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U radu su prikazani osnovni principi i mogu¢nosti primene metoda baziranih na mikro-

ekstrakciji u ¢vrstoj fazi (SPME) u analitici ostataka pesticida u uzorcima zemljista. Prikazani
su i najvazniji eksperimentalni parametri koji uticu na efikasnost SPME odredivanja pesticida
(vrsta i debljina mikroekstrakcionog vlakna, trajanje mikroekstrakcije, temperatura na kojoj
se ona izvodi, uticaj dodatka soli (efekat isoljavanja), temperatura i vreme desorpcije, izbor
optimalnog rastvaraca za ekstrakciju pesticida iz zemljista i optimalan broj ekstrakcionih ko-
raka), kao i opste smernice za njihovu optimizaciju. Na kraju, navedene su i dosadasnje apli-
kacije SPME metoda u analitici ostataka pesticida u uzorcima zemljista.

Kljucne reci: Mikroekstrakcija u ¢vrstoj fazi (SPME); ostaci pesticida; zemljiste

uvoD

Usled intenzivne primene pesticida, njihovi ostaci su
postali neizostavni deo Zivotne sredine, i danas se neret-
ko detektuju u svim njenim segmentima, azbog nac¢ina i
koli¢ine primene, naro¢ito u zemljistu (Maggioni i sar.,
2009; Durovi¢i Dordevi¢, 2010a; Markoviéisar., 2010).

Sto se tide analitike ostataka pesticida, ozbiljnija istra-
Zivanja u ovoj oblasti su pocela sredinom XX veka, kao
odgovor na poletak ere organskih pesticida. I danas, kao
iuto prvo vreme, kao ,,najkriti¢niji“ korak u procesu he-
mijske analize je priprema uzoraka, koja se generalno sa-
stoji iz tri stupnja: 1) ekstrakcije, koja zaciljima ,izvlace-
nje“ ciljanih analita iz matriksa uzorka i njihovo prevode-
nje u medijum pogodan za dalju analizu; 2) koncentro-
vanja, odnosno poveéanja koncentracije ekstrahovanih

analita u cilju poveéanja osetljivosti analize i 3) pre¢iiéa-
vanja, odnosno izolovanja ciljanih analita od ostalih frak-
cija matriksa uzorka koji su kockstrahovalii mogu dain-
terferiraju sa analitima. Koliko je zna¢ajan korak pripre-
me uzoraka u analitici tragova, svedoce i Eetiri pregled-
na rada publikovana u poslednjih nekoliko godina, ko-
ja se odnose na ovu problematiku (Andreu i Picd, 2004;
Raynie, 2004; Raynie, 2006; Sunarso i Ismadji, 2009).
S obzirom da tradicionalne metode pripreme uzoraka ze-
mljista (npr. te¢no-evrsta ekstrakcija (LSE) i ekstrakcija po
Soxhletu) dugo traju, da koriste uglavnom toksi¢ne organ-
ske rastvarace i procedure koje se sastoje iz vie koraka, pa
samim tim Cesto rezultiraju i odredenim gubitkom anali-
ta, da imaju kancerogeni efekat i da ucestvuju u oteéenju
ozonskog omotada, trend u analitici ostataka pesticida je
u razvoju novih pristupa, koji za cilj imaju prevazilazenje
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pomenutih problema. Kao jedno od resenja, javila se i
SPME tehnika, o kojoj ée biti re¢i u daljem tekstu.

MIKROEKSTRAKCIJA U CVRSTOJ FAZI
(Solid Phase Microextraction, SPME)

Osnove SPME tehnike su postavljene na Waterloo
Univerzitetu (Ontario, Kanada) 1989. godine (Belardi
i Pawliszyn). Referenca o primeni prvog SPME ureda-
ja je publikovana 1990. godine (Arthur i Pawliszyn), a
prvi komercijalni uredaj sa §pricem se pojavio 1993. go-
dine (Supelco) (Pawliszyn, 1997a).

Osnovnideo SPME sistema predstavlja tzv. SPME $pric,
koji podse¢a na hromatografski, s tom razlikom $to sadrzi
1 cm dugo vlakno smesteno unutar igle $prica, koje je na-
pravljeno od odgovarajuéeg polimera nanesenog na nosa¢
od stopljenog SiO,, pre¢nika od 110 um. Proces mikro-
ekstrakcije se zasniva na preraspodeli analita izmedu ek-
strakcionog medijuma (vlakno) i matriksa uzorka, odno-
sno na selektivnoj sorpciji ciljanih analita u aktivnom slo-
ju vlakna i direkenoj desorpciji u injektoru hromatografa.

Postupak SPME se sastoji iz nekoliko koraka, pri ¢e-
mu je osnovni princip mikroekstrakcije analita iz rastvo-
ra prikazan naslici 1. Pre same analize, vlakno je uvuce-
no umetalnu ceveicu SPME $prica. Posle probijanja sep-
tuma botice u koju je prethodno stavljena odredena za-
premina uzorka, vlakno se izvladi iz metalne zastite, tj.
izlaze uzorku spustanjem klipa $prica. Nakon odrede-
nog vremena, vlakno sa sorbovanim analitima se pono-
vo uvladi u iglu, koja se izvladi iz bo¢ice. Sorbovani ana-
liti se desorbuju sa vlakna uvodenjem igle SPME $prica
uinjektor hromatografskog sistema (termalna desorpci-
ja u slu¢aju gasnog hromatografa (GC), odnosno eluira-
njem rastvaradem u slu¢aju te¢nog hromatografa (LC)).

_
——
—_—

Slika 1. Postupak mikroekstrakcije analita iz rastvora
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S obzirom na svoju jednostavnost i efektivnost, &i-
njenice da ne zahteva upotrebu organskih rastvaraca,
i da se koraci pre¢i$¢avanja i koncentrovanja ekstrakta
uzorka (ispitivanih analita) izvode istovremeno, SPME
tehnika se sve vise koristi u analitici ostataka pesticida
u uzorcima razli¢itog porekla. U poredenju sa ostalim
ekstrakcionim tehnikama, SPME metoda zahteva znat-
no kraée vreme analize. Na primer, za odredivanje sa-
drzaja organohlornih pesticida u hrani ili drugim uzor-
cima, na LSE se trosi 4-18 h, na SPE (ekstrakcija u &vr-
stoj fazi) 2-3 h, aza SPME 0,5-1 h po uzorku (Buletin
923A, 1999). Dodatno, LSE i SPE tehnikama se uvek
unose i odredeni kontaminanti u finalni uzorak koji
treba da se injektira u hromatograf, §to rezultira veé¢im
$umom u toku analize. Takode, SPME tehnika zahte-
va male koli¢ine uzorka za rad, ne zahteva upotrebu or-
ganskih rastvaraca, a zbog izrazene selektivnosti, $um je
neznatan, §to sve zajedno znatno olak$ava identifikaci-
ju i kvantifikaciju analita.

SPME je ravnoteZna tehnika u kojoj se analiti raspo-
deljuju izmedu tri faze: uzorak, gasovita faza i vlakno
(Slika 2). Vlaknom se pri tome ne izvlai celokupna koli-
¢inaanalita prisutna u uzorku, ali se odgovaraju¢om ka-
libracijom ova tehnika moZe koristiti i za uspesnu kvan-
tifikaciju (Purovi¢, 2006; Purovi¢ i sar., 2007). Kolidi-
na analita koja ée se pri tome sorbovati na vlakno, zavi-
si¢e od niza faktora: debljine i polarnosti aktivnog slo-
ja vlakna, na¢ina uzorkovanja (direktno uzorkovanje
— mikroekstrakeija iz rastvora, DM/SPME i ,heads-
pace” uzorkovanje — mikroekstrakcija iz gasovite faze,
HS/SPME), prirode uzorka ianalita (polarnosti analita,
njegove molekulske mase, pH vrednosti sredine, prirode
matriksa), na¢ina i brzine mesanja uzorka, trajanja mi-
kroekstrakcije, temperature na kojoj se ona izvodj, itd.

A) ]

A) HESPME mod

-via

M/SPME
S B) DM/SPME mod

uznrak

Slika 2. Radni SPME modovi

OPTIMIZACIJA SPME METODE

Da bi jedna SPME metoda zadovoljila sve najvaznije
analiti¢ke parametre (linearnost, osetljivost, preciznost,
ponovljivost, pouzdanost i granica detekcije), potrebno



Pestic. fitomed. (Beograd), 26(3), 2011, 177-184

je izvrsiti njenu adekvatnu optimizaciju, §to podrazume-
va izbor vlakna i debljine njegovog aktivnog sloja, opti-
mizaciju eksperimentalnih parametara vezanih za pro-
ces mikroekstrakcije (temperatura, nacin i brzina me-
$anja uzorka, uticaj efekta isoljavanja, trajanje mikro-
ekstrakeije, itd.) i optimizaciju vremena i temperature
desorpcije.

IZBOR SPME VLAKNA

Danas je u upotrebi tridesetak razli¢itih tipova vla-
kana (razli¢ite vrste polimera i njihove debljine), tako
daje pri izboru vlakna za rad neophodno uzeti u obzir
nekoliko faktora: molekulsku masu, strukturu i polar-
nost molekula analita, polarnost vlakna, mehanizam
ekstrakcije (kori$¢eni nadin uzorkovanja), granicu de-
tekcije i opseg linearnosti koji se zele posti¢i. Da bi odre-
deni aktivni sloj vlakna ekstrahovao odredena jedinje-
nja iz datog matriksa, mora imati mnogo vedi afinitet
prema datim analitima nego $to to ima matriks, pri ¢e-
mu vazi opste pravilo da se nepolarni analiti efikasnije
ekstrahuju nepolarnim aktivnim slojem vlakna, tj. po-
larni polarnim. Istrazivanja sprovedena u oblasti osta-
taka pesticida ukazuju da su u najveéem broju sluca-
jeva vlakna sa izrazito nepolarnim polidimetil-silok-
sanskim (PDMS) i izuzetno polarnim poliakrilatnim
(PA) aktivnim slojevima najefikasnija u analizama uzo-
raka razli¢itog porekla (Doong i Liao, 2001; Sakamoto
i Tsutsumi, 2004; Purovié, 2006; Purovié i sar., 2007;
2007a; 2010; 2010c; Fernandez-Alvarez i sar., 2008),
tako da ée u ovom radu biti prikazane osnovne karakte-
ristike samo ova dva mikroekstrakciona sorbenta.

PDMS je polimerni materijal koji je u obliku te¢nog
filma nane$en na &vrsti nosaé (stopljeni SiO,) i efikasan
je za uzorkovanje nepolarnih analita. Medutim, posle
odgovarajuée optimizacije ekstrakcionih uslova kao $to
su temperatura, pH, primenjeni ekstrakcioni mod, itd.,
moze se primeniti i za odredivanja semipolarnih jedi-
njenja. Danas postoje tri varijante vlakna sa PDMS-om
kao aktivnim slojem (100 pm, 30 um i 7 um). Vla-
knom sa debljim aktivnim slojem (100 pm) se uglav-
nom ekstrahuje vec¢a koli¢ina datog analita nego sa ta-
njim slojem. Uopsteno, vlakno sa debljim aktivnim slo-
jem se preporuduje za rad sa isparljivim jedinjenjima,
dok se efikasnija apsorpcija slabije isparljivih analita po-
stize pomocu tanjih aktivnih slojeva (30 pm i 7 pm).
Za praktian rad treba izabrati vlakno najtanjeg aktiv-
nog sloja sa kojim se postize Zeljena granica detekcije.
Ovo narotito vazi kada se radi sa teze isparljivim jedi-
njenjima za koja je potrebna vi$a temperatura i duze

vreme desorpcije, tj. kod kojih postoji opasnost zaosta-
janja odredene koli¢ine analita na aktivnom sloju po-
sle desorpcije, $to moze znatno da utice na sledecu ek-
strakciju izvr$enu istim vlaknom. PDMS vlakno se mo-
ze koristiti i u kombinaciji sa GC-om (po preporuci pro-
izvodata, temperatura injektora ne bi trebalo da prela-
zi 280°C za vlakna sa debljinom aktivnog sloja od 100
130 pm, . 340°C za7 me) isa HPLC-om.

Dok je PDMS izrazito nepolarna, PA je izrazito po-
larna faza, §to znati da je pogodan za analizu polarnih
jedinjenja u matriksima manje polarnosti. Danas je ko-
mercijalno dostupno samo PA vlakno sa debljinom po-
limernog sloja od 85 wm, pri ¢emu se ono moze koristiti
i u kombinaciji sa GC (temperatura injektora ne bi tre-
balo da prelazi 320°C) i sa HPLC sistemom.

OPTIMIZACIJA USLOVA DESORPCUJE

Nakon izbora vlakna, potrebno je odrediti optimalne
uslove za transfer analita u hromatografski sistem. Sor-
bovani analiti se uvodenjem igle SPME 3prica u injek-
tor hromatografskog sistema desorbuju sa vlakna, i to
termalno u GC, tj. eluiranjem rastvara¢em u LC. De-
finisanje parametara desorpcije obuhvata odredivanje
optimalne temperature injektora, brzine protoka nose-
¢eg gasa i vremena desorpcije u slu¢aju GC, tj. pravilni
izbor eluirajuéeg rastvaraca i vremena desorpcije ukoli-
ko se radi sa HPLC. Kao pokazatelj efikasnosti desor-
pcije se uvek koristi naknadna desorpcija vlakna (vla-
kno nije optereéeno analitima) koja pri datim uslovima
ne treba da daje signal na detektoru.

OPTIMIZACIJA USLOVA EKSTRAKCIJE

Najvazniji analiti¢ki parametri (brzina, osetljivost,
ta¢nost i preciznost) su prakti¢no odredeni procesom
ekstrakcije, kada se koristi SPME tchnika. Sa druge
strane, desorpcija, koja je u bliskoj vezi sa efikasno$éu
hromatografskog razdvajanja i precizno$¢u kvantifika-
cije, ima veliki uticaj na kvalitet podataka koji se dobi-
jaju i na primenljivost SPME tehnike.

Kao $to je ve¢ napomenuto, SPME je ravnotezni me-
tod uzorkovanja koji se na osnovu odgovarajuée kalibra-
cije moze koristiti za kvantifikaciju analita u matriksu
uzorka. U slu¢aju uranjanja vlakna u ispitivani medijum
(direktno uzorkovanje), ravnoteza se uspostavlja na gra-
nici faza vlakno/rastvor i rastvor/gasovita faza, a kada
se radi ekstrakcija iz parne faze (,headspace” uzorko-
vanje), na granicama vlakno/gas i gas/rastvor. Koli¢ina
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sorbovana na vlaknu i vreme uravnoteZavanja zavisice
od debljine i polarnosti aktivnog sloja vlakna, distribu-
cionih konstanti analita i eksperimentalnih uslova (na-
¢in i brzina mesanja uzorka, temperatura, itd.). Iako se
maksimalna osetljivost SPME metode postize na rav-
noteznim vremenima, iz prakti¢nih razloga ekstrakci-
ono vreme se moze skratiti (Pawliszyn, 1997; Purovi¢,
2006, 2010; Burovié i sar., 2007, 2010b, 2010c).

Najefikasniji na¢ini da se prevazidu ogranic¢enja koja
proizilaze usled kinetike samog procesa sorpcije na vla-
kno (niska osetljivost, dugo ravnotezno vreme, itd.) su
zagrevanje i efikasno mesanje uzorka. Ovo je narodito
izrazeno u slu¢aju ,headspace” uzorkovanja.

Temperatura na kojoj se izvodi ekstrakcija ima dva su-
protna efekta na SPME proces. S jedne strane, poviSenje
temperature pojacava maseni transfer analita iz matrik-
sa uzorka na vlakno (poveéanje difuzionog koeficijen-
ta analita), dok s druge strane, usled istovremenog za-
grevanja samog vlakna za vreme ekstrakcije, dolazi do
pojacane desorpcije sa njega (smanjenje distribucionih
konstanti). Iz ovih razloga, neophodan korak pri razvi-
janju metode je i optimizacija temperature ekstrakcije.

Brzina ekstrakcije je odredena i efikasno$éu mesa-
nja uzorka. Intenzivnije me$anje poveéava pokretljivost
analita, pasamim tim skraéuje ravnotezno vreme i po-
vecava koli¢inu analita sorbovanu na vlakno. Ovo je
narodito izrazeno za teze molekule i kompleksnije ma-
trikse. Istrazivanja su pokazala da efikasnost ekstrakeci-
je u velikoj meri zavisi i od primenjene tehnike mesanja
(Louchisar., 1992; Zhangi Pawliszyn, 1993). Pri razvi-
janju metode treba ipak imati u vidu da mesanje uzorka
dovodi i do njegovog zagrevanja, §to moze imati i neze-
ljene efekte kada se radi u dircktnom modu (smanjenje
distribucione konstante).

Na efikasnost SPME u velikoj meri uti¢e priroda sa-
mog matriksa. Posto su i distribucioni koeficijenti ana-
lita delimi¢no odredeni interakcijama izmedu analita
i matriksa, adekvatnom modifikacijom matriksa mo-
gu se povecati podeoni koeficijenti ciljanih analita. Ta-
ko se npr. u prisusutvu hlorida i sulfata poveéava jon-
ska jacina rastvora, $to veliki broj jedinjenja ¢ini ma-
nje rastvornim. Na ovaj naéin, slabljenjem interakei-
je matriks/analit, distribucioni koeficijenti se znatno
mogu povelati (Arthur i sar., 1992; Buchholz i Pawli-
szyn, 1994).

Sto se ti¢e kvantitativne analize, u slu¢aju analize uzo-
raka vazduha, kalibracija se jednostavno izvodi. Posto se
uzorkovanje vrsi u otvorenom prostoru ili velikoj zapremi-
ni uzorka vazduha, koli¢ina analita ekstrahovana SPME
tehnikom linearno zavisi od podeonog koeficijenta ko-
ji zavisi od vlaznosti i temperature. Koncentracija analita
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u vazduhu se, tako, odreduje direktno iz odgovora gasno
hromatografskog detektora uz korekcije za vlaznost i tem-
peraturu (Pawliszyn, 1997).

Zarelativno &iste uzorke, tj. uzorke sa malim udelom
organske materije, kao $to je npr. voda za pi¢e, adekvat-
no resenje je eksterna kalibracija, koja se obi¢no izvodi
tako $to se doda poznata koli¢ina trazenih analita u &i-
sti matriks, a zatim izvede SPME analiza. Koncentra-
cije ispitivanih analita u nepoznatom uzorku se odre-
duju poredenjem dobijenog signala sa detcktora u od-
nosu na kalibracionu krivu.

Za uzorke sa kompleksnijim matriksima, poZeljni-
je je koristiti metode standardnog dodatka ili internog
standarda. Ako se koristi interni standard, njegov po-
deoni koeficijent mora biti slican podeonim koeficijen-
tima ciljanih analita. Ukoliko se radi sa masenim spek-
trometrom (MS) kao detektorom, izotopski obelezeni
analozi trazenih analita su najbolji interni standardi,
posto su njihove hemijske i fizicke osobine sli¢ne oni-
ma kao kod ispitivanih analita.

Sve do sada redeno se pre svega odnosi na sluajeve
kada se koristi direktno SPME uzorkovanje, tj. u situa-
cijama kada je efekat matriksa jako izrazen. Medutim,
ukoliko se koristi uzorkovanje iz gasovite faze (,heads-
pace” uzorkovanje), efekat matriksa se moze zanemari-
ti, tj. sve metode kalibracije ¢e biti adekvatne.

Generalno, direktno uzorkovanje se preporucuje za
uzorke relativno &istih matriksa (npr. uzorcivode), dok
se za prakti¢no sve ostale uzorke preferira ekstrakcija iz
gasovite faze. Na taj nadin samo vlakno se §titi od dej-
stva nezeljenih koekstraktanata iz kompleksnog ma-
triksa uzorka, a posledi¢no, produzava se i vek njego-
vog trajanja.

SPME U ODREDIVANJU OSTATAKA
PESTICIDA U ZEMLJISTU

Iako SPME tchnika datira jo$ od 1989. godine, pr-
ve primene u analitici ostataka pesticida su opisane tek
1994. godine (Eisert i sar., 1994; Popp i sar., 1994). Ova
dva, kao i niz radova koji su ubrzo usledili, a odnosili
su se na ovu problematiku, bili su posveéeni analizi ra-
zli¢itih uzoraka vode. Tako se, po podacima Eisert-a i
Levsen-a iz 1996. godine, od 55 publikacija na temu
SPME, 10 referenci odnosilo na odredivanje ostataka
pesticida u vodi.

Vremenom, kako su istraZivanja vezana za ovu tehni-
ku napredovala i ukazivala na njene moguénosti i po-
godnosti, interesovanje analiti¢ara koji se bave proble-
matikom ostataka pesticida je raslo, o ¢emu svedodi sve
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vedi broj publikacija na ovu temu. Tako se npr. prema
podacima Beltran-a i saradnika, do 2000. godine, od
400 radova objavljenih na temu SPME, 60 odnosilo na
problematiku ostataka pesticida.

Kako se SPME tchnika pokazala vrlo efikasnom za
odredivanje ostataka pesticida u uzorcima vode, poéela
suiintenzivnija istrazivanja vezana za primenu ove teh-
nike uanalizi uzoraka sa znatno kompleksnijim matrik-
sima kao $to su povrée, vole, voéni sokovi, vino, med,
zemljiste, itd. S obzirom na karakeeristike SPME teh-
nike, tj. ¢injenicu da je to jednostepena metoda koja ne
zahteva dodatno koncentrovanje i pre¢i¢avanje uzorka,
u analizi ovakvih uzoraka javljaju se problemi pre sve-
ga vezani za matriks. Dosada$nja istraZivanja su poka-
zala da se negativan efekat matriksa moze znatno ubla-
ziti adekvatnim razblaZenjem uzorka destilovanom vo-
dom (Boyd-Boland i sar., 1995, 1996; Simplicio i Bo-
as, 1995; Urruty i sar., 1997; Vitali i sar., 1998; Puro-
vi¢, 2006; Purovié i sar., 2007b, 2008). Tako se npr.
efikasnost ekstrakcije pesticida iz krusaka i soka krus-
ke mozZe povecati ¢ak 6-7 puta razblaZenjem uzorka od
50 puta (Simplicio i Boas, 1999), tj. 5-27 puta za uzor-
ke jabuka razblazenjem soka uzorka od 100 puta (Pu-
rovi¢, 2006). Do sli¢nog zaklju¢ka dosao je Jimenez sa
saradnicima (1998) porededi efekat razblaZenja od 5 i
50 puta pri odredivanju organohlornih i organofosfor-
nih pesticida u medu.

Iako se, generalno, princip SPME metode zasniva na
odredivanju (mikroekstrakciji) jedinjenja iz vodene ma-
trice, novija istrazivanja govore da su metode zasnova-
ne na SPME odredivanju analita u uzorcima zemljista,
u kombinaciji sa tradicionalnom te¢no/évrstom pripre-
mom uzoraka i sa odgovarajué¢im razblaZenjem dobi-
jenog ckstrakta vodom znatno osetljivije, da daju ve-
¢e prinose (recoveries) i vedi opseg linearnosti (Prosen
i Zupancic-Kralj, 1998; Bouaid i sar., 2001; Lambro-
poulou i Albanis, 2004) u odnosu na SPME odrediva-
nja bazirana na analizi smese zemljista i vode, bez ob-
zira da li se ekstrakcioni medijum postavlja direktno u
ovu suspenziju (Magdic i sar., 1996) ili se uzorkovanje
vrsi iz gasovite faze (Ngi sar., 1999; Castroisar., 2001;
Doong i Liao, 2001; Navalén i sar., 2002; Zhao i sar.,
2006; Fernandez-Alvarez, 2008).

Veéina do sada predlozenih metoda je fokusirana na
istovremeno odredivanje pesticida koji na osnovu svoje
strukture pripadaju samo jednoj (organofosforni (Mag-
dicisar., 1996; Ngisar., 1999), oksadiazoli (Navalén i
sar., 2002), organohlorni (Doongi Liao, 2001; Herbert
i sar., 2006; Vega Moreno i sar., 2006, 2006a; Zhao i
sar., 2006) ili dvema grupama pesticida (triazini i orga-
nofosforni (Bouaid i sar., 2001; Purovié i sar., 2010b),

triaziniiorganohlorni (Prosen i Zupancic-Kralj, 1998),
triazini i uracili (Hernandez i sar., 2000), anilinopiri-
midini i strobilurini (Navaldn i sar., 2004), triazini i
karbamati (Méder i sar., 1999), pirazoli i oksadiazo-
li (Navalén i sar., 2001), hlorofenili i dikarboksimidi
(Lambropoulou i Albanis, 2004)). Ta¢nije, u literatu-
ri se mogu naéi samo ¢etiri publikacije koje se odnose
na SPME odredivanje ostataka pesticida u zemljistu,
a koji pri tome pripadaju razli¢itim grupama pestici-
da. Dve aplikacije se pri tome zasnivaju na HS/SPME
analizi zemlji$ta uz dodatak vode, i to u udelu od 50%
(v/w) (Fernandez-Alvarez i sar.,2008) i 10% (v/w) (Ca-
stro i sar., 2001), dok su preostale dve bazirane na kla-
si¢noj ekstrakeiji zemljiSta organskim rastvara¢ima pra-
¢enoj DM/SPME odredivanjem pesticida (Purovié i
sar., 2008, 2010c).

Uzimajudi sve izloZeno u obzir, moze se zakljudi-
ti da su metode zasnovane na SPME odredivanju pe-
sticida dobra alternativa za tradicionalne metode pri-
preme uzoraka zemlji$ta. S obzirom na dobru selektiv-
nost i osetljivost SPME odredivanja pesticida, ¢injeni-
ce da ove metode ne zahtevaju upotrebu velikih koli-
¢ina rastvara¢a, da su male koli¢ine uzorka potrebne
za rad (nekoliko grama), da se stupnjevi pretiséavanja
i koncentrovanja izvode u istom koraku, itd., za oéeki-
vati je sve ve¢u implementaciju SPME metoda u rutin-
ska ispitivanja.
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Solid Phase Microextraction
(SPME) in Determination

of Pesticide Residues

in Soil Samples

SUMMARY

The basic principles and application possibilities of the methods based on solid phase
microextraction (SPME) in the analysis of pesticide residues in soil samples are presented
in the paper. The most important experimental parameters which affect SPME efficacy in
pesticide determination (type and thickness of microextraction fiber, duration of microex-
traction, temperature at which it is conducted, effect of addition of salts (the effect of efflo-
rescence), temperature and time of desorption, the choice of optimal solvent for pesticide
exctraction from the soil and the optimal number of extraction steps), as well as general
guidelines for their optimization are also shown. In the end, current applications of SPME
methods in the analysis of pesticide residues in soil samples are presented.

Keywords: Solid phase microextraction (SPME); Pesticide residues; Soil





