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Sazetak: Pesticidi su sveprisutni u naSem okruzenju. Primenjuju se za spre¢avanje, unistavanije ili suzbijanje velikog
broja razlicitih StetoCina, od insekata do korova. Na trziStu postoji vise od hiljadu razli€itih pesticida koji imaju razlicitu
primenu. Medutim, znac€ajne koliine ostataka pesticida takode mogu zavrsiti u hrani, vodi i zemljiStu. Priprema i
analiza uzoraka na prisustvo pesticida u svim matriksima zivotne sredine uvek je bila izazov. U danasnjem drustvu,
potreba za Sirenjem proizvodnje hrane za prehranu sve veéeg broja stanovniStva dovela je do povecane upotrebe
mnostva toksi¢nih pesticida u svim zemljama sveta. Analiti¢ari su morali i¢i u korak sa tehnikama za merenje niskih
nivoa ovih pesticida, koji se ponekad koriste neselektivno za Sirok spektar useva, uklju€ujuci i one kojima nisu
namenjene. Zbog toga je velika paznja posvetena metodama za analizu tragova pesticida, posebno fazama
adekvatne pripreme, za koje je najvaznije da budu brze, jednostavne i efikasne. Revolucionarna QUEChERS metoda
uvedena je 2003. godine za analizu ostataka pesticida u voc¢u i povréu od strane Michelangela Anastassiadesa.
Tehnika QUEChERS (brza, laka, jeftina, efikasna, robusna i sigurna) postala je jedan od glavnih izazova i osnova za
modifikacije i usavrSavanja multirezidualne i vise klasne analize pesticida. Razli€iti novi materijali za pomenuti moderni
nacin pripreme koji se svakodnevno usavr$aju omugucavaju veliku pouzdanost u odredivanje pesticida.

Klju€ne reci: rezidui pesticida, priprema uzoraka, QUEChERS metoda, novi materijali.

Abstract: Pesticides are omnipresent in our environment. They are applied to prevent, destroy or control a large
variety of pests ranging from insects to weeds. There are more than a thousand different pesticides on the market
that have different applications. However, significant amounts of pesticide residues can also end up in food, water
and soil. Preparation and analysis of samples for the presence of pesticides in all environmental matrices has always
been a challenge. In today's society, the need to expand food production to feed an increasing number of the popul-
ation has led to the increased use of a multitude of toxic pesticides in all countries of the world. Analysts have had to
keep up with techniques to measure low levels of these pesticides, sometimes used indiscriminately for a wide variety
of crops, including those for which they were not intended. Therefore, great attention has been paid to the methods
for the analysis of pesticide traces, especially to the stages of adequate preparation, for which the most important
thing is to be fast, simple and efficient. The revolutionary QUEChERS method was introduced in 2003 for the analysis
of pesticide residues in fruits and vegetables by Michelangelo Anastassiades. The technique of QUEChERS (quick,
easy, cheap, effective, rugged and safe) has become one of the main challenges and the basis for modifications and
improvements of multiresidual, multiclass pesticide analysis. Various new materials for the mentioned modern method
of preparation, which are being improved every day, enable great reliability in the determination of pesticides.
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UVOD / INTRODUCTION

U nastojanju da se povecaju prinosi korisnih
biljnih kultura i sacuvaju proizvedene koli€ine namir-
nica od propadanja, koriste se hemijske supstance
poznate pod nazivom pesticidi. Pesticidi i njihove
formulacije se koriste protiv prouzrokovacéa biljnih
bolesti, Stetnih insekata, nematoda, glodara, ptica, za
suzbijanje korova ili za regulisanje rasta biljaka (Miri¢
i Sobaji¢, 2002). Kao posledica primena pesticida
usled svakodnevnog povecana potroSnje prirodnih
resursa dolazi do povec¢anog rizika Stetnog uticaja na
zivotnu sredinu i ljudsko zdravlje (Ivanovi¢ et al.
2016). Zbog primene u celom svetu, pesticidi su naj-
cesc¢i zagadivadi zivotne sredine pre svega zbog nji-
hove stabilnosti, mobilnosti i dugoroéno nepovoljnog
efekta na zive organizme i zdravlje ljudi. 1z ovih
razloga je neophodno pratiti i kontrolisati prisustvo
pesticida u svim sferama Zzivotne sredine. Kontrola
prisustva i sadrzaja pesticida u zivotnoj sredini po-
seduje i puno poteskoca prilikom analize, pre svega
zbog potrebe razmatranja specificnih uzoraka dija
priprema zahteva veliki broj koraka u odredivanju i
detekciji. Faze pripreme odredivanja pesticida zasno-
vane su na procesima ekstrakcije i preci§¢avanja koje
zahtevaju uklanjanje interferirajucih supstanci da bi
dovele do jednostavnijeg nacina odredivanja uz
primenu sofisticiranih tehnika. Tako da se prilikom
analize pesticida u svakoj fazi analitickog postupka
mogu javiti teSkoce prilikom odredivanja. Voce i
povrce je glavni izvor ostataka pesticida zbog direkne
primene pesticida, odnosno upotrebe tokom cvetanja
i rasta ploda za uklanjanje razli€itih vrsta Stetocina.
Takode, do kontaminacije moze doci i odlivanjem
vode tokom poplava ili iz zagadenog zemiljista ili vode
(Tankiewicz, 2019). Evropsko zakonodavstvo sa ko-
jim se uskladuje i regulativa Republike Srbije uskla-
duje i pojednostavljuje maksimalno dozvoljene koli¢i-
ne (takozvane MDK vrednosti) za pesticide i postavlja
zajedniCku Semu procene za poljoprivredne proiz-
vode i sto€nu hranu. MDK vrednosti se primenjuju na
315 svezih proizvoda i na iste proizvode nakon
obrade, prilagodene da uzimaju u obzir razblaZenje ili
koncentraciju tokom procesa. OpSta zadata vrednost
za maksimalno dozvoljene vrednosti prosustva
pesticida je 0,01 mg/kg i primenjuje se za pesticide
koji nisu posebno pomenuti i meSoviti hranu.

Niski nivoi odredivanja koje zahtevaju regulator-
na tela i slozena priroda matriksa koji se ispituje na
prisustvo pesticida zahtevaju efikasnu pripremu i
identifikaciju tragova pesticida na nivou maksimalno
dozvoljenih vrednosti. Razvoj multirezidualne metode
je tezak, zbog Cinjenice da su pesticidi razliCite
polarnosti, rastvoljivosti, isparljivosti i imaju razliCite
pKa vrednosti (Biziuk i Stocka, 2015). Vazni aspekti
na stabilnost ostataka pesticida u hrani i uzorcima
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zivotne sredine su nacin transporta i skladiStenje.
Tokom vremena koli¢ina prisutnih pesticida se moze
promeniti zbog fiziCko-hemijskih svojstva pesticida i
faktora Zivotne sredine. Na taj nacin, pomenuti faktori
mogu uticati na eksperimentalne podatke i procenu
bezbednosti, a takode i na registraciju i uspostav-
lianje maskimalno dozvoljenih granica pesticida. Na
tok analize mogu uticati i degradacione reakcije, koje
obuhvataju hemijske reakcije, pre svega reakcije
hidrolize, oksido-redukcije, jonizacije i fotodegrada-
cije, kao i mikrobioloSka degradacija (Ariffin i Rah-
man, 2020). Na stabilnost pesticida mozZe uticati tip
matriksa, odnosno njegov sastav, prisustvo organske
materije, pH vrednost i sadrzaj vode (Bian et al.,
2018). Zivotna sredina ukljuduje i ishranu i nagin
Zivljenja. Rizici zivotne sredine izuzetno su se uvecali
u posljiednjih trideset godina. Veliki broj pesticida je u
svakodnevnoj komercijalnoj upotrebi, naroCito u
poljoprivredi, Sumarstvu, hemijskoj i farmaceutskoj
industriji. Veliki broj novih pesticida se pojavi svake
godine. Vecina ovih pesticida nije ispitana da bi se
videli njihovi Stetni efekti, a ipak oni su u nasoj hrani,
vodi, vazduhu, kuéama i na radnom mestu. Rizici koji
dolaze iz Zivotne sredine danas su toliko rasireni da
ih niko u potpunosti ne moze izbeéi. Cak i u snegu na
Antarktiku ima tragova polihlorobifenila (PCB) i
dihlorodifeniltrihloroetana (DDT). Kratkotrajna izloze-
nost pesticidima nema znacajan Stetni efekat, dok
dugotrajna izlozenost moze dovesti do razvoja raznih
alergija, zlo¢udnih oboljenja, kardiovaskularnih bole-
sti i oSteCenja vitalnih organa.

Revolucionarna QUEChERS metoda za pripremu
uzoraka uvedena je 2003. godine za ubrzanu i
efikasnu analizu ostataka pesticida u voca i povréa od
strane Michelangela Anastassiadesa (Anastassiades
i Lehotay, 2003). Primarni izazov savremene
QUEChERS analize je simultano odredivanje velikog
broja pesticida, kao i mogu¢nost modifikovanja meto-
de i prilagodavanja nacina pripreme za ispitivanje
konkretnih pesticida u razli¢itim matriksima. Dakle,
pomeniti savremeni metod pripreme uzorka je nakon
manje od dve decenije postao osnovni i neprikos-
noveni nacin pripreme. Upotreba novih QUEChERS
materijala za pripremu uzoraka za analizu pesticida
se sa godinama prosirila na masnu hranu, odnosno
proizvode zivotinjskog porekla (meso, jaja, mleko
itd.), med, ali i uzorake iz zivotne sredine, poput zem-
ljista, sedimenta i vode. QUEChERS materijali su
postali osnova nove tehnologije ispitivanja prisustva
pesticida i najtrazeniji materijali u laboratorijima za
pracenje stanja zagadenosti zivotne sredine i zdravlja
Coveka. Novi materijali se u svetu proizvode od
razli¢itih proizvodaCa kao Sto su: Restek, Agilent,
Phenomenex i mnogih drugi, a tehnologija njihovog
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kori8¢enja se svakodnevno usavrSava i $to viSe spe-
cificira za ispitivani matriks.

Iz tog razloga, ovaj pregledni rad ukazuje na zna-
¢aj novih QUEChERS materijala za modifikacije
QUECHhERS ekstrakcija i tehnika precCiS¢avanja za
analizu pesticida u prehrambenihm proizvodima i
uzorcima Zivotne sredine. Cilj rada da se prezentuje
pregled skorasSnjeg napredka u tehnikama pripreme
uzoraka koje se razvijaju u analizi pesticida i metode
hromatografskog odredivanja. Takode, bi¢e istaknute
razliCite metode pripreme i njihove aplikacije kroz
razliCite matrikse pripreme.

1. MATERIJALI | METODE /
MATERIALS AND METHODS

Glavni korak u odredivanju pesticida je ekstrak-
cija i preciS¢avanje analita iz primarnog matriksa,
kao i uklanjanje interferirajucih supstanci koje mogu
ometati kvantifikaciju pesticida. Ekstrakcija pesticida
zavisi od njihove polarnosti i tipa matriksa. Uobi¢a-
jene tehnike koje se koriste za ekstrakciju pesticida
su: te€no-te€no ekstrakcija, Cvrsto-te€no ekstrak-
cija, ekstrakcija te€nosti pomocu pritiska, te¢no-
te€no mikroekstrakcija pesticida, ekstrakcija dejst-
vom mikrotalasa i ultrazvuéno potpomognuta ekst-
rakcija (Vilchez et al., 2001). Te¢no-te¢na ekstrak-
cija je tradicionalan metod u pripremi za analizu
pesticida, ali je njen najveci nedostatak dugotrajnost
ekstrakcije, koris¢enje velikih koli€ina rastvaraCa
koji su skupi i nastajanje velike koliine odpada. Iz
tog razloga je te€no-Cvrsta ekstrakcija novi pristup
koji se upotrebom QUEChERS ektrakcionih kitova
usavrSio i pomerio granice u odredivanja pesticida.
Optimizacijom te¢no fazne mikroekstrakcije (SPME),
Vilchez i saradnici su uspesno odredili prisustvo fip-
ronila u uzorcima vode i zemljista iz Zivotne sredine.
Ekstrakcione tehnike prec€iS¢avanje se najCeSce
dele na: ekstrakcija u ¢vrstoj fazi, mikroekstrakcija u
¢vrstoj fazi, ekstrakcija rastvaratem pomocu me-
Salice i gel permeabilna hromatografija. Gel per-
meabilna hromatografija je visoko efikasna post
ektrakciona metoda preciS¢avanja koja ukljanja inte-
referirajuée supstance sa visokom molekulskom
masom (npr. lipide, proteine i pigmente) pre analize
gasnom ili te€nom hromatografijom. Takav nacin
preciS¢avanja povecava analiticku preciznost i tac-
nost, a takode i produzava zivot kolone i instrumenta
(Zanella et al., 2012).

Ekstrakcija ¢vrstom fazom (SPE) je trenutno
najpopularnija ekstrakciona tehnika preciS¢avanja,
popularno nazvana QUEChERS ekstrakciona meto-
da. Mnogi objavljeni radovi za odredivanje pesticida
svezeg voca, povrcéa i njihovim proizvodima koriste
kao metodu kombinaciju dve ili viSe komercijalno
dostupnih SPE kolone za preciS¢avanje (Lawal et
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al., 2018). Tecno-Cvrsta ekstrakcija je tehnika raz-
vijena iz te€no-te€ne ekstrakcije koja koristi razli¢ite
vrste sorbent materijala, velike koli€ine rastvaraca i
poroznog uljenika. Za standardnu metodu SRPS EN
1528 koridcena je i velika koli€ina florisil adsorbenta
koji je pre svega skup, zahteva su8enje i aktivaciju,
i time produzava i poskupljuje analizu. Novom
tehnologijom i QUEChERS materijalima, koriste se
slabi anjonski izmenjivacki sorbenti kao $to je
primarni sekundarni amin (PSA), aminopropil (NH2)
ili dietilaminopropil (DEA) i modifikovani silicijum
dioksid koji se C&esto koristi za precis¢avanje
uzoraka hrane zajedno sa jakim sorbentima za raz-
menu anjona (SAX, QMA). Magnezijum sulfat ima
funkciju da razdvaja vodu od organskog rastvaraca,
adsorbent primarni sekundarni amin uklanja Secere
i masne kiseline, dok C18 pakovanja u QUEChERS
tubama imaju funkciju uklanjanja nepolarnih inter-
ferirajucih supstanci kao $to su masti.

Postupak pripreme uzoraka za analizu obuhvata
nekoliko koraka. Na analiti¢noj vagi odmeri se 10
grama uzoraka za analizu, koji je prethodno homo-
genizovan, dodaje se 10 ml acetonitrila i internog
standarda, a po potrebi kod uzoraka sa malom
sadrzajem vode i dpdaje se 10 ml vode pre do-
davanja acetonitrila. Posle svake faze dodavanja
koristi se vorteks meSalica u toku 2 minuta. Za prvu
fazu ekstrakciie moze se koristiti QUEChERS
ekstrakcioni kit koji je napravljen od soli anhidro-
vanog magnezijum sulfata i natrijum hlorida ili
smese sledecih soli: magnezijum sulfata, natrijum
hlorida, natrijum citrata i dinatrijum-citrat-seskvi-
hidrata. Pomenute smeSe soli mogu biti pakovane
sa i bez keramiCkih homogenizatora koji mogu
povecati efikasnost homogenizacije i razdvajanja
slojeva ektrakta acetonitrila koja se koristi u drugoj
fazi. Za precCiS¢avanje ekstrakta u drugoj fazi nakon
centrifugiranja koriste se d-SPE ektrakcioni kitovi od
kojih se najceS¢e koriste pakovani sa primarnim
sekundarnim aminom (PSA), sorbentom C18 i anhi-
drovanim magenzijum sulfatom. Kona¢&ni ekstrakti u
acetonitrilu se nakon centrifugiranja uparavaju u
stuji azota i rekonstituiSu u etil acetatu, heksanu ili
acetonitrilu. Odnos prisutvnih soli u prvoj fazi, a u
drugoj odnos i sastav zavisi od nacina izbora meto-
de za validaciju, ispitivanog matriksa i analita, kao i
osetljivosti instrumenta, Sto se potvrduje kroz reco-
very. Razli€iti proizvodaci u ponudi imaju ekstrak-
cione kitove razli€itih odnosa i sastava. A mnogi
autori su testirali razli¢ite eksperimentalne uslove za
ekstrakciju kao Sto su ugljen dioksid, temperatura,
raliCite zapremine i pritisak u cilju optimizacije eks-
perimentalne metode.

Da bi se uklonile smetnje koje poticu od hlorofila,
sterola i drugih pigmenata, preporucuje se upotreba
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grafitnog crnog ugljenika (GCB), pre svega za
odredivanje obojenih uzoraka (Muhammad et al,
2017). lako tradicionalni GCB efikasno uklanja
molekule pigmenta, on takode zadrZava planarne
pesticide kao rezultat -1 interakcija izmedu
grafitnog ugljenika i planarnih struktura pesticida. Da
bi sprecili ovaj problem, proizvoda¢i QUEChERS
ektrakcionih kitova predlazu ili upotrebu manje koli-
¢ine GCB u tubama za preciS¢avanje ili dodavanje
toluena u ekstraktu acetonitrila kako bi se smanjilo
vezivanje planarnih pesticida za GCB. Drugi pristupi
pre€is¢avanja SPE ukljuCuju kombinaciju GCB
(grafitnog crnog ugljenika) i PSA kolone, kombina-
cija C18, GCB i aminopropila i kombinacija GCB,
PSA i SAX kolona.

Modifikacija SPE je disperzivna ekstrakcija ¢vr-
stom fazom (dSPE). Dispersive-SPE ukljuuje me-
Sanje sorbenta sa ekstraktom u poletilenskoj tubi za
centrifugu gde se zadrzavaju interferencije koje
poti¢u od matriksa, ali ne i analiti. Modifikacija SPE,
takozvana mikroekstrakcija u ¢vrstoj fazi (SPME),
uklju€uje adsorpcija analita na vlaknu presvu¢enom
odgovarajuc¢om ¢vrstom fazom koja se moze izbaciti
iz mikro Sprica. Analit se zatim termicki desorbuje i
prebacuje u injektor gasnog ili te€nog hromato-
grafskog sistema. Pomenuta metoda nije pogodna
za slabo isparljiva ili termicki nestabilna jedinjenja.

2. REZULTATI | DISKUSIJA /
RESULTS AND DISCUSSION

U potrazi za pristupom za odredivanje pesticida
novim materijalima uz pomocu kojih bi analiza bila
brza, jednostavna, jeftina, efikasna i sigurna u potpu-
nosti je usavrSena QUEChERS metoda. QUEChERS
je visoko efikasna tehnika pripreme uzoraka za isto-
vremenu analizu velikog broja pesticida u razli€itim
matriksima. Ova metoda se zasniva na isoljavanju
ekstrakcijom sa rastvaraem (uglavnom acetonitri-
lom) praéenom disperzivom ekstrakcija Cvrste faze
(d-SPE) koju je razvio M. Anastassiades. QUEChERS
ekstrakcija i pristup podrazumeva pripremljene ekst-
rakcione soli, npr. anhidrovani magnezijum sulfat i
primarni sekundarni amin (PSA) sorbent u ekst-
rakcione tube. Uzorci se homogenizuju u zamrznu-
tom stanju (ili uz dodatak suvog leda) da bi se
postigao najbolji recovery. Ekstrakcija se izvodi u
organskom rastvaracu, acetonitrilu puferisanom na
pH 5-5,5 (Steinborn et al, 2017).

Posle centrifugiranja, organska faza se precis-
¢ava disperzivnim SPE primenom primarnog sekun-
darnog amina (PSA) i grafitinog crnog ugljenika
(GCB po potrebi). Anhidrovani magnezijum sulfat se
dodaje da bi uklonio ostatak vode. Ekstrakt tretiran
PSA zakiseljuje se mravljom kiselinom za povecanje
stabilnosti pesticida osetljivih na baznu sredinu. Na
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ovaj nacin pripremljen ekstrakt je spreman za anali-
za gasnom ili te€nom hromatografijom. Za uzorke sa
malim sadrzajem vode, manjim od 80% dodaje se
dejonizovana voda pre pocetne ekstrakcije. Najveca
prednost koriS¢enja QUEChERS metode je mini-
malna potro$nja toksi¢nih rastvaraca. Primenom
QUEChERS ektrakcionih kitova za odredivanje pes-
ticida u voc¢u i povréu, uticaji matriksa su smanjeni i
omoguéeno je odredivanje velikog broja analita.
Metoda moZze biti modifikovana u zavisnosti od vrste
uzorka i ciljanih analiti. Da bi se pospesilo izdvajanje
polarnih na baznu sredinu osetljivih pesticida,
metoda je modifikovana upotrebom puferisanih soli,
kojima se postize vrednost pH 5. Kada su ispituju
uzorci citrusnih vocéa, zastita od voska moze se
ukloniti zamrzavanjem uzoraka najmanje jedan sat.

Sa stanoviSta analize, tretiranje uzoraka ostaje
izazov u odredivanju i razvoju multirezidualnih meto-
da ispitivanja pesticide. Zbog upotrebe organskih
rastvaraCa kao $to je acetonitril, dobijeni ekstrakti
tipitno sadrze relativno velika koli¢ina koekstra-
hiranih masnih kiselina i triacilglicerida zajedno sa
polarnim pigmentima. Shodno tome, postoji potreba
za uklju€ivanjem dodatnih koraka s ciliem precis-
¢avanija prisustnih masti u konacnom ekstraktu pod-
vrgnutom hromatografiji spregnutog sa masenom
spektrometrijom, a to ve¢ samo po sebi predstavlja
izazov, pod uslovom da je Siroki spektar pesticida i
njihova razlicita fizicko-hemijska svojstva koja treba
razmotriti u ispitivanim metodama. Razli€iti pristupi
zasnhovani na novim sorbentima koji se koriste u
rezimu disperzivne ekstrakcije u ¢vrstoj fazi (dSPE)
ocenjene se kroz pracenje recovery i stepena pre-
CiS¢enosti ekstrakta. Nije samo vazno kvantitativho
izdvajanje pesticida, ve¢ i uticaj matriks efekta, po-
sebno kada se koristi te€na hromatografija (tandem-
ska) masena spektrometrija kao metoda detekcije.
UspeSnost preciS¢avanja kompleksnog matriksa
potvrdena je koriS¢enjem PSA i odredivanjem pire-
troida i organofosfatnih pesticida u uzorcima tkiva
goveda, ovaca i koza (Hamadamin i Hassan, 2020).

Za uzorke sa visokim sadrzajem karotenoida ili
hlorofila, preciséenje pomoéu PSA nije zadovolja-
vajuce i postoji potreba da se koristi GCB koji je
najbolji u rukovanju i efektu. Prakti¢niji nacin
izvodenja metode disperzivne SPE je za ekstrakciju
koriS¢enje pipete za jednokratnu upotrebu (DPX)
propipeta. QUEChERS pristup je vrlo fleksibilan i
sluzi kao polazna oshova za modifikacije. Postoje
dva standarda u koja uklju€uju upotrebu dva razliCita
pufera: americki standard (AOAC), koji ukljucuje
upotreba acetatnog pufera i evropski standard EN
15662, koji uklju€uje upotrebu citratnog pufera.

Primena ekstrakcije zemljista u prvoj fazi citrat-
nim puferom, a u drugoj fazi uz koris¢enje C18 ili
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GCB kita uz magnezijum sulfat i PSA, dokazan je
znatno veci recovery koris¢enjem kombinacije sa
C18, razlog je zadrzavanje nekih planarnih pesticida
za GCB adsorbent (Lozowicka et al., 2017). Aceto-
nitril se koristi kao rastvara¢ za ekstrakciju jer je
njegova najveca sposobnost velika rastvorljivost
pesticida, a mala rastvorljivost ulja i pigmenata, kao
i lako isoljavanje iz vode. Paralelnim koriS¢enjem
razliitih kombinacija ekstrakcionih sredstva za
preciS¢avanja hrane Zivotinjskog porekla, odnosno
mleka, jaja, svinjskog i pileceg mesa pokazano je da
kombinacija PSA i magnezijum sulfat daje najbolji
efekat preciS¢avanja i najmanji uticaj na recovery.
Takode, ispitivanjem uticaja razli€itih odnosa i masa
pokazalo je da koli¢ina od 150 mg magnezijum sul-
fata i 50 mg PSA najefikasnije adsorbuje necistoce,
a da je pozeljno pri pre€iS¢avanju mleka koristiti i
C19 ketridZe jer zbog prisustva vecée koli¢ine nepo-
larnih supstanci se uspesno adsorbuju vitamini,
steroli, esencijalna ulja i lipidi. Dok je pri ekstrakciji
jaja, zbog slabo bazne sredine i pH vrednosti blizu 8
pozelino dodati mravlju kiselinu u acetonitrili, da bi
se smanjio gubitak pesticida, povecala stabilnost
pesticida u acetonitrili, i dobile zadovoljavajuce vred-
nosti za recovery i relativhu standardnu devijaciju u
zadatom opsegu od 70-120% (Qin et al., 2018).

QUEChERS pristup Kkoristi prednosti Sirokog
analitickog opsega i visok stepen selektivnosti i
osetljivosti koju se dopunjava detekcijom gasnom i
te€nom hromatografijom (GC i LC) spregnutom sa
masenom spektrometrijom (MS). Ova metoda je jed-
nostavna, brza i zahteva malu potro$nju rastvaraca,
Sto je u eri zelene hemije, predstavlja znac¢ajnu pred-
nost. Stoga je ova tehnologija od velikog interesa
zbog povoljnih toksikoloskih, ekoloskih i ekonom-
skih aspekta. Poslednja faza analitickog postupka je
identifikacija i kvantifikacija jedinjenja kori§¢enjem
odgovarajuce analiticke tehnike. Za multirerezi-
dualna odredivanja pomoc¢u gasne hromatografije
detekcija moze biti selektivnim i osetljivim detek-
torima kao Sto je plameno fotometrijski (FPD), pulsni
plameno fotometrijski (PFPD), azot-fosfor (NPD),
detektori sa zahvatom elektrona (ECD) ili detektor
masene spektrometrije (GC-MSD).

U dana$nje vreme upotreba masene spektro-
metrije je skoro nazamenjiva i nezaobilazna. Mase-
na spektrometrija je vrlo osetljiva i selektivha tehnika
za odredivanje organskih jedinjenja i identifikacija
na nivou traga Sirokog spektra. Skeniranje u MS
sisitemu mozZze biti u potpunom rezimu i izabranom
pojedinacnom jonskom monitoringu (SIM), izborom
target jona za odgovarajuce analite Sto daje veliku
selektivnost metode. Uslov za odredivanje pesticida
kori§¢enjem gasne hromatgrafije je da bude isparljiv
i termicki stabilan.
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Analizator vremena leta (TOF) koristi elektri¢no
polje za ubrzanje jona kroz isto potencijal, a zatim
meri vreme koje im je potrebno da dostignu detektor.
Ako sve Cestice imaju isti naboj, kineti¢ki energije ¢e
biti identi¢ne, a njihove brzine ¢e zavisiti od njihovih
masa. LC, odnosno te¢na hromatografija je pre
svega idealna za analizu polarnih jedinjenja. LC
moze biti povezan za konvencionalni detektori po-
put foto diodnog niza i fluorescencentnog detektora.
Medutim, masena spektrometrija (MS) je preferirana
jer pruza potvrdne dokaze identiteta jedinjenja.
Te€na hromatografija uparena sa masenom spek-
trometrijom (LC/MS) ili sa tandemskom spektro-
metrijom masa (LC-MS-MS) ili sa vremenom leta
(LC-TOF-MS) je u poslednje vreme postala moéna
analiticka tehnika za identifikaciju i kvantifikaciju
ostataka pesticida u svim prehrambenim proizvo-
dima. Takode, jednako se koristi u analizi Zivotne
sredine i hrane zbog visokog osetljivost koja se
postize pomoc¢u odabranog pracenja reakcija (SRM)
rezim akvizicije.

U izvestaju Evropske Unije o ostacima pesticida
prisutnim u hrani za 2015. godinu (EFSA, 2017) od
strane Evropske agencije za sigurnost hrane
(EFSA) koji su ispitivani prema Uredbi (EZ) br. 396/
2005 o maksimalnim nivoima ostataka pesticida,
dati su podaci ispitanih preko 5 hiljada razli€itih
organskih proizvoda. Pregled i poredenje uzoraka
organske hrane prema konvencijalnoj hrani ukazuje
na znatno manju kontaminaciju u uzorcima organ-
ske hrane gde je stopa prekoracenja MDK vrednosti
0,7% u organskoj u odnosu na 2,9% za konven-
cijalnu hranu. U organskim proizvodima kvantifi-
kovano je 140 razlicitih pesticida, Sto se odnosi na
rezultate sa koncentracijama na ili iznad LOQ.

Ovako jednostavna i brza metoda koja zahteva
malu koli€inu rastvaraCa u pogledu zelene hemije
ima znacajnu prednost za odredivanje prisustva
pesticida u masnoj hrani koja predstavljava jedan od
najsloZenijih matriksa ispitivanja (Tasi¢ et al, 2019).
Zbog toga je ova tehnologija od velikog znacaja jer
su zahvaljujuci ovoj ekstrakciji i ispitivanju povoljni
toksikoloski i zivotni uslovi, kao i ekonomski aspekti.
UspeSno uklanjane nepolarnih smetnji od lipada i
masti postignuto je preciS¢avanjem uz pomoc¢
sorbenta C18 odlicne sposobnosti, kao Sto je po-
tvrdeno i pri ispitivanju drugih uzoraka. Takode, jo$
bolje i efikasnije preciS¢avanje postize se upo-
trebom novih sorbentnih materijala Agilent uz oba-
vezno uklanjanje masti u matriksu takozvanim EMR-
lipid sredstvima za preciS¢avanje kojima se postize
bolji recovery kod vise od 83 % od ispitivanjih 213
pesticida u matriksima kao $to su maslinovo i
suncokretovo ulje (Vazquez et al., 2016). Dobijene
koliCine pesticida u organskom mleku, potvrduju
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znacaj organske proizvodnje i zelene hemije, kao i
sve zastupljenijeg koriS¢enja biohemijskih pesticida.
Takode, i u drugim organskim proizvodima istrazi-
vanja ukazuju na prisustvo pojedina¢nih pesticida u
organskim proizvodima, npr. jagodama, gde je
ispitivanim uzorcima potrvdeno prisistvo pesticida
azoksistrobina, lambda-cihalotrina i tiametoksamina
ispod MDK vrednosti (Kobi et al, 2018).

Zbog tendencije opstanka pesticida duze vreme
u zivotnoj sredini i prelaska u lanac ishrane, organ-
ska proizvodnja zahteva upotrebu biofertilizera i
biopesticida. Biopesticidi potiCu od prirodne sups-
tance ili materijala kao Sto su Zivotinje, biljke,
bakterije i minerali. Odnosno, biohemijske pesticide
predstavljaju feromni insekta, biljni ekstrakcti i ulja,
regulatori rasta biljaka i regulatori rasta insekata dok
mikrobioloSke pesticide obuhvataju bakterije, virusi i
gljivice. Prednost koriS¢enja biopesticida je manja
toksi€nost, brza biorazgradivost, ciljanost na speci-
ficne StetoCine, kao i uspostavljanje ekoloske ravno-
teZe. Sve veéi broj nau€nika usmerava rad na
pronalasku insekticida biljnog porekla, medu kojima
je jedan od vodecih azadirahtin, supstanca izolo-
vana iz bilike Azadirachta indica, poznata kao Nim
drvo. Azadirahtin smanjuje brojnost lisnih vasi,
krompirove zlatice i komaraca, njegovo delovanje je
sporo, a veée doze oponasaju efekte hlorpirifosa
(Grahovac et al, 2009). Biopesticidni proizvodi sada
su dostupni komercijalno za suzbijanje StetoCina i
bolesti, a njihova uporeba jedan je dokaza prisustva
pesticida u koli¢inama ispod MDK vrednosti ili u
vecem procentu potpunog odsustva pesticida.

Procena izlozenosti i rizika pesticidima obi¢no
se zasniva na podacima o ostacima iz podataka o
pracenju i potrodnji hrane. Ljudski biomonitoring je
alternativna opcija za procenu izlozenosti i moze
doneti dodatnu vrednost za procenu hemijskog
rizika jer moze smanijiti potrebne pretpostavke u vezi
sa stopama potroSnje i potencijalne dodatne izvore
iz Zivotne sredine.

ZAKLJUCAK / CONCLUSION

Da bi se osiguralo zdravlje i sigurnost hrane i
hrane za zivotinje u svetu i kod nas svakodnevno se
sprovodi kontrola i monitoring gde se u ispitivanjima
prate smernice o maksimalno dozvoljenim koli¢inama
rezidua pesticida. Posebno je vazno te stroge krite-
rijume Koristiti i tokom kontrole organskih proizvoda,
jer za njihovu proizvodnju nije dozvoljeno primenjivati
sintetiCke pesticide. Trend ka upotrebi novih, brzih i
jednostavnijih materijala s minimumom ¢is¢enja mo-
Ze olak3ati odredivanje pesticida i smanjiti cenu ana-
lize, s druge strane ekstrakti sa visokim koncentra-
cijama koektrahovanih supstanci neizbezno vode
brZzoj kontaminaciji analitickih sistema. Sve veca
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osetljivost masenih spektrometara omogucava raz-
blaZenje ekstrakata, a samim tim i koekstrahovane
supstance iz matriksa, $to za odredene tipove uzo-
raka moze umanjiti stopu kontaminacije. Upotreba
novih QUEChERS materijala je jednostavan put do
brzog i pouzdanog odredivanja prisustva pesticida u
odgovaraju¢em matriksu i istovremeno vazna infor-
macija o stanju zagadenosti Zivotne sredine i uticaju
na zdravlje Coveka. Ostaje nada da ¢e se posvetiti
viSe paznje organskoj proizvodnji i smanijiti uporeba
pesticida i na taj nacin saCuvati zdrava Zivotna sre-
dina. Zahvaljuju¢i novim matrijalima, kakva je moder-
na QUEChERS priprema i sofisticiranim intrumen-
talnim tehnikama analiza pesticida postaje pouzdana
i znaCajna. Znacaj ispitivanja i monitoringa vodi nas
razmiSljanju i o buduc¢im generacijama koji ostaju iza
nas, a kojima nekontroliranom upotrebom pesticida
naruSavamo i ugroZzavamo zivotnu sredinu i ljudsko
zdravlje.
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