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1. Arsenove specije i toksichost

* 1980 god. - IARC — As — Kancerogen ORGANSKE SPECIJE ARSENA

* Provedena klasifikacija specija O

- || o cH,
Kancerogene (G1) CH; ] ‘ |

* Potencijalno kancerogene (G2) \ /C—O HO—As—CH; HO— As—CH,

H;C—As™—CH, |
O GruPA2 O

ANORGANSKE SPECIJE ARSENA CH;
HO OH O Arsenobetain (AsB) Monometilarsonska Dimetilarsinska
\As/ ‘ | kiselina (MMA) kiselina (DMA)
HO——As—OH ﬁ’ LD, 1800 mg/kg LDy, 1200 mg/kg

| H:C—As O_OR
OH OH ] Hv %
Arsenit (As(lll)) Arsenat (As(V)) 3 0=As o
LD, 4,5 maikg Dy 18 mgikg HO OH (‘:HWV\/\/WY
3 OH

Arsenoseceri (AsS) Arsenolipidi (AsL)

GRUPA 1

ég E KEMIJSKI SEMINAR 1. | 20. Ozujak 2024. [2]




KX

2. Zakonodavstvo Europske unije

2021, EFSA zvjedtaj o

kronicnoj izlozenosti arsenu

Nepretkuhana valjana riza (polirana ili bijela) 0,15
(N 1 3 600 Frezu ltata) Pretkuhana i ljustenariza 0,25
. .. 0,25
e /a klj ucak 2> N djveca Rizini vafli, rizine oblate, rizini krekeri, rizini kolagiéi, rizine pahuljice i 0.30
. v napuhana riza za dorucak ’
1Z loze N OSt dano rga NS ko m Riza namijenjena proizvodnji hrane za dojenc¢ad i malu djecu 0,10
. ev e . Bezalkoholna pi¢a na bazi rize 0,030
arsenulizrize i h rane na baZ| Pocetna hrana za dojencad, prijelazna hrana za dojencad i hrana za posebne
v medicinske potrebe namijenjena dojencadi i maloj djeci te hrana za malu
VA4S djecu
T - stavljena na trziste kao prah 0,020
* Europska komisija (EC) 2  stavljena na trziste kao tekugina 0,010
. Djecja hrana 0,020
U red ba 2023/465 I U red ba Voéni sokovi, rekonstituirani koncentrirani voéni sokovi i voéni nektari 0,020
2023/9 1 5 Ukupan arsen (uAs)
(Sol Y
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3. Hrana i prisuthost specija arsena

RIZA
e Glavnaioshovna namirnica za pola populacije
* Ne sadrzi gluten, palatabilnost, ne izaziva alergije
* Anaerobni uvjeti uzgoja na poplavljenim poljima
* Koncentracija arsena 10 puta veca nego ostale Zitarice
* Mljevenje i poliranje smanjuje konc. arsena

* Anorganski arsen od 70 % do 80 % ovisno o vrsti rize
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3. Hrana i prisuthost specija arsena

' e HRANA ZA DOJENCAD | MALU
l e \ DJECU NA BAZI RIZE

* Najc¢esc¢a namirnica za prehranu navedene dobne skupine

4 Gerber.
Y/

* Problem omjera konzumacije prema tjelesnoj masi (veca izlozenost)
* Hrana na bazi integralne riZze i organski uzgoj—> dodatna izloZzenost
* Velika izloZenost u ranijoj dobi = utjecaj na rast i razvoj

* Ukupna konc. arsena nakon industrijske obrade nije smanjena

Proji
e @ NEWTS0I)
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3. Hrana i prisuthost specija arsena

e L| | ||||~wg

PICA NA BILJNOJ BAZI

LINDA
CARTN s ;
W © EY&

b * Velika popularnost unazad par godina (intolerancija i trendovi)
rqunit

» Glavni sastojci =2 kokos, zob, proso, riza, bademi, lieSnjaci, konoplja
* Najvece koncentracije anorganskog arsena = glavni sastojak riza
* Najmanja koncentracija = glavni sastojak bademi

* Arsenobetain, MMA i DMA nisu prisutni
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3. Hrana i prisuthost specija arsena

HRANA MORSKOG PORUEKLA

« Siroka grupa morskih organizama (mekusci, $koljke, ribe, alge)

* Prevladavaju organske specije arsena (Skampi, ribe)

* Anorganske specije = morska trava (Hijiki), slatkovodne ribe
(Tajland), plava dagnja (Norveska)

* Mikroalge glavni izvor anorganskog arsena

 Metabolizam iAs = Arsenosedere
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3. Hrana i prisuthost specija arsena

DODACI PREHRANI

* Koncentrirani izvori nutrijenata sa nutritivnim ili fizioloskim efektom
* Kada postoji nedostatak nutrijenata ili tvari u organizmu

* Konzumacija raste iz godine u godinu

* Sintetsko porijeklo (minerali/vitamini)

* Sve veci broj dodataka prirodnog porijekla

* Najvediizvorizlozenosti putem dodataka prehrani na bazi algi
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4. Elementna specijacijska analiza arsena
PRIPREMAUZORAKA [ B

* Odabir odgovarajuc¢e metode pripreme

uzoraka od iznimne vaznosti

* Dobra ekstrakcija bez medukonverzije

specija =2 vrlo izazovno

RRRRRRR

» Koristenje blagih ekstrakcijskih otapala i

* Ponekad potreban korak proCiS¢avanja
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4. Elementna specijacijska analiza arsena

TEKUCINSKA KROMATOGRAFIJA SA ANIONSKOM IZMJENOM

* Analiza velikog broja arsenovih specija (As(lll), As(V), MMA, DMA, arsenobetain (AsB), arsenokolin
(AsC), Arsenoseceri(AsS)

* Neutralan pH = formiranje anionskih specija (As(V), MMA, DMA),

* As(lll) = kao neutralna specija

* Navedena svojstva omogucuju razdvajanje u skladu sa pKa vrijednostima

* Najcesce se koristi kolona sa anionskom izmjenom Hamilton PRP-X100
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4. Elementna specijacijska analiza arsena

TEKUCINSKA KROMATOGRAFIJA SA KATIONSKOM IZMJENOM

e Zaanalizu arsenovih specija sa pozitivhim nabojem (AsB, AsC, TMA, TMAOQO)
* Vrijeme zadrzavanja u korelaciji s nabojem

* Kolona sa kationskom izmjenom Hamilton PRP-X200

O

CH3 THS CH3 O
| ] . | [

CH;—As—CH; O Hac_ﬁis\/\oH HSC—n“iSLCHg HsC——As——CH;
CHs CH, CHs CH3
Arsenobetain (AsB) Arsenokolin (AsC) Tetrametilaronijev ion Trimetilarsin oksid
(TMA) (TMAOQO)
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4. Elementna specijacijska analiza arsena

TEKUCINSKA KROMATOGRAFIJA OBRNUTIH FAZA

Fosfolipidi koji sadrZe arsen (AsPLs)
* /Zaspecijacijsku analizu arsenolipida (AsL)

0 . [#]
.. . . . . . ey Ugljikovodici koji sadr# n (AsHC (*o p:o
« ugljikovodici, masne kiseline, fosfolipidi sa gWievodict kit sadrie arsen (AsHE) 0=§1«Z}° D’Po”j(“DJ\Hn
T”}cH;T F;H, ot ’ :EO
. . . 0=#hs CH, \CH?
As u svojoj strukturi L, . .
° C18 ||.| C8 analitiéke kOlone Masne Kiseline koje sadrZe arsen (AsFAs) fosfatidilkolini koji sadrZe arsen (AsPCs)
. . . . .o . CHa . I 0 0
| CHe CH, | | .
* Razdvajanje na temelju broja ugljikovih Ozii/ TJ[ ‘o o O’H'\)k/\l/\o“‘
1 CH, n 0
atoma, broju dvostrukih veza i
funkcionalnih skupina |
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4. Elementna specijacijska analiza arsena

TEKUCINSKA KROMATOGRAFIJA IONSKIH PAROVA

* Zaistovremeno razdvajanje ionskih i neutralnih specija

* Analiticka kolona obrnutih faza (C,g) + mobilna faza sa ionskim parom

* lonski par (nabijena grupa stupa u interakciju sa analitom, a hidrofobna grupa u interakciju sa
stacionarnom fazom)

« Za anionske i neutralne specije = tetrametilamonika, tetrabutilamonijak i tetraetilamonijak

» Za kationske i netrualne specije = heksansulfonska kiselina, 1-pentan sulfonska kiselina
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4. Elementna specijacijska analiza arsena

TEKUCINSKA KROMATOGRAFIJA HIDROFILNIH INTERAKCLJA

* Kromatografija s normalnim fazama sa mobilnom fazom za obrnute faze

e Hidrofilna stacionarna faza obloZzena slojem vode iz mobilne faze

* Vrijeme zadrzavanja analita ovisi 0 njihovom prelasku u vodeni sloj ili adsorpciji na polarnu
stacionarnu fazu

* Polarna stacionarna faza - istovremeno razdvajanje neutralnih, anionskih i kationskih As specija
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4. Elementna specijacijska analiza arsena

INSTRUMENTNE TEHNIKE ZA DETEKCLJU ARSENOVIH SPECLA

* Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu

plazmu (ICP-MS)

* Selektivnost, osjetljivost i veliki dinamicki raspon

» Reakcijsko-kolizijska ¢elija = uklanjanje izobarnih
interferencija (na masi 75) 2> 7°As

* |CP-QQQ-MS (kvadrupol-crc-kvadrupol)

povecanje selektivhost i smanjenje Suma
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4. Elementna specijacijska analiza arsena

INSTRUMENTNE TEHNIKE ZA DETEKCLJU ARSENOVIH SPECLA

* Spektrometrija masa uz ionizaciju elektrorasprsenjem (ESI-MS)
* Zaidentifikaciju arsenovih specija na temelju fragmentacije

* U kombinaciji sa HPLC-ICP-MS tehnikom omogucuje identifikaciju

arsenovih specija i otkrivanje strukture

* Kao detektor kada specije arsena eluiraju sa slichim vremenima

zadrzavanja
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5. Nova saznanja u podrucju specijacije As

IC-MICAP-MS

* \ezani sustav ionske kromatografije s mikrovalno induciranom dusikovom plazmom pri
atmosferskom tlaku uz spektrometriju masa (IC-MICAP-MS)

» Kod specijacijske analize elemenata koji su podloZni interferencijama u argonovoj plazmi ("°As)

* |zobarne interferencije kod Ar plazme = 4CAr33Cl*, 36Ar38ArTH*, 38Ars’Cl*, 36Ar3°K

* Nisu potrebne kompleksne i vrlo skupe procedure za nadvladavanje interferencija pri analizi As

* Manja cijena instrumenta i manja cijena dusSika u usporedbi sa argonom

* |dealna primjenaiza Ca, Fe, i Se koji takoder imaju interferencije u standardnoj Ar plazmi
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5. Nova saznanja u podrucju specijacije As

GC-ICP-MS

* Zaanalizu uzoraka u plinovitom stanju i f—

v
uzoraka gdje je plin preveden u tekuci oblik / |
o . ) p— Il

* Postoji nekoliko metoda za analizu specija Z

arsena navedenom tehnikom Il e

. . Vent . : ] Anal 2 specli
* Direktna analiza & E W
— |
* Analiza putem SPE kolone (ukoncentriravanje) D GC | = s
Vrijeme zadrZavanja

° KOHétenJe knogene stu p|Ce (CT) Plinoviti uzorak /plin u tekuéem stanju
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5. Nova saznanja u podrucju specijacije As

KAPILARNA ELEKTROFOREZA

* \eliki potencijal u elementnoj specijaciji arsena kada je dostupna vrlo mala koliCina uzorka
* Vrlo dobra sposobnost i efikasnost razdvajnja

* Kao dio vezanog sustava sa tehnikom ICP-MS postaje vrlo jak alat u specijaciji

* Najvecéa problematika takvog vezanog sustava je izvedba dobrog sucelja

* Vrlo bitno = transport visoke efikasnosti i ujednacen protok

* Trenutno najbolje rjeSenje sucelja je mikrofluidna kapilarna elektroforeza na Cipu (uchip-CE)

* Potrebno samo 25 pL uzorka
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5. Nova saznanja u podrucju specijacije As

NANOMATERUALI U SPECIJACIJSKOJ ANALIZI ARSENA

* Najvecu primjenu u specijacijskoj analizi arsena imaju ugljikove nanostrukture

* VisSezidne ugljikove nanocijevCice kao adsorbent koriste se za istovremenu specijaciju arsena,
selena i kroma u vodama u okolisu

* Selektivno adsorbiranje pri pH 2,2 za As(V), Cr(VI) i Se(VI) dok se As(lll), Cr(lll), Se(IV) ne vezu

» Karboksilirani nanoporozni grafen = visoki afinitet za speciju As(V) pri pH 3,5

* Najnovija ,,on-line” separacija = modificirane Fe, O, magnetske nanocestice

* Adsorpcija ovisi o ph vrijednosti (3 do 4 As(V) i 8 do 10 As(lll)) = eluiranje, preredukcija i odredivanje
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6. Zakljuéak &2
A 4
‘V Veliki broj arsenovih specija = sakupljanje podataka /1/4

4 L
Provedba metabolickih i toksikoloskih studija e/l/

\ /
\\ Donosenje zakonskih ograni¢enja (NDK)
-
.:.
x Odabir odgovarajuce pripreme uzoraka i tehnike za razdvajanje i detekciju specija
\ ! V4
'@' Razvoj novih vezanih sustava za analizu specija arsena
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