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HOCHDURCHSATZANALYTIK

SJAAK DE KONING*, RALF LOSCHER* UND PETER HORST TABLACK* *

Pestizidanalyt

ik in Trauben

mit LV-DTD/DMI-GC/TOF-MS

B Mit einem automatisierten Large-Volume-
Difficult-Matrix-Injektionssystem in Kombination
mit GC/Time-of-Flight-Massenspektrometrie
ldisst sich beim Screening von Pestizidriick-
sténden in Lebensmitteln der Proben-
vorbereitungsaufwand erheblich reduzieren.

ie Routineanalytik von Nahrungs-
Dmitteln auf Riickstdnde von Pesti-

ziden mit Gaschromatographie-
Massenspektrometrie (GC/MS) stellt ho-
he Anspriiche an die verwendeten Ana-
lysengerite. Neben der Genauigkeit und
Zuverlissigkeit der Analysenergebnisse
ist heutzutage die betriebswirtschaftli-
che Effizienz der Analysenmethode von
wachsender Bedeutung. Wegen der ty-
pischerweise schwierigen und komple-
xen Matrix von Lebensmittelproben sind
zeit- und kostenaufwindige Probenvor-
bereitungschritte erforderlich, um vor
der eigentlichen Analyse storende Kom-
ponenten zu entfernen.

Um die Effizienz einer Analysenme-
thode im Bereich der Pestizid-Riick-
standsanalytik von Lebensmittelproben
mit GC/MS zu steigern, bedarf es eines
Probenaufgabesystems, das robust ge-
nug ist, Proben, die mit geringerem oder
gar keinem Probenaufreinigungsauf-
wand vorbereitet wurden, zu injizieren.
Des weiteren ist ein Massenspektrometer
gefragt, das in der Lage ist, die Riick-
standsanalyten in komplexen Matrices zu
identifizieren und mit den erforderlichen
Nachweisgrenzen zu quantifizieren.

Erste Ansatze

In Arbeiten von Amirav [1] und Leho-
tay [2] wurde beschrieben, dass die Ver-
wendung eines Microvials bei der GC-In-
jektion eine gute Moglichkeit darstellt,
Proben mit einer komplexen Matrix zu
injizieren. Von De Koning et al. [3] wur-
de eine Methode vorgestellt, die einen
automatischen Linerwechsel bei der GC-
Injektion erméglicht. Der Liner ist dabei

*S. de Koning, R. Ldscher, Leco Instrumente GmbH,
41199 Manchengladbach
**P. H. Tablack, Atas Deutschland GmbH, 99441 Magdala
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2a Gefritteter DTD-Liner mit magneti-
scher Verschlusskappe und Mikro-Vial

2b DTD-Liner mit Mikro-Vial nach
Gebrauch

so dimensioniert, dass er ein MPI-p-Vial
aufnehmen kann. Als Analysator stellt
ein Time-of-Flight Massenspekrometer
eine elegante und zuverldssige Moglich-
keit dar, Riickstandsanalyten in komple-
xen Proben zu identifizieren und zu
quantifizieren. Fiir die Identifikation
werden dabei die vollen Massenspektren
herangezogen. Durch Verwendung inte-
grierter Dekonvolutionsalgorithmen
stellt auch die Auflosung der in komple-
xen Matrices hdufig vorkommenden
Koelutionen kein grundsétzliches Pro-
blem dar.

In diesem Artikel wird die Kombina-
tion eines hochentwickelten, automati-
sierten Injektionssystems mit einem
Time-of-Flight-Massenspektrometer fiir
die Pestizid-Riickstandsanalytik in einer

-

Eine Systemkombination zur Pestizidana-
lytik: Leco Pegasus |1l GC/TOF-MS, Agilent
GCB8I0N, Atas Focus xyz Autosampler und

Atas Optik Multiinjektor mit DTD-Injektorkopf

Traubenmatrix vorgestellt. Die Linea-
ritdt und die Reproduzierbarkeit der Me-
thode wurde mit einer dotierten Trau-
benmatrix-Probe tiberpriift.

Material und Methoden

Die verwendete Systemkombination
basiert auf einem Leco Pegasus Il
GC/TOF-MS. Als Gaschromatograph
wurde ein Agilent 6890N verwendet, der
mit einem Atas Optic 3 Multi-
Injektor, einer Einheit zur direkten ther-
mischen Desorption (Atas DTD/DMI-
Probeneinlasssystem), und einem Atas
Focus XYZ Probenvorbereitungs- und
Automatisierungssystem  ausgertistet
war (Abb. 1 und 3).

Die Proben werden in Standard-Vials
auf dem Autosampler-Rack positioniert.
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s »
3a DTD-Kopf offen

Vorbereitete DTD-Liner mit MPI-p-Vials
befinden sich auf einem weiteren spe-
ziellen Rack des Autosamplers (Abb. 2
und 7). Der Atas Focus Autosampler
transferiert ein Aliquot der Probe in das
MPI-ui-vial eines DTD-Liners. Dieser be-
ladene Liner wird anschliefend vom Ro-
boterarm des Focus in den Injektorkor-
per gesetzt. Der Injektorkopf wird dabei
automatisch gedffnet und geschlossen.
Die verwendete Injektionstechnik wird
im Folgenden als LV-DTD/DMI (Large-
Volume-Direct-Thermo-Desorption/Dif-

35 =3, %% WL Eas s
Injektionsvolumen (ul)

T
1 15

4 Linearitat der Injektion:

3b DTD-Kopf geschlossen

ficult-Matrix-Introduction) bezeichnet.
Als Kapillar-GC-Sédule wurde eine VF-5
MS 25m x 0,25mm x 0,25pm von Vari-
an verwendet. Die Referenzmaterialien
und Proben stellte das Hamburger Labor
Dr. Specht & Partner zur Verfiigung.

Ergebnisse

Linearitdt der Injektion

In einer Serie von Injektionen wurde
die Linearitdt der Injektion bezogen auf
das Injektionsvolumen getestet. Hierzu

roconen] %

P R - !
Injektionsvolumen (ul)

Ein Pestizid-Mix wurde im LV-DTD-Modus mit einem Injektionsvolumen von 1, 2, 3, 4 und 5 pl
injiziert. Am Beispiel von Chlormephos (links) und Quinalphos (rechts) wird gezeigt, dass die
Response (iber den gesamten Injektionsbereich linear ist.

400000
200000 4 r 4

T T TR ) FT T e W DOt ) o e
002 004 006 008 OL 012 O 06 08
Concentraton

5 Matrixkalibrierung:

:
Py

=,
002 001 O OB oOp o1 0k 0t O
Concentraton

Eine Traubenmatrix mit einer Matrixkonzentration von 4,68 mg/ml| wurde mit einem Pestizid-
Mix auf verschiedenen Konzentrationsleveln gespiket. Die Endkonzentrationen waren 0,01;
0,025; 0,05; 0,1 und 0,2 g/ ml. Am Beispiel von Vinclozolin (links) und Oxadiazon (rechts)
ist die Linearitat der Kalibrierung iiber den gesamten Kalibrationsbereich gezeigt.

LaborPraxis - Dezember 2002
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mit ELSD

Die HPLC wird fiir das
Reinheits-Screening groBer
Probenmengen eingesetzt. Dabei
werden zur Maximierung des
Durchsatzes hohe Flussraten und
steile Gradienten angewandt.
Der PL-ELS 1000 Verdampfungs-
Lichtstreu-Detektor von Polymer
Laboratories ist der ideale
Detektor fiir schnelle Gradienten
mit uniibertroffener
Basislinienstabilitdt, wodurch
die Detektion von Komponenten
im Spurenbereich moglich ist.

Vorteile des PL-ELS 1000:

B ausgezeichnete
Basislinienstabilitat

B hohe Empfindlichkeit

M ideal fiir HPLC, nHPLC,
LC/MS

B 24 Stunden-Betrieb
B PC-Kontrolle

B keine UV-Chromophore
erforderlich

Fiir weitere Informationen
besuchen Sie uns im Internet,
www.polymerlabs.com/elsd

Polymer Laboratories GmbH
PEKA Park T5, Otto-Hesse-Stral3e 19
D-64293 Darmstadt
Tel: 06151 860690
Fax: 06151 860670

Email: PLDeutsch@polymerlabs.com
Pl
-

Polymer Laboratories

www.polymerlabs.com/elsd

A Weitere Informationen iiber Kennziffer 45
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Am Beispiel von Vinclozolin und Oxadiazon wird gezeigt, dass zwischen den Zielanalyten
und Matrixkomponenten multiple Koelutionen auftreten, die durch Dekonvolutionsalgorith-
men aufgelost werden. In orange ist der Graph der Quantifizierungsmasse dargestellt, in
dunkelblau die Unique-Mass. In anderen Farben sind die Graphen der koeluierenden Kom-
ponenten dargestelit. (n=10; RSD (Area) = 2,4 % fiir Vinclozoline; RSD (Area) = 3,4 % fiir

Oxadiazon)

wurde ein Pestizid-Mix (je ca. 0,4 ng/pl)
in Ethylacetat mit einem Volumen von 1,
2, 3, 4 bzw. 5 pl injiziert. Die Wiederfin-
dung war iiber den gesamten Volumen-
bereich linear (Abb. 4), so dass fiir die
nachfolgenden Experimente mit einem
Injektionsvolumen von 5 ul gearbeitet
wurde, um eine hohe Nachweisemp-
findlichkeit zu erzielen.

Matrixkalibrierung

Matrixstandards wurden auf der Basis
einer pestizidfreien Traubenmatrix her-
gestellt, die mit einem Pestizid-Mix auf
unterschiedliche Konzentrationen von
0,01, 0,025, 0,05, 0,1 und 0,2 pg/ml do-
tiert wurde. Die Extraktkonzentration in
den Proben lag bei 4,68 mg/ml. Die ein-
gestellten Konzentrationen entsprechen
Gehalten von ca. 2 bis 40 ppb, was im
unteren Konzentrationsbereich der

Didt-VO beziiglich Babynahrungsmitteln

7 Rack.f; fiir Probeuﬂéichchen und DTD-Liner

68

(10 ppb) entspricht. Von jedem Dotie-
rungsniveau wurde eine Doppelbestim-
mung durchgefiihrt. Die resultierenden
Datenséitze wurden mit der Leco Chro-
maTOF Software prozessiert und eine
Kalibrierkurve aufgebaut. Einige Kali-
brierungen sind in Abbildung 5 darge-
stellt.

Dekonvolution

Mit der ChromaTOF-Datenauswerte-
Software wurden die Chromatogramme
automatisch nach vorhandenen Peaks
durchsucht. Dadurch werden nicht nur
die Zielanalyten gefunden, sondern auch
andere in der Probe vorhandene Kom-
ponenten detektiert, beispielsweise
Komponenten der Matrix. Uber speziel-
le Dekonvolutionsalgorithmen werden
die Massenspektren aller gefundenen
Peaks errechnet (dekonvolutierte Mas-
senspektren) und diese einem Biblio-
theksvergleich unterzogen.

Die ChromaTOF Software
ist prinzipiell in der Lage,
die korrekten Massenspek-
tren auch dann zu errech-
nen, wenn eine Koelution
mit anderen Komponenten
vorliegt. Auch multiple Koe-
lutionen werden aufgelost.
Ein Beispiel hierfiir zeigt
Abbildung 6.

Reproduzierbarkeit

Von grifitem Interesse ist
die Reproduzierbarkeit ei-
nes komplexen Injektions-
vorganges wie der LV-
DTD/DMI Injektion. Um die

Reproduzierbarkeit der Analysenmetho-
de zu iiberpriifen, wurde Traubenmatrix
mit einer Pestizidmischung aufeine Kon-
zentration von 0,05 pg/ml dotiert. Zehn
Wiederholungsinjektionen {iber LV-
DTD/DMI-Injektion wurden durchge-
fithrt und die Datensitze iiber die Chro-
maTOF Software unter Verwendung der
oben genannten Matrixkalibrierung aus-
gewertet. Mittelwerte und Standardab-
weichungen der Retentionszeit und der
ermittelten Flichenwerte der einzelnen
Pestizide wurden ermittelt (s. Bildunter-
schrift Abb.6).

Fazit

Die Verwendung eines voll automati-
sierten LV-DTD/DMI-GC/TOF-MS-Sys-
tems fiir das Screening von Pestizid-
riickstdnden in Lebensmitteln stellt eine
alternative, interessante und zukunfts-
weisende Technik zu den géingigen Rou-
tinemethoden im Bereich der Pestizid-
Riickstandsanalytik dar. Die gezeigten
Resultate deuten darauf hin, dass sich
mit einer derartigen Technik der Pro-
benvorbereitungsaufwand deutlich re-
duzieren ldsst. Dabei steht stets die Voll-
spektrum-Information fiir die Identifi-
zierung zur Verfiigung. Die erreichbaren
Nachweisgrenzen liegen im Bereich der
Anforderungen in der Lebensmittelkon-
trolle.
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Weitere Informationen iiber:
www.laborpraxis.de

¢ Hier erfahren Sie mehr
zum Pegasus Il GC/TOF-MS
von Leco

* Weitere Details zum Optic 3
von Atas

* Weitere Details zum Focus
von Atas

» Zahlreiche Applikationen mit
GC/TOF-MS zum Download
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