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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Cilj ovog rada je bio odrediti koncentracije zadanih teskih metala u uzorku bijelog

kupusa, crvenog kupusa 1 kelja. Sva tri tipa uzorka spadaju u biljnu porodicu krstasica.

- Nabaviti zadane uzorke.
- Pripremiti uzorke za kemijsku analizu.

- Odrediti koncentracije odabranih teskih metala u uzorcima.



SAZETAK

U ovom zavr$snom radu ispitivane su kemijske karakteristike triju uzoraka
kupusa (bijeli kupus, Brassica oleracea L. var. capitata f. alba, crveni kupus, Brassica
oleracea L. var. capitata f. rubra, kelj, Brassica oleracea L. var. sabauda) koji
pripadaju porodici Brassicaceae. Koncentracije zadanih teskih metala u uzorcima su
odredene tehnikoom atomske apsorpcijske spektrometrije. Najnize odredene
najvisu vrijednost uuzorku kelja (0,19 mg kg™), ali ne prelazi granicu toksi¢nosti
kadmijem u biljci (> 3 mg kg™). Najvise koncentracije zadanih teskih metala su
odredene za Zeljezo, ¢ija koncentracija doseze najvisu vrijednost u uzorku kelja (50,715
mg kg?), koja se nalazi unutar odgovaraju¢ih vrijednosti potrebnih biljkama za

normalan rast i razvoj, a one iznose 50-300 mg kg™.

Kljuéne rijeci: Brassica oleracea L., kupus, kelj, teski metali, atomska apsorpcijska

spektrometrija



SUMMARY

In this bachelor thesis the chemical characteristics of three different cabbage In
this final paper, the chemical characteristics of three cabbage samples were examined
(white cabbage, Brassica oleracea L. var. capitata f. alba, red cabbage, Brassica
oleracea L. var. capitata f. rubra, kale, Brassica oleracea L. var. sabauda) which
belong to the Brassicaceae family. The concentrations of the selected heavy metals in
the samples were determined by atomic absorption spectrometry. The lowest
quantificated concentrations of selected heavy metals were measured for cadmium, the
concentration of which reached the highest value in the kale sample (0.19 mg kg™*) but
did not exceed the toxicity limit of cadmium in the plant (> 3 mg kg™). The highest
concentrations of the selected heavy metals were quantificated for iron, the
concentration of which reached the highest value in the kale sample
(50.715 mg kg™), which is within the corresponding values required by the plants for
normal growth and development, and they are 50-300 mg kg™.

Keywords: Brassica oleracea L., cabbage, kale, heavy metals, atomic absorption
method
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UvOoD

U danasnjem svijetu postoji goreca problematika zagadenja teSkim
metalima. Uslijed sve vefe proizvodnje, intenzivnog rada raznih grana
industrije, pojatanog prometa, sve vece koli¢ine otpada zagadenje se intenzivira.
Onecis¢ujuce tvari poput teskih metala svakodnevno dospijevaju u okolinu.
Zbog uocenih Stetnih posljedica teSkih metala na okolis, a tako 1 na Covjeka, broj
istrazivanja vezanih za utjecaj teSkih metala je sve veci. Tlo je posebno
zanimljiv medij istrazivanja §to se tice teskih metala. Ispreplicu se prirodni, ali i
antropogeni utjecaji na koncentracije teskih metala u tlu. Naglasava se vaznost
kontrole razine koncentracija teskih metala u tlu i biljnim sustavima te uslijed
toga stupaju na snagu razni pravilnici u kojima se definiraju dopusStene
koncentracije razlicitih polutanata medu kojima se nalaze i teski metali, poput
Pravilnika o najveéim dopustenim koli¢inama odredenih kontaminanata u
hrani.!! Utjecaj teSkih metala na pojedine biljke, posebice one s povecanim
afinitetom prema teSkim metalima te s veCom otpornosti prema Stetnim
posljedicama teskih metala pomocu specifiénog sustava obrane predstavlja
popularno podrucje istrazivanja. U zadnje vrijeme posebice se istrazuju tzv.
»hiperakumulatori®, biljke za koje se smatra da bi mogle imati veliki ekoloski
potencijal. Smatra se da bi se njihova osobina akumulacije teskih metala mogla
iskoristiti za dekontaminaciju tla zagadenih teskim metalima.

Ispitivane vrste imaju izrazeni srednji afinitet prema teSkim metalima, a
pripadaju porodici krstasica (Brassicaceae, Cruciferae).’) Krstasice ili
kupusnjace predstavljaju biljnu porodicu koja sadrzi 7887 vrsta koje su zeljaste,
grmolike ili drvenaste biljke. KrstaSice su ekonomski vrlo znacajne te se prostiru
po svim naseljenim kontinentima, dok su najzastupljenije na gusto naseljenom
podrucju Europe i1 Sjeverne Amerike. Zajednicka karakteristika porodice je
gorkoljuti okus zbog glukozinolata, prirodne komponente koja se nalazi u
njihovoj strukturi.l**

Za ljudsku prehranu medu vrstama krstaSicama najznacajniji je kupus,
koji se razvio iz divljeg kupusa. Zajednicke znaCajke za uzgoj kupusa su: puno
vlage u zraku i tlu, visoka otpornost prema hladno¢i i mrazu te njihovom rastu
jako pogoduje uzgoj na pognojenom tlu organskim gnojivima koji sadrze

odredene koncentracije teskih metala.[”



1. OPCI DIO



1.1. PODJELA KRSTASICA (Brassicaceae, Cruciferae)
U grupu krstasica spadaju:

e Kkupus

e kineski kupus
e pekinski kupus
o kelj

o lisnati kelj

o kelj pupcar

e brokula

e Korabica

e cvjetaca

1.1.1. KUPUS (Brassica oleracea L. var. capitata)

Dvogodisnja zeljasta biljka koja potjece iz Sredozemlja te predstavlja jednu od
najvaznijih povrtnih vrsta. Vegetativni organi biljke (korijen, stabljika, listovi) se
formiraju kroz prvu godinu, a generativni (plodovi, sjeme, cvjetna stabljika i cvjetovi)
kroz drugu. Razvija veliki pup koji je nastao savijanjem lis¢a tvore¢i ,,glavicu kupusa®.

Zauzima velike povrS§ine na podru€ju Republike Hrvatske, ali ga nazalost
karakterizira i slab prinos. Uzgaja se na kontinentalnom i primorskom dijelu Hrvatske.

Kulturi kupusa najviSe odgovara hladnije i vlazno podneblje zbog Cega se
najcesce uzgaja na rijecnim dolinama. Najvece prinose ima na dubokim i plodnim tlima
¢iji je pH kiseo do neutralan (6,0-7,0) dok su za uzgoj na nepovoljnijim tlima potrebne
velike koli¢ine stajskog gnoja. Kupus se isklju¢ivo uzgaja u plodoredu zbog Cestog
stradanja od bolesti i Stetnika, a na zadanoj povrSini se moze poceti uzgajati tek nakon 3
godine. Sadi se svake godine na novom polju iz presadnica ili direktno.

Najcesca jednostavna podjela je na bijeli 1 crveni kupus iako kupus zapravo
obuhvaca velik broj raznolikih sorti.

Ve¢ odavno igra vaznu ulogu u ishrani ljudi. Trosi se tijekom cijele godine.
Konzumira se svjez, kuhan ili ukiseljen te se sprema na razne nacine. Zbog raznih
vitamina, posebice velike koli¢ine vitamina C te minerala poput zeljeza, kalcija i kalija
koje sadrzi smatra se veoma zdravom namirnicom. Kupus takoder sadrzi razne
antioksidanse ¢ime igra vaznu ulogu u prevenciji raznih bolesti poput raka dojke,

debelog crijeva i prostate te u smanjenju loseg kolesterola. [3.5.6]



1.1.2. KELJ (Brassica oleracea L. var. sabauda)

Dvogodisnja zeljasta biljka koja se od kupusa zapravo jedino razlikuje po
strukturi liS¢a. Zbog svoje naborane povrSine lista, listovi glavice kelja ne prilijezu
jednako ¢vrsto jedan na drugi kao kod kupusa te je glavica manje Cvrsta, a time i lakSa
od glavice kupusa jednakih dimenzija.

Kelj je po ostalima morfoloSkim svojstvima jednak kupusu. Zbog velike
sli¢nosti s kupusom se ¢esto naziva i glavati kupus. Veoma je bogat vitaminima i
mineralima, ali uz nisku kaloricnu vrijednost. Naborano lis¢e kelja sadrzi viSe
parenhimskog tkiva radi ¢ega je bogatiji proteinima i ugljikohidratima od kupusa.

U usporedbi s kupusom otporniji na izmjene temperature te se moze uzgajati
tijekom cijele godine. Mogu se saditi razne sorte kelja. Medu vrstama kelja nalaze se
kelj pupcar, lisnati kelj 1 glavati kelj.

Najvise se konzumira kuhan, kao varivo ili kao prilog. Ne kiseli se zbog rahlog
tkiva.l*"]

1.2. TESKI METALI

U kemijskom pogledu pojam ,teski metali“ se striktno pridodaje skupini
prijelaznih metala &ija je atomska masa iznad 20, a gustoéa veca od 5 g cm™, dok u
biologiji teski metali predstavljaju seriju metala 1 metaloida koji mogu biti toksi¢ni
prema zivotinjama i ljudima u vrlo malim koncentracij ama.!®!

Odreden broj teskih metala su zapravo neophodni tj. esencijalni za razne
funkcije u ljudskom organizmu, dok ujedno manjak tih elemenata moze uzrokovati
ozbiljne simptome raznih bolesti. Od preostalih teskih metala dio njih su bez fizioloskog
znacaja, a jedan dio se smatra toksi¢nim te uzrokuje nepogode u ljudskom organizmu.
Problematika teSkih metala lezi u njihovoj tendenciji akumulacije u biljnim i
Zivotinjskim organizmima §to se kroz hranidbeni lanac prenosi i do ljudi. Dolazi do
nakupljanja teskih metala u raznim dijelovima ljudskog organizma §to ucestalo zavrSava
teskim oboljenjima. Uocavanjem stetnih posljedica teskih metala iz okolisa na ljudsko
zdravlje raste zanimanje znanstvenika te svijest ljudi o opasnosti teSkih metala Sto

rezultira sve ¢eS§¢im 1 opseznijim studijama teSkih metala na aspekte ljudskog zivota.[%)

1.2.1. TESKI METALI U OKOLISU
Teski metali dospijevaju u atmosferu u obliku finih Cestica (aerosola) koje $to su
manje imaju duze vrijeme zadrzavanja u atmosferi. Iz atmosfere taloZenjem dopiru u tlo

I vodu. U vodenim povrSinama brzo reagiraju te se taloze u obliku tesko topljivih

4



karbonata, sulfata i sulfida. Prirodno kruzenje teskih metala varira o vladajué¢im
prirodnim faktorima, ali i o samim promjenama kojima odredeni metali podlijezu.
Emisije teskih metala u atmosferu ne ugrozavaju nuzno direktnu lokaciju ispustanja bas
zbog mogucénosti dugog zadrzavanja u atmosferi. Moguce je da jako sitne Cestice uslijed
polaganog talozenja prijedu vece udaljenosti od samog izvora emisije $to ukazuje na
opasnost ugrozavanja vec¢ih podrucja. NajceS¢i izvori emisija teSkih metala
predstavljaju razne grane industrije poput metalurSke, preradivacke te rudnici, elektrane,

a velika koli¢ina teskih metala dolazi i od sagorijevanja fosilnih goriva.®

1.2.2. TESKI METALI U TLU

Kontaminacija tla teSkim metalima se oCituje u poremecéaju neke od funkcije tla,
pogotovo funkcije vezane za organsku sintezu tvari. Teski metali u tlu su prirodnog,
imisijskog ili, danas sve ¢es¢e, antropogenog porijekla.m

U kiselim tlima se teSki metali nalaze u obliku iona $to ih ¢ini pokretnima i
dostupnima biljkama. Dakle, u kiselim sredinama uz prisustvo teSkih metala vrlo lako
dolazi do kontaminacije biljaka. PoviSenjem pH tla, teski metali postupno prelaze u
nepokretne oblike hidroksida i oksida $to zna¢i da u luznatim sredinama dolazi do

imobilizacije teskih metala.[”

Prema Pravilniku o zastititi poljoprivrednog zemljiSta od oneéiééenja[lo],
oneciS¢eno poljoprivredno zemljiSte je ono ¢iji sadrzaj teSkih metala 1 drugih
oneciscujucih elemenata prelazi njihove maksimalno dopustene koncentracije za zadani

tip tla.

Tablica 1. Maksimalno dopustene koli¢ine oneci$¢ujuéih tvari u poljoprivrednom

zemlj istut®

mg kg™ Cd Cr Cu Hg Ni Pb
Pjeskovito tlo 0,0-0,5 | 0-40 0-60 0,0-0,5 ' 0-30 0-50
Praskasto — ilovasto tlo | 0,5-1,0 | 40-80 60-90 0,5-1 30-50 | 50-100
Glinasto tlo 1,0-2,0 | 80-120 | 90-120 @ 1-1,5 50-75 | 100-150

Zn

0-60
60-150
150-200



1.2.3. TESKI METALI U BILJKAMA

Teski metali, poput As, Cd, Pb, Hg ili Se nisu esencijalni s obzirom da nemaju
nijednu poznatu fizioloSku ulogu kod biljaka. Navedeni elementi lako mogu uzrokovati
trovanje biljki ako njihove koncentracije prijedu optimalne vrijednosti. No, metali kao
Sto su Cu, Fe, Co, Mn, Ni, i Zn jesu esencijalni elementi, potrebni za normalan rast i
metabolizam biljaka.

Asimilacija teskih metala kod biljaka se primarno odvija preko korijena iz tla, no
ipak se jednim, iako manjim dijelom usvajaju i preko nadzemnih organa iz zraka,
nakupljanjem na biljnim povrSinama poput listova. Teski metali u biljkama mogu
uzrokovati niz nepovoljnih pojava poput inaktivacije enzima, onemogucavanje procesa
fotosinteze, poremecaj vodnog rezima biljke, otezano crpljenje i transport neophodnih
elemenata ¢ime $tetno utje€u na sam rast i razvoj biljaka. Prvi znaci oboljenja biljke pod
utjecajem teSkih metala su pojava nekroze i kloroze. Stari listovi pomalo odumiru, dok
je rast novih usporen. Daljnji ucinci teSkih metala na biljku ovise o vrsti biljke,

prisutnim teSkim metalima te na¢inu apsorpcije elemenata.l”!

1.3. UTJECAJ TESKIH METALA NA LJUDSKO ZDRAVLJE

Ljudi stupaju u doticaj s teSkim metalima preko zraka, vode 1 hrane. Teski metali
dospijevaju u organizam preko koze, putem respiratornog i gastro-intestinalnog trakta
nakon ¢ega se nakupljaju u masnom i vezivnom tkivu te organima poput bubrega, jetre,
kostiju i mozga, gdje zbog svoje prekomjerne koli¢ine remete metabolizam, hormonski
sustav i ostale procese u tijelu te na taj nacin sprjeCavaju normalno funkcioniranje
organizma. Na§ organizam, nastoji izbaciti teske metale iz tijela preko koze, pomocéu

disanja, putem znojnih i lojnih zlijezdi i kroz digestivni trakt.[

1.4. Kadmij

Kadmij i njegovi spojevi su veoma toksi¢ni. Kao posljedica antropogenog
djelovanja kadmij se velikim dijelom otpusta u atmosferu iz dima i praSine
elektrolitskih pe¢i pri dobivanju bakra i cinka te se nalazi u ostatku dobivenom
procesom elektrolitske rafinacije cinka. Kristali kadmija primjenjuju se u poluvodickoj
elektronici. Spojevi kadmija nisu prisutni samo u granama industrije poput metalurske,
ve¢ se Koriste i u raznim podru¢jima ljudskog djelovanja. Zanimljivo je da se npr.
nalaze se u slikarskoj boji (CdS-kadmijsko zutilo) i fotografiji (CdBr, Cdly).

Djelovanjem vulkana, Sumskim pozarima ili rastvaranjem stijena kadmij prirodnim



putem dospijeva u okolis.

lako je sadrzaj kadmija u tlima uobi¢ajno vrlo nizak (< 3 mg kg™), u tlu se
nakuplja spaljivanjem otpada, izgaranjem fosilnih goriva, proizvodnjom plastike,
eksploziva i boja te koristenjem gnojiva. Koncentracija kadmija u biljkama se krece
0,05-2 mg kg™, a iznad 3 mg kg™ nastupa toksi¢nost.?

Velika opasnost od onecis¢enosti biljnih sustava iz tla se javlja u kiselim
sredinama gdje kadmij postaje pokretan kao Cd*, ali i u obliku kompleksnih iona
(CdClI*, CdCIZ,).

Inhalacijom Stetnih dimnih plinova i aerosola iz ljevaonica, spalionica otpada i
drugih postrojenja te konzumacijom hrane zagadene kadmijem on pronalazi put u
ljudski organizam gdje se ponajvisSe akumulira u bubrezima i jetri. ViSegodis$nje

posljedice trovanja kadmijem rezultiraju hipertenzijom, rakom pluca ili prostate.[gl

1.5. Krom

Sjajan metal koji se u prirodi nalazi u stijenama, vulkanskoj prasini i dimu te u
tlu gdje se pojavljuje u obliku Cr** ili Cr®*. Koristi se u kemijskoj industriji, tekstilnoj
industriji i kod proizvodnje koze. Prisutan je u ¢eli¢noj industriji gdje se u ljevaonicama
dodaje ¢eliku 1 drugim legurama.

Normalna koncentracija kroma u biljci je 0,002-1 mg kg™, a granica toksi¢nosti
je iznad 5 mg kg .

Krom je veoma opasan u Cr®* obliku radi svog mutagenog, teratogenog i
kancerogenog djelovanja. Trovanje kromom ocituje se oSte¢enjem Zeluc¢ane sluznice te
nastankom Zelu€anog Cira, poteSkoCama s radom jetre 1 bubrega, a u konac¢nici mogu

nastupiti razliciti oblici raka.!

1.6. Bakar

U prirodi je rijedak u elementarnom stanju, najvise ga ima u sulfidnim rudama
(halkopirit, kovelit, halkozin i bornit), u oksidnim (kuprit) i karbonatnim rudama
(malahit i azurit). NaroCito ga ima na crvenicama (Terra rossa), tlima nastalim na
skriljavcima te na tlima bogatim humusom. Bakar je mikronutrijent, ¢ija pokretljivost,
kao i kod prethodno navedenih teskih metala, raste zakiseljenjem tla. Organski i
mineralni koloidi pokazuju naglasenu sposobnost adsorpcije bakra, posebice mineral
gline montmorilonit. Ve¢ u neutralnim tlima, bakar s fosforom tvori tesko topljive

tercijarne fosfate (Cuz(POs), x 3H,0). Dakle, dodatkom fosfornih gnojiva u tlo i



procesom humizacije i kalcizacije tla moguce je sSmanjiti mobilnost bakra.

Zastitna sredstva na bazi bakra, industrijski mulj i gnojovka su glavni izvori
bakra u poljoprivredi. Sadrzaj bakra u tlu iznosi 5-50 ppm, a u biljkama 2-20 ppm.
PoviSena koncentracija bakra u tlu toksi¢no djeluje na biljke $to se ocituje klorozom i
nekrozom starijeg lis¢a, usporenim klijanjem sjemena i smanjenim rastom Korijena i

izdanka.[>

1.7. Nikal

Teski metal koji je neophodan za biljke i Zivotinje. Karakterizira ga velika
rasprostranjenost u mineralnom i organskom obliku u tlu. Velike koli¢ine nikla nalaze
se u tlima formiranim na eruptivnim sedimentima (50 mg kg™ tla), a u tlima razvijenim
na serpentinu njegove koncentracije dosezu &ak 600 mg kg™ tla. Koncentraciju i
mobilnost nikla u tlu uvjetuje pH reakcija tla, sadrzaj organske tvari i glina.

Kanalizacijski mulj je glavni izvor oneciS¢enja tla niklom. Visak nikla sprjecava
translokaciju Zeljeza, a time uvjetuje deficit Zeljeza u tlu i biljkama. No, vece koli¢ine
mobilnog nikla ne moraju imati direktan nepovoljan utjecaj na biljke ako tlo sadrzava

dovoljne koli¢ine kalcija koje umanjuju njegovo toksi¢no djelovanj e.l29

1.8. Zeljezo

Zeljezo je veoma vazan mikronutrijent. U prirodi se nalazi u karbonatnim,
silikatnim, oksidnim i sulfidnim rudama medu kojima su najznacajnije magnetit,
hematit i geotit. U tlu i u biljkama se nalazi u ionskom obliku (Fe** i Fe*") ili u
odgovaraju¢im spojevima. Biljke dakle usvajaju Zeljezo u njegovom ionskom obliku ili
u obliku kelata (organometalni kompleksni spojevi). S obzirom da je usvajanje
povezano s redukcijom, kod nedostatka zeljeza u tlu biljke ¢e izlucivati iz korijena
reduciraju¢e agense poput fenola i organskih kiselina te ostale tvari koje potpomazu
usvajanje Zeljeza. Prosje¢na koncentracija u biljci iznosi 50-300 mg kg™ (moze doseéi
1000 mg kg™). Suvisak Zeljeza se moze pojaviti u slabo prozra¢nim, vrlo kiselim tlima.
Toksi¢no djelovanje viska Zeljeza oc€ituje se pojavom tamnog, plavozelenog lis¢a i mrke

boje korijena te inhibicijom vegetacijskog rasta.!*!

1.9. BILJKE KAO HIPERAKUMULATORI TESKIH METALA

Termin ,,hiperakumulator opisuje niz biljaka koje pripadaju daleko srodnim
porodicama, ali dijele sposobnost rasta na tlima s povisenim koncentracijama metala i

usvajanja izuzetno visokih koncentracija teSskih metala bez nastupanja znacajnih
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simptoma fitotoksi¢nosti. Dakle, hiperakumulatori aktivno usvajaju prekomjerne
koli¢ine jednog ili vise teskih metala iz tla, ne zadrzavaju ih u korijenu ve¢ ih prenose u
nadzemne organe, posebice listove, gdje ih zadrzavaju u 100-1000 puta vecoj

koncentraciji nego nehiperakumulirajuce vrste.
Tri glavne karakteristike hiperakumulatora:

e pojacana razina unosa teskih metala
e brzi prijenos tvari iz korijena u izdanak

e naglaSena sposobnost detoksifikacije i odvajanja teskih metala u listovima

Prema utvrdenim grani¢nim Vrijednostima[sl teskih metala, nakon niza uzastopnih

mjerenja, hiperakumulatori su biljke koje akumuliraju:

e >10mg Mnili Zn po gramu suhe tvari biljke
e >1mgAs, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sh, Se ili Tl po gramu suhe biljke
e >0,1 mg Cd po gramu suhe biljke

u izdanku bez simptoma fitotoksi¢nosti.

Dosad je identificirano oko 450 biljnih hiperakumulatorskih vrsta, $to ¢ini manje
od 0,2 % svih poznatih vrsta. Nikal je hiperakumuliran u najve¢em udjelu biljnih vrsta
(viSe od 75 %), dok je za Cd, koji je jedan od najotrovnijih teSkih metala, pronaden mali
broj hiperakumulatora (dosad samo 5 vrsta). Nikal je takoder metal za kojeg se
pokazalo da u biljci postize najviSu koncentraciju.

Oko 25 % otkrivenih hiperakumulatorskih vrsta pripada porodici Brassicaceae,
a posebno rodovima Thlaspi i Alyssum. Razli¢ite biljne vrste porodice Brassicaceae
hiperakumuliraju niz teSkih metala poput Ni, Zn, Cd, Se i As.

Velik broj hiperakumulatora je endemican za tla bogata teSkim metalima,
ponasajuci se kao ,,striktni metalofiti“, dok neki ,,fakultativni metalofiti mogu Zzivjeti
na tlima koja nisu bogata metalima, ali prevladavaju na tlima koja sadrzavaju visoke
koncentracije teSkih metala.

Otkricem niza biljnih vrsta koje koncentriraju izuzetno velike koli¢ine teSkih
metala razvio se velik interes prema istrazivanju tih vrsta s ciljem razumijevanja zasto i
kako pojedine biljke hiperakumuliraju teske metale te koje bi mogle biti prednosti
hiperakumulacije teSkih metala u biljkama. PredloZzen je niz hipoteza kojima bi se

mogla objasniti uloga teskih metala u visokim koncentracijama od kojih je najvise



pozornosti privukla hipoteza elementarne obrane. Navedena hipoteza sugerira da visoke
koncentracije teskih metala u nadzemnim organima imaju funkciju strategije
samoobrane koja se razvila u hiperakumulatorskim vrstama zbog prijetee opasnosti
nekih prirodnih neprijatelja, poput biljojeda. Ova hipoteza je Siroko testirana,
prikupljaju¢i mnoge dokaze koji je podupiru, no neki testovi su doveli do oprec¢nih
rezultata. Usprkos brojnim izvjes¢ima potrebno je viSe informacija s obzirom da je
malen broj vrsta testiran na hipotezu. Vecina istrazivanja je fokusirana na biljnu
porodicu Brassicaeae i ispitivani su samo neki elementi (Ni, Zn, Cd, As, Se). Stovise,
obrambeni ucinci su veé¢inom testirani u laboratorijskim uvjetima i uzeti su u obzir samo
jedan ili nekoliko odabranih biljojeda, umjesto da su bili testirani u vanjskim uvjetima,
na polju, gdje se hiperakumulatori moraju suo€iti s nizom prirodnih neprijatelja.

Hiperakumulatorskim vrstama, osim ekoloskog i fizioloSkoga interesa, pridana
je znacajna pozornost zbog moguénosti iskoriStavanja njihovih akumulacijskih
svojstava prakti¢ne primjene, posebice za razvoj tehnologije za fitoremedijaciju tla
oneciS¢enih teSkim metalima ili za rudarenje vrijednih metala s mineraliziranih
nalaziSta.

Medutim, usprkos velikom napretku koji je postignut brojnim provedenim
studijama u posljednjih nekoliko godina, sloZenost hiperakumulacije teskih metala
daleko je od potpunog razumijevanja te nekoliko aspekata ove zadivljujuce

karakteristike jo$ uvijek ceka objasnj enje.[g]

1.10. ATOMSKA SPEKTROSKOPIJA

Atomska spektroskopija je analiticka tehnika kojom se moze kvalitativno i
kvantitativno odrediti oko 70 elemenata. Metodu karakterizira visoka selektivnost.

Atomska spektroskopija, temeljena je na linijskim spektrima ultraljubicastog i
vidljivog zracenja. Prvi je postupak atomizacija koja predstavlja najkriti¢niji dio
postupka atomske spektroskopije. Atomizacija je postupak kojim se uzorak razgraduje
te prelazi u atomarno stanje pri ¢emu se koriste frekvencije zracenja (UV i vidljivog
dijela spektra) koje su energijski odgovarajuce za pobudivanje elektronskih prijelaza.

Podjela atomskih metoda temelji se prema nacinu atomiziranja uzoraka ¢ime

razlikuju se pojave apsorpcije, fluorescencije i emisije.l*

1.10.1. PROCES ATOMSKE APSORPCIJE
Kod atomske apsorpcije mjeri se koli¢ina svjetlosti na pri odredenoj valnoj

duljini koja se apsorbira dok svjetlost prolazi kroz oblak atoma. Kako se broj atoma na
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putu svjetlosti povecava, koli¢ina apsorbirane svjetlosti povecava se na predvidiv nacin.
Mjerenjem Koli¢ine apsorbirane svjetlosti, moguée je Kvantitativno odrediti koli¢inu
prisutnog analita. Upotrebom zarulja sa Supljom katodom koje emitiraju svjetlost to¢no
odredene valne duljine mogucée je specificno kvantitativno odredivanje pojedinih
elemenata u prisutnosti drugih.

Atomski oblak potreban za mjerenje atomske apsorpcije nastaje opskrbom
uzorka s dovoljno toplinske energije za disocijaciju kemijskih spojeva u slobodne
atome. Otopina uzorka se postavlja u optic¢ki put instrumenta. Pravilnim temperaturnim
programom veéina atoma ostat ¢e U 0Snovnom stanja te su sposobni apsorbirati svjetlost
odabrane valne duljine iz zarulje sa Supljom katodom. Jednostavnost i brzina pri kojoj
mogu biti postignuta precizna odredivanja ovom tehnikom su uvjetovali atomsku

apsorpciju kao jednu od najpopularnijih metoda za odredivanje metala.*®!

1.10.2. OSNOVNE KOMPONENTE INSTRUMENTACIJE ZA AAS
Svaki apsorpcijski spektrometar mora imati dijelove koje ispunjavaju 3 osnovna
zahtjeva izvedbe atomske apsorpcije. Mora sadrzavati izvor svjetla, ¢eliju za uzorak,

uredaj za mjerenje apsorbirane svjetlosti.

izvor svjetla Kiveta s uzorkom

I | I
| —%— | &)—>
| Zarulja razdietnik I | monokromator  detektor  obrada podataka
I I plamen ili I

grafitna pec¢

Slika 1. Shema optitkog puta AA spektrometral™®
Kao najéeséi izvor svjetlosti se koristi Suplja zarulja sa Supljom katodom. Ona je
dizajnirana da emitira atomski spektar pojedinog elementa. Ovisno o elementu koji se
odreduje biraju se specificne 2arulje.[13] Atomizacija uzorka moze se posti¢i plamenom,
elektrotoplinski te tehnikom formiranja hidrida. Tijekom procesa atomizacije biljezi se

podrucje zracenja te se biljezi apsorbancija svjetlosti kao analiticki signal.[14]

1.10.3. ELEKTROTOPLINSKA ATOMSKA APSORPCIJSKA
SPEKTROSKOPIJA U GRAFITNOJ PECI
Elektrotoplinski atomizatori su se pojavili na trzistu pocetkom sedamdesetih

godina. Osiguravaju povecanu osjetljivost zbog atomizacije uzorka u veoma kratkom
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vremenu, a prosjec¢no vrijeme zadrzavanja atoma u optickom putu iznosi oko 1 sekundu
ili vige.*”
U elektrotoplinski atomizator se stavlja nekoliko mikrolitara (20 pL) uzorka te
provodi kroz slijedec¢i program:

1. suSenje
2. spaljivanje ili piroliza
3. atomizacija
4, Cciscenje
5. hladenje.

Susenje se provodi na temperaturama do 120 °C. Navedeni volumen uzorka
zahtijeva vrijeme od 30-40 s. Pri suSenju je odredeni i stalni protok plina nosioca (Ar).
Spaljivanje se odvija na temperaturama od 200 °C do 700 °C. Protok plina je zadan
programom. Kod atomizacije se temperatura postize trenutno. Nakon spaljivanja, struja
ubrzano jaca do nekoliko stotina ampera $to uzrokuje povisenje temperature na 2000 °C
ili 3000 °C. Atomizacija uzorka se odvije u vremenu od nekoliko milisekundi. Nuzno je
da brzina stvaranja slobodnih atoma bude jednaka ili visa od brzine nestanka atoma iz
optickog puta. Upravo radi zadrzavanja atomiziranog uzorka unutar podruc¢ja optickog
puta potrebno je zaustaviti protok plina nosioca. Cis¢enje se izvodi podizanjem
temperature do maksimalne vrijednosti uz protok plina nosioca. Hladenje se vrsi
pomocu protoka plina i rashladne vode. Temperatura unutar 20 s pada s 2400 °C na
20 °C.

Atomizacija se odvija u cilindri¢noj grafitnoj cijevi (grafitnoj kiveti), koja je
otvorena na oba kraja i sadrzi po sredini Supljinu gdje se unosi uzorak mikropipetom.
Grafitna kiveta je duljine oko 5 cm, a unutrasnji joj je promjer neSto manji od 1 cm. U
metalnom, vodom hladenom kucéistu se nalazi par cilindriénih grafitnih kontakata na
koje prilijeze izmjenjiva grafitna kiveta. Zbog transverzalno grijane grafitne kivete
omogucena je ravnomjerna raspodjela temperature tijekom atomizacije Cime se
smanjuju ili ¢ak potpuno uklanjaju interferencije uzrokovane kondenzacijom na
krajevima kivete.

Koriste se dvije struje inertnog plina te obe imaju posebne funkcije pri koristenju
uredaja. Vanjska struja onemogucava ulazak zraka, a tako i spaljivanje cijevi, dok
unutrasnja struja plina ulazi na oba Kraja cijevi, a struji van kroz sredi$nji otvor za

uzorak te uz isklju¢ivanje zraka sluzi za odvodenje para koje proizvodi matrica uzorka
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tijekom prva dva stupnja zagrijavanja.

L'vovljev podlozak koji je smjeSten odmah ispod otvora za unoSenje uzorka
sprjecava da prilikom naglog poviSenja temperature grafitne kivete uzorak bude odmah
atomiziran. Dakle, on uvjetuje pojavu atomizacije u okruzju bez naglih promjena
temperatura, rezultat cega je reproducibilnost maksimuma.

Kao izvor elektromagnetskog zraCenja najceSce se Koristi zarulja sa Supljom
katodom koja se sastoji od volframove anode i cilindri¢ne katode, zataljenih u staklenoj
cijevi punjenoj inertnim plinom (Ar), pod niskim tlakom. Koristena katoda izradena je
od onog metala koji se analizira. Promjenom napona od oko 300 V dolazi do ionizacije
argona prilikom ¢ega kationi argona na katodu udaraju dovoljno velikom energijom za
izbijanje nekolicine atoma metala uslijed ¢ega nastaje atomski oblak. Dio izbijenih
atoma dakle prijede u pobudeno stanje te pri povratku u osnovno stanje emitiraju tipi¢ne
valne duljine. Medu dodatnim osnovnim dijelovima nalaze se jo§ monokromator, Koji
propusta vrpcu susjednih valnih duljina te detektor koji pretvara ocitano

elektromagnetsko zracenje u elektri¢ni napon.[14]
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. KEMIJSKE ANALIZE

2.1.1. KEMIKALIJE

Tablica 2. Koristene kemikalije

MOLEKULSKA 5
KEMIKALIJE DOBAVLIJAC
FORMULA
klorovodi¢na kiselina HCI VWR Chemicals
dusic¢na kiselina HNO; Merck KGaA, Darmstadt

2.1.2. PRIPRAVA OTOPINA

2.1.2.1. PRIPRAVA OTOPINE HCI, w(HCI) =20 %
Za pripravu otopine klorovodi¢ne kiseline, wW(HCI)=20 % otpipetirano je 25 mL
klorovodi¢ne kiseline u odmjernu tikvicu od 50 mL te nadopunjeno ultra¢istom vodom

do oznake.

2.1.2.2. PRIPRAVA OTOPINE HNO3, w(HNO3) = 0,2 %
Za pripravu otopine dusSi¢ne kiseline, W(HNO3)=0,2 % otpipetirano je 2 mL
dusicne kiseline u odmjernu tikvicu od 1 L te nadopunjeno ultraCistom vodom do

oznake.

2.2. PRIPREMA UZORAKA
Ispitivane uzorke ¢ine: bijeli kupus (Brassica oleracea L. var. capitata f. alba),
crveni kupus (Brassica oleracea L. var. capitata f. rubra) i kelj (Brassica oleracea L.

var. sabauda).

Slika 2. Kelj, bijeli kupus i crveni kupus
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Ispitivani uzorci su uzeti s dvije lokacije:

1. trznica (bijeli kupus i kelj)
2. samoposluga (crveni kupus)

Uzorci su, prije vaganja, ostavljeni da se suse na zraku, a zatim Stavljeni u
susionik na 60°C (24 sata). Osusene uzorke potrebno je usitniti koriste¢i tarionik.

Lonci¢e za zarenje je prije vaganja bilo potrebno zariti na istoj temperaturi na
kojoj se Zari i biljka (500°C), sat vremena. Zatim je odvagano 1,0 g suhe organske tvari
(+ 0,001 g) svakog pojedinacnog uzorka. Uzorci u lon¢i¢ima za Zarenje su stavljeni u
eksikator nakon Cega se nose na zarenje u laboratorijsku pe¢. Kad se postigla potrebna
temperatura zarenja (500°C), uzorci su stavljeni na Zarenje 10 sati. Konacan izgled
uzoraka treba biti pepeo svijetlosive boje bez tamnih mrlja $to upucuje na to da je
organska tvar iz uzoraka uklonjena. Ohladeni pepeo je preliven s 5 mL razrijedene
otopine HCI (20 %), te ako je nuzno, radi boljeg otapanja potrebno je jo§ malo zagrijati
uzorak. Dobivene otopine su zatim prenesene preko filter papira najfinijeg poroziteta -

crna vrpca u odmjerne tikvice od 50 mL.

Slika 3. Priprema otopine uzoraka
Nakon §to su se otopine ohladile, odmjerne tikvice su nadopunjene destiliranom
vodom do oznake. Konac¢no, prije ispitivanja uzoraka metodom AAS, dobivene otopine

se prebacuju iz odmjernih tikvica u kivete.

Slika 4. Pripremljene otopine uzoraka u kivetama
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2.3. ODREPIVANJE KONCENTRACIJA TESKIH METALA
ATOMSKOM APSORPCIJSKOM SPEKTROMETRIJOM

FThe-

-

Slika 5. Elektrotoplinski atomski apsorpcijski spektrometar s grafitnom peci

Od pripremljenih otopina uzoraka napravljena je serija razrjedenja (uzorak/10)
koja je sluzila pri mjerenju teskih metala za koje su se ocekivale visoke koncentracije.
Za pripremu serije razrjedenja koriStena je 0,2 % HNO; pri ¢emu po 1 mL svake
otopine uzoraka razrijedio u odmjernoj tikvici do oznake 10 mL dodavanjem 0,2 %
HNOs;. U konacnici serija razrjedenja je koriStena pri mjerenju koncentracije Zeljeza

zbog oc¢ekivanih visokih koncentracija u biljnim uzorcima.
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Kadmij

A=228,8 nm

LDP (linearno dinami¢ko podruéje) = 1-12 ppb
osjetljivost: S = 2,0 pug/L za 0,13 A-s

znacajne temperature:
- piroliza: 500 °C

- atomizacija: 1500 °C

Tablica 3. Program pe¢i Cd

Cd 228.8

0.423

| Ablsorpanlca |

0.000

00" T 7 donefugl) T T 120
Calib Eq'n: Non Lin Thru 0
Corr Coeff: 0.999966

Slika 6. Krivulja umjeravanja za Cd
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Krom

A=357,9 nm

LDP =5-60 ppb

osjetljivost: S = 10 pg/L za 0,13 A-s

znacajne temperature:

- piroliza: 1500 °C

- atomizacija: 2300 °C

Tablica 4. Program peci Cr

Cr 357.9

1.097

IAbISOI“paI“IIGG |

0.000

o T 7 donclugl) '60.0
Calib Eq'n: Non Lin Thru 0
Corr Coeff: 0.998643

Slika 7. Krivulja umjeravanja za Cr
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Bakar

A=324,8 nm

LDP = 12,5-150 ppb

osjetljivost: S = 25 pg/L za 0,13 A-s

znacajne temperature:

- piroliza: 1200 °C

- atomizacija: 2000 °C

Tablica 5. Program pe¢i Cu

Cu 3248

0.830

| ADISOFPHI"IICE |

0.000

o T 7 donclugi) 150.0
Calib Eq'n: Non Lin Thru 0
Corr Coeff: 0.999729

Slika 8. Krivulja umjeravanja za Cu
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Nikal

A=232,0 nm

LDP = 25-150 ppb

osjetljivost: S = 50 pg/L za 0,22 A-s

znacajne temperature:

- piroliza: 1100 °C

- atomizacija: 2300 °C

Tablica 6. Program peci Ni

Ni 232.0

0.617

) | Ab;sorpanlce |

0.000
0" T 7 donclugn) T

Calib Eq'n: Non Lin Thru 0
Corr Coeff: 0.999681

150.0

Slika 9. Krivulja umjeravanja za Ni
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Zeljezo

A1=248,3 nm

LDP =10-120 ppb

osjetljivost: S = 20 pg/L za 0,15 A-s

znacajne temperature:

- piroliza: 1400 °C

- atomizacija: 2100 °C

Tablica 7. Program peci Fe

Fe 248.3

0.710

| Absorbance |

0.000

o " T 7 doncfugi) T T 120.0
Calib Eg'n: Non Lin Thru 0
Corr Coeff: 0.9979286

Slika 10. Krivulja umjeravanja za Fe
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3. REZULTATI | RASPRAVA



Primjer izrade prorac¢una koncentracija teSkih metala:

Tablica 8. Mase izvaganih uzoraka

bijeli kupus crveni kupus kelj
S2 S3 S C18 C15 C19
1,0034 g 1,0060 g 1,0017 g 1,0088 g 1,0019 g 1,0020 ¢

JednadZzba proracuna:

Y [ppb = pg L™ x Votopine uzorka [L]

-1 -1
am =mgk =
[ g8 g X8 ] Moygvaganog uzorka [g]

Primjer: bijeli kupus

element: Cd

uzorak: S2

Modvaganog uzorka = 1,0034 g

Vuzorka = 50 mL = 0,05 L (jednak za sve uzorke)
y=1,938 ppb = 1,938 pug L™

Y [ppb = ug L_l] X Votopine uzorka [L]

mgkg™'] =
y[ g g ] modvaganog uZOTka[g]

1,938 gL x 0,05 L
Ys2 = 1,0034 g

Ys2 = 0,0966 ugg~! = 0,10 mgkg?!
uzorak: S3
Modvaganog uzorka = 1,00609
Vuzorka= 50 mL = 0,05 L

y=2,336 ppb = 2,336 pg L™
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Y [ppb = ug L_l] X Votopine uzorka [L]

mg kg™!
V[ g Kg ] mod‘uaganOQUZOTka[g]

2,336 ug L1 x 0,05 L
Vss = 1,0060 g

¥s3s = 0,1161 ugg! = 0,12 mgkg™?

Konacan rezultat:

— Ys2tYs3
Yca = 2
0,10+ 0,12
Yca = 5

Yca = 0,11 mgkg™!

Tablica 9. Rezultati AAS

Koncentracije
teSkih metala Cd Cr Cu
mg kg™
Bijeli kupus 0,11 1,075 <GD
Crveni kupus 0,095 1,005 1,18
Kelj 0,19 1,05 <GD

GD- granica detekcije

Ni

2,67

<GD

4,78

Unutar ovog istrazivanja provedena su mjerenja koncentracija Cd i Cr, koji

predstavljaju veoma toksi¢ne teSke metale u biljkama te Cu, Ni i Fe, esencijalne biogene

elemente potrebne pri rastu i razvoju biljaka.

Na temelju dobivenih rezultata uocava se da je najveca ocitana koncentracija

kadmija u uzorku kelja (0,19 mg kg™) te je blizu najveée dopustene koli¢ine kadmija u

lisnatom povréu tj. kupusnjagama (0,20 mg kg™) definirane Pravilnikom o najve¢im

dopustenim koli¢inama odredenih kontaminanata u hrani.!! Najnizu koncentraciju

kadmija sadrzi crveni kupus (0,095 mg kg'l). Prema istrazivanju C. Radulescu i

suradnikal™®, koje se bavilo ispitivanjem koncentracija i translokacije teskih metala u
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18,285

29,13
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razli¢itim dijelovima kupusa (vanjski list, unutarnji list, vanjski i unutarnji dio stabljike,
srZ te korijen) na podru¢ju Rumunjske, dobivene povisene koncentracije kadmija u svim
uzorcima izuzev dva, su objaSnjene na temelju njegove opéepoznate izrazene
biodostupnosti u biljkama. Ocekivano, korijen te vanjski i unutarnji list su pretezito kod
svih uzoraka kupusa sadrzavali najvise ocitane koncentracije kadmija. Korijen se nalazi
u neposrednom kontaktu s tlom odakle se najvise crpe dostupni teSki metali iz tla te
zadrZzavaju neko vrijeme prije translociranja u nadzemne dijelove biljke, dok
akumulacija u vanjske listove, iz korijena ili atmosfere, moze sluziti kao nekakav
mehanizam obrane tj. o¢uvanja ostatka biljke.

Krom, iduéi ispitivani neesencijalni element kod biljaka, se kre¢e u veoma
slicnim vrijednostima kod ispitivanih uzoraka, no ipak njegova najveca koncentracija je
otitana u uzorku bijelog kupusa te iznosi 1,075 mg kg™ . Usporedujuéi dobivene
eksperimentalne rezultate za krom s njegovom normalnom koncentracijom u biljkama
(0,002-1 mg kg™ moze se zakljugiti da se vrijednosti sva tri uzorka nalaze na gornjoj
granici. Krom se moze naci u ve¢im koli¢inama kod nekih vrsta gnojiva (super fosfati,
sirovi fosfati, bazne drozge) c¢ijom primjenom dospijeva u tlo i biljke.[z] Dakle,
izmjerene vrijednosti veoma toksi¢nih metala, kadmija i kroma, jesu povisene, ali jos§
uvijek se nalaze u podrucju prihvatljivih vrijednosti, odnosno ne bi trebali imati Stetne
posljedice na biljke, a tako i na ¢ovjeka.

Bakar spada u potrebne biogene mikroelemente biljaka. 1zmjerene koncentracije
bakra bijelog kupusa i kelja su bliske, ali vrijednosti su im aproksimirane jer se nalaze
ispod granice detekcije koriStenog uredaja. Kod crvenog kupusa, koncentracija bakra je

gotovo dvostruko veéa od aproksimirane vrijednosti bijelog kupusa te iznosi 1,18 mg
1

kg™.
vrijednosti u biljci (2-20 mg kg™). Koli¢ine bakra u tlu su u prosjeku male, a na

Sva tri uzorka pokazuju relativno nizak sadrzaj bakra, ispod uobicajenih

raspolozivost bakra uvelike utjeCe pH vrijednost tla (optimalan pH = 4,5 — 6). Niske
koncentracije bakra ukazuju da vjerojatno nisu koristene kemikalije na bazi bakra poput
zaStitnih sredstava i gnojiva koje bi mogle dovesti do akumulacije bakra u biljkama.
Manjak bakra se ocituje odumiranjem korijena, susenjem rubova listova te pojavom
Kloroze s§to usprkos izmjerenim niskim koncentracijama bakra nije primije¢eno kod
ispitivanih uzoraka.l*!

Nikal je zadnji stekao status esencijalnog elementa, a njegova uobicajena
koncentracija u biljkama je niska (1-10 mg kg™).*¥ Od ispitivanih uzoraka, najveca

oGitana koncentracija Ni se nalazi u uzorku kelja (4,78 mg kg), a u crvenom kupusu
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koncentracija se nalazi ispod granice detekcije. Uzorak bijelog kupusa sadrzi nesto nizu
vrijednost Ni (2,67 mg kg?), no jo§ uvijek unutar raspona prethodno navedene
normalne zastupljenosti nikla u biljkama, zajedno s uzorkom kelja.l*!

Zeljezo je veoma vazan mikronutrijent kod biljaka $to se moze i zakljugiti prema
njegovoj velikoj zastupljenosti u biljkama. Prosjecna koncentracija zeljeza u biljci se
kre¢e u rasponu 50-300 mg kg-.™! Vezan je uz sintezu klorofila, iako nije njegov
sastavni dio, ve¢ izgleda da je njegova uloga u tom procesu kataliticka. Kao rezultat ove
funkcije zeljeza, kloroza je neizostavan simptom kad elementa nedostaje.™® lako su
izmjerene vrijednosti Zeljeza bile najviSe ocCitane od svih ispitivanih teSkih metala u
uzorcima, od 3 uzorka, samo uzorak kelja sadrzi dovoljnu koli¢inu Zeljeza (50,715 mg
kg™) koja se nalazi na donjoj granici raspona njegove prosjeéne koncentracije u biljci.
Uzorak bijelog kupusa sadrzi najmaniji izmjereni iznos Fe (18,285 mg kg™) dok je kod
uzorka crvenog kupusa izmjereno 29,13 mg kg™ Zeljeza. Usjevi krstasica koji pate od
nedostatka Zeljeza pokazuju kloroti¢no ,,mramorno* djelovanje na lis¢u, a poneki listovi
su potpuno izbijeljeni. Simptomi su vrlo sliéni onima koji su karakteristicni kod
nedostatka mangana, a Cesto je nemoguce razlikovati ta dva metala samo na temelju
vizualnih simptoma.[17] Kod oba uzorka zastupljen je nedostatak Zeljeza na temelju
dobivenih vrijednosti, iako na samim uzorcima nisu uoceni vizualni simptomi deficita
Zeljeza.

Za ostvarivanje visokih ratarskih prinosa pojedine biljne vrste veoma je bitna
odgovarajuca, kontinuirana opskrba hranjivim, biogenim elementima. Uklanjanjem
dijela prinosa ratarskog bilja za ljudske hranidbene potrebe pomice se ravnoteza u tlu, a
to dovodi do snizavanja sadrzaja potrebnih hranjiva te pada prinosa, §to moze biti
vidljivo tijekom vegetacije preko simptoma njihovog nedostatka.™"

Prepoznavanje znacajne i aktualne problematike teskih metala rezultiralo je
brojnim istrazivanjima koja se bave ispitivanjem njihove rasprostranjenosti i sadrzaja u
razli¢itim medijima poput vode, tla i zraka te njihovog Stetnog utjecaja na zive
organizme, kako u razli¢itim podruc¢jima svijeta, tako i u RH. U srodnim istrazivanjima
Cesto se ispituju koncentracije teSkih metala u tlima te prisutnih biljnih vrsta, medu
kojima veliku pozornost uzimaju povrtne vrste, poput kupusa, zbog njegove osobine
kao znacajnog indikatora oneciS¢enja metalima odredenog podrucja i direktne korelacije
s opasnoS¢u unosa poviSenih koncentracija teskih metala putem ljudske ishrane.
Zvjezdana Stanci¢ i suradnici™® su ispitivali koncentracije teskih metala u 28 uzoraka

tipi¢nih povrtnih vrsta na Varazdinskoj trZznici s ciljem uspostavljanja odnosa izmedu
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njihovih razina i moguéih izvora kontaminacije. U istrazivanju je takoder koriStena
metoda atomske apsorpcijske spektrometrije pri mjerenju koncentracija devet razlicitih
teSkih metala (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb i Zn). Rezultati su pokazali da je u 5 od
28 analiziranih uzoraka premaSeno 6 koncentracija maksimalne razine predvidene
propisima: 5 za Pb i 1 za Cd sto je najvjerojatnije posljedica uzgoja na kontaminiranom
tlu, gdje su uzroci zagadenja najvjerojatnije promet, prisutne industrije i otpadne vode te
koriStenje razli¢itih pesticida i gnojiva tijekom poljoprivrednog uzgoja povrtnih vrsta.
Jo§ jedno nedavno, zanimljivo istrazivanje su proveli Juri¢ i suradnici™ u kojem su
koriste¢i kupus kao odlican pokazatelj kontaminacije tla teSkim metalima, htjeli utvrditi
razliku u zagadenosti tla na lokacijama s intenzivnim ratnim djelovanjem i lokacijama
postedenim ratnim djelovanjem na podrucju isto€ne Hrvatske. U konacnici ispitivani
uzorci ukazuju na nisku optere¢enost isto¢ne Hrvatske metalima nakon Domovinskog

rata.
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4. ZAKLJUCAK



Na temelju provedenog eksperimenta i dobivenih rezultata mogu se izvuéi sljedeci

zakljucci:

e Kupus (Brassica oleracea L.) zbog svoje sposobnosti akumulacije teSkih metala
sluzi kao dobar indikator oneciS¢enosti okolisa teSkim metalima.

e Atomska apsorpcijska spektrometrija je tehnika visoke osjetljivosti koja moze
biti uspjesno primijenjena pri mjerenju koncentracija odabranih elemenata kod
adekvatno pripremljenih uzoraka pri optimalnim uvjetima rada.

e Najnize odredene koncentracije zadanih teskih metala su izmjerene za kadmij,
&ija koncentracija doseZe najvisu vrijednost u uzorku kelja (0,19 mg kg™) , ali ne
prelazi granicu toksi¢nosti kadmijem u biljci (> 3 mg kg™).

e Najvise koncentracije zadanih teskih metala su odredene za Zeljezo, Cija
koncentracija doseZe najvisu vrijednost u uzorku kelja (50,715 mg kg™) koja se
nalazi unutar odgovarajuéih vrijednosti potrebnih biljkama za normalan rast i
razvoj, a one iznose 50-300 mg kg™

e Izmjerene koncentracije kadmija u sva 3 uzorka nisu presle svoju najvecu
dopustenu koli¢inu u listovima kupusnjada (0,20 mg kg?) definiranu
Pravilnikom o najve¢im dopustenim koli¢inama kontaminanata u hrani.™

e Kod uzorka kelja je najveci broj odabranih teskih metala uspjesSno odreden te se
nalaze unutar granice detekcije koriStenog uredaja (Cd, Cr, Fe, Ni) i izmjerene
vrijednosti navedenih metala se sve nalaze unutar uobi¢ajenih koncentracija
pojedinih metala kod biljaka, dok izmjerena vrijednost za Cu se nalazila ispod
granice detekcije.

e lako je kod sva 3 uzorka (od detektiranih vrijednosti: za bijeli kupus Fe, za
crveni kupus Fe i Cu) za pojedine metale prisutan njihov deficit na temelju
normalnih koncentracija u biljnim vrstama nisu prisutni vizualni simptomi
nedostatka elementa.

e Nakupljanje i raspodjela teskih metala u kupusu ovisi o vrsti teSkih metala,
bioraspolozivosti teSkih metala, sastavnim dijelovima kupusa, izlu¢ivanju

korijena, temperaturi i pH vrijednosti tla.
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