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Sazetak

Kljucne rijeci

Mikroplastika (MP) posljednjih desetak godina izaziva zabrinutost znanstvene zajednice zbog velike prisutnosti u okolisu, dok
mogucdi Stetni ucinci jo$ nisu u potpunosti poznati. MP su ¢vrste, polimerne cestice, s dodanim aditivima, netopljive u vodi
dimenzija od 1 um do 5 mm. Dosad je dokazana prisutnost MP-a u razli¢itim dijelovima okolisa, poput tla, oceana, jezera,
sedimenata i izoliranih podrucja poput Marijanske brazde. Ljudi su izlozeni MP-u unosom kontaminirane hrane. Mnogobrojna
istrazivanja rezultirala su pronalaskom znatne kolicine MP-a u pitkoj vodi, flasiranim pic¢ima, soli, morskoj hrani i sl. Zakonska

Zeli usvojiti metodologija za kvantificiranje MP-a s ciljem uvrStavanja MP-a na popis pracenih oneciscavala. Postojece meto-
de analize MP-a, iako u razvoju, najcesée ukljucuju spektroskopske metode poput infracrvene spektroskopije s Furierovom
transformacijom (FTIR) i Ramanove spektroskopije, koje mogu pruziti informaciju o veli¢ini, broju i obliku Cestice, ali i o tipu
polimera. No, unato¢ napretku, jos uvijek ne postoje standardizirane metode za usporedbu rezultata razlicitih istrazivanja. U
ovom preglednom radu glavni je cilj pruziti pregled metoda analize i izazova s kojima se istraziva¢i suocavaju. Kroz analizu
raznih metoda, poput destruktivnih (pirolize) i nedestruktivnih (kao sto su spektroskopske metode), dobiva se Siri uvid u tipove
polimera, broj, veli¢inu i oblik ¢estica. Medutim, nedostatak standardiziranih protokola za pripremu uzorka, analizu i obradu
podataka otezava usporedbu rezultata i smanjuje pouzdanost istrazivanja. Stoga je klju¢no propisati eksperimentalne uvjete
da bi se osigurala kvaliteta istraZivanja i omogucila meta-analiza te pregled prisutnosti MP-a u razli¢itim okolisnim matricama.

Mikroplastika, spektroskopija, oneciséenje plastikom, okolis, hrana

vev 2

1. Uvod

Plastika je neizostavan materijal u nasem svakodnevnom
Zivotu, no njezina sveprisutnost i uporaba cesto dovode
do ozbiljnih problema u okolisu, ukljucujuci onecis¢enje
mora i kopna te Stetne ucinke na faunu i floru. Svjetska
potreba za plastikom kao materijalom sve vise raste zbog
niza njezinih pozitivnih karakteristika, kao sto su ekono-
micnost, jednostavnost odrzavanja i povoljna mehanicka
svojstva.’ Samo u EU-u potreba za plasticnim materijalom
doseze otprilike 49 milijuna tona godisnje, Sto rezultira s
26 milijuna tona otpada, od cega se samo 32 % reciklira, a
150 000 — 500 000 t plastike zavrs$i u morima i oceanima.?
Porazavajuce stanje trzista plastikom pokazuje da je po-
treba za recikliranom plastikom samo 6 %. Velika kolic¢ina
plasticnog otpada izvozi se u zemlje treceg svijeta u kojima
nisu propisani strogi zakoni glede plastike i otpada, ¢ime
se ekoloski problem samo “prenosi” na manje razvijene
zemlje.

Plasti¢ni otpad ima ozbiljan utjecaj na cijeli ekosustav. lako
su zaplitanja i guSenja Zivotinja plasticnim materijalima
dobro dokumentirana, novi izazovi proizlaze iz materija-
la koji nisu vidljivi golim okom. Mikroplastika (MP) je vec¢
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prepoznata kao najobilniji oblik ¢vrstog otpada na plane-
koja je unazad desetak godina zabrinula znanstvenu i eko-
losku zajednicu zbog koli¢ine koja je ispustena u okolis, ali
i posljedica koje moze izazvati, a da pri tom svi negativni
utjecaji jos uvijek nisu poznati.

1.1. Definicija i klasifikacija mikroplastike

MP dosad nema jedinstvenu definiciju niti su usuglase-
ne granicne dimenzije cestica MP-a, ali podrazumijeva
Cvrste, plasticne cestice, s dodanim aditivima, netopljive
u vodi dimenzija izmedu 1T pm i T mm.> Pojam mikro-
plastika obuhvaca primarnu MP koji podrazumijeva na-
mjerno proizvedene plasti¢ne Cestice u mikro-dimenzija-
ma. Primarna MP ima primjenu u razli¢itim kozmetickim
proizvodima, kao abrazivni materijal u zubnim pastama i
pilinzima. Istrazivanje je pokazalo da fragmentacija MP-a
iz kozmetickih proizvoda poput pilinga moze ispustiti do
10" nanocestica (nanoplastika; NP) u 1 | otpadne vode.®
Druga potkategorija, sekundarna MP, obuhvaca plasticne
Cestice koje su nastale spontanom razgradnjom i fragmen-
tacijom vec¢ih komada plastike uslijed prirodnih procesa
i okolisnih sila. Drugi nacin podjele MP-a, prema velicini
Cestica, razlikuje nanocestice (1 — 100 nm), sub-mikronske
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Cestice (100 nm — 1 um), malu mikroplastiku (1 — 100 um),
veliku mikroplastiku (100 um — 5 mm), mezoplastiku
(5 mm — 2,5 cm) i makroplastiku (> 2,5 cm).” Najces¢i
tipovi MP-a su: polietilen (PE), polipropilen (PP), polivinil
klorid (PVC), polistiren (PS) i poli(etilen-tereftalat) (PET).®

U ovom se preglednom radu opisuju potencijalni nacini
izlaganja MP-u te njezin utjecaj na ljudsko zdravlje kroz
pregled relevantne literature o istrazivanjima provedenim
na razlicitim organizmima. Takoder, rad se bavi metodama
detekcije MP-a te istiCe izazove koji se javljaju u procesu
obrade podataka i osiguranja kvalitete.

2. Teorijska podloga
2.1. Zakonska ogranicenja i regulative

Do danas ne postoji zakon kojim se regulira unosenje
MP-a u okolis, iako se mnoge direktive EU-a pocinju baviti
tim pitanjem. Tako je 2022. godine predstavljen najnoviji
nacrt priloga regulative XVII REACH, kojim bi se ograni-
Cila uporaba primarnog MP-a u proizvodima. Prilog XVII
sadrzava tvari (samostalne, u smjesi ili proizvodu) za koje
je proizvodnja, stavljanje na trziste ili uporaba ogranice-
na ili zabranjena u EU-u. Ta regulativa prva je koja ce se
izravno i opsezno baviti s MP-om. Stoga ¢e Prilog XVII RE-
ACH regulative biti izmijenjen da bi se ogranicila uporaba
sintetickih polimernih mikrocestica, ¢vrstih polimera koji
su u obliku cestica i cine barem 1 % tezine tih cestica.’
Takoder, 2020. godine pripremljene su preinake Direktive
(EV) 2020/2184 da bi se odgovorilo na sve vecu zabrinu-
tost zbog mogucih ucinaka i koli¢ine MP-a. Predlozeno je
da se u tu Direktivu uvede mehanizam popisa za pracenje
koli¢ine MP-a u okolisu. Kako je navedeno, “trebalo bi po-
duzeti mjere upravljanja za sprjecavanje ili kontrolu utvr-
denih rizika kako bi se ocuvala kvaliteta vode namijenjene
za ljudsku potrosnju”.'

Prije nekoliko godina donesene su direktive koje neizravno
zadiru u pitanje problema MP-a, pa je tako 2019. potpi-
sana The EU Single Use Plastics and Fishing Gear Directi-
ve, kojom se zabranjuje velik broj jednokratnih plasti¢nih
proizvoda, poput plasticnih slamki, pribora za jelo, poli-
stirenske ambalaze za hranu, a od 2021. zabranjuje se i
oksorazgradiva plastika." Takoder, ista direktiva propisuje
da od 2025. PET boce moraju sadrzavati 25 % recikliranog
materijala, Sto se do 2030. mora povisiti na 30 %. Na dr-
Zavnim razinama, u sije¢nju 2021. Francuska zabranjuje
uporabu plasticne ambalaze za voce i povrée s ciljem pro-
Sirenja zabrane na sve proizvode do 2026.

Europska komisija je znatno napredovala u suzbijanju
oneciscenja MP-om donosenjem mijera koje ogranicavaju
upotrebu namjerno dodane MP u odredenim proizvodi-
ma. Uredba Komisije (EU) 2023/2055 od 25. rujna 2023.,
objavljena 27. rujna 2023., predstavlja klju¢ni dokument u
tom procesu.'? Ta uredba stupila je na snagu 17. listopada
2023. godine te ima obvezujuci karakter i izravnu primjenu
u svim drzavama clanicama pa tako i Hrvatskoj. Dodatak
Prilogu XVII. Uredbe (EZ) br. 1907/2006 precizira zabranu
ili ogranicenja stavljanja na trziste mikrocestica sintetickih
polimera koje se namjerno dodaju proizvodima.
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2.2. Distribucija mikroplastike u okolisu

Sve Sira upotreba namjerno proizvedenog MP-a, ali i spon-
tano nastajanje fragmentirane plastike rezultira zapanjuju-
¢im kolicinama MP-a u razli¢itim dijelovima ekosustava,
ali i proizvodima za konzumaciju. Velik broj istrazivanja
dokazao je prisutnost MP-a u pitkoj vodi, zraku, hrani.’*-"®
Ucinci MP-a na ekosustav jo$ uvijek nisu u potpunosti ra-
zjasnjeni, a pokazalo se da MP moze sluziti kao vektor za
razlicite kemijske tvari i bioloske."”'® Takoder, znanstvenici
su u razli¢itim istrazivanjima pronasli MP u oceanima,'®-??
rijekama,?® tlu,?* sedimentu,?>?® zraku.?”-?> MP je pronasao
put i u najdublji dio oceana, u Marijansku brazdu. U sedi-
mentima je pronadeno izmedu 200 i 2200 MP/I, veli¢ine
Cestica od 100 do 500 um u sedimentu, dok su u morskoj
vodi dominirala vlakna veli¢ine 1 — 3 mm.?* Znanstvenici
jos uvijek nisu razjasnili kako je moguce da je MP prisutan
u dalekim i izoliranim podru¢jima. Jedno od objasnjenja je
stvaranje ciklusa plastike. Moguce je da je MP prisutan u
isparavaniju koje formira kisne oblake, a padanjem kise MP
dolazi u izolirane predjele. Takoder, ulijevanjem rijeka u
oceane, MP ulazi u oceane i mora.?

Jedan od izvora MP-a u okolisu su i automobilske gume.
One sadrze razlicite aditive, metalna i polimerna vlakna
te sintetska i prirodna ljepila. Procijenjeno je da svake go-
dine u SAD-u nastane 1,8 milijuna t fragmenata guma. Ti
fragmenti mogu uci u kanalizacijske sustave potom i u su-
stav otpadnih voda. Takoder, procijenjeno je da je kolici-
na MP-a iz guma prenesena u morski okolis ekvivalentna
otpadu s kopna.*® Takoder, povrsinski premazi i boje Cesto
sadrze polimere i tako postaju potencijalni izvori MP-a.
Pjeskarenje, nekad i upotreba mikrozrnaca prije bojanja
povrsina moze stvoriti mikro-cestice. Pokazano je da i sedi-
menti i vode mogu sadrzavati Cestice boja. Imhof i sur. pro-
nasli su u sedimentu jezera Cestice boje koje su manje od
druge vrste MP-a, velicine 1 — 50 um.*' Tekstilna industrija
i pranje tekstila takoder velikim udjelom doprinosi kolicini
MP-a pronadenog u okolisu. Pretpostavlja se da ispustanje
vlakana iz tekstila obuhvaca 35 % ukupne koli¢ine MP-a u
oceanima, a moguce je da se pranjem 6 kg sintetske odje-
e ispusta i do 700 000 vlakana.*? Istrazivanja pokazuju
da se pranjem samo jednog komada odjece moze ispusti-
ti vise od 1900 vlakana.** Ispusti tekstilnih otpadnih voda
mogu izravno uci u vodne tokove, ¢ime postaju izravna
prijetnja za okolis.

2.3. Mikroplastika u hrani i pi¢u

MP moze kontaminirati i hranu, pa je tako pronadena odre-
dena koli¢ina MP-a u ribljim proizvodima,**** vocu i povr-
¢u,*® mlijeku, pivu, medu i u gaziranim pi¢ima.’”*® Osim
toga, zapanjujuce otkri¢e je pokazalo da je u 128 bren-
dova komercijalne soli iz 38 zemalja prisutan MP3? Voce
je pokazalo izrazito visoku zagadenost MP-om (< 10 pum)
u usporedbi s povréem, pri cemu su jabuke bile najvise, a
salata najmanje zagadena.** Ne cudi cCinjenica da su MP
Cestice otkrivene u 10 od 10 analiziranih bezalkoholnih
pi¢a s prevladavajué¢im tipovima polimera poliamidom i
polietilen tereftalatom.*® Tvari koje se dodaju polimerima
poput pigmenata i plastifikatora mogu se izlucivati iz MP-a,
jer nisu kemijski vezane na polimere, sto moze dovesti do
njihove akumulacije u okolisu. Kako u nerazvijenim, tako
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i u razvijenim zemljama, ljudi se oslanjaju na konzumaciju
flasirane vode, kao zdravije alternative vodovodnoj vodi.
Tako je u 2021. globalna prodaja dosegla 350 milijardi
litara vode. Procijenjeno je da konzumacijom kontami-
nirane hrane, osoba moze unijeti 12 000 — 204 000 MP/
godisnje.*"* Medutim, velik broj istrazivanja dokazao je
prisutnost MP-a u flasiranoj vodi diljem svijeta. Broj MP-a
u flasiranoj vodi varira od 8,5 do 6292 MP/I vode.*! 4448
Unato¢ tome sto broj MP-a varira izmedu razlicitih istrazi-
vanja, u svim istrazivanjima pokazano je da broj MP raste
smanjivanjem velicine Cestica.*’~* Izvor MP-a u flasiranoj
vodi moze potjecati od same boce, a ponovna uporaba
boce moze rezultirati povecanjem kolicine MP-a u vodi.
Prozirna plastika izradena je od polimera te, kad je izloze-
na suncevoj svjetlosti dulje vrijeme, postane lomljivija, sto
moze rezultirati fragmentacijom.’°

2.4, Mikroplastika u Zivim organizmima

MP ulazi u ljudsko tijelo konzumacijom kontaminirane
hrane i pica, a pronalazak MP-a u ljudskoj stolici ukazao
je na nenamjerno gutanje plasti¢nih Cestica iz razlicitih
izvora.”" Nije u potpunosti poznat utjecaj MP-a na ljud-
ske organizme i koliku razinu Stetnosti MP nosi sa sobom.
Podatci utjecaja MP-a na Zivi svijet mogu se iskoristiti za
procjenu utjecaja na ljudsko zdravlje. U preglednom radu
Blackburn i Green raspravljaju o toksi¢nosti MP-a u ljud-
skom organizmu. Ucinci MP-a na ljudsko zdravlje mogu
se kategorizirati kao kemijski, fizikalni i bioloski i dalje se
mogu podijeliti prema izlozenosti i potencijalnim klinickim
simptomima. Adsorbirane kemikalije mogu uzrokovati re-
produktivnu i razvojnu toksi¢nost ili izazivati imunoloski
odgovor.>? Ako MP posluzi kao vektor za prijenos patoge-
na, moze doci do infekcije, disbioze crijeva ili unosa rezi-
stentnih mikroorganizama.>* MP se infiltrira u ljudsko tijelo
probavnim traktom, udisanjem i dermalnim kontaktom,
izazivajuci Stetne ucinke kao $to su probavni i respiratorni
problemi, s oksidacijskim stresom, upalom i metaboli¢kim
poremecajima, koji djeluju kao glavni toksi¢ni mehaniz-
mi.>** Huang et al. pronasli su MP u iskasljaju 22 pacijenta
s respiratornim bolestima, od kojih je najdominantniji tip
polimera bio poliuretan (PU).>*> S takvim rezultatima mo-
guca je pretpostavka da je udisanje jedan od puteva unosa
MP-a u ljudsko tijelo. Jo$ jedno zapanjujuce otkrice poka-
zalo je da izlozenost MP-u moze rezultirati apsorpcijom
plasti¢nih Cestica u krvotok. U tom je istraZivanju otkrivena
koli¢ina plasticnih cestica u krvi u iznosu 1,6 ygml=', a
pronadeni su PET, PE, PS i polimetilmetakrilat (PMMA).>¢
Takvi rezultati ukazuju na to da MP moze biti bioloski do-
stupan te da je stupanj izlucivanja putem zucnog trakta,
bubrega ili prijenosa i pohranjivanja u organima sporiji od
stupnja apsorpcije u krvotok. Ragusa et al. istrazivanjem
iz 2021. potvrdili su prisutnost MP-a u ljudskoj postelji-
ci, a velik udio pronadenog MP-a identificiran je kao PP
s dodatkom pigmenta.®” Autori zakljucuju da su potrebna
dodatna istrazivanja kojima ¢e se utvrditi moze li MP u po-
steljici biti Stetan i za trudnocu i za plod u razvoju. Gaspar i
sur. istrazivali su bioloske i kognitivne posljedice izlozenosti
MP-u na modelu glodavaca i zakljucili da ve¢ i kratkotrajna
izlozenost MP-u izaziva promjene u ponasanju kao i pro-
mjene u imunoloskim markerima u tkivima jetre i mozga.*®
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2.5. Metode analize MP-a

MP i dalje nije dobro definirana kategorija organskih one-
Cis¢ivala, nego skupina razli¢itih vrsta polimera, sto moze
otezati analizu. Svaki polimer razlikuje se po strukturi,
monomernoj jedinici, a nerijetko su dodani razliciti adi-
tivi da bi se poboljsala svojstva.>® Kako i dalje ne postoje
standardizirane metode analize MP-a niti propisani pro-
tokol, koraci u metodi variraju od istrazivacke grupe do
istrazivacke grupe. Prvi korak, koji je vrlo vazan, je oda-
brati reprezentativni uzorak. Matrice u kojima se moze na-
laziti MP ukljucuju vodu, sediment, tkiva, tlo, zrak i mulj
otpadnih voda. Ovisno o matrici, priprema uzorka varira
od kompleksnih procedura koje uklju¢uju uklanjanje svih
suvisnih i smetajucih tvari iz uzorka do vrlo jednostavnog
protokola poput onog za pitku vodu. U vodenim uzorcima
MP se vrlo Cesto separira primjenom flotacije dodatkom
soli kao npr. natrijeva klorida (NaCl). Kod pitke vode, npr.
flasirane vode, priprema uzorka nije nuzna, te se nakon
pribavljanja zatvorenih boca vode moze izravno pristupiti
filtraciji.” Ekstrakcija MP-a iz sedimenata temelji se na se-
paraciji prema razlici u gusto¢i izmedu MP-a i zrnaca se-
dimenta te mijeanju u koncentriranoj otopini natrijeva ili
cinkova klorida (ZnCl,).%° Kako postoji velika moguc¢nost
da kroz svaki korak analize dode do kontaminacije uzorka
MP-a iz vanjskih izvora, kriti¢ni koraci koji se moraju podu-
zeti su ogranicavanje ulaska potencijalnim oneciscivalima
u uzorke. Stoga, da bi se sprijecila kontaminacija uzoraka,
bitan dio u analizi su radni uvjeti u laboratoriju. Tijekom
cijelog analitickog procesa potrebno je u svim koracima
izbjec¢i uporabu plasti¢nih komponenata koje mogu utje-
cati na uzorak. Jedan od najvecih izvora kontaminacije su
zrakom nosene Cestice i vlakna. Pronadeno je da u zraku
moze biti sadrzano oko 355 cestica/m?/dan, od kojih do
20 % mogu biti sintetski polimeri.®! Stoga je, osim redovi-
tog odrzavanja i provjere higijene radnog prostora, potreb-
no dokumentirati vanjsku kontaminaciju analizom slijepih
proba. Slijepe probe pripremaju se s uzorcima i analizira-
ju se na isti nacin kao i nepoznati uzorci.®> To omogucuje
identifikaciju potencijalne vanjske kontaminacije uzoraka
Cesticama MP-a iz okolisa, kao i onecis¢enja u raznim faza-
ma metode pripreme uzoraka (posude, reagensi itd.). Sli-
jepe probe vrijedan su alat za precizno mjerenje unakrsne
kontaminacije i dosljedno se primjenjuju u prakticki svim
istrazivanjima MP-a. Kako se razliciti realni uzorci, od sedi-
menta do flasirane vode znatno razlikuju po koli¢ini MP-a,
vrlo je vazno analizirati reprezentativni volumen uzorka.
Volumen uzorka flasirane varira od 0,25 | do cjelokupnog
volumena flasirane vode, Sto je jo$ razlicitije za tekuce
vode poput vodovodne vode.*’#86364 Flagirana voda ma-
nje je kompleksan uzorak od vodovodne vode, stoga ne
zahtijeva kompleksnu pripremu uzorka prije filtracije.

Rezultati analize MP-a u idealnom bi slucaju trebali sadr-
zavati i kvalitativne (tip polimera, velicina, oblik, sadrzaj
aditiva), ali i kvantitativne informacije. Zbog kompleksnosti
analize, pozeljna je automatizacija cjelokupnog procesa
instrumentne analize da bi se smanijili troskovi, vrijeme
i subjektivni doprinosi analiticara.’® U samim pocecima
opseznijeg interesa za MP-om, vrlo Cesto se za analizu
upotrebljavala svjetlosna mikroskopija ¢emu je prethodilo
oznacavanje Cestica MP-a fluoresciraju¢im bojama.®® Me-
dutim, svjetlosna mikroskopija ne daje informacije o sasta-
vu Cestica i tesko je raspoznati sinteticke polimere od osta-
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lih Cestica. lako se oznacavanjem bojom polimeri razlikuju
od anorganskih onecis¢enja, neke prirodne organske tvari
takoder se mogu obojiti i tako dati lazno pozitivne rezul-
tate. Osim toga, vrlo Cesto se primjenjuje i metoda SEM-
EDS. Nedostatak metode SEM-EDS je dobivanje informa-
cije o elementnom sastavu iz ¢ega se ne moze raspoznati
polimer od ostalih bioloskih tvari. Slika 1 prikazuje opdi
poredak spomenutih metoda prema preciznosti (identifi-
kacija materijala, kvantifikacija MP, rezolucija) i utroenom
vremenu.®

A Ramanova spektroskopija

e

4

2

> FTIR spektroskopija

piroliza GC-MS
&
0 EDS-SEM mikroskopija
Z
N
O
w
a2
a
Nile red

o (fluorescirajuca boja)

=

S

\

VRIJEME

nisko visoko

Slika 1 — Klasifikacija tehnika prema preciznosti metode i utrose-
nom vremenu®® (GC-MS — plinska kromatografija-spek-
trometrija masa; EDS-SEM - energetski disperzivna
rendgenska spektroskopija i pretrazna elektronska mi-
kroskopija; FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourie-
rovom transformacijom)

— Classification of techniques based on method precision
and time consumption (GC-MS - gas chromatogra-
phy-mass spectrometry; EDS-SEM — energy dispersive
X-ray spectroscopy, and scanning electron microscopy;
FTIR — Fourier-transform infrared spectroscopy)

Fig. 1

2.5.1. Spektroskopske i termoanaliticke metode
za analizu mikroplastike

Za razliku od mikroskopskih metoda, spektroskopske
metode (mikro-Raman i FTIR (infracrvena spektroskopija
s Furierovom transformacijom)) identificiraju polimere i
time se MP moze razlikovati od ostalih prisutnih tvari. Pi-
roliticka metoda GC-MS destruktivna je metoda, gdje MP
isparava na temperaturama izmedu 600 i 700 °C, a rezul-
tiraju¢e komponente kromatografski se razdvajaju i iden-
tificiraju spektrometrijom masa.®” Spektroskopske metode
kao izlazne rezultate daju broj Cestica i tip polimera, dok
termoanaliticke metode daju informacije o masi Cestice.®®
Ramanova spektroskopija s obzirom na FTIR ima nekoli-
ko prednosti. Granica detekcije Ramanove spektroskopije
znatno je niza, te se moze pouzdano identificirati cestice
do 1 pm u usporedbi s 10 pm, kolika je najmanja velicina
Cestice koja se identificira s FTIR spektroskopijom. Osim
toga, Ramanova spektroskopija je metoda koja je neosjet-
liiva na vodu, $to olaksava analizu u vlaznim i vodenim
uzorcima. Medutim, kod Ramanove spektroskopije javlja
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se problem fluorescencije, koju mogu izazvati razlicite
anorganske i organske tvari prisutne u uzorku zbog cega
je izbor radnih parametara od iznimne vaznosti.” Kod sofi-
sticiranijih programa moguce je automatizirano mapiranje
po zadanoj povrsini i usporedba s referentnim spektralnim
knjiznicama. Medutim, polimeri pronadeni u okolisnim
uzorcima razlikuju se od sirovih polimera zbog dodataka
aditiva, utjecaja vanjskih faktora zbog ¢ega se mogu razli-
kovati od referentnih. Stoga istrazivaci nerijetko kreiraju
vlastite knjiznice spektara.’® Ako se Zele analizirati Cestice
manje od T pm, konvencionalna Ramanova spektrosko-
pija nije primjenjiva metoda. Metoda pogodna za analizu
nanoplastike je tzv. povrsinski pojac¢ana Ramanova spek-
troskopija (engl. Surface enhanced Raman spectroscopy,
SERS). SERS je tehnika koja se temelji na adsorpciji mole-
kula na ili u blizini metalnih nanostruktura, ¢ime se poja-
¢ava Ramanovo rasprienje i do 10% — 10" puta. Mehani-
zam pojacanja signala i dalje u potpunosti nije poznat, ali
se opisuje elektromagnetskim i kemijskim mehanizmima.
Najces¢i metali koji se upotrebljavaju za SERS supstra-
te su zlato i srebro.®” SERS tehnika relativno se nedavno
prepoznala kao vrlo obecavajuca tehnika za analizu na-
noplastike, pa je stoga vrlo malo objavljenih istrazivanja.
Xu i sur. uspjesno su identificirali PET, PS i PMMA velicine
> 360 nm s komercijalno dostupnim supstratom Klarite.”
Lv i sur. uspjeli su detektirati PS cestice veli¢ine 100 nm.”
U istrazivanju iz 2023. Mikac i sur. uspje$no su identificirali
PS cestice do vrlo niske koncentracije, od 6,5 pgml='.72

lako je posljednjih godina doslo do znacajnih postignuca
u tehnologiji analize MP-a, mnoge metode imaju nedo-
statke u prakti¢noj primjeni. Primjena samo jedne metode
moze rezultirati nepotpunim informacijama, bududi da je
podlozna smetnjama od lazno pozitivnih ili lazno negativ-
nih signala, Sto smanjuje to¢nost analize.” Stoga se Cesto
kombiniraju razlicite analiticke metode da bi se osigurala
tocnost dobivenih informacija. MP karakteriziraju razlicite
veli¢ine Cestica, Siroka rasprostranjenost i raznovrsni oblici.
Osjetljiv je na vanjske ¢imbenike, sto dodatno otezava nje-
govo odvajanje iz okolisa.”* Nedostatak jedinstvene i ucin-
kovite metode za izdvajanje MP-a iz kompleksne matrice
predstavlja izazov te utjece ne samo na tocnost rezultata
analize ve¢ i na prakti¢nu primjenu razlicitih tehnika ana-
lize. Stoga je kljucno razviti brze, to¢ne, jeftine i prakti¢ne
analiticke metode za uzorkovanje i analizu MP-a.

2.6. Kontrola kvalitete

Osiguranje i kontrolu kvalitete nuzno je implementirati
od samog pocetka kroz sve korake pripreme i provodenja
eksperimenta. U analizi MP-a najbitnija je kontrola i do-
kumentacija kontaminacije.”> Kako se MP moze analizira-
ti razlicitim tehnikama, usporedivost razlicitih istrazivanja
oteZzava meta-analizu. Mnogo klju¢nih detalja analize u
velikom broju istrazivanja nije dokumentirano, poput pri-
preme i pohrane uzoraka. Na primjer, rezultati istraZivanja
provedenog Ramanovom spektroskopijom potencijalno
nisu usporedivi s rezultatima dobivenim FTIR spektro-
skopijom ako se detaljno ne opisu svi koraci analize kao
i nacin obrade podataka. Osim toga, manjak objavljenih
koraka otezava i reproducibilnost istrazivanja. Primjerice,
ako se ne opise koja kemikalija se upotrijebila za digestiju,
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koncentracija i proizvodac, istrazivanje se ne moze repro-
ducirati.”® Osim toga, u okolisu MP i NP cestice prolaze
kroz razlicite procese. Predlozeno je da se stvori sveobu-
hvatna baza spektara koja sadrzi spektre razlicitih polimera
koji su izlozeni nekom stupnju degradacije. Ta razmatra-
nja mogla bi dovesti do implementacije standardiziranih
metodologija za uzimanje uzoraka i kvantifikaciju MP-a i
NP-a u okolisu. Tek tad ¢e prikupljeni podatci omoguditi
temeljitu procjenu potencijalnih ekotoksikoloskih ucinaka
tih materijala i aktivno doprinijeti popunjavanju tih prazni-
na u znanju.*

Validacija metode nuzna je da bi se potvrdila sigurnost i
to¢nost dobivenih rezultata, ali je posebno izazovna za
metode analize MP-a iz vide razloga. Kako navode Schy-
manski i sur., problemati¢nost MP-a kao analita jest ta $to
su to Cvrste Cestice, nerijetko nehomogeno rasporedene i
obuhvacaju veliku grupu razlicitih tipova polimera.”” Osim
toga, nedostatak referentnog materijala otezava potvrdu
pouzdanosti i to¢nosti metode. Vrlo mali broj dosadasnjih
istrazivanja daje na uvid znacajke metoda poput tocnosti,
granica detekcije, granica kvantifikacije, selektivnost itd.
Parametri kojim se karakterizira MP su veli¢ina Cestice i tip
polimera. Stoga, potrebna je verifikacija mjerenja velicine
Cestice uporabom standardnih uzoraka, ali i provjerenih,
necertificiranih uzoraka. Osim toga, potrebna je i verifi-
kacija odredivanja tipa polimera pri najmanjoj utvrdenoj
velicini. Izracuni za “tradicionalne” uzorke ve¢ su ustanov-
lieni i poznati, ali nisu u potpunosti primjenjivi za Cvrste
Cestice u razli¢itim matricama. Tradicionalni pristup pro-
cjeni granice detekcije sastoji se od ponovljenih mjerenja,
slijepe probe, odredivanja srednje vrijednosti i standardne
devijacije, ali postoje i varijacije tog pristupa. Schymanski
et al. predlozili su nacin odredivanja granice detekcije i
kvantifikacije prema formuli:

GD = mean + 3 stdev, (M

gdje je GD granica detekcije, mean srednja vrijednost slije-
pe probe, a stdev, s standardno odstupanie slijepih proba.

Prijedlog obuhvaca primjenu 10 slijepih proba za odredi-
vanje granice detekcije. GD se moze izraziti kao suma ce-
stica svih polimera, dok u detaljnijim studijama moze biti
izrazena za svaki pojedini tip polimera. Prijedlog obuhvaca
i jednadzbu za izracun granice kvantifikacije, GK:

GK = mean+10-stdev, (2)

Za odredivanje iskoristenja metode potrebno je pripremi-
ti kvalitetne referentne materijale s MP-om. Kako navo-
de Schymanski i sur., za odredivanje iskoristenja metode
moguce je upotrijebiti samo jedan tip polimera odnosno
analizirati uzorke s dodanim to¢no definiranim brojem
jednog tipa polimera.” Kao i za sve ostale metode, pozelj-
no je iskoristenje od 80 % i vise, ali ono moze biti nize za
kompleksnije matrice poput otpadnih voda i sedimenata.”

2.7. Buduce smjernice istrazivanja

Buduca istrazivanja MP-a trebala bi se temeljiti na nastavku
istrazivanja njegove raznolikosti i kompleksnosti te njegov
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utjecaj na ekosustave, uz fokus na njegovu s abiotickim i
biotskim komponentama.”® Vazno je istraziti nove meto-
de uklanjanja MP-a, poput poboljsanih biodegradacijskih
tehnika koje ukljucuju upotrebu algi, gljiva i bakterija te
primjenu biotehnoloskih alata i bioinformatike. Za daljnji
napredak u tehnologiji uklanjanja MP-a potrebno je istra-
Ziti i usporediti razlicite pristupe kao $to su filtracijski po-
stupci koji zasad imaju razli¢itu ucinkovitost uklanjanja.”
Vazno je istraziti i razviti zelene strategije uklanjanja MP-a
koje minimiziraju rizik od sekundarnog oneciscenja te in-
tegrirane pristupe koji kombiniraju vise tehnika uklanjanja.

3. Zakljucak

MP ¢ini grupu novih onecis¢ivala i u sredidtu je istraZivanja
posljednjih desetak godina. Stetni i toksi¢ni ucinci MP-a
jos nisu poznati, ali je MP u velikoj mjeri prisutan u cijelom
ekosustavu, pa ¢ak i u hrani. Zakonska ogranicenja za sma-
njenje upotrebe i konzumacije MP-a jos$ uvijek nisu prove-
dena, ali nakon velikog broja istrazivanja koja su pokazala
da je MP pronasao put u more, tla, sedimente, Zivotinje,
hranu, pice, pa ¢ak i u ljude, velik je pritisak za smanje-
njem koli¢ine plasticnog otpada i rezultirajuceg sekundar-
nog MP-a. Metode analize MP-a dijele se na destruktivne
poput pirolize (py-GC-MS) i nedestruktivne, poput spek-
troskopskih metoda (FTIR, Raman). U samim pocecima
analize MP-a istrazivaci su se oslanjali na svjetlosnu mikro-
skopiju koja je davala informacije samo o broju i morfolo-
giji Cestica, dok danas spektroskopske metode daju najsiri
opseg informacija: tip polimera, broj, veli¢inu i oblik ¢esti-
ca. Kako je MP raznolika skupina oneciscivala jer ubraja
razlicite tipove polimera, razli¢itih aditiva, boja i velicina,
do danas ne postoje standardizirani protokoli pripreme
uzorka, analize i obrade podataka. Takva analiza otezava
usporedbu razli¢itih istrazivanja, reproducibilnost rezul-
tata, ali i smanjuje pouzdanost rezultata. Stoga je nuzno
osigurati kvalitetu istrazivanja te propisati eksperimentalne
uvjete da bi se istrazivanja provodila u jednakim uvjetima i
time omoguciti meta analizu, ali i pregled prisutnosti MP-a
u razli¢itim matricama.

Popis kratica
List of abbreviations

MP — mikroplastika
— microplastics

FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom
— Fourier-transform infrared spectroscopy
NP — nanoplastika
— nanoplastics
PE — polietilen
— polyethylene
PP — polipropilen
— polypropylene
PVC — polivinil klorid
— polyvinyl chloride
PS — polistiren

— polystyrene
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PET — poli(etilen-tereftalat)

— polyethylene terephthalate
PMMA - polimetilmetakrilat

— poly(methyl methacrylate)
PU — poliuretan

— polyurethane

SEM-EDS - skenirajuca elektronska mikroskopija sa

spektroskopijom energetske disperzije
— scanning electron microscopy with energy
dispersive X-ray spectroscopy

GC-MS - plinska kromatografija-spektrometrija masa
— gas chromatography-mass spectrometry
GD — granica detekcije
— limit of detection
GK — granica kvantifikacije
— limit of quantification
Literatura
References
1. WHO. Dietary and inhalation exposure to nano- and mi-

croplastic particles and potential implications for human
health, 2022), In: Organization WH, editor.; 2022.

Plastic waste and recycling in the EU: facts and figures (ac-
cessed September 20, 2023).

K. Blackburn, D. Green, The potential effects of microplastics
on human health: What is known and what is unknown,
Ambio 51 (2022) 518-530, doi: https://doi.org/10.1007/
s13280-021-01589-9.

N. B. Hartmann, T. Hiiffer, R. C. Thompson, M. Hassellov, A.
Verschoor, A. E. Daugaard, S. Rist, T. Karlsson, N. Brennholt,
M. Cole, M. P Herrling, M. C. Hess, N. P Ivleva, A. L. Lusher,
M. Wagner, Are We Speaking the Same Language? Recom-
mendations for a Definition and Categorization Framework
for Plastic Debris, Environ Sci. Tech. 53 (2019) 1039-1047,
doi: https://doi.org/10.1021/acs.est.8b05297.

. ISO/TR 21960:2020 Plastics — Environmental aspects — State

of knowledge and methodologies, https://www.iso.org/
standard/72300.html.

M. Enfrin, J. Lee, Y. Gibert, F. Basheer, L. Kong, L. F. Dumée,
Release of hazardous nanoplastic contaminants due to mi-
croplastics fragmentation under shear stress forces, J. Hazard
Mater. 384 (2020) 121393, doi: https://doi.org/10.1016/j.
jhazmat.2019.121393.

D. Schymanski, B. E. OBmann, N. Benismail, K. Boukerma, C.
Dallmann, E. von der Esch, D. Fischer, F. Fischer, D. Gilliland,
K. Clas, T. Hofmann, A. Kappler, S. Lacorte, . Marco, M. EL
Rakwe, J. Weisser, C. Witzig, N. Zumbdilte, N. P Ivleva, Anal-
ysis of microplastics in drinking water and other clean water
samples with micro-Raman and micro-infrared spectrosco-
py: minimum requirements and best practice guidelines,
Anal. Bioanal. Chem. 413 (2021) 5969-5994, doi: https://
doi.org/10.1007/500216-021-03498-y.

A. L. Andrady. The plastic in microplastics: A review, Mar. Pol-
lut. Bull. 119 (2017) 12-22, doi: https://doi.org/10.1016/j.
marpolbul.2017.01.082.

Commission Regulation (EU) .../... amending Annex XVII
to Regulation (EC) No 1907/2006 concerning the Registra-
tion, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals
(REACH) as regards synthetic polymer microparticles. 2023.,
https://single-market-economy.ec.europa.eu/publications/
commission-regulation-eu-amending-reach-regulation-re-
gards-synthetic-polymer-microparticles_en.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

A TOLIC et al.: Izazovi mikroplastike: oneci&¢ivala koji prijete ekosustavu i judskom zdraviju, Kem. Ind. 73 (7-8) (2024) 331-339

Direktiva (EU) 2020/2184 Europskog parlamenta i Vijeca od
16. prosinca 2020. o kvaliteti vode namijenjene za ljuds-
ku potrosnju (preinaka), 2020., https://eur-lex.europa.eu/
legal-content/HR/TXT/2uri=CELEX%3A32020L2184.

Circular economy: Commission provides guidance for har-
monised application of Single-Use Plastic rules and advances
on monitoring of fishing gear, 2021., https://ec.europa.eu/
commission/presscorner/detail/en/ip_21_2710.

Commission Regulation (EU) 2023/2055 of 25 Septem-
ber 2023 amending Annex XVII to Regulation (EC) No
1907/2006 of the European Parliament and of the Council
concerning the Registration, Evaluation, Authorisation and
Restriction of Chemicals (REACH) as regards synthetic pol-
ymer microparticles, 2023., https://eur-lex.europa.eu/eli/
reg/2023/2055/0j.

R. Janani, S. Bhuvana, V. Geethalakshmi, R. Jeyachitra, K. Sa-
thishkumar, R. Balu, R. Ayyamperumal, Micro and nano plas-
tics in food: A review on the strategies for identification, iso-
lation, and mitigation through photocatalysis, and health risk
assessment, Environ. Res. 241 (2024) 117666, doi: https://
doi.org/10.1016/j.envres.2023.117666.

L. Yang, S. Kang, X. Luo, Z. Wang, Microplastics in drinking
water: A review on methods, occurrence, sources, and po-
tential risks assessment, Environ. Pollut. 348 (2024) 123857,
doi: https://doi.org/10.1016/j.envpol.2024.123857.

S. O’Brien, C. Rauert, F. Ribeiro, E. D. Okoffo, S. D. Burrows,
J. W. O’Brien, X. Wang, S. L. Wright, K. V. Thomas, There’s
something in the air: A review of sources, prevalence and
behaviour of microplastics in the atmosphere, Sci. Total En-
viron. 874 (2023) 162193, doi: https://doi.org/10.1016/].
scitotenv.2023.162193.

T. Eberhard, G. Casillas, G. M. Zarus, D. B. Barr, Systematic
review of microplastics and nanoplastics in indoor and out-
door air: identifying a framework and data needs for quan-
tifying human inhalation exposures, J. Expo. Sci. Environ.
Epidemiol. (2024), doi: https://doi.org/10.1038/s41370-
023-00634-x.

A. D. Vethaak, H. A. Leslie, Plastic Debris Is a Human Health
Issue, Environ. Sci. Technol. 50 (2016) 6825-6826, doi:
https://doi.org/10.1021/acs.est.6b02569.

S. Ohlwein, R. Kappeler, M. Kutlar Joss, N. Ktinzli, B. Hoff-
mann, Health effects of ultrafine particles: a systematic liter-
ature review update of epidemiological evidence, Int. J. Pub-
lic Health 64 (2019) 547-559, doi: https://doi.org/10.1007/
s00038-019-01202-7.

A. L. Andrady, Microplastics in the marine environment,
Mar. Pollut. Bull. 62 (2011) 1596-1605, doi: https://doi.
org/10.1016/j.marpolbul.2011.05.030.

J.-H. Kwon, J.-W. Kim, T. D. Pham, A. Tarafdar, S. Hong, S.-
H. Chun, S.-H. Lee, D.-Y. Kang, J.-Y. Kim, S.-B. Kim, J. Jung,
Microplastics in Food: A Review on Analytical Methods and
Challenges, Int. J. Environ. Res. Public Health 17 (2020)
6710, doi: https://doi.org/10.3390/ijerph17186710.

J. Reisser, J. Shaw, C. Wilcox, B. D. Hardesty, M. Proietti,
M. Thums, C. Pattiaratchi, Marine Plastic Pollution in Wa-
ters around Australia: Characteristics, Concentrations, and
Pathways, PLOS ONE 8 (2013) e80466, doi: https://doi.
org/10.1371/journal.pone.0080466.

A. ter Halle, L. Ladirat, X. Gendre, D. Goudouneche, C. Pu-
sineri, C. Routaboul, C. Tenailleau, B. Duployer, E. Perez,
Understanding the Fragmentation Pattern of Marine Plastic
Debris, Environ. Sci. Technol. 50 (2016) 5668-5675, doi:
https://doi.org/10.1021/acs.est.6b00594.

A. A. Horton, A. Walton, D. J. Spurgeon, E. Lahive, C. Svend-
sen, Microplastics in freshwater and terrestrial environments:
Evaluating the current understanding to identify the knowl-


https://www.iso.org/standard/72300.html
https://www.iso.org/standard/72300.html
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.121393
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.121393
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2017.01.082
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2017.01.082
https://single-market-economy.ec.europa.eu/publications/commission-regulation-eu-amending-reach-regulation-regards-synthetic-polymer-microparticles_en
https://single-market-economy.ec.europa.eu/publications/commission-regulation-eu-amending-reach-regulation-regards-synthetic-polymer-microparticles_en
https://single-market-economy.ec.europa.eu/publications/commission-regulation-eu-amending-reach-regulation-regards-synthetic-polymer-microparticles_en
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/HR/TXT/?uri=CELEX%3A32020L2184
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/HR/TXT/?uri=CELEX%3A32020L2184
https://ec.europa.eu/commission/presscorner/detail/en/ip_21_2710
https://ec.europa.eu/commission/presscorner/detail/en/ip_21_2710
https://eur-lex.europa.eu/eli/reg/2023/2055/oj
https://eur-lex.europa.eu/eli/reg/2023/2055/oj
https://doi.org/10.1016/j.envres.2023.117666
https://doi.org/10.1016/j.envres.2023.117666
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2024.123857
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.162193
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.162193

A.TOLIC et al.; Izazovi mikroplastike: onedis¢ivala koji prijete ekosustavu i judskom zdravlju, Kem. Ind. 73 (7-8) (2024) 331-339

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

edge gaps and future research priorities, Sci. Total Environ.
586 (2017) 127-141, doi: https://doi.org/10.1016/j.scito-
tenv.2017.01.190.

J. Wang, X. Liu, Y. Li, T. Powell, X. Wang, G. Wang, P Zhang,
Microplastics as contaminants in the soil environment: A
mini-review, Sci. Total Environ. 691 (2019) 848-857, doi:
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2019.07.209.

S. Abidli, J. C. Antunes, J. L. Ferreira, Y. Lahbib, P Sobral,
N. Trigui El Menif, Microplastics in sediments from the lit-
toral zone of the north Tunisian coast (Mediterranean Sea),
Estuar. Coast. Shelf Sci. 205 (2018) 1-9, doi: https://doi.
org/10.1016/j.ecss.2018.03.006.

S. Reed, M. Clark, R. Thompson, K. A. Hughes, Microplastics
in marine sediments near Rothera Research Station, Antarc-
tica, Mar. Pollut. Bull. 133 (2018) 460-463, doi: https://doi.
org/10.1016/j.marpolbul.2018.05.068.

Y. Zhang, S. Kang, S. Allen, D. Allen, T. Cao, M. Sillanpda, At-
mospheric microplastics: A review on current status and per-
spectives, Earth-Sci. Rev. 203 (2020) 103118, doi: https://
doi.org/10.1016/j.earscirev.2020.103118.

R. Dris, J. Gasperi, V. Rocher, M. Saad, N. Renault, B. Tassin,
Microplastic contamination in an urban area: a case study
in Greater Paris, Environ. Chem. 12 (2015) 592-599, doi:
https://doi.org/10.1071/EN14167.

X. Z. Peng, M. Chen, S. B. Chen, S. Dasgupta, H. Xu, K. Ta,
M. Du, J. Li, Z. Guo, S. Bai, Microplastics contaminate the
deepest part of the world’s ocean, Geochem. Perspect. Lett.
9 (2018), doi: https://doi.org/10.7185/geochemlet.1829.

R. C. Hale, M. E. Seeley, M. J. La Guardia, L. Mai, E. Y.
Zeng, A Clobal Perspective on Microplastics, J. Geophys.
Res. Oceans 125 (2020) e2018)C014719, doi: https://doi.
0rg/10.1029/2018JC014719.

H.K. Imhof, N.P Ivleva, ). Schmid, R. Niessner, C. Laforsch.
Contamination of beach sediments of a subalpine lake with
microplastic particles. Curr Biol 23 (2013) R867-R8, doi:
https://doi.org/10.1016/j.cub.2013.09.001

I. E. Napper, R. C. Thompson, Release of synthetic microplas-
tic plastic fibres from domestic washing machines: Effects
of fabric type and washing conditions, Mar. Pollut. Bull.
112 (2016) 39-45, doi: https://doi.org/10.1016/j.marpol-
bul.2016.09.025.

M. A. Browne, P Crump, S. J. Niven, E. Teuten, A. Tonkin,
T. Galloway, R. Thompson, Accumulation of Microplastic on
Shorelines Woldwide: Sources and Sinks, Environ. Sci. Tech-
nol. 45 (2011) 9175-9179, doi: https://doi.org/10.1021/
es201811s.

F. Bessa, P Barria, ]. M. Neto, J. P G. L. Frias, V. Otero, P So-
bral, J. C. Marques, Occurrence of microplastics in commer-
cial fish from a natural estuarine environment, Mar. Pollut.
Bull. 128 (2018) 575-584, doi: https://doi.org/10.1016/].
marpolbul.2018.01.044.

M. Smith, D. C. Love, C. M. Rochman, R. A. Neff, Microplas-
tics in Seafood and the Implications for Human Health, Curr.
Environ. Health Rep. 5 (2018) 375-386, doi: https://doi.
org/10.1007/s40572-018-0206-z.

G. Oliveri Conti, M. Ferrante, M. Banni, C. Favara, I. Nicolosi,
A. Cristaldi, M. Fiore, P Zuccarello, Micro- and nano-plastics
in edible fruit and vegetables. The first diet risks assessment
for the general population, Environ. Res. 187 (2020) 109677,
doi: https://doi.org/10.1016/j.envres.2020.109677.

M. F. Diaz-Basantes, . A. Conesa, A. Fullana, Microplastics in
Honey, Beer, Milk and Refreshments in Ecuador as Emerg-
ing Contaminants, Sustainability 12 (14) (2020) 5514, doi:
https://doi.org/10.3390/su12145514.

M. Kedzierski, B. Lechat, O. Sire, G. Le Maguer, V. Le Tilly, S.
Bruzaud, Microplastic contamination of packaged meat: Oc-

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

337

currence and associated risks, Food Packag. Shelf 24 (2020)
100489, doi: https://doi.org/10.1016/j.fpsl.2020.100489.

D. Peixoto, C. Pinheiro, . Amorim, L. Oliva-Teles, L. Guilher-
mino, M. N. Vieira, Microplastic pollution in commercial
salt for human consumption: A review, Estuar Coast Shelf
Sci. 219 (2019) 161-168, doi: https://doi.org/10.1016/j.
€css.2019.02.018.

A. Altunigik, Prevalence of microplastics in commercially
sold soft drinks and human risk assessment, J. Environ. Man-
age. 336 (2023) 117720, doi: https://doi.org/10.1016/j.jen-
vman.2023.117720.

K. D. Cox, G. A. Covernton, H. L. Davies, J. F. Dower, F.
Juanes, S. E. Dudas, Human Consumption of Microplastics,
Environ. Sci. Tech. 53 (2019) 7068-7074, doi: https://doi.
org/10.1021/acs.est.9b01517.

J. C. Prata, . P da Costa, I. Lopes, A. C. Duarte, T. Rocha-San-
tos, Environmental exposure to microplastics: An over-
view on possible human health effects, Sci. Total Environ.
702 (2020) 134455, doi: https://doi.org/10.1016/j.scito-
tenv.2019.134455.

K. Senathirajah, S. Attwood, G. Bhagwat, M. Carbery, S. Wil-
son, T. Palanisami, Estimation of the mass of microplastics
ingested — A pivotal first step towards human health risk as-
sessment, J. Hazard Mater. 404 (2021) 124004, doi: https://
doi.org/10.1016/j.jhazmat.2020.124004.

D. Kankanige, S. Babel, Smaller-sized micro-plastics (MPs)
contamination in single-use PET-bottled water in Thailand,
Sci. Total Environ. 717 (2020) 137232, doi: https://doi.
org/10.1016/j.scitotenv.2020.137232.

P Makhdoumi, A. A. Amin, H. Karimi, M. Pirsaheb, H. Kim,
H. Hossini, Occurrence of microplastic particles in the most
popular Iranian bottled mineral water brands and an assess-
ment of human exposure, J. Water Proc. Eng. 39 (2021)
101708, doi: https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2020.101708.

S. A. Mason, V. G. Welch, J. Neratko, Synthetic Polymer Con-
tamination in Bottled Water, Front. Chem. 6 (2018), doi:
https://doi.org/10.3389/fchem.2018.00407.

D. Schymanski, C. Goldbeck, H. U. Humpf, P First, Analysis
of microplastics in water by micro-Raman spectroscopy: Re-
lease of plastic particles from different packaging into min-
eral water, Water Res. 129 (2018) 154-162, doi: https://doi.
org/10.1016/j.watres.2017.11.011.

B. E. OBmann, G. Sarau, H. Holtmannspétter, M. Pischets-
rieder, S. H. Christiansen, W. Dicke, Small-sized microplas-
tics and pigmented particles in bottled mineral water, Water
Res. 141 (2018) 307-316, doi: https://doi.org/10.1016/j.
watres.2018.05.027.

A. Winkler, N. Santo, M. A. Ortenzi, E. Bolzoni, R. Bacchetta, P
Tremolada, Does mechanical stress cause microplastic release
from plastic water bottles?, Water Res. 166 (2019) 115082,
doi: https://doi.org/10.1016/j.watres.2019.115082.

J. Ha, M.-K. Yeo, The environmental effects of microplastics
on aquatic ecosystems, Mol. Cell. Toxicol. 14 (2018) 353—
359, doi: https://doi.org/10.1007/s13273-018-0039-8.

P Schwabl, S. Képpel, R Kénigshofer, T. Bucsics, M. Trauner, T.
Reiberger, B. Liebmann, Detection of Various Microplastics in
Human Stool: A Prospective Case Series, Ann. Intern. Med.
171 (2019) 453-457, doi: https://doi.org/10.7326/m19-
0618.

Y. Geng, Z. Liu, R. Hu, Y. Huang, Fan Li, W. Ma, X. Wu, H.
Dong, K. Song, X. Xu, Z. Zhang, Y. Song, Toxicity of microplas-
tics and nanoplastics: invisible killers of female fertility and
offspring health, Front. Physiol. 14 (2023) 1254886, doi:
https://doi.org/10.3389/fphys.2023.1254886.

H. Niu, S. Liu, Y. Jiang, Y. Hu, Y. Li, L. He, M. Xing, X. Li, L.
Wu, Z. Chen, X. Wang, X. Lou, Are Microplastics Toxic? A


https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2017.01.190
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2017.01.190
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2019.07.209
https://doi.org/10.1016/j.ecss.2018.03.006
https://doi.org/10.1016/j.ecss.2018.03.006
https://doi.org/10.1016/j.earscirev.2020.103118
https://doi.org/10.1016/j.earscirev.2020.103118
https://doi.org/10.1071/EN14167
https://doi.org/10.1029/2018JC014719
https://doi.org/10.1029/2018JC014719
https://doi.org/10.1016/j.cub.2013.09.001
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2016.09.025
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2016.09.025
https://doi.org/10.1016/j.fpsl.2020.100489
https://doi.org/10.1016/j.ecss.2019.02.018
https://doi.org/10.1016/j.ecss.2019.02.018
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2023.117720
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2023.117720
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2020.101708
https://doi.org/10.1016/j.watres.2019.115082

338

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

Review from Eco-Toxicity to Effects on the Gut Microbiota,
Metabolites 13 (2023), doi: https://doi.org/10.3390/meta-
bo13060739.

B. Zhao, P Rehati, Z. Yang, Z. Cai, C. Cuo, Y. Li, The po-
tential toxicity of microplastics on human health, Sci. Total
Environ. 912 (2024) 168946, doi: https://doi.org/10.1016/j.
scitotenv.2023.168946.

S. Huang, X. Huang, R. Bi, Q. Guo, X. Yu, Q. Zeng, Z. Huang, T.
Liu, H. Wu, Y. Chen, J. Xu, Y. Wu, P Guo, Detection and Anal-
ysis of Microplastics in Human Sputum, Environ. Sci. Tech-
nol. 56 (2022) 2476-2486, doi: https://doi.org/10.1021/acs.
est.1c03859.

H. A. Leslie, M. J. M. van Velzen, S. H. Brandsma, A. D.
Vethaak, J. ). Garcia-Vallejo, M. H. Lamoree, Discovery
and quantification of plastic particle pollution in human
blood, Environ. Int. 163 (2022) 107199, doi: https://doi.
0rg/10.1016/j.envint.2022.107199.

A. Ragusa, A. Svelato, C. Santacroce, R Catalano, V. Notarste-
fano, O. Carnevali, F. Papa, M. C. A. Rongioletti, F. Baioc-
co, S. Draghi, E. D’Amore, D. Rinaldo, M. Matta, E. Giorgini,
Plasticenta: First evidence of microplastics in human pla-
centa, Environ. Int. 146 (2021) 106274, doi: https://doi.
0rg/10.1016/j.envint.2020.106274.

L. Caspar, S. Bartman, G. Coppotelli, J. M. Ross, Acute Ex-
posure to Microplastics Induced Changes in Behavior and
Inflammation in Young and Old Mice, Int. J. Mol. Sci. 24
(2023), doi: https://doi.org/10.3390/ijms241512308.

I. V. Kirstein, A. Gomiero, J. Vollertsen, Microplastic pollution
in drinking water, Curr. Opin. Toxicol. 28 (2021) 70-75, doi:
https://doi.org/10.1016/j.cotox.2021.09.003.

A. B. Silva, A. S. Bastos, C. I. L. Justino, J. R da Costa, A. C. Du-
arte, T. A. P Rocha-Santos, Microplastics in the environment:
Challenges in analytical chemistry — A review, Anal. Chim.
Acta 1017 (2018) 1-19, doi: https://doi.org/10.1016/j.
aca.2018.02.043.

R. Dris, J. Gasperi, M. Saad, C. Mirande, B. Tassin, Synthetic
fibers in atmospheric fallout: A source of microplastics in the
environment?, Mar. Pollut. Bull. 104 (2016) 290-293, doi:
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2016.01.006.

V. C. Shruti, G. Kutralam-Muniasamy, Blanks and bias in mi-
croplastic research: Implications for future quality assurance,
Trends Environ. Anal. 38 (2023) €00203, doi: https://doi.
org/10.1016/j.teac.2023.e00203.

M. Kosuth, S. A. Mason, E. V. Wattenberg, Anthropogenic
contamination of tap water, beer, and sea salt, PLoS One
13 (2018) e0194970, doi: https://doi.org/10.1371/journal.
pone.0194970.

S. M. Mintenig, M. C. J. Léder, S. Primpke, G. Cerdts, Low
numbers of microplastics detected in drinking water from
ground water sources, Sci. Total Environ. 648 (2019) 631—
635, doi: https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2018.08.178.

G. Erni-Cassola, V. Zadjelovic, M. I. Cibson, J. A. Chris-
tie-Oleza, Distribution of plastic polymer types in the
marine environment; A meta-analysis, J. Hazard. Mater.
369 (2019) 691-698, doi: https://doi.org/10.1016/j.jhaz-
mat.2019.02.067.

C. Zarfl, Promising techniques and open challenges for mi-
croplastic identification and quantification in environmental
matrices, Anal. Bioanal. Chem. 411 (2019) 3743-3756, doi:
https://doi.org/10.1007/500216-019-01763-9.

A. Kdppler, M. Fischer, B. M. Scholz-Béttcher, S. Oberbeck-
mann, M. Labrenz, D. Fischer, K.-J. Eichhorn, B. Voit, Compar-
ison of p-ATR-FTIR spectroscopy and py-GCMS as identifica-
tion tools for microplastic particles and fibers isolated from

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

A TOLIC et al.: Izazovi mikroplastike: oneci&¢ivala koji prijete ekosustavu i judskom zdraviju, Kem. Ind. 73 (7-8) (2024) 331-339

river sediments, Anal. Bioanal. Chem. 410 (2018) 5313—
5327, doi: https://doi.org/10.1007/s00216-018-1185-5.

B. E. Ofmann, Microplastics in drinking water? Pres-
ent state of knowledge and open questions, Curr. Opin.
Food Sci. 41 (2021) 44-51, doi: https://doi.org/10.1016/j.
cofs.2021.02.011.

B. Sharma, R. R. Frontiera, A.-Il. Henry, E. Ringe, R. P Van
Duyne, SERS: Materials, applications, and the future, Ma-
ter. Today 15 (2012) 16-25, doi: https://doi.org/10.1016/
$1369-7021(12)70017-2.

G. Xu, H. Cheng, R. Jones, Y. Feng, K. Gong, K. Li, X. Fang, M.
A. Tahir, V. K. Valev, L. Zhang, Surface-Enhanced Raman Spec-
troscopy Facilitates the Detection of Microplastics <1 pm in
the Environment, Environ. Sci. Technol. 54 (2020) 15594—
15603, doi: https://doi.org/10.1021/acs.est.0c02317.

L. Lv, L. He, S. Jiang, J. Chen, C. Zhou, J. Qu, Y. Lu, R Hong, S.
Sun, C. Li, In situ surface-enhanced Raman spectroscopy for
detecting microplastics and nanoplastics in aquatic environ-
ments, Sci. Total Environ. 728 (2020) 138449, doi: https://
doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.138449.

L. Mikac, I. Rigo, L. Himics, A. Toli¢, M. Ivanda, M. Veres,
Surface-enhanced Raman spectroscopy for the detection
of microplastics, Appl. Surf. Sci. 608 (2023) 155239, doi:
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2022.155239.

W. J. Shim, S. H. Hong, S. E. Fo, Identification methods in mi-
croplastic analysis: a review. Anal Methods 9 (2017) 1384—
1391, doi: https://doi.org/10.1039/C6AY02558C.

B. Nguyen, D. Claveau-Mallet, L. M. Hernandez, E. C. Xu, J.
M. Farner, N. Tufenkji, Separation and Analysis of Microplas-
tics and Nanoplastics in Complex Environmental Samples,
Acc. Chem. Res. 52 (2019) 858-866, doi: https://doi.
org/10.1021/acs.accounts.8b00602.

S. M. Brander, V. C. Renick, M. M. Foley, C. Steele, M.
Woo, A. Lusher, S. Carr, P Helm, C. Box, S. Cherniak, R.
C. Andrews, C. M. Rochman, Sampling and Quality Assur-
ance and Quality Control: A Guide for Scientists Investi-
gating the Occurrence of Microplastics Across Matrices,
Appl. Spectrosc. 74 (2020) 1099-1125, doi: https://doi.
org/10.1177/0003702820945713.

W. Cowger, A. M. Booth, B. M. Hamilton, C. Thaysen, S. Primp-
ke, K. Munno, A. L. Lusher, A. Dehaut, V. P Vaz, M. Liboiron,
L. I. Devriese, L. Hermabessiere, C. Rochman, S. N. Athey, .
M. Lynch, H. De Frond, A. Cray, O. A. H. Jones, S. Brander, C.
Steele, S. Moore, A. Sanchez, H. Nel, Reporting Guidelines to
Increase the Reproducibility and Comparability of Research
on Microplastics, Appl. Spectrosc. 74 (2020) 1066-1077,
doi: https://doi.org/10.1177/0003702820930292.

D. Schymanski, B. E. Ofmann, N. Benismail, K. Boukerma, G.
Dallmann, E. von der Esch, D. Fischer, F. Fischer, D. Gilliland,
K. Clas, T. Hofmann, A. Kappler, S. Lacorte, J. Marco, M. EL
Rakwe, J. Weisser, C. Witzig, N. Zumbiilte, N. P Ivleva, Anal-
ysis of microplastics in drinking water and other clean water
samples with micro-Raman and micro-infrared spectrosco-
py: minimum requirements and best practice guidelines,
Anal. Bioanal. Chem. 413 (2021) 5969-5994, doi: https://
doi.org/10.1007/500216-021-03498-y.

U. Anand, S. Dey, E. Bontempi, S. Ducoli, A. D. Vethaak, A.
Dey, S. Federici, Biotechnological methods to remove mi-
croplastics: a review, Environ. Chem. Lett. 21 (2023) 1787—
1810, doi: https://doi.org/10.1007/s10311-022-01552-4.
W. Gao, Y. Zhang, A. Mo, J. Jiang, Y. Liang, X. Cao, D. He,
Removal of microplastics in water: Technology progress and
green strategies, Green Analyt. Chem. 3 (2022) 100042, doi:
https://doi.org/10.1016/j.greeac.2022.100042.


https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.168946
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.168946
https://doi.org/10.1016/j.envint.2022.107199
https://doi.org/10.1016/j.envint.2022.107199
https://doi.org/10.1016/j.envint.2020.106274
https://doi.org/10.1016/j.envint.2020.106274
https://doi.org/10.1016/j.cotox.2021.09.003
https://doi.org/10.1016/j.teac.2023.e00203
https://doi.org/10.1016/j.teac.2023.e00203
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2018.08.178
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.02.067
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.02.067
https://doi.org/10.1016/j.cofs.2021.02.011
https://doi.org/10.1016/j.cofs.2021.02.011
https://doi.org/10.1016/S1369-7021(12)70017-2
https://doi.org/10.1016/S1369-7021(12)70017-2
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2022.155239
https://doi.org/10.1016/j.greeac.2022.100042

A TOLIC et al.: Izazovi mikroplastike: oneciscivala koji prijete ekosustavu i judskorn zdravlju, Kem. Ind. 73 (7-8) (2024) 331-339 339

SUMMARY

Challenges of Microplastics: Contaminants Threatening Ecosystems
and Human Health

Ana Tolié,>® Iva Juranovié Cindricc Tamilselvi Selvam,?® Vlasta Mohacek Grosev,>®
Lara Mikac,>®" and Mile Ilvanda ®®

Microplastics (MPs) have caused concern in the scientific community over the last decade due
to their widespread distribution in the environment and their potential harmful effects that are
not yet fully understood. MPs are solid, water-insoluble polymer particles containing additives
and range in size from 1 ym to 1 mm. So far, the presence of MPs has been detected in various
parts of the environment such as soils, oceans, lakes, sediments, and even isolated areas like the
Mariana Trench. Humans are exposed to MPs through the ingestion of contaminated food, with
numerous studies showing significant quantities of MPs in drinking water, bottled beverages, salt,
seafood, and more. While legal restrictions do not yet directly apply to MPs as a pollutant group,
the EU directive aims to adopt a methodology for measuring MPs by 2024, intending to include
them in the list of monitored pollutants. Existing methods for analysing MPs are still under devel-
opment, but primarily include spectroscopic techniques such as FTIR and Raman spectroscopy,
which can provide information on the size, number and shape of the particles as well as the type
of polymer. Despite this progress, there are still no standardised methods to compare results from
different tests, and quality control often relies only on blank tests to check and monitor external
contamination of the sample. The main purpose of this review is to provide an overview of the
methods of analysis and the challenges faced by researchers. By analysing different methods, such
as destructive (pyrolysis) and non-destructive (e.g. spectroscopic methods), a broader insight into
the nature of the polymers, the number, size, and shape of the particles is obtained. However, the
lack of standardised protocols for sample preparation, analysis, and data processing hinders the
comparability of results and reduces the reliability of the research. Therefore, it is crucial to pre-
scribe the experimental conditions to ensure the quality of the research and enable meta-analysis
and verification of the presence of MPs in different environmental matrices.
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