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STRESZCZENIE

Optymalizacja metod oznaczania insektycydéw w roslinach miododajnych,
pszczolach i produktach pszczelich

Insektycydy powszechnie stosowane w ochronie upraw rolniczych mogg stanowi¢ realne
zagrozenie dla owadéw zapylajacych, stad istnieje koniecznosé wyjasnienia szeregu zjawisk ich
negatywnego wplywu na zdrowotnosé pszczoél. W ostatnich latach nastapil istotny rozw¢j narzedzi
analitycznych stosowanych w badaniach pestycydow w pszczotach i produktach pszczelich,
prowadzonych w ramach programéw monitoringowych oceny zdrowotnosci pszczét i ich
bezposrednich zatru¢ oraz bezpieczeristwa zywnosci. Niemniej jednak badania takie nadal sa
wyzwaniem dla $wiata nauki. Zwigzane jest to w gléwnej mierze ze specyfika procedur
przygotowania probek opartych na wieloetapowych operacjach oraz wynika z charakteru badanych
pestycydoéw, ich zréznicowania fizyko-chemicznego, pozioméw wystepowania i zlozonosci matryc,
charakteryzujacych sie bogatym sktadem substancji przeszkadzajacych.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie precyzyjnych narzedzi
analitycznych i mikro narzedzi umozliwiajacych oznaczenie szerokiej gamy (od 52 do 145)
zréznicowanych pod wzgledem wlasciwosci fizyko-chemicznych insektycydow =z grup
neonikotynoidéw, karbaminianéw, fosforanéw organicznych, pyretroidéw i innych w modelowych
matrycach o zréznicowanej zawartoéci wosku pszczelego, cukréw, lipidow, bialek czy flawonoidéw.
Szczegdlng uwage zwrécono na zwigzki wysoce toksyczne (LDsy < 2 pg/pszczole) stanowiace realne
zagrozenie dla pszczot.

W badaniach optymalizacyjnych wielopozostatoéciowych procedur wykorzystano ekstrakcje
rozpuszczalnikiem organicznym, technike dyspersyjnej ekstrakcji do fazy stalej (d-SPE) oraz
technike chromatografii cieczowej sprzezonej z tandemowa spektrometria mas (LC-MS/MS).
Ze wzgledu na unikalny charakter modelowej matrycy cieczy gutacyjnej i jej ograniczona dostepnosé
dokonano miniaturyzacji metody.

W toku prowadzonych badan optymalizacji i modyfikacji poddano kluczowe etapy
przygotowania probki do badar, analizujac wplyw: masy nawazki analitycznej, polarnosci
ekstrahenta, warunkéw ekstrakgji oraz wlasciwosci sorpcyjnych sorbentéw uzytych do oczyszczania
ekstraktéow. W przypadku kazdej modelowej matrycy zastosowano indywidualne podejscie,
przeprowadzajac pelny proces walidacyjny i oceniajgc wyniki na podstawie badan odzyskéw
i efektéw matrycy. Sposréd testowanych réznych nawazek prébek najwyzsza efektywnos¢ procesu
ekstrakgji analitow odnotowano przy zastosowaniu 5 gramowej nawazki dla matrycy pszczét,
miodu i roélin miododajnych, a 1 gramowej nawazki dla matrycy cieczy gutacyjnej. Ekstrakcje
acetonitrylem przeprowadzono w roslinach miododajnych (142 zwiazki), a ekstrakcje acetonitrylem
z dodatkiem 1% kwasu octowego lub mréwkowego w pszczotach, miodzie i cieczy gutacyjnej
(odpowiednio 52, 132, 142 zwigzki). Efektywne usunigcie substancji interferujacych z modelowych
matryc uzyskano przez wykorzystanie polarnych i niepolarnych pojedynczych sorbentéw
i nanosorbentéw oraz ich kombinacji. EMR-Lipid zastosowano do oczyszczania ekstraktow pszczét,
chitosan/ tlenek glinu/C18 - miodu, Z-Sep - facelii i gryki, PSA/C18/ENVI-Carb/ MgSO; - rzepaku,
chabra i koniczyny, PSA/GCB/MgSO, - mniszka lekarskiego, tlenek grafenu - cieczy gutacyjnej.

Opracowano sze$¢ nowatorskich procedur analitycznych dedykowanych matrycom
roslinnym i  biologicznym. Spelniaja  one kryteria protokolu walidacyjnego metod
wielopozostatosciowych. Charakteryzuja sie niskimi granicami oznaczalnosci (LOQ 0,001 mg/kg),
szybkoscia, latwoscia i bezpieczeristwem wykonania oraz wykazuja aspekt aplikacyjny. Zostaty
wdrozone do rutynowych badan laboratoryjnych materiatu roglinnego i biologicznego
z uwzglednieniem ekotoksykologicznej oceny narazenia pszcz6t.
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