Teski metali u poljoprivrednim tlima i hrani
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Uvod

Ubrzana industrijalizacija, urbanizacija i golem tehnoloski napredak s promjenama poljoprivredne prakse
imaju za posljedicu akumulaciju, osobito u poljoprivrednim tlima, mnogih Stetnih tvari, odnosno zagadivaca
otrovne tvari koje dospijevaju u okolis iz antropogenih i prirodnih izvora, a toksicnost im je zamjetna i mjer-
liiva kad njihova koncentracija u tlu, vodi i zraku prelazi maksimalnu dopu-

stenu granicu. Q

Teski metali i polumetali (metaloidi ili semimetali; npr. arsen, antimon, bor )

i dr.) su bioakumulativni pa kao biljna hrana, osobito onih sa dubokim i O O
snaznim korijenom, ulaze u znacajnim koli¢inama u metabolizam Zivotinja i /__<
ljudi. VaZno je naglasiti kako kako teski metali nisu biorazgradivi, ali kako C_N Tl M =T -O°
koloidna (aktivna) organska frakcija tla sadrzi velik broj razlicitih funkcijskih N--" - T O
grupa pogodnih za vezivanje metala (tzv. Lewisove baze: karboksilnu, fe- :

nolnu, aminsku, karbonilnu, tiolnu itd.) ¢vrsto ih veZe, a nastali organome- S/ : O
talni kompleksni spojevi (kelati) vrlo su pogodan oblik biljnih hraniva (Slika O

1.). Tako vezani teski metali ne sudjeluju u drugim kemijskim reakcijama o

koje Ih' mogu prevesti u ljeze ili nepristupacne oblike, ne ispiru se iz rizosfe- Slika 1. Struktura kelata

re, a bilike ih lako usvajaju. ‘metal-EDTA

Najcesée zagadivaci tla ugljikovodici, teski metali (kadmij, olovo, Ziva i me-

taloid arsen, ali i vise esencijalnih teskih metala kao Sto su bakar, cink, mangan i nikal), herbicidi, pesticidi,
ulja, katran, PCB, dioksin i mnogi drugi). Alarmantan rast koncentracije, kako anorganskih tako i organskih
zagadivaca u tlima, utjeCe negativno na rast biljaka, kao i sigurnost hrane ljudi i Zivotinja i djeluje toksi¢no
na mikrofloru tla, odnosno njegovu biogenost izravno utjece na promjene biokemijskih, fizioloskih i meta-
bolickih proces biljaka koje rastu u podrucjima s visokim zagadenjem tla. Oneciscenje tla teskim metalima
postalo je svjetsko pitanje okolisa koje je privuklo znatnu pozornost javnosti i istraZivaca, uglavhom zbog po-
vecane zabrinutosti za sigurnost poljoprivrednih proizvoda, odnosno rizika od toksi¢nih posljedica i uzroko-
vanja viSe metabolickih bolesti, uklju€ujuci i pojavu raka. Naziv teski metali Cesto se koristi kao naziv skupine
za metale | polumetale (metaloide) koji su povezani s kontaminacijom i potencijalnom toksi¢noscu i ekotok-
si¢noscu, a relevantni su za okolis Cr (krom), Ni (nikal), Cu (bakar), Zn (cink), Cd (kadmij), Pb (olovo), Hg (Zi-
va) i As (arsen).

Teski metali sastavni su dio zemljine kore pa se troSenje stijena smatra glavnim izvorom teskih metala u
orani¢nom sloju poljoprivrednih tala. Medutim, kako u posljednje vrijeme koristenje teskih metala ekspo-
nencijalno raste pa se antropogena djelovanja danas smatraju najées¢im izvorom zagadenja. Rudarstvo i
metalna industrija mogu emitirati velike koli¢ine toksicni elemenata, npr. koristenje Zive u rudnicima zlata,
zagadenje arsenom, kadmijem i Zeljezom u blizini rudnika uglja, zatim rafiniranje metala, prerada plastike,
papira tekstila, izrada elektronickih komponenti, spalionice i odlagaliSta otpada i mnogi drugi industrijski
postupci mogu proizvesti veliku koli¢inu zagadivaca tla i voda.

Fizioloski aspekti toksicnosti teSkih metala

Premda su Zeljezo (Fe), bakar (Cu), mangan (Mn), kobalt (Co), cink (Zn) i nikal (Ni) esencijalni elementi i
neophodni su biljkama i Zivotinjama u malim koli¢inama, u veéim koncentracijama, koje nadmasuju dopu-
$tenu granicu, postaju toksiéni i opasni za Zive organizme. Npr., ako je koncentracija bakra u tlu 50 mg kg*
utjecat ée na rast mnogih biljaka, a kad premasi 200 mq kg neée se niti pSenica modi uzgajati. Osim esen-
cijalnih elemenata tlo moZe sadrzavati vise drugih teskih metala (kovine &ija je gustoéa veéa od 5 kg dm?)
kao Sto su Cd, Hg, Cr, V, Pb, Ti, U i dr.), a svi su, bez obzira jesu li neophodni ili nisu, toksicni za ljude, Zivoti-
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nje i bilike iznad odredene koncentracije. Akutna ili kronicna trovanja ljudi i Zivotinja mogu se pojaviti nakon

konzumacije hrane, ali i boravka u zagadenoj atmosferi ili koriStenju zagadene vode. Naime, bioakumulaci-
ja teskih metala uzrokuje razlicite toksicne ucinke, od smetnji u rastu stanica,, njihovoj proliferaciji (umnoZa-
vanja) i diferencijaciji u specifi¢na tkiva, mogucnosti popravke ostecenja stanica pa sve do apoptoze (progra-
mirane smrti stanica). VaZno je naqglasiti da se u teske metale, obzirom na toksicne ucinke, cesto ubrajaju i
neki metali gustoce ispod 5 kg dm?, npr aluminij i dva metaloida (arsen i selen).

Neke ne esencijalne teske metale moderna ishrana bilja, premda nemaju fiziolosku ulogu, smatra korisnim
odnosno beneficijalnim elementima jer mogu povoljno utjecati na rast biljaka zamjenjujuci esencijalne u ne-
kim njihovim funkcijama (npr. Co, Na, Si, Al, Se, V, Ti, La i Ce), osobito kad su nepovoljni uvjeti rasta. Pozna-
to je da teski metali utjeCu na stanicne organele i komponente stanice i enzime jer metalni ioni se lako veZu
s DNK i proteinima jedra uzrokujuci ostecenje DNA Sto dovodi do promjena, apoptoze (programirane smrti
zivih stanica) ili karcinogeneze.

Olovo (Pb) je Cest i vrlo koristan metal i moZe se utvrditi u svim okruZenjima i bioloskim ekosustavima te se
njegova koncentracija zbog antropogene aktivnosti povecala vise od 1000 puta tijekom posljednja tri stolje -
ca. Cink (Zn) se zbog obilja u prirodi, otpornosti na koroziju, niske tocke talista te proizvodnje mnogih legu-
ra, vrlo Cesto Cesto koristi i on je Cetvrti najkoristeniji metal nakon Zeljeza, aluminija i bakra. U Zivim organiz-

mima cink je sastavni dio tristotinjak enzima i smatra se elementom niskog rizika, ali u suviSku, osobito u
prisustvu arsena, olova, kadmija i antimona veoma je toksican. Bakar (Cu) je prvi poznati i jedan od najces-
¢e koristenih metala od prapovijesti pa sve do danas j premda je neophodan za vise fizioloskih funkcija, u su-
visku je opasan, osobito u kiselim tlima s malo organske tvari. Arsen (As) je Cest zagadivac u anorganskom i
organskom (kancerogenom) obliku, a koristen je i u proizvodnji hrane kao pesticid. Krom (Cr) se vrlo Cesto
koristi, uglavnom u legurama, kao vrlo tvrd metal otporan na koroziju i premda se nije koristio u proizvodnji
hrane, danas se smatra jednim od najstetnijih teSkih metala te se ogranicava njegova koncentracija u pitkoj
vodi na svega 0,05 mg dm™ vode. Kadmij (Cd) je opasan zagadiva& hrane i vode i koristi se u proizvodniji ba-
terija, kao katalizator, izradi keramike, proizvodnji PVC-a, motornim uljima i drugdje.

Toksicnost teskih metala uzrokuje u metabolizmu, kako biljaka, tako i Zivotinja, nastanak slobodnih radikala
i tvorbu reaktivnih vrsta kisika (ROS, Reactive Oxygen Species) koji Stetno utjeu na fizioloske i biokemijske
mehanizme stani¢nog metabolizma te uzrokuju oksidativni stres sto rezultira oSte¢enjem lipida, nukleinskih
kiselina, proteina i drugih metabolita, odnosno djeluju mutageno sto konaéno dovodi do smrti stanica u bilj-
kama. Takoder su primije¢ene promjene u homeostazi kalcija zbog oSte¢enja membrana Sto uzrokuje akti-
vaciju raznih sustava ovisnih o kalciju, ukljucujuéi endonukleaze (enzimi koji kataliziraju hidrolizu fosfodies-

terskih veza u nukleinskim kiselinama). Stvaranje slobodnih radikala uglavnom je istraZivano za Zeljezo, ba-
kar, nikal, krom i kadmij, a Ni, Cri Cd djeluju i kancerogeno.

Biljke usvajaju teske metale iz otopine tla i kao ione transportiraju ih iz korijena u u druge organe te izloZene
Stetnim koncentracijama teskih metala u tlu reagiraju prekomjernom proizvodnjom reaktivnih vrsta kisika
(ROS) kao sto je superoksidni radikal (0,7), vodikov peroksid (H,0,), hidroksilni radikal (OH") te nascentnog,
visoko reaktivnog kisika (*O,) na nekoliko mjesta, uklju¢ujuéi mitohondrije, kloroplaste i peroksizome, te na
izvan stani¢noj strani plazma membrane Sto, pored apsorpcije viska svjetlosti, takoder dovodi do tzv. oksida-
cijskog stresa bilja. Naime, poremecena stani¢na ionska homeostaza preko membrana, drugih struktura sta-
ni¢nih organela (kloroplasta, mitohondrija, jezgre i vakuola) i makromolekula (ugljikohidrata, lipida, prote-
ina i nukleinske kiselina) mijenjaju intenzitet i smjer fizioloskih i molekularnih procesa u biljaka. Premda re-
doks aktivni (Cr, Cu, Mn, Fe) i ne-redoks aktivni (Cd, Ni, Hg, Zn, Al) elementi stvaraju ROS razli¢itim mehaniz-
mima, generirani ROS izaziva oksidativni stres u biljkama, Sto utjeCe na oStecenja stani¢nih makromolekula,
ukljucujudi lipide, proteine i nukleinske kiseline (Slika 2.).

Dakle, klju¢ni mehanizam inhibicije rasta bilja zbog stresa izazvanog teskim metalima je pojava oksidacij-
skog stresa kojeq karakterizira tvorba aktivnog kisika na Sto biljke imaju, ali tek u odredenoj mjeri, spreman

odgovor. Fotosintetski aparat s regulatornim svojstvima i sposobnosti brze regeneracije oStecenja moze
obavljati fotosintezu u razli¢itim uvjetima oksidacijskog stresa te uz pomo¢ hormona (kao Sto su fitosteroli
koji imaju ulogu u vise razlicitih stresova) moze umanijiti toksi¢no djelovanje teskih metala. Ipak, teski metali
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u toksi¢noj koncentracija mogu ometati ili cak inhibirati fotosintetski transport elektrona i fotofosforilaciju,
odnosno sintezu ATP-a, a mogqu inaktivirati brojne enzime u tlu koji potjecu od mikroorganizama ili ih izlucu-
ju bilike korijenom.

Teski metali dokazano su genotoksicni (ostecuju geneticke informacije), ali do sada nije bilo izvjes¢a da su
mutageni, odnosno da dovode do mutacija (trajne genetske promjene), premda se vjeruje da sesterovalent-
ni krom Cr(V1), odnosno Cr®" ima kancerogene, teratogene (izaziva malformacije u fetalnom periodu) i muta-
gene ucinke. Buduc¢i da teski metali mogu ostetiti DNK, kadmij, Ziva, olovo i arsen mogu poremetiti njenu re-
plikaciju i popravak inaktiviranjem enzima ukljuc¢enih u te procese, a mogu i blokirati ekspresiju gena, od-
nosno transkripciju gena i sintezu funkcionalnog genskog produkta, obi¢no proteina.

Teski metali

-
1
1
TR
M

Mikrobi Kapacitet pH Organska Plodnost o
tla sorpcije tla tla tvar tla tla l
Usvajanje biljkama
v

Slobodni radikali

janje

Usva

O R R W R O O e e e e e R S S S O e e e e e e s

tf ‘; ’ ~

eweyf]iq n ejezaw ynisal efidejnwinyy

3 hY
Ostecenja Inhibicija Blokada stanicnih Stanicna
DNK enzima funkcija smrt
¥
----------------- -[ Uginuce biljaka ]—-------------—---'

Slika 2.  Mehanizam djelovanja i put toksicnosti teskih metala u tlu i bilikama

Plodnost tla

Plodnost tla kljucni je faktor visokih prinosa i njegove dobre kvalitete pri cemu njegova mikrobioloska aktiv-
nost ima vaZnu ulogu. Sposobnost tla da biljkama osigura hraniva i vodu odredena je njegovim brojnim fizi-
kalnim, kemijskim, bioloskim i ekoloskim indikatorima (Slika 3.). Ukratko, plodna tla su neutralne (ili blizu
neutralne) reakcije, bogata hranivima koje biljke mogu usvojiti, dobrih su fizikalno-kemijskih svojstava, viso-
ke biogenosti i ne sadrze Stetne tvari. Stoga je zdravlje tla vrlo kompleksno i ujedno njegovo najvaznije svoj-
stvo koje nije moguce apsolutno odrediti (kvantificirati), jednako kao niti lijudsko zdravlje.

Mikroorganizmi igraju vaZnu ulogu u odrZavanju plodnosti tla bududi da razgraduju organsku tvar i obavlja-
ju humifikaciju (sintezu humusa), ali mnogi mogu razgradivati i anorganske (mineralne) tvari i tako odrzavati
kruzenje hranjivih i korisnih elemenata biljne ishrane. Zastupljenost, brojnost aktivhost mikroorganizama,
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bakterija i gljivica, limitirana je brojnim faktorima kao Sto su susa ili suvisak vode u tlu, niske ili visoke tem -
perature, nepovoljan pH, losa struktura, osobito dreniranost i aeracija tla, visok salinitet itd., kao i onecisce -
nje tla. Bududéi da teski metali reduciraju biotu (Zivi organizmi u tlu) te usporavaju i/ili blokiraju mineralizaci-
ju organske tvari, narocito N-mineralizaciju i snabdijevanje bilja dusSikom iz svjeZe, lako razgradive organske
tvari, ali i aktivne frakcije humusa, zagadena tla ¢esto su neproduktivna za proizvodnju stoc¢ne i ljudske hra-
ne.

Indikatori zdravlja tla
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Slika 3. Indikatori (pokazatelji) zdravlja tla

Premda teski metali u tlu mogu potjecati iz prirodnih procesa (geogeno ili litogeno porijeklo) kao posljedica
troSenja/raspadanja mati¢nih stijena i vulkanskih erupcija, ali unazad 200-tinjak godina od pocetka industrij-
ske revolucije jaca antropogeno zagadenje sto ukljucuje rudarske, industrijske, transportne i poljoprivredne
aktivnosti. Naime, porast koncentracije teskih metala u tlima Cesto je posljedica nekontrolirane primjene
pesticida, fosfatnih i drugih anorganskih,kao i organskih gnojiva, osobito kanalizacijskoj mulja i navodnjava-
nja zagadenom vodom i sl., ali na porast njihovog sadrzaja u bilikama utjece i vrsta, sorta i genotip usjeva,
intenzitet metabolizma, fenofaza i uzrast, odnosno mogucnost usvajanja, translokacije i kapacitet bioaku-
mulacije nadzemnog dijela. Osim toga, na mogucnost i intenzitet usvajanja teskih metala snazno utjece pH
tla, sadrzaj humusa i gline u tlu, odnosno KIK (kationski izmjenjivacki kapacitet tla), odnosno koloidna, nega-
tivno nabijena frakcija tla te aktivnost mikroorganizama, a znatno slabije tekstura, aeracija (prozracnost i
dreniranost), viaznost i temperatura tla. Premda navedena svojstva tla, osobito pH, odreduju oksidacijsko
stanje, topljivost i pokretljivost tesSkih metala, biljke su tijekom evolucije razvile vise mehanizama za sprjeca-
vanje Stitnog utjecaja teskih metala, npr. fitostabilaziciju (imobilizaciju ili smanjenu pokretljivost u tlu), rizo-
filtraciju (oblik fitoremedijacije kad se korijen biljke koristi ta usvajanje kontaminanata), njihovo ¢vrsto vezi-
vanje za stanicne stijenke, premjestanje u vakuole, vezivanje na specijalizirane proteine za njihovo vezivanje
(sekvestracija i kelatiranje) kao $to su metalotionein i fitokelatini.
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Metali s visokim dopusStenim granicama smatraju se siqurnima, npr. prema WHO (Svjetska zdravstvena or-
ganizacija; World Health Organization) za olovo (Pb) dopusta maksimalnu koncentraciju u tlu 85, a u biljka-
ma 2, za cink (Zn) 50 u tlu i 0,6 u biljkama, bakar (Cu) 36 u tlu i 10 u biljkama, a najnizZa je za kadmij (Cd) 0,8
u tlu i 0,02 u biljkama (sve izrazeno u mg kg™). Buduci da koncentracija teskih metala u vecini tala premasu-
je njihovu geokemijsku pozadinu, akumulacija u poljoprivrednim tlima posljedica je sve vece primjene gnoji-

Tablical. Dopustena koncentracija teSkih metala  va i pesticida. Prema Pravilniku o zastiti poljoprivred-
u poljoprivrednim tlima u RH nog zemljista od onecis¢enja u RH poljoprivredno
pH tla u 1 M otopini KCI zemljiSte smatra se oneciséenim kada sadrzi vise te-
Element <5 5-6 >6 Skih metala i potencijalno onecis¢ujuéih elemenata
cd 1 15 ) od maksimalno dopustenih koli¢ina (MDK), izrazeno
’ u mg kg zrakosuhog tla (Tablica 1.).

Cr 40 80 120 o N . ]

Biljke izloZene nedostatku ili suvisku svih elemenata
Cu 60 90 120 . . s . ]

ishrane reagiraju razlicitim promjenama u metaboliz-
Hg 0,5 1 L5 mu ili se pokusavaju aklimatizirati (individualno jaéa-
Ni 30 50 75 nje otpornosti) i/ili adaptirati (dugo vremenski genet-
Pb 50 100 150 ski odgovor) na takve uvjete te je nutritivni stres vrlo
. im, ikim,
7n 60 150 200 s/ozenvtenomen povezan s agronomskim, ekoloskim
fizioloskim, biokemijskim i molekularnim aspektom

Mo 15 15 15 . .. e .
ishrane bilja. Takoder, neke biljke, tzv. hiperakumula-
As 15 25 30 tori, mogu selektivno usvajati i akumulirati Stetne
Co 30 50 60 tvari, najéesce teske metale iz tla i koriste se sve ces-

Ce za detoksikaciju zagadenih tala ili fitoremedijaciju.

Teski metali i sigurnost hrane

Sigurnost hrane je znanstvena disciplina koja se bavi rukovanjem, pripremom i pohranom hrane radi pre-
vencije trovanja hranom. Koncentracija teskih metala u hrani moZze biti jedan od ¢imbenika koji utjecu na si-
gurnost hrane. Teski metali su kemijski elementi koji nemaju nutritivnu vrijednost i izrazito su otrovni. One-
CiScenje teSkim metalima ozbiljno utjece na okolis,
sigurnost hrane i zdravlje ljudi i Zivotinja zbog svoje
toksi¢nosti i akumulacije u biljkama, odnosno hrani.
Smatra se kako se 90 % teskih metala unese u tijelo
hranom bilinog porijekla, a ostalo ¢ovjek unese udi-
sanjem zagadenog zraka i kontaminacijom preko
koZe. Nakon Sto se teski metali akumuliraju u toksic-
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Teski metali su opasni zagadivaci okolisa zbog svoje
toksi¢nosti, postojanosti u okolisu i bioakumulativne
prirode. Troficki prijenos (hranidbeni lanac) teskih
metala u vodenim i kopnenim prehrambenim lanci-
ma/mreZama ima vazne posljedice za divlje Zivotinje
i ljudsko zdravlje.

Kemijski, metali se definiraju kao elementi koji pro-
vode elektricnu energiju, imaju metalni sjaj, mogu
se kovati, elasticni su i prije loma pretrpe plasticne
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Ucinak teskih metala na ljude

deformacije (duktilnost), tvore katione i grade okside. Imaju vrlo raznoliku primjenu i igraju vaznu ulogu u
ljudskom drustvu u kojem dominira industrija. Neki metali imaju kriticno vazne fizioloSke i biokemijske funk-
cije u bioloskim sustavima, a njihov nedostatak ili visak mogu dovesti do poremeéaja metabolizma, a time i
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do raznih bolesti. Neki metali i metaloidi neophodni su za (bioloski) Zivot. Oni igraju vazne fizioloske i bioke-
mijske uloge u tijelu jer mogu biti dio biomolekula kao $to su enzimi, koji kataliziraju biokemijske reakcije u
tijelu.

Ulaskom Republike Hrvatske u Europsku uniju uredbe EU u podrudju sigurnosti hrane su postale izravno pri-
mjenjive te je i RH izradila opéi zakonodavni okvir u podrucju sigurnosti hrane u svrhu njihove provedbe.
Uvodenija pristupa od polja do stola EU Zeli osigurati visoku razinu sigurnosti svih prehrambenih proizvoda
na trzistu EU-a u svim fazama proizvodnje i distribucije, bilo da su proizvedeni u EU-u bilo da su uvezeni iz
trec¢ih zemalja. Taj paket zakona Cini sloZen i integriran sustav pravila kojima je obuhvacen Citav prehrambe-
ni lanac, od hrane za Zivotinje i zdravlja Zivotinja preko zastite biljaka iproizvodnje hrane do prerade, skladi-
Stenja, prijevoza, uvoza i izvoza te maloprodaje.

Zakljucak

Oneciscenje teskim metalima predstavlja ozbiljnu prijetnju okolisu (tlu, vodama, biljkama, Zivotinjama i lju-
dima) na globalnoj razini zbog njihove toksi¢nosti, postojanosti i bioakumulacije u Zivim organizmima. Sana-
cija tla je mogucéa, medutim neisplativa zbog visoke cijene i to uglavnom fitoremedijacijom, ali samo na ma-
lom podrucju. Biljke izloZzene toksi¢noj razini mobilnih teskih metala i metaloida, osobito u tlu, imaju znacaj-
no smanjeni rast, malu produktivnost zbog niskog prinosa/hrane koja je rizicna za zdravlje, podjednako sto-
ke i ljudi.

Tla zagadene teskim metalima narusavaju i/ili inhibiraju metabolizam i fizioloske funkcije svih Zivih biéa,
uklju€ujuci i mikroorganizme tla, ali su neke biljne vrste tijekom evolucije razvile mehanizme i viSe razlicitih
strategija obrane, od ograniavanja unosa iona teskih metala, njihovog kompleksiranja i kelatiranja u izvans-
tani¢nom prostoru ili u citoplazmi, aktivacijom i ekspresijom antioksidativnih enzima te sekvestracijom i de-
poniranjem u vakuolama. Takoder, neke biljke mogu regulirati mehanizme sprjecavanja Stete nastale djelo-
vanjem toksic¢nih koli¢ina teskih metala, pa i popraviti ostecenja nastala zbog oksidativnog i/ili nutritivhog
stresa.

Stoga se zemlji$ni resursi tla moraju sacuvati od sporog i podmuklog trovanja teskim metalima. S tim izazo-
vom covjecanstvo se tesko bori, osobito u sistematskoj i obaveznoj kontroli teskih metala u hrani, premda
ima i odredenih uspjeha postignutih smanjivanjem ispusnih plinova i industrijskog onecis¢enja. Fitoremedi-
jacijom i sjetvom biljaka hiperakumulatora kao predusjeva ili meduusjeva, moZe se znatno smanijiti usvaja-
nje teskih metala iz tla, premda ostaje problem Sto udiniti s biljkama, ili njihovim pepelom, kad sadrze viso-
ke koncentracije teskih metala.

Osijek, 4. listopada 2013. god.
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