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1 UVOD

Murina (Muraena helena L.) mediteranska je vrsta ribe poznata iz antickih vremena,

zanimljiva kako iz bioloskog, tako i iz komercijalnog stajalista.

Objavljeno je samo nekoliko radova koji opisuju razli¢ite aspekte biologije ove vrste.
Primjerice, osnovne fizioloske ¢injenice, kao §to su hematologija, prirast i prehrana tek su
nedavno dokumentirane (Mati¢-Skoko 1 sur. 2011, Diki¢ i sur. 2013a, Mati¢-Skoko 1 sur.
2014), ali neka vazna pitanja kao Sto su reproduktivni ciklus i reproduktivno ponasanje nisu u

potpunosti razjasnjeni.

Sto se ti¢e prirasta i prehrane, istraZivanja su pokazala da je ova vrsta visokog trofi¢kog
indeksa 1 da konzumira velik broj vrsta (taksona). Plijen obuhvacéa §irok raspon vrsta od
beskraljeSnjaka do morskih riba (Mati¢-Skoko i sur. 2014). Pored toga murina je zanimljiva i
iz komercijalnih razloga jer je riba koja se samo povremeno konzumira, a koja bi mogla
zauzeti vazan status u restoranima viSe kategorije kao prehrambena namirnica, kako u
mediteranskim zemljama tako i Hrvatskoj, posebice stoga jer ima relativno povoljan sastav

nezasi¢enih masnih kiselina (Diki¢ i sur. 2017).

Osim komercijalnog i nutricionistickog interesa, temeljem navedenih bioloSkih podataka,
zbog bentickog 1 viSegodiSnjeg nacina Zivota, sedentarnog stila Zivota, ograniCene stope
migracije zajedno s brzinom rasta i konzumiranjem Sirokog raspona vrsta na razli¢itim
trofickim pozicijama, ova vrsta mogla bi biti i zanimljiv potencijalni bioindikatorski
organizam za proucavanje bentickog zagadenja i nakupljanja teSkih metala (ili drugih tvari

koje oneciséuju okolis) u Jadranu/Mediteranu.

Nema podataka o sustavnim istrazivanjima ekotoksikologije na ovoj vrsti osim istrazivanja
organokloriranih pesticida 1 polikloriranih bifenila (DPiki¢ 1 sur. 2013b). Primjerice ne postoje
istrazivanja bioakumulacije teskih metala u kojem se koristi ova vrsta riba kao bioindikatoski

organizam.

Ovim se radom nastojalo pokazati kako se glavni rezidualni metali (Hg, As, Cd, Pb)
akumuliraju unutar razliCitih organa ove vrste. S obzirom da je mediteranska murina
(Muraena helena L.) sedentarna vrsta sa visokim trofickim statusom pretpostavili smo da bi
bila dobar bioindikatorski organizam za utvrdivanje koli¢ine metala Hg, As, Cd, Pb koje

prehranom i hranidbenim lancem nakuplja iz morskog okolisa.



1.1 Zagadenje metalima u morskom okoliSu

Starija terminologija ekotoksikologije dijelila je okoliSno prisutne metale prema relativnoj
gusto¢i na lake, primjerice magnezij, aluminij, 1 teSke, primjerice Ziva, olovo, bakar, kobalt,
cink, kadmij, mangan i dr. lako se ova terminologija joS ponegdje koristi kolokvijalno u
znanstvenoj toksikoloskoj literaturi, ¢eSéa je podjela metala prema njihovoj sposobnosti

vezivanja za druge elemente i kemijske skupine.

Metali su prirodno prisutni u morskim ekosustavima; u nizim koncentracijama mnogi su
kljucni za sam metabolizam riba. U obalnim vodama je koncentracija metala ¢esto puno visa,
najviSe zbog antropogenog utjecaja dok je na otvorenom moru koncentracija stabilnija.
Stabilnost je posljedica prirodnih geokemijskih procesa, ali i akumulacije toksina u morskim
organizmima. Apsorpcija teskih metala iz otopine ovisi o raspolozivosti slobodnih metalnih
iona. Oni su hidrofobni pa se moraju vezati s ligandima kako bi postali lipofilni i lako
prelazili kroz stani¢cne membrane. (Rainbow Philip 1984). Fizioloski razlikujemo esencijalne i
neesencijalne teske metale. Esencijalni teski metali (bakar, cink, mangan, zeljezo, kobalt,
krom) su neophodni za mnoge funkcije u organizmu, a njihov manjak moze dovesti do pojave
ozbiljnih simptoma nedostataka. Neesencijalni metali (kadmij, ziva, olovo, srebro) nemaju
ulogu u metabolizmima 1 u tragovima se mogu izluciti iz organizma bez trajnih posljedica,
dok akumulacija moZze dovesti do metabolickih poremec¢aja. Teski metali u more dolaze iz
prirodnih i antropogenih izvora. Primarni izvori ljudskog utjecaja su otpadne industrijske
vode, ulijevanje slatkih voda zagadenih koriStenjem neprikladnih pesticida u poljoprivredi,
fosilna goriva te iskapanje i1 koriStenje ugljena u industriji. Svjetska zdravstvena organizacija
(WHO) istaknula je 10 kemikalija koje su velika prijetnja za javno zdravstvo, od kojih su
cetiri teski metali: kadmij, Ziva, olovo i arsen (Rainbow Philip 1984, Filipovi¢ 2015, Agencija

za zastitu okoliSa 2014, Yarsan i Yipel 2013).

1.1.1 Ziva

Ziva (Hg) je ime je dobila od latinske rijedi hydrargyrum §to zna&i tekuée srebro
(quicksilver). Ziva je jedini metal koji je u tekuéem stanju pri standardnim uvjetima tlaka i
temperature. Ziva se prirodno nalazi u okoli$u u tragovima, no obi¢no je sadrzavaju prirodni
minerali u bezopasnim koli¢inama te ne predstavljaju znacajan rizik za okoli§ (Marnane

2018). Ziva se nalazi u naslagama $irom svijeta uglavnom kao cinabarit (Zivin sulfid). Crveni



pigment zive dobiva se mljevenjem cinabarita ili sintetiCkog zivinog sulfida (HgS).
Elementarna Ziva se koristi u termometrima, barometrima, manometrima, tlakomjerima,
zivinim prekidaGima, fluorescentnim Zaruljama. Zivini termometri i razni manometri
uglavnom izlaze iz upotrebe zbog zabrinutosti od zagadenja okoliSa i trovanja. Ostaje u
upotrebi u fluorescentnim Zzaruljama 1 amalgamima kao zubnoj ispuni. Problem sa
zagadenjem 1 nakupljanjem zive u okoliSu posljedica je ljudskog djelovanja pri ¢emu se
znatne koli¢ine Zive ispustaju u okolis, a Ziva se potom u njemu zadrzava slobodno kruzeci
tisuama godina (Marnane 2018). Dana$nji glavni izvori oneciS¢enja su rudarenje zlata,
izgaranje ugljena u termoelektranama na kruta goriva i proizvodnja vinil-klorida, npr. Kina
godis$nje proizvede 1216 tona zive pri proizvodnji vinil-klorida (Kuenen 1 sur. 2018). Do
otrovanja zivom moze do¢i direktnom ingestijom, udisanjem Zivinih para, kao i izlaganjem
spojevima topivim u vodi, kao $to su Zivin klorid (HgCl,) ili metil-ziva (/CH3Hg]"). Ziva u
vodi i sedimentu glavni je razlog za zabrinutost jer se ondje nalazi u iznimno toksi¢nom
obliku, a Zivotinje je tim putem lako mogu unijeti u organizam i na taj je nacin uvesti u ljudski

prehrambeni lanac. (Marnane 2018)

1.1.2 Arsen

Arsen (4s) ¢ini 1,5 ppm Zemljine kore. Arsen i1 njegovi spojevi su otrovni i upotrebljavaju se
kao insekticidi, zatim kod izrade pesticida, preparata za tretiranje drva i pigmenta za boje.
Koristi se kao legura s olovom u akumulatorima i municiji. Prisutan je kao esencijalni element
u tragovima kod Stakora, hréka, koze, kokosi, vjerojatno i nekih drugih. Medutim, trovanje
arsenom dogada se kod viSestani¢nih Zivotnih oblika ako su koli¢ine vece nego Sto je
potrebno. Kontaminacija podzemne vode arsenom problem je koji pogada milijune ljudi
Sirom svijeta. Arsen se koristio 1 u raznim poljoprivrednim insekticidima i otrovima. Na
primjer, olovni vodikov arsenat (PbHAsO,) bio je Cest insekticid na vockama (Peryea 1998).
U drugoj polovici dvadesetog stolje¢a preslo se na manje otrovne oblike arsena,
mononatrijmetilarsenat (MSMA) 1 dinatrijmetilarsenat (DSMA). Ovi organski arsenici
postupno su ukinuti do 2013. godine u svim poljoprivrednim aktivnostima osim uzgoja
pamuka. Arsen se koristio 1 kao dodatak hrani za uzgoj peradi i svinja, posebno u SAD-u, za
povecanje debljanja, poboljSanje ucinkovitosti hrane i za sprecavanje bolesti (Nachman 1 sur.

2005, Gray 2012).



U morskoj vodi arsen se javlja u anorganskim oblicima arsenata i arsenita, tako da su morski
organizmi, zbog nemogucnosti izbjegavanja izlozenosti toksi¢nim anorganskim oblicima
arsena, razvili mehanizme biotransformacije i detoksikacije. To je rezultiralo nastankom vise
od 25 spojeva arsena unutar morskih sustava. Prema Gibbsu i sur. (1983), dokazano je da
morski organizmi sadrze arsen u mnogo ve¢im koncentracijama od kopnenih organizama, pri

¢emu kod nekih morskih vrsta koncentracija arsena premasuje 2000 pg/g suhe tvari.

1.1.3  Kadmij
U prirodi kadmija ima dvadeset puta manje nego Zive.

Kadmij (Cd) (lat. Cadmium) spada u skupinu teSkih metala i klasificiran je kao kancerogen
prve skupine koji negativno utjece na Covjeka 1 Zivotinje. Svrstava se u zagadivace okoliSa te
se nalazi na osmome mjestu od dvadeset najopasnijih tvari (ATSDR 2012).

Mekan je i savitljiv metal koji se u okolisu prirodno javlja u neorganskom obliku, posljedi¢no
zbog vulkanskih emisija 1 troSenja stijena. Njegova se koli¢ina u vodi, tlu 1 zivim
organizmima povecava s antropogenim izvorima poput izgaranja ugljena, nafte, benzina,
spaljivanja otpada, proizvodnjom i uporabom mineralnih gnojiva te naglim razvojem moderne
tehnologije, pri ¢emu se kadmij koristi u CdSe/CdTe kombinacijama kod primjerice

proizvodnje fotonaponskih solarnih ¢elija 1 nanomaterijala (Lazarus 2010).

Povecanje razina kadmija u tlu posljedica je apsorpcije kadmija u biljkama koja se razlikuje
izmedu biljnih vrsta, pH i karakteristika tala. Posredno dolazi do unosa u Zivotinje koje se tim
biljkama hrane. Dakle iz tla se apsorbira u biljke, a prehrambenim lancem dalje prenosi i
akumulira u Zivotinjama 1 ljudima. Samo 4-6 % kadmija se iz tla prenese u vodu gdje se u
sedimentima akumulira brze nego u biomu (Burger 2008). Glavni izvor kadmija u opcoj
populaciji je hrana, posebno Zitarice (riza i pSenica), povrée, lignje, Skoljke i1 iznutrice, kao i

duhanski dim.

1.1.4 Olovo

Olovo (Pb) u prirodi vrlo rijetko dolazi u elementarnom obliku, ¢eSc¢e se nalazi u rudama, koje
su lagane pa se olovo u takvom obliku zadrzalo u zemljinoj kori, ¢ini 14 ppm (Emsley 2011).

Koristi se od davnina zbog podatnosti i niske temperature taliSta, olovo je prvi metal u



povijesti za koji je poznato da se talio. Jo§ su drevni Egipéani koristili olovo kao uteg za

mreze u ribolovu (Winder 1993).

Vise od 90 % olova u okolisu je rezultat proslih antropogenih aktivnosti (Caurant i sur. 2006).
Koristenje proizvoda koji sadrze olovo poveéalo se od industrijske revolucije. Sama
hlapljivost olova, povezana s raznim izvorima emisije, rezultirala je time da je olovo postalo
oneciS¢ivac globalnih razmjera. Nalazimo ga u tragovima u gotovo svakoj hrani. Pretpostavlja
se da odrasla osoba apsorbira otprilike 10 % od svakodnevno uneSenog olova u organizama.

(Durakovi¢ 1 Labar 2000).

1.2 Bioakumulacija metala u tkivima riba

Koncentracija teSkih metala u ribljim tkivima reflektira njihovo prethodno izlaganje i zato su
ribe dobri biomarkeri, ¢ak i ako su razine metala dovoljno niske da ne Stete njihovom
zdravstvenom stanju. Ribe mogu teske metale unijeti u svoj organizam direktno iz okolisa ili
preko drugih morskih organizama s kojima se hrane, a budu¢i da su sastavni dio ljudske

prehrane, lako mogu te akumulirane metale prenijeti i na ljude.

Toksikanti se preko krvi transportiraju po cijelom tijelu, a zadrzavaju najviSe u masnim
tkivima 1 jetri. lonski 1 organski oblici metala su toksi¢niji i bolje se apsorbiraju, a posebno su
osjetljivi organizmi u pocetnom stadiju razvoja — embriji 1 mlade jedinke (Rainbow Philip

1984, Filipovi¢ 2015, Agencija za zastitu okolisa 2014, Yarsan i Yipel 2013).

1.2.1 Ziva

Ziva je u moru prisutna u vrlo malim koncentracijama. U morskim organizmima nakuplja se u
obliku metil-zive [CH;Hg] . Metil-Ziva nastaje iz anorganske Zive (dospjele u more
oneciS¢enjem), proizvode ju mikroorganizmi koji zive u otvorenim oceanima i sedimentima.
Ponekad se dogodi onecis¢enje direktno metil-zivom (Minamata, Japan). Metil-ziva ima
sposobnost bioakumulacije u hranidbenim lancima. Vrlo lako se apsorbira u organizmu,
medutim ekskrecija je vrlo spora jer nije solubilna i ¢vrsto se veze za proteine (Croteau i sur.

2005).



Morski organizmi, pocevsi od alga, unose Zivu u organizam u obliku metil-zive /CH;Hg]"
gdje se vremenom nakuplja. Preko zooplanktona i manjih nektonskih Zivotnih oblika do vecih
riba penju¢i se hranidbenom mrezom, koncentracija metil-Zive raste. Sto se oéituje kao
sposobnost metil-zive da se biomagnificira, tako da na najvisoj razini hranidbene mreze moze
dosti¢i 1 do milion puta veéu koncentraciju od okolne vode (Lavoie i sur. 2013). Ribe koje

zive dulje 1 visoko su u hranidbenom lancu imaju i veée koncentracije bioakumulirane Zive.

1.2.2 Arsen

Arsen se moze naci u morskoj vodi (2-4 ppb) i u rijekama (0,5-2 ppb). Polovina prisutnog
arsena veze se na cCestice. Slatkovodne 1 morske alge sadrze oko 1-250 ppm arsena,
slatkovodni mikrofiti sadrze 2-1450 ppm, morski mekusci sadrze 1-70 ppm, morski rakovi
0,5-69 ppm, a ribe 0,2-320 ppm (sve vrijednosti temeljene su na suhoj masi). U nekim
morskim organizmima, poput algi i Skampa, arsen se moze naci u organskim spojevima.
Morske zivotinje izlozene su arsenu kroz svoju prehranu, tako da koli¢ina i koncentracije
arsenovih spojeva ovise o njihovom plijenu. U morskim se Zivotinjama akumuliraju male
koncentracije anorganskog arsena. Razina arsena u morskim vodama otvorenih mora su 1-2
pug/L. U dubljim vodama arsen je prisutan kao anorganski arsenat. U vi§im povrSinskim
slojevima, unutar kojih prodire dovoljno svjetla za fotosintezu, provodi se redukcija i
metilacija mikroorganizama. Uz As (V) oblik, povrSinske vode sadrze i As (III), MA i DMA

u malim koli¢inama (Borak i Hosgood, 2007)

1.2.3 Kadmijj

Akvati¢ni organizmi mogu biti kontaminirani zbog povecane razine kadmija u vodi. U odnosu
na razine kadmija kod slatkovodnih organizama, razine kadmija su vise kod morskih
organizama, posebice kod Skoljkasa i rakova. Akumulacija kadmija odvija se ponajprije u

jetri, crijevima i bubrezima riba (Kraal i sur. 1995; Berntssen i sur. 2001).

Kada koncentracija kadmija prijede 3 mg/kg u slatkovodnoj vodi, 4,5 mg/kg u morskoj vodi,
1000 pg/kg u prehrani, ili 100 mg/m’ u zraku javlja se §tetno djelovanje u ribama i divljim
zivotinjama (Burger 2008). Znac¢ajan izvor kadmija u ljudskoj prehrani mogu biti glavonosci,
a predatori koji ith konzumiraju pokazuju visoku razinu ovog metala u ciljnim organima.

Glavonosce jedu mnoge morske Zivotinje, kao $to su morski sisavci, ptice 1 ribe. Mati¢-Skoko



isur. (2011 12014), pokazala je da glavonoSci ¢ine znatan udio plijena murine. Za vise od 80
% odontocete vrsta (Monodontidae, Phocaenidae, Delphinidae, Stenidae) glavonoSci su

redovita prehrana (Bustamante i sur. 1998).

1.2.4 Olovo

Biljke 1 zivotinje mogu biokoncentrirati olovo, ali do njegovog biomagnificiranja u
prehrambenom lancu ne dolazi, Sto se dijelom objasnjava Cinjenicom da se u kraljeznjaka
olovo pohranjuje uglavnom u kostima, Sto smanjuje rizik od prijenosa olova na druge
organizme kroz hranidbeni lanac (Tukker i sur. 2001). Organizmi inkorporiraju olovo iz

okoliSa razmjerno stupnju onecis¢enja okolisa.

Unos olova kod riba doseze ravnotezu tek nakon nekoliko tjedana izloZenosti. Zbog
adsorpcije, koncentracije olova su ve¢e u skrgama i kozi, no olovo se akumulira i u jetri,

bubrezima i kostima, dok se u miSi¢nom tkivu ne akumulira (Somero i sur. 1977).

S povecanjem starosti organizama povecava se razina olova u jetri. lako se olovo nalazi u
razli¢itim oblicima u kopnenim i morskim vodama, najviSe ga mozemo pronaéi u
anorganskom obliku vezanom za bjelancevine u riba. Za razliku od anorganskih spojeva
olova, organificirano olovo, primjerice tetraalkil olovo, se brze unosi, ali 1 brze uklanja iz riba

(WHO/IPCS 1989).

Kod vodenih organizama unos i nakupljanje olova iz vode odvija se pod utjecajem razli¢itih
okoli$nih ¢imbenika. Kod oneciS¢enih vodenih sustava gotovo cjelokupna koli¢ina olova
¢vrsto je vezana za sediment, dok je samo manji dio otopljen u vodi u meduprostoru izmedu
sedimentnih Cestica. Distribucija olova je u zivotinja povezana s metabolizmom kalcija. Kod
SkoljkaSa je koncentracija olova viSa u ljuSturama bogatim kalcijem nego u mekim tkivima,

naravno ovisno o prisutnoj koli¢ini olova u okolnoj vodi ili sedimentu (Dietz i sur. 1996).



1.3 Otrovnost metala akumuliranih u ribama za ljude

1.3.1 Ziva

Ribe i mekusci koncentriraju Zivu u tijelu u obliku metil-zive /CH;Hg] . Najznagajniji izvor
unosa zive u ljudski organizam je putem morskih plodova. Biomonitoring populacije u New
Yorku takoder je pokazao da su koncentracije zive viSe u potrosa¢a morskih plodova i ribe
(McKelvey i sur. 2010). Utjecaji na zdravlje povezani su s doziranjem, no glavni je problem
utjecaj zive na nerodenu i mladu djecu. Do izloZenosti Zivi moze do¢i ve¢ u utrobi zbog
majcine konzumacije morskih plodova. To moze imati znatan i dozivotan u¢inak na mozak u
razvoju i ziv€ani sustav djeteta te utjecati na paméenje, jezicne sposobnosti, mo¢ opazanja i

druge vjestine. (Marnane 2018)

1.3.2 Arsen

Anorganski se arsen u morskoj vodi biotransformira u organske spojeve uz pomo¢ morske
biote. U globalnom kruzenju arsena morski okoli§ ima zna¢ajnu ulogu. Morske su alge te koje
akumuliraju anorganski arsen iz mora i transformiraju ga do arsenobetaina kroz morski

hranidbeni lanac (Kubota 1 sur. 2002).

1.3.3  Kadmij

Europska agencija za sigurnost hrane (EFSA) u svom znanstvenom izvijes¢u o prehrambenoj
izlozenosti europske populacije kadmiju, navodi podatke da se specifi¢ni relativni doprinos
(%) kategorije hrane ,,riba i drugi morski plodovi“ ukupnoj donjoj granici izloZenosti kod
odraslih konzumenata kre¢e od minimalno 1,20 % do maksimalno 31,2 % (EFSA 2012).
Specifi¢ni relativni doprinos (%) pojedinih vrsta unutar navedenog ukupnog udjela kategorije
hrane ,,riba 1 drugi morski plodovi® iznosi za riblje meso 33,3 %; rakove 16,8 %; glavonosSce
44,1 %; riblje proizvode 2,2 %; iznutrice 0,6 %; vodozemce, gmazove, puzeve i kukce 0,6 %
te nespecificirane akvati¢ne organizme 2,5 % (EFSA 2012). Koriste¢i sveobuhvatnu bazu
podataka konzumacije hrane, u kojoj se nalaze podaci o prehrambenim navikama vecine
europskih zemalja, EFSA je procijenila kako trenutna prosjecna izlozenost odraslog dijela
populacije iznosi 1,77 pug/kg t. m. tjedno (medijan, a sa rasponom od 1,50 do 2,23 pg/kg

tjelesne mase tjedno). Kod 95 % odraslog dijela populacije prosje¢na izloZenost iznosi 3,13
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ng/kg tjelesne mase tjedno (medijan, a sa rasponom od 2,47-4,81 pg/kg tjelesne mase tjedno)
(EFSA 2012). Sapunar-Postruznik i sur., (1996) navode kako prosjecni unos kadmija u
Republici Hrvatskoj iznosi 17,3 pg/osoba/dan odnosno 0,25 pg/kg tjelesne mase/dan za osobu
tesku 70 kg, dok Blanusa i sur. (1991), kao prosjecni unos kadmija navode 8,5 pg/osobi/dan
tj. 0,12 ng/kg tjelesne mase/dan.

1.3.4 Olovo

Olovo mijenja funkciju 1 strukturu bubrega, kosti, srediSnjeg ziv€anog sustava, i
hematopoetskog sustava, te proizvodi Stetne biokemijske, histopatoloske, neuropsiholoske,
fetotoksicne, teratogene, i reproduktivne u¢inke (Eisler 2009). Toksi¢nost se razlikuje ovisno
o starosnoj dobi. Najosjetljivija populacija su djeca, posebno mala djeca, dojencad u
neonatalnom periodu i fetus. Kako se u covjeku olovo akumulira ponajprije u kostanom tkivu,
ono se postepeno otpusta iz kostanog tkiva natrag u krvotok, posebice tijekom fizioloskih ili
patoloskih razdoblja demineralizacije kostiju, kao Sto su trudnoca, dojenje i osteoporoza.
Olovo u organizmu utje¢e na gotovo svaki sustav u ljudskome tijelu, no najosjetljivije tkivo
za olovo je srediSnji ziv€ani sustav, posebice mozak u razvoju. Olovo Stetno djeluje na
kognitivni razvoj u djece. Godine 2010. JECFA (engl. Joint FAO/WHO Expert Committee on

Food Additives) je potvrdio da neurotoksi¢nost olova smanjuje djecji 1Q.

Procjenjuje se da je prosjecna zivotna izlozenost europljana olovu 0,68 pg/kg tjelesne mase
dnevno. IzloZenost je najvisa kod djece do 3 godine (1,32 1 1,03 pg/kg tjelesne mase dnevno),

dok je kod odraslih taj broj procijenjen na 0,50 pg/kg tjelesne mase dnevno (EFSA 2012).

U EFSA-inom znanstvenom misljenju o olovu, u kojem je prikupljeno i obradeno 140000
rezultata iz 14 zemalja ¢lanica Europske Unije i Norveske, EFSA navodi kako prosjecna
koncentracija olova za svu ribu i hranu porijeklom iz mora iznosi 0,0543 mg/kg (EFSA 2010).
U SCOOP studiji, u kojoj su na prisutnost olova analizirani uzorci hrane u 10 europskih
zemalja, koncentracije olova u ribi i ribljim proizvodima varirale su rasponu izmedu

nedetektiranog olova do 0,550 mg/kg (SCOOP 2004).



1.4 Zakonom dopustene grani¢ne vrijednosti metala Hg, As, Cd, Pb u

EU 1 Hrvatskoj

Zakonom o kontaminantima (NN 39/13), obvezan provedbom Uredbe Komisije (EZ) br.
1881/2006, azurirane 2015., propisane su najve¢e dopustene koli¢ine odredenih
kontaminanata u hrani u Republici Hrvatskoj u cilju zastite zdravlja potrosaca. Navedenom
Uredbom 1 njenim izmjenama odredene su najvece dopustene koliine Zive, kadmija i olova u

ribi, rakovima i Skoljkasima te glavonoscima.

Najveca dopustena koli¢ina zive, odredena navedenom Uredbom, iznosi 0,5 mgkg za
proizvode ribarstva i misSi¢no meso ribe, osim odredenih vrsta koje su navedene tom
Uredbom, medu kojima nema murine (Muraena helena), na kojoj se uglavnom nalaze vrste
koje su pri vrhu hranidbene mreze, za koje propisana najveca dopustena koli¢ina iznosi 1,0
mg/kg.

Najveca dopustena koli¢ina kadmija odredena navedenom Uredbom, iznosi 0,05 mg/kg za
miSi¢no meso ribe, gdje bi se ubrojila 1 vrsta promatrana u ovom radu Muraena helena; za
odredene vrste koje su navedene tom Uredbom iznosi 0,1 mg/kg; za miSiéno meso sabljarke
(Xiphias gladius), sardine (Sardina pilchardus) i in¢una (Engraulis species) iznosi 0,25
mg/kg; za SkoljkaSe 1 glavonosce bez utrobe iznosi 1,0 mg/kg.

Najveca dopustena koli¢ina olova odredena navedenom Uredbom, iznosi 0,3 mg/kg za
misi¢no meso riba; za Skoljkase iznosi 1,5 mg/kg; za glavonosce bez utrobe iznosi 1,0 mg/kg.
Najvece dopustene koli¢ine arsena navedenim Zakonom, odnosno Uredbom nisu odredene.
Iako na razini Europske unije ne postoje zakonski odredene najvece dopustene koliCine arsena
u hrani, pojedine drzave clanice Europske unije su nacionalnim zakonodavstvom odredile
najvece dopustene koli¢ine u pojedinim vrstama hrane. U Republici Hrvatskoj za sada takav

zakon nije donesen.

Prema podacima Hrvatske agencije za hranu, tijekom 2012. i 2013. godine ukupno je
analiziran 161 uzorak ribe, glavonozaca, rakova i Skoljkasa. Koncentracije Zive, kadmija,
olova i arsena u jestivom dijelu istrazivanih akvati¢nih organizmima prikazane su u Tablici 1.

kao medijan te 5. 1 95. percentil.

Analize su sukladno prijasnjim saznanjima dokazale da su koncentracije toksi¢nih elemenata

kod razli¢itih vrsta riba i ostalih organizma razlicite.
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Tablica 1. Koncentracije Hg, Pb, Cd i As (mg/kg mokre tezine) u jestivim dijelovima
analiziranih akvati¢nih organizama.

Hg Pb cd As
Vrsta uzorka n Medija Medija Medija Medija
n n n n
(P5 - P95) (P5 - P95) (P5 - P95) (P5 - P95)
0,038 0,051 0,012 0,074
Slatkovodna riba 39
(0,012-0,684) (0,050-0,0562 (0,010-0,020) (0,051-0,279
0,095 0,052 0,011 0,158
Morska riba 94
(0,024-1,32) (0,050-0,061) (0,010-0,014) (0,041-4,786)
0,025 0,051 0,065 0,053
Rakovi i skoljkasi 8
(0,020-0,050) (0,05-0,668) (0,01-0,287) (0,028-0,499)
0,078 0,053 0,031 3,51
Glavonosci 20
(0,012-0,384) (0,050-0,063) (0,011-1,405) (0,278-54,38)

n: broj uzoraka; P5: peti percentil; P95: devedesetpeti percentil

Preuzeto iz: Znanstveno misljenje o prisutnosti zive, olova, kadmija i arsena u akvati¢nim
organizmima na trziStu Republike Hrvatske. Hrvatska agencija za hranu HAH-Z-2014-2

Ziva

Iz procijenjene prosjecne tjedne izlozenosti metil-zivi visokih konzumenata odrasle populacije
Republike Hrvatske, koja se kre¢e od 0,035 do 0,409 pug Hg/kg t.m. tjedno, vidljivo je kako se
takva izloZenost nalazi znatno ispod utvrdene vrijednosti TWI (Tolerable Weekly Intake -
Dopustena koli¢ina tjednog unosa) od 1,3 pg/kg tjelesne mase te da je rizik za zdravlje
potrosaca zanemariv. Rizik za zdravlje prosje¢nih konzumenata akvati¢nih organizama jos je
zanemariviji jer se procijenjena prosjecna tjedna izloZenost metil-zivi kod njih kre¢e u

rasponu od 0,01 do 0,07 pg Hg/kg t.m. tjedno Sto je daleko ispod utvrdene vrijednosti TWI.

Iz procijenjene prosjecne tjedne izlozenosti anorganskoj zivi visokih konzumenata odrasle
populacije Republike Hrvatske, koja se kre¢e od od 0,023 do 0,144 pg Hg/kg t.m. tjedno,
vidljivo je kako se takva izloZenost nalazi znatno ispod utvrdene vrijednosti TWI od 4 pg/kg
tjelesne mase te da je rizik za zdravlje potroSaca zanemariv. Rizik za zdravlje prosjecnih
konzumenata akvati¢nih organizama joS$ je zanemariviji jer se procijenjena prosjecna tjedna
izlozenost anorganskoj Zivi kod njih kre¢e u rasponu od 0,002 do 0,013 pg Hg/kg t.m. tjedno
Sto je daleko ispod utvrdene vrijednosti TWI (HAH 2014).
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Olovo

Vrijednosti prehrambene izloZzenosti olovu visokih i prosjecnih konzumenata akvati¢nih
organizama odrasle populacije Republike Hrvatske manje su od utvrdenih vrijednosti BMDL
za Stetne ucinke na sistolicki krvni tlak (1,50 pg/kg t.m./dan) i BMDL Benchmark Dose Level
(statisticka donja granica pouzdanosti referentnih doza) unosnih vrijednosti za prevalenciju

Stetnih ucinaka na kroni¢ne bolesti bubrega (0,63 pg/kg t.m./dan) (HAH 2014).

Kadmij

Procijenjena prosje¢na prehrambena izlozenost kadmiju kod visokih konzumenata akvati¢nih
organizama u odrasloj populaciji Republike Hrvatske kre¢e se od 0,047 do 0,115 pg Cd/kg
tjelesne tezine tjedno. Kod prosje¢nih konzumenata akvaticnih organizama koji pripadaju
istom dijelu populacije prehrambena izloZenost kadmiju kre¢e se od 0,001 do 0,007 pg Cd/kg
tjelesne mase tjedno (HAH 2014).

Kod visokih i1 prosjeénih konzumenata akvaticnih organizama koji pripadaju odrasloj
populaciji Republike Hrvatske prosjecna prehrambena izlozenost kadmiju nalazi se znatno

ispod grani¢ne vrijednosti od 2,5 pg/kg tjelesne mase tjedno (HAH 2014).

Arsen

Procijenjene vrijednosti prehrambene izloZenosti As visokih konzumenata akvati¢nih
organizama odrasle populacije Republike Hrvatske krecu se od 0,018 do 0,053 ng/kg t.m./dan
dok se kod prosjecnih konzumenata vrijednosti prehrambene izloZenosti As kre¢u od 0,001 do
0,003 pg/kg t.m./dan. Navedene vrijednosti nalaze se ispod raspona utvrdenih vrijednosti
BMDL za kozne lezije (2,2-5,7 odnosno 0,93-3,7 pg/kg t.m./dan), karcinom pluc¢a (0,34-0,69
pg/kg t.m./dan) i karcinom mokraénog mjehura (3,2-7,5 ng/kg t.m./dan) (HAH 2014).

Prema ,,IzvjeS¢u o stanju okoliSa u Republici Hrvatskoj (razdoblje od 2009. - 2012.)“
Agencije za zastitu okoliSa, iz 2014. godine stanje na Jadranskoj obali je ocijenjeno najvisim
stupnjem kakvoce. Prema njihovim podacima, stupanj eutrofikacije kao mjere oneciS¢enosti
se nije mijenjao od 2005. godine te je stanje na gotovo cijelom Jadranu ocijenjeno kao ,,vrlo
dobro“ s tek par dijelova priobalnog mora u Sibenskom i Bakarskom zaljevu koji imaju

ocjenu ,,dobro*“. U odnosu na prethodno izvjestajno razdoblje (2005. - 2008.) povecale su se

12



prosjecne vrijednosti kadmija, kroma, olova i cinka u morskim organizmima, dok su razine
bakra 1 zive ostale iste. Ove procjene donesene su temeljem pradenja polutanata i
koncentracije metala u SkoljkaSima Mytilus galloprovincialis. Uzroci oneciS¢enja su
nedovoljno kontrolirana industrijska proizvodnja uz obalu te ispuStanje otpadnih voda u more,
koriStenje nedozvoljenih kloriranih pesticida u poljoprivredi koji su rijekama i ispiranjem
dosli do mora te u manjoj mjeri, ispuStanje komunalnih otpadnih voda u priobalnom podrucju.

Razlozi za brigu se ne spominju, a predlaze se ¢eSce i sustavnije izvodenje mjerenja kako bi
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2 CILJ RADA

Pokazati bioakumulacijski potencijal razli¢itih organa mediteranske murine (Muraena helena

L.) za metale Hg, As, Cd, Pb iz morskog okolisa

Temeljem bioakumulacijskog potencijala pojedinih organa mediteranske murine (Muraena
helena L.) za metale Hg, As, Cd, Pb, odrediti koji bi bili najbolji za bioindikatorski potencijal

nakupljanja metala iz morskog okoliSa
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3 MATERIJALI I METODE

3.1 Prikupljanje uzoraka u vrste ribe mediteranske murine (Muraena
helena L.)

Prikupljanje Zivotinja

Murine su prikupljene na istoj lokaciji ljeti (kolovoz 2009.) i zimi (sijeCanj 2010.) u
Jadranskom moru, u blizini Elafitskih otoka kod Dubrovnika, Hrvatska (koordinate
42.761019°N, 17.765090°W,). Na dubini od 5-10 m parangalskim udicama ukupno je ulovljeno
9 riba po svakom izlasku na teren (ukupno ljeti i zimi, N = 18). Analizirano je ukupno 18 riba.
Sve ribe su uhvacene (200 metarskim parangalima) istog dana na svakom izlasku na teren
(ljeto/zima) kako bi se osigurala analiza u priblizno istim uvjetima okoline i da je uzorak
reprezentativan uniformnoS$¢u. Uzimajuéi u obzir no¢ne navike vrste, udice su postavljene u
03:00 ujutro 1 prikupljene dva sata kasnije. Sve ribe izgledale su zdravo i vrlo agilno (aktivno-

agresivne).

Svaka riba je pojedina¢no uspavana uranjanjem do 15 minuta u otopinu anesteika MS222
(Sigma) u zasebnoj plasti¢noj bacvi od 100 L u oksigeniranoj morskoj vodi (MS222 doza =
250 mg L morske vode u spremniku). Nakon uspavljivanja, izmjereni su morfometrijski
parametri (DT = duljina tijela, TM = tjelesna masa, VO = ventralni opseg, KO = kaudalni

opseg). Ribe su zrtvovane trenutnom dekapitacijom.

Iz svake ribe uzeti su unutarnji organi i dijelovi repa, mjereno 10 cm od anusa prema repu,
uklju¢uju¢i misi¢no tkivo i koZu za detekciju metala. Uzorci su vagani odmah nakon

uzorkovanja i zamrznuti na -18 °C do daljnje obrade u laboratoriju.

3.2 Analiza metala

Predobrada teskih metala

Deionizirana voda iz Milli-Q sustava (Millipore, Bedford, MA, USA) je koriStena za
pripremu svih vodenih otopina. Koristene su mineralne kiseline i oksidanti (HNO; 1 H,0,)

najvise kvalitete (Suprapure, Merck, Darmstadt, Njemacka). Sva plastika i stakleno posude su
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ociS¢eni namakanjem, preko no¢i u 10 % otopini duSicne kiseline i1 zatim isprani

deioniziranom vodom.

Razgradnja tkiva (digestija) uz pomoc¢ mikrovalova

Za mikrovalnu digestiju uzoraka tkiva murine koriSten je Anton Paar MULTIWAVE 3000
mikrovalni sustav za pripremu uzoraka s Rotorom 6MF100. Homogenizirani uzorci murine su
postavljeni izravno u unutarnju posudu (Liner MF100) izradenu od trifluormetilena TFM koji
moze podnijeti maksimalni volumen od 50 ml, radni tlak od 20 bara i maksimalni tlak od 75
bara. Reakcijske posude su ociS¢ene prije svake digestije pomocu 5 ml HNO; (65 %)

zagrijavane 30 min na 1000 W.

Uzorci (2,0 g) su razgradeni (digestirani) s 5 ml HNO; (65 %) i 2 ml H»0, (30 %) u
mikrovalnom digestijskom sustavu tijekom 30 minuta i razrijedeni do 25 ml deioniziranom
vodom. Digestija na slijepom uzorku je provedena na isti naCin (uvjeti digestije za
mikrovalove su bili: 10 min pri 250 W s rampom, 10 min pri konstantnih 1000 W 1
odzracivanje 10 min). Vrijednosti oporavka bile su gotovo kvantitativne (> 95 %) za gornju

metodu digestije.

Uredaji i reagensi

Za odredivanje elemenata analita Pb, Cd 1 As koriStena je Perkin-Elmer Analyst 600
Zeemanova atomska apsorpcijska spektrometrija opremljena s THGA-600 grafitnom pe¢i.
Koristen je AS-60 furnace autosampler. Instrumentalni parametri su podeSeni prema
preporukama proizvodaca. Hg je odreden pomocu DMA-80 (Direct Mercury Analyzer,
Milestone) za izravno odredivanje ukupne zive bez potrebe za predobradom uzorka s kiselom

mikrovalnom digestijom.

Pb i Cd u uzorcima odredivani su pomo¢u THGA grafitne pe¢i, koriste¢i argon kao inertni
plin. Koristene su piroliticki obloZene grafitne cijevi s platformom 1 signali su mjereni kao

vr$no podrucje za Cd i Pb. Za As mjerenja su provedena u zrak/acetilen plamenu.

Standardne otopine Pb 5,0 mgL™', pripremljene su iz CRM 1001 + 2 mgL" (Merck).
Standardne otopine Cd 1,0 mgL™, pripremljene su iz CRM 1002 + 5 mgL™" (Merck).
Standardna otopina As 10,0 mgL™', pripremljena je iz CRM 1001 + 5 mgL™" (Merck).

Radne otopine su pripravljene svakodnevno daljnjim razrjedivanjem s 0,2 % HNOs.
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Kao modifikatori koriSteni su magnezij nitrat i amonij fosfat. Izmjerene valne duljine bile su
228,8 nm za Cd, 283,3 nm za Pb, 193,7 nm za As i1 253,7 nm za Hg, dok su granice detekcije
atoma apsorpcijske spektrometrije 0,05 (Pb), 0,3 (Cd), 0,2 (As) i 20 (Hg) pgL”. Sva
ispitivanja provedena su u akreditiranom laboratoriju prema normi ISO/IEC 17025:2005,
¢ime je osigurana kvaliteta dobivenih rezultata. Zajedno s to¢nosc¢u, ispitivana je ponovljivost
pripreme uzorka (intra-test preciznost) i izraZzena kao relativna standardna devijacija (RSD)
devet odredivanja (tri koncentracije u tri ponavljanja). Tocnost metode korigirana je

standardnim referentnim materijalom (riblji protein Protein NRC-CNRC DORM-3).

Ponovljivost mjerenja (instrumentalna preciznost) procijenjena je ponavljanjem (n=10)
mjerenja signala apsorpcije na istom uzorku ribe, a dobivene vrijednosti RSD su bile

zadovoljavajuce.
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4 REZULTATI

4.1. Koncentracije metala izmjerene u pojedinim organima u vrste ribe
mediteranske murine (Muraena helena L.) ulovljenih u ljetnom 1
zimskom periodu
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Slika 1. Koncentracije Pb, Cd, As, Hg u u vrste ribe mediteranske murine (Muraena helena
L.) u ljetnom (N= 9) i zimskom periodu (N= 9). # Statisticki znacajno razli¢ito (p<0.05)
izmedu godisnjih doba za svaki pojedini analizirani metal

Slika 1. prikazuje koncentracije teskih metala izmjerene u kozi murine, u ljetnom i zimskom
periodu. Uocljivo je da je kadmij najviSe bioakumuliran. Drugi metal po koncentraciji je
olovo. Takoder mozemo vidjeti da koncentracije bioakumuliranih kadmija 1 olova pokazuju
izrazajne sezonske razlike. Koncentracija kadmija u ribama ulovljenim u ljetnom periodu je
za priblizno 0,25 mg/kg tkiva veca nego u ribama ulovljenim u zimskom periodu. Dok je
koncentracija olova za priblizno 0,15 mg/kg veéa u ljetnom periodu u odnosu na zimski.
Koncentracije bioakumuliranih arsena i zive znatno su nize (oko 0,05 mg/kg tkiva) 1 ne
pokazuju znacajne sezonske razlike. S time da je koncentracija arsena nesto visa u zimskom

periodu.
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Slika 2. Koncentracije Pb, Cd, As, Hg u miSi¢nom tkivu u vrste ribe mediteranske murine
(Muraena helena L.) u ljetnom (N= 9) i zimskom periodu (N= 9). # Statisticki znacajno
razlicito (p<0.05) izmedu godiSnjih doba za svaki pojedini analizirani metal

Slika 2. prikazuje koncentracije teSkih metala u miSi¢énom tkivu murina ulovljenih u ljetnom i
zimskom periodu. Iz grafikona je vidljivo da je bioakumulirana koncentracija zive najveca i
podjednaka u oba perioda prikupljanja uzoraka. Dok koncentracija arsena pokazuje izrazeniju
sezonsku razliku. Koncentracija bioakumuliranog arsena u zimskom periodu priblizno je
slicnija koncentracijama bioakumuliranih kadmija i olova (ne prelazi 0,05 mg/kg).
Koncentracija arsena ne pokazuju znatne sezonske razlike. Jo§ treba primijetiti da je jedino
koncentracija olova izmjerena u miSi¢nom tkivu riba ulovljenih u ljetnom periodu veca u

odnosu na zimu dok su ostali metali viSe nakupljeni zimi.

19



0,300

0,250
0,200

0,150

mg/kg

0,100

0,050

0,000

Pb | cd

Kost

mLUETO WZIMA

Slika 3. Koncentracije Pb, Cd, As, Hg u kostima u vrste ribe mediteranske murine (Muraena
helena L.) u ljethom (N= 9) i zimskom periodu (N= 9). # Statisticki znacajno razli¢ito
(p<0.05) izmedu godisnjih doba za svaki pojedini analizirani metal

Slika 3. prikazuje bioakumulaciju teskih metala u kostima murina. Uoc€ljivo je da su olovo,
kadmij 1 Ziva u znatno viSoj koncentraciji u ljetnom periodu, u odnosu na zimski period. Dok
je kod arsena neSto veca koncentracija mjerena zimi. Koncentracije bioakumuliranih Zive i
kadmija pokazuju znatne sezonske razlike, za oko 0,15 mg/kg veca je u ljetnom periodu. No
gledaju¢i omjerno koncentracija kadmija je 7x veéa u ljetnom periodu u odnosu na zimski,
dok su koncentracije bioakumuliranih olova i Zive 2x veée u ljetnom periodu u odnosu na

zimski.
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Slika 4. Koncentracije Pb, Cd, As, Hg u Skrgama u vrste ribe mediteranske murine (Muraena
helena L.) u ljethom (N= 9) i zimskom periodu (N= 9). # Statisticki znacajno razli¢ito
(p<0.05) izmedu godisnjih doba za svaki pojedini analizirani metal

Slika 4. prikazuje koncentracije teSkih metala u Skrgama murina ulovljenih u ljetnom i
zimskom periodu. Uocljivo je da je koncentracija arsena najviSe bioakumulirana u Skrgama u
odnosu na druge metale. Sljede¢i po zastupljenosti su Ziva i olovo. Kadmij je najmanje
bioakumuliran u Skrgama. Svi metali prisutni su u vecoj koncentraciji u ljetnom periodu,

izrazito arsen i olovo.
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Slika 5. Koncentracije Pb, Cd, As, Hg u jetri u vrste ribe mediteranske murine (Muraena
helena L.) u ljethom (N= 9) i zimskom periodu (N= 9). # Statisticki znacajno razli¢ito
(p<0.05) izmedu godisnjih doba za svaki pojedini analizirani metal

Slika 5. prikazuje koncentracije teSkih metala u jetri u ribama ulovljenim u ljetnom 1 zimskom
periodu. Najveca je koncentracija bioakumulirane Zive u odnosu na druge metale. Ziva se
razlic¢ito nakuplja s obzirom na godi$nja doba i njena koncentracija u jetri je nesto veca u ljetu
nego u zimi. Drugi po koncentraciji nakupljeni metal je kadmij. Znacajno je da se kadmij
nakuplja u vrlo visokim koncentracijama (slicnim kao i bioakumulirana Ziva) u zimskom
periodu dok je u ljetnom periodu koncentracija kadmija u jetri neSto niza i sli¢nija je umjereno
nakupljenima olovu i arsenu ¢ije koncentracije ne prelaze 0,2 mg/kg tkiva. Za arsen i olovo
znacajno je da imaju vrlo sli¢ne koncentracije koje se ne mijenjaju s obzirom na godiSnju

S€zonu.
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Slika 6. Koncentracije Pb, Cd, As, Hg u srcu u vrste ribe mediteranske murine (Muraena
helena L.) u ljetnom (N= 9) i zimskom periodu (N= 9). # Statisticki znacajno razli¢ito
(p<0.05) izmedu godisnjih doba za svaki pojedini analizirani metal

Slika 6. prikazuje koncentracije teskih metala u srcu u riba ulovljenih u ljetnom i1 zimskom
periodu. Najveca je koncentracija bioakumuliranog olova u zimskom periodu u odnosu na
druge metale. [Izmjerene koncentracije bioakumuliranog olova u srcu murine takoder pokazuju
razlike s obzirom na godiSnja doba, znatno su vece zimi. Kod ostalih metala ne mjerimo
znacajne sezonske oscilacije, koncentracije su podjednake u zimskom i ljetnom periodu.
Koncentracije bioakumuliranih arsena 1 zive ne prelaze 0,1 mg/kg tkiva. Dok je koncentracija

bioakumuliranog kadmija izrazito mala, ne prelazi 0,05 mg/kg.
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4.2. Postotni omjeri ukupnih mjerenja koncentracije metala
bioakumuliranih u pojedinim organima

Koza

Slika 7. Postotni udio od ukupne koli¢ine detektiranih metala Pb, Cd, As, Hg u kozi u vrste
ribe mediteranske murine (Muraena helena L.) analiziranih zbirno u svih ulovljenih jedinki

(N=18).

Slika 7. prikazuje postotni udio od ukupne koli¢ine detektiranih teskih metala, olova, kadmija,
arsena i zive u kozi murine u zbirnoj analizi od svih ulovljenih jedinki. Na ovaj na¢in mozemo
vidjeti da su u kozi murine najvise bioakumulira olovo i arsen u odnosu na kadmij i zivu,

gotovo duplo vise. Najmanji postotak bioakumuliranog teSkog metala u kozi zauzima Ziva.

24



no tkivo

on

Hg
52%

Slika 8. Postotni udio od ukupne koli¢ine detektiranih metala Pb, Cd, As, Hg u miSi¢cnom
tkivu u vrste ribe mediteranske murine (Muraena helena L.) analiziranih zbirno u svih
ulovljenih jedinki (N= 18).

Slika 8. prikazuje postotni udio od ukupne koli¢ine detektiranih teSkih metala
bioakumuliranih u miSiénom tkivu sveukupno ulovljenih murina u ljetnom i zimskom
razdoblju. Od ukupne koli¢ine detektiranih teskih metala u miSi¢nom tkivu murina vidljivo je
da je zZiva najzastupljenija, prisutna je sa viSe od 50 % u postotnom udjelu sveukupnog
sadrzaja teSkih metala. Arsen zauzima cetvrtinu koli¢ine teSkih metala, olovo u manjem

udjelu od arsena. Dok je kadmij bioakumuliranim u neznatnom postotku u odnosu na ostale

teSke metale.
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Slika 9. Postotni udio od ukupne koli¢ine detektiranih metala Pb, Cd, As, Hg u kostima u
vrste ribe mediteranske murine (Muraena helena L.) analiziranih zbirno u svih ulovljenih
jedinki (N=18).

Slika 9. prikazuje postotni udio od ukupne koli¢ine detektiranih teskih metala u kostima
murina analiziranih zbirno u svih ulovljenih jedinki. Najve¢i postotak bioakumulacije u
kostima murina, unutar ljetnog i1 zimskog razdoblja, zauzima Ziva. U odnosu na koncentraciju
zive, olovo 1 kadmij koncentrirani su u dvostruko manjoj koli¢ini. Od sveukupne koli¢ine

koncentriranih teskih metala u kostima murine, jedna Cetvrtina otpada na arsen.
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Slika 10. Postotni udio od ukupne koli¢ine detektiranih metala Pb, Cd, As, Hg u Skrgama u
vrste ribe mediteranske murine (Muraena helena L.) analiziranih zbirno u svih ulovljenih
jedinki (N= 18).

Slika 10. prikazuje postotni udio od ukupne koli¢ine detektiranih teskih metala olova,
kadmija, arsena i1 Zive u Skrgama murina analiziranih zbirno u svih ulovljenih jedinki unutar
ljetnog 1 zimskog razdoblja. Vidljivo je da je Ziva najzastupljenija, dok su arsen i olovo
sljede¢i po zastupljenosti, prisutni u jednakom omjeru zauzimaju svaki po cetvrtinu
sveukupne koli¢ine bioakumuliranih teskih metala u Skrgama svih ulovljenih jedinki. Kadmij

je najmanje zastupljen u Skrgama sa 15 %-tnim udjelom.
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Slika 11. Postotni udio od ukupne koli¢ine detektiranih metala Pb, Cd, As, Hg u jetri u vrste
ribe mediteranske murine (Muraena helena L.) analiziranih zbirno u svih ulovljenih jedinki

(N=18).

Slika 11. prikazuje postotni udio od ukupne koli¢ine detektiranih metala, olova, kadmija,
arsena i Zive u jetri murina analiziranih zbirno u ljetnom i1 zimskom razdoblju. Vidljivo je da
je Ziva najviSe bioakumulirana, zauzima najveci udio, gotovo pola sveukupnog udjela teskih
metala u jetri svih ulovljenih jedinki. Sljede¢i po zastupljenosti je kadmij sa Cetvrtinom u

udjelu svih teskih metala. Olovo je bioakumulirano u najmanjem udjelu.
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Slika 12. Postotni udio od ukupne koli¢ine detektiranih metala Pb, Cd, As, Hg u srcu u vrste
ribe mediteranske murine (Muraena helena L.) analiziranih zbirno u svih ulovljenih jedinki

(N=18).

Slika 12. prikazuje postotni udio ukupne koli¢ine detektiranih metala olova, kadmija, arsena i
Zive u srcu murina analiziranih zbirno u svih ulovljenih jedinki u ljetnom 1 zimskom periodu.
Iz prikaza je vidljivo da je arsen najzastupljeniji u srcu. Ziva i olovo su bioakumulirani u
podjednakom omjeru kao i arsen. Kadmij je neznatno zastupljen, slicno kao i u misi¢cnom

tkivu, samo oko 5 %.
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5 RASPRAVA

Bioakumulacija teSkih metala sloZzen je fenomen kojim upravljaju ili fizikalno-kemijska
svojstva tih spojeva ili ekoloski i bioloSki ¢imbenici indikatorskih organizama kao S$to su
troficki polozaj, hranidbena ponasanja, staniste, dob, spol, zdravlje kao i lipidni ili proteinski

sastav tkiva ili organa zivotinje (Pikic¢ 1 sur. 2013Db).

Benticki organizmi i1 benti¢ke ribe izloZeni su sedimentnim ksenobioticima kroz nekoliko
puteva, kao izravan kontakt sa sedimentom, respiracijom intersticijske vode i slucajnom

ingestijom sedimenta i drugih benti¢kih organizama (Rainbow Philip 1984).

U ekotoksikologiji razli¢iti morski organizmi sluze kao bioindikatorske vrste za pracenje
distribucije 1 akumulacije ksenobiotika (Rainbow Philip 1984; Yarsan i Yipel 2013). U
ekotoksikologiji mora i prometa teskih metala kroz morski okolis, najces¢i bioindikatorski
sedentarni organizmi za prac¢enje bioakumulacije teSkih metala su Skoljkasi, poglavito dagnja.
Primjerice u Jadranu dagnje su Cesti bioindikatorski organizam, u istrazivanju na juznom
Jadranu duz Crnogorske obale u jesen 2006. i prolje¢e 2007. (Joksimovi¢ i sur. 2012) vadene
su mediteranske dagnje (Mytilus galloprovincialis) na pet lokaliteta. Izmjerene su srednje
vrijednosti bioakumuliranog arsena od 3,7 — 11,2 mg/kg tkiva suhe tvari. U prethodnim
studijama, razine arsena mjerene su u mekom tkivu mediteranske dagnje (Mytilus
galloprovincialis) uzorkovane u nezagadenom moru oko grada Sibenika (Most i Luka) i
zagadene vode oko grada Splita (Marina, Jugovinil, Vranjic i Stobre¢). Pokazale su varijacije
u rasponu od 4 do 30 mg/kg tkiva, sa srednjom vrijednosti od 15,2 mg/kg tkiva (Orescanin i

sur. 2006). Nema znacajnih razlika izmedu istrazivanih podrucja.

U ribama se teSki metali naj¢eS¢e prate u komercijalnim vrstama primjerice tuni ili sardini.
Budu¢i da su ove vrste pokretljive i pelagicke, u ekotoksikologiji mora, za lokalno zagadenje
potrebno je identificirati pogodne sedentarne vrste riba koje bi bile dobar bioindikatorski

organizam za akumulaciju metala vezanih za morsko dno.

Na temelju rezultata prehrambenih navika murine (visoki poloZaj u trofickoj piramidi) koje je
pokazala Mati¢-Skoko 1 sur. (2011), vjerujemo da Sirok raspon bentickih organizama koje
konzumira murina, kao 1 viSegodiSnja starost koju doseze ova vrsta ribe, te njen
intramuskularni i potkozni sadrzaj masti i bentoski sedentarni nacin zivota omogucuju

akumuliranje znacajnih teSkih metala u ovoj ribi. U ovom radu ispitali smo potencijal murine
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kao bioindikatorskog organizma. Posebno je zanimljivo to §to se Jadransko more na mjestima
gdje su prikupljene analizirane ribe smatralo relativno nekontaminiranim podrucjem bilo
kojim zagadiva¢ima. U ovom radu prikazani su rezultati analize teSkih metala s obzirom na
godiSnja doba odnosno na ljetnu i zimsku sezonu u kojoj su ribe uhvaéene. U radu su
obuhvadene analize pojedinih organa sa ciljem da se usporedi i bioindikatorski potencijal
pojedinih organa, odnosno da li je pojedini organ specifiCan za nakupljanje analiziranih

metala Zive, arsena, olova i kadmija.

Rezultati pokazuju da od svih istrazivanih metala, promatramo li sve prikupljene uzorke bez
obzira na sezonu, Ziva je najzastupljeniji akumulirani metal u svim organima osim srca i koze.

KozZa najvise nakuplja olovo.

Nasi rezultati poklapaju se sa slicnim nalazima za ribe u Jadranu u istrazivanju, (Vukadin i
sur. 1995) koje obuhvaca tri vrste ribe: trlja blatarica (Mullus barbatus), osli¢ (Merluccius
merluccius) 1 arbun (Pagellus erythrinus) ulovljene blizu veceg gradskog naselja, u
Kastelanskom zaljevu kod Splita, i na otvorenom moru kod otoka Visa, pokazalo se da je
koncentracija Zive kod arbuna ulovljenog na otvorenom moru veca (1,30 mg/kg mokre teZine)
Sto se objasnjava dijelom time $to je u juznom Jadranu koncentracija zive prirodno veca
(autori navode da je to prirodni fenomen), a dijelom §to je arbun pridnena vrsta i hrani se
uglavnom benti¢kim organizmima. Pretpostavljamo da su oba navedena pojasnjenja koje
navode autori za arbuna slicno primjenjivi i za murinu iako nasSe izmjerene koncentracije Zive

nisu bile toliko visoke kao kod arbuna.

Arsen je drugi po zastupljenosti metal prisutan u vecini organa osim jetre 1 Skrga (u Skrgama
je olovo jednako zastupljeno po postotnom udjelu). Primjerice, Juresa i Blanusa (2003)
proveli su istrazivanje prisutnosti teskih metala u mesu ribe i Skoljkasa koje su skupili na
Zagrebackoj trznici, a svi primjerci su ulovljeni na poznatim lokacijama. Najveca vrijednost
za arsen izmjerena kod osli¢a (Merluccius merluccius) ulovljenog kod Murtera iznosi 23,30 +
3,56 mg/kg mokre tezine, srednja vrijednost od n=3. Nadalje, Bilandzi¢ i sur. su (2011)
mjerili koncentraciju arsena u misi¢nom tkivu kod cetiri vrste riba s trznica duz hrvatske
jadranske obale, inéun (Engraulis encrasicholus), lokarda (Scomber japonicus), trlja
kamenjarka (Mullus surmuletus) 1 gira oblica (Spicara smaris). Izmjerene vrijednosti kod
in¢una bile su rasponu 0,01 mg/kg tkiva — 54,8 mg/kg tkiva sa srednjom vrijednosti 0,43
mg/kg tkiva. Kod lokarde u rasponu od 0,01 mg/kg tkiva — 36,4 mg/kg tkiva sa srednjom
vrijednosti 0,53 mg/kg tkiva. Kod trlje u rasponu 0,01 mg/kg tkiva — 70,9 mg/kg tkiva sa
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srednjom vrijednosti 5,91 mg/kg tkiva. Kod gire oblice 0,01 mg/kg tkiva — 54,6 mg/kg tkiva
sa srednjom vrijednosti 0,72 mg/kg tkiva. Nase izmjerene razine arsena u misSi¢nom tkivu bile
su oko 0,03 mg/kg u ljetnom periodu i 0,13 mg/kg u zimskom periodu. Vrijednosti u ovim

radovima su znatno veée u odnosu na nase izmjerene vrijednosti.

Iako je, kod naSeg istrazivanja, olovo trece po zastupljenosti u svim organima (osim Skrga),
postotni udio koncentracije u odnosu na druge metale nije zanemariv i relativno je visok.
Primjerice, izmjerene koncentracije olova bioakumuliranog u miSi¢nom tkivu iznose oko 0,05
mg/kg. Drugi autori, npr. Bilandzi¢ i sur. su (2011) mjerili koncentraciju olova u misi¢nom
tkivu kod cetiri vrste riba s trznica duz hrvatske jadranske obale, incun (Engraulis
encrasicholus), lokarda (Scomber japonicus), trlja (Mullus surmuletus) i gira oblica (Spicara
smaris). 1 navode da su koncentracije olova u prosjeku oko 0,01-0,02 mg/kg tkiva, Sto je

relativno blisko nasSim rezultatima.

S obzirom na organe, u naSem istrazivanju najvece dosegnute prosjecne koncentracije za Zivu
iznose oko 0,5 mg/kg u tkivu jetre i oko 0,25 mg/kg u kostima, za arsen oko 0,2 mg/kg u
Skrgama, za olovo oko 0,175 mg/kg u kostima a za kadmij 0,25 mg/kg u kozi.

Nema mnogo radova koji usporeduju bioakumulaciju teskih metala u razlicitim tkivima riba u
Jadranu, ali su na primjer Suran i sur. (2015) objavili ¢lanak o prisutnosti bioakumuliranih
kadmija i olova u razli¢itim tkivima, misi¢no tkivo, bubrezi i jetra, dobrog dupina (Tursiops
truncatus) 1 prugastog dupina (Stenella coeruleoalba), nasukanih izmedu 1990. 1 1999. na
Hrvatskoj obali Jadranskog mora. Kadmij u jetri bio je bioakumuliran 0,406 ng/g tkiva, u
miSi¢cnom tkivu 0,165 pg/g tkiva. Olovo bioakumulirano u jetri 0,34 pg/g tkiva, olovo
bioakumulirano u misi¢nom tkivu 0,12 pg/g tkiva. Izrazene vrijednosti su srednje vrijednosti

(od n=17) mokre tezine.

Nasa mjerenja pokazuju razinu bioakumuliranog olova u misi¢nom tkivu do 0,06 mg/kg tkiva,
au jetri do 0,2 mg/kg tkiva. Razina bioakumuliranog kadmija u jetri mjerena je prosjecno 0,3
mg/kg tkiva, dok je u miSi¢nom tkivu nije prelazila 0,02 mg/kg. Primje¢ujemo da su
izmjerene koncentracije kadmija i olova kod dupina znatno vece od naSih izmjerenih

vrijednosti §to se moze objasniti time da dupin zivi razmjerno duze nego murina.

U ovom istrazivanju smo, u vecini organa, osim srca, izmjerili najvecu bioakumulaciju
tijekom ljetnog perioda. Za usporedbu, Brki¢ i sur. (2017) proveli su istrazivanje
bioakumuliranih teskih metala u razli¢itim vrstama ribe, sakupljenim na trznicama diljem

Hrvatske, tijekom proljeca 1 ljeta 2012. 1 2013. godine. Izmjerene koncentracije olova ne
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prelaze 0,05 mg/kg tkiva, izuzev u jesen 2012. kod srdele je izmjereno 0,09 mg/kg tkiva, §to
je ujedno 1 najveéa izmjerena veliCina za olovo. Izmjerene razine koncentracije
bioakumuliranog kadmija u prolje¢e ne prelaze 0,01 mg/kg, dok u jesen tek poneke prelaze,
npr. papalina prikupljena u jesen 2012. kod koje je izmjereno 0,024 mg/kg. Neznatno, ali
zamjetno koncentracije mjerene u jesen vece su od koncentracija mjerenih u proljeée. Sli¢no

kao kod nasSih mjerenja gdje primje¢ujemo vecu bioakumulaciju u ljetnom periodu.

Jedan od recentnijih radova na Jadranu (Focak 1 sur. 2019) istrazuje prisutnost teSkih metala u
celomskoj tekuéini morskog jezinca (Arbacia lixula), provedenog u Hvarskom kanalu (43°27',
17°03'; blizina Makarske) tijekom kolovoza 2016. Izmjerene su srednje vrijednosti 0,644 ppm
bioakumuliranog olova i 0,031 ppm bioakumuliranog kadmija. (Bille i sur. 2015) istrazuju
koncentracije bioakumuliranog olova u SkoljkaSima u Venecijskoj laguni, primjerice sr¢anka

(Cerastoderma edule) 0,21 mg/kg mokre tezine.
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6 ZAKLJUCCI

U vedini organa, osim srca, teski metali se viSe bioakumuliraju tijekom ljetnog perioda.
[znimno u zimskom periodu ziva i arsen akumuliraju se najvise samo u miSi¢nom tkivu.

Od svih istrazivanih metala, promatramo li sve prikupljene uzorke bez obzira na sezonu, ziva
je najzastupljeniji akumulirani metal u svim organima osim srca i koze. Koza najvise nakuplja

olovo.

Arsen je drugi po zastupljenosti metal prisutan u vecini organa osim jetre i Skrga (u Skrgama

je olovo jednako zastupljeno po postotnom udjelu).

lako je olovo tre¢e po zastupljenosti u svim organima (osim S$krga), postotni udio

koncentracije u odnosu na druge metale nije zanemariv i relativno je visok.

Najvece dosegnute prosjecne koncentracije iznose za zivu oko 0,5 mg/kg u tkivu jetre i oko
0,25 mg/kg u kostima, za arsen oko 0,2 mg/kg u Skrgama, za olovo oko 0,175 mg/kg u
kostima, a za kadmij 0,25 mg/kg u kozi.

Olovo 1 kadmij se u vecini organa (iznimka su kosti za olovo i koZa za kadmij) nalaze u

koncentracijama ispod 0,1 mg/kg tkiva.

Takoder je zamjetno da se arsen viSe akumulira u zimskom periodu, osim u Skrgama i jetri.
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