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1. UvOD

Gljive kao eukariotski organizmi pripadaju istoimenom Carstvu. Klasificirane su kao
makroskopske gljive ako proizvode plodista, naj¢esce iznad zemlje (Zocher i sur. 2018), koja
su u tom slucaju vazna za identifikaciju pojedinih vrsta. S obzirom na izrazitu sezonalnost u
pojavljivanju i brojnosti, za pravilnu identifikaciju pojedinih makroskopskih gljiva potrebna
su duza i opetovana pracenja. Takoder je potrebno veliko iskustvo prilikom identifikacije
plodista, a najveca prepreka je nedostatak kvalitetne literature, ali i profesionalnih mikologa
(Arnolds 1999, 2001).

U dosadasnjoj literaturi morfoloSka istraZzivanja plodiSta zastupljenija su od istrazivanja
morfotipova, DNA sekvenci te primjene molekularnih metoda kojima ¢esto nije ni moguce
identificirati vrstu gljive zbog nedostatka DNA sekvenci. Osim toga, morfoloska istrazivanja
¢ine prvi i nezaobilazni korak u identifikaciji makroskopskih gljiva te su u usporedbi s drugim

metodama, npr. molekularnim, znatno jeftinija i jednostavnija (Schmit i Lodge 2005).

Od najranije povijesti gljive su vazan dio ljudske prehrane. Primjerice, anticki Grei su
vjerovali da gljive daju snagu ratnicima, Rimljani su ih smatrali ,hranom bogova®“, a
stolje¢ima su u kineskoj kulturi sastavni dio zdrave prehrane i tzv. ,eliksir Zivota“. Dio su
ljudske kulture tisu¢lje¢ima zbog osjetilnih karakteristika, atraktivnih kulinarskih atributa, ali
i ljekovitih svojstava. Danas su gljive sve popularnije u prehrani jer su niskokalori¢ne te
sadrze niske vrijednosti ugljikohidrata, masti 1 natrija, a ne sadrze kolesterol, ve¢ naprotiv
doprinose snizavanju istog. Nadalje, od vaznih nutrijenata u gljivama su prisutni selen, kalij,
riboflavin, niacin (vitamin B3), vitamin D, proteini i vlakna. Sve navedeno doprinosi njihovoj
vaznosti u tradicionalnoj medicini i1 prehrani. S obzirom da je dokazano njihovo
antibakterijsko djelovanje, kao i pozitivno djelovanje na imunoloski sustav, ¢ine vazan izvor
bioaktivnih tvari i dodataka ljudskoj prehrani u svrhu poboljsanja zdravlja (Valverde i sur.
2015). Zanimljivo je da neke gljive hiperakumuliraju elemente u tragovima i pokazuju visoke
razine metala u plodisStu, ¢ak ako je odgovarajuci supstrat siromasan metalima. Upravo stoga,
mogu biti izvor previsokih unosa pojedinih elemenata. Zbog navedenih razloga imaju vaznu
ulogu u ekoloskom monitoringu i bioremedijaciji (Falandysz i Borovicka 2013). Ne samo da
neke gljive sadrze minerale esencijalne za ljudsku prehranu, ve¢ i brojna istrazivanja
razmatraju i njihovu sposobnost akumulacije toksiénih i radioaktivnih elemenata (Falandysz i
Borovi¢ka 2013; Kala¢ 2010). Posebice su nakon poznatih nuklearnih katastrofa mnoge
mikoloske studije bile usmjerene na radioaktivnost i sposobnost gljiva da akumuliraju
znacajne koli¢ine radioaktivnih izotopa ***Cs i **¥'Cs (Kala¢ 2009; Yamada 2013; Trappe i sur.
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2014). S druge strane, potrebno je uzeti u obzir i potencijalni negativni u¢inak na ljudsko
zdravlje ukoliko sadrze visoke koncentracije pojedinih elemenata. Primjerice, cink je
esencijalni element u ljudskoj prehrani, ali moze biti toksi¢an pri povisenim koncentracijama.

Stoga je bitno znati koje vrste gljiva imaju sposobnost obogacivanja cinkom (Colpaert i sur.

2004).

Smatra se da gljive imaju veliki biogeokemijski utjecaj, iako su informacije o geomikoloskim
procesima 1 dalje nedostatne (Gadd 2007). Primjerice, stenovalentne vrste, s uskom
ekoloskom valencijom, vrlo su osjetljive na promjene u stanistu i gljive kao takve, ekoloski su

indikatori odredenih ¢imbenika Sumskih biocenoza (Bujakiewicz 1992; Matocec i sur. 2000).

Bitno je naglasiti da unato¢ saznanjima o vaznosti gljiva u prehrani, ali i ¢injenici da mogu
biti veliki bioakumulatori metala, istrazivanja na tu temu su i dalje nedostatna. Posebice kada
je rije¢ o raspodjeli elemenata rijetkih zemalja (eng. Rare Earth Elements, REE) u gljivama.
Kao dodatak navedenom, od gljiva u literaturi na kojima jesu vrSena ispitivanja, tartufi su
znacajno slabije istrazena vrsta, a prisutni su u prehrani i smatraju se delicijom kako u

Hrvatskoj, tako i diljem svijeta.

Cilj rada je odrediti koncentracije elemenata rijetkihn zemalja u uzorcima tartufa te
pridruZzenog tla i kore drveta uz koje raste. Svrha rada je odrediti razine i prostornu
varijabilnost elemenata rijetkih zemalja u tartufima na podrucju istocne 1 sjeverozapadne

Hrvatske te Istre.

2. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA
2.1. Interakcije gljiva s toksi¢nim metalima

Metali su direktno ili indirektno ukljuceni u sSve aspekte rasta gljiva: metabolizam,
reprodukciju i diferencijaciju. Unato¢ tome §to razlikujemo esencijalne (K, Na, Mg, Ca, Mn,
Fe, Cu, Zn, Co, Ni) i neesencijalne (npr. Rb, Cs, Al, Cd, Ag, Au, Hg, Pb), svi elementi
prisutni u tlu u biodostupnoj formi mogu stupiti u interakciju sa stanicama gljiva i biti
akumulirani razli¢itim fizikalno-kemijskim mehanizmima i transportnim sustavima. Mnogi
esencijalni 1 neesencijalni metali pokazuju toksi¢nost iznad odredenih koncentracija koje pak
variraju ovisno o organizmu, fizicko-kemijskim svojstvima metala i okolisnim faktorima, a

organizam kako bi prezivio mora imati odredene mehanizme detoksifikacije (Gadd 1992b).



Mnogi metali mogu imati Stetne u€inke na fungalne stanice (Aruguete 1998), pri cemu moze

do¢i do:

1. Sekvestracije nepotrebnog metalnog iona u formu koja je nepristupacna te time
nije ni Stetna za stanicu (Turnau i sur. 1993).

2. Selekcije pozeljnih metalnih iona nad onima koji su nepotrebni. Mehanizmi koji to
omogucavaju koriste ionske kanale u stani¢nim mebranama ili sekretorne tvari kao
Sto su fungalni siderofori-keliraju¢e molekule, specificne za zeljezo (Szaniszlo i
sur. 1981).

3. Pomodu sustava ,,samozastite” aktivno izbacivanje nezeljenih iona (Aruguete
1998).

4. Bez odgovora — pasivno uzimanje metalnih iona iz okoline bez razlikovanja onih

potrebnih 1 nezeljenih (Aruguete 1998).

Budu¢i da vrste gljiva medusobno veoma variraju u biokemijskoj gradi, razli¢ite vrste mogu

imati razli¢ite odgovore na povisene koncentracije metala u tlu (Aruguete 1998).

Pojedine skupine elemenata kao Sto su metaloidi, aktinoidi i lantanidi pokazuju razne
stupnjeve akumulacije u gljivama i ovisno o uvjetima, razne stupnjeve toksi¢nosti (Gadd i
Griffiths 1978). Promatrajuci korelacije izmedu metala u razli¢itim vrstama, otkriveni su
razli¢iti trendovi. Primjerice, lantanidi se ponaSaju kao grupa i1 daju dojam iznimne
povezanosti i zajedniCke apsorpcije u organizam. Takvo ponaSanje moglo bi se objasniti
postojanjem sli¢nosti u kemijskim svojstvima lantanida, iako bi netko mogao ocekivati da bi

iz istog razloga lantanidi morali biti u kompeticiji jedni s drugima (Aruguete i sur. 1998).

Toksi¢ni efekti se ocituju u blokiranju funkcionalnih grupa bioloski vaznih molekula (Ochiali
1987). Svaki aspekt metabolizma, rasta i diferencijacije moZe biti ugroZen zbog Sirokog
spektra potencijalno toksi¢nih interakcija izmedu metala i gljiva koje ovise o organizmu,
vrstama i koncentraciji metala te fizicko-kemijskim uvjetima (Ross 1975; Gadd 1986; Gadd i
White 1989a).

S rastu¢im zagadenjem okoliSa, povecava se i interes za proucavanjem interakcija gljiva i
toksi¢nih metala. Vaznost njihove interakcije ocituje se u utvrdenoj translokaciji toksi¢nih
metala i radionuklida u plodna tijela visih gljiva, kao i znacajnoj ulozi mikoriznih gljiva pri
fitotoksicnosti metala. Uz pokatkad znacajnu prisutnost gljiva u stanistima ,,one¢is¢enim®
metalima (Colpaert i Van Assche 1987), ekoloskom kontekstu u prilog ide i veliki

biotehnoloski potencijal uporabe biomase gljiva pri detoksifikaciji industrijskih otpadnih
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voda. Kao i mikrobi, gljive se koriste za procis¢avanje voda nastalih u industrijskim

pogonima koje pak sadrze metale i radionuklide (Gadd 1990, 1992a).

Dosadasnja istrazivanja pretezno su se bavila prijenosom teSkih metala iz tla u biljke te
njihovim trofickim prijenosom kroz hranidbeni lanac. Naime, poznato je da biljke uzimaju
metale iz tala, pa tako i onih zagadenih, i posljedi¢no prenose u herbivorne Zivotinje koje ih
konzumiraju (Nica i sur. 2012). Ako promatramo ljudski hranidbeni lanac, kontaminacija
zitarica i povréa predstavlja veliki problem jer njihovom konzumacijom dovodi se u rizik
ljudsko zdravlje (Orisakwe i sur. 2012). Zbog svoje prisutnosti i stabilnosti, odnosno
nemogucnosti razgradnje, metali lako ulaze iz okoliSa u organizme i tamo se akumuliraju.
Unos i bioakumulacija teskih metala u biotu ovisi o vise faktora: koncentraciji pojedinih
metala u tlu, pH tla, sadrzaju organske tvari, itd. Znanja o bioakumulaciji teskih metala u
biljke mogu se koristiti za procjenu biodostupnosti metala u samom tlu, ali i za procjenu
zagadenosti, odnosno stanja okolisa. Takoder je utvrdeno da su biljke osjetljivije na promjene
u okoliSu nego tla (Shtangeeva 1995). Bioakumulacija teskih metala u bioti je vazna iz
okolisne, ekoloske, ali i zdravstvene perspektive te je klju¢an ¢imbenik prilikom djelovanja na
ljudsko zdravlje i zdravlje ostalog zivotinjskog svijeta (Dirilgen 2001). lako gljive tvore
zasebno carstvo, poznato je da, slicno biljkama, neke vrste hiperakumuliraju elemente u
tragovima cak 1 kada su tla siromasna istima. Time ¢ine podrucje od interesa prilikom

okoliSnog monitoringa i bioremedijacije (Falandysz i Borovicka 2013).

2.2. Otpornost i tolerancija

PreZivljavanje gljiva u uvjetima poviSenih koncentracija metala u okoli§u uglavnom ovisi 0
unutarnjim biokemijskim i strukturnim svojstvima, fizioloskim i/ili genetskim adaptacijama,
ukljucujuéi morfoloske promjene i okolisne modifikacije te dostupnost i toksi¢nost prisutnih
metala (Gadd i Griffiths 1978; Gadd 1992b,c, 1993). Organizmi su otporni na pojacanu
toksi¢nost metala ako su sposobni prezivjeti uz pomo¢ mehanizama koji su rezultat direktnog
odgovora organizma na prisutnost odredenog metala u povisenim koncentracijama (npr.
sinteza odredenih spojeva) (Mehra i Winge 1991). Za razliku od toga, toleranciju definiramo
kao sposobnost organizma da preZivi toksicnost metala zahvaljujuéi intrinzi¢nim svojstvima
(npr. ekskrecija metabolita prilikom koje dolazi do detoksifikacije) i/ili modifikaciji same
toksi¢nosti djelovanjem okolisa (Gadd 1992b,c, 1993).



2.3. Tartufi

Kao prirodne simbiontske gljive na drvecu, tartufi se razvijaju u vecini Sumskih ekosustava
Hrvatske. Opcenito su poznati zbog gastronomski vrlo traZzenog, ali i skupog plodista.
Najintenzivnije se sakupljaju u Istri, no zastupljeni su i u ostalim Sumama primorske i

kontinentalne Hrvatske (do 600 m nadmorske visine) (Tikvi¢ i sur. 2017).

Kroz mutualisticku simbiozu uspostavljaju koristan suzivot gljiva sa Sumskim drve¢em i
drugim biljkama poznat kao mikoriza (gré. mykes-gljiva, rhiza-korijen). Budu¢i da je
mikoriza najzastupljeniji oblik simbioze na Ssumskom drvecu, tartufi predstavljaju najvaznije
gljive u Sumskim ekosustavima (Smith i Read 1997). Izmjena tvari izmedu simbionata oCituje
se u prijenosu organskih tvari od biljke prema gljivi te prijenosu anorganskih tvari i vode od
gljive prema biljci te je neophodna za zivot simbionata (Smith i Read 1997). Tartufi, kao
hipogejne gljive, razvijaju svoja vegetativna tkiva i plodista na razli¢itim dubinama u tlu,
stoga nisu vidljivi na povrs$ini i njihova prirodna rasprostranjenost jo$ je poprili¢no nepoznata
(Hall i sur. 2007). U Hrvatskoj tartufi se nalaze na oko 40% kopnenog dijela (od nizinskih do
brdskih podru¢ja) (Franciskovi¢ 1950). Kao najvazniji simbionti tartufa isti¢u se hrast luznjak,

kitnjak, medunac i druge, drvenaste vrste (Tikvi¢ i sur. 2017).

Razvoj vegetativnih tkiva koja se sastoje od spletova vrlo tankih i sitnih hifa te plodista tartufa
ovisi 0 simbiozi s drveéem i uvjetima u staniStu (Arnolds 1991). Optimalnom razvoju
pridonose povoljna temperatura, vlaznost i odgovarajuéi sastav tla te dobra vitalnost biljke
simbionta. Dovoljno je da se jedan od tih ¢imbenika poremeti i dolazi do smanjenja rasta
micelija i izostanka razvoja plodista (Hrka 1988). Antropogeni utjecaji i posljedi¢na ostecenja
Sumskog tla 1 korijenja Sumskog drveca, ali 1 promjene staniSnih uvjeta u Sumama rezultiraju
oStecenjem sitnih 1 osjetljivih hifa. Krajnji rezultat je slabiji rast vegetativnih tkiva, slabija

fruktifikacija tartufa, ali i smanjenje rasta stabala (Tikvic¢ i sur. 2012).

U svijetu je opisano preko 180 vrsta tartufa (Bonito i1 sur. 2013), a prirodna staniSta tartufa
sezu od umjereno toplih do pustinjskih podru¢ja Europe, Azije, Amerike, Afrike i Australije
(Hall i sur. 2007). lako su pojedine vrste ekoloski zahtjevne, u Europi su rasprostranjeni u
velikom broju zemalja. U Hrvatskoj su prvi put pronadeni 1929. godine u Sumama Istre
(Zgrabli¢ i sur. 2014). Kasnije su pronadeni i u drugim dijelovima Hrvatske, ¢ak nekoliko
desetaka vrsta (Bozac 2008), iako se vjeruje da joS$ uvijek nisu poznata sva njihova stanista u

RH.



Tartufi se razlikuju prema boji plodista, obiljezjima povrsine kozice plodista, boji 1 nervaturi
unutarnjeg tkiva plodista te obliku i veli¢ini spora. Prema boji plodista se dijele na bijele i
crne (Tikvi¢ 1 sur. 2017). Od crnih tartufa najpoznatiji su: Tuber melanosporum — crni
tamnosporni tartuf, Tuber aestivum — ljetni tartuf, Tuber brumale — zimski tartuf, Tuber
macrosporum — golemosporni tartuf, Tuber mesentericum — crijevoliki tartuf, Tuber
uncinatum, Tuber hiemalbum i Tuber malenconii. Najpoznatije vrste bijelih tartufa su: Tuber
magnatum — bijeli tartuf, Tuber borchii — borhijev tartuf, Tuber albinum — ozujski tartuf,
Tuber maculatum — pjegavi tartuf, Tuber excavatum — izdubljeni tartuf, Tuber nitidum, Tuber

ferrugineum, Tuber oligosporum, Tuber rufum — crvenkasti tartuf i Tuber asa.

U Hrvatskoj je 12 vrsta tartufa koji se mogu koristiti u komercijalne svrhe (prema Pravilniku
o zastiti gljiva 2002). To su Cetiri vrste bijelih tartufa (Tuber asa, T. borchii, T. maculatum i
T. magnatum) te osam vrsta crnih tartufa (T. aestivum, T. brumale, T. hiemalbum, T.
macrosporum, T. malenconii, T. melanosporum, T. mesentericum i T. uncinatum) (Tikvi¢ i
sur. 2017).

2.3.1. Morfoloske i bioloSke znacajke tartufa

Micelij (lat. Mycelium) je vegetativno tijelo svih gljiva, pa tako i tartufa, i sastoji se od
pregradenih tankih cjevastih niti, hifa. Preko hifa tartufi su povezani s viSom biljkom 1 na taj
nacin ostvaruju simbiotski odnos poznat kao mikoriza. U povoljnim uvjetima iz mikoriznih
kvrzica rastu sekundarne hife koje djeluju kao produzeci korjenovog sustava simbiotske biljke
1 ¢ine dostupnim hranjive tvari koje su izvan dosega njenog korijena. Pomoc¢u sekundarnih
hifa odvija se i sekundarna infekcija korjenovih dlacica koje prethodno nisu bile inficirane
(Hrka 1988). Plodno tijelo tartufa kao hipogejne gljive je u obliku podzemnog gomolja i
nastaje spajanjem hifa primarnih micelija razli¢itog spolnog ustrojstva. Razvoj plodnih tijela
moze trajati od nekoliko tjedana do nekoliko mjeseci. Nakon potpunog razvitka do svoje pune
veli¢ine plodno tijelo se odvaja od micelija gljive te pocinje razvijati spore (Hrka 1988).
Spore, preciznije askospore, su zasticene tankim ovojem s dlacicama ili rupicama na povrsini
koje im nakon oslobadanja iz askusa omogucavaju lako prianjanje uz Kkorijen biljke (Hrka
1988). Ovisno o tipu tla razvija se 1 odredeni oblik 1 veli¢ina plodnog tijela tartufa. Ako je sloj
tla dublji, mekaniji i rastresit, razvit ¢e se vece plodno tijelo nego u kompaktnom, zbijenom i
tvrdom sloju tla (Pacioni 1985). Pokozica (lat. Peridium) oblaze plodno tijelo izvana, dakle

Stiti unutra$njost od vanjskih utjecaja, a moze biti hrapava/bradavicasta ili glatka. Ovisno o



vrsti, stupnju zrelosti 1 vrsti biljke s kojom zivi u simbiozi, unutrasnji sadrzaj tartufa (lat.
Gleba) moze biti bijele, Zuckastobijele, svijetlosmede do tamnosmede, smedesive,
smedeljubicaste, crvenkaste ili crne boje. Gleba je takoder iSarana nepravilnim zilicama, tzv.
venama koje predstavljaju sterilno tkivo ¢ija je uloga u sprecavanju askusa da se ne dodiruju
(Hrka 1988).

2.3.2. Stani$ni i ekoloski ¢imbenici rasta tartufa

Ekoloski ¢imbenici koji najviSe utjeCu na razvoj tartufa su: klima, sastav i struktura tla,
nadmorska visina, geografska Sirina, ekspozicija te temperatura i vlaga tla. Rasprostranjeni su
do 600 m n.v. izmedu 40° i 50° sjeverne geografske §irine u umjereno toplom klimatskom
pojasu (Hrka 1984). Zanimljivo je da s povecanjem nadmorske visine iznad 600 m tartufi
gube svoj karakteristiCan aromati¢an karakter (Paskvan 1956). Klimatski preferiraju podrucja
s hladnijom 1 vlaznijom klimom, a za razvoj je jako bitna i mikroklima podrucja. Pri razvoju
plodnih tijela vazna je koli¢ina vlage u tlu tijekom travnja i svibnja, dakle na pocetku
vegetacije. Tla na kojima rastu pokazuju neutralne do luznate reakcije i pH tla se kre¢e u

rasponu 6,8 do 8,0 (Hrka 1984).

Rastu¢i poremecaji bioloSke 1 ekoloSke ravnoteze nepovoljno utjeu na stanje stabala, ali 1
simbiozu na korijenu Sumskog drvec¢a. U Hrvatskoj glavni ekoloski problemi koji ugrozavaju
staniSta tartufa su: isuSivanje i1 zamocvarivanje tla, promjena dinamike oborina, promjena
temperature zraka, ali 1 vode 1 Sumskog tla, promjene fizikalnih, kemijskih 1 bioloskih

obiljezja Sumskih tala, erozija tla itd.

Kod sakupljanja tartufa, prvi znakovi koji privlace tragace su najprije krzljanje zeljaste
vegetacije u prizemnom sloju Sumske vegetacije, a zatim i potpuni nestanak zelenog pokrova.
Spomenuta vegetacija nestaje prema vanjskim dijelovima od drveta i ta se pojava naziva brule
(Paskvan 1956). Odredene vrste tartufa imaju sposobnost alelopatije, odnosno sposobnost
proizvodnje tvari koje djeluju na vegetaciju u blizini i uzrokuju njen smanjeni intenzitet
(Vlasi¢ 2018).

2.3.3. Tuber aestivum

Ljetni tartuf (Tuber aestivum Vittad., sinonim T. Uncinatum Chatin (Weden i sur. 2005))

smatra se najuobicajenijim tartufom umjerene klime srednjoeuropskog podrucja (Rossbach i
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sur. 2019). Visoke je kulinarske vrijednosti, iako nije toliko cijenjen kao crni Perigord tartuf
(T. Melanosporum Vittad.) ili bijeli talijanski tartuf (T. magnatum Picco), a cijena mu varira
izmedu 160 1 300 €/kg (Streiblova i sur. 2010). Plodna tijela bijelog tartufa rastu pod zemljom
vapnenackih tala (hipogejna su), a micelij formira mikorizne asocijacije s korijenjem
drvenastih vrsta kao $to su hrast (Quercus robur), ljeSnjak (Corylus avellana), grab (Carpinus
betulus) i bukva (Fagus sylvatica). Rod Tuber pripada porodici Tuberacae u razredu Pezizales
(URL 1). Rastu¢i ispod zemlje, plodna tijela tartufa stvaraju specifi¢an miris te vrste mogu
biti detektirane samo Zzivotinjama s dobro razvijenim osjetilom njuha (primjerice psi)
(Matzke-Hajek i sur. 2016). Ako usporedimo s biljkama, ektomikorizne gljive imaju Siroki
raspon mehanizama koji odrzavaju homeostazu i optimalnu koncentraciju mikronutrijenata u
stanici (Joske i sur. 2017). Dualna uloga mikoriznih gljiva ocituje se u opskrbljivanju
limitiranim esencijalnim nutrijentima, ali 1 u filtriranju toksi¢nih elemenata u suvisku
biljkama domacinima u zamjenu za ugljikohidrate. To pak zahtijeva sofisticirani transport,
kao 1 detoksifikacijske mehanizme. Primjerice, kod mikoriznih gljiva je uocena
biotransformacija topljivih metala u netopljive organske forme (Gadd 2010). Prijelazni metali
mogu biti reverzibilno vezani u stani¢noj stijenci za karboksilne i hidroksilne skupine (Joske i
sur. 2017).

2.4. Elementi rijetkih zemalja

Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu kemiju (IUPAC, eng. International Union of Pure
and Applied Chemistry) definirala je elemente (metale) rijetkih zemalja (REE) kao skupinu od
sedamnaest kemijskih elemenata u periodnom sustavu, koju ¢ine petnaest lantanoida te
skandij i itrij. Predstavljaju najkoherentniju skupinu elemenata u periodnom sustavu. Drugi
uobicajeni naziv za elemente od La do Lu (Z = 57-71) je lantanidi (Ln). Sam naziv mogao bi
djelovati zbunjujuce jer vec¢ina tih elemenata nisu rijetko prisutni u okoliSu. Primjerice, Ce je
25. najzastupljeniji element. Stoga, naziv ,rijetkih* odnosi se na poteskoce prilikom odvajanja
jednog REE od drugog jer imaju veoma sli¢na kemijska i fizikalna svojstva. Rije¢ ,,zemalja‘““ u
nazivu je zastarjeli kemijski naziv za okside, koriSten jer su prvotno identificirani kao oksidi

rijetkih zemalja (eng. Rare Earth Oxides).

Uz uobicajene trovalentne katione, poznato je da tvore i dvovalentna (Eu) ili Cetverovalentna
(Ce) oksidacijska stanja. Efektivni ionski polumjer trovalentnih iona smanjuje se

proporcionalno idué¢i od La** do Lu**, pojam poznat pod nazivom lantanidna kontrakcija, iz



Cega proizlaze i odredene razli¢itosti medu elementima grupe (npr. najmanji ioni na kraju

serija formiraju stabilne komplekse s elektronegativnim ligandima).

Rastuca vaznost elemenata rijetkih zemalja proizlazi iz njihove sve vece uporabe u industriji i
agrikulturi tijekom nekoliko posljednjih desetlje¢a. Naime, REE ¢ine klju¢ne komponente u
novim tehnologijama, npr. elektroni¢kim komponentama, superkonduktorima, racunalima,
vodikovim baterijama itd. Takoder se povecano koriste u novim tehnologijama koje su vezane
uz medicinu i zdravlje, primjerice kao kontrastna sredstva za magnetsku rezonancu (Gd).
Dodatno, ve¢ spomenuta uporaba poljoprivrednih gnojiva dovodi do velikog unoSenja REE u
okolis. Sve navedeno rezultira znacajnim povecanjem koncentracije REE u okolisu

posljednjih nekoliko desetljeca.

Procjene su da ¢e u buducnosti njihova primjena jo§ brze rasti te time i njihova prisutnost u
okolisu. Stoga su potrebna daljnja istrazivanja o njihovim kemijskim svojstvima, bioloskoj

dostupnosti i geokemijskim interakcijama u razli¢itim sustavima (El-Ramady 2008).

2.4.1. Raspodjela koncentracija REE u tlima

Kemijski sastav tla i sedimenta primarno ovisi o pripadnim stijenama iz okruzja i
karakteristiCan je za svaki promatrani sustav. NaZalost, zbog ljudskog utjecaja, u danasnjem
okoliSu je sve veci broj dodatnih izvora elemenata. Industrijske emisije, agrikultura, rudarenje
1 urbane aktivnosti zasluzni su za otpustanje velikih koli¢ine potencijalno toksi¢nih elemenata
kao Sto su Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Sn, itd. u okolis. Oni se dalje mogu Siriti fizicki, ili se
akumulirati u zatvorenim sustavima (Mil-Homens i sur. 2014). Bez obzira na porijeklo,
elementi se akumuliraju u sedimentima i tlima i mogu se koristiti za procjenjivanje prirodnih,
ali i ¢ovjekom uzrokovanih dogadaja koji poti¢u nakupljanje istih (Callender 2005). lako su
sedimenti opcenito ,,0dlagaliSta® za brojne elemente, promjene okoliSnih uvjeta kao Sto su
redukcijski potencijal, pH, veli¢ina Cestica i dr. mogu potaknuti sedimente da postanu
izvorom pojedinacnih elemenata i otpustaju ih, primjerice u vodene sustave (Di Toro i sur.
1990, van der Berg i sur. 1999). Dodatno, ako antropogeni izvor odredenog elementa nadmasi
onaj prirodni (u sedimentu ili tlu), dolazi do poremecaja biogeokemijskih ciklusa u kojima
element sudjeluje, Sto pak moze dovesti do njegove pojaCane akumulacije u biotu te
indirektno u ljude (Libes 1992). Geokemijska karakterizacija geoloSkih uzoraka recentnih

sedimenata pruza informacije o koncentracijama pojedina¢nih, kao i1 skupina elemenata Sto



omogucava otkrivanje njihovog porijekla i mehanizama distribucije te antropogenog utjecaja
na okolis (Fiket 2016).

Pomoéu FOREGS-a (eng. Forum of European Geological Surveys) omogucena je
identifikacija pozadinskih koncentracija REE povezanih S regionalnim
geoloskim/geomorfoloskim svojstvima. Rezultati prikazani u nastalim mapama indiciraju da
je rasprostranjenost REE diljem Europe povezana s geoloskom podlogom (Fedele i sur.
2008). No, potrebno je istaknuti da geoloSka mapa Europe nije nastala velikom gusto¢om
uzorkovanja te tako nisu omogucene detekcije lokalnih zagadenja, tzv. ,,vru¢ih tocaka*
antropogenog porijekla koje su primjerice identificirane nacionalnim geokemijskim
mapiranjem u Velikoj Britaniji i Italiji (s mjerilom od 1 km?) (Migaszewski 2014). Izvori
REE geoloskog porijekla mogu biti praceni pomocu karakteristicnih anomalija (Eu 1 Ce) 1
omjera (La/Sm, Gd/Lu, La/Y 1 dr. ). Rezultati koji prikazuju drugaciju distribuciju ili
kontrastne omjere u razli¢itim okoliSnim sustavima, mogu potencijalno sluziti za pracenje i

uocavanje antropogenih odvojeno od geoloskih izvora (Migaszewski 2014).

2.4.2. Interakcija REE i bioloskih sustava

Unato¢ znaCajnom porastu antropogenog unosa REE u okoli§ 1 mogué¢im negativnim
ucincima, podaci o koncentraciji, distribuciji i akumulaciji elemenata rijetkih zemalja i itrija

(YY) u gljivama su malobrojni i nedostatni (Zocher i sur. 2018).

Osjetljivost elemenata rijetkih zemalja na okoliSne promjene ¢ini ih veoma iskoristivim
prilikom pracenja geokemijskih procesa u raznim sedimentnim okolisima (Rollinson 1993;
Sholkovitz 1993; Sholkovitz i Szymczak 2000; Hannigan i sur. 2010). Zbog navedenog,
elementi rijetkih zemalja koriste se za objasnjavanje mnogih geokemijskih procesa u okoliSu,
primjerice prirodnog povrsinskog troSenja, porijekla sedimenata, paleokoli$nih promjena, ali 1
za procjenu i identifikaciju antropogenog utjecaja (Olmez i sur. 1991; Protano i Riccobono
2002; Ridgway i sur. 2003; Borrego i sur. 2004; Kulaksiz i Bau 2007).

Vecina dosada$njih istrazivanja otkrivaju negativne fizioloSke ucinke pri poviSenim razinama
REE (Babula i sur. 2008), a vecina radova je usredotoCena na koncentracije REE u
sedimentima, tlima i vaskularnim biljkama (Tyler 2004; Semhi i sur. 2009; Liang i sur. 2005).
Mnoge studije dokazale su da REE pri nizim koncentracijama pomazu rast i produktivnost

brojnih zitarica. Upravo stoga, njihova uloga u pedoloskim, bioloskim, fizioloskim i

10



ekofizioloskim procesima kao i posljedice njihove uporabe u posljednje vrijeme dobivaju sve
vecu pozornost. U manjim koli¢inama dokazano pozitivno djeluju na produkciju biomase i
rast vaskularnih biljaka, ali ve¢e koncentracije od onih na koje su organizmi prilagodeni mogu

izazvati toksi¢ne reakcije i negativne ucinke na biljke (Tyler 2004).

Bitno je naglasiti da granica koja odvaja esencijalne od neesencijalnih elemenata nije vise
tako oStra kao $to se smatralo u tradicionalnoj biljnoj fiziologiji i ekofiziologiji. U prilog tome
ide 1 postojanje velike grupe, u tom pogledu, slabije definiranih kemijskih elemenata, kao §to
su REE. Pri odredenim uvjetima, u odredenim kemijskim formama, koncentracijama i nekim
vrstama ili organizmima, oni mogu biti izrazito povoljni i potrebni, iako su i dalje
neesencijalni. Primjerice, kadmij je tradicionalno smatran neesencijalnim za zivot, ali je
primije¢ena njegova izrazita akumulacija u nekim vaskularnim biljkama i makroskopskim
gljivama. Za takve i sli¢ne pojave krivi su mehanizmi koji umjesto esencijalnih elemenata
zabunom unose kemijski sli¢ne, ali neesencijalne elemente. Evolucijski gledano pojava
zahtjevnosti za odredenim kemijskim elementom je dug proces. Ako gledamo razvoj
vaskularnih biljaka, moZzemo ga pratiti tijekom duge geoloske povijesti Zemlje 1 ocito je bilo

dovoljno vremena za razviti veliku fiziolosku raznolikost (Tyler 2004).

2.4.3. Bioloska uloga REE

Iako su jo$ uvijek nepoznati to¢ni procesi kompleksnih interakcija REE sa Zivim sustavima,
sve vecu pozornost privlaci potencijalna uloga istih kao antagonista vaznih elemenata kao $to
su Ca 1 Zn, ali 1 kao katalitickih centara metaloenzima (Ascenzi 2020). Zabiljezeno je da se
lantanidi (Ln**) ponasaju kao antagonisti Ca®" blokirajuéi receptorske, kao i one regulirane
naponom, kanale za transport kalcija (Agarwal 1 Kalra 1983; Ene i sur. 2015). Antagonisticka
aktivnost Ln** temelji se na slicnosti polumjera s polumjerom Ca®*. Dodatno, uspjesnost
inhibicije Ln®*" povecava se s poveéanjem ionskog polumjera. Zanimljivo je da La®*, Nd**,
sm¥*, Eu®*, Tb® i Dy*" inhibiraju unos Ca®** u Mycobacterium phlei procesom
nekompetitivne inhibicije koji ne interferira s respiracijskim procesima i aktivnoséu ATP-aze
(Agarwal i Kalra 1983). Nadalje, Ln®*" kationi blokiraju ulaz Ca** u citosol stanica kvasca
(Saccharomyces cerevisiae) samo kada su prisutni u koncentraciji koja je dovoljno visoka da
ne dopustaju rapidno vezanje za stani¢nu membranu (Ene 1 sur. 2015). U biljnim stanicama
pretpostavljeno je da se Gd** potencijalno akumulira u medumembranskom prostoru

mitohondrija blokirajuéi ionske kanale unutarnje membrane mitohondrija keliranjem preko
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tiola (Zhao 1 sur. 2013). Studije o REE 1 njihove mogucée primjene u biologiji 1 medicini
sugeriraju da bi ovi elementi mogli biti relevantni u razumijevanju osnovnih bioloskih
mehanizama, kao i kreiranju inovativnih medicinskih rjeSenja (Ascenzi 2020). Bit ¢e vazno
razumjeti nacin na koji su ovi elementi ve¢ prisutni u zivim sustavima, ali i potencijalne
posljedice zbog njihove sve vece uporabe i mobilizacije u okoliSu. Jedan od primjera je
povecéana koncentracija Gd u podruc¢jima velike gustoce naseljenosti gdje bolnice koriste Gd
kao kontrastno sredstvo. Zasigurno ¢e biti potrebno pronaci efikasne metode kojima bi se
kontroliralo rasprostranjivanje REE u okoliSu kada je njihov unos rezultat antropogene
aktivnosti. Pretpostavlja se da ¢e uspjesna istrazivanja pruziti nove mogucénosti upotrebe REE
u biomedicini koje ¢e se paralelno razvijati s prisutnom eksploatacijom ovih elemenata u

dizajnu uredaja visoke tehnologije (Ascenzi 2020).

2.4.4. Interpretacija raspodjele REE u uzorcima

Sto se ti¢e ove grupe elemenata, i sam postupak interpretacije njihovih koncentracija je
drugaciji nego koncentracija drugih metala. Naime, dvije naj¢eS¢e metode prezentacije
koncentracija REE su grafi¢ke i obje uklju¢uju normalizaciju koncentracija u uzorku prema
koncentracijama u referentnom materijalu. Dakle, koncentracija svakog REE u uzorku se
dijeli s koncentracijom istog REE u referentnom materijalu. Dijagram uobicajeno prikazuje
ovisnost logaritma normalizirane koncentracije o atomskom broju ili ionskom polumjeru

elementa (Henderson 1984).

Prva metoda ukljucuje normalizaciju prema vanjskom referentnom materijalu koji nije dio
sustava koji se proucava. Standardi (referentni sustavi) koji se najceSce koriste pri
normalizaciji REE su: World Shale Average (WSA), North American Shale Composite
(NASC), Post Archean Australian Shale (PAAS), Upper Continental Crust (UCC) te
prosjecni hondriti. Najuobicajenija je normalizacija prema brojnosti u hondritnim
meteoritima, a dobiveni graf je nazvan Masuda-Coryell dijagram (Masuda 1962; Coryell i sur.
1963). Frakcionacija jednog REE prema drugom moze biti izrazena u omjeru i pri hondritnoj
normalizaciji (ch). Primjerice omjer (La/Lu)., daje nagib normaliziranog dijagrama ako se isti
aproksimira kao ravna linija i samim time daje opseg frakcionacije lakih elemenata rijetkih
zemalja (tj. elemenata od La do Gd; eng. Light Rare Earth Elements, LREE) od teskih
elemenata rijetkin zemalja (tj. elemenata od Tb do Lu; eng. Heavy Rare Earth Elements,
HREE). Takoder i omjeri (La/Sm)cy, 1 (Gd/Lu)en omoguéuju usporedivanje LREE i HREE.
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Navedeni 1 slicni omjeri su korisni u pruzanju informacija o prirodi dijagrama pri hondritnoj
normalizaciji, ali treba ih Koristiti s oprezom. Recimo, omjer (La/Lu)c, nekih peridotita i
dunita je priblizno jednak jedan, ali ta vrijednost ne govori niSta o konkavnoj prirodi

dijagrama u hondritnoj normalizaciji (Henderson 1984).

Prilikom hondritne normalizacije, Eu je Cesto razlicito zastupljen u odnosu na ostale REE.
Ova pojava se naziva europijevom anomalijom, a smatra se pozitivhom ako je (Eu/Eu*) >1 te
negativnom ako je (Eu/Eu*) <1. Veli¢ina navedene anomalije je definirana omjerom (EU/Eu¥*)
gdje je Eu koncentracija europija u promatranom uzorku, a Eu* je ocekivana vrijednost
dobivena interpolacijom izmedu pripadnih vrijednosti za Sm i Gd. Sli¢ne anomalije

primijeéene su i kod nekih drugih REE, a najpoznatije su one kod Ce (Henderson 1984).
Eu/Eu* = Eunasc /(SmNAsc X GdNASC)O'S (1)
Ce/Ce* = Cenasc /(Lanasc Pruasc) *° (2)

Nazalost, usvajanje samo jednog skupa normaliziranih koncentracija jo$ nije ostvareno.
Umjesto toga viSe je razli¢itih skupova prisutno u uporabi, a svaki novi predlozeni skup
normaliziranih vrijednosti trebao bi biti medunarodno prihva¢en. U slucaju sedimenata
uobicajeno je koristiti skup koncentracija u prikladnom ili prosje¢nom sedimentu. Jedan od

takvih primjera je North American Shale Composite (NASC; Henderson 1984).

Druga metoda se odnosi na normalizaciju prema referentnom uzorku koji je dio proucavanog
sustava. Referentni materijal moze biti specifi¢na stijena ili mineral. Primjerice, koncentracije
u mineralima mogu biti normalizirane prema REE koncentracijama stijene koju ti minerali
grade. Ovaj nacin jasno moze pokazati koli¢inu REE koju razli¢iti minerali frakcioniraju

(Henderson 1984).

KoriStenje ionskog polumjera kao parametra u obje metode se izbjegava jer je ionski polumjer
funkcija koordinacijskog broja i naboja iona. Koordinacijski broj varira od minerala do

minerala, a naboj iona za neke REE varira ¢ak u istom stijenskom sustavu (Henderson 1984).

2.5. Primjena spektrometrije masa u istraZivanjima u okoliSu

Danas se u istrazivanjima u okoliSu primjenjuju mnogobrojne tehnike. Od tehnika
multielementne analize svakako se istiCe spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu

kao tehnika izbora za odredivanje velikog broja elemenata u kratkom vremenu bez obzira na
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vrstu matrice. Takoder, niske granice detekcije i visoka osjetljivost omogucavaju izravnu
analizu elemenata od interesa bez prethodne prekoncentracije ili izdvajanja. Najbrza je
razvijajuca tehnika za analizu elemenata u tragovima, a koristi se u razli¢itim poljima kao §to

su biomedicina, ekologija i biogeokemija, itd.

Kao ionizacijski izvor, ICP-MS koristi induktivno spregnutu plazmu, dok za detekciju iona
koristi spektrometar masa. Za plazmu se najceSce koristi plin argon pri temperaturi od 6000
do 10000 K sto je dovoljno za ionizaciju i ekscitaciju vecine elemenata. Uzorci koji se uvode
u plazmu prolaze razliCite faze isparavanja, atomizacije i ionizacije te zatim ulaze u maseni
spektrometar. Nadalje se pozitivno nabijeni ioni razdvajaju na temelju omjera njihovih masa i

naboja, a detektiraju se pomoc¢u multiplikatora elektrona (Rama Rao i sur. 2019).

Unato¢ tome $to moze odrediti iste elemente kao i ostale spektroskopske tehnike, ICP-MS
prednjaci u brzini analize, niskim granicama detekcije i moguc¢nosti odabira pojedinog izotopa
u ovisnosti o vrsti matrice i o¢ekivanim interferencijama (Thomas 2004; Bazilio 1 Weinrich

2012).

3. MATERIJALI | METODE
3.1. Podrugdje istraZivanja i uzorkovanje

Ovim istrazivanjem ukupno je obuhvaceno 6 razli¢itih staniSta (14 lokaliteta) ljetnog tartufa
(Tuber aestivum) uzorkovanog tijekom 2018. i 2019. na podru¢ju Republike Hrvatske. Uz

tartuf, na svakoj lokaciji uzeti su i uzorci tla i kore drveta.

Na Slici 1. prikazane su lokacije uzorkovanja. Geografski podaci, staniSte i datumi

sakupljanja za sve uzorke tartufa navedeni su u Tablici 1.
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Slika 1. Karta lokacija uzorkovanja tla, tartufa i kore drveta (1-Drnis; 2, 3-NP Krka; 4-Ivanec;
5, 6, 7, 13-Novi Marof; 8-Velika; 9-Jastrebarsko; 10, 11, 12-PP Papuk; 14-NP Brijuni).
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Tablica 1. Geografski podaci, stani$ta (6 navedenih ispod tablice) i datumi sakupljanja svih uzoraka tartufa.

NR. TAKSON DATUM LOKALITET LAT./N LONG./E STANISTE

1 Tuber aestivum  27.7.2018  Pokrovnik, Drni§ 43°48'32,5"  16°03'39,5" Sumarak Q.pu.

2 Tuber aestivum  27.7.2018  Stinice, Visovac, NP Krka 43°51'50,5"  15°58'46,8" sastojina Q.pu., C.or.

3 Tuber aestivum  16.8.2018  Donji Radi¢i, NP Krka 44°00'34,8"  16°03'19,8" gustik C.or, Q.pu., iz panja

4 Tuber aestivum  31.8.2018  Zarovnica, Klenovnik, lvanec 46°16'04" 16°0224,7" sastojina F.sy., C.be., Staphylea pinnata

5 Tuber aestivum  11.9.2018  Opéina Visoko, Novi Marof 45°05'38,4"  16°24'51,2" sastojina F.sy., C.be., C.av.

6 Tuber aestivum  11.9.2018  Opéina Visoko, Novi Marof 45°05'38,4"  16°24'51,2" sastojina F.sy., C.be., C.av.

7 Tuber aestivum  11.9.2018  Op¢éina Visoko, Novi Marof 45°05'47,2" 16°19'54,1" drvored Pi.ab.

8 Tuber aestivum  14.9.2018  Poljanska, Velika 45°27'20,3"  17°34'43,9" gospodarska sastojina F.sy., C.be.

9 Tuber aestivum  17.9.2018  Jastrebarski lugovi, Jastrebarsko ~ 45°38'41,4"  15°4124,7" gospodarska sastojina Q.ro., C.be.

10 Tuber aestivum  11.10.2018 Park Suma Jankovac, PP Papuk 45°31'09,3"  17°41'31,2" Park Suma Jankovac, stara sastojina
F.sy., Q.pe., C.av.

11 Tuber aestivum  31.10.2018 Park Suma Jankovac, PP Papuk 45°31'11,7"  17°4124,4" Park Suma Jankovac, stara sastojina
F.sy., Q.pe., C.av.

12 Tuber aestivum  31.10.2018 Park Suma Jankovac, PP Papuk 45°31'08,9"  17°4122,1" Park Suma Jankovac, stara Ssastojina
F.sy., Q.pe., C.av.

13 Tuber aestivum  8.11.2018  Visoko, Novi Marof 46°05'05,7" 16°21'52,3" pri dnu padine brijega, C.be., C.av.,,
F.sy.

14 Tuber aestivum  25.3.2019  Veli Brijun, NP Brijuni 44°55'16,1"  13°44'41,2" Q.il., L.no., Cu.se.

Q.pu. — Quercus pubescens (hrast medunac)

C.or. — Carpinus orientalis (bijeli grab)

F.sy. — Fagus sylvatica (obi¢na bukva)

C.be. — Carpinus betulus (obi¢an grab)

C.av. — Corylus avellana (obi¢na lijeska)

Pi.ab. — Pinus abies (visoka smreka)

Q.pe. — Quercus petraea (hrast kitnjak)

Q.il. — Quercus ilex (hrast crnika)

Cu.se. — Cupressus sempervirens (obi¢ni empres)
L.no. — Laurus nobilis (lovor)

1. Suma hrasta medunca i bijelog graba (lokaliteti 1, 2 i 3)

2. Suma hrasta kitnjaka i obiénog graba s povremenom bukvom (lokaliteti 4, 5, 6, 8 i 13)
3. Kultura smreke (lokalitet 7)

4 Suma hrasta luznjaka i obi¢nog graba (lokalitet 9)

5. Mezofilne Sume bukve (lokaliteti 10, 111 12)

6. Suma hrasta crnike (lokalitet 14)
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3.2. Priprema uzoraka za multielementnu analizu

Prikupljeni uzorci tartufa, tla i kore drveta podvrgnuti su multielementnoj analizi. Prethodno
tome svi su uzorci osuseni na zraku i usitnjeni u ahatnom tarioniku te ras¢injeni u zatvorenom

mikrovalnom sustavu prema opisanim metodama.

Rasc¢injavanje uzoraka tla provedeno je u zatvorenom mikrovalnom sustavu Multiwave ECO
(Anton Paar) u dva koraka. Prvotno je odvagano 0,05 g tla nakon ¢ega je uzorcima dodano 4
mL dusi¢ne kiseline (65% HNO3 pro analysi, Kemika, Zagreb, Croatia), 1 mL klorovodi¢ne
kiseline (36,5% HCI pro analysi Kemika, Zagreb, Croatia) i 1 mL fluorovodi¢ne kiseline
(48% HF pro analysi, Kemika, Zagreb, Croatia). U drugom koraku uzorcima je dodano 6 mL
borne kiseline (H3BO3, Fluka, Steinheim, Switzerland). Pojedinosti o parametrima postupka
digestije prikazani su u radu Fiket i sur. (2017). Nakon razgradnje uzorci tla su dalje
razrijedeni 10 puta i dodano im je 2% (v/v) HNO;3; (65%, supra pur, Fluka, Steinheim,
Switzerland) i indij (In, 1 pg L™) kao interni standard.

Uzorci tartufa i kore razgradeni su na nacin da je odvagano 0,05 g uzorka i dodano 7 mL
HNO; (65% supra pur, Fluka, Steinheim, Switzerland) i 0,1 mL HF (48%, pro analysi,
Kemika, Zagreb, Croatia) (Filipovi¢, Mariji¢ i Raspor 2012). Kao i kod uzoraka tla, uzorci
tartufa i kore su zakiseljeni s 2% (v/v) HNOj3 (65% supra pur, Fluka, Steinheim, Switzerland),

ali bez daljnjeg razrjedivanja, a indij (In, 1 pg L) je dodan kao interni standard.

3.3. Multielementna analiza

Primjenom tehnike spektrometrije masa visoke razlucivosti uz induktivno spregnutu plazmu
(eng. High Resolution Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, HR-ICP-MS)
odredene su ukupne koncentracije elemenata rijetkih zemalja u uzorcima. Koristen je HR-
ICP-MS instrument Element 2 (Thermo, Bremen, Njemacka), a detalji o instrumentalnim

parametrima su navedeni u radu Fiket i sur. (2017).

Standardi za multielementnu analizu su pripremljeni odgovaraju¢im razrjedenjem
multielementnog referentnog standarda (Analytika, Prague, Czech Republic) koji sadrzi Ce,
La, Nd i Pm (100 = 0.2 mg L'l) te Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Sc, Sm, Tb, Tm, Y 1 Yb (20 + 0.4
mg L.

U svim uzorcima su analizirane ukupne koncentracije 15 elemenata (Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho,
La, Lu, Nd, Pr, Sm, Th, Tm, Y i Yb).
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Kontrola kvalitete mjerenja provedena je istovremenim mjerenjem odgovarajucih
certificiranih referentnih materijala, tla (Soil NCS DC 77302, poznat i kao GBW 07410;
China National Analysis Centre for Iron and Steel, Peking, Kina) i lista citrusa (Citrus leave
NCS ZC73018, China National Analysis Center for Iron & Steel, Peking, Kina).

4. REZULTATI
4.1. Raspodjela elemenata rijetkih zemalja u uzorcima

Izmjerene koncentracije elemenata rijetkih zemalja (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu; REE), ukljucuju¢i Y (REY), prikazane su u Tablicama 2,4 i 6. Zajedno s
koncentracijama prikazani su i sume koncentracija (XREE, XREY, LREE, HREE), izracunati
omjeri (LREE/HREE), anomalije (Eu/Eu*, Ce/Ce¥*), kao i indeksi frakcionacije za uzorke tla
((La/Lu)nasc, (La/Sm)nasc, (Nd/Yb)nasc, (LREE/HREE)nasc) te ((La/Lu)to, (La/Sm)tio,
(Nd/YDb)110, (LREE/HREE)T),) za uzorke tartufa i kore biljaka. Za lak$u interpretaciju
rezultata, elementi rijetkih zemalja podijeljeni su u dvije grupe: laki elementi rijetkih zemalja
(LREE) 1 teski elementi rijetkih zemalja (HREE).

4.2. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u uzorcima tla

U Tablici 2, kao i na Slici 2. prikazane su koncentracije elemenata rijetkih zemalja (REY) u
tlu. Moze se uoditi raspon koncentracija od tri reda veli¢ine, dakle od najmanje koncentracije
0,208 mg kg™ za Lu do najveée koncentracije 105 mg kg™ za Ce. Suma svih koncentracija
SREY kreée se od 90,9 mg kg™ do 277 mg kg™ (Tablica 3). Najzastupljeniji je Ce (105 mg
kg™), a najmanije vrijednosti pokazali su Tm (0,226 mg kg™) i Lu (0,208 mg kg™) (Tablica 2).
Udio Ce u ukupnoj koncentraciji REY kre¢e se u rasponu 24,4% do 41,9%. Za REY u
uzorcima tla uocena je umjerena varijabilnost, pri ¢emu se vrijednosti relativne standardne
devijacije (RSD) krec¢u u rasponu od 21,8% do 32,3% (Tablica 3). U svim uzorcima LREE su
zastupljeniji te je omjer LREE/HREE u rasponu od 10,6 do 21,5, dok se udio LREE kreée od
73,5% do 88,1% (Tablica 3).
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Tablica 2. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja (REE + Y) u uzorcima tla, izra¢unate minimalne (min), maksimalne (max) i prosjecne
koncentracije pojedinih elemenata (avg), kao i standardne devijacije (stdev), sve izraZene u mg kg™, te relativne standardne devijacije (RSD),

izrazene u %.

Tlo Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
1 30,5 39,6 83,0 9,75 36,4 7,37 141 5,82 0,863 4,80 0,980 2,82 0,451 2,57 0,412
2 26,4 37,7 80,8 9,41 33,8 6,86 1,28 513 0,786 4,42 0,923 2,53 0,413 2,38 0,354
3 24,0 334 69,7 8,26 30,6 6,21 1,16 5,13 0,750 4,10 0,809 2,31 0,375 215 0,335
4 24,7 33,9 66,8 9,10 334 7,42 1,36 5,86 0,832 457 0,903 2,50 0,407 230 0,354
5 21,2 29,6 58,8 7,66 29,1 6,02 1,15 4,60 0,721 3,92 0,760 2,24 0,370 2,05 0,331
6 22,9 29,5 58,8 7,61 289 6,20 1,17 5,03 0,746 4,19 0,803 2,37 0,382 2,07 0,344
7 12,6 15,7 31,0 4,09 15,0 3,42 0,57 2,60 0,377 215 0,434 1,28 0,226 1,21 0,208
8 15,2 19,7 40,5 5,31 19,3 4,35 0,82 3,24 0,510 2,84 0,549 1,71 0,275 1,63 0,235
9 21,9 34,8 72,6 8,96 32,8 6,73 1,32 5,00 0,768 4,00 0,787 2,32 0,354 2,28 0,354
10 21,8 20,5 27,1 511 20,4 4,17 0,84 3,58 0,503 2,88 0,601 1,69 0,233 1,54 0,236
11 14,9 33,8 72,5 8,00 30,3 5,51 1,05 384 0525 2,82 0,571 1,60 0,237 1,59 0,239
12 14,7 35,5 78,6 8,46 31,9 5,89 1,00 4,00 0,520 2,89 0,571 1,62 0,237 162 0,223
13 26,8 37,1 72,7 9,18 35,9 7,33 141 5,88 0,841 4,91 0,994 2,73 0,375 2,52 0,366
14 29,8 49,7 105 12,3 46,9 9,39 1,73 6,91 1,00 571 1,12 3,06 0,431 2,90 0,376
min 12,6 15,7 27,1 4,09 15,0 3,42 0,57 2,60 0,377 2,15 0,434 1,28 0,226 1,21 0,208
max 30,5 49,7 105 12,3 46,9 9,39 1,73 6,91 1,002 571 1,118 3,06 0,451 2,90 0,412
avg 21,9 32,2 65,6 8,08 30,3 6,21 1,16 4,76 0,696 3,87 0,772 220 0,341 2,06 0,312
stdev 57 8,8 21,2 2,11 8,0 1,54 0,29 1,19 0,178 1,01 0,202 053 0081 048 0,068
RSD 26,1 27,5 32,3 26,2 26,4 24,9 254 25,0 25,6 26,2 26,1 24,3 23,8 23,4 21,8
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Tablica 3. Prikaz parametara izra¢unatih na temelju koncentracija elemenata rijetkih zemalja
u uzorcima tla, te pridruzene minimalne (min), maksimalne (max) i prosjec¢ne Vvrijednosti
(avg) pojedinin parametara, kao i standardne devijacije (stdev), te relativne standardne

devijacije (RSD) izrazene u %.

Tlo XREY XREE LREE HREE LREE/HREE % LREE % Ce
1 227 196 183 12,9 14,2 80,9 36,6
2 213 187 175 11,8 14,8 82,1 37,9
3 189 165 154 10,8 14,3 81,6 36,8
4 194 170 158 11,9 13,3 81,2 34,4
5 168 147 137 10,4 13,2 81,3 34,9
6 171 148 137 10,9 12,6 80,2 34,4
7 90,9 78 72,4 5,89 12,3 79,7 34,1
8 116 101 93,2 7,75 12,0 80,3 34,9
9 195 173 162 10,9 14,9 83,2 37,2
10 111 89,4 81,7 7,68 10,6 73,5 24,4
11 178 163 155 7,58 20,5 87,3 40,9
12 188 173 165 7,68 21,5 88,1 41,9
13 209 182 169 12,7 13,3 81,1 34,8
14 277 247 232 14,6 15,9 84,0 38,1
min 90,9 78,3 72,4 5,89 10,6 73,5 24,4
max 277 247 232 14,6 21,5 88,1 41,9
avg 180 158 148 10,2 14,5 81,7 35,8
stdev 48,8 44,7 42,6 2,54 3,06 3,48 4,08
RSD 27,1 28,2 28,7 24,8 21,0 4,3 11,4

YREY - zbroj koncentracija svih elemenata rijetkih zemalja, ukljucujuéi Y

YREE - zbroj koncentracija svih elemenata rijetkih zemalja

LREE — zbroj koncentracija lakih elemenata rijetkih zemalja

HREE - zbroj koncentracija teskih elemenata rijetkih zemalja

LREE/HREE — omjer zbroja koncentracija lakih i teskih elemenata rijetkih zemalja
% LREE — udio lakih elemenata rijetkih zemalja u ukupnoj koncentraciji REE

% Ce — udio Ce u u ukupnoj koncentraciji REE
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Slika 2. Graf koncentracija elemenata rijetkih zemalja (REE + Y) u uzorcima tla, klasi¢an

,»zig-zag® izgled prikazanih krivulja.

4.2.1. Europijeva i cerijeva anomalija u uzorcima tla

Uzorci tla pokazuju blago negativnu europijevu anomaliju ili izostanak iste (Eu/Eu* = 0,84 —
1,02), te blago negativnu cerijevu anomaliju ili izostanak iste (Ce/Ce* = 0,61 — 1,05) (Tablica
9).

4.3. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u uzorcima tartufa

U Tablici 4 prikazane su koncentracije elemenata rijetkih zemalja (REE + Y) u uzorcima
tartufa. UoCava se raspon koncentracija od &ak pet redova veli¢ine od 0,0004 mg kg™ (Lu) do
10,7 mg kg™ (Ce). Uokava se i raspon YREY od 0,26 mg kg™ do 25,4 mg kg™ (Tablica 5).
Najzastupljeniji je Ce (10,7 mg kg), a najmanje zastupljeni su Tm (0,0005 mg kg™ ) i Lu
(0,0004 mg kg™) (Tablica 4). Udio Ce (%) kreée se u slicnom rasponu kao i u tlu, od 29,8%
do 44,0%. Kao Sto je prethodno naglaseno za uzorke tla, i u uzorcima tartufa LREE su
zastupljeniji Sto pokazuje omjer LREE/HREE u rasponu od 13,3 do 23,6, te udio LREE u
rasponu od 79,2% do 89,2%. Veca varijabilnost uocena je kod uzoraka tartufa nego kod
uzoraka tla te su RSD vrijednosti u rasponu od 111% do 132% (Tablica 5).
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4.3.1. Europijeva i cerijeva anomalija u uzorcima tartufa

Uzorci tartufa pokazuju blago negativnu do blago pozitivnu europijevu anomaliju (Eu/Eu* =
0,93 — 1,34), no ipak nesto vecu nego uzorci tla. U slucaju cerija (Ce/Ce* = 1,00 — 1,33)

uocava se blago pozitivna anomalija (Tablica 13).
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Tablica 4. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja (REE + Y) u uzorcima tartufa izracunate minimalne (min), maksimalne (max) i prosje¢ne
koncentracije pojedinih elemenata (avg), kao i standardne devijacije (stdev), sve izraZene u mg kg™, te relativne standardne devijacije (RSD),

izrazene u %.

Tartufi Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
1 0,039 0,044 0,096 0,011 0,040 0,009 0,002 0,005 0,001 0,006 0,001 0,003 0,000 0,003 0,000
2 0,645 0,971 2,09 0,221 0,851 0,164 0,033 0,104 0,020 0,107 0,021 0,057 0,009 0,054 0,008
3 0,333 0,449 0,993 0,106 0,389 0,077 0,017 0,050 0,010 0,052 0,011 0,027 0,004 0,027 0,004
4 0,292 0,444 0,936 0,111 0,412 0,087 0,015 0,053 0,011 0,053 0,010 0,028 0,004 0,023 0,003
5 2,23 3,74 7,93 0,97 3,70 0,745 0,141 0,460 0,083 0,445 0,084 0,226 0,031 0,195 0,027
6 0,349 0,474 0,988 0,116 0,437 0,090 0,019 0,060 0,011 0,062 0,011 0,032 0,004 0,030 0,004
7 0,136 0,162 0,402 0,038 0,138 0,029 0,006 0,022 0,004 0,023 0,005 0,013 0,002 0,012 0,001
8 0,164 0,231 0,535 0,056 0,201 0,038 0,008 0,023 0,005 0,029 0,006 0,017 0,002 0,014 0,002
9 0,241 0,380 0,880 0,092 0,361 0,076 0,014 0,046 0,008 0,045 0,009 0,023 0,003 0,020 0,003
10 1,38 1,78 2,77 0,453 1,72 0,351 0,065 0,227 0,040 0,232 0,045 0,117 0,015 0,089 0,015
11 1,91 4,85 10,7 1,19 4,42 0,818 0,131 0,461 0,080 0,395 0,073 0,183 0,026 0,176 0,023
12 0,362 0,966 2,26 0,227 0,861 0,152 0,027 0,087 0,014 0,077 0,014 0,042 0,006 0,036 0,005
13 0,224 0,286 0,654 0,071 0,269 0,053 0,011 0,033 0,007 0,038 0,008 0,019 0,003 0,024 0,002
14 0,446 0,681 1,49 0,170 0,650 0,134 0,023 0,079 0,015 0,084 0,017 0,045 0,006 0,040 0,005
min 0,039 0,044 0,096 0,011 0,040 0,009 0,002 0,005 0,001 0,006 0,001 0,003 0,000 0,003 0,000
max 2,24 4,85 10,7 1,19 4,42 0,818 0,141 0,461 0,083 0,445 0,084 0,226 0,031 0,195 0,027
avg 0,626 1,10 2,34 0,274 1,03 0,202 0,037 0,122 0,022 0,118 0,022 0,059 0,008 0,053 0,007
stdev 0,696 1,44 3,09 0,362 1,36 0,260 0,045 0,153 0,027 0,139 0,026 0,068 0,009 0,060 0,008

RSD 111 130 132 132 132 129 123 125 123 119 116 115 115 113 114
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Tablica 5. Prikaz parametara izra¢unatih na temelju koncentracija elemenata rijetkih zemalja
u uzorcima tartufa, te pridruzene minimalne (min), maksimalne (max) i prosje¢ne vrijednosti
(avg) pojedinin parametara, kao i standardne devijacije (stdev), te relativne standardne

devijacije (RSD) izrazene u %.

Tartufi XZREY XREE LREE HREE LREE/HREE % LREE % Ce
1 0,26 0,22 0,21 0,02 13,6 79,3 37,1
2 5,35 4,71 4,43 0,28 16,1 82,8 39,0
3 2,55 2,21 2,08 0,13 15,6 81,7 39,0
4 2,48 2,19 2,06 0,13 15,6 82,9 37,7
5 21,0 18,8 17,7 1,09 16,2 84,2 37,8
6 2,69 2,34 2,18 0,15 141 81,3 36,8
7 0,99 0,86 0,80 0,06 13,8 80,4 40,5
8 1,33 1,17 1,09 0,07 14,6 82,0 40,2
9 2,20 1,96 1,85 0,11 17,0 84,1 40,0
10 9,30 7,92 7,37 0,55 13,3 79,2 29,8
11 254 235 22,5 0,96 23,6 88,7 42,0
12 513 4,77 4,58 0,19 23,6 89,2 44,0
13 1,70 1,48 1,38 0,10 13,7 81,0 38,5
14 3,88 3,44 3,23 0,21 154 83,1 38,4

Min 0,26 0,22 0,21 0,02 13,3 79,2 29,8
Max 254 235 22,5 1,09 23,6 89,2 44,0
Avg 6,02 5,39 511 0,290 16,2 82,9 38,6
Stdev 7,68 7,02 6,69 0,338 3433 3,01 3,21
RSD 128 130 131 117 20,6 3,6 8,3

YREY - zbroj koncentracija svih elemenata rijetkih zemalja, ukljucujuéi Y

YREE - zbroj koncentracija svih elemenata rijetkih zemalja

LREE - zbroj koncentracija lakih elemenata rijetkih zemalja

HREE — zbroj koncentracija teskih elemenata rijetkih zemalja

LREE/HREE — omjer zbroja koncentracija lakih i te§kih elemenata rijetkih zemalja
% LREE — udio lakih elemenata rijetkih zemalja u ukupnoj koncentraciji REE

% Ce — udio Ce u u ukupnoj koncentraciji REE

4.4. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u uzorcima kore

U Tablici 6 prikazane su izmjerene koncentracije elemenata rijetkih zemalja (REE + Y) u
uzorcima kore. Raspon koncentracija kreée se od ispod granica detekcije (Ho) do 2,26 mg kg™
(Ce), araspon YREY je od 0,42 mg kg™ do 5,79 mg kg™ (Tablica 7). Udio Ce (%) u uzorcima
kore krec¢e se u rasponu od 27,0 % do 40,3%. Vidno su zastupljeniji LREE s koncentracijama
od 0,36 mg kg™ do 4,95 mg kg™, za razliku od HREE ¢&ije se koncentracije krecu od 0,02 mg
kg™ do 0,27 mg kg™*. Omjer LREE/HREE potvrduje prethodnu stavku te je u rasponu od 11,4
do 21,2, kao i udio LREE Kkoji je u rasponu od 78,6% do 86,5% (Tablica 7). Uocena je manja
varijabilnost koncentracije izmedu uzoraka nego kod uzoraka tartufa, ali veca nego u

uzorcima tla te RSD vrijednosti obuhvacaju raspon od 68,7% do 124% (Tablica 6).
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4.4.1. Europijeva i cerijeva anomalija u uzorcima kore

Europijeva anomalija u uzorcima kore pokazuje veci raspon nego u sluc¢aju tartufa i tla te se
kre¢e od blago negativnih do pozitivnih vrijednosti (Eu/Eu* = 0,46 — 3,53). Kod cerija je
slican slucaj, od blago negativne anomalije do blago pozitivne anomalije (Ce/Ce* = 0,52 —
1,44) (Tablica 11).
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Tablica 6. Koncentracije elemenata rijetkin zemalja (REE + Y) u uzorcima kore izra¢unate minimalne (min), maksimalne (max) i prosjecne
koncentracije pojedinih elemenata (avg), kao i standardne devijacije (stdev), sve izraZene u mg kg™, te relativne standardne devijacije (RSD),

izrazene u %.

Kora Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu

1 0,069 0,094 0,195 0,043 0,073 0,049 0,012 0,006 0,002 0,012 0,000 0,004 0,008 0,012 0,004

2 0,094 0,171 0,324 0,059 0,126 0,063 0,006 0,010 0,004 0,018 0,002 0,008 0,006 0,016 0,004

3 0,137 0,220 0,448 0,073 0,190 0,075 0,010 0,020 0,004 0,032 0,004 0,014 0,008 0,018 0,004

4 0,564 1,10 2,26 0,277 0,943 0,218 0,038 0,121 0,020 0,101 0,020 0,051 0,014 0,057 0,010

5 0,187 0,202 0,426 0,050 0,211 0,042 0,010 0,039 0,006 0,031 0,006 0,017 0,002 0,014 0,003

6 0,119 0,174 0,333 0,040 0,151 0,032 0,009 0,025 0,003 0,022 0,004 0,012 0,002 0,012 0,002

7 0,085 0,112 0,220 0,027 0,106 0,021 0,012 0,019 0,002 0,013 0,003 0,009 0,001 0,010 0,001

8 0,044 0,078 0,149 0,018 0,082 0,012 0,004 0,014 0,002 0,009 0,002 0,004 0,001 0,005 0,001

9 0,059 0,093 0,166 0,020 0,094 0,014 0,006 0,011 0,002 0,012 0,002 0,004 0,001 0,004 0,001
10 0,075 0,127 0,225 0,027 0,106 0,021 0,011 0,013 0,002 0,013 0,003 0,007 0,001 0,008 0,001
11 0,123 0,210 0,396 0,048 0,199 0,038 0,027 0,030 0,005 0,022 0,003 0,011 0,001 0,011 0,002
12 0,084 0,187 0,183 0,032 0,104 0,021 0,014 0,022 0,002 0,013 0,003 0,005 0,001 0,005 0,001
13 0,249 0,512 1,09 0,124 0,458 0,079 0,017 0,063 0,009 0,048 0,010 0,025 0,003 0,020 0,003
14 0,160 0,275 0,632 0,059 0,230 0,042 0,009 0,186 0,005 0,029 0,006 0,013 0,002 0,011 0,002
min 0,044 0,078 0,149 0,018 0,073 0,012 0,004 0,006 0,002 0,009 0,000 0,004 0,001 0,004 0,001
max 0,564 1,10 2,26 0,277 0,943 0,218 0,038 0,186 0,020 0,101 0,020 0,051 0,014 0,057 0,010
avg 0,146 0,254 0,503 0,064 0,219 0,052 0,013 0,041 0,005 0,027 0,005 0,013 0,004 0,015 0,003
stdev 0,132 0,266 0,562 0,067 0,230 0,052 0,009 0,051 0,005 0,024 0,005 0,012 0,004 0,013 0,002
RSD 905 105 112 105 105 101 68,7 124 98,4 88,9 103 94,3 105 91,0 93,9
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Tablica 7. Prikaz parametara izraunatih na temelju koncentracija elemenata rijetkih zemalja
u uzorcima kore, te pridruzene minimalne (min), maksimalne (max) i prosjecne Vvrijednosti
(avg) pojedinin parametara, kao i standardne devijacije (stdev), te relativne standardne

devijacije (RSD) izrazene u %.

Kora XZREY XREE LREE HREE LREE/HREE % LREE % Ce
1 0,58 0,51 0,47 0,04 11,4 81,1 33,4
2 0,91 0,82 0,76 0,06 13,3 83,4 35,6
3 1,26 1,12 1,04 0,08 12,5 82,5 35,6
4 579 5,22 4,95 0,27 18,1 85,5 39,0
5 1,25 1,06 0,98 0,08 12,4 78,6 34,2
6 0,94 0,82 0,76 0,06 13,4 81,3 35,4
7 0,64 0,56 0,52 0,04 13,0 80,6 34,3
8 0,42 0,38 0,36 0,02 14,9 83,9 35,0
9 0,49 0,43 0,40 0,03 15,7 82,7 34,0
10 0,64 0,57 0,53 0,04 14,9 82,7 35,1
11 1,13 1,00 0,95 0,05 17,4 84,2 35,2
12 0,68 0,59 0,56 0,03 18,6 83,2 27,0
13 2,71 2,46 2,35 0,12 19,9 86,5 40,3
14 1,66 1,50 1,43 0,07 21,2 86,3 38,1
min 0,42 0,38 0,36 0,02 11,4 78,6 27,0
max 5,79 5,22 4,95 0,27 21,2 86,5 40,3
avg 1,36 1,22 1,15 0,070 15,48 83,0 35,2
stdev 1,41 1,28 121 0,064 3,08 2,21 3,06
RSD 103 105 106 90,7 19,9 2,7 8,7

YREY - zbroj koncentracija svih elemenata rijetkih zemalja, ukljucujuéi Y

YREE - zbroj koncentracija svih elemenata rijetkih zemalja

LREE — zbroj koncentracija lakih elemenata rijetkih zemalja

HREE — zbroj koncentracija teskih elemenata rijetkih zemalja

LREE/HREE — omjer zbroja koncentracija lakih i teskih elemenata rijetkih zemalja
% LREE — udio lakih elemenata rijetkih zemalja u ukupnoj koncentraciji REE

% Ce — udio Ce u u ukupnoj koncentraciji REE

4.5. Normalizacija

Normalizirane vrijednosti koncentracija REE u uzorcima tla, tartufa i kore prikazane su u
Tablicama 8, 10 i 12. Za uzorke tla normalizacija je radena prema NASC, a za uzorke kore i

tartufa normalizacija je radena na vrijednosti koncentracija REE u tlu.

4.5.1. Normalizirani omjeri

Iz NASC normaliziranih omjera u uzorcima tla uo¢ava se dominacija LREE nad HREE s
vrijednostima (LREE/HREE)nasc U rasponu od 1,16 do 1,85. Takoder i omjeri (La/Lu)nasc
od 1,12 do 2,36, kao i (Nd/Yb)nasc od 1,32 do 2,20 potvrduju prethodno navedeno. Omjer

(La/Sm)nasc daje informacije o nagibu krivulje te ako je navedeni omjer <1, krivulja ¢e iéi
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prema gore. U slucaju tla (La/Sm)nasc je u rasponu od 0,82 do 1,10 (Tablica 9, Slika 3.). U
uzorcima kore dominacija LREE naspram HREE je neSto manja, s vrijednostima
(LREE/HREE)t,, od 0,72 do 1,74. Ostale vrijednosti su (La/Lu)y, od 0,25 do 2,20,
(Nd/Yb)Ti, od 0,43 do 1,64 te (La/Sm), od 0,36 do 1,50 (Tablica 11, Slika 5.). Uzorci tartufa
pokazuju sli¢ne vrijednosti omjera (LREE/HREE)T, kao i uzorci kore, sa vrijednostima od
0,96 do 1,23, dok ostali omjeri iznose (La/Lu) 1j, 0od 1,03 do 1,56, (Nd/Yb) 1, od 0,79 do 1,46
te (La/Sm) 10 0d 0,93 do 1,33 (Tablica 13, Slika 4.).
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Tablica 8. NASC normalizirane vrijednosti koncentracija REE u uzorcima tla, te pridruzene minimalne (min), maksimalne (max) i prosjecne

vrijednosti koncentracija (avg), kao i standardne devijacije (stdev), te relativne standardne devijacije (RSD) izrazene u %.

Tlo La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
1 1,27 1,24 1,27 1,33 1,32 1,20 1,19 1,02 1,15 0,961 0,994 0,940 0,839 0,895
2 1,21 1,21 1,22 1,23 1,23 1,08 1,05 0,925 1,06 0,905 0,892 0,860 0,777 0,769
3 1,07 1,05 1,07 1,12 1,11 0,986 1,05 0,882 0,984 0,793 0,813 0,781 0,703 0,729
4 1,09 1,00 1,18 1,22 1,33 1,16 1,20 0,979 1,10 0,885 0,879 0,848 0,752 0,770
5 0,951 0,882 0,995 1,06 1,08 0,975 0,939 0,849 0,940 0,745 0,789 0,772 0,669 0,720
6 0,949 0,881 0,988 1,06 1,11 0,988 1,03 0,877 1,00 0,787 0,835 0,797 0,675 0,748
7 0,506 0,465 0,532 0,547 0,611 0,480 0,531 0,444 0,516 0,425 0,452 0,472 0,395 0,451
8 0,635 0,607 0,690 0,703 0,779 0,698 0,660 0,600 0,682 0,538 0,601 0,572 0,532 0,512
9 1,12 1,09 1,16 1,20 1,20 1,12 1,02 0,903 0,958 0,772 0,818 0,738 0,746 0,770
10 0,659 0,406 0,664 0,743 0,746 0,713 0,731 0,592 0,691 0,589 0,594 0,484 0,502 0,514
11 1,09 1,09 1,04 1,11 0,985 0,894 0,784 0,618 0,676 0,559 0,562 0,494 0,521 0,520
12 1,14 1,18 1,10 1,16 1,05 0,849 0,816 0,612 0,693 0,559 0,570 0,494 0,529 0,484
13 1,19 1,09 1,19 1,31 1,31 1,20 1,20 0,990 1,18 0,975 0,960 0,782 0,824 0,795
14 1,60 1,58 1,60 1,71 1,68 1,46 1,41 1,18 1,37 1,10 1,08 0,899 0,949 0,818
min 0,506 0,406 0,532 0,547 0,611 0,480 0,531 0,444 0,516 0,425 0,452 0,472 0,395 0,451
max 1,60 1,58 1,60 1,71 1,68 1,46 141 1,18 1,37 1,10 1,08 0,940 0,949 0,895
avg 1,04 0,983 1,05 1,11 1,11 0,985 0,971 0,819 0,928 0,757 0,774 0,709 0,672 0,678
stdev 0,285 0,318 0,275 0,292 0,276 0,250 0,243 0,210 0,243 0,198 0,188 0,169 0,157 0,148

RSD 27 32 26 26 25 25 25 26 26 26 24 24 23 22
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Tablica 9. Vrijednosti anomalija i indeksi frakcionacije u uzorcima tla, te pridruzene
minimalne (min), maksimalne (max) i prosjeéne vrijednosti koncentracija (avg), kao i

standardne devijacije (stdev), te relativne standardne devijacije (RSD) izrazene u %.

Tlo EwEw* Ce/Ce* (La/Lu)asc (La/Sm)yasc (Nd/Yb)yasc (LREE/HREE)jasc

1 0,96 0,98 1,42 0,97 1,58 1,30
2 0,96 1,00 1,58 0,99 1,59 1,33
3 0,91 0,97 1,47 0,96 1,59 1,31
4 0,92 0,88 1,42 0,82 1,62 1,32
5 0,97 0,91 1,32 0,88 1,59 1,25
6 0,93 0,91 1,27 0,86 1,57 1,22
7 0,84 0,90 1,12 0,83 1,39 1,16
8 0,97 0,92 1,24 0,82 1,32 1,18
9 1,01 0,95 1,45 0,93 1,60 1,39
10 0,97 0,61 1,28 0,88 1,48 1,18
11 1,02 1,02 2,09 1,10 2,13 1,77
12 0,92 1,05 2,36 1,08 2,20 1,85
13 0,95 091 1,50 0,91 1,59 131
14 0,95 0,99 1,95 0,95 1,80 1,49
min 0,84 0,61 1,12 0,82 1,32 1,16
max 1,02 1,05 2,36 1,10 2,20 1,85
avg 0,95 0,93 1,53 0,93 1,65 1,36
stdev 0,04 0,10 0,35 0,09 0,25 0,21
RSD 5 11 23 10 15 15

Eu/Eu* — europijeva anomalija

Ce/Ce* — cerijeva anomalija

(La/Lu)nasc — omjer normaliziranih koncentracija La i Lu

(La/Sm)nasc — omjer normaliziranih koncentracija La i Sm

(Nd/Yb)nasc — omjer normaliziranih koncentracija Nd i Yb

(LREE/HREE)nasc - omjer normaliziranih koncentracija lakih i teskih elemenata rijetkih zemalja

1,500 -
1,300 -

1,100 - ()\(J/()/()—-'()\H

0,800 A

Tlo/ NASC

0,700 A

0;500 L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]
La C¢ Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu

Slika 3. Prikaz prosje¢nih normaliziranih vrijednosti koncentracija REE u uzorcima tla

(NASC normalizacija).
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Tablica 10. Normalizirane vrijednosti koncentracija REE u uzorcima tartufa (normalizacija na vrijednosti koncentracija REE u tlu), te pridruzene
minimalne (min), maksimalne (max) i prosjec¢ne vrijednosti koncentracija (avg), kao i standardne devijacije (stdev), te relativne standardne

devijacije (RSD) izrazene u %.

Tartufi La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
1 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
2 0,026 0,026 0,023 0,025 0,024 0,026 0,020 0,025 0,024 0,022 0,022 0,022 0,023 0,022
3 0,013 0,014 0,013 0,013 0,012 0,015 0,010 0,013 0,013 0,013 0,012 0,010 0,012 0,011
4 0,013 0,014 0,012 0,012 0,012 0,011 0,009 0,013 0,012 0,012 0,011 0,010 0,010 0,009
5 0,127 0,135 0,127 0,127 0,124 0,123 0,100 0,115 0,114 0,111 0,101 0,083 0,095 0,083
6 0,016 0,017 0,015 0,015 0,014 0,016 0,012 0,015 0,015 0,014 0,013 0,011 0,014 0,013
7 0,010 0,013 0,009 0,009 0,008 0,011 0,008 0,010 0,010 0,010 0,010 0,008 0,010 0,007
8 0,012 0,013 0,010 0,010 0,009 0,009 0,007 0,010 0,010 0,011 0,010 0,006 0,009 0,008
9 0,011 0,012 0,010 0,011 0,011 0,010 0,009 0,010 0,011 0,011 0,010 0,008 0,009 0,008
10 0,087 0,102 0,089 0,084 0,084 0,078 0,063 0,079 0,080 0,074 0,069 0,064 0,058 0,063
11 0,144 0,147 0,149 0,146 0,149 0,125 0,120 0,153 0,140 0,127 0,115 0,111 0,110 0,098
12 0,027 0,029 0,027 0,027 0,026 0,027 0,022 0,027 0,026 0,025 0,026 0,024 0,022 0,025
13 0,008 0,009 0,008 0,007 0,007 0,008 0,006 0,008 0,008 0,008 0,007 0,008 0,010 0,006
14 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,011 0,014 0,015 0,015 0,015 0,014 0,014 0,013
min 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
max 0,144 0,147 0,149 0,146 0,149 0,125 0,120 0,153 0,140 0,127 0,115 0,111 0,110 0,098
avg 0,036 0,039 0,036 0,036 0,035 0,034 0,028 0,035 0,034 0,032 0,030 0,027 0,028 0,026
stdev 0,047 0,050 0,048 0,047 0,047 0,042 0,038 0,046 0,044 0,041 0,037 0,034 0,034 0,031

RSD 129 127 133 131 134 125 133 131 128 125 122 125 121 120
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Tablica 11. Vrijednosti anomalija i indeksi frakcionacije u uzorcima tartufa, te pridruzene
minimalne (min), maksimalne (max) i prosjecne Vvrijednosti koncentracija (avg), kao i

standardne devijacije (stdev), te relativne standardne devijacije (RSD) izrazene u %.

Tartufi Eu/Eu* Ce/Ce* (La/Lu)yasc  (La/Sm)yyo (Nd/Yb)to (LREE/HREE)qy,
1 1,15 1,05 1,20 0,93 0,98 0,98
2 1,16 1,05 1,19 1,08 1,10 1,06
3 1,34 1,08 1,17 1,09 1,03 1,08
4 1,07 1,11 1,42 1,12 1,23 1,09
5 1,10 1,07 1,53 1,02 1,33 1,23
6 1,21 1,07 1,28 1,11 1,04 1,11
7 1,34 1,33 1,56 1,21 0,97 1,09
8 1,16 1,20 1,53 1,33 1,22 1,13
9 1,01 1,14 1,41 0,97 1,28 1,13
10 1,06 1,16 1,37 1,03 1,46 1,20
11 0,93 1,00 1,47 0,97 1,32 1,15
12 1,16 1,06 1,10 1,06 1,22 1,05
13 1,22 1,17 1,22 1,06 0,79 0,97
14 1,06 1,03 1,03 0,96 1,02 0,96
min 0,93 1,00 1,03 0,93 0,79 0,96

max 1,34 1,33 1,56 1,33 1,46 1,23
avg 1,14 1,11 1,32 1,07 1,14 1,09
stdev 0,12 0,09 0,17 0,11 0,18 0,08
RSD 10 8 13 10 16 7

Eu/Eu* — europijeva anomalija

Ce/Ce* — cerijeva anomalija

(La/Lu)i, — omjer normaliziranih koncentracija La i Lu

(La/Sm)ri, — omjer normaliziranih koncentracija La i Sm

(Nd/Yb)ri, — omjer normaliziranih koncentracija Nd i Yb

(LREE/HREE)q), - omjer normaliziranih koncentracija lakih i teskih elemenata rijetkih zemalja

0,180 -
0,160 -
0,140 -
0,120
0,100
0,080 -
0,060 -
0,040 1 O—0O—0—0—0— —C
0,020 -
0,000 A

Tartuf/Tlo

La Ce Pr NdSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Slika 4. Prikaz prosje¢nih normaliziranih vrijednosti koncentracija REE u uzorcima tartufa
(normalizacija na vrijednosti koncentracija REE u tlu).
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Tablica 12. Normalizirane vrijednosti koncentracija REE u uzorcima kore (normalizacija na vrijednosti koncentracija REE u tlu), te pridruzene
minimalne (min), maksimalne (max) i prosjec¢ne vrijednosti koncentracija (avg), kao i standardne devijacije (stdev), te relativne standardne

devijacije (RSD) izrazene u %.

Kora La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
1 0,002 0,002 0,004 0,002 0,007 0,008 0,001 0,002 0,002 0,000 0,001 0,017 0,005 0,010
2 0,005 0,004 0,006 0,004 0,009 0,005 0,002 0,005 0,004 0,002 0,003 0,014 0,007 0,011
3 0,007 0,006 0,009 0,006 0,012 0,009 0,004 0,005 0,008 0,005 0,006 0,021 0,008 0,012
4 0,032 0,034 0,030 0,028 0,029 0,028 0,021 0,024 0,022 0,022 0,021 0,034 0,025 0,028
5 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,009 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,007 0,007 0,008
6 0,006 0,006 0,005 0,005 0,005 0,007 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,006 0,005
7 0,007 0,007 0,007 0,007 0,006 0,021 0,007 0,007 0,006 0,007 0,007 0,005 0,008 0,006
8 0,004 0,004 0,003 0,004 0,003 0,005 0,004 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,002
9 0,003 0,002 0,002 0,003 0,002 0,005 0,002 0,002 0,003 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
10 0,006 0,008 0,005 0,005 0,005 0,013 0,004 0,004 0,005 0,005 0,004 0,004 0,005 0,005
11 0,006 0,005 0,006 0,007 0,007 0,026 0,008 0,009 0,008 0,006 0,007 0,006 0,007 0,006
12 0,005 0,002 0,004 0,003 0,003 0,014 0,006 0,005 0,005 0,005 0,003 0,004 0,003 0,002
13 0,014 0,015 0,014 0,013 0,011 0,012 0,011 0,010 0,010 0,010 0,009 0,009 0,008 0,007
14 0,006 0,006 0,005 0,005 0,004 0,005 0,027 0,004 0,005 0,005 0,004 0,005 0,004 0,005
min NaN 0,002 0,002 0,002 0,002 0,005 0,001 0,002 0,002 0,000 0,001 0,002 0,002 0,002
max 0,032 0,034 0,030 0,028 0,029 0,028 0,027 0,024 0,022 0,022 0,021 0,034 0,025 0,028
avg 0,008 0,008 0,008 0,007 0,008 0,012 0,008 0,007 0,007 0,006 0,006 0,010 0,007 0,008
stdev 0,008 0,008 0,007 0,007 0,007 0,008 0,007 0,005 0,005 0,005 0,005 0,009 0,006 0,007
RSD 97 104 93 93 86 65 95 82 73 86 81 93 80 84
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Tablica 13. Vrijednosti anomalija i indeksi frakcionacije u uzorcima kore, te pridruzene
minimalne (min), maksimalne (max) i prosje¢ne vrijednosti koncentracija (avg), kao i

standardne devijacije (stdev), te relativne standardne devijacije (RSD) izrazene u %.

Kora  Eu/Eu* CelCe*  (La/Lu)y,  (La/Sm)y,  (Nd/Yb)y,  (LREE/HREE)q,

1 3,22 0,72 0,25 0,36 0,43 0,72
2 1,10 0,75 0,41 0,49 0,56 0,74
3 1,24 0,84 0,56 0,54 0,75 0,81
4 1,12 1,08 1,16 1,10 1,13 1,15
5 1,15 1,08 0,86 0,99 1,03 0,99
6 1,46 1,01 1,14 1,13 0,92 1,12
7 3,07 1,04 111 1,15 0,86 1,36
8 1,35 1,01 1,76 1,42 1,27 1,33
9 2,25 0,94 1,24 1,33 1,64 1,18
10 3,10 1,44 1,27 1,21 0,99 1,47
11 3,53 0,89 0,99 0,91 1,00 1,34
12 3,12 0,52 2,20 1,50 1,06 1,38
13 1,14 1,10 1,96 1,28 1,59 1,41
14 0,46 1,16 1,18 1,23 1,26 1,74
min 0,46 0,52 0,25 0,36 0,43 0,72
max 3,53 1,44 2,20 1,50 1,64 1,74
avg 1,95 0,97 1,15 1,05 1,03 1,20
stdev 1,04 0,22 0,55 0,35 0,34 0,30
RSD 53 23 48 34 33 25

Eu/Eu* — europijeva anomalija

Ce/Ce* — cerijeva anomalija

(La/Lu)i, — omjer normaliziranih koncentracija La i Lu

(La/Sm)ri, — omjer normaliziranih koncentracija La i Sm

(Nd/Yb)ri, — omjer normaliziranih koncentracija Nd i Yb

(LREE/HREE)q, - omjer normaliziranih koncentracija lakih i teskih elemenata rijetkih zemalja

0,029 -
0,026 -
0,023 -
0,020 -
0,017 -
0,014 -
0,011 -
0,008 1 O—
0,005 -
0,002 -

Kora/Tlo

I L L | | L I I I L] I I I L]

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Slika 5. Prikaz prosjecnih normaliziranih vrijednosti koncentracija REE u uzorcima kore

(normalizacija na vrijednosti koncentracija REE u tlu).

34



4.5.2. Normalizirane koncentracije REE pojedina¢nih uzoraka tartufa

Radi boljeg uvida u utjecaj podloge na raspodjelu REE u tartufima, u nastavku su prikazane
normalizirane koncentracije REE pojedinac¢nih uzoraka tartufa s razlicitih lokacija, pri ¢emu
su za normalizaciju koristene koncentracije REE u pridruzenom tlu (Slika 6.), dok grafovi na
Slici 7. prikazuju normalizirane koncentracije REE dvaju skupina uzoraka tartufa s iste
lokacije. Moguce je uoditi izrazitu varijabilnost u raspodjeli normaliziranih vrijednosti REE

izmedu razli¢itih lokacija, te veliku sli¢nost medu krivuljama uzoraka s istih lokacija.
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Slika 6. Normalizirane koncentracije REE pojedina¢nih uzoraka tartufa (prema

koncentraciji REE u pridruzenom tlu) na razli¢itim lokacijama: a) Drnis; b) i ¢) NP Krka;

d) Ivanec; e) Velika; f) Jastrebarsko; g) NP Brijuni. Uocava se izrazita varijabilnost u

raspodjeli normaliziranih vrijednosti REE u tartufima s razlicitih lokacija
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Slika 7. Normalizirane koncentracije REE (prema koncentracijama REE u pridruZzenom tlu)
dvaju skupina uzoraka tartufa s iste lokacije: a) Novi Marof; b) PP Papuk. Uoc¢ava se velika

slicnost u raspodjeli REE u tartufima s istih lokacija.
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5. RASPRAVA

Akumulacija REE u Zive organizme poprili¢no je kompleksna jer je pod utjecajem razlicitih
okolisnih 1 bioloskih faktora: litoloski, edafski (karakteristike tla), klimatski, topografski,
hidroloski, fizioloski i genetski. Time objasnjavamo varijacije u koncentracijama REE u
biljkama i gljivama ovisno o lokaciji (Slika 5. i Slika 4., redom). Isto su potvrdila istrazivanja
od Migaszewski (2014). Ve¢ duze vrijeme, s obzirom na sve ve¢u upotrebu REY (pogotovo u
poljoprivredi) naglasava se vaznost detekcije pozadinskih koncentracija lantanoida u okolisu,
kao 1 njihovog transporta kroz ekosustav (Aruguete 1998). No, unato¢ saznanjima da mogu
uc¢i u bioloske sustave u ionskim formama jer su kemijski slicni Ca, njihova to¢na bioloska
uloga nije bila poznata (Evans 1990). Sli¢nost sa Ca je prvenstveno strukturna, ionski
polumjeri su veoma sli¢ni, kao i koordinacijska kemija. Budué¢i da gljive, kao i ostali
eukariotski organizmi, imaju puno enzima koordiniranih Ca ionima, smatra se da lantanoidi

mogu zamijeniti ulogu Ca iona (Aruguete 1998), odnosno zauzeti njihovo mjesto.

5.1. Elementi rijetkih zemalja u tlu

Prosjecne koncentracije > REE u uzorcima tla (158 mg kg™) nesto su nize od veé zabiljeZenih
vrijednosti prema Fiket i sur. (2016) za tla u Hrvatskoj (191 mg kg™), kao i onih prema Fiket i
sur. (2017) (181 mg kg™). Unatoé nesto nizim vrijednostima od svjetskog prosjeka (194 mg
kg?), dobivene koncentracije analiziranih uzoraka tla ipak odgovaraju rasponu srednjih

vrijednosti europskih tala (Fedele i sur. 2008).

Opcenito je uoc¢ena dominacija LREE nad HREE (s prosje¢nom vrijednosti LREE/HREE od
14,5; Tablica 3) sto je i tipi¢no za tla razvijena u podru¢ju sedimentnih i karbonatnih stijena
(Chen i Yang 2010; Dolegowska i Migaszewski 2013). U slu¢aju NASC normalizacije uzorci
pokazuju tek malu dominaciju LREE naspram HREE s rasponom LREE/HREE od 1,16 do
1,85 te prosjekom 1,36 $to je u skladu s podacima prema Dolegowska i Migaszewski (2013)
te Fiket 1 sur. (2017). Takvo obogacenje rezultat je povecanog afiniteta LREE za adsorpcijom
na Cestice gline dok HREE radije ostaju u otopini (Byrne i Kim 1990; Ramesh i sur. 1999;
Johannesson i Hendry 2000; Caccia i Millero 2007). Ako se usporede dobiveni podaci za La i
Y s onima iz Geokemijskog atlasa Republike Hrvatske (Slika 9. i Slika 10., Halami¢ i Miko
2009) mogu se uociti podudarnosti ili odredena odstupanja. Slika 8. prikazuje kartu
potencijalnih industrijskih oneciS¢ivaca kao Sto su postrojenja crne metalurgije i obojenih

metala, cementna industrija, termoelektrane, rafinerije, proizvodnja deterdZenata, umjetnih
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gnojiva 1 agrokemijskih sredstava te kemijska industrija, u svrhu lakSe interpretacije prostorne

raspodjele pojedinih kemijskih elemenata (Geokemijski atlas Republike Hrvatske, Halami¢ i

Miko 2009).

-'-odz ¢ "-
'

Slika 8. Karta potencijalnih industrijskih onecis¢ivaca. Preuzeto i prilagodeno (Geokemijski

atlas Republike Hrvatske).
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Slika 9. Prostorna raspodjela lantana po regijama (mg kg™). Preuzeto i

prilagodeno (Geokemijski atlas Republike Hrvatske).

Slika 10. Prostorna raspodjela itrija po regijama (mg kg™). Preuzeto i
prilagodeno (Geokemijski atlas Republike Hrvatske).
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La se prema ucestalosti u Zemljinoj kori nalazi na 28. mjestu. NajviSe ga ima u Sejlovima
(oko 20 mg kg™), zatim u pjescenjacima (oko 7,5 mg kg™) te najmanje u karbonatima (oko 4
mg kg™). U tlima je srednji sadrZaj La oko 30 mg kg™, a pojavljuje se u svim mineralima koji
sadrze i Ce (Halami¢ i Miko 2009). Sjeverni dijelovi Hrvatske jasno se razlikuju od gorskih i
primorskih po koncentraciji La u tlu, pri ¢emu je sjeverna Hrvatska siromas$nija
koncentracijom tog elementa u tlima. U tlima srediSnje Hrvatske raspon La se kre¢e od 9 do
73 mg kg™, s vrijedno$¢u medijana od 37 mg kg™, §to je pak u razini medijana za &itavu
drzavu (42 mg kg™). Juzni dijelovi regije imaju povecane koncentracije La, veéi dio regije
ima koncentracije La u tlu u razini medijana. U Posavini se izmjerene koncentracije La kre¢u
od 12 do 71 mg kg™’ s medijanom od 40 mg kg™, a u Podravini koncentracija La u tlima u
rasponu je od 22 do 56,6 mg kg™ s vrijednoséu medijana od 39 mg kg™. Primorska Hrvatska,
zajedno s gorskom regijom, odlikuje se s najve¢im koncentracijama La od 4 do 126 mg kg™
uz medijan koji iznosi 52 mg kg™. Poveéane koncentracije, premda ne i apsolutni maksimumi,
svojstvene su za srednju i juznu Dalmaciju. Apsolutno najvece koncentracije La u tlu
zabiljezene su u podru&ju gorske Hrvatske i iznose do 185 mg kg™. Koncentracija La krece se
u rasponu od 11,5 do 185 mg kg™, a medijan je 46 mg kg™, 5to je tek neznatno vise u odnosu
na Citavu Hrvatsku (42 mg kg™?), a pogotovo u odnosu na europski prosjek (23,5 mg kg™)
(Halami¢ J. i Miko S. 2009).

U slucaju La, uzorak 7 (15,7 mg kg™; Novi Marof) blago odstupa, a uzorci 2 i 3 (37,7 mg kg™
i 33,4 mg kg™, redom; podru¢je NP Krke) poprili¢no odstupaju od vrijednosti prikazanih na
Slici 9. (od 35,0 do 42,0 mg kg™ i od 50,0 do 50,9 mg kg™, redom). Moguéa je povezanost
odstupanja uzoraka 2 i 3 s lokacijama obojene metalurgije i proizvodnje umjetnih gnojiva

(Slika 8.). Ostali uzorci prate vrijednosti zabiljeZzene u Geokemijskom atlasu (Slika 9.).

Y je litofilni element u tragovima, geokemijski je povezan s kalcijem, a po ucestalosti u
Zemljinoj kori nalazi se na 29. mjestu. Srednji sadrzaj Y u magmatskim stijenama je 33 mg
kg™, u sedimentnim stijenama $ejlovi imaju srednju vrijednost ovog elementa 18 mg kg™,
pjescenjaci 9 mg kg™, a karbonati 4 mg kg™. U tlima srednja vrijednost iznosi 50 mg kg™. | na
temelju itrija se Hrvatska jasno dijeli na dvije regije, sjevernu Hrvatsku i Dinarsku, odnosno
Primorsku Hrvatsku. Raspon izmjerenih koncentracija u sjevernoj Hrvatskoj krece se od 3 do
47 mg kg™ s medijanom od 14 mg kg™, $to je najmanja koncentracija u odnosu na ostale
regije u Hrvatskoj. Izmjerene koncentracije ovog elementa u Posavini su u rasponu od 4 do 24
mg kg™ s vrijedno$éu medijana od 18 mg kg™, a u Podravini od 8 do 48 mg kg™ s vrijednoséu

medijana od 19 mg kg™, §to je identi¢no medijanu za &itavu Hrvatsku. Koncentracija itrija u
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primorskoj regiji vrlo je visoka i kreée se u rasponu od 4 do 151 mg kg™ uz medijan 28 mg kg™
! Gorska Hrvatska sadrzava apsolutno najveée koncentracije itrija u tlu na podru&ju &itave
Hrvatske. Raspon koncentracija je od 5,3 do 201 mg kg™, a medijan ne$to niZi nego u

Primorskoj Hrvatskoj i iznosi 21 mg kg™, §to je europski prosjek (Halami¢ J. i Miko S. 2009).

U slucaju Y ponovno se podaci poprilicno podudaraju. Manja odstupanja uocena su kod
uzoraka: 3 (ne$to nize vrijednosti; 24,0 mg kg'l; NP Krka), 4, 10, 13 (neSto viSe vrijednosti,
redom: 24,7 mg kg za Ivanec, 21,8 mg kg za podrugje Papuka, 26,8 mg kg za Novi
Marof) i 14 (29,8 mg kg™ za NP Brijuni, §to treba uzeti sa zadrskom jer su vrijednosti
usporedene s onima u Puli) od vrijednosti prikazanih na Slici 10. (od 25,6 do 34,0 mg kg'; od
14,3 do 19,0 mg kg™; od 19,0 do 25,6 mg kg™; redom).

5.2. Elementi rijetkih zemalja u tartufima

Prosje¢na koncentracija ukupnih REE u uzorcima tartufa (5,39 mg kg™; Tablica 5) je visa od
onih zabiljeZenih u ektomikoriznim i saprobnim makroskopskim gljivama (do 0,36 mg kg™)
(Borovitka i sur. 2011) te podzemnim gljivama (1,39 mg kg™*) (Mleczek i sur. 2015), a niza
od zabiljeZenih u gljivama prema Fiket i sur. (2017) (6,17 mg kg™).

Koncentracije REE u tartufima (Ce >La>Nd>Y >Pr>Sm >Dy > Gd >Er>Yb >Eu >
Ho > Tb > Tm = Lu), za razliku od onih dobivenih u biljkama, prate redoslijed koncentracija
REEutlu(Ce>La>Nd>Y>Pr>Sm>Gd>Dy>Er>Yb>Eu>Ho>Th>Tm> Lu)s
iznimkom za Dy 1 Lu. Prosjecna vrijednost LREE/HREE omjera u tartufima
(LREE/HREEaverage = 16,2; Tablica 5) je vrlo slicna onima u uzorcima kore
(LREE/HREEayerage = 15,5; Tablica 7) i nesto visa nego u tlu (LREE/HREEaerage = 14,5;
Tablica 3). Prosjecne, kao i normalizirane (prema koncentracijama REE u tlu) vrijednosti
LREE/HREE omjera viSe su od onih zabiljezenih za gljive i tla prema Fiket i sur. (2017) te
ukazuju na postojanje blage frakcionacije pri uzimanju REE iz okolnog tla (Tablica 11; sve
vrijednosti >1 govore u prilog postojanju frakcionacije). Poznato je da su bioakumulacijske
sposobnosti gljiva vrsno specificne (Kala¢ i Svoboda 2000; Kala¢ 2010), ali variraju medu

razlic¢itim dijelovima plodnog tijela (Dilna Damodaran i sur. 2011).

Da bi se dodatno razjasnili uvjeti akumulacije REE u tartufima, izracunat je faktor obogacenja
(AR eng. Accumulation Ratio) kao omjer koncentracije odredenog elementa u uzorcima

tartufa i koncentracije tog istog elementa u uzorcima tla (AR = CerufiCio). Vrijednosti AR za
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pojedinacne elemente kre¢u se u rasponu od 0,001 do 0,153 s najviSom prosjenom
vrijednosti za Ce. Prosjecne AR vrijednosti za LREE i HREE iznose 0,037 1 0,032 §to dovodi
do zakljucka o nedostatku znacajne frakcionacije pri unosu REE u tartufe, uz iznimku Ce,
nakon kojeg slijede La, Nd i Pr za koje AR vrijednosti ukazuju na umjerenu akumulaciju
(Prilog 1.) (AR reda veli¢ine 10 oznatava manjak znacajne akumulacije, dok je 107 ve¢
umjerena akumulacija). Potonje takoder ukazuje na manjak znacajnije akumulacije elemenata
rijetkih zemalja u tartufima, ¢ak i na lokacijama gdje su u tlu zabiljezene nesSto vise

koncentracije.

Prema Fiket i sur. 2017. gdje su istrazene koncentracije REY u mahovinama i gljivama
hrvatske prasume umjerenog pojasa, zakljuceno je da su koncentracije utjecane prvenstveno
kemijskom komponentom pripadajuceg tla te da razli¢ito obogaéenje u gljivama moze biti
pripisano jakom utjecaju sadrZaju organske tvari u tlu koja pridonosi pokretljivosti, kao i
biodostupnosti REY. Takoder, prema Aruguete (1998) zakljuceno je da su glavni abiotic¢ki
faktori koji uzrokuju razliCite koncentracije metala u gljivama ovisno o lokaciji: (1)
karakteristike tla, uklju¢uju¢i pH 1 mineralni sastav te (2) vanjski utjecaj u vidu odlaganja

dodatnih koli¢ina metala u okolis.

Velika varijabilnost u rasponu koncentracija REY u tlima i tartufima, ali i normaliziranih
vrijednosti prikazanih na Slikama 3. i 4., potvrduju raznolikost faktora koji utjeu na

raspodjelu REY u gljivama.

Jedan od najvaznijih faktora koji utje¢e na dostupnost REE biljkama je mikoriza. Eksudati
korijena zajedno s fungalnim hifama i samim korijenom povecavaju dostupnost minerala, kao
i njihovu topljivost unutar rizosfere (Tyler i Olsson 2005). Takoder, kisele i kelirajuce tvari
otpustaju se u tlo radi otapanja fosfatnih minerala, silikatnih estica 1 drugih izvora REE (Fu i
sur. 2001). Endomikorizne gljive, posebice arbuskularne mikorizne gljive (AM) pozitivno
utjeu na toleranciju bioti¢kog i1 abiotickog stresa biljke domacina na na¢in da omogucéavaju
unos mineralnih nutrijenata, ukljuéuju¢i i REE, ali mogu biti i barijera istim. U

ektomikoriznim gljivama Ca ioni ¢esto su zamijenjeni lantanidima (Aruguete 1 sur. 1998).
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5.3. Elementi rijetkih zemalja u uzorcima kore

Konceptualni model frakcionacije REE u biljkama (Liang i sur. 2008) ukljucuje sljedece
mogucnosti fiksacije i transfera REE u sustavu biljka-tlo: (1) REE ulaze u ksilem u formi
slobodnih iona (metalni kompleksi bivaju blokirani u korijenu), (2) selektivna adsorpcija i
precipitacija odvijaju se u stani¢nim stijenkama (adsorpcija dominira pri nizem pH, dok pri
viSem pH prevladava precipitacija), (3) LREE/HREE frakcionacija u arealnim dijelovima
biljke (metali s ve¢im kapacitetima za reakcije kompleksacije su mobilniji i transportirani u

vanjske dijelove biljke).

REE fizioloski interagiraju s Ca, imaju utjecaja na fotosintezu, citoplazmatsku membranu,

metabolizam hormona i aktivnost enzima (Zhengy i sur. 2004).

Koncentracije REY u uzorcima kore (Ce > La>Nd >Y >Sm >Pr>Dy > Yb>Gd > Er =
Eu>Tm > Lu > Tbh > Ho) ne prate u potpunosti redoslijed koncentracija REY u uzorcima tla
(Ce>La>Nd>Y>Pr>Sm>Gd>Dy>Er>Yb>Eu>Ho>Th>Tm > Lu). Te razlike
ukazuju na odredeni stupanj frakcionacije u biljkama, a sli¢nosti u distribuciji REY u
biljkama i u tlu, ukazuju pak na zajednic¢ki geogeni izvor. Rezultati dobiveni za drvenaste
biljke poprili¢no se razlikuju od onih prema Fiket i sur. (2017) za mahovine (Ce > La > Nd >
Y >Pr>Sm>Gd > Dy > Er > Eu, Yb>Ho, Tb > Lu, Tm) koji su podudarni s pripadaju¢im
uzorcima tla (s izuzetkom Eu). Faktor obogacenja (AR) je izraCunat za razlicite uzorke kore
prema veé¢ spomenutoj formuli, te su vrijednosti u rasponu od <10” do 0,034 s najveom
prosjecnom vrijednosti za Eu. Prosje¢ne vrijednosti AR ree | ARpree iznose 0,008 i 0,007 $to
ponovno ukazuje da nije prisutna znacajnija frakcionacija REE u uzorcima kore (Prilog 2.)
(napomena: AR reda veli¢ine 107 oznacava manjak znadajne akumulacije, dok je 10™ veé

umjerena akumulacija).

5.4. Ce i Eu anomalije

Eu i Ce anomalije temelje se na nizim ili viSim koncentracijama tih elemenata u tlu u
usporedbi s ostalim REE 1 to zahvaljuju¢i razli¢itim oksidacijskim stanjima. Varijacije pH ili
pak razli¢itih redoks potencijala tla mogu utjecati na adsorpcijske mehanizme. Uvjeti koji
vode do Ce anomalije nisu uniformni, s obzirom da su zabiljezeni razli€iti razmjeri te

anomalije u razli¢itim vrstama te ¢ak medu razli¢itim jedinkama iste vrste (Wyttenbach i sur.
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1998). Ce dominira u li§¢u i korijenju, ali je u manjku u stabljici u usporedbi s ostalim REE (
Fu i sur. 1998; Brioschi i sur. 2013). U uzorcima biljnog soka zabiljezene su pozitivne Ce
anomalije, $to se moze povezati s koloidnima Fe-oksihidroksidnim ¢esticama (Brioschi i sur.
2013). Negativna Ce anomalija, time i reduciran unos Ce u biljke, zabiljeZeni su u prijaSnjim
studijama (Wyttenbach i sur. 1998; Fu i sur. 2001; Xu i sur. 2003). Izdvojenost Ce od ostalih
REE moze se povezati s njegovom +4 valencijom $to mu smanjuje moguénosti za zamjenu s
ostalim REE (Henderson 1984; Wyttenbach i sur. 1996). I u nasem slucaju zabiljeZena je
blago negativna do pozitivna anomalija u uzorcima kore (Tablica 13). Zanimljivo je da Fe i
Mn oksidi pokazuju pozitivnu Ce anomaliju i imaju sposobnost zadrzavanja Ce (Ma 1 sur.

2002: Laveuf i Cornu 2009).

Eu anomalija ovisi o tipu tla. Primjerice vapnenci pokazuju znac¢ajno pozitivne Eu anomalije,
blago pozitivne zabiljezene su u granitnim tlima, dok nikakve znafajne anomalije nisu
pronadene u karbonatnim tlima (Brioschi i sur. 2013). U biljci, Eu anomalija je veéa u
korijenju i liS¢u nego u stabljici §to se vjerojatno moze objasniti sudjelovanjem ovog elementa
u metaboli¢kim funkcijama zbog slicnosti s Ca u membranskim kanalima (Ding i sur. 2006).
Time se mogu objasniti i podaci dobiveni za Eu u kori biljaka (Tablica 13). Uocena je
izrazena Eu anomalija u kori za koju se pretpostavlja da je posljedica zamjene Eu s Ca pri

unosu.

Lantanidi su sposobni zamijeniti Ca" ione jer su priblizno iste velidine, dapade zbog
trovalentnosti posjeduju ve¢i omjer naboja i volumena te time i veéi afinitet od Ca®" za
odredena vezna mjesta (Evans 1998). Nadalje, biljke mogu apsorbirati La*" i Eu*" koji se

zatim veZu na membrane kloroplasta, mitohondrija, citoplazme i jezgre (Gao 1 sur. 2003).

5.5. Frakcionacija REY u uzorcima

Na temelju svih prikazanih indeksa frakcionacije (Tablica 9, 11 i 13) moze se zakljuciti kako
je raspodjela REY u uzorcima tartufa ovisna o mnogobrojnim ¢imbenicima, ne samo o
koncentracijama REY u tlu (Slike 4., 6. 1 7.). Prema podacima u Tablicama 5 i 11 zaklju¢eno

je da nije prisutna znacajna frakcionacija pri unosu REE u tartufe.

Raspodjela LREE i HREE u biljkama ovisi o vrsti biljke, ali je uobi¢ajeno zabiljezeno
obogacenje s HREE u korijenu $to ide u prilog ¢injenici da biljke teZe transportiraju HREE

(Ding 1 sur. 2007). Nasuprot tome, u stabljikama i liS¢u uoceno je obogacenje s LREE
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(Brioschi i sur. 2013; Duraes i sur. 2014) sto je u skladu i s naSim dobivenim rezultatima
(Tablica 7). Vrijednosti dobivene normalizacijom (Tablica 13) takoder ukazuju na blagu

frakcionaciju (sve vrijednosti >1 idu u prilog postojanju frakcionacije).

Mobilnost REE povecava se sa smanjenjem pH, topljivost je slicna pri istom redoks
potencijalu, ali se mobilnost REE poveéava sa smanjenjem redoks potencijala pri istom pH.
Pretpostavlja se da mobilnosti La, Gd 1 Y ovise ponajviSe o pH, dok otpustanje Ce ovisi i 0
pH 1 o redoks potencijalu. Dodatno, postoji 1 pozitivna korelacija izmedu otpusStanja REE i Fe
1 Mn (Cao 1 sur. 2001). Opcenito gledajuc¢i, CEC, redoks potencijal, mobilnost, kao i
dostupnost REE kationa u tlu veéi su pri nizem pH (Shan i sur. 2002; Thomas i sur. 2014).

Dakle, unos REE u biljke ne kontroliraju samo biljke, ve¢ ovisi i o koli¢ini REE u tlu,
zalihama vode u tlu, kao i o prisutnosti ostalih minerala (Weltje i sur. 2002, Brioschi i sur.
2013). Frakcionacija REE zapravo je rezultat manjeg transfera REE s rastu¢om atomskom
masom i smanjenjem ionskog polumjera (Tyler i Olsson 2005). Unos neesencijalnih iona,
zadrzavanje istih u korijenju i redistribucija u specifiéne organe su specifi¢ni za vrste i ovise 0
mehanizmima za rezistenciju metala u vrstama, ali i svojstvima endoderme (Narhi i sur,
2014).

Poteskoce u istrazivanju REE u biljkama proizlaze iz tri glavna razloga: 1) koncentracije REE
u biljkama, posebice u nadzemnim dijelovima, su cesto vrlo niske; 2) tlo i rizosfera su
poprili¢no slozeni; 3) velika je raznolikost biljnih vrsta, kao 1 vrsta tala. Stoga, potrebna su
daljnja istrazivanja u kontroliranim uvjetima uz analiticke metode fizike visokih energija,
kemije i biologije u svrhu otkrivanja kemijskih 1 bioloskih mehanizama transfera, akumulacije

i frakcionacije REE u biljkama (Liang 2008).

Bitno je naglasiti da je potrebno i dalje prouciti potencijal gljiva u mikoremedijaciji, kao i
mikorizi, ali i koriStenje REY u objas$njavanju prirodnog povrSinskog troSenja, porijekla
sedimenata, paleokoliSnih promjena, identifikaciji antropogenog utjecaja te za pracenje

geokemijskih promjena i procesa u Sirokom spektru sedimentnih okoliSa.
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6. ZAKLJUCAK

e Koncentracije REY u uzorcima tla su u skladu s ocekivanim vrijednostima za
odredena podrudja, uz iznimku uzoraka s lokacija: NP Krka, PP Papuk, NP Brijuni,
Novi Marof i lvanec. Kod svih uzoraka zabiljeZzena je dominacija LREE nad HREE,
najvisa u tartufima, zatim u tlima te u uzorcima kore biljaka.

e U uzorcima kore je uocena izrazena Eu anomalija, §to je vjerojatno posljedica zamjene
s Ca pri unosu. Prosje¢na koncentracija ukupnih REY u uzorcima tartufa visa je od
prethodno zabiljezenih u ektomikoriznim i saprobnim makroskopskim, kao i
podzemnim gljivama.

e Dodatno, redoslijed koncentracija REY u tartufima, za razliku od onih u kori biljaka,
veoma je sli¢an redoslijedu koncentracija REY u tlu (uz iznimke za Dy i Lu). Uz
izraCunate prosjeéne AR|rege | ARpree vrijednosti za tartufe i biljke zakljuceno je da
nije prisutna znacajna frakcionacija pri unosu REY u iste, no iz normaliziranih
vrijednosti (prema vrijednostima u tlu) moguce je uociti ipak postojanje blage

frakcionacije pri uzimanju REY iz tla.

e Rezultati ukazuju na izrazitu varijabilnost u raspodjeli normaliziranih vrijednosti REY
izmedu razlicitih lokacija, te veliku slicnost medu krivuljama uzoraka s istih lokacija,
Sto je u skladu s prethodnim istrazivanjima i1 zakljuckom da su koncentracije u
gljivama prvenstveno utjecane kemijskom komponentom pripadajuceg tla.

e Pomocu normaliziranih vrijednosti prema tlu, koncentracija REY pojedina¢nih
uzoraka tartufa koji su sakupljeni na razli¢itim lokacijama te dvaju skupina uzoraka
tartufa s iste lokacije mogucée je uociti prostornu varijabilnost elemenata rijetkih
zemalja u tartufima na podru¢ju Hrvatske. Unato¢ poviSenim koncentracijama na
pojedinim lokacijama, akumulacija REY u tartufima je vrlo niska te je u skladu s
literaturom.

e PoviSene koncentracije pojedinih elemenata mogu se pripisati antropogenom utjecaju

na tim podruc¢jima, ali to je potrebno dodatno istraziti.
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7. DEFINICIJE POJMOVA KORISTENIH U RADU:

Adsorpcija (lat. adsorptio: pripijanje) — Proces je u kojem Cestice plina ili kapljevine (atomi,

molekule, ioni) bivaju privucene na povrsinu krutog tijela (URL 2).

Apsorpcija (lat. absorptio: srkanje, upijanje) — U kemijskom smislu proces je upijanja tvari.
Apsorpcija plinova je fizikalno-kemijski proces otapanja plinova u teku¢inama (rjede
krutinama) ¢itavom masom materije koja upija, za razliku od adsorpcije koja se odvija samo

na povrsini (URL 3).

Bioaktivnost (eng. bioactivity) — Definira se kao specifi¢ni u¢inak nakon izlaganja odredenoj

tvari, unosu te posljedi¢nom fizioloSkom odgovoru.

Bioakumulacija — Postoji niz definicija koje obuhvaéaju nakupljanje oneéi§¢ivaca u
organizmu ili tvari koje nisu osnovni sastojak, kao ni hranjiva tvar tog organizma

neposrednom adsorpcijom ili putem hranidbenih lanaca.

Biodostupnost (eng. bioaccessibility) — Definira se kao koli¢ina unesene hranjive tvari koja je

potencijalno dostupna za apsorpciju.

Ekoloska valentnost — Amplituda variranja pojedinih ekoloskih ¢imbenika u ¢ijem je opsegu
mogu¢ opstanak neke vrste. Sirinom amplitude oznacuje se koliko velike razlike u vanjskim

¢imbenicima odredena vrsta moze podnijeti.

Eksudati — djeluju kao glasnici te stimuliraju interakcije izmedu korijena i organizama koji
nastanjuju tlo. Takoder, ¢ine tlo kiselijim ili alkalnijim, ovisno o tvarima koje korijenje uzima
iz tla. Izlu€uje ih korijen 1 ukljucuju aminokiseline, ugljikohidrate, Secere, vitamine, sluzi 1

proteine.

Ektomikoriza — Tip mikorize kod kojeg hife micelija obavijaju korijenove zavrSetke ne
ulaze¢i u unutraSnjost biljnih stanica. Za zdravlje i stabilnost Suma u umjerenim i hladnim
podru¢jima veoma je znacajna ektomikoriza izmedu drveca i mnogih vrsta gljiva, npr. iz

rodova vrganja, krasnica, koprenki i tartufa (URL 4).

Endoderma — Unutarnje, najées¢e primarno i jednoslojno biljno tkivo, razvijeno u korijenu

kao granicni sloj primarne kore prema sredisSnjem cilindru (URL 5).
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Esencijalan (lat. essentialis) — Odnosi se one tvari koje organizam ne moze sam sintetizirati i
stoga ih je potrebno unijeti putem prehrane radi pravilnog funkcioniranja organizma,;

neophodan, nezamjenjiv.

Eurivalentne vrste — Vrste koje imaju Siroku sposobnost prilagodavanja, dakle Siroku

ekolosku valentnost koja im omoguéava opstanak u vrlo razli¢itim okoli§ima (URL 6)

Frakcionacija — rastavljanje smjesa tvari na pojedine sastojke, frakcije, primjenom nekog
kemijskog separacijskog postupka ili tehnoloske operacije (Hrvatska enciklopedija). Takoder,

izdvajanje izotopa istovrsnog elementa.

Hipogejne gljive (eng. Hypogeous fungi) — gljive koje stvaraju plodista ispod razine tla,
podzemne (Kirk i sur. 2008)

HREE (eng. Heavy Rare Earth Elements) — elementi rijetkin zemalja s atomskom
molekulskom masom ve¢om od 153 te efektivnim ionskim polumjerom manjim od 95 pm
(Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu i s obzirom na mali ionski polumjer Y se takoder Cesto

ubraja u ovu podskupinu, unato¢ maloj molekulskoj masi) (Tyler 2004)

HR-ICP-MS (eng. High Resolution Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) —
Spektrometrija masa visoke razlu¢ivosti uz induktivno spregnutu plazmu tip je masene
spektrometrije gdje se uz pomo¢ induktivno spregnute plazme ionizira uzorak. Koristi se zbog
sposobnosti detekcije metala, kao 1 nekih nemetala u teku¢im uzorcima pri jako niskim

koncentracijama. Takoder moze detektirati razli¢ite izotope istog elementa.

Keliranje (gr¢. chele: klijesta jastoga) — Cvrsti stisak medu molekulama. Tip veze iona i
molekula s ionima metala. Uklju¢uje jednu ili viSe koordinacijskih veza izmedu polidentatnog
liganda (sadrZi viSe veza) 1 centralnog atoma. Ligandi se nazivaju kelirajuci agensi, kelirajuce

tvari ili kelatori.

Kelirajuéi agensi — Organske su tvari koje imaju sposobnost vezanja iona metala u

kompleksne prstenaste strukture zvane kelatima.

Konidije (lat. Conidium, gr¢. »x6vig: prasina) — konidiospore; vrsta spora u gljiva (npr. zitna
hrda, plijesni). Razvijaju se egzogeno (izvana) na vrScima hifa pri ¢emu nastaju egzospore
koje nakon sazrijevanja otpadaju te ih, kao sitan prah, raznosi vjetar. Za razliku od egzospora,

endospore nastaju u unutrasnjosti sporangija (URL 8)
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Koordinacijska kemija — Istrazuje interakciju srediSnjeg (u pravilu metalnog) atoma s
atomima, ionima ili molekulama koji ga okruzuju. Koordinacijski broj upravo oznacava taj
broj Cestica poredanih oko srediSnje Cestice u kristalnoj resetki, odnosno broj atomskih

skupina ili iona oko sredi$njeg atoma kod kompleksnih spojeva (URL 9)

Ksilem — (gr¢. &olov; ksilon = drvo) — Jedan od dva tipa transportnog tkiva kod vaskularnih
biljaka (drugi je floem). To je sustav cjevastih snopi¢a u provodnim zilama, a osnovna mu je
funkcija transport vode i otopljenih mineralnih tvari u sve dijelove biljke (od korijena). Za
razliku od ksilema, floem sluzi za provodenje asimilata dobivenih fotosintezom u suprotnom

smjeru (od korijena) (URL 10).

LREE (eng. Light Rare Earth Elements) — elementi rijetkih zemalja s atomskom
molekulskom masom manjom od 153 te efektivnim polumjerom ve¢im od 95 pm (La, Ce, Pr,

Nd, Sm, Eu) (Tyler 2004)

Makrogljive (eng. Macrofungi) — gljive ¢ija su plodista vidljiva golim okom, tj. veca su od 1
mm (Arnolds 1992)

Mikoriza (miko- + gré. pila: korijen) — simbiontska (mutualisti¢ka) veza gljive i biljke, kod
koje se micelij gljive povezuje s korijenovim sustavom biljke. Gljiva u toj simbiozi znatno
povecava apsorpcijski sustav biljke pomazu¢i joj u opskrbi vodom i1 mineralnim tvarima
(ponajvise fosfatima 1 nitratima), povezuje viSe biljnih organizama omogucujuci prijenos
hranjivih tvari medu njima, te Stiti korijenov sustav od patogenih gljiva i mikroorganizama,
kao 1 od Stetnih kemijskih utjecaja u tlu (teskih metala, otrovnih tvari, povecane kiselosti). S

druge strane, biljka opskrbljuje gljivu ugljikohidratima koje je sama proizvela (URL 4).

MREE (eng. Middle Rare Earth Elements) — pojam koji se ponekad koristi u literaturi,
oznacava elemente rijetkih zemalja s atomskom molekulskom masom i veli¢inom efektivnog
ionskog polumjera izmedu grani¢nih vrijednosti za razlikovanje LREE | HREE (slabo
definirana grupa elemenata) (Tyler 2004)

Multielementna analiza — Suvremeni razvoj elementne analize usmjeren je prema potpuno
automatiziranoj, simultanoj multielementnoj analizi. To se postiZe povezivanjem masenog
spektrometra visokog razlucivanja sa spektrometrom emisije ultraljubiastog i vidljivog

zracenja uz pobudu induktivno spregnutom ili mikrovalnom plazmom (URL 11).

Plodiste (eng. Fruit body, Sporocarp) — takoder i plodno tijelo, sporokarp. Organ gljive na

kojem se razvijaju spore kojima se gljiva razmnozava i rasprostire (Kirk i sur. 2008)

50



REE (eng. Rare Earth Elements) — elementi rijetkih zemalja, ukljucuju lantanoide (Ce-Lu)
zajednos Lai Y (Tyler 2004)

Rizosfera — Zona tla uz korijen biljke, ukljucuje tkivo i povrSinu korijena pod &ijim je
direktnim utjecajem. Slozen je, dinamic¢an okoli§ te bioloski najaktivniji sloj tla koji se od
okolnog tla razlikuje po svojim kemijskim, bioloskim i fizikalnim svojstvima. Najznacajnije

zajednice u rizosferi su bakterije i gljive.

Saprobionti — Razlaga¢i uginulih biljka i gljiva. Ova strategija je najces¢a kod gljiva.
Razgraduju mrtve dijelove biljaka i biljne ostatke te tako omogucéavaju kruZenje tvari u

prirodi.

Sekundarna infekcija — Konidije uzrokuju sekundarnu infekciju, a mogu biti raznesene
kigom, ili pokatkad vjetrom. Sirenje zaraze pomoéu konidija odvija se kontinuirano, ali i u
intervalima, ovisno o uvjetima potrebnim za infekciju u napadnutoj biljci micelij se §iri te na

tim zarazenim biljnim dijelovima gljiva sporulira (Jurjevic¢ i sur. 2001).

Simbioza (grcki ovupiwaoig: zajednicki zivot) — Oblik je Zivotne prilagodbe kao trajna ili
privremena Zivotna zajednica dvaju organizama razliCitih vrsta od koje ¢lanovi zajednice

(simbionti) mogu imati koristi ili Stetu.

Stenovalentne vrste — Vrste koje imaju usku ekolosku valentnost, ekoloski su vise
specijalizirane. Valentnost se moZe odnostiti na pojedine ¢imbenike, npr. podnosljivost
temperature (stenotermnost-euritermnost), izbirljivost u hrani (stenofagnost-eurifagnost).

Evulucija organskog svijeta iSla je ka sve vecoj ekoloskoj specijalizaciji (URL 6).

Valencija — Svojstvo atoma nekog elementa da se veze s to¢no odredenim brojem atoma

nekog drugog elementa. Valencije elemenata se oznacuju rimskim brojevima.

Vezikularno-arbuskularna mikoriza (AR) — Tip mikorize kod kojeg hife prodiru u biljne

stanice tvoreci razgranate i vrecaste strukture (URL 4).
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9. PRILOZI

Prilog 1. Izra¢unate vrijednosti faktora obogacenja (AR) za uzorke tartufa (AR = Carwi/Ctio; AR = LREE i/ LREE,) te pridruZzene minimalne

(min), maksimalne (max) i prosje¢ne vrijednosti (avg).

AR=Ctartu/Ctlo Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu LREE HREE
1 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,000 0,001 0,001 0001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001

2 0,024 0,026 0,026 0023 0,025 0,024 0,026 0020 0025 0,024 0,022 0,022 0,022 0,023 0,022 0,025 0,023
3 0,014 0,013 0,014 0,013 0,013 0012 0,015 0,010 0,013 0013 0,013 0012 0,010 0012 0,011 0,013 0,012
4 0,012 0,013 0,014 0,012 0,012 0012 0,011 0009 0,013 0012 0,012 0011 0,010 0,010 0,009 0,013 0,011
5 0,105 0,127 0,135 0,127 0,127 0124 0,123 0,100 0,115 0,114 0,111 0,201 0,083 0,095 0,083 0,129 0,105
6 0,015 0,016 0,017 0,015 0,015 0,014 0,016 0012 0,015 0,015 0,014 0,013 0,011 0,014 0,013 0,016 0,014
7 0,011 0,010 0,013 0,009 0,009 0,008 0,011 0,008 0,010 0,010 0,010 0,010 0,008 0,010 0,007 0,011 0,010
8 0,011 0,012 0,013 0,010 0,010 0,009 0,009 0,007 0010 0010 0,011 0,010 0,006 0,009 0,008 0,012 0,010
9 0,011 0,011 0,012 0,010 0,011 0,011 0,010 0,009 0010 0,011 0,011 0,010 0,008 0,009 0008 0,011 0,010
10 0,063 0,087 0,102 0,089 0,084 0,084 0,078 0063 0,079 0,080 0,074 0069 0,064 0,058 0,063 0,090 0,072
11 0,128 0,144 0,147 0,149 0,146 0149 0,125 0,120 0,153 0,240 0,127 0,115 0,111 0,110 0,098 0,145 0,126
12 0,025 0,027 0,029 0,027 0,027 0,026 0,027 0022 0,027 0026 0,025 0,026 0,024 0,022 0,025 0,028 0,025
13 0,008 0,008 0,009 0,008 0,007 0,007 0,008 0,006 0008 0,008 0,008 0007 0008 0010 0,006 0,008 0,008
14 0,015 0,014 0,014 0014 0,014 0014 0,014 0011 0,014 0015 0,015 0,015 0,014 0014 0,013 0,014 0,014
min 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
max 0,128 0,144 0,147 0,249 0,146 0,249 0,125 0,120 0,153 0,240 0,127 0,115 0,111 0,110 0,098 0,145 0,126
avg 0,032 0,036 0,039 0,03 0,036 003 0,034 0028 003 0,034 0,032 0030 0,027 0,028 0,026 0,037 0,032

LREE - zbroj koncentracija lakih elemenata rijetkih zemalja
HREE - zbroj koncentracija teskih elemenata rijetkih zemalja
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Prilog 2. IzraCunate vrijednosti faktora obogacenja (AR) za uzorke kore (AR = Ciora/Ctio; AR = LREEora/LREEy,) te pridruzene minimalne (min),

maksimalne (max) i prosjecne vrijednosti (avg).

AR=Cyora/Cilo Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu LREE HREE
1 0,002 0,002 0,002 0,004 0,002 0,007 0,008 0,000 0,002 0,002 0,000 0,001 0,017 0,006 0,010 0,003 0,003

2 0,004 0,005 0,004 0,006 0,004 0,009 0,005 0,002 0,005 0,004 0,002 0,003 0,014 0,007 0,011 0,004 0,005
3 0,006 0,007 0,006 0,009 0,006 0,012 0,009 0,004 0,005 0,008 0,005 0,006 0,021 0,008 0,012 0,007 0,008
4 0,023 0,032 0034 0,030 0,028 0029 0,028 0,021 0,024 0022 0,022 0,021 0034 0,025 0,028 0,031 0,023
5 0,009 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,009 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,007 0,007 0,008 0,007 0,008
6 0,005 0,006 0,006 0,005 0,005 0,005 0,007 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,006 0,005 0,006 0,005
7 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0006 0,021 0,007 0,007 0,006 0,007 0,007 0005 0,008 0,006 0,007 0,007
8 0,003 0,004 0,004 0,003 0,004 0,003 0,005 0,004 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,002 0,004 0,003
9 0,003 0,003 0,002 0,002 0,003 0,002 0,005 0,002 0,002 0003 0,002 0,002 0002 0,002 0,002 0,002 0,002
10 0,003 0,006 0,008 0,005 0,005 0005 0,013 0,004 0,004 0005 0,005 0,004 0004 0,005 0,005 0,006 0,005
11 0,008 0,006 0,005 0,006 0,007 0,007 0,026 0,008 0,009 0,008 0,006 0,007 0,006 0,007 0,006 0,006 0,007
12 0,006 0,005 0,002 0,004 0,003 0,003 0,014 0,006 0,005 0,005 0,005 0,003 0,004 0,003 0,002 0,003 0,004
13 0,009 0,014 0015 0,014 0,013 0011 0,012 0,011 0,010 0,010 0,010 0,009 0,009 0,008 0,007 0,014 0,009
14 0,005 0,006 0,006 0,005 0,005 0,004 0,005 0,027 0,004 0,005 0,005 0,004 0,005 0,004 0,005 0,006 0,005
min 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0002 0,005 0,001 0,002 0,002 0,000 0,001 0002 0,002 0,002 0,002 0,002
max 0,023 0,032 0,034 0,030 0,028 0029 0,028 0,027 0,024 0022 0,022 0,021 0034 0,025 0,028 0,031 0,023
avg 0,007 0,008 0,008 0,008 0,007 0008 0,012 0,008 0,007 0,007 0,006 0,006 0010 0,007 0,008 0,008 0,007

LREE - zbroj koncentracija lakih elemenata rijetkih zemalja
HREE — zbroj koncentracija teskih elemenata rijetkih zemalja
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Pristupi planiranju urbanih prostora
Drugi simpozij studenata bioloskih usmjerenja (Zagreb, Hrvatska, 02.04.2016.)
Pocasti i nagrade:
Dekanova nagrada, Prirodoslovno-matematicki fakultet Sveucilista u Zagrebu (20.04.2018.)
Pohvalnica za izuzetan uspjeh u studiju.
STEM stipendije Ministarstvo znanosti i obrazovanja (2017.)
Stipendija za izvrsnost SveuciliSta u Zagrebu (2020.)
Climathon Zagreb EIT KIC Climate Hub (26.10.2018.) TreeSPot Team, osvojeno drugo
mjesto.
Mreze i Clanstva:
Hrvatsko mikroskopijsko drustvo (Zagreb, Hrvatska, 2019—trenutno)
Sekcija za odrzivi razvoj (Udruga studenata biologije, BIUS) (Zagreb, Hrvatska, 2019—
trenutno) Osnivac 1 bivsi voditel;.
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