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Optymalizacja metody jednoczesnego oznaczania
490 srodkdw ochrony roslin w piwie

Optimization of the method for the simultaneous determination
of 490 pesticides in beer

Bozena tozowicka”, Ewa Rutkowska®*, 1zabela Hrynko©, Julia RusitowskaP, Aleksandra Pietraszko*,
Magdalena Jankowska®, Marta Czerwinska, Olga Nowakowska, Piotr Kaczyrski®

Streszczenie

Jednoczesne oznaczanie wielu pozostatosci pestycyddw w piwie jest ztozonym i trudnym procesem analitycznym. Skomplikowana ma-
tryca wymaga indywidulanego podejscia badawczego. Kluczowym etapem niniejszej pracy byto usuniecie substancji interferujacych po-
przez dobdr pojedynczych sorbentéw lub ich mieszanin umozliwiajgcych redukcje efektu matrycy (ME) przy jednoczesnym uzyskaniu
akceptowalnych odzyskéw dla kazdego analitu. Do badan wytypowano dwie matryce: piwo jasne i ciemne oraz 490 substancji czynnych
$rodkdéw ochrony roslin ($.0.r.). Oznaczenia instrumentalne przeprowadzono technikg GC-MS/MS i LC-MS/MS. Najskuteczniejszym spo-
sobem oczyszczania prébki byto uzycie PSA/MgSO, jako sorbentu. Srednie odzyski miescity sie w akceptowalnym zakresie 71,5-114,2%
(RSD > 17%). Ponad 80% analitow charakteryzowato sie nieistotnymi wartosciami efektu matrycy (—20% < ME < 20%). Pozostatosci $.o.r.
wykryto w dwéch prébkach z 10 przebadanych, w ktérych potwierdzono obecnos¢ fungicydéw, takich jak boskalid, dimetomorf oraz
tiofanat metylowy.

Stowa kluczowe: pozostatosci Srodkéw ochrony roslin, piwo, oczyszczanie, efekt matrycy, aplikacja metody

Summary

Simultaneous determination of multi pesticide residues in beer is a complex and difficult analytical process. A complex matrix requires
an individual research approach. The key stage of this work was the removal of interfering substances by selecting individual sorbents
or their mixtures enabling the matrix effect (ME) reduction while obtaining acceptable recoveries for each analyte. Two matrices were
selected for the research: light and dark beer and 490 active substances of plant protection products (PPPs). Instrumental determinations
were carried out using GC-MS/MS and LC-MS/MS technology. The most effective way to purify the sample was to use PSA/MgSO, as
a sorbent. The mean recoveries were within the acceptable range of 71.5-114.2% (RSD > 17%). More than 80% of the analytes had
insignificant matrix effect values (—20% < ME < 20%). Residues of PPPs were detected in two samples out of 10 tested, in which the
presence of fungicides was confirmed, such as boscalid, dimethomorph and thiophanate-methyl.
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Wstep / Introduction

Piwo to napdj alkoholowy otrzymywany w wyniku fermen-
tacji alkoholowej brzeczki piwnej, czyli wodnego wyciagu
ze stodu browarnego z dodatkiem chmielu i innych surow-
cow. Oprocz chmielu, podstawowymi surowcami stosowa-
nymi do warzenia piwa sa: woda, skrobia (najczesciej jest to
stod jeczmienny, czasami pszeniczny) oraz drozdze piwne
(Vela i wsp. 2007).

Zardéwno uprawy zbozowe, z ktérych wytwarzany jest
stod, jak 1 uprawy chmielu podatne sa na porazenie przez
rézne agrofagi. W celu zapewnienia zadowalajacych plo-
néw o odpowiedniej jakosci konieczne jest zastosowanie
odpowiedniej ochrony chemicznej. Efektem stosowania
srodkow ochrony roslin ($.0.r.) moze by¢ wystgpowanie ich
pozostatosci w surowcach do wytwarzania piwa i w konse-
kwencji, w samym piwie (Inoue i wsp. 2011).

Do najwazniejszych choréb jeczmienia naleza: macz-
niak prawdziwy traw i zbodz (Blumeria graminis), rdza
jeczmienna (Puccinia hordei), plamistos¢ siatkowa (Pyre-
nophora teres), rynchosporioza zb6dz (Rhynchosporium se-
calis), fuzaryjna zgorzel podstawy zdzbta (Fusarium spp.)
czy septorioza paskowana lisci (Mycosphaerella gramini-
cola). Najwazniejszymi szkodnikami jeczmienia sg: skrzy-
pionki (Oulema spp.), ploniarka zbozoéwka (Oscinella frit L.
i Oscinella pusilla Meig.), mszyca zbozowa (Sitobion ave-
nae F.) oraz mszyca czeremchowo-zbozowa (Rhopalosi-
phum padi L.). Srodki ochrony ro$lin stosowane przeciwko
wyzej wymienionym agrofagom to m.in. fungicydy — Dedal
497 SC (substancja czynna — s.cz. tiofanat metylu), Ventur
300 SC (s.cz. boskalid), Prosaro 250 EC (s.cz. tebukona-
zol) oraz insektycydy — Alstar 100 EW (s.cz. cypermetryna)
i Decis Mega 50 EW (s.cz. deltametryna).

Specyfika uprawy chmielu sprzyja rozwojowi chordb,
poniewaz gatunek ten jest uprawiany w jednolitej odmia-
nowo dtugoletniej monokulturze. Oznacza to, ze wszystkie
ro$liny na plantacji sg jednakowo podatne na porazenie,
a niewielka odleglto$§¢ miedzy roslinami utatwia szybkie
rozprzestrzenianie si¢ agrofagow.

Wisrdd najwazniejszych chordb chmielu nalezy wskazaé
maczniak rzekomy chmielu (Pseudoperonospora humuli),
maczniak prawdziwy chmielu (Podosphaera macularis),
a wsrdd szkodnikéw mszyce sliwowo-chmielowa (Phoro-
don humuli), przedziorka chmielowca (Tetranychus urti-
cae), omacnice prosowianke (Ostrinia nubilalis) oraz pchetl-
ke chmiclowa (Psylliodes attenuata). Powszechnie stoso-
wane fungicydy to: Amistar 250 SC (s.cz. azoksystrobina)
i Fossa 633 EC (s.cz. fenpropidyna, prochloraz), natomiast
szkodniki zwalcza si¢ przy uzyciu nastgpujacych insekty-
cydéw: Teppeki 50 WG (s.cz. flonikamid), Ninja 050 CS
(s.cz. lambda-cyhalotryna) i Movento 100 SC (s.cz. spiro-
tetramat).

W celu zapewnienia bezpieczenstwa konsumentow spo-
zywajacych piwo, niezbedna jest kontrola jakosci produktu,

W tym roéwniez ocena poziomu pozostalosci §.0.r. i porow-
nanie ich do poziomoéw normatywnych NDP (najwyzszych
dopuszczalnych pozioméw). W unijnym ustawodawstwie
NDP pestycydéw wyznaczone sg dla produktéw wyjscio-
wych, takich jak zboza: jgczmien, pszenica czy zyto oraz
chmiel, ktore sa niezbgednym surowcem do wytworzenia
piwa. Brak natomiast jest norm granicznych dla przetwo-
rzonych produktow spozywczych (Rozporzadzenie WE
2005).

Szerokie spektrum stosowanych $.o.r. na plantacjach
jeczmienia, pszenicy oraz chmielu, zaleganie w $rodowi-
sku, roznorodnos¢ klas chemicznych oraz ciagle aktualiza-
cje zezwolen na stosowanie s.cz., wymuszaja zastosowanie
metody dedykowanej specyficznej matrycy jaka jest piwo.

Podstawowym problemem wspotczesnej analityki jest
obecnos¢ w badanej matrycy duzej liczby zwiazkéw in-
terferujagcych z badanymi analitami, czg¢sto wystepujacymi
na niskich poziomach stezen (0,01-0,001 mg/kg). Matryca
piwna jest zroznicowana pod wzgledem zawartosci sktadni-
koéw koelujacych. Zawiera biatka, garbniki, alkohol, cukry,
skrobie, zwiazki siarki, fenole, kwasy organiczne, natural-
nie wystepujace pigmenty, a takze aminokwasy i witaminy
z grupy B (B1, B2, B3 (PP), B7 (H) oraz B9 (kwas foliowy))
(Ma i wsp. 2016). Obecnos¢ tych zwigzkow prowadzi do
pogorszenia parametréw rozdzielenia chromatograficznego
(poszerzenia, ogonowania pikéw chromatograficznych),
a takze zakldca prace, czy uszkadza sprzet wykorzystywany
do analizy, co w konsekwencji prowadzi do zafalszowania
wyniku badan.

ZYozonos¢ matrycy sprawia, ze niezbgdne jest usuniecie
substancji interferujacych, wyodrebnienie badanych anali-
tow oraz ich zatgzenie przed koncowym oznaczaniem tak,
aby oddzieli¢ wystgpujace na poziomie sladow pozostatosci
$.0.r. od obecnych w wielokrotnie wyzszych stezeniach sub-
stancji interferujacych (Bolafios i wsp. 2008).

Celem pracy bylo opracowanie efektywnej metody
oznaczania 490 §.0.r. zr6znicowanych pod katem wtasciwo-
sci fizykochemicznych, nalezacych do grupy fungicydow,
herbicydow i insektycydow, w ciektych matrycach piwa ja-
snego 1 ciemnego, ktdrych oznaczenia wykonano technikg
chromatografii gazowej i cieczowej sprz¢zonej z tandemo-
w3 spektrometrig mas (GC-MS/MS i LC-MS/MS).

Materialy i metody / Materials and methods

Materiat do badan stanowity probki piwa jasnego i ciemne-
go wolne od pozostatosci §.0.r. (potwierdzone chromatogra-
ficznie). Do momentu analizy probki przechowywane byty
w zamknigtych butelkach w temperaturze 6°C +2°C.
Probke piwa o masie 10 g umieszczono w probéwkach
polipropylenowych o pojemnosci 50 ml, nastepnie wzboga-
cono mieszaninami wzorcow (tab. 1) na trzech poziomach
stezen: (i) 0,005 mg/kg, (ii) 0,050 mg/kg i (iii) 0,500 mg/kg.
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Tabela 1. Oznaczane substancje czynne $rodkow ochrony roslin
Table 1. Determined active substances of plant protection products

Akarycydy
(11)

Acaricides

(1D

benzoksymat?, bromopropylat', chlofentezyna?, chlorfenson!, dikofol', etoksazol'?, heksytiazoks'?, propargit'?,
tebufenpyrad'?, tetradifon', tlenek fenbutacyny?

benzoximate?, bromopropylate!, chlorfenson', clofentezine?, dicofol!, etoxazole'?, hexythiazox!?, propargite'?,
tebufenpyrad'?, tetradifon', fenbutatin oxide*

Insektycydy
(211)

Insecticides
(211)

3-hydroksykarbofuran', abamektyna?, acefat'?, acetamipryd'?, akrynatryna!, aldikarb?, aldikarbu sulfon?, aldikarbu sul-
fotlenek?, aldryna', alletryna?, alfa-cypermetryna', aminokarb?, amitraz', azadyrachtyna?, azynofos etylowy!, azynofos
metylowy!, bendiokarb?, benfurakarb'?, bifenazatl'?, bifentryna', beta-cyflutryna', bromofos etylowy', bromofos me-
tylowy!, buprofezyna'?, butokarboksym?, butokarboksymu sulfotlenek?, BY108330-enol?, BY108330-enol-glukozyd?,
BY108330-ketohydroksy?, BYI108330-monohydroksy?, chinalfos', chlorantraniliprol'?, chlordan cis!, chlordan trans',
chlorfenapyr!, chlorfenwinfos!, chlorfluazuron?, chlorobenzylat!, chloropiryfos!, chloropiryfos metylowy!, chlotiani-
dyna?, chromafenozyd?, cyflutryna', cyjanotraniliprol?, cypermetryna!, dazomet?, DDT (suma op’-DDT!, pp’-DDD!,
pp’-DDE!, pp’-DDT"), DEET!, deltametryna', demeton-S?, demeton-S-metylowy?, demeton-S-metylosulfonowy?,
diafentiuron?, diazynon', dichlorfos', dieldryna!, diflubenzuron?, dikrotofos'?, dimetoat'?, dinotefuran?, dioksakarb?,
disulfoton?, disulfoton sulfon?, doramektyna’, emamektyna Bla?, emamektyna B1b?, endosulfan-alfa!, endosulfan-beta’,
endosulfan-siarczan!, endryna!, EPN'2, eprinomektyna Bla? esfenwalerat/fenwalerat!, etiofenkarb?, etiofenkarbu sul-
fon?, etiofenkarbu sulfotlenek?, etion!, etoprofos'?, etofenproks!'?, etyprol?, fenamifos'?, fenamifos sulfon?, fenamifos
sulfotlenek?, fenazachina'?, fenchlorfos!?, fenitrotion!, fenobukarb?, fenoksykarb'?, fenpiroksymat?, fenpropatryna!,
fensulfotionu sulfon?, fention!, fention sulfon?, fention sulfotlenek?, fentoat'?, fipronil'2, flonikamid'?, fluazuron?, fluben-
diamid?, flufenoksuron?, flumetryna?, foksim?, fonofos!, forat!, foratu sulfon?, foratu sulfotlenek? formetanat?, formotion',
fosalon', fosfamidon?, fosmet'?, fostiazat'?, furatiokarb?, gamma cyhalotryna', halofenozyd?, HCH-alfa!, HCH-beta',
HCH-gamma (lindan)', heksaflumuron?, heptachlor', heptachlor endo-epoksyd', heptenofos!', hydrametylnon?, imidachlo-
pryd?, indoksakarb'?, iwermektyna?, izofenfos', izofenfos metylowy', izokarbofos!, izoprokarb'?, kadusafos'?, karbaryl'?,
karbofuran'?, karbosulfan', krimidin?, kumafos?, lambda cyhalotryna!, lufenuron?, malaokson', malation', mekarbam!,
meksakarbat?, metaflumizon?, metakryfos'?, metamidofos'?, metiokarb?, metiokarbu sulfon?, metiokarbu sulfotlenek?,
metoksychlor (DMDT)!, metoksyfenozyd?, metolkarb?, metomyl?, metydation', mewinfos'?, mireks', monokrotofos?,
moksydektyna?, naled?, nitenpyram?, nowaluron?, oksamyl'?, oksamylu oksym?, oksydemeton metylowy?, ometoat?,
paraokson', paraokson metylowy!, paration etylowy', paration metylowy', permetryna!, pimetrozyna?, pirydalil®, pirymi-
fos etylowy!, pirymifos metylowy!, pirymikarb'?, pirymikarb desmetyl?, piryproksyfen'?, profenofos!, promekarb?,
propoksur'2, protiofos'?, pyridaben'?, resmetryna!, rotenon?, spinosyn A', spinosyn D!, spirodiklofen'?, spiromesifen'?,
spirotetramat?, tau fluwalinat', tebufenozyd?, teflubenzuron?, teflutryna', tetrachlorwinfos!, tetrametryna', tiachlopryd?,
tiametoksam'?, tiodikarb?, tiofanoksu sulfon?, tiofanoksu sulfotlenek?, tionazyna!, tralometryna!, transflutryna?, triazofos',
trichlorfon?, triflumuron?, wamidotion?, zeta-cypermetryna!

3-hydroxycarbofuran', abamectin?, acephate'?, acetamiprid'?, acrinathrin', aldicarb?, aldicarb sulfone?, aldicarb sulfox-
ide?, aldrin', allethrin?, alpha-cypermethrin!, aminocarb?, amitraz', azadirachtin?, azinphos-ethyl', azinphos-methyl', ben-
diocarb?, benfuracarb'?, bifenazate'?, bifenthrin', beta-cyfluthrin', bromophos-ethyl', bromophos-methyl!, buprofezin'?,
butocarboxim?, butocarboxim sulfoxide?, BYI08330-enol?, BY108330-enol-glucoside?, BY108330-ketohydroxy?,
BY108330-monohydroxy?, cadusafos'?, carbaryl'?, carbofuran'?, carbosulfan', chlordane cis', chlordane trans!,
chlorantraniliprole'?, chlorfenapyr!, chlorfenvinphos!, chlorfluazuron?, chlorobenzilate!, chlorpyrifos', chlorpyrifos-
methyl', chromafenozide?, clothianidin?, coumaphos?, crimidine?, cyantraniliprole?, cyfluthrin!, A-cyhalothrin', y- cyha-
lothrin', cypermethrin’, dazomet?, DDT (sum of op’-DDT", pp’-DDD!, pp’-DDE!, pp’-DDT!"), dieldrin', deltamethrin’,
demeton-S?, demeton-S-methyl?, demeton-S-methyl sulfone?, diafenthiuron?, diazinon!, dichlorvos' dicrotophos'?, dieth-
yltoluamide (DEET)', diflubenzuron?, dimethoate'?, dinotefuran?, dioxacarb?, disulfoton?, disulfoton sulfone?, doramec-
tin?, emamectin Bla?, emamectin B1b?, a-endosulfan', B-endosulfan’, endosulfan-sulphate!, endrin', EPN'2, eprinomec-
tin Bla?, esfenvalerate/fenvalerate!, ethiofencarb?, ethiofencarb sulfone?, ethiofencarb sulfoxide?, ethion', ethiprole?,
ethoprophos!'?, etofenprox'?, fenamiphos'?, fenamiphos sulfone?, fenamiphos sulfoxide?, fenazaquin'?, fenchlorphos'?,
fenitrothion'!, fenobucarb?, fenoxycarb'?, fenpropathrin', fenpyroximate?, fensulfothion sulfone?, fenthion!, fenthion
sulfone?, fention sulfoxide?, fipronil'2, flonicamid', fluazuron?, flubendiamide?, flufenoxuron?, flumethrin?, formetan-
ate?, formothion', fonofos!, fosthiazate'?, furathiocarb? halofenozide?, a-HCH', B-HCH', y-HCH (lindane)', heptachlor!,
heptachlor endo-epoxide!, heptenophos!, hexaflumuron?, hydramethylnon?, imidacloprid?, indoxacarb'-, isocarbophos!,
isofenphos!, isofenphos-methyl', isoprocarb'?, ivermectin?, lufenuron?, malaoxon', malathion', mecarbam', metaflumi-
zone?, methacrifos'?, methamidophos'?, methiocarb?, methiocarb sulfone?, methiocarb sulfoxide?, methidathion', meth-
omyl?, methoxychlor (DMDT)!, methoxyfenozide?, metolcarb?, mevinphos'?, mexacarbate?, mirex', monocrotophos?,
moxidectin?, naled?, nitenpyram?, novaluron?, omethoate?, oxamyl', oxamyl oxime?, oxydemeton-methyl?, paraoxon',
paraoxon-methyl', parathion', parathion-methyl!, permethrin', phenthoate'-, phorate!, phorate sulfone?, phorate sulfox-
ide?, phosalone', phosmet'2, phosphamidon?, phoxim?, pirimicarb'?, pirimicarb-desmethyl?, pirimiphos-ethyl!, pirimi-
phos-methyl', profenofos!, promecarb?, propoxur'?, prothiofos!?, pymetrozine?, pyridaben'?, pyridalyl?, pyriproxyfen'?,
quinalphos’, resmethrin!, rotenone?, spinosyn A', spinosyn D!, spirodiclofen'?, spiromesifen'~, spirotetramat?,
t-fluvalinate', tebufenozide?, teflubenzuron?, tefluthrin!, tetrachlorvinphos!, tetramethrin', thiacloprid?, thiamethoxam'?,
thiodicarb?, thiofanox sulfone?, thiofanox sulfoxide?, thionazin!, tralomethrin', transfluthrin?, triazophos', trichlorfon?,
triffumuron?, vamidothion?, zeta-cypermethrin’
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Tabela 1. Oznaczane substancje czynne $rodkow ochrony roslin — cd.
Table 1. Determined active substances of plant protection products — continued

Fungicydy
(120)

Fungicides
(120)

2-fenylofenol!, acibenzolar-S-metylowy?, ametoktradyna?, azakonazol'?, azoksystrobina'?, benalaksyl'-, beno-

my!%, bentiowalikarb izopropylowy?, bifenyl', biksafen?, bitertanol'?, boskalid'?, bromukonazol'?, bupirymat'?,
chinoksyfen'?, chinometionat', chlorotalonil', chlozolinat!, cyflufenamid'?, cyjazofamid® cymoksanil?, cyprodynil'?,
cyprokonazol'?, DDAC?, dichlofluanid', dichloran', dietofenkarb'?, difenokonazol'?, difenyloamina!, diklobutrazol?,
dimetomorf'?, dimoksystrobina'?, dinikonazol'?, dodyna?, epoksykonazol'?, etakonazol'?, etyrymol? famoksadon'?,
fenamidon'?, fenarimol', fenbukonazol'?, fenfuram?, fenheksamid', fenpropidyna'?, fenpropimorf'?, fluchinkonazol'?,
fludioksonil'?, fluksapyroksad?, fluoksastrobina?, fluopikolid'?, fluopyram?, flusilazol'?, flutolanil'?, flutriafol'-, fol-
pet!, fuberidazol'?, furalaksyl?, heksachlorobenzen (HCB)!, heksakonazol'?, imazalil'?, imibenkonazol', ipkonazol'?,
iprodion!, iprowalikarb'?, izopirazam?, izoprotiolan'?, kaptafol', kaptan', karbendazym?, karboksyna'?, krezoksym
metylowy'?, mandipropamid?, mepanipirym'2, mepronil?, metabentiazuron?, metalaksyl'?, metfuroksam?, metkonazol'?,
metrafenon'?, DMST?, mychlobutanil'?, oksadiksyl'?, oksykarboksyna?, pencykuron'?, penflufen?®, penkonazol'?, pen-
tiopyrad?, pikoksystrobina'?, pirymetanil'?, prochinazyd?, prochloraz'?, procymidon'?, propamokarb?, propikonazol'?,
protiokonazol-destio'?, pyrakarbolid?, pyraklostrobina'?, pyrazofos!, spiroksamina'?, tebukonazol'?, technazen!, tet-
rahydroftalimid (THPI)'!, tetrakonazol'?, tiabendazol?, tiofanat etylowy?, tiofanat metylowy?, tolilofluanid'?, tolklofos
metylowy'?, triadimefon'?, triadimenol'?, triazoksyd?, tricyklazol?, tridemorf?, trifloksystrobina'?, triflumizol'?, trifo-
ryna?, tritikonazol'%, unikonazol?, winklozolina', zoksamid'-

2-phenylophenol!, acibenzolar-S-methyl?, ametoctradin?, azaconazole'?, azoxystrobine'?, benalaxyl'?, benomyl?,
benthiavalicarb-isopropyl?, biphenyl', bitertanol'?, bixafen?, boscalid'?, bromuconazole'?, bupirimate', captafol’,
captan', carbendazim?, carboxin'?, chinomethionate!', chlorothalonil', chlozolinate', cyazofamid?, cyflufenamid'?,
cymoxanil?, cyproconazole'?, cyprodinil'?, dichlofluanid'?, diclobutrazol?, dicloran', didecyldimethylammonium
chloride (DDAC)?, diethofencarb'?, difenoconazole'?, dimethomorph'?, dimoxystrobin'?, diniconazole'?, diphenylam-
ine!, dodine?, epoxiconazole'?, etaconazole'?, ethirimol?, famoxadone'?, fenamidone'?, fenarimol', fenbuconazole'?,
fenfuram?, fenhexamid'?, fenpropidin'?, fenpropimorph'?, fludioxonil'?, fluopicolide!?, fluopyram?, fluoxastrobin?,
fluquinconazole'?, flusilazole'?, flutolanil'?, flutriafol'?, fluxapyroxad?, folpet', fuberidazole'?, furalaxyl?, hexachloroben-
zene (HCB)!, hexaconazole'?, imazalil'2, imibenconazole!, ipconazole'?, iprodione!, iprovalicarb'?, isoprothiolane'-?,
isopyrazam?, krezoxim-methyl"?, mendipropamid?®, mepanipyrim'?, mepronil?, metalaxyl'?, metconazole'?, methaben-
thiazuron?, methfuroxam?, metrafenone'?, myclobutanil'2, N,N-dimethyl-N’-p-tolysulphamide (DMST)?, oxadixyl'?,
oxycarboxin?, penconazole'?, pencycuron'?, penflufen?, penthiopyrad?, picoxystrobin'?, prochloraz'?, procymidone'?,
propamocarb?, propiconazole', proquinazid?, prothioconazole-desthio'?, pyracarbolid?, pyraclostrobin'?, pyrazophos!,
pyrimethanil'?, quinoxyfen'?, spiroxamine'?, tebuconazole'?, tecnazene', tetraconazole'?, tetrahydrophthalimide (THPI)',
thiabendazole?, thiophanate-ethyl?, thiophanate-methyl?, tolclofos-methyl'?, tolylfluanid'?, triadimefon'?, triadimenol'?,
triazoxide?, tricyclazole?, tridemorf?, trifloxystrobin'?, triflumizole'?, triforine?, triticonazole'?, uniconazole?, vinclozolin!,
zoxamide'?

Herbicydy
(141)

Herbicides
(141)

acetochlor!, aklonifen?, alachlor?, ametryna?, amidosulfuron?, atrazyna'?, beflubutamid?, benfluralina', bensulfuron mety-
lowy?, bifenoks?, bromacyl'?, butafenacyl?, butralina', buturon?, chinochlamina'?, chinomerak?, chizalofop-P-etylowy'~,
chlomazon'?, chlorbromuron?, chloridazon'?, chloroksuron?, chloroprofam', chlorotoluron?, chlorsulfuron?, chlortal
dimetylowy', cycluron?, cyjanazyna', cykloksydym?, cynosulfuron?, cyprazyna'?, desmedifam'?, dichlobenil', difenok-
suron?, diflufenikan'?, dimefuron?, dimetachlor'?, dimetenamid-P', diuron?, etametsulfuron metylowy?, etofumesat'?,
etoksysulfuron?, fenchlorazol etylowy? fenmedifam?, fenoksaprop etylowy'?, fenuron?, flazasulfuron?, florazulam?,
fluazyfop-P-butylowy', flufenacet'?, flumioksazyna?, fluometuron?, fluoroglikofen etylowy?, flurochloridon'?, fluroksy-
pyr-1-metylheptyl!, flurtamon'?, flurydon?, flutiacet metylowy?, foramsulfuron?®, haloksyfop etoksyetylowy?, haloksyfop
metylowy'?, halosulfuron metylowy?, heksazynon?, imazamoks?, izoksaben?, izoksadifen etylowy?, izoksaflutol?, izo-
proturon?, jodosulfuron metylowy?, karbetamid?, karfentrazon etylowy?, kletodym?, klodinafop propargilowy?, lenacyl'?,
linuron?, mefenacet?, metamitron'2, metazachlor'?, metobromuron'?, metoksuron?, metolachlor', metoprotryna®, me-
tosulam?, metrybuzyna'?, metsulfuron metylowy?, mezosulfuron metylowy?, mezotrion?, monolinuron?, monuron?,
napropamid', neburon?, nikosulfuron?, nitrofen', norflurazon?, oksyfluorfen', pebulat!, pendimetalina'?, petoksamid?,
pikolinafen?, pinoksaden?, primisulfuron metylowy?, profam'?, profoksydym? prometon?, prometryna'?, propachizafop'?,
propachlor!, propazyna', propoksykarbazon sodu?, propyzamid'?, prosulfokarb'?, prosulfuron?, pyridafol?, pyridat?, rim-
sulfuron?, sekbumeton?, siduron?, sulfentrazon?, sulfometuron metylowy?, sulfosulfuron?, sulkotrion?, symazyna'?, sym-
etryna?, tebutiuron?, tembotrion?, tepraloksydym?, terbacyl', terbufos!, terbumeton?, terbutryna'?, terbutylazyna'?, tidiaz-
uron?, tifensulfuron metylowy?, tiobenkarb?, topramezon?, tralkoksydym E?, tralkoksydym Z?, triasulfuron?, tribenuron
metylowy?, trifluralina’, triflusulfuron metylowy?, tritosulfuron?

acetochlor!, aclonifen?, alachlor?, ametryn?, amidosulfuron?, atrazine'?, benfluralin', bensulfuron-methyl?, beflubutamid?,
bifenox?, bromacil'?, butafenacil?, buralin', buturon?, carbetamide?, cerfentrazone-ethyl?, chlorbromuron?, chloridazon'?,
chlorotoluron?, chloroxuron?, chlorpropham!, chlorsulfuron?, chlorthal-dimethyl', cinosulfuron?, clethodim?, clodinafop-
propargyl?, clomazone'?, cyanazine', cycloxydim?, cycluron?, cyprazine'?, desmedipham'?, dichlobenil', difenoxuron?,
diflufenican (DFF)!?, dimefuron?, dimethachlor'?, dimethenamid-P!, diuron?, ethametsulfuron-methyl?, ethofumesate!'?,
ethoxysulfuron?, fenchlorazole-ethyl?, fenoxaprop-ethyl'?, fenuron?, flazasulfuron?, florasulam?, fluazifop-P-butyl',
flufenacet'?, flumioxazin?, fluometuron?, fluoroglycofen-ethyl?, fluridone?, flurochloridone'?, fluroxypyr-1-meptylheptyl’,
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Tabela 1. Oznaczane substancje czynne §rodkow ochrony roslin — cd.

Table 1. Determined active substances of plant protection products — continued

flurtamone'?, fluthiacet methyl?, foramsulfuron?, halosulfuron-methyl?, haloxyfop-ethoxyethyl?, haloxyfop-methyl'?,
exazinone?, imazamox?, iodosulfuron-methyl?, isoproturon?, isoxaben?, isoxadifen-ethyl?, isoxaflutole?, lenacil'-?,
linuron?, mefenacet?, mesosulfuron-methyl?, mesotrion?, metamitron'2, metazachlor'?, methoprotryne?, metobromuron'?,
metolachlor!, metosulam?, metoxuron?, metribuzin'?, metsulfuron-methyl?, monolinuron?, monuron?, napropamide’,
neburon?, nicosulfuron?, nitrofen!, norflurazon?, oxyfluorfen!, pebulate!, pendimethalin'?, pethoxamid®, phenmedipham?,
picolinafen?, pinoxaden?, primisulfuron methyl?, profoxydim?, prometon?, prometryn'?, propachlor!, propaquizafop'?,
propazine', propham!?, propoxycarbazone-sodium?, propyzamide!'-?, prosulfocarb'?, prosulfuron?, pyridafol?, pyridate?,
quinmerac?, quinoclamine'?, quizalofop-p-ethyl'?, rimsulfuron?, secbumeton?, siduron?, simazine'?, simetryn?,
sulcotrione?, sulfentrazone?, sulfometuron-methyl?, sulfosulfuron?, tebuthiuron?, tembotrione?, tepraloxydim?, terbacil’,
terbufos!, terbumeton?, terbuthylazine'?, terbutryn'?, thidiazuron?, thifensulfuron-methyl?, thiobencarb?, topramezone?,
traloxydim E?, traloxydim Z?2, triasulfuron?, tribenuron-

-methyl?, trifluralin, triflusulfuron-methy?, tritosulfuron?

Regulatory
wzrostu (4)

flumetralina!, forchlorfenuron?, paklobutrazol'?, trineksapak etylowy?

Growth flumetralin', forchlorfenuron?, paclobutrazol'?, trinexapac-ethyl?
regulators (4)

Inne (3) anthrachinon?, butoksyd piperonylu?, mefenpyr dietylowy?
Others (3)  |anthraquinone?, piperonyl butoxide?, mefenpyr-diethyl?

'GC/MS/MS, LC/MS/MS

Nastepnie dodano 10 ml acetonitrylu i wytrzasano 1 minutg.
Po tym dodano sole buforujace (4 g MgSO,, 1 g NaCl, 1 g
uwodnionego cytrynianu trisodu oraz 0,5 g uwodnionego
wodorocytrynianu disodu). Probke wytrzasano 1 minute,
odwirowano przez 5 minut przy 4500 obr./min. Warstwe
organiczng przeniesiono do probdwki polipropylenowej, po
czym oczyszczano technikg dyspersyjnej ekstrakcji do fazy
statej (d-SPE, ang. dispersive solid phase extraction) stosujac
nastgpujace mieszaniny sorbentéw: (i) 10 mg PSA/150 mg
MgSO, (ang. primary-secondary amine, pierwszo-drugo-
rzedowa amina/bezwodny siarczan magnezu); (ii) 25 mg
PSA/2,5 mg GCB (ang. graphitized carbon black, sadza gra-
fitowana)/150 mg MgSO,; (iii) 50 mg PSA/50 mg Chlorofil-
tr/150 mg MgSO,. Cato$¢ wytrzasano, po czym odwirowa-
no warstwe organiczng i przeniesiono bezposrednio do fio-
lek (w przypadku analizy LC-MS/MS) lub oddestylowano
na wyparce prozniowej i suchg pozostato$¢ rozpuszczono
w 2 ml mieszaniny heksan/aceton (9:1, v/v) (w przypadku
analizy GC-MS/MS). Schemat przygotowania probek piwa
do badan przedstawia rysunek 1.

Oznaczenie jakosciowe i ilosciowe wykonano technika
chromatografii gazowej i cieczowej sprz¢zonej z tandemo-
wa spektrometrig mas. Do analizy pozostatosci §.o0.r. tech-
nika chromatografii gazowej zastosowano chromatograf
Agilent 7890A (Agilent Technologies, PaloAlto, CA, USA)
polaczony ze spektrometrem mas z trzema kwadrupolami
Agilent 7000B. Separacji analitow dokonano na kolumnie
HP-5MS (30 m x 0,25 mm % 0,25 pm film) i oznaczono
w specyficznych warunkach fragmentacji MS/MS, ktore
zoptymalizowano indywidualnie dla kazdej z analizowa-
nych substancji. Objetos¢ wstrzykiwanej probki wynosita

2 pl. Zastosowano nastgpujacy program temperaturowy
pieca: 70°C => 25°C/min => 150°C => 3°C/min => 200°C
=> §°C/min => 280°C (izoterma 10,0 min). Analiza jednej
probki trwata 42,25 min. Jako gaz nosny uzyto hel o prze-
ptywie 2,1 ml/min. Jonizacj¢ probki przeprowadzono za
pomocy strumienia elektonow (EI, ang. electron ionisation)
(energia jonizacyjna 70 eV). Jako gaz kolizyjny wykorzy-
stano azot. Temperatura linii transferowej, zrodla jonow
i dwdch kwadrupoli wynosity odpowiednio 280°C, 300°C,
180°C, 180°C.

Do analizy pozostatosci §.o.r. technikg chromatogra-
fii cieczowej zastosowano chromatograf Eksigent Ultra
LC-100 (Eksigent Technologies, Dublin, CA, USA). Se-
paracj¢ analitow przeprowadzano na kolumnie KINETEX
C18 (100 mm x 2,1 mm x 2,6 um) utrzymywanej w tem-
peraturze 40°C. Objetos¢ wstrzykiwanej probki wynosita
10 pl. Jako fazg ruchoma zastosowano: 0,5% roztwor kwa-
su mrowkowego z dodatkiem 2 mmol mréwczanu amonu
w wodzie (faza A) i w metanolu (faza B). Elucj¢ gradien-
towa przeprowadzono przy natezeniu przeptywu fazy
ruchomej 0,50 ml/min, stosujac nast¢pujacy program:
0-1 min 1% fazy B => 1-12 min od 1% do 90% fazy =>
12-22 min 90% fazy B => 22-24 min od 90% do 1% fazy
B =>24-30 min 1% fazy B. Zastosowano jonizacj¢ na dro-
dze elektrorozpraszania (ESI, ang. electro spray ionization)
w trybie tworzenia jonow dodatnich, charakteryzujaca sig
nastgpujacymi parametrami: napigcie przytozone do igly
5000 V, temperatura zrodta 400°C, ci$nienie gazow: wspo-
magajacego rozpylania 60 psi, pomocniczego 50 psi, osto-
nowego 30 psi. Jako gaz rozpraszajacy i kolizyjny wyko-
rzystano azot.
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Ekstrakcja Izolacja
Extraction Isolation

Sole buforujace

Buffering salts
4gMgSo,, 1 g NaCl
1gNa,C,H.0,  2H,0

0,5g Na,HCH.0,- 1,5 H,0

10 g prébki
10 g sample
10 ml ACN

10 ml acetonitrile

1 min wstrzasanie
5 min wirowanie
1 min shake

1 min wstrzasanie
1 min shake

5 min centrifuge

Rys. 1. Schemat przygotowania probek piwa
Fig. 1. Scheme of sample preparation of beer

Wyniki i dyskusja / Results and discussion

Prawidtowe przygotowanie probki ma zasadnicze znacze-
nie, gdyz determinuje jako$¢ i wiarygodno$é wyniku ozna-
czenia. Przygotowanie cieklej probki piwa stanowito wielo-
etapowg procedure analityczng.

Ze wzgledu na rozng zawarto$¢ substancji interferu-
jacych badanej matrycy oraz zréznicowane wlasciwosci
fizykochemiczne badanych analitow optymalizacja wyma-
gala indywidualnego podejscia. Oznaczane s.cz. wykazuja
bardzo zréznicowana: polarnos¢ (od polarnego wamidotio-
nu, log P = —4,2 do niepolarnego pirydalilu, log P = §,1),
rozpuszczalno$¢ (od najmniej rozpuszczalnej deltametry-
ny, log S = -3,7 do najbardziej rozpuszczalnego acefatu,
log S = 5,9) oraz lotnos$¢ (od nielotnego fluchinkonazolu,
log V.P.=-5,19 do dichlorfosu, log V.P. = 3,32). Analizowa-
ne zwigzki naleza do ponad 50 r6znych grup chemicznych
(benzimidazole, chloroorganiczne, fosforoorganiczne, pyre-
troidy, triazole i inne), a ich masy czasteczkowe wynosza
od 141,13 g/mol (metamidofos) do 745,99 g/mol (spinosyn
D) (PPDB 2021). Dodatkowym wyzwaniem byto poddanie
analizie zwigzkdw, ktore sa nietrwate termicznie (kaptan czy
folpet), jak i niestabilne przy okreslonym pH (w Srodowisku
zasadowym dichlofluanid czy tolilofluanid, a w srodowisku
kwasnym amitraz czy karbosulfan) lub zatrzymujace sig
na powierzchni sorbentow stosowanych do oczyszczania
(PSA, GCB) (chlorotalonil, dichlofluanid, tolilofluanid).

W niniejszej pracy wykorzystano technikg ekstrakcji
acetonitrylem, nastgpnie izolacj¢ z dodatkiem soli buforu-
jacych, po czym oczyszczenie ekstraktu za pomocg dysper-
syjnej ekstrakcji do fazy statej (Anastassiades i wsp. 2003).

Wybér odpowiedniego sorbentu byt kluczowy dla osig-
gniecia skutecznego oczyszczania z substancji interferu-
jacych ze ztozonej, ciektej matrycy piwnej (Lozowicka
i wsp. 2016). Podstawowym ograniczeniem uzycia wybra-
nych pojedynczych sorbentow jest zatrzymywanie analitow
na ich powierzchni. Chcac roéwnoczesnie oznaczy¢ wiele
zwiazkow, zastosowano kombinacj¢ sorbentéw o zrdznico-

Oczyszczanie Analiza
Clean up Analysis

Sorbenty
Sorbents
PSA + MgSO,

Chromatografia
gazowa i cieczowa
GC-LC/MS/MS
Gas and liquid
chromatography
GC-LC/MS/MS

1 min wstrzasanie
5 min wirowanie
1 min shake
5 min centrifuge

wanych wlasciwosciach sorpcyjnych. Do badan wytypowa-
no trzy rodzaje sorbentéw i zastosowano ich odpowiednie
kombinacje: (i) 10 mg PSA/150 mg MgSO,, (ii) 25 mg PSA
/2,5 mg GCB/150 mg MgSO,, (iii) 50 mg PSA/50 mg Chlo-
rofiltr/150 mg MgSO,. Pierwszo-drugorzgdowa amina (PSA,
ang. primary-secondary amine) jest najczesciej stosowanym
sorbentem o stabych wlasciwosciach anionowymiennych
w celu usunigcia kwasow organicznych, niektorych cukrow,
kwaséw tluszczowych i niektorych pigmentdéw (Lozowic-
ka i wsp. 2019). Sadza grafitowana (GCB, ang. graphitized
carbon black) znajduje zastosowanie podczas usuwania po-
lifenoli, steroli, czy naturalnie wystepujacych pigmentéw
(Hrynko 1 wsp. 2019). Wykazuje ona silne powinowactwo
do czasteczek plaskich, z tego tez powodu do oczyszczania
ekstraktu podczas oznaczania migdzy innymi takich zwiaz-
kéw, jak: chlorotalonil, heksachlorobenzen (HCB), kuma-
fos, kwintocen, terbufos, czy tiabendazol, ktore ulegaja
adsorpcji na GCB ze wzgledu na swoja planarng budowe
musi by¢ wykorzystywana z wielkg precyzja (Anastassiades
i wsp. 2003). Chlorofiltr, stosunkowo nowy sorbent polime-
rowy do selektywnego usuwania naturalnie wystepujacych
pigmentow, bez utraty polarnych pestycydow aromatycz-
nych jest alternatywga dla sorbentéw na bazie wegla aktyw-
nego (Walorczyk i wsp. 2015; Rutkowska i wsp. 2018).
Zastosowanie drugiej kombinacji (PSA/GCB/MgSO,)
spowodowato wzrost efektywnosci oczyszczania probki po-
przez usunigcie substancji interferujacych (okoto 20% ba-
danych pestycydéw wykazalo wartosci ME poza zakresem
—20% < ME < 20%), z drugiej strony dla okoto 120 analizo-
wanych substancji uzyskano nieakceptowalne wartosci odzy-
skow (40% > odzysk > 140%). W przeprowadzonych eks-
perymentach zastosowanie mieszaniny trzeciej (PSA/Chlo-
rofiltr/MgSO,) skutkowalo uzyskaniem nieakceptowalnych
warto$ci odzyskow dla 10 analizowanych zwiazkow, zarowno
w przypadku piwa jasnego, jak i ciemnego. Natomiast 30%
badanych $.o.r. uzyskato efekt matrycy poza dopuszczalnym
zakresem. Uzycie kombinacji PSA/MgSO4 byto najskutecz-
niejszym rozwigzaniem. Zastosowanie tej kombinacji zapew-
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Rys. 3. Wplyw roznych sorbentow na efekt matrycy pestycydow

Fig. 3. Influence of different sorbents on the matrix effect

nito odzyski w akceptowalnym zakresie 40-70% dla 31 i 38
zwiazkéw, 70-120% dla 445 1 435 zwiazkéw, 120-140%
dla 14 i 17 zwigzkdw, odpowiednio dla probek piwa jasnego
i ciemnego. Wigkszo$¢ analizowanych $.o.r. (okoto 80%)
charakteryzowata si¢ nieistotnym efektem matrycy (—20% <
ME < 20%) (SANTE/12682/2019). Wptyw badanych kom-
binacji sorbentéw na odzysk oraz efekt matrycy w probkach
piwa jasnego i ciemnego przedstawiono na rysunku 2 i 3.
Walidacj¢ opracowanej metody przeprowadzono w opar-
ciu o przewodnik SANTE (SANTE/12682/2019). Para-
metry, takie jak poprawno$¢ i precyzja, wyrazone za po-
moca $redniego odzysku i wzglednego odchylenia stan-
dardowego (RSD) pozwolity na ocen¢ wydajnosci metody.

Odzyski sklasyfikowano na pigciu poziomach: poziom 1:
< 40%; poziom 2: 40—-70%, poziom 3: 70—-120%, poziom 4:
120-140% oraz poziom 5: > 140%. Zgodnie z kryteriami
przewodnika SANTE metod¢ mozna zastosowa¢ do badan,
gdy warto$ci odzyskow mieszczg si¢ w zakresie 70—120%,
a precyzja jest mniejsza od 20%. W przypadku wielopozo-
statosciowych metod, odzysk w przedziale 40—70% oraz
120—140% jest akceptowalny, pod warunkiem spelnienia
pozostatych parametréw walidacyjnych.

W przeprowadzonych badaniach $rednie odzyski dla
wickszos$ci analizowanych $.0.r. miescily si¢ w granicach
71,5-114,2% ze wzglednym odchyleniem standardowym
ponizej 17% w badanym zakresie stezen 0,005—0,500 mg/kg.
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Czes$¢ analizowanych zwigzkow charakteryzowata si¢ odzy-
skami w zakresie od 59% (kaptafol, kaptan) do 67% (ome-
toat, tiametoksam) oraz 121% (fluopyram, tiofanat metylo-
wy) do 125% (paraokson metylowy i etylowy) i dobrymi
pozostatymi parametrami.

Efekt matrycy okre$lono na podstawie stosunku licz-
bowego wspotczynnikow kierunkowych liniowych row-
nan regresji krzywych kalibracyjnych przygotowanych
w matrycy i rozpuszczalniku. Efekt matrycy sklasyfikowano
w trzech kategoriach: miekki (—20% < ME < 20%), $redni
(20% < ME < 50% i —20% > ME >—50%) oraz silny (—50%
> ME > 50%) (Rutkowska i wsp. 2019). Dla okoto 80% ba-
danych $.o0.r. w probkach piwa jasnego i ciemnego uzyskane
warto$ci efektu matrycy byly nieistotne. Pozostate zwigzki
wykazaty efekt matrycy w zakresie od —55% (tiabendazol)
do —24% (metobromuron) oraz od 24% (etion) do 51% (me-
tamidofos).

Zoptymalizowana metod¢ wdrozono do rutynowych
badan jednoczesnego oznaczenia szerokiego spektrum
$.0.r. pochodzacych z réznych grup chemicznych w piwie
jasnym oraz ciemnym. Przebadano 10 probek piwa o zroz-
nicowanym sktadzie, w 2 probkach (20% przebadanych pro-
bek piwa) sposrod 490 substancji czynnych $.0.r., wykryto
3 zwiazki z grupy fungicydow: boskalid (0,006 mg/kg),
dimetomorf (0,007 mg/kg) oraz tiofanat metylowy
(0,005 mg/kg).

Jednakze pomimo opracowania szeregu procedur ana-
litycznych, umozliwiajacych jednoczesna izolacje $.o.r.
o zroznicowanej budowie chemicznej i wlasciwosciach fi-
zykochemicznych z materiatu roslinnego, biologicznego
czy Srodowiskowego, nadal wystepuja problemy dotyczace
zardwno przygotowania probek, jak i ich analizy. Niejedno-
krotnie sa one zwigzane z obecnos$cig w probkach zrdznico-
wanej matrycy, zawierajacej zwiazki, ktore mogg interfero-
wac z analitami, wptywajac na jako$¢ oznaczen analitycz-
nych. Ponadto niska zawarto$¢ §.o.r. w zywno$ci wymaga
wzbogacenia wyizolowanych zwiazkéw z matrycy, co
wydhuza procedure przygotowania probek. Niezbedne jest
wigc ciggle udoskonalanie stosowanych metod i opracowy-
wanie nowych, ktore w sposob szybki, prosty, skuteczny
i bezpieczny dla $rodowiska umozliwiatyby oznaczanie
w jednym toku analitycznym $.0.r. z r6znych grup chemicz-
nych w zréznicowanej matrycy.

Literatura / References

W aktualnie dostepnej literaturze naukowej brak jest
badan odnoszacych si¢ do probek rzeczywistych. Dotych-
czasowe publikacje opieraja si¢ jedynie na opracowaniu
metody oznaczania $.0.r. w probkach piwa oraz jej peinej
walidacji, jednakze nie podejmuja oceny zoptymalizowa-
nej metody w badaniach rutynowych. Hengel i wsp. (2016)
przeprowadzili walidacje metody 72 s.cz. §.0.r. w probkach
piwa, ktore stosowane s3 w komercyjnej produkcji chmie-
lu, uzyskujac akceptowalne parametry. Lopez i wsp. (2020)
W swojej pracy opisuja pelng walidacje metody 14 anali-
tow w napojach roslinnych w tym w piwie, a Omote 1 wsp.
(2006) przeprowadzili walidacje 277 s.cz. §.0.r. w piwie ba-
zujac na metodzie LLE.

W literaturze mozna odnalez¢ réwniez prace dotycza-
ce trwalosci pestycydéw w procesie produkcji piwa. Inoue
i wsp. (2011) badali zachowanie 300 s.cz. $.0.r. na kazdym
etapie warzenia piwa i w wyniku przeprowadzonych pro-
cesOw wiekszo$¢ pestycydow nie zostata wykryta w pro-
dukcie koncowym. Dusek i wsp. (2018) po wzbogaceniu
probek chmielu 58 s.cz. $.o0.r. stwierdzili obecno$¢ pozo-
stato$ci termostabilnych pestycydow, takich jak: azoksy-
strobina, boskalid, dimetomorf, flonikamid, imidachlopryd,
mandipropamid, mychlobutanil i tiametoksam w powsta-
tym piwie. Walsh 1 wsp. (2016) aplikowali szyszki chmielu
11 s.cz. $.0.1., a nastepnie ocenili obecno$¢ dwoch pestycy-
dow wprodukciekoncowym, tj. bifenazatu (0,06-26,48 ng/ml)
i boskalidu (0,21-17,27 ng/ml).

Whioski / Conclusions

1. W procesie optymalizacji metody wybrano sorbent skta-
dajacy si¢ z mieszaniny 10 mg PSA/150 mg MgSO,,
co pozwolito na najefektywniejsze oczyszczanie cieklej
matrycy (piwa jasnego i ciemnego).

2. Zoptymalizowana procedura umozliwita oznaczanie
pozostatosci 490 substancji czynnych $.0.r. na poziomie
> 0,005 mg/kg z zachowaniem akceptowalnych parame-
trow walidacyjnych.

3. Opisang metod¢e wdrozono do badan rutynowych, po-
szerzajac spektrum monitorowania zanieczyszczen $.0.1.
w produktach spozywczych.
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