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SAZETAK

Primjena ionizacijskog zraenja u konzerviranju namir-
nica na svjetskom trziStu, zakonska regulativa vezana uz
upotrebu tehnologije zraenja i zahtjev potrosaca za jas-
nom deklaracijom ozracenih namirnica naglasila je potrebu
razvoja analitickih metoda za detekciju namirnica konzer-
viranih na takav nacin. Jedna od najpreciznijih metoda za
identifikaciju ozracenih namirnica je metoda elektronske
paramagnetske rezonancije (EPR). EPR spektroskopija

Je fizikalna metoda koja promatra nesparene elektrone,
posebno slobodne radikale uzrokovane primjenom
zracenja. MoZe se upotrijebiti kao identifikacijski test ako
su radikali stabilni tiekom komercijalnog roka upotrebe
ozraCene namirnice, Cije su komponente u Cvrstom i
suhom stanju, gdje je reaktivnost radikala medusobno i
s vodom mala. Primjenjuje se na kostima u mesu i ribi,
vocu i povrcu, te proizvodima takvih namirnica (Caj, zacini
i sl.), te namirnicama iz mora itd. U ovom radu opisana je
primjena EPR spektroskopije u provjeri ispravnosti doze
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u raznim namirnicama animalnog porijekla konzerviranih
ionizacijskim zracenjem.

Kiljucne rijeci: namirnica, ionizacijsko zracenje, detek-
cija, EPR

Elektronska paramagnetska rezonancija (EPR)
ili elektronska spinska rezonancija (ESR) je spek-
troskopska metoda koja omogucuje detektiranje
paramagnetskih centara (npr. radikala). Oni mogu
biti proizvedeni ionizacijskim zra¢enjem. Slobodni
radikali inducirani ionizacijskim zraenjem mogu se
detektirati u Cvrstim ili suhim dijelovima namirnica
kao Sto su kosti (radikali hidroksiapatita), sjeme,
kostice, ljuske i kora (radikali celuloze) ili u susenom
vocu (radikali Secera) kao i u nekim zacinima i
Cajevima (koji sadrzavaju celulozu). Metoda je
jednostavna, specifiCna i brza, no zahtjeva skupu
opremu. Mjerenja nisu destruktivha i mogu se jed-
nostavno ponavljati.

1. KONTROLA NAMIRNICA KONZERVIRANIH
IONIZACIJSKIM ZRAGENJEM

Kontrola namirnica konzerviranih ionizacijskim
zraenjem neophodno je vazna zbog toga Sto je
potrebno osigurati nadzor nad provedbom samog
procesa ozracCivanja, osigurati da je proces prove-
den sigurno i ispravno u skladu sa svim relevantnim
propisima vezanim za ozraCivanje namirnica i u
skladu sa propisima koji se odnose na zdravstvenu
ispravnost tako konzerviranih namirnica. Osim toga
neophodno je osigurati sistem dokumentacije koja
prati ozraCene namirnice radi osiguranja da namir-
nice koje su konzervirane na takav nacin i ulaze

V Tablica 1. ECN (European Committee of
Normalization) protokoli koji se odnose na primjenu EPR
spektroskopije.

Foodstuffs-Detection of irradiated food

EN 1786 containing bone by ESR spectroscopy.

Foodstuffs-Detection of irradiated
food containing cellulose by ESR
spectroscopy

EN 1787

Foodstuffs-Detection of irradiated food
containing crystalline sugar by ESR
spectroscopy.

EN 13708
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na medunarodno trZiSte zadovoljavaju navedene
propise i da su ispravno oznacene.

Na osnovu brojnih znanstvenih istrazivanja Svjet-
ska zdravstvena organizacija (WHO) je u suradnji
s Organizacijom Ujedinjenih naroda za prehranu i
poljoprivredu (FAO) i Medunarodnom agencijom
za atomsku energiju (IAEA) donijela zakljucak:
“Ozracivanje namirnica, kao metoda konzerviranja,
ne uzrokuje nikakve promjene koje bi mogle iza-
zvati radijacijski ili toksikoloski rizik, niti uzrokuje
mikrobioloske ili nutritivne promjene u namirnici”
(WHO, 1981,1994, 1999). Do danas, ozracivanje
hrane je dozvoljeno u 40 zemalja za razliCite vrste
namirnica. U nekim zemljama je zabranjena, no
mnoge zemlje jo§ nemaju nikakve propise. U na3oj
zemlji na snazi je Pravilnik o uvjetima konzerviranja
namirnica i predmeta opce uporabe ionizacijskim
zracenjem iz 1994. (NN RH 46/1997).

Iz navedenog je nastala potreba za razvojem jed-
nostavne analiticke metode za detekciju namirnica
konzerviranih ionizacijskim zracenjem. Jedna od
najpreciznijih metoda koja se koristi je metoda EPR
spektroskopije.

IAEA i Europska Unija (EU) pomogle su
istrazivaCima organiziranim sastancima i uspored-
nim testovima $to je dovelo do uskladenih protokola
za kontrolu namirnica konzerviranih ionizacijskim
zraCenjem. U tablici 1. dan je popis protokola koji se
odnose na primjenu EPR spektroskopije.

2. PRIMJENA EPR SPEKTROSKOPIJE U DETEKCIJI
ANIMALNIH NAMIRNICA KONZERVIRANIH
IONIZACIJSKIM ZRACENJEM

a) EPR detekcija mesa konzerviranog ionizacij-
skim zra€enjem

IstraZivanje EPR signala induciranog zraenjem
u kostima mesa zapocelo u svrhu postradijacijske
dozimetrije (lkeya i sur. 1980) i izraCunavanja
starosti mesa i Skoljki (lkeya i sur. 1981). Detalji
o najoptimalnijim uvjetima prilikom EPR detekcije
ozracenih kostiju su publicirani te objedinjeni u pro-
tokolu EN 1786.

U neozraCenom uzorku kosti nema signala (slika
1. a). Ozrac€eni uzorci pokazuju asimetri¢nu apsorp-
Ciju od hidroksiapatita (Ca,,(PO,),(OH),) (slika 1.
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V Slika 1. Tipi¢an EPR spektar kosti peradi slijede¢ih vrsta mesa: pileceg,
a) neozraceni uzorak Zabljeg, janjeceg, gusceg, juneceg,
b) uzorak ozracen na 10 kGy . - - D
pureceg, pacjeg, svinjskog i zeCjeg
(Raffi 1998., Chawla i sur. 2002.,
bl R i st e il e ] Dulkan i sur. 1998., Polat i sur.
1997).

Najmanja doza koja se moze
detektirati je 500 Gy, ali u mnogim
slu€ajevima i mnogo manja. Vazno
je naglasiti da rezultati detek-
cije ne ovise o grijanju uzorka
(npr. kuhanje u vodi), ako u uzorku
nema kosStane srZi. Detek-
cija ozra€enih uzoraka moguca je
i do 12 mjeseci nakon ozracivanja.
Osim toga, EPR metoda se moze
koristiti i kao identifikacijska
metoda sekundarnih produkata
kao $to su strojno iskoSteno meso
(SIM).  Omogucava detekciju
karakteristicnog zraenjem induci-

a)

EPR intenzitet (a. u.)
Z

3150 3200 3250 3300 3350 3400 3450

Magnetsko polje (G)

V Slika 2. Ovisnost EPR signala od dozi kod ozracene kosti pileceg batka

- ranog signala u dijelovima Kkosti
30k izvadenih iz ozracenog SIM.
Kao i za postradijacijsku dozi-
—~ 25} metriju, koristi se proporcionalnost
; . intenziteta signala s dozom (slika
B 201 2.), te provjerava ispravnost prim-
g liene doze u kostima mesa (Polat
€ 157 i sur. 1997., Dulkan i sur. 1998).
o d No, kemijski sastav i stupan;j
W 10t o . C .
o kristaliniCnosti kosti utjeCe na broj
05l radikala i intenzitet signala.
0.0 . . . . . b) EPR detekcija riba konzervi-
0 2 4 6 8 10 2 ranih ionizacijskim zraéenjem
Doza (kGy) EPR signali neozracenih i

ozraCenih Kkostiju riba sliéni su

b) koji je glavni sastojak kosti. Ako koStana srZ nije  sjgnalima kostiju mesa. Tipovi EPR spektara prika-
odstranjena od kosti EPR spektar pokazuje dodatnu  zanj su na slici 3. Treba naglasiti da spektri uzora-
simetri¢nu apsorpciju (Raffi i sur. 1996). ka ozragenih s malim dozama do 2-3 kGy &esto
Opcenito, za snimanje dobrog spektra dovoljni  pokazuju kombinaciju nespecifiénog (slika 3. a) i
su i mali dijelovi kosti, a preporucljivo je odstraniti specificnog signala (3. b). EPR protokoli uspjesno
svu koStanu srz. Umjesto kostiju, mogu se koristiti  se primjenjuju na kosti slijedecih riba: pastrva, sar-
i zubi. dina, losos, piSmolj, bakalar, skusa i sl. (Raffi i sur.
EPR spektroskopija se uspjeSno koristi na kosti 1996., Abdel-Rehim i sur. 1997). EPR detekcijska
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metoda se moze koristiti i za ostale vrste riba koje
sadrze kost, no prethodno je potrebno provesti
kineticke studije da se provijeri da li je vrijeme Zivota
EPR signala duZe od komercijalnog roka trajanja
proizvoda.

Najmanja doza koja se moze detektirati kod
ozraCenih zubi je 500 Gy, a za kosti riba 1
kGy. Detekcija je uspjeSna do 5 mijeseci nakon
ozracivanja ako se riba ¢uva na 4-5°C, maksimalnoj
temperaturi skladiStenja ribe.

c) EPR detekcija namirnica koja sadrzi Skoljke
konzerviranih ionizacijskim zraéenjem

Kompleksni signal uo¢en je kod ozracenih Skoljki,
a sastoji se od preklapanja spektara razli¢itih radi-
kala koji su vezani uz kemijski sastav Skoljke, npr.
signali hitina i Mn?*.

U sluCajevima morskih plodova, kao §to su
mekusci, rakovi i Skolijke analiza EPR signala je
relativno jednostavna. U neozratenom uzorku EPR
signala nema ili je vrlo slab, dok je u ozratenom
uzorku signal jak, Sto omogucéuje detekciju do
najmanje doze od 5 Gy. Gotovo da nema opadanja
signala s vremenom, te se vrlo Cesto koristi za dati-
ranje fosilnih Skoljki.

S druge strane, signali detekti-
rani u klijeStima rakova, kao $to su
norveski Skampi (Norway lobster)
su vrlo kompleksni zbog velikog

V¥ Slika 3. EPR spektar kosti pastrve
a) neozraceni uzorak
b) uzorak ozracen na 2 kGy

a ___ﬁrx/ﬂxkjiﬂ,=.-ﬁﬁ~u,H,,

zraCenjem inducirana radikala u Skrobu specifi¢an
je nestabilan (Raffi i sur. 1983). Stoga je detek-
cija ograni¢ena na razdoblje od nekoliko mjeseci
do jedne godine, ovisno o sastavu zitnih pahuljica
(Cutrubinis i sur. 2004).

EPR tehnika je obecavajuéa fizikalna metoda koju
je moguce odmah uvesti u svrhu rutinske kontrole
namirnica konzerviranih ionizacijskim zracenjem.
Moze se upotrijebiti kao identifikacijski test ako su
radikali stabilni tijekom komercijalnog roka upotrebe

V Slika 4. EPR spektar klijesta norveskog Sskampa (Norway lobster).
Neozraceni uzorak prikazan je to¢kastom linijom, dok puna linija prikazuje
uzorak ozracen na 5 kGy.

Mn?* signala (slika 4.), te je razlika
izmedu ozracenog i neozratenog
signala mala, Sto otezava identifi-
kaciju ozracenog uzorka (Stewart i
sur. 1992., 1996).

J. POTENCIJALNE PRIMJENE EPR
SPEKTROSKOPIJE

Mnoge studije su radene i na
suhim produktima kao Sto je prah
mlijeCnih proteinskih koncentrata
(Kispeter i sur. 1992). EPR
metoda primjenjena je i za detek-
ciju ozraCenih Zzitnih pahuljica s

EPR intenzitet (a. u.)

uobiGajenim vodenim sadrzajem 2800

(10-13%). Medutim, od dva

3000

3200 3400 3600 3800 4000

Magnetsko polje (G)
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ozraCene namirnice, odnosno u slucaju kad je
reaktivnost radikala medusobno i s vodom mala.
Prednosti metode su nedestruktivnost, brzina (uz
osposobljeno osoblje) i moguénost detekcije vrlo
niskih doza zraCenja. Nedostatak je ogranicenje
primjene na &vrste i suhe uzorke, te skupoca
opreme. Metoda je osposobljena i primjenjuje se u
Laboratoriju za magnetske rezonancije na Institutu
“Ruder Boskovi¢” u Zagrebu.

SUMMARY

APPLICATION OF EPR SPECTROSCOPY IN
PRESERVATION OF FOODSTUFF WITH IONIZING
RADIATION

PART 2. TESTING OF PRESCRIBED DOSE IN
FOODSTUFF OF ANIMAL ORIGIN PRESERVED WITH
IONISING RADIATION

Application of ionising radiation in the preservation of
foodstuffs on the world food market, irradiation treatment
regulations and demands of consumers for clear declara-
tion of irradiated foodstuffs have emphasised the need for
the development of analytical methods for the detection
of foodstuffs preserved by ionising radiation. One of the
most accurate methods for the identification of irradiated
foodstuffs is EPR spectroscopy. EPR spectroscopy is a
physical method for detecting unpaired electrons, espe-
cially free radicals induced by ionising radiation. EPR can
be used as identification test if the radicals are stable over
the maximum commercial shelf life of irradiated food with
solid and dry components, and where the rigid structure of
the matrix inhibits radicals reacting with each other or with
food components present in the its wet portion. EPR can
be applied to meat and fish bones, fruit and vegetables
and the relative products (tea, seasonings, etc.), seafood,
etc. This paper describes the use of EPR spectroscopy for
assessing the dose level in various foodstuffs of animal
origin preserved with ionising radiation.

Key words: foodstuffs, ionising radiation, detection,
EPR
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