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Υπουργείο Αγροτικής Ανάπτυξης και Τροφίµων

∆/νση Αποκεντρωµένων Υπηρεσιών Μακεδονίας - Θράκης
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Π.Κ.Π.Φ.Π.Ε. Θεσσαλονίκης

� Γραφείο Γεωργικών Προειδοποιήσεων

� Γραφείο Φυτοϋγειονοµικού Ελέγχου

� Εργαστήριο Ποιοτικού Ελέγχου

� Εργαστήριο Ποιοτικού Ελέγχου Φυτοπροστατευτικών

� Εργαστήριο Υπολειµµάτων Φυτοπροστατευτικών Προϊόντων



Σκοπός ίδρυσης του Εργαστηρίου

Ο έλεγχος των υπολειµµάτων φυτοπροστατευτικών δραστικών

ουσιών σε εγχώρια και εισαγόµενα γεωργικά προϊόντα.

�Π.∆. 107/2014

�Ν. 4036/2012

�Ευρωπαϊκός Κανονισµός 178/2002

�Ευρωπαϊκός Κανονισµός 882/2004

�Ευρωπαϊκός Κανονισµός 396/2005

�Ευρωπαϊκός Κανονισµός 669/2009



Προσωπικό του Εργαστηρίου

Το εργαστήριο είναι στελεχωµένο
µε πέντε εργαζοµένους εκ των
οποίων:

�Χηµικοί (2)

�Γεωπόνοι (2)

�Παρασκευαστές (1)



Ζώνη Ευθύνης Εργαστηρίου*

Περιλαµβάνονται οι Περιφέρειες:

�Ανατολικής Μακεδονίας & Θράκης

�Κεντρικής Μακεδονίας

�∆υτικής Μακεδονίας

�Ηπείρου

�Θεσσαλίας

�Στερεάς Ελλάδας

*ΚΥΑ υπ. αριθµ. 4211/48456/20-4-2016 (ΦΕΚ Β΄1284/5-5-2016)

40,6%

61,7%



Είδος και Αριθµός των δειγµάτων που
αναλύονται

Είδος:

Νωπά και κατεψυγµένα φυτικά προϊόντα πρωτογενούς παραγωγής

(Ελαιόλαδο το µόνο µεταποιηµένο).

Εγχώρια ή εισαγόµενα

Αριθµός:

Καθορίζεται σε συνεννόηση µε την ∆ιεύθυνση Προστασίας Φυτικής

Παραγωγής του ΥΠ.Α.Α.Τ και περιλαµβάνει:

• τον αριθµό των δειγµάτων

• το είδος των προϊόντων

• τον αριθµό των δειγµατοληψιών που θα πραγµατοποιήσει κάθε

∆.Α.Ο.Κ.



Αριθµός δειγµάτων ανά συνεργαζόµενη
Περιφέρεια για το έτος 2016

Περιφέρεια Αριθµός ∆ειγµάτων

Κεντρική Μακεδονία 297

Ανατολική Μακεδονία και Θράκη 240

∆υτική Μακεδονία 52

Θεσσαλία 156

Στερεά Ελλάδα 75

Ήπειρος 161

Σύνολο 981





Αριθµός και Είδος Ιστών (n=46)

Καρποφόρα Λαχανικά (10)

Μηλοειδή (3)

Πυρηνόκαρπα (4)

Μικροί Καρποί (3)

Ριζώδη, Βολβώδη & Κονδυλώδη Λαχανικά (3)

Φυλλώδη Λαχανικά (4)

Λαχανικά µε στέλεχος (1)

Κράµβες (3)

Εσπεριδοειδή (5)

Ακρόδρυα (1)

Αρτυµατικά (3)

Ρύζι

Σύκα

Βρώσιµες ελιές και ελαιόλαδο

Λοιπά (2)



∆ιαπίστευση

Εθνικό Σύστηµα ∆ιαπίστευσης  

 
 

Παράρτηµα F1/3 του Πιστοποιητικού Aρ. 601-2 
 

ΕΠΙΣΗΜΟ ΠΕ∆ΙΟ ΕΦΑΡΜΟΓΗΣ της ∆ΙΑΠΙΣΤΕΥΣΗΣ  
του 

Εργαστηρίου Υπολειµµάτων Φυτοπροστατευτικών Προϊόντων 
του 

Περιφερειακού Κέντρου Προστασίας Φυτών και Ποιοτικού Ελέγχου 
Θεσσαλονίκης 

του 
Υπουργείου Αγροτικής Ανάπτυξης και Τροφίµων 

 
 

Υλικά / Προϊόντα 
υποβαλλόµενα σε 

δοκιµή 

Τύποι δοκιµών / Μετρούµενες 
ιδιότητες  

Εφαρµοζόµενες µέθοδοι / 
Χρησιµοποιούµενες τεχνικές 

Χηµικές ∆οκιµές 

1. Μηλοειδή 1.Ανίχνευση και προσδιορισµός 
υπολειµµάτων 30 φυτοφαρµάκων 

bifenthrin, bromophos, 
bromopropylate, captan, chlorpyrifos, 
chlorpyrifos methyl, cypermethrin, 
deltamethrin, diazinon, dicofol, 
disulfoton, endosulfan-a, endosulfan-
b, endosulfan sulfate, fenarimol, 
hexaconazole, iprodione, lamda-
cyhalothrin, malathion, methidathion, 
myclobutanil, parathion, phorate, 
phosalone, phosmet, penconazole, 
procymidone, tetradifon, tolclofos 
methyl, vinclozolin. 

Μ∆-01: Πολυ-υπολειµµατική µέθοδος 
µε ανιχνευτή σύλληψης ηλεκτρονίων 
(ECD). Τροποποίηση της Multi-
residue Method 1 Electron Captive 
Compounds, Analytical Methods for 
Residues of Pesticides, 5th Edition, 
1988, Dutch Ministry of Welfare, 
Health and Cultural Affairs. 

2.Ανίχνευση και προσδιορσµός 
υπολειµµάτων 3 φυτοφαρµάκων 

methamidophos, omethoate, parathion 
methyl. 

Μ∆-03: Πολυ-υπολειµµατική µέθοδος 
µε ανιχνευτή NPD. Τροποποίηση της 
Multi-residue Method 2 
Organophosphorus Compounds, 
Analytical Methods for Residues of 
Pesticides, 5th Edition, 1988, Dutch 
Ministry of Welfare, Health and 
Cultural Affairs. 

Hellenic Accreditation System  

 
Annex F1/3 to the Certificate No. 601-2 

 
 

SCOPE of ACCREDITATION  
of the 

Laboratory of Pesticide Residues Analysis 
of 

Regional Center of Plant Protection and Quality Control of Thessaloniki 
Ministry Of Rural Development And Food 

 

Tested  

materials / products 

Types of test / Properties  Applied standards/ Techniques 

 

  

Pome fruits                                  1. Detection and determination of  30 
pesticides residues 

 bifenthrin, bromophos, bromopropylate, 
captan, chlorpyrifos, chlorpyrifos methyl, 
cypermethrin, deltamethrin, diazinon, 
dicofol, disulfoton, endosulfan-a, 
endosulfan-b, endosulfan sulfate, 
fenarimol, hexaconazole, iprodione, 
lamda-cyhalothrin, malathion, 
methidathion, myclobutanil, parathion, 
phorate, phosalone, phosmet, 
penconazole, procymidone, tetradifon, 
tolclofos methyl, vinclozolin. 

ΜD-01: Multi-residue method with 
Electron Capture Detector  (ECD). 
Modification of Multi-residue 
Method 1 Electron Captive 
Compounds, Analytical Methods 
for Residues of Pesticides, 5th 
Edition, 1988, Dutch Ministry of 
Welfare, Health and Cultural 
Affairs. 

2.  Detection and determination of 3 
pesticides  residues 

     methamidophos, omethoate, parathion 
methyl. 

  

 

ΜD-03: Multi-residue method with 
Nitrogen – Phosphorus Detector 
(NPD). Modification of  Multi-
residue Method 2 
Organophosphorus Compounds, 
Analytical Methods for Residues of 
Pesticides, 5th Edition, 1988, Dutch 
Ministry of Welfare, Health and 
Cultural Affairs. 

Chemical Testing 



Συµµετοχή σε ∆ιεργαστηριακά Σχήµατα

� Μπενάκειο Φυτοπαθολογικό Ινστιτούτο, σταφύλι, 2002

� European Proficiency Test– 05, µαρούλι iceberg, 2003

� European Proficiency Test– 06, τοµάτα, 2004

� European Proficiency Test– 07, σταφύλι, 2005

� European Proficiency Test– 08, µελιτζάνα, 2006

� European Proficiency Test– 09, φράουλα, 2007

� European Proficiency Test– 10, καρότο, 2008

� European Proficiency Test– 11 κουνουπίδι, 2009

� European Proficiency Test– 12 πράσο, 2010

� European Proficiency Test– 13, µανταρίνι, 2011

� European Proficiency Test– 14, αχλάδι, 2012

� European Proficiency Test– 15, πατάτα, 2013

� European Proficiency Test– 16, πιπεριά, 2014

� European Proficiency Test– 17, µπρόκολο, 2015

� European Proficiency Test– 18, σπανάκι, 2016







Σηµεία δειγµατοληψίας



∆ειγµατολήπτες

Εισαγόµενα προϊόντα από Τρίτες Χώρες

• Από Γεωπόνους Φυτοϋγειονοµικούς και Ποιοτικούς Ελεγκτές στις
κατά τόπους πύλες εισόδου

• Από Γεωπόνους του Π.Κ.Π.Φ.Π.Ε. και Ποιοτικούς Ελεγκτές της
∆.Α.Ο.Κ. στο λιµάνι της Θεσσαλονίκης

Εγχώρια προϊόντα

• Από Γεωπόνους των ∆.Α.Ο.Κ. σε συνεργασία µε τους
εξουσιοδοτηµένους δειγµατολήπτες του Π.Κ.Π.Φ.Π.Ε.



Αναλύσεις κατόπιν αιτήσεων από ιδιώτες

• Καθορισµός παράβολων για ενστάσεις και για αναλύσεις για ιδιώτες
Σε εφαρµογή του άρθρου 6 του Ν. 4036/2012

• ΦΕΚ 2016/16-8-2013, ΚΥΑ 8503/94606
• ΦΕΚ 2658/08-10-2014, ΚΥΑ 10775/120593



Αριθµός και Είδος ∆ραστικών Ουσιών
(n=271*)

∆ραστικές ουσίες µε Συστήµατα Αέριας Χρωµατογραφίας: 90

• Οργανοφωσφορικά

• Πυρεθροειδή

• Τριαζόλες

• Λοιπά

∆ραστικές ουσίες µε Σύστηµα Υγρής Χρωµατογραφίας: 187

• Καρβαµιδικά

• Οργανοφωσφορικά

• Λοιπά

Προβλέπεται η άµεση προσθήκη 19 επιπλέον δραστικών

*∆ιαφορά στο άθροισµα λόγω της ανίχνευσης κοινών δραστικών ουσιών





Αναλύσεις Υπολειµµάτων
Φυτοπροστατευτικών Προϊόντων

Συνολική
Αβεβαιότητα

50%

Αβεβαιότητα
αναπαραγωγιµότητας

20%



ΥΠΟΥΡΓΕΙΟ ΑΓΡΟΤΙΚΗΣ ΑΝΑΠΤΥΞΗΣ ΚΑΙ ΤΡΟΦΙΜΩΝ
∆/ΝΣΗ ΑΠΟΚΕΝΤΡΩΜΕΝΩΝ ΥΠΗΡΕΣΙΩΝ ΜΑΚΕ∆ΟΝΙΑΣ-ΘΡΑΚΗΣ

ΠΕΡΙΦΕΡΕΙΑΚΟ ΚΕΝΤΡΟ ΠΡΟΣΤΑΣΙΑΣ ΦΥΤΩΝ ΚΑΙ ΠΟΙΟΤΙΚΟΥ ΕΛΕΓΧΟΥ ΘΕΣΣΑΛΟΝΙΚΗΣ
ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟ ΥΠΟΛΕΙΜΜΑΤΩΝ ΦΥΤΟΠΡΟΣΤΑΤΕΥΤΙΚΩΝ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ

Οδηγίες σχετικά µε τη δειγµατοληψία προϊόντων

πρωτογενούς παραγωγής*

* ΚΥΑ/91972/2003 (ΦΕΚ Β΄123) σε εναρµόνιση προς την Οδηγία
2002/63/ΕΚ της Επιτροπής της 11ης Ιουλίου 2002



Υποχρεωτικές αναλύσεις ελιάς και ελαιόλαδου για
τις παρακάτω δραστικές ουσίες

Cyfluthrin

Cypremethrin

Deltamethrin

Lambda-Cyhalothrin

Dimethoate

Omethoate 

Spinosad 

Thiacloprid



Ορθή ∆ειγµατοληψία

Πλήρης έλεγχος στοιχείων του εµπόρου ή του παραγωγού
(ταυτότητα-άδεια)

Εξακρίβωση στοιχείων κωδικών παρτίδας ή άλλων επισηµάνσεων
στα συσκευαστήρια (µέσω Η/Υ)

Λήψη αντιπροσωπευτικού δείγµατος

Προσοχή: Η µη ορθή ∆ειγµατοληψία είναι αιτία ακύρωσης της
ανάλυσης.



Αριθµός ληφθέντων πρωταρχικών δειγµάτων ανά βάρος παρτίδας*

* ΟΕ-09/αρ. έκδ. 1.1/24-12-2014, Πίνακας 2

Βάρος Παρτίδας (kg) Ελάχιστος Αριθµός Πρωταρχικών

∆ειγµάτων/Παρτίδα

< 50 Από 3 διαφορετικά σηµεία

50-500 Από 5 διαφορετικά σηµεία

> 500 Από 10 διαφορετικά σηµεία

Σε περιπτώσεις χαρτοκιβωτίων

ή µεταλλικών δοχείων

1-25 Από 1 σηµείο

26-100 Από 5 διαφορετικά σηµεία

>100 Από 10 διαφορετικά σηµεία



Αριθµός ληφθέντων εργαστηριακών δειγµάτων πρωτογενών τροφίµων
φυτικής προέλευσης ανά βάρος παρτίδας *

*ΟΕ-09/αρ. έκδ. 1.1/24-12-2014, Πίνακας 3

Κατάταξη Προϊόντος Παραδείγµατα Είδος

Πρωταρχικού
∆είγµατος

Ελάχιστο Μέγεθος
Εργαστηριακού ∆είγµατος

Φρέσκα προϊόντα µικρού
µεγέθους <25gr

Κεράσια, µπιζέλια, 
ελιές, φασολάκια κλπ

Ολόκληρες µονάδες
ή συσκευασίες

1 kg

Φρέσκα προϊόντα µικρού
µεγέθους 25-250gr

Μήλα, πορτοκάλια, 
τοµάτες, ροδάκινα, 
µπανάνες κλπ

Ολόκληρες µονάδες 1 kg (τουλάχιστον 10 µονάδες)

Φρέσκα προϊόντα µεγάλου
µεγέθους >250gr

Λάχανα, αγγούρια, 
µαρούλια, σταφύλια κλπ

Ολόκληρες µονάδες 1 kg (τουλάχιστον 5 µονάδες)

Όσπρια Φασόλια, µπιζέλια 1 kg
Σιτηρά Ρύζι, σιτάρι 1 kg
Ακρόδρυα Κάστανα, καρύδια

(εκτός καρύδες)
1 kg

Ελαιούχοι σπόροι Φιστίκια 0,5 kg
Σπόροι για ποτά και γλυκά Κόκκοι καφέ 0,5 kg

Αρωµατικά φυτά Φρέσκος µαϊντανός Ολόκληρες µονάδες 0,5 kg
Αρωµατικά φυτά Άλλα, φρέσκα Ολόκληρες µονάδες 0,2 kg
Μπαχαρικά Αποξηραµένα Ολόκληρες µονάδες 0,1 kg



Αριθµός ληφθέντων εργαστηριακών δειγµάτων
µεταποιηµένων τροφίµων φυτικής προέλευσης ανά βάρος

παρτίδας

Κατάταξη Προϊόντος Παραδείγµατα Είδος

Πρωταρχικού

∆είγµατος

Ελάχιστο

Μέγεθος

Εργαστηριακού

∆είγµατος

Υγρά προϊόντα Φυτικά έλαια και χυµοί Συσκευασµένες ή
µονάδες
λαµβανόµενες µε
όργανο
δειγµατοληψίας

0.5 lit ή 1 kg



Στοιχεία Πληροφοριακού ∆ελτίου

• Ο δειγµατολήπτης αναλαµβάνει την υποχρέωση να συµπληρώσει ορθά το
πληροφοριακό δελτίο (εις τριπλούν για κάθε δείγµα) και να αποστείλει το ένα
αντίγραφο µαζί µε κατάλληλο διαβιβαστικό (ξεχωριστό για κάθε δείγµα) στο
αρµόδιο εργαστήριο.

• Όλα ανεξαιρέτως τα δείγµατα θα πρέπει να συνοδεύονται από το
Πληροφοριακό ∆ελτίο του ΥΠΑΑΤ, όπως παρατίθεται στην ηλεκτρονική
διεύθυνση: http://www.minagric.gr/index.php/el/for-farmer-2/crop-
production/fytoprostasiamenu/elenxoifitoprostateytikonmenu/527-odigies-
ele-arxes/879-katefintiriesarxes

• Το πληροφοριακό δελτίο θα πρέπει να είναι όσο λεπτοµερέστερα γίνεται
συµπληρωµένο. Ακολούθως, τοποθετείται σε πλαστική διαφανή θήκη και
στη συνέχεια στο χαρτοκιβώτιο αποστολής

• Στο πληροφοριακό δελτίο συµπληρώνεται απαραιτήτως η αιτούµενη
ανάλυση.



Συσκευασία ∆είγµατος

Είδος ∆είγµατος Μέθοδος Συσκευασίας

Συσκευασµένα προϊόντα όπως
δηµητριακά, ρύζι, κονσέρβες, 
µπαχαρικά κ.α. 

∆εν απαιτούν κάποια ιδιαίτερη µεταχείριση. 
Πρέπει να διασφαλιστεί η ακεραιότητα τους
(αποτροπή οποιασδήποτε καταστροφής της

συσκευασίας)

Νωπά ευαλλοίωτα προϊόντα όπως
φρούτα, λαχανικά, κ.α. 

Σε κατάλληλες πλαστικές σακούλες και στη
συνέχεια µε εφηµερίδες µέσα σε ανθεκτικά
χαρτοκιβώτια. Επιθυµητή η ύπαρξη
παγοκύστων και συσκευασία από
διογκωµένο πολυστυρένιο (φελιζόλ).

Κατεψυγµένα προϊόντα (πχ. αρακάς) Όπως παραπάνω, µε υποχρεωτική συνοδεία
από παγοκύστες και σε συσκευασία από
διογκωµένο πολυστυρένιο (φελιζόλ).

* ΟΕ-09/αρ. έκδ. 1.1/24-12-2014,Πίνακας 6



Αποστολή ∆είγµατος

• Όλα τα δείγµατα θα πρέπει να συνοδεύονται από το Πληροφοριακό ∆ελτίο
του ΥΠ.Α.Α.Τ

• Το δείγµα συσκευάζεται αµέσως µετά τη δειγµατοληψία και σε καµία
περίπτωση δεν πρέπει να εκτίθεται σε υψηλές θερµοκρασίες ή σε άµεση
ηλιακή ακτινοβολία. 

• Το δείγµα πρέπει να αποστέλλεται στο ΠΚΠΦΠΕ όσο το δυνατόν πιο άµεσα. 
Σε αντίθετη περίπτωση, το δείγµα φυλάσσεται συσκευασµένο υπό ψύξη (ή
κατάψυξη αν αφορά σε κατεψυγµένο προϊόν). Η αποστολή του δείγµατος
γίνεται κατά προτίµηση µε υπηρεσία ταχυµεταφοράς (courier).

• Αποφεύγεται η αποστολή δείγµατος πριν από Σαββατοκύριακο ή αργία.
• Για ευαλλοίωτα δείγµατα θα πρέπει να υπάρχει µέριµνα ώστε να
παραδίδονται στο αρµόδιο εργαστήριο µέχρι την τελευταία εργάσιµη ηµέρα
της εβδοµάδας.



Αποστολή ∆είγµατος

• Τα δείγµατα µπορούν να παραδίδονται και απευθείας από τους
ενδιαφερόµενους ή από τον εξουσιοδοτηµένο υπάλληλο του
εργαστηρίου, ο οποίος συµµετέχει στην δειγµατοληψία.

• Μη κατάλληλο ή µη επαρκές δείγµα, σύµφωνα µε τα παραπάνω, δε
θα αναλύεται και θα απορρίπτεται ως «µη αποδεκτό».

• Στο πλαίσιο αυτοελέγχων, η δειγµατοληψία πραγµατοποιείται µε
ευθύνη του ενδιαφερόµενου. Το αποτέλεσµα, όµως, αφορά µόνο στο
απεσταλµένο δείγµα και όχι στην συνολική παρτίδα.  

• Σε περίπτωση καταγγελίας, δύνανται να γίνουν δεκτά και δείγµατα
ελλιπούς βάρους, αρκεί η ποσότητα να επαρκεί για την ανάλυσή
τους. 

• Αποστολή στην ταχυδροµική διεύθυνση: Περιφερειακό Κέντρο
Προστασίας Φυτών και Ποιοτικού Ελέγχου, Θέρµη Θεσσαλονίκης, 
ΤΘ 60436, ΤΚ 570 01, Τηλ: 2310471210, Φαξ: 2310476663, e-mail: 
pkpfpeth@otenet.gr



Επεξεργασία δείγµατος



Εξοπλισµός Εργαστηρίου



Επικύρωση Μεθόδου



Πρώτα στοιχεία επικύρωσης

ΕΛΑΙΟΛΑ∆Ο
• LOQ 0.01 mg/kg
• RSD από 3,38 έως 20,52
• Ανακτήσεις από 68% έως 142%

ΒΡΩΣΙΜΕΣ ΕΛΙΕΣ
• LOQ 0.01 mg/kg
• RSD από 5,74 έως 8,92
• Ανακτήσεις από 69% έως 124%



«Μη Συµµορφούµενα» Προϊόντα



Ενέργειες σε περίπτωση µη
συµµορφούµενου δείγµατος

Οι ενέργειες που πραγµατοποιεί η υπηρεσία είναι:

• Ενηµέρωση της ∆.Α.Ο.Κ που απέστειλε το δείγµα
(∆ειγµατολήπτη).

• Ενηµέρωση της ∆/νσης Προστασίας Φυτικής Παραγωγής του
ΥΠ.Α.A.T.

• Επιβολή προστίµων από το ΥΠΑΑΤ σύµφωνα µε το Ν.4036/2012 και
4235/2014 (από 300 έως 60.000 Ευρώ) και Ποινικές κυρώσεις, 
λαµβάνοντας υπόψη την εκτίµηση της τοξικότητας και επικινδυνότητας



Συνέπειες µη συµµόρφωσης

• Ν.4036/2012 αρθ. 13 & 14 «∆ιοικητικές και Ποινικές κυρώσεις επί
παραβάσεων σε θέµατα υπολειµµάτων Φ.Π»

• Άρνηση, παρακώληση, ψευδή στοιχεία → από 1000 έως 60000 €

• Παραγωγή, εισαγωγή, εξαγωγή προϊόντος µε υπολείµµατα>MRL
→ από 1000 έως 50000 €

• ∆ιάθεση στην αγορά πριν τον επαναληπτικό έλεγχο → από 1000 
έως 60000 €



∆έσµευση-Κατάσχεση-Απόσυρση-
Καταστροφή

• Νόµος 4235/11-02-2014
• Άρθρο 6 (∆έσµευση)
• Άρθρο 7 (Κατάσχεση)
• Άρθρο 8 (Ανάκληση-Απόσυρση-Καταστροφή)
• Υποχρέωση του επιχειρηµατία-διακινητή



∆ιάδοση αποτελεσµάτων

Comparative study of pesticide residues detected in fruits and vegetables                                         
traded in Northern Greece (West and Central Macedonia) during 2009-2010
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Introduction
Greece has implemented a monitoring program of pesticide residues in fruits, vegetables, cereals
and processed food, which is carried out by the National Reference Laboratory and 8 Laboratories
that belong to the Regional Centers of Plant Protection and Quality Control (RCPPQC). The
procedure includes the sampling and the analysis of both imported and domestic products. The
sampling is taking place in warehouses, markets and customs. The Laboratory of Pesticide
Residues of RCPPQC of Thessaloniki, which covers the markets of Northern Greece, is accredited
since 2008.

Sampling
A total number of 839 samples (684 domestic and 155 imported) were collected and analyzed
during the period 2009-2010. This corresponds to the 19.3% of fruit and vegetable samples that
were analyzed through the country for that period. Samplings were performed by authorized
personnel at wholesaler’s warehouses, markets and customs. Samples of 23 commodities (fresh
and frozen fruits and vegetables) were collected and analyzed for the presence of 145 pesticides of
different types (organochlorines, pyrethroids, organophosphates, carbamates, azoles, triazines etc).

GC Analysis
Two different methods were used for the sample preparation. The first method included the
extraction of 25g of sample with a mixture of organic solvents (toluene and propanole). The removal
of propanole and water was achieved by the aid of aqueous solution of sodium sulfate followed by a
clean up step with a mixture of celite-active carbon.1 Two Electron Capture Detectors were used for
the determination of ECD amenable compounds. The second method included the extraction of 25g
of sample with ethylacetate. After the removal of water by the aid of aqueous solution of sodium
sulfate, the compounds were determined using a Thermionic Specific Detector and a Nitrogen-
Phosphorus Detector.2 Both methods were slightly modified in order to reduce the solvent
consumption and environmental effects.

LC-MSMS analysis
QuEChERS method was used for the cleaning of the sample and the isolation of pesticides. Ten
grams of sample were extracted with 10ml acetonitrile. A buffer salt mixture was added and the
sample was centrifuged at 3000rpm. One ml of the acetonitrile phase was transferred into a
tube, which was already containing 25mg PSA and 150mg MgSO4, then was shaked vigorously and
centrifuged at 3000rpm. The clear extract was acidified with formic acid and was injected in a LC-
MS-MS system, where pesticides were separated and quantified.

Method validation
Validation was achieved according to Method Validation and Quality Control Procedures for
Pesticide Residue Analysis (Document No. SANCO/10684/2009).3 The method validation included
the estimation of sensitivity, linearity, bias, repeatability, reproducibility and uncertainty. Sensitivity of
the method was expressed by Limits of Detection (LOD) and Quantification (LOQ), which were
calculated as the concentration of each analyte that produce a chromatographic peak with signal to
noise ratio 3 and 10 respectively. The linearity of the method was the result of at least five levels
and the calibration curve was matrix matched in order to avoid the matrix effect. For estimation of
repeatability, ten blank matrix samples were fortified at two different levels (LOQ and MRL) and
were analyzed during the same day. For the estimation of reproducibility 10 blank matrix samples
were also fortified at levels of LOQ and MRL and analyzed during a period of one month by two
analysts. Mean recovery and RSD of ten samples were estimated in both cases. Recovery trials in
two levels (six replicates at each level) were achieved. Recoveries were estimated by spiking blank
matrix samples at two different levels (LOQ and MRL), with 6 replicates at each level.

Results of method validation
Sensitivity: LOQ ranged from 0.01 to 0.02mg/kg.

Linearity: Coefficient correlation (R2) of calibration curves ranged from 0.99212 to 0.99995.  
Repeatability: RSD varied from 2.0% (lambda cyhalothrine) to 14.9% (phosmet).
Reproducibility: RSD varied from 4.1% (chlorpyrifos methyl) to 19.0% (diazinon).

Recoveries: Recoveries ranged from 70 to 120% for each level, while the RSD was <20%.
Uncertainty: Uncertainty was below the limit of 50% demanded by EU.

Conclusions
All methods used were linear in the range of interest. Moreover, accuracy, precision and uncertainty satisfied the requirements of E.U.
Fungicides were the most often detected group of substances (51.0%). Insecticides (33.7%), insecticides-acaricides (14.5%) and acaricides (0.8%) were also detected.

Bifenthrin, tebuconazole, boscalid, carbendazim and chlorpyrifos were the most common substances detected in fruits and vegetables.
The percentage of fruits with detectable residues (73.3%) was significantly higher compared to that of vegetables (29.1%).

No detectable residues were found at 50.8% of samples, while 46.7% and 2.5% of fruits and vegetables had concentrations below and above MRLs, respectively, in accordance to Regulation (EC).
No 396/2005. The detection of pesticides did not imply any risk for human or animal health in most cases.
The percentage of domestic fruit samples with detectable pesticide residues did not differ between 2009 and 2010, while in imported fruits it increased from 46.2% (in 2009) to 84.6% (in 2010).
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Results
No detectable residues were found at 50.8%, while 47.7% and 2.5% of fruits and vegetables
had concentrations below and above MRLs, respectively. (Figure 1) To investigate whether years
2009 and 2010 differed or not, a Chi-square statistic test was used. The Pearson Chi-square
results (χ2=5.364, P=0.068) indicate that results of the two years did not differ significantly.

The percentage of samples with detectable residues increased during the last two years
(49.2%) compared to the period of 2004-2007 (33.5%). This increase could be explained by
the inclusion of new target analytes, which was achieved by the adaption of the QuEChERS
method for residues analysis and new instrumentation (LC-MS-MS). The results of pesticide
residues detected in imported and domestic samples during the two-year period 2009-2010
are described in Figure 2.

The use of LC-MS-MS affected the list of the most frequently detected active
substances, which differed from the list of the period 2004-2007. Bifenthrin was detected in
8.8% of samples, while tebuconazole, boscalid, carbendazim and chlorpyrifos were detected
in 8.5%, 7.8%, 7.4% and 7.4%, respectively.
The most frequently detected group of substances, according to the field of use, was
fungicides (51.0%), followed by insecticides (33.7%), insecticides-acaricides (14.5%) and
acaricides (0.8%).

The percentage of fruits with detectable residues (73.3%) was higher compared to that of
vegetables (29.1%). Moreover, the percentage of domestic fruit samples with detectable
pesticide residues did not differ between 2009 and 2010, while in imported fruits it increased
from 46.2% (in 2009) to 84.6% (in 2010). To investigate whether domestic and imported
products differed on whether they had detectable pesticide residues (below or above MRLs) or
not, a Chi-square statistic test was used. The Pearson Chi-square test indicate that both (a)
domestic and imported products for 2009 (χ2=2.259, P=0.323) and 2010 (χ2=4.39, P=0.111)
and (b) domestic and imported fruits for 2009 (χ2=2.854, P=0.24) and 2010 (χ2=0.74, P=0.691)
did not differ significantly.(Figure 3)

To investigate whether fruits and vegetables differed on whether they had detectable pesticide
residues (below or above MRLs) or not, a Chi-square statistic test was used. The Pearson
Chi-square results for 2009 (χ2=77.188, P<0.000) and 2010 (χ2=89.856, P<0.000) indicate
that fruits and vegetables differed significantly. Fruits were more likely than expected to have
detectable pesticide residues compared to vegetables. The effect size of the type of products
on the presence of detectable pesticide residues was considered to be medium to large for
both 2009 (Phi=0.431) and 2010 (Phi=0.461).
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GC conditions LC-MS-MS conditions
GC System Agilent HP5890 Agilent HP6890

Inlet Split/Splitless, 250ºC COC, Oven+3ºC

Column HP-608, 30 X 0.53 X 0.5 DB-XLB, 30 X 0.32 X 0.5

Carrier gas He, 4ml/min He, 2 ml/min

Oven Temperature 80ºC (1min)→190ºC
→280ºC (10min)

80ºC (1min)→190ºC
→280ºC (14min)

Detector ECD, N2, 40ml/min
300ºC

µECD, N2, 60ml/min
300ºC

LC-MS-MS System Thermo TSQ Quantum Discovery max

Ion Source ESI mode

Column Aquasil C18, 50 X 2.1 (3µ particle size),
40ºC

Flow 0.5 ml/min

Mobile phase 
(Gradient Elution)

MeOH & H2O (with 5mM HCOONH4)

Detector Triple quadrupole mass spectrometer 

51%

46.7%

2.5%

no detectable residues

detectable residues≤MRL

detectable residues>MRL

Figure 1. Percentage of samples with no detectable residues, detectable residues ≤ MRL and detectable 
residues that exceeded MRL. 
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Figure 2. Pesticide residues detected in domestic  and imported  samples in years 2009 and 2010.

Figure 3. Pesticide residues detected in domestic and imported samples of fruits and vegetables.
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Αποτελέσµατα Ελέγχων 2010-2014



Εγχώρια δείγµατα που αναλύθηκαν στο 2014 (n=278)

47,1%

36,3%

4,0%

12,6%

∆είγµατα µε µη ανιχνεύσιµες συγκεντρώσεις φυτοπροστατευτικών ουσιών

∆είγµατα µε φυτοπροστατευτικές ουσίες <MRL

∆είγµατα µε φυτοπροστατευτικές ουσίες > MRL

∆είγµατα µε µη εγκεκριµένες φυτοπροστατευτικές ουσίες







Αποτελέσµατα αναλύσεων δειγµάτων της περιόδου

2010-2014 (n=2215)

48%

49%

3%

∆είγµατα χωρίς ανιχνεύσιµες συγκεντρώσεις υπολειµµάτων

∆είγµατα µε συγκεντρώσεις <MRL

∆είγµατα µε συγκεντρώσεις >MRL



∆είγµατα µε υπέρβαση του MRL σε σχέση µε το έτος
ανάλυσης για την περίοδο 2010-2014 (n=2215)



Σύγκριση εγχώριων και εισαγόµενων δειγµάτων της

περιόδου 2010-2014 (n=2215)

51,14
40,75

46,81
58,22

2,05 1,03

0%

10%

20%

30%

40%

50%

60%

70%

80%

90%

100%

Εγχώρια Εισαγόµενα

Not detectable <MRL >MRL




