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1. UVOD

Rast svih organizama ovisi o koli¢ini pristupacne hrane. Za biljne organizme to su
kemijski elementi i molekule organskog ili anorganskog podrijetla, ovisno o tome potjecu li iz
minerala Zemljine kore ili su produkti razgradnje zive tvari. Prema znacaju koji imaju za
biljke, elemente dijelimo na esencijalne i nesencijalne. Prema potrebnoj koli¢ini oni mogu biti
mikroelementi (<0.1%) 1 makroelementi (>0.1%). Navedene elemente neophodne za rast 1

razvoj, biljke apsorbiraju iz zemljista na kojem rastu (Vukadinovi¢, 2011).

Poznato je 14 esencijalnih mineralnih biljnih elemenata (N, P, K, Ca, Mg, S, B, Cl, Fe,
Mn, Zn, Cu, Mo i Ni) te tri nemineralna (H, O 1 C). Nesencijalni elementi mogu imati
povoljan ucinak na biljke (Si, Na, Co 1 Se), a neki mogu biti 1 Stetni (As, Cd, Hg, Pb, Se, TI).
Iako neophodni biljkama, esencijalni elementi mogu postati toksi¢ni ukoliko ih biljka
apsorbira u visokim koncentracijama. Neesencijalni elementi (Cr, Cd, Pb...) pokazuju

toksic¢nost 1 u vrlo niskim koncentracijama (Kabata-Pendias, 2000).

1.1. Cilj istraZzivanja

Cilj ovog rada je bio utvrdivanje biljnih vrsta unutar rodova Plantago i Noccaea koje
su potencijalni akumulatori/hiperakumulatori metala ili metaloida primjenom neinvazivne
metodologije skeniranja herbarijskih kolekcija prijenosnim rendgenskim fluorescentnim

spektrometrom u zbirci Katedre za ekologiju 1 geografiju biljaka herbarija BEOU.



2. RAZRADA TEME

2.1. Teski metali

Pod terminom “teSki metali” podrazumijeva se Siroka grupa metala i metaloida. lako je
ovo Cesto koriSten termin, neki od ovih elemenata ne ispunjavaju temeljni kriterij za
svrstavanje u grupu ,.teskih®, odnosno nemaju gustoéu ve¢u od 5 g cm™, a neki od elemenata
se uop¢e ne smatraju metalima (Ali 1 Khan, 2018). Precizniji termin za ovu grupu elemenata
bi bio potencijalno toksi¢ni elementi (PTE), obzirom da toksi¢nost ovisi uglavnom o

koncentraciji samog elementa (Pourret i Hursthouse, 2019).

U svim zemljiStima mogu se pronac¢i PTE, ali se Zn, Cu, Pb, Ni, Cd i Cr u njima nalaze
uobicajeno u opsegu izmedu 0,0001 i 0,065%, dok su Mn i Fe prisutni u rasponu od 0,002 do
10,0%. Svi elementi ove grupe, koji u zemljistu imaju koncentraciju visu od 0,1%, na veci
broj biljaka imaju toksican ucinak (Ernst, 2006). Ipak, svaka vrsta posjeduje specificnu
grani¢nu koncentraciju, iznad koje navedeni elementi postaju toksi¢ni, te dovode do oStecenja

na stani¢noj razini (Bothe i Stomka, 2017).

2.2. Metaliferna zemljiSta

Zemljista koja sadrZze visoke koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata oznacena su

kao metaliferna zemljista.

Izvori potencijalno toksi¢nih elemenata mogu biti prirodnog 1 antropogenog porijekla.
Dok su antropogeni izvori brojni 1 vrlo raznoliki (industrijske aktivnosti kao §to su rudarstvo 1
taljenje, izgaranje goriva, transport, poljoprivteda uz wuporabu gnojiva, pesticida,
kanalizacijskog mulja i stonog gnojiva itd.), prirodni izvori su prvenstveno geoloSkog
podrijetla pri ¢emu se PTE oslobadaju kao produkti troSenja, tj. produkti razgradnje minerala,
Sto je posebno izrazeno kod ultramafitskih zemljista. Osim navedenog vazan prirodni izvor

PTE su i vulkanske erupcije (Kabata-Pendias, 2000).



2.2.1. Ultramafitska zemljiSta

Ultramafitska zemljista nastaju troSenjem magmatskih ili metamorfnih stijena koje se
sastoje od najmanje 70% feromagnezija ili mafita. lako se koristi i naziv serpentinska
zemljiSta, serpentin nikako nije jedinstveni mineral u tim tlima, stoga je to zapravo pogresan
naziv (Brady i sur., 2005). Ultramafitske stijene i zemljiSta Siroko su rasprostranjeni i prisutni
na svim kontinentima i u svim klimatskim zonama, i ¢ine nesto iznad 3% povrSine Zemlje
(Guillot 1 Hattori, 2013). Najvece ultramafitske povrSine u Europi nalaze se na podrucju
Balkanskog poluotoka i to u centralnoj i isto¢noj Bosni i Hercegovini, centralnoj i zapadnoj

Srbiji, pruzajuci se ka Albaniji i Gr¢koj (Stevanovi¢ i sur., 2003).

Procesima raspadanja ultramafitskih stijena mogu nastati razli¢iti tipovi zemljista s
razliCitim svojstvima, a Whittaker (1954) navodi tri zajednicke karakteristike svih
ultramafitskih podrucja: niska produktivnost biljaka, visok stupanj endemizma, te specificna

vegetacija.

Generalno, ultramafitska zemljiSta su karakterizirana niskim omjerima kalcija i
magnezija s kalcijem u znatno nizim koncentracijama u odnosu na okolna podrugja. Cesto
sadrze poviSene razine PTE, kao §to su Zeljezo, nikal, krom 1 kobalt, koji su toksicni za veéinu
biljaka. Takoder, ultramafitska zemljiSta ¢esto imaju manjak esencijalnih elemenata za biljke

kao $to su dusik, kalij 1 fosfor (Brady 1 sur., 2005).

2.2.2. Jalovista

Prilikom uporabe i prerade ruda dolazi do naruSavanja prirodne sredine, uslijed ¢ega se
ometaju postoje¢i ekoloski procesi na odredenom podru¢ju. Ovo naruSavanje ogleda se u
proizvodnji velike koli¢ine otpadnog materijala, koji je neophodno primjereno odloziti. Kao
rezultat uporabe 1 prerade mineralnih sirovina, postoje¢i okolni ekosistemi bivaju unisteni i
zamijenjeni otpadnim materijalom u formi deponija. Stoga je vazno naglasiti da je
eksploatacija mineralnih sirovina - vadenje i1 prerada ruda izvor izuzetno velike koli¢ine PTE,
koji se najcesce bez ikakve prerade odlazu u blizini rudnika u vidu jalovine (Jakovljevié i sur.,

2021a).



2.3. Adaptacije biljaka

Biljke nastanjene na metalifernim zemljiStima razvile su specificne mehanizme koji im
omogucuju toleriranje toksi¢nost metala i metaloda. Ovi specifi¢ni biljni taksoni, prilagodeni

rastu i razmnozavanju na metalifernim zemljiStima, nazivaju se metalofiti.

Metalofiti mogu biti obvezni ili izborni, ovisno o tome pojavljuju li se 1 na zemljiStima

siroma$nim metalima.

Takoder, metalofiti ne mogu sprijeCiti unos metala ve¢ ga mogu samo ograniciti.
Sukladno tome akumuliraju metale u svojim tkivima u razli¢itim koli¢inama. Strategije
prezivljavanja su stoga tolerancija, a ne izbjegavanje toksicnosti metala. Vrste se znatno
razlikuju po karakteristikama apsorpcije metala i za bilo koju vrstu oni mogu varirati za

razliCite metale (Baker, 1981).

Prema strategiji tolerancije na prisustvo povisenih koncentracija metala ili metaloida u

zemljistu biljke se mogu podijeliti u 3 osnovne grupe (Baker, 1981):

1) Ekskluderi — biljke koje izlu¢ivanjem odredenih organskih spojeva u rizosferu vezu metale
u zemljistu i sprije¢avaju njihovo usvajanje. U ovu grupu ubrajaju se i biljke koje aktivno
usvajaju odredene metale, ali ih skladiSte u podzemnim biljnim organima 1 sprije€avaju njihov

prijenos u nadzemne dijelove.

2) Indikatori — usvajanje 1 transport metala su pod metaboliCkom kontrolom i njihove
koncentracije u biljnim organima odgovaraju koncentracijama u zemljiStu, sve dok
koncentracije u zemlji$tu nisu toliko visoke da prijedu prag tolerancije vrste. U tom slucaju

dolazi do nekontroliranog usvajanja, redukcije rasta i smrti biljke.

3) Akumulatori - biljke koje skladiSte metale i metaloide u nadzemnim organima u visokim
koncentracijama. Metali 1 metaloidi se usvajaju putem korijena i aktivno prenose u nadzemne

biljne organe.



2.3.1. Hiperakumulatori

Posebnu grupu akumulatora ¢ine biljke hiperakumulatori. Hiperakumulatorima se
smatraju biljke koje u svojim listovima akumuliraju metale ili metaloide u koncentracijama
koje su za barem jedan, a naj¢es¢e dva do Cetiri reda veli¢ine viSe u odnosu na okolne biljke,

bez izrazavanja simptoma toksi¢nosti (van der Ent i sur., 2013).

Prema van der Ent i sur. (2013), te grani¢ne vrijednosti iznose za biljne vrste u
prirodnim uvjetima: 100 mg Cd, Se, Tl po kg suhe mase biljaka; 300 mg Co, Cr, Cu po kg
suhe mase biljaka; 1000 mg As, Ni, Pb po kg suhe mase biljaka; dok za Zn i Mn iznose 3000
odnosno 10 000 mg po kg suhe mase biljaka. Akumulacijom metala u listovima biljaka smatra
se isklju€ivo aktivno usvajanje i prijenos putem korijenova sustava, dok se atmosferska
depozicija na povrsini listova ne smije uzimati u obzir. Moguénost hiperakumulacije jednog
ili viSe metala/metaloida opisana je kod nesto vise od 700 vrsta biljaka (Nkrumah i sur.,

2018).

Hiperakumulatori se mogu dalje kategorizirati prema dosljednosti njihove akumulacije
metala. Ovdje razlikujemo obligatne 1 fakultativne hiperakumulatore. Obligatne vrste
endemicne su za odredenu vrstu metalifernog zemljista i uvijek pokazuju akumulaciju metala
iznad razine definirane za hiperakumulaciju. Fakultativni hiperakumulatori hiperakumuliraju
teSke metale kada se pojavljuju na metalifernim tlima, ali se ¢esto pojavljuju 1 na normalnim
nemetalifernim tlima. Fakultativni hiperakumulatori ¢ine manjinu hiperakumulatora 1
opCenito su slabo proueni. Vec¢ina hiperakumulatorskih vrsta su obligatni endemi

metalifernih, najceS¢e ultramafitskih zemljiSta (Pollard i sur., 2014).

Najbrojniji su hiperakumulatori nikla, koji se generalno javljaju na ultramafitskim
zemljiStima. Dokumentirani slu¢ajevi hiperakumulacije drugih metala su mnogo rjedi. Postoji
viSe od 450 poznatih vrsta hiperakumulatora nikla. Hiperakumulacija nikla opisana je u vise
od 50 porodica, a najve¢i broj hiperakumulatora Ni je =zabiljezen unutar porodica

Brassicaceae 1 Euphorbiaceae (Krdmer, 2010; Merlot i sur., 2021).



2.4. Porodica Plantaginaceae

Plantaginaceae je porodica cvjetnica iz reda Lamiales. ProSirena porodica Plantaginaceae
se sastoji od oko 94 roda i priblizno 1900 vrsta, s najve¢im rodom, Veronica Linn., koji
ukljucuje vise od 450 vrsta. Plantaginaceae su danas raznolika i kozmopolitska porodica,
uglavnom rasprostranjena u umjerenim klimatskim zonama. To su obi¢no zeljaste biljke i

grmovi, a veli¢inu porodice tesko je utvrditi (Xu i Chang, 2017).

2.4.1. Opce karakteristike roda Plantago L.

Trputac ili bokvica (Plantago) je najveéi rod unutar istoimene porodice trputca
(Plantaginaceae) koji se sastoji od priblizno 275 jednogodis$njih i viSegodi$njih vrsta
rasprostranjenih po cijelom svijetu. Moze ih se na¢i na razli¢itim tipovima stanista (travnjaci,
utrine, sitine, stjenovite morske obale) u velikim populacijama. Oprasuje se vjetrom i

razmnozava sjemenom koje svaka biljka izdasno stvara.

Takoder, stolje¢ima se koriste u narodnoj medicini zbog svojih raznolikih svojstava.
Neke su vrste posebno vrijedne za farmaceutsku industriju zbog sluzavog proizvoda
(psylliuma) dobivenog iz ovojnice sjemena, koji se koristi kao hrana i dodatak prehrani za
poboljsanje zdravlja crijeva. U nekim se zemljama vrste roda Plantago koriste kao sastojci za

salate, juhe ili peCenje (Gongalves i Romano, 2016).

Medu Siroko rasprostranjenim vrstama su muski trputac (Plantago lanceolata) —

uskolisni trputac te Zenski trputac (Plantago major) — Sirokolisni trputac.

Muski, uskolisni ili suliCasti trputac (Plantago lanceolata L.) je viSegodiSnja zeljasta
biljka koja ima uske i lancetaste listove. Listovi su $irine 0,5-3,5 cm a mogu biti cjeloviti ili
blago nazubljeni. Dugi su do 20 cm, skupljeni u rozetu. Mogu biti goli ili obrasli dlakama (na
suhom staniStu) te imaju naglaseno 3-5 Zzila. Korijen je kratak no dobro razgranat. Cvjetna
stapka naraste do 40 cm visine, uspravna je, obrasla prileglim dlakama i nema listova. Cvijet
je si¢usan, dvospolan, skupljen u duguljasti i gust klas. Klasovi su u pocetku jajasto ¢unjasti, a
u zrelosti postaju valjkasti 1 dugi 2—8 cm. Ocvijece se sastoji od ¢aske i1 vjencica, 4 prasnika i
nadrasle plodnice tucka. Plod je tobolac dug 3-5 mm, s 1 do 3 sjemenke. Sjemenke su

zutosmede do tamnosmede ili crne, duguljaste, duge 2-3 mm, mokre i sluzave. Cvate od



svibnja do rujna. Svaka biljka u prosjeku proizvede 1500 sjemenki godisnje (Pol i sur., 2021;

Sari¢, 1991).

Veliki, Siroki ili zenski trputac (Plantago major L.) viSegodiSnja je zeljasta biljka. Ima
Sirokoovalne listove duge oko 15 cm. Listovi su skupljeni u prizemnu rozetu. Cjelovitog su
ruba a na njima se obic¢no isti¢e 5 zila koje leZe paralelno jedna s drugom. Korijen je kratak i
vretenast, dobro razgranat. Cvjetovi su zelenkasto bijeli ili smedi, skupljeni u klasove duge 5-
15 cm. Nalaze se na uspravnoj, do 50 cm visokoj cvjetnoj stapki bez listova. Cine ih ¢aska i
vjenci¢, 4 prasnika s bijelim anterama i tuak s nadraslom plodnicom. Cvjetaju od svibnja do
rujna. Plodovi su tobolci (dugi 3-5 mm) koji se raspuknu vodoravno u sredini, oslobadajuci 5-

16 smedih do tamnosmedih sjemenki nepravilnog oblika (Hulina, 1998).

2.4.2. Predstavnici metalofita u okviru porodice Plantaginaceae

Provedena istrazivanja pokazala su da nekoliko vrsta roda Plantago hiperakumulira
Al. Portugalski endem Plantago almogravensis Franco je hiperakumulator Al. Vrsta pripada
podrodu P. coronopus, koji je endemican ili rasprostranjen na Pirenejskom poluotoku i

sredozemnom podrucju.

Hiperakumulacija Zn je takoder zabiljeZena kod nekoliko vrsta roda Plantago, kod

biljaka prikupljenih sa podrucja bogatim metalima.

Kod vrste P. australis prikupljene sa podrucja bogatog metalima je zabiljezena
hiperakumulacija Pb. Cini se da je ova vrsta izvanredni akumulator vise razli¢itih metala (Fe,
Zn, Pb) ukljuCujuéi €ak 1 Mn. Ovo je iznimno rijetka pojava s obzirom da su vrste roda
Plantago obicno ekskluderi mangana. Upravo zbog toga Sto je ova vrsta izuzetak postoji i
sumnja da su rezultati ovog istrazivanja precijenjeni. Hiperakumulacija vec¢eg broja metala
povezana je s dostupnosti odredenih metala u tlu ali 1 s fiziolo§kim osobinama vrste (Serrano 1

sur., 2017).

Istrazivanja su provodena na brojnim vrstama roda Plantago. Kod vrste Plantago
subulata je tako utvrdena jaka akumulacija Ni i Cu, iako ispod praga hiperakumulacije. Ova
vrsta je fakultativni serpentinofit, s preteznom rasprostranjenos¢u u Srbiji 1 Crnoj Gori. Uzorci
biljaka prikupljeni su sa 10 ultramafitskih 1 neultramafitskih lokaliteta u Srbiji i Crnoj Gori,

ukljucujuéi dva napustena rudarska nalaziSta. Zatim su odredene koncentracije elemenata u



biljkama 1 tlu. Osobito visoke koncentracije Fe, Cu, Mn, Zn 1 Cd pronadene su u uzorcima tla
i biljaka iz napustenog rudnika zeljeza, Kopaonik, Suvo Rudiste. Koncentracije Ni, Cr, Fe, Co
1 Cd bile su statisticki razli¢ite izmedu uzoraka tla i biljaka iz ultramafitnog i neultramafitnog
zemljista. Otkriveno je i da za veéinu analiziranih elemenata, P. subulata djeluje kao

indikatorska vrsta (Jakovljevi¢ i sur., 2021Db).

Vrsta Plantago lanceolata je takoder istrazivana posebno zbog njezine Ceste pojave na
metalifernim ali 1 nemetalifernim zemljiStima. Jedno od istrazivanja provedeno je u juznom
dijelu Poljske. Uzroci su sakupljeni sa Cetiri podru¢ja kontaminirana teskim metalima: u
blizinama tvornice cinka ,,Miasteczko Slqskie“, talionice metala ,,Szopienice* u Katowicama,
nalazista Zn u Dagbrowa Gornicza i gomile kalaminskog otpada u Bolestawu kod Olkusza. Tlo
1 biljni materijal takoder je prikupljen s travnjaka u blizini prirodnog rezervata Pazurek blizu
Olkusza. Odreden je sadrzaja teSkih metala 1 biokemijske analize su provedene na listovima
biljaka. Utvrdeno je da su koncentracije akumuliranog Zn, Cd i Pb kod biljaka sa
kontaminiranih zemlji$ta iznad ili unutar raspona navedenog kao toksi¢nog za biljna tkiva.
Stoga ova vrsta moZe imati vaznu ulogu u stabilizaciji 1 zasStiti podru¢ja onec¢iS¢enog metalima

1 metaloidima (Nadgorska-Socha i sur., 2013).

2.5. Porodica Brassicaceae

Brassicaceae je kozmopolitska biljna porodica jednogodisnjih i trajnih zeljastih, ali 1
grmolikih dvosupnica (u tropima), kojoj pripada vise od 350 rodova s oko 3700 vrsta. Vrste se
lako prepoznaju po jedinstvenim cvjetovima (Cetiri latice, koje tvore kriz ili su ponekad
smanjene ili nedostaju; Sest prasnika, pri ¢emu su dva vanjska krac¢a od Cetiri unutarnja a
ponekad su prisutna samo dva ili Cetiri praSnika; plod je dvogradni tobolac). Ova porodica
ukljucuje nekoliko biljnih vrsta od velike znanstvene, ekonomske 1 agronomske vaznosti

(Anjum i sur., 2012).

2.5.1. Opée karakteristike roda Noccaea Moench

Rod Noccaea Moench ranije je bio dio veéeg roda Thlaspi L. Medutim, nakon
taksonomskih revizija prepoznat je kao vlastiti, zaseban rod. Tako karakteristike mogu varirati

medu vrstama unutar roda, postoje neke opce znacajke koje su zajednicke mnogim biljkama



roda Noccaea. Vrste su obi¢no male, zeljaste trajnice. Bazalni listovi su jednostavni, cjeloviti
i nazubljeni dok su stablji¢ni listovi sjedeci, usicasti, cjelovitog ili nazubljenog ruba. Cvjetovi
su mali i rasporedeni u grozdove. Svaki cvijet obi¢no ima Cetiri latice rasporedene u obliku
kriza, Sto je karakteristicno obiljezje obitelji Brassicaceae. Plodovi su izduzeni vitki tobolci
koji sadrze sjemenke a obi¢no se otvaraju kada sazriju te oslobadaju sjemenke. Sjemenke su
jednostruke, bez krila, duguljaste i jajolike. Vrste roda Noccaea rasprostranjene su u raznim

regijama diljem svijeta (Al-Shehbaz, 2014).

2.5.2. Predstavnici metalofita u okviru porodice Brassicaceae

Od svih poznatih biljnih vrsta koje (hiper)akumuliraju metale gotovo polovica pripada
porodici Brassicaceae (Tewes i sur., 2018). Vazno je spomenuti da vrste iz ove porodice
imaju izvanredan potencijal akumulacije i podnosSenja velikih koli¢ina raznih toksi¢nih

metala.

Vecina hiperakumulatorskih vrsta iz porodice Brassicaceae su hiperakumulatori Ni i
Zn. Samo je Sest vrsta prijavljeno kao hiperakumulatori Cd a to su Arabis gemmifera, Arabis
paniculata, Arabidopsis halleri, Noccaea caerulescens, Noccaea praecox 1 Noccaea
goesingensis. Hiperakumulacija nikla prijavljena je kod 72 vrste, a Zn kod 20 vrsta. Kod
pojedinih vrsta moguéa je i akumulacija veéeg broja razli¢itih metala. Cini se da su ove
hiperakumulacijske biljke dobri pokazatelji Ni 1 Zn jer imaju ogranicenu rasprostranjenost na
terenu 1 visok stupanj endemizma prema serpentinskim tlima i odredenim vrstama stijena (Dar

isur., 2014).

Osobito su znacajni rodovi Alyssum L., Noccaea Moench 1 Arabidopsis Heynh. zbog

sposobnosti akumuliranja ve¢eg broja metala u izuzetnim koncentracijama.

Rod Noccaea obuhvaca veliki broj hiperakumulatora. Vrsta Noccaea caerulescens
poznata je kao hiperakumulator Cd, Ni, Pb 1 Zn; Noccaea goesingensis za Cd 1 Zn; Noccaea
ochroleuca (ranije poznata kao Thlaspi ochroleucum) za Zn; i Noccaea cepaefolia (Thlaspi
rotundifolium) za Ni, Pb 1 Zn. N. caerulescens je detaljno proucavana vrsta za
hiperakumulaciju Cd, Zn 1 Ni zbog Siroke rasprostranjenosti na ultramafitskim tlima (Dar 1

sur., 2014).

Vrste koje pripadaju rodu Alyssum posjeduju izvanredan potencijal hiperakumulacije Ni.

Sve hiperakumulativne vrste Ni iz ovoga roda su trajnice 1 rasprostranjene uglavnom na
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serpentinskim tlima u juznoj Europi 1 Maloj Aziji, protezuc¢i se od Portugala do zapadnih
dijelova Irana. Vazno je naglasiti da su samo kod jedinki koje rastu na ultramafitskim tlima

pronadene poviSenene razine Ni i Co (Dar i sur., 2014).

2.6. Metoda rendgenske fluorescentne spektrometrije u analizi herbarijskog materijala

Rendgenska fluorescentna spektrometrija (XRF) omogucava nedestruktivhu analizu
elementarnog sastava biljnog materijala. Razvoj tehnologije 1 mobilnih XRF uredaja u kojima
su koriStene nove vrste brzih detektora, omogucili su analizu velikog broja uzoraka u
relativno kratkom vremenskom periodu. Najnovija generacija XRF instrumenata (opremljenih
Ag ili Rh anodom koja radi na 50 kV, 200 mA) mozZe izmjeriti koncentracije Sirokoga raspona
razlicitih elemenata u tocki od ~ 6 mm za manje od dva minuta, sa granicom detekcije od ~

! za veéinu prijelaznih elemenata (kao $to su Ni, Co, Zn). Primjenom ove

100 mg g ~
tehnologije moguce je izvrsiti analize preko 300 herbarijskih primjeraka dnevno. Na Institutu
za istrazivanje i razvoj u gradu Nouméi, Nova Kaledonija pomoc¢u XRF metode analizirano je
11 200 herbarijskih primjeraka. Unato¢ tome Sto je ovo podrucje jako dobro istrazeno
otkriven je veliki broj novih hiperakumulatorskih vrsta. U studiji su otkrivene 92 vrste
hiperakumulatora Ni (65 poznatih ranije), 70 hiperakumulatora Mn (11 poznatih ranije), 8
hiperakumulatora Co (nije poznato prethodno) i 5 hiperakumulatora Zn (nisu dosad poznati)
(van der Ent 1 sur., 2019). Iako je primjena XRF tehnologije za nedestruktivnu analizu
herbarijskog materijala tek u razvoju, dosadaSnji rezultati ukazuju na njen veliki potencijal u
otkrivanju novih hiperakumulatorskih vrsta. Posebnu prednost ove metode predstavlja
mogucénost analize herbarijskih primjeraka biljaka koje su u prirodi rijetke, ili rastu na izrazito
nepristupa¢nim podru¢jima. Primjenom prijenosnog XRF uredaja u herbarijima SveuciliSta u
Beogradu (BEOU) 1 Prirodoslovnog muzeja u Beogradu (BEO) nedavno je otkrivena nova
vrsta koja se moze smatrati hiperakumulatorom cinka — Cardamine waldsteinii, §to je
potvrdeno i naknadnom analizom materijala iz populacija ove vrste u prirodi (Jakovljevi¢ i

sur., 2023).
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2.7. Herbarijske zbirke — Herbarij BEOU

Herbarij SveuciliSta u Beogradu, (kao posebna organizacijska jedinica Instituta za
botaniku 1 botanickog vrta ,Jevremovac®“ BioloSkog fakulteta SveuciliSta u Beogradu)
predstavlja jednu od najbogatijih i najznacajnijih herbarijskih kolekcija, ne samo u Srbiji ve¢ i
u cijeloj jugoisto¢noj Europi. Herbarij je osnovao Josip Panci¢ je 1860. godinepri ¢emu je
tadasnjoj Velikoj Skoli (sadaSnje Sveuciliste u Beogradu) ustupio i svoju kolekciju od 80
svezaka suSenih biljaka, donesenih iz Banata i Srijema. Kasnije su i mnogi drugi botanicari
znatno pridonijeli obogadivanju Herbarija (Vukoji¢i¢ i sur., 2011). Herbarij SveuciliSta u
Beogradu registriran je pod oznakom BEOU, i sadrzi vise od 180.000 primjeraka vaskularnih

biljaka, algi i mahovina (Holmgren i sur., 1990).
U okviru Herbarija BEOU izdvojeno je nekoliko kolekcija:

e Herbarium Pancicianum, koji s aspekta povijesti, kulture, i znanosti predstavlja
najznacajniju zbirku biljnih vrsta prikupljenih u 19. stoljeu

e Op¢i herbarij, predstavlja jednu od najbogatijih biljnih zbirki koje su sakupljene ne
samo na Balkanskom poluotoku, ve¢ i Sirom svijeta. Mnogi herbarijski materijali

potjecu iz 19. i prve polovice 20. stoljeca.
U novije zbirke koje nastaju od druge polovice 20. stolje¢a do danas spadaju:

e Zbirka Katedre za ekologiju 1 geografiju biljaka
e Zbirka Katedre za morfologiju 1 sistematiku biljaka
e Zbirka mahovina

e Mokra zbirka Katedre za algologiju, mikologiju i lihenologiju
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3. MATERIJAL I METODE

3.1. Biljni materijal

Analiza sadrzaja kemijskih elemenata vrSena je u listovima herbarijskih primjeraka vrsta
iz roda Plantago L. i Noccaea Moench iz zbirke Katedre za ekologiju i geografiju biljaka
Herbarija Sveucilista u Beogradu (BEOU). Analizirano je ukupno 595 herbarijskih primjeraka
iz 16 drzava — Albanije, Bosne i Hercegovine, Bugarske, Crne Gore, Grcke, Hrvatske,
Rumunjske, Sjeverne Makedonije, Srbije, Slovenije, Turske, Spanjolske, Portugala, Italije i
Gruzije. NajvisSe primjeraka analiziranih biljnih vrsta prikupljeno je na razli¢itim lokalitetima
u Srbiji. Analiza je obuhvatila 20 vrsta iz roda Plantago, 65 primjeraka iz navedenog roda

koje nisu determinirane na razini vrste te 7 biljnih vrsta roda Noccaea.

3.2. Rendgenska fluorescentna spektrometrija

Za analizu sadrzaja kemijskih elemenata odabrana je neinvazivna metoda rendgenske
fluorescentne spektrometrije, koja je prethodno uspjeSno primijenjena u analizama
herbarijskih zbirki u studijama van der Ent i sur. (2019), a u Herbariju BEOU u studiji
Jakovljevi€ 1 sur. (2023). Za svaki herbarijski primjerak je snimanje izvrSeno na jednom ili
dva lista, vode¢i raCuna da se ne snimaju listovi koji su vidno kontaminirani Cesticama
zemljiSta. U ovoj studiji je analiza sadrZaja kemijskih elemenata u biljnom materijalu vrSena

pomocu prijenosnog rendgenskog fluorescentnog spektrometra (XRF) HITACHI X-Met8000.

Uredaj kao glavni ekscitacijski izvor koristi rendgensku cijev sa rodijskom anodom (4 W;
50 kV max., 200 pA max). PovrSina na kojoj se vrsi analiza uzorka iznosi 10,7 x 9,4 mm, a
uredaj je moguce koristiti u temperaturnom opsegu od -10°C do +50°C. Snimanje uzoraka
obavljeno je u “Soil” sustavu snimanja sa tvornickom kalibracijom u trajanju od 30s.
Herbarijski primjerci postavljani su na titanijsku plocicu kako bi bila osigurana homogena
pozadina pri svakom snimanju. Ugradena kamera na uredaju koriStena je za precizno
pozicioniranje uredaja prilikom snimanja. Formirana je baza podataka sa rezultatima snimanja
prema herbarijskim brojevima kojoj su dodane karakteristike iz baze podataka zbirke Katedre
za ekologiju 1 geografiju biljaka. To ukljucuje precizne podatke o vrsti, lokalitetu na kojem je
materijal sakupljen i datumu sakupljanja. Za statisticku obradu rezultata koriStena je opisna

statistika, a analize su izvrSene u programu Microsoft Excel (2010).
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3.3. Kemijske analize biljnog materijala i zemljiSta

U sklopu ovog istrazivanja obavljene su i dodatne kemijske analize zemljista 1 biljnog

materijala za vrste Plantago major i P. lanceolata.

Zemljiste 1 biljni materijal vrste P. major prikupljen je sa pet razlicitih lokaliteta u Srbiji,
tijekom srpnja i kolovoza 2018. godine. Uzorci vrste P. lanceolata prikupljeni su sa 6
razlicitih lokaliteta u Srbiji, tijekom lipnja i srpnja 2018. 1 2019. godine. Na svakom lokalitetu
uzorkovano je 10 do 15 jedinki za svaku vrstu. Uzorci zemljiSta sakupljeni su iz rizosfere

uzorkovanih biljaka.

Nakon prikupljanja svi uzorci zemljista su do laboratorija dopremljeni u polietilenskim
kesama. Uzorci su nakon suSenja na zraku prosijani sitom promjera 2 mm. Prije analiziranja
cjelokupan materijal suSen je tijekom no¢i na temperaturi od 85°C. Pri odredivanju pH
vrijednosti zemljista, vrijednosti stvarne pH mjerene su u destiliranoj vodi, dok je izmjenljiva
pH mjerena u otopini 1 M KCI, gdje odnos ¢vrsto/tekuce (S/L) iznosi 1:2,5 ml/g (McKeague,
1978). Postotak organskog ugljika odreden je dikromatnom oksidacijom po proceduri FAO iz
1974. godine. Otopine 0,1 M amonijeva laktata 1 0,4 M octene kiseline (S/L 1:20) koriStene su
za ekstrakciju dostupnog P>Os i K>O (Egner i sur., 1960). Sadrzaj fosfata odreden je metodom
molibdenskog plavog (Chen i sur., 1956), a koncentracija kalija atomskom apsorpcijskom
spektrometrijom pomocu plameno-emisijske tehnike. Koncentracije magnezija 1 kalcija
odredene su u 1 M otopini amonijeva acetata (S/L 1:50) metodom atomske apsorpcijske
spektrometrije (van Reeuwijk, 2002). Prosijani i osuSeni uzorci zemljiSta su zagrijavani u
kljucaloj otopini HC1 1 HNO3 prema ISO 11466 (1995) metodi kako bi se odredio ukupan
sadrzaj metala (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Co, Cr, Pb 1 Cd), koji je izmjeren atomskom
apsorpcijskom spektrometrijom. Koncentracije dostupnih metala u uzorcima zemljista
odredene su u 0,05 M EDTA (S/L 1:10, Mc Grath, 1996). Analiza uzoraka zemljista je

provedena u tri ponavljanja.

Biljni uzorci su posebno pripremljeni i analizirani. Podzemni i nadzemni dijelovi biljaka
su odvojeni, intenzivno ispirani vodovodnom vodom a zatim i destiliranom vodom kako bi se
uklonile Cestice zemlje. Uzorci biljnog materijala su suseni 48 h na temperaturi od 70 °C.
Ekstrakcija osuSenog i usitnjenog biljnog materijala provodena je u kljucaloj otopini HNOs i
H>SO4 pomocu blago modificirane metode ISO 6636/2 (1981). Sadrzaj fosfora je odreden

modificiranom metodom molibdenskog plavog (Chen i sur., 1956). Koncentracije metala (Ca,
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Mg, Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Co, Cr, Pb 1 Cd) odredene su metodom atomske apsorpcijske

spektrometrije. Analiza biljnih uzoraka je provedena u tri ponavljanja.
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4. REZULTATI

4.2. Rod Plantago L.

Metodom rendgenske fluorescentne spektrometrije analizirana su ukupno 502 herbarijska
primjerka iz roda Plantago, i to najviSe u okviru vrsta P. subulata (59 primjeraka), P.

lanceolata (98 primjeraka), P. major (61 primjerak) i P. media (81 primjerak).

4.2.1. Plantago afra L.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod dva herbarijska primjerka vrste

Plantago afra su prikazane u Tablici 1.

Tablica 1. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago afra. Sve vrijednosti su izrazene kao

mgkg'!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost r.d. r.d. 1550 r.d. 50 r.d.
Medijan r.d. r.d. 1550 r.d. 50 r.d.
Minimum r.d. r.d. 800 r.d. r.d r.d.
Maksimum r.d. r.d. 2300 r.d. 100 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

Koncentracija Fe kod jednog analiziranog primjerka iznosila je 2300 mg kg™!, dok je kod
drugog primjerka iznosila 800 mg kg™!. Takoder, u jednom primjerku detektiran je i Mn sa

koncentracijom od 100 mg kg™
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4.2.2. Plantago albicans L.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene u jednom herbarijskom primjerku vrste

Plantago albicans su prikazane u Tablici 2.

Tablica 2. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskom primjerku vrste Plantago albicans. Sve vrijednosti su izrazene kao

mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost r.d. r.d. 4700 r.d. 100 r.d.
Medijan r.d. r.d. 4700 r.d. 100 r.d.
Minimum r.d. r.d. 4700 r.d. 100 r.d.
Maksimum r.d. r.d. 4700 r.d. 100 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

U jednom analiziranom primjerku vrste P. albicans, zabiljeZene su koncentracije Fe i Mn
iznad granice detekcije koristenog XRF uredaja. Koncentracija Fe iznosila je 4700 mg kg™, a

koncetracija Mn 100 mg kg™
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4.2.3. Plantago alpina L.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod dva herbarijska primjerka vrste

Plantago alpina su prikazane u Tablici 3.

Tablica 3. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago alpina. Sve vrijednosti su izrazene kao

mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Medijan r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.

r.d. - ispod razine detekcije

U dva analizirana primjerka vrste Plantago alpina koncentracije svih

analiziranih elemenata su bile ispod razine detekcije koriStene metode.
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4.2.4. Plantago altissima L.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod pet herbarijskih primjeraka vrste

Plantago altissima su prikazane u Tablici 4.

Tablica 4. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago altissima. Sve vrijednosti su izrazene

kao mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost r.d. r.d. 220 r.d. 20 r.d.
Medijan r.d. r.d. 300 r.d. r.d. r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum r.d. r.d. 400 r.d. 100 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

Maksimalna zabiljezena koncentracija Fe u herbarijskim primjercima vrste P. altissima
iznosila je 400 mg kg™, a za Mn 100 mg kg!. Koncentracije ostalih analiziranih elemenata su

bile ispod razine detekcije koriStene metode.
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4.2.5. Plantago argentea Chaix

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod dvadeset i devet herbarijskih

primjeraka vrste Plantago argentea su prikazane u Tablici 5.

Tablica 5. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago argentea. Sve vrijednosti su izrazene

kao mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 3,45 rd. 248,28 r.d. 17,24 r.d.
Medijan r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum 100 r.d. 2100 r.d. 100 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

U herbarijskim primjercima vrste P. argentea detektirane koncentracije Fe iznosile su

do maksimalnih 2100 mg kg™!. U nekoliko primjeraka zabiljezene su koncentracije Mn i Zn

od 100 mg kg
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4.2.6. Plantago atrata Hoppe

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod dvadeset i1 Sest herbarijskih

primjeraka vrste Plantago atrata su prikazane u Tablici 6.

Tablica 6. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago atrata. Sve vrijednosti su izraZzene kao

mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost r.d. rd. 1961,54 r.d. 173,08 r.d.
Medijan r.d. r.d. 450 r.d. 100 r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum r.d. r.d. 24000 r.d. 500 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

Kod nekoliko herbarijskih primjeraka vrste P. atrata detektirane su iznimno visoke

koncentracije Fe. Maksimalna koncentracija iznosila je ¢ak 24000 mg kg™!, sa srednjom

vrijednosti u iznosu od 1961,54 mg kg'!. Maksimalna koncentracija za Mn iznosila je 500 mg

kgl
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4.2.7. Plantago bellardii All.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene u jednom herbarijskom primjerku vrste

Plantago bellardii su prikazane u Tablici 7.

Tablica 7. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskom primjerku vrste Plantago bellardii. Sve vrijednosti su izraZzene kao

mg kg'!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost r.d. r.d. 300 r.d. 100 r.d.
Medijan r.d. r.d. 300 r.d. 100 r.d.
Minimum r.d. r.d. 300 r.d. 100 r.d.
Maksimum r.d. r.d. 300 r.d. 100 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

U samo jednom analiziranom primjerku vrste P. bellardii, zabiljeZzene su koncentracije Fe

i Mn. Koncentracija Fe iznosila je 300 mg kg!, a koncetracija Mn 100 mg kg™
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4.2.8. Plantago coronopus L.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod osamnaest herbarijskih primjeraka

vrste Plantago coronopus su prikazane u Tablici 8.

Tablica 8. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago coronopus. Sve vrijednosti su izrazene

kao mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 5,56 r.d. 950 r.d. 72,22 r.d.
Medijan r.d. r.d. 650 r.d. 100 r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum 100 r.d. 3400 r.d. 200 r.d.

r.d. —ispod razine detekcije

U ispitivanim primjercima vrste P. coronopus, najvisa zabiljeZena koncentracija Fe
iznosila je 3400 mg kg'!, dok je za Mn ona iznosila 200 mg kg'. Cink je detektiran u
koncentraciji od 100 mg kg™
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4.2.9. Plantago gentianoides Sm.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod Sesnaest herbarijskih primjeraka

vrste Plantago gentianoides su prikazane u Tablici 9.

Tablica 9. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih
elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago gentianoides. Sve vrijednosti su

izrazene kao mg kg!

Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 6,25 r.d. 1187,5 r.d. 131,25 r.d.
Medijan r.d. r.d. 400 r.d. 100 r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum 100 r.d. 9600 r.d. 500 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

Kod jednog analiziranog primjeraka vrste P. gentianoides detektirana je visoka
koncentracija Fe u iznosu od 9600 mg kg'. Kod ostalih primjeraka izmjerena maksimalna

koncentracija za Mn iznosila je 500 mg kg!, a za Zn 100 mg kg™'.
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4.2.10. Plantago indica L.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod devet herbarijskih primjeraka vrste

Plantago indica su prikazane u Tablici 10.

Tablica 10. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago indica. Sve vrijednosti su izrazene kao

mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost r.d. rd. 1011,11 r.d. 77,78 r.d.
Medijan r.d. r.d. 700 r.d. r.d. r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum r.d. r.d. 2700 r.d. 200 r.d.

r.d. —ispod razine detekcije

U gotovo svim primjercima zabiljeZene su mjerljive koncentracije Fe, s najviSom

koncentracijom od 2700 mg kg™! , i srednjom vrijednosti od 1011,11 mg kg™'. Mn je detektiran

u nekoliko primjeraka ove vrste s maksimalnom koncentracijom od 200 mg kgl

Koncentracije ostalih analiziranih elemenata su bile ispod razine detekcije koriStene metode.
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4.2.11. Plantago lagopus L.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod tri herbarijska primjerka vrste

Plantago lagopus su prikazane u Tablici 11.

Tablica 11. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago lagopus. Sve vrijednosti su izrazene kao

mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost r.d. rd. 366,67 r.d. 133,33 r.d.
Medijan r.d. r.d. 300 r.d. r.d. r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum r.d. r.d. 800 r.d. 400 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

Maksimalna zabiljeZena koncentracija Fe u herbarijskim primjercima vrste P. lagopus
iznosila je 800 mg kg™, a za Mn 400 mg kg'. Koncentracije ostalih analiziranih elemenata su

bile ispod razine detekcije koriStene metode.
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4.2.12. Plantago lanceolata L.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod devedeset i osam herbarijskih

primjeraka vrste Plantago lanceolata su prikazane u Tablici 12.

Tablica 12. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago lanceolata. Sve vrijednosti su izrazene

kao mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 1,02 1,02 712,24 r.d. 57,14 1,02
Medijan r.d. r.d. 400 r.d. r.d. r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum 100 100 6200 r.d. 400 100

r.d. —ispod razine detekcije

Kod analiziranih primjeraka vrste P. lanceolata najvisa zabiljeZena koncentracija za Fe

iznosila je 6200 mg kg'!, sa srednjom vrijednosti u iznosu od 712,24 mg kg'. Najvisa

koncentracija za Mn iznosila je 400 mg kg'. Cr, Ni i Zn u koncentracijama iznad razine

detekcije su zabiljeZeni u samo nekoliko primjeraka.
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4.2.13. Plantago major L.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod Sezdeset i jednog herbarijskog

primjerka vrste Plantago major L. su prikazane u Tablici 13.

Tablica 13. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago major. Sve vrijednosti su izrazene kao

mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 6,56 r.d. 788,52 r.d. 70,49 r.d.
Medijan r.d. r.d. 500 r.d. r.d. r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum 200 r.d. 3500 r.d. 500 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

U herbarijskim primjercima vrste Plantago major, zabiljezena je prisutnost Fe, Mn 1 Zn.

Maksimalna izmjerena koncentracija za Fe iznosila je 3500 mg kg, dok je za Mn i Zn

iznosila 500 mg kg!' i 200 mg kg™
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4.2.14. Plantago maritima L.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod Sest herbarijskih primjeraka vrste

Plantago maritima su prikazane u Tablici 14.

Tablica 14. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago maritima. Sve vrijednosti su izrazene

kao mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost r.d. r.d. 683,33 r.d. 66,67 r.d.
Medijan r.d. r.d. 750 r.d. 50 r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum r.d. r.d. 1700 r.d. 200 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

Zeljezo je detektirano u velikom broju analiziranih primjeraka, s maksimalnom
koncentracijom od 1700 mg kg™!, dok su koncentracije Mn u nekoliko primjeraka iznosile 200

mg kg'. Co, Cr i Ni nisu zabiljeZeni u koncentracijama iznad razine detekcije koristene

metode.
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4.2.15. Plantago maritima L. subsp. maritima

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod tri herbarijska primjerka podvrste

Plantago maritima subsp. maritima su prikazane u Tablici 15.

Tablica 15. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih
elemenata u herbarijskim primjercima podvrste Plantago maritima subsp. maritima. Sve

vrijednosti su izrazene kao mg kg!

Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 66,67 r.d. 11333,33 rd. 266,67 33,33
Medijan 100 r.d. 500 r.d. 200 r.d.
Minimum r.d. r.d. 100 r.d. 100 r.d.
Maksimum 100 r.d. 33400 r.d. 500 100

r.d. —ispod razine detekcije

U analiziranim primjercima podvrste Plantago maritima subsp. maritima, zabiljeZene su
koncentracije Fe, Mn, Zn 1 Cr iznad razine detekcije koriStene metode. Maksimalna
koncentracija za Fe iznosila je visokih 33400 mg kg™!. Maksimalne koncentracije za Cr i Zn

iznosile su 100 mg kg!. Mn je zabiljeZen u koncentraciji od 500 mg kg™'.

29



4.2.16. Plantago media L.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod osamdeset i jednog herbarijskog

primjerka vrste Plantago media su prikazane u Tablici 16.

Tablica 16. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago media. Sve vrijednosti su izraZzene kao

mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 4,94 2,47 991,36 r.d. 48,15 1,23
Medijan r.d. r.d. 400 r.d. r.d. r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum 100 100 17200 r.d. 800 100

r.d. —ispod razine detekcije

Kod analiziranih primjeraka vrste P. media najviSa zabiljezena koncentracija za Fe
iznosila je ¢ak 17200 mg kg!, sa srednjom vrijednosti u iznosu od 991,36 mg kg™!. Najvisa
koncentracija za Mn iznosila je 800 mg kg™!. Koncentracije Cr, Ni i Zn iznad razine detekcije

zabiljezene su u samo nekoliko analiziranih primjeraka.
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4.2.17. Plantago media L. subsp. media

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene u jednom herbarijskom primjerku

podvrste Plantago media L. subsp. media su prikazane u Tablici 17.

Tablica 17. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih
elemenata u herbarijskom primjerku podvrste Plantago media L. subsp. media. Sve

vrijednosti su izrazene kao mg kg!

Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost r.d. r.d. 3400 r.d. 200 r.d.
Medijan r.d. r.d. 3400 r.d. 200 r.d.
Minimum r.d. r.d. 3400 r.d. 200 r.d.
Maksimum r.d. r.d. 3400 r.d. 200 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

U samo jednom analiziranom primjerku podvrste Plantago media L. subsp. media,
zabiljezene su koncentracije Fe 1 Mn iznad razine detekcije koriStenog XRF uredaja.
Koncentracija Fe iznosila je 3400 mg kg!, dok je koncetracija Mn iznosila 200 mg kg

Koncentracije ostalih analiziranih elemenata su bile ispod razine detekcije koriStene metode.
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4.2.18. Plantago reniformis Beck

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod deset herbarijskih primjeraka vrste

Plantago reniformis su prikazane u Tablici 18.

Tablica 18. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago reniformis. Sve vrijednosti su izraZzene

kao mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost r.d. r.d. 340 r.d. 150 r.d.
Medijan r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum r.d. r.d. 1800 r.d. 1500 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

Kod par herbarijskih primjeraka vrste P. reniformis detektirane su koncentracije Fe 1 Mn.
Maksimalna izmjerena koncentracija Fe iznosila je 1800 mg kg!, sa srednjom vrijednosti u
iznosu od 340 mg kg'. Maksimalna koncentracija za Mn iznosila je 1500 mg kg, sa

srednjom vrijednosti u iznosu od 150 mg kg™
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4.2.19. Plantago schwarzenbergiana Schur

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod tri herbarijska primjerka vrste

Plantago schwarzenbergiana su prikazane u Tablici 19.

Tablica 19. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih
elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago schwarzenbergiana. Sve vrijednosti su

izrazene kao mg kg!

Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost r.d. r.d. 500 r.d. 66,67 r.d.
Medijan r.d. r.d. 400 r.d. 100 r.d.
Minimum r.d. r.d. 400 r.d. r.d. r.d.
Maksimum r.d. r.d. 700 r.d. 100 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

U svim primjercima zabiljeZeno je Fe, s najve¢om koncentracijom od 700 mg kg™ , i
srednjom vrijednosti od 500 mg kg'. Mn je detektiran u dva primjerka ove vrste s
koncentracijom od 100 mg kg™!. Koncentracije ostalih analiziranih elemenata su bile ispod

razine detekcije koriStene metode.
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4.2.20. Plantago serraria L.
Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene u jednom herbarijskom primjerku vrste

Plantago serraria su prikazane u Tablici 20.

Tablica 20. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskom primjerku vrste Plantago serraria. Sve vrijednosti su izrazene kao

mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost r.d. r.d. 2500 r.d. 200 r.d.
Medijan r.d. r.d. 2500 r.d. 200 r.d.
Minimum r.d. r.d. 2500 r.d. 200 r.d.
Maksimum r.d. r.d. 2500 r.d. 200 r.d.

r.d. —ispod razine detekcije

U herbarijskom primjerku vrste Plantago serraria, zabiljeZena je prisutnost Fe 1 Mn.

Koncentracija za Fe iznosila je 2500 mg kg™!, dok je koncetracija za Mn iznosila 200 mg kg™.
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4.2.21. Plantago strictissima L.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod dva herbarijska primjerka vrste

Plantago strictissima su prikazane u Tablici 21.

Tablica 21. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago strictissima. Sve vrijednosti su izrazene

kao mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost r.d. r.d. 800 r.d. 450 r.d.
Medijan r.d. r.d. 800 r.d. 450 r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. 400 r.d.
Maksimum r.d. r.d. 1600 r.d. 500 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

U ispitivanim primjercima vrste P. strictissima, najvisa zabiljezena koncentracija za
Fe iznosila je 1600 mg kg!, dok je za Mn ona iznosila 500 mg kg!. Koncentracije ostalih

analiziranih elemenata su bile ispod razine detekcije koriStene metode.
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4.2.22. Plantago subulata L.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod pedeset 1 devet herbarijskih

primjeraka vrste Plantago subulata su prikazane u Tablici 22.

Tablica 22. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Plantago subulata. Sve vrijednosti su izraZzene

kao mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 5,08 r.d. 320,34 r.d. 111,86 r.d.
Medijan r.d. r.d. 300 r.d. 100 r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum 100 r.d. 1500 r.d. 800 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

Fe 1 Mn su detektirani u velikom broju analiziranih primjeraka, s maksimalnom
koncentracijom od 1500 mg kg za Fe i 800 mg kg!' za Mn. Zn je pronaden u samo tri
primjerka u koncentracijama do 100 mg kg!. Koncentracije Co, Cr i Ni su bile ispod razine

detekcije koriStene metode.
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4.2.23. Neidentificirane vrste iz roda Plantago L.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod Sezdeset i pet neidentificiranih

herbarijskih primjeraka vrsta iz roda Plantago su prikazane u Tablici 23.

Tablica 23. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih
elemenata kod neidentificiranih herbarijskih primjeraka vrsta iz roda Plantago. Sve

vrijednosti su izrazene kao mg kg™!

Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 4,62 3,08 773,85 r.d. 55,38 r.d.
Medijan r.d. r.d. 400 r.d. r.d. r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum 100 100 8600 r.d. 300 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

Kod neidentificiranih primjeraka vrsta iz roda Plantago, najvisa zabiljeZena koncentracija
za Fe iznosila je 8600 mg kg™!, sa srednjom vrijednosti u iznosu od 773,85 mg kg™!'. Najvisa
koncentracija za Mn iznosila je 300 mg kg'. Ni i Zn su zabiljezeni u samo nekoliko

primjeraka u niskim koncentracijama u iznosu od 100 mg kg™!.
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4.3. Rod Noccaea Moench

Metodom rendgenske fluorescentne spektrometrije analizirana su ukupno 93 herbarijska
primjerka iz roda Noccaea, i to najvise u okviru vrsta N. praecox (35 primjeraka) i N. kovatsii

(34 primjerka).

4.3.1. Noccaea caerulescens (J. Presl & C. Presl) F.K.Mey.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod devet herbarijskih primjeraka vrste

Noccaea caerulescens su prikazane u Tablici 24.

Tablica 24. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih
elemenata u herbarijskim primjercima vrste Noccaea caerulescens. Sve vrijednosti su

izrazene kao mg kg!

Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 1455,56 33,33 733,33 r.d. 177,78 r.d.
Medijan 1300 r.d. 700 r.d. 100 r.d.
Minimum 100 r.d. 300 r.d. r.d. r.d.
Maksimum 3200 200 1300 r.d. 500 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

Najvisa koncentracija za Fe detektirana u herbarijskim primjercima vrste N. caerulescens
iznosila je 1300 mg kg'!, dok je najvisa koncentracija za Mn iznosila 500 mg kg™!. Ni je
zabiljeZen u koncentracijama do 200 mg kg™!'. Koncentracije Zn, zabiljezenog u velikom broju

primjeraka, imale su maksimalnu vrijednost od 3200 mg kg™
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4.3.2. Noccaea dacica subsp. montenegrina F.K.Mey.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene u jednom herbarijskom primjerku

podvrste Noccaea dacica subsp. montenegrina su prikazane u Tablici 25.

Tablica 25. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih
elemenata u herbarijskom primjerku podvrste Noccaea dacica subsp. montenegrina. Sve

vrijednosti su izrazene kao mg kg!

Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 900 r.d. r.d. r.d. 100 r.d.
Medijan 900 r.d. r.d. r.d. 100 r.d.
Minimum 900 r.d. r.d. r.d. 100 r.d.
Maksimum 900 r.d. r.d. r.d. 100 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

U ispitivanom primjerku podvrste Noccaea dacica subsp. montenegrina, koncentracija

za Zn iznosila je 900 mg kg'!'. Koncentracija za Mn je iznosila 100 mg kg™'.
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4.3.3. Noccaea goesingensis (Halacsy) F.K.Mey.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod osam herbarijskih primjeraka vrste

Noccaea goesingensis su prikazane u Tablici 26.

Tablica 26. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Noccaea goesingensis. Sve vrijednosti su izrazene

kao mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 2187,5 1750  1562,5 r.d. 300 r.d.
Medijan 1550 150 550 r.d. 150 r.d.
Minimum 100 r.d. 300 r.d. r.d. r.d.
Maksimum 4900 8800 4200 r.d. 1000 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

U analiziranim primjercima vrste N. goesingensis, zabiljeZzene su iznimno visoke

koncentracije Zn i Ni. Maksimalna koncentracija za Zn iznosila je ¢ak 4900 mg kg, sa

srednjom vrijednosti u iznosu od 2187,5 mg kg'!. Maksimalna koncentracija za Ni iznosila je

visokih 8800 mg kg™!. ZabiljeZen je i Mn s maksimalnom koncentracijom od 1000 mg kg™

Takoder, u velikom broju primjeraka detektirano je i Fe s maksimalnom koncentracijom od

4200 mg kg™
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4.3.4. Noccaea kovatsii (Heuff.) F.K.Mey.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod trideset 1 Cetiri herbarijska

primjerka vrste Noccaea kovatsii su prikazane u Tablici 27.

Tablica 27. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Noccaea kovatsii. Sve vrijednosti su izrazene kao

mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 768,57 4165,71 1182,86 5,71 122,86 11,43
Medijan 200 r.d. 800 r.d. 100 r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum 9300 30000 5100 100 600 200

r.d. —ispod razine detekcije

U analiziranim primjercima vrste N. kovatsii, maksimalna koncentracija za Zn iznosila je
9300 mg kg'. Maksimalna izmjerena koncentracija Ni iznosila je visokih 30000 mg kg™
Najvise zabiljezene koncentracije Fe i Mn u analiziranim primjercima iznosile su 5100 i 600
mg kg!, slijedom. Kod nekoliko primjeraka zabiljeZene su i koncentracije Cr i Co iznad

razine detekcije, s maksimalnim iznosom od 200 i 100 mg kg™, slijedom.
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4.3.5. Noccaea montana (L.) F. K.Mey.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene u jednom herbarijskom primjerku vrste

Noccaea montana su prikazane u Tablici 28.

Tablica 28. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskom primjerku vrste Noccaea montana. Sve vrijednosti su izrazene kao

mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 100 8500 r.d. r.d. r.d. r.d.
Medijan 100 8500 r.d. r.d. r.d. r.d.
Minimum 100 8500 r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum 100 8500 r.d. r.d. r.d. r.d.

r.d. —ispod razine detekcije

U samo jednom analiziranom primjerku vrste N. montana, zabiljezene su koncentracije
Zn i Ni. Koncentracija Zn iznosila je 100 mg kg™!, a koncetracija Ni iznosila je visokih 8500

mg kg!. Koncentracije ostalih elemenata bile su ispod razine detekcije koristene metode.
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4.3.6. Noccaea ochroleuca (Boiss. & Heldr.) F.K.Mey.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod pet herbarijskih primjeraka vrste

Noccaea ochroleuca su prikazane u Tablici 29.

Tablica 29. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Noccaea ochroleuca. Sve vrijednosti su izraZzene

kao mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 800 680 1160 r.d. 360 r.d.
Medijan 500 300 1100 r.d. 200 r.d.
Minimum 100 r.d. 400 r.d. r.d. r.d.
Maksimum 1700 1700 2600 r.d. 1200 r.d.

r.d. — ispod razine detekcije

Najvisa koncentracija Fe detektirana u herbarijskim primjercima vrste N. ochroleuca
iznosila je 2600 mg kg!. Najvisa koncentracija Mn iznosila je 1200 mg kg™'. Koncentracije

Zn i Ni imale su maksimalnu vrijednost od 1700 mg kg™
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4.3.7. Noccaea praecox (Wulfen) F.K.Mey.

Koncentracije kemijskih elemenata izmjerene kod trideset 1 pet herbarijskih primjeraka

vrste Noccaea praecox su prikazane u Tablici 30.

Tablica 30. Osnovni parametri opisne statistike za koncentracije analiziranih kemijskih

elemenata u herbarijskim primjercima vrste Noccaea praecox. Sve vrijednosti su izraZzene kao

mg kg!
Zn Ni Fe Co Mn Cr
Srednja
vrijednost 1480 3137,14 1662,86 571 125,71 31,43
Medijan 600 100 600 r.d. 100 r.d.
Minimum r.d. r.d. r.d. r.d. r.d. r.d.
Maksimum 15700 30700 25300 100 800 800

r.d. — ispod razine detekcije

U analiziranim primjercima vrste N. praecox, maksimalna koncentracija Zn iznosila je
visokih 15700 mg kg'!. Maksimalna koncentracija Ni iznosila je takoder visokih 30700 mg
kg!. Najvise zabiljeZene koncentracije Fe i Mn u analiziranim primjercima iznosile su 25300 i
800 mg kg'. Kod par primjeraka zabiljeZene su koncentracije Cr i Co, s maksimalnim

iznosom od 800 i 100 mg kg!.
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5. RASPRAVA

Iako primjena XRF tehnologije u nedestruktivnoj analizi herbarijskog materijala nije ¢esto
koriStena metoda, dosadasnji rezultati ukazuju na njen veliki potencijal u otkrivanju novih
vrsta koje su hiperakumulatori metala. Primjenom prijenosnog rendgenskog fluorescentnog
spektrometra (XRF), Sirom svijeta registriran je veliki broj novih hiperakumulatora. Rezultati
analize herbarijskog materijala vrsta iz roda Plantago L. 1 Noccaea M. metodom rendgenske
fluorescentne spektrometrije pokazali su da odredeni primjerci sadrze neke elemente u
iznimno visokim koncentracijama, zadovoljavaju¢i kriterije za hiperakumulaciju. Iako
odredeni broj vrsta hiperakumulira odredene elemente, detektirane koncentracije elemenata
koje su vece od propisanog praga (van der Ent i sur.,, 2013) nuzno ne upucuju da
hiperakumulacija postoji u prirodnom stanistu budué¢i da herbarijski materijal moze biti
kontaminiran &esticama zemlji§ta. Koncentracije Fe >1000 mg kg!' i Cr >20 mg kg' mogu
ukazivati na potencijalnu kontaminaciju materijala cesticama zemljiSta (Reeves i sur., 1999).
Takoder, potrebno je uzeti u obzir da je Fe jedan od osnovnih elemenata ultramafitskih
stijena. Sukladno tome, u povecanoj koncentraciji javlja se i u zemljiStu razvijenom iznad
njih, a vrlo Cesto i u vrstama koje su prilagodene na ovaj tip podloge, poput vecéine vrsta roda

Noccaea (Kruckeberg, 2002).

Zeljezo predstavlja jedan od makroelemenata koji su esencijalni za normalan rast i razvoj
biljaka. Medutim, u literaturi nalazimo neslaganje oko njegovog praga za hiperakumulaciju
(Serrano 1 sur., 2011). Koncentracije Fe u velikom broju analiziranih primjeraka dosezale su
vrlo visoke vrijednosti, do ¢ak 33400 mg kg!. ZabiljeZene su iznimno visoke koncentracija Fe
kod pojedinih primjeraka vrsta Plantago atrata (Tablica 6), P. media (Tablica 16), P.
maritima subsp. maritima (Tablica 17) 1 Noccaea praecox (Tablica 30). Visoke koncentracije
Fe u listovima vrsta iz roda Plantago mogu biti rezultat kontaminacije biljnog materijala
Cesticama zemlji$ta, ali rezultat moZe ukazivati i na pojac¢anu akumulaciju ovog elementa kod

biljaka koje rastu na zemljiStima bogatim Fe.

Koncentracije kobalta kod vecine vrsta iz oba analizirana roda bile su ispod razine
detekcije. Izuzetak su N. kovatsii (Tablica 27) 1 N. praecox (Tablica 30) sa zabiljezenim
maksimalnim koncentracijama od 100 mg kg'. Poznato je da u ultramafitskim zemljistima
visoke koncentracije Ni mogu sprijeciti hiperakumulaciju Co, unato¢ visokim
koncentracijama ovog elementa u zemljiStu (van der Ent i sur., 2013). Kod analiziranih biljnih

vrsta hiperakumulacija Co nije zabiljeZena.
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Krom je element koji se u ultramafitskim zemljistima javlja u izuzetno visokim
koncentracijama. Medutim, zbog vrlo niske dostupnosti biljkama potencijal njegova unosa je
nizak. Stoga je prag hiperakumulacije ovog elementa niZi u odnosu na Ni i iznosi 300 mg kg'!
(van der Ent i sur., 2013). Iako je kod primjeraka N. praecox (Tablica 30) zabiljezena
koncentracija Cr iznad praga hiperakumulacije prema van der Ent i sur. (2013), na osnovu
dostupnih podataka iz literature pretpostavljamo da je zabiljezeni rezultat posljedica
povrSinske kontaminacije listova Cesticama utramafitskog zemljiSta s  visokim

koncentracijama ovog elementa.

Hiperakumulacija mangana je do nedavno smatrana izuzetno rijetkom pojavom kod
biljaka i bila je zabiljezena kod samo desetak vrsta, uglavnom sa ultramafitskih ili industrijski
zagadenih zemljiSta (Pollard 1 sur., 2009). Prema Reeves (2006) uobicajene koncentracije za
Mn u osusenom biljnom materijalu variraju u opsegu od 20 do 500 mg kg™!, dok je prema van
der Ent i sur. (2013) prag za hiperakumulaciju Mn odreden na 10000 mg kg'. Kod
analiziranih primjeraka nije ustanovljena hiperakumulacija Mn, ali se neke od analiziranih
vrsta iz oba analizirana roda potencijalno mogu smatrati akumulatorima ovog elementa, poput
vrsta P. media (Tablica 16), P. reniformis (Tablica 18), P. subulata (Tablica 22), N.
goesingensis (Tablica 26), N. kovatsii (Tablica 27), N. ochroleuca (Tablica 29) i N. praecox
(Tablica 30). Obzirom da se vec¢ina vrsta roda Plantago smatra ekskluderima Mn, navedeni
rezultati ukazuju na potrebu daljnjeg istrazivanja. Dodatne analize biljaka sakupljenih u
prirodi, kao i1 eksperimenati izlaganja ovih biljaka razli¢itim koncentracijama Mn, preciznije

bi ukazali na potencijal za akumulaciju ovog elementa.

Cink je esencijalni mikroelement uklju¢en u mnoge aspekte rasta i razvoja biljaka. Velike
koli¢ine Zn koje se oslobadaju u Zivotnu sredinu, uglavnom zbog ljudskih aktivnosti, mogu
biti toksi¢ne za floru, faunu 1 ljude. U biljkama viSak Zn uzrokuje morfoloske, biokemijske 1
fizioloSke poremecaje. Do danas je potvrdeno oko 20 biljnih vrsta koje su hiperakumulatori
Zn (Jakovljevi¢ i sur., 2023). Prag hiperakumulacije ovog elementa iznosi 3000 mg kg™ (van
der Ent i sur., 2013). Vrste koje su pokazale moguénost hiperakumulacije Zn u ovom radu su
Noccaea caerulescens (Tablica 24), N. goesingensis (Tablica 26), N. kovatsii (Tablica 27) 1 N.
praecox (Tablica 30). Poznato je da vrsta N. caerulescens ima sposobnost akumuliranja
iznimno visokih koncentracija Zn, do ¢ak 43710 mg kg'!' (Balafrej i sur., 2020). Unutar ovog
istrazivanja kod vrste N. caerulescens zabiljeZena je maksimalna koncentracija Zn od 3200
mg kg!. U analiziranim primjercima najvisu zabiljezenu koncentraciju Zn imala je vrsta N.

praecox s vrijedno$éu od 15700 mg kg!. Ovi rezultati u skladu su sa poznatom ¢injenicom da
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odredene vrste iz roda Noccaea imaju moguénost hiperakumulacije Zn, Sto je pokazano i za

vrstu N. kovatsii u Srbiji (Misljenovic i sur., 2020).

Do sada je utvrdeno da od trenutno poznatih viSe od 700 hiperakumulatora, najvec¢i broj
njih usvaja nikal iznad razine za hiperakumulaciju (1000 mg kg prema van der Ent i sur.,
2013). Vrste koje Ni usvajaju u koncentracijama izmedu 100 i 1000 mg kg™!, smatraju se
snaznim akumulatorima. Vrste kod kojih su u ovom radu izmjerene koncentracije Ni iznad
definiranog praga hiperakumulacije su N. goesingensis (Tablica 26), N. kovatsii (Tablica 27),
N. montana (Tablica 28), N. ochroleuca (Tablica 29) i N. praecox (Tablica 30). Kod vrsta M.
praecox 1 N. kovatsii zabiljezene su izrazito visoke koncentracije Ni, koje su bile vise od
30000 mg kg!'. Kod odredenog broja primjeraka izuzetno visoka koncentracija Ni moze biti
rezultat kontaminacije listova Cesticama ultramafitskog zemljista. U rodu Noccaea poznat je

veci broj poznatih hiperakumulatora Ni (Krdmer, 2010).

Hiperakumulacija viSe razli¢itih metala iznimno je rijetka pojava kod biljaka. Kod tri
analizirana primjerka vrste Noccaea praecox (Tablica 30) zabiljezena je istovremena
hiperakumulacija Zn i Ni. Koncentracije Zn iznosile su 11500, 19700 i 3700 mg kg, a
koncentracije Ni su bile 6300, 3500 i 3700 mg kg™!'. Analizirane biljne vrste su sakupljene na
razli¢itim ultramafitskim lokalitetima u Srbiji. U eksperimentalnim uvjetima, kada su
biljkama dostupne visoke koncentracije Ni 1 Zn, akumulacija Ni je reducirana ukoliko je
prisutan Zn. Takoder je pokazano da prisutnost Ni moZe potaknuti hiperakumulaciju Zn kod
vrsta koje su poznati hiperakumulatori Ni. Dodatnu pozornost zasluZzuje c¢injenica da se
hiperakumulacija Zn rijetko dogada u prirodi kod vrsta sa ultramafitskih tla koje su poznate
kao hiperakumulatori Ni (Taylor i Macnair, 2006). Stoga zabiljeZeni rezultat istovremene
hiperakumulacije Zn i Ni kod vrste N. praecox ukazuje na potrebu daljnjih analiza ovog
biljnog materijala i zemljiSta iz prirode. Obzirom da je ovakva akumulacija izuzetno rijetko
zabiljeZzena pojava, rezultat je vazan jer ukazuje na daljnji smjer istrazivanja s ciljem
generalnog razumijevanja mehanizama koji doprinose istovremenoj hiperakumulaciji nikla 1

cinka.
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6. ZAKLJUCAK

Unutar roda Plantago, metodom rendgenske fluorescentne spektrometrije ispitivana su
ukupno 502 herbarijska primjerka. Utvrdeno je da veliki broj analiziranih primjeraka sadrzi
izrazito visoke koncentracije Fe. Medutim, zbog nedefiniranog praga za hiperakumulaciju
ovog elementa te moguce kontaminacije materijala s Cesticama zemljiSta ne moZzemo sa
sigurnos$¢u utvrditi da su analizirane vrste hiperakumulatori Fe. Rezultat je dokaz prisutnosti
vrsta roda Plantago na podru¢jima bogatim Fe. Kod analiziranih primjeraka vrsta iz roda

Plantago nije zabiljeZzena hiperakumulacija Co, Cr, Mn, Zn i Ni.

U okviru roda Noccaea, metodom rendgenske fluorescentne spektrometrije ispitivana su
ukupno 93 herbarijska primjerka. Kod analiziranih primjeraka roda Noccaea
hiperakumulacija Co 1 Mn nije zabiljeZena. Kod vrste N. praecox detektirane su koncentracije
Cr iznad praga hiperakumulacije, ali se na osnovu dostupnih podataka iz literature i slabe
mobilnosti ovog elementa moze smatrati da su ove vrijednosti rezultat kontaminacije listova
Cesticama ultramafitskog zemljiSta. Vrste kod kojih su zabiljeZene koncentracije Zn iznad
praga hiperakumulacije su Noccaea caerulescens, N. goesingensis, N. kovatsii i1 N. praecox. U
analiziranim primjercima najvisu zabiljezenu koncentraciju Zn imala je vrsta N. praecox.
Vrste kod kojih je pokazana moguénost hiperakumulacije Ni su N. goesingensis, N. kovatsii,
N. montana, N. ochroleuca 1 N. praecox. Kod vrsta N. praecox 1 N. kovatsii zabiljezene su
izrazito visoke koncentracije Ni. Kod tri analizirana primjerka vrste N. praecox zabiljeZena je
veoma rijetka istovremena hiperakumulacija Zn i Ni. Neuobicajena hiperakumulacija Ni i Zn
sugerira da vrsta N. praecox moZe biti atraktivan model za proucavanje hiperakumulacije 1
hipertolerancije. Takoder, ovi rezultati mogu biti iznimno korisni zbog KkoriStenja

hiperakumulatorskih biljnih vrsta u fitoremedijaciji.
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Ime i prezime uditelja

Predmet Razred

Viktoria Grani¢ Biologija 1.
Nastavna tema Datum
Sto je odrZivi razvoj?/Utjecaj Covjeka na prirodu i okolis rujan, 2023.

Cilj nastavne teme

Usvojiti znanje o utjecaju covjeka na okolis 1 razviti ekolosku svijest.

Klju€ni pojmovi

Temeljni koncepti

- neobnovljivi/obnovljivi prirodni izvori,
oneciséenje okolisSa, metaliferna zemljista,
teSki metali, metalofiti, kréenje Suma,
erozije tla, eutrofikacija

Covjek osim velikog iskoristavanja obnovljivih i
neobnovljivih prirodnih izvora, svojim djelovanjem
negativno utjeCe na okoliS. Trenutno aktualni
problem je pretvaranje travnjaka i1 Suma u
poljoprivredna zemljiSta. U poljoprivredi se u
velikoj koli¢ini koriste pesticidi koji unistavaju
StetoCine ali 1 korisne kukce. Uporabom pesticida i
njihovim ispiranjem u tlo dolazi do zagadenja
podzemnih voda. U tlu su zbog industrijskog
zagadenja prisutni 1 teSki metali. Medutim neke
biljne vrste opstaju unato¢ prisutnosti teskih metala.

Kontekst poucavanja koncepta

Pomocu slika na PowerPoint prezentaciji i metode rada na tekstu, ucenici ¢e razumjeti utjecaj
ponasanja ¢ovjeka na prirodu i okoli§, mo¢i ¢e objasniti na koji nacin su se pojedine biljne vrste
prilagodile na onecisc¢enje 1 shvatit ¢e opasnosti narusavanja ekoloske ravnoteze

Odgojno-obrazovni ishodi

SS BIO Ucenik analizira odrzavanje uravnotezenog stanja u prirodi povezujuéi vlastito
B.1.2. ponasanje 1 odgovornost s odrzivim razvojem.

SS BIO . o : s :

B.13 Ucenik usporeduje prilagodbe organizama na specificne Zivotne uvjete.

SS BIO Ucenik objasnjava nacela iskoriStavanja energije na razini ekosustava sa stajaliSta
C.1.2. odrzivog razvoja.

SS BIO Ucenik raspravlja o etickim pitanjima u bioloskim istraZivanjima i primjeni
D.1.2. bioloskih otkri¢a te donosi odluke o vlastitim postupcima.

Ocekivanja medupredmetnih tema

odr A.3.1. | Ucenik objasnjava osnovne sastavnice prirodne raznolikosti.

uku C.2.1. | Ucenik moZe objasniti vrijednost ucenja za svoj zivot
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Razrada ishoda Zadatak/ primjer pitanja za provjeru KR PU
Br. ishoda u Ishodi aktivnosti
razradi(RI/IA)
SS BIO
B.1.2.2. -Analizira antropogen | Zbog Cega postoji mogucnost da voda u R2 +/-
utjecaj na dinamicku | buduénosti postane jedan od
ravnotezu u prirodi te | neobnovljivih izvora?
raspravlja o nacinima ] N oo o
spre¢avanja Kakq mi svojim ponasanjem doprinosimo R .
onecisS¢enju okolisa?
Zasto je erozija tla Cesto prisutna kod R3 o/
poljoprivrednih zemljista?
SS BIO
B.1.2.5. -Povezuje oCuvanje o o o
okoliga s o¢uvanjem Ifakq dJeliuJe onic1scenje na biljne i - .
vlastitog zdravlja Zivotinjske vrste:
Kakav ucinak imaju pesticidi na okolis? R2 ¥
. .y R2 _
Zbog Cega su Sume vazne za ziva bic¢a? +/
SS BIO -Usporeduje prilagodbe | Zbog ¢ega neke biljne vrste mogu R2 +/-
B.1.3.1. na specifi¢ne uvjete u prezivjeti na zemljiStima bogatim teskim
okolisu metalima?
SS BIO -Objasnjava Sto je izvor energije u termoelektranama | R1 +
C.1.2.1. iskoriStavanje energije | a Sto u vjetroelektranama?
u ekosustavu 1 biosferi
Objasnite razliku izmedu obnovljivih i
IS o R2 +/-
neobnovljivih prirodnih izvora.
SS BIO -Raspravlja o primjeni | Imate li ideju $to bi se moglo uciniti da se | R3 +/-
D.1.2.1. bioloskih otkri¢a u smanji uporaba pesticida?

svakodnevnom zivotu

Kognitivna razina (KR): I. reprodukcija, Il. konceptualno razumijevanje i primjena znanja, lIl. rje3avanje problema

Procjena uspjesnosti uéenja (PU): — odgovara manje od 5 uéenika, +/- odgovara otprilike polovina uéenika, + odgovara vecina u¢enika
Br. ishoda u razradi (RI): dodati prema odgovarajucem broju iz dokumenta Kurikuluma Prirode i Biologije — numerirana razrada ishoda(npr. OS PRI A.5.1.2 Uogava na temelju prakti¢nih radova
da su tvari gradene od sitnih ¢estica;BIO OS B.8.4.9. Povezuje mitozu s razmnozavanjem jednostani¢nih te s rastom i obnavljanjem viSestani¢nih organizama; BIO S5 C.3.2.2. Analizira prijenos
tvari kroz membranu/membranom s aspekta koristenja energije)

(IA): broj ishoda aktivnosti generirati prema nadredenom broju (RI) ishoda u razradi (npr. OS PRI A.5.1.2.1.Zaklju¢uje na temelju prakti¢nog rada da je u morskoj vodi otopljena sol.)
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Tip sata

Obrada novog nastavnog sadrzaja Trajanje

S
(4]
3
S

BR. NASTAVNOG SATA

STRUKTURNI
ELEMENT
NASTAVNOG
SATA

DOMINANTNA AKTIVNOST

BR. ISHODA
1 MPT OCEKIVANJA

KORISTITI

METODA
OBLIK RADA

TRAJANJE (min)

uvoD

Na pocetku sata pozdravit ¢u ucenike. Sat ¢u zapoceti metodom
razgovora, ucenicima ¢u postavljati pitanja kako bih ih uvela u
novu nastavnu jedinicu. Pitat ¢u ucenike §to se to nalazi na
slikama na kliznici 1 (termoelektrana, vjetroelektrana - R1)?
Sto je izvor energije u termoelektranama a §to u
vjetroelektranama (fosilna goriva, vjetar- R1)? Objasnite
razliku navedenih prirodnih izvora (fosilna goriva su
neobnovljivi izvori zbog toga Sto se resursi troSe brze nego Sto
se stvaraju- R2)? Znate li jos neke obnovljive izvore energije
(solarna energija, voda- R1)? Zbog ¢ega postoji mogucnost da
voda u buduénosti postane jedan od neobnovljivih izvora (zbog
raznih industrijskih onecis¢enja, klimatskih promjena...- R2)?
Na danasnjem satu naucit ¢ete o utjecaju ¢ovjeka na okolis,
naru$avanju vodenih i Sumskih ekosustava, eroziji tla u
poljoprivredi i biljkama koje mogu opstati u onecis¢enom
okoliSu. Na plocu ¢u napisati naslov ,,Utjecaj ¢ovjeka na
okoliS.*

sS$BIO
C.1.2.1.

SSBIO
B.1.2.2.

=

- -

GLAVNI
DIO
SATA:

Razrada

Objasnit ¢u ucenicima da je Covjek uz golemu potrosnju
energije onecistio 1 prirodu npr. industrijskim otpadom, Stetnim
plinovima, pesticidima, teSkim metalima itd... Nakon toga pitat
¢u ucenike kako mi svojim ponaSanjem doprinosimo takoder
onecis¢enju (ne pazimo na koli¢inu vode koju potroSimo,
kupujemo plasti¢ne proizvode, Cesto se vozimo automobilom...-
R2)? Kako djeluje onecis¢enje na biljne 1 zZivotinjske vrste
(dolazi do smanjenja biljnih 1 zivotinjskih vrsta- R2)? Zamolit
¢u ucenike da prepisu tekst sa kliznice 2.

Zatim cu pitati ucenike Sto misle kako ¢e prisutnost teskih
metala u tlu utjecati na razvoj biljke (imat ¢e negativan utjecaj-
R2). Zatim ¢u pokazati sliku jalovista na kliznici 3 1 objasniti da
je koli¢ina teSkih metala u zemljiStu zbog rudarskog otpada
izrazito velika ali na slici vidimo da neke biljne vrste ipak
opstaju. Upitat ¢u ucenike zbog cega je to moguce (biljke su
razvile posebne mehanizme da bi opstale na takvim
zemljiStima- R2)? Zatim prelazim na kliznicu 4 te objaSnjavam
pojmove metalofiti 1 metaliferna zemljiSta. Zamolit ¢u ucenike
da prepiSu tekst sa kliznice 4. Takoder objasnjavam da
metalofiti mogu biti ekskluderi, indikatori 1 akumulatori.
Ponovno moraju prepisati tekst sa kliznice 5.

Zadat ¢u u€enicima rad na tekstu (udzbenik strana 92). Nakon 5
minuta proucavanja teksta pitat ¢u ith na koji nac¢in se Sume
uniStavaju (kréenje Suma 1 pretvaranje travnjaka u obradiva tla-
R1)? Zbog Cega je posebno opasno unistavati sredozemne Sume

SS BIO
B.1.2.2.

S$BIO
B.1.2.5.

SS$BIO
B.1.3.1.

PP

PP

25-
30
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(teZe se obnavljaju, dolazi do susa...- R2)? Zbog ¢ega su Sume
vazne za ziva bica (proc¢iscuju zrak, izvor sirovina, izvor kisika,
regulacija vlage...- R1)? Zatim objaSnjavam ucenicima da se
Sume, pasnjaci i travnjaci pretvaraju u obradiva zemljista. Kako
bi se plodovi zastitili od StetoCina koriste se pesticidi. Upitat ¢u
ucenike kakav ucinak imaju pesticidi na okoli§ (dolazi do
zagadenja hrane, tla ali i podzemnih voda- R2)? Imate li ideju
Sto bi se moglo uciniti da se smanji uporaba pesticida (poticati
lokalne poljoprivrednike, koristiti neStetne alternative...- R3)?
Objasnit ¢u ucenicima na koji nacin djeluju lako razgradivi
pesticidi te Sto je to erozija tla. Pitat ¢u uCenike zasto je erozija
tla Cesto prisutna kod poljoprivrednih zemljista (tlo je zbog
gubitka humusa i hranjivih tvari osiromaseno- R3)? Za kraj ¢u
objasniti opasnosti mineralnih gnojiva te pojam eutrofikacija uz
pomo¢ slikovnog prikaza procesa na kliznici 7. Zatim ¢u
prozvati jednog ucenika da izade ispred drugih ucenika i uz
pomo¢ tog istog slikovnog prikaza ponovi objasnjenje.
Navedene pojmove ¢e zatim zapisati u biljeznicu.

SS BIO
B.1.2.5.

S$BIO
D.1.2.1

S$BIO
B.1.2.2.

57




ZAVRSNI
DIO
SATA:

nje

Ponavlja-

Ucenicima ¢u podijeliti radne listove za ponavljanje te ¢emo
zajedno provjeriti odgovore. Ukoliko ne stignu sve rijesiti na
satu, rijeSit ¢e za domaci rad.

RL

mi

Materijalna priprema

Nastavna sredstva: udzbenik, PowerPoint prezentacija, radni list
Nastavna pomagala: racunalo, projektor, pokazivac, kreda, ploca

Plan ucenickog zapisa

-djelovanje Covjeka: zbog industrijskog otpada, pesticida, teskih metala, organskih tvari dolazi do

UTJECAJ COVJEKA NA OKOLIS

N

Krcenje Suma

Erozija tla eutrofikacija

smanjenja raznolikosti biljnih i Zivotinjskih vrsta

-metalofiti: biljne vrste koje su tolerantne i prezivljavaju na zemljiStima u kojima je visoka koncentracija

teskih metala (metaliferna zemljista)

-metalofiti mogu biti ekskluderi, indikatori, akumulatori

Prilagodba za ucenike s teSkocama u ucenju

Ovisno o tezini, prilagoditi sadrzaje. Produziti vrijeme izvrSavanja aktivnosti. Maksimalno ih
ukljuciti u rad.

Prilagodba za darovite ucenike

Dati im dodatne zadatke i literaturu.
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Prilozi

Radni li

iME IPREZIME:

DATUM:

RADNILIST

Utjecaj ¢ovjeka na okoli§

ZADACIT

1. Navedi 3 uzroka oneéiS¢enja okolifa. (R1)

2. Navedi 3 obnovljiva priredna izvora. (R1)

3. Usljedecem zadatku zaokruzi slova ispred DVA toéna odgovora.

a) Kréenje tropskih $uma posebno je opasno zbog toga $to se teze
obnavljaju. (R2)

b) Zbog ekploatacije poljoprivrednog zemljista dolaz do erozije tla.
®2)

¢) Narusavanje ekoloske ravnoteze pogada samo kopno. (R1)

d) Zbog mineralnih gnojiva dolazi do zagadenja podzemnih voda.
R2)

Powerpoint prezentacija:

industrijski otpad, pesticid, teski metal,

organske tvan
UTJECAJ smanjenje raznolikosti biljnih i
COVJEKA NA ZFivotinjskih vrsta

OKOLIS ;i

4. Sto su metalofiti? (R1)

5. Planovi za izgradnju novog naselja uklju¢uju mnoge ideje koje ce
pridonijeti odrzivesti. Za svaki od dolje navedenih planova opisi
$to misli¥ kako e utjecati na potrosnju resursa iili proizvodnj

otpada. (R3)

a) Skole i trgovine planirane su blizu objekata za stanovanje.

b) Zgrade ¢e imati zelene krovove.

c) Solame plofe trebale bi biti upotrijebljene na $to vise mjesta u
gradu

Predlozi neke od moguénosti kako sami moZemo utjecati na
potroinju resursa i proizvednju otpada. (R3)

6. Akumulatori su biljke koje skladita tefke metale i metaloide u
nadzemnim organima. $to mishi¥ na koji naéin se ove biljke mogu
iskoristiti u borbi protiv zagadenja okolifa? (R3)

METALOFITI

oBiljne vrste koje su tolerantne i
prefivijavaju na zemhistima u kojima je
visoka koncentracia teskih metala

o Zemijista koja sadrZe visoke
koncentracije teskh metala nazivaju se
metalifea zemijsta

MEHANIZMI

o Ekskluderi - bilike koje ziuivanjem
odredenih organskdh spojeva u zemliiste
vezuju metale u zemijitui sprijetavaju
njihovo usvajanje

o Indikatori - razinateSkihmetala odgovara
koncentraciji metala u zembjistu

o Akumulatori - biljke koje skladidte metdlei
metaloide u nadzemnim organima u visokim
koncertracijama

UNISTAVANJE SUMSKIH
EKOSUSTAVA

oRad na tekstu!

oUdzbenik, strana 92.

EROZIJATLAU
POLJOPRIVREDI

o Lako razgradivi pesticidi

oEroziia tla

o Opasnost uporabe mineralnih gnojiva
o eutrofikacija
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