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1 CiL METODIKY

Jednim z cild projektu ,,Inovace systému integrované ochrany fepky pro omezeni
negativnich dopadii soucasné technologie péstovani® podporovaného Ministerstvem
zemé&délstvi je ziskani metody technologie pro minimalizaci rizik rezidui pesticida v pylu
a medu vcel, jako prispévek pro zdravi ¢lovéka a véely medonosné. Znalosti o vyskytu rezidui
rizikovych pesticidii ve vcelich produktech jsou kli¢ové pro analyzu rizika plynouciho pro
vCely z pouzivani pesticidi. Rezidua je pfitom nezbytné v téchto komplexnich matricich
spolehlivé detekovat, identifikovat a kvantifikovat 1 na ultrastopovych koncentracnich
hladinach, které¢ jsou fadové nizsi, nezli je tomu v piipadé bézné ufedni kontroly potravin,
vcetné produkti ekologického zemedélstvi.

Za timto ucelem byla navrZzena a validovana optimalizovana multirezidualni metoda
umoznujici stanoveni témét 70 rezidui aktivnich slozek pesticidnich ptipravkd v medu a pylu
na hladinach vyrazné nizSich nez 0,01 mg/kg. Analyza pesticidi se provadi metodou
ultratcinné kapalinové chromatografie ve spojeni s tandemovou hmotnostni spektrometrii.

Validovana metodika bude preddna K vyuziti pracovnikim laboratoii Ustfedniho
kontrolniho a zkusebniho tstavu zemédélského v Bmé (UKZUZ) pro mozné vyuziti pfi
monitorovani vyskytu rezidui vmedu a pylu, scilem ochrany opylovaci a udrzovani

biodiverzity v agrarnich ekosystémech s intenzivnim hospodafenim.



2 TEORETICKY UVOD

Pesticidy predstavuji Siroké spektrum chemickych latek, které jsou bézné pouzivané
pfi péstovani rostlin K jejich ochrané pied Skodami na produktech zpuisobenymi cinnosti
hmyzu, plisni, plevelii a dal§ich $kodlivych organismii. Radi se mezi vysoce sledované cizorodé
latky bézn¢ ptitomné v zemédélskych plodinach, nebot” mohou pro spotiebitele piedstavovat

zdravotni riziko.

Rezidua pesticidu aplikovanych pied kvétem a v dobé kvétu tepky piedstavuji zatéz
Vv prirozené potravé vcel, kterd mize byt rizikem pro zdravotni stav véelstev. V soucasnosti
intenzita chemické ochrany fepky stale stoupa. Na jafe se aplikuji na fepku 3 — 4 postiiky
insekticidy, 1 — 2 postiiky fungicidy a vedle toho dalsi aplikace stimulatort, desikantt a dalSich
latek. Ochrana fepky je v soucasné dobé ze vSech plodin nejvice v rozporu se systémem

integrované ochrany rostlin podle platné legislativy.

V ramci projektu QJ1610217 byla v pylu zjisténa vyssi frekvence ucinnych latek a vyssi
hodnoty vyskytu rezidui nez v medu. Nejcasté&ji se vyskytujici uc¢innou latkou v pylu i v medu
byl thiacloprid s vyskytem v 90 az 95 % vzorkt. Mnozstvi rezidui thiaclopridu bylo nejvyssi
ze vSech zjisténych ucinnych latek. Z dalsich Géinnych latek, které se vyskytovaly jak v pylu,
tak v medu s frekvenci vice nez 20 %, to byly v pofadi podle Cetnosti azoxystrobin, boscalid,
dimoxystrobin a carbendazim. Pouze v pylu se s vysokou frekvenci vyskytovaly podle pofadi
Cetnosti  chlorpyrifos, tau-fluvalinate, cyproconazole, fluopyram, propiconazole,
prothioconazole-desthio, prochloraz a fluazifop. V pylu bylo dale zachyceno celkem 20 dalsich
ucinnych latek pesticidl, které nebyly v hodnocenych vzorcich medu viibec zachyceny. Jejich
frekvence 1 mnozstvi v pylu v8ak bylo vétSinou nizké, jejich vyskyt na jednotlivych odb&rovych

stanovistich byl ndhodny.

Ptipravek na bazi chlorpyrifosu je zakazan pro pouziti do doby kvétu fepky z dtivodu jeho
silné toxicity pro vcely. V rostlinach fepky pravdépodobné nedochézi od oSetteni do doby kvétu
k degradaci chlorpyrifosu. Naopak, ptipravky na bazi tau-fluvalinatu se pouzivaji pro ochranu
fepky v dobé kvétu pro jeho deklarovanou neskodnost vici véelam. Vysoka frekvence tau-
fluvalinatu v pylu vsak ukazuje, ze tato ti¢inna latka mtize byt vici véelam rizikova. Ojedinéle
byly v pylu detekovany pyretroidy (napt. deltamethrin). Pti¢inami nizkého zachytu pyretroida
Vpylu i medu muze byt jak jejich rychla degradace rezidui, tak nizka frekvence jejich

pouzivani. Posledni G¢innou latkou zachycenou v pylu byl methoxyfenozide, ktery se v ochrané



fepky nepouziva. S vyssi frekvenci jsou v jarnim obdobi ptipravky na bazi methoxyfenozidu

pouzivany pro ochranu ovocnych sadi proti skodlivym druhiim motyli.

Obecné schéma pouzivané pii stanoveni rezidui pesticidii spociva v 1) extrakei organickym
rozpoustédlem, 2) precisténi, 3) separaci, identifikaci a kvantifikaci pomoci kapalinové nebo

plynové chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekci.

Obvyklou metodou extrakce rezidui pesticidt z pylu a medu je metoda QUEChERS (Quick,

Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe — rychla, snadna, levna, efektivni, robustni a bezpe¢na)
[1].

Casto pouzivanou metodou piedisténi je extrakce na tuhou fazi (SPE). Tato metoda je
aplikovana ve dvou formach: klasicky pomoci kolonek se sorbenty nebo disperzni (dSPE), kdy
se sorbent pridava piimo do extraktu. Mezi bézné€ pouzivané sorbenty se fadi florisil, aktivni
uhli (GCB), PSA (primarni-sekundarni amin), siran hote¢naty (MgSOa), oktadecylsilan (Cig)
a chlorid vapenaty (CaCly). [2-8]

Separace pesticidi se nejcastéji provadi plynovou (GC) nebo kapalinovou chromatografii
(LC), pticemz volba zavisi na vlastnostech pesticidii. S pouzitim GC je mozné analyzovat
pfevazné nepolarni, t€kavé a tepelné stabilni pesticidy. PficemZ pomoci LC lze analyzovat
polarngjsi a méne tékavé pesticidy. Pro ziskani komplexnich vysledkid je vhodné pouzit obé
metody. K detekci pesticidii se pouzivd tandemova hmotnostni spektrometrie (MS/MS)
s ionizaci elektrosprejem (ESI) v ptfipadé LC a elektronovou ionizaci (EI) v ptipadé¢ GC.
NejbéZnéji pouzivané analyzatory iontll jsou priletovy analyzator (TOF) a kvadrupolovy

analyzator (Q). [2-8]
3 VLASTNi POPIS METODIKY

3.1 Pouzitelnost metody

Metoda je obecn¢ vhodna pro analyzu rezidui pesticid v medu a pylu. Byla validovana
pro vybrané pesticidy prevazné s insekticidnim a fungicidnim u¢inkem, které jsou nejcastéji
pouzivany pro osSetfeni fepky a dalsi ucinné latky, které byly v ramci monitoringu nachazeny
v pylu a medu, nicméné metoda muze byt genericky rozsiiena o dalsi aktivni slozky piipravka

na ochranu rostlin.



3.2 Princip metody

Pesticidy jsou ze vzorku extrahovany acetonitrilem za intenzivniho tfepani v centrifugaéni
kyveté. Acetonitril je ze smési s vodou oddélen po piidavku chloridu sodného a siranu
hotecnatého. Analyza extrakti vzorkli se provadi metodou ultraicinné kapalinové

chromatografie a s hmotnostni spektrometrii za ionizace elektrosprejem.

Tabulka I: Piehled stanovovanych téinnych latek

# Analyt (a¢inna latka) CAS#

1 acetamiprid [135410-20-7]
2 acrinathrin [101007-06-1]
3 azoxystrobin [131860-33-8]
4 benalaxyl [71626-11-4]
5 bifenthrin [82657-04-3]
6 boscalid [1888425-85-6]
7 carbendazim [10605-21-7]
8 clomazone [81777-89-1]
9 cyfluthrin, beta-isomer [68359-37-5]
10 | cypermethrin [52315-07-8]
11  |cyproconazole [113096-99-4]
12 | diethyltoluamid (DEET) [94271-03-1
13  |deltamethrin (cis-deltamethrin) [52918-63-5]
14 | desmedipham [13684-56-5]
15 |difenoconazole [119446-68-3]
16  |dichlormid [37764-25-3]
17 | dimethenamide [163515-14-8]
18  |dimethachlor [50563-36-5]
19  |dimoxystrobin [149961-52-4]
20 | ethofumesate [26225-79-6]
21 | etofenprox [80844-07-1]
22 | fenpropimorph [67564-91-4]
23  |fluazifop [69806-50-4]
24 | fluazifop-P-butyl [79241-46-6]
25 | fluopyram [658066-35-4]
26  |flurochloridone [61213-25-0]
27 fluroxypyr [81406-37-3]
28  |flusilazole [85509-19-9]
29 | haloxyfop [69806-34-4]
30 | chloridazon [1698-60-8]
31 | chlorotoluron [15545-48-9]
32 chlorpyrifos [2921-88-2]
33 | chlorpyrifos-methyl [5598-13-0]
34 |imazamox [114311-32-9]




# Analyt (i¢inna latka) CAS#

35 indoxacarb [144171-61-9]
36 | kresoxim-methyl [143390-89-0]
37 lambda-cyhalothrin [91465-08-6]
38 |lenacil [2164-08-1]
39 | malathion [121-75-5]
40 | mandipropamide [374726-62-2]
41 metalaxyl [57837-19-1]
42 metamitron desamino [36993-94-9]
43 | metazachlor [67129-08-2]
44 | metconazole [125116-23-6]
45  |napropamide [15299-99-7]
46  |pendimethalin [40487-42-1]
47 | pethoxamid [106700-29-2]
48 | phenmedipham [13684-63-4]
49  |picloram [1918-02-1]
50 | picoxystrobin [117428-22-5]
51 piperonyl-butoxide [51-03-6]
52 prochloraz [67747-09-5]
53 |propaquizafop [111479-05-1]
54 | propiconazole [60207-90-1]
55 | propyzamide [23950-58-5]
56 | prosulfocarb [52888-80-9]
57 prothioconazole-desthio [120983-64-4]
58 | quinmerac [90717-03-6]
59 |quizalofop [76578-12-6]
60 |quizalofop-P-ethyl [100646-51-3]
61 |spiroxamin [118134-30-8]
62 tau-fluvalinate [102851-06-9]
63 |tebuconazole [107534-96-3]
64 |terbuthylazine [5915-41-3]
65 |tetraconazole [112281-77-3]
66 |thiacloprid [111988-49-9]
67 thiophanate-methyl [23564-05-8]
68 |triforine [26644-46-2]
69 |trinexapac ethyl [95266-40-3]




3.3 Bezpecnost prace

Pesticidy zafazené do metody maji velmi rozdilné fyzikalné-chemické vlastnosti, odliSnou
toxicitu 1 projevy intoxikace. S ¢istymi a koncentrovanymi standardy je proto tfeba pracovat
jako s toxickymi materialy, tj. latkami, které po vdechnuti, poziti nebo proniknuti kiizi mohou
1 v malém mnozstvi zpasobit akutni nebo chronické poskozeni zdravi. Zbytky standardi
a zasobnich standardnich roztoki jsou ukladany samostatné a po exspiraci fizen¢ likvidovany

Vv souladu s internimi piedpisy.

3.4 Chemikalie a spotrebni material

e certifikované individualni standardy pesticidi, napf. LGC (Dr. Ehrenstorfer, SRN), Sigma-
Aldrich (USA) nebo jinych vyrobcii akreditovanych podle normy CSN EN 1SO 17034

o metanol — LiChrosolv, gradient grade, Merck (SRN)

e acetonitril — Chromasolv, gradient grade, Sigma-Aldrich (USA)

e aceton —p.a., Penta (CR)

e siran hofe¢naty, > 98 %, Fluka (USA)

e chlorid sodny, Penta (CR)

e mravencan amonny, 99,999 %, Sigma-Aldrich (USA)

e kyselina mraven¢i pro hmotnostni spktrometrii, Sigma-Aldrich (USA)

e trifenylfosfat: vnitini standard Sigma-Aldrich (USA)

e pipetovaci $picky 0,1 ml, 0,5 ml, 1 ml, 5 ml napt. Combitip Advanced EPPENDORF

e centrifugacni plastové zkumavky (kyvety), objem 15 ml, 50 ml, napt. GOSSELIN (FR)

e oktadecylsilan Cig, napt. Bondesil Cig, 40 um, Varian (USA)

e PSA (primarni-sekundarni amin), napi. Bondesil PSA, 40 um, Agilent Technologies (USA)

Poznamka: chemikalie a materialy uvedenych specifikaci a dodavatelii byly pouzity pri vyvoji a validaci
této metody, lze ale pouzit polozky od alternativnich dodavatelii, pokud vykazuji stejné nebo lepsi
specifikace cistoty.

3.5 Pristroje a zafizeni

e homogenizator: Grindomix GM200 Retsch (SRN)
e zafizeni pro pripravu deionizované vody Millipore Milli Q Integral 3, Millipore (Francie)
e centrifuga Hettich Rotina 35 R nebo 38 R, Hettich (SRN) s 15 ml a 50 ml kyvetami
e pipeta EFPPENDORF MULTIPETTE Stream 1 pl — 50 ml
e Dbé&zné laboratorni sklo a vybaveni
o LC-MS systém:
- kapalinovy chromatograf Waters Acquity UPLC (USA)
- hmotnostnim spektrometr Waters Xevo TQ-S (USA)
- analyticka kolona Acquity HSS T3, 100 x 2,1 mm; 1,8 um, Waters (USA)



3.6 Pracovni postup

3.6.1 Odbér a uchovani vzorku

Odbér vzorka pro stanoveni pesticidi se provede podle platnych metodik s pfihlédnutim
k zdsadam uvedenym v CSN 56 0253. Za reprezentativni mnoZstvi vzorku se povazuje nejméné
100 g medu, resp. 20 g pylu. Zkusebni vzorky musi byt v laboratoti uchovavany pted analyzou
pii teplot¢ -18°C v mrazicim zafizeni a piipraveny pro analyzu v souladu s nafizenim

Evropského Parlamentu a Rady (ES) ¢. 396/2005, Pfiloha 1, &ast A, a normou CSN EN 15 662.

3.6.2 Priprava zasobnich a pracovnich roztokl standardu

Certifikované standardy pesticidi se skladuji v origindlnim baleni v mrazicim zafizeni
pii teploté —18 °C nebo nizsi. Z nich se pfipravuji zasobni roztoky pesticidi nejcastéji do 10 ml
odmérnych bané€k, optimalni navazka standardu je 10 — 50 mg. Pro vypocet koncentrace je
nezbytné koncentraci korigovat na cistotu standardu uvedenou v certifikditu dodaného
vyrobcem. Standard se dopliiuje na pfislusny objem zvolenym rozpoustédlem které podle

dostupnych dat splituje nasledujici kritéria:
* rozpustnost analytu v daném rozpoustédle
» kompatibilita rozpoustédla s LC-MS/MS

+ stabilita standardu v daném rozpoustédle

Z dvodu stability zasobnich standardii se pouZziva 1% roztok kyseliny mravenci v daném
rozpoustédle. Zasobni roztoky jsou uchovavany pfi teploté¢ —18 °C s uzaveéry zajisténymi proti
uniku roztoku napf. parafilmem. Ze zasobnich roztoki pesticidi se postupnym fedénim ptipravi
primarni smésné roztoky Vv acetonitrilu o koncentraci 50 pg/ml do 10 ml odmérnych banék.
Jejich dal§im smisenim v 10 ml bance vznikne zasobni smésny roztok (A) o koncentraci 5 000

ng/ml a 400 ng/ml, ktery je pouzit pro piipravu pracovnich roztoku (B), viz Tab. II.

10



Tabulka Il: Piiprava ziedénych smésnych standardu v acetonitrilu pro piipravu matri¢nich

standardi
Vysledna , . . Zasobni smésny | Pipetovany
konycentrace Pracovmfozmk &) VySl.edny roztok (A) proy I())bjem ' Pipetovany
kalibra¢niho p;;g?g;;‘;“ r:cb({err:]iho pripravu zasobniho objem
roztoku (matri¢ni standardu (C) Eoztokvu A) pracovniho roztoku | acetonitrilu
standard) (C) roztoku (B) (A)
[ng/ml] [ng/ml] [mi] [ng/ml] [mi] [ml]
100 2000 1 5000 0,40 0,60
50 1000 1 5000 0,20 0,80
20 400 2 5000 0,16 1,84
10 200 1 400 0,50 0,50
5 100 1 400 0,25 0,75
2 40 1 400 0,10 0,90
1 20 1 400 0,05 0,95

Kalibra¢ni roztoky matri¢nich standardi (C) jsou pfipravovany piidavkem pracovniho
roztoku standardu (B) v ¢istém rozpoustédle o vysSi koncentraci do extraktu matrice
neobsahujici rezidua sledovanych latek (pifip. do extraktu matrice natedéného odpovidajicim
zpusobem). Extrakt matrice pro matri¢ni kalibraci se ptipravi dle postupu uvedeném v kapitole
3.6.3, s tim rozdilem, ze se béhem extrakce ke vzorku neptfidava roztok vnitiniho standardu.
Kalibra¢ni roztoky matri¢nich standardu jsou piipraveny nasledovné: piimo do vialky s 0,9 ml
extraktu matrice se pfida 0,05 ml pracovniho roztoku standardu smési pesticida (B) a 0,05 ml
vnitiniho standardu TPP (trifenylfosfat) o koncentraci 1 pg/ml. Po uzavieni se obsah tfepanim
promicha. Takto ptfipravené roztoky je mozno skladovat pii 5 °C az 1 mésic.

Pro LC-MS je obvykle volen kalibra¢ni rozsah vrozmezi 1 — 100 ng/ml a pokud
koncentrace analytu ve vzorku tento rozsah pifesahuje, je zapotfebi vzorek odpovidajicim

zpusobem naredit a métfeni zopakovat.

3.6.3 Extrakce analyta ze vzorku

Homogenizace vzorkt se provadi ve vyse uvedenych zatizenich (viz kapitola 3.5). V ptipad¢
medu se vzorek mirné nahieje (asi 40 °C) a tyCinkou se 3 minuty promichava.
Med: 5 g medu se navazi s piesnosti na 0,01 g do 50 ml centrifugaéni kyvety a ptida se 5 ml 1%
kyseliny mravenci. Nasledné se piida 10 ml acetonitrilu, kyveta se pevné uzavie a 2 min se
obsah intenzivné promichava trepanim. Do kyvety se ptida predvazeny siran hotecnaty (4 g) a
chlorid sodny (1 g). Kyveta se rychle uzavie a 1 min intenzivn¢ ttepe, aby ze siranu nevznikly
hrudky. Béhem ttepani se kyveta zahtiva, protoze reakce vody se siranem hofeCnatym je
exotermni. Nasledné se pfida 100 ul roztoku vnitinitho standardu o koncentraci 5 pg/ml

a po dikladném protiepani se kyveta odstfedi pii 10 000 min™ po dobu 5 min. Z horni vrstvy
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se odebere supernatant pomoci pasteurovy pipety do vialky. Vysledny obsah matrice v extraktu

je 0,5 g/ml a koncentrace vnitiniho standardu 50 ng/ml.

Pyl: 2 g pylu se navazi s presnosti na 0,01 g do 50 ml centrifugac¢ni kyvety a ptidaji se 2 ml 1%
kyseliny mravenéi. Kyveta se 30 sekund protiepava. Nasledné se prfidaji 4 ml acetonitrilu,
kyveta se pevn¢ uzavie a 4 min se obsah intenzivné promichava tfepanim. Do kyvety se piida
ptedvazeny siran hofecnaty (0,8 g) a chlorid sodny (0,2 g). Kyveta se rychle uzavie a 4 min
intenzivng tepe, aby ze siranu nevznikly hrudky. Béhem tiepéani se kyveta zahiiva, protoze
reakce vody se siranem hotfecnatym je exotermni. Nasledné se piida 40 ul roztoku vnitiniho
standardu o koncentraci 5 pg/ml a po dikladném protiepani se kyveta odstiedi pti 10 000 min
! po dobu 5 min. Z horni vrstvy se odeberou pfiblizné 3 ml supernatantu pomoci pasteurovy
pipety do 15 ml centrifugacni kyvety a kyveta se umisti na 2 hodiny do mrazni¢ky (-18 °C).
Ihned po vyjmuti kyvety z mraznic¢ky se odebere piiblizné 2 ml extraktu do 15 ml centrifugacni
kyvety a 1 min se intenzivn¢ tiepe s 50 mg Cig, 300 mg MgSO4 a 50 mg PSA. Poté se kyveta
odstiedi pti 6 000 min™ po dobu 2 minut a opatrné se odebere (Pasteurovou pipetou) piecistény
extrakt do vialky k analyze. Vysledny obsah matrice v extraktu je 0,5 g/ml a koncentrace

vnitiniho standardu 50 ng/ml.

3.6.4 LC-MS/MS analyza

Separace analyti se provadi pomoci ultrauc¢inné kapalinové chromatografie (UHPLC).
Alikvotni podil vzorku je separovan na koloné Acquity HSS T3 a detekovan pomoci tandemové
hmotnostni spektrometrie. Podminky chromatografické separace, ionizace elektrosprejem i

MS/MS detekce jsou popsany v Tabulce Il a IV.

3.6.4.1 Priprava mobilni faze

MF Al: 5mM mravencéan amonny a 0,1 % kyseliny mravenci ve vodé: 1 | deionizované vody

(objem se odméii odmérnym valcem) se smicha s 5 ml mraven¢anu amonného o koncentraci 1

mol/l a nasleduje ptidavek 1 ml kyseliny mraven¢i.

MF B1: 5mM mravencan amonny a 0,1 % kyseliny mravendiv metanolu: 1 | metanolu (objem

se odméti odmérnym valcem) se smicha s 5 ml mravencanu amonného o koncentraci 1 mol/l a

nasleduje pfidavek 1 ml kyseliny mravenci.
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Tabulka I11: Podminky stanoveni UHPLC—(ESI+)-MS/MS analyza rezidui pesticidi v medu
a pylu pylu (technické parametry nastaveni hmotnostniho spektrometru v¢. interface jsou

uréeny pro Waters Xevo TQ-S)

UHPLC

kolona

Acquity HSS T3 (100 x 2,1 mm x 1,8 um)

mobilni faze

A: voda + 5SmM mravenc¢an amonny + 0,1%

kyselina mravenc¢i

B: metanol + 5SmM mraven¢an amonny + 0,1%

kyselina mravenci

gradient Cas | Prittok A B Zm.ena
gradientu

(min) |(ml/min)| % %
0 0,3 90 10
1 0,35 50 50 linearné
11 0,45 5 95 linearné
12 0,6 0 100 linearné
14 0,6 0 100 skokoveé
16 0,5 90 10 skokovée

objem nastfikovaného vzorku 2,50 pl

teplota kolony 40 °C

teplota autosampleru 5°C

Interface

typ API —typ ESI

ionizace ESI +

,,desolvation gas‘ N, prutok: 800 1/h

,,cone gas“ N, pritok: 150 1/h

,.capillary voltage* 0,6 kV

,.,source offset* 10V

,,nebulizers 7 Bar

,,source temperature® 120 °C

,,desolvation temperature 350 °C

Hmotnostni analyzator

typ trojity kvadrupol

1Q - LM/ HM/ ,ion energy*

2,49 /14,81 /0,7 (méni se
v ptipadé€ kalibrovani MS)

entrance / exit / gain“

1/1/1

2Q - LM /HM/ ,ion enegy*

2,8/14,85/0,7 (méni se
v ptipad¢ kalibrovani MS)

,.diff aperture one / two*

0/0,3V

,,colision gas*

argon, prutok: 0,14 ml/min
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Tabulka I1V: Parametry pro MS/MS detekci jednotlivych pesticidt

. Kvantifika¢ni KO]IZI." Konfirma¢éni KOlm.n Retvencnl
lonizace energie energie éas
prechod V) prechod V) (min)
acetamiprid ESI+ 223> 126 20 223 > 56 15 2,65
acrinathrin ESI+ 559 > 208 12 559 > 181 36 10,07
azoxystrobin ESI+ 404 > 372 15 404 > 329 35 5,2
benalaxyl ESI+ 451 > 191 12 453 > 193 14 9,54
bifenthrin ESI+ 440 > 181 15 440 > 165 63 10,97
boscalid ESI+ 343 > 307 20 343 > 140 20 5,48
carbendazim ESI+ 192 > 160 18 192 > 132 28 2,41
clomazone ESI+ 240 > 125 18 240 > 89 46 4,97
FyﬂUth”na beta- ESI+ 451 > 191 12 453 > 193 14 9,44 /9,54
isomer
cypermethrin ESI+ 433> 191 14 435> 193 14 9,83
cyproconazole ESI+ 292 >70 18 292 > 125 24 5,73/5,94
DEET ESI+ 192 > 119 18 192 >91 28 4,55
deltamethrin
(cis- ESI+ 523 > 281 14 521> 279 14 9,84
deltamethrin)
desmedipham ESI+ 318> 182 12 318 > 136 26 4,75
difenoconazole ESI+ 406 > 251 25 408 > 253 25 7,1/7,63
dichlormid ESI+ 208 > 81 12 208 > 98 14 3,81
dimethenamide ESI+ 276 > 244 14 276 > 168 26 5,46
dimethachlor ESI+ 256 > 224 15 256 > 148 25 4,84
dimoxystrobin ESI+ 327 > 205 10 327> 116 21 6,67
ethofumesate ESI+ 304 >121 20 304 > 161 25 5,2
etofenprox ESI+ 394 > 107 43 394 > 177 15 10,81
fenpropimorph ESI+ 304 > 147 28 304 > 117 55 5,16
fluazifop ESI+ 328 > 282 20 328>091 30 53
fluazifop-P- ESI+ | 384>282 22 384 > 328 16 8,39
butyl
fluopyram ESI+ 397 > 208 18 397 > 145 50 6,02
flurochloridone ESI+ 312 > 292 20 312 >89 20 5,86
fluroxypyr ESI+ 255 >181 22 255 > 209 16 3,32
flusilazole ESI+ 316 > 247 18 316 > 165 28 6,49
haloxyfop ESI+ 362 > 316 18 362 >91 30 6,67
chloridazon ESI+ 222 >92 25 222 > 77 30 2,75
chlorotoluron ESI+ 213 >726 20 213 > 46 14 4,25
chlorpyrifos ESI+ 350 > 198 20 352 > 200 20 8,84
chlorpyrifos- ESl+ | 324>125 20 322 > 125 20 7,54
methyl
imazamox ESI+ 306 > 261 20 306 > 193 24 2,83
indoxacarb ESI+ 528 > 203 40 528 > 56 25 7,78
kresoxim- ESI+ 314> 116 12 314 > 206 7 6,74
methyl
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o Kvantifikaéni g](;l:;?; Konfirmaéni goelli,;?é Ret;:;éni
prechod V) prechod V) (min)

lambda- ESl+ | 467> 225 20 469 > 227 20 9,59
cyhalothrin ‘
lenacil ESI+ 235> 153 16 235> 136 32 4,53
malathion ESI+ 331>127 12 331>99 24 5,67
mandipropamide | ESI+ 412 > 328 14 412 > 356 8 5,53
metalaxyl ESI+ 280 > 220 13 280 > 192 17 4,62
(rj“ezt;‘nr,ﬂi;[)on ESI+ | 188> 160 20 188> 77 28 2,72
metazachlor ESI+ 320>70 22 320> 125 36 7,24
metconazole ESI+ 272> 129 16 272> 171 18 6,25
napropamide ESI+ 294 >170 20 294 > 125 38 5,58
pendimethalin ESI+ 282> 212 10 282> 194 17 8,93
pethoxamid ESI+ 296 > 131 20 296 > 250 12 6,29
phenmedipham ESI+ 301> 168 10 301>136 22 4,88
picloram ESI+ 241 > 195 22 243 > 197 21 2,29
picoxystrobin ESI+ 368 > 145 22 368 > 205 10 6,58
Eﬁ;‘igg' ESI+ | 356>177 11 356 > 119 37 8,71
prochloraz ESI+ 376 > 308 10 378 > 310 10 7,15
propaquizafop ESI+ 444 > 100 20 444 > 56 15 8,54
propiconazole ESI+ 342 > 159 34 342> 69 22 7,04
propyzamide ESI+ 256 > 190 16 256 > 173 23 5,67
prosulfocarb ESI+ 252 >91 22 252 >128 13 8
promioconazole”| gsi+ | 314> 70 18 312> 70 18 6,35
quinmerac ESI+ 222 > 204 15 222> 141 30 2,81
quizalofop ESI+ 344 > 299 18 346 > 301 18 6,42
gt”hi;f""f"p'P' ESI+ | 373>299 22 373>91 32 8,22
spiroxamin ESI+ 298 > 144 20 298 > 100 32 5,18 /5,26
tau-fluvalinate ESI+ 503 > 208 8 503 > 181 26 10,35
tebuconazole ESI+ 308 >70 22 308 > 125 40 6,88
terbuthylazine ESI+ 230> 174 16 230> 69 35 5,46
tetraconazole ESI+ 372 > 159 30 372>70 20 6,14
thiacloprid ESI+ 253> 126 20 253 >90 37 2,84
thiophanate- ESI+ | 343>151 22 343> 93 46 3,55
methyl
triforine ESI+ 435 > 390 10 437 > 392 10 4,83 /5,06
trinexapac ethyl ESI+ 253> 69 15 253 > 207 13 4,7
TPP (ISTD) ESI+ 327 > 152 40 327> 77 35 7,15
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3.6.4.2 Identifikace a kvantifikace analytt

Pro identifikaci a kvantifikaci se vyuziva analyzator typu trojity kvadrupdl, kdy jsou specifické
ptechody méfeny v tzv. MRM mddu (,,multiple reaction monitoring*). ldentifikace analytt se
provadi porovnanim retenéniho ¢asu piku charakteristického produktového iontu (kvantifikacni

ptrechod) v chromatogramu neznamého vzorku a standardu.

Konfirmace pozitivnich nalezii je zalozena na piitomnosti piku charakteristick¢ho
produktového iontu (tzv. konfirma¢niho pfechodu), pii¢emz pomér intenzit kvantifika¢niho a
konfirmacniho iontu odpovidd poméru téchto iontii v kalibracnim standardu o odpovidajici

intenzitg.

Kvantitativni vyhodnoceni je zaloZzeno na technice externi kalibrace s korekci na vnitini
standard, metodou kalibra¢ni kiivky. V piipad€, Ze je nalez analytu vyS$i, nez nejvyssi
koncentrace kalibracni kfivky, je mozné vzorek fedit acetonitrilem. V tomto piipade je pak
potieba ptislusné natedit i extrakt blanku pouzity pro matri¢ni standardy a celou analyzu vcetné

kalibrace provést znovu.

3.6.5 Kalibrac¢ni postup

Kalibrace je zpravidla provddéna na minimalné ctyfech koncentranich hladinach
odpovidajicich predpokladanym naleztim. Kalibrace se provadi v kazdé sérii vzorkd, v piipadé
velkych sérii je fada kalibra¢nich roztokii analyzovana po 15-20 redlnych vzorcich. Vzhledem
K vyznamnému vlivu matrice na relativni odezvy analytii (matriéni efekty), je vhodné provadét
kalibraci pomoci matri¢nich standardd, tj. standardi pfipravenych z extraktu vhodn¢ zvoleného
materialu neobsahujiciho rezidua analytli (blanku) - pfiprava matri¢nich standardi - viz
Kapitola 3.6.2. V odivodnénych ptipadech je mozné kvantifikovat metodou externi kalibrace
z rozpoustédlovych standardi, ale jen v pfipad€ Ze je ziejmé, ze matricni efekt 1ze v daném
pfipad¢ zanedbat. Obecné pozadavky na kalibracni a kontrolni postupy uvadi dokument

SANTE/11813/2017, ¢1. C14 az C28.

Kalibrace, korekce na vnitini standard a dal§i vyhodnoceni namétenych dat je zpracovavano
pomoci softwarového vybaveni LC-MS/MS, piipadné je jako alternativu mozno pouzit
program Microsoft Excel, pficemz je kontrolovéana linearita kalibraéni kfivky a rozptyl pomoci

koeficientu determinace (R?).
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Pro vypocet koncentrace analytu ve vzorku metodou externi kalibrace s korekci na vnitini

standard se korekce provadi nasledujicim zptisobem:

A, = A
AIS

tyto hodnoty jsou nasledné vynaseny do zavislosti na koncentraci analytu (ng/ml). Z kalibra¢ni
zavislosti 1ze tedy vypocitat koncentraci analytu ve vzorku (ng/ml) a piepocet koncentrace

analytu ve vzorku metodou externi kalibrace nasledovne:

Cvz = Ccal f

m
An korigovand plocha
Aa plocha analytu
Ais plocha vnitiniho standardu
Cv koncentrace analytu ve vzorku (ng/kg)
Cecal koncentrace analytu vypocitana z kalibra¢ni zavislosti

(ng/ml)

Vextrakt | Objem extraktu (ml)
m navazka vzorku (g)
f prepocitavaci faktor (obsah matrice v extraktu)

V ptipad€, Ze neni dostupna vhodna matrice bez obsahu cilovych pesticidd, Ize kalibrovat
pomoci metody standardniho ptidavku, pficemz by se méla volit takova koncentrace ptidanych
analytil, aby odezva detektoru stoupla o pfiblizn€ o 50 %, ale je nutné ovéfit, aby koncentrace
analytu po pfidavku byla stale v linedrnim rozsahu metody (dle aktuélniho stavu pfistroje nebo
dle Tabulky V). Aby byl vliv matrice shodny v analyzovaném vzorku a ve standardnim
piidavku je vhodné volit ptidavky standardu o malém objemu ve srovnani s objemem vzorku
(napt. 0,95 ml vzorku a 0,05 ml standardu). Vypocet koncentrace pomoci metody standardniho

ptfidavku je nasledujici:
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A\/z ’szé

Cy, = v
VZ
A\/Z+P1é sz +VPR A\/Z
Avz plocha analytu ve vzorku
Avz+pi | plocha analytu ve vzorku po ptidavku standardu
Vvz objem vzorku pii pfipravé piidavku (ml)
Vrik objem standardu pii piipraveé pridavku (ml)
Cvz koncentrace analytu vypocitana z metodou standardniho ptidavku
(ng/ml)
Crr koncentrace analytu pfidana piidavkem standardu (ng/ml)

Ptepocet na navazku vzorku se provadi stejnym zpiisobem jako v ptedchozim piipade¢.

3.6.6 Pracovni charakteristiky

Pracovni charakteristiky metody byly zjistovany pro pesticidy ve vzorcich pylu a medu na
zaklad¢ pridavku standardi ke vzorkiim neobsahujici cilové latky. Po ptidavku roztoku byl
vzorek promichan a byl ponechan minimalné 20 min pii laboratorni teploté. Nasledné byla
provedena extrakce vyse popsanym extrakénim postupem, Viz kapitola 3.6.3. Primérna
vytéznost a opakovatelnost postupu byla dokumentovana koncentraéni hladiné 0,04 mg/kg
a 0,004 mg/kg v ptipadé medu. Vzhledem k obtizné dostupnosti pylu bez obsahu cilovych
pesticidi byla validace pro tuto matrici provedena pouze na hladin¢ 0,04 mg/kg. Ziskané
pracovni charakteristiky metody pro jednotlivé matrice jsou uvedeny v Tabulce V. Aktualni
meze stanovitelnosti jsou vzdy ponékud zavislé na aktualnim stavu analytického systému a je
proto tfeba, aby byly zahrnuty do pravidelné verifikace metody (spolu s kontrolou vytéznosti).

Pro vsechny pesticidy uvedené v Tabulce V umoziuje tato metoda s velmi dobrou
pfesnosti — tj. opakovatelnosti a vytéZnosti — méfit rezidua pesticidii na koncentracnich
hladinach mensich nez 0,01 mg/kg. Pro vétSinu cilovych analyti bylo dosazeno meze
kvantifikace 0,002 mg/kg. Zaroven tato metoda poskytuje velmi dobré a stabilni pracovni
charakteristiky, které zcela spliuji pozadavky dokumentu SANTE/11813/2017 zavazného pro

ufedni kontrolu rezidui pesticidi.
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Tabulka V: Vytéznosti, opakovatelnosti (RSD) a meze kvantifikace (LOQ) dosazené pti

validaci (n=6)
Med Pyl
Vyténo | RSD | Vytéinost| RSD | LOQ | Vytéimost | RSD | LOQ [ Linedral
st % % % % | mg/kg % % | mg/kg (mg/kg)**
0,04 mg/kg 0,004 mg/kg 0,04 mg/kg

acetamiprid 93 1 99 7 0,002 91 3 0,002 | LOQ- 0,20
acrinathrin 95 4 94 9 0,004 81 7 0,004 LOQ - 0,20
azoxystrobin 95 1 96 2 0,002 88 2 0,002 | LOQ- 0,10
benalaxyl 94 1 98 3 0,002 101 1 0,002 | LOQ- 0,20
cyfluthrin, beta isomer 95 6 <LOQ |<LOQ| 0,010 100 1 0,020 | LOQ- 0,20
bifenthrin 95 2 93 6 0,002 106 3 0,002 LOQ - 0,20
boscalid 93 3 97 3 0,002 97 2 0,002 | LOQ- 0,20
carbendazim 81 3 83 5 0,002 77 2 0,002 LOQ - 0,20
clomazone 93 1 97 3 0,002 93 2 0,002 LOQ - 0,20
cypermethrin 95 4 95 7 0,010 88 1 0,010 LOQ - 0,20
cyproconazole 97 1 96 4 0,002 84 2 0,002 | LOQ- 0,20
DEET 92 1 94 4 0,002 98 3 0,002 LOQ - 0,20
deltamethrin 95 4 99 5 0,002 100 6 0,004 | LOQ- 0,20
desmedipham 93 2 93 3 0,002 92 2 0,002 | LOQ- 0,20
difenoconazole 96 1 95 3 0,002 83 3 0,002 | LOQ- 0,20
dichlormid 93 2 102 9 0,004 103 4 0,004 LOQ - 0,10
dimethachlor 95 1 98 4 0,002 90 2 0,002 | LOQ- 0,10
dimethenamid 94 1 97 3 0,002 92 2 0,002 LOQ - 0,20
dimoxystrobin 95 2 101 4 0,002 95 2 0,002 | LOQ- 0,20
ethofumesate 96 2 94 4 0,002 95 2 0,002 LOQ- 0,10
etofenprox 92 3 93 3 0,002 102 2 0,004 LOQ - 0,20
fenpropimorph 92 1 95 3 0,002 75 1 0,002 LOQ- 0,10
fluazifop 94 2 99 7 0,002 62* 1 0,002 | LOQ- 0,20
fluazifop-P-butyl 93 2 93 5 0,002 84 2 0,002 | LOQ- 0,20
fluopyram 94 2 96 2 0,002 95 2 0,002 LOQ - 0,20
flurochloridone 93 3 98 3 0,002 100 3 0,002 | LOQ- 0,20
fluroxypyr 93 10 <LOQ |<LOQ| 0,01 67* 1 0,01 LOQ- 0,20
flusilazole 95 2 95 3 0,002 86 2 0,002 | LOQ- 0,20
haloxyfop 93 4 94 9 0,004 70 4 0,004 | LOQ- 0,20
chloridazon 92 2 97 3 0,002 88 3 0,002 LOQ - 0,20
chlorotoluron 93 2 99 4 0,002 116 3 0,002 | LOQ- 0,20
chlorpyrifos 94 3 94 4 0,002 86 2 0,002 LOQ - 0,20
chlorpyrifos-methyl 95 5 69 15 0,002 88 5 0,002 | LOQ- 0,20
imazamox 90 2 94 5 0,002 67* 1 0,002 | LOQ- 0,20
indoxacarb 97 3 92 7 0,002 85 3 0,002 | LOQ- 0,20
kresoxim-methyl 92 8 98 16 0,002 91 6 0,010 | LOQ- 0,10
lambda-cyhalothrin 96 4 128 7 0,004 75 1 0,010 LOQ - 0,20
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Med Pyl
Vyténo | RSD | Vytéinost| RSD | LOQ | Vytéimost | RSD | LOQ [ Linedral
st % % % % | mg/kg % % | mg/kg (mg/kg)**
0,04 mg/kg 0,004 mg/kg 0,04 mg/kg

lenacil 93 1 98 4 0,002 97 3 0,002 | LOQ- 0,20
malathion 92 1 95 0 0,002 98 2 0,002 | LOQ- 0,20
mandipropamide 93 2 95 3 0,002 95 2 0,002 | LOQ- 0,20
metalaxyl 94 2 90 4 0,002 87 1 0,002 | LOQ- 0,10
metamitron desamino 93 3 96 2 0.002 91 3 0.002 | LOQ- 0,20
metazachlor 93 3 96 2 0,002 91 3 0,002 | LOQ- 0,20
metconazole 93 1 97 3 0,002 81 2 0,002 LOQ - 0,20
napropamide 93 2 93 4 0,002 95 2 0,002 | LOQ- 0,10
pendimethalin 93 2 95 5 0,002 85 3 0,002 | LOQ- 0,20
pethoxamid 93 1 97 3 0,002 101 2 0,002 | LOQ- 0,20
phenmedipham 93 2 96 6 0,002 101 3 0,002 LOQ - 0,20
picloram 94 5 102 10 0,010 NA NA | 0,020 LOQ - 0,20
picoxystrobin 93 4 97 3 0,002 97 4 0,002 | LOQ- 0,04
piperonyl-butoxide 93 1 93 3 0,002 107 2 0,002 | LOQ- 0,04
prochloraz 93 1 99 4 0,002 100 2 0,002 | LOQ- 0,20
propaquizafop 93 2 93 3 0,002 91 1 0,002 | LOQ- 0,20
propiconazole 95 1 99 4 0,002 98 2 0,002 LOQ - 0,20
propyzamide 90 2 99 4 0,002 97 3 0,002 | LOQ- 0,10
prosulfocarb 92 1 95 0 0,002 97 1 0,002 | LOQ- 0,20
gggngconazole- 4 2 %3 3 loo| ¥ 2 | op02 | LOQ- 020
quinmerac 88 1 94 4 0,002 13* 8 0,002 | LOQ- 0,20
quizalofop 90 14 <LOQ - 0,010 64* 11 | 0,020 | LOQ- 0,20
quizalofop-P-ethyl 93 1 94 2 0,002 82 1 0,002 | LOQ- 0,20
spiroxamin 95 2 95 5 0,002 75 1 0,002 LOQ - 0,20
tau-fluvalinate 95 4 93 6 0,002 84 6 0,002 LOQ - 0,20
tebuconazole 93 2 95 5 0,002 78 2 0,002 | LOQ- 0,20
terbuthylazine 93 1 98 3 0,002 92 2 0,002 | LOQ- 0,04
tetraconazole 94 2 94 4 0,002 116 6 0,002 | LOQ- 0,20
thiacloprid 93 2 95 3 0,002 68* 7 0,002 | LOQ- 0,20
thiophanate-methyl 88 2 97 3 0,002 104 4 0,002 | LOQ- 0,20
triforine 101 4 97 17 0,002 88 7 0,004 | LOQ- 0,20
trinexapac-ethyl 91 3 94 9 0,002 85 2 0,002 | LOQ- 0,20

* Vysledky 1ze korigovat na vytéZnost, ptipadné vyuZzit postup bez pfecisténi extraktu, pro
dosaZeni lepsi vytéZnosti
** Linearni rozsah je stanoven jako linearni ¢ast kalibra¢ni kiivky
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4 SROVNANIi NOVOSTI POSTUPU

V posledni dobé bylo v odbornych publikacich popsano nékolik multirezidudlnich
analytickych metod pro stanoveni rezidui pesticidi v medu a pylu pomoci HPLC-MS/MS
an¢které z nich i zalozené na extrakéni metodé QuEChERS. Tyto metody byly zpravidla
uréeny pro kontrolu rezidui v medu jako potraviné. Vyhody metody popsané v této metodice
spocivaji piedevsim Vv jejim rozsahu a vysoké citlivosti, protoze pokryva téméf 70 jednotlivych
pesticidnich latek, které se ve vzorcich mohou realn¢ vyskytovat na stopovych az
ultrastopovych hladinach. Tyto pesticidy jsou vybrany cilené, na zaklad¢ tidajt o jejich spotiebe
na relevantni plodiny v CR [9].

Vyhody uvedené metody jsou rovnéz rychlost, kdy je vzorek k méteni pfipraven béhem
nckolika minut, minimalni néklady na vybaveni laboratofe (z pfistrojii se pouzivd pouze
centrifuga a vahy) a diky selektivni extrakci pesticidi ze vzorku i malé mnozstvi ko-extraktu.
To umoznuje vynechani pre¢istovaciho kroku v pfipadé medu a vyuziti jednoduchého a
rychlého ptecisténi v ptipadé pylu.

Pracovni charakteristiky popisované metody pro stanoveni vybranych rezidui pesticidl
ve vzorcich medu a pylu byly validovany. Byly dosazeny limity kvantifikace vyrazn¢ nizsi nez
0,01 mg/kg, tudiz je touto metodou mozné efektivné monitorovat i velmi nizké hladiny rezidui

vSech relevantnich pesticidii akutné ohroZujicich opylovace.

5 POPIS UPLATNENI CERTIFIKOVANE METODIKY

Metoda byla primarné vyvinuta pro analyzy v laboratofich Ustfedniho zkusebniho
a kontrolniho ustavu zemédélského (UKZUZ), ptipadné dalsich instituci a laboratofi, za G¢elem
sledovani hladin rezidui pesticid v produktech v¢el. Tyto udaje jsou pro analyzu rizika
plynouciho pro vcely z pouzivani ptipravki na ochranu rostlin klicové.

Popisovana metoda poskytuje rychlou a presnou informaci 0 mnozstvi rezidui pesticidi
v medu a pylu. Parametry a pracovni charakteristiky analytické metody zalozené na principu
UHPLC-MS/MS jsou pro sledovana rezidua pesticidi v souladu s pozadavky uvedenych
v zavazném dokumentu SANTE/11813/2017 [10].

6 EKONOMICKE ASPEKTY

Vyuziti metodiky kontrolnimi laboratofemi umozni zvysit efektivitu zjistovani vyskytu
rezidui pesticidti v medu a pylu, coz se vyznamné projevi v efektivnéj§im hodnocenim a fizeni

rizik spojenych s vyuzivanim piipravki na ochranu rostlin (POR) s vysokou toxicitou pro
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opylovace. Vyslednym ptinosem bude minimalizace rizik pro Zivotni prostfedi, zejména pro
opylovace a ptirozené nepratele skiidct a k podpote biodiverzity.

Ekonomicky vyznamny piinos nepochybné vyplyne v celé oblasti zajisténi fadného
opyleni plodin a v oblasti prevence a vySetfovani uhynu vcel, pfipadné G¢inné kontroly
dodrzovani spravné zemédélské praxe pii aplikaci POR. Konkrétni financ¢ni piinosy
predpokladané v této oblasti nelze vSak piesné kvantifikovat.

Co se tykd samotného analytického postupu, implementace metody zahrnuje zjisténi
aktualnich pracovnich charakteristik, zejména ovéieni dostateCnosti limitii kvantifikace,
linearity, ale také verifikaci metody pomoci pridavku pesticidii na piredem znamou hladinu a
zjisténi vytéznosti, ptipadné i opakovatelnosti metody v podminkach konkrétni laboratote. Za
ptedpokladu, ze by bylo provedeno 20 verifika¢nich a kontrolnich analyz, pfi€emz provozni
naklady na jednu analyzu by byly 3200 K¢, celkové naklady na implementaci by se rovnaly
64 tis. K¢.

Zhodnoceni z hlediska ekonomickych aspekti bylo provedeno za predpokladu, ze
laboratof, kterd chce uvedenou metodu zavést, jiZ ma zkuSenosti s LC-MS analyzou a vlastni
tak kapalinovy chromatograf s tandemovym hmotnostnim spektrometrem. K realizaci analyz je
tedy pak potfebné jen bézné vybaveni laboratoie, viz kapitoly 3.4 a 3.5, dalsi investice nejsou

potiebné.
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8 SEZNAM PUBLIKACiIi PREDCHAZEJICICH METODICE
Této praci nepiedchazeji zadné publikované studie.

9 SEZNAM ZKRATEK

CAS Chemical Abstract Services Number

DEET diethyltoluamid

dSPE disperzni extrakce na tuhou fazi

El elektronovou ionizaci

ESI v MS: ionizace elektrosprejem

GC plynova chromatografie

GCB aktivni uhli

ISTD vnitini standard

LC kapalinova chromatografie; UHPLC: ultrai¢inna kapalinova chromatografie
LOQ mez kvantifikace (Limit of quantification)

MRM multiple reaction monitoring

MS/MS tandemova hmotnostni spektrometrie

PSA primarni-sekundarni amin

Q kvadrupolovy analyzator

QUEChERS | Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe
SPE extrakce na tuhou fazi

SZPI Statni zeme&délska a potravinaiskd inspekce
TOF pruletovy analyzator

UKZUZ Ustiedni kontrolni a zkugebni ustav zemédélsky
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