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3axsannuya

Osa ookmopcka oucepmayuja je ypahena na Kameopu 3a ananumuuxy xemujy u KOHmMposy
keanumema Texnonowxo-memanypuikoe paxyimema Ynueepsumema y beoepaoy.

Benuxy 3axeannocm oyeyjem ceojoj menmopku npog. op Ceemaanu I pyjuh, eanpeonom npogecopy
Texnonowxo-memanypuikoe gaxyimema, Ha yKa3aHoM NOBEPErY, KAO U CHMPYYHOM U
C8EOOYXBAMHOM 3A11A2AIY MOKOM U3paoe 08e OOKMOopcKe oucepmayuje.

Ilocebno, uzpasicasam eenuxy zaxeannocm op Meanu Mamuh Byjacuh na noopuyu u uzogojenom
BDEMEHY ) eKCNEPUMEHMATHOM paody, KAo U HeceOUuuHoj cmpyuHoj nomokhu Kojy Mu je npyscana y
MOM NOYEMHOM HAYYHOM UCTPAIHCUBATLY.

Hajmonnuje ce 3axeamyjem céum xonecunuyama u koneeama ca Kameope 3a ananumuyxy xemujy u
KoHmpony kearumema u Kameope 3a unoiceroepcmeo saumume H#usomHe cpeoure Ha CmMpyyHoj u
bespe3epsHoj noopuiyu y ceum Gazama uzpade oe OOKmMopcke oucepmayuje.

Ilocebno ce 3axeamyjem npog. op Tamjanu Bypxuh, pedosnom npoghecopy Texnonowko-
Memanypuikoe paxyimemad, Ha 6e0Mda KOPUCHUM CYeeCujama u nOOPuYY moKom yYeioKynHoz
HAYYHO-UCMPAICUBAYKOR PAJ.

Hajcpoaunuje ce 3axeamyjem npog. op Iyopasku Penuh, eanpeonom npogecopy Xemujckoe
Gaxynmema Ynusepzumema y Beocpady, na nenoj capaoru u u3080jeHOM 8peMeHy NPUTUKOM
auanuse moje 00OKmMopcKe oucepmayuje.

3axeamwyjem ce Uncmumymy 3a 6ooonpuepedy Japocnasé Yepnu na nomohu npunukom npukynbarsa
V30paka 3a aHauu3z)y.

3axsamyjem ce Mapuju, lanujenu u Mearny na 3ajeonuykom paoy, NOmnopu u KpeamueHum
MpeHyyumMa Koje cmo Oenuny moKomM 4umasos 6pemenda.

Ilocebny 3axsarnocm oyeyjem npogh. op Bopucy Jlonuapy, busuiem pedosnom npogecopy
Texnonowxo-memanypuikoe gaxyimema, KOju Mu_je npYyICUO 8eIUKy NOOPUIKY U NOGeperse U
omozyhuo 0a ywemam y no/ve Hay4Hux UCmMpaiCusarsd.

Taxohe, senuky 3axeanHocm uzpasicagam mojum memrama Mupu, Japu u Munku xoje cy mu 6une
UCKpPeHU U HeceOUYHU OCNIOHAY HA CEUM NO/bUMAL.

Hajsehy s3axeannocm oyzyjem mojoj majyu Jacnu uuja je noopwika u 6epa oceembagana nym moe
Hanpemka mokom uspaoe oge oucepmayuje u 4umagoz uKoJ108ard.

Ogy 0okmopcky oucepmayujy noceehyjem oyy Kemwky u opamy Byky.



Caxcemax

Caxerak

Bemrrauku 3acinahuBaun ce MHUPOKO KOPUCTE Y pexpaMOCHUM U (papManeyTcKuM MPOU3BOANMA, a
Kao BehMHOM MeTabOoJIMYKN MHEPTHA jeANIbEHha MTyTeM KOMYHAIIHUX OTHAJHUX BOJA HEIIPOMEHCHU
JOCIIEBajy Y *KUBOTHY cpenuHy. OBa jermberha MPHUIajajy HOBOj KJIacH eMepreHTHUX 3aral)yjyhux
MaTepHja Yrje MPHUCYCTBO y aKBATUYHHM EKOCHUCTEMHMa MOXE HETaTWBHO YTHIIATH Ha OCETJHUBE
opranuszMe. 3a ojpehuBame TparoBa BEIITAYKUX 3acialjiBaya y KOMIUIEKCHHM MaTpullamMa W3
KHBOTHE CpeIMHE HE TIOCTOju pedepeHTHa MeToa, 300T yera pa3Boj Op3e M Mpennu3He aHATUTHYKE
MeTOJIe KOja MOXKE Ja MPYKU Moy3JgaHe mHpopMaiuje o 3araleHOCTH aKBaTUYHUX E€KOCHCTEMa
OBHUM CYIICTaHIIaMa TIPEJCTaBJha M3a30B. Y OBOj JOKTOPCKOj MUCEPTAIUjU Cy NPHUKa3aHU Pa3Boj,
ONTUMU3AIIN]jA, BAIHAIANN]a U IPUMEHA HOBE, CEIICKTUBHE W OCETJFUBE MYITHPE3UIyaTHE METOME
Te4He Xpomarorpaduje BUCOKUX Nep(popMaHCH y CIIPE3U ca TaHAEM MACEHOM CIHEKTPOMETPHU]OM 3a
HCTOBPEMEHO OJjpeljuBame ocaM BEMITaYKUX 3acialBada y y3opluMa MOBPIIMHCKE, TOJ3EMHE U
OTIaZHEe BOJE, KA0 M PEYHHX CeAMMeHaTa. 3a e(UKacCHO H30JI0Bamke M MPEIKOHIEHTPUCAE
3aciahBaya U3 y3opaka BOJE pa3BHjeHa j€ U ONMTHUMH30BaHa METOJa EKCTPaKIIMje Ha YBPCTO] (a3u,
JIOK j€ 3a aHaJu3y OBUX JeIUIEHa Y CETUMEHTHMA pa3BHjeHa METOJa YJITPA3BYUYHE €KCTPaKIIUje.
VY3umajyhu y 003up 3Hauaj JlyHaBCKOT ekocrcTeMa, U3BpIIeHa je cBeoOyxBaTHa MpolieHa 3aralema
BeIITaukuM 3aciiahuBaunma peke [lyHaB U meHUX TIaBHUX NpuToka y Pemyomumu Cpouju — Tuce,
CaBe n Mopage, kKao Mmociieniia UCMyIITakha HETPETHPAHUX KOMYHAIITHUX OTHAJHUX BOJA, Kao H
WHTETPHCaHa MPOIeHa eKOTOKCUKOJIONIKOT YTHIIaja Ha BOJCHE M OEHTOCHE opraHu3Me. Pesynratu
Cy TOKa3aJM MHPOKY PacIpOCTPamEHOCT OBUX jeAubema y cnuBy JlyHnaBa y Penyonunu CpOuju,
yKka3yjyhu Ha 3HauajHO KaHaJIM3alMOHO 3araleme, mpu 4emy je yTBpheH BUCOK €KOTOKCHKOJIOIIKH
pU3MK 3a OCHTOCHE OpraHW3Me INTO 3aXTeBa YBOhEHE BEITAUYKUX 3aciahuBada y peaoBHE
MOHHUTOPHUHT Tporpame U yHampeleme TpeTMaHa KaHAIM3aHOHUX BOJA.

Kibyune peum: BemTauku 3aciahjuBaum, eMepreHTHe 3araljyjyhe martepuje, KOMyHallHa OTIIagHA
BOJIa, T€YHA XpomaTorpaduja—TaHIEeM MaceHa CIEKTPOMETPHja, peYHa BOJA, PEYHH CEAUMEHTH,
MPOIICHAa EKOTOKCHKOJIONIKOT pU3KKa, B JlyHaBa

Hayuna o0Jiact: HXeHepCTBO 3aIITUTE )KMBOTHE CPEMHE



Abstract

Abstract

Artificial sweeteners are widely used in food and pharmaceutical products, and as mostly
metabolically inert compounds, they reach the environment in an unchanged form through
municipal wastewater. These compounds belong to a new class of emerging contaminants whose
presence in aquatic ecosystems can adversely affect sensitive organisms. There is no reference
method for the determination of traces of artificial sweeteners in complex environmental matrices,
which is why the development of a fast and precise analytical method that can provide reliable
information on the pollution of aquatic ecosystems by these substances is a challenge. This doctoral
dissertation shows the development, optimization, validation, and application of a new, selective,
and sensitive multiresidue method of high-performance liquid chromatography—tandem mass
spectrometry for the simultaneous determination of eight artificial sweeteners in surface, ground,
and wastewater samples, as well as in river sediments. An optimized solid-phase extraction method
was developed for efficient isolation and preconcentration of sweeteners from water samples, while
an ultrasonic extraction method was developed for the analysis of these compounds in sediments.
Taking into account the importance of the Danube ecosystem, a comprehensive assessment of the
pollution by artificial sweeteners of the Danube River and its main tributaries in the Republic of
Serbia - Tisa, Sava, and Morava, as a consequence of the untreated municipal wastewater discharge
was carried out, as well as an integrated assessment of the ecotoxicological impact on aquatic and
benthic organisms. The results showed a wide distribution of these compounds in the Danube River
Basin in the Republic of Serbia, indicating a significant sewage pollution, with a high
ecotoxicological risk for benthic organisms, which requires the introduction of artificial sweeteners
in regular monitoring programs and the improvement of sewage treatment.

Keywords: artificial sweeteners, emerging contaminants, municipal wastewater, liquid
chromatography—tandem mass spectrometry, river water, river sediments, environmental risk
assessment, Danube River Basin

Scientific field: Environmental Protection Engineering
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1. YBOJA

HakoH BuIeneneHujcke MpUMEHE BeIITaukux 3aciahuBada y mpexpamOeHoj u (apmareyrckoj
WHAYCTPHjU, HCTPAKUBAKba y IOCIEIAKOj JCLEHUJH Cy TO0Ka3aja Ja Ce OBE CYICTaHIE MOTY
JICTEKTOBAaTH Yy aKBaTUYHUM E€KOCHCTEMHMa IIMPOM CBeTa 300T 4yera CBE BHIIE NpPUBIAYE HaXKIY
CBETCKE Hay4YHE jaBHOCTH. 300T FHHXOBE CBEMPUCYTHOCTH y JKMBOTHO] CPEIMHH WM HEIOCTaTKa
nojaTaka O TOHAIIAKky Y TMPUPOIHOM OKPYXKEHY, Ka0 W MOTEHIMjalHE E€KOTOKCHUYHOCTH, OBa
jenumema Cy Mperno3Hara Kao HOBa Kiaca emepreHTHux 3aralyjyhux marepuja (enr. emerging
contaminants). Iloce6Ho je 3a0pumaBajyhe aa Cy HEKH O] BHX, MOMYT arecyadama U CyKpajiose,
JICTeKTOBaHM y MOA3EMHHUM BoJlama U Bojau 3a nuhe. C apyre crpane, cBe je Behn GoKyc HaydHUX
HCTpaXMBamka HA OTKPUBAY HJICATHHX MapKepa 3arah)era MOpPEKIoM O]l KOMYHAITHUX OTIIaTHUX
BOJa, KOje ca COOOM HOCH BEIIMKM 3JPAaBCTBEHM M EKOJOMIKH pHU3WK. BemrTauku 3acnalhuBaum
MIPEJICTaBIbajy BeOMa IMOTOJTHE XEMHjCKEe MHIMKATOPE 32 OTKPHBAKkE KaHAJIM3AIMOHOT 3arahema y
aKBaTHYHUM €KOCHCTEeMHMa 300T HHUXOBE BHCOKE CIEHU(UIHOCTH W PaACIPOCTPABEHOCTH Yy
KOMYHAQJIHUM BOJlama, ca MHOTO BehrM KOHIIEHTpanujama of] IpYTruX IMoKa3zaTesha KOHTaMUHAIIH]e
(;exoBa, POM3BOJIA 3a JIMYHY XHTHjEHY, KODEeHnHa, UT/.), KA0 U BEJIMKE CTAOMIIHOCTH Y JKUBOTHO]
cpenunu. [Ipouena 3arahema )KMBOTHE cpeivHe BelTaykuM 3acinahuBaunma y Penyonunu CpOuju
jé 3HATHO OJakilaHa, jep Cy IMOCTpojema 3a MpedyummhaBakbe KOMYHATHHUX OTMAJIHUX BOJA
MaioOpojHa, 300r 4yera ce HeTpeThpaHe BojJe M3 JAoMahMHCTaBa HCIYLITaJy JUPEKTHO y peKe
HapymaBajyhu KBaJIUTET BOJACHUX pecypca.

Bemraukn 3acnahuBaum, kao emepreHTHe 3aralyyjyhe marepuje, HUCY YKJby4Ye€HH Yy pPEIOBHE
nmporpaMe MOHHMTOpPHHTAa BOJIa M HE IMOCTOju pedepeHTHAa MEeToJa 3a BWHUXOBO oapehuBame y
KUBOTHO] cpenuHu. Mako y HaydHO] JMTepaTypu IIOCTOje paaoBH KOju ce 0OaBe OBOM
mpoOJIeMaTUKOM, TIOYy3/1aHa, TIPEIM3HA W CEJICKTHBHA METOJa 3a ojJpehuBame OBHX MaTepHja y
TpParoBMMa y pa3IMYUTHM MaTpuIlaMa W3 JKUBOTHE CPEIMHE M Jajbe NPEACTaB/ba AHATUTHYKH
n3a30B. Bojgeha ananmuTuuka meTononoruja 3a oapehuBame BEMITAUYKUX 3aciahuBaya y y3opriuma
BOJIE TI0/Ipa3yMeBa ynoTtpely TeuHe XpoMarorpaduje BUCOKUX TEpPOPMAHCH Y CIPE3U ca TaH/IEeM
MaceHoM crekrtpomerpujom (enr. high-performance liquid chromatography-tandem mass
spectrometry, HPLC-MS/MS). Mehyrum, 10 caga pasBUjeHE METOJE CE YrJIaBHOM OJHOCE Ha
aHaIM3Y TOjeJMHAYHUX 3aciahuBava WM Mamer Opoja y crienuduanoj BojaeHoj matpui. C apyre
CTpaHe, IOCTOjU CaMO HEKOJHMKO CTylHMja Koje ce OaBe aHaJu30M TPUCYCTBA BEIITAYKHX
3acnahuBava y ceJMMEHTHMA, TIPU Y€MY He MOCTOjH pa3BHjeHa W BAIMMpPAHA METOJIa 32 OBY BPCTY
Mmatpuie. C 003upoM Ha pasnniura GU3NYKO-XEeMHUJCKa CBOJCTBA PA3HHUX BEUITAYKUX 3aciialjuBaya,
Ka0 M BbUXOBO OYEKHWBAHO MPHCYCTBO Y CBUM MaTpHIlaMa M3 )KUBOTHE CPEMHE, TIOCTOjH MOTpeda 3a
MYATHPE3UAYaTHOM METOJOM 3a ojapehuBame TparoBa Hajuenihe KOpUIINEHUX BEHITAYKUX
3acnahuBava y pazIMYMTHM BOJICHHUM MarpHilamMa (MOBPIIMHCKA, MOJ3EMHA, OTIaaHa), Kao U y
CEIMMECHTHMA.

[{usp OBe JOKTOpCKE IUCEpTaluje je pa3Boj W MPHUMEHAa HOBE, CEJICKTHBHE M OCETJHHBE
myntupesuayantne HPLC-MS/MS  wmetome 3a wucToBpemeHo ojpehuBame ocam  Hajuenihe
KopuinheHnX BeITauykux 3aciahuBaua y y3opIMMa BOJE M PEYHUX ceAuMeHara. 3a epuKacHy
eKCTPaKIMjy y30paka Boje Ouhe pasBujeHa MeTO/a eKCTpaKiinje Ha uyBpcTOj (asu (enr. solid-phase
extraction, SPE), nok he 3a mpunpemy peuyHuX cequMeHaTta OUTH pa3BUjeHA METOJA yATPa3ByyHE
excTpakmuje (eHr. ultrasonic solvent extraction, USE). OntuMu3oBana u BanuaupaHa Meronaa he
OouTH nMpuMemeHa y aHanu3u Beher Opojy y3opaka pedHe, MoJA3eMHe U OTHAJHE BOJIE, Ka0 M PeUHUX
celMMEeHaTa, CaKylJbeHUX u3 peke J[yHaB u rnaBHux nputoka y Penyonuiu Cpouju — Tuce, CaBe u
Mopage, ka0 U U3 KaHATM3AIMOHUX HcmycTa. [locToju orpaHudeH Opoj €BPONCKUX CTyAHja O
3arahjemy peka BemTadykuM 3acialjuBaunmma, a caMO HEKOJIUKO ce 0aBu pekoMm J[yHaB M HEHHUM
nputokama (Loos et al. 2009; Scheurer et al. 2009; Moldovan et al., 2018). C 003upom Ha 3Hauaj
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OBE peKe, UJb AUCEPTAIje je U Ja Ce MPOICHU MOTEHIMjalHa ONAaCHOCT 3a ekocucTeM JlyHaBa o1l
UCHyIITaka HeMpeunIheHnX KOMyHAIHUX OTMAIHUX BOJA IyX Henor Toka y Penyomunu Cpouju,
Tj. Jla c€ TPOLIEHM EKOJIOIIKM PU3HMK 3a CIIATKOBOJIHE M OeHTOCHE opranm3me. CBeoOyxBaTHa
nporeHa 3araljema akBaTUYHOT €KOCHCTEMa BEIITAaYKUM 3aciahjuBadrMa Koja YKIJby4dyje U BOJEHY
CpeAMHY U CeIMMEHTE jOIll yBEK HUje 3abernexxeHa y nuteparypu. [lopen Tora, mo npsu iyt he 6utu
W3BpIICHA HMHTETPHCAaHA IPOLEHA PHU3MKAa MO JKUBOTHY CpPEIAMHY KOja YKJbY4yje M BOJACHE W
OCHTOCHE OpraHu3Me.
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2. TEOPUJCKMU JAEO
2.1. Bemrrauku 3acjiahuBaum — 0CHOBHHM IOjMOBH M CBOjCTBA

Bemrrauku 3acinaljuBadyn npeicTaBibajy CHHTETHYKE CYIICTAHIIE PA3IMYUTHX XEMUJCKUX CTPYKTYpa
KOje ce KOpPHCTE Kao 3aMeHe 3a miehep ¥ Kao MojayrBavyu yKyca y IpexpaMOeHHM IPOU3BOAMMA, a
Mory ce Hahu ¥ y JIeKOBUMa U cpejicTBUMA 3a opanny xurujeHy (O’Brien Nabors 2001; Carocho et
al. 2017). Ose cyncraniie moceayjy BelIuKy Moh 3acialjuBama Koja je O] HEKOJUKO CTOTHHA JI0
HEKOJIMKO Xusbaja myta Beha ox oonunor mehepa (Chattopadhyay et al. 2014). Omukyje ux HyTa
CHepreTcKka BPEIHOCT, Ma Ce 4eCTO 300T TOra Ha3MBajy W HEHYTPUTHBHH HMJIM HUCKOKAIOPUYHH
3acnahjuBaun (Shankar et al. 2013). Hemajy kaproreHn NMOTCHIMjal U HE U3a3UBAajy TIIMKEMU)CKU
OJI'OBOP, TAKO Jla C€ MHTCH3MBHO NMPHMEHY]Y Y HUCKOKAJIOPUYHUM JHWjeTamMa KOJ| TMaldjeHaTa ca
nujabeTecoM U JIpyruM crneruduuHuM 000JbeHhUMa TAe € YHOC Kajlophja Mopa KOHTPOJIUCATH
(Carocho et al. 2017).

MouJtekyni BeIITaukKWX 3acialjiBada MpH WHTEPAKIMjU ca PElENTOpUMa HA je3WKy TCHEPHIILY
claJiak yKyCc KOjH OIOHAIlla CEH30pHa CBOjCTBA caxapo3e. MelyTuM, KOJI HWHTECTHj€ OBHX
CYICTaHIIM YECTO C€ jaBjba W METAlHH, TOpPAaK WM KHCEO YKYC, KOJH C€ MOXE€ MAaCKHpaTh
yrnoTpebom apyrux 3acnahusaya (Mora u Dando 2021; Wang et al. 2022). Hajpaxxuuja oiuka
3acmahuBaya je Wmeroma ciaTkoha koja ce oapehyje y omHocy Ha caxapo3y Koja MpecTaBiba
pedepentru mehep. Tako pacTBop caxapose konmenTpanuje 309 LT ma 20 °C uma cremnen
3aciahuBama 1, mpu yeMy je MUHUMAaJHa KOHIIEHTpaIfja JeTeKToBama cinatkohe 1-4 mM. Jla 6u
Cce cla/lak YKyC OCETHO, CYIICTaHIIa ce MPBO MOpa PACTBOPHUTHU y IJbYBAYKU U MOpPa JONH Y KOHTaKT
ca pelenTopruMa Ha je3uKy, ¢ THM IITO Ha CEH30pHA CBOJCTBA yTHYY W TapaMeTpH Kao IITO Cy
temmeparypa, pH BpenHocT, Kao U mprCycTBO apyrux mojekyna (Carocho et al. 2017). Iopehema
pamu, y3uMajyhu caxaposy kao pedepeHTHY BpeaHocT (crereH 3acnahuBama 1), mpoctu trehepu
umajy mamy moh 3acmaljuBama, momyt riaykose (0,5) u ramakrose (0,3), kao u mehepHu aaKOX0IH
kao mro cy epurpo (0,7) u mantuton (0,9), 1ok Heku apyru npupoaHu mehepu momyt Gpykrose
umajy Bume Bpeanoctu (1,8) (Chattopadhyay et al. 2014). C gpyre crTpaHe, CHHTETHYKH
3aciahuBaun uMmajy naneko Behy moh 3acnahuBama, na je Tako caxapud 300 myra, a Heotam 13000
nyra cinahu, 1m0k 3aciahuBad HajHOBHje TeHepauuje anBantam uma 37000 myra Behy moh
3acinahuBama o1 caxapose (Mora u Dando 2021).

Hajuemhe xopumrhenun Bemravku 3aciahuBauu y npexpamOeHoj u (apMaieyrckoj HHIAYCTPUJU CY
ariecyngam, caxapuH, IMKJIaMaT, CyKpasio3a, acmapraM, HeoxecrepuauH auxuapoxainkoH (HXJIL)
u Heoram (Luo et al. 2019b; Mora u Dando 2021). IIpBa reneparuja 3aciahjuBaya, MOMyT caxapuHa,
[MKJIaMaTa ¥ acrmaprama, yBeleHa je y ymoTpeOy memecetux roamua 20. Beka (Li et al. 2022).
KacHuje je y ynorpe0y yiuia HOBa reHepaiyja 3aciahupaua, Kao MITO Cy amecyndam, Cykpauosa,
anmutam, HX/III, neoram u agsantam (Weihrauch u Diehl 2004; Berset u Ochsenbein 2012; Mora u
Dando 2021). [Tpumena BemTaukux 3aciahjuBaya je cBe Beha 300r HUCKUX TPOIIKOBA MPOU3BO/IHE,
npepajzie U ynorpede y oJHOCY Ha Kopuliheme caxapo3e, ajld U Jpyrux 3aciahupaya MpUPOIHOT
nopekia. Y cBetry ce npeko 250000 ToHa BemTaukux 3aciahuBaya KOH3yMHpa CBake rOJMHE, a
Kuna je Bogeha 3emiba 1o MpoOM3BOAKY U MOTPOLIHU 0BUX cyrcraniu (Li et al. 2022).

[Topen muMpoKo 3acTyN/bEHUX CUHTETUUKMX 3acialhuBada, 300r cBe Behe 3a0pMHYTOCTH OTpoOIIaya
y BE3H Ca 3/IpaBCTBEHUM PH3MKOM pacTe MOTPaXma 3a MPUPOJHUM 3aMeHaMa, Kao HITO je CTEBH]a,
jedaH o] HajIoMyNapHUjUX NPUPOJHMX 3aciahuBaya, MelIaBUHA CTEBHOJI TJIMKO3MIA KOjU ce
ekcTpaxyjy u3 snmctoBa Omsbke Stevia Rebaudiana (Ciriminna et al. 2019). Mako ce reHepaiHo
BEIITaYKK 3aciahuBayn cMatpajy 0e30eqHMM 3a ymoTpeOy, MOCTOjU CTalHa KOHTPOBEp3a OKO
npeaHocTy oBuX 3ameHa 3a mehep (Tandel 2011; Harpaz et al. 2018). bpojue cTyauje cy nokasaine
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Jla pefoBHA KOH3yMallfja BEIITAYKUX 3acialiBadya MOXeE J1a ©Ma HeraTUBHE e€eKTe M J1a U3a30Be
MeTabonmuke nopemehaje m moBehan pusuk 3a NOOHjamke MPEKOMEpPHE TEKHUHE, METaOOINYKOT
cuHapoMma, nujadereca Tuma 2 u KapauoBackymnapaux 6osiectu (Swithers 2013; Pepino 2015).

VY Ttabenmm 2.1 je HaBeneHa JMCTa BEHMITAYKUX 3acialjiBada KOju Cy J03BOJbEHH 32 MPHUMEHY Y
npexpamMbeHuM mpousBoauMa y Penyommnu CpOuju, 3ajenHo ca E komoBuMa Koju TMpeACcTaBibajy
OpojHY O3HaKy emyiraropa koja je jeaumHcTBeHa 3a 1meo cBeT (IIpaBwiHHK O TpexpaMOeHUM
agutuBuMa, 2018). CBu mnpexpamOCHH NPOM3BOAM KOjU caapke 3acimahjuBaye Mopajy Ha
JCKJIapalji UMaTd O3HaKy ,ca 3aciahmBaueM™ win ,.ca 3acinahuBaumma“. [lopen Tora, cBu
3acnahuBauu ce, Ipe Hero MITO A0OH]jy J03BOY 3a MPUMEHY Y XpaHH U NMUhy, HCIIUTY]y y MOTIIEAY
MOTEHIMJATHUX IITETHUX edekara Ha 31apaBibe Jbyau. Ha ocHOBYy Tora, CBeTcka 37paBCTBEHA
opranmzanuja (enr. World Health Organization, WHO) u 3ajennuuku ctpyduHu ondop 3a
npexpam6Oene agutuse (eHr. Joint Expert Committee on Food Additives, JECFA) cy ycnocraBunu
NpUXBaTJbUB JIHEBHH YHOC 3a TMPUPOJHE M BemTadke 3aciahuBaue (enr. acceptable daily intake,
ADI) koju He peacTaBJba OMACHOCT IO 3J]paBJbe MOTpoIIaya. MakcumaliHa KoJIMyrHa 3aciahuBayda
KOja MOKe Jla ce KOH3yMupa JHeBHO ce m3paxkasa y mg kg’ rtemecme mace. ADI BpemHoCcTH
o/labpaHuX BelITAaYKUX 3acialjuBaya cy Takohe npukazane y tabenu 2.1.

Tabena 2.1. Bemrauku 3acinahuBaum no3BosbeHH y PenmyOmunum CpOuju, mHXOBa KalopHjcka
BpEAHOCT, MOh 3acnahuBama y OJHOCY Ha caxapo3y, MPUXBATJbUB THEBHU YHOC U BpeMe MOYeTKa
npumene y EBporickoj yauju (EY) (Kroger et al. 2006; Mortensen 2006; Carocho et al. 2017)

Eneprercka ADI Jlo3BoJbeH 32

E xonx 3acanahuBau BPeIHOCT b0 BPEIHOCT ynorpeoy y

(kcallg) ~ Acaabmeama o ke/nan) EY
E950 Amnecyndam 0 150-200 9 1984
E951 Acmapram 4 200 40 1984
E952 Ilukmamar 0 30-80 11 1984
E954  Caxapun 0 240-300 5 1977
E955  Cykpainosa 0 400-800 5 2000
Fg59  [lcOXecHepH A 2 1500 35 1988

JMXHUIPOXATKOH

E960  CreBuos rimmKo3uau 0 300 4 2011
E961 Heoram 0 7000-13000 2 2009

Auecyiadpam (E950) je Bemrauku 3acnahuBau cunretucan y Hemaukoj 1967. roaune. Yecto ce
obenexaBa u kao anecyiadam K jep mpencrasiba kanujymoBy co amecyindama (Shankar et al. 2013).
Jenan je ox Hajuenrthe kopumrheHux BemTaykux 3aciahuBaya 300T OJCYCTBa MO3aAMHCKOT yKyca.
Antecyndam je oxo 200 myra cnalju o1 oouusor mehepa u HeMa KalopHjcky Bpeanoct (tadema 2.1).
300Tr CIMYHOCTH XEMHUJCKE CTPYKTYype arecyidama ca CTpyKTypoM caxapuHa (3a Kora ce CyMmballo
Jla TOBOJM JI0 KaHIepa Oelnke Kol My)Kjaka MaioBa) meropa 0e30e/iHa mpruMeHa y mpexpamOeHo)]
UHAYCTpUjU je Ayro Omia moj 3HakoMm nutama. Mehytum, ameprudka AreHIuja 3a XpaHy U JEKOBe
(enr. Food and Drug Administration, FDA) je 1988. roamHe omo0Opuia meroBo kopuiiheme y
npexpaMOeHUM MPOU3BOJMMA TIOCIE€ MHOTOOPOJHUX CTyaMja mpoleHe Oe30eanoctu. Moxke ce
KOPUCTUTH y KOMOWHAIMjU ca ApyruM 3acialjiBaunma, Kao INTO je acmapraM, LUKIaMar |
CyKpaJsio3a, 3a Jajbe mnobOoJsblname 3acnahuBama u ykyca. IlomrTo je TepmocrabuiaH, Moxe ce
ynotpebspaBaTi npu KyBamy U neuewy (Kroger et al. 2006). Auecyndam ce He merabonuiie y
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JbYJICKOM Tely, TaKo Ja ce u3iydyje y HempomemeHoMm o0auky (Renwick 1986). Kopuctu ce y
NEeIMBUMA, OJKUTApUIlaMa,  CJIATKUIIMMA, KOHIAMTOPCKAM  IPOU3BOJMMA,  MapMelajama,

KOH3€pBHpaHOj XpaHu U Bohy, kBakahuM rymama, ainu U kao cronu 3acnahusad (O’Brien Nabors
2001; Carocho et al. 2017).

Acnapram (E951) je cuntetncan 1965. rogunre. CaIudHOT je yKyca Kao caxapo3sa, ainu je oko 200
nyra cnahp m uMa Kamopujcky BpemHocT onx 4 kcal g! (tabema 2.1). Cacrtoju ce ox maBe
KOMIIOHEHTE, aclapTaMCcKe KHCeInHEe U (eHmIaiannHa. MiMa HICKY pacTBOPJFUBOCT y BOAM U BPJIO
je Hecrabmnman Ha HwKuM pH Bpemnoctuma (Kroger et al. 2006). Ilpummkom mgyrorpajHor
CKIQMINTeHha J0JNa3u J0 pasjiarama acmapramMa ©u (opMupama JerpaJalMoHOT IMPOAYKTa
JTUKETOIUIIEP3UHA KOJHU j& KaHIIEPOTEeH, Ta ce cMaTpa Ja Ou Tpebdanao pa3MOTpUTH Jajby YIOTpeOy
oBor 3acnaljuBaua (Berset u Ochsenbein 2012; Carocho et al. 2017). Acriaptam ce y JbyJCKOM TeTy
pasiaxke Ha MeTaHOJ, (eHUIaTaHWH U acnaparuHcky kucenuny (Renwick 1986; O’Brien Nabors
2001). IlpeBenuka KoH3yMarwja OBOT 3aciahiBada M3a3uBa TIIaBOOOJbY, BPTOTJIABHILY, HEPBO3Y,
MIPOMEHE PacIoIoKemha, MEHCTpyalHe IpobiieMe U peaknuje Ha koxu (Sardesai u Waldshan 1991).
Takolhe je moka3aHo Ja acmapTaMm yTU4e Ha W3a3MBame TIyKO3HE MHTOJEpaHIuje (Suez et al. 2014).
TepmonecTabumnan je ako ce MOABPTHE TyroTPajHOM 3arpeBamy, 300T Uera HUje OroaH 3a KyBame
u nedeme (Mortensen 2006). Kopuctu ce y MHOTMM TpexpamMOCHUM MPOU3BOJMMA: KBakahum
rymama, ocBexkaBajyhum nuhuma, jorypTy, MIEYHMM IPOU3BOJAMMA, JAECEPTHMA, MEKAPCKUM
MPOU3BOIMMA M WHCTAaHT Hanmuiuma. Ha mpow3Bomy KOju CaJpkKd acmapTamM Mopa Ja CTOjH Ja

caZp>Xu M3BOp (peHWITAIaHWHA KOjU je omacaH 3a obosene on ¢eHmnkeroHypuje (Shankar et al.
2013; Carocho et al. 2017).

Hukaamar (E952) je Bemrrauku 3acnahuBad otkpuBeH 1937. roguHe U npeacTaBiba HATPHJyMOBY
WIK KaJUujyMOBY CO LHKIAMHHCKE KHCeNMWHE (KadujyM-IIMKJIaMaT WM HaTPUjyM-I[HKIaMaT)
(Chattopadhyay et al. 2014). Tepmuuku je CTaOWIHHjH OJ caxapuHa W JA00pPO je PacCTBOPJBHB Y
Bomu. Mako My je WMHTEH3UTET cliaTkohe HajMamHM y OJHOCY Ha JIpyre BeIITadke 3aciahuBaue
(Tabena 2.1), kopucTu ce y KOMOMHANIMjU ca APYrUM 3aciiahiBauynma 3a MacCKUpame HEMpUjaTHOT
ykyca (Mortensen 2006; Mora u Dando 2021). He meTtabonuiie ce y JbyICKOM Tely, a KOJ Majior
MPOIICHTa TOMYJIAIKje MOXKE JIa C€ TPETBOPH Y IUKIOXEKCHIIAMUH KOj€ jé TOKCUYHO jeAHHbCH-E.
300r cyMme J1a je KaHIIepOreH, aMmeprika ATCHIIMja 3a XpaHy M JIEKOBE ra je MOTHyHO 3a0paHuia
1970. ronune. Kuna, Unnonesuja, Tajpan u [llnmanuja cy Hajsehu nmpounsBohauu oBor 3acinahuBaua
KOju je y3 caxapuH HajjepTuHHju 3a npou3Boamy (O’Brien Nabors 2001). ¥V EBporickoj yHuju ce
KOPUCTH Yy JecepThMa, IeueHo] W mpepaheHo] XpaHHW, O€3aJKOXOJHHMM NUhuMa, XeTaTHHHMA,
KOH3epBUpaHOM Bohy u kao ctonu 3aciahuay (Carocho et al. 2017).

Caxapun (E954) je npBu OTKpUBEHHU BelITauku 3aciahuBad, cunrerucad jom 1878. romune. Oxo
300 myTa je cnahu o caxapose ¥ HeMa KaJlopujcKy BpeaHocT (Tadena 2.1). Ciaabo je pacTBOPJbUB Y
BOJM, a 00pO pacTBOPJBMB y €TAHOINy M BPJIO je OTIOpaH Ha BHcOke Temmeparype (Mortensen
2006). He merabomuiie ce y JbyJACKOM Tely U u3nydyje ce myrem ypuna (O’Brien Nabors 2001).
CaxapyH MMa ropak, METaJIHU YKYC KOjJH Cc€ y MPOMU3BO/1Yy [10jaBJbyje HAKHAIHO, 3 MOXKE CE OCETUTH
U IpU MaJUM KOHIeHTpauujama. M3 Tor pasjora ce rotoBo HHKaja He KOPUCTHU caM, Beh y
KOMOMHANUjU ca ApyruM 3aciahjuBaunma, Hajuemnhe nukimamaroMm u acrapramom (Carocho et al.
2017). Uako je paHuje mocTojana CyMma Jia caXapuH MOXe Jia M3a30Be pakK OCIINKe KOJ MaroBa,
300r dyera je OuMo 3a0pameH y MHOTMM 3eMJbaMa, KACHUJUM HCTpaXUBamHMa je YIBpheHo na Huje
KaHIEpOTEeH, Ta je J03BOJbeHa Hherona ynorpeda y npexpambenuM npouspoanma (Mortensen 2006;
Chattopadhyay et al. 2014). Kopuctu ce y Oe3ankoxoqHuM nuhuMa, KOH3epBHpaHOM Bohy,
MapmMmenanama, ciIaTKUIIMMa, jkBakahuMm rymama m kao cronu 3acnaljuBau (Shankar et al. 2013).
Takohe, uma Benuky ynorpeOy y CTOYHO] XpaHH, NPH YEMY MAaKCHMAaJIHU JHEBHU YHOC 3a
KUBOTHIbe m3HocH 150 mg kg~ Tenecue mace (Rychen et al. 2018).
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Cykpano3a (E955) je cunretncana 1976. rogmHe W HIMPOKO CE€ KOPUCTU Y Pa3IUUYUTHM
npexpamMOeHUM M (apMaleyrcKuM Mpou3BoaAnMa. MHIYCTpHjcKH ce No0Hja CYNCTHUTYIHjOM TpU
XUAPOKCUIIHE TPYIIe Ha MOJICKYIy caxapo3e ca Tpu aroMa xjopa (Shankar et al. 2013). Ciuunor je
yKyca kao oOuunu mehep, anu joj je umuteHsuter ciatkohe no 800 myra Behu (tabena 2.1).
PacTBopsbMBa je y BOAM W €TAaHOJY, HE METa0OJIMIIE CE Y JbYACKOM Tely M H3Iydyje ce y
HenpomemeHoM oOinky (O’Brien Nabors 2001; Chattopadhyay et al. 2014). YnorpeGspaBa ce y
CIIATKHUIIMMA, )KBakahuM rymaMa, MJICUYHHM U IEKapCKUM MPOU3BOIMMa, KOH3EpPBUPaHOM Bohy, Kao
u y 6e3ankoxosHuM nmhuma. Mako ce cMarpa 6e30e1HOM 3a JBYACKY yrnoTpeOy, MmocToje CTyauje y
KOjuMa je KoJ jele ca noBehaHoMm 3anpeMuHOM KPBH M CMambEHOM TEJICCHOM TEXKHUHOM MpoHalheHa
noBehaHa KoHIeHTpanuja cykpano3e y kpBu (Park et al. 2017; Sylvetsky et al. 2017). Takobe,
JI0Ka3aHo je /1a KOH3yMallija CyKpajo3e y BehuM KoianuurHama MOXKE J1a U3a30B€ MUTPEHY, HEPBO3Y
1peBa U UHXUOUIM]y Oakrepuja kosiona (Roberts et al. 2000; Carocho et al. 2017). Cykpano3sa je
neBeneceTux roauna 20. Beka 103BoJbeHa 3a ynotpedy y Kanamu, Aycrpanuju u CAJl-y, 10k ce o1
2000. romuue xopuctu y EBporickoj yauju (Kroger et al. 2006).

Heoxecniepuann muxuapoxaikon (E959) je mosyCHMHTETHYKHM BeIITAa4ykH 3aciahuBad KOjU ce
n00Mja XHUIPOTCHOBAKEM HEOXECTIEPHINHA M HApPTUHUHA, EKCTPAaXOBaHUX W3 KOpE HE3PEeIHuX
mwiogoBa murpyca (O’Brien Nabors 2001; Mortensen 2006). Oxobpen je 3a ymotpedy y EY 1988.
rogune. CraOuiaH je Ha BHCOKHM TeMmIeparypama U ci1ab0o pacTBOPJbMB Yy BOJM Ha COOHO]
TeMIIepaTypH, JOK Y Bpesioj BOJAU MMa BUCOKY pacTBopspuBocT (O’Brien Nabors 2001). Cnarkoha
My je 1500 myra Beha ox caxapose (tabena 2.1), anu nocenyje METaTHH MO33JUHCKU YKyc. UecTo ce
KOPHCTH Y KOMOMHAITU)H ca MOJIMOJIMMA M TIYKO3HUM cupynoM. He akymynupa ce y TkuBUMa 300T
opsor merabomm3ma u ekckpernmje (Braune et al. 2005). Omaj Bemrraukm 3acmaljuBad ce
ynoTpeOJsbaBa Kao 3TYIIBbMBAY XpaHe M 4YeCT je cacTojak ciajojiesia, >KBaka, ICIHNBa,
0e3ankoxoHUX muha, MICYHUX TPOHU3BOJIA, KOHAUTOPCKUX HAMUPHHUIIA, CYIa, a KOPUCTU C€ B Kao
cronu 3acinahusau (Carocho et al. 2017).

CreBuoa rauko3uau (E960) cy xemujcka jequmea BEIMKE CIaTKohe Koja ce MpUPOJIHO Hajaze
Kao auMTeprieHu y jmcty Omibke Stevia Rebaudiana Bertoni koja pacte y IlaparBajy u jyxHOM
bpasuny, rae ce sumrhe oBe OMbKe BEKOBUMA KOPUCTHIIO Kao npupoanu 3aciaahusay (Periche et al.
2015; Lobete et al. 2017). Cmema cTeBHO TIHKO3K/Ia, J00MjeHa eKCTPAKIMjoM K3 juiiha OusbKe,
KOpHUCTH c€ y mpexpamOeHOo] W ¢dapMaleyrckoj HHIYCTPUjU IIHPOM CBETa Kao IPUPOJHHU
3aciahuBau creBuja. MiMa 3aHeMapJbUBYy €HEPreTCKY BpeaHOCT, a Moh 3aciahuBama my je u 1o 300
nyrta Beha ox obuunor mehepa. IIpenopydena aHeBHa m03a u3HocH 10 4 mg kg (tabema 2.1).
JluctoBu OWIBKE cajpe CMENIy pa3jIMuuTHX CTeBHOJ Timko3uaa: 5—10% creBuosuma, 2-5%,
pebaymuosuna A, 1% pebaymnosuna C, 0,5% nynkoszuna A u 0,2% pebaymuosuna D, E, F. Mehy
OBUM jelumClhiMa Hajcnahu je pedayamosun A (Gonzalez et al. 2014). Opa jenumema UMajy u
JIMYPETCKO U aHTUUH(IAMATOPHO JEjCTBO, & Y JbYACKOM OPraHU3My CE€ META0OJUINY y CTEBHOJ
TIIyKOPOHOMJIE KOju ce u3iaydyjy nyrem ypuHa (Gu et al. 2019). CrabunHu cy Ha BHIIMM
TeMIepaTypaMa U y IIMpoKoM oricery pH BpeIHOCTH, U TeHEpaTHO UMajy YHCT YKYC, HAKO HEKE O
KOMIIOHEHTH MOTY OUTH ropke. McTpaxkuBama Cy mokasala Jia Cy CTEBHOJI INIMKO3UM Oe30e1HH 3a
pyacky ynotpedy (Gonzélez et al. 2014; Carocho et al. 2017). YtBpheHo je u na creBHO3MI UMa
cruMmyauinyhu edexar Ha Jydyewme MHCYIMHA Y MaHKpeacy, IITO MOXKe OMTO KOPHUCHO Y JieUewy
nujabereca u apyrux Meradbonuukux nopemehaja (Montoro et al. 2013). CreBuja ce ynotpeOsbaBa
Kao cToHM 3acnahuBad, y clafojeaAnMa, joTypTUMa, KojaunMa, COCOBUMA, MHhKMMa, MEKapCKuM U
MJICUHUM TMPOU3BONMA, 3aUMHUMA, alld U JIEKOBUMA U CpeACTBHMA 3a opanHy xurujeHy (O’Brien
Nabors 2001; Gonzalez et al. 2014; Carocho et al. 2017). ITowmTo je CTeBHO3UA HAj3aCTYILbEHUJH
CTEBMOJI TIMKO3MJI, Hajuerrhe ce HmeroBo MPHUCYCTBO pa3Marpa y €KOTOKCHUKOJOUIKUM CTyHjama
(Stolte et al. 2013; KobetiCova et al. 2018) u ananu3u Tparosa 3aral)yjyhux marepuja y >KUBOTHO]
CpeAvHHU.
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Heoram (E961) npunana HajHOBH]jOj TeHEpAIMjU BEIITAYKUX 3acialjuBaya BeOMa BUCOKOT CTEIICHA
cinatkohe (7000-13000 nyra Beha ox oOuunor 1uehepa, Ttabema 2.1). IlpencraBmba N-
CYNICTUTYUCAaHU JIepUBAT acmaprama, a 300T HejocraTak (eHWIaJaHWHA y CBOjOj CTPYKTYpH,
0e30emaH je 3a ocobe ca peHMIKETOHYpHjoM U 3a aujaberudape. Cinabo je pacTBOPJHUB y BOIH, a
Beoma 700po y eranoisry (Chattopadhyay et al. 2014). Mima guct ykyc, 63 mo3aJanHCKOT METAITHOT
WM KHCEJIOT yKyca, U cTaOWiaH je y mupokoM orcery BpeaHoctd pH u temmepatype (Nofre u
Tinti 2000). Hajuerrhe ce kopucti y KOMOMHALIM]jU ca QpyruM 3acialjuBaunmMa (u3y3eB arecyiadama
W caxapwHa) U YecT je cacTojak 0e3aJIKOXOJIHMX Nrha, MICYHUX MPOU3BOJIA, CIIATKUIIA, MTEIUBA U
xBakahux ryma. Takohe ce ymorpebsbaBa kao cToHM 3aciahuBad m mojaumBad ykyca (Mortensen
2006). Toxom MeTaboau3Ma, MOJOBHHA HEOTaMa Ce HM3JIydyje Yy HEMPOMEHEHOM OOJIHKY, JOK Ce
Jpyra MoJIOBUHA U3JIydyje Kao JeeCTepU(PUKOBAHO JSTUIHCHHE.

2.2. i3Bopu BemTauykux 3aciialjuBaya y ;KHBOTHOj CpeIMHHU

VY nporeknuM AerieHrjama OpojHE CTYAHjE CY TOKYMEHTOBAaJE MPUCYCTBO BEIITAYKUX 3aciahuBaua
y pa3IMYMTAM BOJCHHMM MaTpuiiama, ykibydyjyhu mosprumHcky (Buerge et al. 2009; Loos et al.
2009; Scheurer et al. 2009; Berset u Ochsenbein 2012; Gan et al. 2013; Perkola u Sainio 2014;
Moldovan et al. 2018; Liu et al. 2022), mopcky (Baena-Nogueras et al. 2018; Guo et al. 2021;
Brumovsky et al. 2022), momzemuy (Buerge et al. 2009; Gan et al. 2013; Wu et al. 2014) u nujahy
Boay (Gan et al. 2013), kao u ornaane Bojae (Kokotou u Thomaidis 2013; Ribbers et al. 2019; Guo
et al. 2021). Oge cymncraniie cy Takohe otkpuBene y semsbuinty (Gan et al. 2014; Li et al. 2021a) u
cemumentuma (Bernot et al. 2016; Fu et al. 2020). Edayentu u3 mocrpojema 3a npedniihaBambe
otnaaaux Boja (IIITIOB) u HeTpeTHpane KOMyHaTHE OTHAJHE BOJIC CMATPajy Ce TJIABHUM HM3BOpHUMA
BelTayKuX 3aciaahuBaua y sxuBoTHOj cpeaunu (Gan et al. 2013; Tran et al. 2014; Lim et al. 2017).
Hawuwme, Hajpehn neo koH3yMupaHor arecyiadama, caxapruHa, IMKJIaMaTa U CyKpaio3e U3Jydyje ce y
HenpomemeHoM o0uky (Renwick 1986; Roberts et al. 2000) u gocneBa y OKOJIMHY y BEIUKHM
KOJIMYMHUMA Kpo3 KaHanu3zanuoHu cucrtem. C apyre ctpane, acnaptam, HXJIII, nHeotam u
CTEBHO3HU]] MeTaboMIny ce y Behem creneHy, ca 3Ha4ajHO MamHM KOHIICHTpalHjamMa y OTIAIIHO)]
Boau (O’Brien Nabors 2001; Carocho et al. 2017). Beoma je BaykHO MMO3HABamkbe MyTeBa U CYA0MHE
BEIITAaYKUX 3acialjuBadya y MPUPOJHOM OKPYKEHY, HOIITO HEKH OJ HHX, MOMYT anecyidama u
CyKpajio3e, MOT'y Ja Oyay NpUCYTHH Yy BojeHoj cpeaunn rogunama (Scheurer et al. 2009; Robertson
et al. 2013; Perkola et al. 2016).

W3Bopu BemTaukux 3acnaljyBada ce MOTy MOJENUTH Ha Tadykacre W Iudy3He (HeTaukacrte). Y
Tadykacte ce yOpajajy mocTpojema 3a npedninhaBame OTHAJHUX BOJA, UCITYCTH HETpPETHUpPaHE
KOMYHAJIHE OTIIaJIHE BOJIC M MHAYCTPUJCKHX OTIAJHUX BOJA, KAO U OTIAJ] Ca KUBOTHICKUX (hapMu
(Li et al. 2021b; Naik et al. 2021). TogaTHo, TauKacTH U3BOPU KOHTAMHUHAIIM]E )KUBOTHE CPEIMHE
3acnaljuBaunMa yKJbY4yjy W mporenHe Bojge ca aernonuja (Roy et al. 2014), kao u mypeme u
npeNuBamke KaHalu3aluje HakoH naTen3uBHujux nagasura (Wolf et al. 2012; Tran et al. 2014; Lim
et al. 2017). V pypaiHuM TNOApYyYjuMa, CENTUYKHA CHUCTEMH IIPEICTaBJbajy TauyKacTe H3BOPE
3arallema TOLITO MPOMYIITajy OTHAAHY BOAY Y OKOJHO 3€MJBHMIITE U MOJA3EMHE BOJE 4YECTO
koHTamMuHHpajyhu u OyHape ca mujahom Bomom (Wu et al. 2014; Spoelstra et al. 2020).
Haj3HauajHuju HeTaukacTH H3BOp 3araljema BelITaukUM 3aciahuBayrMa je MOJbOIPUBPEIHO
3eMJBHIIITE, 300T IIUPOKe MpHMeHe 3acialjuBayua y )KUBOTHILCKOj ncxpanu (Ma et al. 2017; Li et al.
2021a; Naik et al. 2021). Haume, HaBOamaBambeM 3eMJBUINTA OTIAAHOM BOJOM WM YIIOTpeOOM
CTajibaka OBa JeMICHa KOHTAMUHUPA]y MOBPIIMHCKE CIIOjeBe, a 3aTUM CIHpAmEeM J0CHEBajy y
nyosbe ciojeBe 3emubuinTa W moa3emuHe Boje (Buerge et al. 2011; Ma et al. 2017). Tako cy
JIETeKTOBaHE BeEOMa BHMCOKE KOHIEHTpaluje 3aciahuBaua y 3eMJBHINTY MOpPEA >KUBOTUHCKUX
dbapmu, pu YeMy cy Haj3acTyIUbEHUJU OWJIM caxapuH, HEOTaM M LUKJIaMaT, CPasMEpPHO HUXOBO)]
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yrnotpebu y crounoj xpanu (Li et al. 2020). ITopen Tora, caxapuH ce Moke Halil y 3eMJBHUIITY Kao
JerpaganuoHu mpoaykt oapehenux xepourmaa (Roberts et al. 1998). Ha moOuiHOCT BemTauykux
3acialjuBaya Kpo3 3eMJBHUIITE JI0 TOJ3EMHHX BOJA YTHUYY CACTaB 3eMJBHILITA U (PH3HYKO-XEMHUjCKa
cBOjcTBa 3aciahjuBaya, IMOMYT PAacTBOPJEMBOCTH M TOJAPHOCTH. Benuka KoiuMynMHA IajJaBUHA
3HA4YajHO yTHYe Ha Op3 TPAHCIOPT U CIHUPAHE OBHX jSAMIbCHA KPO3 3EMIBHIITE, JIOK je Y CYIIHUM
nepuoanMa oBaj nporiec orpannycH (Buerge et al. 2009; Biel-Maeso et al. 2021). YTBphero je u aa
Ce OBa je/IMICHa MOTY TPAHCIIOPTOBATH Ca 3eMJbMIITA NOMONY BeTpa y aTMocdepy, Y OOJIHUKY
MpaliMHe WM aepocojia, a 3aTMM BpPaTHTH Ha TJIO MyTEeM IMaJaBHHA WIH CYBHM TaJOXCHEM
YKOJIUKO ¢y ajzicopboBana Ha uBpcTuM vectriiama (Gan et al. 2013; Li et al. 2021a).

JlexoBH H cpeacTBa
32 OpPaJIHy XHTHjeHY

Crajcko
hyOpuBo 1 xepounugn

XpaHna u nuhe

Komynanne
oTHaJHe BoJe

JMpeKTHO HCNYIUTA e

ITon3emHe Boae

CenuMeHTH Bona 3a nuhe

Cnuka 2.1. I'maBau IMyTEBU NOCIICBaba BCHITAYKHUX 3acnaleBaqa Y ) KUBOTHY CpCAUHY

2.3. IlpucycTBo M cTa0MIHOCT BelITA4YKUX 3aciauBaya y :KMBOTHOj CpeAMHH

VY tabenu 2.2 cy npukazaHe KOHIEHTpalKje BENITAaYKUX 3acialjuBaya JeTEKTOBAaHUX Y MPUPOTHUM
BOJIaMa M BOJM 3a nuhe, Kao U y OTHAJAHUM BoJaMa HIMpoM cBeTa. Ha ocHOBY mperiena nuteparype
MOJKE C€ 3aKJbYYUTH Jia Cy anecyndam, cykpanosa, caxapuH M LMKIamar Hajuemnrhe AeTeKTOBaHU
BELITaYKH 3aciahiBayyl y MIMPOKOM OIICEry KOHLEHTpalja y MOBPIINHCKO] (PEUHO], je3epcKoj U
MOPCKO]), TOA3EMHOj U OTNAHO]j BOM (HeTpeTHpaHoj U uudiayentuma u edayearuma I1T11IOB).
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TaGena 2.2. Ilpernen neTeKTOBaHUX KOHIIGHTpallMja BEIUTAYKUX 3aciahyBava y pasnuyuTuM
BOJICHHM MaTrpuiama

Bemrrauku 3aciahuBau ;::p‘:if:ﬂe KOHI&T;T_E?)HH‘M Jluteparypa
Anecyndam Peuna Bona 28-9600 Perkola u Sainio 2014
2800-6900 Buerge et al. 2009
10-7346 Berset u Ochsenbein 2012
379-3044 Ruff et al. 2015
270-2700 Scheurer et al. 2009
120-1620 Arbelaez et al. 2015
220-1410 Cardenas-Soraca et al. 2020
120-750 Moldovan et al. 2018
102-512 Nagy-Kovécs et al. 2018
Jezepcka Bona 0,5-1,5 Liu et al. 2022
Mopcka Boja 0,2-1,9 Brumovsky et al. 2022
IMomsemua Boga  20-33600 Van Stempvoort et al. 2011
1o 4700 Buerge et al. 2009
no 2870 Wolf et al. 2012
0,9-1534 Wu et al. 2014
180-524 Ens et al. 2014
[Mujaha Boma 92-144 Ens et al. 2014
10-69 Berset u Ochsenbein 2012
Nudnyent 1200-43000 Buerge et al. 2009
25000-26700 Ordéfiez et al. 2012
11900-25300 Kokotou u Thomaidis 2013
Ednyent 14000—46000 Buerge et al. 2009
30700-32700 Ordéfiez et al. 2012
12100-27200 Kokotou u Thomaidis 2013
Cykpaiosa Peuna Bosa 1600-20300 Cérdenas-Soraca et al. 2020
40-3600 Arbelaez et al. 2015
1o 1000 Perkola u Sainio 2014
10-949 Berset u Ochsenbein 2012
16-924 Loos et al. 2009
18-175 Ruff et al. 2015
10-110 Scheurer et al. 2009
15-22 Moldovan et al. 2018
Mopcka Boja 0,1-14 Brumovsky et al. 2022
ITomzemua Boga  11000-24000 Van Stempvoort et al. 2011
65-541 Wu et al. 2014
[Tujaha Boa 130-2400 Mawhinney et al. 2011
WNudnyent 18000-45000 Arbelaez et al. 2015
6250-25400 Kokotou 1 Thomaidis 2013
2000-9100 Buerge et al. 2009
3000-5300 Ordéfiez et al. 2012
Ednyent 12000-60000 Arbelaez et al. 2015
6350-26700 Kokotou 1 Thomaidis 2013
15400-18100 Ordéfiez et al. 2012
2000-8800 Buerge et al. 2009




Tabena 2.2. (nacmasax)

Teopujcku oeo

Bemrrauku 3aciaaluBay ;::p‘:feeﬂe KOH?:;T_R%HHR Jlureparypa
Caxapun Peuna Bona 10 490 Perkola u Sainio 2014
10-350 Scheurer et al. 2009
280-310 Cardenas-Soraca et al. 2020
10-310 Berset u Ochsenbein 2012
14-241 Ruff et al. 2015
36-46 Moldovan et al. 2018
Mopcka Boja 3,0-285 Brumovsky et al. 2022
IMomsemua Boga  28-10300 Van Stempvoort et al. 2011
10-15 Berset u Ochsenbein 2012
WNudmnyent 1500046000 Kokotou u Thomaidis 2013
18400-22300 Ordoiiez et al. 2012
3900-18000 Buerge et al. 2009
Ednyent 6400-9100 Ordoriez et al. 2012
10 3200 Buerge et al. 2009
o 270 Kokotou u Thomaidis 2013
[ukmamar Peuna Boma 10-1959 Berset u Ochsenbein 2012
30-320 Scheurer et al. 2009
mo 210 Perkola u Sainio 2014
14-106 Ruff et al. 2015
10 80 Arbelaez et al. 2015
30-50 Céardenas-Soraca et al. 2020
15-27 Moldovan et al. 2018
IMomzemua Boga  23-980 Van Stempvoort et al. 2011
Nudmyent 10000-65000 Buerge et al. 2009
o 57800 Kokotou u Thomaidis 2013
25900-36400 Ordéfiez et al. 2012
Ednyent 17200-20000 Ordéfiez et al. 2012
13004480 Kokotou u Thomaidis 2013
1o 820 Buerge et al. 2009
Acmaptam Peuna Boa 1o 40 Gan et al. 2013
10 40 Céardenas-Soraca et al. 2020
ITomsemua Boma  10-13 Berset u Ochsenbein 2012
WudayeHt 1o 70 Arbeléez et al. 2015
10 53 Gan et al. 2013
Heoxecniepunux Peuna Boa 1o 220 Gan et al. 2013
JUXHUIPOXAIKOH Wndnyent 85-110 Gan et al. 2013
Heoram Peuna Boga 10 9,3 Gan et al. 2013
Wudnyent 1o 11 Gan et al. 2013
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Hajuemrhe nerekroBanu BemTayky 3aciiahBadd y )KMBOTHO] CPEIMHHM Cy arecyindaM u cykpanosa.
VY npupoaHUM BoJiaMa MPHUCYTHH Cy Y 3Ha4ajHO BehnM KOHIIEHTpalujaMa of Apyrux 3aciahuaua
300r M3y3eTHE IOCTOjaHOCTH y BojeHuM ekocucremuma (Buerge et al. 2009; Fu et al. 2020).
Hajseha konmeHTparnmja amecyndama y peuHoj Bomu je 3abenexena y ®umckoj (9600 ng L2,
Perkola u Sainio 2014), nok je y UcToj CTyauju, Kao u npu aHanu3u 120 y30paka MOBPIIUHCKUX
Boga m3 27 eBporckux 3emasba (L0os et al. 2009), mokaszaHo jga ce cykpano3a JETeKTyje Y
xonnentpamujama g0 1000 ng L. Cykpanosa je najuemthe neTektoBaHa y ysopuuma u3 Benuxe
Bbpuranuje, Xomnanauje, @panmycke, lIBajuapcke, llnanuje, Mranuje, Hopeemke u llIBeacke, mro
yka3yje Ha Behy mpumeny y 3amaanoj Epomnm. Y apyrum nemoBuma cBera, nomyt Kanane,
3a0eIeKEeHN Cy M3Y3eTHO BHCOKM HHMBOM CYKpanose y peunoj Boau (no 20300 ng L, Cardenas-
Soracé et al. 2020), mrro ynyhyje Ha apyraumju obGpacall MOTPOIIELE OBOT 3acialjBaya W BEIUKY
3aCTYIUBEHOCT Y UCXPaHH.

VY nomzemuum Bogama y EBpomnu, Hajpumm HUBO arecyiadama je aerexktoBaH y IlIBajumapckoj y
MOJpydjy ca 3Ha4yajHOM HHOPUITpAlMjoM peuHe Boje moja yrunajem eduyenara uz [IIIOB (mo
4700 ng L, Buerge et al. 2009), xao u y Hemaukoj (10 2900 ng L, Wolf et al. 2012). V
HaBEJICHUM €BPOIICKUM CTyJHjama, CyKpayio3a HHje mpoHahena. MelyTum, BHCOKe KOHIICHTpAIIHje
cykpasose cy 3abeeskeHe y noazeMHuM Bogama y Kanaam (o 24000 ng L1, Van Stempvoort et al.
2011) u Kunu (g0 541 ng L™!, Wu et al. 2014), kao nocneauua Benrke NOTPolImke 3aciahupaua y
OBUM 3eMJbaMa. Arecyndam u cykpasao3a Cy IeTeKTOBaHU U y ujahoj BOIM, IPU KOHIICHTpaljaMa
1o 144 ng L' y Hemauxoj (Ens et al. 2014) u no 2400 ng L' y CAJl-y (Mawhinney et al. 2011),
pPECHEeKTUBHO, MITO YyKa3dyje Ha TO Ja C€ OBa je[Umbemha HE ENMMHHMILY Yy THpolecuma
npeuninhaBama U mpepaje Boje 3a nuhe.

VY otmamaum Bomama mpe Tpermana y IITIOB, amecyndam je 3abenekeH y KOHIEHTpAIUjH O]l
43 pg L1 y IIsajuapckoj (Buerge et al. 2009), 10K je cykpano3a AeTEKTOBAaHA MPH BHCOKOM HHBOY
on 45 pug Lt y Inanuju (Arbeldez et al. 2015). Aranusa oxrosapajyhux edmayenara n3 IIIIOB y
[IBajuapckoj u Illmanuju je mokazaysia Ja MPUIMKOM TpEeTMaHa OTIAJHE BOJE HE JOJIa3H 0
CMamema KOHIICHTpaIuja faBa 3aciahuBava. Kao pesynrar Beluke CTaOHIHOCTH M OTIIOPHOCTH HA
nporece npeuyrinhaBama y IMOCTpOjelUMa, OBU 3acinauBaydl Cy JCTEKTOBAHW y PEYHO] BOJIU
Hu3BoHO of IITTOB y konueHnTpanujama 10 4ak 6,9 pg Lt 3a anecyndam (Buerge et al. 2009) u
3,6 ug L1 3a cyxpanosy (Arbelaez et al. 2015).

JlonatHo, 360T M3y3eTHE MOCTOjaHOCTH Y BoacHOj cpeannu (Luo et al. 2019a; Van Stempvoort et al.
2020), anecynadam u cykpaio3a MOTY Jia ONICTaHy y CENITHYKAM CUCTEMHUMa U 10 15 roauHa, mro ux
YMHU WJICATHUM MapKepuMa 3a JIOUUpame U npahema Iypema CeNTHUKUX jaMa, Kao M MPOICTHIX
Bojia ca aenonuja (Robertson et al. 2013, 2016; Roy et al. 2014; Zirlewagen et al. 2016).

CaxapuH 1 IUKJIaMaT Cy 4eCTO JAETEeKTOBAHM BEIITAYKH 3acialiBayn y MOBPIIMHCKUM BoJama, aju
pehe ®M y HIDKMM KOHIEHTpalMjama oj amecyirdama U Ccykpaino3e, 300r U3paKeHe
ouoxerpagabunHocTn 'y *uBOoTHOj cpenuHu (Tran et al. 2014; Zirlewagen et al. 2016). VY
eBPOIICKUM CTyAMjaMa, HajBeha KOHILIEHTpaIMja caxapuHa y pe4Hoj Boau je nmpoHaheHa y duHckoj
(mo 490 ng L, Perkola u Sainio 2014), 1ok je y ciydajy nukiamata 3adesesxkeno g0 1959 ng Lty
[IBajuapckoj (Berset u Ochsenbein 2012). OBu 3aciahuBaun ce peTKO AETEKTY]y Y MOA3EMHHUM
BoJaMa y EBpony, yak M y mojpydjuMa ca BEJIMKUM KOMYHAJIHUM onTepehemeM OKOIHUX peka,
3601 OHOpasrpaa/bUBOCTH y BojeHOj cpeaunu (Buerge et al. 2009; Scheurer et al. 2009; Berset u
Ochsenbein 2012). C apyre cTpaHe, BUCOKE KOHIIEHTpallMje caXapuHa M I[MKJIaMaTa cy npoHalene
y noa3emMHoj Boau y Kanamu, kao mocnenuiia mHGUITpanuje npedyuiiheHe KOMYyHAJHE BOJE Y
MOJI3EMHO OKpPYXEHE U Iypema CTapux JeMOoHWja U CEeNTUYKUX CHCTeMa y OJIM3MHU MecTa
y3opkoBama (Van Stempvoort et al. 2011). ¥V undayeHTHMa Cy NETEKTOBaHE HM3Y3€THO BHCOKE
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KoHIeHTpanuje caxapuna (y I'pukoj, no 46 ug L, Kokotou u Thomaidis 2013) u nuxiamara (y
IIBapuapckoj, g0 65 ug L1, Buerge et al. 2009) mTo ykasyje Ha BENMKY 3acTyIUEHOCT Y
npexpaMOeHUM TPOU3BOIUMA, alld U METabOJIMYKYy HHEPTHOCT Y JbyJAcKoM opranusmy (Luo et al.
2019a). /IBa 3acimahjuBaya ce ISIIMMUYHO YKIambajy y MpolecuMa mpeuniihaBama OTIAIHE BOJE
(Buerge et al. 2009; Arbelédez et al. 2015).

AcmnapraM, HEOXECIICPUANH ITUXUIPOXAIKOH U HEOTaM CE BEOMa PETKO JCTEKTY]y Y MOBPUIMHCKO]
Bou. Acnapram je nponalen y peunoj Boau y Kunu (Gan et al. 2013) u Kanaau (Cardenas-Soraca
et al. 2020), npu xounenTparuju 10 40 ng LY, nox cy HXJILL 1 HeoTam 3a6e/exkeHn camMmo y PeuHoj
Boau y Kumn (1o 220 ng L™ u 1o 9,3 ng L%, pecnextunno, Gan et al. 2013). Y noasemMHoj Boaw,
acraprtam je netexrosad y IlIBajiapckoj (10-13 ng L1, Berset u Ochsenbein 2012), 10k Tparosu
HX/II-a u HeoTama HuUCY 3a0enexxenn y qutepatypu. OBa Tpu BelllTayka 3acialjuBada ce Hajase y
HUCKMM KOHIICHTpaIljaMa y OTHAJHUM BOJaMa, Kao MOCIEIHIa H3PaXEHOr MeTaboym3Mma y
Jpynckom opranmsmy (Braune et al. 2005; Carocho et al. 2017). ¥V wundnyentima y EBporm
nerekToBaHo je 10 70 ng L™t acmaprama y IlInauuju (Arbeldez et al. 2015), nox y ediyeHTHMa Hutje
nponahen. HX/II] u HeoTam cy 3abenexeHn camo y oTmaHoj Boau Ha ynasy y [IIIOB y Kunu (85—
110 ng L™ u mo 11 ng L%, pecnextusro, Gan et al. 2013), anu cy HOTHYHO YKIOHEHH y MPOIIECHMa
npeunihaBama, 1a HUCY ICTEKTOBAHU Y eIIyCHTY.

Behnna HayuHMX HWCTpakMBama Be3aHa 3a TParoBe BEIITAYKHAX 3acialjuBada y TPUPOIH je
dokycupaHa Ha BOJEHY cpeauHy Kao mpumapuu penumnujent (Luo et al. 2019b; Praveena et al.
2019). V oBuM cTyaMjamMa HMCTpaXMBaHH Cy MOTyhu W3BOpH 3acialjuBada, BUXOBa COPIIIH]a,
pasrpajama, Kao U ouojaerpamanuja y npupoaaum Bogama (Sang et al. 2014; Tran et al. 2015; Luo et
al. 2019a). CamM0 HEKOJIMKO CTyAMja ce OaBHJIO BEIITAauKuM 3aciahuBaunma y ceauMentuma (Hajj-
Mohamad et al. 2014; Bernot et al. 2016; Fu et al. 2020), u To 3ajeano ca apyrum 3aral)yjyhum
Marepujama. Tako cy amecyndam, caxapwd, IHUKJIaMaT U CYKpajio3a JETEKTOBAHHW Y ]€3E€PCKUM
cemuMenTHMa y KHHM, TPy MakcMMaTHUM KOHIIeHTparujama ox 4,2 ng g+ 3a caxapus u 2,2 ng g
3a nukiaamar (Fu et al. 2020). Takohe, y motmukum exkocucremuma y CAJl-y, cykpaiosa je
JIETEKTOBAaHA Yy KOHIEHTpalnuju 1o 16 ng g y peunnM cemumentuma (Bernot et al. 2016). 3a
oapehern Opoj BemTaykWx 3acialjuBavya, HA OCHOBY HHXOBHX (PH3WYKO-XEMHJCKUX CBOjCTaBa,
MOXE€ C€ OYCKMBAaTH akKyMylalyja y CeAMMEHTUMa MPUIMKOM pacrojeie y CHCTEMY
Boja/cenuMeHT. HamMe, nako BehnHa OBHX CYICTaHIIM MMa BHCOKY PacTBOPJBHUBOCT y BOJIU H
XuapoduIiaH KapakTep, MOjeIuHa HCTPaXUBamba Cy IOKa3aja Ja MOory na Oyay Be3aHd W 3a
semspuinre win cequmente (Gan et al. 2013, 2014; Fu et al. 2020). 36or Tora je HEOIMXOAHO 1A
cBeoOyXBaTHA HMCTPaKWBama O BEIITAYKUM 3acialjiBaunMa y >KMBOTHO] CPEIMHU YKIbYUYjy H
peuHe CeIMMEHTe, Kao CTaHWIITa PAa3IMYUTUX OCHTOCHHMX 3aje/IHMIlA U pe3epBOape OPraHCcKe
MaTepHje, KOji MOTY ITOCTATH U3BOP KOHTAMHUHUPAHUX YECTHUIIA Y CIIy4ajy pECYCIICH3H]E.

Hako ce amecyndam M cykpajo3a CMaTpajy M3y3eTHO IOCTOjaHUM 3acialjuBaumma y >KHBOTHO]
CPeIMHHM, a CaXxapHH M LUKIaMaT M3Pa3UTO JerpaJadiiIHIM, HEKOJIMKO UCTPAXKHUBAMKbA je MOKa3ajIo
Ja CTaOMJIHOCT BELITaykKuX 3aciajuBaya BeoMa 3aBHCH OJ YcClloBa cpeauHe. Tako Cy 4ak U
ariecyndam M cykpasjo3a MoKa3zald 3HAKOBE Jerpajalyje HaKOH MHKyOaluje y 3eMJbUIITY O] TpU
Mecella, IITO yKa3yje Ha TO Jia U HajcTaOmiIHuju 3acnaljuBaun HUCy oTmyHo wHepTHH (Buerge et al.
2011; Soh et al. 2011). Takohe je yrBpheHo na mon AejcTBOM UHTEH3UBHOT Y B 3pauema monas3u 10
3HayajHe Jerpajanuje auecyiadama U Cykpajo3e, MoceOHO Ha BHUIIUM TeMIleparypama y JETHUM
MecenMMa kanaa je 3HaTHO noBehana akTuBHOCT Mukpoopranmsama (Soh et al. 2011; Sang et al.
2014).

ITopen craOunHOCTH, Ha MNPHUCYCTBO BEIITAuKUX 3aciahuBaya y >KMBOTHO] CPEIUHHM YTUUY
pasnmuuntu pakropu. Tako je yrBphena xopenaiuja uzmel)y Opoja CTAaHOBHHKA Y I'YCTO HACEJLEHUM
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moJipy4juMa M BHUCOKHX HMBOA anecyidama, caxapuna u mukiamata (Buerge et al. 2009). Husoun
3acnahuBaya y NPUPOJHUM BOJOTOKOBHMAa CE€ MOTY INPOMEHUTH y CKJIaay ca MpoMeHama y
epukacHocTn mnpeuninhaBama U cacraBy eduyenara u3 I[IIIOB, xao u 300r mnpucycra
unppacrpykrypaux omrehema (Yue et al. 2023). TToka3aHo je U J1a TOCTOje CE30HCKE BapHjaluje y
MIPOCEYHUM JIETEKTOBAaHUM KOHIIEHTpalujama 3aciajuBaya y mpupo HUM BOJaMa, Ila Cy TaKO BUIIN
HUBOHM arecyiadama U CyKpajo3e 3a0elie)KeHU Y JIETHEM IMEPHOIY, JOK Cy CaXapuH M IUKJIaMaT
MPETE)KHO JTOMHHAHTHH 3MMH, IITO je objammeHo BehoM pasrpaamoM caxapuHa M IHMKJIamara Ha
BHIIUM TemrepaTypama (Sang et al. 2014). Takohe, y cymHOM, JNeTHEM MEPHOIY, 300T 3HAYAJHOT
WcrapaBama U HHKUX BOJIOCTaja, J0JIa3u JI0 moBehama HUBOA OBHUX CYIICTAHIU Yy peKama, oceOHO
aKo je BCIINKN YTI/IIIaj OTHHaJHUX BOJid, JOK Yy KHUIIHHUM IICpHUOJHMMA BCJIMKA KOJMYMHA ITalaBUHA
JIOBOJIM JI0 pa30iiaker-a U CMameha KoHIeHTpanmje 3aciahuBaya (Yue et al. 2023).

2.4. IIpo6yem mpucycTBa BeITAYKUX 3acaaljuBaya y :KMBOTHOj CPeIUHH M €eKOTOKCHYHOCT

[Iperxomuux AerieHUja, UCTpaKMBama Be3aHa 3a 3aral)yjyhe marepuje y >KMBOTHO] CPEIUHHU CY
VIJIaBHOM TojJpa3dymeBaiia mpaheme Kiaca MHKpPOTOJIyTaHaTa TIOMyT JIEKOBa, IECTHIHIA |
CTEPOMIHUX XOPMOHA, JIOK Cy BEHITA4YKH 3acialjiBaun MOCTaN MPEAMET HCTPAXKHUBAKHA Y CKOPHje
BpeMe. Jlyru HU3 ToauHA OWJIO je 3aCTYMJBEHO YBEpEHE Ja je MpUMEHa BEIITauKuX 3aciahuBaya y
JbY/ICKO] McXpaHU Oe30efHa MO >KUBH CBET y MPHUPOAU TJle TPAaroBU OBUX CYIICTaHIM JIOCIEBAjy
MyTeM OTHAJHHUX BoAa. MelyTMM, HHXOB EKOTOKCHKOJIOIIKH YTHIQj, Ka0 M YTHUIA] HUXOBHX
MeTaboJIMTa W TIPOM3BO/A JIETpaiallyje Ha )KUBU CBET HHUje JOBOJHHO OmucaH. J[yropouHu pu3umm
Kao pe3yliTaT KOHTHHYHpaHEe M3J0KEHOCTH HUCKUM HHBOMMA OBHX JEIUI-CHA CY U Jajbe HEJaCHU.
300r MIHMPOKE PaCIPOCTPAHEHOCTH Y )KUBOTHO] CPEIMHU U OTPaHMYEHUX M0JIaTaka O MOHAIIABkY Y
MIPUPOTHOM OKPYXKEHY, Ka0 U TIOTCHIIMjaTHE EKOTOKCHYHOCTH, BEIITAYKU 3aciahuBauu ce yopajajy
y HOBY KJ1acy eMepreHTHuX 3aralyjyhux marepuja (Luo et al. 2019a; Praveena et al. 2019). Maxo cy
KOHIICHTpaIMje 3abeniexeHe y >KMBOTHO] CPEIMHM BeOMa HHCKE, OHE MOry OWTH JIOBOJbHE Ja
n3azoBy TokcuuHe edekre. C 063upom Ha To Aa ce y Pemy6nmunu CpOuju camo 8,1% oTmamHux
BOJIa U3 MOJbONpHUBpese, nomMahnHCTaBa W MHIYCTpHje TpeTupa mnpe ucnymrama (CTaTUCTUYKU
rojgummak Peryonmuke CpoOwuje, 2022), mpoOieM IITETHOT yTHIIaja IO aKBaTHYHE EKOCHUCTEME Y
HAaIII0] 3eMJbH j€ JTAJIEKO 030MJbHU]H.

3HavajaH OpOj €KOTOKCHKOJOIIKHAX CTYAMja aKyTHOT M XPOHHYHOT yTHIIaja TParoBa BELITAYKHX
3araljuBaya Ha XKMBU CBET y KUBOTHOj CPEIMHHM je MOKa3a0 Ja M0CTaje pU3HUIHN 110 OPraHu3Me KOju
KMBE y BOJIM M cemuMeHTHMa. Tako je yrBpheHa moBehaHa eKOTOKCHYHOCT arecyindama HaKOH
tpermana UV 3pauemeM u3asuBajyhu jak okcupaTHBHU crpec akymynanujom OH-paaukana y
jerpu 3matae pubuie Carassius auratus (Ren et al. 2016). Tokom ¢oTtoTpeTrmana anecyidama
nonasu 10 GopMHpama AerpalallMoOHUX Mpojaykara Koju cy Bumie on 500 myra TOKCHYHHjU OJ
MOJIa3HE CYICTaHIe, IITO je oApeleHO Ha OCHOBY H3pa)KeHe MHXUOUIMje OMOTYMUHHUCLEHIU]E
oaktepuje V. Fischeri (Sang et al. 2014). 3a cykpano3y je Hoka3aHo Aa cMamyje (POTOCHHTETHUKH
KarauTeT KoJI BoJIeHUX Ousbaka (Amy-Sagers et al. 2017). Hauwme, cykpanosa uMa nocedaH yTHIIA]
Ha BOJICHE EKOCHCTEME jep MMHUTHpa caxapo3y, Na je OMOXeMH]CKHM IOBe3aHa ca Pa3IuuUuTHM
ouonomkuM yHKuMjama, yKIbyuyjyhu ¢oTtocunTesy u ucxpany 3oomianktona (Kessler 2009; Van
Stempvoort et al. 2011). TIpucycTBO Cykpanose y BoJaMa y >KHBOTHOj CPEJIMHU YTHYE HA MTPOMEHY
noHamrama Kkoj BojaeHux opranusama (Hjorth et al. 2010), moceOHO y HauuHy IUIMBama H
NpOHAIAKEHY CKIOHHMIITA. Pe3ynraT yTunaja pasJMuMTUX KOHLIEHTpalujama CyKpauo3e Ha
TulaHKTOHCKe pakoBe Daphnia magna, Gammarus oceanicus u Gammarus zaddachi cy jacho
MOKa3ajM Ja MPHCYCTBO CYKpajo3e Y BOAM MEHa HauuH W Op3uHy mumuBama ko Daphnia magna,
1ok je kox Gammarus oceanicus u Gammarus zaddachi Bpeme npoHanaxema CKIOHHUIITA U XpaHEe
npoxayxeno (Wiklund et al. 2012). Takohe, ncnutiBaHa je TOKCHYHOCT CyKpajio3e KOJ IIapaHa
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Cyprinus carpio uznarajyhu ra KOHLIEHTpalUjaMa Koje Cy CIIMYHE OHUM JICTEKTOBAHUM Y KHBOTHO)]
cpenuHU. BpeaHocTn mapaMmerapa OKCHIATUBHOT cTpeca Cy Ouie 3HaudajHo moBehaHe, moceOHO y
TKUBY JKJie37a, Mo3ry u muinnhuma (Saucedo-Vence et al. 2017). [omto anecysidam u cykpanosa
uMajy MoryhHOCT XenmaTwpama ca TEUIKUM MeTanuma, noehame HHBOa oBHX 3aciahuBaua y
’KMBOTHO] CPEIMHUA MOXKE Jia JoBene A0 noBehama MOOMIHOCTH M TOKCHYHOCTH TEIIKAX MeETala
IITO M3a3MBa MHXUOUIK]y pacta anru Scendesmus obliquus (Liu et al. 2020). Takohe, moka3aHo je
Ja, HAKOH IyXKeT H3jarama, CyKpalo3a M acmapraM OMETajy pPa3BOj JIMCTOBAa BOJCHE OWJBKE
counBuile Lemna Minor, nok caxapuH JOBOIM 10 XHUIEPHIPOAYKIHje XJiopoduia n3aszusajyhu
ounoxemujcku crpec (KobetiCova et al. 2016, 2018). Mehyrum, y cTyauju y K0joj je mpolemeHa
CKOTOKCHYHOCT  amecyidama, caxapuHa, [HMKIaMaTa, CyKpajio3e W CTCBHO3HMIA, IpH
xoHIeHTpanujamMa 10 1000 mg L1, na Tpu rpyne BoseHux opranusama (3eneHa anra Scenedesmus
vacuolatus, kao u Daphnia magna u Lemna Minor), Huje yrBpheH ekoTokcukoomku pusuk (Stolte
et al. 2013). V cayuajy 3acnahuBaua HeoTama, KOJ TPU pas3IHuUTa T€HETCKH MOIU(PHKOBaHA
OuonyMHHHUCIIGHTHa coja Oakrepuje Escherichia coli momuo je w3BecHe uWHXHOUIM]jE
OMOJIYMUHUCIIEHTHOT CUTHAJIa y IPUCYCTBY HEOTaMa, IITO yKa3yje Ha nojaBy TokcuyHoctu (Harpaz
et al. 2018). ExotokcukoJomike cTyauje Be3ane 3a 3acnahusau HX/IIl wucy nponalhene y HaydHOj
JUTEPATYPH.

Hako cy MHOTe €KOTOKCHKOJIOIIKE CTy/AWje TMOKa3aje Ja BEHITayKH 3acialjiBaun MOTy W3a3BaTh
mrTeTHe eeKTe Mo BOJCHE OpraHu3Me, y JTUTepaTypu ce He MOoke Hahn MHOTO CTya#ja y Kojuma ce
onpelyje HHBO EKOTOKCHKOJIOMIKOT pPHU3WKa Ha OCHOBY JETEKTOBAaHHMX KOHIIEHTpAIMja OBHX
jemumema y KUBOTHO] cpenuHu. Behmna eBponckux cryauja je gokycupaHa Ha aunecyindam u
cykpanio3y y noBpmmHckuM Bogama (Tollefsen et al. 2012; Mijangos et al. 2018; Sorengard et al.
2019). EXOTOKCHKOJIONIKH PU3HMK Y aKBaTHYHHM €KOCHCTEMHMa je OYeKHBaHO rmoBehaH y rycTo
HaceJbeHUM IOJPyYjuMa, ca BEITUKUM KoMmyHaiaHuUM onTepehemem (Sharma et al. 2019). Takobe,
BEIITaYKH 3aciahjuBaum ce y >XKMBOTHO] CPEIMHM Halla3e y CMEIM ca ApyruM 3aralyjyhum
MaTepHujama, Ta je moTpeOHO y3eTH y 003HMp BHMXOB KyMYJIaTHBHHU edekar (T3B. ,,KOKkTen edekat )
MIPUJIMKOM TIPOLICHE PU3HKA 10 Jbyze U )KUBOTHY cpenuny (Gosset et al. 2020; Kondor et al. 2022).

2.5. Bemrauku 3aciahuBaun kao HHAUKATOPH 3aral)erba KOMYHAJHUM OTHATHUM BoJamMa

Benuke xoim4MHE TpeTUpaHE W HETPETHpPAHE KOMYHAIHE OTIHAIHE BOJE, KOje ce KOHTHHYaITHO
ociobahajy y mpupoIHE BOJOTOKOBE, CaIpKe TparoBe pa3muuTux 3aralyjyhux wmarepwuja,
MaTOreHe MHUKpPOOpraHu3Me, Kao W mnoBehaHy KOJIMYMHY XpaHJbUBUX MaTepHja Koje JOBOJE JIO
eyrpodukarmje u nBerama anru (Van Stempvoort et al. 2020). HapouuTo je omacHo mocreBame
3aralyyjyhux matepuja, kao u OakTepHja U BUpyca, y OJ3eMHE BojJe U OyHape 3a muhe momTo cy
OHHM TJIABHU U3BOP CHalJieBama BOJOM 3a nuhe y MHOruM pernonmma. [logzemHa Bojma Moxe jaa
Oy/le KOHTAaMHHHMpaHAa M IyPCHEM CENTUYKUX jaMa, KaHAIM3AIMOHHWX OJIBOJIAa W CKIAJUIIHHUX
naryHa otnagaux Boga (Musolff et al. 2009; Van Stempvoort et al. 2011). Takolje, HaBoAaBameM
MOJHOTIPUBPETHOT 3eMJBHIIITA TPETUPAHOM OTIIAJHOM BOJOM JI0JIa3u 10 uHunTpauuje 3aral)yjyhux
MaTepuja u 3araljerma moJ3eMHUX BOJIA.

VY okpykemHMa TJe MOCTOje Pa3HOBPCHU M3BOpH 3arahema, 3a eukacHy KOHTpPOJIy KBaJIUTETa
BOJIa BeOMa Cy Ba)XKHHU MOY3JIaHW MapKepH (ekaaHor 3araljema nopekiom o edayenara u3 [1I1OB
U HETPETHpPaHMX KOMYHAJHHMX BoJa. bakTepujcku Mapkepu ce Hajuemihe KOpHCTE 3a JIETEKLUjy
3araljerra KOMyHAJTHUM OTIIQJHUM BOJaMma, ajli MaHa UM je Hecenn(pHUIHOCT, KpaTaK )KUBOTHH BEK
y TPUPOJHUM BoJama M Bpeme NoTpeOHO 3a aHanu3y (Benfenati et al. 1994). C nmpyre crpane,
NOCJEbUX TOJAWHA Cy pa3BUjEeHU pa3IMUUTH XEMHUJCKH MapKepu 3a WACHTU(DUKAIN]y
KOHTaMUHAaIMje KOMyHalHUM otnaanuMm Bojgama (Oppenheimer et al. 2011; Lim et al. 2017;
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Ribbers et al. 2019; Liu et al. 2022). YnoTtpeba oBux MHIMKATOpa MMa OpOjHE MPETHOCTH, MMOTMYT
Oprke U Moy3JaHuje AeTeKIHje, crienupuIHOCTH 3a U3BOp 3arahema u Behe cTaOMIHOCTH y OJHOCY
Ha MmukpooOuosiomke Mmapkepe (Lim et al. 2017). YV najuenrhe kopuiheHe XeMHjCKe Mapkepe
3arallerba KOMYHaJHUM OTIIAQJHUM BoJaMa yOpajajy ce QapMameyrcku HpOM3BOAU U HUXOBU
MeTa0OJIMTH, CTEPOJIM, TPOW3BOAM 3a JIMYHY XUTHjeHY, XEMHKaluje 3a JaoMahuHCTBO W
npexpaMOeHH aJUTHBH, Y KOje crajajy u Bemrauku 3aciahusaum (Lim et al. 2017; Yang et al.
2017; Liu et al. 2022).

Bemrauku 3acnahuBaun ce cmaTpajy BeoMa MOY3JaHHM M BHCOKO CIEMU(PUYHUM WHAWKATOPUMA
3araljerba KOMYHaJIHMM OTHAJHUM BOJaMa, 300T H3Y3€THE pacIpOCTPamEHOCTH W Behux
KOHIICHTpalyjaMa y OTIAJIHUM BOJamMa OJ JPYTHX XEMHJCKHX MapKepa, Kao IITO Cy JIEKOBH,
MIPOM3BOJIN 3a JINYHY XurujeHy, kopeun, uta. (Wu et al. 2014; Fu et al. 2020; Spoelstra et al. 2020).
MHoru 3acnaljuBauu cy OTHOpPHU Ha TpaHchopMallnjy U pasrpalimby, UMajy BUCOKY pacTBOPJHHUBOCT
y BOJM M HHU3aK KamanuteT ajgcopmimje Ha cequmente (Lim et al. 2017). Auecyndam u cykpanosa
cy Hajuemrhe kxopumrheHn Mmapkepu ¢ekanHor 3arahema 300T CTaOMIHOCTHM TOKOM Ipolieca
npeuynmhaBamka OTHAJIHUX BOJA y MOCTPOjEHUMA U TEP3UCTEHTHOCTH Y BOJEHUM €KOCHCTEMHMA
(Buerge et al. 2009; Oppenheimer et al. 2011; Fu et al. 2020; Van Stempvoort et al. 2020).
MehyTtum, y HEKMUM cTyaujama je Mmokas3aHo Ja npu ojpeheHum ycioBruMa arecyidam Moxe 1a ce
pasrpaau y mocTpojemrMa 3a npepany otmagaux Boga (Castronovo et al. 2017), mok je Hajsehn
HEJI0CTaTaK CyKpajio3e Kao mapkepa 3araljema, Bucoka rpanuiia aereknuje (Van Stempvoort et al.
2020). M3 Tor paznora, MOXKEJ/bHO j€ KOPUCTUTH BHUINE XEMHUJCKUX MapKepa pajau IMOy3JaHOCTH
aHanmm3e. KoMOWHOBame pazIMUUTHX TMEP3UCTEHTHUX WHAMKAaTOpa 3araljema IMOMyT JIeKOBa
cyidameTokcazona, kapbaMmaszenuHa, IPUMHIOHA U aTeHOJI0Ja, Kao U CTAOMIHUX U PATUOAKTUBHUX
M30TOIa, Jaje MHOTO 00Jbe pe3yiaTare W CHUTYPHH]Y MPOIEHY y HACHTU(DHKAIUA Pa3TMUIATHX
M3BOpa KOHTaMUHaIHMje KaHaau3aronum Bogama (Wolf et al. 2012; Van Stempvoort et al. 2020).

C nmpyre crpaHe, caxapuH W IIMKJIamar, 300T CBOJCTBa OWOpa3rpaJJbUBOCTH, MOTY aa Oyay
Moy3JaHu WHAMKAaTOpu cBeker 3araliema (Tran et al. 2014; Zirlewagen et al. 2016), kao u 3aralema
MOPEKJIOM O/ HETPETUPAaHUX OTHAJHUX BOJA, IMOMITO C€ TOTOBO IMOTIYHO EIUMHUHHINY Y
mocTpojerbuMa 3a npeumnihaBame (Scheurer et al. 2009; Gan et al. 2013; Tran et al. 2014).
[IpucycTBO caxapWHa y MOJ3EMHUM BoOJlaMa MOKE Ja yKazyje W Ha 3araheme MOpeKiIoM ca
KUBOTHUICKHX (apmu win Ha wHUITpaMjy BOAa ca TOJONPHBPEAHUX NOBpIIMHA. Hamme,
caxapuH C€ y BEIUKOj MEpPH HU3JIy4dyje y HEIPOMEHEHOM OOJHMKY M MOXE ce Hahu y BUCOKHM
KOHIIEHTpaIMjaMa y cTajmaky (1o 12 mg L) rme moxke ma Oyme crabuimadH m 0 JBa Mecera
(Buerge et al. 2011). Takohe, caxapuH je merpagaloHu MPOAYKT oApeheHuX xepOulmaa U3 rpymne
cyndonui-ypea (Roberts et al. 1998; Spoelstra et al. 2020). 3a paznuky o/ caxapuHa, arecyiapam u
[UKJIAMaT HUCY 0100peHu 3a yroTpeOy y )KUBOTHILCKOj xpanu y EY (Zirlewagen et al. 2016), na je
BUXOB YHOC Y KMBOTHY CpPEIMHY ITyTeM CTajibaka Mayio BepoBataH. CBa Tpu 3aciahuBaua ce

[IUPOKO KOPUCTE Y CTOYHOj XpaHu y Kunu u MmHOTHM JIpyrumM 3embama cBeta (Ma et al. 2017; Li et
al. 2020).

Bemtaukn 3acnahuBaun ce MOTY KOPUCTUTH M Kao HMHIMKATOpH 3arahema MOJ3EMHUX BOJA
nporeaauM Bojaama nenonuja (Roy et al. 2014; Clarke et al. 2015). 36or pazauuuTor BpeMeHa
ynotpebe 3acmahjiBaya TOKOM MpoOHUIOr Beka, Moryhe je Jomuparyd M3BOp Lypema Ha JCTOHUjH,
MOIITO CTApHjU JEJIOBH JIETIOHMjE YECTO CaJpKe caxapuH, a HOBHUjU anecyiadam kao 3aciahuBau
HoBuje reneparumje (Roy et al. 2014). Tako je y cryauju y Kanamu caxapuH OMO JOMHHAHT Y
y3opuuma Bojia open crape aenonuje y Onrapujy (Van Stempvoort et al. 2011).

HOpC,Z[ NMpUCYCTBa BCHITAYKHX 3acnaleBaqa Yy HNpupogHUM BOJaMa, BCOMa je BaXXaH W OJHOC
NEP3UCTCHTHUX U 6I/IOp8.3TpaZ[J'bI/IBI/IX 3acna1jHBaqa Ja ou ce MIPOLCHUJIO BPEMC KOHTaMI/IHaI_II/IjC )51
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yIaJbeHOCT n3Bopa 3arahema. Tako ce anecyndam u IHUKIAMAT KOPUCTE Ka0 CET MHIUKATOpa KOjU
npyxa wuH(popMaIje O MOPEKIy H/MIM CTapoCTH KOHTaMHUHauuje. Hucka BpeaHoCT oaHoca
nukiIamat/amnecyndam ykasyje Ha crapuje 3aralembe TPETUPAHUM WU HETPETUPAHWM OTHATHUM
BOJIaMa, ca MUHMMAJIHUM BPEMEHOM O] HEKOJIMKO HeJ/iesba O] M3JIuBama 3araheHe otmagane Boje. C
Jpyre CTpaHe, BUCOKa BPEAHOCT OJHOCA IUKIamar/amecyliaM HEBOCMHUCIICHO YKazyje Ha CBEXY
KOHTaMHHaI1jy HenpeuniheHoM oTmaaaoM BojgoM (Zirlewagen et al. 2016).

2.6. Ykaamamwe BelITaYKHX 3acialjuBaya y mocrpojemsmMa 3a npeuninhaBambe 0THATHHX
BO/Ia

I'maBHM u3BOp BelITayKuX 3aciahuBaya y KUBOTHOJ cpeauHu cy edayentu u3 [IIIOB u
HenpeunniheHne komyHanue otnaaae Boje (Tran et al. 2014; Praveena et al. 2019). ¥V nocrpojemuma
3a mpeuuinhaBame, U3 OTMAJHUX BOJA MOTY /1a C€ YKJIOHE pa3jM4YUTe OpPraHCKe M HEopraHcke
Marepuje, MomyT yJha, MAacTH M HyTpUjeHara, y Behem mim Mamem oOuMy. KOHBEHIMOHATHU
TpeTMaH OTIAJHUX BOJAa MPECTaB/ba KOMOMHAIM]Y PU3NUKUX M OMOJIOIIKUX Ipolieca, IPBU YeEMY
Jj€ KJby4aH CeKyHJapHH, OMOJIOIIKM TpeTMaH y3 KopuIIhewme BUIIE BpCcTa MHUKpPOOpraHH3ama, O]
KOJUX C€ HaJBHIIIE KOPUCTH MPOIEC ca akTUBHUM MyJbeM (Jasim 2020). MHore ctyauje cy mokaszasne
Ta je ykiIamame emepreHTHux 3aralyjyhmx marepuja y III[IOB orpanuueno, te crtora myrem
ediyeHata oBe 3araljyjyhe cyrncraHue JAOcCleBajy y >KMBOTHY CpeAUHY, OOWYHO y HUCKUM
KOHIIeHTpaiMjama, pena Bemmumae Pg L' m ng Lt (Ferreiro et al. 2020). 36or ornmopHOCTH
MPUJINKOM TpEeTMaHa OTIAJHHWX BOJAa W NMPUMEHE pa3IMYUTUX TEXHOJIOTHja mpeunmrhaBama Koje
HUCY TM3ajJHUPAHE 32 YKJIambamke eMEpreHTHUX 3aral)yjyhux marepuja, OBUM IyTeM C€ M BEIITA4YKH
3acialiBauu KOHTHHYAJTHO YHOCE Y )KHBOTHY cpeauny (Guo et al. 2021).

Cwmatpa ce na arecyndam u cykpanosa mposase Tpermad y [IITOB yriaBaoMm 6e3 mpomene (Buerge
et al. 2009; Subedi m Kannan 2014), nox apyru 3aciahuBauu MOKa3yjy pa3IMudTe CTETCHE
yknamama (Gan et al. 2013; Kokotou m Thomaidis 2013; Subedi m Kannan 2014). Cna6o
yKIamame arecyidamMa M CYKpajgo3e Cce€ MOXKE MPHUIIUCATH HUXOBUM  (PH3HUYKO-XEMHJCKUM
CBOJCTBUMA, Tj. HbUXOBOM XHJAPOGHUIHOM MPHUPOJIOM M XEMHJCKHM CTPYKTypaMa KOje Caapike
cnennduuHe GyHKIMOHAIHE Ipyle y XeTeporukinyaumM npcrenosuma (Tran et al. 2015). C apyre
cTpaHe, Jpyru 3aciajuBaun ce yKiamajy y BEJIMKOM IPOIICHTY y Mpolecy npeuuinhaBama ca
aKTHBHUM MYJbEM, a Takol)e cy OMOpasrpajiuBh y pa3MuuTOM CTEICHY U Y IPUPOJTHOM OKPYKCHY
(Gan et al. 2013; Luo et al. 2019a). EdukacHocT ykiIamama caxapiHa U IHKJIamara y Ipolecuma
npeunithaBama je yak Beha ox 90% (Buerge et al. 2009; Scheurer et al. 2009; Subedi u Kannan
2014; Tran et al. 2015; Guo et al. 2021), a 6uoaerpazammja TOKOM OHOJIONIKOT TPETMaHa j€ KJbYIHU
MexaHu3aM 3a mbrxoBo enuMuaucame (Tran et al. 2015). Takohe, acmapram, nHeoram u HX/ILI ce
HOTIYHO YKJIamajy MPHIMKOM TpeTMmaHa ornaauux Boga (Gan et al. 2013; Kokotou u Thomaidis
2013), mok cTeBHO3MI HUKAIA HUje JeTeKTOBaH y oTnaaHuM Bogama ITTIOB (Arbelaez et al. 2015;
Alves et al. 2021).

CympotHo pesyatatuma BehnHe 00jaBJbeHUX cCTynuja, amecyiadam U cykpanosa cy epHUKacHO
enumuHucann (> 82,3% u >80,3%) y uerupu IIIIOB y Kunwm, kopumhewmem TpermaHa ca
aKTUBHUM MYJbEM Y3 YKIamamwe (ochopa u AeHUTpuuUKanujy, rae O6akrepuje y aHaepoOHHUM
yCJIOBMMa KOPUCTE HUTpPATE KAa0 M3BOP KMCEOHHKA, JIOK acrapTaM M HEOTaM HUCY OWJIM 3HAuyajHO
ykinomenu (Guo et al. 2021). V npyroj cryauju je yrBpheHo aa ce anecyndam MOxKe pasrpagutd y
IpoIecy ca aKTMBHMM MYJbEM Y YCIOBHMMA JACHUTpUGUKAIMjE, alu je CTaOujaH YKOJIMKO Cy U
pacTBOpeHM KUCeOHHK U HUTpaTH oacyTHu (Castronovo et al. 2017). V jomr jenHoj cryauju y Kunn,
MOKa3aHo je Ja ce amecyidaM ykiama ca BUCOKOM e(puKacHOIIhy y CEeKyHIapHOM TpETMaHy y
IMIIOB (93,1%), 3ajemno ca umkiaamatoMm (98,4%), mok je cykpano3a Mokasajla HajMamby

16



Teopujcku oeo

edukacHocT ykinamama (38,7%) (Yue et al. 2023). Ilpouecu TeprmjapHOr TpEeTMaHa OTIAIHUX
BoJa, Oasupanu Ha YB 3pammMa, MOCTHIIIM Cy BHCOKE €(HKACHOCTH yKIamama 3a amecyidam,
cykpasio3y u Heotam (Sang et al. 2014; Yue et al. 2023).

CnuyHO TPUPOJHUM BOJAaMa, CE30HCKE NMPOMEHE MOTY 3HA4ajHO Jia yTHYy Ha HUBOE BEIITAYKHX
3acnahuBaya y oTHagHUM Bojama. Bucoke yeTme Temreparype mMory noBehatm MUKpoOHOIOMIKY
aKTUBHOCT M pasrpajiby OBHX CYICTAaHIM Yy IOCTpOjemHMa 3a mpednirhaBame. Y KHITHUM
MeproIMMa, TaJaBHHE MOTY pa30JIaKUTH KOHIIEHTpanujy 3acinahuBada y wHQIyeHTy, amu 300r
noBehama 3ampeMuHe BOJIE CMamyje Ce BpeMe XHIpayaudHor 3aapkaBama y IITIOB, mto moxe
cMamUTH euKacHOCT ykiamama (Yue et al. 2023).

2.7. 3aKkoHCKa pery/jaTuBa Be3aHa 3a BelITauke 3acjahuBaue

Bemraukn 3acnmahuBaum mpencTaBibajy mnpexpaMOeHe aauTHBE 4YHja je ymoTpeba ojo0peHa
cMepHullaMa EBporickor mapiamMeHTa KOjHu je JI0HEO HU3 JUPEKTHBa O YHOTpeOu u olelexaBamy
npexpaMOeHUX MPOU3BO/Ia KOJU caaprke BelmTauke 3acinahuBave. Y EBporickoj yuuju 3acnahuBadum
Cy peryimcaHu kKao mpexpambenu amutuBu perymatuBama 1333/2008 (Regulation 1333/2008) u
1129/2011 (Regulation 1129/2011), mok cy CTEBHOJ TJIMKO3HOH OJIOOpeHH 3a YIOTpedy
perymatuBoM 1131/2011 (Regulation 1131/2011). V npuio3uma OBHX peryjiaTHBa JaTe Cy JeTaJbHe
uHpopmanyje o 3aciahuBaunma Koju Cy JO3BOJBEHHM Yy OJpe)eHMM HaMUpHMIIAMa WU Tpynama
npexpaMOeHUX TPOM3BOJa, Ka0 MU MAKCHMAJHO JI03BOJAEHU IAHEBHU YHOC. [IpumeHa BemTauykux
3acnmahuBaya y PenyOmumu CpOuju je ycarmamieHa ca peryinatuBoM EBporcke yHuje. Ha ocHoBy
yimana 26. craBa 5. 3akoHa o 6e30emHOCTH XpaHe, MuHuCTapCcTBO 3apaBiba Pemyonmke CpoOuje je
noneno IlpaBumHuk o mnpexpamOeHMM amuTuBUMa TomMohy Kkora ce paeduHuUIIE yrnoTpeda
3acnmahuBaya y mpexpambennm mpousBoauMa (IIpaBumnuk o mpexpamOenum aguTuBuMa 2018).
Naxo ce Bemrayku 3acialiBaun NETEKTYjy Y aKBaTUYHHM E€KOCHCTEMHMa IIIMPOM CBETa U MOCTOje
CTyZIMj€ O BUXOBO] EKOTOKCUYHOCTH, TPEHYTHO HE MOCTOJH HHjEe/IHA 3aKOHCKA PETyJaTUBA Yy CBETY
y 00nacTu 3alITUTE J>KUBOTHE CpEAMHE Koja 3axTeBa TNpaheme BeIITauykux 3acialjuBava y
MIPUPOTHOM OKPYKCHY.

2.8. Anaantnuko oapehuBame Bemraukux 3aciahppaya y y3opuuma Bojie U ceJuMeHATa

He nocroju crangapana pedepeHTHa MeTo1a 3a oapehuBame Bemradykux 3aciahuBaya y y3opuuma
BOJIC U CEAMMEHATa, alli je y Hay4HO] JIUTepPaTypH ONMCAHO HEKOJIMKO METOJIa BE3aHUX 3a BOJCHY
Mmarpuny. Behnna oBux merona moapasymeBa ImpuIpeMy y3opaka BOJE €KCTPaKIMjOM Ha YBPCTOj
dasu (enr. solid-phase extraction, SPE) y3 aHamu3y J00MjeHHX €KCTpakaTa TEYHOM
xpomarorpadujoM BUCOKUX MEp(OPMAHCH Y CIPE3H Ca TaHIAEM MAaceHOM CIIEKTPOMETPHUjOM (EHT.
high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS)
kopuihemeM enekrpocnpe] jonusanuje (eHr. electrospray ionization, ESI) (Buerge et al. 2009;
Loos et al. 2009; Scheurer et al. 2009; Mawhinney et al. 2011; Tran et al. 2013; Wu et al. 2014).
OmnwucaHa je ¥ MeToJla jJOHCKe Xpomarorpaduje y CHpe3d ca TaHJEM MAaceHOM CIIEKTPOMETPHjOM
(Gui et al. 2016), ka0 u aHanmuM3a METOJOM TacHe XpoMarorpaduje ca TaHAEM MaceHOM
CIIEKTPOMETPHJOM KOja je YKJbyuuBaia mpoiec aepuBatusaiuje ananura (Mead et al. 2009; Voss et
al. 2019). 306or BeoMa HHCKMX KOHIICHTpAllMja BEIITAYKUX 3acialjuBada y KUBOTHOj CPEIHMHH,
IBUXO0Ba aHaM3a je Beoma 3axTeBHa, a HPLC-MS/MS nMa HU3 mpeaHOCTH y OJHOCY Ha OcTaie
METO/Ie, Kao IITO Cy Op3uHa, OCETJHBUBOCT U HUCKE I'PaHUIIe JIeTeKIHje. Y JIUTEpaTypH je 3a0enexeH
BeoMa MajM Opoj MeToja 3a UCTOBpeMeHo ojnpehuBame Beher Opoja 3acnmahuBava y yzopuuma u3
KHUBOTHE cpenuHe. M3 Tor pasnora, mocroju morpeda 3a pa3BojeM MYIATHpPE3UIyalHe METoJe 3a
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UACHTU(HUKAIN]Y U KBaHTU(UKAIM]Y TParoBa BEIITAUYKHUX 3acialuBaya y pas3iuyuTUM MaTpUIlaMa
U3 MPUPOIHOT OKPYXKEHha, MOMYT MPUPOJTHUX BOJA U CEIMMEHATA.

2.8.1. Ilpunpema y3opaka Boje 3a ogpehuBame Tparosa Belrraykux 3aciaahupaua

[Tpunpema y3opka je BakaH KOpaK y CBAaKOM aHAIMTHYKOM MOCTynky. C 003upoM Ha TO Ja cy
BEIITAYKH 3acialuBaun y y30pIuMa BOJE NMPUCYTHU y HUCKUM KOHIEHTpalHjama, a pa3iIMuuTe
OpraHcke M HEOpPraHCKe MaTepHje BOJCHE MaTpHile MOTy Ja YTU4y Ha pe3yirare aHajuse,
MpUIIpeMa y30pKa BOJIE je HeOIXo1Ha Aa OM ce M30JI0BAIM M KOHIIEHTPOBAIN aHAIUTH, a T0OUjeHH
eKCTPaKTH TMpEeUnucTHiau. Ha caMoM TOYeTKy MOTpeOHO je ypaauTH TpPEATpPEeTMaH y30pKa KOju
nmojipazymeBa QUITpaAIUjy. 3aTUM C€ aHAJIMTH W30J1yjy U MPEAKOHIICHTPHIY METOJIOM CKCTPAKIIH]je
Ha uBpCTOj (hasu, Koja je Hajuemhe KopuimheHa MeTOoJa TPHUIpPEMe Y30pKa BOJE 3a aHAIU3Y
CYICTaHIM NPUCYTHUX y TparoBuma (Andrade-Eiroa et al. 2016). SPE merononoruja ce 3acHuBa Ha
MPOIYIITamky Y30pKa BOJIe KPO3 COPOCHT, IIPH YeMy Ce aHAIMTH Be3yjy 3a UBPCTY (ha3y mpema kojoj
UMajy BENMKH aduHUTET, JOK ce BehmHa Npyrux KOMIIOHEHaTa MaTpHIle y30pKa He 3a/pKaBa.
Hakxon Tora, aHamuTu ce enympajy ca uBpcte (ase oarosapajyhum pacrapauem (Badawy et al.
2022).

Yobuuajena mporieaypa eKCTpakiiije Ha YBpcToj (ha3u ce cacToju u3 yetupu kopaka (ciuka 2.2) (Li
et al. 2017):
® KOHIWIIMOHHpAme KOJIOHE — TPOMYIITame pacTBapada Kpo3 IaKOBambe KOJIOHE palu
npuripeme copOeHTa 3a epuKacHy aJICOPMINjy aHaJINuTa
® HAHOIICHE y30pKa — MPOIYIITakhe y30pKa BOJIE KPO3 KOJIOHY, ITPH Y€MY C€ aHAIHUTH BE3yjy
3a UBpCTY a3y
® UCIHpame KOJIOHE — MPOMYIITamke Majie 3alpeMHHE pacTBapaya (Hajuemnrhe JIejoHM30BaHE
BOJIC Ca MaJIUM YZEJIOM OPraHCKOT pacTBapaya) Kpo3 KOJOHY paJd yKilamama Hedrcroha n
COJIM U3 BOJICHE MATPHIIE KOJU Cy C€ Be3aH 32 COPOCHT
e cIyupame aHaJWTa — MPOIYIITake 0Ja0paHOr pacTBapada Kpo3 KOJOHY pajy pacTBapama
aHaJINTa U BHXOBE JICCOPIIIHje ca uBpcTe (aze

Konaunumonupawe  Hanowemwe y3opka Ucnupame Enyupame
v v ¥ v
| | | |
@
*

HucTpymenTanna
aHanmsa

‘e

W @ Heuncrohe AHanutu

Cnuxka 2.2. Ilpuka3 ekctpakiuje Ha uBpctoj ¢asu (Maranata et al. 2021)

18



Teopujcku oeo

JlaHac je mocTymaH BEJIMKH Opoj copOeHara, o] KOjUX Cy Hajlio3HATHjU M Hajyemrhe KopuinheHu
MOJIMMEPHU COPOEHTH, XEMHUjCKH MOJM(UKOBAHU CUJIMKA-TEN, Ka0 WU YIJbeHHYHU COpOeHTH. 3a
NpUIIPpEMY y30paka BOJE 3a aHaJM3y TparoBa BeUITaukuX 3aciahuBaua Hajuemhe ce kopucre
noJiMMepHH copbenTH, kao 1rro je HLB (enr. hydrophilic-lipophilic balance) (Oasis, Waters, SAD),
ca ypaBHOTEKEHUM XHIPODWIHMM H JMNO(PUIHMM CBOJCTBMMA KOju oMoryhaBa eKCTpakuujy
Pa3IMUUTHX aHAIUTA y mupokoM orcery BpeaHoct pH (Loos et al. 2009; Ferrer u Thurman 2010;
Minten et al. 2011; Oppenheimer et al. 2011; Berset u Ochsenbein 2012). ITopex Tora, 4ecTo cy y
ynotpeou u Strata X-RP (Phenomenex, CAJT) (Neset et al. 2010; Sang et al. 2014), Bakerbond
SDB-1 (J.T.Baker, CA/1) (Buerge et al. 2009, 2011), xao u Bio-Beads SM-2 (Bio-Rad, CA/I)
(Scheurer et al. 2009). CaBpeMeHH MOJUMEPHU COPOCHTH CYy YIJIABHOM KOIIOJUMEPH CTUPEHA U
muBuHmiOen3eHa. HLB u Strata X-RP canpixe nonmumepe N-BUHHITTAPOIUIOH U AUBUHUIOCH3EH, U
nocenyjy xuapodunHa (motudy o N-BHHWINMHMPOJIHAOHA) U JHnoduiHa cBojcTBa (MOTUYY O
muBuHuinOen3ena). C  napyre crpane, Bakerbond SDB-1 je mno cacraBy KOMOJHMEp
CTHJIBMHIIIOCH3CHA M TUBUHIIIOCH3EHA U MMa u3paxkeHa xuapodooHa cBojctBa (Zygler et al. 2010).
Bio-Beads SM-2 je HemoJapHH TOJMMEPHH COPOEHT CacTaB/beH OJi MOJMCTUPEHa. Paju
euKacHUjer U30JI0Bamka aHAINTA U3 y30pKa U BehuX MpUHOCa, MOTY CE KOPUCTUTH U KOMOMHALIK]je
copoenara (Neset et al. 2010). Ilopen oarosapajyher copOeHTa, MmapaMeTpu KOjU YTHUY Ha
e(UKacHOCT eKCTpakije Ha uBpcToj dasu cy u pH BpemHocT u 3ampeMuHa y30pKa Boje, Kao U
oaroBapajyhu pacTBapad 3a elyupame U HBEroBa 3anpeMuHa.

Excrpakiuja Ha uBpcTOj (ha3u ce M3BOJM Y CTAKJICHO] KaJli ca MAaHOMETPOM 3a BE3UBAHE BAKyyM
MyMIIe, a UCIIpe] MyMIle ce Hajla3u CUTYpPHOCHa 0ola koja oHeMmoryhaBa JocrieBame TEYHOCTH Y
nymny u meHo omrehewme. Kana je 3arBopena nepdopupaHuM MOKIIONIIEM Ha KOJU CE€ MOCTaBIbajy
SPE xonoHe makoBaHe COpOEHTOM Ha Koje ce HaHoce y3opuu Boje. [IpuiamkoM mocTymka
elyHpama, y CTaKJIeHy KaJly ce MOCTaBJba CTaJlaK ca KUBETamMa HMCIOJI CBaKe KOJIOHE Ja Ou ce
CaKymnuo JOOH]JEHU €KCTPaKT.

2.8.2. Ilpunpema y3opaka cequMeHaTa 3a ojapehuBame Tparopa Bemiraukux 3acjahupaua

[Ipunpema y30paka cemuMeHaTa 3a aHaIM3y YKJbydyje CYIICHE M XOMOI'CHH3AIlHWjy Y30pKa,
EKCTPaKIUjy ¥ KOHIIEHTPOBaWkE OJa0paHuX aHAIUTA, Kao W (QUITpUpame NOOUjeHHUX eKCTpakara
(Mitra 2003). ¥V npBoM Kopaky, CeAMMEHTE je MOTPeOHO OCYIIUTH Aa OM Ce YKJIOHWJA Bilara, Ha
COOHOj TeMIlepaTypH, y CYIIHUIU WK y jduoduimu3aropy. HakoH Tora, BpIM ce XOMOTreHH3aIHja
y30pKa YCHTH-ABAakEM W TIPOCEjaBambeM KpO3 CHUTO ojAroBapajyher mpeuHuka na Ou ce moOwiie
YeCTUIC MalbUX JUMEH3Hja M MEXaHWYKH oJcTpaHuie Heurcrohe. Behuna merona pasBujeHux 3a
onpehuBame MHUKPOIOJyTaHATa Yy CEAMMEHTHMAa YKJbydyje YIATpa3BYdyHY EKCTpakiujy (€HT.
ultrasonic extraction, USE), Teuny ekcrpakiujy moja nputuckom (enr. pressurized liquid extraction,
PLE) uni MukpoTaiacHy eKcTpakiujy (eHr. microwave-assisted extraction, MAE) (Hajj-Mohamad
et al. 2014). HakoHn ekcrpakiuje oJa0paHuX aHAIUTa MOMONY Ma)JbUBO 0JabpaHOr pacTBapauya,
BpIIA C€ KOHIICHTPOBAKE aHAIUTA YyIapaBalkeM EKCTPAaKTa, Kao M EEroBO (HITPUPABE IPe
WHCTPYMEHTATHE aHAJIN3e.

[Ipernenom nureparype MoXke ce 3aKJby4UTH J1a je YATpa3BydyHa eKCTpaKldja BeoMa 3acTyllUbeHa Y
MPUIIPEMHU Y30paKa CeJMMEHaTa 3a aHaJlu3y eMepreHTHuX 3aral)yjyhux marepuja, momyT XOpMoOHa,
nexoBa u ctepoia (de Sousa et al. 2015; Al-Khazrajy u Boxall 2017; Mati¢ Bujagi¢ et al. 2019).
Mehytum, MOCTOjU CaMO HEKOJMKO CTyAMja y KOjuMa Cy TparoBu BeIITAYKMX 3acialhuBaya
onpehuBaHu y ceMMEHTHMA, 33jeIHO Ca OCTAJIMM MHKPOIOIYTaHTHMA, U Y BbUMa je 3a NMPUIPEMY
y30paka kopuiheHa yiarpa3BydHa ekcrpakinuja (Hajj-Mohamad et al. 2014; Bernot et al. 2016; Fu
et al. 2020). YV oBum crynujama KopuIIheHH Cy pa3iIMYUTH OPraHCKU pacTBapaud (MeTaHoJ,
alleTOHUTPUJI, UT/.), Ka0 ¥ Pa3INYUTH BPEMEHCKH HHTEPBAIN €KCTPAKIIN]E.
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VYnrpa3By4yHa eKCTpakildja MpelcTaB/ba Op3y, JEAHOCTABHY M €PUKACHY METOJY 32 CKCTPAKIIH]Y
OpPraHCKMX M HEOPraHCKMX MaTepHja U3 YBPCTHX M IMOJyYBPCTUX MaTpulia Kopucrehu eHeprujy
yATPa3BY4YHUX Tajaca. Y30paK ce H3JaKe YATPa3BYYHHM TajacuMa y KpPaTKOM BPEMEHCKOM
nepuoay, MpH YeMy JI0JIa3d U JI0 3arpeBama. YJITpa3BydHa EKCTpakifja ce M3BOJM Ha COOHO]
TEMIIepaTypu M aTMoc(epckoM NPUTHCKY, Y3 YIOTpeOy MamuxX 3alpeMHHA pacTBapada 3a
excrpakuujy (Hajj-Mohamad et al. 2014; Syahir et al. 2020). 13Boau ce ybaumBameM cyaa ca
Y30pPKOM TIOMEIIAHUM Ca OPraHCKHM pacTBapadyeM y YITPa3BYYHO KYIATHIO KOje je HAIyHCHO
BoJOM. Boma cimyku kKao MeaMjyM 3a TPEHOC CHEPrHje YJITPa3BYYHUX Tajlaca KOJU HM3a3HBajy
€po3’jy MaTpulle Y30pKa W TMocHemyjy e(QUKacHHjH KOHTAKT MAaTpHIe Ca pacTBapavyeM.
VYKIpyurBameM araparype, eKCTpakiiija ce 0JIBHja PeJaTUBHO KPaTKO BpeMe, a Ha Kpajy ce y30pak
neHtpudyrupa M eKCTpakT JekanTyje. I[locTymak ce TOHaBJba HEKOJMKO MyTa ca MambuM
3arpeMuHamMa pacTBapadya pagu Behe epUKacHOCTH eKCTpakliyje, MpH YeMy c€ CBU J100MjeHU
eKCTpaKkTH jemHor y3opka mnomemajy (Dean 2003). ITapamerpu koju yTudy Ha e(UKACHOCT
yATpa3By4dHE EKCTpaKIMje Cy BpPCTa OPraHCKOI pacTBapada 3a EKCTpPakiHjy, Maca y30pka Hu
BEJIMYMHA YECTHIIA, OJHOC 3alPEeMUHE pacTBapada W Mace y30pKa, Kao M BpeMe YIATpa3By4dHE
exctpakije (Syahir et al. 2020).

2.8.3. Teuna xpomaTorpaduja BUCOKHX nepgopMaHcH

Xpomarorpaduja npeacTaBba CKyl aHAJTUTHUKUX TEXHUKA YMjU j€ OCHOBHM MPHUHIIMII pa3fBajambe
pasIMUYUTUX JeIMIbeHha M3 CMEIe Ha OCHOBY pacmojneine u3Mmel)y nBe dasze on kojux je jeaHa
CTaIMOHapHa, JI0K je Apyra MmoouiHa. MoouiHa (aza Moke OUTH TEYHOCT, Tac WA CYMEPKPUTHIHI
baynna, 1Ok HEMOKpeTHa (cTanmroHapHa) (a3a MO)Ke OMTH y YBPCTOM HJIM TEYHOM CTamy, Kao U y
o0muky rema. Y TewyHoj Xxpomartorpaduju, mMoOmiaHa ¢daza ce Hajla3u y TEYHOM CTamy, JOK
cranpoHapHa (aza Moke OMTH y uBpcTOoM Win TedHoMm oOauky (Ardrey 2003). PactBop koju
caJp)KM aHaJuTe OJ MHTEepeca HHIEKTyje Ce Yy XpoMaTorpaCKd CHUCTEM U MPONyIITa Kpo3
xpoMarorpadcky kojoHy. Jlo xpomarorpadckor pa3asajama (cimka 2.3) monasu 300T pa3InyuuTe
MHTEpAaKIMje KOMIIOHEHAaTa CMellle ca MOOUIHOM M CTalMOHApHOM (ha3oM, MPHU YeMY Pa3IuUYUTH
aHAJIMTU UMajy Pa3IMYUTO BpeMe TpaHcdepa Kpo3 KOJOHY. PeTeHIIMOHO BpeMe IMpe/icTaB/ba BpeMe
MpojlacKka aHaJIWTa OJ MECTa YHOUIeHa Y30pKa y XpoMarorpadCKd CHUCTEM 10 MeCTa HEroBe
nerekuuje. M36op oxroapajyhe kosone, kao 1 MoOmiIHe ¢ase, omoryhaBa edukacHuje pa3aBajame
aHanuTa. AHanmuTH ca BehuM aduHUTETOM Ka cranmMoHapHO] ¢a3u ce CIOpHje elyupajy ca
MaKOBama KOJIOHE U KapaKTepUIly uX Beha peTeHIIMOHa BpeMeHa, JOK aHAJTUTH KOjU yCIOCTaBIbajy
jaue Beze ca mobOminHOM ¢azomM umajy kpahe Bpeme 3aapxkaBama. Ha ocHOBYy noOujeHor
XxpomaTorpamMa Moryhe je U3BpUIMTH KBAJIUTATUBHY M KBAaHTUTATHBHY aHaNu3y mnopehemem
PETCHIIMOHUX BpPEMEHa KapaKTepUCTHUHUX 3a opeheHu aHanmut, OHOCHO mopehememM MOBpIIMHE
xpomaTorpackor muKa JETEeKTOBAHOT aHajJUTa ca MOBPIIMHOM MHKAa CTaHAApAHOT pacTBOpa
aHanuta no3Hare koHuentpanuje (Gika et al. 2016).

VY morneny moJlapHOCTH Xpomarorpadckor cucreMa MOCTOju HOpMaliHO-(ha3Ha U peBep3HO-(a3zHa
xpomarorpaduja. 3a HopMmanmHO-pa3Hy XpomaTtorpadujy je KapaKTepUCTHYHa IOJapHa
crauMoHapHa (a3a M HemosdapHa MoOWiaHa (asza (n-xekcaH, TeTpaxuapodypaH, HTI.), AOK
peBep3HO-(a3Hy xpomaTtorpadujy oUIMKyje HEmojJapHa CTalMoHapHa (a3a W moxapHa MOOWIHA
¢aza (Boaa, meTanoun, anetoHuTpui, uTa.) (Gika et al. 2016).

20



Teopujcxu oeo

Caesx pacTBapay

MoGuina pasa __ |
A . AHannTH 7

[TakoBamwe KOJIOHE
CrauuonapHa ¢asza —_|

-

>

i

)
i
Xpomarorpam JU\\.

Cruka 2.3. Tlpuka3s xpomarorpadckor pasasajama (FSSAI, 2023)

Kon Tteune xpomarorpadmuje Bucokux mnepdopmancu mobOmimHa (asa ce kpehe moa BUCOKUM
nputuckoMm (mo 400 bar). OBo je HeomxogHo aa Ou ce 00e30eAMO0 KOHCTAHTaH MPOTOK M
MMOHOBJEUBOCT XpoMaTorpadcKor pasiBajama, MpU 4eMy ce cTalnuoHapHa ¢asa Makyje y KOJOHY
CTIIOCOOHY J1a M3JPKU BHCOKE BpeIHOCTH mpuThcka. Yectume cranmonapue ¢aze y HPLC cucremy
cy Beoma cutHe (3—10 pm), 300r dera je BeNWKAa KOHTAaKTHA MOBPIIMHA, A je W pa3/Bajarbe
KOMIIOHEHaTa eduKacHuje (BHIIa je pe30ylrja) Hero Ko kiacuune xpomarorpaduje (Gika et al.
2016). 3a ontumanny HPLC amamu3y motpebHO je ma cranmoHapHa ¢as3a Oyle HepacTBOpHA y
MOOWIHO] (a3u, Ka0o W WHEpPTHA M CTAOWJIIHA TP MPOMEHW NPHUTHCKA, Temmeparype u pH
BpenHoCcTH MoOmiHe ¢ase. PactBapaun moOunHe ¢asze Mopajy OMTH BHUCOKE 4MCTOhe M HHCKE
BHCKO3HOCTH, a aHAJIUTHU OJf HHTEepeca Mopajy y mbuma outu pactBopHu. [IpoTok MmoOmitHe daze u
elyupame aHajJuTa ca KOJIOHE MOXKE C€ BPIIUTH M30KPATCKH (KOHCTAHTaH cacTaB MoOuiHe (ase)
WU TPaJMjeHTHO (cacTaB MoOwmIIHE (aze ce Mema TOKOM BpeMeHa). C 003upoM Ha TO Ja je MmpHu
M30KPATCKOM MPOTOKY MOOMITHE (pa3e peTKo ONTHMAIHO pa3/Bajarbe CBUX KOMIIOHEHATa CMelle Y
pasyMHOM BPEMEHCKOM TIEpHOJy, MHOTo uemhe ce mnpuMemyje MpPOTOK MoOmiHe ¢aze y
rpaaujeHTHOM 00suKy (Mayer 2004).

HPLC koioHa
N N
o XpomarorpaMm
A\ Y
CHcTeM 3a
YHOIIEHE y30paKa
) :
P -

| N

_L CHCTeM 3a

. o0pany moaaraka

Peseppoap
MOGHIHE (aze Y3opax

ITyMma JleTexkrop

Otmnan

Cnuka 2.4. OcnoBnu nenosu HPLC cucrema (Waters, 2023)
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Ocnosuu nenosu HPLC cucrema cy (cnuka 2.4):

e pesepBoap MoOmIHE (a3e — cTakieHe Oo1e ca TePIOHCKHUM LPEBOM U QHITEPOM Y KOjUMa
ce HaJjla3e pa3lInuUTH PacTBapayu

e mymmna — 06e30elyje BUCOK MpUTHCAK U KOHTUHYaJIaH MPOTOK MOOMITHE (haze

® CHCTEM 3a YHOIICHC y30paKa — ayTOCEMILICp MM HELCKTOP 32 YHOLICHE Maje 3alpeMHHE
y30pKa y XpoMaTorpa)CKu CUCTEM

e xpomarorpad)cka KOJIOHa — ca TYCTO MAaKOBaHWM YeCTHIlaMa CTalMoHapHe ¢a3e y Kojoj ce
BPILIY XpoMaTorpadcko pas3/iBajame aHaIuTa

® JICTEKTOP — MaceHH, (PIyopecleHTHH, pedpaKIonu, enekrpoxemujcku, UV-VIS

e cucTeM 3a 00pajy A00MjeHHX MoJlaTaka — pauyHap

2.8.4. MaceHa cieKTpoMeTpHja

Macena cniektpoMerpHja (eHr. mass spectrometry, MS) je ananuTHYka TEXHHKA KOJOM C€ aHAJTUTH
NPUCYTHU Y Y30PKY HICHTU(DHKY]Y HA OCHOBY OJIHOCA Mace M HaeJeKTpHcama HacTauX joHa (M/z).
JlujarpamM 3aBHCHOCTH peJIaTHBHE KOJUYMHE jOHA 0J] M/Z BPEIHOCTH MPEACTaB/ba MaceHH CIIEKTap.
C 0063upoM Ha TO Jja Cy MaceHu CHeKTpH BehuHe CYNCTaHIM J0BOJBHO cHenM(HUUHU Ja oMmoryhe
BUXOBY WACHTU(UKAIH]Y Ca BUCOKHM CTETIEHOM CUTYPHOCTH, MaceHa CIIEKTPOMETPHja HMa IIHPOK
cnektap npuMmere. OBa TEXHUKA je BEOMa CEJICKTUBHA M OCETJHHBA, a 3a CaMy aHaJIU3y je MoTpeOHa
Masa kosmunHa anaiaura (do 1 pg) (Ardrey 2003).

MS ananm3a mojapasymeBa jOHH3AIH]y y30pKa Y jOHCKOM H3BOPY, pa3[Bajarbe jOHa Ha OCHOBY M/Z
BPEIHOCTH Yy MAacEHOM aHalM3aTopy, ACTEKIM]y HAcTaduX joHa W J0OMjarkbe MaceHOT CIIeKTpa
y3opka. OCHOBHHM JICIOBH MacCHOT CIICKTpoMeTpa cy (ciuka 2.5):

® CHCTEM 3a YHOLICHE Yy30pKa

e jOHCKH M3BOp (HAcTajame joHa KOpUIINEHEeM Pa3HUX TEXHUKA jOHU3AIH]E)

® JOHCKa ONTHKA

® MAaCeHH aHaIn3aTop (pa3BpCTaBambE jOHA HA OCHOBY M/Z BPEAHOCTH)

e BakyyM cucreM (00e30ehyje BUCOKH BaKyyM)

e JIETEKTOP (FEHEPHIIIEe eICKTPUYHU CUTHAII ITPOTIOPIIMOHANIaH OpOjy jOHA)

e pauyHap (oOpana pe3ynarara)

JoHcku Tpan

JlerexTop
1 °0 C 0@;

JoHcku u3BoOp

At™ochepcku npuTHCaK

1
i
. JoHcka onTHka
]
1
]

J

> Pauynap

7

)

Craunka 2.5. HpI/IKa3 MacCCHOTI CIICKTPOMETpPa Ca jOHCKI/IM TpaloM Kao0 MaC€HUM aHaJIn3aTOpOM
(Schleicher et al. 2022)
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2.8.4.1. TexHuKe joHU3aLMje

IIpu u36opy oxaroBapajyhe TexXHHMKE joHHM3alMje TJIABHE OJPEIHUIIC Cy IMOJIAPHOCT AaHAINTA,
TepMHUYKa CTAOMIIHOCT, Kao u Bpcta y3opka (Cody 2002). YV maceHOoj CIIEKTPOMETPHUjH CE KOPUCTE
MHOTOOpOjHE TEXHUKE jOHU3aIH]je, Kao IITO CY:
® jOHM3aIMja CIICKTPOHCKUM yrnapom (eHr. electron impact ionization, EI)
e xemujcka jonusanuja (enr. chemical ionization, Cl)
e jonu3aija bombapaoBameM Op3um atomuma (enr. fast atom bombardment, FAB)
e jOHM3aIMja IOTIOMOTHYTA JACEPCKOM JAecopruujoM u3 marpuie (eHr. matrix-assisted laser
desorption ionization, MALDI)
e XeMHjCKa joHHM3alMja Ha aTMochepckoM MpHUTHUCKY (eHr. atmospheric pressure chemical
ionization, APCI)
e crekTpocrnpej jonusaruja (eHr. electrospray ionization, ESI)

JlBe TexHuke Koje ce Hajueurhe kopucre npuirnkoM HPLC-MS ananuse 3aralyjyhux cyncranuu y
y3opruuma u3 xkuBoTHE cpeauHe ¢y APCI u ESI. APCI ce 00uuHO KOpUCTH 3a aHAIHN3Y jeIUbCHA
Cpenme W Maje TMOJApHOCTH, NPH YeMy Ce€ jOHHM3alMja oJBHja y racoBuTO] ¢aszu, mok ce ESI
MPETS)KHO KOPHCTH 3a aHATU3Y HEHUCIAPJBbUBUX U TEPMOHECTAOMIIHUX TMOapHUX aHanurta (Ardrey
2003; Lopez de Alda et al. 2003).

Kon enextpocmpej jonusammje (cnwka 2.6), y30pak pacTBOPEH Y TOJApHOM, HCHApJHHBOM
pacTBapady ce pacrpiiyje y o0JMKy CIpeja Kpo3 YeIHYHY Kanmujaapy Koja ce Haja3H IMOJ BHCOKHUM
HATNlOHOM, Ha aTMOC(EepPCKOM MPHUTUCKY. Y CTPYjU a30Ta, BUIICCTPYKO HACIEKTPHCAHE KaIlJbHIIC
aepocoJia 1MocTajy cBe Mame 300T UCIapaBamba pacTBapada, a T'yCTHHA UCTOMMEHOT HaeJIeKTPHCamba
ce moBehaBa. Kaga mMOBpPIIMHCKM HAllOH HE MOXE Ja W3IPKH HArOMHJIAaHO HWCTOUMEHO
HaeJIeKTPUCakhEe JI0JIa3u 0 SKCIUIO3Huje Karpuia. [Ipoiec ucmapaBama U eKCILIO3Hje KallJbHIla ce
MOHABJbA CBE JIOK C€ aHAIUT IMOTIYHO HE OCI000IM MOJIEKyJa pacTBapada W mocraHe joH. Kpos
JOHCKY Karujiapy, HaCTajau jOHH aHanuTa yiase y Macenu ananusarop (Cody 2002; Niessen 2006).

Joncka
KaIuiapa
Bumectpyko
Kammunapa HaeJIeKTpHCaHa
ESI u3Bopa KaIJbHIla
\ HcnapaBame Ekcrutosuja +
pacTBapaua KaIlJbHIIe +‘+
> "
+
t o+
+4t & 3
/T
Bumectpyko \
Moutekyn HaeJIeKTpUCaHa Jou
aHaJIuTa KaIlJbHIla aHaJIuTa

+ve| FMssop |.ve
Halajama

Cnuxka 2.6. IIpuka3s enekrpocmpej jonusanuje (Microsaic, 2023)

23



Teopujcku oeo

EnexTpocnpe] joHU3aIMjOM MOTY C€ JOOUTH MPOTOHOBAHM HWJIM JACTIPOTOHOBAHU MOJICKYJIH aHATUTA
([M+H]*, omrocro [M—H]"), amu ce 4ecTo jaBibajy M BHINECTPYKO HACICKTPUCAHH jOHH, THIIA
[M+nH]™, kao u amykru ca pactBapauem (([M+R]" wm [M-R]"). Ha unrensurer ESI curnana,
nopea KOHIEHTpalMje aHajuTa, YTU4y W (U3MYKO-XEeMHjcKa CBOjCTBa aHanurta, pH BpeaHoct
pacTBopa, cacTaB MOOWIHE (aze, Ka0O M MHCTPYMEHTAIHU Mapamerpu (IPOTOK MoOHMIHE dase,
temreparypa u HanioH ESI u3zBopa) (Kostiainen u Kauppila 2009).

2.8.4.2. MaceHu aHAJIM3aTOPH

Macenu ananmsarop je ypehaj y Kome ce jOHM aHalIWTa, HACTAJIH y jOHCKOM H3BODY, Pa3lBajajy
npeMa OJHOCY Mace M HaelleKTpucama. THUIIOBH MaceHUX aHAIM3aTOpa Ce Pa3NUKYjy Y 3aBHCHOCTH
0JI TOTA JIa JI C€ 3a pa3/Bajarkbe joOHA KOPHUCTU EICKTPUIHO Wi MarHeTHo mnoJbe. Kog HPLC-MS
aHanu3e, Hajuenrhe ce KOPUCTe JOHCKU Tparl, KBaAPYIOJ U aHAJIM3aTOp BpeMeHa IpelieTa joHa (eHr.
time of flight, TOF) (Ardrey 2003). Kana cy Bemrauku 3acinahjBauu y muTamy, y IPETXOTHUM
CTyIHjaMa Cy 3a HUXOBO Mpaheme y pa3IuyuTHM MaTpullaMa U3 JKUBOTHE CpPEIWHE OOWYHO
kopuihenu TpocTpyku kBaapymoi (Loos et al. 2009; Oppenheimer et al. 2011; Tran et al. 2014) u
TOF ananuzarop (Ferrer u Thurman 2010; Wu et al. 2014).

JOHCKM Tpam je MaceHW aHAIM3aTOp y KOME JOHM MOTY Ja C€ CKJIAIUINTEe WM aHaJIUu3upajy
MPUMEHOM Pagro(ppPEKBEHTHOT €JIEKTPUYHOT T0Jba. Y 3aBHCHOCTH O] HAUYMHA CKIIQJWIITECHA joHA
pasiuKyjy ce TPOJUMEH3MOHATHU (KBAJAPYIOJHM) M JBOJMMEH3MOHAIHU (JIMHEApHU) JOHCKU
TpanoBu. JInHeapHU jOHCKHU Tpar (cimka 2.7) ce cacToju OJ1 YeTUPH TMapajieTHe eJIEKTPOoIe YHjH ce
KpajeBH 3aBpIllaBajy COYMBHMMA KOja YCMEpaBajy jOHE Ka YHYTpalmbocTH Tpana. OBe elIeKTpoie Cy
MOJIeJb€HE Y TPU CEIMEHTa, a Ha LIEHTPAJIHUM JEJIOBHMA JIB€ HACIIPAMHO MOCTaBJEHE €NIEKTPOJIE Ce
Haja3ze Mpope3u KOju CIyKe 3a u3ja3 joHa u3 Tpana. [Ipu mposiacky joHa Kpo3 JIMHEAPHU JOHCKH
Tparn, CBaKi CETMEHT eJIEKTPOJia c€ Hajla3u Ha pa3IMuuTUM HarnoHuMa. HausMeHn4HOM mpomMeHOM
HaIoHa MPBOT W Tpeher cerMeHTa jJoHW ce 3ajpikaBajy y Tpamy. Kama ce moBeha HamoH, joHU ce
u3balyjy w3 Tpama Kpo3 Ipope3e Ha ejeKTpojama mpemMa m/z omnocy. Jla 6u ce 00e3bemuie
cTaOWJIHE MMyTame joHA y Tpally U CMambuiia lbUXOBa KUHETUYKA €Hepruja, y Tpal ce YBOJAU UHEPTHH
rac xemujyM (Hoffmann u Stroobant 2007). IIpennoct xopumihema JTUHEAPHOT jOHCKOT Tpara, y
OJIHOCY Ha KJIACUYHM, TPOJAUMEH3MOHAIHH JOHCKH Tpall, jé BUCOKa €(pUKACHOCT CKJIAIUIITECHAa jOHA

0e3 edekra pasereKkTpucama, MTo yrudye Ha nopehame oceTsbuBocTH MHCTpyMeHTa (Douglas et al.
2005).

<

Cnuka 2.7. Pactiopen enekrpona (a) u u3rien uneapHor jouckor Tpana (6) (Thermofisher, 2023)

24



Teopujcku oeo

2.8.4.3. Tanaem MaceHa clieKTPOMeTpHUja

Tangem MaceHa CIEKTPOMETpHja € KOPUCTH 3a MOY3JaHy MACHTU(UKAIM]Y M KBAaHTH(UKALHU]Y
aHaJIMTa, MOCEOHO OHMX KOjU UMAjy HCTY MOJIEKYJICKY Macy, a pa3inuuTe (parMeHTHE jOHE, Kao |
OHHX KOjU HUCY MOTIYHO Xpomarorpadcku pasaBojeHu. Pa3BojeM TaHJaeM MaceHe CIEKTPOMETpHUje
nocrana je Moryha mpernu3Ha M TOy3JaHa JIETEKIMja BEOMa HUCKHX KOHIICHTpalWja aHaluTa y
KoMIuTeKcHUM MaTpuriama. MS/MS ananu3sa ce Bpiu y aBe ¢ase. Y npBoj ¢Ga3u ce u30iyje joH 01
WHTEpeca, 3aTUM ciieu (hparMeHTaIyja n3abpaHor joHa, HaKOH Yera ce y Apyroj ¢a3u aHaTU3upajy
npousBou ¢pparmenrtanuje (Ardrey 2003). Tangem maceHa aHaau3a MOXKe OUTH:

® TaHJEMCKa y IPOCTOPY — MaceHa aHajIn3a ce U3BOJH Y OJJBOJEHHM IIPOCTOPHMA, Y HCTO
BpeMe (Kao KOJ| TPOCTPYKOT KBaJPYyIoJia): MOCTOje JBa MaceHa aHaIu3aTopa U KOJM3UOHA
henuja, mpu yemy ce y MpBOM aHAIM3ATOPY BPIIY U30JI0BAKE JOHA OJ1 UHTEpeca, y
KOJIM3HOHO] henuju ce BpIu meroa ¢pparMeHTaimja, a y IpyroM aHajau3atopy ce BpIIu
aHayn3a parMeHTHUX jOHA

® TaHJEMCKa y BpEMEHY — MaceHa aHallu3a ce U3BOJU Yy UCTOM MPOCTOPY, alu y PA3IUUUTO
BpeMe (Kao KOl JOHCKOT Tpara)

VY jJOHCKOM Tpamy ce H30JIyje ce JoH O HHTepeca (IPEeKypcop jOH), JOK C€ CBH OCTaKd JOHH
n30airyjy U3 Tpamna. 3aTUM ce MPEKypcop JOHU (PparMEeHTHITy ITyTeM Cyapa ca aTOMUMa WHEPTHOT
raca. Hacranu ¢parmenTu ce cekBeHIMjaaHO M30aIyjy U3 Tpama U JIETeKTYjy, IpH 4emy ce a100uja
MS/MS cnekrap. Ilponec m3onamuje, gpparMeHTandje ¥ MaceHe aHaiau3e Moryhe je MOHOBUTH
HEKOJIMKO IMyTa M Taj mpoliec je mo3nat kao MS" anammsza. bpoj MS" kopaka koje je moryhe

00aBUTH 3aBUCH OJ] WCIMTHUBAHOT JE€UIEHHAa M TMPUMEHCHUX HHCTPYMEHTATHHX TMapaMmerapa
(Ardrey 2003; Niessen 2006).

2.8.5. HPLC-MS/MS anaamusa

HPLC-MS/MS je cenekTMBHa W BeOMa OCET/bMBA AaHAJIMTHYKA TEXHHKA KoOja KOMOHWHYje
cenapanoHy Moh TeyHe xpomarorpaduje ca uaeHTU(PHUKAITMOHUM MOryhHOCTMMa MaceHe
cnekrpomerpuje. JJoOpa xpomartorpadcka pa3aBojeHOCT aHAIKMTA, K0 M MOKJIANAmhe PETCHIIMOHUX
BpEMCEHaA CTaHJIapja M CYICTaHIC y Y30pKy, HHCY YBEK TapaHIldja HEIBOCMHCICHOT IPHCYCTBA
aHaMTa O] HMHTEpeca, jep ce BeNMMKH Opoj CYNCTaHIM Ha CIIMYaH HA4YuH pas[aBaja y
xpomarorpadckom cucremy. IlpuMeHOM MaceHe CHeKTpoMeTpuje Jno0uja ce TMoy3JaHa

I/I,Z[eHTI/I(bI/IKaI_II/Ija dAHAJIMTa HAa OCHOBY MOJICKYJICKEC MACC MU KaApPAKTCPUCTUYIHC q)paFMeHTaI_II/IjC
(Ardrey 2003).

HPLC-MS/MS ananu3a ce mMpoKo MPUMEYje Y aHAIU3U Pa3IMIUTHX MaTepuja y y30pIHMa U3
KUBOTHE CpeAMHEe, OMOJIOIIKMM Yy30pLuMa, (GapMaleyTCKUM IpernapaTuMa, XpaHu, HUTH. Y
JOCTYIIHO] JIUTEpaTypd, A0 caaa je o00jaBJbeH Majau Opoj MyINTHUPE3UAYATHHX METoJa 3a
onpehuBame BeIITAUKUX 3aciahuBaua y y3opuuma M3 TNPUPOJHOT OKpykema. Kox Behune
3a0eNne)XeHuX METOo/a MpaTu Ce caMo CyKpayo3a y MPUPOJHHUM BOJama, 300T BelIHMKe yHoTpede y

MHOTHUM 3€MJbaMa, Ka0 ¥ PaCIpOCTPambEHOCTH Y )KUBOTHO) CPEAMHU U OTIIOPHOCTHU Ha JAerpafanujy
(Kokotou et al. 2012).
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3. EKCIIEPUMEHTAJIHA JIEO
3.1. Ipunpema pacTBopa BelITauKuX 3acjahuBaya n kopuuheHu peareHcu

Y oBoM pany je omabpaHO ocaM BeIITaukuxX 3acialjuBada KOjU Cy JO3BOJHEHU 32 IMPHUMEHY Yy
npexpamOeHNM Mpou3BoIuMa 1 Hajuenthe kopuirthern y Pemmyonumm CpOuju. XeMujcke cTpyKType
1 (U3NYKO-XEMHjCKa CBOjCTBa oabpaHux 3aciahuBava cy mpukazanu y tabemu 3.1. AHaIUTHYKA
crangapau BehmHe onaOpaHux BemTaukux 3acinahuBaua (amecyndam, caxapuH, IHKIamar,
acrapram, HX/ILI, Heotam m creBmo3ua) cy HabGaBibeHH of mpou3Bohaua Sigma-Aldrich (Byxc,
[IBajiapcka), Mok je cykpanosa kymsbeHa ox TCI Europe (3Bajaapexr, benruja). CBe cranmapaHe
cyrcraHile Ouie cy Bucoke yuctohe (> 98%).

CrannmapaHu pPacTBOPH CBAKOT BeMITaYKor 3aciahuBada cy NPUIPEMIBEHH Yy METAHOIY TpH
xoHIeHTpamyju on 100 pg mL ™. Cranzapaau pacTBop cBUX 3aciahuBada je NPUIIPEMIbEH IIPH
KOHIeHTpamuju on 1,0 pg mL™?, MemameM NojeIMHAYHMX CTaHIAPIHHX pacTBopa H
pazOnaxkuBambeM MeTaHosioM. CBuU pacTtBopu cy mipe aHanuse uyBaHu Ha —4 °C. Kopwumihenu
pactBapaun cy owm HPLC uuctohe, nabaBmenu ox J.T. Baker (I'sbuBurie, Ilosbcka; metanon),
Sigma-Aldrich (Illtajuxajm, Hemauka; aneronutpun u ermi-arerar) u Carlo Erba (Ban ge Pej,
@paniycka; aneToH W ITUXJIOpMeTaH). AMOHHMjyM-ameTaT ¥ KOHIIEHTpOBaHa CHUpheTHa KHCEeIWHA
KOja ce KOpHUCTHJA 3a TmojemaBame pH BpemHoCcTH y30pka Cy OWJIM aHATIWTHYKE dYHCTONE.
Jlejorn3oBana Bojaa je mpunpemsbeHa kopuirhemwem GenPure cucrema (TKA, Hunepenbepr,
Hemauka) 3a noOujame ynTpa 4ucTe BoJe.

3.2. CHuMame MaceHHMX CIeKTapa BellTauYKuX 3aciaahuBaua

MaceHu CHEKTpH BelTauykux 3aciahjuBadya cy cHuMJbeHH Kopuinhemem LTQ XL (Thermo Fisher
Scientific, Bonrram, CAJl) nuHeapHOT jJOHCKOT Tpama Kao MaceHOr aHaiu3atopa. Kao joHusaruona
TEXHUKA TPUMEHCHA je EJICKTPOCIPEj jOHHM3alHMja y HETaTUBHOM PEXUMY pajia jJOHCKOT H3BOpA.
Ontumanau napametpu ESI m3Bopa 3a jeTekToBame CBUX 0Ja0paHMX BEIITaYKUX 3aciahuBaua
ounu cy creaehu: Harmon usBopa (5 kV), npotok raca (eng. sheath gas; 34 au, 1j. 34 arbitrary units,
jemuuuna Ha ckanu y omcery 0—-100 medpunucanom LTQ XL cucremom), mpoTok moMohHOT raca
(enr. auxiliary gas; 3 au) u remneparypa kammiape (300 °C).

Macenu criekTpu ofadpaHux 3aciiajuBadya cy CHUMJbCHH YHOIIICHEM CTaHIApJHOT PacTBOPa CBAKOT
10jeIMHAYHOT aHAIUTa, KoHHeHTpauuje 10 pg mL™, y macenu cnekrpomerap. 3a uneHTHUKALU]Y
U KBaHTU(HKAIM]y CBaKOl BEHITAYKOr 3aciahuBauya ojgabpaHa je KapaKTepUCTHYHA peakiiuja
(dbparMeHTanuje IpeKypcop joHa y HajuHTe3uBHUjU (hparmeHTHU joH. [Ipaheme omabpane peakiuje
¢bparmenTanyje (eHr. selected reaction monitoring, SRM) cBakor aHanHTa je HEOMXOAHO MPUIUKOM
aHaJlM3e y30pKa Ha MpHUCYCTBO oabpaHux BemTaukux 3aciahuBaya. Ogabpanu cy u qonatiu SRM
npenasu koju he OuTH ymoTpeO/beHH 3a TMOTBPAY NpUCYCcTBa 3aciahjiBada JETEKTOBAHHUX Y
y30plLIMMa BOJI€ U CEIMMEHATa.

[TpunukoM cHUMaWba MaceHUX CreKkTapa 3aciahjuBada ojabpaHa je ¥ oNTUMallHa CMellla pacTBapaya
ca KOjOM je HajUHTEH3MBHH]jA JOHM3allMja aHAJIUTA, a KOja yKa3zyje U Ha ONTUMAaJlaH cacTaB MOOMIIHE
¢aze. Tectupane cy Tpu cmemie: meranos/Boaa (1:1, v/v), meranon/0,2% BoaeHu pacTBOp MpaBibe
kucenune (1:1, v/v) u meranon/4 mmol L' Bomenu pactsop amonumjym-amerara (1:1, v/v).
CrangapmHu pacTBopu 4eTupH 3acinahuBaya (anecyndama, caxapuHa, HUKIaMaTa W acraprama)
MPUIIPEMJbEHU Cy PACTBApAEM y TPHU PA3IMUYUTE CMEIIe pacTBapada, NMpH KOHIEHTPALUJH O]
10 pg mL™, u ananusupanu.
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Tabena 3.1. Xemwmjcke CTpyKType U (PHU3MYKO-XEMHjCKa CBOjCTBAa OJa0OpaHMX BEIITAYKHX
3acnahuBauya: momapHa Maca (M), koeduiujeHT pacmojene usMely okrtanona u Boae (Kow),
koeduijeHT pacrnozene usmely opranckor yribeHuka u Bojae (Koc), KOHCTaHTa AMCOLMjaIyje
kucenune (Ka) u pacrBopspuBoct y Boau Ha 25 °C (R)

ECLaaE XeMHjcKa CTPYKTypa - log K log Koc? K Ra
3acaaljuBau ! _ poy yp (g mol™) e (mg L)
Anecyndam \5\//,\“4 6 5
163,1 -1,33% 1,3 2,0 9,1-10
(C4HsNO4S) NN
/O
Caxapun NH 6
/ 183,1 452 1 1
(C1HsNOsS) ﬁ\o 83, 0,45 5 3 789,2
(e}
(0]
[luknamar O\ I 6 6
_Ss= 179,2 -1,612 1,6 1,7 1-10
(CsH12NO3S) N o
OH
OH OH
Cl
Cypuos e o )/34 3976 1000 10 125 23.10°
OH= ™\ 0~1"0
oH o
6
Acnapram I 2943  007* 18 Zf 564,7
(C14H18N205) O\ < ‘ OCH3 ! ’ ) 7’3 y
OH NH, H 0}
Heoxecnepunun OH/&O OH 3
?ﬁ;‘g‘ﬂ‘)’m‘“’f‘ . 6126  —0,3° - 68 2010°
(C28H36015) o °

V\K 4,16

Heoram 0 “NH o

(C20H30N205) OHMNHI EOCH3 378'5 2'88 311 7I/I7 14,4

CreBHO3UT

— 6 _ B . 3
(CssHs0018) 804,9 1,2 12,5° 4,5-10

@ 3Bop: ChemSpider 6a3a nmoxaraka; http://www.chemspider.com/
® U3Bop: PubChem 6a3a nonaraxka; https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/
* UzBop: Chemical Book; https://www.chemicalbook.com/
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3.3 OnTumu3aumja xpomatorpadgckor pa3iBajama BelITAYKHX 3acjahuBaya

HPLC ananuza omaOpanux BemTaukux 3aciahuBaua je m3BpuieHa npumenoM Dionex UltiMate
3000 HPLC cucrema (Thermo Fisher Scientific). Ilpm ontumuzamuju xpomatorpadckor
pa3aBajamba aHAJTUTA TECTHPAHU Cy METaHOJI, alleTOHUTPHJI U BOJEHH PACTBOP aMOHH]jyM-areraTa
(0,1 mol L) xao cacrojum moGumHe ¢ase. McnutuBanu Cy pasiMuuTH CACTaBH M TIPadjeHTH
MoOmiHe ¢asze, ca JOAATKOM aJUTHBA paau MOOOJbIIaBama M3TJena MUKOBa. TecTupaHne Cy M JiBe
peBep3HO-(a3He KOJIOHE 33 ONTUMANHO pazaBajame: Luna® C8 (3,0 mm x 150 mm, 3 um) u Luna®
C18 (4,6 mm x 150 mm, 3 pm) xommanuje Phenomenex (Topanc, CAJl). /IBe xoioHEe MMajy
Pa3IMUUTO MAKOBAKE W PA3JIMYUT YHYTPAIIHU MPEYHUK, IITO YTHUE HA PAa3JIUYUTO 3aJpKaBame
ananuTa. [lakoBame C18 Koj0HE caapku qyxe yrjboBoJOHUYHE jaHie o1 C8 koyioHe, 300T vera je
HernonapHuje. 3a oOpaay nooujeHux moaaraka kopumihen je codrep Xcalibur v. 1,3 (Thermo
Fisher Scientific).

3.4. Ontumusanuja HPLC-MS/MS napamerapa

Hakon n360pa onTuManmHOT cacTaBa W rpajujeHTa MOOWIHE (a3e, Kao u XpoMarorpadcke KoJIoHE,
MMOHOBO j€ M3BPIIEHO IMOJIENIaBalheé MHCTPYMEHTAIHUX I1apaMerapa, MpH 4YeMy Cy CTaHIapIHU
pacTBOpH MojeMHauHNX 3acnahupaua, KoHnenTparuje 10 pg mL™, yHomenn y Tok Mobunse ¢ase.
Ha ocHOBY MaceHO-CIIEKTpOMETpHjCKEe aHAIIM3e, MOTBp)eHH Cy KapakTepucTnaHu SRM mpenasu 3a
uAeHTU(PUKAIM]y, KBATUTATUBHO OJpehuBame W MOTBpAY O0Aa0paHMX BEIITaYKuX 3aciahuBaya y
y3opiuMa Bojie W ceauMmeHata. SRM nmerekmuja BemTaukux 3aciahBava je mojesbeHa y TpH
BpEMEHCKa CerMEeHTa paau MoBehama OCETJbUBOCTH, MPH YEMY CY MAKCUMAJIHO YETUPH aHaJIUTa
CHUMaHa y jeIHOM CETMEHTY.

3.5. llpunpema y3opaka
3.5.1. OnTuMHu3anuja eKcTpaknuje Ha YBPCTOoj (ha3u y3opaka Bojae

VY onTHMH3alUju MOCTYIKA MPUIIPEME y30paka BOJIE 3a aHAIM3Y TParoBa BEIITAYKHX 3aciahuBaua
KOopuIThemheM eKCTpaKIMje Ha YBpCTOj (a3u, TECTUPAHH Cy cieaehu mapamerpu: Bpcra copOeHTa,
pH u 3armpeMuHa y30pka BoJie, Kao M pacTBapad 3a elyHpame.

3.5.1.1. U360p SPE copOenra

3a onTUMaiHy eKCTpakiujy ojadpaHuXx 3acialjiBaua HCIUTAHO je YETHUPU BPCTE COPOCHTA:
joHomsMemwuBauku, C18, yribennunu u nonumepHu. Tectupano je cienehux ocam SPE konona:
Supelclean LC-SAX (500 mg/3 mL), Supelclean ENVI-18 (500 mg/6 mL), Supelclean LC-18
(500 mg/3 mL), Supelclean ENVI-Carb (500 mg/6 mL) mpowussohaua Supelco (Beadour, CAJ);
Oasis MAX (30 mg/1 mL), Oasis HLB (200 mg/6 mL) npousBohaua Waters (Mundopa, CA);
Bakerbond SDB-1 (30 mg/1 mL) mpoussohaua J.T. Baker (®umuncoypr, CAJ); u Strata X
(200 mg/6 mL) mpoussohaua Phenomenex (Topanc, CAJ]). SPE noctynak 3a cBaky TecTHpaHy
BPCTY KOJIOHE je mpujiaroleH KonuuuHu copOeHTa, y CKiIay ca ynyTCTBUMa Ipou3Bohaya.
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[Ipouenypa excTpakmuje Ha 4BpcTOj ¢a3u u3BeAcHa mnpuinkoMm ontumusanuje SPE copbenta
npukasana je Ha caunu 3.1. Y nejormsoBany Boay (100 mL) je momaT cTtaHmapAHU PacTBOpP CBUX
3acnahuBaua mpu KoHumeHTpamuju on 1,0 ng mLl. Ilperxogno je makoBame SPE konone
KOHJMIMOHUpPaHO ca 5 mL MeraHona, a 3atuMm ca 5 mL nejonnsoBane Boje. Ha konony je 3aTum
HaHET y30pakK, a MOTOM je IMaKOBame CYNICHO Ha BakyyMy TokoM 10 min. AHamuTH Cy elyupaHu ca
nakoBama kopumhemeM 10 mL MeraHoa, a TOOUjEHN EKCTPAKT je yrmapeH y crpyju azora Ha 30 °C
U peKOHCTUTYHCaH /10 3anpeMune oa 1 mL. Konaunu excrpakru cy ¢puntpupanu nomohy 0,45 pm
PVDF (nonuBunummaeH-auduyopun) ¢unrepa npousohaua Roth (Kapincpye, Hemauka) wu
aHAJM3UPAHU.

Y30pak Boje:
100 mL

\

SPE kosona

\

KonauuyoHupame KOJIoHeE:
5mL CH;OH + 5 mL H,0

<

Hanowmeme y3opka

<

Cyuieme KoJIoHeE:
10 min Ha Bakyymy

¢

Enyupame:
10 mL CH;OH

V

VYhapaBame eKCTPAKTa!
y cTpyju a3ota Ha 30 °C

V

Pexoncruryncame 10 1 mL ca CH;0H

A4

XomoreHu3zaiyja u QUITPUPAHE
y OoumIly 3a aHAINU3Yy

Cnuxka 3.1. Ilpouenypa ekcTpakiyje Ha UYBpCToj Ga3u
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3.5.1.2. N360p pH BpeanocTH y3opaka

Hakon ogabupa ontumanHor SPE copbenta, TectupaHna je pH BpenHoCT y30pka Boje mpH kojoj he
eKcTpakija Outu HajepukacHuja. ExcrnepumeHT je wu3BeaeH kopumthemem y3opka ca pH
Bpeanomthy monemenom Ha: 2,0, 3,0, 4,0 uwmm 6,0, Ha UCTH HAYMH KAO Yy MPETXOJHOM KOPAKY
ontuMu3anmje. JequHa pasiuuka je y KOHAWIMOHUPAmky IaKoBama KOJOHE, jep ce HakoH 5 mL
MeTaHoua goaaje 5 mL gejorn3oBane Boje ca pH moaemeHom Ha TeCTUpaHy BPEIHOCT.

3.5.1.3. N300p 3anpeMuHe y30pakKa

VY nuiby MCIIMTHBama KamanmuTeTa COpOSHTa 3a €KCTPAKIH]y aHAIWTa M CIpevaBarmba HHUXOBOT
HCIUpama ca KojoHe, y cieaehem kopaky SPE ontumuzanmje tectupane cy cienehe 3anpeMuHe
y3opaka Boze: 50 mL, 100 mL u 250 mL. ExcnepuMeHTH Cy M3BEJE€HHM Ha UCTH HAUMH Kao y
MPETXOJHOM KOpaKy ONTHMH3alWje, y3 mojemaBame pH BpemHOCTH y30pKa Ha ONTUMAIIHY
BPEIHOCT.

3.5.1.4. N360p pacTBapaua 3a ejyupame

VY 3aBpUIHOM KOpaKy ONTUMU3AlM]e, TECTUPAHU CYy pacTBapayu 3a e(hUKACHO eTyHpare BEIITauKIX
3acinahuBaya ca SPE copOeHTa, u TO: METaHOJI, allETOHUTPUJI, TUXJIOPMETaH, alleTOH W eTHJI-alleTar.
CBaku eKCIEpUMEHT j€ U3BE/IeH MPUMEHOM MapaMeTapa ONTHUMHU30BAHUX Y MPETXOIHUM Kopaluma,
a 3a eKCTpakIujy 3aciahuBaua kopuniheHa je 3anpemuHa exyerta ox 10 mL.

3.5.2. OnTuMu3anuja yarpa3ByqHe eKCTpPaKije y3opaka ceJuMeHaTa

[Ipe ananuze, y3opuu ceaMMeHaTa, YyBaHM Yy 3aMp3uBady, Cy OJMP3HYTH, a 3aTUM CYILIEHU Ha
Ba3JlyXy, Ha COOHOj TeMIepaTypu, TOKOM Hellesby JJaHa y MpakKy, Jia Ou ce yKJIOHMJIa Bjlara. Y30plu
Cy 3aTHUM XOMOI'€HM30BaHM M IPOCEjaHH Kpo3 CUTO BeiauuuHe nopa 500 um na Ou ce yKiIoHuUIE
Hehucrohe. IlpunaukoM onTuMM3anuje NpUIpEMe y30paka CeJUMEHaTa, HCIMTHUBAaH je camo
ONTUMAJIHU pacTBapau 3a ekcrpakuujy. Ocranu napamerpu (Maca y30paka celUMeHara U BpeMme
yATpa3By4yHE €KCTpakiuje) oJpeheHu cy Ha OCHOBY IPETXOJHOI MCKYCTBA y aHAJIM3U Y30paka
cenumenata (Mati€ et al. 2014). 3a onTumManHy eKCTpakiHjy ogadpaHux 3acialjuBada TECTUPAHO j€
IeT pacTBapaya pa3jInyuTe MOJAPHOCTH: METAHOJ, aleTOHUTPHII, TUXJIOPMETaH, aleTOH U eTuI-
arerat. Y eKClepHMEHTHMa ONTHMH3AlUje, Y IPETXOIHO OCYLICHH U mpocejanu ceaumeHT (2,0 g)
JIOJIaT je CTaHJapIHU PACTBOP CBUX BENITAUKUX 3acialjuBaua mpM KoHIeHTpamuju ox 100 ng g ..
[IpunpemsbeHu y30pak je exkcTpaxoBaH kKopumhewem 5 mL onaGpaHor pactBapaua, Yy
YATPa3BYYHOM KYIaTUIy, y Tpajamy ol 15 min. Y3opak je 3atum nentpudyrupad Tokom 10 min Ha
4000 o6praja/min. Mcra nporenypa je MOHOBJbEHA jOII JBA ITyTa, MPH 4eMy je aobujeHo 15 mL
eKcTpakTa. EKCTpakTu CBUX y30paka Cy yHapeHHu /0 CyBa y CTPYjU a30Ta U PEKOHCTHUTYHCAHH 10
3arpemune of 0,5 mL. 3atum cy npoduntpupanu kpo3 0,45 um PVDF ¢unrepe u ananusupanu.
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3.6. Kanmmopauuja

[TpuimkoM onTUMH3AIUje eKCTPAKIIHje Ha YBPCTO] (a3 y30paka BOJIE U yATPa3BydHE EKCTPAKITH]E
y30paka cequMeHaTa KopuilheHa je eKCTepHa KanuoOpaluja ca CTaHIapaMMa KOju OIroBapajy
MaTpuii y3opka (eHr. matrix-matched standards). KamuOpauuonu cranmapau Cy NpHIPEMIbCHU
npu xoHnentpanujun ox 100 ng mL™! 3a y3opke Bome m 400 ng mL! 3a ysopke cemumenTa,
JOJlaBalkeM CTAHJApPIHOT pacTBopa CBUX 3acimahuBada y eKcTpakT ciemne mnpobe Jgo0ujeH
MPUIIPEMOM y30pKa OMNKMCAHUM TMOCTYIKOM. Y eKCHepUMEHTHMa ONTHMHU3ALHMje YIATpa3BydHE
eKCTpakKIije, MOBPIIMHA [THKA aHaJIWTa JECTCKTOBAHHX Y CJIENOj MpoOH je oJy3eTa O] MOBPIIHHE
MMMKa aHATMTA Y UCITUTUBAHOM Y30PKY, Ka0 M y CTaHIapy KOjU OJIrOBapa MaTPHIIH Y30PKa.

[TpunukoM aHanmM3e peasHUX y30paka, Tj. y30paka MPHUPOJHHX W OTMAJHUX BOJA, KA0 U PEUYHUX
celMMeHaTa, KopuuiheHa je MeToJa CTaHaapaHOT nonaatka. HakoH ¢uarpanmje, cBaku y3opak
MOBPIIUHCKE, TIOJI3EMHE W OTIIaJIHE BOJIE je TOoJeJbeH y miecT aenoBa mo 50 mL. Yerupu nenma cy
KopuiheHa 3a MpHUIpeMy KaTuOpamroHNX PacTBOpa I0JAaBambeM CTaHIAPIHOT PacTBOpa y OICETY
xoHnentpamuja o 10-200 ng L™ (3a mospumucke u moazemue Boje) u 100-15000 ng L™ (3a
OTMaJiHE BOJE). Y mpeocTaia JBa Jiejia y30pka BoJe HUje JOoJaT CTaHAApAHMU PacTBOp. 3a y30pKe
CeMMeHaTa, KaTHOpaIllMOHN PacTBOPH Cy NMPUIIPEMJbEHHU J0JaBakbeM CTaHIAPJHOT PacTBOpa IpH
KOHIeHTpaiwmju ox 5, 50, 250 u 500 ng g '. IpunpeMsbeHH Y30pIM BOJAE M CEIUMEHATa Cy
excTpaxoBaHH Kopuithemem ontuMuioBane SPE nporenype, 0HOCHO yaTpa3By4yHE €KCTpPaKIIH]eE.

Ca cBakoM cepHjoM y30paka aHAJIM3UPaHe Cy U clierie MpoOe, Ha HCTH HAYMH Kao M PEaTHH Y30PIIH,
na Ou ce y3ena y o03up Moryha KOHTaMHHaIlMja TOKOM TMPUIIPEME M aHAIM3€ y30paka. 3a y30pKe
MPUPOJTHUX U OTMATHUX BOJA, cliena mpoba je Ouna aejoHn3oBaHa Boaa (50 mL) excrpaxoBaHa
npumeHoM SPE mpomeaype. 3a y30pke ceamMmeHaTa, ciemna npobda je mpunpemMbeHa MPUMEHOM
yITpa3BydHEe eKCTpakiuje 0e3 cenuMmenta. Onabpann BemTavyky 3acialjuBaun HUCY IETEKTOBaHU Y
cienuM mpoodama.

3.7. Banuaanuja meroaa

PazBujene u ontummzoBane HPLC-MS/MS wmetoae cy BamuaupaHe KOpUIINEHEM pPEaTHUX
y30paka MOBPIIUHCKE, IMOI3EMHE B OTITaJJHE BOJIC, KA0 U y30paka peyHux cequmenara. OnpehuBanu
Cy TapamMeTpW Balyjalije MeETOJe, Kao INTO Cy: IPUHOC METOJAE 3a OICer HWCIHMTUBAHHUX
KOHIICHTpaIlMja, TOHOBJBHBOCT, JIMHEAPHOCT, IPAaHUIIC JCTEKIMje U KBaHTU(UKAIHM]E, Ka0 U YTHIIA]
marpuiie (Taverniers et al. 2004). OnTumMu30BaHa METO/Ia 3a aHAIN3Y y30paKa BOJIE je BaluupaHa
xopuihemem ofrosapajyhe maTpuiue Ha mer HuBoa koHuenrtpauuje: 10-200 ng Lt 3a marpumy
MOBPIIMHCKUX W moj3emMHuX Boaa u 100—50000 ng L 3a MaTpully OTIagHUX Boja. Banmupanuja
METO/IE 3a aHAJIM3y y30paKa ceJMMeHaTa 3BpIIIeHa je Ha YeTUpU HUBOa KoHieHrpaimje (5, 50, 250
u 500 ng g?). IIpuHocH ONTMMHU30BaHMX MeToia cy ojpehenu kopumhemeMm cTaHgapaa Koju
oaromapajy Marpunu y3opka. [loHOBBHBOCT MeTona je onapeheHa m3BohemeM ekcrepuMmeHaTa y
TPUILIUKATY, Y TPH y3acTOIHA JaHa, U M3pak€Ha je Kao pejaTWBHA CTaHJapJHa JeBHjaluja (EHT.
relative standard deviation, RSD). I'panunie gerekuuje (exr. limits of detection, LODs) u rpanure
kBaHTUuKanuje (eHr. limits of quantification, LOQs) cy mnpouemeHe Kao MHHHUMAJHE
KOHIIEHTpaIlMje Koje 1ajy oaHoc curHaia u myma on 3 u 10, pecnekrusro (Tran et al. 2013; Gan et
al. 2014). LOD u LOQ BpenHOCTH CYy H3pauyHaTe KOpHIThemeM y30paka BoJIe U CeIMMEHaTa y Koje
je ImonIaT CTaHAapJHU PacTBOpP OCaM BEIITAYKUX 3acialjuBaya MpH HUCKUM KOHIICHTpallUjama.
JluneapHocT MeTofa je oapehena u3 rpaduka 3aBUCHOCTH MOBPIIMHA MTMKA aHAIUTA Y y30pLIUMA Y
KOje je MoJaT CTaHJapHU PacTBOp Ha BUILIE HUBOA KOHIIGHTpAIMje O] U3padyyHaTe KOHIICHTpaIlyje
aHaIUTa y y30pluMa HakoH aHanuse. IIpukaszana je y obmuky koedujenrta kopenanuje (R?) 3a
CBaK{ aHAJMT.
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HPLC-MS/MS TexHuka je MHOJUIOKHA TOjaBH yTHumaja maTtpuie (enr. matrix effect, ME), Tj.
cMamey WM pehe, moBehamwy curHaia aHanuTa y NpUCYCTBY cacTojaka M HEYMCTOha MaTpuile
y3opka. Cympecuja curHasia Hajuemrhe Hacraje 300T CMameHE jOHHW3AIMje aHAIWTA, jep BEJMKa
KOJIMYMHA HEUCIapJbUBUX KOMIIOHEHATa MATpHIE MOXE Jla YTHYEe Ha CMameHmhe HacTajamba |
ucnapaBama Karubuia enekrpocnpeja (Annesley 2003). YrTumaj marpuiie MOXe € yMambUTH
O0osbMM mpeunnihaBambeM EKCTpaKTa MPHIMKOM IPUIIPEME y30paka 3a aHalu3y, MPOMCHOM WU
ONTHMHU3AIMJOM MHCTPYMEHTAIIHUX Mapamerapa, Kao U u300poM MOTOJHUJUX METo/a Kanubparuje
(Gosseti et al. 2010). V oBom pany, yTuiiaj MaTpuIie je MPOLCHEH KOpHIINEHeM CTaHaAapaa KOju
0JIroBapajy MaTpUIM y30pKa MpuMeHoM jenHaunHe (1):

Pstandard umatrici Pslepa proba

ME (%)=

x 100 - 100 (1)

Pstandard u metanolu

MpHU 4eMy Je: Pstandard u matrici — ITOBPIIIMHA MTHKa aHAIUTA CTAHIAp/d KOjU OJIroBapa MaTpPHUIM Y30PKa,
Psiepa proba — TTOBpIITMHA MHUKA aHAJIUTA CIENe MpoOe M Pstandard u metanolu — TOBPIIMHA TIMKA aHAJINATA
crangapaa y meranony. Ox mobujene BpemHoctu (y %) onaysera je Bpeanoct 100 ma 6um ce
MPUKA3aJ0 CMameke CUrHajla (HeraTuBHA BpEeAHOCT) MU mnoBehame (MO3UTHBHA BPEIHOCT) Yy
npucycTBy komnoneHata marpuie (Furey et al. 2013; Matic et al. 2014).

3.8. IIpoueHa eKOTOKCHKOJIOIIKOT PU3UKA

Y oBOM pany je ommucaHa MpOIleHAa EKOTOKCHUKOJOIIKOT YTHIlaja BeIITAaykux 3aciahuBada
JETEKTOBAaHHUX Y MPHUPOTHUM BOJIaMa U CEJMMEHTHUMA Ha MPUCYTHE BOJICHE OpraHuW3Me, MPUMEHOM
KOHIICHTpaIIMja 3a Koje ce cMarpa Jaa Hemajy yruiaj (enr. predicted no-effect concentration, PNEC)
nooujennx m3 NORMAN-oBe exorokcukoiomke 0ase momaraka (NORMAN 2023). ITlpouena
€KOTOKCHUKOJIOIIKOT pHU3HWKa j€ W3BpIICHA H3padyHaBameM KoedumujeHTa pusuka (eHr. risk
quotient, RQ) 3a Bemrauke 3aciahjuBaye NETEKTOBaHE y CBAKOM Y30PKY BOJIE M CEIUMEHTa
JeJbEEM JIETCKTOBAaHE KoHIeHTparuje (enr. measured environmental concentration, MEC) ca
oxrosapajyhom PNEC Bpennomthy (Alves et al. 2021; Kondor et al. 2022), npumeHoM jeaHaunHe

(2):

MEC
_ 2
RQ PNEC 2)

VY ekortokcukoiomkuM cryadjama, PNEC Bpennoctu ce Hajuemthe wu3padyHaBajy J1e€JbeHEM
Hajumke Kkpatkopoune ECS50 (cpemma edekTuBHA KOHIGHTpaija, ecHr. median effective
concentration), kparkopoune LC50 (cpemma JertanHa KoHIleHTpaiuja, eur. median lethal
concentration) wmu ayropoude NOEC (konuenrtparmja 6e3 edekra, eHr. no observed effect
concentration) ca oarosapajyhum ¢dakropom mporene (eHr. assessment factor, AF). ®axropu
NpOIeHEe OJpaxkaBajy CTENeH HECUTYpPHOCTH Yy eKCTpaloJlalldju TojaTraka Jd00HjeHHX
71a00paTOPHCKUM TECTUPABEM TOKCHYHOCTH OTPaHUYEHOr Opoja BpCTa Ha MPHPOJHO OKPYKEHE
(EC 2003; Sharma et al. 2019). V 3aBucHOCTH OJ AOCTYIMHHUX E€KOTOKCHUKOJOIIKHAX TOJaTaka o
pa3nuuuTUM opranuzmuma, npumemyje ce AF ox 1000 kaga je Hajmame jeHa KpaTKOpO4yHa
(axyraa) EC50 umn LC50 noctynHa 3a cBaku o TpH TpoHUKa HUBOA OCHOBHOT CE€Ta OpraHm3ama
(pube, napuuje u anre), 1ok ce AF ox 100 npumemyje kana je jeana qyropouna (xpoununa) NOEC
(3a pube unu naduuje) nocrynHa. GakTopu MpoleHe KOjU ce MPUMEY]Y 3a IyrOpOUHE TECTOBE CY
HIDKM jep je CMameHa HECUT'YPHOCT eKCTpamojianuje JabopaTOpHjCKUX IMojaTaka Ha MPHUPOJIHO
okpyxeme (EC 2003).
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PNEC Bpeanoctu, npeyzere u3 NORMAN-0Be eKOTOKCHKOJIOIIKE 0a3ze rmojaTaka, MpeaAcTaBibajy
BPEIHOCTH KOje He m3a3uBajy exotokcmuHe edekre ko cinatkoBOAHUX (PNECteshwater i Kpahe
PNECsw) u 6errocHux (PNECsediment niin kpahe PNECseq) oprannzama. OBe BpetHOCTH Cy 100ujeHe
y €KOTOKCHKOJIOIIKUM CTyaujama, anu ¥ kopuirhemem QSAR (eHr. quantitative structure-activity
relationship) amammze. Hajumwke PNEC BpemHocT 3a cBe HCIMTHBAHE BeHITayke 3aciahjuBaue
(ocuM TMKIIAMaTa) y OBOj 0a3W mojataka cy oapeheHe MPUMEHOM MOJCIOBama y3 Kopuiiheme
LC50 Bpennoctu nodujenux y cryauju Aalizadeh u capagnuka (2017) 3a Bpcry Daphnia magna.
[Tomro ce oBako nobujeHe PNEC BpemHoctm omHoce Ha ciatkoBoaHe opranmsme, PNEC

BPEJHOCTH 3a OpPraHM3Me KOjU XUBE Yy CEAMMCHTHMAa Cy m3padyHate nomohy jemnaumne (3)
(NORMAN 2023):

PNECseq = PNECiw X 2,6 X (0,615 + 0,019 X Koo) (3)

[Tocroje yeTnpu Kareropuje pu3MKa Mo BOJICHE WJIM OEHTOCHE OpraHu3Me y ’KUBOTHO] CPEIMHH, Ha
OCHOBY M3pauyHaTUX BpEIHOCTH KoeduimjeHTta pusuka: 0e3 pusuka (RQ < 0,01), Huzak pu3uk
(0,01 <RQ <0,1), ymepen/cpeamwu pusuk (0,1 <RQ < 1) u Bucok pusuk (RQ > 1) (Sharma et al.
2019; Kondor et al. 2022).

Jla 6u ce mporeHno ,,KOoKTen edekar cMelle BEemTadykuX 3aciahiBada JAETEKTOBAHUX y CBaKOM
Y30pKY BOJIE, OJTHOCHO CEAMMEHTa, M3padyHara je BPeTHOCT RQsmesa (voda/sediment)y HA OCHOBY 30Mpa
RQ BpenHOCcTH TOOMjeHUX 3a TIOjeMHAYHE KOHIICHTpaIje AeTekToBanux 3aciahuada (Kondor et
al. 2022), npema jearaunnuu (4):

n
RQsmesa (voda/sediment) = Z ROQ; (4)

i=1

JlomatHo, 1a OM ce YTBPIAMO YKYNaH €KOTOKCHKOJIONIKM PH3MK Ha MECTHMa Y30PKOBama BOJE W
ceJMMEHaTa, u3padyHara je BpeaHOCT RQsmesa suma, Y3UMajyhu y 003up pesyiararte mporieHe pu3uKa
3a OBE BpCTe y3opaka, npema jearauunu (5) (Kondor et al. 2022):

RQsmeéa suma — RQsme§a voda + RQsmeéasediment (5)

3.9. Y3opkoBame NpUPOIHUX U OTHATHUX BO/IA H PeYHUX ceJUMEeHaTa

Pa3BujeHa, onTUMuH30BaHa M BalMJMpaHa METOJa j€ NPUMEHEHA y aHAIU3M PEATHUX Y30paka
MOBPUIMHCKUX, MOJ3€MHHMX M OTHAJHUX BOJA, KA0 M PEYHUX CEIMMEHaTa Ha IPHCYCTBO OcCaM
oJlabpaHuX BelITAaykux 3aciahupaua. Y30pLu cy CakylbeHM y ciauMBy peke JlyHaB y PemyOmuiu
CpOuju, y anpuny 2021. rogune. Peka /lyHaB U meroBe NpUTOKE Cy BaskaH PeCypce 3a MPOU3BOABY
BOJI€ 3a NMuhe U MOJHONPUBPEIHO HABOAKHABAKE 32 OKO 83 MMIIMOHA JbYJIM KOjU JKUBE Y CIIUBY OBE
peke. IlpeacraBsba jeJMHCTBEH PeUHU €KOCHCTEM ca HajBehuM CIaTKOBOJIHUM OHOJMBEP3UTETOM Y
EBponn. IlpucyrHuM BOJEHM OpraHu3MH Cy BeOMa OCETJbMBM Ha MoBehaHy KOHTaMHHALU]y
MOPEKJIOM O] UCIYLITamha KOMYHAJIHUX OTHAJHUX BOJa, OJFONIPUBPEE U UHAYCTPU]jE, U TOCEOHO
cy moioxuu Onoakymyramuju (Stagl u Hattermann 2016). Okxo 92% Penyonuke CpOuje snexu y
ciuBy peke [lynas, mto ynan 10% ykynHor cimBa. Kibyunu u3Bop 3arahema Boja y Penyomuim
CpOuju cy oTmagHe BOJe KOje ce HCIYILITajy Y PeLMIUjeHT 0e3 MKAaKBOI TpeTMaHa, jep Ce caMo
8,1% oTnamHuX BOJa U3 MOJBOIIPUBpENE, IIyMapcTBa M pubapcTBa, fomMahMHCTaBa U MHAYCTpH]jE
npeunithaBa (Cratuctuuku roaummak Penmyonuke CpoOuje, 2022). 3a paziauKy Ol CyceIHUX
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3emasba, y Penyomumu CpOuju nuje msrpaheno nujenno IIIOB gyx menor toka JlynaBa, ma ce
oueKyje Ja he eKoJomKN PU3KK O] M3JIarama BEIITauKUM 3acialjiBaunma y BOJICHO] CPEIUHH OUTH
BHCOK, MOCEOHO y BEOMa HaceJbEHUM IOJIpydjuMa ca BEIUKUM onTepeheeM OTIaHUM Boiama.

Cnus peke JlynaB o6yxsata nospmuny o 801463 km? u 10% xontunenTtanne Espone, a mpocTupe
ce Ha Teputopuju 19 3emarpa. Pexa [lynaB je najoyxa pexa y EY (2857 km) u mweHO cimMBHO
mojIpydje Mpe/cTaBiba jeAaH OJ HajBehWx M HaAjBAXHHUJUX BOJHUX CHUCTEMa Ha KOjU CE MHJIMOHU
JbYIH OCliamajy 3a Boay 3a nuhe u mossonpuBpeny (Manoiu u Craciun 2021). Jlonmna pexe yHas
nomuHHUpa ceBepoMm PemyOmuke CpOuje, a TOK peke Kpo3 3emMJby UMa JYyKHHY on 588 km wm
MO/ICJbCH j€ HA TOPHU U oY J1eo (cnuka 3.2). [opmu 1eo0 Toka 00yxBara ICOHHITY OJ1 TPAHHMIIC Ca
Mahapckom 10 beorpana, nok gomwmu neo oOyxsara aeoHuiry oa beorpana qo 6yrapcke rpanuiie, ca
xunpoenektpanama bepran [ u I y morpanmunom nonpydjy ca Pymynujom. Tpu HajBaxkHuje
nputoke JlyBana Ha teputopuju PemyOnukxe CpOuje cy Tuca, CaBa mu Mopasa. Pexka Tuca je
Hajmyka nputoka JlyHasa (966 km) u mpoctupe ce Ha nospmuHE o1 157186 km?, o1 uera camo 7%
cnuBa npumnana Penyonumu Cpouju. Casa je Hajpeha nputoka [[yHaBa 1o mpoTuiajy Tj. KOJUYUHU
BOJIE, M JIpyra MO BEeIMUMHH IpeMa ToBpiuEY cimBa (97713 km?). Ynusa ce y Jlynas y beorpany u
JIOBU J1e0 meHor Toka y Pemy6muuu Cp6uju unnu 16% menor cinuBa. Tok peke Mopase nma
nyxuHy of 185 km u men ciuB (6126 km?) ce y nenuan manasu y Pemy6mumu Cp6uju. IpoTide
KpO3 HAjJIUIOIHU]E TOApYydje IEHTpaTHOTr aena 3emibe. Y PenmyOmmmm CpOuju, TOJBOMPUBPETHO
3eMJBbHILTE MOKpHUBa OKO 57% mnoBpmmuue, 1ok je 30% mnoBpumnHe 3emibe nomrymsbeHo (ICPDR
2023).
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Cnuxka 3.2. Mamna peke JlyHaB U leHUX rIaBHUX nputoka y Pemyonumu CpOuju ca mectuma
y3opkoBama peune Boje (PB), mogzemue Bone (IIB) u cequmenara (CE/I), kao u oTnaaHe Boje
(OB) u3 naBa kaHanu3anMoHa ucmycra y beorpany
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Tabena 3.2. Omuc mecta y3opkoBama peune (PB), monzemue (I1B) u ornagne Bome (OB), kao u
cequmenata (CEJI)

I'eorpadgcka TI'eorpadcka

¥Y3opax
HHPUHA Ay KUHA

Onuc MecTa y30pKoBama

Peuna 600a (PB) u oozosapajyhu ceoumenm (CE/])

PBI 45.2206 19.8164 Jlenuunu, 1260 km toka JlyHasa
PB2 CEI1 45.2521 19.8574 Hosu Can, 1252 km Toxa JlyHaBa
PB3 44,9303 20.3149 Hosu banosiu, 1186 km toka /lynaBa
PB4 44.8283 20.485 beorpan, 1162 km toxa /{ynasa, mpe OB2
PB5 44.8279 20.5091 Beorpan, 1160 km Toka J{ynasa, mociie OB2
PB6 44.6884 20.9467 Cwmenepeso, 1112 km toka /IynaBa
PB7 44,8211 21.3379 Pam, 1072 km Toka [lynaBa
PBS 44,7752 21.5194 Bemuxo I'pagumre, 1059 km toka J[ynasa
PB9 CEA2 44.4706 22.1648 Jomwu Munanosari, 991 km toka /lynaBa
PB10 44.6874 22.4063 Tekuja, 956 km Toka /[ynaBa
PB11 44,6122 22.622 Knanoso, 934 km toka /lynaBa
PB12 44,3003 22.568 Kycjak, 864 km toka JlyHaa
PB13 44.28 22.6777 PanyjeBar, 851 km Toka JlynaBa
PB14 CE/3 45.2044 20.3152 Tuca, 8,5 km nipe ynrha y J[yHnas
PBI15 44,7968 20.4263 CaBa, 4 km npe ymha y lynas, npe OB1
PB16 CEJl4 44.8024 20.4402 Caga, 2,5 km nipe ynrha y Jlynas, mocie OB1
PB17 CEJS 44,6747 21.0452 Mopaga, 3 km nipe ymrha y /lynas
Iloozemna 6ooa (I1B)
I1B1 44,7823 20.2221 Bbeorpan, penu Oynap 16, npuobase Cape
[1B2 44.4507 21.0853 Jy06oBar, npenaxxuu Oynap, npuobdasse [lynasa
Cpeamwu Bpoj
Hempemupana omnaona éooa (OB) TOAMUIILH - CTAHOBHHKA
MPOTOK, MOBE3aHUX
m3/roguimme  Ha MCIyCT
Hajsehn
OBI 44.7976 20.434g ~ NOMATSAWIONT 48723120 518224
UCIYCT y
beorpany
Hpyru Hajsehn
OB2 44,8245 20.4953 ~ KAMAMMSAWHOHH 19552320 164653
UCIYCT y
beorpany
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VY muiby UCTpakMBama yTHIAja UCHYIITAkha HETPETUPAHUX OTIAJAHUX BOJAA HA BOJCHY CPEOUHY H
KHUBH CBeT y ciuBy peke JyHas y PenyOmuiu CpOuju, y3opuu pedyHe W MOJ3EMHE BOJE, Kao U
pPEYHHX ceuMeHaTa CakyIlubeHH cy Ha 19 nokammja (cnmka 3.2, tabena 3.2). Y3ero je 13 y3opaka
peune Boge (PB1-PB13) mayx menmokymHor Toka /lyHaBa y 3eMJbH, Ha KOjeM HE MOCTOJU HUJEJTHO
MTOCTPOjeHe 3a TPETMAaH OTIAHUX BOJA, M HAa Taj HAYMH je UCTpakeHo oko 410 km peke. Y3era cy
W JIBa JIyHaBCKa ceauMeHTa Koju mpenctasibajy ropmu (CEAl) m gomm (CEJl2) nmeo peke.
Jlokanmje y3opkoBama oOyxBaraie cy nBa Hajpeha rpama y Pemyomumu CpOuju - beorpan (ca
npeko 1600000 cranoBuuka) u HoBu Can (ca mpeko 350000 craHOBHUKA), KOJU CY TOJ BEITHKUM
YTULAjeM HCHYIITamka KOMYHAIHUX OTHAJHUX BOJa 300T BEJHMKE HACEJHEHOCTH. Y30pLHU peuHe
BOJIC M CeIUMEHaTa Cy Takohe mpukyrsbeHu u3 mpuroka [ynaBa — Tuce (PB14, CE/3), Cage
(PB15 u PB16, CE/14) u Mopage (PB17, CE/IS), kako Ou ce MpOILIEHHO HHXOB JOMPUHOC YHOCY
BemTaykux 3aciuahuBaua y JlyHaB. Y3opiuu peuHe BoJe MPUKYIIJBEHN CY AUPEKTHUM Y30PKOBAHEM,
ca yamIla, y CpeAMHU PEYHOT TOKa Ha TyOMHHU o1 oKo 50 CM, JOK Cy CEIMMEHTH y30pPKOBAaHHU ca
pedHor JHa KopullhewmeM ,,pydHor Oarepa“ Tj. MpekionHe KaHTe oA Hephajyher uenuka (eHr. Van
Veen grab sampler). Takohe, y3opkoBaHa je ¥ MOA3EMHA BOJa M3 alyBUjalHOT mojapydja CaBe u
JyHaBa, n1a Ou ce IpoOlIeHWIa KOHTaMUHAIM]a BOJOHOCHUX cjojeBa, momrto ce oko 50% Boje 3a
nuhe y Bojsomunm, omanocHo mpexko 70% y PenmyOomumm CpOuju, mobuja mpeuunihaBameM
noa3eManx Boja (Dimki¢ 2007). Y3opiu moa3eMHRX BOJIa CaKyIJbeHU Cy y puobdaby peke Cage,
u3 peHu OyHapa Oeorpanckor BojousBopuiira (I1B1), m y mpuobasby [lyHaBa, u3 JapeHaxHOT
OyHapa cuctema oaBoamaBama y Jlyoosiy kox Kosuna (I1B2). Tlomzemna Bosa u3 nujezomerpa y
HerocpeaHo] Onu3uHU JlyHaBa je y30pKOBaHa TOTAalameM TMEPUCTATHUKE IMyMIle 10 HHBOA
¢unrepa. [lopen Tora, y3opkoBaHe Cy M CHPOBE KOMYyHajHe OTHaJHE BoJAe U3 JBa Hajeha
kaHaim3anuoHa kaHaia y beorpagy (OB1 na CaBu m OB2 nHa JlyHaBy) Ha MeCTy HCHyIITama y
peke. Jla Ou ce MpoIeHWO YTHUIA] OTIAIHUX BOJIa HA HMBO BEIITAYKWX 3aciialBadya y peuyHO] BOJIH,
y30pIIM peuHe BOJIe CYy NMPHKYIUBCHU Tpe M TOCIe CBAKOT OJI JIBa KaHanu3anuoHa uciycra. CBH
y3opim ¢y cakyribeHu y PVC nmocynama u yyBaHu y 3aMp3uBady, 0e3 koH3epBaHca. [Ipe mpunpeme
3a aHaM3y, Y30pLHU BOJAE Cy OIAMP3HYTH W (uiTpupaHu Kpo3 ¢(uirep Ol CTAaKICHHWX BJIaKaHa
npevyrnka o 1-3 um (Whatman GmbH, [lacen, Hemauka), 10k Cy y30piu cenuMeHaTa OIMp3HYTH,
OCYIIICHH Ha Ba3JyXy H MPOCEjaHHU.
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4. PE3YJITATU U JTUCKYCHJA
4.1. MaceHnu criekTpH o1a0paHuX BelITAYKHX 3acjahuBaya

Macenu crnektpu ogaOpanux BemTadykux 3aciahuBada nobujenu cy nmomohy LTQ XL jonckor
Tpama Kao MaceHOI aHaJu3aTopa KOpHIIhemeM eleKTpocnpej joHn3zanuje. CHUMameM MacCeHHX
criekTapa JeTupu 3aciahuBaua (amecyindama, caxapuHa, IUKIamMara U acraprama), IpUIpeMIbEHIX
y TPH pa3IU4MTe CMEIe pacTBapada, 0JadpaH je cacTaB ca KOJUM je joHW3allvja aHaauTa Hajseha,
mTo Om Tpebamo y3eth y o03up mpuiaMKoM wu300pa cactaBa MoOwiHe (aze. Y mporecy
SJIEKTPOCTIPE] JOHHM3AIM]je, Y HETATUBHOM PEXKHMY pajia JOHCKOT M3BOPA, CBA YETUPH UCIMTHBAHA
aHanuta GopmMupajy aenporoHoBane mosekyne ([M—H]Y) (tabena 4.1, ciuka 4.1). Y 1H03UTHBHOM
pexuUMy paja, JEAMHO je Yy CiIydajy acrapTaMa IMOCTUTHYTa jOHM3allMja ¥ HACTaHAK MPOTOHOBAHOT
mojekyna ([M+H]Y), anu camo y IprcycTBY MpaBJbe KUCEINHE M aMOHMjyM-alleTaTa, Kao aIuTHBa
(cnuka 4.2). HajuHTEH3MBHU]U CUTHAIU MIPEKYPCOp jOHA JOOMjeHH Cy KaJlia je CHUMAame BPIICHO M3
cMelie MeTaHoJ/Boja. M3y3eTak je NpOTOHOBaHM MoJieKya acmaprama (m/z 295), noGujen
CHHMAameM Yy CMEIId ca MpPaBJhOM KHCEITMHOM, YHjH je WHTEH3UTET Behu 0] MempoTOHOBAHOT
MoOJieKysia oBOr 3aciahuBaua y cBe Tpu cmeme pactBapada. C o03upom Ha TO Aa BehuHa
WCTIUTUBAHUX 3acialjuBava TOKa3yje HAJUHTECH3WBHU]Y JOHU3ANM]y Yy CMEIIM METaHOJ/BOa,
pe3ynTati yka3yjy Ha TO Ja OW OBa JBa pacTBapaya Tpedasio KOPUCTHUTH Kao CaCTOjKe MOOWIIHE
(daze, 6e3 mo1aTKa aTUTHBA.

TabGena 4.1. IaTeH3UTeT CUTHAIA IPEKYPCOP JOHA YETUPH BEIITauKa 3acjialjuBava y TP Pa3IHuUTe
CMellle pacTBapaya pH KoHIeHTpauju o 10 pg mL™?

Metano/0,2%  Meranoa/4 mmol L™

AHaJMT l'[pefcypcop MeraHoJs1/Boga  pacTBOp MpaB/be  PacTBOP AaMOHMjyM-
Jout KHCeJINHe alerara
Anecyndpam 162 [M-H]" 2,07-107 5,55-10° 6,04-10°
Caxapun 182 [M-H]” 5,72-10° 2,50-10° 3,39-10°
Huknamat 178 [M—-H]~ 1,61-107 2,90-10° 2,28-10°
Acnapram 293 [M-H] 4,55-10° 5,95-10° 1,49-10°
295 [M+H]* — 1,17-107 1,84-10°

Ha ocHOBY MaceHO-CIIEKTPOMETpHjCKE aHalnW3e CBUX OJa0paHuMX BelTaukux 3acinahuBaya, y
HETaTHBHOM PEXUMY Pajia jOHCKOT M3BOpa, 0Ja0paHH Cy MPEKypcop jOHU Kao HajuHTEH3UBHHjU
joHH y MaceHOM crekTpy cBakor anamura (ciuke 4.3-4.10). 3a BehuHy 3acnahjuBaua,
JETPOTOHOBAHM MOJICKYNIU Cy M3a0paHHM Kao MPEKypcop jOHH, IITO je y CKIaay ca JIMTepaTypoM
(Buerge et al. 2009; Scheurer et al. 2009; Kokotou et al. 2012). N3y3erak cy Owin cykpajio3a 3a
Kojy je ogabpan anykt ca xiopom ([M+CI]", m/z 433, ciuka 4.6) 1 cTeBHO3M[ 3a KOjU je n3abpaH
joH nmobujen ryoutkom riykosne jemunuie ([M—-CsHi110s—H]", 1j. [M—-Glu-H]", m/z 641, ciuka
4.10). U1 y napyrum HCTpakuBamKMMa je KopHumheH aIyKT ca XJIOpOM Kao MpPEeKypcop joH 3a
onpehuBame cykpanose (Minten et al. 2011; Batchu et al. 2013), a 3abenexena je u ymorpeda
areratior anykra ([M+CH3COO]", m/z 455; Orddfiez et al. 2013). 3arum je omTUMH30BaHA
KOJIM3MOHA eHepruja 3a (pparMeHTalnjy npeKypcop joHa y crabuiHe (pparMeHTHE joHe U ojabpaHe
Cy KapakTepHCTHYHE peaknuje (parMeHTaluje 3a KBAHTHTAaTHBHO ojpehuBambe W TOTBPIY
NPUCYCTBAa CBUX aHanuTa. Ha MaceHMM CrieKTpuMa MpaBOYTaOHUKOM Cy O3Ha4eHU (parMeHTHH
JOoHHU o/1a0paHM 3a KBaHTU(UKAIHM]y CBAKOT 3acialjuBaya, JOK Cy €IUIICOM O3HAYEHU JOHU 0JJa0paHH
3a TIOTBPIY HUXOBOT MPHUCYCTBA y pealHuM y3opuuma. Pesynratn MS" ananuse cy mpukasaHu y
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tabenmu 4.2. Y cinydajy cykpanose, acmaprama, HX/I[[-a, Heotama u creBuo3uga Owio je mMoryhe
nabe QparmeHTHcaTH joHe nobmjene MS? amammusom, Tj. 6uma je moryha MS3 ommocmo MS*
ananmza (cnuke 1-5, Tlpunor). ¥V cnydajy anecyndama, caxapuHa v Iukiamara, Huje ouno moryhe

no6utu ctabuiHe pparMeHTHE JOHE Y BULITUM CTYIHHEBUMa MAaCEHO-CIIEKTPOMETPH)CKE aHAIH3e.

100 16?,0[7 : 100- 182,1[2 ,
1 M-H]- E M-H]-
904 a) 90 6)
E NL: 2,07E7 E NL: 5,72E6
807 F: ITMS - ¢ ESI Full ms [50,00-1000,00] 807 F: ITMS - ¢ ESI Full ms [50,00-1000,00]
» 707 o 707
2 7 g 7
S 604 S 604
S 1 S 4
<50 £ 507
(3] 7 [} 7
> il > il
£407 40
£, ] &1
307 30
204 20
107 107
197,11 197,13
e e s e R L s LS L
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
m/z m/z
00, 17812 1004 293,22
] M-HT 41
ol B) | [MHI o0l T) [M-H]
E NL: 1,61E7 ] NL: 4,55E6
804 F: ITMS - ¢ ESI Full ms [50,00-1000,00] 804 F:ITMS - ¢ ESI Full ms [50,00-1000,00]
@ 707 o 703
2 1 e ]
S 604 S 604
S 7 s 4
250{ -2 50
g 1 g
£ 407 £ 40
[ i @ i
& 307 T 30
207 20
104 104 255,44
375,14 197,07 “
O USSR 0 oY1) 1| OO NN S S
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
m/z m/z

Cnuka 4.1. MaceHH CIIEKTpHU YETHPH BellTauka 3acialjyBadya CHUMJBCHH y CMEIIIN METaHOJI/BOJIa Y
HEraTHBHOM PEXHMMY pajia JOHCKOT U3BOpa: a) anecyiadam; 0) caxapuH; B) UKJIAMar; ) aciapTaM

100, 295,19 100, 27712
] M-+H]* ]
9] a) [ _] %= 0) ,
1 NL: 1,17E7 1 NL: 5,95E6
80 F: ITMS - ¢ ESI Full ms [50,00-1000,00]  go] F: ITMS - ¢ ESI
1 1 Full ms2 295,00cid 16,00 [80,00-300,00]
@ 70i [} 70i
Q - (&) -
S 1 S ]
‘g 604 ‘E 604
g | _g |
< 507 < 507
< A g A
g 407 g 407
& 3 & 1
30 30 263,05
207 207
1 ] 235,11
104 14?’91 F04,33 584,83 104 18019 ‘ 295.1
SO Y T P WS { S, o S S ] |
200 400 600 800 1000 100 150 200 250 300
m/z m/z

Cnuka 4.2. MaceHu CHEeKTpH acriaprama CHUMJbEHH y cMeld MetaHoi/0,2% pacTBop MpaBJbe
xucenune: a) ESI(+)MS; 6) ESI(+)MS? [M+H]*

38



Pezynmamu u ouckycuja
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Cruxka 4.3. Macenu crekTpu anecyindama U3 pacTBopa MeTaHoJa KoHneHTpamuje 10 ng mL:
(a) ESI(-)MS; (6) ESI(-)MS? [M-H]~
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Cnuka 4.4. MaceHu CIEKTpU caXapuHa M3 pacTBOpa MeTaHoNa KoHuenTpauuje 10 ng mL™:

(a) ESI(-MS; (6) ESI(-)MS? [M-H]
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Cnuka 4.5. MaceHu criekTpy IIMKJIaMaTa U3 pacTBOpa MeTaHoma koHnenTpamuje 10 ng mL:
(a) ESI(-MS; (6) ESI(-)MS? [M-H]"
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Cnuka 4.6. MaceHu ceKTpu CyKpajio3e U3 pacTBOpa MeTaHoJia KoHueHTpanuje 10 ng mL:
(a) ESI(-)MS; (6) ESI(-)MS? [M+CI]
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Cnuka 4.7. MaceHu CriekTpy acrapTama U3 pacTBopa MeTaHoJa KoHieHTpamuje 10 ng mL:
(a) ESI(-MS; (6) ESI(-)MS? [M-H]"
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Cnuka 4.8. MaceHu CIIEKTPH HEOXECTICPHINH UXUIPOXATKOHA U3 PaCTBOpa METaHOJIa
xoHnenTpanuje 10 ng mL™: (a) ESI(—-)MS; (6) ESI(-)MS? [M—-H]
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Cnuka 4.9. MaceHu CriekTpy HEOTaMa U3 PacTBOpa MeTaHola KoHIeHTpamuje 10 ng mL:
(a) ESI(-)MS; (6) ESI(-)MS? [M-H]~
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Couka 4.10. MaceHu cleKTpy CTEBHO3HIA U3 PacTBOpA METaHONa KoHIeHTpanuje 10 ng mL™:
(a) ESI(-)MS; (6) ESI(-)MS? [M-CgH1105-H]"
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Tabena 4.2. MS" peakuuje pparMeHTaiuje BemTadkux 3aciajuBaya y JTMHEAPHOM jOHCKOM TpAILY:
JOHH 3a KBaHTH(HKALN]y — YOKBUPEHH ITYHOM JIMHUJOM M OCCHUYEHH, U JOHH 3a IOTBPJY MPUCYCTBA
aHAJINTa — YOKBUPEHH UCIIPEKUIAHOM JTUHUJOM

Kouuzuona Koumzuona Koumn3zuona
AHaINT MS enepruja MS? enmeprmja MS®  emepruja MS*
(%) (%) (%)
Anecyndam 162 [M-H]" 27 82 - - - -
102 - - - —
98 - - - -
Caxapun 182 [M—-H]~ 37 106 - - - -
62 - - - -
[Mukmamar 178 [M-H]" 36 80 - - - -
96 - - - -
Cykpanoza 433 [M+CI]~ 14 397 15 361 — -
395 16 359 - -
Acmapram 293 [M-H]" 29 261 30 217 30 126
200 - - - -
HXJIL] 611 [M-H]" 20 491 21 303 23 125
327 - - - -
387 22 357 24 342
303 - - - -
Heoram 377 [M-H] 18 345 19 301 21 230
200 20 109 - -
359 - - - -
CreBuosun 641 [M-Glu-H]" 22 479 24 317 - -
317 — — — —

VY BehmHU uCTpakMBamka BE3aHUX 3a BEIITauke 3acialjuBave, y KOjuMa ce€ KOPHCTH TPOCTPYKH
KBaJ[PYIIOJI KA0 MAacEHU aHaIM3aTop, u3adpaHe cy JIpyradyuje peakuuje GpparMeHTaluje IpeKypcop
joHa 3a KBaHTH(UKAIUjy ¥ MOTBPJY MPHCYCTBA IMOjCIMHUX aHAIWTA. Tako je 3a KBAHTUTATUBHO
onpehuBame caxapuna Hajuerihe omabpan jou m/z 42 (Scheurer et al. 2009; Orddfiez et al. 2012),
KOJU y OBOj CTYAMjH HHje NETeKTOBaH 300r orpaHMuema JIMHEApHOT joHCKOor Tpama. Takobe, 3a
MOTBP/y NPUCYCTBA I[MKJIaMaTa 4eCTO ce KOPUCTH (parMeHTHH joH M/Z 64 (Berset u Ochsenbein
2012), koju Huje Ouno Moryhe nerexkroBatu. OrpaHuueHE jOHCKOT Tpara je Ja je HajMama Maca
(hparMeHTHOT jOHA KOja ce MOKe JeTeKTOBaTu AeduHrcaHa Kao TpehrHa Mace mpeKypcop joHa KOju
ce ¢hparMeHTHIIIE.

4.2. OnTuMu3anuja xpoMarorpag)cKor pasiBajamba BeIITA4YKUX 3acaahuBaya

VY ontummzanuju Xpomatorpagckor pasjBajama, Ha IOYETKY CYy TECTHpPaHM METaHOJI U
alleTOHUTPUJI Kao0 OPraHCKU pacTBapaud y MoOwiHOj ¢a3u, kopuurhemem C8 xpomarorpadcke
KoJIOHe. Y3 cactaB MoOuiHe ¢ase on 85% nejonnsoBaHe Boje U 15% opraHckor pacrBapaua, y
M30KPATCKOM PEXHUMY, YIBpHEHO je Ja ce ca alleTOHUTPHIIOM TpH 3acialjuBaya enyupajy ca KOoJIOHe
ca CJIMYHUM PETEHIIHOHUM BPEMEHOM, Tj. HE J0Ja31 0 A0OpOT pa3/iBajamba MUKOBA aHAINTA. 3aTUM
je WCIHMTaH YTHIA] JojaTka aJuTHBa aMOHHUjyM-anerata y MoOunHy ¢aszy. Ha couum 4.11
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MPUKa3aHO je Xpomarorpadcko pas3iBajame YeTHpPHU BemiTadka 3aciahuBava, y3 MoOwiHy (azy
cacraBa 85% nejonmsoBane Boae (A) m 15% wmeranona (b), omHocHo 84% A, 15% b u
1% 0,1 mol L™! pactBopa amonHjym-aneTaTa. 3aKk/bydeHo je [a ce y IPUCYCTBY aMOHHjyM-aleTaTa
no0oJblIaBa U3rIe] U O0JIMK XpoMaTorpa)CKuX MUKOBA aHAIWTA U CKpahyje lUXOBO PETEHIMOHO
BpeMe.

RT: 0,00 - 30,00 RT: 0,00 - 30,00
R

100 RT: 5,14 NL: 2,17E3 100 4 T: 4,08 NL: 5,79E3

TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM | TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM
80 a) ms2 162,00@cid27,00 80 3 6) ms2 162,00@cid27,00
B [81,00-83,00] MS ] [81,00-83,00] MS
60 60
40 3 Anecynpam P Anecynpam
20 4 20
10[[)) _ RT: 8,41 NL: 1,54E2 10(? _ RT: 6,19 NL: 3,73E2
] | TICF: ITMS - ¢ ESI SRM | TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM
80 ms2 182,00@cid37,00 g0 3 ms2 182,00@cid37,00
B / [105,00-107,00] MS [105,00-107,00] MS
60 | / 60 5
40 \ Caxapun 40 CaxapuH
i o “] -
103 _ RT: 14,54 NL: 2,21E2 lOg _ RT: 1‘0‘27 NL: 7,92E1
] l TICF: ITMS - ¢ ESI SRM | I TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM
80 ‘ ms2 178,00@cid36,00 80 3 \ ms2 178,00@cid36,00
B [79,00-81,00] MS B ‘\ [79,00-81,00] MS
60 ‘H 60 4 ‘
] | ]
40 “‘ Iukaamar 40 | | Huxknamar
20 4 \‘ | 20 ‘ |
0 3 ) \ 03 \‘ L
100 — RT: 16,23 NL: 2,92E3 100 RT: 16,12 NL: 9,20E3
i TICF: ITMS - ¢ ESI SRM 1 TICF: ITMS - ¢ ESI SRM
80 3 ms2 293,00@cid29,00 g0 3 ms2 293,00@cid29,00
B [260,00-262,00] MS [260,00-262,00] MS
60 - 60 |
40 40 A
k| Acnapram ] Acnapram
20 4 20 4
[ e e e e B e e e e I B | [ o o e e S LA s e e s e e
0

15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Bpewme (min) Bpeme (min)

Crnuka 4.11. [Ipuka3 xpomaTorpad)cKor pa3jBajamkba YeTUPH BEIITadKa 3acjaahuBava y3 MOOMIHY
(hazy: a) 6e3 aMoHHUjyM-a1eTaTa; 0) ca aMOHU]jyM-alleTaTOM

Hakon u36opa ontumanHor cactaBa MoOuiiHe ¢aze, TeCTUpaHE Cy U JIBE peBep3HO-(a3zHe KOJIOHE:
C18 ca Behum yHyTparmmuM npedHukoM (4,6 mm) u C8 ca MamuM YHYTPAIIbUM PEYHHKOM
(3,0 mm). Pesynratu cy npukasanu Ha ciauiy 4.12. C 003upom Ha TO J]a aHAIUTH KCHOJbaBajy Behu
adunuteT npema C18 KOJIOHM U edyupajy ce ca JyKUM peTeHIIMOHUM BpeMeHuMa, yTBpheHo je na
ce ca C8 konoHom ckpahyje Bpeme ananuze. llltaBumie, mpumeheno je na ce xopunihemem C8
KOJIOHE J00ujajy OIITPUjU M YKH NHKOBU mMojeAuHHX aHanuta. [lopen Tora, kxonone Beher
YHYTpaIlllber' MpeYHHKa 3axTeBajy Behu mpotok moOuiHe aze. M3 Tor pasnora, mpumena C8
KOJIOHE ca MamUM YHYTpallllbUM MPEYHHUKOM CMambyje MPOTOK U MOTPOLIkY pacTBapadya. Konayxo,
TECTUPAkEM Pa3IUUYUTUX NPOTOKa M TpaaujeHaTa uzabpaHe mMoOwiHe ¢asze, Kao U yBohemeM
npeocTanux 3aciahBaua cykpasio3e, HEOXECHEpUIMH AUXUIPOXAIKOHA, HEOTaMa M CTEBUO3MJA
M3BPIIEHO jé OMTUMAIHO XpoMaTorpadcko pas/Bajamke CBUX OCaM BelITaukux 3acinahubaua, Ha C8
KOJIOHH, TIpY pa3BUjEHOM TIpaJujeHTy MoOmiIHe (aze mpuka3aHuM y Tabenu 4.3. Y3 KOHCTaHTaH
npotok MobunHe dase o 0,33 mL min, Bpeme Tpajama anmamuse je 20 Min, HakoH uyera ce
YCIIOCTaBJbajy MOYETHU YCIOBU U OJpkaBajy TokoM 10 min, kao mpumpema 3a cieznehy aHaausy.
3anpeMuHa UbeKTHpama u3Hocu 20 pL.
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RT: 0,00 - 30,00 RT: 0,00 - 30,00

100 - RT: 6,09 NL: 5,93E3 100 5 RT:398 NL: 6,07E3
| TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2 | TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2
| 162,00@cid27,00 [81,00-83,00] A 162,00@cid27,00 [81,00-83,00]
0 Q) 162000 I ] 07 0) 162000 [ ]
60 60 3
20 3 Anecyngam 0 ] Anecyiipam
20 20 4
105 _ RT: 9,83 NL: 4,27E2 103 _ RT: 6,11 NL: 3,88E2
] TICF: ITMS - ¢ ESI SRM ms2 ] TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2
80 3 182,00@cid37,00 0 3 182,00@cid37,00
B [105,00-107,00] MS B [105,00-107,00] MS
60 60 4
PN J K Caxapun w0 | Caxapun
| | | \
20 4 / | 20 “ ‘
0 WAL 0 3 )
100 — RT: 15,62 NL: 6,23E2 100 RT: 10,32 NL: 1,59E2
| TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2 | \" TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2
80 ‘ 178,00@cid36,00 [79,00-81,00] 0 | 178,00@Ccid36,00 [79,00-81,00]
B MS B ‘\ MS
60 ‘ 60 “
40 M IMukaamar 20 “\ ukaamar
20 “ 20 5 | “
B ‘ E [
03 J\ o 1 /AN
100 — RT: 18,00 NL: 1,14E4 100 — RT: 16,26 NL: 9,92E3
] TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2 ] TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2
80 293,00@cid29,00 50 293,00@cid29,00
B [260,00-262,00] MS B [260,00-262,00] MS
60 | 60 5
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20 20
o o 7
0 0 15 20 25 30 0 15 20 25 30
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Crnuka 4.12. IIpuka3 xpomaTtorpad)cKor pa3jBajamka YeTUPH BEIITauka 3acjiahuBava y3 MOOMITHY
a3y ca amoHujym-arieTaToM Ha Xpomatorpadckoj kojonu: a) C18 u 6) C8

Tab6ena 4.3. CacraB u rpaaujeHT MoOuTHE (Da3e 3a ONTUMATTHO XpoMaTorpadCcko
pasnBajame ocaMm 0J1a0paHMX BEIITAaYKKUX 3aciahuBava

Bpeme, IIpotok, H-0, CH30OH, 0,1 M CH3COONHz,

min mL min % % %
0,00 0,33 84 15 1
8,00 0,33 84 15 1
13,00 0,33 34 65 1
15,00 0,33 0 100 0
20,00 0,33 0 100 0
20,01 0,33 84 15 1
30,00 0,33 84 15 1

4.3. Onrumusanuja HPLC-MS/MS napamerapa

MS napamerpu 3a uneHTH(UKALHK]y, KBaHTH(PHKALK]y U MOTBpAY NPUCYCTBA OcaM OJabpaHUX
BELITAaYKUX 3aciahuBaya y ONTUMU30BAaHO] METOAM MpHUKa3aHu cy y Tabenu 4.4. ¥V muby nosehama
ocesbuBocTH, SRM nerteknmja 3acnahuBaya je mojesbeHa y TpU BPEMEHCKa CerMeHTa, ca
MaKCUMAaJIHO YeTHPH peakuuje ¢pparMeHTalyje npaheHe y jeJHOM CEerMEHTY.
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Tabena 4.4. MS napamerpu 3a oapehuBame 01a0paHUX BEIITAUYKHUX 3acialhiBada

Bpemencku Ipexypcop Peakumja Koau3uona Peakumja

AHaJIUT CerMeHT joH KBaHTH(}UKaAlNMje eHepruja  MOTBpJAe
(min) (m/2) (m/z) (%) (m/z)

Auecyndam | 162[M-H]~ 162—82 27 162—102
CaxapuH (0-10) 182[M-H]~ 182—106 37 182—62
Liamar EOH—iI8) 178[M-H]" 17880 36 178596
Cykpanosa I 433[M+CI]~ 433—397 14 433—395
Acmaptam (10-18) 293[M-H]~ 293—261 29 293—200
HXJILT 611[M-H]" 611491 20 611327
HeoTtam Il 377[M-H] 377—345 18 377—200
CreBuosuyn  (18-30) 641[M-Glu-H]~ 641479 22 641317

OnTtumuzoBanu HPLC-MS/MS napamerpu cy npuMemneHH y JajbUM aHaJli3aMa eKcTpakaTta BoJa U
celMMeHaTa, Mpu 4eMmy cy A0OHMjeHM MAaceHUW XpoMaTorpaMu peakiuja (parMeHraiuje 3a CBaku
3acnahuBau. KapakrepucTudaH MaceHHM XpoMaTorpaM cMeIlle ocaM BeIUTadykux 3acnahuBauva,
no6ujen npu koHneHTpauju ox 100 ng L1, mpukasaH je Ha cimiu 4.13.

0,00-29,99
RT: 4,47

100 J\\ Anecynpam TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2

162,00@cid27,00 [81,00-83,00]

100 RT: 7,26
Caxapun TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2

\
/\«,\ 182,00@cid37,00 [105,00-107,00]

RT: 13,83
Huknamar \ TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2
Al 178,00@cid36,00 [79,00-81,00]

100

RT: 15,51
100

Cylcpanosa TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2
433,00@cid14,00 [396,00-398,00]
0

RT: 16,48
Acnapram I TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2
I 293,00@cid29,00 [260,00-262,00]

100

RT: 17,64
HXJIIL I TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2
611,00@cid20,00 [490,00-492,00]

100

[
T

RT: 18,94
CTEBl/I03I/I)1 | TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2
i 641,00@cid22,00 [478,00-480,00]

100

\
0 _J\
100 RT: 18,97
Heoram ) TIC F: ITMS - ¢ ESI SRM ms2
I 377,00@cid18,00 [344,00-346,00]

s e e B
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28

o

Bpeme (min)

Cnuka 4.13. Tunuyan MaceHM XpoMaTorpaMm cMelle ocaM oJjabpaHuX BEeITauyKuX 3aciahuBaya
Tpu KoHIeHTpamju o1 100 ng L
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4.4. Ilpunpema y3opaka
4.4.1. OnTuMHu3anMja eKcTpaKuje Ha YBpcToj Ga3u y30paka Boje

[TpunukoM onTUMH3aNKMje METOE 3a ePUKACHY EKCTPAKIU]y y30paKa pedyHe, MOA3eMHE U OTHaJHE
BOJIC UCIIUTaHU Cy cliefehu mapamerpu: Bpcta copOenTta, PH BpeaHocT u 3anpeMuHa y30pKa BOJIE,
Kao M pacTBapady 3a elyupame aHalWTa ca IMaKoBama KOJOHE. 3a eKCTPaKIHjy Ha 4BpCToj (haszu
onabpanux 3acinahjuBaya TeCTUPAHO je ocaMm KoMmepuujaaHo noctynmHux SPE konona, wetupu pH
BPEHOCTH Y30pKa BOJIE, TPH PaA3IUUHUTE 3alPEMHUHE y30pKa BOJAC W TET Pa3IMUUTUX OPraHCKUX
pacTBapaua 3a enyupame.

4.4.1.1. U300p SPE copOenra

[IpBu kopak y ONTUMHU3AIMJU EKCTpakiMje Ha YBpcToj (asu Ouo je omabup oxarosapajyher
copOenta (tabenma 4.5). YTBpheHo je na je ekcTpakiuja amnecyidama, caxapuHa W [HKIamaTa
HaJKOMIUIEKCHHja, jep OBM 3aciahuBaud HHCY MOTJIM Ja C€ eKCTpaxyjy ymorpebom Behune
HCIIUTaHUX copOeHara, ca u3y3etkoM Oasis HLB ca xojum je epukacHOCT eKcTpakiija Ousia HUCKA
(8-24%). MHuoru ayropu cy Takohje mpUMETHIIN TOTEIIKONe y eKCTpakiuju anecyndama, caxapuHa
Y IUKJIaMaTa, TIpu 4emMy Cy 3a0elie’keHn HUCKH TIpruHOocH ekcTpaknuje (Scheurer et al. 2009; Zygler
et al. 2010; Kobeticova et al. 2018). YV mopehemy ca apyrum 3acimahuBaunma (tabema 3.1),
ariecyadam, caxapuH WM IMKJIaMaT uMajy u3paxkeHa kucena cBojctBa (PKa <2,0). TI'enepainno,
e(UKacHOCT 3ajpXKaBamka Ha H3a0paHOM COpPOCHTY 3aBHCH OJf TOoTa Ja JH Y Y30PKY BOJE
npeoBnal)yjy joHCKe WM HeyTpasiHe BpcTe. [lomTo je TOYeTHH eKCIEePUMEHT H3BEICH
KopumihemeM JIejoOHU30BaHe Bojie 0e3 mojemniaBama PH BpeaHoctn, oBa Tpu 3acinahuBaua cy Ouma
MPETEKHO Y aHJOHCKOM, TTOJIAPHOM OOJIMKY KOju HeMa aUHHTET Ja ce ajacopOyje Ha xuapodooHe
C18 (LC-18 u Envi-18) u yribenmune (Envi-Carb) copGenre. Meljyrum, HyITH TpHHOCH
MOCTUTHYTH MPH KOpHUIIhewYy aHjoHCKUX joHom3MemnBaukux copoenarta (LC-SAX u Oasis MAX),
UICATHUX 32 CKCTPAKIM]y KUCEIUX jeAMIbCHA, MOXE Ce MOBE3aTh Cca jJakoM HWHTEPAKIHjOM H
HETIOTIYHUM eJIyUpameM ca copOeHTa. Y JUTeparypu je 3a0eeKeH MPEeyIoT Jia ce 3a eynpame
ariecyngdama, caxapuHa M IMKJIaMaTa ca aHJOHCKHX copOeHaTa KOPHUCTH €IyeHT Koju Tpeba na
canpxu kucenuny (Hmp. 1m0 5% wmpabe kucenune, Ordofiez et al. 2012). Illto ce Tuue
MOJIMMEPHUX copOeHara, mpemMa onucy npousBohaua, 3aapkaBame aHanuta Ha SDB-1 nakoBamwy ce
3aCHHBA CKOPO HCKJ/BYYMBO Ha XuApo(GOoOHMM HHTepakiujama, mok kox Strata X i Oasis HLB
MOCTOjU HEKOJMKO MEXaHW3aMma 3aJpkaBara, YKJbydyjyhu u momapae. OBO je BepOBaTHO pa3jior
300r dyera cy mocleama JBa copOeHTa mnocrturiia Behe mnpuHOce 3a arecyiadam, caxapuH U
[UKJIaMaT.

lIto ce TMYe ocTanmMx oJadpaHUX BEIITAYKUX 3acnaljuBaya, ¢ 003MpoM Ha mHX0oBe PKa BpemrHoCTH
(tabena 3.1), na pH nmouetHor excniepumMenTa, cykpanosa, HX/II] u creBuo3ua 6u tpebdano ga Oyny
y HEyTPaJIHOM Tj. HEJOHU30BAaHOM MOJIEKYJIICKOM OOJIMKY, AOK Cy aclapTaM U HeoTaM ca KHCEIUM U
0azHMM Tpylmama BepoBaTHO Yy OwumonapHoM (ZWwitter) oOmMKy ca MOJIEKYIOM ca HYJITUM
HaenekTpucameM. OueKknBaHoO je Ja COpIIlMja OBUX BpPCTa Ha aHJOHCKMM cOpOeHTHMa Oyie HUCKA.
Melhyrum, Oasis MAX je mokaszao BuCOK aacoprimonu kanamutet (48—103%). 3a pasnuky ox LC-
SAX, Oasis MAX je aHjOHCKH jJOHOM3MCH-HBAYKH IMOJHMEpP Ca MEIIOBUTUM MEXaHU3MOM
3aapxaBama. [lopen ¢yHKIUje joHCKe M3MeHe (KBAaTEpHEPHU aMMH) KOja JOTPUHOCHU JOHCKOM
MEXaHW3My, TJaBHH nojuMep (MoMu(CTHPeH-TMBUHUIOCH3CH) JIONPUHOCH  XHIPO(POOHOM
3aJpXKaBamy KOje OUMTIIEHO 3HaYajHO MoBehaBa 3a/1p)kaBambe HEYTpaHUX 00JIHKa.
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VY ciydajy C18 copbenara, OCTUTHYT je OUeKUBaHO qo0ap nmpuHOC Kopuinhemem ob6a xuapodoodna
nakoBama (51-94% 3a LC-18 u 46-100% 3a Envi-18). Copbent Ha 6a3u yribenuka (Envi-Carb)
HHUje MOToJIaH 3a €KCTPAKIMjy OAa0paHMX BEINTAuKHUX 3acialjuBada jep mma M3y3eTaH aQpUHHUTET
IpeMa OPraHCKUM jeAMIbEhbMMa KaJga ce KOPUCTH y PEeBEep3HO-(pa3HUM YCIOBHMAa M jaKO BE3aHU
aHAJIUTH Ce HE MOTY ellyHMpaTH ca copOeHTa. JenmHu u3y3etak je Owma cykpainosza (106%). ¥V
nopehemy ca ApyruM MCIMTHBAHUM BEIITAYKUM 3acialjuBaunMa, mwere BpeaHoct 10g Kow 1 log
Koc cy Mely HajHmkuM mTO yKadyje Ha Behy pacTBOPJEMBOCT y MOJApHUJUM pacTBapaynMa H
HEIITO HWKM aQUHHUTET 32 COPIIHUjYy Ha yrJbeHHYHE COpPOEHTEe, IITO HajBEpOBATHHjE TOBOIHU JIO
elynpama ca rnakoBama Kopuihemem MeraHona. LlITo ce Tmue Tpu monmmepHa copdenTa, Strata X
je mokasao Hajooske pe3yirare, ca mpuHocuMa y omcery 75—102%, HajepoBaTHHjE 300T MOCTOjamba
HEKOJIMKO PETCHIIMOHMX MexaHu3ama. KoHawHo je ojydeHo Ja ce 3a gasbe ekcriepumente SPE
ONTHUMU3AIIN]e KOPUCTE JIBa MoJMMepHa copOeHTa: Strata X (koju 00e30ehyje Hajsehe mpuHoce 3a
Behuny 3acnahuBaua) u Oasis HLB (xoju moka3zyje onpehenu aguHuTeT 32 Be3uBame arecyindama,
caxapuHa ¥ 1kiIamara). OBH pe3ylTatu Cy y CKIaay ca pe3yiTaThMa JIPYyrux ayropa Koju Ccy
npumemuBanu Strata X (Kokotou et al. 2012; Sang et al. 2014) unu Oasis HLB konone (Ordonez et
al. 2012; Arbeldez et al. 2015) 3a edukacHy ekcTpakiMjy BEIITAUYKUX 3aciiahuBaya W3 BOJICHE
MaTpHILe.

Tabena 4.5. [IpuHocu onabpaHux BemITaukux 3aciahjuBaya 100MjeHH KOpHUIIhemeM pazIuduTHX
SPE xonoHna

IIpunoc, % (RSD, %)
Supelclean Oasis Supelclean Supelclean Supelclean Bakerbond Strata Oasis

AHaJIAT

LC-SAX  MAX LC-18 Envi-18  Envi-Carb SDB-1 X HLB
Auecyndam 0(0) 00)  2(14) 1(19) 0(0) 1(19) 26G)  10(2)
Caxapun  0(0) 00)  0(0) 0(0) 0(0) 0(0) 702)  24(1)
Lpramar — 0(0) 00)  0(0) 0(0) 0(0) 0(0) 00)  8(19)
Cyxpanosa  1(17) 48(4) 51(13) 46(12) 106(5) 82(3) 88(7)  59(1)
Acmapram  3(9) 74(1)  86(2) 82(2) 1(19) 3(12) 75(6)  38(5)
HX/ILL 19(3) 72(4)  80(7) 94(3) 0(0) 32(18) 94(2)  71(7)
Heoram 5(13) 103(4) 75(5) 98(3) 0(0) 74(4) 87(5)  44(8)
Cresnosun  67(1) 94(6)  94(4) 100(3) 0(0) 16(6) 102(5)  72(1)

4.4.1.2. N300p pH BpeanocTu y3opaka

VY HapemHUM eKCIIepMMEHTHMa onTHMHu30BaHa je pH BpemHocT y3opka Bome (2,0, 3,0, 4,0 u 6,0)
kopuihemeM J1Ba nonuMepHa copOenta, Strata X u Oasis HLB (cnuka 4.14). Illto ce Thue Tpu
Kucena 3acinahuBada (arecyndam, caxapuH U IIUKIaMar), CHIbKaBambeM PH y3o0pka Boje noBeharajy
ce BHUXOBU MpuHOCH 300r ¢dopMupama HejoHu30BaHUX oOmuka. [Ipema ommcy mpowusBohaua,
MPUHOCK MOTY OMTH MOOOJBIIAHM Kaja ce MOTHCHE joHM3aluja aHanuta. Mehyrum, npu pH 2,0,
KaJa Cy HeyTpajJHU OoOJMLIM cBa TpH 3aciahuBaya BeoMa 3acTyIlJb€HH, IPUHOCU CE€ CIIyLITajy Ha
BEOMa HHUCKE BPEIHOCTH. 3ampaBo oba copOeHTa cy MOKaszajia HU3aK HUBO COpIMje 3a BehuHy
a"Hamuta npu pH 2,0. Hucku npuHOCH 100MjeHH y jaKO KHCETUM YCIOBHMAa MOTY C€ IpHUIIUCATH
cnaboj COpIIHMjU TaKoBama W3 jaKO 3aKuIlIe/heHe BOJIeHE Marpuile. Ynopelyjyhu mpuHOce
3acnahuBaua Ha PH 3,0 u 4,0, ycTaHOBJbeHO je Ja cy aobOujeHe ciuuyHe BpenHoctu. Ha oGe pH
BpPEIHOCTU Yy30pKa Boje, 3a BehuHy ananmuta, Strata X copOeHT je mokazao 6ospy edukacHoCT
excrpakuuje ox Oasis HLB. Mehyrum, Oasis HLB je u3abpan kao onTumaiHu COpOSHT MOLITO Cy
IPUHOCH eKCTpakiuje arecyidama M IHMKIaMata OWIM 3HATHO BUIIM OJf OHUX J0OMjEHHX
koputhemem Strata X. Kana je rectupana pH Bpeanoct 6,0, HOCTUTHYTH Cy HENIPUXBATI/HUBO MallU
npuHOCH anecyndama, caxapuHa u nukiamara. Ha kpajy je pH Bpeanoct 3,0 ogabpana 3a nasbe
eKCIiepuMeHTe jep je o06e30eanina HemTo Behe NMpUHOCE CBUX aHAIMTA, INITO je y CKIagy ca

pesyaratuma BehuHe ayTopa Koju mpare Bemitauke 3acialjuBade y Bogenum matpuiiama (Ordofiez
et al. 2012; Arbeléez et al. 2015; Sharma et al. 2019).
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Strata X

Oasis HLB
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Ipunoc, %
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Cnuxka 4.14. [Ipunocu onabpaHux BemTaukux 3aciahuBava npu paznuuutuM pH BpeaHoctuma
y3opaka Bojie kopunihemem Strata X u Oasis HLB kosnona

4.4.1.3. U360p 3anpeMuHe y30paKa

VY onTuMuzanuju 3arpeMruHe y30pKa BoJie yTBpheHo je ma ce ca 3anmpemuroM o 50 mL moOujajy
Haj0oJpM TIPUHOCH 3a CBe ojgabpane 3acnahuBaue (72-102%, cnuka 4.15). 3a anecyndam u
[uKIaMar, 30or kojux je m3abpan Oasis HLB copbenr, youen je mpo6oj (enr. breakthrough)
KaranuTeTa copoeHTa ca nosehamem 3arpeMuHe y30pKa BoJie, Tj. HCIIHpamkEe aHAJIMTa ca ITaKoBamba.
[Tpunukom moBehama 3ampemune y3opka ca S0 mL wa 250 mL, gonmasu g0 omagama mpuHOCA ca

81% na 33% 3a anecyndam, ogHocHo ca 72% nHa 26% 3a uukinamar. Y Mamoj Mepu, 1mpo0oj
copOeHTa je mpuMeheH u 3a acmapTam.

140 5

120

100 ~

Cnuxka 4.15. [Ipunocu oabpanux BemTaykux 3aciahupaya 100ujeHn Kopuurhemem
Pa3IMYUTHX 3allpEMHUHA y30paKa BOJe
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4.4.1.4. U300p pacTBapaua 3a eJiyupame

VY 3aBpmHOM Kopaky SPE onTuMu3anuje, MCIMTHBAH je ONTHMAajaH pacTBapad 3a elyupame.
Haj6ospu mpuHOCH Cy MOCTHUTHYTH KOpHIINEHEM HajlmojapHUjer pactBapada meraHona (72—102%,
ciika 4.16), ouuriaenHo 300T BHCOKE pPacTBOPJBMBOCTH oja0paHux 3acinahuBada. Kama je
NPUMEHEH allETOHUTPHII KAa0 pacTBapady Mame IMOJIAPHOCTH, MOCTUTHYTH Cy MambH MPHHOCH Yy
nopehemy ca meraHojoM 3a BehmHy 3acnahBada, ca NMPHUXBATJEMBHM BpPEAHOCTHMA CaMoO 3a
caxapu (92%) u Heoram (88%). Ilpema mwuxoBum BumuM l0g Kow BpemHOCTHMAa M HUKO]
PacTBOPJBUBOCTH Y BOJM y Topehemy ca ApyrumM 3aciahuBaunMa, oBa J1Ba jeMBbEHA CY MOKa3aia
Behly pacTBOpJPMBOCT y Mame MOJIAPHUM pacTBapaunMa. [loka3aHo je u ja HemoJapHH pacTBapad
TUXJIOPMETaH HHUJE TOTOJIaH 3a elyupame ckopo cBux aHanmuTta (< 2%). Camo y ciydajy HeoTama
3abenexxen je HemTo Behu mpunHoc (53%). OBu pesyartatu cy y ckiany ca log Kow u log Koc
BpEHOCTUMA HEOTaMa Koje cy Hajsehe oJ] CBUX MCHUTHBAHMX aHAJIUTA, IITO yKa3zyje Ha HEroBYy
BHCOKY PAacTBOPJBMBOCT y HEMOJAapHUM pacTBapaunMa. KopuimhemeMm ameTroHa W eTHI-ameraTa
NoOMjeHN Cy CIMYHHU, HUCKM IPUHOCH 3a BehuHy 3acnahuBaua. MehyruMm, aneroH je 6uo HemwTo
00JbH eyeHT O] eTui-arerara, mocedHo 3a cykpano3dy (101%) u acnapram (81%), mrto ce moxe
MIPUITMCATH TOME JIa je alleTOH TOJIAPHHjU pacTBapad oOJ eTHII-areraTa.

140
|:| Metanon
| - AUCTOHHTPUA
120 :| Juxaopmeran
i I:l Aueton
- Ernn-anerat _
100 il +

80

[punoc, %

40

20 =

Cnuxka 4.16. [Ipunocu onabpaHux BemTaukux 3aciahuBava qo0ujeHH KopuirhemeM
pa3IMYUTUX pacTBapaya 3a eayrpambe

VY KkoHauHO pa3BHjeHO] M omntuMmu3oBaHoj SPE mpouemypu 3a mnpumpeMy y3opaka Boje 3a
onpehuBame BemTaukux 3acnahuBava (cnuka 4.17), 50 mL y3opka ca pH BpenHouthy nojemeHoM
Ha 3,0 HaHOCH ce Ha MpeTXoAHO KoHauuuoHupany Oasis HLB komnoHy, a aHanuTu ce enyupajy ca
10 mL meranona. HakoH ynmapaBama, eKCTpakT ce pekoHctuTyHie y 0,5 mL merano:na, 30or Beher
(axTOpa NpeKOHIEHTPUCAbA.
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VY3o0pak Boze:
50 mL (pH 3,0)

4

SPE komona:
Oasis HLB (200 mg/6 mL)

\

KOHI[I/II_II/IOHI/IpaH:C KOJIOHE:
5 mL CH,OH + 5 mL H,0 (pH 3,0)

<

Hanomeme y3opka

<

Cylieme KoJoHe:
10 min Ha Bakyymy

\

Enynpame:
10 mL CH,;OH

A4

VYhnapaBamwe eKCTpakra:
y cTpyju azota Ha 30 °C

A4

Pexoncruryuncame 1o 0,5 mL ca CH;0OH

V

XomoreHu3zanuja u puiarpupame
y 0ouuIly 3a aHATU3Y

Cnuxka 4.17. Konauno passujena u ontumusoBana SPE npornenypa 3a nmpunpemy y3opaka BoJie

4.4.2. OnTuMu3anyja yJrpa3ByyHe eKCTPaKLMje y30paKa ceJuMeHaTa

Pesynratu ucnuTuBama MeT pacTBapaya 3a eKCTpakiHjy oJa0paHuX BeHITaykKuX 3aciahuBaya u3
celMMeHara Cy HIpuka3aHu y Tabenmu 4.6. V1BpheHo je na je excTpakiuuja 3aciahuBada u3
KOMIUIEKCHE MaTpHlle CEJUMEHTa BeoMa TeIlKa, MOIITO Cy 3a BehumHy aHaimuTa J0OHMjeHHM HHUCKU
MPUHOCH NMPUMEHOM TECTUPAaHUX pacTBapada. Camo y ciydajy CyKpajo3e, MOCTUTHYTH Cy BUCOKH
npuHOcH KopuitheweM metanona (77%) u ermwn-anerara (73%). OBo je BepoBaTHO pasyior 300T
KOjer y JUTepaTypu HUCY 3a0eJIe’KeHU Pa3Boj U ONTHMM3AlMja METOJIE eKCTpakuuje 3a oxpehuBame
BelITaYKUX 3acnahuBaya y ceauMeHnTuma. Mnak, renepanno Hajsehu nmpuHocu 3a BehuHy aHanurta
cy noOujeHn KopulIhemeM MEeTaHOJIa Kao pacTBapaya 3a eKCTPaKLHW]y, YaK U y cly4yajy HHCKHUX
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BPEOHOCTH moCTUrHyTHX 3a acmapram, HXJL[ u nHeoram (14-30%). Ilo cBemy cynehu,
aHanM3upaHu 3acinahuBaum mMokasyjy HajBehy pacTBOpPJ/BPMBOCT y METaHOJIy Kao HajIoJIapHUjeM
WCIUTHBAHOM OPTraHCKOM pacTBapady, WITO je CIUYHO pe3ylTaTuMa JOOWjeHHM 3a eNyeHT Yy
ONTUMU3AIMjU TIPUIPEME y30pKa Bojae. MehyTum, nmokasaHo je 1a HeoTaM MOKe OuTH epHUKacHU]je
eKcTpaxoBaH KopuinhewmeMm auxiopmerana (50%), 3axBaspyjyhm Behoj pacTBOpJBMBOCTH Y
HETOJIAPHUM pacTBapayrMMa, ITO Ce MOXE 3aK/bydyuTH Ha ocHOBY HajBehunx 10g Kow u l0g Ko
BPEIHOCTH W HAJHIKE PACTBOPJBMBOCTH Yy BOJM OJ CBHX aHanmuTa. Ha OCHOBY moOmjeHuX
pe3yinTaTa, 3aKJby4CHO je Ja 3a SKCTPaKIHjy CBHX ocaM ojabpaHux 3aciahuBada w3 cequMeHaTa
NOTPeOHO KOPUCTUTH M METAHOJ U AUXJIOPMETAH, Kao MOjeIMHAYHE pacTBapayde, y3 HallOMEHy Jia ce
acmapram 1 HXJII[ exctpaxyjy ca mamom edukacHomhy. [IpumukoMm excTpakuuje ceauMeHTa
IMXJIOPMETAaHOM, TPHKa3yjy C€ CcaMO pe3yiaTaTH 3a HeoTam, JOK ce 3a ocTaie 3aciahuBaue
MIPUKA3yjy Pe3yITaTH €KCTPAKIIH]e METAHOJIOM.

Tabena 4.6. [IpuHocu ogabpaHuX BeUITaukux 3aciahuBaya kopumhemeM pa3IuYUTUX pacTBapaya
3a eKCTPAKILU]y U3 PEYHOT CeAMMEHTa

IIpunoc, % (RSD, %)

AT Mertanoa Aneronutpuia /Iuxiopmeran Amnerod Ertuia-amerar
Anecyndam  68(1) 21(24) 0(0) 5(20) 1(17)
Caxapun 52(4) 1(1) 0(0) 0(0) 0(0)
Hukmamat  65(4) 0(0) 0(0) 0(0) 0(0)
Cykpanoza  77(5) 29(8) 54(5) 38(17)  73(25)
Acmaptram 18(32) 1(7) 15(14) 7(15) 1(0)

HX LT 30(11) 0(0) 3(19) 1(26) 1(0)

Heoram 14(13) 3(0) 50(26) 1(6) 3(33)
CreBuosun  43(3) 0(0) 2(14) 1(24) 0(10)

4.5. Banunaumja MmeToaa

Pa3Bujene metoje cy BaquaupaHe aHAIM30M y30paKa IMOBPIIMHCKE, MOA3EMHE U OTIAJHE BOJE, Kao
U pEYHOI CEeIMMEHTa, y KOje je JoJaT CTaHJapJHU PacTBOp BEIUTAYKUX 3aciahiBaya Ha BUILE
HUBOA KOHIIeHTpanuje. Pesyntatu cy npukazanu y tabenu 4.7. JloOujeHH Cy BHUCOKHM MPUHOCH 32
Marpuily moBpimHCKuX (68—114%) u nomsemuux Boga (70-114%), kao u 3a MaTpPHIly OTIAIHUX
BOJIa

(68-105%), ca RSD Bpemnoctuma yriaBHoM wucron 20%. IlocTurHyre cy HHCKE TI'paHHIE
neTexuuje u kBaHnTUdHKanuje 3a nospuHcke (1,0-10,0 ng L u 3,3-33,3 ng L), momzemne (0,9
9,0 ng L'wu3,0-30,0 ng Lfl) u otnagne Boae (1,9—28,5 ng L' wu6,3-95,0 ng Lfl). Mertona je Ouna
JUHEeapHa y UCIHUTUBAHOM OIICETy KOHIIEHTpalija, ca KoeulrujeHTHMa Kopenaluje y pacrioHy oj
0,981 no 0,998 3a maTpuiy noBpmmHCKUX Boja, oA 0,983 no 0,994 3a maTpuily noa3eMHUX BoJa U
ox1 0,957 no 0,994 3a maTpuy oTnaaHux Boja (ciuke 68, [lpuior). YTunaj Mmatpule je uzpadyHar
npu KoHuenTpanuju ox 100 ng L (3a nopimmucke u noasemue Boje) 1 5000 ng L (3a otnaane
BoJe). YTBplEeHO je Aa MaTpuila MOBPIIMHCKUX U MOJ3EMHHUX BOJAa CMamyje joHu3auujy Behune
3acnahuBaua (10 61% u 42%, 3a nukIamar), 10K je moBehame curHana 3a0eneXeHo 3a CyKpaaosy,
acrmapTaM U HeoTaM. Y KOMILJIEKCHOj MaTpUIIX OTMAHUX BOJA, CBU aHAIHUTH Cy NTOKA3aal 3HAYajHY
cynpecHjy curtania, yak 1o 70%.
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Tabena 4.7. [Mapamerpu Bamuaanuje meroae (N = 3): NPUHOC, TOHOBJBMBOCT METOJIE (peIaTUBHA

CTaHIapIHA JeBUjaIlHja,
KBaHTU(UKaIMje (EHT.

RSD),

rpaHuIia JeTeKnuje (eHr.

limit of quantification,

limit of detection,

xopenanuje, R?) u yruuaj marpuue (enr. matrix effect, ME)

LOD) wu

LOQ), muaeapHocT wMeTone (KOCHIIM]SHT

Ipunoc, % (RSD, %)

Hospwuncka Kounentpanuja, ng L rll_g?IE)‘ d rll_g;)I?‘ 1 R? I\(/)I/OE’
600a 10 25 50 100 200
Auncoyndam  ° 82(10) 82(1)  82(6) 82(2) 50 167 0098 34
Caxapis _ 98(5) 98(10) 98(2) 99(9) 7.0 233 0985 -28
Iuknamar - =" 68(15) 73(12) 76(20) 10,0 333 0983 -61
Cykpamosa  112(9) 111(2) 111(12) 114(1) 112(1) 30 10,0 0,991 +67
Acmapram  84(20) 81(2)  81(2) 81(23) 80(1) 3.0 10,0 00986 +6
HXILL 92(8) 95(6) 91(2) 96(1) 95(5) 1.0 33 0981 -36
Heoram 92(11) 90(21) 91(8) 94(15 90(2) 34 113 0985 +38
Cresuosnn  96(4) 93(10) 88(11) 94(15) 94(4) 11 37 0993 -23
Iloozemna Konuentpanuja, ng L™ LOD, LOQ, R? ME,
6004 10 25 50 100 200 ngL? ngL %
Anccyndan — 8a(ll) 80(4) 81(2) 80(1) 43 143 0983 26
Caxapis ~ 98(2) 93(17) 96(5) 97(14) 60 200 0992 -12
Iuknamar _ = 706) 71200 72(7) 9.0 30,0 0986 —42
Cyxpamosa  106(22) 110(11) 111(8) 114(6) 110(4) 2.7 9,0 0991 +31
Actaptam 83(1) 82(3) 85(1) 85(8) 83(5) 23 7.7 0992 +12
HXIIT 90(4) 93(7) 93(2) 96(4) 93(1) 11 37 0988 -28
Heotam 05(9) 94(15) 96(8) 91(10) 95(11) 30 100 0994 +20
Cresmosun  97(3)  98(2) 94(16) 96(18) 93(6) 09 30 0990 -17
Omnaona Konuentpanuja, ng L™ LOD, LOQ, . ME,
600a 100 1000 5000 10,000 50,000 ng L ngL™ %
Aunccynbaw  85(14) 80(13)  79(4)  82(7) 78(12) 180 60,0 0061 47
Caxapun 92(11) 90(16) 86(13) O91(11) 84(6) 233 777 0990 -70
Muknavar  78(16) 68(20) 69(5) 70(12) 71(15) 285 950 0970 -13
Cyxpamosa  101(8) 95(10) 95(1) 99(8) 96(7) 69 230 00985 -53
Acmapram  86(10)  86(4) 85(14) 91(10) 95(10) 14,1 470 0,994 -26
HXJIIT 104(16) 93(4) 93(16) 100(19) 105(6) 87  29.0 0,965 -59
Heotam 97(9)  88(4) 93(10) 94(14) 93(7) 108 360 0,957 -33
Cresmosun  103(4) 93(9) 98(11) 92(13) 94(7) 19 63 0975 -48
KonuenTpanuja, ng g™ LOD, LOQ, » ME,
L 5 50 250 500 nggl nggt N %
Anecyndam 65(19)  61(9) 60(6) 66(11) 14 47 0097 -56
Caxapun 56(6) 41(14) 52(13) 40(11) 07 23 0984 -18
Iuknamar 52(17) 45(20) 54(18) 50(8) 14 47 0973 -16
Cyxpanosa 72(14)  65(5) 69(10) 71(12) 07 23 0992 +20
Actapram 19(14) 17(6) 15(6) 15(7) 08 26 0981 -11
HXJIIT 32(2) 43(6) 36(10) 32(5) 03 1,0 0994 -19
Heoam 20(2) 18(4) 17(8) 15(10) 01 03 0,906 +23
55(18)° 46(19)° 51(20)° 40(3)° 0,5° 1,75 0,9825 +40°
CreBro3u] 48(7) 45(5) 54(6)  46(3) 0,1 0,3 0994 +2

2 nerexrosano, anu ucnon LOQ
0 BaJMIaIja KOpUInhemheM UXIOpMeTaHa Kao pacTBapada 3a eKCTPaKIujy
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Banmupanuja merone 3a oapehuBame ocaM 0a0paHUX BEIITAYKUX 3aciahiBada y CEMMEHTHUMA j&
U3BpIICHAa KopuiihemeM M MeTaHoJlla W JMXJIOpMETaHa Kao TOjelMHAauYHUX pacTBapada 3a
excTpaknujy. Pesynraru npukazanu y tabenu 4.7 ce 0JHOCE HA MPUHOCE NOOHjeHEe KOopHUIThemeM
METaHOJIa, jep je ca OBUM pacTBapaueM eKcTpakiivja Omia epukacHuja 3a Behuny ananuta. [lomro
je y OnTHMH3alMju eKCTpakKiuje 3aciajuBaya W3 CceIMMEHAaTa IOKa3aHO Ja Ce HEOTaM MOXeE
epuKacHUjEe CKCTPaxOBaTH KOpHIIhEeHmeM AMXJIOpMeTaHa, y Tabemm 4.7 Ccy momaTtd pe3yiraTu
BaMIANMje y3 Kopulnheme AUXIOpPMETaHa caMmo y ciy4ajy HeoTama. Y CKIaay ca pe3ysiTaTHMa
N00HMjeHuM TOKOM ONTHMH3AllMje METOJE eKCTpakiuje, morBpheHo je ma ce acmapram u HX/IL]
eKCTpaxyjy ca MamoM edukacHomhy, jep cy Hajpehm mpurOcm merone Owmm 19% wu 43%,
pecniekTuBHO. Hajpehn octBapeHu mpuHOCH octanux 3aciahuBaua cy Owim y orcery on 54% o
72%. Nako je ekcTpakiija BEIITAaYKUX 3aciiahiBadya U3 MaTpuile CEIMMEHTa pobieMaTuyHa, 300r
yera y JUTepaTypu HUje 3abenexeHa eukacHa MeToja, J00MjeH! Cy YjeHaue€HU MPUHOCH CBAKOT
aHaJIWTa HA TECTUPAaHMM KOHIICHTpalujama, ca BUCOKOM moHoBJbHBOIINY (RSD < 20%).
Wzpauynatre LOD u LOQ BpemHocTH 3a omabpane aHanute cy oune y oncery ox 0,1 ng gt no
1,4 ng g, omnocro ox 0,3 ng gt 1o 4,7 ng g1, 1llto ce Thye nUHEapHOCTH MeToze (cauKa 9,
[Ipuiior), koeduinjeHTH KOpenayije y ICIUTUBAHOM OIICEry KOHIIeHTpanuja cy omwmm ox 0,973 (3a
nukmamar) go 0,997 (3a amecyndam). YTuia] marpuie, u3padyHaT TPH KOHIIGHTPAIUJU O
500 ng g}, je mokaszao u3paskeHy CympecHjy curHana 3a arecyndam (56%) y MaTpuIM ceMMeHTa,
JoK je curHan Heorama mnosehan 3a 40%. 3a ocrane 3acnahuBaue, yTula] maTpule HHUje OHO
W3paKeH.

4.6. AHa/1M3a y30paKka NOBPIIMHCKUX, MOA3eMHHX U OTIAJHHUX BOJA

VY uniby cBeoOyxBaTHE aHallM3e KOHTAMHHAIIMjE BEIITayKuM 3aciahuBaurMa peke JlyHaB U HeHHX
Hajsehux mputoka y Penyomuiu Cpouju — Tuce, CaBe u Mopage, pa3BujeHa u Banuaupana HPLC—
MS/MS merona je mpuMemeHa y aHAIM3W y30paka pedyHe, Moa3eMHe W oTHaaHe Boje. Bemrauku
3aciahiBaum Cy JCTEKTOBAaHHW Ha CBUM MECTHMa y30pKoBama Ha peuu JlyHaB (PB1-PB13), kao nu y
weHuM nputokama (PB14-PB17). JloOujeHu pe3ynratd BemTavykuX 3aciahjuBada JETEKTOBAHHUX Y
cuBy peke JynaB y Penybmunu CpOuju cymupanu cy y Tabenu 4.8, a MaceHH XpomaTorpamu
JIeTeKTOBaHMX 3acialjuBaya y CBakoj BPCTH Matpuile gatu cy y Ilpumory (cauke 10-14).
Atnecyndam u cykpaino3a cy Owimm Hajuemhe JeTEKTOBaHM 3aciahuBavyd y y30pIiMMa pPedHe BOJE,
npoHal)eHH y CBHM y30pILiMa BOJIe, Y oTice3uMa KoHrenTpanuja 41-83 ng L, ogrocHo 42206 ng
Lt Illupoka pacmpocTpameHOCT JBa 3acialjiBaua y BOJEHO] CPEMHH MOXE Ce€ O0jaCHUTH
YUKBEHUIIOM Ja cy Mmertabonunuku mHepTHH (Renwick 1986; Roberts et al. 2000), ma cy Beoma
3aCTYIUbEHH Y KOMYHAJIHUM OTHAJHUM BOJama Koje ce UCIYIITajy Y MPUPOTHE BOJOTOKOBE, Ca UIH
6e3 mperxonHor mpeuuninhaBama. llltaBuine, oBa nBa 3aciahuBada cy BUCOKO pacTBOpHa y BOJAU
(trabema 3.1) u mnpunanyHO cTaOWIHA y >KMBOTHO] CPEAMHHU, A C€ CTOra cMmarpajy ao0pum
HHAMKaTopuMa 3araljema oTmagaumM Bogama (Lim et al. 2017; Ribbers et al. 2019; Fu et al. 2020).

HuBowu anecyndama Omnu cy penatuBHO yjeqHaueHU Oyx 1enor Toka Jlynasa y Pemy6nunuu Cpouju
(cniuka 4.18), ca CcaMYHUM KOHIICHTpalMjama 3a0ejeXeHHM Yy MpuTokama. [ eHepaiHo
ypaBHOTEXKEHE KOHIEHTpauuje auecyidama y ciuBy peke JlyHaB Mory ce 00jaCHUTH BUCOKHUM
KarnaiureToM pasbiaxkema J[yHaBa, ka0 M €BUACHTHO Mame M3PKEHUM YTHIAjeM JIOKAIUTETa ca
BEJIMKHM KOMyHaJIHUM onTepehemeM. Haume, koHneHTpanuje oBor 3aciahupaya 6use cy ucrte mpe
u nociie (75 ng L™t u 76 ng L%, y3opuu PB4 u PB5; 51 ng L%, o6a ysopka PB15 u PB16) nBa
rJIaBHA KaHAJIM3aI[MOHa MCITycTa KOMYHAITHUX OTNaaAHuX Boja Ha JlynaBy u Casu y beorpany (OB1
u OB2). Illto ce Thue cykpanose, Hajeha KOHIEHTpamuja je JeTeKkToBaHa y penu [lyHaB y
Beorpany (206 ng L, ysopak PBS5), HakoH BenuKoOr MCHycTa OTHagHMX Boja. Henpeunmhene
KaHAJIM3allMOHE BOJIE€ Yy BUCOKO HAaceJbeHUM MojapydjuMa, kao mTo cy beorpag u Hosu Cap,
OUUTJIeTHO UMajy BEJIMKU YTHLA] HA HUBOE CYKpaJio3€ y PeuHOj BOJU. 3a0enekeHe KOHIIEHTpaLHje
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oBor Bemraukor 3aciahuBaya y JlynaBy u CaBHW, HU3BOJHO OJf KaHAJIM3ALHMOHUX HCIyCTa Y
Beorpaxy (206 ng L1, ysopax PB5; 111 ng L™, ysopak PB16) 6une cy muoro sehe on ommx
JleTeKToBaHUX y3BoHO (89 ng L1, ysopak PB4; 68 ng L%, y3opax PB15).

TaGena 4.8. JleTrekToBaHe KOHIIEHTpaIMje OAa0paHMX BEHITAaYKMX 3aciahuBava y y3zopumma
noBpiuHcKux (PB), momsemuux (I1B) u otniaguux Bona (OB), kao u peunnx ceaumentata (CE/)

Konnentpanuja = SD (ng L)

Anecyiapam  Caxapmn  Ilukiaamar Cykpanoza Acnmaptam Heoram

IHoepuuncka 6ooa

Jynas PBI 64 +11 55+ 11 -2 119 + 15 - -
PB2 57+5 90+9 - 138 + 35 - -
PB3 41+3 77+8 - 153 +11 - -
PB4 75+ 13 92 +19 129 +19 89+9 - -
PB5 76 + 17 396 + 37 118 + 15 206 + 18 - -
PB6 46 + 6 - - 76 +8 - -
PB7 62 +11 - - 713 - -
PB8 50+ 10 - - 95+9 - -
PB9 63+6 93+ 11 - 94 + 14 - -
PB10 41 +12 58 +7 - 68 + 6 - -
PBI11 80+8 - - 70 + 15 - -
PB12 50+7 109 + 16 - 69 + 14 - -
PB13 82+13 - - 78+9 - -

Tuca PB14 50 +3 - - 97+ 4 - -

Casa PB15 51+£5 - - 68 +7 - -
PB16 51+4 104 +£19 - 111+ 23 - -

MopaBa PBI17 83+5 124 + 20 — 42 +9 — —
Iloozemna 6ooa

Casa I1B1 20 - - 17 - -

Jdynas  IIB2 73 — — 25 — —
Omnaona 6ooa

Caga OB1 5383 +164 35683 +840 16576 +581 4039+499 580+20 1702

Jynas OB2 7488 + 57 28225 +544 23179+930 4756+503 293+ 31 53 +8

Konuentpauuja £ SD (ng g )

Ceoumenm

dynas CEl1 - - - - 117+ 20 48 +9
CEJI2 - - - - 139 + 17 9+3

Tuca CEJI3 - - - - 48 +18 -

Casa CEJll4 - - - - 292 + 33 215

Mopasa CEJI5 — — — — 134 + 14 —

% HHje IETEKTOBAHO

VY nopehemy ca pe3ynraTuma JIpyrux eBpoIrCKUX 3eMajba, HUBOM anecyiadama U Cykpajiose y CIUBY
peke [lynaB y PenmyOmuuu CpOuju cy reHepansHo OwiM 3Ha4ajHO HWKU. BUcCOke KOHILIEHTpaluje
OBHUX jeumema 3abenexene cy y ner peka y Inanmju (120-1620 ng Lt u 40-3600 ng L2,
pecniextuHO, Arbelaez et al. 2015) u y aanaect peka y ®unckoj (28-9600 ng Lt u 10 1000 ng L~
! Perkola u Sainio 2014). Pasmuke y 3a0elexeHUM KOHIIEHTpalUjaMa MOTY OJIpakaBaTH caMy
BEIMYMHY OBUX peKa ca pa3IHYUTHM [pOTOIMMAa M CTeleHHMa pa30iiakema BEIITauyKuX
3acnahuBaua y Boau. Mehyrum, OpojHe cTyauje Cy mokasaje BeoMa BHCOKEe HUBOE aiecyndama,
JIOK je CyKpajo3a JEeTeKTOBaHa NpU KOHIEHTpalMjamMa CIMYHUM OHHMMa NpoHal)eHUM y OBOj
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mucepranuju. Ha nmpumep, y peun IIpyT, Ha pyMyHCKO-MOJAaBCKOj TPAaHUIIM, KA0 JAPYTOj HAjAYKO]
npurtoru Jlynasa, NeTeKkToBaHe Cy KommeHrtpamuje ong 120-750 ng L™ u 15-22 ng L2, 3a
ariecyndam u cykpanosy, pecnekruBao (Moldovan et al. 2018). ¥V ciuunoj cryauju peke Pajue u
HEeHNX NpUToKa Y Hemaukoj, 3a6enexeny cy BUCOKM HUBOH anecyiadama (379-3044 ng L), nox je
cykpanosa nponahena y 3matHo Hmwkem omcery (18-175 ng L', Ruff et al. 2015). Panuje
UCTpaXHMBaWke 4YeTHpU peke y Hemauko] mokaszano je ciuyaH TpeHJ KOHICHTpanuja, ca
arecyndaMoM Kao JOMHHAHTHMM 3aciahuBauem (270-2700 ng LY, Scheurer et al. 2009),
JIETEKTOBAHMM TIpH KOHIeHTpanuju ox 730 ng L y pemu JlyHas, 10K je Cykpano3a JeTeKTOBaHA y
3HATHO HIXKMM KoHneHTpamujama (10-110 ng L u 20 ng L y JlynaBy). OBu pesynratu cy y
CKJIay ca mojanuMa MoHuTopuHra 120 y30paka peune Boje u3 27 eBporickux 3emasba (Loos et al.
2009) koju Cy TIOKa3aaMm KOHIIEHTpaldje cykpano3e y omcery ox 16 no 924 ng L1, ca Hmxum
HUBOMMa JieTekToBaHUM Y Hemaukoj u ncrounoj Esponu (Mahapcka, Byrapcka, I'puka, uta.), mro
yKazyje Ha Mamy yhnoTpedy CyKpano3e Kao BemTadykor 3aciahuBaya y mnpexpaMOeHUM
MPOU3BOIMMA Y OBUM 3eMJbaMa. Y HaBEJICHO] CTY/IM]JU j€ jJaACHO TIOKA3aHO Jia j€ CyKpasao3a IIHPOKO
pacrpocTpameHa y TOBPIIMHCKAM BojgamMa EBpomne W NpeTe)xHO JOMWHAHTHA Yy y30pIUMa W3
Benuke bpuranuje, benruje, Xonanauje, @pannycke, [lIajuapcke, lnanuje, Uranuje, Hopsenike
u llsencke. Ilomro cy anecyndam U cykpano3a MeTabOIMUYKU OTIOPHU U CTAOMIIHU y KUBOTHO]
CpPEeIMHM, U OTPAaHUYCHO CE€ YKJIamajy y MOCTpOjeluMa 3a mpeunmhaBame oTnaaaux Boaa (Buerge
et al. 2009; Subedi u Kannan 2014), Buie KOHIEHTpaiuje MpoHaljeHe Y OCTATUM EBPOIICKUM
3eMJbama OJIpaXkaBajy BEIHKO onTepeheme oTmaHuM BoJiaMa y BICOKO HaceJbeHUM TOJpydjuMa U
Behy notpommy 3acnahuBaya.

- Anecyapam Caxapuun Huknamar Cykpaiiosa ‘
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Cnuxka 4.18. [IpouenTu (71€B0) U KOHIIGHTpAIHje (IECHO) YeTUPH BellTauka 3acialhuBayda
JIETeKTOBaHa y MOBPIIMHCKO] BOJU Iy 1enor Toka peke Jlynas y Penyonuiu Cpouju

Anecyndam u cykpanoza cy OMIM jeIMHM BeIITAuKH 3aciahiBay JETEKTOBAaHU Yy Y3opLuMa
M0JI3€MHE BOJie. Y30pLu MPUKYIUbeHU U3 peHu OyHapa ca Cage (IIB1) u u3 apenaxsor OyHapa ca
Jynasa (T1B2) canpsxamu cy 20 ng L™ u 73 ng L anecyndama, ognocro 17 ng L't m 25 ng L™
cykpano3e (tabena 4.8). IlpucycTBo oBa /Ba 3acnahuBaya ykasyje Ha M3paxKeHy MOOMIIHOCT KpoO3
BOJIOHOCHE CJ0jeBe, [JOK OJICYCTBO caxapyMHa M LUKJIaMara NOTBphyje HHUXOBY BHCOKY
pasrpaajbUBOCT KOja C€ OJUTpaBa TOKOM TpaHcmopTa kpo3 3emubHinTe (Buerge et al. 2009). Bumm
HUBOM BEILTAuKUX 3acialhjuBaya 3a0eJie’xeHH y JApeHaKHOM OyHapy KOju ce Haja3u y mpuobdasby
Hynasa (I1B2) mory ce 06jacCHUTH YMIEHUIIOM J1a je alyBHjyM akBHU(dep BeoMa XOMOIeH 300r yera
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ce 3araljyjyhe marepuje J1akie TpaHCIOPTYjy IO APCHAKHUX OyHapa, 4ak v MpH Behoj yaabeHOCTH
on peke. C npyre crpane, anyBujym y mpuodasby peke CaBe Ha TEPUTOPHUjU OEOTpajCKOT
BOJIOM3BOPHILITA OJUIHKYje BEJIMKA XETEPOreHOCT akBU(epa, ca HEKOJIUKO MOIYIPOIYCHUX CII0jeBa,
[P 4eMy je MOoTpeOHO TyXKe BpeMe IMpojacka MaTrepHja Kpo3 BOJOHOCHE CIIOjeBE 0 peHH OyHapa
KOjU ce Haja3e y HemocpeaHoj Omm3uHu Toka peke (Dimki¢ 2007). 3abenexeHe KOHICHTpAIHje
ariecyndama U Cykpasio3e cy Owmiie 3HATHO HIDKE O] OHUX NpoHal)eHuX y y3opuuma u3 OyHapa y
I1IBajiapckoj (arecyndam 1o 524 ng L1, Ens et al. 2014) u Kanamu (auecyadam u cykpanosa, 10
1534 ng Lt u 541 ng L™, Wu et al. 2014). I1ITaBuiue, MHOTE CTyHje Cy MTOKa3aje H3y3eTHO BUCOKE
HUBOE 0B JIBa 3acialjuBaya y y3ponuma Ioa3eMHnx Boaa: 1o 4,7 pg Lt (Buerge et al. 2009) u 1o
2,9 ug L™t (Wolf et al. 2012) 3a anecyndam, kao u 3,4 ug L' u 2.4 pg L! 3a anecyndam u
cykpaio3y, pecriektuBHO (Van Stempvoort et al. 2011). Brucoke KOHIIEHTpalHje Cy AETEKTOBaHE Y
akBU(epuMa KoJ KOjUX MOCTOJU 3HauajHa MHPUITpaIMja pedHe BOJIE Y KOJy C€ U3IIUBa]y eQIIyeHTH
n3 IIIIOB. Konauno, ¢ o03upom Ha KoHTHUHyaiHO 3araljeme CaBe u [lyHaBa HeTpeTHpaHUM
OTHAJHUM BOJIaMa, MOXKE C€ 3aKJbYYUTH Jia TMOCTOJU 3HAUajHO KaHAJIW3aIlMOHO omnTepeheme Ha
BOJIOM3BOPHUILITA U OTEHIMJaJIHU YTUIA] HA UCIIpaBHOCT Boje 3a nuhe y Penyonunu Cpouju.

VY y3opumMa OTHaJAHMX BOJa W3 HajBehux KaHanu3zalMOHMX KaHaia y beorpany, aumecyndam u
CyKpajo3a cy JeTeKTOBAHH Y YMEPEHO BHCOKHM KoHIeHTpanujama (1o 7488 ng L1, omHocHO 10
4756 ng L™1). Husou anecyndama OWIM Cy HUKHU O]l OHUX JIeTeKTOBaHUX y uH(yentuma I1T10B y
IIBajuapckoj (12—43 pg L1, Buerge et al. 2009), llnaauju (1o 26,7 ug L1, Ordodez et al. 2012) u
I'puxoj (mo 25,3 pg L%, Kokotou u Thomaidis 2013). Taxole, MHoro Behu HuBOM cykpanose
3abenesxxenu cy y unduyenruma y llnanuju (12-60 pug L1, Arbeléez et al. 2015) u I'pukoj (25,4 pg
L%, Kokotou u Thomaidis 2013). I'enepanHo HuKe KOHIEHTpaiMje anecyadama M CyKpanose
npoHal)eHe y CBUM BOJIEHUM MaTpHllama y OBOj JUCEpTaluju, y mopehemy ca IpyruM eBpOIrCKUM
3eMJbaMa, OJ[pakaBajy MamH Opoj CTaHOBHMKA Y HWCTPAXUBAHOM TOJPYYjy, ald U Mamy
KOH3yMaIljy /Ba 3aciahuBayva.

CaxapuH je JeTeKToBaH y oko 60% y3opaka pedHe BoJe, y OIcery KoHieHTpauuja 55-396 ng L2,
ca MakCHMMaJaHOM BpeaHoinhy usmepenom y peru JlyHaB y Beorpany (y3opak PBS5, ciuka 4.18),
HU3BOAHO 011 HajBeher kanamm3amoHor ucnycrta (OB2, ciuka 3.1). [{uxiiamar je mponahen y camo
nBa y3opka u3 Jlynasa y beorpany, npu kornentpamujama o 118 ng Lt u 129 ng L ™! (y3opim PB5
u PB4). Ha ocHOBYy HajBUIIMX HUBOA JETEKTOBAHUX Y HeMpeuutheHuM OTHaJHuM Bodama (y30pLu
OB1 u OB2), 3akpyuyje ce 1a ce oBa JBa BellTauka 3aciahjuBaua Hajuenthe kopucte y Pernyonuim
Cpbuju. BbuxoBe KoHIIeHTpalUje y cauBy peke [lyHaB cy y ckilaqy ca I'yCTUHOM HAaceJbeHOCTH U
BHCOKHMM aHTpOIoreHuM omnrepehemem HenmpeuuheHMM KOMYyHaIHUM OTIAIHUM Bojama. MHOro
HUKa y4ecTaJloCT JeTeKIlMje oBa JBa 3aciahuBaua y peuyHoj BoAH, y nopehemy ca anecyndamom u
CYKpaso30M, MOBE3aHa jeé Ca KUXOBOM OTpaHMYEHOM cTabuiHomrhy U Op30oM OHOAETpananujoM y
#uB0THO] cpeaunu (Luo et al. 2019a). Takohe, pe3yaTatu HEKHX CTyaHja yka3yjy Ha Behy cTomy
pasrpagme nukinamara y nopehemy ca caxapuHom (Bergheim et al. 2015; Luo et al. 2019a).
OpcycTBo 1UKiIaMara y BehuHU UCIUTHBAHUX PEUHUX Y30paKa ce CTOra MOXe 00jaCHUTU OpKOM
JeTpajallijoM Yy >KHBOTHOj CPEAMHHU, Ka0 U MamOM KOJMYMHOM YTPOILIEHOI IMKJIamara Koja ce
ucnymra y perunujeHT (y3opuu OB1 u OB2, Tabena 4.8). [lopexn Tora, caxapu M LHUKJIamMaT ce
cMaTpajy BeoMa KOPUCHUM 3a HUACHTU(]UKAIH]y HeJaBHE (CBeKe) KOHTAMHHAIIMjE OTIATHHUM
Bogama (Tran et al. 2014; Zirlewagen et al. 2016). Haume, ctaGminu u 6uopasrpauBy BEIITaYKH
3acnahuBauu MOTy ce KOPHCTUTH 3a pa3IMKOBame JIaBHUX U CKOPHUjUX 3araljema MOBPIIMHCKUX
BOJIa KOMYHAJIHUM OTNagHuM Bogama (Tran et al. 2014). Ha ocHoBy 3a0enexeHUX HUBOA caXxapuHa
U IIUKJIaMaTa MOKE C€ 3aKJbYUHTH Jla Ce Haj3HAYajHUJU KOHTUHYMPAHU YHOC KOMYHAIHHX BOJA Y
peunu exocucteMm Jlynasa y PenyOmuuu CpOuju onsuja y beorpany (y3opuu PB4 u PBS). Mame
u3pakeHa KOHTaMMHaIMja peke J[yHaB ce jaBjba y Mame HAaCeJbeHUM MECTHUMa JTyX TOKa peKe, Ha
mra ykasyje M ojacycTBO o0a OuopasrpanuBa 3acinahuBaua. Mehytum, Beoma BHCOKa
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KOHIICHTpalyja caxapuHa 3a0esiexeHa je y peTKO HaceJbeHOM MOJONPHBPEAHOM MOAPYYjYy HOpen
pexe Mopage (124 ng L%, y3opak PB17). [Tosuuienu HuBou oBor 3aciahuBada ce MOry 00jacHUTH
NPUMEHOM CTOYHOT CTajibaka, jep cy caxapun u HXJIL[ jeauna nBa BemrTauka 3aciahuBaua
JI03BOJbEHA y XpaHM 3a KUBOTHHE y PemyOmumm CpOuju (IIpaBwiiHMK O KBaJMTETy XpaHe 3a
xuBotHbe 2017). Caxapun je Takohe MPOUW3BOA pPa3Tpaikbe HEKUX XEpOHIHUaa W3 TpyIe
cyndonumn-ypea (Spoelstra et al. 2020), mTo je jomr jeman moryhu myT 3a JOCIHCBAamE y BOJCHY
cpeauHy.

Cexe 3araheme HempeuuimmheHMM oOTHaagHUM Bojgama y beorpamy Ttakohe je moTBpheno
KopuihemeM OIHOCA ITMKIaMaT/amecysidam, npema npeory Zirlewagen u capaanuka (2016). V
HaBEJICHO] CTyAuWju YTBpheHo je na je oBaj OJHOC OJUIMYaH HMHAMKATOp 32 pPa3IMKOBaHke
npeunmheHe u HenpeunnrheHe OTIa He BOJE M MOY3AaHUjU TapaMeTap 3a YHOC OTIAJHE BOJE O
KOHIIEHTpalMja 1Ba 3aciiahuBaya 300T Tora IITO Ha Hera He yTude pazbnaxeme. Pesynratu cy
MOKAa3aJIM /1a Cy BPEIHOCTU OJHOCA 3a CHPOBY HETPETUPAHY OTHAIHY Boy 3aucra owmie ucre (3,1 3a
y3opke OB1 u OB2), 6e3 003upa Ha TO ITO Cy KOHIIEHTpaIlKje JBa 3aciahuBaya y y3opuuma Ouie
paznuuuTe. 3a jeIdHA JBa y30pKa pedyHe BoJie y KojuMma je nerekrtoBaH mnukiamat (PB4 u PBS),
BPEIHOCTH OJHOCca Iukiamar/anecyndam (1,7 u 1,5, pecriekTUBHO) Omiie Cy OKO J1Ba TyTa HHXKE
HEro y CHUpoBoj oTnaaHoj Boau. C 003UpoM Ha TO J1a jeé BPEAHOCT OJIHOCA Y IIMUTHPAHO] CTYAH]U
(Zirlewagen et al. 2016) 6una oxo Tpu pena BEIMUUHE HMXKA HAKOH MpeynihaBama OTIaJHE BOJE,
pe3ynaTaTi 100HMjeHH y OBOM HCTPaKMBamy MOTBPHyjy KOHTHHYHpPAHU YHOC CBEXKE HETpEeTHpaHe
oTnajHe BoJie y peky JlyHaB y beorpany.

KonnenTpamnuje caxapuaa u nukiamara y ciuBy peke JlyraB y PenyOmuiu CpOuju cy reHepaHo
CIIMYHE OHMMA JICTEKTOBAHUM y peKaMa JAPYruX eBPOICKUX 3eMasba. [|Ba BemTauka 3acinahuBaya cy
nponaljena y nBaHaecT peka y ®unckoj (10 490 ng L™! u 1o 210 ng L, pecnexrusno, Perkola u
Sainio 2014) u y ciuBy peke Pajue y Hemaukoj (14-241 ng L! u 14-106 ng L%, Ruff et al. 2015).
VY nperxoaHoj cryauju detupu peke y Hemaukoj (Pajna, Hekap, lynaB m MajHa) yodeHu cy
CTMYHU HUBOM JeTekToBaHMX 3aciahusaua (10-350 ng L' 3a caxapun u 30-320 ng Lt 3a
muknamar, Scheurer et al. 2009), npu gemy je y peun Jlyna merektoBano mo 40 ng L! o6a
3acnahuBaua. KoHneHrpamumje caxapuHa u nukiamara y JlyHaBy y Hemaukoj cy ciuyHe oHUMa
nponalenum y penu IIpyt, nputorm Jynasa (3646 ng L1, 15-27 ng L%, pecnexrtusro, Moldovan
et al. 2018). Ilopen Tora, ananu3a y3opaka Boje u3 net peka y lllmanuju je mokasana aa caxapuH
HUje mpoHaeH HU y jeJHOM OJf WCIUTHUBAHMX Y30paka, JOK je IHKJIaMarT 3a0elieKeH Ipu
xoHneHTpammju 10 80 ng Lt (Arbeldez et al. 2015). PasnuunTu HUBOM JEeTEeKTOBAHMX 3acialuBaya
y MOBPIIMHCKKM BOJ[aMa MOTY C€ TIOBE3aTH ca pasjfKaMma y HCXpaHHU M KoJMUYMHaMma 3aciahuBaua y
npexpaMOeHUM MPOU3BOIMMA, KA0 U ca PA3IMYUTHM cTonama eaumuHanuje y [1ITOB.

VY ornanHoj Boxu U3 ABa Hajseha kaHanm3auoHa ucmycra y beorpany, caxapuH M IMKIaMar Cy
JIeTEKTOBaHM y KoHIeHTpauujuma ox 35,7 pg L' u 166 ug L' y ysopky OBI, oaHocHO
28,2 ug L' u 23,2 pg L™! y y3opky OB2. Ciiuune M BUIIE KOHIIEHTpAIMje caXapuHa U LUKJIaMaTa
cy 3abenexene y uapayentuma y Ilsajiuapckoj (3,9-18,0 ug L™ u 10,0-65,0 ug L%, Buerge et al.
2009), lInanuju (1o 22,3 ug L' u 36,4 ug LY, Ordodez et al. 2012) u I'puxoj (15,0-46,0 pg Lt u
no 57,8 pg L1, Kokotou u Thomaidis 2013). HemTo Huxu HuBOM 3acialjuBaya JeTEKTOBaHH Y
OTIIAJHOj BOJM Yy OBOj JUCEPTALMjU CE MOHOBO MOTY O0jaCHUTH MamHUM OpojeM CTaHOBHHKA Yy
Peny6nmumu Cpbuju, ka0 M pa3iMuuUTUM oOpaslieM noTpoume. Mako ce caxapuH W IHMKJIamaT
OrpaHUYCHO METa0ONMINY M W3JIydyjy yriaBHoMm Hempomemenu (Renwick 1986; Carocho et al.
2017), y edayentuma ce Hana3e y HWKHM KOHIIGHTpalMjama oJf arecyiadama U cykpaio3e 300r
BHUCOKe e(puKacHOCTH ykiamama y [IIIOB (> 90%, Buerge et al. 2009; Scheurer et al. 2009;
Kokotou u Thomaidis 2013; Arbelédez et al. 2015). Tako ce mory o0jacHUTH W HHUBOU JBa
3acnahuBaua npoHal)eHH y y30opluMa pedyHe U OTHaJHE BOJIE aHAJU3UPAHUM Y OBOj JAUCEpPTALH]jH,
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Jjep ce reHepaliHO BUILIW HUBOU MpoHaheHHn y nHQIyeHTHMa 3eMaiba Y EBponn e(uKacHO yKiamajy
Y 3HAYajHO CMamyjy Y TPETMaHHUMa, U JOBOJE JI0 HUCKUX KOHIIEHTpAIlHja Y PEYHO] BOIM, CIMIHUX
onnma y Penryommunum CpOuju.

Ocrana yetupu wucnuTHBaHa 3aciahuBaua (acmapram, Heotam, HXJIIl u creBuo3ma) Hucy
npoHal)eHa HU y jeJTHOM Y30pKYy peuHe BOJIE, IITO je Yy CKIaay ca JUTepaTypHUM MOJAIMa KOjH
MOKa3yjy HBHUXOBO BEOMa PETKO JIETEKTOBAE, Y CAMO HEKOJIHMKO CTyaHja. Tako cy y pedHoj BOIU y
Kunu nponahenn acmapram, neotam u HXJILI, y xonumentpamujama 1o 40 ng L™, 93 ng L u
220 ng L ! (Gan et al. 2013), 1ok je y BujeTHaMy acmapTaM JIeTeKTOBaH y KOHIIEHTpAIuju 10 2600
ng L! (Watanabe et al. 2016). Melyrum, acmapraM u HEOTaM Cy JETEKTOBAHH Y HETPETUPAHHM
KOMYHAJIHHUM OTIaJHMM BOJIaMa, MaKo y HUCKMM KoHIeHTpanujama (1o 580 ng L' u 170 ng L,
pecrniekTuBHO, Tabena 4.8). CiiuuHu pe3yaTaTH Cy 3a0€NIeKEHU U Y IPYTUM CTyJMjaMa y KOjuMma Cy
IUXOBH HUBOU y MHGUIYEHTHMa 3Ha4ajHO HMKM OJ] OCTaJIMX BelITaukux 3aciahusauda (Gan et al.
2013; Subedi u Kannan 2014). Perko meTekroBame oBa JBa 3acialjuBadya MoOXe ce 00jaCHUTH
n3pakenum merabonm3mom (O’Brien Nabors 2001), mornynum ykinamarmem y IIITIOB (Gan et al.
2013; Arbeldez et al. 2015) u Bucokom perpamabunHonthy y >XHBOTHO] cpeaumuu (Berset wu
Ochsenbein 2012; Gan et al. 2013; Kobeticova et al. 2016).

4.7. Anajau3a y3opaka ceiuMeHaTa

VY y3opuuma peunux cenqumenata JlyHaBa u mwerosux npurtoka y Penmyonuuu Cp6uju (Tuce, Case u
Mopage), acmapTaMm M HEOTaM Cy OWJIM JeAWHHW JETEeKTOBaHW BemTauku 3aciahuBauu. C mpyre
CTpaHe, OBa JiBa BemITayka 3aciahyBada HHCY NMpoHahieHa HU Yy JETHOM aHAJTU3UPAHOM Y30PKY
pedyHe, HUTU TOJ3eMHE Boje. Pe3ynratd cy NpeTxoaHO oOjalimkeHd Op3uM MeETaboJIM3MOM Y
JbYACKOM Tely M BHCOKMM CTENEHOM Jerpajanyje Yy >KUBOTHO] CPEIUHU, Ka0 M BHCOKOM
edukacHomhy ykiamama y MOCTpOjelrMa 3a TpeTMaH OTnagHuxX Boja. C 003UpOM Ha HHXOBE
Brcoke log Kow 11 log Koc BpeTHOCTH, K20 M HICKY pacTBOPJBUBOCT y Boau (Tadena 3.1), acnapram u
HEOTaM MMajy BUCOK aMHUTET 3a aJCOPIMIIM]y Ha YECTUIIE CEIMMEHAaTa y CUCTEMY BOJa/CETUMEHT.
[Topen Tora, Bucoke Koc BpemHOCTH yKa3yjy Ha MOTEHIMjAT 3a MOTHYHY MMOOWJIM3AlH]y OBHX
JeIMIbemha Y CEIMMEHTY, IITO je MOCceOHO M3PaKEHO KOJI HeoTama Ca HajBHUIIOM BpenHOIIhy oBOT
napamerapa Mel)y HCIUTHBAHUM jeTUbCHIMA.

AcmapTaMm je JIeTeKTOBaH y CBHM Y30pLHMa CeMMEHATa, y OTcery KoHleHTpamuja 48—292 ng g2,
10K je HeoTaMm HaleH y 60% y3opaka, y oncery 9-48 ng g ! (tabena 4.8). Hajpehu nuso acmaprama
Jje 3abenexen y peuu Casu (y3opak CEJl4) y beorpany, kao HajHacesbeHUjeM rpany y PemyOnauuu
CpOuju ca BenukuM aHTpororeHum onrepehemeM. Ha 0CHOBY KOHIIEHTpalHja oBa JBa 3aciahuBada
y Henpeunmthennm otnaanuM Bojaama (yzopiu OB1 u OB2), Moxxe ce 3ak/by4HTH Ja ce acrapTam
BUIIIE KOH3YMHpa O] HeoTaMa MyTeM IMpexpamMOeHux mpousBojaa u nuha. OBo O6u Morao OuTH
paszior 300r yera ce HeoTaM pehe TNpoOHANa3u y CEIUMEHTHMa O] acmaprama, U TO y HIKUM
KOHIIEHTpalyjama.

[IperyienoM nuTepaType MOXKE Ce MPUMETHUTH Ja MOCTOJU CaMO HEKOJHUKO CTyAWja Koje ce OaBe
npahemeM BelTaukux 3aciahuBaua y ceJJMMEHTHUMA MOBPIIMHCKUX BOJA. Y HAIMOHAIHO] CTYIH]U
O OpPraHCKHM jeJMICHhUMa y ceauMeHTHMa peka u notoka y CAJl, cykpano3sa je mpoHaheHa y
12,5% aHanu3MpaHuX y30paka, ca MakCHMAalHOM KoHIleHTpamujom oj 16 ng g 1 (Bernot et al.
2016). HcrpaxuBame KaHAJICKMX ypOaHMX BOJCHHMX TOKOBa, KOJU Cy HACTAId MEIIAmbeM
aTMocgepcke BoJIe U IpeNMBa KaHAIM3allMje, TI0Ka3ajo je 1a aclapTaM HUje OTKPUBEH HH Y JeTHOM
aHAJIM3UPAHOM Y30pKy ceauMenTa. OmabpaH je Kao jeflaH OJ IeCeT MUKPOIIOJIyTaHaTa KOju MOTY
OWUTH TIOTEHIIMjAIHU TOKa3aTeJbU KOHTAMUHAIMje KaHanu3aiuonuM Bogama (Hajj-Mohamad et al.
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2014). C nmpyre crpaHe, y CTyOMju O TparoBuMma celaM BemTaykux 3aciahuBauya y 16 jesepa y
Byxany (Kuna), amecymdam, caxapuH M NOHKJIaMaT Cy MNpoHaleHH Yy CKOpO CBHUM Y30pLHUMa
celMMEeHaTa, MpH YeMy je caxapuH OMO Haj3acTyIUbEHUjU, Ca MAKCUMAIHOM KOHIIEHTPALMjOM OJT
4,2 ng gt (Fu et al. 2020). Cykpano3a je nponahena y 12% aHanH3MpaHUX je3epCKUX CeIMMEHATa,
nok acmapram, Heotam W HXJIIl Hucy Owimm merekroBaHu. 3a0elie)keHH HUBOM arecyidama,
caxapHHa, [IMKJIaMaTa i CyKpajio3e y I'yCTO Hace/beHUM nojpyujuma Kune Owin cy Onu3y rpaHuiie
JICTEKIIMje METOJIC pa3BHjeHE Y OBOj AUCEPTAIHjH, IIITO OM MOTJIO 00jaCHUTH HEMOTYNHOCT HBUXOBE
JETeKIHje y cenuMenTuMa cimBa peke Jlynas y Permyomumu CpOuju.

4.8. TloTBpaa MpUCYCTBA BelITAYKHUX 3acjaljuBaya y peaTHum y30puumMa

VY30puu NOBpIIMHCKE, MOA3EMHE U OTIAIHE BOJE U PEUHUX CEIMMEHaTa, y KOjuMa Cy JETEKTOBaHU
BEILITAuKH 3acialjuBayn, IOHOBO Cy aHAJU3UPaHM Pajy MOTBPJE MPUCYCTBA aHAIUTA KOpHUIIhemheM
nonatHux SRM mpenasa kako OM ce HEJBOCMMCIEHO MOTBPJIMIIO HUXOBO IpuUcycTBO. Peakiuje
(dbparmeHTanuje 3a MOTBPAY MNPUCYCTBA OJabpaHWX BEIITAUYKMX 3aciahyBada Cy MpUKa3aHE Y
tabenu 4.4. [Ipumepun mMaceHHX XpomarorpaMa IIecT JEeTEeKTOBaHMX BELITauyKuX 3aciahjuBaya ca
MOTBP/IOM TIPUCYCTBA TNpHKa3aHH cy Ha cimkama 4.19-4.24. TIpuimkoM MOTBp/e CBaKOT aHAIINTA,
mpaTe ce JIBe peakiuje pparMeHTalrje UCTOT IPEKypcop joHa y JiBa HajJUHTCH3WBHH]a (parMeHTHA
JOHA, jeTHa 3a KBAHTUTATUBHO oJipehuBame, a Ipyra 3a MOTBP.Ly MPUCYCTBA aHATUTA Y Y30PKY.

RT: 4,12

1007

] TICF:. ITMS - cESI
807 a) V30PAK PB13 A SRM ms2162,00@cid27,00 [81,00-83,00] MS
607

E Peakiuja kBanTuduKanyje:
‘2‘3 ] ESI(-)MS2m/z 162— m/z 82

1007 RT: 4,13
80 Peaxnuja noTBpre:

601 ESI(-)MS2m/z 162— m/z 102

40
20

TICF: ITMS - c ESI
SRM ms2 162,00@cid27,00 [101,00-103,00] MS

0T e e T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35 4,0 45

R
50 55 6,0 6,5 7,0 75 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0
Bpeme (min)

RT: 4,07

1007 TICF: ITMS - c ESI

g0y 0) KAJIMBPAILTMOHU SRM ms2 162,00@cid27,00 [81,00-83,00] MS
607 PACTBOP 100 ng Lt

407

207

10%; RT: 4,08

E TICF: ITMS - ¢ ESI
803 SRM ms2 162,00@cid27,00 [101,00-103,00] MS
60
40
207
0T —
35 40 45 5

T T T T T e
0,0 05 1,0 15 2,0 2,5 3,0 6,0 6,5 7,0 75 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0

0 55
Bpeme (min)
Cnuka 4.19. Macenn Xxpomatorpamu ca MoTBPJIOM IPHCYCTBa arecyadama: (a) y3opka

nospunHcke BoJie Jynasa (PB13); (6) onroapajyher kanuOpaioHor pacTBopa
koHuenrtpanuje 100 ng L
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Cnuka 4.20. MaceHu XpoMaToTpamMH ca MOTBPIOM IPUCYCTBA caXapHHa: (a) y30pKa OTIIaHe BOJC
13 KaHanu3anuoHor uciycta ca Case (OB1); (6) onroapajyher kanuOpaimoHOT pacTBOpa

koHnenTparmje 15000 ng L
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Cnuka 4.21. MaceHnu XxpomMaTorpamu ca MoTBpJIOM NPUCYCTBA LIUKJIaMaTa: (a) y30pKa OTHajaHe BOJe
U3 KaHanM3aluuoHor ucmycra ca /lynasa (OB2); (6) onrosapajyher kaauOpannoHor pacTBopa

konnenTtpanuje 15000 ng L
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Crnuka 4.22. MaceHn XpoMaTorpaMu ca MOTBPAOM MIPUCYCTBA CyKpaso3e: (a) y30pKa IMo3eMHe
BoJie U3 penu OyHapa nopen Case (I1B1); (0) onroBapajyher kanubpamoHoT pacTBOpa

KoHIeHTparmje 25 ng L1
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Cnuka 4.23. MaceHnu XxpomMaTorpamu ca oTBpJIOM MPUCYCTBA acnapTaMa: (a) y30pKa peuHor
cenumenTa u3 Case (CE/14); (6) onrosapajyher kanuOpannoHor pacTBopa

KoHnenTpanuje 250 ng g*
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RT: 19,08

1003 )
] TICF: ITMS - ¢ ESI
807 a) | Y3OPAK CEJ2 SRM ms2 377,00@cid18,00 [344,00-346,00] MS

Peaknumja kBanTHHKAIH]C:
ESI(-)MS2m/z 377— m/z 345

0~ RT: 19,10
1003 TIC F: ITMS - ¢ ESI

807 Peaxnuja notepe: SRM ms2 377,00@cid18,00 [199,00-200,00] MS
607 ESI(-)MS2m/z 377— m/z 200
407 |
1 |
o )
0+ H‘uu‘uu‘uu“uuuu“uuuu‘uu‘uu‘Hu‘Hu‘uH‘M‘Hu“/‘\uuu“uuHH‘HH‘HHUuuuu‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Bpeme (min)
RT: 19,10
100 TICF: ITMS - c ESI
803 0) KAJIMBPAITMOHU SRM ms2 377,00@cid18,00 [344,00-346,00] MS
jg PACTBOP 50 ng g
20
0 RT: 19,12
100 TICF: ITMS - c ESI
80 SRM ms2 377,00@cid18,00 [199,00-200,00] MS
60
40
20 J\/

15 16
Bpeme (min)

Cnuxka 4.24. MaceHu XxpoMaTorpaMy ca OTBPAOM MPUCYCTBA HeoTama: (a) y30pKa peqHor
cequmenTta u3 JlynaBa (CEJ12); (6) oaroBapajyher kanmuOpamuoHor pacTBopa
koHreHTparuje 50 ng g*

4.9. IlpoueHa eKOTOKCHKOJIOIIKOT PU3HKA

ExoTokcuKoIOMKN pHU3HK je n3padyHat Ha ocHoBy PNEC BpeqHOCTH 3a CIIaTKOBOJHE OpraHU3Me U
OpraHu3Me Koju >kuBe y ceauMmeHTuMa ao0ujeHnx u3 NORMAN-oBe €KOTOKCHKOJIOIIKE 0a3ze
nojataka. Pesynratu mpolieHe pu3WKa 10 JKUBU CBET Ha OCHOBY JICTEKTOBAHMX KOHIICHTpAIlHja
BEIITAYKUX 3aciahjuBava npukaszaHu cy y tabenama 4.9-4.11. Yr1BpheHo je ma KoHIEHTpaiuje
ariecyngama, IMKIaMaTa ¥ CyKpasjo3e Koje cy 3a0eJe:keHe y PeYHO] U MOA3EMHOj BOJIU CIIHBA PEKe
NynaB y Penyomumm CpOuju He npezacraBibajy pusuk (RQ <0,01). JenuHo KoHIEHTpaIluja
caxapuHa JeTeKroBaHor y penu JlyHaB y beorpanay, HakOH BEJIHKOT HCIyCTa HemnpeduirheHux
KOMYHAQJIHUX OTHaJHUX Boja (y3opak PBS), Moxxe n3za3Batu Onaxke TOKCHYHE eeKTe KOJI BOJACHUX
oprauuszama (tabena 4.9). Haume, ysumajyhu y 063up PNEChy Bpemnoct 3a caxapus (35,9 pg L)
yrBphen je Huzak exosomku pusuk (0,01 <RQ <0,1). TIporieHa eKOTOKCHKOJOIIKOT PU3HMKa Ha
OCHOBY HUBOA BEIITAYKUX 3aciahuBaya y y30plMMa IMOJ3eMHHUX BOJa TMOKa3aja je Ja He MOCTOjH
pmuk mo sxkuBd cBeT (RQ <0,01). IlpouemeH je M CKOJOIMIKM PU3UK CMEIIE BEIITAYKUX
3acnaljuBaya JIETEKTOBAHUX Yy CBaKOM Y30pKy Boje, kao 30up RQ BpemHocTu nobujeHux 3a
nojenuHayne KoHieHtpanuje 3aciahuBada (RQsmesa voda, Tabema 4.9). Pesynratu cy mokaszaiu
nosehan pusuk 300r ,kokren edekrta“ 3a yzopak PB4 (0,014, Huzak pusuk) yzer u3 JlyHaBa
Y3BOJHO O] BEJIMKOT KaHaIM3alMOHOT kaHana y beorpany. Takole, Tpeba y3etu y 003up YUHEHUILY
Jla MaKo JIeTEKTOBaHE KOHIICHTpallHje MOjeIuHUX 3aciahuBada MpeICcTaB/bajy HHU3aK PHU3UK IO
BOJICHE OpraHu3Me, MOCTOju MOTYhHOCT moBehama EKOTOKCHKOJIOMIKOT PH3UKA TOKOM JIETH-ET
neproja Kaja TpH BUCOKUM JIHEBHUM TeMmIepaTypaMa W HIDKMM BOJOCTajuMa MOTYy OWUTH

3a0ene)xeHe BeoMa BHCOKE KOHIIEHTpaluje, mTo je npumeheHo kon Beher Opoja eBpOICKUX peka
(Loos et al. 2009).
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TaGena 4.9. TlpoueHa EKOTOKCHKOJOUIKOT pH3MKa 3a BeEUITayke 3acialjBaue JETEKTOBaHE Y
y3opuuma peune (PB) m momszemue Bonme (IIB) y cnuBy peke [lynaB y PenyGmuiu CpOuju Ha
ocaoBy *PNECqw Bpemnoctu m3 NORMAN-oBe exkotokcukosolike 0a3e mogaraka (NORMAN

2023)

Anecyiagam Caxapun Huxnamar  Cykpajo3a
V3opak RQ RQ RQ RQ RQsmesa voda

*72,4 pg L *35,9 ug L™ *18,5ug L™ *29,7 ug L!

Hoeépuwuncka 60oa
PBI 0,0009 0,002 B 0,004 0,007

(6e3 pusuka) (0e3 pusuka) (Oe3 pusuka) (06e3 pusuka)
PB2 0,0008 0,003 B 0,005 0,009

(6e3 pusuka) (0e3 pusuka) (Oe3 pusuka) (06e3 pusuka)
PR3 0,0005 0,002 B 0,005 0,008

(6e3 pusuka) (0e3 pusuka) (Oe3 pusuka) (06e3 pusuka)
PB4 0,001 0,003 0,007 0,003 0,014

(6e3 pu3uka) (0e3 pu3uKa) (Oe3 pusuka) (Oe3 pu3uka) (HH3AK PU3HK)
PBS 0,001 0,011 0,006 0,007 0,025

(6e3 pusuka) (HHU3aK PU3MK) (Oe3 pusuka) (6e3 pusnka) (HH3AK PU3HUK)
PB6 0,0006 B B 0,003 0,004

(6e3 pusuka) (Oe3 pusuka) (06e3 pusuka)
PB7 0,0009 3 3 0,002 0,003

(6e3 pu3suka) (6e3 pu3uka) (0e3 puszmKa)
PBS 0,0007 3 3 0,003 0,004

(6e3 pu3zuka) (6e3 pu3uka) (0e3 puszmKa)
PBO 0,0009 0,003 3 0,003 0,007

(6e3 pusuka) (0e3 pusnka) (6e3 pu3uka) (0e3 puszmKa)
PB10 0,0006 0,002 B 0,002 0,005

(6e3 pu3uka) (6e3 pu3uKa) (6e3 pu3uka) (Oe3 puszmKa)
PB11 0,001 B B 0,002 0,003

(6e3 pusnka) (6e3 pu3uka) (0e3 puszmKa)
PB12 0,0007 0,003 B 0,002 0,006

(6e3 pu3uka) (6e3 pu3nKa) (6e3 pu3uka) (0e3 puszmKa)
PB13 0,001 B B 0,003 0,003

(6e3 pusnka) (6e3 pu3uka) (Oe3 puzuKa)
PB14 0,0007 B B 0,003 0,004

(6e3 pu3snka) (6e3 pu3uka) (Oe3 puszmKa)
PB15 0,0007 B B 0,002 0,003

(6e3 pusnka) (6e3 pusuka) (6e3 pusHKa)
PB16 0,0007 0,003 B 0,004 0,008

(6e3 pusuka) (6e3 pusuka) (6e3 pusuka) (6e3 pusuka)
PB17 0,001 0,003 B 0,001 0,005

(6e3 pusuka) (6e3 pusuka) (6e3 pusuka) (6e3 pusnka)

Iloo3emna 600a
IIB1  0,0003 0,0006 0,0009

(6e3 pusuka) (6e3 pusuka) (6e3 pusuka)
I1B2 0,001 0,0008 0,002

(6e3 pusuka)

(6e3 pusuka)

(6e3 pusuka)
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HuBou Bemraukux 3acinahuBaua mpoHal)eHM y TeT y30opaka pEYHHMX CeAMMEHaTa yKas3yjy Ha
3Ha4YajHy €KOTOKCHYHOCT aclapramMa W HeoTama IpH JeTeKTOBAaHMM KOHIIEHTpaIijaMa, OJHOCHO
CpeImu 10 BHCOK pH3MK 3a OeHTOocHe opranusme (tabema 4.10). KoHmeHTpamuje acmaprama
JIETeKTOBaHE y IMEeT CeJUMMEHaTa ciuBa peke JlyHaB ykaszyjy Ha Cpeimbu PHU3HK 32 OPraHH3MeE KOjU
xuBe y ceumentuma (0,1 < RQ < 1), nmpema BpeasocTdt PNECsediment (385 g kg™). Mehyrum, Ha
ocHOBY m3pauyHate exoTokcuuHocTH HeoTaMa (PNECseiment = 20,9 Ug kgt), yrephen je Bucox
pusuk (RQ > 1) 3a OGeHTOCHE OpraHm3Me y KOHIICHTpamujaMa 3a0ele:KeHUM Y CeIMMEHTHMA
Hynasa (yzopak CEJ[1) u Case (y3opak CE/I4). 3a y3opak CEJI2, apyru aHanu3upaHu ceJUMEHT
u3 peke /lyHaB, oapelheH je cpeamy eKOIOMKHA PU3HK.

Tabena 4.10. IlporieHa €KOTOKCHMKOJOUIKOT pU3MKa 3a BelITauke 3acialjuBadye [eTEeKTOBaHE Y
y3opuuMa ceaumenata (CEJl) y ciuBy peke JynaB y PenyOmumu Cp6uju Ha ocHOBY *PNECseq
Bpennoctu 13 NORMAN-oBe exkoTokcukosomnike 6ase mogaraka (NORMAN 2023)

Acnapram Heoram
Ysopalc RQ RQ RQsmeéa sediment
*385 g kg! *20,9 ug kg™!

CEAOl 0,30 (cpeamu pU3HUK) 2,30 (BHCOK pU3HK) 2,60 (BHCOK pH3HK)
CEN2 0,36 (cpeamu pU3UK) 0,43 (cpenmu pU3UK) 0,79 (cpenmu pU3UK)
CE/3 0,12 (cpeamu pU3HUK) — 0,12 (cpenmu pU3UK)
CE/l4 0,76 (cpeamu PpU3UK) 1,01 (Bucok pu3uK) 1,77 (BMCOK pHU3HK)
CEIS 0,35 (cpeamu pU3MK) - 0,35 (cpeamwu pu3NK)

[Ipema mnpomeHn pusnka cmemie 3acialjiBada JETEKTOBAHUX Yy CBAaKOM Y30PKY CEIUMEHTa,
m3padyHaTH RQsmesa sediment (TaOena 4.10, ciuka 4.25) je MOTBpAMO CPEamHbU I BUCOK PU3HK, IIITO
yKa3zyje Ha MOTEHIMjaTHO IITETaH YTHId] HAa KUBHW CBET y ceauMmeHTuMa. [lopen Tora, ykymaH
CKOTOKCHKOJIOIIKA PHU3MK Ha Jjokanujama y3opkoBama (RQsmesa suma, Tabema 4.11), rme cy
CaKyIlJb€HE W TOBPIIMHCKE W TMOJ3EMHE BOJIC, Ka0 W CCIMMEHTH, HUje 3HAdajHO moBehaH 300r
3aHEMapJbUBOT JIONPUHOCA PU3MKA 32 BOJICHE OpraHu3Me y nopehemy ca TOMHHAHTHUM YTHIIAjeM
pu3uKa 32 OCHTOCHU JKHBH CBET.

TaGena 4.11. YKynaH €KOTOKCHKOJIOIIKM PU3UK Ha JIOKAIMTETHMA TJ€ Cy CAKyIJb€HH Y30pLH U
peuHe BoJie U ceiluMeHarta

Mecto Y30pKOBaha RQsmeﬁa sediment RQsmeﬁa voda RQsmeEa suma
Hynas (Hosu Can) CEJl1 2,60 PB2 0,009 2,61 (BHCOK PU3HK)
Hynas (Jlomu MunanoBar) CEJI2 0,79 PB9 0,007 0,80 (cpenmu pu3MK)
Tuca CE3 0,12 PB14 0,004 0,12 (cpenmu pu3uK)
Caga (beorpan) CEJl4 1,77 PBI16 0,008 1,78 (BuCOK pH3HK)
Mopaga CEJS5 0,35 PB17 0,005 0,36 (cpenmu pU3HK)
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Crnuka 4.25. Jlokanutetn y cnuBy [ynaBa y Pemy6nuiu CpOuju ca moBehaHuM KOHIIEHTpaIfjama
BelTaukux 3aciahuBava (caxapuna, CAX; acnaprama, ACII; neotama, HEO) y peunoj Boau (PB)
nnu ceaqumentuma (CEJI) xoje npeacTaBsbajy pu3uK 3a BOJICHE WM OEHTOCHE OPraHu3Me

JacHo je nma cenuMmeHTH cnuBa peke JlyHaB HW3a3uMBajy BEJIHMKY 3a0pUHYTOCT Yy TIOTJIEy HUBOA
JIETEKTOBAHMX BEIITAYKUX 3aciahBava, jep je 3a CBaKd OJ1 aHAJIM3WPaHUX y30paka yTBpheH BHCOK
WU CpeibU PU3HK 3a OeHTOCHEe opranu3me. C 003upoM Ha TO J1a C€ CEAMMEHTH CMAaTpajy TJIaBHUM
pe3epBoapoM OpraHckux 3araljiBaua, OHH MOTY JIEJOBaTH M Kao CEKyHJApHHU M3BOp 3arahema y
cllydajy pecyclieHJ0Bama. Pe3ynTaTu cTyamje cy mokas3aiu Jia je Hajsehr eKOTOKCHKOJIOIIKH PHU3UK
y ciuBy peke JlyHas 3abenexeH y nBa Hajseha rpaga, beorpaxy u Hoom Cany (cnuka 4.25), koju
Cy TMOJ BEIMKAM YTUIAjeM HenpeunimheHnxX KOMYHAJIIHUX OTHQJHUX BOJa 300T BEJMKE
HacesbeHOCTH. CpeliibH PU3HK je YTBpl)EH y MambUM rpajoBuMa Ha /lyHaBy ¥ FbeTOBHM MPUTOKAMa -
Mopaeu u Tucu. [JloOujeHn pe3ynTatd yka3dyjy Ha HEONXOJHOCT yHampehewma TperMaHa u

yIpaBibakba KaHAIM3AMOHUM BOJIaMa, Kao U Ha moTpedy yKJbyuMBama BEHITAuKKUX 3aciahuBaua y
PYTUHCKE MOHUTOPHHT IIporpame.
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5. 3AK/bYYAK

Y 0BOj JOKTOPCKO] AMCEPTallMjyd pa3BHjeHAa je, ONTUMU30BAaHA U BAJIMIUpPaHA HOBA CEICKTHBHA U
ocerspBa HPLC-MS/MS MeTo/1a 32 ICTOBpEMEHY aHaJIM3y TParoBa ocaM BEUITAYKUX 3aciahuBaua
y y3pouumMa MOBPIIMHCKHX, MMOJA3EMHUX W OTIAJAHUX BOJA, KA0 U PEYHHX cequMeHaTa. Merona je
NpUMEHEHA Y aHAJTM3U BEJIHMKOT Opoja pearHux y3opaka. Ha oCHOBY KOHIIEHTpalmja JeTeKTOBAaHMX
3acnahjuBaya, MCIIUTHBAH j€ YTHIA] UCIYIITamba HETPETUPAHWX KOMYHAIHHX OTHAJHUX BOJa Ha
KBIUTET BoJie peke JlyHaBa u mweHux HajBehux npuroka y PemyOmunu Cpouju — Tuce, CaBe u
Mopage. M3BpmieHa je W TpoOIlEHA EKOTOKCHKOJIOIIKOT pPH3WKa 32 XUBH CBET y BOJU H
CeIMMEHTHMA, TIPU YeMy Cy NIPBU IMyT JOOHMjEHU IMOJAIM O PACIPOCTPAHEHOCTH M EKOJOIIKOM
yTHIaJy BewmTaukux 3acnahuBaua y cinuBy peke [lynaB y Peny6muum CpOuju. Ha ocHoBy
NOOMjeHNX pe3ysiTaTa MOTy Ce M3BECTH cienehu 3aKibydlin:

O pas3sojy u onmumusayuju HPLC-MS/MS memooe:

s TIpuiaMKOM eJeKTpOCIpe] jOHU3AIMje Y HETATUBHOM PEKUMY paja Kao MPEeKypcop joHH Cy
omabpanu nenporoHoBanu Mmosiekynu ([M-H]), ocum y cnydajy cykpamose, kama je
kopumihen anykr ca ximopom ([M+CI]"), u creBwosuma, kaga je u3abpaH joH 100HjeH
ryoutkom jeare rirykosue jeaunuie [M— CsH110s—H] .

» 3a cBe BemTauke 3aciahuBaye oabpaHe Cy KapaKTEpUCTHYHE peakiuje pparMeHTannje 3a
KBaHTUTATUBHO ojpehuBame M TNOTBpAYy MNpuUCycTBa KopulihewmeM (¢GparMEeHTHUX joHa
nobujernx MS? amamm3oM, a y ciydajy cykpamose, acmaprama, HXJ[I[-a, HeoTama n
CTeBHO3UAa OMiM cy MOryhu U BUIIM CTyHeBU MS ananuze.

¢ OntumanHo xpomMarorpadcko paszaBajambe je TMOCTHTHYTO KopuimhemeM C8 peBep3HO-
(dazHe komoHe W MOOWIHE (aze cacraBa JCJjOHM30BaHA Boja/mMeTaHol], y3 amutuB 0,1 M
pacTBOp aMOHHMjyM-alieTaTa KOJjU Je YyTH4Ye Ha TMoOoJbllIakbe W3TIIeqa ©W  00JIMKa
xpomaTorpadckux NuKoBa 1 ckpaheme peTeHIIMOHOT BpeMeHa aHaJIHTa.

L)

O pazeojy u onmumuzayuju Memooa 3a npunpemy y30paka 800e u ceOUMeHama.
¢ Hajsehm mnpuHocu Meroze 3a cBe BemTauke 3aciahuBade TO0OWjeHH Cy KOpHIIhemeM
nosumepHor copoenta Oasis HLB y3 moxemaBame pH BpemHoctu y3opka Bojae Ha 3,0. OBo
je moceOHO BaKHO 3a arecyndam, caxapuH W IUKJIAMAaT KOJjU HMMajy H3pa)KeHa KHcela
CBOjCTBa, Ta ce cHWkaBakbeM pH mnoBehaBajy HWUXOBHM MPUHOCH 300T (opMHpama
HETOoJIApHUX 00JIHKA.

¢ 3ampemuna oxn 50 mL y3opka Bozge, y3 enyupame ca copOeHTa momohy MeTaHona,
0o0e30ehyje Hajehe mpuHOCEe 3a cBe ongabpanHe 3acnahuBaue 300T HUXOBE BHCOKE
pPacTBOPJBUBOCTH Y OBOM PacTBapavy.

¢ 3a eKcTpakliujy CBUX ocaM oja0paHux 3aciahiBaya U3 celMMeHaTa MOTPeOHO je KOPUCTUTH
Y METaHOJ U JMUXJIOPMETaH, Kao MOojeIMHAaYHEe pacTBapaue, y3 HallOMEHy Ja Ce acrapTaMm U
HXIII exctpaxyjy ca MamoM edpukacHomhy. OcTanu nmapaMmeTpH, Kao MITO Cy Maca y3opaka
ceMMEHaTa U BpEeMe YITpa3By4YHE EKCTpakiuje, ojapeheHu cy Ha OCHOBY MPETXOIHOT
HCKYCTBA y aHAJIM3H Y30paKa cequMeHara.

O sanuoayuju passujenux memooa.

% JloOujeHn cy ONTHMAaIHU MPUHOCH METOJIE 3a Marpulle noBpurnHcke (68—114%), noazemue
(70-114%) u ormagne Boae (68—105%), ca RSD BpemHocTima yriaBHoM ucnof 20%. 3a
eKCTpaKIMjy BeIITaukux 3aciahjuBaya M3 ceJUMeHaTa IMOCTUTHYTU CY HIDKU TNPUHOCH,
nocebHo y cinyyajy acmaprama u HX/II-a (19% u 43%, pecnekTuBHO), anu cy Owiu
yjemHaueHu, ca 100pom noHosbuBomihy (RSD < 20%).
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PazBujene metone cy Owie JMHeapHE Y HWCHHTHBAHOM OICETy KOHIIGHTpaluja, ca
koedunujeHTrMa kopemanuje y omcery 0,981-0,998 3a marpuily MOBPIIMHCKHX BOJA,
0,983-0,994 3a marpuny nomzemuanx Boga u 0,957-0,994 3a marpuiy oTmamgHux Boja. 3a
MaTpHIly ceMMeHaTa, KoeQHIMjeHTH Kopenamuje cy ounu ox 0,973 (3a mukmamar) go 0,997
(3a arecyndam).

[locturanyre cy HHCKE TpaHUIE JeTeKIHMje U KBaHTHU(UKALMje 3a MOBPIIMHCKE
(1,0-10,0ng L™* u 3,3-33,3 ng L), momemne (0,9-9,0 ng L™t u 3,0-30,0 ng L) u
otmague Boge (1,9-28,5 ng L u 6,3-95,0 ng L™). V Bamuaupanoj MeToum 3a ceMMEHTe,
LOD u LOQ BpennocTH 3a omabpane anaaute cy oune y omcery 0,1-1,4 ng g2, omgsocHO
0,34,7ngg

YTBpheHo je na marpuila MOBPIIMHCKUX M IMOJ3EMHUX BOJAa CMamyje joHH3alujy BehuHe
3acnmahuBaya (mo 61% u 42% 3a mukiIamar), 0K je Mojayame CUTHajIa 3a0eeXeHo 3a
CyKpaJio3y, acmapTaM U HeoTaM. Y KOMIUIEKCHO] MaTPHUIIX OTIIaTHUX BOJA, CBU aHAIUTH CY
MoKa3ajdu 3HauyajHy cymnpecujy cur"aia, dak no 70%. Kon cemmmenara, amecyndam je
MOKa3a0 M3pakeHy cymnpecujy curtaina (56%), a neoram nosehame curnana 3a 40%, mok
KOJI OCcTanuXx 3aciahuBaya yTuiaj MaTpulie Huje 010 U3pakeH.

O 3azahery eewumauxkum 3aciahusavuma causa pexe /[ynas y Penyoruyu Cpouju:

Y/
0'0

K/

Ox ocam oabpaHux BemTaukuX 3acialjuBava, MeECT je OTKPUBEHO Y y30pIHMMa 3 )KHBOTHE
cpenune. HX/II] u creBHO3u] HUCY AETEKTOBAHM HHU y jJEHOM OJf MCIUTHBAHHUX y30paka
BOJIC WJIN CETMMEHTA.

Ha cBuM ncnutuBaHuM jokanuTeTuMa Ha peud JlyHaB n weHuM nputokama Casu, Tucu u
Mopasu mnponahenu cy 3acnahuBaum, 4YuMe je TOTBpPHEH BEIMKH YTHIQ] HCIYIITamkHa
HETPEeTHPaHUX OTHAJAHHUX BOJa y peke. AuecyiadaMm U Cykpajo3a Cy AETEKTOBaHH y CBUM
y30pIMa BOJIe, IITO yKa3yje Ha AyroTpajHo 3araheme, 300T lUXOBE BEIMKE CTAOMIIHOCTH Y
XKUBOTHO] cpenuHu. CaxapuH je nerektoBaH y oko 60% y3opaka peuHe BoJeE, JOK je
nukamar mnpoHaheH y camo aBa y3opka um3 JlynaBa y beorpamy. Hwmxka ydecramoct
JETeKIMje oBa JiBa 3aciahjuBada MoOBE3aHa je ca HHUXOBOM Op3oM OWOJETrpajaiujomM y
KUBOTHO] CpeJMHH, Tla C€ CcMarpajy BeoMa KOPHCHUM HMHJMKATOpPHUMa CBEXKET
KaHaJU3alMOHOT 3aralema.

Ha ocHoBy 3a0enexeHNX HHUBOA CTAaOMJIHUX U OMOpas3rpaJvMBUX BEIITAYKUX 3acialuBaua
MOXKE C€ 3aKJbYUUTH Ja C€ Haj3HAYajHUJU KOHTUHYHPAHH YHOC KOMYHAJHUX BOJIAa y PEYHU
exocucteM JlynaBa y Pemmyomuim Cpouju onBuja y beorpany.

VY nojazeMHMM BoJama, aiecyiadam u cykpanosa cy OuiH jeInHU AeTeKTOBaHH 3acialuBauu,
IITO yKa3zyje Ha HM3paK€eHy MOOMIHOCT Kpo3 BOJAOHOCHE ciojeBe. OICYCTBO caxapuHa H
[MKJIaMaTa MOTBphyje ’UXOBY BUCOKY pa3rpaa/buBOCT KOja ce OJUrpaBa TOKOM TpaHCIOpTa
kpo3 3emubninTe. C 003upoM Ha KoHTHMHYyanHO 3araheme Cae u JlyHaBa HETpeTUpaHUM
OTMAJHUM BOJlaMa, MOKE C€ 3aKJbyYUTH Jia MOCTOjJU 3HAYajHO KaHAJIM3aIMOHO omnTepeheme
Ha BOJIOM3BOPHILTA M MOTEHIMjaTHH YTHUIA] HA UCHPABHOCT Boje 3a muhe y Pemybmuim
CpOuju.

I'eHepanHO HW)Xe KOHIEHTpauuje amecyiadamMa U CyKpajlo3e, OJHOCHO CIMYHE
KOHIIEHTpAllMje caxapuHa U IMKJIaMara MpoHal)eHe y BOJIEHUM MaTpuilaMa, y mopehemy ca
JIPYTUM €BpPOIICKUM 3emJbaMa, OJ[pa)kaBajy MamH Opoj CTAaHOBHHMKA Yy MCTPAKUBAHOM
NOoApYy4Yjy U pas3auke y HCXpaHM U KoJMuMHama 3aciahjuBaya y mpexpaMOeHUM
npousBoauMa. Takole, reHepanTHO BHIIK HUBOM 3aciahuBaya npoHalheHu y nHpIyeHTHMA
3emasba y EBpomm edukacHO ce cMamyjy y TpeTMaHMMa H JOBOJAE JIO HHKHUX
KOHIIEHTpallMja y pe4YHoj BOAM, CIAMYHMX oOHUMa y Penyomumum  CpOuju.
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AcmaptaM U HeOoTaM Cy OWJIM jeIMHU BEIITA4YKH 3aciahuBaun mpoHal)eHU y ceaUMMEHTHMa
300T BUCOKOT aMHUTETA J1a ce aacopOyjy Ha YeCTHIle y CUCTeMY Boja/ceauMeHt. [Ipema
JOCTYITHO] HAYYHO] TUTEPATypH, TIOCTOJH CaMO HEKOJIMKO CTyIHja Koje ce OaBe mpahemem
3acnahuBaya y peyHUM CEIUMEHTHMa, a OBO j€ IPBM IyT Ja Cy acmapraM U HeoTam
JIETEKTOBAHH Y OBOj MaTPHUIIH.

VY mornexy mpoieHe eKOTOKCHKOJIOMIKOT YTHIIaja NeTeKTOBAaHMX 3acialjuBada Ha BOJCHH
€KOCHCTEM, JeJWHO je TpU 3a0eNie)keHUM HHBOMMA CaxaphHa YTBpHEH HHM3aK PU3HK 3a
CIIATKOBOJHE OpraHu3Me. MelyTuM, €KOJIOIIKM PHU3WK CMeEIIe BelmTadykuxX 3aciahuBada
JICTEKTOBAaHMX Yy CBAaKOM y30PKY BOJIe yKa3yje Ha nmoBehame pusnka 300r ,,KOKTed edeKTa’.
C nmpyre crtpaHe, KOHIICHTpallMje acmapTamMa M HeoTama, 3a0elle)KeHe y CeIUMEHTUMA, Cy
yKa3ajie Ha 3Ha4ajHy E€KOTOKCHYHOCT, OJHOCHO CpEIrH J0 BHUCOK PU3HMK 3a OEHTOCHE
OpraHusMe.

Pesynratu mpencraBjbeHH y OBOj AMCEpPTAllMjd CYy jaCHO TOKa3ald Ja j€ HCIYIITame
HenpeuuiheHUX OTHAJHMX BOJA y JBa HajBeha, rycTo HacesbeHa rpaja - beorpany u
HoBom Cany, rnaBHM M3BOp KOHTaMHHAIMje BEIITAYKHM 3aciahiBaynMa y CIHBY peke
HynaB y PenyOmuum CpOuju, mro ynyhyje Ha HEONXOJHOCT YBohewa TpeTMaHa
KOMYHAJTHUX OTHaJHUX BOJIa U PEJOBHOT npahemwa 3acialjuBada y >KUBOTHO] CPEIUHHU.
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Cnuxka 9. .HI/IHCapHOCT METO/JC 3a oz[a6paHe BCIITA4YKE 3acnabHBaqe Yy MaTpunu CCANMEHTA
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JIETEKTOBaHMX Yy y30pKy peuHor cequmenta CE/14
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OBJABJbEHU HAYYHU PAZIOBU U3 JOKTOPCKE AMCEPTALIAJE:
PanoBu y BpxyHckum Mel)ynapoanum yaconucuma— kareropuja M21

1. Gvozdi¢ E., Mati¢ Bujagi¢ 1., Purki¢ T., Gruji¢ S.: Trace analysis of artificial sweeteners in
environmental waters, wastewater and river sediments by liquid chromatography—tandem
mass spectrometry, Microchemical Journal, 157 (2020) 105071. ISSN: 0026-265X; DOI:
https ://doi.org/10.1016/j.microc.2020.105071.

2. Gvozdi¢ E., Mati¢ Bujagi¢ 1., Purki¢ T., Gruji¢ S.: Untreated wastewater impact and
environmental risk assessment of artificial sweeteners in river water and sediments of the
Danube River Basin in Serbia, Environmental Science and Pollution Research, 30 (2023)
84583-84594. ISSN: 0944-1344; DOI: https://doi.org/10.1007/s11356-023-28348-5.
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BUOI'PA®HNIJA AYTOPA

Eneonopa I'Bozauh je pohena 8. debpyapa 1987. y Kapnosuy, y Peryonuiu XpBarckoj. OCHOBHY
mkony ,,Jocud ITanunh* y Beorpany je 3aBpmmia 2001. rogune kao Hocuinal BykoBe aurmiome,
HakoH dera je ynucaina Xl Georpaacky rumHa3sujy, MpUPOTHO-MATEMAaTHYKH CMEpP, Y KOjoj je
Matypupana 2005. ca ommuuauM ycriexoMm. buonomku ¢akynrer YHuBep3utera y beorpamy
ynucana je mkojcke 2005/06. romuHe, CTymMjcKd TporpaM Ekosiorwja W 3amITHTa XHUBOTHE
cpemune. Juruiomupana je 2012. roause, ca MpocevHOM OIICHOM 8,69 y TOKY cTyauja, u oJ0paHuia
je murutomcku paja Ha Karenpwu 3a exonorujy u reorpadujy Ousbaka ca oreHoMm 10 CTeKaBIIN 3Bambe
JMTUTIOMHPAHU OMOJIOT 3aITHTE )KUBOTHE CPEIMHE.

JlokTopcke akajeMmcke cryauje ynucana je 1mkoicke 2015/2016. rogune Ha TexHOJIOMIKO-
MeTanypimikoM Qakynrery YHuBep3uteta y beorpany, Ha crynujckoM mporpamy WHxkemepcTBo
3almITHTE JKUBOTHE cpenwHe. [lomokmia je cBe ucnure mnpenBuleHe IIAHOM W MPOTpamMoM
JOKTOPCKUX CTY/H]ja ca MPOCEYHOM olleHoM 9,17 u onbpanuia je ca oueHoMm 10 3aBpLIHM UCHUT ca
temoM ,,OnpehuBame TparoBa BeMITAUKWX 3acialuBada y y30pIMMa BOJE METOJOM TEYHE
xpoMarorpaduje ca TaHIEM MACE€HOM CIIEKTPOMETPHjoM*‘ 1Mo MeHTOopcTBOM Tipod. ap CeeTnane
I'pyjuh. 3amocnena je y HMHoBaunoHOM IeHTpY TeXHOJOMIKO-METATypIIKOT (akyaTeTa Kao
uctpakuBau capagHuk. Ox maja 2017. no gememOpa 2019. rogune Ouna je aHra)koBaHa Ha
MpojeKTy MMUHHUCTapCTBa TMPOCBETE, HayKe M TEXHOJIOIIKOT pa3Boja IMOJA Ha3WBOM ,,Pa3Boj u
MpUMeHa MeToJa M MaTepujajia 3a MOHMTOPMHI HOBHMX 3aral)yjyhux M TOKCHYHUX OPraHCKHX
MaTepvja M TEIIKUX MeTana“ moja pykoBOACTBOM mpod. ap Mmie Jlaymesuh. O6mact Hay4dHO-
ncrpakuBaukor paga Eneonope I'Bo3auh ce ogHOoCH Ha pa3Boj M IpUMEHY METoa 3a oapehuBame
TparoBa eMepreHTux 3aralyjyhmx marepuja y Boau W peyHuUM ceaumeHtuMma. Yman je Cprickor
XEMHJCKOT JPYIITBA.
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MU3jaBa o ayTopcTBy

Nwme un npesume aytopa: Eneoxopa Msoaguh
Bpoj uHpekca: 4031/2015

Usjasrbyjem
Aa je joKTopcka gucepTauuja noja Hacnosom

Pa3goj u npumeHa HPLC-MS/MS mertoze 3a ucnutmsarme npucycrsa BeLuTaykmx
3acnafjusadya Kao MHAWKaTopa KomyHanHor 3arahewa Boje u cegumeHara

e pesynTar CONCTBEHOT UCTPaXuUBaYKOr paaa;

e [a aucepTauMja y UenuHu Hy y Agenosuma Huje buna npeanoxena sa cruyare
Apyre AwWNNOMEe npema CTyAWCKUM NpOrpaMuMa ApYruX BUCOKOLLKONCKMX
yCTaHoBsa,

e [la Cy Pe3aynTaTi KOPeKTHO HaBeAEHU 1

e [a HMCaM KpluMo/na aytopcka npasa W KOPWUCTWO/Ma WHTENeKTyanHy CBOjuHY
APYyrvX nuua.

Mornuc ayTopa:

Y Beorpagy, 1.9.2023.

Clnny Hek
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M3jaBa 0 UICTOBETHOCTH WITAMNaHe WU eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOpPCKOr paga

Wme 1 npeaume ayTopa: Eneotopa Msosguh
Bpoj nHgexca: 4031/2015

Cryamjcku nporpam:
Hacnos pa.ua g gm MS&& ma 33 UCNUTHBEKE nm

W3jasreyjem aa je wramnaxda sepsvja MoOr JOKTOPCKOr paja MCTOBETHA eNeKTPOHCKO)
BEp3WjW KOjy cam npepac/na pagu noxparweHa y [WrurtanHoMm peno3nTopujymy
Yuueepautera y Beorpaay.

OossorsaBam aa ce ofjape MOjM NU4HA nogauM Besann 3a pobujase aragemcror
Ha3MBa AOKTOPA Hayka, Kao LUTO CY MMe W Npe3aume, roguHa n mecto pofjewa n gatym
opbpane paja.

OBM NWMHAW nOgauw mory ce objasdTih Ha MpemHWM CTpaHdMyama aurdrande
B6ubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory W y nyGnukaymjama YrHueepaurera y beorpagy.

Mornuc ayTopa:
Y Beorpaay, 1.9.2023
sy fleh™
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M3jaBa o kopuwherwy

Osnawhyjem Yhusepautetcky Gubnuoreky .Ceetosap Mapkosuh" aa y [Aururanyu
penoautopujym YHueepauteta y Beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy noa
HaCcnoBoM:

Passoj n npumena HPLC-MS/MS meToae 3a ucnutnsame npucycrsa seLutavkmx
sacnafuBavya kao UHAUKATOpa KoMyHanHor 3arafjerba Boge WU ceaumeHara

KOja je moje ayTopcko Aeno.

[OucepTayujy ca ceum npunosuma npeaao/na cam y enekTpoHCKoM ()opmarty norogHom
3a TPajHO apxusupar-e.

Mojy [AOKTOpcKy AucepTauujy noxpaweHy y [urutanHom — penosvutopujymy
YHusepauteta y beorpagy v AOCTYNHY y OTBOPEHOM MPUCTYNY MOry Aa KOpUCTE CBUW
Koju nowryjy oapeabe caapxane y ogabpasom Tuny nuueHue KpeatvsHe 3ajeaHuue
(Creative Commons) 3a kojy cam ce oanyuuo/na.

1. Aytopcreo (CC BY)
2. AytopcTeo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)
@AyTopcrso — HekomepumjanHo — 6e3 npepapa (CC BY-NC-ND)
4. AyTOPCTBO — HEKOMEpLMjanHo — aenuti noa uctum ycnosuma (CC BY-NC-SA)
5. Aytopcteo — Ge3 npepaaa (CC BY-ND)
6. AyTOpCTBO — AenuTh nog uctum ycnosuma (CC BY-SA)

(Monumo aa 3a0KpyXuTe camo jefHY OA LIeCT NoHyReHux nuyeHuw.
KpaTak onvc nuUeHuy je cacTasHu Ae0 OBe u3jase).

Mornuc ayropa:

Gy ‘ §k
AJ

Y Beorpapy, 1.9.2023.
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1. AyropcTBo. [lo3sorbasare ymHOXasamwe, AUCTPUOYUMjy W jaBHO caoniirasarwe
Aena, W npepage, ako ce Haseae uMe aytopa Ha HayuH ogpefeH oj cTpaHe ayTtopa
WK pasaoua nuUeHLe, Yak v y komepumjanse cepxe. OBo je HajcnoboaHuja of caBux
nUUeHLM.

2. AyTOpCcTBO — HeKoMepuujanHo. [l03BO/baBate yMHOXaBawe, AUCTPUBYLU)Y U
jaBHO caonwiTasare Aena, v npepaje, ako ce Haseae uMe ayTopa Ha HauyuH oapeheH
OA CTpaHe ayTopa unu Aasaoua nuueHue. OBa nuUeHUa He A03BOMbasa komepumjanHy
ynotpeby aena.

3. AyTopcTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepapa. [lo3sorbaBate ymHOXaBaibe,
anctpubyuwjy w jasHo caonwrasawe gena, 6e3 npomena, npeobnukosara wnu
ynotpebe gena y CBOM Aeny, ako Cé HaBeae uMe aytopa Ha HauyuH ogpeheH of
cTpaHe aytopa unu gasaouya nuuyeHuye. Osa nuueHUa He [03BOrbaBa KomepuujanHy
ynotpeby aena. Y ogHoCy Ha cse ocrane nuueHue, OBOM NULEHLOM ce orpaHuyasa
Hajsefu o6um npasa kopuwwhersa agena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPUMjanHo — AenuTu noa uctTum ycnosuma. [lossorbasare
yMHOXaBate, aucTpubyuujy v jasHo caonwrasamwe gena, u npepaje, ako ce Hasege
UMme ayTopa Ha HauwH oapefeH oa CTpaHe ayTopa wunu Aasaola NULEHUE W ako ce
npepaga auctpubyupa noa uCTOM unM cnudHoM nuuyeHuyom. Osa nuuyeHuya He
[03B0OsbaBa komepyujanty ynorpeby gena u npepaga.

5. AytopcTtBo — 6Ge3 npepapa. [l103Borbasare ymHoXasawe, AucTpubyuujy v jaeHo
caonwtasawe gena, 6e3 npomena, npeobnukosara unu ynotpebe gena y csom aeny,
ako ce Hasefe umMe aytopa Ha HayuH oapefieH op crpaHe aytopa unu fAasaoua
nuyeHye. Osa nuueHua 4o3sorbasa komepumjandy ynotpedy gena.

6. AyTOpCTBO — [Aenutu noa UCTUM ycrnoBuma. [lossorbasare yMHOXABamwe,
AncTpubyumjy W jasHo caoniwiTaeamwe gena, v npepaae, ako ce Hasege ume aytopa Ha
HaymH ogpefleH of cTpaHe aytopa wnu jagaouya NuUeHue W ako ce npepaja
auctpubyupa nog vctom wunu cnudHom nuuyeHuyom. Osa nuueHya Ao03sosbasa
komepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codreepckum nuueHuyama,
OAHOCHO NULEHL|amMa OTBOPEHOT KoAa.
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OLIEHA U3BELLTAJA O ITPOBEPHU OPUT'MHAJIHOCTH
JOKTOPCKE JUCEPTALIUIE

Ha ocHoBy [lpaBunHHWKa O TOCTYNKy MpPOBEPE OPHIHHAJIHOCTH JOKTOPCKHX
aucepTauuja Koje ce GpaHe Ha YHuBep3uTety y Beorpajy u Hanasa y u3BellTajy 3 nporpama
miThenticate“ kojuM je wu3BplIEHAa MNpOBepa OPHTHHANHOCTH JOKTOPCKE AHCEpTalLHje
EneoHope 'Bo3aufi nog Ha3ueoM ,,Pa3eoj u npumesa HPLC-MS/MS metozie 3a uCiUTHBatbE
NpUCYCTBa BEIITA4YKWX 3acialjuBaya Kao WHAMKATOpa KOMyHanHor 3arahiema Bome H
ceaMMeHaTa®, KOHCTaTyjeM Aa MHAEKC CIMYHOCTH TEKCTa M3HOCH cyMapHO 12%, npu uemy
OH MOTHYE M3 128 pa3snHUMTHX M3BOpPA, Y OKBHPY KOjHX je HajBehu CTemneH NojeaHHauHor
noxyaaparwa 2% W3 jeqHor u3Bopa, Aok ¢y octanu 1% u3 3 n3sopa, a < 1% u3 124 ussopa.

Hajseha noaynapHoct, oa 2%, je mocneauua NPETXOAHO MyONHKOBAHMX pesyiTara
JOKTOpaHIOBHX HCTPaXXMBaka KOjH Cy NPOHCTEKIIH M3 HheHe JHcepTallHje, Hajpelium aenom y
eKCTIEpHMEHTAJIHOM ey, MOMyT HasuBa ypeljaja n KonoHa kopuwheHnx 3a xpomarorpadcko
pas/iBajaibe, Ka0 M eKcTpakuujy aHanuta. [TogynapHoctd on 1% u < 1% cy mocneauua
LIMTaTa, Ha3WBa METONA M HMXOBMX CKpalieHHLa, MMeHa ayTopa M Apyrux Gubnuorpadckux
nojaraka o kopuuheHoj nurteparypu (Hnp. ,Scheurer®, ,et al. 2009%), ynorpe6e cTpy4HHX
TEPMHHA THMYHMX 32 00NacT y KOjy Cmaja JAMCepTauMja, OfMCa [Ee0Ba METOMOJOLUKHX
NpOTOKOAA 33 KOje Cy jacHO HaBelieHe pedepeHLE, Kao H jeJMHHLA 3a KOHUEHTpauHjy
ananuta (ng L), mro je y cknaay ca unanom 9. TTpasuiHuka.

Ha ocHoBy cBera M3HETOr, a y ckiajy ca wiaHoM 8. ctas 2. [IpaBHJIHHKA O NOCTYNKY
npoBepe OPMIMHAIHOCTH JOKTOPCKMX AMCepTauMja koje ce OpaHe Ha VYHMBEP3HTETY Y
Beorpajy, H3jaB/byjeM Aa W3BELUTa] yKa3yje Ha OPUrHHAIHOCT JOKTOPCKE AUCEpTaLje, na ce
pONHCaHH MOCTYNAK NpPHIpPEME 3a bheHy 0A0paHy MOXE HaCTaBHTH.

30. okobap 2023. roa. MeHnTop:

Ip Csetnana I'pyjuli, Banpeauu npodecop,
Vuusep3urer y beorpany,
TeXHOMOWKO-METaNnypIlKy (aKynTeT
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