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Méréstechnikak |I.

GC-ECD
GC-NPD
GC-FPD

GC-MS
GC-MS/MS

HPLC-UV/VIS
Fotometria

termikusan stabil
illéekony vegytletek mérese

a tdomegspektrum
kvalitativ infomaciot ad

UV/VIS-elnyelés,matrixcsucsok
hosszadalmas mintael6készités
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Méréstechnikak II.

LC-MS/MS
a peszticidek széles korében alkalmazhato

— illekony és nem illekony vegytletek

— termikusan labilis hatbanyagok

— UV/VIS tartomanyban nem elnyel6 vegyiiletek

— ionos vegyduletek

— komponensek nagy biztonsaggal azonosithatok

— egqy futdsban nagy szamud komponens meghatarozasa
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Méréstechnikak Ill.

LC-ESI-MS

L C-APCI-M S

Apolaris Poléris
Polaritas
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A készulék 1.

%S Prostar HPLC & 320-MS
R
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A készulék II.

Mintabejuttatas

ESI (ElectroSpray lonization)
— legelterjedtebb a ndvényveddszer-maradék analitikaban
— direkt fesziiltség hatasara keletkez6 gazfazisu ionok
— porlaszto- és szaritogaz segitsegével
— lagyionizacios technika

APCI (Atmospheric Pressure Chemical lonization)
— ESI kiegészit6je
— nem ionos, illékony vegytletek vizsgalata = nagyobb
szelektivitas

— koOzvetett ionizacio
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A készulék Ill.

A tbmeganalizator

Triple Quadrupole

— az egyik legjobb és legelterjedtebb kvantitativ analitikai MS
— széles linearitasi tartomany
— gyors = sok atmenet merhetd egyszerre

— viszonylag kis m/z felbontas
— keves szerkezeti informaciot tartalmazo spektrum
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A készulek V.

A tbmeganalizator

\A/
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VS MS/MS

A készulék V.
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LC-MS/MS mereés felépl’tése .

down vs., Capillary

AZ anyai O n ( m dlflul()ﬁlrjﬂ){ron

Abhsolute breakdown vs, Capills Abhsolute breakdown vs, Capillary

20D .0 (12907012632 ) 211.0(125250529)
= BV g 4D [= Vg

— az eluensrendszer befolyasolja

Mass 209.0

Az ionbevitel
— célja:
juttatni az MS-b
— az lonok a Q1l-en keresztul az |

Utkbéﬁ%%%ﬁ@—mtnak diflubenzuron (M+H)*
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LC-MS/MS méres felépitése |I.

‘ £\ diflubenzuron
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LC-MS/MS méres felépitése |lI.

diflubenzuron (M+H) * 311,0—> 158,0

oLy

, s, s r” 7 z 20 30 0 0 60 0
_ gaz,ﬁ,rta}mok és hémérsékletek por.a;‘zté G Pins)
eallitasa

— porlaszt6tii pozicionalas \/\ M m /\/\ M m

10 20 30 40 50

— féleg egyedi moédszereknél van SzarMot6gaz(P/ps)
jelentbsege

— multimoédszereknél
kompromisszumra van szikség i
200 300
szaritoétégaz (T/C)

Az ionizacios kortlmeények




A kolonna

REBEE( Ultra C-18 100x2,1mm, 3um

Kémiai jelleg szerint lehet
— C18, C8; stb.
— polarisan maodositott forditott
fazisok
— HILIC
— ioncserél6 oszlopok
— stb.

Dimenzié
— kis ID és szemcsemeéret = nagy
hatekonysag

diflubenzuron

10,63 perc

311,0—> 158,0

311,0 —> 140,9

C—

LC-MS/MS méres felépitése |V.

minute
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LC-MS/MS méres felépitése V.

Az eluensrendszer

diflubenzuron

10,63 perc

Gradienselucio s
— Viz ;
— MeOH vagy ACN .
— pufferek az ionképzés
segitésere
(HCOOH, HOAc, NH,COOH, _
NH,OAc, stb.) |

— ~200 — 300 pl/min aramlasi
sebesseg ESI esetén

minute



Mérémodszer szerkesztése

Dwell time:

— egy atmenet meresi ideje
Scan time:

— egy teljes szkennelési ciklus

meresi ideje

Szegmensek:

— kalénalld méréblokkok

— tobb komponens mérésére

— nagyobb érzékenység eléerese

I Mass List-

botariy | 21FIEt | 21 Last | 02 Fist 03 Last | o Colliion |Req. bwell 4|
hazs flazs Il azs Il azs Energy Time

a7 | Pes | 30830 120,00 Be000| 190000 0015
a5 | Pos | 30430/ | 4470l | ee000 4000 0015
ag| Pes. | =0820 | 70,00 | 36000 6500 0015
a0 | Pes | a0m20/ | zs00| | 36000 325000 0015
a1 | Pes | 1100 | 440,80 | anpoool zesonl o005 |
a2 | Pes | 31100] | 4sz00l | anpmol o000 0015
52| Pos | #1240 | ozl | 4sponl o000 0015
54| Pes | 31210 | z3m.0| | agom0]  Moo0 0015
a5 | Pes | 8.0 | 18,10 | 64000 23000 0015
a6 | Pes | 316.10) | 247l | s4000  1s0000 0015
a7 | Pes | 210 | 70200 | a4p000 o000 0015
52| Pos | #1840 | q25.200 | a4po0) zIEOD, 0015
50| Pes | 32120 | 113,00 | 32000 14000 0015
60| Pes | 32120 | 203,00 | 32000 7O00 0015
1| Pes | 32510/ | qos00) | aapmol 1000 0015
62 | Pes | 32510/ | zatmnl | aa0m0)  oood 0015
2| Pos | 32720 | 1e000 | azoonl 7SO0 0015
84| Pos | 32720 205410 | szooo 7000 0015

LC-MS/MS méres felépitése VI.

Time zeament 2 of 4-

1 | 4 | Add seg I Remove sng Start at retertion time: (17.50 Min,
W Collect Data ¥ CID gas on [ Syinge On
~Secan Time  (in Seconds]- 1 Masz peak width in amu -

1.600 Quad 1{1.0 | Quad3[15 v| Copytoal

[ _Add_J msert_j- _Delete-J. aaar#‘m]-- Cut J _Cop;l_l Paste“!. l;'mDo;r.*i FD and.li'
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LC-MS/MS mereés felépitése

VII.

3-OH-karbofuran Diklérmid Fenpropatrin Karbendazim Monokrotofosz Spinozad

Acefat Dikrotofosz Fenpropimorf Karbofuran Ometoat Spirodiklofen
Acetamiprid Dimetoat Fluazinam Karboxin Oxadixil Spiroxamin
Aldikarb Dimetomorf Flucitrinat Klofentezin Oxamil Tebufenozid
Aldikarb-Szulfon Dimoxistrobin Fludioxonil Klérantraniliprol Paklobutrazol Tebufenpirad
Aldikarb-Szulfoxid Dinikonazol Flufenacet Klotianidin Pencikuron Tebukonazol
Azoxistrobin Dinokap Flufenoxuron Linuron Penkonazol Teflubenzuron
Benomyl Ditianon Flufenzin Lufenuron Pikoxistrobin Tetrakonazol
Bromoxynil Diuron Fluguinkonazol Malaoxon Piraklostrobin Tiabendazol
Bromukonazol Epoxikonazol Flutriafol Mekarbam Piridaben Tiakloprid
Buprofezin Etiofenkarb Fluzilazol Mepronil Piridafention Tiametoxam
Ciazofamid Etiofenkarb-szulfon Fosthiazate Mesotrione Pirifenox Tiodikarb
Cikloxidim Etiofenkarb-szulfoxid Haloxifop-R-metil Metamitron Pirimetanil Tiofanat-metil
Cimoxanil Etofenprox Hexaflumuron Metidation Piriproxifen Triallat

Ciprodinil Etofumezat Hexakonazol Metiokarb Prokloraz Trifloxistrobin
Ciprokonazol Famoxadon Hexitiazox Metiokarb-szulfon Propamokarb Triflumizol
Demeton-S-metil Fenamidon Imazalil Metiokarb-szulfoxid Propargit Triflumuron
Demeton-S-metilszulfon Fenarimol Imidakloprid Metkonazol Propizamid Triforin
Dietofenkarb Fenazaquin Indoxakarb Metobromuron Propizoklér Tritikonazol
Difenokonazol Fenbukonazol loxynil Metomil Propoxur

Diflubenzuron Fenhexamid Iprovalikarb Metoxifenozid Proquinazid LC' M S
Diflufenikan Fenoxikarb 1zoxaflutol Metrafenon Protiokonazol 1
Diklofluanid Fenpiroximat Karbaril Miklobutanil Quinoxifen Std ) m IX




LC-MS/MS méres felépitése VIII.

fenazaquin
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— kalibral6 std. oldatok

— minta extraktok

— visszanyereési vizsgalatok

A szekvencia

Ef.nnn-qmu'l-hmml-l

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

Sample Hame

zolvent

MEI1/10/1 10nadm
MES1/2/7 100naml
MEI1 4347 500ng il
ME OCh 1a/ml
525111 a/ml
52511+H1 0.05ME1]
S2611+H2 0.05ME91)
52511+H3 0.OS(MEI1)
H591 1a/ml

H592 1a/ml

H592 1g/ml

H534 1g/ml

H595 1a/mi

H59E 1a/mi

H597 1g/ml

H538 1a/ml
MEI1/10/1 10nadm
MES1/2/7 100naml
MEI1 4347 500ng il

Sample Type

Activate Method
.;“-‘-.n.al_l-,lsi.s.
Calibration
LCalibration
Calibration
.;“-‘-.n.al_l-,lsi.s.
.-’-'-.nalysié
.-’-'-.nél_l,lsis
:-i'-.néi_l,l.sis
.;“-‘-.n.al_l-,lsi.s.
.-’-'-.nalysié
.-’-'-.nél_l,lsis
:-i'-.néi_l,l.sis
.;“-‘-.n.al_l-,lsi.s.
.-’-'-.nalysié
.-’-'-.nél_l,lsis
:-i'-.néi_l,l.sis
.;“-‘-.n.al_l-,lsi.s.
Calibration
LCalibration
Calibration

Cal. |
level |
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Kalibracio |.

klls6 standard

— belsd standard (trifenil-foszfat)

— matrix matched (alt. uborka matrix)

— standard addici6

— izotop jelzett standard-ek



Kalibracié |I.

Bracketting kalibracio

Internal Standard Analysis
Curve Fit Linear, Origin: Ignore, Weight: 1/¢

Resp Fact RSD: 5823%, Coeff Det(r2) 0399598 R = 0 9996
y= 425248x.0,0048 !

Level 3, Replicate: 1, Deviation: 12.68%

Replicates 2

25 "

001_15662_rep.mi<mth: QUAD 42! triflaxystrobin

O]

Kettds szerep:

O
-~

s 10 1
s
S
¢ 05 4
d

i

' 025 050 0,75 100

= )& B4
— Armount { At St (pph)
007 18657_rep mexmin. QUAD A2 methidathion

Internal Standard Analysis

Curve Fit Linear, Onigin’ lgnore, VWeight 104

Resp Fact RSD. 15,80%, Coeff Det(r2) 0.986911 R =0,9899
y = +1,A4880x-0,0092 !

Level 3, Rephcate: 1, Deviation 17 86%
Replicates F]
P 15H <~
e
a
k 1.25 4
) OK
: . " | nem -

— system sulitabpility e
;075 1
p
E 05K A
S
t
d 0259 B

0.0

0.2 050 078 1.00
Amount { Amt. Std (ppb)
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Visszanyereési vizsgalatok

Mepanipirim

20 — 30 mintanként,
de legalabb meressorozatonként
Reprezentativ standard mix

Boszkalid Metamidofosz

Pirimifosz-metil

Procimidon

evente min. 2x
L C-MS standard mix

Hexaklérbenzol

3 paralell hozzaadas

Lambda-cihalotrin Tolilfluanid

Lindan

Vinklozolin

0,01 — 0,1 ppm tartomanyban

Reprezentativ

70% <R < 120% Sl (il
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Megerdsito vizsgalatok

— ismeételt, parhuzamos mintafeldolgozas fubensuron - MS spektum
— mas jellegl oszlop .
(Dphenomenex  Synergi Fusion N

polarisan modositott C-18
50%2,0 mm; 4um

25%

gLl

T T T T T
140 175 200 24 250

Acquired%jgnge iz
— mas eluensrendszer 10 g/l — standard
— csak a kérdéses hatoanyagokra
— nagyobb érzékenység erheté el

25%

— tobb ion mérése

D°/§ ‘

I T T T T T
150 175 200 225 250 5
Acquiredzigange miz

bébiétel — 0,013 mg/kg

— ha lehet mas méréstechnikaval is (GC)
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Gyakorlati problémak |.

QUEChERS

Extrakcio
— 5—-10 g minta
— 10 ml ACN
— 6,5 g extrakcios sokeverek

(49 MgSO,, 1g NaCl, 1g Na,-citrat,
0,59 Na,-citrat « 1,5H,0)

Clean-up
— 6 ml extrakt

— 1050 mg tisztito sokeverék
(900 mg MgSQO,, 150 mg PSA)
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Gyakorlati problémak |I.

ometoat — meggy extrakt
f

QUEChERS . H

— tisztitas utan 100% ACN: : |

hidrofil komponensek esetén elnyuld csucs )
megoldas: higitas vizzel S AN

— viszonylag kis tisztasagu az extrakt: o

az oszlopok gyorsabban elszennyezédnek | |‘.

mmmmmm



Pozitiv mintak megoszlasa
az elmult négy évben

24

715

2006 2007 2008 2009 2006 2007 2008 2009

hazai import
m Szermaradékot nem tartalmazo minték (%)

O Kifogasolt minték (%)
m Mért szermaradékot tartalmaz6 mintak (%)




LC-MS/MS-sel leggyakrabban

detektalt hatoanyagok

512 vizsgalt mintabol 288 pozitiv minta
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LC-MS/MS-sel detektalt -

hatdanyagok koncentracideloszlasa

512 vizsgalt mintabol 288 pozitiv minta

1 mg/kg < R < 10 mg/kg
10 db

0,1 mg/kg = R <1 mg/kg
102 db

0,01 mg/kg < R < 0,1 mg/kg
415 db
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KoszonOm a figyelmet!




