24.4.2015
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Uporaba metode
stabilnih izotopov in
drugih metod za
dolocanje sledljivosti in
pristnosti Zivil na trziscu

Nives Ogrinc

Veliki spomladanski Zivilski seminar, 22.4.2015

B® Institut
“Jozef Stefan”

® 2 ® Liusliana, Staveniia

ERA katedra ISO-FOOD

je bila ustanovljena 2014 na IJS in deluje na
podrocju stabilnih izotopov s ciljem
zagotavljanja kakovosti, varnosti in sledljivosti
hrane in krme.

http://isofood.eu
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Raziskovalne teme

o P1- Pristnost: oznaéevanﬂ'e, sestavine, dodatke
in nacin pridelave, predelave ali obdelave, izvor,

geografsko poreklo

o P2 - Sledljivost: se nanasa na nadzor izvornega
obmocja in porekla, nacina pridelave in
predelave in na odkrivanje potvorb na trgu

o P3 - Varnost: detekcijo, identifikacijo in
karakterizacijo potencialnih skodljivih substanc
prenesenih iz okolja in/ali nac¢rtno (nenacrtno)
dodanih zivilom
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P1 - Pristnost

o Stabilni izotopi lahkih
elementov (H, C, N, O,
S)

o Markerji na
molekularnem nivoju
(sladkorji, mascobne
kisline, steroli,
molekularni ‘profiling’)

P2 - Sledljivost

o Nacin pridelave -

organsko vs.
konvencionalno

o Geografsko poreklo -

baze podatkov (stabilni
izotopi lahkih elementov
+ Sr, elementna sestava)
in GIS mape

o Transport onesnazil - iz

okolja v zivila
(biomarkerji in stabilni
izotopi)

Baze podatkov - kemometricne metode
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Terminologija

Stabilni izotopi

12C: 98.93 ut%
3C: 1.07 ut%

sx — ( Rsample

s tandard

- lJ x1000

[%o0]

X = 2H, 13C, 5N, 80, 345
R = 2H/1H’ 13C/12C’ 15N/14N’ 180/160’ 325/345

Standard = VSMOW, VPDB, CDT, AIR

0-vrednost standarda je definirana z 0%o

160: 99.757 ut%
170: 0.038 ut%
180: 0.205 ut%
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|Izotopska frakcionacija =

Definicija: vpliv na porazdelitev stabilnih izotopov kot rezultat
kemijskih ali fizikalnih procesov

Primer:
Fotosinteza

CO, + H,0 — C,H,,0, + O, + H,0

12C se lazje vgrajuje v celice rastlin

Izhlapevanje H
T 60 lazji izotop hitreje hlapi

2H /1H, 180/1¢0 naraste

zveplo

VAN \ kisik
Morski aerosoli
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Geografsko poreklo: najbolj uporabna parametra §'80
in 02H

=
By

Weighted Annual 570 GNIP maps: IAEA: isohis.iaea.org
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Izotopska sestava ogljika &'3C
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Interpretacija rezultatov

Primerjava &-vrednosti med pristnimi/naravnimi vzorci , ki definirajo
“cutoff-vrednost” in vzorcem, ki ga raziskujemo

Metoda internega standarda - primerjava &-vrednosti med spojino, ki je
sporna in spojino, ki je sestavni del Zivila na katero potvorjenost

oziroma dodatek prepovedane spojine ne vpliva (med-protein)

Multi-elementni pristop za dolocitev geografskega porekla Zivila:
Izotopi lahkih elementov, klasicne analize in elementna sestava vzorca v
kombinaciji s primernimi statisticnimi metodami

Vzpostavitev baze podatkov pristnih vzorcev in
kontinuirana nadgradnja!!

Baze podatkov v Sloveniji: vino, med, oljéno olje, jabolcni sok, mleko,
ovéji, kozji sir

@
Cutoff - metoda
Trikotnik potvorb - vino, sadni sokovi

Trsni sladkor

* Authentic orange and grapefruit samples
A Orange and grapefuit juices from the market

-10 4
-15 4
= BC Zone
)
O 20+ BCR Zone RC Zone
"wo
Pesni sladkor 8°C cut-off point
a13 a8 4 & :: x R
BR Zone 4 * - * REF Zone
-30 1 (DH), cut-off point * *
v T T T v T . I
90 95 100 105 110
(D/H), [ppm]
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Uporaba dveh razlicnih pristopov
1. Pristop na podlagi baze podatkov 2. Uporaba modelov in kart
) :" - : n‘ - R
Specifikacija na Specifikacija na podlagi povezav med
podlagi baze podatkov geo-klimatskimi pogoji in izotopsko
sestavo
o Potrebni podatki/specifikacija vseh o Napoved specifikacij na podrocjih, kjer ni vzorcev
proizvajalcev o Cenovno ugodna
o Zanesljiva, vendar draga o Osnovana na “stati¢nih” lokalnih faktorjih

o Potrebna stalna nadgradnja

Deluje na omejenem Stevilu dobro  pejyje tudi za podroéja, kjer ni na voljo
definiranih Zivilih podatkov o Zivilih
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PCA - Geografsko poreklo
o
" SNIF-NMR, §13C, §'80
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Geografsko poreklo

kravje mleko:
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Geografsko poreklo

ovcéje, kozje mleko:

elementna sestava & stabilni izotopi & LDA
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BO - Bovec;
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KRA - Kras;

O - Central;
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VI - Vipava
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P3 - Varnost ‘

o Organska onesnazila: ostanki zdravilnih
ucinkovin, hormonov in hormonskih motilcev
(BPA in njegove alternative, ostanki
pesticidov, organo-Br spojine, ..)

o Dodatki zivilom in pakiranje

o Potencialni toksi¢ni in esencialni elementi in
njihove specije (Zn, As, Hg, Cr, Al, Se, |, Fe,
itd.....)

o Radionuklidi

o Nano-delci

LY4
EE

MDF vs. MIF frakcionacija
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Fotokemijski procesi
generirajo MIF na lihih
izotopih ('9°Hg, 20'Hg)

| I I I I Bioloski procesi generirajo le
I I MDF
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Abundance (%)
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NATANCNOST

Single collector ICP MS:
0,1%

Multicollector-ICP/MS:
0,001%
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Hg analize

Speciacija

zrak
voda

mahovi

Donard in sod., 2013

tla in sedimenti

zivila in zivilski proizvodi
bioloska tkiva

Sledenje izvora in usode Hg v okolju

150

Uporaba speciacijskih analiz v bioloskih
sistemih
i ] Tdertfikatisa Studij bio-kemijskih reakcijskih
Dolo¢itev Hg spojin neznanih mehanizmov
/frakcije v telesnih metalobiomolekul
tekoCinah in tkivih
6 Proteome 'y o
AR TERE S
s
®
Hgol H92+4 Kompleksi z .
Proteini, : ,?,G,M:,;Cf,)";ély o
MeHg*, Nukleinskimi kislinami, (02 o0/ i i
+ Ogljikovodiki w Bl
ETHQ Os*rﬂlimi ellerlnen*ri kot so \sb‘ﬁ . /_\)\ﬂ,\/‘"“'
Me,Hg, Hg-Se-S-spojine Metabolome

Lobinski, pers. comm.
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Speciacijske analize

o Speciacija Zn, Ni, organo-Sn, As, Hg, Se v
zivilih Zivalskega in rastlinskega izvora

o Br - polibromirani difeniletri

o Ostanki pesticidov (organo-P spojine)

,Ostanki farmacevtikov, steroidov in
pesticidov - ni se zakonske osnove”

= [iso
Nano-delci v zivilih in zivilskih
proizvodih

o Naravni NDs

o Namensko dodani NDs: kovinski osnovi (Ag-ND, TiO,-ND, ZnO-ND, Fe-ND)
» materiali z novimi funkcionalnostmi (proti strjevanju, zgos¢evanje, barvila)
» za antimikrobno aktivnost
» za konzerviranje zivil
» za pomoc pri dostavi zivil (nanoenkapsulacija zivilskih sestavin in dodatkov)

o NDs in onesnazenje
» med pripravo in predelavo hrane
» potencialni transport ND iz embalaze, ki vsebuje nano materiale
» med kmetijsko proizvodnjo (pesticidi, ki bazirajo na ND)
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Kaj zelimo izmeriti

o Kemijsko sestavo
o Velikost in velikostno porazdelitev delcev
o Maso/koncentracijsko Stevilo delcev

o Stanje aglomeracije/agregacije

?
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Metode za merjenje kovinskih -
ND v zivilih

Sample

preparation

* Sonication

+ Vortexing and
centrifugation

» Wet digestion

* Phase-
transfer
agents

Separation
and size
fractionation
- FFF

« HPLC (SEC,
HDC, RP)

lon detection

lon optics

Interface

(magnetic/eletrostatic field)

Elemental
analysis

* (SP)-ICP-MS

il

S,
k lon generation
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Naravni in umetni radionuklidi

o Naravni:

uran (U) in torij (Th) in njuni razpadni produkti

o Umetni (antropogeni):

» produkti fizije: Sr-90, Sr-89, Cs-137, 1-131, ...

» produkti aktivacije: H-3, Cs-134, Pu-238, Pu-
239, Pu-240, Pu-241, Am-241, ...

ISO-FOOD in radionuklidi E

o Uporaba razli¢nih nuklearnih tehnik pri
analizi

o Kombinacija radiometri¢nih in masno
spektrometricnih meritev

o Poudarek na dolocitvi radionuklidov v

kompleksnih matricah

» kolicina vzorca

» izgube pri pripravi vzorcev

» kombinacija razli¢nih separacijskih postopkov
o Dolocitev izotopske sestave z ICP-MS

» izotopska razmerja (“fingerprint”)

» mother-daughter izotopi

24.4.2015

15



Horizontalne teme

o H1 - metroloska podpora: validacija in
standardizacija metod - nove metode in postopke
ali za postopke, ki niso standardizirani, pa tudi
primernih certificiranih referen¢nih materialov ni
na voljo

o H2 - repozitorij znanja: razvoj in
dopolnjevanje baze podatkov o sestavi hrane in
krme, ki bo opremljena z orodji za obdelavo in
upravljanje podatkov in informacij

Kaj potrebujemo?

b
P
INTERNATIONAL
COMPARISONS

HBM

o lzvedba natancnih meritev v Casu in
prostoru

o Trenutno ni na voljo dovolj
referencnih materialov, da bi
zadostili vsem potrebam (matriks,
koncentracijsko obmocje,
negotovost, ...)

o Pomanjkanje hierarhi¢no meroslovnih
tehnicnih infrastruktur, ki jih je treba
razviti v praksi na nacionalni,
regionalni, globalni ravni

traceability
dissemination

<
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Univerza v Ljubljani

11. novembra 2015 na Institutu “Jozef Stefan”

Univerza v Maribor
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Kmetijsko d 'ska zborr

Hvala za vaso pozornost!
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MLEKARNA

’//’ 4 % Plantka
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Mnnemu

LJUBLJANSKE HJMunst
MLEKARNE

A

Jata emona

Prva delavnica za deleznike:

Prijava: erachair@isofood.eu

VABLJENI!
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