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Resum

Les algues sén un aliment tradicional en molts paisos del continent asiatic, com per exemple la Xina
i el Japd. L'interés actual per la cuina oriental ha introduit aquest aliment a la nostra dieta, pero
aquest interes ve acompanyat d’una preocupacio, ja que, les algues filtren I'aigua de mar i assimilen
I’arsenic natural present. L’arsénic inorganic és més toxic que I'arsénic organic, tot i ser aquest ultim
el més abundant en la majoria d’algues. L’arsenic assimilat es transformat per 'alga en diferents
especies, trobant entre d’altres els arsenosucres. Per aix0 es requereixen técniques d’analisi
senzilles, rapides i fiables per determinar aquests compostos de manera rutinaria. Actualment, es
comenca a establir legislacié sobre arsénic en algues en diversos paisos. De totes maneres, el
consum d’algues marines no suposa un risc elevat per a la nostra salut a les quantitats consumides

i a les concentracions d’arsenic acumulat en la majoria d’algues.

Paraules clau: Arsénic, algues marines, arsénic inorganic, arsenosucres, métodes analitics.

Abstract

Seaweeds have been a traditional food in many countries of the Asiatic continent, such as China and
Japan. Current attraction for oriental food has introduced seaweeds into our diet, although this
attraction is followed by concern as seaweeds filter sea water and it assimilate natural arsenic
present. Inorganic arsenic presents more toxicity than organic arsenic, although the latter is the
main compound in most seaweeds. Assimilated arsenic is metabolized to different species by them,
arsenosugars are found among other species. Therefore, simpler, quicker and more reliable
analytical methods to daily determine such compound are needed. Nowadays, some countries are
beginning to establish legislation on seaweeds arsenic. Nevertheless, the consumption of seaweeds
is not a high risk for our health at the intake quantities and arsenic concentrations accumulated in

most of them.

Keywords: Arsenic, seaweed, inorganic arsenic, arsenosugars, analytical methods.
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1. Introduccio

Les algues marines son organismes pluricel-lulars o unicel-lulars que viuen en medis aquatics.
Aqguests son organismes fotoautotrofs, és a dir, tenen pigments fotosintétics que amb I'ajut de la
llum solariels nutrients presents en I'aigua duen a terme la fotosintesi i obtenen el seu propi aliment
(Dhargalkar & Kavlekar Devanand, 2004). Generalment es parla de macroalgues, les quals sén
organismes pluricel-lulars i comunament reconegudes quan es parla d’algues marines comestibles.
Aquestes es poden dividir en tres grans grups: Phaeophyceae (algues marrons), Rhodophyceae
(algues vermelles) i Chlorophyceae (algues verdes) (Figures A, B i C respectivament, annex). A part
de la diferenciacié pel seu color, el qual és una diferéncia obvia, també divergeixen en
caracteristiques estructurals i bioquimiques que inclouen els pigments fotosintéetics, composicié de
la paret cel-lular, mida, preséncia o abséncia de flagels o estructura del cloroplast entre d’altres

(Guiry, 2019).

Des de fa molts segles, les algues marines han format part de la dieta tradicional en la cultura
asiatica, principalment al Japd, a la Xina i a la Republica de Corea, essent aquests els grans
consumidors (McHugh; FAO, 2003). En els ultims anys, ha augmentat I'interés per la cuina Japonesa,
especialment el sushi, a molts paisos d’Europa i d’Ameérica. A més a més, hi ha una gran demanda
per part de la industria alimentaria i altres industries dels extractes de carragenat, agar-agar i alginat
principalment provinents de les algues. Tot aix0 ha fet augmentar el mercat global de les algues
marines (Ferdouse, Holdt, Smith, Murua, & Yang; FAO, 2018). Per altra banda, actualment els majors
productors d’aquestes sén la Xina (14,387 MMt en pes viu) i Indonesia (11,631 MMt en pes viu).
Considerant la producciéo mundial d’algues marines, que es troba al voltant dels 30 milions de tones
en pes viu, entre ambdds paisos assoleixen més del 85%. A la Xina la major part de la produccié és
utilitzada pel consum directe mentre que, a Indonesia la major part és utilitzada per I'extraccié de

carragenat. En quant a les algues marines més produides, com es pot comprovar en la Taula 1
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(Graziano da Silva; FAO, 2018), es podrien considerar les seglients espeécies: Eucheuma spp.,
Laminaria japonica (Kombu), Gracilaria spp., Undaria pinnatifida (wakame), Kappaphycus alvarezii,
Porphyra spp. (Nori) i Sargassum fusiforme (Hijiki). Les algues comestibles sén, principalment, una
gran font de minerals i vitamines, perd també tenen altres aplicacions com pinsos per animals,
fertilitzants, productes farmaceutics, cosmeétics, biocombustible, i en medicina per tractar déficits

de iode i com a vermicida entre d’altres (Graziano da Silva; FAO, 2018).

TAULA 1

Com qualsevol altre aliment, les algues marines causen una certa preocupacié als consumidors. Un
dels principals perills, del qual s’esta investigant bastant actualment és la presencia d’arsenic.
L'arsénic és un metal-loide que forma part de I'escorca terrestre de manera natural. A part, I'Us
antropogenic d’aquest augmenta la seva proporcid en la natura. La principal font d’exposicid és
I'aigua i com a conseqliéncia, tots els aliments en contacte amb aquesta aigua contaminada es
trobaran contaminats per aquest metal-loide (Adhanom; OMS, 2018). Per tant, les algues al trobar-
se en contacte directe amb l'aigua i ser organismes autotrofs i bons filtradors, absorbeixen i
acumulen certes quantitats d’arsenic, en diferents especies quimiques. La Taula 2, mostra les

principals espécies quimiques d’arsénic que es troben bioacumulades en les algues marines.

TAULA 2

Les principals especies que es troben en I'aigua sén les inorganiques As (IIl) i As (V), sobretot aquesta
ultima. L'As (V) és absorbit per les algues pels transportadors de fosfat, ja que, actua com un
competidor per la seva semblanca estructural amb aquest. Un cop a l'interior, s’inicia el procés de
biometabolitzacié d’aquest arsénic com a via de desintoxicacié per tal de reduir la toxicitat
d’aquestes espéecies. Aquest noves especies majoritariament organoarseniques, solen romandre
acumulades en el seu organisme en unes concentracions des de 1000 a 50000 vegades més elevades

gue en |'aigua (Hasegawa et al., 2019). Depenent de I'alga, la via de metabolitzacié de I'arsénic sera
3
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diferent, essent els arsenosucres les especies més abundants (80-90% de |'arsenic total) en la

majoria de les algues (Bralatei et al., 2017).

La toxicitat d’aquest metal-loide, varia segons I'especiacié d’aquest. Segons la International Agency
for Research on Cancer (IARC), I'arsénic inorganic (sumatori de As Ill i As V) és un carcinogen del
Grup 1 i les especies metilades DMAA i MMAA soén del Grup 2B, per tant les espécies inorganiques
son les més toxiques (Tomatis; IARC, 2012). El 90% de I'arsenic inorganic és absorbit en el tracte
gastrointestinal, mentre que les espécies organiques se n’absorbeix un 75-85%. Un cop absorbit es
distribueix als diferents teixits vehiculat per la sang (Danzon; OMS, 2000). Seguidament, es produeix
la biotransformacié o metabolitzacié d’aquest arsénic inorganic a arsenic organic principalment en
el fetge. Aquest procés es basa en la reduccié d’arsenic V a arsenic lll i la metilacié d’aquest ultim,
encara que també es poden donar diverses reaccions com la reduccid, I'oxidacié i més metilacions.
L'arsénic inorganic també pot distribuir-se a la bufeta urinaria, ronyons, pulmons i pell entre
d’altres. Finalment, s’obtenen espeécies organiques com DMA o MMA que s’excreten rapidament
per I'orina, principal via d’eliminacio. L’orina conté aproximadament un 10-30% d’arsénic inorganic,
un 10-20% de MMA i un 60—-80% de DMA (Costa, 2019) i (Zhou & Xi, 2018). La toxicocinética de
I’arsenic organic un cop absorbit no es coneix tan detalladament. Tot i aixi, es sap que I'AB
s’absorbeix en el tracte gastrointestinal i s’excreta rapidament sense patir alteracions. Els
arsenosucres i arsenolipids es degraden generant altres compostos organics més petits, DMA
majoritariament. La Figura 1, mostra els principals metabolits trobats en I'orina, després del consum
d’unes determinades especies d’arsenic (Taylor et al., 2017a). Els arsenosucres romanen més temps
en I'organisme, ja que s’absorbeixen i s’eliminen més lentament que els altres dos compostos. Es
creu que es metabolitzen principalment en l'intesti i en el fetge, perd es requereixen més estudis

per confirmar-ho. D’altre banda, els arsenolipids s’absorbeixen molt rapid en el tracte intestinal i es
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metabolitzen abans de ser excretats pero, no hi ha suficients dades respecte la metabolitzacié

d’aquests (Taylor et al., 2017a).

FIGURA 1

Actualment, cap reglament europeu determina el limit maxim permés d’arsénic en algues
comestibles, encara que en 2018 la comissié europea va dictaminar una recomanacio, on els Estats
membres havien d’avaluar i controlar la preséncia d’arsénic i altres minerals per establir
rigorosament aquests limits en algues i plantes halofiles durant els anys 2018, 2019 i 2020
(Andriukaitis; Diari oficial de la Unié Europea, 2018). En alguns paisos pero, ja tenen establerts uns
limits maxims provisionals, com en el cas de Franca on estableix el limit en 3 mg/kg iAs (Bralatei et
al., 2017). En altres paisos com Hong-Kong el limit esta establert en 1.4 mg/kg i en Australia i Nova

Zelanda en 1 mg/kg (HO Yuk-yin, 2018) (Quiggin, 2017).

Per tal de poder realitzar una bona avaluacioé del arsenic i poder establir uns limits d’aquest en les
algues, cal determinar I'especiaciéd d’arsénic en algues. Aquesta tasca no és gens facil per la
complexitat de la matriu. Aixi que es requereixen uns metodes principalment de separacid i deteccid
per poder dur a terme aquesta determinacié d’espécies d’arsenic. La tecnica més utilitzat és HPLC-
ICP-MS. Actualment, hi ha un gran interés per trobar metodes més senzills, barats i amb la mateixa

resolucid i fiabilitat per poder ser aplicats de manera rutinaria. (Reis & Duarte, 2018)

Aguest article de revisid es basara en fer una recopilacié de les técniques de separacid i deteccio
més utilitzats en el Ultims 5 anys. D’altra banda, es recolliran les principals algues utilitzades en
aquests estudis i es compararan segons les espeécies d’arsénic que contenen i les seves

concentracions.
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2. Material i metodes

La metodologia emprada per fer el recull dels principals articles relacionats amb la presencia de

compostos d’arsenic en algues comestibles en els ultims cinc anys ha estat la seglient:

Es va buscar en diferents bases de dades, concretament en PubMed i Scopus. En aquestes bases de
dades es va limitar la recerca segons la data de publicacid i la disponibilitat del text. Per la primera
limitacio es va seleccionar els ultims cinc anys (2015-2019) i per la segona limitacié es va seleccionar
el text complet. Les recerques que es van fer en aquestes bases de dades van ser: arsenic AND
seaweed, arsenic AND algae, arsenic AND (seaweed OR algae), arsenic AND “marine algae”, arsenic
AND speciation, arsenic AND speciation AND seaweed, arsenic AND biotransformation, arsenic AND
biotransformation AND seaweed, arsenic AND determination, arsenic AND determination AND

seaweed, arsenobetaine AND seaweed, "speciation of arsenic" AND seaweed.

A part de realitzar la recerca en base de dades també s’ha requerit de pagines web o altres d’interés
com per exemple: Food and Agriculture Organization (FAQO), International Agency for Research on
Cancer (IARC), Organitzacié Mundial de la Salut (OMS), Algaebase, The seaweed site, Seaweeds - A
field Manual, Diari Oficial de la Unié Europea, Centre for Food Safety, The Federal Register of

Legislation.
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3. Resultats i discussio

Els estudis més rellevants realitzats en els ultims 5 anys ordenats cronoldgicament per I'any de

publicacid, es mostren en la Taula 3. Aquesta mostra les técniques de separacié-deteccio utilitzades.

TAULA 3

La tecnica utilitzada per la deteccid i quantificacié de I'arsenic total en les algues de tots els estudis
d’aquest recull és I'espectrometria de masses amb plasma acoblat inductivament (ICP-MS). Com a
tecnica de separacié-deteccio de preferéncia per I'especiacié d’arsenic, s’utilitza la cromatografia
liquida (CL) o cromatografia liquida d’alt rendiment (HPLC) seguit d’un espectrometre de masses
amb plasma acoblat inductivament (ICP-MS) (Yu et al., 2015), (Maulvault et al., 2015), (Khan et al.,
2015), (Wang et al., 2015), ( Petursdottir et al., 2015), (Foster & Maher, 2016), (Taylor & Jackson,
2016), (Ronan et al., 2017), (Taylor et al., 2017b), (Wolle & Conklin, 2018a), (Wolle & Conklin 2018b),
(Yu et al., 2018) i (Amin et al., 2018). Yu et al. (2015), a més van requerir d’'un espectrometre de
masses amb una font d’ionitzacié per electrospray amb un analitzador de temps de vol i amb
trampa d’ions (ESI-IT-TOF) per identificar certes especies d’arsénic com els arsenosucres. També van
requerir d’una cromatografia liquida seguida d’un analisi instrumental d’activacié de neutrons (LC-
INAA) per quantificar els arsenosucres i altres espécies identificades. Wang et al. (2015), per tal
d’afavorir la identificacié d’arsenosucres, també va utilitzar HPLC acoblat a un espectrometre de
masses amb analitzador de temps de vol (ESI-TOF/MS). Petursdottir et al. (2015), addicionalment
va fer Us d’"HPLC acoblat a un espectrometre de masses amb una font d’ionitzacio per electrospray
(ESI-MS) per facilitar la identificacié i quantificacié d’arsenosucres i arsenolipids. A més, va emprar
generador d’hidrurs (HG) seguit d’'un espectrometre de masses amb plasma acoblat inductivament
(ICP-MS) per facilitar la deteccié selectiva de I'arsénic inorganic. Yu et al. (2018) i Amin et al. (2018),
també van emprar HPLC acoblat a un espectrometre de masses en tandem (ESI-MS-MS) i HPLC

acoblat a un espectrometre de masses en tandem d’alta resolucié (ESI-HR-MS-MS) per ajudar a la

7
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diferenciacié d’arsenolipids. Fiamegkos et al. (2016), va utilitzar un espectrometre d’absorcid
atomica de generacié d’hidrurs per injeccié de flux (FI-HG-AAS) per identificar i determinar el
contingut d’arsénic inorganic. Pétursdottir & Gunnlaugsdéttir (2019) i Marschner et al. (2019),
també utilitzen un generador d’hidrurs pero en aquest cas amb un plasma acoblat inductivament
(HG-ICP-MS) per la determinacié del contingut d’arsénic inorganic. Aquest és un bon métode per
fer una quantificacié rapida i confiable, perdo en algues amb concentracions baixes d’arsénic
inorganic, obté una petita sobreestimacié comparat amb altres métodes de referéncia. Zhang et al.
(2017), va emprar una halogenacio de brom i extraccié en fase solida no polar en linia (SPE) seguida
d'una espectrometria de fluorescencia atomica de generacié d'hidrur (HG-AFS) per quantificar
I’arsenic inorganic. Bralatei et al. (2017), va utilitzar un métode de desplegament de camp (FDM), el
qgual pot quantificar I'arsénic inorganic in situ rapidament amb resultats comparables amb altres

metodes.

La Taula 4 mostra per diferents algues analitzades les concentracions d’arsenic total i de diverses

espécies quimiques trobades en aquestes.

TAULA 4

Les algues marrons han estat clarament les més analitzades en aquest recull d’articles. Les espécies
analitzades son: Laminaria digitata, Saccharina latissima, Laminaria japonica, Undaria pinnatifida,
Sargassum fusiforme, Sargassum fulvellum, Ectocarpus sp., Elachista sp., Pylaiella littoralis,
Ascophyllum nodosum, Fucus vesiculosus, Fucus spiralis, Colpomenia marina, Eisenia bicyclis,
Sargassum patens, Agarum clathratum, Alaria esculenta, Laminaria longicruris, Lobophora sp.,
Hormosira banksii, Ecklonia radiata, Macrocystis pyrifera, Padina fraseri, Durvillaea potatorum.
D’entre totes aquestes cal destacar Laminaria digitata, Laminaria japonica (kombu), Undaria
pinnatifida (wakame), Sargassum fusiforme (hijiki) i Ascophyllum nodosum per ser les més

utilitzades.
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Maulvault et al. (2015) i Marschner et al. (2019), obtenen resultats bastant complementaris
respecte als continguts d’arsénic en 'alga Laminaria digitata. Maulvault et al. (2015), troben valors
de 56.1 +0.4a729+ 1.1 mg/kgide 0.08 £ 0.01 a 15.4 + 0.2 mg/kg d’As total i d’As inorganic
respectivament, mentre que en Marschner et al. (2019) els valors sén de 41 + 19 mg/kg i 20 + 1
mg/kg d’As total i d’As inorganic respectivament. Taylor & Jackson (2016), en la mateixa linea als
altres dos estudis per una alga d’aquesta espécie, assoleixen uns 50.38 + 11.91 mg/kg i 8.32 + 7.67
mg/kg d’As total i d’As inorganic respectivament. No obstant, també mostren unes concentracions
elevades d’As total (106.73 mg/kg) i baixes d’As inorganic (<LOD mg/kg) en un alga d’aquesta
mateixa especie pero recollida en una altra zona. Ronan et al. (2017), van fer un estudi per avaluar
la quantitat d’arsénic total i inorganic en cada part de 'alga. En aquest, declaren uns resultats de 36
+0.33 2131 +3.1 mg/kgide 2.2 a 87 mg/kg d’As total i d’As inorganic respectivament, tenint en
compte la tija principal, el meristema, la fulla jove, la fulla intermédia, la fulla distal i la fulla distal
en decadencia. Bralatei et al. (2017), corroboren els resultats de I'estudi anterior tot seguint el
mateix procediment perd amb una altra tecnica de deteccid, obtenint una mitjana d’As inorganic de
34 mg/kg. A més a més, Taylor & Jackson (2016), també quantifiquen el contingut d’arsenosucres,
obtenint un total de 58 mg/kg, essent I’AsSugSOs el més abundant amb 46.09 mg/kg per un dels
exemplars. Per altres exemplars d’aquesta mateixa especie recollides en una altra zona van assolir
uns 26 + 17 mg/kg, essent AsSugPOa i I’AsSugSOs els més abundants amb un contingut similar de
10.63 + 8.71 mg/kg i 10.23 + 7.61 mg/kg respectivament. Aquestes concentracions d’arsenosucres

suposarien els 50% del contingut total d’arsénic en aquesta espécie d’alga.

Marschner et al. (2019) i Taylor et al. (2017b) contemplen resultats bastant equivalents respecte a
I'espécie d’alga Laminaria japonica. Marschner et al. (2019), mostren valors de 68.5 + 0.6 mg/kg i
0.160 * 0.005 mg/kg d’As total i d’As inorganic respectivament, mentre que Taylor et al. (2017b),

assoleixen valors de 51.2 + 11.6 mg/kg i <LOD d’As total i d’As inorganic respectivament. Taylor et
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al. (2017b), quantifiquen el contingut d’arsenosucres, obtenint un total de 46 +25.5 mg/kg, essent
I’AsSugSOs el principal amb 34.9 + 21.7 mg/kg. També va determinar el contingut de DMA, obtenint
un valor de 0.51 + 0.18 mg/kg. El contingut d’arsenosucres en aquest estudi suposaria el 90% de
I'arseénic total. Wolle & Conklin (2018b), mostren un contingut d’arsénic total de la meitat (26.5
0.8 mg/kg) i un contingut d’arsénic inorganic del doble (0.35 + 0.032 mg/kg) respecte els 2 estudis
anteriors. A més, el contingut d’arsenosucres és de 13 + 0.5 mg/kg representant el 50% de I’arsénic
total, inferior al obtingut per Taylor et al. (2017b). En canvi, el contingut de DMA resultant és de
0.427 + 0.03 mg/kg, similar al valor de I'estudi anterior. D’altra banda hi ha dos estudis que
s’allunyen encara més dels resultats obtinguts pels 3 estudis anteriors. Un d’aquests, Bralatei et al.
(2017), obtenen resultats contraris entre si, possiblement, és degut a que utilitza tres mostres
d’aquesta especie d’alga recol-lectades en diferents zones geografiques. Aquest assoleix continguts
d’arsénic total des de 19 £ 0.8 a 115 + 6.7 mg/kg i d’arseénic inorganic, en concordanga amb la resta
d’estudis, des de 0.07 + 0.05 a 0.12 + 0.04 mg/kg. L’altre, Khan et al. (2015), obtenen resultats
clarament inferiors als altres estudis. Aquest mostra uns continguts d’arsenic total de 3.04 + 1.47
mg/kg i arsénic inorganic <LOD. La causa d’aquestes quantitats tan baixes d’arsénic comparat amb
els altres estudis, és degut a la diferent base de calcul (base humida), en la qual estan expressats els
resultats. Yu et al. (2018), mostren un contingut d’arsénic total de 55.0 + 0.6 mg/kg, en consonancia
als dos primers estudis. En canvi, no quantifiquen les espécies d’arsenic identificades, per tant, no

es pot comparar amb la resta. Aquestes espécies identificades van ser de la familia dels arsenolipids.

Taylor et al. (2017b) i Marschner et al. (2019), assoleixen uns resultats similars respecte a I'espécie
d’alga Undaria pinnatifida. Taylor et al. (2017b), obtenen un contingut de 34.7 + 15.8 mg/kg d’As
total i <LOD d’As inorganic. En aquest, també determinen la quantitat d’arsenosucres i DMA. El
contingut d’arsenosucres va ser de 0.75 + 0.84 mg/kg, essent I’ AsSugOH el més abundant amb 0.63

+ 0.67 mg/kg. La quantitat de DMA determinada va ser de 0.15 * 0.17 mg/kg. Marschner et al.

10
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(2019), mostren continguts d’As total de 31.1 + 0.2 mg/kg. El valor d’As inorganic de 0.150 *+ 0.005
mg/kg, difereix una mica de I'estudi anterior pero, aixo és degut a la sobreestimacié obtinguda
d’aquest per la técnica de deteccio utilitzada. Bralatei et al. (2017), mostren continguts de 48 + 5.4
a 76 £ 2.1 mg/kg d’As total i de 0.05 + 0.02 a 0.06 + 0.02 mg/kg d’As inorganic, valors més elevats
d’As total respecte als dos estudis anteriors. En aquest estudi s’utilitzen 3 mostres d’aquesta alga
recollida en tres zones diferents, per aixd hi ha una certa variabilitat en el contingut d’arsénic. Khan
et al. (2015), obtenen valors de 1.84 + 0.81 mg/kg i <LOD d’As total i As inorganic respectivament.
Aqguests valors sén clarament més baixos respecte als altres estudis, ja que, els resultats estan

expressats en base humida. També quantifiquen el DMA, obtenint un contigut de 0.24 + 0.13 mg/kg.

L'alga de I'espécie Sargassum fusiforme és de gran interes pel seu alt contingut en arsenic inorganic.
Zhang et al. (2017), Bralatei et al. (2017) i Marschner et al. (2019), obtenen resultats bastant similars
respecte al contingut d’arsénic inorganic en aquesta espeécie. En el contingut d’arsénic total pero, hi
ha més dissimilitut. Zhang et al. (2017), mostren continguts de 57.5 + 1.40 mg/kg d’As inorganic i no
quantifica I'arsénic total. Bralatei et al. (2017), obtenen valors de 53 + 7.4 a 76 + 20 mg/kg d’As
inorganic i de 135 + 5.5 a 234 + 0.9 mg/kg d’As total. Marschner et al. (2019), quantifiquen uns
continguts de 42.3 + 0.1 mg/kg d’As inorganic i 69.8 + 0.3 mg/kg d’As total. Taylor et al. (2017b) i
Fiamegkos et al. (2016), obtenen resultats similars respecte a As inorganic i més divergents respecte
a l'arsenic total. Encara que, aquests dos estudis mostren resultats inferiors d’As inorganic respecte
els tres estudis anteriors. Fiamegkos et al. (2016), obtenen continguts de 10.1 + 0.5 mg/kg d’As
inorganici35.8 + 0.9 mg/kg d’As total. Taylor et al. (2017b), mostren quantitats de 19.83 mg/kg d’As
inorganic i 83.7 mg/kg d’As total. Aquest també quantifica el contingut d’arsenosucres i DMA. El
contingut total d’arsenoscures és de 0.59 mg/kg, essent I’AsSugOH el majoritariamb 0.38 mg/kg. La
quantitat de DMA és de 0.89 mg/kg. Per altre banda, Khan et al. (2015), obtenen resultats inferiors

als altres estudis, ja que, la base utilitzada per expressar els resultats és base humida. Els valors sén
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de 4.49 * 0.65 mg/kg d’As total, 2.350 + 1.55 mg/kg d’As inorganic i 0.68 + 0.33 mg/kg de DMA.
Foster & Maher (2016), fan referéncia a un alga del génere Sargassum sense especificar 'espéecie
d’aquest. Els resultats obtinguts d’As total sén de 120.4 mg/kg, reforgant els resultats obtinguts per

Bralatei et al. (2017).

Pétursdottir & Gunnlaugsdéttir (2019) i Taylor & Jackson (2016), obtenen resultats bastant similars
respecte I'espécie d’alga Ascophyllum nodosum. Pétursdéttir & Gunnlaugsdéttir (2019), mostren
continguts de 25.9 + 0.3 a 44.7 + 1.4 mg/kg d’As total i de 0.060 + 0.002 a 0.195 + 0.016 mg/kg d’As
inorganic. Hi ha una certa variabilitat en el mateix estudi, ja que, s’analitzen unes quinze algues
d’aquesta especie i cadascuna per triplicat. Taylor & Jackson (2016), obtenen concentracions de
23.14 £ 6.82 a 23.68 + 4.33 mg/kg d’As total i de 0.06 + 0.08 a 0.08 + 0.03 mg/kg d’As inorganic.
Aqguests resultats sén similars a I'estudi anterior respecte a As inorganic, pero s’obtenen valors
inferiors respecte a As total. Taylor & Jackson (2016), també quantifiquen els arsenosucres i el DMA.
El contingut total d’arsenosucres és de 8.92 + 3.77 a 9.83 + 2.42 mg/kg, essent I’AsSugSOa el més
abundant amb un contingut de 5.18 + 2.79 a 5.65 + 1.11 mg/kg. El contingut de DMA correspon als
valors de 0.21 £ 0.12 a 0.35 + 0.11 mg/kg. Foster & Maher (2016), obtenen valors d’As total de 51
mg/kg, una mica superior als dos estudis anteriors i no quantifica I’As inorganic. A més, determinen
el contingut d’un arsenosucre i diversos tio-arsenosucres. El contingut de I’AsSugOH és de 8.5+ 1.3
mg/kg i el contingut total de tio-arsenocsucres és de 0.3 £ 0.2 mg/kg, essent el tio-arsenocsucre SO3
el més abundant amb un contingut de 0.17 £ 0.03 mg/kg. Ronan et al. (2017), assoleixen uns valors
de 38 £+ 6.4 a 111 + 2.5 mg/kg d’As total i de 0.007 a 0.703 mg/kg d’As inorganic. Hi ha bastanta
variabilitat entre els valors d’aquest estudi, ja que, aquest determina els continguts d’arsenic en
diferents parts de I’alga com la tija principal, el meristema, la fulla jove, la fulla intermédia i la fulla

distal. Per tant, en algunes parts s’obté concentracions més altes que en un altra.
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Les algues vermelles han estat les segones més analitzades pero, amb una gran diferéncia amb les
primeres. Les espécies analitzades son: Porphyra sp., Palmaria palmata, Amphiroa anceps,
Martensia fragilis, Laurencia sp., Corallina officinalis, Heterosiphonia japonica, Polyiphonia lanosa,
Chondrus crispus, Phyllophora pseudoceranoides i Gracliaria vermiculophylla. D’entre totes
aquestes cal destecar Porphyra sp., algunes espécies d’aquesta es coneixen com a Nori i Palmaria

palmata també coneguda com a Dulse.

Marschner et al. (2019), Taylor & Jackson (2016) i Taylor et al. (2017b), obtenen resultats similars
respecte a 'alga de I'espécie Porphyra spp. Marschner et al. (2019), assoleixen unes concentracions
de 18.5 +0.02 mg/kg d’As total i 0.106 + 0.002 mg/kg d’As inorganic. A la mateixa linia, Taylor &
Jackson (2016), obtenen continguts de 20.73 mg/kg d’As total i 0.12 mg/kg d’As inorganic. En aquest
estudi, a més quantifiquen els arsenosucres i DMA. El contingut total d’arsenosucres és de 27.02
mg/kg, essent I’AsSugPOs el més abundant amb un valor de 24.98 mg/kg. Els arsenoscures
assoleixen un valor superior al valor de I'arsénic total, per tant, hi ha algun error ja que no pot haver
un compost d’arsénic amb un valor més gran que la suma de tots els compostos d’arsenic (As total).
La concentraciéo de DMA obtingut és de 0.25 mg/kg. Taylor et al. (2017b), determinen un contingut
de 19.4 + 4.2 mg/kg d’As total i 0.03 + 0.01 mg/kg d’As inorganic reforgant els dos estudis anteriors,
encara que el contingut d’As inorganic és una mica inferior. En aquest estudi, també quantifiquen
els arsenosucres i DMA. El valor obtingut d’arsenosucres total és 8.56 + 3.97 mg/kg de suposant
quasi el 50% de I'arsenic total, essent I’AsSugPO4 el més abundant amb un contingut de 8.37 + 3.84
mg/kg. El contingut de DMA obtingut és de 0.21 + 0.20 mg/kg. D’altra banda, Bralatei et al. (2017),
obtenen unes concentracions d’As total una mica superiors als derrers estudis, essent el valor de 34
+ 1.3 a43 + 1.2 mg/kg. El contingu determinat d’As inorganic és de 0.06 + 0.06 a 0.25 + 0.01 mg/kg,
el valor més alt és una mica superior als obtinguts pels estudis anteriors. Khan et al. (2015), obtenen

continguts d’As total i d’As inorganic inferiors a la resta d’estudis, essent els valors de 2.07 £ 0.53
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mg/kg i <LOD respectivament. També determinen el contingut de DMA, essent el valor de 0.085 *
0.079 mg/kg. El baix valor de les concentracions d’As obtingut en aquest estudi, és degut a la

diferent base en la qual estan expressats els resultats (base humida).

Taylor et al. (2017b) i Taylor & Jackson (2016), sén els Unics estudis que utilitzen I'alga de I'espécie
Palmaria palmata i n’obtenen resultats bastant similars. Taylor et al. (2017b), mostren un contingut
de 12.1 mg/kg d’As total i <LOD d’As inorganic. També determinen el contingut d’arsenosucres i
DMA. La concentracio total determinada d’arsenosucres és de 10.7 mg/kg, essent I’AsSugPQas el més
abundant amb un contingut de 6.5 mg/kg. El contingut de DMA quantificat és de 0.45 mg/kg. En
concordancga, Taylor & Jackson (2016), obtenen concentracions de 8.95 + 4.80 mg/kg d’As total i
0.06 + 0.11 mg/kg d’As inorganic, la diferéncia amb el darrer estudi és infima. En aquest, també
guantifiquen el contingut d’arsenosucres i DMA. El valor del contingut total d’arsenosucres és de
7.55 + 4.9 mg/kg, essent I’AsSugPO, el majoritari amb una concentracié de 4.35 + 3.22 mg/kg. La
concentraciéo de DMA és de 0.96 + 0.35 mg/kg. En ambdds estudis el contingut d’arsenosucres

suposa més del 84% de I'arsénic total.

Les algues verdes han estat les menys utilitzades en aquest recull d’estudis, Unicament en dos
estudis. Possiblement pel seu baix contingut en arsénic comparat amb els altres dos tipus d’algues.
Les especies analitzades sén: Ulva lactuca, Ulva prolifera, Codium lucasii, Chaetomorpha
picquotiana, Gayralia oxysperma i Cladophora subsimplex. D’entre totes aquestes cal destecar Ulva

lactuca i Codium lucasii.

Taylor & Jackson (2016), és I'Unic estudi que analitza I'alga de I'espécie Ulva lactuca recol-lectada
en dues zones diferents. En aquest estudi se n"obtenen unes concentracions per I'alga d’aquesta
espécie recol-lectada a New Hampshire de 5.34 mg/kg d’As total i 0.13 mg/kg d’As inorganic. També
determinen el contingut total d’arsensucres assolint un valor de 0.1 mg/kg, essent I’AsSugOH el més

abundant amb una concentracié de 0.07 mg/kg. Per l'alga d’aquesta mateixa espécie pero,
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recol-lectada a Maine se n’obtenen uns valors de 4.13 mg/kg d’As total i 0.02 mg/kg d’As inorganic.
També quantifiquen el contingut total d’arsenosucres obtenint un valor de 0.27 mg/kg, essent
I’AsSugPOa el majoritari amb un contingut de 0.15 mg/kg. L’alga d’aquesta espécie recol-lectada en
Maine assoleix uns valors inferiors respecte a arsenic total i inorganic pero, superiors respecte a

arsenosucres.

Foster & Maher (2016), és I'Ginic estudi que fa referéncia a I'alga de I'especie Codium lucasii. Aquest
estudi mostra un valor d’As total de 8.2 mg/kg, I'arsénic inorganic no es determina. També
determinen el contingut d’un arsenosucre i de tio-arsenosucres. El valor de I"Gnic arsenosucre
determinat (AsSugOH) és de 1.1 £ 0.2 mg/kg i els tio-arsenosucres van estar per sota del limit de

deteccio.

A més hi ha alguns estudis que no especifiquen la espécie concreta d’alga. Yu et al. (2015),
determinen el contingut d’As total de Kelp essent de 29.4 + 1.0 mg/kg i de Laver essent de 40.3+1.4
mg/kg. A més quantifiquen el contingut total d’arsenosucres i DMA en kelp, obtenint uns valors de
20.79 + 1.22 mg/kg i 0.465 + 0.021 mg/kg respectivament. El kelp es podria referir a algues del
genere Laminaria i el laver al génere Porphyra, ja que, compara la eficiéncia d’extraccié amb dues
algues d’aquests generes respectivament, referint-se a que les comparava amb algues similars.
Zhang et al. (2017), quantifiquen Unicament el contingut d’As inorganic en kelp, laver i una alga
sense determinar, essent els valors de 0.11 + 0.01 a 0.46 + 0.08 mg/kg, de 0.05 + 0.03 a 0.20 + 0.02
mg/kg i de 0.10 + 0.03 mg/kg respectivament. Wang et al. (2015), mostren unes concentracions d’As
inorganic d’una alga sense determinar entre 16.9 i 21.2 + 1.9 mg/kg. També identifiquen dos

arsenosucres (AsSugOH i AsSugPQ4) i DMA pero, no els van quantificar.

Els arsenolipids no tenen masses estudis en els quals es determini el seu contingut, encara que hi
ha alguns. Petursdottir et al. (2015), determinen arsenolipds en tres espeécies d’alga diferents.

L’espécie Ectocarpus sp. va assolir un contingut d’arsenolipids total entre un 0.65 i 0.75 mg/kg,
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essent el grup d’AsHC el majoritari. L'especie Elachista sp. va obtenir uns valors d’arsenolipds total
de 1.25 mg/kg, essent el grup d’AsHC el majoritari novament. L’espécie Pylaiella littoralis va adquirir
unes concentracions d’arsenolipids total de 0.68 mg/kg, essent el grup d’AsHC el majoritari com en
les dues espécies anteriors. Yu et al. (2018), identifiquen alguns arsenolipids del grup d’AsHC i
AsSugPL pero, no els quantifica. En la Figura 2, es pot observar un exemple d’uns espectres de sis
nous mono-acil AsSugPL identificats per d’"HPLC-ESI-HR-MS-MS (Yu et al., 2018). Amin et al. (2018),
encara que no apareix en la Taula 4, també quantifiquen alguns arsenolipids en una barreja de
quatre algues. El contingut total d’arsenolipids determinat és de 0,59 + 0.073 mg/kg, essent el grup
dels AsSugPL el més abundant. Aquest estudi expressa els resultats en base humida, diferent a la

utilitzada en els darrers estudis (base seca).

FIGURA 2

Com s’ha pogut corroborar, les algues marrons (Phaeophyceae) tenen majors quantitats d’arsénic
total, seguit de les algues vermelles (Rhodophyceae) i en menor quantitat es trobaria en les algues
verdes (Chlorophyceae). Pero, no Unicament influeix la taxonomia de cada alga en el seu contingut
d’arsénic. En un estudi interlaboratori, on s’utilitza I’alga de I'espécie Laminata digitata recol-lectada
de diferents platges del Regne Unit, es pot observar com hi ha una certa variabilitat en la
concentracié d’arsenic inorganic (Marschner et al.,, 2019). Aixd pot ser degut a les diverses
condicions ambientals, com per exemple diferent contingut de nutrients en I'aigua. S’han realitzat
alguns estudis sobre com afecta la quantitat de fosfor en la bioacumulacié de I'arsenic. Mamun et
al. (2019a) i Mamun et al. (2019b), verifiguen que una alta concentracié de fosfor en l'aigua
disminueix la concentracié d’arsenic acumulat, ja que, inhibeix I'absorcié de I'arsenic V degut al
caracter competitiu entre ambdéds. En canvi, no té la mateixa capacitat inhibidora per arsenic lll, ja
gue, la via d’absorcié és a través d’un canal de membrana plasmatica independent del fosfor. El

ferro també tindria un paper rellevant en aquest aspecte, incrementat I'adsorcid de I'arsénic en els
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oxids de ferro generats en la superficie de l'alga. Aixi que facilita I'adsorcié d’arsenic pero,
disminueix I'absorcié d’aquest. A més a més, la espéecie d’arsénic també influiria en el contingut
d’arsénic acumulat. L'arsenic V, a igual concentracido d’exposicid d’arsénic V i d’arsenic lll,
s’absorbeix majorment, ja que, s’han assolit concentracions més elevades d’arsénic total en les

algues exposades a aquesta espécie quimica.

L’arsenic inorganic és un carcinogen per I'ésser huma, ja que, un consum d’aquest esta relacionat
amb alguns tipus de cancer, neurotoxicitat, lesions cutanies, malalties cardiovasculars, insuficieéncia
d’alguns organs i fins i tot la mort (Molin, Ulven, Meltzer, & Alexander, 2015). Afortunadament, la
majoria de les algues tenen concentracions baixes d’aquesta espécie d’arsénic. Encara que s’ha de
vigilar amb I'alga Sargassum fusiforme, ja que, pot acumular grans quantitats d’aquest compost.
Alguna altra espécie d’algues marrons com Lamianria digitata també conté elevades concentracions
d’aquesta espécie d’arsénic. El MA i DMA, sén considerats possiblement carcindgens per I'ésser
huma. Aquestes especies d’arsénic estan relacionades amb efectes perjudicials en alguns organs
com el ronyo o el tracte gastrointestinal entre d’altres. També hi ha alguns estudis en animals
d’experimentacio on es demostra I'efecte carcinogénic d’aquestes en alguns teixits. A més, alguns
arsenicals generats en el metabolisme d’As inorganic a espécies metilades, son molt inestables i
poden provocar toxicitat i genotoxicitat indirecta (Molin et al., 2015). La majoria de les algues
acumulen principalment en els seus teixits arsenosucres, els quals no tenen una toxicitat massa
definida actualment. Hi ha un gran interés en aquests compostos juntament amb els arsenolipids,
ja que, podrien generar metabolits potencialment toxics durant el seu metabolisme. Tot i que no
s’han realitzat estudis en ésser humans in vivo, si hi ha alguns estudis in vitro amb cél-lules humanes.
Aqguests corroboren que alguns metabolits generats com els tio-arsenicals, tenen efectes toxics en
les cel-lules humanes experimentades (Molin et al., 2015). També s’ha comprovat la baixa toxicitat

d’AsSugOH i AsSugS0O3 en comparacio amb I’arsenic inorganic. Hi ha més toxicitat en els seus analegs
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tio-arsenosucres i un elevat potencial toxic d’algun tio-arsenical, com el tio-DMA en algunes cel-lules

humanes exposades a aquest compost (Taylor et al., 2017a).

La Comissié Europea no ha establert encara els limits maxims d’arséenic inorganic en algues, encara
gue ha adoptat una recomanacié pels estat membres que s’ha d’assolir a finals del 2020
(Andriukaitis, 2018). No obstant, alguns paisos com Franc¢a, Hong-Kong, Australia i Nova Zelanda
tenen uns limits maxims establers d’arsénic inorganic, concretament 3 mg/kg, 1.4 mg/kg, 1mg/kg i
1 mg/kg respectivament (HO Yuk-yin, 2018) (Quiggin, 2017). S’ha de vigilar amb les algues marrons,
ja que, algunes espécies poden superar aquests limits. L'alga Sargassum fusiforme excedeix
ampliament aquests limits, obtenint en algun dels estudis valors de fins a 76 + 20 mg/kg d’As
inorganic. Un altre alga marrd, Lamianria digitata sobrepassa aquests limits en alguns estudis.
Aquesta pot assolir fins a 87 mg/kg d’As inorganic en les fulles distals en decadéncia, encara que en
els estudis on no es té en compte per separat les parts de I'alga, només s’ha arribat als 20 + 1 mg/kg
d’As inorganic. Els altres filums d’algues no han superat els 0.25 + 0.01 mg/kg i 0.13 mg/kg d’As
inorganic, per algues vermelles i verdes respectivament. Aixi que, s’hauria de vigilar amb les algues
marrons i aquelles espécies que puguin superar els limits establerts, prohibir-les pel consum huma.
Per altre banda, si hi ha limits establerts en la unié europea per altres aliments com I'arros. Malgrat
gue, la matriu no té les mateixes caracteristiques, no es poden aplicar aquests a les algues. Per tant,

s’ha d’esperar a I'avaluacio realitzada pels estats membres, la qual té com a data limit el 2020.

18



414

415

416

417

418

419

420

421

422

423

424

425

426

427

428

429

430

431

432

433

434

435

436

4. Conclusions

Actualment, el consum d’algues esta augmentant en paisos on no s’ha consumit tradicionalment,
com a conseqliencia de I'interés per la cuina oriental. Aquest augment en el consum d’aquestes, ha
suposat una preocupacié majoritariament per part dels consumidors i de les institucions de salut,
per I'arsénic acumulat en aquestes. Aquesta preocupacié ha incrementat la recerca cientifica en
aquest aspecte en els ultims anys. Aquests estudis s’han basat generalment en la determinacio i
guantificacié de I'arsenic inorganic, ja que és I'espécie més toxica. Encara que, cada vegada esta
incrementat més la recerca de les especies organiques com els arsenosucres, pel seu gran

desconeixement envers les vies de metabolitzacié i el seu possible potencial toxic.

Després de la recerca bibliografica realitzada dels darrers cincs anys, s’evidencia I’'HPLC-ICP-MS i ICP-
MS com les técniques més utilitzades per la determinacié de I'especiacié de I'arsenic i I’arsenic total

respectivament en algues marines.

En relacio al tipus d’algues, les marrons acumulen quantitats més elevades d’arseénic que els altres
dos filum d’algues. S’ha de fer especial incidéncia en l'alga Sargassum fusiforme, pel seu alt
contingut en arsénic inorganic. Aquesta ha arribat a assolir valors de 76 + 20 mg/kg d’aquest
compost. D’altra banda, les algues vermelles i verdes no superen els 0.25 + 0.01 mg/kg i 0.13 mg/kg

d’As inorganic respectivament.

Malgrat focalitzar la majoria d’estudis en arsenic inorganic per la seva reconeguda toxicitat pels
ésser humans, s’hauria de realitzar més estudis als arsenosucres, ja que suposen al voltant o més
del 50% per la majoria de les algues. A més, les seves vies de metabolitzacié son desconegudes i es
té constancia del possible potencial toxic d’alguns dels seus metabolits. El millor coneixement en
aquests compostos, podria suposar un avantatge en la preparacié de materials de referéncia, els

guals avui dia sén inexistents. Aixo, facilitaria la seva identificacié i quantificacio en algues.
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Per concloure, segons els estudis realitzats fins a la data, el consum d’algues marines no suposa un
risc massa elevat en la nostra poblacid. La majoria d’algues no superen els limits d’As inorganic
establerts en alguns paisos, les espécies que si superen es podrien restringir de la dieta per evitar
possibles efectes perjudicials a la salut. A més, el consum dels europeus per aquest producte és
esporadic, és a dir, no esta inclos com a base de la nostra dieta. Aixi que actualment no hi ha
evidencies per dictaminar que el consum d’algues sigui perjudicial per la salut a les quantitats
habituals de consum i a les concentracions d’As inorganic acumulat en la majoria de les algues

comestibles.

5. Agraiments

Vull agrair a la meva familia pel seu suport continu en cada etapa de la meva vida, especialment
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Figure Captions

Figura 1. Principals metabolits en orina, després del consum de determinades espécies d’arsenic
com arsenobetaina (AB), arsenosucres, arsenolipids i arsénic inorganic acumulades en aliments

marins.

Figura 2. Espectres de sis mono-acil AsSugPL identificats per HPLC-ESI-HR-MS-MS de I'alga Kombu:

AsSugPL 706, AsSugPL 720, AsSugPL 734, AsSugPL 746, AsSugPL 748, AsSugPL 776.
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Taula 1. Produccid aqiiicola mundial de plantes aquatiques (milers de tones, en pes viu).

Especies de plantes aquatiques

Milers de tones, en pes viu

Eucheuma spp. 10519
Laminaria del Japd, Laminaria japonica (kombu) 8219
Gracilaries, Gracilaria spp. 4150
Undaria pinnatifida (wakame) 2070
Kappaphycus alvarezii 1527
Porphyra spp. 1353
Algues nep, Algae 1049
Porphyra tenera 710
Eucheuma espinosa, Eucheuma denticulatum 214
Sargassum fusiforme (Hijiki) 190
Spirulina nep, Spirulina spp. 89
Algues pardes, Phaeophyceae 34
Altres 17
Total 30139
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Taula 2. Diverses espeécies d’arsénic amb els seu acronim, formula quimica i estructura molecular

Nom Acronim | Férmula quimica Estructura molecular
(I)_
Arsenit As (1l AsOs* Ts (o}
o
ﬁ
Arsenat As (V) AsOz* 'O—Ts o
o
HsC
O:AS_CH2 o OR
Arsenosucre AsSug C7H14AsOsR H3C
HO OH
CHs o)
: H3C\| |
Arsenobetaina AB CsH12AsO,* As? /c\
H3C/ c OH
Ha
HaC H,
C OH
7
Arsenocolina AC CsH14AsO* As* \C/
HsC / H,
H,C
H3C /\/\/\/\ OH
Arsenolipid AsL C2HeASO(CHz ), >AS C/
P COOH ™| |
CHg 0
(|)_
Metilarsenit MA (111) CH3AsO> Ts CHs
o
ﬁ
Metilarsenat MA (V) CH3AsO3* O—Ts CH,4
o
T-
Dimetilarsenit | DMA (lIl) CyHeASO As CHj
CHs
I
Dimetilarsenat | DMA (V) C2H6sASOy ‘O——As—CHj

CH3
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Espécie d’As analitzat

Técnica

Referéncia

Arsenic organic i arsenic total

LC-ICP-MS, ESI-IT-TOF, LC-
INAA i ICP- MS

(Yu L. etal., 2015)

Arsénic inorganic i arsenic total

HPLC-ICP-MS i ICP-MS

(Maulvault et al., 2015)

Arsénic organic, arsenic inorganic i
arsenic total

LC-ICP-MS i ICP-MS

(Khan et al., 2015)

Arsenic organic i arsenic total

HPLC-ICP-MS i HPLC-ESI-TOF
/ MSiICP-MS

(Wang et al., 2015)

Arsenic organic i arsenic total

HPLC-ICP-MS / ESI-MS, HG-
ICP-MS i ICP-MS

( Petursdottir et al., 2015)

Arsénic inorganic i arsenic total

FI-HG-AAS i ICP-MS

(Fiamegkos et al., 2016)

Arsenic organic i arsenic total

HPLC-ICP-MS i ICP-MS

(Foster & Maher, 2016)

Arsénic organic, arsenic inorganic i
arsenic total

HPLC-ICP-MS i ICP-MS

(Taylor & Jackson, 2016)

Arsénic inorganic i arsenic total

HPLC-ICP-MS i ICP-MS

(Ronan et al., 2017)

Arsénic organic, arsenic inorganic i
arsenic total

HPLC-ICP-MS i ICP-MS

(Taylor et al., 2017b)

Arsénic inorganic

SPE-HG-AFS

(zhang et al., 2017)

Arsenic inorganic i arsenic total

FDM i ICP-MS

(Bralatei et al., 2017)

Arsénic organic, arsenic inorganic i
arsenic total

LC-ICP-MS i ICP-MS

(Wolle & Conklin, 2018a)
(Wolle & Conklin, 2018b)

Arsenic organic i arsénic total

HPLC-ICP-MS / ESI-MS-MS i
HPLC-ESI-HR-MS i ICP-MS

(Yuetal., 2018)

Arsenic organic

HPLC-ICP-MS / ESI-MS-MS i
HPLC-ESI-HR-MS-MS

(Amin et al., 2018)

Arsenic inorganic i arsenic total

HG-ICP-MS i ICP-MS

(Pétursdottir &
Gunnlaugsdéttir, 2019)

Arseénic total

ICP-MS

( Mamun et al., 2019a)

Arseénic total

ICP-MS

(Mamun et al., 2019b)

Arsénic inorganic i arsenic total

HG-ICP-MS i ICP-MS

(Marschner et al., 2019)

Taula 3. Espécie d’arsénic analitzada i les técniques de separacié-deteccié emprades en cada cas.
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Taula 4. Algues analitzades amb les concentracions d’arsénic total i de diferents espécies d’arsénic

determinades.

Algues Ast (mg/kg) iAs (mg/kg) Arsenosucres Altres (mg/kg) Referéncies
(mg/kg)

OH: 1.68 + 0.63, .

L';f/'sr 29.4£1.0 - PO4: 5.68 +0.28, DM'L(\)'. 82";65 * uetal
S0;:13.43+0.31 v

2015)
Laver 40.3+1.4 - - -
Laminaria

digitata 41£19 201 - - (Maulvault
Sacc?hqr/na 43+0 0.39+0.00 i i et al., 2015)

latissima

Porphyra Arsenicals metilats:

tenera 2.07£0.53 <LOD - 0.555 + 0.39 (DMA:
(laver) 0.085 £ 0.079)
Laminaria Arsenicals metilats:

japonica 3.04 £ 1.47 <LOD - 0.516 £ 0.32 (DMA:

(Kombu) 0.026 *+ 0.020)

Undaria Arsenicals metilats: | (Khanetal.,
pinnatifida | 1.84+0.81 <LOD - 0.285 + 0.16 (DMA: 2015)?
(Wakame) 0.24 £ 0.13)

Sargassum Arsenicals metilats:
fusiforme 4.49 £ 0.65 2.350+ 1.55 - 0.746 £ 0.4 (DMA:
(Hijiki) 0.68 + 0.33)
Sargassum Arsenicals metilats:
fulvellum 6.48+0.60 | 5.347+0.46 - 0.14 £+ 0.01 (DMA:
<LOD)
Sense 16.9-21.2 OH i PO, (nO DMA (no (Wang et al.,
especificar +19 i guantificacid) quantificacid) 2015)
Arsenolipids: AsHC
360, 374, 388:
Ectocarpus 57 i OH: 0.28, POg: 0.75; AsSugPL 931,
islandeés 0.29, S03: 0.35 944, 982, 958, 972,
984, 986, 1000:
<0.01
Arsenolipids: AsHC
360, 374, 388:
Ectocarpus OH: 0.9, PO4: 0.25, | 0.65; AsSugPL 931, ;
escoces 10-12 - $03: 0.35 944, 982, 958, 972, (:f;‘l”szdoolt;')r
984, 986, 1000: Y
<0.1
Arsenolipids: AsHC
360, 374:0.7;
) ) AsSugPL 944, 956,
Elachista sp. 32 - OH: 7'596:24' 6.1, 982:0.12, 958,
972:0.31, 984, 986,
1000: 0.1, 1014:
0.02
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Arsenolipids: AsHC
360, 374: 0.25, 388,
402: 0.15; AsSugPL

Z{!Z’rzllll‘; 20 - OH: (;g;:P:;' 1.5 | 944, 956, 982: 0.15,
958, 972: 0.11, 984,
986, 1000: 0.01,
1014: 0.005
Sargassum .
fusiforme | 35.8 £ 0.9 | 10.1%0.5 . . (Flamegkos
ceey et al., 2016)
(Hijiki)
OH:0.12 £0.02 -
2.8 £ 0.4, thio-PO,:
<LOD, thio-SOs:
Vfr'f:ﬁl; 1.1-155 ; <L0D-0.16+0.02, | ¥ <Lg%é 0.56%
thio-SO,: <LOD -
0.027 + 0.004, thio-
OH: <LOD
OH:1.1+0.2-3.2
+ 0.5, thio-POa:
Algues 87135 ] <LOD, thio-SOs: | AB:0.71+0.11- (T\;’Zthe;r&
verdes ) ) <LOD, thio-SOa: 1.2+0.2 2016)’
<LOD, thio-OH:
<LOD
OH:0.39 £ 0.06 -
23 + 4, thio-POu:
<LOD-0.13+£0.02,
nf;gr‘rfss 5.6-131 ; thio-s0s: <LOD - | "B <L8a 0 0.69%
0.17 + 0.03, thio-
S0,;: <LOD, thio-
OH: <LOD
OH: 0.17 - 3.10, Arsenicals metilats:
Algues 417 - 20.73 0.06 £0.11 - PO,4: 0.17 - 24.98, 0.09-0.99+£0.36
vermelles ) ) 0.47 S05: 0.06-0.27, (DMA: 0.05-0.96
SO, <LOD - 1.46 0.35)
OH: 0.06-0.87, Arsenicals metilats:
Algues | ) 13 1465 | 002-017 PO,:0.02-0.34, | "5 13 532 (DMA: | (Taylor &
verdes S03:0.01-0.17,
<LOD - 0.22) Jackson,
SO, <LOD 2016)
OH: 0.28 -4.50 + Arsenicals metilats:
1.81,P04:0.31 £
0.18+0.08-1.03 £
Algues 16.12 - <LOD-8.32 ¢ 0.04- 11.82,S0s: 0.54
marrons 106.73 7.67 ls(l)i)-_if)olDl- :2509t, (DMA: 0.18 + 0.08 -
111 0.97 £0.41)
Lam{narla 36+0.33 - 27-87 i i
digitata 131+3.1 (Ronan et al.,
Ascophyllum 38+6.4- 2017)
nodosum 111+2.5 0.007-0.703 i i
OH: 0.19 £ 0.13,
Porphyra sp. PO,: 8.37 £3.84, )
(Nori) 194142 0.03+0.01 $0s: <LOD, DMA: 0.21£0.20
SO4: <LOD
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OH: 3.07 + 2.54,

Laminaria
. . PO, 7.98 £ 1.19,
j(iii/:k/)cua) 51.2+11.6 <LOD $05:34.9+21.7, DMA: 0.51+0.18
S$0O4: 0.20 £ 0.07
Undaria OH: 0.631£ 0.67,
pinnatifida | 34.7 +15.8 <LOD PO,:0.12 £0.17, DMA: 0.15 + 0.17
(Wakame) 5031 <LOD , 504:
<LOD
Sargassum OH: 0.38, POg:
fusiforme 83.7 19.83 0.21,S0s5:<LOD, DMA: 0.89
(Hijiki) S0,4: <LOD
Eisenia OH: 0.21, POg:
bicyclis 41.6 <LOD 0.61, SOs: 2.76, DMA: 0.22 (Taylor et al.,
(Arame) S0,: <LOD 2017b)
Alga OH: 0.98, PO,:
Vermella 35.2 <LOD 29.4,S03: <LOD, DMA: 0.42
S0,:0.14
Palmaria OH: 4.2, PO4: 6.5,
palmata 12.1 <LOD SOs: <LOD, SO4: DMA: 0.45
(Dulse) <LOD
Condiment OH: 1.31, POq:
dalga 43.5 <LOD 4.84,50s: 17.3, DMA: 0.25
S0,4: 3.15
OH: <LOD, POq:
Fideus d’alga 0.08 <LOD <LOD, S0s;:<LOD, DMA: <LOD
SO4: <LOD
OH: <LOD, POu:
Snack 18.6 <LOD 7.4,80;5:<LOD, DMA: 0.17
SO4: <LOD
OH: 0.01, POa4:
Agar 0.23 0.06 0.01, SOs: 0.04, DMA: 0.03
SO4: <LOD
Laver ) 0.05+0.03 - ) ]
0.20+£0.02
sense - 0.10+0.03 ; -
especificar —— (Zhang et al.,
.11 +£0.01 -
Kelp - 0.46 £ 0.08 ] ’ 2017)
Sargassum
fusiforme - 57.5+1.40 - -
(Hijiki)
Lj‘;’:;’:/’;" 19+0.8- | 0.07+0.05- ] ]
115+6.7 0.12+0.04
(Kombu)
Porphyra sp. 34+1.3- 0.06 £ 0.06 -
(Nori) 43+1.2 0.25+0.01 ] i ,
Undaria (Bralatei et
pinnatifida 48 +5.4 - 0.05+0.02 - i i al., 2017)
(Wakame) 76+2.1 0.06 £ 0.02
Sf‘:’fs-cl’jf::rzre" 135+5.5- | 53+7.4-76+ ] ]
(Hijiki) 234 +0.9 20
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Laminaria 3-73 (mitjana
digitata i 34 +18) i i
Arsenicals metilats:
0.863 + 0.05 (DMA: (Wolle &
Laminaria P(:)H: il,f?? 188395; 0.417 i 0.03), (;(())T;Iin),
. . 2: 1.23 £ 0.097, nions a
’&’Zi’;’k’i") 265£0.8 | 03520032 | ¢ . 537+0082, | desconeguts:0.082 | (Wolle &
S0,4:7.62 +0.216 + 0.009, Cations Conklin,
desconeguts: 0.358 2018 b)
+0.041
Arsenolipids: AsHC
Laminaria 332, 346, 358, 360, (Yu et al.
japonica 55.0+£0.6 - - 382; AsSugPL 692, 2018) ’
(Kombu). 706, 720, 734, 742,
746, 748, 776
A;C;’C’fé’s’z/;m 25.9+0.3- | 0.060 +0.002 - ] )
447 +1.4 0.195 £ 0.016
(kelp noruec)
Fucus 29.2+0.1- 0.08 £0.01 -
vesiculosus 62.6+0.7 | 0.339+0.004 - ) (Pétursdottir
Saccharina &
latissima | 38.3+0.5- | 0.24+0.03 - Gunnlaugsdo
(cinturéde | 80.3+1.5 0.45 +0.06 ) ) ttir, 2019)
mar)
Sargassum
fusiforme 69.8+0.3 42.3+0.1 - -
(Hijiki)
Porphyra sp. | 1g 51002 | 0.106 +0.002 - -
(Nori)
Laminaria
japonica 68.5+0.6 0.160 £ 0.005 - -
(Kombu)
Undaria (Marschner
pinnatifida 31.1+£0.2 0.150 £ 0.005 - -
et al., 2019)
(Wakame)
L. digitata 57.2+0.1- 13.1+1.1-
(Newburgh) | 64.3+0.1 15.4+0.2 i i
L. digitata 69.9+1.3- 0.37+0.08 -
(Red Hood) | 72.9%1.1 2.0£0.2 ] ]
L. digitata 56.1+£0.4- 0.08 £0.01 -
(Stonehaven) | 49.3+0.2 0.45 +0.02 i i
L. digitata 57.1+1.0- 10.3+£0.3 -
(Catterline) | 64.3+0.6 11.5+0.2 i i

580  a: Valors expressats en base humida. LOD: limit de deteccid, Asr: Arsénic total, iAs: Arsénic inorganic,
581 DMA: Dimetilarsénic, AsHC: hidrocarburs d’arsenic (arsenolipids) i AsSugPL: Fosfolipids d’arsenosucres
582 (arsenolipids).
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Relative abundance

Figura 2.
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592

Highlights

e S’harealitzat una revisié dels compostos d’arsénic en algues durant 2015-2019.

e S’han revisat les tecniques més utilitzades, essent I’'HPLC-ICP-MS per I'especiacié.

e Les algues marrons assoleixen concentracions més elevades d’arsénic.
e Alguns metabolits dels arsenosucres poden tenir un potencial toxic.

e La Comissio Europea no ha establert limits maxims d’arsénic inorganic en algues.
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Annex

Figura A. Exemplars d’alga marré de I'especie Sargassum fusiforme fotografiats per Hideki Haga a

Japo (Guiry & Guiry, 2019).
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597

598  Figura B. Exemplars d’alga vermella de I'espécie Porphyra umbilicalis fotografiats per Michael

599  Guiry a Irlanda (Guiry & Guiry, 2019).
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600

601  Figura C. Exemplars d’alga verda de I'especie Ulva lactuca fotografiats per Mat Vestjens & Anne

602  Frijsinger a Paisos Baixos (Guiry & Guiry, 2019).
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