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PREDGOVOR

Ovom disertacijom zeli se dati doprinos boljem razumijevanju ekofizioloskih 1
ekohemijskih procesa koji se odvijaju u jezerskom ekosistemu (voda — sediment — orga-
nizam). Kako metali predstavlju osnovni faktor antropogenog zagadivanja, ali su istovre-
meno i prirodni sastojak voda to je poznavanje njihovog sadrzaja, naCina vezivanjai ste-

pena moguce bioakumulacije, izuzetno znacajan faktor za procjenu kvaliteta vode jezera.

S obzirom na veoma mali broj literaturnih podataka, ova disertacija obuhvatila je
1ispitivanje biokoncentracione i translokacione sposobnosti vrste Trapa natans L., prema
teskim metalima u cilju koris¢enja ove vrste kao eventualnog bioindikatora zagaden-
ja voda Skadarskog jezera. Utvrdjivanjem antioksidativnog statusa vrste Trapa natans
L., pod uticajem teskih metala data je procjena moguénosti koriS¢enja enzima katalaze
(CAT), gvajakol-peroksidaze (GPX) i amino-kisjeline prolina (Pro), kao biohemijskih

indikatora stepena zagadenja vodene sredine teskim metalima.

Pristupi izlozeni u ovom radu mogu biti znacaji u daljim ispitivanjima koje bi
trebalo preduzeti u cilju utvrdivanja mjera koje se odnose na kontrolu obogacenja ovog
ekosistema teSkim metalima kao i za definisanje monitoringa u kome znacajno mjesto

treba da imaju fiziolosko-biohemijski parametri makrofita.
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1ZVvOD

Makrofitska vegetacija ima veoma vaznu ulogu u funkcionisanju jezer-
skog ekosistema. Makrofite posjeduju sposobnost da apsorbuju razlicite zagadujuce
materije, ukljucujuci i teSke metale, te mogu biti 1 znacajni bioidikatori stanja vodenih
ekosistema. Buduci da u svojim tkivima mogu da akumuliraju i do 10° puta veéu kon-
centraciju metala u odnosu na njihov sadrzaj u vodenoj sredini, analiza sadrzaja metala u

tkivima makrofita je izuzetan pokazatelj, za procjenu stanja kvaliteta voda jezera .

U cilju da se Sto potpunije izuci stanje vodene sredine Skadarskog jezera
sa bioloskog odnosno ekofizioloskog aspekta i otkriju promjene kao rezultat eventualnog
zagadivanja, istrazivanja u okviru ovog rada obuhvatila su: a) ispitivanje sadrzaja metala
u listu, stablu 1 korijenu vrste 7rapa natans L. b) odredjivanje sadrzaja metala u vodi i
sedimentu c) odrerdivanje bikoncentracione i translokacione sposobnosti ispitivane vrste
d) utvrdivanje antioksidativnog statusa vrste 7rapa natans L. kroz procjenu koristenja en-
zima katalaze, gvajakol-peroksidaze i aminokiseline prolina kao biohemijskih idikatora
stepena zagadenja vodene sredine teskim metalima kao i e) analizu anatomskih karaktera

vrste Trapa natans.

Uzorci biljnog materijala, vode 1 sedimenta uzeti su sa ukupno devet lo-

kaliteta tokom maja i avgusta 2012. godine.

Rezultati istrazivanja su pokazali da se koncentracija svih ispitivanih metala u
pojedinim organima 7rapa natans L. znacajno razlikuje od njihove koncentracije u vodi
1 sedimentu. Najvece vrijednosti nadene su za Fe, Mn i Zn, a najmanje za Co, Cd i Pb.
Maksimalne koncentracije za sve ispitivane metale registrovane u korijenu vrste 7rapa
natans L. §to predstavlja idikaciju da ova vrsta posjeduje neki od specificnih mehaniza-

ma tolerancije na povecanu koncentraciju metala, i da moze da bude znacajna u studijama
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biomonitoringa za procjenu kontaminacije Jezera tragovima metala. Od svih analizira-
nih metala Zn ima najvise uticaja na fizioloSko-biohemijske procese u ispitivanoj biljnoj

vrsti, u vodenom ekosistemu kakvo je Skadarsko jezero.

Budu¢i da je Skadarsko jezero jedan od najznacajnih prirodnih resursa Crne Gore
oCuvanje, zastita 1 unapredenje Skadarskog jezera kao Nacionalnog parka je od posebne

vaznosti.

Kljucne rijeci: teski metali, sediment, 7rapa natans L., bioakumulacija,

bioidikator, katalaza (CAT), gvajakol-peroksidaza (GPX), prolin (Pro)
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ABSTRACT

Macrophyte vegetation is very important for Lake ecosystem functioning. Ma-
crophytes have the ability to absorb different pollutants, including heavy metals, therefore
they can be used as significant bioindicators of the state of aquatic ecosystem. Due to the
fact that they can accumulate up to 105 times greater metal concentration in comparison
to their content in aquatic environment, analysis of metal content in macrophyte tissue is

an exceptional indicator used for assessment of lake water quality.

Aiming at as comprehensive as possible analysis of the state of aquatic environment
of Lake Skadar from biological and ecophysiological perspective, and aiming at identifying
changes which are the result of possible pollution, the research in this paper was compri-
sed out of: a) analyzing metal contents in leaf, stem and root of specie Trapa natans L. b)
identifying metal content level in water and sediment c) identifying bioconcentration and
translocation ability of the analyzed specie d) identifying antioxidant status of specie Tra-
pa natans L. by means of assessing the use of catalase enzyme, quaiacol-peroxidases and
amino acid proline as biochemical indicators of aquatic environment pollution levels with

heavy metals, as well as e) analysis of anatomic characteristics of Trapa natans L. specie.

Plant material, water and sediment samples were taken from the total of nine loca-

tions during May and August of 2012.

Research results show significant difference in concentration of all analyzed metals
in particular organs of Trapa natans L. in comparison to their concentration in water and
in sediment. The highest values were found for Fe, Mn and Zn, and the lowest for Co, Cd
and Pb. Maximum concentrations for all analyzed metals were registered in the root of
Trapa natans L. specie indicating that the specie has one of the specific tolerance mecha-

nisms of increased metal concentration, and it can be significant for biomonitoring studies
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for assessment of the Lake contamination with metal trace. Zn has the greatest impact on
physiological-biochemical processes within the analyzed plant, of all the analyzed metals,

in aquatic ecosystem such as Lake Skadar

Lake Skadar is one of the most important natural resources in Montenegro, and the
preservation, protection and improvement of Skadar Lake as National Park is of particular

importance.

Key words: heavy metals, sediment, 7rapa natans L., bioaccumulation, bioindica-

tor, catalase (CAT), guaiacol-peroxidases (GPX), proline (Pro).
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1. UVOD

Skadarsko jezero se odlikuje izuzetnim prirodnim 1 privrednim vrijednostima, bo-
gatstvom 1 raznovrsnoscu flore 1 faune, medu kojima su prisutne brojne endemicne 1 re-
liktne vrste razlicitog porijekla i starosti. Sve ove odlike ucinile su da Jezero 1983. godine
bude proglaseno za Nacionalni park i da se na njemu i dalje obavljaju obimna multidis-
ciplinarna istrazivanja. Medutim, snazan antropogent uticaj u posljednjih nekoliko dece-
nija kako u §irem, tako 1 u uzem slivnom podrucju 1 neposrednoj okolini Jezera, prijeti
da dovede do degradacije kvaliteta voda Skadarskog jezera, a samim tim 1 do izmjena u
sastavu 1 strukturi njegovog biljnog 1 zivotinjskog svijeta. Zbog toga je oCuvanje, zastita i

unapredenje Skadarskog jezera kao Nacionalnog parka od izuzetnog znacaja.

Makrofitska vegetacija ima izuzetno veliki znacaj u funkcionisanju jezerskog sis-
tema, koji je prije svega izrazen u primarnoj produkciji organske materije, zatim u pri-
marnoj produkeiji kiseonika, odreduje svjetlosni rezim, ima znacajnu ulogu u potrodnji
hranljivih soli, a istovremeno predstavlja skloniste za razli¢ite vrste organizama. Takode,
u novije vrijeme sve se viSe pridaje znacaja 1 fitofiltracionoj ulozi makrofita, koja se ogle-
da u njihovoj sposobnosti da vrie apsorpciju i akumulaciju Stetnih materija, i na taj nacin
doprinose povecanju kvaliteta jezerske vode. U brojnim radovima posljednjih decenija
mnoge vrste makrofita koriS¢ene su kao bioindikatori zagadenosti vodenih ekosistema,
narocito u pogledu sadrzaja i raspodjele teSkih metala, buduci da u svojim tkivima mogu
sadrzati 1 do 10° puta vecu koncentraciju metala u odnosu na njihov sadrzaj u vodenoj
sredini (Whitton 1 Kelly, 1995; Cardwell 1 sar., 2002; Kumar i sar., 2006).

Poznato je da su metali prirodni sastojci slatkovodnih ekosistema u kojima se
nalaze u relativno niskim koncentracijama. Njihove prirodne promjene su relativno malo
1zrazene. Medutim, intenzivan razvoj industrije 1 urbanizacije posljednjih decenija ucinio
je da su mnoga jezera i rijeke neposredno ili posredno izlozeni uticaju brojnih zagadivaca
razliCitog sastava 1 stepena toksi¢nosti. Od neorganskih zagadivac¢a posebno znacajnu
ulogu imaju teSki metali, koji su po pravilu sastavni dio otpadnih voda mnogih industrija.
Negativni uticaji na biljne 1 zivotinjske organizme do kojih moze do¢i usljed povecanja
koncentracije teskih metala u vodenim ekosistemima ogledaju se, prije svega, u promje-
nama na Celijskim membranama 1 njihovoj propustljivosti, uticaju na tok celijskih proce-
sa1sl. (Migocka 1 Klobus, 2007). Sve to uzrokuje izmjene u enzimatskim procesima, a
time 1 promjene u razvicu 1 reprodukciji biljnog 1 zivotinjskog svijeta (Vardanyan i Ingole,
20006; Rai, 2009; Mazej 1 sar., 2010).
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Razli¢ite vrste makrofita imaju razli¢it kapacitet za odredene metale ne samo u
pogledu bioakumulacije metala iz sedimenta ve¢ 1 njihove translokacije prema nadze-
mnim organima (Mazej 1 Grem, 2009; Baldantoni 1 sar., 2004). Bioakumulaciona sposob-
nost makrofita zavisi od vise faktora: pH, koncentracije nutrijenata u vodi i sedimentu,
mikrobne aktivnosti, tvrdo¢e vode 1 fizickih faktora (Baldantoni i sar., 2004; Kumar i sar.,
2006). Poznavanje sadrzaja teSkih metala u razli€itim segmentima (voda — sediment —
biljka) je od izuzetnog znacaja, kako u procjeni kvaliteta stanja vodenih ekosistema, tako
1 u pogledu blagovremenog preduzimanja eventualnih mjera u cilju spre€avanja negativ-

nih posljedica.

PoviSene koncentracije teskih metala uzrokuju oksidativni stres ukljucujuci stva-
ranje reaktivnih kiseoni¢nih vrsta (ROS). Antioksidativna zastita kao fizioloski proces
funkcioniSe neprestano u zdravoj biljci (organizmu) 1 ima za cilj da sprijeci Stetno djelo-
vanje prooksidativnih faktora. Sistem antioksidativne zastite obuhvata enzimske 1 neen-
zimske antioksidante. Uloga enzima antioksidativne zastite je u biotransformaciji primar-
nih i sekundamih reaktivnih vrsta (O,» H O,, R+, RO+ 1 ROO*) u manje aktivna jedinjenja,
kao 1 u obezbjedivanju dovoljne koli¢ine redukcionih ekvivalenata u ¢eliji, neophodnih
za prevenciju razvoja oksidativnog stresa. Od enzima antioksidativne zaStite najznacajniji
su: katalaza, superoksidna-dismutaza, gvajakol-peroksidaza i glutation-reduktaza (Aldini
1sar., 2010).

Kada je u pitanju ispitivanje sadrzaja teSkih metala u makrofitama Skadarskog
jezera, treba istaci da u literaturi postoji neznatan broj podataka o njihovoj koncentraciji,
sezonskom variranju 1 raspodjeli u razli¢itim biljnim organima (SteSevic¢ 1 sar., 2007, Ka-

stratovic 1 sar., 2013).

U okviru ove disertacije za potrebe istrazivanja odabrana je vrsta Trapa natans
L., vodena biljka koja je Siroko rasprostranjena, naro€ito u sjevernom dijelu Skadarskog
jezera. Buduci da se radi o flotantnoj vodenoj biljci, izlozena je zagaduju¢im materijama
ne samo iz vodene sredine ve¢ 1 onima koje dospijevaju iz atmosfere. Izuzetno velika
biomasa ¢ini ovu vrstu potencijalno zna¢ajnom 1 u procesu fitoremedijacije (Kumar i sar.,,
2002; Sweta 1 sar., 2015).
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2. CILJ RADA

U okviru ovog rada postavljeni su sljedeci ciljevi:

- Odrediti sadrzaj teskih metala (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb i Zn) u vodi i sedimentu

Skadarskog jezera, kao 1 dati procjenu antropogenog zagadenja sedimenata Jezera.

- Odrediti sadrzaj ispitivanih metala u korijenu, stablu i listu vrste 7rapa natans.

- Utvrditi biokoncentracionu 1 translokacionu sposobnost ispitivane vrste prema tes-
kim metalima u cilju koriS§¢enja ove vrste kao eventualnog bioindikatora zagadenja
u jednom takvom specificnom vodenom ekosistemu, kakvo je Skadarsko jezero.
Kako metali predstavljaju osnovni faktor antropogenog zagadivanja, ali su isto-
vremeno 1 prirodni sastojak voda, to je poznavanje njihovog sadrzaja, naCina ve-
zivanja, migracije 1 stepena moguce bioakumulacije, izuzetno znacajan faktor za
procjenu kvaliteta vode 1 za razumijevanje ekofizioloskih i ekohemijskih procesa

koji se odvijaju u vodenoj sredini.

- Imajuci u vidu veoma mali broj literaturnih podataka, cilj ovog rada je 1 dopuniti
postojeca znanja o antioksidativnom statusu vrste 7rapa natans pod uticajem tes-
kih metala, kroz procjenu mogucnosti kori§¢enja enzima katalaze (CAT), gvajakol-
peroksidaze (GPX) 1 amino-kisjeline prolina (Pro), kao biohemijskih indikatora

stepena zagadenja vodene sredine teskim metalima.

- Na osnovu anatomskih karaktera ispitivane vrste u zavisnosti od ekoloskih uslova
koji vladaju na razli€itim lokalitetima, doci do bioloSke karakterizacije ovog jezer-

skog sistema s ekofizioloskog aspekta.
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3. PREGLED LITERATURE

3.1. Vegetacija Skadarskog jezera

0102 12415

Slika 1: Makrofite na Skadarskom jezeru (Petrovi¢, 2012)

Vegetacija i flora Skadarskog jezera bile su predmet detaljnih i viSegodi$njih izu-
zetno predanih istrazivanja veceg broja botanicara koji su ustanovili 1 njithovu izrazito
dobru zoniranost 1 okarakterisali 1 opisali brojne fitocenoze ovog ekoloski jedinstvenog
jezerskog sistema Balkanskog poluostrva (Cernjavski i sar., 1949; Lakusi¢, 1983; Blazen-
¢i¢ 1 Blazenci¢, 1983; Lakusic¢ 1 Pavlovi¢, 1976, 1981). Cjelokupna istrazivanja pokazuju
da je zoniranje vegetacije u jezerima uslovljeno razli€itim faktorima: dubinom vode,
svjetlosnim rezimom, termickom stratifikacijom itd. U skladu s tim, jasno izrazeno zoni-
ranje vegetacije odrazava se manje ili viSe pravilnom smjenom pojaseva emerzne, flotan-
tne 1 submerzne vegetacije, u vidu koncentri¢nih krugova od sredisnje, slabo pokrivene
biljkama povrsine Jezera, u pravcu priobalja 1 dalje na obalama Jezera u smjeru opadanja
vlaznosti podloge. Najdublje djelove vodenog biotopa u najvecem broju slucajeva zauzi-
ma vegetacija algi 1 facijesi sa submerznim vaskularnim makrofitama (vrste rodova My-
riophyllum, Ceratophyllum, kao i submerzne vrste roda Potamogeton), dok plice djelove
Jezera obrastaju flotantne biljke, medu kojima, prije svega, Nuphar luteum, Nymphaea
alba, Trapa sp., Potamogeton sp. itd. Na prelazu izmedu vodene 1 suvozemne sredine, ka
obalama Jezera, javlja se, najprije, pojas trske 1 rogoza (Phragmites sp., Typha sp.), a za-
tim, jo$ bliZe obali, pojas krupnih ostrica, prije svega zastupnika roda Carex (Cernjavski
1 sar., 1949; Adams, 1981).
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Submerzne, flotantne i emerzne makrofite su vidljiva karakteristika Skadar-
skog jezera. Makrofite su znacajni producenti organskih supstanci, imaju vaznu ulogu u
ciklusima ishrane u jezerskom ekosistemu, a u isto vrijeme predstavljaju odli¢no sklonis-

te 1 podlogu za razvo] mnogobrojnih biljnih 1 zivotinjskih vrsta (Jankovi¢, 1983, 1998).

Zbog male dubine Jezera vertikalna diferencijacija njegovih fitocenoza nije naro-
Cito 1zrazena, ali se ipak u njemu mogu razlikovati 3—4 pojasa vegetacije. Ovo zoniranje
nastaje, prije svega, kao posljedica razlicitih svjetlosnih uslova, a manje zbog termicke
stratifikacije koja je slabo izrazena, ali veoma vazna u opstem ciklusu kruzenja supstanci

u okviru ovog sistema (Stankovic, 1934).

Submerzna vegetacija obuhvata zajednice Najadetum marinae F u k. 1961, Pota-
meto — Najadetum Hi¢. 1 M1 c. 60, Potametum perfoliati Lakus§ic¢iPavlovi¢
1976. 1 Potametum lucentis H u e c k 31, koje pripadaju svezi Potamion erosibiricum (W.
Koch 26)Oberd 5S6.

Dno Jezera ¢ija dubina varira od 5 do 8 m, obraslo je vegetacijom asocijacije Na-
Jjadetum marinae F u k. 1961. Ovo je najskiofilnija zajednica u poredenju s ostalim zajed-
nicama Jezera, a dominantna vrsta u njoj je Najas marina. 1zgraduju je joS Potamogeton
perfoliatus, Myriophillum spicatum, Valisneria spiralis, dok se vrsta Najas minor javlja
samo mjestimicno. FloristiCko siromastvo zajednice objasnjava se oslabljenim svjetlosnim
rezimom ovog staniSta. Ova asocijacija se nastavlja od Skadarskog jezera prema Jadran-

skom moru, preko braki¢nih voda usc¢a rijeke Bojane (Lakusic 1 Pavlovi¢, 1981).

Iznad prethodno pomenute fitocenoze je zajednica Potameto — Najadetum H 1 €. 1
M c. 60, koja se nalazi u vise plicem litoralu, a koju izgraduju predstavnici roda Potamo-

geton (P. crispus, P. pectinatus). I u ovoj zajednici prisutne su 1 vrste roda Chara.

Potametum perfoliati (Lakusi¢ 1 Pavlovic, 1976) je asocijacija koja se Cesto javlja
u zoni izmedu jednog 1 tri m dubine 1 predstavlja zajednicu (ili facijese) s vecim brojem
vrsta. Ovo je asocijacija koja naseljava podrucje hladnije vode, tako da se moze naci oko
sublakustri¢nih izvora 1 uz u§¢a hladnijih pritoka. Dominantna vrsta je Potamogeton per-

Jfoliatus, a najveci broj konstituenata zajednice pripadaju hidrofitama.

Potametum lucentis H u e ¢ k 31, zajednica koja se razvija u priobalnom dijelu
Jezera, a prisutna je 1 u Crmnickoj rijeci. Ona je znatno floristi¢ki siromasnija u poreden-
ju s prethodnom zajednicom. Dominantne vrste su Potamogeton lucens 1 Ceratophillum

demersum, a znacajno mjesto u asocijaciji pripada i1 vrstama rodova Spirogira 1 Zygnema.
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Zona Jezera koja je totalno prekrivena emerznom 1 flotantnom vegetacijom obuhva-

ta povrsinu od 33,5 km?, a Cine je sljedeci djelovi Jezera:

1. delta Morace, ukljucuju¢i i Tanki rt (3 km?);

2. Tanki rt do Podhumskog zaliva (10,3 km?);

3. Virpazarski zaliv, Godinje zaliv i mali zalivi u Crnjice i Radus, (4,1 km?);
4. Vucko blato (12,6 km?),

5. Crnojevica Rijeka (3,5 km?).

Flotantna vegetacija Jezera pripada svezi Nymphaeion O b er d 57, 1 diferencira
se u viSe asocijacija od kojih su najvaznije: Myriophyllo — Nupharetum lutei W. K o c h
26, Nymphoidetum peltatea (A11.26 )Oberd. 1 Th. Mull. 60. Ove fitocenoze najcesce
naseljavaju vodu dubine od jednog do tri m. Flotantnoj vegetaciji pripadaju 1 zajednice
Nymphaeetum albo — luteae N o win s ki 1928. 1 Trapetum natantis Th. Mullet Go
rs. 60. U prvo] dominantnu ulogu imaju bijeli 1 zuti lokvanj 1 nekoliko submerznih vrsta:

Myriophyllum spicatum, Ranunculus circinatus, Potamogeton crispus.

Trapetum natantis je Siroko rasprostranjena zajednica na Skadarskom jezeru. 7ra-
pa natans 1l kasoranja (Sl. 1) stvara svoje prostrane populacije 1 zajednice u unutrasn-
jem, dubljem dijelu flotantnih makrofita, nadovezujuci se neposredno na pojas submerznih
makrofita. Samo ponegdje ona se dodiruje s grupacijama Scripus lacustris. Prema pli¢im
djelovima Jezera pojas kasoranje neposredno se dodiruje s flotantnom vegetacijom bijelog
lokvanja (Nymphaea alba), ali ima djelova gdje se ona povremeno mijeSa €ak 1 sa popu-
lacijom trske (Phragmites communis). Posebno velika prostranstva kasoranja zauzima na
sjevernoj obali Jezera, od Rijeke Crnojevica, pa preko Vranjine 1 Plavnice, sve do albanske

granice na Jezeru. Ova asocijacija je rijetka na dubljim 1 krSevitim, juznim obalama Jezera.

Vazno je napomenuti da se submerzna vegetacija Skadarskog jezera nastavlja na
submerznu vegetaciju rijeka koje se ulivaju u Jezero, tj. na zajednice sveze Ranunculion
Sfluitans Neuhsl. 59, dok se na flotantnu vegetaciju Jezera nadovezuje emerzna vegetacija
reda Phragmitetalia W. Koch 26.

Najznacajnije zajednice emerzne vegetacije su: Eleochari — Hippuridetum Passa-
ge 1955, Sparganio — Glycerietum fluitantis B r.— B 1. 1925, Scirpo — Phragmitetum W.
K 0 ¢ h 1926, Menthetum aquaticae (Lakusic 1 Pavlovi¢, 1976) 1 Ludwigietum — Palustris
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(Lakusic¢ 1 Pavlovi¢, 1976). U asocijaciji Menthetum aquaticae dominiraju pretezno he-
mikriptofite, a ostale su izgradene od emerznih geofita.

Litoralni region sjevernog dijela Skadarskog jezera pokriven je biljkama, dok je
stjenovita 1 nepristupacna juzna i jugozapadna obala oskudna u pogledu makrofitske ve-

getacije.

Obalnu liniju od Tankog rta do Podhumskog zaliva pokrivaju dvije znaajne asoci-
jacije: Scirpo-Phragmitetum communis zajednica (W. Koch) 1 Myriophyllo — Nupharetum
lutei. U zajednici Scirpo-Phragmitetum communis dominantne vrste su: Phragmites com-
munis, Scripus lacuster 1 Typha angustifolia, dok zajednica Myriophyllo — Nupharetum
lutei predstavlja mjeSovitu asocijaciju flotantnih 1 submerznih biljaka. Vrste koje izgraduju
ovu asocijaciju su: Nymphaea alba, Nuphar luteum, Polygonum amphibium, Ceratophyl-
lum demersum, Myriophillum verticillatum, Najas marina, Trapa natans (subnom. Trapa
longicarpa subsp. scutariensis) Potamogeton fluitans 1 Nymphoides flava. Opstanak ovih
vrsta vezan je za otvorenu vodenu povrsinu. Obje asocijacije ne pokazuju pravilan raspored
1du¢i od obale ka pucini Skadarskog jezera, Sto je posljedica sastava podvodnog taloga,
kao 1 konfiguracije terena (Risti¢ i Vizi, 1981).

Sjeverni nasip u Vuckom blatu izmedu ostrva Vranjina 1 Ondrijske gore je nesto
drugaciji u pogledu zastupljenosti vrsta. Biljke asocijacije Myriophyllum verticillatum —
Nuphar su Siroko rasprostranjene. Na pojedinim mjestima te biljke su neobi¢no bujne, a

posebno je na €itavom tom prostoru veoma zastupljena 7rapa natans.

Rijeka Crnojevica je kompletno prekrivena flotantnim makrofitama: 45% to je 7ra-
pa natans s nekoliko uskih fragmenata — Phragmites communis 1 Scripus lacuster, koje
urastaju blizu obalne linije. Nymphaea alba 1 Nuphar luteum, svojim rastinjem prekrivaju

sve male 1 plitke zalive, a ispod ovih biljaka Ceratophyllum demersum je dominantna vrsta.

3.2. Pregled dosadasnjih istrazivanja vrste Trapa natans

Rod 7rapa proucavan je skoro u svim djelovima svijeta u kojima se nalazi. Naj-
stariji literaturni podatak o rodu datira joS iz 370. godine prije naSe ere 1 potice od oca
botanike Teofrasta. Karl Linne je prvi zvani¢no opisao vodeni orah pod nazivom 7rapa
natans (1753).

10
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Medu mnogobrojnim radovima proslog vijeka zapaza se da je interes nauc¢nika bio
veoma raznovrstan, pa je na osnovu dotadasnjih podataka napisano nekoliko studija o 7rapi
(Jaggi, 1883; Gibbelli 1 Ferraro, 1891; Gams, 1925; Apinis, 1940; Jankovi¢, 1958). U takso-

nomskom pogledu, dominiraju uglavnom dva shvatanja o evropskoj vrsti 7rapa.

Prema shvatanju Schroetrer-a, 1899; Gams-a, 1925; Glucka-a, 1936; Soo-a, 1940, u
Evropi postoji samo jedna vrsta vodenog oraska (7rapa natans L.). Druga grupa nau¢nika
smatra da je u okviru vrste Trapa natans ukljuCen, u stvari, veci broj vrsta (Flerov, 1926;
Vasiljev, 1949; Jankovi¢, 1958).

U flori zapadnog 1 centralnog Balkana, a na osnovu podataka o evoluciji ploda, rod
Trapa obuhvata dvije sekcije: Longicarpa i Brevicarpa. Sekcija Longicarpa sadrzi tri vrste:
Trapa anosa, Trapa longicarpai Trapa europea, dok sekciji Brevicarpa pripada samo jedna
vrsta: Trapa brevicarpa. Sve Cetiri vrste roda Trapa se medusobno razlikuju morfoloski, ge-
ografski 1 ekoloski. U okviru vrsta postoji veci broj podvrsta i varijeteta. Problem ekoloskog
diferenciranja, kao 1 ispitivanje morfo-anatomskih osobina vrsta roda 7rapa u zavisnosti od
fizicko-hemijskih osobina podloge 1 vode je takode prisutan u radovima (Jankovi¢, 1958,
1973; Blazenci¢, 1971).

Opsta neusaglasenost oko klasifikacije vodenog oraha, za koji postoje razliciti latin-
ski nazivi vrsta, rezultat je razliitih glediSta u vezi s postojecom sistematikom roda 1 vrsta
vodenog oraha (Porcher i sar.,, 1995). Prema klasi¢noj sistematici vodeni orah pripada rodu
Trapa, familiji Trapaceae, dok savremena molekularna istrazivanja ukazuju da rod 7rapa

pripada familiji Lythraceaeae 1 redu Myrtales (Stevens, 2001).

Kao predstavnik makrofitske vegetacije 7rapa natans je u brojnim radovima po-
sliednjih decenija koriscena 1 kao bioindikator zagadenosti razliitith vodenih ekosistema,
naroCito u pogledu sadrzaja 1 raspodjele teskih metala (Sawidis i sar., 1995; Rai i Sinha 2001,
Kumar i sar., 2002; Baldisserotto 1 sar., 2007).

3.2.1. Rasprostranjenje vrste Trapa natans

Vodeni oraSak 7rapa natans, Siroko je rasprostranjena u Evropi, Aziji, Africi1 Ame-
rici. Raste u mirnim slatkim vodama — jezerima, rukavcima rijeka, kanalima, barama. Vrsta

Trapa natans ¢iji plod ima dva kraka — 7rapa natans subsp. bispinosa rasprostranjena je u

11
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Indiji, Kini i Japanu (Borojevi¢, 2009). U tropskim regionima Afrike vrste roda 7rapa ta-
kode su veoma rasprostranjene. U jezeru Viktorija postoje endemske vrste (Brenan, 1963).
Vrste roda 7rapa danas, u pojedinim evropskim drzavama imaju status ugrozenih vrsta, a
u nekoliko sjevernih evropskih drzava su potpuno isezle. 7rapa natans nalazi se na listi
biljnih vrsta koje su zasticene Bernskom konvencijom (Bern Convention on the Conserva-
tion of European Wildlife and Natural Habitats 1979).

U Sjevernoj Americi istorija rasprostranjenja vodenog oraha sasvim je drugacija
od evropske. Ova vrsta je i5€ezla poCetkom pleistocena u Sjeverno] Americi (Hegi, 1965),
da bi se ponovo pojavila 1874, kada je unijeta kao ukrasna vodena biljka iz Evrope. To-
kom 1879. godine prenijeta je u lokalne vode, te se potom brzo rasirila pokrivajuci velike
povrsine slatkih voda americkih drzava uz sjeverni Atlantik. Danas se smatra opasnim
vodenim korovom jer onemogucava plovidbu, ugrozava rast drugih biljnih vrsta 1 dopri-
nosi smanjenju kiseonika u vodi zbog svog visokog nivoa raspadanja (Habber, 1999). Ova
vrsta je uvrstena u Stetne vodene korove (USDA, 2004), te se ulazu veliki napori i ogromna
sredstva da se bioloski kontrolise.

U Crnoj Gori Trapa natans, vodeni orah, tj. kasoranja, kako je Crnogorci naziva-
ju, §iroko je rasprostranjena na Skadarskom jezeru, posebno u sjevernom dijelu Jezera.
Plodovi kasoranje su krupni 1 obi¢no imaju Cetiri kraka, rjede dva, mada ima primjeraka
1 bez ostrih krakova. Za Skadarsko jezero je zabiljezen 1 takson 7rapa longicarpa subsp.
scutarensis (Jankovi¢, 1958). Stanovnici oko Skadarskog jezera ranije su sakupljali plodo-
ve kasoranje 1 koristili ih u 1shrani. Plod je veoma hranljiv, sadrzi velike koli¢ine skroba,

proteine 1 manje koliine masti 1 Secera.

3.3. TeSki metali u prirodnim vodama

Prirodne vode se odlikuju prisustvom raznih organskih i neorganskih supstanci,
ukljucujuci i metale. Od metala u prirodnim vodama najvise ima kalcijuma, magnezijuma
1 natrjjuma. Medutim, u vodama se nalaze 1 metali koji pripadaju grupi teSkih metala ¢ija
je gustina ve¢a od 5 g cm?. Njihov sadrzaj u prirodnim vodama je uglavnom veoma nizak,

a razlog tome je njithova mala zastupljenost (osim gvozda) u Zemljinoj kori.

12
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Slika 2: Hidroloski ciklus (preuzeto od Poli¢ i Blagojevi¢, 1997)

Glavni izvori mikroelemenata, odnosno teskih metala u prirodnim vodama, vezani
su kako za prirodne procese, tako 1 za uticaj Covjeka. Osnovni prirodni procesi koji uslov-
ljavaju pojavu teskih metala u vodama su hemijsko raspadanje stijenskih materijala, ula-
zak teSkih metala 1z rudnih lezista 1 eolsko rasijavanje. Zajedno s procesima talozenja pri
usporavanju rije¢nih tokova (ulivanje u jezera, mora), aktivnosti organizama, razmjenom
gasova s atmosferom, ali 1 [judskom aktivnoScu, oni predstavljaju glavne procese koji pra-
te hidroloski ciklus (SI. 2), uslovljavajuci sastav prirodnih voda, a time direktno ili indirek-
tno 1 sadrzaj teSkih metala u njima. Intenzitet svih ovih procesa je u znatnoj mjeri zavisan
1 0d uticaja bioloskih 1 mikrobioloskih faktora sredine. Tako zivotinjski organizmi svojom
aktivnoScu rastresaju i prekopavaju zemljiste 1 sedimente 1 time intenziviraju njihove inte-
rakcije s vodom. Osim toga, troSeci hranljive sastojke biljke 1 zivotinje izlu€uju proizvode
metabolizma u vodenu sredinu, ali u njithovim tkivima moze da se vrsi 1 bioakumulacija
odredenih supstanci, ukljucujuci i teSke metale. Mnogo znacajniju ulogu imaju mikroor-
ganizmi prisutni u zivotnoj sredini. Kroz procese razgradnje organske supstance nastale od
ostataka biljnih 1 zivotinjskih organizama, oni direktno uti€u na redoks-potencijal prirod-
nih voda, odnosno redoks-hemiju gvozdai mangana kao izuzetno znaCajnih parametara za
poznavanje ponasanja teSkih metala u vodenoj sredini (Poli¢ 1 Blagojevi¢, 1997).

13
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Antropogeno zagadivanje teskim metalima danas je sve ¢eS¢a pojava. Uslovljena
je iskoriS¢avanjem mineralnih 1 energetskih resursa, primjenom agrotehnickih mjera, uti-
cajima raznih industrijskih procesa, komunalnih otpada 1 sl. (Kavata — Pendias 1 Pendias,
1989; Munjko 1 Mikliran, 1980). Posebno znacajni udio u zagadivanju teSkim metalima
1maju procesi sagorijevanja fosilnih goriva (ugalj, nafta) i prerade ruda, gdje u vidu gasova
1 prasine znatne koli¢ine metala odlaze u atmosferu. Iz atmosfere metali se putem padavina
slivaju u povrsinske vode i zemljiSte. Ovo je posebno karakteristicno za olovo (iz benzina)
¢ija koncentracija u atmosferi, a kasnije u povrsinskim vodama, zemljistu 1 biljkama, znat-

no prelazi njegovu prirodnu emisiju.

Metali koji nastaju iz antropogenih izvora dolaze u prirodnu sredinu 1 ukljucuju
se u biogeohemijski ciklus. Ispitivanje prenosa, vremena zadrzavanja 1 sudbine metala u
svakom, pa 1 vodenom ekosistemu, predstavlja esencijalni zadatak za oCuvanje prirodne
sredine. Ve¢ina mikroelemenata, a posebno teSkih metala, ne mogu duze vrijeme postojati
u vodi u rastvorenom obliku. Oni se, uglavnom, javljaju u vidu koloidnih supstanci ili su
vezani s raznim organskim 1 neorganskim supstancama. Upravo zbog toga njithova koncen-
tracija u sedimentima ili vodenim organizmima Cesto predstavlja indikator zagadenja vode
metalima (Whitton and Kelly, 1995; Cardwell 1 sar., 2002; Kumar i sar., 2000).

Povisene koncentracije teskih metala u vodi 1 sedimentima zbog svoje toksi¢nosti
Stetno djeluju na biljne i zivotinjske organizme, a preko lanca ishrane 1 na ¢ovjeka. Poznato
je da se ziva, kao jako toksian element u tkivima vodenih organizama (ribe), nakuplja u
znatno vecoj koncentraciji nego §to se nalazi u vodi. Koris¢enje ovakvih organizama u
ljudskoj ishrani dovodi do vrlo ozbiljnih posljedica. Isto tako, ukoliko se za navodnjavanje
poljoprivrednih zemljista koriste vode zagadene teSkim metalima, do¢i ¢e do nakupljanja
ovih elemenata u zemljistu 1 biljkama, §to ¢e se negativno odraziti na ljude i zivotinje koji

za svoju ishranu koriste biljne proizvode s ovakvih terena.

3.3.1. Oblici pojavljivanja i interakcije teSkih metala u vodenoj sredini

Raznovrsnost hemijskih karakteristika teskih metala uslovljava 1 najraznovrsnije
vidove njihovog pojavljivanja u vodenoj sredini, kao 1 u€es¢e u najrazli€itijim interakci-
jama koje bitno utiCu na rastvorljivost, mobilnost, toksi¢nost i druge ekoloski relevantne
karakteristike teSkih metala.
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Moglo bi se re¢i da je uzrok raznovrsnosti pojavnih oblika teSkih metala upravo
¢injenica da oni interaguju kako sa rastvorenim supstancama u vodi, tako 1 sa ¢vrstim
materijalom (stijenom, zemljiSnim, sedimentom), ulazeci u procese/reakcije hidratacije,
hidrolize, adsorpcije/desorpcije, rastvaranja, talozenja, oksido-redukcije, koordinacionog

vezivanjaidr.

Uzmimo kao primjer gvozde. Naime, 1ako je 1 po definiciji teski metal, gvozde (hi-
droksid) moramo da posmatramo 1 kao potencijalni supstrat drugih teskih metala — mikro-
elemenata (S1. 3). Gvozde je supstrat koji ¢esto odreduje sudbinu teSkih metala u vodenoj
sredini 1 to kroz procese sorpcije 1 koprecipitacije u oksidacionoj sredini i ponovne remo-
bilizacije mikroelemenata pri reduktivnom rastvaranju gvozde-hidroksida. Pored gvozda,
medu teSkim metalima veoma vaznu ulogu ima 1 mangan, koji takode u oksidovanom
obliku (kao hidroksid) predstavlja znacajan supstrat teSkih metala, ali 1 njihov potencijalni
izvor pri snizenju redoks-potencijala (Ammonete 1 Rai, 1990).

H

Fe(OH)‘(OHz): PR Fe(OH)a(OHz): = Fe(OH)z(OHz)T

+H
12 12+ Hflﬁ
172- OH 102 112 12- 142- 0 1f2-
HO_ | _oH Ho_ | _oH HO_ | _OH
Fe Fe Fe
H -~ l < H Mg | QM WY e
192+ 12+ 12+ H 12+ H st
) HoH
112 1z 1S

Slika 3: Sematski prikaz tri rastvorna Fe-hidroksi kompleksa ((prema http://www.guidechem.com)

Teski metali se kroz vodene sisteme Cesto transportuju i sorbovani na koloidnom
organskom materijalu. U interakciji s organskim supstancama moze se svrstati 1 proces
akumulacije u zivim akvati¢nim organizmima, $to je od posebnog znacaja s ekoloSkog
aspekta. Osim hidroksida gvozda 1 mangana, 1 fino dispergovane Cestice gline predstav-
ljaju vazne supstrate teSkih metala, i to zahvaljujué¢i svojim izrazenim adsorptivnim i
jonoizmjenjivackim osobinama (Hart 1 Hines, 1995). Na osnovu svega izlozenog moze
se zakljuciti da je vodena sredina jedan izuzetno kompleksan sistem 1 da kod izu¢avanja
problematike teskih metala treba imati u vidu:

e oblike u kojima se metal pojavljuje u zavisnosti od njegove hemijske prirode, uslo-

va sredine, prisustva kompleksnih agenasa itd.;

e moguce mehanizme imobilizacije koji su u stanju da veoma efikasno smanje kon-

centraciju metala u vodi (koagulacija, adsorpcija, koprecipitacija);

15


http://www.guidechem.com

PREGLED LITERATURE DOKTORSKA DISERTACIIA

e moguce mehanizme mobilizacije, koji takode veoma efikasno mogu da otpuste
teSke metala iz Cvrste (sediment, zemljiste) u vodenu fazu. U te mehanizme spadaju
desorpcija, jonska izmjena, redukciono rastvaranje hidroksida, rastvaranje karbo-

nata.

Novija proucavanja slatkovodnih sistema ukazuju da se najvece koliCine metala
nalaze u sedimentima kao sastavnoj komponenti tog sistema. PoviSene koncentracije me-
tala u jezerskim sedimentima najcesce su rezultat industrijskog zagadenja, s obzirom na to
da teSki metali kroz interakciju Cvrste 1 te€ne faze, ukljucujuci 1 vodene organizme, brzo
nestaju iz vodenog stuba i odlaze u sedimente, ¢ime 1 sami sedimenti postaju izvor zaga-
divanja vodene sredine. Otuda, poznavanje pojavnih oblika 1 naina vezivanja, odnosno
medusobne raspodjele metala u sedimentu, predstavlja veoma znacajan faktor, ne samo u
smislu odredivanja ukupnog metalnog sadrzaja, ve¢ 1 u smislu otkrivanja uticaja razlicitih

zagadivaca na vodene sisteme (Davis 1 Leckie, 1978).

Osim dijela metala koji je sastavni dio primarnog mineralnog detritusa 1, prema
tome, je uglavnom inertan (,,imobilan®), drugi dio metala u sedimentima najcesce se sri-
jecu u vidu razlicitih jedinjenja i slozenih jona, odnosno asocijacija (oblici pojavljivanja) s
mineralima glina, hidroksidima gvozda 1 mangana (sorpcija 1 koprecipitacija), organskim
ostacima i kalcijum-karbonatom. Osim toga, dio metala se javljaiu vidu istalozenih oblika
hidroksida, karbonata i sulfida. Za razliku od metala u kristalnim reSetkama, ovi pojav-
ni oblici metala daleko su interesantniji, kako sa geohemijskog, tako 1 sa ekohemijskog i
bioloskog aspekta. Ovo zato Sto samo dio prisutnih metala u sedimentu moze ucestvovati
u geo-hemijskim procesima koji se odigravaju na kontaktu sedimenta i vode 1 kao takvi
mogu biti oslobodeni 1z Evrste faze — sedimenta u te€nu fazu — vodu, ¢ime postaju dostupni
vodenim organizmima. Prema tome, ekohemijski uslovi u vodenoj sredini nijesu odredeni
sadrzajem metala u sedimentima niti njithovim porijeklom, vec¢ raspolozivo$¢u metala u
sedimentu, tj. mogu¢no$¢u njihove (re-)mobilizacije (Harison 1 sar., 1981; Forstner, 1976,
1983).

Na ponaSanje metala u vodenoj sredini, a time 1 na nac¢in njthovog vezivanja na
odreden supstrat, uticu razliCiti faktori. S jedne strane to su osobenosti svakog metala
pojedinacno (struktura atoma, naelektrisanje, stepen hidratacije, rastvorljivost njihovih je-
dinjenja 1 dr), a s druge to su opsti fizicko-hemijski 1 hemijski uslovi u vodenoj sredini
(temperatura, pH, konc. rastvorenog kiseonika, sadrzaj organske supstance i dr.).

Glavni faktori koji utiCu na pokretljivost metala u sedimentima, a time i1 na njihovu

,raspolozivost* 1 koncentraciju u vodenoj sredini jesu: sadrzaj rastvorenih soli u vodi, pro-
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mjena kisjelosti, stvaranje rastvorenih kompleksa metala i razne biohemijske transformaci-
je. Tako npr. mobilnost metalnih jona koji su sorbovani na povrsini suspendovanih Cestica
sedimenta, moze se znatno povecati u kontaktu s vodama koje imaju poviSenu koncentraci-
ju alkalnih 1 zemno-alkalnih metala. Isto tako, snizavanjem pH u vodenoj sredini povecava
se koncentracija vodonikovih jona koji su veoma aktivni u izmjeni s metalnim jonima na
mjestima sorpcije koja su obuhvacéena slabokisjelinskim funkcionalnim grupama (-COOH,
-SH, -OH). Osim oslobadanja metalnih jona iz sedimenta pod uticajem protona (H'-jona),
povecanje koncentracije metala u tecnoj fazi — vodi, moze proisteci 1 iz djelimi¢nog rastva-
ranja bilo kojeg od teskorastvornih adsorbenata metalnih jona (npr. CaCO,) ili prisutnih

precipitata metalnih jona (Farrah 1 Piekering, 1986).

Prisustvo organske supstance 1 zastupljenost kiseonika u vodi osnovni su faktori
od kojih zavise oksido-redukcioni uslovi, koji kao takvi znatno uti¢u na razmjenu izmedu
sedimenta 1 vode. Izmjena redoks-uslova razli¢ito se odrazava na ponasanje pojedinih ele-
menata. Tako je uticaj redoks-uslova na ponaSanje Fe, Co 1 Mn u jezerskim sedimentima

znatno viSe izrazen, nego za Cu, Ni1Zn.

Prisustvo organske supstance 1 promjena pH sredine mogu uticati 1 na procese ra-
stvaranja metalnih jona u sedimentu, vezanih u obliku hidroksida 1 karbonata. Promjene
pH Cesto mogu biti izazvane atmosferskim CO, (, kisjele kise) ili uticajem raznih kisjelih
agenasa 1z rudnih lezista. Pri tome dolazi ne samo do rastvaranja hidroksida i karbonata
metala ve¢ 1 do povecanja desorpcije katjona iz sedimenta, s obzirom na prisustvo vodo-
nika koji ima najveci kapacitet na jonske izmjene. Putem stvaranja rastvornih helatnih
kompleksa s metalima, organska supstanca moze znatno ublaziti desorpciju katjona. Usljed
1zmijenjenih uslova u sedimentu, umjesto adsorpcije, joni se kompleksiraju s organskim
ligandima. Znatan dio nastalih kompleksa je rastvoren 1 odlazi u vodu, dok se nerastvorni

organo-metalni kompleksi zadrzavaju u sedimentu. (Davis 1 Leckie, 1978).

3.3.2. Teski metali u jezerskim vodama

Jezerske vode ¢ine glavnu povrsinu slatkih voda na Zemlji. Sastav jezerskih voda,
uglavnom, odslikava procese hemijske 1 mehanicke erozije u podrucju jezerskog sliva. To
se odnosi kako na makroelemente, tako 1 na mikroelemente — teSke metale. Osim erozije

1 transporta, koncentracija teSkih metala u jezerskoj vodi zavisi 1 od talozenja materijala u
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samom jezeru, kao 1 od toga koja ce frakcija teskih metala biti koprecipitovana, adsorbova-

na ili na drugi nacin imobilisana u procesima sedimentacije.

Za jezersku vodu koja je zagadena teskim metalima postoji nekoliko prirodnih me-

hanizama uklanjanja ovih zagadivaca od kojih su najznacajniji:

e adsorpcija na hidratisanim oksidima gvozda, mangana i aluminijuma;
e adsorpcionoi koordinaciono vezivanje na suspendovanoj organskoj supstanci;
e adsorpcija na ili resorpcija u fitoplanktonu i

e prirodno oticanje vode iz jezera.

Poseban znac¢aj u procesima imobilizacije (narocito Pb, Cd, Cr, Cu, Zn) ima or-
ganska supstanca koja je €esto asocirana s hidratisanim oksidima gvozda. Primjenom ra-
dioizotopa utvrdeno je da je brzina imobilizacije za pojedine teSke metale u pozitivnoj
korelaciji s njthovom sklonoSc¢u ka sorpciji na suspendovanom akvaticnom materijalu. Pri
tome je utvrden sljede¢i redosljed: Co > Sn > Fe> Hg > Zn > Cs (Murray, 1987).

Treba imati u vidu da prva tri navedena mehanizma imobilizacije podrazumijevaju
akumulaciju teSkih metala u jezerskom sedimentu koja Cesto moze biti samo privremena,
pa jezero ostaje 1 dalje ugrozeno. Interesantna su npr. sezonska variranja koncentracija
teSkih metala u jezerskim vodama u umjerenom klimatskom pojasu (porast u proljece i u
jesen), uslovljena promjenom hidroloskog rezima u slivu tih jezera. Prolje¢ni maksimum
uslovljen je otapanjem snijega. Snijeznica najeSc¢e pokazuje nizi pH, a samim tim 1 veci
mobilizacioni kapacitet prema teskim metalima. Osim toga, poja¢ane padavine intenzi-
viraju 1 spiranje organskog materijala koji sa sobom takode nosi sorbovane metalne jone.
Ljetnji minimum obi¢no je prouzrokovan vecom bioprodukcijom, koja za posljedicu ima
intenzivnije talozenje organskog materijala 1 s njime asociranih metalnih jona. Najzad,
jesenji porast koncentracije ponovo je uzrokovan pojacanim atmosferskim padavinama i

spiranjem zemljista, sli¢no kao i u proljec¢e (Borg, 1995).

S ekoloskog aspekta, kako je ve¢ istaknuto, izuzetno je vazno poznavati oblik u
kojem se neki metal pojavljuje u jezerskoj vodi. Naime, rezultati istrazivanja ukazuju da
postoje znacajne razlike u interakcijama tog metala, a posebno u njegovom efektu na zive
organizme, u zavisnosti od toga da 1i se taj metal javlja u obliku jona, neorganskih i or-
ganskih kompleksa ili je, pak, apsorbovan na odgovaraju¢em suspendovanom materijalu
(Guilzzoni, 1991).
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3.4. Usvajanje i translokacija metala u biljkama i fitoremedijacija

Mehanizmi usvajanja teskih metala od strane biljaka su brojni 1 kompleksni 1 tek
nedavno je identifikovano i objasnjeno nekoliko klju¢nih faza usvajanja na molekulskom
nivou, Sto ¢e u buduénosti omoguciti da se putem genetskog inzinjeringa upravlja usvaja-
njem i translokacijom teskih metala kod biljaka (Clemens 1 sar., 2002).

Biljke koje rastu na zemljistu zagadenom teskim metalima imaju razlic¢ite meha-
nizme kojima se Stite od negativnog uticaja ovih elemenata. U zavisnosti od strategije
koju koriste, biljke se dijele u tri grupe (SI. 4). U prvu grupu spadaju tzv. ekskluderi, od-
nosno biljke koje imaju mehanizme koji sprecavaju intenzivno usvajanje teskih metala.
Medutim, ovi mehanizmi nijesu savrseni 1, ako su koncentracije teskih metala dovoljno
visoke, mogu da nadvladaju ekskluzione mehanizme i tada dolazi do povecanog usvajan-
ja 1 translokacije u biljei. U drugu grupu spadaju biljke indikatori, koje slabo kontrolisu
usvajanje metala, pa je kod njih intenzitet usvajanja odraz koncentracije metala u zeml-
Jistu. Trecu grupu biljaka ¢ine tzv. akumulatori, biljke koje usvajaju 1 translociraju velike
koli¢ine metala u nadzemne djelove (Baker, 1981). U ovu grupu spadaju i hiperakumu-
latori kod kojih je akumulacija 1 translokacija teskih metala veoma izrazena (Adriano,
2001)

akumulator

indikator

ekskluder

koncentracija metala u biljci

koncentracija metala u zemljistu

Slika 4: RazliCite strategije usvajanja teSkih metala u zavisnosti od koncentracije metala u

zemljistu (preuzeto 1z Cosio, 2004)
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Upotreba mikrobioloske bioremedijacije u cilju premjeStanja teSkih metala i1z
zagadenog zemljiSta, vecim dijelom je ograniCena njihovom imobilizacijom putem
padavina ili redukcijom. Vecina biljaka ima sposobnost da iz vode 1 zemljiSta aku-
mulira teske metale, od kojih su neki od velikog znacaja za njihov rast i razvoj, kao
Sto su: Fe, Mn, Zn, Cu, Mo 1 Ni. Odreden broj biljaka ima sposobnost akumulacije 1
metala koji nemaju odredeni bioloski znacaj (Cd, Cr, Pb, Co, Se, Hg). Pretjerana aku-
mulacija teSkih metala moze biti toksi¢na za vecinu biljaka (Rascio, 1977; Peterson,
1983, 1993; Salt i sar.,1995; Lasat, 1996; Lasat i sar., 1998, 2000).

Medutim, treba imati u vidu da je vecina biljaka osjetljiva 1 na minimalne
koli¢ine teSkih metala u podlozi. Ipak, veliki broj vrsta opstaje na stanistima koja se
odlikuju velikim koli¢inama teSkih 1 toksi¢nih metala. Njihov opstanak mogu¢ je za-
hvaljujuci brojnim adaptivnim mehanizmima koje su razvile kako bi savladale nepo-
voljne uslove staniSta. Najcesce biljke uspijevaju da na jedan ili viSe sljedecih nac¢ina

omoguce opstanak na mjestima s velikom koli¢inom teskih metala:

ogranicavaju uzimanje 1 propustljivost teSkih metala kroz ¢elijsku membranu;

- imobilisu vecle koliCine jona teSkih metala, tako Sto ih deponuju u celijske zi-

dove i tako sprecavaju kontakt s protoplastom;

- izdvajaju apsorbovane teSke metale, vezujuci ih u kompleksna jedinjenja, u Ce-

lijskim vakuolama;

- usvojene teSke metale vezuju u citoplazmi za organska jedinjenja male mole-
kulske tezine, polipeptide 1 proteine koji sadrze amino-kisjeline sa sumporom
(cistein 1 metionin). Polipeptidi vezuju metal za slobodne SH-grupe cisteina,
stvarajuci stabilne organo-metalne komplekse — fitohelatine. Ovako vezani joni
teSkih metala mogu se zadrzati u citoplazmi 1li prenijeti do vakuole, u kojoj se
u kisjeloj sredini metalni jon oslobada, a polipeptid transportuje nazad gdje ob-
navlja svoju ulogu. Teski metali, medu kojima su i oni neophodni biljkama kao
mikroelementi, mogu se osloboditi iz pomenutih organo-metalnih kompleksa i
ukljuciti u metabolizam biljaka, ukoliko postoji potreba za njima (Grill 1 sar.,
1985; Murphy 1 Taiz, 1995).
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) kretanje u citosolu i akumulacija u vakuaoli

Slika 5: Usvajanje 1 akumulacija metala u biljkama (preuzeto iz Clemens i sar., 2002)

Biljke usvajaju i akumuliraju jone teskih metala na sljedeci nacin (SI. 5):

a) adsorpcija metalnih jona na povrsini korijena, i transport kroz Celijsku membranu
b) usvajanje i akumulacija u vakuoli

¢) transport jona kroz provodna tkiva korijena (ksilem)

d) raspodjela metalnih jona u nadzemne organe (stablo i listove)

e) kretanje u citosolu i akumulacija u vakuoli

Sposobnost biljaka da razviju otpornost na teske metale je geneticki determinisana.
Zemljista bogata teSkim metalima rezultat su geoloskih 1 klimatskih promjena tokom pe-
dogeneze, a biljke adaptirane na ovakva zemljista bogata razlicitim metalima nazivaju se
metalofite. One mogu biti indikatori prisustva teskih metala ili nekog posebnog hemijskog
elementa u podlozi. Metalofite magacioniraju ogromne koli¢ine teskih metala, 0,5-8 g kg
(Stevanovi¢ 1 Jankovi¢, 2001).
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Zagadivanje vode 1 zemljista teSkim metalima predstavlja veliki problem za zivotnu
sredinu. Jedna od specificnih metoda za odstranjivanje metala iz ovih segmenata zivotne
sredine je koriScenje odredenih biljaka koje imaju sposobnost akumulacije metala (Hudon,
1998). Ovaj nacin uklanjanja metala poznat je pod imenom fitoremedijacija (Sl. 6), a sa-
stoji se iz sljedecih postupaka:

a) Fitoekstrakcija je postupak koji se koristi uglavnom za teSke metale (Cd, Pb, Hg,
Cu, Ni, Zn, Va, Se, As, Co, Cr, Mo) 1 radionukleotide (Cs, Sr, U, Pu). Princip fitoekstrakcije
je sljedeci: na kontaminirano tlo posade se biljke koje zatim iz tla izvlaCe zagadivace, te
ih inkorporiraju u svoju biljnu masu. Postupak se ponavlja nekoliko puta kako bi se tlo Sto
bolje ocistilo 1 postalo pogodno za koris¢enje u druge svrhe.

b) Rizofiltracija je postupak kojim biljka apsorbira teSke metale iz voda putem ko-
rijena, 1li 1h korijen apsorbira na svoju povrsinu te ih na taj nacin imobilizira iz voda. Ovaj

se postupak koristi prilikom ¢iS¢enja zagadenih voda.

akumulacija
nadzemnim djelovim.

Slika 6: Procesi fitoremedijacije u biljci (preuzeto od Pilon — Smiths, 2005)
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c) Fitostabilizacija je postupak u kojem biljka zadrzava zagadivace u svojoj blizini,
tj. u zoni oko korijena (rizosfera), na nacin da ih ili apsorbira ili akumulira u toj zoni te tako
sprecava njihovo dalje Sirenje u tlo te podzemne vode.

d) Fitotransformacija je postupak u kojem biljke svojim metabolizmom, nakon §to
ih apsorbiraju iz tla ili voda, mijenjaju oblik organskim molekulama (pesticidima, ind. he-
mikalijama itd.) iz toksi¢nog u netoksi¢ni. Biljka pretvara zagadiva¢ u polimerizirani oblik
te ga skladisti u svoje tkivo.

e) Rizodegradacija je postupak kojim biljke stimuliSu razvo; mikroorganizama
(bakterija, gljiva itd.) u rizosferi, koji nadalje svojim metabolizmom razgraduju zagadivace.
Biljke koris¢ene u ovim postupcima se nakon zetve uniStavaju, najcesce spaljivanjem, te se
njihov pepeo odlaze na posebna odlagalista.

3.4.1. Uticaj teSkih metala na biljke

Mehanizam usvajanja jona elemenata od strane biljaka nije sasvim selektivan. One
preko korijenovog sistema u ve¢oj ili manjoj koli¢ini usvajaju sve za njih pristupacne jone i
molekule koji se nalaze u zemljistu. Medutim, svi ti elementi nijesu biljkama neophodni. Iz
tog razloga najcesce se primjenjuje podjela elemenata na: neophodne, korisne 1 ostale. U
neophodne elemente za vise biljke ubrajaju se: C, H, O, N, P, S, K, Ca, Mg, Fe, B, Mn, Zn,
Cl, Mo, Ni 1 Cu, u korisne elemente Na 1 Si, a u ostale svi drugi elementi koji se nalaze u
biljkama. Ova podjela, medutim, nema opsti znacaj za cijeli biljni svijet. Naime, zbog speci-
ficnosti metabolizma biljnih vrsta, zna€aj pojedinih elemenata za rast i razvice biljaka moze
da bude veoma razli¢it. Ovim se objasnjava pojava da jedan isti elemenat za jednu biljnu

vrstu moze da bude neophodan, a za drugu samo koristan i obrnuto.

Na osnovu zastupljenosti u biljkama, elementi se veoma Cesto grupiSu na makro
1 mikroelemente. U makroelemente ubrajaju se: C, O, H, N, P, K, Ca, Mg, S, Na, Si i ClL.
Njihov prosjecan sadrzaj u suvoj materiji biljaka se krece od 2 do 60 mg g'. Sadrzaj mik-
roelemenata (Fe, Zn, Cu, Mn 1 dr.) u suvoj materiji biljaka je manji od 1 mg g'. Treba istaci
da podjela elemenata na makro 1 mikro ne odrazava njthovu ulogu u metabolizmu biljaka.
Znacaj makro i mikroelemenata neophodnih za zivot biljaka je isti jer kako bez jednih, tako
1 bez drugih, one ne mogu da zavrSe svoj zivotni ciklus. Po nacinu dejstva u metabolizmu
biljaka, mikroelementi se znatno razlikuju od vecine makroelemenata. Mikroelementi ulaze

u sastav velikog broja enzima ¢ije je dejstvo pretezno kataliticko.
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U grupu esencijalnih mikroelemenata najc¢eSce se ubrajaju gvozde, cink, bakar,
mangan, molibden i nikl. Oni imaju odredene bioloske funkcije u zivim organizmima i
u malim koncentracijama su neophodni za njihovo neometano funkcionisanje, dok ostali
teSki metali, kao npr. Pb, Cd, Cr nemaju nikakvu biolosku ulogu u zivim organizmima i
nazivaju se neesencijalnim mikroelementima. Esencijalni mikroelementi vecinom spadaju
u grupu teskih metala, zbog Cega prekomjerno povecavanje njihove koncentracije u bilj-
kama moze imati nepovoljne posljedice ne samo za biljke vec 1 za zivotinje, a preko lanca

ishrane 1 na samog ¢ovjeka (Kastori, 1993).

Prema najsavremenijim istrazivanjima, odlike esencijalnih mikroelemenata su sljedece:
a) djeluju u biljkama u veoma malim koncentracijama;
b) djeluju u biljkama strogo specificno;
¢) direktno uti¢u na fiziolosko-biohemijske funkcije biljaka i

d) pri njihovom nedostatku biljka ne moZe normalno da zavrsi svoj Zivotni ciklus.

Kada je u pitanju tolerantnost biljnih vrsta prema odredenim metalima, treba imati u
vidu sljedece (Cox 1 Hutchinson, 1980):

a) da postoje vrste tolerantne prema odredenom metalu, ali geneticki nezavisne

i netolerantne prema drugim metalima;

b) postoje vrste tolerantne prema odredenom metalu, $to vodi poveéanju toleran-

cije prema drugim metalima i

¢) da postoje vrste geneticki rezistentne prema odredenom metalu.

Medutim, nedovoljna, kao 1 prekomjerna koliina metala u biljnom tijelu moze da
dovede do niza anatomskih 1 morfoloskih promjena, za koje se dugo smatralo da su bolesti

1zazvane mikroorganizmima ili nekim abiotickim faktorima.

Usvajanje teskih metala kod biljaka se prvenstveno odvija pomocu korijenovog si-
stema 1z zemljiSnog rastvora, a znatno manjim dijelom preko nadzemnih organa iz atmos-
fere. TeSki metali iz vazduha se mogu taloziti na listovima, pri ¢emu ce biti apsorbovani od
strane biljke, a jedan dio moze biti ispran padavinama. Prisutnost teSkih metala u biljkama
dovodi do brojnih promjena u fiziolosko-biohemijskim procesima, §to se negativno odraza-
va na rast 1 razvice biljaka. Prvenstveno negativno uticu na intenzitet fotosinteze, asimila-
ciju azota (N), disanje 1 vodni rezim, usvajanje i metabolizam neophodnih elemenata, kao

1 na aktivnost enzima (Migocka 1 Klobus, 2007).
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Fotosintetski aparat 1 proces fotosinteze su posebno osjetljivi na povecane koncen-
tracije teSkih metala. TeSki metali prvenstveno djeluju na fotosistem II, fotofosforilaciju,
tok transporta elektrona 1 metabolizam pigmenata. Neki joni teSkih metala, kao §to su ziva,
bakar, kadmijum, cink, nikl 1 olovo mogu istisnuti jon magnezijuma iz hlorofila, ¢ime se
onemogucava apsorpcija svjetlosne energije i dolazi do prekida fotosinteze (Moya 1 sar.,
1993; Mohan 1 Hosetti, 1997).

Teski metali mogu negativno uticati 1 na vodni rezim biljaka smanjujuci transport
vode do nadzemnog dijela biljke. Pri znatno vecim koncentracijama teskih metala do¢i e
do smanjenja duzine primarnog korijena, kao 1 gustine korijenskih dlacica, Sto ¢e znatno
uticati na smanjenu povrsinu za usvajanje vode. Tako da ¢e doci 1 do smanjenja perme-
abilnosti zidova celija korijena za vodu. Teski metali mogu da uti¢u 1 na smanjenje broja i
povrsine provodnih sudova i na taj nacin uspore transport vode u biljci. Kod povecane kon-
centracije kadmijuma dolazi do blokade traheja usljed nakupljanja smolastih materija i do
propadanja Celija provodnih sudova. Uticaj teSkih metala na odavanje vode se ogleda preko
smanjenja broja listova, smanjenja povrSine lista, anatomske grade lista, difuznog otvora
stominog aparata, broja 1 veli€ine stoma, pri ¢emu dolazi do povecanja gustine stominih
aparata 1 smanjenja velicine stoma. (Srighar 1 sar. 2005, Vollenweider i sar. 2006)

Neki teski metali, a posebno bakar, ziva i srebro utiu 1 na ¢elijsku membranu Celija
korijena. Pri njihovom kontaktu sa celijskom membranom dolazi do njene depolarizacije,
Sto 1zaziva gubitak selektivnosti celijske membrane. Nakon sto produ kroz celijsku mem-
branu, teski metali dospijevaju u citoplazmu, gdje brzo reaguju s enzimima, ¢ime utiCu
na njihovu aktivnost. Pored toga, u zavisnosti od prirode 1 koncentracije, teski metali u
odredenoj mjeri inhibiraju biosintezu proteina i podsti¢u njihovu hidrolizu.( Duci¢ 1 Polle,
2005; Lei 1 sar., 2007)

3.5. Ispitivani metali u sistemu sediment — voda — biljka
Gvozde (Fe)
Biljke mogu da usvajaju gvozde kao fero jon (Fe*"), feri jon (Fe’") i u vidu Fe-
helata. Smatra se da je usvajanje gvozda povezano s redukcijom Fe’" u Fe’* (Brown i

Ambler, 1974).

Na usvajanje gvozda od strane biljaka uti¢e veliki broj razli€itih faktora spol-
jasnje sredine. Visoka vrijednost pH, koncentracija fosfata i Ca*'-jona u zemljiStu

smanjuju njegovo usvajanje (Foy 1 sar., 1978). Znacajnu ulogu u obezbjedenju biljaka
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gvozdem ima izluc€ivanje raznih organskih materija preko korijena, sposobnih da stva-

raju stabilnije helatne komplekse s gvozdem od onih koji se nalaze u zemljisStu.

Sadrzaj gvozda u suvoj materiji biljaka krece se u Sirokim granicama, od 50 do
1000 ppm. U nadzemnim organima najvise ga ima u li§¢u, zatim stablu, a najmanje u
zrnu. Korijen biljaka takode sadrzi znacajne koli€ine gvozda. U listovima najveéi dio
gvozda nalazi se u hloroplastima, mitohondrijama 1 jedru. Gvozde se u stromi plastida

nalazi u vidu fitoferitina, jedinjenja koje je veoma bogato gvozdem.

Posredno ili neposredno ovaj element ulestvuje u brojnim fiziolosko-
biohemijskim procesima biljaka: biosintezi hlorofila, fotosintezi, disanju, fiksaciji ele-
mentarnog azota, redukciji nitrata i nitrita, metabolizmu ugljenih hidrata i dr. Mnoga
istrazivanja ukazuju na pozitivnu korelaciju izmedu sadrzaja gvozda 1 hlorofila. Pored
toga, gvozde je znaCajno 1 za fotosintezu, poSto se u sluCaju njegovog nedostatka
naruSava grada hloroplasta. Ono ulazi 1 u sastav citohroma koji u€estvuje u transportu
elektrona u fotosistemu I 1 IT (Nieboer 1 Richardson, 1980).

U zemlji§tu gvozde se uglavnom nalazi u obliku razli€itih minerala, amfoternih
oksida ili hidroksida. Razlozi zbog kojih dolazi do nedostatka gvozda, 1 pored njego-
vog relativno visokog sadrzaja u zemljistu, veoma su razli€iti 1 specifiéni za odredene
klimatske, edafske 1 agrotehnic¢ke uslove. Do nedostatka moze do¢i na svim tipovi-
ma zemljista: alkalnim, kisjelim ili neutralnim. Medutim, najcesce se javlja na alkal-
nim zeljistima bogatim krecCom 1 glinom. Nedostatak Fe moze da izazove 1 povecana
koncentracija teSkih metala u zemljiSnom rastvoru (Mn, Ni, Cu, Zn, Co 1 Cr), zatim pri-
mjena visokih doza fosfornih dubriva, prisustvo vece koncentracije HCO,-jona, pretje-

rana vlaznost zemljiSta, zabarivanje, nakupljanje H,S i sl.
Nedostatk gvozda u biljkama ogleda se, prije svega, u pojavi hloroze koja se

prvo pojavljuje na mladem lis¢u, odnosno u pojedinim djelovima biljke, koji postaju

blijedozuti do blijedozeleni. Visak gvozda se u prirodi rijetko javlja.

Cink (Zn)
Cink je u malim koli€inama neophodan za nize 1 viSe biljke kao 1 za Covjeka 1

zivotinje. Ulazi u sastav enzimskih sistema i zahvaljujuci tome, posredno ili neposredno,

ucestvuje u brojnim procesima metabolizma biljaka.
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Cink se u zemljistu nalazi u primarnim mineralima, sekundarnim mineralima
gline 1 u obliku Zn-sulfida, Zn-oksida, Zn-karbonata, Zn-fosfata. Biljke cink usvajaju u

obliku jona Zn*'-helata. Sadrzaj ukupnog cinka u zemljistu krece se od 10 do 300 ppm.

Cink je, poslije gvozda, drugi po vaznosti esencijalni mikroelement koji se u orga-
nizmu zivih bi¢a nalazi u znatnim koli€inama. ProsjeCan sadrzaj cinka u suvo] materiji
krece se od 20 do 100 ppm. Postoje i one vrste biljaka koje oznacavamo kao akumulatori
1 upravo one mogu sadrzati izuzetno velike koncentracije cinka, ¢ak 1 do 1200 ppm. Ugla-
vnom se nakuplja u korijenu i mladim listovima. Koliko ¢e biljka usvajati cinka, prvenstve-
no zavisi od toga o kojoj biljci je rije€, njenoj fazi razvoja, kao i od brojnih faktora koji
uti¢u na prisutnost cinka u biljci (pH, geoloska podloga 1 mehanicki sastav, snabdjevenost
zemljista Fe, Mn, Ca, Cu).

Povecana koncentracija cinka u zemljistu utiCe na povec¢anu akumulaciju cinka
u biljnom tkivu, koji u tom slu¢aju djeluje depresivno, a zatim 1 toksi¢no na rast 1 razvoj
biljaka. Sadrzaj Zn u biljnom tkivu je najbolji pokazatelj za utvrdivanje stepena kontami-

nacije zivotne sredine.

Visak cinka izaziva viSe-manje specificne morfoloske 1 fizioloske promjene, §to se
ogleda u nizem rastu, smanjenju korijenovog sistema i obrazovanja sitnih listova. Takode,
na listovima se javljaju crvenkasto-mrke pjege, a na rubovima nekroza. Ukoliko udio cinka
u biljkama dostigne toksi¢ni nivo, one brzo propadaju (Wainwright 1 Woolhouse, 1977,
Lasat 1 sar,, 1996; Cosio 1 sar., 2004).

Fizioloska uloga cinka je veoma znacajna, naro€ito za metabolizam proteina. Sas-
tavni je dio mnogih enzima, gdje kao dvovalentni katjon povezuje protein za supstrat. Veo-
ma znacajan enzim u Ciji sastav ulazi cink je karboanhidraza, koja katalizuje prenosenje
vode na CO,, pri ¢emu nastaju HCO, 1 H'-joni. Smatra se da se ovaj enzim nalazi u hloro-
plastima i da njegova aktivnost u stromi hloroplasta obezbjeduje odgovarajucu vrijednost
pH, Cime se Stite bjelancevine od denaturacije, koja moze biti izazvana lokalnom promje-
nom pH vrijednosti (Edvards 1 Walker, 1983).

Mangan (Mn)
Mangan (Mn) je mikroelement od sustinskog znacaja za vecinu biljnih vrsta. To je

teski metal koji se u biljkama nalazi kao katjon Mn* i Mn**, a u tlu i kao Mn*" i Mn®". Po

rasprostranjenosti mangan je u litosferi deseti element. Ukupan sadrzaj Mn u zemljistu je
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200-3000 ppm, od Cega je 0,1-1,0% biljkama raspolozivo. Prirodno se nalazi u mnogim
povrsinskim 1 podzemnim vodama, narocito pri anaerobnim uslovima ili uslovima niske
koncentracije kiseonika. Vece koli¢ine mangana u aerobnim vodama su esto posljedica

industrijskog zagadenja.

Kao esencijalni mikroelemenat, nizak nivo Mn je neophodan za normalnu ishranu i
razvoj biljaka. Ipak, kada je prisutan u ve¢im koli¢inama, veoma je otrovan za biljne celije
(Migocka 1 Klobus, 2007). U biljkama, u€estvuje u strukturi fotosintetskih proteina i enzi-
ma. Njegov deficit je opasan za hloroplast jer utiCe na fotolizu vode, fotosistem II (PSII),
koji obezbjeduje neophodne elektrone za fotosintezu (Buchanan, 2000). Medutim, njegov

viSak naruSava fotosintetski aparat (Mukhopadhiai i Sharma, 1991).

Raspolozivost mangana raste s kisjelo$cu tla i njegove redukcije do Mn?**. Reduko-
vani mangan biljke lako usvajaju (oznacava se kao aktivni mangan), dok su vise oksidirani

oblici kao Mn ** i Mn *" inaktivni oblici. Biljke lako usvajaju mangan i u obliku helata.

Sadrzaj mangana u biljkama zavisi najprije od bioloskih osobina same biljke i od
sadrzaja pokretnih formi tog elemenata u sredini. Velika koli¢ina mangana se nalazi 1 u
vodenim biljkama. Mangan pojacava aktivnost oksidativnih enzima, pomaze velikom sku-
pljanju u biljkama proizvoda oksidacije — askorbata 1 organskih kisjelina, takode pomaze
1 oksidaciju gvozda. Za normalnu zivotnu aktivnost biljaka Fe 1 Mn moraju da se nalaze u

odnosu priblizno 2:1.

Toksi¢nost Mn povecavaju kisjela zemljista (Pendias i Pendias, 1992). Mn** je
dostupan za biljke 1 moze lako da se usvaja korijenom 1 translocira do listova, gdje se
kona¢no akumulira (Marschner, 1995). Nasuprot tome, drugi oblici Mn dominiraju na
zemljiStima s visSim pH vrijednostima, kao $to su Mn (III) i Mn (IV), koji nijesu dostupni
1 ne mogu biti akumulirani u biljkama (Rengel, 2000). Prekomjerna koli¢ina mangana u
biljnom tkivu moze da promijeni razli€ite procese, kao Sto su aktivnost enzima, apsorpciju,
translokaciju 1 koris¢enje drugih mineralnih elemenata (Ca, Mg, Fe 1 P), pri ¢emu se stvara
oksidativni stres (Duci¢ 1 Polle, 2005; Lei i sar., 2007). Mangan takode igra ulogu u sintezi
ATP (Pfeffer i sar., 1986), u reakcijama RuBP karboksilaze (Houtza 1 sar., 1988) 1 biosin-

tezi masnih kisjelina, lipida 1 proteina (Nesa 1 Voolhouse, 1980).

Sastavni je dio niza enzima 1 aktivator enolaza, karboksilaza, superoksid-dizmuta-
ze 1 drugih enzima, ali nije gradivni element jer je konstituent samo proteina manganina.
Uloga mu je sli¢na magnezijumu koji moze zamijeniti na nespecifi¢an nacin u aktivaciji

dekarboksilaza 1 dehidrogenaza u Krebsovom ciklusu. Mangan je uklju€en i u metabo-
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licke procese, kao §to su disanje, fotosinteza, sinteza amino-kisjeline 1 hormona (Burnell,
1988). Kao kofaktor superoksid-dismutaza (SOD), mangan ucestvuje u odbrani biljke pro-

tiv oksidativnog stresa.

Bakar (Cu)

Bakar ulazi u sastav enzima 1 zahvaljujuci tome, posredno ili neposredno, utie

na odvijanje mnogih procesa vaznih za zivot biljaka.

Biljke bakar usvajaju iz zemljista. Sadrzaj ukupnog bakra u zemljistu krece se od
2 do 100 ppm, a pristupacnog od 2 do 50 ppm. Do pojave simptoma nedostatka dolazi
kada je sadrzaj pristupacnog bakra u zemljistu manji do 2 do 3 ppm. Biljke usvajaju
male koli¢ine ovog elementa. Pretezno ga usvajaju u vidu Cu*'-jona i u vidu helata (Mer-
cer 1 Richmond, 1970).

U toku svog rasta i1 razvica, biljke razli¢itim intenzitom usvajaju bakar. Pokret-
ljivost bakra u biljkama nije naro€ito izrazena. Na to ukazuje Cinjenica da se prvi znaci
nedostatka bakra javljaju na naymladim organima i na vegetacionoj kupi. PremjeStanje
bakra iz korijena u nadzemne organe je sporo, zbog Cega se, 1 pri njegovoj visokoj
koncentraciji u spoljasnjoj sredini, sadrzaj u listovima sporo povecava. Ukoliko je
sadrzaj bakra u suvoj materiji lista manji od 4 ppm, smatra se da biljke nijesu u dovoljnoj
mjeri obezbijedene bakrom, dok sadrzaj preko 20 do 50 ppm ukazuje na viSak ovog
elementa. Analizom raspodjele bakra, posmatrano na nivou cijele biljke, uo€eno je da
je njegov sadrzaj u korijenu znatno ve¢i nego u ostalim organima. Utvrdeno je da se
bakar u znacajnoj mjeri nakuplja i u hloroplastima. U tom pogledu, on je veoma sli¢an

gvozdu.

Bakar spada u grupu polivalentnih elemenata. Za biljke je od posebnog znacaja
bakar stepena oksidacije Cu'?, zbog toga $to ga one pretezno u tom obliku usvajaju iz
spoljadnje sredine (Vesk 1 Allway, 1997, Vesk 1 sar., 1999).

Osnovna uloga bakra u zivotnim procesima biljaka ogleda se 1 u tome Sto on
ulazi u sastav niza enzima. Enzimi koji sadrze bakar pretezno u¢estvuju u metabolizmu
fenola. Cu enzimi koji sudjeluju u stvaranju 1 preobrazaju fenola jesu fenoloksidaze.
Preko svoje uloge u metabolizmu fenola, bakar u zna€ajnoj mjeri utice 1 na procese ligni-

fikacije, tj. sinteze 1 ugradivanja lignina u mehanicka tkiva i provodne sudove.
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Na obezbijedenost biljaka bakrom, kao i na njegovu fiziolosku aktivnost, mogu da
utiu 1 drugi elementi, u prvom redu metali. Poznat je antagonizam, narocito pri vecim
koncentracijama, izmedu bakra s jedne 1 Fe, Mn, Al 1 Zn s druge strane (Sandmann i1 Boger,
1980 a, 1980 b).

Nedostatak bakra kod biljaka je veoma rasprostranjena pojava, a osjetljivost pojedi-
nih vrsta na njegov nedostatak je razlicita. Kao simptomi nedostatka bakra €esto se navode:
hloroza, nekroza, odumiranje vrinih izdanaka, smanjenje porasta i prinosa biljaka 1, na kra-
ju, njihovo odumiranje. Ovi simptomi, medutim, nijesu svojstveni samo nedostatku bakra.
Tipicni nedostaci bakra su venjenje, uvijanje listova, odumiranje najmladih listova, kao i
odredene anatomske promjene, u prvom redu poremecaj u gradi, provodnih sistema 1 meha-
nickih tkiva. Zbog poremecenog vodnog rezima, pri nedostatku bakra listovi gube turgor i

uvijaju se sli¢no kao u uslovima suse.

Nedostatak bakra se obi¢no javlja na alkalnim kre¢nim, lakim pjeskovitim 1 treset-
nim zemljiStima bogatim organskom materijom. Nasuprot ovom, viSak bakra se javlja na
kisjelim zemljistima u kojima sadrzaj bakra pristupacnog za biljke moze ponekad da bude
veoma visok. Visoke koncentracije bakra u mnogim biljkama smanjuju porast korijena, 1 to
u znatno veco] mjeri nego nadzemnih organa. Prvi znaci viska se obi¢no javljaju na starijim
listovima u vidu hloroze na vrhu 1 po rubu listova. Korijen tih biljaka je mrke boje, kratak,
zadebljao, s malim brojem korijenovih dlacica (Reilly, 1969; Reilly 1 sar., 1970).

Kobalt (Co)

Kobalt nije esencijalan sastojak biljnih celija, ali spada u grupu korisnih mikroe-
lemenata. Njegova uloga u zivotnim procesima biljaka nije dovoljno poznata. Medutim,
naglaSava se uloga ovog elementa u simbiotskoj fiksaciji atmosferskog azota, oksidacionim
procesima, kao 1 njegov pozitivan uticaj na prinos nekih gajenih biljaka. Ulazi u sastav
vitamina B , zbog Cega je njegova prisutnost u biljkama od posebnog znaCaja za zdravlje

covjekai zivotinja.

Kobalt spada u grupu polivalentnih metala (Co* —> Co*) 1 zahvaljuci tome moze da
ucestvuje u oksido-redukcionim procesima. Kobalt ulazi i1 u sastav nekih metaloenzima. U
ovu grupu enzima spadaju glicin-glicin dipeptidaza biljaka i zivotinja i lecitinaza izolovana

1z Clostridium perfrigensa.
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Prosje€an sadrzaj kobalta u zemljiStu se krece od 1 do 40 ppm, dok je njegova kon-
centracija u zemljiSnom rastvoru veoma niska. Biljke u prosjeku usvajaju male koli¢ine

kobalta, 1 to u vidu Co**-jona.

Sadrzaj kobalta u suvoj materiji biljaka krece se u Sirokim granicama i to najcesce
od 0,02 od 0,4 ppm. Postoje izvjesne vrste biljaka koje su sposobne da u svojim organima
nakupljaju 1 znatno vece koli€ine kobalta, ¢ak 1 preko 1000 ppm. Njegova raspodjela u
biljkama je specifi¢na. Vise se nagomilava u generativnim nego u vegetativnim organi-
ma. Kod nekih biljaka u znacajnoj mjeri se nagomilava u prasnicima, zigu 1 stubicu. U
listovima se pretezno nagomilava po ivici. Kobalt se u zna¢ajnoj mjeri nagomilava i u
hloroplastima (Mitchell, 1972).

Simptomi nedostatka kobalta kod visih biljaka nijesu dovoljno poznati, izuzev
kod mahunarki, kod kojih se, pri nedovoljnoj obezbijedenosti ovim elementom, uo¢avaju
znaci nedostatka azota. Kao posljedica nedostatka kobalta na mladim listovima se javlja
hloroza. Za razliku od simptoma prouzrokovanih nedostacima kobalta, simptomi viska
kobalta na biljkama u prirodi u normalnim uslovima jo$ nijesu uoc€eni, ¢ak ni na serpe-
tinskim zemljiStima koja obi¢no sadrze vece koli¢ine kobalta. U osnovi, viSak kobalta
izaziva hlorozu 1 nekrozu, a u ekstremnim slu¢ajevima moze da dovede i do odumiranja
1 opadanja listova. Takode, visak kobalta izaziva 1 odredene morfoloske promjene na ko-
rijenu, koji dobija tamnu boju. Usljed antagonizma, povecani sadrzaj kobalta dovodi do

nedostatka gvozda.

Hrom (Cr)

Hrom nije esencijalni biljni elemenat, ali je veoma znacajan u metaboli¢kim pro-
cesima sisara. Serpentinsko zemljiSte je toksi¢no za mnoge biljke 1 uopSteno se moze
pretpostaviti da prisustvo hroma zajedno s niklom doprinosi jo§ vecoj fitotoksi¢nosti.
Utvrdeno je da biljke koje rastu na ovakvom zemljistu zahtijevaju izvjestan stepen adap-
tacije na prisustvo hroma u toksi¢nim koncentracijama, tako da se mora voditi raCuna o
relativnom sadrzaju hroma u samim vrstama. Najve¢i broj biljnih vrsta koji se javljana Cr
bogatom zemljiStu ne sadrzi znatnu koli€¢inu metala u sebi, s izuzetkom vrste Leptosper-
mum scoparium (Myrtaceae) sa serpentinskih zemljista na Novom Zelandu, koja sadrzi
20,00 ppm Cr u lis¢u (Lyon i sar., 1969).
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Kadmijum (Cd)

Prirodni ciklus kadmijuma ne predstavlja predmet zabrinutosti s toksikoloske
tacke gledista, ali antropogena aktivnost izaziva probleme s kadmijumom na velikom

broju stanista.

Kadmijum predstavlja jedan od najtoksi¢nijih i najopasnijih metala za zivotnu
sredinu 1 njegov bioloski poluzivot traje od 10 do 25 godina. Kadmijum je prisutan u
atmosferi, zemljiStu 1 vodama, a poviSene koncentracije mogu izazvati ozbiljne poslje-
dice kod svih zivih organizama (Benavides i sar., 2005). Prirodne vode sadrze kadmi-
jum u veoma malim koncentracijama. Sadrzaj kadmijuma u vodi iznosi od 0,01 pg/l do
42 000 pg/l s viemenom zadrzavanja od jedne do dvije godine kad su u pitanju jezera.
Dubinski nivoi kadmijuma, duboko u okeanu su ispod 125 ng/l, ali uglavnom su veci
od nadenih u povrsinskoj vodi, 4-5ng/l (Lares 1 sar., 2008). Kadmijum akumuliraju sve
biljke, ali razli¢itim afinitetom. Zelene alge akumuliraju kadmijum s visokim faktorom
bioakumulacije. Kadmijum se sporo eliminiSe, a brzo apsorbuje (Shuhaini — Othman i
Pascoe, 2007).

Stepen akumulacije kadmijuma, svakako, dosta zavisi od vrste 1 varijeteta bilja-
ka. pH zemljiSta/sedimenta je najvazniji faktor od kojeg zavisi usvajanje kadmijuma od
strane biljaka i nize vrijednosti pH favorizuju njegovo usvajanje. Nema nikakve esenci-
jalne bioloske funkcije, ali je ipak pronaden u viSe od 1000 vrsta terestri¢ne 1 akvati¢ne
flore i faune (Goletic, 2005).

Medu teskim metalima, Cd se relativno lako usvaja korijenom 1 dobro translo-
cira u listove, te stoga ima izrazene efekte toksi¢nosti 1 u malim koncentracijama. Cd
inhibira klijanje sjemena, redukuje rast, naruSava vodni rezim, fotosintezu, funkcio-
nisanje niza enzima, dovodi do formiranja slobodnih radikala 1 izaziva poremecaje u
usvajanju N, P, K, Mg, Ca, Zn, Cu 1 Na. Kod povecane koncentracije kadmijuma dolazi
do blokade traheja usljed nakupljanja smolastih materija 1 do propadanja ¢elija provod-
nih sudova. Na primjer, pri povisenim koncentracijama nikla i kadmijuma, kod brojnih
vrsta biljaka dolazi do potpune inhibicije metabolizma magnezijuma, gvozda, mangana
1 cinka, §to dovodi do pojave hloroze 1 nekroze listova. Kadmijum utice i na distribuciju
kalcijuma kod nekih biljnih vrsta (Greger 1 Lindberg, 1987).
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Olovo (Pb)

Poznato je da olovo djeluje veoma toksi¢no na zivi svijet. Njegov sadrzaj u suvoj
materiji biljaka krece se od 0,3 do 1,5 ppm. Posto izduvni gasovi motornih vozila sadrze
olovo, u blizini saobrac¢ajnica njegov udio u bijkama se znatno povecava, zbog ¢ega treba

1zbjegavati njihovu upotrebu u ishrani ljudi 1 1 zivotinja.

Kabata — Pendias 1 Pendias (2003) navode da je normalni opseg olova u biljkama
od 0,2 do 20 mg kg'. Biljka usvaja olovo kako 1z zemljista, tako 1 1z aerosol izvora. Lane
1 Martin (1997), Sharma 1 Dubey (2005) navode da korijen ima sposobnost apsorpcije
velike koli€ine olova, ali s druge strane ukazuju na njegovu ograni¢enu translokaciju pre-
ma nadzemnim djelovima biljke. Olovo inhibira enzime koji u€estvuju u metaboliCkim
procesima, na taj nacin §to istiskuje druge metale iz pojedinih enzima i time remeti

njihove funkcije.

3.6. Apsorpcija metala kod vrsta roda Trapa

Chandra i sar. (1993) isti€u da vodeni orah moze opstati u razli¢itim agroklimatskim
regionima 1 da moze akumulirati razliCite vrste teSkih metala 1 to, prije svega, u repro-

duktivnim organima.

Sawidis 1 sar. (1995) ispitivali su sadrzaj teskih metala u sedimentu 1 razlicitim
makrofitama i1z Kerkini jezera u sjevernoj Grckoj. Dosli su do zakljucka da korijen aku-
mulira najvecu koli¢inu metala u svim ispitivanim vrstama, kao 1 da je najveci afinitet u

pogledu akumuliranja Mn 1 Zn izrazen kod vrste Trapa natans.

Rai 1 Sinha (2001) ispitivali su sadrzaj pojedinih teskih metala u plodu vrste 7rapa
natans, 1 dosli do zakljucka da su metali zastupljeni na sljedeci nacin: Fe > Pb > Cr > Mn
> Cu. Maksimalne koncentracije Pb 1 Cr, kao izrazito toksi¢nih elemenata, iznosile su 716
ug/g zaPbi1 5174 pg/g za Cr.

Kumar 1 sar. (2002) ispitivali su sadrzaj Cd i1 Pb u vegetativnim 1 reproduktivnim
organima vrste 7rapa natans L. var. bispinosa (Roxb.). Prosjecna vrijednost u vegetativnim
djelovima (korijen, stablo, list) kretala se 11,9 pg/g za Cd 1 91,5 pg/g za Pb. Studija ukazuje i

na neravnomjernu raspodjelu Cd 1 Pb u vegetativnim 1 reproduktivnim djelovima (kotiledon,
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perikarp). Sadrzaj Pb je neznatno veci u vegetativnim, a Cd u reproduktivnim organima.
Buduc¢i da je koncentracija metala u svim ispitivanim djelovima vrste 7rapa natans L. var.
bispinosa mnogo veca u odnosu na njihov sadrzaj u vodi, autor ukazuje na moguc¢nost da ova

vrsta moze biti potencijalni hiperakumulator.

Baldisserotto 1 sar. (2007) su u laboratorijskim uslovima tretirali ispitivanu vrstu sa
1 Mm MnSO,, 1 poslije deset dana tretmana registrovali da se u plivajucoj rozeti akumulira
velika koncentracija Mn (> 2000 ug g).

U svojoj studiji Babu 1 sar. (2013) ispitivali su sadrzaj Pb, Cu i Fe u vegetativnim
organima vrste 7iapa natans sa pet razlicitih lokaliteta u Lucknow regionu (Indjja). Prema

zastupljenosti metala u ispitivanim organima obrazuju se sljedec¢i opadajuci nizovi:
Pb —list > korijen > stablo (maks. koncentracije krecu se u rasponu od 16,40 do 20,80 mgkg');
Cu—korijen > list > stablo (maks. koncentracije krecu se u rasponu od 6,60 do 19,80 mg kg');
Fe — korijen > stablo > list (maks. koncentracije kre¢u se u rasponu od 135,0 do 5218 mg kg).

Hoseinizadeh 1 sar. (2011) odredivali su sadrzaj teskih metala (Cu, Cr, Cd, Zn 1 Pb)
kod tri vodene biljke : Typha latifolia, Trapa natans i Hydrocotyle vulgaris u jezeru Anza-
li (Iran). Maksimalne koncentracije kod sve tri ispitivane vrste nadene su za cink, a mini-
malne za kadmijum. Sadrzaj metala u ispitivanim organima kod svih vrsta obrazuje sljedeci
opadajuci niz: stablo > korijen > list. Najveca vrijednost translokacionog faktora registrovana
je za Pb (1,13) a naymanja za Cu (0,86).

Chandra 1 sar. (2014) pratili su uticaj Fe °** 1 Cu®* na sadrzaj nitrata i fosfata kod vrste
Trapa natans L. u laboratorijskim uslovima i utvrdili potencijalno povecanje biomase usljed
tretmana s ovim metalima (7,37% nakon 21. dana tretmana sa Fe, 1 6,21% nakon 21. dana
tretmana sa Cu).

Na osnovu istrazivanja autori su zakljucili da 7rapa natans L. posjeduje veliki poten-
cijal u pogledu akumulacije metala 1 da moze imati veliki zna¢aj u biomonitoringu vodenih
ekosistema koji su, posredno ili neposredno, izlozeni uticaju teSkih metala. Ovo je, takode,
potvrdeno u studiji Srivastave i sar. (2014), u kojoj su ukazali na znacaj 7rape natans L. u
procesu fitoremedijacije.
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3.7. Sadrzaja metala u vodi, sedimentu i makrofitama Skadarskog jezera

Vodeni ekosistem kakav je Skadarsko jezero odlikuje uravnotezeni odnos sedi-
menta, vode 1 zivih organizama. Dugogodisnja istrazivanja hemijskih karakteristika voda
Skadarskog jezera ukazuju da je hemizam jezerske vode, uglavnom, uslovljen kako kva-
litetom voda glavnih pritoka, tako 1 kvalitetom voda sublakustri¢nih izvora — | ,oka“, koji
takode obezbjeduju znacajan dotok vode u Jezero tokom cijele godine. Osim toga, eksten-
zivno plavljenje terestri€nih podru¢ja u okolini Jezera, kao 1 fizicko-hemijski 1 bioloski pro-
cesi interakcije izmedu glavnih supstrata vodene sredine (sediment — voda — organizam) od

bitnog su uticaja na stanje Jezera kao cjeline (Nedeljkovi¢, 1959; Petrovic 1 Beeton, 1981).

Petrovi¢ (1981) biljezi znacajne razlike u sadrzaju ispitivanih metala u litoralu 1
pelagijalu. U litoralu su registrovane vece koncentracije Pb, Zn 1 Cd, a najveci sadrzaj Mn
zabiljezen je u pelagijalu. Istrazivanja koja su radena posljednjih godina o sadrzaju teskih
metala u sedimentima Skadarskog jezera govore da nijesu zabiljezene znacajnije promjene

u njihovoj koncentraciji u odnosu na raniji period.

Srednje minimalne 1 maksimalne koncentracije tesSkih metala u vodi 1 sedimentu

po godinama istrazivanja 1 s razli¢itih lokaliteta Skadarskog jezera date su u Tabeli 11 2.

Tabela 1: Srednje minimalne 1 maksimalne koncentracije (mg L) pojedinih teskih metala u vodi

Skadarskog jezera
godina
1974-1977.' | 1990-1995. | 1998-2002. 2003. 2003.¢ | 20053 2010.5 2013.6
metal
Cd 1-11< 10% 5+ 10%-0,002 < 0.0001 0-8 % 10%  <0,001  <0,001 <0,001
Pb  0,001-0,010 0,007-0,012  0,001-0,011 0-8 x10* 0,001-0,007 <0,001  <0,005 <0,005
Co 1-5 % 10 2-3 < 10* <0,003 <0,001
Cr  0,000-0,001 5x10-0,009 0,002-0,008 14-18 » 10" <0,05 <0,002 <0,002
Mn  0,001-0,055  6-97>10"  0,008-0,021 <0,01  0,004-0,026 0,005-0,014
Ni 0,00-0,001  0,001-0,006  0,002-0,007  15-41x 10 <0,05 0,010-0,013 <0,001
Zn  0,001-0,088  6-25+10¢  0,000-0,009 0-56 10  0,025-0,085 <0,05 <0,05 0,02-0,008

Cu 0,002-0,020 1-15 < 10 0,002-0,010  3-27 < 10* 0,012-0,028 <0,01 0,002-0,004 0,002-0,014

Izvoni:' — S. Filipovi¢, > — CETI (7 lokacija), * — A. Neziri, Shodra University (6 lokacija s albanske strane Jezera),'
— S. Mijovi¢ (10 lokacija), °* — A. Vujaci¢ (5 lokacija), ¢ — V. Kastratovi¢ (6 lokacija)
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Tabela 2. Srednje minimalne 1 maksimalne koncentracije (mg kg-1) pojedinih teSkih metala u sedimentima

DOKTORSKA DISERTACIIA

Skadarskog jezera

godina

ol 1981." | 1993-1996.2 2003. 2005 2007.* 2010.° 2010.° 2013.”
cd 0 0,92-1,66 0,2-0,9 <0,625 0,10-1,01 1,46 0,20-1,58 0,27-0,65
Pb 13 12,40-30,0 5-27.3 <5,0 40,23-49,40 11,98 13,6-35,1 16,6-46,2
Co 9 5,4-35,4 2,0-6,2 8,0-24,3 5,12-13.2
Cr 110 4,60-8,60  19,6-1958  150-450  43,82-86,02 27-149 35,6-127
Mn 731 120-450 368-1765 95,4-424
Ni 77 2,00-7,00  22,8-3858  20-62,5  63,46-136,1 71-209,4 29,3-125
Zn 65 1,00-14,6 10,2-40,0  48,61-87,23 414,23 43,0-131,4 47,6-135
Cu 14 0,40-19,40  10,1-40,6  3,7-12,2  10,36-27,71 19,5 21,6-44,9 23,9-54,4

Izvori: ' — G. Petrovic, 2 — CETI (7 lokacija, 4—8 lokacija), * — A. Neziri Shodra University (9 lokacija s

albanske strane Jezera), ‘— SteSevi€ i sar. (5 lokacija), > — A. Duborija (10 lokacija),  — A. Vujaci¢ (5 loka-

cija), ” — V. Kastratovic (6 lokacija)

Kada je u pitanju sadrzaj teSkih metala u makrofitama Skadarskog jezera, treba

ista¢i da u literaturi postoji neznatan broj podataka o njithovoj koncentraciji, sezonskom

variranju 1 raspodjeli u razli¢itim biljnim organima. Poseban doprinos u tom pogledu dao

je Kastratovi¢ (2013) koji je u svojoj doktorskoj disertaciji ispitivao sadrzaj teSkih metala 1

njithovo sezonsko variranje kod tri razlicite vodene makrofite: Phragmites communis, Ce-

ratophylum demersum 1 Lemna minor. U Tab. 3 navedeni su dosadasnji rezultati ispitivanja

teSkih metala u makrofitama Skadarskog jezera za period od 1993. do 1996. (nije naznaceno

o kojim makrofitama se radi) koja su uradena od strane CETI-a, kao i podaci Kastratovica
1z 2013. godine.

Tabela 3: Sadrzaj teSkih metala (mg kg-1) u makrofitama Skadarskog jezera

godina 2013. 2013. 2013.
1993-1996. Phragmites Ceratophylum Lemna
metal communis demersum minor
Cd 0,92-2.76 0,02-0,39 0,03-0,35 0-1,63
Pb 25,71-110,15 0,20-14,8 2,74-16,8 3,57-18,3
Co 0,04-3.86 0,69-5,78 1,89-8,78
Cr 0,19-1,15 0,21-12,4 0,89-18.6 0,79-5,32
Mn 0-1,49 11,0-279 275-1984 713-6633
Ni 0-1,76 0,30-13,5 3,68-28.,5 5-20
Zn 12,90-34,30 5,34-79.4 16,7-114 413-115
Cu 0,01-0,38 3,46-16,9 6,48-34,5 7,94-47.8
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3.8. Oksidativni stres i enzimi antioksidativne zasStite

U biljkama izlozenim okolnim stresovima stvaraju se slobodni radikali (SI. 7),
a biohemijski najznacajniji su reaktivni oblici kiseonika (ROS), ukljucujuci i superok-
sid radikal (O,"), hidroksi radikal (OH) i vodonik peroksid (H,0,). Povrede uzrokovane
slobodnim radikalima, nazvane oksidativni stres, jedan su od najvaznijih Stetnih faktora
u biljkama koje su izlozene stresovima kao $to su su$a, ekstremne temperature, prejak
intenzitet svijetla, zaslanjenost, kao 1 zagadenost zemlji§ta (Wang 1 sar., 2005). Slobodni
radikali oStecuju razlicite bioloske makromolekule (oksidiSu lipide membrana, izazivaju
denaturaciju proteina i mutaciju DNK), §to dovodi do znatnog ostecenja Celija, inhibicije
fotosinteze, kao 1 redukcije prinosa. Biljke (kao 1 drugi organizmi) posjeduju antioksidan-
se za odbranu od slobodnih radikala, a oni mogu biti enzimski i neenzimski.

H:(:)::g)_'H '(:j-'H 'é:)::é:)
vodonik-peroksid  hidroksil-radikal superoksid-radikal

Slika 7: Elektronska struktura zajednickih reaktivnih kiseoni¢nih vrsta (preuzeto sa http://stari.

svethemije.com/node/

Antioksidansima nazivamo jedinjenja koja spreCavaju oksidaciju. Glavni krite-
rijum prema kome neko jedinjenje moze biti svrstano u potencijalne antioksidanse jeste
mogucnost da u malim koncentracijama u poredenju s odgovarajuc¢im supstratom, znacaj-
no odlozi ili sprije¢i oksidaciju supstrata, tj. da ROS ispolje veci afinitet prema antioksi-

dantu u odnosu na biosupstrat (Halliwell, 1994).

U evoluciji, kao adaptivni odgovor na toksi¢no djelovanje kiseonika kod aerobnih
organizama doslo je do stvaranja kompleksnih mehanizama zastite od oksidativnih oSte-
¢enja. Osnovna uloga ovih mehanizama je da smanjuje koli¢inu 1 nekontrolisano stvara-
nje reaktivnog oblika kiseonika (ROS) 1 njihovih prekursora u ¢elijama. Zbog teznje ROS
da spare nesparen elekron (e’) u posljednjoj orbitali, oni se ponasaju kao snazni elektrofili,
odnosno jaki oksidansi.
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"+ Nespareni e- oksidisana "ciljna
- é 4 © molekula © 6

"ciljna" molekula  slobodni radikal

Slika 8: Mchanizam reakcije reaktivnih kiseoni¢nih vrsta (preuzeto iz Puki¢, M: ,,Oksidativni

stres®, Mono 1 Manjana, 2008)

U reakeiji s donorom elektrona, odnosno supstratom (biomolekul 1li neko drugo

jedinjenje), reaktivne kiseonicne vrste se redukuju (primaju elektron) 1 time gube karakter

ROS, a supstrat se oksidise (gubi elektron) 1 postaje ROS druge generacije, tzv. sekun-

darn1 ROS (S1. 8) 1 otpoéinje lanac radikalskih reakcija. Tokom oksidativnih procesa u

aerobnim uslovima u organizmima nastaju brojne ROS, ali najznacajniji su O, H,0,;
OH, ROO’, HOO" 1 drugt.

Antioksidansi sprecavaju inicijaciju ili prekidaju propagaciju lipidne peroksida-

cije. Protein1 koji vezuju jone metala sprecavaju lipidnu peroksidaciju (LPx). Izmedu

dejstva razlicitih vrsta antioksidanata postoji sinergizam. Vjerovatno je da je za uravno-

tezeno antioksidantno dejstvo neophodno dejstvo 1 lipidnih 1 hidrofilnih antioksidantnih

materija.

Antioksidativna zastita kao fizioloski proces funkcioniSe neprestano u zdravoj

biljci (organizmu) 1 ima za cilj da sprijeci Stetno djelovanje prooksidativnih faktora. An-

tioksidansi su definisani kao supstance koje u malim koncentracijama, u odnosu prema

oksidativnim supstancama, dovode do odlaganja ili inhibicije oksidacije supstrata. Sistem

antioksidativne zastite obuhvata enzimske 1 neenzimske antioksidante 1 djeluje na vise
nivoa (Aldini 1 sar. 2010):

Y

uklanja kiseonik ili smanjuje njegovu koncentraciju;

uklanja jone metala koji su katalizatori u reakcijama oksidativnog stresa;
uklanja superoksidni anjon, vodonik-peroksid i druga reaktivna kiseonikova
jedinjenja;

vezuje slobodne radikale, kao Sto su hidroksil-, alkosil-, peroksil-radikali.
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3.8.1. Mehanizmi antioksidativne zastite

Mehanizmi antioksidativne zatite aerobnih organizama se razlikuju, ali djeluju

harmoni¢no 1 sinhronizovano. Sistem zastite od oksidativnih oStecenja obuhvata:
a) primarnu antioksidativnu zaStitu:

- enzimski sistemi

superoksid-dismutaza (SOD), katalaza (CAT), gvajakol peroksidaza (GPx), glutation-pe-
roksidaza (GSH-Px), glutation-reduktaza (GR) 1 dr.

- neenzimski sistemi

askorbinska kisjelina (vitamin C), L-tokoferol (vitamin E), prolin, vitamin A, karatenoidi,
mokracna kisjelina, flavenoidi 1 druga fenolna jedinjenja

b) sekundarnu antioksidativnu zastitu
Proteni koji sadrze jone gvozda ili bakra, transferrin, albumin, ceruloplazmin i dr.

Uloga enzima antioksidativne zastite je u biotransformaciji primarnih 1 sekundar-
nih reaktivnih vrsta u manje aktivna jedinjenja, kao 1 u obezbjedivanju dovoljne koli¢ine
redukcionih ekvivalenata u celiji, neophodnih za prevenciju razvoja oksidativnog stresa. Od
enzima antioksidativne zastite najznacajniji su: superoksidna-dizmutaza, katalaza, glutati-

on-peroksidaza i glutation-reduktaza (Aldini 1 sar, 2010).

3.8.2. Enzimski antioksidansi
Katalaza (CAT)

Katalaza (EC 1.11.1.6. H,0O,:H O, oksido-reduktaza) je enzim pronaden u biljkama,
zivotinjama 1 aerobnim mikroorganizmima gdje katalizira brzu razgradnju vodonik-perok-
sida. Unutar celije katalaze ima dosta u peroksisomima 1 kataliticki je vrlo aktivna. Biljne
katalaze su tetramerni enzimi, molekulske mase od 54 do 59 kDa, te sadrze hem kao proste-
ticku grupu. Ovaj enzim pokazuje dvojnu katalitiCku aktivnost, katalaznu i peroksidaznu.

39



PREGLED LITERATURE ‘ DOKTORSKA DISERTACIIA

Pri katalaznoj aktivnosti enzim katalizira razgradnju vodonik-peroksida na vodu

1 kiseonik:
2H,0, > 2H,0+ 0,

dok pri peroksidaznoj aktivnosti enzim katalizira oksidaciju supstrata (metanol,

etanol, formaldehid, nitrit ili elementarna ziva), pri ¢emu nastaje voda:
supstrat + 2H O, — oksidirani supstrat + 2H O

Katalaza je enzim vrlo velike aktivnosti. Jedan molekul katalaze moze redukovati
Sest miliona molekula H,O, do kiseonika i vode u jednoj minuti. Velika vaznost brze ka-
talize vodonik-peroksida je potrebna jer je on snazan i jako reaktivan oksidant koji moze
oStetiti bioloske molekule i time uzrokovati metaboliCke poremecaje. Vodonik-peroksid
nastaje kao produkt u mnogim reakcijama procesa fotosinteze, celijskog disanja (SI. 9), a
javlja se i kao produkt djelovanja oksidaza, kao sto su: glukoza oksidaza, NADPH oksida-

za 1 razne amino-kisjelinske oksidaze (Gill 1 Tuteja, 2010).

N

i
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Slika 9: Glavni izvori vodonik-peroksida tokom fotosinteze u C3 biljkama (preuzeto iz Slesak i sar., 2007)
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Gvajakol-peroksidaza (GPx)

Peroksidaze su glikoproteini koji u aktivnom centru sadrze Fe, a katalizuju oksi-
do-redukcione reakcije izmedu H,O, i razlicitih reduktanata. Gvajakol-peroksidaza pripa-
da biljnim peroksidazama skupine III (GPx, EC 1.11. 1.7.) koje su ukljucene u regulaciju
razlicitih fizioloskih procesa, kao 1 u antioksidacioni odgovor u stresnim uslovima (Mathe
1 sar., 2010). Gvajakol je najCesce koriS¢en supstrat za odredivanje aktivnosti enzima.
Njegovom oksidacijom u prisustvu H O, i GPx nastaje produkt Zuto-smede boje — tetra-
gvajakol (S1. 10)

OCH,
OCH,
ok
4 + 4H20; Peroxidase
oCH, OCH,
gvajakol tetragvajakol

Slika 10: Oksidacija gvajakola u tetragvajakol (preuzeto sa http:/nationchemistry.com/peroxidase/)

Od svih postojecih peroksidaza u eukariotskim i prokariotskim organizmima,
samo su ove biljne peroksidaze grupe III prisutne u toliko velikom broju izoenzimskih
formi, pa se pretpostavlja da je to razlog njihove ukljucenosti u razli¢ite metabolicke pro-
cese tokom citavog zivotnog ciklusa (Almargo i sar., 2009).

Pored ucesca u peroksidacijskom ciklusu u kojem se uklanja H,O,, biljne peroksi-

daze grupe IIT u€estvuju i1 u hidroksilnom ciklusu pri kome se oslobada ROS.
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Glutation-peroksidaza (GSH-Px)

Glutation-peroksidaza je tetramerni enzim za Ciju je aktivnost neophodan selen.
Ovaj selenoprotein u svom aktivnom centru umjesto normalnog cisteina, sadrzi selenociste-
in. Selen koji je zamijenio sumpor u cisteinu, povecava nukleofilna svojstva i jonizuje brze

da oslobodi proton, Cime se postize veca efikasnost enzima kao katalizatora.

Glutation-peroksidaza zajedno s katalazom uCestvuje u otklanjanju H O,. U reakciji
sa H O, redukovani oblik glutationa (GSH) prelazi u oksidovani oblik (GSSG) i nastaje
voda:

2H,0,+2 GSH—2 H,0 + GSSG

Peroksidaze koje sadrze selen sacinjavaju familiju kojoj pripadaju najmanje Cetiri
tipa enzima. Aktivnost selen zavisnih glutation-peroksidaza determinisu sljedeci faktori:

1. raspolozivost selena za sintezu enzima;
2. odgovarajuca koncentracija glutationa;

3. aktivnost glutation-reduktaze;

4. koli¢ina stvorenog NADPH u pentozofosfatnom putu.

,»Klasi¢na“ glutation-peroksidaza (cGHx) djeluje na 2H,O i hidroperokside masnih
kisjelina, ali ne 1 na esterifikovane lipide, kao $to su oni prisutni u lipoproteinima. Fosfo-
lipidna hidroperoksidna glutation-peroksidaza (PHGPx) je jedini enzim za koji se zna da
redukuje lipidne hidroperokside iz lipoproteina. Ova izoforma je vezana za membranu i kao

c¢GHx se ne nalazi u ekstracelularnim te¢nostima.

Superoksid-dismutaza (SOD)

Superoksid-dismutaza katalizuje dismutaciju superoksid-anjon radikala u vodonik-
peroksid i molekulski kiseonik, pri ¢emu se jedan molekul O, oksidiSe u O, a drugi re-
dukuje u H O,. Dalje se vodonik-peroksid pod dejstvom katalaze 1 glutation-peroksidaze
razlaze do vode 1 molekularnog kiseonika. Ovim mehanizmima zastite sprecavaju se oksi-

dativna oStecenja celije (Domitrovi¢ i sar., 2006).
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Glutation-reduktaza (GR)

Glutation-reduktaza ima ulogu u odrzavanju rezervi redukovanog glutationa u
éeliji, tako 3to koristi redukovanu energiju iz pentozno-fosfatnog puta (NADPH). Cak i
kada su prisutne velike kolicine H,0, ovaj enzim je veoma efikasan u odrZavanju ¢elijskih

rezervi glutationa:
GSSG + NADPH — 2 GSH + NADP* + H*

Intracelularni odnos oksidativnog i1 redukovanog glutationa (GSSG/GSH) je do-
kaz oksidovanog stanja celije i pokazatelj detoksikacionih kapaciteta Celije.

3.8.3. Prolin kao indikator stresa izazvanog teSkim metalima

Akumulacija amino-kisjeline prolina u pojedinim djelovima biljke najcesce se
vezuje za osmoregulaciju biljnih tkiva u uslovima vodenog stresa, te se ovo jedinjenje
svrstava u grupu tzv. kompatibilnih osmolita. Kako teSki metali dovode do poremecaja u
vodnom rezimu biljaka, nakupljanje prolina u biljkama Cesto se uzima kao biomarker i
za stres izazvan teSkim metalima (Singh 1 sar., 1973 b; Bassi 1 Sharma, 1993). Prolin uce-

stvyje u antioksidacijskom odgovoru kao jedan od neenzimskih antioksidanata (SI. 11).

H
a)
cOo0 cOo0
- N c[
HzN C—H Hs | —H B ’ H H
é ATP
Hz  napH CHz o H NADPH H H
I — | —zt- —= H
CHz CHz -3y H N
(!oo' ! d o0 N\ coo’
b) H/ \\\*O
glutamat glutamat -y- pirolidin-5-karboksilat prolin

semialdehid

Slika 11: a) struktura prolina, b) $ema biosinteze prolina

(preuzeto sa http://www.biology.arizona.edu/biochemistry/problem_sets/aa/glutamate html)
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Prolin §titi membrane 1 proteine od Stetnog djelovanja visokih koncentracija neor-
ganskih jona, kao 1 temperaturnih ekstrema. On se u stresnim uslovima akumulira u puno
vecoj koli¢ini u odnosu na druge amino-kisjeline (Valliyodan 1 Nguyen, 2006). Prolin
se akumulira u citoplazmi, gdje u stresnim uslovima moze ¢initi 1 viSe od 80% slobod-
nih amino-kisjelina, s koncentracijom i do 200 mM, ¢ime znacajno doprinosi osmotskoj
regulaciji citoplazme. Otpornost razli€itih genotipova prema stresnim uslovima moze se
ocijeniti prema sposobnosti akumulacije slobodnog prolina. Takode se smatra da prolin
obezbjeduje energiju potrebnu za metabolicke procese vezane za rast i razvoj biljka. Po-
Sto je oksidacija jednog molekula prolina ekvivalent 30 molekula ATP-a, on se ¢ini kao
dobro pogodna amino-kisjelina u pogledu snabdijevanja energijom za Celijske metabolic-

ke procese (Szabados i1 Savoure, 2009).

Mnoga istrazivanja utvrdila su pove¢anu akumulaciju prolina u biljnom tkivu pod
uticajem Cd, Ni, Pb. (Handique 1 Handique, 2009; Dinakar i sar., 2009). Prihvaceno je
misljenje da je akumulacija prolina pod uticajem stresa, genetski regulisan proces, pri
kom dolazi do intenzivne ekspresije gena koji reguliSu njegovu sintezu 1 depresije gena
koji uticu na njegovu degradaciju. Takode, utvrdeno je da se inhibira sinteza proteina
koji u svom sastavu sadrze prolin, a stimuliSe razlaganje ve¢ sintetisanih proteina (Alia i
Saradahi, 1991).
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4. MATERIJAL I METODE

4.1. Opis istrazivanog podruéja

4.1.1. Prirodne karakteristike basena Skadarskog jezera

Skadarsko jezero je najvece jezero na Balkanskom poluostrvu. Veéim dijelom nalazi
se na teritoriji Crne Gore, dok manjim dijelom pripada Albaniji. SmjeSteno je u Zetsko-ska-
darskoj kotlini, izmedu planinskih masiva Prokletija — Tarabosa — Rumije — Sutormana —
Sozine i Lovéena. U zavisnosti od vodostaja, povrsSina Jezera varira. Tako pri vodostaju od
471 m nm povrsina jezerske vode iznosi 354 km?, dok pri vodostaju od 4,71 m nm, Jezero
dostize povrsinu 1 do 505,8 km?. Pri maksimalnom vodostaju dio Jezera koji pripada Crnoj
Gori nalazi se na povrsini od oko 340,2 km? dok na teritoriji Albanije zahvata povrsinu
od 165,6 km?* (Buri¢ i Radulovi¢, 1983). Skadarsko jezero se odlikuje nizom specificnosti.
Njegove najvaznije prirodne osobine izrazene su kroz geografski polozaj, morfologiju dna
njegovog korita, povrsinu jezerske vode, sastav i strukturu biljnog 1 zivotinjskog svijeta,
fizicko-hemijske 1 bioloSke osobine vode. Smjesteno izmedu visokih planina kre¢njackog
sastava, Skadarsko jezero se odlikuje izuzetno razudenom 1 nestabilnom obalom 1 brojnim

ostrvima.

2012/06/17 11:37

Slika 12: Skadarsko jezero (Petrovié, 2012)
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Iako velike povrsine, Jezero je poznato po maloj dubini vode, §to je od posebnog
znacaja za njegov termicki rezim, a time i zivi svijet (Sl. 12). Srednja dubina jezerske vode
je 5,01 m. Najveca dubina izmjerena je u ,,oku“ Radus$, poznatoj sublakustri¢noj vrtaci
1 1znosi 60 m. Skadarsko jezero je, dakle, jedna kriptodepresija male dubine cije je dno
ispod nivoa mora, a vodeni stub svega nekoliko metara iznad morskog nivoa. Ova osobina
je od posebnog znacaja za proto¢nost vode, a samim tim i za intenzitet procesa samopre-
CiScavanja jezerske vode (Stankovi¢, 1989). Kao Jezero protocnog karaktera odlikuje se
velikim brojem pritoka i1 jednom otokom (rijeka Bojana). Najvecu koli¢inu vode Jezeru
obezbjeduju pritoke Moraca 1 Rijeka Crnojevica. S obzirom na njihov tok kroz urbana i
industrijska naselja one istovremeno predstavljaju i potencijalne zagadivafe voda Skadar-
skog jezera, Sto se posebno odnosi na Moracu, koja donosi Jezeru oko 62% vode. Nasuprot
tome, najvecu koli€¢inu vode iz Skadarskog jezera odvodi rijeka Bojana. Manjim dijelom

Jezero se prazni 1 isparavanjem vode sa sopstvene povrsine.

Skadarsko jezero je suptropsko jezero s dosta visokim ljetnjim temperaturama (do
28°C) 1 povoljnim zimskim temperaturama vode koje su uvijek iznad 0°C (273 K). Ovako
povoljan temperaturni rezim vode omogucava da se zivotni ciklus, razvice 1 rast mnogob-

rojnih organizama odvijaju neprekidno tokom cijele godine (Karaman, 1997).

4.1.2. Geoloski sastav, geomorfologija i hidrografija Skadarskog jezera

Podrucje Zetske ravnice 1 basen Skadarskog jezera Cine jedinstvenu geomorfo-
losku cjelinu koja ima veliki uticaj ne samo na geolosku strukturu podru¢ja Crne Gore
ve¢ 1 §ire okoline. Mnoge rijecne doline Cije se rijeke slivaju u Zetsku ravnicu i dalj<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>