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R¥VIDĉT£SEK JEGYZ£KE 

Rºvid²t®s Angol Magyar 

ADI Acceptable Daily Intake Elfogadhat· napi beviteli mennyis®g 

ANOVA Analysis of Variance Varianciaanal²zis 

AOAC 
American Organization of Analytical 

Chemists 
Analitikai K®mikusok Amerikai Szervezete 

API Atmospheric Pressure Ionization Atmoszf®rikus nyom§s¼ ioniz§ci· 

ARfD Acute Reference Dose Akut toxicit§si mennyis®g 

ASE Accelerated Solvent Extraction  Gyors²tott old·szeres extrakci· 

BEH Ethylene Bridged Hybrid etil®nhidas hibrid 

CAD Corona Charged Aerosol Detector Korona kis¿l®st felhaszn§l· aeroszol detektor 

CE Collision Energy ¦tkºz®si energia 

CEP Collision cell Entrance Potential ¦tkºz®si cella bel®pŖ fesz¿lts®g 

CI Chemical Ionisation K®miai ioniz§ci· 

CID Collision Induced Dissociation ¦tkºz®s §ltai disszoci§ci· 

CNTs Carbon Nanotubes Sz®n nanocsºvek 

CoElu Co-Eluent  Koeluens 

CPARA 
Canadian Pest Management Regulatory 

Agency 

Kanadai Nºv®nyv®dŖ Szer Rezisztencia 

Akci·bizotts§g 

c-SPE Cartridge SPE Tºltºtt oszlopos SPE 

CXP Collision cell Exit Potential ¦tkºz®si cella kil®pŖ fesz¿lts®g 

CYP Cytochrome P450 Citokr·m P450 

DAD Diode Array Detector  Di·dasoros detektor 

DLLME Dispersive Liquid Liquid Microextraction Diszperz²v folyad®k-folyad®k mikroextrakci· 

DNS Deoxyribonucleic acid Dezoxiribonukleinsav 

DP Declustering Potential Klasztermentes²tŖ fesz¿lts®g 

DPX Disposable Pipette Extraction Eldobhat· pipetta extrakci· 

d-SPE dispersive-Solid Phase Extraction diszperzi·s-Szil§rd F§zis¼ Extrakci· 

ECD Electron Capture Detector Elektronbefog§sos detektor 

EFSA European Food Safety Authority Eur·pai £lelmiszerbiztons§gi Hat·s§g 

EI Electron Impact Elektron ¿tkºztet®ses 

EIC Extracted Ion Chromatogram Kiemelt ion kromatogram 

ELISA Enzyme-Linked Immunosorbent Assay Enzimhez kºtºtt immunszorbens vizsg§lat 

ELSD Evaporative Light Scattering Detector 
Elp§rologtat§s ut§ni f®nysz·r§son alapul· 

detektor 

EP Entrance Potential Bel®pŖ fesz¿lts®g 

ESI Electrospray Ionization Elektroszpr® ioniz§ci· 

EURL European Union Reference Laboratory Eur·pai Uni· Referencia Laborat·riuma 

E¦M - Eg®szs®g¿gyi Miniszt®rium 

FAO Food and Agriculture Organization £lelmez®s¿gyi ®s MezŖgazdas§gi Szervezet 

FID Flame Ionization Detector L§ngioniz§ci·s detektor 

FPD Flame Photometric Detector L§ngfotometri§s detektor 

FRAC Fungicide Resistance Action Committee GombaºlŖ Szer Rezisztencia Akci·bizotts§g 
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FVM - 
FºldmŤvel®s¿gyi- ®s Vid®kfejleszt®si 

Miniszt®rium 

GC Gas Chromatography G§zkromatogr§fia 

GCB Graphitized Carbon Black Akt²v sz®n; tiszt²t· szorbens 

GPC Gel Permeation Chromatography  G®lperme§ci·s kromatogr§fia 

HESI Heated Electrospray Ionisation FŤtºtt elektroszpr® ioniz§ci· 

HFLPME 
Hollow Fiber Liquid Phase 

Microextraction 
Hollow-Fiber folyad®k f§zis¼ mikroextrakci· 

HILIC Hydrophilic Interaction Chromatography Hidrofil kºlcsºnhat§s kromatogr§fia 

HPLC 
High Performance Liquid 

Chromatography 
Nagyteljes²tm®nyŤ folyad®kkromatogr§fia 

HRAC Herbicide Resistance Action Committee Nºv®nyv®dŖ Szer Rezisztencia Akci·bizotts§g 

HSS High Strength Silica Nagy szil§rds§g¼ szilika 

ICP Inductively Coupled Plasma Indukt²v Csatol§s¼ Plazma 

IMD Ion Mobility Detector Ion Mobilit§s Detektor 

IP Ion Pairing Ionp§rk®pzŖ 

IPA Isopropyl Alcohol Izopropanol 

IRAC Insecticide Resistance Action Committee RovarºlŖ Szer Rezisztencia Akci·bizotts§g 

LC Liquid Chromatography Folyad®kkromatogr§fia 

LCL Limit of Calibration Legkisebb kalibr§ci·s pont 

LLE Liquid-Liquid Extraction Folyad®k-folyad®k extrakci· 

LPME Liquid-phase Microextraction Folyad®k f§zis¼ mikroextrakci· 

LOD Limit of Detection Kimutat§si hat§r 

LOQ Limit of Quantification Mennyis®gi meghat§roz§si hat§r 

MAE Microwave Assisted Extraction  Mikrohull§mmal seg²tett extrakci· 

MFE Molecular Feature Extraction - 

MIP Microwave Induced Plasma Mikrohull§m¼ plazma 

m-PFC Multi -Plug Filtration Cleanup 
Tºbbszºrºs szorbens tºlteten val· §tszŤr®ssel 

megval·sul· tiszt²t§s 

MRL Maximum Residue Level Maxim§lis szermaradv§ny koncentr§ci· 

MRM Multiple Reaction Monitoring Tºbbszºrºs reakci· nyomon kºvet®s 

MS Mass Spectrometry Tºmegspektrometria 

MS/MS Triple quadrupole (MS) H§rmas quadrup·l (MS) 

MSPD Matrix Solid-Phase Dispersion M§trix szil§rd f§zis¼ diszperzi· 

MWCNTs Multi -Walled Carbon Nanotubes Tºbbszºrºs fal¼ sz®n nanocsºvek 

NP Normal Phase Norm§l f§zis 

NPD Nitrogen Phosphorus Detector Nitrog®n foszfor detektor 

OC Organochloride Szerves kl·r (tartalm¼) 

P Peak Shape Cs¼csalak 

PCB Polychlorinated Biphenyl Polikl·rozott bifenil 

PDA Photodiode Array Fotodi·da soros elrendez®s 

PID Photoionisation Detector Fotoioniz§ci·s detektor 

PLE Pressurized Liquid Extraction Nyom§ssal seg²tett folyad®k extrakci· 

PP Polypropylene Polipropil®n 

PSA Primary Secondary Amine Primer szekunder amin; tiszt²t· szorbens 
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PTFE Polytetrafluoroethylene Poli-tetrafluoroetil®n (teflon) 

QTOF Quadrupole Time-of-Flight Kvadrup·l rep¿l®si idŖ 

QuEChERS 
Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged 

and Safe 

Gyors, egyszerŤ, olcs·, hat®kony, robusztus ®s 

biztons§gos 

QuPPe Quick Polar Pesticide Gyors m·dszer pol§ris peszticidek m®r®s®re 

QuPPe-AO Quick Polar Pesticide (Animal Origin) 
Gyors m·dszer pol§ris peszticidek m®r®s®re 

§llati eredetŤ ®lelmiszer mint§b·l 

QuPPe-PO Quick Polar Pesticide (Plant Origin) 
Gyors m·dszer pol§ris peszticidek m®r®s®re 

nºv®nyi eredetŤ ®lelmiszer mint§b·l 

R Relative response factor Relat²v ®rz®kenys®g 

R
2
 

Coefficient of determination of a linear 

regression 
Determin§ci·s egy¿tthat· 

RP Reversed Phase Ford²tott f§zis¼ 

RSD Relative Standard Deviation Relat²v sz·r§s 

RT Retention Time Retenci·s idŖ 

SANCO 

SANTE 

SANCO/E Sant® et Consommateurs 

(Directorate General for Health and 

Consumer Affairs, Belgium) 

SANCO/E (Eg®szs®g¿gyi FŖigazgat·s§g ®s 

Fogyaszt·v®delmi Tan§cs, Belgium) 

SAXC Strong Anion Exchange Chromatography ErŖs anioncser®lŖ kromatogr§fia 

SB Stable Bond Stabil kºt®sŤ 

SCD Sulfur Chemiluminescence Detector Kemilumineszcens detektor 

SCXC Strong Cation Exchange Chromatography ErŖs kationcser®lŖ kromatogr§fia 

SDME Single Drop Microextraction Csepp mikroextrakci· 

SFC Supercritical Fluid Chromatography Szuperkritikus fluid kromatogr§fia 

SFE Supercritical Fluid Extraction Szuperkritikus fluid extrakci· 

SLE Solid-Liquid Extraction Folyad®k-szil§rd extrakci· 

SPE Solid Phase Extraction Szil§rd F§zis¼ Extrakci· 

SRM Selected Reaction Monitoring V§lasztott reakci· nyomon kºvet®s 

SV Separation from the Void Holtt®rfogatt·l val· elv§laszt§s m®rt®ke 

TIC Total Ion Chromatogram Teljes ion kromatogr§fia 

TOF Time of Flight Rep¿l®si idŖ 

UHPLC 
Ultra High-Performance Liquid 

Chromatography 

Magas nyom§s¼ nagyteljes²tm®nyŤ folyad®k 

kromatogr§fia 

UV Ultra Violet Ultraibolya 

WAX Weak AnionExchanger Gyenge anioncser®lŖ 

WCX Weak Cation Exchanger Gyenge kationcser®lŖ 

A magyar rºvid²t®seket nagy betŤvel kezdtem, ahol az adott magyar kifejez®s tulajdonn®v vagy l®tezŖ 

magyar rºvid²t®s §ll a h§tt®rben. 
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1. BEVEZET£S 

A Ăpeszticidò n®v mag§ban foglal minden olyan vegyszert vagy vegyszerkever®ket, 

amely a k§rtevŖk term®nyre gyakorolt negat²v hat§s§t csºkkenti, illetve megsz¿nteti. A 

defin²ci· ®rtelmez®se azonban nem eg®szen egy®rtelmŤ, hiszen m§st jelent az analitikus 

sz§m§ra (hat·anyag) ®s a felhaszn§l· sz§m§ra (form§lt szer). A form§lt szer nem csup§n a 

felsz²v·d§st seg²tŖ hordoz·val van kiszerelve ®s nem csup§n egy hat·anyagot, hanem azok 

kombin§ci·it, kokt®lj§t tartalmazza. A fºldmŤvel®s fejlŖd®s®vel p§rhuzamosan nºvekedett a 

nagyobb hozam ®rdek®ben haszn§lt nºv®nyv®dŖ szerek mennyis®ge ®s soksz²nŤs®ge. A 

kereskedelmi forgalomban l®vŖ, akt²v ºsszetevŖk sz§ma tºbb sz§zra tehetŖ, m²g a belŖl¿k 

k®sz¿lt peszticid Ăkokt®lok®ò tºbb ezerre. B§r sz§mtalan biztons§gi elŖ²r§snak ®s toxikol·giai 

k²s®rletnek kell megerŖs²tenie azt, hogy egy szer a piacra ker¿lhessen ®s ezek sz¿ks®gess®ge 

nem is vitatott, ugyanakkor ennek ellen®re haszn§latuk kock§zatokat rejt mag§ban (Hansen & 

Lambert 1987). A szerek egyedi ®rz®kenys®gtŖl f¿ggŖen kr·nikus toxicit§st is okozhatnak, 

amelyek t¿netegy¿ttesei gyakran nem is fedik fel a betegs®g val·di ok§t. Az ilyen t²pus¼ 

megbeteged®sek megelŖz®s®nek kulcseleme a nºv®nyv®dŖ szermarad®kok vizsg§lat§ra 

szolg§l· eszkºzt§r bŖv²t®se. 

Nºv®nyi detoxifik§ci·s folyamatok sor§n elŖfordul, hogy magasabb rendŤ §llatok ®s 

az ember sz§m§ra felvehetŖ ®s biol·giailag hozz§f®rhetŖ peszticid metabolitok alakulnak ki, 

melyek toxicit§sa ismeretlen, ²gy fokozott vesz®ly faktork®nt kell r§ tekinten¿nk. A 

nºv®nyv®dŖ szerekre illetve azok j·l defini§lt metabolitjaira (pl. dimeto§t, ometo§t) MRL 

®rt®ket §llap²tanak meg, viszont kor§ntsem ismert az ®lelmiszerekben fellelhetŖ, ak§r az 

®lelmiszerfeldolgoz§s sor§n lej§tsz·d· degrad§ci·b·l sz§rmaz· ºsszes szermaradv§ny 

m·dosulat. Ez®rt elengedhetetlen a nºv®nyv®dŖ szermarad®kok analitik§j§nak folyamatos 

fejleszt®se eg®szs®g¿nk v®delme ®rdek®ben, ami rem®lhetŖen az MRL ®rt®kek §tgondol§s§t 

®s relev§ns egyes esetekben szigor²t§s§t (ak§r tov§bbi metabolit vegy¿letek bevon§s§t) hozza 

a jºvŖben. 
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2. IRODALMI ĆTTEKINT£S 

 

2.1. Nºv®nyv®dŖ szerek csoportos²t§sa  

A nºv®nyv®dŖ szereket tºbb szempont alapj§n lehet csoportokba sorolni. A 

leg§ltal§nosabb csoportos²t§si m·dszer a biol·giai hat§smechanizmus, azaz c®l organizmus 

szerinti. E szerint egy peszticid lehet gombaºlŖ (fungicid), gyomirt· (herbicid), rovarºlŖ 

(inszekticid), §llat puszt²t· (zoocid) ®s v²rusellenes hat§s¼ (virocid) stb. Term®szetesen ebben 

a csoportos²t§sban minden csoport tov§bb bonthat·: pl. zoocidek a mad§rirt· szerek 

(avicidek) ®s a r§gcs§l·ºlŖ szerek (rodenticidek) is. A tov§bbiakban nem a szercsoportok 

magyar nev®t fogom haszn§lni.  

A legkorszerŤbb, §ltal§nosan elfogadott csoportos²t§snak a HRAC, FRAC, IRAC 

nºv®nyv®dŖ szer rendszerezŖ t§bl§zatok sz§m²tanak, melyek mind hat§smechanizmus, mind 

szerkezeti fel®p²t®s alapj§n rendszerezik a jelenleg forgalomban l®vŖ, azaz enged®lyezett 

ºsszes nºv®nyv®dŖ szert (Internet 1, 2, 3). Ezeket rendszeresen fel¿lvizsg§lj§k, ®s ¼jra 

kiadj§k, ²gy a leg¼jabb enged®lyezett hat·anyagokat is kategoriz§lj§k, mielŖtt azok piacra 

ker¿lnek. Meg kell ugyanakkor jegyezni, hogy a hat§smechanizmus ®s a szerkezeti fel®p²t®s 

nem f¿ggetlen egym§st·l. Az 1. t§bl§zatban n®h§ny p®ld§t r®szletezn®k ezen oszt§lyoz§s 

szerint a dolgozatomban megjelenŖ c®lkomponensek kºz¿l. 

1. t§bl§zat: Peszticidek oszt§lyoz§sa, hat§smechanizmusa, k®miai csoportba sorol§sa 

peszticid oszt§lyoz§s hat§s hat§smechanizmus 
jellemzŖ 

k®miai csoport 

Imazalil FRAC szisztemikus Szteroid bioszint®zis g§tl· imidazol 

Metkonazol FRAC szisztemikus Szteroid bioszint®zis g§tl· tiazol 

Haloxifop HRAC szisztemikus Zs²rsav szint®zis g§tl· aril-fenoxi propin§t 

Tebukonazol FRAC szisztemikus Szteroid bioszint®zis g§tl· tiazol 

Dikv§t HRAC szisztemikus Fotok®miai rendszer g§tl· bipiridium 

Glifoz§t HRAC szisztemikus Aminosav szint®zis g§tl· szerves foszforsav 

Egy®b oszt§lyoz§si lehetŖs®g tºbbek kºzºtt a nºv®nyv®dŖ szer kijuttat§s§nak, 

idej®nek m·dja: ideje szerint lehet kel®s elŖtti, ut§ni, illetve sz¿retel®s ut§ni kezel®s is, 

kijuttat§s m·dja szerint pedig lehet szil§rd, folyad®k vagy levegŖbe permetez®s a szer 

form§l§s§nak f¿ggv®ny®ben.  
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Analitikus szemmel azonban ezek a feloszt§sok, csoportba sorol§sok csak a 

szermaradv§ny tal§lati gyakoris§g j·sl§sa v®gett fontosak. AlapvetŖen a c®lkomponens 

oldhat·s§ga vagy ill®konny§ tehetŖs®ge m§r befoly§solja az analitikus dºnt®s®t, hogy GC 

vagy LC m·dszerrel lehet v®grehajtani elv§laszt§s§t a m§trixt·l. A detekt§l§s minŖs®ge 

ugyancsak szerkezeti saj§toss§g f¿ggŖ tulajdons§g: p®ld§ul adott m®rendŖ komponens 

ioniz§lhat· vagy nem ioniz§lhat·, illetve milyen polarit§s¼ m·dban ioniz§lhat·, ami 

meghat§rozza annak tºmegspektrom®terrel val· detekt§lhat·s§g§t. M§sik p®ld§t eml²tve, ha 

egy c®lpeszticid heteroatomot (pl. S-, N-, P-t) tartalmaz, az alkalmass§ teszi egy®b detekt§l§si 

megold§sokkal (ECD, NPD) tºrt®nŖ detekt§l§sra, delokaliz§lt elektron rendszer vagy 

jellegzetesen sok kettŖs kºt®ssel rendelkezŖ szerek eset®n ak§r szelekt²v UV/VIS detekt§l§sra 

is. A k®miai szerkezet szolg§ltatja az analitikus sz§m§ra a legfontosabb inform§ci·t, 

amelynek figyelembev®tel®vel j· kinyer®si hat§sfokkal mŤkºdŖ (80-120%), k®zben tarthat· 

mintaelŖk®sz²t®s hajthat· v®gre. A nºv®nyv®dŖ szereket gyakorta polarit§suk alapj§n is 

oszt§lyozzuk, ami relat²v fogalom, hiszen egy szer mindig csak valamihez k®pest lehet 

pol§ris vagy apol§ris. Egy®rtelmŤ, hogy apol§ris nºv®nyv®dŖ szer extrakci·j§hoz ink§bb 

szerves apol§ris old·szereket haszn§lnak, mint pl. aceton, etil-acet§t, CH3CN (acetonitril), s 

ut§na egy §ltal§nos, apol§ris c®lkomponensekre alkalmazhat·, sz®les spektrum¼nak 

tekinthetŖ tiszt²t§st hajtanak v®gre (C18, SPE, ld. 2.3.1 fejezet). Ugyanakkor a pol§ris 

peszticidek extrakci·j§ra ink§bb vizes-metanolos extrakci· a jellemzŖ  

(ld. 2.3.2 fejezet). 

Az analitikus sz§m§ra m§sik fontos oszt§lyoz§si szempont, hogy a m®rendŖ 

komponens disszoci§lt ion, ionn§ alak²that· vagy ionn§ nem alak²that· komponens. Ez 

befoly§solja az extrakci·hoz v§lasztott old·szer minŖs®g®t, ®s az eluensek®nt v§lasztott oldat 

pH ®rt®k®t is. A legjobb p®lda erre tal§n a kvaterner amm·nium s·k ®s azok k¿lºnbºzŖ pH-

®rt®ken tapasztalhat·, elt®rŖ ion form§ban tºrt®nŖ detekt§lhat·s§ga (N¼nez et al. 2002).  

Megeml²tendŖ m®g az a csoportos²t§s, amely alapj§n besz®lhet¿nk plan§ris szerkezetŤ 

nºv®nyv®dŖ szerekrŖl. Erre a feloszt§sra k¿lºnºs figyelmet kell szenteln¿nk, ugyanis a 

mintaelŖk®sz²t®sre haszn§latos multi-komponenses m·dszerek §ltal§ban tartalmaznak 

tiszt²t§si l®p®st, amely mag§ban hordozza a m®rendŖ komponens mennyis®gi vesztes®g®nek 

lehetŖs®g®t: plan§ris szerkezetŤ nºv®nyv®dŖ szerekn®l p®ld§ul GCB d-SPE szorbenst 

alkalmazva a tiabendazol, cironidil, spinoz§d, foszalon szermaradv§nyok mennyis®gi 

meghat§roz§sa nem hajthat· v®gre (Polg§r et al. 2012, Lehotay et al. 2010). 
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2.2. MintaelŖk®sz²t®si elj§r§sok peszticid analitikai vizsg§latra: §ltal§nos jellemzŖk 

A peszticid analitikai mintaelŖk®sz²t®s ®s m®r®s ter®n az az ir§nyvonal figyelhetŖ 

meg, hogy amennyire csak lehets®ges, Ăzºldò azaz kºrnyezetbar§t legyen: teh§t min®l 

kevesebb, kev®sb® toxikus szerves old·szert haszn§ljon, a laborat·rium idŖ- ®s 

energiafelhaszn§l§s lehetŖleg a legcsek®lyebbre reduk§lhat· legyen. Mindez egyre ink§bb 

®letre h²vja a multi-komponenses m·dszerek haszn§lat§t abb·l a c®lb·l, hogy a lehetŖ legtºbb 

komponens meghat§rozhat·v§ v§ljon egy analitikai futtat§sb·l. Ezzel egy¼ttal megkezdŖdºtt 

az olyan Ăzºldò m®r®si technik§k fejlŖd®se is, mint az SFC (Tankiewicz et al. 2011). 

A folyamatosan fejlŖdŖ ®lelmiszeripar ®s agr§rgazdas§g term®szetes velej§r·ja, hogy 

a felhaszn§lt nºv®nyv®dŖ szerek kºre a 20. sz§zad kºzep®tŖl folyamatosan bŖv¿l. 

£lelmiszerbiztons§gi szempontb·l elengedhetetlen e vegy¿letek ellenŖrz®se, megfelelŖ 

nyilv§ntart§sa ®s monitoroz§sa. Ma tºbb mint 500 olyan hat·anyag szerepel az EURL 

adatb§zis honlapj§n (Internet 6), melyhez hat§r®rt®k tartozik ®s mintegy 300 regisztr§lt 

peszticid van kereskedelmi forgalomban, melyekre maxim§lis maradv§ny tartalom (MRL) 

van meg§llap²tva, k¿lºnbºzŖ m§trixokra (Jogszab§ly 4). A mintaelŖk®sz²t®si m·dszerek 

folyamatosan fejlŖdnek, r®szben a komponensek fejleszt®se, r®szben pedig a k®sz¿l®k oldali 

(azaz detekt§l§ssal kapcsolatos) megold§sok ¼j²t§sai r®v®n. Ćltal§nos megkºzel²t®s szerint a 

peszticid analitik§ban mintaelŖk®sz²t®snek nevezz¿k azt a folyamatot, mely sor§n a m®rendŖ 

komponenst vagy komponenseket extrah§ljuk a mint§b·l, esetlegesen megtiszt²tjuk a 

detekt§l§st h§tr§ltat· komponensektŖl (azaz a zavar· m§trix j· r®sz®tŖl), ®s a m®r®si 

ºssze§ll²t§s saj§toss§gainak megfelelŖ old·szerbe vissz¿k megfelelŖ koncentr§ci·ban. A 

folyamat sor§n bizonyos esetekben sz§rmaz®kot k®pez¿nk, hogy a c®lkomponens 

meghat§rozhat·v§ v§ljon. Az extrakci·s l®p®s a kiindul· minta §llaga szerint lehet szil§rd, 

f®lszil§rd (p¿r®) vagy folyad®k (v²z, szºrp).  

Az extrakci· sor§n alkalmazott old·szerek egyike az ACETON (Luke et al. 1975), 

amely kºrnyezetk²m®lŖnek tekinthetŖ, ugyanakkor nem univerz§lis, mivel hat§sfok§t 

nagyban befoly§solja a m®rendŖ ®s m§trix polarit§sa, ²gy gyakran haszn§lj§k egy¿tt olyan 

apol§ris koszolvenssel, mint a hex§n (Cherta et al. 2013). £rdemes megjegyezni, hogy az 

FDA ezt az extrakci·s m·dszert illetve ezek vari§ci·it javasolta a QuEChERS m·dszer 

megsz¿let®se elŖtt. A CH3OH haszn§lata nem terjedt el kor§bban e ter¿leten (Mol et al. 

2008), ugyanakkor a pol§ris peszticidek extrakci·j§ra ¼jabban rendszeresen alkalmazz§k 

v²zzel elegy²tve (ld. QuPPe m·dszer, 2.3.2 fejezet). Az etil-acet§t csak old·szer csere 
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v®grehajt§sa eset®n aj§nlatos LC elv§laszt§sn§l (Aguera et al. 2000). A legelterjedtebb 

extrah§l· old·szer a CH3CN, amely v²zzel j·l elegyedik, ugyanakkor szervetlen s·k 

jelenl®t®ben kºnnyed®n elv§laszthat· a vizes f§zist·l, valamint kompatibilis az LC-MS 

mŤszeregy¿ttessel. Nem meglepŖ, hogy a leggyakrabban alkalmazott multi-komponenses 

m·dszer, a QuEChERS is ezt az old·szert haszn§lja ecetsavval savany²tott vagy nem 

savany²tott form§ban. Csak eml²t®sk®ppen meg kell, hogy jegyezzem, hogy dikl·rmet§nt, 

toluolt, ciklohex§nt szint®n alkalmaznak extrakci·s illetve reszolvat§ci·s old·szerk®nt 

peszticid analitikai c®lokra, de kiz§r·lag GC-MS technik§val kombin§lva. 

A nºv®nyv®dŖ szer analitik§ban haszn§latos extrakci·s megold§sok igen sz®les 

palett§n mozognak. Szil§rd-folyad®k extrakci· (SLE) eset®n a kiindul· minta homog®n, 

apr²tott szil§rd vagy f®lszil§rd halmaz§llapot¼. A minta extrakci·j§n§l a szermaradv§ny 

tartalom kiold§s§ra alkalmas szerves old·szerrel mechanikai ¼ton elŖid®zett kevered®st 

hozunk l®tre (pl. r§z·tºlcs®rrel tºrt®nŖ r§z§s). Folyad®k minta eset®n folyad®k-folyad®k 

extrakci·r·l besz®l¿nk (LLE). K®t egym§ssal nem, vagy r®szben elegyedŖ, ugyanakkor s·k 

hozz§ad§s§val sz®tv§laszthat· folyad®kok kºzºtti megoszl§ssal jºn l®tre Ăkis·z§sò. Az LLE 

extrakci· sor§n elŖfordulhat, hogy k®t szerves f§zist is haszn§lnak v²z ellen®ben, mint pl. 

hex§nnal tel²tett CH3CN-t a zs²ros m§trix zs²rtartalm§nak elt§vol²t§sa v®gett: ebben az 

esetben is a kis·z§s l®p®se ut§n a k®t szerves f§zis j·l elk¿lºn¿l egym§st·l  

(Their & Krichoff 1987), mivel enn®l az elj§r§sn§l igen nagym®rt®kŤ a m®rendŖ 

komponensekkel interfer§l· m§trix komponensek kiold·d§sa, minden esetben tiszt²t§si l®p®st 

kell a folyamatba iktatni. A szervetlen s·knak a f§zismegoszt§s elŖseg²t®s®n k²v¿l m®g 

v²ztelen²tŖ szerepe is van, tov§bb§ el®rhetŖ az extrakci·s szolvens polarit§s§nak kism®rt®kŤ 

v§ltoztat§sa is, ez§ltal k¿lºnbºzŖ polarit§s¼ oszt§lyba sorolhat· nºv®nyv®dŖ szerek egyidejŤ 

kiold§sa. Az elsŖ gener§ci·s nºv®nyv®dŖ szer analitik§ban haszn§latos szervetlen s· a NaCl 

volt. Ezt òLuke-m·dszerk®ntò jegyzi a szakirodalom (Luke et al. 1975), amely ugyanakkor 

m®g nem csºkkentette sz§mottevŖen az analitikai minta v²ztartalm§t. A NaCl mellett Na2SO4, 

MgSO4 illetve a NaCl valamelyik szulf§t s·val val· kever®se jelent meg a m·dszerfejleszt®si 

folyamatok sor§n. Tºbb tanulm§ny is sz¿letett arr·l, hogy melyik a hat®konyabb elj§r§s a 

lehetŖ legkevesebb v²ztartalom el®r®s®re (Anastassiades et al. 2003). Schenck ®s munkat§rsai 

(2002) egy®rtelmŤen bizony²tott§k, hogy a MgSO4 a leghat®konyabb v²zmentes²tŖ s·, ²gy 

nem is meglepŖ, hogy a m§r sokat eml²tett ®s majd a k®sŖbbiek folyam§n r®szletesen §ltalam 
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is le²rt QuEChERS m·dszer is ezt a s·t haszn§lja a f§zismegoszt§s, polarit§s be§ll²t§s illetve 

a v²ztelen²t®s megval·s²t§s§ra. 

A kor§bban eml²tett kºlts®ghat®kony ®s Ăzºld k®miaò fel® tett elsŖ, szemmel l§that·an 

old·szer takar®kos l®p®s a folyad®k f§zis¼ mikroextrakci· (LPME) kidolgoz§sa volt. Ennek a 

jellemzŖen GC alap¼ elv§laszt§sra fejlesztett technik§nak h§rom fajt§ja van: az SDME, a 

DLLME ®s a HFLPME (Lambropoulou & Albanis 2007 a,b). Ezekn®l az elj§r§sokn§l a 

folyad®k minta tiszt²t§si l®p®s®t ¼gy oldj§k meg, hogy abba szerves old·szer csºppet 

juttatnak §tmenetileg, amely a mintafolyad®kban tºrt®nŖ tart·zkod§s§nak ideje alatt 

extrakci·s kºzegk®nt szolg§l a c®lkomponensek sz§m§ra, majd ez a csepp ker¿l injekt§l§sra 

az anal²zis sor§n. Andraġļ²kov§ ®s munkat§rsai (2015) ºsszehasonl²t· tanulm§nyukban arra a 

meg§llap²t§sra jutottak, hogy a felsorolt h§rom m·dszer j·s§ga ®lelmiszerm§trix f¿ggŖ. 

A kºvetkezŖ extrakci· t²pus az SPE, amely sor§n a megkºtni k²v§nt komponenst 

(legyen az a c®lmolekula vagy az elt§vol²tani k²v§nt m§trix komponens) szil§rd f§zison 

adszorbe§ljuk. Szigor¼an v®ve az SPE k®t, b§r az ®n megl§t§som szerint val·j§ban n®gy nagy 

csoportba oszthat·:  

a, Az elsŖ a d-SPE, amelyet leggyakrabban mintatiszt²t§si l®p®sk®nt alkalmaznak ¼gy, 

hogy k¿lºnbºzŖ szil§rd szorbenseket juttatnak a minta extraktumba, ez§ltal megkºtve a 

zavar· minta komponenseket. A nºv®nyv®dŖ szermaradv§ny analitika leggyakoribb tiszt²t· 

szorbense a PSA, melyet a QuEChERS technika is alkalmaz. A szilika alap¼ szorbens  

N-propil-etil®ndiamin csoportot hordoz, melynek -NH2 csoportja gyenge ioncser®lŖ 

kapacit§sa r®v®n pol§ris m§trix komponensek (sz®nhidr§tok, fenolok ®s fenolos savak) 

megkºt®s®re alkalmas, mindemellett az apol§ris peszticidek csak eleny®szŖ sz§zal®k§t kºti 

meg, ²gy alkalmas kvantitat²v meghat§roz§sra. A kºvetkezŖ d-SPE szorbens a  

18 sz®natomsz§m¼ alkil-l§ncot hordoz· szilika (C18) (Szabv§ny 5), amelyet pol§ris m§trix 

komponensek, jellemzŖen zs²rsavak megkºt®s®re haszn§lunk. £rdekes m·don ¼jabban tea 

m§trixszal kapcsolatban is eml²ti a szakirodalom, mint a vizsg§land· nºv®nyv®dŖ szerek 

vizsg§lat§t zavar·, azzal interfer§l· m§trix komponensek elt§vol²t§s§ra szolg§l· szorbenst 

(Mart²nez-Dominguez et al. 2016). A harmadik szorbens, melyet az EN 15662:2008 

szabv§ny m·dszer javasol, az akt²v sz®n (GCB). Ez a szorbens arra hivatott, hogy a magas 

klorofill  tartalm¼ mint§k fenolos alkot·k, klorofill  ®s szterol tartalm§t megkºsse, ²gy 

csºkkentve a m§trixhat§s m®rt®k®t. H§tr§nya azonban, hogy a plan§ris szerkezetŤ 

nºv®nyv®dŖ szerek is elt§vol²t§sra ker¿lhetnek, ami rontja a visszanyer®si hat§sfokot, ²gy 
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haszn§lat§n§l elŖvigy§zatosnak kell lenni ®s figyelembe venni a m®rendŖ komponensek sor§t 

(Beyer & Biziuk 2010). Meg kell jegyezni, hogy a tiszt²t· szorbensek sz®les palett§ja 

k®pviselteti m®g mag§t a rutin elj§r§sok kºzºtt, mint pl. az anion-, kationcser®lŖ illetve 

kevert m·d¼ szorbensek (Sadowska-Rociek et al. 2014), viszont ezek haszn§lata m®g nem 

olyan gyakori a peszticid analitika ter¿let®n.  

b, A m§sodik SPE m·dszer a c-SPE. A szorbens tºltetet leggyakrabban fecskendŖbe 

tºltik, ®s k¿lºnbºzŖ old·szerekkel moss§k. A mos§s lehet gravit§ci· §ltal seg²tett, ill. 

mechanikai nyom§ssal vagy v§kuum pump§val kivitelezett. A tºltet leggyakrabban C8, C18,  

-CN, -NH2 vagy egy®b, m·dos²tott szilika alap¼ alkot·, mint Florisil vagy por·zus 

polimerek. A patron hasonl· elven mŤkºdik, mint az analitikai oszlopok: t®rfogat ®s 

szemcsem®ret f¿ggv®ny®ben k¿lºnbºzŖ koncentr§ci·j¼ anyagmennyis®get lehet rajtuk 

megkºtni, majd megfelelŖ old·szer ºsszet®tellel elu§lni. A tiszt²t§s mellett a c-SPE 

term®szetesen a c®lkomponens d¼s²t§s§ra is alkalmas. A mos§s §ltal§ban ºt f§zis¼: elsŖ a 

tºltet nedves²t®se, a m§sodik a kondicion§l§s, ezut§n kºvetkezik a minta adszorbe§l§sa a 

tºlteten, majd a mos§si f§zis kºvetkezik, amely elt§vol²tja a tºltetrŖl a nem k²v§natos, 

adszorbe§l·dott m§trix elemeket, az utols· l®p®s pedig az el¼ci·. Schenck ®s munkat§rsai 

2002-ben kºzºltek egy §tfog· k²s®rletes tanulm§nyt, amely sor§n acetonos vagy CH3CN-s 

extrakci·val elŖk®sz²tett zºlds®g, ill. gy¿mºlcs mint§kat vetettek al§ patronos tiszt²t§snak 

GCB, C18, anioncser®s, -NH2, ®s PSA tºltetekkel. A szerzŖk szerint a PSA ®s az -NH2 

eredm®nyezte a leghat®konyabb tiszt²t§st. A GCB csup§n a sz²nt okoz· vegy¿letek, mint 

klorofill  ®s riboflavin kitiszt²t§s§ban volt eredm®nyes. A C18 ®s anioncser®s tºltet csak kis 

m®rt®kben t§vol²totta el a m§trix interfer§l· komponenseit. c-SPE alap¼ technika a 

proteomik§ban gyakran alkalmazott eldobhat· pipetta extrakci· (DPX) is, ahol a c-SPE tºltet 

anyag§val megegyezŖ tºltŖ anyag van a pipetta hegy®ben. Az el¼ci·s l®p®sek azonosak a 

kor§bban le²rtakkal, viszont l®nyegesen kevesebb old·szer ®s minta sz¿ks®ges ennek 

haszn§lat§hoz, ami ugyancsak egy l®p®s a Ăzºldò k®mia fel® (Fernandes et al. 2013). 

c, A harmadik t²pus¼ szil§rd f§zis¼ extrakci· az MSPD. Itt jellemzŖen 1 g mint§t 

homogeniz§lnak hasonl· mennyis®gŤ szorbenssel, amely a minta szerkezet®nek mechanikai 

roncsol§s§val egy idŖben a fel¿let®n adszorbe§lja a c®lkomponenseket. Leggyakrabban C18 ®s 

aminopropil szorbenst haszn§lnak erre a c®lra, ®s az ²gy kapott homogeniz§tumot tov§bbi 

tiszt²t§si l®p®snek vetik al§. Sok esetben c-SPE tiszt²t§ssal kombin§lj§k, amikor is a 

homogeniz§tumot f®lig tºltºtt fecskendŖbe tºltik, majd valamilyen szerves old·szerrel 
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elu§lj§k. JellemzŖen az MSPD-t nagy zs²rtartalm¼ minta zs²rtartalm§nak ®s a komponensek 

egyidejŤ megkºt®s®re haszn§lj§k aminopropil szorbenssel, majd a tiszt²t§si l®p®sn®l Florisil 

tºltetet alkalmaznak, ²gy tartva vissza a hossz¼ sz®nl§nc¼ zs²rsavakat. Gilbert-Lopez ®s 

munkat§rsai ol²vaolaj nºv®nyv®dŖ szer tartalm§t vizsg§lt§k. A dºrzsmozs§rban kellŖen 

homogeniz§lt 2 mL mint§t 2 g Bondesil-NH2 szorbenssel Florisil oszlopra tºltºtt®k, majd  

2*5 mL CH3CN-lel elu§lt§k (2010). A szerzŖk sikerrel azonos²tottak ®s hat§roztak meg 

mennyis®gileg 103 nºv®nyv®dŖ szermaradv§nyt az olaj mint§b·l ppb koncentr§ci·ban, 

k¿lºnºsebben zavar· m§trixhat§s n®lk¿l. 

d, A negyedik, leg¼jabb keletŤ szil§rd f§zis¼ extrakci· az m-PFC. 1991-ben Iijima ²rta 

le elŖszºr a sz®n nanocsºveket (CNTs), amelyeket Ămulti-walledò kialak²t§ssal kezdtek 

alkalmazni mintaelŖk®sz²t®si c®lra (MWCNTs). Az elm¼lt ®vekben sz§mos cikk sz¿letett 

arr·l, hogy ez a fajta tiszt²t§s ugyanolyan hat®kony vagy olykor hat®konyabb, mint az eddig 

elterjedt d-SPE, r§ad§sul on-line kºthetŖ a kromatogr§fi§s oszlop el®. Qin ®s munkat§rsai 

ºsszehasonl²t· tanulm§nyukban az m-PFC ®s a d-SPE tiszt²t§si technik§k hat§sfok§t 

hasonl²tott§k ºssze a hagyom§nyosnak mondhat· PSA, C18, ®s GCB szorbensek®vel liszt, 

spen·t, s§rgar®pa, alma, citrusf®l®k ®s mogyor· reprezentat²v m§trixokra. Ezeket a 

m§trixokat h§rom koncentr§ci·ban adal®kolt§k nºv®nyv®dŖ szerekkel. Arra a kºvetkeztet®sre 

jutottak, hogy a m-PFC seg²ts®g®vel sokkal gyorsabb ®s ®rz®kenyebb multi-komponenses 

analitikai m·dszer alak²that· ki, mint a d-SPE m·dszerrel, mert nem sz¿ks®ges hozz§ egy®b 

old·szer, vortex, vagy centrifug§l§si proced¼ra. Noha jobb RSD% ®s LOD ®rt®keket tudtak 

el®rni az m-PFC seg²ts®g®vel, a szerzŖk is bel§tt§k, hogy rutin laboroknak kev®sb® kºlts®ges 

®s jobban k®zben tarthat·bb a d-SPE m·dszer (Qin et al. 2015). 

A peszticid analitika ®s a mikrohull§m¼ extrakci· (MAE) tºbb mint 20 ®ve fon·dott 

ºssze elŖszºr (Lopez-Avila et al. 1994). Az extrakci· a szil§rd m§trixb·l mikrohull§m¼ 

energia seg²ts®g®vel tºrt®nik, z§rt vagy nyitott roncsol· t®gelyben, nagy mennyis®gŤ szerves 

old·szerben, amely leggyakrabban CH3OH, H2O, etanol, nem pol§ris c®lkomponensek eset®n 

pedig hex§n, CH3CN vagy ezek elegye (Ericsson & Colmsjº 2000). Az extrakci· hat§sfoka 

f¿gg az extrakci· hŖm®rs®klet®tŖl ®s a minta m§trix term®szet®tŖl. A technika elŖnye, hogy 

igen gyors, egyszerre tºbb minta is kezelhetŖ, valamint az extrakci·s ed®nynek csak a belseje 

melegedik §t. H§tr§nya, hogy a nem hŖstabil vegy¿letek jelentŖs boml§st szenvedhetnek, 

tov§bb§ az SFE elj§r§ssal ºsszehasonl²tva sokkal nagyobb az egy¿tt extrah§l·d· ®s 
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interfer§l· m§trix komponensek sz§ma. Rendszerint ezt az elj§r§st is tiszt²t§si l®p®s kºveti a 

nem specifikus jellege miatt, ez®rt nem is v§lt §ltal§nosan alkalmazott m·dszerr®. 

A mikrohull§m¼ extrakci·hoz hasonl·an a PLE vagy ASE extrakci·s technika is 

feltŤnik a peszticid analitika extrakci·s m·dszerei kºzºtt. Az elj§r§s itt is szil§rd mint§b·l 

indul ki: az old·szer itt kºzel vagy t¼l van a kritikus ponton, de ellent®tben az SFE elj§r§ssal 

tradicion§lis old·szereket haszn§l (pl. ciklohex§n, etanol). A nyom§s az old·szert 

forr§sponton tartja, ²gy nem sz¿ks®ges t¼l magas hŖm®rs®klet, ami megv®dheti a hŖ®rz®keny 

c®lmolekul§t a boml§st·l. Ugyanakkor min®l magasabb a hŖm®rs®klet, ann§l nagyobb a 

hat§sfok, mert erŖsebb az old·szer penetr§ci·ja a mint§ba (Zhang et al. 2012). 

A mintatiszt²t§si l®p®sek ¼j gener§ci·s megold§sa az on-line kºthetŖ, valamilyen, az 

analitikai elv§laszt§st kºzvetlen¿l megelŖzŖ §ll·f§zison tºrt®nŖ m§trix megkºt®s. Ennek a 

m·dszernek k®ts®gtelen¿l a GPC volt az elŖdje, mely sor§n az extraktumot egy por·zus 

polimer tºltettel ell§tott oszlopra injekt§lj§k, melyen a nºv®nyv®dŖ szerek elv§lnak a nagy 

molekulatºmegŤ zs²rsavakt·l. A m·dszer elŖnye, hogy megfelelŖ mŤszeres h§tt®rrel 

megoldhat· a technika automatiz§l§sa. H§tr§nyak®nt eml²tendŖ meg ellenben, hogy nem 

minden esetben siker¿l a nºv®nyv®dŖ szerek m§trix komponensektŖl tºrt®nŖ elv§laszt§sa, ²gy 

tov§bbi mintatiszt²t§s sz¿ks®ges, offline technikak®nt r§ad§sul nagyon idŖ- ®s 

old·szerig®nyes (Zhang et al. 2012). 

 

2.3. Multi -komponenses szabv§ny m·dszerek 

Sz§mos kutat·int®zet foglalkozik a nºv®nytermeszt®sben haszn§lt k¿lºnbºzŖ 

nºv®nyv®dŖ szermaradv§nyok ellenŖrz®s®vel. Az egyre szigorod· szab§lyoz§snak ®s 

fejleszt®seknek kºszºnhetŖen a piacon fellelhetŖ k®sz²tm®nyek folyamatosan v§ltoznak, ¼j 

szerek jelennek meg, m²g r®gebbieket kivonnak a forgalomb·l. Tov§bbi vizsg§lati m·dszerek 

fejleszt®se sz¿ks®ges annak ®rdek®ben, hogy min®l hat®konyabban kimutathat·k legyenek e 

k®sz²tm®nyek, illetve boml§sterm®keik jelenl®te. Ennek eredm®nye a Ămulti-komponensesò 

mintaelŖk®sz²t®si elj§r§sok megjelen®se, melyekbŖl a legismertebbek a kºvetkezŖk: a pol§ris 

peszticidek mintaelŖk®sz²t®s®re ®s m®r®s®re ir§nyul· QuPPe m·dszer, illetve a jellemzŖen 

ink§bb apol§ris ®s kiss® pol§ris nºv®nyv®dŖ szerek mintaelŖk®sz²t®s®re alkalmas QuEChERS 

m·dszer, melynek sz§mtalan m·dosulata ismert. Ezeken fel¿l sz§mos multi-komponenses 

m·dszer l§tott napvil§got. Magyarorsz§gon napjainkig 67 szabv§ny jelent meg v²z, talaj, 

®lelmiszer m§trixokra, melyekbŖl m§ra m§r csak 11 MSZ EN hat§lyos (2. t§bl§zat). 
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2. t§bl§zat: Hat§lyos szabv§ny m·dszerek peszticidek vizsg§lat§ra 

Jelzet M§trix Komponensek Detekt§l§s MintaelŖk®sz²t®s Tiszt²t§s 

MSZ 21470-

102:2004 
Kºrnyezetv®delmi 

talaj 
foszforsav- 

®szter 
GC,-ECD,-

NPD,-MS 
aceton, 15% NH4-

acet§t+dikl·rmet§n 
adszorbens 

benzol 

MSZ EN 

12393 -

1:2014 
12393 -

2:2014 
12393 -

3:2014 

Nºv®nyi eredetŤ 

®lelmiszerek 
peszticid 

szermarad®kok 

GC,-NPD, -

FPD,- ECD, -

AED, ECD,-

MS, 
LC-MS/MS 

M: acetonos extrakci· 

diklr·rmet§nnal/ 

petr·leummal 
N:extrakci· aceton 

dikl·rmet§n, 

ciklohex§n / etil-acet§t 

P: etil-acet§t 

M: Florisil  
N: GPC, ®s 

szilika g®l 
P: GPC 

MSZ EN 

15637:2009 
Nºv®nyi eredetŤ 

®lelmiszerek 
peszticid 

szermarad®kok 
LC-MS/MS CH3OH extrakci· 

kovafºldes 

tiszt²t§s 

MSZ EN 

15662:2009 
Nºv®nyi eredetŤ 

®lelmiszerek 
peszticid 

szermarad®kok 
GC-MS,  

LC-MS/MS 
CH3CN-es extrakci·, 

sz®tv§laszt§s 

diszperzi·s 

SPE tiszt²t§s 

MSZ EN 

15741:2009 
Takarm§nyok 

OC peszticidek 

PCB-k 
GC-MS etil-acet§tos extrakci· GCP 

MSZ EN 

15742:2009 
Takarm§nyok 

OC peszticidek 

PCB-k 
GC-ECD etil-acet§tos extrakci· GCP 

MSZ EN 

16693:2016 
V²z OC peszticidek GC-MS acetonos extrakci· SPE 

MSZ EN ISO 

14181:2001 
Takarm§nyok OC peszticidek GC acetonos extrakci· 

szilika, 

Na2SO4 
hex§n 

MSZ EN ISO 

14182:2000 
Takarm§nyok OC peszticidek GC acetonos extrakci· 

szilika, 

Na2SO4 
hex§n 

MSZ EN 

15054:2006 
Zs²rszeg®ny 

®lelmiszerek 
kl·rmekv§t 

mepikv§t 
LC-MS CH3OH extrakci· nincs 

MSZ EN 

15055:2006 
Zs²rszeg®ny 

®lelmiszerek 
kl·rmekv§t 

mepikv§t 
LC-MS CH3OH extrakci· nincs 

M, N, P = MSZ EN 12393 szabv§ny csal§d h§rom m·dszert is javasol a mintaelŖk®sz²t®sre, 

melyeket M, N, P betŤvel jelºl 

 

2.3.1. QuEChERS 

A QuEChERS m·dszert Anastassiades ®s Lehotay kutat·csoportjai publik§lt§k 2003-

ban ®s 2005-ban, zºlds®gek ®s gy¿mºlcsºk nºv®nyv®dŖ szer vizsg§lat§nak 

mintaelŖk®sz²t®s®re. (Anastassiades et al. 2003; Lehotay et al. 2005). AlapvetŖen egy 

CH3CN-es extrakci·b·l (LLE), majd MgSO4-ot ®s NaCl-ot felhaszn§l· kis·z§si l®p®sbŖl §ll, 

v®g¿l ezt kºveti egy d-SPE tiszt²t§si l®p®s, mely igen sok m·dos²t§st rejthet mag§ban. Ezt 

kºvetŖen ugyancsak a fent eml²tett k®t kutat· illetve kutat·csoportjaik nev®hez fŤzŖdik a 

QuEChERS m·dszer tov§bbfejleszt®se (mind a pufferek, mind a d-SPE szorbensek 
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haszn§lat§nak ter¿let®n) illetve a k®t ma haszn§latos Ăalapm·dszerò az AOAC 2007:1 ®s az 

EN 15662:2008 szabv§ny megalkot§sa.  

¥sszehasonl²tva a k®t m·dszert, l®v®n, hogy mindkettŖ Ăuniformò (azaz ugyanazt a 

mintaelŖk®sz²t®st alkalmazza tºbb k¿lºnbºzŖ szermaradv§nyra), teljes²teni¿k kell azt a 

SANTE (Jogszab§ly 1) §ltal t§masztott kºvetelm®nyt, miszerint a m®rendŖ c®lkomponensek 

mindegyik®nek 70-120%-ban visszanyerhetŖnek kell lennie. A k®t m·dszer a fŖ l®p®seket 

lesz§m²tva (extrakci·, kis·z§s, tiszt²t§s) sz§mos l®p®sben k¿lºnbºznek egym§st·l, amit az 

 1. §bra szeml®ltet. Az egyik nagy k¿lºnbs®g a felhaszn§lt puffer, s ²gy az extrakci· sor§n 

alkalmazott pH ®rt®k. Az AOAC Na-acet§tot haszn§l, ²gy a kºzeget savasabb pH ®rt®kre 

(4,5-4,8) puffereli. Az EN 15662:2008 szabv§ny citr§t puffert haszn§l, amely a pH ®rt®ket  

5-5,5-re §ll²tja be. A szabv§ny tov§bbi homogeniz§l§si l®p®st iktat be az extrakci· sor§n a 

kis·z§s elŖtt, ezen fel¿l tartalmaz n®h§ny pH korrekci·s l®p®st citrom, lime ®s bogy·sok 

eset®n, amely m§trixok eset®n 200-600 ÕL t®rfogat¼, 5 M koncentr§ci·j¼ NaOH haszn§lat§t 

²rja elŖ, ugyancsak a kis·z§si l®p®st megelŖzŖen. Tov§bbi elt®r®sk®nt sorolhat· fel, hogy egy 

®jszak§s kifagyaszt§st javasol a magas ill·olaj tartalm¼ mint§n§l az ill·olaj elt§vol²t§sa 

v®gett. Ellent®tben az AOAC elj§r§ssal, ez a szabv§ny m§r minta t²pusra lebontottan ad 

aj§nl§st a mintatiszt²t§si l®p®s sor§n alkalmazand· GCB:MgSO4 mennyis®g®rŖl klorofill  

illetve karotin tartalm¼ mint§kra, ®s v®g¿l a legutols· l®p®sben kapott extraktum savany²t§s§t 

is elŖ²rja hangyasavas CH3CN oldattal. Az elŖzŖekben le²rt QuEChERS v§ltozatokat az  

1. §bra foglalja ºssze.  
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1. §bra: QuEChERS m·dszerek(*) citrom, lime, bogy·sok eset®n, ahol 200-600 ÕL t®rfogat¼ 5 M NaOH 

alkalmazand·, (**) citrusf®l®k eset®n alkalmazand· kifagyaszt§si l®p®s, (***) klorofill, karotin tartalm¼ 

mint§k eset®n alkalmazand· GCB:MgSO4 kever®k 

Sz§mos ºsszehasonl²t· tanulm§ny sz¿letett az eml²tett m·dszerek eredm®nyess®g®t 

vizsg§lva. Az elsŖ kºzlem®ny Anastassiades ®s kutat·csoportj§nak (2007) a nev®hez fŤzŖdik, 

mely k®sŖbb az EN 15662:2008 alapj§ul szolg§lt. A csoport a QuEChERS m·dszer 

megannyi m·dos²tott form§j§t hozta l®tre, ²gy az eredeti, NaCl-t alkalmaz· elj§r§st, Na-

acet§t, majd k®sŖbb Na-citr§t puffer alkalmaz§s§val tett®k robusztuss§, melyet k¿lºnbºzŖ 

mintatiszt²t§si l®p®sekkel kombin§ltak. EgyidejŤleg az elk®sz²tett extraktumok gravimetri§s 

m®r®s®vel bizony²tott§k, hogy a citr§t pufferes elj§r§s az acet§tos m·dszerhez k®pest ak§r 

60%-kal kevesebb m§trixot visz tov§bb az analitikai mint§ba (Anastassiades et al. 2007). A 

csoport legtºbbet id®zett kºzlem®nye az az ºsszehasonl²t· tanulm§ny (Lehotay et al. 2010), 

amely sor§n alma-§fonya sz·sz, kºrte ®s citrom minta m§trixot adal®koltak 32 nºv®nyv®dŖ 
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szerrel 50-1000 Õg mL
-1

 koncentr§ci· tartom§nyban, ®s k®sz²tettek elŖ mindh§rom (NaCl-t, 

Na-acet§tot, Na-citr§tot pufferk®nt alkalmaz·) m·dszerrel. A k®sz extraktumokat mind LC-, 

mind pedig GC-MS-mŤszeregy¿ttessel megm®rt®k. A mennyis®gi ki®rt®kel®st m§trix 

illesztett kalibr§ci·val hajtott§k v®gre. A visszanyer®si k²s®rletek alapj§n elmondhat·, hogy a 

k®t Ăalapò m·dszer (AOAC 2007.01, EN 15662:2008) j·l mŤkºdºtt, az §tlagos kinyer®si 

hat§sfok a szermaradv§nyokra 96%-nak ad·dott. A nem pufferelt m·dszer eset®n viszont a 

stabilit§s szempontj§b·l pH f¿ggŖ nºv®nyv®dŖ szerek nem megfelelŖ visszanyer®si 

hat§sfokot mutattak: pymetrozine-ra csak az AOAC m·dszer eredm®nyezett 80% kºzeli 

kinyer®si hat§sfokot, ahogy tiabendazol eset®n is az acet§t pufferelt m·dszer adott 

elfogadhat· ®rt®ket. Az egy¿tt extrah§l·dott m§trix komponensek mennyis®g®t ugyancsak 

gravimetri§s megkºzel²t®ssel hat§rozt§k meg ebben a tanulm§nyban is. Azt tapasztalt§k, 

hogy noha egyik m·dszer sem haszn§l C18 szorbenst, az nagym®rt®kben lenne k®pes 

csºkkenteni az egy¿ttesen extrah§l·d· m§trix komponensek mennyis®g®t, r§ad§sul citrom 

eset®n helyettes²thetn® a kifagyaszt§si l®p®st, ²gy lehetŖv® tenn® kevesebb extrah§l· szer 

haszn§lat§t, s kev®sb® idŖig®nyes. A tanulm§ny szerint a GCB felhaszn§l§sa a plan§ris 

szerkezetŤ peszticidek kinyer®si hat§sfok§t rontja. A m§trixhat§s vizsg§lata azzal a 

konkl¼zi·val z§rult, hogy annak m®rt®ke mind a kºrte, mind az alma-§fonyal® mint§ra 

kiel®g²tŖen kicsi volt, ugyanakkor a citrus minta eset®n m·dszertŖl f¿ggetlen¿l sz§mottevŖ s 

nem elhanyagolhat·.  

Andraġļ²kov§ ®s Hrouzkov§ (2013) szint®n a kor§bban le²rt h§rom mintaelŖk®sz²t®si 

m·dszert vett®k g·rcsŖ al§ citrom mint§n§l GC-MS m·dszerrel. Az extrakci·s m·dszerek 

ºsszehasonl²t§s§t az LCL, LOD, LOQ, ®rz®kenys®g, linearit§s ®s visszanyer®si hat§sfok 

meg§llap²t§s§n kereszt¿l hajtott§k v®gre. A szerzŖk a citr§t pufferelt m·dszert tal§lt§k a 

leg®rz®kenyebbnek a c®lkomponensekre, ezt kºvette a nem pufferelt, majd az acet§t pufferelt 

m·dszer. Mi tºbb, a citr§t pufferelt m·dszer eredm®nyezte a legalacsonyabb LOD ®s LOQ 

®rt®ket is, a vizsg§lt folpet ®s lindane szermaradv§nyokat lesz§m²tva. Ez ut·bbiakra 

viszonylag j· eredm®nyeket adott az eredeti m·dszer, m²g az AOAC m·dszer pedig 

kifejezetten alkalmatlannak bizonyult, mert sok szermaradv§ny eset®n a kimutat§si hat§r 

magasabb lett a 2013-ban hat§lyos MRL ®rt®kn®l. R§ad§sul a m§trixhat§s vizsg§lat sem az 

acet§t pufferelt m·dszernek kedvezett. A visszanyer®si vizsg§laton mind a h§rom m·dszer 

kiel®g²tette a SANTE kºvetelm®nyeit, b§r a nem pufferelt ®s acet§tos kiss® gyeng®bb 

eredm®nyeket adott n®h§ny c®lpeszticidre. ¥sszess®g®ben a cikk szerzŖi csak az eredeti ®s a 
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citr§t pufferelt m·dszert tartott§k elfogadhat·nak a vizsg§lt 35 peszticid tekintet®ben citrom 

mint§ra.  

2.3.2. Pol§ris peszticidekre fejlesztett mintaelŖk®sz²t®si multi-komponenses m·dszerek  

A pol§ris peszticidek anal²zise r®g·ta jelent kih²v§st az analitikusok sz§m§ra, mivel a 

gyakran alkalmazott acetonitriles extrakci·t kºvetŖ kis·z§si l®p®s nem, vagy csak r®szben 

k®pes fel¿l¼sz·ban tartani ezeket a vegy¿leteket. A 3. t§bl§zatban szereplŖ vegy¿letek kºz¿l 

tºbb disszoci§lt anion illetve kation form§j§ban van jelen, ²gy RP oszlopr·l a holtt®rfogatban 

elu§l·dnak. A pol§ris peszticidek fŖk®nt nem specifikus herbicidek, ahol a nagy 

hidrofobicit§sra az®rt van sz¿ks®g, hogy a nºv®nyek sz§m§ra felvehetŖk ®s flo®m mobilisek 

legyenek. 

Az elsŖ, pol§ris peszticidekre fejlesztett szabv§ny m·dszerek 2006-ban l§ttak 

napvil§got EN 15054:2006 ®s EN 15055:2006 jelzettel, amelybŖl az elsŖ MS, a m§sodik 

pedig MS/MS detekt§l§st alkalmaz, ²gy az ut·bbi alacsonyabb kimutat§si hat§rral k®pes 

detekt§lni a c®lkomponenseket. MindkettŖ kl·rmekv§t ®s mepikv§t meghat§roz§s§ra 

alkalmas, ®s mindk®t c®lkomponensre deuter§lt sztenderd haszn§lat§t ²rj§k elŖ, tºbbek kºzt 

abb·l az okb·l, hogy a mintaelŖk®sz²t®s sor§n fell®pŖ vesztes®g korrig§lhat· legyen. A k®t 

szabv§ny m·dszer rºviden a kºvetkezŖk®pp foglalhat· ºssze: 10-20 g mint§hoz mindk®t 

deuter§lt sztenderd tºrzsoldatb·l (16,67 Õg mL
-1)

 60-60 ÕL mennyis®get kell kim®rni, majd 

elŖ²rt mennyis®gŤ (20-40 mL) metanollal tºrt®nik az extrakci· 2 percig. Sz§raz minta eset®n 

v²z hozz§ad§s§t kºvetŖen 10 perc v§rakoz§si idŖ sz¿ks®ges. A kapott extraktum 

centrifug§l§sa ®s szŤr®se ut§n injekt§l§sra alkalmas oldathoz jutunk. A meghat§roz§s 

ioncser®s kromatogr§fi§val LC-MS/MS ºssze§ll²t§ssal tºrt®nik, MRM alap¼ azonos²t§ssal. A 

mennyis®gi meghat§roz§s alapja, hogy olyan k¿lsŖ kalibr§ci·s sor k®sz¿l, amely tartalmazza 

a deuter§lt sztenderd oldatokat is, ²gy a szabv§ny egyes²ti a k¿lsŖ kalibr§ci· egyszerŤs®g®t a 

belsŖ sztenderd haszn§lat§nak elŖnyeivel.  

A QuPPe egy olyan multi-komponenses valid§lt m·dszergyŤjtem®ny, amely a 

komponensek k²m®letes extrakci·j§t kºvetŖen alkalmas erŖsen pol§ris peszticidek ®s 

sz§rmaz®kaik LC-ESI-MS/MS kapcsolt rendszerrel tºrt®nŖ meghat§roz§s§ra. A m·dszer a 

sztenderd vegy¿letek old·szer®nek megnevez®s®tŖl, a munkaoldatok t§rol§si m·dj§n §t, a 

mintaelŖk®sz²t®sen ®s a kromatogr§fi§s param®tereken t¼l a ki®rt®kel®s menet®ig bez§r·an 

komplett aj§nl§st ny¼jt. A dolgozat k®sz²t®s®nek idŖpontj§ban a 8.1 verzi· volt a hat§lyos, 

azonban a k²s®rletek v®grehajt§s§nak idej®n 7.1 verzi· volt csak el®rhetŖ, ²gy a tov§bbiakban 
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az ¼jabb verzi·t t§rgyalom, jelezve a k¿lºnbs®geket a k®t, egym§st kºvetŖ verzi· kºzºtt 

(Internet 4, 5). 

A m·dszer a mennyis®gi meghat§roz§shoz deuter§lt sztenderdeket haszn§l, de 

lehetŖv® teszi a sztenderd add²ci· illetve a m§trix illesztett kalibr§ci· haszn§lat is abban az 

esetben, ha a mintam§trix nem nyomja el az ioniz§ci·t ®s az extraktum mennyis®ge 

megengedi (amely eredetileg 20 mL). Fontos megjegyezni, hogy a QuPPe k®t v§ltozatban, 

QuPPe-PO-ban ®s a QuPPe-AO-ban l®tezik: az elsŖ nºv®nyi, az ut·bbi §llati eredetŤ m§trixra 

valid§lt - dolgozatomban csak az elsŖre t®rn®k ki. 

A mintaelŖk®sz²t®s a QuPPe eset®n k²m®letes extrakci·, amely az EN 15055:2006-ban 

le²rtakt·l abban t®r el, hogy j·val apr·l®kosabban hat§rozza meg az extrakci·s elj§r§st az 

eg®sz folyamat reproduk§lhat·s§g§nak nºvel®se ®rdek®ben (pl. kisebb, kezelhetŖ t®rfogatok, 

sz§mszerŤs²tett v²z add²ci·). A folyamat sor§n 5,0 - 13,5 g minta ker¿l bem®r®sre 50 mL 

t®rfogat¼ centrifugacsŖbe. Sz§r²tott minta eset®n nedves²t®st kell v®grehajtani az adott 

gy¿mºlcs/zºlds®g nedvess®gtartalm§nak f¿ggv®ny®ben, a m·dszerhez tartoz· le²r§sban 

kºzºlt ºsszes nedvess®g tartalom t§bl§zat alapj§n. A nedves²t®sre kiz§r·lag abban az esetben 

van sz¿ks®g, ha deuter§lt sztenderdet haszn§lunk a mennyis®gi ki®rt®kel®s sor§n. Az 

extrakci· sor§n 10,0 mL 0,1 v/v% hangyasaval savany²tott CH3OH-t ®s 50 ÕL belsŖ 

sztenderdet adunk a mint§hoz. Sztenderd add²ci· ®s m§trix illesztett kalibr§ci· eset®n 20 mL 

v®gt®rfogatra kell jelre tºlteni az oldatokat v²zzel. R§z·g®p haszn§lata eset®n friss mint§n§l 

5-15, nedves²tett mint§n§l pedig 15-30 percig tart az extrakci·. K®zzel a friss mint§t 1 percig 

kell r§zni, m²g nedves²tett mint§n§l az 1 percet kºvetŖen 15-30 percnyi pihentet®s ut§n ¼jabb 

1 perces r§z§s kºvetkezik. Parakv§t ®s dikv§t eset®n az 1 perces k®zi extrakci·t 15 perces 80 

o
C-os hŖkezel®s kºveti, majd ¼jabb egy perces erŖteljes r§z§s kºvetkezik, amely ut§n a 

mint§t hagyni kell kihŤlni a centrifug§l§s elŖtt. Az ºsszes eddigiekben le²rt m·don 

elŖk®sz²tett extraktumot 5 percig tart· 4000 g terhel®sŤ centrifug§l§s ut§n 0,45 Õm-es 

p·rusm®retŤ szŤrŖn kell tiszt²tani az injekt§l§st megelŖzŖen. 

A QuPPe 8.1 verzi·ja t²z valid§lt multi-komponenses m·dszert tartalmaz, ®s nyolc 

HPLC oszlopot haszn§l azok megval·s²t§s§ra, m²g a 7.1 verzi·ban a m·dszerek sz§ma h®t 

volt ®s h®t HPLC oszlop ker¿l eml²t®sre. A 3. t§bl§zatban t¿ntetem fel a m·dszerekkel 

vizsg§lhat· komponenseket, pKa ®rt®keket ®s a leggyakrabban haszn§lt MRM §tmeneteket, 

amelyek kºzºtt f®lkºv®r dŖlt betŤvel jelºltem meg a HILIC m·dszerfejleszt®s sor§n §ltalam 

is haszn§ltakat (ld. 5.3 ®s 5.4 fejezetek).  
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3. t§bl§zat: A QuPPe ®s az EN 15055:2006 m·dszerekkel vizsg§lhat· nºv®nyv®dŖ szerek ®s azoknak a 

dolgozatomban haszn§latos rºvid²t®se, pKa ®rt®k¿k, jellemzŖ MRM §tmeneteik ®s a haszn§latos ESI 

ioniz§ci·s m·d 

Megnevez®s Rºvid²t®s pKa JellemzŖ MRM §tmenetek ESI 

Etil®ntiokarbamid ETU 14,34 103/44, 103/60, 103/86 + 

3-(Metil foszfinil)-propionsav MPPA 4,88 151/63, 151/107, 151/133 - 

Amino-metil-foszfonsav AMPA 8,4 110/63, 110/79, 110/8 - 

Amitrol AML  4,14; 10,7 85/43, 85/57, 85/58 + 

Bialafosz BIP 2,6; 5,6; 10,3 322/88, 322/94, 322/134 - 

Klor§t CHL disszoci§lt anion 83/67, 85/69 - 

Kl·rmekv§t CQ disszoci§lt kation 122/58, 122/63, 124/58 + 

Ciromazin  CYNE 5,22 167/68, 167/125, 167/85, 167/108, + 

Cianursav CYA 6,88; 11,4; 13,5 128/42, 128/85 - 

Daminozid DZE 4,68 
161/143, 161/61, 161/101 , 

161/115, 161/44 
+ 

Dietanolamin DMIN  8,88 106/88, 106/70, 106/45 + 

Difenzokv§t DFQ 7,0 249/77, 249/130, 249/193 + 

Dikv§t DQ disszoci§lt kation 184/128, 183/157, 184/156 + 

Etefon ETN 2,8; 7,2 143/107, 143/79, 145/107 - 

Foszetil-alum²nium FOSAL 4,7 109/81, 109/63 - 

Glufozin§t  GLU 2,0; 2,9; 9,8 180/63, 180/136, 180/85, 180/95 - 

Glifoz§t GYPH 0,78; 2,29; 5,96 168/63, 168/124, 168/150, 168/81 - 

2- hidroxi-etil-foszfonsav HEPA n.i. 125/79, 125/95, 125/63 - 

Kasugamicin KMY  3,23; 7,73 380/112, 380/200 + 

Maleinsav-hidrazid MH 5,65 111/82, 111/42, 111/55, 111/83 - 

Melemin MELIN  5,0 127/85, 127/68, 127/60 + 

Mepikv§t MQ disszoci§lt kation 114/98, 114/58 + 

Morfolin  MLIN  8,38 88/70, 88/45, 88/44 + 

N,N-Dimetil-hidrazin NND 7,21 61/44, 61/45 + 

N-Acetil-AMPA NAA  3,142 152/63, 152/79, 152/110 - 

N-Acetil-glufozin§t  NAG 9,15; 9,85 222/63, 222/59, 222/136 - 

Nereistoxin NTOX n.i. 150/105, 150/61, 150/71 + 

Parakv§t PQ disszoci§lt kation 186/171, 171/77, 171/155 + 

Perklor§t PCL 7,0 99/83, 101/85 - 

Foszfonsav PHSA 1,3; 6,7 81/79, 81/63 - 

Propamokarb PCARB 9,6 189/144, 189/102, 189/74 + 

Propil®n tioureao PTU 9,62 117/100, 117/58, 117/60, 117/72 + 

Sztreptomicin SMY 10,88; 11,9 582/263, 582/246, 582/ 221 + 

Trietanolamin TMIN  7,8 150/132, 150/70, 150/88 + 

Trimetil-szulf·nium TRM disszoci§lt kation 77/62, 77/47 + 

1,2,4-Triazol TRZ 2,2 70/43 + 

Triazol-alanin TRZAM n.i. 157/70 + 

Triazol-ecetsav TRZA n.i. 128/70 + 

Triazol-tejsav TRZLA n.i. 158/70 + 

n.i.: nem ismert  

Az 4. t§bl§zatban foglaltam ºssze a pol§ris peszticidekre jelenleg haszn§latos multi-

komponenses m·dszereket. A t§bl§zatb·l kitŤnik az a tendencia, amelyik napjaink analitikai 

m·dszerekn®l is megfigyelhetŖ, hogy a fejlesztŖk igyekeznek egyre kisebb m®retŤ oszlopot 

haszn§lni, ez§ltal kºlts®ghat®konny§, kevesebb old·szerig®nyŤv®, illetve nagyobb 

minta§tviteli kapacit§s¼v§ tenni az adott elj§r§st. J·l l§that·an tºrekedtek arra is, hogy egy 
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kromatogramon bel¿l min®l tºbb komponens egyidejŤ meghat§roz§s§t lehessen v®grehajtani, 

valamint a HILIC t®rh·d²t§sa is szembetŤnŖ: a k®sŖbb sz¿letett m·dszerek mindegyike 

HILIC oszlopot haszn§l a c®lkomponensek elv§laszt§s§ra. A felsorolt m·dszerek legal§bb 

k®t, maximum tizenºt c®lkomponens egyidejŤ meghat§roz§s§ra alkalmasak. 

4. t§bl§zat: Kromatogr§fi§s megold§sok a QuPPe m·dszerekben ®s az EN 15054:2006, EN 15055:2006 

szabv§nycsal§dban 

M·dszer, ESI 

ioniz§ci·  
C®lkomponensek HPLC oszlop Eluens El¼ci· 

QuPPe 1.1 

negat²v 

ETN, HEPA, GYPH, 

AMPA, GLU, 

MPPA, NAG, PHSA 

Dionex IonPac AS 

11-HC 2 mm x  

250 mm  

A: H2O 

B: 1 mM citromsav 

dimetilaminnal, pH=11 

§ll²tva 

Line§ris gradiens 

V= 0,3 mL perc
-1
 

40ÁC 

QuPPe 1.2 

negat²v 

ETN, HEPA, GYPH, 

AMPA, GLU, 

MPPA, NAG, PHSA, 

NAA, FOSAL 

Dionex IonPac AS 

11-HC 2 mm x  

250 mm 

A: H2O  

B: 1 mM NH4-citr§t v²zben 

Line§ris gradiens 

V= 0,3 mL perc
-1
 

40ÁC 

QuPPe 1.3 

negat²v 

ETN, HEPA, GYPH, 

AMPA, GLU, 

MPPA, NAG, PHSA, 

NAA, FOSAL, MH, 

PCL, CHL, CYA*, 

BIP* 

Hypercarb 2,1 mm x 

100 mm x 5 Õm 

A: 1 v/v% ecetsavval 

savany²tott: 5:95 v/v% 

CH3OH: H2O 

B: 1 v/v% ecetsavval 

savany²tott CH3OH 

Line§ris gradiens 

V= 0,2-0,4 mL perc
-1
 

40ÁC 

QuPPe 1.4* 

negat²v 
PHSA, PCL, CHL 

Hypercarb 2,1 mm x 

100 mm x 5 Õm 

A: 1 v/v% ecstsavval 

savany²tott: 5:95 v/v% 

CH3OH: H2O 

B: 1 v/v% ecetsavval 

savany²tott CH3OH 

Line§ris gradiens 

V= 0,4 mL perc
-1
 

40ÁC 

QuPPe 2 

negat²v 
FOSAL, MH, PCL 

Obelisc R 2,1 mm x 

150 mm x 5 Õm 

100¡ 

A: 50 mM NH4-formi§t 

v²zben 0,1 v/v % hangyasav 

 B: CH3CN 

Inverz line§ris 

gradiens 

V= 0,3-0,5 mL perc
-1
 

40ÁC 

QuPPe 3 

pozit²v 

AML, CQ, MQ, 

DFQ, DZE, TRZ, 

ETU, PTU, CYNE 

Obelisc R 2,1 mm x 

150 mm x 5 Õm 

100¡ 

A: 5 mM NH4-formi§t 

v²zben 

B: 5 mM NH4-formi§t  

95:5 v/v % CH3CN:H2O-ben 

Inverz line§ris 

gradiens 

V=0,4 mL perc
-1
 

40ÁC 

QuPPe 4.1 

pozit²v 

DQ, PQ, CQ, MQ, 

DZE, NND, CYNE, 

TRM, NTX, DFQ, 

MELIN*, PCARB* 

 

Obelisc R 2,1 mm x 

150 mm x 5 Õm 

100¡ 

A: 20 mM NH4-formi§t 

v²zben, pH=3,0 

 B: CH3CN 

Inverz line§ris 

gradiens 

V= 0,4 mL perc
-1
 

40ÁC 

QuPPe 4.2 

pozit²v * 

AML, ETU, CQ, 

MQ, DZE, PTU, 

CYNE, TRM, 

NTOX, DFQ, 

MELIN* PCARB*, 

DMIN, TMIN, MLIN  

 

BEH Amide 

2,1 mm x 100 mm x 

1,7 Õm 

A: 50 mM NH4-formi§t 

v²zben, pH=3,  

 B: CH3CN 

Inverz line§ris 

gradiens 

V=0,5 mL perc
-1
 

40ÁC 
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M·dszer, ESI 

ioniz§ci·  
C®lkomponensek HPLC oszlop Eluens El¼ci· 

QuPPe 5 

pozit²v 

CQ, MQ, DFQ, ETU, 

PTU 

MonoChrom MS 

100 mm x 2 mm x  

5 Õm 

A: 5 mM NH4-acet§t v²zben 

0,1 v/v% ecetsav 

B: CH3CN 

Inverz line§ris 

gradiens 

V= 0,4 mL perc
-1
 

40ÁC 

QuPPe 6 

pozit²v 
SMY, KMY 

Obelisc R 2,1 mm x 

150 mm x 5Õm 

100¡ 

A: 0,1 v/v % hangyasav H2O 

B: 0,1 v/v % hangyasav, 

CH3CN-ban  

Inverz line§ris 

gradiens 

V= 0,3-0,5 mL perc
-1
 

40ÁC 

QuPPe 7 

pozit²v 
DMIN, TMIN, MLIN  

Dionex Acclaim 

Trinity P1 2,1 mm x 

100 mm x 3 Õm 

A: 50 mM NH4-formi§t 

v²zben, pH=3 

B: CH3CN 

Inverz line§ris 

gradiens 

V= 0,4 mL perc
-1
 

40ÁC 

QuPPe 8 

pozit²v * 

TRZ, TRZAM, 

TRZA, TRZLA 

Hypercarb 2,1 mm x 

100 mm x 5Õm 

A: 1 v/v% ecetsav v²zben +5 

v/v % CH3OH,  

B: 1% v/v% ecetsav 

CH3OH-ben 

Inverz line§ris 

gradiens 

V= 0,6 mL perc
-1
 

40ÁC 

EN 15054:2006  

EN 15055:2006 

pozit²v 

CQ, MQ 

Shodex RSpak 613: 

6 mm x 150 mm 

 6 Õm, 100¡ 

CH3OH:H2O 1:1 v/v%  

50 mM NH4-acet§ttal 

Izokratikus 

V= 0,3 mL perc
-1
 

Nem temper§lt 

EN 15054:2006 

EN 15055:2006 

pozit²v 

CQ, MQ 

Shodex RSpak 413: 

4 mm x 150 mm x  

4,6 Õm, 25¡ 

CH3CN: CH3OH: 

ecetsav:H2O, 

17,5:7,5:3,75:75,25 v/v% 

 50 mM NH4-acet§ttal 

Izokratikus 

V= 0,3 mL perc
-1
 

30ÁC 

EN 15054:2006 

EN 15055:2006 

pozit²v 

CQ, MQ 

Partisil SCXC 

 2,1 mm x 150 mm 

x 10 Õm 

1:1 v/v% CH3OH:H2O ®s 

150 mM NH4-formi§t 

Izokratikus 

V= 0,2 mL perc
-1
 

Nem temper§lt 

(*) azokat a m·dszereket ®s ¼j m®rendŖ komponenseket jelºltem ²gy, amelyek a QuPPe 7.1 verzi·ban m®g 

nem, de a QuPPe 8.1 verzi·ban m§r szerepeltek 

2.4. A nºv®nyv®dŖ szer analitik§ban haszn§lt kromatogr§fi§s m·dszerek 

Ebben a fejezetben ker¿l sorra az LC alap¼ kromatogr§fi§s megold§sok §ltal§nos 

bemutat§sa. Ki kell hangs¼lyoznom, hogy b§r a GC haszn§lata igen elterjedt e ter¿leten, 

ennek t§rgyal§s§t dolgozatom nem tartalmazza. A teljess®g ig®nye n®lk¿l csak az §ltalam 

haszn§lt folyad®kkromatogr§fi§s m·dszerekre szor²tkozom, k¿lºnºs tekintettel a HILIC ®s az 

¼j gener§ci·s SFC kromatogr§fi§s m·dszerekre. 

2.4.1. RP, NP 

Az gyakorlatban leggyakrabban haszn§lt kromatogr§fi§s oszlop RP, ®s nincs ez 

m§shogyan a peszticid analitik§ban sem (Michel & Buszewski 2002; Zhang et al. 2012). Az 

§ll·f§zis apol§ris, legtºbbszºr alkil-szilika (C4-C18), ezen fel¿l fenil m·dos²t· csoportot is 

10.14751/SZIE.2017.079



 

Peszticid analitikai elj§r§sok 

fejleszt®se 

Vass Andrea 

 

22 

tartalmazhat, tov§bb§ lehet polimerrel bevont szilikag®l, szerves polimer alap¼ tºltet (sztirol-

divinil -benzol alap¼), nyom§s§ll· sz®n alap¼ §ll·f§zis, alum²nium-oxid alap¼ §ll·f§zis, ill. 

cirk·nium-oxid alap¼ §ll·f§zis. A mozg·f§zis jellemzŖen pol§ris kever®ke egy vagy tºbb 

szerves old·szernek ®s v²znek vagy puffernek. A retenci·s viszonyokat itt az §ll·f§zis ®s 

mozg·f§zis kºzºtti hidrofobicit§si k¿lºnbs®g illetve az injekt§lt minta anyagi minŖs®ge 

szabja meg. A szerves old·szer mennyis®g®nek nºvel®s®vel a mozg·f§zis polarit§sa 

gyeng®bb lesz, ²gy az oszlop kev®sb® fogja visszatartani a kev®ss® pol§ris komponenseket, 

amelyek ²gy hamarabb fognak elu§l·dni az oszlopr·l.  

A m§sik, manaps§g m§r ritk§bban alkalmazott kromatogr§fia az NP. Az RP retenci·s 

mechanizmus§val ellent®tben az NP eset®n az oszlop kapacit§sa nŖ, ha nºvelj¿k a minta ®s az 

§ll·f§zis (alum²nium-oxid, NH2, -NO2, -CN csoporttal m·dos²tott szilikag®l) polarit§s§t ®s a 

mozg·f§zis®t pedig csºkkentj¿k. A norm§l f§zis¼ kromatogr§fi§ban alkalmazott 

mozg·f§zisok (eluensek) tºbbs®ge sz®nhidrog®nekbŖl tevŖdik ºssze, amelyhez kis 

t®rfogatr®szben (0,1-25 v/v%) pol§ris old·szert adunk a megfelelŖ elv§laszt§s ®rdek®ben. 

Mivel ez a pol§ris old·szer semmilyen esetben sem v²z, a szakirodalom Ănon aquariousò 

kromatogr§fi§nak is nevezi (Snyder et al. 2010). Peszticid analitikai c®lokra jellemzŖen nem 

haszn§lj§k, mivel a legtºbb detektorral nem kompatibilis (Arend & Ballschmiter 2000), 

ugyanakkor az®rt tartottam fontosnak megeml²teni, mert HILIC oszlopk®nt gyakorta 

alkalmaznak kor§bban NP kromatogr§fi§n§l haszn§lt §ll·f§zist. 

2.4.2. Ioncser®s elj§r§sok (SAXC, SCXC, WAX, WCX) 

Az ioncser®s kromatogr§fia olyan analitikai m·dszer, melyn®l az ionok elv§laszt§sa 

az §ll·- ®s a mozg·f§zis kºzºtti ioncsere-egyens¼lyon alapul. Az ioncser®s kromatogr§fia 

§ll·f§zisk®nt ioncser®lŖ tulajdons§g¼ anyagokat haszn§l a tipikusan §lland· tºlt®ssel 

rendelkezŖ vegy¿letek (pl. erŖs savak ®s b§zisok, szervetlen ionok) meghat§roz§s§ra. Az 

elv§laszt§s az egyes ionok ®s az §ll·f§zison elhelyezkedŖ ellent®tes tºlt®sŤ funkci·s 

csoportok kºzºtt kialakul· kºlcsºnhat§son alapul (Fekete 2006). 

Az §ll·f§zisk®nt alkalmazott ioncser®lŖket csoportos²thatjuk tºlt®s¿k szerint. Az 
anioncser®lŖk pozit²v tºlt®sŤ funkci·s csoportokkal rendelkeznek (pl. proton§lt 

aminocsoport, kvaterner amin), a kationcser®lŖk negat²v tºlt®sŤ funkci·s csoportokat 

hordoznak (pl. deproton§lt szulfonsav, karboxilcsoport). Tºlt®s¿k pH-f¿gg®se szerint az 

ioncser®s LC oszlopok lehetnek erŖs ioncser®lŖk, ahol az ioncsere kapacit§sa f¿ggetlen a pH-
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t·l (pl. kvaterner amin, szulfonsav), illetve gyenge ioncser®lŖk, ahol az ioncsere kapacit§sa 

pH-f¿ggŖ (egy®b aminocsoportok, karboxilcsoportok). Az ut·bbi t²pust rutin analitik§ban 

kev®sb® alkalmazz§k a robusztuss§g§ban mutatkoz· hi§nyoss§gai miatt. Ćll·f§zis 

hordoz·k®nt leggyakrabban megfelelŖ ioncser®lŖ funkci·s csoportokkal ell§tott t®rh§l·s²tott 

mŤgyant§t (pl. sztirol ®s divinil-benzol kopolimer) vagy szilikag®lt alkalmaznak. A 

felhaszn§lt eluensek ezen kromatogr§fi§s elv§laszt§sn§l §ltal§ban szerves ®s szervetlen 

pufferek, amelyek ºsszet®tel®t egy®rtelmŤen a detekt§l§si elj§r§s szabja meg. P®ld§ul LC-MS 

rendszern®l szervetlen pufferek haszn§lata szinte kiz§rt. Gradiens el¼ci·n§l legtºbbszºr 

ugyanazon puffer egy kisebb ®s egy (jellemzŖen legal§bb egy nagys§grenddel) nagyobb 

koncentr§ci·j¼, azonos pH-®rt®kre be§ll²tott oldata szerepel eluensk®nt. Az ionok 

megkºtŖd®se f¿gg a m®rettŖl, tºlt®stŖl, hŖm®rs®klettŖl, ionerŖss®gtŖl ®s v®g¿l, de nem utols· 

sorban a pH-t·l. A pol§ris peszticidek igen nagy csoportja konstans vagy disszoci§lt 

anionk®nt vagy kationk®nt viselkedik, ²gy k®zenfekvŖ, hogy ioncser®s elv§laszt§s ker¿l 

elŖt®rbe a c®lkomponensek meghat§roz§s§hoz (ld 3. T§bl§zat). 

2.4.3. HILIC 

Alpert mutatta be elŖszºr azt a v²ztartalm¼ mozg·f§zist haszn§l·, norm§l f§zis¼ 

kromatogr§fi§s ºssze§ll²t§st, amely az·ta sz§mtalan n®ven vonult be a kºztudatba. Ezek 

kºz¿l a legismertebb az Ăaquarious chromatographyò vagy HILIC, amely az LC-ESI-MS 

kapcsol§sok ter¿let®n legfontosabb kromatogr§fi§s elv§laszt§si t²puss§ nŖtte ki mag§t a 

ford²tott f§zis ut§n (Alpert 1990). Retenci·s mechanizmusa nagyban elt®r az eddig 

megszokottakt·l, legink§bb a norm§l f§zis¼ kromatogr§fi§hoz hasonl²t. A HILIC eset®n arr·l 

van sz·, hogy a hidrofil vegy¿letek megoszlanak a pol§ris §ll·f§zis (mint p®ld§ul a Ăbare 

szilikaò) ®s a v²ztartalm¼ pol§ris mozg·f§zis kºzºtt. A megoszl§st illetve annak dinamik§j§t, 

kinetik§j§t az §ll·f§zison l®trejºtt v²zbŖl §ll· Ăfilmr®tegò ®s a mozg·f§zis szerves old·szer 

tartalma szabja meg. A fizikailag megkºtŖdºtt v²znek a HILIC elv§laszt§sn§l nagy 

jelentŖs®ge van: ez adja azt a hat§rfel¿leti r®teget, amelybe a vizsg§land· komponensek 

beold·dnak. A leegyszerŤs²tett kromatogr§fi§s k®p alapj§n, min®l nagyobb a vegy¿letek 

v²zben mutatott old®konys§ga, ann§l tºbb idŖt tºltenek ebben a hat§rfel¿leti r®tegben, ahol a 

tart·zkod§si idŖ megegyezik a vegy¿letek nett· retenci·s idej®vel (Fekete 2009). Ezen fel¿l 

sz§mos m§sodlagos (pl. ioncser®s, hidrog®n vagy dipol-dipol) kºlcsºnhat§s is szerepet j§tszik 

a megoszl§s kinetik§j§ban (Nov§kov§ et al. 2014). A HILIC olyan kromatogr§fi§s m·dszer, 
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amely kompatibilis a tºmegspektrom®terrel (MS), elp§rologtat§s ut§ni f®nysz·r§son alapul· 

detektorral (ELSD), vagy korona kis¿l®st felhaszn§l· aeroszol detektorral (CAD). A 

nagym®rt®kŤ kompatibilit§s lehetŖv® teszi az elemezhetŖ vegy¿letek sz§m§nak ®s a 

detekt§l§si m·dok haszn§lhat·s§g§nak kiterjeszt®s®t is. V®g¿l, de nem utols· sorban, mivel a 

nagy polarit§s¼ ®s ionos vegy¿letekn®l, ahol RP oszlop haszn§lata eset®n ionp§rk®pzŖt kellett 

a mozg·f§zisba tenni, a fent eml²tett detekt§l§si m·dok gyakorlatilag nem voltak 

haszn§lhat·k, ²gy ezekn®l a vegy¿letekn®l a HILIC mindenk®pp hasznos alternat²va lett 

(Fekete 2009). 

A HILIC teh§t ¼j megold§si lehetŖs®g a kis molekulam®retŤ, pol§ris, gyeng®n savas 

vagy b§zikus, vagy disszoci§lt ionk®nt jelentkezŖ vegy¿letek elv§laszt§s§ra ®s 

tºmegspektrom®terrel val· anal²zis®re, melyek a hagyom§nyosan ®s leggyakrabban 

alkalmazott RP kromatogr§fi§val nem, vagy csak nagyon gyeng®n visszatarthat·k. Felt®tel, 

hogy a c®lkomponensek mutassanak ioniz§ci·t az alkalmazott ionforr§sban, ®s legyenek 

oldhat·ak a jellemzŖen kis v²ztartalm¼ indul· eluensben. Gyakran a HILIC sokkal jobb MS 

kompatibilit§si mutat·kkal rendelkezik, mint a kor§bban alkalmazott norm§l f§zis¼ 

kromatogr§fia (Grumbach et al. 2004), ioncser®lŖ kromatogr§fia vagy az ionp§rk®pzŖ 

kromatogr§fia, hiszen a HILIC-n®l haszn§lt magas szerves old·szer ar§ny gyakran elŖseg²ti 

az ioniz§ci·t. M§s megkºzel²t®sbŖl n®zve az RP elv§laszt§sn§l sz§mos komponens el¼ci·ja a 

HILIC-hez k®pest nagyobb v²ztartalm¼ kºzegben tºrt®nik, ahol az ioniz§ci· hat§sfoka 

eredendŖen kisebb. 

A HILIC -et m§r r®g·ta haszn§lj§k sz®nhidr§tok, aminosavak, peptidek elv§laszt§s§ra 

(Zhu et al. 1991, Feste & Khan 1993, Churms 1996). A figyelem akkor vetŖdºtt igaz§n erre a 

t²pus¼ elv§laszt§sra, mikor alkalmazhat·s§ga sz®lesebb kºrŤv® v§lt: haszn§lhat·nak 

bizonyult proteomikai c®lokra, pol§ris gy·gyszerhat·anyagok ®s azok metabolitjainak 

elv§laszt§s§ra (Strege 1998), mint ahogyan alkalmas toxinok, nºv®nyi extraktumok, valamint 

nºv®nyv®dŖ szerek anal²zis®re is (Tolstikov & Fiehn 2002, Garbis et al. 2001, Wang et al. 

2007). 

Sokf®le HILIC tºltet t²pust ismer¿nk: alapvetŖen mindegyik szilikag®l alap¼ vagy 

monolit polimer, lehet szilikag®l vagy szilika b§zis¼ amino-, amido-, ciano-, karbam§t-, diol-, 

poliol-, zwitter ionos szulfobetain vagy poli(2-szulfoetil-aszpartamid) csoportokkal.  

Az elsŖ ®s egyben leggyakrabban haszn§lt HILIC §ll·f§zis t²pus a szilikag®l, melybŖl 

h§rom f®l®t k¿lºnbºztet¿nk meg (A, B, C). Az ĂAò elŖ§ll²t§si mechanizmus§b·l fakad·an 
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f®mes szennyezŖd®st tartalmaz, ez®rt nem alkalmas HILIC elv§laszt§sra. A ĂBò t²pus m§r 

l®nyegesen kevesebb szennyezŖd®st tartalmaz, ak§r m§r pH=9-ig stabil marad, ®s nem mutat 

oszlopv®rz®st sem. A ĂCò t²pus¼ szilika, vagy m§s n®ven Ăhydride szilikaò, amely Si-H 

csoportokat tartalmaz Si-OH helyett az ¼n. Ăhydrosilationò mechanizmus (egyfajta 

vizes+szerves old·szeres kondicion§l§s) eredm®nyek®nt (Spagou et al. 2010, Hao et al. 

2008). AlapvetŖen a kereskedelmi forgalomban el®rhetŖ ĂBò t²pus¼ oszlop haszn§lhat· 

HILIC elv§laszt§sra megfelelŖ kondicion§l§s ut§n (Jandera 2011). 

A gy§rt·k k¿lºnbºzŖ technol·gi§val gy§rtott szilika oszlopai elt®rŖ megoszl§si 

hat§sfokkal, kapacit§ssal, ²gy k¿lºnbºzŖ cs¼csalakkal k®pesek elv§lasztani a meghat§rozni 

k²v§nt komponenseket. Minden szilika fel¿let illetve pol§ris por·zus szerkezet a mozg·f§zis 

ºsszet®tel®nek f¿ggv®ny®ben v²zzel tºltŖdik fel. McCalley ®s Neue kim®rt®k, hogy a 

szilikag®l p·rusainak 4-13 %-a tel²tŖdik v²zzel 70-95 v/v% CH3CN-H2O mozg·f§zis 

haszn§latakor. Hasonl· eredm®nyt kaptak a teljesen por·zus Atlantis szilikag®lre ®s a 

h®jszerŤ tºltetre is (McCalley & Neue 2008). 

A szilik§n a retenci·s mechanizmust igen sok t®nyezŖ befoly§solja: elsŖsorban a vizes 

®s a szerves f§zis kºzºtti megoszl§s, tov§bb§ adszorpci·s ®s ioncser®lŖ folyamatok is 

lej§tsz·dhatnak, amelyek viszont nagyban f¿ggenek a meghat§rozni k²v§nt komponensek 

term®szet®tŖl (Chauve et al. 2010). A HILIC mozg·f§zisok mindig tartalmaznak kis 

mennyis®gŤ vizet (legal§bb 1-5 v/v%), ami lehetŖv® teszi a szilanol-csoportok 

disszoci§ci·j§t, m§sr®szt injekt§l§si oldalr·l n®zve biztos²tja a minta felold§s§t is, hiszen 

v²zmentes szerves old·szerben az ionos (hidrofil) vegy¿letek old·d§sa erŖsen g§tolt lehet. A 

szilanol-csoportok molekul§ris form§j§t a mozg·f§zis pH-ja szabja meg: savas pH ®rt®keken 

visszaszor²tott form§ban vannak. L¼gos pH ®rt®ken a szilanol csoport disszoci§ci·ja megnŖ, 

ily m·don a kationcser®lŖ mechanizmus nagy szerepet j§tszhat a retenci·s mechanizmusban. 

A HILIC oszlopok kºvetkezŖ nagy csoportj§t a pol§risan m·dos²tott szilikag®lek 

alkotj§k: a leggyakoribb m·dos²t·k a ciano-, amino-, ciklodextrin-, polietil®n-glikol-, 

pentafluorofenilpropil-, alkil-, be§gyazott amin-, karbam§t- vagy egy®b m§s funkci·s 

csoportok. Az ilyenfajta m·dos²tott csoportok gyakorta haszn§latosak RP kromatogr§fi§ban 

is, ugyanakkor a mozg·f§zis szerves tartalm§nak nºvel®s®vel kiv§l·an alkalmazhat·k HILIC 

eset®n is. A k®miailag kºtºtt aminopropil-szilika oszlopok eset®n primer aminok vannak 

kºtve a szilanol csoportra; ez az oszlop a gyakorlatban r®g·ta haszn§latos pl. cukrok 

elv§laszt§s§ra, b§r peptidek ®s karbonsavakeset®n is megfelelŖ. A k¿lºnbºzŖ gy§rt·k §ltal 
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forgalmazott, elvileg azonos amino szilika oszlopok elt®rŖ retenci·s tulajdons§gokat, ²gy 

elt®rŖ szelektivit§st mutatnak, ugyanakkor n®h§ny §ltal§nos ®rv®nyŤ szab§ly elmondhat· 

errŖl az oszlopt²pusr·l. ĉgy p®ld§ul savas komponensek eset®n ®s savas kºzegben a kor§bban 

eml²tett folyad®k-folyad®k megoszl§son k²v¿l ioncser®s mechanizmus is seg²ti a 

komponensek visszatart§s§t (Olsen 2001). H§tr§nyk®nt eml²thetŖ azonban, hogy mindenk®pp 

ionos mozg·f§zist ig®nyel, valamint gyakori az irreverzibilis minta adszorpci· ®s/vagy az 

Ăoszlopv®rz®sò (Ahuj & Scypinski 2001).  

Az amid oszlopok karbamoil- vagy amidcsoportokat tartalmaznak a szilika fel¿let®n. 

Ellent®tben a szilika, vagy amin oszlopokkal az amid oszlopok nem alkalmasak a b§zikus 

viselked®sŤ komponensek elv§laszt§s§ra ®s ioncser®s kºlcsºnhat§s ritk§n l®p fel. ElŖny¿k, 

hogy nem sz§mottevŖ a minta visszaford²thatatlan adszorpci·ja, ²gy stabilabbak ®s 

robusztusabbak (Hemstrºm et al. 2006), valamint nem ig®nyelnek ion tartalm¼ mozg·f§zist 

sem.  

Alpert haszn§lta elŖszºr a poli-szukcinimiddel m·dos²tott szilikag®lt, amely m§r 

kifejezetten a HILIC elv§laszt§s c®lj§ra m·dos²tott §ll·f§zis volt. A poli-szukcinimiddel 

(1990) ®s ennek v§ltozataival m·dos²tott §ll·f§zisokat, amelybŖl h§rom t²pust 

k¿lºnbºztet¿nk meg, gyakran alkalmazz§k pol§ris vegy¿letek elv§laszt§s§ra. Az elsŖ v§ltozat 

a poliszulfoetil csoporttal m·dos²tott, amely erŖs kationcser®lŖ tulajdons§ggal rendelkezik ®s 

ºsszetett retenci·s tulajdons§got mutat, hiszen egyszerre ºtvºzi a HILIC ®s a kationcser®lŖ 

retenci·s mechanizmust, ²gy kiv§l·an alkalmazhat· hidrofil peptidek elv§laszt§s§ra 

(Hartmann et al. 2003). A m§sodik a poli-hidroxi etillel m·dos²tott szilika oszlop, amely 

legink§bb foszforil§lt ®s nem foszforil§lt aminosavak, peptidek, oligonukleotidok ®s kis 

molekulatºmegŤ pol§ris anyagok, nºv®nyi metabolitok elv§laszt§s§ra alkalmas. A harmadik 

k®pviselŖje ennek a csoportnak a poli-glikol-komplex oszlop, amely fŖleg sz®nhidr§tok ®s 

cukrok elv§laszt§s§ra haszn§latos. 

A diol-csoportot tartalmaz· oszlopok dºntŖ tºbbs®ge mind RP, mind HILIC (Jandera 

& H§jek 2009) m·dban is haszn§lhat·; az el¼ci· jelleg®t a mozg·f§zis v²z ®s szerves 

old·szer ar§nya szabja meg (Liu & Pohl 2008). Ez az §ll·f§zis nagyon erŖsen pol§ris ®s 

ak§rcsak a Ăcsupaszò szilika, hidrog®nkºt®s kialak²t§s§ra k®pes, valamint nem tartalmaz 

ioniz§lhat· csoportot. ErŖsen savas kºzegben a kºtºtt diol szubsztituensek hidroliz§lnak, ²gy 

ez az oszlop a pH-limit§lt t²pusokhoz tartozik.  
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Poli-etil®n illetve cianopropil ligandumokat is gyakran alkalmaznak a HILIC 

elv§laszt§shoz: az elŖbbi mind RP, mind HILIC m·dban alkalmazhat·; az ut·bbi az erŖs 

hidrog®nkºtŖ k®pess®ge miatt rossz visszatart§st mutat erŖsen pol§ris komponensekre, ²gy 

alkalmazhat·s§ga speci§lis feladatokhoz kºtºtt (Daunoraviļius et al. 2006). Ciklodextrin 

ligandum is lehet kºtve szilikag®lre: a hat, h®t vagy nyolc egys®gbŖl §ll· dextrinekkel fŖk®nt 

enantiomer-szelekt²v, kir§lis elv§laszt§s hajthat· v®gre HILIC rendszerrel (Jandera 2011). 

Sz§mos egy®b szilika alap¼ oszlop van forgalomban, melyek mindegyike speci§lis 

HILIC c®lra alkalmas; a teljess®g ig®nye n®lk¿l kiemeln®k p§rat: (a) az 1,2,4-triazol 

szubsztituenst tartalmaz· oszlopokat HILIC m·dban vitaminok, peptidek, aminosavak, ®s 

m§s pol§ris szerek elv§laszt§s§ra haszn§lj§k (Ikegami et al. 2008). (b) a fluorozott szilika 

oszlopok arom§s aminok ®s halog®n tartalm¼ komponensek elv§laszt§s§ra alkalmasak, mint 

pl. egyes nºv®nyv®dŖ szerek (fŖk®nt a herbicidek) nagy sz§zal®ka (Wu et al. 2008). (c) a 

sz®nhidr§t csoportot tartalmaz· oszlopok is igen elterjedtek az olyan term®szetes vegy¿letek 

elv§laszt§s§ra, mint p®ld§ul a flavonoidok (Moni et al. 2010). 

A szemcs®s organikus polimerek k®pezik a HILIC oszlopok kºvetkezŖ nagy 

csoportj§t: ezek mindegyike tartalmaz ionos ®s zwitter-ionos fel¿leti csoportokat. Retenci·s 

mechanizmusuk r®g·ta ismert ®s a cukork®miai preparat²v rendszerekn®l haszn§latos 

(Ikegami et al. 2008). A legjelentŖsebb csoportot ezen HILIC t²pusokon bel¿l a pol§ris ®s 

ionos komponensek vizsg§lata szempontj§b·l k®ts®gtelen¿l a zwitter-ionos §ll·f§zisok 

alkotj§k. ElŖszºr Jiang ®s kutat·csopotja mutatta be a szulfon-alkilbetain §ll·f§zist, amellyel 

HILIC elvŤ elv§laszt§st hajtottak v®gre szervetlen s·kra, kis molekulatºmegŤ szerves ®s 

szervetlen molekul§kra ®s egyes feh®rj®kre (2006). Mivel az akt²v r®teget alkot· erŖsen savas 

szulfonsav r®szletet ®s az erŖsen b§zikus kvaterner amm·nium vegy¿leteket 1:1 m·l 

ar§nyban, sz®les p·rus¼ szilik§ra rºgz²tik, ez az oszlopt²pus egy injekt§l§son bel¿l k®pes 

elv§lasztani mind a kationos, mind az anionos vegy¿leteket (Guo 2005). A szulfon-

alkilbetain Ăzic-HILICò oszlop erŖsen kºti a vizet hidrog®n- ®s dipol-dipol kºt®sekkel. Az 

ilyen t²pus¼ oszlopokon a retenci·s tulajdons§gok erŖsen pH-f¿ggŖek: pH=3 eset®ben erŖsen 

kationos jellegŤ vegy¿letekre, m²g pH=7-8 kºzºtt tºbbszºrºsen tºltºtt molekul§k 

vizsg§lat§ra haszn§lhat· j·l (Boersema et al. 2008). 

Egyre gyakrabban jelennek meg az oszlopgy§rt·k kevert mechanizmus¼ oszlopokkal 

is, mint pl. a SIELC §ltal gy§rtott ĂObeliscò t²pus. Ezek az ¼j innov§ci·s fejleszt®sŤ 

§ll·f§zisok voltak az elsŖ kereskedelmi forgalomban el®rhetŖ ĂLiquid Separation Cellò elven 
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mŤkºdŖ oszlopok. A kevert m·d megval·s²t§sa ĂObelisc Rò oszlop eset®n ¼gy tºrt®nik, hogy 

a szilika fel¿let®hez kºzel egy anioncser®lŖ csoport van kºtve, amelyet egy hossz¼ hidrof·b 

l§nc kºt ºssze ®s v§laszt el egy kationcser®lŖ csoportt·l (Lamouroux et al. 2011). 

A monolit oszlopok k¿lºn§ll· csoportj§t k®pezik a HILIC t²pus¼ oszlopoknak. 

JellemzŖ §ltal§nos tulajdons§guk, hogy seg²ts®g¿kkel gyors kromatogr§fia val·s²that· meg. 

K®t jelentŖs csoportra oszthat·k: a makrop·rusos szilika t²pus¼ra illetve a por·zus 

monolitikus organikus polimer t²pus¼ra. A monolit oszlopt²pus h§tr§nya, hogy meglehetŖsen 

kis retenci·t mutat kis molekulatºmegŤ komponensek elv§laszt§s§n§l (Nischang et al. 2010). 

Az §ll·f§zisok t§rgyal§sa ut§n r§t®rn®k a HILIC rendszerben §ltal§ban haszn§latos 

mozg·f§zisokra. Mivel folyad®k-folyad®k megoszl§sr·l van sz·, amely hidrog®nkºt®sekkel, 

dipol-dipol ®s anionos-kationos kºlcsºnhat§ssal eg®sz¿l ki, a mozg·f§zis legerŖsebb eluense 

a v²z, illetve az amm·nium-formi§tot vagy amm·nium-acet§tot tartalmaz· puffer  

(10-100 mM). A Ăgyeng®bbò eluens jellemzŖen IPA, CH3OH, CH3CN, 5-95 v/v%-ban. Itt 

®rdemes megjegyezni, hogy MS kapcsol§sn§l ink§bb CH3CN a prefer§lt eluens, ez biztos²tja 

a felsorolt h§rom kºz¿l a legstabilabb nyom§st gradiens el¼ci· eset®n is. A szerves old·szer 

kiv§laszt§sa erŖs hat§st gyakorol a visszatart§sra HILIC m·dban. Az el¼ci·s erŖss®g a 

kºvetkezŖk®ppen nºvekszik: CH3OH> etanol > IPA> tetrahidrofur§n> CH3CN. Mindez a 

polarit§ssal ford²tott ar§nyban §ll, ami a proton-donor / proton-akceptor kºlcsºnhat§s 

kialak²t§si k®pess®ggel magyar§zhat· (Quiming et al. 2007). A CH3CN a legink§bb 

haszn§latos eluens, mert szinte semmilyen kºlcsºnhat§sba nem l®p a fel¿leten kºtºtt pol§ris 

v²zr®teggel, ellent®tben a CH3OH-val, amely erŖs hidrog®n kºt®s kialak²t§s§ra k®pes. Az §ll· 

®s a mozg·f§zis minŖs®ge mellett a kromatogr§fi§s szelektivit§st, cs¼cssz®less®get, valamint 

a cs¼csszimmetri§t (tailing-gel illetve fronting-gal val· elu§l·d§st) a pH, a hŖm®rs®klet, ®s a 

minta h²g²t§s§ra haszn§lt old·szer is befoly§solja. A hŖm®rs®klet m·dos²t§s§nak hat§sa 

alapvetŖen eltºrp¿l a j·l megv§lasztott old·szer befoly§sa mellett. Ugyanakkor szignifik§ns 

szelektivit§sbeli v§ltoz§st eredm®nyezhet a hŖm®rs®klet v§ltoztat§sa olyan vegy¿letek eset®n, 

amelyek r®szlegesen ioniz§lhat·k, k¿lºnbºzŖ hidrodinamikai m®retet vagy form§t (azaz 

konfigur§ci·t) vehetnek fel ill. b§zikus hidrog®n kºt®s kialak²t§s§ra alkalmasak (Jandera 

2011). 

Mint §ltal§noss§gban a kromatogr§fi§s m·dszerekn®l, itt is elmondhat·, hogy az 

injekt§l§si t®rfogat legfeljebb akkora lehet, amekkora m®g nem rontja az elu§l·d· komponens 

cs¼csalakj§t (1,5-3%-a az oszlopt®rfogatnak). A minta h²g²t§s§ra haszn§lt old·szer ºsszet®tel 
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a nagy molekul§kn§l (pl. feh®rj®k) kev®sb®, a kis molekulatºmegŤ vegy¿letekn®l (pl. 

peszticidek) viszont jobban befoly§solja az el¼ci·s viszonyokat. Nem j·l defini§lhat· 

cs¼csalakot vagy ak§r gyeng®bb retenci·t is eredm®nyezhet, ha a minta teljes m®rt®kben a 

vizes f§zisban van oldva (Nov§kov§ et al. 2014). Ugyan²gy a pH-nak is igen fontos szerepe 

van a HILIC elv§laszt§sra sz§nt minta h²g²t§s§n§l k¿lºnºsen azon komponensekn®l, amelyek 

k¿lºnbºzŖ ionos form§kat vehetnek fel: ²gy viselkednek p®ld§ul a kvaterner amm·nium s·k, 

melyek gyakorta haszn§latos herbicidek (Acedo-Valenzuela et al. 2004). 

2.4.4. SFC 

Klesper ®s munkat§rsai 1962-ben ²rt§k le elŖszºr az akkor m®g Ămagasnyom§s¼ 

kromatogr§fi§nakò nevezett SFC rendszert, amelyben magas hŖm®rs®kletŤ ®s nyom§s¼, 

sŤrŤs®ge alapj§n folyad®knak tekinthetŖ g§zt haszn§ltak mozg·f§zisk®nt. A szuperkritikus 

folyad®k kromatogr§fia hajnal§n sz®nhidrog®neket, H2-t, NH3-t, N2-t haszn§ltak 

elv§laszt§sra, azonban napjainkban szinte kiz§r·lag a CO2 v§lt haszn§latos eluenss®, annak 

kºszºnhetŖen, hogy nem gy¼l®kony, nem toxikus, olcs·, tov§bb§ kºnnyen szuperkritikus 

§llapotba juttathat·. Alacsony a kritikus hŖm®rs®klete (31,1 
o
C) ®s viszonylag alacsony a 

kritikus nyom§sa (73,8 bar (25 
o
C)) (Karayannis et al. 1968). Az elsŖ SFC berendez®sek 

csup§n CO2-ot tudtak haszn§lni eluensk®nt, m²g az ¼j gener§ci·s SFC rendszerek m§r 

m·dos²t· szerves old·szerek bekever®s®t is lehetŖv® teszik a CO2-ba, ami megv§ltoztatja a 

polarit§si viszonyokat. Ilyen szerves m·dos²t·k®nt szolg§lhat a hex§n CH3CN<IPA 

<etanol<CH3OH (erŖss®gi sorrendben), melyek nºvelik/v§ltoztatj§k a CO2 polarit§s§t, ®s ²gy 

a haszn§lt §ll·f§zis minŖs®g®nek f¿ggv®ny®ben az injekt§lt komponensek retenci·j§t. Jentoft 

®s Gouw (1970) ¼j²t§sainak kºszºnhetŖen az SFC-ben nyom§s gradienst is lehet alkalmazni 

az elv§laszt§s idŖtartalma alatt, amely a GC-hŖm®rs®klet ill. HPLC-old·szer gradiens®nek 

felel meg, ugyanis magasabb nyom§son a CO2 szolvat§ci·s k®pess®ge nŖ. Đjabb fontos 

felfedez®s volt a nyom§s szab§lyoz· egys®g (Sugiyama et al. 1985), aminek kºszºnhetŖen a 

mai ¼j gener§ci·s k®sz¿l®kekkel m§r prec²zen lehet szab§lyozni a nyom§st, ²gy 

reproduk§lhat· analitikai eredm®nyt kaphatunk.  

A kezdeti SFC technika eleinte nyitott csºves ®s tºltºtt oszlopokat haszn§lt (Saito 

2012). Manaps§g szinte az ºsszes RP, NP ®s kir§lis LC kromatogr§fi§ban haszn§latos 

analitikai oszlop kompatibilis a modern SFC rendszerekkel, ak§r az 1,7 Õm szemcsem®retŤ 

oszlopok is. AZ ¼j gener§ci·s berendez®sekn®l a leggyakrabban haszn§lt oszlopok a 

kºvetkezŖk: BEH (Lin et al. 2015), HSS C18 SB (Li et al. 2015), BEH 2-EP (Zhao et al. 
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2015), ®s speci§lis kir§lis oszlopok (Chen et al. 2014). Ćltal§nos alapszab§ly az SFC c®lra 

haszn§lt oszlopok eset®n, hogy tilos vizes eluenst juttatni a rendszerbe vagy v²ztartalm¼ 

mint§t injekt§lni, mert az megv§ltoztatja a CO2 fluidiz§ci·s param®tereit. A szerves 

old·szerek adagol§s§n§l is figyelni kell arra, hogy a CO2-hoz viszony²tott ar§nyuk ne legyen 

tºbb mint 30%, illetve a hŖm®rs®klet ®s a nyom§s viszonyok ¼gy legyenek megv§lasztva, 

hogy a CO2 ne ker¿ljºn ki a fluid §llapot§b·l, illetve ha m®gis, k®zben tudjuk tartani a 

rendszerben l®vŖ komponensek g§z f§zisban mutatott viselked®s®t. A hŖm®rs®klet 

szab§lyoz§sa az §ltal§nos HILIC rendszerekkel ellent®tben itt kulcsfontoss§g¼, hiszen a 

hŖm®rs®klet hat§rozza meg a CO2 szuperkritikus volt§t illetve annak sŤrŤs®g®t. AlapvetŖen 

elmondhat·, hogy min®l nagyobb a hŖm®rs®klet, ann§l kisebb lesz a CO2 sŤrŤs®ge, ®s ann§l 

k®sŖbb fognak elu§l·dni a komponensek az oszlopr·l, f¿ggetlen¿l az §ll·f§zis minŖs®g®tŖl. 

Ezzel ellent®tben alacsonyabb hŖm®rs®kleten ®s nyom§son, de m®g szuperkritikus 

kºr¿lm®nyek kºzºtt a hŖm®rs®klet csºkkent®s®vel a CO2 sŤrŤs®ge nŖ, ²gy ugyanazon 

komponensek hamarabb fognak elu§l·dni az §ll·f§zisr·l (Tailor 2009). 

 

2.4.5. Kapcsolt rendszerek ®s azok fejlŖd®se a peszticid analitik§ban 

Mint ahogyan minden szercsoport analitik§j§ban, ahol olyan nagyfok¼ szerkezeti ®s 

polarit§sbeli diverzit§s van, mint a nºv®nyv®dŖ szerek eset®n, megfigyelhetŖ az analitikai 

m®r®si m·dszerek sz®les palett§ja ®s azok egym§s melletti, kompetit²v vagy egyedi fejlŖd®se. 

Ide sorolhat·k a manaps§g leggyakrabban haszn§lt kromatogr§fiai elj§r§sok, az LC ®s a GC 

ut§n csatolt k¿lºnbºzŖ detekt§l§si megold§sok, melyek kºz¿l napjainkra az egyik 

legfontosabb§ az MS detekt§l§s v§lt (Alder et al. 2006). A kor§bban elterjedt 

mŤszeregy¿ttesek ®s technik§k (v®konyr®teg kromatogr§fia, ELISA alap¼ technik§k, 

elektroanalitikai m·dszerek) peszticid analitikai ter¿leten megfigyelhetŖ visszavonul§s§nak 

ok§t a nºv®nyv®dŖ szer rutin analitikai trendek kºzºtt ®s az ¼j elv§r§soknak val· 

megfelel®sben kell keresni, viszont ennek meg®rt®s®hez ®rdemes §tn®zni ezen ter¿let 

fejlŖd®si vonal§t. A nºv®nyv®dŖ szer analitika hajnal§n az 1960-70-es ®vekben a piacon l®vŖ 

hat·anyagok sz§ma t²zes nagys§grendŤ volt, az egyetlen ®s megfelelŖ hat®konys§g¼ 

analitikai m·dszer pedig g§zkromatogr§fia az olyan detektorokkal, mint pl. NPD, ECD, FPD, 

®s a FID. Mint ahogy a detekt§l§si lehetŖs®gekbŖl l§tszik, korl§tozott volt a detekt§lhat· 

komponensek kºre: csak meghat§rozott funkci·s csoporttal rendelkezŖ vegy¿letek 

szerepelhettek c®lkomponensk®nt, amelyek sz§mottevŖ boml§s n®lk¿l §ltal§ban 
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sz§rmaz®kk®pz®ssel ill®konny§ tehetŖek voltak. Ezek a felt®telek meglehetŖsen korl§tozt§k 

az egy idŖben m®rhetŖ komponensek sz§m§t. 

Kezdetekben a g§zkromatogr§fi§s rendszerek szinte egyeduralkod·nak sz§m²tottak 

peszticid analitik§ban, r®szben a GC kompatibilis detektorok folyad®kkromatogr§fi§s 

kapcsol§saiban rejlŖ kih²v§sok miatt (pl. r®szecske nyal§b ºsszekºtŖ elem). A 

folyad®kkromatogr§fi§ra, mint elv§laszt§stechnikai platformra val· ig®nyt tºbbek kºzt a 

rohamosan fejlŖdŖ nºv®nyv®dŖ szer szint®zis ipar h²vta ®letre. Megjelentek a piacon a 

pol§risabb, a nºv®nyek ®s §llatok anyagcsere ¼tvonalaiban fellelhetŖ ®s/vagy azokhoz 

hasonl²t· vegy¿letek, melyek m§r nem voltak ill®konny§ tehetŖk, ²gy a 

folyad®kkromatogr§fia ®s az SFC az 1980-as ®vek m§sodik fel®tŖl szerepet kapott a 

nºv®nyv®dŖ szer analitik§ban. A kezdetekben az LC rendszerek UV-VIS illetve fluoreszcens 

detektorral voltak felszerelve (Hunter 1985), m²g a val·di multi-komponenses 

meghat§roz§sok csak a tºmegspektrom®terek (MS, MS/MS, TOF-MS) megjelen®s®vel 

indultak igazi fejlŖd®snek. A nºv®nyv®dŖ szerek sz§m§nak nºveked®s®vel megjelent az 

ig®ny arra, hogy minden peszticidet minden mint§b·l egy m·dszerrel lehessen m®rni, §m a 

nºv®nyv®dŖ szerek k®miai soksz²nŤs®g®bŖl ad·d·an ez gyakorlatban nem lehets®ges. A 

soksz²nŤs®g m®rt®ke m®g a mai napig is kih²v§s, ®s feladatot jelent a kapcsolt rendszerekre 

m·dszereket fejlesztŖk sz§m§ra, hasonl·an a mintaelŖk®sz²t®si oldalon megfigyelhetŖ 

diverzit§s okozta probl®m§khoz. 

 

2.5. A kromatogr§fi§s m·dszerek gyakorlati alkalmaz§sa a peszticid analitik§ban 

2.5.1. (RP) LC-MS 

A legsz®lesebb kºrben alkalmazott kromatogr§fi§s elv§laszt§s ®s nagymŤszeres 

analitikai kapcsol§sok egyike. Ennek peszticid analitikai oldalr·l n®zve az a fŖ oka, hogy a 

kor§bban a 2.2. fejezetben ismertetett szabv§nyos vagy valid§lt m·dszerekkel tºrt®nŖ 

mintaelŖk®sz²t®ssel kinyerhetŖ nºv®nyv®dŖ szerek megfelelŖ eluens (leggyakrabban H2O ®s 

CH3CN) alkalmaz§sa eset®n j·l elv§laszthat·k. A leggyakrabban alkalmazott §ll·f§zisok a 

C18 ill. a C8, amelyeken line§ris felfut§s¼ gradiens el¼ci·t alkalmaznak az elv§laszt§s 

megval·s²t§s§ra. A detekt§l§s a rutin laborok szintj®n tºrt®nhet MS/MS h§rmas quadrup·l 

k®sz¿l®ken (MRM vagy SRM alap¼ azonos²t§s), ®s Q-TOF rendszerben (ez ut·bbira m§r 
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valid§lt m·dszer is el®rhetŖ az EURL peszticid honlapj§n (Internet 6)) illetve kutat· 

laborat·riumban Hybrid Orbitrap mŤszerezetts®ggel (Stachniuk & Fornal 2015). 

2.5.2. Ionok elv§laszt§s§ra alkalmas kromatogr§fia alkalmaz§sa 

Az elsŖ feljegyz®s, amelyben ionp§rk®pzŖ kromatogr§fi§t haszn§ltak peszticid 

analitikai c®lokra, 1985-re dat§lhat·, amikor Hunter ºsszehasonl²t· tanulm§ny§ban RP ®s NP 

kromatogr§fi§val csatolt UV ill. fluoreszcens detekt§l§ssal mutatott ki n®h§ny nºv®nyv®dŖ 

szermaradv§nyt §llati szºvetekbŖl. Dugay ®s Hennion hasonl· ionp§rk®pzŖ IP-RP UV 

ºssze§ll²t§ssal hat§rozott meg mennyis®gileg aminotriazolt iv·v²zbŖl (1995). Oh ®s 

munkat§rsai 2014-ben direkt, kºzvetlen injekt§l§sos on-line tiszt²t§ssal megval·s²tott IP-RP-

HPLC-MS/MS m·dszerrel mutattak ki dikv§tot ®s parakv§tot v²z mint§b·l. Tal§lhat· olyan 

m·dszert is az irodalomban, mely kationcser®s mintatiszt²t§si ®s elŖd¼s²t§si l®p®st kºvetŖen 

IP-ESI-MS/MS detekt§l§ssal val·s²tja meg a parakv§t ®s dikv§t mennyis®gi meghat§roz§s§t 

(Nagatomi et al. 2013). 

A pol§ris peszticidek kºzºtt nem kis sz§mban k®pviseltetik magukat azok, amelyek s· 

form§i old·d§st kºvetŖen anion ®s kation form§ban vannak jelen, vagy a megfelelŖ pH ®rt®k 

megv§laszt§s§val kºnnyen ionos form§ra alak²that·k (ld. 3. t§bl§zat). A glifoz§t ®s annak 

AMPA sz§rmaz®ka anioncser®s kromatogr§fi§val elv§laszthat·k a m§trixt·l, viszont ez olyan 

puffert ig®nyel, amely nem felt®tlen¿l kompatibilis az MS rendszerekkel (pl. foszf§t puffer). 

Garc²a De Llasera ®s munkat§rsai (2005) glifoz§t ®s AMPA mennyis®gi meghat§roz§s§ra 

alkalmas SAXC-HPLC m·dszert fejlesztettek fluoreszcens detekt§l§ssal NaH2PO4 tartalm¼ 

eluenssel. L®teznek ugyanakkor speci§lis erŖs anioncser®s HPLC oszlopok, melyek MS 

kompatibilis ill®kony puffer (pl. amm·nium-formi§t) eluenst haszn§lnak, ®s megfelelŖ 

elv§laszt§st biztos²tanak (ld. QuPPe 8.1: 1.1 ®s 1.2 m·dszer; 4. t§bl§zat). Abdulah ®s 

munkat§rsai (1995) szint®n k®pesek voltak anioncser®s kromatogr§fi§t kºvetŖen az AMPA-t 

®s glifoz§tot meghat§rozni MS detektorral. 

Popp ®s munkat§rsai 2008-ban AMPA ®s glifoz§t szermaradv§nyok mennyis®gi 

meghat§roz§s§t anioncser®s kromatogr§fi§val csatolt indukt²v plazma tºmegspektrom®terrel 

(HPLC-ICP-MS) hajtott§k v®gre, felhaszn§lva az ICP-MS foszfor szelekt²v m®r®sre is 

alkalmas tulajdons§g§t, Õg L
-1

 koncentr§ci· tartom§nyban.  

A m§r kor§bban (2.3.2. fejezet) ismertetett EN 15055:2006 szabv§ny Startin, Hau ®s 

Evans kutat·csoportjainak munk§ss§g§n alapszik, akik SCXC-HPLC-ESI-MS/MS m·dszert 

fejlesztettek kl·rmekv§t kationra. A m·dszert sikeresen alkalmazt§k kºrte mint§ra deuter§lt 
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belsŖ sztenderd n®lk¿l, ®s kºrte, kºrte l®, gy¿mºlcs p¿r® ®s gabona term®kekre pedig 

deuter§lt belsŖ sztenderdekkel a mennyis®gi anal²zishez. A m·dszert a szerzŖk k®sŖbb 

kibŖv²tett®k mepiqat meghat§roz§ssal is (Startin et al. 1999, Hau et al. 2000 ®s Evans et al. 

2000). £rdekes, hogy a szakirodalom erre a k®t alkot·ra csak k®t SCXC-HPLC-ESI-MS 

alap¼ tanulm§nyt eml²t, feltehetŖen az EN m·dszer sz®les kºrŤ elterjed®se ®s szabv§nyos 

volta miatt (Yu et al. 2010, v²zminta; ®s Tian 2011, gy¿mºlcsºk). KiemelendŖ, hogy ebben a 

k®t cikkben a szerzŖk tagadhatatlanul egyre jobb analitikai teljes²tm®ny-jellemzŖket 

(alacsonyabb LOD, LOQ stb.) tudtak el®rni, kºszºnhetŖen az idŖkºzben fejlŖdŖ analitikai 

megold§soknak.  

Mivel a dikv§t ®s parakv§t is ionos form§ban van jelen vizes kºzegben, ²gy azok 

ioncser®s kromatogr§fi§val tºrt®nŖ meghat§roz§s§ra is tal§lunk p®ld§t az irodalomban. 

Kambhampati ®s kutat·csoportja 1994-ben olyan SAXC kromatogr§fi§val mŤkºdŖ kapcsolt 

m·dszert val·s²tott meg, ahol a hagyom§nyos EI-MS detektort r®szecske nyal§b 

kapcsol·elemmel kºtºtte ºssze. Itagaki ®s munkat§rsai kationcser®lŖ szilika oszlopon (pH=3) 

val·s²totta meg a dikv§t ®s parakv§t elv§laszt§s§t UV detekt§l§ssal kombin§lva (1997). 

£rdemes megeml²teni, hogy nemcsak el¼ci·s §ll·f§zisk®nt, hanem DPX mintatiszt²t§si ®s 

elŖd¼s²t§si l®p®sk®nt is haszn§lnak SCXC tºlteteket (Suzuki & Kaneko 2009).  

2.5.3. HILIC-MS  

A HILIC technika sok ®vtizedes m¼ltja ellen®re a peszticid analitik§ban viszonylag 

k®sŖn ker¿lt sorra az elsŖ HILIC-re ®p²tett anal²zis. A szakirodalom szerint Guo ®s Gaiki 

2005-ben publik§lt kºzlem®nyei tekinthetŖk ezen a t®ren ¼ttºrŖnek: a szerzŖk kl·rmekv§t ®s 

parakv§t elv§laszt§s§n§l alkalmazt§k a technik§t ®s ugyanezen komponensek RP alap¼ 

vizsg§lat§hoz viszony²tva 75-szºrºs ®rz®kenys®gnºveked®st tudtak el®rni. Az idŖben 

kºvetkezŖ kºzlem®ny Wang ®s csoportja nev®hez fŤzŖdik, akik kl·rmekv§t ®s mepikv§t 

anal²zis®t hajtott§k v®gre paradicsomb·l ®s paradicsom alap¼ feldolgozott term®kekbŖl. A 

szerzŖk tanulm§nyukban UPLC-HILIC-ESI-MS/MS rendszerrel dolgoztak (Wang et al. 

2007). Hayama ®s munkat§rsai 2008-ban publik§lt§k HILIC-ESI-MS/MS kapcsolt 

rendszerrel v®gzett k²s®rlet¿ket, mely sor§n v²zmint§kb·l szerves foszfonsav tartalm¼ 

nºv®nyv®dŖ szereket (acef§t, metamidofos, monokrotofos, ometo§t, oxidemeton-metil, ®s 

vamidotion) tudtak kimutatni. Egy magyar kutat·csoport 2010-ben paradicsom mint§b·l 

hat§rozta meg a propil®n tioure§t ®s annak boml§sterm®keit HILIC-ESI-MS seg²ts®g®vel 

10.14751/SZIE.2017.079



 

Peszticid analitikai elj§r§sok 

fejleszt®se 

Vass Andrea 

 

34 

(Tºlgyesi et al. 2010). Jiang ®s munkat§rsai ugyancsak HILIC-ESI-MS/MS rendszert 

haszn§ltak glifoz§t ®s AMPA szimult§n meghat§roz§s§hoz rizs mint§b·l (2012). 

 Egy ®vvel k®sŖbb (2013) jelent meg az elsŖ olyan publik§ci·, amely a HILIC (diol) 

kromatogr§fi§t ºtvºzte a klasszikus RP (C18) elv§laszt§ssal. Kittlaus ®s munkat§rsai 

k®tdimenzi·s kromatogr§fi§t val·s²tottak meg szab§lyozott el¼ci·s profillal; Ŗk voltak 

k®pesek elsŖk®nt uborka, citrom, feh®rliszt ®s fekete tea mint§k eset®n rutin m·dszer¿kbe a 

m®rendŖ 300 nºv®nyv®dŖ szermaradv§ny mell® pol§ris komponenseket beilleszteni. Zhou ®s 

munkat§rsai (2013) etil®ntiokarbamid gyors ®s egyszerŤ meghat§roz§s§t fejlesztett®k ki zic-

HILIC-MS/MS ºssze§ll²t§sra. Hengel ®s munkat§rsai morfolin mennyis®gi meghat§roz§s§ra 

alkalmas HILIC-ESI-MS/MS m·dszert dolgoztak ki alma ®s citrus m§trixra (2014). A 

kºvetkezŖ ®vben Gao ®s munkat§rsai multi-komponenses HILIC-ESI-MS/MS m·dszert 

fejlesztettek kl·rmekv§t ®s mepikv§t anal²zis®re barack ®s burgonya mint§kb·l, szokatlan 

m·don nem QuPPe, hanem egy tov§bbfejlesztett ®s m·dos²tott QuEChERS 

mintaelŖk®sz²t®sre alapozva (2015). 

Mint ahogy az itt felsorolt p®ld§kon l§tszik, sz§mtalan pol§ris nºv®nyv®dŖ szer 

meghat§roz§s§ra alkalmas HILIC m·dszer l§tott napvil§got az elm¼lt ®vtizedben. Napjainkra 

a HILIC kromatogr§fi§val mŤkºdŖ ®lelmiszer-analitikai m·dszerek sz§ma jelentŖsen 

megnŖtt, kºszºnhetŖen az egyre ink§bb minden ®lelmiszer-analitikai laborat·rium 

alapberendez®s®v® v§l· tºmegspektrom®tereknek illetve azok ionforr§saival val· 

kompatibilit§snak (Bernal et al. 2011). Ugyanakkor az is szembeºtlik, hogy ezek a fent 

eml²tett m·dszerek k¿lºnbºzŖ eluensek ®s §ll·f§zisok haszn§lat§t kºvetelik meg a rutin 

analitikai laborat·riumokt·l (4. t§bl§zat). Indokolt lenne egy olyan hi§nyp·tl· kutat§s, ahol a 

felsorolt analitikai m·dszerekben haszn§lt §ll·f§zisok g·rcsŖ al§ ker¿lnek ®s ak§r egy 

analitikai ºssze§ll²t§ssal m®rhetŖv® v§lhatna a kor§bban eml²tett komponensek mindegyike 

(3. t§bl§zat). 

2.5.4. SFC haszn§lata a peszticid analitik§ban 

ElsŖk®nt Wheeler ®s McNally tettek k²s®rletet 1987-ben az SFC elŖnyeinek ®s 

h§tr§nyainak bemutat§s§ra az akkoriban herbicidekre haszn§latos GC-MS ®s HPLC-UV 

m·dszerek kiv§lt§s§nak rem®ny®ben. A hŖlabilis pol§ris komponensek ugyanis jellemzŖen 

rosszul voltak elv§laszthat·k RP-HPLC technik§val ®s ugyancsak nehezen m®rhetŖk GC 

berendez®ssel: egyr®szt a haszn§lt ®s az elv§laszt§s kivitelez®s®hez sz¿ks®ges pol§ris 
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m·dos²t· alkalmaz§sa kedvezŖtlen m§trixhat§st okozott, m§sr®szt a GC haszn§lat§val 

mag§val ®rtetŖdŖen egy¿tt j§r· magas hŖm®rs®klet kedvezŖtlen¿l magas kimutat§si hat§rt tett 

lehetŖv®. Wheeler ®s McNally voltak az elsŖk, akik val·s m§trixot felhaszn§lva a HPLC 

elv§laszt§st hasonl²tott§k ºssze az SFC rendszerrel az akkoriban kereskedelmileg 

hozz§f®rhetŖ tºltºtt oszlopot illetve kapill§ris oszlopot haszn§lva. Az eredm®nyeik azt 

mutatt§k, hogy mindk®t m·dszer eset®n gyorsabb anal²zis idŖ, alacsonyabb kimutat§si hat§r 

®s jobb injekt§l§si ism®telhetŖs®g volt el®rhetŖ a tºltºtt oszloppal a kapill§ris oszlophoz 

k®pest. Ugyanakkor az ºsszehasonl²tott rendszerek linearit§sa nem volt szignifik§nsan 

k¿lºnbºzŖ. 

Hawthorne ®s Miller (1988) elŖszºr val·s²tottak meg kapill§ris SFC-CI-MS csatol§st 

fŤtºtt kapcsol·elem n®lk¿l ¼gy, hogy a k®miai ioniz§ci·s ionforr§ssal ell§tott 

tºmegspektrom®teren semmilyen §talak²t§st nem kellett alkalmazniuk. MegfelelŖ 

kromatogr§fi§s cs¼csalakkal ®s ®rz®kenys®ggel siker¿lt elv§lasztaniuk ®s detekt§lniuk egy 

triazine peszticid metabolitot, az abietinsavat, ®s nagy molekulatºmegŤ policiklikus arom§s 

sz®nhidrog®neket. M·dszer¿ket felhaszn§lva sorra jelentek meg az ¼jabb SFC-MS 

kapcsol§sra ®p²tett elj§r§sok, mint pl. a Murugaverl ®s munkat§rsainak kºzlem®ny®ben 

bemutatott SFC-EI-MS rendszer, ugyancsak kapcsol·elem n®lk¿l (1993). Kalinoski ®s Smith 

(1988) olyan SFC-MS elv§laszt§st val·s²tott meg foszfortartalm¼ inszekticidekre nagy 

t®rfogat§ram kezel®s®re alkalmas kapcsol·elemmel, ahol Ămicroboreò HPLC oszlopot 

nyom§s gradienssel haszn§ltak az elv§laszt§sra. A szerzŖknek elsŖk®nt siker¿lt SFC 

technik§val ng mL
-1

 koncentr§ci·tartom§nyban detekt§lni a szermarad®kokat.  

Sz§mos egy®b detektorral tºrt®nŖ kapcsol§st siker¿lt m§r a szakirodalom szerint 

megval·s²tani SFC-vel. HŖlabilis, szerves foszforsav tartalm¼ nºv®nyv®dŖ szer meghat§roz§s 

zajlott le m§r SFC-ECD ®s SFC-SCD ºssze§ll²t§ssal (Chang & Taylor 1990). Berger  

1995-ben ºt peszticid analitik§j§hoz szimult§n detekt§l§st val·s²tott meg SFC-UV, NPD ®s 

ECD kapcsol§ssal. A szerzŖ h§rom detektor egy¿ttes haszn§lat§val volt k®pes mennyis®gileg 

meghat§rozni a c®lkomponenseket ppb koncentr§ci·ban. Tarver ®s Hill 1992-ben megold§st 

akart tal§lni az SFC-ECD egyik nagy gyenges®g®re, a nyom§s gradiens haszn§lata eset®n 

fell®pŖ alapvonal emelked®sre. Tanulm§nyukban sikerrel val·s²tott§k meg az SFC ion 

mobilit§s detektorral tºrt®nŖ csatol§s§t kl·rozott policiklikus vegy¿letekre ®s polikl·rozott 

bifenilekre. B§r kl·rtartalm¼ fungicid eset®n nem tapasztaltak alapvonal emelked®st, a 

rendszer nem bizonyult el®g robusztusnak, ez®rt nem is v§lt §ltal§nosan elterjedt m·dszerr®. 
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Ugyancsak ebben az ®vben Olson ®s Caruso (1992) ®rdekes csatol§ssal §lltak elŖ 

heteroatomot tartalmaz· peszticidekre: a m®r®shez elemszelekt²v tºmegspektrom®tert 

haszn§ltak (SFC-MIP-MS) detektork®nt, ami instabil rendszernek bizonyult, a speci§lis, nem 

k®zben tarthat· kapcsol·elem miatt.  

Az elsŖ l§gy ioniz§ci·s kapcsol§st SFC rendszerhez peszticid analitikai c®lokra 

Zegers ®s munkat§rsai ²rt§k le 1995-ben. Fotoioniz§ci·s detektort haszn§ltak ¼gy, hogy CO2-

hoz CH3OH m·dos²t·t kevertek, ²gy t®ve alkalmass§ a pg mennyis®gŤ nºv®nyv®dŖ szerek 

analitik§j§ra. A tanulm§nyban ºsszehasonl²tott§k a GC-PID ®s SFC-PID rendszereket a 

nºv®nyv®dŖ szerek mellett m§s alkot·kat is vizsg§lva, ®s az SFC csatol§st alkalmasabbnak 

tal§lt§k a nºv®nyv®dŖ szerek tekintet®ben. A szakirodalom ettŖl a kºzlem®nytŖl kezdve 

eml²ti pol§ris m·dos²t·k®nt a CH3OH-t a CO2-hoz 5-10%-ban adagolva. Strode ®s Taylor 

(1996) nºv®nyv®dŖ szerek on-line csatolt, szil§rd f§zis¼ extrakci·t kºvetŖ szimult§n 

meghat§roz§s§t publik§lta SFC-ECD rendszerben CH3OH m·dos²t· haszn§lat§val. Bernal ®s 

kutat·csoportja 1996-ban SFC-DAD-ECD seg²ts®g®vel CH3OH m·dos²t· old·szerrel 

dolgozott a szermaradv§nyok elv§laszt§sa sor§n. Szint®n CH3OH-t haszn§lt koszolvensk®nt 

Shi ®s kutat·csoportja 1997-ben: kºzlem®ny¿k szerint h®t napon kereszt¿l tesztelt®k 

sikeresen SFC-SCD rendszer¿k stabilit§s§t peszticid analitikai c®lokra s v®gezet¿l kellŖen 

robusztusnak tal§lt§k azt. Pyo ®s munkat§rsai (1997) SFC-FID-UV kapcsol§ssal gazdag²totta 

az SFC peszticid analitikai felhaszn§l§s§nak eszkºzt§r§t. IdŖkºzben megjelentek az egy®b 

polarit§s m·dos²t· szerek is, mint pl. a CH3CN: Bicchi munkacsoportja 1996-ban C18 

oszlopon v§lasztott el kitin bioszint®zist g§tl· inszekticideket SFC-UV rendszerben CH3CN 

m·dos²t·t haszn§lva.  

Ez idŖ t§jt ugyan peszticid analitika ter¿let®n m®g nem, de a szakirodalomban m§r 

megjelent az SFC tºmegspektrom®terrel tºrt®nŖ csatol§sa egy®b, nem peszticid 

c®lkomponensek vizsg§lat§ra (SFC-API-MS; Li & Hsieh, 2008). Voorhees ®s munkat§rsai 

1998-ban szuperkritikus fluid extrakci·t kombin§ltak SFC-MS rendszerrel §llati szºvetek 

peszticid analitikai m®r®s®re. Akkoriban ez az ºssze§ll²t§s nem volt stabilnak tekinthetŖ, 

mivel mindºssze a m®r®si idŖ 53%-ban tudott folyamatosan ®s reproduk§lhat·an mŤkºdni. 

El-Saeid 2003-ban SFE mintaelŖk®sz²t®st kºvetŖ SFC-UV on-line kapcsolt rendszerrel 

elemezte konzervek, fagyasztott ill. friss zºlds®gek ®s gy¿mºlcsºk peszticid tartalm§t, 

CH3OH m·dos²t· haszn§lat§val. Ishibashi csoportja(2012) volt az elsŖk, aki felvetett®k az 

LC-MS ®s GC-MS kompatibilis nºv®nyv®dŖ szerek egy kromatogramon bel¿li vizsg§lat§nak 
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k®rd®s®t: SFC-ESI-MS/MS m·dszerrel k²s®relt®k meg 17, sz®les pKo/w (4,6-7,05) 

tartom§nyba tartoz· szermaradv§ny anal²zis®t ng mL
-1

 koncentr§ci·ban. Ugyancsak Ishibashi 

csoportja (2015) fejlesztett multi-komponenses peszticid analitikai elj§r§st 444 c®lkomponens 

mennyis®gi ®s minŖs®gi meghat§roz§s§ra SFC ®s nagy teljes²tm®nyŤ quadrupol-Orbitrap MS 

rendszer kapcsol§s§val, amely 24 ·ra alatt 72 minta anal²zis®re bizonyult alkalmasnak. Az 

anal²zis idŖ mindºssze 45 percnek ad·dott, mint§nk®nt 10 ɛg kg
-1 
kimutat§si hat§rral, 

mindezt val·di minta m®r®s®vel igazolva: spen·t mint§b·l 373 adal®kolt szermaradv§nyt 

voltak k®pesek detekt§lni. 

2.6. Metabolomikai megkºzel²t®s a peszticid analitik§ban 

A metabolomika, az elsŖdleges ®s/vagy m§sodlagos anyagcsereterm®kek 

vizsg§lat§val foglalkoz·, napjainkban egyre rohamosan fejlŖdŖ tudom§ny§g tipikus analitikai 

m®rettartom§nya 1,5-2 kDa alatti. A metabolomika c®lja egy biol·gia rendszer egy adott 

pillanat§ban a rendszerben jelen l®vŖ Ăºsszesò vegy¿let (metabolit) egyidejŤ meghat§roz§sa, 

amennyiben lehes®ges ak§r azonos²t§sa is, ez§ltal anyagcsere-¼tvonalak felfedez®se, 

biomarkerek keres®se, biok®miai folyamatok megismer®se ®s anyagcsereterm®kek 

fluxus§nak megfigyel®se. A metabolit analitika lehet c®lzott vagy nem c®lzott. C®lzott 

metabolit kutat§sn§l egy vagy tºbb c®lkomponens pontos tºmeg®re keres¿nk r§ szakirodalmi 

adatok, vagy predikt²v keres®s alapj§n, ez ut·bbi lehet p®ld§ul egy ismert lebont· vagy 

fel®p²tŖ folyamat reakci·sorozat§ba illesztett, felt®telezett anyagcsereterm®k (Le·n et al. 

2016). Napjainkban ugyanakkor elŖt®rbe ker¿ltek a nem c®lzott peszticid metabolit keres®si 

elj§r§sok is (Da Rosa et al. 2012, L®n§rt et al. 2013). 

2.6.1. Nºv®nyv®dŖ szerek: transzlok§ci·, metaboliz§ci·, degrad§ci· 

A nºv®nyv®dŖ szereket transzlok§ci·s szempontb·l h§rom nagy csoportra 

oszthatjuk: a kontakt, a felsz²v·d· ®s az episziszt®mikus szerekre. Az episziszt®mikus szerek 

metszetet k®peznek a k®t csoport kºzºtt ®s az is elŖfordulhat, hogy egy kontakt szisztemikus 

szer pl. gomb§kra n®zve nem szisztemikus. A felsz²v·d· szer egy adott nºv®ny eset®n azt 

jelenti, hogy a szer felsz²v·dik, de a nºv®nyi nedvkering®sbe nem ker¿l bele. A kontakt szer 

nem vesz r®szt a fel®p²tŖ vagy lebont· folyamatokban, ®s degrad§ci·j§t ill. annak m®rt®k®t 

csup§n a k¿lsŖ kºrnyezeti t®nyezŖk hat§rozz§k meg. Ilyen lehet a hŖboml§s vagy ak§r a f®ny 

hat§s§ra v®gbemenŖ fotodegrad§ci·; ez ut·bbinak a m®rt®ke az adott nºv®nyv®dŖ szer 
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szerkezet®tŖl, illetve a f®nynek val· kitetts®g idŖtartam§t·l is f¿gg. Szinte minden 

nºv®nyv®dŖ szer, amely tartalmaz nem gyŤrŤs form§ban delokaliz§lt elektronrendszert, 

fotok®miailag instabilnak tekinthetŖ. A boml§st elŖseg²tŖ k¿lsŖ t®nyezŖ lehet a pH is: egy 

adott szer form§l§si seg®danyaga megfelelŖ pH ®rt®kre van pufferelve, viszont a behat§si idŖ 

eltelt®vel a pufferelts®g megszŤnik, a hat·anyag boml§snak indul (L¿ttge & Higinbotham 

1979). A kor§bban eml²tett m§sodik nagy csoport, a felsz²v·d· szerek eset®n a c®lszervezetek 

(nºv®nyek, gomb§k, mikroorganizmusok) lebont· folyamatai sor§n a nºv®nyv®dŖ szerek 

rendk²v¿l sok reakci· ¼ton mennek v®gig, melynek kºvetkezt®ben sokszor nem is ismertek a 

k¿lºnbºzŖ metabolitok, ²gy azokra sem sztenderd, sem toxicit§si mutat·k, ebbŖl fakad·an 

pedig hat§r®rt®kek sincsenek. Kiv®telt k®pez p§r, napjainkra m§r j·l defini§lt 

anyamolekul§b·l keletkezŖ metabolit, melyek tºbbs®ge m§r sztenderd form§ban is el®rhetŖ, 

mint p®ld§ul az ometo§t + dimeto§t esete, ahol a k®t szermaradv§ny koncentr§ci·j§nak 

ºsszeg®re van fel§ll²tva MRL hat§r®rt®k zºlds®gek ®s gy¿mºlcsºk eset®n (Internet 7.). 

A peszticidek metabolizmusa h§rom f§zisra oszthat·, amelyeket az 5. t§bl§zat foglal 

ºssze a f§zisokban v®gbemenŖ folyamatokkal, illetve az azokhoz tartoz· oldhat·s§gban, 

toxikol·giai mobilit§sban, illetve biol·gia hozz§f®rhetŖs®gben bekºvetkezett v§ltoz§sokkal 

egy¿tt. Az I. f§zis¼ reakci·kban az alapmolekula egy vagy tºbb, fŖk®nt oxid§ci·s, redukci·s, 

illetve hidrol²zis folyamaton esik §t, mely reakci·(k) term®ke egy pol§risabb, v²zben jobban 

old·d· ®s §ltal§ban kev®sb® toxikus boml§sterm®k. Az I. f§zis¼ reakci·k leggyakrabban 

lej§tsz·d· fajt§ja az oxid§ci·, melyek §ltal§ban valamilyen enzim (leggyakrabban CYP 

monooxigen§z, peroxid§zok ®s polifenol oxid§zok) hat§s§ra mennek v®gbe. II. f§zis¼ 

reakci·ban az alapmolekula vagy egy I. f§zis¼ reakci·ban keletkezett boml§sterm®k vesz 

r®szt, ®s annak egy pol§ris molekul§val (§ltal§ban valamilyen cukor, aminosav vagy 

glutation) tºrt®nŖ konjug§ci·ja zajlik le. Az ²gy keletkezett boml§sterm®k polarit§sa tov§bb 

nŖ, ezzel p§rhuzamosan fitotoxicit§sa l®nyeg®ben megszŤnik, tov§bb§ biol·giai 

hozz§f®rhetŖs®ge csºkken. Az ilyen t²pus¼ reakci·k fontos enzimei p®ld§ul a gl¿k·z-

transzfer§zok, leggyakoribb cukordonork®nt pedig az uridin-difoszfogl¿k·z szerepel. A 

III. f§zis¼ reakci·nak a m§sodlagos konjug§ci·s reakci·kat nevezik, mely sor§n egy II. f§zis¼ 

boml§sterm®k tov§bbi konjug§ci·s reakci·ban vesz r®szt, ®s egy ¼jabb cukor, aminosav, 

vagy pedig almasav kapcsol·dik a molekul§ra (Van Eerd et al. 2003). Ez igen gyakori 

folyamat nagy cukortartalm¼ ®lelmi nºv®nyek eset®ben, mint pl. a paradicsom, ahogy azt 

Frear ®s munkat§rsai (1989) le²rt§k kor§bban a metribuzin eset®n. Az ilyenkor fell®pŖ 
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probl®ma az, hogy ez§ltal az eredetileg szisztemikus szer ak§r felvehetŖv® is v§lhat a 

magasabb rendŤ ®lŖl®nyek sz§m§ra is, ²gy ¼jra kell ®rt®kelni annak toxicit§s§t is.  

5. t§bl§zat: Peszticid metabolizmus h§rom fŖ f§zisa (Shimabukuro 1985) 

Karakterisztika  
Kezdeti 

tulajdons§gok 
I. F§zis II. F§zis III.  F§zis 

reakci·k anya molekula 
oxid§ci·, 

hidrol²zis, 

redukci· 
konjug§ci· 

m§sodlagos konjug§ci· 

vagy be®p¿l®s 

biopolimerekbe 

old·d§s lipofil  amfofil hidrofil 
hidrofil vagy 

oldhatatlan 

fitotoxicit§s 

(herbicid) 
toxikus 

m·dos²tott 

vagy kisebb 

toxicit§s 

jelentŖsen 

csºkkentett vagy 

nem toxikus 
nem toxikus 

mobilit§s szelekt²v hat§s 
m·dos²tott 

/csºkkentett 

limit§lt vagy 

helyhez kºtºtt 
helyhez kºtºtt 

biol·giai 

hozz§f®rhetŖs®g a 

c®lorganizmus sz§m§ra 

teljes abszorpci· 

magasabb rendŤ 

®lŖl®nyekben  

teljes 

abszorpci· 

kisebb m®rt®kŤ 

abszorpci· 

limit§lt abszorpci· 

vagy nem hozz§f®rhetŖ 

Ez a k®p napjainkban kiss® §rnyaltabb§ v§lt, tekintve hogy a nºv®nyv®dŖ szer ipar 

egyre ink§bb tºrekszik a prerezisztensebb szerek (rºvidebb hat·idŖvel rendelkezŖ) 

elŖ§ll²t§s§ra, amelyek, ezzel egyens¼lyban, jobb felsz²v·d§si tulajdons§ggal rendelkeznek az 

®lŖ c®lorganizmus elleni v®delmet tekintve. A hidrofil tulajdons§got r®szben ellens¼lyozva 

viszont heteroatomokat (fŖk®nt Cl ®s ¼jabban F) tartalmaznak a molekul§k, ²gya magasabb 

rendŤ ®lŖl®nyek sz§m§ra kev®sb® legyenek hozz§f®rhetŖk (ne tudjanak a bont· enzimek akt²v 

centrum§hoz kapcsol·dni), ®s egy®b fizikai behat§sok is elegendŖek legyenek a bont§sukhoz 

(pl.: fotodegrad§ci·). (Krªmer & Schirmer 2008). A heteroatomok jelenl®te a 

szermaradv§nyban az analitikus feladat§t is megkºnny²ti metabolomikai kutat§s sor§n, hiszen 

a nagyobb molekulatºmeg vizsg§lata mindig pontosabb, Cl-tartalom eset®n pedig a 

jellegzetes Cl izot·p mint§zat mind az anya, mind a metabolit molekul§k vizsg§lat§n§l j· 

azonos²t§si, megerŖs²t®si t§mpont lehet. 

2.6.2. Nºv®nyv®dŖ szerek ®s azok metabolitjainak jogi szab§lyoz§sa 

A nºv®nyv®dŖ szerek felhaszn§l§sa egyre nagyobb volumenŤ. Hat§suk az intenz²v 

mezŖgazdas§gi termel®s biztos²t§sa mellett a kºrnyezetre n®zve is igen jelentŖs, melyek a 

kºvetkezŖk lehetnek: ®lelmiszer-szennyez®s, rezisztens fajok sz§m§nak nºveked®se, h§zi- ®s 

vad§llatok m®rgez®se, a term®szetes ®lŖvil§g egyens¼lyi zavara, a m®rgezŖ anyagok 

felhalmoz·d§sa (bio-akkumul§ci· ®s bio-amplifik§ci· a t§pl§l®kl§ncban). Az emberre n®zve 
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vesz®lyt a nºv®nyv®dŖ szerek kºzvetlen szennyezŖd®s (bŖrkontaktus, bel®legz®s, lenyel®s) 

vagy szennyezett ®lelmiszereken kereszt¿l, kºzvetett ¼ton jelenthetnek. A nºv®nyv®dŖ szerek 

piacra ker¿l®s®nek enged®lyez®s®t szigor¼ ellenŖrzŖ vizsg§latok elŖzik meg, mely alapj§n 

elŖ²rj§k ®s meghat§rozz§k az alkalmazhat· mennyis®get, a munkav®delmi ®s eg®szs®g¿gyi 

v§rakoz§si idŖt, valamint a marad®kanyagok maxim§lis hat§r®rt®keit. Magyarorsz§gon 2004. 

m§jus 1-tŖl, az Eur·pai Uni·hoz val· csatlakoz§st·l kezdve, az addig ®rv®nyben l®vŖ E¦M 

rendeletet, amely a nºv®nyv®dŖ szerek megengedhetŖ maxim§lis ®rt®k®rŖl sz·lt (Jogszab§ly 

2), felv§ltotta az EU-ban 1991 ·ta hat§lyban l®vŖ rendelet (EUR-Lex - 31991L0414 - EN - 

EUR-Lex, 1991) (Jogszab§ly 3). Ez ut·bbi rendelet meghat§rozza a peszticid ®s a maradv§ny 

defin²ci·j§t is. A peszticidek olyan Ăhat·anyagok ®s k®sz²tm®nyek, amelyek egy vagy tºbb 

hat·anyagot tartalmaznak olyan form§ban, ahogy a felhaszn§l·hoz eljutnakò. Az Eur·pai 

Uni· szab§lyoz§s alatt tartja a peszticidek felhaszn§l§s§t, ez§ltal minden tag§llam 

ugyanazokat a b²r§lati ®s enged®lyez®si elj§r§sokat haszn§lja a nºv®nyv®dŖ szerek piacra 

ker¿l®se sor§n. A peszticidekre vonatkoz· kock§zatbecsl®sek elk®sz²t®se ®s az Eur·pai 

Tan§cs dºnt®shozatali folyamataihoz sz¿ks®ges tudom§nyos h§tt®r biztos²t§sa az Eur·pai 

£lelmiszerbiztons§gi Hivatal (EFSA) feladata. A nºv®nyv®dŖ szerek vesz®lyess®g®t 

fogyaszt·i szempontb·l az Eur·pai Tan§cs §ltal meghat§rozott MRL ®rt®kkel szok§s 

jellemezni, mellyel maximaliz§lj§k az ®lelmiszerekben ®s takarm§nyokban, illetve az ezek 

fel¿let®n megengedett nºv®nyv®dŖ szermaradv§nyok mennyis®g®t. 

Az MRL szintet fel¿gyeleti vizsg§latok alapj§n hat§rozz§k meg. A toxikol·giai 

adatokb·l sz§rmaztatj§k az ADI (®rz®kelhetŖ k§ros eg®szs®g¿gyi hat§s n®lk¿l a szervezetbe 

juttathat· §tlagos napi felv®tel) ®s az ARfD ®rt®ket. Az ADI a kr·nikus toxicit§st jellemzŖ 

®rt®k: egy hat·anyagnak az a becs¿lt mennyis®ge az ®lelmiszerben testtºmegre 

vonatkoztatva, amely napi ®rt®k egy ®leten kereszt¿l elfogyaszthat· b§rmilyen ®szlelhetŖ 

t¿net kialakul§sa n®lk¿l. Az ARfD az akut toxicit§st jellemzi: egy hat·anyag becs¿lt 

mennyis®ge az ®lelmiszerben testtºmegre vonatkoztatva, egy ®tkez®s alatt vagy rºvid idŖn 

bel¿l elfogyasztott, ®lelmiszerrel szervezetbe vihetŖ maxim§lis ®rt®kben kifejezve. Az MRL 

(mg kg
-1
) valamint az ADI illetve ARfD ®rt®kek sok esetben nem hasonl²that·k ºssze 

kºzvetlen¿l, mivel a mg-ban kifejezett ADI ®s ARfD ®rt®kbe minden, a fogyaszt§sra ker¿lŖ 

®lelmiszerben jelen l®vŖ, toxikol·giailag szignifik§ns szermarad®k (hat·anyag ®s metabolit 

vagy boml§sterm®k) beletartozik. Ugyanakkor az MRL §ltal§ban csak a nyersterm®kben jelen 

l®vŖ hat·anyag marad®kra vagy egy j·l defini§lt metabolitj§ra vonatkozik a nagysz§m¼ 
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hat·s§gi ellenŖrzŖ vizsg§lat megkºnny²t®s®re. 2008-ig a tag§llamok szermaradv§ny 

meghat§roz§s§nak menete ®s kivitelez®se nem volt egys®ges az EU-ban, mivel minden 

tag§llam egyedi hat§r®rt®ket szabhatott. 2008.09.01-®n viszont hat§lyba l®pett a 396/2005/EK 

rendelet, amely a hat§r®rt®keket harmoniz§lta ®s egys®ges²tette. Mell®kletei a kºvetkezŖk: 

Annex I: azon peszticidek list§ja, melyekre MRL ®rt®k van term®kcsoportokra meghat§rozva 

(fŖleg zºlds®gekre s gy¿mºlcsºkre lebontva). Annex II: a kor§bbi MRL ®rt®kek list§ja, azok 

egys®ges²t®se. Annex III: a hat§lyos §tmeneti hat§r®rt®kek list§ja. Annex IV: olyan 

nºv®nyv®dŖ szerek list§ja, melyekre nincs hat§r®rt®k meg§llap²tva, mert azok vagy az ®trendi 

kitetts®g, vagy szerkezeti fel®p²t®s hat§smechanizmus miatt nem jelentenek eg®szs®g¿gyi 

vesz®lyt (pl piperonil-butoxid, mint egyes rovarirt· szerek hat§s§t fokoz· form§l§si 

seg®danyag; szinergista, amely a CYP monooxigen§z rendszer g§tl§s§ra szolg§l). Annex V: a 

lista azon nºv®nyv®dŖ szereket tartalmazza, melyekre az alap®rtelmezett 0,01 mg kg
-1 

hat§r®rt®ktŖl elt®rŖ MRL ®rt®k vonatkozik. Annex VI: a lista a feldolgozott ®lelmiszerek 

vizsg§lata sor§n alkalmazand· §tsz§m²t§si faktorokat tartalmazza (m®g nem publik§lt§k). 

Annex VII: a lista azon f¿stºlŖszerk®nt alkalmazott szerek list§j§t tartalmazza, melyek 

eset®ben a tag§llamok a kor§bbi mell®kletekben szereplŖ hat§r®rt®kekn®l magasabb MRL 

®rt®ket §llap²thatnak meg (Jogszab§ly 4, 5, 6, 7, 8). 

Tekintve, hogy a meg²t®l®shez felhaszn§lhat· inform§ci· folyamatosan v§ltozik, ha 

sz¿ks®ges, az ADI ®s ARfD ®rt®kek ¼jra®rt®kel®sre ker¿lnek. £ppen ez®rt minden kimutatott 

peszticid ¼j metabolitjainak detekt§l§sa, illetve a m§r ismert metabolitok ¼j kºrnyezetben 

val· megtal§l§sa hasznos inform§ci·val szolg§l azok toxicit§s§nak ¼jra®rt®kel®s®ben, illetve 

a detoxik§ci·s folyamatokr·l gyŤjtºtt ismereteink bŖv²t®se szempontj§b·l. Mindez felveti 

annak a lehetŖs®g®t is, hogy a metabolitok ®s a detoxifik§ci·s term®kek azonos²t§s§t ill. 

elŖrejelz®s®t a nºv®nyi anyagcsereutakn§l sokkal gyorsabb mikrobiol·giai eszkºzt§rral 

oldj§k meg (L®n§rt et al. 2013). 

2.7. Feldolgozott ®lelmiszerek peszticid analitik§ja 

AlapvetŖen minden mezŖgazdas§gi ¼ton elŖ§ll²tott nyers ®lelmiszerre van MRL ®rt®k, 

amely az EURL honlapj§n term®kre ®s hat·anyagra lebontott adatb§zisban el®rhetŖ. 

Ugyanakkor a feldolgozott ®lelmiszerekre nagyon ritk§n §llap²tottak meg k¿lºn 

hat§r®rt®keket, kiv®ve, ha azokat az eg®szs®g¿gyi kock§zat miatt kiemelt figyelem ºvez. 

Ebbe a csoportba tartoznak p®ld§ul a b®bi®telek, mivel magasabb kock§zati faktorba sorolt 
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gyermekek ®s csecsemŖk fogyasztj§k, rendszerint anyatejes t§pl§l§s ut§ni fŖ t§pl§l®kk®nt. 

Ez®rt 2003-ban az EU erre a term®kkºrre kiadta a hat§lyos korl§toz§sokat 96/5/EC ®s 

91/321). Ezek a jogszab§lyok az Eur·pai Uni·ba val· bel®p®s¿nket kºvetŖen 35/2004. (IV. 

26.) ESzCsM rendelet form§j§ban lettek harmoniz§lva, amely kimondja, hogy a rendelet  

7. sz§m¼ mell®klet®ben felsorolt ºt szermaradv§nyt lesz§m²tva, ezen fogyaszt·i csoport 

sz§m§ra ®lelmi c®lra k®sz²tett k®szterm®kekben egyetlen peszticid marad®k szintje sem 

haladhatja meg a 0,01 mg kg
-1 
®rt®ket (Jogszab§ly 9).  

£szre kell venni, hogy m²g a h§ztart§sokban felhaszn§lt alapanyagokra j·l defini§lt 

peszticid hat§r®rt®kek vannak meg§llap²tva, a k®szterm®kek szermaradv§ny tartalm§r·l 

gyakorlatilag semmilyen inform§ci· (pl.: hat§r®rt®k) sem §ll a rendelkez®s¿nkre. A k®pet 

tov§bb §rnyalja, hogy a feldolgoz§s sor§n (dar§l§s, fagyaszt§s, hŖkezel®s) a nºv®nyv®dŖ 

szerek nem biztos, hogy elbomlanak, ill. szenvedhetnek ak§r olyan degrad§ci·s boml§st is, 

ahol a boml§sterm®k nem felt®tlen¿l toxikusabb a kiindul§si c®lpeszticidn®l. A feldolgozott 

term®kekbŖl ®s k®sz®telekbŖl tºrt®nŖ nºv®nyv®dŖ szer meghat§roz§s val·ban a peszticid 

analitika Achilles-sarka: a multi-komponenses mintaelŖk®sz²t®si m·dszerek ritk§n 

alkalmasak ºsszetett ®lelmiszermint§b·l tºrt®nŖ szermaradv§ny kinyer®sre, r§ad§sul a 

technol·giai l®p®sek miatt degrad§l·d· peszticidek a c®lzott SRM/MRM m·dszerek sz§m§ra 

kimutathatatatlann§ v§lnak. Az ®rem m§sik oldala, hogy az agr§rgazdas§g egyre nagyobb 

mennyis®gŤ nºv®nyv®dŖ szert haszn§l, azok v®gterm®kben kimutathat· mennyis®g®nek 

csºkkent®s®re pedig ak§r feldolgoz§si l®p®sek hat§s§val el®rhetŖ boml§st is meg lehetne 

c®lozni s hasznos²tani a fogyaszt· el® ker¿lŖ k®sz®tel szer mennyis®g tartalm§nak reduk§l§sa 

®rdek®ben. Ilyen c®lzott feldolgoz§si l®p®sek lehetnek az egyes mos§si elj§r§sok, mechanikai 

behat§sok (h§moz§s, Ŗrl®s), hŖkezel®s (s¿t®s, forral§s, hŤt®s, fagyaszt§s), vagy a k®sz-f®lk®sz 

®lelmiszerek gy§rt§sa sor§n ezek kombin§ci·ja. 

2.7.1. Az imazalil jellemz®se ®s ipari alkalmaz§sa 

A citrusf®l®ket t§mad· patog®n mikroorganizmusok kºz¿l nagyon sok a term®sen 

l®vŖ s®r¿l®seken kereszt¿l fertŖzi meg a gy¿mºlcsºt m®g a gy¿mºlcsºskertben, illetve a 

feldolgoz· ¿zemben, az eloszt§s sor§n vagy az ®rt®kes²t®s alatt. Citrusf®l®kn®l a gazdas§gi 

szempontb·l legjelentŖsebb betakar²t§s ut§ni fertŖz®sek k·rokoz·ik®nt a Penicillium 

digitatum-ot (zºld pen®sz) ®s a Penicillium italicum-ot (k®k pen®sz) tartj§k sz§mon. A citrus 

gy¿mºlcsºk savany¼ rothad§s§t a Galactomyces citri-aurantii nºv®nypatog®n pen®szgomba 
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okozza, mely betegs®g kialakul§s§val szint®n nagy term®nyvesztes®gek jºhetnek l®tre. Ezen 

®s egy®b pen®szgomb§k hat§s§b·l ad·d· t®nyleges vesztes®gek nagyon v§ltoz·ak, f¿ggnek a 

termel®si ter¿lettŖl, a citrus fajt§j§t·l, a termŖfa kor§t·l ®s §llapot§t·l, a term®nynºveked®s ®s 

betakar²t§s sor§n tapasztalt idŖj§r§si viszonyokt·l, stb. A k·rokoz·k gyorsan szaporodnak, 

sp·r§ik jelen vannak a gy¿mºlcs fel¿let®n, a l®gkºrben ®s a l®g§ramlatok §ltal kºnnyen 

terjednek. Ez®rt a citrus ligetekben ®s a feldolgoz· ¿zemekben a gomb§s fertŖz®s vesz®lye 

eg®sz szezonban fenn§ll, ²gy val·sz²nŤleg a gy§rba ®rkezett citrus gy¿mºlcsºk legnagyobb 

r®sze m§r ®rintkez®sbe ker¿lt valamilyen patog®n k·rokoz·val (Palou et al. 2008). Az 

ismertetett probl®m§k miatt szinte minden esetben sz¿ks®g van valamilyen fel¿leti kezel®sre, 

amely megakad§lyozza, vagy legal§bb lass²tja a roml§si folyamatokat. A sz¿retel®s ut§ni 

(post harvest) kezel®sek el®g gyakoriak a citrusf®l®k eset®n: mer²t®ses vagy permetez®ses 

m·dszerrel juttatj§k viaszr®teggel egy¿tt a nºv®ny fel¿let®re a k¿lºnbºzŖ szereket, tºbbek 

kºzt tiaben Ortofenil-fenol (Ito et al. 2003), propikonazol (McKay et al. 2012), imazalilt ®s 

tiabendazol (Altieri et al. 2013). 

 

 

Az imazalil (2. §bra) sz®les kºrben alkalmazott, betakar²t§s ut§ni nºv®nyv®dŖ szer, 

hat§smechanizmusa szerint ergoszterol-bioszint®zis g§tl· (De Waard et al. 1982). A 

gomb§kra gyakorolt hat§sa mellett meg kell jegyezni azt is, hogy bizony²tottan g§tolja a CYP 

rendszer mŤkºd®s®t.A citrus gy¿mºlcsºk belsej®re ®s h®j§ra nincs k¿lºn MRL ®rt®k annak 

ellen®re, hogy ezek a betakar²t§s ut§ni szerek fŖleg a citrusok fel¿let®n tal§lhat·k ®s a 

citromh®j egy®rtelmŤen ®s nem elhanyagolhat· m®rt®kben felhaszn§lt fŤszernek sz§m²t 

(Yolci Omeroglu et al. 2014). £rdekes, hogy a citrusok h®j§n tal§lhat· viasz illetve peszticid 

marad®kok elt§vol²t§s§ra sem EFSA, sem ipar§gi javaslat nem ismert. EttŖl f¿ggetlen, hogy a 

citrusf®l®k nºv®nyv®dŖ szermaradv§ny tartalm§t hat·s§gilag monitorozz§k az EU-ban, ®s a 

csomagol§son jelºlni kell, milyen betakar²t§s ut§ni szerrel van kezelve a citrus gy¿mºlcs. A 

csomagol§son felt¿ntetett, a fogyaszt·k sz§m§ra ismeretlen vegyszernevek miatt 

2. §bra: Imazalil szerkezeti k®plete (C14H14Cl2N2O) 
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megfigyelhetŖ a kemof·bia jelens®g®nek erŖteljes t®rnyer®se (Sanguinetti 2005; Weatherston 

& Minks 1995). Ez ut·bbi nem teljesen alaptalan, hiszen p®ld§ul az imazalilt eddig sz§mtalan 

®lelmiszer m§trixb·l kimutatt§k, melybŖl tal§n a legnagyobb port felverŖ eset a vil§gpiacot 

ural· ¿d²tŖ gy§rt· brand citrush®jb·l k®sz²tett term®k®nek imazalil szennyezetts®ge volt - mi 

tºbb, az adott ¿d²tŖt kifejezetten fiatalokat c®lz· term®kcsoportba poz²cion§lj§k (Gilbert-

L·pez et al. 2012). Az imazalilt kimutatt§k olyan (elvileg nem c®lm§trix) term®kekbŖl, mint 

pl. az ol²va, tej (Anagnostopoulos et al. 2013), toj§s (Lehotay et al. 2005, Choi et al. 2015), 

hal (N§cher-Mestre et al. 2014; Orlando & Simionato 2013, Lankova et al. 2013), r§k (Omar 

et al. 2013, Park et al. 2013; Anagnostopoulos et al. 2014), zs²r (Sartarelli et al. 2012) ®s 

funkcion§lis ®lelmiszerek (Gao et al. 2014). Az imazalil nagy mennyis®gben m§j szºveti 

elhal§s§hoz is hozz§j§rulhat (Egbuta et al. 2014). 

A citruf®l®k h®j§r·l tºrt®nŖ peszticid elt§vol²t§s analitikai nyomon kºvet®s®re alig 

tal§lhat· szakirodalmi p®lda. Kruve ®s kutat·csoportja narancs h®j§n kimutatott tiabendazol 

®s imazalil szermaradv§nyokra k²s®reltek meg hat®kony mos§si technik§t kidolgozni. A 

meleg vizes ®s a mosogat·szeres mos§s elt§vol²totta a tiabendazolt, de az alkalmazott 

m·dszerek kºz¿l egyikkel sem siker¿lt lemosni teljes m®rt®kben az imazalilt. Ennek r®szben 

az az oka, hogy az imazalil diffund§l a h®jba ®s a h®jon kereszt¿l a narancsba is, ²gy jelen 

lehet a gy¿mºlcsben h§moz§s ut§n is (Kruve et al. 2007).  

Az imazalil boml§s§t sz§mos m§trixon kºvett®k nyomon. A vegy¿let p®ld§ul stabil 

marad steriliz§l§si c®l¼ hŖkezel®s alatt (pH=5,0, 100 
o
C, 60 perc, ill. pH=6,0, 120

 o
C, 20 perc) 

(EFSA Technical Report 2014). Besil ®s kutat·csoportja (2016) 4 
o
C-on tºrt®nŖ t§rol§st 

kºvetŖen vizsg§lta az imazalil boml§si kinetik§j§t mandarin mint§ban k®t k¿lºnbºzŖ kezel®si 

koncentr§ci·ban. A szerzŖk arra a meg§llap²t§sra jutottak, hogy mindk®t koncentr§ci· 

tekintet®ben az imazalil fele bomlott el a 15-18 t§rol§si nap sor§n att·l f¿ggŖen, hogy a 

gy¿mºlcsºt permetez®ses vagy mer²t®ses kezel®snek vetett®k al§. Az imazalil boml§s§t a 

talajban is megvizsg§lt§k: a vizsg§lt t®nyezŖk kºz¿l a legerŖteljesebb hat§s¼nak az UV 

sug§rz§s bizonyult, az UV > napf®ny > b¼z§val ¿ltetett talaj > steriliz§lt talaj > sºt®tben t§rolt 

talaj sorrendj®ben (Chu et al. 2007). Az UV-val kombin§lt, k¿lºnbºzŖ szervetlen s·kkal 

tºrt®nŖ kezel®s (UV/TiO2, UV/K2S2O8 ®s UV/TiO2/ K2S2O8) is alkalmas az imazalil 

mennyis®g®nek csºkken®se (Hazime et al. 2014). Az imazalil boml§s§t a citrus 

feldolgoz·¿zemek szennyviz®ben, ipari l®pt®kben Fe(II) ®s H2O2 adagol§s§val seg²tik elŖ 

(Santiago et al. 2015). 
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B§r napjainkig sokan pr·b§lt§k azonos²tani az imazalil degrad§ci·s/boml§s term®keit, 

eddig csup§n egy j·l defini§lhat· boml§sterm®ket tal§ltak, amely az imazalilt·l ºsszegk®plete 

szerint C3H3 elt®r®st mutat (alfa-(2,4-dikl·r-fenil)-1H-imidazol-1-etanol; a tov§bbiakban 

imazalil metabolit IMA -M; C11H10N2OCl2+H
+
; m/z 257,0248). Ez a boml§sterm®k RP 

kromatogr§fi§s elv§laszt§s eset®n hidrofilebb volta miatt kor§bbi retenci·s idŖvel jelentkezik 

az imazalilhoz k®pest, valamint ugyancsak kl·r izot·p mint§zatot mutat (Chu et al. 2007, 

Pic· et al. 2010, Gilbert L·pez et al. 2007, Thurman et al. 2005). 

2.7.2. Zs²ros ®lelmiszerm§trixok mintaelŖk®sz²t®se peszticid analitikai c®lokra  

Mint ahogyan a 2.2 fejezetben ismertet®sre ker¿lt, az analitikai m®rŖberendez®sek 

sz§m§ra megfelelŖ tisztas§g¼ minta elŖ§ll²t§s§ra sz§mtalan extrakci·s ®s tiszt²t§si l®p®s 

l®tezik (SPE, MAE, stb). Zs²ros m§trix feldolgoz§s§ra haszn§lj§k m®g az extrakci·s szerves 

old·szerhez kevert apol§ris szerves old·szeres (pl. hex§n) elj§r§st, a GPC-t, a d-SPE szorbens 

alap¼ technik§kat (MSPD), stb., de ide sorolhat· m®g az alacsony hŖm®rs®kleten v®grehajtott 

zs²r elt§vol²t§s is, ami l®nyeg®ben az ¼n. kifagyaszt§sos technika (Gilbert-L·pez et al. 2009). 

A szakirodalomban a zs²ros m§trix k®rd®s®vel foglalkoz· sz§mos ºsszehasonl²t· cikk ismert. 

Lehotay ®s munkat§rsai 2005-ben tej, toj§s ®s avok§d· mint§kra fejlesztettek megold§st: az 

elsŖ a m§r ismertetett AOAC 2007.1 m·dos²tott v§ltozata, amelyben a tiszt²t§si l®p®sn®l 50 

mg mL
-1

 C18 szorbenssel eg®sz²tik ki a folyamatot, a m§sodik pedig az MSPD m·dszer, ahol 

0,5 g mint§t 2 g C18 szorbenssel ®s 2 g MgSO4 s·val homogeniz§lnak, majd ezt Florisil 

oszlopba tºltik ®s elu§lj§k. Lesz§m²tva az anyag- ®s munkaidŖ kºlts®get, mindk®t m·dszer 

kellŖen j·nak bizonyult a vizsg§lt szermaradv§nyok, kºzt¿k az imazalil kinyer®s®re. Chung 

®s Chan 2010-ben Ăteljes ®trendò k²s®rlet¿k sor§n az AOAC 2007.1 m·dszerben le²rtakat 

vette alapul az ®lelmiszerek sz®les palett§j§ra. Az alkalmazott mintaelŖk®sz²t®sek kºzºtt 

fellelhetŖ volt az 5%-n§l nagyobb zs²rtartalm¼ ®lelmiszerekre alkalmazott tiszt²t§si 

m·dszer¿k, amely sor§n ugyanannyi tºmegŤ C18 szorbenst adtak a mint§hoz, mint amennyi 

PSA-t. 98 peszticidre alkalmas m·dszer¿kkel nagy zs²rtartalm¼ p®k§rukat (pl. croissant) is 

meg tudtak vizsg§lni. Egy m§sik Ăteljes ®trendò kutat§s sor§n Nougad¯re ®s t§rsai a vizsg§lt 

kºz®tkeztet®sben szereplŖ ºsszes ®lelmiszerbŖl, tºbbek kºzºtt h§zi k®sz²t®sŤ magas 

zs²rtartalm¼ s¿tem®nyekbŖl is peszticid maradv§nyokat hat§roztak meg. Az ®trend elemeit 

egy h·napon kereszt¿l gyŤjtºtt®k ®s homogeniz§lt§k ºt minta egys®gre sz®tosztva (1: §llati 

eredetŤ term®kek, 2: nºv®nyi eredetŤ term®kek, 3: alacsony zs²rtartalm¼ mix, 4: magas 

zs²rtartalm¼ ®lelmiszerek ®s 5: v²z). Mindegyik csoportra k¿lºnbºzŖ mintaelŖk®sz²t®si 
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m·dszert alkalmaztak. A negyedik mixet CH3CN-nel ®s ciklohex§n nal is extrah§lt§k, majd 

mindk®t t²pus¼ extraktum GPC-val val· tiszt²t§s ut§n a megfelelŖ old·szerben visszaoldva 

ker¿lt m®r®sre LC-MS ®s GC-MS m®rŖrendszerekkel (Nougad¯re et al. 2012). Uygun ®s 

munkat§rsai (2005, 2007, 2008, 2009) tanulm§nysorozat§ban malation, fention ®s 

kl·rpirifosz metil koncentr§ci·j§nak v§ltoz§s§t kºvett®k nyomon a lisztfeldolgoz§s 

folyamat§ban a t§rolt gabon§t·l kezdve az Ŗrl®sen §t a t®sztak®sz²t®sen kereszt¿l eg®szen a 

s¿t®sig. A m®r®sek kivitelez®se sor§n a munkacsoportban etil-acet§tos extrakci·val ®s 

MgSO4 adagol§ssal dolgoztak, az extrah§lt mint§t pedig GPC seg²ts®g®vel tiszt²tott§k. Arra a 

kºvetkeztet®sre jutottak, hogy a g·rcsŖ al§ vett nºv®nyv®dŖ szerek koncentr§ci·ja nem 

v§ltozott a t§rol§s ®s az Ŗrl®s sor§n, ugyanakkor a s¿t®s hat§s§ra mennyis®g¿k szignifik§nsan 

csºkkent. 

Koesukwiwat ®s munkat§rsai 2010-ben fejlesztettek ki ®s hasonl²tottak ºssze zs²ros 

m§trixra haszn§latos analitikai tiszt²t§si elj§r§sokat. Ćtfog· vizsg§latuk eg®szen az 

alapanyagokt·l (¼gy, mint a gabona (<10 m/m% zs²r), lenmag (42,2 m/m% zs²r) ®s 

fºldimogyor· (49,2 m/m% zs²r)) eg®szen az azokb·l k®sz¿lt cukr§szati p®k§ru t®szt§j§ig 

terjedt, bele®rtve a kekszet (13,8 m/m% zs²r), fah®jas tekercset (11,4 m/m% zs²r), ®s pite 

t®szt§t (25,5 m/m% zs²r) is. Az extrakci·hoz kis·z§son (NaCl) alapul· CH3CN extrakci·t 

alkalmaztak, a tiszt²t§si l®p®sn®l pedig h§rom k¿lºnbºzŖ elj§r§st (a g®lperme§ci·s 

kromatogr§fi§t, az 50 mg mL
-1

 extraktum C18 szorbens adagol§s§t /d-SPE/, valamint a 

kifagyaszt§sos technik§t) vetettek be a zavar· zs²ros m§trix csºkkent®s®re. A m§trixhat§s 

m®rt®k®t tºmegm®r®ssel ellenŖrizt®k. A szerzŖk azt tapasztalt§k, hogy erre a m§trixra a 

kifagyaszt§s ®s a d-SPE elj§r§s kombin§ci·ja ill. ºnmag§ban tºrt®nŖ alkalmaz§sa nem tudott 

szignifik§nsan kevesebb egy¿ttesen extrah§l·d· m§trixkomponenst eredm®nyezni. A 

kifagyaszt§ssal kombin§lt mintaelŖk®sz²t®si m·dszert ºsszehasonl²tott§k a csak d-SPE-vel 

tiszt²tott mint§kra kapott eredm®nnyel: a koextrah§l·d· komponenseket ill. a 

c®lkomponenseket mennyis®gileg meghat§rozva az eredm®nyek nem mutattak szignifik§ns 

elt®r®st. A GPC alkalmaz§sa annak hosszadalmas v®grehajt§sa ®s a felhaszn§land· sz§mos 

¿vegeszkºz miatti bizonytalans§gb·l fakad·an rendre alacsonyabb szermaradv§ny mennyis®g 

visszam®r®sre vezetett. A cikk szerzŖi tanulm§nyukat azzal a konkl¼zi·val z§rt§k, hogy a C18 

szorbens haszn§lata a leghat®konyabb erre a mintat²pusra n®zve.  
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3. ANYAGOK £S MčDSZEREK 

3.1. Felhaszn§lt vegyszerek ®s mint§k  

A dolgozatomban haszn§lt ºsszes nºv®nyv®dŖ szer sztenderdet nagy tisztas§g¼ 

old·szerrel (CH3CN, CH3OH, H2O) oldottam fel ®s h²g²tottam. A tºrzsoldatokat, melyek 

tºm®nys®ge 1000-3000 Õg mL
-1

 kºz® esett, az elŖ§ll²t§s d§tum§val ell§tva, -18 ÁC-on 

m®lyhŤtŖben t§roltam maximum 1 ®vig. A nagy tisztas§g¼ CH3CN-t ®s CH3OH-t (gradient 

grade tisztas§g), C18 szorbenst, a primary secondary amin-t (PSA), a hangyasavat ®s az NH4-

formi§tot (MS tisztas§g) a Sigma-Aldrich csoportt·l szerezt¿k be (Schnelldorf, 

N®metorsz§g). A NaCl (99,8%), n-propanol, etanol (mindegyik HPLC tisztas§g), 

MgSO4xH2O (99%), v²zmentes NH4-acet§t (98,5%), hex§n (95,0%), ®s trin§trium-citr§t-

dihidr§t (Na3Cit Ĭ 2 H2O; 99%) vegyszereket a VWR sz§ll²totta (Radnor, PA, USA). A 

MgSO4 x H2O-ot kemenc®ben hev²tettem 400 
o
C-on 2 ·r§n kereszt¿l, majd tov§bbi 2 ·r§t 200 

o
C-on, v²zmentes²t®s c®lj§b·l. A din§trium-hidrog®n-citr§tot (Na2HCit Ĭ 1,5 H2O; 99 %) az 

Alfa Aesar-t·l szereztem be (Karlsruhe, N®metorsz§g). A trifenil-foszf§t belsŖ sztenderdet 

(TPP; 99 %) az Acros Organics (New Jersey, USA) sz§ll²totta. Az ecetsavat (65%), az 

amm·nia oldatot (25%), a NaOH-ot (>98%) ®s a CO2-ot (99,95%) a Merck-tŖl rendelt¿k 

(Darmstadt, N®metorsz§g). Az Oasis MCX (150 mg, 6 mL) SPE patront a Waters-tŖl 

(Millford, MA), m²g a C18 SPE Bond Elut patront (500 mg, 6 mL) az Agilent-tŖl szerezt¿k be 

(Santa Clara, USA). Az imazalilos mos§si k²s®rlethez 5 v/v % koncentr§ci·j¼, kereskedelmi 

forgalomban kaphat· almaecetet haszn§ltam (BUSZESZ, Budapest), detergensk®nt pedig 

mosogat·szert (ñCif Extra Strong Lemonò; Unilever, Budapest). Minden k²s®rletsorozatn§l 

PP centrifugacsºveket haszn§ltam (50 mL ®s 15 mL; VWR). A 0,22 ®s 0,45 Õm p·rusm®retŤ 

eldobhat· PTFE fecskendŖszŤrŖket, a fiol§kat, valamint az ºsszes ¿veg ed®nyt a VWR-tŖl 

rendelt¿k. A m®r®sek kivitelez®s®re felhaszn§lt nagy tisztas§g¼ vizet Millipore MilliQ 

v²ztiszt²t· rendszerrel (Merck-Millipore, Darmstadt, N®metorsz§g) §ll²tottuk elŖ. A s¿t®si 

alapanyagokat ®s a citrom mint§kat kiskereskedelmi h§l·zatokb·l szerezt¿k be Budapesten, 

jellemzŖen gºrºg ®s spanyol besz§ll²t·kt·l. Az ol²vaolaj mint§kat (helyben gy§rtott ®s 

termesztett) a helyi szupermarketekben v§s§roltuk Ja®n-ben (Spanyolorsz§g) Az ol²vabogy· 

mintav®telez®s®t a spanyol Ănºv®nyv®dŖ szerrel v®lhetŖen szennyezett ol²va mintav®teli 

protokollò szerint hajtottuk v®gre. (Jogszab§ly 10). A begyŤjtºtt mint§nak 500 g-nyi 
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mennyis®g®t a Talleres Lopera gy§rban dolgozt§k fel (Priego de C·rdoba, C·rdoba, 

Spanyolorsz§g).  

3.2.Kapcsolt analitikai rendszerek 

3.2.1. HPLC-ESI-MS/MS  

A tandem-MS vizsg§latok sor§n egy hibrid, line§ris ioncsapd§val felszerelt h§rmas-

kvadrup·l elrendez®sŤ k®sz¿l®ket alkalmaztam (Applied Biosystems 3200 QTRAP 

HPLC/MS/MS Foster City, CA, USA), amely egy TurboV IonSpray ESI ionforr§st 

tartalmazott, pozit²v ioniz§ci·s m·dban ¿zemeltetve. A tºmegspektrom®ter Agilent 1100 

t²pus¼ HPLC rendszerhez volt kapcsolva (Agilent Technologies), mely tartalmazott az 

eluensek g§ztalan²t§s§ra szolg§l· ¼n. v§kuum g§ztalan²t·t, k®tcsatorn§s HPLC pump§t, 

automata mintaadagol·t ®s az analitikai oszlop fŤt®s®re szolg§l· termoszt§tot. 

A m®r®si adatok rºgz²t®s®t ®s feldolgoz§s§t az Analyst szoftver 1.4.2. verzi·j§val 

v®geztem. 

3.2.2. HPLC-ESI-TOF-MS 

Az 5.3 ®s 5.4 fejezetben bemutatott eredm®nyekhez a kromatogr§fi§s elv§laszt§st 

Agilent 1290 t²pus¼ HPLC rendszeren v®geztem, mely egy v§kuum g§ztalan²t·t, automata 

mintaadagol·t ®s egy k®tcsatorn§s HPLC pump§t tartalmazott. A detekt§l§st Agilent 6220 

t²pus¼ TOF tºmegspektrom®teren v®geztem, mely ESI ionforr§ssal volt felszerelve. A mŤszer 

a tºmegkorrekci·t automatikusan, a folyamatosan bejuttatott kalibr§l· oldat seg²ts®g®vel 

v®gezte el. A kalibr§l· oldatot a dupla porlaszt·fejes ESI forr§ssal juttattam a mŤszerbe, 

melynek egyik kapill§ris§n a minta, m§sikon pedig a kalibr§l· oldat §ramlott kis 

t®rfogat§rammal (kb. 10 ÕL perc
-1

). Referenciatºmegk®nt purin (C5H4N4; m/z 121,050873) ®s 

HP-0921 ([hexakis-(1H,1H,3H-tetrafluoro-pentoxi)-foszfaz®n], C18H18O6N3P3F24;  

m/z 922,009798) oldatok kever®k®t alkalmaztam. A tºmegspektrumok felv®tel®t ®s az adatok 

feldolgoz§s§t az Agilent Mass Hunter Qualitative Analysis szoftverrel (B.06.00) v®geztem. 

3.2.3. UHPLC-HESI-MS/MS 

Ezt a k®sz¿l®ket az 5.3 ®s 5.4 fejezetben ismertetett k²s®rletekhez haszn§ltam a pol§ris 

peszticidek narancs, ol²vaolaj ®s ol²vabogy· mint§kb·l tºrt®nŖ mennyis®gi meghat§roz§s§ra. 

Egy Thermo TSQ Endura t²pus¼ h§rmas quadrup·l analiz§tort (Thermo Scientific, San Jos®, 

USA) kapcsoltam egy Dionex Ultimate 3000 UHPLC-vel (Thermo Scientific). Interf®szk®nt 

HESI ionforr§st haszn§ltam az al§bbi be§ll²t§sokkal: kºpeny g§z 45, aux g§z 13; ion §tvezetŖ 
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kapill§ris hŖm®rs®klete 320-350 
o
C; p§rologtat· hŖm®rs®klete 250ÁC; porlaszt· fesz¿lts®g: 

3500 V (-2500 V negat²v m·dban). Mindegyik quadrupol  

0,7 FMWH felbont§sra volt §ll²tva. A k®sz¿l®ket MRM ¿zemm·dban az Xcalibur 3.0.63 

verzi·j¼ szoftver seg²ts®g®vel vez®reltem, m²g az adatok ki®rt®kel®s®t Tracefinder 3.2.5.12.0 

szoftverrel v®geztem. 

3.2.4. HPLC-ESI-QTOF-MS 

A metabolitkutat§st 6530 Accurate Mass HPLC-ESI-QTOF-MS (Agilent 

Technologies) t²pus¼ mŤszer seg²ts®g®vel hajtottam v®gre, amely el® Agilent 1100 t²pus¼ 

HPLC berendez®st kapcsoltam. Az analitikai ºssze§ll²t§s UV-VIS detektort is tartalmazott, 

amelyet 200-400 nm tartom§nyban 80 Hz mintav®teli frekvenci§n ¿zemeltettem. A 

tºmegkorrekci· azonos m·don zajlott a 3.2.2. fejezetben le²rtakkal. 

3.2.5. HPLC-ESI-QTOF-MS_2 

A kromatogr§fi§s elv§laszt§st az 5.3 fejezetben ismertetett k²s®rletekben Agilent 1290 

t²pus¼ HPLC rendszeren v®geztem, mely v§kuum g§ztalan²t·t, automata mintaadagol·t ®s 

k®tcsatorn§s HPLC pump§t tartalmazott, egy Agilent 6530 t²pus¼ hibrid quadrup·l rep¿l®si 

idŖ tºmegspektrom®terrel csatolva (Q-TOF) (Agilent Technologies), ESI ionforr§ssal. A 

fragmentor fesz¿lts®g minden esetben 90 V-ra volt §ll²tva mindegyik ioniz§ci·s 

¿zemm·dban. A tºmegspektrumok felv®tel®t ®s az adatok feldolgoz§s§t az Agilent Mass 

Hunter Data Acquisition szoftverrel (B.06.00) v®geztem. 

3.2.6. UPC
2
-PDA  

A GC ®s LC kompatibilis komponensek egyidejŤ elv§laszt§s§hoz ¼j gener§ci·s 

szuperkritikus kromatogr§fi§s mŤszert, az ACQUITY UPC
2
 (Waters) haszn§ltam  

(5.1 fejezet). A Waters nevez®ktan szerint ez a berendez®s akt²v old·szer oszlop Ămanagerò-

bŖl, Ăconvergence managerò-bŖl, Ăsample managerò-bŖl (10 ÕL), ®s Ăbinary solvent 

managerò-bŖl §ll. A berendez®s a k®tl®pcsŖs (akt²v ill. statikus) nyom§sszab§lyoz·val sokkal 

prec²zebben tartja a be§ll²tott nyom§s ®rt®ket, ez§ltal jav²tott felbont§st tapasztalhatunk. A 

rendszer k¿lºn§ll· szivatty¼kat haszn§l a foly®kony CO2 ®s a koeluensek egyidejŤ 

kezel®s®re. Az ¼j technol·gi§nak kºszºnhetŖen rendk²v¿l pontosan szab§lyozhat· a 

nagynyom§s¼ foly®kony CO2 ®s a k¿lºnbºzŖ koeluensek mennyis®ge. A mŤszer fotodi·da 

soros (PDA) detektorral van felszerelve, ami abban k¿lºnbºzik a hagyom§nyos DAD-t·l, 
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hogy a benne elhelyezett szilika lencse csºkkenti a CO2 ®s a koeluensek kºzºtti tºr®smutat· 

m®rt®k®t, ezzel jelentŖsen csºkkentve a zajt. Az ezzel a k®sz¿l®kkel kapott eredm®nyeket 

Empower V-02 programmal ®rt®keltem ki. 

3.2.7. UPC
2
-ESI-MS 

Az elŖzŖ fejezetben le²rt rendszer (3.2.6.) csatol§s§t oldottam meg a 3.2.1. fejezetben 

le²rt rendszerrel. A m®r®si adatok rºgz²t®s®t ®s feldolgoz§s§t az Analyst szoftver 1.4.2 

verzi·j§val v®geztem. 
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4.T£ZISEK, THESES 

4.1. T£ZISEK 

1. UPC
2
 kromatogr§fi§s elv§laszt§st kºvetŖen ESI-MS detekt§l§st alkalmaz· 

m®rŖrendszert §ll²tottam ºssze, mellyel nºv®nyv®dŖ szerek kromatogr§fi§s viselked®s®t 

tanulm§nyoztam. Ennek sor§n meg§llap²tottam, hogy a hŖmers®klet emel®se a szuperkritikus 

CO2 mozg·f§zis el¼ci·s erej®t gyeng²ti, mely jelens®g CH3CN koeluens adagol§s§val a 

legtºbb vizsg§lt komponens eset®n fokoz·dik. Ugyanakkor egyes komponensekn®l 

(dimeto§t, tebufenpir§d, proklor§z) a CH3CN koeluens haszn§lata ellent®tes hat§st 

eredm®nyez, azaz a mobilf§zis el¼ci·s ereje fokoz·dik. Mindez azt sugalja, hogy dimeto§t, 

piperonil-butoxid, tebufenpir§d, proklor§z eset®n az CH3CN el¼ci·s saj§toss§ga domin§l a 

szuperkritikus CO2
 
el¼ci·s saj§ts§gaival szemben. 

2. HŖkezel®ssel j§r· konyhatechnikai mŤveletnek kitett, feldolgozott ®lelmiszer-

m§trixra (12 m/m % zs²rtartalm¼ s¿tem®ny) dolgoztam ki olyan mintaelŖk®sz²t®si ®s  

HPLC-ESI-MS/MS m®r®si elj§r§st, amelynek seg²ts®g®vel nyomon tudtam kºvetni egy 

sz¿retel®s ut§ni fungicid, az imazalil mennyis®g®nek v§ltoz§s§t ®s anyagm®rleg®t a citrush®j 

alapanyagt·l a k®sz s¿tem®nyig. 

3. ElsŖk®nt igazoltam HPLC-ESI-QTOF-MS mŤszeregy¿ttessel az imazalil 

hŖkezel®s §ltal kiv§ltott degrad§ci·j§t, hŖkezel®ssel j§r· konyhai mŤveleteknek kitett, 

feldolgozott ®lelmiszer-m§trixban. 

4. A rendelkez®sre §ll· (7.1 verzi·sz§m¼) QuPPe m·dszer gyŤjtem®nyhez k®pest 

tºbb pol§ros peszticid c®lkomponens (17 pozit²v ion m·dban, 9 negat²v ion m·dban) egy¿ttes 

vizsg§lat§ra alkalmas m·dszert dolgoztam ki ®s valid§ltam gy¿mºlcsm§trixb·l tºrt®nŖ 

mennyis®gi meghat§roz§sra HILIC-ESI-TOF-MS ®s HILIC-ESI-MS/MS m®r®si 

ºssze§ll²t§sok haszn§lat§val. 

5. Igazoltam, hogy az §ltalam kidogozott pol§ris peszticidek mennyis®gi 

meghat§roz§s§ra alkalmas, HILIC elv§laszt§son alapul· m·dszer megfelelŖ olajos 

(ol²vabogy·, ol²vaolaj) ®lelmiszer-m§trixb·l tºrt®nŖ vizsg§lat§ra is.  
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4.2. THESES 

1. I was able to set up UPC
2 

based analytical system with ESI-MS detection to 

study the chromatographic behavior of target pesticides. I noticed that increasing temperature 

decreases the elution strength of CO2 mobile phase - this phenomenon was enhanced for most 

of the target analytes with the addition of CH3CN as coeluent. However, its use resulted in 

opposite effects for certain analytes, i.e, dimethoate, piperonyl-butoxide, tebufenpyrad, 

prochloraz, as the eluotropic strength of the mobile phase was enhanced. The observation 

indicates that the elution characteristics of CH3CN dominate over those of supercritical CO2 

in the case of dimethoate, piperonyl-butoxide, tebufenpyrad and prochloraz. 

2. I developed a novel sample preparation method and a related HPLC-MS/MS 

procedure for a special processed food matrix, i.e, a cake sample containing 12 m/m % fat 

that was exposed to a previous heat treatement. The overall method could be used for the 

quantitative monitoring and mass balance determination of a postharvest fungicide, imazalil, 

from the raw material (citrus peel) until the end cake product. 

3. I was the first to describe the heat treatment based degradation of imazalil in a 

processed food matrix with the help of an HPLC-ESI-QTOF-MS instrumental setup. 

4. I developed and validated a new analytical method for fruit matrices with 

HILIC-ESI-TOF-MS and HILIC-ESI-MS/MS instrumental setups. This method could be 

used to detect and quantify higher number of polar pesticides (17 in positive ion mode and  

9 in negative ion mode) than the QuPPe version 7.1 offered that was available at the time of 

thesis preparation. 

5. I proved that the HILIC method I had validated for the quantification of polar 

pesticides are suitable for high oil containing food matrices, e.g, olive and olive oil. 
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5. EREDM£NYEK 

 

5.1. Đj gener§ci·s szuperkritikus fluidkromatogr§fia alkalmazhat·s§ga a nºv®nyv®dŖ 

szermaradv§nyok §tfog· vizsg§lat§ban 

5.1.1. C®lok megfogalmaz§sa 

Kor§bban sz§mos szakmai vit§t v§ltott ki, hogy melyik elv§laszt§si m·dszer (LC, GC) 

haszn§lata a c®lravezetŖbb a nºv®nyv®dŖ szerek monitoroz§s§ban (Alder et al. 2006). Ha egy 

laborat·rium a nºv®nyv®dŖ szerek sz®les spektrum§t szeretn® vizsg§lni, ¼gy sz§molnia kell 

azzal, hogy legal§bb k®t kapcsolt technik§t kell fenntartania ®s ¿zemeltetnie, amely roppant 

kºlts®ges beruh§z§st ig®nyel. Erre a probl®m§ra ny¼jthat alternat²v megold§st az elm¼lt 

®vekben napvil§got l§tott, ¼gynevezett konvergens kromatogr§fia n®vre keresztelt 

elv§laszt§stechnikai eszkºz , amelyet egyelŖre a Waters c®g §ltal gy§rtott ACQUITY UPC
2
 

k®sz¿l®k k®pvisel. Ellent®tben a kor§bbi, szuperkritikus fluid kromatogr§fi§s elven mŤkºdŖ 

hasonl· k®sz¿l®kekkel, reproduk§lhat· ®s gyors kromatogr§fi§t k®pes megval·s²tani (Eaton 

& McDonald 2012). Mivel a mozg·f§zis t¼lnyom· r®szt CO2, ez®rt ¿zemeltet®se gazdas§gos 

®s sok labor sz§m§ra el®rhetŖ lehet. KºszºnhetŖen annak, hogy a mozg·f§zis ¼gynevezett 

koeluenssel (ami lehet hex§n, CH3CN, CH3OH, etil-acet§t, stb.) m·dos²that·, lehetŖv® v§lhat 

mind a GC, mind az LC elv§laszt§si kºr¿lm®nyek megval·s²t§sa. £rdemes teh§t megpr·b§lni 

egy olyan SFC m·dszer kifejleszt®s®t, mely egyes²ten®, ®s egy¼ttal felv§ltan§ a 

laborat·riumokban haszn§lt k®t elv§laszt§si m·dszer (GC ®s LC) szimult§n haszn§lat§t. A 

munk§m c®lja az volt, hogy megvizsg§ljam, a fent eml²tett konvergens kromatogr§fi§s 

mŤszer k®pes-e egy futtat§son bel¿l elv§lasztani olyan c®lkomponenseket, amelyeket ezen 

k²s®rletet megelŖzŖen csak k®t k¿lºnbºzŖ t²pus¼ kromatogr§fia (GC ®s LC) seg²ts®g®vel 

lehetett. Tov§bb§ vizsg§ltam azt is, hogy azon vegy¿letek, melyek mindk®t m·dszerrel 

elv§laszthat·nak bizonyultak, milyen kromatogr§fi§s viselked®st mutatnak, teh§t ink§bb a 

GC vagy LC elv§laszt§s eset®n tapasztalt el¼ci·s saj§ts§gokhoz hasonl²that· a viselked®s¿k. 

5.1.2. Modell komponensek kiv§laszt§sa  

A munk§m sor§n az elsŖ, ®s egyben egyik legfontosabb feladat a megfelelŖ modell 

komponensek kiv§laszt§sa volt. A kiv§laszt§s alapj§ul a kor§bbi szakirodalmi tanulm§nyok 

ill. m·dszerle²r§sok szolg§ltak (Nollet & Rathore 2010). A GC komponensek 

megv§laszt§s§ban a Waters c®g §ltal valid§lt m·dszerle²r§s volt seg²ts®gemre (Internet 8), 
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m²g az LC m·dszerrel elv§laszthat· komponensek v§rhat· el¼ci·s viselked®s®nek 

felm®r®s®hez egy, a tansz®k¿nkºn sz¿letett tanulm§nyt haszn§ltam fel (Kmell§r et al. 2010). 

K¿lºnºs figyelmet ford²tottam arra, hogy a kiv§lasztott c®lpeszticidek kºzºtt egy csoport 

demonstr§lja a kiz§r·lag LC kompatibilis, ugyan²gy egy m§sik csoport modellezze a csak GC 

kompatibilis komponenseket, illetve legyen egy olyan csoport, amely mind LC, mind GC 

m·dszerrel elv§laszthat·. Tov§bb§ a csoportokon bel¿li komponenseknek ki kellett el®g²teni 

a kºvetkezŖ felt®tel rendszert: (i): az EN 15662:2008 szabv§ny m·dszerrel kinyerhetŖnek 

kellett lenni¿k a vonatkoz· SANCO rendeletben rºgz²tett krit®riumoknak megfelelŖen (70-

120%-os kinyer®si hat§sfok) (Jogszab§ly 1); (ii ): k¿lºnbºzŖ pKo/w ®rt®kekkel kellett 

rendelkezni¿k; (iii ): a forr§sk®nt megjelºlt tanulm§nyok alapj§n a kiv§lasztott 

komponenseknek le kellett fedni az el¼ci·s idŖ eg®sz®t, abb·l a c®lb·l, hogy a kromatogram 

elej®n, kºzep®n ®s v®g®n elu§l·d· komponensekbŖl egyar§nt tartalmazzon hat·anyagokat az 

ºssze§ll²tott komponens sor. A fent le²rt szempontok alapj§n a v§laszt§s a 6. t§bl§zatban 

felsorolt peszticidekre esett. 

6. t§bl§zat: Az UPC
2 
k²s®rleTre Kiv§lasztott hat·anyagok list§ja, f®lkºv®rrel megjelºlve azokat, 

amelyekhez mind LC, mind GC oldalr·l rendelkez®sre §llt a retenci·s idŖ inform§ci· 

LC-GC GC LC 

Azinfosz-metil Aldrin Boszkalid 

Azoxistrobin Br·mpropil§t Karbendazim 

Kl·rprof§m Diklor§n Flutriafol 

Diazinon Ŭ-Endoszulf§n Spiroxamin 

Dikl·rvosz Tau-fluvalin§t  Tiabendazol 

Dimeto§t Folpet  

Eszfenvaler§t Heptakl·r  

Fenhexamid Permetrin (sum)  

Pendarimetalin Kvintozen  

Piperonil-butoxid   

Pirimikarb   

Pirimipf osz-metil   

Proklor§z   

Tebufenpir§d   

Triadimenol   

Trifloxistrobin   

5.1.3. Alkalmazott k®sz¿l®kbe§ll²t§sok 

Az UPC
2
-PDA rendszerben a mozg·f§zis CO2 g§z ®s CH3CN vagy CH3OH m·dos²t· 

koeluens volt (CoElu). A k²s®rlethez az XBridge TM C18 oszlopot v§lasztottam (Waters,  

1,8 Õm, 3,0 mm x 100 mm), amelyen a mozg·f§zist 1,5 mL perc
-1 
t®rfogat§rammal a 
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kºvetkezŖ gradiens szerint §ramoltattam: az elsŖ percben 3% CoElu, 1-9 percig 20% CoElu, 

0,5 perc alatt t®rt vissza a gradiens 3% CoElu ®rt®kre, majd 9,5-13 percig 3% CoElu 

ºssze§ll²t§sban maradt. A CO2 nyom§sszab§lyoz· be§ll²t§sa 1500 psi volt. A detekt§l§st PDA 

detektorral v®geztem (210-400 nm). A 10 Õg mL
-1

 koncentr§ci·j¼ sztenderd oldatokat 

egyes®vel injekt§ltam az aktu§lisan haszn§lt koeluensben oldva (n=3); a m®r®st tºbb 

hŖm®rs®kleten (40, 50, 60, 70 ÁC) is megism®teltem. 

A HPLC-ESI-MS/MS rendszerben alkalmazott k®sz¿l®k ®s kromatogr§fi§s be§ll²t§saim a 

kºvetkezŖk voltak: ĂAò eluens H2O 0,1 v/v% hangyasavval, a ĂBò 100% CH3CN, illetve 

CH3OH. A haszn§lt gradiens a kºvetkezŖ volt: 0-1 percig 5% ĂBò, 1-30 percig 100% ĂBò, 

majd 0,5 perc alatt visszat®rt a gradiens 5% ĂBò-re, v®g¿l 10-re ekvilibr§l§si szakasz 

kºvetkezett. Az elv§laszt§shoz XBridge TM C18 (Waters; 3,5 Õm x 3 mm x 100 mm) 

oszlopot haszn§ltam. A vizsg§latokat 30, 40, 50 ®s 60 
o
C-on hajtottam v®gre, minden esetben 

5 ÕL injekt§l§si t®rfogatot v§lasztva. A c®lkomponenseket k®t r®szre osztottam: 600 ng mL
-1

 

koncentr§ci·ban k®t sztenderd oldat kever®ket k®peztem, mivel a fenhexamid (M+H
+
: 302,0) 

®s a flutriafol (M+H
+
: 302,1) azonos m/z ®rt®kkel jelenik meg pozit²v ion m·dban kis 

felbont§s¼ tºmegspektrom®tert haszn§lva. A k®t Ămixò mindegyike tartalmazott azonos 

komponenseket is, boszkalidot ®s piperonil-butoxidot, 20:80 v/v% CH3CN:H2O vagy 

CH3OH:H2O-ben oldva, att·l f¿ggŖen, hogy az adott gradiens melyik szerves old·szert 

haszn§lta koeluensk®nt. Az MS param®terek a kºvetkezŖk voltak: ionforr§s fesz¿lts®g  

5500 V; ionforr§s hŖm®rs®klet 450 ÁC; ionforr§s porlaszt· nyom§sa (G§z: 1-2) 50-50 psi, az 

¿tkºz®si g§z nyom§sa 5 psi ®s a f¿ggºny g§z nyom§sa 10 psi.  

A UPC
2
-ESI-MS kapcsolt rendszerben az UPC

2
 rendszerrŖl 1,5 mL perc

-1
 

t®rfogat§rammal ®rkezŖ eluenst egy T idom¼ kapcsol·elem seg²ts®g®vel elegy²tettem ºssze 

az Agilent 1100 t²pus¼ HPLC pumpa §ltal sz§ll²tott, 0,2 mL perc
-1

 t®rfogat§ram¼, 50:50 v/v% 

CH3CN:H2O, 0,1 v/v% hangyasav ºsszet®telŤ ioniz§ci·t elŖseg²tŖ folyad®kkal, amelyet ²gy 

egy¿tt juttattam az ESI ionforr§sba. Az el¼ci·s param®terek teljesen megegyeztek az UPC
2
-

PDA rendszerben le²rtakkal.  

Az anal²zishez kiv§lasztott peszticidekbŖl k®t sztenderd kever®ket k®sz²tettem  

600 ng mL
-1

 koncentr§ci·val, CH3CN-ben vagy CH3OH-ban oldva. Mind a k®t rendszert 

manu§lisan vez®reltem, emiatt v§lt sz¿ks®gess® a m®rt retenci·s idŖk kapacit§s faktorr§ 

tºrt®nŖ §tsz§m²t§sa (k) a kºvetkezŖ formula alapj§n, ahol Rt a retenci·s idŖ, Dt pedig a 

holtidŖ a kromatogramb·l meg§llap²tva:  
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k=(Rt - Dt)/ Dt 

 

Mindegyik hat·anyagot 1 Õg mL
-1

 koncentr§ci·ra h²g²tottam. Az ESI ionforr§sba 

fecskendŖ seg²ts®g®vel juttattam az oldatokat, ®s pozit²v ion m·dban automata m·don 

optim§ltam az anyaionokra legmegfelelŖbb potenci§l ®rt®keket. Az elj§r§s v®gezt®vel a 

7. t§bl§zatban felsorolt ®rt®keket kaptam. Term®szetesen a GC rendszerrel elv§laszthat· 

komponensekre a komponensek jelleg®bŖl fakad·an csak igen alacsony ®rz®kenys®g volt 

el®rhetŖ, tov§bb§ ezen komponensek miatt nem volt kivitelezhetŖ az MRM alap¼ azonos²t§s. 

7. t§bl§zat: Kiv§lasztott hat·anyagok m/z ®rt®kei ®s optim§lt lencse potenci§ljai Q1 pozit²v ion m·dban 

 m/z 
eredeti 

tºmeg 

ioniz§ci· 

form§ja 
DP EP CEP 

Aldrin  363,0 364,9 [M+H]+  76 10 14 

Azinfosz-metil 317,9 317,3 [M+H]+  31 4,0 14 

Azoxistrobin 404,0 403,4 [M+H]+  31 5,5 18 

Boszkalid 343,0 343,2 [M+H]+  56 8,5 16 

Br·mpropil§t 427,4 428,1 [M+H]+  51 4,5 20 

Karbendazim 192,2 191,2 [M+H]+  51 10 12 

Kl·rprof§m 214,1 213,7 [M+H]+  26 2,5 12 

Diazinon 305,0 304,3 [M+H]+  36 5,0 16 

Diklor§n 207,0 207,0 [M+H]+  21 3,5 16 

Dikl·rvosz 223,0 220,9 [M+H]+  31 6,5 18 

Dimeto§t 230,0 229,3 [M+H]+  16 4,5 14 

Eszfenvaler§t 420,4 419,9 [M+H]+  46 5,0 18 

Fenhexamid 302,1 302,2 [M+H]+  51 4,0 16 

Flutriafol  302,0 301,3 [M+H]+  46 5,0 14 

Folpet 296,3 296,5 [M]+  31 3,5 12 

Heptakl·r 371,3 373,3 [M+H]+  41 9,0 18 

Pendarimetalin 282,0 381,3 [M+H]+  21 4,0 16 

Permetrin 391,3 391,3 [M+H]+  46 6,0 21 

Piperonil-butoxid 356,2 355,0 [M+H]+  31 4,5 16 

Pirimikarb  239,2 238,3 [M+H]+  21 5,0 12 

Pirimifosz-metil 306,2 305,3 [M+H]+  31 3,5 16 

Proklor§z 378,0 376,7 [M+H]+  21 4,5 24 

Kvintozen 294,4 395,3 [M+H]+  41 4,5 12 

Spiroxamin 298,2 297,5 [M+H]+  46 4,5 16 

Tau-fluvalin§t 503,2 502,9 [M+H]+  61 5,0 20 

Tebufenpir§d 334,1 333,8 [M+H]+  81 10 16 

Tiabendazol 202,0 201,3 [M+H]+  56 6,5 14 

Triadimenol  296,0 295,8 [M+H]+  21 4,0 14 

Trifloxistrobin  409,2 408,3 [M+H]+  26 7,0 18 

Ŭ-Endoszulf§n 405,2 406,9 [M+H]+  56 4,5 18 
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5.1.4. Eredm®nyek 

5.1.4.1. UPC
2
- PDA kapcsolt rendszerrel el®rt eredm®nyek 

Ezzel a mŤszeregy¿ttessel csak akkor tudtam detekt§lni a c®lkomponenseket, ha 

azokat nagy (10 Õg mL
-1

) koncentr§ci·ban egyenk®nt injekt§ltuk. Ez a koncentr§ci· 

kor§ntsem ®letszerŤ, hiszen a val·di mint§ban csup§n tºred®ke van jelen.  

Az UPC
2
-PDA rendszerrel a 30 komponensbŖl 29 volt detekt§lhat· mindk®t koeluens 

haszn§lata eset®n. A spiroxamin UV-kromof·r csoportot nem tartalmaz, ez®rt PDA 

detektorral nem vizsg§lhat·. A tov§bbiakban azokat a c®lpeszticideket, amelyeket retenci·s 

idŖvel tudtam jellemezni a felhaszn§lt GC seg®dletbŖl (Internet 8), illetve az §ltalam haszn§lt 

HPLC-ESI-MS/MS ®s UPC
2
-PDA rendszerekkel m®rt eredm®nyekbŖl, kiv§logattam ®s 

el¼ci·s sorrend alapj§n sorsz§mmal l§ttam el (40 
o
C). Ez§ltal mindh§rom rendszerre kaptam 

egy el¼ci·s sorrendet, amelyet komponensenk®nt ºsszehasonl²tottam abb·l a c®lb·l, hogy 

meg§llap²tsam, az adott komponens viselked®se UPC
2 
-ben ink§bb LC-ben vagy ink§bb GC-

ben l®trejºvŖ elv§laszt§si saj§toss§gokat mutat. Az LC rendszerben a megoszl§st fŖk®pp a 

polarit§si viszonyok szabj§k meg, ezzel szemben a GC rendszerben az adott oszlopon (DB-

5MS) a megoszl§s hajt·ereje az ill®konys§g, azaz a mozg·f§zisban val· old·d§s m®rt®ke. Az 

UPC
2 
rendszerben a megoszl§s kevert mechanizmus szerint tºrt®nik, amelyet m®g emellett 

nagyban befoly§sol az §ll·f§zis minŖs®ge ®s a Ăback pressureò ®rt®ke is. Ez®rt a 

rangsorsz§mok ®rtelmez®se c®lj§b·l minŖs²tŖ rendszert §ll²tottam fel: a mennyiben az UPC
2
 

rendszerrŖl ®rkezŖ komponensek egyenk®nti rangsorsz§ma megegyezett illetve +/- 1 elt®r®st 

mutatott az LC vagy GC elv§laszt§ssal, ¼gy az adott molekula el¼ci·s viselked®s®t az UPC
2
-

ben hasonl·nak tekintettem az LC vagy GC rendszerhez. Ha a fent eml²tett ºsszef¿gg®s 

mindk®t rendszer eset®n fenn§ll, ¼gy LC/GC hasonl·s§gr·l besz®l¿nk; ilyen eset akkor 

lehets®ges, ha az adott komponens LC ®s GC elv§laszt§s eset®n is ugyan¼gy viselkedik. 

£rtelemszerŤen amennyiben az UPC
2
-tŖl elt®rŖ rendszerekkel kapott egyik retenci·s rangsor 

sem felel meg az §ltalam t§masztott kºvetelm®nyeknek, akkor az sem LC-, sem pedig GC-

retenci·s szab§lyokat sem kºvet. Az eredm®nyeket a 8. t§bl§zat foglalja ºssze.  
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8. t§bl§zat: Rangsorolt el¼ci·s szekvencia ºsszehasonl²t§sa GC seg®dlet, LC ill.  UPC2 (40 oC 

hŖm®rs®kleten rºgz²tett) adatok alapj§n 

Felhaszn§lt koeluens CH3CN CH3OH 

Komponensek neve LC UPC
2
 GC 

El¼ci·s 

jelleg 
LC UPC

2
 GC 

El¼ci·s 

jelleg 

azinfosz-metil 4 6 9 x 3 9 9 GC 

kl·rprof§m 6 2 3 GC 5 5 3 LC 

diazinon 7 5 5 GC 8 4 5 GC 

dikl·rvosz 2 7 2 x 2 1 2 LC/GC 

dimeto§t 1 10 4 x 1 10 4 x 

permetrin 11 3 11 x 11 6 11 x 

piperonil-butoxid 9 7 8 LC/GC 9 7 8 LC/GC 

pirimifosz-metil 8 4 6 x 7 2 6 x 

proklor§z 5 9 10 GC 6 11 10 GC 

tau-fluvalin§t 10 1 1 GC 10 3 1 x 

triadimenol 3 8 7 GC 4 8 7 GC 

A fentiek alapj§n CH3OH koeluens (UPC
2
) ®s CH3OH ĂBò eluens (LC) haszn§lata 

eset®n az azinfosz-metil, diazinon, proklor§z ®s triadimenol komponensek el¼ci·s jellege a 

GC kromatogr§fi§ban tapasztaltakhoz hasonl²that· el¼ci·s viselked®st mutatott. A 

kl·rprof§m LC kromatogr§fi§hoz hasonl· viselked®st mutatott. A dikl·rvosz ®s a piperonil-

butoxid mind LC, mind GC elv§laszt§s eset®n m§sodikk®nt elu§l·dott az oszlopr·l, ²gy az 

UPC
2
 rendszerrŖl elsŖk®nt tºrt®nŖ el¼ci·ja alapj§n mindk®t elv§laszt§si rendszerrel 

hasonl·s§got mutatott. A dimeto§t, permetrin ®s tau-fluvalin§t a minŖs²tŖ rendszer szerint 

nem kºvetik egyik elv§laszt§si rendszer el¼ci·s sorrendj®t sem. CH3CN koeluens (UPC
2
) ®s 

CH3CN ĂBò eluens (LC) haszn§lata eset®n jellemzŖen tºbb komponens kºveti a GC 

rendszerben tapasztalt el¼ci·s sorrendet (kl·rprof§m, diazinon, proklor§z, tau-fluvanilate ®s 

triadimenol). A piperonil-butoxid ugyancsak GC/LC minŖs²t®st kapott, azonban ºt 

komponens eset®n azt tapasztaltam, hogy a fel§ll²tott minŖs²t®si krit®riumok szerint nem lehet 

el¼ci·s hasonl·s§gi kºvetkeztet®st levonni.  

5.1.4.2 UPC
2
-ESI-MS ®s LC-ESI-MS kapcsolt rendszerekkel el®rt eredm®nyek 

Az UPC
2
-ESI-MS rendszerben a detekt§lhat· komponensek sz§m§t egy®rtelmŤen 

befoly§solja a v§lasztott koeluens minŖs®ge. A 30 c®lkomponensbŖl CH3OH koeluens eset®n 

25, m²g CH3CN haszn§latakor csak 19 komponens volt detekt§lhat·. A k²s®rletsorozat 

kezdet®n ioniz§ci·s old·szer bejuttat§s§t elŖseg²tŖ pumpa n®lk¿l k²s®reltem meg a k®t 

rendszer kapcsol§s§t, ®s csup§n a koeluenseket savany²tottam hangyasavval. Azt 

tapasztaltam, hogy 50 v/v % v²ztartalm¼ (savany²tott), ioniz§ci·t elŖseg²tŖ oldat 

10.14751/SZIE.2017.079



 

Peszticid analitikai elj§r§sok 

fejleszt®se 

Vass Andrea 

 

59 

kºzbeiktat§sa sz¿ks®ges, ugyanis annak hi§ny§ban a haszn§lt gradiens olyan m®rt®kŤ 

alapvonal emelked®st okozott, amely lehetetlenn® tette a kromatogram ki®rt®kel®s®t. £rdemes 

megjegyezni, hogy a k²s®rleti be§ll²t§sokn§l a Ăback pressureò szab§lyoz· nem volt k®pes 

tartani az eredetileg §ltalam tervezett 3000 ®s 2000 psi ®rt®ket az ºsszekapcsolt rendszer 

eset®n, ez®rt v§lasztottam v®g¿l az 1500 ®rt®ket, amelyet az UPC
2
-PDA rendszern®l is 

alkalmaztam, hogy konzekvens adatokhoz jussak. 

A HPLC-ESI-MS m·dszerrel, ahogyan az v§rhat· volt, minden LC kompatibilis 

c®lpeszticid j·l defini§lhat· retenci·s idŖvel, cs¼csalakkal ®s intenzit§ssal volt detekt§lhat·. 

£rdekes m·don k®t, jellemzŖen GC -vel vizsg§lhat· vegy¿let, a folpet ®s az Ŭ-endoszulf§n j·l 

defini§lhat· cs¼csalakot eredm®nyezett.  

Mindk®t rendszern®l CH3OH ®s CH3CN eluenseket haszn§ltam az el¼ci·hoz. A  

3. §br§n l§that·k a HPLC-ESI-MS ®s UPC
2
-ESI-MS kapcsolt rendszerek 40 

o
C 

hŖm®rs®kleten, k¿lºnbºzŖ eluensek haszn§lat§val rºgz²tett, egym§sra helyezett EIC 

kromatogramjai. Az M1/1-4.T§bl§zat tartalmazz§k a c®lkomponensek kºlºnbºzŖ 

hŖm®rs®kleten detekt§lt retenci·s idej®t. 

Az Ăaò ®s Ăbò kromatogramokat ºsszevetve j·l l§that·, hogy CH3CN ĂBò eluenst 

haszn§lva jutottam az analitikai szempontokat jobban kiel®g²tŖ kromatogr§fi§s cs¼csokhoz. 

Csup§n egy nºv®nyv®dŖ szer (dimeto§t) eset®n tapasztaltam sz®les frontinggal elu§l·d· 

cs¼csot ®s kettŖ (pendimetalin ®s permetrin) eset®n figyeltem meg erŖs tailinggel elu§l·d· 

cs¼csalakot, amely minden bizonnyal a nagy koncentr§ci·ban tºrt®nŖ injekt§l§sb·l fakad. 

CH3OH szerves eluenst haszn§lva a szab§lytalan cs¼csalakkal elu§l·d· komponensek sz§ma 

sokkal nagyobb volt. A pirimikarb a HPLC-ESI-MS rendszer alkalmaz§s§n§l, acetonitrilt 

haszn§lva, 7,25-7,62 perc (30-60
o
C) kºzºtt elu§l·dik. A kromatogram elej®n l§that· cs¼csot 

az injekt§lt holtt®rfogattal ®rkezŖ kromatogr§fi§s Ăjunkò eredm®nyezi. Nem z§rhat· ki hogy a 

pirimikarb egy r®sze §tesett az oszloponis, viszont abban az esetben, amikor nagyobb 

koncentr§ci·ban injekt§ltam ezt a peszticidet a holtt®rfogatban elu§l·dott cs¼cs cs¼cs alatti 

ter¿lete nem nŖtt. Egyes c®lpeszticidek dupla, sŖt tripla cs¼csot adtak az UPC
2
-ESI-MS 

illetve a HPLC-ESI-MS eset®n, m²g a PDA rendszerben a peszticidek egyedi tºrzsoldat 

injekt§l§sai nem okoztak cs¼cssz§m-nºveked®st. A jelens®gnem tekinthetŖ megszokottnak, 

mivel csak az acetonitril eluens ill ko-eluens haszn§lata sor§n figyelhetŖ meg. 

 A ki®rt®kel®sn®l minden alkalommal azt a cs¼csot vettem alapul, amelynek ter¿lete 

az egyedi add²ci· hat§s§ra megnŖtt. A dupla illetve tripla cs¼csok ok§nak h§tter®ben a single 
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MS alap¼ detekt§l§st ®s a kevert sztenderd oldatok (mixek) haszn§lat§nak egy¿ttes®t l§tom 

annak ellen®re, hogy igyekeztem sz®tv§lasztani az azonos m/z ®rt®ken detekt§lhat· 

vegy¿leteket. Erre tal§n a legjobb p®lda a pirimifosz-metil: esete, noha a diazinon (305,0 

m/z) ®s a pirimifosz-metil (306,2 m/z) detekt§l§shoz felhaszn§lt m/z ®rt®ke elt®r, a diazinon 

mindk®t tºmegsz§mon l§that· az A+1 izotopol·gja miatt, ami szint®n a single MS detekt§l§s 

h§tr§nyak®nt jelentkezik. 

Sajnos nem volt alkalmam optim§lni a gradienst, mivel legelsŖ alkalommal az  

UPC
2
-PDA rendszeren a nºv®nyv®dŖ szereket egyes®vel, egyedi tºrzsoldatban, gyakran 

k¿lºnbºzŖ helysz²neken (ELTE, BME, BCE) injekt§ltam (2012). Ekkor csak arra ny²lt 

lehetŖs®gem, hogy kialak²tsak egy olyan gradienst, amellyel a cs¼csok elfogadhat·an 

defini§lhat· cs¼csalakot adtak. Ezt kºvetŖen egy h®tig haszn§lhattam a k®sz¿l®ket: ebben az 

idŖszakban az ESI-MS kapcsol§st kellett v®grehajtanom. Az adatok 

ºsszehesonl²that·s§g§nak ®rdek®ben nem v§ltoztathattam a kor§bban meg§llap²tott 

gradiensen. 

Az UPC
2
-ESI-MS rendszerrŖl kapott kromatogramokat vizsg§lva kijelenthetŖ, hogy 

CH3OH koeluenst alkalmazva egy®rtelmŤen tºbb komponens volt detekt§lhat· jobb 

intenzit§ssal, ®s szab§lyosabb, majdnem tŤszerŤ cs¼csalakkal (kiv®ve a tiabendazolt) a 

CH3CN haszn§lat§hoz k®pest. A CH3CN koeluens haszn§lat§t ismertetŖ kromatogramon  

(3. c §bra) kevesebb komponens l§that·, a cs¼csalakok sz®lesebbek, a tiabendazol cs¼csalakja 

pedig analitikai szempontb·l ®rt®kelhetetlen. A k®t ºsszevet®s®bŖl j·l l§tszik, hogy a CH3OH 

az ĂerŖsebbò (jobb elv§laszt§st biztos²t·) eluens az UPC
2
 rendszer haszn§lata eset®n. 
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3. §bra: HPLC-ESI-MS ®s UPC
2
-ESI-MS kapcsolt rendszerek seg²ts®g®vel 40 

o
C hŖm®rs®kleten 

k¿lºnbºzŖ eluensek haszn§lat§val rºgz²tett, egym§sra helyezett EIC kromatogramok (egyenk®nti 

c®lkomponens koncentr§ci·: 0,6 Õg mL
-1
). A felsŖ kettŖ kromatogram HPLC-ESI-MS elv§laszt§st 

ismertet Ăaò: CH3OH ®s Ăbò: CH3CN eluens haszn§lata eset®n. Az als· kettŖ kromatogram UPC
2
-ESI-

MS elv§laszt§st mutat be Ăcò: CH3OH ®s Ădò: CH3CN koeluens haszn§lat§n§l. 
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