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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Sabrati korabu (Brassica rupestris Raf. ssp. gongyloides (L.) Janch.).
Podijeliti korabu na vise frakcija: korijen (podzemni dio), gomolj, stabljiku,
list te cvijet (nadzemni dio).

Pripremiti otopine korabe za odredivanje koncentracije odabranih teSkih

metala.

Usporediti sadrzaj teskih metala u podzemnom i nadzemnom dijelu.



SAZETAK

U ovom zavr$nom radu su odredene koncentracije odabranih teskih metala (Pb, Cd, Zn,
Cu, Ni, Fe, Mn i As) i jednog metaloida (Se) u korabi (Brassica rupestris Raf. ssp.
gongyloides (L.) Janch.) koja je sabrana u travnju 2017. godine. Koraba je podijeljena
na vise frakcija: korijen (podzemni dio), gomolj, stabljika, list te cvijet (nadzemni dio).
Koncentracije teskih metala (olovo, kadmij, cink, bakar, nikal, Zeljezo, mangan i arsen)
i metaloida (Se) u otopinama korabe su odredene pomocu spektrometrije masa S
induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS). Uocava se kako se ve¢i dio istrazivanih
teskih metala: olova, kadmija, cinka, bakra, nikla, Zeljeza, mangana i arsena, kao i
metaloida selena akumulirao u nadzemnom dijelu biljke $to je vjerojatno posljedica
translokacije iz korijena biljke. Poprili¢éno se olova akumuliralo u nadzemnom dijelu
biljke i to najvise u listu — 4,917 pg g™ . Najnize koncentracije teskih metala su
detektirane za kadmij te iznose 0,367 pg g™ u nadzemnom dijelu te 0,155 pg g* u
podzemnom dijelu. Moze se zakljuciti kako se kadmij iz korijena u vecoj mjeri
translocira u nadzemni dio. Najveéa izmjerena koncentracija kadmija u nadzemnim
organima otpada na cvijet i iznosi 0,135 pg g* $to je gotovo jednako njegovoj
koncentraciji u korijenu (0,155 pg g*). Najvise izmjerene koncentracije su upravo u
slu¢aju Zeljeza. U podzemnom dijelu je izmjereno 1227,500 ug g, dok je nadzemnom
dijelu izmjereno 841,600 pg g™. Ostale koncentracije teskih metala se nalaze unutar
granica dozvoljenih vrijednosti. Najniza koncentracija je izmjerena upravo za metaloid

selen. Detektiran je samo u gomolju korabe te njegova koncentracija iznosi 1,143 ug g™.

Kljuéne rijeci: Brassica rupestris Raf. ssp. gongyloides (L.) Janch., teski metali,

esencijalni metali, neesencijalni metali.



SUMMARY

In this bachelor thesis, concentrations of selected heavy metals (Pb, Cd, Zn, Cu, Ni, Fe,
Mn, and As) and one metalloid (Se) were determined in the kohlrabi (Brassica rupestris
Raf. ssp. gongyloides (L.) Janch.). The kohlrabi was collected in April 2017, and was
divided into several fractions: root (the underground part), bulb, stalk, leaf, and flower
(the aerial part). The concentrations of heavy metals (lead, cadmium, zinc, copper,
nickel, iron, manganese and arsenic) and metalloid (Se) in kohlrabi solutions were
determined by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). It can be seen
that the most of the investigated heavy metals: lead, cadmium, zinc, copper, nickel, iron,
manganese and arsenic, as well as the metalloid selenium have accumulated in the aerial
part of the plant, probably due to the translocation from the plants root. A lot of lead
accumulated in the aerial part of the plant, mostly in the leaf - 4.917 pg g™. The lowest
concentrations of heavy metals were detected for cadmium, and amounted to 0.367 pg
g in the aerial part and 0.155 pg g™ in the underground part. It can be concluded that
cadmium is mostly translocated from roots to the aerial parts of plant. The highest
measured concentration of cadmium in the aerial parts was for the flower with 0.135
g g, which is almost equal to the concentration in the root (0.155 pg g™*). The highest
measured concentrations were found in the case of iron with 1227.500 pg g™ in the
underground part, while the aerial part contained 841.600 pg g of iron. Other heavy
metal concentrations were within the limits of permissible values. The metalloid
selenium was found to have the lowest concentration, and it was detected only in the

bulb with concentration of 1.143 pg g™,

Keywords: Brassica rupestris Raf. ssp. gongyloides (L.) Janch., heavy metals, essential

metals, nonessential metals.
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UvOD



Kroz povijest ljudska aktivnost nije znacajno utjecala na okoli§ sve do razvoja
industrije. Razvojem industrije i upotrebom ugljena u proizvodnji energije u 18.
stolje¢u, dolazi do povecanog ispustanja uglji¢nih, sumpornih i dusi¢nih oksida. Novi
val oneciS¢enja dolazi uporabom nafte i naftnih derivata. Razvojem kemije i primjenom
kemijskih tvari u industriji, krajem 19. i tijekom 20. stoljeca raste doprinos i drugih
Stetnih tvari u oneciS¢enju okoliSa. Kao direktna posljedica industrijske, vojne ili
poljoprivredne djelatnosti Sirom svijeta, sve je vise oneciS¢enih povrSina te zagadenih
vodotoka.

Nagomilavanje otrovnih onecis¢ivaca (teSki metali, radionuklidi, organski onecis¢ivaci)
opterecuje proizvodni kapacitet ekosustava. Tlo ucestalo prima, veze i zadrzava Stetne
tvari. No, ako unos tih onecis¢ivaca prijede odredenu granicu, tlo po€inje predstavljati
zdravstveni rizik. Svjetske plodne povrSine se iz dana u dan smanjuju, glad povecava, a
katastrofa zbog ljudskog nemara poprima jos$ veée razmjere.

Medu opasne tvari koje zagaduju okolis spadaju i teski metali. U teske metale se ubraja
niz metala i metaloida koji mogu biti toksi¢ni za ¢ovjeka i1 okolis. Neki od teSkih metala
su neophodni za normalan rast i metabolizam biljaka (Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn), dok
metali kao $to su Hg, Pb, Cd, As mogu dovesti do trovanja ako je njihova koncentracija
iznad dozvoljene vrijednosti.

Cilj ovog zavr$nog rada je bio odrediti koncentraciju odabranih teSkih metala i
metaloida u korabi (Brassica rupestris Raf. ssp. gongyloides (L.) Janch.) iz domaceg
uzgoja. Koraba je visegodiSnja biljka sorte kupusa koja se pokazala kao vrlo uéinkovita
za ublazavanje problema u slucaju edema, kandide ili virusnih zaraza. S obzirom da
stabilizira razinu Secera, preporucuje se kod hipoglikemije i dijabetesa, a njenim
redovnim konzumiranjem se moZe potencijalno smanjiti rizik od bubreZnih kamenaca te

sniziti krvni tlak zahvaljujuci prisutnom kaliju.



1. OPCI DIO



1.1. KORABA (BRASSICA RUPESTRIS RAF. SSP. GONGYLOIDES (L.
JANCH.)

Koraba (Brassica rupestris Raf. ssp. gongyloides (L.) Janch.) je viSegodi$nja biljka
sorte kupusa. Ime dolazi od njemackih rije¢i kohl (kupus) i riibe (repa). Koraba je
nastala umjetnom selekcijom lateralnog meristema rasta, a njezini srodnici su: kKupus,

brokula, cvjetada, kelj, rastika i dr.* U tablici 1.1. je prikazana sistematika korabe.

Tablica 1.1. Sistematika korabe®

Porodica (familia) Brassicaceae
Red (tribus) Brassicales Bromhead
Rod (genus) Brassica

Brassica rupestris Raf. ssp. gongyloides
Vrsta (species)
(L.) Janch.
Narodni nazivi: koraba, korabica, kupus repasti, kupus ripa, broskvena ripa, kohlrabi?
Koraba je dvogodisnja biljka. U prvoj godini nakon cetvrtog ili sedmog pravog lista
pocinje zadebljavanje stabljike, koja do tehnoloske zrelosti poprimi kuglast, kuglasto
spljosten ili ovalan oblik. Svijetlo zelene je ili ljubicaste boje. Listovi su spiralno
rasporedeni na dugim peteljkama, romboidnog oblika 1 viSe ili manje urezanog ruba i s
vostanom prevlakom. Na vrhu zadebljale stabljike nalazi se rozeta s ligéem.
Optimalna temperatura za rast i formiranje pravilne zadebljale stabljike iznosi 14-20°C
danju i 8-12°C noéu, a temperatura tla mora biti visa od 8°C.2
Ako nakon susnog razdoblja padne jaca kiSa, zadebljala stabljika puca. U trenutku
presadivanja korabica se zalijeva s 30-40 mm vode, a zatim svakih 5-8 dana do
stvaranja zadebljanja stabljike s 20-30 mm vode.?
Za ranu proizvodnju prikladnija su lakSa tla koja se brze zagrijavaju, a za jesensku
proizvodnju povoljnija su srednje teska tla s ve¢im kapacitetom za vodu uz pH tla od 6
do 7,5. Kiselijim tlima je potrebno dodavati vapno.’
Koraba se pokazala kao vrlo ucinkovito povrée za ublazavanje problema u slucaju
edema, kandide ili virusnih zaraza. S obzirom da stabilizira razinu $ecera, preporucuje

se i kod hipoglikemije i dijabetesa. Redovitim konzumiranjem korabe moze se,



potencijalno, smanjiti rizik od bubreznih kamenaca te sniziti krvni tlak zahvaljujuéi
prisutnom kaliju.*

U korabi se nalaze fitonutrijenti kao $to su indoli, sulforafani i izotiocijanati koji
pokazuju antikancerogeno djelovanje. lzotiocijanati $tite od nekih oblika raka jer
sudjeluju u reakcijama s estrogenom i na taj nacin djeluju protiv hormona povezanih s
rakom dojke i prostate.*

Koraba je dobar izvor dijetalnih vlakana vrlo vaznih za zdravlje naSeg organizma.
Ljekovito djeluju na sréano-krvozilni sustav jer smanjuju koli¢inu ukupnog i LDL
kolesterola, pomazu kod konstipacije, daju osjecaj sitosti i reduciraju apetit, snizavaju

. v . P . .. 4
razinu Secera u krvi, a mogu pomo¢i i u prevenciji raka debelog crijeva.

by * D08 :
Slika 1.1. Koraba?




1.2. TESKI METALI U OKOLISU

Od velikog broja onecis¢ujucih tvari koje ljudskom djelatnos¢u dospijevaju u okolis,
svakako jednu od najvaznijih uloga imaju metali i to prije svega, teski metali. Pojam
teski metali obuhvaéa metale &ija je gustoéa veéa od 5 g cm™. Razlikuju se esencijalni
teSki metali i neesencijalni teSki metali. Esencijalni teski metali (Cu, Zn, Mn, Fe, Ni, Cr,
Co) su oni metali koji su neophodni za mnogobrojne funkcije u ljudskom organizmu, a
njihov manjak dovodi do pojave ozbiljnih simptoma bolesti. Najbolji primjeri su
anemija kod manjka zeljeza, dijabetes kod manjka kroma, problemi u rastu kod manjka
nikla. Funkcija nekih elemenata nije jo§ uvijek dovoljno istrazena. TeSki metali kao $to
su As, Cd, Pb ili Hg su neesencijalni jer nemaju nikakvu poznatu fizioloSku funkciju u
organizmu, ali je dokazano da u veéim koli¢inama pokazuju toksi¢no djelovanje.’
Najcesée je pitanje toksicnosti zapravo samo pitanje koli¢ine, a ovaj raspon varira za
svaki pojedini element. Tako se dnevna neophodna koli¢ina kobalta, srediSnjeg atoma
vitamina B12 koji je nuZan u stvaranju eritrocita kre¢e oko 0,1 pg. U koli¢inama od 25-
30 mg po danu nastupaju simptomi trovanja koji obuhvacéaju poteSkoée od strane
gastrointestinalnog trakta, sr€ana i bubrezna oste¢enja. Neki drugi elementi kao
primjerice talij, otrovni su u bilo kojoj koli&ini.?

Teski metali su sve prisutniji u okoliSu posebice u industrijaliziranim podrucjima.
Najcéeséi izvori kontaminacije tla teSkim metalima su metalopreradivacka, metalurska i
elektroniCka industrija, postrojenja za tretman otpadnih voda, rudarenje, podrucja
zahvacéena ratnim djelovanjima ili vojni poligoni, odlagaliSta otpada i poljoprivredna

gnojiva (tablica 1.2.).°

Tablica 1.2. Prikaz grana industrija koje emitiraju te§ke metale®

Papirna industrija - + + + + + - -

Petrokemija + + -+ o+ -+ 4+
Proizvodnjaklora + + - + + - + 4+
Industrija gnojiva + + + + + + - 4

Zeljezare i ¢elicane + + + + + + + +



S obzirom da proizvodnja, prerada i primjena metala svakodnevno rastu, raste i njihova
koncentracija u zraku, tlu 1 vodi, §to povecava rizik od njihovog Stetnog djelovanja na
zive organizme. lako se metali obi¢no javljaju kao oneéiS¢ujuce tvari U emisijama
antropogenih izvora, vazno je spomenuti da su oni tvari koje se mogu naci i u prirodi.
Naime, metali su prisutni u okoliSu jo§ od trenutka nastanka naseg planeta. Vecina
danas poznatih kemijskih elemenata su metali, no njihova zastupljenost u zemljinoj kori

je oko 25% od ega su najzastupljeniji Al, Fe, Ca, Na, K i Mg (slika 1.2.).”

Magnezij, 1.9 %
Vodik, 1.9 %
ostali, 1.1 %

Kalij, 2.4 %
Natrij, 2.6 %

Kalcij, 3.4 %
Zeljezo, 4.7 %

- 0
Aluminij, 7.5 % Kisik, 49.5 %

Silicij, 25 %

Slika 1.2. Zastupljenost metala u Zemljinoj kori®

U moru, od 35-40 g dm™ otopljenih soli, na metale otpada oko 13 g dm?®, a
najzastupljeniji su Na, Mg, Ca i K koji spadaju u makrokonstituente jer ih ima vise od
1 mg dm™. Ostali, a to su gotovo svi elementi periodnog sustava, se prema koncentraciji
dijele na mikrokonstituente (izmedu 1 mg dm®i 1 pg dm™) i elemente koji se javljaju u

tragovima (<1 pg dm™).’



1.3. TOKSICNOST TESKIH METALA

Iako zivi organizmi u svojoj gradi sadrze tzv. esencijalne metale koji sudjeluju u
njihovoj gradi i reakcijama potrebnim za prirodan rast i zdrav zivot, izlozenost zivih
organizama poviSenim koncentracijama tih istih metala moze dovesti do poremecaja i
toksi¢nih ucinaka s laksim ili tezim posljedicama. IzloZzenost Zivih organizama, a
posebno ljudi, utjecaju teskih metala iz okoliSa poprima razli¢ite oblike, a putovi
unoSenja teSkih metala u Zive organizme su razliciti. Uneseni u okoli§, metali putuju
vodom, zrakom ili se transportiraju u dublje slojeve tla i podzemne vode i to tako dugo
dok jednim dijelom ne prijedu u netopljivi oblik i1 zavrSe u sedimentu, kao posljedn;joj
postaji na kojoj mnogi metali ostaju dugo vremena.’

Olovo, kadmij, ziva, krom, antimon, arsen i drugi metali i metaloidi u okoli$
dospijevaju iz prirodnih i antropogenih izvora pa ih se moze naci u tlu, vodi i zraku te u
prehrambenom lancu, u namirnicama biljnog 1 Zivotinjskog podrijetla itd. Zbog
prekomjerne vanjske izloZenosti metalima moze do¢i do prekomjernog nakupljanja
metala u tijelu, §to obi¢no uzrokuje pogorsanje zdravlja.’

Povisena koncentracija tesSkih metala moze biti uzrok nastanka autoimunih oboljenja,
pri ¢emu se stvaraju protutijela usmjerena protiv vlastitih organa. NajceS¢i primjeri su
razliite vrste alergija, a u Zena smetnje u funkciji Zutog tijela jajnika (corpus luteum)
koje priprema sluznicu maternice za implantaciju oplodenog jajasca.>”

Pretpostavlja se da teSki metali takoder utje€u na metabolizam cinka, pri ¢emu izazivaju
njegov manjak. Manjak cinka moze izazvati smetnje u funkciji hipofize, Stitnjace,
nadbubrezne Zlijezde, jajnika i testisa, Sto se moze negativno odraziti na plodnost.5’9

Na temelju rezultata istrazivanja krajem 80-ih godina proslog stolje¢a, utvrdeno je da je
u ukupnim atmosferskim depozicijama na globalnoj razini antropogeni udio ¢ak 96% za
Pb, 85% za Cd, 75% za V, 66% za Zn, 65% za Ni, 61% za As, 59% za Hg, 56% za Cu,
52% za Mo i 41% za Cr. U isto vrijeme u Hrvatskoj najveci udio u emisiji Pb (42,7%)
imali su proizvodni procesi, u emisiji As (59,4%) i Cr (48,4%) najviSe su doprinijeli
procesi izgaranja u termoenergetskim postrojenjima te u emisiji Ni (59,3%), Hg
(43,2%) i Cd (39,4%) procesi izgaranja u industriji i cestovni promet koji u emisiji Cd
ima udio od 28,5%."

Najveci su izvor teskih metala, kao necisto¢a medu mineralnim gnojivima, fosfatna
gnojiva, tj. sirovi fosfati kao pojedinacna gnojiva ili kao sirovina za proizvodnju

pojedinacnih i slozenih mineralnih gnojiva. Takva gnojiva u pravilu sadrze povisenu
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koncentraciju kadmija u fosfatnim mineralima, ali mogu sadrzavati i klor i fluor kao

v s -7
oncciscenja.

1.3.1. Olovo

Trovanju olovom izloZeni su radnici u naftnoj industriji, rudnicima, ljevaonicama, u
proizvodnji olovnih akumulatora, boja, keramike i stakla jer dolaze u dodir s prasinom i
parama koje sadrze olovo 1 njegove spojeve.lo

Olovo 1 njegovi spojevi otrovni su ako se unesu u organizam, a narocito olovo zbog
svog kumulativnog efekta. Olovo se kompleksno veze na okso-skupine enzima i tako
ometa gotovo sve korake sinteze hemoglobina i metabolizam porfirina, sprjecava
djelovanje adenozin-trifosfataze odgovorne za proizvodnju Stani¢ne energije, ometa i
sintezu bjelancevina 1 vrlo Stetno djeluje na srediSnji 1 periferni ziv€ani sustav,
izazivajuéi poremecaje (naro¢ito kod djece) krvi i mozga.*®

U urbanim sredinama, okoli§ jo§ uvijek onecis¢uju produkti sagorijevanja etiliranih
benzina, otpadne boje koje kao pigment sadrze olovni oksid (PbszO,), dim iz cigareta itd.
U ovim sredinama dnevni unos olova u ljudski organizam obi¢no ne prelazi 100 pg, od
Cega se apsorbira 25 pg. Inhalacijom se apsorbira oko 30 do 50% olova, a probavnim
sustavom samo oko 20%. Apsorbirano se olovo prenosi krvlju i rasporeduje se u krv,
bubrege, jetru, kosti i druga tvrda tkiva. Najvise olova se nalazi u kostima (vise od
90%), dok su najnize koncentracije utvrdene u migi¢ima, masnom tkivu i mozgu.’
Nakupljanje olova u biljkama, u blizini autocesta ovisi o udaljenosti biljaka od
prometnica, pokrivenosti tla biljkama, duzini trajanja vegetacije, pravcu i intenzitetu
vjetra. Intenzitet kontaminacije biljaka olovom smanjuje se njihovom udaljeno$¢u od
velikih saobracajnica. Biljke olovo u neorganskom obliku slabo usvajaju i premjestaju u
nadzemne organe, izuzev na kiselim tlima. Organski spojevi olova veoma se brzo
usvajaju 1 transportiraju u nadzemne dijelove biljaka. TaloZenje olova kod vecine
biljaka intenzivnije je u korijenu u odnosu na nadzemne dijelove.™

Velika mo¢ korijena u akumulaciji olova mogla bi predstavljati i jedan oblik zastite
nadzemnog dijela biljke. Olovo u ve¢im koncentracijama inhibira izduzivanje korijena i
rast listova, inhibira proces fotosinteze, utjece na morfolosko-anatomsku gradu biljke.
Smatra se da pSenica i soja imaju relativno visoku tolerantnost prema olovu. Spinat se
ubraja u osjetljive biljke. Kod ove biljne vrste veé pri koncentraciji od 10 pg g™ suhe

. . . . .1
tvari, prinos se zna¢ajno smanjuje.



1.3.2. Kadmij

Kadmij je teski metal koji predstavlja ozbiljan rizik za ljudsko zdravlje te je bez
poznatih korisnih svojstava za zivot. Klasificiran je 1993. kao kancerogen prve skupine
koji Stetno utjeCe na ljude i zivotinje. Ubraja se u zagadivale okolisa i nalazi se na
osmom mjestu izmedu dvadeset najopasnijih tvari. Ima dugacak bioloski vijek (20
god.), a ciljani organi su bubrezi i jetra. Mehanizmi koji dovode do kancerogeneze
kadmija su prije svega oni koji uzrokuju oksidacijski stres, inhibiciju mehanizama
popravka DNK te povecanje ili smanjenje tendencije prema apoptozi.*?

Emisije kadmija nastaju iz dva glavna izvora: prirodnog i antropogenog. Prirodni izvori
obuhvacaju procese poput abrazije stijena, erozije tla, prijenos zagadenih Cestica tla
vjetrom, Sumskim pozarima i vulkanskim erupcijama. Iz tla se apsorbira u biljke, a
prehrambenim lancem dalje prenosi 1 akumulira u Zivotinjama i ljudima.13

Glavni izvor kadmija u opcoj populaciji je hrana, posebno zitarice (riza i pSenica),
povrée, lignje, Skoljke i iznutrice, kao i duhanski dim.**

Kadmij se moZze akumulirati i u plu¢ima udisanjem kontaminiranog zraka. lako je
pluéni epitel ucinkovita barijera za toksicne molekule i teSke metale, kadmij moze proci
kroz alveolarne stanice i u¢i u krv. Apsorpcija kadmija iz probavnog trakta je pod
snaznim utjecajem sadrzaja proteina, cinkovih i bakrenih spojeva, kalcija i zeljeza u
prehrani. Njihova niska koncentracija u prehrani povecava apsorpciju kadmija iz
probavnog trakta i njegovu akumulaciju u tijelu. Apsorpcija kadmijevih soli preko koze
nije zabiljezena. Kationi kadmija odlazu se u gusteraci, jetri, bubrezima i u plu¢ima, a
akumulirani kadmij se vrlo sporo uklanja iz organizma.™

Kod brojnih biljnih vrsta intenzitet transporta kadmija u nadzemnim organima je u
korelaciji s njegovom koncentracijom u hranjivoj podlozi. Kadmij usvojen iz hranjive
podloge uglavnom se zadrZzava u korijenu. Udio ovog elementa u stablu 1 listovima
biljaka je priblizno isti ili manji od njegove koncentracije u podzemnom dijelu biljke.
Neke biljke (djetelina) imaju sposobnost akumulirati kadmij usvojen iz zemlje. U
sjemenu Zitarica, uzgojenih na jako zagadenim tlima, najéesce ne prelazi 1 pug g suhe
tvari. Ovaj se element najvise apsorbira u rajéici, salati i Spinatu. Kod spomenutih vrsta,
koncentracija kadmija u vegetativnim nadzemnim organima moze iznositi i do 160 ug g
! Veée koncentracije u biljkama rezultiraju inhibicijom metabolizma, izazivaju klorozu

i time smanjuju intenzitet fotosinteze.”*°
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1.3.3. Cink

Cink se ubraja u umjereno toksi¢ne metale. Njegova toksi¢nost za biljke manja je od
bakra. Velike koncentracije cinka kod biljaka naj¢eSc¢e se javljaju na kiselim tresetnim
tlima, na tlima koja su nastala iz mati¢nog supstrata bogatog cinkom, kao i u okolini
rudnika i topionicama cinka.™

Zbog visestruke uloge u razvoju biljaka, nedostatak cinka izaziva velike promjene, kako
u razmjeni tvari, tako i u morfoloskoj i anatomskoj gradi biljaka. Od biljaka, na
nedostatak cinka narocito su osjetljivi kukuruz i jabuka.15

Njegovo premjestanje iz starijih organa biljke u mlade narocito je sporo kada nema
dovoljne koli¢ine cinka. U sluc¢ajevima kada mu je koncentracija visoka u vanjskoj
sredini on se talozi u korijenju. Koncentracija cinka u biljkama se krece od 1 pa sve do
10 000 pg g™ suhe tvari. U prosjeku je to od 30 do 50 pg g, a najéesée od 20 do 50
ug ¢ Pri koncentraciji od 10 do 20 pg g* moze se raunati s latentnim pa &ak i
akutnim nedostatkom cinka. Vidljivi simptomi viska ovog elementa javljaju se kada
njegova koncentracija u suhoj tvari prelazi 300 do 5 000 pg g™. U ovim slugajevima,

kod biljaka dolazi do niZeg rasta, smanjenja korijenskog sustava i nekroze listova.*®

1.3.4. Bakar

Pokretljivost bakra u biljkama je osrednja. Transport u velikoj mjeri ovisi 0
koncentraciji bakra u biljkama. Ako ga nema dovoljno, premjestanje u nadzemne
dijelove biljke, kao i iz starijih u mlade listove, je neznatno. Iz listova pSenice koji
imaju visoku koncentraciju bakra, tijekom rasta zrna 70% te koli¢ine se premjesta u
zrno. Nasuprot tome, pri niskoj koncentraciji bakra iz listova se premjesta svega 20%
bakra. Koncentracija bakra se u biljkama kreée od 5 do 30 pg g™ u suhoj tvari. Ako je
udio u suhoj tvari manji od 4 pg g, smatra se da biljka ne sadrzi dovoljnu
koncentraciju bakra, a ako je taj sadrzaj preko 20 do 100 pg g smatra se da je
koncentracija ovog elementa previsoka. lIzrazito osjetljive biljke na smanjenu
koncentraciju bakra su zob, jeCam, pSenica, lucerna, duhan, Spinat. Kao posljedica
smanjene koncentracije bakra kod biljaka dolazi do uvenuca, uvijanja listova,
odumiranja mladih listova, smanjenja rasta i prinosa. Do toksi¢nog djelovanja ovog
elementa dolazi kad je njegov ukupni sadrzaj u tlu od 25 do 40 ug g™ i ako je pri tome

pH tla ispod 5,5. Takoder se moze reci da se velika koli¢ina bakra nalazi u kiselom tlu.
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Odgovaraju¢u paznju treba posvetiti koncentraciji bakra zbog toga $to je on neophodan
u odredenoj koncentraciji za i biljke i zivotinje, a u prevelikim koncentracijama moze

biti toksi¢an.™

1.3.5. Nikal

Nikal je po zastupljenosti 24 element u litosferi s prosje¢nim sadrzajem od 75 pg g™
Prosjecna koncentracija nikla u tlima iznosi 40 pg g*, s velikim odstupanjima medu
tipovima tala, sto najvise ovisi o karakteristikama mati¢ne podloge. Nikal je posljedn;ji
stekao status esencijalnog elementa, a kemijski je slican Zeljezu i kobaltu. U biljkama se
nalazi kao Ni(ll), a moze egzistirati i kao Ni(l) i Ni(lll). Gradi stabilne kompleksne
spojeve, npr. s aminokiselinom cisteinom i limunskom kiselinom. Neophodan je za rad
enzima ureaze i mnogih hidrogenaza potrebnih za redukciju sulfata, fotosintezu i
oksidaciju vodika kod bakterija (Rhizobium i Bradyrhizobium).*’

Najbogatije namirnice niklom su: orasi, ljesnjaci, grasak, grah, soja, le¢a, zob, heljda,
jeCam, kukuruz i ¢okolada. Od vocéa nikla ima u bananama i kru$kama. Hrana
Zivotinjskog porijekla je siromasna niklom, ali se nikal moze naci i u vodi za pic¢e. Osim
u hrani, nikla ima i u neprehrambenim proizvodima kao §to su metalni novac, nakit,
okviri za naocale, razni kucéanski aparati, itd. Odredena koli¢ina nikla tada ulazi u
organizam preko koze. Preporuc¢ene dnevne koli¢ine nikla nisu utvrdene, ali se
pretpostavlja da je dovoljno unijeti oko 100 pg dnevno. Medutim, neka istrazivanja
pokazuju da se dnevno moze unijeti i od 200-750 ug nikla. Nedostatak nikla se u

organizmu rijetko desava jer su organizmu potrebne niske koli¢ine.™®

1.3.6. Zeljezo

Zeljezo u tlu potjede iz mnogobrojnih primarnih i sekundarnih minerala. Njihovim
raspadanjem oslobada se zeljezo koje u kiselim tlima brzo iznova gradi sekundarne
minerale. Svjeze istaloZzeni minerali Zeljeza su u obliku amorfnih koloida i pristupacni
su za ishranu bilja. Zeljezo je teska kovina, a u tlu i biljkama nalazi se kao dvovalentan i
trovalentan Kkation ili u odgovaraju¢im spojevima. Vrlo lako mijenja valentno stanje i
moze graditi kompleksne spojeve (kelati), a u biljkama je uglavhom u Fe(lll)
oksidacijskom stanju. Rezerve Zeljeza u tlu su pretezito anorganske prirode, a ukupni

sadrzaj je izmedu 0,5 i 4,0% (prosjecno 3,2%). Biljke usvajaju zeljezo kao Fe?* Fe**ili
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u obliku kelata (organometalni kompleksni spojevi). Usvajanje je povezano s
redukcijom pa kod nedostatka zeljeza u tlu biljke izlu¢uju iz korijena fenole i druge
reducirajuc¢e agense (organske kiseline) kao i druge tvari koje potpomazu usvajanje
Zeljeza. Prosjetna koncentracija Zeljeza u biljci iznosi od 50 do 300 pug g™ (moze biti i

do 1000 pg g™). Kriti¢na koncentracija Zeljeza u liséu iznosi od 50 do 150 pg g™*.*’

1.3.7. Mangan

Mangan je teski metal koja se u biljkama nalazi kao kation Mn®* i Mn®*", a u tlu i kao
Mn** i Mn®*. Veliki broj minerala sadrzi mangan. Prema rasprostranjenosti u litosferi,
mangan je na desetom mjestu, a u prirodi se naj¢e$¢e nalazi u obliku oksida.
RaspoloZivost mangana raste s kiseloséu tla i njegove redukcije do Mn** kojeg biljke
lako usvajaju (oznacava se kao aktivni mangan), dok su vise oksidirani oblici kao Mn®*
i Mn** neaktivni oblici. Biljke lako usvajaju mangan i u obliku kelata. Sadrzaj mangana
u biljkama jako ovisi o biljnoj vrsti, ali i o biljnom dijelu, odnosno organu, a biljke ga
prosjeéno sadrze od 50 do 200 pg g”. lzuzetno znaGajnu ulogu mangan ima u
oksidacijsko-redukcijskim procesima. Sastavni je dio niza enzima i aktivator enolaza,
karboksilaza, superoksid-dismutaze i drugih enzima, ali nije gradevni element jer je

konstituent samo proteina manganina.'’

1.3.8. Selen

Selen je esencijalni mineral koji se u organizmu nalazi u tragovima. Sluzi kao
antioksidans, naro€ito u kombinaciji s vitaminom E, tako $to hvata tzv. slobodne
radikale. Selen je potreban za funkcioniranje Stitne Zlijezde i sastavni je dio oko 30
poznatih selenoproteina koji su vazni antioksidacijski enzimi.'® Takoder je dio i enzima
glutation-peroksidaze vaznog za ublazavanje oksidacijskog stresa. Selen takoder utjece
na imunoloski sustav. Dokazano je i da povecava antioksidacijski u¢inak vitamina A i
E. Selen ima sposobnost mijenjanja metabolizma nekih toksi¢nih minerala ¢ime
smanjuje njihovu toksi¢nost. Kvalitetnom i uravnotezenom prehranom unese se oko 70-
100 pg selena na dan ¢ime su potrebe zdrave odrasle osobe za ovim mineralom
zadovoljene. Biljke su glavni izvor selena iako ga se moze naci i u nekim vrstama mesa
te hrani iz podmorja, osobito lososu i Skoljkama. Koli¢ina selena u hrani ovisna je o tlu

na kojem je biljka rasla odnosno o sadrzaju selena u biljkama koju su Zivotinje jele.
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Dnevno preporucéeni unos selena za zdravu odraslu Zenu iznosi 55 g, dok je za zdravog

v . v fee s . 20
odraslog muskarca taj unos nesto veci i iznosi 70 ug.

1.3.9. Arsen

U biljkama koje se koriste u ishrani sadrzaj arsena ne prelazi dozvoljene vrijednosti,
osim ako nisu uzgajane na onecis¢enom tlu. Sadrzaj arsena u biljkama je obi¢no znatno
nizi nego u tlu. Njegova se koncentracija u suhoj tvari biljke u prosijeku kre¢e od 1 do 7
g g™ suhe tvari. U ekstremnim uvjetima je zabiljeZena i koncentracija od 3 460 pg g™
suhe tvari. Nakupljanje, a samim tim i toksi¢nost ovog elementa, veca je u Kiselim
tlima, posebno ako je pH vrijednost tla manja od 5. Na tezim tlima rjede dolazi do
njegovog toksi¢nog djelovanja nego na pjeskovitim, jer se kod prvih arsen bolje veze.
Osjetljivost biljaka na visoke koncentracije arsena je razlic¢ita. U najosjetljivije vrste
spadaju grah, djetelina i mahunarke, dok su tolerantne vrste krumpir, raj¢ica i mrkva. U
prirodi se veoma rijetko moze uociti fitotoksi¢no djelovanje visokih koncentracija
arsena ili njegovo nepovoljno djelovanje na prinos biljaka. Obzirom da je koncentracija

arsena u biljkama niska, njegov ulazak u lanac ishrane preko biljaka je zanemariv.*
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1.4. STRATEGIJA BILJAKA U BORBI PROTIV FITOTOKSICNIH
KONCENTRACIJA METALA

Biljke raspolazu citavim nizom mehanizama koji se mogu aktivirati u procesima
detoksifikacije 1 tolerancije prema stresu izazvanom teSkim metalima. Najuspjesnije
mehanizme razvile su neke specificne biljne vrste, poznate kao biljke hiperakumulatori,
koje mogu akumulirati iznimno visoke koncentracije ovih opashih onecis¢ivaca u
svojim nadzemnim organima.??

Fitoremedijacija je definirana kao relativno nova tehnologija koja se zasniva na primjeni
odredenih biljaka za uklanjanje i sanaciju opasnih tvari u cilju poboljSanja kvalitete
zivotne sredine. Mehanizmi koji mogu biti ukljueni u remedijaciju neorganskih
zagadivaca poput teskih metala su: fitoekstrakcija, fitostabilizacija, fitoakumulacija,
rizofiltracija i fitovolatilizacija.*"*

Biljke koje opstaju na tlu zasi¢enom metalima se mogu grupirati u tri kategorije:

1) Ekskluderi - vrste biljaka koje spreCavaju usvajanje toksi¢nih metala unutar
stanica korijena i u kojima se koncentracija metala u nadzemnim dijelovima odrzava
ispod kriti¢nih vrijednosti, tj. na niskom nivou u odnosu na koncentracije metala u
tlu. Ekskluderi se mogu iskoristiti za stabilizaciju tla i za izbjegavanje daljnjeg
Sirenja zagadenja, povezanog s erozijom.

2) Akumulatori - vrste biljaka u kojima se metali koncentriraju u nadzemnim
dijelovima. Akumulatori ne spreCavaju ulazak metala u korijen te samim time
dozvoljavaju bioakumulaciju visokih koncentracija metala u svojim tkivima.

3) Indikatori - vrste biljaka kod kojih unutra$nje koncentracije proporcionalno
odrazavaju eksterne koncentracij et

U odnosu na molekularne mehanizme koje Kkoriste u postizanju svoje
otpornosti/tolerantnosti prema metalnom stresu, biljne se vrste mogu promatrati kao
(slika 1.3.):24%
1) Vrste osjetljive prema metalima (engl. metal-sensitive species),
2) Vrste otporne na metale — ekskluderi (engl. metal-resistant excluder
species),
3) Nehiperakumulatorske vrste tolerantne prema metalima (engl. metal-tolerant
nonhyperaccumulator species),
4) Vrste hipertolerantne prema metalima i hiperakumuliraju¢e (engl. metal

hypertolerant hyperaccumulator species).
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Slika 1.3. A) Biljke osjetljive na teske metale, koje ne mogu sprijeciti ulazak metala u
korijen, niti mogu sprijeciti transport metala do izdanka (1),
B) Metal-rezistentni ekskluderi, koji su sposobni drzati metale van dohvata
korijena, ili mogu razviti brz refluks u slucaju ulaska u stanice korijena (2),
C) Metal-tolerantne nehiperakumulirajuce biljke, u kojima metali ulaze u
stanice korijena gdje se vr$i njihova odvajanje u vakuolama ¢ime se sprje¢ava
translokacija kroz stablo (3),
D) Metal-hipertolerantne hiperakumulirajuce biljke, u kojima se metali

aktivno usvajaju kroz korijen i u velikim koli¢inama ubacuju u ksilem” (4)

Biljne vrste koje akumuliraju metale u tkivima svojih nadzemnih organa najpozeljnije
su za primjenu u fitoremedijaciji ili fitorudarenju (metoda uzgajanja biljaka s ciljem
dobivanja metala). Pri ovome, treba imati na umu da su mnogi metali koji se mogu
akumulirati takoder i esencijalni nutrijenti, tako da se zastita hrane i fitoremedijacija
mogu razmatrati kao dvije razlicite strane iste medalje. Idealna biljka fitoremedijator bi
trebala brzo rasti, razvijati veliku biomasu, biti tolerantna i akumulirati visoke
koncentracije toksi¢nih metala u nadzemnim dijelovima te se u konacnici lako

kultivirati i na kraju zeti.?"%

" Ksilem je jedan od dva tipa transportnog tkiva kod biljaka (floem je drugi).
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1.5. HIPERAKUMULACIJA TESKIH METALA U BILJKAMA

Pojam hiperakumulatori se odnosi na biljke koje imaju moguénost akumuliranja
ekstremno visokih koncentracija teskih metala u lis¢u 1 drugim nadzemnim dijelovima.
Najces¢e se radi o endemi¢nim vrstama koje prirodno rastu na tlu prezasi¢enom
metalima i to kako u kontinentalnim, tako i u tropskim zonama (tablica 1.3.). Ove vrste
biljaka su identificirane u vegetaciji regija Juzne Afrike, Nove Kaledonije, Latinske
Amerike kao i Sjeverne Amerike i Europe. Pod hiperakumulatore spadaju one vrste
biljaka koje su sposobne akumulirati metale u koncentracijama koje su i do 100 puta
veée od onih koje su normalno prisutne u biljkama.?"%

Vrijeme koje je potrebno biljkama da umanje koli¢inu teSkih metala u oneciséenim

tlima ovisi o produkciji biomase, kao i o njihovoj sposobnosti akumulacije.*

Tablica 1.3. Kategorizacije statusa akumulatora ili hiperakumulatora ovisno o

sadrzaju metala u biljkama (mg kg™ suhe mase)?!

As - 1000 Nije zabiljezen
Cd 20 100 1

Co 20 100 28

Cr 50 100 Nepoznat
Cu 100 1000 37

Mn 2000 10000 9

Ni 100 1000 317

Pb 100 1000 14

Se 10 1000 20

Zn 2000 10000 11

Ukupno je identificirano preko 500 vrsta biljaka hiperakumulatora. Najpoznatiji

hiperakumulator metala je biljka Thlaspi caerulescens, koja akumulira velike koli¢ine

lako rasti u laboratorijskim uvjetima, ¢ime predstavlja odlican eksperimentalni sustav za
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ispitivanje  mehanizama usvajanja, akumulacije i tolerancije metala povezanih s
fitoekstrakcijom. Ni je hiperakumuliran u najve¢em broju (vise od 75%), dok je za Cd,
koji je jedan od najtezih teskih metala, pronaden mali broj akumulatora (samo pet vrsta
do danas). Nikal je metal koji doseze najviSu koncentraciju u biljkama. Primjerice
Sebartia acuminata (Sapotaceae); endemsko drvo koje raste na serpentinskom tlu u
Novoj Kalesoniji, akumulira do 26% nikla. Oko 25% otkrivenih hiperakumulatora
pripada obitelji Brassicaceae, posebno rodovima Thlapsi i Alyssum. Cinkovi
hiperakumulatori su manje brojni i uklju¢uju Arabidopsis halleri i vrste Thlapsi, medu
Brassicaceae, i Sedum alfredii (Crassulaceae). A. halleri i S. alfredii, zajedno s Thlapsi
caerulescens i T. praecox, su Cetiri priznate vrste koje osim $to hiperakumuliraju cink,
hiperakumuliraju i kadmij. Nedavno je Solanum nigrum (Solanaceae) otkriven kao peti
hiperakumulator kadmija. Vrste koje hiperakumuliraju selen distribuiraju se u rodovima
razli¢itih porodica, medu kojima su: Fabaceae, Asteraceae, Rubiceae, Brassicaceae,
Scrophulariaceae i Chenopodiaceae.?"%

U tablici 1.4. su navedeni primjeri biljnih vrsta pogodnih za remedijaciju metala.

Tablica 1.4. Primjeri biljnih vrsta pogodnih za remedijaciju metala®

Alyssum wulfenianum Ni
Azolla pinnata, lemna minor Cu, Cr
Brassica Juncea Cu, Ni
Pteris vittata Cu, Ni, Zn
Thlaspi caerulescens Zn, Cd, Ni
Pistia stratiotes Ag, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pbi Zn
Thlaspi caerulescens Zn, Pb, ZniCd
Lemna gibba As
Arabidopsis thaliana Zn, Cd
Brassica napus Cd
Crotalaria juncea Ni, Cr
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Tri glavne karakteristike hiperakumulatora kojima se razlikuju od uobicajenih biljnih
vrsta su:

e pojacana stopa unosa teskih metala u biljku,

e njihov brzi 1 uspjesniji prijenos iz korijena u izdanak,

e izrazito veca sposobnost njihove detoksifikacije i odvajanje u listovima.

Do sada je poznato oko 450 hiperakumulatorskih vrsta — §to je manje od 0,2% svih
poznatih biljnih vrsta. S druge strane, neke se biljne vrste, koje se klasificiraju kao
hiperakumulatori na temelju analiziranih uzoraka, mozda mogu izbrisati s popisa ako ta
svojstva nisu potvrdena ispitivanjem u kontroliranim uvjetima.®
U ranijim fazama istrazivanja, izraz hiperakumulator se odnosio na biljke koje imaju
sposobnost akumulacije vise od 1 mg g’ Ni $to predstavlja iznimno visoku
koncentraciju teskih metala s obzirom na to da se u vegetativnim organima vecine
biljaka koncentracija Ni kre¢e izmedu 10-15 pg g™. Uzastopnim mjerenjima dobivene
su grani¢ne vrijednosti kojima se definiraju hiperakumulatori teskih metala. Prema tim
Kriterijima, hiperakumulatori su biljke koje akumuliraju:
*  >10 mg Mn ili Zn po gramu suhe tvari biljke (1% njezine mase),
* >1mg As, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sbh, Se ili Tl po gramu suhe tvari biljke (0,1%
njezine mase) ili

>0,1 mg Cd po gramu suhe tvari biljke (0,01% suhe mase)

u izdanku bez simptoma fitotoksi¢nosti.??

1.5.1. Mehanizam hiperakumulacije teSkih metala

Mehanizmi hiperakumulacije teskih metala su prikazani na slici 1.4. Lijevi dio biljke
predstavlja model biljke koja ne hiperakumulira teSke metale, dok je s desne strane

prikazan model hiperakumulatora.
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Hipertolerantni Hipertolerantni
nehiperakumulator hiperakumulator

Slika 1.4. Mehanizam hiperakumulacije teskih metala®
1) Vezivanje teskog metala na stani¢ne zidove i/ili stani¢ne eksudate
2) Usvajanje pomocu korijenja
3) Kelatiranje u citosolu i/ili sekvestracija u vakuole

4) Translokacija do stabljike.

Mehanizam hiperakumulacije teskih metala se moze podijeliti na sljedece korake:
e prvo se u korijenu biljke odvija vezanje teSkog metala na stani¢ne zidove i/ili
stani¢ne eksudate,
e usvajanje pomocu korijenja,
e Kkelatiranje u citosolu i/ili sekvestracija u vakuole,

e translokacija od korijena do stabljike.?

Obojene toCke na slici ukazuju na biljne organe u kojima postoje razliciti mehanizmi
dok veli¢ine tocki ukazuju na nivo svakog od njih.?

Stupanj hiperakumulacije jednog ili viSe teSkih metala (slika 1.4.) moZe znacajno
varirati u razli¢itim vrstama, kao i u populacijama i u ekotipovima iste vrste. Napredak

u razumijevanju mehanizma koji reguliraju hiperakumulaciju metala napravljen je u
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posljednjem desetljecu kroz usporedne fizioloske, genomske i proteomske studije
hiperakumulatora i srodnih biljaka bez hiperakumulacije.?

Odlucujuca uloga u upravljanju usvajanja velike koli¢ine teskih metala, translokaciji u
nadzemne dijelove i sekvestraciji u vakuole ili stani¢ne zidove hiperakumulatora se
pripisuju overekspresiji gena koji kodiraju transmembranske prijenosnike. Za razliku od
nehiperakumulirajuc¢ih biljaka koje u stanicama korijena zadrzavaju veci dio teSkih
metala usvojenih iz tla, hiperakumulatori brzo i u¢inkovito translociraju teske metale u

izdanke preko ksilema.??
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. BILINI MATERIJAL

U eksperimentalnom dijelu rada koriStena je koraba (Brassica rupestris Raf. ssp.
gongyloides (L.) Janch.) (slika 2.1.) koja je podijeljena na vise frakcija: Korijen
(podzemni dio), gomolj, stabljika, list te cvijet (nadzemni dio), slike 2.2. - 2.6. Biljka je
sabrana u travnju 2017., u vrtu obiteljskog imanja u Gatima.

Slika 2.1. Koraba

23



Podzemni dio korabe:

Slika 2.2. Korijen korabe

Nadzemni dio korabe:

Slika 2.3. Gomolj korabe
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Slika 2.4. Stabljika korabe

SN )

%iill ({,v,_,: :/’ : o
Slika 2.6. Cvijet korabe
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2.2. PROVEDBA EKSPERIMENTA

Koraba se najprije podijeli na vise frakcija: korijen (podzemni dio), gomolj, stabljika,
list te cvijet (nadzemni dio). Dobivene frakcije se isperu u destiliranoj vodi te ostave
susiti dva dana na sobnoj temperaturi. Nakon §to produ dva dana, pripremljene frakcije
se dodatno suse u susioniku 2 sata na temperaturi od 105°C. Nakon zavrSene pripreme
od svake se frakcije uzme po 1 gram uzorka, usitni i premjesti u lonci¢e za Zarenje i
prenese u pe¢ za zarenje. Uzorci se spaljuju preko noc¢i na temperaturi od 500°C (slika

2.7)

Slika 2.7. Uzorci pripremljeni za Zarenje u pe¢i na 500°C

Nakon §to se uzorci izvade iz peéi i ohlade potrebno ih je otopiti u 5 mL 20% HCI.
Otopinu zagrijati po potrebi kako bi se sav ostatak otopio. Dobivena otopina se
profiltrira, a dobiveni filtrat je potrebno dopuniti do oznake deioniziranom vodom te
dobro promijesati. Ovako pripremljene otopine uzoraka su spremne za daljnju analizu.

Koncentracije teskih metala (olovo, kadmij, cink, bakar, nikal, Zeljezo, mangan i arsen)
i metaloida (selen) u otopinama korabe su odredene pomocu spektrometrije masa s
induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS). Analiza je izvrSena na Institutu Ruder

Boskovic.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



Biljke za svoj rast trebaju makrohranjiva i mikrohranjiva. Osnovna razlika je u koli¢ini
pojedinog biogenog elementa koji je potreban biljkama. Ukoliko se radi o ve¢oj koli¢ini
koje biljka zahtjeva tijekom svog Zivotnog ciklusa, radi se 0 makrohranjivima, odnosno
ako biljka zahtjeva biogene elemente u malim koli¢inama govori se 0 mikrohranjivima.
Medutim, prema vaznosti nema razlike; i jedni i drugi su neophodni za pravilan rast i
razvoj biljke. U makrohranjiva se ubrajaju: dusik (N), fosfor (P), kalij (K), kalcij (Ca),
sumpor (S), magnezij (Mg), natrij (Na) dok se u mikrohranjiva ubrajaju: bor (B), klor
(Cl), mangan (Mn), zeljezo (Fe), cink (Zn), bakar (Cu), molibden (Mo), nikal (Ni). i
kobalt (Co).

U okviru ovog zavr$nog rada istrazeno je osam metala i to Zn, Cu, Ni, Fe i Mn kao
mikrohranjiva, Pb, Cd i As koji predstavljaju toksi¢ne metale koje biljka akumulira te
Se kao metaloid. Prema istraZivanjima Singha i suradnika™ u nekoliko posljednjih
desetljeca godisnje se Sirom svijeta oslobada oko 22 000 tona kadmija, 939 000 tona
bakra, 783 000 tona olova te 1 350 000 tona cinka.

U tablici 3.1. su prikazani eksperimentalni podatci dobiveni nakon analize otopina
spektrometrijom masa s induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS). U svakoj otopini
su odredeni olovo, kadmij, cink, bakar, nikal, Zeljezo, mangan i arsen kao teski metali te
selen kao esencijalni metaloid. Rezultati su podijeljeni u dvije kategorije: podzemni dio

(korijen) te nadzemni dio (gomolj, stabljika, list te cvijet).

Tablica 3.1. Koncentracije teskih metala u otopinama korabe

Podzemni dio
1,544 | 0,155 | 20,694 | 7,118 H 12,862 | 1227,500 91,287 - 0,477
Nadzemni dio

1,981 | 0,093 30,125 7,018 | 6,607 | 390,500 | 22,592 1,143 | 0,842

0,966 | 0,066 | 13,515 9,535 | 7,317 | 132,500 | 13,380 - 0,348
4,917 | 0,073 | 32,437 | 7,469 | 0,748 & 211,500 | 33,989 - 1,430
0,206 | 0,135 | 51,173 | 7,528 | 0,768 & 107,100 | 29,992 - 0,818
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S obzirom na dobivene eksperimentalne rezultate, prikazane u tablici 3.1., uocava se
kako se veci dio istrazivanih teskih metala, olova, kadmija, cinka, bakra, nikla, zeljeza,
mangana i arsena, kao i metaloida selena akumulirao u nadzemnom dijelu biljke $to je
vjerojatno posljedica translokacije iz korijena biljke.

Dobiveni rezultati ukazuju kako se poprilicno olova akumuliralo u samoj korabi sto nije
dobro jer je olovo iznimno otrovno. Prenosi se krvlju te rasporeduje u krv, bubrege,
jetru, kosti i druga tvrda tkiva.” Vecina biljaka intenzivnije nagomilava olovo u
korijenu, medutim prema dobivenim rezultatima, kod korabe je pet puta viSe olova
akumulirano u nadzemnom dijelu biljke i to najvise u listu — 4,917 pg g™*. Tlo na kojem
je uzgajana koraba se svrstava u kategoriju slabo kiselih do neutralnih tla (napravljena
je kemijska analiza tla i pH tla iznosi od 6 do 7) $to znaci da je olovo u nadzemnom
dijelu biljke posljedica organskih spojeva olova, koji se veoma brzo usvajaju i
transportiraju u nadzemne dijelove biljke. Da se radilo o kiselom tlu anorganski oblik
olova bi se lakse translocirao u nadzemne dijelove biljke. Biljke olovo u neorganskom
obliku slabo usvajaju i premjeitaju u nadzemne organe, izuzev na kiselim tlima.'!
Olovo u ve¢im koncentracijama inhibira izduzivanje korijena i rast listova, inhibira
proces fotosinteze, utje¢e na morfolosko-anatomsku gradu biljke $to je mozda i razlog
patuljastog i neobi¢nog izgleda korabe koja je koriStena za analizu u ovom zavrSnom
radu.

Najnize koncentracije teskih metala su detektirane za kadmij te iznose 0,367 ug g™ u
nadzemnom dijelu te 0,155 pg g u podzemnom dijelu. Sadrzaj kadmija u nadzemnim
organima biljke bi trebao biti u korelaciji s njegovom koncentracijom u tlu, medutim,
uvidom u dobivene rezultate ipak se uocava dvostruko veca koncentracija kadmija u
nadzemnom dijelu biljke. MoZe se zakljuciti kako se kadmij iz korijena u ve¢oj mjeri
translocira u nadzemni dio. Najveca izmjerena koncentracija u nadzemnim organima se
odnosi na cvijet i iznosi 0,135 ug g* §to je gotovo jednako koncentraciji kadmija u
korijenu (0,155 pg g)."#

Prema literaturnim podatcima, ukoliko se koncentracija cinka kreée od 10 do 20 pg g™,
radi se 0 akutnom nedostatku cinka.” S obzirom da cink ima viSestruke uloge u razvoju
biljaka, nedostatak cinka moze izazvati velike promjene u morfoloskoj i anatomskoj
gradi biljke. Koncentracija cinka izmjerena za podzemni dio iznosi 20,694 ug g™ dok za
nadzemni dio iznosi ¢ak 127,250 pg g’l, od ¢ega najvise otpada na koncentraciju koja je

izmjerena u cvijetu i iznosi 51,173 pug g™.
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Vrijednosti izmjerene za bakar se nalaze u odgovaraju¢im granicama koje su potrebne
biljkama za njihov normalan rast i razvoj, a one se kre¢u od 5 do 30 ug g™*. Ako je udio
bakra u suhoj tvari manji od 4 pg g, smatra se da biljka ne sadrzi dovoljnu
koncentraciju bakra, a ako je taj sadrzaj preko 20 do 100 pg g’ smatra se da je
koncentracija ovog elementa previsoka.® Znagajno je spomenuti kako je gotovo u svim
dijelovima korabe izmjerena podjednaka koncentracija bakra (= 7,100 pg g*), osim za
stabljiku. Tu je izmjerena malo viSa koncentracija te iznosi 9,535 ug g'l.

Koncentracija nikla izmjerenog u podzemnom (12,862 ug g?) i nadzemnom (15,440
ug g™ dijelu korabe je gotovo u korelaciji.

Od svih odabranih elemenata, najviSe izmjerene koncentracije su upravo u slucaju
seljeza. U podzemnom dijelu je izmjereno 1227,500 ug g™, dok je nadzemnom dijelu
izmjereno 841,600 ug g. U biljci prosjetna koncentracija iznosi od 50 do 300 mg kg
(moze biti i do 1000 mg kg). Kritiéna koncentracija Zeljeza u ligéu iznosi od 50 do 150
mg kg™.” Zeljezo je usko vezano uz nastanak klorofila, ali nije njegov sastavni dio, ve¢
predstavlja katalizator. Upravo je zbog ove uloge Zeljeza, kloroza uvijek simptom
njegovog nedostatka. Kloroza je pojava Zucenja lisne mase, odnosno nedostatak vaznih
mikroelemenata. Zeljezo takoder moze djelovati kao katalizator, u ulozi nosaca kisika,
prilikom procesa disanja.?*

Sadrzaj mangana u biljkama jako ovisi o biljnoj vrsti, ali i o biljnom dijelu, odnosno
organu, a biljke ga prosje¢no sadrze od 50 do 200 pg g”. U podzemnom dijelu korabe
izmjerena je koncentracija od 91,287 pg g™, dok je u nadzemnom dijelu izmjerena
koncentracija od 99,953 pg g™, odnosno, gotovo su izmjerene podjednake koncentracije
u obje frakcije. Funkcije mangana se smatraju usko povezanim s onima od Zeljeza.
Takoder sudjeluje u stvaranju klorofila, stoga je kloroza uobicajen simptom nedostatka
mangana. Mangan moze smanjiti topljivost Zeljeza oksidacijom i stoga, visak mangana
unutar biljke moze dovesti do manjka Zeljeza 1 kloroze. Mangan ima ulogu katalizatora;
obavlja oksidacijske i redukcijske reakcijama unutar biljnih tkiva.*

Najniza koncentracija je izmjerena za metaloid selen. Detektiran je samo u gomolju
korabe te je njegova koncentracija iznosila 1,143 pg g™. Koli¢ina selena u biljci ovisna
je o tlu na kojem je biljka rasla.?

Sto se arsena tice, viSa je koncentracija izmjerena u nadzemnom dijelu biljke (3,348
ug gl od ¢ega je najvisa koncentracija izmjerena upravo u listu i iznosi 1,430 pg g za
razliku od koncentracije izmjerene za podzemni dio korabe (0,477 pg g™). Njegova se

koncentracija u suhoj tvari biljke u prosijeku kre¢e od 1 do 7 pg g™ suhe tvari. Obzirom
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da je koncentracija arsena u biljkama niska, njegov ulazak u lanac ishrane preko biljaka

je zanemariv.®
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4. ZAKLJUCAK



Spektrometrijom masa s induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS) uspjesno su
odredene koncentracije odabranih teskih metala u korabi (Brassica rupestris Raf. ssp.
gongyloides (L.) Janch.) sabranoj u travnju 2017., u vrtu obiteljskog imanja u Gatima. S

obzirom na dobivene rezultate mogu se izvuci sljedeci zakljuéci:

e Veci se dio istrazivanih teSkih metala: olova, kadmija, cinka, bakra, nikla,
zeljeza, mangana 1 arsena, kao i metaloida selena akumulirao u nadzemnom
dijelu biljke $to je vjerojatno posljedica translokacije iz korijena biljke.

e Poprilicno se olova akumuliralo u samoj korabi §to nije dobro jer je olovo
iznimno otrovno. Prenosi se krvlju te rasporeduje u krv, bubrege, jetru, kosti 1
druga tvrda tkiva. Vecina biljaka intenzivnije nagomilava olovo u korijenu,
medutim prema dobivenim rezultatima, kod korabe je pet puta vise olova
akumulirano u nadzemnom dijelu biljke i to najvise u listu — 4,917 pug g™.

e Najnize koncentracije teSkih metala su detektirane za kadmij te iznose 0,367
ug g* u nadzemnom dijelu te 0,155 pg g u podzemnom dijelu. MoZe se
zakljuciti kako se kadmij iz korijena u ve¢oj mjeri translocira u nadzemni dio.
Najveca izmjerena koncentracija u nadzemnim organima otpada na cvijet i
iznosi 0,135 pg g™ §to je gotovo jednako koncentraciji kadmija u korijenu-0,155
ng g™

e Koncentracija cinka izmjerena za podzemni dio iznosi 20,694 pg g™ dok za
nadzemni dio iznosi ¢ak 127,250 pg g'l, od ¢ega najviSe otpada na koncentraciju
koja je izmjerena u cvijetu i iznosi 51,173 pg g™.

e Vrijednosti izmjerene za bakar se nalaze u odgovaraju¢im granicama koje su
potrebne biljkama za njihov normalan rast i razvoj. Znacajno je spomenuti kako
je gotovo u svim dijelovima korabe izmjerena podjednaka koncentracija bakra
(= 7,100 pug g™, osim za stabljiku, gdje je izmjerena nesto visa koncentracija te
1znosi 9,535 pg g'l.

e Koncentracija nikla izmjerenog u podzemnom (12,862 pg g™) i nadzemnom
(15,440 pg ) dijelu korabe je gotovo u korelaciji.

e NajviSe izmjerene koncentracije su u slu¢aju Zeljeza. U podzemnom dijelu je
izmjereno 1227,500 pg g'l, dok je nadzemnom dijelu izmjereno 841,600 pg g'l.

e U podzemnom dijelu korabe izmjerena je koncentracija mangana od 91,287

ng g*, dok je u nadzemnom dijelu izmjerena koncentracija od 99,953 pg g™,

33



odnosno, izmjerene su gotovo podjednake koncentracije mangana u obje
frakcije.

e Najniza koncentracija je izmjerena za metaloid selen. Detektiran je samo u
gomolju korabe te njegova koncentracija iznosi 1,143 pg g™*.

e Sto se arsena tite, visa je koncentracija izmjerena u nadzemnom dijelu biljke
(3,348 png g'l) od Cega je najviSa koncentracija izmjerena u listu i1 iznosi
1,430 ng g za razliku od koncentracije izmjerene za podzemni dio korabe, a

koja iznosi 0,477 pg g™.

34



5. LITERATURA



1. URL:https://hr.wikipedia.org/wiki/Koraba (5.5.2017.)

2. URL:https://hirc.botanic.hr/fcd/DetaljiFrame.aspx?ldVrste=1826 &taxon=Brassica+r
upestris+Raf.+ssp.+gongyloides+(L.)+Janch (5.5.2017.)

3. URL:https://www.agroklub.com/sortna-lista/povrce/korabica-145/ (9.5.2017.)

4. URL:https://www.coolinarika.com/namirnica/koraba/ (9.5.2017.)

5. URL:http://www.poliklinika-harni.hr/Teski-metali.aspx (15.5.2017.)

6. URL:https://bib.irb.hr/datoteka/582661.Hiperakumulatori_tekih_metala.pdf
(04.06.2017.).

7. T. Sofili¢, Ekotoksikologija, Sveuciliste u Zagrebu, Metalurski fakultet, Sisak 2014.
8. URL:https://glossary.periodni.com/rjecnik.php?hr=rasprostranjenost+elemenata
(26.6.2017.)

9. URL:http://www.ttf.unizg.hr/tedi/pdf/TEDI-4-4-51.pdf (3.7.2017.)

10. URL:https://hr.wikipedia.org/wiki/Olovo_(element) (13.7.2017.)

11. URL:http://www.ekoforumzenica.ba/pdf/teski%20metali%20u%?20biljkama%20Z
ENICA.pdf (15.8.2017.)

12.  URL:http://veterina.com.hr/?p=53289 (28.8.2017.)

13.  URL:www.veinst.hr/dokumenti/doc_download/84-broj-6 (1.9.2017.)

14. M. Sedak, N. Bilandzi¢, B. Calopek, M. Pokié, B. Solomun Kolanovié, I.
Varenina, D. Bozi¢, I. Varga, B. Simié, M. Puras, T. Gomercié¢, Toksiéni metali -
bioindikatori zagadenja u morskom okolisu - I. dio: kadmij i olovo, Veterinarska
Stanica 46 (5) (2015) 343-348.

15.  URL: http://www.buildmagazin.com/index2.aspx?fld=tekstovi&ime=bm1434.htm
(10.09.2017.).

16. URL:http://www.fmoit.gov.ba/userfiles/file/2017/TE%20TUZLA%20DIVKOVI
%C4%861/Plan%20rehabilitacije.pdf (11.9.2017.)

17. URL:http://ishranabilja.com.hr/literatura/osnove_agroekologije/Biljna%20hraniva
%20i%20toksicni%20elementi_ AGEKO.pdf (12.9.2017.)

18. URL:http://www.povrcevoce.com/nikl/ (15.9.2017.)

19. URL:http://prirodnilek.com/selen-jak-antioksidans/ (16.9.2017.)

20. URL:http://www.dietpharm.hr/selen-i11 (18.9.2017.)

21. S. C. Alagié, M. M. Nujki¢, M. D. Dimitrijevi¢, Strategije biljaka u borbi protiv
fitotoksicnih koncentracija metala kao kljucni preduslov uspesne fitoremedijacije:
Ekskluderi i hiperakumulatori, deo II, Zastita Materijala 55 (4) (2014) 435-440.

36



22. N. Rascio, F. Navari-1zzo, Heavy metal hyperaccumulating plants: How and why
do they do it? And what makes them so interesting?, Plant Sci. 180 (2011) 169-181.

23. 0. V.Sing, S. Labana, G. Pandey, R. Budhiraja, R. K. Jain, Phitoremediation: an
overview of metallion decontamination from soil, Appl. Microbiol. Biotechnol. 61
(2003) 405-412.

24. URL:http://customers.hbci.com/~wenonah/min-def/index.html (18.9.2017.)

37



