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El Difenzoquat (1,2-Dimetil-3,5-difenil-1H-pirazol, DfQ), el Clormequat (2-Cloroetiltrimetilamoni, CQ) i el Mepiquat (1,1-Dimetilpipiridini, MQ) son compostos
utilitzats com a herbicides. Contenen en la seva estructura molecular nitrogens quaternaris i es classifiquen dins del grup dels QUATs. L’us de QUATs com
a plaguicides esta regulat, ja que I'exposicio dels éssers vius a aguests herbicides pot provocar diversos efectes toxics. A la Unid Europea, per garantir la
seguretat dels aliments i protegir els consumidors, s’han establert les concentracions limit permeses de CQ i MQ en aliments 12 | | al Reglament (UE)

595/20153! s’indiquen les diferents matrius en que els laboratoris a carrec del control oficial cal que analitzin QUA

S.

La cromatografia de liquids de parell ionic, utilitzada habitualment per a la separacio d’aquests compostos, és poc compatible amb una posterior deteccio
mitjancant espectrometria de masses (MS). La Cromatografia de Liquids d’Interaccio Hidrofilica (HILIC) ha resultat ser una alternativa eficac¢ per a I'analisi
de QUATs | permet |la deteccio mitjancant MS. L’objectiu d’aquest estudi ha sigut desenvolupar un metode d’extraccioé fiable i robust, optimitzar les
condicions cromatografiqgues per a una correcta separacio dels analits | assolir una adequada deteccio per espectrometria de masses, per disposar d’una
metodologia que permeti garantir un control eficac I viable de DfQ, CQ 1 MQ en aliments d’origen vegetal.

ANALITS MATRIUS ANALITZADES METODE ESTANDARD DE LA UNIO EUROPEA

« Clormequat (CQ)

e Difenzoquat (DfQ)

e Mepiquat (MQ)

Patrons interns:

Mepiquat-D3 (MQ-D3)
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Per aconseguir disminuir 'efecte matriu i incrementar la sensibilitat del
metode proposat per PEURL-SRM, es va optimitzar el tractament de mostra.
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Resposta instrumental obtinguda amb diferents Efecte del volum de dissolvent sobre la
tipus d’agitacié a I'etapa d’extraccio. Mostra de recuperacio de I'etapa d’extraccio. Mostra

tomaquet enriquida amb DfQ, CQ i MQ (50 ug/Kg) de tomaquet enriquida amb DfQ, CQ i MQ

(50 pg/Kg)

Ajust del pH de I'extracte a 7£0,5
SPE de bescanvi cationic feble (cartutx Strata-X-WC): 500mg
Reduccio de 'efecte matriu
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Efecte del pH sobre la recuperacié. Mostra de tomaquet
enriquida amb DfQ, CQ i MQ (50 ug/Kg)
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Recuperacions de les etapes d’extraccié i clean-up i del procés

complet. Mostra: tomaquet enriquit amb DfQ, CQ i MQ (50 pg/Kg)

dels limits de quantificacio
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Recuperacions del procés complet de diferent matrius enriquides amb DfQ, CQ i MQ (5 ug/Kg)

"3 ii © S’ha desenvolupat un metode robust | fiable per a
I’extraccio de DfQ, CQ 1 MQ de matrius d’origen vegetal

Metode proposat pel Laboratori Europeu de Referencia (EURL- _

SRM) per a I’extracci6 i determinaci6 simultania dels QUATs!4. ™ P?u;knfgt.;odm;dAnaf.ﬁs%n,,r_nes
involving Simultaneous Extraction with Methanol (QuPPe-Method)
) —> 10 g (fruites | verdures fresques)
Mostra | L
—> 5 g (fruites i1 verdures seques) v Avantages:
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[ Centrifugaci® — 5 min a 4000 rpm

, 10 mL MeOH + patro intern
Agitacio mecanica.
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Assolir millor sensibilitat
[ Filtracio ] Viabilitat en analisis de rutina
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Columna Obelisc-R

[ LC-MS/MS ]——> Fase mobil H,O: ACN
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x |nconvenients:
molt efecte matriu
baixa sensibilitat
no viable per analisi de rutina
(contaminacio de I'equip )

Imatge del con de la font de

ionitzacié després de I'analisi de
10 mostres de tomaquet extretes
segons el metode de EURL-SRM.

CROMATOGRAFIA DE LIQUIDS

A causa de lalta polaritat dels QUATSs,

Equip: Aquity UHPLC
H-Class (Waters)

Columna Atlantis HILIC silica (3 pm) 3x100mm

Elucié en mode gradient
Fase mobil A: ACN

Fase mobil B: H,O 10 mM formiat amonic a pH=3
Cabal de fase mobil: 0,4 ml min -1

Temps (il % Fase mobil
A B
0) 75 25
2 75 25
5 40 60
10 40 60

la cromatografia HILIC permet una bona
separacid. Desprées d’avaluar cinc columnes (Obelisc R [recomenada EURL-SRM],
ZIC-HILIC, Acquity BEH-HILIC, Cortecs HILIC 1 Atlantis HILIC) es va seleccionar la
columna Atlantis per a la separacido cromatografica de DfQ, CQ 1 MQ.
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Cromatograma d’un extracte de pastanaga. Concentracio de DfQ,
CQ i MQ: 5 pg/Kg. Columna: Atlantis HILIC silica.

< S’ha assolit una correcta separacio cromatografica dels QUATs en la modalitat
de cromatografia HILIC.

DETECCIO MS/MS

Equip MS/MS: triple quadrupol XEVO TQ-s micro (Waters)

lonitzacio: ESI +

Mode d’adquisico: MRM (Multiple Reaction Monitoring).

Analit __ TIANSICIO
Quantificacio Confirmacio
Clormequat 124 > 59 122 > 63
Difenzoquat 249 > 130 249 > 118
Mepiquat 114 > 58 114 > 112
Clormequat-D4 126 > 59 -
Mepiquat-D3 117 > 61 -

= S’ha aconseguit una deteccid optima mitjancant espectrometria de masses que
permet assolir els limits maxims de residu (LMR) legislats.
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