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Izvod: Razvijen je metod za simultano odre|ivanje rezidua s-triazinskih herbicida (simazina, atra -
zina, ametrina, prometrina i aziprotrina) u model-vodenim sistemima, kao i u realnim povr{in -
skim vodama, primenom kapilarne gasne hromatografije i te~ne hromatografije pod visokim
pritiskom. S-triazinski herbicidi iz uzoraka vode za gasnohromatografsko odre|ivanje izolovani su 
sme{om hloroform-metanol (1:1) uz pre~i{}avanje ekstrakata na stubu baznog Al2O3. Gasno hro -
matografsko odre|ivanje izvr{eno je na paralelno vezanim kapilarnim kolonama ULTRA I i ULTRA
II uz specifi~an NP-detektor. Te~nohromatografsko odre|ivanje s-triazinskih herbicida u vodi
izvr{eno je na HPLC sistemu Perkin Elmer LC sa LC-75 spektrofotometrijskim detektorom na 225

nm. Primenjena je kolona TSK ODS-120A 5µm "LKB" uz mobilnu fazu metanol-voda (60:40).

Sadr`aj ukupnih s-triazinskih herbicida u uzorcima dunavske vode bio je 3,54 µg dm-3, {to je ispod 
MDK za ovu grupu jedinjenja.
Klju~ne re~i: kapilarna gasna hromatografija (GC), s-triazinski herbicidi, te~na hromatografija
pod visokim pritiskom (HPLC)

Uvod

Visoka i ekonomi~na proizvodnja poljo -
pri vrednih kultura zahteva njihovu kom plet -
nu za{titu, uklju~uju}i i uni{tavanje korova
primenom herbicida. Me|utim, intenzivna
primena pesticida pored nesumnjive koristi,
nosi sa sobom potencijalne opasnosti zaga -
|ivanja `ivotne sredine uop{te, a posebno
akvati~nih sistema.

Nedostatak vode zadovoljavaju}eg kvali -
teta postaje primaran prob lem na Zemlji, te
je neophodno na vreme utvrditi stepen kon -
ta miniranosti vodenih eko sistema. ^o vek
brine o proizvodnji pesticida i efikasnosti pri -
mene, ali nedovoljno o njihovoj toksi ~no sti,
perzistentnosti, razgradnji i pona{anju nji ho -
vih degradacionih proizvoda, ~iji pe riod tok -
si~nog delovanja mo`e trajati i decenijama.

S obzirom na to da je Dunav tranzitna
reka i da na svom potezu proti~e kroz
visoko-industrijalizovane zemlje kao i kroz
poljoprivredne predele, mo`e se o~ekivati
relativno visok sadr`aj rezidua herbicida u
uzorcima dunavske vode. Ukoliko se ova
voda (koja sadr`i visok sadr`aj herbicida)
upotrebi za navodnjavanje, mo`e dovesti do
su{enja gajenih kultura (^uvardi} i sar. 2004,
Pucarevi} i sar. 2002).

U vodu herbicidi dospevaju direktno i
indirektno, odnosno tretiranjem vodenih
povr{ina ili spiranjem iz zemlji{ta preko pod -
zemnih i povr{inskih voda, padavina, kao i
aktivno{}u ~oveka i `ivotinja. Treba napo -
menuti da ve}ina herbicida podle`e hidrolizi
u vodenoj sredini. Brzina hidrolize zavisi od
tem per a ture kao i od pH sredine, mada
razlaganju herbicida doprinose i mikro orga -
nizmi. Naj~e{}e se za suzbijanje korovskih
biljaka primenjuju simetri~ni triazini (s-tria -
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zini) koji se dele na: hlor-triazine, meto -
ksi-triazine, metiltio-triazine i azido-triazine.
Hlor-triazini su u vodi malo rastvorni, veoma
su stabilni i poseduju dugotrajno rezidualno
delovanje (Pucarevi} i sar. 2002). Metoksi-tri -
azini su relativno dobro rastvorni u vodi, a
pored toga su stabilni i poseduju dugotrajno
rezidualno delovanje. Za razliku od pret -
hodne dve grupe, metiltio-triazini imaju
kratkotrajno delovanje (Pes ti cide Man ual,
2006). Posle primene, usled dobre perzi -
stentnosti, rezidui triazina se zadr`avaju vi{e
meseci od tretiranja u povr{inskim vodama i
zemlji{tu. Stoga je usavr{avanje i razvoj
metoda ekstrakcije i detekcije rezidua tria -
zina u vodi neophodno za re{avanje razli~itih
ekolo{kih problema (Trajkovska et al. 2001).
Za odre|ivanje s-triazinskih herbicida u vodi
primenjuju se najrazli~itije metode, ~ija pre -
ciznost i ta~nost zavisi od pripreme uzoraka i
efikasnosti instrumentalne tehnike. Analiza
se naj~e{}e vr{i pomo}u gasne hro mato -
grafije (GC) (Shen & Kee Lee 2003, Nagaraju
& Huang 2007) i te~ne hromatografije pod
visokim pritiskom (Shang et al. 2004, Aprea
et al. 2002, Leon-Gon za les et al. 2001). Ove
hromatografske metode zahtevaju efikasnu
estrakciju i pre~i{}avanje ekstrakata.

U ve}ini objavljenih radova se za ekstrak -
ciju triazina iz vode preporu~uje hro ma to -
grafija na koloni (Shang et al. 2004, Hideyuki
et al. 2006, Qingxiang et al. 2006, Dopico et
al. 2003), ali se primenjuje i te~no-te~na
ekstrakcija sa sme{om hlorbenzen-aceton
(Nagaraju & Huang 2007).

U radu su prikazani rezultati te~no-hro -
ma tografskog i gasno-hromatografskog odre -
|i vanja s-triazinskih herbicida (simazina,
atra zina, prometrina, ametrina i aziprotrina)
posle izdvajanja, razdvajanja i detekcije u
uzor cima vode (model-sistemima i dunavskoj 
vodi).

Materijal i metod rada

1. Hemikalije i rastvori

U radu su kori{}eni analiti~ki standardi
s-triazinskih herbicida (simazina, atrazina,
ame trina, prometrina i aziprotrina) sa sadr ̀ a -
jem aktivne materije od 99 % (Supel co). Os -
nov ni standardni rastvori odabranih s-triazi -

nskih herbicida (koncentracije 1.000 ppm)
pripremljeni su rastvaranjem po 10 mg is pi -
tivanog triazinskog herbicida u 10 cm3 meta -
nola. Acetonitril (HPLC ~isto}e) bio je Sig -
ma-Aldrich (Nema~ka). Metanol i voda (za te -
~nu hromatografiju) bili su Merck (Nema -
~ka). Sve ostale primenjene hemikalije bile su 
p. a. ~isto}e.

2. Priprema model sistema i 
uzoraka za analizu

Pri ispitivanju efikasnosti ekstrakcije s-tri -
a zina iz vode pripremljeno je {est model
sistema s-triazina u vodi:
Model sistem A: pripremljen je dodavanjem
0,05 cm3 standardnog rastvora simazina (kon -
centracije 0,1 mg cm-3) u 1 dm3 desti lo vane
vode, tako da je dobijen model sistem sa
0,005 mg dm-3 simazina ({to odgovara nje go -
voj MDK u vodi).
Model sistemi B, C, D i E: pripremljeni su
na istovetan na~in kao i model sistem A, ali je
model sistem B sadr`avao 0,005 mg dm-3 atra -
zina, model sistem C 0,005 mg dm-3 ame tri na;
model sistem D 0,005 mg dm-3 pro me trina i
model sistem D 0,005 mg dm-3 aziprotrina.
Model sistem F: predstavlja sme{u svih pet
triazinskih herbicida u koncentraciji od 0,005 
mg/dm3, a dobijen je dodavanjem svakog tria -
zinskog herbicida ponaosob.

Za proveru efikasnosti ekstrakcije pri -
prem ljeni su i model sistemi A', B', C', D', E' i
F') sa dvostruko ve}om koncentracijom her -
bi cida, odnosno 0,01 mg herbicida dm-3 des -
ti lovane vode. Zbog osobine triazinskih her -
bicida da podle`u hidrolizi, model sistemi su
dr`ani u tamnim fla{ama i ekstrahovani se na
dan pripreme, kao i 15, 30. i 45. dana od pri -
preme.

Odre|ivanje s-triazinskih herbicida izvr -
{eno je i u realnim uzorcima dunavske vode
koja je uzorkovana na lokalitetu pla`e "[trand" 
u Novom Sadu. Uzorci su uzeti u zapremini
od 0,5 dm3 za odre|ivanje kon cen tracije s-tri -
azinskih herbicida i to sa povr{ine i dubine
od 1 m i sakupljeni u staklene fla{e od 5 dm3.

3. Ekstrakcija s-triazina iz uzoraka vode

U levak za odvajanje od 500 cm3 odme -
reno je 200 cm3 uzorka vode i dodavanjem
0,1 M rastvora natrijum hidroksida pH je
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pode{en na 8,5 do 9. Ekstrakcija je ura|ena
tri puta sa po 20 cm3 sme{e hloro form-me -
tanol (1:1) uz mu}kanje oko 15 minuta, pri
~emu se za lak{e izdvajanje slojeva doda oko
2 g natrijum hlorida. Po izdvajanju slojeva,
organska faza sa ekstrahovanim s-triazinima
se su{i propu{tanjem kroz levak sa anhi -
drovanim natrijum sulfatom i sakuplja u
balon sa okruglim dnom. Postupak se po -
navlja tri puta, a ovako dobijene organske
faze sakupljaju se u balonu sa okruglim
dnom i upare skoro do suva u struji azota uz
zagrevanje na 50 oC. Ostatak se rastvori u 1
cm3 metanola. Pre~i{}avanje ovako dobijenih 
ekstrakata za te~no i gasno hromatografsko
odre|ivanje izvr{eno je na koloni Al2O3

aktiviteta V po Brokmanu; s-triazini su elui -
rani sa 80 cm3 hloroforma, a potom sa 125
cm3 sme{e hloroform-etiletar (95:5) uz kon ti -
nualan tok eluiranja. Ukupni eluat je sakup -
ljen u balon sa okruglim dnom i uparen u
struji azota uz zagrevanje na vodenom ku -
patilu (50 oC) skoro do suva. Ostatak je ras -
tvo ren u 1 cm3 i primenjen za odre|ivanje
sadr`aja s-triazinskih herbicida te~nom i gas -
nom hromatografijom.

4. Parametri gasnohromatografskog
odre|ivanja

Rezidue s-triazinskih herbicida odre|ene
su na gasnom hromatografu "Perkin Elmer"
model "Sigma IB" uz specifi~an azot-fosforni
detektor (NP-detektor). Razdvajanje ispiti va -
nih s-triazina izvr{eno je na paralelno veza -
nim kapilarnim kolonama ULTRA I i ULTRA II
("Packard"). Eksperimentalni parametri in -
stru menta pri odre|ivanju s-triazina bili su:
ti=260 oC; tk=205 oC; td=275 oC; protok azo -

ta: 40 cm3/min; uzorci zapremine 2 µl inji ci ra -
ni su direktno.

5. Parametri te~nohromatografskog
odre|ivanja

Ispitivanja su izvr{ena na HPLC sistemu
Perkin Elmer LC sa LC-75 spektrofo tome -
trijskim detektorom. Primenjena je kolona sa
oktadecil silanom na TSK-gelu: TSK ODS-120A

5µm "LKB" uz mobilnu fazu metanol-voda
(60:40). Ostali uslovi te~nohromatografskog
odre|ivanja s-triazinskih herbicida bili su:

petlja 20 µl; protok 1,5 cm3 min-1; talasna du -
`ina 225 nm.

Rezultati i diskusija

Za pouzdaniju identifikaciju i kvanti ta -
tivno odre|ivanje s-triazinskih herbicida u
uzorcima dunavske vode, sprovedeno je gas -
no hromatografsko odre|ivanje na dve ka pi -
larne kolone razli~itih stacionarnih faza, {to
predstavlja na{u modifikaciju i doprinos
gasnohromatografskom odre|ivanju triazi -
na. Od svakog uzorka vr{ena su tri paralelna
merenja. Retenciona vremena za odre|ivanje 
s-triazinskih herbicida prikazana su u tabeli 1, 
a dobijena su iz hromatograma standardne
sme{e ispitivanih s-triazinskih herbicida koji
je nastao postepenim uno{enjem jednog po
jednog ispitivanog jedinjenja u standardnu
sme{u.

Pri ispitivanju linearnosti za formiranje
kalibracione krive napravljena je serija stan -
darnih koncentracija od 2 ppb, 4 ppb i 10
ppb. Na osnovu kalibracionih kriva dobijene
su r2 vrednosti u granicama od 0,9828 do
0,9988 {to ukazuje na njihovu linearnost i
mogu}nost da se u ovoj oblasti svi ispitivani
herbicidi mogu kvantifikovati pomo}u kali -
bracionih kriva.

Sl. 1. Hromatogram ekstrakta s-triazina iz
uzoraka dunavske vode dobijen gasnom

hromatografijom
Fig. 1. Chromatogram of s-triazine ex tract

from Dan ube wa ter sam ples ob tained by gas
chro ma tog ra phy
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Na slici 1 prikazan je hromatogram s-tri -
azina iz uzorka dunavske vode, a u tabeli 1,
pored retencionih vremena, prikazani su

rezultati odre|ivanja sadr`aja s-triazina u
model sistemima i uzorcima dunavske vode
dobijeni gasnom hromatografijom.
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Tab. 1. Rezultati gasnohromatografskog odre|ivanja sadr`aja s-triazina u model sistemima i
uzorcima dunavske vode

Tab. 1. Re sults of gas chro mato graphic de ter mi na tion of s-tri azines con tent in model sys tems and
Dan ube wa ter sam ples

U hromatogramima uzoraka dunavske
vode u potpunosti su izostali hromatografski
pikovi aziprotrina, usled ~ega nisu izra ~u na -
vane njihove koncentracije u uzorcima du -
navske vode.

Prilikom ispitivanja triazina HPLC meto -
dom primenjena je kolona TSK ODS-120A 5

µm "LKB" uz mobilnu fazu: metanol - voda

(60:40). Na slici 2 prikazan je hromatogram
uzoraka dunavske vode dobijen te~nom hro -
ma tografijom pod visokim pritiskom. Izra~u -
na vanjem iz odnosa povr{ina hroma to graf -
skih pikova, injicirane zapremine i koncen -
tra cije u standardnoj sme{i, dobijeni su rezul -
tati za sadr`aj rezidua u ispitivanim uzorcima
dunavske vode koji su prikazani u tabeli 2.

Sl. 2. Hromatogram ekstrakta s-triazina iz uzoraka dunavske vode dobijen te~nom
hromatografijom pod visokim pritiskom (1-simazin, 2-atrazin)

Fig. 2. Chromatogram of s-triazine ex tract from Dan ube wa ter sam ples ob tained by high per for -
mance liq uid chro ma tog ra phy (1-simazine, 2-atrazine)

Jedinjenje
Com pound

Retenciono vreme
Re ten tion time (min)

MODEL SISTEM
MODEL SYSTEM

Efikasnost
ekstrakcije
Ef fi cacy of
ex trac tion

% ± SD

Sadr`aj u
dunavskoj vodi

Con tent in
Dan ube wa ter
(µg dm-3) ± SD

Donja
granica

detekcije
Lower limit
of de tec tion
(µg dm-3)

Kolona
Col umn I

Kolona
Col umn II

Dodato
Added

(µg dm-3)

Ekstrahovano
Ex tracted
(µg dm-3)

Simazin
Simazine

6,77 10,04 5,00 4,51 90,3 ± 1,4 1,50 ± 0,2 0,08

Atrazin
Atrazine

6,81 10,21 5,00 4,43 88,5 ± 1,6 1,40 ± 0,3 0,09

Ametrin
Amethrine

8,78 14,03 5,00 4,62 92,4 ± 2,3 0,64 ± 0,05 0,11

Prometrin
Promethrine

8,97 14,31 5,00 4,67 93,3 ± 1,5 1,10 ± 0,1 0,13

Aziprotrin
Azyprothrine

7,43 11,43 5,00 4,79 95,7 ± 2,1 N.D. 0,17

N.D. - nije detektovano / not de tected



U uzorcima dunavske vode su hroma to -
grafski pikovi ametrina, prometrina i azi pro -
tri na bili ispod donje granice detekcije pri me -

njene HPLC metode, usled ~ega nisu izra~u -
navane njihove koncentracije u uzorku.

Tab. 2. Rezultati te~nohromatografskog odre|ivanja sadr`aja s-triazina u model sistemima i

uzorcima dunavske vode
Tab. 2. Re sults of liq uid chro mato graphic de ter mi na tion of s-tri azines con tent in model sys tems and

Dan ube wa ter sam ples

Zaklju~ak

Upore|ivanjem rezultata odre|ivanja sa -
dr`aja s-triazinskih herbicida u uzorcima
dunav ske vode dobijenih primenom kapi -
larne gasne hromatografije (Tab. 1) sa rezul -
ta tima odre|ivanja primenom te~ne hro ma -
to grafije pod visokim pritiskom (Tab. 2)
dobija se dobro slaganje rezultata {to se ti~e
hlor-triazina (simazin i atrazin). Izvesna od -
stupanja su prime}ena u slu~aju odre|ivanja
metiltio-triazina (ametrin i prometrin) ~iji su
hromatografski pikovi izostali u hro mato -
gramima dobijenim HPLC metodom, {to se
obja{njava manjom osetljivo{}u detektora i
slo`enijim matriksom.

Primenom opisanih metoda uo~en je naj -
ve}i sadr`aj simazina i atrazina, {to je i razum -
ljivo obzirom na njihovu {iroku upotrebu,
kao i ve}u stabilnost hlor-triazina u vodi u
odnosu na druge grupe triazinskih herbicida.

Vredno je ista}i da su odre|ene kon cen -
tracije s-triazina u uzorcima dunavske vode u
intervalu dozvoljenih koncentracija za tria -
zine, shodno postoje}em Pravilniku (Sl. list
SRJ, 1998). Tako hlor-triazini (simazin i atra -
zin) ~iji je sadr`aj najve}i, imaju koncen tra -
ciju koja je od 3 do 3,5 puta manja od MDK

(maksimalno dozvoljene koncentracije). Sadr -
`aj metiltio-triazina je najmanji, odnosno 4,5
do 8 puta je manji od MDK za ove triazinske
her bi cide u vodi.

Pra}enje sadr`aja s-triazinskih herbicida u 
dinami~nim vodenim eko-sistemima od pri -
marnog je zna~aja za utvr|ivanje kon tamini -
ranosti konkretnih akvati~nih sistema, kao
{to je na primer Dunav, zbog visokih biokon -
centracionih faktora, perzistentnosti i niske
degradabilnosti ovih jedinjenja, odnosno
poten cijalne bioakumulacije u flori i fauni
vode nog eko-sistema, kao i procesa biomag -
nifikacije.
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sam ples of ground wa ter by gas and liq uid chro ma tog ra phy

Ljiljana Kostadinovi}1, Sava Pavkov2, Gordana Dozet1
1Faculty of Biofarming, Megatrend Uni ver sity, Mar{ala Tita 39, 24300 Ba~ka Topola

2Institute for Me dic i nal Plants Re search " Dr Josif Pan~i}", Tadeu{a Ko{}u{ka 1, 11000 Bel grade

Sum mary: In this pa per, res i dues of s-triazine her bi cides (Simazine, Atrazine, Amethrine,
Promethrine and Azyprothrine) have been de ter mined in sam ples of model sys tems and real
ground wa ter sam ples by gas-chro ma tog ra phy and high per for mance liq uid chro ma tog ra phy.
S-triazine her bi cides were iso lated from wa ter sam ples by chlo ro form-meth a nol mix ture (1:1),
fol lowed by pu ri fi ca tion of ex tract on the Al2O3 col umn. Gas-chro mato graphic de ter mi na tion
the res i dues of s-tri azines is per formed on par al lel capilar col umns ULTRA I and ULTRA II, us -
ing spe cific NP de tec tor. Liq uid-chro mato graphic de ter mi na tion the s-tri azines was per formed
on the col umn TSK ODS-120 A 5 µm "LKB", us ing the mo bile phase meth a nol-wa ter (60:40).
To tal con cen tra tion of s-tri azines in sam ples of Dan ube wa ter was 3.54 µg dm-3.
Key words: cap il lary gas-chro ma tog ra phy (GC), high per for mance liq uid chro ma tog ra phy,
s-triazine her bi cides
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