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Sazetak

Sterigmatocistin je mikotoksin kojeg sintetiziraju uglavnom plijesni iz
roda Aspergillus te u manjoj mjeri iz rodova Emericella, Chaetomium,
Humicola i Botryotrichum. Ovaj mikotoksin je prekursor u biosintezi
aflatoksina, njemu slicne kemijske strukture, pa su tako i toksicni ucinci
sterigmatocistina slicni onima aflatoksina B, Sterigmatocistin pokazuje
brojne toksicne ucinke u organizmu, ukljucujuci karcinogeno i mutage-
no djelovanje, te je i Medunarodna agencija za istrazivanje raka (engl.
International Agency for Research on Cancer, IARC) sterigmatocistin
ukljucila u skupinu 2B potencijalnih karcinogena za ljude. Podaci o
prisutnosti sterigmatocistina u hrani i hrani za Zivotinje su ograniceni,
te je od strane Europske agencije za sigurnost hrane (eng. European
Food Safety Authority, EFSA), s ciljem procjene rizika izloZenosti ljudi
ovom mikotoksinu, dana preporuka za prikupljanje podataka o njegov-
o] pojavnosti uz primjenu visokoosjetljivih analitickih metoda. Sterig-
matocistin je do sada pronaden u hrani za Zivotinje, Zitaricama, kruhu,
orasastim plodovima, zrnima kave, zacinima, pivu te siru. Kako bi se
sprijecila kontaminacija namirnica te negativni ucinci sterigmatocisti-
na na zdravlje ljudi i Zivotinja, jedan od kljucnih cimbenika predstavlja
prevencija rasta toksikotvornih plijesni.

Kljucne rijeci: sterigmatocistin, mikotoksin, hrana i hrana

za zZivotinje, kontaminacija, toksicnost

Abstract

Sterigmatocystin is a mycotoxin mainly produced by fungi of differ-
ent Aspergillus species and to a lesser extent by others species such
as Emericella, Chaetomium, Humicola and Botryotrichum. This my-
cotoxin is a precursor in aflatoxin biosynthetic pathway, with similar
chemical structure, so the toxic effects of sterigmatocystin are similar
to those of aflatoxin B,. Sterigmatocystin shows various toxic effects,
including carcinogenic and mutagenic effects, thus, the International
Agency for Research on Cancer (IARC) included sterigmatocystin in a
group 2B carcinogen, representing possible human carcinogens. Data
about sterigmatocystin occurence in food and feed are limited so the
European Food Safety Authority (EFSA) recommended collection of
more occurence data by highly sensitive analythical methods to allow
assessment of dietary risk exposure. So far sterigmatocystin has been
reported to occur in animal feed, grains, bread, nuts, coffee beans,
spices, beer and cheese. In order to prevent food contamination and
negative effects of sterigmatocystin on human and animal health, one
of the key factors represents prevention of growth of toxigenic moulds.

Keywords: sterigmatocystin, mycotoxin, food and feed,

contamination, toxicity
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Uvod

Mikotoksini su sekundarni metaboliti plijesni niske molekularne mase,
koji se mogu razlikovati s obzirom na vrstu plijesni koja ih proizvo-
di, kemijsku strukturu, put biosinteze te nacin djelovanja u organizmu.
Glavni izvor mikotoksina u prehrani ljudi su Zzitarice i proizvodi na bazi
Zitarica, a pronalaze se i u razli¢itim namirnicama zivotinjskog podrijet-
la. Do biosinteze mikotoksina dolazi pod odredenim mikroklimatskim
uvjetima, ovisno o sadrzaju vlage u proizvodu, relativnoj vlaznosti zra-
ka, temperaturi, pH vrijednosti, supstratu, fizickom ostec¢enju supstra-
ta 1 prisutnosti spora plijesni. Toksi¢ni ucinci mikotoksina na zdravl-
je ljudi 1 zivotinja nazivaju se mikotoksikoze, a pojavljuju se uslijed
konzumacije kontaminirane hrane, udisanjem ili unosom putem koze
(Pleadin i sur., 2018).

Medu mikotoksinima, najveci javnozdravstveni znacaj imaju aflatoksin
B, (AFB)) te okratoksin A (OTA). Medutim, neke vrste plijesni mogu
producirati i druge mikotoksine, medu kojima je ciklopiazoni¢na kise-
lina (CPA), citrinin (CIT) te sterigmatocistin (STC). Njihova pojavnost
te utjecaj na ljudsko zdravlje su jo§ nedovoljno istrazeni. STC je prvi
puta izoliran 1954. godine iz Aspergillus versicolor, ali mu je bioloska
aktivnost otkrivena tek kasnih 60-tih godina proslog stolje¢a (Terao,
1983). STC predstavlja karcinogeni prekursor aflatoksina, s kojim dijeli
svoj put biosinteze, te imaju sli¢nu kemijsku strukturu. Ovi mikotoksini
su patogeni hrane i hrane za zivotinje, a osim Stetnog u¢inka na zdravlje
mogu imati i znacajan negativan ekonomski utjecaj na agronomiju i
prehrambenu industriju (Diaz Nieto i sur., 2018).

Istrazivanja o pojavnosti, toksi¢nosti i metodama redukcije su znacaj-
no manje zastupljena za sterigmatocistin u odnosu na druge mikotok-
sine. Ovaj rad sazima razlicite aspekte vezane uz sterigmatocistin, od
fizikalno kemijskih svojstava, mehanizma djelovanja, toksi¢nih ucina-
ka i pojavnosti u hrani i hrani za Zivotinje, do metoda detekcije i kvan-
tifikacije te prevencije pojavnosti i redukcije ovog mikotoksina.

Struktura i fizikalno kemijska svojstva

Sterigmatocistin, prema [UPAC-u: (3aR,12c¢S)-3a,12c-dihidro-8-hi-
droksi-6-metoksi-7H-furo[3’,2":4,5] furo[2,3-c] ksanton-7 (C H,,0,),
je poliketidni mikotoksin molekulske mase 324,28 g/mol. Ovaj mi-
kotoksin strukturno je povezan s AFB . STC pripada u furofuransku
skupinu metabolita plijesni, koja ukljucuje aflatoksine i sterigmatoci-
stine pri ¢emu AFB, sadrzi kumarin, a STC ksantonski prsten fuzioni-
ran s dihidrodifuranskim prstenom (Van der Watt, 1974). Policiklicka
aromatska molekula STC ima hidroksilnu i metoksi skupinu kao sup-
stituente.

STC je topljiv u kloroformu, benzenu, metanolu, etanolu i acetonitrilu
te drugim organskim otapalima, dok je slabije topljiv u vodenim oto-
pinama. Kristalizira u obliku svijetlo zutih iglica. Temperatura talista
mu je 246 °C, a UV apsorpcijski maksimum pri 245 i 325 nm. STC je
okarakteriziran slabom fluorescencijom. Metanol ili etanol u kiselom
mediju produciraju dihidroetoksisterigmatocistin (Davis, 1981; Versi-
lovskis i De Saeger, 2010).

Biosinteza, apsorbcija, distribucija, metabolizam i
ekskrecija

STC uglavnom sintetiziraju plijesni iz roda Aspergillus, primjerice
A. flavus, A. parasiticus, A. nidulans te A. versicolor koja se smatra
glavnim proizvodacem, a od ostalih rodova Emericella, Chaetomium,
Humicola, Bipolaris, Botryotrichum i Podospora (Davis, 1981; Rank
isur., 2011). 4. versicolor je kserofilna plijesan s minimalnom a_ vri-
jednoséu za rast od 0,75, a maksimalnom 0,95. Raste u temperaturnom
rasponu od 4 - 40 °C s optimalnom temperaturom rasta pri 30 °C, dok
je optimalni temperaturni raspon za tvorbu toksina STC izmedu 23 i 29
°C (Versilovskis i De Saeger, 2010). Jedan od glavnih eksternih ¢im-
benika u kontroli biosinteze STC kod A. nidulans je pH vrijednost, pri
¢emu se proizvodnja STC povecava u luznatom pH (Delgado-Virgen i
Guzman de Pefia, 2009).

STC dijeli svoj put biosinteze s aflatoksinom (Slika 1). Izravan pre-
kursor AFB, i aflatoksina G, (AFG)) je O-metilsterigmatocistin kojeg
vrste A. nidulans 1 A. versicolor ne mogu sintetizirati iz STC. Poslje-
di¢no, supstrati obrasli ovim plijesima mogu sadrzavati vece koli¢ine
STC koji nije metaboliziran do aflatoksina. S druge strane, supstrati
koje kontaminiraju A4. flavus i A. parasiticus imaju niske razine STC
jer je vec¢ina prevedena u aflatoksine (Yu i sur., 2004). Biosinteza afla-
toksina i STC zapocinje formiranjem norsolorinske kiseline, prvog sta-
bilnog metabolita, iz acetil-CoA (Ac-CoA) i malonil-CoA (Ma-CoA)
uz djelovanje enzimskog kompleksa norsolorinska kiselina sintaza.
Norsolorinska kiselina (NOR) se zatim nizom reakcija transformira u
versikolorin B (VERB). VERB je meduprodukt za sintezu aflatoksina
B, (AFB,) i G, (AFG,), dok meduprodukt za biosintezu AFB, i AFG,
nastaje dehidrogenacijom VERB u versikolorin A (VERA). Konverzi-
jom VERA i VERB djelovanjem kompleksa demetilsterigmastocistin
sintaza nastaju dimetilsterigmatocistin (DMST) i dihidrodemetilsterig-
matocistin (DHDMST). Metilacijom slobodnih hidroksilnih skupina
DMST i DHDMST djelovanjem enzima O-metiltransferaze I i II nas-
taju sterigmatocistin (STC) i dihidrosterigmatocistin (DHST), odnos-
no O-metilsterigmatocistin (OMST) i dihidro-O-metilsterigmatocistin
(DHOMST). OMST se prevodi u AFB, iAFGl) a DHOMST u AFB, i
AFG, (Cleveland i sur., 2009; Yabe i Nakajima, 2004).
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Acetat/ Poliketid/ Norsolorinska kiselina/ Averantin/
Acetate Polyketide Norsolorinic acid (NOR) Averantin(AVN)
Oksaverantin/ 5’-hidroksiaverantin /
Averufin/Averyfin (AVF) Oxoaverantin (OAVN) 5’-hydroxyaverantin (HAVN)

Averufanin/Averufanin (AVNN)

Versikonal hemiacetal acetat/Versiconal hemiacetal acetate (VHA) —  Versikonal/Versiconal (VAL)

Demetilsterigmatocistin/
Demethylsterigmatocystin (DMSTC)

OCHg
Sterigmatocistin/
Sterigmatocystin (STC)

OCH;,

O-metilsterigmatocistin/
O-methylsterigmatocystin (OMSTC)

OCH,

Aflatoksin Gy/
Aflatoxin G1 (AFGy)

Aflatoksin B/
Aflatoxin B| (AFB;)

|

<«—— Versikolorin A/Versicolorin A «—— Versikolorin B/Versicolorin B
(VERA)

(VERB)

Dihidrodemetilsterigmatocistin/
Dihydrodemethylsterigmatocystin (DHDMSTC)

OCHj

Dihidrosterigmatocistin/
Dyhidrosterigmatocystin (DHSTC)

Dihidro-O-metilsterigmatocistin/
Dihydro-O-methylsterigmatocystin (DHOMSTC)

OCH;3 OCH;z
Aflatoksin Bo/ Aflatoksin Go/
Aflatoxin B2 (AFB») Aflatoxin Gz (AFG2)

Slika 1. Put biosinteze sterigmatocistina i aflatoksina

Figure 1. Biosynthetic pathway of sterigmatocystin and aflatoxins

Dosadasnja istrazivanja pretpostavljaju ograni¢enu apsorpciju STC
nakon oralne primjene. Nakon oralnog tretmana Stakora sa *H-STC,
radioaktivnost je zabiljezena uglavnom u jetri, Zelucu, bubrezima,
dvanaesniku i plu¢ima (Wang i sur., 1991). Podaci o biotranformaci-
ji sterigmatocistina su nedostatni. Poznato je da se STC metabolizira
u jetri 1 plué¢ima uz pomo¢ citokrom P450 enzima u razlicite hidrok-
simetabolite i njihove reaktivne ekso-epokside koji tvore DNA adukte.
Metabolizam faze | sterigmatocistina podrazumijeva nastajanje reak-
tivnih epoksida posredstvom citokroma P450 kao i reakcije mono- i
dihidroksilacije. Metabolizam faze Il podrazumijeva nastajanje gluku-

ronida STC te monohidroksi-STC, kao i sulfat konjugata monohidrok-
si-STC 1 glutation konjugata monooksigeniranog STC (EFSA, 2013).
Ekskrecija konjugiranog STC i njegovih hidroksiliranih metabolita
odvija se putem zuc¢i i urina. Istrazivanje Walkow i sur. (1985) pokazalo
je da se vecina STC dana Stakorima oralno izlucila putem fecesa (64-
92 %), a manji dio urinom (oko 10 %). U istrazivanju na majmunima,
50-80 % oralno unesenog STC je izluceno putem fecesa unutar 48 h
(Steyn i Thiel, 1976).
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Toksi¢ni uéinci u organizmu

Toksiénost STC strukturno je uvjetovana i ovisi o nezasi¢enoj A'2-fu-
robenzofuran skupini te polozaju metoksi- i hidroksi-skupina na ksan-
tonskom prstenu (Engelbrecht i Altenkirk, 1972). Toksi¢ni ucinci STC
sli¢ni su onima AFB, te se u literaturi takoder navode potencijalna kar-
cinogena, mutagena i teratogena svojstva ovog spoja.

STC je ipak manje akutno toksi¢an nego AFB , i to 10 puta ili viSe (But-
ler, 1964; Davis, 1981). Akutna toksi¢nost varira i ovisi o ¢imbenicima
kao Sto su nacin primjene i vrsta zivotinja. Toksi¢nost sterigmatocistina
za pojedine pokusne Zivotinje, izrazena kao LD, vrijednost, krece se u
rasponu od 32 mg/kg tjelesne mase u majmuna do 800 mg/kg u miseva
(Tablica 1) (Purchase i Van der Watt, 1969; Davis, 1981). LD, za pet

dana stare pilece embrije je 14,9 pg/jajetu (Terao, 1983). Ciljni organi
akutnih toksi¢nih ucinaka su jetra i bubrezi, na kojima su uoceni degra-
dacija hijalina, nekroza i hemoragija (Purchase i Van der Watt, 1969).
U istrazivanju Purchase i Van der Watt (1970) s ponovljenim intragas-
tricnim dozama STC (20 mg/kg svaka dva tjedna tijekom dvanaest
mjeseci) provedenom na majmunima, nakon Cetiri do Sest mjeseci tret-
man je uzorkovao kroni¢ni hepatitits. Nastavak tretmana uzrokovao je
agresivni hepatitis i nekrozu stanica hepatocita te progresivnu fibrozu.

Tablica 1. Akutna toksicnost sterigmatocistina i aflatoksina B, (Purchase and Van der Watt, 1969, Davis, 1981)
Table 1. Acute toxicity of sterigmatocystin and aflatoxin B, (Purchase and Van der Watt, 1969, Davis, 1981)

LD, (mg/kg)

Vrsta zivotinje/
Animal species

Sterigmatocistin/Sterigmatocystin

Aflatoksin Bl/Aﬂatoxin B,

Intraperltgnealno/ Peroralno/ Peroral Intraperltqnealno/ Peroralno/ Peroral
Intraperitoneal Intraperitoneal
Stakori/Rats 60-75 120-166 7,2-17,9 7,2-16
Misevi/Mouses 800 - 9,0 -
Majmuni/Monkeys - 32 - 2,2-7,8

Mutagenost STC usporedivana je s AFB,, pri ¢emu postoje odredene
kvantitativne razlike (McCann i sur., 1975; Mori i sur., 1986). Jedan od
mehanizama kojim STC ispoljava mutagenost podrazumijeva nastaja-
nje reaktivne epoksi skupine koja se kovalentno veze na DNA moleku-
lu stvaraju¢i STC-N’-gvanin adukt (Essigmann i sur., 1979). Drugi me-
hanizam podrazumijeva hidroksilaciju aromatskog prstena, formirajuci
katehol koji zatim reagira s DNA. Pretpostavlja se da je put nastajanja
katehola ¢e$¢i zbog njegovog pronalaska u mikrosomima jetri kod lju-
di i stakora u vecoj mjeri u odnosu na epoksid (Pfeiffer i sur., 2014).
Stanice sisavaca in vitro izlozene STC-u pokazuju inhibiciju mitoze,
zastoj u stani¢nom ciklusu u G2 fazi te apoptozu (Engelbrecht i Alten-
kirk, 1972; Terao i sur., 1975; Diaz Nieto i sur., 2018; Versilovskis 1
De Saeger, 2010). STC inducira kromosomske aberacije i izmjenu se-
strinskih kromatida te povecava nastanak reaktivnih kisikovih radikala
i lipidnu peroksidaciju u eksperimentalnim zivotinjama in vivo (Ueda i
sur., 1984; EFSA, 2013).

Pojavnost u hrani i hrani za Zivotinje

Karcinogenost STC je uoc¢ena nakon oralne, intragastri¢ne, intraperito-
nealne i dermalne izloZenosti razli¢itih analiziranih vrsta Zivotinja. Na-
kon oralne izlozenosti, primjecene su premaligne te maligne lezije kao
Sto su hepatocelularni karcinom, hemangiosarkom u jetri, angiosarkom
u masnom tkivu te pluéni adenomi (Purchase i Van der Watt, 1970;
Terao i sur., 1975; Diaz Nieto i sur., 2018). Medunarodna agencija za
istrazivanje raka (IARC) svrstala je STC u skupinu 2B potencijalnih
karcinogena za ljude (IARC, 2002). 1z dostupnih podataka o hemangio-
sarkomu u jetri muskih Stakora, EFSA je za STC izracunala referentnu
dozu (benchmark doza, BMD) BMDL  od 0,16 mg/kg/dan, odnosno
dozu koja dovodi do 10 % odgovora u populaciji (EFSA, 2013).

Toksikotvorne STC-produciraju¢e plijesni pronadene su u raznolikoj hrani. Primjerice, 4. versicolor izolirana je iz najces¢ih vrsta Zitarica (pSe-
nica, jeCam, riza), brasna, kruha, zra kave, grozdanog soka, mesa te sira (Van der Watt, 1974; Davis, 1981). Kontaminacija plijesnima roda
Aspergillus predstavlja zdravstveni rizik zbog moguée produkcije STC, te drugih mikotoksina kao §to su AFB te OTA. Podaci o pojavnosti STC
u hrani te hrani za zivotinje su ograni¢eni. Dokazana je njegova pojavnost u hrani za zivotinje, zitaricama, kruhu, orasastim plodovima, zrnima
kave, za¢inima, pivu te siru (Versilovskis i De Saeger, 2010; EFSA, 2013) (Tablica 2).
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Tablica 2. Pojavnost sterigmatocistina u hrani i hrani za Zivotinje

Table 2. Occurence of sterigmatocystin in food and feed

Vrsta hrane/Food

Utvrdene koncentracije/Determined

Referenca/Reference

concentrations (pg/kg)

Zitarice 1 proizvodi od

Jarvis, 1982; Versilovskis i Mikelsone, 2008a;

zitarica/Grains and grain- 0,12 -157 Versilovskis 1 sur., 2008b; Pande i sur., 1990;
based products Bertuzzi i sur., 2017
Zacini/Spices 10 - 142 Saxena i Mehrotra, 1989; El-Kady i sur., 1995
Pivo/Beer 4-78 Versilovskis i sur., 2008¢
. Bartos 1 Matyas, 1982; Versilovskis i sur,
Sir/Cheese 0,52 -63 )
2009; Abd Alla i sur., 1996
Orasasti plodovi/Nuts 12,2-16,8 Youssef'i sur., 2008
Kava/Coffee beans 11 -1200 De Palo i sur., 1977; Bokhari i Aly, 2009
o EFSA, 2013; Vesonder i Horn 1985;
Hrana za zivotinje/Feed 8 — 7750

Monbaliu i sur., 2010

Analiza Roumy sira pokazala je prisutnost STC u rasponu koncentra-
proizvodnja STC (Abd Alla i sur., 1996). Analiza sira s trzista Latvije
i Belgije pokazala je kontaminaciju STC-om u dva od 21-og analizi-
ranog uzorka u koncentracijama 0,52 i 1,23 pg/kg (Versilovskis i sur.,
2009). Prvi podatak o STC u zac¢inima odnosio se na zacine iz Indije,
gdje je STC detektiran u crnom papru (105 - 125 ng/kg) te komoracu
(142 pg/kg) (Saxena i Mehrotra, 1989). U deset uzoraka razlicitih za-
¢ina iz Egipta, STC je odreden u koncentracijama od 18 do 23 pg/kg
(El-Kady i sur., 1995). Analiza zitarica visoko osjetljivom LC-MS/MS
metodom pokazala je da je u 26 % od ukupno 215 analiziranih uzoraka
STC detektiran u rasponu koncentracija od 0,7 do 83 pg/kg, pri ¢emu
je najveca koncentracija odredena u je¢mu i pSenici (Versilovskis i sur.,
2008b). U provedenim istrazivanjima uocena je i supojavnost AFB 1
STC (Versilovskis i sur., 2008c; Yogendrarajah i sur., 2014).

Ranije koristene metode za odredivanje STC veéinom su imale relativ-
no visoki limit detekcije (LOD) i kvantifikacije (LOQ) ili oni nisu bili
navedeni te se stoga negativni rezultati trebaju samo djelomi¢no uzeti
u obzir (EFSA, 2013). Analizom rezultata od strane Europske agencije
za sigurnost hrane (EFSA) koji su ukljucivali 600-tinjak uzoraka hrane
i hrane za zivotinje, vrijednosti STC u hrani bili su < LOD ili < LOQ
primjenjenih analitickih metoda, dok je u hrani za zivotinje detektiran u
malom broju uzoraka u rasponu koncentracija od 8 do 28 pg/kg. EFSA
Panel zakljucio je da su podaci o pojavnosti STC limitirani da bi se
mogla procijeniti izlozenost ljudi i Zivotinja ovom mikotoksinu te da
je potrebno prikupiti vise podataka o prisutnosti STC u hrani i hrani
za zivotinje visokoosjetljivim metodama s LOQ manjim od 1,5 pg/kg
(EFSA, 2013).

Literaturni podaci pokazuju da unosu mikotoksina u organizam potro-

Saca pridonose i meso i mesni proizvodi (Bailly i Guerre, 2009; Mar-
kov i sur., 2013; Pleadin i sur., 2015a; Pleadin i sur., 2019). Prisutnost
mikotoksina u mesu i mesnim proizvodima moze biti posljedica kon-
taminirane sto¢ne hrane (ukupna prenesena koli¢ina tj. ,,carry over)
ili za¢ina koji se koriste u njihovoj proizvodnji. Provedena istrazivanja
pokazala su znacajan prijenos OTA iz kontaminirane hrane za zivoti-
nje u mesne proizvode, posebice one koje sadrze iznutrice (Pleadin i
sur., 2013; Persi 1 sur., 2014). Isto tako, mesne proizvode kao Sto su
tradicionalni mesni proizvodi tijekom procesa zrenja obrastaju plijesni
roda Aspergillus i Penicillium (Pleadin i sur., 2019), koje mogu pro-
ducirati mikotoksine, te tada govorimo o izravnoj kontaminaciji. OTA
je utvrden u koncentracijama od 1,23 do 9,95 pg/kg u razli¢itim me-
snim proizvodima s hrvatskog trzista (Markov i sur., 2013; Pleadin i
sur., 2015a), a AFB je odreden u koncentracijama do 4,49 ug/kg (Frece
i sur., 2010; Pleadin i sur., 2015a). Pojavnost STC u mesu i mesnim
proizvodima nije dovoljno istrazena, a budu¢i da neka istrazivanja po-
kazuju prisutnost STC u zacinima te sto¢noj hrani, kako je prethodno
navedeno, svakako postoji i mogucnost takve neizravne kontaminaci-
je mesa i proizvoda od mesa. Ujedno, budu¢i da STC kao prekursor
AFB, i sekundarni metabolit plijesni rodova Aspergillus i drugih, moze
i izravno kontaminirati razli¢ite vrste hrane, nuzna je provedba daljnjih
istrazivanja u ovom podrudju.

Analiticke metode

Detekcija STC provodi se imunokemijskim ili kromatografskim
metodama. Od imunokemijskih metoda koristi se imunoenzimska kom-
petitivna ELISA (engl. enzyme-linked immunosorbent assay) s LOD
od 12 do 20 pg/kg u razlicitoj analiziranoj hrani te hrani za Zivotinje
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(Versilovskis 1 De Saeger, 2010). ELISA je jednostavna, brza i ekon-
omski povoljna metoda, ali njen nedostatak je moguca krizna reaktiv-
nost strukturno sli¢nih spojeva. Oplatowska- Stachowiak i sur. (2018)
razvili su direktnu kompetitivnu ELISA metodu za detekciju STC u
rizi, pSenici i kukuruzu s LOD od 1,1- 1,3 ng/kg, a krizna reaktivnost s
aflatoksinima B, B,, G,, G, 1 M, bila je manja od 1 %. Pozitivne rezul-
tate potrebno je potvrditi primjenom potvrdnih metoda, npr. tekuc¢inske
kromatografije visoke djelotvornosti (eng. High Performance Liquid
Chromatography, HPLC) u kombinaciji s masenom spektrometrijom
(Pleadin i sur., 2015b).

U literaturi se za odredivanje STC najviSe spominje tankoslojna kro-
matografija (engl. thin-layer chromatography, TLC) s fluorescentnom
detekcijom (engl. fluorescence detector, FLD) s limitima detekcije u
rasponu od 2 - 140 pg/kg, Sto ne predstavlja visokoosjetljivu analiticku
metodu za odredivanje ovog mikotoksina. STC slabo fluorescira pod
UV svjetlom te se stoga koriste odredene metode za pospjesivanje
njegove fluorescencije, kao §to je, primjerice, sprejanje s aluminijevim
kloridom (Versilovskis i De Saeger, 2010). Nedostatak TLC metoda je
ujedno i nedovoljna selektivnost te se stoga ova metoda danas uglav-
nom koristi kao kvalitativna orijentacijska metoda.

U danasnje vrijeme najznacajnija je primjena tekucinske kromatografi-
je visoke djelotvornosti (HPLC) s UV ili FLD detektorom, a sve ¢esc¢e
u kombinaciji s masenom spektrometrijom (LC-MS/MS). LC-MS/
MS je moderna metoda visoke osjetljivosti za precizno kvantitativno
odredivanje analita. Limiti detekcije variraju ovisno o vrsti matriksa
(Versilovskis 1 De Saeger, 2010). HPLC metode primjenjene su na ek-
straktima razlicite hrane, hrane za zivotinje te Cesticama prasine s LOD
od 0,3 do 100 pg/kg (EFSA, 2013). Versilovskis i sur. (2009) razvili su
LC-MS/MS metodu za odredivanje STC u siru s limitom detekcije 0,03
pg/kg. Li i sur. (2018) razvili su UHPLC-MS/MS metodu za detekciju
17 mikotoksina, pri ¢emu je LOD za STC iznosio 1 pg/kg, a Manizan i
sur. (2018) za 77 mikotoksina s LOD za STC od 0,62 pg/kg.

Prevencija i redukcija

Kontaminacija mikotoksinima moguca je tijekom svih faza proizvod-
nje te Cuvanja hrane i hrane za zivotinje. Kako bi se sprijecila njihova
pojavnost u hrani, klju¢ni ¢imbenik predstavlja kontrola i prevencija
rasta toksikotvornih plijesni. Stetne u¢inke mikotoksina moguce je izb-
jeci sprijeCavanjem oneciséenja sirovina, odstranjivanjem onecis¢enog
materijala i smanjenjem koli¢ine mikotoksina u hrani. Postoje razlicite
fizikalne, bioloske i kemijske metode za smanjenje prisutnosti i ko-
licine mikotoksina u hrani ¢ija u€inkovitost ovisi o svojstvima hrane,
kao i samog mikotoksina. Dokazano je da se smanjenje koli¢ine miko-
toksina moze posti¢i uz primjenu fizikalnih metoda kao Sto su ¢iscenje,
ljustenje, mljevenje, kuhanje, przenje i gama zracenje (Domijan i sur.,
2015; Markov i sur., 2015; Pleadin i sur., 2018).

Neka istrazivanja pokazuju kako procesiranje hrane moze dovesti do
smanjenja koncentracije STC. Primjerice, proces mljevenja smede rize
te przenje zrna kave na 200 °C kroz 15-20 min uklanja i do 70 % STC
(Takahashi i sur., 1984; Bokhari i Aly, 2009). Tijekom procesa zren-
ja sira, 80 % STC iz kontaminiranog mlijeka nalazi se u grusu zbog
njegove slabe topljivosti u vodenom mediju (Abd Alla i sur., 1996).
Prilikom pecenja kruha napravljenog od brasna kontaminiranog STC-
om, pri 200-220 °C STC je pokazao stabilnost i nije doslo do njegove
znacajne redukcije (Versilovskis i Bartkevics, 2012). Istrazivanje Ko-
ci¢-Tanackov i sur. (2012) ispitalo je utjecaj ekstrakta origana na sman-
jenje biosinteze STC s A4. versicolor, pri ¢emu se ekstrakt pokazao kao
potencijalni konzervans hrane u sprijeavanju nastanka oneciS¢enja
plijesnima te produkcije STC.

Da bi se sprijecili Stetni u€inci na zdravlje ljudi i Zivotinja potrebno
je poduzeti sve preventivne radnje u cilju sprijecavanja kontaminacije

mikotoksinima koje se razlikuju ovisno o tome da li se radi o zitaricama,
mesu i mesnim proizvodima, orasastim plodovima ili nekoj drugoj vrsti
sirovina ili finalnih proizvoda. Stoga su potrebna daljnja istrazivanja o
detekceiji STC, kako bi se mogle provoditi sustavne kontrole pojavnosti,
kao i o stabilnosti STC i metodama njegove redukcije. Najveée dopus-
tene koli¢ine STC u Europskoj uniji, kako za hranu tako i za hranu za
zivotinje, jo$ nisu definirane zakonodavstvom, §to upucuje na nuznost
daljnjih istrazivanja u ovom podrucju te uspostavu zakonodavstva za
razli¢ite kategorije hrane biljnog i Zivotinjskog podrijetla. Neke zemlje
(Ceska i Slovagka) su nacionalnim zakonodavstvom propisale najveée
dopustene koli¢ine STC za rizu, povrée, meso i mlijeko od 5 pg/kg, te
20 pg/kg za ostalu hranu, ali ovo zakonodavstvo su odbacile kada su
postale ¢lanice Europske unije (Diaz Nieto i sur., 2018).

Zakljugci

S obzirom na toksi¢nost sterigmatocistina i nedovoljnu istrazenost
njegove pojavnosti u hrani te hrani za zivotinje, potrebno je prikupljan-
je podataka o njegovoj prisutnosti u razli¢itim vrstama namirnica, uz
razvoj visokoosjetljivih analiti¢kih metoda za njegovu detekciju. Is-
trazivanja treba usmjeriti i na meso i mesne proizvode zbog slabe is-
trazenosti STC u ovoj kategoriji hrane, koja se navodi kao jedan od
primarnih izvora kontaminacije potrosaca mikotoksinima medu namir-
nicama animalnog podrijetla. U daljnjim istrazivanjima pojavnost STC
potrebno je povezati sa ¢cimbenicima koji utje¢u na njegovu produkciju,
ispitati ,,carry over STC od hrane za Zivotinje do finalnih proizvoda
zivotinjskog podrijetla te istraziti supojavnost i potencijalne sinergis-
ticke ucinke s ostalim mikotoksinima u organizmu.
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