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MATERIALI E METODI
In figura 3 sono indicati i punti di prelievo dei 91 campioni
analizzati. L’isola di Capraia è stata scelta come biancodi
riferimento, in considerazione della sua posizione geografica e 
scarsa antropizzazione. Per ciascun sito di prelievo sono stati in 
genere effettuati 4 campionamenti, con cadenza trimestrale, per 
valutare gli eventuali fattori stagionali. Tutti i mitili sono stati 
liofilizzati appena ricevuti, al fine di evitare fenomeni di 
interconversione delle diverse forme di arsenico presenti. Il 
contenuto di totAs nei campioni è stato valutato utilizzando un 
ICP-MS ELAN DRCII, previa mineralizzazione  a  microonde,  
l’iAs è stato  determinato in HPLC-ICPMS, con colonna 
cromatografica a scambio anionico, dopo estrazione a caldo.
Gli schemi operativi sono riportati rispettivamente in Fig. 4 e 5.
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INTRODUZIONE
Per la maggior parte dei consumatori i prodotti ittici rappresentano la principale fonte di esposizione all'arsenico 
totale. Nel pescato questo elemento è presente principalmente in forma organica, soprattutto come arsenobetaina, 
molecola considerata non tossica; il contenuto di arsenico inorganico, estremamente tossico, è invece di solito scarso 
(Fig 1). Tuttavia alcune specifiche matrici ittiche, come i molluschi bivalvi, possono accumulare arsenico inorganico 
fino a  concentrazioni molto elevate. Infatti uno studio eseguito su Blue musselsnorvegesi ha evidenziato che, a fronte 
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In tabella 1 sono riportate le statistiche di sintesi, 
relative ai mitili analizzati. Nonostante il limitato 
numero di campioni, si evidenzia che la 
concentrazione più elevata di totAs è stata 
rilevata in Toscana, in particolare nell’isola di 
Capraia, mentre quella inferiore è stata osservata 
in Sardegna. Il livello di totAs è risultato 
significativamente più elevato nel periodo 
autunno-invernale rispetto a quello primaverile-
estivo (Wilcoxon-Rank sum test Prob > |z| 
=0,0157).  Il livello  di  inquinamento  da totAs è Tab 1: Statistiche di sintesi per arsenico totale e inorganico

45-OHYTX

YTX

Fig. 4: Schema operativo per la determinazione di totAs

Fig. 1: I pesci contengono elevate concentrazioni di 
arsenobetaina
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Fig. 2: Concentrazioni di arsenico totale e inorganico in 
mitili norvegesi

Questo progetto è stato finanziato dal Ministero della Salute (Ricerca Corrente n. lZSUM RC005 2011)

CAPRAIA

Bagnomaria 90°C ,1h

Campione + 10 ml di soluzione 
estraente

(0.1 M HNO3, 3% H2O2)

Cromatografia a scambio anionico HPLC-ICPMS

Centrifuga

0.035 – 0.0900.0702.584 – 4.1223.5224Liguria

0.003 – 0.0560.0210.801 – 3.4951.9429Sardegna

0.108 – 0.1310.1193.573 – 7.3155.4442B (Bianchi)

0.026 – 0.1420.0804.254 – 5.9834.9874Toscana

0.005 – 1.8960.3072.185 – 7.2723.64521Campania

0.001 – 0.0800.0442.003 – 4.3203.0247Puglia

0.022 – 0.5730.1141.047 – 6.5553.53420Marche

0.001 - 0.0720.0241.808 - 2.7512.25324Emilia Romagna

Range iAs
(mg/kg w.w.)

Valore medio iAs
(mg/kg w.w.)

Range Astot
(mg/kg w.w.)

Valore medio Astot
(mg/kg w.w.)

Numero 
camp.

Area campionamento

Fig. 3: Punti di campionamento

Mineralizzazione a 
microonde

Campione + 6 ml di HNO3, 2 ml 
H2O2, 100 µl HF Diluizione per via 

gravimetrica

Lettura in ICPMS

Fig. 5: Schema operativo per la determinazione di iAs

L’analisi statistica è stata effettuata con l’uso di STATA (v. 11), utilizzando metodi non parametrici 
(Wilcoxon rank sum  test). Per lo studio della dipendenza geografica dei risultati ottenuti per 
arsenico totale e inorganico è stato utilizzato il software MetaboAnalyst 3.0.

di concentrazioni di arsenico totale nei tessuti comprese tra 1.2 e 13.8 mg/kg 
p.f., la percentuale della forma inorganica poteva raggiungere anche il 42% (5.8 
mg/kg p.f.), aumentando proporzionalmente all’incrementare del contenuto di 
arsenico totale (1) (Fig. 2). 
Recentemente sia l’EFSA che il JEFCA hanno rivalutato i dati di tossicità
dell’arsenico inorganico, ribadendo la necessità di acquisire maggiori 
informazioni sul contenuto di tale contaminante nelle matrici alimentari (2, 3). 
E’ stato quindi avviato un piano di campionamento di mitili provenienti da sette 
regioni italiane, antistanti le coste adriatiche, tirreniche e ioniche, sui quali è
stato valutato il contenuto di arsenico totale (totAs) e inorganico (iAs).

Fig. 6: Contenuto di iAs nei mitili italiani

Fig. 7: Concentrazioni di arsenico totale e inorganico nei mitili italiani
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comprese nel range di 4 ordini di grandezza (da 0.001 a 1.896 mg/Kg) (Fig. 6). I 3 valori 
più alti sono relativi a campioni provenienti dalla Campania, i 14 più elevati sono 
ascrivibili solo alle coste campane e marchigiane. L’iAs costituisce una frazione che va 
dallo 0.04% fino al 46% dell’arsenico totale. Non èidentificabile alcuna correlazione tra 
le concentrazioni di totAs e iAs di ciascun campione. (Fig. 7). E’ stata eseguita una 
valutazione PCA (Principal Component Analysis - score plot) in relazione alle regioni 
considerate, utilizzando  sia i valori di totAs che di iAs: è evidente come non  esista una

risultato essere significativamente maggiore nella costa orientale rispetto a quella occidentale (Wilcoxon-Rank sum test Prob > |z| =0.0309). Il  contenuto  di  
totAs sembra maggiormente influenzato da fattori naturali, piuttosto che antropici. Le concentrazioni di iAs rilevate sono risultate assolutamente disomogenee,

N    91
Media 0.117
Mediana 0.045
Min 0.001
Max 1.896
in mg/kg p.f.

Fig. 8: Principal Component Analysis – PCA (regioni) 
su dati di totAs e iAs Fig. 9: Valutazione del rischio secondo diversi scenari

netta dipendenza  geografica dei dati (Fig. 8). I 
valori di iAs rilevati sono risultati in alcuni casi 
molto elevati e preoccupanti. Conseguentemente è
stata effettuata una valutazione del rischio, 
considerando diversi  scenari: in 2 casi su 3 
l’esposizione supera il limite inferiore della 
BMDL1.0 fissata dall’EFSA. (Fig. 9).


