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U radu je pracen sadrzaj teskih metala Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn u zacinskom bilju (papar, bosiljak,
origano, mljevena crvena paprika, persin, ruzmarin) razlicitih proizvodaca, slu¢ajnim odabirom u
trgovackim centrima Sarajeva. Koncentracije metala odredene su plamenom atomskom apsorpcij-
skom spektrometrijom. Sadrzaj kroma i nikla u svim ispitivanim uzorcima bio je ispod 5 mg kg™".
Koncentracije bakra varirale su od 2,36 do 19,47 mg kg™, Zeljeza od 6,80 do 785,56 mg kg™',
mangana od 6,14 do 59,36 mg kg™, olova od 0,74 do 20,35 i cinka od 6,93 do 85,44 mg kg™".
Dobiveni rezultati u skladu su s literaturnim podatcima, osim za olovo, za koje su nadene nesto vise
vrijednosti. Preracunat je dnevni unos metala i usporeden s vrijednostima MRL-a koje su dane od
strane ATSDR-a (2013.). Sadrzaj olova u vecini uzoraka bio je iznad maksimalno dopustenih kon-
centracija koje preporucuje WHO i propisuje Pravilnik o najvec¢im dopustenim koli¢cinama odrede-

nih kontaminanata u hrani Agencije za sigurnost hrane Bosne i Hercegovine.

Kljucne rijeci: Teski metali, zacinsko bilje, plamena atomska apsorpcijska spektrometrija (FAAS)

Uvod

Najvedi dio od ukupnog dnevnog unosa elemenata u tra-
govima u ljudski organizam ostvaruje se putem hrane. U
ljudskoj prehrani diljem svijeta upotrebljavaju se zacini kao
namirnice iako ne sadrze hranjive tvari. Zacini su suseni
dijelovi biljaka koje se u odredenom obliku upotrebljavaju
radi postizanja kvalitetnije arome i poboljsanja prihvatljivo-
sti hrane. Pored toga, zacini imaju raznolike funkcije koje
ukljucuju suzbijanje prijenosa mikroorganizama hranom,
smanjuju mogucénost trovanja hranom," imaju antioksida-
cijsku funkciju*® i antimikrobno djelovanje.* Premda zaci-
ni imaju mnoge prednosti, takoder mogu sadrzavati neke
toksicne tvari koje potjecu iz okoline, njihove proizvodnije,
prerade i uvjeta skladistenja.® Dakle, do kontaminacije zaci-
na teSkim metalima moze do¢i tijekom uzgoja biljnih vrsta
(utjecu sastav tla, prisutne hranjive tvari, mineralna gnojiva),
kao i tijekom procesa proizvodnje i pakiranja.®

Esencijalni metali (Cu, Zn Cr, Fe, i Co) potrebni su u vrlo ma-
lim koli¢inama za pravilno funkcioniranje enzimskih sustava,
nastajanje hemoglobina i sintezu vitamina te za rast, razvoj i
fotosintezu u biljkama. S druge strane, toksi¢ni metali i me-
taloidi (na primjer, Pb, Cd, As, Hg) koji nisu potrebni ljud-
skom organizmu mogu izazvati Stetne posljedice za zdravlje.

U Bosni i Hercegovini nema publiciranih radova na tu temu.
U ovom radu pracen je sadrzaj metala Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb
i Zn u zacinskom bilju razlic¢itih proizvodaca (papar, bosiljak,
origano, mljevena crvena paprika, persin, ruzmarin) slucaj-
nim odabirom u trgovackim centrima u Sarajevu. Koncen-
tracije metala odredene su plamenom atomskom apsorpcij-
skom spektrometrijom.

" Autor za dopisivanje: prof. dr. sc. Jasna Huremovic¢
e-posta: jasnahuremovic@yahoo.com

Eksperimentalni dio

Uzorkovanje

Uzorci zacinskog bilja nabavljeni su iz lokalnih trgovackih
centara u Sarajevu pocetkom 2010. godine. Analizirani su:
papar (Piper nigrum), bosiljak (Ocimum basilicum), origano
(Origanum vulgare), mljevena crvena paprika (Capsicum
annuum), persin (Petroselinum crispum) i ruzmarin (Rosma-
rinus officinalis). Za svaku vrstu zacinskog bilja nabavljeno
je po 4 — 5 uzoraka razlicitih proizvodaca. Ukupan broj
uzoraka bio je 27.

Priprema uzoraka

Odvagano je oko 1 g (+0,1 mg) uzorka zacinskog bilja iz
originalnog pakiranja. Mokra digestija s 30 ml 65 %-tne
HNO,’® izvedena je u teflonskim posudama zagrijavanjem
12 sati na temperaturi 90 °C. Nakon hladenja na sobnu tem-
peraturu uzorci su razrijedeni redestiliranom vodom, filtrira-
ni kroz filtrirni papir (Whatman No. 42) u odmjernu tikvicu
od 50 ml i dopunjeni redestiliranom vodom do oznake. Od
svakog uzorka pripremljene su tri probe za analizu. Na isti
nacin pripremljena je i slijepa proba.

Odredivanje teskih metala u uzorcima zacinskog bilja

Koncentracija metala (Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn) u
uzorcima zacinskog bilja odredena je plamenom atom-
skom apsorpcijskom spektrometrijom (FAAS) (Spectra-
AA-10, AA240FS, Varian). Standardne otopine metala,
1000 mg I7', originalni su standardi tvrtke Merck (Njemac-
ka). Granice detekcije (LOD) preracunate su iz vrijednosti
sadrzaja pojedinih metala u slijepoj probi i standardne de-
vijacije ponovljenih mjerenja slijepe probe. Vrijednosti LOD
za Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn iznosile su: 0,6; 0,45; 6,0;
1,0, 0,65; 0,51 1,0 mgkg™.
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Dnevni unos (mgkg"d™") preracunat je na osnovi pretpo-
stavki:

1) tjelesna tezina je 60 kg
2) dnevni unos zacinaje 1,5 g

koncentracija metala 158 910,11
60 kg d™!

dnevni

unos u zacinu

Agencija za toksicne supstancije i registar bolesti (ATSDR)'
definirala je MRL (minimalna razina rizika) za pojedine tok-
sicne supstancije. MRL je dan samo za Cu i Zn. Za oralni
unos za srednje razdoblje izlozenosti (od 15 do 364 dana)
MRL za Cu iznosi 0,01 mg kg™ d™', zaZn 0,3 mg kg™ d~".

Analiticka kontrola kvalitete

Svi upotrijebljeni reagensi bili su analitickog stupnja cisto-
¢e (Merck, Njemacka). Ponovljivost rezultata provjerena je
tako Sto su od svakog uzorka uzimane po tri probe i pre-
racunate vrijednosti standardnih devijacija. U nedostatku
certificiranog referentnog materijala (CRM) odreden je ana-
liticki povrat (iskoristivost, recovery) za kompletnu analiticku
proceduru za sve analizirane metale dodatkom standardnih
otopina metala. Tocnost metode potvrdena je na osnovi za-
dovoljavajucih vrijednosti analitickog povrata (> 95 %).

Rezultati i rasprava

Sadrzaj teskih metala u zacinskom bilju ovisi o klimatskim
¢imbenicima, biljnoj vrsti, onecis¢enju tla i zraka i drugim
okolisnim ¢imbenicima.’® Rezultati analize sadrzaja teskih
metala u uzorcima zacinskog bilja dani su u tablici 1. Rezul-
tati predstavljaju srednje vrijednosti triju paralelnih odredi-
vanja uz naznacenu standardnu devijaciju. Uzorci bosiljka,
ruzmarina, papra i persina nabavljeni su od Cetiriju razlicitih
proizvodaca, a uzorci origana i mljevene crvene paprike od
pet proizvodaca (oznaceni s P1, P2,...). Za usporedbu su u
tablici 1. prikazane i neke literaturne vrijednosti za koncen-
tracije istih metala u odabranim zacinima.

Koncentracije kroma u svim su uzorcima bile najnize u od-
nosu na koncentracije svih drugih analiziranih metala u za-
c¢inskom bilju, a kretale su se od 0,53 mg kg™" (bosiljak) do
3,98 (origano) mg kg™'. U nekim uzorcima persina sadrzaj
kroma bio je ispod granice detekcije primijenjene metode.
Najvisi sadrzaj bakra naden je u mljevenoj crvenoj paprici
(19,47 mg kg™"), a najnizi u ruzmarinu (2,36 mg kg™"). Uo-
¢eno je variranje sadrzaja bakra u istim uzorcima zacinskog
bilja razlicitih proizvodaca. Vrijednosti dnevnog unosa bakra
iznosile su od 0,0001 mg kg='d~" do 0,0005 mg kg™"d~" uz
pretpostavku da se dnevno unosi 1,5 g zacinskog bilja. U
svim slucajevima dnevni unos bio je znatno nizi od MRL-a,
0,01 mgkg'd.

Tablica 1-Koncentracije (srednja vrijednost + standardna devijacija) metala u uzorcima zacinskog bilja s trZista u Sarajevu i literaturne

vrijednosti o sadrZaju tih metala u zacinima

Table 1 - Concentration (mean = standard deviation) of metals in spice samples from Sarajevo markets and literature values on the

content of these metals in spices

:_r;é 5 Koncentracija / mg kg™
Naziv s} _é Concentration / mg kg™’
Name 39 literaturne vrijednosti
o2 jednosti
a e Cr Cu Fe literature values
P1 0,83 0,17 4,80 = 1,30 11,6+ 1,5 _ N
papar P2 0,99 +0,001 11,41 = 1,80 190+ 2,7 (Cr: 11,19) -
pepper P3 1,16 + 0,76 6,79 + 1,03 144 + 2,6 (Cu: 0,38 = 11,61)™™
Fiper nigrum P4 1,60+029 846 = 0,50 174+ 3,9 (Fe: 26,96 — 374y%
.. P1 0,53 £ 0,14 14,62 = 0,29 162,2 = 23,6 )

Eosf:Jak P2 149 =003 13,45+ 0,02 156,1 + 9,2 (gr'.52'138_ 8'27?134’11315/16/17
ot . P3  1,82+075 14,09 = 0,28 217,6 + 18,5 (Cu: 2,38 — 23,3y
Ocimum basilicum pa 1,82 N 0’24 16,06 N 0’77 259’2 N 32’3 (Fe: 140,5 — 945,3)'41517
P1 3,98 = 0,05 8,46 + 0,50 184,9 = 16,47

origano P2 3,62 =£0,29 5,60 = 0,72 148,9 £ 12,14
oregano P3 3,48 = 0,02 5,46 = 0,99 197,1 + 14,23 (Cu: 7,27 — 23,95)"819
Origanum vulgare P4 1,16 + 0,76 5,96 = 0,50 194,9 + 18,6 (Fe: 74,0 — 152,081
P5 0,66 = 0,13 10,12 = 0,79 116,8 = 11,5
P1 0,98 = 0,04 10,72 = 0,36 24,7 £ 3,6
mljevena crvena paprika P2 1,16 £ 0,29 10,29 + 1,27 24,4 + 3,8 (Cr: 0,34)%
ground red paprika P3 1,16 = 0,76 10,43 = 0,49 34,5+ 2,7 (Cu: 3,54 — 9,10)520
Capsicum annuum P4 1,33 0,28 11,44 = 0,45 229 + 3,2 (Fe: 70,90)%
P5 1,49 + 0,01 19,47 = 1,09 30,4 + 4,8
y P1 <LOD 7,62 = 0,31 122,2 + 13,7 o
persl'” P2 <LOD 6,96 = 0,87 785,6 = 89,0 (gr',a'?)m
}F’);‘;:O(ZZIinum crispum P3 <LOD 6,81 = 0,30 23+ 48 EFeu'.76i)14
P4 1,99 = 0,06 8,78 = 1,01 72,6 = 1,0 ’
i Pl 1,32+0,28 3,31 = 1,03 773+ 9,7 Cr: 6.0
P2 1,49 = 0,49 2,98 = 0,01 107,7 = 16,2 s
rosemar (Cu: 3,1 — 9,2)1617.21
RosmarirZus officinalis P3 1,63 = 0,29 2,36 = 1,96 429+ 6,0 (Fe'.37,5 2 —,546 Q)re17.21
P4 1,82 + 0,12 7,29 + 0,56 73,9+ 8,5 SR ’
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Tablica 1 - (nastavak) Koncentracije (srednja vrijednost = standardna devijacija) metala u uzorcima zacinskog bilja s trzista u Sarajevu

i literaturne vrijednosti o sadrzaju tih metala u zacinima

Table 1
values on the content of these metals in spices

— (continued) Concentration (mean + standard deviation) of metals in spice samples from Sarajevo markets and literature

:§ 5 Koncentracija / mg kg™
Naziv s} _é Concentration / mg kg™
Name 29 . literaturne vrijednosti
09_ e Mn Ni Pb Zn literature vaIuJes
Pl 143 0,3 1,49 + 0,50 11,91 + 0,01 9,9 + 0,02 (Mn 39,9 — 191)14202
papar P2 14107  149+001 0,74+015 197 =08  (Ni:1,3)2
gfi‘r’enri o P3  185%=12  1,48=0,01 11,90 = 0,01 10,9 = 1,0 (Pb 0,17 — 1,1)1415
pernig P4 594 +38  282+029 2035211 8,8 +1,6  (Zn:2,76 — 35,0)14152
bosilak Pl 20,6 = 0,3 1,99 + 0,01 10,79 + 2,01 25,3 + 0,3 (Mn: 30,1 — 65,1)141617
o] P2 249+18  2,82+028 1525+ 3,03 26,1 +0,3 (Ni: 2,85 — 6,7)1416
Ocimum basilicum P3  222=+05  232%027 12,11 %1,03 28,4 + 1,3 (Pb: 1,20 — 11,96)14151723
P4 197 +2,8  2,65+028 19,22 +1,03 28,7 + 0,3 (Zn: 8,2 — 139,9)14151617,.23
Pl 178%0,7  398+002 350+086  760%3,7
origano P2 13,8 0,6 3,95 £ 0,03 3,66 £ 1,44 72,8 £0,8 (Mn: 21,8 — 32,0011
oregano P3  17,4%1,2 4,30 £ 0,24 6,66 = 1,73 61,6 = 3,6 (Zn'.35 '7 _ 49 ,65)"””
Origanum vulgare P4 239+ 1,5 2,48 = 0,01 6,24 = 0,35 13,4 1,8 U !
Ps  136=1,4  2,82+028  865+029  854+3,1
Pl 8,806 1,46 = 0,03 11,88 = 0,01 16,7 = 0,4 (Mn 13,32
mljevena crvena paprika P2 9,9 + 0,02 1,66 =0,29 10,86 =0,13 16,8 = 1,5 (Ni: 1,28)0
ground red paprika P3 7,9 £0,03 1,66 = 0,28 7,90 = 0,03 18,7 +0,8 (Pb 0,21 — 0,65)1520
Capsicum annuum P4  7,9+0,04  2,16+0,30 2,58 + 0,01 19,1 + 2,5 Zn: 10,78 — 17, 49)15
Ps  7,5+0,04 1,99 =001 11,87 0,17 13,4 = 1,5 '
N Pl 12,8 +0,3 2,65 +0,28 7,65+ 0,58 18,9 + 1,3 (Mn: 26,75)*
persl'” P2 79+05  232+028 1313+1,47 191 +12  (Ni:1,93)"
g:{foizlmum crispum P3  73+10  248+001 947 +1,80 18,4 =20  (Pb:2,59 — 9,41)142
P4  245+20  3,81+028 10,63+ 1,04 17,4 £1,3 (Zn: 13,40 — 127,6)"42
i Pl 65=1,0 1,49 £ 0,01 15,57 = 1,15 69+08  (Mn:83 — 38,9)67.212
Fosemary P2 7,4+0,5 1,49 + 0,02 16,23 = 1,03 12,1 0,6  (Ni: 4,8)%
o e officinalis P3 6,3 +0,6 1,32 £ 0,29 13,08 = 1,45 17,9 +1,7  (Pb: 1,45)"
P4 6,1 +0,3 1,82 0,29 20,35 %204  229+20  (Zn: 14,2 — 85,2)1617.21

U analiziranim uzorcima zacinskog bilja sadrzaj zeljeza bio
je visi u odnosu na sve druge ispitivane metale. Najvisa kon-
centracija nadena je u persinu, 785,6 mg kg™', a najniza
u uzorku papra, 11,6 mg kg™'. Najvisa varijabilnost uocena
je u sadrzaju zeljeza u razli¢itim uzorcima. Najvisi sadrzaj
mangana naden je u jednom uzorku papra (59,4 mg kg™"),
a najnizi u ruzmarinu (6,17 mg kg™"). Koncentracije nikla u
svim analiziranim uzorcima zacinskog bilja bile su niske,
ispod 4,30 mg kg™'. Sadrzaj olova u ispitivanim uzorcima
kretao se od 0,74 mg kg™" u jednom uzorku papra do 20,35
mg kg~" u ruzmarinu. Preporuka WHO-a* za sadrzaj olova
u medicinskom i ljekovitom bilju je 10 mg kg™, a prema
Pravilniku?> maksimalno dozvoljena koncentracija olova u
dodacima prehrani iznosi 3,0 mg kg™'. U odnosu na nacio-
nalni Pravilnik samo u dva slucaja sadrzaj olova bio je nizi od
MDK (papar P2 i mljevena crvena paprika P4). Medutim, u
odnosu na preporuku WHO u pojedinim uzorcima origana,
papra, mljevene paprike i persina sadrzZaj olova bio je ispod
MDK. Sli¢ne, povisene vrijednosti olova, nadene su i u ne-
kim drugim istrazivanjima (tablica 1). Najvisi sadrzaj cinka
u ispitivanim uzorcima naden je u origanu (85,4 mg kg™"),
a najnizi u ruzmarinu (6,9 mg kg™"). Vrijednosti dnevnog
unosa cinka iznosile su od 0,0002 mg kg='d~' do 0,0020
mg kg d' uz pretpostavku da osoba tjelesne mase
60 kg dnevno unosi 1,5 g zacinskog bilja. U svim slucajevima
dnevni unos bio je znatno nizi od MRL-a, 0,3 mgkg~'d".

U nedostatku podataka za maksimalno dopustene koncen-
tracije metala: Cr, Cu, Fe, Mn, Ni i Zn u zacinskom bilju
dobiveni rezultati su usporedeni s dostupnim literaturnim
podatcima (tablica 1) i uoceno je da su dobivene vrijednosti
u podrucju uobicajenih vrijednosti za spomenute metale.
Najvise srednje koncentracije metala odredene su u origa-
nu, bosiljku i perSinu. Prema koncentracijama metala u za-
¢inskom bilju zastupljenost ispitivanih elemenata moze se
prikazati sljede¢im nizom: Fe > Zn > Mn > Cu > Pb > Ni
> Cr. Dobiveni redoslijed je vrlo slican literaturnom.

Zakljucak

Teski metali prisutni su u zacinima u razlic¢itim koncentraci-
jama, koje u nekim slucajevima prekoracuju dopustenu ra-
zinu. Za sve analizirane metale dobivena su dobra slaganja
u sadrzaju pojedinih metala u uzorcima zacinskog bilja razli-
citih proizvodaca. Rezultati su usporedeni s dostupnim lite-
raturnim podatcima te je uoceno da su dobivene vrijednosti
u podrucju uobicajenih vrijednosti. Sadrzaj olova u vecini
uzoraka bio je iznad maksimalno dopustenih koncentraci-
ja koje preporucuje WHO i propisuje Pravilnik o najve¢im
dopustenim kolicinama odredenih kontaminanata u hrani
Agencije za sigurnost hrane Bosne i Hercegovine.
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Popis kratica
List of abbrevation

ATSDR - Agencija za toksi¢ne tvari i registar bolesti
— Agency for Toxic Substances and Disease Registry
CRM - certificirani referentni materijal
— certified reference material
FAAS - plamena atomska apsorpcijska spektrometrija
— flame atomic absorption spectrometry
LOD  —granica detekcije
— limit of detection
MRL — minimalna razina rizika
— minimal risk level
WHO - Svjetska zdravstvena organizacija
— World Health Organisation
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SUMMARY
Heavy Metal Contents in Spices from Markets in Sarajevo, Bosnia and Herzegovina
J. Huremovié,” B. Badema, T. Muhi¢-Sarac, A. Selovi¢, and M. Memi¢

Spices are some of the most common foods in the human diet around the world. Spices are dried
parts of plants used often as diet components to improve aroma and acceptability of food. The
aim of this work was to determine the contents of seven heavy metals (Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb
and Zn) in spices available at local markets in Sarajevo. Metal concentrations in six spice samples
(black pepper (Piper nigrum), basil (Ocimum basilicum), oregano (Oreganum vulgaris), paprika
(Capsicum annuum), parsley (Petroselinum crispum) and rosemary (Rosmarinus officinalis)) were
determined by flame atomic absorption spectrometry. The content of chromium and nickel in
all samples was below 5 mg kg~'. Copper levels were in the range of 2.36—19.47 mg kg™", iron
6.80—785.56 mg kg~', manganese 6.14—59.36 mg kg™, lead 0.74—20.35 and zinc 6.93—85.44
mg kg™'. These results were in agreement with other published data except in the case of Pb which
content was slightly higher. Daily intake of different metals was calculated and compared with the
MRL values given by ATSDR (2013). The content of lead in most of the samples was above the
maximum permitted concentrations recommended by WHO and national regulations of Bosnia
and Herzegovina.
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