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I perché dei pesticidi?
LL’’analisi sugli alimenti analisi sugli alimenti èè unun’’ereditereditàà passata passata 
allall’’ARPA FARPA F--VG con legge regionaleVG con legge regionale

I limiti di rilevabilitI limiti di rilevabilitàà dei metodi di riferimento e i limiti di dei metodi di riferimento e i limiti di 
leggelegge
Le difficoltLe difficoltàà analitiche dei metodi classicianalitiche dei metodi classici

PerchPerchéé usare SPME?usare SPME?

Il Laboratorio del dipartimento di Trieste ha una Il Laboratorio del dipartimento di Trieste ha una 
collaborazione pluriennale con gli organi di Confinecollaborazione pluriennale con gli organi di Confine

I tempi ristretti per dare le risposteI tempi ristretti per dare le risposte
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Manuale ?Manuale ?



A.R.P.A.F-VG dip. TRIESTEA.R.P.A. 
F-VG dip. Trieste

oo Automatica ?Automatica ?
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L’equilibrio delle fasi
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Varie matrici alimentari e non…

•• Acquose:  campione con nessuna preparazioneAcquose:  campione con nessuna preparazione

•• Frutta e Verdure:   una estrazione rapida prima dellFrutta e Verdure:   una estrazione rapida prima dell’’
analisi in SPMEanalisi in SPME

•• Agrumi, semi e granaglie:  breve macinatura seguita Agrumi, semi e granaglie:  breve macinatura seguita 
da una estrazione rapida e analisi in SPMEda una estrazione rapida e analisi in SPME

Analisi per immersioneAnalisi per immersione



A.R.P.A.F-VG dip. TRIESTEA.R.P.A. 
F-VG dip. Trieste

Varie matrici alimentari e non…

••Frutti di mare: sgusciati e omogeneizzatiFrutti di mare: sgusciati e omogeneizzati

•• Pesce e crostacei: freschi e omogeneizzatiPesce e crostacei: freschi e omogeneizzati

•• Prodotti liofilizzati: tal qualeProdotti liofilizzati: tal quale

•• Latte e latticiniLatte e latticini

•• Terreni e sedimenti essiccati e setacciatiTerreni e sedimenti essiccati e setacciati

Analisi per Spazio di TestaAnalisi per Spazio di Testa
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Matrici acquose e non…

•• Acque mineraliAcque minerali

•• Acque superficialiAcque superficiali

•• Acque potabiliAcque potabili

•• Acqua di mare  Acqua di mare  

•• Scarichi in uscitaScarichi in uscita

•• Succhi di frutta 12%Succhi di frutta 12%

•• VinoVino

•• Succhi di frutta Succhi di frutta concconc. . 

•• MieleMiele

•• Purea di fruttaPurea di frutta

•• Purea di vegetaliPurea di vegetali

•• Ecc Ecc ……

Tal qualeTal quale Dopo diluizioneDopo diluizione
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Metodica Metodica : : ……
• In una Vial da 22 ml

• 1 ml mix  THF / isoPOH   2/3 
contenente 10 ppb S.I. (TPP e TBP)

• 2 gtt.  H3PO4   85%

• 20 ml. di campione

• Tappare e porre nel sistema SPME

• Fibra Grey ( PDMS/CX/DVB )

• Analisi per immersione
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GC GC AgilentAgilent 68906890
Carrier gas: Carrier gas: HeHe ultrapuro 99.9999%ultrapuro 99.9999%
Pulsed splitlessPulsed splitless
In liner  In liner  ØØ int. 0.75 mm (SPME)int. 0.75 mm (SPME)
Colonna Supelco tipo SLB 5 Colonna Supelco tipo SLB 5 msms da 30 m da 30 m 
idid 0.25 mm film 0.25 0.25 mm film 0.25 µµm (o altra colonna m (o altra colonna 
equivalente per GCequivalente per GC--MS con PDMS al MS con PDMS al 
5%)5%)

Condizioni Strumentali GCCondizioni Strumentali GC
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Condizioni strumentali: MSCondizioni strumentali: MS

MS 5973 AgilentMS 5973 Agilent
Transfer liner MS a 290Transfer liner MS a 290°°CC
Sorgente a 240Sorgente a 240°°CC
Quadrupolo a 170Quadrupolo a 170°°C e 70 eVC e 70 eV
Range scansione 60 Range scansione 60 ÷÷ 490 amu490 amu
1 scansione/sec1 scansione/sec
ThresholdThreshold 5050
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Condizioni Strumentali: Condizioni Strumentali: AutocampionatoreAutocampionatore

Temperatura: 30Temperatura: 30°° C per  3C per  3’’

Estrazione per immersione:  45Estrazione per immersione:  45’’

Agitazione: 500 Agitazione: 500 rpmrpm

Lavaggio: 1Lavaggio: 1’’

Iniezione: 210Iniezione: 210’’’’
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L’esperienza: Acqua Panna
Circuito UNICHIMCircuito UNICHIM

Con circa 100 LaboratoriCon circa 100 Laboratori

Ricerca dei seguenti pesticidi:Ricerca dei seguenti pesticidi:

•• LindanoLindano

•• EptacloroEptacloro

•• AldrinAldrin

•• Isodrin*Isodrin*

•• DieldrinDieldrin

•• EndrinEndrin

* * non determinato per mancanza di standardnon determinato per mancanza di standard
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CromatogrammaCromatogramma in total in total ionion
I risultati
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I risultati
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I dati di tre analisi
comparati con il circuito

Espressi in Espressi in pptppt 11 22 33 XX

lindanolindano 29,329,3 30,630,6 32,732,7 4040

eptacloroeptacloro 42,242,2 42,042,0 39,339,3 4040

aldrinaldrin 52,452,4 51,251,2 49,849,8 5050

dieldrindieldrin 40,240,2 37,937,9 39,239,2 4040

endrinendrin 47,347,3 46,146,1 47,247,2 5050
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TriazineTriazine su acqua potabilesu acqua potabile
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TriazineTriazine su acqua potabilesu acqua potabile
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Esperienza  VinoEsperienza  Vino
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Esperienza  VinoEsperienza  Vino

procimidone
S.I.
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Esperienza  VinoEsperienza  Vino
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Metodica: Metodica: ……
• In una Vial da 22 ml

•1 ml mix  THF / isoPOH 2/3 
contenente 10 ppb S.I. (TPP e TBP)

• 2 gtt.  H3PO4   85%

• 1 g di campione portare a volume

• Tappare e porre nel sistema SPME

• Fibra Grey ( PDMS/CX/DVB )

• Analisi per immersione
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Esperienza  Miele Esperienza  Miele dildil..
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Esperienza  Miele Esperienza  Miele dildil..

coumaphos

S.I.

ethion

nitrofene

chlorfenvinphos

pyrimiphos methyl
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Esperienza  Miele Esperienza  Miele dildil..
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Esperienza  Miele Esperienza  Miele dildil..
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•• pomaceepomacee

•• drupaceedrupacee

•• bacchebacche

•• uveuve

•• fragolefragole

•• agrumiagrumi

•• ecc ecc ……

•• cavolicavoli

•• ortaggi a tuberoortaggi a tubero

•• ortaggi a bulboortaggi a bulbo

•• ortaggi a fogliaortaggi a foglia

•• cucurbitacee cucurbitacee 

•• solanaceesolanacee

•• eccecc……

Frutta e Verdure:   una estrazione Frutta e Verdure:   una estrazione 
rapida prima dellrapida prima dell’’ analisi in SPMEanalisi in SPME
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Metodica: Metodica: ……

Nella vial
• 1 ml mix  THF / isoPOH   2 : 3 
• 2 gtt.  H3PO4   85%
• 20 ml. di acqua dal rubinetto
• Tappare e porre nel sistema SPME
• Fibra Grey ( PDMS/CX/DVB )
• Analisi per immersione

10 grammi di frutta fresca o verdura triturata 10 grammi di frutta fresca o verdura triturata 
+ 50 ml di ACN + 15 g. di + 50 ml di ACN + 15 g. di NaClNaCl; agitare per 30; agitare per 30’’
e filtrare. Andare quasi a secchezza su e filtrare. Andare quasi a secchezza su 
rotovaporrotovapor e e rievaporarerievaporare con 5 ml di acetone. con 5 ml di acetone. 
Riprendere con 5ml Riprendere con 5ml mix  THF / isoPOH 2 : 3 
contenentecontenente 10 ppb S.I. (TPP e TBP)
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Esperienza  aranceEsperienza  arance
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Esperienza  aranceEsperienza  arance

ortofenilfenoloortofenilfenolo

imazalilimazalil

925 925 ppbppb

115 115 ppbppb



A.R.P.A.F-VG dip. TRIESTEA.R.P.A. 
F-VG dip. Trieste

Esperienza  aranceEsperienza  arance
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Esperienza  succo dEsperienza  succo d’’aranciaarancia

I.T.XI.T.X..

196 196 ppbppb
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Esperienza  limoniEsperienza  limoni
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Esperienza  limoniEsperienza  limoni

ChlorpyrifosChlorpyrifos
etileetile

BromoBromo
propilatopropilato

75 75 ppbppb

20 20 ppbppb
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Esperienza  limoniEsperienza  limoni
(importazione)(importazione)
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Esperienza  limoniEsperienza  limoni
(importazione)(importazione)

ChlorpyrifosChlorpyrifos
etileetile

186 186 ppbppb

BromoBromo
propilatopropilato

1420 1420 ppbppb
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Esperienza  aglioEsperienza  aglio
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Esperienza  aglioEsperienza  aglio

S.IS.I..
HCBHCB
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Esperienza  aglioEsperienza  aglioEsperienza  aglioEsperienza  aglio

S.IS.I..
carbophenthioncarbophenthionHCBHCB
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Esperienza  insalataEsperienza  insalata
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Esperienza  insalataEsperienza  insalata

TolclofosTolclofos
metilemetile

2725 2725 ppbppb Analisi di conferma ISTISAN

2550±75 ppb
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Semi e granaglieSemi e granaglie
•• Legumi secchiLegumi secchi

•• Semi ( papavero, anice,Semi ( papavero, anice,

miglio, sesamo, ecc )miglio, sesamo, ecc )

•• SpezieSpezie

•• TTèè

•• MaisMais

•• Frutta seccaFrutta secca

•• …… …… ……
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Esperienza  maisEsperienza  mais
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Esperienza  maisEsperienza  mais
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Esperienza  maisEsperienza  mais

HCBHCB

propiconazolopropiconazolo

nitrofenenitrofene
procimidoneprocimidone

penconazolopenconazolo

vinclozolinvinclozolin pyrazophospyrazophos
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Varie matrici alimentari e non…

•• Frutti di mare: freschi e omogeneizzatiFrutti di mare: freschi e omogeneizzati

•• Pesce e crostacei: sgusciati e omogeneizzatiPesce e crostacei: sgusciati e omogeneizzati

•• Prodotti liofilizzati: tal qualeProdotti liofilizzati: tal quale

•• Latte e latticiniLatte e latticini

•• Terreni: campioni essiccati e setacciatiTerreni: campioni essiccati e setacciati

Analisi per Spazio di TestaAnalisi per Spazio di Testa
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L’esperienza: …
PreparazionePreparazione

1 g di materiale  in vial da 20 mL1 g di materiale  in vial da 20 mL
3 g di (NH3 g di (NH44))22SOSO44 (da contenitori in vetro!!!)(da contenitori in vetro!!!)
1 mL di acqua 1 mL di acqua 
5 mL H5 mL H22SOSO44 alal 1% goccia a goccia1% goccia a goccia
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L’esperienza: …
Estrazione ed analisiEstrazione ed analisi

Tappare e sottoporre a riscaldamento  105Tappare e sottoporre a riscaldamento  105°°C per C per 
3030’’ a 500 giri/a 500 giri/minmin
Estrazione con SPME Estrazione con SPME –– Fibra 65Fibra 65µµm PDMS/DVB m PDMS/DVB 
(pink) per 20(pink) per 20’’ a 105a 105°°C (HS)C (HS)
Iniezione in GCIniezione in GC--MS (iniettore a 263MS (iniettore a 263°°C; C; 
programma di temperatura 70programma di temperatura 70°÷°÷310310°°C a varie C a varie 
rampe; flusso 1.1 mL/rampe; flusso 1.1 mL/minmin))


