Szczecin 27.03.2023

Sprawozdanie z wykonanych dziatah w ramach 2 etapu projektu ,Bezpieczna Zywnoé¢”

Polcargo International sp. z o0.0.

W ramach tego etapu wybrano metodologie przygotowania prébek do spektroskopii
ramanowskiej. Wykonano 2090 badan, z czego 970 Politechnika Gdanska przy uzyciu
spektroskopii ramanowskiej. Pozostate analizy zostaty wykonane w Pracowni Analiz Instr.
Polcargo Int. Zbadano nastepujace zwigzki: captan, captaphol, perithrins, THPI, biphenyl,
xerosimethyl, oraz tzw. czystg matryce. Wdrozono oprogramowanie do analizy danych
spektrometrycznych przy uzyciu Al , w szczegélnosci znanych metod ,deep learning” , jak i
wtasnego algorytmu wraz z wtasng konwersjg danych. Zbadano cztery rézne algorytmy analizy
danych. Opracowano wczytywanie danych ze spektrometru Ramana do oprogramowania.
Wszystkie ponizsze wykresy pochodzg z wdrozonego w ramach projektu oprogramowania
Polcargo Informatyki.

Przygotowanie probek

Metoda przygotowania préb do oznaczania wybranych pozostatosci pestycydéw oraz metode
analizy opracowano na podstawie polskiej normy PN-EN 15662 ,Zywno$¢ pochodzenia
roslinnego. Multimetoda do oznaczania pozostatosci pestycyddéw z zastosowaniem analizy
opartej na GC i LC po ekstrakcji/podziale acetonitrylem i oczyszczaniu metodg dyspersyjnej
SPE. Metoda modutowa QUEChERS.”

Préobki materiatu roslinnego zostaty zhomogenizowane przy uzyciu blendera i zamrozone w
zamrazarce w -20°C w pojemnikach polistyrenowych o pojemnosci 100 mL tzw. moczdédwkach.
Do przygotowania analiz préby zostaty rozmrozone i przygotowane w ponizszy sposob:

- Nawazono 10g proby do probdwki typu Falcon.
- Nawazke zafortyfikowano odpowiednig iloscig wybranego pestycydu w celu uzyskania
zgdanego stezenia tj:

e 0,005 mg/kg
e 0,01 mg/kg
e 0,05 mg/kg

e 0,1mg/kg
e 0,15 mg/kg
e 0,2mg/kg
e 0,25 mg/kg
e 0,3mg/kg
e 0,35 mg/kg
e 0,4mg/kg

e 0,45 mg/kg
e 0,5mg/kg



e 0,6 mg/kg

e 0,7mg/kg
e 0,8mg/kg
e 0,9 mg/kg
e 1mg/kg
e 2mg/kg
e 5mg/kg
e 10 mg/kg
e 15mg/kg
e 20mg/kg

- Do nawazki dodano sole (4g MgS04 + 1g NaCl);

- Do nawazki dodano 1% HCOOH w ACN (HPLC) (wg. Tab.1).

- Prébe wytrzgsano 2 min. na wytrzgsarce o ruchu posuwisto-zwrotnym z predkoscig min.
300 ruchéw/min

- Prébe wirowano przez 4 min przy 3600 rpm.

- Ekstrakt pobrano w ilosci 5ml gérnej warstwy i oczyszczono na PSA/MgSO4/carb.

- Nastepne prébe wytrzgsano przez 2 min. na wytrzgsarce o ruchu posuwisto-zwrotnym z
predkoscig min. 300 ruchéw/min

- Ponownie préobe wirowano przez 4 min przy 3600 rpm.

W zaleznosci od badanego pestycydu przygotowano proby odpowiednio na chromatograf
GC-MS/MS lub LC-MS/MS.

GC-MS/MS

1. Do strzykawki z filtrem 0,2Bm pobrano 0,8 ml oczyszczonego ekstraktu.
2. Dodano 0,2 ml toluenu.

3. Przesgczono przez filtr do vialki.

LC-MS/MS

1. Pobrano 1ml oczyszczonego ekstraktu do probdwki.

2. Dodano 0,9ml 0,1% HCOOH w wodzie.

3. Odparowano do 1ml pod azotem.

4. Przesgczono przez filtr 0,2Bm do vialki.

Analize chromatograficzng wykonano przy pomocy chromatograféw LC/MS/MS przy uzyciu
detektora SHIMADZU LCMS-8050 i GC/MS-MS przy uzyciu detektora SHIMADZU GCMS-
TQ8050

Parametry pracy HPLC - Nexera

Kolumna: Velox Biphenyl 2,7um, 2,1 x 100mm
Termostat kolumny: 35°C

Przeptyw eluenta: 0.4 ml/min

Objetos¢ nastrzyku: 3 pul

Detekcja: FULL SCAN. Akwizycja danych do 21 min.



Eluent: A: woda + 5 mM mréwczan amonu; B: metanol + 5 mM mréwczan amonu
4. Parametry pracy detektora mas MS/MS — SCHIMADZU lcms-8050
Parametry zrddta jondw:

Nebulizing Gas Flow: 3,0 I/min

Drying Gas Flow: 10 I/min

Heating Gas Flow: 10 I/min

Interface Temperature: 350°C

Desolvation Temperature: 600°C

DL Temperature: 150°C

5. Parametry pracy GC—-TQ8050

Kolumna: SHIMADZU SH-Rtx-5MS —30m. 0,25mmID, 0,25 pum

Column Oveen Temperature: 105°C — 2 min; przyrost temp. 15°C/min do 130°C — 0 min;
przyrost 6°C/min do 200°C — 0 min.; przyrost 12°C/min do 310°C — 2 min.
Injection Temperature: 250°C

Injecton Mode: Splitless

Total Flow: 30 mL/min

Column flow: 1,4 mL/min

6. Parametry detektora GCMS-TQ8050

Parametry Zzrédta jondw:

Interface Temperature: 280°C

lon Source Temperature: 230°C

Detector Voltage: 0,65 kV

Detekcja: FULL SCAN. Akwizycja danych do 26,5 min.

Ponizej przyktady danych uzyskanych z analiz:

Probka testowa : D:/ParzenApp/jabtko/captan/False/captan_jablko czysty 10 plus.csv
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Ponizej prébka captanu ze spektrometrii mas LC MS przy zast. metod deep learning:



Probka testowa : D:/Parzenfpp/jablko/captan/Truefcaptan jablko 450 1 plus.csy
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Dane zagregowane dla xeroximethyl uzyskane ze spektrometrii Ramanowskiej po
stransformowaniu metodg wtasng

Wykres danych zagregowanych
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Xeroximethyl dane surowe ze spektrometrii Ramanowskiej

Wykres danych zagregowanych
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Pyrethrins,zagregowane surowe dane uzyskane ze spektrometrii ramanowskiej

Wykres danych zagregowanych
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Pyrethrins stransformowane dane zagregowane ze spektrometrii Ramana

10 1

0.8 1

0.6 1

0.4 1

0.2 1

00

I
0 200 400 GO0 800 1000

THPI - stransformowane dane zagregowane ze spektrometrii LC MS
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