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1. Osszefoglalas

Tanulmanyomban noévényvédb szerek élelmiszerekbdl torténé mérését mutatom be
szuperkritikus folyadék extrakcié (Supercritical Fluid Extraction - SFE) és szuperk-
ritikus folyadékkromatografia (Supercritical Fluid Chromatography - SFC) online
kapcsolataval és tandem tomegspektrometrias detektaldssal. Alavetettem tovabba
szerves klortartalma peszticidek szuperkritikus extraktuméat GC-MS/MS analizisnek
is. Az SFC hatékony technikanak bizonyult ndvényvédsd szerek mérésére széles kémiai
struktura, polaritas és molekulatomeg tartomanyban. Szaz kilonb6z6 peszticidmolekulat
extrahdltam és mértem kulénb6z6 éleimiszermétrixokbdl online SFE-SFC-MS/MS-tech-
nikaval. A teljes folyamatra nézve j6 ismételhet6séqg jellemz6 1-10 ng/g koncentracié
tartomanyban. Az LOQ értékek 0,1-10 pg/L tartoméanyba estek. A rendszer konfigu-
racidja lehetdvé teszi, hogy automatikusan offline SFC-re véaltsunk. Az igy nyert ext-

raktumokat GC-MS vizsgalatra bocsatva a legtdébb szerves klortartalmd névényvéedo

szerre jO pontossag (80-125 %) érhetd el.

2. Bevezetés

A nbévényvédb szerek emberi szervezetre gyakorolt
karos hatdsa nagy bizonytalansagot hordoz, mert
alacsony koncentraciéban, hosszl ideig tarto kitett-
ség lehetséges, ezért a novényvédd szerek mérése
fontos, és kihivast jelent a laboratériumok szamara.
Kovetkezésképpen, szerte a vildgon szigorubb élel-
miszerbiztonsagi szabalyozast sirgetnek, amivel
nyomast gyakorolnak a névényvéddszer-vizsgald
laboratoriumokra, azért, hogy b6vitsék a célkompo-
nensek listajat, és alacsonyabb koncentraciokat tud-
janak detektalni [1].

A névényvédbszer-analitikaban féként a GC-MS és
LC-MS technikakat hasznaljak. A komponensek szé-
les fizikokémiai tulajdonsdga miatt gyakran két kulén
technika - a GC-MS/MS és az LC-MS/MS - alkalma-
zaséra van szilkség. Altalanossagban, az LC-t része-
sitik el6nyben polaros és nem illékony komponensek,

1 Shimadzu Europa GmbH, Duisburg, Németorszag

mig a GC-t az illékony komponensek mérésére alkal-
mazzak [2]. A gyakorlatban novekvd igény van egy
olyan Osszetett rendszerre, amely egyszerre sok el-
téré tulajdonsagu ndvényvéds szert képes detektalni
és a minta-el6készit6 egységet is magaban foglalja.

Kilén elény az, hogy a minta extrakciojat szuperkriti-
kus fluidum alkalmazéasaval végzik el.

A szuperkritikus folyadékok karakterisztikajukat te-
kintve hasonlitanak a gazokra és a folyadékokra is:
alacsony viszkozitas, nagy diffazivitas és oldhatdség
jellemzé rajuk. A széndioxid szuperkritikus allapotava
valik relative alacsony h6mérsékleten és nyomason
(31.1 °C és 7.38 MPa). Alacsony toxicitasa, inertsé-
ge, elérhet8sége és alacsony ara miatt a szuperkriti-
kus széndioxidot széles terileten alkalmazzak [3]. Az
altaldnosan alkalmazott analitikai médszerek offline
minta-el6készitést biztositanak, amit kromatografias
analizis kovet.
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Az éltalunk alkalmazott berendezés jelentésen csok-
kenti a minta-el6készitésre forditott id6t, és csdkken-
ti a manudlis munka altal bevihet6 hiba lehetéségét is
[4]. Ez az Uj technika automatizalja a minta-el6készi-
tést: a mintamatrix szuperkritikus folyadék extrakci-
Oja utdn a minta emberi beavatkozas nélkil keril az
analitikai kolonnara. A szuperkritikus extrakcié (SFE)
gyakran és sikerrel hasznalhat6 extrakciés maédszer,
amely alkalmas novényvédé szerek maradékainak ki-
vonasara élelmiszer matrixbdl. A szuperkritikus szén-
dioxiddal (SC-C02 m(ik6d6 SFE-rendszer elénye az,
hogy kevés szerves olddszert fogyaszt, kevéssé toxi-
kus és a SC-C02t hasznalat utan kdnnyd eltavolitani
az el6készitett mintabaol.

Az altalunk hasznalt berendezés egy online rendszer-
ben kombinalja az SFE és SFC technikat, ezért az
egész folyamat az extrakciotdl a célvegyuletek mé-
réséig teljesen automatikus. Tovabba polaros szer-
ves modositékat (methanol) is adagolhatunk a szu-
perkritikus széndioxidhoz, ezért a rendszert széles
polaritdstartomanyba tartoz6 komponensek extra-

halasara és mérésére hasznalhatjuk [5], [6]. Habar a
cél az, hogy egy egyedi rendszeriink legyen online
SFE-SFC-MS-kapcsolattal, sziikség szerint az SFE-t
méas modszerekkel is lehet kombinélni. A rendszer le-
het6séget ad az SFE offline alkalmazéasara is [7], [8].

3. Anyag és modszer

3.1. SFC-MS/MS: Széles polaritasi tartomanyba
tartozo6 peszticidek mérése kulonféle matrixokbaol

A kisérleteket a Nexera UC online SFE-SFC-MS rend-
szerrel (Shimadzu Corporation, Japan) végeztem. A
berendezés m(ikddési elvét az 1. dbra szemlélteti. A
szuperkritikus széndioxidot a szerves polaros old6-
szerrel (modifikatorral) egyutt Aramoltatjuk keresztil
az analitikai rendszeren, ahol az analitikai oszlopon
torténik a gradiens-elvalasztas. A tdbmeg szerinti el-
valasztast és detektaladst LCMS-8050 harmas kvad-
rupol témegspektrométeren végeztem (Shimadzu
Corporation, Japan). Az analitikai beallitAsokat az
1. tAblazat tartalmazza.

1 abra. Mérés az SFC-MS-rendszeren
Figure 1. SFC-MS analysis

1 tablazat. Az SFC-MS-médszer analitikai beallitasai
Table 1 Analytical settings of SFC-MS

SFC kondiciék (Nexera UC rendszer, Shimadzu)
SFC conditions (Nexera UC system, Shimadzu)

Oszlop: Princeton 2-Ethylpyridine 150x4.6mm, 5pm
Column: Princeton 2-Ethylpyridine 150x4.6mm, 5pm
Mozgé fazis: C02/ Mobile phase: C02

Modosité (B): 0.1 %w/v ammonium formiat metanolban
Modifier (B): 0.1% w/v ammonium formate in MeOH
Gradiens: 0-90 %B 7 perc alatt / Gradient: 0 to 90% B
in 7min

Aramlasi sebesség: 3 mL/perc/ Flow rate: 3 mL/min
Hattérnyomas szabalyoz6k (BPC): (A) 15 MPa, (B) 40 MPa
/ Back pressure control: (A) 15 MPa, (B) 40 MPa

LCMS 8050
LCMS 8050

lonizéacié: Elektrospray (ESI)/ lonization method: Electrospray
lonization (ESI+)

Polaritds: Pozitiv/ Polality: Positive

Kapillaris fesziltség: (2 - 4) kV/ Capillary voltage: (2 - 4) kV
Porlasztégaz aramlasi sebesség: 3 LVperc / Nebulizing gas
flow: 3 L/min

F(itott gaz sebessége: 10 LVperc/ Heating gas flow: 10 L/min
Szaritbgaz sebessége: 10 LVperc/ Drying gas flow: 10 L/min
Desolvation Line hém.: 250 °C/ Desolvation line T: 250 °C
Heat block h6m.: 400 °C / Heat block T: 400 °C

Interface hém.: 300 °C/ Interface T: 300 °C

MRM: 46 event, 92 MRM atmenet/MRM:46events, 92MRM
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2. abra. Analizisutak az online SFE-SFC-MS-rendszerben
Figure 2. Analytical pathways in the online SFE-SFC-MS system
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El6készités a hagyomanyos QUEChERS mobdszerrel / Pretreatment process for conventional (QUEChERS) method

*

h & * * X

Homogenizalas + old6szer Razas + reagens Razas Centrifugalas
Centrifuge

Homogenize Add solvent Stir Add reagent Stir

v |
Felullisz6 . 0ens  Razas  Centrifugalas

athelyezése : ;
Supernatant Addreagent Stir Centrifuge

El6készités Nexera UC méréshez Minta és vizmentesit6 anyag 6sszekeverése Mintatar valté
Pretreatment for Nexera UC system Mix agricultural products and dehydrating agent Rack Changer

Homogenizalas + abszorbens  Mix
Homogenize Add absorbent Mix Fill extraction vessel

3. dbra. Minta-el6készités
Figure 3. Sample Preparation

2. tblazat. Az SFE-SFC-MS-rendszer analitikai kondici6i
Table 2. Analytical parameters of the SFE-SFC-MS system

SFE kondiciok (Nexera UC rendszer, Shimadzu)
SFE conditions (Nexera UC system, Shimadzu)
Mozg6 fazis / Mobile phase: C02(A)
Mozgéfazis modifikatora (B): 0.1 %w/v ammaonium formi-
at metanolban oldva
Modifier (B): 0.1% w/v ammaénium formate in MeOH
Aramlasi sebesség: 5 mL/perc / Flow rate: 5 mL/min
Extrakcié / Extraction: 0 -1 perc statikus mod (5%B)
0 - 1 min static mode (5% B)
1 - 3 perc dinamikus mad (5%B)

SFC kondiciék (Nexera UC rendszer, Shimadzu)
SFC conditions (Nexera UC system, Shimadzu)
Oszlop: Shim-pack UC-RP 5 pm (250 mm x 4.6 mm)
Column: Shim-pack UC-RP 5 pm (250 mm x 4.6 mm)
Mozg6 fazis / Mobile phase: C02 (A)
Mozgéfazis modifikatora (B): 0.1 %w/v ammonium formi-
at metanolban oldva
Modifier: 0.1% w/v ammonium formate in MeOH
Aramlasi sebesség: 3 mL/perc/ Flow rate: 3 mL/min
Gradiens: 0% (Operc) —10%(1 Operc) —>30%(14perc) —

1- 3 min dyndtié rbt8 y5ohPsyc)

Extrakciés edény hém / Extraction véssél T: 40°C
Hattérnyomas szabalyozdk (BPC):
Back pressure control:  (A) 14.8 MPa,

(B) 15 MPa

(split arany / split rate: 3%)
Make-up: 0.1 %w/v ammaénium formiat metanolban
Make-up: 0.1% w/v amménium formate in MeOH

lonizaciés maéd: Elektrospray (ESI)
lonization method: Electrospray lonization (ESI)
Kapillaris fesziiltség: (2 - 4) kV
Capillary voltage: (2 - 4) kV

Heat gas aramlas: 10 L/perc
Heating gas flow: 10 L/min
Desolvation Line hém.: 250°C
Desolvation line T: 250°C
Interface h6m.: 300°C

atmenet

Interface T: 300 °C

3.2. SFE-SFC-MS/MS: peszticidek mérése élelmi-
szerekben

Az online SFE-SFC-MS-rendszer mikodési elvét a

2. dbra szemlélteti. A mintaval megtoltott extrakcios
edényt az SFE-egységbe kell helyezni, majd 40°C-ra

Gradient: 0% (0O min)  10% (10 min) 30% (14 min)
40% (14.01-17 min)

Oszlop hém. / Column T: 40 °C

Hattérnyomas szabalyozé (BPC):

Backpressure control: (A) 15 MPa, (B) 40 MPa

Make-up: 0.1 %w/v ammaénium formiat metanolban

(0.4 ml/min)

Make-up: 0.1% w/v ammonium formate in MeOH (0.4 ml/

min)

Polaritas: pozitiv és negativ

Polarity: Positive and negative

Kodkamra gaz aramlas: 3 L/perc

Nebulizing gas flow: 3 L/min

Szaritobgaz aramlas: 10 L/perc

Drying gas flow: 10 L/min

Heat block h6m.: 400°C

Heat block T: 400°C

MRM (multiple reaction monitoring): 103 event, 206 MRM

MRM: 103 events, 206 MRM transitions

kell fGteni (2A abra). Ezutan kell az extrakcios edény-
be pumpalni a szuperkritikus allapotban lév6 szén-
dioxidot. A toltés utan az aramlast leallitjuk, hogy a
komponensek statikusan extrahalédjanak (2B abra).
A statikus extrakcio idejének lejarta utan az extrahalé
szert ataramoltatjuk az extrakciéos edényen, aminek
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kovetkeztében egy dinamikus extrakciés folyamat is
végbe fog menni. (2C abra). A dinamikus extrakciés
Iépés soran a mintabdl kivont komponensek az ana-
litikai oszlopba jutnak. Elelmiszerekbél nagy meny-
nyiségli szennyez8 anyag is extrahalddik, ami karos
lehet az analitikai oszlopra és atdmegspektrométerre
nézve is. Ezért egy beépitett aramlasosztd szerkezet
révén a teljes extraktumnak csak egy kis része keril-
het az analitikai oszlopra és a tomegspektrométerbe.
A dinamikus extrakciot kovet6en az extrahalészer
aramlasa csak az oszlop és tomegspektrométer ira-
nydba megy végbe (2D abra).

Modifikator / Modifier

A novényvéd6 szerek élelmiszerekbdl torténd ki-
vonasara és a mintak el6készitésére napjainkban a
leggyakrabban az un. QUEChERS (gyors, egyszer(,
olcso6, hatékony, allékony és megbizhaté - Quick,
Easy, Cheap, Effective, Rugged, and Safe) méd-
szert hasznaljak. A mddszer ugyan az egyszerliséget
€s a gyorsasagot részesiti elényben, ennek ellenére
szamos lépést tartalmaz, mint példaul a reagensek
hozzdadasa, az oldészeres extrakcio, a tisztitas szi-
lard fazisu folyadék extrakcioval vagy a centrifuga-
l4s. Ezzel szemben az online SFE-SFC-MS-rend-
szer csak egy keverési |épést igényel: 1 g élelmiszer

4, abra. Az offline SFE-extrakcié aramlasi utja
Figure 4. Flow diagram of offline SFE extraction
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3.tdblazat. SFE-offtine-GC-MS analitikai beallitasai
Table 3. Analytical settings ofSFE offline-GCMS

Offline SFE:

Extrakciés edény: 5 mL / Extraction véssél: 5 mL

Extrakciés old6szer: C02+ metanol (5%)
Extraction solvent: C02+ Methanol (5%)

Aramlasi sebesség: 5 mL/perc / Flow rate: 5 mL/min
H&mérséklet/ Temperature: 60°C

Hattérnyomas szabalyoz6 / Backpressure controi. 15 MPa
Extrakciés id6: 8 min (statikus extrakci6 —>dinamikus
extrakcid) /Extraction time: 8 min (Static extraction —
Dynamic extraction)

Csapdazasi kondiciok/ Trap condition

Csapdazo oszlop / Trap column: Shim-pack GIST C18
(50x4.6mm,5pm)

H&mérséklet/ Temperature: 50°C

Kinyerési kondiciok / Recoverv condition

Eltcids oldoszer: aceton/hexan = 50/50 / Elution solvent:
Acetone/Hexane = 50/50

Aramlasi sebesség / Flow rate: 2 mL/perc

H&mérséklet/ Temperature: 60°C

Frakcionalasi id6: 2 min (12-14 perc)

Fraction time: 2 min (12-14 min)

mintat 1 g vizmentesit§ anyaggal kell 6ésszekeverni,
majd az extrakciés edénybe helyezni (3. abra). llyen
modon a rendszer javitia a laboratérium mintaate-
reszt6 képességét, csokkenti a kdrnyezetterhelést, és
véd a minta-el6készitésh6l szarmazé emberi hibaktol
is. Az erre a célra fejlesztett mintatalcavaltoval 6sz-

GCMS-TQ8040

Oszlop / Column: Rxi-5 30 mx 0.25 mmID, df = 0.25 pm

Minta injektalasa / Sample injection: Splitless (250°C,

Sampling time 1.00 min), high-pressure injection

Kontrol méd / Controi mode: Linear velocity (He, 47.2 cm/sec)

Oszlop termosztat hémérséklete: 50°C (1perc) —>(25°C/perc)
125°C -~(10°C/perc)  300°C (15 perc)

Injektélasi mennyiség / Injection volume: 1 pL

lonforrds hém. / lon source T: 200°C

Interfész hém. / Interface T: 250°C

Oldoszervagasi id6 / Solvent out time: 1.5 perc

Detektor fesziltség / Detector voltage: 2 kV

Mod /Mode: MRM (29 event, 58 MRM atmenet)

szesen akar 48 minta is extrahalhat6 folyamatosan.
Kisérleteim soran barnarizs, eper és olaj mintakat (1g)
dusitottam 100 peszticidet tartalmazé kulénb6zd kon-
centraciéju (10 - 2000 pg/L) mix oldatokkal (100 pL),
ami 1-200 pg/kg dusitasi koncentraciot jelent. Az ana-
litikai beallitdsokat a 2. tablazatban foglaltam 6ssze.
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Komponens
Component

Aldicarb

Aldicarb sulfone
Aldicarb sulfoxide
Atraton

Atrazindesethyl -
desisopropyl

Atrazine
Atrazine-desethyl
Chlormequat
Chloroxuron
Chlorpyrifos-ethyl

Chlorpyri-
fos-methyl

Chlortholuron
Crimidine
Cyanazine
Dimethoate
Diquat
Diuron
Fenthion
Fenuron
Imidacloprid
Isoproturon
Linuron
Malathion
Metamitron
Metazachlor

Methabenzthia-
zuron

Methacrifos
Methiocarb
Metobromuron
Metolachlor
Metribuzin
Monocrotophos
Monolinuron
Omethoate
Oxadiazon

Paraquat

4. tablazat. Kimutatasi (LOD) és mennyiségi méréshatarok (LOQ)

Table 4. Limits of detection and quantification of different pesticides

Log Kow -
oktanol-viz
megoszlasi
allando lo-
garitmusa
Log Kow -
logarithm of
octanol-wa-
ter partition
coefficient

11
-0.6
-0.2
2.7

-0.1

2.6
15
-3.8
3.5
5.3

4.3

2.4
13
2.2
0.8
-4.6
2.7
4.2
1.0
0.8
2.9
3.2
2.4
0.7
2.4

1.9

1.9
2.9
2.4
2.9
1.7
-0.2
2.3
-0.9
4.8
-4.5

Retencios
id6 (perc)
Retention
time
(minute)

21
2.9
31
2.0

4.7

2.4
3.2
4.7
4.5
2.0

2.0

3.8
25
31
31
7.9
4.6
21
3.3
55
3.2
3.0
1.9
4.0
2.0

2.6

13
31
25
1.9
3.0
2.4
2.4
2.3
1.9
7.9

R2

0.99
0.99
0.98
0.99

0.99

0.99
0.99
1.00
0.99
0.98

0.98

0.99
0.98
1.00
0.99
1.00
0.99
0.98
0.99
0.99
0.99
0.99
1.00
0.99
0.99

0.99

0.98
0.99
0.99
0.99
0.98
0.99
0.99
0.99
1.00
1.00
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Tartomany
(Mg/L)
Range
(idg/L)

1-250
0.1-250
10-250
0.5-250

1-250

0.5-100
0.1-100
0.5-250
0.5-250
5-250

1-250

5-250
5-250
0.5-250
0.5-250
5-250
0.5-250
5-250
0.1-250
0.5-250
0.5-250
1-250
0.1-250
0.5-250
0.1-100

5-250

5-250
1-250
1-250
1-250
1-250
0.1-250
0.5-250
0.1-250
0.1-250
10-250

LOD (pg/L)

1.0
<0.1
10.0

01

1.0

01
01
0.5
01
1.0

0.5

5.0
5.0
<0.1
01
5.0
<0.1
1.0
<0.1
<0.1
01
0.5
01
<0.1
<0.1

5.0

5.0
1.0
<0.1
01
1.0
<0.1
0.5
<0.1
01
5.0

LOQ (pg/L)

1.0
0.5
10.0
0.5

5.0

0.5
01
0.5
0.5
5.0

1.0

5.0
5.0
0.5
0.5
5.0
0.5
5.0
01
0.5
0.5
1.0
01
0.5
01

5.0

5.0
5.0
0.5
1.0
1.0
01
1.0
01
0.5
10.0

RSD (n=3)
50 pg/L

4.05
4.01
5.58
4.69

6.69

6.18
6.17
2.19
10.67
2.03

2.64

271
7.70
6.11
4.40
6.24
0.78
2.03
6.29
2.72
3.88
6.56

10.34
5.33
3.19

3.69

10.12
8.75
4.61
4.84
8.21
3.94
6.29
2.58
4.38

11.63
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Komponens
Component

Phosphamidon
Pirimiphos-methyl
Prometryn
Propazine
Propham
Pymetrozine
Sebuthylazine
Simazine
Terbuthylazine

Terbutryn

Log Kow -
oktanol-viz
megoszlasi
allando lo-
garitmusa
Log Kow -
logarithm of
octanol-wa-
ter partition
coefficient

13
4.2
3.5
2.9
2.6
-0.2
31

2.2
3.2
3.7

Retencios

id6 (perc)

Retention R2

time

(minute)
19 0.99
2.0 0.99
21 0.99
21 0.99
21 0.91
4.3 0.98
2.2 0.99
2.6 0.99
2.2 1.00
2.2 0.99

Tartomany
Qugt) LoD (pglL)
(ijg/L)
0.5-250 0.1
0.5-250 0.1
0.5-100 <0.1
0.1-250 <0.1
10-250 5.0
0.1-250 <0.1
0.1-250 <0.1
1-250 0.5
0.1-250 <0.1
0.5-250 0.1

5. tdblazat. Ismételhet6ségi adatok (barna rizs)
Table 5. Repeatability values (brown rice)

Komponens / Component

Acephate
Atrazine
Azinphos methyl
Azoxystrobin
Boscalid
Bromophos
Carbaryl
Carbendazim
Carbofuran
Carboxine
Chlorfenvinphos
Chlorothalonil
Chlorpropham
Chlorpyrifos
Chlorpyrifos methyl
Cyhalothrin
Cypermethrin
Cyproconazole
Cyprodinil
Deltamethrin
Demeton-S methyl
Diazinon
Dichlovos

Difenoconazole

RSD %
(n=3) 10
Mg/kg

5.6
7.31
161
2.36
2.79
6.45

12.34

4.8

4.22
13.44
0.94
531
9.35
10.9
8.42
12.87
2.74
1.73
6.45
0.29

4.9
0.64

6.3

8.8

LOQ (pg/L)

0.5
0.5
0.5
01
10.0
01
01
1.0
01
0.5

Komponens / Component

Imidacloprid
Iprodione
Isoprothiolane
Linuron
Malathion
Malaoxon
Metconazole
Methacrifos
Methamidophos
Methomyl
Metribuzin
Omethoate
Paclobutrazole
Parathion-methyl
Penconazole
Pendimethalin
Permethrin
Phorate

Phorate sulfone
Phorate sulfoxide
Phosalone
Phosmet
Phosphamidon. mixture of E+Z

Piperonyl butoxide
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RSD (n=3)
50 pg/L

8.01
4.92
5.18
4.60
7.84
3.74
5.95
4.47
5.61
0.29

RSD %
(n=3) 10
Mg/kg

5.8
3.3
7.73
12.52
4.85
11.42
3.84
5.6
2.28
0.4
10.62
51
3.15
9.1
3.98
4.38
6.71
1.64
3.18
0.89
14.01
3.8
7.58
12.84



Komponens / Component

Diflubenzuron
Dimethoate
Disulfoton
Disulfoton sulfone
Epoxiconazole
Ethion
Ethoprophos
Etrimfos

Fenamiphos

Fenamiphos sulfone

Fenamiphos sulfoxide

Fenbuconazole
Fenhexamid
Fenitrothion
Fenpropidin
Fenthion
Fenthion sulfone
Fenthion sulfoxide
Fenvalerate
Fipronil
Fludioxonil
Fluquinconazole
Flusilazole
Flutriafol
Fonofos
Hexaconazole

Imazalil

(

RSD %
n=3) 10
Mg/kg

0.64
12.6
1.07
5.4
4.47
0.42
2.95
9.45
8.14
18.42
4.42
8.8
2.64
14.9
8.38
8.59
6.16
4.67
7.15
7.24
4.93
2.19
4.25
8.58
5.76
2.9
6.3

Komponens / Component

Pirimicarb
Prochloraz
Procymidone
Propiconazole
Pyraclostrobin
Pyridaphenthion
Pyrimethanil
Quinoxyfen
Quinoxyfen
Spiroxamine
Tebuconazole
Tebufenozide
Terbufos
Terbufos sulfone
Tetrachlorvinphos
Thiabendazole
Thiacloprid
Thiamethoxam
Thiodicarb
Triadimefon
Triadimenol
Triazophos
Tricyclazole
Trifloxystrobin
Triticonazole

Vinclozolin

RSD %
(n=3) 10
Mg/kg

4.19
2.03
6.2
3.83
3.75
6.35
3.6
6.51
14.42
7.25
7.36
7.21
4.45
11.42
8.24
9.98
4.42
4.19
11.66
5.84
11.49
4.41
4.84
4.83
4.25
2.4
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Area
[¥10A5]
35

3.0

2.0
15
1.0

0.5

00

25

2.0

15

1.0

0.5

0.0
00

Chlopyrifos methyl

0.5 1.0 15
LOQ: 5 [jg/kg
Triadimenol
Q ______

0.5 1.0 15
LOQ: 1o [jg/kg

2.0

2.0

25

Cone. [*10A2]

25
Cone. [*10A2]

Area
[*10A5]
3.0
25
2.0
15
1.0

0.5

0.0
00 0.5

Area
p 0 A§|
4.0

35
3.0
25

15
1.0

00'°

Cypermethryn
/10
1.0 15 2.0 25
Cone. [*10A2]
LOQ: 1o |jg/kg
Endosulfan
Os"'
1.0 15 2.0 25
Cone. [*10A2]
LOQ: 1 |jg/kg

6. abra. Kalibracios egyenesek eper matrixban
Figure 6. Calibration curves for the extraction of strawberry
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Area Malathion Area ChlorpyrifOS

[+106] [*10A5]

LOQ: 1 [jo/kg LOQ: 10 gg/kg

LOQ: 10 |jg/kg LOQ: 10 gg/kg

7. abra. Kalibraciés egyenesek barna rizs matrixban
Figure 7. Calibration curves for the extraction of brown rice
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LOQ: 1o [jg/kg

Area
[*10A6]

Chlorpyrifos methyl

LOQ: 1o [jg/kg

LOQ: 10 [jg/kg

Linuron

1.2 1.4 1.6
Conc. [*10A2]

LOQ: 0.1 [ja/kg

8. abra. Kalibracios egyenesek olaj matrixban
Figure 8. Calibration curves for the extraction of oil

3.3. SFE-offline-GC-MS/MS: Szerves klortartalmu
peszticidek mérése élelmiszermatrixbaol

A 4. dbra az offline SFE-rendszer mikodését szem-
[élteti. A mintaval megtoltdtt extrakciés edényt az
SFE-egységbe helyeztik és 40°C-ra fatottuk (4A
abra). Ezt kovet6en az edényt szuperkritikus szén-
dioxiddal toltottik fel és a célkomponenseket sta-
tikus koérulmények kozott hagytuk extrahalédni (4B
abra). Ezutdn kovetkezett a dinamikus extrakcio,
amelynek soran szuperkritikus széndioxidot pum-
paltunk at az extrakciéos edényen (4C abra). Az ext-
raktumot a csapdazo oszlopon kotéttik meg, majd
frakciészed6be elualva gyljtéttik 6ssze a kivonato-
kat (4D abra). A frakcionalt mintakat egy triple quad
detektorral ellatott gazkromatografiai valasztottuk el
(GCMS-TQ8040, Shimadzu Corporation, Japan). Az
analitikai beallitasokat a 3. tablazatban kdzoljik.

4. Eredmények

4.1. SFC-MS/MS: Széles polaritas-tartomanyu
peszticidek mérése kilonb6z6 matrixokbol

A kvaterner aminok a hagyomanyos forditott fazisu
oszlopon nem rendelkeznek az elvalasztasukhoz
szikséges retenciéval. Elvalasztasukra egy alternativ

technika, a hidrofil interakciés kromatogréafia (HILIC -
Hydrophilic interaction chromatography) hasznalatat
javasoljak, amivel a nagyon polaros és hidrofil kom-
ponensek mérhet6k [9]. Annak elkerlilésére, hogy
két modszert is hasznalni kelljen, az SFC-rendszer
lehet8séget nyujt a polaros és nem polaros pesztici-
dek egy futasban valé mérésére. Probaképpen eltér§
szerkezetd, polaritast és molekulattmeg( pesztici-
deket valasztottam a vizsgalathoz. Acetonitrilben
(+1% ecetsav) oldva kilonb6z6 koncentracidban
(0,1 - 250 pg/L) készitettem peszticid sztenderd ol-
datokat, amelyeket az 1. tablazatban szerepl6 be-
allitasokkal vizsgaltam meg. Az 50 pg/L-es minta
kromatogramjat az 5. 4bra szemlélteti. A kvaterner
aminok a gradiens végén elualédnak. Az LOD és
LOQ értékeket a 4. tablazat tartalmazza, az LOQ ér-
tékek 0,1 és 10 pg/L kozé estek.

4.2. SFE-SFC-MS/MS: peszticidek mérése élelmi-
szerekbé6l

A mintak 1-1 grammjat (eper, barna rizs és olaj) a 100
peszticidet tartalmazé mix oldattal addicionaltam
(lasd a 2.2. szakasz), ugy, hogy a mintdkhoz 1-1 g
vizmentesit§ anyagot (Miyazaki Hydro-Protect) is ke-
vertem, majd a 2. tdblazatban feltlintetett analitikai
kondiciokkal végeztem a kromatografias elvalasz-
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6. tablazat. Kinyerési hatasfok értékek: sztenderd GC-MS-sel mérve és dusitott lisztminta
Table 6. Recovery values: standards analysed by GC-MS and spiked flour sample by offline SFE and GC-MS/MS

Visszanyerési hatasfok

Komponens / Component Visszanyerési hatasfok %RSD (n=3) 2
(%) Z

Aldrin 70 0.7 <
BHC-alfa 73 6.2 E
BHC-beta 73 5.9 0
Bifenthrin 103 35
Chlordane-trans 76 1.6 8
Chlordane-cis 84 3.3 h
Chlorothalonil 28 6.4
Cypermethrin 101 3.9
DDD o,p 101 1.2
DDD p,p 56 29 J J
DDE o,p 74 2.4 to m
DDE p,p 79 2.3 0 a
DDT o,p 102 1.2 . a
DDT p,p 9 11.3 m Ul
Diclofop-methyl 123 3.4 Z N
Dieldrin 78 2.2 ui 0)
Endosulfan alfa 73 25 N O
Endosulfan beta 95 0.7 Z
Endrin 77 2.3 E g
Fenvalerate | 84 4.7 .
HCB 71 1.2 Jui (/)
Heptachlor 66 2.3 i
Heptachlor epoxide 88 3 l|”
Lindane 75 3.3 Ui
Methoxychlor 150 17 0)
Mirex 103 5.4 111
Permethrin | 124 5.2 a
Permethrin I 119 75 u i
Phenothrin 101 3.7 E

*

SFE-SF° B M

c

ZSQ
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9. dbra. A 100 ng/g extrahalt peszticidek GC-MS/MS kromatogramja
Figure 9. GC-MS/MS chromatogram of extracted pesticides at 100 ng/g

tast. Az extrakciotél a mérésig az online SFE-SFC-
MS-rendszert hasznalva mintanként 45 perc alatt
tudtuk elvégezni az egész analitikai vizsgéalatot. A
100 komponensre j6 ismételhetfséget értem el 1-10
pg/kg tartomanyban (5. tablazat). A 6-8. abrakon
néhany peszticid kalibracids egyeneseit mutatom be
kulonbdz6 matrixokbol mérve.

4.3. SFE-offline-GC-MS/MS: szerves klértartalmu
peszticidek mérése élelmiszermintakban

A szerves kldrtartalmi peszticidek gyengén pola-
rosak, héstabilak és illékonyak. Kovetkezésképpen
meghatarozasuk hagyoméanyosan gazkromatografia-
val térténik elektronbefogasos (ECD) vagy tomeg-
szelektiv (MS) detektorral kapcsolva. [10]. A vizsga-
latokhoz a készulékegylttest offine SFE mddban
hasznaltam. A GC-MS/MS kalibraciés egyeneseket
10 - 200 pg/L tartomanyban vettem fel. Lisztet ad-
dicionaltam peszticid sztenderd oldattal Ggy, hogy
a minta novényvéddszer-tartalma 100 ng/g lett. Az
addiciondlt mintdkat SFE extrakciénak vetettem ala
(a mérés korulményeit lasd a 3. tadblazatban). Az
extrakcié utdn a méréseket GC-MS/MS rendszerrel
végeztem. Ezzel a technikaval a szerves klértartal-
mu vegyuletek 80 - 125% visszanyeréssel mérhetdk
vissza (6. tablazat). A 100 ng/g-ra dusitott minta kro-
matogramjat a 9. Abra szemlélteti.

5. Kovetkeztetések

A szuperkritikus folyadékkromatografia (SFC) ha-
tékony elvalasztastechnikai médszer, amely széles
polaritastartomanyba tartoz6 névényvédd szereket
képes egyszerre meghatarozni. Munkamban bemu-
tattam az online-SFE-SFC-MS rendszer m(ikddését,
ami egyazon rendszerben kapcsolja a szuperkritikus
folyadék extrakciot és a kromatografiat. A készu-
Iékrendszert ndvényvédd szerek extrakciéjahoz és

méréséhez alkalmaztam. Egy példan keresztil be-
mutattam, hogy a rendszerrel az offline SFE-re valo
valtas is lehetséges, igy a mintakat GC-MS/MS-sel
is mérni tudjuk. A kézel 100 hatéanyagra rendkivil jo
elvalasztast, visszanyerést, j6 detektalhatésagot és
ismételhetéséget kaptam.

A berendezés kivald lehetdséget nyujt a killonb6z6
polaritasu peszticidek élelmiszermintakbél torténd
méréséhez.
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