


Masuri chimice
Pesticide —- metode de analiza a reziduurilor -

1. Metode GC si/sau GC/MS

- Pesticidele care pot fi supuse analizei GC, fara a necesita derivatizare, sunt: compusi
organo-clorurati, piretroide, compusi organo-fosforici, triazine, feniluree. Tn cazul
compusilor mai polari (ex. erbicide de tip fenoxi-acizi, carbamati) pentru analiza GC este
nevoie de derivatizare. De asemenea produsii de degradare derivatizati ai erbicidelor de
tip fenoxi-acizi, ai unor compusi organo-fosforici si ai unor piretroide se pot analiza prin
GC.

- Unul dintre parametrii cei mai importanti in cazul metodelor GC/MS de analiza este
modul de ionizare. Pentru analiza reziduurilor de pesticide ionizarea cu impactul cu
electroni (electron impact El) se utilizeaza cel mai des, dar in cazul compusilor
halogenati nu ofera cea mai buna sensibilitate si selectivitate. Avantajul acestui tip de
ionizare consta in faptul ca exista librarii pentru confirmarea identificarii compusilor.
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— Avantaje: sensibilitate si selectivitate mari, costuri relativ scazute, iar pentru identificare
compusilor exista librarii.

— dezavantaje: consumul mare de gaze de puritate ridicata, necesitatea derivatizarii si nu
pot fi folosite in cazul compusilor polari, termolabili sau cu volatilitate scazuta.
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2. Metode LC si/sau LC/MS

- Pentru analiza compusilor polari, termolabili sau nevolatili s-au dezvoltat metode LC.

- Metodele LC/MS de analiza a reziduurilor de pesticide folosesc ionizarea la presiune
atmosferica (atmospheric pressure ionization API), ionizarea chimica la presiune
atmosferica (atmospheric pressure chemical ionization APCI) sau ionizarea cu
electrospray (electrospray ionization ESI), in mod pozitiv sau negativ. In functie de
polaritatea si aciditatea componentelor, de natura probei se alege modul ionizarii.
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Exista numeroase studii care folosesc diverse tipuri de ionizare pentru analiza diferitelor clase de
pesticide: ex. ESi- si APCI- pentru fenoxi-acizi, ESI+ si APCI+ pentru carbamati, compusi organo-
fosforici, sulfonil- si feniluree.

Selectia solventului organic (de obicei metanol sau acetonitril), prezenta acizilor formic sau acetic si
a sarurilor au un efect important asupra ionizarii pesticidelor.

Avantaje: fi aplicate practic oricarui compus organic, indiferent de volatiliate sau stabilitatea termica
a acestuia, atat faza mobila, cat si cea stationara au compozitii variabile, procedeele se pot
automatiza.

Dezavantaje: eficienta separarii si selectivitatea insuficiente si consumul mare de solventi organici
toxici.
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Fig. 10 Schema de principiu a unui cromatograf de lichide de inalta performanta
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3.

Electroforeza capilara (capillary electrophoresis CE)
o tehnica dezvoltata in aplicatiile biologice si biochimice la inceputul anilor 1980
utilizata pentru analiza reziduurilor de pesticide datorita simplitatii si eficientei mari a separarii
moduri de operare:

electroforeza in zona capilara (capillary zone electrophoresis CZE) - aplicarea unei
diferente de potential unei solutii tampon aflata la ambele capete ale coloanei capilare. O parte
din proba este introdusa in capilara, apoi campul electric este aplicat. Cationii se indreapta spre
catod, anionii spre anod, in timp ce componentele probei migreaza spre catod datorita fluxului
electro-osmotic al solutiei tampon.



Masuri chimice
Pesticide —- metode de analiza a reziduurilor -

3. Electroforeza capilara (capillary electrophoresis CE)

7/

** cromatografia electrocinetica micelara (micellar electrokinetic chromatography MEKC) - la
solutia tampon se adauga micele sau ciclodextrine, denumite faze pseudo-stationare, astfel
incat separarea se bazeaza pe diferentele de interactine ale componentelor probei cu acestea.

s electroforeza capilard cromatografica (capillary electrophoresis chromatography CEC) - in
locul fazei pseudo-stationare micelare se foloseste o faza stationara in capilara. Separarea se
bazeaza pe distributia diferita a componentelor intre faza mobila si cea stationara.
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» electroforeza capilara cu gel (capillary gel electrophoresis GCE) - coloana capilara e umpluta cu
un gel, iar separerea se bazeaza pe diferentele de masa moleculara

L)

- Avantaje: eficienta mare a separarii, durata redusa a analizei si consum redus de reactanti
scumpi si solventi toxici

- Dezavantaje: sensibilitatea detectiei inadecvata, cauzata de volumul redus de proba injectata
(1-10 nL)
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4. Metode imuno-chimice (imunodozari)

- Dozarea imunologica (imunodozarea) este o metoda de analiza cantitativa sau calitativa pentru
o substanta, care se bazeaza pe un anticorp, un amestec de anticorpi sau un reactant analitic.

- in functie de modul de dozare: radioimunodozari (folosesc radioizotopi), dozari ELISA sau EIA
(enzyme-linked immnuosorbent assays, folosesc enzime legate de imunoadsorbenti),
fluorodozari si dozari chemiluminescente (folosesc compusi fluorescenti si chemiluminescenti)



