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RASPROSTRANJENOST OSTATAKA ORGANOHLORNIH PESTICIDA
U HRANI ZIVOTINJSKOG POREKLA

OCCURRENCE OF ORGANOCHLORINE PESTICIDES RESIDUES IN
FOODS OF ANIMAL ORIGIN

Aleksandra Tasié’, Ivan Pavlovié’, Tatjana Solevié¢ Knudsen?

Dr sc. vet. med. Aleksandra Tasi¢, naucni saradnik, Akademik dr sc. vet. med. Ivan
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Kratak sadrzaj

Organohlorni pesticidi (OHP) sveprisutni zagadivaci Zivotne sredine i svakako
hrane, koji su se Siroko koristili i u nekim zemljama se i dalje koriste. Komercijalna
proizvodnja organohlornih pesticida pocela je sredinom dvadesetog veka. Siroko su
primenjivani u proslosti, ali su sada zabranjeni u mnogim zemljama i uvrsteni u Stok-
holmsku konvenciju o dugotrajnim organskim zagadivacima (POPs). Ovi insekticidi
spadaju u pesticide koji se dugo zadrZavaju u Zivotnoj sredini jer imaju veliku stabil-
nost, a zbog lipofilnog ponasanja se zadrZavaju u tkivima. Iz tog razlog, monitoring
rezidua OHP u masnoj hrani je postao rutinska analiza svih monitoring laboratorija.
DDT i njegovi metaboliti su najzastupljenija organohlorna jedinjenja u Zivotnoj sredi-
ni. Ciljevi ovog rada bili su razvoj metode za ekstrakciju i odredivanje ostataka OHP u
masnoj hrani. Takode, u radu su prikazani rezultati istraZivanja pesticida u uzorcima
mesa, ribe, mleka i njihovih proizvoda. Dobijeni procenti za spajk ispitivanih pesticida
u svim masnim matriksima u dve razlicite koncentracije kretali su se od 71 do 106%
sa relativnom standardnom devijacijom ispod 15%. Metoda je pokazala dobru linear-
nost sa koeficijentima korelacije (R2) = 0,99. Granice kvantifikacije (LOQ) bile su ni-
Ze od maksimalnih dozvoljenih kolicina (MDK) utvrdenih Uredbom Republike Srbije.
Shodno tome, primena razvijene metode na uzorke Zivotinjskih proizvoda pokazala je
da je ova metoda pogodna za rutinsku analizu pesticida u smislu visoke tacnosti, pre-
ciznosti i efikasnosti.

Kljucne reci: Zivotna sredina, pesticidi, masna hrana, DDT

Abstract

Organochlorine pesticides (OCPs) are ubiquitous environmental pollutants that
have been widely used and are still used in some countries. Commercial production
of organochlorine pesticides began in the middle of the twentieth century. They ha-
ve been widely used in the past, but are now banned in many countries and included
in the Stockholm Convention on Persistent Organic Pollutants (POPs). These insecti-

*e-mail kontakt osobe: alekstasic79@gmail.com
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cides are pesticides that stay in the environment for a long time because they have
high stability, and because of their lipophilic behavior, they stay in the tissues. For
this reason, monitoring of OCPs residues in fatty foods has become a routine analysis
of all monitoring laboratories. DDT and its metabolites are the most abundant orga-
nochlorine compounds in the environment. The aims of present work were to develop
method for the extraction and determination of OCPs residues in the fatty food. Also,
the paper presents the results of investigated pesticides in samples of meat, fish, milk
and their products. The percentages obtained for the spike of the tested pesticides in
all fat matrices in two different concentrations ranged from 71 to 106% with a rela-
tive standard deviation below 15%. The method exhibited good linearity with coeffi-
cients of correlation (R2) 2 0.99. The limits of quantification (LOQ) were lower than
the maximum residue limits (MRLs) set by Republic Serbia Regulation. Consequently,
application of the developed method to animal products samples revealed that this
method is suitable for routine pesticides analysis in terms of high accuracy, precision
and efficient.

Key words: environment, pesticides, fatty food, DDT

UvoD

Analiza pesticida primarno je fokusirana na ispitivanju prisustva pesticida
u vocu, povrcu i njihovim proizvodima (Jin i sar, 2012; Sun i sar, 2019). Iz tog
razloga se metode unapredenja ispitivanja prisustva pesticida u proizvodima
biljnog porekla sve viSe usavrsavaju i njima se u naucnoj literaturi sve viSe daje
na znacaju (Narenderan i sar, 2020). Otkri¢e QUEChERS pripreme za odrediva-
nje pesticida od strane Anastasiadisa 2003. godine, ali i uvodenje standardne
metode EN 15662, kao i AOAC 2007.01 medunarodne metode dali su mnoge po-
godnosti. Pre svega, to je brz, efikasan i siguran nacin pripreme koji omogucava
ekstrakciju Sirokog spektara pesticida razli¢itih grupa i polarnosti (Rahman i
sar, 2018). Metode su predvidene za ispitivanje voc¢a, povr¢a i cerealija, ali su
vremenom i uz niz modifikacija primenjene i za ispitivanje rezidua pesticida
u hrani animalnog porekla i medu (Oliveira i sar, 2019; a Gawet i sar, 2019).
Zagadena Zivotna sredina, pre svega voda i zemljiSte, a potom i hrana biljnog
porekla, odnosno hrana za Zivotinje jesu putevi lanca ishrane i zagadenja hrane
animalnog porekla. Takode, dezinfekcija, deratizacija i dezinsekcija kao putevi
efikasnog uniStenja Stetnih mikroorganizama, glodara i insekata mogu usled
nesmotrenosti dovesti do kontaminacije hrane animalnog porekla. Mnoge dece-
nije unazad sprovodi se pra¢enje akomulacije trajnih organskih zagadivaca, kao
Sto su DDT i polihlorovanih bifenila pod specijalnim uslovima i kroz razlicite
monitoringe. Razlog je njihova i dalja postojanost, ali i rezultati mnogobrojnih
nalaZenja. Direktna upotreba pesticida, pre svega u leCenju insekata prilikom
tretmana na Zivotinjama, ali i razli¢iti izvori mogu pesticide preneti na hranu
Zivotinjskog porekla i dovesti do njene kontaminacije. Kao posledica kontami-
nacije, hrana Zivotinjskog porekla je zakonski neispravna i kao takva se svrstava
u animalni otpad, koji je potrebno adekvatno ukolniti. Da bi se sproveli principi
dobre poljoprivredne prakse i u cilju zaStite ljudskog zdravlja potrosaca Evrop-
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skom regultativom (EC) broj 396/2005 i Pravilnikom o maksimalno dozvolje-
nim koli¢inama pesticida u hrani i hrani za zivotinje regulisane su maksimalno
dozvoljene vrednosti pesticida u svakom matriksu hrane za svaki pojedinacni
pesticid ili sumu pesticida i njegovih metabolita. MDK vrednosti se primenjuju
na 315 svezih proizvoda i na iste proizvode nakon obrade, prilagodene tako da
se kod oni rastvorljivih u mastima uzima u obzir i koli¢ina pesticida izrazena
na koli¢inu masti. Opsta zadata vrednost za maksimalno dozvoljene vrednosti
prisustva pesticida je 0,01 mg/kg i primenjuje se za pesticide koji nisu poseb-
no pomenuti ili definisani, kao i meSoviti hranu. Zbog ranije primene u celom
svetu, organohlorni pesticidi su najc¢es¢i zagadivaci Zivotne sredine pre svega
zbog njihove stabilnosti, mobilnosti i dugoro¢no nepovoljnog efekta na Zive or-
ganizme i zdravlje ljudi. Iz ovih razloga je neophodno pratiti i kontrolisati pri-
sustvo pesticida u svim sferama zivotne sredine, jer su istrazivanja potvdrdila
da u snegu na Antarktiku (Djermati i sar, 2007) ima tragova polihlorobifenila
(PCB) i dihlorodifeniltrihloroetana (DDT). Analiza prisustva i sadrzaja pestici-
da u zivotnoj sredini ima i poteSkoca tokom ispitivanja, a to su pre svega po-
trebe razmatranja specifi¢nih uzoraka c¢ija priprema zahteva veliki broj kora-
ka u odredivanju i detekciji. Analiza pesticida je neophodna jer su pesticidi u
svakodnevnoj komercijalnoj upotrebi, narocito u poljoprivredi, Sumarstvu, he-
mijskoj i farmaceutskoj industriji. Takode, veliki broj novih pesticida se pojavi
svake godine. Kratkotrajna izloZenost pesticidima nema znacajan Stetni efekat,
dok dugotrajna izloZenost moZze dovesti do razvoja raznih alergija, kanceroge-
nih oboljenja, kardiovaskularnih bolesti i oStecenja vitalnih organa (Keswani
i sar, 2021). Zbog navedenih nezeljenih efekata Stokholmskom konvencijom
organohlorni pesticidi uvrséeni su u dugotrajne organske zagadivace i njihova
upotreba je zabranjena. Izomeri DDD su akumilirani u znatnim koli¢inama u
sardinama ispitivanim u Brazilu, gde je upotreba DDT zabranjena 2009. godine.
A znatne koli¢ine prisutnih izomera DDE ukazuju na biotransformaciju u ribi iz
nativnog oblika DDT (Ferreira i sar, 2019).

Najveci izazov u analizi pesticida je svakako validacija metode ispitivanja.
Proizvodi animalnog porekla zbog prisustva masti predstavljaju veliki izazov u
analizi pesticida i to kako polarnih tako i nepolarnih analita. Nepolarni pestici-
di, kao $to su organohlorini imaju tendenciju akomulacije u masnim tkivima, pa
su kao takvi veliki uzazov kako za postupak ekstrakcije tako i postupak detek-
cije i kvantifikacije rezidua pesticida. Takode, sve je vec¢i broj radova i ispitiva-
nja prisustva polarnih pesticida koji do hrane animalnog porekla dolaze putem
ishrane. Lipidni matriks koji je osnovni sastav hrane animalnog porekla je kom-
pleksan matriks koji je potrebno $to potpunije i adekvatnije ukloniti. Zato je po-
trebno pronaci odgovaraju¢u metodu ekstrakcije i preci§¢avanja da bi se tokom
odredivanja i kvantifikacije dobili zadovoljavaju¢i rezultati pre svega prilikom
spajk odredivanja, a potom i rutinskom analizom. Iz tog razloga je najvaznije
pronaci proceduru priprema sa najve¢im stepenom efikasnosti. Pri tom izboru
vaZzan je korak izbora pogodnog rastvaraca i ekstrakcione metode za odgovara-
juci matriks ispitivanja. Svakako je najvaznije da nakon pripreme uzorka sadrzi
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minimum ko-ekstrahovanih supstanci, jer je u tom slucaju i odredivanje i kvan-
tifikacija jednostavnija i pogodnija. Supstance koje se ko-ekstrahiju mogu inter-
ferirati sa analitom, jer se mogu adsorbovati i desorbovati sa kolone. Zbog toga
se pri odredivanju uzoraka masne hrane koriste dodatni procesi preci$¢avanja i
to: zamrzavanje, centrifugiranje na niskoj temperaturi, tecno-tecno razdvajanje,
gel permeabilna hromatografija, kao i ¢vrsto-tecna ekstrakcija ili ¢vrsto-tecna
mikroekstrakcija kako bi se uklonile masne kiseline i estri masnih kiselina iz ek-
strakta. Masne kiseline imaju nisku temperaturu topljenja, tako da je jedan od
najpogodnijih nac¢ina zamrzavanje, tako da se zamrzavanjem i centrifugiranjem
masti mogu efikasno ukloniti.

Za detekciju i kvantifikaciju pesticida koristi se gasna hromatografija koja
je analiticka tehnika odvajanja zasnovana na isparljivosti ispitivanih jedinjenja.
Detekcija sa zahvatom elektrona (ECD) je od uvodenja, ta¢nije 1957. godine bila
neprikosnovena za halogena jedinjenja, odnosno komponente koje apsorbuju
elektrone, takozvana visoko elektronegativna jedinjenja. Ali se zbog lazno pozi-
tivnih signala od prisutnih organskih jedinjena (Panseri i sar.,, 2013), pre svega
aromatic¢nih ugljovodonika uvedena potvrda tehnikom masene spektrometrije
(MS). Odredivanje pesticida obuhvata tri najvaznija koraka, a to su ekstrakcija
pesticida iz odgovarajuceg matriksa, preciS¢avanje sa ciljem da se otklone inter-
ferirajuce necitoce i identifikacija i kvatifikacija prisutnih analita u ispitivanom
uzorku (Chau i sar, 2020).

Glavni cilj ovog rada je bio da se razvije i optimizuje brza i jednostavna me-
toda ekstrakcije i preciS¢avanja za odredjivanje nepolarnih organohlornih pe-
sticida. Za odredivanje i analizu rezidua pesticida ispitani su uzorci animalnog
porekla sa znacajnom Kkoli¢inu prisutnih masti. Validacija istovremenog odredi-
vanja organohlornih pesticida koriS¢enjem gasne hromatografije sa masenom
detekcijom je sprovedena kroz linearnost, ponovljivost, preciznost ilimit kvan-
tifikacije.

MATERIJALI Il METODE

Standard organohlornih pesticida je kupljen od proizvodaca AccuStandard,
Inc. (USA), katalogki broj: M-8080-ASL sastavljen od 17 komponenata. Cisto¢a
pesticida je bila ve¢a od 98.0%. Osnovni standrad pesticida je pripremljen u
smesi heksan:toluen (50:50, v/v) i ¢uvan je na temperaturi od -20°C u zamrzi-
vacu u koncentraciji od 10 pg/ml. Radni standardni rastvori su pripremljeni u
koncentraciji od 0,1-0,5 pg/ml u heksanu i koriS¢eni za kalibraciju. Za ekstra-
kciju i analizu rezidua pesticida koriSc¢eni su acetonitril i heksan nabavljeni od
proizvodaca PanReacAppliChem (ITW Reagents, Milano, Italija) sa Cisto¢om za
analizu rezidua pesticida. Ekstrakcioni kitovi, odnosno QUEChERS ektstrakcio-
na sredstva korisSceni za faze ekstrakcije i preciS¢avanja su bili od proizvodaca
Phenomenex (Nemacka). Na tehnickoj vagi u ekstrakcionim tubama odmereno
je po 10 g homogenizovanog uzoraka za analizu i dodato je 10 ml acetonitrila.
U smesi je dodato 4 g anhidrovanog magnezijum sulfata i 1 g natrijum hlorida.
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U cilju povecanja ekstrakcione efikasnosti nakon svakog ekstrakcionog koraka
koriSéena je vorteks mesalica u trajanju od 3 minuta. Nakon toga slojevi su raz-
dvojeni koris¢enjem centrifuge sa brzinom od 3500 rpm u toku 5 minuta. Za
drugu fazu pripreme modifikovanom QuEChERS metodom koriSena je disper-
zivna Cvstra fazna ekstrakcija za preciS¢avanje pri cemu je gornji sloj organske
faze acetonitrila kori$¢en u drugoj fazi. Ektrakcioni kit druge faze je sadrzao
150 mg primarnog sekundarnog amina (PSA), 150 mg sorbenta C18 i 900 mg
anhidrovanog magenzijum sulfata. Ova kombinacija sorbenata je koriS¢ena za
uklanjanje nezeljenih komponenata u uzorku za ispitivanje. Prilikom dodavanja
eluata tube su bile uronjenje u ledu. Konacni ekstrakti acetonitrila su upareni u
stuji azota, potom su rekonstituisani u heksanu i kao takvi spremni za GC/MS
odredivanje.

Optimizacija metode je sprovedena na gasnom hromatografiju sa mase-
nom spektrometrijskom detekcijom (GC-MS), odnosno GC Clarus 680 (Perki-
nElmer) sistemu koji sadrzi autosampler i gasni hromatograf povezan sa MS
Clarus SK8T instrumentom. Koris¢ena je kapilarna kolona je Elite-5MS (30 x
0.25 mm ID x 0.25 um df, sastavljena od 95% dimetil polisiloksana i 5% fenila),
ainjektovana zapremina od 1 pl uzorka. Za noseci gas je koris¢en helijum visoke
Cistoce (6,00 p.a.) pri konstantnom protoku od 1 ml/min. Program temperature
pecnice je podesen na 90 °C u trajanju od 1 minuta, zatim je brzinom od 30 °C/
min povecan na 180 °CizadrZan 0,5 minuta, a zatim na 280 °C brzinom grejanja
od 5°C/min je zadrZan 5 minuta i na kraju na brzinom od 30 °C/min do 320 °C
zadrzano jo$ 10 min.

REZULTATI I DISKUSIJA

Linarnest izmedu povrSine signala pika i koncentracije pesticida je posti-
gnuta za dva seta koncentracioniih krivih, i to za kalibraciju u rastvaracu i kali-
braciju u matriksu koji je postignut iz miksa ispitivanih matriksa, odnosno ribe,
mleka i mesa. Linearne regresione prave su prikazane u Tabeli 1. i koeficijent
korelacije (r?) koji je za sve ispitivane pesticide bio vec¢i od 0,99. U Tabeli 1. pri-
kazane su kalibracione krive koje su dobijene kalibracijom u matriksu. Limit
kvantifikacije je postignut za svaki ispitivani pesticid analizom Sest spajkovanih
uzoraka miksa matriksa na nivou od 10 pg/kg tako Sto je standardna devijacija
pomnoZena sa brojem 10. Uticaj matriks efekta je pra¢en tokom kvantifikaci-
je spajk uzoraka. Matriks efekat je racunat iz odnosa koncentracije pesticida u
standardu i matriksu. Srednja vrednost matriks efekta je bila u opsegu od 80 %
do 120% ukazujudi da je uticaj matriksa nije znacajan. TaCnost je izraCunata na
osnovu srednje vrednosti spajk uzorka na koncentracionom nivou od 10 pg/kg i
20 pg/kg. Ponovljivost je procenjena na osnovu relativne standardne devijacije
RSD analiticke metode na osnovu Sest repilkata spajkovana uzorka od 10 pug/kg.
Prihvatljiv opseg srednje vrednosti dobijenih spajk uzoraka je u opsegu od 80
do 120 %, a prihvatljiva RSD manja od 20 % po smernicama vodica za validaci-
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ju metode SANTE/12682/2019. Zadovoljavajuci rezultati validacije metode su

prikazani u Tabeli 2.

Potrebno je naglasiti da su limiti kvantifikacije izrazeni na koli¢inu celoku-
pnog uzorka (Tabela 1). U slu¢aju prorac¢una na koli¢inu masti dobijene vredno-
sti su manje 10 do 25 puta. Kada se rezultati izdaju na ukupnu koli¢inu prisut-
nog pesticida u uzorku tada je potrebno i definisane MDK vrednosti prilagoditi
u odnosu na procenat masti kao $to propisuje zakonska regulativa.

Tabela 1. Linearne regresione prave, koeficijenti korelacije, retenciono vreme i
limit kvantifikacije ispitivanih organohlornih pesticida

ANALIT REVREME, | REGRESIONE PRAVE | KORELACIE, | , LOG
min R? JE | (ug/ke)

a-HCH 11,95 y=0,779090x-16,1263 | 0,999069 8,6
B-HCH 13,27 y=1,2156x-28,7541 | 0,998865 8.9
y-HCH 13,37 y=1,29476x-30,9652 | 0,998865 9,5
§-HCH 14,85 y=0,588992x-12,4665 | 0,997828 6,6
Heptahlor 16,70 y=0,649995x-8,81829 | 0,996210 7,9
Aldrin 18,57 y=0,988342x-36,9880 | 0,997865 74
Heptahlor epoksid 20,99 y=0.942668x-30.2775 0,998391 5,6
a- Endosulfan 22,68 y=0,320570x-2,38763 | 0,999774 5,38
Dieldrin 23,94 y=1,26829x-27,2813 | 0999110 7,5

p,p’ - DDE 23,98 y=1,00430x-12,6365 | 0999612 6,5
Endrin 24,79 y=0,149064x-7,33786 | 0,999988 7,8

B- Endosulfan 25,33 y=0,176657x-3,90685 | 0,999937 9,5
p,p’ - DDD 25,74 y=2,3471x-56,0340 | 0,999389 5,6
Endrin aldehid 25,89 y=0,403931x-11,8097 | 0,996402 6,3
Endosulfan sulfat 26,70 y=0,198631x-5,71123 | 0,999348 5,3
p,p’ - DDT 26,93 y=0,645032x-45,0174 | 0,997647 6,5
Metoksihlor 28,75 y=1,33045x-157,086 | 0,998477 8,5

Ospeg tac¢nosti, odnosno efikasnosti odredivanja se organohlornih pestici-
da na nivou 10 pg/kg je u opsegu od 71,0% do 106,0 %, dok je vrednost RSD u
opsegu od 2,7% do 14,8 % (Tabela 2). Takode, na nivou od 20 pg/kg dobijena
je zadovoljavajuca tacnost sa opsegom od 75,2 % do 106,2 % i RSD manjim od
15%. Uspesnost ukljanjanja i minimalizacije masti i ko-ekstrahovanih supstanci
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potvdena je i izlegom hromatograma za uzorak sterilisanog mleka na slici 1.
Tacnost dobijenih spajk uzoraka i hromatogram potvrduju da je izabrana op-
timalna koli¢ina uzorka za ekstrakciju. Mada se iz hromatograma mogu uociti
tragovi prisuthih masnih kiselina (Slika 1), koji nisu imali uticaja na odredivanje
i kvantifikaciju.

Tabela 2. Srednja vrednost recovery i (%) relativne standardne devijacije (RSD) 17
OHP spajkovanih na nivou 10 pg/kg u uzorcima mesa, ribe i mleka

tspicivani matriks: | FINGINEE | PRI 0 ® | P ko
Analit Recovery, | RSD, | Recovery, | RSD, | Recovery, | RSD,

% % % % % %

o-HCH 79,4 7,9 71,8 13,5 71,6 10,0
-HCH 105,8 6,2 83,2 12,0 87,1 14,6
y-HCH 98,2 7,0 84,2 10,2 81,1 10,6
6-HCH 86,2 7,0 71,8 9,2 81,5 11,3
Heptahlor 90,0 13,7 87,8 13,3 79,1 14,8
Aldrin 106,0 7,8 77,4 11,7 88,8 12,7
Heptahlor epoksid 97,2 12,7 102,6 16,1 79,4 12,5
a- Endosulfan 103,6 10,5 84,0 10,6 103,9 12,7
Dieldrin 99,0 11,6 100,6 7,5 99,1 13,1

p,p’ - DDE 104,4 14,3 75,4 13,5 101,4 13,5
Endrin 99,0 12,1 105,8 9,4 99,8 11,8

- Endosulfan 83,0 2,7 105,2 14,0 94,6 6,3
p,p’ - DDD 92,6 4,9 104,6 10,7 105,9 14,3

Endrin aldehid 81,8 7,5 105,4 7,2 98,9 9,3

Endosulfan sulfat 100,6 8,7 86,0 13,5 82,8 7,2

p,p’ - DDT 71,0 55 106,0 14,3 82,3 9,4

Metoksihlor 101,0 12,4 106,0 13,8 83,9 9,2

Ispitano je 30 uzoraka ribe, 30 uzoraka svinjskog mesa i 10 uzoraka steri-
lizovanog mleka. Ispitivani uzorci su iz marketa u prodaju na teritoriji Republi-
ke Srbije. Dobijene koncentracije ispitanih organohlornih pesticida za izabrane
uzorke hrane su prikazani su Tabeli 3.
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Slika 1. Hromatogram realnog uzorka sterilizovanog mleka

Tabela 3. Rezultati pesticida dobijeni u realnim uzorcima animalnog porekla,
izraZeni u ug/kg

Ispitani uzorci Pesticidi Broj uzoraka | Opseg pesticida, ng/kg
v-Lindan 3 10,9-25,6
Svinjsko meso
B-HCH/Lindan 4 32,3-36,0
p,p’ DDT 4 40,7-45,8
Endrin aldehid 2 21,6-32,5
Riba - osli¢
a-Endosulfan 2 15,1-18,2
Endosulfan sulfat 3 10,0-15,4
Sterilizovano Heptahlor epoksid 2 11,0-25,1
mleko 8-HCH 2 25,2-36,8

U uzorcima svinjskog mesa u tri, odnosno cetiri uzoraka detektovani su
Lindan i beta-Lindan u opsegu 10,9-25,6 pg/kg, odnosno 32,3 -36,0 pg/kg, res-
pektivno. Dobijeni rezultati analiziranih uzoraka prikazanih u Tabeli 3 su ispod
maksimalno dovoljenih koncentracija za odgovarajuce pesticide propisane Za-
konskom regulativom Republike Srbije. Takode, dobijeni rezultati su u skladu sa
drugim autorima da su izomeri Lindana i DDT najces¢e detektovani u uzorcima
mesa (Panseri i sar, 2013). Objavljeni rezultati su najcesce izrazeni na koli¢inu
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masti (racunato na 10 % masti), tako da za crveno meso su bili u opsegu od 0,01
do 0,89 mg/kg izraZeni na koli¢inu masti prema istrazivanjima drugih autora
iz 2020. godine (Antary i sar, 2021). Modifikovanom QuEChERS metodom su
ispitani uzorci mesa i na pesticide novije generacije, pri cemu su iznad limita
kvantifikacije detektovani hlorpirifos i fenitrotion, dok ispitani uzorci mleka
nisu sadrzali pesticide (Kang i sar, 2020). U ispitanim uzorcima ribe, detek-
tovani su p,p’ DDT, Endrin aldehid, a-Endosulfan i Endosulfan sulfat u koli¢ini
rasunatoj na celokupnu vlaznu masu od 10,0 do 45,8 pg/kg. U sterilizovanom
mleku detektovani su heptahlor eposid i gama-Lindan (HCH) u dva od ispitanih
deset uzoraka. U jednom od objavljenih ispitivanja pasterizovanog i sterilizo-
vanog mleka HCH izomeri i metoksihlor nije detektovan ni u jednom od anali-
ziranih uzoraka, dok je alfa-endosulfan odreden u nekim UHT uzorcima mleka,
ali njihova koli¢ina bila ispod granice kvantifikacije. S druge strane, razli¢iti ni-
voi heptahlor (do 65,42 pg/kg), heptahlor epoksida (do 2,62 pg/kg), aldrin (do
3,86 ug/kg), p,p’ -DDE (do 4,28 ng/kg) i dieldrina (do 4,85 mg/kg) su kvantifi-
kovani u uzorcima mleka (Ozdemir i sar, 2019). U izve$taju Evropske agencije
za bezbednost hrane iz 2017. godine, a za 2015. godinu, u 616 uzoraka putera,
iznad limita kvantifikacije je detektovano prisustvo DDT, heksahlorbenzena i
dieldrina (EFSA, 2017). Od ispitanih uzoraka u 12,8 % je detektovan jedan ili
viSe rezidua pesticida. Pomenuti pesticidi su detektovani ispod MDK vrednosti.
Takode, u izvestaju agencije za 2019. godinu najucestalije pojavljivanje u ani-
malnim proizvodima je zabranjenih pesticida DDT i heksahlorbenzena, kada su
u pitanju organohlorni pesticidi koji su i najveéi zagadivaci hrane Zivotinjskog
porekla. Od preostalih pesticida najzastupljenija je kontaminacija jaja insektici-
dom fipronilom i bubrega Zivotinja organofosfatnim pesticidom hlorpirifosom
(EFSA, 2021). Heksahlorbenzen je primenjivan u poljoprivredi za zastitu bilja-
ka, i to pSenice, ovasa, je¢ma i razi, dok u industriji nastaje u proizvodnji hloro-
vanih rastvaraca. Kada su u pitanju rezultati ispitivanja riba, koje se najcesce
smatraju indikatorima Zivotne sredine, rezultati istrazivanja riba iz reke Dunav
(Srbija), odnosno krupatice i mrene potvrdili su prisustvo heksahlorbenzena,
izomera DDT i polihlorovanih bifenila. Rezultati su za ukupnu koli¢inu izomera
DDT su od 2,57 ng/g za mrenu, odnosno 13,80 ng/g za krupaticu, a evidentno
najveci doprinos ukupnom DDT daje metabolit p,p’-DDT Sto je u saglasnosti sa
istrazivanjima i drugih autora (Pinovi¢-Stojanovic¢ i sar, 2013).

U zakljucku moZe se navesti, da je pojava organohlornih ostataka i dalje
zastupljena i moguéa u sveZem mesu, ribi i mle¢nim proizvodima, ali da je za
unos ovih perzistentnih jedinjenja zabrinutost mala zbog niskih koncentracija
nalaZenja.

ZAKLJUCAK

U zaklju¢ku moZe se istaci da je poslednjih godina doSlo je do znacajnog
napredka u analizi ostataka pesticida. Razli¢ite metode pripreme rezidua pe-
sticida kao i primenjene tehnike detekcije u analizi pesticida se sve viSe usavr-
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Savaju i daju zadovoljavajuce rezultate. Potreba za efikasnim, brzim i pouzda-
nim metodama odredivanja pesticida se povecala i samim tim dala je uspesne
rezultate. Postignuta su poboljSanja u koracima ekstrakcije i preciSéavanja, a
takode i u koracima detekcije koriS¢enjem gasne i te¢ne hromatograje sa mase-
nom detekcijom. Na osnovu iznesenih rezultata, moze se re¢i da i uprkos dugom
vremenu zabranjene upotrebe organohlornih pesticida, oni i dalje figuriraju u
zivotnoj sredini i hrani. Sa tim u vezi, potrebno je i dalje sprovoditi rigorozne
mere kontrole pesticida, a zbog sve ucestalijih kontaminacija i ostalim pestici-
dima neophodno je povecati obim ispitivanja rezidua pesticida u masnoj hrani.
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