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SaZetak

Mikotoksini su sekundarni metaboliti plijesni koji predstavljaju znacajan problem u podrucju sigurnosti hrane te predstavijaju rizik za
zdravlje te dobrobit ljudi i Zivotinja. Ucinkovitost metoda uklanjanja mikotoksina iz hrane i hrane za Zivotinje, primarno Zitarica kao najvise
kontaminirane grupe hrane, ovisi o brojnim parametrima, od kojih su vrlo znacajni svojstva onecis¢enog materijala, odnosno njegov sastav,
primarno sadrzaj vode, te razina oneciséenja. Ovaj rad daje pregled fizikalnih i kemijskih metoda koje se manje ili vise ucinkovito mogu koristiti
u tretmanu razlicitih vrsta hrane i hrane za Zivotinje u cilju redukcije odnosno uklanjanja mikotoksina. Uklanjanje mikotoksina fizikalnim meto-
dama ukljucuje njihovu ekstrakciju pomocu otapala, adsorpciju te toplinsku inaktivaciju ili inaktivaciju ozracivanjem. Najznacajnije metode su
sortiranje po boji i gustoci, ljustenje i mljevenje, flotacija, blanSiranje, przenje, a u posljednje vrijeme vrlo znacajna je primjena gama zracenja
te hladne plazme. Uporabom kemijskih metoda koje podrazumijevaju primjenu kemikalija dolazi do konverzije mikotoksina u dru-
ge manje toksicne spojeve, npr. kiseline, luzine, oksidanse, bisulfite i plinove, no moguca je konverzija i u toksicnije spojeve, sto je jos uvijek
predmet brojnih istrazivanja. Za razliku od fizikalnih metoda, kemijske metode uklanjanja mikotoksina u nacelu se smatraju neprakticnim i ne-
pozeljnim, zbog uvjeta provedbe, stvaranja toksicnih ostataka te negativnog utjecaja na nutritivna, senzorska i funkcionalna svojstva proizvoda.
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Abstract

Mpycotoxins are secondary metabolites of the moulds that pose a significant problem in the field of food safety and risk to the health and
well-being of humans and animals. The effectiveness of mycotoxin removal from food and feed, primarily cereals as the most contaminated food
group, depends on a number of parameters, of which the properties of the contaminated material, its composition, primary water content and
the level of contamination, are the most significant. This manuscript provides an overview of physical and chemical methods that can be used
more or less effectively in the treatment of different types of food and feed with the aim of mycotoxins reduction or elimination. Elimination of
mycotoxins by physical methods involves their solvent extraction, adsorption and thermal inactivation or irradiation inactivation. The most
important methods are color and density sorting, peeling and milling, flotation, blanching, roasting, with the use of gamma radiation and cold
plasma is very important in the last period. Implementation of chemical methods involve the use of chemicals in conversion of mycotoxins to
other less toxic compounds, e.g. acids, alkalis, oxidants, bisulphites and gases, but conversion to toxic compounds is also possible, and is still the
subject of numerous studies. Unlike physical methods, chemical methods of mycotoxins elimination are in principle considered to be impractical
and undesirable due to the conditions of implementation, the creation of toxic residues and a negative impact on the nutritional, sensory and
functional properties of the product.

Keywords: mycotoxins, elimination, reduction, physical methods, chemical methods, food, feed

Uvod

Zitarice se udestalo koriste za izravnu prehranu ljudi i hra-
nidbu Zivotinja te kao sirovine u prehrambenoj i sto¢arskoj in-
dustriji, a ujedno su najizlozZenije kontaminaciji toksiénim spo-
jevima mikotoksinima. Mikotoksini su sekundarni metaboliti
plijesni koji predstavljaju znacajan problem sigurnosti hrane te
rizik za zdravlje 1 dobrobit ljudi i Zivotinja, a negativno utjeu
i na gospodarstvo diljem svijeta. Najvaznije mikotoksine pred-
stavljaju aflatoksini (AFB,, AFB,, AFG, AFG, AFM,) okra-
toksin A (OTA), citrinin (CIT), zearalenon (ZEN), fumonizini
(FB,, FB, i FB,), deoksinivalenol (DON) T-2 i HT-2, toksini

(T-2/HT-2), patulin (PAT) i ergot alkaloidi (EA) (Pleadin i sur.,
2013, 2015, 2017).

U razdoblju prije Zetve prikladnim suSenjem zrnja, sorti-
ranjem i skladiStenjem moguce je smanjiti koli¢inu mikotoksi-
na u finalnim proizvodima, ¢ime se ograni¢ava rast plijesni od-
govornih za produkciju mikotoksina (Karlovsky i sur., 2016).
Medutim, ukoliko se kontaminacija ipak dogodi, jedinstvena
metoda koja bi bila jednako djelotvorna u uklanjanju mikotok-
sina u razli¢itim materijalima jo$ uvijek nije pronadena. U¢in-
kovitost metoda uklanjanja ovisi o brojnim parametrima, od
kojih su vrlo znacajni svojstva proizvoda, odnosno njihov sa-
stav, sadrzaj vlage i razina one¢iséenja (Pleadin i sur., 2014a,b).
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Uklanjanje mikotoksina iz hrane fizikalnim metodama
ukljucuje njihovu ekstrakciju pomocu otapala, adsorpciju te
toplinsku inaktivaciju ili inaktivaciju ozra¢ivanjem, a najvise
se koristi sortiranje po boji i gustoéi, flotacija, blansiranje i pr-
zenje. Ozracivanje hrane gama zracenjem koristi se u svrhu
sterilizacije, pri ¢emu energija velike prodorne moci prolazi
kroz materijal i pritom uzrokuje izravno oStec¢enje DNA. U li-
teraturi se mogu naéi brojna izvje$éa o povecanoj ili smanje-
noj sintezi mikotoksina nakon ozracivanja plijesni u razlicitim
uvjetima (Domijan i sur., 2015). Struéni odbor Svjetske zdrav-
stvene organizacije (World Health Organization) procijenio je
da ozracivanje namirnica prosje¢nom ukupnom dozom do 10
kGy, s toksikoloskog, nutritivnog i mikrobioloskog stajalista
ne predstavlja opasnost za ljudsko zdravlje (WHO, 1991) te je
ova doza odobrena kao najveca prosje¢na doza koju ozra¢ena
hrana smije apsorbirati.

Po pitanju kemijskih metoda za uklanjanje i inaktivaciju
mikotoksina u hrani provedena su brojna istrazivanja kojima
je utvrdeno da tretman hrane kemikalijama nije prikladan, te
stoga njihova primjena nije ni odobrena od strane nadleznih
zakonodavnih tijela u zemljama Europske unije. Primjenom
kemikalija dolazi do konverzije mikotoksina u druge manje
toksi¢ne spojeve, npr. kiseline, luzine, oksidanse, bisulfite i
plinove, no moguca je konverzija i u toksi¢nije spojeve, $to
je jos uvijek predmet brojnih istrazivanja. Nadalje, od kljuc-
noga je znac¢aja da tretman ne degradira nutritivna i senzorska
svojstva proizvoda, $to se primjenom ovih metoda teSko moze
postiéi. Uporaba kemikalija u svrhu inaktivacije, vezivanja ili
uklanjanja mikotoksina ukljucuje propionsku kiselinu, amo-
nijak, bakreni sulfat, benzojevu kiselinu, limunsku kiselinu i
neke druge kemikalije (Gowda i sur., 2004). Kemijske metode
redukcije mikotoksina u nacelu se smatraju neprakti¢énim i ne-
pozeljnim zbog uvjeta tlaka i temperature pri kojima se reak-
cije provode, Skodljivosti uslijed stvaranja toksi¢nih ostataka
te negativnog utjecaja na nutritivna, senzorska i funkcionalna
svojstva proizvoda (Rustom, 1997; Pleadin i sur., 2014a,b).
Stoga su kemijske metode do danas odobrene iskljuéivo za
koriStenje u svrhu uklanjanja izrazito toksi¢énog mikotoksina
AFB, i to samo za krmiva. Nedavno definirani kriteriji koji de-
finiraju podrucje metoda za uklanjanje mikotoksina iz krmiva
(EC, 2015) mogu posluziti kao model za razvijanje zakonskih
kriterija koji bi se odnosili i na metode uklanjanja ovih tvari
iz hrane.

Fizikalne metode

Sortiranje i prosijavanje

Neobradene zitarice u rinfuzi ¢esto sadrze prasinu i pri-
mjese te ispucana i oStecena zrnja. lako takva zrnja ¢ine svega
3-6 % od ukupne koli¢ine, vazno je istaknuti da je koncen-
tracija mikotoksina u njima obi¢no najveca (Johansson i sur.,
20006). Prva faza prerade poljoprivrednih dobara nakon Zetve
obi¢no ukljucuje sortiranje, pranje ili mljevenje (Grenier i sur.,
2014). Izvorna metodologija sortiranja podrazumijevala je sor-
tiranje zrnja u rinfuzi koristenjem centrifugalne sile i flotiranja
u struji zraka. Potom je uvedeno opticko sortiranje, a nacelo na
kojem se temelji ova metoda jest usmjeravanje strujanja zrnja
uz niz optickih senzora. Kada detektor detekrira zrno koje se
svojom bojom razlikuje od drugih, pokrece se magnetski ventil

te dolazi do upuhivanja stlaCenog zraka koji odstranjuje takvo
zrno iz struje. Suvremeni uredaji za sortiranje mogu u jednome
satu sortirati na desetke tona zrnja (Karlovsky i sur., 2016).
Kontaminacija zrnja zitarica npr. aflatoksinima obi¢no je he-
terogeno rasporedena, tako da se izdvajanjem osteéenog zrnja
kontaminaciju moze ucinkovito smanjiti (Kabak i sur., 20006).
Medutim, kontaminacija mikotoksinima koja nema vidljivih
znakova predstavlja ograni¢enje dosega metode opti¢koga sor-
tiranja kao metode za redukciju odnosno uklanjanje mikotok-
sina. Ovom spoznajom moze se objasniti rezultat istrazivanja u
kojemu sortiranjem nije postignuto smanjenje sadrzaja aflatok-
sina (Mutiga i sur., 2014).

Odstranjivanje izrazito pljesnivoga i ispucalog zrnja te
prljavstine i pljeve moze se postic¢i i ¢iS¢enjem putem prosi-
javanja, uz znacajno smanjenje kontaminacije mikotoksinima.
Nakon prosijavanja kukuruznoga zrnja kojim se odstranjuje
osteceno zrnje, neosteceno zrnje sadrzava znacajno manje mi-
kotoksina u usporedbi s ispucalim. Cestice koje prolaze kroz
sito ¢ija okna imaju promjer od 3 mm obi¢no ¢ine 5-20 %
mase uzorka (Sydenham i sur., 1994). Odstranjivanjem is-
pucalog zrnja i manjih fragmenata kontaminacija kukuruza s
DON-om i ZEN-om smanjena je za 70-80 %, medutim, time
se Skartiralo i do 69 % ukupne koli¢ine kukuruza. Kada su u
pitanju jeCam i pSenica, gubici koji prate paralelno smanjenje
koncentracije mikotoksina su manji i iznose 34 %, odnosno 55
% (Trenholm i sur., 1991).

Flotiranje i gravitacijska segregacija

Pljesniva zrnja moguce je razdvojiti metodom gravitacij-
ske segregacije ili frakcioniranjem na gravitacijskim plo¢ama
(stolovima). Odstranjivanjem dijela kukuruza koji flotira u vodi
razine aflatoksina smanjene su za 60 %, pri ¢emu je maseni
gubitak iznosio 22 %. Koristenjem 30 %-ne otopine saharoze
postignuto je smanjenje razine aflatoksina od 87 %, pri ¢emu
je odbaceno 50 % koli¢ine tretirane Sarze (Huff, 1980). Floti-
ranje na povrsini zasi¢ene otopine natrijeva klorida rezultiralo
je smanjenjem ukupnoga sadrzaja aflatoksina u kukuruzu od
74 %, pri ¢emu je Skartirano samo 3 % zrnja. Sli¢no prethodno
navedenom, odstranjivanjem zrnja koja su flotirala na vodi i na
povrsini 30 %-ne otopine saharoze, sadrzaj DON-a u kukuruzu
smanjen je za vise od 53 %, a sadrzaj DON-a u psenici za vise
od 68 %. Istim je postupkom prakti¢ki u potpunosti odstranjen
ZEN (Huff i Hagler, 1985). Nadalje, odstranjivanjem zrnja ku-
kuruza koja su flotirala na povrsini zasi¢ene vodene otopine
natrijeva klorida postignuto je smanjenje sadrzaja fumonizi-
na od 86 %, pri ¢emu je Skartirano oko 20 % tretirane Sarze
(Shetty i Bhat, 1999).

Pranje i namakanje

Mikotoksine topljive u vodi moguce je djelomi¢no ispra-
ti s povrSine zrnja zitarica, a kako bi se osiguralo u¢inkovito
pranje kontaminiranih namirnica vodom i vodenim otopinama,
nuzno je voditi ra¢una o njihovoj topljivosti. Po pitanju miko-
toksina koji su netopljivi u vodi, ali su dobro topljivi u luzna-
tim otopinama, kao $to je primjerice ZEN, u svrhu pobolj$anja
uc¢inka pranja Cesto se koristi otopina natrijeva karbonata. Tro-
kratno pranje zrnja je¢ma i kukuruza u destiliranoj vodi dovelo
je do smanjenja sadrzaja DON-a za 65-69 %, dok su se kon-
centracije ZEN-a smanjile za 2—-61 % (Trenholm i sur., 1992).
U sli¢no koncipiranom istrazivanju, jednokratnim ispiranjem
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kukuruza vodom postignuto je smanjenje koncentracija obaju
toksina od 44 %. Ponovljenim potapanjem tretiranih zitarica u
vodenu otopinu natrijeva karbonata koncentracije od 0,1 mol/L
postignuto je dodatno smanjenje koncentracija DON-a i ZEN-
a od 35 % (Rotter i sur., 1995). Kako se potapanje provodilo
tijekom cijelog dana, ovu metodu se moze ujedno smatrati i
metodom kemijske obrade zitarica. Medutim, pranje zitarica i
tehnike koje se temelje na uzgonu imaju nedostatak da nakon
obrade zrnje treba isusiti prije faze skladistenja.

Namakanje predstavlja prvi korak u postupku mokroga
mljevenja, a ukljucuje namakanje kukuruza u vodi koja sadrzi
0,1 do 0,2 % SO, Postupak traje 36-50 sati, a odvija se na
temperaturi od 50 °C, ¢ime se pospjesuje odvajanje nametnika
i razgradnja proteinskoga matriksa. Dodavanje SO, pospjeSuje
i stvaranje mlijene kiseline, $to se moze smatrati i metodom
kemijske obrade (Karlovsky i sur., 2016). Istrazivanja pokazu-
ju da je nakon namakanja, u tekucini u kojoj je kukuruz nama-
kan, nadena otprilike polovina sadrzaja aflatoksina u odnosu
na pocetnu koncentraciju (Aly, 2002). Pujol i sur. (1999) izvi-
jestili su da se namakanjem zrnja kukuruza u 0,2 %-0j otopini
SO, kroz 6 sati pri temperaturi od 60 °C postiZze ucinkovito
smanjenje sadrzaja FB,. Odredena je i podjednaka raspodjela
OTA izmedu vodotopivih frakcija i kukuruznoga griza (Wood,
1982), a namakanjem zrnja sirka u 0,2 %-oj natrijevoj luzini
postignuto je smanjenje koncentracija AFB,, FB , ZEN i DON
ispod detektibilnih razina (Lefyedi i Taylor, 20006).

Ljustenje i mljevenje

Ljustenje podrazumijeva odstranjivanje vanjskog sloja
zrnja razli¢itim metodama, a primjenjuje se prije procesa mlje-
venja. Ograni¢avanje moguénosti Sirenja plijesni i produkcije
mikotoksina na povrSinskim slojevima zrnja preduvjet je za
uspjesno smanjenje sadrzaja mikotoksina metodom ljustenja
(Vuckovi€ 1 sur., 2013). Medutim, razliciti mikotoksini imaju
razli¢itu raspodjelu s obzirom na veli¢inu, odnosno prodiranje
u dubinu samog zrnja. Primjerice, aflatoksini su uglavnom po-
vrsinski rasporedeni te je ljustenjem utvrdeno smanjenje kon-
taminacije kukuruza do ¢ak 93 % (Siwela i sur., 2005). ZEN
se koncentrira u dijelovima zrnja bogatim vlaknima, dok DON
sve dijelove zrnja kontaminira podjednako (Schwake-An-
duschus i sur., 2015).

U postupku mokroga mljevenja kukuruza, 40—50 % afla-
toksina prijede u vodu u kojoj se kukuruz namace, 28-38 %
zaostane u vlaknatoj frakciji, 11-17 % u glutenskoj frakciji,
6—11 % u klicama, a samo 1 % u $krobu (Yahl i sur,, 1971;
Bennett i Anderson, 1978). Fumonizini se dijelom otope u vodi
u kojoj se kukuruz namace, no ukoliko je razina kontaminacije
izrazito visoka, znacajne koli¢ine fumonizina zaostaju. U kli-
cama fumonizina ima znac¢ajno manje, dok ih u Skrobu gotovo
i nema (Bennett i sur., 1996). Pri mokrom mljevenju kukuruza
dvije tre¢ine T-2 toksina odstranjene su na nacin da su zaosta-
le u vodi u kojoj se kukuruz namakao i u procesnoj vodi. U
Skrobu se nalazilo 4 % ukupne koli¢ine toksina, dok je njegov
ostatak bio ravnomjerno raspodijeljen izmedu klica, glutena
i vlakana (Collins i Rosen, 1981). Nakon namakanja, OTA
prisutan u namoc¢enom kukuruzu se u gotovo jednakim koli-
¢inama kumulirao u vodotopljivim frakcijama i kukuruznom
grizu, dok je u klice preslo svega 4 % njegove ukupne koli¢ine
(Wood, 1982). Suho mljevenje kukuruznoga zrnja dovodi do
nakupljanja mikotoksina u klicama i mekinjama (Bullerman i

Bianchini, 2007). Schollenberger i sur. (2008) izvijestili su da
su nakon suhoga mljevenja kukuruza koncentracije 16 miko-
toksina koje proizvode plijesni roda Fusarium u mekinjama i
klicama bile veée negoli u integralnom zrnju. Istrazivanje Pi-
etri i sur. (2009) pokazalo je da se aflatoksini u klicama naku-
pljaju u veéoj mjeri u odnosu na fumonizine.

Uporaba kelata

Uporaba kelata kao spojeva koji vezu mikotoksine pred-
stavlja fizikalnu metodu dekontaminacije hrane koju se u na-
Celu moze koristiti i za ljude kao oblik medicinskog tretmana
(Jans i sur., 2014). Podrazumijeva koristenje tvari, kao §to su
npr. aktivni ugljen i bentonit, koje vezu mikotoksine na svoju
povrsinu. Aktivni ugljen koristio se za uklanjanje PAT iz pri-
rodno kontaminirane jabukovace, dok se bentonitom uklanjalo
AFM, iz kontaminiranoga mlijeka (Doyle i sur., 1982). U istra-
zivanju De Nijsa i sur. (2012) raspravljano je o u¢inkovitosti
ovih metoda u smanjenju koncentracije mikotoksina te o as-
pektima zdravstvene ispravnosti hrane povezanim s njihovom
primjenom. Do sada je objavljeno svega nekoliko izvjesca o
redukciji mikotoksina u hrani uz uporabu kelata, upucujuci
na njihovu mogucu ucinkovitost (Wang i sur., 2005; Afriyie-
Gyawu i sur., 2008).

Termicka obrada

Tako vec¢ina mikotoksina ima termicku stabilnost, termic-
ka obrada, dakle izlaganje poviSenoj temperaturi kroz odredeno
vrijeme, i nadalje nesumnjivo predstavlja jedan od najvaznijih
procesa kojima se u industrijskoj preradi hrane moze utjecati
na sadrzaj mikotoksina u gotovim prehrambenim proizvodi-
ma. Dok konvencionalna priprema hrane na temperaturama
do 100 °C nema znacajnijeg utjecaja na veéinu mikotoksina,
pripremom na vi$im temperaturama koje se koriste pri przenju,
pecenju i tostiranju te ekstruziji, kontaminaciju mikotoksinima
moguce je umanjiti. Termicka obrada hrane ukljucuje reakcije
pretvorbe i1 nastanak novih manje toksi¢nih spojeva (Karlov-
sky i sur., 2016).

Ovisno o vlaznosti zrnja zitarica i temperaturi, ekstruzi-
jom je razinu aflatoksina moguce smanjiti za 50-80 % (Buller-
man i Bianchini, 2007), a tretman luzinom moZe povecati
ucinkovitost ovoga procesa. Sli¢ni rezultati dobiveni su i pri
preradi brasna od kikirikija, pri kojoj se isklju¢ivim postup-
kom ekstruzije sadrzaj aflatoksina smanjilo za 23-66 %, a u
prisutnosti amonijeva hidroksida za do 87 % (Cheftel, 1989).
Przenjem se razine aflatoksina prisutne u kikirikiju 1 pekan
orasima mogu smanjiti za 50-70 %, a u kukuruzu za 40-80 %
(Conway i sur., 1978). AFB, uniSten je obradom na tempera-
turama iznad 160 °C, pri ¢emu je koriStenje soje kao matriksa
ubrzalo spomenuti proces (Raters i Matissek, 2008). Podaci
ukazuju na visoku stabilnost OTA nakon primjene razli¢itih
metoda toplinske obrade mesnih proizvoda. Kuhanjem (100
°C) kontaminiranih mesnih proizvoda postignuta je redukcija
OTA od 7,4 %, przenjem (170 °C) od 12,6 %, a tek pri visokim
temperaturama (190-220 °C), primjenjenim tijekom pecenja
u trajanju od 60 min, postignuta je znacajnija redukcija ovog
mikotoksina (75,8 %) (Pleadin i sur., 2014c). U zrnima kave,
ovisno o temperaturi i veli¢ini zrna, sadrzaj OTA je przenjem
smanjen za do 97 % (Oliveira i sur., 2013). Medutim, razgrad-
nja OTA u pSenici putem zagrijavanja (Boudra i sur., 1995) i
ekstruzije (Scudamore i sur., 2004) nije bila toliko u¢inkovita.
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Cazzaniga i sur. (2001) izvijestili su o zna¢ajnom sma-
njenju razina DON-a, no u drugim su istrazivanjima ucinci
termicke obrade u smislu snizavanja razine DON-a i nivale-
nola (NIV-a) bili manji (Wu i sur., 2011) ili su potpuno izostali
(Scudamore i sur., 2008). Ekstruzijskim kuhanjem kukuruzno-
ga griza kontaminiranoga ZEN-om sadrzaj toksina smanjen je
za 65-83 % (Ryu i sur., 1999). Ekstruzija i przenje pokazale su
se uéinkovitima i u snizavanju razina FUM-a u kukuruznom
grizu (smanjenje 34-95 %) (Bullerman i Bianchini, 2007).
Znacajnije smanjenje sadrzaja mikotoksina tijekom ekstruzi-
je postignuto je poveéanjem temperature, smanjenjem brzine
okretanja puznice ekstrudera i dodavanjem glukoze. CIT se
takoder moze ucinkovito razgraditi zagrijavanjem (Trivede i
sur., 1992), a tijekom pecenja kruha EA-i se dijelom razgradu-
juiepimeriziraju (EFSA, 2012).

Ozracivanje

U industrijskim se uvjetima kao metodu uklanjanja mi-
kotoksina iz namirnica moze primijeniti ozrac¢ivanje, pri cemu
energiju zracenja ustvari apsorbiraju i sastojci hrane i konta-
minanti, dovodeci do razli¢itih reakcija koje mijenjaju njihovu
molekularnu strukturu. Neionizirajuéa (solarna, UV, mikroval-
na) i ionizirajuéa (gama) zracenja mogu smanjiti sadrzaj pa-
togenih mikroorganizama u hrani ili ih u cijelosti odstraniti iz
nje, a djelomi¢no mogu smanjiti i sadrzaj mikotoksina u hrani
(Karlovsky 1 sur., 2016).

Istrazivanja pokazuju da se foto-razgradnjom aflatoksina
izravnim izlaganjem suncevoj svjetlosti u trajanju od 3 sata ra-
zinu toksina u zitaricama moze smanjiti za oko 40 %, a nakon
izlaganja u trajanju od 30 sati za do 75 % (Herzallah i sur.,
2008). Isti autori utvrdili su da je izlaganje suncevoj svjetlosti
u¢inkovitija metoda uklanjanja mikotoksina od 10-minutnoga
zagrijavanja u mikrovalnoj peénici (¢ime se postiZze smanjenje
razine toksina od 32 %) ili ozra¢ivanja gama-zrakama u dozi
od 25 kGy (¢ime se postize smanjenje razine toksina od 43
%). Markov 1 sur. (2015) primjenom doze gama zracenja od
5 kGy i 10 kGy postigli su prosje¢nu redukciju AFB, u konta-
miniranim uzorcima kukuruza u rasponu od 65,1 % do 100 %.
Pri ozracivanju kikirikija, pistacija, riza i kukuruza dozom od
10 kGy doslo je do izrazitoga smanjenja razine aflatoksina za
59-88 % (Ghanem i sur., 2008). Medutim, novije istraZivanje
pokazuje da je pri ozrac¢ivanju dozom od 15 kGy postignuto
smanjenje razine aflatoksina od samo 11-21 % (di Stefano i
sur., 2014). Visconti i sur. (1996) pri ozrac¢ivanju kukuruza do-
zom od 15 kGy utvrdili su koli¢inu fumonizina u iznosu od 20
% u odnosu na pocetnu koli¢inu.

Tretman mikrovalnim zracenjem donekle je uspjesno
snizio razine DON-a u prirodno kontaminiranome kukuruzu,
pri ¢emu je najbolji ucinak postignut pri najvisim temperatu-
rama (150-175 °C, smanjenje za 40 %) (Young, 1986). Ovo
smanjenje sadrzaja DON-a moze se objasniti ¢injenicom da
se pri termickoj obradi stvara nekoliko nor-DON-ova ¢ija je
citotoksi¢nost daleko manja od utvrdene za DON (Bretz i sur.,
2006). Izlaganje biljnoga ulja kontaminiranog ZEN-om sunce-
voj svjetlosti 1 pohranjenog u standardnim staklenim bocama,
uzrokovalo je izomerizaciju trans-ZEN-a u cis-ZEN, pri ¢emu
je stopa konverzije iznosila do 90 % (K&ppen i sur., 2012).
Nakon izlaganja jabu¢nog soka UV-zracenju doslo je do sma-
njenja koncentracije PAT do 73 % (Assatarakul i sur., 2012),

ali je njegova primjena utjecala na okus jabu¢noga soka i ja-
bukovace.)

Hladna plazma

Hladna plazma ima jake antimikrobne ucinke te se ovu
metodu moze koristiti u cilju sterilizacije hrane. Schliiter i sur.
(2013) ukazali su na potencijale hladne plazme kao nove me-
tode prerade hrane, no istodobno su upozorili i na ¢injenicu
da njezina primjena iziskuje mjere opreza. Tretman hladnom
plazmom smanjuje biolosku aktivnost mikotoksina i inaktivira
patogene viruse i bakterije stvaranjem visokih koncentracija
molekula i radikala oksidativnog stresa (Sarangapani i sur.,
2018). S obzirom na visoki oksidacijski potencijal, tehnologija
hladne plazme moze se uc¢inkovito koristiti u uklanjanju miko-
toksina, a pritom vrsta hrane i mikotoksina nedvojbeno utje¢u
na uéinkovitost ove metode (Bourke i sur., 2018). Medutim, do
sada nije provedeno niti jedno istrazivanje u kojemu je ispitana
mogucnost stvaranja toksi¢nih spojeva pri tretmanu plazmom.
Stoga su autori zakljucili da proizvode tretirane hladnom plaz-
mom za sada treba sagledavati pojedina¢no, a ne opcenito.
Rezultati istrazivanja pokazuju da niskotlacna hladna plazma
uniStava do 50 % aflatoksina prisutnih na povrsini oraha bez
utjecaja na organolepticka svojstva (Basaran i sur., 2008). Shi
i sur. (2017) utvrdili su da pri vi$im razinama relativne vlaz-
nosti s modificiranim plinovima s visokim udjelom kisika te
pohranom nakon tretmana moze poboljsati efikasnost hladne
plazme u redukciji mikotoksina u sjemenkama. Nedavno je
proucavan ucinak hladne plazme uz atmosferski tlak i uporabu
argona na stvaranje spora plijesni i mikotoksina koje proizvo-
di Aspergillus niger na datuljama (Ouf i sur., 2015). Nakon
9-minutnoga tretmana unistene su sve spore plijesni, a razine
OTA i FB, smanjene su ispod detektibilnih razina. Primjenom
hladne plazme pri atmosferskom tlaku na prirodno kontamini-
ranim uzorcima je¢ma zabiljeZena je redukcija koncentracije
DON-a od 18 %, a T-2 toksina od 60 % (Kriz i sur., 2015),
a tretman nije rezultirao promjenama u nutritivnoj vrijedno-
sti uzorka. Prednosti primjene hladne plazme ukljucuju niske
temperature, kratko vrijeme procesiranja, visoku antimikrobnu
efikasnost s minimalnim utjecajem na kvalitetu hrane i okoli$
(Bourke 1 sur., 2018).

Kemijske metode

Tretman kiselinama

Vecina poznatih mikotoksina otporna je na slabe kiseline,
a tretman jakim kiselinama rezultira razli¢itim u¢incima odno-
sno nastankom razli¢itih novih spojeva. Primjerice, po pitanju
aflatoksina, tretman jakim kiselinama unistio je biolosku aktiv-
nost AFB, i AFG, time $to ih je konvertirao u monohidroksi-
lirane derivate AFB, , odnosno AFG,,. Utvrdeno je da tretman
klorovodi¢nom kiselinom (pH 2) smanjuje razine AFB, za 19
% unutar 24 sata (Doyle i sur., 1982). U prisutnosti anhidrida
octene 1 klorovodi¢ne kiseline reakcija se nastavlja i ishodi de-
rivatom koji sadrzi acetoksi skupine. Najznacajniji uéinak pri
tretmanu Zitarica, uz primjenu razrijedene octene, limunske i
mlijeéne kiseline u uvjetima koji su oponasali kuhanje, poka-
zala je mlije¢na kiselina, koja je AFB, konvertirala u AFB, (u
tragovima) i AFB,, (kao glavni produkt) (Aiko i sur., 2016).
Osim detoksikacijskoga ucinka u smislu uklanjanja aflatok-
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sina, karboksilne kiseline male molekularne tezine inhibiraju
rast plijesni te se stoga koriste kao konzervansi (Karlovsky i
sur., 2016).

Tretman luZinama

U alkalnim su uvjetima aflatoksini nestabilni, pri ¢emu
prvi korak njihove razgradnje predstavlja otvaranje laktonsko-
ga prstena. Kako je ovaj korak reverzibilan, vazno je omogu-
¢iti da se reakcija provede do samoga kraja (Karlovsky i sur.,
2016). Medutim, u vecini je slucajeva postignuta tek djelomic-
na detoksikacija. Razgradnja aflatoksina pomoc¢u amonijaka
izuavana je u nizu istrazivanja, a pokazala se ucinkovitom
kako u laboratorijskim pokusima, tako i u terenskim istrazi-
vanjima. Amonifikacija AFB, ishodila je dvama glavnim pro-
duktima razgradnje koji su zadrzali difuranski dio molekule,
a izgubili su laktonski prsten. Amonifikacija je razine aflatok-
sina u kukuruzu smanjila za vise od 75 % (Park i sur., 2001)
te u potpunosti razgradila OTA prisutan u kukuruzu, pSenici i
je¢mu (Chetkowski i sur., 1981). Amonifikacijom se prisustvo
aflatoksina moze gotovo eliminirati, a rezultira s dva glavna
produkta razgradnje koji zadrzavaju difuranski dio molekule,
ali gube laktonski prsten, pri ¢emu nastaju aflatoksin D, i D,.
Ucinkovitost procesa ovisi o temperaturi, tlaku, koli¢ini vlage,
vremenskom trajanju i supstratu (Weng i sur., 1994). Rezultati
uvelike govore u prilog uc¢inkovitosti i neskodljivosti amoni-
fikacije kao prakti¢noga rjeSenja u uklanjanju aflatoksina iz
pogace uljane repice namijenjene tovu. Unato¢ ¢injenici da su
istrazivanja provedena u zadnja tri desetljeéa dala dobre rezul-
tate, amonifikacija prehrambenih proizvoda do sada nije odo-
brena niti u jednoj drzavi Europske unije.

Uporaba oksidansa

Poznato je da su aflatoksini poput AFB , AFG, i AFM,,
kod kojih u dihidrofuranskom prstenu postoji dvostruka veza,
na AFB,, AFG, i AFM, u kojih takva dvostruka veza ne postoji
(McKenzie i sur., 1997). Ozon razgraduje aflatoksine prisutne
u razli¢itim namirnicama i vodenim otopinama, a istrazivanja
pokazuju da se oksidacija aflatoksina poglavito svodi na adici-
juusmjerenu na dvostruku vezu u zadnjem furanskom prstenu,
nakon koje slijede daljnje reakcije koje ukljucuju fenol koji na-
staje nakon otvaranja laktonskoga prstena. Pretpostavlja se da
je reakcija izmedu ozona i dvostruke veze izmedu C8-C9, koja
se nalazi u furanskome prstenu aflatoksina, elektrofilne naravi
te da slijedom te reakcije dolazi do stvaranja primarnih ozoni-
da te susljedne pretvorbe u derivate kakvi su aldehidi, ketoni i
organske kiseline. Rezultati istrazivanja pokazuju da se nakon
tretmana ozonom u trajanju od 10 minuta pri temperaturi od 75
°C razine AFB, u kikirikiju mogu smanjiti za 77 %, a razine
AFG, za 80 %, dok je najve¢i stupanj razgradnje za AFB, i
AFG, iznosio 51 % bez obzira na trajanje ozonizacije (Proctor
i sur.,, 2004). U drugom istrazivanju, smanjenje razina AFB u
paprici postignuto jednosatnim tretmanom ozonom (33 mg/L)
iznosilo je 80 %, dok se jednako dugim tretmanom ozonom u
koncentraciji od 66 mg/l postiglo smanjenje razina aflatoksi-
na od 93 % (Inan i sur., 2007). Nakon 15-minutnoga tretmana
visoko koncentrirani ozon moze razgraditi i detoksicirati ne-
koliko mikotoksina in vitro, ukljucujuci aflatoksine, ciklopia-
zonicku kiselinu, OTA, PAT i ZEN (McKenzie i sur., 1997). Vo-
dikov peroksid (H,0,) koriSten je za detoksikaciju aflatoksina

u razli¢itim namirnicama (Altug i sur., 1990). Pokazalo se da
ucinkovitost H O, u razgradnji ZEN-a prisutnog u kontamini-
ranome kukuruzu ovisi o njegovoj koncentraciji, temperaturi i
trajanju tretmana (Abd Alla, 1997). Primjena 0,05 %-og H,O,
dovela je do potpune detoksikacije CIT-a ve¢ nakon 30 minuta,
dok se OTA na ovakav tretman pokazao otpornim (Fouler i
sur., 1994).

Tretman reducensima

Pojedina istrazivanja provedena su s natrijevim bisulfitom
(NaHSO,) te je utvrdeno da ovaj reducens unistava mikotok-
sine. Uklanjanjem AFB,, AFG, i AFM, uz koriStenje natrijeva
bisulfita postignuti su obeéavajuci rezultati (Doyle i sur., 1982;
Altug i sur., 1990). Ovom metodom moze se postic¢i u¢inkovi-
ta razgradnja kako niskih, tako i visokih, razina aflatoksina u
kukuruzu (Karlovsky i sur., 2016). Dekontaminirani kukuruz
pritom je dobio prihvatljiviju boju, bio je ukusniji, a rezidualna
razina bisulfita bila je na razini dopustene koncentracije aditi-
va u hrani. Tretmanom otopinama NaHSO, pri temperaturi od
80 °C razine DON-a u kontaminiranom kukuruzu (od 4,4 mg/
kg) su nakon 18 sati smanjene za 85 % (Young i sur., 1987).
Utvrdeno je da se primjenom natrijeva metabisulfita u koncen-
traciji od 10 g/kg u hranidbi svinja uspio suzbiti negativni uci-
nak DON-a koji se o¢itovao kroz smanjenje apetita zivotinja
(Dénicke i sur., 2005), a ovaj tretman dovodi do stvaranja ma-
nje toksi¢noga DON sulfonata (Dénicke i sur., 2012). Kasnije
je otkriveno da primjena razli¢itih sumpornih reagensa u cilju
smanjenja razina DON-a rezultira stvaranjem triju razliitih
DON sulfonata iste mase i molekularne formule (Schwartz i
sur., 2013).

Zakljucci

Kemijske metode nemaju praktiénu primjenu u uklanja-
nju mikotoksina budué¢i uglavnom imaju negativan utjecaj na
nutritivna, senzorska i funkcionalna svojstva proizvoda. Stoga
je primjena ovih metoda dozvoljena iskljuc¢ivo u svrhu uklanja-
nja AFB, iz krmiva za razliku od fizikalnih metoda koje imaju
puno znacajniju primjenu. Trenutna istrazivanja u podrucju
uklanjanja mikotoksina primarno se odnose na utvrdivanje
optimalnih uvjeta pri provedbi fizikalnih metoda u cilju po-
stizanja $to znacajnije redukcije odnosno uklanjanja ovih kon-
taminanata iz hrane i hrane za Zivotinje. Pritom se veliki broj
istrazivanja odnosi na primjenu ekstruzije i gama zraCenja, te
uporabu hladne plazme kao fizikalne metode ¢ija je primjena u
posljednjem desetljeéu sve znacajnija buduci da daje obecava-
juce rezultate. Stoga ¢e i nasa daljnja istrazivanja biti usmjere-
na na variranje brojnih ¢imbenika utjecaja i optimizaciju uvjeta
u primjeni spomenutih fizikalnih metoda s ciljem uklanjanja
mikotoksina iz hrane i hrane za zivotinje.
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