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Kasutatud l[Uhendid

AOAC — Association of Official Analytical Chemists

AP — (Atmospheric Pressure) atmosfaarirohul

APCI — (Atmospheric Pressure Chemical lonization) keemiline ionisatsioon atmosfaarirhul
ASE — (Accelerated Solvent Extraction) kiirendatud solventekstraktsioon

CNL — (Constant Neutral Loss) konstantne neutraalne kadu

CRM — (Charge Residue Model) laengu jadgi mudel

ECD — (Electron-Capture Detector) elektronhaarde-detektor

EL — Euroopa Liit

ESI — (Electrospray Ionizaton) elektropihustus ionisatsioon

FDA — (US Food and Drug Administraton) USA Toidu- ja Ravimiinspektsioon

FDM — (Field Desorption Model) viljadesorptsiooni mudel

FID — (Flame-Ionization Detector) leekionisatsioondetektor

GC — (Gas Chromatography) gaasikromatograafia

GPC — (Gel-Permeation Chromatography) geelkromatograafia

HPLC — (High-Performance Liquid Chromatography) korgefektiivne vedelikkromatograafia
HVLP — (High Volume Low Pressure) suure ruumala véikese rdhu

IDMS — (Isotope Dilution Mass Spectrometry) isotooplahjenduse massispektromeetria
[UPAC - (International Union of Pure and Applied Chemistry) Rahvusvaheline Puhta ja
Rakenduskeemia Liit

ISO GUM - International Standards Organization Guide to the Expression of Uncetrainty in

Measurement
LC-MS - (Liquid Chromatography-Mass spectrometry)  vedelikkromaograafia-
massispektromeetria

MRL — (Maximum Residue Limit/Level) jddkide piirnorm

MS — (Mass Spectrometry) massispektromeetria

MSD — (Mass Selective Detector) mass-selektiivnedetektor

MRM — (Multi-Residue Method) (pestitsiidi)jddkide multimeetod

MRM — (Multiple Reaction Monitoring) mitme reaktsiooni jdlgimine
MS/MS MS® — tandemmassispektromeetria, fragmentatsioon

MSPD — (Matrix Solid-Phase Dispersion) maatriks-tahkefaasidispersioon
NPD — (Nitrogen-Phosporous Detector) ldmmastiku-fosforidetektor



PSA (Primary-Seccondary Amine) — primaar-sekundaaramiin

QqQ - kolme kordne kvadrupool

QuEChERS - (Quick, Easy, Cheap, Efficient, Rugged, and Safe) - kiire, lihtne, odav,
effektiivne, mittekapriisne, ja ohutu (proovi ettevalmistusmeetod)

RSD — (Relative Standard Deviation) suhteline standardhélve

SIR — (Selected Ion Recording) valitud iooni jdlgimine/salvestamine

SPD — (Sulphur-Phosphorous detector) véavli-fosforidetektor

SPE — (Solid-Phase Extraction) tahkefaasiekstraktsioon

UPLC — Ultra-Performance Liquid Chromatography

UV/Vis — (Ultra Violet/Visible) ultraviolett/ndhtav (detektor/spektroskoopia)



Sissejuhatus

Paljudes elu-valdkondades (pOllumajandus, kahjuritdrje, mitmesuguste toodete
valmistamine) kasutatakse pestitsiide kahjurite ning riknemise valtimiseks ja torjeks.

Pestitsiidide kasutamine on reguleeritud vastavalt pikaajaliste uurimise tulemustele, kus
uuritakse nende lagunemist, kumuleerumist, mdju erinevatele organismidele [1].
Pollumajandus- ja taimekasvatustoodete puhul leitakse, tuginedes pdhjalikele uurimustdodele,
iga otstarbe jaoks mdistlikud aktiivaine kogused, mis tagavad pestitsiidide sihipdrase toime
ning samas ka tarbija ohutuse. Paika pandud reeglitest kinni pidamise kontrolliks on mitmed
organisatsioonid, ihendused ning riigid paika pannud pestitsiidijddkide piirnormid (MRL)
erinevate iihendite ning toodete jaoks. Nende normide jargimist kontrollivad vastavad
akrediteeritud laborid. Kui proovist leitakse pestitsiidijddke iile MRLIi, siis jdrgnevad sellele
sanktsioonid.[2]

Pestitsiidijadkide analiiiisiks kasutatakse pohiliselt GC ja LC seadmeid koos erinevate
detektoritega. Kuna pestitsiidijddke ning uuritavaid proove on véga palju, siis kasutatakse
multimeetodeid, millega analiiiisitakse erinevaid pestitsiidijadke mitmes maatriksis.

Pestitsiidijddkide analiilis toidus ning toiduainetes on keeruline, kuna proovid sisaldavad
palju komponente. Eraldamaks analiiiisitavaid {ihendeid maatriksist kasutatakse mitmeid
proovi ettevalmistusmeetodeid, mis peavad efektiivselt kitte saama pestitsiidijddgid, samas
tuues kaasa véimalikult vihe maatriksi komponente. Proovi ettevalmistusmeetodid muutuvad
jarjest 6konoomsemaks vorreldes varasemate multimeetoditega. Uhest kiiljest on see tingitud
keskkonnahoidlikusest, samas iiha lisanduvad analiiiisitavad thendid annavad laboritele
rohkem t66d.

LC-ESI-MS meetodi kasutuselevott on parandanud tunduvalt polaarsete pestitsiidijadkide
analiiiisi voimalusi, kuna puudub vajadus teostada derivatiseerimist ning ei pea kasutama
vihem selektiivseid HPLC detektoreid. LC-MS selektiivsuse korval on ka iiks suur puudus —
ES ionisatsiooni efektiivsust mdjutavad proovi ning solventide komponendid, mistdttu tuleb
analiiisimeetodeid uurida ning parendada vidhendamaks vOi  kompenseerimaks
maatriksiefekte. LC-MS meetod ning selle isedrasused ei ole veel ametlikes dokumentides
ning juhendites kajastatud kuna meetodi uurimine alles kestab. Niiteks puudub téielik
arusaam ESI ionisatsiooniprotsessi iseloomust.

Kéesoleva t00 eesmirgiks oli kahe pestitsiidijadkide proovi ettevalmistusmeetodi

vordlemine kasutades LC-MS/MS analiiiisi. Luke ehk atsetoon ekstraktsioon on vana, kuid



veel suhteliselt laialt levinud polaarsete pestitsiidijadkide midramise multimeetod
viaherasvastes proovides. QuEChERS on uue polvkonna Okonoomne proovi
ettevalmistusmeetod, milles kasutatakse atseetonitriili ekstraktsiooni/jaotumist. Kui Luke
meetodit ning selle modifikatsioone kasutatakse standard meetoditena, siis QUEChERS alles
lahemas tulevikus saab ametlikult standardseks multimeetodiks [3]. Katsed viidi ldbi 50
suhteliselt stabiilsema polaarse pestitsiidijddgiga kolmes maatriksi tiiiibis — suure vedeliku
sisaldusega (lehtsalat), madala pH ning suure suhkru sisaldusega (apelsin, mandariin), suure
valgu ning muude orgaaniliste iihendite sisaldusega (kaer, rukis). Tulemuste analiiiis peab
nditama, kas valitud maatriksite ning pestitsiidijadkide puhul on vdimalik ning mdistlik iile
minna vanalt Luke meetodilt uuele QuEChERSIile. Kas ja milliseid muudatusi ning

korrektsioone tuleb teha.



1 Kirjanduse llevaade

1.1 Pestitsiidid

Pestitsiidid on anorgaanilised vdi orgaanilised iithendid ja nende segud, mida kasutatakse
erinevate soovimatute organismidega vditlemiseks. Pestitsiide liigitatakse vdga mitmeti —
sihtorganismi, keemilise klassifikatsiooni, toime jne. alusel. Uheks enim levinud liigituseks
on vastavalt sihtorganismile, niiteks akaritsiidid, fungitsiidid, herbitsiidid, kusjuures
alajaotused tulenevad {ihendite keemilisest klassifikatsioonist, néiteks karbamaat-,
fosfororgaanilised-, konasool-.[4]

Antud t60 seisukohast on olulised pollumajanduses kasutatavad seente, taimsete ja
loomsete organismide tdrjeks kasutatavad iihendid. Sageli jaotatakse neid korje-eelseteks
(pre-harvest) ja -jargseteks (post-harvest) pestitsiidideks.

Taimekaitsevahendite valdkonnas tegeletakse pidevalt uurimistddga, mille eesmirgiks on
leida efektiivseid iihendeid, mis samas kujutaks vdimalikult vdhe ohtu mitte-
sihtorganismidele. 2005. aasta juuni seisuga sisaldas FDA andmebaas 1604 pestitsiidi,
metaboliiti, laguprodukti ja lisandit [5], EL aktiivainete nimistusse kuulub 4. november 2004
seisuga kokku 1141 olemasolevat, uut ning keelatud vdi mitte kasutuses olevat tihendit [6].
Seoses uute pestitsiidide kasutuselevotuga médratakse neile ka jadkide sisalduse piirmiirad.
Pestitsiidijddgid on seega osa kasutatud pestitsiidist, mis jouab toote kujul tarbijani voi
timbritsevasse keskkonda (muld, 6hk, vesi). Uute piirmdirade lisandumisel peavad jérelvalvet
teostavad laborid aegajalt uuendama ning tdiendama oma analiiiisitavate pestitsiidijddkide ja
vOimalike maatriksite nimistut, mis muudab analiilisimeetodid jarjest keerulisemateks ning

ulatuslikemateks.

1.2 Pestitsiidijadkide analtitisi metoodikad

Pestitsiidijddgid  esinevad  uuritavas  maatriksis  jdlgedena  (vdga  véikeses
kontsentratsioonis), mistdttu peab kasutatav instrumentaalanaliilisimeetod olema piisavalt
suure tundlikkusega. Kuna pestitsiidijddkidele on erinevate maatriksite puhul kehtestatud
piirnormid, mille iiletamisel rakendatakse sanktsioone, siis peab meetod andma ka
iseloomulikku informatsiooni pestitsiidi kohta. Pikka aega oli pestitsiidijadkide analiiiisis

standardiks GC koos FID, NPD, SPD, ECD, MSD véi nende kombinatsiooniga [7-9]. Lisaks



kasutatakse spetsiifilisuse tOstmiseks erineva statsionaarse faasiga kolonne, eriti kui
tulemused tiritavad piirmddra. Gaasikromatograafiliseks madramiseks sobivad hédsti vihe- voi
mittepolaarsed {ihendid, mis analiiiisitingimustel aurustuvad piisavalt hdsti ning on termiliselt
ptsivad. Hetkel on kasutusel veel suhteliselt palju GCga analiiiisitavaid pestitsiidijdike,
milledele lisaks tuleb kontrollida ka juba keelatud iihendite puudumist.

Pestitsiidide selektiivsuse tOstmiseks siinteesitakse itha wuusi iihendeid, mis oleks
efektiivsemad kuid samas ohutumad limbritsevale keskkonnale ning teistele organismidele,
laguneksid suhteliselt kiirelt pérast kasutusperioodi ning ei bioakumuleeruks. Selle t66
tulemusena kasutatakse juba mitmeid uusi pestitsiide, mis on enamasti polaarsed ning sageli
termolabiilsed, seega gaasikromatograafiline analiilis osutuks keerulisemaks (tuleb kasutada
nditeks derivatiseerimist). Siiani standardse GC analiilisi korvale on pestitsiidijadkide
valdkonnas lisandunud HPLC polaarsete pestitsiidijdékide analiilisiks koos UV/Vis,
fluorestsents voi MS detektoriga. Esimesed kaks on véheselektiivsed ning nende puhul tuleb
médramisel mitme detektori kombinatsiooni  ja/vdi  erinevaid kolonne  ning
kromatografeerimistingimusi. Polaarsete pestitsiidijddkide analiilisil saadakse koige
selektiivsemad tulemused kasutades MS/MS (v6i MS?) detektoreid, mis lisaks
retentsiooniajale antud tingimustes annavad ka molekulaariooni m/z suhte, molekulaariooni
fragmentatsioonispektri voi vihemalt kaks iseloomulikku fragmentiooni.| 8,10-14]

Tingituna analiilisitavate pestitsiidijidkide omadustest ning uuritavast maatriksist tuleb
l1abi viia ka suuremal vOi vdiksemal mdiédral proovi ettevalmistust. Sageli koosneb see
pestitsiidijddkide ekstraheerimisest maatriksist, saadud ekstrakti puhastamisest ning vajadusel
kontsentreerimisest. Enamus uuritavaid maatrikseid (puu- ja kdogiviljad, marjad, teravili, liha,
kala, seened jne. ning nendest valmistatud tooted) sisaldavad suurel hulgal mitmesuguseid
orgaanilisi ithendeid, mis voivad kaasa ekstraheeruda. Seega ekstrakti puhastamise kdigus on
soovitatav neist vOimalikult palju vabaneda, sealjuures ei tohi analiiiisitava aine sisaldus
oluliselt vdheneda. Proovi ettevalmistuse tulemusel lihtsustub komponentide kromatograa-
filine eraldamine, védhenevad maatriksist tingitud mdjud ning pikeneb seadmete
hooldusintervall.

Selleks, et aega kokku hoida viiakse suur osa analiilisidest 14bi kasutades multimeetodeid
st. iihe meetodiga miiratakse mitut pestitsiidijiski erinevates maatriksites. Uhe vdi mdne
ihendi analiiiisi meetodeid kasutatakse vaid olukordades, kus muud lahendused ei t606ta
(nditeks kui kasutatav multimeetod ei sobi nende analiiiisiks). Kasutatav meetod peab

soovitatavalt olema ka vdimalikult universaalne, sobima nii GC kui LC analiiiisiga.



1.3 Proovi ettevalmistusmeetodid polaarsete pestitsiidijadékide LC-

MS analtuusil

Jargnevalt on toodud iilevaade polaarsete pestitsiidijddkide proovi
ettevalmistusmeetoditest viherasvastes (mitte {ile 2 % rasva) maatriksites, mis sisaldavad vett
vOi see lisatakse enne proovi ettevalmistust (tegemist on multimeetoditega). Ette voib juba dra
oelda, et enimlevinud ekstraheerimissolvendid on atsetoon, etiiiilatsetaat, atseetonitriil ja
metanool [15].

Esimene tdeline multi-meetod todtati vilja P.A. Mills poolt FDA-s 1960-ndatel [16].
Polaarsemate pestitsiidide kasutuselevotuga sai alguse atsetoonekstraktsiooni ehk Luke
meetod [17]. Selle liheks véljundiks standardina on AOAC ametlik meetod 985.22 kloor- ja
fosfororgaaniliste pestitsiidijddkide madramiseks gaaskromatograafiliselt [18]. Luke on sageli
aluseks tdnapdeval kasutatavatele multimeetoditele, seega 1975. aastal avaldatud
atsetooniekstraktsioon on nii samal kui modifitseeritud kujul laialdaselt kasutuses nii GC-MS
kui LC-MS analiiiisis.

Vastukaaluks atsetoonekstraktsioonile, kus ulatuslik ekstrakti puhastamine viiakse libi
kloororgaaniliste solventidega (vaata proovi ettevalmistusprotseduuri eksperimentaalsest
osast), voeti kasutusele ka etiiiilatsetaatekstraktsiooni meetod [19]. Tegu on kiirema, lihtsama
lahenemisega, kus ei kasutata kloororgaanilisi lahusteid ning saadakse védga head saagised.
Seetdttu muutus etiililatsetaatekstraktsioon mitmetes Euroopa riigis standardmeetodiks.
Proovi ettevalmistus koosneb jiargmistest etappidest: ekstraheerimine etiililatsetaadiga,
Na,SO;4 lisamine, ekstrakti puhastamine kasutades Florisili voi GPC-d.[15]

Nagu eespool mainitud kasvab nii kasutatavate pestitsiidide arv kui ka maatriksite hulk,
milles neid on vaja analiiiisida. See viib aga iildise analiiiiside arvu kasvuni, mille tulemusena
on vaja muuta proovi ettevalmistust vihem aega ndudvaks, samuti tuleb modifitseerida
instrumentaalanaliiiisi  etappi. Proovi ettevalmistuse kiirendamiseks vOib kasutada
automatiseeritud seadmeid nagu nditeks ASE, kuid nende puhul tuleb seadet pidevalt
puhastada ja hooldada. Samas mdningate maatriksite puhul (nt. pinnas) on tegu véiga hea
proovi ettevalmistusmeetodiga, kuna jddb &ra aegandudev Soxhlet ekstraktsioon.
Instrumentaalanaliiiisi seisukohalt tuleb suurendada {ihe analiiiisi kiigus mééiratavate
pestitsiidijddkide arvu (kasutada vdimalikult laiahaardelisi multimeetodeid). Lisaks on
voimalik uute seadmetega muuta kromatografeerimisprotsessi oluliselt kiiremaks ning
efektiivsemaks, kasutades néiteks véiksema ldbimddduga osakestega analiiitilisi kolonne ning

suuremaid eluendi rohkusid (nt firma Waters kaubamérgina tuntud UPLC® lahendus).



Ilma spetsiaalseid seadmeid ostmata on proovi ettevalmistusprotsessi voimalik kiirendada
vihendades proovi koguseid, leides ekstraktide puhastamiseks muid lahendusi peale vedelik-
vedelik ekstraktsiooni, jitma dra kokkuaurutamise ning jddgi lahustamise astmed. Sellise
suhteliselt lihtsa ja kiire lahenduse pakuvad proovi solventekstraheerimine, millele jérgneb
tahkefaasiekstraktsioon puhastus nii padruni kujul kui ka dispergeerituna (QuEChERS). On
ka meetodeid, kus proov juba segatakse SPE sorbendiga ning pestakse 1dbi sobiliku lahustiga,
seda nimetatakse MSPD-ks. Viimase meetodi puhul on miinuseks see, et 10ppekstrakti tuleb
kokku aurutada. QUEChERS ja MSPD puhul kasutatakse tahkefaasiekstraktsiooni sorbenti
maatriksi komponentide mitte analiiiisitava aine adsorbeerijana [16].

Mikromeetodite iiheks miinuseks on 16ppekstrakti viiksem kontsentratsioon ( antud t66s 1
g proovi/l ml ekstrakti QUEChERS vs. ~1,3 g proovi/l ml ekstrakti Luke), mille tulemusena
peab instrumentaalanaliilis olema tundlikum, samas kaasaegsed LC-MS seadmete puhul ei ole

takistuseks.

1.4 Pestitsiidijadkide maaramine LC-MS meetodil

LC-ESI-MS on viga oluline meetod pestitsiidijadkide analiilisis. Lisaks mitmele
positiivsele kiiljele nagu selektiivsus ja tundlikkus omab see analiilisimeetod ka puudusi,

millede sisu ja tausta kirjeldatakse jirgmistes punktides.

1.4.1 AP-ESI-MS

AP-ESI-MS ehk atmosfaérirdhul-elektropihustusionisatsioon-massispektromeetria tihis-
tab tegelikult {ihte enim levinud vedelikkromatograafi seostamise viisi massispektromeetriga.
Kuna vedelikromatograaf lahutab analiilisitavad ained vedelas keskkonnas ja
massispektromeeter analiilisib gaasifaasilisi ioone, siis on leitud moodus kuidas neid kahte
omavahel {ihendada.

Gaasifaasiliste ioonide tekitamine toimub jdrgnevate protsesside tulemusel. Kolonnist
tulev vedelik pihustatakse (vaata Joonis 1). Pihusti ja massispektromeetri sisendi vahel olev
mone kilovoldi suurune potentsiaalide erinevus pdhjustab laetud tilgakeste tekke ning nende
suunamist massispektromeetri sisendi poole. Elektropihustus on oma pdhimdttelt ioone

sisaldava lahuse pihustumine suure potentsiaalide erinevuse tottu. Kuna aga elektropihustus

10



on stabiilne véiksematel voolukiirustel ning viikesematel pindpinevustel, siis tegelikkuses
kasutatakse pneumo-abistatud elektropihustust. Seega pohiline pihustamine toimub gaasilise
lammastiku abil ning potentsiaalide erinevus on vajalik laetud tilkade tekitamiseks ja nende
transpordiks massispektromeetri sisendi poole (kapillaar). Olenevalt tootjast on pihusti ja

kapillaar samal telje voi teatud nurga all.

Pihustusgaasi (N2)
sisend

HPLC Kkolonnist

Kuivatusgaasi
(kuumutatud Nz) Pérkerakk

voog &

Suure energiaga dinood

1o,

Elektronkordisti

Kvadrupool 2

Kvadrupool 1 “

Y
|

“ fi [ ]
Pihust k\ L I
Kapillaar

Joonis 1. AP-ESI-QqQ seadme skeem

Massispektromeetri poolt puhub enamasti kuumutatud kuivatusgaasi, mille tulemusel
tilkadest aurustuvad kergesti lenduvad komponendid (solvent). Kui solvendi lendumise tdttu
viheneb tilga ruumala ja tilgas olevate laengute vastastikune tdukumine muutub liiga suureks,
siis toimub selle lagunemine vidiksemateks tilkadeks, mis jiatkub kuni jddvad jargi
gaasifaasilised ioonid. See protsess toimub suures ulatuses atmosfédrirohul, sellest ka nimetus
atmosfédrirdhuline ESI.[20,21] Tegelikult on gaasifaasiliste ioonide tekkimise mehhanism

veel ebaselge, kuid jargnevalt on toodud kaks enim kasutatavat mudelit:

1) CRM laengujddgi mudel [22,23]. Mudeli pohimodte seisneb selles, et laetud tilgad
lagunevad lahusti aurumisest tingitud Coloumb’i joudude tagajérjel, kuni iihe tilga
sisse jadb iiks analiilisitava aine ioon. Lopliku lahusti eemaldamise tulemusel jadb
jargi gaasifaasiline ioon.

2) FDM ioonide desorptsiooni mudel, tuntud ka ioonide aurustumise mudeli nime all (ion
evaporation) [24]. FDMi kohaselt tilkade lagunemise ja kahanemise kdigus joutakse
raadiuseni umbes 10 nm. Sellel hetkel toimub solvateeritud iooni desorptsioon tilga

pinnalt.
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Ionisatsiooni tegelik mehhanism soltub kindlasti védga palju ka analiiiisitava aine
omadustest nagu pindpinevus, happelis-aluselised omadused, solvatatsioonienergia ja
solvateeritavus, molekulmass. Lisaks sellele tuleb arvestada ka teiste molekulide ning
ioonidega, mis voivad oluliselt suurendada voi vdhendada analiilisitava aine gaasifaasiliste
ioonide tekkimise efektiivsust.

Ioonide tekitamiseks LC-ESI-MS analiiiisiks on kolm pdhilist teed:

1) analiilisitav ihend on lahuses juba ioonilisel kujul, seda mojutab eluendi pH

2) analiilisitav ihend saab laengu tilga kahanemise kdigus protoneerumise voi nt. Na-
adukti moodustumise 1dbi positiivses polaarsuses ning deprotoneerumise 1dbi
negatiivses polaarsuses. Kuna tilkade kahanemise kiigus laengute hulk ruumalas
kasvab drastiliselt, siis tingimused erinevad tunduvalt lahusest (nt. H' ioonide
kontsentratsioon voib olla kolm kuni neli suurusjarku suurem [25]).

3) Gaasifaasiline laengu iilekanne

Kokkuvdttes tuleb rohutada, et ES ionisatsioon on keeruline protsess, mille tulemust on
kohati raske ette ennustada, kuna seda mdjutavad mitmed tegurid. Samas vdimaldab antud

meetod analiilisida viga erinevaid lihendeid ka keerukates maatriksites.

1.4.2 QqQ seadmed

Tekkinud ioonid juhitakse massispektromeetrisse kasutades erinevaid kapillaare voi
koonuseid ning ioonoptikat eemaldamaks neutraalseid iihendeid ning siilitamaks
massispektromeetri to0ks vajalikku madalat rdhku (10 mbar ja madalam). Kiesolevas toos
kasutati kolmekordset kvadrupool instrumenti (sageli téhistatakse QqQ), mis tegelikult
koosneb kahest kvadrupool-massianaliisaatorist ning pdrkerakust (collision cell) nende vahel.
Pdorkerakk sisaldab monda inertset gaasi nagu argoon, et pohjustada analiilisitavate iihendite
molekulaarioonide fragmenteerumist. Antud seadmega on vdimalik valida mitme erineva
seadistuse vahel, mis sobivad vastavalt erinevate iilesannete lahendamiseks.

Jargnevalt on toodud Waters Quatro Premier voimalikud analiitisireziimid MS (Tabel 1) ja

MS/MS (Tabel 2) korral.
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Tabel 1. MS seadistus [26].

To06 reziim MSI1 Porkerakk MS2
MSI1 Analiiiisib Laseb ldbi kdik massid
(skaneerib)
MS2 Laseb libi koik massid Analiitisib
(skaneerib)
SIR Analiiiisib Laseb ldbi koik massid
(staatiline)

MSI reziimis to6tab MS1 tavalise skaneeriva massifiltrina. Sama mis {ihekordne kvadrupool-
instrument.

MS2 reziimi kasutatakse koos porkegaasiga (Ar) porkerakus kui soovitakse kiirelt vahetada
MS ja MS/MS vahel. Samuti on see reziim kasulik diagnostikaks, kalibreerimiseks ning
seadistamiseks.

SIR (Selected lon Recording — valitud iooni salvestamine) vOib kasutada kvantitatiivsel

analiitisil, kui ei ole vdimalik leida sobivat fragmentiooni, et tetha MRM analiiiisi.

Tabel 2. MS/MS seadistus [26].

Tooreziim MSI1 Porkerakk MS2

Staatiline Staatiline Laseb 1ldbi koik | Skaneerib

fragmentatsiooni (eellasiooni massil) | massid

spekter

Skaneeriv Skaneerib Staatiline

fragmentatsiooni (fragmentiooni

spekter massil)

MRM Staatiline Staatiline
(eellasiooni massil) (fragmentiooni

massil)

CNL spekter Skaneerib Skaneerib
(stinkroniseeritult (slinkroniseeritult
MS2-ga) MS1-ga)
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Staatilise fragmentatsiooni spekter on viga levinud analiilisi ning meetodi vélja to6tamises
kasutatav reziim, kus teadaoleva m/z suhtega ioonid eraldatakse, fragmenteeritakse ning
registreeritakse sobivas vahemikus fragmentatsioonispekter.

Skaneeriv fragmentatsiooni spekter niitab millise m/z suhtega osakesed annavad {ihe
kindla m/z vairtusega fragmendi.

MRM (Multiple Reaction Monitoring — mitme reaktsiooni jdlgimine) pdhiline reZiim
tundliku ja selektiivse analiiiisi l&bi viimiseks (nditeks ravimi metaboliitide analiiiis,
pestitsiidijddkide analiilis jne.). Registreeritakse valitud m/z vidirtusega eellasiooni
fragmentatsioonispektrist iihe kindla fragmendi signaal.

CNL (Constant Neutral Loss — konstantse neutraalse kao) reziim, kus jélgitakse kindla
neutraalse fragmendi voi funktsionaalrithma eraldumist/kadu ilikskdik millisest eellasioonist.
Seda meectodit kasutatakse analiiisimaks kindlat ainete rithma voi klassi, millel on sarnane
fragmentatsiooni tee (viitab sageli tihesuguse funktsionaalrithma voi struktuuriiiksuse
olemasolule). Tulemuseks on nende eellasioonide spekter st. m/z suhted mis tdesti andsid
lagunedes dra iihe kindla neutraalse rithma.

Kéesolevas t00s kasutatakse kvantiseerimisel MRM reziimi, kusjuures iga pestitsiidijadgi
jaoks jélgitakse voOimalusel kahte fragmentiooni — suurema intensiivsusega iooni
kvantitatiivseks analiilisiks ning viiksema intensiivsusega iooni kvalitatiivseks kinnituseks.
Nende ioonide kromatograafiliste piikide korguste voi pindalade suhe vorreldes standardiga
on pestitsiidijddgi identiteedi kinnituseks. Liialt suure erinevuse korral, voi juhul kui piikide
retentsiooniajad on oluliselt erinevad (erinevus tunduvalt suurem kui kahe andmepunkti

vahe), tuleb tulemusi pohjalikult uurida ning vajadusel 1ébi viia lisakatsed.

1.4.3 Moisted

Selleks, et iiheselt moista antud t66 tulemusi tuleb esmalt LC-MS analiiiisi seisukohast
paika panna moningad definitsioonid. Vahet tuleb teha mdistetel saagis, maatriksi efekt,
protsessi efektiivsus, mis Taylor et al. [27] ning Niessen et al. [28] artiklite pdhjal on

jérgmised:
e Maatriksiefekt (Me) on suurus, mis nditab analiilisitava ainega koos elueeruvate

maatriksi ja/vOi eluendi moju ionisatsioonile. Maatriksiefekti hinnatakse analiilisitava

aine kromatograafiliste piikide pindalade suhtena, mis on saadud samal
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kontsentratsioonil lisamisest pérast ekstraheerimist (Apos) ja standardaine lahusest
solvendis (Aswand). Me suurust véljendatakse protsentides, védrtused iile 100 %
tdhistavad  ionisatsiooniefektiivsuse  tdstmist ning alla 100 % tdhistab

ionisatsiooniefektiivsuse maha surumist.

Me=h*100%=%*100% Valem 1

tand

Maatriksiefekti saab véljendada ning méérata mitmel viisil. Mdotmisi voib teha kasutades
16ppekstraktile standardlahuse lisamist ning vorrelda tulemust samal kontsentratsioonil
standardainega  solvendis. Teine vOimalus on  vorrelda maatriksvastava- ja
solventkalibratsiooni  graafikuid. Esimesel juhul jagatakse omavahel vastavad
kromatograafiliste piikide pindalad ning korrutatakse tulemus 100 % (nullpunktiks 100 % )
vOi lahutatakse 100 kui nullpunktiks valitakse 0 % (positiivsed véértused téhistavad
ionisatsiooniefektiivsuse suurendamist ning negatiivsed tdhistavad vidhendamist). Kui
vorreldakse kalibratsioonigraafikute pdhjal, siis jagatakse maatriksvastava kalibratsiooni tous
solventkalibratsiooni tdusuga (vairtused iile {ihe tihistavad suurendamist ning alla {ihe maha
surumist).

Lisaks eeltoodutele on maatriksiefekti uuritud ka kasutades kolonni jérgset analiiiisitava
aine infuseerimist. Kromatograafi siistitakse uuritavat maatriksit ning registreeritakse valitud
pestitsiidi signaali muutus kromatograafilise analiilisi kdigus. Kuigi antud meetod on kdige
informatiivsem, andes teavet maatriksiefektide jaotuse kohta kogu kromatograafilise meetodi,
omab see ikkagi suuri puudusi. Nimelt saadud tulemuste kvantiseerimine on keeruline ning
lisaks tuleb ldbi viia suurel hulgal mddtmisi, et saada andmed koigi uuritavate
pestitsiidijadkide ning maatriksikombinatsioonide kohta.

Kéesolevas tods valiti maatriksiefekti viljendamiseks protsendiline skaala, selliselt et
100% vastab maatriksiefekti puudumisele. Sellisel juhul on vdimalik koostada kergelt
vorreldavaid ning iiksteise peale asetatavaid saagise, protsessi efektiivsuse ning

maatriksiefekti graafikuid.
e Saagis (R) on suurus, mis nditab milline osa analiilisitavast ainest saadakse kétte pérast

proovi ettevalmistust (positiivne suurus, mida véljendatakse protsentides). Saagis ei

arvesta maatriksiefekti. Saagist méératakse analiilisitava aine kromatograafiliste
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piikide pindalade suhtena, mis on saadud samal kontsentratsioonil teostatud lisamistest

enne (Apr) ja parast (Apost) ekstraheerimist.

R:i*loo%:%*loo% Valem 2
€

0st

Tegelikult antakse saagisele erinevates allikates mitmeid definitsioone, mis kas arvestavad
maatriksiefekti, ei arvesta maatriksiefekti voi on liialt ildsOnalised, et anda iihest vastust.
Vahe tegemine on eriti oluline maatriksiefektide suhtes vastuvdtlike meetodite puhul.
Jargnevalt on toodud moningad saagise definitsioonid.

SANCO/10232/2006 — ,,recovery (of analyte through analytical method) — The prportion
of analyte remaining at the point of the final determinaiton, following its addition (usually to
a blank sample) immediately prior to extraction. Usually expressed aspercentage.” [29].
»Analiitidi hulk, mis on alles 10pliku madramise hetkel” viitab, et saagist madaratakse parast
proovi ettevalmistust ning see viljendab otseselt analiiiisitava {ihendi hulka prooviekstraktis
mitte mooteseadme signaali, mille analiilisitav aine pdhjustab (sega maatriksiefektid ei sisaldu
saagises). Samas ,,l14bi analiititilise meetodi” viitab maatriksiefekti arvesse votmisele saagises,
kuna lisaks proovi ettevalmistusele hdlmatakse ka instrumentaalanaliiiisi, kalibratsiooni ja
muid etappe, kui analiiiitilise meetodi all mdeldakse kompleksi proovi ettevalmistus,
instrumentaalanaliitis.

IUPAC Compendium of Chemical Technology (Gold Book) [30] on saagis defineeritud
jargmiselt: ,,Term used in analytical and preparative chemistry to denote the fraction of the
total quantity of a substance recoverable following a chemical procedure.” Selle definitsiooni
pohjal ,.keemiline protseduur” ei viita instrumentaalanaliiiisi etapile, siis sellisel juhul on tegu
puhtalt saagisega (maatriksiefekt ei ole kaasa arvatud). Liiatigi viitab termin ainult aine
hulgale, mis on vdimalik kitte saada, seega tulemus, mis ei sdltu analiiiisil kasutatavast
seadmest.

Lisaks Gold Book’is leiduvale definitsioonile on IUPACI initsiatiivil avaldatud artikkel,
mis kisitleb terminite ndiline saagis (apparent recovery) ning saagis (recovery) kasutamist
analiiiitilistes protseduurides [31]. Selle artikli pdhjal on saagis (v0i saagise faktor, recovery
factor) analiiiitilise protsessi ekstraheerimis voi eelkontsentratsiooni etapi jarel saadud aine
kogus jagatud analiilisitava aine kogusega algses proovis (ei kajasta maatriksiefekti). Néiline
saagis saadakse kasutades kalibratsioonigraafikut (see muudabki saagise ndiliseks).

Tulemuseks on leitud védrtus (arvutatud kalibratsioonigraafiku alusel) jagatuna teoreetilise-,
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teadaoleva- voOi referentsvddrtusega (see definitsioon arvestab maatriksiefekti, kui
kalibratsioon on tehtud solvendis vO0i kui maatriksvastav-kalibratsioon ei kompenseeri

maatriksiefekti).

e Protsessi efektiivsus (Pe) on maatriksiefekti ja saagise korrutis:

R *Me
100%

Pe =0 41009 =

stand

Valem 3

Protsessi efektiivsus ei ole LC-MS analiitisis eriti laialdaselt levinud, esimest korda
mainiti seda antud kontekstis Buhrman et al. [32] poolt 1996. aastal. Pohiliselt kasutatakse
seda artiklites, kus tegeletakse spetsiaalselt maatriksiefektide uurimisega LC-MS analiiiisis
nagu nditeks juba varem nimetatud Niessens et al. [28] (maatriksiefektid pestitsiidijadkide
kvantitatiivses analiilisis) ja Taylor [27] (maatriksiefektid bioloogilistes maatriksites
teostatavates kvantitatiivsetes analiiiisides). Samuti ei ole see termin joudnud standarditesse ja
juhenditesse, kus kisitletakse analiilisimeetodeid, mille tulemusi voib mdjutada
maatriksiefekt.

Eespool toodud definitsioonide rakendusena voib tuua jargneva ndite — kui lisamiskatsetes
kasutatakse maatriksvastavat kalibratsiooni, siis tulemuseks on saagis (eeldusel, et
maatriksiefektid on tdielikult kompenseeritud) ja kui kalibratsioonistandardeid solvendis, siis
protsessi efektiivsus. Kuna toodud definitsioonid ei ole kdik kasutuses ning levinud, siis

mones artiklis voib olla protsessi efektiivsus tdhistatud saagisena.

1.5 Maatriksiefektid

LC-MS analiiis on suurte vOimalustega meetod polaarsete ja iooniliste (pohiliselt
orgaaniliste) iihendite analiilisiks. loonide tekkimise protsessist tulenevalt omab see
analiiisimeetod aga kohati viga tugevat maatriksiefekti. See tdhendab, et analiilisitava ainega
kaasa elueeruv maatriksi voi eluendi komponent suurendab vd&i védhendab signaali
intensiivsust vorreldes standardiga solvendis (erinevused vdivad olla isegi suurusjiarkudes)
[27,33]. Analiiiisitav ithend esineb kromatograafilise eraldamise puhul enamasti piigina, sama
ei pruugi kehtida maatriksiefekti pohjustavate komponentidega. Nimelt vdivad need elueeruda

selge piigina vOi hoopis tausta/vdga laiali valgunud piigina. Olukorra muudab sageli
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keeruliseks ka fakt, et maatriksiefekti pohjustavad komponendid ei pruugi olla nihtavad
massselektiivse detektoriga [34]. See voib tekitada alusetut kindlustunnet sarnaselt MRM
kasutamisele téis spektri registreerimise asemel.

Maatriksiefekti tdielikku olemust LC-MS analiiiisi puhul ei ole veel mdistetud, kuna sama
kehtib ionisatsiooni protsessi kohta. Samas teatakse, et ionisatsiooni efektiivsuse
suurendamine/maha surumine on tingitud pohiliselt madala molekulmassiga maatriksi voi
eluendi komponentidest. Vastavate komponentide moju pohineb halval lenduvusel,
soodumusel moodustada ioonpaare, pindaktiivsusel, prootonafiinsusel.[27,28] Lisaks kdigele
muule sdltuvad maatriksiefektid ka kasutatava ionisatsiooniallika disainist (geomeetriast)
[35]. Uheks voimalikuks maatriksiefekti mudeliks on analiiiisitava ithendi konkurents laengu
ning koha peale tilga pinnal. Maatriksiefekti kohta tuleb veel lisada, et see on sageli sdltuv nii
maatriksist kui analiilisitavast {ihendist, seega on véga raske ennustada mojusid erinevate
tihendite ning maatriksite puhul.

Kuna sageli on maatriksid keerulised ning analiilisitakse mitmeid iihendeid korraga
(multimeetod), siis tuleb sageli leida kompromiss kiiruse ning tulemuste kvaliteedi vahel.

Maatriksiefektiga  tegelemiseks on kas  vOimalust: 1)  maatriksiefekti

vihendamine/kaotamine ning 2) maatriksiefekti arvesse votmine, kompenseerimine.

Maatriksiefekti vihendamine/kaotamine

Kdige otsesem lahendus maatriksi mdju vihendamiseks analiiiisitavale ithendile on proovi
ettevalmistuse =~ parandamine muutes  ekstraheerimise  solventi, lisades  proovi
ettevalmistusmeetodile uue ekstrakti puhastamise etapi. Kui esimene voimalus on suhteliselt
lihtsalt kontrollitav ning lébi viidav, siis uue puhastusetapi lisamisel tuleb arvestada voimalike
takistuste ning ebakdladega. Lisanduv puhastusetapp peab vdimalikult vdihe muutma
analiiiisitava aine kontsentratsiooni, samas eraldama efektiivselt segavad maatriksi
komponendid. Nagu eespool mainitud, siis segavad iihendid, sageli sarnaselt analiilisitavate
ainetega, on suhteliselt vdikese massiga polaarsed molekulid. GPC voi SPE ekstrakti puhastus
el pruugi anda véga head tulemust, lisaks sellele voivad eespool nimetatud meetodid osutuda
liialt ajamahukateks. Voimalik, et lisa puhastuse kdigus hoopis suurendatakse maatriksiefekti
nditeks plastifikaatorite kaasa ekstraheerumise tulemusel [35]. Maatriksiefektide
vihendamiseks voib prooviekstrakti ka lahjendada mille tulemusel on mdningatel juhtudel
mérgatud maatriksi efektide vihenemist, samas selle tulemusel alaneb ka analiiiisitava aine

kontsentratsioon [28].
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Teiseks voimaluseks on parandada proovi kromatograafilist lahutust. Varieerides
statsionaarseid faase ja muutes mobiilse faasi omadusi, saab parandada analiiiisitavate
ihendite ning muude ainete kromatograafilist lahutust, mis omakorda véhendab
maatriksiefekte. Samas toimib selline ldhenemine maatriksi mdjudele, mis esinevad piigi
kujul. Kirjanduses on nididatud ka, et analiiiisitav iithend ja maatriksi komponent elueeruvad
koos, kuna analiiiitiline kolonn on iilekoormatud, sellisel juhul aitab kahe-dimensionaalse
vedelikkromatograafia (2D-LC-LC) kasutamine [33,36].

Kolmas voimalus on kasutada ESI asemel APCI ioonallikat, mis on maatriksiefektide
suhtes vihem tundlik [37], samas ei pruugi APCI sobida koikidele analiilisitavatele ainetele

(vaata Joonis 2).
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Joonis 2. AP allikate sobivus sdltuvalt aine polaarsusest ja molekulmassist.[38]
Maatriksiefekti arvesse votmine/kompenseerimine
Maatriksiefektide arvesse votmine vdi kompenseerimine saavutatakse enamasti erinevate
kvantitatiivse analiiiisi tehnikatega nagu maatriksvastav kalibratsioon, lisamismeetod, IDMS,

ECHO piigi tehnika. Jargnevalt on tehtud {ilevaade eespool nimetatud meetoditest ning nende

positiivsetest ja negatiivsetest kiilgedest.
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Paljuses teadusartiklites kasutatakse maatriksiefekti kompenseerimiseks maatriksvastavat
kalibratsiooni [15,16,39,40], see tdhendab, et kalibratsioonilahused valmistatakse kasutades

uuritava maatriksi ekstrakti. Vaatamata laiale levikule on meetodil ka mdningad puudused:

e Kui tuleb analiiisida mitmeid eri maatrikseid, siis vajalike maatriksvastavate
kalibratsioonilahuste valmistamine on suhteliselt téomahukas. SANCOs on 6eldud, et
rutiinseks kalibratsiooniks kasutatakse representatiivseid maatrikseid, kui on néidatud,
et maatriksiefektid on sarnased. Samas kui tulemused on MRL1 ldhedased vai tiletavad
seda, siis tuleb kalibratsioon teha samasse maatriksisse, mida analiiiisitakse. Lisaks on
oeldud ka, et kui maatriksiefekt erinevate proovide ja maatriksite osas muutub, siis
tuleks kasutada lisamismeetodit voi IDMS-i.[29]

e Kalibratsioonilahuste valmistamiseks kasutatavat maatriksiekstrakti tuleb eraldi
analiiisida kinnitamaks, et tegu on pestitsiidijidkidest vaba maatriksiga. Samas vdib
osutuda juba sobiva pestitsiidijddkidest puhta maatriksi hankimine problemaatiliseks.

e Ensilimaatiline lagunemine, hiidroliiiis ning termiline lagunemine on International
Program on Chemical Safety pestitsiidide monograafiate [1] pdhjal {ihtedeks
pohilisteks pestitsiidijddkide lagunemise teedeks. Seega olenevalt pestitsiidijdékide
omadustest on vdimalik nende lagunemine maatriksi ekstraktis. Samas iihes t66s leiti,
et standardite lahjendamine lahja banaaniekstraktiga jillegi stabiliseeris moningaid
pestitsiidijadke [41].

e Sarnaste maatriksite vaheline erinevus (sdltuvus sordist, korje ajast ning tingimustest,

geograafilisest asukohast) [42;43].

Viimane punkt on eriti oluline kuna, proovi veesisaldus ja happelisus mdjutavad iihendite
faaside vahelist jaotumist proovi ettevalmistuse kdigus. See ei mojuta ainult analiilisitava
tihendi saagist vaid ka kaasa ekstraheeruvate lihendite hulka.[40] Seega vdib, kasutades
nditeks maatriksvastavat kalibratsiooni, toimuda maatriksiefekti ala- voi ilekompenseerimine.
Meie teada ei ole veel avaldatud laiaulatuslikku uurimust maatriksiefektide varieeruvuse
kohta erinevate maatriksite ning maatriksiriihmade siseselt, sama on korduvalt toonitanud ka
Niessens et al. artiklis [28]. Meie uurimisgrupi veel mitte avaldatud tulemustel on sama liigi
sisesed erinevused piisavad, et avaldada moju tulemustele [34]. Seega vOib juhtuda, et

maatriksvastava kalibratsiooniga saadakse monevorra halvemad tulemused kui loodetud.
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Lisamismeetodil, vorreldes maatriksvastava kalibratsiooniga, on moningad eelised, kuna
see el vaja pestitsiidijddkidest vabu maatrikseid. Samuti ei mdjuta analiiiisi sortide vahelised
ning sisesed erinevused, lisaks ka erinevused analiilisitava maatriksi ning representatiivse
maatriksi vahel. VOib 6elda, et lisamismeetod on ,,iilim maatriksvastav-kalibratsioon”, kuna
see tehakse analiiiisitavasse maatriksisse. Samas rutiinanaliiiisilabori seisukohast tekitab
lisamismeetod moningaid komplikatsioone, kuna proovide ettevalmistus ning analiiiis tuleb
1abi viia vdhemalt kaks korda {ihe proovi jaoks (ilma lisamiseta ning lisamisega). Selline
lahenemine vdib enamus juhtudel osutuda ebapraktiliseks.

Lisaks eelnevatele voib kasutada maatriksiefekti kompenseerimiseks ECHO piigi tehnikat
[44,45] vo1 IDMS analiitisi [46]. ECHO piigi tehnika puhul siistitakse jirjest proov ning
standard tekitades olukorra, kus standardi ning proovi analiiiisitava aine piigid elueeruvad
lahestikku. See tehnika ei sobi kasutamiseks kui piigid tugevalt ,sabatavad” voi kui
maatriksiefekti pdhjustavad komponendid elueeruvad piigina.

IDMS meetod on lisamismeetodi erijuht, kus lisatakse analiiiisitava aine isotoopargistatud
analoogi, ning kvantiseerimine viiakse 1dbi massispektri joonte suhete alusel proovis, lisatavas
lahuses ning rikastatud proovi lahuses. IDMS analiiiis annab tavalise lisamismeetodiga
vorreldava voi parema tulemuse. Vajalike voimaluste ning oskuste baasil on IDMS analiiiisi
voimalik 14bi viia ka primaarmeetodi tasemel, mis annaks eelpool nimetatutest ehk koige
tdpsema ja paremini jélgitava tulemuse. Samas isotoopmargistatud analoogid on kallid ning
neid ei ole kaubanduslikult voimalik osta kdigi uuritavate pestitsiidide jaoks. Lisaks sellele
tekib IDMS analiilisi puhul takistus ka instrumentaalanaliiisi poolt, kui kasutatakse
pestitsiidijadkide =~ méadramiseks multimeetodeid. Nimelt IDMSiga kahekordistub
analiiiisitavate tihendite arv ning vastavalt suureneb ka vajadus registreerida kromatograafilise
jooksu ajal rohkem andmepunkte. Andmepunktide arv on oluline piigi kuju véljajoonistumise
seisukohast. Samas on IDMS ndol tegu viga hea meetodiga niiteks referentsstandardite

referentsvaartuse maaramiseks.

1.6 Valideerimise nduded

Pestitsiidijadkide analiiiisi meetodite valideerimise kohta leidub teavet erinevate riiklike ja
ithenduste poolt koostatud juhenditest. Antud t66 puhul on aluseks voetud EL
kvaliteedikontrolli protseduuride juhend pestitsiidijddkide analiiiisil (Quality Control

Procedures for Pesticide Residues Analysis. Document N° SANCO/10232/2006
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24/March/2006) [29]. Selle juhendi eesmérgiks on kirjeldada meetodi analiiiitilise kvaliteedi
kontrolli nodudeid, et tagada saadud tulemuste kehtivust, kui kontrollitakse vastavust
MRULidega, v4i hindamaks tarbijani joudvat pestitsiidijadkide kogust.

Antud juhend on kooskdlas ISO/EIC 17025 ning peab tagama et ei antaks vale positiivseid

tulemusi ning et saadud tulemused oleksid voimalikult hea tdpsusega.

Standardlahuste hoidmine

Vastavalt SANCOle tuleb pestitsiidi standardaineid hoida pimedas ja jahedas
(soovitatavalt siigavkiilmas) et vihendada valgusest, niiskusest ning temperatuurist tingitud
lagunemist. Standardite puhtus on antud valmistaja poolt, sdilivustihtaega v3ib pikendada
kuna tootja annab need enamasti vihem rangete hoiutingimuste jaoks. Seega voib hoida
standardeid nii kaua, kuni ei ole mérgata standardainete markimisvairset lagunemist.

Valideerimise ning maatriksvastava kalibratsiooni puhul voib kasutada esinduslikku
maatriksit. See tdhendab, et maatriksid grupeeritakse vastavalt nende keemilise koostise (vee
hulk, happed, suhkrud, valgud, mitmesugused lagunemisproduktid ja muu), fiiiisikaliste
karakteristikute ja/vdi maatriksiefektide jérgi. EL seadusandluses on maatriksid jagatud 14
gruppi, millest kuuluvad antud t66 valdkonda 11. Soovi korral on voimalik maatriksigruppide

arvu tosta.

Tabel 3. SANCO nduded pestitsiidianaliiiisi meetodi valideerimistulemustele. [29]

Kontsentratsioonivahemik | Korratavus Keskmise saagise
(mg/kg) vahemik %

RSD4 % RSDy % 70-110
0,001 - 0,01 30 32 70110
>0,01-0,1 20 22 70-110
>0,1 -1 15 18 70-110
> 10 14 70-110

RSD, — analiiiisi tulemuse suhteline standardhilve arvestamata proovi mittehomogeensuse

panust.
RSD; — labori tulemuse suhteline standardhidlve arvestades 10% proovi votmise
heterogeensust.

22



Meetodi valideerimise kdigus tuleb leida pestitsiidijadgi keskmine saagis, tulemuse tapsus
ja meetodi tundlikkus. See tdhendab, et tuleb ldbi viia lisamiskatsed vihemalt viie paralleeliga
madalal (nt. teatamispiir — reporting limit) ja korgel kontsentratsioonil (nt. MRL). Ning seda
valitud representatiivsete maatriksitega. Kui kasutatakse multimeetodeid, siis valitakse lihtsalt
madal ja korge kontsentratsioon. Saadud lisamiskatsete tulemused peavad vastama Tabelis 3

toodule.

1.7 Maaramatus pestitsiidijaékide analtusis

Kuna pestitsiidijddkide puhul analiilisitakse iihendite kontsentratsiooni jidlgedes sageli
vigagi keerulistes maatriksites, siis mddramatuse hinnangud on tavaliselt suhteliselt suured
ning vdivad ulatuda ka 50 — 100 % (k=1). Uhest kiiljest on see mdistetav, kuna tulemusi
tavaliselt saagisega ei korrigeerita, voivad esineda tugevad maatriksiefektid, pestitsiidijadgid
voivad laguneda (ka erinevas ulatuses) proovi ettevalmistuse kdigus, valimi vOtmine ning
laboratoorse proovi saamine toob lisa médramatuse [29]. Samas voib tekkida kiisimus, milline
on saadud tulemuste tdhendus.

Koige parema (kuigi voib-olla tilehinnatud) ning selgemini interpreteeritava médramatuse
hinnangu saab ISO GUM meetodil [47], kus identifitseeritakse kdik voimalikud médramatuse
allikad ning antakse siis neile adekvaatne pdhjendatud médramatuse hinnang. Ulatuslik
midramatuse arvutus nagu niiteks simvastatiini HPLC analiilisil [48] on pohimotteliselt
voimalik kuid védga keeruline. Maidramatuse allikad nagu niiteks laboratoorse proovi
esinduslikkus, ekstraheerimise korratavus, LC-MS analiilisi korratavus on lihtsalt {iles
loetavad, kuid koosnevad mitmest komponendist, millede hindamine osutub sageli
keeruliseks. Lisaks on oluline ka ajalise faktori ning tegeliku kasu vahekord (otstarbekus),
kuna tegu on multimeetodiga, mis huvitab eriti rutiinanaliiiisi laboreid.

Sarnaseid analiiiise silmas pidades on loodud Nordtest médramatuse hindamise juhend
[49], mis on vidgagi sobilik pestitsiidijadkide analiilisis kasutamiseks. Tegemist on
pohimdtteliselt ISO GUM piirjuhuga, kus tegeletakse {ildiste statistiliselt leitavate
midramatuse komponentidega — juhuslik ning siistemaatiline. Juhuslikku komponenti
hinnatakse pikaajalise korratavuse alusel (saagise ja instrumentaalanaliiiisi korratavus),
stistemaatilist aga vordlusmodtmiste tulemuste alusel vOi kasutades
standardreferentsmaterjale. Viimane on pestitsiidijadkide analiiiisi puhul toidus keeruline,

kuna vastavaid referentsmaterjale ei ole enamasti saada. Kuna rutiinanaliitisilaborid peavad
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akrediteerimise ning kvaliteedikontrolli raames osalema vOrdlusmddtmistel ning koostama
regulaarselt x-kaarte ja middrama proovi ettevalmistuse saagist mones maatriksis [29], siis on
see sobiv ja mugav meetod médramatuse hindamiseks (nditeks [50]).

Samas lisaks Nordtest sarnastele lihenemistele loetakse SANCOs vastuvdetavaks ka
juhud, kui tulemustele antakse kindel madramatuse hinnang. Néiiteks EL péddevuskatsete
raames (puu- ja juurviljadele kasutades multimeetodit) on leitud, et 50 % laiendmé&dramatust
(95 % tdendosusega) katab {iildjuhtudel Euroopa laborite vahelised variatsioonid. Sama
méidramatust on soovitatud kasutada ka olukordades kus leiab aset MRLi {iletamine. Seega
voib labor anda oma tulemusele ka 50 % laiendméiiramatuse kui on voimeline tdestama, et

tema enda laiendméairamatus on alla 50 %.[29]
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2 Eksperimentaalne osa

2.1 Aparatuur

Proovi ettevalmistuse kdigus kasutati QuUEChERS’1 puhul Robot Coupe Blixer 4 (Robot
Coupe USA, Jackson, MS, USA) ning Luke puhul samuti Blixer 4 ja lisaks ka Stephan Cutter
UM 12 (Stephan U. Soehne GmbH & Co, Hamelen, Saksamaa). Luke proovi ettevalmistuse
teises astmes rakendati ekstraheerimisel Waring tiilipi suure-kiiruselist segistit (Dynamics
Corporation, New Hartford, CT, USA). QuUEChERS ettevalmistuse kéigus kasutati Eppendorf
5810 tsentrifuugi (Eppendorf AG, Hamburg, Saksamaa), proove hoiti 50 ml Teflon®
tsentrifuugikiivettides (Nalgene, Rochester, NY, USA). Proovide ldppekstraktid filtreeriti
kasutades 0,45 pum pooridega siistlafiltritega (Pall, East Hills, NY, USA). Proovide
kaalumiseks ja tsentrifuugi tasakaalustamiseks kasutati kaalu Precisa 3500D (tdpsusega kaks
kohta peale koma) ning soolade kaalumiseks kaalu Precisa XT-320M (tdpsusega kom kohta
parast koma) (Precisa, Dietikon, Sveits).

Proovide analiilisiks kasutati Waters/Micromass Quatro Premier kolmekordset
kvadrupooli ES ionisatsiooniga, millele eelnes proovide kromatograafiline eraldamine Waters
2695 moodulil (Waters Finland, Helsinki, Soome) kasutades Purospher Star RP-18 (double
endcapped) kolonnil, 3 x 125 mm 5 um osakese suurusega (Merck, Darmstadt, Saksamaa).
Aparatuuri juhtimiseks, andmete kogumiseks, integreerimiseks ja kalibratsioonigraafiku
koostamiseks ning kvantiseerimiseks kasutati MassLynx 4.1 tarkvara (Waters Finland).
Andmete edasine todtlemine ja esitamine viidi ldbi kasutades Microsoft® Excel 2002

tarkvara.

2.2 Reaktiivid

Pestitsiidide (vaata Tabel 6) standardid osteti Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg,
Saksamaa).

Standardlahused: individuaalsed pestitsiidide standardlahused (1000 ppm) valmistati
atsetoonis, sdilitatakse pimedas 4°C juures kaks aastat. Seda vahemikku pikendatakse voi
liilhendatakse vastavalt sellele, kas vOrreldes varasemate standardlahustega on ndha olulist

standardi lagunemist. 10 ppm pestitsiidide segu standardlahus valmistatakse samuti atsetoonis
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ning valmistatakse iga poole aasta tagant uus (sdilitamine pimedas 4°C juures).
Kalibratsioonilahused (0,3, 0,1, 0,01, 0,005 ppm) valmistatakse 10 ppm segu standardlahusest
lahjendamise teel metanoolis, kalibratsioonilahused valmistatakse iga jirjendi (i.k. sequence)
jaoks uued.

Proovi ettevalmistuse kdigus kasutati jargmisi solvente ja reaktiive: atseetonitriil (isocratic
grade, VWR Prolabo), sipelghape (98% puhtus, DBH Aristar) (VWR International Oy,
Espoo, Soome); atsetoon (pestscan grade), petroleeter (reagent grade, 40 — 60°C) (Labscan
Limited, Dublin, Iirimaa); metanool (HPLC gradient grade), NaCl (reagent grade)
(Mallinckrodt Baker B.V., Deventer, Holland); NaSO4 (p.a., veevaba), ammooniumatsetaat
(p.a.), MgSO, (p.a., veevaba, peen pulber) (Merck); MgSO, (reagent grade, veevaba,
jahvatatud, Fluka), dinatriumvesitsitraatseskvihiidraat (purum p.a., > 99,0 %, Fluka),
trinaatriumtsitraatdihiidraat (puriss., 99 — 100,5 % arvutatud kuivatatud aine kohta, Riedel-de-
Haén) (Sigma-Aldrich GmbH (Stainheim, Saksamaa); Bondesil-PSA 40 pm (Varian, Palo
Alto, CA, USA).

Magneesiumsulfaati kuumutati iile66 muhvelahjus 500°C, et eemaldada ftalaadid ja
voimalikud kristallvee jadgid.

LC-MS eluendid: 1 mM ammooniumatsetaat + 0,1 % sipelghape deioniseeritud vees (A),
metanool (B). Eluendi puhverlahuse valmistamiseks kasutati deioniseeritud vett Milli-Q-Plus
seadmest ning puhverlahus filtreeriti 1dabi 0,45 um pooridega HVLP membraanfiltri (Millipore
Oy, Espoo, Soome).

2.3 Proovid

Uuritavatest pestitsiidijadkidest vabad maatriksid olid Luke proovi
ettevalmistusmeetodiga kasutatud lehtsalat, mandariin, rukis ning QuEChERSi puhul
lehtsalat, apelsin, kaer. Lehtsalat osteti kohalikust toidupoest, apelsinid ning mandariinid
osteti orgaaniliselt kasvatatud toiduainete poest, kaer ja rukis saadi kohalikult talumehelt, kes
ei kasutanud pestitsiide. Kuna Luke ja QuEChERS eksperimendid viidi 14bi poole aastase
vahega, siis tsitruseliste ning teravilja grupis ei Onnestunud kasutada sama maatriksit.

Kasutatud salat oli aga samalt tootjalt ning sama sort.
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2.4 Proovi ettevalmistus

Proovide ettevalmistusel vorreldakse kahte modifitseeritud meetodit.

2.4.1 Luke

Luke meetod vorreldes [18] toodule on vihendatud proovi kogust (vastavalt vihendatud
ka kasutatavate ekstraheerimis- ning puhastussolventide ruumalasid. Loppekstrakt saadi
metanoolis, mis on sobilik LC-MS analiiiisis kasutamiseks.

50,0 g homogeniseeritud proovi kaalutakse kiirsegaja kannu ja lisatakse 100 ml atsetooni.
2 ekstraheerimise jirel vaakumfiltreeritakse segu ldbi paberfiltri. Filtrikook ning kiirsegaja
kann pestakse 30 ml atsetooniga. Saadud lahuse ruumala mdddetakse gradueeritud silindris
ning margitakse liles edasisteks arvutusteks. 40 ml ekstrakti puhastatakse jaotuslehtris lisades
100 ml petrooleeter:diklorometaan segu 1:1 ja ekstraheerides 2 minutit. Alumine (vee) faas
kogutakse varem kasutatud mootsilindrisse, iilemine orgaanika kiht filtreeritakse 1dbi 3 — 4 cm
veevaba NaSOj kihi (lehtris, mille ava on suletud vatiga). Saadud kuivatatud ekstrakt
kogutakse 500 ml rotaatorkolbi. Eraldatud veekiht kantakse tagasi jaotuslehtrisse, vedelik
kiillastatakse NaCl-ga ning ekstraheeritakse kaks korda (1 minut jooksul) 50 ml
diklorometaaniga. Mdlemal juhul filtreeritakse alumine orgaanika kiht 14bi NaSO4 ning
lisatakse varem kogutud ekstraktile. Seejdrel kasutades rotaatoraurutit viiakse ekstrakti
ruumala ligikaudu 2 ml. Viimane lahusti kogus eemaldatakse drnas N, joas (ei tohi piris
kuivaks aurutada) ning jidk lahustakse 10 ml metanoolis. Saadud ekstrakt filtreeritakse 14bi

stistlafiltri ning analiiiisitakse LC-MS meetodil.

2.4.2 QUEChERS

QuEChERS erineb vaid monevorra viites [40] tooduga.

Jahutatud (mitte 14bi kiilmunud) proov homogeniseeritakse kasutades Blixer 4
purustajat’/homogeniseerijat. 10,0 g proovi kaalutakse korgiga suletavasse 50 ml Teflon
tsentrifuugiviaali. Samas lisatakse ka vajadusel vajalik kogus standardainete segu, samuti v3ib
lisada sisestandardi. Tsentrifuugiviaali loksutakse intensiivselt kées iihe minuti jooksul, mille

jargi lisatakse soolade segu (soolade segu koostis 4 g veevaba MgSO4, 1 g NaCl, 1 g
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trinaatriumtsitraatdihiidraat, 0,5 g dinaatriumvesiniktsitraaatseskvihiidraat). Seejérel
loksutakse intensiivselt 1 minuti véltel, saadud segu tsentrifuugitakse 5 minutit 4000 p/min
juures. Selle tulemusel moodustusid enamasti neli kihti (lilemine orgaanika, proovi maatriks,
keskmine vesilahus, alumine soolad ja proovi maatriks). 8 ml iilemist orgaanika kihti
puhastatakse ja kuivatatakse PSA (0,2 g) ja MgSO4 (1,2 g) lisamisega. Saadud segu
loksutatakse intensiivselt 30 sekundit ning tsentrifuugitakse 5 minutit 4000 p/min. 5 ml
puhastatud ekstrakti kantakse tle lihvkorgiga katseklaasi ning hapustatakse 50 pl 5 %
sipelghappe lahusega atseetonitriilis. Saadud lahus segatakse, filtreeritakse 14bi siistlafiltri

ning analiitisitakse LC-MS meetodil.

2.5 LC-MS analluus

Kasutatav LC-MS meetod oli eelnevalt vilja to6tatud ning valideeritud. Analiiiisid viidi
libi seadme lineaarses alas, lineaarsuse kontrollimiseks jélgiti kalibreerimisgraafikute R ning
residuaale.

Vedelik-kromatograafiline eraldamine viidi 14bi eluendi voolukiirusel 0,3 ml/min, siisti
suuruseks 5 um. Binaarne gradient-elueerimis programm on toodud Tabelis 4.

ESI-MS/MS analiiiis viidi l1dbi positiivses polaarsuses kasutades Tabelites 5, 6 ja 7 toodud

seadeid.

Tabel 4. Gradiendi programm. Tabel 5. Uldised MS parameetrid.

Aeg (min) B (%) Parameeter Viéirtus

0 10 Kapillaari pinge 3,0kV

20 100 Ekstraktori pinge 50V

25 100 Laatse raadiosageduslik pinge 02V

25,1 10 Ioonallika temperatuur 120°C

32 10 Desolvateerimis-temperatuur 400°C
Koonusegaasi voolukiirus (N>) 50 I/h
Desolvateerimisgaasi voolukiirus (N;) | 750 I/h
Porkegaasi rohk (Ar) 4x10~ mbar
Monitoorimisaeg (dwell time) 20 ms
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Tabel 6. Ainest soltuvad LC-MS parameetrid.

Uhend Molekulmass | MRM iileminek | Koonuse | Porkeenergia | Retent-

[CAS] (m/z) pinge (eV) siooniaeg
V) (min)

Atsetaamipriid 222.1 223—126 28 22 13,4

[135410-20-7] 223—56 22

Aldikarb 190,1 208*(M+NH,H)—116 | 10 10 15,4

[116-06-3] 208*(M+NH4")—89 10

Buprofesiin 305,1 306—201 22 16 23,7

[69327-76-0] 306—116 16

Butokarboksiim 190,1 19175 10 10 15,2

[34681-10-2]

Dietofenkarb 267,1 268—226 22 16 19,9

[87130-20-9] 268—180 16

Difenokonasool 405,1 406—251 34 28 22,9

[119446-68-3] 406—188 46

Diflubensuroon 310,0 311158 16 16 21,8

[35367-38-5] 311—-141 34

Dimetoaat 229,0 230—199 16 10 13,4

[60-51-5] 230—171 16

Dimetomorf 387,1 388—301 34 22 20,0 +

[110488-70-5] 388—165 34 20,5°

Dinikonasool 325,1 326—70 34 28 23,0

[83657-24-3] 326—159 28

Epoksikonasool 329,1 330—121 28 22 21,4

[133855-98-8] 330—101 46

Etiofenkarb 225,1 226—107 22 22 18,0

[29973-13-5] 226—79 22

Etirimol 209,2 210—140 40 28 13,7

[23947-60-6] 210—98 28

Etofenproks 376,2 394 (M+NH;)—359 | 16 16 26,3

[80844-07-1] 394 (M+NH,;)—177 16

Etiitiltrineksapak 252,1 253—-207 22 16 19,4
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[95266-40-3] 253—69 22

Famoksadoon 374,1 392%(M+NH4)—331 | 16 10 22,2
[131807-57-3] 392%(M+NH,)—238 22

Fenamifoss 303,1 304—217 34 22 21,6
[22224-92-6] 304—202 40

Fenbukonasool 336,1 337—125 34 22 21,4
[114369-43-6] 337—-70 22

Fenheksamiid 301,1 302—97 40 28 21,0
[126833-17-8] 302—55 35

Fenoksiikarb 301,1 302—116 22 16 21,8
[3766-81-2] 302—88 22
Flukviinkonasool 375,0 376—307 34 28 21,2
[136426-54-5] 376—272 34

Foksiim 298,1 299—129 22 10 22,8
[14816-18-3] 299—97 22

Foraat 260,0 26175 10 10 23,0
[298-02-2] 261—199 10

Heksiitiasoks 352,1 353—168 22 28 243
[78587-05-0] 353—228 28

Imasaliil 296,0 297—159 34 28 16,5
[35554-44-0] 297—255 28

Imasamoks 305,1 306—261 40 22 14,1
[114311-32-9] 306—193 22

Imidaklopriid 255,1 256—175 28 22 12,2
[138261-41-3] 256—209 22

Kinokstifeen 307,0 308—197 34 34 24.8
[124495-18-7] 308—162 40

Karbendasiim 191,1 192—160 28 34 9,6
[10605-21-7] 192—132 34

Klofentesiin 302,0 303—138 22 22 23,4
[74115-24-5] 303—102 22

Mepanipiiriim 223,1 224—106 40 34 22,0
[110235-47-7] 22477 34
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Metiokarb 225,1 226—121 22 22 20,4
[2032-65-7] 226—169 22

Metomiiiil 162,0 163—88 16 10 10,2
[16752-77-5] 163—106 10
Metiitiloksiidemetoon | 246,0 247—169 22 16 9.8
[301-12-2] 247—105 16

Miikobutaniil 288,1 289—70 28 22 20,6
[88671-89-0] 289—125 22

Oksamiiiil 219,1 237 (M+NH,)—72 |10 16 9,2
[23135-22-0] 237 (M+NH;4)—90 16

Paklobutrasool 293.1 294—70 28 22 20,4
[76738-62-0] 294—125 40

Propamokarb 188,2 189—102 22 20 7,0
[24579-73-5] 189—144 20

Piimetrosiin 217,1 218—105 34 28 6,3
[123312-89-0] 218—79 28

Spinosad A 731,5 732,5—142 50 34 20,3
[131929-60-7]

Spinosad D 745,5 746,5—142 50 34 20,8
[131929-63-0]

Spiroksamiin 2973 298—144 28 20 18,2
[118134-30-8] 298—100 20

Tebufenpiiraad 333,2 334—145 34 28 23,8
[119168-77-3] 334—117 34

Tiabendasool 201,0 202—175 40 34 11,1
[148-79-8] 202—131 34

Tiaklopriid 252,0 253—126 34 28 14,4
[111988-49-9] 253—99 28

Tiametoksaam 291,0 292—211 22 16 10,6
[153719-23-4] 292—132 16

Triflumuroon 358,0 359—156 22 16 22,5
[64628-44-0] 359—139 34

Tstiasofamiid 3240 325—108 22 16 21,4
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[120116-88-3] 325—103 40
Tsiiprokonasool 291,1 292—70 32 22 20,3
[94361-06-5] 292—125 28 21,0°
Vamidotioon 287,0 288—146 16 16 13,0
[2275-23-2] 288—118 22

* Adduktioon

b Kromatograafiliselt osaliselt eraldatud isomeeride segu, mis integreeriti iihepiigina

Table 7. MRM kanalids.

O©oOo~NOUOA~WNER

MRM of 10 mass pairs, Time 0.00to 8.70, ES+
MRM of 14 mass pairs, Time 8.45t0 11.15, ES+
MRM of 8 mass pairs, Time 10.10to 12.70, ES+
MRM of 10 mass pairs, Time 12.20to 14.00, ES+
MRMof 6 mass pairs, Time 13.10to 14.80, ES+
MRM of 6 mass pairs, Time 14.30to0 17.30, ES+
MRM ofl10 mass pairs, Time 17.10to0 19.10, ES+
MRMof 13 mass pairs, Time 18.40to 21.00, ES+
MRMof 7 mass pairs, Time 19.60to 21.40, ES+
MRM of 8 mass pairs, Time 20.20to0 21.80, ES+
MRM of 10 mass pairs, Time 20.80to 22.20, ES+
MRM of 12 mass pairs, Time 21.20to0 23.40, ES+
MRMof 12 mass pairs, Time 22.30to 32.00, ES+

10 15 20 25

2.6 Protsessi efektiivsuse, maatriksi efekti ning saagise maaramine

Protsessi efektiivsused madrati rikastamiskatsetest kontsentratsioonil 0.1 ja 0.01 mg/kg.

Iga maatriksi ning kontsentratsioonitaseme puhul viidi 1&bi kuus paralleelmddtmist, mille

tulemuste pohjal arvutati ka protsessi efektiivsuse suhteline standardmédramatus. Maatriksi

efektide médramiseks kasutati maatriksi ekstrakti (pestitsiidijdékidest vaba), mida rikastati 0.1

mg/kg tasemel kasutades pestitsiidide segu standardit metanoolis. Maatriksiefekti mééramine

viidi mdlema meetodi puhul 1dbi igas maatriksis iihe korra.

Protsessi efektiivsuse ja maatriksi efekti mddramise tulemustest arvutati Vorrandi 2 pohjal

saagised.
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3 Tulemused ja arutelu

T66 kdigus moddetud ning arvutatud tulemused, 50 pestitsiidijadgi kohta kasutades kahte
erinevat proovi ettevalmistusmeetodit, on toodud koondtabelina Lisas 1. Pestitsiidijddgid on
Jjérjestatud retentsiooniaja kasvamise alusel. Saadud tulemuste vdrdlemine vdimaldab hinnata
QuEChERS ja Luke proovi ettevalmistusmeetodi sobivust valitud polaarsete pestitsiidijadkide
analiiiisil vdherasvastes maatriksites.

Luke puhul leidis aset moningate pestitsiidijddkide lagunemine proovi ettevalmistuse
kdigus (Etiofenkarb, Foraat, Metiokarb, Metiiiiloksiidemetoon), seega mairati ka
metaboliitide hulgad ning tulemus véljendati pestitsiidi ning selle metaboliitide summana.
QuEChERS puhul olid monel iiksikul juhul niha metaboliitide jélgi, kuid kontsentratsioonid
jaid kaugelt alla madalaima kalibreeritud punkti, seega ei olnud vajadust metaboliitidega
tulemust korrigeerida.

Protsessi efektiivsus on parameeter, mis vOtab endas arvesse nii saagist kui maatriksi
efekti. Seega proovi ettevalmistusmeetodite protsessi efektiivsuste vordlemine annab {ilevaate
kahe meetodi sobivusest ning voimekusest.

Jooniselt 3 on ndha, et kahe meetodi protsessi efektiivsuse graafikud on vorreldavad.
Samas v0ib mérgata, et esinevad pestitsiidijddigid mille puhul on madal protsessi efektiivsus
vaid iihe proovi ettevalmistusmeetodiga. Nditeks voib tuua Spinosad A ning D Luke meetodi
puhul ja Imasamoksi ning Etiiiiltrineksapak QUEChERS meetodiga. Selle pdhjuseks voib olla
kas madal saagis vOi ionisatsiooni efektiivsust vdhendav maatriksi efekt. Samas {ildine
meetodi tulemuste hajusus 100 % protsessi efektiivsuse iimber on sarnane.

Pestitsiidijadkide analiiiisi multimeetodite puhul on soovituslik saada vdimalikult sarnased
maatriksi efektid erinevates maatriksites. See vdimaldaks lihtsat tulemuste interpreteerimist
erinevates proovides. Samas vOiks siis ka kasutada Ilehtsalati ekstraktis valmistatud
kalibratsiooni lahuseid (maatriksvastav kalibratsioon) pestitsiidijddkide analiiiisiks nditeks
apelsinis. Luke ja QUEChERSI puhul ei ole see aga vdoimalik kuna protsessi efektiivsused on
tugevalt soltuvuses maatriksist ja pestitsiidijadgist.

Teiseks oluliseks nditajaks on proovi ettevalmistusmeetodi korratavus, mida vdib
véljendada selle suhtelise standardhdlbega (RSD).

QuEChERS proovi ettevalmistusmeetodi puhul jdid RSD véartused vahemikku 0,6 — 51,5
% (keskmine 5,1 %) kontsentratsioonil 0,1 mg/kg ning 0,9 — 48,8 % (keskmine 6,5 %)
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ning 0,5 — 46,9 % (keskmine 6,4).

kontsentrats

Joonis 3. QuEChERS ja Luke protsessi efektiivsused kontsentratsioonil 0,1 mg/kg
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vastavalt a) lehtsalat, b) apelsin/mandariin, c) kaer/rukis.



Kuna protsessi efektiivsus koosneb saagisest ja maatriksiefektist, siis vOib protsessi
efektiivsuse suhtelist standardhdlvet kasutada ka suhteliselt usaldusvdirse saagise RSD
hinnanguna. Vastavalt EL juhenditele peaks aga saagise RSD olema véiksem 20 % kui
rikastamiskontsentratsioon jddb vahemikku 0,1 - 0,01 mg/kg ning 30 % kui
rikastamiskontsentratsioon jddb vahemikku 0,01 — 0,001 mg/kg.[29] Tabelis 8 on é&ra

margitud pestitsiidijddgid, millede puhul RSD véértused iiletavad eespool toodud piire.

Tabel 8

Konts. tase Meetod n* Pestitsiidijddk (maatriks, RSD)

0.1 mg/kg QuEChERS | 5 Imasamoks (lehtsalat, 21 %), Famoksadoon
(lehtsalat, 23 %), Etofenproks (lehtsalat/apelsin,
26/52 %), Spiroksamiin (apelsin, 21 %)

Luke 10 Spinosad A (koikides maatriksites, maksimaalne
78 %), Spinosad D (kodikides maatriksites,
maksimaalne 73 %), Piimetrosiin (mandariin, 21
%), Spiroksamiin (mandariin, 24 %), Etofenproks

(mandariin, 28 %), Heksiitiasoks (rukis, 22%)

0.01 mg/kg QuEChERS | 1 Etofenproks (apelsin, 49 %),

Luke 3 Tiabendasool (mandariin, 46 %), Imasamoks

(mandariin, 47 %), Spinosad D (rukis, 35 %)

*Pestitsiidijadkide arv mis iiletavad allikas [29] toodud RSD piire.

Protsessi efektiivsuse andmed ei andnud selget alust eelistamaks {iihte proovi
ettevalmistusmeetodit teisele. Sellisel juhul on QUEChERS parimaks valikuks kui kiire ja
okonoomne meetod.

Luke ja QuEChERS edasiseks uurimiseks hinnati nende maatriksi efekte ning saagist.
Maatriksi efektid Luke puhul kdigis valitud proovides on suhteliselt védikesed (100 % ldhedal),
vaid suuremate retentsiooniaegadega lihenditele on see monevorra suurem (vaata Joonis 4).
QuEChERSI puhul aga on efektid ning nende ulatus tugevalt sdltuvuses uuritavast maatriksist
ja thendist nagu méargitud ka Anastassiades et al. [16,40] poolt. Suuremad mojud on tingitud
atseetonitriili paremast ekstraheerimisvoimest polaarsete iihendite suhtes vdrreldes

atsetooniga.
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pestitsiidijddkidega koos elueeruvatest sooladest (osaliselt lahustunud soolad, mida kasutati
proovi ettevalmistuse kédigus) ning vdga polaarsetest ekstrakti komponentidest. Ionisatsiooni
maha surumist saab antud juhul vdhendada juhtides kromatogrammi alguse osa jidkidesse,
sellisel juhul alaneb ionisatsiooniallikas polaarsete ning iooniliste iihendite hulk. Teise

ionisatsiooni efektiivsuse maha surumist koigis kolmes maatriksis.

antud meetodi puhul on see juba suhteliselt madal (10 %).

voima
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Joonis 4. Maatriki efekt a) QUEChERS ja b) Luke proovi ettevalmistus meetodiga.



moningaid sarnasusi. Niiteks Imidaklopriidi puhul esineb mdlemal juhul suur ionisatsiooni
tugevdamine, sarnase tulemuse annavad vdiksemas ulatuses ka Dietofenkarb (maha surumine)
ja Fenamifoss (tugevdamine). Selliste tugevate maatriksi efektide pdhjused vajavad pdhjaliku
uurimist, kuid see ei olnud antud t66 eesmérgiks. Siinjuures voib vaid meelde tuletada, et LC-
ESI-MS analiitisi puhul tekib maatriksiefekt analiilisitava aine ionisatsiooni efektiivsust
mojutavate iithendite esinemise tagajirjel. See muutus on arvatavasti tingitud analiiiisitava aine
ja segava lihendi vahelisest konkurentsist koha eest tilga pinnal ja/vdi konkurentsist laengu
vOi laetud osakese lile. Seega tuleneb maatriksiefekt antud ithendi (hetke)omadustest eluendi,
uuritava ekstrakti komponentide, seadme parameetrite, seadme ehituse ning muude omaduste
koosmajul.

Lisaks maatriksi efektile arvutati Valemi 2 pdhjal saagised, mis nditavad otseselt proovi
ettevalmistuse protsessi efektiivsust. Kuna atseetonitriil ekstraheerib maatriksist paremini
vélja polaarseid iihendeid kui atsetoon, siis on ka QUEChERS meetodi saagised (vt. Lisa 3)
paremad Luke omadest (vt. Joonis 5). Enamus pestitsiid-maatriks paaride puhul jiid saagised
vahemikku 70 — 110 (vaata Lisa 1). Tabelis 9 on toodud pestitsiidijddgid, mis viites [29]

toodud tingimustele ei vastanud.

Tabel 9. Luke and QUEChERS proovi ettevalmistusmeetodi saagised.

Meetod ja | R vahemik | n* Pestitsiidijddk (saagis)

maatriks [%]

QuEChERS | 5-117 5 Piimetrosiin (66 %), Imasamoks (5.4 %), Spiroksamiin (117
Lehtsalat %), Etiililtrineksapak (9.3 %), Etofenproks (116 %)

Luke 19-114 8 Piimetrosiin (44 %), Atsetaamipriid (111 %), Etirimol (65
Lehtsalat %), Imasaliil (66 %), Spiroksamiin (61 %), Spinosad A (22

%), Spinosad D (23 %), Etofenproks (114 %)

QuEChERS | 37— 137 6 Piimetrosiin (55 %), Imasamoks (37 %), Spiroksamiin (137

Apelsin %), Etiitiltrineksapak (49 %), Famoksadoon (66 %),
Tebufenpiiraad (66 %)

Luke 8—-99 12 Piimetrosiin (17 %), Tiabendasool (58 %), Vamidiotion (61),

Mandariin Etirimol (52 %), Imasamoks (62 %), Imasaliil (53 %),

Spiroksamiin (45 %), Spinosad A (8 %), Spinosad D (9 %),
Flukvikonasool (67 %), Klofentesiin (52 %), Etofenproks (67
%)

QuEChERS | 62 — 194 3 Piimetrosiin (62 %), Spiroksamiin (135 %), Etofenproks (194
Kaer %)

Luke 11-106 6 Piimetrosiin (57 %), Etirimol (61%), Spiroksamiin (65 %),
Rukis Spinosad A (32 %), Spinosad D (33 %), Heksiitiasoks (66)%
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Piimetrosiini ndol on tegu iihe problemaatilise pestitsiidijadgiga mida soovitatakse madrata
eraldi meetodiga. Raskused tingib antud pestitsiidi tundlikus hapete/happelise keskkonna
suhtes [51]. Multimeetodite puhul vdib problemaatiliste pestitsiidide saagist tdsta kasutades
ekstraheerimiskeskkonna puhverdamist ja 16ppekstrakti pH muutmist, kuid antud juhul tekib
ikkagi vasturddkivus. Enamus kergelt lagunevaid pestitsiidijaddke on tundlikud aluselise
keskkonna suhtes, mistottu sageli viiakse lahuste pH madalamaks. Piimetrosiinile sobivaks
ekstraheerimiskeskkonna pH on 6 — 7 samas kui mone pestitsiidijdégi puhul voiks see olla 4 —
5. Seetodttu tehakse tingimuste valikul kompromis, kusjuures enamasti eelistades aluselises
keskkonnas halvasti ekstraheeruvaid jadke.[51]

Kéesolevas t60s kasutatud QuEChERS meetodis kasutatakse keskkonna puhverdamist,
mille tulemusena peaks ekstrakti pH olema vahemikus 5 — 5,5, happeliste proovide puhul (pH
alla kolme, nt. sidrun) soovitatakse ekstraheerimisel pH-d tdsta lisades NaOH lahust [40].
Parandamaks  tulemusi  Piimetrosiini  puhul  tuleks = monevdrra  korrigeerida
ekstraheerimiskeskkonna pH-d, samas tuleb jélgida ka et teiste pestitsiidijadkide saagised
oluliselt e1 viheneks.

QuEChERSi puhul olid veel problemaatilisteks pestitsiidideks Imasamoks ja
Etiiiiltrineksapak apelsinis ning lehtsalatis. Mdlemad on happeliste omadustega (sisaldavad
happelist vesinikku, vaata Lisa 2), interakteerudes PSAga nende saagis viheneb. Kaera puhul
on saagis parem kuna PSA voib olla maatriksi poolt kiillastatud. See ei saa toimuda teiste
proovidega, kuna tahke proovi osa on lehtsalati puhul 0,5 g, apelsini ja mandariini puhul 1,5 —
2 g samas kui teraviljade proovi suuruseks on 5 g. Seega kiillastumine on kdige tdendolisem
teraviljaproovides ning kodige vdhem lehtsalatis. Kui PSA koormatakse maatriksiga, siis
viheneb interaktsioon happeliste pestitsiididega.

Tostmaks Etiiiiltrineksapaki ja Imasamoksi saagiseid tuleb antud pestitsiidijddkide
analiiiisil viltida PSA kasutamist ning ekstrakti puhastamist ja kuivatamist 1&bi viia vaid
MgS0Oy4-ga [40].

Luke proovi ettevalmistusmeetodiga oli halb saagis kodigis kolmes maatriksis jargnevatel
pestitsiididel: Spinosad A ja D, Etirimol, Spiroksamiin, Propamokarb, Plimetrosiin. See viitab
halvale jaotumisele orgaanika ja vee faasi vahel ning lisaks ka voimalikule lagunemisele
Piimetrosiini puhul. Lisaks on Joonisel 5 selgelt ndha, et happelisem mandariini maatriks
annab margatavalt madalamaid saagiseid. Tulemusi voib parandada ekstrakti pH tdstmine,
mille tulemusena aluselised pestitsiidijaéigid ei oleks protoneeritud. Siiski annab Luke meetod
QuEChERSiga vorreldes halvemaid ning mitte nii hésti kokku langevaid tulemusi erinevates

maatriksites.
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Joonis 5. Luke meetodi saagised kolmes maatriksis.

3.1 Lahjendamine

Valideerimise kéigus vaadeldi ka lahjendamise mdju protsessi efektiivsusele. Seda uuriti
korgemal tasemel saadud protsessi efektiivsuse proovide kiimnekordsel lahjendamisel
atseetonitriiliga. Tulemuste pohjal voib oelda, et esineb mdningane protsessi efektiivsuse
paranemine (tulemused esitatud graafiliselt Lisas 4). Eriti hésti on see méirgatav QuEChERSi
puhul kaeras, vihem apelsinis ning Luke puhul mandariinis ja rukkis. Lehtsalati puhul jdi
lahjendamise mdju tagasihoidlikumaks. Lahjendamist on ithe maatriksi efekti vidhendamise
meetodina késitletud ka artiklites [28], kuid sellel on oma puudus. Selle tulemusena viaheneb
ka analiilisitava tihendi kontsentratsioon, mis pestitsiidijdékide analiilisi puhul on niigi madal.
Teisalt viies seadmesse vihem maatriksi komponente suureneb ka hooldusintervall.

Luke prooviettevalmistusmeetodi puhul ei saagi oodata olulist tulemuste paranemist kuna
maatriksi efektid olid véikesed. Mandariini puhul toimub enamus protsessi efektiivsuste
nihkumine suuremate védrtuste poole. Rukki puhul paraneb kromatogrammi 16pus asuv maha
surumine. QUEChERSI maatriksi efektid olid suuremad, seega on mdistetav, miks lahjenduse
mojub rohkem. Huvitav téhelepanek kaera puhul on see, et Tiaklopriid, Fenoksiikarb,
Foksiim, Difenkonasool, Dinikonasool saavad protsessi efektiivsuse tunduvalt iile 100 %.

Kokkuvottes voib oOelda, et Luke meetodiga ei ole pohjust lahjendada samas kui
QuEChERSiga mdne pestitsiidijddgi ja maatriksi korral lahjendamine parandaks tulemust.

Samas tuleb arvesse votta ka vajalikud madramispiirid ning seadme tundlikkust.
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3.2 Praktilised tdhelepanekud QUEChERS proovi ettevalmistus-

meetodi puhul

Kuna QuEChERSi puhul ei kasutata lisa homogeniseerimist, siis peab proovide
homogeniseerimine tagama piisava peenestus astme. Seetdttu kasutati ainult Blixer 4
homogeniseerijat/purustajat samas kui Luke jaoks valimistati proove ette nii Blixen 4 kui ka
UM12 seadmega.

Lisatud soolade ning PSA kogus tuleb hoida voimalikult fikseerituna, et vidhendada nende
mdju analiilisi tulemustele. Soolade koguse mddtmiseks on mitmeid vdimalusi: segamine ning
osadeks jagamine, ruumala mdotmine, kaalumine, proovi jagajate kasutamine. Soolade
kaalumisel suures koguses ning seejarel kokku segades ei saavutata head tdpsust. Vajalikku
segu kogust saab tépselt kaaluda, kuid erinevate soolade osakeste suurused ei lange enamasti
kokku, seega segu ei saa homogeenne. Uheks vdimaluseks on kdik komponendid jahvatada,
kuid sorbentide puhul muutuvad seeldbi omadused. Ruumala mddtmine on suhteliselt kerge
ning kiire, vajaliku suuruse ning kujuga modtevahendeid valmistatakse ka eritellimuste alusel.
Samas soltub mdoddetav kogus materjali kokku surumisest ning ka osakeste suurusest, sest
granulomeetriline jaotus erinevate tootjate ja ka sama margi piires voivad oluliselt erineda.
Kéesolevas t60s kasutati tahkete lisatavate ainete koguse mdotmist massi jdrgi, enne proovi
ettevalmistust kaaluti valmis vajalikud portsjonid kaalualustele ning neid siilitati eksikaatoris.
Samas on selline protseduur suhteliselt ajamahukas, muidugi sdltuvalt ka kogemusest ning
ndpuosavusest. Rutiinanaliilisi puhul, kus viiakse 1dbi suur hulk proovi ettevalmistusi voib
osutuda moistlikuks osta proovi jagaja — seade, mis jagab suure tdpsusega mingi koguse
tahket materjali véiksemateks vordseteks portsjonideks. Samas voib takistuseks osutuda
selliste siisteemide maksumus.

Proovi ettevalmistusel on soovitav leida sobiv reagentide tootja/mark, ning vdimaluse
korral seda alati kasutada. Néiteks MgSO4 puhul soltub vee sidumise (soojuse eraldumise)
kiirus osakeste pindala ja massi suhtes. Kui soojus eraldub kiirelt, siis see ei joua keskkonda
laiali hajuda, seega proov soojeneb. Temperatuuri tous voib hakata lagundama moningaid
tugevalt termolabiilseid pestitsiidijddke. Samas monevorra korgem temperatuur soodustab
jéllegi jadkide ekstraheerumist. Selles t00s kasutati jahvatatud aga mitte pulbrilist MgSOs,
mille tulemusel proov soojeneb modddukalt ekstraheerimise kidigus. Alguses prooviti ka
pulbrilist, kuid sellega oli soodustatud tiikkkide teke ning toimus kiire temperatuuri tous.

Proovide tsentrifuugimise tulemusena moodustuvad kihid — orgaanika lahus, proovi

maatriks, vesilahus, soolad ja proovi maatriks. 8 ml atseetonitriili ekstrakti pipeteeriti teise
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tsentrifuugiviaali ning lisati 0,2 g (25 mg/1ml lahuse kohta) PSAd. Samas maatriksi osa, mis
asub orgaanika ja vesilahuse vahel moodustab punni. Seega vOib orgaanika ekstrakti ka
dekanteerida, kuid siis saadakse monevOrra ebatipne ruumala ning védikese tahke aine

sisaldusega proovides (nt . lehtsalat) esineb selle ,,vaheseina” lagunemise oht.

3.3 Analudusi protseduur

Kéesolevad t66s saadud tulemuste pdhjal pakume vilja jargmise analiiiisi metoodika, mis
on mdeldud pestitsiidijadkide madramiseks toidus kasutamata maatriksvastavat kalibratsiooni.
Vastavalt nduetele [29] viiakse 1dbi meetodi laborisisene valideerimine algse maatriksite
komplektiga. Nendeks voivad olla nditeks enim analiiiisitavad maatriksid voi voib ldhtuda EL
jaotustest. Saadud tulemused on suurema andmestu aluseks. Tavatdo kéigus viiakse rutiinselt
1abi protsessi efektiivsuste/saagiste madramisi erinevates maatriksites ning lisatakse saadud
tulemused andmebaasi.

Ideaalsel juhul oleks tulemuseks protsessi efektiivsuse (ja saagise) andmebaas kdikide
analiiiisitavate pestitsiidijdékide ning maatriksite kombinatsioonide jaoks. Lisaks tuleb koguda
ka tulemusi sama vilja kohta saades hinnangu grupi sisestele variatsioonidele ehk suhtelisele
maatriksiefektile [28]. See toob meid antud l&henemise tuumani — esmalt saab analiiiitik
kogutud andmebaasi alusel hinnata, kas saadud tulemus (antud pestitsiidijdégi puhul kindlas
maatriksis) on MRLi lahedal/iiletab seda voi mitte. Kui jah, siis seejdrel viiakse 1dbi
lisamismeetod (maatriksiefekt on sisuliselt kompenseeritud), et pdhjalikult ning tépselt leida
tulemusele kinnitust. Sellise 1dhenemise korral ei ole vajadust valmistada maatriksvastavaid
kalibratsioonilahuseid erinevates maatriksites. Lisamismeetodit tuleb rakendada vaid siis, kui
on alust eeldada vdimalikku piirnormi iiletamist.

Seda metoodikat voib kasutada koigi multimeetodite puhul. Samuti on vdimalik
protseduuri suhteliselt lihtsalt kaasata olemasolevasse kvaliteedisiisteemi. Tegelikult voib
kvaliteedisiisteem osutuda végagi abistavaks kuna labori rutiinse t06 kdigus on enamasti
kogutud mingi hulk protsessi efektiivsuste (ja saagiste) vadrtuseid erinevates maatriksites
(nagu on soovitatud SANCOs [29]).

Eespool vilja pakutud ldhenemine on eriti sobilik laboritele, kes rutiinselt rakendavad
multimeetodeid ning seetdttu ei saa kasutada maatriksvastavat kalibratsiooni oma t66s kuna
tihe jirjendi kéigus tuleb médrata pestitsiidijadke mitmes erinevas maatriksis. Kui minnakse

tile vanalt proovi ettevalmistusmeetodilt (néiteks atsetoonekstraktsioonilt) {ile uuele véhese
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solvendi ning materjalikuluga meetodile (nagu néiteks QuUEChERS), siis on see hea lahendus
monevorra suurenenud maatriksiefektidega toime tulemiseks. Kuna QuEChERS puhul on
proovi ettevalmistus kordades kiirem, siis moningate lisamismeetodi proovide analiilis ei
muutu liialt tdomahukaks. Samal ajal voib takistuseks osutuda hoopis instrumentaalse- ning

tulemuste analiiiisile kuluv aeg.
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Kokkuvote

Toos anti lihike {ilevaade pestitsiidijadkide analiilisist LC-MS meetodil. Defineeriti
protsessi efektiivsuse, maatriksi efekti ning saagise moisted, et tagada tulemuste iihest
mdistmist. Samuti ndidati, et erinevates artiklites, juhendites ning artiklites antud saagise
definitsioonid vdimaldavad erinevat interpreteerimist, kui vaadata neid LC-ESI-MS analiiiisi
seisukohast.

Eksperimentaalses osas kasutati kahte proovi ettevalmistusmeetodit — atsetoon
ekstraktsiooni ehk Luke meetodit ja atseetonitriil ekstraheerimist/jaotumist ehk QuEChERS
meetodit. Mdlema meetodiga médrati 50 pestitsiidi jaoks kolmes maatriksi tiilibis protsessi
efektiivsus (kuus paralleelkatset kahel kontsentratsiooni tasemel) ja maatriksi efekt
(liksikmootmine kdrgemal kontsentratsiooni tasemel).

Kogutud andmete pohjal vorreldi meetodeid otsustamaks kas vaadeldud iihendite
vahemikus voib Luke asendada QuEChERS proovi ettevalmistus meetodit pestitsiidijadkide
LC-ESI-MS analiitisil. Protsessi efektiivsuste pdhjal kiitusid mdlemad meetodid sarnaselt,
korratavus oli monevorra parem QuEChERSi puhul. Protsessi efektiivsuse eksperimentide
pohjal ei selgunud otsest pohjust miks iiht voi teist meetodit peaks eelistama. Kuna aga
QuEChERS on tunduvalt 6konoomsem, siis langeb otsus selle kasuks.

Kahe meetodi edasine uurimine nditas, et Luke maatriksiefektid on viiksemad kui
QuEChERSI puhul. Samas QuEChERSI saagised olid paremad Luke omadest.

Lisaks pakuti vidlja kaheastmeline analiilisitulemuste kinnitamise meetod. Protseduur
koosneb proovi analiiiisist kasutades kalibratsioonilahuseid solvendis, tulemuse korrigeerimist
protsessi efektiivsusega kogutud andmebaasi alusel ning, kui osutub vajalikuks, siis proovi

uuesti analiiisimisest kasutades lisamiste meetodit.
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Summary

In this work a short overview was given of the pesticide residues analysis using LC-MS.
The definitions of recovery, matrix effect and process efficiency were presented for the
unambiguous understanding of the results. It was also shown that the definitions for recovery
in various guidelines, databases and articles leave room for different interpretations when LC-
ESI-MS is taken under consideration.

In the experimental section two sample preparation methods were used, namely acetone
extraction or Luke and acetonitrile extraction/partitioning or QUEChERS. Process efficiency
(in six parallel determinations at two concentration levels) and matrix effect (single
experiment at the higher concentration level) determinations were carried out for 50 pesticide
residues in three different matrix types.

Based on the gathered data two methods were compared in respect of whether QUEChERS
can replace Luke in LC-ESI-MS multi-residue analysis of the selected compounds. Based on
the process efficiency studies the two methods performed in a similar fashion. The
repeatability of process efficiency experiments was slightly better in case of QUEChERS. In
case of analysis of the 50 stable pesticide residues, process efficiency studies reveal on clear
preference of QUEChERS or Luke method over each other. Thus QUEChERS is preferred as
method that is more economical.

Further study of the two methods showed that regarding matrix effects, Luke performs
better than QUEChERS. At the same time, recoveries for QUEChERS were better than for
Luke method.

In addition, a two-step procedure for conformation of analytical results was proposed. The
procedure consists of analysis of the sample using calibration in solvent, correcting the result
for process efficiency using pooled database and, if needed, reanalyzing the sample using

method of standard additions.
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Lisal

Jargnevalt on toodud tulemuste koondtabel, mis on jaotatud vastavalt proovi
ettevalmistusmeetodile ning maatriksile. Pestitsiidijddgid sisestati tabelisse kasvava
retentsiooniaja jarjekorras.

Boldis on mérgitud jargmised tulemused:

Korge kontsentratsioonitaseme Pe RSD iile 20 %

Lahjenduse Pe RSD iile 30 %

Madala kontsentratsioonitaseme Pe RSD iile 30 %

Saagis ei ole vahemikus 70 — 110 %
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Pe kdrge Pe kdrge Pe madal Me R

Meetod Maatriks | Pestitsiidijaak RT [min] [%0] RSD [%] | 1/10[%] | RSD [%] [%0] RSD [%] [%0] [%0]

QUEChERS | Lehtsalat | Pimetrosiin 6,30 16,24 4,03 12,33 19,64 13,87 4,71 24,60 66,02
QUEChERS | Lehtsalat | Propamokarb 7,00 47,74 4,65 36,00 4,97 35,07 7,83 46,30 103,11
QUEChERS |Lehtsalat | Oksamiiiil 9,20 100,56 0,62 95,33 3,02 95,47 2,69 100,50 100,06
QUECHhERS | Lehtsalat |Karbendasiim 9,60 94,80 2,16 89,50 3,22 89,47 2,07 98,90 95,85
QUEChERS | Lehtsalat | Metiitiloksiidemetoon 9,80 95,86 0,93 89,83 1,64 89,33 1,35 97,70 98,12
QUEChERS |Lehtsalat | Metomuul 10,20 99,46 1,56 99,83 2,41 94,67 3,92 101,60 97,89
QUECHhERS | Lehtsalat | Tiametoksaam 10,60 101,44 1,97 91,83 6,02 91,33 6,30 104,10 97,44
QUEChERS |Lehtsalat | Tiabendasool 11,10 92,04 1,68 87,50 2,96 87,33 4,07 95,80 96,08
QUEChERS | Lehtsalat | Imidaklopriid 12,20 122,12 3,87 97,00 4,97 132,53 5,19 126,30 96,69
QUEChERS | Lehtsalat | Vamidotioon 13,00 98,22 1,17 92,50 1,49 88,27 2,20 101,00 97,25
QUEChERS | Lehtsalat | Atsetaamipriid 13,40 109,46 1,12 97,00 2,92 100,67 2,73 110,90 98,70
QUECHhERS | Lehtsalat | Dimetoaat 13,40 106,80 1,14 96,33 3,13 94,40 2,94 110,40 96,74
QUEChERS | Lehtsalat | Etirimol 13,70 89,42 2,34 84,17 3,64 75,47 2,82 101,20 88,36
QUEChERS |Lehtsalat |Imasamoks 14,10 5,16 20,45 7,73 27,50 95,70 5,39

QUEChERS | Lehtsalat | Tiaklopriid 14,40 106,72 1,28 97,17 1,51 105,07 191 108,30 98,54
QUEChERS |Lehtsalat | Aldikarb 15,40 102,40 0,95 93,50 2,00 92,13 2,77 100,80 101,59
QUEChERS | Lehtsalat | Butokarboksiim 15,20 98,74 2,61 96,33 1,82 99,87 2,23 101,50 97,28
QUEChERS | Lehtsalat |Imasaliil 16,50 96,62 2,05 91,33 2,83 90,27 2,47 96,40 100,23
QUEChERS |Lehtsalat | Etiofenkarb 18,00 94,12 2,24 89,17 3,50 76,80 3,23 105,00 89,64
QUEChERS | Lehtsalat | Spiroksamiin 18,20 86,86 10,51 71,17 16,20 84,53 9,38 74,30 116,90
QUEChERS | Lehtsalat | Etiiiiltrineksapak 19,40 8,98 12,85 1,80 24,85 13,20 19,82 96,10 9,34

QUEChERS |Lehtsalat | Diethofenkarb 19,90 97,60 4,59 99,17 10,74 88,93 3,62 93,70 104,16
QUEChERS | Lehtsalat | Spinosad A 20,30 96,62 2,78 96,67 2,23 75,20 3,30 96,60 100,02
QUEChERS |Lehtsalat | Metiokarb 20,40 98,48 2,25 96,17 3,11 89,73 3,01 106,00 92,91
QUEChERS | Lehtsalat | Paklobutrasool 20,40 94,82 6,31 98,67 4,61 89,73 5,57 94,20 100,66
QUECHhERS |Lehtsalat | Dimetomorf 20,00 89,94 10,14 107,17 11,62 85,33 7,56 87,80 102,44
QUEChERS | Lehtsalat | Spinosad D 20,80 91,30 4,50 97,67 5,82 70,67 3,77 95,70 95,40
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Meetod Maatriks | Pestitsiidijadk RT Pe korge RSD |Pek1/10| RSD |Pemadal| RSD Me R

QUEChERS | Lehtsalat Tsﬁprokonasool 20,30 93,74 6,30 92,33 5,25 90,80 5,10 95,60 98,05
QUEChERS | Lehtsalat | Miikobutaniil 20,60 98,08 4,33 98,00 6,55 90,00 4,89 94,40 103,90
QUEChERS | Lehtsalat |Fenheksamiid 21,00 76,14 5,65 71,17 6,43 72,27 5,27 96,90 78,58
QUEChERS | Lehtsalat | Flukviinkonasool 21,20 97,44 2,08 110,50 8,39 88,13 6,68 105,30 92,54
QUEChERS |Lehtsalat | Fenbukonasool 21,40 95,44 8,20 101,50 5,05 92,40 5,66 94,60 100,89
QUEChERS |Lehtsalat | Tstasofamiid 21,40 103,44 3,29 107,83 4,08 84,67 3,01 110,80 93,36
QUEChERS | Lehtsalat | Epoksikonasool 21,40 94,58 4,81 98,33 3,06 90,27 3,56 100,10 94,49
QUEChERS |Lehtsalat | Fenamifoss 21,60 93,88 4,37 98,17 4,20 82,53 5,18 103,20 90,97
QUEChERS | Lehtsalat | Diflubensuroon 21,80 98,46 2,31 98,33 3,95 88,53 4,23 100,30 98,17
QUEChERS | Lehtsalat | Fenokstikarb 21,80 94,78 7,35 106,50 7,67 89,47 8,98 99,60 95,16
QUEChERS | Lehtsalat | Mepanipiiriim 22,00 95,52 2,17 99,33 3,53 84,67 6,08 104,30 91,58
QUEChERS | Lehtsalat | Famoksadoon 22,20 90,20 22,66 121,83 9,42 78,93 19,76 95,40 94,55
QUEChERS |Lehtsalat | Triflumuroon 22,50 100,42 1,23 103,33 2,64 95,07 4,89 104,40 96,19
QUEChERS | Lehtsalat | Foksiim 22,80 103,40 4,47 94,33 3,95 86,13 11,80 118,20 87,48
QUEChERS | Lehtsalat | Difenokonasool 22,90 99,16 4,01 103,17 3,44 93,20 10,05 118,60 83,61
QUEChERS |Lehtsalat | Dinikonasool 23,00 100,86 2,94 100,67 5,50 94,53 6,41 112,00 90,05
QUEChERS |Lehtsalat | Foraat 23,00 107,50 6,05 97,83 3,90 98,67 4,19 110,80 97,02
QUEChERS | Lehtsalat | Klofentesiin 23,40 103,58 5,24 97,17 4,29 96,80 4,56 107,20 96,62
QUEChERS | Lehtsalat | Buprofesiin 23,70 100,12 4,94 106,83 4,12 88,40 8,13 110,90 90,28
QUEChERS | Lehtsalat Tebufenpl'iraad 23,80 111,32 10,36 105,00 6,23 113,87 20,12 138,40 80,43
QUEChERS |Lehtsalat | Heksiitiasoks 24,30 102,40 9,02 99,17 3,02 109,33 13,58 119,60 85,62
QUEChERS |Lehtsalat | Kinoksiifeen 24,80 100,60 3,67 94,50 7,85 82,53 4,60 103,20 97,48
QUEChERS | Lehtsalat | Etofenproks 26,30 92,32 26,13 51,67 43,87 91,07 20,57 79,40 116,27
QUECHhERS | Apelsin Plimetrosiin 6,30 14,26 4,23 17,20 4,86 17,67 4,62 25,90 55,06
QUEChERS | Apelsin Propamokarb 7,00 48,94 1,91 41,80 3,93 50,33 5,13 49,10 99,67
QUEChERS | Apelsin Oksamiiiil 9,20 67,52 1,44 86,60 2,78 62,50 0,88 84,40 80,00
QUEChERS | Apelsin Karbendasiim 9,60 62,74 1,43 82,60 3,49 59,17 3,61 76,60 81,91
QUEChERS | Apelsin Mettitiloksiidemetoon 9,80 78,62 1,14 91,40 5,28 81,83 1,43 92,20 85,27
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QUEChERS | Apelsin Metomiiiil 10,20 84,72 2,56 96,20 3,40 85,83 4,39 99,50 85,15
QUEChERS | Apelsin Tiametoksaam 10,60 118,38 4,47 108,80 3,97 116,17 6,19 137,60 86,03
QUEChERS | Apelsin Tiabendasool 11,10 74,70 0,84 86,60 4,37 76,33 3,94 92,60 80,67
QUEChERS | Apelsin Imidaklopriid 12,20 245,88 2,04 136,60 6,56 261,50 4,03 278,60 88,26
QUEChERS | Apelsin Vamidotioon 13,00 83,84 2,77 91,60 3,15 81,33 1,00 98,20 85,38
QUEChERS | Apelsin Atsetaamipriid 13,40 101,56 2,04 113,40 5,09 85,00 4,34 123,70 82,10
QUEChERS | Apelsin Dimetoaat 13,40 79,34 2,38 93,60 4,87 64,50 3,36 95,50 83,08
QUEChERS | Apelsin Etirimol 13,70 51,84 2,53 82,80 3,46 50,00 4,38 70,50 73,53
QUEChERS | Apelsin Imasamoks 14,10 50,52 9,80 51,00 10,09 64,00 9,27 135,00 37,42
QUEChERS | Apelsin Tiaklopriid 14,40 60,48 10,57 102,20 6,13 68,50 3,03 71,20 84,94
QUEChERS | Apelsin Aldikarb 15,40 84,28 1,92 96,00 3,68 80,33 2,18 98,60 85,48
QUEChERS | Apelsin Butokarboksiim 15,20 80,58 3,02 96,00 4,48 82,33 1,98 92,20 87,40
QUECHhERS | Apelsin Imasaliil 16,50 89,14 2,93 95,40 4,61 87,83 1,96 97,70 91,24
QUEChERS | Apelsin Etiofenkarb 18,00 97,00 2,00 101,60 3,91 95,67 2,62 106,40 91,17
QUEChERS | Apelsin Spiroksamiin 18,20 92,88 20,53 123,80 10,41 94,33 10,18 67,60 137,40
QUEChERS | Apelsin Etiitiltrineksapak 19,40 48,22 8,10 46,40 8,01 49,50 7,95 98,90 48,76
QUEChERS | Apelsin Diethofenkarb 19,90 42,48 6,51 73,80 6,46 34,83 7,13 39,70 107,00
QUEChERS | Apelsin Spinosad A 20,30 37,36 2,53 79,20 4,13 40,33 3,73 40,00 93,40
QUEChERS | Apelsin Metiokarb 20,40 86,94 1,88 97,00 4,12 78,67 2,86 88,30 98,46
QUEChERS | Apelsin Paklobutrasool 20,40 93,24 7,94 95,80 4,27 80,83 4,02 99,70 93,52
QUEChERS | Apelsin Dimetomorf 20,00 80,02 11,99 95,40 7,83 62,00 5,86 92,40 86,60
QUEChERS | Apelsin Spinosad D 20,80 83,64 4,75 97,40 574 87,33 2,87 91,60 91,31
QUEChERS | Apelsin Tstiprokonasool 20,30 78,04 4,39 89,40 8,93 66,00 8,78 81,90 95,29
QUEChERS | Apelsin Miikobutaniil 20,60 98,66 5,35 99,40 7,24 88,67 3,32 105,20 93,78
QUEChERS | Apelsin Fenheksamiid 21,00 57,06 2,39 80,80 4,58 47,33 6,22 57,90 98,55
QUEChERS | Apelsin Flukviinkonasool 21,20 52,20 2,96 81,00 1,95 43,50 7,66 51,20 101,95
QUEChERS | Apelsin Fenbukonasool 21,40 80,30 6,86 95,40 5,38 69,17 7,56 85,80 93,59
QUEChERS | Apelsin Tstiasofamiid 21,40 86,78 2,92 98,80 5,92 80,83 4,39 89,10 97,40
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QuUEChERS | Apelsin Epoksikonasool 21,40 79,10 2,75 98,00 7,46 74,33 5,43 80,50 98,26
QUECHhERS | Apelsin Fenamifoss 21,60 123,30 4,18 99,20 5,26 112,50 4,86 137,40 89,74
QUEChERS |Apelsin | Diflubensuroon 21,80 103,42 2,55 100,80 4,40 97,83 5,23 109,00 94,88
QUEChERS | Apelsin Fenoksiikarb 21,80 111,46 5,29 103,60 4,35 94,00 4,76 125,50 88,81
QUEChERS | Apelsin Mepanipiiriim 22,00 84,18 3,96 96,80 6,17 83,00 4,03 88,20 95,44
QUEChERS | Apelsin Famoksadoon 22,20 70,28 14,27 94,20 13,08 47,17 11,33 106,90 65,74
QUECHhERS | Apelsin Triflumuroon 22,50 92,56 2,11 102,20 6,39 88,33 3,33 97,80 94,64
QUEChERS |Apelsin | Foksiim 22,80 103,60 1,19 100,20 2,58 92,50 1,64 129,90 79,75
QUEChERS | Apelsin Difenokonasool 22,90 104,22 2,95 103,20 8,21 93,50 4,77 139,80 74,55
QUECHhERS | Apelsin Dinikonasool 23,00 102,68 2,16 95,60 3,01 93,17 4,57 116,10 88,44
QUEChERS | Apelsin | Foraat 23,00 93,88 3,54 97,80 4,42 94,00 521 103,70 90,53
QUEChERS | Apelsin Klofentesiin 23,40 111,76 3,08 96,80 10,62 115,67 4,04 123,00 90,86
QUEChERS |Apelsin | Buprofesiin 23,70 101,14 6,05 103,20 4,19 86,17 5,11 127,70 79,20
QUEChERS | Apelsin Tebufenpiiraad 23,80 112,64 6,55 107,40 4,09 100,33 5,34 170,30 66,14
QUECHhERS | Apelsin Heksiitiasoks 24,30 128,50 8,49 105,80 15,33 116,83 8,51 150,60 85,33
QUEChERS |Apelsin | Kinoksiifeen 24,80 93,64 2,28 105,80 9,83 88,33 571 105,30 88,93
QUEChERS | Apelsin Etofenproks 26,30 79,40 51,50 124,20 21,99 75,83 48,84 81,80 97,07
QUEChERS | Kaer Plimetrosiin 6,30 15,30 8,58 18,67 11,07 18,33 8,21 24,60 62,20
QUEChERS | Kaer Propamokarb 7,00 49,23 5,42 44,00 5,75 51,67 9,30 44,90 109,65
QUEChERS | Kaer Oksamiiiil 9,20 97,40 1,68 98,00 2,24 94,33 2,48 103,90 93,74
QUEChERS | Kaer Karbendasiim 9,60 82,70 1,42 84,33 3,49 79,00 3,49 100,50 82,29
QUEChERS | Kaer Metiiiiloksiidemetoon 9,80 93,00 2,27 96,00 2,64 88,00 3,21 102,40 90,82
QUEChERS | Kaer Metomiiiil 10,20 94,57 2,10 98,67 3,99 93,00 4,66 105,40 89,72
QUEChERS | Kaer Tiametoksaam 10,60 121,47 3,34 104,33 8,08 111,67 8,51 123,30 98,51
QUEChERS | Kaer Tiabendasool 11,10 80,70 1,46 90,33 4,73 75,33 5,22 93,70 86,13
QUEChERS | Kaer Imidaklopriid 12,20 156,37 2,77 110,67 5,56 154,33 4,05 155,30 100,69
QUEChERS | Kaer Vamidotioon 13,00 98,40 2,93 98,00 2,58 92,00 2,75 100,20 98,20
QUEChERS | Kaer Atsetaamipriid 13,40 125,53 1,90 101,33 4,78 105,33 3,33 129,20 97,16
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QUEChERS | Kaer Dimetoaat 13,40 104,93 1,58 94,00 2,69 85,67 3,44 105,00 99,94
QUEChERS | Kaer Etirimol 13,70 68,37 2,76 79,67 4,87 61,67 1,32 85,20 80,24
QUEChERS | Kaer Imasamoks 14,10 100,93 4,83 74,00 9,52 102,00 9,11 117,20 86,12
QUEChERS | Kaer Tiaklopriid 14,40 98,30 1,94 145,00 2,58 99,33 4,71 108,80 90,35
QUEChERS | Kaer Aldikarb 15,40 89,60 1,81 101,33 2,39 85,00 4,65 94,40 94,92
QUEChERS | Kaer Butokarboksiim 15,20 87,53 3,03 96,67 4,84 83,33 4,96 91,80 95,35
QUEChERS | Kaer Imasaliil 16,50 71,17 1,44 94,00 6,59 70,33 4,56 79,30 89,74
QUEChERS | Kaer Etiofenkarb 18,00 96,97 2,49 101,33 2,04 94,00 1,35 106,50 91,05
QUEChERS | Kaer Spiroksamiin 18,20 90,43 13,15 89,67 14,82 103,33 7,71 67,00 134,98
QUEChERS | Kaer Etiiiiltrineksapak 19,40 87,47 3,00 95,67 15,10 113,33 12,56 92,30 94,76
QUEChERS | Kaer Diethofenkarb 19,90 52,33 4,24 95,00 9,20 49,33 11,08 55,40 94,46
QUEChERS | Kaer Spinosad A 20,30 49,30 3,80 94,67 5,45 52,00 5,96 56,60 87,10
QUEChERS | Kaer Metiokarb 20,40 76,07 3,06 104,00 5,44 76,00 2,88 85,70 88,76
QUEChERS | Kaer Paklobutrasool 20,40 116,77 4,00 110,67 5,68 106,67 4,54 122,40 95,40
QUEChERS | Kaer Dimetomorf 20,00 132,53 4,86 130,00 9,43 129,33 7,23 137,00 96,74
QUEChERS | Kaer Spinosad D 20,80 71,40 6,75 104,67 4,30 74,33 6,46 77,80 91,77
QUEChERS | Kaer Tsiiprokonasool 20,30 125,53 5,57 99,33 4,88 112,00 6,08 128,60 97,62
QUEChERS | Kaer Miikobutaniil 20,60 111,70 2,02 101,67 6,75 106,67 6,12 116,20 96,13
QUEChERS | Kaer Fenheksamiid 21,00 81,57 6,71 99,33 6,06 76,67 6,74 90,10 90,53
QUEChERS | Kaer Flukviinkonasool 21,20 65,10 6,39 113,67 5,72 58,67 18,25 70,70 92,08
QUEChERS | Kaer Fenbukonasool 21,40 126,40 4,67 119,00 7,11 122,33 11,25 128,90 98,06
QUEChERS | Kaer Tstiasofamiid 21,40 126,03 2,72 156,33 2,35 114,67 8,08 120,00 105,03
QUEChERS | Kaer Epoksikonasool 21,40 127,03 5,27 119,33 5,37 166,33 3,08 128,30 99,01
QUEChERS | Kaer Fenamifoss 21,60 182,27 2,64 149,33 7,22 181,67 4,94 200,90 90,73
QUEChERS | Kaer Diflubensuroon 21,80 68,10 4,76 104,33 5,34 65,00 9,68 76,20 89,37
QUEChERS | Kaer Fenoksiikarb 21,80 80,87 6,98 128,33 10,31 72,67 6,20 91,40 88,48
QUEChERS | Kaer Mepanipliriim 22,00 50,13 5,49 104,00 2,72 42,00 17,30 67,90 73,83
QUEChERS | Kaer Famoksadoon 22,20 63,87 10,61 93,00 19,37 69,33 22,69 70,50 90,59
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QUEChERS | Kaer Triflumuroon 22,50 26,73 4,60 91,67 4,00 28,67 5,70 31,10 85,96
QUEChERS | Kaer Foksiim 22,80 60,43 3,00 115,00 2,40 60,33 4,41 65,40 92,41
QUEChERS | Kaer Difenokonasool 22,90 94,63 3,46 146,00 4,42 93,33 7,98 108,30 87,38
QUEChERS | Kaer Dinikonasool 23,00 75,53 3,16 109,33 5,26 74,33 8,75 85,90 87,93
QUEChERS | Kaer Foraat 23,00 60,07 2,53 102,00 7,23 59,33 10,37 69,40 86,55
QUEChERS | Kaer Klofentesiin 23,40 23,17 7,63 76,67 6,32 34,33 7,74 29,90 77,48
QUEChERS | Kaer Buprofesiin 23,70 33,20 6,05 57,67 9,15 23,67 13,54 32,80 101,22
QUEChERS | Kaer Tebufenpiiraad 23,80 13,07 7,48 55,33 10,64 0,00 0,00 11,90 109,80
QUEChERS | Kaer Hekstitiasoks 24,30 9,57 9,48 69,67 3,36 23,33 4,43 10,40 91,99
QUEChERS | Kaer Kinoksiifeen 24,80 46,13 10,61 68,67 9,86 36,33 17,20 59,40 77,67
QUEChERS | Kaer Etofenproks 26,30 41,87 12,13 97,33 10,45 62,00 5,77 21,60 193,83
Luke Lehtsalat | Plimetrosiin 6,30 39,30 14,25 44,2 5,8 49,70 89,00 44,16
Luke Lehtsalat | Propamokarb 7,00 18,90 99,00 19,09
Luke Lehtsalat | Oksamiiiil 9,20 93,70 4,91 94,0 4,4 94,30 0,64 100,00 93,70
Luke Lehtsalat | Karbendasiim 9,60 88,90 3,82 88,7 54 90,40 2,77 96,00 92,60
Luke Lehtsalat | Metiiiiloksiidemetoon 9,80 86,20 6,26 88,4 52 88,60 4,40 98,00 87,96
Luke Lehtsalat | Metomiiiil 10,20 96,50 3,94 96,4 5,6 97,10 2,27 101,00 95,54
Luke Lehtsalat | Tiametoksaam 10,60 98,00 4,39 94,7 3,0 90,40 1,44 103,00 95,15
Luke Lehtsalat | Tiabendasool 11,10 74,40 4,30 94,4 3,9 87,60 5,37 86,00 86,51
Luke Lehtsalat | Imidaklopriid 12,20 94,90 4,21 97,8 6,6 97,10 1,96 103,00 92,14
Luke Lehtsalat | Vamidotioon 13,00 88,10 5,45 92,1 4,8 87,50 2,40 99,00 88,99
Luke Lehtsalat | Atsetaamipriid 13,40 104,20 4,22 103,0 4,8 97,10 2,57 94,00 110,85
Luke Lehtsalat | Dimetoaat 13,40 100,00 3,90 101,8 52 96,10 2,60 100,00 100,00
Luke Lehtsalat | Etirimol 13,70 64,20 12,93 64,3 4,9 74,50 5,50 99,00 64,85
Luke Lehtsalat | Imasamoks 14,10 66,60 9,01 75,8 57 80,80 4,46 90,00 74,00
Luke Lehtsalat | Tiaklopriid 14,40 101,50 3,84 104,2 2,6 101,40 1,87 97,00 104,64
Luke Lehtsalat | Aldikarb 15,40 98,60 4,97 97,4 3,0 89,50 3,69 99,00 99,60
Luke Lehtsalat | Butokarboksiim 15,20 86,00 5,35 85,6 3,6 92,30 2,17 111,00 77,48
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Luke Lehtsalat |Imasaliil 16,50 65,10 12,29 69,4 8,4 60,80 12,99 99,00 65,76
Luke Lehtsalat | Etiofenkarb 18,00 97,30 5,24 94,4 4,7 40,40 20,30 97,00 100,31
Luke Lehtsalat | Spiroksamiin 18,20 58,90 11,88 64,6 51 85,10 3,76 97,00 60,72
Luke Lehtsalat Etiiijltrineksapak 19,40 95,70 6,69 103,8 4,6 82,50 6,42 94,00 101,81
Luke Lehtsalat | Diethofenkarb 19,90 100,80 6,35 100,9 4,9 96,10 1,77 92,00 109,57
Luke Lehtsalat | Spinosad A 20,30 21,40 39,25 25,4 7,9 77,50 6,97 98,00 21,84
Luke Lehtsalat | Metiokarb 20,40 98,00 6,02 101,0 4,5 97,80 2,76 99,00 98,99
Luke Lehtsalat | Paklobutrasool 20,40 95,90 4,80 97,8 4,0 99,60 3,71 99,00 96,87
Luke Lehtsalat | Dimetomorf 20,00 98,40 4,88 97,3 4,7 103,40 3,68 102,00 96,47
Luke Lehtsalat | Spinosad D 20,80 22,40 38,39 24,7 8,0 81,30 10,46 98,00 22,86
Luke Lehtsalat | Tsiiprokonasool 20,30 96,90 4,64 98,2 2,6 97,10 1,54 99,00 97,88
Luke Lehtsalat | Miukobutaniil 20,60 97,20 5,25 100,1 4,9 96,10 3,75 100,00 97,20
Luke Lehtsalat | Fenheksamiid 21,00 95,50 3,56 101,1 4,5 94,30 3,29 98,00 97,45
Luke Lehtsalat | Flukviinkonasool 21,20 96,60 4,35 94,7 7,9 109,90 3,91 102,00 94,71
Luke Lehtsalat | Fenbukonasool 21,40 94,90 5,58 100,5 6,9 100,80 4,17 100,00 94,90
Luke Lehtsalat | Tsiiasofamiid 21,40 98,80 4,66 98,0 7,3 106,90 2,62 99,00 99,80
Luke Lehtsalat Epoksikonasool 21,40 94,50 4,76 96,3 5,0 99,40 3,12 99,00 95,45
Luke Lehtsalat | Fenamifoss 21,60 99,50 5,23 91,5 4,1 101,80 4,32 108,00 92,13
Luke Lehtsalat | Diflubensuroon 21,80 94,20 4,25 100,4 3,8 96,20 6,86 92,00 102,39
Luke Lehtsalat | Fenoksiikarb 21,80 88,70 5,75 95,4 54 96,30 571 94,00 94,36
Luke Lehtsalat | Mepanipiiriim 22,00 98,20 3,67 100,0 71 93,00 5,59 95,00 103,37
Luke Lehtsalat | Famoksadoon 22,20 92,90 6,14 96,9 51 97,60 4,30 97,00 95,77
Luke Lehtsalat | Triflumuroon 22,50 94,30 3,39 94,4 3,2 93,70 3,20 98,00 96,22
Luke Lehtsalat | Foksiim 22,80 96,10 5,31 91,6 4,0 97,90 2,86 100,00 96,10
Luke Lehtsalat | Difenokonasool 22,90 100,70 5,26 91,8 3,6 90,50 6,19 100,00 100,70
Luke Lehtsalat | Dinikonasool 23,00 98,10 3,47 94,9 2,9 96,60 3,83 98,00 100,10
Luke Lehtsalat | Foraat 23,00 91,30 4,05 89,3 3,6 91,70 2,18 96,00 95,10
Luke Lehtsalat | Klofentesiin 23,40 93,30 4,39 94,4 2,8 88,00 511 91,00 102,53
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Luke Lehtsalat Buprofesiin 23,70 97,70 5,12 100,0 6,0 96,80 3,10 95,00 102,84
Luke Lehtsalat | Tebufenpiiraad 23,80 101,90 6,18 97,8 4.8 96,30 4,36 93,00 109,57
Luke Lehtsalat | Heksiitiasoks 24,30 92,50 5,84 108,4 12,6 92,80 2,69 88,00 105,11
Luke Lehtsalat | Kinoksiifeen 24,80 87,50 8,34 90,6 19,2 84,40 11,49 98,00 89,29
Luke Lehtsalat | Etofenproks 26,30 96,00 9,69 114,3 25,6 87,80 7,74 84,00 114,29
Luke Mandariin | Piimetrosiin 6,30 17,00 21,18 23,3 5,3 7,20 100,00 17,00
Luke Mandariin | Propamokarb 7,00 14,50 100,00 14,50
Luke Mandariin | Oksamiiiil 9,20 83,10 7,58 96,0 4,0 78,90 7,98 100,00 83,10
Luke Mandariin | Karbendasiim 9,60 79,20 4,92 89,4 4,7 68,90 12,05 101,00 78,42
Luke Mandariin | Metiitiloksiidemetoon 9,80 78,00 5,00 86,8 5,2 70,30 9,10 99,00 78,79
Luke Mandariin | Metomiiiil 10,20 84,10 5,83 94,5 3,5 86,40 2,89 98,00 85,82
Luke Mandariin | Tiametoksaam 10,60 86,60 4,62 98,0 5,9 59,60 20,64 101,00 85,74
Luke Mandariin | Tiabendasool 11,10 54,90 12,20 65,0 10,0 33,10 46,22 95,00 57,79
Luke Mandariin | Imidaklopriid 12,20 119,40 5,86 96,9 2,7 96,20 18,50 151,00 79,07
Luke Mandariin | Vamidotioon 13,00 61,10 3,93 72,5 3,3 77,20 5,18 101,00 60,50
Luke Mandariin | Atsetaamipriid 13,40 91,40 4,16 96,9 3,9 80,60 13,15 100,00 91,40
Luke Mandariin | Dimetoaat 13,40 87,30 4,47 101,9 3,3 87,10 2,41 100,00 87,30
Luke Mandariin | Etirimol 13,70 51,60 7,95 59,9 8,3 58,70 9,71 99,00 52,12
Luke Mandariin | Imasamoks 14,10 64,00 5,78 77,9 6,0 35,60 46,91 103,00 62,14
Luke Mandariin Tiaklopriid 14,40 88,00 4,20 97,6 2,3 75,30 17,26 103,00 85,44
Luke Mandariin | Aldikarb 15,40 88,00 4,32 99,6 4,3 85,40 5,04 98,00 89,80
Luke Mandariin | Butokarboksiim 15,20 73,10 5,06 86,9 2,6 85,10 5,64 98,00 74,59
Luke Mandariin | Imasaliil 16,50 53,10 19,02 64,3 12,6 63,40 9,46 101,00 52,57
Luke Mandariin | Etiofenkarb 18,00 100,30 5,58 105,8 3,7 55,90 10,91 101,00 99,31
Luke Mandariin Spiroksamiin 18,20 44,70 23,94 56,3 13,4 76,20 4,33 100,00 44,70
Luke Mandariin | Etiiiiltrineksapak 19,40 83,80 2,98 108,4 7,0 87,10 7,23 98,00 85,51
Luke Mandariin | Diethofenkarb 19,90 38,50 3,12 82,6 1,7 38,90 2,83 46,00 83,70
Luke Mandariin Spinosad A 20,30 7,40 78,38 11,0 8,5 62,90 9,70 92,00 8,04
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Luke Mandariin | Metiokarb 20,40 78,20 3,07 98,9 2,2 82,20 3,28 91,00 85,93
Luke Mandariin | Paklobutrasool 20,40 82,10 4,26 109,3 4,0 80,20 3,37 91,00 90,22
Luke Mandariin | Dimetomorf 20,00 75,10 3,20 98,0 1,7 73,70 3,66 80,00 93,88
Luke Mandariin Spinosad D 20,80 8,10 72,84 19,6 7,8 35,90 11,42 90,00 9,00
Luke Mandariin | Tsiiprokonasool 20,30 49,00 2,86 82,5 3,5 49,70 4,63 60,00 81,67
Luke Mandariin | Miikobutaniil 20,60 81,90 1,95 103,1 1,7 84,40 6,40 99,00 82,73
Luke Mandariin | Fenheksamiid 21,00 14,80 5,41 73,0 1,6 16,50 8,48 19,00 77,89
Luke Mandariin | Flukviinkonasool 21,20 31,30 4,15 78,1 3,9 48,20 6,64 47,00 66,60
Luke Mandariin | Fenbukonasool 21,40 62,10 4,83 94,9 2,1 60,70 5,93 78,00 79,62
Luke Mandariin | Tstiasofamiid 21,40 62,80 3,34 96,1 1,9 87,60 2,74 85,00 73,88
Luke Mandariin | Epoksikonasool 21,40 58,30 2,57 93,2 2,6 65,20 6,44 77,00 75,71
Luke Mandariin | Fenamifoss 21,60 84,60 2,96 95,9 2,6 84,20 5,23 99,00 85,45
Luke Mandariin | Diflubensuroon 21,80 85,20 2,70 109,5 2,1 89,40 2,35 100,00 85,20
Luke Mandariin | Fenoksiikarb 21,80 85,70 3,85 108,8 4,7 87,90 3,07 94,00 91,17
Luke Mandariin | Mepanipiiriim 22,00 70,10 3,00 97,6 4,0 81,20 1,11 86,00 81,51
Luke Mandariin | Famoksadoon 22,20 26,30 4,94 99,9 3,1 28,20 7,45 31,00 84,84
Luke Mandariin | Triflumuroon 22,50 76,30 5,24 101,8 2,9 85,40 4,80 100,00 76,30
Luke Mandariin | Foksiim 22,80 89,00 2,81 109,9 1,7 93,70 2,99 101,00 88,12
Luke Mandariin | Difenokonasool 22,90 88,20 6,24 94,5 2,9 76,40 7,20 97,00 90,93
Luke Mandariin | Dinikonasool 23,00 88,30 2,49 100,4 2,6 88,10 5,56 101,00 87,43
Luke Mandariin | Foraat 23,00 89,20 5,94 117,2 3,1 91,40 3,39 101,00 88,32
Luke Mandariin | Klofentesiin 23,40 58,30 8,92 80,9 5,4 73,20 11,75 112,00 52,05
Luke Mandariin | Buprofesiin 23,70 82,20 5,47 101,5 3,9 88,10 2,27 95,00 86,53
Luke Mandariin | Tebufenpiiraad 23,80 91,20 1,54 105,9 2,1 93,60 3,21 105,00 86,86
Luke Mandariin | Hekstitiasoks 24,30 79,10 9,99 130,5 6,1 97,10 5,36 104,00 76,06
Luke Mandariin | Kinoksiifeen 24,80 86,00 7,44 87,1 7,9 89,50 11,62 90,00 95,56
Luke Mandariin | Etofenproks 26,30 64,00 27,81 113,2 12,5 78,40 3,95 95,00 67,37
Luke Rukis Piimetrosiin 6,30 56,20 11,39 59,7 6,3 56,60 99,00 56,77
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Luke Rukis Propamokarb 7,00 10,50 98,00 10,71
Luke Rukis Oksamiiiil 9,20 87,90 3,75 85,7 3,3 87,10 2,99 99,00 88,79
Luke Rukis Karbendasiim 9,60 84,00 5,24 86,2 4.4 84,20 2,38 97,00 86,60
Luke Rukis Metiiiilokstidemetoon 9,80 83,80 3,82 87,5 4,2 81,30 0,49 97,00 86,39
Luke Rukis Metomiiiil 10,20 88,10 3,18 91,4 2,6 90,20 3,22 100,00 88,10
Luke Rukis Tiametoksaam 10,60 91,00 3,30 91,9 5,0 81,30 4,55 101,00 90,10
Luke Rukis Tiabendasool 11,10 82,40 5,46 84,1 4,1 73,80 8,27 94,00 87,66
Luke Rukis Imidaklopriid 12,20 103,00 3,30 89,2 5,3 99,00 5,25 118,00 87,29
Luke Rukis Vamidotioon 13,00 87,90 3,07 91,4 4,3 84,90 3,89 96,00 91,56
Luke Rukis Atsetaamipriid 13,40 98,50 2,54 96,0 6,6 89,90 3,11 97,00 101,55
Luke Rukis Dimetoaat 13,40 93,10 3,33 96,6 5,0 85,80 1,75 94,00 99,04
Luke Rukis Etirimol 13,70 56,20 7,83 64,0 55 54,30 7,73 92,00 61,09
Luke Rukis Imasamoks 14,10 78,80 4,31 74,0 4,8 82,30 4,25 112,00 70,36
Luke Rukis Tiaklopriid 14,40 93,40 3,10 90,8 4,3 94,40 2,44 99,00 94,34
Luke Rukis Aldikarb 15,40 86,30 2,20 84,3 4,5 81,90 3,30 91,00 94,84
Luke Rukis Butokarboksiim 15,20 83,90 2,50 83,7 3,1 83,60 1,67 92,00 91,20
Luke Rukis Imasaliil 16,50 70,60 10,91 71,2 9,1 72,50 6,21 92,00 76,74
Luke Rukis Etiofenkarb 18,00 90,70 1,98 86,4 3.4 56,60 22,61 93,00 97,53
Luke Rukis Spiroksamiin 18,20 66,70 6,30 66,0 4,9 72,20 6,09 103,00 64,76
Luke Rukis Etiiiiltrineksapak 19,40 86,90 1,96 88,2 2,5 91,50 3,83 96,00 90,52
Luke Rukis Diethofenkarb 19,90 65,20 5,06 86,4 2,7 66,20 2,72 72,00 90,56
Luke Rukis Spinosad A 20,30 27,60 42,03 33,0 11,8 55,00 25,64 85,00 32,47
Luke Rukis Metiokarb 20,40 89,50 3,24 89,9 5,0 84,80 2,83 95,00 94,21
Luke Rukis Paklobutrasool 20,40 99,80 3,31 91,4 4,7 100,80 1,88 107,00 93,27
Luke Rukis Dimetomorf 20,00 106,20 2,64 88,3 4,0 117,50 511 115,00 92,35
Luke Rukis Spinosad D 20,80 31,40 44,27 34,4 13,1 51,40 34,63 96,00 32,71
Luke Rukis Tstiprokonasool 20,30 101,70 1,87 90,0 4,6 97,20 3,91 109,00 93,30
Luke Rukis Miikobutaniil 20,60 97,50 3,38 89,9 3,6 94,50 3,81 106,00 91,98
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Luke Rukis Fenheksamiid 21,00 92,70 3,13 91,4 3,5 85,30 3,75 97,00 95,57
Luke Rukis Flukviinkonasool 21,20 84,20 1,54 88,3 7,1 90,50 5,64 86,00 97,91
Luke Rukis Fenbukonasool 21,40 98,90 3,24 92,6 50 92,50 5,62 112,00 88,30
Luke Rukis Tstiasofamiid 21,40 91,60 4,37 87,9 4,3 102,60 517 99,00 92,53
Luke Rukis Epoksikonasool 21,40 99,90 4,30 88,9 4,2 92,30 4,77 112,00 89,20
Luke Rukis Fenamifoss 21,60 138,60 2,60 90,3 4,7 110,40 4,53 140,00 99,00
Luke Rukis Diflubensuroon 21,80 86,70 3,81 88,0 4,7 86,00 3,72 95,00 91,26
Luke Rukis Fenoksiikarb 21,80 89,20 3,36 87,2 4,0 82,90 1,09 98,00 91,02
Luke Rukis Mepanipiiriim 22,00 80,40 2,74 91,5 4,0 75,90 2,64 85,00 94,59
Luke Rukis Famoksadoon 22,20 69,10 6,51 81,0 51 64,20 9,35 79,00 87,47
Luke Rukis Triflumuroon 22,50 50,80 2,95 86,5 3,4 46,20 4,33 52,00 97,69
Luke Rukis Foksiim 22,80 83,40 4,92 83,6 4,0 82,60 3,27 95,00 87,79
Luke Rukis Difenokonasool 22,90 105,70 5,68 87,5 5,8 88,20 8,28 100,00 105,70
Luke Rukis Dinikonasool 23,00 96,70 1,65 89,2 4,3 88,30 3,40 99,00 97,68
Luke Rukis Foraat 23,00 77,20 2,98 86,8 3,6 73,00 4,52 87,00 88,74
Luke Rukis Klofentesiin 23,40 66,60 16,37 79,2 2,5 74,10 9,18 89,00 74,83
Luke Rukis Buprofesiin 23,70 50,00 3,40 82,8 5,8 47,50 2,11 57,00 87,72
Luke Rukis Tebufenpiiraad 23,80 53,70 5,96 82,2 3,3 58,80 4,76 61,00 88,03
Luke Rukis Heksiitiasoks 24,30 42,70 22,01 78,7 2,9 55,70 12,57 65,00 65,69
Luke Rukis Kinoksiifeen 24,80 66,70 9,45 103,1 10,5 91,40 11,27 86,00 77,56
Luke Rukis Etofenproks 26,30 67,50 11,70 89,9 4,3 73,40 6,13 76,00 88,82
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