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Development and evaluation of the method for the determination
of pesticide residue in the leaves

Opracowanie i optymalizacja metody oznaczania
pozostatosci srodkdw ochrony roslin w lisciach

Bozena tozowicka, Ewa Rutkowska, Izabela Hrynko, Magdalena Jankowska, Piotr Kaczynski

Summary

The aim of this study was to evaluate the multiresidue method for the determination of 160 pesticides residues in leaves based on
matrix solid phase dispersion (MSPD) in terms of type of sample weight, sorbent and extracting solvent. The optimum parameters
were 2 g of a sample with 4 g of florisil as a sorbent. The pesticides were extracted using two solvent mixtures: hexane/acetone
(8:2, v/v) and ethyl ether/acetone (8:2, v/v). Pesticides were analysed by gas chromatography (GC) with dual detection system:
electron capture (EC) and nitrogen-phosphorus (NP). The average recoveries for most compounds were in the range 70.0-119.8% and
the relative standard deviations (RSDs) were equal or lower than 18.2%. The method allowed the determination of very low
concentration levels (0.01 mg/kg) and has been applied to routine analysis, especially monitoring organic crops.
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Streszczenie

Celem badan byta optymalizacja metody oznaczania 160 substancji czynnych srodkéw ochrony roslin w lisciach owocow i warzyw,
opartej na rozproszeniu matrycy na fazie statej (MSPD — matrix solid phase dispersion) obejmujgca dobdr takich parametréw, jak:
masa probki, rodzaj fazy rozpraszajacej i sorbentu na etapie oczyszczania, eluentow i proporcji ich objetosci. Optymalne warunki
otrzymano stosujgc rozproszenie 2 g probki lisci na 4 g aktywnego florisilu oraz elucje mieszaninami po 15 ml heksan/aceton (8:2, v/v)
oraz eter etylowy/aceton (8:2, v/v). Substancje czynne oznaczono technikg chromatografii gazowej w dualnym systemie detekcji:
wychwytu elektronéw (EC — electron capture) i azotowo-fosforowym (NP — nitrogen-phosphorus). Srednie odzyski dla wiekszosci
zwigzkéw miescity sie w granicach 70,0-119,8%, a wzgledne odchylenie standardowe 0,2-18,2% w badanym zakresie stezen
(0,01-5,00 mg/kg). Opracowana metoda pozwolita na oznaczenie niskich poziomoéw stezen analitow (0,01 mg/kg) i zostata zaadop-
towana do badan rutynowych wykonywanych w laboratorium, w szczegélnosci monitorowania ptodéw ekologicznych.

Stowa kluczowe: MSPD; liscie; pozostatosci pestycydow; chromatografia gazowa; metoda analityczna
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Wstep / Introduction

Rolnictwo ekologiczne jest systemem produkcji rolnej,
opartym na wykorzystaniu naturalnych procesow
zachodzacych w obrebie gospodarstwa, ktore wyklucza
stosowanie syntetycznych pestycydow. Obecnos$¢ pozo-
statosci tych substancji moze $wiadczy¢ o ich zastoso-
waniu w procesie produkcji (Szymona 2012). Badania
monitoringowe prowadzone w ostatnich latach w Unii
Europejskiej, w tym w Polsce, potwierdzily obecno$é
pozostato$ci $rodkow ochrony roélin ($.0.r.) niedozwo-
lonych w produktach ekologicznych (Gnusowski i wsp.
2012). Kontrola pozostatosci $.0.r. jest w tym przypadku
jednym z glownych eclementow majacych na celu
weryfikacje gospodarstw ekologicznych.

W lisciach roslin, w poré6wnaniu z owocami, nastgpuje
wyzsza kumulacja substancji pochodzacej z aplikacji $.o.r.
przeciwko agrofagom, czgsto wynikajaca z wigkszej po-
wierzchni sorpcyjnej. Dlatego badania liSci sa miaro-
dajnym wskaznikiem potwierdzenia zastosowania $.0.r.,
nawet po dokonaniu zbioru owocow. Jest t0 Szczegolnie
istotne w przypadku owocow i warzyw charakteryzujacych
si¢ krotkim okresem wegetacji (np. truskawki, salata).

W literaturze niewiele jest doniesien opisujacych
metody analityczne oznaczania pozostalosci $.o.r. w lis-
ciach owocow i warzyw, a opublikowane prace dotycza
glownie badan w lisciach jadalnych: boé¢winy (Rosa i wsp.
2008 ), sataty (Itoiz i wsp. 2012), szpinaku (Tanaka i wsp.
2007; Pan i Liang 2008) czy kapusty (Zhang i wsp. 2007;
Chowdhury i wsp. 2013).

W celu monitorowania pozostatosci $.o.r. niezbgdna
jest metoda analityczna umozliwiajaca oznaczenie szero-
kiego spektrum analitow. Wybor odpowiedniej procedury
oznaczania pozostalosci pestycydow zalezy gléwnie od
rodzaju materialu roslinnego poddanego badaniom oraz
struktury chemicznej oznaczanego pestycydu. Trudnosci
analityczne wynikajg takze z faktu, iz pozostatosci $.o.r.
wystepuja w bardzo niskich stezeniach.

Liscie stanowia niezwykle trudng matryce¢ do badan ze
wzgledu na zawarto$¢ w nich naturalnych pigmentéw, np.
chlorofilu, dlatego w celu eliminacji interferentow oraz
unikniecia efektu matrycy niezwykle istotne jest wlasciwe
przygotowanie probki do badan. Oznaczanie pozostatosci
to proces zlozony i skladajacy si¢ z kilku kluczowych
etapow: ekstrakcji, oczyszczania ekstraktu oraz jakos$cio-
wego 1 iloSciowego oznaczania analitu odpowiednia tech-
nika instrumentalng.

Celem pracy bylo zoptymalizowanie metody oznacza-
nia pestycydow w lisciach opartej na rozproszeniu matrycy
na fazie statlej (MSPD — matrix solid phase dispersion)
(Barker 2007; Lozowicka i wsp. 2013) z wykorzystaniem
techniki chromatografii gazowej z detekcja wychwytu
elektronéw oraz termojonowa (GC/ECD — gas chromato-
graphy/electron capture detector i GC/NDP — gas chroma-
tography/nitrogen-phosphorus detector).

Materiaty i metody / Materials and methods

Materiat do badan stanowity probki lisci truskawek
wolne od pozostalo$ci §.0.r., ktdére wzbogacono 160 sub-

stancjami czynnymi (s.cz.) z grupy insektycydow, akary-
cydow (85 s.cz.), fungicydow (58 s.cz.) oraz herbicydow
(17 s.cz.) (tab. 1).

Walidacje opracowanej metody przeprowadzono
w oparciu o kryteria okreslone w przewodniku SANCO
(2011). Odzysk obliczono wedlug wzoru:

F=9.100%
Cy

¢y —ilo$¢ zwiazku dodana do probki [mg/kg],
C, — ilo$¢ zwigzku wykryta [mg/kg].

Doktadno$¢ i precyzj¢ wyznaczono na postawie analizy
probek wzbogaconych na trzech poziomach stezen
w zakresie 0,01—5,00 mg/kg. W tym celu zmielone liscie
truskawek (2,0 g), wzbogacono substancjami czynnymi, po
czym dokladnie wymieszano i pozostawiono na okolo
30 minut, po czym postgpowano zgodnie z nizej podanym
opisem metody.

W celu uzyskania homogenicznej, sypkiej mieszaniny
4,0 g fazy rozpraszajacej (florisilu) i 2,0 g probki lisci
truskawek utarto w mozdzierzu. Nastgpnie naniesiono na
uprzednio przygotowana szklanag kolumng¢ chromato-
graficzng zawierajacg zwitek waty bawehiano-wiskozo-
wej, bezwodny siarczan sodu (~5,0 g) i zel krzemionkowy
(~2,5 g). Anality ze zlozonej matrycy lisci truskawek
wyizolowano przy pomocy dwoch mieszanin rozpuszczal-
nikéw: 15 ml heksan/aceton (8:2, v/v) oraz 15 ml eter
etylowy/aceton (8:2, v/v). Otrzymany eluat zatgzono na
wyparce prozniowej, a suchg pozostatos¢ rozpuszczono
w 2 ml heksan/aceton (9:1, v/v). W zwigzku z niewystar-
czajacym usunieciem ucigzliwych substancji z matrycy,
tak uzyskany ekstrakt poddano dodatkowemu oczysz-
czaniu.

Na szklang kolumn¢ chromatograficzng wypetiona
bezwodnym siarczanem sodu (~4,0 g) i zelem krzemion-
kowym (~4,0 g), zwilzona 10 ml mieszaniny heksan/
aceton (8:2, v/v) naniesiono 1,7 ml ekstraktu. Anality
eluowano odpowiednio: 10 ml heksan/aceton (8:2, v/v)
i dwukrotnie 10 ml aceton/toluen (2:1, v/v). Uzyskany
eluat oddestylowano do sucha, a suchg pozostatos¢
rozpuszczono w 1,7 ml mieszaniny heksan/aceton (9:1,
v/v), po czym przeniesiono do fiolki. Schemat przygoto-
wania probki lisci truskawek do badan pozostalosci §.o.r.
przedstawiono na rysunku 1.

Oznaczenie jakoSciowe 1 iloSciowe wykonano na
chromatografie gazowym Agilent 7890 A wyposazonym
w autosampler Agilent 7683 B, sterowany za pomoca
oprogramowania ChemStation (wersja Rev. A. 20.02).
Separacj¢ analitow przeprowadzono na kolumnie HP-5
(30 m x 0,32 mm x 0,50 pm film) podiaczone;j
jednoczesnie do detektora azotowo-fosforowego (NPD —
nitrogen-phosphorus detector) oraz wychwytu elektronow
(ECD - electron capture detector) za pomocg uniwer-
salnego Y-splittera. Zastosowano nastgpujacy program
temperaturowy pieca: temperatura poczatkowa 120°C —
16°C/min — 190°C — 8°C/min — 230°C — 18°C/min
— 285°C (izoterma 13,57 min); faczny czas analizy
— 26 minut. Badane zwiazki identyfikowano na podstawie
czasOW retencji wzorcOw poprzez zastosowanie metody
wzorca zewnetrznego.
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Tabela 1. Oznaczane substancje czynne $.0.r. wraz z zakresem st¢zen
Table 1. Determined active substances with concentration range

Grupa
chemiczna
Chemical group

Substancja czynna
Active substance

Fungicydy
Fungicides
(58)

azaconazole* (0,02—1,0); azoxystrobin* (0,01-0,5); benalaxyl (0,03—1,5); bitertanol (0,03—1,5); boscalid (0,02—1,0);
bromuconazole (0,04—2,0); bupirimate (0,01-0,5); captan (0,01-0,5); chlorothalonil (0,01-0,5); cymoxanil
(0,08-3,5); cyproconazole* (0,06—3,0); cyprodinil (0,01-0,5); dichlofluanid (0,01-0,5); dicloran (0,02—1,0);
difenoconazole (0,05-2,5); dimethomorph* (0,01-0,5); dimoxystrobin* (0,01-0,5); diniconazole (0,02—1,0);
diphenylamine (0,05-2,5); epoxiconazole (0,02—1,0); fenamidone (0,05-2,5); fenarimol (0,01-0,5); fenhexamid*
(0,05-2,5); fenpropimorph* (0,05-2,5); fludioxonil (0,03—1,5); fluquinconazole (0,02—1,0); flusilazole (0,02—1,0);
flutriafol* (0,05-2,5); folpet (0,05—-2,5); hexaconazole (0,02—1,0); imibenconazole* (0,02—1,0); iprodione (0,05-2,5);
iprovalicarb (0,03—1,5); kresoxim-methyl (0,02—1,0); mepanipyrim (0,03—1,5); metconazole* (0,05-2,5);
metalaxyl-M (0,05-2,5); myclobutanil* (0,02—1,0); oxadixyl* (0,03—1,5); paclobutrazol (0,06—3,0); penconazole
(0,02—1,0); picoxystrobin* (0,05-2,5); prochloraz* (0,02—1,0); procymidone (0,01-0,5); propiconazole (0,06—3,0);
pyraclostrobin (0,05-2,5); pyrazophos (0,02—1,0); pyrimethanil (0,02—1,0); quinoxyfen (0,02—1,0); tebuconazole
(0,04-2,0); tecnazene (0,01-0,5); tetraconazole (0,02—2,0); tolclofos-methyl (0,02—1,0); tolylfluanid* (0,01-0,5);
triadimefon (0,01-0,5); triadimenol (0,06—3,0); trifloxystrobin (0,01-0,5); vinclozolin (0,01-0,5)

Herbicydy
Herbicides
7)

acetochlor* (0,05-2,5); atrazine* (0,01-0,5); chlorpropham (0,05-2,5); clomazone (0,05-2,5); fluazifop-p-butyl
(0,04-2,0); lenacil* (0,04—2,0); metazachlor (0,05-2,5); metribuzin* (0,01-0,5); napropamide* (0,03—1,5); nitrofen
(0,01-0,5); pendimethalin (0,02—1,0); prometryn* (0,01-0,5); propachlor (0,03—1,5); propham (0,05-2,5);
propyzamide (0,03—1,5); simazine (0,01-0,5); trifluralin (0,01-0,5)

Insektycydy

i akarycydy
Insecticides
and acaricides
(85)

acetamiprid (0,01-0,5); acrinathrin (0,03—1,5); aldrine (0,01-0,5); alpha-cypermethrin (0,01-0,5); alpha-endosulfan
(0,01-0,5); alpha-HCH (0,01-0,5); azinphos-ethyl* (0,01-0,5); azinphos-methyl* (0,01-0,5); beta-cyfluthrin
(0,03—1,5); beta-endosulfan (0,01-0,5); beta-HCH (0,01-0,5); bifenthrin* (0,02—1,0); bromophos-ethyl (0,01-0,5);
bromophos-methyl (0,01-0,5); bromopropylate (0,01-0,5); buprofezin (0,02—1,0); cadusafos (0,01-0,5); carbaryl*
(0,05-2,5); carbofuran (0,05-2,5); chlorfenvinphos* (0,01-0,5); chlorpyrifos (0,01-0,5); chlorpyrifos-methyl
(0,01-0,5); coumaphos (0,03—1,5); cyfluthrin (0,05-2,5); cypermethrin*(0,05-2,5); DEET* (0,05-2,5); deltamethrin
(0,05-2,5); diazinon (0,01-0,5); dicofol (0,02—1,0); dieldrin (0,01-0,5); dimethoate* (0,01-0,5); endosulfan-sulfate
(0,01-0,5); endrin* (0,01-0,5); esfenvalerate (0,04—2,0); ethion* (0,01-0,5); fenazaquin (0,02—1,0); fenchlorphos*
(0,01-0,5); fenitrothion (0,01-0,5); fenpropathrin (0,03—1,5); fenthion* (0,01-0,5); fenvalerate* (0,04—2,0); fipronil*
(0,01-0,5); formothion* (0,01-0,5); gamma-HCH (lindane)* (0,01-0,5); HCB (0,01-0,5); heptachlor (0,01-0,5);
heptachlor-epoxide (0,01-0,5); heptenophos (0,01-0,5); hexythiazox (0,1-5,0); indoxacarb* (0,03—1,5); isofenphos*
(0,01-0,5); isofenphos-methyl (0,01-0,5); lambda-cyhalothrin* (0,02—1,0); malaoxon (0,01-0,5); malathion*
(0,01-0,5); mecarbam (0,01-0,5); methacrifos (0,02—1,0); methidathion (0,01-0,5); metazachlor (0,05-2,5);
methoxychlor (DMDT) (0,02—-1,0); o,p’-DDT* (0,01-0,5); p,p’-DDD (0,01-0,5); p,p’-DDE (0,01-0,5); p,p’-DDT
(0,01-0,5); paraoxon-ethyl (0,01-0,5); paraoxon-methyl (0,01-0,5); parathion-ethyl (0,01-0,5); parathion-methyl
(0,01-0,5); permethrin (0,05-2,5); phorate* (0,02—1,0); phosalone (0,01-0,5); phosmet (0,04-2,0); pirimicarb
(0,01-0,5); pirimiphos (0,01-0,5); pirimiphos-methyl (0,01-0,5); profenofos (0,02—1,0); propoxur (0,03—1,5);
pyridaben (0,05-2,5); pyriproxyfen (0,03—1,5); quinalphos (0,02—1,0); tebufenpyrad* (0,03—1,5); tetrachlorvinphos*
(0,02-1,0); tetradifon (0,01-0,5); triazophos (0,01-0,5); zeta-cypermethrin (0,01-0,5)

*substancje czynne z odzyskami < 70% — active substance with recoveries < 70%
W nawiasach podano zakres stgzei w mg/kg — In brackets the concerntration range were given in mg/kg

szklana kolumna chromatograficzna
4 g florisilu glass column chromatography
4 g of florisil |][||:> 15 ml h/a (8:2, viv)
15 ml ee/a (8:2, v/v)

2 g probki lisci
2 g leaves sample

a— aceton — acetone; ee — eter etylowy — ethyl ether;
h — heksan — hexane; t — toluen — toluene

rozcieranie

oczyszczanie

blending clean-up

szklana kolumna chromatograficzna
glass column chromatography
10 ml h/a (8:2, viv)
2 x 10 ml a/t (2:1, viv)

kolumna
column

analiza GC
GC analysis

detektor NP
NP detector

Rys. 1. Schemat przygotowania probki lisci
Fig. 1. Scheme of leaves sample preparation
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Wyniki i dyskusja / Results and discussion

Optymalizacji poddano takie parametry, jak: masa
probki, rodzaj fazy rozpraszajacej 1 sorbentu do
oczyszczania, eluenty i ich sktad objgtosciowy na posz-
czegblnych etapach analizy wykorzystujac metode MSPD
(matrix solid phase dispersion) (rys. 2).

Pierwszym badanym parametrem optymalizacji metody
byla masa probki. W tym celu przeprowadzono trzy
eksperymenty z wykorzystaniem nawazek: 2, 51 10 g.
Zadawalajace  parametry na  wszystkich  etapach
prowadzonej analizy uzyskano dla najmniejszej (2 g) na-
wazki.

Kolejnym poddanym optymalizacji parametrem byt
rodzaj fazy rozpraszajacej, ktorej wlasciwosci warunkuja
proces adsorpcji zwigzkow. Do badan wykorzystano
aktywowane w temperaturze 600°C dwie fazy
rozpraszajace: florisil (60—100 mesh) i zel krzemionkowy
(230-400 mesh) oraz tlenek glinu (63—200 mesh) akty-
wowany w temperaturze 130°C. Zastosowanie zelu
krzemionkowego spowodowalo uzyskanie odzyskow
ponizej 40% dla trzydziestu pigciu zwigzkow, a tlenku
glinu dla wigkszo$ci analizowanych zwigzkow. Uzycie
florisilu pozwolilo na uzyskanie odzyskow analitow
mieszczacych sie¢ w akceptowalnym zakresie 70-120%.

Dobor odpowiedniego rozpuszczalnika ekstrahujacego,
ktory wplywa na efektywnos$¢ 1 selektywno$¢ procesu
ekstrakcji, byl zadaniem najtrudniejszym ze wzglgdu na
szerokie spektrum oznaczanych zwigzkow o zrdznico-
wanych wlasciwosciach fizyko-chemicznych. Efektywnosé
procesu ekstrakcji prowadzonej w szklanej kolumnie
chromatograficznej wypehionej zelem krzemionkowym
oceniano poprzez warto$ci odzyskow, tlo matrycy oraz
obecno$¢ interferujacych pikoéw na chromatogramach.
Zastosowano rozpuszczalniki o roznej polarnosci, tj.
heksan, aceton, acetonitryl, metanol (uszeregowane wed-
lug wzrastajacej polarnosci) oraz mieszaniny rozpusz-
czalnikow: heksan/aceton (8:2, v/v), heksan/eter etylowy/
aceton (1:2:2, v/vlv), eter etylowy/aceton (8:2, v/v),
heksan/eter etylowy (2:1, v/v). Najlepsze efekty uzyskano
stosujac uklady o wzrastajacej polarnos$ci heksan/aceton
(8:2, v/v) oraz eter etylowy/aceton (8:2, v/v).

Kolejnym waznym krokiem bylo zoptymalizowanie
objetosci rozpuszczalnikow wykorzystanych do ekstrakcji
analitow (10, 15, 25 1 50 ml). Eksperyment wykazal, iz
zastosowanie dwoch mieszanin po 15 ml bylo wystar-
czajace do wyekstrahowania badanych analitow.

Wskutek niewystarczajagcego usunigcia  substancji
koelujacych obecnych w badanej matrycy, ktore stanowity
problem w podzniejszej analizie instrumentalnej, niezbedne
bylo przeprowadzenie dodatkowego oczyszczania ekstrak-
tu. Wykorzystano do tego technike adsorpcyjnej chromato-
grafii kolumnowej przy uzyciu tradycyjnej szklanej
kolumny chromatograficznej wypetnionej aktywowanym
florisilem lub zZelem krzemionkowym. Przeprowadzono
réwniez eksperyment na kolumienkach przeznaczonych do
ekstrakcji SPE (solid phase extraction) wypetnionych nie-
polarnym sorbentem oktadecylowym (C18, 500 mg/3 ml
lub 1000 mg/6 ml). Najbardziej skuteczne okazalo si¢

zastosowanie kolumny wypelionej zelem krzemion-
kowym, a optymalnym ukladem eluentéw mieszanina
heksan/aceton (8:2, v/v) w objetosci 10 ml, a nastgpnie
mieszanina 10 ml aceton/toluen (2:1, v/v).

Oznaczenie pozostalosci $.0.r. wykonano technika
chromatografii gazowej w dualnym systemie detekcji:
wychwytu elektronow (EC) i azotowo-fosforowym (NP).
Parametry statystyczne zoptymalizowanej metody wielo-
pozostatosciowej MRM (multiresidue method) sprawdzo-
no pod katem wymagan stawianych analizie pozostatosci
$.0.r. zgodnie z europejskim przewodnikiem SANCO.
W analizowanym zakresie stezen (0,01-5,00 mg/kg) dla
poszczegolnych zwigzkéw wykazano satysfakcjonujaca
liniowo$¢ metody potwierdzong  wspolczynnikiem
korelacji > 0,993. Dla wigkszos$ci zwiazkow odzysk mies-
cit si¢ w granicach 70,0-119,8%, a wzgledne odchylenie
standardowe 0,2-18,2% w badanym zakresie stezen.
Granice oznaczalnosci wynosity od 0,01 do 0,10 mg/kg.

Czgs¢ zwigzkow wykazata akceptowalne odzyski
w zakresie 42,0-69,9% (acetochlor, atrazyna, azakonazol,
azinofos metylowy i etylowy, azoksystrobina, bifentryna,
chlorfenwinfos, cypermetryna, cyprokonazol, DEET,
dimetoat, dimetomorf, dimoksystrobina, endryna, etion,
fenpropimorf, fenchlorfos, fenheksamid, fention, fen-
walerat, fipronil, flutriafol, forat, formotion, lindan,
imibenkonazol, indoksakarb, karbaryl, lambda-cyhalo-
tryna, lenacyl, malation, metkonazol, metrybuzyna, mych-
lobutanil, napropamid, o,p° DDT, oksadiksyl, piko-
ksystrobina, prochloraz, prometryna, tebufenpyrad, tetra-
chlowinfos i tolylofluanid) charakteryzujac si¢ dobrymi
pozostalymi parametrami walidacyjnymi.

W ostatnich latach mozna zaobserwowaé coraz czgst-
sze zastepowanie techniki MSPD technika QuEChERS
(quick, easy, cheap, effective, rugged and safe) do analizy
pestycydow w réznorodnych matrycach: warzywach
i owocach (Lu i wsp. 2012), sokach (Prado i wsp. 2011),
herbacie, produktach zbozowych (Kolberg i wsp. 2011)
czy przetworach mlecznych (Li i wsp. 2013). Wybdr ten
jednak, wydaje si¢ by¢ podyktowany bardziej aktualnie
obowiazujacymi trendami w analityce niz poparty
dowodami (Capriotti i wsp. 2013). Jednak w przypadku
»trudnej” matrycy jaka stanowig liscie, proponowana
metoda MSPD nie tylko pozwolita na jednoczesne
oznaczanie i potwierdzenie obecnosci szerokiego spektrum
pestycydow wywodzacych si¢ z réoznych grup chemicz-
nych uzyskujac wiarygodne wyniki analiz, ale réwniez
okazala si¢ uzyteczna w rutynowej analizie, ze wzgledu na
prostote wykonania i niskie koszty.

Zoptymalizowana metod¢ wykorzystano do analizy
76 probek: lisci aronii, brzoskwini, czere$ni, jabtoni, po-
rzeczki czarnej i czerwonej, truskawek oraz kapusty,
ogbérkow, pietruszki 1 ziemniakéw pobranych z gospo-
darstw ekologicznych, w ktérych wykryto obecnos¢ $.o.r1.
niedozwolonych do stosowania w rolnictwie ekologicznym
w zakresie stezen (0,01-2,48 mg/kg) (rys. 3). Potwier-
dzono obecno$¢ 18 zwigzkdw, z czego pozostalosci
chloropiryfosu, pirymetanilu i tetrakonazolu wystepowaty
najczescie;j.
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Rys. 2. Wptyw réznych parametrow na odzysk wybranych pestycydow. I) masa probki; IT) rodzaj fazy rozpraszajacej; I11) stosunek
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Fig. 2. Influence of different parameters on the extraction recovery. I) amount of samples; Il) type of sorbent; I11) volume ratio of: h/a
and ee/a; IV) volume of the solvent mixtures — h/a (8:2, v/v) and ee/a (8:2, v/v)
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Rys. 3. Wystepowanie pozostatosci §.0.r. w plodach rolnych
Fig. 3. Most common found pesticides in leaves

Whnioski / Conclusions b) najkorzystniejsze okazaly si¢ mieszaniny rozpusz-
czalnikow heksan/aceton oraz eter etylowy/aceton
jako eluenty,

najefektywniejsze oczyszczanie uzyskano na ko-
lumnie chromatograficznej wypetnionej zelem krze-
mionkowym wykorzystujac do elucji mieszaniny
heksan/aceton oraz aceton/toluen.

1. Opracowana metoda umozliwia oznaczanie zrdznico-
wanych pod wzgledem budowy chemicznej i mecha- C)
nizmu dzialania 160 substancji czynnych pestycydow
na niskich poziomach st¢zen w jednym toku
analitycznym z zachowaniem dobrych parametrow

walidacyjnych, spetniajac kryteria metody wielopozo- 3.

stalo$ciowe;.
W procesie optymalizacji metody analityczne;j:
a) najbardziej optymalnym rozwigzaniem jest zasto-

Zoptymalizowana metod¢ wdrozono do rutynowych
badan pozostalosci $.o.r. w probkach lisci pocho-
dzacych z gospodarstw ekologicznych.

. Przeprowadzone badania wskazuja, iz niezwykle istot-

sowanie aktywowanego florisilu jako faza rozpra-
szajaca probke o masie 2 g,

ne jest monitorowanie ekologicznych ptodéw rolnych
ze wzgledu na wykryte w nich pozostatosci $.0.r.
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