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Sazetak

Diplomskog rada studentice Katarina Miji¢, naslova

ODREDIVANJE HLAPUIVIH KOMPOENATA U CVUJETU MANDARINE

Istrazivanje mirisnih komponenata cvjetova proucavano je tijekom posljednjih deset godina
kako bi se razumjela biosinteza, emisija, regulacija i ekoloski utjecaji emitiranih cvjetnih
hlapljivih spojeva. Cvjetni mirisi igraju vaznu ulogu, posebno u komunikaciji izmedu
cvjetajucih biljaka i njihovih opraSivaca, kao i u odbijanju herbivora. U ovom radu fokusiralo
se na cvjetove tri razliCite sorte japanske mandarine Unshiu: Chahare, Okitsu i Saigon, s
ciliem identifikacije kemijskih spojeva u njihovim hlapljivim komponentama te istrazivanje
slicnosti i razlika medu sortama iste citrusne vrste. Analiza uzoraka provedena je pomodu
SPME-GC-MS tehnike, koja je pokazala da su terpeni bili kvantitativno najzastupljeniji spojevi
kod sve tri sorte, s postotkom monoterpena od 58,57% za Chaharu, 60% za Okitsu i 36,43%
za Saigon. Svaka od tih sorti imala je jedinstveni mirisni profil s identificiranim specificnim
hlapljivim komponentama koje su se razlikovale neovisno o dominantnim spojevima. Ovi
rezultati ukazuju na to da se miris razliCitih sorti iste citrusne vrste moZe znatno razlikovati,
ovisno o specificnim mirisnim karakteristikama i udjelu pojedinih komponenata.

Klju€ne rijeci: mandarina cvijet, plinska kromatografija, hlapljivi spojevi,



Summary

Ofthemaster’s thesis— student Katarina Miji¢, entitled

DETERMINATION OF VOLATILE COMPONENTS IN MANDARIN FLOWER

Research on the aromatic components of flowers has been conducted over the last ten years
to understand the biosynthesis, emission, regulation, and ecological impacts of emitted
floral volatile compounds. Floral scents play a significant role, particularly in the
communication between flowering plants and their pollinators, as well as in deterring
herbivores. Using the example of the flowers of three varieties of Japanese mandarins
(Unshiu): Chahare, Okitsu, and Saigon, the aim was to identify the chemical compounds in
their volatile components and explore the similarities and differences among varieties of the
same citrus species. Sample analysis was carried out using the SPME-GC-MS technique,
revealing that monoterpenes were quantitatively the most abundant compounds in all three
varieties, accounting for 58.57% in Chahare, 60% in Okitsu, and 36.43% in Saigon. Each of
these varieties had a unique aromatic profile with specific volatile components identified,
which differed independently of the dominant compounds. These results indicate that the
scent of different varieties within the same citrus species can vary significantly depending on
specific aromatic characteristics and the proportion of individual components.

Keywords:Mandarin flower, gas chromatography,volatile compounds



1. UVOD

Uzgoj agruma u Hrvatskoj je ogranic¢en zbog nepovoljnih klimatskih uvjeta, posebno niskih
zimskih temperatura. Uzgoj je mogu¢ uglavnom u priobalnom podruéju od Trogira do
Konavala te na otocima, ali samo na odredenim povoljnim mikroklimatskim lokacijama(Gatin
i sur.,, 1983.). Jedno od takvih povoljnih podrucéja je dolina Neretve, koja ima blagu
mediteransku klimu i povoljan temperaturni rezim za uzgoj agruma.

Prije otprilike 40 godina, zapoceo je intenzivan uzgoj mandarine Unshiu(Citrus unshiuMarc) u
Hrvatskoj. Navedena sorta mandarine odlikuje se znacajnom otpornoséu na niske
temperature(Bakari¢, 1983). Danas se mandarine uzgajaju Sirom svijeta, posebno duz obala
Mediterana, popularne su zbog svoje prilagodljivosti i otpornosti na hladnodu, Sto
omogucduje njihov uzgoj u razlic¢itim dijelovima svijeta. Na podrucju doline Neretve se uzgaja
isklju¢éivo mandarina Unshiu(C. unshiu), sto znadi da je ova sorta dominirajuéa u tom
podrucju prema izvorima(Crnomarkovié i sur.,2014.).

Mandarina ili mandarinka(lat: Citrus reticulata) pripada carstvu Plantae, porodici Rutaceae,
potporodici Aurantioideae, rodu Citrus(Kiridzija.M i Crnomarkovi¢.D,2014.). Potonja je
podijeljena na pet razli¢itih skupina.

Mandarina je vazdazeleno drvo koje obi¢no naraste do visine od oko 3 metra. Ima okruglu
krosnju koja tijekom vegetacije postaje bogata intenzivno zelenim lisS¢em(Kaleb.M,2014.).
Mandarina se izdvaja od ostalih vrsta agruma po svojoj velicini, boji i mirisu. Njeni listovi su
Siri u usporedbi s ostalim agrumima, dok su razlike u strukturi cvijeta obi¢no neznatne.

Cvatnja mandarine pocinje u travnju ili svibnju, a njeni bijeli cvjetovi ugodnog su mirisa.
Cvjetovi se nalaze na kratkim stapkama i mogu biti pojedinacni ili grupirani u manje
grozdove, promjera 2 - 4 cm sa 5 bijelih latica i brojnim prasnicima, vrlo intenzivnog mirisa
zbog flavonoida i limonoida(https://www.plantea.com.hr/mandarina/).

Hrvatska posjeduje potencijal za proizvodnju ove ukusne poljoprivredne kulture koja jedina
zadovoljava potrebe domadeg trziSta. Proizvodnja mandarina Hrvatske iznosi 52,40 tisuca
tona te zauzima 31. mjesto u globalnoj proizvodniji sa udjelom od 0,2% prinosa.

Najvedi potencijal za proizvodnju nalazi se u dolini Neretve cije su Unshiu mandarine stekle
zasStitu zemljopisne oznake (ZO) koja simbolizira zemljopisno podrijetlo te vrhunsku kvalitetu
pa time ulijeva povjerenje potroSaca koji sve viSe posjeéuju Dolinu Neretve kao
agroturisti¢ku destinaciju.

1.1. Ciljrada

Cilj rada je istraZziti bioaktivne komponente cvijeta neretvanske mandarine triju sorti Okitsu,
Chahara i Saigon ubranih na podrucju doline Neretve, odnosno mjesta Opuzen.

Do sada su provedena brojna istrazivanja usmjerena na identifikaciju aromaticnih hlapljivih
spojeva u cvijetu mandarine (BabazadehDarjazi, 2011; Salem, 2003; Kharebava i Tsertsvadze,
1986; Yoshikawa i sur., 1996.).


https://www.plantea.com.hr/mandarina/

Istrazivanja bioaktivnih komponenata cvijeta mandarine moze se usmjeriti na specificne
ucinke ovih spojeva na zdravlje, kao $to su potencijalna antimikrobna svojstva, potpora
imunoloskom sustavu ili antioksidacijski ucinci. Rezultati takvih istrazivanja mogli bi imati
primjene u farmaceutskoj industriji, prehrambenoj industriji ili u proizvodnji prirodnih
kozmetickih proizvoda.

Slika 1.1. Cvijet mandarine
Izvor: vlastita fotoarafija




2. PREGLED LITERATURE

Sirenje uzgoja agruma u Europi zapocéelo je s prvom poznatom pojavom agruma medu
grékim narodom oko 330. godine prije nove ere. Gréki narod susreo se s agrumima u
pokrajini Mediji i nazvao ih "medijskim jabukama" (Citrus medica).

Rimljani su takoder postali upoznati s agrumima u to vrijeme, ukljucujuéi gorke narance,
limune i éetrune, ostavljajuéi reljefne prikaze tih vocaka iz 1. stolje¢a nove ere. Sirenje uzgoja
agruma nastavilo se prema Spanjolskoj i sjevernoj Africi tijekom 10. stoljeéa.

U Italiju i Spanjolsku agrumi su doneseni oko 1100. godine, a slatka naranéa je uvezena 1425.
godine putem genovskih trgovaca. Tijekom vremena, u Europi su se poceli graditi "ostakljeni
vrtovi" ili "oranzZerije" na dvorovima bogatih vladara kako bi se uzgajali agrumi i omogucio
njihov uspjesni uzgoj u hladnijim klimatskim uvjetima(Kaleb,2014.).

Proces Sirenja agruma u Europi odrazava razvoj i popularnost ovog voca u povijesti i njegovu
vaznost za prehranu i kulturu ljudi diliem Mediterana i Sire.

2.1. Povijest uzgoja mandarina u Dalmaciji i Dubrovniku

U Dubrovackom podrucju uzgoj agruma ima dugu povijest koja seZe joS u 15. stoljece.
Putopisci su opisivali dubrovacke dvorce, ljetnikovce i samostane s prekrasnim stablima
limuna, narandi, Sipaka i drugog voca. Albert Fortis, u svom djelu "Put u Dalmaciju" iz 1774.
godine, istaknuo je dolinu rijeke Neretve kao potencijalno plodno podrucje za uzgoj agruma.
Navodio je da bi isuSivanjem mocvarnog zemljiSta to podrucje moglo postati izuzetno
produktivno(Kaleb,2014.).

Mato Bobanovi¢ 1923. godine prvi je spominjao mandarinu u stru¢noj literaturi voéarstva u
Dalmaciji, isticu¢i njihov potencijal kao gospodarske kulture. Tada je u Dalmaciji bilo samo
10.800 stabala agruma, uklju€ujuci limune i narance.

Nadalje, Mato Bobanovic je prvi spomenuo uvodenje japanske mandarine Unshiu i podloge
Poncirus, koja je bila kompatibilna s uvjetima jadranskog primorja. Njegove karakteristike
ukljucivale su ranu cvatnju, rano dozrijevanje i otpornost na niske temperature(Kaleb,2014.).

Godine 1933., poslano je 372 sadnica agruma iz Japana u znak zahvalnosti kraljevini
Jugoslaviji za banatsku pSenicu. Te sadnice su se prosirile po Dalmaciji i crnogorskom
primorju. Agronom Toma Dolovski je poceo razmnoZavati te sadnice u svom rasadniku
"Albina" u Tivtu i prodavati ih u dubrovackom podrucju(Kaleb,2014.).

Prve sadnice mandarina u dolini Neretve donesene su iz Tivta, a zatim je u Metkovi¢u 1940.
godine posadena prva sadnica mandarine i stvoren je mali rasadnik. Nakon Drugog svjetskog
rata, 1945. godine, osnovana je nova poljodjelska stanica u Opuzenu koja je pocela
proizvoditi sadnice mandarina, limuna i naranaca na sjemenjacima podloge Poncirus.

U oblasnom rasadniku u Opuzenu, 1950. godine, izvrSeno je prvo cijeplijenje poncirusa
pupovima mandarina Unshiu Ovari. Prve sadnice mandarina su dobivene 1950. godine. Prvi
agrumik podignut je 1951. godine u Opuzenu na povrsini uz obalu Male Neretve, sa sortom



Unshiu Ovari. Navedeni voénjak, nazvan "Posta," postao je prvi voénjak u dolini Neretve i
donosio je visoke prinose do 1991. godine(Kaleb,2014.).

Tijekom godina, uzgoj mandarina i drugih agruma kontinuirano se Sirio u dolini Neretve,
postavsi znacajan dio poljoprivredne prakse u tom podrudju (Kaleb,2014.).

Slika 2.1. Dolina Neretve kroz povijest
Izvor: https://ploce.com.hr/regija/pogledajte-prve-fotografije-krvavca-opuzena-i-komina-s-
kraja-19-stoljeca/- pristup:5.8.2023.

2.1.1. TrziSno stanje i perspektive uzgoja mandarine u Dolini Neretve

Dolina Neretve u Hrvatskoj je poznata po proizvodnji mandarina, koja je postala iznimno
vazna za lokalnu ekonomiju.

Godine 2006., na podrucju Neretve ubrano je 40.000 tona mandarina, od ¢ega je oko 20.000
tona izvezeno na europsko trziste.

U 2014. godini, u dolini Neretve bilo je oko 2.500 hektara zasada mandarina s oko 2,5
milijuna stabala, a najbolje godine donosile su oko 50.000 tona mandarina. To je €inilo oko
90% ukupne proizvodnje mandarina u cijeloj Hrvatskoj.

U 2018. godini, broj zasadenih hektara povecao se na oko 3.000, s otprilike 3 milijuna stabala
i ubranim oko 60.000 tona mandarina u najboljim godinama.

Europska komisija je 2017. godine zastitila neretvansku mandarinu na razini Europe,
priznavsi njezinu iznimnu vrijednost u usporedbi s mandarinama iz drugih zemalja. To je
omogucilo stvaranje izvoznog brenda i postizanje visih cijena za proizvodace.

Mandarine iz doline Neretve u Hrvatskoj dobile su zastitu zemljopisne oznake (Z0O), $to znaci
da se kvaliteta i tradicija povezane s tim podrucjem priznaju i Stite. To pomaze u prenosenju
povjerenja potrosacima.

Hrvatska je dozZivjela znaajan porast u proizvodnji mandarina, s 2018. godinom koja je
donijela 47.676.000 tona, nakon nizih prihoda u 2017. godini. Vrhunac proizvodnje bio je
2014. s 65.000.000 tona.


https://ploce.com.hr/regija/pogledajte-prve-fotografije-krvavca-opuzena-i-komina-s-kraja-19-stoljeca/-
https://ploce.com.hr/regija/pogledajte-prve-fotografije-krvavca-opuzena-i-komina-s-kraja-19-stoljeca/-

Hrvatska zauzima 31. mjesto u svjetskoj proizvodnji mandarina s prinosom od 52,40 tisuca
tona, dok je Kina najvedi svjetski proizvoda¢ mandarina.

Problemi u sezonama 2018. i 2019. ukljucivali su niske otkupne cijene za proizvodace,
vremenske uvjete (tople i suhe jeseni) koji su otezali prodaju, veliku koli¢inu mandarina koja
je dozrijela istovremeno, nedostatak donacija, prisustvo turskih mandarina u trgovinama te
prodaju po nizim cijenama od nabavnih tro$kova(Bjeli$.Z i sur.,2019).

Slika 2.2. Dolina Neretve danas
Izvor:https://likemetkovic.hr/portal/hrt-mali-korak-ka-odslanjivanju-neretve/ -
pristup: 5.8.2023

2.2. Sadnja mandarine

Pri izboru zemljiSta za nasad mandarina valja obratiti pozornost na nekoliko bitnih
¢imbenika. Udaljenost parcele od specificnih kanala i jendeka koji su ispunjeni vodom ne
smije biti vec¢a od 500 m. Dozvoljeni udio ukupnog Ca(izrazeno kao CaCOs) je maksimalno
17% te je obavezna duboka obrada tla (minimalno do 50 cm).

Mandarina se moZze saditi u proljetnom (oZujak, travanj) i jesenskom(kolovoz, rujan) periodu.
Prilikom sadnje dubina odgovara dubini kontejnera u kojem je sadnica uzgojena. Biljka se
kalemi na minimalno 10 cm iznad tla(Kiridzija.M i Crnomarkovi¢.D,2014.).

Novi nasadi mandarina japanske sorte Unshiu moraju biti zasadeni sadnim materijalom
ovlastenih proizvodaca, upisanih u Upisnik dobavljaca poljoprivrednog sadnog materijala.
Nasadi mandarina podignuti nakon 2013. godine smatraju se novima.


https://likemetkovic.hr/portal/hrt-mali-korak-ka-odslanjivanju-neretve/

Slika 2.3. Sadnja mandarine
Izvor:https://ruralnirazvoj.hr/eko-mandarine-s-opg-a-provic-nikad-nije-kasno-za-napraviti-
preokret-u-proizvodniji/- pristup: 10.8.2023

2.2.1. Agroekoloski uvjetiza uzgoj mandarina

Temperatura i vlaga zraka:

Za mandarinu najvecu opasnost predstavljaju niske temperatue koje se pojavljuju u zimskom
periodu(studeni, prosinac), ali jednako tako i proljetni mrazovi(oZujak, travanj). Zbog niskih
temperatura dolazi do stradavanja lis¢a, cvjetova i plodova. Biljke dobro pripremljene za
zimski period lako izdrZzavaju temperature do -4,5°C bez ikakvih oStecenja. Svako dodatno
spustanje temperature ispod navedene uzrokuje vecu moguénost oStecenja jednogodisnjih
izboja, kao i lis¢a. Temperature ispod 10°C predstavljaju veliku opasnost za Citavo stablo.
Najveéu pozornost treba obratiti na mlada stabla(do 5 godina starosti) koja imaju najvecu
izloZzenost negativnim utjecajima niskih temperatura)

Visoke temperature nemaju direktan negativan ucinak na mandarinu, medutim one uzrokuju
nisku relativnu vlaZnost zraka, kao i pojavu suhih vjetrova. Vlaga zraka ispod 50% uzrokuje
poremecaj fizioloskih funkcija stabla, Sto direktno vodi do manjeg zametanja plodova te
samim time manjeg uroda.

Vlaga zraka ispod 30% uzrokuje veliku transpiraciju, korijenov sustav nije u stanju opskrbiti
biljku vodom, pa je ona prisiljena crpiti vodu iz ploda, koji nakon toga opadaju. Problematika
se moze rijesiti zasjenjivanjem podrucja korijenovog sustava, kao i sustava navodnjavanja
biljke pravovremeno.


https://ruralnirazvoj.hr/eko-mandarine-s-opg-a-provic-nikad-nije-kasno-za-napraviti-preokret-u-proizvodnji/-
https://ruralnirazvoj.hr/eko-mandarine-s-opg-a-provic-nikad-nije-kasno-za-napraviti-preokret-u-proizvodnji/-

Tlo i voda:

Treba paziti na razinu podzemne vode, ne bi smjela biti viSa od 80 cm. Problem su i stajace
vode koje se stvaraju zbog nepropusnog tla ili visoke razine podzemne vode. Najpovoljnije
tlo za mandarinu je srednje propusno tlo, bogato organskom tvari, dobrog kapaciteta za
vodu i dovoljno duboko za razvoj korijenovog sustava.Odgovara joj slabo kisela i slabo do
srednje alkalna reakcija tla s visokim udjelom ukupnog vapna.

Mandarina je najosjetljivijla od svibnja do listopada i nedostatak koliCine vode za
navodnjavanje u tom periodu moze biti ogranicavajuci ¢imbenik(3000-5000 L/ha).

2.2.2. Mjere njege mandarina

Rezidba:
Mandarine se redovno orezuju tijekom razdoblja vegetacije, odnosno vec¢ i u ozujku nakon
prestanka opasnosti od mrazeva. Ostranjuju se unutarnje grane koje ne daju dobre plodove,
suhe, bolesne, oste¢ene i one grane koje se preklapaju. Mjesto reza se maze vocarskim
voskom.

Obrada tla:

Razlikujemo proljetnu, ljetnu i jesensku obradu tla te je potrebno izvoditi sve tri.

Proljetna obrada tla se preporucuje u oZzujku nakon sto se tlo dobro prosusi. Bududéi da
mandarina razvija korijen blizu povrsine tla, nije preporucljivo duboko oranje(do 25 cm).
Lietna obrada tla se prema potrebi provodi nakon svakog ili svakog drugog navodnjavanja
radi sprjeCavanja gubitka vlage iz tla i sprjeCavanja rasta korova.Dubina obrade je 10-15 cm.
Mladi nasadi se unutar reda obraduju se ru¢no, a u starim nasadima sa bocnim frezama ili
herbicidima.

Jesenska obrada tla je obavezna zbog zbijenog tla koje nastaje zbog stalnog gazenja prilikom
berbe plodova, ona se obavlja plugom(Krpina, 2004.).

Gnojidba:

Gnojidba se razlikuje pri podizanju novog nasada i kod rodnih nasada. Pri podizanju novog
nasada vrsi se meliorativna gnojidba tla fosfornim i kalijevim gnojivima, a koli¢ina je ovisna o
kemijskoj analizi tla. U ve¢ rodnim nasadima gnojidba ima funkciju odrZavanja plodnosti te se
njome nadoknaduje koli¢ina hranjiva koja izlazi iz tla.

Krajem veljace ili poCetkom oZujka dodaje se stajski gnoj skupa s mineralnim gnojivom i
zaorava se.

Navodnjavanje:

Unshiu mandarina je vrsta koja zahtijeva puno vode i vrlo je osjetljiva na nedostatak vlage u
tlu tijekom vegetacije, koja traje od svibnja do listopada. Koli¢ina vode koja je potrebna za
zalijevanje mandarine ovisi o razini podzemne vode, sastavu tla, stopi isparavanja, gustodi
nasada i drugim klimatskim faktorima. U prosjeku, za hektar nasada mandarina u nasim
klimama potrebno je 3000 - 5000 litara vode.

Kvaliteta vode za navodnjavanje igra kljuénu ulogu u osiguravanju zdravog rasta i razvoja
biljaka. Voda ne smije imati pH vrijednost veéu od 8, ukupna koli¢ina soli u vodi ne bi trebala
prelaziti 700 mg/L, koli¢ina klora ne smije prelaziti 200 mg/L, a koli¢ina bora ne bi trebala
prelaziti 0.5 ppm, kako su zakljucili Krpina i suradnici(2004.).



Slika 2.4. Sustav navodnjavanja u dolini Neretve
Izvor:http://arhiva.metkovic.hr/vijest2.asp?vijest=10990- pristup:12.8.2023

2.3. Sorte mandarina i njihov uzgoj

Na podrucju Opuzena, postoje dva osnovna tipa tla: aluvijalna i euglejna. Navedena tla su
prolazila kroz antropogenizaciju, melioraciju i desalinizaciju te su obogaéena hranjivim
tvarima. Zbog tih povoljnih uvjeta, razliCite sorte mandarina dobro uspijevaju na ovom
podrucju.

Posebno treba istaknuti da mandarine Unshiu uspijevaju izvanredno u dolini Neretve. Na
navedenoj lokaciji postoje izvrsni uvjeti za komercijalni uzgoj visoko kvalitetnih sorti Unshiu
mandarina, Sto se prakticira od 1933. godine. Mandarina Unshiu pripada grupi japanskih
mandarina, kojih ima preko 200 razli¢itih sorti. Jedna od njenih klju¢nih prednosti je
otpornost na hladnodu, jer moZe podnijeti kratka razdoblja hladno¢e ¢ak do -10°C. Zbog ove
osobine, Unshiu mandarina postala je glavna sorta za uzgoj na ovim podrucjima, kako je
istaknuto u izvoru Bakarica iz 1983. godine.

Mandarine se dijele prema vremenu dozrijevanja u Cetiri osnovne skupine: vrlo rane, rane,
srednje zriobe i kasne sorte.

Vrlo rane sorte su posebno zanimljive s komercijalnog stajaliSta jer prve dolaze na trZiste i
obi¢no postizu visu cijenu od kasnijih sorti. Prema informacijama dobivenim od otkupljivaca,
mandarine iz doline Neretve obi¢no sazrijevaju 15-20 dana prije nego Sto to ucine druge
mandarine u Sredozemnom bazenu. To predstavlja priliku za izvoz na inozemna trzista, gdje
rane mandarine iz Neretve mogu biti konkurentske i trazene.

Na podrucju Opuzena, nekoliko sorti mandarina izdvaja se kao gospodarski najznacajnije |
najéesce uzgajane. Navedenim sortama pripadaju:
e Wakiyama


http://arhiva.metkovic.hr/vijest2.asp?vijest=10990-

e Chahara

e Okitsu

e Kawano Wase
e Owari

e Saigon

e Kuno

e Zorica

e Ichumare

e Seto

Navedene sorte su prepoznate kao vaine za ekonomsku proizvodnju mandarina na tom
podrucju i razlikuju se po razli¢itim karakteristikama poput vremena sazrijevanja, veli¢ine
plodova, okusa i drugih svojstava.

Prema vremenu dozrijevanja sorte mandarine se dijele na:

Vrlo rane sorte (Gokuwase): Sorte, kao Sto su “Ichumare’,"Wakiyama’, "Zorica’ i "Chahara’,
imaju razdoblje sazrijevanja od cvatnje do berbe koje traje od 125 do 145 dana. Berba
navedenih sorti obi¢no se odvija u rujnu i listopadu.

Rane mandarine (Wase) sorte: 'Okitsu” i 'Kowano’ su primjeri ranih sorti mandarina.
Razdoblje dozrijevanja navedenih sorti traje izmedu 150 i 155 dana, a berba se obavlja u
mjesecu listopadu.

Sorte srednje zriobe (Nakate): Sorte, kao Sto su ‘Saigon’, "Kuno” i ‘Seto’, dozrijevaju tijekom
razdoblja od 170 dana od cvatnje. Berba navedenih sorti obi¢no se provodi tijekom mjeseca
studenog.

Kasna sorta Owari (grupa Futsu): ‘Owari’ spada u kasne sorte mandarina, kojima je
potrebno 190 dana od cvatnje do berbe. Berba se obavlja u studenom i prosincu.

Podjela prema vremenu dozrijevanja omogucava pravilno planiranje berbe i plasman
mandarina na trziste tijekom razlicitih razdoblja sazrijevanja.

Wakiyama:

Sorta "Wakiyama“ je vrlo rana sorta koja se bere tijekom rujna. Plodovi su srednje veli¢ine i
kruskolikog oblika s manje izrazenim nepravilnostima poput rebara i brazgotina. KoZica ploda
je srednje debljine i ima intenzivnu narancastu boju, Sto je razlikuje od vecine drugih sorti
koje su obi¢no Zuto-narancaste. Meso ploda je srednje fine teksture i ne sadrzi sjemenke.

Vazan faktor za komercijalni uspjeh ove sorte je njen okus, koji se subjektivno ocjenjuje kao
dobar i tekstura mesa koja se smatra srednje suhom. Medutim, Wakiyama ima vrlo male
plodove, sto je Cini manje atraktivnom za krajnjeg korisnika i neprihvatljivom u procesima
kalibriranja pri otkupu. Takoder, ima rijetko rasprseno granje s elipti¢nim listovima.

KawanoWase:

Navedena sorta ima mnoge pozitivhe gospodarske osobine. Plodovi su srednje veliCine i
imaju glatku koZicu s manje naglasenim brazdama i nepravilnostima, no nedostatak je sto
koZica moze lako pucati tijekom transporta. Okus plodova je ocijenjen kao izvrstan, a meso je
fine strukture i izrazito so¢no.

KroSnja navedene sorte je patuljasta, kompaktna, okruglasta i razgranata. Rast je spor, a
grane su ¢esto savijene prema dolje. Lisée je gusto i svijetlo zelene boje.



Sorta ima rani period zrenja i daje obilan urod, ¢esto ve¢ u Cetvrtoj godini nakon sadnje. U
nasim uvjetima dozrijeva u prvoj polovici listopada, Sto je otprilike 20 dana prije sorte
‘Owari’. S obzirom na te karakteristike, moZe se svrstati u kategoriju rano zrelih sorti
agruma(Bakari¢, P. 1983.).

Owari:

Sorta spada u skupinu kasnih sorti agruma, jer dozrijeva krajem studenog i tijekom prosinca.
Plodovi su plosnato-okruglog oblika, srednje veli¢ine, i imaju manje izrazena rebra i
brazgotine. KoZica je tanka i srednje priljubljena uz meso, te je Zuto-narancaste boje. Meso je
fine strukture, izrazito soc¢no, a ponekad se mogu pronadi rijetke sjemenke. Okus navedene
sorte subjektivno se ocjenjuje kao izvrstan.

Biljka razvija elipti¢no-kopljaste listove, a granje je srednje gusto.

Kuno:

Sorta je uvezena iz Japana u "PIK Neretva" Opuzen 1981. godine. lznimno se istie po
krupnim plodovima, a stablo redovito i obilato rada. Od cvatnje do zriobe plodova potrebno
je otprilike 170 dana. Spada u grupu sorti srednjeg roka dozrijevanja, a berba se obavlja u
studenom.

Plodovi navedene sorte su atraktivnog izgleda, plosnati s manje izrazenim rebrima i
brazdama. KoZica je Zuto-narancaste boje, srednje debljine i priljubljenosti uz meso. Meso je
izuzetno fine strukture, veoma socno i ne sadrzi siemenke. Okus ove sorte subjektivno se
ocjenjuje kao dobar. Listovi su elipticno-kopljasti, a granje je iznimno gusto.

Zorica:

Prva domaca sorta mandarine poznata kao ‘Zorica” pronadena je 1976. godine na pokusnom
polju Luke (PIK Neretva) kao vegetativni mutant sorte "KawanoWase’. Pupovi pronadeni na
jednom stablu su razmnoZeni, te je prvi eksperimentalni nasad posaden 1979. godine na
istom polju. Kasnije su nasadi uspostavljeni i u Postirama na Brac¢u 1987. godine i u Segetu
Donjem 1994. godine.

Sorta spada u skupinu vrlo ranih sorti mandarina i dozrijeva gotovo mjesec dana prije svoje
roditeljske sorte, Sto je njezina glavna karakteristika. U Segetu Donjem i na Bracu, plodovi
postaju zreli za berbu oko 15. rujna, dok u donjoj Neretvi sazrijevaju nekoliko dana kasnije.

Plodovi navedene sorte su visoko kvalitetne, plosnato-okruglog oblika, prosje¢ne veli¢ine i
mase, ovisno o opterecenosti stabla. KoZica je tanka, srednje priljubljena i narancaste boje.
Meso je fine strukture, bez sjemenki, veoma so€no i izvrsnog okusa.

Stablo navedene sorte je uspravno i srednje veli¢ine, s srednje gustom kroSnjom. Zorica, kao
i sve rane sorte, zahtijeva intenzivan uzgoj, pravilnu rezidbu i obavezno navodnjavanje kako
bi rodila obilno i redovito. Njezina atraktivnost leZi u tome S$to se prva pojavljuje na
trziStu(Krpina i sur. 2004.).

Ichumare:

Navedena sorta spada u vrlo rane sorte agruma, s najkraéim razdobljem dozrijevanja od
samo 125 dana. Berba se obavlja tijekom rujna. Plodovi su dobrog opceg izgleda, plosnati i
veliki. KoZica je tanka, srednje priljubljena i ima Zuto-narancastu boju. Karakteristi¢na je po

10



finoj strukturi mesa koje je narancaste boje, veoma so¢no i ne sadrzi sjemenke. Okus sorte
subjektivno se ocjenjuje kao izvrstan.

Prilikom sadnje, preporucuje se razmak od 1 metra izmedu biljaka. Stablo navedene sorte
ima patuljastu krosnju, granje je rijetko rasporedeno, a listovi su elipti¢nog oblika.

Seto:

Navedena sorta spada u skupinu srednje kasnih sorti agruma, a berba se obavlja tijekom
studenog. Plodovi su dobrog opceg izgleda, plosnati i srednje veli¢ine. KoZica je Zuto-
narancaste boje, srednje debljine i priljubljenosti, a na njoj su vidljive uljne Zlijezde. Meso je
fine strukture, naranéaste boje, vrlo so¢no i ne sadrzi sjemenke. Okus mesa je subjektivno
ocijenjen kao dobar.

LiS¢e navedene sorte je elipticno-kopljastog oblika i ima intenzivno tamnu nijansu, dok je
granje iznimno gusto.

U daljnjem tekstu ée se objasniti tri sorte koje su odabrane pri ovom istrazivanju.

Chahara:

Sorta ‘Chahara’ spada u skupinu vrlo ranih sorti mandarina, a zrela je za berbu krajem rujna i
pocetkom listopada. Njeni plodovi su veliki, imaju dobar op¢i izgled, plosnatog su oblika s
manje izrazenim rebrom i brazgotinama na povrsini. KoZica ploda je Zuto-narancaste boje i
srednje debljine.

Unutar ploda, meso je fine teksture, bez sjemenki i vrlo socno, a okus je opcenito ocijenjen
kao izvrstan. Stablo navedene sorte je bez trnja i ima iznimno gusto granje, dok su listovi
jajolikog i elipticnog oblika.

Medutim, jedan problem koji se pojavljuje prilikom uzgoja sorte Chahara je izrazeno
napuhavanje kore, Sto znaci da se koZica ploda odvaja od mesa. To Cini plod izrazito
neprivlacnim za kupce i smanjuje njegovu vrijednost na trziStu. Razlog tome leZi u tome sto
se navedena sorta karakterizira naknadnim rastom albeda (bijelog tkiva ispod koZice) nakon
$to je meso ploda veé dostiglo svoj puni razvoj. Ovaj problem moze biti izazov za proizvodace
i trgovce mandarinama sorte Chahara.
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Slika 2.5. Stablo sorte Chahara
Izvor: vlastita fotoarafiia

Okitsu:

Sorta mandarine koja se ubraja u grupu ranih sorti i dozrijeva u mjesecu listopadu. Plodovi
sorte su veliki, plosnati, izgledom privlacni i rijetko imaju fizicke nedostatke, Sto ih Cini
privlaénima za potencijalne kupce.

Uocljivo je da navedena sorta, zajedno s "KawanoWase” sortom, ima vrlo glatku koru. KoZica
ploda je tanka i Zuto-narancaste boje.

Unutar ploda, meso je fine teksture, ne sadrZi sjemenke i iznimno je so€no. Okus mandarina
navedene sorte subjektivno se ocjenjuje kao dobar. Stablo sorte ima srednje gusto granje, a
listovi su elipti¢nog oblika.

Navedena sorta mandarina ima mnoge pozitivne karakteristike koje je ¢ine privlaénom za
trziste, ukljucujudi privlacan izgled, tanku koZicu, so¢no meso i dobar okus.
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Slika 2.6. Stablo sorte Okitsu
Izvor: vlastita fotoarafiia

Saigon:
Sorta mandarine poznata kao ‘Saigon” otkrivena je na Korzici i pronadena je kao slucajni
sjemenjak. Prvo klonirano potomstvo navedene sorte posadeno je u velikom broju 1974.
godine u PIK Neretva u Opuzenu, prvo kao eksperimentalni nasad, a zatim i kao komercijalni
nasad.

‘Saigon” je vrlo dobra plantazna sorta s izvrsnim genetskim potencijalom za rodnost i
prikladnom kroSnjom.

Navedena sorta mandarina ima nekoliko jasnih prednosti koje se ogledaju u vecem rastu
biljke, ranijem sazrijevanju plodova za otprilike deset dana u usporedbi s sortom "Owari’, te
povec¢anom kiselosti ploda(Krpina i sur. 2004.).

‘Saigon’ je srednje kasna sorta koja dozrijeva tijekom mjeseca studenog. Plodovi su veliki i
plosnati te imaju dobar opdi izgled. KozZica je srednje debljine i €vrsto pripijena uz plod,
tipi€no Zuto-narancaste boje. Meso ploda je fine teksture, vrlo so¢no i ima izvrstan okus.
Navedena sorta mandarine ima mnoge karakteristike koje je Cine atraktivnom za uzgoj i
trziste.
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Slika 2.7. Stablo sorte Saigon
Izvor: vlastita fotografija

2.4. Mandarina kao ukrasna biljka

Mandarina Unshiu ima nadraslu plodnicu iznad cvjetne loZe, a ostali dijelovi cvijeta su
pricvrséeni ispod nje(Batinovi¢.T, 2016.). U samom cvijetu nalaze se Zlijezde nektariji.
Mandarina Unshiu razvija plodove bez oplodnje, a ovaj proces se naziva -“partenokarpija®.
Plodovi obi¢no nemaju sjemenke, ali ponekad se mogu nadi rijetke sjemenke koje potjec¢u od
oplodnje polenom drugih citrusa ili poncirusa. Takoder, sjemenke se ponekad mogu razviti i
bez oplodnje, u procesu zvanom apomiksija. U slu¢aju apomiksije dolazi do udvostru¢avanja
kromosoma, ¢ime se dobiva potomstvo s istim svojstvima kao roditeljska biljka. Navedeni
fenomen apomiksije koristan je u selekciji i o€uvanju Zeljenih svojstava biljke (Bakari¢,1983.)

Cvjetanje mandarine Unshiu obi¢no se dogada u zadnjoj tredini proljeéa, iako se vrijeme
cvjetanja moZze razlikovati ovisno o uvjetima i lokalnoj klimi, takoder je moguce da se krajem
lieta pojavi drugi val cvjetanja, ali taj val obi¢no daje manje cvjetova i ¢esto se ne razvijaju
plodovi. Vaino je napomenuti da mandarinski grmovi mogu poceti cvjetati ve¢ na
dvogodisnjim granama, Sto omogucava relativno brz razvoj i plodonosenje. Pun plod obi¢no
se razvija u 4. ili 5. godini Zivota mandarinskog stabla Unshiu.

Mandarina se danas gledano sa gospodarskog stajaliSta prvenstveno uzgaja radi profita.
Otkad je uoéen njezin potencijal dolina Neretve postala je najpoznatiji dom mandarina, pa je
zbog nje ¢ak nazivaju ,Hrvatska Kalifornija® ili , zlatna dolina®.

Kroz povijest je navedeni citrus privukao paznju naprije svojim izgledom, pa se pocetno i
koristio kao ukrasna biljka. Brojni moreplovci donosili su u svoje krajeve bas ovu biljku, kao i
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ostale agrume poput narance i limuna te ih ¢uvali u svojim vrtovima zbog svoje ljepote. Tada
su njihovi plodovi bili samo dodatak ljepoti, dok je danas obrnuto. Dakle, citrusi, a medu
njima i mandarina, jo$ i kroz srednji vijek pa i mladu povijest bili su rezervirani samo za
imucne, vlastelu, dvorce i samostane. Kad su se pojavile prve sadnice mandarina u Hrvatskoj,
nakon $to je uoceno da odlicno odgovaraju podneblju, bile su toliko skupe da su ih i dalje
mogli sebi priustiti tek bogati. Veliki broj vrtova u dolini Neretve ima zasadenu mandarinu
koja krasi njihov vrt, kao i na podrucju oko Dubrovnika, pa i juzne Hercegovine.Osim Sto je
korisna zbog svoga ploda, mandarina ima predivan i mirisan cvijet.

2.4.1. Uzgoj mandarine u posudama

U zadnje vrijeme sve je veca zainteresiranost za uzgoj mandarina u posudama, razlog tome
treba traziti u nemogucnosti uzgoja mandarina zbog klimatskih uvjeta u vecini klimatskih
zona, pa je to ogranicavajuci cimbenik kod potencijalnih uzgajivaca.

Uzgoj u posudama opcenito citrusa se prosirio na kontinentalnu Hrvatsku, pa dobra njega
citrusa i tu zaista daje dobre rezultate. Osim kontinentalaca, sve vedéi broj ljudi Zeli u svoj
dom unijeti dasak mediterana, pa je trenutni trend u interijerima uzgajanje mediteranskog
bilja poput maslina, limuna i mandarina. Navedene biljne vrste prostoru daju citrusni miris,
ali i notu egzotike.

Kljuéno je kod sadnje mandarine u posudi odabrati odgovarajucu velicinu iste. Idealno je da
promjer i dubina posude premasuju 50 centimetara, a poZeljna dubina je najmanje 70
centimetara. Sto se tice odabira sorte, on ovisi isklju¢ivo o osobnom izboru. Postupak sadnje
identican je onome na otvorenom.

Stablo ¢e u posudi biti patuljastog rasta te mu je potrebno redovno orezivanje kako bi ostalo
kompaktno. Vazino je posudu sa biljkom okrenuti prema suncu te joj tako osigurati najmanje
5 sati sunceve svjetlosti dnevno. lako je mandarina u posudi preporucljivo je redovno je
gnojiti posebnim kiselim gnojivima prilagodenim za agrume kako bi se osigurala dobra
ishrana biljke.

Slika 2.8. Uzgoj mandarine u posudi
Izvor: https://indizajn.rtl.hr/prostorije-doma/balkoni-i-terase/mirisni-citrusi-vrijeme-je-da-na-svom-
balkonu-pronadete-mjesto-za-narancu-i-limun/ -pristup:10.9.2023. 5



https://indizajn.rtl.hr/prostorije-doma/balkoni-i-terase/mirisni-citrusi-vrijeme-je-da-na-svom-balkonu-pronadete-mjesto-za-narancu-i-limun/
https://indizajn.rtl.hr/prostorije-doma/balkoni-i-terase/mirisni-citrusi-vrijeme-je-da-na-svom-balkonu-pronadete-mjesto-za-narancu-i-limun/

2.5. Miris cvijeta

Cvjetni mirisi slozena su mjeSavina hlapljivih tvari koje igraju visestruke uloge i koriste ih
oprasivaci u kombinaciji s drugim signalima kao S$to je boja. Cvjetni miris Siroko se koristi u
industriji aromaterapije, parfema, kozmetike, aroma i farmaceutskoj industriji; medutim,
njihova primarna uloga je olaksati interakcije opraSivaca, biljojeda i patogena u njihovim
prirodnim ekosustavima. Insekti i drugi posjetitelji cvijeca koriste cvjetni miris za predvidanje
koli¢ine nagrade koja se potencijalno nalazi u cvijeéu, takoder miris moze pomodi
posjetiteljima da se usmjere prema dijelu cvijeta koji ih zanima. Osim navedenog, miris
cvjetova moze biti sliCan kemijskim signalima koje insekti koriste kako bi pronasli cvjetove za
oprasivanje, ¢ak i u razli¢itim ekoloSkim situacijama. B-ocimen je univerzalni terpenoid koji je
ukljuéen u privladenje oprasivaca kao Sto je trans-B-ocimen koji se emitira u najvecéoj koli€ini
nocu poklapajuéi se s otvaranjem cvjetova i aktivno$éu oprasivaca. Cvjetni mirisi sastoje se
od niza spojeva koji se klasificiraju kao terpenoidi, fenilpropanoidi/benzenoidi, derivati
masnih kiselina. Terpenoidi su najraznovrsnija vrsta hlapljivih spojeva, s vise od 40 000
struktura sintetiziranih iz C5 izoprenskih jedinica, ukljuéujué¢i monoterpene, seskviterpene,
apokarotenoide i druge (Abbas i sur., 2023).

Miris mandarine ima karakteristican i prepoznatljiv profil koji mnogi ljudi opisuju kao
osvjezavajudi i ugodan. Evo nekoliko kljuénih znacajki mirisa mandarine:

Slatko i citrusno: Miris mandarine je sladak i citrusan. Dominira svjezim i vo¢nim notama koje
podsjecaju na citrusno voce.

Narancasti tonovi: Miris mandarine Cesto sadrzZi tonove koji su sli¢ni mirisu narance, ali su
obic¢no blazi i njezniji.

Lagana voéna nota: Miris mandarine ima blagu voénu notu koja moZe varirati od svjezih
citrusa do njeznih tonova breskve ili marelice.

Osvjezavajuca aroma: OsvjeZzavajuca svojstva mandarine €ine je popularnom u aromaterapiji
i kozmetickoj industriji. Miris mandarine cCesto se koristi u proizvodima za njegu koze i
aromati¢nim uljima kako bi se postigao osjecaj svjezine i opustanja.

Slatka toplina: lako je miris mandarine svjeZ i voc¢an, takoder ima suptilne tople i slatke
tonove koji ga Cine privla¢nim i ugodnim za mnoge ljude.

Stres-relaksirajuéi: Miris mandarine cesto se povezuje s relaksacijom i smanjenjem stresa.
Aromaterapeuti ga Cesto koriste u terapiji za smanjenje anksioznosti i stvaranje opustajuce
atmosfere.

Svestranost: Miris mandarine moZe se kombinirati s drugim aromama kako bi se stvorili

razli€iti mirisni profili. Na primjer, moze se kombinirati s mirisima lavande, limuna ili vanilije
kako bi se postigao Zeljeni mirisni efekt.
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Prirodna aromaterapija: Miris mandarine dolazi iz prirodnih izvora, a esencijalno ulje
mandarine cesto se koristi u aromaterapiji, svije¢ama, osvjezivacima zraka i drugim
proizvodima za stvaranje ugodne atmosfere i dobrodosle arome u prostoru.

Ukupno, miris mandarine je svjeZ, citrusan i osvjeZavajuéi, ¢esto povezan s pozitivnhim
osjecajima i opustanjem.
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3. MATERUALI | METODE

3.1. Lokacija

Uzorci za istrazivanje uzeti su u mjestu Opuzen. Opuzen je jedan od tri grada koja pripadaju
dolini Neretve uz Metkovi¢ i Plo¢e, smatraju se domom japanske mandarine Unshiu. Uzorci
su ubrani na zemljiStu OPG-a Provic.

Zemljopisno podrucje doline Neretve u kojem se proizvodi "Neretvanske mandarine" jasno je
definirano i proteze se od 42°58'44" do 43°3'13" sjeverne geografske Sirine.Dolina granici s
Bosnom i Hercegovinom na sjeveru, Jadranskim morem na jugu, a Dinarskim planinskim
lancem na istoku, jugoistoku i sjeverozapadu. Ukupna povrsina doline Neretve unutar
granica Republike Hrvatske iznosi 12.067 hektara.

Podrucje proizvodnje "Neretvanske mandarine" obuhvaca kao Sto je prethodno navedeno tri
grada(Metkovi¢, Opuzen i Ploce) i tri opcine(Slivno, Kula Norinska i Zazablje). Granice
navedenog zemljopisnog podrucja su jasno oznacene na topografskim kartama i dodatno su
specificirane parametrima nadmorske visine(do 10 metara) i udaljenosti od mora(do 24 km).
Navedeni parametri se uzimaju u obzir zbog mikroklimatskog utjecaja mora, rijeka i jezera na
kvalitetu ploda "Neretvanske mandarine." Navedeno podrucdje se isti¢e svojim povoljnim
poloZajem, smjestajem uz more i planine te ima bogatu tradiciju poljoprivrede.

Mikrolokacija (Opuzen — Usée)- 3.726 ha

Prostire se od Opuzena do usc¢a Neretve, a s lijeve strane rijeke granica se povlaci od staroga
kamenog nasipa Galicak, Blace — Vrh Glavica i juznim rubom krsa do Opuzena. Mala Neretva
dijeli ovo podrucje na dva gotovo jednaka dijela. Duljina navedenog melioracijskog podrucja
iznosi 10 km, a najveda Sirina 7,5 km. Unutar podrucja izdvajaju se sljedec¢e melioracijske
cjeline: Volarske soline, Zivotina I., Zivotina Il., Vidrice

3.1.1. Klimatski uvjeti

Na dan branja cvjetova klimatski uvjeti na odabranoj lokaciji su bili:

Dnevna koli¢ina oborine 0Omm

Najvisa dnevna temperatura |24 °C

Najniza dnevna temperatura | 16 °C

Temperatura izmjerena u 7:00 iznosila je 16°C, a u vrijeme branja cvjetova 17°C (podaci su
peuzeti sa stranice Hrvatskog meteroloskog zavoda).
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Slika 3.1. Nasad mandarina u kojem su uzimani uzorci
Izvor: vlastita fotografija

Slika 3.2. Cvijet vrste Saigon
Izvor: vlastita fotografija
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Slika 3.3. Cvijet vrste Okitsu
Izvor: vlastita fotografija

Slika 3.4. Cvijet vrste Chahara
Izvor: vlastita fotografija
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3.2. Uzorkovanje cvijeta

Prilikom uzorkovanja cvjetova odabrane su tri sorte:"Chahara’, "Saigon” i "Okitsu’.
Uzorkovanje je izvrSeno na nacin da su se cvjetovi brali ujutro, te su sa odabranih stabala
stavljani u vakumske vrecice kako bi zadrzali mirise u potpunosti (slika 3.5.). Ubrane su po 3
vrecice uzoraka svake vrste, kako bi rezultat bio $to vjerodostojniji.

Slika 3.5. Uzorci cvijeta mandarina
Izvor: vlastita fotografija

Nakon branja cvjetovi su isti dan u popodnevnim satima, tocnije oko 18:00h dostavljeni
Zavodu za kemiju, Agronomskog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu kako bi se mogli sto prije
podvrgnuti daljnjoj kemijskoj analizi.Cvjetovi su do analize narednog dana cuvani u
zamrzivacu.

3.3. Kemijska analiza

12. svibnja. 2023. cvjetovi su podvrgnuti analizi u laboratoriju Zavoda za kemiju
Agronomskog fakulteta u Zagrebu.
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3.3.1. Priprema uzo

raka

Pripremljena su po 3 uzorka cvjetova odabranih sorti "Chahare’, "Okitsu” i "Saigon” te su
podvrgnuti istoj kemijskoj analizi kako bi se dobili Sto vjerodostojniji rezultati.U praznu
epruvetu dodana je odgovarajucéa koli¢ina uzorka.U svaki od uzorakadodano je 3 mL vode i

malo natrijevog klorida (NaCl).

Slika 3.6. Uzorci sorte Okitsu
Izvor: vlastita fotografija
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Slika 3.7. Uzorci sorteSaigon
Izvor: vlastita fotografija

3.3.2. SPME-GC-MS analiza

Uzorak je nadalje podvrgnut tehnici mikroekstrakcije na c¢vrstoj fazi, SPME (engl.
SolidPhaseMicroextraction). To je inovativna i osjetljiva tehnologija pripreme uzoraka bez
koristenja otapala. Osnovana na principu adsorpcije/apsorpcije i desorpcije.SPME-a koristi
posebno premazano vlakno (obloZzeno sorbentom) koje se umetne u uzorak kako bi
adsorbiralo ili apsorbiralo ciljane spojeve iz uzorka. Nakon $to se spojevi koncentriraju na
vlaknu, mogu se lako desorbirati (osloboditi) i prenijeti na analiticki instrument, kao Sto je
plinska kromatografija ili masena spektrometrija, radi identifikacije i kvantifikacije.Uzorak se

mije$ao na magnetskoj mjesalicipri 200 rpm i 35 * C uz CAR/PDMS/DVB SPME vlakno. Nakon

30 minuta, vlakno je injektirano u vezani sustav plinska kromatografija-spektrometar masa
Aromatski spojevi odredeni su plinsko-kromatografskom analizom na plinskom
kromatografu (Nexis 2030, Shimadzu) uz spektrometar masa (QP-2020 Shimadzu, Japan) kao
detektor. Analiza je provedena na Rtx-WAX koloni dimenzija 60 m x 0,25 mm promjera
kolone, te debljine filma nepokretne faze 0,5 um (Restek, Francuska). PoCetna temperatura
kolone je bila 40°C prvih 5 minuta, potom je podignuta na 210°C brzinom od 2°C/min.
Temperatura injektora bila je 200°C. Vrijeme trajanja analize bilo je 120 minuta. Plin nosilac
bio je helij, a protok plina bio je 1 mL/min. Spojevi su detektirani spektrometrom masa.
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Slika 3.8. SPME uredaj
Izvor: vlastita fotografija

Slika 3.9. GC-MS uredaj
Izvor: https://www.mooreanalytical.com/gc-ms/-pristuplieno
19.9.2023.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultati

Cvjetovi mandarine Unshiu su mali, mirisni i imaju pet latica. Razvijaju se iz cvijetnih pupova
koji se nalaze u pazuscu lista ili na vrhu izboja. Miris tih cvjetova ¢esto se opisuje kao slatkast,
a cvjetovi se nalaze na proslogodiSnjim malim grancicama i obi¢no su grupirani u cvatove od
4 do 6 komada, ali moze biti i pojedinacnih cvjetova. U ovom radu odredeni su hlapljivi
spojevi cvijeta mandarine vezanim sustavom plinska kromatografija-spektrometar masa.
Nakon obrade podataka dobivenih kemijskom analizom uzoraka dobiveni su sljededi
rezultati:

4.1.1. Chahara

Chahara

h

® beta-pinen ® p-menta-1,4-dien = beta-mircen = D-limonen = mentol
= Y-terpinen = B-ocimen = tetrametilbenzen = (+)-4-karen m p-menta-1,3-dien
m kariofilen ® jzocijanotoluen = metil antranilat

Grafikon 4.1. Kvantitativno najzastupljeniji spojevi sorte Chahara

25



Kod triju uzoraka sorte Chahara dobiveno je 339 razli¢itih spojeva, od kojih se kvantitativno
izdvajaju spojevi navedeni u Grafikonu 4.1. U najveéem postotku zastupljen je beta-mircen
sa 58,57%, zatimY-terpinen sa 8,39% te tetrametilbenzen sa 4,09 %.

Beta-mircen je prirodni terpen koji se nalazi u razli¢itim biljkama i aromati¢nim uljima. Po
kemijskoj klasifikaciji pripada monoterpenskim terpenoidima, odnosno skupini terpena.
Kemijska formula beta mircena je CioHis. Ima karakteristican miris koji se ¢esto opisuje kao
voéni, zemljani i citrusni. Nalazi se u mnogim biljkama i doprinosi njihovoj aromi i mirisu. Na
primjer, moze se naci u mango vocu, timijanu, karanfilima i drugim biljkama. Primjenjiv je u
raznim industrijima kao Sto su prehrambena, kozmeticka i farmaceutska industrija. Takoder
se koristi u aromaterapiji i alternativnoj medicini zbog svojih potencijalnih zdravstvenih
koristi, uklju¢ujuéi antiinflamatorna i sedativna svojstva. Beta-micren se smatra sigurnim za
koristenje u prehrambene svrhe i aromaterapiju, naravno u odgovarajuc¢im koli¢cinama.

Gama(Y)-terpinen je prirodni terpen koji se nalazi u biljkama poput mandarina i limuna te
aromati¢nim uljima, pa se tako ¢esto nalazi u aromati¢nim biljkama poput timijana, majcine
dusice i ruzmarina.Y-terpinen ima miris koji se ¢esto opisuje kao citrusni i vocni, pa taj miris
doprinosi aromi mnogih biljaka, a to je posebno vazno kod onih koje se koriste u
aromaterapiji i kao zacini. Primjenjuje se u kozmetickoj industriji, posebno u parfemima.
Primjenu je naSao i i prehrambenoj industriji za aromatiziranje hrane i pi¢a. Zbog svojih
antimikrobnih svojstava i potencijalnih mozZe imati i odredene zdravstvene koristi.

1,2,3,4-tetrametilbenzen je organski spoj koje se sastoji od Cetiri metilne (CHs) grupe vezane
za benzenov prsten. Navedeni spoj je izomer tetrametil benzena i ima raspored metilnih
grupa na benzenovom prstenu gdje su metilne grupe vezane za ugljikov atom na svakoj od
Cetiri moguce pozicije (1, 2, 3 i 4). Obicno se smatra niskotoksi¢nim, ali kao i sa svim
kemijskim spojevima, treba se pridrzavati odgovaraju¢ih mjera opreza pri rukovanju i
skladistenju.
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4.1.2. Okitsu

Okitsu
= norbornen = beta-felandren = beta-mircen = D-limonen
= mentol = Y-terpinen m B-ocimen m jzopropiltoluen
= |inalool = p-menta-1,3-dien = kariofilen m 2-metil-benzonitril

Grafikon 4.2. Kvantitativno naizastuplieniii spoievi sorte Okitsu

Kod triju uzoraka sorte Okitsu dobiveno je 158 razli¢itih spojeva, od kojih se kvantitativno
izdvajaju spojevi prikazani u Grafikonu 4.2.

Najzastupljeniji spojevi su: beta-micren sa 60%, Y-terpinen sa 7,35%, B-ocimen sa 3,55%
teizopropiltoluen takoder sa 3,55%.

Buduci da su beta-micren i Y-terpinen objasnjeni u prethodnom tekstu, dalje ¢e se objasniti
dva spoja koja su kvantitativno sljedeca kod sorte Okitsu.

B-ocimen je terpenoidni kemijski spoj koji se prirodno javlja u biljkama, uklju€uju¢i i mnoge
zaCinske biljke, kao i one koje se uzgagaju radi dobivanja zacina. B-ocimen je monoterpenski
terpenoid i ima kemijsku strukturu koja se sastoji od dvije izoprenske jedinice koje su
povezane zajedno. Ima dva izomera, (+)-beta-ocimen i (-)-beta-ocimen, koji se razlikuju u
rasporedu atomskih grupa oko dvostruke veze.

Beta-ocimen ima karakteristican miris koji se Cesto opisuje kao citrusni, voéni i biljni.
Navedeni spoj doprinosi aromi mnogih biljaka i eteri¢nih ulja, uklju€ujuéi narance, limune,
kumin, lavandu i druge.

Koristi se u prehrambenoj i kozmetic¢koj industriji zbog svog ugodnog mirisa. Takoder se
koristi kao aroma u mnogim proizvodima, ukljuCujuci parfeme, sapune i dezodoranse. Osim
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toga, ima potencijalna antimikrobna i antiinflamatorna svojstva. U opcenito prihvacenim
kolicinama, B-ocimen se smatra sigurnim za upotrebu u prehrambenim i kozmetickim
proizvodima.

1-metil-3-izopropil-benzen opisuje molekulu koja se sastoji od aromatskog prstena s tri
supstituenta. Navedeni spoj je primjer alkilenzena, skupine organskih spojeva u kojoj se
benzenski prsten supstituira jednom ili vise alkilnih skupina. U ovom slucaju, benzenski
prsten ima jednu metilnu i jednu izopropilnu skupinu kao supstituente. Spoj se moze koristiti
kao sirovina u kemijskoj industriji i moze se susresti u razli¢itim kemijskim i industrijskim
procesima. Takoder, moZe imati razlicite primjene u sintezi organskih spojeva i
farmaceutskoj industriji, ovisno o specificnim potrebama i reakcijama koje se Zele izvoditi.

4.1.3. Saigon
Saigon 0.72
4.14 2.03
0.46 ﬁ I
2.46_\ I‘ g
2.35
™~
2.94
1.98
303 ¢

= alfa-pinen = p-menta-1,4-dien
= beta-mircen = p-menta-1,3-dien
= beta-pinen = trans-p-mentadien
m D-limonen m eukaliptol

m 3-metil-6-(1-metiletiliden)cikloheksen = 2,4-dimetilanizol

m 7-2,7-dimetil-3-okten-5-in = 3-ocimen
= 1,3,8-p-mentatrien (+)-4-karen
= |inalool = L-alfa-terpineol

2-metilbenzonitril

Grafikon 4.3. Kvantitativno naizastuplieniii spojevi sorte Saigon
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Kod triju uzoraka sorte Saigon, dobiveno je 157 razliitih spojeva, od kojih se kvantitativno
izdvajaju spojevi prikazani u grafikonu 4.3. Najzastupljeniji spojevi su beta-mircen sa 36,43%,
3-metil-6-(1-metiletiliden)cikloheksen sa 15,58%, beta-pinen sa 12,92%.

Bududi da je beta-mircen koji je najzastupljeniji ve¢ prethodno objasnjen, dalje ¢e se poblize
objasniti dva spoja koja su koli¢inom najzastupljenija kod sorte Saigon.

Kod 3-metil-6-(1-metiletiliden)cikloheksena molekula se sastoji od cikloheksanskog prstena
koji ima Sest ugljikovih atoma i 12 vodikovih atoma. Supstituenti mijenjaju strukturu
cikloheksana i ¢ine ga funkcionalno razli¢itim od ¢istog cikloheksana. Cesto se koristi u
parfemskoj i industriji aroma zbog svojih mirisnih svojstava. Mirisne kemikalije ¢esto igraju
klju€nu ulogu u kreiranju mirisa i parfema.

Beta-pinen je organski spoj iz skupine monoterpena. Ima molekularnu formulu CioHis i
sastoji se od deset ugljikovih atoma i 16 vodikovih atoma. Navedeni spoj je jedan od
najpoznatijih terpena i ¢esto se nalazi u biljkama, posebno u razli¢itim vrstama borovih iglica,
kao i u nekim drugim biljnim vrstama poput ruzmarina, borovnica i limuna. Beta-pinen ima
karakteristiCan miris koji podsje¢a na miris borovih Suma. Osim svoje prisutnosti u prirodi,
koristi se u raznim industrijama. Beta-pinen se cesto koristi u aromaterapiji zbog svog
osvjezavajuceg mirisa, koji se povezuje s osjeCajem energije i budnosti te se koristiti kao
sastojak u pripravcima za kasalj i prehladu zbog svojih mogucih ekspektorantnih i
bronhodilatatorskih svojstava.

4.2. Rasprava

Biljke proizvode hlapljive komponente iz razliCitih biosintetickin puteva, ukljucujuci
terpenoide, benzenoide, alifate, aromate i derivate masnih kiselina. Terpenoidi ¢ine najveéu
klasu sekundarnih metabolita biljaka i vazan su sastavni dio mirisa cvjetova kod mnogih vrsta
biljaka. Kako se veé desetak godina intezivnije proucavaju i istrazuju mirisne komponente
cvjetova, u ovoj raspravi koristit ¢e se usporedba rezultata sa dvama istrazivanjima vezanih
za kemijski sastav mirisnih komponenata cvijeta citrusa.

U sklopu istrazivanja(Babazadeh Darjazi, 2011.) poblize su istrazene i objasnjene
meduostalim i hlapljive komponente cvijeta te njihov uinak u eteri¢nim uljima. Navedeno
istraZivanje identificiralo je i kvantificiralo ukupno 37 razli¢itih komponenata prisutnih u
cvjetovima mandarine"Page"(Citrus reticulata var 'Dancy' x Citrus paradisi var 'Duncan' x
Citrus clementina). To ukljuuje razli¢ite kemijske skupine kao $to su aldehidi, alkoholi, esteri,
ketoni, monoterpeni, seskviterpeni i druge komponente. Svaka od ovih komponenata
pridonosi specificnom mirisu i okusu citrusnih plodova te igra vainu ulogu u njihovoj
upotrebi. U vrstama Citrus L., esencijalna ulja prisutna su u posebnim Zlijezdama koje se
nazivaju uljnim Zlijezdama. U istraZzivanju je utvrdeno da ulje cvijeta mandarine sadrzi najveci
udio aldehida i alkohola u usporedbi s uljima dobivenim iz drugih dijelova mandarine kao Sto
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su lisée, kora i sok. Aldehidi i alkoholi ¢esto doprinose specificnom mirisu i okusu citrusnih
ulja, uklju¢ujuéi miris mandarine.Vazno je napomenuti da se sadrzaj aldehida u citrusnim
uljima smatra jednim od klju¢nih pokazatelja visoke kvalitete tih ulja. Ovo je vazno s obzirom
na to da se citrusna ulja Cesto koriste u prehrambenoj industriji, aromaterapiji, parfemima,
kozmetickim proizvodima i drugim podrucjima gdje je miris i kvaliteta esencijalnih ulja od
izuzetne vaznosti. Navedena studija ukazuje na znacdajne razlike u kemijskom sastavu
esencijalnih ulja mandarine ovisno o dijelovima biljke iz kojih su ekstrahirani.

Esencijalna ulja iz cvijeta mandarine sadrZe viSe oksigeniranih spojeva, poput aldehida i
alkohola, dok esencijalna ulja iz drugih dijelova biljke, kao Sto su listovi, kora i sok, sadrze
viSe monoterpenskih spojeva. Oksigenirani spojevi ¢esto daju sloZenije arome i mirise, dok
monoterpenski spojevi doprinose svjezim i citrusnim notama. Za razliku od navedenog
istrazivanja, nasSe istrazivanje na trima sortama daje kvantitativnu nadmo¢ monoterpenskih
spojeva, najveci postotak u sve tri sorte Cine terpeni, odnosno monoterpeni(beta-mircen), a
zatim terpen Y-terpinen. Takoder, od ostalih skupina, najviSe se pojavljuju aromatski
ugljikovodici.

Muhammad Azam i sur.(2013) istrazivali su kako se kemijski sastav mirisnih komponenata
cvjetova razlikuje izmedu razli¢itih sorti citrusa(raznolikost germplazme) i kako se taj sastav
mijenja tijekom razlicitih faza cvjetanja. Komponente detektirane u navedenom istrazivanju
pripadaju  razlicitim  kemijskim  klasama: aldehidi (ukupno 9), monoterpeni
ugljikovodici(ukupno 17), oksidirani monoterpeni(ukupno 26), seskviterpeni ugljikovodici
(ukupno 32), oksidirani seskviterpeni(ukupno 6), ketoni(ukupno 2), esteri(ukupno 4) i razne
ostale komponente(ukupno 14). Broj detektiranih hlapljivih komponenata varira ovisno o fazi
cvjetanja i vrsti citrusa. Ovo ukazuje na to da se kemijski sastav mirisa cvjetova mijenja
tijekom razlicitih faza razvoja cvjetova i varira izmedu razli¢itih sorti citrusa. Sastav glavnih
kemijskih komponenti mirisa u cvjetovima nije se dramati¢no mijenjao tokom razli¢itih faza
cvjetanja. Monoterpenoidi su identificirani kao glavni spojevi hlapljivih komponenata u
cvjetovima citrusa bez obzira na fazu cvjetanja i sortu, Sto se poklapa i sa nasim istraZivanjem
u kojem je navedena skupina takoder dominantna kod sve tri sorte. Monoterpenoidi su Cinili
60% ukupnih hlapljivih komponenata kod sorte Okitsu, dok su kod sorte Saigon 36,43%.

Osim monoterpenoida, prethodno istraZivanje je potvrdilo da su seskviterpenoidi takoder
prisutni, ali u nizim kolicinama u cvjetovima vecine sorti citrusa. Neki ketoni i esteri su
takoder bili prisutni, ali u manjim koli¢inama. Rezultati ukazuju na prisutnost razli¢itih
kemijskih komponenti u cvjetovima citrusa, ali njihov odnos i koli¢ine variraju izmedu sorti i
faza cvjetanja. Uoceno je da su linalool i limonen bili dvije najzastupljenije komponente u
mirisu cvjetova citrusa tokom svih faza cvjetanja.Takoder, u nasem istrazivanju limonen se
javlja kod sve tri sorte, dok linalool nije prepoznat kod sorte Chahara. Ovo su dominantni
mirisni sastojci koji doprinose karakteristicnom mirisu citrusnih cvjetova. Znacéajne razlike su
primjeéene u akumulaciji glavnih hlapljivih komponenata izmedu razli¢itih sorti mandarina.
Na primjer, koncentracije odredenih komponenata, kao $to su B-mircen, y-terpinen i B-
ocimen. Ovo je takoder potvrdeno i u istrazivanju navedenim prethodno (Muhammad Azam
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i sur., 2013) te to ukazuje na genetsku varijabilnost u mirisu cvjetova unutar iste vrste
citrusa.Takoder su primjecene razlike u mirisnom profilu izmedu razli¢itih vrsta citrusa. Na
primjer, prisustvo ili odsustvo odredenih komponenata kao $to su B-pinen i metil antranilat
razlikovalo se izmedu razli¢itih sorti. Monoterpenoidi, kao $to su B-mercen i Y-terpinen,
zapazeni su kao dominantne hlapljive komponente u cvjetovima svih ispitivanih sorti
mandarina. Osim toga, druge vaine komponente koje uklju¢uju limonen, linalool, B-pinen i
B-ocimen su takoder bile prisutne. Ove komponente doprinose karakteristicnim mirisnim
osobinama svake sorte mandarine. Razli¢ite sorte mandarine pokazale su jedinstvene profile
hlapljivih komponenata, $to ukazuje na to da se miris razliCitih sorti moZe znacajno
razlikovati.

Raznolikost germplazme odnosi se na razli¢ite genetske varijacije i karakteristike koje postoje
medu biljkama iste vrste. Ova raznolikost moze se nadi unutar populacija biljaka iste vrste i
izmedu razlicitih sorti ili podvrsta iste vrste. Proucavanje germplazme igra klju¢nu ulogu u
poljoprivrednom razvoju, odrzivosti poljoprivrede i osiguravanju sigurnosti hrane iz nekoliko
razloga: genetska raznolikost(omogucava biljkama da se prilagode razli¢itim uvjetima rasta i
okolinama), odrZivost(poljoprivrednici imaju viSe opcija za odabir sorti koje ¢e odgovarati
njihovim potrebama i okolini), sigurnost hrane(ako se ograni¢e uzgajane sorte biljaka, to
moze dovesti do nedostatka raznolikosti u prehrani i povecati ranjivost prehrambenog lanca)
i prouCavanje genetskih resursa(omogucava znanstvenicima da bolje razumiju genetske
karakteristike biljaka, ukljuCujuéi njihovu evoluciju, poreklo i razvoj). Ukratko raznolikost
germplazme je klju¢na za odrZivu poljoprivredu i osiguravanje sigurnosti hrane jer pruza
resurse za razvoj otpornih sorti biljaka, pomaZze u ocuvanju genetske raznolikosti i
omogucava prilagodbu poljoprivrede promjenjivim uvjetima i izazovima.
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5. ZAKUUCAK

Navedeno istrazivanje na trima sortama japanske mandarine Unshiu: “"Chahara’, "Okitsu” i
‘Saigon’ dalo je konkretan uvid u kemijski sastav hlapljivih spojeva navedene citrusne vrste.
Zakljuceno je kako su ocekivano terpeni kvantitativno najzastupljeniji u sve tri sorte i to B-
mircen i Y-terpinen. Najveéi postotak monoterpena B-mircena ima sorta Okitsu(60%), a
najmaniji sorta Saigon sa tek 36,43%.

Osim navedenih terpena, B-pinen, B-ocimen, D-limonen i linalool se javljaju kod gotovo sve
tri sorte(linalool se ne javlja kod Chahare), ali u razli¢itim koli¢cinama, Sto ukazuje na genetsku
varijabilnost unutar cvjetova iste vrste.

Druga najzastupljenija skupina spojeva su aromatski ugljikovodici poput tetrametilbenzena
(Chahara).

Gotovo sve tri sorte mandarine imaju specificne spojeve koji se pojavljuju vezane za pojedinu
sortu, a te specificne komponente doprinose karakteristichom mirisu svake od triju sorti
mandarine. Tako se jedino kod sorte Chahare javlja metil antranilat, u sorti Okitsu
norbornen, a L-alfa-terpineol je identificiran kod sorte Saigon.

Razli¢ite sorte mandarina pokazale su jedinstvene profile hlapljivih komponenata, Sto
ukazuje na to da se miris razlicitih sorti moze znacajno razlikovati.
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	Istraživanje mirisnih komponenata cvjetova proučavano je tijekom posljednjih deset godina kako bi se razumjela biosinteza, emisija, regulacija i ekološki utjecaji emitiranih cvjetnih hlapljivih spojeva. Cvjetni mirisi igraju važnu ulogu, posebno u kom...

