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Este es un resumen de la aplicacién y no contiene una seccién experimental detallada.

Resumen

El drea del andlisis de plaguicidas polares aniénicos ha ido evolucionando a lo largo de la Ultima década, donde
la adopcién de métodos de extraccidon genéricos, como el método QuPPe, ha permitido que los laboratorios
adopten un enfoque de residuos multiples para el andlisis de estos analitos problematicos. Gracias a la mayor
sensibilidad a los iones negativos del espectrometro de masas de cuadrupolo en tdndem Xevo TQ Absolute, se
pueden alcanzar limites de cuantificacion de 0,5 pg/kg en muestras de vegetales y de 2 pg/kg en muestras de
cereales. La veracidad se evalué en diez inyecciones a 1y 10 ug/kg en patrones de matriz de pepinoy a 10y

50 pg/kg en patrones de matriz de harina de trigo. Se encontré que la veracidad en el pepino estaba entre el 91y
el 117 %, con desviaciones estandar relativas entre el 0,6 y 8,7 %, y entre el 96 y el 104 % en la harina de trigo,

con desviaciones estandar relativas entre el 0,5y el 9,2 %.

Beneficios
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El rendimiento del espectrémetro Xevo TQ Absolute demuestra una mayor sensibilidad para el andlisis de
plaguicidas polares aniénicos, ya que logra limites de deteccién del método significativamente méas bajos que

los demostrados anteriormente.

El reducido volumen de inyeccién de muestra permite reducir la matriz de muestra que se introduce en el

sistema de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas en tdndem (LC-MS/MS).

La implementacién es compatible en todo el mundo gracias a nuestro modelo de asistencia basado en

resultados para garantizar el éxito del cliente.

Introduccion

El analisis de rutina de plaguicidas polares anidénicos se ha convertido en un requisito para muchos laboratorios.
Estos problematicos analitos y metabolitos no son adecuados para los métodos comunes de analisis de residuos
multiples, como QUEChERS y mini-Luke, ni para la cromatografia de fase inversa'?. Los enfoques de anélisis de
plaguicidas polares habitualmente consistian en una serie de métodos selectivos de un solo residuo cuyo
analisis requeria un esfuerzo importante. La introduccion del método Quick Polar Pesticides (QuPPe) ha
permitido el andlisis de plaguicidas altamente polares en productos alimenticios que no son adecuados para los
métodos comunes de anélisis de residuos multiples®. Waters™ha publicado varias aplicaciones en el area del
analisis de plaguicidas polares aniénicos centrdndose en cdémo la columna Anionic Polar Pesticide resuelve

varios de los problemas criticos con este enfoque, asi como el rendimiento esperado del método de extraccion

4,5,6,7

La demanda de Iimites mas bajos de cuantificacion para los plaguicidas polares aniénicos se puede abordar con
la sensibilidad mejorada a iones negativos del espectrometro Xevo TQ Absolute. Gracias a ello, ahora se
permiten limites de deteccién en la regiéon de concentracién baja del orden de ug/kg, e incluso por debajo de
pg/kg, que se puede combinar con una extraccion genérica como el método QuPPe, para aportar un enfoque de
residuos multiples a este andlisis. Este trabajo de aplicacién se centré en lograr un limite inferior de
cuantificacién con esta sensibilidad mejorada. Con este método también es posible reducir el volumen de
inyeccién para disminuir la carga de matriz en el sistema de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de

masas en tdndem (LC-MS/MS).
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Experimental

Se generaron blancos de extractos de matriz siguiendo el protocolo de la versién 12 de QuPPe®, Se prepararon
patrones de matriz de pepino en un rango de 0,5 a 200 pg/kg (concentracién de 0,25 a 100 ng/mL en el vial) y
de harina de trigo en un rango de 2 a 200 ug/kg (concentracién de 0,25 a 25 ng/mL en el vial). Se prepararon

patrones de los eluyentes correspondientes a cada uno de estos rangos para evaluar los efectos de la matriz.

Las condiciones cromatograficas utilizadas se enumeran en una nota de aplicacién publicada anteriormente y se

utiliza la columna Anionic Polar Pesticide?

Resultados y discusion

El rendimiento del método de extraccién QuPPe estd bien documentado y demuestra que este proceso de
extraccién es adecuado para el trabajo de cuantificacién en el analisis de plaguicidas polares®#%8, E|
rendimiento del método cromatogréfico se ha establecido y documentado utilizando la columna Anionic Polar

Pesticide*9,

Se evaluaron tanto la linealidad como el limite de cuantificacién en el espectrémetro Xevo TQ Absolute utilizando
un método establecido de cromatografia liquida de Waters. El rango de respuesta lineal para los plaguicidas
polares anidnicos se probd en el rango de 0,5 a 200 pg/kg (concentracién de 0,25 a 100 ng/mL en el vial) para la
matriz de pepino y de 2 a 200 pg/kg (concentracién de 0,25 a 25 ng/mL en el vial) para la matriz de harina de
trigo. El limite de cuantificacién se definié como el patrén de calibracién maés bajo en estas secuencias de
calibracion, 0,5 pg/kg para la matriz de pepino y 2 ug/kg para la matriz de harina de trigo. Para todos los
compuestos excepto etefdn, se utilizaron patrones internos en la evaluacién de la calibracion. En todos los casos,
los residuos de calibracién fueron <20 % vy la correlacién de los valores de determinacién (r?) fueron todos de 0,99
o0 més. En la figura 1 se muestran ejemplos de calibraciones de patrones de matrices de pepino y de harina de

trigo.
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Figura 1A. Graficos de calibracion y de residuos de plaguicidas polares aniénicos en 0,5-200 ug/kg de pepino

(concentracion de 0,25 a 100 ng/mL en el vial) para glifosato, N-acetil-glifosato, AMPA y N-acetil-

AMPA. Figura 1B. Graficos de calibracién y de residuos de plaguicidas polares aniénicos en 2-200 ug/kg de
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harina de trigo (concentracion de 0,25 a 25 ng/mL en el vial) para glufosinato, N-acetil-glufosinato, MPPA, fosetil

Al, etefon y HEPA.

A partir de los experimentos de calibracién, el Iimite de cuantificacion del método se calculé como el patrén de
calibracién mas bajo en el que se detect6 la transicidn del ion cuantificador y el ion cualificador. Esos limites se
enumeran en la tabla 1. La diferencia en los limites de cuantificacién de la muestra observada entre los dos tipos
diferentes de muestras se puede atribuir al diferente factor de dilucién dentro del procedimiento de extraccion
QuPPe v12 para productos "himedos", como el pepino, en comparacién con productos "secos", como la harina
de trigo. Las concentraciones en los viales que se detectaron fueron de 0,25 ng/mL para todos los plaguicidas
polares aniénicos estudiados para ambos productos, excepto para AMPA, que tenia una concentracion en el vial
ligeramente superior de 0,63 ng/mL en la matriz de harina de trigo, lo cual se atribuye a la supresién de la sefal

de la matriz.

Cucumber Wheat flour

Compound Vial . Sample. Vial . Sample.
concentration concentration | concentration | concentration

(ng/mL) (Hg/kg) (ng/mL) (ug/kg)
Glyphosate 0.25 0.5 0.25 2
N-Acetyl-Glyphosate 0.25 0.5 0.25 2
AMPA 0.25 0.5 0.63 5
N-Acetyl-AMPA 0.25 0.5 0.25 2
Glufosinate 0.25 0.5 0.25 2
N-Acetyl-Glufosinate 0.25 0.5 0.25 2
MPPA 0.25 0.5 0.25 2
Ethephon 0.25 0.5 0.25 2
HEPA 0.25 0.5 0.25 2
Fosetyl Al 0.25 0.5 0.25 2

Tabla 1. Limite de cuantificacion del método de diez plaguicidas polares anidnicos.

Deteccién de plaguicidas polares aniénicos en muestras de alimentos con el uso de Xevo™ TQ Absolute con Ifmiteg
de cuantificacién inferiores a ug/kg



Se evaluaron la veracidad y la repetibilidad del andlisis de los plaguicidas polares tanto en las matrices de
pepino con en las de harina de trigo mediante la inyeccién repetida de un patréon de matriz y con la
cuantificacién de la respuesta en comparacién con un gréafico de calibracién generado a partir de patrones de
calibracién enmarcados. En la tabla 2 se muestran los resultados de estos experimentos que demuestran que el
sistema Xevo TQ Absolute es capaz de cuantificar con exactitud los residuos de plaguicidas polares aniénicos en
concentraciones de 1 ug/kg en pepino (una matriz vegetal representativa) y de 2 ug/kg en harina de trigo (una
matriz de cereal representativa) con AMPA ligeramente superior en la harina de trigo a 5 pg/kg. En la figura 2 se

muestran ejemplos de cromatogramas para los plaguicidas polares aniénicos en la matriz de pepino a 1 pug/kg.

Glyphosate N-Acetyl-Glyphosate _ AMPA N-Acetyl-AMPA
m/z 168>63 m/z210>150 m/z110>63 m/z 110>63
o ’\v Ll
S TR A = ) g e e e —
Glufosinate N-Acetyl-Glufosinate MPPA
m/z180>85 ' m/z222>59 m/z151>133

Fosetyl Al Ethephon HEPA

miz109>81 ' m/z 143>107
S N =

Figura 2. Cromatogramas del plaguicida polar anidnico y sus metabolitos a partir del andlisis de un patrén de

m/z s 125>79

matriz de pepino a 1 ug/kg (concentracion de 0,5 ug/mL en el vial).
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ompound Matrix standard conc. | Trueness RSD Matrix standard conc. | Trueness RSD
(pg/kg) (%) (%) (ng/kg) (%) (%)
1 100 8.1 10 102 583
Glyphosate
10 109 3.6 50 104 6.0
1 94 2.1 10 95 1.1
N-Acetyl-Glyphosate
10 109 0.3 50 98 0.5
1 89 8.3 10 99 9.2
AMPA
10 108 3.5 50 100 6.5
1 90 2.6 10 99 1.9
N-Acetyl-AMPA
10 109 1.6 50 99 1.6
i 1 92 2.6 10 99 3
Glufosinate
10 108 1.3 50 97 4.3
. 1 91 1.9 10 101 1.8
N-Acetyl-Glufosinate
10 108 0.8 50 99 2.4
1 91 4.8 10 101 1174
MPPA
10 109 0.6 50 99 0.6
1 17 2.9 10 98 3.4
Ethephon
10 115 2.7 50 101 2.5
1 97 8.7 10 98 4.1
HEPA
10 113 1.8 50 96 2.0
1 96 34 10 100 1.9
Fosetyl Al
10 105 1.1 50 96 1.0

Tabla 2. Resumen de las concentraciones medidas a partir de un patron de matriz y la repetibilidad de la

mediciéon (n = 10 en cada nivel de concentracion).

Se llevé a cabo un experimento adicional para investigar la repetibilidad de la respuesta de los analitos mediante
una serie de inyecciones de un Unico patron de matriz de pepino a 10 pg/kg (concentracién de 5 ng/mL en el
vial). Se representaron graficamente las dreas de los picos para garantizar que se lograba una respuesta estable
en un lote analitico tipico de treinta inyecciones. La respuesta no se ajusté segun la respuesta del patrén interno
y se utilizé la respuesta del area del pico del analito nativo. Las desviaciones estadndar relativas de las areas de
los picos de la serie de treinta inyecciones fueron generalmente del 3 % o menos, excepto para fosetil Al, que fue

del 7 %, tal como se ve en la figura 3.
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Figura 3. Repetibilidad del area de picos de los plaguicidas polares aniénicos en Xevo TQ Absolute con un

patrén de matriz de pepino (n = 30) a 10 ug/kg (concentracién de 5 ng/mL en el vial).

Conclusion

Ha habido una demanda cada vez mayor de pasar a un enfoque de residuos mdltiples para el anélisis de
plaguicidas polares anidnicos, lo que ha facilitado el método de extraccion genérica QuPPe. Con el paso a una
técnica de extraccidn genérica y simplificada, se ha incrementado la demanda de limites de cuantificacién mas
bajos para estos analitos de ionizacién negativa. El espectrdmetro Xevo TQ Absolute con sensibilidad mejorada
en el modo de ionizacién negativa permite alcanzar niveles de cuantificacién significativamente mds bajos. Esto

ha dado como resultado limites alcanzables de cuantificacién para los plaguicidas polares aniénicos en el
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pepino (muestras representativas de vegetales) de 0,5 pg/kg y de 2 ug/kg para todos excepto para el AMPA,

para el que se lograron 5 ug/kg, en la harina de trigo (muestra representativa de cereales).
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