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Evaluation of multiresidue method for the determination pesticide residues
in Jerusalem artichokes (Helianthus tuberosus L.)

Optymalizacja wielopozostatoSciowej metody oznaczania pozostatosci
srodkéw ochrony roslin w topinamburze (Helianthus tuberosus L.)

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

Summary

Nowadays, there are not registered plant protection products (PPPs) for use in the cultivation of Jerusalem artichoke in our
country. The lack of protection programs makes possible misuse of PPPs in accordance with their labels. Therefore, in order to ensure
consumer safety, it becomes necessary to control the residues of PPPs in this plant. The aim of this study was to optimize the
multiresidue method based on matrix solid phase dispersion (MSPD) in terms of type of sample weight, sorbent and extracting
solvent. Experiments were carried out by fortification of artichoke blank samples with 179 active substances. 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 diethyl ether/acetone (8:2, v/v). For clean up glass chromatography column with silica gel was used.
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 71.8-117.2% and the relative standard deviations (RSDs) were
equal or lower than 19.0%. The method allowed the determination of very low concentration levels (0.005 mg/kg) and has been
applied to routine analysis.
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Streszczenie

Obecnie w kraju nie ma zarejestrowanych s$rodkéw ochrony roslin (s.o.r.) do stosowania w uprawach topinamburu. Brak
programow ochrony roslin powoduje mozliwo$¢ stosowania $.o0.r. niezgodnie z ich etykieta. W celu zapewnienia bezpieczerstwa
konsumentéw konieczna staje sie kontrola pozostatosci $.o.r. w tej roslinie. Celem pracy byta optymalizacja metody opartej na
rozproszeniu matrycy na fazie statej MSPD (matrix solid phase dispersion) obejmujgca dobdr takich parametréw, jak: rodzaj fazy
rozpraszajacej i sorbentu na etapie oczyszczania, eluentdéw i proporcji ich objetosci oraz mase préobki. Optymalne warunki otrzymano
stosujgc rozproszenie 2 g probki topinamburu i 4 g aktywnego florisilu oraz elucje mieszaninami po 15 ml heksan/aceton (8:2, v/v) oraz
eter etylowy/aceton (8:2, v/v) z kolumny wypetnionej zelem krzemionkowym. Dodatkowe oczyszczanie przeprowadzono na kolumnie
wypetnionej zelem krzemionkowym. Pestycydy 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 71,8-117,2%, a wzgledne odchylenie standardowe 0,9-19,0% w badanym zakresie stezen. Opracowana
metoda pozwolita na oznaczenie niskich pozioméw stezen analitéw (0,005 mg/kg) i zostata zaadoptowana do badan rutynowych
wykonywanych w laboratorium.

Stowa kluczowe: MSPD, topinambur, pozostatosci pestycyddw, chromatografia gazowa, metoda analityczna
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Wstep / Introduction

Stonecznik bulwiasty (Helianthus tuberosus L.), zwany
topinamburem, ziemng gruszka, karczochem jerozolim-
skim czy cytrusem poinocy jest gatunkiem z rodziny
astrowatych i pochodzi z Ameryki Poélnocnej. Cieszy sie
coraz wigkszym powodzeniem jako wartosciowe warzywo,
zwlaszcza w diecie cukrzycowe;j.

Topinambur cechuje si¢ niewielkimi wymaganiami,
ro$nie w bardzo r6éznych warunkach, jest generalnie rosling
odporna na choroby i szkodniki. Za najgrozniejsze choroby
stonecznika bulwiastego uwaza si¢ zgnilizng twardzikowa
wywolywana przez workowca (Sclerotinia sclerotiorum)
oraz rdzg stonecznika (Puccinia helianthi). Obecnie w kra-
ju brak jest zarejestrowanych $rodkéw ochrony ro$lin
(8.0.r.) do ochrony upraw topinamburu, stad istnieje ryzyko
stosowania ich niezgodnie z zaleceniami. W celu zapew-
nienia bezpieczenstwa konsumentow konieczna staje sig
kontrola pozostatosci §.0.r. w tej roslinie.

W celu monitorowania pozostatosci $.0.r. niezbedna jest
wlasciwa metoda analityczna umozliwiajaca oznaczenie
szerokiego spektrum pestycydow. Wybor odpowiedniej
procedury oznaczania pozostatosci pestycydow zalezy glow-
nie od rodzaju materiatu roslinnego poddanego badaniom
oraz struktury chemicznej oznaczanego pestycydu. Trud-
nosci analityczne wynikaja takze z faktu, iz pozostatosci
wystepuja w niskich stezeniach (rzedu 107-10° mg/kg).
Przygotowanie probki do oznaczania pozostaloSci
pestycydow jest ztozone i sktada si¢ z kilku kluczowych
etapow: ekstrakcji, oczyszczania ekstraktu oraz jakoscio-
wego 1 ilo§ciowego oznaczania analitu odpowiednia tech-
nika instrumentalna.

W zwiazku z brakiem w literaturze prac naukowych,
dotyczacych metodyk oznaczania pestycydow w topinam-
burze podjgto dziatania zmierzajace do opracowania
prostej i szybkiej procedury oznaczenia 179 substancji
czynnych (s.cz.) z grupy akarycydow, fungicydow, herbi-
cydow oraz insektycydoéw. Zoptymalizowana metoda opar-

Tabela 1. Oznaczane substancje czynne §.0.r.
Table 1. Determined of active substance

ta jest na rozproszeniu matrycy na fazie stalej (MSPD,
matrix solid phase dispersion) (Barker 2007) z wyko-
rzystaniem techniki chromatografii gazowej z detekcja
wychwytu elektroné6w oraz termojonowa. Metoda MSPD
z zastosowaniem detektoréw selektywnych stosowana jest
do ekstrakcji pestycydow z takich réznorodnych matryc,
jak: gleba (Lozowicka i wsp. 2012b), wybranych owocow
i warzyw (Navarro i1 wsp. 2002; Lozowicka 1 wsp. 2012a),
produktow zbozowych (Dorea i Sobrinho 2004), sokach
czy winie (Baohui i wsp. 2011) oraz ziotach (Tang i wsp.
2000).

Materiaty i metody / Materials and methods

Materiat do badan stanowity probki bulw topinamburu
wolne od pozostatosci $.o.r., wzbogacone substancjami
czynnymi $.0.r.

Walidacje opracowanej metody przeprowadzono w opar-
ciu o przewodnik SANCO (SANCO 2011). Doktadnosé¢
iprecyzj¢ wyznaczono na postawie analizy probek wzbo-
gaconych na trzech poziomach st¢zen: 1. 0,005-0,10 mg/kg,
II. 0,05-1,00 mg/kg i III. 0,25-5,00 mg/kg. W tym celu
uzyto zmielone bulwy topinamburu (2 g), ktére wzboga-
cono substancjami czynnymi (179 s.cz.) z grupy insek-
tycydow (81 s.cz.), fungicydéw (64 s.cz.), herbicydow
(27 s.cz.) oraz akarycydow (7 s.cz.) (tab. 1). Po dodaniu
wzorcoOw probke doktadnie wymieszano i pozostawiono na
okoto 30 minut, po czym postgpowano zgodnie z nizej
podanym opisem metody.

Do 4,0 g fazy rozpraszajacej (florisilu) dodano 2,0 g
probki bulw topinamburu i utarto w mozdzierzu w celu
uzyskania homogenicznej, sypkiej mieszaniny, ktora
naniesiono na uprzednio przygotowang szklana kolumng
chromatograficzna zawierajaca bezwodny siarczan sodu
(~5,0 g) i zel krzemionkowy (~2,5 g). Anality wyizolo-
wano przy pomocy dwoch mieszanin rozpuszczalnikow:
15 ml heksan/aceton (8:2, v/v) oraz 15 ml eter etylo-

Grupa chemiczna
Chemical group

Substancja czynna
Active substance

1

2

Akarycydy

Acaricide (7)

bromopropylate; dicofol; fenazaquin; hexythiazox; propargit; tebufenpyrad; tetradifon

Fungicydy
Fungicides (64)

azaconazole; azoxystrobin; benalaxyl; bitertanol; boscalid; bromuconazole; bupirimate; captan®; chlorothalonil;
cymoxanil; cyproconazole*; cyprodinil; dichlofluanid; dicloran; difenoconazole; dimethomorph; dimoxy-
strobin; diniconazole; diphenylamine*; epoxiconazole; fenamidone; fenarimol; fenbuconazole; fenhexamid*;
fenpropimorph; fluazynam; fludioxonil*; fluquinconazole; flusilazole; flutriafol*; folpet; hexaconazole*; ima-
zalil; imibenconazole*; iprodione; iprovalicarb; kresoxim-methyl; mepanipyrim; metconazole*; metalaxyl;
myclobutanil; oxadixyl; paclobutrazol; penconazole; pencycuron*®; picoxystrobin; prochloraz; procymidone;
propiconazole; pyraclostrobin*; pyrazophos; pyrimethanil; quinoxyfen; quintozene*; tebuconazole; tecnazene*;
tetraconazole; tolclofos-methyl; tolylfluanid; triadimefon; triadimenol; trifloxystrobin; vinclozolin; zoxamide

Herbicydy
Herbicides (27)

acetochlor; atrazine; bromacyl; chlorpropham; clomazone; cyanazine; cyprazine; dichlobenil*; diflufenican;
fluazifop-p-butyl; flurochloridone; lenacil; metamitron; metazachlor; metribuzin*; napropamide; nitrofen*; oxy-
fluorfen; pendimethalin; prometryn*; propachlor; propaquizafop; propazine; propham; propyzamide; simazine;
trifluralin
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2

Insektycydy
Insecticides (81)

acetamiprid; acrinathrin; aldrine*; alpha-cypermethrin*; alpha-endosulfan; alpha-HCH; azinphos-ethyl; azin-
phos-methyl; beta-cyfluthrin; beta-endosulfan; beta-HCH; bifenthrin*; bromophos-ethyl; bromophos-methyl;
buprofezin; cadusafos; carbaryl; carbofuran; chlorfenvinphos; chlorpyrifos; chlorpyrifos-methyl; coumaphos;
cyfluthrin; cypermethrin®*; DEET; deltamethrin; diazinon; dieldrin; dimethoate; endosulfan-sulfate; endrin;
esfenvalerate; ethion; ethoprophos; fenchlorphos; fenitrothion; fenpropathrin®*; fenvalerate*; fipronil,
formothion*; gamma-HCH (lindane); HCB*; heptachlor; heptachlor-epoxide; heptenophos; indoxacarb; isofen-
phos; isofenphos-methyl; lambda-cyhalothrin*; malaoxon; malathion; mecarbam; methacrifos*; mevinphos;
methidathion*; methoxychlor (DMDT); o,p’-DDT; p,p’-DDD; p,p’-DDE; p,p’-DDT; paraoxon-ethyl; paraoxon-
methyl; parathion-ethyl; parathion-methyl; permethrin*; phosalone; phosmet; pirimicarb; pirimiphos; pirimi-
phos-methyl; profenofos; propoxur; pyridaben; pyriproxyfen; tau-fluvalinate; teflubenzuron; tetrachlorvinphos;

thiacloprid, thiamethoxam*; triazophos; zeta-cypermethrin*

*substancje czynne z odzyskami < 70% i > 120% — active substances with recoveries < 70% and > 120%

wy/aceton (8:2, v/v). Otrzymany eluat zat¢zono na
wyparce prozniowej, a sucha pozostato$¢ rozpuszczono
w2 ml heksan/aceton (9:1, v/v). Tak uzyskany ekstrakt
poddano dodatkowemu oczyszczaniu.

Na szklana kolumng chromatograficzna wypetniona
bezwodnym siarczanem sodu (~4,0 g) i zelem krzemion-
kowym (~4,0 g), zwilzong 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 10 ml aceton/toluen (2:1, v/v). Uzyskany eluat oddes-
tylowano do sucha, a sucha pozostalo§¢ rozpuszczono
w 1,7 ml mieszaniny heksan/aceton (9:1, v/v), po czym
przeniesiono do fiolki.

Schemat przygotowania probki bulw topinamburu do
badan pozostalosci §.0.r. przedstawiono na rysunku 1.

Odzysk obliczono wedtug wzoru:

F =L x100%
G
¢ — ilo$¢ zwiazku dodana do probki [mg/kg],
¢, — ilo§¢ zwiazku otrzymana [mg/kg].

Oznaczenie jakosciowe i ilosciowe wykonano na chro-
matografie gazowym Agilent HP 6890 A z automatycznym
podajnikiem probek, wyposazonym w detektor azotowo-
fosforowy i wychwytu elektronéw (GC-NPD/ECD),
sterowany za pomoca oprogramowania ChemStation.
Rozdzielenie analitow przeprowadzono na kolumnie DB-
1701 (30 m x 0,32 mm % 1,00 um film); stosujac nastgpu-
jacy program temperaturowy pieca: temperatura poczatko-
wa 120°C — 20°C/min — 190°C — 6°C/min — 230°C —
5 min — 25°C/min — 280°C — 28 min; faczny czas ana-
lizy — 45,17 minut. Badane zwiazki identyfikowano na
podstawie czasOw retencji wzorcow.

Wyniki i dyskusja / Results and discussion

Do oznaczenia 179 substancji czynnych $.0.r. wyko-
rzystano technike MSPD (matrix solid phase dispersion).
Optymalizacji poddano takie parametry, jak: rodzaj fazy
rozpraszajacej i sorbentu do oczyszczania, eluenty i ich
sktad objgtosciowy na poszczegdlnych etapach analizy
oraz masg probki.

Dobér odpowiedniej fazy rozpraszajacej, ktorej whasci-
wosci determinuja proces adsorpcji zwiazkow jest nie-
zwykle waznym etapem. Prowadzone badania opieraty si¢

na wykorzystaniu aktywowanych w temperaturze 600°C:
florisilu o granulacji 60—100 mesh oraz zelu krzemion-
kowego (230—400 mesh). Zastosowanie zelu krzemion-
kowego spowodowato uzyskanie odzyskow ponizej 40%
dla dziewigtnastu zwiazkdéw, natomiast uzycie florisilu
pozwolilo na uzyskanie odzyskéw mieszczacych si¢ w ak-
ceptowalnym zakresie 70—120%.

Kolejny element optymalizacji dotyczyt doboru roz-
puszczalnikéw majacych wplyw na efektywnos¢ i selek-
tywno§¢ procesu ekstrakcji pozostalosci pestycydow
z probek topinamburu. Ze wzgledu na analize zwiazkoéw
z roznych grup chemicznych, o réznych strukturach i wias-
ciwosciach chemicznych, dobdr rozpuszczalnika ekstra-
hujacego byt zadaniem najtrudniejszym. Zastosowano
rozpuszczalniki o roznej polarnosci, tj. heksan, aceton,
acetonitryl, metanol (uszeregowane wedlug wzrastajacej
polarnosci) oraz mieszaniny rozpuszczalnikow: heksan/-
aceton (8:2, v/v), heksan/eter etylowy/aceton (1:2:2, v/v/v),
eter etylowy/aceton (8:2, v/v), heksan/eter etylowy (2:1,
v/v). Zaobserwowano, iz najlepsze efekty uzyskuje si¢
stosujac uklady o wzrastajacej polarnosci heksan/aceton
(8:2, v/v), eter etylowy/aceton (8:2, v/v).

Kolejnym waznym krokiem bylo zoptymalizowanie
objetosci rozpuszezalnikéw wykorzystanych do ekstrakeji
analitow (10, 15, 25 i 50 ml). Eksperyment wykazal, iz
zastosowanie dwoch mieszanin po 15 ml bylo wystar-
czajace do wyekstrahowania badanych analitow. Efektyw-
no$¢ procesu ekstrakcji oceniano poprzez warto$ci odzys-
kéw, tlo matrycy oraz obecnosci interferujacych pikow na
chromatogramach.

Ze wzgledu na substancje koelujace obecne w badanej
matrycy, konieczne bylo przeprowadzenie dodatkowego
oczyszczania ekstraktu. Wykonano to stosujac technikg
adsorpcyjnej chromatografii kolumnowej przy uzyciu
tradycyjnej szklanej kolumny chromatograficznej z akty-
wowanym florisilem lub Zelem krzemionkowym. Jedno-
czesnie przeprowadzono eksperyment na kolumienkach
przeznaczonych do ekstrakcji SPE (solid-phase extraction)
wypelionych niepolarnym sorbentem oktadecylowym
C18 (500 mg/3 ml Iub 1000 mg/6 ml). Najbardziej
skuteczne okazato si¢ zastoso wanie kolumny wypetionej
zelem krzemionkowym. Najbardziej optymalnym uktadem
eluentéw byla mieszanina heksan/aceton w objetosci
10 ml, a nast¢pnie mieszanina 10 ml aceton/toluen.
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Rozcieranie
Blend

Izolacja i ekstrakcja
Isolation and extraction

2 g probki + 4 g florisilu
2 g of sample + 4 g of florisil

Szklana kolumna chromatograficzna wypetniona

Na,SO, + zel krzemionkowy

Glass chromatography column with anhydrous Na,SO, + silica gel

elucja — elution

15 ml h/a (8:2, v/v) — 15 ml ee/a (8:2, v/v)

Analiza
Analysis

Oczyszczanie
Clean-up

Szklana kolumna chromatograficzna wypetniona

Chromatografia gazowa GC-ECD/NPD
Gas chromatography GC-ECD/NPD

Na,SO, + zel krzemionkowy

Glass chromatography column with anhydrous Na,SO, + silica gel

elucja — elution

10 ml h/a (8:2, v/iv) —2 x 10 ml a/t (2:1, v/v)

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

Rys. 1. Schemat przygotowania probki topinamburu
Fig. 1. Scheme of Jerusalem artichokes sample preparation

Eksperyment optymalizacji techniki przeprowadzono
z wykorzystaniem probek o masie 2, 51 10 g. Oceniono, iz
zadawalajace parametry na wszystkich etapach prowa-
dzonej analizy uzyskano dla 2 g nawazki.

Do oznaczen wykorzystano technikg chromatografii
gazowe] w dualnym systemie detekcji: wychwytu elek-
tronéw (EC — electron capture) i azotowo-fosforowym
(NP — nitrogen-phosphorus). Parametry statystyczne zopty-
malizowanej metody  wielopozostatosciowej MRM
(multiresidue metod) sprawdzono pod katem wymagan
stawianych analizie pozostato$ci §.0.r. zgodnie z euro-
pejskim przewodnikiem SANCO (2011). W analizowanym
zakresie stezen (0,005-5,00 mg/kg) dla poszczegodlnych
zwiazkéw wykazano satysfakcjonujaca liniowo$é wali-
dowanej metodyki potwierdzona  wspolczynnikiem
korelacji > 0,995. Granice oznaczalnosci wynosily
0,005-0,02 mg/kg. Dla wigkszosci zwiazkéw odzysk
mieécit si¢ w granicach 71,8-117,2%, a wzgledne
odchylenie standardowe 0,9-19,0% w badanym zakresie
stezen. Trzydziesci dwa zwiazki wykazaty akceptowalne
odzyski w zakresie 41,2-69,7% (aldryna, alfa-cyper-
metryna, bifentryna, cypermetryna, cyprokonazol, dichlo-
benil, difenyloamina, fenheksamid, fenpropatryna, fenwa-
lerat, fludioksonil, flutriafol, formotion, HCB, heksako-
nazol, imibenkonazol, kaptan, kwintocen, lambda-cyhalo-
tryna, metakrifos, metkonazol, mewinfos, metry-buzyna,
nitrofen, permetryna, pencykuron, prometryna, teknazen,
tiametoksam, zeta-cypermetryna) oraz 120,6—129,4% (me-
tydation, pyraklostrobina) charakteryzujace si¢ dobrymi
pozostatymi parametrami walidacyjnymi.

Przyktadowy chromatogram mieszaniny wzorcow
1 probki topinamburu wzbogaconej ta mieszaning (20 s.cz.
na poziomie 0,1—1,0 mg/kg) przedstawiono na rysunku 2.
Laczny czas analizy wynosit 45,17 minut w wyniku, czego
uzyskano odpowiednie rozdzielenie i intensywnos$¢ pikow.

Opracowana metoda jest szybka, prosta, tania, sku-
teczna i bezpieczna zaréwno analitykowi, jak i sSrodowisku,
poniewaz nie wymaga stosowania duzych ilosci toksycz-
nych rozpuszczalnikow organicznych i pozwala jedno-
cze$nie oznaczyC pozostatosci pestycydow wywodzacych
si¢ z réoznych grup chemicznych, uzyskujac wiarygodne
wyniki analiz.

Opisane w literaturze metody oznaczania pozostatosci
pestycydow w roznorodnych matrycach sg czasochlonne,
pracochtonne (Sanghi i Kannamkumarath 2004), wyma-
gaja stosowania duzych ilosci szkodliwych rozpusz-
czalnikéw (Blasco i wsp. 2004) oraz specjalnych warun-
kéw ekstrakcyjnych: ci$nienia i1 temperatury (Rissato
iwsp. 2004), jak i stosowania skomplikowanej i drogiej
aparatury (Ferrer i wsp. 2005). Dodatkowo w niektorych
metodach wada moze by¢ jej wysoki koszt (Hercegov'a
i wsp. 2007).

Metoda zostala zaadoptowana do badan rutynowych
wykonywanych w Laboratorium: w ramach kontroli
urzedowej (5 probek) oraz badan procesow remediacji
z wykorzystaniem topinamburu (20 probek). W probkach
pochodzacych z kontroli urzedowej nie stwierdzono
pozostatosci $.0.r. powyzej granicy oznaczalnosci.
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Rys. 2. Chromatogram wybranej mieszaniny wzorcow oraz probki topinamburu wzbogaconej tg mieszaning wzorcow:

Fig. 2.

a) detektor EC (wychwytu elektronow)

b) detektor NP (azotowo-fosforowy)

1. profam; 2. diazinon; 3. zooksamid; 4. paration etylowy; 5. mekarbam; 6. metydation; 7. flutriafol; 8. bupirymat; 9. chinoksy-
fen; 10. metamitron; 11. iprodion; 12. akrynatryna; 13. prochloraz; 14. acetamipryd; 15. dimetomorf; 16. heptenofos; 17. syma-
zyna; 18. pirymikarb; 19. pirymifos metylowy; 20. metalaksyl; 21. pirymifos etylowy; 22. triazofos

Chromatogram of selected standard mixture and Jerusalem artichokes sample fortified with this standard mixture:

a) for EC detector (electron-capture)

b) for NP detector (nitrogen-phosphorus)

1. propham; 2. diazinon; 3. zoxamide; 4. parathion-ethyl; 5. mecarbam; 6. methidathion; 7. flutriafol; 8. bupirimate; 9. quino-
xyfen; 10. metamitron; 11. iprodione; 12. acrinathrin; 13. prochloraz; 14. acetamiprid; 15. dimethomorph; 16. heptenophos;
17. simazine; 18. pirimicarb; 19. pirimiphos-methyl; 20. metalaxyl; 21. pirimiphos-ethyl; 22. triazophos
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Whioski / Conclusions a) najbardziej optymalnym rozwiazaniem jest: zasto-
sowanie aktywowanego florisilu jako fazy rozpra-
1. Wyniki uzyskane w pracy dowodza, ze zoptyma- szajacej, dla probki o masie 2 g,
lizowana metoda oznaczania pestycydow w topi- b) najkorzystniejszym eluentem okazaly si¢ miesza-
namburze spetnia kryteria metody wielopozostatoscio- niny rozpuszczalnikow heksan/aceton oraz eter
wej 1 umozliwia oznaczenie 179 s.cz. charaktery- etylowy/aceton,
zujacych si¢ zroznicowana budowa chemiczna ¢) najefektywniejsze oczyszczanie uzyskano na ko-
i mechanizmem dziatania w jednym toku analitycznym lumnie chromatograficznej wypetnionej zelem krze-
zgodnie z europejskim przewodnikiem SANCO. mionkowym wykorzystujac do elucji mieszaniny
2. W procesie optymalizacji metody analitycznej dowie- heksan/aceton oraz aceton/toluen.
dziono: 3. Zoptymalizowana metod¢ wdrozono do rutynowych

badan pozostatosci $.0.r. w probkach topinamburu.
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