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BEVEZETES

A mezbégazdasagi termelés egyik elengedhetetlen eleme a novények és termények kiilonb6zo
kartevokkel szembeni védelme. Ennek a védelemnek egyik fontos alapkdve a vegyszeres
novényvédelem, melynek sziiletése kb. a II. vilaghabort iddszakara tehetd. Ekkor fedezte fel Paul
Hermann Miiller a DDT rovarolé hatasat (1939), mely felfedezést annak hatalmas mennyiségben
torténd felhasznalasa kovette. Koszonhetden nagy hatékonysaganak — melyet kiilondsen a malaria
elleni harcban alkalmaztak sikerrel — a DDT nagy népszertiségnek orvendett, Paul Hermann Miiller
1948-ban Nobel-dijat kapott felfedezéséért.

Ebben a korszakban a vegyszerek hasznélatdnak egyediili célja a kartevok elpusztitdsa volt,
figyelmen kiviil hagyva minden egyéb szempontot, mint példdul a szer nem célszervezetekre
gyakorolt hatasat, lebomlasi idejét, bioakkumulacidos képességét stb. Az elsd ellenvélemények
egyike Rachel Carson ir6onéé volt, aki Néma tavasz c. nagysikerli kdnyvével (1962) felhivta a
figyelmet a ndvényvédd szerek 4altal hordozott hatalmas veszélyekre. Tobbek kozott e nagy
horderejii mli hatasara alakult meg szdmos kornyezetvédelmi szervezet, illetve kezdddott el a
novényvédo szerek hasznalatanak torvényi szabalyozasa, mely végiil a DDT betiltasahoz vezetett
(elsOként hazankban, 1968-ban).

A DDT-t szamos ijabb ndvényvédd szer kovette, ma mar kb. 1000 engedélyezett szer talalhato
meg a piacon, melyek forgalmazasa és hasznalata azonban szigorti szabéalyozas alatt all. Ezen
szabalyozas egyik fontos mozzanata a novényvédd szerek maradvanyainak as azok
bomlastermékeinek élelmiszerlancban torténd kimutatdsa, az Gn. szermaradvany analizis.
szelektiv és — figyelembe véve a nagyszaml engedélyezett szert — sok komponens mérésére
alkalmas (Gn. multikomponenses) modszereket kell kidolgozniuk. Erre a célra manapsag a gaz-,
illetve folyadékkromatografias elvalasztason alapuldé (GC; LC), tomegspektrometrids (MS)
detektalast alkalmazé kapcsolt analitikai technikékat alkalmaznak leggyakrabban.

PhD munkam soran igyekeztem a fenti céloknak megfeleld, a gyakorlatban jol alkalmazhatd
LC-MS mérési modszereket kidolgozni, validalni és (gyakorlati alkalmazhatosagukat bizonyitando)

valodi mintakon alkalmazni.



CELKITUZESEK

A dolgozatban bemutatott vizsgalatok alapvetéen harom f6 témakdrre oszthatok. Az egyes

témakorokben az alabbi célokat tliztem ki:

1. Multikomponenses modszer fejlesztése novényi olajok ndvényvédd szer tartalmanak
meghatarozasara LC-MS/MS technikéaval. Ebben a témakorben az alabbi célokat tliztem ki:
e mérendd komponensek kivalasztasa és az MS/MS detektalds optimalasa
e kromatografias elvalasztas optimalasa
e a ,modositott QUEChERS” minta-elokészitési eljaras alkalmazhatosagdnak vizsgalata
ndvényi olaj mintdkon
e kiilonbozé d-SPE szorbenskombinaciok a moddszer teljesitmény-jellemzdire gyakorolt
hatasanak vizsgalata

o akifejlesztett modszer validalasa

2. Automatizalt, adatbazis alapi keres0 modszer fejlesztése élelmiszerek novényvédd szer
tartalmanak meghatarozasara nem célkomponenses modon LC-TOFMS technikéval. Ebben a
témakdorben az alabbi célokat tliztem ki:

e nagyszamu komponenst tartalmazo teoretikus pontos tomeg adatbazis létrehozasa, mely

lehetdség szerint tartalmazza a célkomponensek fragmenseit is

o keresési feltételek kivalasztasa irodalmi adatok alapjan

o a kifejlesztett keres6 modszer alkalmazasa valddi €lelmiszermintakon

e az automatizalt keresés hatékonysaganak értékelése ugyanazon mintdk LC-MS/MS ¢és LC-

TOFMS modszerrel kapott eredményeinek osszevetésével

3. Szisztematikus, adatbazis alapti n6vényveédd szer bomlastermék-keresé modszer fejlesztése LC-
TOFMS technikéaval. Ebben a témakdrben az alabbi célokat tliztem ki:

e az eldz6 pontban Ilétrehozott adatbdzist felhasznalva szisztematikusan, gyorsan ¢&s
egyszeriien hasznalhatd  bomléstermék-keresé eljaras  fejlesztése  fragmensionok
monitorozasa révén

e akifejlesztett modszer alkalmazésa valddi élelmiszermintakon

e ndvényvédo szer bomlastermékek keresése nem célkomponenses modon

e az esetlegesen detektalt (lehetséges) bomlastermékek azonositasa



ANYAGOK ES MODSZEREK

A tandem-MS mérések soran egy hibrid linearis ioncsapdds harmas-kvadrupol elrendezésii
MS/MS késziiléket alkalmaztam (Applied Biosystems 3200 QTRAP), mely egy TurboV lonSpray
ESI ionforrast tartalmazott, melyet pozitiv ionizacids modban iizemeltettem. A tdmegspektrométer
egy Agilent 1100 HPLC rendszerhez volt kapcsolva (Agilent Technologies, Santa Clara, USA),
mely tartalmazott egy az eluensek géaztalanitasara szolgalo Un. vakuum degasser-t, egy kétcsatornas
pumpat, egy automata mintaadagolot és egy az analitikai oszlop fiitését szolgalod termosztatot. Az
ionforrasban, illetve az iitkdzési celldban inert nitrogén gazt alkalmaztam. A mérési adatok
rogzitését és feldolgozasat az Analyst szoftver 1.4.2. sz. verzidjaval végeztem.

Az LC-TOFMS méréseket a spanyolorszagi Jaen egyetemén végeztem. A kromatografias
elvalasztashoz egy Agilent 1200 HPLC rendszert hasznaltam, mely egy vdkuum degasser-t, egy
automata mintaadagolot ¢s egy kétcsatornas pumpdt tartalmazott. A tomegspektrometrids
detektalast egy Agilent 6220 TOF tomegspektrométeren végeztem, mely egy ESI ionforrassal volt
felszerelve. Méréseimet pozitiv ion modban végeztem. A miiszer a tomegkorrekcidt automatikusan,
a folyamatosan bejuttatott kalibralé oldat segitségével végezte el. A kalibral6 oldatot a dupla
porlasztofejes ESI forrdssal juttattam a miiszerbe, melynek egyik kapillarisdén a minta, masikon
pedig a kalibrdl6 oldat aramlott kis térfogatarammal (kb. 10 pl perc’). A tomegspektrumok
felvételét és az adatok feldolgozasat az Agilent MassHunter Software B.04.00 Build 4.0.497.0 sz.
verzidjaval végeztem.

A ndvényi olaj mintak elOkészitésére a QuEChERS eljaras hdrom modositott valtozatat
alkalmaztam. A harom moédszer a tisztitasi 1épésben hozzaadott d-SPE szorbensekben kiilonboztek
egymastol. Harom kiillonb6zé d-SPE szorbenst hasznaltam: PSA, GCB és C;g szorbenseket,
kiilonbozé kombinacidkban (PSA+Cs+GCB, PSA+Cs, illetve PSA). Az LC-MS/MS méréseket
MRM moddban végeztem, minden komponensre két atmenetet vizsgdlva. A pasztazott MRM
atmenetekre beallitott MS/MS paraméterek optimalasat egyedi sztenderd oldatokkal végeztem el.

Az LC-TOFMS mérések soran vizsgalt zoldség- ¢€s gylimOlcsmintdk elOkészitésére az
acetat-pufferelt QuEChERS minta-elokészitést alkalmaztam. Az eredmények Osszehasonlitdsa
céljabol ugyanazon mintakat megvizsgaltam a tandem-MS és a TOFMS késziilékkel is. Az MS/MS
mérések soran kétlépcsos vizsgalatot végeztem el, melynek elsd 1épése a célkomponensek mindségi
azonositasa. Ehhez egy EPI és egy MRM mod kombinécidjan alapuldé mérési mddszert hasznaltam.
Masodik 1épésként az azonositott komponensek mennyiségi meghatirozasat végeztem el MRM
modban. A TOFMS mérések soran teljes pasztazasi modban rogzitettem a teljes tomegspektrumot,

190V-os fragmentor fesziiltséget alkalmazva. A komponensek tomegspektrumban torténd keresését



¢€s azonositasat, a szoftver nyujtotta lehetdséget kihasznalva, automatizalt, adatbazis alapti médon
végeztem el.

A pozitiv mintdk jravizsgalata sordn az un. ,,fragmentacio-degradacié” technikat alkalmazva
kerestem bomlastermék molekulakat. A modszer a fragmensionok monitorozasan alapul:
amennyiben egy fragmension (vagy akar az alapmolekula) kromatogramjan tobb csucs figyelhetd
meg, az egy az alapmolekuldhoz hasonld szerkezetli (tehat feltételezett bomlastermék) molekula
jelenlétére utal. Ezeknél a retencids idoknél a tomegspektrumot megvizsgalva kereshetdok a
bomlastermék molekulak, melyet jelentésen megkonnyithet a jellegzetes izotopmintazat (pl. klor-

vagy kéntartalmu vegyiiletek).

EREDMENYEK

A novényi olaj mintdk vizsgalata soran elsdként a kivalasztott komponensek MS/MS
detektalasanak optimalasat végeztem el. Az eldzetesen kivalasztott 50 komponensbdl 44-re sikeriilt
optimalis paramétereket meghataroznom, hat komponenst érzékenységi probléma miatt el kellett
hagyjak a moddszerbdl. A kromatografids elvalasztds optimalasa sordn a kiindulasi 45 perces,
lineéris felfutasti gradiens programhoz képest sikeriilt 35 perces futtatasi id6t elérnem, tovabba
1épcsds gradiens alkalmazasaval jobban el tudtam valasztani a vizsgalt komponenseket.

A matrixhatasok vizsgalata soran — ahogy az varhat6 volt — a legmérsékeltebb matrixhatés értékeket
a legnagyobb hatasfoku tisztitds eredményezte (PSA+C,;3+GCB). Ezzel a mddszerrel olajmintétol
fiiggetleniil mérsékelt matrixhatasokat figyelhettiink meg. Csokkentve a tisztitds mértékét
jelentésebb hatasok érvényesiiltek, kiilondsen a napraforgd €s oliva olaj esetében, mig repce €s
palmaolaj esetében ekkora kiilonbség nem volt megfigyelhetd a kiilonb6zé modszerek kozott.
Kimutatasi hatarok (LOD) tekintetében is a PSA+C18+GCB szorbenskombinacidé bizonyult a
legalkalmasabbnak. Ezzel a mddszerrel az LOD értékek az esetek 95%-aban 5 ppb-nél kisebbnek
adodtak. A GCB, illetve a C;g szorbens elhagyasaval valamelyest romlottak a kimutatési hatarok, de
az esetek 77%-aban még igy is 10 ppb alattinak adddtak. A kapott kimutatdsi hatdrokat
Osszevetettem az EU altal a relevans olajndvényekre meghatarozott MRL értékekkel. Hat
komponens esetében taldltam azt, hogy a kimutatdsi hatar magasabb volt, mint az adott
komponensre meghatarozott hatarérték. Ezekre a komponensekre tehdt a modszer nem volt
kelloképpen érzékeny, bar kiemelendd, hogy az dsszehasonlitast az olajndvényekre meghatarozott
hatarértékekkel végeztem, mivel ndvényi olajokra nincsenek kiadott MRL értékek.

A kinyerési hatdsfokok vizsgalata soran kapott eredményeim eltértek a korabbi, irodalomban

fellelhetdektdl. Szemben a kordbban publikalt eredményekkel, nem sikeriilt j6 kinyerési



hatasfokokat elérnem a PSA+GCB+C,g szorbenskombinacidval, mivel a GCB szorbens nemcsak a
matrixkomponenseket, hanem a vizsgilandd6 novényvédd szer molekulakat is megkdtotte, igy
rendkiviil alacsony visszanyerési hatasfokokat értem el. Elhagyva a GCB szorbenst jelentdsen
magasabb értékeket kaptam, mig a C;g szorbens tovabbi elhagyasa ismét rontott a modszer
teljesitményén. Az eredményekbdl lesziirhetd volt, hogy adott esetben sziikséges lehet a minta-
elokészités tisztitasi 1épésének egyszeriisitése, vallalva ezzel a kevésbé tiszta minta-extraktumot,
ezzel viszont elkeriilve annak a veszélyét, hogy a mérni kivant komponensek is elvesznek a minta-
elokészités soran.

Osszefoglalva elmondhato, hogy a PSA+C g szorbens-kombinaciot alkalmazva sikeriilt egy olyan
multikomponenses mddszert fejlesztenem, mely megfeleld teljesitményjellemzék mellett képes 44
novényvédd szer vizsgalatdra novényi olaj mintakbol. Figyelemre adhat tovabba okot a GCB
szorbens jelentds adszorpcios képessége is, mely egyes esetekben hatranyosan befolyasolhatja a
kinyerési hatasfokokat, igy mindenképpen érdemes a GCB szorbens alkalmazéasanak

sziikségességét, illetve — felhasznalasa esetén — az alkalmazott szorbens mennyiségét megfontolni.

Az adatbazis alapil keresOmodszer fejlesztésének elsé 1épéseként l1étrehoztam a mérendd
komponensek listajat. Kiakndzand6 a TOFMS miiszer egyik legnagyobb eldnyét, az elméletileg
korlatlan szdmt mérheté komponenst, a lehetd legszélesebb kort listat kivantam létrehozni. Erre a
célra mar meglévé novényvédd szer adatbazisokat hasznaltam fel, illetve internetes keresést
végeztem, mely soran létrehoztam a célkomponensek listajat, mely jelen allapotaban kb. 1400
komponenst tartalmaz. Ezt kovetéen a listat kiegészitettem a komponensekhez tartozé
Osszegképletekkel és teoretikus tomeg/toltés értékiikkel, s igy létrehoztam a pontos tomeg
adatbazist a szoftver altal kezelhetd Kkiterjesztésben. Az adatbdzisban szerepld kb. 1400
komponensbdl 850 anya-, 447 fragmens-, 99 pedig bomlastermék molekula, mely szdm a
késobbiekben barmikor tovabb bdvithetd Gjabb komponensekkel.

A keresés soran hasznalt szlirési paramétereket korabbi irodalmi adatokra tdmaszkodva
valasztottam ki: minimalis cslcs alatti teriiletnek 300 beititésszamot, relativ tomegeltérésnek £5ppm
érteket valasztottam.

A TOFMS keresémodszer alkalmazhatosagat 29 zoldség- és gylimolesmintan vizsgaltam. A kapott
eredményeket korabbi, ugyanazon mintdk harmas-kvadrupol késziilékkel végzett vizsgalatabol
szarmazo eredményekkel vetettem Ossze. A tandem-MS késziiléket alkalmazva a 29 vizsgalt
mintaban Osszesen 130 esetben talaltam novényvédd szermaradvanyt. Ezen komponensek mintegy
81%-at (130-bol 105-t) a TOF késziilékkel is sikeriilt detektdlnom és azonositanom. 25 esetben
fordult eld, hogy egy komponenst csak a tandem-MS késziilékkel sikeriilt kimutatnom. Erre a

kiilonbségre tobb magyardzat lehet: (i) a tandem-MS technika valamelyest nagyobb érzékenysége;



(11) a két mérés kozott eltelt idO: elséként a tandem-MS méréseket végeztem el, majd néhany honap
mulva a TOFMS méréseket, mely id0 alatt (a hiitott tarolas ellenére) bomolhattak a komponensek;
(ii1) kiilonb6z6 szlirdk hasznalata: a tandem-MS mérésekhez a minta torzsoldatokat PTFE sziir6n
sziirtem le, mig a TOFMS mérésekhez a spanyolorszagi laboratoriumban hasznalt nylon szlrdt
hasznaltam. Kis koncentracioszinteknél egy ilyen kiilonbség mar konnyen befolyasolhat egy
igen/nem dontést.

Erdemes kiemelni, hogy a 25 esetbdl 20-nal a komponensek koncentracidja kisebb volt, mint
0,02 mg kg'. Ot esetben fordult csak eld, hogy ennél nagyobb koncentracioban jelen 1évé
szermaradvanyt nem sikeriilt kimutatni a TOFMS miiszerrel. Ezek koziil kett6 a két sz616 mintaban
jelenlevé chlormequat chloride, mely eltérés szintén a fentebb emlitett okok valamelyikére
vezethetd vissza. Ezen kiviil harom esetben fordult eld, hogy nagy koncentracioban jelen 1évo
komponenst nem sikeriilt detektadlnom az automatikus kereséssel (0,65, 1,18 és 3,52 ppm;
cyprodinil, propamocarb és azoxystrobin). Ennek oka, hogy a TOFMS technika korlatozottabb
linearis tartomannyal rendelkezik, mint az MS/MS késziilékek. A nagy koncentracidban jelen 1évo
komponensek telitik a detektort, melynek kovetkeztében romlik a tomegpontossag, igy a
komponensek kiviil esnek a +5 ppm-es toleranciaszinten.

Az Osszehasonlitds soran 15 komponensnél dsszesen 24 esetben fordult eld, hogy egy komponenst
csak az automatizalt keres6 modszerrel fedeztem fel, a tandem-MS késziilékkel nem. Ebb6l harom
komponens novényvédo szer alapmolekula volt (cyproconazole, chlorantraniliprole és fluopicolide),
melyek nem szerepeltek az MRM modszerben, igy értelemszerlien nem is lettek detektalva.
Kiemelendd, hogy a cyproconazole szert fejes salataban taldltam, melynek nem szabadna ebbdl a
szerbdl kimutathatdo mennyiséget tartalmaznia. Tovabbi négy komponens mar kordbban azonositott
bomlastermék volt, melyeket az MRM modszer szintén nem vizsgalt. Erdekes modon nyolc
komponens csak a TOFMS miiszerrel lett detektalva, annak ellenére, hogy azok szerepeltek az
MRM modszer altal vizsgélt szerek listajan. Utobbira magyarazat lehet a TOFMS miiszerrel
full-scan modban elérhetdé nagy érzékenység, mellyel szemben a masik oldalon, az MRM-EPI
modszerben (a pasztazott tobb mint 300 atmenet miatt) valamelyest csokkent érzékenységii
detektalas all. Leellendérizve tovabba az MRM modszerben taldlhatdé atmeneteket, a nyolc
komponensbdl ketténél (iprodione és penconazole; mindkét komponens két klor atomot tartalmaz)
talaltam, hogy az MS/MS optimalas a kevésbé intenziv M+2 ionra lett elvégezve.

Az Osszehasonlitds soran kapott eredmények alapjan levonhatdé a kovetkeztetés, miszerint az
automatizalt, adatbazis alapu keresés sikeresen alkalmazhatdo a széleskorli keresd modszerek
esetében, jO egyezést mutatva a célkomponenses modszerekkel kapott eredményekkel. Lathatod

tovabba, hogy a nagyfelbontasi TOFMS késziilékek MS/MS késziilékekhez viszonyitott kisebb



érzékenységét ellenstilyozza a nem célkomponenses (post-target) mérési lehetoség, mellyel nem

vart szennyezoket is ki tudunk mutatni (Id. cyproconazole példaja).

Bomlastermékek keresését az el6zé pontban is vizsgalt 29, elézdleg tandem-MS késziilékkel is
megvizsgalt zoldség- és gylimolcsmintan végeztem, keresve a benniik felfedezett novényvédo
szerek degradacios termékeit. Ertelemszerien, a tandem-MS késziilékkel vizsgalva (a mérés
célkomponenses mivolta miatt) nem talaltam ilyen komponenseket a mintdkban. Azonban TOF-MS
késziilékkel Gjravizsgalva benniik Gsszesen 29 esetben fedeztem fel bomlasterméket. Ez a magas
szam egyrészt az altalam bemutatott modszer gyakorlati alkalmazhatosdgat mutatja, masrészt
ravilagit az ¢élelmiszermintakban fellelhetd bomléastermékek gyakorisagara, igazolva ezzel a
bomléstermék-keresés fontossagat, illetve az ilyen ¢és ehhez hasonld keres6 moddszerek
fejlesztésének sziikségességét.

Az altalam felfedezett bomlastermékek nagyrészt mar kordbban is ismert molekuldk voltak,
érdemes viszont hangsulyozni, hogy a bemutatott keresési metodika értelmében az irodalmi
adatokra val6é tamaszkodas minden esetben a detektalast kovette, a felfedezett bomlastermék
azonositasa céljabol (nem pedig forditva, szintén miikod6képes, am ezzel ellentétes megkozelitési
keresési  technikaként célkomponenses modon keresve az  irodalomban fellelhetd
bomlastermékeket).

A mintaban talalt bomlastermékek egyik jellegzetes csoportja a glikozid-szarmazékok voltak,
melyek egyes esetekben jelentds koncentracidban jelentek meg (még az alapmolekuldnal is
nagyobb aranyban). Altaldnossagban a glikozid-szarmazékokat kevésbé toxikus vegyiileteknek
tekintik azok nagyobb polaritisa miatt. Azonban e tulajdonsidguk miatt hagyomanyos minta-
elokészitési technikdkat alkalmazva kisebb kinyerési hatasfokokat érhetiink el, melynek
koszonhetden fenndll a veszélye koncentraciojuk, igy a fogyasztok ezen szereknek valo
kitettségének az aldbecslésére. Ez a lehetdség, tovabba a glikozid-szarmazékok toxikologiai
vizsgalatainak hianya felhivja a figyelmet az ilyen tipusi bomlastermékek monitorozasanak
fontossagéara.

A modszer kihangstlyozandd eldnye, hogy segitségével egyszerlien és gyorsan tudjuk kimutatni
akér ismeretlen bomléastermékek jelenlétét is, melyhez elegendd a ndvényvédd szerek
fragmensionjait monitorozni. Ez azonban egyben a mddszer gyengéje is, mivel (néhany kivételtdl
eltekintve) nagyban rd vagyunk utalva a fragmensionok vizsgélatira. Az ebbdl kovetkezd
hatranyokat részben kikiiszobolhetjiik, ha a pontos tomeg adatbazisban minél tobb fragmension
szerepel, elosegitve ezzel a fragmens alapt keresést.

Eredményeim koziil kiemelendd ujdonsagként tartom szdmon az iprodione szer II. fazisu

bomléstermékeinek azonositasat, melyekrdl nem talaltam irodalmi feljegyzést, tovabba a ,,hdzilag”



szintetizalt fenhexamid-glikozid sztenderd kvantitativ meghatdrozas célu felhasznalasat, melyhez
hasonlé eredményeket, tudoméasom szerint, ez idaig szintén nem publikaltak.

A vizsgéalataim soran felfedezett bomlastermékek nagy szama egyértelmiien mutatja, hogy
mindenképpen sziikséges a novényvédo szer analitika hatarait tovabb béviteni. Sziikség van olyan
sz¢leskort keresé modszerekre, melyekkel a szokvanyos, célkomponenses modszereket kiegészitve
joval atfogdbb és valosaghtibb képet adhatunk egy élelmiszerminta ndvényvédo szer tartalmarol és
igy a fogyasztokra jelentett veszélyekrél. Ugy gondolom, munkam soran sikeriilt egy ilyen
modszert kifejlesztenem, mely véleményem szerint j6l megallja a helyét a mar korabban bemutatott

keres6 modszerek kozott.



UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Multikomponenses LC-MS/MS modszert dolgoztam ki novényi olajok novényvédé szer

tartalmanak meghatarozasara. A modszerfejlesztés soran megallapitottam, hogy:

tobb tisztitd szorbens alkalmazisa csokkenti a matrixkomponensek altal okozott
jelvaltozast, valamint a szorbensek tisztitdo hatasa mintafiiggo.

a 44 hatoanyag kvantitativ meghatarozésa ilyen mintdkbol csak matrix-illesztett
kalibracidval lehetséges.

a kidolgozott modszer kimutatasi hatara fiigg az alkalmazott tisztitdsi modszertdl, és
legtobb esetben megfelel az EU altal a relevans olajnovényekre meghatdrozott
kovetelményeknek.

az irodalomban fellelheté eredményekkel szemben kimutattam, hogy a PSA+C,3+GCB
szorbens kombindcié rossz kinyerési hatasfokokat eredményez, melynek oka a GCB
szorbens egyes (kiilondsen a planaris szerkezetii) hatdanyagokkal szembeni tulzott
adszorpcids képessége.

az egyszerusitett minta-el0készités ugyan kevésbé tiszta mintat, azonban jelentésen jobb

kinyerési hatasfokokat eredményez.

2. Kidolgoztam egy széleskori, adatbazis alapu LC-TOFMS keres6é modszert.

a modszerfejlesztés soran létrehoztam egy jelen allapotaban kb. 1400 komponenst
tartalmazo pontos tomeg adatbazist, mely az alapmolekulak mellett azok fragmensionjait

1s tartalmazza.

az automatizalt keresés alkalmazhatosagat 29 zoldség €s gylimolcs minta vizsgalataval
igazoltam. A vizsgélt mintdkban Osszesen 105 esetben taldltam ndvényvédd

szermaradvanyt.

az automatizalt keresés eredményeit Osszevettem egy célkomponenses LC-MS/MS
modszer eredményeivel. Megallapitottam, hogy a két moddszerrel kozel azonos
eredményeket lehet elérni, tovabba a nem célkomponenses mérés hozadékaként nem
vart vagy ismeretlen komponensek is kimutathatok, igazolva ezzel az LC-TOFMS

technika széleskorii keresé modszerekben torténd alkalmazhatdsagat.



3. Uj LC-TOFMS moédszert dolgoztam Ki ismeretlen novényvédé szer bomlastermékek

azonositasara a fragmensionok adatbazis alapu monitorozasa alapjan.

e a modszer alkalmazhatdsagat 29 zoldség €és gyiimolcs minta elemzése alapjan igazoltam.

e a modszer, ellentétben a célkomponenses keresési technikakkal, eredményre vezet akar
ismeretlen bomlastermékek nem célkomponenses vizsgalata soran is.

e a modszerfejlesztés soran elsoként azonositottam az iprodione hatdanyag II. fazisu
konjugécios bomlastermékét

e azonositasi €s kvantitativ meghatarozas céljabol el0szor hasznaltam egy detoxikacios

bomléstermék, a fenhexamid-O-glikozid hazilag készitett sztenderdjét.
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