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Summary:  
Cereals are naturally exposed to different species of fungi both in the field and during storage, which may 
result in mycotoxin contamination of cereal grains. Most commonly, food and feeds are contaminated with 
aflatoxins, deoksynivalenol, fumonisins, ochratoxin A, and zearalenone in a wide range of concentrations, 
dependent on environmental and storage conditions. The aim of this study was to determine the 
occurrence of mycotoxins in cereals from 2013 harvest in Croatia. Twenty-four representative samples of 
cereals (wheat, barley and oats) for human consumption were collected for this purpose. The mycotoxins 
were determined using a multimycotoxin method by liquid chromatography tandem mass spectrometry 
(LC-MS/MS). The results indicated the presence of Fusarium mycotoxins although lower concentrations of 
Alternaria, Penicillium, Aspergillus, ergot alkaloids and other fungal metabolites were detected as well. 
Relatively low average contamination levels observed in this study could be associated with a warm and 
dry weather during flowering and harvest periods. 
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1.  UVOD 
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�ä�L�W�D�U�L�F�H�� �Q�D�� �S�R�O�M�X�� �L���W�L�M�H�N�R�P�� �V�N�O�D�G�L�ã�W�H�Q�M�D�� �L�]�O�R�å�H�Q�H�� �V�X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �Y�U�V�W�D�P�D�� �S�O�L�M�H�V�Q�L���� �ã�W�R�� �]�D�� �S�R�V�O�M�H�G�L�F�X��

�P�R�å�H���L�P�D�W�L���N�R�Q�W�D�P�L�Q�D�F�L�M�X���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L�P�D�� �2�N�R�O�L�ã�Q�L���X�Yjeti koji pogoduju proizvodnji mikotoksina su 

�Y�O�D�J�D���L���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�����N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���N�L�V�L�N�D�����I�L�]�L�þ�N�D���R�ã�W�H�ü�H�Q�M�D���W�H���S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W��spora plijesni (Pleadin i 

sur., 2012). Prema podacima koji se nalaze na stranicama European Mycotoxin Awareness 

Network (EMAN, 2014������ �S�R�G�U�å�Dne �R�G�� �(�X�U�R�S�V�N�H�� �N�R�P�L�V�L�M�H���� �3�U�R�J�U�D�P�D�� �]�D�� �N�Y�D�O�L�W�H�W�X�� �å�L�Y�R�W�D�� �L��

�X�S�U�D�Y�O�M�D�Q�M�H�� �å�L�Y�L�P�� �U�H�V�X�U�V�L�P�D���� �J�U�X�E�D�� �S�U�R�F�M�H�Q�D�� �W�L�M�H�N�R�P�� �M�H�G�Q�H�� �J�Rdine je da 25 % biljaka koje se 

�N�R�U�L�V�W�H���]�D���K�U�D�Q�X���O�M�X�G�L���L���å�L�Y�R�W�L�Q�M�D���V�D�G�U�å�L���P�D�Q�M�H���L�O�L���Y�H�ü�H���N�R�O�L�þ�L�Q�H���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� iako se procjenjuje da 

�M�H�� �S�R�V�W�R�W�D�N�� �L�� �P�Q�R�J�R�� �Y�L�ã�L (>90 %). Mikotoksini predstavljaju veliku opasnost u prehrambenoj 

industriji zbog potencijalne ak�X�W�Q�H�� �W�R�N�V�L�þ�Q�R�V�W�L���� �D�O�L�� �L�� �N�D�U�F�L�Q�R�J�H�Q�R�V�W�L�����L�P�X�Q�R�W�R�N�V�L�þ�Q�R�V�W�L����

�U�H�S�U�R�G�X�N�W�L�Y�Q�H���L���U�D�]�Y�R�M�Q�H���W�R�N�V�L�þ�Q�R�V�W�L�����L�W�G���� 

�6�W�X�G�L�M�H���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D���X���+�U�Y�D�W�V�N�R�M���X���S�U�R�W�H�N�O�L�K���Q�H�N�R�O�L�N�R���G�H�V�H�W�O�M�H�ü�D���S�R�N�D�]�D�O�H su �þ�H�ã�ü�X kontaminaciju 

�å�L�W�D�U�L�F�D���V�D���=�(�$���L���I�X�P�R�Q�L�]�L�Q�L�P�D�����������G�R�����������������Q�H�J�R���V OTA (do 40 %) ili AFB1, koja je bila rijetka 

(Domijan i sur., 2005, Pleadin i sur., 2013). �.�D�N�R�� �M�H�� �Q�M�L�K�R�Y�D�� �S�R�M�D�Y�Q�R�V�W�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�D�� �X�� �å�L�W�D�U�L�F�D�P�D�� �L��

�S�U�R�L�]�Y�R�G�L�P�D���R�G���å�L�W�D�U�L�F�D�����D���N�R�M�L���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�M�X���L���Q�D�M�]�D�V�W�X�S�O�M�H�Q�L�M�H���Q�D�P�L�U�Q�L�F�H���X���X�N�X�S�Q�R�P���X�Q�R�V�X���K�U�D�Q�H����

�S�R�V�W�R�M�L�� �R�S�U�D�Y�G�D�Q�D�� �S�R�W�U�H�E�D�� �]�D�� �U�D�]�Y�R�M�H�P�� �Q�R�Y�L�K�� �P�H�W�R�G�D�� �]�D�� �Q�M�L�K�R�Y�R�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H���� �=�D�K�W�M�H�Y�� �N�R�M�L�� �V�H��

stavlja na takve �P�H�W�R�G�H�� �V�X�� �L�V�W�R�Y�U�H�P�H�Q�D�� �D�Q�D�O�L�]�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �G�D�N�O�H�� �U�D�]�Y�R�M�� �W�]�Y����

�P�X�O�W�L�P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�V�N�L�K���P�H�W�R�G�D�����1�D�G�D�O�M�H�����W�D�N�Y�H���P�H�W�R�G�H���P�R�U�D�M�X���E�L�W�L���V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�H���L���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�H�����W�H���P�R�U�D�M�X��

biti robustne, odnosno osiguravati brzu i jednostavnu analizu te ponovljive rezultate. Danas se 

�V�W�R�J�D���V�Y�H���Y�L�ã�H���S�U�L�Pijenjuje LC-�0�6���0�6���P�H�W�R�G�D���]�D���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�V�N�H���D�Q�D�O�L�]�H���N�D�R���M�H�G�Q�D���R�G���Q�D�M�E�U�å�L�K���L��

�V���Q�D�M�Y�H�ü�R�P���R�V�M�H�W�O�M�L�Y�R�ã�ü�X��  

Ovaj rad je baziran na multimikotoksinskoj metodi koju su razvili Sulyok i sur. (2006) te su je 

kasnije nadopunili Malachová i sur. (2014). Metoda je kori�ã�W�H�Q�D i za semi-kvantitativni screening 

pljesnivih uzoraka �K�U�D�Q�H�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �N�U�X�K���� �V�L�U���� �U�D�M�þ�L�F�H�� �L�� �M�D�E�X�N�H, �N�D�R�� �L�� �]�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H��same 

produkcije metabolita plijesni.  
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2.1. MIKOTOKSINI  

Mikotoksini (mykes - �J�U�þ�����J�O�M�L�Y�D����toxikon - �J�U�þ�����R�W�U�R�Y�����V�X���W�R�N�V�L�þ�Q�L��sekundarni metaboliti �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�K��

filamentoznih gljiva, prvenstveno plijesni, niske molekularne mase (Mr<700) (Turner i sur., 

2009). �8�J�O�D�Y�Q�R�P�� �V�H�� �V�P�D�W�U�D�M�X�� �Q�H�L�]�E�M�H�å�Q�L�P�� �R�Q�H�þ�L�ã�ü�L�Y�D�þ�L�P�D�� �K�U�D�Q�H�� �]�D�� �O�M�X�G�H�� �L�� �å�L�Y�R�W�L�Q�M�H�� �L��

predstavljaju veliki problem u cijelom svijetu. �1�D�M�þ�H�ã�ü�H���R�Q�H�þ�L�ã�ü�X�M�X���å�L�W�D�U�L�F�H�����D�O�L���L���G�U�X�J�H���Q�D�P�L�U�Q�L�F�H 

�N�D�R���ã�W�R���V�X �Y�R�ü�H���� �S�R�Y�U�ü�H�� mahunarke, uljarice. Nemaju funkciju pri rastu i razvoju plijesni, ali su 

korisni u obrani od drugih mikroorganiz�D�P�D���� �X�N�O�M�X�þ�X�M�X�üi druge plijesni. Biosinteza mikotoksina 

ovisi o uvjetima okoline odnosno fizikalno-�N�H�P�L�M�V�N�L�P���S�D�U�D�P�H�W�U�L�P�D�����N�R�O�L�þ�L�Q�D���V�O�R�E�R�G�Q�H vode �± aw, 

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�����N�R�O�L�þ�L�Q�D���N�L�V�L�N�D����kemijski sastav i pH supstrata), ali i o genetskoj predispoziciji soja 

plijesni da na povoljnom supstratu stvori sekundarne metabolite. Optimalna temperatura za 

proizvodnju �Y�H�ü�L�Q�H��mikotoksina je �L�]�P�H�ÿ�X����0 i 30 °C, a aktivitet vode treba biti iznad 0,7. Plijesni 

�U�D�V�W�X�� �X�� �ã�Lrokom rasponu pH, iako im izrazito kis�H�O�D�� �L�O�L�� �E�D�]�L�þ�Q�D��podloga ne odgovara (Bennett i 

Klich, 2003; HAH, 2014). 

�0�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L���V�X���N�H�P�L�M�V�N�L���Y�U�O�R���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H����Slika  1) s raznovrsn�L�P���E�L�R�O�R�ã�N�L�P���X�þ�L�Q�F�L�P�D����Mogu 

�X�ü�L�� �X�� �S�U�H�K�U�D�P�E�H�Q�L�� �O�D�Q�D�F�� �þ�R�Y�M�H�N�D�� �L�O�L�� �å�L�Y�R�W�L�Q�M�D��direktnom ili indirektnom kontaminacijom. Kod 

direktne kontaminacije prehrambeni je materijal kontaminiran mikotoksikogenim plijesnima, dok 

�G�R���L�Q�G�L�U�H�N�W�Q�H���N�R�Q�W�D�P�L�Q�D�F�L�M�H���G�R�O�D�]�L���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���N�R�Q�]�X�P�D�F�L�M�R�P���P�H�V�D, mlijeka ili jaja �å�L�Y�R�W�L�Q�M�D���N�R�M�H���V�X��

konzumirale hranu �N�R�Q�W�D�P�L�Q�L�U�D�Q�X�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L�P�D���� �%�X�G�X�ü�L�� �G�D�� �S�O�L�M�H�V�Q�L�� �S�U�R�G�X�F�L�U�D�M�X�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�H����

�M�H�G�L�Q�L���Q�D�þ�L�Q���G�D���R�Q�L���G�R�V�S�L�M�X���X���K�U�D�Q�X���M�H���S�U�L�O�L�N�R�P���N�R�Q�W�D�P�L�Q�D�F�L�M�H���K�U�D�Q�H���S�O�L�M�H�V�Q�L�P�D�����$�N�R���V�H���X�V�S�M�H�ã�Q�R��

�V�S�U�L�M�H�þ�L�� �S�R�U�D�V�W�� �S�O�L�M�H�V�Q�L�� �S�U�L�� �V�Y�L�P�� �N�R�U�D�F�L�P�D�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�Q�M�H�� �K�U�D�Q�H���� �S�U�R�E�O�H�P�� �N�R�Q�W�D�P�L�Q�D�F�L�Me 

mikotoksinima bi nestao (Murphy i sur., 2006).  

�0�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L�� �X�]�U�R�N�X�M�X�� �E�R�O�H�V�W�L���� �W�]�Y���� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�N�R�]�H���� �'�R�� �U�D�]�Y�R�M�D�� �E�R�O�H�V�W�L�� �G�R�O�D�]�L�� �Q�D�N�R�Q�� �X�Q�R�ã�H�Q�M�D��

mikotoksina hranom u probavni sustav. Kad su prisutni u hrani u dovoljno veli�N�L�P�� �N�R�O�L�þ�L�Q�D�P�D����

mikotoksini mogu imati �W�R�N�V�L�þ�Q�L�� �X�þ�L�Q�D�N�� �R�G�� �D�N�X�W�Q�R�J�� ���Y�L�V�R�N�H�� �G�R�]�H���� �N�U�D�W�N�R�� �L�]�O�D�J�D�Q�M�H������ �N�U�R�Q�L�þ�Q�R�J��

���Q�L�å�H�� �G�R�]�H���� �G�X�J�R�W�U�D�M�Q�D�� �L�]�O�R�å�H�Q�R�V�W������ �X�]�� �P�X�W�D�J�H�Q�H���� �N�D�U�F�L�Q�R�J�H�Q�H���� �W�H�U�D�W�R�J�H�Q�H���� �G�H�U�P�D�W�R�W�R�N�V�L�þ�Q�H����

�L�P�X�Q�R�V�X�S�U�H�V�L�Y�Q�H�����Q�H�X�U�R�W�R�N�V�L�þ�Q�H�����L���G�U�X�J�H���S�R�V�O�M�H�G�L�F�H�����W�H���P�R�J�X���G�R�Y�H�V�W�L���L���G�R���V�P�U�W�L�����1�H�N�L���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Qi 

mogu reagirati s nukleinskim kiselinama i inhibirati biosintezu makromolekula DNA i RNA ili 

�S�U�R�W�H�L�Q�D���� �'�U�X�J�L�� �G�M�H�O�X�M�X�� �Q�D�� �V�W�U�X�N�W�X�U�X�� �L�� �I�X�Q�N�F�L�M�X�� �E�L�R�O�R�ã�N�L�K�� �P�H�P�E�U�D�Q�D�� �L�O�L�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�L�� �F�L�W�R�V�N�H�O�H�W�D���� �D��

�Q�H�N�L�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L�� �L�P�D�M�X�� �L�� �X�V�P�M�H�U�H�Q�R�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�� �Q�D�� �U�D�]�Q�D�� �S�R�G�U�X�þ�M�D�� �Hnergijskog metabolizma. 

�'�D�Q�D�V�� �V�H�� �D�N�X�W�Q�H�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�N�R�]�H�� �M�D�Y�O�M�D�M�X�� �X�� �]�H�P�O�M�D�P�D�� �O�R�ã�H�J�� �S�R�O�M�R�S�U�L�Y�U�H�G�Q�R-veterinarskog 

standarda, prerade, transporta �L���V�N�O�D�G�L�ã�W�H�Q�M�D���K�U�D�Q�H���E�L�O�M�Q�R�J���L���å�L�Y�R�W�L�Q�M�V�N�R�J���S�R�G�U�L�M�H�W�O�D�����+�$�+���������������� 

�'�R�V�D�G�� �M�H�� �S�R�]�Q�D�W�R�� �Y�L�ã�H�� �R�G�� �������� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D���� �D�� �P�H�ÿ�X�� �Q�M�L�P�D�� �V�X�� �Q�D�M�]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�L�� �D�I�O�D�W�R�N�V�L�Q�L����

ohratoksin A, fumonizin B1 i B2, zearalenon, T-2 i HT-2 toksin, deoksinivalenol, patulin i citrinin. 
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Geografska rasprostranjenost mikotoksina vezana je uz klimatske uvjete rasta pojedinih vrsta 

plijesni. Tako �V�H���Q�S�U�����D�I�O�D�W�R�N�V�L�Q�L���Q�D�O�D�]�H���þ�H�ã�ü�H���L���X���Y�H�ü�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���Q�D���N�U�P�L�Y�L�P�D���X���W�U�R�S�V�N�R�P��

�L�� �V�X�S�W�U�R�S�V�N�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� ���-�X�å�Q�D�� �$�P�H�U�L�N�D���� �2�F�H�D�Q�L�M�D���� �,�Q�G�R�Q�H�]�L�M�D������ �D�� �R�K�U�D�W�R�N�V�L�Q�L���� �]�H�D�U�D�O�H�Q�R�Q�� �L��

�W�U�L�K�R�W�H�F�H�Q�L���X���X�P�M�H�U�H�Q�R�P���N�O�L�P�D�W�V�N�R�P���S�R�G�U�X�þ�M�X�����6�M�H�Y�H�U�Q�D���$�P�H�U�L�N�D�����(�X�U�R�S�D�����$�]�L�M�D���L���5�X�V�Lja) (HAH, 

2012). 

�1�D�M�Y�D�å�Q�L�M�L�� �S�U�L�U�R�G�Q�L�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�Q�L�F�L�� �D�I�O�D�W�R�N�V�L�Q�D�� �V�X�� �D�I�O�D�W�R�N�V�L�Q�� �%���� ���$�)�%�������� �D�I�O�D�W�R�N�V�L�Q�� �%���� ���$�)�%��������

aflatoksin G1 (AFG1), aflatoksin G2 (AFG2), aflatoksin M1 (AFM1), aflatoksin M2 (AFM2). 

Oznake B i G dobili su prema boji fluorescencije (eng. blue, green) a plijesni ih proizvode na 

�å�L�W�D�U�L�F�D�P�D���S�U�L�M�H���å�H�W�Y�H�����W�L�M�H�N�R�P���S�R�K�U�D�Q�M�L�Y�D�Q�M�D���L���]�D���Y�U�L�M�H�P�H���S�U�H�U�D�G�H�����1�D�M�þ�H�ã�ü�H���V�H���Q�D�O�D�]�L���Q�D�M�W�R�N�V�L�þ�Q�L�M�L��

�L���Q�D�M�M�D�þ�L���N�D�U�F�L�Q�R�J�H�Q���$�)�%������ �$�)�0���� �L���$�)�0���� �V�X���K�L�G�U�R�N�V�L�O�L�U�D�Q�L���S�U�R�G�X�N�W�L���$�)�%�����L���$�)�%������ �D���Q�D�O�D�]�H���V�H���X��

mlijeku i jajima �å�L�Y�R�W�L�Q�M�D �L�� �P�D�M�þ�L�Q�R�P�� �P�O�L�M�H�N�X�� ���3�H�U�D�L�F�D�� �L�� �5�D�ã�L�ü���� �������������� �1�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �H�S�L�G�H�P�L�R�O�R�ã�N�L�K��

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���� �0�H�ÿ�X�Q�D�U�R�G�Q�D�� �D�J�H�Q�F�L�M�D�� �]�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �U�D�N�D�� ���,�$�5�&���� ������������ �M�H�� �S�U�R�F�L�M�H�Q�L�O�D�� �G�D�� �S�R�V�W�R�M�L��

dovoljno dokaza da su aflatoksini karcinogeni za ljude. 

�1�D�M�Y�D�å�Q�L�M�L���R�K�U�D�W�R�N�V�L�Q�L���V�X���R�K�U�D�W�R�N�V�L�Q���$�����2�7�$�������R�K�U�D�W�R�N�V�L�Q���%�����R�K�U�D�W�R�N�V�L�Q���&���L���R�K�U�D�W�R�N�V�L�Q���.�����8���S�U�L�U�R�G�L��

�V�H�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �Q�D�O�D�]�L�� �Q�D�M�W�R�N�V�L�þ�Q�L�M�L�� �2�7�$���� �N�R�M�L�� �V�H�� �R�V�L�P�� �X�� �å�L�W�D�U�L�F�D�P�D�� ���M�H�þ�D�P���� �U�D�å���� �N�X�N�X�U�X�]���� �U�D�å���� �U�L�å�D����

�S�ã�H�Q�L�F�D���� �L�� �G�U�X�J�L�P�� �Q�D�P�L�U�Q�L�F�D�P�D�� �E�L�O�M�Q�R�J�� �S�R�G�U�L�M�H�W�O�D�� ���N�D�Y�D���� �R�U�D�V�L���� �N�L�N�L�U�L�N�L���� �]�D�þ�L�Q�L���� �V�X�ã�H�Q�R�� �Y�R�ü�H����

�J�U�R�å�ÿ�L�F�H���� �Y�L�Q�R���� �S�L�Y�R���� �P�R�å�H�� �Q�D�ü�L�� �L�� �X�� �Q�D�P�L�U�Q�L�F�D�P�D�� �å�L�Y�R�W�L�Q�M�V�N�R�J�� �S�R�G�U�L�M�H�W�O�D�� ���V�Y�L�Q�M�V�N�R�� �L�� �S�L�O�H�ü�H�� �P�H�V�R����

�P�O�L�M�H�N�R���� �V�L�U���� �L�� �Q�M�L�K�R�Y�L�P�� �S�U�H�U�D�ÿ�H�Y�L�Q�D�P�D���� �3�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�O�M�D�� �V�H�� �G�D�� �M�H�� �2�7�$�� �P�R�J�X�ü�L�� �X�]�U�R�þ�Q�L�N�� �H�Q�G�H�P�V�N�H��

nefropatije, bolesti koja se javlja osim u Hrvatskoj i u nekim balkanskim zemljama (BiH, 

Bugarska, Kosovo, Srbija i Rumunjska), pa je zato prozvana balkanska endemska nefropatija 

���%�(�1�������3�H�U�D�L�F�D���L���5�D�ã�L�ü������������������ 

�1�D�M�]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�L��Fusarium �W�R�N�V�L�Q�L���X�N�O�M�X�þ�X�M�X���Q�L�Y�D�O�H�Q�R�O�����1�,�9�������G�H�R�N�V�L�Q�L�Y�D�O�H�Q�R�O�����'�2�1), T-2 toksin (T-2), 

HT-2 toksin (HT-2), zearalenon (ZEA), fuzarenon X (FUS X), diacetoksiscirpenol (DAS), 3-

acetildeoksinivalenol (3-ADON) i 15-acetildeoksinivalenol (15-ADON) te fumonizine. Akutno 

�W�U�R�Y�D�Q�M�H���I�X�P�R�Q�L�]�L�Q�L�P�D���N�R�G���G�R�P�D�ü�L�K���å�L�Y�R�W�L�Q�M�D���L�]�D�]�L�Y�D���W�]�Y�����Ä�N�R�Q�M�V�N�R���O�X�G�L�O�R�³�����O�H�X�N�R�H�Q�F�H�I�D�O�R�P�D�O�D�F�L�M�D����

fatalna bolest mozga) i svinjski pulmonarni edem. Akutno visoki unos T-���� �W�R�N�V�L�Q�D�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H��

�L�]�D�]�L�Y�D�� �J�D�V�W�U�R�L�Q�W�H�V�W�L�Q�D�O�Q�H�� �L�� �L�P�X�Q�R�W�R�N�V�L�þ�Q�H�� �S�R�V�O�M�H�G�L�F�H���� �9�L�ã�H�� �G�R�]�H�� �'�2�1-a se povezuju s 

epidemijama bolesti probavnog trakta kod �O�M�X�G�L���� �D�� �G�M�H�O�X�M�H�� �L�� �L�P�X�Q�R�W�R�N�V�L�þ�Q�R���� �=�(�$�� �M�H�� �H�Q�G�R�N�U�L�Q�L��

�G�L�V�U�X�S�W�R�U���]�E�R�J���J�U�D�ÿ�H���V�O�L�þ�Q�H���H�V�W�U�R�J�H�Q�X�����.�O�D�S�H�F���L���â�D�U�N�D�Q�M���������������� 
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Slika 1  Kemijske strukture nekih mikotoksina (Sulyok i sur., 2007) 

 

Po nekim autorima, m�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�M�X���Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�L���I�D�N�W�R�U��kemijskog �U�L�]�L�N�D���X���S�U�H�K�U�D�Q�L�����Y�D�å�Q�L�M�L��

�R�G�� �V�L�Q�W�H�W�L�þ�N�L�K�� �W�R�N�V�L�N�D�Q�D�W�D���� �E�L�O�M�Q�L�K�� �W�R�N�V�L�Q�D���� �D�G�L�W�L�Y�D�� �L�O�L�� �R�V�W�Dtaka pesticida (Yu i sur., 2008������ �9�H�ü�L�Q�D��

�P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �N�H�P�L�M�V�N�L�� �M�H�� �V�W�D�E�L�O�Q�D�� �S�D�� �P�R�J�X�� �S�U�H�å�L�Y�M�H�W�L�� �V�N�O�D�G�L�ã�W�H�Q�M�H�� �L�� �S�U�H�U�D�G�X�� �Q�D�P�L�U�Q�L�F�D���� �þ�D�N�� �L��

tretiranje visokim temperatura�P�D�� ���Q�S�U���� �S�U�L�O�L�N�R�P�� �S�H�þ�H�Q�M�D�� �N�U�X�K�D���� �S�U�R�L�]�Y�R�G�Q�M�H�� �å�L�W�Q�L�K��pahuljica) 

(Turner i sur., 2009������ �3�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�� �S�O�L�M�H�V�Q�L�� �X�� �Q�D�P�L�U�Q�L�F�L�� �Q�H�� �]�Q�D�þ�L�� �Q�X�å�Q�R�� �S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D��
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���X�N�R�O�L�N�R�� �S�O�L�M�H�V�D�Q�� �Q�L�M�H�� �G�R�Y�R�O�M�Q�R�� �S�R�U�D�V�O�D������ �D�O�L�� �V�� �G�U�X�J�H�� �V�W�U�D�Q�H���� �R�G�V�X�W�Q�R�V�W�� �S�O�L�M�H�V�Q�L�� �Q�H�� �]�Q�D�þ�L�� �G�D�� �Q�H�P�D��

mi�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �M�H�U�� �V�H�� �P�R�J�X�� �]�D�G�U�å�D�W�L�� �X�� �V�X�S�V�W�U�D�W�X�� �G�X�J�R�� �Q�D�N�R�Q�� �Q�H�V�W�D�Q�N�D�� �S�O�L�M�H�V�Q�L���� �3�R�V�H�E�D�Q�� �S�U�R�E�O�H�P��

predstavlja i pojava tzv. maskiranih mikotoksina koji se u hrani nalaze u promijenjenom obliku. 

�1�D�M�þ�H�ã�ü�H���M�H���U�L�M�H�þ���R���N�H�P�L�M�V�N�R�M���Y�H�]�L���V�D���ã�H�ü�H�U�L�P�D�����Q�S�U�����'�2�1-3-glukozid, Slika 1 �������S�U�L���þ�H�P�X���V�H���W�D�N�D�Y��

�P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�� �Q�H�� �P�R�å�H�� �G�H�W�H�N�W�L�U�D�W�L�� �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�L�P�� �P�H�W�R�G�D�P�D�� �ã�W�R�� �G�D�M�H�� �N�U�L�Y�X�� �V�O�L�N�X�� �R�� �N�R�Q�W�D�P�L�Q�D�F�L�M�L��

�D�Q�D�O�L�]�L�U�D�Q�R�J�� �X�]�R�U�N�D���� �1�D�L�P�H���� �P�D�V�N�L�U�D�Q�L�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L�� �V�H���� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�P�� �K�L�G�U�R�O�L�W�L�þ�N�L�K�� �H�Q�]�L�P�D�� �F�U�L�M�H�Y�Q�H��

mikroflore, mogu osloboditi u probavnom �W�U�D�N�W�X���L���G�M�H�O�R�Y�D�W�L���W�R�N�V�L�þ�Q�R���S�U�H�P�D���N�R�Q�]�X�P�H�Q�W�X�����.�O�D�S�H�F���L��

�â�D�U�N�D�Q�M���������������� 

 

2.2. PLIJESNI PRODUCENTI MIKOT OKSINA 

�3�O�L�M�H�V�Q�L�� �P�R�J�X�� �U�D�V�W�L�� �L�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�L�W�L�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�H�� �Q�D�� �S�O�R�G�R�Y�L�P�D�� �S�U�L�M�H�� �å�H�W�Y�H���� �Q�D�N�R�Q�� �å�H�W�Y�H���� �W�L�M�H�N�R�P��

�S�U�R�F�H�V�L�U�D�Q�M�D���L���V�N�O�D�G�L�ã�W�H�Q�M�D�� Od �Y�L�ã�H���R�G 100 000 vrsta plijesni koliko ih je do danas poznato, preko 

200 vrsta ima sposobnost proizvoditi mikotoksine. Za pojavnost plijesni i njihovih metabolita 

�R�G�J�R�Y�R�U�Q�L�� �V�X�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�� �V�D�G�U�å�D�M�� �Y�O�D�J�H���� �S�R�J�R�G�Q�H�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���� �S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�� �N�L�V�L�N�D���� �I�L�]�L�þ�N�D��

�R�ã�W�H�ü�H�Q�M�D���Q�D���X�V�M�H�Y�L�P�D���W�H���S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W���J�O�M�L�Y�L�þ�Q�L�K���V�S�R�U�D��  

Mnoge vrste plijesni iz roda Penicillium �R�G�J�R�Y�R�U�Q�H�� �V�X�� �]�D�� �V�L�Q�W�H�]�X�� �þ�L�W�D�Yog niza mikotoksina. U 

�Q�D�P�L�U�Q�L�F�D�P�D�� �L�� �N�U�P�L�� �Q�D�M�U�D�ã�L�U�H�Q�L�M�D�� �M�H�� �Y�U�V�W�D��Penicillium cyclopium���� �þ�L�M�L�� �P�Q�R�J�L�� �V�R�M�H�Y�L�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�H��

penicilinsku kiselinu�����8���K�O�D�G�Q�L�M�L�P���S�R�G�U�X�þ�M�L�P�D���Srevladava P. viridicatum, koja proizvodi veliki broj 

�P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D���� �X�N�O�M�X�þ�X�M�X�ü�L��ohratoksin A. Penicillium citrinum plijesan je u manjem postotku 

zastupljena u odnosu na spomenute, ali su mnogi njezini sojevi odgovorni za proizvodnju 

citrinina. Ohratoksine proizvodi Penicillium verrucosum �L�� �Y�L�ã�H�� �V�R�M�H�Y�D�� �S�O�L�M�H�V�Q�L��Aspergillus koji 

�N�R�Q�W�D�P�L�Q�L�U�D�M�X�� �å�L�W�D�U�L�F�H�� �L�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�H�� �W�R�N�V�L�Q�H�� �X�� �S�R�O�M�X�� �L�� �X�� �V�N�O�D�G�L�ã�W�L�P�D. Vrste plijesni roda Fusarium 

�]�Q�D�þ�D�M�Q�H�� �S�R�� �S�U�R�G�X�N�F�L�M�L�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �V�X F. sporotrichioides, F. roseum, F. graminerarum, F. 

verticillioides, F. culmorum, F. subglutinans, F. semitectum, F. proliferatum itd. �ý�H�V�W�H�� �V�X�� �X��

�X�P�M�H�U�H�Q�L�P���L���W�R�S�O�L�P���N�O�L�P�D�W�V�N�L�P���]�R�Q�D�P�D�����D���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���N�R�Q�W�D�P�L�Q�L�U�D�M�X���å�L�W�D�U�L�F�H i �S�U�R�L�]�Y�R�G�H���R�G���å�L�W�D�U�L�F�D 

���N�X�N�X�U�X�]���� �]�R�E���� �S�ã�H�Q�L�F�X���� �M�H�þ�D�P���� �U�D�å���� �U�L�å�X����soju, �E�U�D�ã�Q�R���� �K�U�D�Q�X�� �]�D�� �G�R�M�H�Q�þ�D�G���� �N�U�P�L�Y�D���� �V�O�D�G���� �S�L�Y�R������

kikiriki, orahe i neke sireve. Nekoliko Alternaria vrsta su poznati producenti t�R�N�V�L�þ�Q�L�K��

sekundarnih metabolita. A. alternata �S�U�R�G�X�F�L�U�D�� �E�U�R�M�Q�H�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�H�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�X�ü�L�� �D�O�W�H�U�Q�D�U�L�R�O����

alternariol monometil eter, altenuen, altertoksine I, II, III, tenuazonsku kiselinu i druge manje 

�W�R�N�V�L�þ�Q�H�� �P�H�W�D�E�R�O�L�W�H. Alternaria metaboliti �V�X�� �þ�H�V�W�L �N�R�Q�W�D�P�L�Q�D�Q�W�L�� �Y�R�ü�D���� �S�R�Y�U�ü�D���� �å�L�W�D�U�L�F�D�� �L�� �X�O�M�D�U�L�F�D 

(Ostry, 2008). Prema Europskoj agenciji za sigurnost hrane (EFSA) ne postoji dovoljno podataka 

o pojavnosti i �W�R�N�V�L�þ�Q�R�V�W�L��Alternaria toksina (EFSA, 2011).  
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2.3. Prisutnost u hrani  

�9�L�ã�H�J�R�G�L�ã�Q�M�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D��u Hrvatskoj pokazuju da mikotoks�L�Q�L�� �X�þ�H�V�W�D�O�R�� �N�R�Q�W�D�P�L�Q�L�U�D�M�X�� �å�L�W�D�U�L�F�H 

(Domijan i sur., 2005)�����W�H���M�H���V�X�V�W�D�Y�Q�D���N�R�Q�W�U�R�O�D���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D���X���K�U�D�Q�L���L���K�U�D�Q�L���]�D���å�L�Y�R�W�L�Q�M�H���Q�H�R�S�K�R�G�Q�D��

�N�D�N�R���E�L���V�H���L�]�E�M�H�J�O�L���Q�H�J�D�W�L�Y�Q�L���X�þ�L�Q�F�L���Q�D���]�G�U�D�Y�O�M�H���N�D�R���L���H�N�R�Q�R�P�V�N�L���J�X�E�L�F�L���X���S�R�O�M�R�S�U�L�Y�U�H�G�L�����8���+�U�Y�D�W�V�N�R�M��

se, �W�H�P�H�O�M�H�P���J�R�G�L�ã�Q�M�H�J���S�O�D�Q�D���X�]�R�U�N�R�Y�D�Q�M�D�����U�D�G�L���N�R�Q�W�U�R�O�D���V�S�R�P�H�Q�X�W�L�K���Y�U�V�W�D���K�U�D�Q�H na mikotoksine 

�X�� �O�D�E�R�U�D�W�R�U�L�M�L�P�D�� �]�D�� �N�R�Q�W�U�R�O�X�� �K�U�D�Q�H�� �N�R�M�L�� �V�X�� �R�Y�O�D�ã�W�H�Q�L�� �]�D�� �S�U�R�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�� �V�S�H�F�L�M�D�O�L�]�L�U�D�Q�H�� �G�M�H�O�D�W�Q�R�V�W�L��

(HAH, 2012). 

Nedavno is�W�U�D�å�L�Y�D�Q�Me �Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���å�L�W�D�U�L�F�D�P�D�����]�R�E�����S�ã�H�Q�L�F�D�����M�H�þ�D�P�����N�X�N�X�U�X�]�����]�D���O�M�X�G�V�N�X upotrebu 

i krmivu proizvedenim u RH utvrdilo je aflatoksine u 24 % uzoraka, a niti u jednom uzorku 

�N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���Q�L�M�H���E�L�O�D���Y�H�ü�D���R�G���Q�D�M�Y�H�ü�H���G�R�]�Y�R�O�M�H�Q�H���N�R�O�L�þ�L�Q�H���S�U�H�P�D���Y�D�å�H�ü�L�P���S�U�D�Y�L�O�Q�L�F�L�P�D ���â�H�J�Y�L�ü��

�.�O�D�U�L�ü�� �L�� �V�X�U������ ����������. �8�� �R�S�V�H�å�Q�R�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X�� �N�R�M�H�� �M�H 2012. godine proveo HAH na uzorcima 

sastojaka krmiva ���V�D�þ�P�D�� �V�R�M�H���� �N�X�N�X�U�X�]���� �N�R�M�D�� �N�R�O�L�þ�L�Q�V�N�L�� �þ�L�Q�H�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�� �X�G�L�R�� �V�Y�L�K krmnih smjesa, 

koncentracija aflatoksina �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �(�/�,�6�$�� �P�H�W�R�G�R�P (HAH, 2012). Koncentracija aflatoksina 

�L�]�Q�D�G�� �J�U�D�Q�L�F�H�� �G�H�W�H�N�F�L�M�H�� ������ �—�J���N�J���� �Q�D�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �X�� ������ ���� �X�]�R�U�D�N�D�� �N�X�N�X�U�X�]�D�� �L�� ������ ���� �X�]�R�U�D�N�D�� �V�D�þ�P�H 

�V�R�M�H�����Q�R���Q�L�W�L���X���M�H�G�Q�R�P���X�]�R�U�N�X���Q�L�M�H���E�L�O�D���Y�H�ü�D���R�G���Q�D�M�Y�H�ü�H���G�R�]�Y�R�O�M�H�Q�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���S�U�H�P�D���Y�D�å�H�ü�H�P��

pravilniku. �5�H�]�X�O�W�D�W�L�� �V�W�X�G�L�M�H�� �X�S�X�ü�X�M�X�� �Q�D�� �P�L�Q�L�P�D�O�D�Q�� �U�L�]�L�N�� �]�D�� �F�L�O�M�Q�H�� �å�L�Y�R�W�L�Q�M�H�� �N�R�Q�]�X�P�D�F�L�M�R�P�� �N�U�P�L�Y�D��

pripravljenih od analiziranih sirovina te na zanemariv rizik za �S�R�W�U�R�ã�D�þ�H�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�D�� �D�Q�L�P�D�O�Q�R�J��

�S�R�G�U�L�M�H�W�O�D���N�R�M�L���S�R�W�M�H�þ�X���R�G���å�L�Y�R�W�L�Q�M�D���K�U�D�Q�M�H�Q�L�K���R�Y�L�P���N�U�P�L�Y�L�P�D���� 

�)�X�P�R�Q�L�]�L�Q�L�� �L�� �S�O�L�M�H�V�Q�L�� �N�R�M�H�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�H�� �I�X�P�R�Q�L�]�L�Q�H�� �Y�U�O�R�� �V�H�� �þ�H�V�W�R�� �Q�D�O�D�]�H�� �X�� �N�X�N�X�U�X�]�X�� �X�]�J�R�M�H�Q�R�P�� �X��

�+�U�Y�D�W�V�N�R�M���N�D�R���L���X���V�W�R�þ�Q�R�M���K�U�D�Q�L���V���Y�L�ã�R�P���S�R�M�D�Y�Q�R�ã�ü�X���)�%�����X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���)�%�� ���â�H�J�Y�L�ü���.�O�D�U�L�ü���L���V�X�U������

�������������� �2�V�L�P�� �Q�D�� �N�X�N�X�U�X�]�X���� �S�O�L�M�H�V�Q�L�� �N�R�M�H�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�H�� �I�X�P�R�Q�L�]�L�Q�H�� �Q�D�ÿ�H�Q�H�� �V�X�� �L�� �Q�D�� �S�ã�H�Q�L�F�L���� �V�R�M�L�Q�R�M��

�V�D�þ�P�L�� �L�� �J�U�D�ã�N�X�� ���,�Y�L�ü�� �L�� �V�X�U������ �������������� �8�� �Y�H�ü�� �V�S�R�P�H�Q�X�W�R�P�� �R�S�V�H�å�Q�R�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X�� �]�D�J�D�ÿ�H�Q�R�V�W�L��

�N�X�N�X�U�X�]�D�� �L�� �V�D�þ�P�H�� �V�R�M�H�� �N�R�M�H�� �M�H�� �S�U�R�Y�H�O�D�� �+�$�+����fumonizini �V�X�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�L u 56 % uzoraka kukuruza, 

dok �X�� �V�D�þ�P�L�� �V�R�M�H nisu detektirani (HAH, 2012). Koncentracije fumonizina u svim uzorcima 

�N�X�N�X�U�X�]�D�� �E�L�O�D�� �M�H�� �P�Q�R�J�R�� �Q�L�å�D�� �R�G�� �Q�D�M�Y�L�ã�L�K�� �G�R�]�Y�R�O�M�H�Q�L�K�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �S�U�H�P�D�� �3�U�D�Y�L�O�Q�L�N�X�� �R��

�Q�H�S�R�å�H�O�M�Q�L�P�� �W�Y�D�U�L�P�D�� �X�� �K�U�D�Q�L�� �]�D�� �å�L�Y�R�W�L�Q�M�H��(MPRR, 2010). �,�D�N�R�� �M�H�� �X�þ�H�V�W�D�O�R�V�W�� �N�R�Q�W�D�P�L�Q�D�F�L�M�H��

�N�X�N�X�U�X�]�D���V���)�%�����X���+�U�Y�D�W�V�N�R�M���Y�H�O�L�N�D�����Q�D�ÿ�H�Q�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���U�H�O�D�W�L�Y�Q�R���V�X���Q�L�V�N�H���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���Q�D�M�Y�L�ã�H��

dozvoljene koncentracije za pojedinu namirnicu. Zbog toga sam FB1 ne bi trebao biti javno-

zdravstveni problem. Znanstvenici su zabrinuti zbog nalaza drugih mikotoksina u istim 

�Q�D�P�L�U�Q�L�F�D�P�D�� �M�H�U�� �R�� �]�D�M�H�G�Q�L�þ�N�R�P�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�X�� �)�%���� �V�� �G�U�X�J�L�P�� �P�L�N�R�W�R�N�V�Lnima ima vrlo malo 

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D ���3�H�U�D�L�F�D�� �L�� �5�D�ã�L�ü���� ������������ �-�D�N�ã�L�ü�� �L�� �V�X�U���� �V�X�� ������������ �S�U�R�Y�H�O�L�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �S�R�M�D�Y�Q�R�V�W�L��

fumonizina i deoksiniva�O�H�Q�R�O�D�� �X�� �S�ã�H�Q�L�F�L�� �L�� �N�X�N�X�U�X�]�X�� �X�� �6�U�E�L�M�L���� �2�G�� ������ �X�]�R�U�D�N�D�� �S�ã�H�Q�L�F�H���� ���������� ���� �M�H��

bilo kontaminirano fumonizinima u rasponu koncentracije mikotoksina od 27 do 614 ng/g, dok je 
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65,3 % bilo kontaminirano DON-om u rasponu koncentracije mikotoksina od 64 do 1604 ng/g. 

�2�G���������X�]�R�U�N�D���N�X�N�X�U�X�]�D�����V�D�G�U�å�D�M��fumonizinima u jednom uzorku i DON-a u tri uzorka je bio iznad 

dozvoljenih granica.  

Ohratoksin�L�� �N�R�Q�W�D�P�L�Q�L�U�D�M�X�� �å�L�W�D�U�L�F�H�� �L�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�H�� �W�R�N�V�L�Q�H�� �X�� �S�R�O�M�X�� �L�� �X�� �V�N�O�D�G�L�ã�W�L�P�D����U nekoliko je 

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �Q�D�ÿ�H�Q�R�� �G�D�� �V�H�� �2�7�$�� �Q�D�O�D�]�L�� �þ�H�ã�ü�H�� �L�O�L�� �X�� �Y�H�ü�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �X�� �X�]�R�U�F�L�P�D�� �Q�D�P�L�U�Q�L�F�D��

���N�X�N�X�U�X�]���� �S�ã�H�Q�L�F�D����prikupljenim u endemskom kraju���� �M�H�U�� �M�H�� �W�X�� �]�D�E�L�O�M�H�å�H�Q�D�� �X�þ�H�V�W�D�O�D�� �S�R�M�D�Y�D��

Balkanske endemske nefropatije, �Q�H�J�R�� �X�� �N�R�Q�W�U�R�O�Q�L�P�� �X�]�R�U�F�L�P�D�� ���3�D�Y�O�L�Q�L�ü�� �L�� �V�X�U������ �������������� �2�7�$�� �M�H��

�Q�D�ÿ�H�Q���L���X���K�U�D�Q�L�����N�D�R���L���X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���Q�D�P�L�U�Q�L�F�D�P�D��iz drugih krajeva Hrvatske, a koje su namijenjene 

�]�D���O�M�X�G�V�N�X���S�U�H�K�U�D�Q�X�����J�U�D�K�����Y�L�Q�R�����N�R�E�D�V�L�F�H�����N�X�O�H�Q�������â�H�J�Y�L�ü���.�O�D�U�L�ü���L���V�X�U�������������������� 

ZEA se u Hrvatskoj �P�R�å�H���Q�D�ü�L���X �V�L�M�H�Q�X�����V�W�R�þ�Q�R�M���K�U�D�Q�L�����N�X�N�X�U�X�]�X�����S�ã�H�Q�L�F�L���L���M�H�þ�P�X�����â�H�J�Y�L�ü���.�O�D�U�L�ü���L��

�V�X�U������ �������������� �9�H�ü�� �M�H�� �G�D�Y�Q�H�� ������������ �J�R�G�L�Q�H�� �=�(�$�� �Q�D�ÿ�H�Q�� �W�D�Q�N�R�V�O�R�M�Q�R�P�� �N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�M�R�P�� �X�� �������� ����

uzoraka kukuruza (Balzer i sur., 1977). Niski postotak uzoraka pozitivnih na ZEA vjerojatno je 

�E�L�R�� �X�]�U�R�N�R�Y�D�Q�� �V�X�ã�Q�R�P�� �J�R�G�L�Q�R�P��u kojoj �M�H�� �N�X�N�X�U�X�]�� �X�]�R�U�N�R�Y�D�Q�� �M�H�U�� �M�H�� �X�� �N�D�V�Q�L�M�L�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D��

postotak kontaminiranih uzoraka bio od 10 do ���������������â�H�J�Y�L�ü���.�O�D�U�L�ü���L���V�X�U���������������������.�R�Q�W�D�P�L�Q�D�F�L�M�D��

�N�U�P�L�Y�D���� �N�X�N�X�U�X�]�D�� �L�� �G�U�X�J�L�K�� �å�L�W�D�U�L�F�D�� �M�D�N�R�� �R�Y�L�V�L�� �R�� �N�O�L�P�D�W�V�N�L�P�� �S�U�L�O�L�N�D�P�D���� �8�� �Q�R�Y�L�M�L�P�� �M�H�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�P�D��

�N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �=�(�$�� �X�� �K�U�D�Q�L�� �L�� �N�U�P�L�Y�X�� �G�D�O�H�N�R�� �Q�L�å�D�� �R�G�� �G�R�]�Y�R�O�M�H�Q�L�K�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���� �ã�W�R�� �X�N�D�]�X�M�H�� �Q�D��

�S�R�E�R�O�M�ã�D�Q�M�H�� �D�J�U�R�W�H�K�Q�L�þ�N�L�K�� �P�M�H�U�D�� �X��Hrvatskoj ili na promjenu mikroflore zbog globalnog 

zatopljenja (Domijan i sur., 2005).  

�=�D�� �V�S�U�M�H�þ�D�Y�D�Q�M�H�� �G�R�O�D�V�N�D�� �K�U�D�Q�H�� �N�R�Q�W�D�P�L�Q�L�U�D�Q�H�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L�P�D�� �Q�D�� �W�U�å�L�ã�W�H�� �E�L�W�Q�D�� �M�H�� �N�R�P�X�Q�L�N�D�F�L�M�D�� �L��

�R�E�D�Y�M�H�ã�W�D�Y�D�Q�M�H�� �M�D�Y�Q�R�V�W�L�� �R�� �R�S�D�V�Q�R�V�W�L�P�D�� �L�� �U�L�]�L�F�L�P�D���� �W�H�� �R�U�J�D�Q�L�]�L�U�D�Q�L�M�H�� �S�U�L�V�W�X�S�D�Q�M�H�� �X�W�Y�U�ÿ�L�Y�D�Q�M�X��

�N�R�O�L�þ�L�Q�D�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �X�� �K�U�D�Q�L�� �L�� �K�U�D�Q�L�� �]�D�� �å�L�Y�R�W�L�Q�M�H���� �.�D�R�� �Y�D�å�D�Q�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �Q�D�P�L�M�H�Q�Men upravo za 

�R�Y�X���V�Y�U�K�X���M�H���L���S�R�V�W�R�M�D�Q�M�H���6�X�V�W�D�Y�D���å�X�U�Q�R�J���X�]�E�X�Q�M�L�Y�D�Q�M�D���]�D���K�U�D�Q�X���L���K�U�D�Q�X���]�D���å�L�Y�R�W�L�Q�M�H�����5�$SFF) na 

nivou Europske unije �N�R�M�L�P�� �V�H�� �]�H�P�O�M�H�� �þ�O�D�Q�L�F�H�� �L�Q�I�R�U�P�L�U�D�M�X�� �R�� �S�R�M�D�Y�L�� �R�Y�L�K���� �D�O�L�� �L�� �U�D�]�Q�L�K�� �G�U�X�J�L�K����

�R�S�D�V�Q�R�V�W�L�� �S�R�U�L�M�H�N�O�R�P�� �L�]�� �K�U�D�Q�H���� �7�L�M�H�N�R�P�� ������������ �J�R�G�L�Q�H�� �X�R�þ�H�Q �M�H�� �]�Q�D�þ�D�M�D�Q�� �S�R�U�D�V�W�� �R�E�D�Y�L�M�H�V�W�L�� �R��

�S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�L���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D���X���K�U�D�Q�L�����þ�D�N�������������R�G���N�R�M�L�K���V�H�����������R�G�Q�R�V�L�O�R���Q�D���D�I�O�D�W�R�N�V�L�Q�H (HAH, 2014). U 

ukupnom broju obavijes�W�L���Q�D�M�Y�H�ü�L���E�U�R�M���V�H���R�G�Q�R�V�L�R���Q�D���R�U�D�ã�D�V�W�H���S�O�R�G�R�Y�H�����N�L�N�L�U�L�N�L�����S�L�V�W�D�F�Lje, badem, 

�O�M�H�ã�Q�M�D�N���� �R�U�D�K������ �þ�D�N�� ���������� �]�D�W�L�P�� �V�X�ã�H�Q�R�� �Y�R�ü�H�� �L�� �S�R�Y�U�ü�H�� ���������� �W�H�� �]�D�þ�L�Q�V�N�R�� �E�L�O�M�H�� ������������ �2�Y�D�M�� �W�U�H�Q�G��

�Q�D�V�W�D�Y�L�R���V�H���L���W�L�M�H�N�R�P���V�O�M�H�G�H�ü�L�K���J�R�G�L�Q�D�� 

2.4. Zakonska r egula tiva 

�1�D�M�Y�D�å�Q�L�M�L�P�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L�P�D�� �M�H���� �W�H�P�H�O�M�H�P�� �R�S�V�H�å�Q�H�� �S�U�R�F�M�H�Q�H�� �V�L�J�X�U�Q�R�V�W�L�� �L�� �L�]�O�R�å�H�Q�R�V�W�L���� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D��

�N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�D�F�L�M�D�� �U�L�]�L�N�D�� �W�H�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�� �S�D�U�D�P�H�W�D�U�� �V�L�J�X�U�Q�H�� �L�]�O�R�å�H�Q�R�V�W�L�� ���7�'�,���� �L�� �S�R�V�W�D�Y�O�M�H�Q�H�� �P�D�N�V�L�P�D�O�Q�H��

�U�D�]�L�Q�H���N�R�M�H���V�H���P�R�J�X���Q�D�O�D�]�L�W�L���X���K�U�D�Q�L�����3�R�G�V�N�X�S�L�Q�H���S�R�S�X�O�D�F�L�M�H���N�R�M�H���E�L���P�R�J�O�H���E�L�W�L���L�]�O�R�å�H�Q�L�M�H���V�X���R�Q�H���V��
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�Y�L�ã�L�P�� �X�G�M�H�O�R�P�� �å�L�W�D�U�L�F�D�� �L�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�D���� �X�N�O�M�X�þ�X�M�X�ü�L�� �G�R�M�H�Q�þ�D�G�� �L�� �P�D�O�X�� �G�M�H�F�X�� ���Q�S�U���� �G�M�H�þ�M�D�� �K�U�D�Q�D���� �N�D�ã�L�F�H����

�å�L�Wne pahuljice). 

Prema Zakonu o kontaminantima NN 39/13 (HS, 2013), Uredbi Komisije Europskih zajednica br. 

1881/2006 (EC, 2006) �R�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�P�� �G�R�S�X�ã�W�H�Q�L�P�� �N�R�O�L�þ�L�Q�D�P�D�� �N�R�Q�W�D�P�L�Q�D�Q�D�W�D�� �X�� �K�U�D�Q�L���� �=�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�L��

�R�G�E�R�U���]�D���K�U�D�Q�X���L�]�U�D�]�L�R���M�H���V�Y�R�M�H���P�L�ã�O�M�H�Q�M�H���X���S�R�J�O�H�G�X���D�I�O�D�W�R�N�V�L�Qa, ohratoksina A, patulina te nekih 

toksina Fusarium plijesni �W�H���S�R�V�W�D�Y�L�R���Q�D�M�Y�H�ü�H���G�R�S�X�ã�W�H�Q�H���N�R�O�L�þ�L�Q�H���Q�D�Y�H�G�H�Q�L�K���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D���X���K�U�D�Q�L. 

�3�U�H�P�D�� �8�U�H�G�E�L�� �.�R�P�L�V�L�M�H�� �(�X�U�R�S�V�N�L�K�� �]�D�M�H�G�Q�L�F�D�� �E�U���� ������������������ �R�G�� ������ �R�å�X�M�N�D�� ������������ �J�R�G�L�Q�H�� �N�D�R��

nadopuna gore navedenog pravilnika, Europska komisija je postavila maksimalnu dozvoljenu 

�N�R�O�L�þ�L�Q�X�� �F�L�W�U�L�Q�L�Q�D���X�� �G�R�G�D�F�L�P�D�� �S�U�H�K�U�D�Q�L�� �Q�D�� �E�D�]�L�� �U�L�å�H�� �I�H�U�P�H�Q�W�L�U�D�Q�H�� �V�� �F�U�Y�H�Q�L�P�� �N�Y�D�V�F�H�P Monascus 

purpureus �L���R�Q�D���L�]�Q�R�V�L���������������J���N�J (EC, 2014). 

�8���S�R�J�O�H�G�X���D�I�O�D�W�R�N�V�L�Q�D�����=�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�L���R�G�E�R�U���]�D���K�U�D�Q�X���L�]�U�D�]�L�R���M�H���X���V�Y�R�P���P�L�ã�O�M�H�Q�M�X���R�G�����������U�X�M�Q�D��������������

d�D�� �V�X�� �D�I�O�D�W�R�N�V�L�Q�L�� �J�H�Q�R�W�R�N�V�L�þ�Q�H�� �N�D�U�F�L�Q�R�J�H�Q�H�� �W�Y�D�U�L���� �1�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �W�R�J�� �P�L�ã�O�M�H�Q�M�D���� �S�U�L�P�M�H�U�H�Q�R�� �M�H��

�R�J�U�D�Q�L�þ�L�W�L���X�N�X�S�Q�L���V�D�G�U�å�D�M���D�I�O�D�W�R�N�V�L�Q�D���X���K�U�D�Q�L�����]�E�U�R�M��aflatoksina B1, B2, G1 i G2�����N�D�R���L���S�R�M�H�G�L�Q�D�þ�Q�L��

�V�D�G�U�å�D�M���D�I�O�D�W�R�N�V�L�Q�D���%1 �N�R�M�L���M�H���G�D�O�H�N�R���Q�D�M�W�R�N�V�L�þ�Q�L�M�L���V�D�V�W�R�M�D�N����Prema navedenoj Uredbi aflatoksin je 

�U�H�J�X�O�L�U�D�Q���]�D���V�Y�H���å�L�W�D�U�L�F�H���L���S�U�R�L�]�Y�R�G�H���R�G���å�L�W�D�U�L�F�D�����X�N�O�M�X�þ�X�M�X�ü�L���S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�H���S�U�R�L�]�Y�R�G�H���Q�D���E�D�]�L���å�L�W�D�U�L�F�D��

�W�H�� �Q�D�M�Y�H�ü�D�� �G�R�S�X�ã�W�H�Q�D�� �N�R�O�L�þ�L�Q�D�� �%���� �D�I�O�D�W�R�N�V�L�Q�D�� �L�]�Q�R�V�L�� �������� �—�J���N�J����a zbroja B1, B2, G1 i G2 

�D�I�O�D�W�R�N�V�L�Q�D�� �������� �—�J���N�J���� �=�D�� �S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�X�� �K�U�D�Q�X�� �Q�D�� �E�D�]�L�� �å�L�W�D�U�L�F�D���L�� �K�U�D�Q�X�� �G�D�� �G�R�M�H�Q�þ�D�G�� �L�� �P�D�O�X�� �G�M�H�F�X��

�Q�D�M�Y�H�ü�D���G�R�S�X�ã�W�H�Q�D���N�R�O�L�þ�L�Q�D���%�����D�I�O�D�W�R�N�V�L�Q�D���M�H��0,10 µg/kg. 

EFSA je na zahtjev Komisije, 4. travnja 2006. d�R�Q�L�M�H�O�D�� �]�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�R�� �P�L�ã�O�M�H�Q�M�H��u pogledu OTA u 

hrani i utvrdila tolerirani �W�M�H�G�Q�L���X�Q�R�V�����7�:�,�����R�G�����������Q�J���N�J���W�M�H�O�H�V�Q�H���W�H�å�L�Q�H�� Ohratoksin A reguliran je 

�]�D���Q�H�S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�H���å�L�W�D�U�L�F�H�����V�Y�H���S�U�R�L�]�Y�R�G�H���G�R�E�L�Y�H�Q�H���L�] �Q�H�S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�L�K���å�L�W�D�U�L�F�D�����X�N�O�M�X�þ�X�M�X�ü�L���S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�H��

�S�U�R�L�]�Y�R�G�H�� �R�G�� �å�L�W�D�U�L�F�D�� �W�H�� �å�L�W�D�U�L�F�H�� �Q�D�Pi�M�H�Q�M�H�Q�H�� �Q�H�S�R�V�U�H�G�Q�R�M�� �O�M�X�G�V�N�R�M�� �S�U�H�K�U�D�Q�L���� �W�H�� �]�D�� �S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�X��

�K�U�D�Q�X���Q�D���E�D�]�L���å�L�W�D�U�L�F�D�����1�D�M�Q�L�å�H���G�R�]�Y�R�O�M�H�Q�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���2�7�$���S�U�R�S�L�V�D�Q�H���V�X���]�D���S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�X���K�U�D�Q�X��

�Q�D���E�D�]�L���å�L�W�D�U�L�F�D i hranu �G�D���G�R�M�H�Q�þ�D�G���L���P�D�O�X���G�M�H�F�X �������������—�J���N�J�������D���Q�D�M�Y�L�ã�H���]�D���Q�H�S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�H���å�L�W�D�U�L�F�H��

(50 µg/kg). 

�8���S�R�J�O�H�G�X���S�D�W�X�O�L�Q�D���=�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�L���R�G�E�R�U���]�D���K�U�D�Q�X���M�H���������R�å�X�M�N�D���������������R�G�R�E�U�L�R���S�U�L�Y�U�H�P�H�Q�L���P�D�N�V�L�P�D�O�Q�L��

tolerirani �G�Q�H�Y�Q�L���X�Q�R�V�����3�0�7�'�,�����R�G�����������—�J���N�J���W�M�H�O�H�V�Q�H���W�H�å�L�Q�H�� 

U pogledu toksina Fusarium �S�O�L�M�H�V�Q�L���� �=�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�L�� �R�G�E�R�U�� �]�D�� �K�U�D�Q�X�� �X�V�Y�R�M�L�R�� �M�H�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �P�L�ã�O�M�H�Q�M�D����

�N�R�M�L�P�D�� �M�H�� �R�F�L�M�H�Q�L�R�� �G�H�R�N�V�L�Q�L�Y�D�O�H�Q�R�O�� �X�� �S�U�R�V�L�Q�F�X�� ������������ �X�W�Y�U�ÿ�X�M�X�ü�L���7�'�,�� �R�G�� �������� �—�J���N�J���W�M�H�O�H�V�Q�H�� �W�H�å�L�Q�H����

�]�H�D�U�D�O�H�Q�R�Q�� �X�� �O�L�S�Q�M�X�� ������������ �X�W�Y�U�ÿ�X�M�X�ü�L�� �S�U�L�Y�U�H�P�H�Q�L�� �7�'�,�� �R�G�� �������� �—�J���N�J�� �W�M�H�O�H�V�Q�H�� �W�H�å�L�Q�H, fumonizine u 

�O�L�V�W�R�S�D�G�X���������������X�W�Y�U�ÿ�X�M�X�ü�L���7�'�,���R�G�������—�J���N�J���W�M�H�O�H�V�Q�H���W�H�å�L�Q�H�����Q�L�Y�D�O�H�Q�R�O���X���O�L�V�W�R�S�D�G�X���������������X�W�Y�U�ÿ�X�M�X�ü�L��

privremeni T�'�,�� �R�G�� �������� �—�J���N�J�� �W�M�H�O�H�V�Q�H�� �W�H�å�L�Q�H�� �W�H toksine T-2 i HT-���� �X�� �V�Y�L�E�Q�M�X�� ������������ �X�W�Y�U�ÿ�X�M�X�ü�L��

�]�D�M�H�G�Q�L�þ�N�L���S�U�L�Y�U�H�P�H�Q�L���7�'�,���R�G���������� µg/kg tjelesne t�H�å�L�Q�H. 
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�'�2�1�� �M�H�� �U�H�J�X�O�L�U�D�Q�� �]�D�� �Q�H�S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�H�� �å�L�W�D�U�L�F�H���� �Q�H�S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�X�� �W�Y�U�G�X�� �S�ã�H�Q�L�F�X���� �]�R�E�� �L �N�X�N�X�U�X�]���� �å�L�W�D�U�L�F�H��

nami�M�H�Q�M�H�Q�H���]�D���Q�H�S�R�V�U�H�G�Q�X���S�U�H�K�U�D�Q�X���O�M�X�G�L�����W�M�H�V�W�H�Q�L�Q�X�����N�U�X�K�����S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�X���K�U�D�Q�X���Q�D���E�D�]�L���å�L�W�D�U�L�F�D�����W�H��

za frakcije meljave �N�X�N�X�U�X�]�D���� �1�D�M�Q�L�å�H�� �G�R�]�Y�R�O�M�H�Q�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �'�2�1-a propisane su za 

�S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�X�� �K�U�D�Q�X�� �Q�D�� �E�D�]�L�� �å�L�W�D�U�L�F�D�� ���������� �—�J���N�J������ �D�� �Q�D�M�Y�L�ã�H�� �]�D�� �Q�H�S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�X�� �W�Y�U�G�X�� �S�ã�H�Q�L�F�X�� �L zob te 

�Q�H�S�U�H�U�D�ÿ�Hni kukuruz (1750 µg/kg). Zearalenon �M�H�� �U�H�J�X�O�L�U�D�Q�� �]�D�� �Q�H�S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�H�� �å�L�W�D�U�L�F�H���� �å�L�W�D�U�L�F�H��

nami�M�H�Q�M�H�Q�H���]�D���Q�H�S�R�V�U�H�G�Q�X���S�U�H�K�U�D�Q�X���O�M�X�G�L�����N�U�X�K�����S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�X���K�U�D�Q�X���Q�D���E�D�]�L���å�L�W�D�U�L�F�D�����W�H���]�D���I�U�D�N�F�L�M�H��

�P�H�O�M�D�Y�H���N�X�N�X�U�X�]�D�����1�D�M�Q�L�å�H���G�R�]�Y�R�O�M�H�Q�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���'�2�1-�D���S�U�R�S�L�V�D�Q�H���V�X���]�D���S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�X���K�U�D�Q�X���Q�D��

�E�D�]�L���å�L�W�D�U�L�F�D�����������—�J���N�J�������D���Q�D�M�Y�L�ã�H���]�D���Q�H�S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�L���N�X�N�X�U�X�]�������������—�J���N�J���� Fumonizini su regulirani 

�]�D���Q�H�S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�L���N�X�N�X�U�X�]�����N�X�N�X�U�X�]���Q�D�P�L�M�H�Q�M�H�Q���Q�H�S�R�V�U�H�G�Q�R�M���O�M�X�G�V�N�R�M���S�U�H�K�U�D�Q�L�����S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�X���K�U�D�Q�X���Q�D��

bazi kukuruza te za frakcije meljave kukuruza. �1�D�M�Q�L�å�H�� �G�R�]�Y�R�O�M�H�Q�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �I�X�P�R�Q�L�]�L�Q�D��

(ukupno B1 i B2) propisane su za �S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�X���K�U�Dnu na bazi kukuruza ���������� �—�J���N�J������ �D���Q�D�M�Y�L�ãe za 

�Q�H�S�U�H�U�D�ÿ�H�Q�L���N�X�N�X�U�X�]����������0 µg/kg). 

 

2.5. �$�Q�D�O�L�W�L�þ�N�H���W�H�K�Q�L�N�H���L���P�H�W�R�G�H���]�D���R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D 

�ý�L�Q�M�H�Q�L�F�D���G�D���M�H���Y�H�ü�L�Q�D���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D���W�R�N�V�L�þ�Q�D���Y�H�ü���N�R�G���Q�L�V�N�L�K���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���X�N�D�]�X�M�H���Q�D���S�R�W�U�H�E�X���]�D��

osjetljivim i pouzdanim m�H�W�R�G�D�P�D�� �]�D�� �Q�M�L�K�R�Y�X�� �D�Q�D�O�L�]�X���� �2�G�� �N�O�M�X�þ�Q�H�� �M�H�� �Y�D�å�Q�R�V�W�L�� �X�]�L�P�D�Q�M�H��

�U�H�S�U�H�]�H�Q�W�D�W�L�Y�Q�R�J���X�]�R�U�N�D���E�X�G�X�ü�L���G�D���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L���Q�L�V�X���M�H�G�Q�D�N�R���U�D�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�L���X���]�U�Q�X���å�L�W�D�U�L�F�H���L�O�L���N�U�P�L�Y�X��

(Turner i sur., 2008). S�L�P�X�O�W�D�Q�D���D�Q�D�O�L�]�D���Y�H�ü�H�J���E�U�R�M�D���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D���P�R�å�H���E�L�W�L���S�U�R�E�O�H�P���]�E�R�J���U�D�]�O�L�þ�L�W�H��

�V�W�U�X�N�W�X�U�H���L���V�Y�R�M�V�W�D�Y�D���R�Y�L�K���V�S�R�M�H�Y�D�����3�R�V�H�E�D�Q���S�U�R�E�O�H�P���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�M�X���L���P�D�V�N�L�U�D�Q�L���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L���]�D���þ�L�M�X��

�M�H���N�Y�D�Q�W�L�I�L�N�D�F�L�M�X���Q�X�å�Q�R���S�R�V�W�R�M�D�Q�M�H���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K���V�W�D�Q�G�D�U�G�D���L�O�L���V�H���X�]�R�U�D�N���P�R�å�H���S�R�G�Y�U�ü�L���N�L�V�H�O�L�Q�V�N�R�M����

alkalnoj ili enzimskoj hidrolizi radi �R�V�O�R�E�D�ÿ�D�Q�M�D�� �P�L�N�R�W�R�N�V�Lna iz konjugata. Posljednjih nekoliko 

�J�R�G�L�Q�D���U�D�V�W�H���S�R�W�U�D�å�Q�M�D���]�D���M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�P�����E�U�]�L�P���L���M�H�I�W�L�Q�L�M�L�P���Q�D�þ�L�Q�L�P�D���D�Q�D�O�L�]�H���S�D���V�X���W�D�N�R���Q�D���W�H�U�H�Q�X��

popular�Q�L���W�H�V�W�R�Y�L���]�D���E�U�]�X���N�Y�D�O�L�W�D�W�L�Y�Q�X���D�Q�D�O�L�]�X���S�R�S�X�W���O�D�W�H�U�D�O�Q�R�J���S�U�R�W�R�þ�Q�R�J���W�H�V�W�D�����O�D�W�H�U�D�O���I�O�R�Z���W�H�V�W����

�W�H���S�U�L�M�H�Q�R�V�Q�L���X�U�H�ÿ�D�M�L za brzu kvantitativnu analizu (Goryacheva i De Saeger, 2011). 

�(�N�V�W�U�D�N�F�L�M�D�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �L�]�� �X�]�R�U�N�D�� �R�Y�L�V�L�� �R�� �V�W�U�X�N�W�X�U�L�� �F�L�O�M�Q�R�J�� �V�S�R�M�D���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�H�� �S�R�O�D�U�Q�L�� �P�H�W�D�E�R�O�L�W�L��

���Q�S�U���� �I�X�P�R�Q�L�]�L�Q�L���� �H�N�V�W�U�D�K�L�U�D�M�X�� �S�R�O�D�U�Q�L�P�� �R�W�D�S�D�O�L�P�D���� �G�R�N�� �ü�H�� �V�H�� �R�U�J�D�Q�V�N�D�� �R�W�D�S�D�O�D�� �N�R�U�L�V�W�L�W�L�� �]�D��

izdvajanje hidrofobnih spojeva poput aflatoksina. Odabir ekstrakcijskog sredstva ili kombinacije 

otapala ovisi i o vrsti matriksa u kojem se mikotoksini nalaze. Nakon ekstrakcije, kod provedbe 

�Y�H�ü�L�Q�H�� �P�H�W�R�G�D�� �R�V�L�P�� �(�/�,�6�$�� �S�R�V�W�X�S�D�N�D�� �W�H�� �R�Q�L�K�� �N�R�M�H�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�X�� �S�U�L�P�M�H�Q�X��visokoosjetljivih LC-

�0�6���0�6���X�U�H�ÿ�D�M�D�����V�O�L�M�H�G�L���S�U�H�G�W�U�H�W�P�D�Q���X�]�R�U�D�N�D���W�M�����S�U�H�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�H���H�N�V�W�U�D�N�W�D���� 

Metode koje se primi�M�H�Q�M�X�M�X�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�X�� �W�H�N�X�ü�L�Q�V�N�R-�W�H�N�X�ü�L�Q�V�N�X�� �H�N�V�W�U�D�N�F�L�M�X�� �N�R�M�D�� �V�H�� �E�D�]�L�U�D��na 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�R�M���W�R�S�O�M�L�Y�R�V�W�L��analita �X���Y�R�G�H�Q�R�M���L���Q�H�P�M�H�ã�L�Y�R�M���I�D�]�L���R�U�J�D�Q�V�N�R�J���R�W�D�S�D�O�D����Postupak je dugotrajan, 
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�R�Y�L�V�D�Q�� �R�� �P�D�W�U�L�N�V�X�� �L�� �D�Q�D�O�L�W�L�P�D�� �N�R�M�L�� �V�H�� �R�G�U�H�ÿ�X�M�X�� ���7�X�U�Q�H�U�� �L�� �V�X�U������ ��������������Ekstrakcija �V�X�S�H�U�N�U�L�W�L�þ�Q�L�P��

fluidima iz matriksa je vrlo �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�D���� �D�O�L�� �Q�L�M�H�� �S�R�J�R�G�Q�D�� �]�D�� �U�X�W�L�Q�V�N�X�� �D�Q�D�O�L�]�X�� �]�E�R�J�� �Y�L�V�Rke cijene i 

potrebe za posebnom opremom���� �(�N�V�W�U�D�N�F�L�M�D�� �Q�D�� �þ�Y�U�V�W�R�M�� �I�D�]�L�� ���V�R�O�L�G�� �S�K�D�V�H�� �H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���� �6�3�(����

�N�R�P�E�L�Q�L�U�D���H�N�V�W�U�D�N�F�L�M�X���L���S�U�H�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�H���W�H���X�N�O�M�X�þ�X�M�H���S�U�L�P�M�H�Q�X���M�H�G�Q�R�N�U�D�W�Q�L�K���N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�V�N�L�K���N�R�O�R�Q�D��

kroz koje se ekstrakt propu�ã�W�D���� �2�Y�L�V�Q�R�� �R�� �þ�Y�U�V�W�R�M�� �I�D�]�L�� ��C18, silikagel, silikati, polimerne smole, 

ionsko-�L�]�P�M�H�Q�M�L�Y�D�þ�N�H�� �W�Y�D�U�L���� �D�Q�W�L�W�L�M�H�O�D���� �S�R�O�L�P�H�U�L�� �V�� �P�R�O�H�N�X�O�D�U�Q�L�P�� �E�L�O�M�H�J�R�P�� ���P�R�O�H�F�X�O�D�U�\�� �L�P�S�U�L�Q�W�H�G��

polymers, MIP), aptameri �L���G�U�������0�D�U�D�J�R�V�������������������Q�H�þ�L�V�W�R�ü�H���V�H���]�D�G�U�å�D�Y�D�M�X���Q�D���N�R�O�R�Q�L���L�O�L���V�H���L�V�S�L�U�X���V��

�N�R�O�R�Q�H�����Q�D�N�R�Q���þ�H�J�D���V�H���H�O�X�L�U�D���þ�L�V�W�L��ekstrakt s kolone. SPE je vrlo popularna tehnika i primijenjuje 

se �X�� �E�U�R�M�Q�L�P�� �S�U�R�W�R�N�R�O�L�P�D�� �Q�H�� �V�D�P�R�� �]�E�R�J�� �E�U�]�L�Q�H�� �L�� �P�D�Q�M�H�� �S�R�W�U�R�ã�Q�M�H�� �R�W�D�S�D�O�D���� �Q�H�J�R�� �L�� �]�E�R�J�� �X�þ�L�Q�N�D��

koncentriranja analit�D�� �N�R�M�H�� �Q�H�N�H�� �L�]�Y�H�G�E�H�� �N�R�O�R�Q�D�� �R�P�R�J�X�ü�X�M�X���� �7�D�N�R�ÿ�H�U�� �V�H�� �V�Y�H�� �Y�L�ã�H�� �N�R�U�L�V�W�L��

mikroekstrakcijska SPME (solid phase microextraction) metoda kod koje se primijenjuje sonda 

�Q�D���þ�L�M�H�P���V�H���Y�U�K�X���Q�D�O�D�]�L���V�O�R�M���þ�Y�U�V�W�H���I�D�]�H���N�R�M�L���V�H���X�U�D�Q�M�D���X���H�N�V�W�U�D�N�W�����7�X�U�Q�H�U���L���V�X�U���������������������=�D���D�Q�D�O�L�]�X��

�N�U�X�W�L�Q�D�� �N�R�U�L�V�W�L�� �V�H�� �L�� �G�L�V�S�H�U�]�L�M�D�� �P�D�W�U�L�N�V�D�� �L�� �þ�Y�U�V�W�H�� �I�D�]�H�� ���P�D�W�U�L�[�� �V�R�O�L�G phase dispersion, MSPD), pri 

�þ�H�P�X���V�H���P�L�M�H�ã�D�M�X���þ�Y�U�V�W�D���I�D�]�D�����G�L�M�D�W�R�P�H�M�V�N�D���]�H�P�O�M�D�����L���X�]�R�U�D�N�����Q�D�N�R�Q���þ�H�J�D���V�H���P�M�H�ã�D�Y�L�Q�D���S�U�H�E�D�F�L���X��

�N�R�O�R�Q�X���L���H�N�V�W�U�D�K�L�U�D���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P���R�W�D�S�D�O�R�P�� 

Separacija analita �P�R�å�H�� �V�H�� �S�U�R�Y�H�V�W�L i kromatografskim metodama: tankoslojnom 

kromatogra�I�L�M�R�P�� ���7�/�&������ �Y�L�V�R�N�R�W�O�D�þ�Q�R�P�� �W�H�N�X�ü�L�Q�V�N�R�P�� �N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�M�R�P�� ���+�3�/�&������ �S�O�L�Q�V�N�R�P��

kromatografijom (GC), ili kapilarnom elektroforezom (CE) (Turner i sur., 2009). Moderna analiza 

mikotoksina se danas uglavnom oslanja na primjenu HPLC-a koji �N�R�U�L�V�W�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �N�R�O�R�Q�H�� �]a 

razdvajanje �L�� �S�U�H�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�H��toksina na temelju njihove polarnosti. Detekcija se obavlja uz 

�8�9���9�L�V���� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�W�Q�H�� �G�H�W�H�N�W�R�U�H���� �P�D�V�H�Q�H�� �V�S�H�N�W�U�R�P�H�W�U�H�� ���0�6������ �L�W�G���� �3�R�Q�H�N�D�G�� �M�H�� �Q�X�å�Q�D�� �S�U�H�G- ili 

�S�R�V�W�N�R�O�R�Q�V�N�D���G�H�U�L�Y�D�W�L�]�D�F�L�M�D���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D���S�U�L�M�H���G�H�W�H�N�F�L�M�H�����L�D�N�R���N�R�G���Y�H�ü�L�Q�H���P�H�W�R�G�D���G�H�W�H�N�F�L�M�L���S�U�H�W�K�R�G�L��

�V�D�P�R���S�U�H�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�H���Q�D���6�3�(���N�R�O�R�Q�D�P�D���L���V�H�S�D�U�D�F�L�M�D���Q�D���+�3�/�&-u.  

U zadnje je vrijeme vrlo popularna postala enzimsko�L�P�X�Q�R�O�R�ã�N�D�� �P�H�W�R�G�D��ELISA zbog relativno 

�Q�L�V�N�H�� �F�L�M�H�Q�H���� �Y�L�V�R�N�H�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�V�W�L�� �L�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�H�� �S�U�L�P�M�H�Q�H�� Kompetitivna verzija tehnike se 

�Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �N�R�U�L�V�W�L�� �L�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�H�� �G�R�G�D�W�D�N�� �N�R�Q�M�X�J�D�W�D�� �W�R�N�V�L�Q�D�� �L�� �H�Q�]�L�P�D�� �H�N�V�W�U�Dktu uzorka. Vezanje 

�N�R�Q�M�X�J�D�W�D�� �]�D�� �P�L�N�U�R�W�L�W�D�U�V�N�H�� �S�O�R�þ�L�F�H�� �V�� �L�P�R�E�L�O�L�]�L�U�D�Q�L�P�� �D�Q�W�L�W�L�M�H�O�R�P�� �M�H���� �]�E�R�J�� �N�R�P�S�H�W�L�F�L�M�H���� �R�E�U�Q�X�W�R��

�S�U�R�S�R�U�F�L�R�Q�D�O�Q�R�� �N�R�O�L�þ�L�Q�L�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �X�� �X�]�R�U�N�X���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�H�� �G�R�G�D�M�H�� �V�X�S�V�W�U�D�W�� �N�R�M�L�� �V�� �H�Q�]�L�P�R�P�� �G�D�M�H��

�R�E�R�M�H�Q�L���S�U�R�G�X�N�W���N�R�M�L���V�H���R�G�U�H�ÿ�X�M�H���V�S�H�N�W�U�R�P�H�W�U�L�M�V�Ni. 

�=�D�� �S�R�V�W�L�]�D�Q�M�H�� �ã�W�R�� �E�R�O�M�L�K�� �U�H�]�X�O�W�D�W�D�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�V�N�H�� �V�H�� �W�H�K�Q�L�N�H�� �Y�U�O�R�� �þ�H�V�W�R�� �N�R�P�E�L�Q�L�U�D�M�X�� �V�D��

separacijskim, pa �M�H�� �U�L�M�H�þ���R�� �V�S�U�H�J�Q�X�W�L�P�� �W�H�K�Q�L�N�D�P�D���� �W�H�N�X�ü�L�Q�V�N�D�� �N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�M�D���± masena 

spektrometrija (LC-MS i LC-MS/MS), plinska kromatografija �± masena spektrometrija (GC-MS), 

kapilarna elektroforeza �± masena spektrometrija (CE-MS), itd. �*�&���M�H���R�E�L�þ�Q�R���S�R�Y�H�]�D�Q���V���0�6-om, 
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plameno-ionizacijskim detektorom ili Fourierovim transformacijskim infracrvenim spektrometrom 

za detekciju hlapljivih tvari.  

 

2.6. Tek�X�ü�L�Q�V�N�D���N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�M�D���± tandem ska masena 

spektrometrija  (LC-MS/MS) 

�7�H�N�X�ü�L�Q�V�N�D���N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�M�D�����/�&�����M�H���D�Q�D�O�L�W�L�þ�N�D���W�H�K�Q�L�N�D���]�D���U�D�]�G�Y�D�M�D�Q�M�H���Y�L�ã�H���N�R�P�S�R�Q�H�Q�D�W�D���X���X�]�R�U�N�X����

Razdvajanje je bazirano na interakci�M�L�� �D�Q�D�O�L�W�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �I�L�]�L�N�D�O�Q�L�K�� �L�� �N�H�P�L�M�V�N�L�K�� �V�Y�R�M�V�W�D�Y�D�� �L�]�P�H�ÿ�X��

stacionarne faze (pakovanja kolone) i mobilne faze (eluenta). Ovisno o svojstvima dvije faze 

razlikujemo LC normalnih faza (visoko polarna stacionarna faza, nepolarna mobilna faza), LC 

obrnutih faza (nepolarna stacionarna faza, polarna mobilna faza), ionsko-�L�]�P�M�H�Q�M�L�Y�D�þ�N�X�� �/C 

(�S�U�L�Y�O�D�þ�H�Q�M�H�� �Q�D�E�L�M�H�Q�L�K�� �þ�H�V�W�L�F�D�� �V�D�� �V�X�S�U�R�W�Q�R�� �Q�D�E�L�M�H�Q�L�P �þ�H�V�W�L�F�D�P�D�� �V�W�D�F�L�R�Q�D�U�Q�H�� �I�D�]�H���� LC 

�L�V�N�O�M�X�þ�H�Q�M�H�P�����U�D�]�G�Y�D�M�D�Q�M�H���S�U�H�P�D���Y�H�O�L�þ�L�Q�L�� ili LC hidrofilnih interakcija (HILIC) (odvajanje polarnih 

�þ�H�V�W�L�F�D���Q�D���K�L�G�U�R�I�L�O�Q�R�M���V�W�D�F�L�R�Q�D�U�Q�R�M���I�D�]�L). Za LC-metode, veliki broj stacionarnih i mobilnih faza je 

�G�R�V�W�X�S�D�Q�� �]�D�� �R�S�W�L�P�L�]�D�F�L�M�X�� �L�� �V�H�S�D�U�D�F�L�M�X�� �L�� �/�&�� �M�H�� �ã�L�U�R�N�R�� �S�U�L�Pi�M�H�Q�M�H�Q�D�� �X�� �D�Q�D�O�L�W�L�þ�N�L�P�� �L�� �E�L�R�N�H�P�L�M�V�N�L�P��

analizama. 

Masena spektrometrija (MS) je �D�Q�D�O�L�W�L�þ�N�D���W�H�K�Q�L�N�D���N�R�G���N�R�M�H���V�H nabijeni atomi ili molekule odvajaju 

s obzirom na njihov omjer mase i naboja (m/z). Princip MS-a je ionizacija atoma ili molekula iz 

uzorka, �S�R�W�R�P�� �Q�M�L�K�R�Y�D�� �V�H�S�D�U�D�F�L�M�D�� �W�H�� �G�H�W�H�N�F�L�M�D���� �3�R�P�R�ü�X�� �W�D�N�Y�H�� �D�Q�D�O�L�]�H m�R�J�X�ü�H�� �M�H�� �R�G�U�H�G�L�W�L��

kvalitativni sastav analiziranog uzorka, primjerice molekulsku masu ili kemijski sastav, a uz 

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�� �L�� �N�Y�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�Q�L�� �V�D�V�W�D�Y. Kod tandemske MS/MS kombinira se masena 

�V�S�H�N�W�U�R�P�H�W�U�L�M�D�� �X�� �G�Y�D�� �N�R�U�D�N�D�� �V�� �I�D�]�R�P�� �I�U�D�J�P�H�Q�W�D�F�L�M�H�� �L�]�P�H�ÿ�X���� �0�6���0�6�� �V�H�� �P�R�å�H�� �L�]�Y�R�G�L�W�L�� �N�D�R��

tandem-in-space ili tandem-in-time���� �.�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�D�� �W�H�N�X�ü�L�Q�V�N�H�� �N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�M�H�� �V�� �0�6���0�6-om 

�R�V�L�J�X�U�D�Y�D���Ä�Q�D�M�L�G�H�D�O�Q�L�M�H�³���R�G�Y�D�M�D�Q�M�H���L���L�G�H�Q�W�L�I�L�N�D�F�L�M�X���D�Q�D�O�L�W�D���L�]���V�P�M�H�V�H���ã�W�R���V�H���X���W�R�P���V�W�X�S�Q�M�X���Q�H���P�R�å�H��

�S�R�V�W�L�ü�L���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���V�D�P�R���M�H�G�Q�H���R�G���Q�D�Y�H�G�H�Q�L�K���P�H�W�R�G�D�����9�D�U�J�D������������������ 

�8�]�L�P�D�M�X�ü�L�� �X�� �R�E�]�L�U�� �P�R�J�X�ü�X�� �N�R�Q�W�D�P�L�Q�D�F�L�M�X���S�U�H�K�U�D�P�E�H�Q�L�K�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�D�� �R�G�� �V�W�U�D�Q�H�� �Y�L�ã�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K��

�P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �L�� �S�U�R�G�X�N�F�L�M�X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �Y�U�V�W�D�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �N�R�M�H�� �S�U�R�G�X�F�L�U�D�� �L�V�W�D�� �S�O�L�M�H�V�D�Q���� �W�U�H�Q�G�� �M�H�� �U�D�]�Y�L�W�L��

�P�H�W�R�G�H�� �S�U�L�N�O�D�G�Q�H�� �]�D�� �L�V�W�R�Y�U�H�P�H�Q�X�� �D�Q�D�O�L�]�X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D �± multimikotoksinske metode 

(Malachová i sur., 2014; Sulyok i sur., 2006).  
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2.6.1. Principi rada 

Prije same provedbe LC-MS/MS-�D���� �X�]�R�U�D�N�� �V�H�� �S�U�H�þ�L�ã�ü�D�Y�D���� �]�D�W�L�P�� �S�R�G�Y�U�J�D�Y�D�� �N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�V�N�R�P��

razdvajanju i naposljetku masenoj spektrometriji (Weng i Halls, 2001)�����3�U�L�O�L�N�R�P���D�Q�D�O�L�]�H���P�R�å�H���V�H��

koristiti interni standard �þ�L�M�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�U�Q�D�� �V�W�U�X�N�Wura treba biti �L�G�H�Q�W�L�þ�Q�D�� �L�O�L�� �ã�W�R���V�O�L�þ�Q�L�M�D�� �D�Q�D�O�L�W�X���� �G�R�N��

�P�R�O�H�N�X�O�D�U�Q�D�� �P�D�V�D�� �P�R�U�D�� �E�L�W�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�D���� �3�U�L�M�H�� �D�Q�D�O�L�]�H�� �X�]�R�U�N�D�� �P�D�V�H�Q�R�P�� �V�S�H�N�W�U�R�P�H�W�U�L�M�R�P�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R��

�S�U�R�P�M�H�Q�H�� �I�D�]�H�� �W�H�N�X�ü�H-�S�O�L�Q�R�Y�L�W�R���� �D�� �ã�W�R�� �V�H�� �S�R�V�W�L�å�H�� �L�R�Q�L�]�D�F�L�M�R�P����Ionizacija neutralnih molekula 

predstavlja njihovo �S�U�H�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�� �L�]�� �N�U�X�W�R�J�� �L�O�L�� �W�H�N�X�ü�H�J�� �V�W�D�Q�M�D�� �X�� �S�O�L�Q�R�Y�L�W�R�� ���G�H�V�R�U�S�F�L�M�D������ �D�� �V�Y�U�K�D��

�L�R�Q�L�]�D�F�L�M�H�� �M�H�� �O�D�N�ã�H�� �P�D�Q�L�S�X�O�L�U�D�Q�M�H�� �L�R�Q�L�P�D�� �Q�H�J�R neutralnim molekulama (The Astbury Centre for 

Structural Molecular Biology, 2011). 

Ionizacija �H�O�H�N�W�U�R�U�D�V�S�U�ã�L�Y�D�Q�M�H�P�����(�6�,�����M�H���M�H�G�D�Q���R�G���Q�D�M�]�D�V�W�X�S�O�M�H�Q�L�M�L�K���Q�D�þ�L�Q�D���L�R�Q�L�]�D�F�L�M�H���N�R�P�S�D�W�L�E�L�O�D�Q��

sa svim masenim analizatorima���� �,�R�Q�L�]�D�F�L�M�D���P�R�å�H���E�L�W�L���S�R�]�L�W�L�Y�Q�D���L���Q�H�J�D�W�L�Y�Q�D�����R�Y�L�V�Q�R���R���Q�D�S�R�Q�X���Q�D��

�N�D�S�L�O�D�U�L�� �L�� �N�R�O�H�N�W�R�U�V�N�R�M�� �H�O�H�N�W�U�R�G�L������ �D�� �L�R�Q�L�]�D�F�L�M�D�� �L�� �Q�H�E�X�O�L�]�D�F�L�M�D�� �V�H�� �G�R�J�D�ÿ�D�Mu pri atmosferskom tlaku. 

�2�S�W�L�P�D�O�Q�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�� �L�R�Q�L�]�D�F�L�M�H�� �M�H�� �L�]�Q�D�G�� �������� �ƒ�&�� �L�� �G�R�J�D�ÿ�D�� �V�H�� �X�� �V�W�U�X�M�L�� �G�X�ã�L�N�D�� Stvaranje iona 

�S�R�P�R�ü�X�� �L�R�Q�L�]�D�F�L�M�H�� �U�D�V�S�U�ã�L�Y�D�Q�M�H�P�� ���(�6�,���� �R�Y�L�V�L�� �R�� �S�R�O�D�U�Q�R�V�W�L�� �D�Q�D�O�L�W�D���� �R�G�D�E�L�U�X�� �R�W�D�S�D�O�D�� �W�H�� �R��

eventualnim dodanim modifikatorima za stabilizacij�X���L�R�Q�D�����G�R�N���R�Q�H�þ�L�ã�ü�H�Q�M�D���L�]���R�W�D�S�D�O�D���Q�H�J�D�W�L�Y�Q�R��

�X�W�M�H�ü�X���Q�D���L�R�Q�L�]�D�F�L�M�X���L���S�R�Y�H�þ�D�Y�D�M�X���ã�X�P���Q�D���N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�P�X. 

Ionizacija se odvija tako da pokretna faza i analit ulaze u ionizator kroz kapilaru (iglu), koja 

ujedno predstavlja elektrodu pod visokim naponom (2-5 kV) (Slika 2 ). Na �Y�U�ã�N�X�� �L�J�O�H�� �V�H���I�R�U�P�L�U�D��

�P�D�J�O�L�F�D�� �V�D�V�W�D�Y�O�M�H�Q�D�� �R�G�� �Q�L�]�D�� �N�D�S�O�M�L�F�D�� �R�W�D�S�D�O�D�� �L�� �Q�H�ã�W�R�� �X�S�D�U�H�Q�R�J�� �R�W�D�S�D�O�D���� �.�R�O�H�N�W�R�U�V�N�D�� �H�O�H�N�W�U�R�G�D��

�S�U�L�Y�O�D�þ�L�� �W�D�N�R�� �Q�D�E�L�M�H�Q�H�� �N�D�S�O�M�L�F�H�� �L�� �G�D�M�H�� �L�P�� �G�R�G�D�W�Q�R�� �X�E�U�]�D�Q�M�H���� �.�D�N�R�� �R�W�D�S�D�O�R�� �R�W�S�D�U�D�Y�D���� �W�D�N�R�� �V�H��

�N�D�S�O�M�L�F�H�� �V�P�D�Q�M�X�M�X���� �1�D�N�R�Q�� �ã�W�R�� �V�H�� �G�R�Y�R�O�M�Q�R�� �V�P�D�Q�M�H�� �G�D�� �V�H�� �V�Y�L�� �P�R�J�X�ü�L�� �L�R�Q�L�� �Q�D�O�D�]�H�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L��

�N�D�S�O�M�L�F�D�����V�L�O�H���N�X�O�R�Q�V�N�R�J���R�G�E�L�M�D�Q�M�D���S�R�V�W�D�M�X���Y�H�ü�H���R�G���V�L�O�D���Q�D�S�H�W�R�V�W�L���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���L���N�D�S�O�M�L�F�H���V�H���R�W�S�D�U�D�Y�D�M�X��

ili se razbiju na manje kapljice. Analit kristalizira ili prelazi u plinsku fazu. Ioni analita u trenutku 

�Q�D�S�X�ã�W�D�Q�M�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �Q�L�V�X�� �X�� �S�R�W�S�X�Q�R�V�W�L�� �E�H�]�� �R�W�D�S�D�O�D���� �R�N�R�� �Q�M�L�K�� �V�H���� �Q�D�L�P�H���� �V�W�Y�D�U�D�� �V�I�H�U�D�� �X�S�D�U�H�Q�R�J��

otapala. Nakon otparavanja kapljica, otvor iza kojeg je visoki vakuum �L�� �D�Q�D�O�L�]�D�W�R�U�� �S�U�L�Y�O�D�þ�L�� �W�D�N�R��

�I�R�U�P�L�U�D�Q�H���N�Y�D�]�L�P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���L�R�Q�H�����&�L�Q�G�U�L�ü���L���V�X�U������������������ 
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Slika 2   Shematski prikaz ESI ionizatora (Marquet i Lacahatre, 1999) 

 

Ionizacija �X�]�R�U�D�N�D���P�R�å�H���V�H���S�U�R�Y�R�G�L�W�L���S�R�G���Y�D�N�X�X�P�R�P���L�O�L���S�U�L���D�W�P�R�V�I�H�U�V�N�R�P���W�O�D�N�X�����2�G���L�R�Q�L�]�D�F�L�M�V�N�L�K��

tehnika kod atmosferskog tlaka (API) koriste se �L�R�Q�L�]�D�F�L�M�D�� �H�O�H�N�W�U�R�U�D�V�S�U�ã�L�Y�D�Q�M�H�P�����(�6�,������kemijska 

ionizacija pri atmosferskom tlaku (APCI), svjetlosna ionizacija pri atmosferskom tlaku (APPI), 

�L�R�Q�L�]�D�F�L�M�D�� �O�D�V�H�U�R�P�� �S�U�L�� �D�W�P�R�V�I�H�U�V�N�R�P�� �W�O�D�N�X�� ���$�3�/�,������ �L�R�Q�L�]�D�F�L�M�D�� �V�R�Q�L�þ�Q�L�P�� �V�Srejom (SSI), 

bombardiranje brzim atomima (FAB), laserska desorptivna ionizacija potpomognuta matriksom 

(MALDI), ionizacija poljem (FI), te desorpcija poljem (FD) (Polletini, 2006). 

Razdvojeni ioni se nakon ionizacije ubrzavaju do analizatora mase u kojem se odjeljivanje iona 

prema njihovom omjeru mase i naboja (m/z) �R�G�Y�L�M�D�� �S�R�P�R�ü�X�� �H�O�H�N�W�U�R�P�D�J�Q�H�Wskog polja. Ioni koji 

�Q�D�S�X�ã�W�D�M�X�� �D�Q�D�O�L�]�D�W�R�U�� �P�D�V�H�� �R�G�O�D�]�H�� �G�R�� �G�H�W�H�N�W�R�U�D���� �D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�D�� �L�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�D�� �V�H�� �E�L�O�M�H�å�L�� �S�R�P�R�ü�X��

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J�� �V�X�V�W�D�Y�D�� ���U�D�þ�X�Q�D�O�D���� �W�H�� �V�H�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �S�R�G�D�F�L�� �R�E�U�D�ÿ�X�M�X�� �S�R�P�R�ü�X�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J��

softvera.  

Maseni analizatori se mogu podijeliti na sektorske, ionske zamke, time-of-�I�O�L�J�K�W�� ���7�2�)���� �X�U�H�ÿaje, 

kvadrupole, FT (Fourier transform) ma�V�H�Q�H���D�Q�D�O�L�]�D�W�R�U�H�����W�H���X�U�H�ÿ�D�M�H���V���Nombiniranim analizatorima 

mase. Ionska zamka je anal�L�]�D�W�R�U�� �S�X�O�V�L�U�D�M�X�ü�H���P�D�V�H�� �M�H�U se zarobljeni ioni izbacuju do detektora 

prema svojoj masi, a �Q�D�N�R�Q�� �]�D�Y�U�ã�H�Q�R�J�� �F�L�N�O�X�V�D�� �R�V�W�D�O�L�� �L�R�Q�L�� �V�H�� �S�U�R�S�X�ã�W�D�M�X�� �S�U�H�N�R�� �L�R�Q�V�N�H�� �]�D�P�N�H�� �L��

ciklus se ponavlja. �,�R�Q�L�� �V�H�� �K�Y�D�W�D�M�X�� �X�� �V�U�H�G�L�ã�W�X�� �S�U�V�W�H�Q�D�V�W�H�� �H�O�H�N�W�U�R�G�H���� �D�� �L�R�Q�V�N�D�� �]�D�P�N�D�� �G�U�å�L�� �L�R�Q�H�� �X��

�V�W�D�W�L�þ�Q�R�P���S�R�O�R�å�D�M�X�����]�D���U�D�]�O�L�N�X���R�G���N�Y�D�G�U�X�S�R�O�D�� 

Kod ionske zamke se mjerenje, izolacija odabranih komponenti i fragmentacija odvijaju u istom 

�S�U�R�V�W�R�U�X�����&�X�W�L�O�O�D�V���L���7�L�P�P�V�������������������3�R�V�W�R�M�H���W�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�D���W�L�S�D���L�R�Q�V�N�H���]�D�P�N�H�����D���W�R���V�X���N�Y�D�G�U�X�S�R�O���L�R�Q�V�N�D��

zamka, Penning ionska zamka i Kingdon ionska zamka (orbitrap). 

Kvadrupol ionska zamka sastoji se od prs�W�H�Q�D�V�W�H�� �H�O�H�N�W�U�R�G�H�� �L�� �G�Y�D�� �O�L�Q�H�D�U�Q�D�� �ã�W�D�S�D���� �L�D�N�R�� �X�� �Q�R�Y�L�M�H��

�Y�U�L�M�H�P�H���S�R�V�W�R�M�H���X�U�H�ÿ�D�M�L���V�D���V�H�W�R�P���R�G���þ�H�W�L�U�L���H�O�H�N�W�U�R�G�H���L���G�Y�L�M�H���H�O�H�N�W�U�R�G�H�����1�D�M�þ�H�ã�ü�H���V�H koristi od svih 
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ionskih zamki zbog pogodnih dimenzija, velike osjetljivosti i brzine snimanja spektra, umjerenog 

vakuuma i niske cijene. 

�8�U�H�ÿ�D�M�L���N�R�M�L���V�H���V�D�V�W�R�M�H���R�G���N�R�P�E�L�Q�L�U�D�Q�L�K���D�Q�D�O�L�]�D�W�R�U�D���X�M�H�G�L�Q�M�X�M�X���S�U�H�G�Q�R�V�W�L���V�Y�D�N�R�J���R�G���N�R�P�E�L�Q�L�U�D�Q�L�K��

analizatora, a dijele se na trostruke kvadrupole, Q-Trap, qTOF, kvadrupol ionska zamka-orbitrap 

i kvadrupol ionska zamka-FT (Cutillas i Timms, 2010). Trostruki kvadrupol sastoji se od �þ�H�W�L�U�L��

valjkaste paralelne elektrode (Slika  3). Nasuprotne elektrode su spojene i stvaraju jednak napon 

u isto vrijeme. Primi�M�H�Q�M�H�Q�L���Q�D�S�R�Q���þ�L�Q�H���L�V�W�R�V�P�M�H�U�Q�L�����'�&�����L���L�]�P�M�H�Q�L�þ�Q�L�����5�)�����Q�D�S�R�Q�����.�D�G�D���L�R�Q���X�ÿ�H���X��

kvadrupol �S�U�L�Y�O�D�þ�H���J�D���V�X�S�U�R�W�Q�R���Q�D�E�L�M�H�Q�H���H�O�H�N�W�U�R�G�H���D���N�D�N�R���V�H���Q�D�S�R�Q���P�L�M�H�Q�M�D���S�H�U�L�R�G�L�þ�N�L�����L�R�Q���X�V�O�L�M�H�G��

�S�U�L�Y�O�D�þ�H�Q�M�D i odbijanja od elektrode putuje spiralnom putanjom prema kraju kvadrupola. 

 

 

              Slika 3  Shematski prikaz trostru�N�R�J���N�Y�D�G�U�X�S�R�O�D�����&�L�Q�G�U�L�ü i sur., 2009) 

 

�7�U�R�V�W�U�X�N�L���N�Y�D�G�U�X�S�R�O���V�D���L���E�H�]���L�R�Q�V�N�H���]�D�P�N�H���P�R�å�H���V�H���X�S�R�W�U�L�M�H�E�L�W�L���X���Q�H�N�R�O�L�N�R���P�R�G�R�Y�D���]�D���V�N�H�Q�L�U�D�Q�M�H����

Q1 skeniranje, Q1 �Y�L�ã�H�V�W�U�X�N�R���L�R�Q�V�N�R���V�N�H�Q�L�U�D�Q�M�H, SRM skeniranje itd. Poseban tip SRM skeniranja 

je MRM (engl. �± Multiple Reaction Monitoring) kod kojega prvi kvadrupol Q1 odabire ion 

prekursor analita, dok drugi kvadrupol (Q2���� �V�O�X�å�L�� �N�D�R�� �N�R�O�L�]�L�M�V�N�D�� �ü�H�O�L�M�D gdje dolazi do interakcije 

iona s kolizijskim plinom (He, N2, Ar). Nakon sudara s molekulama plina nastaju fragmenti iona 

prekursora �N�R�M�L���V�H���S�U�L�P�M�H�Q�R�P���Q�D�S�R�Q�D���R�G�Y�R�G�H���L�]�� �N�R�O�L�]�L�M�V�N�H���ü�H�O�L�M�H���W�H���V�H���Q�D���W�H�P�H�O�M�X���R�P�M�H�U�D���P�D�V�H���L��

�Q�D�E�R�M�D���R�G�Y�D�M�D�M�X���X���W�U�H�ü�H�P���N�Y�D�G�U�X�S�R�O�X�����43). 

Kod M�5�0���V�N�H�Q�L�U�D�Q�M�D���Q�H���V�N�H�Q�L�U�D���V�H���F�L�M�H�O�R���S�R�G�U�X�þ�M�H���P�D�V�H���Q�H�J�R���V�H���S�Rdesi nekoliko m/z vrijednosti 

�W�D�N�R�� �G�D�� �X�U�H�ÿ�D�M�X�� �W�U�H�E�D�� �P�D�Q�M�H�� �Y�U�H�P�H�Q�D�� �]�D�� �V�N�H�Q�L�U�D�Q�M�H���� �D �U�H�]�X�O�W�D�W�L�� �V�X�� �S�U�H�F�L�]�Q�L�M�L���� �7�U�H�ü�L�� �N�Y�D�G�U�X�S�R�O��

�P�R�å�H���V�H���]�D�P�L�M�H�Q�L�W�L���L���V���N�Y�D�G�U�X�S�R�O���L�R�Q�V�N�R�P���]�D�P�N�R�P���N�D�N�R���E�L���V�H���R�V�L�J�X�U�D�O�D���N�R�P�S�O�H�W�Q�D���I�U�D�J�P�H�Q�W�D�F�L�M�D��

�L�R�Q�D���S�U�H�N�X�U�V�R�U�D���S�R�G�H�ã�H�Q�D���X���41. Stvaranj�H���I�U�D�J�P�H�Q�W�L�U�D�Q�L�K���L�R�Q�D���R�Y�L�V�L���R���Q�H�N�R�O�L�N�R���I�D�N�W�R�U�D���N�D�R���ã�W�R���V�X��

�M�D�N�R�V�W���N�H�P�L�M�V�N�H���Y�H�]�H�����V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W���S�U�R�G�X�N�W�D�����Y�U�L�M�H�P�H���L�]�P�H�ÿ�X���I�R�U�P�L�U�D�Q�M�D���L�R�Q�D���L���Q�M�H�J�R�Y�H���G�H�W�H�N�F�L�M�H���L�W�G�� 

�0�D�V�H�Q�L���V�S�H�N�W�U�R�P�H�W�D�U���U�D�G�L���X���Y�D�N�X�X�P�X���N�R�M�L���V�H���S�R�V�W�L�å�H���X���G�Y�D���V�W�X�S�Q�M�D�����5�D�G���X���Y�D�N�X�X�P�X���M�H���E�L�W�D�Q���M�H�U���E�L��

u s�X�S�U�R�W�Q�R�P���S�U�R�V�M�H�þ�D�Q���V�U�H�G�Q�M�L���S�X�W�����N�R�M�L���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D���S�U�R�V�M�H�þ�Q�X���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W���L�]�P�H�ÿ�X���N�R�O�L�]�L�M�D���M�H�G�Q�R�J�D��

iona, bio premaleni analit nikada ne bi dospio do detektora (Varga, 2010). 

�1�H�G�R�V�W�D�W�D�N���N�Y�D�G�U�X�S�R�O�D���M�H���Q�L�V�N�D���U�H�]�R�O�X�F�L�M�D���L���Q�L�V�N�D���S�R�X�]�G�D�Q�R�V�W���R�G�U�H�ÿ�H�Q�H���P�D�V�H���N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H���Noja 

se ana�O�L�]�L�U�D���� �D�O�L�� �M�H�� �P�R�ü�D�Q�� �D�O�D�W�� �X�� �D�Q�D�O�L�]�D�P�D�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �M�H�� �Y�H�ü�� �S�R�]�Q�D�W�R�� �N�D�N�R�� �ü�H�� �V�H�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�D��
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fragmentirati. Cilj je detektirati i kvantificirati komponentu u vrlo niskim koncentracijama (Cutillas i 

Timms, 2009). Nakon izlaska iz masenog analizatora analizirana komponenta s jed�Q�L�P���� �W�R�þ�Q�R��

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�P�� �R�P�M�H�U�R�P�� �P�D�V�H�� �L�� �Q�D�E�R�M�D���� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �G�H�W�H�N�W�R�U�D���� �N�R�M�L�� �X�J�O�D�Y�Q�R�P�� �U�D�G�H�� �Q�D�� �S�U�L�Q�F�L�S�X��

�S�U�R�L�]�Y�R�G�Q�M�H�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�R�J�� �V�L�J�Q�D�O�D�� �N�D�G�D�� �L�R�Q�� �G�R�ÿ�H�� �G�R�� �Q�M�L�K���� �'�R�E�L�Y�H�Q�D�� �L�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�D�� �V�H�� �E�L�O�M�H�å�L�� �S�R�P�R�ü�X��

�U�D�þ�X�Q�D�O�D���L���R�E�U�D�ÿ�X�M�H���S�R�P�R�ü�X���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J���V�R�Itvera. 

 

2.6.2. Validacija  

�3�U�L�M�H�� �Q�H�J�R�� �V�H�� �P�H�W�R�G�D�� �R�G�R�E�U�L�� �]�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�� �X�� �D�Q�D�O�L�]�L�� �P�R�U�D�� �M�R�M�� �V�H�� �X�W�Y�U�G�L�W�L�� �Y�D�O�M�D�Q�R�V�W���� �9�D�O�L�G�D�F�L�M�R�P��

�D�Q�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �P�H�W�R�G�H�� �V�H�� �R�V�L�J�X�U�D�Y�D�� �G�D�� �M�H�� �R�G�D�E�U�D�Q�D�� �P�H�W�R�G�D�� �S�U�L�N�O�D�G�Q�D�� �]�D�� �N�Y�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�Q�R�� �P�M�H�U�H�Q�M�H��

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�K�� �W�Y�D�U�L�� �X�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�P�� �P�D�W�U�L�N�V�X���� �2�V�Q�R�Y�Q�L�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L�� �Y�D�O�L�G�D�F�L�M�H�� �V�X�� �W�R�þ�Q�R�V�W���� �S�U�H�F�L�]�Q�R�V�W����

�V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R�V�W���� �R�V�M�H�W�O�M�L�Y�R�V�W���� �S�R�Q�R�Y�O�M�L�Y�R�V�W�� �L�� �V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W���� �3�U�L�K�Y�D�W�O�M�L�Y�R�V�W�� �D�Q�D�O�L�W�L�þ�N�L�K�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�K��

�P�H�W�R�G�R�P�� �M�H�� �V�W�R�J�D�� �X�� �L�]�U�D�Y�Q�R�M�� �Y�H�]�L�� �V�� �N�U�L�W�H�U�L�M�L�P�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�P�� �X�� �Y�D�O�L�G�D�F�L�M�L�� �P�H�W�R�G�H�� ���+�D�E�V�F�K�L�H�G�� �L�� �V�X�U������

2013). 
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3.1. ZADATAK  

�=�D�G�D�W�D�N�� �R�Y�R�J�� �U�D�G�D�� �E�L�R�� �M�H�� �X�W�Y�U�G�L�W�L�� �S�R�M�D�Y�Q�R�V�W�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �X�� �å�L�W�D�U�L�F�D�P�D�� �åetve 2013. u Hrvatskoj 

�S�R�P�R�ü�X LC/MS-MS-a.  

3.2. MATERIJALI I METODE  

3.2.1. Uzorkovanje  

�'�Y�D�G�H�V�H�W�� �L�� �þ�H�W�L�U�L���X�]�R�U�N�D�� �S�ã�H�Q�L�F�H�� ���Q� ���������� �M�H�þ�P�D��(n=12) i zobi (n=2) (Tablica 1 ) namijenjena 

ljudskoj prehrani su prikupljena iz sjeverne, centralne�����L�V�W�R�þ�Q�H���L���M�X�å�Q�H���+�U�Y�D�W�V�N�H�����1�D�N�R�Q���S�R�V�W�X�S�N�D��

�þ�H�W�Y�U�W�D�Q�M�D���� �X�]�H�W�L�� �V�X�� �U�H�S�U�H�]�H�Q�W�D�W�L�Y�Q�L�� �X�]�R�U�F�L�� �R�G�� �S�R�� �������� �J�� �S�R�M�H�G�L�Q�R�J�� �X�]�R�U�N�D�� �å�L�W�D�U�L�F�H�� �W�H�� �V�X�� �X�]�R�U�F�L��

samljeveni, �V�S�U�H�P�O�M�H�Q�L���X���S�O�D�V�W�L�þ�Q�X���Y�U�H�ü�L�F�X���W�H���]�D�P�U�]�Q�X�W�L���Q�D��-20°C. Zamrznuti uzorci su poslani u 

�$�X�V�W�U�L�M�X���Q�D���,�)�$���7�X�O�O�Q���L���X�V�N�O�D�G�L�ã�W�H�Q�L���Q�D��-20°C do dana analize. 

 

Tablica 1  Podrijetlo �D�Q�D�O�L�]�L�U�D�Q�L�K���X�]�R�U�D�N�D���å�L�W�D�U�L�F�D 

�ä�L�W�D�U�L�F�D Mjesto Regija Hrvatske 

�S�ã�H�Q�L�F�D Beli Manastir i�V�W�R�þ�Q�D 
�S�ã�H�Q�L�F�D �ý�D�N�R�Y�H�F�� sjeverna 

�S�ã�H�Q�L�F�D ���D�N�R�Y�R i�V�W�R�þ�Q�D 

�S�ã�H�Q�L�F�D Koprivnica  sjeverna 

�S�ã�H�Q�L�F�D �.�U�L�å�H�Y�F�L sjeverna 

�S�ã�H�Q�L�F�D �3�R�å�H�J�D centralna 

�S�ã�H�Q�L�F�D Slatina �L�V�W�R�þ�Q�D 

�S�ã�H�Q�L�F�D Valpovo �L�V�W�R�þ�Q�D 

�S�ã�H�Q�L�F�D Vinkovci �L�V�W�R�þ�Q�D 

�S�ã�H�Q�L�F�D Zadar  �M�X�å�Q�D 

�M�H�þ�D�P �ý�D�N�R�Y�H�F sjeverna 

�M�H�þ�D�P Daruvar sjeverna 
�M�H�þ�D�P �.�U�L�å�H�Y�F�L sjeverna 
�M�H�þ�D�P �1�R�Y�D���*�U�D�G�L�ã�N�D centralna 

�M�H�þ�D�P �1�R�Y�D���*�U�D�G�L�ã�N�D centralna 

�M�H�þ�D�P �1�R�Y�D���*�U�D�G�L�ã�N�D centralna 

�M�H�þ�D�P �1�R�Y�D���*�U�D�G�L�ã�N�D centralna 

�M�H�þ�D�P �1�R�Y�D���*�U�D�G�L�ã�N�D centralna 

�M�H�þ�D�P �1�R�Y�D���*�U�D�G�L�ã�N�D centralna 

�M�H�þ�D�P Nova �*�U�D�G�L�ã�N�D centralna 

�M�H�þ�D�P �1�R�Y�D���*�U�D�G�L�ã�N�D centralna 

�M�H�þ�D�P Valpovo �L�V�W�R�þ�Q�D 

zob Valpovo �L�V�W�R�þ�Q�D 

zob �ý�D�N�R�Y�H�F sjeverna 
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3.2.2. Kalibracijske otopine mikotoksina 

P�R�M�H�G�L�Q�D�þ�Q�H�� �R�W�R�S�L�Q�H �V�W�D�Q�G�D�U�G�D�� �V�X�� �S�U�L�S�U�H�P�O�M�H�Q�H�� �R�W�D�S�D�Q�M�H�P�� �þ�Y�U�V�W�H�� �W�Y�D�U�L��295 bakterijskih i 

fungalnih toksina (Malachová i sur., 2014) u acetonitrilu, �L�O�L���U�M�H�ÿ�H���X���P�H�W�D�Q�R�O�X�����P�H�W�D�Q�R�O���Y�R�G�L�����������L�O�L��

�X�� �Y�R�G�L���� �3�R�M�H�G�L�Q�D�þ�Q�H�� �R�W�R�S�L�Q�H standarda su kombinirane u 23 radne otopine �L�� �X�V�N�O�D�G�L�ã�W�H�Q�H�� �Q�D��-

20°C.  

�=�D�� �V�Y�D�N�X�� �D�Q�D�O�L�]�X�� �P�X�O�W�L�P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�V�N�D�� �R�W�R�S�L�Q�D�� ���P�D�V�W�H�U�P�L�[���� �M�H�� �V�Y�M�H�å�H���S�U�L�S�U�H�P�O�M�H�Q�D�� �P�M�H�ã�D�M�X�ü�L�� ������

�U�D�G�Q�H���R�W�R�S�L�Q�H���� �3�U�L�S�U�H�P�D���W�U�H�E�D���E�L�W�L���ã�W�R���E�U�å�D���W�H���V�H���P�R�U�D���L�]�E�M�H�J�D�Y�D�W�L���L�]�O�R�å�H�Q�R�V�W���V�Y�M�H�W�O�X zbog nekih 

fotosenzibilnih mikotoksina. Za postizanje �å�H�O�M�H�Q�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���R�W�R�S�L�Q�D���V�W�D�Q�G�D�U�G�D�����6�7�'����-1000) 

�P�D�V�W�H�U�P�L�[�� �V�H�� �U�D�]�U�M�H�ÿ�X�M�H�� �V�� �R�W�D�S�D�O�R�P�� �]�D �U�D�]�U�M�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� ���'�6���� ���D�F�H�W�R�Q�L�W�U�L�O���Y�R�G�D���R�F�W�H�Q�D�� �N�L�V�H�O�L�Q�D����

20:79:1) kako slijedi: 

�x STD 1:     250 µL mastermix  + 250 µL DS  

�x STD 3:     300 µL STD 1         + 700 µL DS  

�x STD 10:   100 µL STD 1         + 900 µL DS  

�x STD 30:     30 µL STD 1         + 970 µL DS  

�x STD 100:   20 µL STD 1         + 980 µL DS  

�x STD 300:  300 µL STD 100    + 700 µL DS  

�x STD 1000:  100 µL STD 100  + 900 µL DS  

�x Slijepa proba:   500 µL otapala za ekstrakciju (ES) + 500 µL DS  

  

3.2.3. Priprema uzorka 

�3�U�L�S�U�H�P�D���X�]�R�U�N�D���M�H���R�G�U�D�ÿ�H�Q�D���S�U�H�P�D���6�X�O�\�R�Nu i sur. (2006): 5,00 ± 0,02 g �V�D�P�O�M�H�Y�H�Q�H���å�L�W�D�U�L�F�H���M�H 

�S�U�H�Q�H�ã�H�Q�R�� �X�� �S�R�O�Lpropilenske tube za centrifugu. Dodano je 20 mL otapala za ekstrakciju 

(acetonitril/voda/octena kiselina, 79:20:1) i smjesa je vorteksirana 30 sekundi. Ekstrakcija je 

nastavljena na GFL3017 tresilici ���%�X�U�J�Z�H�G�H�O���� �1�M�H�P�D�þ�N�D�� na 180 okretaja/min u horizontalnom 

�S�R�O�R�å�D�M�X���������P�L�Q�X�W�D���S�U�L sobnoj temperaturi. Nakon ekstrakcije, tube su ostavljene par minuta da 

se formira talog. Zatim je 500 µL sirovog ekstrakta �S�U�H�Q�H�ã�H�Qo �X���+�3�/�&���Y�L�D�O�L�F�H���W�H���U�D�]�U�L�M�H�ÿ�H�Qo sa 

�L�V�W�L�P�� �Y�R�O�X�P�H�Q�R�P�� �R�W�D�S�D�O�D�� �]�D�� �U�D�]�U�M�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H (DS). Pet µL dobivene otopine je injektirano u LC-

MS/MS sistem �E�H�]���S�U�H�W�K�R�G�Q�R�J���S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�D�� 

 

 

 



21 
 

3.2.4. Instrument i uvjeti 

�0�M�H�U�H�Q�M�H�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �L�]�Y�U�ã�H�Q�R�� �M�H�� �S�U�H�P�D�� �Y�D�O�L�G�L�U�D�Q�R�M�� �P�H�W�R�G�L�� �S�U�H�P�D�� �0�D�O�D�F�K�R�Y�R�M�� �L�� �V�X�U�� (2014). Za 

�L�]�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�� �D�Q�D�O�Lze upotrjebljen je QTRAP 5500 LC-ESI-MS/MS sustav (AB SCIEX, Foster City, 

CA, US) s �L�R�Q�V�N�L�P�� �U�D�V�S�U�ã�L�Y�D�þ�H�P�� �N�D�R�� �L�R�Qskim izvorom (ESI) i HPLC sustavom serije 1290 

���$�J�L�O�H�Q�W���7�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�H�V�����:�D�O�G�E�U�R�Q�Q�����1�M�H�P�D�þ�N�D�������.�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�V�N�R���U�D�]�G�Y�D�M�D�Q�M�H���L�]�Y�U�ã�H�Q�R���M�H���S�U�L���������ƒ�&��

�Q�D�� �*�H�P�L�Q�L�� �&������ �N�R�O�R�Q�L�� ���3�K�H�Q�R�P�H�Q�H�[���� �7�R�U�U�D�Q�F�H���� �&�$���� �8�6������ �(�O�X�L�U�D�Q�M�H�� �M�H�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�R�� �S�R�P�R�ü�X��

�P�H�W�D�Q�R�O�D���Y�R�G�H���R�F�W�H�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�H�����H�O�X�H�Q�W���$�������������������L���H�O�X�H�Q�W���%���������������������2�E�D���H�O�X�H�Q�W�D���V�X���V�D�G�U�å�D�Y�D�O�D���L��

5 mM amonijeva acetata. Prikaz ESI-MS/MS parametara za najrelevantnije i detektirane 

mikotoksine dan je u Tablici 2. Analiti su kvantificirani u pozitivnom i negativnom sMRM modu. 

�.�Y�D�O�L�W�D�W�L�Y�Q�D�� �L�� �N�Y�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�Q�D�� �R�E�U�D�G�D�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �U�D�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �S�R�P�R�ü�X�� �V�R�I�W�Y�H�U�D�� �$�Q�D�O�\�V�W�� �Y�H�U�V�L�R�Q�� ����5.2, 

odnosno MultiQuant 2.0 softvera. 
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Tablica 2   Popis �Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�L�K���L���G�H�W�H�N�W�L�U�D�Q�L�K��analita, njihovih producenata i ESI-MS/MS parametara 

kvantifikator ion/kvalifikator ion 

�'�3� �1�D�S�R�Q�� �]�D�� �U�D�]�E�L�M�D�Q�M�H���� �&�;�3� �,�]�O�D�]�Q�L�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�� �N�R�O�L�]�L�M�V�N�H�� �þ�H�O�L�M�H����a =Vrijednosti su dane u odnosu kvantifikator 
ion/kvalifikator ion 

Analit 
 

Producenti 
Vrijeme 

�]�D�G�U�å�D�Y�D�Q�M�D��
(min) 

m/z 
prekursorskog 

iona 
DP (V) 

m/z 
produktnih 

iona a 

Kolizijska 
energija (V) a CXP (V) a 

15-
hidroksikulmorin 

Fusarium spp. 10,2 272,2 71 237,2/193,2 17/25 16/12 

Aflatoksin B1 Aspergillus spp. 8,7 313,1 106 285,2/128,1 33/91 16/10 
Alternariol Alternaria spp. 11 257 -100 213/215 -34/-36 -11/-11 

Altertoksin-1 Alternaria spp. 10,2 351,1 -105 315,1/263,2 -24/-44 -7/-11 

Alternariol 
monometil eter 

Alternaria spp. 12,8 271,1 -95 256/227 -32/-50 -13/-9 

Apicidin Fusarium spp. 12,8 622,4 -135 462,2/209 -32/-68 -11/-9 

Bovericin Fusarium spp. 14,4 801,5 116 244,2/384,4 47/73 12/10 
Brevianamid F Penicillium spp. 7,4 284,1 86 130,1 31/75 8/16 

Citrinin Penicillium spp. 11,8 251,1 56 233,2/205,2 25/39 14/12 

Kulmorin Fusarium spp. 12,2 256,2 71 221,3/203,2 17/21 14/12 
Kurvularin Penicillium spp. 9,7 291,1 -90 122,9/189,9 -38/-40 -7/-9 

Dehidrokurvularin Penicillium spp. 8,8 289 -135 175,1/123 -40/-36 -7/-11 
Deoksinivalenol Fusarium spp. 5,8 355,1 -70 265,2/59,2 -22/-40 -13/-8 

DON-3-glukozid Fusarium spp. 5,6 517,3 -80 427,1/59,1 -30/-85 -11/-7 
Emodin Penicillium spp. 14,3 269 -100 224,9/240,9 -38/-38 -11/-13 

Eniatin A Fusarium spp. 14,9 699,4 106 210,1/228 43/47 12/18 

Eniatin A1 Fusarium spp. 14,6 685,4 96 210,1/228,2 41/49 8/20 
Eniatin B Fusarium spp. 14 657,5 81 196,3/214,1 45/47 18/18 

Eniatin B1 Fusarium spp. 14,3 671,4 111 196/210 43/41 12/12 
Eniatin B3 Fusarium spp. 13,2 629,4 76 196,3/214,3 41/41 10/12 

Ergometrin Claviceps 
purpurea 

5,3 326,2 96 208,2/223,2 39/35 14/14 

Ergozinin/Ergozin Claviceps 
purpurea 

7,3 548,4 86 223,2/208,2 45/57 14/12 

Fumonizin B1 Fusarium spp. 9,4 722,5 121 334,4/352,3 57/55 4/12 

Fumonizin B2 Fusarium spp. 11,3 706,5 126 336,4/318,4 59/51 8/2 

HT-2 toksin Fusarium spp. 9,7 442,2 76 263,1/345,1 21/27 19/20 

Infektopiron Alternaria spp. 9,4 265 71 83/203,1 35/19 10/10 
�.�R�M�L�þ�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D Aspergillus spp. 3,2 143 86 113/69 31/23 10/10 

Makrosporin Alternaria spp. 14,1 283 -95 268,1/225 -34/-50 -1/-19 
Nivalenol Fusarium spp. 4,8 371,1 -75 281,1/59,1 -22/-42 -15/-7 

Ohratoksin A Aspergillus spp. 11,9 404 91 239/102 37/105 16/14 

Rubelin D Mycosphaerella 
rubella 

12,8 541,1 -105 360,1/378 -42/-28 -7/-9 

�6�H�N�D�O�R�Q�L�þ�Q�D��
kiselina 

Penicillium spp. 13,3 639,2 121 561,2/589,2 37/33 8/8 

Tentoksin Alternaria spp. 10,3 413,3 -105 141/271,1 -30/-24 -11/-5 

T-2 toksin Fusarium spp. 10,7 484,3 56 215,2/185,1 29/31 18/11 
Triptofol kvasci 7,8 162,2 81 117,1/143,1 33/35 6/14 

Zearalenon Fusarium spp. 11,9 317,1 -110 131,1/175 -42/-34 -8/-13 
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3.2.5. Validacija  

Spiking ���R�E�R�J�D�ü�L�Y�D�Q�M�H��. �2�E�R�J�D�ü�L�Y�D�Q�M�H uzoraka je provedeno kako bi se utvrdio prividni recovery 

���L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H���� �F�L�O�M�D�Q�L�K�� �P�H�W�D�E�R�O�L�W�D���� �7�U�L�� �Q�D�M�P�D�Q�Me kontaminirana uzorka (svaki 0,25 ± 0,002 g) su 

�R�E�R�J�D�ü�H�Q�D sa 100 µL mastermixa, dobro izmi�M�H�ã�D�Q�L�� �W�H�� �X�V�N�O�D�G�L�ã�W�H�Q�L�� �Q�D�� �V�R�E�Q�X�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�X na 

�W�D�P�Q�R�P�� �P�M�H�V�W�X�� �X�� �V�Y�U�K�X�� �X�U�D�Y�Q�R�W�H�å�H�Q�M�D �P�H�W�D�E�R�O�L�W�D�� �L�� �P�D�W�U�L�N�V�D���� �6�O�M�H�G�H�ü�L�� �G�D�Q dodan je 1 mL ES i 

smjesa je stavljena na tresilicu na 180 okretaja/min u horizontalnom �S�R�O�R�å�Dju 90 minuta. Nakon 

toga, 300 µL �H�N�V�W�U�D�N�W�D�� �M�H�� �U�D�]�U�L�M�H�ÿ�H�Q�R�� �V 300 µL DS, vorteksirano 30 sekundi i injektirano u LC-

ESI-MS/MS �E�H�]���S�U�H�W�K�R�G�Q�R�J���S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�D.  

�3�U�L�O�L�N�R�P���Y�D�O�L�G�D�F�L�M�H���R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�L���V�X���Y�D�O�L�G�D�F�L�M�V�N�L���S�D�U�D�P�H�W�U�L���O�L�Q�H�D�U�Q�R�V�W�����/�2�'���W�H���L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H���� 

Linearnost���� �1�D�N�R�Q�� �L�]�Y�U�ã�H�Q�H�� �N�D�O�L�E�U�D�F�L�M�H�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �U�H�]�X�O�W�D�W�L�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�L�� �V�X�� �J�U�D�I�L�þ�N�L�� �N�D�N�R�� �E�L�� �V�H�� �P�R�J�O�D��

�L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L���O�L�Q�H�D�U�Q�R�V�W���� �=�D���V�Y�D�N�L���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q���S�U�L�N�D�]�D�Q�D���M�H���R�Y�L�V�Q�R�V�W���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���G�R�E�L�Y�H�Q�R�J���S�L�N�D���Q�D�N�R�Q��

MRM analize i koncentracije mikotoksina, te su dobivene krivulje linearizirane, odnosno 

korigirane linearnom regresijom. Na temelju odstupanja krivulje od pravca linearne regresije 

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �O�L�Q�H�D�U�Q�R�V�W�� �P�H�W�R�G�H���� �2�S�ü�H�S�U�L�K�Y�D�ü�H�Q�L�� �N�U�L�W�H�U�L�M�� �O�L�Q�H�D�U�Q�R�V�W�L�� �M�H�� �N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W�� �G�H�W�H�U�P�L�Q�D�F�L�M�H��

(R2�����Y�H�ü�L���R�G������������  

Limit detekcije���� �=�D�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �/�2�'-�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �V�X�� �N�D�O�L�E�U�D�F�L�M�V�N�H�� �N�U�L�Y�X�O�M�H�� �W�H�P�H�O�M�H�P�� �N�R�M�L�K�� �V�X��

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �R�P�M�H�U�D�� �V�L�J�Q�D�O�D�� �L�� �ã�X�P�D�� ���6���1���� �]�D�� �V�Y�D�N�L�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�� �W�H�� �M�H�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�� �/�2�'��

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���I�R�U�P�X�O�H����1): 

                                            NS
C

LOD MIN

/
3�u

� 
                                                                          (1) 

gdje je: CMIN �± �V�U�H�G�Q�M�D���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���Q�D�M�Q�L�å�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���N�D�O�L�E�U�D�F�L�M�V�N�H���N�U�L�Y�X�O�M�H�����Q�J���P�/���� 

            S/N   �± �V�U�H�G�Q�M�D���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���R�P�M�H�U�D���V�L�J�Q�D�O�D���L���ã�X�P�D���N�R�G�������&MIN 

 

Recovery (isk�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H). �=�D���U�D�þ�X�Q�D�Q�M�H���L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�D���M�H���V�O�M�H�G�H�ü�D���Iormula (2): 

                                 

�� �� �� ��%
100

je�,�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q 12

ADDx
xx ���u

� 

                                                          (2) 

gdje je: x1 �± izmjerena vrijednost koncentracije uzorka bez dodatka mastermixa, 

            x2 �± �L�]�P�M�H�U�H�Q�D���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���R�E�R�J�D�ü�H�Q�R�J���X�]�R�U�N�D�� 

            xADD �± �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���V�W�D�Q�G�D�U�G�D���G�R�G�D�Q�R�J���R�E�R�J�D�ü�H�Q�R�P���X�]�R�U�N�X�� 
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4.  REZULTATI  
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Slika 4  Kromatogrami standarda 

 a) u pozitivnom; b) u negativnom modu  
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Slika 5  Reprezentativni TIC kromatogrami uzor�N�D���S�ã�H�Q�L�F�H�����M�H�þ�P�D���L���]�R�E�L���± svi analiti 
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Tablica 3   Limit detekcije (LOD), limit kvantifikacije (LOQ) �L���L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H���Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�L�K���L��detektiranih  
mikotoksina za uzorke �S�ã�H�Q�L�Fe 

 

Analit LOD 
�����J���N�J�� LOQ (���J���N�J) �,�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�������� 

15-hidroksikulmorin 4,000 13,200 118,30 
Aflatoksin B1 0,200 0,660 70,40 

Alternariol 0,800 2,640 103,67 
Alternariol monometil eter 0,160 0,528 106,19 

Altertoksin-I 1,000 3,300 103,62 
Apicidin 0,160 0,528 106,20 

Bovericin 0,100 0,330 110,90 
Brevianamid F 0,120 0,396 102,70 

Citrinin 11,300 37,290 46,00 
Dehidrokurvularin 0,500 1,650 75,60 
Deoksinivalenol 1,600 5,280 98,80 

Deoksinivalenol-3-glukozid 1,600 5,280 99,00 
Emodin 0,150 0,495 107,40 

Eniatin A 0,020 0,066 108,10 
Eniatin A1 0,050 0,165 100,60 
Eniatin B 0,023 0,0759 101,20 
Eniatin B1 0,100 0,330 116,70 
Eniatin B3 0,001 0,0033 102,30 
Ergometrin 0,250 0,825 97,30 

Fumonizin B1 5,500 18,150 66,00 
Fumonizin B2 2,100 6,930 69,00 

HT-2 2,000 6,600 102,90 
Infektopiron 25,000 82,500 103,80 

�.�R�M�L�þ�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D 1,000 3,300 128,17 
Kulmorin 32,000 105,600 99,70 
Kurvularin 0,020 0,066 99,70 

Makrosporin 0,150 0,495 128,20 
Nivalenol 1,600 5,280 85,60 

Ohratoksin A 0,400 1,320 106,60 
�6�H�N�D�O�R�Q�L�þ�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D 1,000 3,300 110,20 

T-2 0,300 0,990 103,80 
Tentoksin 0,150 0,495 109,80 
Triptofol 8,000 26,400 129,80 

Zearalenon 0,800 2,640 127,50 
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Tablica 4   Limit detekcije (LOD), limit kvantifikacije (LOQ) i �L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H �Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�L�K���L��detektiranih 
mikotoksina �]�D���X�]�R�U�N�H���M�H�þ�P�D 

 
Analit �/�2�'�������J���N�J�� LOQ �����J���N�J�� �,�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H��

(%) 
15-hidroksikulmorin 4,000 13,200 91,45 

Aflatoksin B1 0,200 0,660 70,40 
Alternariol 0,800 2,640 104,34 

Alternariol monometil eter 0,160 0,528 96,55 
Altertoksin-I 1,000 3,300 91,11 

Apicidin 0,160 0,528 109,18 
Bovericin 0,100 0,330 89,81 

Brevianamid F 0,120 0,396 84,52 
Citrinin 12,700 41,910 42,00 

Deoksinivalenol 1,600 5,280 100,53 
Deoksinivalenol-3-

glukozid 
1,600 5,280 113,65 

Emodin 0,150 0,495 88,35 
Eniatin A 0,020 0,066 88,35 
Eniatin A1 0,050 0,165 92,88 
Eniatin B 0,023 0,0759 112,52 
Eniatin B1 0,100 0,0033 98,26 
Eniatin B3 0,001 0,0033 98,26 
Ergometrin 0,250 0,825 78,90 

Ergozin 1,000 3,300 98,60 
Ergozinin 1,000 3,300 50,11 

Fumonizin B1 6,100 20,130 60,00 
Fumonizin B2 3,900 12,810 63,00 

HT-2 2,000 6,600 110,24 
Infektopiron 25,000 82,500 101,30 

�.�R�M�L�þ�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D 1,000 3,300 98,19 
Kurvularin 0,020 0,066 103,23 

Makrosporin 0,150 0,495 104,91 
Nivalenol 1,600 5,280 114,65 

Ohratoksin A 0,400 1,320 102,50 
Rubelin D 0,600 1,980 96,20 

�6�H�N�D�O�R�Q�L�þ�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D 1,000 3,300 105,26 
T-2 0,300 0,990 99,73 

Tentoksin 0,150 0,495 101,21 
Triptofol 8,000 26,400 98,52 

Zearalenon 0,800 2,640 110,89 
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Tablica 5  Limit detekcije (LOD), limit kvantifikacije (LOQ) i i�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H �Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�L�K���L��detektiranih 
mikotoksina za uzorke zobi 

 

Analit LOD �����J���N�J�� LOQ �����J���N�J�� 
�,�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H��

(%)  
Alternariol 0,800 2,640 94,09 

Aflatoksin B1 0,200 0,660 70,40 
Alternariol monometil eter 0,160 0,528 97,98 

Altertoksin-I 1,000 3,300 93,88 
Apicidin 0,160 0,528 98,30 

Bovericin 0,100 0,330 96,10 
Brevianamid F 0,120 0,396 101,40 

Citrinin 13,400 44,220 36,00 
Dehidrokurvularin 0,500 1,650 89,50 
Deoksinivalenol 1,600 5,280 84,60 

Emodin 0,150 0,495 115,40 
Eniatin A 0,020 0,066 102,50 
Eniatin A1 0,050 0,165 92,80 
Eniatin B 0,023 0,0759 97,60 
Eniatin B1 0,100 0,330 109,80 
Eniatin B3 0,001 0,0033 102,80 

Fumonizin B1 4,500 14,850 58,00 
Fumonizin B2 1,900 6,270 61,00 

HT-2 2,000 6,600 111,40 
Infektopiron 25,000 82,500 109,70 
Makrosporin 0,150 0,495 121,90 

Nivalenol 1,600 5,280 90,50 
Ohratoksin A 0,400 1,320 102,50 

T-2 0,300 0,990 109,70 
Tentoksin 0,150 0,495 117,48 
Triptofol 8,000 26,400 100,40 

 

 

 

 

  



 

Tablica 6  �3�R�M�D�Y�Q�R�V�W���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D���X���å�L�W�D�U�L�F�D�P�D���å�H�W�Y�H���������������X���+�U�Y�D�W�V�N�R�M 

Analit �ä�L�W�D�U�L�F�D 
 �3�ã�H�Q�L�F�D�����Q� ������ �-�H�þ�D�P�����Q� ������ Zob (n=2) 

F (%) 
 

Sred. konc. (min.-
max. konc.) µg kg-1 

F (%) 
 

Sred. konc. (min.-max. 
konc.) µg kg-1 

F (%) 
 

Sred. konc. (min.-max. 
konc.) µg kg-1 

Deoksinivalenol 10 (100) 130,1 (9,2-346,8) 12 (100) 113,3 (15,1-456,9) 2 (100) 42,05 (31,6-52,5) 
Deoksinivalenol-3-glukozid 4 (40) 6,9 (5,8-8,7) 5 (42) 11,3 (5,8-23) <LOD <LOD 

Nivalenol 6 (60) 9,6 (6-15,4) 6 (50) 10,2 (7-14,7) 2 (100) 308,5 (21,3-595,6) 
T-2 3 (30) 3,2 (1,3-4,5) 9 (75) 3,7 (1,7-14,7) 2 (100) 30,2 (8,1-52,2) 

HT-2 2 (20) 29,2 (20-38,5) 5 (41,6) 15,6 (10,1-24,8) 2 (100) 36,8 (13,6-60) 
Zearalenon 1 (10) 2,7 1 (8,3) 16 <LOD <LOD 

Aflatoksin B1 0 (0) <LOD 0 (0) <LOD 0 (0) <LOD 
Citrinin 0 (0) <LOD 0 (0) <LOD 0 (0) <LOD 

Fumonizin B1 0 (0) <LOD 0 (0) <LOD 0 (0) <LOD 
Fumonizin B2 0 (0) <LOD 0 (0) <LOD 0 (0) <LOD 
Ohratoksin A 0 (0) <LOD 0 (0) <LOD 0 (0) <LOD 

Eniatin A 9 (90) 0,4 (0,1-0,7) 10 (83,3) 3,2 (0,1-18,4) 2 (100) 1,9 (1,8-2) 
Eniatin A1 10 (100) 2,7 (0,6-5,3) 11 (91,6) 16,5 (0,3-97,8) 2 (100) 12,2 (10-14,3) 
Eniatin B 10 (100) 19,9 (0,5-55,4) 12 (100) 39 (0,9-132,2) 2 (100) 13,5 (9,6-17,3) 
Eniatin B1 10 (100) 12,9 (1,1-32,6) 12 (100) 41,4 (0,4-186,9) 2 (100) 20 (15,7-24,3) 
Eniatin B3 8 (80) 0,01 (0,004-0,03) 9 (75) 0,02 (0,005-0,05) 2 (100) 0,005 (0,004-0,005) 
Kulmorin 2 (20) 220,2 (109,5-330,9) <LOD <LOD <LOD <LOD 

15-hidroksikulmorin 7 (70) 83,1 (20,6-167,1) 5 (41,6) 105,1 (30,9-207,7) <LOD <LOD 
Apicidin 4 (40) 1,7 (1,1-2,7) 6 (50) 1,8 (0,9-5,4) 2 (100) 48,2 (22,6-73,8) 

Bovericin 6 (60) 0,8 (0,3-1) 3 (25) 2,4 (0,4-4,6) 2 (100) 86,7 (13,5-73,2) 
Infektopiron 10 (100) 287,4 (182,5-419,7) 11 (91,6) 242,7 (119-440,4) 2 (100) 501,6 (295,5-707,6) 
Tentoksin 10 (100) 8,4 (3,8-15,6) 10 (83,3) 2,1 (0,8-4,6) 2 (100) 33,3 (30,9-35,6) 

Makrosporin 6 (60) 3,1 (0,6-12,6) 2 (16,6) 1,1 (0,7-1,5) 2 (100) 1,8 (0,6-3,1) 
Alternariol 1 (10) 3,5 1 (8,3) 3,05 2 (100) 16,8 (11,1-22,5) 

Alternariol monometil eter 2 (20) 3,7 (0,5-6,8) 1 (8,3) 0,95 2 (100) 4,3 (2,2-6,45) 
Altertoksin-I 1 (10) 3,8 1 (8,3) 3,9 2 (100) 3,8 (3,5-4,1) 

Emodin 10 (100) 4,8 (0,6-30) 12 (100) 17,1 (4,6-43,1) 2 (100) 3,9 (2,7-5,1) 
Brevianamid F 8 (80) 2,1 (0,9-3,1) 12 (100) 8,2 (3,6-21,6) 2 (100) 2,5 (2-3) 

Kurvularin 9 (90) 2,2 (0,3-6,4) 2 (16,6) 0,5 (0,4-0,5) <LOD <LOD 
Dehidrokurvularin 4 (40) 8,4 (1,8-17,6) <LOD <LOD 1 (50) 5,9 
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Tablica 6  (nastavak) 

Analit �ä�L�W�D�U�L�F�D 

 
�3�ã�H�Q�L�F�D�����Q� ������ �-�H�þ�D�P�����Q� ������ Zob (n=2) 

F (%) 
 

Sred. konc. (min.-
max. konc.) µg kg-1 

F (%) 
 

Sred. konc. (min.-max. 
konc.) µg kg-1 

F (%) 
 

Sred. konc. (min.-max. 
konc.) µg kg-1 

�6�H�N�D�O�R�Q�L�þ�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D 1 (10) 8,8 1 (8,3) 247,1 <LOD <LOD 
�.�R�M�L�þ�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D 1 (10) 97,7 1 (8,3) 1452,7 <LOD <LOD 

Ergometrin 3 (30) 443,2 (0,9-1327,2) 1 (8,3) 88,7 <LOD <LOD 
Ergozin <LOD <LOD 1 (8,3) 53,7 <LOD <LOD 

Ergozinin <LOD <LOD 1 (8,3) 113,7 <LOD <LOD 
Rubelin D <LOD <LOD 9 (75) 10,6 (3,2-35,6) <LOD <LOD 
Triptofol 10 (100) 62,9 (30,3-94) 8 (66,6) 108,4 (28,8-232,2) 2 (100) 150,2 (40,4-109,8) 

<LOD=ispod limita detekcije; n=ukupan broj uzoraka; F=frekvencija, broj uzoraka kod kojih je detektirana koncentracija mikotoksina iznad LOD-a



 

Tablica 7  Rezultati screeninga miko�W�R�N�V�L�Q�D���Q�D���S�ã�H�Q�L�F�L�����V�U�H�G�Q�M�H���N�R�Q�F�����L�]�U�D�å�H�Q�H u µg kg-1) 

Mikotoksin Sjeverna 
Hrvatska 

Centralna 
Hrvatska 

�,�V�W�R�þ�Q�D 
Hrvatska 

�-�X�å�Q�D 
Hrvatska 

Deoksinivalenol 139,4 28,3 169 9,2 
Deoksinivalenol-3-

glukozid 
6 <LOD 7,9 <LOD 

Nivalenol 8,7 15,4 8,1 <LOD 
T-2 1,3 <LOQ 4,1 <LOD 

HT-2 <LOQ <LOD 29,2 <LOD 
Zearalenon 2,7 <LOD <LOD <LOD 
Eniatin A 0,3 0,4 0,4 0,2 
Eniatin A1 2,5 2,7 3,1 0,8 
Eniatin B 15 14,4 27,9 0,5 
Eniatin B1 10,7 11,3 17 1,1 
Eniatin B3 0,006 0,007 0,016 <LOQ 
Kulmorin 109,5 <LOD 330,9 <LOD 

15-hidroksikulmorin 64,1 20,6 123 <LOD 
Apicidin 1,4 1,3 2,7 <LOD 

Bovericin 1 1 0,4 <LOD 
Infektopiron 226,8 358,4 292,2 374,7 
Tentoksin 12,8 3,8 7,5 4,6 

Makrosporin 0,7 <LOD 1,3 12,6 
Alternariol 3,5 <LOQ <LOD <LOD 

Alternariol monometil 
eter 

6,8 0,5 <LOD <LOD 

Altertoksin-I 3,8 <LOD <LOD <LOD 
Emodin 12,8 1 1,6 0,6 

Brevianamid F 1,2 1,9 2,4 2,5 
Kurvularin 2,2 4,4 2 0,4 

Dehidrokurvularin 17,6 7,6 4,2 <LOD 
�6�H�N�D�O�R�Q�L�þ�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D <LOD <LOD 8,8 <LOD 

�.�R�M�L�þ�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D 97,7 <LOD <LOD <LOD 
Ergometrin 1,4 <LOD 664,1 <LOD 

Triptofol 55,3 66,7 64,2 75,6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

32 



33 
 

Tablica 8 �5�H�]�X�O�W�D�W�L���V�F�U�H�H�Q�L�Q�J�D���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D���Q�D���M�H�þ�P�X�����V�U�H�G�Q�M�H���N�R�Q�F�����L�]�U�D�å�H�Q�H u µg kg-1) 

Mikotoksin Sjeverna 
Hrvatska 

Centralna 
Hrvatska �,�V�W�R�þ�Q�D���+�U�Y�D�W�V�N�D 

Deoksinivalenol 67,1 131,3 108,1 
Deoksinivalenol-3-glukozid 8,6 12,5 10,3 

Nivalenol 9 10,8 <LOD 
T-2 2,2 4,5 <LOQ 

HT-2 10,3 19,2 <LOD 
Zearalenon <LOD <LOD 16 
Eniatin A 3,8 3,5 0,1 
Eniatin A1 16,6 18,7 1,06 
Eniatin B 65,4 32,4 12,7 
Eniatin B1 55,7 40,3 7,2 
Eniatin B3 0,04 0,02 0,005 

15-hidroksikulmorin 62,9 184,3 30,9 
Apicidin 0,9 2,3 1 

Bovericin 0,4 3,4 <LOD 
Infektopiron 120,3 285 149,2 
Tentoksin 3,1 2 1,2 

Makrosporin <LOQ 1,08 <LOD 
Alternariol 3 <LOQ <LOD 

Alternariol monometil eter 0,9 <LOD <LOD 
Altertoksin-I 3,9 <LOD <LOD 

Emodin 15,6 17,5 18 
Brevianamid F 6,1 9,6 3,6 

Kurvularin <LOD 0,5 <LOD 
�6�H�N�D�O�R�Q�L�þ�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D <LOD 274,1 <LOD 

�.�R�M�L�þ�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D 1452,7 <LOD <LOD 
Ergometrin <LOD 88,7 <LOD 

Ergozin <LOD 53,7 <LOD 
Ergozinin <LOD 113,7 <LOD 
Rubelin D 9,2 6,4 35,6 
Triptofol 35,3 174,8 62,1 
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Tablica 9  Rezultati screeninga mikotoksina na zobi (�V�U�H�G�Q�M�H���N�R�Q�F�����L�]�U�D�å�H�Q�H u µg kg-1) 

Mikotoksin Sjeverna 
Hrvatska 

�,�V�W�R�þ�Q�D��
Hrvatska 

Deoksinivalenol 31,6 52,5 
Nivalenol 595,6 21,3 

T-2 52,2 8,1 
HT-2 60 13,6 

Eniatin A 2 1,8 
Eniatin A1 14,3 10 
Eniatin B 17,3 9,6 
Eniatin B1 24,3 15,7 
Eniatin B3 0,005 0,004 
Apicidin 73,8 22,6 

Beauvericin 73,2 13,5 
Infektopiron 295,5 707,6 
Tentoksin 35,6 30,9 
Alternariol 22,5 11,1 

Alternariol monometil eter 6,4 2,2 
Altertoksin-I 4,1 3,5 

Emodin 5,1 2,7 
Brevianamid F 3,1 2 

Dehidrokurvularin <LOD 5,9 
Triptofol 40,4 109,8 
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5.  RASPRAVA  
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Na Slici 4  prikazani su kromatogrami standarda ispitanih metabolita, dok su na Slici 5  prikazani 

TIC (total ion current���� �N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�P�L�� �W�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�D�� �D�Q�D�O�L�]�L�U�D�Q�D�� �X�]�R�U�N�D�� �S�ã�H�Q�L�F�H���� �M�H�þ�P�D�� �L�� �]�R�E�L���� �6�Y�L��

�P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L�� �V�X�� �S�U�D�ü�H�Q�L�� �X��sMRM modu te su za svaki mikotoksin pra�ü�H�Q�D dva fragmenta (za 

kvantifikaciju i kvalitativnu provjeru) unutar pet minuta retencijskog vremena. 

U 24 uzorka �å�L�W�D�U�L�F�D��iz Hrvatske analizirana na 295 bakterijskih i fungalnih toksina �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�D��su 

32 �U�D�]�O�L�þ�L�W�D�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�����2�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�L�� �V�X�� �L�� �Q�D�M�U�H�O�H�Y�D�Q�W�Q�L�M�L�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L����no njihova prisutnost nije 

�X�W�Y�U�ÿ�H�Q�D����Granica detekcije (LOD) za detektirane mikotoksine, korigi�U�D�Q�D���]�D���L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H, kretala 

se �L�]�P�H�ÿ�X 0,001 i 32 µg kg-1 (Tablic e 3, 4 i 5)�����,�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H se kretalo �L�]�P�H�ÿ�X 74,03 i 127,5 %, te 

prelazi prihvatljivi raspon od 120 % za ZEA �X�� �X�]�R�U�F�L�P�D�� �S�ã�H�Q�L�F�H�� ��Tablica 3 ������ �=�E�R�J�� �Y�L�ã�H�J��

�L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�D�� �R�G�� �S�U�R�S�L�V�D�Q�R�J���� �G�R�E�L�Y�H�Q�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��za ZEA se mogu uzeti kao orijentacijske. 

Ovakav �U�H�]�X�O�W�D�W�� �L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�D�� �P�R�å�H��biti posljedica �X�W�M�H�F�D�M�D�� �P�D�W�U�L�N�V�D�� �N�R�M�L�� �ã�W�L�W�L�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�� �R�G��

�U�D�V�S�D�G�D�Q�M�D�� �]�E�R�J�� �þ�H�J�D�� �M�H�� �U�H�]�X�O�W�D�W�� �Y�L�ã�L�� �X�� �V�W�Y�D�U�Q�R�P�� �X�]�R�U�N�X�� �V�� �Rbzirom na standard. Za ostale 

detektirane mikotoksine �L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�D�� �V�X�� �X�� �Vkladu s Pravilnikom o izmjenama i dopunama 

�3�U�D�Y�L�O�Q�L�N�D���R���S�O�D�Q�X���X�]�R�U�N�R�Y�D�Q�M�D���L���P�H�W�R�G�D�P�D���D�Q�D�O�L�]�D���]�D���V�O�X�å�E�H�Q�X���N�R�Q�W�U�R�O�X �N�R�O�L�þ�L�Q�D��mikotoksina u 

hrani (MZ, 2012). 

Tablica 6  prikazuje da su �D�Q�D�O�L�]�L�U�D�Q�H���å�L�W�D�U�L�F�H���L�]���+�U�Y�D�W�V�N�H���N�R�Q�W�D�P�L�Q�L�U�D�Q�H���V�D���X�N�Xpno 32 fungalna 

metabolita. �1�D�M�þ�H�ã�ü�L�� �P�H�W�D�E�R�O�L�W�L�����Q�D�ÿ�H�Q�L�� �X�� �V�Y�L�P�� �X�]�R�F�L�P�D���� �S�ã�H�Q�L�F�H�� �M�H�þ�P�D i zobi bili su Fusarium 

mikotoksini: DON u rasponu koncentracije mikotoksina od 9,2 do 456,9 µg kg-1 te depsipeptidi 

eniatin B (0,5-132,2 µg kg-1) i eniatin B1 (0,4-186,9 µg kg-1). Od ostalih Fusarium mikotoksina po 

pojavnosti ih slijede eniatin A1 (0,3-97,8 µg kg-1) u 95,8 % uzoraka, eniatin A u 87,5 % uzoraka 

(0,1-18,4 µg kg-1), eniatin B3 u 79,2 % uzoraka (0,004-0,05 µg kg-1), nivalenol u 58,3 % uzoraka 

(6-595,6 µg kg-1), T-2 toksin u 58,3 % uzoraka (1,3-52,2 µg kg-1), 15-hidroksikulmorin u 54,5 % 

�X�]�R�U�D�N�D�� �S�ã�H�Q�L�F�H�� �L�� �M�H�þ�P�D��(20,6-207,7 µg kg-1), apicidin u 50 % uzoraka (0,9-73,8 µg kg-1), 

bovericin u 45,8 % uzoraka (0,3-73,2 µg kg-1), DON-3-glukozid u 40,9 % uzoraka (5,8-23 µg kg-

1), HT-2 toksin u 37,5 % uzoraka (10,1-60 µg kg-1), ZEA �X���������������X�]�R�U�D�N�D���S�ã�H�Q�L�F�H���L���M�H�þ�P�D��(2,7-16 

µg kg-1) te kulmorin �X�������������X�]�R�U�D�N�D���S�ã�H�Q�L�F�H��(109,5-330,9 µg kg-1). Od metabolita plijesni vrste 

Alternaria �X���X�]�R�U�F�L�P�D���S�ã�H�Q�L�F�H�����M�H�þ�P�D���L���]�R�E�L���X�W�Y�U�ÿ�H�Qi su: infektopiron u 95,8 % uzoraka u rasponu 

koncentracije od 119 do 707,6 µg kg-1, tentoksin u 91,66 % uzoraka (0,8-35,6 µg kg-1), 

makrosporin u 41,66 % uzoraka (0,6-12,6 µg kg-1), alternariol u 16,66 % uzoraka (3,05-22,5 µg 

kg-1), AME u 20,8 % uzoraka (0,5-6,8 µg kg-1) te altertoksin-1 u 16,66 % uzoraka (3,5-4,1 µg kg-

1). Od metabolita plijesni vrste Penicillium �X�� �V�Y�L�P�� �X�]�R�U�F�L�P�D�� �S�ã�H�Q�L�F�H���� �M�H�þ�P�D�� �L�� �]�R�E�L�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�� �M�H��

emodin u rasponu koncentracije od 0,6 do 43,1 µg kg-1���� �X�� ���������� ���� �X�]�R�U�D�N�D�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�� �M�H��

brevianamid F (0,9-21,6 µg kg-1), u 50 % uzoraka �S�ã�H�Q�L�F�H���L���M�H�þ�P�D���X�W�Y�U�ÿ�H�Q���M�H���N�X�U�Y�X�O�D�U�L�Q����������-6,4 
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µg kg-1), u 41,6 % uzoraka p�ã�H�Q�L�F�H���L���]�R�E�L���X�W�Y�U�ÿ�H�Q���M�H���G�H�K�L�G�U�R�N�X�U�Y�X�O�D�U�L�Q����������-17,6 µg kg-1) a 9,1 % 

uzoraka �S�ã�H�Q�L�F�H���L���M�H�þ�P�D��bilo je kontaminirano sa �V�H�N�D�O�R�Q�L�þ�Q�R�P���N�L�V�H�O�L�Q�R�P (8,8-247,1 µg kg-1). Od 

metabolita plijesni vrste Aspergillus �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �N�R�M�L�þ�Q�D�� �N�L�V�H�O�L�Q�D�� �L�� �W�R�� �X�� �������� ���� �X�]�R�U�D�N�D�� �S�ãenice i 

�M�H�þ�P�D. Od �H�U�J�R�W���D�O�N�D�O�R�L�G�D���X�W�Y�U�ÿ�H�Q�L���V�X ergometrin u 18,2 % uzoraka �S�ã�H�Q�L�F�H���L���M�H�þ�P�D�� te ergozin i 

ergoz�L�Q�L�Q�� �X�� �������� ���� �X�]�R�U�D�N�D�� �M�H�þ�P�D��u koncentracijama 53,7 odnosno 113,7 µg kg-1���� �8�W�Y�U�ÿ�H�Q�L��

mikotoksini drugih rodova plijesni bili su rubelin D u 75 % �X�]�R�U�D�N�D�� �M�H�þ�P�D�� ��������-35,6 µg kg-1) te 

�W�U�L�S�W�R�I�R�O���X�����������������X�]�R�U�D�N�D���å�L�W�D�U�L�F�D������������-232,2 µg kg-1). 

Rezu�O�W�D�W�L���Y�L�ã�H�J�R�G�L�ã�Q�M�L�K���V�W�X�G�L�M�D���X���+�U�Y�D�W�V�N�R�M���S�R�N�D�]�D�O�H���V�X���X�þ�H�V�W�D�O�X���N�R�Q�W�D�P�L�Qaciju �å�L�W�D�U�L�F�D��Fusarium 

�P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L�P�D�� �ã�W�R�� �E�L�� �P�R�J�O�R�� �L�P�D�W�L�� �]�Q�D�þajne sigurnosne implikacije na z�G�U�D�Y�O�M�H�� �O�M�X�G�L�� �L�� �å�L�Y�R�W�L�Q�M�D�� �W�H��

�X�]�U�R�N�X�M�H�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�H�� �H�N�R�Q�R�P�V�N�H�� �J�X�E�L�W�N�H�� �6�W�X�G�L�M�H�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�H�� �S�U�L�M�D�ã�Q�M�L�K�� �J�R�G�L�Q�D�� �V�X�� �X�N�D�]�D�O�H�� �Q�D��

�N�R�Q�V�W�D�Q�W�Q�X�� �S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �X�� �å�L�W�D�U�L�F�D�P�D�� �V�M�H�Y�H�U�R-zapadne Hrvatske, kao i ovisnost 

pojavnosti i koncentracije mikotoksina i klimatskih uvjeta (Domijan i sur., 2005; Pleadin i sur., 

2012). �6�H�G�P�R�J�R�G�L�ã�Q�M�H�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�R�� �X�� �+�U�Y�D�W�V�N�R�M�� �X�� �S�H�U�L�R�G�X�� ��������-2004 godine 

���6�R�N�R�O�R�Y�L�ü���L���â�L�P�S�U�D�J�D��������������, pokazalo �M�H���G�D���V�X���X�]�R�U�F�L���å�L�W�D�U�L�F�D���L���N�U�P�L�Y�D���E�L�O�L���N�R�Q�W�D�P�L�Q�L�U�D�Q�L���V���'�2�1-

om u 41 %, a sa T-2 toksi�Q�R�P���X�����������������V�O�X�þ�D�M�H�Y�D���� 

U svom radu iz 2011. godine�����9�X�O�L�ü i suradnici (2011) su izvijestili o visokim koncentracijama T-2 

i HT-2 toksina u uzorcima zobi (32,94 µg kg-1). Autori su skrenuli pozornost na nedostatak 

podataka o pojavnosti ovih mikotoksina u �(�X�U�R�S�L���� �N�D�R�� �L�� �S�R�W�U�H�E�X�� �]�D�� �D�Q�D�O�L�]�L�U�D�Q�M�H�P�� �Y�H�ü�H�J�� �E�U�R�M�D��

�X�]�R�U�D�N�D���å�L�W�D�U�L�F�D���N�D�N�R���E�L���V�H���P�R�J�D�R���G�R�E�L�W���X�Y�L�G���X��njihovu prisutnost. 

Pleadin i sur. (2012) ispitivali su pojavnost DON-a i ZEA na kukuruzu iz Hrvatske, �þ�L�M�D���M�H���å�H�W�Y�D��

obavljena u listopadu 2010. godine nakon perioda rasta uz iznimno visoku �N�R�O�L�þ�L�Qu padalina i 

niske temperature. Analizirano je ukupno 40 uzoraka kukuruza iz sjevernih, �V�U�H�G�L�ã�Q�M�L�K���L���L�V�W�R�þ�Qih 

dijelova Hrvatske. DON je detektiran u 85 % uzoraka s maksimalnom koncentracijom od 17,92 

mg kg-1, dok je ZEA �X�W�Y�U�ÿ�H�Q��u 87,5 % uzoraka �X�]���Q�D�M�Y�L�ã�X koncentraciju od 5,11 mg kg-1. Visoke 

koncentracije DON-a i ZEA se mogu objasniti vel�L�N�R�P�� �N�R�O�L�þ�L�Q�R�P�� �S�D�G�D�O�L�Q�D�� �L�� �Q�L�V�N�L�P��

temperaturama tijekom �U�D�V�W�D�� �N�R�M�L�� �V�X�� �P�R�J�O�L�� �G�R�Y�H�V�W�L�� �G�R�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�H�� �N�R�Q�W�D�P�L�Q�D�F�L�M�H�� �N�X�N�X�U�X�]�D��

Fusarium plijesnima i produkcije njihovih sekundarnih metabolita���� �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �Y�L�ã�L��

�U�H�]�X�O�W�D�W�L�� �V�X�� �P�R�J�X�ü�L�� �L�� �]�E�R�J�� �U�D�]�O�L�N�H�� �X�� �S�U�L�P�M�H�Q�L�� �D�Q�D�O�L�]�L�U�D�Q�L�K�� �å�L�W�D�U�L�F�D�� �N�R�M�H�� �V�X�� �X�� �Q�M�L�K�R�Y�R�P�� �U�D�G�X��

prvenstveno bile nami�M�H�Q�M�H�Q�H���V�W�R�þ�Q�R�M���L�V�K�U�D�Q�L�� 

Hrvatska agencija za hranu (HAH) je 2012. godine �S�U�R�Y�H�O�D���R�S�V�H�å�Q�X���V�W�X�G�L�M�X���V���F�L�O�M�H�P prikazivanja 

stanja kontaminacije �G�R�P�L�Q�D�Q�W�Q�L�K�� �N�U�P�L�Y�D�� ���V�D�þ�P�D�� �V�R�M�H���� �N�X�N�X�U�X�]���� �D�I�O�D�W�R�N�V�L�Q�L�P�D���� �]�H�D�U�D�O�H�Q�R�Q�R�P����

deoksinivalenolom te fumonizinima na 300 uzoraka iz vegetacijske godine 2011. Aflatoksin je 

otkriven u 20 % uzoraka u rasponu od 1-10 µg kg-1, deoksinivalenol je otkriven u 27 % uzoraka u 

rasponu od 55-500 µg kg-1, fumonizin je otkriven u 33 % uzoraka u rasponu od 220-2000 µg kg-
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1, a zearalenon u 12 % uzoraka u rasponu od 16-100 µg kg-1 (HAH, 2012). U ovom radu 

deoksinivalenol je otkriven u 100 % uzoraka u rasponu od 9-457 µg kg-1,a zearalenon u 8,3 % 

uzoraka u rasponu od 2,7-16 µg kg-1. 

U studiji Pleadin i sur. (2013) ELISA metodom su analizirana ukupno 181 uzorka kukuruza, 

�S�ã�H�Q�L�F�H�����M�H�þ�P�D���L���]�R�E�L���S�U�L�N�X�S�O�M�H�Q�L���L�]���ã�H�V�W���Krvatskih regija. Ispitivane su koncentracije DON-a, ZEA, 

fumonizina te T-2 toksina. Najkontaminiranij�D�� �å�L�W�D�U�L�F�D�� �E�L�R�� �M�H�� �N�X�N�X�U�X�]���� �V�� �'�2�1-om kao 

najzastupljenijim Fusarium mikotoksinom (52,5 %), kojeg su slijedili ZEA (40,5 %), fumonizini 

(37,5 %) i T-���� �W�R�N�V�L�Q�� �������� �������� �ý�H�W�L�U�L�� �X�]�R�U�N�D�� �N�X�N�X�U�X�]�D�� �L�� �M�H�G�D�Q�� �X�]�R�U�D�N�� �S�ã�H�Q�L�F�H�� �V�D�G�U�å�D�Y�D�O�D�� �V�X��

�N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �Y�H�ü�H�� �R�G�� �G�R�]�Y�R�O�M�H�Q�L�K���� �6�� �R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D�� �W�R�S�O�R�� �L�� �V�X�K�R�� �U�D�]�G�R�E�O�M�H����autori 

smatraju da ovakva kontaminacija nije uzrokovana klimatskim uvjetima nego drugim faktorima. 

�8�� �D�Q�D�O�L�]�L�U�D�Q�L�P�� �X�]�R�U�F�L�P�D�� �å�L�W�D�U�L�F�D�� �X�� �R�Y�R�P�� �U�D�G�X����DON �M�H�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �E�L�R��najzastupljeniji Fusarium 

mikotoksin (100 %), T-���� �W�R�N�V�L�Q�� �M�H�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�� �X�� ���������� ���� �X�]�R�U�D�N�D�� �W�H�� �V�X�� �V�Y�L�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�L��Fusarium 

mikotoksini bili ispod dozvoljenih granica. 

Tablice 7,  8 i 9 prikazuju rezultate screenin�J�D���P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D���Q�D���S�ã�H�Q�L�F�L�����M�H�þ�P�X��i zobi po pojedinim 

regijama Republike Hrvatske ���V�M�H�Y�H�U�Q�D�����V�U�H�G�Q�M�D�����L�V�W�R�þ�Q�D���L���M�X�å�Q�D��. Od reguliranih mikotoksina svi 

su zadovoljili odredbe Europske komisije �N�R�M�H�� �V�X�� �S�U�L�K�Y�D�ü�H�Q�H�� �K�U�Y�D�W�V�N�L�P��Zakonom o 

kontaminantima (HS, 2013). 

�ä�L�W�D�U�L�F�H�� �Q�D�M�E�R�O�M�H�� �X�V�S�L�M�H�Y�D�M�X�� �X�� �N�R�Q�W�L�Q�H�Q�W�D�O�Q�R�M�� �N�O�L�P�L��(istok, sjever te �V�U�H�G�L�ã�Q�M�L�� �G�L�R�� �+�U�Y�D�W�V�N�H) na 

�S�R�G�U�X�þ�M�L�P�D�� �V�� �G�X�E�R�N�L�P���� �X�P�M�H�U�H�Q�R�� �Y�O�D�å�Q�L�P�� �W�O�R�P�� �W�H�� �R�S�W�L�P�D�O�Q�R�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�R�P���� �8�� �5�H�S�X�E�O�L�F�L��

Hrvatskoj je tijekom razdoblja od 2008. d�R���������������J�R�G�L�Q�H���S�R�G���å�L�W�D�U�L�F�D�P�D���E�L�O�R���S�U�R�V�M�H�þ�Q�R�����������W�L�V�X�ü�D��

�K�H�N�W�D�U�D���� �D�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�L�O�R�� �V�H�� �S�U�R�V�M�H�þ�Q�R�� �������� �P�L�O�L�M�X�Q�D�� �W�R�Q�D�����8�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�Q�M�L�� �L�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D�P�D�� �Q�D�� �N�R�M�L�P�D�� �V�H��

�V�L�M�H�� �Q�D�M�]�D�V�W�X�S�O�M�H�Q�L�M�L�� �M�H�� �N�X�N�X�U�X�]�� �V�� �J�R�G�L�ã�Q�M�R�P�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�Q�M�R�P�� �R�G�� �������� �G�R�� �������� �P�Ll. t., zatim slijedi 

�S�ã�H�Q�L�F�D�� �V�� �J�R�G�L�ã�Q�M�R�P�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�Q�M�R�P�� �R�G�� �������� �������� �G�R�� ���� �������� �������� �W�� �W�H�� �M�H�þ�D�P�� �V�� �R�N�R�� �������� �������� �W�� ���0�3����

2012)���� �2�V�W�D�O�H�� �å�L�W�D�U�L�F�H���± �]�R�E���� �U�D�å���� �W�U�L�W�L�N�D�O�H���� �V�L�U�D�N���� �S�U�R�V�R�� �L�� �K�H�O�M�G�D�� �V�L�M�X�� �V�H�� �X�� �]�Q�D�W�Q�R�� �P�D�Q�M�L�P��

�N�R�O�L�þ�L�Q�D�P�D. 

�%�L�R�V�L�Q�W�H�]�D�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �X�� �å�L�W�D�U�L�F�D�P�D���� �P�R�å�H���E�L�W�L�� �S�R�G�� �X�W�M�H�F�D�M�H�P�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �Y�D�å�Q�L�K�� �þ�L�P�E�H�Q�L�N�D�� �N�R�M�L��

�X�N�O�M�X�þ�X�M�X�� �N�O�L�P�D�W�V�N�H�� �X�Y�M�H�W�H���� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�D�� �R�ã�W�H�ü�H�Q�M�D���� �ã�W�H�W�H�� �R�G�� �L�Q�V�H�N�D�W�D���� �P�L�Qeralnu ishranu bilja, 

�E�U�]�L�Q�X�� �V�X�ãenja �Q�D�N�R�Q�� �å�H�W�Y�H���� �X�Y�M�H�W�H�� �V�N�O�D�G�L�ã�Wenja, itd. (HAH, 2012). Visoke koncentracije 

�P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �R�E�L�þ�Q�R��su povezane s klimatskim uvjetima, �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�X���Q�D�M�N�U�L�W�L�þ�Q�L�M�L�� �I�D�N�W�R�U�L�� �]�D��

formaciju plijesni i proizvodnju mikotoksina vlaga i temperatura. N�L�å�H���S�U�R�V�M�H�þ�Q�H�� �U�D�]�L�Q�H��

kontaminacije za uzorke podrijetlom iz �L�V�W�R�þ�Qe, sjeverne i �V�U�H�G�L�ã�Q�M�H�� �+�U�Y�D�W�V�N�H dobiveni u ovom 

radu mogu se �R�E�M�D�V�Q�L�W�L�� �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�R�P�� �G�D�� �V�X 2013. godine �W�R�S�O�L�Q�V�N�H�� �S�U�L�O�L�N�H�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�L�K�� �U�H�J�L�M�D 

Hrvatske za vrijeme cvatnje �L���å�H�W�Y�H���E�L�O�H���Q�R�U�P�D�O�Q�H���G�R tople �L���V�X�ã�Q�H, prema podacima Hrvatskog 
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�K�L�G�U�R�P�H�W�H�R�U�R�O�R�ã�N�R�J��zavoda (DHMZ, 2013). �-�X�å�Q�X���U�H�J�L�M�X���+�U�Yatske karakterizirale su tople do vrlo 

�W�R�S�O�H���W�R�S�O�L�Q�V�N�H���S�U�L�O�L�N�H���ã�W�R���S�R�W�N�U�H�S�O�M�X�M�H���þ�L�Q�M�H�Q�L�F�X���Q�L�V�N�H���N�R�Q�W�D�P�L�Q�L�U�D�Q�R�V�W�L���å�L�W�D�U�L�F�H���W�H���U�H�J�L�M�H. 

Europska agencija za sigurnost hrane (EFSA) zahtjeva �G�R�G�D�W�Q�D���P�L�ã�O�M�H�Q�M�D���L podatke o pojavnosti 

�L�� �W�R�N�V�L�þ�Q�R�V�W�L��nereguliranih mikotoksina: bovericina i eniatina, nivalenola, DON-3-glukozida, 

moniliformina, Alternaria toksina, di�D�F�H�W�R�N�V�L�V�F�L�U�S�H�Q�R�O�D�� ���(�)�6�$���� �������������� �]�E�R�J�� �þ�H�J�D�� �V�X�� �U�H�]�X�O�W�D�W�L�� �X��

�R�Y�R�P���U�D�G�X���R�G���L�]�U�D�]�L�W�R�J���]�Q�D�þ�D�M�D�� 

 

 

  



40 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.  �=�$�.�/�-�8�ýCI  



41 
 

Na osnovi rezultata �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���S�U�R�Y�H�G�H�Q�L�K���X���R�Y�R�P���U�D�G�X�����P�R�J�X���V�H���L�]�Y�H�V�W�L���V�O�M�H�G�H�ü�L���]�D�N�O�M�X�þ�F�L�� 

1. �1�D�M�þ�H�ã�ü�L�� �P�H�W�D�E�R�O�L�W�L�� ���Q�D�ÿ�H�Q�L�� �X�� �V�Y�L�P�� �X�]�Rr�F�L�P�D���� �S�ã�H�Q�L�F�H���� �M�H�þ�P�D�� �L�� �]�R�E�L�� �E�L�O�L�� �V�X��Fusarium 

�P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L�� �L�� �W�R�� �'�2�1�� �V�� �Q�D�M�Y�L�ã�R�P�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P�� �R�G��456,9 µg kg-1 te 

�G�H�S�V�L�S�H�S�W�L�G�L�� �H�Q�L�D�W�L�Q�� �%�� �V�� �Q�D�M�Y�L�ã�R�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��132,2 µg kg-1 �L�� �H�Q�L�D�W�L�Q�� �%���� �V�� �Q�D�M�Y�L�ã�R�P��

koncentracijom od 186,9 µg kg-1. Od ostalih Fusarium mikotoksina po pojavnosti ih 

�V�O�L�M�H�G�H���H�Q�L�D�W�L�Q���$�������������������������V���Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P���R�G��97,8 µg kg-1, eniatin A (87,5 %) 

�V�� �Q�D�M�Y�L�ã�R�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��18,4 µg kg-1, eniatin B3 (79,2 %���� �V�� �Q�D�M�Y�L�ã�R�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��

0,05 µg kg-1, nivalenol (58,3 %�����V���Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��595,6 µg kg-1, T-2 toksin (58,3 

%�����V���Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��52,2 µg kg-1, 15-hidroksikulmorin (54,5 %) �S�ã�H�Q�L�F�H���L���M�H�þ�P�D��

�V���Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��207,7 µg kg-1�����D�S�L�F�L�G�L�Q�����������������V���Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��73,8 

µg kg-1, bovericin (45,8 %�����V���Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��73,2 µg kg-1, DON-3-glukozid (40,9 

%���� �V�� �Q�D�M�Y�L�ã�R�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��23 µg kg-1, HT-2 toksin (37,5 %) �V�� �Q�D�M�Y�L�ã�R�P��

koncentracijom 60 µg kg-1, ZEA (9,1 % �X�]�R�U�D�N�D�� �S�ã�H�Q�L�F�H�� �L�� �M�H�þ�P�D���� �V�� �Q�D�M�Y�L�ã�R�P��

koncentracijom 16 µg kg-1 te kulmorin (20 % �X�]�R�U�D�N�D���S�ã�H�Q�L�F�H�����V���Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��

330,9 µg kg-1; 

2. Od metabolita plijesni roda Alternaria �X�� �X�]�R�U�F�L�P�D�� �S�ã�H�Q�L�F�H���� �M�H�þ�P�D�� �L�� �]o�E�L�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�L�� �V�X����

infektopiron (95,8 %���� �V�� �Q�D�M�Y�L�ã�R�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P 707,6 µg kg-1, tentoksin (91,66 %) s 

�Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��35,6 µg kg-1, mak�U�R�V�S�R�U�L�Q�����������������������V���Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��

12,6 µg kg-1, alternariol (16,66 %�����V���Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��22,5 µg kg-1, AME (20,8 %) 

6,8 µg kg-1 te altertoksin-1 (16,66 %�����V���Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��4,1 µg kg-1;  

3. Od metabolita plijesni roda Penicillium �X���V�Y�L�P���X�]�R�U�F�L�P�D���S�ã�H�Q�L�F�H�����M�H�þ�P�D���L���]�R�E�L���X�W�Y�U�ÿ�H�Q���M�H��

�H�P�R�G�L�Q�� �V�� �Q�D�M�Y�L�ã�R�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P�� �R�G��43,1 µg kg-1, u 91,6 % uzorak�D�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�� �M�H��

�E�U�H�Y�L�D�Q�D�P�L�G���)���V���Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��21,6 µg kg-1�����X�������������X�]�R�U�D�N�D���S�ã�H�Q�L�F�H���L���M�H�þ�P�D��

�X�W�Y�U�ÿ�H�Q���M�H���N�X�U�Y�X�O�D�U�L�Q���V���Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��6,4 µg kg-1�����X�����������������X�]�R�U�D�N�D���S�ã�H�Q�L�F�H���L��

zobi ut�Y�U�ÿ�H�Q�� �M�H�� �G�H�K�L�G�U�R�N�X�U�Y�X�O�D�U�L�Q�� �V�� �Q�D�M�Y�L�ã�R�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��17,6 µg kg-1 a 9,1 % 

�X�]�R�U�D�N�D�� �S�ã�H�Q�L�F�H�� �L�� �M�H�þ�P�D�� �E�L�O�R�� �M�H�� �N�R�Q�W�D�P�L�Q�L�U�D�Q�R �V�D�� �V�H�N�D�O�R�Q�L�þ�Q�R�P�� �N�L�V�H�O�L�Q�R�P�� �V�� �Q�D�M�Y�L�ã�R�P��

�X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P��247,1 µg kg-1; 

4. Od metabolita plijesni roda Aspergillus �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�D���M�H���N�R�M�L�þ�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D���L���W�R���X���������� ���� �X�]�R�U�D�N�D��

�S�ã�H�Q�L�F�H���L���M�H�þ�P�D �V���Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�Hntracijom od 1452,7 µg kg-1;  

5. �8�W�Y�U�ÿ�H�Q�L���H�U�J�R�W���D�O�N�D�O�R�L�G�L���E�L�O�L���V�X ergometrin �X�����������������X�]�R�U�D�N�D���S�ã�H�Q�L�F�H���L���M�H�þ�P�D�����W�H���H�U�J�R�]�L�Q���L��

ergoz�L�Q�L�Q���X���������������X�]�R�U�D�N�D���M�H�þ�P�D���X���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�������������R�G�Q�R�V�Q�R��������������µg kg-1;  

6. �8�W�Y�U�ÿ�H�Q�L�� �Pikotoksini drugih rodova plijesni bili su rubelin D �X�� ������ ���� �X�]�R�U�D�N�D�� �M�H�þ�P�D�� �V��

�Q�D�M�Y�L�ã�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P���R�G��35,6 µg kg-1 te triptofol �X�����������������X�]�R�U�D�N�D���å�L�W�D�U�L�F�D���V���Q�D�M�Y�L�ã�R�P��

koncentracijom od 232,2 µg kg-1; 
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7. Regulirani mikotoksini DON i ZEA su ispod dozvoljenih granica, za DON je u 

najkontaminiranijem uzorku ut�Y�U�ÿ�H�Q�R��36,6 % od regulirane koncentracije, dok je za ZEA 

16 % od regulirane koncentracije �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���X���Q�D�M�N�R�Q�W�D�P�L�Q�L�U�D�Q�L�M�H�P���X�]�R�U�N�X���å�L�W�D�U�L�F�H. 

8. �0�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L�� �þ�L�M�H�� �S�U�L�V�X�V�W�Y�R�� �M�H�� �W�U�H�Q�X�W�Q�R�� �Q�H�U�H�J�X�O�L�U�D�Q�R�� �G�R�E�D�U�� �V�X�� �S�R�N�D�]�D�W�H�O�M�� �R�S�ü�H��

kontaminiranosti uzoraka mikotoksinima te svakako daju korisne informacije za 

�X�]�J�D�M�L�Y�D�þ�H���L���S�U�R�L�]�Y�R�ÿ�D�þ�H���K�U�D�Q�H�� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



43 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

7.  LITERATURA  
  



44 
 

�%�D�O�]�H�U�� �,���� �%�R�J�G�D�Q�L�ü�� �&���� �0�X�å�L�ü�� �6: Natural contamination of corn (Zea mays) with mycotoxins in 

Yugoslavia. Annales de la nutrition et de l'alimentation 31:425-430, 1977. 

Bennett JW, Klich M: Mycotoxins. Clinical Microbiology Reviews 16:497-516, 2003. 

�&�L�Q�G�U�L�ü���0���� �0�D�U�N�R�Y�L�ü�� �$���� �+�R�U�Y�D�W�L�ü�� �$���� �6�S�U�H�J�Q�X�W�H�� �W�H�K�Q�L�N�H�� �W�H�N�X�ü�L�Q�V�N�L�� �N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I���± spektrometar 

masa: osnove metodologije i primjene. Medicina 45:218-232, 2009. 

Cutillas, PR, Timms JF: LC-MS/MS in proteomics. Methods and applications. Springer, London, 

2010. 

�'�+�0�=���� �'�U�å�D�Y�Q�L�� �K�L�G�U�R�P�H�W�H�R�U�R�O�R�ã�N�L�� �]�D�Y�R�G: �3�U�D�ü�H�Q�M�H�� �N�O�L�P�H���� �2�F�M�H�Q�D�� �P�M�H�V�H�F�D���� �V�H�]�R�Q�H�� �L�� �J�R�G�L�Q�H. 

DHMZ, 2013. http://klima.hr/ocjene_arhiva.php [30.06.2014.]  

�'�R�P�L�M�D�Q�� �$�0���� �3�H�U�D�L�F�D�� �0���� �-�X�U�M�H�Y�L�ü�� �ä���� �,�Y�L�ü�� �'���� �&�Y�M�H�W�N�R�Y�L�ü�� �%: Fumonisin B1, fumonisin B2, 

zearalenone and ochratoxin A contamination of maize in Croatia. Food Additives and 

Contaminants 22:677-680, 2005. 

EC, European Commission: Commission Regulation (EC) No 1881/2006 of 19 December 2006 

setting maximum levels for certain contaminants in foodstuffs. OJ L 364, 2006. 

EC, European Commission: Commission Regulation (EU) No 212/2014 of 6 March amending 

Regulation (EC) No 1881/2006 as regards maximum levels of the contaminant citrinin in food 

suplements based on rice fermented with red yeast Monascus purpureus. OJ L 67, 2014. 

EFSA, EFSA Panel on contaminants in the food chain: Scientific opinion on the risks for animal 

and public health related to the presence of Alternaria toxins in feed and food. EFSA Journal  

9:2407, 2011. 

EFSA, European Food Safety Authority: Mycotoxins. EFSA, 2014. 

http://www.efsa.europa.eu/en/topics/topic/mycotoxins.htm#efsa_activities [30.06.2014.] 

EMAN, Mycotoxin Awareness Network: Mycotoxins in cereals: sources and risks. EMAN, 2014. 

http://www.mycotoxins.org [17.05.2014.] 

Goryacheva IY, De Saeger S: Immunochemical methods for rapid mycotoxin detection in 

foodant feed. U Determining mycotoxins and mycotoxigenic fungi in food and feed, str. 135-167 

Woodhead Publishing, 2011. 

�+�D�E�V�F�K�L�H�G���.���� �â�D�U�N�D�Q�M B���� �=�H�F���=�U�L�Q�X�ã�L�ü���6���� �.�U�V�W�D�Q�R�Y�L�ü �9���� �5�X�S�þ�L�ü���ä���� �6�D�N�D�þ���1: LC-MS/MS metode 

�]�D�� �V�L�P�X�O�W�D�Q�R�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �Y�L�ã�H��Fusarium toksina. U 6th International Scientific/Professional 

http://klima.hr/ocjene_arhiva.php
http://www.efsa.europa.eu/en/topics/topic/mycotoxins.htm#efsa_activities
http://www.mycotoxins.org/


45 
 

Conference Agriculture in Nature and Environment Protection, str. 258-263. Glas Slavonije, 

Osijek, 2013. 

HAH, Hrvatska agencija za hranu: Mikotoksini u hrani. HAH, 2014. 

http://www.hah.hr/zanimljivosti.php?cid=4&id=400&page=1 [18.05.2014.] 

HAH, Hrvatska agencija za hranu: �=�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�R�� �P�L�ã�O�M�H�Q�M�H�� �R�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�L�P�D�� �X�� �K�U�D�Q�L�� �]�D�� �å�L�Y�R�W�L�Q�M�H. 

HAH, 2012. 

HS, Hrvatski sabor: Zakon o kontaminantima. Narodne novine 39/13, 2013. 

�,�Y�L�ü���'�����'�R�P�L�M�D�Q���$�0�����3�H�U�D�L�F�D���0�����0�L�O�L�þ�H�Y�L�ü���7�����&�Y�M�H�W�N�R�Y�L�ü���%: Fusarium spp. contamination of wheat, 

maize, soybean, and pea in Croatia. Arhiv za higijenu rada i toksikologiju 60:435-442, 2009. 

�-�D�N�ã�L�ü�� �6���� �$�E�U�D�P�R�Y�L�ü�� �%���� �-�D�M�L�ü�� �,���� �ä�L�Y�N�R�Y�� �%�D�O�R�ã�� �0���� �0�L�K�D�O�M�H�Y�� �ä���� �'�H�V�S�R�W�R�Y�L�ü�� �9���� �â�R�M�L�ü�� �'���� �&�R-

occurrence of fumonisins and deoxynivalenol in wheat and maize harvested in Serbia. Bulletin of 

Environmental Contamination and Toxicology 89:615-619, 2012. 

�.�O�D�S�H�F���7�����â�D�U�N�D�Q�M���%: Opasnosti vezane uz hranu, Kemijske i fizikalne opasnosti. Prehrambeno-

�W�H�K�Q�R�O�R�ã�N�L���I�D�N�X�O�W�H�W, Osijek, 2012. 

Malachova A, Sulyok M, Beltrán E, Berthiller F, Krska R: Optimisation and validation of a 

quantitative liquid chromatography-tandem mass spectrometric method covering 295 bacterial 

and fungal metabolites including all regulated mycotoxins in four model food matrices. Journal of 

Chromatography A, in press, 2014. 

Maragos CM: Recent advances in the development of novel materials for mycotoxin analysis. 

Analytical and Bioanalytical Chemistry 395:1205-1216, 2009. 

MP, Ministarstvo poljoprivrede RH: �*�R�G�L�ã�Q�M�H���L�]�Y�M�H�ã�ü�H���R���V�W�D�Q�M�X���S�R�O�M�R�S�U�L�Y�U�H�G�H���X���������������J�R�G�L�Q�L�� MP, 

Zagreb, 2012. 

MPRR, Ministarstvo poljoprivrede, ribarstva i ruralnog razvoja RH: �3�U�D�Y�L�O�Q�L�N�� �R�� �Q�H�S�R�å�H�O�M�Q�L�P��

�W�Y�D�U�L�P�D���X���K�U�D�Q�L���]�D���å�L�Y�R�W�L�Q�M�H. Narodne novine 80/10, 2010. 

MZ, Ministarstvo zdravlja RH: Pravilnik o izmjenama i dopunama Pravilnika o planu uzorkovanja 

�L�� �P�H�W�R�G�D�P�D�� �D�Q�D�O�L�]�D�� �]�D�� �V�O�X�å�E�H�Q�X�� �N�R�Q�W�U�R�O�X�� �N�R�O�L�þ�L�Q�D�� �P�L�N�R�W�R�N�V�L�Q�D�� �X�� �K�U�D�Q�L. Narodne novine 71/12, 

2012. 

Murphy PA, Hendrich S, Landgren C, Bryant CM: Food mycotoxins: An update. Journal of Food 

Science 71:R51-R65, 2006. 

http://www.hah.hr/zanimljivosti.php?cid=4&id=400&page=1


46 
 

Ostry V: Alternaria mycotoxins: an overview of chemical characterization, producers, toxicity, 

analysis and occurence in foodstuffs. World Mycotoxin Journal 1:175-188, 2008. 

�3�D�Y�O�L�Q�L�ü���,, Pun�W�D�U�L�ü���'�����%�R�ã�Q�L�U���-�����/�D�V�L�ü���'�����%�D�U�X�ã�L�ü �/�����-�H�U�J�R�Y�L�ü���0�����0�L�ã�N�X�O�L�Q���0�����3�X�Q�W�D�U�L�ü���,�����9�X�þ�L�ü���.: 

�,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H��ohratoksin�D�� �$�� �X�� �M�H�þ�P�X���± doprinos mikotoksinskoj hipotezi nastanka endemske 

nefropatije. Medica Jadertina 40:59-65, 2010. 

�3�H�U�D�L�F�D���0�����5�D�ã�L�ü���'�����$�N�X�W�Q�H���L���N�U�R�Q�L�þ�Q�H���P�L�N�R�W�R�N�V�L�N�R�]�H���X���O�M�X�G�L����Krmiva 54:81-87, 2012. 

�3�O�H�D�G�L�Q�� �-���� �6�R�N�R�O�R�Y�L�ü�� �0���� �3�H�U�ã�L�� �1���� �=�D�G�U�D�Y�H�F�� �0���� �-�D�N�L�� �9���� �9�X�O�L�ü�� �$: Contamination of maize with 

deoksynivalenol and zearalenone in Croatia. Food Control 28:94-98, 2012.  

�3�O�H�D�G�L�Q���-�����9�D�K�þ�L�ü���1�����3�H�U�ã�L���1�����â�H�Y�H�O�M D, Markov K, Frece J: Fusarium mycotoxin's occurrence in 

cereals harvested from Croatian fields. Food Control 32:49-54, 2013. 

Polettini A: Applications of LC-MS/MS in toxicology. Pharmaceutical Press, 2006. 

�6�R�N�R�O�R�Y�L�ü�� �0���� �â�L�P�S�U�D�J�D�� �%���� �6�X�U�Y�H�\�� �R�I�� �W�U�L�F�K�R�W�K�H�F�H�Q�H�� �P�\�F�R�W�R�[�L�Q�V�� �L�Q�� �J�U�D�L�Q�V�� �D�Q�G�� �D�Q�L�P�D�O feed in 

Croatia by thin layer chromatography. Food Control 16:733-740, 2006. 

Sulyok M, Berthiller F, Krska R, Schuhmacher R: Development and validation of a liquid 

chromatography/tandem mass spectrometric method for the determination of 39 mycotoxins in 

wheat and maize. Rapid Communications in Mass Spectrometry 20:2649-2659, 2006. 

Sulyok M, Krska R, Schuhmacher R: A liquid chromatography/tandem mass spectrometric multi-

mycotoxin method for the quantification of 87 analytes and its application to semi-quantitative 

screening of moldy food samples. Analytical and Bioanalytical Chemistry 389:1505-1523, 2007. 

�â�H�J�Y�L�ü�� �.�O�D�U�L�ü�� �0���� �&�Y�H�W�Q�L�ü�� �=���� �3�H�S�H�O�M�Q�M�D�N�� �6���� �.�R�V�D�O�H�F�� �,: Co-occurrence of aflatoxins, ochratoxin A, 

fumonisins and zearalenon in cereals and feed, determined by competitive direct enzyme-linked 

immunosorbent assay and thin-layer chromatography. Arhiv za higijenu rada i toksikologiju 

60:427-434, 2009. 

The Astbury Centre for Structural Molecular Biology: An introduction to mass spectrometry. 

2014. http://www.astbury.leeds.ac.uk/facil/MStut/mstutorial.htm [11.05.2014.] 

Turner HW, Subrahmanyam S, Piletsky SA: Analytical methods for determination of mycotoxins. 

Analytica Chemica Acta 632:168-180, 2009. 

Varga E: Validation and application of an LC-MS/MS based multi target method for the 

determination of mycotoxins in nuts and dried grapes. Diplomski rad. University of Natural 

Resorces and �$�S�S�O�L�H�G���/�L�I�H���6�F�L�H�Q�F�H�����%�H�þ, 2010. 

http://www.astbury.leeds.ac.uk/facil/MStut/mstutorial.htm


47 
 

�9�X�O�L�ü�� �$���� �3�O�H�D�G�L�Q�� �-���� �3�H�U�ã�L�� �1���� �'�H�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �7-2 and HT-2 toxins in commodities and feed in 

Croatia. Bulletin of Environmental Contamination and Toxicology 86:294-297, 2011. 

Weng N, Halls TDJ: Systemic troubleshooting for LC-MS/MS. Part 2: Large scale LC-MS/MS 

and automation. BioPharm 15:22-26,49, 2002. 

Yu J, Mohawed SM, Bhatnagar D, Cleveland TE: Substrate-induced lipase gene expresion and 

aflatoxin production in Aspergillus parasiticus and Aspergillus flavus. Journal of Applied 

Microbiology 95:1334-1342, 2003. 

Zöllner P, Leitner A, Berner D, Kleinova M, Jodlbauer J, Mayer BX, Lindner: Improving LC-

MS/MS analysis in complex food matrices. Part 1 �± Sample preparation and chromatography. 

LC-GC Europe 3-8, 2003. 


	1.  UVOD
	2.  TEORIJSKI DIO
	2.1. MIKOTOKSINI

	3.  EKSPERIMENTALNI DIO

