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Uvod
Specijacija metala ima važnu ulogu 

prilikom istraživanja toksičnosti i 
bioraspoloživosti elemenata kada 
informacija o ukupnoj koncentraciji 
elementa nije dovoljna. S toksikološkog 
stajališta, specijacija igra važnu ulogu 
u slučaju arsena. Među vrstama arsena 
koje se nalaze u hrani, anorganske (As 
(III) i As (V)) su toksičnije za ljude nego 
organske vrste. Apsorpcija i izlučivanje 
arsena ovisi o vrsti arsenovih spojeva. 
Anorganski arsen (iAs) se lakše apsorbira 
od organskog arsena, As (V) se izlučuje 
brže od As (III), a organski spojevi 
uneseni u organizam izlučuju se brže od 
anorganskih (Hughes i sur., 2011.).

Najviše koncentracije ukupnog 
arsena izmjerene su u sljedećim 
prehrambenim proizvodima: riba i 
plodovi mora, proizvodi ili dodatci 
prehrani na bazi alga (osobito hijiki, 
Hizikia fusiformis), žitarice i proizvodi 
od žitarica, proizvodi od riže, mekinje i 
klice. Međutim, u nekim od ovih skupina 
hrane, razina anorganskog arsena je 
niska (npr. riba i plodovi mora), jer se u 
morskim vrstama arsen nalazi u obliku 
stabilnih, netoksičnih organskih spojeva 

kao što su arsenošećeri i arsenobetain 
(De La Calle i sur., 2012.).

Svojstva i kemija arsena
Među elementima Zemljine kore 

arsen se nalazi na 20. mjestu, a njegova se 
koncentracija, ovisno o vrsti stijena kreće 
u rasponu od 0,1 do nekoliko stotina mg/
kg u Zemljinoj kori (Cullen i Reimer, 
1989.). Arsenova rasprostranjenost u 
zemlji, sedimentu, tlu, zraku, vodi i 
živim organizmima postoji daleko prije 
čovjekovih aktivnosti. U današnje vrijeme 
arsen ulazi u okoliš putem antropogenih, 
a i prirodnih izvora. Antropogeni izvori 
arsena uključuju industrijske emisije kao 
što su ne-željezni rudnici i industrija koja 
koristi metale, a i proizvodnjom energije 
iz fosilnih goriva (WHO, 2001.). 

Arsen je toksični element 
rasprostranjen u okolišu. Iako može biti 
esencijalan, jer ga neki mikroorganizmi 
koriste za proizvodnju energije, 
nema čvrstih podataka o važnosti za 
biološki sustav. Dobro se apsorbira iz 
dišnog i probavnog sustava. Djeluje 
na mitohondrijske enzime i zaustavlja 
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mehanizam staničnog disanja. Unesen 
ingestijom odstranjuje se prosječno 
za 2 - 15 dana. Otrovanje može 
nastati perakutno, akutno i kronično 
arsenovodikom i/ili arsenom, koji je 
jedan od najotrovnijih plinova, kao i 
jedno od najjačih hemolitičkih sredstava 
u industriji (Duraković i Labar, 2000.), 
a postoji u anorganskom i organskom 
obliku i u različitim oksidacijskim 
stanjima (-3, 0, +3 i +5).

Toksičnost arsena
Za razliku od njegove moguće 

bitnosti u organizmima, mnoge studije 
su usmjerene na visoku toksičnost koja 
je dobro poznata iz različitih slučajeva 
trovanja tijekom godina (Nriagu, 2002.). 
Arsen je postao nepopularan u javnosti 
kao moćan otrov na kojega su upozorili 
brojni romani Agathe Christie. Ovakva 
reputacija proizlazi od arsen trioksida 
koji se upotrebljavao za samoubojstva, ali 
i kao najčešći kriminalni otrov ubijanja 
u borbi za vlast. To je bio bijeli prah bez 
mirisa i okusa koji nije umanjivao apetit, 
bio je smrtonosan u malim dozama i vrlo 
lako se mogao pomiješati sa šećerom.

Redoslijed toksičnosti arsenovih 
spojeva u čovjeka (Benramdane i sur., 
1999.) je: 

MMA (III) > Arsenit (III) > Arsenat 
(V) > MMA (V) = DMA (V); gdje je MMA 
monometilarsen, a DMA dimetilarsen.

Toksičnost arsena ovisi o njegovom 
kemijskom obliku i oksidacijskom 
stanju. Anorganski arsenovi spojevi 
(arsin, arsenit, arsenat) vrlo su 
toksični. Akutna toksičnost općenito 
se smanjuje s povećanjem stupnja 
metiliranja (Leermakers i sur., 
2006.). Arsenobetain i arsenokolin 
se smatraju netoksičnima. Općenito, 
trovalentne vrste arsena su otrovnije 
od peterovalentnih. Akutna toksičnost 
trovalentnog arsena nastaje zbog 
vezanja na tiolne skupine biološki 
aktivnih proteina čime se inhibiraju 
funkcije raznih metaboličkih enzima 
(Liebl i sur., 1995.).

U slučaju izloženosti iz okoliša tok-
sikolozi se ponajprije bave arsenom u 
trovalentnom i peterovalentnom oksi-
dacijskom stanju (Hughes, 2002.). Tok-
sičnost je posebno visoka kod anorgan-
skog arsena. Trovalentni anorganski 
arsen (arsenit) se veže za sulfhidrilne 
skupine enzima dovodeći do njihove 
inhibicije, dok peterovalentni anorgan-
ski arsen (arsenat), strukturno sličan 
fosfatu, može poremetiti metaboličke 
reakcije koje zahtijevaju fosforilaciju 
(Cox, 1995.). Simptomi akutnog otro-
vanja osoba anorganskim arsenom su 
teški gastrointestinalni poremećaji, 
zatajenje jetre i bubrega i kardiovasku-
larni poremećaji. Kronična izloženost 
može prouzročiti: pigmentaciju kože, 

Tabela 1. Posljedice kronične toksičnosti arsena u ljudi (Hughes, 2002.).

Organ Djelovanje

Koža Kožne lezije

Kardiovaskularni sustav Bolest crnih stopala

Živčani sustav Periferna neuropatija, encefalopatija

Jetra Povećanje jetre, ciroza

Hematološki sustav Depresija koštane srži

Endokrini sustav Dijabetes

Bubrezi Proksimalna tubularna degeneracija, papilarne i kortikalne 
nekroze
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hiperkeratozu, karcinom pluća, mje-
hura, jetre i bubrega, kao i kože (Ku-
nito i sur., 2008.). Posljedice kronične 
toksičnosti arsena u čovjeka navedene 
su u Tabeli 1.

Za razliku od negativnih svojstva, 
arsen je koristan u medicini. Arsen 
trioksid (As2O3) privukao je veliku 
pozornost kao terapeutsko sredstvo za 
liječenje akutne promijelocitne leukemije 
i drugih vrsta karcinoma, iako točan 
mehanizam djelovanja nije u potpunosti 
razjašnjen (Zhu i sur., 2002.). 

Anorganske vrste arsena
U morskoj i slatkovodnoj vodi As 

(V) je glavna vrsta arsena, dok je u vodi 
za piće u obliku arsenata. Namirnice i 
proizvodi kopnenog podrijetla uglav-
nom su niskih koncentracija ukupnog 
arsena, a time i anorganskog arsena. 
Iznimka je riža koja sadrži znatne koli-
čine anorganskog arsena, često između 
0,05 do 0,4 mg/kg suhe mase (Meharg, 
2009.). Riba i drugi plodovi mora imaju 
visoke koncentracije ukupnog arsena i 
to u rasponu od 5-100 mg/kg suhe mase 
(Lorenzana i sur., 2009.), ali s mnogo 
nižim razinama anorganskog arsena, 
obično < 0,2 mg/kg suhe mase (Edmon-
ds i sur., 1993.). Većina plodova mora 
sadrži anorganski arsen samo u trago-
vima, a plodovi s visokim koncentraci-
jama su iznimke, kao na primjer jestiva 
alga hijiki koja ima visoku razine anor-
ganskog arsena čak od 66 mg/kg i više. 
Za odrasle osobe, plodovi mora do-
prinose 74-96% od ukupnog dnevnog 
unosa arsena, dok riža i rižine žitarice 
većinu ostatka.

Organske vrste arsena
Arsenobetain

Arsenobetain su prvi put identifi-
cirali Edmonds i sur. (1977.) u jastogu. 
Predstavlja veliku većinu ukupnog ar-
sena u morskim životinjama. Nije de-

tektiran u morskoj vodi, iako se smatra 
da se nalazi u tragovima. Prisutan je u 
morskim algama pri niskim koncentra-
cijama, ali uz prisutnosti velikih količi-
na arsenošećera, glavnih vrsta arsena u 
algama. Razlog prisustva arsenobeta-
ina u mnogo višim koncentracijama u 
morskih životinja u odnosu na slatko-
vodne i kopnene životinje nije poznat, 
a pretpostavlja se da je to povezano sa 
salinitetom, odnosno, arsenobetain je 
strukturno sličan glicinskom betainu 
koji služi kao osmolit (Greenwood i 
Earnshaw, 1997.).

Metilirani arsenovi spojevi
U ovu grupu spadaju metilarsonat 

(MA), dimetilarsinat (DMA), trimetilarsin 
oksid (TMAO) i tetrametilarsonium 
ion (TETRA). MA i DMA se nalaze u 
niskom koncentracijama (<0,5 mg/kg) 
u organizmima, dio su metabolizma 
arsena i često se pojavljuju zajedno. 
TMAO i TETRA se također nalaze u 
niskim koncentracijama u organizmima i 
morskim uzorcima (EFSA, 2009.).

Arsenošećeri
Identificirano je više od 20 prirodnih 

arsenošećera. Arsenošećeri su najprisut-
niji u morskim algama, a znatne kon-
centracije nalaze se u životinja koje se 
hrane algama. Nalaze se u tragovima u 
kopnenih organizama, ali postoje iznim-
ke (EFSA, 2009.).

Arsenolipidi
Arsenolipidi su široki pojam za sve 

prirodne spojeve topive u mastima 
koje sadrže arsen. Pojavljuju se u 
raznim biološkim uzorcima i mogu 
doseći koncentracije preko 90% ukupne 
koncentracije arsena. Malo je poznato o 
njihovoj kemijskoj strukturi, kemijskim 
svojstvima i toksičnosti. Prisutnost 
arsenovih spojeva topljivih u mastima 
prvo je zabilježeno u ribi u kasnim 1960.-
ima (Lunde, 1968.).
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Jesmo li u opasnosti od arsena 
u hrani?

Dok pitanja i rasprave o kontaminaciji 
pitke vode s arsenovim spojevima traje 
već 30 godina, svijest o rizicima poveza-
nim s arsenovim spojevima u prehram-
benim proizvodima novijeg je datuma. 
Prvi rad koji ukazuje da je riža (kao i 
brašno, sok od grožđa i kuhani špinat) 
sadržavala dovoljno visoke koncentracije 
anorganskog arsena da bi ju opisali kao 
“znatni doprinos unosu hrane” u SAD-u 
se pojavio tek 1999. (Schoof i sur., 1999.). 
Riža predstavlja glavnu namirnicu za 
više od polovice svjetske populacije zbog 
svojih nutritivnih svojstava i relativno 
niske cijene. Procjenjuje se da u mnogim 
zemljama riža može doprinijeti i do 50% 
dnevnog unosa proteina. Štoviše, riža se 
opsežno proizvodi i konzumira u Euro-
pi i SAD-u (Frazzoli i sur., 2007.). Kad je 
zdravlje u pitanju riža može sadržavati 
visoki sadržaj ukupnog arsena u odnosu 
na ostale kopnene organizme te se time 
smatra da je važan čimbenik u doprino-
su cjelokupnom unosu arsena u mnogim 
dijelovima svijeta gdje se prehrana uglav-
nom temelji na riži (FAO, 2002.). Nadalje, 
procjenjuje se da je sadržaj arsena pre-
ko 10 puta veći u riži u odnosu na dru-
ge žitarice (Duxbury i Panaullah, 2007., 
Williams i sur., 2007.).

Arsen u morskom okolišu
Kako arsen dospijeva u morske 

organizme vjerojatno leži u sličnostima 
između kemije arsena i njegovih 
˝kolega˝ iz grupe 15 (V A), fosfora i 
dušika. U morskoj vodi pri pH 8, arsen 
se nalazi uglavnom kao arsenat, ili, 
preciznije, kao diprotonirani okso-anion 
[H2AsO4]- (pK2a = 6,8, ionski radijus 0,248 
nm) (Marcus, 1997.). Glavni nutrijent 
morske vode je fosfat, koji na pH 8,1 
postoji i kao diprotonirani okso-anion 
[H2PO4]- (pK2a= 7,2, ionski radijus 0,238 
nm). Morske alge imaju membranske 
transportne sustave koji uzimaju fosfat 

iz morske vode. Međutim, sustavi nisu 
dovoljno selektivni da bi diskriminirali 
strukturno slične arsenove vrste. 
Rezultat je jednostavan pristup arsena 
stanicama alga. Unutar stanice, arsenat 
je ponovo pogrešno zamijenjen za fosfat 
što dovodi do poremećaja (odvajanja) 
oksidacijskih fosforilacijskih procesa 
s posljedičnim toksičnim učincima 
(Dixon, 1997.). 

Da bi ublažile potencijalnu 
toksičnost arsenata, alge su razvile 
postupak pretvaranja u arsenošećere 
sukcesivnim koracima oksidacijske 
alkilacije. Arsenobetain se često naziva 
“arsen morskih plodova” jer je glavni 
spoj arsena identificiran u morskim 
organizmima koje ljudi konzumiraju 
kao plodovi mora. Većina studija 
ukazuje da arsenobetain u morskom 
okolišu formiraju organizmi na niskim 
trofičkim razinama (Francesconi, 2010.). 
Glavna hipoteza koja se često spominje 
za formiranje arsenobetaina u morskom 
okolišu započinje biotransformacijom 
arsena u morskim algama koje pretvaraju 
anorganski arsen u arsenošećere putem 
stupnjeva metiliranja i adenozilacije. 
Arsenošećeri se potom djelomično 
degradiraju te daljnjim stupnjevima 
metilacije/oksidacije rezultiraju 
stvaranjem arsenobetaina (Edmonds i 
Francesconi, 1987.). 

Dominantnost arsenobetaina u mor-
skim životinjama vjerojatno je povezana 
sa sličnom kemijom arsena i dušika. Ar-
senobetain je arseno-analog betainskog 
spoja koji sadrži dušik, poznat i kao gli-
cin betain, koji je jedan od najpoželjnijih 
osmolita u morskim životinjama koje 
obitavaju u plitkim vodama. U slučaju 
dušika, biološki važan betain je glicin 
betain koji služi kao osmolitički zaštit-
nik osmokonformnih organizama od 
promjena u slanosti njihove okolne vode 
(Yancey i sur., 1982.). Stoga, kada je sali-
nitet visok, stanica aktivno uzima male 
nabijene organske molekule, uključujući 
glicin betain, kako bi se neutralizirale ra-
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zlike u osmotskom tlaku unutar i izvan 
stanice. Ovi spojevi su favoriziraniji od 
anorganskih iona, jer su pri visokim kon-
centracijama manje štetni za proteine ​​u 
stanici. Arsenobetain je strukturno vrlo 
sličan glicin betainu pa se pretpostavlja 
da stanica ne može razlikovati ova dva 
iona pa uzima arsenobetain istim tran-
sportnim sustavom (Clowes i Francesco-
ni, 2004.).

Analitičke metode i tehnike 
mjerenja ukupnog arsena i 
spojeva arsena

Načelno ne bi trebalo biti nikakvih 
problema s detekcijskim limitima pri 
određivanju arsena. Spektrometri masa 
s induktivno spregnutom plazmom 
(ICP-MS) mogu detektirati koncentracije 
niže od 0,0006 μg/L u otopini koja se 
neprekidno uvodi brzinom od 1 mL/
min uobičajenim uzimanjem uzoraka 
pomoću raspršivača i komore za 
raspršivanje (PE, 2012.). Čak i kod starijih 
instrumenata s uzorcima predobrade 
koji sadrže razrjeđenje od 100 puta, još 
uvijek je moguće detektirati arsen u 
koncentracijama manjim od 10 μg/kg u 
čvrstom uzorku. Međutim, ako je ukupni 
sadržaj podijeljen između nekoliko vrsta, 
sposobnost detekcije pojedine vrste bit će 
slabija.

Određivanje ukupnog arsena
Glavne tehnike koje se koriste 

za određivanje arsena u biološkim 
uzorcima su grafitna tehnika atomske 
apsorpcijske spektrometrije (GF-AAS), 
induktivno spregnuta optička emisijska 
spektrometrija (ICP-OES), spektrometrija 
masa s induktivno spregnutom plazmom  
(ICP-MS) i atomska apsorpcijska 
spektrometrija-hidridna tehnika (HG-
AAS). Vrlo je bitna prikladna selekcija 
pripreme uzoraka u analizi metala. 
Najviše korištena metoda u pripremi 
uzoraka je tehnika suhog spaljivanja i 
mikrovalne digestije (Lehmann i sur., 
2013.).

Prisutnost arsenobetaina u ribi i 
morskim plodovima može predstavljati 
problem kod determinacije ukupnog 
arsena gore navedenim tehnikama. 
Ovaj spoj se smatra stabilnim i njegova 
kemijska razgradnja je vrlo zahtjevna. Za 
kompletnu degradaciju arsenobetaina 
potrebno je mikrovalno spaljivanje 
pomoću jakih oksidacijskih tvari u 
kombinaciji s jakim kiselinama pri 
visokoj temperaturi (280 °C). U nekim 
slučajevima unatoč uporabi navedenih 
reagensa i visoke temperature 
razgradnje arsenobetain se ne degradira 
u potpunosti pa ukupni arsen može 
pokazivati niže vrijednosti (Matoušek i 
sur., 2013.).

Tabela 2. Postupci u određivanju arsenovih specija pomoću HPLC-ICP-MS

Postupak Evaluacija

Ekstrakcija
Selekcija ekstrakanta
Očuvanje integriteta specija
Kvantitativna ekstrakcija

Separacija (HPLC)

Selekcija mobilne faze
Interakcija specije s kolonom
Dostupnost standarda
Način eluacija

Mjerenje i kvantifikacija (ICP-MS)
Raspršivanje
Praćene mase
Interferencije
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Određivanje arsenovih specija
U analitici određivanja metalnih 

specija ključno je osigurati 
nepromjenjivost arsenovih vrsta u 
cjelokupnom analitičkom procesu, 
uključujući uzorkovanje. Specijacija 
arsenovih spojeva je i dalje izazovna, 
osobito u analizi hrane s kompleksnim 
organskim matricama. Glavni cilj 
specijacije je kvantitativna ekstrakcija 
svih arsenovih vrsta bez promjene 
njihovih početnih karakteristika. Osnovni 
postupci specijacije su: ekstrakcija, 
separacija te mjerenje i kvantificiranje 
specija (Tabela 2).

Metaloidne specije se mogu klasifici-
rati kao specije koje se lako ekstrahiraju 
i specije koje je teško ekstrahirati (Dados 
i sur., 2014.). U slučaju arsena, specije to-
pljive u vodi i lipidima su klasificirane u 
prvu skupinu, dok se arsen-fitokelatin iz 
biljaka nalazi u drugoj skupini. Odabir 
prikladnog ekstrakcijskog otapala je vrlo 
važan u analizi arsenovih specija. Uvjeti 
ekstrakcije mogu varirati ovisno o ek-
straktantu: omjer uzorka i ekstrakcijskog 
otapala, raspon vremena i temperature 
ekstrakcije i sl. Ektrakcijski uvjeti ne ovi-
se samo o efikasnosti ekstrakcije već i o 
integritetu izvornih arsenovih spojeva 
tijekom ekstrakcije. Bitno je obratiti po-
zornost i na stabilnost arsenovih spojeva 
u ekstraktu kao i u fazi skladištenja uzo-
raka. Vrste ekstrakcija mogu biti ultra-
zvučne, enzimatske, grijanje u vodenoj 
kupelji, mikrovalna ekstrakcija (Tuzen i 
sur., 2010.). 

Ključni metodološki parametri koji 
utječu na ekstrakciju i stabilnost specija 
su: tip otapala, omjer krutina/tekućina, 
ekstrakcijsko vrijeme i temperatura, 
tehnika ekstrakcije. Metanol, voda ili 
mješavina metanola i vode koriste se kod 
ekstrakcije arsenovih specija topljivih 
u vodi kod morskih algi i životinja, 
međutim, kod ekstrakcije anorganskog 
arsena iz kopnenih životinja nemaju 
zadovoljavajući učinak. Za takve uzorke 
preporučuje se sekvencijalna ekstrakcija, 

odnosno, ekstrakcija pomoću metanola 
i vode nakon čega slijedi ekstrakcija 
razrjeđenom kiselinom. Time se 
povećava učinkovitost ekstrakcije teško 
ekstrahirajućih arsenovih specija. Sve se 
više upotrebljava estrakcija mikrovalnom 
pećnicom, jer daje bolju iskoristivost 
u odnosu na mehaničku i ultrazvučnu 
ekstrakciju (Carignan i sur., 2015.). 

Arsenove specije poput arsenobetaina 
i arsenošećera su relativno stabilne 
za razliku od As(III), As(V),MA(III), 
DMA(III), As-PC. Postoje primjeri vezani 
uz problematiku niskog iskorištenja 
arsenovih spojeva, oksidacije i redukcije 
između As(III) i As(V) te konverzije 
organskih specija u anorganske (Tuzen i 
sur., 2010.). Specijacija arsena u uzorcima 
hrane iziskuje ekstrakciju pod blagim 
uvjetima zbog očuvanja integriteta svih 
arsenovih spojeva.

Brojni su primjeri određivanja 
arsenovih specija kombinirajućim 
tehnikama koje osiguravaju učinkovito 
razdvajanje vrsta s odgovarajućom 
detekcijom i kvantifikacijom. Ovakve 
povezane tehnike pružaju visoki stupanj 
automatizacije, dobru reproducibilnost te 
nude primjenu u različitim područjima. 
Većina primjera kombinirajućih tehnika 
koriste HPLC za odvajanje vrsta, odnosno 
kombinaciju tekućinske kromatografije 
visoke djelotvornosti i spektrometrije 
masa s induktivno spregnutom plazmom 
(HPLC-ICP-MS). Veliki broj studija 
upotrebljava kolone jakih anionskih 
izmjena (SAX) i NH4H2P04, NH4N03 ili 
NaHCO3 kao mobilne faze. Tekućinska 
kromatografija visoke djelotvornosti s 
masenom spektrometrijom (HPLC-MS) 
ili tekućinska kromatografija visoke 
djelotvornosti s tandem masenom 
spektrometrijom (HPLC-MS/MS), 
pogodne su za određivanje arsenovih 
spojeva u uzorcima koji sadrže složenije 
spojeve od spojeva anorganskog arsena. 
Međutim, pokazalo se da nisu prikladne 
za male molekule kao što su: arsenat, 
arsenit i njihovi metilirani spojevi.
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HPLC-ICP-MS tehnika je najmoćnija 
metoda za određivanje specijacije arsena 
s granicama detekcije 0,5 µg/L (B’Hymer 
i Caruso, 2004.). Prednosti HPLC-ICP-
MS tehnike su visoka elementarna 
specifičnost, mogućnost snimanja 
real-time kromatograma, sposobnost 
razdvajanja signala interferencija od 
određivanog pika, visoki linearni 
raspon. Međutim, uporaba ICP-MS kao 
detektora za HPLC dovodi do nekih 
ograničenja u izboru kromatografskih 
uvjeta koji se odnose na prirodu i 
koncentraciju puferskih soli mobilne 
faze i prisutnost organskih otapala. Zbog 
svoje visoke osjetljivosti ICP-MS može 
patiti od mnogih izobarnih interferencija 
prouzročenih pojavama u plazmi ili 
u uređajima za ekstrakciju iona. Na 
primjer, prisutnost klora u uzorku može 
dovesti do stvaranja 40Ar35Cl+ koji snažno 
ometa monoizotopni 75 As+ (Gray, 1986., 
Hywel Evans i Giglio, 1993.).

Europska legislativa
Na temelju preporuka Svjetske 

zdravstvene organizacije (WHO) 
Europska Unija definirala je najviši 
dopušteni iznos od 10 µg/L arsena u 
vodi namijenjenoj za ljudsku uporabu 
(WHO, 2011.). Direktiva 2002/32/EC o 
nepoželjnim tvarima u hrani za životinje 
postavila je maksimalnu koncentraciju 
ukupnog arsena u velikom broju raznih 
vrsta hrana za životinje (odnosi se na 
hranu za životinje sa sadržajem vlage 
od 12%). U Direktivi postoji preporuka 
kojom koncentracija anorganskog 
arsena u hrani za životinje ne bi smjele 
prelaziti granicu od 2 mg/kg, posebno 
u onoj koja sadrži Hizikia fusiforme 
(European Commission, 2002.). U 
2015. godini ažurirana je Uredba 
1881/2006 koja se odnosi na najviše 
dopuštene granice anorganskog arsena 
u riži i proizvodima na bazi riže i one 
se kreću u rasponu od 0,10-0,30 mg/
kg, ovisno o proizvodu (European 

Commission, 2006.). Europska Unija je 
izdala i preporuke za članice o praćenju 
arsena u hrani tijekom 2016., 2017. i 
2018. godine (European Commission, 
2015.). Monitoring bi trebao uključivati 
širok izbor prehrambenih proizvoda 
koji odražavaju potrošačke navike 
uključujući hranu kao što su: žitarice i 
proizvodi od žitarica, voće, sokove od 
povrća, vodu za piće, kavu, čaj, pivo, 
ribu i morsku hranu, proizvode na 
bazi alga, mlijeko i mliječne proizvode, 
hranu za dojenčad i djecu i suplemente 
u cilju omogućavanja precizne procjene 
rizika. 

Ministarstvo zdravstva Kine 2012. 
godine odredilo je maksimalnu razinu 
anorganskog arsena u prehrambenim 
proizvodima, ovisno o vrsti hrane 
(MOH, 2012.). Standardni kodeks hrane 
Australije i Novog Zelanda (FSANZ) 
2015. godine utvrdio je granicu od 1 mg/
kg anorganskog arsena za alge i mekušce 
dok je za rakove i ribu ne smije prelaziti 2 
mg/kg (FSC 96, 2015.).

Posebne uredbe za najviše 
dopuštene razine anorganskog arsena 
utvrđene su u pojedinim zemljama; 
u jestivoj algi 3 mg/kg suhe mase 
u SAD-u (FDA, 2015.) i Francuskoj 
(CEVA, 2014.); FDA preporučuje 10 
µg/kg anorganskog arsena u pitkoj 
vodi. Kanadska vlada, putem Health 
Canade, utvrdila je granicu od 0,1 mg/
kg kao maksimalno dopuštenu granicu 
za arsen u voćnim sokovima i voćnom 
nektaru (Health Canada, 2014.). 
Nekoliko nacionalnih inicijativa i vlasti 
nisu savjetovale konzumaciju rižinih 
napitaka za novorođenčad i malu djecu 
jer mogu povećati unos anorganskog 
arsena. Food Standards Agency Velike 
Britanije ne preporučuje zamjenu 
majčinog mlijeka, hrane za dojenčad ili 
kravljeg mlijeka rižinim napitcima djeci 
do 4,5 godina starosti (FSA, 2015.), dok 
Švedska nacionalna agencija za hranu 
ne preporučuje piće na bazi riže djeci 
mlađoj od šest godina. U Danskoj djeci 
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savjetuju ne konzumirati rižine napitke 
i kekse (Hojsak i sur., 2015.). 

Prehrambena izloženost 
arsena i procjena rizika

Zbog toksičnih učinaka anorganskog 
oblika arsena 1989. zajednička komisija 
Organizacije za hranu i poljoprivredu 
Ujedinjenih naroda i Svjetske 
zdravstvene organizacije (FAO/WHO) 
postavila je privremeno dopuštenu 
količinu tjednog unosa (PTWI) za 
anorganski arsen od 15 µg/kg tjelesne 
mase na dan (European Commission, 
2006.). U 2009. Europska agencija za 
sigurnost hrane (EFSA) je napravila 
procjenu rizika arsena populacije EU u 
hrani na temelju 100 000 podataka (98% 
podataka se odnosilo na ukupni arsen). 
Najviše vrijednosti izmjerene su u ribi 
i morskim plodovima, suplementima 
na bazi algi te žitaricama i njezinim 
proizvodima. Za prosječnog konzumenta 
izloženost anorganskom arsenu iz hrane 
i vode procijenjena je na 0,13-0,56 µg/kg 
tjelesne mase na dan. Zaključeno je da je 
i izloženost anorganskom arsenu putem 
hrane u djece do 3 godine 2-3 puta više 
nego u odraslih (EFSA, 2009.). U 2014. 
godini EFSA je evaluirala prehrambenu 
izloženost anorganskom arsenu u 
europskoj populaciji i prezentirala 
podatke o razinama arsena, ukupnog i 
anorganskog, u hrani europskog tržišta. 
Baza podataka sastojala se od 103 773 
analitičkih rezultata (92,5% odnose se na 
ukupni arsen) prikupljenih od 21 članice 
EU. Zaključeno je da je za sve uzraste, 
osim za dojenčad i malu djecu, glavni 
doprinos izloženosti hrani pripada 
skupini prerađenih proizvoda na bazi 
žitarica (bez riže). Ostale skupine hrane 
koje su znatno pridonijele izloženosti 
anorganskom arsenu bile su riža, mlijeko 
i mliječni proizvodi (glavni doprinos 
u dojenčadi i male djece) i pitka voda. 
Srednja prehrambena izloženost među 
dojenčadi i ostale djece kretala se u 

rasponu od 0,20 do 1,37 μg/kg tjelesne 
mase na dan. Srednja prehrambena 
izloženost među odraslom populacijom 
bila je u rasponu od 0,09 do 0,38 μg/kg 
tjelesne mase na dan (EFSA, 2014.).

Sažetak
Specijacija metala je važna prilikom 

istraživanja toksičnosti i bioraspoloživosti 
elemenata kada je informacija o ukupnoj 
koncentraciji elementa nedovoljna. Najviše 
koncentracije ukupnog arsena izmjerene su 
u sljedećim prehrambenim proizvodima: 
riba i plodovi mora, proizvodi ili dodatci 
prehrani na bazi alga (osobito hijiki, Hizikia 
fusiformis), žitarice i proizvodi od žitarica, 
proizvodi od riže, mekinje i klice. Nisu 
svi arsenovi spojevi pronađeni u hrani 
jednako toksični i stoga mjerenje ukupnog 
sadržaja arsena u hrani ne znači nužno i 
mogući zdravstveni rizik. Plodovi mora 
(riba i školjke) sadrže visoke koncentracije 
ukupnog arsena (do 6 mg/kg mokre mase), 
no mogu sadržavati gotovo nedetektibilne 
koncentracije (manje od 0,001 mg/kg mokre 
mase) anorganskog arsena. U takvima 
slučajevima je sav arsen prisutan u oblicima 
arsenobetaina i arsenokolina koji se smatraju 
netoksičnim. Glavne tehnike koje se koriste 
za određivanje arsena u biološkim uzorcima 
su grafitna tehnike atomske apsorpcijske 
spektrometrije (GF-AAS), induktivno 
spregnuta optička emisijska spektrometrija 
(ICP-OES), spektrometrija masa s induktivno 
spregnutom plazmom (ICP-MS) i atomska 
apsorpcijska spektrometrija-hidridna tehnika 
(HG-AAS). Kombinirana tehnika tekućinske 
kromatografije visoke djelotvornosti i 
spektrometrije masa s induktivno spregnutom 
plazmom (HPLC-ICP-MS) je najmoćnija 
metoda za određivanje specijacije arsena 
u granicama detekcije od 0,5 µg/L. Zbog 
toksičnih učinaka anorganskog oblika arsena 
1989. zajednička komisija Organizacije za 
hranu i poljoprivredu Ujedinjenih naroda 
i Svjetske zdravstvene organizacije (FAO/
WHO) je postavila privremeno dopuštenu 
količinu tjednog unosa (PTWI) za anorganski 
arsen od 15 µg/kg t.m/dan. U 2014. godini 
EFSA je evaluirala prehrambenu izloženost 
anorganskom arsenu u europskoj populaciji 
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i podastrijela informacije o razinama arsena 
(ukupnog i anorganskog) u hrani europskog 
tržišta. Zaključeno je da je za sve uzraste, osim 
za dojenčadi i ostalu djecu, glavni doprinos 
izloženosti hrani pripada skupini prerađenih 
proizvoda na bazi žitarica (bez riže). Ostale 
skupine hrane koje su znatno pridonijele 
izloženosti iAs bili su: riža, mlijeko i mliječni 
proizvodi (glavni doprinos u dojenčadi i 
ostale djece) i pitka voda.

Ključne riječi: arsen, anorganski arsen, 
specijacija, bioraspoloživost, toksičnost
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Metal speciation is important in the 
study of element toxicity and bioavailability 
when information on the total concentration 
of the element is lacking. The highest total 
arsenic levels have been measured in the 
following foods: fish and seafood, products 
or supplements based on algae (especially 
hijiki, Hizikia fusiformis) and cereals and 
cereal products, with particularly high 
concentrations in rice grains, rice-based 
products, bran and germ. Not all arsenic 
compounds found in foods are equally toxic, 
and therefore measuring the total amount of 
arsenic in food does not necessarily imply 
a possible health risk. Seafood (fish and 
shellfish) containing high concentrations of 
total arsenic (up to 6 mg/kg of wet weight) may 
contain almost undetectable concentrations 
(less than 0.001 mg/kg of wet weight) of 
inorganic arsenic. In such cases, all arsenic 
compounds presented as arsenobetaine and 
arsenocholine forms are considered non-
toxic. The main techniques used for the 
determination of arsenic in biological samples 
are graphite furnace atomic absorption 
spectroscopy (GF-AAS), inductively coupled 
optical emission spectrometry (ICP-OES), 
inductively coupled plasma optical emission 

spectrometry (ICP-MS) and hydride technique 
of atomic absorption spectrometry (HG-AAS). 
The combined technique of high performance 
liquid chromatography and inductively 
coupled plasma mass spectrometry (HPLC-
ICP-MS) is the most powerful technique for 
the determination of arsenic speciation, and 
has a detection limit of 0.5 µg/L. In 1989, the 
toxic effects of inorganic arsenic forms led the 
Joint Commission of Food and Agriculture 
Organization of the United Nations and World 
Health Organization (FAO/WHO) to set a 
provisional tolerable weekly intake (PTWI) for 
inorganic arsenic of 15 µg/kg of body weight 
per day. In 2014, EFSA evaluated the dietary 
exposure to inorganic arsenic in the European 
population. It concluded that for all age 
groups except infants and toddlers, the main 
contributor to dietary exposure to inorganic 
arsenic is the food group of grain-based 
processed products (non-rice-based). Other 
food groups that were important contributors 
to inorganic arsenic exposure were rice, milk, 
and dairy products (the main contributor in 
infants and toddlers), and drinking water.
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