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Mycotopia
an environment wherein ecological equilibrium is enhanced through the judicious use

off fungi (Paul Stamets, Growing Gourmet and Medicinal Mushrooms, 1993)



Odredivanje sadrZzaja makroelemenata i mikroelemenata
u uzorcima pecurke Macrolepiota procera i zemljiSnim supstratima
iz Rasinskog okruga

Pecurke, u zavisnosti od vrste, imaju vise ili manje razvijen efikasan mehanizam
apsorpcije makroelemenata i mikroelemenata. ZemljiSte predstavlja glavni izvor velikog
broja elemenata za njih. U zavisnosti od porekla, spoljasnjih uticaja i antropogenih
aktivnosti, koncentracije elemenata u zemljiStu mogu varirati u Sirokom opsegu. Od
oblika i jaCine veze elemenata sa supstratom zavisi njihova mobilnost i biodostupnost.

U cilju ispitivanja sposobnosti akumulacije elemenata jestive divlje vrste
pecurke Macrolepiota procera, odreden je sadrzaj 20 makroelemenata i mikroelemenata
(Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti, Zn, Ag, Se, As, Ca, Mg, Na i K) u
njenim Sesirima i stabljikama, sakupljenim na pet lokacija u Rasinskom okrugu, kao i u
njihovim zemljiSnim supstratima. ZemljiSni supstrati su pripremani na dva nacina:
1) prema modifikovanoj BCR sekvencijalnoj ekstrakcionoj proceduri sa Cetiri faze, radi
podele na frakcije: kiselo-rastvorne/izmenjive, reducibilne, oksidabilne i rezidualne i
2) razaranjem u carskoj vodi, u cilju odredivanja pseudototalne koncentracije elemenata.
Za merenje sadrzaja svih elemenata u pe¢urkama, osim Ca, Mg, Na i K, primenjena je
indukovano spregnuta plazma sa masenom spektrometrijom (ICP-MS), dok su ovi
makroelementi, kao i svi elementi u zemljiStu odredivani indukovano spregnutom
plazmom sa opticko emisionom spektometrijom (ICP-OES). Koncentracije
makroelemenata nalazile su se u opsegu uobicajenom za ovu vrstu pecurke. Rezultati
sadrzaja elemenata u zemljiStu i pecurkama podvrgnuti su multivarijantnoj analizi
podataka. Analiza glavnih komponenata (Principal Component Analysis, PCA) istakla
je razliku u uzorcima pecuraka sa razlicitih geografskih podrucja i otkrila uticaj sastava
zemljiSta na sadrzaj elemenata u pecurkama. Hijerarhijska klasterska analiza (HCA)
potvrdila je da su prve tri faze BCR sekvencijalne ekstrakcije najvaznije za apsorpciju
elemenata iz zemljiSta od strane peCuraka. Rezultati linearne regresione korelacije
pokazali su da postoje znacajne korelacije izmedu sadrzaja Ag, Cd, Se, Pb i As u
SeSirima 1 stabljikama sa razli¢itih lokacija. Izracunati su biokoncentracioni (BCF) i
translokacioni faktori (TF) za svaki element. M. procera znacajno akumulira Cd, Cu,

Ag 1 K, u manjem obimu Zn, dok vrednosti BCF za Se i Na pokazuju razlicito



ponasanje, u zavisnosti od lokacije. Dobijene vrednosti TF ukazuju na efikasnu
translokaciju od stabljike do SeSira metalnih jona Cd, Zn, Cu i u nes§to manjem obimu,
zavisno od lokacije, Pb i As.

Sto se ti¢e nutritivne vrednosti, rezultati pokazuju da M. procera moze sluziti
kao dobar izvor esencijalnih elemenata, kao sto su Cu, Zn, Mn, Fe, Mg, K i Se. Ipak,
zbog povecane koncentracije kadmijuma, a na pojedinim lokacijama i olova,
konzumacija ove vrste pecurke sa ispitivanih podru¢ja moze predstavljati rizik po

zdravlje konzumenata za vreme sezone njihovog branja.

Kljucne reci: Macrolepiota procera, makroelementi, mikroelementi, zemljisni supstrati,
sekvencijalna ekstrakcija, nutritivna vrednost, zdravstveni rizik, hemometrijske metode
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Determination of Contents of Macroelements and Microelements
in Samples of Mushroom Macrolepiota Procera and Soil Substrates
from Rasina Region

Mushrooms, depending on species, have more or less developed mechanism of
absorption macroelements and microelements. Soil represents the main source of a large
number of elements to them. Depending of the origin, external influences and
antropogenic activities, concentrations of elements in soil may vary over a wide range.
Mobility and bioavailability of elements depend of their forms and the bond strength
with their soil substrate.

In order to investigate the mobility and availability of elements from soil to
mushrooms, the content of twenty elements (Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr,
Ti, Zn, Ag, Se, As, Ca, Mg, Na and K) in caps and stipes of wild-grown edible
mushroom Macrolepiota procera and soil substrates, collected from five sites in Rasina
region, was determined. Soil substrates were prepared in two different ways:
1) according to the modified sequential extraction procedure proposed by the
Community Bureau of Reference in order to fractionate acid-soluble/exchangeable,
reducible, oxidizable and residual fractions and 2) digestion with aqua regia in order to
determine the pseudototal concentrations of elements. The content of all elements in
mushroom, except Ca, Mg, Na and K was determined by inductively coupled plasma
mass spectrometer (ICP-MS), while the content of these macroelements and all
elements in soil substrates was determined by inductively coupled plasma optical
emission spectrometer (ICP-OES). Concentrations of macroelements were in the range
of usual concentrations for this mushroom specie. The results of the contents of
elements in soils and mushrooms were subjected to multivariate data analysis. Principal
Component Analysis (PCA) distinguished the mushrooms samples from different
geographical area and revealed the influence of soil composition on metal content in
fruiting bodies. Hierarchical cluster analyses (HCA) confirmed that the first three
phases of extraction were the most important for metal uptake by mushrooms from soil.
Results of the linear regression correlation test showed the existence of significant
correlations between contents of Ag, Cd, Se, Pb and As in caps and stipes at different

geographic sites separately. The bioconcentration factors and translocation factors for



each metal were calculated. These results indicated that M. procera significantly
accumulates cadmium, copper, silver and potassium, and to a lesser extent zinc, while
the BCF values for selenium and sodium showed different behaviour, depending on the
geographic sites. Obtained TF values showed efficient translocation of Cd, Zn and Cu
ions, from stipe to cap, and to a lesser extent, depending on sites, lead and arsenic.

As far as the nutritional value concern, the results showed that M. procera could
serve as a good dietary source of essential elements, especially Cu, Zn, Mn, Fe, Mg, K
and Se. However, because of high concentrations of cadmium, and at some sites, lead,
the consumption of this mushroom specie from investigated areas, may pose a health

risk for consumers during the “season of mushrooms.”

Keywords: Macrolepiota procera, macroelements, microelements, soil substrates,
sequential extraction, nutrition value, health risk, chemometric methods

Scientific field: Chemistry
Scientific subfield: Analytyical Chemistry
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1. UVOD

Kultivisane i divlje jestive peCurke su dragocena zdrava hrana, sa znacajnim
nutritivnim i1 farmakoloskim karakteristikama: niskom kalorijskom vrednos$cu, visokim
sadrzajem vlakana, minerala, vitamina, specificnih B-glukana i antioksidativnih
sastojaka [1]. Osim toga, peCurke sadrze razliCite koncentracije makroelemenata i
mikroelemenata, koji su vazni kao esencijalni elementi u tragovima, ili su potencijalno
toksi¢ni, zavisno od koncentracije. Visok sadrzaj pojedinih toksi¢nih mikroelemenata u
nekim vrstama pecCuraka [2,3] moZe imati posledice po zdravlje ljudi, jer njihovo
kontinualno konzumiranje moze dovesti do hroni¢nog trovanja organizma [4,5].
Tendencija pecCuraka za akumulacijom toksi¢nih metala je vazna i1 sa aspekta
ekotoksikologije, jer je bioakumulacija dobar kriterijum za procenu opasnosti od
toksikanata, a pronalazenje bioindikatorskih vrsta omoguéava povezivanje sa uzrokom
zagadenja 1 prac¢enje promena u odgovoru na zagadivac.

Rezultati ispitivanja koncentracija elemenata u pecurkama objavljeni su u
mnogim radovima [6-12]. Pecurke mogu akumulirati elemente iz zemljista, vode ili
vazduha [13-16], ali generalno, glavni izvor elemenata u njima je njihov zemljisni
supstrat. Brojne studije su pokazale da povecanje koncentracija elemenata u tragovima u
zemljiStu moze povecati njihovu koncentraciju u pecurkama [13-15,17,18]. Sadrzaj
metala u nekim vrstama peCuraka moze biti visok, ¢ak i ako je stepen zagadenja
zemljista nizak [19].

Apsorpcija i akumulacija elemenata u pecurkama je, pre svega, zavisna od vrste,
[20-25] ali je interesantno da sadrzaj nekih elemenata u tragovima u razli¢itim uzorcima
iste vrste pecuraka moze biti znacajno razliCit i kada su sakupljeni na istom podrucju
[26-29]. Pored unutrasnjih faktora (zavisnosti od vrste), starosti plodonosnog tela i
micelijuma 1 intervala izmedu fruktifikacija, spoljasnji faktori, kao Sto su: geohemija
zemljiSta, njegov sastav, karakteristike, eventualno zagadenje i udaljenost od izvora
zagadenja, jako utiCu na sadrzaj elemenata u plodonosnom telu [3,20,27,29].
Sposobnost izvesnih vrsta za pove¢anom akumulacijom elemenata veoma je vazna sa
ekoloskog aspekta. Pecurke imaju veliku ulogu u biogeohemijskim procesima kruzenja

elemenata i transformacije neorganskih i organskih komponenata supstrata [30]. I pored
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toga, mehanizam apsorpcije i zadrzavanja elemenata u tragovima od strane pecuraka jos
uvek je slabo razumljiv.

Proucavanje ukupne koncentracije elemenata u tragovima u zemljiS§tu moze
omoguciti dobru procenu stepena zagadenja zemljista, ali ¢esto nije dovoljno za bolje
razumevanje ponasanja elemenata u smislu mobilnosti 1 biodostupnosti pecurkama.
Kako je mobilnost elemenata povezana sa njihovim hemijskim oblikom i tipom veze,
pozeljno je ispitivanje podele elemenata po zemljiSnim frakcijama. Primenjuju se
mnoge jednofazne i sekvencijalne ekstrakcije, pri kojima se koriste razliciti ekstraktanti
i reagensi, u cilju dobijanja korisnijih informacija o mobilnosti i biodostupnosti
elemenata u tragovima [31-33]. Jedna od najSire primenjivanih ekstrakcionih procedura
je originalna trofazna [34] i modifikovana Cetvorofazna [35,36] metoda sekvencijalne
ekstrakcije koja je razvijena programom Evropske unije i SM&T (Standards
Measurement and Testing Programme EU), predasnji BCR (Bureau Communautaire de
Reference). Reagensi koji se koriste u svakoj fazi originalne BCR procedure imaju za
cilj otpustanje elemenata povezanih sa odredenom zemljisSnom fazom, kao Sto su kiselo
rastvorna/izmenjiva, reducibilna i oksidabilna. Modifikovana BCR procedura ukljucuje
promene koncentracije reagensa i pH u drugoj fazi i dodatak Cetvrtog koraka u kome se
vrsi ekstrakcija ¢vrstog ostatka nakon trece faze, sa carskom vodom ili drugom smeSom
kiselina. Dodatak cetvrtog koraka omogucava proveru kvaliteta celokupnog postupka
(quality assurance) poredenjem sume Cetiri BCR koraka sa nezavisnom analizom
drugog dela uzorka, nakon njegove digestije sa kiselinama koje su koris¢ene u Cetvrtoj
fazi.

Treba ista¢i da nijedna ekstrakcija ne predstavlja generalni pristup predvidanja
biodostupnosti elemenata. Zajednicka karakteristika svih ekstrakcionih procedura, pa i
BCR sekvencijalne ekstrakcije, je da su fokusirane na frakcije metala koje su povezane
sa odredenim geohemijskim fazama zemljiSta, ali skoro sve zanemaruju bioloske
reakcije u zemljiStu koje odreduju specijaciju metala, transformaciju, apsorpciju od
strane biljaka i akumulaciju, odnosno ukupnu biodostupnost metala. Osim toga, neki
autori isticu da pecurke mogu apsorbovati elemente direktno iz pora minerala. Ovo
moze biti razlog bolje korelacije nekih elemenata sa ukupnim, u odnosu na biodostupni

nivo elemenata u tragovima u zemljistu [27].
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U Srbiji, kao i u veé¢ini zemalja Evrope, uobicajena je konzumacija kultivisanih
vrsta peCuraka, kao Sto su Sampinjoni i bukovace, ali odredene grupe ljudi sezonski
sakupljaju i hrane se divljim pecurkama. Jedna od dobro poznatih i omiljenih jestivih
divljih vrsta pecuraka je Macrolepiota procera, poznata kao sun¢anica. Ona raste preko
leta 1 jeseni, pojedinacno ili u grupama, u svim Sumama ili ivicama Suma, a narocito u
meSovitim 1 bagremovim, na livadama i paSnjacima. Jestivi deo njenog plodonosnog
tela je SeSir, dok je stabljika nejestiva. Ispitivanja sadrzaja elemenata u M. procera u
nezagadenim i zagadenim podrucjima, opisana su u nekoliko radova [2,3,19,29,37-52].
U kontrolisanim laboratorijskim uslovima ispitivan je mehanizam njenog ,,odgovora“ na
izlaganje niklu [53].

Sposobnost M. procera da biokoncentruje Cd, Hg, Cu, Zn, Ag, Na, Mg i K je
dobro poznata [19,21,29,40,42,45,47,49,50,52].

Sesir M. procera je relativno bogat mineralnim sastojcima, ukljuéujuéi kalijum,
fosfor, magnezijum, natrijum, bakar, cink i kalcijum [46,47,52], a moZe se smatrati i
dobrim izvorom selena u ljudskoj ishrani [54]. Pored esencijalnih elemenata, ova
pecurka moze akumulirati i toksi¢ne metale, kao §to su kadmijum, olovo ili Ziva, i
njihova koncentracija u plodonosnom telu moZze biti visoka, ¢ak i u uzorcima sa
nezagadenih podrucja [47,55].

Po naSim saznanjima, nema izveStaja o sadrzaju elemenata u M. procera u
Rasinskom okrugu, u centralnoj Srbiji. Cilj ovog istraZivanja bio je: 1) odredivanje
koncentracije 20 makroelemenata i mikroelemenata u Sesirima i stabljikama M. procera
i zemljiSnim supstratima, sa pet lokacija u Rasinskom okrugu, radi procene odnosa
izmedu ovih elemenata u pecurkama i zemljiStu, 2) evaluacija razlika izmedu sadrzaja
elemenata u uzorcima sa razliCitih lokacija, 3) izracunavanje translokacionog (TF) i
biokoncentracionog faktora (BCF) za svaki element u cilju razumevanja akumulacionog
potencijala M. procera, 4) ispitivanje mogucih korelacija izmedu sadrzaja Ag, Se, As,
Cd i Pb u pecurkama i 5) procena nutritivne vrednosti i rizika po zdravlje konzumenata

ove vrste pecurke na ispitivanom podrucju.
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2. OPSTI DEO

2.1. Uloga pecuraka u Zivotnoj sredini

Pecurke pripadaju carstvu gljiva, velikoj grupi heterotrofnih eukariotskih
organizama sa jako vaznom ekoloskom ulogom. Razgradujuc¢i mrtvu organsku materiju,
grade¢i simbiotsku vezu s vaskularnim biljkama (mikorizu) ili zelenim algama i
cijanobakterijama (formirajuci liSajeve), te ziveCi parazitskim Zivotom na svojim
domacinima, gljive u velikoj mjeri uticu na Zivot na Zemlji. Uprkos tome, one su jedna
od najslabije istrazenih grupa organizama. Nije precizno izbrojeno koliko vrsta gljiva
postoji na zemlji, ali po nekim procenama se smatra da ih na svetu ima cak 5,1 milion.
U Evropi postoji najmanje 75000 vrsta, od kojih su vise od 15000 makromicete,
odnosno gljive koje formiraju plodonosna tela koja su vidljiva golom oku [30].

Plodonosno telo je morfoloski deo gljive na kome se nalaze spore za
razmnozavanje i njegov uobicajeni naziv je pecurka [30]. Zavisno od situacije i
konteksta, izraz ,,pecurka* se koristi kao sinonim za gljiva, ali se u stvari odnosi na
mesnato plodonosno telo visih gljiva. PeCurke su veoma raznovrsna grupa gljiva.
U podlozi, naj¢es¢e na zemljiStu, razvija se micelijum koji, pri povoljnim uslovima
formira plodonosno telo, koje se kod vecine peCuraka, sastoji od stabljike i1 SeSira
(slika 1). Pecurka ima kratak zivotni vek, dok micelijum Zivi mnogo duze, obrazujuci

plodononosno telo viSe puta tokom svog Zivota.
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Slika 1. Prikaz pecurke
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Za razliku od biljaka, pecurke ne poseduju hlorofil i zato nemaju sposobnost da
koriste suncevu svetlost i energiju za izgradnju organskih materija. Prema nacinu zivota
pecuraka, razlikujemo saprofite (razlagace), parazite 1 simbionte (mutualiste)
[30,56,57]. Saprofitne peCurke se hrane biljnim i Zivotinjskim ostacima i imaju ulogu
reciklatora otpadnog Sumskog materijala: liS¢a, iglica, $iSarki Cetinara, trulog i izumrlog
drveca, itd. Sve supstance organskog porekla pecurke i bakterije razlazu na neorganske
sirovine i ponovo ih vrac¢aju u prirodu. Na taj nacin, pecurke zajedno sa bakterijama
ucestvuju u kruzenju materije u prirodi. Parazitske peCurke svoju hranu uzimaju od
zivog domacina. Simbionti su pecurke koje zive u zajednici sa drugim organizmima, a
koje se stvaraju u obostranu korist. Pecurke, dakle, imaju razli¢itu prehrambenu
strategiju, a samim tim i razli¢ite ekoloske uloge u odvijanju Zivota na Zemlji. Neke od
njih su toliko vazne da se moze s pravom reci kako bez njih, odnosno gljiva uopste, zivi
svijet kakav poznajemo ne bi postojao. Dok u razgradnji Zivotinjskih ostataka
dominantnu ulogu imaju druge Zivotinje i bakterije (gljive su ovdje manje zastupljene),
u razgradnji biljnih ostataka vodecu ulogu imaju saprofitne pecurke, odnosno gljive, Sto
je posebno izrazeno u Sumskim ekosistemima. Razgradnja mrtve organske materije do
neorganskih komponenata, $to je najvaznija ekoloSka uloga gljiva, omogucava biljkama
da ih ponovo koriste u sintezi organskih jedinjenja. Ovo kruzenje ugljenika i drugih
biogenih elemenata u biosferi odrzava zivot na Zemlji. Bez takvog delovanja gljiva u
prirodi, bio bi prekinut tok kruzenja materije u prirodi i biljne zajednice bi se vrlo brzo
nasle zatrpane u sopstvenom otpadu. Uprkos klju¢noj ulozi gljiva u biogeohemijskom
ciklusu elemenata, ne ceni se uvek stepen u kome one imaju kriti¢énu ulogu u procesima
na Zemlji [56]. Micelijum saprofitnih pecuraka kolonizuje organske i neorganske
delove zemljiSta i proizvodi niz aktivnih hemijskih jedinjenja, ukljucujuéi enzime i
razli¢ite organske kiseline. Ove peCurke najcesce izluce enzime van tela i pomocu njih
razloze slozenu organsku materiju (vancelijsko varenje), a zatim je apsorbuju. Enzimski
aparat gljiva uopste, jedan je od najmoc¢nijih u zivom svetu. Gljive razaraju sve na
planeti: celulozne biljne omotace, lignin biljaka, hitinsku kutikulu insekata, i dr.
Razgradnja lignina (prirodnog polimera koji daje ¢vrstocu drvu) gotovo je iskljucivo
njihov zadatak. Proizvodnja enzima u saprofitnim pecurkama ima vaznu ulogu u
transformaciji huminskih supstanci, ukljucujuéi stvaranje humusa i mineralizaciju i

mobilizaciju metala povezanih sa organskom materijom. Na taj naCin su peCurke
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uklju¢ene u proces biogeohemijske transformacije metala, metaloida i drugih hemijskih
elemenata [30].

Jako vazna ekoloska uloga simbiontnih pecuraka je u njihovom povezivanju s
korenovim sistemom biljaka i gradenju specifi¢ne, obostrano korisne simbiotske veze
koju nazivamo mikoriza. Mikorizna pecurka svojim u tlu bogato razgranatim
micelijumom, apsorbuje i mobilizuje organske i neorganske nutrijente (kao fosfor,
kalijum, kalcijum, magnezijum, azot) i vodu kojima opskrbljuje svog biljnog partnera.
Pecurka od partnera dobija proizvode fotosinteze (ugljene hidrate). Ovakva razmena
povecava stabilnost ¢itavog ekosistema [30,56].

Hemijski procesi koji se odvijaju pri kontaktu pecuraka sa zemljiStem su prilicno
slozeni i veoma interesantni i vode do jo§ uvek nedovoljno razumljivog i razjaSnjenog
fenomena apsorpcije, transporta i akumulacije razli¢itih hemijskih elemenata u
plodonosnim telima pecuraka [30]. Genetski i ekoloski faktori (starost micelijuma,
prinos plodonosnih tela, karakteristike zemljiSnog supstrata), zajedno sa izvesnim slabo
poznatim faktorima (obilnost i biodostupnost elemenata i uticaj njihovog oksidacionog
stanja ili hemijskog oblika u supstratu na biokoncentracioni potencijal ili ekskluziju,
mogucnost biometilacije nekih elemenata od strane pecuraka i povecana akumulacija
metilovanih vrsta u telu pecuraka; obilje moguéih liganada u plodonosnim telima,
ukljucujuéi sulfhidrilne grupe, disulfide ili metionin; pasivna ili aktivna apsorpcija)
odreduju sposobnost micelijuma (hifa) da apsorbuje, translocira i akumulira mnoge
elemente u relativno visokim koncentracijama u plodonosnim telima pecuraka. Postoje
brojni primeri kod divljih pecuraka, kao i gajenih u laboratorijskim eksperimentima,
koji pokazuju da neke vrste sadrze pojedine elemente u povisSenim koncentracijama, ¢ak
i kada je njihov sadrzaj u supstratu nizak. U tom slucaju toksicni elementi ili esencijalni
u povecanim koncentracijama mogu uc¢i u lanac ishrane, pa konzumacija takvih
pecuraka predstavlja rizik po zdravlje ljudi [45]. Ako se nalaze na zagadenim
podrucjima, kao §to su industrijske zone, podrucja blizu puteva sa gustim saobracajem,
deponija kanalizacijskog mulja, emisiona podrucja u gradovima i druga, mogu
sadrzavati jako visoke koncentracije toksi¢nih elemenata [23,58-60]. Poznavanje
koncentracije elemenata u divljim pecurkama moze biti korisno pri vremenskom

pracenju uticaja antropogenih emisija i zagadenja Zivotne sredine.



Doktorska disertacija Violeta Stefanovié

Iz izlozenog proizilazi da postojanje 1 distribucija razlicitih toksi¢nih
komponenata, njihova apsorpcija i akumulacija u izvesnim peCurkama nije samo
teoretski mikoloski problem, u pogledu pronalazenja veze izmedu sadrzaja toksi¢nih
komponenata i pripadnosti odredenim taksonomnim grupama, ve¢ je znaCajna radi
procene uticaja na zdravlje ljudi prilikom njihove konzumacije i1 sa aspekta
toksikologije 1 Zivotne sredine [61,62]. Kao §to je pomenuto, saprofitne peCurke i
simbionti imaju vaznu ulogu u biogeohemijskom obrtu svih mineralnih konstituenata u
zemlji$tu ili drugom supstratu u kome se micelijum razvija. Uprkos njihovoj klju¢noj
ulozi, bioloski mehanizmi i faktori Zivotne sredine koji utiCu na biokoncentraciju
elemenata i njihov sadrzaj u plodonosnim telima su slabo poznati [50]. Mehanizam
apsorpcije elemenata pomo¢u micelijuma 1 dalja translokacija i akumulacija u
plodonosnom telu zavisi pre svega od vrste, a manje od roda ili familije kojoj pecurke
pripadaju. Odnos izmedu sadrzaja ovih elemenata u zemljistu ili drugom supstratu i
njihove biodostupnosti je veoma slozen. Mnogi autori su ukazali na to da je merenjem
koncentracije elemenata u zemljiSnom supstratu i pecurkama, moguce proceniti
pogodnost pecuraka kao potencijalnih bioindikatora zagadenja zemljiSta toksi¢nim
metalima [26].

Pecurke koje rastu na zagadenim podrucjima mogu apsorbovati toksine direktno
u svoja tkiva, §to ukazuje na mogucnost njihovog koriS¢enja pri detoksifikaciji
kontaminiranog  podru¢ja, u procesu zvanom  bioremedijacija, odnosno
mikoremedijacija [62,63]. Prednost pecuraka u tom procesu u odnosu na biljke nije
samo u vecoj sposobnosti akumulacije toksi¢nih materija, ve¢ narocito u lakoc¢i
prezivljavanja pod nepovoljnim uslovima, pod kojima biljke upotrebljene za
bioremedijaciju nisu dovoljno otporne da bi opstale. U tom pogledu su neophodna dalja
proucavanja u smislu potvrdivanja upotrebe pecuraka za mikoremedijaciju [55,62]. Pri
tome se mora imati u vidu da pojedini metali u umerenim koncentracijama mogu da
inhibiraju rast micelijuma, a njihove visoke koncentracije mogu uticati na produkciju
plodonosnih tela, ali i dovesti do uginu¢a pecuraka. U tom pogledu, kadmijum se

.....

proizvodnje plodonosnih tela, dok cink i gvozde deluju kao stimulatori [27,64].
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2.2. ZemljiSte kao izvor mikroelemenata i mikroelemenata

Zemljiste je nastalo raspadanjem stena i vremenom se formiralo i menjalo pod
uticajem prirodnih (raznih organizama, klime, reljefa) i antropogenih aktivnosti. U
njegov sastav ulaze svi poznati elementi, Cija koncentracija i oblici u kojima se nalaze
zavise od geohemijskog porekla (usled razli¢itog sastava stena iz kojih se zemljiste
formiralo) i od ljudskih aktivnosti (industrija, sagorevanje fosilnih goriva, primena
agrohemikalija, atmosferska depozicija). Mada elementi u tragovima uglavnom poticu
iz pocetnih stena, njihova distribucija unutar zemljiSnog profila, kao i podela izmedu
komponenata zemljista, rezultat je razliCitih pedogenih procesa, kao i spoljasnjih,
narocito antropogenih faktora [65]. Kod proucavanja zemljiSta veoma je vazno napraviti
razliku izmedu prirodno prisutnih, background koncentracija elemenata i koli¢ine
dodatih ljudskim uticajem, jer neka zemljista mogu prirodno sadrZavati povecane
koli¢ine pojedinih metala (na pr. nikal).

ZemljiSte je veoma specificna komponenta biosfere i ima vaznu ulogu u
procesima u zZivotnoj sredini, jer se ponasa kao prirodni pufer koji kontroliSe transport
hemijskih elemenata i jedinjenja do atmosfere, hidrosfere i zivog sveta i predstavlja
geohemijski ,,sakupljac* kontaminanata. Naime, ono je Cesto skladiSte elemenata jer
¢vrste Cestice, kao glina i humus, imaju naelektrisanja kojima vezuju katjone, Cime,
mada privremeno, sprecavaju njihovo oslobadanje. Zato je postojanost kontaminanata u
zemljisStu mnogo duza u odnosu na druge delove biosfere, pa je jednom zagadeno
zemljiSte, posebno toksi¢nim metalima, prakti¢no trajno. Za razliku od organskih
zagadivacCa, metali se ne razlazu i ostaju u zZivotnoj sredini [66]. Oni imaju potencijal
bioakumulacije i biomagnifikacije. Metali iz antropogenih izvora su u principu
mobilniji od pedogenih i litogenih [67]. Razvoj industrije i poljoprivrede doveo je do
povecanja koncentracije elemenata u tragovima u Zivotnoj sredini, ¢esto iznad njihovog
prihvatljivog nivoa. Poremecaj background koncentracija prisutnih elemenata i
jedinjenja u zemljisStu moze poremetiti bioloSke procese u zivotnoj sredini, i preko
biljaka i zivotinja u¢i u lanac ishrane i dovesti do Stetnih posledica po ljudsko zdravlje
[66].

Ponasanje elemenata u zemljiStu zavisi od oblika u kojima se oni nalaze, a koji

jako zavise od pH ili redoks uslova (Eh), obzirom da oni uti¢u na njihovu adsorpciju,
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desorpciju, kompleksiranje ili koprecipitaciju. Na procese sorpcije i desorpcije uticu i:
kapacitet izmene katjona (CEC — cation exchange capacity), organska materija, oksidi i
hidroksidi, uglavnom gvozda, mangana i aluminijuma, mikroorganizmi. Ovi faktori
zivotne sredine kontrolisSu i uticu na remobilizaciju (oslobadanje) elemenata i otpustanje
potencijalno opasnih elemenata u vodu, biljke i konacno ulaZenje u lanac ishrane [65].
Reaktivnost samih elemenata, koja zavisi od njihovog oblika i jacina njihovih veza sa
supstratom (zemljiStem) utice na mobilnost, a time i na biodostupnost i toksicnost
elemenata za organizme. Rastvorni oblici toksi¢nih metala su opasniji zbog njihove lake
dostupnosti biljkama i zivotinjama. Zato postoji veliki interes u pogledu poboljsanja

razumevanja asocijacija element - ¢vrsta faza u prirodnim i zagadenim zemljistima.

2.3. Apsorpcija makroelemenata i mikroelemenata od strane pecuraka

Intenzivno istrazivanje makroelemenata i mikroelemenata, posebno toksi¢nih
metala, koji se nalaze u peCurkama pocelo je 1970-ih godina [2]. Istrazivanje je
uglavnom imalo dva cilja: pronalaZzenje jestivih vrsta koje akumuliraju velike koli¢ine
nekih elemenata u tragovima, radi procene uticaja prisustva elemenata u pecurkama na
ljudsko zdravlje i moguénost koris¢enja plodonosnog tela pecuraka, kao bioindikatora
zagadenja zivotne sredine metalima. Rezultati su pokazali da pecurke, pored toksi¢nih
elemenata, mogu sadrzavati povecane koncentracije esencijalnih elemenata koji zbog
toga mogu biti potencijalno toksicni.

Koncentracije elemenata u razli¢itim vrstama peCuraka koje rastu na istom
podrucju su u velikoj meri razlicite, §to ukazuje da je, pre svega, apsorpcija elemenata iz
supstrata zavisna od vrste [26-29]. Uzorci odredene vrste pecuraka, uzorkovani sa
razli¢itih nezagadenih lokacija, mogu sadrzavati iste elemente u tragovima u znatno
razli¢itim koncentracijama, dok sadrzaj glavnih nutrijenata (K, P, Ca, Mg) moze biti
nezavistan od podrucja sa koga se uzorci prikupljaju [26,27,64,68,69]. Pri tome je
prilicno tesko odrediti efekte faktora okoline na koncentraciju tih elemenata.
Interesantno je da sadrzaj nekih elemenata u tragovima u razli¢itim uzorcima iste vrste,
sakupljenim na istom podrucju, moze biti znacajno razli¢it [26-29].

Pecurke mogu akumulirati elemente iz razlicitih izvora (zemljiSte, voda, vazduh)

[13-16], ali je glavni izvor elemenata u pecurkama njihov zemljiSni supstrat. Sa
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povecanjem koncentracije elemenata u zemljiStu moze se povecati njihov sadrzaj u
pecurkama [13-15,17,18]. Medutim, neke vrste pecuraka akumuliraju ekstremno visoke
koncentracije elemenata, Cak i kada rastu na zemljiStu sa niskim sadrzajem tih
elemenata [19]. Zato se moze se re¢i da hemijski sastav peCuraka u sustini reflektuje
elementarni sastav medijuma u kome one rastu, a to je najces¢e zemljiste, ali je stepen u
kome postoji ova relacija veoma promenljiv i zavisi od mnogo razlicitih faktora. Da bi
uvek ispitivati odredeni sistem zemljiste — peCurke.

Faktori koji se mogu smatrati znacajnim za akumulaciju elemenata u pecurkama
su: sastav i karakteristike supstrata, starost plodonosnog tela i micelijuma, gustina i
dubina micelijuma, interval izmedu fruktifikacija (formiranja plodonosnog tela),
udaljenost od izvora zagadenja [3,18,20,27-29,70,71].

Velike varijacije koje postoje u sadrzaju razli¢itih elemenata u uzorcima iste
vrste, pokazuju da osobine samih elemenata, oblik u kome se nalaze, jacina i vrsta veze
u zemljistu, rastvorljivost u zemljiSnom rastvoru, sam mehanizam apsorpcije razlicitih
elemenata od strane peuraka, uti¢u na njihovu biodostupnost. Sto se tie rastvorljivosti,
Ag, Cr, Sn, Ti, Y se smatraju veoma slabo rastvornim u zemljiSnom rastvoru, As, Hg,
Pb, F su jako adsorbovani na Cesticama zemljista, pa se ne mogu lako transportovati do
pecuraka, B, Co, Cu, Mn, Mo, Ni su mobilni u zemljiS§tu i mogu se lako preuzeti, Cd,
Se, Zn su veoma mobilni i pecurke ih lako mogu akumulirati [65]. Kada su u pitanju
makroelementi, zabeleZena je visoka akumulacija kalijuma od strane pecuraka (20-40
puta veci nivo u odnosu na supstrat), natrijum i kalcijum pecurke ne akumuliraju, dok su
nivoi magnezijuma u plodonosnim telima ¢ak nizi u odnosu na supstrat [1].

Na apsorpcioni kapacitet peCuraka utiu interakcije izmedu elemenata i anjona u
zemljiStu. Apsorpcija metala iz supstrata pomocu micelijuma jako zavisi od samog
jedinjenja metala, zato Sto dostupnost katjona u velikoj meri zavisi od odgovarajucih
anjona. Osim toga, postoji stimuliSu¢i ili inhibirajué¢i uticaj izmedu samih katjona.
Zabelezeno je da u nekim vrstama peCuraka brza akumulacija bakarnih jona utice na
apsorpciju kalijumovih i magnezijumovih jona. Zatim, interakcija bakra i kadmijuma pri
niskim koncentracijama znaCajno redukuje apsorpciju kadmijuma, ali povecava

apsorpciju bakra u vrstama Volvariella volvacea i1 Pleurotus sajor-caju. U ovim
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pecurkama kadmijum deluje visoko, a bakar najmanje inhibiraju¢e na rast micelijuma,
Sto sugeriSe da se toksi¢nost kadmijuma moze redukovati suplementacijom bakra [64].

Koncentracije elemenata u nekim vrstama pecuraka su vece nego u biljkama,
vocu i povréu [18,24], Sto sugeriSe da one poseduju veoma efektivan mehanizam
apsorpcije elemenata u tragovima iz zemljiSta [26,71] koji se prilicno razlikuje od
biljaka. ZabeleZena je znacajno veca koncentracija cinka i bakra u vecini peCuraka u
odnosu na biljke, kao i jaka akumulacija kadmijuma i Zive u nekim vrstama [26].

Sposobnost pecuraka za akumulacijom elemenata, kao karakteristicna i
diferencirajuc¢a bioloSka osobina, na osnovu svega re¢enog, moze imati dva porekla:
1) bioakumulacija koja pretpostavlja prisustvo izvesnih jedinjenja u pecurkama, koja
vezuju elemente 1 koja moze biti povezana sa normalnim koncentracijama elemenata u
zivotnoj sredini 1 2) ve¢i sadrzaj elemenata kao posledica njihovog veceg sadrzaja u
zivotnoj sredini [71].

Micelijum pecuraka omogucéava dobar kontakt sa supstratom i optimalnu
apsorpciju, mada je pretpostavljen i direktan pristup elemenata kroz plodonosno telo,
odnosno apsorpcija elemenata direktno iz pora minerala [4,27]. Izdvajanje elementa se
postize jakim helatiraju¢im ili vezuju¢im sistemima pomocu specificnih funkcionalnih
grupa (sulthidrilne, karboksilne ili amino grupe) koje se nalaze u pecurkama.
To su molekuli srednje veliCine, izolovani iz razliCitih vrsta pecuraka: u slucaju
arsena — uglavnom dimetilarsinska kiselina, zatim proteini, kao Cd-vezuju¢i protein,
fitohelatini, Hg-vezujuci protein, metalotioneini koji su Cu-vezujuéi, Ag-vezujuci
protein [4,71,72]. Iz vrste Agaricus macrosporus izolovan je Cd-mikofosfatin,
kadmijum vezujuci fosfoglikoprotein niske molekulske mase, koji ne sadrzi sumpor, ali
njegov veliki deo Cine kisele amino-kiseline, glukoza i galaktoza. Izolovana su i Cetiri
nisko-molekulska glikoproteina koja sadrze sumpor i vezuju kadmijum [73]. Iz vrste
Agaricus bisporus, koja ne akumulira kadmijum, nisu izolovani metal-vezujuéi proteini
niske molekulske mase, pa je pretpostavljeno da pojava akumulacije kadmijuma u
nekim Agaricus vrstama moze biti povezana sa prisustvom Cd-mikofosfatina ili sli¢nih
Cd-vezujucih proteina. Prisustvo ili odsustvo ovakvih jedinjenja u pe¢urkama uti¢e na
njihovu sposobnost da ekstrahuju elemente iz supstrata i selektivno ih preuzimaju i

Cuvaju u tkivima, $to za posledicu ima razli¢it sadrzaj elemenata u njima [26].
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Razlika izmedu vrsta u sposobnosti apsorpcije i akumulacije elemenata istaknuta
je od strane mnogih autora [26-29]. Velike su fluktuacije u sadrzaju elemenata dobijene
u uzorcima razlicitih vrsta pecuraka koje su sakupljene na istom mestu [20,26,74]. Neke
vrste pecuraka, posebno iz roda Agaricus, Calocybe, Lepista, Macrolepiota, Boletus,
Lycoperdon imaju visok bioakumulacioni kapacitet za zivu [21,22,25,70]. Visoke
koncentracije kadmijuma primeéene su u nekim pecurkama iz roda Agaricus [2,4,23].
Interesantno je da otrovne i nejestive pecurke sadrze vece koli¢ine metala od jestivih
vrsta [74]. Zabelezena je veoma efikasna akumulacija kadmijuma od vrste Amanita
muscaria [75] koja je jedna od najtoksi¢nijih poznatih vrsta pecuraka. Ova vrsta
akumulira znatne koli¢ine kadmijuma, Zive i selena, dok su drugi elementi kao arsen,
antimon, kobalt i srebro prisutni u nizim koncentracijama nego u zemljistu. Jasno je da
postoji neka selektivnost u preuzimanju elemenata u tragovima iz zemljiSta, mada se
ponekad vrsi i uopStavanje da su izvesne vrste bogatije u svim elementima u tragovima
od drugih vrsta. Byrne i saradnici [76] isticu da one vrste koje su poznate kao
akumulatori kadmijuma i zive (Agaricus, Lycoperdon, Boletus) akumuliraju i srebro,
mada ne postoji striktna korelacija. Cocchi i saradnici [18] pokazali su da neke pecurke,
a medu njima i neke izvrsne jestive vrste, kao Amanita caesarea i Boletus edulis, mogu
akumulirati velike koli¢ine viSe elemenata.

Izgleda da ne postoji veza izmedu koli¢ine elemenata u tragovima u peCurkama i
familije kojoj ta vrsta pripada. Neki autori su sugerisali da su svi ¢lanovi Agaricaceae
familije akumulatori Zive, ali se pokazalo da to nije taéno [75]. Cak se i jako sli¢ne vrste
veoma razlikuju po sposobnosti akumulacije. Na primer, Amanita muscaria koja
akumulira Zivu i selen, znatno se razlikuje od Amanita pantheria i Amanita phalloides,
koje nemaju tu sposobnost [75]. Takode je pronadena visoka koncentracija srebra u
rodu Agaricus, dok druge vrste iz familije Agaricaceae, kao Leucoagaricus pudicus, ne
akumuliraju srebro u nekom znac¢ajnijem obimu [76].

Dobro je poznata sposobnost nekih vrsta pec¢uraka za akumulacijom srebra [77-
79]. Nedavno su objavljeni podaci o ligandima koji se nalaze u pecurkama, a za koje se
vezuje Ag (Ag") [80-82]. Zabelezena je hiperakumulacija ovog elementa od strane
pecuraka iz roda Amanita [78].

Jedna grupa elemenata koja se, ili nalazi u zemljiStu u obliku koji nije dostupan

pecurkama, ili je delimi¢no odbacena od strane mnogih ispitivanih pecuraka, ukljucuje
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gvozde, kobalt i mangan. Koncentracije ovih elemenata u pecurkama su, po nekim
autorima, nize od onih pronadenih u zelenim biljkama [74], dok su, po drugim autorima,
sliéne [2]. Uobicajene koncentracije gvozda u pecurkama su od 30 do 150 mg/kg suve
materije (sm), kobalta manje od i priblizno 0,5 mg/kg sm, sa retkim izuzecima koji
prelaze 1 mg/kg sm, a mangana izmedu 10 i 60 mg/kg sm, s tim $to u M. procera i B.
edulis moze pre¢i 100 mg/kg sm [83].

Sadrzaj bakra u peCurkama je viSi nego u zelenim biljkama [26]. Posebno se
Tricholoma terreum odlikuje visokom sposobnoséu akumulacije bakra [70], dok se
priblizno iste koncentracije drugih metala (Be, Cs, Cr, Ni, Ag, Sr, Tl, Zn) nalaze u
peCurkama 1 u zelenim biljkama [2]. UobicCajene koncentracije bakra u vecini vrsta sa
nekontaminiranih podrucja kre¢u se od priblizno 20 do 100 mg/kg sm, ali postoji
nekoliko akumulirajué¢ih vrsta peCuraka (4. macrosporus, Lycoperdon perlatum, M.
procera i dr.), u kojima sadrzaj ovog metala moze biti znatno povecan, posebno na
zagadenim lokacijama [83]. Cink u pecurkama ima nesto Siri opseg koncentracija u
odnosu na Cu, i to izmedu 25 i 200 mg/kg sm, sa znacajno povecanim koncentracijama
u blizini topionica cinka [83,84].

Vecina jestivih vrsta divljih pecuraka je siromasna selenom (< 1 mg/kg sm), ali
postoje vrste koje su prirodno bogate ovim elementom [85]. Visoke koncentracije selena
odredene su u nekim pecurkama iz roda Boletus (Boletus edulis, B. Pinicola, B.
Aestivalis), roda Albatrellus, naroCito Albatrellus pes-caprae, sa oko 200 mg Se/kg sm,
u proseku, §to je ¢ini najbogatijom ovim elementom medu pecurkama [86]. Se je poznat
kao antioksidans i antagonist toksi¢nih efekata metil-Hg, pa su neki autori istrazivali
vezu izmedu ova dva elementa u pecurkama. Primecéena je njihova pozitivna korelacija
u M. procera, a negativna u B. edulis. Nepostojanje korelacije Hg i Se zabelezeno je
kod nekoliko vrsta roda Agaricus. Razlike u rezultatima pokazuju da je strategija
apsorpcije i akumulacije ovih elemenata zavisna od vrste [87].

Normalni nivoi arsena u pecurkama su obi¢no manji od 1 mg/kg sm. Visoko
akumuliraju¢e vrste mogu sadrzavati ovaj element u jako visokim koncentracijama (na
pr. Laccaria amethystea, sa maksimalnom vrednos¢éu od 146,9 mg/kg sm, a u
zagadenim podrucjima cak 1420 mg/kg sm [83].

Sadrzaj metala u supstratu je vazan faktor [88], ali postoji velika razlika u

apsorpciji izmedu metala: kadmijum, ziva i bakar se akumuliraju u peCurkama, sadrzaji
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cinka i mangana u pecurkama i u odgovaraju¢im supstratima su uporedivi, dok je
koncentracija olova i gvozda niza u peCurkama nego u supstratu [2,4,23].

Biokoncentracioni faktor (BCF) predstavlja kolicnik koncentracije nekog
elementa u Sesiru ili stabljici 1 njegove koncentracije u zemljiSnom supstratu. Pokazano
je da je biokoncentracioni faktor otprilike isti za uzorke Lycoperdon perlatum sa
nezagadenih podrucja i podru¢ja koja su jako kontaminirana zivom [75,89]. Ovo
sugeriSe da pecurke mogu koristiti ili prilagoditi samo izvesnu frakciju tragova metala
dostupnu iz zemljista. Bioakumulacija pojedinih metala od strane nekih vrsta pecuraka
proucavana je i pracenjem njihove koncentracije prilikom vesStacke kontaminacije
zemljiSta razli¢itim koncentracijama tih metala [71]. Pri tome je zakljuCeno da
akumulacija zavisi od vrste metala, pa se tako sadrzaj kadmijuma i zive u peCurkama
povecava sa povecanjem njihovih koncentracija u zemljistu, dok se koncentracije olova
u pecurkama ne menjaju bitno sa povecanjem njegovog sadrzaja u zemljistu [70,71].
Medutim, neki autori [75] su zabelezili da Agaricus bisporus akumulira skoro
konstantnu frakciju Zive iz vestacki kontaminiranog supstrata. Nize koncentracije bakra
se akumuliraju u nekom stepenu od strane pecuraka, dok visoke koncentracije ovog
metala dostizu ravnotezu i ostaju konstantne.

Mehanizam kojim se neki metali akumuliraju je prili¢no nerazjasnjen, mada
izgleda da je povezan sa pomenutim reakcijama helatizacije sa SH-grupama proteina, a
posebno sa metioninom. Ipak, odredeni su veoma niski nivoi olova, kadmijuma i zive u
uzorcima Psalliota bispora, koja je kultivisana sa vi§im sadrzajem metionina, u odnosu
na druge vrste [70,74]. Kod vrste Macrolepiota procera postoji hipoteticka moguénost
da otpusta helatirajuci agens iz micelijuma u zemljiste, da bi se omogucilo preuzimanje
neorganskih hranljivih sastojaka, ukljucujuc¢i 1 metale, i dalje njihovo prenoSenje u
stabljiku 1 Sesir [90].

Postoje podaci i o akumulaciji metala od strane peCuraka koje rastu na
raspadnutom drveéu [91], ali nije postavljena jasna korelacija izmedu koncentracije
mrtvi micelijum. Medutim, postoji znacajna razlika i u akumulacionim odnosima i u
apsolutnim koncentracijama u zavisnosti od vrste drve¢a na kojima pecurke rastu.

Neki autori beleze da na koncentracije elemenata u peCurkama uticu pH i sadrzaj

organske materije u zemljiStu [4,26,88]. Optimalna apsorpcija olova odvija se pri pH
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vredno$éu zemljidta 5, a kadmijuma pri pH < 5,5 [4]. Sto se ti¢e sadrzaja organske
materije u zemljiStu pronadena je znacajna pozitivna korelacija izmedu koncentracije
zive u pecurkama koje su sakupljane na nezagadenim podrucjima i sadrzaja organskog
ugljenika u zemljistu [88].

Kada su u pitanju povecane koncentracije elemenata u zemljistu usled njegove
kontaminacije, pecurke sakupljene na tim podru¢jima obi¢no sadrze povecane
koncentracije tih metala [2,8,92]. Tako su visoke koncentracije metala u pecurkama
primecene u blizini auto-puteva i uopste, puteva sa gus¢im saobracajem (pecurke sa tih
podruc¢ja mogu sadrzavati jako visoke koncentracije olova) [23,70,71], na zemljiStima
koja su tretirana otpadnim muljem ili fertilizerima (dubrivima) [93], u delovima sa
velikom emisijom gasova, ukljuCuju¢i velike gradove [23], zatim u blizini topionica
metala [3,5,88,60]. Znatno povecane koncentracije olova i kadmijuma pronadene su u
pecurkama koje rastu u blizini topionica olova, zive i bakra [3,60]. Ekstremno visoke
koncentracije nikla sadrze pecurke koje su sakupljene u oblasti oko topionice nikla [5].

Prema nekim autorima, starost peCuraka ili njihova veli¢ina nisu od velikog
znacaja za sadrzaj elemenata u njima [2,23], ¢ak su zabelezene visoke koncentracije
elemenata u mladim peCurkama. Ovo se moze objasniti transportom elemenata od
micelijuma do plodonosnog tela na pocetku fruktifikacije, dok u daljem porastu mase
plodonosnog tela, koncentracija elementa moZze i da opada.

Po misljenju nekih autora, nivoi elemenata u pecurkama znatno zavise od
starosti micelijuma i od intervala izmedu fruktifikacija [2,23]. Najveée kolicine
elemenata su primeéene u pocetnom ,,najplodnijem talasu gajenih pecuraka Agaricus
bisporus. Nivoi elemenata u divljim Agaricus bisporus su znatno vec¢i od onih u
kultivisanim [20,74]. Ovo se moze objasniti ne samo razlikama u sastavu supstrata i
kontaminacijom, ve¢ i staroS¢u micelijuma, $to u prirodi moze biti nekoliko godina, a u
gajenim pecurkama samo nekoliko meseci [64]. Ako se uzorci sakupljaju na istom
mestu na rastojanju od nekoliko desetina kvadratnih metara, ne moze se znati da li
plodonosno telo pecuraka poti¢e od jednog ili viSe micelijuma razlicite starosti. Ovo
moze objasniti varijacije u sadrzaju elemenata izmedu pecuraka, sakupljenih na istom
mestu istog dana [64].

Doprinos atmosferske depozicije koncentraciji elemenata je, po nekim

autorima, od manjeg znacaja zbog kratkog vremena zivota pecuraka (obi¢no 10 — 14
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dana) [2,23]. Medutim, Michelot i saradnici [4] isti¢u da je prenos elemenata vazduhom
i njihova direktna apsorpcija preko plodonosnog tela pecuraka neosporiva, posebno u
slu¢aju kadmijuma, olova i zive. Tuzen i saradnici [74] su na osnovu razlike u sadrzaju
olova u opranim i neopranim pecurkama, zakljucili da nizi sadrzaj olova (za 68%) u
opranim pecurkama moze biti rezultat visokog zagadenja olovom iz vazduha.

Vecina elemenata se distribuira nejednako unutar pecuraka [60,94]. Najveci
nivoi su obi¢no zabeleZeni u sporoforama (ali ne u sporama), manje u Sesiru, a najmanje
u stabljici [90,94]. Translokacioni faktor (TF), koji predstavlja odnos izmedu
koncentracije elementa u SeSiru prema njegovoj koncentraciji u stabljici, omogucava da
se vidi da li postoji izrazena sklonost izvesnog elementa da se nalazi u odredenom delu
peCurke. Pri tom je poznavanje mehanizma transporta elemenata od micelijuma do
plodonosnog tela ogranic¢eno. Postoje podaci da na transport Zive utice sadrzaj SH-grupa

u proteinu nosiocu, a da transport kadmijuma ima drugi mehanizam [2].

2.4. Pecurke kao potencijalni bioindikatori zagadenja Zivotne sredine

toksi¢nim mikroelementima

Bioakumulacija elemenata je pitanje od rastuceg interesa od problema sa zivinim
fungicidom 1960-ih god. Kvantitativne informacije su sada dostupne o akumulaciji
metala u razli¢itim biljkama i Zivotinjama u odnosu na supstrat ili koncentraciju u hrani,
mada je transfer elemenata kroz nekoliko nivoa komplikovanijih lanaca ishrane
(biomagnifikacija) mnogo manje dokumentovan.

Bioakumulacija se smatra dobrim, ponekad klju¢nim kriterijumom za procenu
opasnosti 1 rizika od toksikanata, naro€ito zato $to to moze biti preduslov za negativne
efekte u ekosistemu. Da bi bio dobar indikator, promene u odgovoru na zagadivac
trebalo bi meriti sa ta¢nosc¢u i precizno$c¢u i morale bi se povezati sa uzrokom.

Biokoncentracioni faktor (BCF) pruza informaciju o akumulacionom potencijalu
odredene vrste peCuraka. Njegova vrednost veca od 1 pokazuje da je ta vrsta
akumulator, a ako je manja od 1, pecurka eliminiSe, odnosno ,,iskljucuje taj element
[40].

Proucavanja metala u pecurkama pokazala su da kod nekih vrsta pecuraka

postoji korelacija izmedu sadrzaja metala u peCurkama i izvora zagadenja, kao §to su
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topionice i podru¢ja u blizini puteva. Pomenuto je da pecurke imaju kratko vreme
zivota, oko 1 — 2 nedelje, dok micelijum u zemljistu opstaje mnogo godina. Zahvaljuju¢i
tome, pecurke su posebno pogodne kao bioindikatori, jer postoji kratko vreme za
izluCivanje metala ili za taloZenje zagaduju¢ih materija na povrSini SeSira. Medutim,
brzina apsorpcije je razli¢ita izmedu vrsta, kao i kod iste vrste za razli¢ite metale, Sto
neke vrste pecuraka ¢ini boljim indikatorima za pojedine elemente od drugih. Da bi
neka vrsta pecurke bila dobar bioindikator zagadenja zivotne sredine, neophodno je da
poseduje slede¢e osobine: mora se nalaziti u velikom broju na ispitivanom podrucju,
sposobnost apsorpcije elemenata mora biti visoka, sposobnost efikasnog prezivljavanja
pod tim nepovoljnim uslovima i postojanje malih unutrasnjih varijacija u apsorpciji i
akumulaciji, da bi se minimizirao broj potrebnih uzoraka [55]. Do sada je istraZivana
visoko-akumuliraju¢a sposobnost nekoliko vrsta pecuraka, odnosno njihovih
plodonosnih tela, radi njihove eventualne upotrebe kao bioindikatora zagadenja zivotne
sredine metalima [2]. Prilikom proucavanja bioindikatorske uloge pecuraka pozeljno je
uspostavljanje korelacije izmedu koncentracije elemenata u pecurkama i Zzivotnoj
sredini. ZemljiSni supstrat u kome se nalazi micelijum pecuraka je obi¢no jedini izvor
apsorbovanog, translociranog i akumuliranog elementa u pecurkama, dok na mestima sa
visokim atmosferskim zagadenjem metalima, spoljasnja kontaminacija sa adsorbovanim
Cesticama na povrSini, ili direktna apsorpcija metala preko plodonosnog tela pecuraka,
moze imati izvestan uticaj na sadrzaj metala u peCurkama [4,22].

Merenjem koncentracije elemenata u zemljiStu i u pecurkama moguce je
proceniti pogodnost peCuraka kao potencijalnih bioindikatora zagadenja zemljiSta
metalima. Ako ne postoji korelacija izmedu koncentracije metala u pecurkama i
supstratu, takve vrste nisu pogodni bioindikatori zagadenja zemljiSta metalima.
Falandysz 1 Chwir [90] su pokazali da postoji dobra korelacija izmedu koncentracije
Zive u uzorcima vrste Macrolepiota procera, sakupljenim na nezagadenim podruc¢jima i
sadrzaja ovog metala u njihovim supstratima. Ovo ukazuje na bioindikatorski potencijal
ove vrste pecuraka, ali samo kada je ziva prisutna u niskim koncentracijama u zivotnoj
sredini, obzirom da nije odredena gornja granica koncentracije zive u zagadenom
matriksu, koja bi bila u linearnoj vezi sa sadrzajem ovog metala u M. procera. Visoka
sposobnost M. procera za akumulacijom Zzive, pokazana je i u drugim radovima

[40,45], pri Cemu je ponovo istaknuto da biokoncentracioni potencijal ove vrste, kada je
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Ziva u pitanju, opada sa povecanjem stepena kontaminacije zemljiSnog supstrata ovim
elementom. [45]. ProuCavanjem i poredenjem apsorpcije nekoliko metala u raznim
vrstama pecuraka u odnosu na lokacije koje su sa razli¢itim tipom 1 stepenom
zagadenja, Carvalho i saradnici [55] su istakli da postoji jasna pozitivna korelacija
izmedu koncentracije olova i bakra u M. procera i supstratu, dok ostale vrste pecuraka
pokazuju medusobne razlike u sadrzaju ispitivanih elemenata. Na osnovu toga su
zakljucili da je sadrzaj elemenata u peCurkama zavistan od vrste i da pe¢urke mogu biti
pogodni bioindikatori za proucavanje stepena zagadenja zivotne sredine metalima.
Osim toga, autori podrzavaju upotrebu pecuraka za bioremedijaciju, odnosno
mikoremedijaciju, s tim da su u tom pogledu potrebna dalja ispitivanja.

Misljenje nekih autora je da vrste peCuraka koje poseduju sposobnost efektivne
apsorpcije i akumulacije nekih elemenata, ¢ak i na nezagadenim podrucjima, mogu biti
pogodni bioloski indikatori pri pracenju zagadenja Zivotne sredine metalima [88]. Kao
pogodne vrste naveli su: Lycoperdon, Coprinus, Macrolepiota, Clitocybe. Drugi autori
[18] ne podrzavaju takav stav, upravo zbog te Cinjenice da neke vrste pecuraka koje
rastu na nezagadenim terenima mogu sadrzavati jako visoke koncentracije pojedinih
elemenata 1 zato dovode u pitanje upotrebu peCuraka kao bioindikatora. Cocchi i
saradnici su kao primer naveli vrstu Calvatia utriformis koja je sakupljana na
nezagadenom terenu, a sadrzavala je visoke koncentracije olova [18].

Stav nekoliko autora je da se plodonosna tela pecuraka ne bi mogla smatrati
pogodnim i preciznim bioindikatorima zagadenja zivotne sredine metalima, ali da mogu
biti korisna za razlikovanje nezagadenih i1 zagadenih podrucja [2,60]. Vrste
Mycena pura, Lepista nuda, Lycoperdon perlatum i Coprinus comatus imaju visoko
informativnu vrednost u pogledu zagadenja olovom [2].

Na osnovu dosadasnjih literaturnih podataka moze se zakljuciti da se misljenja o
mogucoj bioindikatorskoj ulozi pecuraka razlikuju i da u tom pogledu nisu izvedena

detaljnija ispitivanja.
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2.5. Nutritivna vrednost pecuraka

Od najstarijih vremena divlje jestive pecurke smatrale su se delikatesom i
nalazimo ih u jelovnicima starih Egip¢ana, Vavilonaca, Indijanaca i Kineza [95]. Osim
u ishrani, od samog pocetka su se koristile i u medicinske svrhe [96]. U poredenju sa
kultivisanim pecurkama ciji je broj za sada ogranicen na 30 vrsta, postoji najmanje 2000
vrsta divljih pecuraka, od kojih se oko 30 smatra jestivim [49].

Njihova upotreba varira medu nacijama. U ve€ini evropskih zemalja postoji
ustaljeno, opste prihva¢eno konzumiranje uglavnom kultivisanih pecuraka, posebno
vrste Agaricus bisporus (Sampinjoni) i Pleurotus ostreatus (bukovaca), ali su Sirom
sveta i divlje vrste pecCuraka postale vazan deo ishrane stanovnika pojedinih lokalnih
zajednica i vegetarijanaca [24,97]. Poslednjih godina su sve zastupljenije u ishrani
veceg broja ljudi, zbog svoje specificne arome i teksture, a pre svega, nutritivnih i
farmakoloskih karakteristika [98,99].

Poznavanje nutritivne vrednosti pecuraka jos uvek je ograniceno i svodi se na
ograniCen broj pecuraka, zbog nedovoljnog poznavanja sastava i uglavnom oskudnih
informacija o biodostupnosti njihovih konstituenata [1].

Sadrzaj suve materije je nizak, u opsegu 60 — 140 g/kg, ali se, ako je prava
vrednost nepoznata, za proracune obi¢no koristi 100 g/kg [1]. Tako visok sadrzaj vode
utice na teksturu i na kratak rok trajanja plodonosnog tela. Nutritivna vrednost pecuraka
je mala, kada su u pitanju lipidi, zbog njihovog niskog sadrzaja (uglavnom od 2% do
6%, racunato na suvu materiju (sm)) i malog udela poZeljnih omega-3 masnih kiselina.
Postoji veliki raspon u sadrzaju sirovih proteina (od oko 20 do preko 50% na sm)
izmedu razlicitih vrsta pecuraka, pri ¢emu je udeo esencijalnih amino-kiselina znatan,
Sto pecurkama daje vecu nutritivnu vrednost od vecine biljaka. Preovladujuca
komponenta u pecurkama su ugljeni hidrati (u vecini vrsta preko 50%). Visok sadrzaj
nerastvornih vlakana u pecurkama je nutritivno pozeljan. Od polisaharida uglavnom
sadrze glikogen, koji je rezerva polisaharida u pecurkama i hitin [1]. Zbog hitina koji je
nerastvoran u vodi i neprobavljiv u ljudskom zelucu, moguce su mucnine posle obilnog
jela od pecuraka kod dece i ljudi sa osetljivim zelucem. Zato pecurke ne bi trebalo jesti
svakodnevno, 1 §to je jo§ vaznije, ne konzumirati visSe od 200 — 300 g po jednom

obroku.
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Zbog malog udela lipida, glikogena i niskog sadrzaja suve materije, pecurke
imaju nisku energetsku vrednost (oko 100 kJ/100g svezih pecuraka) [1]. Specificni B-
glukani u pecurkama su od velikog znacaja zahvaljuju¢i njihovom pozitivnom efektu na
zdravlje ljudi. Visok sadrzaj ergosterola je koristan u ishrani vegetarijanaca i vegana,
zbog njihovog ogranicenog unosa ergokalciferola [1].

Pecurke sadrze obilje minerala poZeljnih u ljudskoj ishrani [100]. Obicno su
bogate fosforom i kalijumom i njihov sadrzaj je ve¢i nego u njima nego u vecini vrsta
povréa. Niske koncentracije natrijuma u pecurkama ¢ine ih pogodnim za ishranu osoba
sa hipertenzijom, a kombinacija sa visokim sadrZzajem kalijuma, sugeriSe njihovu
upotrebu u antihipertenzivnoj dijeti [101].

U pecurkama se mogu naci znatne koli¢ine mikroelemenata, kao Sto su Cu i Zn,
koji imaju znacajnu nutritivnu vrednost u ljudskoj ishrani. Treba napomenuti da je
situacija drugacija kod pecuraka sa podrucja zagadenih ovim metalima i da tada postoji
rizik od njihovog preteranog unosa [30].

Prisustvo velike koli¢ine minerala u tragovima u pecurkama je od velikog
biohemijskog interesa i pored nutritivnog, ima i klinicki znacaj [102,103].

Selen je mikronutrijent i kofaktor u selenoenzimima i poznat je kao antioksidans
i stimulans ako se uzima u ultra-malim dozama [104]. Iako je potreban u relativno
malim koli¢inama, neophodnu dozu nije lako ispuniti. Njegov sadrzaj u hrani je obicno
nizak, ali kao S§to je napomenuto, neke pecurke su bogate selenom [30,84,85,86,105] i

mogu sluziti kao dobar izvor ovog obi¢no deficitarnog elementa.

2.6. Rizik od trovanja toksi¢nim mikroelementima u pe¢urkama

Iz poglavlja 2.3. moze se videti da divlje jestive pecurke mogu sadrzavati velike
koli¢ine mineralnih makro- i mikronutrijenata, neesencijalnih elemenata u tragovima,
ali i toksi¢nih metala. Pri tome i esencijalni elementi mogu biti potencijalno toksi¢ni,
ako se nalaze u visokim koncentracijama. U tom pogledu je potrebna opreznost
prilikom konzumacije pecuraka. Podaci iz nekih radova [18,22] sugeriSu da izvesne
vrste pecuraka mogu akumulirati toksi¢ne elemente u koli¢inama koje, nakon

kontinualnog konzumiranja tih vrsta pecuraka, mogu dovesti do hroni¢nog trovanja
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organizma [4,5] Treba napomenuti da je sadrzaj potencijalno toksi¢nih elemenata u
kultivisanim pecurkama obi¢no nizak [1,83].

Povecane koli¢ine Hg, Cd i Pb su ceS¢e zabelezene u nekim vrstama divljih
pecuraka [2,3]. Kao $to je pomenuto, ako su ubrane na zagadenim podrucjima mogu biti
prisutne velike koli¢ine toksi¢nih metala, $to ih ¢ini neupotrebljivim za ishranu.
Poznavanje koncentracije elemenata u pecurkama omoguc¢ava proracun dnevnog unosa i
procenu potencijalne opasnosti po ljudsko zdravlje prilikom konzumacije
kontaminiranih pecuraka, $to je opisano u mnogim radovima [78].

Moguénost hroni¢nog trovanja pecurkama koje sadrze olovo i kadmijum u
povecanim koncentracijama je uvecana Cinjenicom da su oni izraziti kumulativni otrovi.

Olovo ispoljava negativne efekte na sve organe. Hroni¢no trovanje olovom
dovodi do poremecaja funkcija bubrega i jetre, sve do nekroze, do oStecenja
kardiovaskularnog, imunog, reproduktivnog sistema, CNS-a (dovodi do encefalopatije,
uglavnom kod dece), a posebno je poznato njegovo delovanje na hematopoetski sistem
(skracuje zivotni vek eritrocita, utice na sintezu hema, $to dovodi do anemije). Deca su
narocito osetljiva, jer je apsorpcija olova kod njih mnogo veéa nego kod odraslih (do
50%, u poredenju sa 10%) [106,107].

Kadmijum je jedan od elemenata koji se moze na¢i u visokim koncentracijama u
nekim vrstama pecCuraka, cak i kada je njegov sadrzaj u supstratu nizak [2]. Zbog
posledica usled kontinualne konzumacije takvih vrsta, neophodan je oprez i konstantno
kadmijuma putem hrane su bubrezi - ciljni organ njegove toksi¢nosti [108,109], pa
dolazi do njihovog ostecenja, koje nije pretnja po zivot, ali moze voditi stvaranju
kamena u bubregu (jer poremecaj u funkciji bubrega moze uzrokovati resorpciju
minerala-kalcijuma i fosfora iz kostiju) i uticati na kosti, Sto dalje izaziva bolove i
iznurenost i moze dovesti do osteomalacije.

Procena toksi¢nih efekata arsena u pecurkama je komplikovana zbog Cinjenice
da arsen moze postojati u nekoliko razli¢itih oksidacionih stanja, kao i u mnogim
razli¢itim organskim i neorganskim jedinjenjima (arsenobetain, arsenat, arsenit,
arsenoholin, metilarsonska kiselina, dimetilarsinska kiselina, trimetilarsin oksid)
[30,61], pri cemu toksiCnost arsena uveliko zavisi od njegovog hemijskog oblika i

oksidacionog stanja. Neorganski arsen je toksi¢an i u arsenatu (As (V)) i u arsenitu
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(As (II1)) i nalazi se u grupi 1 kao karcinogen za ljude. Izaziva, pre svega, kancer koze,
a zatim plu¢a i mokraéne besike [110]. As je netoksican u nekim visoko metilovanim
oblicima, kao $to su arsenobetain i arsenoholin. Generalno, organska jedinjenja arsena
se smatraju manje toksicnim od neorganskog arsena. Zato je, za procenu rizika po
zdravlje ljudi, neophodna specijacija As. Arsenobetain je pronaden kao najdominantnije
jedinjenje u M. procera i Agaricus spp. [111]. Dalje, priprema i kuvanje mogu povecati
1 smanjiti sadrzaj arsena u hrani. Njegove koncentracije u hrani se mogu smanjiti za ¢ak
60%, ako je sadrzaj As u vodi koja se koristi za kuvanje nizak [111]. Inafe su
informacije o promenama mikroelemenata tokom konzervisanja, ¢uvanja i kuvanja,
veoma ogranicene [112].

Neke vrste peCuraka akumuliraju srebro u jako visokim koncentracijama
[77-79]. Ag je potencijalno toksicno za ljude, posebno u svom jonskom i cesticnom
obliku. Oralno uneto srebro moze biti deponovano u mnogim organima. Moze izazvati
argiriju (sivo ili plavo-sivo obojenje koze) usled taloZenja u kozi, zatim neurotoksi¢na
oStecenja, Stetne efekte na gastrointestinalni trakt, jetru, kardiovaskularni sistem,
reproduktivni sistem i moze imati imunotoksi¢ne efekte [113].

U pecurkama je srebro vezano za cisteinom bogate metalotionein (MT) peptide
[114,115]. Koliko nam je poznato, zdravstvene posledice konzumacije pecuraka sa
visokim sadrzajem Ag nisu detaljno proucene.

Broj podataka o specijaciji makroelemenata i mikroelemenata u peCurkama,
njihovoj biodostupnosti kod ljudi, kao i o faktorima koji ukljucuju potencijalnu
opasnost konzumiranja pecuraka sa visokom koncentracijom metala je ogranicen. Zato
je vazna procena rizika konzumiranja peCuraka pracenjem metal akumuliraju¢ih i
neakumuliraju¢ih vrsta sa zagadenih i nezagadenih podrucja [116]. Trebalo bi naglasiti
da, mada korisni i toksi¢ni efekti zavise od doze, oni ipak zavise od biodostupne doze

[114,115].

2.7. Macrolepiota procera

U Srbiji, kao i1 u vecini evropskih zemalja, preferira se konzumacija kultivisanih
pecuraka, ali postoje grupe ljudi koje sezonski sakupljaju i u svoju ishranu ukljucuju

divlje peCurke. Jedna od dobro poznatih i omiljenih vrsta jestivih divljih pecuraka je
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Macrolepiota procera (M. procera), kod nas poznata kao suncanica (slika 2). To je
saprofitna pecurka iz reda Agaricales, familije Lepiotaceae i roda Macrolepiota.
Odlikuje se veoma krupnim plodonosnim telom, &iji miris podseéa na lenike. Sesir joj
je sivosmed, jajast pa zvonast i na kraju rasiren kao kiSobran, u srediSnjem delu malo
ispupCen. Po povrSini ima razasute debele mrke kozice. Precnik SeSira doseze do i
40cm. Stabljika je Suplja, visoka do 50 cm, u osnovi jako zadebljala, ¢vrsto prirasla za
Sesir. Prsten je talasasto naboran i labavo vezan za stabljiku, pomican celom duzinom
drske. ,,Meso* SeSira je mekano, jestivo Cak i1 kada se zbog prezrelosti osusilo. Stabljika
je tvrda i gruba, jestiva samo dok je pecurka vrlo mlada i zato se generalno smatra
nejestivom. M. procera se pojavljuje preko leta i jeseni, pojedinacno ili u grupama, u
svim Sumama ili ivicama Suma, a narocito u mesovitim i bagremovim, ali i na livadama

i pasnjacima [117].

Slika 2. Macrolepiota procera

Pripadnost saprofitnim pecurkama ukazuje da je M. procera razlaga¢ biljnih
ostataka, ali pored njene sposobnosti degradacije biljnih supstrata, pomenuta je
hipoteticka moguénost da ona otpusta helatiraju¢i agens pomocu micelijuma u
zemljiSte, da bi omogucila apsorpciju neorganskih nutrijenata, ukljucujuéi elemente, i
njihovu dalju translokaciju u plodonosno telo [90].

Ispitivanja sadrzaja mikroelemenata i makroelemenata u uzorcima M. procera,
sa zagadenih i nezagadenih podrucja opisana su u nekoliko radova [2,3,19,29,37-40,42-
50,117-120]. Iz njih se mozZe zakljuciti da ova vrsta ima veliki potencijal za

biokoncentrovanjem izvesnih elemenata u svom plodonosnom telu. Zato ona moze
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sadrzavati niz esencijalnih i Stetnih mikroelemenata akumuliranih u visokim
koncentracijama i u uzorcima sa ruralnih podrucja. One mogu proisteci iz efikasnog
biokoncentracionog potencijala za odredenim elementima (Cd, Hg, Cu, Zn, Ag, Na,
Mg, K) i/ili obilja elemenata u zemljisnim supstratima (Al, Ca, Fe, Mn). Segir
M. procera je relativno bogat mineralnim sastojcima, ukljucujué¢i kalijum, fosfor,
magnezijum, natrijum, bakar, cink i kalcijum, a manje rubidijum ili mangan. U
poredenju sa drugim jestivim pecurkama, njen SeSir se moze smatrati dobrim izvorom
selena u ljudskoj ishrani [54]. Pored esencijalnih elemenata, M. procera moze
akumulirati i toksicne metale, kao $to su kadmijum, olovo ili Ziva, i njihova
koncentracija u plodonosnom telu moze biti visoka ¢ak i u uzorcima sa nezagadenih
podrucja. Ve¢ je pomenut njen Siroko poznat visoki potencijal za biokoncentrovanjem
zive u SeSiru [40,45,90]. U kontrolisanim laboratorijskim uslovima ova vrsta pecurke
efikasno biokoncentruje nikal [121]. Uzorci M. procera, sakupljeni na nezagadenim
podru¢jima pokazali su se bogatim u izvesnim metalima i toksicnim elementima,
posebno u Sesiru.

Kada ova pecurka raste na kontaminiranom zemljiStu, nivo metala u
plodonosnom telu je znatno povecan. Tako su u uzorcima M. procera sakupljenim u
blizini topionica zive 1 bakra dobijene jako visoke koncentracije zive 1 znatno povecane
koncentracije bakra. Visoke koncentracije olova u istim uzorcima (srednja vrednost 26,4
mg/kg s.m.) ukazuju na akumuliraju¢i potencijal M. procera, kada je ovaj element u
pitanju. Autori isticu i povecane koncentracije kadmijuma, sa srednjom vrednoscéu 5,92
mg/kg s.m. i maksimalnom 14 mg/kg s.m. [3]. Carvalho i saradnici izvrsili su poredenja
uzoraka sa zagadenih i nezagadenih podrucja i zakljucili da je M. procera jako efikasan
akumulator olova i bakra [55]. Ovaj kapacitet za akumulacijom pomenutih metala moze
se posmatrati kao faktor rizika, uzimajuc¢i u obzir da je M. procera vrsta peCurke koja se

Siroko konzumira.

2.8. Odredivanje elemenata u zemljiStu i ekstakcione procedure

Ispitivanje hemijskog sastava zemljiSta moze se generalno podeliti u dve glavne
grupe: 1) odredivanje ukupne koncentracije elemenata i 2) odredivanje njihove

koncentracije u zemljisSnim frakcijama. Ukupna koncentracija toksi¢nih elemenata se
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moze koristiti za procenu stepena zagadenosti zemljista i pracenje zagadenja, ali ¢esto
nije dobro korelisana sa njihovom apsorpcijom od strane biljaka ili pecuraka. U cilju
razumevanja preuzimanja i distribucije elemenata u tragovima od strane pecuraka, bilo
bi najbolje poznavati koli¢inu elemenata iz zemljisSta koja je na raspolaganju u
rastvornom obliku. U ranijim radovima je ova informacija bila retko poznata, jer su
poredenja uglavnom vrSena u odnosu na ukupnu koli¢inu elemenata u zemljistu. U
poslednjih nekoliko godina, postale su sve ¢eS¢e jednofazne ili sekvencijalne ekstrakcije
[31,32,122,123]. Ispitivanje podele elemenata po zemljisSnim frakcijama pruza vise
korisnih informacija o biodostupnosti metala, mobilnosti i izvoru i omogucava bolje
razumevanje ponasanja elemenata, nego $to bi pruzilo odredivanje samo njihove ukupne
koncentracije.

Razli¢ite jednofazne ekstrakcije se Cesto koriste za procenu biodostupnosti
elemenata zbog njihove jednostavnosti i lako¢e [31-33]. Pojedinacna ekstrakcija se
najceSce zasniva na upotrebi slede¢ih reagenasa: EDTA (etilendiamin-tetrasiréerna
kiselina), sir¢etne kiseline, DTPA (dietilentriaamin-pentasircetne kiseline), razblazene
azotne i hlorovodoni¢ne kiseline. Medutim, nijedna takva ekstrakcija ne predstavlja
generalni pristup predvidanja biodostupnosti elemenata. Zajednicka karakteristika ovih
ekstrakcionih procedura je da su fokusirane na frakcije metala koje su povezane sa
odredenim geohemijskim fazama zemljiSta, ali skoro sve zanemaruju bioloske reakcije
u zemljistu koje odreduju specijaciju metala, transformaciju, apsorpciju od strane
biljaka i akumulaciju, odnosno ukupnu biodostupnost metala.

Zato su kasnih sedamdesetih godina, kao dopuna jednofaznim ekstrakcijama,
uvedene sekvencijalne ekstrakcije i od tada beleze rastucu primenu na velikom broju
potencijalno toksi¢nih elemenata u raznim tipovima uzoraka [33,124-126]. Specijacijom
metala se moze bolje proceniti koliko su ¢vrsto oni zadrzani u zemljistu i koliko lako se
mogu otpustiti u zemlji$ni rastvor. lako vremenski zahtevniji od procedure jednofazne
ekstrakcije, postupak sekvencijalne ekstrakcije nam daje jako korisne podatke o
sadrzaju elemenata podeljenom na razlicite frakcije [36,127]. U sekvencijalnim
ekstrakcijama se sukcesivnom primenom ekstrakcionih sredstava rastuce ekstrakcione
moci selektivno rastvaraju odredene, specificno vezane frakcije elemenata iz istog
uzorka zemljista. Princip ekstrakcije se zasniva na tome da se postupno raskidaju veze

elemenata sa zemljiStem (Cvrstom fazom), koje su razliCite jaCine, delovanjem agenasa
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rastuée ekstrakcione moci. Pritom se izdvajaju grupe elemenata na osnovu njihovih
karakteristi¢nih interakcija sa specificnim reagensima ili na osnovu jafine vezivanja
datog elementa i matriksa uzorka. Reagensi koji se primenjuju razlikuju se hemijski i
elementi se oslobadaju na osnovu razli¢itih mehanizama, npr. zakiSeljavanjem ili
kompleksiranjem. Ekstrakcija moZe biti efikasnija pove¢anjem koncentracije reagenasa
ili povecanjem jonske jacCine rastvora. Na efikasnost ekstrakcije takode uticu
eksperimentalni parametri kao Sto su temperatura, vreme i intenzitet meSanja.
Temperatura u opsegu sobne temperature (20-25°C) ne utiCe znacajno na
ekstraktabilnost metala, uzima se u obzir prilikom interpretacije manjih razlika u
rezultatima, ali je zato vreme trajanja ekstrakcije izuzetno bitno, jer se sa njegovim
povecanjem, povecava i efikasnost ekstrakcije. Intenzitet meSanja ima veliki uticaj, jer
se njegovim povecanjem povecava efikasnost dospevanja reagenasa do povrsine Cestica
na kojima su adsorbovani metali i time je proces ekstrakcije ubrzan i efikasniji [128].
Postoji niz sekvencijalnih ekstrakcija, ali su najpoznatije Tesijerova procedura,
koja je uvedena 1979. god. [129] i metoda sekvencijalne ekstrakcije koja je razvijena
programom Evropske unije i SM&T (Standards Measurement and Testing Programme
EU), predasnji BCR (Bureau Communautaire de Reference) [34,35]. Tesijerova tehnika
je prvenstveno osmis$ljena za proucavanje sedimenta, a vremenom je prilagodena i za
frakcionisanje teskih metala u zemljistu. Ova metoda se i u danasnje vreme koristi, ali
su njeni nedostaci, pre svega, promenljiva efikasnost ekstrakcije, nedovoljno
razdvajanje, pa Cak i preklapanje pojedinih frakcija. U kratkom vremenskom periodu
nakon uvodenja, BCR ekstrakcija je potisnula postupak sekvencijalne ekstrakcije po

Tesijeru i postala jedna od najsire primenjivanih ekstrakcionih procedura.

2.9. BCR sekvencijalna ekstrakcija

BCR sekvencijalna ekstrakcija je razvijena kao pokuSaj standardizacije
sekvencijalnih ekstrakcionih procedura i dostupnosti sertifikovanog referentnog
materijala (certified reference material, CRM). Prvenstveno je koriS¢ena za proucavanje
mobilnosti metala i biodostupnosti. Najpre je obuhvatila frakcionisanje Cd, Cr, Cu, Ni,
Pb i Zn u referentnim materijalima, a zatim je primenjivana i na druge metale [34,35].

Tokom vremena primena BCR sekvencijalne ekstrakcije se povecavala, zbog njenih
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prednosti nad ostalim sekvencijalnim tehnikama. Ona je vremenski manje zahtevna i
jednostavnija od Tesijerove procedure, omogucava medulaboratorijsko uporedivanje,
postoji sertifikovani referentni materijal, pa je moguée ustanoviti preciznost i tac¢nost
analize 1 izvr$iti validaciju analiti¢ke procedure.

U originalnoj BCR proceduri postoje tri frakcije: 1) izmenljiva, u vodi rastvorna
i kiselo rastvorna faza - frakcija vezana za karbonate, 2) reducibilna - frakcija vezana za
Fe i Mn okside i hidrokside i1 3) oksidabilna - frakcija vezana za organsku materiju i
sulfide [34].

Nekonzistentnost u ekstrakciji elemenata u tragovima primenom originalne BCR
procedure, dovela je do njene modifikacije u drugom koraku [36,130]. Ona se bazira na
snizenju pH vrednosti sa 2,0 na 1,5 i na povecanju koncentracije redukujuc¢eg agensa
(hidroksilamin-hidrohlorida) sa 0,1 na 0,5 mol/L, §to je je kao posledicu imalo bolju
reproduktivnost izmedu laboratorija pri ekstrakeiji reducibilnih metala, zbog njihovog
efikasnijeg rastvaranja. Dodatak Cetvrtog koraka, digestije ¢vrstog ostatka sa carskom
vodom (ili nekom drugom smeSom kiselina), omogucéava proveru kvaliteta celokupnog
postupka (qulity assurance) poredenjem sume cetiri BCR koraka sa nezavisnom
analizom drugog dela uzorka, nakon njegove digestije sa carskom vodom (pseudo
totalna koncentracija). Prikaz modifikovane BCR sekvencijalne ekstrakcione procedure

sa 4 faze dat je u tabeli 1.

Tabela 1. Modifikovana BCR sekvencijalna ekstrakciona procedura sa 4 faze

Ekstrakcioni . B
Ekstrakciono sredstvo Frakcija
korak
Izmenjiva, u vodi rastvorna i
1 sir¢etna kiselina kiselo rastvorna faza- frakcija
vezana za karbonate
_ _ ) Reducibilna-frakcija vezana za Fe
2 hidroksilamin-hidrohlorid
1 Mn okside i hidrokside
3 Vodonik-peroksid, a zatim Oksidabilna-frakcija vezana za
amonijum-acetat organsku materiju i sulfide
4 Carska voda Rezidualna
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BCR postupak ekstrakcije ima svoje nedostatke, a to su slaba selektivnost
reagenasa, readsorpcija i dosta vremena potrebnog za kompletiranje celog postupka. U
cilju skracenja vremena BCR ekstrakcije, postupak se modifikuje koris¢enjem

ultrazvuc¢nih kupatila i mikrotalasne energije.

2.10. Indukovano spregnuta plazma sa optickom emisionom

spektrometrijom (ICP-OES)

ICP-OES je kvantitativna 1 kvalitativna analiticka metoda koja kao izvor
pobudivanja elemenata koristi indukovano spregnutnu plazmu. Plazma je jonizovan gas
koji je makroskopski neutralan, a za ¢iju se proizvodnju koristi argon (rede azot). Argon
je monoatomski element sa visokom energijom jonizacije i hemijski inertan, tako da
nema formiranja stabilnog jedinjenja izmedu argona i analita. Jonizacija gasa i
odrzavanje plazme vr$i se induktivnim sprezanjenjem gasa sa radiofrekventnim
elektromagnetnim poljem. Ovaj izvor odlikuje velika stabilnost, mala pozadinska
emisija 1 moguénost simultanog odredivanja veoma niskih koncentracija vise od 70
elemenata [131].

Formiranje plazme se odvija u plazmeniku (eng. torch) koji se sastoji od tri
koaksijalne kvarcne cevi. NoSen strujom argona kao noseceg gasa, sa protokom od 0,1
do 1,0 L/min., uzorak se uvodi kroz unutrasnju cev. Argon za formiranje plazme se
uvodi kroz srednju cev, sa protokom od 0,5 do 3 L/min. Spoljasnja cev je najSira i kroz
nju struji pomocni gas (argon, azot ili vazduh) brzinom od 11 do 14 L/min., koji sluzi za
hladenje i stabilizovanje plazme. Oko spoljasnje cevi se nalazi indukcioni kalem koji je
povezan sa radiofrekventnim generatorom. Plazma se formira ulaskom argona u
gorionik i ukljuc¢ivanjem RF generatora koji razvija intenzivno oscilujue magnetno
polje, a koje indukuje elektricno polje u regionu kalema. U argonu na pocetku nema
naelektrisanih cCestica, pa se plazma uspostavlja kratkim ukljucivanjem Teslinog
praznjenja pri ¢emu nastaju primarni elektroni i joni, koji se ubrzavaju RF poljem. Dalja
jonizacija nastaje sudarom naelektrisanih Cestica sa neutralnim atomima gasa. Plazmena
baklja se formira nakon dostizanja dovoljne jonizacije 1 visoke temperature.
Temperatura plazme varira od 6000 do 10000 K. Ovako visoka temperatura omogucava

isparavanje rastvaraca, pri cemu nastaju cestice soli, zatim razgradnju i isparavanje ovih
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Cestica, atomizaciju i pobudivanje u raznim zonama plazme. Stepen jonizacije nekog
elementa u ICP-u zavisi od snage izvora, brzine protoka noseceg i plazmenog gasa,
polozaja posmatranja tacke u plazmi i potencijala jonizacije elemenata [132].

Nezavisno od nac¢ina nastanka i odrzavanja plazme i njenih karakteristika, sistem
uvodenja uzorka u spektrohemijski izvor od posebnog je znacaja za tacnost, preciznost i
granicu detekcije. NajceS¢e se uzorak u IC plazmu uvodi u obliku rastvora koji se
pomocu rasprsivaca prethodno mora prevesti u fini aerosol. Zavisno od karakteristika
rasprsivaca i rastvora nastaju kapljice aerosola razliCite veli¢ine. Emitovani signal ne
zavisi samo od koli¢ine analita koji dospeva u plazmu, ve¢ i od veli¢ine kapljica. Od
konstrukcije raspr$ivaca i komore za rasprSivanje u velikoj meri zavise karakteristike
unetog aerosola u plazmu, $to u znatnoj meri odreduje efikasnost ostalih procesa kojima
kapljice aerosola podlezu. Postoje razli¢iti tipovi rasprSivaca od kojih su najvazniji
pneumatski i ultrazvucni. U komori za rasprSivanje se uklanjaju velike kapljice i u
plazmu ulaze samo kapljice odgovarajucée veliCine, koje nakon ulaska u centralni kanal
ne narusSavaju stabilnost plazme. Time se obezbeduje reproduktivan prolazak analita
kroz sve procese u plazmi [133].

Svetlost nastala u plazmi fokusira se ka spektrometru pomocu niza konveksnih
soCiva. Prema naCinu prikupljanja svetlosti razlikujemo dve konfiguracije plazme:
aksijalnu i radijalnu. Kod aksijalnog tipa spektrometar se nalazi u ravni plazme, a kod
radijalnog u ortogonalnom polozaju prema polozaju plazme [132]. Za detekciju se
koriste multikanalni detektori (CCD (charge-coupled device) i CID (charge-injection
device)), koji se zasnivaju na CTD (charge-transfer device) tehnologiji. To su
poluprovodnici sastavljeni od serije Celija ili piksela koji akumuliraju naelektrisanje
kada se izloze svetlosti. Koli¢ina akumuliranog naelektrisanja je mera koli¢ine svetlosti
kojoj je odredeni piksel bio izlozen. Glavne prednosti ovih detektora su: moguénost
odabira razliCitih analitickih linija (talasnih duZzina), koriS¢enje nekoliko linija istog
elementa u cilju prosirenja linearnog opsega i povecanja tacnosti, kao i identifikacije
potencijalnih matriks i spektralnih interferencija i mogucnost kvalitativne analize
uzorka [132].

Sumirano, prednosti ICP-a i analiticke karakteristike su: moguénost simultanog
multielementnog odredivanja, mogucnost kvalitativne hemijske analize, Sirok opseg

linearnosti (4-6 redova velicine), dobra osetljivost, niske granice detekcije (ppb), visoka
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tacnost i preciznost (RSD oko 1%), odli¢na reproduktivnost, velika brzina rada uz mali
utroSak uzorka i jednostavnost izvodenja analiza.
Nedostaci su: koris¢enje uglavnom samo te¢nih uzoraka, spektralne i hemijske

smetnje, skupa instrumentacija i veliki utroSak inertnog gasa.

2.11. Indukovano spregnuta plazma sa masenom spektrometrijom

(ICP-MS)

Indukovano spregnuta plazma sa masenom spektrometrijom je analiticka
tehnika koja je uvedena 1983. god. i imala je niz prednosti u odnosu na druge tehnike
odredivanja tragova elemenata, kao S§to su atomska apsorpciona spektrofotometrija
(AAS), elektrotermalna atomizacija (ETA) ili ICP sa optickom emisionom
spektrometrijom (ICP-OES). Te prednosti se ogledaju multielementarnoj analizi,
Sirokom dinamickom opsegu (istovremeno se mogu odrediti koncentracije elemenata u
ppm i ppb), niskom detekcionom limitu (ppb i ppt opseg), brzini analize, velikoj matriks
toleranciji, dobijanju informacija o izotopima [132].

Osnovne komponente jednog ICP-MS uredaja su: sistem za uvodenje uzorka
(rasprSivac i komora za rasprSivanje), visoko temperaturni ICP izvor, interface region,
jonska optika, maseni analizator i detektor. Analiza obuhvata pet osnovnih koraka:
generisanje aerosola, jonizacija uzoraka u ICP izvoru, ekstrakcija jona kroz interface
region, razdvajanje jona po masi i detekcija jona [134].

Uzorak se u ICP-MS uredaj obi¢no uvodi u te¢noj formi pomocu sistema za
uvodenje uzorka. Postoje brojni nacini da se teCan uzorak uvede u ICP maseni
spektrometar, ali svi oni imaju isti rezultat, a to je da se generiSe fini aerosol uzorka koji
moze biti efikasno jonizovan u plazmi. Sistem za uvodenje uzorka smatra se jednim od
matriksa i nacina njegovog uvodenja. Tradicionalni put uvodenja tecnog uzorka u
analizatorski region plazme moze se razmotriti na dva nacina: generisanje aerosola
pomocu rasprSivaca i selekcija nastalih kapljica aerosola u komori za rasprsivanje.
Preko injektora za uzorak aerosol dolazi do odgovaraju¢ih regiona plazme. Prolazeci
kroz razli¢ito zagrejane regione plazme on isparava, susi se, atomizuje i jonizuje. Za

vreme odvijanja ovih procesa, uzorak se od teCnog aerosola, preko Cvrstog ostatka,
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prevodi do gasovitog stanja. Kada dode do analizatorskog regiona plazme (6000-7000
K), uzorak se nalazi u vidu atoma ili jona. Plazma ima dovoljno energije da ukloni
elektron sa atoma, i tako generiSe slobodan jon. Energija koja je na raspolaganju u
plazmi iznosi 15,8 eV (energija jonizacije argona), Sto je dovoljno za jonizaciju velikog
broja elemenata periodnog sistema; veliki broj elemenata ima prvi jonizacioni potencijal
izmedu 4-12 eV. Pored pozitivnih jona, u plazmi se generiSu i negativni joni. Kako je
transport anjona drugaciji od katjona, mnogi komercijalni ICP-MS instrumenti nisu
dizajnirani za njihovo odredivanje [132].

Glavne komponente ICP izvora su: plazmenik, radiofrekventni kalem i
generator. Plazmenik sadrzi tri koncentricne cevi koje su izradene od kvarca -
spoljasnju, sredi$nju i injektor za uzorak. Gas, obicno argon, prolazi kroz spoljasnju 1
sredisnju cev pri protoku od 12 do 17 L/min. Sekundarni gasni protok (auksilijarni ili
pomoc¢ni gas) prolazi izmedu srediSnje cevi i injektora za uzorak pri protoku od
1 L/min, i koristi se da promeni poziciju plazme u odnosu na same cevi i injektor.
Tercijerni gasni protok, ili gas iz rasprSivaca, takode pri protoku od 1 L/min, nosi
uzorak u vidu aerosola od sistema za uvodenje uzorka do plazme [134].

Plazmenik se postavlja horizontalno i obi¢no se nalazi 10-20 mm od interface
regiona. Uzorak aerosola prolazi u plazmenik kroz niz fizickih promena, prvo u
predgrejnoj zoni, zatim u radijacionoj zoni, pre nego §to postane pozitivno naelektrisani
jon u analitickoj zoni. Prvo dolazi do desolvatacija kapljica. Kada se molekuli vode
uklone, uzorak postaje Cvrsti ostatak. Kako se uzorak dalje pomera u plazmi, ¢vrsti
ostatak prvo prelazi u gasovito stanje, a onda u osnovno stanje atoma. Konacan proces
prevodenja atoma do jona postize se sudaranjem elektrona argona i, u manjoj meri jona
argona, sa atomima u osnovnom stanju. Joni zatim napustaju plazmu, i usmeravaju se ka
interface regionu masenog spektrometra [134].

Uloga interface regiona je da transportuje jone efikasno, konstantno i sa
elektricnim integritetom iz plazme u maseni analizator. [Inferface predstavlja
najkriti¢niji deo ICP-MS uredaja. Joni moraju biti efikasno transportovani, uz sa¢uvano
elektricno naelektrisanje, iz plazme koja je na atmosferskom pritisku (760 torr) do
masenog spektrometra koji se nalazi u vakuumu (10 torr). Kada se joni uspe$no
ekstrahuju iz interface regiona, usmeravaju se ka glavnoj vakuumskoj komori serijom

elektrostatiCkih soCiva, koja se nazivaju jonskom optikom. Njihova funkcija je da
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elektrostaticki fokusiraju jonski snop ka masenom spektrometru, zaustavljajuci fotone i
neutralne vrste kako ne bi dospele do detektora, Sto se postize pomocu neke vrste
fizicke barijere, pozicioniranjem masenog spektrometra izvan ose u odnosu na jonski
snop, ili elektrostatickim “savijanjem” jona u masenom analizatoru. Maseni analizatori
predstavljaju srce sistema. To je region u ICP-MS uredaju koji razdvaja jone prema
njihovom odnosu mase i naelektrisanja (m/z odnos). Ovaj proces selekcije se postize na
viSe razlicitih nacina, u zavisnosti od uredaja, ali svi oni imaju zajednicki cilj - da
odvoje jone od interesa od jona matriksa, rastvaraca i argonovih jona. Nalazi se izmedu
jonske optike i detektora i odrzava se na vakuumu od 10° torr-a sa drugom
turbomolekularnom pumpom [132].

U osnovi postoje cetiri razliCite vrste komercijalno dostupnih masenih
analizatora: kvadrupolni maseni filtri (kvadrupoli), dvostruko fokusiraju¢i magnetni
sektori, TOF (time of flight) maseni spektrometri i koliziono-reakcione ¢elije, od kojih
kvadrupoli predstavljaju oko 85% od svih ICP-MS. Razdvajanje masa u kvadrupolnim
analizatorima se zasniva na ostvarivanju stabilne putanje za jone specificne m/z
vrednosti u hiperboli¢nom elektrostatickom polju [132].

Joni koji su razdvojeni na osnovu m/z odnosa bivaju detektovani. Osnovna uloga
detektora jeste u prevodenju broja jonskih udara u elektri¢ni signal koji se moze izmeriti
1 povezati sa brojem atoma elementa u uzorku preko kalibracione prave konstruisane sa
standardima poznate koncentracije. Vecina detektora koja se koristi u ICP-MS
uredajima koristi visoko negativnu voltazu na frontalnoj povrSini da veze pozitivho
naelektrisane jona za detektor. Kada joni pogode aktivnu povrSinu, oslobada se
odgovarajuc¢i broj elektrona koji udaraju u narednu povrSinu detektora, i tako
amplifikuju (uvecavaju) signal. U poslednjih nekoliko godina, CEM (eng. Channel
Electron Multiplier), koji se koristio u ranijim ICP-MS uredajima, zamenjen je
detektorima diodnog tipa. Diodni detektori imaju S§iri linearni opseg od CEM-a, §to je
narocito bitno kod analize elemenata koji su u uzorku prisutni u niskim koncentracijama
[132].

Upotreba internog (unutrasnjeg) standarda (IS) datira iz 1925.god. kada je
Gerlach postavio osnovne principe interne standardizacije. Interni standard je neanalitni
izotop koji se dodaje u slepu probu, standarde i uzorke neposredno pre same analize u

ta¢no odredenoj koncentraciji. On mora da zadovolji sledece uslove: ne sme da bude
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prisutan u uzorku, koli¢ina koja je dodata mora biti izuzetno ta¢na i ista u standardnim
rastvorima i analiziranim uzorcima. Ukoliko se kao interni standard koristi neki element
koji je ve¢ prisutan u uzorcima, neophodno je da u njima sadrzaj datog elementa bude
konstantan [132]. Softver prilagodava koncentraciju analita u nepoznatom uzorku tako
Sto poredi vrednosti intenziteta internog standarda u nepoznatom uzorku s onim
vrednostima u standardnim rastvorima. Elementi internog standarda biraju se na osnovu
njihove slicnosti u jonizacionim karakteristikama sa analitnim elementima. Softver
zatim ,,pretpostavlja“ da su intenziteti svih elemenata unutar grupe afektovani na slican
nacin od strane matriksa. Promene u odnosima intenziteta IS se zatim koriste za
korekciju analitnih koncentracija u nepoznatim uzorcima. Ukoliko se koristi jedan IS,
sve selektovane mase su azurirane od strane iste koli¢ine na osnovu intenziteta IS.
Ukoliko se koristi vise elemenata IS, $to se preporucuje za merenje u Sirokom masenom
opsegu, softver interpolira vrednosti intenziteta na osnovu rastojanja u masama izmedu
analita i najblizeg elementa IS. Najces¢i elementi koji se koriste kao interni standard su
SLi, >Sc, Ge, ¥Y, '“Rh, ""In, **Bi. Interna standardizacija se ne smatra za apsolutno
kalibracionu tehniku, ali svoju primenu nalazi u korekciji promena u osetljivosti analita,
koja je prouzrokovana varijacijama u koncentraciji i tipu matriksa koji se nalazi u
uzorku, odnosno, uklanjaju se efekti koji dovode do promene u osetljivosti analita:

matriks efekat, transport efekat, efekat rasprSivanja i efekat jonizacije [134].

2.12. Hemometrijske metode

Hemometrija je grana hemije koja koristi matematicke, statisticke, graficke i
simbolicke metode radi oblikovanja ili odabira optimalnog postupka merenja ili
eksperimenta i dobijanja maksimalnog broja informacija analiziranjem hemijskih
podataka [135].

Hemometrijske metode se primenjuju u razli¢itim oblastima i mogu pomo¢i u
predstavljanju dobijenih rezultata, pri ¢emu se mogu pojasniti osobine, povezanosti,
sli¢nosti i razlike ispitivanih sistema. U poslednjih nekoliko godina povecana je njihova
primena u analizi ekosistema, u cilju objasnjenja distribucije i akumulacije pojedinih

hemijskih elemenata u zemljiStu i biljkama [50,136].
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Prilikom analize realnih uzoraka dobija se mnostvo varijabli (komponenata) koje
su medusobno povezane. Analiticke postupke kojima analiziramo viSe varijabli
istovremeno, da bi se dobijeni rezultati ispitivanja bolje tumacili, nazivamo
multivarijatnim ili multidimenzionalnim analitickim postupcima.

Analiza glavnih komponenata (eng. Principal Component Analysis, PCA)
[137,138] je prva i klasi¢na multivarijantna metoda hemometrijske analize koju je
razvio Hotelling 1933. godine, koja se koristi za smanjenje dimenzionalnosti sistema
konstrukcijom latentnih varijabli (promenljivih) koje su medusobno nezavisne (nisu
medusobno u korelaciji) i zadrzavanjem samo onih koje su “dovoljno informativne”.
Nema pravila pri izboru broja varijabli i jedino ¢ime se treba rukovoditi je da broj
zadrzanih varijabli ne bude prevelik i da gubitak informacija iz polaznog sistema bude
$to manji, S§to znaci da je potrebno pronaci kriterijum za zadrZavanje onih koje nose
najveci deo informacija. Poznat je Kajzerov kriterijum prema kojem se uzimaju samo
glavne komponente kojima odgovaraju svojstvene vrednosti veée od 1 [139].
Prva glavna komponenta (PCA1) objasnjava najve¢i moguéi deo varijabiliteta svih
posmatranih osobina. Nezavisno od prve, druga glavna komponenta (PCA2) objasnjava
najvedi varijabilitet od onoga Sto preostaje kada se izdvoji prva komponenta i normalna
je na prvu komponentu. Svaka naredna glavna komponenta (PCAs) opisuje sve manji
udeo varijabiliteta i postupak se nastavlja sve dok postoji statisticki znacajan trend medu
promenljivima. Doprinos promenljive svakoj komponenti se kvantifikuje i izrazava kao
koeficijent latentne varijable [138]. Najbolji rezultati se mogu postic¢i kada su izvorne
promenljive visoko pozitivno ili negativno korelisane. Analiza ne daje povoljne
rezultate ako su izvorne promenljive nekorelisane.

Linearnom kombinacijom promenljivih i formiranjem svojstvenih vektora, PCA
omogucéava zadrzavanje maksimalne varijanse medu uzorcima i smanjenje dimenzija
ispitivanih sistema. Ova analiza je korisna za uocavanje odgovornih varijabli za
klastersku analizu koja se izvodi kao dodatak PCA metodi, u cilju grupisanja slicnih
objekata ili varijabli na jednostavniji nacin i kao pomo¢ u razumevanju rezultata
dobijenih PCA metodom.

Klasterska analiza predstavlja nelinearnu metodu kojom se vrsi podela objekata

ili varijabli u dve ili viSe grupa (klastera), na osnovu njihovih karakteristika [140]. Cilj

.....
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slicnost unutar grupa i vecéa razliCitost izmedu grupa, razdvajanje na klastere je bolje.
Postoji viSe metoda klasterske analize, od kojih je najc¢eS¢e koriS¢ena hijerarhijska
metoda (HCA - hierarchical cluster analyses) u kojoj su objekti, odnosno varijable i
particije organizovane hijerarhijski. Odgovarajuc¢a graficka prezentacija rezultata ima
izgled dendrograma. Na dobijenom grafiku je moguce odrediti optimalan broj klastera i
videti hijerarhijski odnos izmedu razlicitih grupa objekata, odnosno varijabli. U okviru
nje postoje dve metode za formiranje klastera: 1) aglomerativna metoda, pri kojoj na
prvom hijerarhijskom nivou svaki od objekata, odnosno varijabli, formira zasebne
klastere, a zatim se na svakom slede¢em koraku spajaju dva najbliza klastera, sve dok
svi objekti ne budu u jednom klasteru i 2) metoda razdvajanja (separaciona metoda),
koja pocinje sa jednim klasterom koji ukljucuje sve objekte, odnosno varijable, a na
svakom slede¢em nivou, prvobitni klaster se razdvaja na dva manja klastera, od kojih se
svaki u narednom nivou razdvaja na jo§ dva i postupak ponavlja sve dok svaki od
objekata, odnosno varijabli, ne formira zaseban klaster [141].

Razdvajanje ili spajanje klastera u pomenutim hijerarhijskim metodama zasniva
se na slicnostima i udaljenosti izmedu klastera. Udaljenost izmedu dva klastera odreduje
se razli¢itim metodama koje predstavljaju funkciju rastojanja izmedu objekata, odnosno
varijabli, kao §to je na primer Euclidean-ova razdaljina. Medutim, ove metode ne
dovode do povecanja rastojanja unutar klastera zbog cega je vizualizacija rezultata

otezana, §to je prevazideno u Ward-ovoj metodi primenom korekcionog faktora [141].
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Uzorkovanje pefuraka i zemljiSta

Uzorci pecuraka (ukupno 41) i njihovi zemljiSni supstrati (30 uzoraka)
sakupljeni su u jesen 2011. god. sa pet lokacija u Rasinskom okrugu (S1 — S5): blizu
Krusevca (S1), u trstenickoj Sumi (S2-S4) i na planini Goc¢ (S5) (slika 1). Lokacija S1
nalazila se u Sumi blizu Krusevca, na udaljenosti oko 2 km od urbanog podrucja, bez
potencijalnog direktnog izvora zagadenja. Lokacijska mesta S2 — S4 nalazila su se u
Sumi blizu Trstenika, na razli¢itim rastojanjima od gradske deponije, koja predstavlja
potencijalni izvor zagadenja: S2 — pored deponije, S3 — na udaljenosti od 1 km od
deponije 1 S4 — daleko od deponije. Osim deponije, nije bilo drugih izvora zagadenja, a
urbano podrucje se nalazilo na pribliznoj udaljenosti 3 km od Sume. Lokacija S5 bila je
daleko od naseljenih mesta.

Uzorci zemljista su uzorkovani na dubini 0—10 cm, sa organskim i neorganskim
horizontom, pomocu plasti¢nih nozeva i kaSika. Uklonjeno je liS¢e, nerazlozeni ostaci
lis¢a, vidljivi organizmi, kamenci¢i, Stapici 1 biljke. Uzorci su spakovani u polietilenske

kese i transportovani do laboratorije.

Slika 3. Mapa Srbije sa mestima uzorkovanja u Rasinskom okrugu
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3.2. Reagensi i rastvori

Sve hemikalije koje su koriS¢ene u ovome radu su bile analiticke Cistoce.
Stakleno posude je drzano potopljeno u HNO;3 (Merck, Nemacka) koncentracije 4 mol/l
minimum 12 h i ispirano destilovanom, a zatim i bidestilovanom vodom.

Multielementarni osnovni rastvor (Merck, Darmstadt, Germany) koji je sadrzao
1,0000 g/L svakog elementa koris¢en je za pravljenje standarnih serija rastvora za
ICP-OES merenja, dok je multielementarni osnovni rastvor koji je sadrzao 10 mg/L
svakog elementa upotrebljen za pripremanje standardnih serija rastvora za ICP-MS
merenja. Koncentracije radnih standarda za svaki pojedinacni element bile su u opsegu
utvrdene linearnosti za taj element. Interni standardi Li, ¥Sc, "In, and ’Tb su
pripremljeni od Internal Standard Mix rastvora (VHG standardi, Manchester, UK). Sve
hemikalije koris¢ene za BCR sekvencijalnu ekstrakciju bile su analiticke cCistoce
(Merck, Darmstadt, Germany).

Za pripremu rastvora koriS¢ena je dejonizovana voda, dobijena Milli-Q
sistemom, izmerene provodljivosti ([J18 M) sa sadrZzajem ukupnog organskog

ugljenika manjim od 10 pg/dm’.

3.3. Instrumentacija

Mikrotalasna pe¢ (Ethos 1, Advanced Microwave Digestion System, Milestone,
Italy) sa postoljem sa 10 mesta za teflonske kivete koriS¢ena je za razaranje uzoraka
pecuraka.

Merenja svih elemenata u pecurkama, osim Ca, Mg, Na i K, izvodena su na
ICP-MS (iCAP Q, Thermo Scientific X series 2, UK). Ag, As and Se u uzorcima
pecuraka mereni su u kolizionom celijskom modu (collision cell mode). Sistem je
kontrolisan pomocu softvera Qtegra Instrument Control. He visoke Cistoce (99,9999%
He, Messer, Srbija) upotrebljen je u cilju minimalizovanja potencijalnih problema
uzorkovanih neidentifikovanim reaktivnim kontaminirajuéim Cesticama u celiji.
Kolizioni ¢elijski mod uobicajeno koristi protok gasa 7% -tnog vodonika u helijumu od
3,5 ml/min. Merenja Ca, Mg, Na i K u pecurkama izvrSena su na optickom emisionom

spektrometru sa indukovano spregnutom plazmom, ICAP-6500 Duo (Thermo Scientific,
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Velika Britanija). Takode su merenja svih elemenata u zemlji$nim supstratima uradjena
na tom aparatu.

Radni parametri ICP OES i ICP MS prikazani su u tabelama 21 3 .

Tabela 2. Instrumentalni i1 radni uslovi ICP OES

ICP OES

(iCAP 6500)
Snaga generatora (W) 1150
Rasprsivac koncentri¢ni
Komora za rasprSivanje ciklonska
Protok argona (L/min) 12
Pomoc¢ni protok argona (L/min) 0,5
Brzina protoka rasprsivaca (L/min) 0,5
Brzina unosenja uzorka (ml/min) 1,0
Detektor CID86

Fe (259,9), Al (167,0),
Cr (267,0), Mn (259,3),
Izabrane talasne duzine (nm) Co (228,6), Ni (231,6), Cu (324,7),
Zn (213,8), Sr (407,7), Ti (334,9),
Cd (226,5), Ba (455,4), Pb (216,9),
Ca (373,6), Mg (279,5), Na (589,5), K (766,4)

Tabela 3. Instrumentalni 1 radni uslovi ICP MS

ICP MS
(1ICAP Q MS)
Snaga generatora (W) 1548
Protoci gasa (L/min) 13,9: 1,09; 0,8
Acquisition time 3x50s
Points per peak 3
Dwell time (ns) 10
Detektor mod Pulsni
Broj ponavljanja 3
27Al, 48Ti, 52Cr, 55Mn, 56Fe, 59Co,
Mereni izotopi 60Ni, 65Cu, 66Zn, 88Sr, 111Cd,

137Ba, 208Pb, 75As, 78Se, 108Ag
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3.4. Priprema uzoraka

3.4.1. Priprema uzoraka pecuraka

Uzorci pecuraka (41) ociS¢eni su od Sumskih ostataka plasticnim nozem, bez
pranja [50]. Jedno celo plodonosno telo pecuraka, nakon odvajanja u SeSir i stabljiku,
koris¢eno je kao uzorak. Analizirani su sveZi uzorci, bez suSenja, koji su samleveni,
preneti u polietilenske posude i do analize ostavljeni u zamrzivacu. Analiza je vrSena na
slede¢i nacin: oko 0,5 g uzoraka pecuraka, tatno odmerenih na analitickoj vagi, preneto
je u teflonske kivete i u svaku je dodato po 7 ml 65% HNO; i 1 ml 30% H,O,. Uzorci su
razarani mikrotalasnom digestijom (Ethos 1, Advanced Microwave Digestion System,
Milestone, Italy) primenom sledeceg programa: postepeno poveéavanje temperature do
200°C tokom 10 min i odrzavanje te temperature u toku narednih 15 min. Nakon
hladenja, uzorci su kvantitativno preneti u normalne sudove od 50 ml i razblaZzeni
destilovanom vodom.

U cilju konvertovanja merenih koncentracija na suvu materiju, odreden je
sadrzaj vlage u SeSirima i stabljikama, odmeravanjem priblizno 3 g uzorka i suSenjem u

susnici na 105°C do konstantne mase.

3.4.2. Priprema uzoraka zemljiSta

Uzorci zemljiSta su suSeni na sobnoj temperaturi 3 nedelje, a zatim propusteni
kroz sito sa otvorima od 2 mm. Za karakterizaciju zemljiSta koriS¢ene su standardne
metode. Nakon 2 sata meSanja na magnetnoj mesalici, pH vrednosti i redoks potencijali
zemljista (Eh) mereni su u suspenziji zemljista u destilovanoj vodi (u odnosu 1 prema
2,5) na pH-metru, a elektri¢na provodljivost (EC) na konduktometru. Sadrzaj organskog

ugljenika (Corg) je odreden metodom Walkley-Black.
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3.5. BCR sekvencijalna ekstrakcija

Uzorci zemljista su podvrgnuti modifikovanoj BCR sekvencijalnoj ekstrakcionoj

proceduri sa 4 faze [36] (tabela 4).

Tabela 4. Modifikovana BCR sekvencijalna ekstrakciona procedura sa 4 faze

Ekstrakciona .. Ekstrakcioni reagensi — sumiran postupak
Frakcija .
faza ekstrakcije
1 g uzorka zemljista, 40 ml 0,11 mol/L

Izmenjiva i slabo kisela

L. rastvorljiva frakcija (F1) CH3COOH, 16 h muckanja, sobna
temperatura
2. Reducibilna frakeija (F2) | 40 ™I 0,5 M NHOHHCI (pH 1.5), 16h

muckanja, sobna temperatura

10 ml 8,8 mol/L H,O, (pH 2), 1 h
muckanja na sobnoj T, zatim je dodato
jos 10 ml 8,8 mol/L H,O; (pH 2) i

3. Oksidabilna frakcija (F3) | ostavljeno na 85°C u vodenom kupatilu,
hladenje, dodavanje 50 ml of 1 mol/L
CH;3;COONH4 (pH 2), 16 h muckanja,
sobna temperatura

Carska voda - 15 ml 37% HCI and 5 ml
65% HNO3, na 80°C tokom 5 h

4. Rezidualna frakcija (R)

Oko 1,0 g uzoraka zemljiSta estrahovano je u tamnim staklenim bocama gde su
grli¢i bili prekriveni polietilenskom folijom na horizontalnoj rotacionoj muckalici pri
brzini od 200 rpm. Kontrolnu probu (blank) je sacinjavalo ekstrakciono sredstvo.
Ekstrakt je odvojen od &vrstog ostatka centrifugiranjem na 3000 rpm 5min. Cvrstom
ostatku koji je zadrzan za sledeci korak dodato je predvideno ekstrakciono sredstvo. Pre
toga je u svakom ekstrakcionom koraku talog ispiran 2 do 3 puta vodom i te¢nost od
ispiranja je pridodata glavnom rastvoru.

Postupak sekvencijalne ekstrakcije je sledeci:

Prvi ekstrakcioni korak: Uzorci mase od oko 1,0 g tretirani su sa po 40 ml 0,11 mol/L
rastvora siréetne kiseline, muckani na sobnoj temperaturi na rotacionoj muckalici 16
sati, a zatim centrifugirani na 3000 rpm S5min. Nakon centrifugiranja ekstrakt je
kvantitativno prenet u normalni sud od 50 ml i razblazen vodom do crte.

Drugi ekstrakcioni korak: Cvrstom ostatku je dodato 40 ml 0,5 M NH,OH-HCI

(pH 1,5), a zatim je izlozen muckanju 16 sati i nakon toga centrifugiranju na 3000 rpm
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5 min. Zatim je ekstrakt kvantitativno prenet u normalni sud od 50 ml i i razblazen
vodom do crte.

Treci ekstrakcioni korak: Cvrsti ostatak iz prethodnog ekstrakcionog koraka prenet je iz
kivete u cCasicu pomocu 10 ml 8,8 mol/L H,O, (pH 2) i muckan 1 h, na sobnoj
temperaturi na horizontalnoj muckalici. Zatim je dodato jo§ 10 ml 8,8 mol/L H,O, (pH
2) i ostavljeno na temperaturi od 85°C na vodenom kupatilu jo$ 1 sat. Nakon hladenja
uzorku je dodato 50 ml of 1 mol/L CH3COONH4 (pH 2) i 16 h muc¢kano na sobnoj
temperaturi, a zatim centrifugirano na 3000 rpm 5min. Ekstrakt je prenet u normalni sud
od 50 ml i dopunjen do crte vodom.

Cetvrti ekstrakcioni korak: Talog je prenet iz kivete u ¢asicu pomoéu 15 ml 37% HCI
and 5 ml 65% HNOj; (20 ml carske vode) i kuvan na vodenom kupatilu na 80°C tokom
5 h. Ohladen uzorak je zatim filtriran u normalni sud od 50 ml i dopunjen do crte
vodom.

Za odredivanje psudototalne koncentracije vrSena je digestija 0,5 g uzorka
zemljiSta na isti nacin kao kod rezidualne frakcije u BCR sekvencijalnoj ekstrakcionoj
proceduri. Nakon hladenja izvrSena je filtracija kroz filter papir i uzorak je razblazen do
50 ml destilovanom vodom.

Ag, As, Se, Na, K, Ca i Mg analizirani su samo u uzorcima zemljiSta

pripremljenim za odredivanje psudototalne koncentracije.

3.6. Kontrola kvaliteta (quality control)

Svaki uzorak je analiziran u duplikatu, a svaka analiza se sastojala od tri
ponavljanja. Koeficijenti varijacije jednog merenja su bili ispod 10%. Slepe probe su
analizirane posle svakog seta od 10 uzoraka pecuraka ili zemljista.

Za proveru tacnosti i preciznosti metode ispitivanja pecuraka koriS¢en je
referentni materijal ERM-CD281 (razana trava), JRC-IRMM, Belgija, koji je
pripremljen na isti nacin kao uzorci pecuraka.

Tacnost merenja koncentracije barijuma i srebra proverena je spajkovanjem
uzoraka pecuraka.

Za proveru metode ispitivanja zemljiSta koriS¢ena su dva referentna materijala:

CRM BCR-701 (jezerski sediment), IRMM (Institute for Reference Materials and
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Measurements) za BCR sekvencijalnu ekstrakciju i SPE0O1 (metali u zemljiStu -
proficiency testing materijal, Sigma Aldrich) za pseudototalnu koncentraciju.

Recovery postignut pri BCR sekvencijalnoj ekstrakciji odreden je poredenjem
zbira sve 4 frakcije sa pseudototalnim koncentracijama.

Granice detekcije (Detection Limits, DL) izracunate su kao 3 standardne
devijacije (sd) slepe probe i za As, Co i Pb u pecurkama iznosili su, redom: 0,01 ; 0,002
i 0,036 mg/kg suve materije, a u zemljistu za Cd, Co, Pb i Ti: 0,010; 0,014; 0,045 i
0,025 mg/kg suve materije.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Odredivanje sadrzaja vode u pe¢urkama

Dobijene vrednosti za sadrzaj vode u SeSirima i stabljikama analiziranih uzoraka
M. procera znacajno se razlikuju izmedu uzoraka (tabela 5). Prosecan sadrzaj vode u
SeSirima je 72% (opseg 24 — 95%), a u stabljikama 78% (opseg 27 — 95%). Za vecinu
analiziranih uzoraka dobijena vrednost nije u saglasnosti sa opSte prihvaéenim
koncenzusom da je srednja vrednost sadrzaja vode u pecurkama 90% [83]. Ovo je
verovatno posledica Cinjenice da sadrzaj suve materije, odnosno vode, pored vrste
pecuraka i njihove starosti, zavisi i od meteoroloskih uslova.

Rezutlati sadrzaja vode u uzorcima upotrebljeni su za preracun sadrzaja

elemenata na suvu materiju.

Tabela 5. Sadrzaj vode u SeSirima i stabljikama

Redni broj Sadrzaj vode(%) Redni broj Sadrzaj vode(%)
uzorka Sesir Stabljika uzorka Sesir Stabljika
1 93,7 94,1 24 68,2 64,8
2 92,4 91,7 25 79,7 80,1
3 93,5 94,2 26 85,4 86,5
4 93,5 92,7 27 87,6 89,6
5 94,7 94,7 28 87,0 86,4
6 80,3 85,9 29 80,9 90,3
7 82,0 90,1 30 83,1 89,3
8 77,0 86,1 31 89,2 87,9
9 87,8 89,1 32 84,3 86,4
10 83,4 81,9 33 91,0 89,0
11 84,4 87,6 34 77,8 86,0
12 83,4 86,0 35 24,8 26,9
13 71,5 85,7 36 33,6 29,0
14 80,5 79,3 37 24,6 39,4
15 73,4 75,1 38 23,7 45,8
16 69,9 83,5 39 80,8 87,1
17 43,7 76,6 40 41,8 47,3
18 49,5 62,6 41 35,5 27,4
19 83,5 81,5
20 63,9 78,5
21 60,6 78,1
22 74,6 89,6
23 73,5 89,9
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4.2. Karakteristike zemljiSta

U svim uzorcima zemljiSta izmerene su pH vrednosti, redoks potencijali (Eh),
elektri¢ne provodljivosti (EC) i odreden je sadrzaj organskog ugljenika (Corg).

Opsezi u kojima se nalaze pH vrednosti, redoks potencijali, elektricne
provodljivosti ispitivanih uzoraka zemljista, kao i sadrzaj organskog ugljenika (Corg) u
njima, prikazani su u tabeli 6. Osim u elektri¢noj provodljivosti u uzorcima sa lokacija
S1 1 S5, ne postoji znatna razlika u dobijenim parametrima izmedu uzoraka sa razlicitih
lokacija. pH vrednosti pokazuju da su zemljiSta slabo kisela. Redoks potencijali, od
kojih u velikoj meri zavise oblici, odnosno vrste u kojima se elementi nalaze u
zemljiStu, kod svih uzoraka su oko 350 mV. Kako vrednost < 350 mV oznacava
redukcioni potencijal, moze se rec¢i da je redukciona sredina preovladujuca, ali je na

samoj granici sa oksidacionom [142].

Tabela 6. Karakteristike zemljista

Parametar S1 S2 S3 S4 S5

pH 6,5-6,7 6,5-6,6 6,4-6,6 6,4-6,6 6,0-6,2
Eh(mV) 347-349 339-346 339-346 339-346 364-366
EC (mS) 60-103 566-667 570-668 569-670 200-265
Corg (%) 2,1-3,2 2,6-3,3 2,8-3,4 2,4-3.3 2,0-3,8

4.3. Rezultati odredivanja makroelemenata i mikroelemenata u

zemljiSnim supstratima

Uzorci zemljista podvrgnuti su BCR modifikovanoj sekvencijalnoj ekstrakciji sa
4 faze i digestiji sa carskom vodom, radi odredivanja pseudototalne koncentracije.
Odredena je pseudototalna koncentracija 20 elemenata: Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb, Sr, Ti, Zn, Ag, As, Se, Na, K, Ca i Mg, dok su nakon BCR ekstrakcije,
analizirani slede¢i elementi: Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti i Zn.
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4.3.1. BCR sekvencijalna ekstrakcija i pseudototalne koncentracije Al, Ba, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, Tii Zn

Primenom BCR ekstrakcione procedure, odnosno distribucijom metala izmedu
razli¢itth faza, moZe se dobiti dobar prikaz njihove mobilnosti, biodostupnosti i
toksicnosti. Frakcija F1 je priblizno ekvivalentna sumi izmenjive, frakcije rastvorne u
vodi i frakcije vezane za karbonate 1 generalno predstavlja najaktivniju, najmobilniju i
najdostupniju fazu metala. Ona ukazuje na koli¢inu metala, odnosno njegovih jona, koja
bi mogla biti otpustena u okolinu, ako su uslovi dovoljno kiseli, $to u slucaju toksi¢nih
metala moze predstavljati opasnost po okolinu [122,123]. Reducibilna frakcija (F2)
predstavlja metale koji su vezani za Fe i Mn okside i hidrokside i mogu biti mobilni
pod redukcionim uslovima. Metali u oksidabilnoj frakciji (F3) su vezani za organsku
materiju i sulfide i na njihovo otpustanje utiCu redoks potencijal i pH. Zbir prve tri
frakcije (F1 + F2 + F3) moZe dati dobar uvid u mobilnost i biodostupnost metala u
zemljiStu i Sto je on veci, metali su viSe mobilni i biodostupni. Rezidualna frakcija (R)
uglavnom nije dostupna pecurkama, biljkama ili mikroorganizmima. U ovoj frakciji su
metali jako vezani za kristalne strukture minerala. Medutim, neki autori isticu da
pecurke mogu preuzeti elemente direktno iz pora minerala [27].

U tabelama 7 - 10 prikazani su rezultati odredivanja dobijeni primenom BCR
modifikovane sekvencijalne ekstrakcije, pojedinacno po fazama. Pseudototalna
koncentracija analiziranih metala, zbir sve Cetiri faze i recovery vrednosti dati su u

tabelama 11a1 11b.
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Tabela 7. Koncentracije elemenata u I fazi (F1) modifikovane BCR ekstrakcione

procedure (srednja vrednost + standardna devijacija i opseg); n-broj uzoraka

Element Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
mg/kg n=35 n=4 n=2 n==6 n=13
sv+sd 57,3£12,2 63,8+36,8 50,0£6,7 49,8+10,4 40,0+13,0
Al Opseg 48,9-78,4 34,0-115 36,3-45,7 37,6-67,2 11,0-52,8
sv+sd 17,8+5,9 22,1+6,9 15,243,1 18,9+3,3 22,3495
B Opseg 15,1-28.4 15,9-32,0 13,1-17,4 15,0-23,7 2,7-34,1
sv+sd 0,108+0,019  0,120+0,019  0,105+0,004  0,116+0,020  0,108+0,036
« Opseg 0,084-0,13 0,099-0,145  0,10-0,11 0,090-0,141 0,049-0,15
sv+sd 1,41+0,19 0,63+0,30 0,524+0,033  0,60+0,22 0,94+0,24
co Opseg 1,2-1,7 0,36-1,06 0,50-0,55 0,26-0,85 0,55-1,4
sv+sd 0,196+0,065  0,39+0,09 0,190+0,001  0,24+0,05 0,21+0,18
“ Opseg 0,16-0,31 0,31-0,51 0,189-0,191 0,18-0,30 0,089-0,76
sv+sd 0,92+0,41 3,513 10,32+0,58 2,6+0,7 1,59+0,55
“ Opseg 0,50-1,52 2,1-5,2 9,9-10,7 1,8-3,5 0,98-2,68
sv+sd 7,2+1,9 9,4+5,7 5,54£2,3 6,2+1,8 3,2+1,4
e Opseg 5,3-9,7 4,0-17,4 3,8-7,1 4,3-9,3 2,1-6,6
sv+sd 210+151 578+197 326+14 511x127 171+46
M Opseg 134-480 292-720 316-336 398-675 106-289
) sv+sd 8,32+0,92 3,05+0,57 3,1340,62 3,00+0,82 3,6+1,8
N Opseg 7,3-9,5 2,2-3,5 2,7-3,6 1,9-43 1,6-7,2
sv+sd 0,225+0,054  0,49+0,11 0,62+0,09 0,47+0,19 0,23+0,11
r Opseg 0,16-0,29 0,38-0,65 0,56-0,69 0,32-0,76 0,045-0,48
sv+sd 5,9240,51 10,3+2,8 10,3£0,2 12,2+4,2 7,7£1,8
> Opseg 5,5-6,7 8,1-14,0 10,1-10,4 7,6-19,3 4,9-10,7
) sv+sd 0,232+0,048  0,33+0,05 0,26+0,02 0,29+0,04 0,20+0,03
n Opseg 0,18-0,31 0,26-0,38 0,25-0,27 0,23-0,35 0,17-0,26
sv+sd 2,47+0,37 7,75+0,30 9,3+4,0 6,9+2,0 3,19+0,74
“n Opseg 2,0-2,9 6,6-8,5 6,5-12,2 4,2-9.4 1,6-4,4
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Tabela 8. Koncentracije elemenata u II fazi (F2) modifikovane BCR ekstrakcione

procedure (srednja vrednost + standardna devijacija i opseg); n-broj uzoraka

Element Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
mg/kg n=>5 n=4 n=2 n==6 n=13
sv+sd 1058+139 901+107 1247+304 701+162 11144173
Al Opseg 930-1284 801-1051 1031-1462 510-903 835-1418
svEsd 66,0+11,8 120+27 92,4+20,2 114,4+14,1 79,1£17,3
B Opseg 57,4-85,4 92-152 78,1-107 98,3-135,7 43,9-101
sv+sd 0,109+£0,015  0,25+0,10 0,204+0,007  0,33+0,14 0,192+0,051
« Opseg 0,087-0,12 0,16-0,38 0,20-0,21 0,18-0,49 0,15-0,30
sv+sd 8,2+3,3 5,6£1,6 6,70+0,82 6,1+1,6 16,1+5,9
co Opseg 5,9-14,1 3,6-7,0 6,1-7,3 4,0-8,6 9,9-25,4
sv+sd 1,03+0,30 0,70+0,25 0,554+0,032  0,44+0,16 1,13+0,41
“ Opseg 0,84-1,56 0,41-0,93 0,53-0,58 0,25-0,64 0,61-1,9
sv+sd 8,54+0,89 8,7+1,8 3,6£1,7 8,1x0,6 8,55+0,57
< Opseg 7,2-9,4 6,9-10,2 2,4-4,8 7,5-9,2 7,5-9,4
sv+sd 9274292 840+110 838+58 702+185 1330+239
Fe Opseg 703-1406 706-937 796-879 477-932 1075-1888
sv £sd 362+76 1305+489 980,9+90,7 1427+£377 1128+541
M Opseg 303-488 843-1990 917-1045 977-1857 535-2266
) sv+sd 11,2+2,0 3,40+0,60 3,24+0,74 2,69+0,92 8,2+5,7
N Opseg 8,1-13,3 2,942 2,7-3,8 1,2-3,9 2,8-21,3
sv+sd 14,8+5,1 14,2+1,3 15,6+0,5 17,8+2,8 17,7£5,8
r Opseg 11,3-23,7 12,9-15,9 15,2-16,0 14,2-21,2 7,1-29,2
svEsd 5,61+0,54 11,9443 11,4+0,0 15,545,5 8,0£5,4
> Opseg 5,1-6,3 7,2-17,1 11,4-11,4 9,1-22.9 3,6-21,7
) sv£sd 0,051+£0,049  0,073+£0,076  0,025+0,000  0,039+0,031  0,028+0,012
n Opseg 0,025-0,14 0,025-0,19 0,025-0,025  0,025-0,10 0,025-0,069
sv+sd 3,58+0,79 17,3£5,3 15,0+3 .4 14,6+5,6 5,6£2,6
“n Opseg 2,5-4,8 10,2-22,0 12,6-17,5 9,1-24,2 3,5-12,2
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Tabela 9. Koncentracije elemenata u III fazi (F3) modifikovane BCR ekstrakcione
procedure (srednja vrednost + standardna devijacija i opseg); n-broj uzoraka

Element Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
mg/kg n=>5 n=4 n=2 n==6 n=13
sv+sd 4434+361 3823+107 3856+648 3773247 4334+643
Al Opseg 3821-4706 3731-3970 3398-4314 3546-4117 3389-5986
sv+sd 2,15+0,34 3,5¢1,5 2,16+0,42 3,3£1,6 2,05+0,87
B Opseg 1,6-2,5 2,1-5,2 1,9-2,5 2,1-5,7 0,34-3,2
sv +sd 0,035+0,003  0,030+0,004  0,035+0,001  0,027+0,008  0,035+0,009
« Opseg 0,032-0,040  0,025-0,034  0,034-0,036  0,017-0,039  0,022-0,048
sv +sd 1,38+0,13 1,77+0,45 1,24+0,11 1,64+0,29 1,49+0,53
co Opseg 1,2-1,5 1,3-2,2 1,2-1,3 1,4-2,2 0,74-2,6
sv+sd 11,3£1,1 10,1+1,0 6,28+0,68 8,0+1,8 14,8+9,6
“ Opseg 9,4-12,2 8,9-11,1 5,8-6,8 5,8-10,1 6,3-37,2
sv+sd 2,80+0,26 1,27+0,72 1,10+0,03 0,56+0,33 3,3+1,2
“ Opseg 2,5-3,1 0,64-2,3 1,08-1,12 0,27-1,1 1,8-6,3
sv+sd 7174110 1590+532 1076+170 13334416 9244224
e Opseg 620-900 857-2100 956-1196 914-1966 490-1365
sv +sd 26,9+4,6 41,3+11,4 31,1+1,3 26,5+4,0 437+151
Mo Opseg 20,5-33,0 31,0-54,5 30,1-32,0 20,4-31,4 254-902
] sv +sd 6,29+0,99 7,3£2,9 3,90+0,85 4,3+1,2 13,0+5,4
A Opseg 5,0-7,4 5,5-11,6 3,3-4,5 2,9-5,8 5,4-22,3
sv+sd 1,7£1,4 4,8£2,4 3,23+0,04 7,2£3,6 1,03+0,55
r Opseg 0,85-4,1 1,9-7,0 3,21-3,26 3,8-12,0 0,045-1,9
sv+sd 0,190+0,057  0,47+0,22 0,32+0,01 0,46+0,17 0,192+0,056
> Opseg 0,11-0,25 0,20-0,68 0,31-0,33 0,26-0,67 0,13-0,30
) sv+sd 99,7+31,1 37,0£16,6 19,1+0,1 17,2+2,8 55,8+31,9
n Opseg 64.,2-129 21,4-60,3 19,0-19,2 12,1-20,3 27,7-148,1
sv+sd 13,3+1,3 6,3£2,6 4,9+1,4 4,0+1,7 17,9+10,6
“n Opseg 11,8-15,1 2,5-8,3 3,9-5,8 2,2-6,2 10,3-51,7
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Tabela 10. Koncentracije elemenata u rezidualnoj frakciji (R) modifikovane BCR
ekstrakcione procedure (srednja vrednost + standardna devijacija i opseg); n-broj

uzoraka
Element Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
mg/kg n=>5 n=4 n=2 n==6 n=13
svtsd 3303+581 2020+830 2165+299 2009+75 33224766
Al Opseg  2481-3981 1002-2699 1953-2376 1917-2137 2776-4975
svtsd 18,8445 6,54+0,47 5,8+1,0 10,14+3,3 8,0+3,6
B Opseg  10,9-21.4 6,0-7,1 5,1-6,5 49-14,4 1,4-13,0
sv=+sd
Cd ND ND ND ND ND
Opseg
svtsd  2,51+0,37 2,17+0,44 2,340+0,014  0,17+0,22 2,6%1,5
co Opseg  2,0-3,0 1,6-2,7 2,3-2,4 0,014-0,57 0,98-5,5
svtsd 30,9+2,2 8,0£1,5 6,92+0,42 8,5+3,1 54,2+37,5
“ Opseg  27,0-32,2 6,1-9,5 6,6-7,2 4,4-12,3 19,4-128,2
svisd  9,5+1,0 7,6£1,6 9,2+0,3 11,8+2,1 18,3+6,1
c Opseg  7,6-10,2 6,4-10,0 9,0-9,4 8,9-14,2 10,7-27.4
svtsd 143084934 11859+2677  13590+2944 1341342949  20562+4681
e Opseg  12934-15171  8503-14612 11508-15671  9722-17197 17393-31343
svtsd  84,5+12,0 24,3+4,7 25,8+0,2 39,1+12,3 14622
M Opseg  68,5-101,6 17,8-28,8 25,7-26,0 25,8-56,2 109-182
) svtsd 21,7+3,1 13,3+2,0 11,1£3,8 11,3+4,9 23,6+12,1
A Opseg  16,9-25,1 10,7-15,0 8,5-13,8 6,4-16,9 10,9-46,2
svisd 6,6x1,6 6,8+1,6 5,30+0,35 11,4+4,4 8,3£3,8
r Opseg  5,5-9.4 5,1-9,1 5,05-5,54 5,4-18,4 0,51-12,5
svtsd 0,444+0,050  1,08+0,05 0,91+0,05 0,054+0,016  0,22+0,29
> Opseg  0,39-0,52 1,0-1,1 0,87-0,94 0,035-0,081 0,035-1,0
. svtsd  274£119 10,4+7,3 5,6+0,6 6,6+1,7 118+131
" Opseg  60-333 3,5-17,3 5,1-6,0 4,6-9,4 24-492
svtsd 28,9437 26,4+6,3 21,3+4,8 24,5+6,5 37,2+10,2
“n Opseg  22,3-31,0 20,6-35,0 17,9-24,6 17,5-33,2 23,9-63,1

ND — nije detektovano
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vrednosti (srednja vrednost + standardna devijacija i opseg); n — broj uzoraka

Element Matriks Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
mg/kg n=>5 n=4 n=2 n==o6 n=13
Al Pseudotot sv +sd 10229+1034 7557+1392 8225+1921 6697+687 10074+1257
Opseg 8616-11312 5822-9062 6867-8225 5856-7709 8577-12985
BCR+rez. sv +sd 8852+871 6807+981 7308+1258 6533+277 8810+1245
Opseg 7428-9665 5601-7831 6419-8198 6093-6872 7433-11726
Recovery sv = sd 86,6+1,3 90,6+4,1 89,5+5,6 98,6+£12,8 87,3x1,9
Opseg 85,4-88.,9 86,4-96,2 85,5-93,5 85,4-115,4 85,0-90,7
Ba Pseudotot sv +sd 104+10 142437 106 £14 132420 104428
Opseg 92,4-119 109-191 96,0-116 107-159 42-137
BCR+rez. sv+sd 105413 152435 116+25 147421 112430
Opseg 95,2-127 116-196 98,1-133 120-177 49-150
Recovery sv+sd 100,245,0 107,143,8 108,749,1 111,642,4 107,6+4,9
Opseg 93,-106,4 103-112 102,2-115,1 108-114 98,6-114,4
Cd Pseudotot sv +sd 0,274+0,036 0,46+0,13 0,404+0,015 0,50+0,15 0,360+0,094
Opseg 0,23-0,32 0,34-0,62 0,39-0,41 0,35-0,70 0,25-0,54
BCR+rez. sv+sd 0,263+0,030 0,41+0,11 0,354+0,012 0,48+0,16 0,345+0,081
Opseg 0,22-0,29 0,30-0,56 0,35-0,36 0,31-0,68 0,24-0,49
Recovery sv = sd 96,1+4,9 89,7+2,6 87,6+0,2 95,6+8,1 96,4+8,1
Opseg 91,2-104,0 87,0-92,8 87,4-87.,8 87,8-109 87,7-110,9
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Nastavak tabele 11a

Element Matriks Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
mg/kg n=>5 n=4 n=2 n=06 n=13
Co Pseudotot sv+sd 14,8+1,9 11,4+3,0 11,8+1,5 9,842,2 22,4+7,3
Opseg 13,0-18,0 7,8-14,7 10,7-12,9 6,7-12,8 13,3-35,5
BCR+rez. sv + sd 13,543,1 10,1+2,6 10,8+1,0 8,5+1,8 21,1£7,4
Opseg 11,1-18,9 7,0-12,7 10,1-11,5 5,8-10,9 12,2-30,6
Recovery sv +sd 90,5+8,4 89,5+3,2 91,6+3,7 87,0+1,5 93,8+9,9
Opseg 85,1-105,3 85,9-93,6 89,0-94,2 85,2-89,4 85,7-113,9
Cr Pseudotot sv =+ sd 42,9+4.8 21,6127 16,2+1,2 18,2+4.6 79,2+54.6
Opseg 35,6-46,6 18,8-25,2 15,4-17,0 14,1-26,7 31,6-192
BCR+rez. sv +sd 43,4+1,6 19,2422 13,9+1,1 17,2+3,4 70,4+46,7
Opseg 41,1-44,8 16,6-22,1 13,1-14,7 14,3-23,3 27,9-168
Recovery sv+sd 102,1£10,1 89,0+4,2 86,0+0,7 95,7+10,4 90,2+5,4
Opseg 91,2-115,3 85,1-95,0 85,5-86,5 87,1-115,0 85,6-103,1
Cu Pseudotot sv = sd 21,8+2,7 23,3+1,2 232422 22,8+1,0 33,348,0
Opseg 17,5-24,7 22,2-24.9 21,7-24,8 20,8-23,6 24,4-46,9
BCR+rez. sv+sd 21,7+1,7 21,142,3 242425 23,242 .4 31,7£7,1
Opseg 18,8-22,7 18,4-23.,5 22,4-26,0 18,7-25,6 23,1-42,7
Recovery sv =+ sd 100,1+6,6 90,4+6,0 104,2+1,0 101,5+7,9 96,0+8,8
Opseg 91,9-107,8 82,7-96,0 103,5-104,9 89,5-111,7 85,6-109,1
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Tabela 11b. Pseudototalne koncentracije elemenata, zbir frakcija modifikovane BCR ekstrakcione procedure (BCR+rez.) i recovery
vrednosti (srednja vrednost + standardna devijacija i opseg); n — broj uzoraka

Element Matriks Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
mg/kg n=>5 n=4 n=2 n==6 n=13
Fe Pseudotot sv +sd 18224+1093 16094+3063 17365+3744 15581+2894 26043+6063
Opseg 16910-19340  12276-19514  14717-20012  11291-19922  19585-40156
BCR-+rez. sv +sd 15959+619 14298+2428 15508+3174 1545442730 22819+4985
Opseg 15018-16544  11317-17153  13264-17753  12226-19309  19372-34598
Recovery sv+sd 87,7£2,9 89,1+2,4 89,4+1,0 99,6+7,5 87,9+3,5
Opseg 85,5-92,7 86,6-92,2 88,7-90,1 91,4-108,3 85,1-98,9
Mn Pseudotot sv+sd 711+£267 19274570 1391+124 1840+366 17044542
Opseg 502-1172 1304-2646 1303-1478 1367-2304 1104-2682
BCR+rez. sv+sd 683+237 1949+650 1364+103 20034493 1883+632
Opseg 553-1103 1196-2764 1291-1437 1442-2590 1116-3096
Recovery sv+sd 97,249,4 100,2+6,2 98,1+1,3 108,1+7,3 110,1+4,9
Opseg 87,0-112,1 91,7-105,2 97,2-99,1 98,3-117,7 101,1-116,2
Ni Pseudotot sv+sd 52,0+8,0 31,1+5,7 24,9+7,0 23,5+6,2 54,6+28,0
Opseg 40,4-59,1 24,2-37,9 19,9-29,8 18,7-31,7 26-113
BCR+rez. sv +sd 47,5447 27,1+4,5 21,4+6,0 21,3+5,1 48,3+23,7
Opseg 42,1-51,6 21,6-32,7 17,2-25,6 17,3-28,5 24,2-97,0
Recovery sv+sd 92,1+7,7 87,4+2,0 85,9+0,3 91,0+4,2 89,5+5,4
Opseg 87,3-105,9 85,1-89,3 85,7-86,1 85,8-97,6 85,4-101,9
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Nastavak tabele 11b

Element Matriks Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
mg/kg n=>5 n=4 n=2 n==6 n=13
Pb Pseudotot sv+sd 25,7+4,3 29,6+4,3 27,3+0,1 41,4+11,2 30,4+10,4
Opseg 21,9-32,6 24,4-34,6 27,2-27,4 28,4-55,3 8,1-44,3
BCR+rez. sv +sd 23,3+6,3 26,3+2,7 24,8+0,8 36,8+8,2 27,349,6
Opseg 18,7-34,2 23,2-29,5 24,2-25.4 27,2-47,2 7,8-42,2
Recovery sv+sd 89,5+8,5 89,0+4,4 90,6+2,6 90,0+6,5 90,0+3,6
Opseg 85,2-104,6 85,2-95,3 88,8-92,4 85,0-100,0 85,6-96,5
Sr Pseudotot sv+sd 13,15+0,67 23,5+8,3 22,2+0,7 26,3+10,2 15,9+5,6
Opseg 12,3-13,8 16,4-34,2 21,7-22,7 16,2-43,5 9,2-28,5
BCR+rez. sv +sd 12,2+1,1 23,7£7,2 22,9+0,2 28,249,7 16,2+6,7
Opseg 11,3-13,7 16,8-32,8 22,7-23,1 17,0-42,7 8,7-31,6
Recovery sv+sd 92,545,8 101,945,2 103,4+4,2 108,6+6,3 99,8+6,4
Opseg 85,0-100,6 95,7-108,3 100,4-106,4 98,0-115,0 89,0-110,8
Ti Pseudotot sv +sd 339+122 44,4420,6 23,8+0,7 21,8+2,6 160+132
Opseg 122-406 21,9-67,3 23,3-243 18,5-24,8 55-498
BCR+rez. sv +sd 374+140 47,8+22,3 25,0+0,8 24,2428 174+151
Opseg 129-455 25,2-76,7 24,4-25,5 20,5-27,4 55-566
Recovery sv +sd 109,5+6,2 108,7-8,8 104,9+0,3 111,1£2,2 106,7+7,2
Opseg 100,4-114,9 95,9-115,0 104,7-105,0 108,0-114,8 93,8-114,4
Zn Pseudotot sv =+ sd 54,84+5.4 64,4+11,6 57,3+15,3 55,749,9 69,6+16,3
Opseg 45,6-59,2 54,0-81,0 46,5-68,1 47,3-74,6 47,7-118
BCR-+rez. sv+sd 48,3+4,0 57,8+11,5 50,5+13,6 50,0+9,6 63,9+20,4
Opseg 41,6-51,7 46,2-72,7 40,9-60,1 41,5-67,6 43,8-125
Recovery sv+sd 88,4+2,7 89,7+5,8 88,140,1 89,6+2,7 90,8+8,0
Opseg 85,2-91,3 85,5-97.9 88,0-88,2 85,4-92,9 85,2-106,3
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Na slikama 4 - 8 prikazana je raspodela elemenata po fazama BCR ekstrakcije
za svaku lokaciju posebno (od S1 do S5). Moze se primetiti velika slicnost u ukupnom
sadrzaju 1 u samoj distribuciji elemenata na lokacijama S2-S4, blizu Trstenika,

nezavisno od udaljenosti od deponije.
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Slika 4. Raspodela elemenata po fazama sekvencijalne ekstrakcije (F1, F2, F3 1 R) u

uzorcima zemljiSta sa lokacije S1
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Slika 5. Raspodela elemenata po fazama sekvencijalne ekstrakcije (F1, F2, F3 1 R) u

uzorcima zemljiSta sa lokacije S2
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Slika 6. Raspodela elemenata po fazama sekvencijalne ekstrakcije (F1, F2, F3 i R) u

uzorcima zemljista sa lokacije S3
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Slika 7. Raspodela elemenata po fazama sekvencijalne ekstrakcije (F1, F2, F3 1 R) u

uzorcima zemljiSta sa lokacije S4
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Slika 8. Raspodela elemenata po fazama sekvencijalne ekstrakcije (F1, F2, F3 i R) u

uzorcima zemljista sa lokacije S5
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Na osnovu rezultata odredivanja, uocavaju se razlike izmedu sadrzaja metala u
uzorcima sa razlicitih lokacija. Pri tom pseudototalne koncentracije analiziranih metala
ne odstupaju od koncentracija uobiCajenih za prosecne koncentracije za
nekontaminirana podrucja [65].

Aluminijum je najobilniji metal u Zemljinoj kori 1 ¢ini oko 7% njene mase
[143]. Njegov ukupni sadrzaj u zemljiStu poti¢e od stena od kojih je zemljiSte nastalo,
ali samo frakcija koja je lako mobilna i izmenjiva ima vaznu ulogu u osobinama
zemljiSta. Dosadasnji radovi pokazali su da se prilikom BCR ekstrakcije preko 80 1 90%
ukupnog Al nalazi u rezidualnoj frakciji, Sto bi znacilo da se Al uglavnom nalazi u
obliku primarnih i sekundarnih silikatnih minerala [143,144]. Za razliku od literaturnih
podataka, prilikom naseg proucavanja, dobijeno je da se Al najve¢im delom nalazi u
oksidabilnoj frakciji (F3), zatim u rezidualnoj, a skoro zanemarljivi deo pripada frakciji
F1 (slike 4-8). Zbir prve 3 frakcije kod Al iznosi preko 60%, Sto ga, na svim ispitivanim
lokacijama, ¢ini potencijalno mobilnim i biodostupnim.

Barijum je Cest i svuda prisutan element, sa koncentracijom u povrSinskom
sloju, zavisno od tipa zemljista, od 10 to 1500 mg/kg, i prose¢nim opsegom od 362 to
580 mg/kg [65]. Dobijeni sadrzaj barijuma u zemljiSnim supstratima (tabela 11a) nalazi
se u uskom osegu od 104+10 do 142+37 mg/kg, Sto pokazuje da nema velike razlike
izmedu lokacija, kada je ovaj element u pitanju. Ba se lako adsorbuje, posebno od strane
oksida i hidroksida, ali je relativno mobilan, narocito u kiselijem zemljistu [65]. U ovom
radu, dobijena distribucija Ba, kao i Al, slicna je izmedu svih ispitivanih lokacija.
Najveéa koli¢ina Ba nalazi se u reducibilnoj frakciji (F2), zatim ekstrahovanoj
siréetnom kiselinom (F1), a najmanja je povezana sa oksidabilnom frakcijom (F3). Zbir
ove tri frakcije na lokaciji S1 ¢ini preko 80% i preko 90% ukupne koli¢ine Ba, na
ostalim lokacijama, zbog Cega se on moze smatrati jako mobilnim i biodostupnim
pecurkama (slike 4-8).

Glavni faktor koji uti¢e na koncentraciju Cd u zemljistu je pocetni materijal od
koga je zemljiSte nastalo [65]. ProseCan sadrzaj Cd u nekontaminiranim zemljistima je
izmedu 0,2 i 1,1 mg/kg. Rezultati iz tabele 11a pokazuju da je na svim lokacijama
dobijeni sadrzaj kadmijuma u zemljiSnim supstratima tipican za nezagadena podrucja.
Mobilnost Cd u zemljistu zavisi od redoks potencijala (Eh), pH vrednosti i

mikrobioloske aktivnosti u zemljistu [65], ali generalno, Cd je jedan od najtoksi¢nijih i
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najmobilnijih metala u zemljistu [32]. Njegova mobilnost i biodostupnost potvrdena je i
prilikom nasSeg proucavanja. Naime, frakcioni profil kadmijuma pokazuje da je u svim
uzorcima velika koli¢ina Cd, preko 80% ukupne koncentracije, pronadena u prve dve
faze: izmenjivoj i slabo kiselo rastvorljivoj (F1) i reducibilnoj frakciji (F2) (slike 4-8).

Prosecna srednja vrednost sadrzaja kobalta u povrSinskom zemljistu je 10
mg/kg, ali zavisno od vrste zemljiSta, vrednosti mogu biti i znatno vece [65]. U
analiziranim zemljiSnim supstratima srednje vrednosti se krecu od 9,8+2,2 (S4) do
22,4+7,3 mg/kg (S5) (tabela 11a). Specijacija Co u zemljiStu zavisi od nekoliko faktora,
medu kojima Eh ima znacajnu ulogu. Smanjenje zemljiSnog Eh i snizavanje pH
vrednosti mogu uticati na rastvaranje istalozenog ili adsorbovanog Co. Na slikama 4 - 8
se vidi da se, na svim lokacijama, najveca koli¢ina Co nalazi u reducibilnoj frakciji
(F2), a da zbir prve tri frakcije iznosi preko 80%.

Prosecna koncentracija hroma u nekontaminiranom zemljistu je 60 mg/kg, ali se
mogu naci i veée koncentracije, zavisno od stena i materijala od kojih je zemljiste
nastalo [65]. Iz prikazanih rezultata (tabela 11a) primecuju se razlike u sadrzaju hroma
izmedu lokacija, pri ¢emu uzorci iz Sume pored Trstenika (S2 — S4) imaju medusobno
slicne vrednosti. Duplo ve¢i sadrzaj hroma dobijen je na lokaciji S1, ali karakteristi¢an
za background oblasti. Uzorci sa planine Go¢ (S5) sadrze prilicno razlicite
koncentracije hroma (31,6-192 mg/kg), koje mogu poticati od nehomogenosti samog
zemljiSta, a nesto vece koncentracije, od samog porekla zemljista, odnosno od pocetnog
materijala. Specijacija Cr je Eh—pH zavisna. Obzirom da je Cr’" vrlo slabo mobilan u
veoma kiseloj sredini, i pri pH 5,5 se skoro potpuno talozi, njegova jedinjenja se
smatraju veoma stabilnim u zemljistu. S druge strane, Cr®" je veoma nestabilan u
zemljiStu 1 veoma mobilan i u kiselim i u alkalnim zemljistima. Cr se u zemljiStu nalazi
uglavnom (u nekim slucajevima preko 80% ukupnog sadrzaja) u nepokretnoj
rezidualnoj frakciji [123,145]. Nasi rezultati BCR ekstrakcije su to potvrdili na
lokacijama S1 1 S5. Hrom se u uzorcima sa lokacije S1 nalazi preko 70%, a sa S5 skoro
80% u rezidualnoj frakciji. U uzorcima sa lokacija S2-S4 oko 50% ovog metala
rasporedeno je u prve 3 frakcije (slike 4-8). Ovi podaci ukazuju da je Cr potencijalno
mobilniji i dostupniji pecurkama na podruc¢ju blizu Trstenika (S2-S4). Isto zapazanje
vazi 1 za Ti. Naime, oko 70 % Ti je u rezidualnoj frakciji kod S1 i S5, a kod S2-S4

preko 70% je u oksidabilnoj frakciji, S§to bi znacilo da ovaj element ima razli¢itu
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mobilnost na ispitivanim lokacijama. Ti se inace u zemljiStu uglavnom nalazi u prili¢no
stabilnim mineralima, pa je, i pored relativno visoke koncentracije (0.01% to 2.5%),
veliki deo Ti u zemljiStu slabo mobilan i biodostupan [63,65,146].

Odredene prosecne koncentracije bakra na svih 5 lokacija nalaze se u uskom
opsegu koncentracija (21,8+2,7 — 33,3+£8,0 mg/kg) (tabela 11a), karakteristicnim za
nekontaminirano zemljiSte. Prema podacima iz literature, Cu se, u razli¢itim tipovima
zemljiSta, u proseku nalazi u koli¢ini od 14 do 109 mgkg [65]. PonaSanje,
biodostupnost i toksicnost bakra zavise od od njegovih jedinjenja i vrste i nisu funkcija
ukupne koncentracije. Uticaj pH na mobilnost ovog metala u zemljistu u velikoj meri
zavisi od oblika u kojima se Cu nalazi. U radovima je pokazano da ovaj metal moze biti
razli¢ito rasporeden po frakcijama, pri ¢emu se, uglavnom, pokazao kao umereno
mobilan [122,123]. Na slikama 4 — 8 se uocavaju izvesne razlike izmedu lokacija u
raspodeli Cu po frakcijama. Najveée koliCine bakra se nalaze u rezidualnoj i
reducibilnoj frakciji (F2), osim na lokaciji S3, gde je najveéi sadrzaj bakra odreden u
izmenjivoj, kiselo rastvornoj (F1) i rezidualnoj frakciji. Na lokacijama S1 — S3 oko 60%
Cu se nalazi u prve tri frakcije, pri ¢emu preovladavaju frakcije F2 i F1, dok je na
lokacijama S4 i S5 ovaj zbir nesto manji (oko 50 140%).

Gvozde se u zemljistu nalazi u visokim koncentracijama, u proseku oko 3,5 %.
[65]. Visoke koncentracije ovog elementa su dobijene u analiziranim zemlji§nim
supstratima na svim lokacijama (tabela 11b). Distribucija jedinjenja i minerala Fe je
veoma promenljiva i pod uticajem nekoliko procesa u zemljiStu, pri cemu su najvaznije
hidroliza i gradenje kompleksa. lako je Fe u zemljiStu neznatno mobilno pri vecini
uslova u zemljiStu, ono pokazuje tendenciju gradenja organskih kompleksa i helata, koji
su u velikoj meri odgovorni za migraciju gvozda izmedu slojeva zemljiSta i za njegovu
dostupnost biljkama. Na$i rezultati pokazuju da preko 80% Fe na svim lokacijama
pripada rezidualnoj frakciji (slike 4 — 8), §to bi ovaj metal ¢inilo najmanje mobilnim i
dostupnim pecurkama.

Dobijene srednje koncentracije Mn u zemljistima sa svih lokacija nalaze se u
opsegu od 7114267 mg/kg (S1) do 19274570 mg/kg (S2) (tabela 11b). 1z rezultata se
vidi da uzorci iz Sume blizu KruSevca (S1) imaju znatno nizi sadrzaj mangana u odnosu
na uzorke sa ostalih lokacija. Inace, prosetne koncentracije Mn u zemljiStu variraju od

270 do 525 mg/kg, a maksimalno dozvoljena koncentracija ovog metala procenjena je u
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rasponu 1500-3000 mg/kg [65]. Mn je relativno mobilan u zemljistu, a njegova
distribucija po frakcijama zavisi od pedoloskog porekla. Uglavnom se najve¢i deo Mn
nalazi u reducibilnoj frakciji [31], Sto je slucaj i kod nasih ispitivanih lokacija. Mn je
ekstrahovan u reducibilnoj frakciji (59,9%), prac¢enoj oksidabilnom (23,2%) u uzorcima
sa Goca (S5), dok je u ostalim uzorcima najveca koli¢ina u reducibilnoj frakciji, a zatim
u frakciji ekstrahovanoj sir¢etnom kiselinom (F1) (slike 4-8).

ZemljiSte moze sadrzavati Ni u veoma Sirokom opsegu, ali se njegove prosecne
koncentracije u nekontaminiranim zemljiStima nalaze u opsegu od 13 do 37 mg/kg. Ipak
su kod ovog metala varijacije velike, zavisno od samog porekla zemljiSta, odnosno
pocetnog materijala i mogu dosti¢i Cak i nekoliko hiljada mg/kg u nekontaminiranom
zemljistu [65]. Rezultati iz tabele 11b pokazuju da su dobijene prosecne koncentracije
Ni u okviru vrednosti karakteristicnih za background oblasti, sa neSto vecim
varijacijama izmedu samih uzoraka na planini Go& (opseg 26 — 113 mg/kg). Sto se tide
mobilnosti, Ni vazi za metal koji je jako malo mobilan i uglavnom se nalazi u
rezidualnoj frakciji [123]. Sa slika 4 - 8 se moze videti da na ispitivanim lokacijama
preovladuje Ni u rezidualnoj frakciji, ali priblizno 50% Ni na svim lokacijama ¢ini zbir
prve 3 frakcije, Sto ga ¢ini umereno mobilnim.

Koncentracije olova u nekontaminiranim zemljiStima mogu varirati od 3 do 90
mg/kg, a prosecan sadrzaj olova u razlicitim vrstama zemljiSta procenjen je na 27 mg/kg
[65]. Nase vrednosti su u opsegu 25,7 - 41,4 mg/kg (tabela 11b) i u saglasnosti su sa tim
literaturnim podacima za background podrucja. Sa slika 4 — 8 se moze videti da je olovo
distribuirano uglavnom izmedu reducibilne i rezidualne frakcije u uzorcima sa lokacija
S1 1 S5, ali se u uzorcima sa drugih lokacija (iz Sume blizu Trstenika), pored ove dve
faze, znatan deo nalazi i u oksidabilnoj frakciji (slike 5 - 7), §to je u saglasnosti sa
nekim literaturnim podacima [122,123]. Ako se posmatraju samo prve 3 frakcije, njihov
zbir kod svih lokacija iznosi preko 60%, iz ¢ega se moze zakljuciti da olovo moze biti
prilicno mobilno i biodostupno.

U zavisnosti od tipa zemljiSta, uobicajene koncentracije Sr se nalaze u veoma
Sirokom opsegu, uglavnom od 7 mg/kg do preko 200 mg/kg [65]. Rezultati nasih
odredivanja pokazuju da se Sr nalazi u donjem delu tog uobicajenog opsega (tabela
11b). Sr se smatra umereno mobilnim u zemljiStu 1 njegov dominirajuci katjon Sr** je

najverovatnije prisutan u hidratisanoj formi u mineralima gline i Fe oksida i1 hidroksida.
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BCR ekstrakcijom nasih uzoraka sa svih 5 lokacija najveca koli¢ina Sr je dobijena u
prvoj (43,3 — 48,7%) 1 drugoj, reducibilnoj frakciji (46,1 — 54,9%) (slike 4-8), Sto
ukazuje na njegovu veliku mobilnost i biodostupnost.

Dominantan hemijski oblik Zn u uzorcima sa svih lokacija (slike 4 - 8) povezan
je sa rezidualnom frakcijom, $to je u saglasnosti sa nekim literaturnim podacima
[31,122]. Na lokacijama blizu Krusevca (S1) i na planini Go¢ (S5) rezidualna frakcija je
pracena oksidabilnom, a u uzorcima sa lokacija S2-S4, reducibilnom frakcijom (slika 4 -
8). Zbir prve 3 frakcije na S1 1 S5 je oko 40%, a na ostalim lokacijama nesto veci (oko
50%). Dobijene pseudototalne koncentracije cinka na svih 5 lokacija (tabela 11b)
priblizno su u opsegu uobicajenih proseCnih koncentracija za background podrucja
(60- 89 mg/kg [65]).

Iz dobijenih rezultata se vidi da potencijalno dostupna koli¢ina (F1 + F2 + F3)
svih ispitivanih elemenata, osim Ti i Cr, ne varira znatno izmedu lokacija. Ovo moze
znaCiti da nema antropogenog izvora ovih metala na ispitivanim lokacijama u
Rasinskom okrugu. Cd, Ba, Co, Mn i Sr su metali sa priblizno preko 80% ukupne
koncentracije u prve 3 frakcije, pa se mogu posmatrati kao najmobilniji, a time i

najdostupniji pecurkama.

4.3.2. Pseudototalne koncentracije Ag, As, Se, Na, K, Cai Mg

Dobijene pseudototalne koncentracije za Ag, As, Se, Na, K, Ca i Mg u
zemljiSnim supstratima prikazane su u tabeli 12. Mobilnost i biodostupnost ovih
elemenata u okviru ovog rada nije ispitivana. Naime, izvodljivost primene
sekvencijalnih ekstrakcija pri proucavanju nekih elemenata, kao Sto su As ili Se, u
zemljiSnim frakcijama je diskutabilna. Ovi elementi mogu postojati u razliitim
oksidacionim stanjima, od kojih svako ima odredeno ponasanje u zemljistu. Kako neki
ekstrakcioni reagensi poseduju radukcione ili oksidacione osobine, oni mogu izazvati
promene oksidacionih stanja ovih elemenata i tako modifikovati ekstrakcione rezultate
[127]. Osim toga, Kubrova i saradnici [147] su pokazali da BCR ekstrakcija ne moze
objasniti visoku akumulaciju Ag u pecurkama. Neki autori su istakli da pecurke mogu
apsorbovati elemente direktno iz pora minerala, Sto moze biti razlog bolje korelacije

ovih elemenata sa ukupnom, nego sa njihovom biodostupnom koncentracijom [27].
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Tabela 12. Pseudototalne koncentracije elemenata (srednja vrednost + standardna
devijacija i opseg); n — broj uzoraka

Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4  Lokacija 5
Element n=>5 n=4 n=2 n=6 n=13
mg/kg
A svtsd  0,31+0,09 0,36+0,10 0,34+0,05 0,37+0,07 0,28+0,06
£ Opseg 0,17-0,37 0,20-0,43 0,31-0,38 0,27-0,45 0,16-0,34
As svtsd  85+1,6 8,1+0,8 8,8+0,2 7,7£1,6 12,4+4,9
Opseg 7,5-11,3 7,0-9,0 8,7-8,9 5,7-11,5 6-25
Se svtsd  0,47+0,27 1,1+0,4 0,76+0,14 1,1+0,4 0,79+0,38
Opseg 0,25-0,92 0,7-1,6 0,66-0,86 0,8-1,7 0,39-1,52
Na sv +sd 139+11 162+34 13211 12448 153+44
Opseg 120-146 134-211 124-140 112-132 119-277
glkg
Ca sv+sd 3,7+0,7 6,7£3,1 5,7+0,2 6,6+2,8 3,2+0,8
Opseg 3,0-4,9 43-11,4 5,5-5,9 3,8-12,2 2.2-4,7
M svtsd  5,4+0,4 3,9+0,2 3,4+0,3 1,1+0,3 5,7£3,2
g Opseg 4,9-6,0 3,7-4,1 3,2-3,6 0,8-1,6 2,5-11,1
K svtsd  3,4+0,3 1,3+0,3 1,7£0,3 1,1+0,3 0,86+0,64
Opseg 2,9-3,6 1,1-1,6 1,5-1,9 0,8-1,6 0,27-2,68

Prema literaturnim podacima, koncentracija srebra u povrSinskom sloju
zemljiSta obi¢no je ispod 5 mg/kg, a proseCna koncentracija u nekontaminiranom
zemljiStu uglavnom je manja od 1 mg/kg [65,79,147]. Srebro se inace ne smatra
znacajnim zagadivaCem zivotne sredine, ali neki antropogeni izvori mogu voditi
kontaminaciji povrsine zemljista ovim elementom [79]. Srebro, kao Ag’, je jedan od
Ono ima potencijal za vezivanje enzima i drugih celijskih komponenata, Cine¢i ih
neaktivnim. Takode ima visoku sposobnost redukcije aktivnosti enzima u zemljistu
[30,79,148].

Kada je mobilnost u pitanju, uprkos postojanju nekoliko mobilnih kompleksa,
Ag se smatra prilino nepokretnim elementom u zemljistu pri pH vrednostima iznad 4.
Generalno, apsorpcija srebra od strane zemljiSnih komponenata je veoma jaka i skoro
polovina ukupne koli¢ine srebra je u nepokretnim cCesticama [65]. Sadrzaj srebra u

nasim ispitivanim uzorcima zemljiSta (tabela 12) u saglasnosti je sa prose¢nim
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koncentracijama u nekontaminiranom zemljistu. Uocljivo je da je sadrzaj srebra u
zemljiSnim supstratima priblizno isti na svih 5 lokacija (oko 0,3 mg/kg).

Dobijena srednja vrednost za sadrzaj arsena u zemljiSnim supstratima sa planine
Goc (S5) je nesto veca (12,4+4,9 mg/kg), u odnosu na lokacije S1 — S5, na kojima su
prosecne vrednosti od 7,7+1,6 to 8,8+0,2 mg/kg (tabela 12). Svi rezultati su u okviru
uobicajenih koncentracija arsena u nekontaminiranim zemljiStima, od 1 do 40 mg/kg
[149]. Bioloska dostupnost i fizioloski i toksikoloski efekti arsena zavise od njegovog
Vrednost redoks potencijala zemljiSta zavisi od redoks potencijala svih redukcionih i
oksidacionih sistema koji se nalaze u zemljiStu, pa su ove relacije veoma slozene i
redoks vrednost zemljiSta nije direktno proporcionalna odnosu trovalentnog i
petovalentnog arsena. Uglavnom je samo ograni¢eni deo ukupne koli¢ine arsena u
zemlji$tu lako pokretan, dok je preko 80% jako povezan sa Fe- i Al-oksidima i nije
biodostupan [65].

Ispitivani uzorci zemljisnih supstrata sadrze proseéne koncentracije selena
uobicajene za nezagadena podrucja (od 0,05 do 1,5 mg/kg [65]), i to od 0,5+0,3 mg/kg,
na lokaciji S1 do 1,1+£0,4 mg/kg, na lokaciji S2 (tabela 12). Mobilnost selena i njegova
biodostupnost uveliko zavisi od oblika u kojima se on nalazi u zemljistu (elementarni
selen, selenati, seleniti, selenidi, Se oksianjoni, organski Se, itd.), a na koje uti¢u redoks
uslovi, pH 1 mikrobioloska aktivnost [65,150]. Se je manje biodostupan u svom
redukovanom stanju (elementarni Se, selenidi) i u tim oblicima se smatra nepokretnim u
zemljiStu. Rezultati naseg ispitivanja zemljiSta (tabela 6) pokazuju da se, obzirom da je
redoks potencijal redukcioni, ali prakticno na samoj granici izmedu redukcionog i
oksidacionog (< 350 mV) [142] i pH pokazuje slabu kiselost zemljista, selen moze
nalaziti u razli¢itim oblicima u ispitivanim zemljiSnim supstratima (elementarni Se,
organski Se, seleniti ¢ija mobilnost zavisi od procesa adsorpcije/desorpcije na metalnim
oksidima, glini ili organskoj materiji, i dr.).

Kada su u pitanju makroelementi (Na, Ca, Mg, K) u ispitivanim uzorcima
zemljiSta, iz tabele 12 se moze videti da je, u zavisnosti od lokacije, najzastupljeniji
kalcijum (na S2 — S4), zatim magnezijum (S1 i S5), pa slede kalijum i natrijum.
ProseCan sadrzaj natrijuma je priblizan na svim lokacijama, koncentracije Ca i Mg su

sli¢ne u uzorcima sa lokacija S2 - S4, a na ostalim dvema lokacijama su znatno vise
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(Mg) ili nize (Ca). Najvece varijacije izmedu uzoraka sa razlicitih lokacija su u sadrzaju
kalijuma. U odnosu na prose¢ne koncentracije makroelemenata u zemljiStima u svetu
[151] dobijene vrednosti, osim kod Mg, su znatno nize. Naime, prose¢na koncentracija
natrijuma je 0,6% (nase vrednosti su u opsegu 0,012 — 0,016%), kalcijuma 1,37% (nase
vrednosti od 0,32 — 0,67%), magnezijuma oko 0,6% (nase vrednosti 0,34 — 0,67%) i
kalijuma 1,36%, odnosno izmedu 1 i 2% (nase vrednosti 0,086 — 0,34%).

4.4. Rezultati odredivanja makroelemenata i mikroelemenata u

pecurkama

Dvadeset mikroelemenata i makroelemenata u uzorcima M. procera je
identifikovano i1 kvantifikovano, 1 to: Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti, Zn,
Ag, As, Se, Na, K, Ca i Mg. Zbirni parametri deskriptivne statistike (srednja vrednost
(sv), standardna devijacija (sd), medijana i opseg) dobijeni za sadrzaj ovih metala u
SeSirima 1 stabljikama preraunati su na suvu materiju (sm). Rezultati u uzorcima

(mg/kg sm) sa razli¢itih lokacija (S1 — S5), prikazani su u tabelama 13a, 13b i 13c .
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Tabela 13a. Koncentracije Al, Ba, Cd, Co, Cr i Cu u SeSirima i stabljikama
Macrolepiota procera (srednja vrednost (sv) + standardna devijacija (sd),
medijana i opseg); n-broj uzoraka

Element Matriks Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4  Lokacija 5
mg/kg sm n=>5 n=4 n=4 n==6 n=22
Al Sesir sv +sd 16461185 39,4+14,5 159+69,3 3924498 264+286
Medijana 2109 34,6 179 172 128
Opseg 211-2921 29-60 66-212 85-1368 31-861
Stabljika sv=+sd 1708+1434  207+144 1055+1201 652+434 783+1338
Medijana 1312 232 556 585 347
Opseg 489-4185 35-327 269-2836 160-1329 43-5664
Ba Sesir sv +sd 10,947,5 0,73+0,54 1,10+0,37 1,7+1,6 1,8+1,8
Medijana 12,1 0,66 1,1 1,3 1,3
Opseg 2,5-20,3 0,25-1,3 0,70-1,4 0,51-4,7 0,20-6,1
Stabljika sv=+sd 10,8+4,8 3,3+1,3 6,4+5,1 5,542,1 7,0+10,9
Medijana 9,0 3,7 5,6 5,2 3,7
Opseg 7,4-19,2 1,5-4,3 1,3-13,0 3,1-9,0 0,26-46
Cd Sesir sv+sd 17,0£17,8 2,9+3,0 9,0+4,7 6,0+1,6 1,17+0,61
Medijana 13,1 2,0 8,2 5,7 1,1
Opseg 1,6-43,5 0,49-7,0 4,6-14,9 4,2-8,4 0,34-2,5
Stabljika sv=+sd 6,0+4.,9 0,76+0,72 4,2+1,3 3,2+1,4 0,70-0,32
Medijana 6,1 0,78 4,6 3,2 0,64
Opseg 0,30-13,5 0,049-1,4 2,2-5,2 1,0-5,2 0,040-1,4
Co Sesir sv +sd 3,242.9 1,8+2,5 1,5+0,60 1,8+1,6 0,29+0,26
Medijana 2,4 0,86 1,6 0,89 0,21
Opseg 0,86-8,2 ND-5,3 0,79-2,1 0,78-4,7 0,078-0,99
Stabljika sv +sd 3,6£3,2 3,8+5,7 2,7£1,2 2,3+1,8 0,79+1,04
Medijana 2,9 1,6 22 1,9 0,47
Opseg 0,37-7,2 ND-12,0 1,8-4,5 0,88-5,8 0,17-4,9
Cr Sesir sv+sd 6,9+4.,6 0,36+0,12 0,62+0,10 0,76+0,58 1,2+1,4
Medijana 7,1 0,36 0,63 0,62 0,54
Opseg 1,4-11,9 0,21-0,51 0,50-0,71 0,30-1,9 0,20-5,2
Stabljika sv=+sd 5,6+3,2 1,18+0,40 3,3+4.3 1,26+0,65 3,0+3,7
Medijana 4.7 1,3 1,3 1,0 1,4
Opseg 3,1-11,2 0,61-1,5 1,0-10 0,62-2,3 0,44-13,8
Cu Sesir sv£sd 243+102 78,7£21,7 168495 86,2+20,7 98,8+67,2
Medijana 261 84,8 137 85,2 80,7
Opseg 138-285 49,9-95,5 97-298 59-122 42-304
Stabljika sv=+sd 234463 92,7+22,1 111444 94,0+30,6 11640
Medijana 240 83,5 126 91,0 112
Opseg 129-293 78-125 47-145 54-133 29-214
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Tabela 13b. Koncentracije Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti i Zn u SeSirima i stabljikama

Macrolepiota procera (srednja vrednost (sv) + standardna devijacija (sd),
medijana i opseg); n-broj uzoraka

Element Matriks Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4  Lokacija 5
mg/kg sm n=>5 n=4 n=4 n==6 n=22
Fe Sesir sv +sd 1255€1120  71,0£17,0 138+36 2174226 276+251
Medijana 1254 70,8 150 111 161
Opseg 202-3016 52,2-90,3 85-166 87-663 67-942
Stabljika sv=+sd 1137+844 131472 5964555 336+173 659+1058
Medijana 787 154 409 336 312
Opseg 513-2607 30-185 158-1409 139-563 65-4018
Mn Sesir sv +sd 53,9+31.,4 17,9+4,2 12,9432 19,6+8,5 22,3+16,2
Medijana 38,7 17,2 12,6 19,3 16,7
Opseg 21,2-92,7 14,0-23,3 9,3-17,1 11,0-34,7 7,6-62
Stabljika sv=+sd 55,3£29,2 34,4499 32,3+17,8 43,3+19,3 51,1£80,5
Medijana 47,0 38,0 35,1 44,5 233
Opseg 33-106 20,1-41,6 11,5-47,6 20,4-74,1 9,1-367
Ni Sesir sv+sd 6,6+4,5 0,29+0,20 0,3340,14 0,96+0,41 0,794+0,91
Medijana 6,1 0,24 0,28 0,82 0,48
Opseg 1,9-11,7 0,13-0,55 0,21-0,53 0,58-1,5 0,091-3,2
Stabljika sv=+sd 6,0+23 1,80+0,74 2,442.8 1,46+0,52 2,1+2,7
Medijana 6,1 1,7 1,2 1,3 1,1
Opseg 3,4-9,6 1,1-2,7 0,58-6,6 0,88-2,2 0,37-11,5
Pb Sesir sv +sd 8,8+4,5 0,69+0,58 0,24+0,18 0,71£0,44 1,22+0,88
Medijana 8,5 0,55 0,23 0,52 1,1
Opseg 42-143 0,16-1,5 ND-0,44 0,34-1,4 0,12-2,8
Stabljika sv +sd 5,4+1,7 0,49+0,39 2,4+3)7 1,8+1,8 1,4+2.4
Medijana 6,3 0,32 0,80 1,4 0,67
Opseg 2,9-7,0 0,22-1,1 ND-7,9 0,39-5,3 ND-9,8
Sr Sesir sv+sd 2,5+1,4 0,22+0,12 0,38+0,18 0,53+0,26 0,65+0,43
Medijana 24 0,22 0,37 0,45 0,62
Opseg 1,0-4,0 0,084-0,36 0,22-0,56 0,21-0,97 0,12-1,5
Stabljika sv=+sd 3,8+1,0 1,55+0,85 1,82+0,74 2,50+0,55 3,4+6,3
Medijana 34 1,7 2,1 2,4 1,8
Opseg 3,0-54 0,54-2,3 0,73-2,4 1,7-3,3 0,36-29,9
Ti Sesir sv+sd 80,4+55,3 5,1£2,7 4,241,3 4,7£3,0 6,5£5,6
Medijana 85,4 4,9 4,1 4,2 5,0
Opseg 21,8-156 2,0-8,5 2,7-5,8 1,9-9.9 1,2-18,4
Stabljika sv=+sd 55,7+39,4 6,2+43 16,5+12,7 9,5+5,6 21,0+29,2
Medijana 42,5 6,0 15,8 9,9 10,2
Opseg 13,9-105 2,0-10,8 4,0-30,5 2,4-15,5 2,2-119
Zn Sesir sv +sd 216£179 67,9+33,7 67,8+13,7 63,6£13,9 127,4+43.,6
Medijana 148 60,5 62,1 60,0 123,4
Opseg 118-535 37,3-113 58,9-88,1 48,7-88,9 69-220
Stabljika sv=+sd 104,7+37,1 54,4+23,5 48,0+12,8 48,4+14,7 99,7+33,1
Medijana 97,5 51,6 48,0 47,3 99,0
Opseg 68,9-166 30,1-84,4 32,8-63,3 27,3-674 36-167
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Tabela 13c. Koncentracije As, Se, Na, Ca, Mg i K u SeSirima i stabljikama

Macrolepiota procera (srednja vrednost + standardna devijacija, medijana
1 opseg); n-broj uzoraka

Element = Matriks Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4  Lokacija 5
mg/kg n=>5 n=4 n=4 n==6 n=22
sm
Ag Sesir sv+sd 11,146,5 1,8+0,3 3,6£2,6 3,4+1,7 0,80+0,69
Medijana 14,0 1,9 2.8 2,9 0,53
_ Opseg 2,1-17,4 1,3-2,0 1,7-7,3 1,4-5,4 0,23-3,30
Stabljka s+ d 14475 72423 7818 97475 2,7+l4
O;S;J;“a 13,6 72 7.8 72 2.8
4,9-254 4,6-10,0 5,7-9,9 39-240  04-52
As Sesir sv +sd 1,8+1,3 0,49+0,13 0,95+0,20 1,1£0,4 0,59+0,36
Medijana 1,8 0,53 1,03 1,1 0,48
Opseg 0,5-3,4 0,30-0,61 0,65-1,16 0,8-1,8 ND-1,70
Stabljika sv+sd 1,3+0,8 0,54+0,37 0,95+0,51 0,80+£0,26  0,76+0,66
Medijana 1,8 0,45 0,72 0,80 0,50
Opseg 0,2-2,1 0,20-1,10 0,64-1,71 0,41-1,20 0,22-2,82
Se Sesir sv +sd 1,6£1,0 1,0+0,9 0,40+0,16 0,47+0,19 1,6+0,5
Medijana 1,8 0,72 0,42 0,44 1,6
Opseg 0,6-3,3 0,3-2.4 0,23-0,54 0,27-0,71 0,9-3,0
Stabljika  sv % sd 1,1+0,3 0,97+0,83 0,48+0,31 0,38+0,15 1,6+0,7
Medijana 1,0 0,88 0,39 0,45 1,5
Opseg 0,8-1,5 0,21-1,93 0,24-0,91 0,17-0,55 0333
Na Sesir svisd 390+280 31,9+9,9 60,9+54,6  130+89 160192
Medijana 480 30,3 46,1 90,5 28,8
Opseg 90,3-740 21,7-45,2 14,5-137 43,6-250 10,2-705
Stabljika sv +sd 890+670 315+341 177+180 430+210 390+448
Medijana 1100 220 115 460 202
Opseg 110-1500 50,3-768 40,9-437 48,2-650 45,6-1856
g/kg sm
Ca Sesir sv=+sd 1,2+0,7 0,18+0,05 0,16+0,05 0,23+0,12 0,24+0,16
Medijana 1,0 0,19 0,16 0,22 0,23
Opseg 0,4-2,5 0,12-0,24 0,10-0,22 0,08-0,42 0,02-0,71
Stabljika  sv + sd 1,740,3 0,730,223  0,64+025  0,78+0,19  0,75+0,92
Medijana 1,5 0,69 0,70 0,79 0,56
Opseg 1,5-2,0 0,50-1,03 0,29-0,90 0,51-1,13 0,10-4,43
Mg Sesir sv +sd 2,3+0,6 1,1+£0,2 1,1+£0,1 1,1+£0,2 1,6+0,6
Medijana 2,2 1,1 1,1 1,0 1,7
Opseg 1,7-3,1 0,8-1,3 0,9-1,1 0,8-1,5 0,8-3,2
Stabljika  sv = sd 1,740,5 0,870,223  1,080,3 0,94+0,19 1,606
Medijana 1,7 0,79 1,0 0,97 1,4
Opseg 1,2-2,4 0,69-1,28 0,7-1,5 0,73-1,26 0,9-3,4
K Sesir sv +sd 41,9114 25,3+8,2 30,9+4,8 29,2+10,7 48,5+18,6
Medijana 40,3 25,7 31,4 26,8 47,0
Opseg 31,1-60,8 17,0-32,7 25,6-35,2 18,9-49,5 16,5-84,6
Stabljika sv+sd 28,6+16,9 35,1+7,2 27,7454 33,0+11,3 57,6+23,9
Medijana 20,7 35,1 29,7 33,2 54,1
Opseg 10,8-48,1 26,6-43,9 19,7-31,8 154-449  20,4-119,7
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U uzorcima sa lokacija S2 do S5, najveéi prosecni sadrzaj Cu iznosio je 168
mg/kg sm za SeSire i 116 mg/kg sm za stabljike. Najvece srednje koncentracije Cu
dobijene su u M. procera sa lokacije S1, blizu KruSevca, i to u SeSirima 243 + 102
mg/kg sm, a u stabljikama 234 + 63 mg/kg sm (tabela 13a). Slicne vrednosti za sadrzaj
ovog metala zabeleZene su u M. procera u ruralnom podrucju u Sloveniji, 225 mg/kg
sm [37] i u uzorcima sa kontaminiranog podru¢ja u Ceskoj Republici, 236 mg/kg sm
[3]. Koncentracija Cu je slicna u zemljiSnim supstratima sa svih lokacija (tabela 11a), a
razlike u mobilnosti i biodostupnosti ovog elementa nisu tako velike izmedu lokacija
(slike 4-8), pa dobijeni razliciti sadrzaji Cu u uzorcima pecuraka ukazuju na doprinos
drugih faktora.

Dobijene srednje koncentracije cinka nalaze se u opsegu od 64-216 mg/kg sm za
Sesire 1 48-105 mg/kg sm za stabljike (tabela 13b), Sto je u saglasnosti sa zabelezenim
vrednostima cinka u uzorcima sa nezagadenih podrucja [2,29,38]. Rezultati dobijeni u
naSem radu za Mn (tabela 13b) takode su saglasni sa literaturnim podacima
[41,49,50,52]. U analiziranim uzorcima pecuraka sa lokacija S2 — S5 prose¢ni sadrzaj
Ni iznosi od 0,29 do 0,96 mg/kg sm za SeSire i od 1,5 do 2,4 mg/kg sm za stabljike.
Najveca koncentracija Ni dobijena je u uzorcima iz Sume blizu KruSevca (lokacija S1), i
to 6,6 + 4,5 za SeSire 1 6,0 = 2,3 mg/kg sm za stabljike (tabela 13b). Ovi rezultati su
neSto veci od literaturnih podataka [41,152]. Kada je u pitanju Co, samo njegova
prosecna koncentracija sa lokacije S5 (0,29 = 0,26 mg/kg sm) je u saglasnosti sa
literaturnim podacima [49,50,52], dok je na svim drugim lokacijama sadrzaj kobalta
veci. Analizom Cd u pe¢urkama dobijen je prosecan sadrzaj Cd u pe¢urkama od 0,70 do
6,0 mg/kg sm u stabljikama i od 1,2 do 9,0 mg/kg sm u SeSirima, izuzev vrednosti 17
mg/kg sm u uzorcima sa lokacije S1. Ovako visoke koncentracije Cd mogu se objasniti
njegovom visokom mobilnos¢u 1 biodostupnoséu iz zemljista 1 takode visokim
potencijalom M. procera za apsorpcijom Cd iz supstrata [50]. Sli¢ne koncentracije Cd
zabelezene su u nekoliko radova [46-50,52]. Medutim, vece vrednosti sa lokacije S1 ne
mogu se objasniti njegovim sadrzajem u zemljiSnom supstratu, jer je on nesto nizi u
odnosu na druge lokacije, kao ni drugacijom mobilno$¢u ovog elementa, obzirom da je
ona priblizno ista kod svih lokacija (slike 4-8). Iz tabele 13b se moze videti da se
rezultati za Pb nalaze u opsegu od 0,24 do 1,22 mg/kg sm u $eSirima na lokacijama S2 —

S5. Ove vrednosti su uporedive sa rezultatima iz drugih radova [52,152]. Sadrzaj Pb u
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uzorcima sa lokacije S1 je mnogo ve¢i (8,8 + 4,5 mg/kg sm u SeSirima i 5,4 + 1,7 mg/kg
sm u stabljikama), ali je takode uporediv sa rezultatima dobijenim u uzorcima pecuraka
sa nezagadenih podrucja u Poljskoj, za Sesire (8,5 + 2,4 mg/kg sm) i za stabljike (5,2 £
2,1 mg/kg sm) [50]. Koncentracije Ba i Sr u SeSirima i stabljikama se slazu sa
literaturnim podacima [50,52]. Sadrzaj Al u nekim uzorcima je veoma visok, posebno
na lokaciji S1 (za SeSire i stabljike), zatim na S4 1 S5 za SeSire i na S5, S3 1 S4 za
stabljike. Jako visoke prose¢ne vrednosti Al u uzorcima sa lokacije S1, kao i visoke
maksimalno dobijene vrednosti sa iste lokacije, nisu do sada zabelezene u literaturi.
Sli¢na je situacija i kada je u pitanju Fe. Prose¢ne vrednosti ovog metala u uzorcima sa
lokacija S2 — S5 (od 71,0+17,0 mg/kg sm do 276+251 mg/kg sm za SeSire i od 131£72
do 659+1058 mg/kg sm za stabljike) (tabela 13b) u saglasnosti su sa literaturnim
podacima [46-50,52], dok su srednje vrednosti dobijene na lokaciji S1, kao i gornja
vrednost opsega za stabljiku na lokaciji S5 (4018 mg/kg sm), znatno viSe u odnosu na
njih. Pri tom su koncentracije Fe u zemljiSnim supstratima uporedive na lokacijama S1
— S4, dok je najveci sadrzaj ovog metala na lokaciji S5. Sa slika 4-8 se vidi da je mala
mobilnost i biodostupnost gvozda dobijena na svim ispitivanim lokacijama, pa se time
ne mogu objasniti razlike u sadrzaju Fe u pecurkama.

Sadrzaj Cr u analiziranim uzorcima sa lokacije S1 (6,9« 4,6 mg/kg sm za SeSire i a
5,6£3,2 mg/kg sm za stabljike) (tabela 13a) veci je u odnosu na literaturne podatke
[41,46,47,49,50,52], dok je na ostalim lokacijama u saglasnosti sa njima. Nedostatak
podataka o sadrzaju Ti u M. procera, onemogucuje uporedivost podataka. U ovom radu
je prosecan sadrzaj Ti u uzorcima sa lokacije S1, za SeSire (80,4+ 55,3 mg/kg sm) i za
stabljike (55,7+ 39,4 mg/kg sm) znatno ve¢i u odnosu na druge lokacije, na kojima su
vrednosti u opsegu 4,2 -6,5 mg/kg sm za SeSire 1 6,2 — 21,0 mg/kg za stabljike (tabela
13b). Dobijene vrednosti sa lokacije S1 su mnogo vece i u poredenju sa nekim drugim
vrstama pecuraka u kojima je u radovima odreden sadrzaj Ti (5,76 to 19,94 mg/kg sm,
[63]). Pri tom je prosecna koncentracija Ti u zemljisSnim supstratima na lokaciji S1 veca
u odnosu na ostale lokacije, ali je mobilnost i biodostupnost veca na lokacijama S2 — S4
(slike 4-8).

Najveci prosecan sadrzaj Ag odreden je u uzorcima sa lokacije S1 (11,14+6,5 u
SeSirima 1 14,4+7,5 mg/kg sm u stabljikama), dok je najniza srednja koncentracija

dobijena u M. procera sa lokacije S5 i to 0,80+£0,69 u SeSirima 2,7+1,4 mg/kg sm u
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stabljikama (tabela 13c). Najve¢a pojedinacna koncentracija srebra odredena je u
uzorku sa lokacije S1, 1to 17,4 mg/kg sm u SeSiru i 25,4 mg/kg sm u stabljici, §to su, po
naSim saznanjima, do sada najveée zabeleZene vrednosti za sadrzaj Ag u M. procera,
izuzev dve ekstremno visoke vrednosti (129 i 151 mg/kg sm) [153]. Osim ovih
izuzetaka, dobijeni rezultati za Ag u SeSirima i stabljikama u saglasnosti su sa
literaturnim podacima [41,46,47,49,50,52]. Ocigledno je da se visoke koncentracije Ag
u uzorcima sakupljenim sa lokacije S1 ne mogu se povezati sa sadrzajem Ag u zemljiStu
(tabela 12), zbog slicnih koncentracija na svim lokacijama (srednja vrednost Ag u
zemljiSnim supstratima na svih pet lokacija je priblizno 0,3 mg/kg sm). O¢igledno je da
su razli¢itom sadrzaju Ag u pecurkama doprineli drugi faktori koji su uticali na njegovu
biodostupnost. Mobilnost i biodostupnost Ag u zemljisSnim supstratima, kao §to je
pomenuto, nisu bili predmet ovog rada. Medutim, Kubrova i saradnici [147] su istakli
da frakcionisanjem zemljista nisu mogli objasniti visoku akumulaciju Ag u pecurkama,
uprkos niskoj koncentraciji u zemljiStu i mobilnosti ovog elementa. Povecane
koncentracije srebra se inate mogu naci i na nezagadenim podruc¢jima [30]. Ako se
posmatra broj plodonosnih tela na odredenom mestu, moze se primetiti da postoji
razlika u sadrzaju srebra u pecurkama u odnosu na njihovu gustinu na tom podrucju.
Naime, lokacija S5 je jedina lokacija sa velikim brojem plodonosnih tela (n=22) na
malom podrucju, a na njoj je sadrzaj Ag u uzorcima pecuraka najmanji (tabela 13c).
Borovicka i saradnici [78] su zapazili da je sadrzaj srebra u pecurkama nizi na
lokacijama sa velikom gustinom plodonosnih tela u sezoni. Nasa pretpostavka je da
ukupno vreme prisustva micelijuma na odredenom mestu i broj plodonosnih tela,
odnosno njihova gustina, mogu imati znacajan uticaj na sadrzaj Ag u M. procera u toku
jedne sezone.

M. procera se, prema podacima iz dosadasnjih radova, moze smatrati peCurkom
koja je bogata selenom, sa opsegom, priblizno 3 — 5 do < 10 mg Se /kg sm u SeSirima
[86]. U celom plodonosnom telu, koncentracije variraju izmedu 0,8 and 8,3 mg/kg sm
[41,84,86,87,154-156] sa sumnjivim rezultatom 16 mg/kg sm, dobijenim ICP-AES
tehnikom, istaknutim od strane Falandysz and Borovicka [30]. Literaturni podaci za Se
u Sesirima su u opsegu 1,8 do 5,8 mg/kg sm i u stabljikama 1,4 to 4,2 mg/kg sm
[39,54,156]. Nasi rezultati pokazuju da M. procera, sakupljena na Rasinskom okrugu,

nije tako bogata selenom (tabela 13c). Naime, najvece prosecne koncentracije su
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dobijene u uzorcima sa lokacija S5 (1,6+0,5 mg/kg sm za Sesire i 1,6+0,7 mg/kg sm za
stabljike) i S1 (1,6+1,0 mg/kg sm za SeSire 1 1,1+0,3 mg/kg sm za stabljike). Najveca
individualna koncentracija iznosi 3,3 mg/kg sm i dobijena je u Sesiru sa lokacije S1.

Sadrzaj ukupnog arsena u SeSirima ispitivanih uzoraka M. procera nalazi se u
opsegu ispod detekcionog limita (0,01 mg/kg sm) do 3,4 mg/kg sm (tabela 13c).
Dobijene prosecne koncentracije su od 0,49+0,13 to 1,8+1,3 mg/kg sm za SeSire i od
0,54+0,37 do 1,3+0,8 mg/kg sm za stabljike. Ovi rezultati su u saglasnosti sa, do sada
zabelezenim vrednostima [29,157]. Neznatno povecane vrednosti As su dobijene u
pecurkama sa ruralnog podrugja u Ceskoj Republici (4,80+0,16 mg/kg sm) [41].

Kalijum je najzastupljeniji element u mnogim vrstama pecuraka, kao na pr. B.
edulis, A. bisporus [30]. Prema naSim rezultatima, M. procera je takode bogata ovim
elementom, sa prose¢nom koncentracijom, zavisno od lokacije, od 25,3 to 48,5 g/kg sm
za SeSire i1 27,7 to 57,6 g/kg sm za stabljike (tabela 13c¢). Ove vrednosti se slazu sa
literaturnim podacima [38,47,49,50].

Vrednosti dobijene za prosecan sadrzaj magnezijuma u SeSirima i stabljikama (od
1,1 to 2,3 g/kg sm za SeSire 1 0,87 to 1,7 g/kg sm za stabljike) veoma su slicne
koncentracijama u drugim studijama [38,47,49,50].

Uzorci pecuraka sa lokacije S1, i u SeSirima 1 stabljikama imaju veéi prosecan
sadrzaj Ca u odnosu na srednje koncentracije Ca u SeSirima i stabljikama sa lokacija S2
— S5, koji su medusobno sli¢ni (tabela 13c), a i u odnosu na podatke iz literature
[38,47,49,50].

Sto se ti¢e natrijuma, samo uzorci sakupljeni sa lokacije S1 imaju vece
koncentracije (390+280 mg/kg sm, za SeSire i 890+670 mg/kg sm, za stabljike) (tabela
13¢) u odnosu na literaturne podatke [38,47,49,50].

Koncentracije skoro svih elemenata dobijene u uzorcima sa lokacije S1, u ve¢em
ili manjem obimu su vece u odnosu na uzorke sa drugih lokacija. To se kod vecine
elemenata ne moZe objasniti njihovom visokom koncentracijom i velikom razlikom u
mobilnosti i biodostupnosti elemenata iz uzoraka zemljista sa ovog podrucja. Ovi
rezultati ukazuju da postoje drugi faktori koji dovode do takvih razlika, kao $to su:
starost micelijuma, period izmedu fruktifikacija, mikrobiologija zemljista, geohemijski

sastav zemljista i dr.
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4.5. Biokoncentracioni i translokacioni faktori

4.5.1. Biokoncentracioni faktori

Biokoncentracioni faktor (BCF) pokazuje potencijal odredene vrste peCuraka za
bioakumulacijom i bioisklju¢ivanjem elemenata iz zemljiSta. Za sve ispitivane elemente
biokoncentracioni faktori su izracunati kao koli¢nici njihovog sadrzaja u pecurkama i
pseudototalne koncentracije u zemljistu. Dobijene BCF vrednosti, za SeSire (BCFc-
pstot) i stabljike (BCFs-pstot) prikazane su u tabelama 14a, 14b i 14¢. Obzirom da se
prve 3 faze BCR sekvencijalne ekstrakcije smatraju biodostupnim [158], radi boljeg
razumevanja veze izmedu biodostupne koncentracije metala u zemljiStu i njegovog
sadrzaja u peCurkama, izracunati su biokoncentracioni faktori elemenata (Al, Ba, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti i Zn) u odnosu na rezultate BCR sekvencijalne
ekstrakcije. Ovi faktori su racunati kao koli¢nici sadrzaja elemenata u SeSirima i
stabljikama, i zbira koncentracija dobijenih u prve tri frakcije BCR ekstrakcije.
Dobijene vrednosti za SeSire (BCFc_ | +i1am) 1 stabljike (BCFs— 1 +m) prikazane su u
tabelama 15a1i 15b.

Postoji primetna razlika u BCF vrednostima izmedu lokacija, pri ¢emu su kod
svih elemenata, osim Co, Ti, Se, Mg i K, na lokaciji S1 ove vrednosti primetno veée u
odnosu na ostale lokacije (tabele 14a, 14b, 14¢). BCF vrednosti vece od 1, nezavisno od
lokacija, dobijene su za Cd, Cu, Zn, Ag i K. Elementi ¢ija bioakumulacija zavisi od
lokacije su Se 1 Na (tabela 14c¢). Ostale elemente M. procera iskljucuje, odnosno njihova
koncentracija u SeSirima i stabljikama je manja od koncentracije u zemljistu (BCF < 1).

Poredenje vrednosti BCF-pstot i BCF. | s kod svih elemenata (tabele 15a i
15b) pokazuje da ne postoje znacajne razlike u pogledu donoSenja zakljucaka o
akumulaciji ili isklju¢ivanju metala od strane M. procera. Ovo moze znaciti da je
potencijal odredene vrste pecurke za akumulacijom elementa iz supstrata vazniji faktor
od njegove biodostupnosti iz zemljiSnog supstrata. Zato ¢e se u daljem izlaganju vrsiti
poredenje sa BCF vrednostima dobijenim u odnosu na pseudototalne koncentracije

elemenata, bez napomene da se radi o BCF-pstot.
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Tabela 14a. IzraCunate BCFc pstot i BCFs pstot vrednosti (srednja vrednost + standardna devijacija, medijana i opseg)

Element Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
n=>5 n=4 n=4 n==6 n=22
BCF— sv+sd 0,15+0,11 0,0056+0,0033 0,021+0,012 0,057+0,071 0,027+0,030
pstot Medijana 0,19 0,0046 0,023 0,028 0,011
Al Opseg 0,024-0,258 0,0032-0,0103 0,0069-0,0309 0,012-0,20 0,0032-0,090
BCFs - sv+sd 0,17+0,14 0,029+0,022 0,14+0,18 0,095+0,060 0,082+0,145
pstot Medijana 0,12 0,028 0,067 0,093 0,034
Opseg 0,048-0,41 0,0043-0,056 0,028-0,41 0,027-0,19 0,0038-0,62
BCF— sv+sd 0,110+0,074 0,0050+0,0034 0,0105+0,0037  0,014+0,015 0,019+0,019
pstot Medijana 0,12 0,0048 0,0098 0,0085 0,011
Ba Opseg 0,021-0,19 0,0017-0,0086 0,0073-0,0151 0,0036-0,044 0,0018-0,069
BCFs - sv+sd 0,104+0,045 0,024+0,012 0,057+0,042 0,044+0,022 0,068+0,113
pstot Medijana 0,082 0,022 0,052 0,037 0,036
Opseg 0,076-0,18 0,012-0,040 0,014-0,11 0,022-0,084 0,0035-0,50
BCF— sv+sd 59,6£56,7 6,5+6,3 22,0£11,1 12,3422 3,5+1,8
pstot Medijana 57,7 5,6 20,2 12,2 33
cd Opseg 5,2-137 1,1-13,8 11,7-35,9 9,0-14,6 1,2-8,4
BCFs - sv+sd 21,1£15,7 1,80+1,85 10,3+£3,1 6,5+2,5 2,1+1,1
pstot Medijana 24,2 1,57 11,4 6,6 2,0
Opseg 1,2-42,3 0,14-3,9 5,7-12,5 2,7-9,1 0,15-4,8
BCFc— sv+sd 0,22+0,20 0,25+0,16 0,129+0,050 0,20+0,19 0,013+0,011
pstot Medijana 0,15 0,25 0,13 0,091 0,0090
Co Opseg 0,061-0,57 ND-0,36 0,073-0,18 0,077-0,50 0,0031-0,039
BCFs - sv+sd 0,25+0,22 0,36+0,41 0,23+0,12 0,25+0,21 0,036+0,044
pstot Medijana 0,16 0,24 0,18 0,18 0,024
Opseg 0,026-0,50 ND-0,82 0,16-0,42 0,077-0,63 0,0051-0,19
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Doktorska disertacija

Violeta Stefanovic¢

Nastavak tabele 14a

Element Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
n=>5 n=4 n=4 n==6 n=22
BCF—  sv=£sd 0,16+0,11 0,0171+0,0075 0,0382+0,0057  0,045+0,036 0,019+0,020
pstot Medijana 0,15 0,016 0,038 0,039 0,011
Cr Opseg 0,040-0,30 0,0096-0,027 0,033-0,044 0,011-0,11 0,0026-0,076
BCFs - sv + sd 0,129+0,066 0,055+0,018 0,21+0,28 0,070+0,036 0,053+0,071
pstot Medijana 0,10 0,062 0,078 0,061 0,029
Opseg 0,076-0,24 0,028-0,067 0,060-0,63 0,039-0,14 0,0032-0,34
BCF—  sv=£sd 11,6+6,4 3,37+0,87 7,04£3,5 3,78+0,90 2,9+1,8
pstot Medijana 10,6 3,50 5,8 3,7 2.4
Cu Opseg 5,9-21,9 2,242 4,4-12 2,5-5,3 1,2-8,0
BCFs - sv + sd 10,9+3,3 4,0+0,9 4,8+1,9 4,1£1,4 3,7+1,6
pstot Medijana 11,0 3,7 5,1 4,1 3,9
Opseg 5,5-13,7 3,1-5,3 2,2-6,7 2,3-5,8 0,65-6,1

74



Doktorska disertacija

Violeta Stefanovic¢

Tabela 14b. Izracunate BCFc¢ pstot i BCFs pstot vrednosti (srednja vrednost = standardna devijacija, medijana i opseg)

Element Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
n=>5 n=4 n=4 n==6 n=22
Fe  BCFc- sv +sd 0,068+0,058 0,0046+0,0016 0,0083+0,0031 0,014+0,015 0,011+0,011
pstot Medijana 0,066 0,0047 0,0088 0,0085 0,0061
Opseg 0,012-0,156 0,0027-0,0064 0,0043-0,0113 0,0044-0,045 0,0027-0,038
BCFs - sv +sd 0,062+0,044 0,0086+0,0055 0,038+0,039 0,021+0,010 0,027+0,043
pstot Medijana 0,046 0,0088 0,024 0,021 0,013
Opseg 0,030-0,14 0,0017+0,015 0,0079-0,096 0,010-0,038 0,0021-0,16
Mn BCFc- sv +sd 0,084+0,055 0,0096+0,0023 0,0092+0,0019 0,01240,007 0,013+0,009
pstot Medijana 0,070 0,0098 0,0091 0,0086 0,0092
Opseg 0,033-0,147 0,0072-0,0118 0,0072-0,012 0,0062-0,025 0,0041-0,039
BCFs - sv +sd 0,082+0,046 0,018+0,005 0,023+0,011 0,024+0,010 0,031+0,051
pstot Medijana 0,068 0,018 0,025 0,025 0,016
Opseg 0,045-0,16 0,013-0,024 0,0088-0,032 0,013-0,034 0,0050-0,023
Ni  BCFc- sv +sd 0,13+0,08 0,0094+0,0061 0,014+0,009 0,044+0,026 0,020+0,024
pstot Medijana 0,11 0,0095 0,012 0,030 0,0058
Opseg 0,034-0,226 0,0039-0,0147 0,0071-0,027 0,025-0,082 0,0022-0,081
BCFs - sv +sd 0,118+0,046 0,057+0,018 0,11+0,15 0,064+0,025 0,051+0,071
pstot Medijana 0,10 0,062 0,049 0,058 0,027
Opseg 0,060-0,17 0,034-0,072 0,019-0,33 0,045-0,11 0,0058-0,29
Pb  BCFc sv & sd 0,35+0,19 0,024+0,019 0,011+0,005 0,019+0,014 0,035+0,022
pstot Medijana 0,33 0,021 0,012 0,016 0,033
Opseg 0,15-0,55 0,0046-0,050 0,0053-0,016 0,0065-0,046 0,0069-0,073
BCFs - sv =+ sd 0,214+0,077 0,016+0,012 0,17+0,16 0,043+0,043 0,044+0,059
pstot Medijana 0,24 0,010 0,17 0,027 0,022
Opseg 0,13-0,29 0,0090-0,035 ND-0,28 0,010-0,12 0,0040-0,22
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Doktorska disertacija

Violeta Stefanovic¢

Nastavak tabele 14b

Element Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
n=>5 n=4 n=4 n==o6 n=22
Sr  BCFc- sv+sd 0,19+0,11 0,010+0,008 0,017+0,008 0,023+0,017 0,051+0,042
pstot Medijana 0,18 0,0072 0,017 0,015 0,039
Opseg 0,083-0,33 0,0047-0,022 0,0096-0,024 0,010-0,054 0,010-0,16
BCFg - sv =+ sd 0,293+0,082 0,071+0,047 0,082+0,034 0,106+0,042 0,30+0,68
pstot Medijana 0,25 0,059 0,093 0,098 0,14
Opseg 0,23-0,43 0,033-0,13 0,032-0,11 0,051-0,16 0,015-3,3
Ti BCF— sv =+ sd 0,23+0,12 0,115+0,035 0,176+0,058 0,23+0,16 0,071+0,082
pstot Medijana 0,22 0,11 0,17 0,20 0,032
Opseg 0,082-0,40 0,080-0,16 0,11-0,25 0,076-0,51 0,0096-0,33
BCFg - sv =+ sd 0,173+0,096 0,18+0,17 0,70+0,54 0,46+0,30 0,22+0,31
pstot Medijana 0,23 0,14 0,66 0,48 0,087
Opseg 0,036-0,26 0,029-0,20 0,16-1,3 0,097-0,74 0,0054-1,3
Zn  BCFc— sv + sd 3,9+3,0 1,11+0,61 1,204+0,21 1,17+0,32 1,97+0,87
pstot Medijana 2,7 1,1 1,3 1,1 1,9
Opseg 2,0-9,2 0,46-1,84 0,89-1,4 0,84-1,7 0,70-3,7
BCFg - sv =+ sd 1,91+0,64 0,88+0,43 0,90+0,41 0,90+0,33 1,55+0,74
pstot Medijana 1,8 0,82 0,88 0,92 1,4
Opseg 1,2-3,0 0,49-1,4 0,48-1,4 0,54-1,3 0,47-3,3
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Doktorska disertacija

Violeta Stefanovic¢

Tabela 14c. IzraCunate BCFc pstot i BCFs pstot vrednosti (srednja vrednost + standardna devijacija, medijana i opseg)

Element Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
n=>5 n=4 n=4 n=6 n=22
BCFc— sv+sd 42,5+36,5 5,1+0,9 9,9+6,5 8,8+3,3 3,3+2,6
pstot Medijana 39,2 4,7 8,1 7,6 2,4
Ag Opseg 5,8-102 4,6-6,5 4,2-19,2 5,0-13,6 0,66-10,3
BCFs - sv +sd 48,9+26,0 23413 2347 29429 10,1+6,1
pstot Medijana 45,0 20 23 19 9,2
Opseg 17,3-80,1 11-40 15-32 11-87 1,1-24,3
BCFc— sv+sd 0,20+0,13 0,061+0,014 0,1140,02 0,16+0,08 0,050+0,041
pstot Medijana 0,22 0,061 0,12 0,13 0,032
As Opseg 0,07-0,36 0,043-0,077 0,08-0,12 0,10-0,31 ND-0,16
BCFs - sv+tsd 0,15+0,10 0,066=0,039 0,1140,06 0,11£0,05 0,069+0,077
pstot Medijana 0,18 0,061 0,08 0,10 0,037
Opseg 0,03-0,24 0,024-0,122 0,07-0,20 0,05-0,21 0,012-0,343
BCFc— sv +sd 4,0+£2,5 0,98+0,79 0,56+0,29 0,45+0,19 2,4+1,1
pstot Medijana 2,6 1,03 0,58 0,44 2,6
Se Opseg 1,9-6,8 0,22-1,75 0,27-0,82 0,19-0,77 0,8-4,4
BCFs - sv +sd 2,9+1,0 1,024+0,92 0,63+0,35 0,37+0,17 2,5+1,3
pstot Medijana 3,1 0,88 0,58 0,40 2,6
Opseg 1,1-3,7 0,13-2,15 0,28-1,13 0,13-0,56 0,2-5,3
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Doktorska disertacija

Violeta Stefanovic¢

Nastavak tabele 14c¢

Element Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
n=>5 n=4 n=4 n==o6 n=22
BCF— sv+sd 0,33+0,23 0,032+0,018 0,029+0,010 0,036+0,015 0,088+0,074
pstot Medijana 0,27 0,029 0,030 0,037 0,070
Ca Opseg 0,14-0,73 0,016-0,054 0,017-0,037 0,017-0,054 0,005-0,325
BCFs- sv =+ sd 0,47+0,12 0,13+0,08 0,11£0,05 0,14+0,06 0,29+0,43
pstot Medijana 0,52 0,11 0,12 0,13 0,17
Opseg 0,30-0,60 0,06-0,24 0,05-0,16 0,07-0,20 0,02-2,02
BCF— sv £sd 0,43+0,13 0,27+0,07 0,31+0,03 0,32+0,08 0,39+0,25
pstot Medijana 0,36 0,27 0,30 0,30 0,27
M Opseg 0,31-0,59 0,19-0,36 0,29-0,35 0,23-0,48 0,18-1,21
g BCFs- sv+sd 0,324+0,09 0,22+0,07 0,32+0,11 0,28+0,07 0,37+0,19
pstot Medijana 0,30 0,19 0,30 0,28 0,33
Opseg 0,23-0,48 0,18-0,32 0,20-0,46 0,21-0,37 0,08-0,71
BCFc— sv £ sd 12,6+4,7 19,5+3,6 18,5+0,7 28,5+16,1 75,8+57,5
pstot Medijana 11,6 19,1 18,7 24.4 69,7
K Opseg 8,8-20,7 15,7-24,2 17,4-19,1 17,9-60,8 21,1-219
BCFs- sv=+sd 8,7£5,6 27,9+£5,2 16,7+£3,5 31,4+12.8 85,0+£52.8
pstot Medijana 5.9 27,8 15,9 33,5 76,5
Opseg 3,1-15,4 22,5-33,3 13,4-21,6 15,4-47,3 7,9-213
BCFc— sv+sd 2,942 1 0,21+0,10 0,48+0,45 1,1+0,7 1,2+1,6
pstot Medijana 33 0,20 0,36 0,75 0,20
Na Opseg 0,6-5,1 0,10-0,34 0,10-1,16 0,3-2,1 0,04-5,9
BCFs- sv=+sd 6,5+4,8 2,242.6 1,4+1,5 3,5+1,7 3,04£3,5
pstot Medijana 9,5 1,5 0,89 4,0 1,3
Opseg 0,7-10,2 0,3+5,7 0,3-3,5 0,4-5,0 0,2-14,2

78



Tabela 15a. Izracunate BCFc_ 1 4111 1 BCFs— 1 11 vrednosti (srednja vrednost + standardna devijacija, medijana i opseg)

Doktorska disertacija

Violeta Stefanovic¢

Element Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
n=>5 n=4 n=4 n==6 n=22
BCFc1 sv+sd 0,29+0,21 0,0083+0,0033 0,0334+0,018 0,087+0,110 0,049+0,055
I Medijana 0,36 0,0073 0,036 0,038 0,020
Al Opseg 0,043-0,51 0,0057-0,013 0,011-0,048 0,020-0,30 0,0058-0,17
BCFs 1 sv+£sd 0,31+0,26 0,043+0,030 0,22+0,28 0,143+0,093 0,15+0,27
I Medijana 0,23 0,046 0,11 0,13 0,060
Opseg 0,085-0,75 0,0076-0,071 0,046-0,64 0,034-0,29 0,0073-1,2
BCFc.1  sv+sd 0,135+0,092  0,0048+0,0032 0,0102+0,0039  0,013+0,014 0,019+0,019
I Medijana 0,16 0,0048 0,0092 0,0082 0,010
Ba Opseg 0,021-0,24 0,0017-0,0081 0,0071-0,016 0,0037-0,041 0,0017-0,071
BCFs.1 sv+sd 0,131+0,069  0,024+0,012 0,054+0,037 0,042+0,020 0,070+0,118
LI Medijana 0,107 0,022 0,049 0,035 0,038
Opseg 0,078-0,25 0,012-0,040 0,014-0,14 0,022-0,078 0,0037-0,52
BCFc1 sv+sd 66,7+64.,4 7,6£7,5 25,8+13,1 13,242,6 3,7£1,9
HII+III Medijana 63,6 6,5 23,7 13,3 3,4
cd Opseg 5,6-155 1,2-16,2 13,7-42,2 10,2-16,8 1,3-9,3
BCFs 1 sv*sd 23,5+17,9 2,1£2,2 12,1£3,7 6,9+2.7 2,2+1,1
+II+IIT Medijana 27,0 1,8 13,4 7,5 2,2
Opseg 1,2-48,1 0,15-4,6 6,7-14,6 3,1-9.3 0,18-4,5
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Doktorska disertacija

Violeta Stefanovic¢

Nastavak tabele 15a

Element Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
n=>5 n=4 n=4 n==6 n=22
BCFc1  sv+sd 0,30+0,28 0,35+0,25 0,180+0,069 0,23+0,21 0,015+0,010
I Medijana 0,24 0,35 0,19 0,11 0,012
Co Opseg 0,090-0,80 ND-0,53 0,10-0,25 0,077-0,57 0,0029-0,039
BCFs.1 sv+sd 0,34+0,33 0,52+0,61 0,32+0,17 0,29+0,23 0,041+0,045
LI Medijana 0,17 0,32 0,25 0,21 0,028
Opseg 0,039-0,70 ND-1,2 0,22-0,57 0,095-0,70 0,0067-0,18
BCFc.;  sv=+sd 0,55+0,35 0,032+0,012 0,088+0,014 0,098+0,084 0,093+0,102
I+ Medijana 0,57 0,030 0,086 0,081 0,044
Cr Opseg 0,10-0,92 0,021-0,048 0,077-0,10 0,027-0,25 0,011-0,34
BCFs 1 sv+sd 0,47+0,34 0,103+0,029 0,50+0,66 0,151+0,088 0,24+0,29
I Medijana 0,35 0,12 0,18 0,13 0,12
Opseg 0,24-1,1 0,060-0,12 0,14-1,5 0,062-0,31 0,023-1,3
BCFc.1  sv+sd 20,1+9.4 5,9+1,6 10,8+5,1 7,6+1,6 7,2+4,4
+HII+IIT Medijana 20,8 5,8 9,0 7,6 6,1
Cu Opseg 11,4-34,1 4,5-7,3 7,3-18,0 4,9-9,9 3,2-19,1
BCFs 1 sv+£sd 19,1+4,9 6,86+0,98 7,4£3.,0 8,4+2.9 8,6+£2.9
+II+I1T Medijana 21 ,4 6,9 7,6 8,5 8,3
Opseg 10,7-23,1 5,8-7,7 3,5-10,8 4,6-12,5 2,1-13,5
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Doktorska disertacija

Violeta Stefanovic¢

Tabela 15b. Izrac¢unate BCF¢_ 1411411 1 BCFs— 141111 vrednosti (srednja vrednost = standardna devijacija, medijana i opseg)

Element Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
n=35 n=4 n=4 n==6 n=22
BCFc;1 sv+sd 0,83+0,82 0,031+0,016 0,073+0,023 0,11+0,11 0,13+0,13
HIFHIT Medijana 0,75 0,025 0,079 0,051 0,075
Fe Opseg 0,097-2,2 0,021-0,055 0,041-0,095 0,042-0,31 0,036-0,46
BCFs.1 sv+sd 0,76+0,67 0,050+0,024 0,33+0,32 0,167+0,083 0,34+0,57
HIHIT Medijana 0,47 0,056 0,22 0,18 0,14
Opseg 0,27-1,9 0,018-0,071 0,076-0,80 0,055-0,27 0,026-2,2
BCFc1 svzsd 0,099+0,065  0,0099-0,0029 0,0096+0,0020  0,011+0,007 0,013+0,008
LT Medijana 0,073 0,0097 0,0094 0,0076 0,010
Mn Opseg 0,039-0,17 0,0070-0,013 0,0074-0,012 0,0062-0,025 0,0041-0,037
BCFs.1 sv+sd 0,102+0,069  0,018+0,004 0,024+0,012 0,022+0,009 0,031+0,048
LI Medijana 0,078 0,019 0,026 0,022 0,015
Opseg 0,053-0,22 0,013-0,023 0,0091-0,034 0,013-0,033 0,0046-0,022
BCFc.1 sv+sd 0,26+0,19 0,021+0,013 0,034+0,019 0,097+0,041 0,042+0,053
HIFHIT Medijana 0,21 0,021 0,028 0,083 0,014
Ni Opseg 0,075-0,42 0,0097-0,032 0,018-0,061 0,053-0,15 0,0035-0,19
BCFs.1 sv+sd 0,238+0,095  0,128+0,034 0,26+0,33 0,147+0,048 0,11+0,16
HIHIT Medijana 0,22 0,136 0,12 0,14 0,054
Opseg 0,12-0,38 0,084-0,15 0,049-0,76 0,080-0,22 0,013-0,66
BCFc1 svzsd 0,57+0,33 0,035+0,028 0,015+0,007 0,029+0,020 0,056+0,035
LT Medijana 0,51 0,030 0,016 0,025 0,047
Pb Opseg 0,19-0,94 0,0078-0,074 0,0075-0,022 0,011-0,064 0,012-0,13
BCFs.1 sv+sd 0,34+0,14 0,024+0,019 0,24+0,23 0,069+0,068 0,069+0,091
T Medijana 0,39 0,017 0,24 0,049 0,038
Opseg 0,18-0,50 0,012-0,052 ND-0,40 0,015-0,20 ND-0,32
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Doktorska disertacija

Violeta Stefanovic¢

Nastavak tabele 15b

Element Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
n=>5 n=4 n=4 n==~6 n=22
BCFc.1 sv+sd 0,21+0,12 0,011+0,008 0,017+0,008 0,021+0,015 0,053+0,046
HIHI Medijana 0,18 0,0076 0,017 0,013 0,039
S Opseg 0,096-0,37 0,0046-0,023 0,010-0,025 0,010-0,047 0,010-0,17
BCFgs_ sv + sd 0,330+0,099  0,072+0,045 0,083+0,033 0,097+0,037 0,32+0,72
HIHI Medijana 0,29 0,062 0,094 0,089 0,15
Opseg 0,26-0,50 0,035-0,13 0,033-0,11 0,052-0,14 0,013-3,5
BCFc.;1 sv=+sd 0,91+0,88 0,140+0,071 0,216+0,069 0,28+0,18 0,17+0,18
HIHI Medijana 0,69 0,12 0,21 0,28 0,078
Ti Opseg 0,28-2,4 0,089-0,24 0,14-0,30 0,091-0,58 0,026-0,60
BCFgs_ sv + sd 0,61+0,50 0,21+0,18 0,85+0,66 0,58+0,39 0,49+0,77
HIHI Medijana 0,41 0,20 0,81 0,59 0,18
Opseg 0,35-1,4 0,033-0,41 0,20-1,6 0,12-1,1 0,036-3,5
BCFc1 sv+sd 10,8+8,0 2,3+1.3 2,38+0,46 2,68+0,86 5,342.4
HIHIT Medijana 7,5 2.3 2,5 2,8 5,2
7n Opseg 6,0-24,9 0,99-3,8 1,7-2,8 1,5-3,9 1,3-10,6
BCFq_ sv £ sd 5,5£2,5 1,9+1,0 1,79+0,85 2,05+0,96 4,1+£2,0
+II+I11 Medijana 4,5 1,7 1,8 1,9 3,8
Opseg 3,5-9,8 0,96-3,1 0,93-2,8 1,2-3,8 1,0-8,0
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Doktorska disertacija Violeta Stefanovié

M. procera je poznata kao akumulator kadmijuma [50] Sto je potvrdeno i u
ovom radu. Stepen u kome postoji akumulacija ovog elementa u velikoj meri zavisi od
lokacije, ali je Sirok raspon BCF vrednosti dobijen i u uzorcima sakupljenim sa iste
lokacije. Ako uporedimo medijane, njene najvece vrednosti su na lokaciji S1 (57,7 za
SeSire 1 24,2 za stabljike), dok se na ostalim lokacijama vrednosti medijana nalaze u
opsegu od 3,3 — 20,2 za Sesire 1 1,6 — 11,4 za stabljike. Opseg u kome se nalaze
pojedinacne vrednosti BCF na lokaciji S1 je 5,2 — 137 za SeSire i 1,2 — 42,3 za stabljike
(tabela 14a), §to je u dobroj saglasnosti sa BCF vrednostima zabeleZzenim u literaturi
[47,50,52]. Velika mobilnost kadmijuma, njegova biodostupnost i visoki potencijal
M. procera za akumulacijom ovog metala, utiCu na akumulaciju kadmijuma u ovoj
vrsti, nezavisno od njegove niske koncentracije u supstratu. Ipak, velike varijacije u
BCF vrednostima u uzorcima sa istog podrucja, ukazuju na to da znatan uticaj na
akumulaciju ovog elementa imaju i drugi faktori, koji se ne odnose na zemljiste, kao Sto
su na primer, starost micelijuma i interval izmedu fruktifikacija.

BCF vrednosti za Cu razlikuju se izmedu lokacija, ali razlike nisu tako velike
kao kod Cd. Dobijene vrednosti medijana za BCF za SeSire na svim ispitivanim
podrucjima nalaze se u opsegu od 2,4 do 10,6, a za stabljike 3,7 do 11,0 (tabela 14a).
Visok potencijal M. procera za akumulacijom bakra zabelezen je u literaturi [55].
Takode je u dosadasnjim radovima prikazano da postoje velike razlike u BCF
vrednostima u zavisnosti od koncentracije Cu u supstratu. Naime, kod jako niskih
koncentracija Cu u zemljistu, oko 1 mg/kg vrednosti medijana za SeSire i stabljike
uglavnom prelaze 100, a za SeSire mogu biti i preko 300 [47,50,52]. Kako se
koncentracija Cu u supstratu povecava, BCF se smanjuje [50]. Sadrzaj Cu u nasim
uzorcima zemljiSnih supstrata je prilicno visok (tabela 11a), i dobijene su umereno
visoke BCF vrednosti, §to je u saglasnosti sa rezultatima drugih istrazivaca. Ovo
sugeriSe da postoji dobra i aktivna regulacija apsorpcije Cu i njegovo skladiStenje u
plodonosnom telu i da je ovakav mehanizam uskladen sa fizioloskim potrebama M.
procera kada se nalazi na podruc¢ju nekontaminiranim bakrom i drugim metalima [50].

Zn se umereno biokoncentruje u M. procera. Na lokaciji S1 vrednosti medijana
su 2,7 za Sesire 1 1,8 za stabljike, sa totalnim opsegom 2,0 — 9,2 za Sesire 1 1,2 — 3,0 za
stabljike, a na ostalim lokacijama medijane su u opsegu 1< BCF < 2 za SeSire i oko 1 za

stabljike (tabela 14b). Ove vrednosti su saglasne sa do sada zabelezenim u literaturi
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[47,50,52], mada su u nekim radovima prijavljene i znatno vece vrednosti u opsegu 17 —
47 za SeSire 1 13 — 22 za stabljike [47].

Izratunate BCF vrednosti za Ag na svim lokacijama (tabela 14c¢) pokazuju
znaCajnu akumulaciju Ag, ali kao i u slucaju kadmijuma, stepen akumulacije veoma
zavisi od mesta uzorkovanja. Pored toga, osim na lokaciji S1, BCF vrednosti su
primetno vece za stabljike, u odnosu na SeSire. Veoma visoke BCF vrednosti za Ag
dobijene su na lokaciji S1 (medijana za SeSire iznosi 39,2, a za stabljike 45,0). Najnize
BCF vrednosti izraCunate su za uzorke na lokaciji S5 (medijana za 2,4, a za stabljike
9,2). Ag je inaCe element za koji je u literaturi zabelezeno da se veoma efikasno
akumulira od strane M. procera i do sada zabeleZene vrednosti BCF ukazuju na njegovu
hiperakumulaciju — vrednosti medijana > 100 [47,50,52]. U ovim radovima, efikasan
mehanizam akumulacije ovog elementa, u odnosu na jako niske koncentracije Ag u
zemljiStu (< 0,05 mg/kg) kao rezultat su dale visoke vrednosti BCF za Ag.

U poredenju sa koncentracijama u zemljiSnim supstratima, oba dela
plodonosnog tela pecurke M. procera imaju povecan sadrzaj kalijuma. Medijane za
BCF za Sesire nalaze se u opsegu od 11,6 do 69,7, a maksimalna pojedinacna vrednost
iznosi 219 za Sesir, na lokaciji S5. Kod stabljika se ove vrednosti krecu od 5,9 do 76,5,
sa maksimalnom pojedinacnom vrednoS¢u 213, takode na lokaciji S5. Najmanje
vrednosti BCF dobijene su na lokaciji S1 (tabela 14c). Ovako Sirok opseg posledica je
razlika u sadrzaju kalijuma u zemljiSnom supstratu. Na lokaciji S5 (planina Goc)
dobijena je najmanja srednja koncentracija kalijuma u zemljiSnom supstratu — 0,86 g/kg,
a na lokaciji S1 najveca - 3,4 g/kg (tabela 12), dok su srednje vrednosti ovog elementa
u Sesirima na pomenutim lokacijama veoma priblizne (tabela 13c). Efikasna apsorpcija
kalijuma od strane M. procera, opisana je u nekoliko radova [47,50,52], sa BCF
vrednostima (medijanama) koje su iznad 100, za SeSire i stabljike. Ovako visoke
vrednosti posledica su znatno nizih koncentracija kalijuma u zemljiSnim supstratima, u
odnosu na nase vrednosti.

Na osnovu BCF vrednosti iz tabele 14c moze se videti da M. procera akumulira
ili iskljucuje Se i Na u zavisnosti od lokacije.

Za uzorke sa lokacije S1 dobijene su medijane BCF vrednosti za Se od 2,6 za
SeSire 1 3,1 za stabljike, sa lokacije S5 vrednost 2,6 za oba dela plodonosnog tela, a sa

drugih lokacija ove vrednosti su 1 ili manje od 1. Pri tom ne postoji regularnost u
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korelaciji sadrzaja Se u SeSirima i stabljikama, sa njihovom koncentracijom u
zemljiSnim supstratima. Giannaccini i saradnici [29] dobili su BCF vrednosti u opsegu
1,0 — 4,4 za celo plodonosno telo M. procera.

Medijane BCF vrednosti za Na pokazuju da, kada su u pitanju Sesiri, postoji
akumulacioni potencijal za ovim elementom samo na lokaciji S1 (tabela 14c). Kod
stabljika su skoro na svim lokacijama, BCF vrednosti (medijane) ve¢e od 1 (osim na
lokaciji S3, na kojoj je BCF 0,89), sa najve¢om vredno$¢u od 9,5 na S1. Koncentracije
Na u zemljiSnim supstratima su sliéne na svim lokacijama. Medutim postoje velike
varijacije u sadrzaju Na, ne samo u uzorcima sa razli¢itih lokacija, ve¢ 1 u SeSirima i
stabljikama sa iste lokacije (tabela 13c¢). Ovo ima za posledicu variranje ocenjivanja
potencijala M. procera za akumulacijom natrijuma. Literaturni podaci sa BCF
vrednostima koje mogu iznositi i preko 50 [47,50,52], pokazuju da ovaj potencijal
moze biti visok.

Na svim proucavanim lokacijama M. procera iskljucuje Al, Ba, Co, Cr, Fe, Mn,
Ni, Pb, Sr, Ti, Ca, Mg i As, odnosno, koncentracije ovih elemenata u SeSirima i
stabljikama su manje u poredenju sa supstratima, ali, kako je pomenuto, postoje

primetne razlike u vrednostima BCF izmedu lokacija.

4.5.2. Translokacioni faktori

Translokacioni faktor (TF), kao koli¢nik koncentracije nekog elementa u SeSiru 1
stabljici, omogucéava procenu mobilnosti tog elementa unutar plodonosnog tela i
preferiranja njegovog zadrzavanja, odnosno koncentrovanja u odredenom delu pecurke.

IzraCunate TF vrednosti prikazane su u tabelama 16a i 16b, iz kojih se moze
videti da se TF vrednosti kod vecine elemenata razlikuju po lokacijama, ali su velike

razlike prisutne i izmedu uzoraka sa iste lokacije.
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Tabela 16a. Izracunate TF vrednosti (srednja vrednost = standardna devijacija, medijana i opseg)

El Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
ement
n=>5 n=4 n=4 n==o6 n=22
sv+sd 1,6+1,3 0,34+0,33 0,26+0,18 0,55+0,35 0,75+0,81
Al Medijana 1,6 0,23 0,23 0,47 0,35
Opseg 0,14-3,0 0,090-0,82 0,075-0,50 0,099-1,0 0,029-3,1
sv +sd 1,3+1,0 0,29+0,30 0,28+0,21 0,29+0,17 0,76+1,2
Ba Medijana 1,5 0,21 0,25 0,24 0,33
Opseg 0,22-2,4 0,065-0,69 0,11-0,52 0,084-0,52 0,046-5,7
sv +sd 2,7£1,5 5,243,4 2,2+0,78 2,240,98 2,1+1,8
Cd Medijana 3.3 4,0 2,3 1,8 1,7
Opseg 0,47-4,0 2,5-10 1,1-2,9 1,5-4,1 0,66-9,1
sv +sd 1,3+0,85 0,50+0,41 0,60+0,22 0,78+0,27 0,50+0,29
Co Medijana 1,0 0,50 0,55 0,83 0,43
Opseg 0,35-2,3 0,012-0,56 0,43-0,88 0,46-1,1 0,067-1,3
sv+sd 1,5+1,1 0,32+0,078 0,41+0,25 0,62+0,26 0,55+0,43
Cr Medijana 1,6 0,32 0,46 0,64 0,49
Opseg 0,28-2,7 0,22-0,40 0,070-0,63 0,17-0,91 0,049-1,6
sv £ sd 1,1+0,34 0,89+0,35 1,6+0,76 0,99+0,35 0,97+0,68
Cu Medijana 1,0 0,88 1,7 0,88 0,68
Opseg 0,61-1,6 0,58-1,2 0,67-2,4 0,68-1,6 0,33-3,3
sv +sd 1,7+1,5 1,1+1,3 0,35+0,18 0,64+0,36 0,92+0,93
Fe Medijana 1,7 0,46 0,37 0,67 0,61
Opseg 0,14-3,5 0,29-3,0 0,12-0,54 0,18-1,2 0,044-3,1
sv +sd 1,3+1,0 0,55+0,17 0,49+0,24 0,53+0,31 0,77+0,52
Mn Medijana 1,1 0,55 0,44 0,45 0,65
Opseg 0,20-2,5 0,35-0,76 0,27-0,81 0,22-1,0 0,079-1,9

86



Nastavak tabele 16a

Doktorska disertacija

Violeta Stefanovic¢

El Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4 Lokacija 5
ement
n=>5 n=4 n=4 n==o6 n=22
sv+sd 1,4£1,0 0,16+0,093 0,23+0,12 0,69+0,30 0,48+0,34
Ni Medijana 1,8 0,16 0,25 0,63 0,39
Opseg 0,20-2,6 0,063-0,27 0,081-0,37 0,39-1,3 0,067-1,4
sv=+sd 1,6+0,5 1,5+0,81 1,3+1,8 0,75+0,51 2,4+22
Pb Medijana 1,4 1,5 0,60 0,87 1,5
Opseg 1,1-2,3 0,51-2,5 0,056-4,0 0,070-1,3 0,27-8,0
svEsd 0,80+0,49 0,254+0,29 0,2340,090 0,22+0,12 0,51+0,57
Sr Medijana 0,73 0,15 0,26 0,18 0,24
Opseg 0,19-1,3 0,036-0,66 0,096-0,30 0,089-0,39 0,057-2,4
sv+sd 1,6+0,65 1,3£1,1 0,38+0,24 0,64+0,39 0,70+0,69
Ti Medijana 1,8 1,1 0,34 0,72 0,54
Opseg 0,78-2,3 0,23-2,7 0,19-0,68 0,14-1,2 0,021-3,1
sv+sd 2,2+1,6 1,26+0,31 1,504+0,50 1,424+0,50 1,5£1,0
7n Medijana 2,2 1,3 1,5 1,3 1,2
Opseg 0,73-4,7 0,87-1,6 0,93-2,0 0,83-2,2 0,56-5,7
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Tabela 16b. Izracunate TF vrednosti (srednja vrednost + standardna devijacija, medijana i opseg)

Element Site 1 Site 2 Site 3 Site 4 Site 5
n=>5 n=4 n=4 n==~6 n=22
sv =+ sd 0,85+0,49 0,27+0,12 0,46+0,32 0,48+0,23 0,39+0,33
Ag Medijana 0,87 0,24 0,41 0,53 0,26
Opseg 0,18-1,3 0,16-0,43 0,19-0,85 0,057-0,72 0,084-1,2
sv+sd 1,56+0,69 1,28+0,95 1,24+0,59 1,49+0,32 0,83+0,58
As Medijana 1,6 1,0 1,4 1.4 0,76
Opseg 0,95-2,6 0,51-2,6 0,38-1,7 1,1-1,9 ND-2,5
sv=+sd 1,44+0,70 1,15+0,36 1,08+0,67 1,28+0,28 1,024+0,21
Se Medijana 1,8 1,1 1,0 1,3 1,0
Opseg 0,56-2,2 0,77-1,6 0,33-2,0 0,79-1,6 0,45-6,0
sv =+ sd 0,70+0,35 0,26+0,09 0,27+0,07 0,30+0,15 0,29+0,24
Ca Medijana 0,71 0,28 0,26 0,29 0,23
Opseg 0,27-1,2 0,15-0,35 0,20-0,35 0,10-0,52 0,032-2,8
sv =+ sd 1,44+0,68 1,24+0,24 1,06+£0,30 1,17+£0,30 1,224+0,75
Mg Medijana 1,3 1,2 1,0 1,1 0,96
Opseg 0,69-2,3 1,1-1,6 0,75-1,4 0,86-1,6 0,52-2,7
sv =+ sd 1,81+0,80 0,71+0,14 1,15+0,26 0,98+0,42 0,81+0,39
K Medijana 1,7 0,68 1,2 0,94 0,86
Opseg 0,84-2,9 0,58-0,89 0,81-1,4 0,44-1,6 0,21-3,7
sv=+sd 0,57+0,36 0,29+0,28 0,367+0,042 0,49+0,56 0,22+0,18
Na Medijana 0,49 0,24 0,38 0,31 0,18
Opseg 0,32-1,2 0,059-0,64 0,31-0,40 0,11-1,6 0,025-2,8
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M. procera pokazuje efikasnu translokaciju od stabljike do SeSira, metalnih jona
Cd, Zn, Cu i u nesto manjem obimu, zavisno od lokacije, Pb i As. Istaknuto je da je Cd
jedan od elemenata sa najve¢om mobilno$¢u u zemljistu, §to se takode moze zakljuciti i
kada je u pitanju njegova pokretljivost unutar peCurke — medijane TF vrednosti se
nalaze u opsegu 1,7 — 4,0, sa najvecom pojedinacnom vrednos¢u 10 (tabela 16a). Ove
vrednosti su u saglasnosti sa literaturnim podacima [47,50,52]. Slede¢i element po
mobilnosti unutar plodonosnog tela M. procera je Zn. Njegove medijane TF vrednosti
su vece od 1 na svim lokacijama i obuhvataju opseg od 1,2 do 2,2 (tabela 16a), §to se u
velikoj meri slaze sa, do sada zabeleZenim TF vrednostima za ovaj element [47,50,52].
U zavisnosti od lokacije, dobijene TF vrednosti (medijane) za Cu su od 0,68 do 1,7
(tabela 16a), Sto se odli¢no slaze sa literaturnim podacima, po kojima se medijane TF
vrednosti za ovaj element nalaze u opsegu 0,81 — 2 [47,50,52]. Na osnovu dobijenih TF
vrednosti, moze se zakljuciti da translokacija Pb u M. procera, od stabljike do SeSira,
zavisi od lokacije i da je efikasna na lokacijama S1, S2 1 S5 (medijane TF vrednosti od
1,4 do 1,5) (tabela 16a). Literaturni podaci se takode nalaze u ovom opsegu [47,50,52].
Uocljive su velike varijacije u TF vrednostima olova izmedu uzoraka na istim
lokacijama.

Na svim ispitivanim lokacijama, srebro se nalazi u vecoj koncentraciji u
stabljikama u odnosu na SeSire (TF < 1) (tabela 16b), Sto je uglavnom zapazeno i u
drugim radovima [47,50,52]. Gucia i saradnici [50] navode odstupanja od ovog
zapazanja na dve, od ukupno 11 ispitivanih podrudja.

Kada je u pitanju selen, medijane TF vrednosti se nalaze u opsegu od 1,0 do 1,3
za lokacije S2 — S5, $to pokazuje da je Se skoro jednako distribuiran izmedu SeSira i
stabljika. U uzorcima sakupljenim na lokaciji S1 selen je zastupljeniji u SeSirima
(medijana TF 1,8) (tabela 16b). Koliko nam je poznato, u literaturi nema informacija o
TF vrednostima za Se u M. procera. Inace je mali broj publikovanih podataka o
sadrzaju Se u SeSirima i stabljikama u ovoj vrsti peCurke [39,46,156], ali se na osnovu
njih moze zakljuciti da je Se ili jednako distribuiran izmedu dva dela plodonosnog tela
ove pecurke, ili se nalazi u nesto ve¢oj koncentraciji u SeSirima.

Arsen je skoro jednako distribuiran izmedu SeSira i stabljika u uzorcima sa dve

lokacije, ali su TF vrednosti neSto vece od 1 na lokacijama S1, S3 1 S4 (medijane TF
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vrednosti 1,6; 1,4 1 1,4). Na nekim lokacijama mogu se zapaziti i pojedinac¢ne vrednosti
vece od 2 (tabela 16b).

Kod makroelemenata, izra¢unate vrednosti TF za kalijum pokazuju da je
distribucija ovog elementa izmedu SeSira i stabljika priblizno jednaka, izuzev u
uzorcima sa lokacije S1 (medijana TF vrednosti 1,7) (tabela 16b), §to je u skladu sa
literaturnim podacima [47,50,52]. Magnezijum je takode skoro jednako rasporeden
izmedu dva dela plodonosnog tela (medijane TF vrednosti se nalaze u opsegu od 0,96
do 1,3) (tabela 16b), ali pojedini literaturni podaci pokazuju da se ovaj element moze
nalaziti u visku u SeSirima [50,52]. Kalcijum i natrijum se uglavnom zadrZavaju u
stabljikama (medijane TF vrednosti su u opsegu 0,23 — 0,71 za Ca i 0,18 — 0,49 za Na)
(tabela 16b).

Kod Al, Ba, Cr, Fe, Ni i Ti, dobijene TF vrednosti su najvece na lokaciji S1 i
pokazuju da je, samo na toj lokaciji, koncentracija ovih elemenata veca u SeSirima u
odnosu na stabljike (tabela 16a). Takode je medijana TF vrednosti za Mn i Co na S1
veca u odnosu na ostale lokacije, ali ne postoji znacajna preferencija akumuliranja ovih
elemenata u odredenom delu pecurke (TF za Mn je 1,1, a za Co je 1). Sto se ti¢e Sr,
podaci iz ograni¢enog broja radova variraju, ali Kuldo i saradnici [52] beleze da njegova
vrednost u SeSirima moze biti preko 4 puta ve¢a u odnosu na stabljike, sa maksimalno
dobijenom vrednos¢u 14. Nasi podaci na svim lokacijama pokazuju da je izrazajnija

akumulacija ovog elementa u stabljikama (tabela 16a).

4.6. Hemometrijska analiza

4.6.1. Statisticka obrada rezulata

Zbog znacCajnog odstupanja svakog od posmatranih parametara od normalne
raspodele, neparametarski testovi, Kruskal-Wallis test, Wilcoxon Signed-Rank test i
Mann-Whitney U-test, primenjeni su za uporedivanje setova rezultata.

Za statisticku evaluaciju razlika izmedu uzoraka razli¢itog porekla, Kruskal-
Wallis test je upotrebljen za svaku varijablu i dva dela pecurke (SeSire i stabljike)
odvojeno. Naime, ovaj test je iskoris¢en da bi se uporedile medijane i varijanse svih

analiziranih parametara za pet stanista pecuraka (lokacije S1-S5). Na osnovu rezultata

90



Doktorska disertacija Violeta Stefanovié

prikazanih u tabeli 17, u slu€aju SeSira svi parametri diferenciraju poreklo pecuraka, dok
kod stabljika Ba, Cr, Mn i Sr nisu diskriminiSuci faktori. U slucajevima u kojima je
Kruskal-Wallis test ukazao na postojanje statisticki znacajne razlike izmedu medijana,
izveden je Kruskal-Wallis Multiple-Comparison Z-value test. Lokacije sa razliCitim
sadrzajem odredenog elementa oznacene su u zagradama (tabela 17). MozZe se primetiti
da postoji statisticki znacajna razlika izmedu sadrzaja elemenata u uzorcima razli¢itog

porekla, i to u oba dela pecuraka.

Tabela 17. Kruskal-Wallis test primenjen na rezultate u uzorcima Macrolepiota procera
razli¢itog geografskog porekla; Lokacije S1 (I); S2 (II); S3 (III); S4 (IV) i S5 (V)

Sesiri Stabljike
2a Z' 2 Z‘
X P vrednost” X P vrednost
1(LV)
AL IS8T 00032 [y 1058 00317 I0LY)
Ba 11,92  0,0179 I(II-V) 827 00820 -
T(LIILIV)
Cd 2351 <0001 V(LILIV) 2072 00004 ')
C 2052 00004 1D 12,68 00129 V(LILIV)
° ’ ’ V(LIILIV) ’ ’ b
Cr 12,78 00124 I(ILV) 863 00710 -
I(LIV,V)
Cu 1388 00077 o 12,92 00117 I(ILIV,V)
1(11-V)
Fo 1528 000411 oy 11,60 0,0206 I(ILIV,V)
Mn 973  0,0453 I(ILV) 499 02874 -
. I(ILIILV)
Ni 1740 00016 iy 10,53 0,0324 I(II-V)
1(11-V)
Pb 11 00012 0 10,60  0,0315 I(ILILV)
1(11-V)
St 1568 00035 9,01 00608 -
Ti 12,96  0,0115 I(I-V) 961 00474 I(ILIV,V)
I(I-1V) 1(11-1V)
Zn 2278 00001 GO 2LSL 00003 gono

2
* 1 en(dfaya-0,05) = 9,49
®Regularni test: Medijane se statisticki zna¢ajno razlikuju ukoliko ako je z-vrednost > 1,9600
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Wilcoxon Signed-Rank test je upotrebljen za uoCavanje razlika izmedu grupa
uzoraka odvojenih prema sadrzaju elemenata u SeSirima i stabljikama (tabela 18).
Sadrzaj Cd, Cu, Pb i Zn je znacajno razlicit u stabljikama u poredenju sa SeSirima i vodi

ka odvajanju dva dela plodonosnog tela pecuraka koja se posmatraju.
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Tabela 18. Parametri deskriptivne statistike za razli¢ite delove (SeSir, stabljika) ispitivanih uzoraka pecuraka

Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sr Ti Zn
sV 419,22 2,74 4,73 1,13 1,67 119,25 353,46 24,39 1,44 1,93 0,79 14,90 117,28
sd 661,49 4,13 7,91 1,65 2,65 82,89 534,04 19,48 2,52 3,06 0,85 30,58 80,84
Sesiri med 134,63 1,34 1,55 0,52 0,58 90,54 145,74 17,73 0,55 0,79 0,52 5,28 101,79
max  2921,30 20,33 43,50 8,24 11,94 382,10 3016,00 92,69 11,73 14,29 4,00 155,98 535,30
min 28,80 0,20 0,34 0,00 0,20 41,92 52,16 7,64 0,09 0,04 0,08 1,25 37,32
Y 846,92 6,82 2,05 1,83 2,92 124,60 612,35 47,05 2,46 1,96 2,99 21,63 83,36
sd 1193,80 8,43 2,57 2,45 3,35 57,68 869,51 60,19 2,64 2,56 4,62 28,52 37,27
Stabljike med 394,31 4,35 0,95 0,89 1,38 115,75 331,49 33,10 1,19 0,84 2,18 10,76 77,48
max  5664,48 44,40 13,46 12,04 13,81 293,10 4017,76 367,00 11,49 9,83 29,89 118,65 166,67
min 35,10 0,26 0,04 0,00 0,44 28,96 29,94 9,12 0,37 0,04 0,36 1,98 27,28
WﬂCOXOH w 177 129 814 92 136 373 218 149 141 583 52 219 704
f;iiei;t Hy  Prikvata  Prihvata  Odbija  Prihvata  Prihvata  Odbija  Prihvata  Prikvata  Prikvata  Odbija  Prihvata  Prihvata  Odbija

‘w.,=279, bHO = ne postoji statisticki znacajna razlika izmedu medijana dva seta podataka
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Mann-Whitney U-test je upotrebljen u cilju utvrdivanja postojanja statisticki
znacajne razlike u sadrzaju metala izmedu pecuraka i uzoraka zemljiSta. Rezultati su

prikazani u tabeli 19.

Tabela 19. Mann-Whitney U-test

§ S1 S2 S3 S4 S5
Varijable ) -
Nivo pouzdanosti (P)

Ag 0,0090 0,0209 0,0194 0,0039 <0,0001
As 0,0090 0,0209 0,0194 0,0039 <0,0001
Se 0,0283 0,5637 0,0194 0,0039 <0,0001
Ca 0,0090 0,0209 0,0194 0,0039 <0,0001
Mg 0,0090 0,0209 0,0194 0,0039 <0,0001
K 0,0090 0,0209 0,0194 0,0039 <0,0001
Na 0,4647 0,0209 0,0796 0,3367 0,4810

Statisticki znacajna razlika postoji kada je nivo pouzdanosti manji od 0,05 i ona
je potvrdena kod sadrzaja Ag, As, Ca, Mg i K u pecurkama i odgovaraju¢im zemljisSnim
supstratima, i to na svih pet lokacija, osim za sadrzaj Se (nije potvrdena na lokaciji S2) i

Na (potvrdena je samo na lokaciji S2).

4.6.2. Analiza glavnih komponenata (Princial Component Analysis - PCA)

Multivarijantna statisticka metoda, PCA, nam omoguc¢ava redukciju podataka i
opis datog multidimenzionalnog sistema pomo¢u manjeg broja novih varijabli. Ona daje
uvid u samu strukturu podataka i obi¢no se izvodi na pocetku multivarijantne analize i
pruza nagovestaj o tome Sta bi se moglo o¢ekivati od dobijenih podataka i kao provera
da li postoje neki logicni obrasci medu podacima koji bi se mogli objasniti. U ovom
radu PCA je upotrebljena za uspostavljanje kriterijuma za klasifikaciju i razlikovanje
delova pecuraka, SeSira i stabljika, sa jedne strane i pecuraka sa razli¢itih lokacija, sa
druge strane. U tu svrhu, ona je najpre primenjena na Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn,

Ni, Pb, Sr, Tii Zn, a zatim na Ag, As, Se, Na, K, Ca i Mg.
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4.6.2.1. PCA (Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti i Zn)

PCA primenjena na rezultate sadrzaja elemenata: Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, Sr, Ti i Zn u peCurkama sa razlicitih lokacija za SeSire i stabljike odvojeno,
rezultovala je trokomponentnim modelom kojim se objasnjava priblizno 90 % ukupnog
varijabiliteta medu podacima. Prve dve glavne komponente (PC1 i PC2) obuhvataju
priblizno 85% ukupnog varijabiliteta. Informacije sadrzane u preostalim varijablama
nisu bile znacajne za analizu posmatranih podataka. Uzajamna projekcija rezultujucih
faktora skorova i grafika koeficijenata latentnih varijabli za prve dve glavne
komponente prikazana je na slici 9. Grafici skorova (slika 9a and 9c) sugeriSu
postojanje tri odvojene grupe objekata koji pripadaju razli¢itim lokacijama. Naime,
uzorci iz Sume blizu Krusevca (lokacija S1) formiraju klaster u kojem su uzorci rasuti u
Sirem opsegu, uzorci sa planine Goc¢ (lokacija S5) ¢ine drugi, kompaktan klaster, dok svi
uzorci iz Sume blizu Trstenika (lokacija S2-S4), nezavisno od blizine deponije,
formiraju tre¢u grupu. Generalno, lokacija S1 odvojena je od ostalih lokacija u pravcu
PC1, a lokacija S5, u slucaju stabljika, u pravcu PC2. Grafik koeficijenata latentnih
varijabli ukazuje na korelaciju izmedu varijabli i glavnih komponenata. Grafici
koeficijenata latentnih varijabli (slika 9b and 9d) ukazuju da svi analizirani parametri
imaju pozitivan uticaj na PC1 sa najve¢im uticajem varijabli Ba, Ni, Fe, Al, Cr and Sr.
Visok pozitivan uticaj elemenata Cd, Cu and Co na PC2 sugeriSe njegovu dominaciju u

uzorcima sa podrucja Krusevca i Trstenika (lokacije S1-S4).
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Slika 9. PCA primenjena na rezultate sadrzaja elemenata u A) SeSirima i B) stabljikama,

a, c) grafik skorova, b,d) grafik koeficijenata latentnih varijabli

PCA primenjena na rezultate sadrzaja elemenata u razli¢itim delovima pecuraka

(Sesirima 1 stabljikama) rezultovala je modelom sa pet komponenata kojim se

objasnjava 91,89% ukupnog varijabiliteta medu podacima. PC1 obuhvata 60,76%

varijabiliteta svih podataka, PC2 pokriva 14,50% 1

PC3 7.30%. Vrednosti skorova,

odnosno njihova uzajamna projekcija, za prve dve glavne komponente, prikazane su na

slici 10.
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Slika 10. PCA primenjena na rezultate sadrzaja elemenata u M. procera, a) grafik

skorova, b) grafik koeficijenata latentnih varijabli

Uzimaju¢i u obzir PC2 i PC4 vrednosti skorova (slika 10a) dobijene su dve grupe
uzoraka koje pripadaju razli¢itim delovima pecuraka (SeSirima i stabljikama). Postoji
izvesno preklapanje Hotelling T2 ellipses koje ukazuje na ne tako jasnu translokaciju
elemenata unutar pecurke. Varijable Co, Pb, Ti, Ni, Zn, Cd i Cu imaju pozitivan uticaj
na PCI i ¢ine grupu uzoraka stabljika, pri ¢emu su vektori koji odgovaraju varijablama
Ni i Co, sa jedne strane i Ti i Pb, sa druge, orjentisani blizu jedni drugima, Sto ukazuje
na ¢injenicu da su one dobro, pozitivno korelisane. Cu nije korelisan sa vektorima Ti i
Pb (vektori zaklapaju ugao od 90°C), a Cd sa Ni i Co. Varijable Sr, Mn, Ba, Fe, Al i Cr
imaju negativan uticaj na PC1 i ¢ine grupu uzoraka SeSira. Elementi Sr, Mn i Ba su
pozitivno korelisani, ali blisko i negativno korelisani sa Ni, Ti i Pb i nisu povezani

sa Fe.

4.6.2.2. PCA (Ag, As, Se, Na, K, Ca i Mg)

U prethodnom delu je pokazano da PCA primenjena na rezultatima sadrzaja 13
elemenata u peCurkama sa razlic¢itih lokacija, odvaja uzorke po podruc¢jima i ukazuje na
uticaj sastava zemljiSta na sadrzaj elemenata u peCurkama.

Ista tehnika je primenjena na novoj, manjoj grupi analiziranih elemenata:

Ag, As, Se, Na, K, Ca i Mg. PCA model, dobijen za autentifikaciju geografskog porekla
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M. procera pokazuje da priblizno 81 % varijabiliteta svih podataka za oba dela pecuraka
(Sesire 1 stabljike) moze biti objaSnjeno pomocu tri faktora. Prve dve komponente
objasnjavaju priblizno 70% ukupnog varijabiliteta (slika 11). Dobijeni rezultati
modeliranja pokazuju potpuno identicnu klasifikaciju onoj u kojoj je analizirano 13
elemenata (deo 4.6.2.1.). Zasnovani na razliitim grupama elemenata, ovakvi identi¢ni
rezultati specificne bioakumulacione karakteristike

sugeriSu na M. procera.

Odgovaraju¢i grafici skorova (slika 1la i 1lc) pokazuju tri grupe klastera koji

pripadaju S1 (Suma blizu KruSevca), S5 (planina Go€) i S2-S4 (Suma blizu Trstenika),

nezavisno od blizine deponije.
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Slika 11. PCA primenjena na rezultate sadrzaja elemenata u A) SeSirima i B)

stabljikama, a, c) grafik skorova, b,d) grafik koeficijenata latentnih varijabli
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Grafici koeficijenata latentnih varijabli (slika 11b i 11d) otkrivaju da svi parametri
imaju pozitivan uticaj na PCl sa najve¢im pozitivnim uticajem varijabli Se 1 K i
negativnom korelacijom sa sadrzajem Ag i As. Visok negativni uticaj elemenata Ag i
As na PC2 sugeriSe njegovu dominaciju u uzorcima sa podruc¢ja KruSevca i Trstenika
(lokacije S1-S4).

PCA primenjena na rezultate sadrzaja Ag, As, Se, Na, K, Ca i Mg u SeSirima i
stabljikama pokazuje preklapanje uzoraka (slika 12). Ovo znaci da se analizirani
elementi akumuliraju sli¢no u dva dela plodonosnog tela pecurke M. procera i u tom

pogledu se ne moze postié¢i bilo kakva klasifikacija.
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Slika 12. PCA primenjena na rezultate sadrzaja elemenata u M. procera

4.6.3. Hijerarhijska klasterska analiza

Aglomerativna hijerarhijska klasterska analiza (HCA) primenjena je radi
povezivanja sadrzaja elemenata u zemljiStu i peCurkama sakupljenim na razliitim
lokacijama, pri ¢emu je set multivarijantnih podataka preveden u klastere koji imaju za
cilj olakSavanje razumevanja dobijenih rezultata. Ova metoda pretpostavlja da su
informacije o strukturi grupa sadrzane u podacima, ali i da odredeni objekat, odnosno
varijabla, ne pripada samo jednoj grupi, ve¢ moze biti deo dve ili viSe grupa.

Primenjena je Ward-ova metoda za izraCunavanje udaljenosti izmedu klastera i
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Euclidean-ove razdaljine, kao mera rastojanja izmedu uzoraka. Ukljucena je distribucija
elemenata iz cetiri frakcije BCR sekvencijalne ekstrakcije, kao i pseudototalna
koncentracija, zajedno sa njihovom distribucijom u SeSirima i stabljikama. Klasterskom

analizom se dobijaju dva klastera na razdaljini od 1 (slika 13).

PT

IV phase

Il phase

Il phase

Stipes

Caps

| phase

L L 1 1 L L L
05 0 05 1 15 2 25 3 35
Variance Weighted Distance Between Cluster Centers x10*

Slika 13. Klasterska analiza

Jedan klaster obuhvata sadrzaj elemenata u Cetvrtoj frakciji (rezidualnoj frakciji) i
pseudototalnu koncentraciju, dok drugi sadrzi njihovu raspodelu u Sesirima, stabljikama,
I, IT I III fazi ekstrakcije, grupisanu u tri podklastera. Ovaj dendogram potvrduje da su

prve tri frakcije najvaznije za apsorpciju elemenata iz zemljista od strane pecuraka.

4.6.4. Korelacije izmedu elemenata

U okviru ovog istrazivanja, uradene su korelacije izmedu Ag, As, Se, Cdi Pb u
SeSirima 1 stabljikama na razli¢itim lokacijama (prikazane u tabelama 20 1 21). Iz
dobijenih korelacionih koeficijenata, moze se videti da postoji nekoliko statisticki

znacajnih korelacija, zavisno od ispitivanih lokacija i delova pecuraka.
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Tabela 20. Korelacioni koeficijenti () izmedu elemenata u SeSirima na lokacijama

Lokacija 1° Ag As Se Cd Pb

Ag 1,0000

As 0,9269  1,0000

Se 20,4558  -0,1023 1,0000

cd 0,8721 09715  -0,0543 1,0000

Pb 02478  0,1652 -0,3403 -0,0012 1,0000
Lokacija 2° Ag As Se Cd Pb

Ag 1,0000

As 0,9985  1,0000

Se 20,0852 -0,1014 1,0000

cd 0,6570  0,6855  -0,7212 1,0000

Pb 0,0444  0,0129 0,9465  -0,7117 1,0000
Lokacija 3¢ Ag As Se Cd Pb

Ag 1,0000

As 0,3325 1,0000

Se 0,7651  0,3200 1,0000

cd 09328 02674 0,9394 1,0000

Pb -0,6291  -0,7367  -0,8658  -0,7545 1,0000
Lokacija 4° Ag As Se cd Pb

Ag 1,0000

As 0,2735 1,0000

Se -0,1355  0,8439 1,0000

cd 0,5946  0,8841 0,5265 1,0000

Pb 0,0261  -0,2951 -0,2627 -0,3548 1,0000
Lokacija 5° Ag As Se Cd Pb

Ag 1,0000

As 0,1313 1,0000

Se 0,217  0,1234 1,0000

cd -0,1166  0,4486 0,2531 1,0000

Pb -0,0253 03232 0,2864 0,4265 1,0000

Korelacija je znacajna na nivou poverenja od 95%
: (rcritical = 09777 n= 5)

b (rcritical = 09873 n= 4)

¢ (rcritical = 09703 n= 6)

* (Feritical = 0,40, n = 22)
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Tabela 21. Korelacioni koeficijenti (7) izmedu elemenata u stabljikama na razli¢itim
lokacijama

Lokacija 1 Ag As Se Cd Pb

Ag 1,0000

As 0,7081 1,0000

Se -0,6358 -0,9242 1,0000

Cd 0,2841 0,7891 -0,6678 1,0000

Pb -0,5435 -0,2302  -0,1090 -0,1555 1,0000
Lokacija 2° Ag As Se Cd Pb

Ag 1,0000

As 0,7577 1,0000

Se 0,9747 0,8190 1,0000

Cd -0,8851 -0,6090  -0,9360 1,0000

Pb 0,7143 0,9100 0,6890 -0,3907 1,0000
Lokacija 3¢ Ag As Se Cd Pb

Ag 1,0000

As -0,2186 1,0000

Se -0,2480 0,8989 1,0000

Cd 0,1026 -0,9789  -0,8003 1,0000

Pb 0,1718 09970 08672  -0,9917 1,0000
Lokacija 4° Ag As Se Cd Pb

Ag 1,0000

As 0,2254 1,0000

Se 0,1919 0,7761 1,0000

Cd -0,0948 0,8678 0,7779 1,0000

Pb 0,9607 0,2067 0,2315 -0,1533 1,0000
Lokacija 5° Ag As Se Cd Pb

Ag 1,0000

As 0,3831 1,0000

Se 0,6055 0,6814 1,0000

Cd 0,2908 0,6411 0,6257 1,0000

Pb 0,3087 0,8657 0,6933 0,5872 1,0000

Korelacija je zna¢ajna na nivou poverenja od 95%
! (rcritical = 09777 n= 5)

b (rcritical = 09875 n= 4)

¢ (rcritical = 09705 n= 6)

¢ (rcritical = Oa405 n= 22)
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Dobro je poznato da Ag i Cd mogu da se vezuju za sulthidrilne grupe i
inhibiraju enzime [30,73]. Visoke pozitivne korelacije izmedu ovih elemenata u
SeSirima sa svih lokacija, osim S5 (tabela 20), mogu se objasniti njihovim slicnim
ponasanjem. Postoji mogucnost simultane akumulacije Ag i Cd [159]. Ova pretpostavka
bi mogla da objasni nepostojanje njihove korelacije na lokaciji S5, na kojoj je u
uzorcima dobijena najmanja koncentracija kadmijuma (tabela 13a). Jedina znacajna
korelacija izmedu Ag i Cd u stabljikama, ali negativna, dobijena je na lokaciji S2 (tabela
21). Ovo se moze objasniti nesto razli¢itim odnosom izmedu TF vrednosti za Ag i Cd, u
poredenju sa drugim lokacijama, i to ve¢im TF vrednostima za Cd i niskom vrednoscéu
za srebro (tabele 16a i 13c). Veoma jake korelacije izmedu Se i Cd, kao i Se i Ag u
SeSirima 1 stabljikama mogu se objasniti protektivnim efektom selena prema toksi¢nosti
srebra, a naroCito kadmijuma, a koji se ogleda u prevenciji oksidativnog oStecenja
uzrokovanog od strane ova dva metala [159]. Ocigledno je da odbrambeni regulacioni
sistem koji postoji unutar ¢elije pecuraka, moze razdvojiti ili blokirati metale kada su
koncentracije elemenata iznad odredenog nivoa. Iz tabela 20 i 21 se vidi da postoje
pojedinacne jake korelacije izmedu svih korelisanih elemenata, koje se ne mogu
objasniti za sada poznatim mehanizmima, ali su interesantne za dalja istraZivanja.
Zanimljivo je da u SeSirima na lokaciji S5 ne postoji nijedna znacajna korelacija izmedu
prikazanih elemenata (tabela 20).

Nedavni podaci pokazuju da apsorpcija Ag moze biti povezana sa apsorpcijom
Cu, Sto sugeriSe vezu izmedu akumulacije Ag u peCurkama i Celijske biologije bakra
[82]. Ovi autori su otkrili da dva ista transportera (AsCTR2 and AsCTR3) u vrsti
A. strobiliformis mogu posredovati prilikom ulaza ovih metala u ¢elije. To bi moglo
znaciti da bi visoku koncentraciju bakra pratila visoka koncentracija Ag. Najveci sadrzaj
oba metala u naSem radu dobijen je u uzorcima sa lokacije S1 (tabele 13a i 13c).
Znacajne korelacije izmedu Ag i Cu dobijene su u stabljikama na svim ispitivanim
lokacijama (0,84, 0,80, 0,45, 0,54 1 0,63 za S1 do S5, redom). Medutim, jedina jaka

korelacija u SeSirima postoji samo na lokaciji S3.
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4.7. Kontrola kvaliteta (quality control)

Za proveru taCnosti 1 preciznosti metode ispitivanja peCuraka koris¢en je
referentni materijal ERM-CD281 (razana trava), JRC-IRMM, Belgija. Dobijene
vrednosti prikazane su u tabeli 22. Rezulati analize pokazali su dobro slaganje sa
sertifikovanim vrednostima (+10%). Ta¢nost merenja koncentracije barijuma i srebra
proverena je spajkovanjem uzoraka pecuraka. Vrednost recovery se nalazila izmedu 92
1 103% za barijum i izmedu 99,7 1 100,7% za srebro (tabela 23).

Za proveru metode ispitivanja zemljista koriS¢ena su dva referentna materijala:
CRM BCR-701 (jezerski sediment), IRMM (Institute for Reference Materials and
Measurements) za BCR sekvencijalnu ekstrakciju i SPE001 (metali u zemljistu -
proficiency testing materijal, Sigma Aldrich) za pseudototalnu koncentraciju. Rezultati
ispitivanja prikazani su u tabelama 24 i 25. Razlike izmedu kvantifikovanih i
sertifikovanih koncentracija su ispod 10%. Osim toga, recovery postignut pri BCR
sekvencijalnoj ekstrakciji odreden je poredenjem zbira sve Cetiri frakcije sa

pseudototalnim koncentracijama.

Tabela 22. Rezultati odredivanja elemenata u sertifikovanom referentnom materijalu

ERM-CD281 (razana trava)

Element ERM-CD281
Sertifikovana vrednost + Dobijena vrednost +
nesigurnost* (mg/kg) nesigurnost (mg/kg)

Cd 0,120 + 0,007 0,12+0,01

Cr 248+1,3 25,0+0,2

Cu 10,2+ 0,5 10,3+0,3

Pb 1,67+0,11 1,78 £ 0,05

Mn 82+4 78+7

Ni 15,2+0,11 153+0,2

Zn 30,5+1,1 30,0+ 0,7

As 0,042 +0,010 0,040 + 0,005

Se 0,023 + 0,004 0,025 + 0,002
Dodatne informacije (g’kg)  Dobijene vrednosti (g/kg)

Fe 0,18 0,181

Ca 6,3 6,30

K 34 34,0

Mg 1,6 1,60

Na 4,0 4,01

*Nesigurnost za 95 % nivo poverenja (faktor pokrivanja k = 2)
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Tabela 23. Recovery test za odredivanje Ag i Ba u uzorcima pecuraka

U uzorku Dodato Dobijeno
Element Recovery (%
(ug/) (ug/) (ug/) ry O0)
3,828 5,0 8,863 100,7
Ag
3,828 10,0 13,800 99,7
B 7,548 5,0 12,148 92,0
a
7,548 10,0 17,848 103.,0

Tabela 24. Rezultati odredivanja elemenata u sertifikovanom referentnom materijalu

BCR -701 (jezerski sediment)

Element BCR" - 701 (jezerski sediment)
Sertifikovana vrednost + Dobijena vrednost +
nesigurnost® (mg/kg) nesigurnost (mg/kg)

I faza

Cd 7,3+0,4 7,21 +0,45

Cr 2,26+ 0,16 2,15+0,19

Cu 493 +1,7 482 +1,9

Ni 15,4+ 0,9 140+1,2

Pb 3,18+0,21 3,20+ 0,25

Zn 205+ 6 188 + 13

11 faza

Cd 3,77+0,28 3,73+£0,31

Cr 45,720 472+2,5

Cu 12443 130£5

Ni 26,6+1,3 282+1,9

Pb 12643 127+5

Zn 11445 125+ 10

III faza

Cd 0,27+0,06 0,20 + 0,09

Cr 14347 147+9

Cu 55+4 57+6

Ni 15,3+0,9 16,0+ 1,1

Pb 9,3+2,0 92+1,4

Zn 4644 49+7

*Nesigurnost za 95 % nivo poverenja
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Tabela 25. Rezultati odredivanja pseudototalne koncentracije elemenata u
sertifikovanom referentnom materijalu SPEOO1 (metali u zemljistu - PT)

SPEOO1 (metali u zemljistu)

Element Sertifikovana vrednost & Dobijena vrednost +
nesigurnost® (mg/kg) nesigurnost (mg/kg)

As 201 + 1,03 198 +£0.,45

Ca 2010 + 10,2 2015+9

Mg 4000 + 20,4 4012+ 19

K 1800 + 8,14 1790 + 12

Ag 51,2 £0,261 51,24 +0,03

Na 822 £3,17 818+ 10

Se 72,4 £ 0,369 72,1 £0,11

* Nesigurnost za 95 % nivo poverenja

4.8. Zdravstveni aspekti konzumacije M. procera

Radi obracuna dnevnog unosa elemenata prilikom konzumacije M. procera,

ispitivane u ovom istrazivanju, koriS¢ena je proseCna masa konzumenata od 70 kg

(European Food Safety Authority, EFSA 2012) [160] i porcija od 300 g svezih SeSira

ove pecurke, po obroku. Sadrzaj elemenata u jednoj porciji prikazan je u tabeli 26.
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Tabela 26. Sadrzaj elemenata (mg /300 g) u SeSirima M. procera (jedna porcija)

Lokacije
Elementi S1 S2 S3 S4 S5

Al 31,3 2,06 9,70 32,9 18,2
Ba 0,21 0,036 0,062 0,15 0,12
Cd 0,31 0,18 0,48 0,60 0,10
Co 0,058 0,10 0,082 0,16 0,026
Cr 0,13 0,019 0,035 0,065 0,078
Cu 4,67 4,41 9,00 9,23 9,84
Fe 23,1 3,84 8,06 19,5 19,7
Mn 1,03 0,96 0,75 1,85 1,73
Ni 0,13 0,017 0,018 0,087 0,053
Pb 0,16 0,032 0,015 0,063 0,085
Sr 0,047 0,012 0,021 0,048 0,048
Ti 1,46 0,26 0,24 0,41 0,46
Zn 3,91 3,45 3,84 6,59 11,6
Ag 0,205 0,096 0,192 0,288 0,093
As 0,034 0,027 0,056 0,122 0,055
Se 0,033 0,048 0,022 0,053 0,163
Ca 23,4 9,61 9,12 18,6 18,1
Mg 43,1 56,7 60,3 114 138
K 828 1363 1740 3188 4453
Na 7,26 1,78 4,24 14,7 10,7

Prikaz naziva referentnih vrednosti koje se koriste za planiranje i procenu unosa

nutrijenata kod zdravih ljudi, kao i za procenu rizika [161-163] dat je u tabeli 27.
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Tabela 27. Referentne vrednosti i njihovo znacenje

Referentna vrednost Znacenje

Preporucene dnevne potrebe Prosecan dnevni unos dovoljan za ispunjenje
(RDAs - recommended daily zahteva nutrijenata kod 97 — 98% zdrave
allowances) populacije

Al se uspostavlja kada nema dovoljno dokaza

Adekvatan unos za razvijanje RDA 1 postavljen je kao nivo
(AI - Adequate Intake) kojim se pretpostavlja osiguravanje nutritivne
adekvatnosti

Maksimalni dnevni unos koji verovatno nema
Podnosljiv gornji nivo unosa . ]
Stetne posledice po zdravlje kod 97,5% zdrave
(UL -tolerable upper intake level) N
populacije

Dnevni/nedeljni unos koji se moze | Procenjena maksimalna koli¢ina, izrazena po
tolerisati (TDI - Tolerable Daily telesnoj masi, kojoj individue u subpopulaciji
Intake/ TWI - Tolerable Weekly mogu biti izlozene dnevno/nedeljno u toku

Intake) zivota, bez znacajnog rizika po zdravlje

Doza koja uzrokuje mali, ali merljiv Stetni

efekat na ciljni organ; izraCunavanjem nizeg
BMDL — Benchmark Dose Lower
95% nivoa poverenja procenjene doze,
Confidence Limit
nesigurnost i varijabilnost u podatku je uzeta u

obzir

Koli¢ina koja se moZe dnevno uneti | Najveca koli¢ina, dobijena eksperimentom ili

bez primetnih nezeljenih efekata obzervacijom, koja ne izaziva detektabilnu
(NOAEL - no-observed-adverse- Stetnu promenu morfologije, funkcionalnog
effect level) kapaciteta, rasta, razvoja ili zivotnog veka ljudi

Treba istaci da, tradicionalno, NOAEL daje referentnu tacku za dobijanje TDI,
kada se za procenu rizika odredenih supstanci u hrani, koje nisu genotoksicne i
karcinogene, koriste eksperimentalni podaci dobijeni na zivotinjama, koje se odnose na
kritican efekat supstance. Medutim, ovaj pristup koristi kvalitativnu informaciju, ali ne i

podatke dostupne na kvantitativnom nivou. Za razliku od toga, BMD pristup prosiruje
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upotrebu podataka doza — odgovor iz proucavanja eksperimentalnih Zzivotinja ili
epidemioloskih studija radi bolje karakterizacije i kvantifikacije potencijalnih rizika

[163].

4.8.1. Nutritivna vrednost M. procera

4.8.1.1. Makroelementi (K, Na, Ca i Mg)

Preporucene dnevne potrebe (RDAs) kalijuma, magnezijuma i kalcijuma, prema
direktivi Evropske unije EEC (2008) [164] iznose: 2000, 375 i 800 mg. Pri tome je
doprinos jedne porcije peCuraka znacajan ako iznosi najmanje 15% RDA. Iz tabele 26
se vidi da je dnevni unos kalijuma iz M. procera veoma visok i iznosi od 41,1% (S1) do
223% (S5) preporucenog dnevnog unosa. Rizik od nezeljenih efekata povecanog unosa
kalijuma putem hrane (do 5 — 6 g/dan kod odraslih), zasnovan na procenama tekuceg
unosa kalijuma u zemljama Evrope [165], smatra se niskim kod zdrave populacije. Ali
starija populacija, zbog smanjene fizioloske rezerve u bubreznoj funkciji ili lekova koji
uticu na ravnotezu kalijuma, kao 1 ljudi sa oSte¢enom funkcijom bubrega,
kardiovaskularnim bolestima ili metabolickim poremecajima koji uti¢u na homeostazu
kalijuma, trebalo bi da budu oprezniji prilikom dnevnog unosa kalijuma. Podnosljiv
gornji nivo unosa (UL) kalijuma nije ustanovljen. Moze se re¢i da bi morao postojati
izvestan oprez pri konzumaciji M. procera, posebno sa lokacija S4 1 S5, ako se
pretpostavi da ovaj obrok nije jedini dnevni unos kalijuma iz hrane.

Doprinos magnezijuma iz jedne porcije M. procera znacajan je kod uzoraka sa
svih lokacija, osim S1, gde iznosi 11% od RDA, dok je koli¢ina kalcijuma, uneta pri
dnevnoj konzumaciji ove pecurke, uzorkovane sa svih ispitivanih lokacija, beznacajna
(vrednosti iz tabele 26 krecu se od 1,1% do 2,9% od RDA).

Naucni komitet za hranu (SCF - The Scientific Committee on Food) ustanovio je
prihvatljiv opseg za natrijum od 25 to 150 mmol/dan, $to priblizno iznosi od 575 do
3450 mg/dan za odrasle [165]. Porcija od 300 g analiziranih peCuraka sadrzi od 1,78 do
14,7 mg natrijuma. Konzumacija M. procera sa ispitivanog podrucja daje mali doprinos
dnevnom unosu natrijuma, pa nije Stetna za osobe sa povecanim krvnim pritiskom ili sa

kardiovaskularnim bolestima.
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Niske koncentracije natrijuma i prisustvo velikih koli¢ina kalijuma u

M. procera, omogucavaju njeno koris¢enje u antihipertenzivnoj dijeti [101].

4.8.1.2. Esencijalni mikroelementi (Cu, Zn, Fe, Mn, Co i Se)

Panel za dijetetske proizvode, ishranu i alergije (NDA - Dietetic Products,
Nutrition and Allergies) Evropskog autoriteta za sigurnost hrane (EFSA — European
Food Safety Authority) izveo je adekvatan unos (Al) bakra, zasnovan na posmatranju
njegovog unosa u nekoliko zemalja Evropske unije. Preporucen Al za bakar za
muskarce iznosi 1,6 mg/dan, a za zene 1,3 mg/dan (za trudnice do 1,5 mg/dan) [166].
UL bakra za odrasle je 5 mg/dan, ali nije primenjiv za vreme trudnoce ili laktacije
[165].

Referentni unos evropske populacije (PRI - The European Population Reference
Intake) za cink kod odraslih iznosi 9,5 mg/dan za muskarce i 7,0 mg/dan za Zene, dok je
UL za odrasle 25 mg/dan i odnosi se i na trudnice i dojilje [165].

Prose¢ni zahtevi (AR - The Average Requirements) i PRI za gvozde su isti za
muskarce i zene nakon menopauze i iznose, redom, 6 mg/dan i 11 mg/dan, a za zene pre
menopauze su 7 mg/dan, odnosno 16 mg/dan [167]. UL vrednost za gvozde nije
ustanovljena ni od strane Nauc¢nog komiteta za hranu (SCF - Scientific Committee for
Food), ni od EFSA [165].

Predlozena vrednost Al za mangan je 3 mg/dan i zajednicka je za sve odrasle
osobe, ukljucujuéi trudnice i dojilje [168]. Gornji prihvatljivi nivo ovog elementa nije
ustanovljen [165].

Porcija od 300 g analiziranih pecuraka, konzumente snabdeva sa 4,41-9,84 mg
bakra, 3,45-11,6 mg cinka, 3,84— 23,1 mg gvozda i 0,75-1,85 mg mangana (tabela 26),
Sto je Cini dobrim izvorom ovih metala.

Kobalt je esencijalan element u tragovima kao deo vitamina B12, koji je
neophodan za metabolizam folata i masnih kiselina. Ne postoji jasna preporucena
koli¢ina kobalta, ve¢ samo preporuke za vitamin B12 [169].

Al selena za odrasle i trudnice, ustanovljen je od strane EFSA Panela za
dijetetske proizvode, ishranu i alergije i iznosi 70 ug/dan, a za dojilje 85 pg/dan [170].
Vrednost UL za ovaj element kod odraslih je 300 ug Se/dan [165]. Primecuje se da

postoji veoma uzak opseg sigurnosti unosa ovog elementa, $to ispitivanje njegovog
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sadrzaja u hrani €ini jo§ vaznijim. Porcija ispitivanih pecuraka sa lokacija S2 — S4 sadrzi
koli¢inu selena nizu od Al. Dnevni unos selena konzumacijom uzoraka sa lokacije S5
(0.163 mg) je veci od Al, ali nizi od UL. Ovo znaci da M. procera sakupljena na planini

Goc (S5) ispunjava potrebe za Se, bez rizika po zdravlje konzumenata.

4.8.2. Zdravstveni rizik konzumacije M. procera

4.8.2.1. Neesencijalni mikroelementi (Cr, Ni, Al, Ag)

Panel za kontaminante u lancu ishrane (CONTAM Panel) izveo je dnevni unos
koji se moze tolerisati (TDI - Tolerable Daily Intake) od 300 ug Cr(Ill)/kg telesne mase
po danu. Evaluacija je ograni¢ena na trovalentni hrom, jer je to oblik hroma koji se
prirodno nalazi u hrani [171]. Zbog ogranicenih podataka, SCF nije ustanovio UL za
ovaj element. Na osnovu nekoliko ogranicenih studija, zabeleZeno je da nema dokaza o
neZeljenim efektima povezanim sa unoSenjem hroma preko suplemenata do doze
1 mg/dan [171]. Porcije pecuraka ubranih sa svih pet lokacija ne sadrze hrom iznad ove
vrednosti (tabela 26).

TDI za Ni je 2,8 pg/kg telesne mase po danu [172], Sto je ekvivalentno 196 pg
za prosecnog konzumenta. Ako se ova vrednost uporedi sa dobijenim vrednostima za
sadrzaj Ni (tabela 26), moze se zakljuciti da nema opasnosti po zdravlje konzumenata,
kada je u pitanju ovaj metal.

Zbog kumulativne prirode aluminijuma u organizmu, nakon njegovog unosenja
hranom, nedeljni unos koji se moze tolerisati (TWI — tolerable weekly intake) je
prikladniji od TDI [173]. On iznosi 1 mg Al/kg telesne mase nedeljno, §to daje 10 mg
po danu za prosecnog konzumenta. Aluminijum je pokazao neurotoksicnost kod
pacijenata na dijalizi, hroni¢no izlozenih visokim koncentracijama ovog elementa.
Sugerisano je da je Al ukljucen u etiologiju Alchajmerove bolesti i povezan sa drugim
neurodegerativnim bolestima kod ljudi, ali ova hipoteza ostaje kontroverzna. Postoje
brojna ogranicenja u dostupnim studijama, $to onemogucava uspostavljanje bilo kakvog
odnosa doza — odgovor. Procenjeno dnevno izlaganje aluminijumu putem hrane u opstoj
populaciji, iznosi od 0,2 do 2,3 mg/kg telesne mase nedeljno kod konzumenata sa
visokim unosom ovog metala. Vrednost TWI od 1 mg Al/kg telesne mase nedeljno

verovatno se premasuje kod znacajnog dela stanovniStva u Evropi [173]. Iz naSih
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rezultata (tabela 26) se moze videti da jedna porcija M. procera sa lokacija S1, S4 i S5
sadrzi aluminijum priblizno 2 — 3 puta viSe od vrednosti koja se moze tolerisati.

Oralno uneto srebro u jonskom i elementarnom obliku, zavisno od doze, ima
potencijalno toksi¢ne efekte na zdravlje ljudi [148]. Koli¢ina srebra koja se moze
dnevno uneti bez primetnih neZeljenih efekata (NOAEL - no-observed-adverse-effect
level) iznosi 0,39 mg/dan po osobi (EFSA 2011) [174]. Nasi rezultati (tabela 26)
pokazuju da je dnevni unos M. procera sa svih ispitivanih lokacija, kada je srebro u
pitanju, siguran za konzumente. Isti zakljucak se moze izvesti i razmatranjem referentne
doze (RfD) uvedene od strane Agencije za zaStitu zivotne sredine (EPA —
Environmental Protection Agency) [175] u koli¢ini od 0,005 mg/kg telesne mase za
dnevni unos srebra. Naime, ova doza, preracunata na prosecnog konzumenta, daje

0,35 mg srebra po danu, Sto je veoma blisko pomenutoj NOAEL vrednosti.

4.8.2.2. Toksicni mikroelementi (Cd, Pb, As)

Koncentracije kadmijuma i olova u nekim vrstama jestivih pecuraka regulisane
su u Evropskoj uniji [176]. Maksimalno dozvoljene koli¢ine kadmijuma (ML -
maximum levels) su 0,2 ug/g svezih pecCuraka za kultivisane vrste (Sampinjoni,
bukovace i Sitake pecurke) i 1,0 pg/g svezih pecuraka za ostale vrste. ML za olovo dato
je samo za kultivisane pecurke i iznosi 0,3 pg/g svezih pecuraka. U nasem radu, srednje
vrednosti za Cd u SeSirima prekoracuju ML na lokacijama S3 i S4 (1,59 1 2,0 pg/g
svezih pecuraka). U slucaju olova, samo SeSiri peCuraka uzorkovanih sa lokacije S1
(0.54 ng/g svezih pecuraka) sadrze povecane koncentracije ovog metala.

Zajednicki ekspertski komitet Organizacije za hranu i poljoprivredu (FAO —
Food and Agriculture Organization) i Svetske zdravstvene organizacije (WHO — World
Health Organization) za prehrambene aditive (JECFA - The Joint FAO/WHO Expert
Committee on Food Additives) ustanovio je prihvatljiv mese¢ni unos kadmijuma (PTMI
- provisional tolerable monthly intake) od 25 pg/kg telesne mase [177], Sto odgovara
nedeljnom unosu od 5,8 ug/kg telesne mase. Ova vrednost se razlikuje od TWI od 2,5
ug/kg telesne mase nedeljno, koju je postavio EFSA CONTAM Panel 2009. godine., a
koja je zatim potvrdena 2011. god. [178,179]. Ova vrednost je ekvivalentna 0,36 pg/kg

telesne mase/dan, §to odgovara unosu od 0,025 mg kadmijuma za konzumenta od 70 kg.
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Porcija od 300g svezih pecuraka sadrzi od 0,10 do 0,60 mg Cd (tabela 26), $to njihovim
dnevnim unoSenjem rezultuje prekoracenjem TWI, kao i PTMI. Zato konzumacija
M. procera sa svih ispitivanih podru¢ja, moze predstavljati rizik po zdravlje
konzumenata za vreme ,,sezone pecuraka“, kada je njihov unos povecan.

Kada je u pitanju olovo, CONTAM panel je zakljucio da prihvatljiv nedeljni
unos olova (PTWI - provisional tolerable weekly intake) od 25 pg/kg telesne mase, koji
je postavila JECFA 1 usvojio Nauc¢ni komitet za hranu (SCF - Scientific Committee on
Food) nije odgovaraju¢i [180,181]. Ovaj zakljucak je potvrdila JECFA (WHO 2011)
[177]. CONTAM panel je identifikovao razvoj neurotoksi¢nosti kod mlade dece i
kardiovaskularne efekte i nefrotoksicnost kod odraslih, kao kriticne efekte procene
rizika. BMDL (Benchmark Dose Lower Confidence Limit) dobijene su iz nivoa olova u
krvi u pg/l i1 iznose: za razvoj neurotoksicnosti BMDL;12 pg/l, odnosno 0,50 pg/kg
telesne mase/dan (Sto odgovara 0,035 mg po danu za prosecnog konzumenta); efekti na
sistolnom krvnom pritisku BMDLy; 36 pg/l, odnosno 1,50 pg/kg telesne mase/dan
(odgovara 0,105 mg po danu za prosecnog konzumenta); efekti na bubrezima kod
odraslih BMDL( 15 pg/l, odnosno 0,63 pg/kg telesne mase/dan (odgovara 0,044 mg po
danu za prosecnog konzumenta) [180]. IzraCunat dnevni unos olova pri konzumaciji
300 g Sesira M. procera sa lokacija S2 i S3 je 0,015 i 0,032 mg, pa ne predstavlja
toksikoloski rizik od sadrZaja ovog metala, ali sa drugih lokacija moze predstavljati
rizik po zdravlje konzumenata (tabela 26).

Na nivou Evropske unije, nema ustanovljenog maksimalno dozvoljenog nivoa
arsena u peCurkama, mada u nekim zemljama postoje nacionalni propisi. U Srbiji je
propisana maksimalna koncentracija od 0,3 mg ukupnog arsena u kilogramu svezih
peCuraka [182]. Nasi rezultati pokazuju da samo SeSiri sa lokacije S4 sadrze povecanu
koncentraciju ovog elementa (prosecan sadrzaj je 0,41 mg/kg svezih peCuraka). JEFCA
je propisala PTWI za neorganski arsen u iznosu od 15 pg/kg telesne mase 1988. god.
[183], sto je kasnije povuCeno. Naime, podaci su pokazivali da neorganski arsen
uzrokuje rak pluca i mokra¢ne besike, pored koze, i da su ti nezeljeni efekti zabelezeni
pri izlaganjima arsenu nizim od vrednosti koju je dala JEFCA. CONTAM panel je
ustanovio BMDL,; vrednosti izmedu 0,3 i 8,0 ng/kg telesne mase/dan za povecani rizik
od raka pluca, koze i mokraéne beSike, kao i1 lezija koze [184]. Ove vrednosti,

preracunate na masu prosecnog konzumenta, iznose od 21 do 560 pg arsena na dan.
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Procenjen dnevni unos arsena prilikom konzumacije 300 g M. procera, sa svih
ispitivanih lokacija, iznosi od 27 do 122 pg (tabela 26). Ipak rizik po zdravlje
konzumenata prakticno ne postoji, jer je dominantno jedinjenje As u M. procera
arsenobetain [111]. Agencija za registar toksicnih supstanci i bolesti (ATSDR) [110]
utvrdila je minimalni nivo rizika (MRL - minimal risk level) za oralno unoSenje
neorganskog As, u koli¢ini od 0,005 mg/ kg /dan (0,35 mg /dan za prosecnog
konzumenta) u toku 14 dana ili manje (akutno trajanje). Poredenje ove vrednosti sa
naSim rezultatima (tabela 26) pokazuje da nema opasnosti po zdravlje konzumenata,

kada je u pitanju arsen.
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5. ZAKLJUCAK

Rezultati ovog istrazivanja pokazali su da divlja jestiva peCurka Macrolepiota
procera moze sadrzavati visoke koncentracije esencijalnih i toksi¢nih elemenata, cak i
na nezagadenim podruc¢jima.

Varijacije u koncentracijama vecine ispitivanih elemenata izmedu lokacija i u
okviru jedne lokacije, ukazuju na postojanje sloZzenih mehanizama akumulacije
elemenata od strane M. procera, zavisnih od viSe faktora. Osim sastava i karakteristika
zemljiSta, koji su primarni, starosti micelijuma i intervala izmedu fruktifikacija,
pretpostavljeno je da broj plodonosnih tela na odredenoj povrSini moze imati znac¢ajnu
ulogu. Izgleda da je gustina plodonosnih tela ove pecurke znacajno uticala na sadrzaj
Agu M. procera.

Analiza glavnih komponenata (PCA) i klasterska analiza (HCH) upotrebljene su
u cilju boljeg razumevanja prirode asocijacija elemenata u peCurkama i njihovim
zemljiSnim supstratima. PCA model, primenjen na rezultate sadrzaja elemenata u
pecurkama sa razlicitih lokacija, odvojio je tri grupe klastera koji pripadaju Sumi blizu
Krusevca, planini Go¢ i Sumi blizu Trstenika, nezavisno od blizine deponije. Ovim je
potvrdena razlika izmedu pecuraka sa razli¢itih geografskih podrucja, i dokazan uticaj
sastava zemljiSta na sadrzaj elemenata u peCurkama.

Primenjena modifikovana BCR sekvencijalna procedura pokazala je da su Cd,
Ba, Co, Mn i Sr metali koji se mogu smatrati najmobilnijim i najdostupnijim
pecurkama. Za dobijanje potvrde da su prve tri ekstrakcione faze najvaznije za
apsorpciju elemenata od strane pecuraka iz zemljista posluzila je hijerarhijska klasterska
analiza.

Na osnovu izracunatih BCF vrednosti zaklju¢eno je da M. procera ima visok
potencijal akumulacije Cd, Cu, Ag i K i u manjem obimu Zn, iz zemljiSnog supstrata.
Ovo pruza moguénost koriS¢enja M. procera kao bioindikatora zagadenja zivotne
sredine, naroCito kadmijumom, srebrom i bakrom, kao i njene potencijalne upotrebe u
procesu mikoremedijacije, kada su ovi elementi u pitanju. Takode je, na osnovu BCF
vrednosti, zaklju¢eno da Se i Na pokazuju razli¢ito ponasSanje u zavisnosti od lokacije.

Elemente kao Sto su: Al, Ba, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr i Ti M. procera ne

usvaja iz zemlje.
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Ova vrsta peCurke je pokazala efikasnu translokaciju od stabljike do SeSira,
metalnih jona Cd, Zn, Cu (TF vecée od 1) i u neSto manjem obimu, zavisno od lokacije,
Pbi As.

U Sesirima i stabljikama sa razlicitih lokacija postoje znacajne korelacije izmedu
Ag, Cd, Se, Pb i As, §to je pokazano linearnom regresionom korelacijom. Vrlo visoki
koeficijenti korelacije ukazuju na odredene mehanizme izmedu pojedinih parova
elemenata. Ovo stvara dobru polaznu osnovu za dalja istrazivanja.

Procena nutritivne vrednosti M. procera sa ispitivanih podrucja i rizika po
zdravlje konzumenata pokazuje da ova vrsta moze sluziti kao dobar izvor esencijalnih
elemenata, posebno Zn, Mn, Fe, K, Mg i Se. Medutim, njena konzumacija, usled
povecanog sadrzaja Cd i u manjoj meri olova, moze predstavljati rizik po zdravlje

konzumenata za vreme sezone branja pecuraka, usled njihove ¢es$¢e konzumacije.
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