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Kasvinsuojelutarkoituksiin kaytetaan maailmanlaajuisesti satoja erilaisia yhdisteitd. Taman
vuoksi kasvinsuojeluaineiden jaadmien analytiikassa kaytetddn monijadmamenetelmia,
joilla saadaan analysoitua samanaikaisesti useita yhdisteita.

Taman opinnaytetydn tarkoituksena oli validoida Tullilaboratorion Kemia I:ssa (pestisidija-
ostossa) kaytdssa olevaan QUEChERS-monijadmamenetelmaén lisda yhdisteita, jotta
akkreditointia voitaisiin tulevaisuudessa laajentaa. Liséksi tutkittin PTV-injektointitekniikan
(Programmable Temperature Vaporizing Injection) vaikutusta menetelman suorituskykyyn.

Opinnaytetydssa tarkasteltiin SIM-tekniikalla kvantitoitujen yhdisteiden saantoprosentteja,
rinnakkaismaaritysten toistettavuutta ja mittausepavarmuutta. Validointi tehtiin lisdysko-
keilla kolmeen eri matriisiin kahdella eri lisdystasolla. Matriisit olivat jaasalaatti, appelsiini
ja vehnajauho. Lisaystasot olivat 0,01 mg/kg ja 0,10 mg/kg. Lisédyskokeet tehtiin yhteensa
42 kasvinsuojeluainetta sisaltavilla lisdysliuoksilla. Mittaukset suoritettiin kaasukromato-
grafilla massaselektiivistd detektoria kayttaen.

PTV-injektointitekniikan vaikutusta menetelman suorituskykyyn arvioitiin vertailemalla vii-
den kasvinsuojeluaineen mittaustuloksia splitless -injektointitekniikalla saatuihin tuloksiin.
Arviointi suoritettiin yhdistekohtaisesti vertailemalla keskimaéaraisia saantoprosentteja ja
suhteellista keskihajontaa.

Tulosten perusteella 41 testatusta yhdisteestd yhdeksan taytti validointivaatimukset tay-
sin. 11 yhdisteen kohdalla oli yksittaisia arvoja, jotka eivat tayttaneet validointivaatimuksia.
Naiden 11 yhdisteen kohdalla akkreditointi ja& harkinnanvaraiseksi. Loppujen 21 yhdis-
teen kohdalla menetelmaa taytyy viela optimoida.

Matriisien likaavalle vaikutukselle herkan PTV-injektointitekniikan todettiin lisddvan rinnak-
kaismaaritysten suhteellista keskihajontaa ja mittausepavarmuutta. Splitless -
injektointitekniikan todettiin olevan toistettavampi.

Avainsanat: QUEChERS, kasvinsuojeluaineet, validointi, GC-MS, PTV-injektointi
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Due to hundreds of different pesticides used worldwide every day, multi-residue methods
are used for the analysis of pesticide residues.

The aim of this graduate study was to validate a QUEChERS multi-residue method for
determination of 41 pesticides by using GC-MS with PTV injection. Another objective was
to find out how the PTV injection technique was going to affect the efficiency of the
method.

Experimental work was carried out by adding liquid mixtures of 42 different pesticides into
three sample matrices comprising lettuce, orange and wheat flour. The samples were
analyzed in two different concentration levels: 0.01 mg/kg and 0.1 mg/kg. For both
concentration levels there were six parallel samples in each sample matrix. The following
parameters were determined from spiked samples: recovery, (relative) standard deviation
and uncertainty of the measurement. The quantitative measurements were performed with
a mass selective detector using SIM technique.

The evaluation of the effect of the PTV injection technique on the efficiency of the method
was carried out by comparing recoveries and (relative) standard deviation of two different
injection techniques, i.e. PTV injection and splitless injection.

The results show that the method worked well for nine compounds and fairly well for 11
compounds. Further research and optimization is needed for the remaining 21
compounds. It was also found that repeatability seemed to be better if the injection was
made using the splitless injection technique.

Keywords: QUEChERS, pesticides, validation, GC-MS, PTV injection
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ADlI-arvo

CEN

ECD

GC-MS

NPD

PSA

PTV Injection

Qualifier-ionit

SIM

Solvent vent mode

Target-ioni

Acceptable Daily Intake. Hyvaksyttava paivasaanti.

European Committee for Standardization. Eurooppalainen,
kaikki muut paitsi sahkoé- ja telealan kattava standardisoimisjar-
jesto.

Electron Capture Detector. Elektroninsieppausdetektori.

Gas Chromatography — Mass Spectrometry. Kaasukroma-
tografia-massaspektrometria.

Nitrogen Phosphorous Detector. Typpifosforidetektori.
Primary Secondary Amine. Anioninvaihtosorbentti, joka puhdis-
taa naytteistd rasvahappoja seka sokereita ja pigmentteja

muodostamalla vetysidoksia niiden kanssa.

Programmed Temperature Vaporizing Injection. Lampdtilaoh-
jelmoitu héyrystava injektointi.

Yhdisteiden kvalitatiiviseen tunnistamiseen kaytettavat ionit.
Selected lon Monitoring. Selektiivinen ionimonitorointi.
PTV-injektointitekniikassa kaytetty menetelmd, jossa nayte
injektoidaan kylmaan injektoriin ja liuotin haihdutetaan pois

naytteesta ennen kun se paastetdaan etenemaan kolonniin.

Kvantitointiin k@ytettava ioni.
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JOHDANTO

Kasvinsuojelutarkoituksiin kaytetddn maailmanlaajuisesti satoja erilaisia yh-
disteitd. Nama torjunta-aineet ovat valvonnan alaisia useimmissa Euroopan
jasenvaltioissa. 70-luvun loppupuolelta alkaen Tullilaboratorio on maarittéanyt
maahantuotujen kasviperaisten elintarvikkeiden kasvinsuojeluainejaédmien
pitoisuuksia. Tama Tullilaitoksen suorittama valvonta on lakisaateinen tehta-
va, ja silla pyritddn estaméaan elintarvikkeiden maahantuonti ja kaupanpito,
mikali niissa on todettu jaamille asetettujen enimmaismaarien ylityksia. [8.]

Kaytettavien kasvinsuojeluaineiden jadmien enimmaismaarat elintarvikkeis-
sa on maaratty EU:n asetuksissa ja direktiiveissa, ja siksi niiden noudatta-
mista valvotaan. Valvonta on kohdistettu sellaisiin elintarvikkeisiin, jotka ovat
ruokavalion kannalta keskeisia ja joissa on aiemmin havaittu jaAdmaongel-
mia. [8; 2, s. 6.]

Kasvinsuojeluaineiden jaamien maarittdmistd varten on Tullilaboratoriossa
vuonna 2007 otettu kayttd6dn uusi QUEChERS-monijadmamenetelmé (TLAB-
PE058). Menetelmalla korvattin vanha Luke-menetelmd (TLAB-PEOQO01),
jonka heikkouksia olivat liuottimien suuri kulutus ja tydlays. [16.]
QuEChERS-menetelméan etuja ovat nopeus ja suorituksen helppous ja va-
hainen liuottimien kulutus. Nama yhdessa tekevat menetelmasta edullisen

kéyttaa.

Tullilaboratoriossa kaasukromatografista QUEChERS-menetelmaa on testat-
tu ja validoitu vuodesta 2005 lahtien 21 yhdisteen ja viiden matriisin osalta.
Talla hetkelld kasvinsuojeluaineiden jadmien detektointiin kdytetdan paéasi-
allisesti typpi-fosfori (NPD)- seka elektroninsieppausdetektoreja (ECD), mut-
ta Tullilaboratoriossa ollaan siirtymasséd yhda enemman massaselektiivisten
detektorien kayttédn kasvinsuojeluaineanalytiikassa. Tulevaisuuden tavoit-
teena on luopua kokonaan muista detektointimenetelmistd. Tama opinnayte-
tyd on osa QUEChERS-menetelmén testaamista ja validointia kaasukroma-
tografia-massaspektrometrista (GC-MS) analyysia varten.

Opinnaytetyén aiheena oli testata QUEChERS-menetelmaéa 41 kasvinsuoje-
luaineelle seka tutkia PTV-injektointitekniikan (Programmable Temperature
Vaporizing Injection) vaikutusta menetelman suorituskykyyn. Ty6 suoritettiin
kaasukromatografilla massaselektiivista detektoria kayttaen.
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KASVINSUOJELUAINEET

Kasvinsuojeluaineilla tarkoitetaan tehoainetta seka yhta tai useampaa teho-
ainetta sisaltdvaa valmistetta, joita kdytetdan maa-, puutarha- ja metséatalou-
dessa, kotitalouksissa ja tuotantotiloissa esiintyvien tuhoeldinten, kasvitau-
tien ja rikkakasvien torjuntaan, viljelykasvien kasvunsaatelyyn seka hyonteis-
ten karkottamiseen. [6; 5, s. 240.]

Kasvinsuojeluaineet voidaan luokitella kayttétarkoituksen mukaisesti:

e rikkakasvien torjunta-aineisiin (herbisidit), joilla pyritddn tuhoamaan
haitallisia kasveja tai kasvin osia, seka estdmaan kasvien haitallista
kasvua

e kasvitautien torjunta-aineisiin (fungisidit), joilla pyritdan vaikuttamaan
kasvituotteiden sailyvyyteen

e tuhoeldintein torjunta-aineisiin (insektisidit, akarisidit, nematisidit,
molluskisidit, rodentisidit), joilla pyritddn suojelemaan kasveja tai
kasvituotteita haitallisilta elidilta tai estdmaan sellaisten elididen vai-
kutus

e kasvunsaateisiin, joilla pyritdan vaikuttamaan kasvien elintoimintoihin

muulla tavoin kuin ravinteina [9, s. 2].

Suomessa on kaytdssad 185 kasvinsuojelutarkoitukseen rekisterditya teho-
ainetta, jolla tarkoitetaan torjunta-ainevalmisteen vaikuttavaa aineosaa [12.].
Maarallisesti eniten kaytetdan rikkakasvien (herbisidit) ja kasvitautien (fun-
gisidit) torjunta-aineita. Yhteensa kasvinsuojeluaineita kaytetddn Suomessa
tehoaineiksi laskettuna noin 1700 tonnia vuodessa, mikd on kansainvalisesti
tarkasteltuna huomattavasti vahemman kuin muissa EU-maissa. Kasvinsuo-
jeluaineita kayttaa eniten maatalous, ja kaytén voidaan ennustaa lisdéntyvan
tulevaisuudessa viljelymenetelmien muuttuessa. My6s ilmastonmuutos voi
vaikuttaa kasvinsuojeluaineiden kaytén lisdantymiseen. [5, s. 240 - 241,
244.]

Kasvisuojeluaineiden kaytén tarkeimpia tavoitteita ovat erilaisten puutarha-
ja viljelykasvien sadon parantaminen ja ihmisten kannalta haitallisten tautien
torjuminen sekd@ hydtykasveista saatavan taloudellisen voiton lisdaminen
[18, s. 10].



Koska kasvisuojeluaineita kaytetddn kasvintuotannossa yleisesti ympari
maailmaa, on erittdin mahdollista, etta kasvituotteista ja elintarvikkeista 16y-
tyy niiden jaamia. Jaamien sallitut enimmaismaarat on maaratty EU:ssa.
Enimmaismaarat on asetettu turvallisuusarvioinnin perusteella. Tulos ilmoite-
taan aineen ADI-arvona (Acceptable Daily Intake), jolla tarkoitetaan sellaista
maaraa torjunta-ainetta, mille ihminen voi vaarattomasti altistua péivittain
koko elaméansa ajan. Jaamien maara ilmoitetaan milligrammoina torjunta-

ainetta elintarvikekiloa kohti (mg/kg). [2, s. 3 - 5.]

Koska kasvinsuojeluaineita on satoja erilaisia, kaytetdan niiden analytiikassa
niin kutsuttuja monijadmamenetelmia, joilla voidaan maarittda useita eri yh-
disteitd yhdella analyysilla. Monijadmamenetelmat perustuvat torjunta-
aineiden uuttamiseen naytteista orgaanisella liuottimella. Raakauute puhdis-
tetaan esimerkiksi neste-nestepartitiolla, geelipermeaatiokromatografialla tai
adsorptiokromatografialla. Puhdistusmenetelmilla pyritddn saamaan kaikki
pestisidit talteen nayte-ekstraktista ja ndytematriisi erotettua pestisideista
sekd poistamaan kaikki naytteen analyysia hairitsevat komponentit. Puhdis-
tettu ekstrakti analysoidaan kaasu- tai nestekromatografisesti. Detektoinnis-
sa voidaan kayttaa esimerkiksi elektroninsieppausdetektoria (ECD), typpifos-
foridetektoria (NPD) tai massaselektiivista detektoria (MSD), jonka kayttd
yleistyy jatkuvasti kasvinsuojeluaineiden jadmaanalytiikassa. [9; 10.]

3 QUECHERS-MONIJAAMAMENETELMA

QUEChERS-monijagédmamenetelma on vuonna 2003 USDA:n (United States
Department of Agriculture) ja FDA:n (Food and Drug Administration) yhteis-
tyéna julkaistu kvantitatiivinen tutkimusmenetelmd, jolla voidaan analysoida
kasvinsuojeluaineiden jadmia vaharasvaisista naytteistd, kuten hedelmista,
kasviksista, viljoista sekd prosessoiduista tuotteista. Prosessoituja tuotteita

ovat esimerkiksi lastenruoat.

Menetelman nimi, QUEChERS, tulee sanoista Quick, Easy, Cheap, Effecti-
ve, Rugged ja Safe. Nimi kuvaa menetelman hyvia puolia, silld sen etuja
ovat nopeus, helppous ja vahdinen materiaalien ja liuottimien kulutus, mika
tekee siita edullisen ja ymparistdystavallisen kayttda. Menetelma on ehdolla
CENin standardimenetelmaksi.



3.1

QuEChERS-menetelméan periaate

Vesipitoista ndytehomogenaattia (10 g) uutetaan asetonitriilillla, joka on te-
hokas liuotin erilaisille orgaanisille yhdisteille kuten pestisideille. Asetonitriili
liukenee hyvin veteen, jonka kanssa uuttokyky edelleen paranee.

Kun uutokseen lisatdan magnesiumsulfaattia ja natriumkloridia seka pusku-
roivia sitraattisuoloja, saadaan naytteen sisaltama vesi ja asetonitriili erotet-
tua toisistaan sentrifugoimalla. Nain saadaan aikaan neste-nestepartitio.
Natriumkloridin lisdys edesauttaa neste-nestepartition syntymistd, silla se
edistdd analyyttien siirtymistd orgaaniseen asetonitriilifaasiin (ulossuolaus).
Sitraattisuoloilla pyritadn saamaan uuttoliuoksen pH valille 5 - 5,5, silld mo-
net pestisidit voivat hajota liian happamissa tai eméaksissa olosuhteissa.

3.2 Ekstraktin puhdistus

Koska naytteen sisaltdmat rasvat voivat vahingoittaa analyysilaitteen osia ja
hairitd analyyttien uuttumista orgaaniseen asetonitriilifaasiin, poistetaan ne
ekstraktista pakastamalla nayte-ekstrakti yon yli. Rasvaa, vahaa ja eteerisia
Oljyja sisaltavia naytteitéa ovat esimerkiksi viljat ja sitrushedelmat.

Orgaaninen faasi (asetonitriilifaasi) puhdistetaan dispersiivisella kiinteafaasi-
uutolla kayttden PSA-sorbenttia (Primary Secondary Amine). Ylimaarainen
jaanndsvesi poistetaan kidevedettémalla magnesiumsulfaatilla. Koska PSA-
puhdistus nostaa ekstraktin pH:n eméksiseksi, taytyy puhdistettu ekstrakii
tehdd happamaksi pienella maéaralla muurahaishappoa, mikd parantaa
emaksisissa olosuhteissa hajoavien pestisidien séilyvyytta naytteessa.

3.3 Naytteiden kromatografinen analysointi

Nayte analysoidaan sekd neste- ettd kaasukromatografisila menetelmill.
Asetonitriili sopii hyvin liuottimeksi nestekromatografia-
massaspektrometriseen analyysiin. Se ei sovi kaytettdvaksi lainkaan typpi-
fosforidetektorin yhteydessa, joten osa ekstraktin liuottimesta taytyy vaihtaa
kaasukromatografiseen analyysiin sopivaksi. Koska asetonitriili on voimakas
liuotin, se saattaa liuottaa myés joidenkin kolonnien alkupaan faasipintaa.
Tama voidaan valttda kayttamalla kolonnia, joka mahdollisesti kestaa pa-
remmin asetonitriilid sekd PTV-injektoria, jolla liuotin saadaan haihdutettua
ennen kolonnia automaattisesti pois. Kaasukromatografia kaytettdessa de-
tektointi tapahtuu NPD:lla ja ECD:lla tai MSD:lla.



4 MENETELMAN VALIDOINTI

Analyysimenetelméan kayttékelpoisuus varmistetaan aina ennen kayttéénot-
toa validoinnin avulla. Validoinnissa tarkastetaan erilaisilla luotettavilla testi-
menetelmilld sekd puolueettomalla naytélla, ettad validoitava menetelma toi-
mii ennalta maéariteltyjen vaatimusten mukaan. Menetelman validointi patee

vain testatuille matriiseille, parametreille ja pitoisuustasoille. [14.]

Kéytdssa olevaan analyysimenetelmdan voidaan lisatd uusia yhdisteita ja
akkreditointia laajentaa edellyttden, ettd aineiden validointi on hyvaksytysti
suoritettu. Aineiden tulos voidaan ilmoittaa tutkimusselosteessa akkreditoitu-
na sen jalkeen, kun laboratorion sisdisessa auditoinnissa on todettu seuraa-
vat validointivaatimukset tayttyneiksi:

1. Analyytin saantokokeet tulee suorittaa vahintdan kolmella erityyppi-
sella naytematriisilla. Naytematriiseista yhden tulee olla viljaa, yhden
runsaasti lehtivihnreda siséltava ja yhden sitrushedelma.

2. Saantokokeet tulee tehda vahintdan kahdella pitoisuustasolla, joista
toinen on menetelman maaritysrajan (0,01 mg/kg) tasolla ja toinen
kymmenkertainen siihen nahden tai tyypillisella jadman tasolla.

3. Saannon tulee olla keskimaarin 60 - 120 % pitoisuustasolla < 0,01
mg/kg ja 70 - 120 % suuremmilla pitoisuustasoilla.

4. Menetelman toistettavuuden, CV:n, tulee olla < 20 %.

5. Yhdisteen laajennetun mittausepavarmuuden tulee olla < 50 % (95
%:n luottamustasolla). [15.]



4.1 Saantokokeet
Saantokokeissa naytteeseen lisatddn tunnettu maara analyyttia ja saanto-

prosentti lasketaan kaavalla:

lisdys
saantoprosentti S — % = 15dy

2 i 100 % , missa (1)
llsay S laskennallinen

lisdys = lisatyn yhdisteen mitattu pitoisuus

mitattu

liSGYS g omanines = liS@tyn yhdisteen laskennallinen, tunnettu pitoisuus

Mikali menetelma on tarkka, lahestyy suhteellinen saanto sadan prosentin
arvoa. Poikkeamaa tosiarvosta aiheuttavat systemaattinen virhe ja satun-
naisvirhe.

4.2 Toistettavuus

Toistettavuudella tarkoitetaan rinnakkaismaarityksiin littyvaa hajontaa. Yksit-
taisen pitoisuustason toistettavuutta kuvataan keskihajonnan (s) tai suhteel-
lisen keskihajonnan (CV)) avulla.

Keskihajonta lasketaan kaavasta:

keskihajonta s = , missa (2)

x i = yksittainen mittaustulos
x = mittaustulosten keskiarvo

n = rinnakkaisten mittausten lukumaéara

Suhteellinen keskihajonta lasketaan kaavasta:

suhteellinen keskihajonta CV, = —-100 % (3)

s
x



Kokonaishajonta eli variaatiokerroin (CV) lasketaan neliéllisena keskiarvona
eri lisdystasoilla saaduista suhteellisista keskihajonnoista kaavasta:

v,

n

kokonaishajonta CV = , Missa (4)

CV, = suhteellinen keskihajonta i:nnella pitoisuustasolla (%)

n = lisdystasojen lukumaara

4.3 Mittausepavarmuus

Yksinkertaisin tapa mittausepavarmuuden (suhteellinen mittausepavarmuus,
u) arviointiin on laskea yhteen nelididyt epavarmuuskomponentit ja ottaa
summasta nelidjuuri. Kertomalla laskettu kokonaisepédvarmuus kertoimella 2
saadaan noin 95 %:n luottamusvali. Suhteellinen mittausepavarmuus (%)
lasketaan kaavasta:

suhteellinen mittausepdvarmuus u =2 -+/(CV)* +(5)° , missa (5)
CV = variaatiokerroin eli kokonaishajonta (%)

5 = on naytteen esikasittelysta ja epahomogeenisuudesta arvioitu virhe (%)

5 KAASUKROMATOGRAFI-MASSASPEKTROMETRI

Massaspektrometria soveltuu monialaisesti yhdisteiden tunnistamiseen ja
yhdisteiden pitoisuuden maarittdmiseen. Massaspektrometriin liitetty kaasu-
kromatografi erottelee hdyrystyneet yhdisteet kromatografisesti ennen mas-
saspektrometrista tunnistusta. Kaasukromatografia-massaspektrometrinen
kvantitatiivinen analytiikka perustuu yleensa SIM-mittaukseen (Selected lon
Monitoring). Tullilaboratoriossa tekniikkaa sovelletaan mm. kasvinsuojeluai-
neiden jaamien, PAH-yhdisteiden, klooripropanolien ja bentseenin maaritta-

miseen.



5.1

Kaasukromatografia

Kaasukromatografia soveltuu helposti haihtuvien, mutta termisesti stabiilien
yhdisteiden analytiikkaan ja erottamiseen. Nayte sy6tetdan hoyrystavaan in-
jektoriin, josta yhdisteet kulkevat likkuvan kaasufaasin mukana kolonnin
kautta vuorollaan detektorille. Kolonnissa yhdisteet liikkuvat erilaisilla nope-
uksilla riippuen niiden haihtuvuudesta ja vuorovaikutuksista kolonnin sisé-
pinnalla olevan stationaéarifaasikerroksen kanssa. Detektori havaitsee kolon-
nissa erottuneet yhdisteet tuottaen niista signaalin.

5.2 Massaspektrometri

Massaspektrometria on erittdin herkka ja selektiivinen analyysimenetelma
havaitsemaan ja mittaamaan erittéin pienia yhdisteiden pitoisuuksia. Tasta
syysta tekniikka soveltuu hyvin jd@dmaanalytikkaan. Massaspektrometriassa
tutkittava nayte hdyrystetdan ja ionisoidaan. lonit erotellaan alhaisessa pai-
neessa toimivassa massa-analysaattorissa. Erottamisen periaatteena on io-
nien massan ja sahkdvarauksen suhde (m/z). Erottaminen tapahtuu tavalli-
simmin s&hké- ja magneettikentan avulla. Yleisin analysaattorityyppi on nel-
jan yhdensuuntaisen sahkda johtavan pinnan omaavan sauvan muodostama

kvadrupoli-analysaattori, jonka |api tulevat ionit ohjataan detektoriin.
SIM-mittauksen periaate

Ensin mitataan analysoitavan yhdisteen massaspekiri, josta valitaan 1-3 io-
nia, jotka ovat mahdollisimman intensiivisia ja suurilla massaluvuilla seka eri
ioneja kuin mahdollisilla hairitsevilla yhdisteilla. Massaspektrometri mittaa
vain nditd muutamaa valittua ionia koko massaspektrin mittaamisen sijasta
(scan). SIM-mittauksella saavutetaan parempi herkkyys kuin scan-
mittauksella.

5.3 PTV-injektori

Tassd  opinndytetyéssa  kaytettiin naytteen injektointiin PTV-
injektointitekniikkaa (Programmed Temperature Vaporizing Injection) seka

solvent vent -menetelmaa.



5.3.1

PTV-injektointitekniikan ja solvent vent -menetelmén periaate

Nayte injektoidaan kylmaan injektoriin (40 - 60 °C), jossa se pidattaytyy in-
jektiolasin (liner) seinamille silla valin kun liuotin haihdutetaan pois matalas-
sa lampdtilassa auki olevan ulosmenoventtiilin (split vent) kautta. Injektiola-
sin lampdtilan tulee olla hiukan liuottimen kiehumispistettda alempana, jotta
haihtuminen tapahtuu riittdvan hitaasti. Liian korkea lampétila ja nopea liuot-
timen haihtuminen saattaa aiheuttaa esimerkiksi havikkia tai hajoamista ana-

lysoitavissa yhdisteissa.

Kun liuotin on haihtunut, ulosmenoventtiili suljetaan ja injektorin Iampétilaa
nostetaan nopeasti 200 - 300 °C:seen, jolloin komponentit hoyrystyvét ja
kantajakaasu pyyhkaisee ne viileddn kolonniin (~50 °C). Viiled kolonni
edesauttaa analyyttien tiivistymista (condensation) ja kohdistumista (fo-
cusing) seka estda kolonnin tahriintumista ja liiallista hantimista piikeissa
[17.]. Kolonniuunin ja kolonnin [ampdtilaa nostetaan hiljalleen, esimerkiksi
280 °C:een. Lopuksi injektori jadhdytetdan alkulampétilaan uutta injektointia
varten. Jotta injektorin lampédtilansaatelyt ja etenkin sen jadhdyttaminen eivat
veisi liikaa aikaa, kaytetaan jadhdyttdmisessa apuna esimerkiksi nestemais-
ta hiilidioksidia.

Kuvassa 1 on havainnollistettu laitteen toiminnot tyypillisessé analyysissa,

kun kaytetdan solvent vent -menetelmaa.

Injektar
Lilosmenaverttill |(Ulosmeno-|  puhdisteiaan
L) vertill | naviehovneista
MNaytteen Fiinn
injertointi Analyvsi alhaa
Ulosvirtaus (vent flow) S
Injektorin lampétila / o |lliE=s
Anahpit. | ||| s e
sitywat
Kalonniin
Uunin lampétila L
- . g o
Aikajana = Z_ g £ 5 =
= E= s = £z &
T 53 = = £ 5 =
g m= <= il £
= w2 = m = = L
EE == I = &
-_— = = w
5 22

Kuva 1. PTV-injektorin ja kolonniuunin toiminnot tavanomaisessa analyysissé&, kun
kéytetdédn solvent vent -menetelméa.
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PTV-injektorin rakenne on esitetty kuvassa 2.

Kantajakaasu ——

Jaahdytys ——

Kuumennuslanka

Injektiolasi

Kolonni

Kuva 2. PTV-injektorin rakenne

5.3.2 PTV-injektointitekniikan hyddyt

PTV-injektointitekniikka otettiin Tullilaboratoriossa kaytt66n vuoden 2008
alussa. Sen tiedettiin lisddvan menetelman herkkyytta, koska se mahdollisti
suuremman injektiotilavuuden kuin split/splitless -injektointi. N&in voitiin
paastd EU:n vaatimalle 0,01 mg/kg -tasolle maaritysrajassa. Split/splitless -
injektointi lisdsi naytteenkasittelyn tydlaytta, silla naytettd ei voitu ajaa ase-
tonitriililiuoksessa, koska se vahingoitti kolonnia. Taman takia ndytteeseen
piti vaihtaa kaasukromatografista ajoa varten liuotin asetoni-heksaaniin
haihduttamalla asetonitriili ndytteesta ja liuottamalla nayte vastaavaan tila-
vuuteen asetoni-heksaania. Nayteliuoksen haihduttamisen ja uuden liuoksen
pipetoinin  koettiin lisddvan virheiden mahdollisuutta tuloksissa. PTV-
injektointitekniikan kayttéonoton myéta tasta tydvaiheesta voitiin luopua, silla
naytteet voitiin ajaa asetonitriililiuoksessa. Tahan vaikutti myds kolonnin
vaihtaminen Zebron MR-1:een, joka kestaa paremmin asetonitriilia.
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PTV-injektointitekniikka mahdollistaa suuret injektiotilavuudet, mink& vuoksi
myds pienia pitoisuuksia voidaan analysoida. Lisaksi tekniikka vahentda
analyyttien haviamista. [1.] Injektorin lampdtilojen muutokset voidaan ohjel-
moida niin, ettd injektiolasi voidaan kuumentaa tai jadhdyttda nopeasti, jopa
14,5 °C:ta sekunnissa. Koska nayte injektoidaan nestemaisessd muodossa
kylmaan injektoriin ja lampdtila nostetaan kontrolloidusti haluttuun [ampéti-
laan, jossa liuotin saadaan haihdutettua, ei ndaytteen komponenteissa paase
tapahtumaan akkindisen kuuman lampétilan aiheuttamaa hajoamista. Tek-
niikka sopii hyvin naytteille, jotka siséltavat erilaisia yhdisteita erilaisilla kie-
humispisteilld. [4, s. 20.]

5.3.3 PTV-injektointitekniikan haasteet

Koska injektiolasin (liner) lampdtilaa pitda pystyd nostamaan ja laskemaan
nopeasti lyhyessa ajassa, on PTV-injektorin injektiolasi huomattavasti pie-
nempi (150 - 250 pl) kuin tavanomaisesti split/splitless -tekniikassa kaytetyt
injektiolasit (1000 pl). Naytteet likaavat pienemman injektiolasin nopeammin,
mikéd heikentaa laitteen suorituskykya ja tihentad injektiolasin vaihtovalia.
Kuvassa 3 ndhdaan kaytéssa olleet PTV-injektorin ja splitless -injektorin in-
jektiolasit. Kuvassa nakyy bufflet-injektiolasiin kertynyt musta lika. Splitless -
injektoinnissa kaytetty injektiolasi on kirkas.

Kuva 3. Vasemmalla kéytetty PTV-injektorin bufflet-injektiolasi ja oikealla splitless-
injektoinnissa kdytetty injektiolasi.
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6 TYON TARKOITUS

Opinnaytety6n tarkoituksena oli validoida QuEChERS-
monijaamamenetelmaan lisda yhdisteita, jotta akkreditointia voidaan tulevai-
suudessa laajentaa. Tyd oli osa Tullilaboratoriossa vuonna 2007 kayttéén
otetun monijddmamenetelméan, QuEChERSIn, testaamista ja validointia.
Tydssé oli liséksi tarkoitus kayttaa ja testata PTV-injektointitekniikkaa. Aikai-
semmin menetelmaé testattaessa on kaytetty splitless -injektointia. Ty6hon
otettiin mukaan viisi jo aiemmin splitless -injektointitekniikalla testattua yhdis-
tettd. PTV-injektointitekniikan vaikutusta menetelmén suorituskykyyn oli tar-
koitus arvioida vertailemalla tuloksia splitless -injektointitekniikalla saatuihin
tuloksiin.

7 TYOSSA KAYTETYT MATERIAALIT JA LAITTEET

Kaikki tydn suorituksessa kaytetyt liuottimet olivat erityisesti kasvinsuojeluai-
neiden jddmaanalytiikkaan tarkoitettuja laatuja tai HPLC-laatuja. Ohessa on
esitetty tydssa kaytetyt reagenssit, valineet, tarvikkeet ja laitteistot.

7.1 Reagenssit

Magnesiumsulfaatti

e FLUKA, MgSO,, kidevedetdn, M = 120,37 g/mol, =2 97,0 %
Natriumkloridi

e J.T. Baker, NaCl, M = 58,44 g/mol, = 99,5 %
Natriumsitraatti

¢ Riedel-De Haén, p.a. M = 294,10 g/mol, = 99,5 %
Natriumvetysitraatti

e FLUKA, p.a. M =263,11 g/mol, = 99,0 %
PSA-sorbentti

e Varian, Bondesil-PSA, 40 UM, 100 GM
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5 %:nen muurahaishappo

e 0,5 ml 95 %:sta muurahaishappoa sekoitetaan 10 ml:aan asetonitrii-
lia

Asetonitriili

¢ VWR International, HPLC-laatu
Vesi

e HPLC-laatu (ionivaihdettu)
TPP-liuos (trifenyylifosfaatti)

e 10 mg/l asetonitriilissa

7.2 Vilineet ja tarvikkeet

Sentrifugiputkia
e Sarstedt, PP, 50 ml
Automaattipipetit
e Finnpipette (10-100) ul, PE0457
e Finnpipette (2-10) ml, PE0409
Hamilton-injektioruisku (10-100) pl
Tayspipetteja (AS)
7.3 Laitteet
Naytehomogenaattoreita
e Stephan U12
e Metos K17
¢ Robot Blixer 4

o Tehosekoitin: Robot Mini MP 170
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e Sauvasekoitin: Bamix
Sentrifugi
e Eppendorf 50 ml 5810
Vaa'at
e Ylékuppivaaka SHIMADZU 77BL2200H, PE0454, tarkkuus 0,01 g
e Ylakuppivaaka SHIMADZU 77BL2200H, PE0455, tarkkuus 0,01 g
Vortex-Genie 2 -sekoittaja
Naytteenjakaja: FRITSCH Rotary Sample Divider Laborette 27
Mittalaite: Kaasukromatografi GC-13 MASSA
e Hewlett Packard 6890 series ja 5973 MSD

e Injektori: Agilent PTV 9890 series, solvent vent -menetelma, CO,-
jaédhdys

e Sovellus: ChemStation

e Injektiolasi: Agilent 1,8 mm ID PTV M

e Kolonni: 32,5 m Phenomenex ZB-MR-1, 0,25 mm, 0,25 u
e Esikolonni: Phenomenex ZB-MR-1, 0,25 mm, 0,25 u

e Kantokaasu: helium (AGA 4.6, = 99,996 %)
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8 TYON SUORITUS

Opinnaytetyén kokeellinen osuus suoritettiin Tullilaboratorion laatukasikirjan
validointiohjeen [14; 15.] mukaisesti. Naytteet kasiteltin noudattaen Tullila-
boratorion PE058-menettelytapaohjetta [13], joka perustuu CENin julkaise-
maan QUEChERS-monijadmamenetelman menetelmaehdotukseen [3.]. Mit-
taukset suoritettiin kohdassa 7.3 esitetylla laitteella.

8.1 Kaasukromatografi-massaspektrometrin ajomenetelma

Tassa tyéssa ajomenetelmana kaytettiin kaasukromatografi-
massaspektrometrille tehtyd QUECHERS_Z1_SATU.M-menetelmaa, joka
vastaa pienin muutoksin jo paivittdisessa nayteanalytiikassa kaytdssa ollutta
QUECHERS_Z1_PTV13.M-menetelmaa. Ajomenetelma sisaltda sekd kaa-
sukromatografin ettd massaspektrometrin ajoparametrit, joilla saadellaan
laitteiden toimintaa injektointihetkesta yhdisteen kvantitointiin.

8.1.1 Menetelmén ajoparametrit

Uunin lampétilachjelma: alkulampétila 50 °C, nostetaan 20 °C/min 150
°C:seen, jonka jalkeen nostetaan 6 °C/min 280 °C:seen, joka on loppulampo-
tila.

Kokonaisajoaika on 41,67 minuuttia.
Injektointimenetelma: PTV solvent vent (liuottimen haihdutus)

Injektorin lampétilaohjelma: alkulampétila 56 °C (injektointi tapahtuu tahan
lampdotilaan), nostetaan 720 °C/min 300 °C:seen, jonka jéalkeen lasketaan
280 °C:seen, joka on sama kuin uunin loppuldmpétila.

Liuottimen haihdutusaika (vent time): 30 s
Injektoripddnpaine: 11,94 psi
Injektointitilavuus: 5 pl

Injektorin ulosvirtaus (vent flow): 35 ml/min

8.1.2 Menetelmén kalibrointi

Kalibrointitavaksi valittin menettelytapaohjeen [13] mukaisesti kahden pitoi-
suustason kalibraatio, jossa kalibrointisuora pakotetaan origoon (origoon pa-
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kotettu lineaarinen kalibrointi). Origoon pakottamisella pyritdan siihen, etta
nolla on varmasti nolla eivatkd saannot vadristyisi liian suuriksi. Kalibroinnis-
sa kaytettiin level 1- ja level 3 -standardiseoksia, jotka molemmat sisaltavat
samat yhdisteet, mutta kahdella eri pitoisuustasolla. Kalibrointiseosten pitoi-
suudet ovat noin 0,01 - 0,02 ppm ja 0,10 - 0,20 ppm analyytista riippuen.
Koska kalibrointisuora pakotettiin kulkemaan origoon, alemman tason kalib-
roinnilla ei ollut suurta merkitystd kalibrointisuoran asettumisessa xy-
akselistolle. Alemman tason tarkoituksena on osoittaa, etta tasolla 0,01 ppm
saadaan mitattava signaali ja menetelma on riittdvdn herkka. Kalibroin-
tiseokset siséltéavat sisaistad standardia (ISTD) trifenyylifosfaattia (TPP) 0,10

ppm.

Molempien pitoisuustasojen kalibrointiseokset ajetaan ennen néytesarjaa ja
sen jalkeen. Kalibrointi suoritetaan keskiarvolla naytteitd ennen ja jalkeen
ajetuista kalibrointiseoksista. Vasta tdman jalkeen naytteet voidaan kvanti-
toida.

8.1.3 Ndéytteiden kvantitointi ja tulosten laskeminen

Kvantitoinnissa kaytetdan suhteellisia vasteita naytteessa ja kalibrointiliuok-
sessa olevaan sisdiseen standardiin (TPP) nahden. Sisaisella standardilla
pyritddn kompensoimaan menetelman eri tyévaiheissa tapahtuvia havikkeja.
Tulosten laskeminen perustuu kahden pisteen kautta sovitettuun ja origoon
pakotettuun kalibrointisuoraan. Nayte tulee tarvittaessa laimentaa siten, etta
sen pitoisuus ei ylitd kalibroitua aluetta. Kivellisten tuotteiden lopputulosten
laskennassa kiven paino huomioidaan korjauskertoimilla. Tarvittaessa tulee
ottaa huomioon myds muita erilaisia kertoimia, esimerkiksi punnitusmaarat

ja laimennokset. [13.]
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Sisdisen standardin menetelmaa kaytettdessa laite maarittdd maaritettavan
yhdisteen suoran yhtaloksi

y=ax+b, missa (6)

y = maaritettdvan yhdisteen ja sisdisen standardin pinta-alojen suhde (res-

ISTD

A by
ponse ratio) (Mj

x = maaritettdvan yhdisteen ja sisdisen standardin pitoisuuksien suhde

(mg /kg )analyytti j

(amount ratio) (
(mg kg )ISTD

a = kulmakerroin

b = suoran leikkauspiste

Maaritettdvan yhdisteen pitoisuus ratkaistaan suoran yhtalésta siten, etta
vastesuhteen (y) paikalle sijoitetaan maéaritettdvan yhdisteen ja sisaisen
standardin pinta-alojen suhde ja kaavasta ratkaistaan pitoisuus (x) kertomal-
la tulos sisdisen standardin pitoisuudella.

"Késin” laskettaessa voidaan kayttaa laskukaavaa, jossa otetaan huomioon
naytteen ja sen sisaisen standardin vastesuhde seka standardin ja sen si-
sdisen standardin vastesuhde sekd laskennallinen standardin pitoisuus.
Laskukaavaa voidaan kayttaa, kun on kyse yhden pisteen kalibroinnista.

Aniiyte
Cndy,e (mg / kg) — AISTD néiytteessd . Cstd (mg/l) . l/l‘l‘/l‘l:tO"tl'lCquuS (l)
{ A, ] ndaytemddrd (kg)

(7)

ISTD std:ssa
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8.2 Validointiin valitut kasvinsuojeluaineet
Validoitaviksi yhdisteiksi valittujen 41 pestisidin nimet, molekyylipainot (MW),
retentioajat (RT) ja maarityksessa kaytetyt target -ionit (T) seké@ qualifier -
ionit (Q1,2,3) on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Tutkittujen kasvinsuojeluaineiden ja sisdisen standardin molekyylipainot
(MW), retentioajat (RT) sekd SIM-tekniikassa kdytetyt ionit

YHDISTE Mw RT (min) [ Tgt | Q1 | Q2 [ Q3
Propoksuuri 1 - 7,69 110 | 152 | 111
Etridiatsoli 247,50 10,84 211 [ 213 | 246 | 183
O-fenyylifenoli 170,20 12,04 170 | 169 | 141 | 115
Propoksuuri 2 (1+2) 209,2 13,35 110 | 152 | 111
Trifluraliini 335,30 13,59 306 | 264 | 290 | 248
Sulfoteppi 322,30 13,90 322 | 266 | 294 | 238
Klorprofaami 213,70 14,06 213 | 127 | 171 | 154
Metributsiini 214,30 18,16 198 | 199 | 144 | 182
Pentakloorianisoli 280,36 15,03 265 | 235 | 165 | 237
Dikloraani 207,00 15,61 124 | 176 | 206 | 208
Diatsinoni 304,30 15,73 304 | 276 | 199 | 179
Kvintotseeni 295,30 15,94 237 | 295 | 235 | 239
Propytsamidi 256,10 16,11 173 | 175 | 254 | 255
Pirimikarbi 238,30 16,82 166 | 238 | 167 | 72
Pentakloorianiliini 239,70 17,42 265 | 263 | 267 | 269
Klorpyrifossi-metyyli 322,50 17,64 286 | 288 | 290 | 125
Parationi-metyyli 263,20 18,16 200 [ 263 | 125 | 109
Fenitrotioni 277,20 18,83 277 1 260 | 125 | 109
Klorpyrifossi 350,60 18,99 314 | 316 | 286 | 258
Klortaali-dimetyyli 303,90 19,11 301 [ 299 | 303 | 332
Pirimifossi-etyyli 333,40 19,39 333 | 318 | 290 | 180
Parationi 291,30 19,56 291 | 139 | 109 | 155
Tetrakonatsoli 372,10 19,74 336 | 338 | 159 | 171
Pendimetaniili 281,30 20,09 252 [ 281 | 191 | 162
Syprodiniili 225,30 20,36 224 | 225 | 210 | 226
Tolyylifluanidi 347,20 20,52 238 | 137 | 181 | 240
Fentoaatti 320,40 20,61 274 | 246 | 275 | 121
Kinalfossi 298,30 20,73 298 | 156 | 190 | 270
Metidationi 302,30 21,48 145 [ 125 | 85 | 93
Kinometionaatti 234,30 21,85 234 | 148 | 206 | 116
Profenofossi 373,60 22,19 339 | 337 | 374 | 208
Pyretriinit 1 - 22,363 123 | 164 | 207 | 281
Pyretriinit 2 - 23,472 123 | 164 | 207 | 281
Pyretriinit 3 - 23,698 123 | 164 | 207 | 281
Pyretriinit 4 - 24,016 123 | 164 | 207 | 281
Oksadiksyyli 278,30 24,20 105 | 132 | 233 | 163
Triatsofossi 313,30 24,47 257 | 285 | 313 | 172
Bifentriini 422,90 26,04 181 | 166 | 165 | 182
Fenpropatriini 349,40 26,56 265 | 181 | 125 | 97
Fosmetti 317,30 26,87 160 | 317 | 161 | 133
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Fosaloni 367,80 27,88 367 | 369 | 182 | 184
AKrinatriini 541,40 27,97 181 | 247 | 289 | 441
Bitertanoli 337,40 29,72 170 | 168 | 171 | 337
Sypermetriinit 1 - 31,608 163 | 165 | 181 | 209
Sypermetriinit 2 - 31,664 [ 163 | 165 | 181 | 209
Sypermetriinit 3 - 31,748 163 | 165 | 181 | 209
Sypermetriinit 4 (1-4) 416,3 31,894 163 | 165 | 181 | 209
Fluvalinaatti 1 - 34,006 [ 250 | 252 | 502 | 504
Fluvalinaatti 2 (1+2) 502,9 | 34,369 | 250 | 252 | 502 | 504
Trifenyylifosvaatti

(TPP) 24,08 25,50 326 | 233

8.3 Validointiin valitut matriisit

Naytematriiseiksi valittiin jadsalaatti, appelsiini ja vehnajauho. Naytematriisit
olivat peraisin aiemmista QUEChERS-menetelmallda tehdyistd naytehomo-
genaateista, jotka oli todettu puhtaaksi kasvinsuojeluainejadmista. Homo-
genoituja naytteita oli sailytetty pakastimessa ja ne sulatettiin varovasti huo-
neenldmma@ssa tai vesihauteella ennen kunkin naytesarjan analyysin aloit-

tamista.

8.4 Alkuvalmistelut

Naytteen ké&sittelyn alkuvaiheessa naytteeseen lisdtdan natriumkloridia,
magnesiumsulfaattia ja puskuroivia suoloja, sitraatteja. Tata varten valmis-
tettiin puskuri-suolaseos, jolla pyrittin nopeuttamaan ja helpottamaan tydn
kulkua.

Kymmenelle naytteelle valmistettavaan suolaseokseen punnittin 10 g
NaCl:a, 10 g natriumsitraattia sekd 5 g natriumvetysitraattia (punnitustark-
kuus = 0,1 g). Seos jauhettin huhmareessa tasalaatuiseksi. Suolaseosta
punnittiin ennalta pieniin kannellisiin kuppeihin, joista lisdys oli helppo suorit-
taa. Naytettd kohden punnittiin suolaseosta 2,5 g ja magnesiumsulfaattia 4 g

suolaseoksen sekaan.

Suolaseos voidaan valmistaa myds rotaatiojakajalla, joka jakaa natriumklori-
din, magnesiumsulfaatin ja sitraatit kuppeihin tasamaaraisesti. Jakajan kayt-
t6 nopeuttaa tyota.
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8.5 Naytesarjat

Kaikista kolmesta naytematriisista valmistettiin kuusi rinnakkaista naytetta
kahdella eri lisdystasolla. Lisaksi valmistettiin nolla-néytteet, joihin ei tehty
mitédan lisdyksia. Kaiken kaikkiaan samasta matriisista tehtiin vahintdan 12
lisdysnaytetta.

8.6 Naytteiden punnitus

Valmiiksi homogenoituja ja&salaatti- ja appelsiinimatriiseja punnittin 10
grammaa 50 millilitran sentrifugiputkiin. Mikali analysointia ei voitu aloittaa
samana paivana, putket naytteineen pakastettiin. Jauhettua vehnamatriisia
punnittin 5 grammaa ja analyysin alussa nayteputkeen lisattiin jadkylmaa
vettd PE058-menetelméohjeen mukaisesti.

8.7 Analyysin kulku

Sulatettuihin naytteisiin liséttiin tarkalla 10 - 100 pl:n kaasutiiviilla Hamilton-
ruiskulla validoitavia yhdisteita sisdltavia liuoksia, joiden laskennalliset pitoi-
suudet analyyttien osalta olivat noin 10 - 20 mg/kg (tarkat lisdysmaaréat ja pi-
toisuudet on ilmoitettu taulukoissa 2 ja 3). Lisdyksen annettiin vaikuttaa nayt-
teessad hetki ja nayteputkea pyoriteltiin varovasti, jotta lisatty yhdisteseos

Kiinnittyisi ndytematriisiin.
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Taulukko 2. Lisdysliuosten lisdysmdaérét ja laskennalliset pitoisuudet ndytteissa Ii-

sdystasolla 0,01 ppm (oletus, ettd ndytettd on punnittu 10 g)

Lisdystaso 0,01 ppm

Laskennallinen

Kantaliuos | Laimennos |Lisdys| pitoisuus naytteessa
YHDISTE (mg/pl) (mg/pl) (ul) (mg/kg)
O-fenyylifenoli 10,00 1,000 0,010
Trifluraliini 9,97 0,997 0,010
Pentakloorianisoli 10,00 1,000 0,010
Propytsamidi 10,00 1,000 0,010
Pirimikarbi 10,32 1,032 0,010
Pentakloorianiliini 10,00 1,000 0,010
Klorpyrifossi-metyyli 10,04 1,004 0,010
Klortaali-dimetyyli 11,87 1,187 0,012
Parationi 12,73 1,273 0,013
Tetrakonatsoli 11,68 1,168 0,012
Pendimetaliini 9,78 0,978 0,010
Syprodiniili 9,29 0,929 0,009
Tolyylifluanidi 13,80 1,380 0,014
Kinalfossi 10,24 1,024 0,010
Metidationi 10,00 1,000 0,010
Kinometionaatti 9,96 0,996 0,010
O'ksad!'kslyyh 10,89 110 1,089 100 0,011
Bifentriini 9,70 0,970 0,010
Fenpropatriini 10,18 1,018 0,010
Fosmetti 11,03 1,103 0,011
Fosaloni 12,67 1,267 0,013
Akrinatriini 9,66 0,966 0,010
Bitertanoli 9,88 0,988 0,010
Fluvalinaatti 9,47 0,947 0,009
Sulfoteppi 10,41 1,041 0,010
Klorprofaami 10,08 1,008 0,010
Metributsiini 10,01 1,001 0,010
Kvintotseeni 10,04 1,004 0,010
Parationi-metyyli 10,00 1,000 0,010
Fenitrotioni 12,11 1,211 0,012
Klorpyrifossi 10,34 1,034 0,010
Pirimifossi 9,78 0,978 0,010
Fentoaatti 8,57 0,857 0,009
Sypermetriini 24,53 2,453 0,025
Etridiatsoli 25,53 1,276 0,013
Propoksuuri 27,38 1,369 0,014
Dikloraani 2,00 0,100 0,013
Diatsinoni 2,00 1:20| 0,100 100 0,015
Profenofossi 25,53 1,276 0,013
Pyretriinit 23,36 1,168 0,012
Triatsofossi 23,38 1,169 0,012




Taulukko 3. Lisdysliuosten lisdysmdéérét ja laskennalliset pitoisuudet ndytteissa Ii-
sdystasolla 0,1 ppm (oletus, ettd ndytettd on punnittu 10 g)

Lisdystaso 0,10 ppm
Kantaliuos | Lisdys Laskennallinen pitoisuus
YHDISTE (mg/pl) (ul) naytteessa (mg/kg)
O-fenyylifenoli 10,00 0,10
Trifluraliini 9,97 0,10
Pentakloorianisoli 10,00 0,10
Propytsamidi 10,00 0,10
Pirimikarbi 10,32 0,10
Pentakloorianiliini 10,00 0,10
Klorpyrifossi-metyyli 10,04 0,10
Klortaali-dimetyyli 11,87 0,12
Parationi 12,73 0,13
Tetrakonatsoli 11,68 0,12
Pendimetaliini 9,78 0,10
Syprodiniili 9,29 0,09
Tolyylifluanidi 13,80 0,14
Kinalfossi 10,24 0,10
Metidationi 10,00 0,10
Kinometionaatti 9,96 0,10
Oksadiksyyli 10,89 100 0,11
Bifentriini 9,70 0,10
Fenpropatriini 10,18 0,10
Fosmetti 11,03 0,11
Fosaloni 12,67 0,13
Akrinatriini 9,66 0,10
Bitertanoli 9,88 0,10
Fluvalinaatti 9,47 0,09
Sulfoteppi 10,41 0,10
Klorprofaami 10,08 0,10
Metributsiini 10,01 0,10
Kvintotseeni 10,04 0,10
Parationi-metyyli 10,00 0,10
Fenitrotioni 12,11 0,12
Klorpyrifossi 10,34 0,10
Pirimifossi 9,78 0,10
Fentoaatti 8,57 0,09
Sypermetriini 24,53 0,25
Etridiatsoli 25,53 0,13
Propoksuuri 27,38 0,14
Dikloraani 25,06 0,13
Diatsinoni 29,54 50 0,15
Profenofossi 25,53 0,13
Pyretriinit 23,36 0,12
Triatsofossi 23,38 0,12
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Putkiin lisattiin 10 ml asetonitriilia tayspipetilla seka 100 pl sisédisen standar-
din liuosta (TPP), jonka pitoisuus oli 10 mg/l. Naytteita ravisteltiin voimak-
kaasti minuutin ajan. Sentrifugiputkiin lisattiin valmiiksi punnitut suolaseok-
set, minka jalkeen naytettad ravisteltiin valittbmasti vahintddn 5 sekunnin
ajan, jotta kokkareita ei paassyt muodostumaan naytteen sekaan. Putkia ra-
visteltiin minuutin ajan ja faasit erotettiin sentrifugoimalla seosta viisi minuut-

tia nopeudella 4000 kierrosta minuutissa.

Sentrifugoinnin jalkeen vesi- ja asetonitriilifaasit (valissa kiinteafaasi) erottui-
vat toisistaan ja ekstraktista (asetonitriilifaasista) pipetoitiin automaattipipetil-
& 8 ml koeputkeen, jossa ekstraktit pakastettiin yon yli. Pakastamisella liu-
oksesta saatiin rasvat, 0Oljyt ja vahat saostumaan koeputken pohjalle erilleen
ekstraktista. Pakastaminen tehtiin vain appelsiini- ja vehnamatriiseille. Sa-
laattimatriisi ei sisélla rasvoja, 6ljyja tai vahoja, jotka likaavat injektoria tai ko-
lonnin paata ja aiheuttavat taustaa kromatogrammiin vaikeuttaen naytteiden
analysointia [3]. Pakastamisen jalkeen pipetoitiin automaattipipetilla 6 ml
ekstraktia uuteen 50 ml:n sentrifugiputkeen, johon oli valmiiksi punnittu 0,15
g PSA:ta ja 0,9 g magnesiumsulfaattia.

Sentrifugoinnin jalkeen salaattimatriisin ekstraktista pipetoitiin automaattipi-
petilla 8 ml uuteen 50 ml:n sentrifugiputkeen, johon oli valmiiksi punnittu 0,2
g PSA:a ja 1,2 g magnesiumsulfaattia. Naytteita ravisteltiin voimakkaasti 30

sekuntia ja sentrifugoitiin viisi minuuttia 4000 kierrosta minuutissa.

Kaikista naytteista pipetoitiin automaattipipetilla 5 ml ekstraktia ekseloputkiin,
joihin oli pipetoitu automaattipipetilla 50 ul 5 %:sta muurahaishappoa. Putkia
vorteksoitiin, minkd jalkeen naytteet siirrettiin naytepulloihin kaasukromato-
garfista analyysia varten. Mikali naytteita ei heti saatu ajoon kaasukromato-
grafille, sailytettiin niitd kylmiéssa + 5,0 (+ 2,0) °C:ssa.

8.8 Naytesarjojen ajaminen GC-MS:lla

Naytteet ajettiin sarjoittain siten, ettd kustakin matriisista ajettiin ensin pie-
nemman lisdystason naytesarja ja sitten suuremman lisdystason naytesarja.
Jokaisen naytesarjan alussa ja lopussa ajettiin kalibrointiliuokset, joiden kes-
kiarvolla kalibrointi suoritettiin.

Laitteeseen vaihdettiin aina injektiolasi matriisin vaihtuessa. Validoinnin
ohessa GC-MS:I1a ajettiin myds suuri maéara laboratorion péivittaisia nayttei-
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t4, mink& vuoksi esikolonnia lyhennettiin tai vaihdettiin aina, kun se nahtiin
tarpeelliseksi.

9 TULOKSET

Tulokset on esitetty niin, etté jokaista yhdistetta voidaan tarkkailla matriisi- ja
pitoisuustasokohtaisesti, jotta voidaan varmistua tayttaédkd kyseinen yhdiste

validointivaatimukset kaikilta osa-alueilta.

Lisdksi arvioidaan PTV-injektointitekniikan vaikutusta menetelman suoritus-
kykyyn viiden yhdisteen kohdalla. Arvioinnissa vertaillaan splitless- ja PTV-
injektointitekniikalla saatuja tuloksia matriisi- ja pitoisuustasokohtaisesti.

9.1 Yhdistekohtaiset kvantitatiiviset tulokset

Taulukkoon 4 on koottu molempien lisdystasojen rinnakkaismaaritysten kes-
kimaaraiset saantoprosentit sekd kokonaishajonnat (CV) ja mittausepavar-
muudet (u) yhdiste- ja matriisikohtaisesti. Arvot, jotka eivat tayta validointi-
vaatimuksia, on osoitettu punaisella. Validointivaatimukset taysin tayttavat
yhdisteet ovat vihrealld pohjalla ja yhdisteet, jotka tayttavat vaatimukset har-
kinnanvaraisesti, ovat harmaalla pohjalla. Yhdisteet, joita ei voi tdman vali-
doinnin tulosten perusteella hyvaksyéa akkreditoitavaksi, ovat valkoisella poh-
jalla.



Taulukko 4. Keskimdéardiset saantoprosentit, kokonaishajonnat ja mittausepdvar-
muudet yhdiste- ja matriisikohtaisesti

Keskiméaaréinen
saantoprosentti Suureet
Lisaystaso | Lisaystaso
0,01 0,1
YHDISTE MATRIISI ppm ppm CV (%) |u (%)
jadvuorisalaatti 68 82 25 51
Etridiatsoli appelsiini 76 82 5 14
vehndjauho 61 59 14 30
jadvuorisalaatti 96 82 13 27
O-fenyylifenoli appelsiini 198 143 4 12
vehndjauho 115 128 8 18
jadvuorisalaatti 107 108 22 45
Trifluraliini appelsiini 115 104 5 14
vehnéjauho 101 103 7 17
jadvuorisalaatti 70 61 29 60
Sulfoteppi appelsiini 91 68 13 27
vehndjauho 96 78 7 18
jadvuorisalaatti 98 95 12 26
Klorprofaami appelsiini 133 140 4 13
vehndjauho 99 124 8 19
jadvuorisalaatti 93 86 16 33
Metributsiini appelsiini 74 80 12 26
vehndjauho 99 113 6 16
jadvuorisalaatti 93 86 19 39
Pentakloorianisoli | appelsiini 111 94 3 12
vehndjauho 100 91 5 14
jadvuorisalaatti - 111 17 35
Dikloraani appelsiini - 133 8 19
vehndjauho 78 87 15 31
jadvuorisalaatti 87 79 9 21
Diatsinoni appelsiini 126 103 5 14
vehndjauho 106 97 4 13
jadvuorisalaatti 99 94 21 43
Kvintotseeni appelsiini 102 103 4 12
vehndjauho 110 100 5 14
jadvuorisalaatti 93 85 11 24
Propytsamidi appelsiini 122 109 3 12
vehndjauho 102 101 5 14
jadvuorisalaatti 92 84 9 20
Pirimikarbi appelsiini 121 107 3 12
vehndjauho 101 106 4 12
jadvuorisalaatti 99 89 9 21
Pentakloorianiliini | appelsiini 116 112 3 12
vehndjauho 109 113 5 14
Klorpyrifossi- jéévuolr'isglaatti 95 84 6 15
metyyli appelsiini 135 109 4 13
vehndjauho 184 105 22 46
Parationi-metyyli |jaavuorisalaatti 99 90 11 25
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appelsiini 81 92 6 15
vehndjauho 107 107 7 17
jadvuorisalaatti 110 122 10 22
Fenitrotioni appelsiini 139 137 5 13
vehndjauho 119 119 25 51
jadvuorisalaatti 91 80 4 12
Klorpyrifossi appelsiini 121 101 3 12
vehndjauho 104 100 8 18
jadvuorisalaatti 92 79 8 18
Klortaali-dimetyyli | appelsiini 124 105 3 11
vehndjauho 111 104 3 12
jadvuorisalaatti 97 89 10 22
Pirimifossi appelsiini 135 112 3 12
vehndjauho 107 107 2 11
jadvuorisalaatti 102 113 8 19
Parationi appelsiini 136 146 4 13
vehndjauho 102 124 6 15
jadvuorisalaatti 110 95 11 23
Tetrakonatsoli appelsiini 136 116 3 11
vehnéjauho 109 113 5 14
jadvuorisalaatti 104 113 8 19
Pendimetaniili appelsiini 141 123 5 14
vehndjauho 100 128 4 13
jaavuorisalaatti 136 98 12 25
Syprodiniili appelsiini 135 113 3 12
vehndjauho 112 120 4 13
jadvuorisalaatti 59 60 28 57
Tolyylifluanidi appelsiini 66 73 8 18
vehndjauho 31 30 65 130
jadvuorisalaatti 100 105 11 24
Fentoaatti appelsiini 121 102 4 13
vehndjauho 119 95 33 66
jadvuorisalaatti 102 97 7 18
Kinalfossi appelsiini 116 113 3 12
vehndjauho 99 97 6 16
jadvuorisalaatti 121 143 18 38
Metidationi appelsiini 154 140 8 19
vehndjauho 170 153 43 87
jadvuorisalaatti 43 27 17 36
Kinometionaatti | appelsiini 16 21 22 46
vehndjauho 24 19 64 128
jadvuorisalaatti 144 192 12 26
Profenofossi appelsiini 166 160 4 13
vehndjauho 141 147 26 53
jadvuorisalaatti 434 166 23 46
Pyretriinit appelsiini 1126 176 12 27
vehndjauho 524 134 20 42
Oksadiksyyli jadvuorisalaatti 80 104 14 30
appelsiini 80 101 7 18
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vehndjauho 104 99 7 18
jadvuorisalaatti 101 133 12 27
Triatsofossi appelsiini 174 156 5 14
vehndjauho 116 111 23 47
jaavuorisalaatti 111 100 9 21
Bifentriini appelsiini 132 102 2 11
vehngjauho 119 110 2 11
jadvuorisalaatti 100 96 7 17
Fenpropatriini appelsiini 111 98 5 14
vehngjauho 115 100 5 15
jAdvuorisalaatti - - - -
Fosmetti appelsiini - - - -
vehndjauho - 186 87 174
jAdvuorisalaatti 104 144 12 27
Fosaloni appelsiini 124 124 5 14
vehndjauho 123 112 41 83
jAévuorisalaatti 79 100 20 41
Akrinatriini appelsiini 40 37 12 26
vehndjauho 95 51 63 127
jAdvuorisalaatti 126 128 10 22
Bitertanoli appelsiini 139 112 2 11
vehndjauho 133 129 3 12
jAdvuorisalaatti 470 123 11 24
Sypermetriinit appelsiini - - - -
vehndjauho 100 80 23 46
jAévuorisalaatti 89 96 29 58
Fluvalinaatti appelsiini - 31 29 59
vehndjauho 64 53 27 55
jadvuorisalaatti 101 75 11 24
Propoksuuri appelsiini 103 96 5 14
vehndjauho 99 103 7 18

Yhdiste- ja matriisikohtaiset kokonaishajonnat (CV) ja mittausepavarmuudet

(u) on esitetty kuvaajana liitteessa 1.

Tulosten perusteella yhdeksan yhdistetta 41:sta tayttivat validointivaatimuk-

set taysin. 11 yhdisteen kohdalla 16ytyi yksittdisia arvoja, jotka eivat taytta-

neet validointivaatimuksia. Lopun 21 yhdisteen kohdalla ei voida harkita ak-

kreditointia.

Yhdisteet, jotka tayttivat validointivaatimukset, olivat metributsiini, pentakloo-

rianisoli, pentakloorianiliini, parationi-metyyli, klorpyrifossi, kinalfossi, oksa-

diksyyli, fenpropatriini ja propoksuuri.



9.2 PTV-injektointitekniikan vaikutus menetelméan suorituskykyyn
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PTV-injektointitekniikan vaikutusta menetelman suorituskykyyn arvioitiin ver-

tailemalla tuloksia splitless -injektointitekniikalla saatuihin tuloksiin kaikilla

kolmella matriisilla ja kahdella lisdystasolla. Yhdisteet, joilla vertailu suoritet-

tiin, olivat klorprofaami, sulfoteppi, diatsinoni, pirimikarbi ja klorpyrifossi-

metyyli. Arvioinnissa vertailtiin rinnakkaismaaritysten keskimaaraisia saanto-

prosentteja (S-%) seka suhteellisia keskihajontoja (CV)) lisdystaso- ja mat-

riisikohtaisesti (taulukot 5 - 7).

Jddsalaattimatriisi

Jadsalaattimatriisissa testattujen yhdisteiden keskiméaaraiset saantoprosentit

(S-%) ja suhteelliset keskihajonnat (CV;) kahdella eri pitoisuustasolla ovat

taulukossa 5.

Taulukko 5. Jdédsalaattimatriisin rinnakkaismdaaritysten keskiméadréaiset saantopro-

sentit (S-%) ja suhteelliset keskihajonnat (CV)) splitless- ja PTV-injektointitekniikoilla

JAASALAATTI
Splitless PTV (Solvent Vent)
Lisays Lisays
naytteessa naytteessa
YHDISTE (mg/kg) S-% | CV;(%) (mg/kg) S-% | CV;(%)
Lisdystaso Lisdystaso

~0,015 ~0,01

mg/kg mg/kg
Klorprofaami 0,012 118 5 0,010 98 10
Sulfoteppi 0,013 78 3 0,010 70 15
Diatsinoni 0,011 99 1 0,015 87 9
Pirimikarbi 0,012 95 2 0,010 92 3
Klorpyrifossi-
metyyli 0,012 132 1 0,010 95 5

Lisdystaso Lisdystaso
~0,15 mg/kg ~0,10 mg/kg

Klorprofaami 0,15 87 3 0,10 95 37
Sulfoteppi 0,17 68 7 0,10 61 44
Diatsinoni 0,14 91 2 0,15 79 25
Pirimikarbi 0,16 99 2 0,10 84 25
Klorpyrifossi-
metyyli 0,15 108 2 0,10 84 16

Jaasalaattimatriisissa eri yhdisteiden ja pitoisuustasojen rinnakkaismaaritys-

ten keskimadraiset saantoprosentit ovat splitless -injektointitekniikalla valilla

68 - 132 %. Suhteelliset keskihajonnat ovat 1 %:n ja 7 %:n valilla.
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PTV-injektointitekniikalla eri yhdisteiden ja pitoisuustasojen rinnakkaismaéari-
tysten keskimaéaraiset saantoprosentit ovat valilla 61 - 98 %. Suhteelliset
keskihajonnat ovat 3 %:n ja 44 %:n valilla.

PTV-injektointitekniikkaa kaytettdessa yhdisteiden keskimaaraiset saanto-
prosentit jaivat pienemmiksi kuin splitless -tekniikalla, ja tuloksissa oli huo-
mattavasti enemman hajontaa kuin splitless -injektointitekniikalla saaduissa

tuloksissa.

9.2.2 Appelsiinimatriisi

Appelsiinimatriisissa testattujen yhdisteiden keskimaaraiset saantoprosentit
(S-%) ja suhteelliset keskihajonnat (CV;) kahdella eri pitoisuustasolla ovat

taulukossa 6.

Taulukko 6. Appelsiinimatriisin rinnakkaismadritysten keskimdéaréiset saantoprosen-
tit (S5-%) ja suhteelliset keskihajonnat (CV)) splitless- ja PTV-injektointitekniikoilla

APPELSIINI
Splitless PTV (Solvent Vent)
Lisays Lisays
naytteessa naytteessa
YHDISTE (mg/kg) S-% | CV;(%) (mg/kg) S-% | CV;(%)
Lisdystaso Lisdystaso

~0,015 ~0,01

mg/kg mg/kg
Klorprofaami 0,012 110 2 0,010 133 5
Sulfoteppi 0,013 89 3 0,010 91 11
Diatsinoni 0,011 96 4 0,015 126 5
Pirimikarbi 0,012 59 6 0,010 121 3
Klorpyrifossi-
metyyli 0,012 104 2 0,010 135 5

Lisdystaso Lisdystaso
~0,15 mg/kg ~0,10 mg/kg

Klorprofaami 0,15 98 1 0,10 140 4
Sulfoteppi 0,17 81 3 0,10 68 14
Diatsinoni 0,14 91 2 0,15 103 5
Pirimikarbi 0,16 58 4 0,10 107 3
Klorpyrifossi-
metyyli 0,15 97 2 0,10 109 2

Appelsiinimatriisissa eri yhdisteiden ja pitoisuustasojen rinnakkaismaaritys-
ten keskimaaraiset saantoprosentit ovat splitless -injektointitekniikalla valilla
58 - 110 %. Suhteelliset keskihajonnat ovat 1 %:n ja 6 %:n valilla.
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PTV-injektointitekniikalla eri yhdisteiden ja pitoisuustasojen rinnakkaismaéari-
tysten keskimaaraiset saantoprosentit ovat valilla 68 - 140 %. Suhteelliset
keskihajonnat ovat 2 %:n ja 14 %:n valilla.

PTV-injektointitekniikkaa kaytettdessa yhdisteiden keskimaaraiset saanto-
prosentit olivat huomattavasti suurempia kuin splitless -injektointitekniikkaa

kaytettdessa. Myds hajontaa oli enemman.

9.2.3 Vehndjauhomatriisi

Vehndjauhomatriisissa testattujen yhdisteiden keskimaaraiset saantoprosen-
tit (S-%) ja suhteelliset keskihajonnat (CV;) kahdella eri pitoisuustasolla ovat

taulukossa 7.

Taulukko 7. Vehndjauhomatriisin rinnakkaisméadritysten keskimddrdiset saantopro-
sentit (S-%) ja suhteelliset keskihajonnat (CV)) splitless- ja PTV-injektointitekniikoilla

VEHNAJAUHO
Splitless PTV (Solvent Vent)
Lisays Lisays
naytteessa naytteessa
YHDISTE (mg/kg) S-% | CVi(%) (mg/kg) S-% | CVi(%)
Lisdystaso Lisdystaso
~0,015 ~0,01
mg/kg mg/kg
Klorprofaami 0,012 73 6 0,010 120 6
Sulfoteppi 0,013 79 1 0,010 75 7
Diatsinoni 0,011 86 2 0,015 109 10
Pirimikarbi 0,012 85 2 0,010 109 3
Klorpyrifossi-
metyyli 0,012 93 2 0,010 152 9
Lisdystaso Lisdystaso
~0,15 mg/kg ~0,10 mg/kg
Klorprofaami 0,15 95 1 0,10 124 9
Sulfoteppi 0,17 89 2 0,10 78 7
Diatsinoni 0,14 94 2 0,15 97 5
Pirimikarbi 0,16 94 2 0,10 106 2
Klorpyrifossi-
metyyli 0,15 99 1 0,10 105 23

Vehngjauhomatriisissa eri yhdisteiden ja pitoisuustasojen rinnakkaismaari-
tysten keskimaaraiset saantoprosentit ovat splitless -injektointitekniikalla va-
lild 73 - 99 %. Suhteelliset keskihajonnat ovat 1 %:n ja 6 %:n valilla.
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PTV-injektointitekniikalla eri yhdisteiden ja pitoisuustasojen rinnakkaismaéari-
tysten keskimaaraiset saantoprosentit ovat valilla 75 - 124 %. Suhteelliset
keskihajonnat ovat 2 %:n ja 23 %:n valilla.

PTV-injektointitekniikkaa kaytettdessa yhdisteiden keskimaaraiset saanto-
prosentit olivat suurempia kuin splitless -injektointitekniikkaa kaytettdessa.
PTV-injektointitekniikan kayttd lisdsi huomattavasti myés hajontaa tuloksis-
sa.

10 TULOSTEN POHDINTA

Tutkituista yhdisteista viitta oli aikaisemmin testattu Tullilaboratorion kaasu-
kromatografia-massaspekirometriseen QUEChERS-menetelm&én. Testaus
suoritettiin splitless -injektointitekniikalla. Silloin ndma viisi yhdistetta, klorp-
rofaami, sulfoteppi, diatsinoni, pirimikarbi ja klorpyrifossimetyyli, l&apaisivéat
validointivaatimukset ja ne voitiin akkreditoida. PTV-injektointitekniikkaa kay-
tettdessa kyseiset yhdisteet eivat tayttdneet tédssa tutkimuksessa validointi-
vaatimuksia taysin. Ainoastaan diatsinonin, pirimikarbin ja sulfotepin kohdal-
la akkreditointi olisi harkinnanvarainen. T&std voidaan siis todeta PTV-

injektointitekniikan lisdnneen hajontaa ja mittausepavarmuutta tuloksissa.

Kuten kuvaajista (liite 2) ndhdaan, etenkin vehnajauho osoittautui hankalaksi
matriisiksi useiden yhdisteiden kohdalla. Jaasalaattimatriisi oli hankala joi-
denkin yhdisteiden, kuten trifluraliinin, sulfotepin ja kvintotseenin kohdalla.
Koska PTV-injektorin pieni injektiolasi (/iner) kestaa rajallisesti matriisien li-
kaavaa vaikutusta, voi suuri hajonta ja mittausepavarmuus johtua runsaasti
lehtivinreda sisaltavan jaédsalaattimatriisin kohdalla likaantuneesta injektiola-
sista. Likainen injektiolasi saattaa pidattda joitakin komponentteja, jotka liik-
keelle lahtiessdan ja osuessaan jonkin ionin mittausalueelle nostavat sen
saantoprosenttia. Toisaalta kyse voi olla my6ds matriisiefektista. Injektiolasin
likaantumisesta tai matriisiefektistd on varmasti kyse myés vehngjauhomat-
riisissa. Yhdisteiden tuloksiin mahdollisesti vaikuttavaa matriisiefektia ei
huomioitu tédssa tydssa, silla standardeita ei valmistettu matriisiin.

Koska likaisen injektiolasin tuloksia huonontavat vaikutukset tiedettiin, vaih-
dettiin laitteeseen injektiolasi aina matriisin vaihtuessa. Jokainen matriisi

ajettiin niin, etta ensin ajettiin pienempi liséystaso ja sen jalkeen suurempi li-
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saystaso. Saman matriisin eri lisdystasojen valilla ei vaihdettu injektiolasia,
mika nakyi tuloksista etenkin jadsalaattimatriisilla. Suurempien lisdystasojen
saantojen suhteelliset keskihajonnat olivat suurempia kuin pienemmalla li-
saystasolla, koska injektiolasi oli ehtinyt jo likaantua pienemman lisdystason
naytteistd ja kalibrointiliuoksista. Jaasalaattimatriisissa kvintotseenin pie-
nemman lisdystason suhteellinen keskihajonta on 12,0 % ja suuremman
37,4 %. Pirimikarbilla vastaavat luvut ovat 3,3 % ja 24,8 %. Tulokset viittaa-
vat injektiolasin likaantumisen vaikutukseen hajontaan. Appelsiini- ja vehna-
jauhomatriiseilla, jotka eivat siséltédneet lehtivinredd, mutta kuitenkin injekto-
ria ja kolonnia likaavia rasvoja ja vahoja, ei ndkynyt samanlaista yhteytta ha-
jonnan ja ajomaarien ja siten injektiolasin likaantumisen valilla. Esimerkiksi
appelsiinimatriisissa kvintotseenin pienemman lisdystason suhteellinen kes-
kihajonta on 3,9 % ja suuremman 3,2 %. Pirimikarbilla vastaavat luvut ovat
3,2 % ja 4,4 %. PTV-injektorien valmistajan, GERSTELIN, mukaan kontrol-
loitu hitaampi injektionopeus voisi parantaa toistettavuutta, mutta Tullilabora-
toriossa ei ollut siihen tarvittavaa laitteistoa. [4, s. 21.]

Monen yhdisteen kohdalla hajontaa ja mittausepavarmuutta suuremmaksi
ongelmaksi naytti kuitenkin muodostuvan liian pienet tai suuret saannot li-
sdystasosta tai matriisista rippumatta. Tulosten perusteella PTV-
injektointitekniikka naytti nostavan yhdisteiden saantoja appelsiini- ja vehna-
jauhomatriisin kohdalla, kun tuloksia verrattiin splitless -injektointitekniikalla
saatuihin tuloksiin (taulukot 5 - 7). Jaasalaattimatriisissa osalla yhdisteista
saannot olivat pienempia kuin muissa matriiseissa. Nayte-ekstrakti analysoi-
tiin kuitenkin yht&d nopeasti kuin muutkin matriisit, eli vuorokauden sisalla
naytteen uuttamisesta, joten kyse ei voi olla pidemman sailytyksen aiheut-
tamasta yhdisteiden hajoamisesta. Itse ndytematriisilla on voinut olla osuutta
pienempiin saantoihin. Yhdisteet ovat voineet sitoutua esimerkiksi lehtivihre-

aan.

Naytteiden ajon ja tulosten tulkinnan yhteydess&a huomattiin, etta injektiolasin
ollessa erittain likainen, sisdisen standardin, trifenyylifosfaatin, piikin vaste
(response) pieneni joissakin naytteissa aiheuttaen saantojen suurenemisen

muutamissa yhdisteissa.

Kvantitointi-ionien vaihtaminen voisi auttaa joidenkin yhdisteiden kohdalla,
silla menetelma4 ei ole taysin viela optimoitu. Kvantitointi-ionien vaihtamista

kokeiltiin parationi-metyylin ja dikloraanin kohdalla hyvin tuloksin. Parationi-
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metyylin kvantitointi-ionin, 263, vaihtaminen ioniin 200 paransi saantoja kai-
kissa matriiseissa. Dikloraanin kvantitointi-ionin, 206, vaihtamista ioniin 124
kokeiltiin vain vehngjauhomatriisissa, minka jalkeen piikkien integrointi hel-
pottui huomattavasti ja tulokset olivat parempia. Kvantitointi-ionien vaihta-
mista voisi harkita sellaisten yhdisteiden kohdalla, jotka eivat tayttaneet vali-

dointivaatimuksia tdman testauksen perusteella.

Periaatteessa kvantitointi-ioniksi tulisi valita mahdollisimman suuri ioni, mie-
lellaan suurempi kuin ioni 200. Yhdisteelld, jonka kavntitointi-ioni on pienem-
pi kuin 200, voi muodostua ongelmaksi paallekkaisyys jonkin toisen yhdis-
teen kanssa, silla pienemmat ionit ovat yleisia monilla eri yhdisteilld. Paal-
lekkaisyydet kasvattavat saantoja, silla taustalla oleva samassa aikaikku-
nassa oleva yhdiste aiheuttaa piikin vasteen kasvua.

Ajosarjan alussa ajettiin jokaisesta matriisista nollanayte, johon ei ollut tehty
mitaan lisdyksid. Jokaisessa matriisissa oli ndhtavissa nollandytteessa pieni
piikki o-fenyylifenolin kohdalla, mik& varmasti nostaa yhdisteen saantoa li-
saysnaytteissa. Etenkin appelsiinimatriisin kohdalla suuret o-fenyylifenolin
saannot voivat johtua matriisin sisaltdmasta o-fenyylifenolista. Taustan va-

hennysta nayteajoista ei kuitenkaan kaytetty tassa tydssa.

Niiden yhdisteiden kohdalla, jotka eivat taysin tayttaneet validointivaatimuk-
sia, voisi harkita maaritysrajan nostamista 0,01 mg/kg:sta. Tuloksista (tau-
lukko 4) voidaan ndhda, ettd ainakin diatsinonin, propytsamidin, pirimikarbin,
klortaali-dimetyylin, pirimifossin, tetrakonatsolin, syprodiniilin ja bifentriinin

kohdalla ongelmat ovat juuri pienemman lisédystason saantoprosenteissa.

Tulosten perusteella voidaan sanoa, ettd fosmettia ei pystytd maarittamaan
kaasukromatografia-massaspektrometrisesti. Fosmetin piikit eivat erottuneet
pohjasta milladn matriisilla tai pitoisuustasolla. Haastavia yhdisteitd ovat
myo6s pyretriinit, sypermetriinit ja fluvalinaatit, joiden piikkien integroiminen
on erittdin hankalaa.

Validoinnin ohella tuli my®&s testattua, vaikuttiko suolaseoksen valmistaminen
rotaatiojakajalla tulosten hajontaan. Periaatteessa rotaatiojakajan pitéisi ja-
kaa suolat tasamaaraisesti kuppeihin, joista lisdys tehdaan naytteeseen. On
kuitenkin mahdollista, etta rotaatiojakajalla ei saada aivan niin tarkkoja maa-
rid kuin kasin punnittaessa. Koska suolaseos edesauttaa naytteen analyytti-

en siirtymistd orgaaniseen asetonitriilifaasiin, on tarkeaa, etta natriumklori-
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dia, magnesiumsulfaattia ja sitraatteja lisdtdan aina saman verran ja oikea
maara kaikkiin naytteisiin. Téssa tydssa salaattimatriisin molempien lisays-
tasojen naytesarjat valmistettin kahteen kertaan. Ensimmaisella kerralla
suolaseoksen valmistamiseen kaytettiin rotaatiojakajaa ja toisella kerralla
suolaseos punnittiin kasin, kuten appelsiini- ja vehndjauhomatriiseissa. Sa-
laattimatriisin tuloksissa ei havaittu rinnakkaismaaritysten suhteellisen keski-
hajonnan kasvua, kun kaytettiin rotaatiojakajaa. Validoinnin tuloksia tarkas-
tellessa on kuitenkin kaytetty sellaisen salaattimatriisin ndytesarjoja, joissa
on kaytetty kasin punnittua suolaseosta.

11 YHTEENVETO

Opinnaytetyén tarkoitus oli testata Tullilaboratorion QUEChERS-
monijagdmamenetelmad 41 yhdisteelle kolmella eri ndytematriisilla ja kahdel-
la lisystasolla. Liséksi haluttiin selvittdd PTV-injektointitekniikan vaikutusta
menetelman suorituskykyyn. Validointivaatimukset tayttyivat taysin yhdeksan
yhdisteen kohdalla. 11 yhdisteessa oli yksittaisia arvoja, jotka eivat taytta-
neet validointivaatimuksia. Naiden 11 yhdisteen kohdalla akkreditointi jaa
harkinnanvaraiseksi. Loppujen 21 yhdisteen kohdalla menetelmaa taytyy
vield optimoida.

PTV-injektointitekniikan todettiin lisddvan suhteellista keskihajontaa seka
mittausepavarmuutta. Toistettavuus oli huonompi PTV-injektointitekniikassa
kuin splitless -injektointitekniikassa. Naytteen kasittelyssa ja analyyttien uut-
toprosessissa ei uskottu olevan vikaa, silla splitless -injektointitekniikalla
saatiin validointivaatimukset tayttavia tuloksia samoista yhdisteistd, jotka ei-
vat tayttdneet vaatimuksia PTV-injektointitekniikalla.

Validoinnin yhteydessa huomattiin likaantuneen injektiolasin pienentavan si-
sdisen standardin, trifenyylifosfaatin, vastetta. Mikali Tullilaboratoriossa
huomataan sisdisen standardin vasteen pienenevan myg@s paivittédisessa
naytteiden analytiikassa, kun laitteella ajetaan pitkia ndytesarjoja, kannattaa
sisdisen standardin vaihtamista johonkin muuhun harkita.

Tulosten perusteella voidaan todeta, ettd tassé@ tapauksessa injektori oli
kaasukromatografialaitteiston yksi kriittisimmista osista, joka vaikutti tulosten
oikeellisuuteen ja tarkkuuteen, resoluutioon ja saantoihin. Koska injektiolasi
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kestaa rajallisesti matriisien likaavaa vaikutusta, voi naytteiden lisdpuhdistus
olla tarpeen varsinkin suurilla injektiotilavuuksilla ja esimerkiksi runsaasti leh-
tivinredd, rasvoja ja dljyja sisaltavilla matriiseilla. Toisaalta myés injektiolasin
puhdistamista ajosarjan aikana voisi kokeilla. Likaa voisi yrittda polttaa pois
injektiolasin pinnasta kuumentamalla injektori esimerkiksi 400 °C:seen vaik-
kapa 2 - 5 minuutin ajaksi. Kun myds injektorin ulosvirtausta nostettaisiin,
saattaisi "paahtunut” lika poistua injektiolasin pinnasta virtauksen mukana.
Puhdistus voitaisiin tehda esimerkiksi joka kymmenennen naytteen jalkeen
tai tarpeen mukaan useammin. Tama puhdistustekniikka liséisi kuitenkin in-
jektorin jadhdytyksessa kaytettavan hiilidioksidin kulutusta.
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YHDISTEKOHTAISET SAANTOPROSENTIT MATRIISEITTAIN

Taulukoissa poikkeavat arvot osoitettu.

Jaasalaattimatriisi, lisdystaso 0,01 ppm

RINNAKKAISMAARITYKSET SUUREET

YHDISTE 1 2 3 4 5 6 ka. S-% | CV,(%)
Etridiatsoli 72 78 | 80 | 64 | 52 | 63 68 15,0
O-fenyylifenoli 93 90 | 94 | 96 | 88 | 113 96 9,4
Trifluraliini 113 | 118 | 118 | 101 | 93 | 100 107 9,9
Sulfoteppi 77 | 80 | 81 68 | 54 | 63 70 15,1
Klorprofaami 88 97 [ 107 | 84 | 106 | 105 98 10,0
Metributsiini 81 90 | 92 | 96 | 98 | 102 93 7,9
Pentakloorianisoli 97 93 | 101 97 77 90 93 9,2
Dikloraani - - - - - - - -
Diatsinoni 79 89 | 91 90 | 76 | 97 87 9,1
Kvintotseeni 105 | 101 | 118 | 91 83 | 101 99 12,0
Propytsamidi 91 83 | 89 | 98 [ 90 [ 105 93 8,3
Pirimikarbi 89 88 | 95 | 93 | 90 | 95 92 3,3
Pentakloorianiliini 103 | 87 [ 103 | 101 | 93 | 107 99 7,6
Klorpyrifossi-metyyli [ 101 | 95 [ 101 | 94 88 93 95 5,3
Parationi-metyyli 81 | 100 | 104 | 105 | 98 | 107 99 9,6
Fenitrotioni 114 | 109 | 113 | 113 | 113 | 100 110 49
Klorpyrifossi 93 89 [ 92 | 91 91 93 91 1,6
Klortaali-dimetyyli 88 90 94 91 93 94 92 2,6
Pirimifossi 88 95 | 99 | 99 [ 93 [ 106 97 6,5
Parationi 94 | 101 | 103 | 98 | 101 [ 112 102 6,0
Tetrakonatsoli 105 | 106 [ 104 | 107 | 110 | 124 110 6,8
Pendimetaniili 103 | 104 | 108 | 100 | 101 | 106 104 3,0
Syprodiniili 117 | 133 | 135 | 140 | 142 | 146 136 7,5
Tolyylifluanidi 69 | 39 | 67 | 57 | 70 | 51 59 20,9
Fentoaatti 93 99 [ 102 | 105 | 98 | 1083 100 4,1
Kinalfossi 99 [ 104 | 110 | 87 | 102 | 108 102 8,1
Metidationi 135 | 137 [ 123 [ 116 | 118 | 98 121 11,8
Kinometionaatti 47 43 31 56 40 40 43 19,4
Profenofossi 149 | 154 | 149 | 132 | 139 | 139 144 5,7
Pyretriinit - 343 | 314 | 525 | 407 | 583 434 26,7
Oksadiksyyli 89 62 | 78 - 89 | 81 80 14,2
Triatsofossi 112 | 104 | 99 | 95 | 96 | 99 101 6,3
Bifentriini 108 | 106 | 112 | 109 | 112 | 116 111 3,3
Fenpropatriini 106 | 99 | 96 | 98 | 98 | 104 100 3,8
Fosmetti - - - - - - - -
Fosaloni 92 | 110 | 104 | 113 | 96 | 107 104 7,7
AKrinatriini 73 79 | 86 | 92 | 73 | 68 79 11,3
Bitertanoli 119 | 123 | 127 | 126 | 128 | 134 126 3,7
Sypermetriinit - 466 | 528 - 446 | 441 470 8,5
Fluvalinaatti 107 | 115 [ 107 | 72 | 71 61 89 26,2
Propoksuuri 83 92 | 107 | 107 | 104 | 110 101 10,9

LIITE 1 1(6)

Dikloraania ja fosmettia ei voitu maarittaa jaasalaattimatriisista 0,01 ppm-lisdystasolla.



Jadsalaattimatriisi, lisdystaso 0,10 ppm

RINNAKKAISMAARITYKSET

YHDISTE 1 2 3 4 5 6 ka. S-% | CV,(%)
Etridiatsoli 56 [ 127 | 62 | 71 80 | 95 82 27,3
O-fenyylifenoli 64 95 77 74 89 94 82 35,7
Trifluraliini 74 | 157 | 80 | 95 [ 112 [ 130 108 51,0
Sulfoteppi 47 | 109 | 47 | 54 | 52 | 60 61 441
Klorprofaami 86 83 93 89 97 | 119 95 37,2
Metributsiini 58 77 | 89 | 82 | 103 | 106 86 37,6
Pentakloorianisoli 64 | 121 | 69 76 90 99 86 36,2
Dikloraani 98 98 | 102 | 100 | 126 | 142 111 34,7
Diatsinoni 70 87 | 74 | 73 | 79 | 89 79 24,7
Kvintotseeni 67 | 135 | 73 83 | 100 | 105 94 37,4
Propytsamidi 75 77 | 82 | 78 | 95 [ 102 85 39,4
Pirimikarbi 76 77 | 78 | 80 | 91 | 101 84 24,8
Pentakloorianiliini 79 95 [ 83 | 82 | 94 | 1083 89 35,4
Klorpyrifossi-metyyli 82 84 | 92 78 79 86 84 15,9
Parationi-metyyli 80 78 | 95 | 82 | 94 | 108 90 25,8
Fenitrotioni 115 | 108 | 147 | 105 | 123 | 134 122 23,1
Klorpyrifossi 75 80 | 82 | 76 | 83 | 86 80 7,1
Klortaali-dimetyyli 72 76 75 74 84 93 79 29,8
Pirimifossi 79 85 | 88 | 79 [ 99 [ 105 89 27,5
Parationi 105 | 99 | 121 | 107 | 119 | 127 113 15,5
Tetrakonatsoli 84 86 90 88 | 110 | 113 95 33,2
Pendimetaniili 99 | 104 | 109 | 108 | 123 | 132 113 29,3
Syprodiniili 90 85 | 93 | 91 [ 109 [ 122 98 33,4
Tolyylifluanidi 63 | 21 75 | 61 66 | 75 60 50,4
Fentoaatti 99 94 [ 132 | 90 | 100 | 1183 105 30,9
Kinalfossi 93 90 [ 102 | 93 | 100 | 106 97 11,7
Metidationi 138 | 110 | 198 | 112 | 142 | 160 143 46,9
Kinometionaatti 26 29 29 20 31 30 27 46,8
Profenofossi 195 | 177 | 244 | 150 | 192 | 193 192 35,5
Pyretriinit 134 | 200 | 189 | 132 | 158 | 181 166 32,0
Oksadiksyyli 103 | 84 [ 101 [ 94 | 123 | 121 104 20,1
Triatsofossi 124 | 121 | 160 | 106 | 128 | 159 133 28,0
Bifentriini 90 94 | 9 91 | 113 | 119 100 33,0
Fenpropatriini 95 90 95 85 | 104 | 107 96 12,2
Fosmetti - - - - - - - -
Fosaloni 136 | 163 | 167 | 106 | 138 | 153 144 42 4
AKrinatriini 96 [ 123 ] 118 [ 51 | 101 | 110 100 51,9
Bitertanoli 116 | 117 | 121 | 115 | 146 | 153 128 32,0
Sypermetriinit 138 | 128 | 113 | 99 | 121 | 139 123 16,5
Fluvalinaatti 82 | 114 | 69 | 58 | 128 | 124 96 441
Propoksuuri 67 75 72 67 83 88 75 47,4

Fosmettia ei voitu maarittda jaésalaattimatriisista 0,1 ppm-lisdystasolla.

LIITE 1 2(6)



LIITE 1 3(6)

Appelsiinimatriisi, lisdystaso 0,01 ppm

RINNAKKAISMAARITYKSET
YHDISTE 1 2 3 4 5 6 ka.S-% | CV,(%)
Etridiatsoli 74 76 79 80 74 | 74 76 3,6
O-fenyylifenoli 199 199 199 | 205 | 201 | 184 198 3,6
Trifluraliini 113 118 117 116 | 119 | 103 115 5,2
Sulfoteppi 99 98 102 85 88 | 76 91 11,0
Klorprofaami 139 130 133 125 | 143 | 129 133 5,0
Metributsiini 71 57 76 71 77 | 94 74 16,1
Pentakloorianisoli 114 113 114 109 | 113 | 104 111 3,6
Dikloraani - - - - - - - -
Diatsinoni 125 133 130 121 | 127 | 118 126 4,5
Kvintotseeni 110 102 99 102 | 102 | 99 102 3,9
Propytsamidi 121 122 123 117 | 125 | 123 122 2,2
Pirimikarbi 122 123 121 121 | 126 | 114 121 3,2
Pentakloorianiliini 117 120 118 111 | 120 | 110 116 3,8
Klorpyrifossi-metyyli 140 140 133 137 | 137 | 124 135 4,7
Parationi-metyyli 79 82 75 77 85 89 81 6,4
Fenitrotioni 138 141 131 150 | 142 | 130 139 5,5
Klorpyrifossi 125 125 118 125 | 119 | 116 121 3,3
Klortaali-dimetyyli 127 125 125 125 | 122 | 120 124 2.1
Pirimifossi 134 135 137 136 | 137 | 131 135 1,7
Parationi 130 137 137 140 | 145 | 128 136 4,6
Tetrakonatsoli 135 135 135 134 | 141 | 136 136 1,8
Pendimetaniili 132 140 141 152 | 148 | 134 141 5,6
Syprodiniili 141 135 135 138 | 138 | 127 135 3,5
Tolyylifluanidi 72 65 62 69 63 | 67 66 5,7
Fentoaatti 123 128 120 125 | 121 | 111 121 49
Kinalfossi 124 114 111 114 | 119 | 111 116 4,3
Metidationi 164 141 155 145 | 180 | 137 154 10,6
Kinometionaatti 17 14 15 22 15 14 16 18,9
Profenofossi 172 166 164 168 | 177 | 152 166 5,1
Pyretriinit 1367 | 1165 | 1045 | 1209 | 991 | 978 1126 13,4
Oksadiksyyli 87 75 76 74 94 | 75 80 10,1
Triatsofossi 169 175 181 177 | 158 | 184 174 5,3
Bifentriini 134 131 132 132 | 133 | 128 132 1,6
Fenpropatriini 122 109 114 110 | 111 | 102 111 5,8
Fosmetti - - - - - - - -
Fosaloni 131 129 116 129 | 124 | 116 124 5,4
AKrinatriini - 36 36 50 36 | 42 40 14,9
Bitertanoli 140 142 138 141 | 140 | 135 139 1,8
Sypermetriinit - - - - - - - -
Fluvalinaatti - - - - - - - -
Propoksuuri 100 106 102 99 115 | 95 103 6,7

Dikloraania, fosmettia, sypermetriinia ja fluvalinaattia ei voitu maarittda appelsiinimatriista
0,01 ppm-lisaystasolla.



Appelsiinimatriisi, lisdystaso 0,10 ppm

RINNAKKAISMAARITYKSET

YHDISTE 1 2 3 4 5 6 | ka.S-% | CVi(%)
Etridiatsoli 74 | 82 | 80 | 83 | 89 [ 81 82 59
O-fenyylifenoli 140 | 146 | 145 | 149 | 138 | 137 143 3,3
Trifluraliini 104 | 106 | 104 | 111 | 102 | 96 104 4,8
Sulfoteppi 76 | 72 | 68 | 77 | 60 [ 53 68 14,1
Klorprofaami 138 | 141 | 140 | 149 | 138 | 133 140 3,6
Metributsiini 77 | 81 82 | 86 | 77 | 77 80 4,9
Pentakloorianisoli 92 96 92 95 96 92 94 2,1
Dikloraani 145 | 126 | 140 | 140 | 129 | 116 133 8,3
Diatsinoni 104 | 104 | 102 | 112 | 99 | 96 103 5,2
Kvintotseeni 100 | 105 | 103 | 106 | 105 | 97 103 3,2
Propytsamidi 106 | 111 | 104 | 113 | 112 | 108 109 3,4
Pirimikarbi 106 | 108 | 105 | 111 | 107 | 103 107 2,6
Pentakloorianiliini 111 | 114 | 110 | 115 | 111 | 109 112 2,1
Klorpyrifossi-metyyli | 107 | 112 | 108 | 113 | 110 | 106 109 2,4
Parationi-metyyli 87 95 95 98 92 87 92 5,0
Fenitrotioni 131 | 139 | 137 | 143 | 139 | 134 137 3,1
Klorpyrifossi 98 | 103 | 101 | 105 | 101 [ 98 101 2,6
Klortaali-dimetyyli 104 | 109 | 105 | 109 | 106 | 101 105 2,8
Pirimifossi 109 | 114 | 114 | 118 | 113 | 106 112 3,7
Parationi 140 | 148 | 149 | 152 | 147 | 137 146 3,9
Tetrakonatsoli 112 | 113 | 117 | 121 | 117 | 113 116 3,1
Pendimetaniili 119 | 125 | 124 | 128 | 123 | 118 123 3,1
Syprodiniili 111 | 114 [ 113 | 116 | 113 | 111 113 1,8
Tolyylifluanidi 61 74 | 72 | 71 81 77 73 9,3
Fentoaatti 95 | 101 | 102 | 104 | 106 | 104 102 4,0
Kinalfossi 112 | 111 | 110 | 117 | 114 | 113 113 2,3
Metidationi 130 | 139 | 139 | 141 | 145 | 147 140 4,3
Kinometionaatti 15 19 19 17 27 27 21 25,4
Profenofossi 153 | 159 | 162 | 164 | 163 | 162 160 2,6
Pyretriinit 174 | 154 | 198 | 200 | 164 | 163 176 11,0
Oksadiksyyli 100 | 100 [ 101 | 102 | 102 | 104 101 1,7
Triatsofossi 155 | 155 | 166 | 159 | 153 | 151 156 3,5
Bifentriini 98 [ 104 | 102 [ 105 | 104 | 101 102 2,5
Fenpropatriini 94 [ 100 [ 97 | 102 | 100 | 97 98 3,0
Fosmetti - - - - - - - -
Fosaloni 123 | 132 | 125 | 130 | 119 | 117 124 4,9
AKrinatriini 37 | 36 | 36 | 34 | 41 40 37 7,5
Bitertanoli 109 | 113 | 113 | 113 | 111 | 110 112 1,5
Sypermetriinit - - - - - - - -
Fluvalinaatti 25 | 44 | 24 - 30 - 31 29,0
Propoksuuri 95 | 93 | 96 [ 101 | 97 | 94 96 3,0
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Fosmettia ja fluvalinaattia ei voitu maérittdd appelsiinimatriista 0,1 ppm-lisdystasolla.



Vehnajauhomatriisi, lisdystaso 0,01 ppm

RINNAKKAISMAARITYKSET

YHDISTE 1 2 3 4 5 6 ka.S-% | CV,(%)
Etridiatsoli 66 56 56 62 60 66 61 7,5
O-fenyylifenoli 120 | 100 | 122 | 114 | 116 | 115 115 6,8
Trifluraliini 100 | 94 | 98 94 | 119 | 100 101 9,2
Sulfoteppi 108 | 102 | 95 88 93 89 96 7,8
Klorprofaami 99 97 |1 103 | 104 | 87 [ 105 99 6,7
Metributsiini 97 95 | 108 | 104 | 96 96 99 5,4
Pentakloorianisoli 104 | 99 97 96 | 100 | 102 100 3,0
Dikloraani 98 87 | 74 63 80 67 78 16,7
Diatsinoni 107 | 109 | 104 | 106 | 105 | 106 106 1,7
Kvintotseeni 117 | 102 | 110 | 109 | 111 | 113 110 4,5
Propytsamidi 95 99 | 102 | 103 | 105 | 109 102 4,7
Pirimikarbi 107 | 100 | 110 | 104 | 103 | 98 104 4.4
Pentakloorianiliini 110 | 105 | 111 [ 109 | 104 | 112 109 3,0
Klorpyrifossi-metyyli | 231 | 217 | 204 | 162 | 154 | 133 184 21,2
Parationi-metyyli 109 | 93 [ 114 [ 97 | 118 | 111 107 9,2
Fenitrotioni 154 | 138 | 119 | 103 | 107 | 91 119 20,0
Klorpyrifossi 113 [ 110 [ 115 | 96 96 94 104 9,5
Klortaali-dimetyyli 114 | 107 | 115 | 111 | 110 | 107 111 2,9
Pirimifossi 107 | 103 | 107 | 111 | 107 | 105 107 2,5
Parationi 94 96 | 106 | 106 | 107 | 104 102 5,5
Tetrakonatsoli 109 | 100 [ 116 | 114 | 108 | 106 109 5,3
Pendimetaniili 95 94 | 99 | 104 | 104 | 101 100 4,4
Syprodiniili 108 | 109 | 115 | 116 | 114 | 112 112 3,1
Tolyylifluanidi 47 | 32 36 35 21 14 31 37,5
Fentoaatti 159 [ 161 [ 119 | 86 98 91 119 28,2
Kinalfossi 103 | 101 [ 99 [ 102 | 104 | 89 99 5,4
Metidationi 254 | 262 | 159 | 123 | 119 [ 105 170 41,2
Kinometionaatti 27 32 15 - - 21 24 31,0
Profenofossi 179 | 176 | 125 | 123 | 121 | 124 141 19,6
Pyretriinit 448 | 494 | 794 | 391 | 516 | 501 524 26,7
Oksadiksyyli 118 | 95 [ 110 [ 98 | 110 | 95 104 9,3
Triatsofossi 135 | 137 | 87 | 102 | 119 | 116 116 16,5
Bifentriini 119 | 119 | 124 | 120 | 116 | 119 119 2,0
Fenpropatriini 117 | 120 | 120 | 109 | 111 | 113 115 4,0
Fosmetti - - - - - - - -
Fosaloni 164 | 167 | 101 | 88 | 114 | 102 123 27,9
AKrinatriini 111 | 124 | 100 | 46 95 - 95 31,4
Bitertanoli 137 | 130 | 134 | 139 | 134 | 128 133 3,1
Sypermetriinit 94 | 110 | 92 83 | 110 | 110 100 11,8
Fluvalinaatti 59 64 | 58 59 71 72 64 9,8
Propoksuuri 96 87 | 103 | 102 | 98 | 107 99 7,2

Fosmettia ei voitu maarittdd vehndjauhomatriista 0,01 ppm-liséystasolla.
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Vehnajauhomatriisi, lisdystaso 0,10 ppm

RINNAKKAISMAARITYKSET

YHDISTE 1 2 3 4 5 6 ka. S-% [ CVi(%)
Etridiatsoli 56 53 | 55 | 53 | 56 | 81 59 18,1
O-fenyylifenoli 118 | 121 | 129 | 127 | 128 | 148 128 8,3
Trifluraliini 101 | 103 | 105 | 100 | 100 | 108 103 2,9
Sulfoteppi 85 83 | 78 | 76 | 72 | 74 78 6,7
Klorprofaami 119 | 118 | 124 | 129 | 112 | 143 124 8,7
Metributsiini 101 | 110 | 117 | 119 | 107 | 122 113 7,1
Pentakloorianisoli 93 88 91 87 84 | 102 91 6,7
Dikloraani 100 | 86 | 94 | 81 90 | 69 87 12,2
Diatsinoni 99 98 | 99 | 94 | 103 | 89 97 5,1
Kvintotseeni 102 [ 100 [ 99 | 95 | 93 | 108 100 5,3
Propytsamidi 94 [ 103 ] 99 [ 106 | 100 | 104 101 4,3
Pirimikarbi 105 | 106 | 105 | 105 | 103 | 110 106 2,2
Pentakloorianiliini 112 | 110 [ 115 | 110 | 106 | 127 113 6,4
Klorpyrifossi-metyyli | 150 | 110 | 96 94 | 101 [ 78 105 23,4
Parationi-metyyli 107 | 102 | 108 | 106 | 110 | 109 107 2,4
Fenitrotioni 179 | 109 | 107 | 105 | 139 | 78 119 29,4
Klorpyrifossi 108 | 106 | 96 | 98 | 96 | 96 100 53
Klortaali-dimetyyli 108 | 102 [ 104 | 101 | 99 | 106 104 3,2
Pirimifossi 107 | 107 | 108 | 107 | 110 | 103 107 2,2
Parationi 120 | 123 | 124 | 127 | 134 | 113 124 55
Tetrakonatsoli 106 | 113 | 110 | 115 | 112 | 120 113 4.1
Pendimetaniili 119 | 125 | 129 | 129 | 128 | 136 128 4.4
Syprodiniili 116 | 116 | 120 | 121 | 116 | 130 120 4,6
Tolyylifluanidi 80 15 1 20 | 21 25 18 30 83,6
Fentoaatti 151 | 77 | 81 80 | 121 | 56 95 36,8
Kinalfossi 101 | 96 | 97 | 97 | 106 | 85 97 7,3
Metidationi 280 [ 119 | 127 [ 124 | 180 | 87 153 45,3
Kinometionaatti 45 6 11 9 33 11 19 84,4
Profenofossi 214 | 129 [ 135 | 129 | 188 | 88 147 31,0
Pyretriinit 152 | 130 | 134 | 129 | 147 | 112 134 10,6
Oksadiksyyli 100 | 102 | 99 | 103 | 99 | 92 99 4,0
Triatsofossi 143 | 94 | 105 | 102 | 151 | 68 111 28,3
Bifentriini 108 | 109 [ 108 | 113 | 109 | 114 110 2,4
Fenpropatriini 105 | 97 [ 99 [ 101 | 108 | 90 100 6,3
Fosmetti 300 - - - 72 - 186 86,7
Fosaloni 201 [ 79 | 91 88 | 162 | 52 112 50,8
AKrinatriini 133 | 30 | 34 | 28 | 61 20 51 83,5
Bitertanoli 127 | 126 | 127 | 132 | 135 | 127 129 2,8
Sypermetriinit 103 | 65 | 71 77 | 113 | 51 80 29,5
Fluvalinaatti 68 | 38 | 47 | 46 | 86 | 36 53 36,6
Propoksuuri 98 | 100 | 103 [ 100 | 99 | 117 103 7,2

Fosmettia ei voitu maarittdd vehnajauhomatriista 0,1 ppm-liséystasolla.
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KOKONAISHAJONTA ELI VARIAATIOKERROIN NELIOLLISENA KESKIARVONA ERI
LISAYSTASOILLA SAADUISTA TOISTETTAVUUKSISTA SEKA MITTAUSEPAVAR-
MUUDET YHDISTEITTAIN ESITETTYINA.

Fosmetin kuvaaja puuttuu, koska mittaustuloksia saatiin vain vehngjauhomatriisista.
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