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Rezime: Zbog direktnog toksi¢nog uticaja na ljude, kao i zbog uticaja na vodenu biocenozu i moguéu
akumulaciju u lancu ishrane, zagadenje voda pesticidima predstavlja problem koji zahteva sistematsko pracenje.
Danas su brojna istrazivanja koja imaju za cilj detekciju pesticida u povrsinskim i podzemnim vodama, te pijacoj
vodi poreklom iz podzemnih voda. Poseban je problem $to se u Zivotnoj sredini pesticidi razgraduju na

da u okolini ostaju do 50 godina. U radu je ukratko prikazan pregled metodologije odredivanja pesticida u
vodama, sa zakonskom regulativom koja je osnova dobre prakse za bezbedne upotrebe pesticida.
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MONITORING OF PESTICIDES IN WATER AS AN
ENVIRONMENTAL MEDIUM

Abstract : Due to the direct toxic effect on humans, as well as the effect on aquatic biocenosis and possible
accumulation in the food chain, water pollution with pesticides is a problem that requires systematic monitoring.
Today, there are many researches aimed at the detection of pesticides in surface and underground waters, as well
as in drinking water originating from underground waters. It is a particular problem that in the environment
pesticides are broken down into metabolites, some of which are more toxic than the pesticides themselves. In
addition to being extremely toxic, pesticides are so persistent that they remain in the environment for up to 50
years. The paper briefly presents an overview of the methodology for determining pesticides in water, with the
legal regulations that are the basis of good practice for the safe use of pesticides.
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1. UvOD

Intenzivna poljoprivredna proizvodnja je nezamisliva bez upotrebe znacajne koli¢ine pesticida.
Poznato je da su pesticidi hemikalije namenjene unistavanju insekata, mikroorganizama i drugih
izazivaca biljnih bolesti, medutim njihov nuzefekat je uvek potencijalano stetan uticaj na druge zive
organizme pa i ¢oveka, kao i kontaminacija zemljista, vode i vazduha. Ovu ocenu o toksi¢nosti,
bioakumulativnosti i perzistentnosti pesticida je potvrdila Svetska zdravstvena organizacija. U vodeni
ekosistem pesticidi uopsteno dospevaju sa poljoprivrednih povrsina difuznim pomocu vetra, kise ili se
gravitacijom filtriraju u podzemne tokove. Uticaj na vodeni eko sistem zavisi od hemijskih
karakteristika pesticida, posto oni koji su rastvorljivi u vodi dospevaju u povrsinske i podzemne
vodotokove i deluju na neciljne organizme. Neophodano je meriti koncentraciju pesticida u svim
sferama zivotne sredine, ali je klju¢an monitoring zemljista i vode. Zbog Ssirine spektra razlicitih
pesticida prvo se vrsi karakterizacija perzistentnih organskih supstanci (POPs - Persistent Organic
Pollutants) u odredenom matriksu potom se odreduje metoda koja ¢e se koristi (gasna ili te¢na
hromatografija sa masenim detektorom), ali tako da metoda obezbeduje zahtevani detekcioni limit i
kvantifikaciju. Svaka analiza zavisno od tipa matriksa zahteva sakupljanje uzoraka i ekstrakciju
odredene grupe pesticida [1].
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2. NAJCESCE TEHNIKE ODREDPIVANJA PESTICIDA U VODAMA

Detekcija i kvantifikacija pesticida u vodi odreduje se te¢nom i gasnom hromatografijom (LC i
GC) [2]. Sve vece koriséenje polarnih, nisko isparljivih i/ili termolabilnih spojeve pesticida, utice da
preovladava te¢na hromatografija (LC) za njihovo odredivanje. Najnovije tehnike analize pesticida i
njihovih metabolita u uzorcima vode primjenjuju se u kombinaciji sa masenom spektrofotometrijom
(LC-MS). Teéna hromatografija LC-MS je analiti¢ka tehnika koja ukljucuje fizicko odvajanje ciljnih
jedinjenja prolaskom kroz hromatografsku kolonu. Potom se jonizovani molekuli detektuju u
analizatoru na osnovu odnosa naelektrisanja i mase molekulskih jona, koji su delovi izvornog
jedinjenja - pesticida. Ova kombinovana tehnika se pokazala efikasnom za detekciju ovih vrlo slozenih
jedninjenja i kada su ona prisutna samo u tragovima. Takodje se kombinacijom ovih tehnika skra¢uje
vreme analize. Najc¢es¢e koriStene tehnike jonizacije u LC-MS instrumentima su jonizacija
elektrosprejom (ESI) i hemijska jonizacija pod atmosferskim pritiskom (APCI), a izbor tehnike zavisi
od vrste analiziranog pesticida. Karbamati, jedinjenja fenil ureje i triazini najbolje se jonizuju uz
koristenje APCI, a katjonski i anjonski herbicidi bolje se jonizuju sa ESI [3], [4]. Za analizu
organohlornih pesticida primjenjuje se LC na nanoskali povezan s izvorom elektronske ionizacije (EI)
[5]. Za analizu ostataka nepolarnih lakoisparljivih pesticida kao §to su organo hlorni i organofosfatni
pesticidi se koristi prvenstveno gasna hromatografija sa masena spektrometrija (GC-MS). Tehnika se
sastoji u tome da kompomente razdvojene gasnom hromatografijom odlaze u maseni detektor gde se
jonizuju, a potom se u analizatoru razdvajaju na osnovu odnosa mase i naelektrisanja. U GC-MS
tehnici jonizacija pesticida se moze postici elektronskim udarom (EI) ili pozitivnom ili negativnom
hemijskom jonizacijom (PCl, NCI). Za insekticide najbolja selektivnost se postize negativnom
hemijskom jonizacijom. Kao ¢esta analiticka metoda za organohlorne pesticide se jo$ koristi i gasna
hromatografija (GC) pomoc¢u dugih kapilarnih kolona i sa selektivnim i osjetljivim detektorima, kao
§to je elektronicki detektor hvatanja (ECD). Organofosfatni pesticidi se u uzorcima vode uz veé
navedene metode mogu odrediti i gasnom hromatografijom s plameno-fotometrijskom detekcijom
(FPD), gasnom hromatografijom s plamenim - jonizacionim detektorom (FID) te gasnom
hromatografijom s detektorom za azot i fosfora (NPD) [6]. Na slici 1 je prikazan kvadripolarni maseni
analizator koga odlikuje niz prednosti u odnosu na konkurente, kao $to su: pogodne dimenzije, velika
brzina snimanja spektra, visoka efikasnost i relativno niska cena [7].

elektroda ataktor

izlazni razrez
jomi rezonantni joni

(detektovani)
nerezonanti joni
(nedetektovani)

ulazni razrez

Slika 1 - Sema kvadripoarng analizatora [7]
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Napredak ovih tehnika vodi do pojave da se te¢na hromatografija LC kombinuje sa tandemskom
masenom spektrometrijom (MS/MS) tehnikom koja je u stvari alternativa jednostepenoj masenoj
spektrometriji koja se koristila masovno za prikupljanje informacija o Sirokom spektru pesticida u
zivotnoj sredini. Kod LC- MS/MS tehnike uocena je mnogo veca selektivnost razdvajanja analita i
matriksa, koji je pored robusnosti i lako¢e za upotrebu glavni razlog velikog uspeha LC- MS/MS
tehnike [8].

U tabeli 1 je dat spisak metoda za odredivanje pojedinih pesticida i njihovih metabolita prema
navedenom izvoru.

Tabela 1- Spisak metoda monitoringa nekih pesticida i njihovih metabolita [1]

Pesticid Metoda Detektor
Izodrin GCS ECD
24D GS MS/MS
Dimetoat GC MS
Diuron LC MS/MS
Kloropfilipos etil GC MS
MSPA GC MS/MS
Kloropfilipos metil GC MS
Bromacil GC MS/MS
Malation GC MS
Malcoprop GC MS
Ometoat GC MS
Izoproturon GC MS/MS
Glifosfat LC MS/MS
Antrazin GC MS
Dikamba LC MS/MS
Bentazon GC MS/MS
Malaokson GC MS/MS

Nove analiticke metod su posebno usmerene na razvoj senzora za pracenje zagadivaca u vodi.
Brojna istrazivanja su dovela do razvoja razliCitih tipova senzora kao $to su opticki, hemijski,
elektrohemijski i bioloski senzori koji se izmedu ostalog mogu Koristiti i za detekciju pesticida u vodi.
Medutim, i pored napredka ovih tehnika problemi selektivnosti, osetljivosti i reproduktivnosti ostaju u
otpadnoj vodi zbog problema interferencije kompleksne matrice supstanci koje se nalaze u otpadnoj
vodi [9]. U cilju dobijanja brzih i validnijih podataka kao i smannjenja finansijskih i infrastrukturalnih
problema cilj je omoguditi in situ metode detekcije $to vise parametara u vodi. Poslednjih godina je
postignut napredak u tehnici mikro senzora uz primenu mikro spektrometara i dioda koje emituju
svetlost (LED) §to je uz podrsku racunara omogucilo bolje analize fluerescentnog i apsorpcionog
spektra, eliminaciju $uma i na kraju detektovanje i razlikovanje zagadivaca u vodi.[10].

3. ZAKONSKA REGULATIVA ZA KONTROLU PESTICIDA U EU | SRBIJI

Kontrola i prac¢enje prisustva ostataka pesticida u povrSinskim, a naroc¢ito u podzemnim vodama
izuzetno je vazna i sa aspekta pijace vode, obzirom da podzemne vode u brojnim regionima
predstavljaju jedan od glavnih izvora vode za pice.

EU je donela niz direktiva kojima bi se poboljSao kvalitet povrSinskih i podzemnih voda u cilju
ocuvanja biocenoze, ali i kvaliteta pijae vode na koju se kvalitet povrsinske direktno odrazava.
Direktiva 2000/60/EC postavlja okvir za zaStitu voda uz obavezu poStovanja kvaliteta vode na nivou
celog sliva. Jedan od prioritetnih ciljeva je sprecavanje uno$enja hazardnih supstanci u vodotokove
medu kojima dominiraju upravo pesticidi.
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Prema zakonodavstvu Evropske Unije direktiva 98/83/EC propisuje da maksimalno dozvoljena
koli¢ina pojedinaénih pesticida u vodi za ljudsku upotrebu iznosi 0,1 pg/l, dok ukupna maksimalna
koli¢ina pesticida u litri vode 0,5 pg.

Direktiva 2008/105/EC, prva je definisala Listu prioritetnih polutanata u oblasti politike voda, u kojoj
su navedena 33 jedinjenja, od ¢ega su 9 pesticidi. Naredna direktiva 2013/39/EC obuhvata 45
jedinjenja, u kojoj se navodi 15 pesticida medu kojima si bentazon, dikofol, glifosat, mekoprop i
kvinoksifen [11].

(SL list SRJ broj 42/98 i 44/ 99 i SL glasnik RS br 28 / 2019). Ovim pravilnikom se propisuje
higijenska ispravnost vode za pi¢e koja sluzi za vodosnabdevanje stanovniStva ili za proizvodnju
namirnica namenjenih prodaji. Pravilnik definiSe maksimalne koncentracije za 22 pesticida medu
kojima su: DDT, atrazin, lindan, heksa hlor itd. Ukupna koncentracija pesticida propisuje se na 0,5
pg/l vode. Minimalna koncentracija za pojedinaéne pesticide je za aldrin/dieldrin 0,03 pg/l, dok je
maksimalna dozvoljena za lindan 0, 2 pg/l.

Drugi podzakonski akt koji se prati problemom pesticida u Zivotnoj sredini je Uredba o grani¢nim
vrednostima prioritetnih i prioritetnih hazardnih supstanci koje zagaduju povrSinske supstance i
rokovima za njihovo dostizanje ("Sl. glasnik RS", br. 24/2014). Ovom uredbom utvrduju se grani¢ne
vrednosti za prioritetne i prioritetne hazardne supstance u povrsinskim vodama i rokovi za njihovo
dostizanje. Standardi kvaliteta Zivotne sredine za povrSinske vode za prvu grupu prioritetnih supstanci
dati su u Prilogu 1 a za drugu grupu prioritetnih supstanci u Prilogu 2 [12].

Analiza priloga 1 ove uredbe potvduje da se medu prioritetnim hazardnim supstancma nalazi vecina
pesicida uz policikliéna aromati¢na jedinjenja i polihlorovane bifenile. Uredba definiSe prose¢nu
godi$nju koncentraciju ovih supstanci (PGK) u ug/l kao i maksimalnu dozvoljenu koncentraciju
(MDK) u pg/l. Najveéa proseéna godisnja koncentracija za prvu grupu prioritetnih supstanci propisuje
se za antrazin 0,6 pg/l, a minimalna za heksahlor butadiene 0,0063 pg/l.

Odgovorno lice za ovaj monitoring, prema uredbi je pravno lice i preduzetnik koji ispusta prioritetne
supstance u povrsinske vode, a koji mora uskladiti svoje emisije sa standardima kvaliteta Zivotne
sredine u skladu sa rokovima datim u Planu zastite voda od zagadivanja.

Uskladivanje sa standardima kvaliteta Zivotne sredine vrS§i se na osnovu rezultata monitoringa
osnovnog (nultog) nivoa i monitoringa prioritetnih supstanci koji se sprovode primenom metoda u
skladu sa SRPS ISO/IEC-17025:2006 standardom. Monitoring osnovnog (nultog) nivoa prioritetnih
supstanci vrsi se svake godine u periodu od tri godine od momenta otpo¢injanja monitoringa Koji se
sprovodi od 2018.

3.1.Plan za monitoring pesticida u Evropi u vodenoj sredini

U ovom poglavlju je zbog razrade tematike iznet deo plana za monitoring pesticida u Evropskoj
Uniji. Zakonodavstvu EU koje se odnosi na zastitu voda poseduje dokument poznat kao Okvirna
direktiva o vodama (WFD) koji insistira na neophodnosti kontinuiranog monitoringa pesticida zbog
opasnosti i masovne upotrebe. U principima direktive je dat zajednicki plan zajednicke akcije za
odrzivu primenu pesticida i njihove indentifikacije, dok svaka zemlja ¢lanica donosi nacionalni
akcioni plan (NAP) kako bi donela mere za smanjenje rizika i negativnog uticaja na ljude i prirodu.
Direktiva zahteva kontinuirani monitoring povr$inskih i podzemnih voda, a njena primena treba da
obezbedi odrzivu upotrebu pesticida. Interesantno je napomenuti da su medu zemljama koje najvise
koriste pesticide u EU Spanija, Franciska i Nemacka Ove zemlje imaju nacionalne akcione planove po
kojima se predvida neophodnost smanjenja rizika za ljudsku populaciji i okolinu, a to se moZe posti¢i
jedino kroz ograni¢enje, odnosno smanjenje upotrebe pesticida. Ovo se moze posti¢i monitoringom
pesticida, umrezavanjem farmera, eksperimentalnim poljima, obukom i serifikacijom farmera, itd. EU
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propisuje da zemlje ¢lanice moraju pojedinacno da usvoje mere u regulaciji pesticida u zivotnoj
sredini. Za vodu je to regulisano pomenutom WFD. Evropska direktiva o vodi za pice propisuje
maksimalnu koncentraciju pojedina¢nih pesticida 0,1 g/l pojedinaénih pesticida i 0,5 pg/l za ukupne
pesticide §to je ve¢ pomenuto u prethodnom poglavlju. Sprovodenje monitoringa pesticida je otezano
¢injenicom da se na podruc¢ju EU upotrebljava vise od 500 razli¢itih vrsta pesticida. Analiticke tehnike
za detekciju pesticida u vodi npr. moraju odgovarati regulacionim izvorima u skladu sa hemijskim
statusom unutra$njih povrSinskih voda. Treba izdvojiti direktivu Decree 172/2015 koja opisuje
tehnicke kriterijume za indentifikaciju i1 karakterizaciju vodenih tela. Sve supstance su podeljene
izmedju onih koje se smatraju prioritetnim i onih koje to nisu. Pesticidi spadaju na listu prioritetnih.
Grani¢ne vrednosti za podzemne vode i standardi kvaliteta definisani su kao ekoloski standard
kvaliteta-godisnji prosek (EKS-MA) i ekoloski standard kvaliteta-maksimalna dozvoljena
koncentracija (EKS-CMA), a izrazava su u Ug/L za povrSinske vode. Metode koje se Kkoriste za
analiticka odredivanja su ili opsti analiticki metodi ili interni, razvijeni u labaratorijama, a validne za
definisanje performansi ispitivanih parametara. Kako je to pomenuto u poglalju 2 ovog rada. Za svaku
metodu mnimalni Kriterijumi su da ispune testovi osetljivosti, preciznosti i tacnosti[13].

3.1.1. Plan za monitoring pesticida u Republici Srbiji

Prema uredbi o upravljanju vodama u Republici Srbiji do 2034 godine, a sa ciljem smanjenja
uno$enja zagadenja od rasutih izvora zagadivaca, precizira se da je neophodno uspostaviti:

a. prvenstveno u zaStiCenim oblastima, sistem pracenja i kontrole upotrebe dubriva i
sredstava za zastitu bilja, radi kvantifikovanja zagadenja od poljoprivredne delatnosti;

b. definisati osetljiva podru¢ja za nutrijente, u skladu sa Nitrathom direktivom i obezbediti
mere zastite, u skladu sa nacelima dobre poljoprivredne prakse, ukljucujuéi i odrzivo
koriscenje dubriva i sredstava za zastitu bilja;

c. zabraniti upotrebu dubriva i sredstava za zastitu bilja u obalnom pojasu Sirine od 5m [14].

Autonomna Pokrajina Vojvodina ima dodatne ingerencije u ovoj oblasti. Tako da ¢lanom 25.
Zakona o utvrdivanju nadleznosti APV (SI. gl. RS, 99/2009, 67/2012-odluka US), utvrdeno je da APV
preko svojih organa, obezbeduje kontinualnu kontrolu i pracenje stanja zivotne sredine (monitoring).
Polazeci od ovog zakonskog osnova realizuje se monitoring kvaliteta povrSinskih voda na odabranim
profilima, kao dopuna godi$njim programima monitoringa statusa voda u RS, koji sprovodi Republicki
hidrometeoroloski zavod RS [15].

4. ZAKLJUCAK

Najvazniji cilj Okvirne direktive o vodama predstavlja postizanje dobrog ekoloskog i hemijskog
statusa svih voda, a pored ostalog, odnosi se i na kontrolu prisustva ostataka pesticida.Medutim rok za
postizanje postavljenih ciljeva se iz godine u godinu prolongira. Da bi se ovo postiglo neophodno je
sprovodenje kontinuiranog monitoring programa koji bi trebao da obezbedi sveobuhvatan i
medusobno povezan pregled statusa voda, racionalizacija u primeni pesticida. Takode je potrebno
permanentno podizanje svesti o znac¢aju oCuvanja vodenih ekosistema i dosledna primeniti kaznenu
politiku za neposStovanje propisa. Monitoringa pesticida poseban je problem zbog Sirokog spektra
razlicitih pesticida koji mogu inereagovati te pokazivati umrezeni efekat, a takode su neka jedinjenja
lakoisparljiva ili nestabilna §to otezava njihovu detekciju.

Kod monitoringa pesticida u vodama treba po¢i od Cinjenice da se preliminarno izvrsi eliminacija
monitoringa supstanc za zastitu bilja koje se viSe ne koriste i koje samim tim ve¢ duze vreme nisu
nadene u vodi. Pri ¢emu izbor mernih mesta za monitoring pesticida treba da obuhvati mesta
zagadenja vode ovim supstancama specifi¢no i da potice od spiranja sa agrarnih povrsina. To znaci da
uobicajena mesta uzorkovanja koja se biraju kod drugih parametara nisu najbolji pokazatelj i kod
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zagadenja pesticidima. Osim toga, stanje pesticida u vodi treba pratiti i van vremena njihove primene
tj u ziskim mesecima.

Metode analize pesticida uvek treba birati u skladu sa propisanim standardima, ali uz pracenje
novih tehnoloskih dostignuéa, i u skladu sa raspolozivim finansijama za inovacije u ovoj oblasti.
Posebno je vazna i neophodna permanentna edukacija na svim nivoima, od onih koji se bave prodajom
i primenom pesticida (sertifikacija), do analiticara i supervizora zaduzenih za mnitoring {j
laboratorijske analize.
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