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Sazetak

Koncentracija Zeljeza, cinka i bakra utvrdivana je u 10 vrsta jestivih gljiva na podrucju
Parka prirode Medvednica. Sli¢nost izmedu analiziranih vrsta ustanoveljena je klaster
analizom temeljenom na koncentraciji ve¢ spomenutih metala u klobuku i strucku. Analize
teSkih metala provedene su metodom X - ray fluoroscentne spektrometrije. Najvisa
koncentracija Zeljeza (153.96 mg/kg) utvrdena je u vrsti Tricholoma portentosum, a najvisa
koncentracija cinka (90.60 mg/kg) u vrsti Tricholoma terreum. Najvisa koncentracija bakra
utvrdena je u vrsti Macrolepiota procera (78.18 mg/kg). Koncentracije cinka i bakra bile su
znacajno razli¢ite (p <0,05; p< 0,001) izmedu istrazivanih saprofitskih i ektomikoriznih
gljiva. Znatno visa koncentracija analiziranih elemenata pronadena je u klobuku u odnosu na
strucak u svih vrsta gljiva. Sve vrste gljiva okarakterizirane su kao slabi bioakumulatori za
zeljezo. Klaster analiza izvedena na temelju akumulacije proucenih metala pokazala je veliku
sli¢nost vrsta gljiva koje pripadaju istom rodu i djelomi¢nu slicnost vrsta iz iste ekoloske

pripadnosti.
Kljucne rijeci: teski metali, jestive gljive, bioakumulacijski potencijal, ekologija
Abstract

The concetration of Fe, Zn and Cu in ten edible mushrooms in Medvednica Nature
Park was determined. The similarity between the studied species was determined by cluster
analysis based on concentrations of the aforementioned metals in the fruit bodies. The
analyses of heavy metals were carried out by X-ray fluorescence spectormetry. The highest
concentrations of Fe (153.96 mg/kg) was determined in Tricholoma portentosum, and the
highest concentration of Cu was determined in Macrolepiota procera (78.18 mg/kg). The
concentrations of Zn and Cu significantly differed (p< 0,05; p< 0,001) between examined
saprophytic and ectomycorrhizal mushrooms. A considerably higer concentration of the
analysed elements was found int he cap than in the stipe for all mushrooms species. All
mushrooms species were bio-exclusors of Fe in relation to the underlying soils. Cluster
analysis performed on the basis of the bioaccumulation of the studied metals revealed great
similarity of mushrooms species belonging to the same genus and partial similarity of species

of the same ecological affiliation.

Key words: heavy metals, edible mushrooms, bioaccumulation potencial, ecology.
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1.Uvod

Oneciscenje zivotne sredine u kojoj Zivimo, osobito tla i vode prvenstveno su uzrokovali
povecéanje broja stanovniStva, intenzivna industrijalizacija i urbanizacija. Sve vec¢a prisutnost
Stetnih supstanci u okoliSu, a osobito teSkih metala i raznih kancerogenih spojeva, postao je
neizostavni problem danasnjice. U Republici Hrvatskoj je nakon napada i stradavanja gradova
i industrijskih podrucja tijekom rata doSlo do oSteéenja rafinerija, tvornica kemikalija,
transformatora i skladiSta oruzja. Sve to uzrokovalo je istjecanja brojnih opasnih kemikalija
kroz tlo u podzemne tokove rijeka, onecis¢ujuci tako vodene tokove, Sumska tla i obradive
povrsine. Zbog sve vece prisutnosti teskih metala i toksi¢nih elemenata u okoliSu u svijetu se
provode brojna znanstvena istrazivanja usmjerena na ocuvanje i zastitu zivotne sredine. Kako
bi uspjesno rijesili ili kontrolirali onec¢iséenje Zivotne sredine potrebno je izvr$iti monitoring
koncentracije Stetnih supstanci, osobito teSkih metala. Dosada$nja istrazivanja ukazuju na
visoku osjetljivost saprofitskih i ektomikoriznih vrsta gljiva na oneci$¢enje supstrata i vode

teSkim metalima.

Gljive su zasebna skupina Zzivih organizama, iznimno bitne nutritivne, farmaceutske i
ekoloske vrijednosti. Gljive imaju klju¢nu ulogu u veéini sustava biosfere, jer su u
moguénosti razgraditi supstrat na kojem rastu i razvijaju plodna tijela. Plodista gljiva su
cijenjena zbog njihovih kemijskih (Isildak i sur., 2004) i nutritivnih svojstava (Manzi sur.
1999) te zbog njihove teksture 1 okusa. Medutim, poznato je da gljive mogu akumulirati
visoke koncentracije teskih metala, toksi¢nih metalskih elemenata, metaloida i radionukleida
(Kalag, 2010; Veter, 2004; Campos i Tejera, 2011). Sadrzaj teskih metala u mnogim gljivama
je znatno ve¢i (Kala¢, 2010) u odnosu na sadrzaj u vocu i povréu (Turkdogan i sur., 2003).
Medutim, mehanizam usvajanja metala jos uvijek nije dovoljno poznat (Campos i Tereja,
2011). Micelij gljive moze akumulirati znatno vecu koncentraciju nekih teskih metala nego
supstrat na kojem se razvija i zivi. Gustoc¢a i dubina micelija koji Zivi u tlu nekoliko mjeseci
ili godina utjeCe na koncentraciju metala u plodistu (Garcia i sur., 2009). Prema rezultatima
istrazivanja Nikkarinena i Martanena 2004; Garcia i sur., 2009; Aloupi i sur., 2012; Petkovsek
i Pokorny, 2013., vrste gljiva i okoli$ni ¢imbenici te svojstva tla (pH, organska tvar, redoks
potencijal, vrsta supstrata, geokemija supstrata, udaljenost od izvora onecisc¢enja, itd.) mogu
utjecati na koli¢inu ili postotak metala u gljivama. Nadalje, izracunavanjem
biokoncentracijskog faktora kao kvocijenta koncentracije teSkih metala u gljivama i supstratu
tla, moguce je odrediti prikladnost uporabe gljiva kao bioindikatora oneciS¢enja okolisa

(Falandysz i sur., 2007). Prikupljanje gljiva postalo je jako popularno u Sredis$njoj i u
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Sjevernoj Europi, ali i u Hrvatskoj (Sirié¢ i sur., 2014). Medutim, spoznaje o akumulacijskom

potencijalu jestivih saprofitskih i ektomikoriznih gljiva u Hrvatskoj jako su skromne.

Park prirode Medvednica je smjesten u blizini najveéeg urbanog i industrijskog centra u
Hrvatskoj, glavnog grada Zagreba, $to moze prouzrokovati povisene koncentracije teSkih
metala u gljivama. U Parku prirode Medvednica identificirana je 81 vrsta gljiva ali nije bilo
istrazivanja o njihovom postotku metala. Stoga ciljevi ovog rada su bili : 1) utvrditi
koncentraciju Zeljeza, cinka i bakra u samoniklim jestivim vrstama gljiva i supstrata na kojem
one rastu; 2) utvrditi mogucénost akumulacije teskih metala u plodistima gljiva; 3) utvrditi
raspodjelu Zeljeza, cinka i bakra u anatomskim dijelovima plodista (klobuk i strucak); 4)

izraditi Klaster analizu s obzirom na koncentraciju istraZivanih metala u gljivama.



2. Pregled literature

2.1 Teski metali u okoliSu

Zeljezo, cink i bakar pripadaju skupini teskih metala, a metali ine oko 80% od poznatih
elemenata prisutnih u biosferi te su od iznimnog znacaja za industriju i infrastrukturu. Od
davnina, a posebice od industrijske revolucije metali su sveprisutni u naSem okruZenju.
Akumuliraju se u kopnenim i vodenim stani$tima, $to moze biti povezano S negativnim
ucincima na zivotne zajednice i ljudsko zdravlje, ako se radi o toksi¢nim elementima. Sparks
(2005) navodi trinaest teskih metala i metaloida (Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se,
Ti, Zn) kao prioritetnim zagadiva¢ima. Navedeni elementi potjecu iz prirodnih izvora (stijene
i minerali) ili iz antropogenih izvora (poljoprivreda, metalurgija, rudarstvo, kanalizacijski
mulj, odlaganje otpada) (Landa, 2005; Gilmour i Riedel, 2009). Metali se definiraju se s
obzirom na svoje fizikalne osobine: kruti oblik, visoku refleksiju, elektri¢nu i toplinsku
provodljivost te mehanicke osobine ¢vrstocu 1 duktilnost (sposobnost deformacije bez loma).
Nadalje, prema navodima Huang i sur. (2004), metali ¢ine znacajne prirodne komponente tla.
Prisutnost metala u mineralnoj frakciji tla tvori bazen potencijalno mobilnih metalnih
elemenata, mno§tvo esencijalnih hranjivih tvari za biljke i gljive. Takoder, metali su prisutni u
organskim frakcijama, a najcesée se javljaju u vezanim oblicima kao rezultat razgradnje
organske tvari. Metali su izravno/neizravno ukljuceni u sve aspekte rasta gljiva, metabolizam
i diferencijaciju (Gadd, 1993). Teski metali i njihovi spojevi uzajamno djeluju s gljivama na
razli¢ite naCine ovisno o vrsti metala, gljive 1 okoliSa, dok strukturne komponente i
metabolicke aktivnosti utje¢u na specifikaciju metala. Brojni metali su neophodni, esencijalni
za zivot, kao npr.: Cu, Zn, Co, Mn 1 Fe, ali pokazuju toksi¢nost iznad odredene koncentracije,
koja varira ovisno o organizmu, fizikalno-kemijskim svojstvima metala te okolisSnim
¢imbenicima (Gadd, 1993).

Svi zivi organizmi zahtijevaju unos esencijalnih metala poput Fe, Mn, Zn, Cu, Mo, Ni i
Co te njihov nedostatak moze biti Stetan za rast i razvoj organizama. Najbolji primjer su
anemija kod Zeljeza, dijabetes kod manjka kroma, problemi u rastu kod manjka nikla.
Trenutno se procjenjuje da oko 2/3 svjetske populacije ima zdravstvenih poteskoca
uzrokovanih nedovoljnom ishranjenosti esencijalnim mikrohranjivima. U prilog tome ide i
konferencija u Kopenhagenu, gdje je utvrden kriticni nedostatak Fe, Zn i vitamina A u ljudi
(Siri¢, 2014). Nadalje, odsutnost i prisutnost pojedinih metala mozemo povezati s odredenim

bolestima ili stanjima, a pojedini metali se povezuju s akutno toksi¢nim, imunogenim,
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kancerogenim, tetratogenim, nefrotoksi¢nim, spermiotoksi¢nim, neurotiksi¢nim, alergogenim
i genotoksi¢nim uéincima (WHO, 1997). Bitno je naglasiti da teski metali imaju tendenciju
dugog zadrzavanja u organizmu, a posebno u organima i tkivima za koje imaju afinitet, (kosti,

bubrezi, jetra ili mozak).

Prisutnost teskih metala u tlu posljedica je prirodnih 1 antropogenih procesa. Prirodni su
pedogenetski procesi kojima tlo nasljeduje teske metale iz maticnog supstrata, a antropogeni
procesi ukljuuju urbanizaciju, industrijalizaciju, promet i poljoprivrednu proizvodnju. U
udaljenim podru¢jima s malim antropogenim utjecajem na atmosfersku depoziciju, teski
metali u tlima su veéinom porijeklom iz mati€nog supstrata, dok su u urbanim i
poljoprivrednim podru¢jima koncentracije teSkih metala u tlima veée od koncentracija u
mati¢nim supstratima zbog kontinuiranog unosa u ekosustav. Geogeno porijeklo ekoloski
najinteresantnijih teskih metala, Cu, Zn, Cd i Pb, najces¢e je povezano sa sumpornim
mineralima koji u okolisu relativno brzo oksidiraju, te se metalni kation odvaja od sumpora u
ranoj fazi troSenja minerala (He i sur., 2005). Nadalje porijeklo teSskih metala moze biti i
antropogeno. Antropogeni unos teskih metala u ekosustav obuhvaca brojne aktivnosti covjeka
kao $to su: proizvodnja energije i goriva, rudarstvo, metalurgija, industrija, transportni
sustavi, vojne aktivnosti te poljoprivreda. Jedan od znacajnijih doprinosa u povecanju
koncentracije teSkih metala u tlu ima poljoprivreda. Sager, (2008) navodi da je kontaminacija
tla s Pb i Zn uglavhom atmosferskom depozicijom, Cr i C uglavhom su porijeklom iz
gnojiva, dok atmosferska depozicija i gnojidba imaju podjednak znac¢aj u kontaminaciji tala s
As, Cd i Ni. Takoder, poljoprivredna proizvodnja doprinosi akumulaciji teskih metala u

povrsinskim slojevima poljoprivrednih tala primjenom razli¢itih agrotehnic¢kih mjera.

2.2 Zeljezo — Fe

Zeljezo je teki metal, esencijalni element, jer je sastavni dio svih staniénih procesa
ukljucujuéi disanje, redoks procese, energetski metabolizam, DNA sintezu, regulaciju gena
(Andrews, 1998). U tlu i biljkama se nalazi kao dvovalentni i trovalentan kation (Fe?*, Fe**"),
ili u odgovaraju¢im spojevima. Vrlo lako mijenja valentno stanje i moZze graditi kompleksne
spojeve, a u biljkama je uglavnom u Fe(lll) oksidacijskom stanju. Njegovo podrijetlo u tlu
vezano je za mnogobrojne primarne i sekundarne minerale. U procesima njihovog raspadanja

dolazi do oslobadanja Zeljeza, koje u kiselim tlima vrlo brzo iznova gradi sekundarne



minerale. Svjeze istaloZzeni minerali Zeljeza u obliku su amorfnih koloida pristupacnih za
ishranu bilja (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢ 2011). Zeljezo je najrasprostranjeniji metalni
element te Cetvrti element po zastupljenosti u zemljinoj kori gdje najcesce se pojavljuje u
obliku silikata, Fe-oksida i Fe-hidroksida, ali u ovim oblicima nije pristupacan gljivama niti
biljkama (Marschner, 1995). Rezerve Zeljeza u tlu su najve¢im dijelom anorganske prirode, a
ukupni sadrzaj Zeljeza obi¢no je izmedu 0,5 i 4,0 % (prosjecno 3,2 %). Sadrze ga karbonati,
oksidi, silikati, sulfidi, a najznacajniji su hematit (a-Fe?0%) i getit (a: -FeOOH). U tlima s puno
organske tvari organske rezerve Zeljeza mogu biti znacajne i to kao Fe-oksi-hidroksi spojevi i
Fe-helati. U ionskom obliku nalazi se kao Fe**, osim u vrlo kiseloj sredini kada prevladava
Fe?*. Porastom kiselosti i uz prisutnost fosfora nastaju vrlo tesko pristupacni fosfati Zeljeza,
dok se u luznatoj sredini Zeljezo nalazi u obliku tesko topivih oksida. Topivi oblici Zeljeza u
tlu su Fe?*, Fe**, Fe(OH)" % i FeOH?*, a s porastom pH-vrijednosti topivost (raspoloZivost)
zeljeza znaCajno opada. Topivost Zeljeza je ovisna o pH vrijednosti tla (Vukadinovié i
Vukadinovié¢ 2011). Biljke usvajaju Zeljezo kao ione Fe**, Fe** ili u obliku helata, koji se
mogu razlikovati s obzirom na pH reakciju tla. Usvajanje Zeljeza je povezano s redukcijom,
pa kod nedostatka Fe biljke u tlo izlucuju fenole i druge reducirajuce tvari. Kompeticiju
usvajanju Zeljeza pokazuju: Cu > Ni > Co > Zn > Cr > Mn, a kod vi§ih pH-vrijednosti Ca*" i
fosfati. Ishrana s N-NO®~smanjuje, a sa N-NH* * poveéava usvajanje Zeljeza. Oko 80 % od
ukupnog Zeljeza u biljci se nalazi u stromi kloroplasta gdje je vezano na proteine i/ili kao
rezerva u obliku fitoferitina, a 9-19 % Fe je vezano u obliku kem-Fe ili Fe-S-proteina u listu.
Koncentracija Zeljeza u suhoj tvari biljaka najceS¢e je unutar granice 50 i1 1000 ppm.
Pokretljivost zeljeza u biljkama je osrednja do losa jer je 80-90 % Zeljeza u biljci ¢vrsto
vezano. Zeljezo se premjesta u biljci samo ako je vezano na hidroksikarbonske kiseline,
fenole, tiole, polisaharide ili aminokiseline. Premjestanje Zeljeza povezano je s metabolizmom
i fizioloski aktivnim tvarima, a ometa ga prisutnost Ca(HCO3)%. Kod folijarne primjene,
zeljezo se premjesta floemom, prema dolje. Najveca koncentracija zeljeza je u liS¢u pa su
potrebe za njim najveée kod razvoja asimilacijske povrSine (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢
2011). Nedostatak Zeljeza utjeCe na promjenu omjera P/Fe §to korelira s pojavom kloroze,
odnosno veée koli¢ine fosfata u biljci inaktiviraju funkciju Zeljeza tako da je redukcija Fe** u
Fe** zaustavljena uz smanjivanje intenziteta sinteze proteina, porast sadrzaja slobodnih
aminokiselina 1 pad sadrZaja proteina, RNK 1 ribosoma. Biljke iznose bioloSkim prinosom
300-1500 Fe g ha™ te, iako u tlu ima dosta Zeljeza, Gesto zbog poremecéaja na poljoprivrednim
povrsinama u sustavu tlo-biljka-klima-agrotehnika dolazi do pojave Fekloroza. To se najcesce

dogada kada je pH > 7,0 ili pH < 3,5. Kod visokog pH 1 istovremeno niskog sadrzaja kalija
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javlja se tzv. vapnena kloroza. Kloroza se rijetko javlja kao stvarni nedostatak zeljeza, ve¢ je
uglavnom uvjetovana njegovom inaktivacijom tj. prelaskom u oblik koji je nepristupacan
biljci. Deficit zeljeza utjeCe na promjenu omjera P/Fe §to se manifestira meduzilnom
klorozom, najprije mladih listova, jer vece koliCine fosfata u biljci inaktiviraju funkciju Fe pa
je zaustavljena redukcija Fe** u Fe** . Kod mnogih usjeva utvrdene su znadajne genetske
razlike u toleranciji prema Fe klorozi. Kriti¢na granica nedostatka zeljeza je kod 50-150 ppm
u odnosu na suhu tvar, a tipi¢ni manjak ocituje se meduzilnom klorozom prvo mladih listova,
zatim dolazi do pojave nekroze i opadanja lis¢a. Korijen biljaka koje nisu adekvatni
ishranjene sa Zeljezom je kraci i1 zadebljao. SuviSak Zeljeza je rijedak, osim u vrlo kiselim 1
slabo prozracnim tlima, gdje suviSak zeljeza moze toksi¢no djelovati na biljke. Kriti¢na
toksi¢na granica za Fe je 400-1000 ppm. Toksi¢no djelovanje zeljeza ogleda se u inhibiciji
vegetacijskog rasta, tamnom, plavozelenom li§¢u 1 mrkoj boji korijena (Vukadinovi¢ i

Vukadinovi¢ 2011).

2.3 Cink - Zn

Cink je teski metal (p = 7,133 g cm-3 ), a u tlu vuce podrijetlo iz primarnih i
sekundarnih minerala. Kisele stijene (granit, gnajs) sadrZze manje cinka, a alkalne (bazalt)
znatno vise. Prosjetan sadrzaj cinka u tlu je 5-20 ppm. Biljke ga usvajaju kao kation Zn**,
ZnCl* |, [Zn(NHs3)*] ?*, Zn(OH)* i Zn-helate. Usvajanje cinka je aktivan proces na §to
negativno utjecu sljede¢i ioni: Mg?* > Ca?* = Sr** = Ba?* . Niska temperatura, kao i suvisak
fosfora, otezavaju usvajanje cinka. Pristupa¢nost cinka je veca u kiselim tlima u kojima
postoji 1 opasnost od njegovog ispiranja. Nedostatak cinka javlja se najeS¢e na teSkim,
glinovitim tlima, ali i karbonatnim tlima isto¢ne Hrvatske te solonecima (Vukadinovi¢ i
Vukadinovi¢ 2011). S agronomskog stajalista velik broj kultura je izrazito osjetljiv na
nedostatak cinka u tlu, a fitotoksi¢nost se javlja pri relativno visokim razinama oko 400mg/kg
(Mengel 1 Kirkby, 1979). Glavni izvori oneCiS¢enja su iz industrije, a u poljoprivredi
koristenje gnojiva, gnojovke, kompostnih materijala te agrokemikalije (Romi¢ i sur, 2007).
Sadrzaj cinka u biljkama je nizak 1 ovisno o biljnoj vrsti, koncentracija je obi¢no u granicama
od 0,6 do 83 ppm u suhoj tvari. Pokretljivost cinka u biljci je osrednja (bolja od Fe, B i Mo), a
smatra se da se u ksilemu nalazi u obliku citrata, helata ili kao slobodan ion. Fizioloska uloga
cinka je vrlo opsezna i znacajna. Cink utjeCe na metabolizam mnogih tvari, posebice proteina.
Sastavni je dio mnogih enzima gdje kao dvovalentni kation gradi tetrahedralne helate,

odnosno povezuje enzim sa supstratom. Sudjeluje u gradi enzima karbonhidroze (OH™ + CO,



— HCO?® "), dehidrogenaze (malat, glutamat itd.), alkohol-dehidrogenaza, superoksid-
dismutaza itd., a ujedno je i njihov aktivator (enzimi sa SH grupom, aldolaze, izomeraze,
DNA-aza itd.). Znacaj cinka je izuzetno velik u biosintezi DNA i RNA (RNA polimeraza),
sintezi proteina (preko prometa RNA i utjecaja na strukturu ribosoma), sintezi auksina,
odnosno utjece na rast biljaka (preko utjecaja na sintezu triptofana), stabilizaciji biomembrana
i dr. Cink takoder utjeCe na aktivnost ribuloza - 1,5-fosfat karboksilaze-oksidaze
(karboksidismutaze), usvajanje i transport fosfora i aktivnost fosfataza, povecava otpornost
prema bolestima, niskim temperaturama i1 suSi (smanjuje transpiraciju), (Vukadinovi¢ i
Vukadinovi¢ 2011). Kriti€na granica nedostatka cinka je 15-30 ppm u suhoj tvari liS¢a.
Simptom nedostatka cinka uocava se u meduzilnoj klorozi li§¢a, sitnolisnatosti i rozetastoj
formi izbojaka koji se odlikuju vrlo kratkim internodijima. Suvisak cinka rijetko se javlja i to
samo na kiselim tlima i rudistima (kritina granica suviska je 200-500 ppm u suhoj tvari
lis¢a), a ocituje se niskim rastom, sitnim listovima i smanjenim korijenom, liS§¢e poprima
tamnocrvene pjege, ali za razliku od suviska Fe i Mn, one su podjednako zastupljene na

mladem i starijem lis¢u (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢ 2011).

2.4 Bakar — Cu

Sadrzaj bakra u tlu prosje¢no je 5-50 ppm. Usvaja se kao Cu?* i pripada skupini teskih
metala (p = 8,960 g cm™ ) koji se &vrsto sorbiraju na koloide tla, posebice organske. Bakar u
tlu podrijetlom je iz 79 primarnih minerala gdje se nalazi u jednovalentnom obliku, a nakon
njihovog raspadanja oksidira se do Cu®* . Bakar u tlu gradi vrlo stabilne kompleksne spojeve s
organskim kiselinama, poluraspadnutim ili humificiranim organskim tvarima te je u takvom
obliku biljkama slabo raspoloziv. Zbog toga se manjak bakra ¢es¢e javlja na jako humoznim
tlima. Na raspolozivost bakra znacajno utjece pH reakcija tla, a pristupacnost mu raste s
kiselos¢u tla (optimalan pH je 4,5-6,0), (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢ 2011). Geografski i
geoloski je 26. element po zastupljenosti u zemljinoj kori. Utvrdene srednje vrijednosti bakra
u povrSinskom sloju tla sjeverozapadne Hrvatske iznose 28 mg/kg (Miko i sur., 2001).
Vrijednosti bakra na podru¢ju Medvednice bile su izmedu 3 i 67 mg/kg, ovisno o tipu tla i
bioklimatskom podrucju, a najvise koncentracije utvrdene su u bioklimatima Sume hrasta
kitnjaka i obi¢nog graba (57-67 mg/kg), dok su svi ostali ekosustavi imali koncentracije bakra
u tlu ispod 20mg/kg (Martinovié, 2003). Biljke usvajaju bakar kao Cu®" i/ili u obliku helata.
Proces usvajanja je aktivan i smatra se da postoji specifican prenositelj. Kod usvajanja,

konkurenciju bakru ¢ine Mn, Fe i Zn, a takoder je zapazeno da dobra opskrbljenost biljaka



dusikom 1 fosforom CcCesto izaziva nedostatak bakra. PremjesStanje bakra je osrednjega
intenziteta u oba pravca i to u obliku Cu-kompleksa, obi¢no s aminokiselinama, pa ga korijen
biljaka sadrzi u znatnim koli¢inama. Biljke sadrze 2-20 ppm bakra u suhoj tvari, a smatra se
da su slabo opskrbljene s bakrom ako je koncentracija Cu < 4 ppm. Fizioloska uloga bakra
vrlo je znacajna jer je on sastavni dio ili aktivator mnogih enzima koji sudjeluju u
oksidacijskim procesima. Bakar utjeCe na sintezu proteina, stabilizira molekule klorofila i
sudjeluje u sintezi antocijana. Bakar ima izrazen afinitet prema proteinskoj strukturi pa je 73
% bakra u biljkama vezano na proteine u kloroplastima gdje bakar ima ulogu stabilizatora
klorofila. Znacajna mu je uloga u metabolizmu duSikovih spojeva jer regulira vezivanje
amonijaka na ketokiseline, utjece na sintezu nukleinskih kiselina, metabolizam ugljikohidrata,
lignifikaciju stani¢nih stjenki, formiranje polena i fertilnost biljaka, povecava otpornost na
niske temperature i dr. (Vukadinovi¢ 1 Vukadinovi¢ 2011). Bakar djeluje u vrlo niskim
koncentracijama, ali se ¢esto nade u biljkama u manjoj koli¢ini od potrebne. Kriticna granica
opskrbljenosti bakrom je u vegetativnim organima 1,0-3,5 ppm u odnosu na suhu tvar, ovisno
0 biljnoj wvrsti i biljnom organu. Simptomi nedovoljne ishranjenosti bakrom su kloroza i
nekroza li§¢a, odumiranje vr$nih izbojaka, venuce i uvijanje liS¢a te odumiranje mladeg lis¢a.
SuviSak bakra vrlo je rijetka pojava (Cu > 15-30 ppm u suhoj tvari) koja se javlja obi¢no na
kiselim tlima. Otrovnost bakra ocituje se smanjenim rastom korijena i izbojaka, klorozom
starijjeg liS¢a 1 tamnocrvenom rubnom nekrozom (Vukadinovi¢ i1 Vukadinovi¢ 2011).
Komunalni mulj, peradarski i svinjski gnoj te gnojovka mogu sadrzavati visoke koncentracije
bakra, a ucestala primjena navedenih materijala moze rezultirati pojavom toksi¢nih
koncentracija u tlu. Takoder, bakar karakteriziraju tzv. tockasti izvori one¢i$éenja, najcesce

odlagalista otpada (Mansceher, 1995).

Gljive su izvor nutrijenata, ali i Cesti izvor toksi¢nih metala i metaloida opcenito u
stanovniStvu. Zdravstvene posljedice toksi¢nih teSkih metala konzumacijom samoniklih
jestivih gljiva ne mogu se temeljito procijeniti, jer su podaci o biodostupnosti u ljudi vrlo
ograniCeni. Prilikom procjene izloZenosti, unosa i rizika za Stetne toksi¢ne ucinke metala i
metaloida u ljudi, treba imati na umu da su esencijalnost i toksi¢nost metala i metaloida usko
povezani. Stoga su potrebna stalna pracenja 1 nadzor razina metala i metaloida u ljudskoj
prehrani, jednako u namirnicama biljnog i Zivotinjskog porijekla, ali i u dodacima prehrani
¢ija je dostupnost na trzistu i opéa popularnost u stalnom porastu. Potrebne su visoko strucne

preporuke nutricionista i toksikologa temeljene na rezultatima znanstvenih istrazivanja koje je



redovito ugraduju u preporuke medunarodnih agencija (EFSA, FAO/WHO, JECFA) te

odgovarajucu nacionalnu zakonsku regulativu.

2.5 Morfologija i biologija gljiva

Procjenjuje se da u svijetu postoji vise od 100.000 vrsta gljiva (Kirk i sur., 2008), a u
navedeno mnostvo vrsta ubrajaju su 1 nize gljive, vidljive samo mikroskopskim pomagalima.
Od vrsta koje su svrstane u vise gljive, a nalaze se na prirodnim stani§tima Sirom svijeta,
poznato je 30-40 tisuéa vrsta. Oko 250 vrsta je izvrsne kakvoce, drugih 250 otrovnih, a ostala
veéina je uglavnom nejestiva bilo da su plodna tijela izrazito malih dimenzija, tvrde
konzistencije, gorka okusa ili neugodna mirisa. Gljive su dugo vremena smatrane biljkama,
Sto se joS i danas ogleda u ¢injenici da znanstvenici koji proucavaju gljive Cesto rade u
botanic¢kim institutima. Medutim, mnogobrojnim istrazivanjima karakteristika i na¢ina Zivota
gljiva ustanovljeno je da formiraju zasebnu skupinu organizama koja se u mnogocemu

razlikuje, kako od biljaka tako i od Zivotinja.

Temeljni kriterij podjele zivih organizama je nacin na koji osiguravaju hranu potrebnu
za zivot. Prema nacinu ishrane zivi organizmi mogu zivjeti i razmnozavati se kao autotrofi i
heterotrofi. U skupini autotrofa nalaze se biljke i zelene alge koje se koriste ugljikovim
dioksidom iz zraka i anorganskim spojevima iz tla te uz pomo¢ klorofila i energije sunceve
svjetlosti stvaraju organske tvari potrebne za Zivot. Gljive kao zasebna skupina organizama
nemaju klorofil i bitno se razlikuju od biljaka. S obzirom da nemaju klorofil i ne mogu
provoditi proces fotosinteze, gljive pripadaju heterotrofnim organizmima, a potrebne asimilate
pribavljaju na racun drugog Zivog ili mrtvog organizma. Temeljem toga, gljive formiraju

specifi¢ne odnose s izvorom hrane:

- parazitski odnos — gljiva crpi gotove asimilate iz drugog zivog organizma

- saprofitski odnos — gljiva raste na mrtvoj organskoj tvari razgradujuci istu

- simbiotski odnos (mikoriza) — ravnopravni odnos gljive i vise biljke u kojem gljiva
dobiva ugljikohidrate od biljke, a za uzvrat korijenje vise biljke povecava sposobnost

asimilacije mineralnih tvari i vode iz tla.

Gljive se u prirodi nalaze u razli¢itim oblicima, bojama i veli¢inama. Iako je neke vrste
prilicno lako determinirati, ve¢ina ipak zahtjeva viSe znanja i paznje. Jedan od nacina
uspjeSne determinacije gljiva pazljivo uocavanje morfoloskih obiljezja karakteristicnih za

pojedinu vrstu.



Saprofitske vrste gljiva su sveprisutne u okoliSu, a posebno su vezane s povrSinskim
slojem tla i raspadaju¢om biljnom tvari. Imaju iznimno vaznu ulogu u prirodnom recikliranju
hranjivih tvari te su osobito pogodne za umjetni uzgoj. Tu spadaju gljive poput shii-take
(Lentinus edodes (Berk.) Sing.), plemenite pecurke (Agaricus bisporus (Lge.) Sing.) te
bukovace (Pleurotus ostreatus (Jacg. ex Fr.) Kummer) koje prednjace u uzgoju saprofitskih
vrsta gljiva. Saprofitske vrste gljiva (Agaricus sp., Armillariella sp., Clitocybe sp.,
Macrolepiota sp.) koje rastu u prirodi nestaju onoga trenutka kada micelij iscrpi iz hranjive

podloge (mrtva organska tvar) sve potrebne hranjive tvari.

Simbiotske vrste gljiva uspostavljaju vezu (mikorizu) s biljkama te na taj nacin biljke 1
gljive imaju uzajamnu korist. lako mikorizne gljive u biti inokuliraju korijen svog domacina,
ta je veza uzajamno Korisna jer gljiva opskrbljuje biljku dodatnim hranjivima kao $to su
fosfor, kalcij, kalij, magnezij, zeljezo, dusik i voda, a zauzvrat gljiva od biljke dobiva
nusprodukte fotosinteze u obliku ugljikohidrata i mjesto za zivot (Hall, 2007). Navedene tvari,
asimilirane hifama gljive ulaze u biljku preko micelija koji je prostorno znatno rasireniji i
prodire u dijelove tla koje biljka nije u moguénosti eksploatirati. S druge strane, micelij je
hifama povezan s korijenom biljke §to omoguéuje nesmetan protok i izmjenu svih potrebnih
tvari za normalan razvoj biljke 1 gljive. Biljka povezivanjem u mikorizu znacajno povecava
imunitet prema drugim patogenim organizmima i su$i, a $to se objaSnjava povecanjem

povrsine asimilacijskog aparata.
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2.5.1 Morfologija i biologija jestivih saprofitskih gljiva

Agaricus campestris (L) Fries — poljska pec¢urka

Slika 1. Poljska pecurka; izvor: www.fungi.fvimedia.dk

Naziv campestris izvod je iz latinske rije¢i campus, $to znaci teren. Vrsta Agaricus campestris
pripada rodu Agaricus kojih ima u mnogo varijeteta, a uglavnom su izvanredno ukusne gljive.
Klobuk joj je bijel, pahuljasto svilenkast, a ponekad i ¢ehav. Polukuglast je u mladosti, a sa
starenjem postane konveksan. Naraste u $irinu od 5 do 12 cm. Listi¢i su slobodni i gusti,
crvenkaste boje, a starenjem postaju tamniji do gotovo crni. Struc¢ak je visok 3-10 cm,
uglavnom bijele boje, gladak, pun te prema dnu lagano zadebljan (slika 1). Poljska pecurka
posjeduje vjenci¢ koji se starenjem gubi. Meso je bijelo, a na prerezu dobiva crvenkastu boju.
Spore su elipti¢ne, potpuno zrele su smede boje, a veli¢ine su 5-9 X 6 um. A. campestris raste
od svibanja pa sve do kraja jeseni, skupno ili pojedinacno, uglavnom po livadama,

pasnjacima, kukuruziStima te se ponekad moZze naci i uz same rubove Sume (Bozac, 2003).
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Armillariella mellea (Vahl. ex Fr.) Karst. — medena puza

Slika 2. Medena puza; izvor: www.fungi.fvimedia.dk

Vrsta Armilaria mellea sistematski pripada u razred Basidiomycetes, red Agaricales,
porodicu Tricholomataceae i rod Armillariella (Bozac, 2003). Plodno tijelo gljive sastoji se
od klobuka i strucka. Klobuk je mesnat i zuckast poput meda te je prekriven tamnijim
¢ehama. U mladosti je okruglast, dok sa starenjem postaje potpuno otvoren. Naraste u Sirinu
od 5 do 10 cm. Listi¢i su bijeli, a starenjem postaju crvenkasti, gusti su i prirasli uz strucak.
Stru¢ak je visok 5-15 ¢cm i moZe varirati u $irini. Zutosmede je boje, a prema dnu postaje
crnkast i zadebljan (slika 2). Strucak ima trajan vjenci¢ bjelkaste boje. Meso je bijelo,
neizrazena okusa. Spore su elipticne i bijele, veli¢ine 5-10 x 5-6 pum. Medena puza raste
busenasto u jesenskim mjesecima u hrastovim, grabovim i crnogori¢nim Sumama, uglavnom
na panjevima, ali moZze rasti i na zivom drvu. Jestiva je vrsta, ali se upotrebljava samo klobuk

jer je strucak tvrd i vlaknast (Bozac, 2005).
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Clitocybe inversa (Scop. ex Fr.) Pat. - Zuta uleknjaca
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Slika 3. Zuta uleknjaéa; izvor: www.fungi.fvimedia.dk

Zuta uleknja¢a sistematski pripada u skupinu gljiva iz porodice Triholomataceae. Klobuk je
slabo mesnat, zutocrvene boje, jako je ulegnut poput lijevka, a Sirine je od 5 do 10 cm.
Vremenske prilike mogu znacajno utjecati na boju klobuka. Povr§ina klobuka moze biti
prekrivena sitnim ¢ehicama. Listi¢i su gusti i spustaju se dugo niz stru¢ak. Smede-crvene su
boje te se lako odvajaju od klobuka. Strucak je visine od 3—7 cm, crvenkasto-bijele boje i
prema dnu je zadebljan (slika 3). Meso je bijelo, ali dosta tvrdo i zilavo, slatkastog okusa.
Spore su bijele, okruglasto eliptiénog oblika, veli¢ine 3-5 x 2,5-4 pum. Raste u jesen,

formirajuci krugove ili polukrugove u listopadnim i crnogori¢nim Sumama (BoZac, 2005).
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Clitocybe nebularis Batsch. ex Fr. — siva maglenka

Slika 4. Maglenka; izvor: www.fungi.fvimedia.dk

Maglenka pripada skupini saprofitskih vrsta gljiva koja je Siroko rasprostranjena po
Sumama Hrvatske. Klobuk je $irok 6-20 cm (2-8 cm) u promjeru, mesnat i konveksan, uvijena
ruba. Boja klobuka je sivkasta do svijetlo-smede siva (slika 4), a Cesto je posut svijetlim
prahom, dok se kozica klobuka lako guli. Listi¢i su vrlo gusti i spuStaju se niz strucak.
Zuckaste su boje te se lako odvajaju od mesa klobuka. Strudak je debeo, prema dnu je
zadebljan, a sa starenjem postaje Supalj te se lako lomi. Boja strucka je svjetlija od boje
klobuka. Meso je bijelo i vlaknasto, jakog mirisa koji podsjeca na upaljeno brasno (Bozac,
2003), dok je okus trpak. Spore su zute i ovalne, veli¢ine 6-8 X 3-4 um. Raste u kasnu jesen u
crnogori¢nim 1 bjelogori¢énim Sumama u velikim skupinama, krugovima ili redovima, kao i

modrikac¢a (Lepista nuda Pers.) (Bozac, 2005).
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Macrolepiota procera (Scop. ex Fr.) Sing. — sun¢anica

Slika 5. Suncanica; izvor: www.fungi.fvimedia.dk

Suncanica (Macrolepiota procera) pripada skupini gljiva iz razreda Basidiomycetes.
Specifi¢nog je plodnog tijela nalik suncobranu. Klobuk je Sirok 10-30cm, u mladosti okrugao,
dok s razvojem gljive postaje otvoren. Sivosmede je boje s vidljivim ispupenjem na sredini
te je prekriven s ljuskama (slika 5). Listi¢i su gusti, bijeli i mekani, a drze se za ovratnik
(collarium) tako da su od stru¢ka odmaknuti oko 1,5 mm. Strucak je visok od 20 do 40 cm,
cilindri¢an, vlaknast i1 Supalj, a na dnu je gomoljasto zadebljan. Smede je boje s pomi¢nim
vjenci¢em. Meso klobuka je bijelo i mekano, dok je strucak tvrd i Zilav. Miris je ugodan, a
okus dobar i podsje¢a na ljesnjak. Spore su bijele i elipti¢ne, veli¢ine 10-20 x 9-14 um. Raste
pojedinacno ili u skupinama u ljetnim i jesenskim mjesecima u svim Sumama. Izvrsne je

kakvoce, medutim upotrebljavati treba samo klobuk jer je struc¢ak zilav i tvrd (Bozac, 2005).
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2.5.2 Morfologija i biologija jestivih simbiontskih gljiva

Boletus aestivalis Paulet ex Fries - raspucani vrganj

Slika 6. Ljetni vrganj; izvor: www.fungi.fvimedia.dk

Vrstu Boletus aestivalis sinonim Boletus reticulatus pripada skupini ektomikoriznih
gljiva. Klobuk je Sirok od 8-30 cm, vrlo promjenjive boje, uglavnom smedast ili boje ljesnjaka
(slika 6). Klobuk je jako mesnat te po suhom vremenu ispucan. Cjevc¢ice su u mladosti bijele,
dok sa starenjem postaju Zute do maslinastozelene. Prirasle su uz strucak, a s razvojem
plodnog tijela lako se odvajaju od mesa klobuka. Strucak je visok 5-20 cm, u mladosti je
trbusast, a s razvojem plodnog tijela postaje valjkast. Povr§ina mu je mrezasta, svijetlosmede
boje, a osnova strucka je bjelkasta. Meso je bijelo, mekano, ugodna mirisa i okusa. Spore su
elipticno vretenaste, veli¢ine 13-17 X 4-5 pum, a otrusina je maslinastosmeda. Raste u
listopadnim Sumama u ektomikoriznoj zajednici s hrastom (Quercus sp.), bukvom (Fagus sp),
grabom (Carpinus sp.) i kestenom (Castanea sp.). Ubraja se medu najkvalitetnije vrste gljiva
iz roda Boletus (Bozac, 2008).
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Boletus edulis Bull. ex Fries - crnogori¢ni vrganj

Slika 7. Crnogori¢ni vrganj; izvor: www.fungi.fvimedia.dk

Crnogori¢ni vrganj (Boletus edulis) je vrsta koja taksonomski pripada razredu
Basidiomycetes, porodici Boletaceae te rodu Boletus. Siroko je rasprostranjen u zemljama
Europe. Klobuk je mesnat, smede boje, $to najvise ovisi o stani$tu (Slika 7). Naraste 5-30 cm
siroko, a u mladosti je polukuglast, zatim sa starenjem postaje potpuno rasiren. Cjevcice su
zuto-zelene i lako se odvajaju od plodnice klobuka. Strucak je 5-15 cm visok i 2-7 cm debeo,
a prema dnu je Cesto zadebljan. Smedaste je boje, a ponekad ima vidljivu blijedu mreZzicu.
Spore su maslinasto smede, veliine; 12-16 x 4-5 pum (Bozac, 2008). B. edulis je
ektomikorizna gljiva koja raste u ljeti i u jesen po crnogori¢nim Sumama u simbiozi sa
smrekom (Picea sp.) i jelom (Abies sp.), na nadmorskoj visini do 3500 m. Vrganji se
pojavljuju u mnogo varijeteta te dolazi do zabuna prilikom sakupljanja gljiva, medutim, sve

su varijacije izvrsne kakvocée pa nema bojazni od trovanja (Bozac, 2008).
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Lactarius deterimus Groger - smrekina rujnica

Slika 8. Smrekina rujnica; izvor: www.fungi.fvimedia.dk

Smrekina rujnica (Lactarius deterimus) je vrsta koja pripada gljivama iz porodice
Russulaceae. Klobuk je u najranijoj mladosti konveksno udubljen, a starenjem rub klobuka
postaje uzdignut. Narancaste je boje sa zelenkastim pjegama, a po vlaznom vremenu je jako
mazav (slika 8). Naraste od 3 do 10 cm Siroko. Listi¢i su gusti i lagano se spustaju niz strucak,
boje klobuka. Struéak valjkast i Supalj, a naraste od 3 do 7 cm visoko i 0,5 — 2,5 cm debelo.
Meso je blijedo Zzuckasto, a ispod kozice klobuka narancasto-crvenkasto. Spore su okruglasto
elipti¢ne, veli¢ine 7,5-10 x 6-7,5 um. Smrekina rujnica raste u jesen, isklju¢ivo u simbiozi
(ektomikoriza) sa smrekom (Picea excelsa) (Bozac, 2008). Izvrsne je kakvoce, a prilikom
determinacije potrebno je obratiti paznju na narancasto mlijeko koje ispusta na presjeku te je

isklju¢ena svaka mogucnost zamjene s nejestivim gljivama (Bozac, 2008).
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Tricholoma portentosum (Fr.) Quelet — najbolja vitezovka (sivka)

Slika 9. najbolja vitezovka; izvor: www.fungi.fvimedia.dk

Gljiva Tricholoma portentosum jedna je od najkvalitetnijih gljiva iz roda Tricholoma.
Velika je 1 impozantna gljiva s klobukom Sirine 5 — 15 cm. Klobuk je u mladosti polukruzan
ili zvonolik, zatim s razvojem postane ispupéen. Cesto je radijalno ispucan s tamno sivim
radijalno postavljenim vlakancima (slika 9). Kozica klobuka se lako guli, a rub je izvrnut,
tanak 1 valovit. Listi¢i su srednje gusti, odmaknuti od strucka, Zuckaste boje. Strucak je
cilindri¢an 1 zadebljan na dnu. S razvojem plodnog tijela stru¢ak postane Supalj 1 bjelkastozute
boje. Spore su elipti¢ne i bijele, veli¢ine 7-8 X 2-4 um (Bozac, 2008). Ektomikorizna je vrsta
koja raste u simbiozi s borom (Pinus sylvestris), ali takoder se moze naé¢i i u simbiozi s
hrastom (Quercus sp.) ili bukvom (Fagus sp.). Pri determinaciji vrste treba obratiti pozornost

da se ne zamijeni s vrstom Tricholoma virgatum (Fr. ex Fr), koja nije jestiva (Bozac, 2005).
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Tricholoma terreum (Schff. ex Fr.) Kummer — mis$ja vitezovka (misek)

Slika 10. mi§ja vitezovka; izvor: www.fungi.fvimedia.dk

Tricholoma terreum, u Hrvatskoj je poznatija pod nazivom misek. Plodno tijelo misje
vitezovke gradeno je od klobuka i strucka. Klobuk je Sirok od 4 do 6 cm, u mladosti je
konveksan, a s razvojem plodnog tijela klobuk postane otvoren (slika 10). Prekriven je sa
svilenkastim vlakancima sivocrne boje te je Cesto radijalno ispucan. Listiéi su Siroki i lomljivi,
prirasli su uz strucak, sive boje. Struc¢ak je mekan i Supalj, u prosjeku je visok 3-6 cm, a boje
mu je sivkasto bijela. Spore su elipticne, veli¢ine 5-8 X 4-6 um Misja vitezovka raste u kasnu
jesen u simbiozi sa Cetinjaama, osobito ispod bora (Pinus sp.) i smreke (Picea sp.).
Uglavnom raste u skupinama te se moze pronaci u parkovima ispod navedenih simbiontskih
vrsta, a u Republici Hrvatskoj raste na svim podruc¢jima gdje ima borove i smrekove Sume

(Bozac, 2005).
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3. Materijali i metode istraZivanja

Predmetno istrazivanje je provedeno na podrucju Parka Prirode Medvednica u
sjeverno-zapadnom dijelu zagrebacke Zzupanije (slika 11). Podruéje istrazivanja je prekriveno
sa dobro ocuvanom prirodno opadaju¢om i mjeSovitom Sumom hrasta, bukve, obi¢nog graba,
pitomog kestena, smreke, javora i poljskog jasena. Makrofungalni uzorci su prikupljeni
tijekom jeseni 2012. (od rujna do prosinca). Razine teskih metala (zeljeza, cinka i bakra) su
analizirane u 10 vrsta jestivih gljiva (20 uzoraka po vrsti). Prikupljene vrste gljiva ¢inila su
Cetiri kopnena saprofita (Agaricus campestris (L) Fries, Clitocybe inversa (Scop. Ex Fr.),
Clitocybe nebularis Batsch. Ex Fr. i Marcolepiota procera (Scop. Ex.Fr) Sing), jedna
lignocelulozna gljiva — Armillaria mellea (Vahl. Ex Fries) Karst), i pet ektomikorizalnih vrsta
(Boletus aestivalis Paulet ex Fries, Boletus edulis Bull. ex Fries, Lactarius deterrimus Groger,
Tricholoma portentosum (Fr.) Quelet, Tricholoma terreum (Schff. ex Fr.) Kummer). Potpuno
razvijena i zrela plodna tijela gljiva prikupljena su slu¢ajnim odabirom. U isto vrijeme, uzorci
gornjeg sloja Sumskog tla (0-10 cm) su prikupljeni na mjestima uzorkovanja gljiva.
Determinacija gljiva obavljena je prema uobicajenim kljucevima i ikonografijama prema

Boscu (2005), i Boscu (2008). Svi uzorci su analizirani u tri ponavljanja.
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Slika 11. Podrugje prikupljanja uzoraka Park prirode Medvednica
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3.1 Analiza teSkih metala

Prikupljeni uzorci gljiva i uzorci tla su dokumentirani, osuseni u pec¢nici (24h na
103°C), mljeveni sa laboratorijskim Retch SM2000 te presani u brikete veliine (r=16mm;
d=5mm) na Chemplex press uredaju. Analiza Zeljeza, cinka i bakra u gljivama i supstratu tla
provedena metodom rentgenske fluorescentne spektrometrije na uredaju XRF spektrometar
(twinx Oxford Instruments). U prvom koraku provedena je kvalitativna analiza. Identificirani
su najéeS¢i zagadivaéi, za koje su bile pripremljene kalibracijske krivulje. Kvantitativha
analiza je provedena u drugom koraku. Koncentracija analiziranih metala odredene su
pomo¢u PIN detektora, a dobiveni podaci su izrazeni u ppm odnosno mg kg™ suhe tvari.
Vrijednosti biokoncentracijskih faktora su izraCunate kao omjer postotka izmedu teskih

metala u gljivama i koncentracije u rastu¢em supstratu.

3.2 pH vrijednost i organska tvar

PH vrijednost uzorka supstrata tla odredena je potenciometrijski u suspenziji tla i
destilirane vode u omjeru 1:5. Mjerenje je izvrSeno prema metodi preuzetoj iz ,,Metode
analize tla“ (Thomas, 1996). Vrijednost pH je odredena koriste¢i pH metar 1Q 150 (IQ
Scientific Instruments, SAD).

Sadrzaj organske tvari u uzorku supstrata tla odreden je gravimetrijski nakon
spaljivanja organske tvari (2 g supstrata osuSenog na zraku) na 550 °C kroz 16 h u peci

(Select — Horn. SELECTA).
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4.Rezultati

4.1 Teski metali u supstratu tla

Svojstva tla (pH vrijednost i postotak organske tvari) i prosjeéne koncentracije Zeljeza,
cinka i bakra na podru¢ju Medvednice prikazani su u tablici 1. Srednja vrijednost pH supstrata
na Medvednici je bila 7,22 gdje su minimalne vrijednosti iznosile 6.30, a maksimalne 8,12.
Postotak organske tvari je varirao od 2.16% do 12.65% sa srednjom vrijednos¢u od 6.48%.
Analizom teskih metala u tlu ustanovljena je najveéa koncentracija Zeljeza od 7953 mg kg™,
zatim cinka 79,07 mg kg™ te bakra od 22,91 mg kg™. Takoder, najvecéa varijabilnost (CV =

46,73 %) utvrdena je za metal Zzeljezo (tablica 1).

Tablica 1. pH vrijednost, organska tvar % i koncentracija teSkih metala u tlu istrazivanog

podrudja (mg kg™)
Mean SD Min. Max. CV.%
pH H,O 7,22 0,59 6,30 8,12 0,33
O0.M.% 6,48 3,62 2,16 12,65 12,48
Fe 7 953,00 221,79 7 569,00 8 332,00 46,73
Zn 79,07 13,78 42,50 94,30 37,49
Cu 22,91 4,42 13,20 28,30 18,54

4.2 Koncentracija metala i biokoncentracijski faktor u gljivama

Opisna statistika koncentracije teskih metala 1 biokoncentracijskih faktora su prikazane
u tablici 2. Opéenito, koncentracija zeljeza je varirala izmedu ispitivanih vrsta. Vrijednosti su
bile izmedu 153.96 kod T. portentosum (vitezovka) i 49.25 mg kg™ kod L. deterrimus
(smrekina rujnica) ektomikorizne vrste koje Zive u simbiozi isklju¢ivo sa smrekama. Utvrdeni

prosjek koncentracije Zeljeza u vitezovki je bio znatno visi nego u drugih ispitivanih vrsta.
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Vrijednosti biokoncentracijskog faktora za Zeljezo su bile daleko ispod 1 u svim ispitivanim
vrstama gljiva (tablica 2). Prosjecna vrijednost koncentracije cinka u istrazivanim vrstama
jestivih gljiva iznosila je 76.34 mg kg™. Najvisa koncentracija cinka od 95.65 mg kg™
utvrdena je u vrsti T. terreum, dok je najniza koncentracija utvrdena u medene puze koja zivi
na drvetu bez doticaja sa Cesticama minerala u tlu. Vecina analiziranih vrsta je pokazala
vrijednost biokoncentracijskog faktora >1, dok su vrste A. mellea, C. inversa i C. nebularis
okarakterizirane kao slabi bioakumulatori cinka sa vrijednosti biokoncentracijskog faktora
manjom od 1. Najbolji bioakumulatorski potencijal je utvrden u poljskoj pecurki (1.15).
Najvisa srednja vrijednost bakra od 78.18 mg kg™ je utvrdena u velikoj suncanici, dok je
najniza koncentracija ustanovljena u smrekinoj rujnici (7.41 mg kg™). Nadalje, iz tablice 2
razvidno je kako su sve ektomikorizne te vecina saprofitskih vrsta slabi sakupljaci cinka
(BCF<1). Nasuprot navedenom, dobra bioakumulatorska svojstva su utvrdena u velike

suncanice i poljske pecurke (3.41 i 1.66).

Tablica 2. Koncentracije Zeljeza, cinka, bakra (mg kg™) i biokoncentracijski faktor u

ispitivanim vrstama gljiva

Fe Zn Cu

Species
Mean S.D. BCF Mean S.D. BCF Mean S.D. BCF
A. campestris 127,94 38,66 0,02 89,53 13,70 1,13 38,09 14,71 1,66
A. mellea 62,08 26,64 0,01 41,99 21,66 0,53 19,39 7,91 0,85
B. aestivalis 84,99 19,48 0,01 81,04 15,61 1,02 19,19 6,47 0,84
B. edulis 69,39 26,01 0,01 82,93 13,70 1,05 22,56 7,26 0,98
C. inversa 54,33 17,88 0,01 62,96 16,31 0,80 19,65 4,83 0,86
C. nebularis 67,73 19,49 0,01 63,48 18,36 0,82 28,48 7,78 1,24
L. detterimus 49,25 14,44 0,01 86,12 13,95 1,09 7,41 2,96 0,32
M. procera 105,99 40,56 0,01 84,55 12,49 1,07 78,18 19,03 341
T. portentosum 153,96 35,94 0,02 80,23 16,70 1,01 11,82 5,57 0,52
T. terreum 83,53 30,83 0,01 90,56 18,08 1,15 15,41 5,27 0,67

Mean — srednja vrijednost; S.D. — standardna devijacija; BCF — biokoncentracijski faktor
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4.3 Morfoloski dijelovi

Raspodjela zeljeza, cinka i bakra medu anatomskim dijelovima plodnog tijela ispitanih
gljiva prikazana je u tablici 3. Iz navedene tablice razvidna je znacajna razlika u koncentraciji
teSkih metala izmedu anatomski dijelova plodnog tijela gljiva. Pritom, bitno je naglasiti kako
je znacajno veca koncentracija Zeljeza, cinka i bakra ustanovljena u klobuku u odnosu na
strucak u svim analiziranim vrstama gljiva. Dvostruko veca koncentracija zeljeza utvrdena je
klobuku u odnosu na strucak vrste Boletus edulis. Takoder, dvostruko veca koncentracija
bakra ustanovljena je i u klobuku vrste Tricholoma portentosum, dok je ¢ak trostruko veca

koncentracija cinka utvrdena u klobuku vrste Armillaria mellea u odnosu na strucak (tablica
3).

Tablica 3. Koncentracija teSkih metala u anatomskim dijelovima plodnog tijela gljiva

Fe Zn Cu

Species
Klobuk | Strucak R.Z. Klobuk | Strucak R.Z. | Klobuk | Stru¢ak | R.Z.

A. campestris 152,95 102,94 falale 100,54 78,52 ekl 48,79 27,38 **

A. mellea 79,66 44,50 wx 62,24 21,74 ool 24,77 14,01 i
B. aestivalis 101,43 68,55 xxx 93,84 68,24 x> 23,49 | 14,90 x>

B. edulis 93,07 45,72 ok 92,72 73,14 fala 28,35 | 16,76 ok

C. inversa 68,86 39,79 xxx 77,62 48,31 ok 22,29 | 17,01 *
C. nebularis 82,57 52,89 wx 79,94 47,01 ok 3522 | 21,73 xxx
L. detterimus 57,10 41,42 * 94,62 77,63 falaled 9,29 5,54 **
M. procera 138,89 73,09 xxx 94,47 74,64 x> 94,81 | 61,55 xxx

T. portentosum 182,57 125,36 Fhx 94,03 66,43 *x 16,13 7,51 Fhx

T. terreum 103,86 63,21 il 105,82 75,29 ** 19,21 11,62 **

R.Z. — razina znacajnosti; *: p<0,05, **: p<0,01; ***: p<0,001

4.4. Usporedba koncentracije teskih metala izmedu saprofitskih i ektomikoriznih vrsta
gljiva

Koncentracije istrazivanih teskih metala s obzirom na nacine Zivota gljiva prikazani su u
tablici 4. 1z navedene tablice razvidno je kako se koncentracija cinka i bakra znacajno

(p<0,001) razlikovala izmedu saprofitskih i ektomikoriznih gljiva, dok se sadrzaj Zeljeza nije
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znacajno razlikovao s obzirom na nacin ishrane gljiva. Visi postotak ili koli¢ina teSkog metala
kod saprofitskih gljiva je utvrden za bakar (p<0,001) u odnosu na ektomikorizne vrste.
Zapravo su vise koncentracije cinka primijec¢ene kod ektomikoriznih vrsta nego kod onih
saprofitskih (p<0,001) u odnosu na ektomikorizne vrste. Zapravo su vise koncentracije cinka
primijecene kod ektomikoriznih vrsta nego kod saprofitskih (p<0,001). Dok tu nije bilo
znacajnih razlika u koncentraciji Zeljeza izmedu ektomikoriznih i saprofitskih vrsta gljiva

(tablica 4).

Tablica 4. Koncentracija zeljeza, cinka i bakra (mg kg™) u gljivama razli¢itog ekoloskog tipa

Fe Zn Cu
Mean + SD Mean + SD Mean £+ SD
Saprofiti 83,62 £ 41,27 68,50 + 23,89 36,75 £ 24,91
Ektomikorizne 88,23 £ 44,04 84,17 £ 15,09 15,28 + 7,77
t-statistic -1,08 -7,71 11,63
p- value 0,28 0,00 0,00

Mean — Srednja vrijednost; S.D. standardna devijacija

4.5 Klaster analiza

Grafikon 1. prikazuje dendrogram hijerarhijske Klaster analize. Iz navedenog
grafikona je razvidno kako klaster analiza temeljena na akumulaciji teskih metala utvrdila
slicnost izmedu vrsta koje pripadaju istom rodu (Clitocybe i Boletus), ali i vrstama s obzirom
na nacin ishrane. Uz dodatak ovim sli¢nostima izmedu rodova gljiva te nacina ishrane, velika
slicnost temeljena na akumulaciji teskih metala utvrdena je izmedu vrsta Agaricus campestris
I Tricholoma portentosum. Medutim, iz grafikona 1 vidljivo je kako su prethodno navedene
vrste odnosno rodovi gljiva, znatno razli¢iti u odnosu na vrstu Macrolepiota procera, koja se

izdvojila u zaseban klaster.
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Grafikon 1. Dendogram klaster analize na ispitivanim vrstama gljiva u odnosu na njihov
sadrzaj teSkih metala.
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5. Rasprava

Rezultati vezani za Zeljezo u ovom istrazivanju su u skladu s ve¢inom objavljenih
rezultata. NajviSa prosjeéna koncentracije Zeljeza je pronadena u ektomikoriznoj vrsti T.
portentosum, a sukladna je s rezultatima istrazivanja Isidlaka (2007). Medutim, ektomikorizna
vrsta L. deterrimus akumulirala je najnizu vrijednost Zeljeza. Navedeno potvrduju rezultati
istrazivanja Rudawske i Leskog (2005 a, b). Iznimno visoke koncentracije zeljeza (1304-2075
mg kg™) navode Borovicka i Randa (2007) u vrsti Suillus variegatus. Vrste gljiva iz roda
Suillus su poznate kao iznimno dobri sakupljaci Zeljeza, a Sto potvrduju rezultati brojnih
istrazivanja (Varliulis i sur., 1995; Falandysz i sur., 2001, Kala¢, 2010) Nadalje, raspodjela
zeljeza nije bila ravnomjerna u plodnom tijelu gljiva. Pri tom je znacajno veéa koncentracija
utvrdena u klobuku u odnosu na struéak, $to je u suglasju s rezultatima istrazivanja Kala¢
(2010); Falandysz i sur. (2011); Kojta i sur. (2011); Jarzynska i Falandysz, (2012).
Koncentracija zeljeza u gljivama opcenito je niza nego u tlu. (tablica 1). Sukladno tome,
biokoncentracijski faktor u svih istrazivanih vrsta gljiva bio je znatno nizi <I, te su istrazivane
vrste gljiva okarakterizirane kao slabi bioloski akumulatori za Zeljezo. Rezultati predmetnog

istrazivanja u velikom su suglasju s rezultatima Malinowske, (2004).

Vrijednosti cinka ustanovljene u predmetnom istrazivanju bile su u granicama
prethodno utvrdenih. Najniza koncentracija cinka utvrdena je u vrsti A. mellea, a moze se
objasniti na¢inom Zivota navedene gljiva, koje zive na drvecu bez doticaja sa Cesticama
minerala u tlu. Sli¢ne rezultate navodi Camposa (2011) koji je najnizi sadrzaj cinka utvrdio
takoder u medenoj puzi (A. mellea). Najvisa srednja vrijednost cinka ustanovljena je u
ektomikoriznoj vrsti u T. portentosum. Objasnjenje mogucih razloga vece akumulacije cinka u
ektomikoriznim gljivama prikazuju Adriansen i sur. (2004) koji navode da cink prilagoden
ektomikoriznim gljivama moZe posluziti kao bioloska barijera prema akumulaciji metala u
simbiontskom drvecu te se time povecava koncentracija cinka u plodiStima gljiva. Takoder,
niza nakupina cinka u saprofitskih vrsta gljiva moze biti uzrokovana zbog antagonizma
izmedu cinka i fosfora te kalcija, mangana, Zeljeza i bakra. Nadalje, znatno veca koncentracija
cinka ustanovljena je u klobuku u odnosu na strucak za sve analizirane vrste gljiva, §to je u
suglasju s rezultatima istrazivanja Rudawske i Leskog (2005 a,b) i Alonso i sur. (2003).
Razlog navedenom moze biti veca bioloska aktivnost koju imaju spore na himeniju u odnosu
na ostatak plodnog tijela gljiva. Borovicka i Randa (2007) navode da su koncentracije cinka u
gljivama sli¢ne onima u tlu ili ¢ak nesto viSe, $to potvrduju rezultati predmetnog istrazivanja.

Sukladno tome izracunate prosjec¢ne vrijednosti bile su uglavnom vece od 1 (tablica 2), iako
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su se razlikovale ovisno o vrsti gljive. Medutim, Alonso i sur. (2003) i Rudawska i Leski
(2005a) prikazuju znatno veée vrijednosti biokoncentracijskog faktora u odnosu na rezultate
predmetnog istrazivanja, a razlog navedenom mogu biti znatno nize koncentracije cinka

ustanovljene u povrsinskom sloju tla.

Koncentracija bakra znacajno (p<0,001) se razlikovala izmedu gljiva s obzirom na
nacin ishrane. Sli¢ne rezultate navode Alonso i sur. (2003) koji su utvrdili zna¢ajno (p<0,001)
vecu koncentraciju bakra u saprofitskim u usporedbi sa ektomikoriznim vrstama gljiva. Prema
navodima Kalaca (2010) koncentracije bakra u vecini istrazivanih gljiva s nezagadenih
podrudja nalaze se u rasponu izmedu 20 i 100 mg kg™. Medutim postoji nekoliko saprofitskih
vrsta gljiva (Agaricus macrosporus, Agaricus silvicola, Macrolepiota procera) koje
akumuliraju bakar u koncentracijama veéim od 100 mg kg™ (Alonso i sur., 2003., Svoboda i
Chrastny, 2008). Sukladno navedenom, najveca prosjecna koncentracija bakra u provedenom
istrazivanju ustanovljena je u vrsti M. procera, dok su najnize prosjecne vrijednosti bakra
utvrdene u vrsti L. deterrimus (tablica 2). Utvrdena najmanja koncentracija u wvrsti L.
deterrimus moze se pripisati njenom nac¢inu zivota, ali i nakupljanju bakra na povrsini tla te
manja pokretljivost u dubljim slojevima (Aloupi i sur., 2012). Koncentracija bakra kao i
drugih istrazivanih elemenata nije ravnomjerno rasporedena unutar plodnog tijela gljiva
(Kala¢, 2010). U skladu s navedenim, predmetnim istraZivanjem je utvrdena znafajno veca
(p<0,05; p<0,01; p<0,001) koncentracija bakra u klobuku u odnosu na stru¢ak u svim
analiziranim vrstama gljiva (tablica 3). Navedeno potvrduju rezultati istrazivanja Kojte 1 sur.
(2011) te Jarzynske 1 Falandysza (2012). Kao razlog prikazanom, autori navode vecu biolosku
aktivnost proteina sadrzanih u sporama himenija u odnosu na ostatak plodnog tijela gljiva.
Vrijednosti biokoncentracijskog faktora uglavnom su bile nize od 1, izuzev saprofitske vrste
A. campestris, C. nebularis i M. procera koje su imale vrijednosti biokoncentracijskog faktora

vece od 1.

Grupiranje vrsta temeljem koncentracija teskih metala u njihovom plodnom tijelu
(hijerarhijska Klaster analiza) utvrdeno je da vrste istog genusa imaju slicnu mogucnost
akumuliranja istrazivanih metala. Sli¢ne nutritivne navike vrsta koje pripadaju istom rodu su
vjerojatno bile razlog za takvo konzistentno skupljanje vrsta na osnovnoj razini. Utvrdena
klaster analiza je uglavnom bila u skladu s nasim oc¢ekivanjima, imajuc¢i na umu da vrste istog
roda dijele neke zajednicke fizioloske karakteristike. Grupiranje vrsta u zasebnim klasterima
na slijedecoj razini takoder je bilo sukladno nasim oc¢ekivanjima, budu¢i da je vecina ispitanih

vrsta bila razdvojena u klastere u skladu sa njihovim naéinom Zivota (ektomikorizne i
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saprofitske vrste). Medutim, Klaster analiza je pokazala da vrste razli¢itog roda, ali i nacina
ishrane (grafikon 1) akumuliraju podjednake koncentracije istrazivanih metala te sukladno

tome moze se smatrati djelomi¢no neoc¢ekivanim ishodom.
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6. Zakljucci

Utvrdena je koncentracija cinka, zeljeza i bakra na 10 vrsta gljiva prikupljenih iz parka
prirode Medvednica, Hrvatska. Na koncentracije teskih metala u gljivama ve¢inom utjecu
vrste i njihovi naéini Zivota. Sve su gljive slabi bioakumulatori Zeljeza, dok su s druge strane
utvrdena bioakumulacijska svojstva kod nekih ispitivanih vrsta gljiva vezano za cink i bakar.
Prosjecne koncentracije ispitanih metala izmedu anatomskih dijelova plodista (klobuk i
strucak) su znatno razlicite. Utvrdene vrijednosti ispitanih elemenata u gljiva se podudaraju s
razinama u nezagadenim podru¢jima. Temeljem koncentraciji istrazivanih metala, utvrdenoj u
supstratima tla, moze se zakljuciti da okoli$ istrazivanog podrucja nije zagaden analiziranim
elementima. Razine teSkih metala divljih jestivih gljiva i podrucje na kojem one rastu trebalo

bi se ¢eSce analizirati, da bi se procijenila potencijalna opasnost po ljudsko zdravlje.
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