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Povijest

Poceci ratarstva — prije 10000 godina u Mezopotamiji
Sumerani — prije 4500 g. koriste spojeve sumpora

Do 40-tih godina proslog stoljeca — anorganski spojevi i organski spojevi iz
prirodnih izvora

1939. g. - DDT ="deus ex machina”
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Toksicnost pesticida

Akutna

visoke koncentracije, kratkotrajna
izlozenost

radnici u proizvodniji,
poljoprivrenici

klasicni simptomi trovanja

Kronicna
* niske koncentracije, dugotrajna
izlozenost

* svi (hrana, voda, zrak)

* dokazano:
— reproduktivna toksi¢nost
— kancerogenost
— endokrina toksi¢nost

nedokazani ucinci?!
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Smanjivanje rizika

Dobra poljoprivredna praksa
* doza
e karencija

Kontrola sigurnosti hrane
* maksimalna razina ostataka pesticida (MDK)
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Legislativa

 EU

— Regulation EC no 396/2005 on maximum residue levels of pesticides in
or on food and feed of plant and animal origin (i dopune)

— Regulation EU 1274/2011 concerning a coordinated multiannual
control programme of the Union for 2012, 2013 and 2014 to ensure
compliance with maximum residue levels of pesticides and to assess
the consumer exposure to pesticide residues in and on food of plant
and animal origin

— Document N° SANCO/12495/2011 Method validation and quality
control procedures for pesticide residues analysis in food and feed

* HR

— Pravilnik o maksimalnim razinama ostataka pesticida u i na hrani i
hrani za zivotinje biljnog i Zivotinjskog podrijetla NN 148/08 (i dopune)

— Pravilnik o koordiniranom viSegodisnjem programu kontrole s ciljem
osiguranja sukladnosti s maksimalno dopustenim razinama ostataka
pesticida i procjene izlozenosti potrosaca ostacima pesticida ui na
hrani biljnog i Zivotinjskog podrijetla (NN 116/11)

*%* Croatiakontrola

warairspent



Odredivanje ostataka pesticida u
hrani - izazovi

 Komplicirane matrice

* Velik broj razlicitih spojeva

* Niske maksimalne dopustene vrijednosti
— djecja hrana 3 pg/kg za pojedine spojeve
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Klasicnhe tehnike

* Plinska kromatografija s razlicitim detektorima
(ECD, FPD, NPD itd.)

* Tekucinska kromatografija (DAD, FLD)

e Ostale tehnike — tankoslojna kromatografija,
ELISA

Nedvojbena identifikacija?
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Multirezidualne metode

* GC-MS, GC-MS/MS
* LC-MS, LC-MS/MS




Spektrometrija masa

 Visoka selektivnhost
* Visoka osjetljivost

 Mogucnost istovremenog odredivanja velikog broja razliCitih spojeva
odjednom

* Informacija o strukturi molekule

Visestruka spektrometrija masa

* Minimalan utjecaj matrice

* Nije potrebno potpuno kromatografsko razdvajanje komponenti u uzorku
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Priprema uzorka

Ekstrakcija tekuce-tekuce (LLE)
Ekstrakcija na cvrstoj fazi (SPE)
Disperzija matrice u cvrstoj fazi (MSPD)
Mikroekstrakcija na cvrstoj fazi (SPME)
Gel permeacijska kromatografija (GPC)
Disperzivna tehnika (QUEChERS)
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QUuEChERS

Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe

HRN EN 15662:2008 Hrana biljnog porijekla — Odredivanje ostataka
pesticida metodom plinske kromatografije/spektrometrijom mase (GC-
MS) i/ili metodom tekucinske kromatografije/tandemskom
spektrometrijom mase (LC-MS/MS) nakon ekstrakcije/razdiobe
acetonitrilom i Cis¢enja disperzivnom SPE — QUEChERS metodom (EN

15662:2008)
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Nasa iskustva

Metoda za odredivanje organoklornih pesticida
* SPE; GC-ECD

* 18 analita

* organoklorni pesticidi

Multirezidualna metoda

* QUEChERS; LC-MS/MS

e 275 pesticida

e organofosforni, karbamati, tiokarbamati, derivati
ureje, benzimidazoli, strobilurini, neonikotinoidi,
dinitroanilini...
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Kromatogram

(275 pesticida — 10 minuta)

Cpd 1: Methamidophes 1.165: +ESI MEM Frag=50.0v CID&3.0 (142.100 -» 125.000) MM10.d

Moise (PeakToPeak) = 10.60; SMNR (1.165min) = 245.0
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Counts vs. Acguisition Time (min)

483 5 52 54
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x104 |Cpd 26: Dimethoate 2.673: +ESI MRM Frag=80.0v CI1D@17.0 (230.000 -=125.000) MM10.d

1 2873
107762
o4
x104 |Cpd 26: Dimethoate 2.673: +ESI MRM Frag=80.0vV CID@3.0 (230.000 -= 158.500) MM10.d
1 2873
133482
o4

x104 Cpd 27 Acetamiprid 2.633:

x104 Cpd 27 Acetamiprid 2.633: +ES| MEM Frag=100.0% CID@&17.0 (223.100 -= 126.100) MM10.d

x104 Cpd 28: Chleridazon 2.725: +ES| MRM Frag=130.0% CID&@37.0 (222.100 -= 77.100) MM10.d

x10% Cpd 28: Chloridazon 2.725:

x102 Cpd 23 Methamitron 2.687: +ESI MRM Frag=100.0v CID@23.0 (203.200 -> 42.200) MM10.d

x102 Cpd 23 Methamitron 2.687: +ESI MRM Frag=100.0v CID@&13.0 (203.200 -> 104.000) MM10.d

02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 24 26 28 3 32 34 36 38 4 42 44 46 48 5 52 54 56 58 6 62 64 66 68 7 72 74 76 78 8
Counts vs. Acquisition Time (min)
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Iskoristenje (%)

140,0 -

120,0 -

100,0 -

80,0 -

60,0 -

40,0 -

20,0 -

=t
o

|0zZeuoy| 14|
ulqoasISYOIL
jouswipletd |
qJexIpol L
wesyolawel|
plidopel |
|ozepuagel]
|ozeuoyesla|
_oE_n_c&:uw._.
ujwesyoJ|
usjopyipalias
g uisouids

V uisoulds
piwezidold
|ozeuoyidold
zelopjodd
S0jou3j0.d
uajisyouduid
[I39W sojlwlild
|luelswiiid
usqgepliid
sojozeuld
|ozeuoyuad
ujjelswipuad
|jozeainqopyed
|lWesyO
S0}JO30OUOIA|
[IUEINQOIIN
['WOIS N
PIZOUd}IS) 019N
qJe3onaN
uonepnian
|1S¥e| B9
widiueday
uoJnur
UDJISHOUINY
[119W WIS 0ZauY

-
L S

*
*

uoSY0 133w sojlidioly

sojuidiopy
SOJUIAUDJIO|Y
u1Zajuajopy
ueanjoqJey|
wizepuagJey
[1eq.ey
gJeyjijenoud|
gJedesyopu|
pridojdepiw|

S)0zel}IsyaH
|0zeuod|esyaH
12wWso4
|ojerIn|4
|ozejisn|4
uoJans)youayn|4
I1Anq d-dojizen|4
1e01u24
Jowidoiduay
plwesyayua4
pIsyo uneInqua4
|ozeuoynqua4
uinyezeuaS
[owleuad
sojlweudd
sojoudol]
uony
|ozeuoyjisyod]
Nd3
Jowolwiq
1eolawiqg
sojolon|id
|jozeuoyouajiq
|ozeuoyoud)
[lulpoJaiy
uizeuel)
uizajoidng
jewnidng
ple3sog
|ouelang
u1qoJ3IsISNozY
|139 sojuizy
qJe3Ip|v
pldiwelady

Croatiakontrola '/

-
*

¥

warainspent



RSD (%)
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Medulaboratorijske usporebe

* FAPAS
* EUPT-FV14
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Broj pesticida u uzorcima voca
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Broj pesticida u uzorcima povrca
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Pesticidi koji se najcesce nalaze u
uzorcima povrca
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Zakljucci

e Pesticidi su dio naseg zivota, buduci da ih ne
mozemo izbjeci, moramo se nauciti zivjeti s
njima

* Sigurnost hrane — cilj kojem tezimo

* Uloga laboratorija: pracenje suvremenih
tehnologija koje ¢e omoguciti da sigurnost
hrane ostvarimo i u praksi
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