
peszticidet tartalmaz6 mix oldatok alkalmazésa, apéisztdzé moddszerek
létjogosultsagat émsiti.

3. Kidolgoztam és gyakorlatban alkalmaztam egy 30@eszticid minéségi
azonositasara alkalmas és egy ~50 peszticid menng@s mérésére alkalmas

modszer kombinalasanak az elvét.
Ennek soréan igazoltam, hogy:

a) az elv helyes, logikus és a gyakorlatban alkahe6. Az EPI mddszer
alkalmas 300 peszticid méségi azonositasara sztenderdek nélkal
spektrumkdényvtarbol, az MRM maddszer pedig csak &ban célpeszticideket

meéri.

b) a téves pozitiv taldlatok megfebehnalitikai gyakorlattal csékkenth&k, a
téves negativ talalatok pedig gyakran kimutatastahakozelében vagy ko-
elucio kovetkezményeként jelentkeznek, ezért a kociera fokozottan

figyelni kell a kromatogram kézi kiértékelésnél.

c) a kalibraciés egyenesek adataibdl létrehozotathdzis matrixon beldl is
nagy szorast produkal, a TPP-re normalt adatbazdigp matrixok kdzott is
esetenként jeles eltéréseket mutat. Emiatt a hatarérték kozeléloedrt

mintat sziukséges a reprezentativ matrix helyetasajatrixara is kalibrélni.
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d) a rutin alkalmazas eredményeként a 200 mintae féegalabb egy
peszticiddel (a 300-bél) szennyezett volt, de csakmintak 6 %-aban

tapasztaltam hatarérték tullépést.

4. GC-MS/MS és GCxGC TOFMS technikdkat alkalmaztam és
hasonlitottam 6ssze néhany kldértartalma peszticid Zritott paprikabdl és

teabdl valé meghatarozasara.
Ennek soran igazoltam, hogy:

a) az egyszdr minta-ebkészités (tizszeres higitas) megféla klortartalmau
peszticidek kinyerésére izermintakbdl, kivéve a chlorothalonil-t, mely

paprikdban és a lindan-t, ami teaban mutat alacddnyerhetséget.

b) a GC-MS/MS teljes pasztazas (full scan) modbamnmig MS/MS mdédban
is csak mérsékelten alkalmas a vizsgalt komponenmaékésére, melynek oka

a nagy mennyiségko-elualodo matrixalkoté.

c) a GCxGC TOFMS-sel teljes detektalas lehetsedbstrixhatas itt is fellép,

de a meghatarozhatésagot kevésbé zavarja.

d) a GCxGC TOFMS technika a teljes pasztazas mod ésljes elvalasztas
miatt, rendkivil nagy potenciallal rendelkezik a mmeélkomponensek

azonositasat tekintve.

e) egyszel matrixok mérésénél, ahol az egydimenziés elvalasahegfeled,
nincs értelme kétdimenzids elvalasztas alkalmazakarEllenben ismeretlen
és/vagy nagy matrix hatteret eredmén§anintak esetében ez utdbbi technika

elénydsebb.

- 142 -



Multikomponenses névényvdder-maradék meghatarozas lefségei. ..

7 OSSZEFOGLALAS

Munkdm soran a sokkomponenses peszticid meghatdrozaddszerek
lehebségeire, azok analitikai korlatainak felkutatasaés az extrakcids
modszer — matrix - analitikai méréstechnika harnzanasara fektettem a
hangsulyt. Dolgozatom ezek alapjdn négy nagy - e@stal nem teljesen

fiuggetlen - egységi all.

El6szor egy 160 peszticid meghatarozasara alkalmasGiRIS/MS mdbdszert
dolgoztam ki és teszteltem az ,acetat-pufferelt Q@HOERS” minta-
elokészitési modszer alkalmazhatosagat (kinyerési dfatd, illetve a
rendszerre jellem& analitikai-validalasi paramétereket, mint a lingas,

Kimutatasi hatar, ismételh&tég.

A masodik egységben az d&oleg fejlesztett modszer kromatografias,
ionizaciot és analitikai meghatarozast befolyastétyezdkkel foglalkoztam,
szem ebtt tartva a gyakorlati alkalmazhatésdg szempontjaiizsgéltam az
ionizaciét segié anyagok hatasait a kromatogréfiara, illetve azit@mciora, a
modszer konvertalhatosagat HPLGFHrUHPLC alkalmazasra, a nagyszamu

peszticidet tartalmaz6 mixek alkalmazhatésagat Z2szabar atmeneteket.

A sokkomponenses mennyiségi moédszerek az egy mddsizemérhed

peszticidek szamaban hatarokat feszegetnek. Emaatharmadik részben
kidolgoztam és alkalmaztam két modszer kombinalakaelvét. Eszerint a
mintat egy 300 peszticid azonositasara alkalmasoésegi médszerrel mérem,
majd, ha a minta a 300 peszticid valamelyikére piozivolt, egy joval

kevesebb peszticid (~50) mennyiségi mérésére alkalmmaodszerrel
Gjramértem és meghataroztam azok koncentracidj&izeE kiterjesztettem a
mérhet peszticidek szamat 300-ra, csdkkentettem a mérmdsensierdigényét
és tovabbi pozitivum, hogy a mintat nem kell Gjrami¢ ha az a pasztazo

modszerrel negativ eredményt ad, csokkentve ezaeBeés idigényét.

A negyedik egységben az élfiaromtél mebben elté6 témaval foglalkoztam.
GC-MS/MS és GCxGC TOFMS technikdkat hasonlitottammsze néhéany

klortartalmua peszticid meghatarozasarésZerekldl és teabol. A kritikus
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pontot itt a nagy hatteret add szaritott matrix@tepntették, még a szelektiv
MS/MS detektalas esetén is. A kétdimenziés elvatlast teljes pasztazassal
0tvoz6 GCxGC TOFMS technika éhydsnek bizonyult az ilyen 0Osszetett
matrixok esetén, mellyel lehetséges a vizsgalt pesiek hatarérték kozeli

meghatarozasa.
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8 SUMMARY

| focused my investigations on the possibilities oifultiresidue pesticide
measurement, their analytical limitations and ore tharmonization of the
extraction method-matrix-analytical technique. Bdsen these, my thesis

consists of four - not absolutely independent -rtpa

Primarily, | developed an HPLC-MS/MS method for thetermination of 160
pesticide residues and | tested the applicabilitly tbe ,acetate-buffered
QUEChERS” method (recovery) and other analyticalidation parameters,

like linearity, limits of detection, repeatibility.

In the second part, | dealt with the chromatographonization and analytical
parameters of the previously developed method. vestigated the effects of
the modifiers those can help the ionization andeatfthe chromatography, the
convertabilitoy of the method from HPLC to UHPLC @pation, the

applicability of the pesticide standard mixturesnt@ining many compounds

and the isobaric transitions.

The number of compounds included in a multiresidoethod has limitations.
For that reason, in the third part of my thesisgddveloped and applied the
principle of the combination of two methods. Accordly, the sample is
measured by a 300-pesticides qualitative method, ahthe sample is positive
for minimum 1 of the 300, it is re-measured withetsecond method. This is
suitable for the quantitative determination of ~Hfesticides. With this
combination, | extended the number of measureblstigedes up to 300, |
decreased the standard consumption of the analgsts another advantage is
that we do not need to re-measure the sample wWa$ negative for all the 300
target pesticide residues. With this thechniquéndreased the capacity of the

measurement and decreased the time consumption.

In the fourth part, | focused on a topic that isitgudistinct for the first three.
| compared the applicability of GC-MS/MS and GCxGIOFMS techniques
for the determination of some chlorinated pesticideom dry spices and tea.

The high matrix background was a difficulty eventlwithe selective MS/MS
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detection. The combination of the two-dimension&lparation with the full
scan mode is proved to be benefical with difficutbatrices and the

determination of the selected pesticides is possimith this technique.
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10 MELLEKLETEK

10.1 Abrak

Oldészer gradiens program
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Eluens B {acetonitril) koncentracio (%!
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I1d6 {perc)

1. abra Az alkalmazott oldészer gradiens program
eluens A: viz+0.1 % hangyasav; eluens B: acetohittiamlas: 0.6 mL/perc

(allando)
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2. Abra Koz6s atmeneteket add peszticidek
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Injektalt =3,

mennyiség..]
10 pL
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Injektalt "=
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A RN NI

Paradicsom extraktum {10 pglkg dusitasi szint)

HPLC {5 wm szemcsenagysay)
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]
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UHPLC (1,8 pm szem[:lenagység]
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Kimutatasi
hatar
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05 nglkyg

3. abra Paradicsom extraktum teljes ion kromatogramja (p®@zticid),

valamint a methoxyfenozide két atmenetének kromaeaaga 10 pg/kg

dusitasi szinten.
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Endosulfan sulfate tokéletes elvalasztasa a matrixtol
endosulfan suifate

matrix

lPea: True - sample "S00ppb stdn red pepper Symmnsl’, pesk 2626, at L2

wou] - 5 w0 y IR minta

357 3% 4m
0 10 1 M

2% WO 350 400 450 500
Peak Trus - ssmple "500pph std in red pepper_ 5l/min:1", peak 2626, at 1205, 4,200 sec, sec v
fs. Lbrany HE - simizrty 345, “¥Endosfan sufate”
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1. oszlop retencios 1db (sec)
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4. 4bra Endosulfan sulfate teljes elvalasztasa a paprik&rmto
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1. tablazat Detektalasi és kromatogréafids paraméterek (1. csoopeletartozik az Annex | listdba; 2. csoport:

EU-ban nem engedélyezett szer; 3. csoport: Eur&damérésben szereplLC-vel mérhed peszticid; 4. csoport:

a szert detektaltak az EU-ban a 2000-2007 kozdldszakban)

Mennyiségi Min éségi Utkozési  Utkozési

Retencios id Csucsszélességatmenet atmenet Fragmentor energial energia2
Peszticid Csoport (min) (min) (MRM1) (MRM2) fesziltség (V) (CE1;V) (CE2;}V)
Acephate 3;4 3,2 0,62 184.1/143.0 184.1/125.®0 5 15
Acetamiprid 1;3 11,3 0,36 223.0/126.0 223.0.056 120 20 15
Aclonifen 4 23,5 0,38 265.1/248.1 365.1/218.1 201 15 20
Alachlor 4 23,2 0,60 270.0/162.0 270.0/238.0 90 15 15
Alanycarb 2 22,8 0,35 400.1/238.1 400.1/150.2 0 9 5 20
Albendazole 4 13,6 0,41 266.0/234.0 266.0/192.0120 20 20
Aldicarb 3 13,9 0,36 213.0/89.0 213.0/ 116.0 120 15 10
Aldicarb sulfone 3 5,3 0,37 223.0/86.0 223.08.04 120 10 5
Aldicarb sulfoxide 3 3,4 0,29 207.0/89.0 207182.0 60 10 5
Anilofos 2 24,7 0,43 368.0/199.0 368.0/171.0 012 10 20
Atrazine 4 17,3 0,59 216.0/174.0 216.0/146.0 0 12 15 20
Azinphos-ethyl 4 23,1 0,41 368.1/132.2 368.10.26 150 15 10
Azoxystrobin 1;3 21,1 0,41 404.0/372.0 404.84.8 120 10 20
Benalaxyl 1 24,1 0,54 326.0/294.0 326.0/208.0 20 1 5 15
Bendiocarb 4 16,6 0,34 224.0/109.0 224.0/167.00 15 5
Bromacil 4 14,2 0,36 261.0/205.0 261.0/188.0 90 10 20
Bromuconazole 4 20,5és 21,6 0,52 378.0/159.0 .037R”0.0 120 20 20
Bupirimate 3 19,9 0,49 317.0/166.0 317.0/108.0150 20 20
Buprofezin 3 24,9 0,54 306.0/201.0 306.0/116.0120 10 15
Butocarboxin 4 13,0 0,41 213.0/75.0 213.0/156.0120 15 5
Butoxycarboxin 4 4,8 0,41 223.0/106.0 223.0/.066 90 5 5
Cambendazole 4 9,1 0,99 303.0/261.0 303.0/217.020 15 20
Carbaryl 3 17,2 0,39 202.0/145.0 202.0/127.0 0 14 10 20
Carbendazim 1;3 3,4 0,29 192.0/160.0 192.0 /.32 150 15 20
Carbofuran 3 16,6 0,52 222.0/123.0 222.0/165.00 20 10
Chlorbromuron 4 21,0 0,30 293.0/182.0 293.0/@04 120 15 20
Chlorfenvinphos 3 23,7 és 24,5 0,42 359.0/155.1 59.B/ 126.9 120 10 15
Chloridazon 1 10,0 0,48 222.0/104.0 222.0/92.0 120 20 20
Chlorotoluron 1 16,6 0,39 213.0/72.0 213.0/040. 120 20 20

Joreze|qel ¢'0T
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Mennyiségi Min éségi Utkozési  Utkozési

Retencios id Cslcsszélességatmenet atmenet Fragmentor energial energia2
Peszticid Csoport (min) (min) (MRM1) (MRM2) fesziltség (V) (CELV) (CE2;)V)
Chloroxuron 4 20,4 0,31 291.0/72.0 291.0/218.0120 20 20
Chlorpropham 1,34 3,3 0,40 214.0/171.8 214983.9 90 5 15
Chromafenozide 2 22,7 0,46 395.2/175.1 395.8/8B3 90 10 5
Clofentezine 34 24,9 0,37 303.0/137.9 303.02.2 150 5 20
Cymoxanil 4 3,9 0,39 199.0/128.0 199.0/171.0 90 15 10
Cyproconazole 4 20,1 0,56 292.0/70.0 292.0/a.25. 120 20 20
Cyprodinil 1,34 18,8 0,48 226.2/92.9 226.5/97 150 40 40
Cyromazine 4 2,3 0,26 167.0/85.0 167.0/125.0 0 12 20 15
Deet 2 17,6 0,91 192.1/119.0 192.1/91.1 120 15 20
Demeton-S-Metil 4 15,3 0,51 231.0/89.2 231.0.061 80 10 20
Desethylterbutylazine 4 15,2 0,70 202.0/146.0 .20210.0 120 15 20
Diafenthiuron 2 29,7 0,43 385.2/329.2 385.2/.287 120 20 20
Diazinon 3 25,3 0,71 305.0/169.0 305.0/153.0 0 12 15 20
Dichlorvos 3;4 15,5 0,36 221.1/109.0 221.1/.944 150 15 10
Dicloran 4 19,6 0,3 207.0/190.1 207.0/160.1 150 15 20
Diethofencarb 4 20,6 0,41 268.2 /226.2 268.2 /280 90 5 15
Difenoconazole 4 23,6 dupla cstcs 0,95 406.0 /@®51. 406.0/ 337.0 120 20 15
Difenoxuron 4 17,6 0,39 287.0/72.0 287.0/123.090 20 20
Diflubenzuron 4 22,2 0,35 311.0/158.0 311.0/.041 120 10 20
Dimethoate 1;3 11,2 0,48 230.0/199.0 230.0/@71 90 5 10
Dimethomorph 1;3 18,8 és 19,1 0,84 388.0/301.0 88.(B/ 165.0 150 20 20
Dimethylvinphos 2 21,1 0,36 330.9/205.0 330.97.1 90 20 10
Dinotefuran 2 3,8 0,36 203.1/129.1 203.1/157.190 5 5
Diuron 4 17,7 0,44 233.0/72.0 233.0/160.0 120 0 2 20
Edifenphos 2 23,3 0,38 311.0/173.0 311.0/283.1120 5 10
Emamectin benzoate 2;4 18,5 és 19,2 0,27 88&k8.21 886.5/302.4 90 20 20
Ethiofencarb 4 17,8 0,60 226.0/107.0 226.0/a64. 60 15 5
Ethion 4 28,6 0,48 385.1/199.0 385.1/171.0 90 5 10
Ethiprole 2 20,1 0,54 396.9/351.0 396.9/255.1 201 15 20
Ethoxyquin 4 15,7 0,30 218.0/190.0 218.0/202.0150 20 20
Fenamiphos 1 20,8 0,65 304.0/217.0 304.0/234.020 20 15
Fenarimol 1,34 20,5 0,41 331.1/268.2 331.89.2 150 20 20
Fenazaquin 4 27,8 0,48 307.3/161.3 307.3/147.250 15 15
Fenbendazole 4 16,5 0,44 300.0/268.0 300.0 0159.120 20 20
Fenhexamid 1;3 21,3 0,44 302.0/97.0 302.0/55.090 25 30
Fenobucarb 2 20,6 0,45 208.1/95.0 208.1/152.10 9 10 5
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Mennyiségi Min éségi Utkozési  Utkozési

Retencios id Cslcsszélességatmenet atmenet Fragmentor energial energia2
Peszticid Csoport (min) (min) (MRM1) (MRM2) fesziltség (V) (CELV) (CE2;)V)
Fenoxycarb 4 22,6 0,38 302.2/88.2 302.2/116.20 9 20 5
Fenuron 4 10,0 0,63 165.0/72.0 165.0/120.0 90 0 2 15
Fipronil 1;4 24,3 0,26 437.3/368.2 437.3/315.3150 15 20
Flazasulfuron 1 19,0 0,46 408.0/182.0 408.0 /@01 120 20 10
Fluacrypyrim 2 26,6 0,51 427.1/145.1 427.1/205. 90 20 5
Fluazifop 4 20,3 0,41 328.2/282.2 382.2/254.2 50 1 15 20
Flufenoxuron 4 27,5 0,45 489.0/158.0 489.0/606. 120 15 15
Fluometuron 4 17,3 0,44 233.0/72.0 233.0/160.0120 20 20
Fluguinconazole 4 21,5 0,41 376.1/307.1 376493 150 20 20
Fluroxypyr 1 14,5 0,33 255.0/181.0 255.0/209.0120 20 15
Hexaflumuron 4 25,1 0,43 461.0/158.0 461.0/Q41. 120 15 15
Hexythiazox 3 28,3 0,40 353.1/168.2 353.1/228.2120 20 10
Imazalil 1;3 13,9 0,34 297.0/159.0 297.0/255.0150 20 15
Imidacloprid 3 10,3 0,41 256.0/175.0 256.0/P09. 90 15 15
Indoxacarb 1;3;4 26,2 0,34 528.1/249.1 528130.2 150 15 15
Iprodione 1;3 22,7 0,42 330.0/245.0 330.0/@01. 90 15 20
Isocarbofos 2 20,3 0,38 312.0/270.0 312.0/236.00 15 15
Isofenfos Metil 2;3 25,4 0,42 231.0/121.0 231199.0 90 15 15
Isoprocarb 2 18,7 0,57 194.1/95.1 194.1/152.00 9 15 5
Isoproturon 1 17,6 0,44 207.0/72.0 207.0/165.0120 20 10
Kresoxim-methyl 1;3;4 24,2 0,40 336.2/246.2 236229.2 150 15 20
Lenacil 4 15,1 0,54 235.0/153.0 235.0/136.0 90 10 20
Linuron 1;3 20,6 0,43 249.0/160.0 249.0/182.090 20 15
Lufenuron 4 26,8 0,31 511.0/158.0 511.0/141.0 20 1 20 20
Malathion 3 23,0 0,55 331.0/99.0 331.0/127.0 90 20 10
Mebendazole 4 13,7 0,36 296.0/264.0 296.0/105.a20 20 20
Metalaxyl 3 17,5 0,57 280.0/220.0 280.0/160.0 201 10 20
Metamitron 4 9,2 0,41 203.0/175.0 203.0/104.0 201 15 20
Methamidophos 1;3;4 3,2 0,41 142.1/94.1 142250 90 10 10
Methidathion 3 20,7 0,43 303.0/85.0 303.0/145.060 15 5
Methiocarb 1;3 20,3 0,54 226.0/169.0 226.0/.021 90 5 20
Methiocarb sulfoxide 3 8,1 0,21 242.0/185.0 242110.0 90 10 20
Methomyl 3 6,2 0,43 185.0/128.0 185.0/99.0 90 5 10
Methoxyfenozide 1,4 22,3 0,35 369.3/149.2 369.33.1 90 15 20
Metobromuron 4 18,6 0,35 260.0/149.0 260.0/@71. 120 10 20
Metolachlor 4 23,0 0,60 284.0/252.0 284.0/176.0120 10 20
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Mennyiségi Min éségi Utkozési  Utkozési

Retencios id Cslcsszélességatmenet atmenet Fragmentor energial energia2
Peszticid Csoport (min) (min) (MRM1) (MRM2) fesziltség (V) (CELV) (CE2;)V)
Metolcarb 4 15,2 0,54 166.0/109.0 166.0/91.0 60 5 20
Miconazole 4 17,7 0,42 417.0/159.0 417.0/227.0120 20 20
Monocrotophos 3 4,8 0,67 224.0/127.0 224.0/98.0 60 10 15
Monolinuron 4 17,9 0,47 215.0/126.0 215.0/148.0120 15 15
Monuron 4 14,6 0,36 199.0/72.0 199.0/126.0 120 15 20
Myclobutanil 34 21,2 0,60 289.2/70.2 289.2512 150 15 20
Neburon 4 23,3 0,49 275.0/88.0 275.0/114.0 120 15 10
Nitempyram 2 4.6 0,29 271.0/225.0 271.0/99.0 90 10 10
Omethoate 4 3,3 0,22 214.1/183.0 214.1/125.0 90 5 20
Oxadixyl 4 14,5 1,00 279.0/219.0 279.0/133.0 90 5 20
Oxamyl 1;3 51 0,51 237.0/72.0 237.0/90.0 60 01 5
Oxfendazole 4 10,3 0,41 316.0/191.0 316.0/284.01.20 20 15
Parathion-methyl 3;4 24,7 0,45 292.0/236.0 29264.0 90 10 5
Penconazole 3 22,4 0,40 284.0/70.0 284.0/159.00 15 20
Phosmet 1;3;4 21,1 0,37 318.1/160.2 339.8B/25 90 10 5
Pirimicarb 1;3;4 6,6 0,58 239.2/72.2 239.2218 150 20 15
Pirimiphos-methyl 1;3;4 25,3 0,50 306.2/164.2 062 /108.2 150 20 20
Prochloraz 3 19,5 0,38 376.0/308.0 376.0/266.00 10 15
Procymidone 1;3;4 23,0 0,41 284.3/95.0 28£34.3 150 20 15
Promecarb 4 21,1 0,60 208.0/109.0 208.0/151.00 6 15 5
Prometryn 4 16,4 0,60 242.0/200.0 242.0/158.00 9 20 20
Propamocarb 1;4 3,2 0,31 189.2/102.1 189.2 /1144 150 15 10
Propaphos 2 23,0 0,45 305.1/221.1 305.1/263.20 9 10 5
Propargite 3;4 29,0 0,43 373.2/81.0 373.2/@75. 150 30 20
Propazine 4 19,8 0,60 230.0/146.0 230.0/188.020 1 20 20
Pyridaben 4 29,6 0,45 365.2/147.3 365.2/309.220 1 20 10
Pyridaphenthion 4 21,7 0,46 341.1/189.2 34105.P 120 20 20
Pyrimethanil 1;3 15,6 0,73 200.0/107.0 200.83.0 120 20 20
Pyrimidifen 2 20,7 0,46 378.1/184.1 378.1/150.2120 20 20
Pyriproxyfen 3 27,4 0,42 322.0/96.0 322.0/185.0120 10 20
Quinalphos 4 24,1 0,48 299.1/147.2 299.1/163.2150 20 20
Quinoxyfen 1;3 25,9 0,51 308.1/196.9 308.1/.971 150 35 25
Simazine 4 14,5 0,38 202.0/132.0 202.0/124.0 0 12 20 20
Spinosyn A 1;3 17,5 0,39 732.5/142.0 732.5098. 150 20 20

nincs 2. nincs 2.

Spinosyn D 1;3 18,3 0,44 746.5/142.0 atmenet 120 20 atmenet
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Mennyiségi Min éségi Utkozési  Utkozési

Retencios id Cslcsszélességatmenet atmenet Fragmentor energial energia2
Peszticid Csoport (min) (min) (MRM1) (MRM2) fesziltség (V) (CELV) (CE2;)V)
Spiromesifen 4 30,4 0,81 371.0/273.0 371.0 /@55. 60 5 20
Spiroxamine 1;3 16,2 0,52 298.0/144.0 298.000A0 120 20 20
Tebuconazole 3 21,7 0,46 308.0/70.0 308.0/125.®0 20 20
Tebufenozide 4 23,7 0,42 353.2/133.1 353.2 /296. 150 15 5
Tebufenpyrad 4 26,3 0,45 334.1/145.1 334.1/171. 150 20 20
Teflubenzuron 4 25,4 0,40 381.0/158.0 381.0/041 90 20 20
Terbuthylazine 4 20,3 0,60 230.0/174.0 230.06.04 120 15 20
Terbutrin 4 16,5 0,63 242.0/186.0 242.0/158.0 20 ©0) 20 20
Thiabendazole 1;3 3,6 0,22 202.0/175.0 2023/ 90 5 10
Thiacloprid 1 13,3 0,36 253.0/126.0 253.0/186.0120 20 10
Thiametoxam 1 7,5 0,51 292.0/211.0 292.0/181.®@0 10 20
Thiocyclam 2 2,9 0,24 182.0/137.0 182.0/73.0 90 15 20
Thiophanate-ethyl 4 18,9 0,41 371.1/151.1 378251 90 20 10
Tolfenpyrad 2 26,1 0,48 384.1/197.1 384.1/171.1120 20 20
TPP kisés sztenderd 24,6 0,37 327.0/77.2 327.0/152.2 120 35 30
Triadimefon 34 21,6 0,49 294.2/197.1 294.23.02 150 10 10
Triadimenol 34 19,5 és 19,9 0,45 296.2/70.2 .29@27.0 60 10 5
Triazophos 3 22,8 0,41 314.1/162.2 314.1/286.2150 20 10
Triclocarban 4 24,8 0,48 315.0/128.0 315.0/062. 120 15 20
Trifloxystrobin 1;3;4 26,4 0,43 409.2/186.2 409206.2 120 20 10
Triflumizol 4 22,9 0,54 346.0/278.0 346.0/73.0 90 5 10
Triflumuron 4 24,1 0,37 359.0/156.0 359.0/139.0120 15 20

16,4 és 16,9 és
XMC 2 17,5 1,12 180.1/123.0 180.1/95.1 60 5 20
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2. tdblazat Linearitds és matrixhatas adatai

paradicsom matrixhatas (%) =
oldoszer matrix korte matrix narancs matrix M matrix ! Moldsszer (1-(Mmatrix / Moideszed)¥100
Peszticid m R m R’ m R’ m R° paradicsom koérte narancs paradicsom kérte narancs
Acephate 79,6 0,983 37,1 0,890 92,7 0,981 67,5 20,990,466 1,164 0,848 -53,4 16,4 -15,2
Acetamiprid 144,2 0,998 126,1 0,998 140,0 0,998 ,153 1,000 0,875 0,971 1,062 -12,5 -2,9 6,2
Aclonifen 40,0 0,999 33,3 1,000 23,0 0,987 26,0 96,9 0,831 0,575 0,649 -16,9 42,5 -35,1
Alachlor 46,6 0,997 46,0 1,000 40,9 0,999 39,1 5,990,988 0,877 0,840 -1,2 -12,3 -16,0
Albendazole 748,7 0,998 645,2 0,999 677,99 0,998 ,6/7210,992 0,862 0,905 0,964 -13,8 -9,5 -3,6
Aldicarb 34,0 0,975 25,0 0,986 31,3 0,995 30,5 0,990,734 0,920 0,895 -26,6 -8,0 -10,5
Aldicarb sulfone 23,9 0,988 23,8 0,988 25,8 0,9721,43 0,985 0,998 1,083 1,317 -0,2 8,3 31,7
Aldicarb sulfoxide 32,8 0,997 29,2 0,997 38,0 0,98511,6 0,994 0,891 1,157 1,269 -10,9 15,7 26,9
Anilofos 230,7 0,999 221,0 1,000 161,5 0,993 180,0,988 0,958 0,700 0,783 -4,2 -30,0 -21,7
Atrazine 633,9 0,999 606,0 0,999 739,4 1,000 709,0,998 0,956 1,166 1,120 -4,4 16,6 12,0
Azinphos-ethyl 116,5 0,940 84,5 0,973 78,4 0,953 ,775 0,989 0,725 0,673 0,650 -27,5 -32,7 -35,0
Azoxystrobin 725,5 0,999 680,6 0,997 724,9 0,999 6,04 1,000 0,938 0,999 1,028 -6,2 -0,1 2,8
Benalaxyl 259,2 0,999 259,9 0,999 216,7 0,998 223,0,991 1,003 0,836 0,863 0,3 -16,4 -13,7
Bendiocarb 206,4 0,978 216,7 0,988 250,7 0,985 (0138,0,952 1,050 1,214 0,669 50 21,4 -33,1
Bromacil 49,5 0,993 40,6 0,992 50,4 0,994 52,6 9,990,821 1,017 1,062 -179 1,7 6,2
Bromuconazole 147,0 1,000 129,55 1,000 107,44 0,9922,81 0,994 0,881 0,730 0,835 -11,9-27,0 -16,5
Bupirimate 4147 1,000 383,0 1,000 353,0 0,997 @®78,0,976 0,924 0,851 0,912 -7,6 -14,9 -8,8
Buprofezin 708,6 0,998 628,2 0,999 369,1 0,952 @®857,1,000 0,887 0,521 0,504 -11,3 -47,9 -49,6
Butocarboxin 74,2 0,977 61,1 0,992 71,7 0,997 41,50,995 0,824 0,967 0,559 -17,6 -3,3 -44,1
Butoxycarboxin 9,3 0,998 8,1 0,998 9,7 0,996 9,8 988, 0,870 1,039 1,053 -13,0 39 53
Cambendazole 334,3 0,999 279,5 0,999 320,2 1,0007,735 0,998 0,836 0,958 1,070 -16,4 -4,2 7,0
Carbaryl 22,0 0,999 26,6 1,000 10,0 0,980 8,7 0,998,212 0,455 0,395 21,2 -54,5 -60,5
Carbendazim 476,4 0,994 381,8 0,998 487,9 0,992 ,35140,994 0,801 1,024 1,079 -199 24 7,9
Carbofuran 393,5 0,981 4225 0,999 4125 0,999 3182,0,989 1,074 1,048 0,463 74 4,8 -53,7
Chlorbromuron 21,1 0,993 16,6 0,995 18,3 0,989 20,10,996 0,787 0,869 0,952 -21,3 -13,1 -4,8
Chlorfenvinphos 103,1 0,996 93,1 0,998 76,6 0,9946,18 0,996 0,903 0,743 0,835 -9,7 -25,7 -16,5
Chloridazon 32,4 0,982 27,4 0,989 29,4 0,995 31,1 ,99% 0,845 0,907 0,960 -155 -9,3 -4,0
Chlorotoluron 248,9 0,990 2159 0,997 251,5 0,9994349 0,982 0,867 1,010 0,578 -13,3 1,0 -42,2
Chloroxuron 241,2 0,998 230,8 0,999 217,5 0,997 ,228 0,996 0,957 0,901 0,945 -4,3 -9,9 -5,5
Chromafenozide 753,6 0,999 696,0 0,999 614,4 0,9990,6 0,997 0,923 0,815 0,916 -7,7-18,5 -8,4
Clofentezine 24,3 0,999 20,3 0,994 12,7 0,981 13,00,989 0,835 0,522 0,533 -16,5 -47,8 -46,7
Cyproconazole 573,6 1,000 547,3 0,999 656,0 1,000,866 0,997 0,954 1,144 1,204 -4,6 14,4 20,4

Cyprodinil 2820 0,999 2605 1,000 183,1 0,979 179,0980 0,924 0,649 0,637 -7,6 -35,1 -36,3




-69T-

paradicsom matrixhatés (%) =
oldészer matrix korte matrix narancs matrix M matix ! Moldészer (1-(Mmatrix / Moigsszen)*100
Peszticid m R’ m R’ m R’ m R° paradicsom koérte narancs paradicsom kérte narancs
Cyromazine 79,2 0,994 30,6 0,997 78,5 0,908 34,9 944, 0,386 0,990 0,441 -61,4 -1,0 -55,9
Deet 1166,1 0,998 11156 0,998 1386,4 0,999 1129996 0,957 1,189 0,965 -4,3 18,9 -3,5
Demeton-S-Metil 151,1 0,998 133,2 0,992 1374 0,99&58,4 0,998 0,882 0,909 1,049 -11,8 -9,1 4,9
Desethylterbutylazine 726,1 1,000 6324 0,999 694,9,999 7770 0,999 0,871 0,956 1,070 -12,9 44 7,0
Diazinon 2640,6 0,999 2407,3 0,998 23950 0,999 8258 0,984 0,912 0,907 0,980 -8,8 -9,3 -2,0
Dichlorvos 115,7 0,993 994 0,990 108,2 0,997 114,0,994 0,860 0,936 0,992 -14,0 -6,4 -0,8
Dicloran 6,5 0,995 57 0,999 6,1 0,990 5,9 0,994 877, 0,944 0,905 -123 -5,6 -9,5
Diethofencarb 3246 0,999 309,3 0,999 3010 0,99900,88 0,999 0,953 0,927 0,924 4,7 7,3 -7,6
Difenoconazole 806,6 0,999 674,7 1,000 5233 0,93887,1 0,988 0,836 0,649 0,852 -16,4-35,1 -14.8
Difenoxuron 180,5 0,998 169,3 0,995 192,14 0,997 ,473 0,996 0,938 1,064 0,961 -6,2 6,4 -3,9
Diflubenzuron 63,2 1,000 53,2 1,000 44,2 0,998 45,80,989 0,842 0,700 0,725 -15,8 -30,0 -27,5
Dimethoate 69,8 0,989 604 0,997 72,9 0,999 77,5 999, 0,866 1,045 1,110 -13,4 45 11,0
Dimethomorph 163,8 1,000 1429 0,998 159,5 0,999 4,68 1,000 0,872 0,974 1,127 -12,8 -2,6 12,7
Dimethylvinphos 233,0 0,998 189,9 0,996 200,0 0,99210,7 0,999 0,815 0,858 0,904 -18,5-14,2 -9,6
Diuron 276,0 0,997 254,2 0,996 308,0 0,999 307,6 999, 0,921 1,116 1,115 -7,9 11,6 11,5
Edifenphos 237,6 0,999 215,8 1,000 164,7 0,999 7194,0,987 0,908 0,693 0,819 -9,2 -30,7 -18,1
Emamectin benzoate 1676 0,999 130,5 0,999 851 900,958,3 0,995 0,779 0,508 0,348 -22,1-49,2 -65,2
Ethiofencarb 405,0 0,998 3555 0,998 312,7 0,986 6,47 0,996 0,878 0,772 0,435 -12,2-22,8  -56,5
Ethion 87,4 0,998 458 0,981 18,7 0,917 12,2 0,998,524 0,214 0,139 -47,6 -786  -86,1
Ethiprole 138,8 1,000 1385 1,000 142,12 1,000 136,71,000 0,997 1,023 0,985 -0,3 2.3 -1,5
Ethoxyquin 3,0 0,981 2,9 0,938 2.3 0,961 35 0,970,967 0,765 1,170 -3,3 -23,5 17,0
Fenamiphos 384,7 1,000 340,3 0,999 3255 1,000 13850,999 0,885 0,846 1,001 -11,5-15,4 0,1
Fenarimol 109,6 1,000 941 1,000 103,8 0,997 121,0,994 0,859 0,947 1,105 -14,1 53 10,5
Fenazaquin 389,7 0,999 229,7 0,981 137,7 0,964 82,8,999 0,589 0,353 0,212 -41,1 -64,7 -78,8
Fenbendazole 1101,7 0,999 907,5 0,999 746,4 0,9924,79 0,989 0,824 0,677 0,830 -17,6-32,3 -17,0
Fenhexamid 92,1 0,999 81,1 0,999 72,1 0,994 78,8 9960, 0,881 0,783 0,856 -11,9 -21,7 -14.4
Fenobucarb 4449 0,996 417,5 0,996 470,0 0,998 94641,000 0,938 1,056 1,045 -6,2 5,6 4,5
Fenoxycarb 176,6 0,998 155,5 0,999 123;3 0,992 71460,989 0,881 0,698 0,830 -11,9 -30,2 -17,0
Fenuron 2925 0,997 2364 0,998 3053 0,999 305,29990 0,808 1,044 1,043 -19.2 44 4,3
Fipronil 15,1 0,987 4,2 0,987 2.2 0,928 9,5 0,997,280 0,147 0,631 -71,9 -853 -36,9
Flazasulfuron 306,9 1,000 2230 0,992 2442 0,99379,2 0,999 0,727 0,796 0,910 -27,3-20,4 -9,0
Fluacrypyrim 1067,6 0,997 972,8 0,999 667,2 0,99039,5 0,986 0,911 0,625 0,693 -89-37,5 -30,7
Fluazifop 2436 1,000 230,8 0,999 2692 0,999 282,9,000 0,948 1,105 1,161 -5,2 10,5 16,1
Flufenoxuron 156,3 0,979 435 0,713 17,8 0,750 10,60,859 0,278 0,114 0,068 -72,2 -88,6 -93,2
Fluometuron 352,1 0,997 344,6 0,996 402,5 0,999 ,73840,999 0,979 1,143 1,093 -2,1 14,3 9,3
Fluguinconazole 93,3 1,000 85,6 1,000 91,2 0,999 ,297 0,989 0,917 0,978 1,042 -8,3 -2,2 4,2




paradicsom matrixhatés (%) =

LT

oldészer matrix korte matrix narancs matrix M matix ! Moldészer (1-(Mmatrix / Moigsszen)*100
Peszticid m R’ m R’ m R’ m R° paradicsom koérte narancs paradicsom kérte narancs
Fluroxypyr 14,3 0,999 12,2 0,994 15,2 0,998 14,4 990, 0,851 1,064 1,006 -149 6,4 0,6
Hexaflumuron 85,8 0,991 46,4 0,960 21,8 0,943 16,80,998 0,541 0,254 0,196 -45,9 -74,6 -80,4
Hexythiazox 99,3 0,999 60,2 0,979 30,6 0,964 22,5 ,99® 0,607 0,308 0,226 -39,3 -69,2 -77,4
Imazalil 123,7 0,997 100,0 0,998 994 0,995 114,5,98® 0,809 0,804 0,926 -19,1 -19,6 -7,4
Imidacloprid 36,7 0,994 33,5 0,998 41,3 0,995 42,90,999 0,913 1,125 1,170 -8,7 12,5 17,0
Indoxacarb 53,2 0,999 438 0,998 19,7 0,979 20,7 990, 0,822 0,371 0,390 -17,8 -62,9 -61,0
Iprodione 37,3 0,988 37,0 0,998 34,6 0,981 358 9m,9 0,993 0,928 0,960 -0,7 -7,2 -4,0
Isocarbofos 1,8 0,915 1,2 0,898 1,7 0,934 2,2 0,978,642 0,927 1,214 -35,8 -7,3 21,4
Isofenfos Metil 266,1 0,999 241,6 0,999 1775 0,99205,3 0,991 0,908 0,667 0,771 -9,2-33,3 -22,9
Isoprocarb 338,3 0,996 3329 0,998 346,6 0,998 2308,0,999 0,984 1,025 0,911 -16 25 -8,9
Isoproturon 384.,4 0,997 371,3 0,996 4325 0,998 ,301 0,991 0,966 1,125 0,784 -3,4 125 -21,6
Kresoxim-methyl 16,3 0,932 13,9 0,961 18,4 0,948 ,217 0,988 0,855 1,131 1,054 -145 13,1 54
Lenacil 254.4 0,999 230,2 0,998 255,0 1,000 267,6,99® 0,905 1,003 1,052 95 0,3 52
Linuron 54,5 0,996 44,8 0,997 53,3 0,998 47,9 0,998,822 0,978 0,879 -17,8 -2,2 -12,1
Lufenuron 74,6 0,983 25,6 0,771 10,5 0,830 7,1 9,900,344 0,141 0,095 -65,6 -85,9 -90,5
Malathion 227,7 0,999 2215 1,000 210,0 0,999 209,9,995 0,973 0,922 0,920 -2,7 -7,8 -8,0
Mebendazole 657,9 1,000 566,3 0,999 663,0 0,997 ,07130,997 0,861 1,008 1,084 -13,9 0,8 8,4
Metalaxyl 256,1 0,998 256,0 0,999 2542 0,997 248,0,999 1,000 0,992 0,968 0,0 -0,8 -3,2
Metamitron 120,4 0,998 103,8 0,999 128,3 1,000 @28,0,999 0,862 1,066 1,063 -13,8 6,6 6,3
Methamidophos 49,3 0,983 30,7 0,955 49,5 0,989 46,200,999 0,622 1,003 0,936 -37,8 0,3 -6,4
Methidathion 83,5 0,998 74,0 0,988 64,6 0,999 60,50,999 0,885 0,774 0,724 -11,5 -22,6 -27,6
Methiocarb 2145 0,997 205,1 0,999 207,1 0,998 7207,0,998 0,956 0,965 0,968 -4,4 -3,5 -3,2
Methiocarb sulfoxide 106,5 0,965 89,5 0,954 97,4 950, 74,6 0,952 0,841 0,914 0,701 -15,9 -8,6 -29,9
Methomyl 22,4 0,913 19,2 0,964 21,0 0,922 22,1 4,980,859 0,939 0,986 -14,1 -6,1 -1,4
Methoxyfenozide 788,5 0,999 770,44 0,999 737,8 0,99964,1 0,998 0,977 0,936 0,969 -2,3 -6,4 -3,1
Metobromuron 4,3 0,993 3,2 0,979 3.4 0,997 4,3 8,970,732 0,793 0,985 -26,8 -20,7 -1,5
Metolachlor 610,1 0,999 612,2 0,999 559,3 1,000 ,%65 0,997 1,003 0,917 0,927 0,3 -8,3 -7,3
Metolcarb 166,9 0,997 131,4 0,984 179,8 0,999 196,0,999 0,787 1,077 1,175 21,3 7,7 17,5
Miconazole 177,2 0,995 76,0 0,916 48,8 0,915 53,9 ,999 0,429 0,275 0,304 -57,1 -72,5 -69,6
Monocrotophos 64,6 0,997 535 0,997 71,3 0,995 80,50,997 0,829 1,104 1,245 -17,1 10,4 24,5
Monolinuron 54,5 0,996 43,6 0,992 75,2 0,964 36,7 ,979 0,800 1,381 0,674 -20,0 38,1 -32,6
Monuron 134,9 0,994 131,1 0,997 157,7 0,999 147,1,993 0,972 1,169 1,090 -2,8 16,9 9,0
Myclobutanil 465,5 1,000 433,7 1,000 537,44 1,000 7,54 0,996 0,932 1,154 1,175 -6,8 154 17,5
Neburon 109,7 0,997 102,5 0,999 90,2 0,995 101,09910, 0,935 0,822 0,921 -6,5 -17,8 -7,9
Nitempyram 42,1 0,998 37,0 0,997 46,6 0,995 50,4 99%, 0,878 1,108 1,196 -12,2 10,8 19,6

Omethoate 49,1 0,992 29,1 0,996 51,6 0,984 53,3 970,90,591 1,051 1,084 -40,9 51 8,4




TLT-

paradicsom

matrixhatés (%) =

oldészer matrix korte matrix narancs matrix M matix ! Moldészer (1-(Mmatrix / Moigsszen)*100
Peszticid m R’ m R’ m R’ m R° paradicsom koérte narancs paradicsom kérte narancs
Oxadixyl 105,2 0,999 102,2 0,999 123,3 1,000 127,9,999 0,971 1,172 1,215 -2,9 17,2 21,5
Oxamyl 93,8 0,986 91,2 0,981 93,9 0,956 109,7 0,962,973 1,002 1,170 2,7 0,2 17,0
Oxfendazole 134,5 0,999 123,2 0,999 160,1 1,000 ,11620,999 0,916 1,190 1,205 -8,4 19,0 20,5
Parathion-ethyl 85,4 0,996 72,7 1,000 60,7 0,993 671 0,988 0,852 0,711 0,839 -14,8 -28,9 -16,1
Penconazole 526,8 1,000 502,1 0,999 516,3 0,999 ,75700,990 0,953 0,980 1,083 -4,7 -2,0 8,3
Pirimicarb 464,4 0,999 376,1 0,999 4574 0,998 433,0,999 0,810 0,985 1,149 -19,0 -1,5 14,9
Pirimiphos-methyl 986,7 0,998 841,1 0,999 658,6 90,9 764,8 0,991 0,852 0,667 0,775 -14,8-33,3 -22,5
Prochloraz 236,6 0,999 206,9 1,000 169,3 0,993 &08,0,984 0,874 0,716 0,883 -12,6 -28,4 -11,7
Procymidone 14,4 0,997 12,7 0,997 12,2 0,997 13,5 ,998 0,886 0,846 0,942 -11,4 -154 -5,8
Promecarb 368,4 0,996 3124 0,993 342,2 0,996 352(B999 0,848 0,929 0,958 -15,2 -7,1 -4,2
Prometryn 320,9 1,000 308,0 0,999 312,1 0,999 329,0,989 0,960 0,973 1,026 -4,0 -2,7 2,6
Propamocarb 264,3 0,995 176,8 0,979 288,9 0,993 ,22750,947 0,669 1,093 1,041 -33,1 9.3 4,1
Propargite 16,0 0,989 7,0 0,947 3,6 0,773 1,6 0,980,440 0,226 0,099 -56,0 -77,4 -90,1
Propazine 485,3 1,000 4414 1,000 507,0 1,000 4868988 0,909 1,045 1,003 9,1 45 0,3
Pyridaben 528,4 0,990 230,9 0,857 90,8 0,773 43,9 ,9620 0,437 0,172 0,083 -56,3 -82,8 -91,7
Pyridaphenthion 373,9 1,000 345,2 0,999 330,5 1,00853,8 0,997 0,923 0,884 0,946 -7,7-11,6 -5,4
Pyrimethanil 149,8 0,998 122,7 0,998 140,3 0,999 494 0,986 0,819 0,937 0,967 -18,1 -6,3 -3,3
Pyriproxyfen 20944 0,999 13396 0,974 819,1 0,95822,4 0,998 0,640 0,391 0,249 -36,0-60,9 -75,1
Quinalphos 201,2 0,999 1814 1,000 1634 0,995 9184,0,985 0,901 0,812 0,919 -9,9 -18,8 -8,1
Quinoxyfen 534,6 1,000 352,2 0,986 2245 0,964 7168,0,996 0,659 0,420 0,316 -34,1 -58,0 -68,4
Simazine 210,0 1,000 198,2 0,999 236,7 1,000 224,0,999 0,944 1,127 1,070 -5,6 12,7 7,0
Spinosyn A 657,2 0,998 561,7 0,999 507,3 0,996 &27,0,994 0,855 0,772 0,803 -14,5 -22,8 -19,7
Spinosyn D 117,8 0,997 86,5 0,994 61,8 0,978 80,0 ,99@ 0,734 0,525 0,679 -26,6 -47,5 -32,1
Spiroxamine 1078,3 1,000 1021,5 1,000 1085,3 0,998215,2 0,998 0,947 1,006 1,127 -5,3 0,6 12,7
Tebuconazole 636,4 1,000 603,7 0,999 679,9 0,9999,170 0,992 0,949 1,068 1,114 -5,1 6,8 11,4
Tebufenozide 36,1 0,998 36,7 0,998 29,0 0,993 30,70,994 1,017 0,805 0,850 1,7 -19,5 -15,0
Tebufenpyrad 122,4 1,000 92,7 1,000 59,6 0,986 62,00,993 0,758 0,487 0,506 -24,2 -51,3 -49,4
Teflubenzuron 37,2 0,996 25,2 0,987 13,0 0,964 12,80,999 0,676 0,350 0,344 -32,4 -65,0 -65,6
Terbuthylazine 16529 0,999 1559,6 0,999 1704,8 04,0 1660,0 0,989 0,944 1,031 1,004 -5,6 3,1 0,4
Terbutrin 1193,0 1,000 11286 0,999 1093,8 0,998 381M 0,985 0,946 0,917 0,954 -5,4 -8,3 -4,6
Thiabendazole 4,2 0,977 3,6 0,986 4,9 0,996 4,7 900,9 0,848 1,169 1,118 -15,2 16,9 11,8
Thiacloprid 167,0 0,994 146,5 0,997 140,6 0,989 ,357 0,999 0,877 0,842 0,942 -12,3-15,8 -5,8
Thiametoxam 32,4 0,996 29,8 0,987 31,0 0,995 36,3 ,9890 0,919 0,957 1,121 -8,1 -4,3 12,1
Thiocyclam 224.8 0,995 174,3 0,990 264,55 0,999 @330,1,000 0,775 1,177 1,468 -22,5 17,7 46,8
Thiophanate-ethyl 318,2 0,999 293,3 0,999 205,5 90,9 100,6 0,960 0,922 0,646 0,316 -7,8-35,4 -68,4
Tolfenpyrad 179,2 0,999 118,6 0,992 68,7 0,961 57,60,999 0,662 0,383 0,321 -33,8 -61,7 -67,9




ZLT-

paradicsom matrixhatés (%) =

oldészer matrix korte matrix narancs matrix M matix ! Moldészer (1-(Mmatrix / Moigsszen)*100
Peszticid m R’ m R’ m R’ m R° paradicsom koérte narancs paradicsom kérte narancs
TPP 249,2 0,998 190,7 0,995 152,0 0,994 169,0 0,998765 0,610 0,678 -23,5 -39,0 -32,2
Triadimefon 206,3 1,000 192,0 0,998 2295 1,000 ,@238 0,996 0,931 1,113 1,154 -6,9 11,3 15,4
Triadimenol 364,9 1,000 352,2 0,998 438,4 1,000 ,332 0,997 0,965 1,202 1,185 -3,5 20,2 18,5
Triazophos 382,4 1,000 401,8 1,000 364,8 0,999 8&370,0,990 1,051 0,954 0,970 51 -4,6 -3,0
Triclocarban 33,7 0,998 16,3 0,935 9,6 0,916 6,0 990, 0,484 0,284 0,177 -51,6 -71,6 -82,3
Trifloxystrobin 437,1 0,999 391,0 0,996 211,0 0,98%215,8 0,991 0,895 0,483 0,494 -10,5-51,7 -50,6
Triflumizol 529,9 0,999 404,1 0,999 308,6 0,993 398 0,989 0,763 0,582 0,752 -23,7-41,8 -24,8
Triflumuron 122,1 0,996 99,0 0,997 614 0,977 69,90,997 0,810 0,502 0,572 -19,0 -49,8 -42,8
XMC 89,5 0,937 77,2 0,995 95,3 0,962 61,0 0,793 63,8 1,064 0,682 -13,7 6,4 -31,8




3. tdblazat Kinyerési hatasfok értékek 100 pg/kg dusitasi sem(6

parhuzamos extrakcié eredményei)

Paradicsom Korte Narancs
Peszticid Atlag RSD(%) Atlag RSD(%) Atlag RSD(%)
Acephate 98,3 6,1 118,9 2,6 88,7 4.8
Acetamiprid 100,0 2,8 93,6 3,7 99,8 1,6
Aclonifen 96,7 10,2 82,1 8,9 81,2 13,8
Alachlor 94,2 2,1 89,8 5,2 74,8 2,5
Albendazole 80,9 8,2 73,8 1,9 90,4 2,3
Aldicarb 96,2 4.3 91,2 5,9 93,0 3,2
Aldicarb sulfone 98,9 9,0 107,2 5,7 106,0 6,5
Aldicarb sulfoxide 100,0 4,2 1125 3,4 87,9 6,6
Anilofos 99,1 9,6 74,4 6,2 88,0 7,6
Atrazine 96,0 8,3 89,6 4.0 88,7 1,5
Azinphos-ethyl 88,4 9,4 90,6 53 105,0 7,3
Azoxystrobin 100,2 6,3 90,2 3,7 88,7 1.4
Benalaxyl 100,3 8,9 85,7 5.1 78,0 3.1
Bendiocarb 70,3 23,4 80,9 14,1 85,1 12,0
Bromacil 89,3 4.5 92,6 48 101,7 5,8
Bromuconazole 93,9 8,4 92,3 4.0 99,7 2,9
Bupirimate 99,2 7,4 77,6 4,3 94,4 1,6
Buprofezin 96,5 17,2 79,5 3,1 82,1 5,6
Butocarboxin 98,7 2,0 80,6 4,1 78,8 12,8
Butoxycarboxin 101,1 7,8 97,5 13,4 94,0 10,9
Cambendazole 95,8 7,0 76,5 53 97,5 2,5
Carbaryl 96,0 20,7 118,9 16,9 117,8 12,0
Carbendazim 95,0 1,8 88,9 6,7 96,5 1,0
Carbofuran 104,6 4.4 99,6 3.4 92,6 6,2
Chlorbromuron 87,3 15,5 93,6 16,5 97,6 2,7
Chlorfenvinphos 102,8 11,7 79,0 4,4 86,2 6,0
Chloridazon 97,4 3,4 95,6 3,1 93,6 3.4
Chlorotoluron 97,4 4.4 88,3 7,2 94,4 7,4
Chloroxuron 91,4 7.5 82,7 3,1 90,6 2,6
Chromafenozide 84,6 2,2 77,8 1,0 77,5 4.4
Clofentezine 104,5 8,5 77,3 7,0 90,0 16,2
Cyproconazole 99,7 6,0 85,1 3,7 94,0 1,2
Cyprodinil 99,9 8,9 80,3 3,3 83,2 9,6
Cyromazine 59,1 6,7 48,8 8,2 54,2 8,7
Deet 87,3 6,2 88,1 2,7 91,3 2,3
Demeton-S-Metil 85,9 6,4 80,3 4.6 82,6 1,9
Desethylterbutylazine 89,8 4,9 85,6 4,6 90,7 51
Diazinon 79,8 8,5 109,7 6,7 77,6 5,8
Dichlorvos 76,2 18,4 76,5 2.9 93,0 3,5
Dicloran 86,7 25,1 75,2 13,3 97,9 10,7
Diethofencarb 94,4 6,0 83,8 6,6 79,5 3,2
Difenoconazole 109,8 7,7 78,9 5,6 96,1 8,5
Difenoxuron 100,3 7,4 79,1 9,0 87,0 5,5
Diflubenzuron 98,5 9,5 82,1 7,0 96,8 5,4
Dimethoate 98,5 3,3 1001 54 1021 4,1
Dimethomorph 100,1 9,4 92,5 3,9 93,4 4,3
Dimethylvinphos 99,0 6,6 76,0 54 88,6 2,5
Diuron 100,9 2,1 90,9 5,2 94,9 1,7
Edifenphos 107,2 12,4 89,0 5,7 96,1 8,6
Emamectin benzoate 103,9 15,3 78,6 11,3 91,0 13,9
Ethiofencarb 96,7 4,2 82,6 5,2 75,4 9,1
Ethion 95,2 18,6 118,3 6,6 76,9 27,7
Ethiprole 99,1 4,3 89,0 1,8 87,7 2,3
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Paradicsom Korte Narancs
Peszticid Atlag RSD(%) Atlag RSD(%) Atlag RSD(%)
Ethoxyquin 102,3 3,7 92,5 5,3 96,5 6,9
Fenamiphos 91,6 6,7 80,3 3,0 89,5 2,8
Fenarimol 96,1 11,6 77,8 7,6 92,4 3,7
Fenazaquin 100,4 9,9 75,6 12,5 99,8 10,9
Fenbendazole 96,9 9,8 90,3 4,0 100,8 5,9
Fenhexamid 97,3 9,2 85,5 6,2 96,7 2,4
Fenobucarb 88,7 5,8 79,8 4,1 91,8 1,3
Fenoxycarb 103,9 11,9 72,4 10,6 86,5 4,9
Fenuron 100,1 3,1 95,1 2,1 93,7 2,4
Fipronil 55,6 35,2 74,2 44.6 67,5 29,7
Flazasulfuron 73,5 8,0 78,0 10,7 77,7 14,6
Fluacrypyrim 102,0 7,7 80,6 7,6 76,0 8,1
Fluazifop 69,2 4.3 54,2 7,5 62,6 3,9
Flufenoxuron 116,7 20,6 82,7 11,6 89,4 28,4
Fluometuron 96,9 4,9 94,5 6,9 91,3 52
Fluquinconazole 103,9 9,9 101,0 6,9 89,3 2,7
Fluroxypyr 78,2 11,4 76,1 3,0 79,7 4.4
Hexaflumuron 106,7 24,3 1151 10,9 104,2 22,4
Hexythiazox 102,6 7.9 83,5 4.8 82,3 13,7
Imazalil 79,8 5,9 79,7 17,0 92,1 5,6
Imidacloprid 104,6 5,2 88,3 6,1 106,6 5,2
Indoxacarb 116,3 4.0 81,1 5,7 100,2 12,0
Iprodione 118,5 11,2 100,1 7,7 1131 2,5
Isocarbofos 106,5 8,9 83,3 11,7 80,6 12,9
Isofenfos Metil 97,8 12,8 80,7 4.8 85,1 8.1
Isoprocarb 84,6 6,0 92,5 3,3 107,9 6,3
Isoproturon 101,4 2,5 93,4 3,8 89,2 15
Kresoxim-methyl 98,7 6,6 90,3 3,5 79,2 8,0
Lenacil 98,8 1,9 88,3 3,4 96,6 2,4
Linuron 99,6 11,8 89,1 6,6 107,6 6,5
Lufenuron 74,3 9,1 101,8 17,7 76,0 27,4
Malathion 103,7 7,0 82,3 5,4 94,3 4,1
Mebendazole 96,5 9,3 71,5 4.4 89,3 1,1
Metalaxyl 101,2 4.0 98,7 2,9 99,8 6,9
Metamitron 91,0 2,8 85,2 4.9 67,2 4.5
Methamidophos 101,7 79 1041 4.0 97.8 5,2
Methidathion 98,5 6,6 78,9 5,0 86,4 3,2
Methiocarb 1115 11,5 109,3 8,3 102,22 1,7
Methiocarb sulfoxide 107,1 11,9 105,0 13,1 76,1 15,5
Methomyl 107,2 2,0 104,7 2,7 77,3 4.5
Methoxyfenozide 94,2 9,8 85,3 4,1 84,4 1.4
Metobromuron 111.,4 23,0 98,3 18,7 101,6 16,8
Metolachlor 99,0 6,2 93,8 3,5 82,5 1,8
Metolcarb 105,5 7,6 98,1 5,1 108,0 7.0
Miconazole 97,7 25,9 100,6 18,7 118,8 11,9
Monocrotophos 99,1 42 1011 3,4 98,7 29
Monolinuron 90,8 7.3 85,6 7,5 106,7 16,6
Monuron 100,9 3,9 92,3 4,7 97,6 3,3
Myclobutanil 94,3 7,3 84,5 3,5 83,4 2,4
Neburon 94,7 13,9 70,4 8.8 91,1 4.4
Nitempyram 83,6 12,2 75,5 9,3 88,2 11,5
Omethoate 105,7 2,3 1161 6,4 90,7 6,0
Oxadixyl 97,6 3,9 89,8 16,6 106,1 5,8
Oxamyl 100,8 3,3 108,8 3,9 111,0 6,3
Oxfendazole 100,6 6,2 100,0 1,9 88,2 3,5
Parathion-ethyl 97,9 13,3 79,6 59 89,8 8,0
Penconazole 100,3 8,9 84,0 4,7 90,5 1.8
Pirimicarb 99,2 3,0 91,5 2,9 97.8 2,9
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Paradicsom Korte Narancs
Peszticid Atlag RSD(%) Atlag RSD(%) Atlag RSD(%)
Pirimiphos-methyl 95,1 111 87,8 3,6 79,6 8,5
Prochloraz 87,8 11,0 85,1 3,8 91,4 51
Procymidone 109,9 10,5 76,0 10,9 91,2 14,5
Promecarb 98,4 50 88,6 7,3 92,0 2,0
Prometryn 97,8 6,6 82,9 3,6 79,8 3,6
Propamocarb 108,1 51 1135 25 1120 2,2
Propargite 111,4 10,1 104,6 9,2 88,6 35,6
Propazine 93,0 6,5 83,9 50 79,8 3,6
Pyridaben 114,3 32,4 1148 13,4 95,7 16,5
Pyridaphenthion 94,5 7,1 77,8 6,5 83,0 4.4
Pyrimethanil 96,5 8,4 76,0 53 97,0 6,5
Pyriproxyfen 109,9 14,6 79,2 2,4 99,5 12,5
Quinalphos 100,4 11,4 77,2 2,9 83,8 5,7
Quinoxyfen 97,2 13,4 75,7 4,1 73,8 18,4
Simazine 93,5 4,0 93,4 3,5 92,4 1,9
Spinosyn A 105,1 6,8 93,8 2,3 108,6 4,3
Spinosyn D 105,7 12,2 90,0 3,0 117,7 16,0
Spiroxamine 100,4 4,5 94,0 2,2 103,6 1,8
Tebuconazole 101,4 8,3 90,5 4,0 85,9 14
Tebufenozide 92,8 15,6 79,8 54 91,6 6,4
Tebufenpyrad 116,6 7.9 77,6 55 86,3 12,1
Teflubenzuron 115,5 7,3 75,5 8,3 107,2 15,7
Terbuthylazine 95,3 7,6 81,3 3,3 87,1 3,7
Terbutryn 100,6 7,1 79,7 4,1 82,0 2,9
Thiabendazole 86,5 11,3 95,8 51 94,8 9,2
Thiacloprid 101,5 2,7 92,2 4,5 100,8 3,6
Thiametoxam 96,2 6,1 94,9 4,2 91,8 8,7
Thiocyclam 81,2 9,4 118,5 29 84,6 5,3
Thiophanate-ethyl 84,1 10,0 83,9 7,9 77,7 11,0
Tolfenpyrad 97,8 8,5 81,8 3,8 115,0 12,1
TPP 104,5 10,2 76,6 4,3 99,2 8,9
Triadimefon 93,6 8,1 92,1 5,6 79,8 2,9
Triadimenol 96,4 6,2 84,4 6,4 100,1 3,3
Triazophos 98,9 10,7 75,4 55 80,8 2,5
Triclocarban 115,8 19,6 100,2 21,1 1154 28,1
Trifloxystrobin 116,7 8,5 76,5 7,0 88,7 10,4
Triflumizol 86,0 9,6 96,6 3,6 83,0 8,9
Triflumuron 105,4 4,6 71,5 8,2 99,2 7,1
XMC 98,0 6,2 92,6 24,4 96,5 10,5
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4. tablazat Kimutatasi hatarértékek (LODSs)

Kimutatasi hatar (LODs) (ug/kg)

Peszticid Paradicsom Korte Narancs
Acephate 5 5 1
Acetamiprid 0,5 0,25 0,25
Aclonifen 5 5 1
Alachlor 5 5 5
Albendazole 0,5 0,25 0,5
Aldicarb 5 1 1
Aldicarb sulfone 1 0,5 0,5
Aldicarb sulfoxide 1 1 1
Anilofos 1 0,5 1
Atrazine 0,1 0,5 1
Azinphos-ethyl 1 1 1
Azoxystrobin 1 0,25 0,1
Benalaxyl 1 0,5 0,5
Bendiocarb 0,5 0,25 1
Bromacil 1 0,5 1
Bromuconazole 0,5 0,25 1
Bupirimate 0,25 0,25 0,25
Buprofezin 0,25 0,5 0,25
Butocarboxin 1 1 1
Butoxycarboxin 5 1 5
Cambendazole 0,1 0,1 0,25
Carbaryl 5 10 10
Carbendazim 1 1 1
Carbofuran 0,1 0,25 0,25
Chlorbromuron 5 5 10
Chlorfenvinphos 1 1 1
Chloridazon 0,1 1 1
Chlorotoluron 0,5 1 5
Chloroxuron 5 1 1
Chromafenozide 1 1 0,5
Clofentezine 10 5 25
Cyproconazole 0,5 0,5 1
Cyprodinil 0,5 0,5 1
Cyromazine 5 5 1
Deet 0,1 0,25 0,5
Demeton-S-Metil 0,25 1 0,5
Desethylterbutylazine 1 0,25 1
Diazinon 0,1 0,1 0,1
Dichlorvos 1 1 5
Dicloran 10 5 10
Diethofencarb 0,25 0,25 0,25
Difenoconazole 0,25 1 0,5
Difenoxuron 0,5 0,25 0,5
Diflubenzuron 5 5 5
Dimethoate 0,5 0,5 0,5
Dimethomorph 1 1 1
Dimethylvinphos 1 1 0,5
Diuron 1 1 1
Edifenphos 1 0,5 1
Emamectin benzoate 1 0,5 1
Ethiofencarb 1 1 1
Ethion 1 1 1
Ethiprole 5 1 1
Ethoxyquin 1 5 5
Fenamiphos 0,5 0,5 0,25




Kimutatasi hatar (LODs) (ug/kg)

Peszticid Paradicsom Korte Narancs
Fenarimol 1 1 1
Fenazaquin 1 1 1
Fenbendazole 0,25 0,1 0,1
Fenhexamid 1 1 1
Fenobucarb 0,25 0,25 0,5
Fenoxycarb 1 0,1 1
Fenuron 1 0,5 1
Fipronil 10 25 10
Flazasulfuron 1 1 1
Fluacrypyrim 0,1 0,25 0,1
Fluazifop 1 1 1
Flufenoxuron 1 1 1
Fluometuron 1 1 1
Fluguinconazole 1 1 0,25
Fluroxypyr 5 10 5
Hexaflumuron 1 5 1
Hexythiazox 1 1 1
Imazalil 1 0,1 0,1
Imidacloprid 1 0,5 0,5
Indoxacarb 1 5 5
Iprodione 10 10 10
Isocarbofos 5 10 5
Isofenfos Metil 1 1 1
Isoprocarb 1 0,5 1
Isoproturon 1 0,5 1
Kresoxim-methyl 5 1 5
Lenacil 5 1 1
Linuron 1 0,5 5
Lufenuron 1 1 10
Malathion 1 0,1 0,1
Mebendazole 1 0,5 0,5
Metalaxyl 0,25 0,1 0,5
Metamitron 0,5 1 0,5
Methamidophos 5 1 1
Methidathion 1 1 1
Methiocarb 0,5 0,5 0,25
Methiocarb sulfoxide 5 5 5
Methomyl 0,5 0,5 1
Methoxyfenozide 0,5 0,5 0,5
Metobromuron 10 10 10
Metolachlor 0,5 0,25 0,25
Metolcarb 1 1 1
Miconazole 0,25 0,25 0,5
Monocrotophos 5 5 5
Monolinuron 0,25 0,5 1
Monuron 1 1 5
Myclobutanil 0,5 0,5 1
Neburon 1 0,5 1
Nitempyram 5 0,5 1
Omethoate 1 0,5 1
Oxadixyl 5 1 5
Oxamyl 0,5 0,5 0,5
Oxfendazole 0,5 0,1 0,1
Parathion-ethyl 1 1 1
Penconazole 0,25 0,25 0,25
Pirimicarb 0,25 0,1 0,25
Pirimiphos-methyl 0,1 0,1 0,1
Prochloraz 0,1 0,5 1
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Kimutatasi hatar (LODs) (ug/kg)

Peszticid Paradicsom Korte Narancs
Procymidone 5 0,1 10
Promecarb 0,1 0,25 1
Prometryn 0,1 0,1 0,5
Propamocarb 10 0,5 1
Propargite 10 25 25
Propazine 0,1 0,1 0,1
Pyridaben 0,5 0,25 1
Pyridaphenthion 0,25 0,5 0,5
Pyrimethanil 0,5 0,5 1
Pyriproxyfen 0,1 0,25 0,1
Quinalphos 1 0,5 0,5
Quinoxyfen 1 0,25 0,25
Simazine 0,5 0,1 0,25
Spinosyn A 0,1 0,1 0,1
Spinosyn D 0,25 0,5 0,5
Spiroxamine 0,1 0,1 0,1
Tebuconazole 1 0,25 1
Tebufenozide 5 10 5
Tebufenpyrad 1 5 1
Teflubenzuron 1 5 10
Terbuthylazine 0,25 0,25 0,1
Terbutryn 0,1 0,1 0,1
Thiabendazole 5 5 5
Thiacloprid 5 1 1
Thiametoxam 1 0,25 5
Thiocyclam 5 1 0,5
Thiophanate-ethyl 5 1 5
Tolfenpyrad 1 1 1
TPP 0,1 0,1 0,1
Triadimefon 0,5 0,5 1
Triadimenol 1 1 1
Triazophos 1 0,5 1
Triclocarban 1 1 1
Trifloxystrobin 1 0,5 1
Triflumizol 0,5 0,1 0,1
Triflumuron 1 1 1
XMC 5 5 1
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5. tAblazat Kulonbdz mikoddési kromatografias paraméterek mellett mért keté

Keverék-hatas (%):
Jelkllonbségek a

Cslcsszélesség (perc)

Retencid$ i@inin) kulénb6zé6 médositok (viz eluensben) alkalmazasaval

150vsl5 peszticidet HPLC; 5 mM

tartalmazé HPLC; 0,1 % ammonium- HPLC; 5 mM UHPLC; 0,1 %
Peszticid keverékben HPLC UHPLC hangyasav formiat ammoOnium-acetat hangyasav
Acephate 3 1 0,62 0,24 3,17 3,15 3,17 1,88
Acetamiprid 6 -8 0,36 0,38 11,30 11,30 11,33 4,83
Aclonifen 7 - 0,38 0,22 23,50 23,40 23,33 14,14
Alachlor 4 3 0,60 0,43 23,18 23,00 22,93 13,83
Albendazole 9 0 0,41 0,38 13,60 17,50 17,36 8,62
Aldicarb 1 31 0,36 0,35 13,90 13,90 13,86 7,79
Aldicarb sulfone 4 19 0,37 0,27 5,28 5,30 5,33 1,82
Aldicarb sulfoxide 8 -4 0,29 0,26 3,40 3,40 3,44 251,
Anilofos 8 -26 0,43 0,23 24,70 24,60 24,54 14,72
Atrazine 4 -1 0,59 0,32 17,30 17,20 17,17 10,32
Azinphos-ethyl 3 -13 0,41 0,28 23,10 23,00 22,94 ,933
Azoxystrobin 3 -8 0,41 0,23 21,06 21,00 20,90 12,95
Benalaxyl 2 1 0,54 0,28 24,10 23,90 23,90 14,39
Bendiocarb 2 30 0,34 0,29 16,60 16,60 16,57 10,09
Bromacil 3 -31 0,36 0,28 14,23 14,20 14,14 8,43
Bromuconazole 6 -3 0,52 0,24 20,50 és 21,58 20,50 és 21,40 22,79 12,55 és 13,08
Bupirimate 7 -5 0,49 0,37 19,85 23,80 23,71 11,83
Buprofezin 10 0,54 0,33 24,90 28,80 28,75 14,00
Butocarboxin 7 0 0,41 0,41 13,00 13,00 12,96 6,75
Butoxycarboxin 1 -15 0,41 0,27 4,80 4,90 16,50 20,0
Cambendazole 9 -3 0,99 0,47 9,10 14,10 13,80 3,22
Carbaryl 3 -18 0,39 0,21 17,20 17,20 17,15 10,53
Carbendazim 7 -11 0,29 0,28 3,38 10,10 10,00 1,28
Carbofuran 10 -30 0,52 0,31 16,58 16,50 16,49 10,01
Chlorbromuron 2 -31 0,30 0,18 21,00 20,90 20,85 742,
Chlorfenvinphos 10 -36 0,42 0,23 23,70 és 24,50 6 23, 23,47 és 24,29 14,19 és 14,60
Chloridazon 1 -16 0,48 0,31 9,98 10,00 10,00 3,61
Chlorotoluron 1 - 0,39 0,29 16,59 16,60 16,58 10,21
Chloroxuron 4 -1 0,31 0,23 20,40 20,30 20,27 12,57
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Keverék-hatas (%):
Jelkllonbségek a

Cslcsszélesség (perc)

Retencid$ i@inin) kulénb6zé6 médositok (viz eluensben) alkalmazasaval

A 15-6s 150vsl5 peszticidet HPLC; 5 mM

keverék tartalmazé HPLC; 0,1 % ammaonium- HPLC; 5 mM UHPLC; 0,1 %
Peszticid sorszama keverékben HPLC UHPLC hangyasav formiat ammaOnium-acetat hangyasav
Chromafenozide 6 -2 0,46 0,24 22,70 22,50 22,45 7313,
Clofentezine 1 -9 0,37 0,19 24,90 24,80 24,72 14,82
Cyproconazole 9 -3 0,56 0,35 20,13 20,00 19,94 az,3
Cyprodinil 9 -8 0,48 0,44 18,80 23,10 23,06 11,14
Cyromazine 1 27 0,26 0,17 2,30 3,00 3,09 0,93
Deet 9 -9 0,91 0,53 17,60 17,50 17,41 10,66
Demeton-S-Metil 1 -28 0,51 0,32 15,27 15,20 15,18 ,219
Desethylterbutylazine 10 -6 0,70 0,36 15,20 15,20 5,18 9,13
Diazinon 3 -3 0,71 0,28 25,30 25,20 25,18 14,84
Dichlorvos 2 -19 0,36 0,37 15,50 15,40 15,40 9,26
Dicloran 5 -8 0,3 0,18 19,60 14,20 14,12 8,45
Diethofencarb 7 -31 0,41 0,24 20,60 20,40 20,39 482,
Difenoconazole 8 -42 0,95 0,35 23,59 dupla csucs 6 23 23,38 és 23,54 14,25
Difenoxuron 8 -7 0,39 0,25 17,56 17,60 17,57 11,03
Diflubenzuron 2 3 0,35 0,25 22,20 23,20 22,00 13,48
Dimethoate 5 -2 0,48 0,35 11,20 11,20 11,24 4,58
Dimethomorph 10 -10 0,84 0,33 18,80 és 19,10 19,1 18,59 és 19,00 11,70 és 11,93
Dimethylvinphos 4 6 0,36 0,24 21,10 21,00 20,94 612,
Diuron 1 -21 0,44 0,31 17,70 17,6 17,57 10,85
Edifenphos 5 -3 0,38 0,25 23,30 23,20 23,14 14,00
Emamectin benzoate 6 -8 0,27 0,49 18,50 és 19,20 24,40 27,02 12,80
Ethiofencarb 3 -7 0,60 0,30 17,80 17,80 17,73 10,86
Ethion 8 -4 0,48 0,20 28,60 28,40 28,38 16,80
Ethiprole 8 -2 0,54 0,25 20,10 20,10 19,96 12,42
Ethoxyquin 4 - 0,30 0,55 15,70 23,90 23,79 9,23
Fenamiphos 1 -7 0,65 0,29 20,80 20,60 20,58 12,71
Fenarimol 5 -26 0,41 0,23 20,50 20,40 20,35 12,56
Fenazaquin 6 -5 0,48 0,29 27,80 28,00 28,05 16,19
Fenbendazole 8 -8 0,44 0,28 16,47 18,90 18,80 10,46
Fenhexamid 7 -13 0,44 0,23 21,30 21,10 20,94 12,96
Fenobucarb 8 -9 0,45 0,36 20,60 20,40 20,39 12,45
Fenoxycarb 5 -6 0,38 0,25 22,60 22,50 22,42 13,71
Fenuron 2 -11 0,63 0,39 10,02 10,00 9,98 3,55
Fipronil 5 109 0,26 0,17 24,30 24,20 24,10 14,61
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Keverék-hatas (%):  Csucsszélesség (perc)

Retencid$ i@inin) kulénb6zé6 médositok (viz eluensben) alkalmazasaval

Jelkllonbségek a

A 15-6s 150vsl5 peszticidet HPLC; 5 mM

keverék tartalmazé HPLC; 0,1 % ammaonium- HPLC; 5 mM UHPLC; 0,1 %
Peszticid sorszama keverékben HPLC UHPLC hangyasav formiat ammaOnium-acetat hangyasav
Flazasulfuron 2 -29 0,46 0,25 19,00 11,20 7,29 11,8
Fluacrypyrim 2 -5 0,51 0,22 26,60 26,40 26,35 15,73
Fluazifop 1 2 0,41 0,23 20,30 12,30 11,75 12,52
Flufenoxuron 5 -7 0,45 0,21 27,50 27,30 27,27 16,31
Fluometuron 5 -31 0,44 0,32 17,30 17,2 17,18 10,55
Fluguinconazole 8 -2 0,41 0,24 21,50 21,40 21,32 ,113
Fluroxypyr 4 -23 0,33 0,23 14,50 4,30 4,02 8,94
Hexaflumuron 2 -33 0,43 0,20 25,06 24,90 24,83 15,0
Hexythiazox 7 -1 0,40 0,22 28,30 28,10 28,09 16,56
Imazalil 2 -5 0,34 0,63 13,90 22,10 21,87 9,50
Imidacloprid 3 -9 0,41 0,32 10,32 10,40 10,35 3,86
Indoxacarb 9 8 0,34 0,20 26,20 26,00 25,93 15,58
Iprodione 7 90 0,42 0,20 22,70 22,50 22,46 13,67
Isocarbofos 2 11 0,38 0,15 20,30 20,20 20,17 12,42
Isofenfos Metil 5 -27 0,42 0,22 25,40 25,20 25,19 5,04
Isoprocarb 8 2 0,57 0,29 18,70 18,60 18,62 11,35
Isoproturon 10 -8 0,44 0,27 17,60 17,50 17,44 10,78
Kresoxim-methyl 4 -7 0,40 0,21 24,20 24,00 23,96 484
Lenacil 8 -15 0,54 0,30 15,11 15,00 14,97 9,31
Linuron 9 -6 0,43 0,22 20,60 20,50 20,49 12,54
Lufenuron 3 -6 0,31 0,19 26,80 26,60 26,55 15,93
Malathion 2 4 0,55 0,24 23,03 22,90 23,00 13,86
Mebendazole 10 -4 0,36 0,27 13,70 15,20 15,10 8,59
Metalaxyl 6 -31 0,57 0,26 17,50 17,40 17,34 10,78
Metamitron 10 -19 0,41 0,32 9,20 9,30 9,31 3,11
Methamidophos 4 -49 0,41 0,27 3,20 3,10 3,13 1,16
Methidathion 10 -7 0,43 0,24 20,70 20,60 20,59 Q2,6
Methiocarb 10 2 0,54 0,24 20,27 20,20 20,11 12,36
Methiocarb sulfoxide 8 12 0,21 0,25 8,14 8,1 21,74 9,99
Methomyl 5 -10 0,43 0,25 6,20 13,5 6,18 2,09
Methoxyfenozide 3 -3 0,35 0,26 22,30 22,20 22,13 ,543
Metobromuron 7 -16 0,35 0,18 18,58 18,50 18,48 1,2
Metolachlor 10 -29 0,60 0,24 22,96 22,80 22,73 83,6
Metolcarb 9 33 0,54 0,35 15,15 15,10 15,12 8,88
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Keverék-hatas (%):
Jelkllonbségek a

Cslcsszélesség (perc)

Retencid$ i@inin) kulénb6zé6 médositok (viz eluensben) alkalmazasaval

A 15-6s 150vsl5 peszticidet HPLC; 5 mM

keverék tartalmazé HPLC; 0,1 % ammaonium- HPLC; 5 mM UHPLC; 0,1 %
Peszticid sorszama keverékben HPLC UHPLC hangyasav formiat ammaOnium-acetat hangyasav
Miconazole 2 -13 0,42 0,56 17,70 27,30 27,08 12,00
Monocrotophos 2 -35 0,67 0,30 4,80 4,80 4,77 1,64
Monolinuron 4 -3 0,47 0,30 17,90 17,90 17,85 10,88
Monuron 7 -28 0,36 0,28 14,58 14,60 14,53 8,65
Myclobutanil 6 -6 0,60 0,27 21,20 21,00 21,02 12,93
Neburon 6 -2 0,49 0,27 23,30 23,10 23,09 13,98
Nitempyram 10 -18 0,29 0,33 4,57 4,40 4,36 1,63
Omethoate 6 -32 0,22 0,26 3,30 2,30 3,29 1,21
Oxadixyl 5 -9 1,00 0,78 14,50 14,50 14,43 8,88
Oxamyl 3 -4 0,51 0,26 5,05 5,00 5,01 1,73
Oxfendazole 4 -17 0,41 0,35 10,34 11,60 11,60 4,10
Parathion-methyl 7 - 0,45 0,23 24,67 24,50 24,46 ,694
Penconazole 4 -6 0,40 0,26 22,40 22,30 22,25 13,47
Pirimicarb 6 -8 0,58 0,54 6,60 16,30 16,30 2,28
Pirimiphos-methyl 4 -13 0,50 0,27 25,30 26,20 26,17 14,72
Prochloraz 3 -14 0,38 0,49 19,50 22,90 22,79 12,09
Procymidone 1 1 0,41 0,21 23,00 22,90 22,82 13,82
Promecarb 5 5 0,60 0,28 21,14 21,00 20,95 12,78
Prometryn 6 4 0,60 0,61 16,35 21,50 21,43 9,82
Propamocarb 5 -17 0,31 0,39 3,20 3,80 4,29 1,19
Propargite 9 4 0,43 0,18 29,00 28,80 28,77 17,00
Propazine 6 -2 0,60 0,31 19,78 19,60 19,59 11,87
Pyridaben 10 -8 0,45 0,23 29,60 29,40 29,38 17,28
Pyridaphenthion 1 -6 0,46 0,25 21,70 21,60 21,52 ,26.3
Pyrimethanil 3 -5 0,73 0,43 15,60 19,90 19,83 8,56
Pyriproxyfen 4 -15 0,42 0,23 27,40 27,30 27,25 26,1
Quinalphos 3 -31 0,48 0,24 24,10 23,90 23,88 14,37
Quinoxyfen 7 -14 0,51 0,26 25,90 26,30 26,24 15,18
Simazine 6 -4 0,38 0,33 14,50 14,40 14,38 8,20
Spinosyn A 7 7 0,39 0,77 17,50 25,70 31,06 11,93
Spinosyn D 5 0 0,44 0,47 18,30 27,80 32,90 12,46
Spiroxamine 5 2 0,52 0,59 16,17 22,50 27,27 10,91
Tebuconazole 10 -7 0,46 0,25 21,67 21,50 21,47 913,1
Tebufenozide 9 -84 0,42 0,22 23,70 23,50 23,48 44,2
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Keverék-hatas (%):
Jelkllonbségek a

Cslcsszélesség (perc)

Retencid$ i@inin) kulénb6zé6 médositok (viz eluensben) alkalmazasaval

A 15-6s  150vsl5 peszticidet HPLC; 5 mM

keverék tartalmazé HPLC; 0,1 % ammaonium- HPLC; 5 mM UHPLC; 0,1 %
Peszticid sorszama keverékben HPLC UHPLC hangyasav formiat ammaOnium-acetat hangyasav
Tebufenpyrad 10 -20 0,45 0,24 26,30 26,10 26,07 4715,
Teflubenzuron 6 -6 0,40 0,19 25,40 25,30 25,21 as,1
Terbuthylazine 3 -3 0,60 0,27 20,30 20,20 20,14 242,
Terbutrin 9 83 0,63 0,61 16,48 21,80 21,77 9,97
Thiabendazole 9 -14 0,22 0,24 3,60 13,50 11,44 1,36
Thiacloprid 8 -7 0,36 0,32 13,28 13,30 13,32 7,73
Thiametoxam 7 -4 0,51 0,27 7,48 7,60 7,51 2,48
Thiocyclam 2 -41 0,24 0,51 2,90 10,30 15,63 1,19
Thiophanate-ethyl 1 8 0,41 0,22 18,90 18,80 18,80 1,74
Tolfenpyrad 8 -18 0,48 0,22 26,10 26,00 25,91 15,47
TPP 6 -3 0,37 0,22 24,60 24,40 24,40 14,67
Triadimefon 9 -2 0,49 0,29 21,60 21,50 21,45 13,11
Triadimenol 4 -5 0,45 0,23 19,50 és 19,90 19,4080 19,31 és 19,79 12,00 és 12,26
Triazophos 8 -13 0,41 0,26 22,80 22,70 22,65 13,79
Triclocarban 9 -28 0,48 0,21 24,80 22,70 24,80 44,8
Trifloxystrobin 1 0 0,43 0,24 26,40 26,20 26,18 6b,
Triflumizol 9 -17 0,54 0,49 22,90 25,00 24,93 13,67
Triflumuron 1 -11 0,37 0,23 24,08 23,90 23,64 14,48

16,40 és 16,90 és 9,87; 10,19; 10,35;

XMC 7 -20 1,12 1,12 17,50 17,4 16,90; 17,40; 17,60 10,59
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6. tablazat Peszticid-csoportok lehetséges izobar atmenetekkddbz6s atmenetek vastaggal szedve).

HPLC Mennyiségi Min éségi Egyéb (nem monitorozott) atmenetek

retencidés idh  CsuUcsszélességkvazi atmenet atmenet
Peszticid (perc) (perc) molekulaion  (SRM1) (SRM2) 1 2 3 4
Butoxycarboxim 4,8 0,41 223.0 106.0 166.0 86.1 63.0 - -
Acetamiprid 11,3 0,36 223.0 126.0 56.0 90.1 - - -
Aldicarb sulfone 5,3 0,37 223.0 86.0 148.0 165.9 81.0 76.0 59.1
Ethiofencarb 17,8 0,60 226.0 107.0 164.0 143.9 - - - -
Methiocarb 20,3 0,54 226.0 169.0 121.0 93.0 - - - -
Cyprodinil 18,8 0,48 226.2 92.9 76.9 193.1 184.1 167.1 118.1
Propazine 19,8 0,60 230.0 146.0 188.0 - - - -
Terbuthylazine 20,3 0,60 230.0 174.0 146.0 131.9 96.0 79.0 -
Dimethoate 11,2 0,48 230.0 199.0 171.0 124.9 88.0 - - -
Diuron 17,7 0,44 233.0 72.0 160.0 - - - - -
Fluometuron 17,3 0,44 233.0 72.0 160.0 - - - - -
Methiocarb sulfoxide 8,1 0,21 242.0 185.0 170.0 121.9 - - -
Terbutrin 16,5 0,63 242.0 186.0 158.0 91.0 - - -
Prometryn 16,4 0,60 242.0 200.0 158.0 109.9 68.0 - -
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7. tdblazat Detektalasi paraméterek az MRM moédban vizsgalip®Szticidre + TPP kisé8rsztenderdre, valamint a
kimutatési hatar értékei az MRM mennyiségi és a2 &fteening mdodszer esetén. (DP: Declustering Ptoa&nEP:
Entrance Potential; CEP: Collision Cell Entrancetddial; CE: Collision Energy; CXP: Collision Celxit Potential)

retencios csucs

MW [M+H]* fragmens  ion arany idé szélesség MRM LOD EPI LOD
Peszticid (amu) (m/2) ions (Mm/2) (%) DP EP CEP CE CXP (perc) (perc) (La/kg) (ug/kg)
Acetamiprid 2221 2232 152;-11 22 26 45 14 gg j 11,5 1,02 4 10
AZoxystrobin 4034 4040 120 33 31 55 18 o 2 220 1,03 1 4
Boscalid 3432 3430 o000 61 56 85 16 50 o 223 0,81 4 40
Bupirimate 3161 317.2  joo 86 26 85 34 o 5 201 1,41 1 4
Buprofezin 3054 3060 4000 93 31 4 16 1 4 257 1,56 1 10
Carbaryl 2012  202.1 od 34 26 6 14 = 4 17,8 1,31 1 20
Carbendazim 1912 1922 oo 17 3% 85 12 o0 4 3,6 1,45 1 4
Cyprodinil 2251 226.2 o3 80 a4 16 o 4 19,4 1,69 4 10
Diazinon 3043 3050 1000 62 3 5 16 o 4 265 1,29 1 1
Difenoconazole 4063 4061 4o 32 4 65 30 5.4 249 1,06 1 10
Diflubenzuron 3107 3110 101 15 n o % 232 0,64 20 40
Dimethoate 2203 2300  joo0 97 16 45 14 2o 5 11,3 1,01 1 20
Dimethomorph 387.0  388.2 fg;:g 58 51 45 20 i; . 1%?0& 1,60 1 40
Diphenylamine 169.2 170.0 228 17 51 8 12 gé i 24,3 1,23 <1 <1
Fenamiphos 3034 3040 5277 59 a4 14 34 27 1,25 1 4




retenciés csucs
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MW [M+H]* fragmens  ion arany idé szélesség MRM LOD EPI LOD
Peszticid (amu) (m/2) ions (m/2) (%) DP EP CEP CE CXP (perc) (perc) (ng/kg) (ug/kg)
Fenazaquin 306.4  307.0 15671-% 80 41 4 14 2? j 20,4 1,62 1 10
Fenhexamid 3020 3021 it 63 51 4 16 oo 22,2 1,28 1 20
Haloxyfop 361.0  362.1 316.1 . 61 75 16 23 8 235 780 10
Hexythiazox 3520 3532 ﬁg:g 81 41 45 16 gé . 30,0 1,21 1 20
Imazali 2072 2070 2000 88 46 4 14 o4 14,3 1,69 1 10
Imidacloprid 2557 2560 2900 84 31 45 16 2 ° 105 0,90 4 40
Indoxacarb 527.8 5280 a0 84 66 4 2 o 5 216 0,08 1 40
Isofenphos 3454 3460 o0 34 16 25 14 2o % 281 0,62 1 40
Isofenphos-methyl - 331 4 33202 27s0 79 21 25 14 % O 26,7 0,75 4 i
Kresoxim-methyl 3134  314.0 ﬁ’g:g 59 21 9 14 1. 4 25,4 1,14 20 40
Linuron 2480 2490 1900 97 410 16 5 5 215 0,83 10 20
Malathion 3304 3311 20 86 26 8 16 1 5 241 0,84 1 40
Metalaxyl 2793 2800 5200 85 31 45 14 4 181 1,09 1 10
Methamidophos 1411 142.0 524590 92 31 45 10 10 4 3,2 0,96 4 20
Methiocarb 253 2260 1000 73 26 95 14 0 4 21,1 1,20 1 i
Methiocarb-sulfone ~ 257.3 2581 2227 69 % 5 16 2 4 12,7 0,08 : i
Methiocarb-sulfoxide  241.3 2422 1> 35 31 45 14 4 8,4 1,37 4 20
Methomyl 1622 1631 000 94 21 4 10 13 4 6,5 1,64 4 40
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retencios csucs
MW [M+H]* fragmens  ion arany idé szélesség MRM LOD EPI LOD

Peszticid (amu) (m/2) ions (m/2) (%) DP EP CEP CE CXP (perc) (perc) (ng/kg) (ug/kg)
Oxamyl 2193  220.0 gg:g xx 21 2 14 ig j 5,3 1,21 - -
Penconazole 2842 2860 o0 67 31 45 20 3 4 23,5 1,08 1 4
Pendimethalin 2813 2820  2on0 19 21 4 16 2> 0 29,9 1,03 10 40
Phosalone 367.8 3680  1oo 31 4 95 20 Lo 4 27,1 0,82 10 20
Phosmet 3173 3180 oo 13 26 85 14 L 5 220 1,01 10 40
Pirimicarb 2380 2302 222 93 3 45 16 o1 4 6,9 1,87 1 10
Pirimiphos-methyl ~ 305.0  306.2 igg:i 68 51 45 22 ‘2& . 26,5 1,32 1 10
Prochloraz 3767 3781 S0t 37 21 45 24 2 O 20,2 1,16 1 20
Propamocarb 1883  189.0 roc0 39 31 6 12 254 3,2 1,25 1 10
Propargite 350.5 3682 i%g 65 3 55 16 13 i 30,7 0,67 4 20
Pymetrozine 2172 2181 0 11 51 9 14 2 4 25 1,11 10 20
Pyraclostrobin 3878 3880  Loa 98 26 5 16 1 ° 260 0,99 1 10
Pyrimethanil 199.3  200.2 18027"11 62 46 75 12 gé . 15,9 1,47 1 10
Pyriproxyfen 3214 3220 fgé% 62 31 25 20 gé . 28,9 1,48 1 4
Quinoxyfen 3081 3080 100 97 61 4 14 o 27,3 1,26 1 20
Tebuconazole 078 3081 [0 55 4 45 14 T4 226 1,26 1 10
Thiabendazole 2013 2020 10 84 56 65 14 oo 3,8 1,66 1 4
Thiacloprid 2527 2530 200 18 51 4 16 o 4 13,6 1,55 4 20
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retenciés csucs

MW [M+H]* fragmens  ion arany idé szélesség MRM LOD EPI LOD
Peszticid (amu) (m/2) ions (m/2) (%) DP EP CEP CE CXP (perc) (perc) (ng/kg) (ug/kg)
Thiamethoxam 2910 2921 2112 39 26 95 16 17 4 7.9 1,23 10 40
181.1 29 4
. 151.1 25 4
Thiophanate-methyl 342.4 343.1 3111 14 26 6.5 18 17 10 15,8 1,04 4 20
152.0 43 4
TPP 326.0 327.0 215.0 78 61 12 33 4 25,9 1,07 1 -
- 70.0 21 4 20,3 &
Triadimenol 295.8 296.0 2970 9 21 4 14 13 4 208 1,76 10 40
. . 186.1 23 4
Trifloxystrobin 408.4 409.2 206.2 37 26 7 18 19 4 27,9 1,25 1 4
* nincs masodik fragmens; **érzéketlen jel; *** amdnium-addukt:[M+NH]" (=M+18)
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8. tablazat A TPP kiséé sztenderdre (0.333 mg/kg) normalizalt kalibrac#gyenesek atlagos meredekségei (*10
retencio szerint sorba rendezve; matrix-illesztedtibracié esetén 12 kalonbézmétrixra (n = 10): 1 = paradicsom; 2 =
alma; 3 = salata; 4 = uborka; 5 = sargarépa; 6 mlga; 7 = s#l6; 8 = citrom; 9 = paprika; 10 = kdrte; 11 = burgany
12 = kaposzta. A vastaggal jeldlt atlag értékekrasa meghaladja a 20%-0ot (RSD>20%). A tablazatO6Ka&libracios

egyenes meredekségének (54 peszticid x 12 matrid minta) 6sszegzeése.

Matrix Teljes atlag
Peszticid 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 *szoéras,n=12
Pymetrozine 8.2 15.7 8.3 9.4 12.1 8.0 115 6.0 8.8 12.2 81 7.3 9.6+2.6
Methamidophos 4.0 4.1 38 45 3.3 4.9 4.1 3.6 3.3 41 34 3.1 3.8+£05
Propamocarb 13.6 154 136 140 14356 150 147 122 138 126 127 14.0+1.0
Carbendazim 16.7 185171 172 168 199 173 151 149 163 152 153 16.7+1.4
Thiabendazole 7.6 8.7 7.8 9.1 8.5 8.6 7.9 7.7 6.6 6.9 6.7 6.7 7.7+0.8
Methomyl 5.2 55 5.2 46 5.1 6.5 5.6 4.4 4.4 4.9 4.8 4.7 51+0.6
Pirimicarb 142 148 13.1 16.1 134 17.1 15.5 13.4 12.6 14.0 11.0 11.9 139+1.7
Thiamethoxam 1.7 1.9 1.7 1.4 1.8 2.0 1.6 1.4 15 1.8 15 14 1.6 +£0.2
Methiocarb-sulfoxide 7.0 7.8 8.4 85 136 11.6 9.8 7.0 8.2 10.9 9.0 9.6 9.3+19
Imidacloprid 1.9 25 23 17 2.6 2.6 22 1.8 1.7 2.0 22 21 21+0.3
Dimethoate 6.5 71 6.6 6.4 6.6 8.5 7.0 5.8 5.4 5.8 5.3 6.5 6.5+0.8
Acetamiprid 6.4 7.4 7.1 69 7.6 8.1 6.9 6.1 5.6 6.1 6.0 6.3 6.7+£0.7
Methiocarb-sulfone 0.9 1.6 1.2 1.7 5.3 1.9 2.9 1.8 1.5 2.2 2.0 2.9 22+1.1
Thiacloprid 8.6 10.5 98 9.2 11.2 10.8 8.6 7.6 70 8.1 89 96 9.2+1.2
Imazalil 3.9 4.4 3.7 4.2 2.9 4.7 44 4.3 3.4 38 3.2 3.3 3.8+£05
Thiophanate-methyl 8.2 8.6 7.4 7.3 85 87 8.9 7.3 6.7 7.6 7.4 7.9 7907
Pyrimethanil 6.6 7.6 6.5 7.7 7.1 7.8 7.0 7.1 59 6.0 5.8 6.0 6.8+0.7
Carbaryl 143 156 147 120 177 181 158 106 124 133 114 152 14.3+2.3
Metalaxyl 151 17.7 16.0 164 163 185 17.2 174 130 13.7 141 16.1 16.0+1.6
Cyprodinil 3.7 3.8 3.3 3.9 3.1 3.5 4.1 3.6 3.4 3.7 2.8 3.1 3504
Dimethomorph 4.9 5.6 5.3 49 59 6.1 5.5 5.5 4.3 4.7 5.0 5.4 53+05
Bupirimate 4.9 4.9 4.2 52 41 5.4 5.3 5.3 4.4 45 3.8 4.2 4.7+0.5
Prochloraz 6.1 70 5.8 55 4.5 7.4 7.0 5.3 5.6 5.6 5.7 6.1 6.0+£0.8
Triadimenol 7.2 8.4 6.5 71 95 11.0 9.3 7.7 6.6 7.8 6.1 7.2 79+14
Methiocarb 88 105 9.9 79 11.3 118 103 9.0 8.3 8.8 9.6 10.5 9.7+1.2

Linuron Z.é 4.1 2.7 2.8 3.1 2.9 2.9 3.0 2.0 3.1 2.72.8 29+04
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Matrix Teljes atlag
Peszticid 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 *szbéras,n=12
Fenamiphos 16,5 19.0 168 169 16.8 193 186 185 14.0 16.1 145 17.2 17.0+1.6
Azoxystrobin 174 182 16.9 16.2 17.7 197 194 179 158 164 16.2 19.2 176+1.3
Phosmet 4.7 5.3 55 4.0 7.3 7.2 6.6 3.2 49 6.1 5.8 6.2 56%+1.2
Fenhexamid 4.8 5.9 5.4 5.0 5.3 5.8 5.8 49 43 5.2 5.0 5.1 52+0.4
Boscalid 25 3.0 2.9 2.4 3.1 3.0 3.0 26 22 2.6 2.6 2.9 27%+0.3
Tebuconazole 148 183 159 135 16.1 180 179 158 141 156 145 145 15.8+1.5
Diflubenzuron 24 37 2.5 22 35 29 26 2.7 1.9 2.2 2.1 2.4 2605
Haloxyfop 1.0 24 1.2 1.1 25 28 1.0 1.3 0.8 1.1 1.2 1.0 1.4+£0.7
Penconazole 4.3 8.6 4.9 4.4 7.7 9.2 44 54 3.3 4.2 4.8 4.0 54+19
Malathion 8.0 8.7 8.3 7.4 9.7 9.8 8.9 7.5 73 7.4 7.8 8.9 8.3+0.8
Diphenylamine 91 112 98 88 9.8 114 11.0 9.2 8.3 10.0 93 84 9.7+1.0
Difenoconazole 11.6 131 11.2 11.3 13.2 142 139 106 114 115 116 12.0 12.1+1.1
Kresoxim-methyl 0.2 0.3 0.2 0.3 0.5 0.4 0.2 0.3 0.2 0.2 0.2 0.2 0.3+x0.1
Buprofezin 274 286 241 269 26.7 264 317 27.7 255 249 222255 26.5+2.3
Pyraclostrobin 11.3 11.2 10.710.0 109 123 122 10.6 10.2 10.0 10.0 115 10.9+£0.8
Diazinon 276 307 252 316 244 313 326 317 26.7 282 223 236 28.0+£34
Pirimiphos-methyl 196 209 174 216 183 223 226 204 18.7 199 16.116.7 195+£2.0
Isofenphos-methyl 0.8 1.1 0.4 1.8 1.5 1.9 0.8 1.4 0.8 0.7 0.7 0.8 1.1+0.5
Phosalone 3.2 4.2 2.9 3.4 3.2 2.5 3.4 31 23 3.8 34 24 3.2+05
Quinoxyfen 5.3 4.8 4.4 43 4.2 4.3 5.8 4.1 4.7 5.2 4.1 4.3 46+0.5
Indoxacarb 09 1.0 0.9 0.8 1.0 1.0 1.1 0.8 08 1.0 0.9 1.1 09+0.1
Trifloxystrobin 150 125 122 148 116 13.8 16.0 13.0 129 132 114 134 13.3+1.3
Isofenphos 0.4 0.5 0.2 0.7 0.6 0.8 0.4 0.9 0.5 0.2 0.3 0.3 0.5+0.2
Pyriproxyfen 26.2 204 196 229 211 200 279 201 229 26.6 17.8215 22.2+3.0
Fenazaquin 16,7 13.3 11.7 158 118 127 169 134 154 16.2 110 11.8 13921
Pendimethalin 2.4 1.8 1.8 2.0 1.8 1.8 2.7 1.8 1.9 2.2 1.82.3 2003
Hexythiazox 2.7 1.8 2.0 2.4 1.8 1.8 2.7 1.7 2.0 2.3 1922 21+0.3
Propargite 0.8 0.3 0.5 1.0 0.4 0.4 0.8 0.7 0.6 0.5 0.3 0.7 0.6+0.2




9. tdblazat A detektalt peszticidek és a mért koncentracitékek a 200

mintat feldleb egyéves monitorozas adatai alapjan.

Gyiumolcs (71 minta) Z6ldség/Mas (129 minta)

Pozitiv Hatarérték Pozitiv Hatarérték
mintak Min - Max tullépések mintak Min - Max tullépések
Peszticid szama (mg/kg) szama szama (mg/kg) szama
Gombadlk szerek (Fungicidek)
Azoxystrobin 1 0.109 14 0.010-0.551
Boscalid 2 0.017-0.029 1 10.4
Bupirimate 2 0.005-0.008 - -
Carbendazim 4 0.041-0.064 4 0.041-0.352
Cyprodinil 7 0.010-0.364 - -
Diethofencarb - - 1 0.030
Difenoconazole 1 0.025 - -
Dimethomorph - - 1 0.176
Diphenylamine 16 0.007-0.081 1 29 0.006-0.202
Fenhexamid 1 0.189 - -
Imazalil 15 0.030-6.655 - -
Metalaxyl 2 0.087-0.111 2 0.032-0.060
Myclobutanyl 1 0.102 - -
Prochloraz 3 1.045-5.043 - -
Propamocarb - - 5 0.100-0.475
Pyraclostrobin 1 0.069 1 0.230
Pyrimethanil 2 0.010-0.039 - -
Quinoxyfen 2 0.010-0.012 - -
Spiroxamine 1 0.189 - -
Tebuconazole - - 1 0.040
Thiabendazole 10 0.035-0.899 - -
Triadimenol 1 0.018 - -
Gyomirté szerek (Herbicidek)
Haloxyfop - - 1 0.637 1
Linuron - - 1 0.314
Rovarirtd szerek (Inszekticidek)
Acetamiprid 1 0.035 3 0.037-0.098
Buprofezin - - 1 0.043
Diflubenzuron 4 0.020-0.127 - -
Diazinon 2 0.020-0.029 1 - -
Dimethoate - - 1 0.244
Indoxacarb - - 1 0.054
Phosmet 0.370-0.447 - -
Pirimicarb 2 0.022-0.024 - -
Pymetrozine - - 1 0.199
Pyriproxyfen - - 1 0.010
Thiamethoxam - - 2 0.111-0.290
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10. tablazatGCxGC TOFMS 1. és 2. dimenzids retenciok

Peszticid oldészerben paprikdban borsban
1. 2. 1. 1. 2. 1.

retenciés retenciés retenciés retenciés retenciés  retenciés

id6 (perc) idé (mp) id6 (perc) idé (perc)  idé (mp) idé (perc)
Chlorothalonil 10,8 4,47 10,8 4,35 11,2 4,28
Endosulfan alpha- 16,3 3,87 16,3 3,78 16,7 3,66
Endosulfan beta- 18,4 4,31 18,4 4,21 18,8 4,15
Endosulfan sulfate 19,8 4,38 20,1 4,23 20,1 4,18
Lindan ¢-HCH) 9,9 3,71 9,8 3,60 10,1 3,562
TPP 20,8 4,59 20,8 4,42 21,1 4,30
Vinclozolin 12,2 3,76 12,1 3,68 12,4 3,59

-192 -
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11. tdbldzatKalibracios egyenesek linearitdsa GC-MS/MSgneren

oldészer paprika tea
Peszticid egyenlet R egyenlet R egyenlet R
Chlorothalonil y=1061x-40467* 0,9708 y=3151x-512200,9877 y=7750x-99460 0,9984
Endosulfan alpha- y=1751x-641 0,9993 y=3835x-792 9912 y=1596x-1133  0,9997
Endosulfan beta- y=648x-19045 0,9902 - - y=589x223 0,9899

Endosulfan sulfate y=218x-5169 0,9884  y=161x-2477 0,9982  y=461x-1693 ,9992

Lindan ¢-HCH) y=2730x-19624 0,9989  y=6880x-10038  0,9963 9AEX-2321 0,9997
TPP y=3404x-37273  0,9987  y=3574x-25667 0,9960 y5%48872  0,9995
Vinclozolin y=5479x-52722  0,9988  y=15341x-42862 999 y=5293x-36613  0,9987

*: csak 3 pontos kalibracié volt lehetséges
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12. tablazatKalibraciés egyenesek linearitasa GCxGC TOFM#&saeren

oldészer paprika tea

Peszticid egyenlet R egyenlet R egyenlet R
Chlorothalonil - - - - - -
Endosulfan alpha- y=179x - 4067 0,9894 y=1288R21 0,9991 y=242x-2028 0,9902
Endosulfan beta y = 164x - 4687 0,9904 y=310%x1H 0,9880 y=243x-4088 0,9898
Endosulfan sulfate y =52x - 5075 0,9314 y=92489 0,9960 y=151x-3341 0,9943
Lindan ¢-HCH) y = 769x - 9978 0,9939 y=1091x + 3229 0®88 y=623x+1761 0,9951
TPP y =1289x - 19847 0,9910 y=2874x-36438 B9 y=2372x-25449  0,9919
Vinclozolin y = 385x - 3328 0,9958 y=628x-9378 0,9975 y=281x-5624 0,9966
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13. tdblazat Kimutatasi hatar (LOD) és a mennyiségi meghatasodd@ Q) hatar értékei az injektalt extraktumban

GC-MS/MS GCxGC TOFMS

- oldészer paprika fekete tea oldészer paprika feketeea
Peszticid LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ
chlorothalonil 100 250 5 15 5 15 15 50 5 15 - -
endosulfan alpha- 5 15 5 15 5 15 5 20 10 30 10 30
endosulfan beta- 25 75 50 150 10 30 10 25 10 30 10 30
endosulfan sulfate 25 75 10 30 10 30 _ 30 100 20 50 20 50
lindan §-HCH) 5 15 1 5 1 5 1 5 1 5 1 5
TPP 1 5 1 5 1 5 1 5 1 5 1 5
vinclozoline 10 30 1 5 1 5 1 5 5 15 5 15




14. tablazatKinyerési hatasfok értekek

paprika fekete tea

Peszticid "hag)’/o’m,ér:yos "k(’j,zv,e,tle"n "hag),/o,m,ér:yos "k('j,Z\{e,tIein

dusitas dusitas dusitas dusitas
Chlorothalonil 20(33) 38(27) 65(4) 77(8)
Endosulfan alpha- 90(2) 89(24) 66(3) 74(9)
Endosulfan beta- _X(x) X(X) 70(5) 78(2)
Endosulfan sulfate 81(3) 84(7) 77(3) 84(2)
Lindan ¢-HCH) 73(24) 82(25) _36(6) 32(5)
TPP 94(14) 92(31) 78(3) 87(1)
Vinclozolin 77(16) 76(7) 86(7) 85(8)

- 196 -
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15. tablazat Fiszerpaprikara és teara vonatkozo6 hatarértékek (MFlssa mennyiségi meghatarozas hatarai (LOQs).

Minden adat a mérerddkis viztartalmd mantra vonatkozik.

Codex
Alimentarius
EU hatarérték hatarérték
(MRLs; mg/kg) (MRLs; mg/kg) Regisztralva Mennyiségi meghatarozabatara (LOQ)
paprika Fekete tea

Peszticid Paprika® Tea’ Paprika® Ted® India  Kina ~GC-MS/MS GCxGC TOFMS GC-MS/MS _ GCxGC TOFMS
chlorothalonil 2 0,1 70 - IGEN IGEN 0,15 _ 0,15 0,15 -
endosulfan alpha* 0,15 0,3 0,15 0,3
endosulfan beta* 1 30 - 30 IGEN IGEN 15 0,3 0,3 0,3
endosulfan sulfate* 0,3 0,5 0,3 0,5
lindan 0,01 0,05 - - IGEN NEM 0,05 0,05 0,05 0,05
vinclozolin 3 0,1 30 - NEM IGEN 0,05 0,15 0,05 0,15

*. endosulfan (az alpha- és beta-izomerek, valanaintendosulfan sulphate 6sszege endosulfan-ra wzaakva)
& csili paprikaval egyutt
b: Camellia sinensis levelek és szar szaritott, érlelt vagy barmi masnfaban

Megjegyzés: TPP (kisérsztenderd) nem szerepel a listaban
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