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1. UVOD

Zitarice su skupina jednogodisnjih biljaka iz porodice trava. Osim §to su od iznimnog
znacaja za prehranu ljudi, koriste se i za prehranu stoke i U preradivackoj industriji. Uz
pSenicu i kukuruz, riza se smatra najzastupljenim zitaricom na svijetu uz godiSnju
proizvodnju od gotovo 750 milijuna tona (FAO, 2018). Za razliku od ostalih Zitarica, riza se
uzgaja u poplavnim uvjetima te na takav nain upija hranjive tvari i minerale iz tla (JO i
Todorov, 2019). Riza predstavlja ne samo vazan izvor energije zbog visokog sadrZzaja
ugljikohidrata, ve¢ i vazan izvor vitamina, aminokiselina i minerala, posebno fosfora (P),
magnezija (Mg), selena (Se) i Zeljeza (Fe) (Slejkovec i sur., 2020; Pinto i sur., 2016). S
obzirom na stupanj obrade rizinog zrna, razlikujemo bijelu, integralnu (smedu) i pretkuhanu
rizu, gdje se mineralni i nutritivni sastav razlikuje medu vrstama (Jo i Todorov, 2019).

Medutim, konzumacijom rize moze se povecati i unos toksi¢nih elemenata, kao §to su
ziva (Hg), kadmij (Cd), olovo (Pb) i arsen (As). Riza nakuplja vise As u zrnu od ostalih
Zitarica §to ju ¢ini predmetom mnogih istrazivanja. Na razine As u zrnu rize utje¢u ¢imbenici
poput na¢ina uzgoja, genetske varijacije i nacina kuhanja rize. Za razliku od hrane morskog
porijekla koja ve¢inom sadrzi organski As u obliku netoksi¢nog arsenobetaina, riza sadrzi
anorganski As za kojeg su dokazani Stetni u¢inci za zdravlje (Menon i sur., 2020; Kato i sur.,
2019; Sommella i sur., 2013).

Bez obzira na potencijalan unos toksi¢nih elemenata, riza i proizvodi od rize se Cesto
koriste kao hrana za dojentad zbog nutritivnih prednosti i relativno niskog alergijskog
potencijala. Cinjenica da ne sadrZi gluten &ini je poZeljnim izborom za ljude oboljele od
celijakije (Menon i sur., 2020).

Dosadasnja istrazivanja u Republici Hrvatskoj nisu obuhvacala pracenje sadrzaja
esencijalnih i toksi¢nih elemenata u rizama dostupnim na hrvatskom trzistu, ve¢ su bazirana
na op¢em (Ukupnom) unosu As kroz svu hranu i vodu za pic¢e (Lucio i sur., 2020; Sedak i sur.,
2018; Sapunar - Postruznik i sur., 1996). Na temelju znanstveno utemeljenih rezultata
istrazivanja provedenih u drugim drzavama, ciljevi ovog istrazivanja bili su odrediti sadrzaj
esencijalnih i toksi¢nih elementa te istraZiti utjecaj obrade, podrijetla i nacina uzgoja na
mineralni sastav rize. Pored toga, svrha istraZivanja je bila procijeniti nutritivnu korist 1

moguce rizike Stetnih u¢inaka konzumacije rize za odrasle osobe.



2. TEORIJSKI DIO

2.1.RIZA

Riza (Oryza Sativa L.) je jedna od najvaznijih Zitarica iz porodice trava (lat. Poaceae)
(tablica 1) i osnovna prehrambena namirnica za gotovo dvije tre¢ine svjetskog stanovnistva
(Pinto i sur., 2016). Zbog najvece prilagodljivosti medu zitaricama, riza se uzgaja na svim
kontinentima (osim na Antarktici), u vise od 170 zemalja, na geografskim §irinama od 53 ° S
do 35 ° J i na visinama od 1500 metara nadmorske visine do ¢ak -4 metra ispod razine mora
(Nayar, 2014). Uzgoj rize ¢ini oko 23 % ukupne svjetske proizvodnje Zzitarica. Vise od 90 %
rize proizvodi se i konzumira u Aziji (Fageria, 2013), s Kinom, Indijom i Bangladesom kao
predvodnicima u proizvodnji. U Europi, vodeée zemlje po proizvodnji rize su ltalija i
Spanjolska (80 %) (Pinto i sur., 2016). Konzumacija rize u svijetu u proteklih deset godina je
u prosjeku oko 80 kg rize godiSnje po glavi stanovnika. U Hrvatskoj, konzumacija rize je
viSestruko niza od svjetskog prosjeka, svega 2 do 3 kg rize godi$nje po glavi stanovnika (slika
1i2) (FAOSTAT, 2019).

Tablica 1. Klasifikacija vrste Oryza sativa L. prema taksonomskim kategorijama (USDA,
2022)

Carstvo Plantae

Tip Spermatophyta

Razred Lilliopsida - Monocotyledonae
Red Cyperales

Porodica Poaceae

Rod Oryza L.

Vrsta Oryza sativa L.




83 -

82 -

81 -
L

80 -

79 -

78 T T T T
2010 2012 2014 2016 2018
godina

Slika 1. Trend konzumacije riZe u svijetu u razdoblju od 2010. do 2019. godine izrazeno u kg

po glavi stanovnika na godinu (prema: FAOSTAT, 2019)

2.65 -
2.6 -
2255 -
2.5

2.45 -

2.4 T T T T
2010 2012 2014 2016 2018

godina

Slika 2. Trend konzumacije rize u Republici Hrvatskoj u razdoblju od 2010. do 2019. godine
izrazeno u kg po glavi stanovnika na godinu (prema: FAOSTAT, 2019)



2.1.1. Vrste rize prema mjestu uzgoja

Prema mjestu uzgoja, riza se dijeli na navodnjavanu nizinsku (engl. irrigated lowland),
plutaju¢u (engl. floating) i planinsku rizu (engl. upland). Navodnjavana nizinska riza uzgaja
se na pretezito ravnim zemljiStima na kojima se nakuplja voda. Uzgaja se u poplavnim
uvjetima veéinu godine. Ovaj nacin uzgoja zauzima oko 57 % svjetske obradive povrsine i
¢ini oko 76 % ukupne proizvodnje rize, ve¢inom u Aziji. Uz nizinsku rizu, plutajuca riza je
najCes¢e uzgajana riza u Indiji, Bangladesu, Mjanmaru i Vijetnamu. Riza koja se uzgaja na
kiSnim, propusnim tlima, bez nakupljanja povrSinske vode naziva se planinska riZa 1 najCesce
se uzgaja u Brazilu (Fageria, 2014).

Dvije glavne podvrste azijske rize su indica, koja se uzgaja u tropskim i suptropskim
podruc¢jima, i japonica, koja se uzgaja u umjerenim podrué¢jima Azije. Tijekom duge povijesti
uzgoja rize, indica i japonica su se znatno razlikovale u morfoloskim karakteristikama,
fizioloskim 1 biokemijskim znacajkama, agronomskim osobinama kao i prinosu, kvaliteti i
otpornosti na vanjske uvjete. Najpoznatije vrste indica rize su basmati i jasmin, a vrste

japonica, akita komachi i ikoshihikari (Yang i sur., 2014).

2.1.2. Sastav i obrada zrna rize

Zrno rize sastoji se od ljuske, mekinje, endosperma i klice. Zadaca ljuske je Stititi zrno te
se sastoji od vlaknastog tkiva bogatog celulozom i silicijevim dioksidom. Ispod ljuske nalazi
se mekinja koja se sastoji od perikarpa i aleuronskog sloja s visokim sadrZajem ulja, proteina,
vitamina i minerala. SrediSnji 1 najve¢i dio rizinog zrna pripada endospermu koji se ve¢inom
sastoji od ugljikohidrata te od male koli¢ine proteina, masti i minerala. Klica se nalazi u
donjem dijelu zrna i uglavnom sadrzi proteine i minerale (Jo i Todorov, 2019).

Ovisno o krajnjem proizvodu, obrada zrna rize ukljucuje nekoliko postupaka: susenje
zrna, uklanjanje ljuske i mljevenje. Integralna (smeda) riza sadrzi sloj mekinja, endosperm i
klicu, dok bijela riza (dobivena mljevenjem) gubi sloj mekinja i klicu uslijed poliranja te
sadrzi U zrnu samo $krobni endosperm. Mljevenjem i poliranjem smanjuje se sadrzaj vitamina
i minerala u zrnu rize (Slejkovec i sur., 2020; Pinto i sur., 2016). Pri proizvodnji pretkuhane
rize (parene; engl. parboiled) zrno se prije susenja namace u vrucoj vodi i kuha na pari. Ovim
postupkom hranjive tvari iz sloja mekinja prelaze u endosperm (Jo i Todorov, 2019),
poboljsava se hranjiva vrijednost i okus rize, ali i mijenjaju karakteristike kuhanja rize
(Slejkovec i sur., 2020).



2.2. HRANJIVA VRIJEDNOST RIZE

Riza je namirnica bogata ugljikohidratima. Zrno rize sastoji se od 75 — 80 %
ugljikohidrata, 12 % vode i 7 % proteina (Verma i Srivastav, 2020). Skrob je glavni
ugljikohidrat zrna rize i sastoji se od amiloze (20 %) i amilopektina (80 %), dok se celuloza,
glukoza, saharoza i dekstrin nalaze u rizi u manjim koli¢inama. Zbog visokog sadrzaja Skroba,
riza se smatra namirnicom visokog glikemijskog indeksa (GI), a njena prekomjerna
konzumacija povezuje se s povec¢anim rizikom za razvoj kardiovaskularnih bolesti i Secerne
bolesti tipa 2 (Kumar Lal i sur., 2021). Prema Kumar i suradnicima (2022), GI rize moze se
smanjiti postupkom pretkuhavanja (engl. parboiling) uz povecanje sadrzaja rezistentnog
Skroba.

Od proteina, riza sadrzi albumin, globulin, prolamin i glutelin (Saunders, 1985). Zbog
visoke koncentracije lizina (~4 %), proteini rize su lako probavljivi (93 %) i visoke bioloske
vrijednosti (74 %). Postotak masti u rizi je zanemariv (Verma i Srivastav, 2020; 2017).

Hranjiva vrijednost rize ovisi o razli¢itim ¢imbenicima kao S§to su sorta rize, plodnost tla,
primjena gnojiva i razni okoli$ni ¢imbenici. U usporedbi s drugim zitaricama, nakon
uklanjanja mekinja, riza ima visok sadrzaj ugljikohidrata, i nizak sadrzaj masti i proteina. U
tablici 2 prikazana je energijska i hranjiva vrijednost bijele i integralne (smede) rize.

Riza je dobar izvor vitamina B skupine kao $to su tiamin (B1), riboflavin (B2) i niacin
(B3) (Fresco, 2005), ali i mineralnih elementa, kalcija (Ca), Mg, Fe, mangana (Mn) i cinka
(Zn). U usporedbi s bijelom rizom, konzumacija 100 g nekuhane, odnosno 300 g kuhane
integralne rize (Rogi¢ i sur., 2003) moze zadovoljiti 50 % dnevnih potreba za vitaminima B:
(1,2 mg) i Bz (14-16 mg) (EFSA, 2016; 2014a). Razli¢iti postupci obrade rize, posebice
mljevenje kojim se uklanja aleuronski sloj rize, zatim sorta rize i stupanj oneciS¢enja ljuske
utjeCu na razlike u razinama vitamina u rizi (Jo i Todorov, 2019; Da Silva i sur., 2018). Prema
Saundersu (1985) mljevenje dovodi do zna¢ajnog smanjenja razina vitamina u rizi, 76 % B,
57 % B2 163 % Bs.

Osim vitaminima, aleuronski sloj je bogat i mineralnim elementima. Razli¢iti procesi
obrade rize mijenjaju i njihov sadrzaj. Primjerice, integralna riza sadrzi viSe mineralnih
elemenata u usporedbi s bijelom rizom, posebice sumpora (S), kalija (K) i Zn (Slejkovec i
sur., 2020).

Najzastupljeniji makroelement u rizi je P, u obliku fosforovog fitata (90 % ukupnog P)
(Saunders, 1985). Pored Ca, P je sastavni dio kosti i zuba. Ukljucen je u brojne fizioloske

procese kao Sto su energijski ciklus stanice, regulacija i stani¢na signalizacija, odrzavanje



kiselinsko-bazne ravnoteze i mineralizacija kosti i zuba (EFSA, 2015a). Konzumacijom 100 g
nekuhane integralne rize, odnosno oko 300 g kuhane rize (Rogi¢ i sur., 2003) moze se
zadovoljiti 55 % dnevnih potreba za P (550 mg/dan) (tablica 2). Osim P, integralna riza dobar
je izvor Mg koji djeluje kao kofaktor u vise od 300 enzimskih reakcija te je neophodan za
specifi¢éna djelovanja u ziv€ano-misi¢nom i kardiovaskularnom sustavu (EFSA, 2015b). Od
mikroelemenata sadrzanih u rizi vazno je spomenuti Mn, Fe, Zn i bakar (Cu). Mangan je
sastavnica raznih metaloenzima i ukljuen je u metabolizam ugljikohidrata, masti i
aminokiselina. Njegov nedostatak moze dovesti do usporenog rasta i razvoja i uzrokovati
kostane abnormalnosti (EFSA, 2013). Glavna uloga Fe u organizmu je prijenos Kisika
organizmom. Takoder, Fe sudjeluje i u stvaranju citokroma i Zeljezo-sumpornih redoks
proteina koji imaju ulogu u odrzavanju homeostaze, prijenosu elektrona 1 enzimskoj katalizi.
Nedostatak Fe u organizmu uzrokuje anemiju i smatra se najéeS¢im nutritivnim nedostatkom
od kojeg boluje gotovo 2 milijarde ljudi u svijetu (Abbaspour i sur., 2014). Nadalje, Zn utjece
na razne metaboliCke procese, odgovoran je za kontrolu brojnih enzimskih reakcija i
doprinosi normalnoj funkciji imunoloskog sustava. Bakar je kofaktor u enzimskim
reakcijama, sudjeluje u hematopoezi i pomaze apsorpciju Fe. Nedostatak Cu i Zn izaziva
razli¢ite fizioloSke i mentalne poremecaje te promjene u metabolizmu. Selen je esencijalni
element u ultratragu i sastojak 25 razli¢itih selenoproteina, od kojih najznacajniju ulogu u
zaStiti stanica od oksidacijskih o$tecenja, regulaciji stani¢nog ciklusa i sintezi aktivnog oblika
hormona §titnja¢e, imaju glutation peroksidaza, tioredoksin reduktaza i jodotironin dejodinaza
(Tinggi, 2008). Posljednjih desetljeca, brojna istrazivanja ispitivala su moguc¢i u¢inak Se na
smanjenje toksi¢nosti arsena (As) i kadmija (Cd) (Zwolak, 2020). Integralna i bijela riza su
dobar izvor Se (tablica 2). Sadrzaj i bioraspolozivost Se u namirnicama, pa tako i u rizi, ovise
o geokemijskim obiljezjima tla, oksidacijskom stanju i kemijskom obliku Se sadrzanog u tlu
te klimatskim uvjetima (Navarro-Alarcon i Cabrera-Vique, 2008).

Razli¢ite vrste pigmentirane rize kao Sto su crvena, ljubicasta i crna riza sadrze bioloski
aktivne komponente: fenole, flavonoide, fitinsku kiselinu, neskrobne polisaharide i tanine.
Navedeni spojevi utjeu na probavljivost skroba i smanjuju GI rize. Fitinska kiselina moZze
vezati Fe i Zn i smanjiti njihovu biodostupnost u organizmu, $to moze imati Stetne
zdravstvene posljedice za trudnice, dojilje i dojenc¢ad ukoliko je njihova prehrana bogata
rizom (Kumar i sur., 2017).

Zaklju€no, zbog svoje hranjive vrijednosti i visoke probavljivosti, riza se smatra

kraljicom medu zitaricama (Verma i Srivastav, 2020; 2017).



Tablica 2. Energijska i hranjiva vrijednost sirove (nekuhane) bijele i integralne rize dugog

zrna izrazena na 100 grama proizvoda (USDA, 2018)

Energetska vrijednost

i sadrzaj hranjivih tvari Bijela riza Integralna riza
Energija (kcal) 365 367
Proteini () 7,13 7,54
Ugljikohidrati (g) 80 76,2
Masti (g) 0,66 3,2
Vlakna (g) 1,3 3,6
Kalcij, Ca (mg) 28 9,1
Zeljezo, Fe (mg) 0,8 1,29
Magnezij, Mg (mg) 25 116
Fosfor, P (mg) 115 311
Kalij, K (mg) 115 250
Mangan, Mn (mg) 1,09 2,85
Cink, Zn (mg) 1,09 2,13
Selen, Se (ug) 15,1 17,1
Bakar, Cu (mg) 0,22 0,302
Tiamin, B1 (MmQ) 0,07 0,541
Riboflavin, B, (mg) 0,049 0,095
Niacin, B; (mg) 1,6 6,49

2.3. IZLOZENOST TOKSICNIM ELEMENTIMA KONZUMACIJOM RIZE

Mineralni elementi koji se uobiCajeno nalaze u okoliSu, a nemaju utvrdene blagotvorne
uc¢inke na fizioloske i biokemijske procese u tijelu, ve¢ su dokazani njihovi $tetni uéinci na
zdravlje nazivaju se toksi¢nim elementima. Ziva (Hg), olovo (Pb), Cd i As su zbog svoje
visoke toksiCnosti, rasprostranjenosti u okoliSu i bioraspolozivosti svrstani u deset
je poznato da uzrokuju viSestruko ostecenje organa, ¢ak i pri nizim razinama izlozenosti.
Prema Agenciji za zaStitu okolisa Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava (engl. United States
Environmental Protection Agency, US EPA) i Medunarodnoj agenciji za istrazivanje raka
(engl. International Agency for Research on Cancer, IAR<C), navedeni elementi su svrstani u
"poznate"” ili "vjerojatne™ ljudske kancerogene (Tchounwou i sur., 2014). Metali i polumetali

u ljudski prehrambeni lanac dospijevaju iz prirodnih izvora, ali i kao posljedica razli¢itih



ljudskih djelatnosti (otpustanje iz industrijskih proizvodnji, gomilanje i spaljivanje otpada,
upotreba fosilnih goriva i goriva iz otpada) (Sulimanec Grgec, 2019).

Pojam bioraspolozivost podrazumijeva moguc¢nost unosa i iskoristavanja elemenata. Na
bioraspolozivost toksi¢nih elemenata u ljudskom organizmu utjec¢u vrsta hrane, kemijski oblik
elementa (organski/anorganski spoj, oksidacijsko stanje), put izlozenosti, medudjelovanje
toksicnog s esencijalnim/drugim toksi¢nim elementima te op¢i Cimbenici kao §to su dob, spol,
stupanj uhranjenosti i posebna fizioloSka stanja (trudnoca, dojenje), razna patofizioloska
stanja (bolesti) te genetsko i epigenetsko nasljede pojedinca (Piasek, 2017; Broberg i sur.,
2015; Nordberg i sur., 2015).

2.3.1. Olovo

Olovo (Pb) je toksic¢an i bioakumuliraju¢i metal. U okoliSu se nakuplja kao posljedica
antropogenih aktivnosti kao S$to su spaljivanje fosilnih goriva, rudarenje i iz raznih
preradivackih industrija. U hranu 1 pi¢e Pb moze dospjeti iz kerami¢kog posuda koje nije
kontrolirano i starih olovnih vodovodnih cijevi. Radna skupina IARC-a je 2004. godine Pb
reklasificirala iz ,,moguceg® u ,,vjerojatni* ljudski karcinogen, odnosno u grupu 2B. Olovo u
organizam dospijeva udisanjem (30 — 50 %), gastrointestinalno (8 — 15 %) te u manjoj
dermalnim putem. IzloZenost Pb moZe imati Stetne uéinke na zivéani, bubrezni i Krvotvorni
sustav. Nadalje, Pb moze inhibirati enzime ukljuéene u sintezu hema i sprijeciti ugradnju Fe u
molekulu hemoglobina. Apsorpcija Pb u organizmu moze biti pojacana u nedostatku
esencijalnih elemenata kao §to su Mn, Zn, Cu, Ca i Mg. Olovo povecava izluCivanje Zn
mokrenjem, a u medudjelovanju s Cu i Se ometa njihovu zastitnu ulogu i poti¢e nastanak
oksidacijskog stresa (Telisman, 1995). Posebno osjetljive skupine stanovniStva za Stetne
uc¢inke Pb su trudnice, dojilje i mala djeca. Najkriti¢niji u¢inak niskih razina izlozenosti Pb je
smanjen kognitivni i intelektualni razvoj u djece. Glavni prehrambeni izvori izlozenosti Pb su
zitarice (19 %), povrée i meso (8 %), voda iz vodovodnih cijevi te riba i morski plodovi
(EFSA CONTAM, 2010).

2.3.2. Ziva

Ziva je toksi¢ni metal koji je u okoli$u iroko rasprostranjen u razli¢itim oblicima; kao
elementarna (HgP), anorganska (Hg?*, Hg»?*) i organska Ziva (metil Ziva, dimetil Ziva, propil
ziva). Ziva se u povijesti koristila kao lijek, dok se danas koristi kao konzervans u tekstilnoj

industriji, industriji boja i lateks premaza, u cjepivima te kao komponenta pesticida. U



organizam se Hg unosi udisanjem, gastrointestinalnim i dermalnim putem, od ¢ega je udisanje
najopasniji put ulaska u organizam zbog visoke toksi¢nosti zivinih para. Zbog povecane
izloZenosti prehranom, posebice ribom i visokog stupnja apsorpcije u crijevima (80 — 100 %),
najopasniji oblik Hg za opc¢e stanovnistvo je metilziva (MeHg).

Elementarna Hg u atmosferu dospijeva iz antropogenih izvora (spaljivanje fosilnih goriva
i otpada, industrijski pogoni, rudnici), pretvara se u anorganski oblik (Hg?") koji oborinama
dospijeva u povrsinske vode, mora i oceane. Vodeni mikroorganizmi u sedimentu metiliraju
Hg* u MeHg koja lako ulazi u hranidbeni lanac nakupljaju¢i se u organima vodenih
organizma. Metilziva je podlozna biomagnifikaciji, $to znaci da svaki put kada vecéa riba
pojede manju, MeHg se u sve ve¢im koli¢inama nakuplja u tkivima grabezljivca. Morska riba
se smatra najvaznijim izvorom izloZenosti MeHg u opéem stanovniStvu (u pojedinih vrsta
koncentracije Hg su vece od 1 mg/kg misi¢ja ribe) (Cano Pavon i sur., 2015). IzloZenost
MeHg moze izazvati ozbiljne promjene u tjelesnim tkivima i ispoljiti brojne Stetne ucinke na
zdravlje. Nakon gastrointestinalne apsorpcije, MeHg se distribuira krvlju do mozga, jetre,
bubrega i kardiovaskularnog sustava, a tijekom trudnoce prolazi kroz posteljicnu barijeru do
fetusa na koji moze djelovati neurotoksi¢no. Apsorpcija Hg moze biti smanjena u prisustvu
esencijalnih elemenata. Dokazano je da Se i Zn mogu medudjelovati s Hg i smanjiti njenu
toksi¢nost. U osjetljive skupine stanovniStva za Stetne ucinke MeHg ubrajaju se mala djeca,
zene tijekom reprodukcijskog razdoblja i osobe koje konzumiraju vece koli¢ine hrane
morskog podrijetla (Cano Pavon i sur., 2015; Tchounwou i sur., 2012; TeliSman, 1995).

Istrazivanja su pokazala da riza sadrzi niske razine Hg, zbog Cega se smatra neznatnim

prehrambenim izvorom izlozenosti Hg (Zhao i sur., 2019; Wang i sur., 2017).

2.3.3. Kadmij

Kadmij je toksi¢ni metal koji se u prirodi pojavljuje u anorganskom obliku (Cd*"). U
okoli§ (tlo, voda i hrana) dospijeva kao posljedica antropogenog djelovanja (koriStenje
fosfatnih goriva, kanalizacijski mulj, otpadne industrijske vode) i iz prirodnih izvora (Sumski
pozari, vulkanska prasina). Opce stanovni§tvo je najcesce izlozeno Cd puSenjem cigareta.
Najznacajniji prehrambeni izvori Cd su zitarice (riza i pSenica), krumpir, zeleno lisnato
povrée, iznutrice te hrana morskog porijekla. Kadmij je prvenstveno nefrotoksi¢an i
genotoksican, a kroni¢na izloZenost Cd moZe dovesti do bubreznih komplikacija, Se¢erne
bolesti, hipertenzije, raka pluca, bubrega, mokra¢nog mjehura, gusterace, dojke i prostate.

Zbog Sirokog spektra Stetnih u¢inaka svrstan je u grupu kancerogena (IARC, 2012). Kadmij u



organizam dospijeva udisanjem, gastrointestinalnim i dermalnim putem. Nakon apsorpcije u
crijevima i prijenosa krvlju (vezan na hemoglobin i/ili u kompleksu s metalotioneninom), Cd
se nakuplja u jetri i bubrezima, a tijekom trudnoce 1 u posteljici (Kato i sur., 2019; Lech i
Sadlik, 2017; Cano Pavon i sur., 2015; EFSA CONTAM, 2012; Tchounwou i sur., 2012).
Osjetljive skupine stanovnistva na $tetno djelovanje Cd su Zene tijekom reprodukcijskog
razdoblja te mala djeca zbog povecanih potreba za hranjivim tvarima i sklonosti nedostacima
esencijalnih elemenata kao $to su Fe, Ca i Zn s kojima Cd medudjeluje. Povecana apsorpcija
Cd moze biti i do 6 % veca u 0soba sa smanjenim zalihama Fe (Mikoli¢ i sur., 2015). S druge
strane smatra se da povecéani unos Pb, nikla (Ni), stroncija (Sr), Zn, Mg ili kroma (Cr) moze
smanjiti apsorpciju Cd (TeliSman, 1995). Kadmij moze medudjelovati i sa Se stvarajuéi
inertne komplekse, koji se izluuju iz organizma i time smanjuju nakupljanje Cd u tkivima.
Nadalje, Se djeluje kao antioksidans i moze smanjiti oksidativni stres uzrokovan Cd.
Zajednicko medudjelovanje Zn i Se moze smanjiti oSte¢enja jetre nastala zbog izlozenosti
visokim dozama Cd, kao i prevenirati povecanje Cd-induciranog oksidacijskog stresa u
bubrezima (Zwolak i Zaprowska, 2012). Istrazivanja su pokazala da biogeokemijska Svojstva
tla, fizioloske znacajke pojedinih vrste rize, ali i planinski nacin uzgoja mogu povecati razine

Cd u rizi (Li i sur., 2017).

2.3.4. Arsen

Arsen je polumetal, prisutan u okoliSu iz prirodnih izvora i/ili zbog ljudskih djelatnosti
(rudnici, uporaba pesticida i herbicida u poljoprivredi). Javlja se u razli¢itim kemijskim
oblik (iAs). Kroni¢na izloZenost iAs povezuje se s pojavom lezija koZe, raka koze, pluéa,
mokra¢nog mjehura i prostate, poteSkotama u razvoju, kardiovaskularnim bolestima,
abnormalnim metabolizmom glukoze i Se¢ernom bolesti (Menon i sur., 2020; Taylor i sur.,
2017; Tchounwou i sur., 2012; EFSA CONTAM, 2009). Prema IARC (2012), iAs klasificiran
je kao kancerogen, a organski As oblici, dimetilarsenat (DMA) i monometilarsenat (MMA)
kao mogu¢i kancerogeni za ljude. Nakon oralnog puta ulaska u organizam, topljivi iAs
apsorbira se gotovo u potpunosti i vrlo brzo te distribuira krvlju do svih organa.
Peterovalentni oblik iAs (AsY) reducira se u trovalentni oblik (As""), koji se metilira i izlucuje
mokracom iz organizma (EFSA CONTAM, 2009). Specificna mjesta odvijanja metabolizma,

metabolicki putovi i1 ufinci razliCitih organskih oblika As (arsenoSeceri, arsenolipidi,
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arsenobetain i drugi) na zdravlje ljudi jo$ uvijek nisu u potpunosti objaSnjeni i dalje se
intenzivno istrazuju (Taylor i sur., 2017).

Voda za pi¢e i hrana (posebice proizvodi od zitarica) su glavni prehrambeni izvori
izloZenosti iAs za veéinu dobnih skupina opéeg stanovniStva. Prema podacima Europske
agencije za sigurnost hrane (engl. European Food Safety Authority, EFSA) (2014b), djeca i
dojencad su 2 do 3 puta viSe izloZeni iAs hranom nego odrasle osobe. Nadalje, utvrdeno je da
konzumacija riZe i njenih proizvoda znacajno doprinosi izlozenosti iAs zbog ¢ega su zakonski
odredene najvece koliine 1As za rizu 1 rizine proizvode: 200 pg/kg za bijelu, 250 pg/kg za
pretkuhanu i smedu rizu, i manje od 100 pg/kg za proizvode od rize namijenjene dojencadi i
maloj djeci (Uredba komisije, 2015). Na razine iAs u rizi mogu utjecati brojni ¢imbenici kao
Sto su mjesto i nadin uzgoja rize, genetske varijacije rize, biogeokemijska svojstva tla i na¢ini

pripreme rize (Sommella i sur., 2013).

2.4. MEDUDJELOVANJE ARSENA | SELENA

Razni ¢imbenici utjeCu na metabolizam As ukljuc¢ujuéi spol, nutritivni/zdravstveni status
i prehrambene navike pojedinca te genetski polimorfizam enzima koji metaboliziraju arsenit
metiltransferazu (As3MT) (Janasik i sur., 2017). Osim navedenih ¢imbenika, esencijalni
element Se ima vaznu ulogu u metabolizmu AS (Smits i sur., 2019). Antagonisticki odnos
izmedu As i Se prvi put je opisan 1938. godine u istrazivanjima na laboratorijskim
zivotinjama. Novija epidemioloska istrazivanja potvrdila su obrnutu povezanost izmedu
koncentracija Se u plazmi i ukupne koncentracije As u mokra¢i (Janasik i sur., 2017).
Potvrdeno je da unos jednog od polumetala uzrokuje oslobadanje, preraspodjelu ili izlu¢ivanje
(urinom, preko zuci i/ili izdisanjem) drugog polumetala, iako precizan mehanizam na
stani¢noj razini jo§ nije U potpunosti razjasnjen. Temeljeno na rezultatima istrazivanja u in
vitro i in vivo uvjetima predloZeni su mehanizmi medudjelovanja Se i As'"' koji smanjuju
toksi¢nost As''": i) vezanje Se i As u inertne netoksi¢ne spojeve; ii) Se pospjesuje sekundarnu
metilaciju As; iii) povecanje aktivnosti Se antioksidativnih enzima pri ¢emu se smanjuje
stvaranje reaktivnih kisikovih vrsta i inhibira As inducirana lipidna peroksidacija; iv)
povecanje aktivnosti Nrf2 transkripcijskih faktora, a time i ekspresije gena koji kodiraju za
nastanak antioksidacijskin enzima (superoksid dismutaza katalaza, tioreduksin reduktaza i
glutation peroksidaza) (Zwolak, 2020). Nakon resorpcije, a u odsutnosti drugog elementa, As
i Se pojedinac¢no se raspodjeljuju kroz cirkulaciju do razli¢itih tkiva. Oba elementa vezu se za

glutation u jetri formiraju¢i As-Se konjugate i izlucuju fecesom ili urinom (Gailer i sur.,
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2000). Prema Smits i suradnicima (2019) svakodnevna konzumacija le¢e obogacene Se u
ljudi kroni¢no izlozenih visokim razinama As moze pospjesiti izlucivanje AS iz organizma.

Osim antagonistickog, opisan je i sinergisticki odnos As i Se (Rosen i Liu, 2009). Buduci
da su selenit i arsenit medusobno toksi¢ni i dijele sliéne metabolicke putove, koji zahtijevaju
prisutnost glutationa i S-adenozilmetionina kao metil donore, veca koncentracija selenita
moze se natjecati s As'"' za dostupnost navedenih enzima i inhibirati metilaciju As metabolita.
stanicama. Pored navedenog, inhibicija metilacije As u prisutnosti Se Cesto Se povezuje S
funkcijom As3MT. Toksi¢nost As spojeva moze se smanjiti kada se stvori As-Se kompleks,
[(GS3)2AsSe] koji se izluCuje iz stanica. Prema Sun i suradnicima (2014) Se moze smanjiti
toksi¢nost As izlu¢ivanjem spoja [(GS3)2AsSe]  i/ili moZe pojacati njegovu toksi¢nost
modificiraju¢i strukturu i aktivnost As3MT. Pri niskim koncentracijama Se u organizmu
nastaje spoj [(GSs3)2AsSe]’, onemoguceno je medudjelovanje Se i AS3MT, a viSak As se
izluc¢uje u obliku MMA(V) i/ili DMA(V). Suprotno tome, pri visokim koncentracijama Se, Se
inhibira As3MT, onemogucuje metilaciju As i stvaranje [(GS3)2AsSe], sto dovodi do
zadrzavanja As i/ili MMA(V) i povecavanja toksi¢nosti As (Zwolak, 2020). Nadalje,
pokazano je da i u uvjetima kroni¢no niske izloZzenosti As, niske razine Se mogu povecati
rizik od nastanka koznih lezija poput hiperkeratoze, depigmentacija, hiperpigmentacija koze u
ljudi uzrokovanih As (Kolachi i sur., 2011; Huang i sur., 2008).

2.5. METODE ZA SMANJENJE SADRZAJA ARSENA U RIZI

Razine As u kuhanoj rizi naj¢e$¢e ovise o stupnju oneciS¢enja zrna rize, koje moze biti
posljedica navodnjavanja kontaminiranom vodom ili rasta na kontaminiranu tlu, i/ili vode za
kuhanje (Slejkovec i sur., 2020; Rahman i sur., 2018; Al-Saleh i Abduljabbar, 2017). Na¢ini
obrade i kuhanja rize mogu smanjiti razine As u zrnima rize. Primjerice, poliranje rize,
postupak kojim se uklanja aleuronski sloj mekinje, smanjuje ukupne razine As u rizi. Naito i
suradnici (2015) su pokazali da se uklanjanjem 10 % mekinja razina ukupnog As prosje¢no
smanjuje za 63 % u bijeloj rizi. Osim toksi¢nih elemenata, poliranjem rize uklanjaju se i
esencijalni mikronutrijenti — vitamini i minerali. Pranjem rize deioniziranom vodom mogu se
smanjiti razine ukupnog As na 81 — 84 % u bijeloj i 71 — 83 % u smedoj rizi (Gray i sur.,
2016). Prema Kumarathilaka i suradnicima (2019) i pranje vodom koja sadrzi niske razine As,
takoder moze smanjiti razinu As u rizi. Slicno kao poliranje, vrijeme i na¢in pranja rize, pored

toksi¢nih tvari mogu smanjiti i razine mineralnih elemenata i vitamina; 70 % Fe i 25 % Zn
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(Jaafar i sur., 2018) te 77 % folata, 57 % niacina i 54 % tiamina iz pretkuhane i bijele rize, ali
ne i smede rize (Gray i sur., 2016). Za vrijeme i nacin skladiStenja rize nije potvrdeno da
mogu smanjiti razine As u zrnu (Naito i sur., 2015).

Riza se naj¢esc¢e kuha u manjim koli¢inama vode, pri ¢emu se veéina vode upije u rizu ili
ispari. Kako isparavanje vode moze povecati razine As u rizi, rizu se preporuca kuhati u
suvisku vode, a po zavrSetku kuhanja ostatak vode odstraniti. Prema Gray i suradnicima
(2016) kuhanje rize u vodi U omjeru 10:1 moze smanjiti razine iAs za 40 % u bijeloj, 60 % u
pretkuhanoj i 50 % u smedoj rizi. Uklanjanje As ovom metodom ovisi 0 vremenu kuhanja,
sorti rize 1 omjeru vode 1 riZze. Carey 1 suradnici (2015) proucavali su metodu kuhanja rize uz
kontinuirani protok vode u svrhu smanjenja razina As uz S§to manji gubitak sadrzaja
esencijalnih elemenata. Ukratko, riza neprekidno prolazi kroz filtracijsku jedinicu neposredno
kraj kipuce vode. Time vitamini i bioaktivni spojevi ostaju oCuvani u zrnu rize, a razina As se
smanjuje 59 — 69 %. lako je ova metoda polucila dobre rezultate, zbog tehnickih nedostataka

nije ju moguce primijeniti u kucanstvu.

2.6. POVEZANOST KONZUMACIJE RIZE I ZDRAVLJA

Riza je namirnica visokog Gl s rasponom 48 do 93 koji ovisi o sorti i na¢inu obrade rize
(Boers i sur., 2015), a njena ucestala konzumacija ¢esto se povezuje s pojavom Secerne bolesti
tipa 2. Meta-analizom rezultata istrazivanja provedenih u Aziji i zapadnim zemljama
(Sjedinjene Americke Drzave, Australija, zemlje Europske unije) utvrdeno je da svakodnevna
konzumacija rize povecava rizik od Secerne bolesti tipa 2 za 11 % u opcoj populaciji (Hu i
sur., 2012). Prema Sun i suradnicima (2010) osobe koje su konzumirale 5 i viSe obroka bijele
rize na tjedan imale su 17 % ve¢i rizik od Secerne bolesti tip 2 u usporedbi s osobama koje su
rizu jele jednom na mjesec. Dodatno je utvrdeno da se konzumacijom 2 ili viSe obroka smede
rize smanjuje rizik od Secerne bolesti tipa 2 za 11 %. U istrazivanju Aune i suradnika (2016)
utvrdena je povezanost unosa cjelovitih Zitarica 1 smanjenja rizika od pojave
kardiovaskularnih bolesti i raka, ali ne i zbog unosa rize. Nadalje, konzumacija rize nije imala
u¢inak ni na smanjenje rizika od ishemijskog mozdanog udara (Juan i sur., 2017). Bez obzira
na negativne rezultate ovih istrazivanja, pozeljno je preradene zitarice zamijeniti cjelovitim i

unositi najmanje 2 obroka cjelovitih Zitarica na tjedan, ukljucujuéi integralnu rizu.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. CILJEVI I PLAN ISTRAZIVANJA

Sadrzaj esencijalnih i toksi¢nih elemenata, a posebice As, uvelike ovisi 0 na¢inu obrade
rize (nepretkuhana valjana (polirana ili bijela), pretkuhana (parena) i integralna (smeda)),

zemlji podrijetla proizvoda i nac¢inu uzgoja rize.

Ciljevi rada bili su:

1. Odrediti sadrzaj esencijalnih i toksi¢nih elemenata u komercijalno dostupnim uzorcima rize
s hrvatskog trzista

2. Istraziti ovisnost elementnog sastava rize 0 na¢inu obrade (bijela, pretkuhana i integralna),
podrijetlu i uzgoju rize (konvencionalni vs organski)

3. Procijeniti unos esencijalnih i toksi¢nih elemenata konzumacijom rize u odraslom
stanovnistvu u Republici Hrvatskoj

4. Procijeniti nutritivnu korist i opasnosti konzumacije rize s obzirom na unos esencijalnih i

toksi¢nih elemenata
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3.2. MATERIJALI

3.2.1. Uzorci rize

Ukupno 58 uzoraka rize kupljeno je u razli¢itim trgovinama u Gradu Zagrebu tijekom

sije¢nja 2021. godine. Uzorci su se razlikovali prema podrijetlu, sorti, nac¢inu obrade i uzgoja

(prilog 1). Kupljeno je 35 uzoraka rize s podrucja Italije, 13 uzoraka s podruéja Europske

Unije (Belgija, Njemacka, Francuska i nespecificirane zemlje EU), 12 uzoraka s podrucja

Azije (Indija, Pakistan, Tajland, Kambodza) i 3 uzorka nepoznatog podrijetla. Uzorci su

podijeljeni u tri grupe: bijela riza (n = 31), pretkuhana riza (n = 7) i integralna (smeda) riza (n

= 20). Prema nacinu uzgoja, 38 uzoraka je deklarirano iz konvencionalnog, a 20 iz organskog

uzgoja. Svi uzorci pretkuhane rize bili su iz konvencionalnog uzgoja, podrijetlom iz EU.

3.2.2. Kemikalije i standardi

ultra-cista voda, specifi¢ne vodljivosti: 0,555 uS/cm (pri 25 °C; 18,2 MQcm)
koncentrirana dusi¢na kiselina (HNOs, konc. 65 %, p.a., Merck, Njemacka)
standardne otopine pripremljene iz 1000 mg/L ICP multi-element standard solution IV
(Merck, Njemacka)

etanol (C2HsOH, 96 % p.a.), Kemex A (Kemika, Hrvatska)

3.2.3. Aparatura i pribor

Aparatura:

uredaj za masenu spektrometriju s induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS,
7500cx, Agilent Technologies, Njemacka)

uredaj za mikrovalnu razgradnju (UltraCLAVE, Milestone S.r.1., Italija)

uredaj za ultra-Gistu vodu (Barnstead™Smart2Pure 6 UV/UF, Thermo Scientific,
Njemacka)

kvarcni sustav za proc¢iséavanje kiseline (SUbPUR, Milestone S.r.1., Italija)

analititka vaga (New Classic MS303S, Mettler Toledo AG, Svicarska)

mikser B-400 (BUCHI Labortechnik AG, Flawil, Swiss)

Pribor:

Eppendorf pipete s nastavcima (200, 300, 1000 pL; 5 mL, Eppendorf AG, Njemacka)
kvarcne Kivete sa cepovima rabljene za razaranje uzoraka (12 mL, Milestone, Italija)

polipropilenske (PP) posudice s poklopcem (5 mL i 100 mL, Sarstedt; 15 mL Kartell)
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3.3. METODE

3.3.1. Priprema uzoraka rize za analizu elemenata

Suhi uzorci rize usitnjeni su u mikseru B-400 (BUCHI Labortechnik AG, Flawil, Swiss)
na Odjelu za zdravstvenu ispravnost hrane, Hrvatskog zavoda za javno zdravstvo u Zagrebu,
stavljeni u Ciste plasticne posudice (Sarstedt, PP, 100 ml) i ¢uvani na sobnoj temperaturi do
analize.

Daljnja priprema uzoraka za analizu i multielementna analiza provedena je u Jedinici za
analiticku toksikologiju 1 mineralni metabolizam, Instituta za medicinska istrazivanja i
medicinu rada u Zagrebu. Uzorci su u duplikatima pripremljeni za razgradnju u mikrovalnom
visokotlatnom reaktoru UltraCLAVE IV (Milestone S.r.l., Italija). Odvagama homogenata
(cca. 0,200 g) dodano je 2 mL koncentrirane dusi¢ne kiseline (HNO3) procis¢ene u sustavu
SubPUR (Milestone S.r.l, Italija) i 3 mL ultra-Ciste vode (BarnsteadTMSmart2Pure 6
UV/UF, Thermo Scientific, Njemacka). Za ovu svrhu Koristene su kvarcne kivete s teflonskim
Cepovima. Uzorci su ostavljeni u digestoru 24 h do postupka mikrovalne razgradnje (uvjeti su
prikazani u prilogu 2). Nakon razgradnje, kivete s uzorcima ohladene su na sobnu
temperaturu (30 min) te je u Kivete dodana ultra-¢ista voda do odvage od 6 g. Uzorci su zatim
kvantitativno preneseni u posudice s poklopcem na navoj (Kartell, PP, 15 mL), promijesani
(Vortex Genius 3, IKA-Werke GmbH & Co. KG, Njemacka) i ¢uvani na 4°C do
multielementne analize.

Za nadzor kakvoce mjerenja upotrijebljen je standardni referentni materijal (SRM) 1568b
rizino brasno, Nacionalnog centra za standarde i tehnologiju (NIST), SAD. Uzorci SRM

1568b (n=4) i slijepe probe (n=4) priredeni su za analize na isti na¢in kao 1 uzorci rize.

3.3.2. Multielementna analiza

Razine elementa (Mg, P, K, Ca, Fe, Mn, kobalt (Co), Cu, Zn, As, Se, molibden (Mo), Cd,
Hg, Pb) u razorenim uzorcima rize odredene su primjenom tehnike spektrometrije masa
induktivno spregnute plazme (ICP-MS) na uredaju Agilent 7500cx (Agilent Technologies,
Japan). Prije analize, svi uzorci su razrijedeni 20 puta u otopini koja se sastojala od 1 % (v/v)
HNOs i 3 pg/L internih standarda — germanij (Ge), rodij (Rh), terbij (Tb), lutecij (Lu) i iridij
(Ir). Koncentracije elemenata u uzorcima izraCunate su temeljem kalibracijskih krivulja
multielementnih standarda priredenih u 1 % (v/v) HNOaz. Uvjeti rada ICP-MS uredaja Agilent

7500cx tijekom analize i granice detekcije metode (MDL) za pojedine elemente odredivane u
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razorenim uzorcima rize prikazane su u prilogu 3. Koncentracije elemenata izrazene su na

suhu masu uzorka u mg/kg.

3.4. OBRADA PODATAKA

Zbog asimetricne raspodjele vec¢ine podataka i malog broja uzoraka po skupinama,
razlike izmedu skupina testirane su Mann-Whitneyovim U testom (dvije skupine) ili Kruskal
Wallisovim testom s viSestrukom usporedbom srednjih vrijednosti izmedu skupina (tri
skupine). Pearsonov koeficijent korelacije (r) koriSten je za testiranje povezanosti izmedu
razina ukupnog As (tAs) i Se u uzorcima.

Rezultati su prikazani kao srednja vrijednost + standardna devijacija i raspon najmanje i
najvecée vrijednosti u zagradama. Svi statisti¢ki testovi provedeni su na razini znacajnosti p <
0,05 (95 %-tni interval pouzdanosti).

Za statisticku i graficku obradu podataka upotrijebljen je program TIBCO Statistica (ver.
14.0.0.15., TIBCO Software Inc., SAD).
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3.5. PROCJENA KORISTI I RIZIKA KONZUMACIJE RIZE ZA ZDRAVLJE

Za procjenu unosa esencijalnih i toksi¢nih elemenata rizom i procjenu mogucih rizika

konzumacije rize zbog izlozenosti Cd i iAs koristene su sljedece formule:

e Procjena unosa esencijalnih elemenata po serviranju, Els (engl. Estimated Intake per
Serving):

Els=MS-C [1]

e Procjena razine dosegnutosti preporucenih vrijednosti unosa esencijalnih elementa na
dan za odrasle osobe, DRV (engl. Dietery Reference Values) za elemente Mg, P, K,
Ca, Fe, Mn, Co, Cu, Zn, Se i Mo (EFSA, 2017):

% DRV = [(MS-C) / DRV] - 100 [2]

e Procjena unosa toksi¢nih elemenata po serviranju (Els):

Els=(MS-C)/TM [3]

e Procijenjeni unos toksi¢nih elemenata usporeden je s dopuStenom tjednim unosom,
TWI (engl. Tolerable Weekly Intake) za Cd (EFSA CONTAM, 2012) i donjom
granicom pouzdanosti referentne doze, BMDLo: (engl. Benchmark Dose Lower
Confidence Limit) za iAs (EFSA CONTAM, 2009)

% TWI (Cd) = [Elsca)/ TWI (cq)] » 100 [4]
% BMDLoy (iAs) = [Els ias/ BMDLos ag] + 100 5]

Oznake u izracunima:
MS — veli¢ina serviranja riZe (u izra¢unima koristena vrijednost 40 g suhe, nekuhane rize)
C — izmjerena koncentracija elementa u rizi izrazena u mg/kg suhe mase

TM — prosjecna tjelesna masa odrasle osobe (kg)

Izracuni su radeni uz pretpostavku da je prosje¢ni udio iAs u ukupnom As sljedeci: 69 % za ukupnu
rizu, 60 % za bijelu rizu, 72 % za pretkuhanu rizu i 71 % za integralnu (smedu) rizu (neobjavljeni

podaci mjerenja dostupni na zahtjev).

Vrijednosti DRV su izrazene u mg/dan, a vrijednosti TWI i BMDLo: u pg/kg TM/dan.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Osim S§to je vrijedan prehrambeni izvor esencijalnih elemenata, riza moze biti i
znacajan izvor toksi¢nih elemenata koji imaju dokazano Stetne ucdinke na zdravlje ljudi.
Takoder, pokazano je da se kemijski sastav rize, posebice metala i polumetala, moze
razlikovati prema nacinu obrade rize (Jo i Todorov, 2019). Ciljevi ovog rada bili su odrediti
sadrzaj metala 1 polumetala u uzorcima rize dostupnim na hrvatskom trzistu te utvrditi kakav
utjecaj imaju nac¢in obrade, Uzgoj i podrijetlo rize na njen mineralni sastav. Multielementna
analiza provedena je primjenom ICP-MS metode. Analizirane su razlike u makro- i
mikroelementnom sastavu rize s obzirom na vrstu obraOOde (bijela, pretkuhana i integralna
riza), uzgoj (organski 1 konvencionalni) i podrijetlo rize (iz Azije 1 iz Europske unije), kao 1
povezanost izmedu razina Se i ukupnog As u analiziranim uzorcima rize. Procijenjene su
razine dosegnutosti preporucenih vrijednosti (prehrambenih referentnih vrijednosti, DRVi) za
esencijalne elemente kao i1 udjeli procijenjenog unosa toksicnih elemenata na dan prema
vrijednostima dopustenog tjednog unosa (TWI) za Cd i prema donjoj granici pouzdanosti
referentne doze (BMDLo1) za iAs.

Rezultati su prikazani u obliku 5 slika i 3 tablice te su raspodijeljeni u dva poglavlja s
obzirom na to radi li se o utvrdenom sadrzaju metala i polumetala, odnosno o procjeni unosa
esencijalnih i toksi¢nih elemenata rizom.

U prvom dijelu rezultata, u tablici 3 i slikama 3 — 6 prikazani su podaci o sadrzaju
mineralnih elemenata u uzorcima rize te utjecaj naCina obrade, uzgoja i podrijetla na
mikroelementi sastav. Drugi dio rezultata, tablice 4 i 5 te slika 7 odnose se na procjenu unosa

esencijalnih i toksi¢nih elemenata konzumacijom rize.

4.1. SADRZAJ METALA I POLUMETALA U UZORCIMA RIZE

Riza, kao osnovna prehrambena namirnica u nekim zemljama svijeta (Kina, Indija,
Banglades), je glavni izvor hranjivih tvari, a podaci 0 njezinom elementarnom sastavu su
vazni iz nutritivne 1 toksikoloske perspektive. Dosadasnja istraZzivanja preporucuju
konzumaciju integralne rize umjesto bijele rize zbog veceg udjela gotovo svih mineralnih
elemenata (Slejkovec i sur., 2020; Al-Saleh i sur., 2019). Medutim, konzumacijom riZe,
posebice one integralne, moZe se povecati i unos toksi¢nih elemenata, kao §to su As, Cd, Pb i
Hg. Riza nakuplja vise As od ostalih Zitarica, $to je jedan od razloga koji ju ¢ini predmetom

ovog istrazivanja.
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Tablica 3. Razine elemenata (mg/kg suhe mase) u rizi dostupnoj na hrvatskom trzistu

Elementi UKkupna riza Bijela riza Pretkuhana riza Integralna riza
(mg/kg) (n =58) (n=31) (n=7) (n =20)
Srednja vrijednost £ SD i raspon (min - max)
Makroelementi
705 + 482 369 + 1162 541 + 2512 1283 + 336"
Mg (168 - 1931) (168 - 592) (325 - 1088) (438 - 1931)
1915 + 812 1320 + 3142 1962 + 345° 2822 + 584°
P (681 - 4221) (681 - 1899) (1551 - 2561) (1353 - 4221)
1549 + 731 987 + 2342 1739 + 242° 2354 + 534°
K (590 - 3497) (168 - 592) (1416 - 2169) (1012 - 3497)
109 £+ 169 88,0 £ 1472 204 +387° 107 £ 24,92
ca (34,2 - 1080) (34,2 - 860) (35,3 -1080) (57,7 - 154)
Mikroelementi
6,12 £4,93 3,16 £ 1,872 4,02 + 1,58 11,4 +4,57°
Fe (1,24 - 24.4) (1,24 - 8,82) (2,95 - 7,55) (4,04 - 24.4)
Mn 17,6 +11,5 10,1 + 3,10? 12,8 +7,35 30,8 + 8,98°
(4,78 - 43,6) (4,78 - 17,5) (6,35 - 27,5) (10,8 - 43,6)
0,011+ 0,012 0,006 + 0,0032 0,006 + 0,0032 0,020 +0,017°
co (<LOD - 0,072) (<LOD - 0,016) (0,003 - 0,013) (0,004 - 0,072)
2,11+ 0,660 1,99 +0,723 1,76 + 0,392 2,43+ 0,507
cu (0,932 - 3,87) (0,932 - 3,87) (1,38 - 2,40) (1,36 - 3,24)
15,6 +4,11 14,2 + 2,922 11,4 + 3,532 19,2 +3,13°
“n (7,52 - 22,8) (7,53 -19,7) (7,52 - 18,0) (11,6 - 22,8)
0,038 + 0,028 0,032 + 0,0222 0,024 + 0,006° 0,053 +0,034°
5¢ (<LOD - 0,150) (<LOD - 0,088) (0,016 - 0,035) (0,014 - 0,150)
0,605 + 0,167 0,615 + 0,187 0,575+ 0,107 0,600 + 0,156
Mo (0,313-1,11) (0,313-1,11) (0,386 - 0,710) (0,361 - 0,947)
Toksic¢ni elementi
0,142 + 0,057 0,133 + 0,055 0,166 + 0,045 0,149 + 0,063
ths (0,037 - 0,259) (0,037 - 0,238) (0,116 - 0,245) (0,057 - 0,259)
cq 0,038 + 0,035 0,040 + 0,033 0,018 + 0,013 0,042 + 0,042

(0,002 - 0,207)

(0,002 - 0,146)

(0,002 - 0,041)

(0,003 - 0,207)

tAs (engl. Total arsenic): ukupni arsen; LOD (engl. Limit of detection): granica detekcije.
Razli¢ita mala slova oznacavaju statisti¢ki znac¢ajne razlike (p < 0,05) testirane Kruskal-Wallis ANOVA testom i

viSestrukom usporedbom srednjih vrijednosti izmedu skupina (bijela, pretkuhana i integralna riza)
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4.1.1. Razine esencijalnih elemenata prema nac¢inu obrade i podrijetlu

Razine Mg, P, K, Ca, Fe, Mn, Co, Cu, Zn, Se, Mo, Cd i As u skupinama bijela,
pretkuhana i integralna riza prikazane su u tablici 3. Utvrdene su 2 do 4 puta veca razine Mg,
P, K, Ca, Fe, Cu i Mn u integralnoj nego u bijeloj rizi. Slicne rezultate za Mg, P, K, Mn i Fe
dobili su Slejkovec i suradnici (2020) u rizama dostupnim na slovenskom trZistu.

Fosfor je najzastupljeniji esencijalni element u tri analizirane skupine rize, $to je
sukladno literaturnim podacima (Slejkovec i sur., 2020; Jo i Todorov, 2019; Pinto i sur.,
2016). Bijela riza (1320 mg/kg) sadrzi gotovo 50 % manje P u odnosu na integralnu rizu
(2822 mg/kg). Fosfor je prisutan u znacajnoj koli¢ini u sloju mekinja, stoga je ocekivano da
¢e proces poliranja, odnosno uklanjanja mekinje, smanjiti razine P u rizi. Osim P, riza je
bogata i drugim makroelemenata — kao Sto su Mg, Ca i K (tablica 3). Gubitci K procesiranjem
dosezu gotovo 60 %; 987 mg/kg u bijeloj rizi u odnosu na 2354 mg/kg u integralnoj rizi.
Najvece razine Ca (204 + 387 mg/kg) utvrdene su u pretkuhanoj rizi (tablica 3). Dobiveni
podaci slazu se s rezultatima istrazivanja Pinto i suradnika (2016) koji su pokazali da proces
pretkuhavanja rize povecéava razine Ca. Suprotno tome, Slejkovec i suradnici (2020) utvrdili
su najvece razine Ca u integralnoj rizi (123 + 51 mg/kg u integralnoj vs 95,8 £ 175 mg/kg u
pretkuhanoj rizi), kao i Da Silva i suradnici (2013) u ¢ijem su istraZivanju razine Ca iznosile
69 £ 11 mg/kg u integralnoj rizi, dok su razine Ca u pretkuhanoj rizi bile ispod granice
detekcije.

Bijela i integralna riza razlikuju se i u razinama Fe (3,16 mg/kg u bijeloj vs 11,4 mg/kg
u integralnoj rizi), Mn (10,1 mg/kg u bijeloj vs 30,8 mg/kg u integralnoj rizi), Zn (14,2 mg/kg
u bijeloj vs 19,2 mg/kg u integralnoj rizi) i Se (0,032 mg/kg u bijeloj vs 0,053 mg/kg u
integralnoj rizi) (tablica 3) $to upucuje na zaklju¢ak da stupanj obrade rizinog zrna utjece na
mikroelementni sastav rize, §to je sukladno rezultatima drugih istrazivanja (Slejkovec i sur.,
2021; Jo i Todorov, 2019; Sommella i sur., 2013). Razine Co i Mn u rizama nisu se
razlikovale prema nacinu obrade rize.

Dodatno, utvrdene su razlike u mikrolementnom sastavu prema podrijetlu rize. Rize
podrijetlom iz EU sadrze 2 puta manje Mn (p = 0,017), Zn (p = 0,029), Cu (p = 0,004) i Co
(p = 0,001) te do 3 puta manje Fe (p = 0,003) i Se (p < 0,001) od riza podrijetlom iz Azije

(podaci nisu prikazani).

4.1.2. Razine toksi¢nih elemenata prema nacinu obrade i podrijetlu

Brojna istrazivanja su provedena u svrhu kvantifikacije toksi¢nih elemenata u rizi,

posebice polumetala As i metala Cd, zbog njihovog S$tetnog utjecaj na zdravlje ljudi u

21



uvjetima izlozenosti povecanim koncentracijama kada izazivaju razna patofizioloSka stanja i
promjene (EFSA CONTAM, 2012; EFSA CONTAM, 2009). U ovom istrazivanju provedena
je analiza polumetala As (ukupni As bez izdvajanja specijacija) i metala Cd, Pb i Hg (tablica
3). Razine Pb i Hg bile su ispod granice detekcije u vecini uzorka i nisu navedene u tablicnom
prikazu.

Prosje¢na razina tAs u rizi iznosila je 0,142 + 0,057 (0,037 — 0,259) mg/kg. Arsen u
rizi se vec¢inom nakuplja u ljusci i u vanjskim slojevima, a znatan dio se moze ukloniti
poliranjem. Proces poliranja ne utjee na As u endospermu, Sto znaci da i bijela riza u
konaénici sadrzava As (Carey 1 sur., 2012). Integralna riza u pravilu sadrzava viSe As od
bijele rize, a poliranjem se razine As mogu smanjiti za 22 % (Jo i Todorov, 2019). Prosje¢ne
razine tAs bile su: 0,133 = 0,055 mg/kg u bijeloj, 0,166 + 0,045 mg/kg u pretkuhanoj i 0,149
+ 0,063 mg/kg u integralnoj rizi (tablica 3). Bijela riza sadrzavala je u prosjeku 11 % manje
tAs od integralne rize Sto se slaze s podacima istrazivanja za Sloveniju gdje su prosjecne
razine tAs iznosile 0,148 + 0,062 mg/kg u bijeloj rizi i 0,191 £ 0,028 mg/kg u integralnoj rizi
(Slejkovec i sur., 2020). Sli¢ni rezultati dobiveni su za tAs u rizama dostupnim u Svedskoj,
0,10 mg/kg u bijeloj 1 0,24 mg/kg u integralnoj rizi (Jorhem i sur., 2008). Proces
pretkuhavanja mozZe povecati razine As u rizi zbog premjestanja As iz ljuske i mekinje u
jezgru zrna (Rahman i sur., 2019). U ovom istrazivanju nisu utvrdene razlike u razinama tAs
izmedu bijele, pretkuhane 1 integralne rize. Povecanje tAs u pretkuhanim uzorcima u odnosu
na bijelu i integralnu rizu potvrdili su Slejkovec i suradnici (2020), 0,197 + 0,063 mg/kg u
pretkuhanoj u usporedbi s 0,148 + 0,062 mg/kg u bijeloj rizi 1 0,191 £ 0,028 mg/kg u
integralnoj rizi. David i suradnici (2020) navode da se pretkuhavanjem povecavaju razine tAs
U zrnu. Vece razine tAs u pretkuhanoj od bijele i integralne rize utvrdili su i Chowdhury i
suradnici (2018) u Zapadnom Benegalu, Indija.

U skupini bijela riza, najniza razina As utvrdena je u organski proizvedenom uzorku
podrijetlom iz Italije (0,037 mg/kg, uzorak 5), dok je najveca razina utvrdena u talijanskoj rizi
iz konvencionalnog uzgoja (0,238 mg/kg, uzorak 25). U skupini pretkuhana riza, uzorak
podrijetlom iz EU konvencionalne proizvodnje je imao najnizu razinu tAs (0,116 mg/kg,
uzorak 33), dok je najvisa utvrdena razina u talijanskom uzorku rize konvencionalne
proizvodnje (0,245 mg/kg, uzorak 35). U skupini integralna riza, raspon tAs se kretao od
0,057 mg/kg (uzorak 41) do 0,259 mg/kg (uzorak 44). Oba uzorka su bila organske
proizvodnje, podrijetlom iz Indije (prilog 1). Medu literaturnim podacima prijavljen je Sirok
raspon razina tAs u rizi, neovisno o vrsti i stupnju obrade. Meharg i suradnici (2009) su

proveli opsezno istrazivanje na uzorcima bijele rize (901 uzorak) kupljenim u supermarketima
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u deset zemalja na cetiri kontinenta. Utvrdili su srednje vrijednosti tAs od 0,050 mg/kg u
rizama iz Egipta (110 uzoraka), 0,130 mg/kg u rizama iz Bangladesa (144 uzorka), 0,150
mg/kg u rizama iz Italije (38 uzoraka) te ¢ak 0,280 mg/kg u uzorcima rize iz Francuske (33
uzorka). U Argentini je utvrdena prosje¢na vrijednost tAs u uzorcima rize od 0,303 mg/kg
(Oteiza i sur., 2020).

Osim proucavanja ukupne razine As u rizi, ¢esto se provode istrazivanja o
specijacijama As, odnosno o razinama organskih i anorganskih vrsta As. Organski As se
smatra puno manje toksi¢nim u odnosu na iAs. Prema izvjes¢éu EFSA-e (2014b) o iAs, gdje je
analizirano 600 uzoraka rize, iAs predstavlja priblizno 70 % ukupnog sadrzaja As. U
uzorcima rize s hrvatskog trziSta prosjecni udio i1As u ukupnom As je sljedeci: 69 % za
ukupnu rizu pri ¢emu udio iAs iznosi 60 % za bijelu rizu, 72 % za pretkuhanu rizu i 71 % za
integralnu (smedu) rizu (neobjavljeni podaci mjerenja dostupni na zahtjev). Dobivene
vrijednosti nize su od vrijednosti dopustene najvece koliine 1As za rizu 1 riZzine proizvode:
200 pg/kg za bijelu te 250 pg/kg za pretkuhanu i smedu rizu (Uredba komisije, 2015).

Konzumacija Zitarica, povréa i krumpira ¢ini 56 % ukupnog prehrambenog unosa Cd u
Europi. Medu zitaricama, riza i pSenica sadrze najviSe Cd (EFSA CONTAM, 2012).
Prosje¢na razina Cd u svim uzorcima rize je iznosila 0,038 + 0,035 (0,002 - 0,207) mg/Kkg.
Nisu utvrdene razlike u razinama Cd izmedu bijele, pretkuhane i integralne rize (tablica 3).
Najveca prosje¢na razina Cd utvrdena je u integralnoj rizi 0,042 + 0,042 mg/kg. Pretkuhana
riza sadrzi u prosjeku najmanje Cd (0,018 + 0,013 mg/kg), gotovo 60 % manje nego
integralna riza. Svi uzorci, osim jednog (integralna riza ekoloske proizvodnje podrijetlom iz
Italije, uzorak 39 — prilog 1), bili su ispod granice najviSe dopustene koli¢ine Cd u hrani koja
iznosi 0,2 mg/kg (Uredba komisije, 2006). Dobivene vrijednosti Cd u rizama slazu se s
literaturnim podacima. Ni Jorhem i suradnici (2008) nisu nasli razlike u razinama Cd u bijeloj
(0,020 mg/kg), pretkuhanoj (0,025 mg/kg) 1 integralnoj rizi (0,021 mg/kg). Ipak, utvrdili su
znaCajne razlike unutar svake skupine rize S$to ukazuje na potencijalni utjecaj drugih
parametara na razine Cd u rizama, poput biogeokemije tla i vrste rize (Li 1 sur., 2017).
Prosje¢na razina Cd u rizama iz Brazila je bila 0,014 mg/kg (Kato i sur., 2019), §to je

dvostruko vise od razine Cd u rizama iz Argentine (0,006 mg/kg) (Londonio i sur., 2019).

4.1.3. Razine ukupnog As (tAs) i Se prema podrijetlu rize

Razine tAs 1 Se u rizama s obzirom na podrijetlo prikazane su na slici 3. Kako je vise
od 70 % uzoraka bijele rize bilo istog podrijetla (Italija), razlike u tAs i Se promatrane su

samo u uzorcima integralne rize europskog i1 azijskog podrijetla. Uzorci rize europskog
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podrijetla (0,179 mg/kg) imali su dvostruko vece razine tAs od uzoraka rize azijskog
podrijetla (0,078 mg/kg). Medutim, uzorci podrijetlom iz Azije imali su veéi raspon
vrijednosti tAs (0,057 — 0,259 mg/kg) od uzoraka iz EU (0,137 — 0,238 mg/kg). Dobiveni
rezultati su u skladu s istrazivanjem koje su proveli Gonzalez i suradnici (2020) koji su
pokazali da riza podrijetlom iz Spanjolske sadrzi vise tAs (0,169 mg/kg) od rize podrijetlom
iz Azije (0,141 mg/kg). Veliko istrazivanje koje su proveli Rowell i suradnici (2014)
usporedujuéi razine As, Se i Zn u rizama podrijetlom iz Azije, Europe i SAD-a, pokazalo je
da najvece razine As sadrZavaju uzorci podrijetlom iz Vijetnama (0,169 mg/kg), zatim iz
SAD-a (0,149 mg/kg) te Italije (0,142 mg/kg) dok su ostali uzorci iz Azije (Sri Lanka, Indija,
Pakistan, Tajland) sadrzavali manje razine As (0,043 — 0,128 mg/kg). Nadalje, utvrdene su
vece razine esencijalnog elementa Se u uzorcima podrijetlom iz Azije (0,083 mg/kg) u
usporedbi s uzorcima podrijetlom iz EU (0,032 mg/kg) §to se slaze s rezultatima istraZivanja

Rowell i sur. (2014).

028 m] As [m Se

*
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0,16 *
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0,00

Razine elemenata (mg/kg suhe mase) u integralnoj rizi

Podrijetlom iz EU (n=10) Podrijetlom iz Azije (n=8)

*Statisticki znacajna razlika (p < 0,05) testirana Mann-Whitney U testom

Slika 3. Razine ukupnog arsena (tAs) i selena (Se) (mg/kg suhe tvari) u uzorcima integralne
rize podrijetlom iz zemalja Europske Unije (EU) i Azije. Rezultati su prikazani kao Box i
Whisker dijagram; donja i gornja linija oznaavaju najmanju i najvecu vrijednost, crni kvadrat

medijan, a kruzi¢ netipi¢nu vrijednost

24



4.1.4. Utjecaj naCina uzgoja na razine esencijalnih elemenata

Razlike u razinama makro (P, K i Mg) i mikroelemenata (Zn i Fe) u rizama prema
nacinu uzgoja, organski vs konvencionalni, u skupini bijela riza, prikazane su na slici 4.
Utvrdene su do 1,7 puta vece razine P, K i Mg, do 1,2 puta vecée razine Zn i 1,5 vecée razine Fe
u bijeloj rizi iz konvencionalnog uzgoja, za razliku od bijele rize iz organskog uzgoja. U
skupni integralna riza, samo su se razine Cu razlikovale izmedu uzoraka uzgojenih na

organski 1 konvencionalni nac¢in.
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Organski uzgoj (n=8) Konvencionalni uzgoj (n=23)
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*Statisticki znacajna razlika (p < 0,05) testirana Mann-Whitney U testom

Slika 4. Razine makro- (P, K, Mg) (a) i mikroelemenata (Zn i Fe) (b) (u mg/kg suhe mase) u
bijeloj rizi prema nac¢inu uzgoja, organski vs konvencionalni uzgoj. Rezultati su prikazani kao
Box 1 Whisker dijagram; donja i gornja linija predstavljaju najmanju i najvecu vrijednost, crni

kvadrat medijan, a kruzi¢i netipi¢ne vrijednosti
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4.1.5. Utjecaj naCina uzgoja na razine toksi¢nih elemenata

Osim o naéinu obrade rizinog zrna i podrijetlu rize, razine toksi¢nih elemenata u rizi
mogu ovisiti 1 0 na¢inu uzgoja. U ovom istrazivanju, razine Cd i tAs u skupinama bijela i
integralna riZa nisu se razlikovale prema nacinu uzgoja (organski vs konvencionalni) (slika 5).
Medutim, u istrazivanju koje su proveli Menon i suradnici (2020) analiziraju¢i 55 uzoraka
rize s britanskog trziSta uoCena je znacajna razlika u razinama tAs prema nacinu uzgoja. U
slucaju bijele rize, konvencionalno uzgojena riza sadrzavala je znacajno vece razine tAs u
odnosu na organski uzgoj, dok je kod integralne rize bilo obrnuto. Najvece razine Cd 1 tAs
utvrdene su u uzorcima integralne rize organskog podrijetla: 0,207 mg Cd/kg u uzorku 39 i

0,259 mg tAs/kg u uzorku 44.
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Slika 5. Razine kadmija (Cd) i ukupnog arsena (tAs) (mg/kg suhe mase) u bijeloj i integralnoj
rizi prema naéinu uzgoja, organski vs konvencionalni uzgoj. Rezultati su prikazani kao Box i
Whisker dijagram; donja 1 gornja linija predstavljaju najmanju i najvecu vrijednost, crni

kvadrat medijan, a kruzi¢i netipi¢ne vrijednosti
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4.1.6. Korelacija izmedu As i Se

Antagonisticki u€inci izmedu As i1 Se otkriveni su joS 1938. godine i zabiljezeni su i
kod ljudi i kod zivotinja. Interakcija As i Se poti¢e zucno izlu¢ivanje egzogenog Se i selenita,
a takoder povecava izluCivanje As u zu¢ (Rosen i Liu, 2009). U novije vrijeme, razmatra se i
sinergisticki u¢inak As i Se (detaljnije opisano u poglavlju: Medudjelovanje arsena i selena).
EFSA (2010) smatra da je zaStita koju organizmu pruza Se od toksi¢nih metala korisna, ali
zbog ograniCenosti dokaza uzro¢no-posljedi¢ni odnos nije jo§ potvrden. Negativna korelacija
izmedu As i Se (r = -0,47; p = 0,0002) (slika 6) pokazuje da uzorci koji sadrze vise As mogu
sadrzavati manje esencijalnog elementa Se. Dobiven koeficijent korelacije (r) od -0,47 je u
skladu s dosada$njim istrazivanjima u kojima su vrijednosti r u rasponu izmedu -0,30 i -0,60,

ovisno o vrsti rize (Slejkovec i sur., 2020; Duan i sur., 2013).
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Slika 6. Odnos izmedu razina ukupnog arsena (tAs) i selena (Se) u analiziranim uzorcima rize

4.2. PROCJENA UNOSA ESENCIJALNIH I TOKSICNIH ELEMENATA
KONZUMACIJOM RIZE

Procijenjen je unos esencijalnih makroelemenata Mg, P, K i Ca i mikroelemenata Fe,
Mn, Co, Cu, Zn, Se i Mo za odrasle osobe oba spola (tablica 4 i 5) kao i unos toksi¢nih metala
Cd i polumetala As (slika 7) konzumacijom jednog serviranja rize na dan. U izraunu je
koriStena veli€ina serviranja od 40 g nekuhane, suhe rize koja odgovara 120 g kuhane rize
(Rogi¢ i sur., 2003).

Dobiveni su sljedeci rezultati: do 20 % DRV za unos makroelemenata Mg i P te za

unos mikroelemnta Cu, do 5 % DRV za unos makroelementa K te mikroelemenata Fe, Zn, Se,
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do 1 % DRV za unos makroelementa Ca. Dobiveni podaci o unosu Mn konzumacijom jedne
porcije rize iznose 23,47 % preporucenog dnevnog unosa Mn, dok istom koli¢inom odrasla
osoba moze zadovoljiti ¢ak 37,23 % potreba za Mo u jednom danu. Zadovoljavanje dnevnih
potreba za makro- i mikroelementima uvelike ovisi o vrsti i stupnju obrade rize. Unosom
integralne rize u odnosu na bijelu rize, odrasla osoba moze zadovoljiti potrebe 2 - 4 puta vise
za Mg i P, dok se za unos K i Ca ne vidi znacajnija razlika. Zbog manjih potreba za Mg,
zenska osoba jednom porcijom integralne rize moze zadovoljiti unos od 17,11 %, dok
muskarac zadovoljava dnevne potrebe za Mg od 14,7 %. Osim Mg, preporuceni dnevni unos
za musSkarce 1 Zene se razlikuje 1 za Zn, pri ¢emu Zene viSe zadovoljavaju dnevne potrebe
konzumacijom jedne porcije rize na dan (tablica 4 i 5). Zbog manjih razina makro- i
mikroelemenata u bijeloj rizi, pozeljno ju je zamijeniti integralnom rizom koja je bolji izvor

mikronutrijenata (Batista i sur., 2012).

Tablica 4. Procjena unosa esencijalnih elemenata konzumacijom rize dostupne na hrvatskom

trziStu za odraslu musku osobe tjelesne mase 70 kg

DRV Ukupna riza
(mg/dan) (n =58)

Bijela riza Pretkuhana riza Integralna riza

Element (n = 31) (n=7) (n=7)

Srednja vrijednost + SD i raspon (min - max)

Makroelementi

Mg 350 Els (mg) 28,2 14,8 21,6 51,3
(6,72 - 772) (6,72 - 23,68) (13,0 - 435) (17,5 - 77,2)
% DRV 8,06 4,22 6,18 14,7
1,92 - 221) (1,92 - 6,77) (3,71 - 12,4) (5,01 - 22,1)
P 550 El, (mg) 76,6 52,8 78,5 113
(27,2 - 169) (27,24 - 76,0) (62,04 - 102) (54,1 - 169)
% DRV 13,9 9,6 14,3 20,5
(4,95 - 30,7) (4,95 - 19,8) (11,3 - 18,6) (9,84 -30,7)
K 3500 El, (mg) 62,0 39,5 69,6 94,2
(23,6 - 140) (6,72 -23,7) (56,6 - 86,8) (40,5 - 140)
% DRV 1,77 1,13 1,99 2,69
(0,67 - 3,99) (0,19 - 0,68) (1,62 - 2,48) (1,16 - 3,99)
Ca 1000 El, (mg) 4,36 3,52 8,16 4,28
(1,37 - 43,2) (1,37 - 34,4) (1,41-432) (2,31 - 6,16)
% DRV 0,436 0,352 0,816 0,428
(0,14 - 4,32) (0,14 - 3,44) (0,14 - 4,32) (0,23 - 0,62)
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Tablica 4. Procjena unosa esencijalnih elemenata konzumacijom rize dostupne na hrvatskom

trziStu za odraslu musku osobe tjelesne mase 70 kg — nastavak

Element DRV UKkupna riza Bijela riza Pretkuhana riza  Integralna riza
(mg/dan) (n =58) (n=31) (n=7) (n=7)
Srednja vrijednost £ SD i raspon (min - max)
Mikroelementi
Fe 11 Els (mg) 0,24 0,13 0,16 0,46
(0,05-0,98) (0,05 -0,35) (0,12 - 0,30) (0,16 - 0,98)
% DRV 2,23 1,15 1,45 4,15
(0,45 - 8,87) (0,45 -3,21) (1,07 - 2,75) (1,47 - 8,87)
Mn 3 Els (mg) 0,70 0,40 0,51 1,23
(0,19 -1,74) (0,19-0,7) (0,25-1,1) (0,43 -1,74)
% DRV 23,47 13,47 17,07 41,07
(6,37 - 58,13) (6,37 - 23,33) (8,47 - 36,67) (14,4 - 58,13)
Co / Els (mg) 0,00044 0,00024 0,00024 0,0008
(0,00 - 0,0029) (0,00 - 0,00064) (0,00012 - (0,00016 -
0,00052) 0,0028)
% DRV / / / /
Cu 1,6 Els (mg) 0,084 0,08 0,07 0,097
(0,037 -0,155) (0,037 - 0,155) (0,055 - 0,096) (0,054 - 0,13)
% DRV 5,28 4,98 4,4 6,06
(2,33-9,68) (2,33-9,68) (3,45 - 6,00) (34-81)
Zn 9,4-16,3 Els (mg) 0,624 0,568 0,456 0,768
(0,30-0,912) (0,30-0,788) (0,30-0,72) (0,464 - 0,912)
% DRV 3,83 3,48 2,80 4,71
(1,85 - 5,60) (1,85-4,83) (1,85-4,42) (2,85 - 5,60)
Se 0,07 Els (mg) 0,002 0,001 0,0096 0,002
(0,00 - 0,006) (0,00 - 0,04) (0,0006 - 0,0014)  (0,0006 - 0,006)
% DRV 2,17 1,83 1,37 3,03
(0,00 - 8,57) (0,00 - 5,03) (0,91 - 2,00) (0,8-8,57)
Mo 0,065 Els (mg) 0,024 0,025 0,023 0,024
(0,013-0,044) (0,013-0,044) (0,015 - 0,028) (0,014 - 0,038)
% DRV 37,23 37,85 35,38 36,92

(19,26 - 67,69)

(19,26 - 67,69)

(23,75 - 43,69)

(22,22 - 58,28)

Els (engl. Estimated Intake per serving): procijenjeni unos esencijalnih elementa prema serviranju.

DRV (engl. Dietary Reference Values): prehrambene referentne vrijednosti (EFSA, 2017).

U izraunu je koristena veli¢ina serviranja od 40 g nekuhane riZe koja odgovara koli¢ini od 120 g kuhane rize.
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Tablica 5. Procjena unosa esencijalnih elemenata konzumacijom rize dostupne na hrvatskom

trziStu za odraslu zensku osobe tjelesne mase 70 kg

Element DRV Ukupna riza Bijela riza Pretkuhana riza  Integralna riza
(mg/dan) (n =58) (n=31) (n=7) (n=20)
Srednja vrijednost £ SD i raspon (min - max)
Makroelementi
Mg 300 Els 28,20 14,76 21,64 51,32
(6,72 -77,24) (6,72 - 23,68) (13 - 43,52) (17,52 - 77,24)
% DRV 9,4 4,92 7,21 17,11
(2,24 - 25,74) (2,24 -7,89) (4,33 - 14,51) (5,84 - 25,74)
P 550 Els 76,6 52,8 78,48 112,88
(mg) (27,24 -168,84) (27,24-75,96) (62,04 - 102,44) (54,12 - 168,84)
% DRV 13,93 9,6 14,27 20,52
(4,95 - 30,70) (4,95 - 19,81) (11,28 - 18,63) (9,84 - 30,70)
K 3500 Els (mg) 61,96 39,48 69,56 94,16
(23,6 - 139,88) (6,72 - 23,68) (56,64 - 86,76) (40,48 - 139,88)
% DRV 1,77 1,13 1,99 2,69
(0,67 - 3,99) (0,19 - 0,68) (1,62 - 2,48) (1,16 - 3,99)
Ca 1000 Els (mg) 4,36 3,52 8,16 4,28
(1,37 - 43,20) (1,37-34,4) (1,41 - 43,20) (2,31 -6,16)
% DRV 0,436 0,35 0,82 0,43
(0,14 - 4,32) (0,14 - 3,44) (0,14 - 4,32) (0,23 -0,62)
Mikroelementi
Fe 11 Els (mg) 0,24 0,13 0,16 0,46
(0,05-0,98) (0,05 - 0,35) (0,12 - 0,30) (0,16 - 0,98)
% DRV 2,23 1,15 1,45 4,15
(0,45 - 8,87) (0,45 - 3,21) (1,07 - 2,75) (1,47 -8,87)
Mn 3 Els (mg) 0,70 0,40 0,51 1,23
(0,19-1,74) (0,19-0,7) (0,25-1,1) (0,43-1,74)
% DRV 23,47 13,47 17,07 41,07
(6,37 - 58,13) (6,37 - 23,33) (8,47 - 36,67) (14,4 - 58,13)
Co / Els (mg) 0,00044 0,00024 0,00024 0,0008
0,00-0,0029  0,00-0,00064  0,00012 -0,00052  0,00016 - 0,0028
% DRV / / / /
Cu 1,3 Els (mg) 0,084 0,08 0,07 0,097
(0,037 - 0,155) (0,037 - 0,155) (0,055 - 0,096) (0,054 - 0,13)
% DRV 6,46 6,15 5,38 7,46
(2,85-11,92) (2,85-11,92) (4,23-7,38) (4,15 - 10,00)
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Tablica 5. Procjena unosa esencijalnih elemenata konzumacijom rize dostupne na hrvatskom

trziStu za odraslu zensku osobe tjelesne mase 70 kg — nastavak

Element DRV Ukupna riza Bijela riza Pretkuhana riza  Integralna riza
(mg/dan) (n =58) (n=31) (n=7) (n=20)
Srednja vrijednost £ SD i raspon (min - max)
Zn 7,5-12,7 Els(mg) 0,624 0,568 0,456 0,768
(0,300 - 0,912) (0,300 - 0,788) (0,30-0,72) (0,464 - 0,912)
% DRV 4,91 4,47 3,59 6,05
(2,36 - 7,18) (2,36 - 6,20) (2,36 - 5,70) (3,65-7,18)
Se 0,07 Els (mg) 0,002 0,001 0,0096 0,002
(0,00 - 0,006) (0,00 - 0,04) (0,0006 - 0,002) (0,001 - 0,006)
% DRV 2,17 1,83 1,37 3,03
(0,00 - 8,57) (0,00 - 5,03) (0,91 - 2,00) (0,8-8,57)
Mo 0,065 Els (mg) 0,024 0,025 0,023 0,024
(0,013 - 0,044) (0,013 - 0,044) (0,015 - 0,028) (0,014 - 0,038)
% DRV 37,23 37,85 35,38 36,92

(19,26 - 67,69) (19,26 - 67,69)

(23,75 - 43,69)

(22,22 - 58,28)

Els (engl. Estimated Intake per serving): procijenjeni unos esencijalnih elementa prema serviranju.

DRYV (engl. Dietary Reference Values): prehrambene referentne vrijednosti (EFSA, 2017).

U izracunu je koriStena veli¢ina serviranja od 40 g nekuhane riZe koja odgovara koli¢ini od 120 g kuhane rize.
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Unos toksi¢nih elemenata Cd i As procijenjen je za odrasle osobe, oba spola,
prosjecne tjelesne mase 70 kg konzumacijom jednog serviranja nekuhane rize (40 g) koji

odgovara koli¢ini 120 g kuhane rize (slika 7).
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Plava linija oznacava dopusteni tjedni unos (TWI) za Cd od 2,5 pg/kg TM na tjedan (EFSA CONTAM, 2012), a
zelena linija donju granicu pouzdanosti referentne doze (BMDLo:) za iAs od 8 pg/kg TM na dan (EFSA
CONTAM, 2009).

Slika 7. Procijenjeni unos toksi¢nih elemenata kadmija (Cd) i anorganskog arsena (iAs)
konzumacijom rize dostupne na hrvatskom trzistu za odrasle osobe tjelesne mase 70 kg. U
izracunu je koriStena veli¢ina serviranja od 40 g nekuhane rize koja odgovara 120 g kuhane
rize. Rezultati su prikazani kao Box i Whisker dijagram; donja i gornja linija oznacava

najmanju i najvecu vrijednost, crni kvadrat medijan, a kruzi¢i netipi¢ne vrijednosti
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Utvrdeno je da se jednim serviranjem bijele rize u prosjeku unese 0,023 pg Cd/kg TM,
pretkuhane rize 0,01 pg Cd/kg TM, a integralne rize 0,024 png Cd/kg TM. Dobivene
vrijednosti su oko 100 puta manje od TWiIcq koji iznosi 2,5 pg Cd/kg TM na tjedan (EFSA
CONTAM, 2010). Konzumacijom jednog serviranja pretkuhane rize unese se najmanje Cd,
oko 3 % od TWilcq.

Unos As procijenjen je prema prosje¢nim vrijednostima za iAs u svim uzorcima rize
(podaci dostupni na zahtjev) i usporeden s EFSA referentnom vrijednosti unosa iAs u opéem
stanovnistvu. Utvrdeno je da se jednim serviranjem bijele rize unese 0,046 pg iAs/kg TM,
pretkuhane rize 0,068 pg 1As’kg TM, a integralne rize 0,061 pg 1As/kg TM. Usporedujuci
donju granicu pouzdanosti referentne doze (BMDLo1) za iAs od 8 pg/kg TM na dan (EFSA
CONTAM, 2009), odrasla osoba prosjecne tjelesne mase od 70 kg unese manje od 1 %
BMDLo: za iAs po serviranju rize. U istrazivanju koje su proveli Batista i suradnici (2011)
dobiveni su podaci o procijenjenom unosu ukupnog As te organskih i anorganskih vrsta As
konzumacijom rize (sve vrste) u Brazilu. Navedeni rezultati pokazali su unos tAs od 0,29 ng
tAs/kg TM na dan $to su gotovo 4 puta vece vrijednosti od vrijednosti dobivenih u ovom
istrazivanju (0,081 ug tAs/kg TM na dan).

Zbog niskog unos Cd 1 iAs konzumacijom jednog serviranja rize od 40 g nekuhane
odnosno 120 g kuhane rize dostupne na hrvatskom trzistu (bijela, pretkuhana i integralna riza)

nema opasnosti od Stetnog u¢inaka navedenih elemenata na zdravlje ljudi.
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5. ZAKLJUCCI

Riza (Oryza Sativa L.) je jedna od najvaznijih Zitarica iz porodice trava i osnovna namirnica

u prehrani za gotovo dvije trecine svjetskog stanovni$tva, posebice na podruéju Azije. Osim

esencijalnih elemenata, riza moze sadrzavati i toksicne elemente koji mogu imati Stetne

ucinke na zdravlje.

Na temelju provedenog istrazivanja moze se zakljuciti sljedece:

1.
2.

Integralna riza sadrzi viSe esencijalnih makro- 1 mikroelemenata od bijele rize
Nacin uzgoja rize (konvencionalni 1 organski) moze imati ucinke na razine
makroelementa P, K i Mg te mikroelemente Fe i Cu

Nacin obrade (bijela, pretkuhana, integralna riza) i uzgoj rize (konvencionalni i
organski) nemaju u¢inak na razine toksi¢nih elemenata Cd i As

Pokazana je negativna korelacija izmedu razina ukupnog As i1 Se u rizama
Procijenjeni unos Cd i anorganskog As konzumacijom jednog serviranja rize s
hrvatskog trziSta je viSestruko ispod referentnih vrijednosti za unos Cd 1 1As
prehranom i ne predstavlja opasnost za zdravlje ljudi zbog mogucih Stetnih
ucinaka ovih elemenata

U budu¢nosti bi se podaci o mineralnom sastavu mogli koristiti za pracenje

zemljopisnog podrijetla proizvoda
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7. PRILOZI

Prilog 1. Prikupljeni uzorci rize s hrvatskog trzista

. Velicina  Dodatni opis
Broj uzorka Tip rize

Nacin uzgoja Podrijetlo rize

zrna rize  rizZe

1. Bijela Organski Kratko Bio Italija

2. Bijela Organski Dugo Arborio Italija

3. Bijela Organski Kratko Milchreise Njemacka
4. Bijela Organski Kratko - Italija

5. Bijela Organski Kratko - Italija

6. Bijela Organski Kratko - Italija

7. Bijela Organski Dugo Yasmin Kambodza
8. Bijela Organski Dugo Basmati Indija

9. Bijela Konvencionalni  Srednje White Italija

10. Bijela Konvencionalni  Srednje Arborio Italija

11. Bijela Konvencionalni  Dugo Sant Andrea Italija

12. Bijela Konvencionalni - Arborio Italija

13. Bijela Konvencionalni  Dugo Roma Italija

14, Bijela Konvencionalni  Dugo - Italija

15. Bijela Konvencionalni  Srednje Sant Andrea Italija

16. Bijela Konvencionalni  Dugo Arborio Italija

17. Bijela Konvencionalni  Dugo - Italija

18. Bijela Konvencionalni  Dugo Basmati Belgija
19. Bijela Konvencionalni  Dugo - Belgija
20. Bijela Konvencionalni  Dugo Basmati Pakistan
21. Bijela Konvencionalni  Kratko - nepoznato
22. Bijela Konvencionalni  Dugo nepoznato
23. Bijela Konvencionalni  Dugo Roma Italija

24, Bijela Konvencionalni  Kratko Originario Italija

25. Bijela Konvencionalni  Kratko Originario Italija

26. Bijela Konvencionalni  Dugo Carnarolli Italija

217. Bijela Konvencionalni  Dugo - Italija

28. Bijela Konvencionalni  Dugo Basmati Italija

29. Bijela Konvencionalni - - Italija




Prilog 1. Prikupljeni uzorci rize s hrvatskog trzista - nastavak

Tip rize Nacin uzgoja Veliéh‘l? D.?datm opIs Podrijetlo rize
zrna rize rize
30. Bijela Konvencionalni  Dugo Arborio Italija
31. Bijela Konvencionalni  Dugo - EU
32. Pretkuhana Konvencionalni  Srednje Bijela Italija
33. Pretkuhana Konvencionalni  Dugo Bijela EU
34. Pretkuhana Konvencionalni - Blond Italija
35. Pretkuhana Konvencionalni  Dugo Bijela Italija
36. Pretkuhana Konvencionalni  Dugo Bijela Italija
37. Pretkuhana Konvencionalni  Dugo Bijela Italija
38. Integralna  Organski Dugo Arborio Italija
39. Integralna  Organski Dugo Thai Italija
40. Integralna  Organski Kratko - Italija
41. Integralna  Organski Dugo Basmati Indija
42. Integralna  Organski Dugo - EU
43. Integralna  Organski Dugo Basmati Indija
44, Integralna  Organski Dugo Naturreis Indija
45, Integralna  Organski Dugo Yasmin Tajland
46. Integralna  Organski Dugo Basmati Pakistan
47. Integralna  Organski Kratko Slatka USA
48. Integralna  Organski Dugo Crvena Kambodza
49. Integralna  Organski Dugo Crna Tajland
50. Integralna  Konvencionalni  Dugo Crna Italija
51. Integralna  Konvencionalni  Dugo Crvena Francuska
52. Integralna  Konvencionalni  Dugo Blond Italija
53. Integralna  Konvencionalni  Dugo - Belgija
54, Integralna  Konvencionalni  Dugo Basmati Indija
55. Integralna  Konvencionalni  Dugo Roma Italija
56. Integralna  Konvencionalni ~ Srednje - nepoznato
57. Integralna  Konvencionalni  Dugo - Italija
58. Pretkuhana Konvencionalni  Srednje Integralna Italija




Prilog 2.

Temperaturni program za razgradnju bioloskih uzoraka u mikrovalnom visokotlacnom
reaktoru UltraCLAVE IV (Milestone, S.r.l., Italija).

T(minis)  E (W) T1 (°C) T2 (°C) p (bar)
1. 3:30 700 70 70 100
2. 15 1000 180 70 100
3, 10 1000 250 70 140
4. 30 1000 250 70 140
5, 40 0 30 70 20




Prilog 3.

Uvjeti rada ICP - MS uredaja Agilent 7500cx za vrijeme analize bili su sljedec¢i: Scott
(kvarc) komora za rasprSivanje uzoraka, MicroMist rasprSivac; temperatura u komori za
rasprSivanje 2 °C; protok plazma plina 15 L/min; protok plina nosioca 1,03 mL/min; protok
plina za razrjedenje 0,1 mL/min; RF snaga 1550 W; reakcijski plinovi helij, vodik i bez plina.

Kolizijski / reakcijski plin bez plina helij vodik
Protok plina (mL/min) / 4,1 4,2
Napon ekstrakcijske le¢e 1 (V) 0 0,5 0,7

Napon ekstrakcijske leée 2 (V) - 150 - 140 - 130

24Mg 31P 39K 43Ca 55Mn 56Fe 59CO

Mjereni izotopi analita 202Hg 630y 8371 TSAs BMo. M4cd 20%pp o€

Granica detekcije metode (MDL) za pojedine elemente odredivane u razorenim
uzorcima rize metodom ICP - MS na uredaju Agilent 7500cx (Agilent Technologies,
Japan) i usporedba vrijednosti certificiranih i dobivenih koncentracija elemenata

(mg/kg) u standardnom referentnom materijalu, SRM 1568b riZino brasno (NIST,

SAD).

Element MDL SRM 1568b, rizino brasno

(mg/kg) Certificirana vrijednost Dobivena vrijednost
Mg 1,48 559 + 10 539+ 3

P 7,43 1530 + 40 1515 +5

K 27,1 1282 +11 1130+ 6

Ca 13,9 118+ 3 11142

Mn 0,013 19,20+ 1,8 18,45 + 0,03

Fe 0,427 7,42 £ 0,44 7,75+ 0,53

Co 0,0012 0,0177 £ 0,0005 0,022 + 0,0004
Cu 0,113 2,35+0,16 2,29 £ 0,02

Zn 0,218 19,42 £+ 0,26 20,08 +0,13

As 0,0033 0,285 + 0,014 0,283 + 0,001
Se 0,012 0,365 + 0,029 0,335 + 0,035
Mo 0,022 1,451 £ 0,048 1,430 £ 0,008
Cd 0,0009 0,0224 +0,0013 0,0219 + 0,0012

Izmjerene koncentracije Hg i Pb u ve¢ini uzoraka rize bile su ispod granice detekcije



IZJAVA O IZVORNOSTI

Ja, KARLA TOMLJANOVIC izjavljujem da je ovaj diplomski rad izvorni rezultat mojeg rada te da se

u njegovoj izradi nisam koristio/la drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni.
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