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§ SazZetak

Hrana je jedna od temeljnih ljudskih potreba i jedno je od temeljnih ljudskih prava u Deklaraciji
o ljudskim pravima od Ujedinjenih naroda. Najve¢i dio ljudske povijesti civilizacije su zivjele
uz more i od mora. To je bio savrSen nacin opskrbljivanja hranom potrebnom za Zivot. No, S
razvojem civilizacije i industrije priroda se pocela zagadivati, a najveéi je dio zavrSavao
neobraden u moru. SreCom, razvijale su se tehnologija i znanost te su se pocela provoditi
istrazivanja o kvaliteti hrane.

Metali u tragovima predstavljaju mogucu opasnost za ljudsko zdravlje kada se
konzumiraju namirnice iz podrucja u kojima je povecana njihova prisutnost. Ovisno o elementu
svaki od njih u vecoj koncentraciji negativno utjece na ljudsko zdravlje. Redovitim analizama
metala u tragovima i kontroliranjem onecis¢enja mogu se sprijeciti ve¢i problemi za ljudsko
zdravlje.

Na temelju bioloskih istrazivanja spoznalo se da neke vrste zivih organizama mijenjaju
svoje karakteristike ovisno o uvjetima svojega stanista, a da neke druge vrste imaju puno vecu
otpornost na onecis¢enja. Tako su stvoreni pojmovi bioindikatorski i biomonitorski organizmi.
Skoljke su se pokazale kao izvrstan biomonitorski organizam pomocu kojeg se moze pratiti
kvaliteta okoliSa, ali istovremeno kontrolirati kvalitetu jer su one vrlo traZzena namirnica u
obalnim krajevima.

Za kontrolu kvalitete najCeSce se koriste standardizirane metode za analizu metala u
tragovima. Kako bi se analize ubrzale i pojednostavile upotrebljavaju se instrumentne metode
koje se mogu u velikoj mjeri automatizirati. Medu metodama koje se koriste za analizu metala
u tragovima u Skoljkama najvise se koriste one koje se zasnivaju na atomskoj apsorpciji i

emisiji, a u novije vrijeme veci znacaj dobiva i spektrometrija masa.
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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

Mnogobrojne tvari imaju utjecaj na ljudsko zdravlje. Hrana je jedna od komponenti ljudskoga
zivota kojoj se posvecuje sve viSe paznje u modernom dobu. Svjesni smo kako industrijski
obradena i preradena hrana, iako ima prednost $to je Siroko dostupna i jeftina, nije zdrava za
svakodnevno konzumiranje. Nasuprot obradenoj hrani postoje domace, svjeze tradicionalne
namirnice koje se ne proizvode za masovnu konzumaciju. No, i s njima takoder treba biti na
oprezu jer se ponekad na ustrb zarade kao zdrave i odrzive namirnice plasiraju proizvodi koji
to nisu. Radi povecanja obujma dolazi do povecanja industrijalizacije i automatizacije.
Posljedica toga je neizravno zagadenje okolisa u kojem se uzgajaju namirnice koje utjece i na
njihovu kvalitetu. No prehrambena industrija nije sama kriva za to zagadenje. Djelovanjem i
razvojem drugih industrija (npr. tekstilna, tehnoloska, automobilska, avioindustrija-, nauticka-
, itd.) takoder dolazi do (ne)svjesnoga zagadenja okolisa u kojima se uzgajaju namirnice. Ovaj
¢e se rad najvise baviti zagadenjem metalima u tragovima u morskim $koljkasima te analitickim
metodama kojima ih odredujemo.

Radi zastite zdravih tradicionalnih namirnica poput morskih $koljaka i osiguranja njihove
maksimalne kvalitete potrebno je pratiti njihov uzgoj te okoli§ u kojem se uzgajaju. Tijekom
kontrole kvalitete morskih Skoljaka najviSe se prati koncentracija metala u tragovima te
organskih toksina koje proizvode kao nusprodukte. Kako bi se moglo sto jednostavnije pratiti
koncentracije metala u tragovima pribjegavamo koristenju instrumentnih analitickih metoda.
One su krajnje dostignuce sinergije tehnologije i znanosti. Najveca prednost im je brzina,
jednostavnost koristenja i velika pouzdanost u odredivanju pojedinih elemenata.

Cilj je pokazati nac¢ine rada, primjenu i ucinkovitost pojedinih instrumentalnih metoda za
analizu metala u tragovima, no istovremeno na realnom primjeru morskih skoljki, kao lako
dostupne i tradicionalne namirnice, uvjeriti se u njihovu kvalitetu i pozitivne utjecaje na

zdravlje.
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§ 1. Uvod 2

§ 2. METALI U TRAGOVIMA

2.1. Metali u Zivim organizmima

Kao §to samo ime upucuje, metali u tragovima oni SU metali ¢ija prisutnost u stanicama i
tkivima zivih organizama nije opasna, ako koncentracije nisu visoke. Metali poput bakra, cinka,
kroma i nikla esencijalni se za organizme. Najcesce su sastavni dijelovi enzima kao dijelovi
katalititke domene, poput cinka u enzimu alkohol-dehidrogenaza $to je prikazano slikom 1.1
Uz to mogu sudjelovat u stabilizaciji strukture enzima i proteina. Takoder su prisutni u nekim

kofaktorima.

Slika 1. Strukturni prikaz veznoga mjesta u enzimu alkohol-dehidrogenaze

Uz esencijalne postoje i neesencijalni metali u tragovima; arsen, kadmij, olovo i ziva. Njihova
prisutnost nema nikakvu dokazanu funkciju u metabolizmu Zzivih organizama pa i male

koncentracije mogu prouzrociti 0zbiljne zdravstvene poremecaje.

2.1.1. Prisutnost u morima

Metali su sveprisutni u prirodi pa ih se tako moze naci i u morima. Akumuliraju se u morima

na razne prirodne nacine: vulkanskim erupcijama, rijecnim nanosom, talozenjem Cestica iz

Josip Cackovié¢ Zavrsni rad



§ 1. Uvod 3

atmosfere, erozijom stijena. Njihova akumulacija se odvija i S pomoc¢u mnogih ljudskih
aktivnostima kao $to su: sedimentacija iz ispusnih plinova nastalih sagorijevanjem fosilnih
goriva raznih prijevoznih sredstva, nanosima kemikalija koje se koriste u industrijske i
poljoprivredne svrhe, rudarskim aktivnostima u blizini mora, naftnim busotinama te izravnim
ispustanjem kanalizacije. Ponekad je zbog utjecaja litoralizacije teSko re¢i gdje zavrSava

prirodna akumulacija, a gdje pocinje ljudski utjecaj na akumulaciju metala u tragovima.?

2.1.2. Toksicnost i posljedice

Toksi¢ni metali se, za razliku od kemijskih otrova, ne mogu razgradnjom u metabolizmu
prevesti u neotrovne, manje komponente jer su sami nerazgradive, elementarne tvari. Na
toksi¢nost metala utje¢e mnogo ¢imbenika kao $to su sposobnost metala za reagiranje s drugim
elementima, obliku u kojem se unosi u tijelo, kemijska sli¢nost sa drugim esencijalnim
metalima, moguénost apsorpcije u organizmu, nacin izlu¢ivanja, jakost veze s proteinima,
enzimima, RNK i DNK. Neki metali imaju mogucnost stvaranja organometalnih spojeva ¢ija
se svojstva u organizmu znacajno razlikuju od njihovih elementarnih dvojnika. Jedan od
najboljih primjera za to je metilziva. Ona je vrlo opasna jer jednostavno prolazi kroz stani¢nu
membranu, narocito je Stetna za mozak. Posljedica trovanja uglavnom je smanjenje kognitvnih
sposobnosti, a najpoznatija bolest je tzv. ,Minamata sindrom“2 Dimetilziva je drugi
organometalni spoj zive koji je jedan od najjacih poznatih neurotoksina koji prolazi i kroz latex
rukavice koje se najce$¢e koriste u laboratorijima. Drugi nacin toksi¢nosti je promjena
valentnoga stanja. To je najbolje opisano na primjeru kroma gdje je Cr3* kation ¢&ija je prisutnost
u organizmu u malim koncentracijama normala, no nasuprot njemu najmanja prisutnost Cré*
ima kancerogen utjecaj na ljude. Nadalje je moguca inhibicija enzimatske aktivnosti kao $to je
slu¢aj kada je prisutno olovo u organizmu. Kadmij koji je apsorbiran u organizam ima
moguénost vezanja na mjesto cinka u organizmu te oStetiti enzimsku aktivnost enzima, ali i
dijelova metabolizma. Nasuprot trovanja neesencijalnim metalima u tragovima, moguca je i
prevelika koncentracija nekih esencijalnin metala u tragovima u organizmu. Prevelika
koncentracija cinka u organizmu loSe utjece na imunoloski sustav i apsorpciju nekih drugih

esencijalnih metala poput bakra.*
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§ 1. Uvod 4

§ 3. VAZNOST ODREDIVANJA METALA U
TRAGOVIMA U BIOLOGIJI

3.1. Bioloski indikatori i biomonitorski organizmi

Kao sto je prethodno navedeno, prisutnost metala u tragovima u prirodi nije od velikog utjecaja
sve dokle god se ne prekoraci koncentracija koja loSe utjeCe na zive organizme. Povecanje
koncentracije metala u tragovima u nekom ekosustavu ima posljedice za sve organizme koji
Zive u njemu bez obzira gdje se nalazili u hranidbenom lancu.

Vecina metala u tragovima jednako pogada sve vrste unutar hranidbenoga lanca, no nazalost
to nije slucaj za zivu. Pove¢anjem koncentracije Zive u moru dolazi do zanimljivoga fenomena
bioakumulacije zive. Bioakumulacija je definirana kao prijenos ksenobiotske tvari iz hrane u
organizam Kkoji rezultira veCom koncentracijom ksenobiotika unutar organizma naspram

koncentracije iz izvora kao na Slici 2.>¢

Prugasti dupin
(Stenella coeruleoalba)
Jetra:514 ug/g suhe mase

Plavi vitling
(Micromesistius poutassou)
Cijelo tijelo: 1,30 ug/g suhe mase
Bode&njak veliki *
(Helicolenus dactylopterus)

Cijelo tijelo: 5,8 ug/g suhe mase

Skamp
(Nephrops norvegicus)
Cijelo tijelo: 1,30 ug/g suhe mase
Dagnja
(Mytilus galloprovincialis)
Cijelo tijelo: 0,023 uglg suhe mase
Veslonosci i ”‘ & )‘ @
kril % - _
0,005 ug/g suhe mase M r ‘
v N A
" " T e
Svijetle¢i bi¢asi, alge -~
kremenjaice i kokolitoforide ex XX >/
0,005 ug/g suhe mase v & —+ P

Slika 2 . Prikaz konaéne koncentracije Zive u vrstama koje zive u Sredozemnom moru

kako bi se pokazao utjecaj bioakumulacije u hranidbenom lancu

Josip Cackovié¢ Zavrsni rad



§ 1. Uvod 5

Jasno je da je znatan ljudski utjecaj na koncentraciju metala u tragovima u morskim
ekosustavima. Stoga je potrebno odredivati koncentracije metala u tragovima u morima kako
bi se mogao procijeniti njihov utjecaj na odreden ekosustav.

PrijaSnjim istrazivanjima zagadenja morskih ekosustava utvrdena je korelacija izmedu
strukture zajednica unutar sustava i razine zagadenja. U pregledu strukture zajednica u morskim
ekosustavima promatra se biomasa u tom podrucju, ali i izostanak ili pojava odredenih vrsta.
Daljnjim promatranjem detaljnije su pracene promjene unutar strukture zajednica kao
posljedice zagadenja. Utvrdeno je kako postoje vrste koje mogu posluziti kao bioloski
indikatori zagadenja te vrste koje mogu sluziti kao biomonitorski organizmi za precenje

zagadenja. Razlika izmedu ta dva pojma najbolje je objasnjena shemom na Slici 3. ’

Unos metala
l invazija
e tolerantnih vrsta
vrste koje €ine
ekosustav
& | promjena sastava
relativno relativno vrste *
netolerantne vrste tolerantne vrste
simptomi toksi¢nosti !
izostanak o&igledne promjene u
promjene morfologije morfologiji/ izgledu
o nestanak
pogibija —  yrsta l
promjens:u razizgvmeizn:;i?aéa a nepovezalje :Eazi.nom
raznolikosti vrsta * 9 zagadivaca
akumulacija ne dolazi do
metala akumulacije metala®
1
{ i
vrsta je prisutna u vrsta obitava samo u
zagadenom i zagadenom podruéju*
nezagadenom podrucju
kemijska analiza
l.. "
koncentracija je povezana koncentracija nije povezana
A sa razinom zagadenja sa razinom zagadenosti

A potencijalni biomonitor
*  potencijali bioloski indikator zagadenja

Slika 3.Shematski prikaz poveznica izmedu odgovora organizama i zagadenja metala

Josip Cackovié¢ Zavrsni rad



§ 1. Uvod 6

Na temelju sheme jasno je kako je vecéina svojstava potencijalnih bioloskih indikatora
uglavnom lako uocljiva obi¢nom covjeku ili struénjacima bez primjene ikakve kemijske
analize. S druge strane, biomonitorski organizmi proporcionalno akumuliraju tvari u svojemu
metabolizmu te ih se odredenim analitickim metodama moze kvanitficirati. Medu navedenim
svojstvima organizama koji imaju potencijal za biomonitorske organizme bilo bi pozeljno da
imaju jo$ neke dodatne karakteristike: zagadivaci ne bi smjeli djelovati letalno na organizam,
trebao bi biti sjedilacki organizam kako bi reprezentirao prouc¢avano podruéje, trebao bi biti
obilan na proucavanom podrucju tijekom cijele godine, potrebno ga je lako uzorkovati, trebao
bi biti dovoljno izdrzljiv (kako bi podnio laboratorijske analize), trebao bi pruziti dovoljno
tkiva za analizu zagadivaca, bilo bi pozeljno da moze obitavati u boc¢atoj vodi te da zagadivaci

u organizmu i vodi budu u jednostavnoj korelaciji. 8

3.1.1. Skoljke kao biomonitorski organizmi

S pomocu navedenih uvjeta lako je razumjeti zasto bi skoljkasi mogli biti odli¢ni biomonitorski
organizmi. Sjedilacki su organizmi, relativno ih je lako uzorkovati, moze ih se uzgajati na
odredenom podrucju u svrhu pracenja zagadenja metalima u tragovima, odli¢no podnose bocatu
vodu. Koncentracija metala u $koljkama je do milijun puta veca nego u vodi koja ih okruzuje.
To je posljedica znacajne koli¢ine vode koja prolazi kroz organizam uslijed filtracije. Tolika
koncentracija smanjuje mogucnost kontaminacije uzorka te njezin utjecaj na analizu, ali za
posljedicu ima veliku opasnost od trovanja §koljkama iz zagadenoga podrugja. Zivi organizmi
koji sluze kao biomonitorski organizmi u analizi imaju prednost jer se s pomoc¢u njih moze

izravno odrediti koncentracija bioloski dostupnih oblika metala. °

Josip Cackovié¢ Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 7

§ 4. INSTRUMENTNE METODE | PRIMJENA
4.1. Razvoj instrumentnih analiti¢kih metoda

Jos u 20. stolje¢u vecina se kemijskih analiza radila potpuno ru¢no. Analit od interesa odvojen
je od ostalih tvari destilacijom, ekstrakcijom ili talozenjem. Kvantitativna analiza
podrazumijevala je volumetriju i gravimetriju. Kvalitativne analize zasnivale su se na veé
proucenim reakcijama analita od interesa sa specificnim reagensima. Cilj im je bio prepoznati
produkt po jednostavnim, lako uo€ljivim svojstvima poput; boje, mirisa, topljivosti u nizu
otapala, taliStu, vreliStu, optickoj aktivnosti ili indeksu refrakcije. Takav je pristup imao i
donekle subjektivan doprinos analitiCara, npr. koji se mogao nemoralno iskoristiti u nekim
situacijama, npr. u ranoj forenzici. Takav je pristup bio vrlo spor i neprakti¢an za masovno
koristenje. Takoder, prije nije bilo potrebe za masovnim koristenjem analitickih metoda jer se
jos nije znalo toliko o Stetnim utjecajima mnogih tvari na okolis i ljudski organizam. U mnogim
slucajevima ljudi nisu bili svjesni kakvi se nusprodukti ispustaju u industrijskim postrojenjima
te koliko je vazan neizravan utjecaj na hranu koju uzgajamo i konzumiramo. Tek kada se poceo
istraZivati utjecaj kemikalija na okoli$ 1 zdravlje uvidjela se potreba za pojednostavljenjem,
ubrzanjem 1 automatizacijom analitickih tehnika. Kako su postepeno uvedene granicne
vrijednosti 1 regulacije oko ispuStanja kemikalija u prirodu tako je povecana i potrebna za
naprednijim i brzim analizama.

Sre¢om, pocetkom 20. stoljec¢a ljudi su spoznali kako se stecena znanja o fizikalnim
svojstvima tvari mogu upotrijebiti u analiticke svrhe. Elektrodni potencijal, konduktivnost,
apsorpcija i emisija zraGenja samo su neka od svojstava koja se danas koriste u mnogobrojne
analiticke, ali i istrazivacke svrhe. Njihova je uporaba znatno doprinijela vecoj objektivnosti
prilikom kvalitativnih te ve¢oj preciznosti prilikom kvantitativnih analiza. Istovremeno su se
razvijale djelotvornije tehnike odjeljivanja analita iz smjese. Daljnjim razvojem tehnologije
razvili su se instrumenti koji su ljudski rad tijekom analize sveli na minimum i takve metode

nazivamo instrumentne analiti¢ke metode.1®

Josip Cackovié¢ Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 8

4.2. Spektroskopske metode

Atomi elementarnih tvari sastavljeni su od pozitivno nabijene jezgre ( protona i neutrona ) koja
je okruzena negativno nabijenim elektronima i njihov je broj dobro definiran za svaki atom i
ion.!® Atomi mogu postojati samo u odredenim stanjima definiranim kona¢nim energijama.
Osnovno je stanje atoma ono najnize energije kojem je pripisana najstabilnija elektronska
konfiguracija.

Primjenom odgovarajuce energije elektromagnetskog zrac¢enja neki elektron(i) premjestaju
u nestabilniju konformaciju te dolazi do poviSenja ukupne energije atoma. Takvo stanje
nazivamo pobudeno stanje. No, prestankom primjene elektromagnetskoga zracenja elektron
ima tendenciju povratka u stabilniju konformaciju, tj. u osnovno stanje. Prilikom povratka u
osnovno stanje taj isti elektron otpusta elektromagnetsko zracenje koje odgovara razlici izmedu
pobudenoga i osnovnoga stanja. Takav je proces prikazan na slici 4. Svaka elementarna tvar
ima jedinstvenu elektronsku konfiguraciju stoga ¢e valna duljina emitiranoga
elektromagnetskog zraCenja biti jedinstveno svojstvo svake elementarne tvari. Takoder je
moguca emisija elektromagnetskoga zracenja razli¢itih valnih duljina uslijed prelaska elektrona

u razna pobudena elektronska stanja.'!

POBUDA EMISIJA
; A
(1) Energila + e O gy = s e
Osnovno Pobudeno Pobudeno Osnovno Svietlesna
stanje stanje stanje stanje energija

Slika 4. Prikaz procesa pobudivanja atoma (1) te povratka u osnovno stanje (2)

% + + !

Svjetlosna Osnovno Pobudeno

enargija slanje stanje
atoma atoma

Slika 5. Prikaz procesa atomske apsorpcije

Prema Boltzmanovoj raspodjeli, veéina je elementarnih tvari u osnovnom stanju pri sobnoj
temperaturi.!? Stoga primjenom energije, bilo elektriéne, toplinske, kemijske ili S pomocéu

elektromagnetskoga zra¢enja moZzemo pobuditi analit u osnovnom stanju i promatrati emisiju
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elektromagnetskoga zra¢enja uslijed njegova povratka iz pobudenoga u osnovno stanje. Na tom
pristupu temelje se tri glavne spektroskopske metode za analizu. Metode atomska emisijske
spektroskopije promatraju emisiju odredenoga elektromagnetskog zraCenja analita uslijed
povratka iz pobudenoga u osnovno stanje i u ovom slu¢aju na¢in pobude nije toliko bitan.
Metode atomske fluorescencije prate emisiju elektromagnetskoga zracenja uslijed pobude iz
pobudenoga u osnovno stanje analita koji je bio pobuden zrac¢enjem odredene valne duljine.
Metode atomske apsorpcijske spektroskopije mjere smanjenje intenziteta pobudnog snhopa
zracenja uslijed apsorpcije zra¢enja specifi¢ne valne duljine za taj analit i taj je proces prikazan

na Slici 5.

4.3. Atomska apsorpcijska spektrometrija

Atomska apsorpcijska spektrometrija koristi svojstvo atoma da moze apsorbirati specificne
valne duljine zracenja koje poti¢u pobudu elektrona pojedinoga atoma. Koncentracija atoma
analita proporcionalna je apsorpciji zragenja specifiéne valne duljine koju atom apsorbira, dok
ona prolazi kroz oblak atoma analita. Koristenjem specijalnih izvora svjetlosti i pazljivim
odabirom valnih duljina moze se izvrsiti kvantifikacija odredenoga elementa od interesa u
prisustvu drugih.

Za funkcionalan atomski apsorpcijski spektrometar potrebne su tri komponente: izvor
elektromagnetskoga zra¢enja specifi¢ne valne duljine, odjeljak za uzorak s atomizatorom,
uredaji za mjerenje 1 procesiranje elektromagnetskoga zracenja specificne valne duljine koja

prolazi kroz uzorak.!! Shema takvoga spektrometra vidljiva je na slici 6.

Izvor svijetia | Odjeljak uzorka Mjerne komponente

I | I
I I I |
i EI:]—X—:— i @—{ >—[0000 i
I I I

I o
e Detektor Ocitavad

svjetla Monokromator a
Elektronika

Sjeckalo |

I _ Atomizator

Slika 6. Osnovni dijelovi atomskoga apsorpcijskog spektrometra

Analiza unutar spektrometra zapocinje u atomizatoru, koji je klju¢ni korak u cijelom procesu.

U njemu se solvatirani ili kruti uzorak prevodi u slobodne atome. Ti su atomi najéesée u
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osnovnom stanju nakon atomizacije pa ¢e primjenom elektromagnetskoga zracenja odredene
valne duljine, iz izvora svjetlosti, do¢i do apsorpcije energije te pobude atoma. Taj proces za
posljedicu ima smanjenje intenziteta zracenja koje mjeri detektor, a ra¢unalo taj signal prevodi
u nama znacajnu vrijednost, tj. koncentraciju. Za proces atomizacije uzorka potrebna je
toplinska energija koja raskida veze izmedu atoma unutar molekule i ta Se energija najcesce
dobiva s pomoéu plamena. Na Slici 7.1' moze se vidjeti koje jo§ komponente postoje u
atomizatoru izuzev plamenika. Uzorak se prvotno uvodi kroz rasprsiva¢ s pomocu kojega se
uzorak rasprSuje u fini aerosol koji se potom rasprSuje u komori za mijeSanje. Prije same
komore za mijeSanje postoje dodatne komponente koje pospjesuju rasprSivanje uzorka. To je
udarno zrnce koje sluzi kao prepreka na putu aerosola o koju se razbijaju krupnije Cestice
aerosola na putu do komore za mijeSanje. Nakon nje na putu se uzorka nalazi spojka protoka
koja sprjec¢ava vece nakupine aerosola da produ komoru za mijesanje. Bitno je sprijeciti prodor
krupnih Cestica aerosola u komoru za mijeSanje kako ne bi doslo do interferencija radi
isparavanja krupnijih Cestica aerosola u uzorku. U komori za mijeSanje se uz aerosol uvodi i
gorivo za plamenik, oni se mijesaju te struja goriva nosi aerosol uzorka do glave plamenika

gdje dalje dolazi do konacne atomizacije samoga uzorka.

SPOJKA PROTOKA

KOMORA ZA MIJESANJE
SA GLAVOM PLAMENIKA

Slika 7. Atomizator s komorom za mijesanje

Iako je ovakav oblik atomizatora najrasprostranjeniji i najvise je istrazen glavni mu je
nedostatak rasipno iskoriStavanje uzorka. Jako malo uzorka zapravo dopre do plamena gdje
dolazi do atomizacije dok najveci dio rasprSenoga aerosola zavrsi u odljevu i ne iskoristi se u

analizi.
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Glavni izvori zra¢enja u atomskoj apsorpcijskoj spektrometriji su Suplje katodne lampe.
Lampa sa Supljom katodom izvor je linijskoga zracenja koji se sastoji od anode, najcesce
volframove, i Suplje cilindri¢ne katode nac¢injene od metala ¢iji se spektar Zeli proizvesti. One
su zatvorene u staklenom cilindru koji je napunjen inertnim plinom, najce$¢e argonom ili
neonom, a na Kraju je transparentno staklo kako bi kroza nj moglo pro¢i emitirano zracenje.

Shema takve lampe prikazana je na Slici 8.1

Anoda Prozor

Ar

N

Katoda Inertni plin

Slika 8. Suplja katodna lampa

Komponente spektrometra koje usmjeruju svjetlost od izvora do monokromatora
nazivamo fotometri. Zbog njihove izvedbe spektrometre dijelimo na jednosnopne i dvosnopne.
Sheme takva dva spektrometra prikazane su na Slici 9. i Slici 10.}' Glavna znadajka
jednosnopnih spektrometara jest jednostavnija izvedba te to §to se sva mjerenja zasnivaju na
intenzitetu jednog snopa svjetla. Dvosnopni spektrometri, s druge strane, razdvajaju svjetlost iz

izvora na referentni snop i snop koji prolazi kroz atomizirani uzorak.

Izyor 3 Monokromator Detektor Ocitavac
e Sook Elektronika

[D—X—g &) >—mm

Atomizator

Slika 9. Opticki put svjetla u jednosnopnom atomskom apsorpcijskom spektrometru
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Referentni snop

Snop uzorka
&) >—min
s Monokromator Detektor Ocitavaé
G SJeCKaIO Elektronika
Atomizator

Polusrebmo zrcalo

Slika 10. Opticki put svjetla u dvosnopnom atomskom apsorpcijskom spektrometru

Monokromator je zadnja komponenta prije detektora i racunala koje procesira signal.
Njegova je uloga razdvajanje svjetlosti specifiéne valne duljine od interesa od ostalih valnih
duljina koje su emitirane od strane uzorka tijekom analize.

Plamena atomska apsorpcijska spektroskopija vrlo je brza i precizna analiticka metoda
za kvantitativnu i kvalitativnu analizu metala u uzorcima. No, zelimo li odredivati sastav metala
u tragovima u nekom uzorku potrebno je naliniti preinake na atomskom apsorpcijskom
spektrometru. Razlog tome je Sto se koncentracije metala u tragovima uglavnom odreduju u
podrucju koncentracija od svega nekoliko pg / L, dok se vecina drugih elemenata odreduje u
podru¢ju koncentracija iznad mg / L. Glavna je prepreka plamenoj atomskoj apsorpcijskoj
spektrometriji njezina rasipnost uzorka koja smanjuje osjetljivost instrumenta te relativno
kratko vrijeme u kojem je uzorak izloZzen plamenu. Kako bi se poboljSala osjetljivost
instrumenta osmisljene su naprednije inacice atomskoga apsorpcijskog spektrometra koje imaju
unaprijedenu izvedbu atomizatora kao Sto je atomska apsorpcijska spektrometrija s grafitnom
pec¢i. Druge metode temelje se na drugacijem pristupu atomizacije koji omogucava manje
rasipanje uzorka od strane instrumenta poput atomske apsorpcijske spektrometrije generiranjem
hidrida. !

4.3.1. Elektrotermicka atomska apsorpcijska spektrometrija

Atomska apsorpcijska spektrometrija s grafitnom pe¢i (GFAAS), odnosno elektrotermicka
atomska apsorpcijska spektrometrija (ETAAS), vrlo je napredna tehnika s visokom osjetljivosti
1 niskom detekcijskom granicom za uzorak. Za ovu tehniku specificna je grafitna cijev koja se
nalazi u odjeljku za uzorak u atomskom apsorpcijskom spektrometru. Sama grafitna cijev

zapravo je otpornik, u koji se stavlja uzorak te sluzi kao prostor za atome nakon atomizacije
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kroz koji prolazi zraka svjetlosti. Za atomizaciju uzorka u ovoj tehnici koristi se elektricna
struja. Postoje izvedbe u kojima elektri¢na struja te¢e uzduz osi cijevi i one u kojima elektri¢na

struja te¢e okomito na os grafitne cijevi kao §to je prikazano na Slici 11.%2

a)

Slikall. a) cilindri¢na grafitna cijev kroz koju elektri¢na struja prolazi usporedno sa 0Si

cijevi; b) grafitna cijev kroz koju elektri¢na struja prolazi okomito na os cijevi

Za ovu je tehniku potrebno vrlo malo uzorka i on se moze staviti u cijev kao otopina, krutina
ili suspenzija. Kako bi se dobili vjerodostojni rezultati uzorak se stupnjevito zagrijava prije
samoga procesa atomizacije kako bi se adekvatno osusio te kako bi se uklonili ostaci matrice 1
otapala. Taj postupak suSenja moze trajati od jedne do dvije minute i za to se vrijeme pusta
struja inertnoga plina koja tjera otapalo i matricu u sredi$nji dio cijevi te omogucéava njihovo
potpuno uklanjanje. Nakon uklanjanja matrice i otapala slijedi korak atomizacije uzorka i
mjerenja tijekom kojega je protok inertnoga plina u cijevi zaustavljen. Nakon mjerenja grafitna
cijev se jo$ jednom naglo zagrije kako bi se uklonio sav uzorak prije iduce analize, no prije toga
jos slijedi period u kojem se cijev hladi S pomocu sustava hladenja uz vodu.

Atomska apsorpcijska spektrometrija s grafithnom cijevi osim izrazito visoke
osjetljivosti i niske detekcijske granice pojednostavljuje analize kompleksnih matrica uzoraka
koje su cCest slucaj u odredivanju bioloskih i geoloSkih uzoraka. Male koli¢ine potrebne za
analizu ¢ine ovu tehniku prikladnom za klinicke analize, ali i za kontrolu kvalitete. Zbog svoje

male osjetljivosti tehnika je izvrsna za odredivanje metala u tragovima u morskim $koljkasima.
12,13
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4.3.2. Tehnika generiranja hidrida

Prilikom analize metala u tragovima s pomoc¢u plamene atomske spektrometrije dolazi do
gubitka uzorka u atomizatoru sto posljedi¢no smanjuje osjetljivost tehnike. Taj se gubitak
znacajno smanjuje koriStenjem atomske apsorpcijske spektrometrije uz tehniku generiranja
hidrida, jer se uzorak prevodi u plinovitu fazu. Takvoga ga je lakSe odvojiti od matrice, §to
znacajno smanjuje interferencije u ekscitacijskom izvoru, a §to povecava tocnost tehnike.
Takoder nije potrebno Koristiti rasprSiva¢ jer je uzorak ve¢ u lako prenosivoj fazi, §to
omogucava gotovo cjelokupni prijenos koji rezultira veCom osjetljivoséu. Kovalentni hidridi
ne mogu uzrokovati atomsku apsorpciju te je i dalje potrebno koristiti atomizator.

Glavni je nedostatak ove tehnike to $to je ograni¢ena na mali broj elemenata koji mogu
tvoriti kovalentne hidride. Ti su elementi: antimon, arsen, bizmut, germanij, kositar, olovo,
selenij, telurij. Takoder, kod ove tehnike moguce je da nepotpuno izreagirani reducens stvori
dodatne interferencije. Kovalentni hidridi potrebni za ovu tehniku dobivaju se tako da se
otopina uzorka prvotno zakiseljava, a potom tretira reduciraju¢im reagensom. Osnovna reakcija
za dobivanje kovalentnih hidrida je reakcija sa cinkom, klorovodi¢énom kiselinom i metalom

koji moze tvoriti kovalentne hirdide. Ta je reakcija prikazana ispod.

Em+
Zn+ 2HCl - ZnCl, + 2H — EH,, + H,(suvisak)
Glavni je nedostatak navedene reakcije dobivanja kovalentnih hidrida mali broj elemenata, tj.
metala za koje je moguca, a to su: antimon, arsen i selenij. No, razvojem tehnike zakljuceno je

da je NaBH4 puno bolji reducirajuci reagens, ¢ija je reakcija s elementima prikazana ispod.

m+

NaBH, + 3H,0 + HCl = HyBO5 + NaCl + BH — EH,, + H,(suvisak)
Ova reakcija ima znacajnu prednost pred onom koja koristi cink jer ima puno vece iskoristenje.
Takoder se njome mogu dobiti svi kovalentni hidridi koji su navedeni na pocetku za ovu
tehniku.
Unato¢ nekim nedostacima ova atomska apsorpcijska spektrometrija generiranjem
hidrida najbolja je metoda za odredivanje elemenata koji mogu tvoriti kovalentne hidride.
Tehnika je vrlo jednostavna i lako ju je automatizirati. Takoder je vrlo korisna u analizama koje

se bave kontrolom kvalitete prehrambenih uzoraka. 4
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4.4. Atomska emisijska spektrometrija

Za razliku od atomske apsorpcije, atomska emisijska spektrometrija temelji se na svojstvu
atoma da emitiraju elektromagnetsko zraCenje specificne valne duljine prilikom relaksacije
atoma iz pobudenoga u osnovno stanje. Razlika naspram atomske apsorpcijske spektrometrije
je u tome $to se uzorak ne mora obasjati svjetlos¢u odredene valne duljine. U slucaju atomske
emisijske spektrometrije pomocu spektrometra prati se intenzitet i valna duljina svjetlosti koju
atomi emitiraju pri relaksaciji u osnovno stanje. Mnogobrojne emisijske linije pojedina¢nih
atoma pojednostavljuju kvalitativno odredivanje elemenata, ali nazalost uzrokuju i
interferencije prilikom kvantitativnih odredivanja. Stoga je prilikom kvantitativne analize
elemenata atomskom emisijskom spektrometrijom potrebno koristiti kompleksnije opticke
instrumente s boljom rezolucijom. Najce$¢i ekscitacijski izvori u atomskoj emisijskoj
spektrometriji su plazma, elektri¢ni lukovi i iskre. Vrsta ekscitacijskog izvora bitna je za
konstrukciju atomskoga emisijskog spektrometra jer o njoj ovise druge komponente koje ¢e se

ugradivati. 1°

4.4.1. Opticko emisijska spektrometrija uz induktivno spregnutu plazmu

Plazma je plinovita mjeSavina koja je sposobna voditi elektri¢nu struju, a sastoji se od znacajne
koncentracije kationa i elektrona ¢iji je neto naboj jednak nula. Najcesée koriSteni plin za
plazmu je argon jer ioni argona mogu apsorbirati energiju vanjskog izvora te konstantno
odrzavati plazmu na stabilnoj temperaturi potrebnoj za ekscitaciju uzorka. Plazma izvori mogu
posti¢i temperature i do 10000 K. S pomocu ove tehnike moguce je ugoditi radne uvjete za
razli¢ite vrste analita, no za to je potrebno bolje znanje i iskustvo osobe koja rukuje ovim
instrumentom. Glavni je nedostatak ove tehnike visoka cijena koja je rezultat kompleksnoga

dizajna cijeloga spektrometra.
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Radio frekvencijska
indukcijska zavojnica

Tangencijalni
dovod potporne
argonske plazme

1] |
Illl |

Aerosol uzorka ili
argon sa parom
uzorka

Slika 12. Shema plamenika induktivno spregnute plazme

Induktivno spregnuta plazma specijalan je ekscitacijski izvor kako zbog svojega dizajna tako i
zbog nadina na koji se proizvodi i odrzava stabilnom. Na Slici 12.%° prikazana je shema
plamenika za induktivno spregnutu plazmu. Unutarnji je dio sastavljen od tri koncentri¢ne
cijevi kroz koje prolazi plinoviti argon. Na vrhu se nalazi zavojnica koju pokrece radio-
frekvencijski generator. loni argona i njihovi elektroni, koji nastaju s pomocu iskre iz Tesline
zavojnice, potom stupaju u interakciju s magnetskim poljem indukcijske zavojnice te se poc¢inju
gibati u zatvorenoj kruznoj putanji kao §to je oznaceno slovom H na Slici 12. To kruzno gibanje
stvara otpor medu ionima i elektronima koji dodatno zagrijava i odrzava temperaturu plazme.
Ekscitacijske uvjete u plazmi moguce je ugoditi za analizu razli¢itih uzoraka. Zbog toga je
moguce analizirati refraktorne spojeve, koji su otporni na termalni raspad, poput borovih

oksida, ali takoder je omoguc¢ena i analiza nemetala poput broma, klora, joda i sumpora.
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Ugadanjem ekscitacijskih uvjeta moguce je analizirati oko 70 elemenata periodnoga sustava
elemenata.

Uzorci se u plazma izvor naj¢eS¢e dovode u obliku aerosola, zagrijanih para ili vrlo
sitnih Cestica praha, $to pogoduje Sirokom rasponu uzoraka koji se mogu analizirati. Dizajn
plamenika omogucuje dulje ostajanje uzorka u ekscitacijskom izvoru, §to zajedno s vecom
temperaturom plazme dovodi do potpunije atomizacije. Rezultat toga je manje interferencija,
nego u plamenu ili u grafitnoj pe¢i. Jedini slucaj u kojem se pojavljuju znacajnije interferencije
jest kod multielementne kvantitativne analize zbog velikoga broja emisijskih linija atoma od
interesa, koje se ponekad mogu nalaziti u bliskom podrucju te ih je teSko razluciti. No, ova je
tehnika odli¢na kada se komplementarno koristi s atomskom apsorpcijskom spektrometrijom,
koja ima znacajno jeftinije komponente, operativne troskove, zahtijeva manje iskustva osobe
koja njome rukuje, a takoder je za vecinu elemenata i dalje preciznija od atomske apsorpcijske
spektrometrije. Njome se takoder mogu odredivati i elementi u ekoloskim i bioloskim

uzorcima, $to ju ¢ini pozeljnom u kontroli kvalitete. 1>

4.5. Spektrometrija masa

Spektrometrija masa posebna je tehnika koja se znacajno razlikuje u svojim koracima od
atomske apsorpcije i emisije. Analiza uzorka spektrometrijom masa sastoji se od 4 glavna
koraka: 1. atomizacija uzorka, 2. prevodenje znac¢ajnoga udjela atomiziranoga uzorka u ionski
oblik, 3. razdvajanje iona na temelju njihovih omjera mase i naboja te 4. usmjeravanje iona i
mjerenje struje iona pri udaru na odgovarajuci transduktor. Na Slici 13. prikazani su osnovni

dijelovi koji su potrebni za jedan funkcionalni spektrometar masa.'’
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vakuum

Slika 13. Glavni dijelovi spektrometra masa

Analizator masa kljuéna je komponenta spektrometra, a uloga mu je analogna onoj
monokromatora u optickim uredajima. Tri najée$¢e vrste analizatora masa su: kvadrupolni
analizator masa, analizatori vremena leta, analizator s dvostrukim fokusiranjem.

Pomocu spektrometra masa moguce je kvantitativno i kvalitativno odrediti gotovo sve
elemente periodnoga sustava pa ¢ak i analizirati izotope. Prednosti koje karakteriziraju
spektrometriju masa su: detekcijske granice koje su do tri reda veliCine manje od optickih
metoda, jednostavni spektri koje je lako interpretirati te velika brzina analize naspram
tradicionalnih metoda, kao na primjer atomske apsorpcijske spektrometrije s grafitnom pec¢i.
Nedostaci koji karakteriziraju ovu tehniku su visoka cijena 1 zahtjevno odrzavanje

spektrometra, 171819

4.5.1. Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu

Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu je spregnuta tehnika. Ova spregnuta
tehnika koristi induktivno spregnutu plazmu kao atomizator i izvor iona za spektrometar masa.
Velika prepreka u izvedbi ove metode je velika razlika u tlakovima. U plameniku za induktivno
spregnutu plazmu tlak je jednak atmosferskom, dok je za spektrometar masa potreban tlak manji
od 10 torra. Taj se problem rjesava spojnicom (interface) koja je vezana na diferencijalne
pumpe kojima se postize odgovarajuci tlak. Shema jednoga spregnutog spektrometra prikazana

je na Slici 15.%°
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Slika 14. Primjer sheme jednoga ICP-MS instrumenta

Izvanredna osjetljivost kombinirana s nevjerojatnom brzinom analize ¢ine ovu tehniku vrlo
pozeljnom. Detekcijske su granice ove tehnike bolje ili usporedive s onima atomske
apsorpcijske spektrometrije s grafitnom peci. Takoder ovom je tehnikom moguce analizirati
nekolicinu elemenata u vremenu koje je potrebno za analizu jednog elementa atomskom
apsorpcijskom spektrometrijom s grafitnom pec¢i. Nedostaci zbog kojih ova tehnika nije u
Sirokoj uporabi ukljuéuju velike troskove uredaja i njihovoga odrzavanja, ali i nedovoljna
standardiziranost metoda ove tehnike koja je jo$ uvijek relativno nova. Karakteristike ove

tehnike pomazu kada je potrebno analizirati vrlo kompleksne bioloske ili geoloske uzorke. 181°

4.6. Realni primjeri pripreme uzoraka

Uzorke metala u tragovima potrebno je pripremiti prije spektroskopskih analiza iz sljede¢ih
razloga: kako bi se degradirala i pravilno otopila matrica da se otpuste svi metali za analizu;
kako bi matrica ekstrahirala otapalo pogodnije za metodu kojom se radi analiza; kako bi se
povecala koncentracija slabo prisutnih metala u otopini; kako bi se odvojila jedna grupa metala
od druge, a koje se analiziraju u istom postupku; kako bi se razrijedila matrica te se smanjio
njezin utjecaj u nastavku analize. 2

Na primjeru radova koji su se bavili analizom metala u tragovima u Skoljkasima
mozemo vidjeti kako se pripremaju realni uzorci za proucene metode te vidjeti koje su im

sli¢nosti i razlike. Za primjere su uzeti radovi T. Bogdanovic” et al. / Food Chemistry 146
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(2014) 197-203; F. Ghribi et al. / Enviromental Science and Pollution Research.; K. Kobelja
et al. / Journal of Trace Elements in Medicine and Biology 38 (2016) 157-164. Prva dva rada
proucavaju koncentraciju metala u tragovima u mekom tkivu skoljaka, a tre¢i proucava sastav
ljuske Skoljaka. U tri navedena istraZivanja uzorci su pripremljeni istom metodom: mokrom
digestijom u mikrovalnoj pe¢nici. Mokra digestija metoda je koja podrazumijeva KoriStenje
jakih kiselina i oksidirajucih otopina. U slucaju bioloskih uzoraka poput skoljaka to je potrebno
kako bi se unistila organska matrica te kako bi se metali od interesa otpustili u zeljenom obliku
za analizu.

Za analizu mekoga tikva skoljke potrebno je uzeti 0,5 g homogeniziranoga uzorka koji
je osusen postupkom liofilizacije te mu dodati otopinu koja se sastoji od 4 ml HNO3z 65% te 2
ml H2O. 30% te ih ostaviti jedan sat kako bi se prethodno digerirao. Nakon toga uzorci se
stavljaju u mikrovalnu pe¢nicu kako bi se upotpunio raspad. Razoreni uzorci kona¢no su
razrijedeni deioniziranom vodom do 25 ml te ih se stavlja u polietilenske boce do analize. 2

Prilikom pripreme za analizu ljuske $koljaka uzorke je potrebno preko noci natopiti u
destiliranoj vodi te potom isprati vrlo ¢istom deioniziranom vodom. Nakon suSenja pri sobnoj
temperaturi ljuske se smrve. Kako bi se uklonio sav nepozeljni organski materijal uzorci se
spaljuju 4 sata pri 900 °C u porculanskom lon¢i¢u dok se ne dobije bijeli prah. Odvaga od 200
mg uzorka stavi se u teflonsku tubu. Potom se dodaje 8 ml supraciste kiseline HNO3z i 1 ml
H>0> te podvrgne mokroj probavi u mikrovalnoj pecnici u tri intervala (130 °C / 15 min; 180
°C / 15 min; 100 °C / 10 min). Prozirna otopina potom se prebaci u volumetrijsku tikvicu i

razrijedi do 25 ml deioniziranom vodom visoke &istode. 2

4.7. Analize metala u tragovima u morskim SkoljkaSima s pomocu
instrumentnih metoda

S pomocu instrumentnih metoda T. Bogdanovi¢ et al. proveli su istraZivanje o sezonskoj
varijabilnosti koncentracija metala u tragovima u morskim skoljkasima. Na slici 15. prikazana
su mjesta uzorkovanja duz istocne obale Jadranskoga mora. S pomocu elektrotermicke atomske
apsorpcijske spektrometrije 1 tehnike generacije hidrida odredivali su koncentracije metala u
tragovima u mekom tkivu morskih skoljkasa. Uzorci su se uzimali u dva intervala, prvi tijekom
jeseni 2011., a drugi u proljec¢e 2012. Uzimanjem uzoraka u dva intervala htjeli su vidjeti hoce
li se povecati koncentracija metala u tragovima u morskim Skoljkasima koji se koriste u prehrani

iznad preporucenih vrijednosti uslijed povecane ljudske aktivnosti tijekom ljeta. U navedenim
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razdobljima odredivale su se koncentracije arsena, kadmija, olova i zive. Koncentracije metala
u Skoljkama iz istrazivanja nisu odstupale od preporuka EFSA-e (European Food And Safety
Agency) ili US EPA (United States Enviromental Protection Agency). Takve vrijednosti su
izvrsne za korisnike koji konzumiraju morske Skoljke dnevno. Vrijednosti iz istrazivanja
takoder upucuju na to da povecani broj turista na obali i nautiCara doprinosi veéim
koncentracijama metala u tragovima nakon ljeta.?

Izuzev sezonske ovisnosti koncentracije metala u tragovima u mekom tkivu u morskim

SkoljkaSima, instrumentnim metodama moguce je pratiti koncentracije metala u tragovima u
ljusturama Skoljaka kao $to su to ¢inili K. Kobelja et al. tijekom svog istrazivanja.
S pomocu induktivno spregnute plazme opticke emisijske spektroskopije odredivane su
koncentracije metala u tragovima kako bi se odredio njihov sastav u ljusturama skoljaka Arca
Noae koje su uzorkovane na istocnoj strani Jadrana. Ocekivano je da ¢e koncentracija kalcija u
ljusturama biti najzastupljenija, ali je bilo zanimljivo pokazati ostale metale koji su sastavni dio
ljusture Arca Noae. Skoljke su se uzorkovale na 3 mjesta, u NP Telaséica te 2 oko otoka
PaSmana. Ova mjesta odabrana su jer se njihovom usporedbom moZe pratiti ljudski utjecaj u
mjestima stroge zastite prirode kao $to je to Nacionalni park Telas¢ica naspram mjesta u kojima
ljudska aktivnost nije znacajnije regulirana. Rezultati analize metala u ljuSturama Skoljki Arca
Noae pokazalo se kako postoje znacajna odstupanja u koncentracijama bakra, kadmija, kobalta,
nikla 1 olova unutar populacija. To upucuje da vjerojatno postoji poveznica izmedu odredenih
ljudskih aktivnosti i dugotrajne akumulacije metala u ljusturi $koljaka Arca Noae.??

Instrumentne metode su odli¢no orude kada Zelimo usporediti populacije neke vrste koje
nastanjuju razli¢ita podruc¢ja. One pruzaju objektivan pogled prilikom analize jer imaju
razradene 1 standardizirane protokole. Ghribi et al. u svom istrazivanju koristili su induktivno
spregnutu plazmu — masenu spektrometriju za odredivanje metala u tragovima u skoljkama
Arca noae. Glavni cilj njihova istrazivanja bila je procjena kvalitete Skoljaka Arca noae za
konzumaciju 1/ili komercijalan uzgoj. Pratili su koncentracije metala u tragovima u Skoljkama
uzorkovanim na podrucju lagune Bizerte na sjeveru Tunisa. Kako bi procijenili kvalitetu
analiziranih Skoljkasa bila je usporedili su svoje rezultate s drugim istraZivanjima, no kako nije
bilo mnogo istrazivanja na Skoljkama Arca noae na tom podrucju koristili su dostupna
istrazivanja koja su provedena na sredozemlju i gdje se Arca noae ve¢ koristi kao uobicajena
prehrambena namirnica (npr. Hrvatska, Turska, Italija). Usporedivanjem rezultata ustanovljeno

je skoljke uzorkovane s podru¢ja lagune Bizerte imaju znatno niZe vrijednosti metala u

Josip Cackovié¢ Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 22

tragovima od onih koje propisuju US EPA i EFSA. Istrazivanje je pokazalo kako Skoljke
uzgojene na podrucju lagune Bizerte imaju znacajan potencijal kao prehrambena namirnica za

lokalnu populaciju.?

§ 5. ZAKLJUCAK

Ljudska aktivnost utjece na okoli§ u kojem zivimo, htjelo si ljudsko drustvo to priznati ili ne.
Istrazivanja na zivim organizmima kao $to su to morski Skoljkasi pomazu u razumijevanju
odnosa izmedu ljudskih aktivnosti i okoliSa. Zbog takvih istrazivanja poceli su se koristiti
pojmovi biomonitorski i bioindikatorski organizmi za odredene vrste morskih Skoljkasa.
Detaljnim analizama ispitivao se sastav pojedinih vrsta i utvrdilo se koji elementi se
akumuliraju ovisno o okolisu u kojem obitavaju. To znanje koristi se prilikom procjena Stetnosti
1 odredivanja preporucenih dnevnih unosa odredenih vrsta. Preporuke i grani¢ne vrijednosti za
konzumaciju odredenih vrsta trebaju prikazivati realno i trenutno stanje na nekom podrucju. Za
to je potrebno jer redovito vrsiti kontrolu kvalitete nad odredenim vrstama u nekom podrucju.
S pomocu instrumentnih metoda to je moguce u redovitim intervalima. One su jednostavne,
brze i mogu se lako automatizirati, a protokoli su im standardizirani $to osigurava objektivnost.

Zanimljivo je kako su instrumentne metode, znanje 0 biomonitorskim i
bioindikatorskim organizmima, redovita kontrola kvalitete morskih $koljaka kao prehrambenih
namirnica i regulacija istih povezane. Redovitim kontrolama kvalitete dobivamo bolji uvid u
trenutno stanje te mogucnost dugoro¢nog pracenja akumulacije metala u organizmima. Takoder
otkrivamo nova svojstva biomonitorskih organizama poput morskih $koljaka koja nam u
daljnjim istrazivanjima mogu pomo¢i u optimizaciji samih analiti¢kih tehnika i procesa. To
rezultira razvojem instrumentnih metoda koje se koriste u istrazivanjima i onih koje se koriste
prilikom kontrole kvalitete. Takoder kada znamo kako se metali akumuliraju u morskim
Skoljkama mozemo povezati koje ljudske aktivnosti najviSe pridonose tome te ih je moguce
regulirati. Ta regulacija dovodi do kvalitetnijih namirnica i bolje zastite okolisa gdje je prisutna
prekomjerna ljudska aktivnost. Posljedica svega toga je Sto dolazi do zaStite potrosaca jer
dobivaju jasniju povratnu informaciju o hrani koju konzumiraju. Tako da redovitim kontrolama
kvalitete 1 istrazivanjima moze samo unaprijediti Zivotni standard zajednice na podruc¢ju u

kojem se ona provode.
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