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POPIS KORISTENIH KRATICA
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1. UvoD

1. UvOD

Tijekom 2006. 1 2007. godine u mesu divljaci s podrucja Parka prirode Papuk ustanovljene su
neocekivano visoke koncentracije teSkih metala: arsena (As), kadmija (Cd), zive (Hg) i olova
(Pb).Arsen je ustanovljen u srednjoj koncentraciji od 0,23 mg/kg,kadmij u koncentracijama u
rasponu od 0,06 do 3,91 mg/kg, ziva od 0,04 do 0,25 mg/kg, a olovou rasponu od 0,28 do
0,88 mg/kg. PoviSene vrijednosti ustanovljene su ne samo na podrucju Viroviticko-podravske
zupanije gdje zemljopisno pripada dio Parka prirode Papuk, ve¢ i na podru¢ju drugih Zupanija
sjeveroistocne Hrvatske (1). Takoder, u istrazivanju provedenom u Baranji jo§ 2002. godine
detektirane vrijednosti metala u uzorcima bubrega jelena bile su daleko iznad dozvoljenih,

posebice u starijih Zivotinja (2).

Premda ne postoji zakonski okvir za koncentracijekontaminanata u mesu divljaci, utvrdene
koncentracije Cd i Pb bile su vise ili viSestruko viSe od onih propisanih za meso uzgojenih
zivotinja namijenjenih ljudskoj uporabi (MDK za Pb je 0,10 mg/kg, Cd 0,05 mg/kg, Hg 0,50
ma/kg) (3).

Hrvatska agencija za hranu (HAH) izradila je 2012. godine Znanstveno misljenje o teskim
metalima u mesu divljaci koje je trebalo posluziti u svrhu izrade plana monitoringa te plana
sluzbenih kontrola za odredivanje teSkih metala u mesu divljaci (4), a u 2014. godini provela
je istrazivanje koje je za cilj imalo utvrditi razinu one¢i$¢enosti toksiénim metalima (arsen,

kadmij, olovo i zZiva) akvati¢nih organizama, kao i procjenu rizika za zdravlje potroSaca (5).

Kako je ve¢ naglaSeno, u Republici Hrvatskoj ne postoji nacionalna legislativa s obzirom na
najviSe dopustene koli¢ine teskih metala u miSi¢nom tkivu i iznutricama divljih Zivotinja koje
se koriste u prehrani, pa su u odredivanju procjene zdravstvenog rizika koriStene vrijednosti
Pravilnika o najve¢im dopustenim koli¢inama odredenih kontaminanata u hrani kao ,,...meso
I iznutrice, odnosno jetra i bubreg goveda, ovaca, svinja i peradi.“ (3). Pravilnikom o
izmjenamai dopunama Pravilnika o najve¢im dopuStenim koli¢inama odredenih
kontaminanata u hrani u potpunosti su izbrisane vrijednosti za arsen (As) koje se mogu naci u
hrani, S$to znaci da razine ukupnog arsena u tkivima divlja¢i i namirnica opcéenito vise ne

podlijezu zakonskim propisima (3).

Interpretacijom koncentracija navedenih teskih metala prema postoje¢em Pravilniku, utvrdene

koncentracije nerijetko su prelazile najvece dopustene koli¢ine $to, naravno, ne znaci da ¢e
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ljudi konzumacijom tih namirnica odmah ugroziti svoje zdravlje zbog klju¢ne ¢injenice da je
bitna doza, tj. koli¢ina, kao i ucestalost konzumacije takvih namirnica. Stoga bi eventualnim
novim Pravilnikom trebalo razlikovati najve¢e dopustene koli¢ine ovih elemenata u tkivima
divljih od tkiva domacih Zivotinja, uzevsi u obzir ucestalost konzumacije, §to bi se moglo
posti¢i provedbom opseznog istrazivanja kao temelja za zdravstvenu ispravnost mesa divljaci

s obzirom na prisutnost teskih metala.

Pri tom, potrebno je obuhvatiti sve mogucée izvore kontaminacije metalima u Parku prirode
Papuk, ukljucujuéi vodu, zemlju i samoniklo bilje (maslacak) koje konzumiraju zivotinje i
ljudi, te misi¢no tkivo i iznutrice divlja¢i (bubreg i jetra) s podrucja parka, kao i bioloske
uzorke (urin, kosa, serum) kod ljudi koji stanuju na rubnim dijelovima Parka, a na ¢ije
zdravlje mogu imati utjecaj eventualno povisene koncentracije metala u samom Parku prirode
Papuk. Opce poznata je Cinjenica da domace Zivotinje Zive u "kontroliranim" uvjetima s
obzirom na smjestaj i kretanje, kao i naéin i vrstu ishrane, dok se, s druge strane, divlje
zivotinje hrane na velikom teritoriju, imaju slobodu izbora hrane koja ovisi 0 sezonskoj
raspolozivosti, a i zive u pravilu duze od domacih zivotinja. Porijeklo organskog onecis¢enja
tla, pa i vode koju divlje Zivotinje piju, moze biti raznoliko; atmosfersko iz udaljenijih
krajeva, uslijed aktivnosti rudarske industrije, odnosno ilegalnih odlagalista elektronskog
otpada (6 - 9). Toksi¢ni elementi koji mogu onecistiti hranu dokazani su, takoder, u vecoj

koncentraciji na podru¢jima koja su ucestalo izlozena poplavama (10).

Premda na podru¢ju Parka prirode Papuk postoji velik broj izvora vode koji mogu biti
onecisc¢eni razli¢itim nadinima, oni nikada nisu sustavno registrirani niti obradeni. Osnovni
podaci 0 poznatim izvorima svrstani su u formiranu bazu podataka koja se moze nadopuniti
novim rezultatima (11). Istrazivanja koja su provedena u RH pokazala su povezanost izmedu
koncentracije arsena u vodi za pi¢e i uzoraka kose kod ispitanika, odnosno utvrdila su
povecane koncentracije nekih te$kih metala kod osoba koje koriste vodu za pice iz
individualnih bunara (12, 13), dok su ranije provedena istrazivanja na podruju centralne

Hrvatske ustanovila optere¢enje hrane i vode za pice toksi¢nim spojevima i teSkim metalima
(14, 15).

Svojedobno su provedena odredena istrazivanja opterecenosti teSkim metalima povezana sa
ratnim zbivanjimana podru¢ju Istoéne Hrvatske (16). U radu grupe autora istrazivana je

prisutnost metala u krvi, urinu 1 kosi kod ljudi izloZenih teskim borbenim djelovanjima u
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Istocnoj Hrvatskoj, pri cemu je utvrdena znacajno viSa koncentracija Al, As, Ba, P 1 V u krvi,
znacajno vece koncentracije As i Cd u urinu, ali i povisene koncentracije Al, Fe, Cd, Pbi Vu
kosi ispitanika izloZenih ratnim djelovanjima (17). Pobol od kroni¢nih bolesti, poput
zlo¢udnih tumora, koji je povezan sa ratnim zbivanjima mogao bi imati slican mehanizam i u
mirnodopsko vrijeme ukoliko postoji direktna ili indirektna veza sa oruzjem, odnosno
streljivom (18, 19).

Metali ¢ine vise od dvije tre¢ine elemenata koji se mogu naci u prirodi, a prisutnost pojedinih
metala moZemo povezati s odredenim bolestima ili stanjima. Cesto se pojedini metali
povezuju sa akutno toksi¢nim (As, Ba, Cr, Hg, Ni, Pb, Sn), karcinogenim (As, Co, Cr, Ni, Pt),
imunogenim (Au, Co, Cr, Ni, Pt), teratogenim (Hg), spermiotoksi¢nim (Cd, Hg, Ni, Pb, TI),
nefrotoksi¢énim (Cd, U), neurotoksi¢énim (Al, Hg, Mg, Mn, Pb, Sn, TI), genotoksi¢nim (Co,
Cr) i alergogenim ucincima (Cr, Ni, Pt, Pd) (20).Poznato je da je veliki postotak prosjecne
izlozenosti ljudi toksi¢nim tvarima, kao $to su dioksini i PCB-i posljedica nacina prehrane,

gdje dominira hrana Zivotinjskog porijekla (21).

Naravno, da treba uzeti u obzir eventualnu izloZenost pojedinaca metalima (i kontaminantima
iz okoliSa opcenito) uslijed njihova zanimanja, navika (puSenje, konzumacija alkoholnih
pic¢a...) ili hobija, poput lova (22). Teski metali sveprisutni su u tlu, vodi i zraku. Nekoliko
istrazivanja ukazuju na cinjenicu da meso divlja¢i moze biti vazan izvor teskih metala,
posebice zbog porasta njegove konzumacije, najvise kod lovaca, pa je tako istraZivanje medu
lovackom populacijom u Italiji potvrdilo njihovu ¢e$¢u konzumaciju mesa divljaéi i iznutrica
(jetre) od opce populacije. Konzumacija iznutrica (jetre) divljih Zivotinja zna¢ajno doprinosi
povecanoj izlozenosti kadmiju 1 olovu 1 kod ¢lanova domacinstava lovaca, te bi se nacelno
konzumacija iznutrica trebala svesti na minimum, posebice za djecu iz lovac¢kih domaéinstava
(23).

Divlja¢ se kao predstavnik divljeg svijeta Sume i njenih rubnih dijelova smatra pogodnim
bioindikatorom eventualne onecis¢enosti okolisa teskim metalima. Razine im se u domacih i
divljih zivotinja uvelike razlikuju, nekad i bez obzira na istu dob, te su vece u divljih
zivotinja, posebice one ustanovljene u njihovim bubrezima (24). U nekim istrazivanjima
vrijednosti kadmija bile su vece u starijih Zivotinja, ustanovljene vrijednosti zive i olova nisu
pokazale znacajnu ovisnost o dobi zivotinje (25), dok su kod drugih utvrdene razlike u

koncentraciji olova, kadmija i zive u odnosu na dob zivotinje (26).
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Jedan od glavnih razloga za povecane vrijednosti 137Cs u mesu divljih svinja odnosi se na
hranu iz prirode koju konzumiraju (gljive, npr.), uz bitan utjecaj razine kontaminacije

podrucja koja takoder moze uvjetovati povecanu koncentraciju metala u organizmu (27, 28).

Istrazivanje povezanosti oneciS¢enja okoliSa i mogucnosti detekcije tog onecis¢enja u divljim
zivotinjama, pokazana je u istrazivanju oneciS¢enja Zivom u prirodi koja je ustanovljena u
dlaci divljih svinja, viSe kod Zenki, odnosno najvise u mladih jedinki izmedu 1 i 2 godine
zivota (29). Pozitivna povezanost dokazana je i izmedu koncentracija bakra u rogovima i

misi¢ima crvenog jelena (30).

Spol zivotinja nije ustanovljen kao znacajan rizi¢ni ¢imbenik za povecanu koncentraciju
metala u tkivima divljih svinja, ali bi se spolna povezanost trebala istraziti posebice za svaku
vrstu (31, 32).

Prilikom odstrjela divlja¢i olovnim streljivom, stotine olovnih fragmenata disperziraju se
tijelom odstrijeljene Zivotinje, pa tako mogu dospjeti i u pakiranja obradenog mesa od te
divlja¢i. S obzirom na moguéu povezanost izmedu uporabe olovnog streljiva i poveéane
razine olova u krvi lovaca, sve navedeno predstavlja znacajan javno zdravstveni problem, tim
vise $to mnogi lovei nisu svjesni moguceg rizika uporabe takvog streljiva i postojanja olovnih
Cestica u mesu odstrijeljene divlja¢i (33, 34). Streljivo i utezi za ribolov Kkoji se koriste u
rekreacijskom lovu i sportovima povezanim s lovom i ribolovom, tradicionalno se prave od
olova. U Spanjolskoj su tako, prema nekim procjenama, lovci i strijelci odgovorni za
rasprSivanje oko 6.000 tona teskih metala godi$nje u mocvarna podrucja i tlo, a ribolovci za
priblizno 100 tona teskih metalakoji se odlazu u vode (35).

Odredena istrazivanja pokazala su da na koncentraciju bakra u mesu divlja¢i koja nastaje
otpustanjem iz dijelova utisnutog streljiva, ve¢i utjecaj ima duzina pohrane takvog mesa u

zamrzivacu, nego naéin pripreme tog istog mesa za konzumaciju (36).

Akumulacija olova u organizmu zivotinja moze inducirati ozbiljne poremecaje po zdravlje,
kao i utjecati na prezivljavanje sisavaca i ptica. Mogu¢ izvor trovanja olovom u divljih
zivotinja, posebice strvinara, nastaje kao posljedica konzumacije rezidua streljiva u
odbacenim tkivima i iznutricama divljaci odstrijeljenih u lovu (37). Pri samom ispaljivanju
projektila u okoli§ se ispustaju Cestice barutnog punjenja, Zeljeza i aluminija, mogu se naci i

metali iz cijevi oruzja, dok se pri pogotku mogu naci ostali elementi koji ¢ine samo zrno
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poput Cu, Pb i Sh. Nisu, naravno, zanemarivi niti drugi elementi koji ¢ine punjenja posebnih

vrsta projektila poput Ba, Mg i P (38).

Grupa autora iz Italije istrazivala je razinu olova u krvi konzumenata mesa divljaci uzimajuéi
u obzir i druge mogucée izvore izlaganja olovu, poput izlozenosti, kao i ucestalosti boravka u
lovu, konzumaciju vina, pusenje, te profesionalnu izlozenost. Pronadena je povezanost s
izlozeno$¢u lovu jer je ustanovljena gotovo dvostruko veca razina olova u krvi kod lovaca,
povezanost sa konzumacijom vina koja je bila 40 % veca kod onih koji su ga konzumirali, ali

nije ustanovljena i povezanost sa konzumacijom mesa divljaci (39).

Jednako tako postoji potencijalni rizik za pove¢anim unosom Zive u organizam konzumacijom
neke druge vrste hrane kao S§to je riba, ¢ak i na specifi¢nim dijelovima svijeta s obzirom na
klimatske uvjete, poput Aljaske (40, 41) ili unosa olova u organizam nakon konzumacije
golubova odstrijeljenih streljivom s olovnim zrnom (42, 43). Konzumacija jetre ili bubrega
losa u istrazivanju koje je, pak, provedeno u Finskoj pokazalo je znacajno povecanje unosa

kadmija (44).

Konzumacija jelenske divlja¢i jednom mjeseéno ili ¢eS¢e povezana je sa povecanjem
koncentracije olova u krvi za priblizno 31 %, posebice ukoliko se radi o kupovnom
mljevenom mesu. Broj ispucanih metaka godisnje, dugotrajno konzumiranje mesa divljaci,
samostalno pripravljanje streljiva, te konzumiranje vina i puSenje, zajedno utjeCu na
povecanje koncentracije olova u Krvi za priblizno 25 %. Tako su, npr. lovci koji su sami
pripravljali svoje streljivo za lov imali ve¢u koncentraciju olova u krvi od onih koji to ne rade
za 52 % (45). Rezultati istrazivanja upucuju na ¢injenicu da unos mesa divljac¢i ustrijeljenih
streljivom na bazi olova znac¢ajno doprinosi ukupnoj ljudskoj izlozenosti olovu (46), te da se
konzumenti mesa divljac¢i odstrijeljenih takvim streljivom izlazu riziku povecanog unosa
olova u organizam (47). Osobe koje konzumiraju meso divljaci imaju vece vrijednosti olova u
krvi od onih koji ne konzumiraju takvu vrstu mesa. Jednako tako, praéenje nacina rasijecanja i
pakiranja takvog mesa moZe smanjiti izloZenost olovu prilikom konzumiranja mesa divljaci
(48).

Procijenjeni unos olova konzumacijom mesa divlja¢i znacajno se razlikuje izmedu lovaca 1
ne-lovaca u ,korist lovaca (49). Uc¢inkovita restrikcija uporabe olovnog streljiva reducira
izlozenost ne samo konzumenata mesa divljaci, ve¢ i trovanje nekih drugih Zivotinjskih vrsta,
poput ptica mocvarica (50). Stoga je vazno informirati cjelokupnu populaciju, a posebice

lovce o potencijalnom riziku, te ih posljedi¢no motivirati na uporabu streljiva bez sadrzaja
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olova (51, 52),tim vise $to je dokazano kako je streljivo bez olova jednako ucinkovito u

odstrjelu divljaci kao i konvencionalno (53).

U Republici Hrvatskoj to¢ni podaci o konzumaciji mesa i iznutrica divljaci (bubreg i jetra) za
prosjecnu odraslu 0sobu ne postoje, pa je za procjenu kontaminacije metalima potrebno
koristiti podatke o godiSnjem prosjeku potrosnje divljaci po ¢lanu kucanstva iz Statistickog

ljetopisa Drzavnog zavoda za statistiku Republike Hrvatske (54).

1.1. Osnovne znacajke ispitivanih elemenata

Unutar periodnog sustava elemenata najbrojniju skupinu ¢ine metali (vise od dvije treéine
elemenata koji se mogu naci u prirodi). Zajednicka svojstva metala su krutost, kovnost, visoki
stupanj refleksije, ¢vrstoca, sposobnost deformacije bez loma, te elektri¢na i toplinska
provodljivost. Metaloidi ili polumetali (As, B, Ge, Po, Sb, Si i Te) ¢ine prijelaz izmedu metala
i nemetala, karakterizira ih ponaSanje poput nemetala, ali mogu provoditi elektricnu struju
(55).

- protonskd (atomski) broj D meali

— werbol elementa = -0 v @ rematad
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~ e e ' 1r 1 -
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Slika 1.1. Periodni sustav elemenata
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Aluminij (Al): atomska tezina 26,98; atomski broj 13, gustoca 2,7 g/cm; tre¢i po ucestalosti
(8%) ubikvitarni provodljivi metal koji se nalazi u Zemljinoj kori. U vojnoj industriji se
koristi za proizvodnju bombi i granata u kombinaciji s B, Mg, Si, Ti i Zn (,,Thermite*) gdje je
aluminij kljucan zbog visoke tocke vrelista (56).Vrijednosti aluminija u plazmi profesionalno
neizloZenih ne prelazi 5 pg/L, dok je primjerice u Finskoj gornja referentna vrijednost manja
od 2,7 pg/L u serumu i 10 pg/L u urinu (57). Znacajan izvor aluminija su ¢ajevi i pica u
limenkama (Cola 900 pg/L, ostala gazirana pica do 10 pg/L), dok unos vodom za pice ne
prelazi 100 ug dnevno. Izlucuje se uglavnom urinom (95 %) u formi aluminijevog citrata, a
manje od 2% preko zuéi (58). Ukupna koli¢ina aluminija u tijelu je 30 — 50 mg. Nakon
intravenske injekcije Al citrata poluzivot Al u krvi je 1 sat, a u kortikalnom dijelu kosti i do
29 godina (59). Neurotoksi¢an je, u profesionalno izlozenih izaziva pluénu fibrozu, a astmu i
encefalopatiju kod bolesnika na dijalizi. Aluminoza je bolest priznata od 1946. godine, a
povremeni slucajevi su zabiljezeni i godinama nakon ekspozicije (60). Prosje¢na izmjerena
koncentracija u serumu iznosi 0,8 - 5,9 ng/ml, u urinu 0,6 - 5,1 ng/ml, a u kosi 2,7 - 25,6 pg/g
(61, 62).

Arsen (As): atomski broj 33, atomska masa mu iznosi 74,92160. Arsen i njegovi spojevi su
otrovni i upotrebljavaju se kao insekticidi, kod izrade pesticida i pigmenta za boje.
Smrtonosna doza mu iznosi od 50 do 300 mg, LDsp (oralno) iznosi 100 mg, a toksican je pri
unosu od 5 do 50 mg. Arsenove soli i plinovi su vrlo otrovni (63). Koli¢ina u ¢ovjeku varira u
ovisnosti o ciljnom tkivu; u serumu iznosi 0,5 - 4,2 ng/ml, u urinu 5,3 - 11,7 ng/ml, u kosi
0,067 pg/g, u kostima 0,08 — 1,6 ppm; u jetri 0,023 — 1,61 ppm, a u misi¢ima 0,009 — 0,65
ppm (61, 62). Dnevni unos se kre¢e 0,04 — 1,4 mg, a ukupna masa u prosje¢noj osobi iznosi
oko 7 mg, iako varira u opsegu 0,5 — 15 mg, ovisno o vrsti prehrane. IzloZenost arsenu
uzrokuje akutno trovanje sa probavnim smetnjama, poremecajima sréanog ritma uz cerebralne
simptome, te zatajenje bubrega i jetre, dok kroni¢no trovanje uzrokuje blaze poremecaje U
funkcioniranju navedenih sustava, ali i karcinogeno i mutageno djelovanje kao posljedica
promjena na kromosomima (55). U vojnoj industriji se koristi u proizvodnji streljiva,

pirotehnickih sredstava i kemijskog oruzja (defolijant — ,,Agent Blue*) (56).

Bor (B): atomski broj mu je 5, a atomska masa mu iznosi 10,811. Kemijski je izuzetno inertna
tvar, tako da ga od kiselina mogu otopiti samo vruc¢e i koncentrirane dusi¢na i sumporna
kiselina. Bor spada u rijetke elemente koji su Siroko rasprostranjeni po Zemljinoj povrSini. U

Zemljinoj kori nazocan je u masenom udjelu od oko 0,0003 %. Bor nikada ne dolazi u
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elementarnom obliku, ve¢ je vezan u spojeve, uglavnom u obliku poliborata, primjerice kao
boraks, kerniti kolemanit (64). U obliku borne kiseline rabi se kao gnojivo. Toksi¢an je za
ljude ve¢ pri unosu 5 g borne kiseline, a smrtonosna doza iznosi 10 — 20 g. LDso (borna
kiselina, oralno, Stakor) iznosi 2,66 g/kg. Koncentracija u serumu iznosi 0,4 - 1,7 ng/ml, u
urinu 0,01 ng/ml, u kosi 0,46 pug/g , u kostima 1,1 - 3,3 ppm, u jetri 0,4 — 3,3 ppm, a u
misi¢ima 0,33 — 1 ppm. Vojna uporaba je u proizvodnji pancirnih odijela i oklopa za tenkove
(56).

Barij (Ba): atomski broj 56, atomska masa 137,327g/mol. Barij je zemnoalkalijski metal. U
prirodi se javlja iskljuéivo u spojevima, najceS¢e kao mineral barit i viterit. Barijev sulfat se
koristi kao kontrast u radiologiji, a barijev karbonat kao otrov za Stakore. Toksi¢ni unos se
kre¢e od 100 — 200 mg; LDso iznosi 418 mg/kg, a dnevni unos iznosi od 0,6 do 1,7 mg (65).
Koli¢ina u ciljnim tkivima varira: u serumu iznosi 0,4 - 1,7 ng/ml, u urinu 0,2 - 3,3 ng/ml, u
kosi 0,46 pg/g, u kostima 3 — 90 ppm, u jetri 0,04 - 1,2 ppm, a u misi¢ima 0,09 ppm.Akutno
trovanje izaziva gastrointestinalne i kardiovaskularne simptome, dok pri kroni¢noj ekspoziciji
dolazi do nastanka karakteristicne radioloske slike pluca koja se naziva baritoza. U vojnoj
industriji se koristi za proizvodnju pirotehni¢kih sredstava, poput svjetleceg streljiva za

pjesastvo i protuzra¢nu obranu (56).

Kadmij (Cd): atomski broj mu je 48, a atomska masa mu iznosi 112,411. Srebrno bijeli,
mekani metal, moze se rezati nozem, izvlaciti u Zice i1 kovati u listi¢e. Sistemski je otrov;
nakuplja se u bubrezima 1 jetri. Simptomi trovanja su kasalj, znojenje, bol u prsima, groznica,
edem pluca i smrt (66). Karcinogen je, mutagen i endokrini disruptor. Toksi¢ni unos iznosi 17
mg/kg (klorid, oralno, Stakor), a LDsg (klorid, oralno, zamorac) iznosi 63 mg/kg.
Koncentracija u serumu iznosi 0,013 - 0,074 ng/mL, u urinu 0,005 - 0,46 ng/ml, u kosi 0,034
ng/g, u kostima 1,8 ppm, u jetri 2 — 22 ppm, a u misi¢ima 0,14 — 3,2 ppm. Dnevni unos iznosi
0,007 — 3 mg. Inhalacijom se kadmij deponira u plu¢ima (pusaci), a apsorbira se u sluznici
tankog crijeva. Kod trudnica se deponira u placenti, smanjujuéi protok kroz krvne zile (67).
Kod akutnog otrovanja izaziva akutni pluéni edem i akutnu renalnu insuficijenciju (55), dok
se kod kroni¢nog trovanja manifestira kao Itai - itai bolest; stanje nastalo zbog prolongiranog
djelovanja na kostani sustav s posljedicnom osteomalacijom i osteoporozom, oSteéenjem
tubula bubrega i kroni¢cnom anemijom (68). Nalazi se uz Cu i Pb kao nusprodukt u procesu

taljenja i kao takvog ga nalazimo u streljivu (56).



1. UvoD

Kobalt (Co): atomski broj mu je 27, a atomska masa mu iznosi 58,933195. Kobalt je ¢eli¢no
sive boje, vrlo tvrd, Zilav, feromagnetiCan i otrovan metal. Vazan je sastojak u industriji boja i
lakova. Esencijalan je za veéinu vrsta, ukljucujué¢i i Covjeka (69). Sluzi u fiksaciji
atmosferskog N> kod leguminoza, pa u nedostatku kobalta biljke pate od manjka dusika.
Toksi¢ni unos iznosi 500 mg, a LDsg (klorid, oralno, $takor) iznosi 80 mg/kg. Koncentracija u
krvi iznosi 0.03 - 0.18 ng/ml, u urinu 0,04 - 0,81 ng/ml, u kosi 0,01 pg/g, u kostima 0,01 —
ekspozicije ima kancerogeni ucinak na plu¢a (70). Koristi se za proizvodnju nuklearnog

oruzja, ali i kao slitina u proizvodnji posebnih vrsta ¢elika (56).

Krom (Cr): atomski broj mu je 24, a atomska masa mu iznosi 51,9961. Srebrno bijeli tvrdi
metal, ima Siroku primjenu kao sastojak legura kojima zadrzava sjaj i tvrdo¢u. Spojevi kroma
(IV) su vrlo otrovni (71). Esencijalan je za neke vrste, ukljucujuéi i ¢ovjeka; toksi¢ni unos
iznosi 200 mg, smrtonosna doza iznosi 70 mg/kg, a LDso (acetat, oralno, Stakor) iznosi 11.000
mg/kg. Izuzetno kancerogen, sa nefrotoksi¢nim, hepatotoksi¢nim i teratogenim ucinkom.
Koli¢ina u serumu iznosi 0,05 — 0,48 ng/ml, u urinu 0,04 - 0,30 ng/ml, u kosi 0,131 ug/g, u
kostima 0,1 — 0,33 ppm, u jetri 0,02 — 3,3 ppm, a u misi¢ima 0,024 — 0,84 ppm. U vojnoj
industriji se koristi u slitinama sa Zeljezom, jer se koristi za pojacavanje Cvrstoce zeljeza U

spojevima (56).

Bakar (Cu): atomski broj 29, a atomska masa mu iznosi 63,546. Elementarni bakar je metal
sjajne, svijetle crvenkaste boje, otporan je na koroziju (72). Najznacajnija uporaba bakra
temelji se na njegovoj izvanrednoj elektri¢noj vodljivosti 1 zato ima vrlo Siroku primjenu u
elektrotehnici, odnosno elektronici. Poslije srebra najbolji je vodi¢ elektriciteta, stoga se vise
od 50 % danasnjeg proizvedenog bakra upotrebljava u industriji kabela. Kod ljudi izaziva
kroni¢no o$tecenje pluca i jetre, te tzv. ,,vinogradarska pluca“- pojavu plavozelenkastih areala
na makroskopskim preparatima plu¢a kod vinogradara koji su vinograde tretirali ,,bordoSkom
juhom* (73). Kod blazih intoksikacija se javlja ,,groznica metalnih isparavanja,, (engl. Metal
fume fever), stanje nalik gripi koje se javlja 3 - 10 sati nakon ekspozicije parama metalnih
oksida. Ovo stanje je karakterizirano vru¢icom, mialgijom i1 profuznim znojenjem, a
uobicajeno traje do 48 sati (74). Toksi¢ni unos iznosi 85 g metala, odnosno 20 g CuSQOa.
Smrtonosna doza iznosi 60 g CuSOs; a LDso (sulfat, oralno, Stakor) iznosi 300 mg/kg.
Koncentracija u serumu iznosi 740 — 1.300 ng/ml, u urinu 1,9 - 15,9 ng/ml, u kosi 18 pg/g, u

kostima 1-26 ppm, u jetri 30 ppm, a u misi¢ima 10 ppm (61, 62). VVojna primjena mu je
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znacajna, nalazi se u svim vrstama streljiva (bilo u kosSuljici ili u ¢ahuri) kao i u unutarnjem

sloju topnickih oruda (56).

Zeljezo (Fe): atomski broj 26, a atomska masa mu iznosi 55,845. Zeljezo je u potpuno &istoj
formi mekano i srebrnkastog sjaja. Najvaznije je od svih metala i uglavnom se koristi kao
&elik u kojem ima ugljika do 2,06 %. Zeljezo u prirodi najéesée dolazi kao mineral magnetit.
U Zemljinoj kori udio zeljeza je oko 5 %, a u cijeloj Zemlji oko 37 %. Esencijalan je element
za sve vrste (75). Biljkama je neophodan za sintezu klorofila, te pri deficitu Zeljeza biljke
obolijevaju od kloroze. Smrtonosna doza za ¢ovjeka iznosi od 7 — 35 g. Kroni¢na izloZzenost
izaziva zeljeznu pneumokoniozu, oStecenje jetre i guSterace (76). Koncentracija u serumu
iznosi 550 — 1.200 ng/ml, u urinu 1,2 — 16 ng/ml, u kosi 4,9 — 23 ug/g, u kostima 3 — 380
ppm, u jetri 250 — 1.400 ppm, a u misi¢ima 180 ppm. Najznacajniji je od svih metala, njegove

slitine se koriste u svim aspektima vojne proizvodnje (56).

Ziva (Hg): atomski broj 80, a atomska masa mu iznosi 200,59. Pri sobnoj temperaturi je
tekucina, lako se resorbira ¢ak i preko nepokrivenih dijelova koze. Zivine pare su vrlo otrovne
i imaju kroni¢ni kumulativni efekt. U prirodi zive ima dvadesetak puta vise nego kadmija.
Moze se pronaci disperzirana u obliku sitnih kapljica u kamenju i stijenama (77). Toksi¢ni
unos pri izlaganju metalnim parama iznosi 44 mg/L, a smrtonosna doza - LDsg iznosi 29
mg/L. Koncentracija u serumu iznosi 0,21 - 1,3 ng/ml, u urinu 0,14 - 4,2 ng/ml, u kosi 0,053 -
0,927 ng/g, u kostima 0,45 ppm, u jetri 0,018 - 3,7 ppm, a u misi¢ima od 0,02 - 0,07 ppm.
Dnevni unos se kre¢e od 0,004 do 0,02 mg. Pri akutnom trovanju primarno su zahvaceni di$ni
putovi sa posljedicnim erozivnim bronhitisom i bronhiolitisom te intersticijskom
pneumonijom, dok je kod kroni¢nog otrovanja najvise pogoden sredi$nji Ziv€ani sustav.
Specific¢an je ,,zivin“ tremor; fini tremor ruku prekidan naglim grubim pokretima ruke koji

nestaje u snu (78).

Litij (Li): atomski broj 3, atomska masa mu iznosi 6,941. Litij se koristi elementaran ili kao
sol u organskim sintezama, metalurgiji i analitickoj kemiji, mazivima i1 za suhe baterije koje
mogu raditi na vrlo niskim temperaturama (79). Toksi¢ni unos iznosi 20 — 200 g, a LDso
(karbonat, oralno, $takor) iznosi 525 mg/kg. Litij-karbonat, koji se koristi u psihijatriji
propisuje se u dozama koje su vrlo blizu toksiénom nivou. Koli¢ina u serumu zdrave osobe
iznosi 0,24 - 1,27 ng/ml, u urinu 5,3 - 27,6 ng/ml, u kosi 0,005 - 0,046 pg/g, u kostima 1,3

ppm, u jetri 0,025 ppm, a u misi¢cima 0,023 ppm. Dnevno potreban unos je manji od 2 mg.
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McKnight i suradnici analizirali su sve aspekte toksi¢nosti litija i dokazali povezanost
prekomjerne izlozenosti litiju s nastankom hipotireoze, hipertireoze, pretilosti i poremecaja
funkcije bubrega (80). U vojne svrhe se koristi pri izradi metalnih dijelova, posebice dijelova

za zrakoplove ali i u izradi pirotehnickih sredstava i zapaljivog streljiva (56).

Magnezij (Mg): atomski broj 12, a atomska masa mu iznosi 24,3050. Magnezij je osmi po
koli¢ini rasprostranjeni element u sastavu Zemljine kore s udjelom od 2 % od ukupne koli¢ine
tvari. Sastojak je mnogih minerala i stijena, napose silikatnih (serpentin, olivin, azbest i dr.) i
karbonatnih (magnezit, dolomit) (81). U biljkama sudjeluje kao konstitucijski element
klorofila i viSe ga ima u dijelovima Koji rastu, te je aktivator velikog broja enzima i sudjeluje
u metabolizmu energije. Slabo je toksi¢an, LDso (klorid, oralno, Stakor) iznosi 8.100 g/kg.
Koncentracija u kosi prema Rodushkinu iznosi 8,5 — 141 pg/g (62). Vojna primjena je u
pirotehnici, koristi se za osvjetljavanje meta u svjetle¢im projektilima, kao i za izradu

zapaljivih projektila (56).

Nikal (Ni): atomski broj mu je 28, atomska masa mu iznosi 58,96934. Nikal je esencijalni
element prisutan u mnogim enzimima (82). Dnevno bi ga trebalo minimalno unositi u koli¢ini
0,3 mg. Slitine nikla i bakra se koriste za izradu kovanog novca, pribora za jelo, itd. Nikal se
takoder dodaje celiku (za dobivanje visoko vrijednih zilavih i ¢vrstih Celika) i drugim
legurama radi povecanja otpornosti na koroziju, §to predstavlja i njegovu uporabnu vrijednost
u vojnoj industriji (56, 82). Toksi¢ni unos iznosi 1 — 3 mg/kg, a LDsg 350 mg/kg. Nikal
oSte¢uje spermiogenezu, a MNogi njegovi spojevi su otrovni, karcinogeni i teratogeni. Pri
akutnom otrovanju se putem sluznice respiratornog trakta unosi u organizam, a preko
olfaktornogbulbusa penetrira i u mozak. U kontaktu s kozom ¢&esto izaziva alergijske reakcije
(83, 84). Koncentracija u serumu iznosi 0,13 - 0,55 ng/ml, u urinu 0,24 - 2,7 ng/ml, u Kkosi
0,11 - 1,60 pg/g, u kostima <0,7 ppm, u jetri 0,02 — 1,8 ppm, a u misi¢ima 1-2 ppm (61, 62,
85). Primjena u vojnoj industriji je u proizvodnji streljiva, kao dio kosuljice projektila (56).

Olovo (Pb): atomski broj mu je 82, a atomska masa mu iznosi 207,2. Mekani, mutno sivi
metal koji potamni na zraku od stvorenog zastitnog sloja oksida i karbonata. Otporan je na
koroziju, a topljiv je samo u oksidiraju¢im kiselinama kao $to je nitratna. Olovo je vrlo
otrovan metal, naroCito zbog svog kumulativnog efekta, kao i njegovi spojevi ako se unesu u
organizam. Najveca upotreba olova je u akumulatorima, utezima na kotacima, streljivima,

utezima na udicama, zaStitnim oblogama od gama zracenja, a u proslosti se koristilo u
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proizvodnji vodovodnih i kanalizacijskih cijevi. Koristi se u industriji boja te u naftnoj
industriji za dobivanje tetraetil-olova koji se dodaje benzinu kao antidetonator (86).
Smrtonosna doza- LDso (acetat, intravenozno, mis) iznosi 104 mg/kg. Spojevi olova mogu biti
karcinogeni, teratogeni i endokrini disruptori. Povecéava ucestalost raka zeluca, bubrega i
pluca (87). Koli¢ina u serumu iznosi 0,12 - 0,51 ng/ml, u urinu 0,3 - 2,0 ng/ml, u kosi 0,22 -
7,26 ng/g, u kostima 3,6 — 30 ppm, u jetri 3 — 12 ppm, a u misi¢ima 0,23 — 3,3 ppm. U vojnoj
industriji se koristi za proizvodnju svih vrsta streljiva, najvise u izradi koSuljice projektila.

Smatra se da olovo i antimon predstavljaju 85 % kontaminacije na strelistima (56, 88).

Antimon (Sb): atomski broj mu je 51, a atomska masa mu iznosi 121,760. Dodaje se olovu pri
izradi akumulatora. Njegovi se spojevi upotrebljavaju za izradu boja, keramike i emajla te u
industriji stakla i gume. Antimon i njegovi spojevi su toksi¢ni. U vojnoj industriji se koristi
pri izradi streljiva, za pjeSacko i protuzraéno naoruzanje (89). Smatra se da je, uz olovo,
najznacajniji kontaminant na streliStima, pa tako prema istrazivanjima provedenim na
Svicarskim poligonima olovo i antimon predstavljaju 85 % kontaminacije (88). Smatra se da u
ve¢im koncentracijama izaziva spontane pobacaje i mrtvorodenost (90). Referentne
vrijednosti po Rodushkinu i suradnicima iznose: 0,027 - 0,063 ng/ml, u urinu 0,022 - 0,104
ng/ml i u kosi 0,007 - 0,122 ug/g. (61, 62). Osim karcinogenog i genotoksi¢nog opisano je i
endokrinolosko djelovanje jer se antimon ponasa kao metaloestrogen, djeluje kao estrogenski

agonist (85, 91).

Stroncij (Sr): atomski broj mu je 38, a atomska masa mu iznosi 87,62. Stroncij je mekani,
srebrnasto bijeli metal, koji na zraku poprima Zuckastu boju. Elementarni stroncij jako
oksidira na zraku pa se stoga Cuva u kerozinu. Zapaljen gori jarkim crvenoljubicastim
plamenom, te se stoga koristi u pirotehni¢ke svrhe. Ljudsko tijelo apsorbira stroncij u
kostima, kao i Kkalcij zbog relativne slicnosti ova dva elementa (85, 92). Na taj nacin u
poviSenim koncentracijama moze uzrokovati osteomalaciju, napose kod pacijenata sa
bubreznom insuficijencijom kod kojih je otezana ekskrecija stroncija (93). Smrtonosna doza -
LDso iznosi 2.250 mg/kg. Koli¢ina u krvi iznosi 7 — 25 ng/ml, u urinu 27 — 220 ng/ml, u kosi
0,4 - 5,54 pg/g, u kostima 36 — 140 ppm, u jetri 0,05 - 0,36 ppm, a u misi¢ima 0,12 — 0,35
ppm. Dnevni unos iznosi 0,8 — 5 mg. Ukupna masa elementa u 70 kg teskoj osobi iznosi 320
mg (61, 62). U vojnoj industriji se koristi za proizvodnju svjetleceg streljiva, svjetlecih raketa

I infracrvenih mamaca za zrakoplove (56, 94).
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Uran (U): atomski broj mu je 92, a atomska masa mu iznosi 238,02891. Najces¢i izotopi
uranija su U%3® (146 neutrona) i U?*° (143 neutrona). Uran je slabo radioaktivan, u prirodi se u
malim koli¢inama pojavljuje u tlu, stijenama i vodi, dok se u komercijalne svrhe dobiva iz
ruda poput uranita. Poluvijek U?® je 4,47 milijardi godina, a U%® 704 milijuna godina. U
vojnoj industriji dobiva sve znacajniju ulogu (56, 85, 95) gdje je glavna primjena u
penetratorima visoke gustoce, u streljivu tipa PGU 14 koje se Sastoji od osiromasenog uranija,
legiranog s 1 — 2 % drugih elemenatasa znacajkama visoke probojnosti oklopa. Pri visokoj
udarnoj brzini, gustoca, tvrdo¢a i zapaljivost projektila omogucuju uniStavanje snazno
oklopljenih ciljeva (96, 97). U suprotnosti s raSirenim mi$ljenjem, puno vecu opasnost
koriStenja uranija predstavlja kemijsko otrovanje zbog uranijevog oksida, nego njegova
radioaktivnost. Prema izvjes¢u NATO saveza na podrucju Hrvatske nije bilo uporabe streljiva
sa osiromasenim uranom, ali je uporaba istog na podru¢ju Crne Gore, Srbije, Kosova te Bosne
1 Hercegovine bila znacajna (98, 99). Ukupna godiSnja doza za stanovnike u Hrvatskoj iznosi
2-2,5 mSv godisnje, a doprinos zbog rada nuklearne elektrane Krsko iznosi samo 0,001 - 0,01
mSv. Promjene u krvnoj slici se dogadaju nakon primljene doze od 0,5 Sv, prag smrtnosti je
1,5 Sv, dok se 100 % smrtnost bez obzira na lije¢enje javlja kod primljene doze od 8 Sv.
Smrtonosna doza- LDso iznosi 36 mg/kg (85). Koli¢ina u krvi iznosi 0,0014 - 0,0015 ng/ml, u

0,0009 ppm. Dnevni unos iznosi 0,001 — 0,002 mg. Ukupna masa elementa u 70 kg teskoj
osobi iznosi 0,1 mg (61, 62, 85).

Vanadij (V): atomski broj 23, a atomska masa mu iznosi 50,9415. Najvise se koristi u
proizvodn;ji legura. Esencijalan je za neke vrste, ukljucujuci 1 ¢ovjeka. Smrtonosna doza -
LDso iznosi 10 mg/kg (85, 100). Vanadij i njegovi spojevi iritiraju o¢i i pluca, a pare
nestabilnih spojeva su jako toksi¢ne. Neki vanadijevi spojevi imaju mutagene efekte. Koli¢ina
u serumu iznosi 0,015 - 0,106 ng/ml, u urinu 0,008 - 0,12 ng/ml, u kosi 0,005 - 0,134 ug/g, u
kostima 0,0035 ppm, u jetri 0,006 ppm, a u misi¢ima 0,02 ppm. Dnevno potrebna koli¢ina
iznosi 0,04 mg. Kod akutnog otrovanja vanadijem dolazi do smrti uslijed depresije disanja
kojoj prethodi paraliza udova i konvulzije (101). Izuzetno je znacajan jer legiranjem s
zeljezom 1 titanom ¢ini izuzetno Cvrste slitine koje se Koriste u proizvodnji aviomotora i

dijelova raketa (56).

Cink (Zn): atomski broj 30, atomska masa mu iznosi 65,409. Cink je amfoteran

plavkastobijeli sjajni metal. Esencijalan je za sve vrste (102). Uglavnom se smatra da je niske
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toksi¢nosti, LDsg iznosi 350 mg/kg. Metalni cink iritira ljudsku kozu, netoksi¢an je kao i
vecéina njegovih spojeva, ali su se cinkove soli pokazale kao eksperimentalni karcinogeni (85).
Kod blazih intoksikacija, najces¢e pri zavarivanju cinkovim oksidom takoder se javlja
,,groznica metalnih isparavanja,, stanje nalik gripi koje nastaje 3-10 sati nakon ekspozicije.
Ovo stanje je karakterizirano vru¢icom, mialgijom i profuznim znojenjem, a uobicajeno traje
do 48 sati (20). Koncentracija u serumu iznosi 420 — 710 ng/ml, u urinu 430 ng/ml, u kosi 144
ug/g, u kostima 75 — 170 ppm, a u jetri i miSi¢ima 240 ppm. Dnevno potrebna koli¢ina iznosi
5 — 40 mg. Ukupna masa elementa u 70 kg teskoj osobi iznosi 2,3 g (61, 62, 85). Koristi se u

kombinaciji sa bakrom (mjed) i za galvanizaciju zeljeza (56).

Metali i polumetali imaju multiple uc¢inke na bioloske procese, te moguénost interakcija s
raznim vrstama biomolekula (proteinima, lipidima, ugljikohidratima, enzimima, nukleinskim
kiselinama i sl.). U osnovi, takve interakcije ovisne su o bioloskoj vrsti same jedinke, te o
odstranjenju ili dodavanju elektrona unutar atoma, Sto ima utjecaj na kemijsku aktivnost i
sposobnost elementa da interferira s ciljnim odrediStem u tkivu (ligandima). Posebno su
znacajne alkilacije (adicije) pojedinih elemenata (Hg, Pb i Sn) koje pospjeSuju njihovu

lipofilnost, penetrantnost, akumulaciju i posljedi¢nu neurotoksi¢nost (103).

1.2. Biomonitoring

Biomonitoring u ljudi (,,humani biomonitoring* — HBM) kao znanstvena tehnika omogucava
procjenu izloZenosti pojedinca Stetnim cimbenicima iz okoliSa te procjenu tjelesnog
optereéenja Stetnim ¢imbenicima mjerenjem pokazatelja — biomarkera. Covjek je u svom
zivotnom 1 radnom okoliSu svakodnevno izloZen utjecaju razli¢itth kemijskih, fizikalnih,
bioloskih 1 socijalnih ¢imbenika, a oneciS¢enje tog istog okoliSa povecava rizik za ljudsko
zdravlje. Dakle, za razliku od evaluacije opterecenja u profesionalno izlozenih, ovdje se radi o

biomonitoringu op¢e populacije koji se u posljednje vrijeme sve vise Koristi (104).

Upravo ,,bioloski markeri* predstavljaju mocan alat u sluzbi precizne procjene osobne
izlozenosti, ranog prepoznavanja okoliSem uvjetovanih i profesionalnih bolesti, utvrdivanja
osjetljivih skupina ljudi i boljeg poznavanja povezanosti doze i odgovora, posebice pri niskim

dozama izloZenosti. Humani biomonitoring daje vrijedne i precizne informacije o ukupnoj
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unutarnjoj izlozenosti pojedinca ¢imbenicima iz okoliSa, identificira potencijalne zdravstvene
rizike iz razli¢itih izvora i pomaze u utvrdivanju ¢imbenika s negativnim zdravstvenim
ucinkom u odredenim populacijskim skupinama. Prednosti su u tome S$to omogucuje bolji
uvid u dospjelu 1 prisutnu koli¢inu kemijskih ¢imbenika iz okoliSa u organizam Covjeka,
utvrduje okoliSne rizike i1 sluzi za razvoj i1 provodenje mjera za smanjenje i sprjecavanje

1zloZenosti Stetnim ¢imbenicima.

Takoder, utvrdivanje i najmanjih koncentracija razli¢itih spojeva sada je uobiCajena praksa u
forenzickoj i klinickoj toksikologiji. Naj¢es$ce u slu¢ajevima trovanja arsenom (As) ili talijem
(TI), pri utapanju odredivanjem stroncija (Sr) ili dijagnostici poremecaja elemenata u

tragovima (oligoelemenata) (Co, Cu, Se, Zn) u klini¢koj biologiji (105).

Biomonitoring se definira kao tehnika direktnog odredivanja ljudske izloZenosti na temelju
otkrivanja elemenata u bioloskim uzorcima (krv, urin, kosa, nokti, znoj, majcino mlijeko).
Mnogo je vjerodostojniji i precizniji u odredivanju ukupnog optereéenja od indirektnih
procjena pomocu tzv. okoliSnog modeliranja (engl. Environmental Modeling) na temelju

odredivanja koncentracija odredenih Stetnih ¢imbenika u tlu, vodi, zraku ili hrani (106 — 108).

Nove tehnike poput masene spektrometrije s plinskom kromatografijom (GC - MS), masene
spektrometrije s tekuc¢inskom kromatografijom (LC - MS), te masene spektrometrije s
induktivno spregnutom plazmom (ICP - MS), uz visoku osjetljivost i specifi¢nost,
omogucavaju utvrdivanje vrlo niskih koncentracija razli¢itih elemenata, lijekova ili njihovih
metabolita u bioloSkim uzorcima (109). Stoga koncentracije teskih metala u ljudskom tkivu
treba odredivati u krvi, urinu i kosi, i to najbolje ICP - MS metodom (110 — 112).

Definiranje 1 pracenje rizika bez biomonitoringa moze voditi prema pogreSnim zakljuccima 1
posljedicnim neprimjerenim interventnim mjerama. No, biomonitoring ima i svoja
ogranienja, on daje samo trenutnu sliku opterecenja pojedinca koja je ovisna 0
karakteristikama kemijskog ¢imbenika iz okoliSa 1 0 metabolizmu osobe. Vrlo je vazno
istovremeno naglasiti da prisutnost odredenog kemijskog ¢imbenika iz okoliSa u organizmu
ne uvjetuje nuzno i samu bolest. Stoga su referentne vrijednosti statisti¢ki izvedene vrijednosti
koje ukazuju na gornju granicu prethodne izlozenosti odredenom Stetnom c¢imbeniku
odredenog pojedinca u odredenom trenutku, Sto moze biti koriSteno u svrhu procjene

prethodne izloZenosti viSe pojedinaca ili populacijskih skupina. Obzirom na kontinuirane
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promjene okoli$nih ¢imbenika, referentne vrijednosti su podlozne promjenama. Sukladno
svemu navedenome, prekoracenje referentnih vrijednosti ne znac¢i nuzno i povisen zdravstveni
rizik, ali se isti, jednako tako, ne moze sa sigurnos$cu iskljuciti ukoliko se utvrde vrijednosti
ispod referentnih (113).

Kako odsutnost, tako i1 prisutnost pojedinih metala mozemo povezati s odredenim bolestima
ili stanjima, kako kod ljudi, tako i kod divljih Zivotinja koje nam sluze za prehranu, poput
povezanosti nerazjasnjene bolesti kod losova i razine kobalta, odnosno kadmija (114). Zbog
sposobnosti da resorbira i akumulira razli¢ite metale, poput kadmija, bubrezi su prva meta
oStecenja od strane teskih metala, uzrokujuc¢i nefropatiju i razlicitu razinu oste¢enja tubularne
disfunkcije (proteinurije), poput stecenog Fanconi sindroma (115, 116). Jednako tako,
koncentracije kadmija u krvi i urinu znacajno su vece u bolesnika s Itai - itai sindromom, a
neki provedeni eksperimenti pokazuju povezanost izlozenosti kadmiju uz deficijenciju kalcija
i trudnoc¢u/laktaciju kao klju¢ne etioloske faktore Itai - itai oboljenja (117, 118). Kadmij je
takoder moguci potencijalni uzro¢nik sistemske upale s produzenom neutrofilijom (119), a
uslijed disbalansa kadmija primijeéena su funkcionalna oSteéenja na bubrezima, kao i
demineralizacija kostiju na miSevima (120, 121). Kao rezultat, pak, dugotrajne profesionalne
izloZenosti opisani su slu¢ajevi kroni¢nog trovanja kadmijem (122), a neke osobe dugotrajno
izlozene utjecaju silicija sa poveéanom koncentracijom u bubrezima imaju specifi¢nu

nefropatiju koja se manifestira albuminurijom i hipertenzijom (123).

1.3. Park prirode Papuk

Odlukom Sabora RH, Park prirode Papuk osnovan je 28. travnja 1999. godine (124). Park
prirode Papuk obuhvaca prostorno najve¢i dio planine Papuk, te djelomi¢no Krndije
generalnog pruzanja SZ - JI. Prostire se na povrsini od 336 km? (33.600 ha) i obuhvaca
dijelove Viroviticko - podravske i PoZesko - slavonske zupanije. Zakon o zastiti definira Park
prirode kao prostrano prirodno ili dijelom kultivirano podrucje kopna i/ili mora velike
bioraznolikosti 1/ili georaznolikosti, s vrijednim ekoloskim obiljezjima, naglaSenim

krajobraznim i kulturno - povijesnim vrijednostima (125).
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Slika 1.2. Podruéje Parka prirode Papuk

Tako je na podru¢ju Parka prirode Papuk zabranjeno oneci$¢avanje zraka, tla i vode, te
izvornih vrijednosti krSa, a osobito odlaganje svih vrsta otpada (komunalnog, gradevinskog,
tehnoloskog, opasnog i dr.), sve vrste emisija tvari i energije (buka, zracenje, toplina, jaka
svjetlost), te mikrobioloSko oneciS¢enje, kao 1 sve vrste oneciS¢enja izvoriSta i vodotoka,

posebice unutar vodozastitnih podrucja koja se koriste za vodoopskrbu (126).

Parkom prirode upravlja Ustanova koju je osnovala Vlada Republike Hrvatske Uredbom o
osnivanju Javne ustanove Park prirode Papuk, a u izravnoj je nadleznosti Ministarstva zastite

okolisa i prirode, sada Ministarstva energetike i odrzivog razvoja (127).

Geoloska grada podruc¢ja Papuka obiljezena je velikom raznolikos¢u. Na tektonski izdignuta
podruc¢ja Slavonskih planina djelovali su tijekom kvartara vanjski ¢imbenici oblikovanja
reljefa. Papuk sadrzi formacije stijena izuzetnog geoloskog interesa, koje su stare i preko 600
milijuna godina, $to ih ¢ini jednim od najstarijih stijena u Hrvatskoj (128). Tako se Papuk,
osim geoloSkom tj. petrografskom, odlikuje 1 velikom geomorfoloSkom raznolikoScu.
Posebnu vrijednost geomorfoloskoj raznolikosti daju upravo znacajke krSkog reljefa,
netipi¢nog za ova podrucja (129 — 131). Navedene znacajke nekada mogu uvjetovati opstanak
biljnog i Zivotinjskog svijeta oSte¢enjem imunoloSkog sustava, 0viSno o odgovarajucoj

koli¢ini razli¢itih elemenata koje inace nalazimo u tragovima (132).
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Slika 1.3. Pregledna geoloska karta PP Papuk (129)

Na podruc¢ju danasnjeg Parka prirode Papuk i opéenito na Psunju i Papuku u proslosti su
provedena brojna istrazivanja, pa je tako poznato da su za potrebe gradevinarstva bili otvoreni
kamenolomi granita, granitgnajsa, amfibolita, gabra, ortognajsa, grafitita, pegmatita, kvarca,
hematita, bakra, pirita, azbesta i skriljavca. Visegodi$nja intenzivna istrazivanja sedimentnih
pojava urana nisu dala pozitivne rezultate u smislu komercijalne isplativosti. Najznacajnije
pojave nadene su u potocima Kaptol, Cipalovac i Ninkovac. U aluvionima brojnih potoka
nadene su znacajnije koliine zlata, Selita, monacita, rutila i cirkona. Provedena su i
ispitivanja geokemijske distibucije Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn u teznji pronalaZenja
primarnih hidrotermalnih pojava (133). Uglavnom, sve komercijalne aktivnosti, ukljucujuci
iskoriStavanje vode, drva, kamena 1 slicno prestale su proglaSenjem Parka prirode. Osim
odredene prisutnosti i ,,aktivnosti“ (radioaktivnosti) urana koji je pronaden na podrucju
isto¢nog dijela Papuka i za kojega se smatra da je epigenetskog porijekla (134), nista nije
upucivalo na mogucu prisutnost bilo kakve kontaminacije metalima (i bilo kojih drugih
kontaminanata), budu¢i da na tom podruéju gotovo nikada nije bilo stalno naseljenih ljudi,

nije bilo prisutne industrije niti ozbiljnijeg prometa.

U Parku prirode Papuk provedene su analize sirove (nepreradene) i preradene vode iz javnih
vodovoda, te analize voda iz prirodnih vodotokova s tog podru¢ja. Prema Pravilniku o

zdravstvenoj ispravnosti vode za pic¢e (135), svi nalazi ukazivali su na zdravstveno ispravnu
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vodu. Analizirana je i kamena (silosna) sol protiv poledice uzorkovana od Hrvatskih cesta,
nadcestarija Virovitica, Slatina i Orahovica na: arsen (As), kadmij (Cd), bakar (Cu), zivu (Hg)

i olovo (Pb). Vrijednosti su usporedivane sa MDK za kuhinjsku sol i utvrdene su jedino nesto

povisene vrijednosti bakra (136).
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Na podrucju Parka prirode Papuk prisutno je optere¢enje odredenim metalima $to moze
utjecati na kvalitetu okoliSa, tj. vode, zemlje i samoniklog bilja, posljedi¢no na duzinu i
kvalitetu Zivota divljih Zivotinja koje se tamo nalaze, s potencijalnom ugrozom zdravlja ljudi

koji zive na njegovim rubnim dijelovima.
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Op¢i cilj istrazivanja je ispitati prisutnost i koncentraciju teskih metala (Al, As, B, Ba, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mg, Ni, Pb, Sh, Sr, U, V, Zn) u okoli$u Parka prirode Papuk te opterecenje

metalima stanovnika koji zive na rubnim dijelovima Parka.
Specificni ciljevi istrazivanja bili su:

1. ispitati koncentracije, odnosno opterecenje teSkih metala u okoliSnim uzorcima, tj. tlu, vodi

i samoniklom bilju (maslac¢ak) na podruc¢ju Parka prirode Papuk,

2. ispitati koncentracije teskih metala u miSi¢nom tkivu i iznutricama (bubreg i jetra) divljaci s

podrucja Parka prirode,

3. ispitati izloZenost stanovnika rubnih dijelova Parka prirode Papuk teskim metalima

humanim monitoringom, odnosno putem izuzimanja uzoraka urina, seruma i kose,

4. ispitati postoji li razlika u opterecenju teskim metalima kod ljudi s obzirom na konzumaciju
mesa divljaci s podru¢ja Parka prirode, te s obzirom na eventualnu profesionalnu izlozenost,

navike (pusenje, konzumacija alkohola) i prija$nji ili sadas$nji kontakt s oruzjem i streljivom,

5. predloziti osnovu za odredivanje maksimalno dopustene koncentracije (MDK) teskih
metala u divlja¢i kao nadopuna zakonodavstvu, nakon povezivanja s rezultatima vec

provedenih istrazivanja,

6. predloziti raspone vrijednosti metala u okviru uspostavljanja referentnih vrijednosti metala

za cijelu Republiku Hrvatsku.
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4.1.Ustroj studije

U istrazivanju je koriStena metoda presjeka ili prevalencije (engl.Cross - sectional) koja se
koristi za utvrdivanje sadaSnje izlozenosti nekim utjecajima iz okolisSa i prevalencije
zdravstvenih tegoba u odredenim ispitivanim populacijskim skupinama (137). Ovakav tip
istrazivanja inaCe se najceSCe koristi za potrebe istrazivanja kroni¢nih bolesti i moze se
provesti u kratkom vremenskom razdoblju kada se istovremeno proucavaju izlozenost i
mogucéi ishod za svakog ispitanika (138, 139). Podaci se prikupljaju uz pomoc¢ upitnika i
primjerenih dijagnostickih testova pri ¢emu treba paziti, kao i kod drugih epidemioloskih
metoda, na moguca odstupanja s obzirom na neodgovarajué¢i odabir ispitanika ili
neodgovarajuée prikupljanje podataka (140).

Ovo istrazivanje sadrzi ujedno i elemente ekoloske studije jer povezuje rezultate analiza vode,
tla i samoniklog bilja (maslacka) te bioloskih uzoraka humanog biomonitoringa (krv, urin i
kosa), kao i trenutni zdravstveni status ispitanika s izlozeno$¢u eventualnim posljedicama
uslijed njihovih zanimanja, prehrambenih navika, konzumacije mesa divljaéi, kao i prijasnjeg
ili sadasnjeg kontakta s oruzjem i/ili streljivom.

Prednost metode presjeka, dakle, relativna je kratkoca trajanja i njena ekonomicnost s

obzirom na inace vrlo visoke troskove analiticke metode koja se najéesce koristi (141).

4.2.Ispitanici

U ovom istrazivanju ispitanici su bile osobe koje su slu¢ajnim odabirom izabrane iz kartoteke
njihovih lijecnika obiteljske medicine. Prema svojim karakteristikama koje su se odnosile na
ucestali kontakt sa oruzjem i/ili streljivom, kao i ucestalo konzumiranje mesa divljaci

razvrstani su u dvije skupine.

- Jedna skupina obuhvatila je one ispitanike koji povremeno, odnosno svakodnevno
dolaze u kontakt sa oruzjem 1 streljivom zbog njihovih hobija, kao $to je lov 1 koji

konzumiraju meso divljac¢i prosje¢no najmanje jednom mjesecno ili ¢esce.
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- U drugu skupinu svrstani su svi ostali koji, dakle, nemaju kontakt sa oruzjem i
streljivom, te koji ne konzumiraju meso divljaci uopce ili svega nekoliko puta

godisnje.

Park prirode Papuk, inace, obuhvaca prostorno najvec¢i dio planine Papuk, te djelomicno
Krndije, a nalazi se administrativno na podru¢ju PozeSko - slavonske i Viroviti¢ko -
podravske zupanije. Op¢ine i1 gradovi koje se nalaze na podru¢ju Parka prirode Papuk su:
Kaptol, Velika, Brestovac i grad Kutjevo iz Pozesko - slavonske, te op¢ine Voéin i Caéinci,
kao i grad Orahovica s podru¢ja Viroviticko - podravske Zupanije. Unutar Parka prirode
nalaze se brojna podru¢ja koja imaju veci stupanj zastiCenosti nego ostali dijelovi parka.
Status posebno zasticenih podru¢ja dobili su zbog svojih neuobicajenih znacajki koje ih
manifestiraju kao jedinstvene u podrucju, regiji, zemlji ili ¢ak i Sire. Posebno zasti¢ena
podrucja su: geoloski spomenik prirode Rupnica, park Suma Jankovac, posebni rezervat
Sumske vegetacije Sekulinacke planine, spomenik prirode Dva hrasta, spomenik prirode
Staniste tise, posebni floristi¢ki rezervat Pli§ — Malis¢ak — Turjak — Lapjak. Podru¢je Parka

prirode predstavlja geoloski najraznolikije podrucje u ovom dijelu Republike Hrvatske (142).

Terenski dio istrazivanja proveden je tijekom sijecnja, veljate i ozujka 2018. godine na
podruéju opéina Voéin i Cadinci koje pripadaju Viroviti¢ko - podravskoj Zupaniji, te op¢ine
Velika s podruc¢ja Pozesko - slavonske Zupanije. Naime, na samom podrucju Parka prirode
Papuk nema stalno nastanjenih ljudi, osim povremenih izletnika, pa su kao ispitanici uzete
osobe koje zive na njegovim rubnim dijelovima, te su na taj na¢in u odredenom kontaktu sa

istrazivanim, netaknutim podrucjem Parka prirode.

Prilikom provedbe istrazivanja poStivana su eticka nacela u skladu s preporukama Etickog
povjerenstva za istrazivanja Medicinskog fakulteta u Osijeku. Nakon upoznavanja s
istrazivanjem svaki ispitanik je svojevoljno 1 bez prisile potpisao izjavu o pristanku

sudjelovanja, te je ispunio anketni upitnik.

4.3.Anketni upitnik
Sa svakim ispitanikom proveden je intervju s ciljanom anketom o osnovnim demografskim

pokazateljima 1 navikama te mogucim izloZzenostima metalima i metaloidima. Upitnik se

sastojao od 18 pitanja, od ¢ega su 16 bila zatvorenog tipa s ponudenim odgovorima na

23



4. ISPITANICI | METODE

zaokruZzivanje, te 2 otvorenog tipa koja su se odnosila na dob i popis dijagnoza iz lije¢nickog

kartona unutar posljednjih 10 godina.

Od demografskih karakteristika ispitanika zabiljezeni su njihov spol, dob i mjesto stanovanja.
Prikupljeni su podaci o podrijetlu vode koju koriste za pice, te 0 njihovim navikama s
obzirom na pusenje i konzumaciju alkoholnih pica, kao i ucestalost konzumacije divljac¢i. Od
moguc¢ih mehanizama nastanka optereCenja metalima, ispitano je eventualno stanovanje u
blizini mogucih izvora optereéenja, moguca profesionalna izlozenost metalima, pesticidima i
fosilnim gorivima, postojanje amalgamskih zubnih plombi i bojanje kose umjetnim bojama.

Prikupljeni su podaci o sudjelovanju u Domovinskom ratu i eventualnom ranjavanju, te
podaci o moguéem kontaktu s oruzjem i streljivom, kao i vrstom koristenog streljiva zbog

hobija.

U suradnji s obiteljskim lije¢nicima, svakom pojedinom ispitaniku pridruzen je i popis
dijagnoza iz njegova zdravstvenog kartona, kojim je olaksano utvrdivanje povezanosti

optere¢enja metalima i odredenih zdravstvenih problema.

Anketni upitnik prikazan je kao Prilog 1.

4.4.Prikupljanje, obrada i priprema uzoraka ispitanika

U ovom istrazivanju odredivali su se sljedec¢i metali: aluminij (Al), arsen (As), bor (B), barij
(Ba), kadmij (Cd), kobalt (Co), krom (Cr), bakar (Cu), zeljezo (Fe), ziva (Hg), lityj (L1),
magnezij (Mg), nikal (Ni), olovo (Pb), antimon (Sb), stroncij (Sr), uran (U), vanadij (V), cink
(Zn).

Svaki ispitanik je, nakon sto je ispunio i predao upitnik medicinski educiranom djelatniku,
sanitarno/laboratorijskom tehnicaru, priloZio uzorak prvog jutarnjeg urina u polietilenskim
kontejnerima za urin (urin set s poklopcem od 55 ml, plastika Mocan, Samobor, Hrvatska).

Uzorak kose (cca. 1 cm S$irine i 3 cm duzine) uzet je sa zatiljka, neposredno uz tjeme, pomoc¢u
Skara od nehrdajuceg Celika, te pohranjen u polietilensku vrecicu. Ukoliko je kosa ispitanika

bila vrlo kratka, kombinirano je nekoliko rezova s istog podrucja.
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Svakom ispitaniku izvadena je jedna epruveta pune krvi od najmanje 3 mL, iz koje je
naknadno centrifugiranjem izdvojen serum. Krv je ispitanicima educirani laboratorijski
tehnicar vadio pomocu igala (Vacuette Blod Collection Needle, 38x0,9 mm, Greiner Bio-One,
Kremsmiinster, Austrija) i epruveta za oduzimanje uzoraka (Vacuette Serum Gel Tube 3,5
mL, Greiner Bio-One, Kremsmiinster, Austrija). Uzorci su potom u laboratoriju Zavoda za
javno zdravstvo Viroviticko - podravske zupanije centrifugirani, nakon ¢ega je supernatant
prebacen u krioepruvete (Cryotube, 3810X, 1,5 mL, Eppendorf Geratebau, Hamburg,
Njemacka), te pohranjen na temperaturi od -70° C. Prikupljeni bioloski uzorci kasnije su
proslijedeni u prijenosnom hladnjaku dubokog zamrzavanja u hladnjak prostorija Nastavnog
zavoda za javno zdravstvo Dr. Andrija Stampar u Zagreb gdje su po zavrietku svake etape
prikupljanja najprije pripremljeni, a potom i analizirani na prethodno navedene teske metale u

laboratoriju za ICP - MS analizu.

Ukupno je uzeto i analizirano po sto i jedan uzorak krvi, urina i kose od svakog ispitanika koji
je sudjelovao u istrazivanju. Prema teritorijalnoj raspodjeli, ispitanici su bili rasporedeni na
sljede¢i nacin:
- 35 ispitanika s podrucja op¢ine Vocin iz Viroviticko - podravske Zupanije (podrucje
uz zapadni rub Parka prirode)
- 44 ispitanika s podrugja opéine Caginci iz Viroviticko - podravske Zupanije (podrudje
uz sjeverni rub Parka prirode)
- 22 ispitanika s podrucja opcine Velika iz PozeSko - slavonske Zupanije (podrucje uz

JjuZzni rub Parka prirode)

Prilikom obrade uzoraka seruma i urina, nakon odmrzavanja istih, u kivete je dodano 10 mL
1%-tne dusi¢ne kiseline i 0,5 mL uzorka. Uzorci kose oprani su u destiliranoj vodi, namoceni
sat vremena u aceton, isprani deioniziranom vodom deset puta i suSeni na filter papiru na
zraku 24 sata. Nakon rezanja na komadice veli¢ine jedan centimetar Skarama od nehrdajuceg
Celika, u 0,1 g uzorka dodano je 1 mL 65%-tne dusi¢ne kiseline. Nakon dvosatnog
namakanja, uzorak je stavljen na spaljivanje u mikrovalnu peénicu sukladno u nastavku
navedenim uvjetima. Nakon spaljivanja i hladenja, uzorak je kvantitativno prenesen u kivetu
automatskog uzorkivaca i razrijeden vodom na volumen od 12 mL, nakon ¢ega je slijedio

postupak odredivanja elemenata tehnikom ICP - MS.
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4.5.Prikupljanje, obrada i priprema uzoraka divljaci

Uzorci divljih zivotinja obuhvatili su miSi¢no tkivo i jestive iznutrice (bubreg i jetru) od
divljih svinja i jelenske, odnosno srne¢e divljaci, uz napomenu da se vecinom radilo o
uzorcima od divljih svinja, jer su svega Cetiri uzorka uzeta od obi¢nog jelena. Uzorci su se
uzimali samo od divljaci koja je odstrijeljena na Sirem podru¢ju Parka prirode Papuk, $to
znaci samo od lovoovlastenika (lovackih udruga i Sumarija Hrvatskih Suma) koje imaju
koncesiju za lov na tom, navedenom podrucju. To su sljedeci lovoovlastenici sa pripadaju¢im

drzavnim loviStima:

1. Zapadni dio PP Papuk; USP Nasice Sumarija Vo¢in na lovistu X/9 Sumarija Voéin sa
lokacijama uzorkovanja:
- Papuk/Kuzma
- Jovanovica
- Lisicine
- Kuzma
2. Zapadni dio PP Papuk; LU ,,Jelen* Vocin na lovi$tu X/12 sa lokacijama uzorkovanja:
- Hum
- Humi¢/Klenovice
3. Sredisnji 1 sjeverni dio PP Papuk; LU ,,Jelen* Jankovac na loviStu X/4 Jankovac sa
lokacijom uzorkovanja:
- Jankovac
4. Juzni dio PP Papuk; USP Pozega Sumarija Kamenska na lovistu XI/25 Sumarija
Kamenska sa lokacijama uzorkovanja:
- Zvecevo/Brezova voda
- Zvelevo/Debeljak
- Zvecevo/Velinca
- Zvecevo/Naredci

- ZveCevo/Bogdaska kosa

Ukupno su analizirane 52 jedinke, od koje je uzet po jedan uzorak miSi¢a, bubrega i jetre.
Tako je s podruéja zapadnog dijela Parka prirode (HS Sumarija Voéin i LU Jelen Voéin)
ukupno prikupljeno po 17 uzoraka misi¢a, bubrega i jetre, s podrucja srediSnjeg i sjevernog
dijela (LU Jelen Jankovac) po 10 uzoraka, te s juznog podru¢ja (HS Sumarija Kamenska) po

25 uzoraka.
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Nakon $to je divlja Zivotinja odstrijeljena, na licu mjesta je provedeno uzimanje uzoraka
misi¢nog tkiva, jetre i bubrega, veli¢ine 10 cm promjera, od svake zivotinje. Uzorci su, svaki
posebno, stavljani u PVC vre€ice za zamrzavanje, te su odmah isti dan transportirani do
prostorija Djelatnosti za zdravstvenu ekologiju Zavoda za javno zdravstvo Sveti Rok
Viroviti¢ko - podravske Zupanije u Virovitici, gdje su zamrzavani i pohranjeni u ledenicu na -
30° C. Kod uzimanja uzoraka misiénog tkiva pazilo se da se ne uzima uzorak misi¢a koji je
eventualno osStecen streljivom prilikom odstrjela (tzv. strijelni kanal), ve¢ je uziman sa
udaljenog mjesta na tijelu zivotinje. Svaki uzeti uzorak propisno je jednoznacno obiljezen, te
je ispunjena tablica sa relevantnim podacima o vrsti, spolu i dobi Zivotinje, datumu uzimanja
uzorka, te lokaciji provedenog lova. Uzorci su prikupljani na ranije navedenim lokacijama
drzavnih lovista s podrucja Viroviticko - podravske i Pozesko - slavonske zupanije tijekom

mjeseca prosinca 2017. i sije¢nja 2018. godine.

Nakon sto su prikupljeni svi predvideni i planirani uzorci, isti su transportirani u prijenosnom
hladnjaku poStujuéi preporuke tzv. hladnog lanca na Sluzbu za zdravstvenu ekologiju
Nastavnog zavoda za javno zdravstvo Dr. Andrija Stampar u Zagrebgdje su najprije
pripremljeni za analizu, a potom ianalizirani na prethodno navedene teSke metale U

laboratoriju za ICP - MS analizu.

Priprema uzoraka na homogenizaciju je bila takva da se svaki uzorak organske tvari za
potrebe odredivanja teskih metala razgradio uz koncentriranu nitratnu kiselinu (HNO3) i
vodikov peroksid (H202) u uredaju za mikrovalnu razgradnju. U postupku pripreme, prema
validiranom protokolu predvideno je za oko 1,0 g uzorka, 5 mL HNOszi 0,5 mL H>0». Tako
pripremljeni uzorak podvrgao se prema predvidenom programu snazi mikrovalova u
zatvorenom sustavu pod kontroliranim uvjetima prema sljedeéim postavkama: limit snage
1400 W; limit tlaka 80 bara; vrijeme digestije 20 min (rampa 10 min; vrijeme drzanja 10 min;
vrijeme hladenja 20 min). Nakon zavrSetka programa digestije, uzorak se ohladio, prebacio u
odmjernutikvicu od 50 mL i nadopunio do oznake demineraliziranom vodom. Kao takav bio

je pripremljen za identifikaciju i kvantifikaciju teskih metala i metaloida.

Zapisnik o vrsti uzoraka divljaci i lokaciji uzorkovanja prikazan je kao Prilog 2.
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4.6.Prikupljanje, obrada i priprema uzoraka nezive prirode (voda, tlo i maslacak)

Istrazivanje je obuhvatilo Citavo podrucje Parka prirode Papuk tako S§to su se uzorci nezive
prirode; tla, vode i samoniklog bilja (maslacak) uzimali sa rubnih dijelova na sjevernoj,
juznoj, zapadnoj i isto¢noj strani Parka prirode, te jos i sa njegovog sredi$njeg dijela. Na takav
nacin obuhvacen je cijeli Park prirode s obzirom na podrué¢ja uzimanja okoli$nih uzoraka, te
je tako ukupno uzorkovan 21 uzorak vode i po 31 uzorak tla i maslacka; dakle sveukupno 83
uzoraka nezive prirode. Svaki pojedina¢ni uzorak uveden je u zapisnik u kojemu su

naznacene koordinate lokacije uzorkovanja.

S podru¢ja srediSnjeg dijela Parka prirode kojemu pripada Jankovac i okolica uzeta su 4

uzorka vode, 6 uzoraka tla i 6 uzoraka maslacka; ukupno 16 uzoraka nezive prirode.

Sa sjeverne strane kojemu pripada podruéje Slatinskog Drenovca i okolice uzeto je 5 uzoraka

vode,12 uzoraka tla i 5 uzoraka maslacka; ukupno 22 uzorka.

Sa juzne strane, podru¢je oko Velike i LeStata, uzeto je 6 uzoraka vode, 4 uzorka tlai 10

uzoraka maslacka; ukupno 20 uzoraka.

Sa zapadne strane, podru¢je Voéina i okolice (Rupnica), uzeta su 3 uzorka vode, 4 uzorka tla i

5 uzoraka maslacka, ukupnol2 uzoraka.

Sa isto¢ne strane, podru¢je oko Orahovice i Tisovca, uzeta su 3 uzorka vode, 5 uzoraka tla i 5

uzoraka maslacka; ukupno 13 uzoraka.

Uzorci vode iz vodotoka za odredivanje teSkih metala uzimani su u ¢istu plasti¢énu bocu od
250 mL koja se najprije isplahnula uzorkom vode i konzervirala s 1,25 mL koncentriranom
nitratnom kiselinom (HNOgz). Za odredivanje zive postupak se razlikovao utoliko $to se
koristila ¢ista staklena boca od 100 mL koja se je takoder isplahnula uzorkom vode i
konzervirala s 0,5 mL koncentriranom HNOz3. Nakon toga, na bocu se stavila oznaka uzorka,
te su se svi potrebni podaci upisali u zapisnik o uzimanju uzorka: vrsta uzorka, mjesto i

vrijeme uzimanja uzorka, koordinate ocitane GPS-om, te §to se trazi u analizi.

Nakon uzimanja uzoraka vode iz vodotoka, uzorci su se pohranili u rashladni prijenosni
hladnjak na temperaturi od +6(+2)° C i dostavili u laboratorij na ispitivanje. Prilikom

transporta pazilo se i sprijecilo eventualno naginjanje i izlijevanje uzoraka iz ambalaze.
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Uzorci su cijelo vrijeme od trenutka uzorkovanja do dostave na laboratorijsko ispitivanje bili

u rashladenom stanju.

Pribor, oprema i kemikalije koji su koriSteni:

1. staklena boca od 100 mL s navojem/brusenim ¢epom
2. plasti¢na boca od 250 mL s navojem

3. koncentrirana nitratna Kiselina (HNO3)

4.pipetaod 2 mL ili 5 mL

Uzorci tla uzimani su tako $to se je gornji, povsinski sloj tla, kao i liS¢a, trave ili grancica
uklonio. Odabralo se jedno mjesto za uzimanje uzorka tla povrsine 1 m? na kojemu seoznacilo
5 tocaka; u svakom uglu Cetverokuta i njegovom sredistu. Sondom za uzimanje uzorka tla se
vrtnjom sonde uzeo uzorak na dubini od 5 do 60 cm iz odabranih to¢aka, te se je napravio
jedan uzorak priblizne mase od 1 kg. Uzorak se potom stavio u sterilnu vreéicu,
homogenizirao i ¢vrsto zatvorio, te oznacio na odgovarajuci i razumljiv na¢in. Svi potrebni
podaci upisali su se u zapisnik o uzimanju uzorka: vrsta uzorka, mjesto i vrijeme uzimanja

uzorka, koordinate o¢itane GPS-om, te $to se trazi u analizi.

Nakon uzimanja uzoraka tla, uzorci su se pohranili u rashladni prijenosni hladnjak na
temperaturi od +6(+2)° C i dostavili u laboratorij na ispitivanje. Uzorci su od trenutka
uzimanja do dostave na laboratorijsko ispitivanje bili u rashladenom stanju. Postivalo se

pravilo da temperatura uzorka ne bude visa od +36° C.

Pribor, oprema i kemikalije koji su koriSteni:
1. sonda za uzimanje uzorka tla

2. Stihaca/lopata

3. sterilne vreéice 400 mL

4 lateks rukavice

Uzorci maslacka uzimani su tako $to se je odabralo mjesto na tlu za uzimanje uzoraka veli¢ine
1 m? koje se podijelilo na 4 to¢ke. Nozem su se odrezali listovi i cvijet maslacka, te stavili u
PVC vre¢icu. Koli¢ina jednog uzorka svjezeg maslacka kojeg je nekada cinilo i nekoliko
grmica bila je tolika da se kasnije dobilo 10 — 20 g osusenog uzorka. Uzorak maslacka (jedan
ili vise grmica) s jedne tocke ¢inio je jedan uzorak koji se je 0znacio na odgovarajuci i
razumljiv nacin. Svi potrebni podaci upisali su se u zapisnik o uzimanju uzorka: vrsta uzorka,

mjesto i vrijeme uzimanja uzorka, koordinate ocitane GPS-om, te §to se trazi u analizi.
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Vrecéice s uzorcima maslacaka odlagale su se u kutiju/kaSetu i transportirale na vanjskoj

temperaturi u laboratorij.

Uzorci maslacka u laboratoriju su se izvadili iz vrecice i usitnili nozem ili u homogenizatoru.
Usitnjeni maslacak se potom prenio u staklenu petrijevku ili neku drugu odgovarajuc¢u
posudu, ra$irio po cijeloj povrsini i ostavio susiti na +40° C do konstantne mase. Osuseni
uzorak mase oko 15 — 20 g se prenio u bocicu (npr. sterilnu bocicu za urin) i poslao u

laboratorij za odredivanje metala ICP - MS metodom.

Pribor, oprema i kemikalije koji su koristeni:
1. noz

2. vre€ice za zamrziva¢ 5 L

3. lateks rukavice

4.homogenizator ili noz za usitnjavanje

5. staklene Petrijevke

5.suSionik na 40° C

6.bocica za suhi uzorak (npr. sterilna plasti¢na bocica za urin)

4.7.Princip metode

Metoda se temelji na induktivno spregnutoj plazmi (engl. ICP-Inductively Coupled Plasma)
pomoc¢u koje dolazi do procesa proizvodnje iona, te spektrometrije masa (engl. MS-Mass

Spectrometry) pomocu koje se detektiraju i identificiraju ioni, tj. atomi i molekule (143, 144).

Uzorak se uvodi u instrument, prevodi se zatim u aerosol, te zagrijava na 8.000° C u plazmi
argona. Slijedi uparavanje i proces kidanja molekulskih veza, pri ¢emu nastaju ionizirani
atomi (ioni) koji prolaze iz plazme u spektrometar masa i razdvajaju se temeljem odnosa

masa/naboj, $to je osnova njihove detekcije i identifikacije (109 — 112).

Nakon §to je uzorak uveden u instrument pomocu automatskog uzorkivaca, te preveden u fini
aerosol pomocu nebulizera (rasprSivaca), isti se pomocu plina argona usmjerava prema
plazmi. Plazma, iako se sastoji od ioniziranih atoma, zadrzava elektronski neutralitet. Ista se
pomocu visokofrekventne struje od 1.000 — 1.200 Wzagrijava na 6.000 — 10.000 K, ¢ime se
podrzava ionizacija u njoj, te usmjerava kroz tzv. torch koji se sastoji od tri koncentri¢no

postavljena cilindra (kolone). Vanjska i1 srediSnja kolona su kvarcne, dok je unutarnja

30



4. ISPITANICI | METODE

napravljena od inertnog aluminij oksida. Argon koji formira plinski protok plazme (engl.
plasma gas) se krec¢e izmedu vanjske i sredi$nje kolone spiralnim tijekom i najvecom brzinom
s osnovnom funkcijom rashladivanja, radi zastite stijenki kolone. Izmedu srediSnje i unutarnje
kolone, teCe pomocni protok argona (engl. auxiliary gas) koji sprjecava topljenje kolone i
nakupljanje soli. Kona¢no u centralnoj (unutarnjoj, injekcijskoj) koloni s najmanjim
dijametrom, aerosol uzorka se prenosi putem maglicastog protoka (engl. nebulizer gas) i
pomocu visoke temperature rasprSuje, isparava, razdvaja na atome (atomizira) i kona¢no ione

(ionizira).

Obzirom da ICP radi na atmosferski tlak, a MS zahtijeva vakuum, to se prevladava suceljem
tj. prijelazno-spojnim dijelom (engl. interface) koji se sastoji od dva cilindra, prvog Koji
skuplja (engl. sampler) i drugog koji obire (engl. skimmer), pomocéu kojega se uzorak s
plinovima pod atmosferskim tlakom prevode u vakuum, uz minimalni utjecaj na sam uzorak.
Nakon prolaska kroz interfazni dio, pomocu elektrostatskih le¢a i ionske optike, ioni se
razdvajaju na temelju njihovih masa/naboj omjera. Tri su osnovna naéina razdvajanja u MS
sustavima: kvadripolarni, magnetski i na temelju vremena leta. Sukladno tome, razlikujemo i
tri razlicite vrste masenih spektrometara. Na kvadripolarnom sustavu bazira se vecina ICP -
MS aparata. Sastoji se od dva paralelna cilindra u kojima se u elektricnom polju, nastalom na
temelju visokih voltaza, razdvajaju ioni. Pojedine vrste ICP - MS sustava koriste magnetski
visoko rezolutni analizator, u kojemu se na temelju magnetskog polja skrecu ioni razli¢itih
masa. U tzv. TOF (engl. time of flight) MS-u elektrostatski puls primjenjuje se istovremeno na
sve ione, ¢ime se postiZe ubrzanje njihova kretanja. Laksi ioni postiZzu vece brzine, te ranije
dostizu detektor, nego ioni tezih elemenata, na temelju ¢ega se odreduju njihovi masa/naboj

omjeri.

U svim ICP - MS instrumentima nakon prolaska kroz maseni separator (spektrometar), ioni
udaraju u aktivnu povrSinu detektora koji elektronskom multiplikacijom proizvodi od kaskade

elektrona specifi¢an puls.
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Slika 4.1. Shematski prikaz ICP-MS-a

(ilustrirala Matijana Jergovi¢, preuzeto s dopusStenjem autora)

4.7.1. Aparatura

- analiticka vaga EP 214, OHaus, New Jersey, 2005.

-peénica za mikrovalno spaljivanje uzoraka Ethos D Microwave Labstation, Milestone,
Brondby, 1996.

- automatski uzorkivac (autosampler) AS 93 plus, PerkinElmer, 2008.

- maseni spektrometar s induktivno spregnutom plazmom ICP-MS ELAN DRC Perkin Elmer
SCIEX, 2008.

4.7.2. Reagensi

- aceton, pro analysi, Kemika d.d. Zagreb

- deionizirana voda, 27 MV, Milli-Q System, Millipore, USA

- 65%-tna dusicna kiselina (HNO3), ultraapur, Merck KGaA, Darmstadt

4.7.3. Uvjeti rada

Uvjeti na peénici za mikrovalno spaljivanje uzoraka: 5 min 250 W; 5 min 400 W; 5 min 500
W; 10 min ventiliranje.

Uvjeti na ICP-MS-u: napon struje (RF) 1.050 W; argon, >99,99 % (Messer, Sulzlbach,
Njemacka).
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Faze i brzine protoka argona kroz tzv. torch:

1. faza protoka — tzv. plazma protok izmedu vanjske i srednje kolone - brzina 15.00 L/min.

2. faza protoka — tzv. pomocni (engl. auxiliary) protok plina (izmedu sredis$nje i indukcijske
kolone) — brzina 1.20 L/min.

3. faza protoka plina argona — tzv. magliCasti ili rashladni (engl. nebulizer) protok kroz

indukcijsku kolonu — brzina 0.88 L/min.

4.7.4. Kalibracija i validacija

Instrument je kalibriran nakon svakog 12-og uzorka, vanjskim standardom (“7/-Element
Group Multi Element Standard Solution”, Inorganic Ventures, USA), uz primjenu internih
standarda s elementima Y, In, Tb i Bi (Inorganic Ventures, USA). Interkalibracija
(medunarodna laboratorijska provjera) provedena je u suradnji s IFA Tulln (Department of
the University of Natural Resources and Applied Life Sciences, Vienna incooperation with the
Vienna University of Technology and the University of Veterinary Medicine). Analiticke
metode bile su validirane standardnim referentnim materijalima (ICP Multi Element Standard
Solution X CertiPUR for Surface Water Testin, Merck, Germany), te standardnim uzorcima
(“Trace Elements Urine Blank” i “Trace Elements Urine”’, SERO AS, Norway). Poliatomske
interferencije s elementima Fe, As, Cr itd, uklanjane su u dinamickoj reakcijskoj komori

(Dynamic Reaction Cell — DRC) instrumenta uz pomo¢ reaktivnog plina metana (CHa).

4.8. Statisticka obrada podataka

Podaci dobiveni analizom bioloskih uzoraka, kao i uzoraka nezive prirode, te podaci dobiveni
anketnim upitnicima obradeni su metodama deskriptivne statistike, a zbog bolje preglednosti

prikazani su tabli¢no i graficki Box and Whiskers dijagramima.

Za opis rezultata koristila se aritmeti¢ka sredina, standardno odstupanje, median, minimum,
maximum i interval pouzdanosti. Ovisno o distribuciji dobivenih vrijednosti koristili su se
parametrijski, odnosno neparametrijski testovi (Kruskal Wallis, Mann Whitney). Koristena je

takoder multivarijantna metoda Klaster analize.

Rezultati su obradeni u programu Statistica 7.1.
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5. REZULTATI

5.1.Demografske osobine ispitanika

Ukupno je u istrazivanju sudjelovao 101 ispitanik, od kojih 56 muskaraca (55,4 %) i 45 Zena
(44,6 %). Svi su pristali ispuniti upitnik, te im je uzet uzorak kose, urina i seruma. Prosje¢na
dob svih ispitanika bila je 54,7 godina (raspon 20,0 — 88,0), s tim da je prosje¢na dob
muskaraca bila nesto veca od zena; 55,9 godina kod muskih (raspon 27,0 — 81,0), a kod Zena
54,3 godine (raspon 20,0 — 88,0).

Prema dobnim skupinama najvise ispitanika bilo je u oba spola u dobnoj skupini 51 — 60
godina (ukupno 32 ispitanika, 17 muskaraca i 15 zena), te u dobnoj skupini 61 — 70 godina
(23 ispitanika, 14 muskaraca i 9 Zena). U navedene dvije dobne skupine 51 — 70 godina bilo je

preko polovice od ukupnog broja ispitanika ili 54,5 %. Najvise ispitanika, po ¢etvero, bilo je u

dobi od 68 godina kod muskaraca, te u dobi od 45 godina kod Zena.

Tablica 5.1. Raspodjela ispitanika po dobnim skupinama i spolu

Dobne Godine Zivota Godine Zivota
skupine MUSKARCI (N) ZENE (N)
(N)
11-20
1) 20
21-30
(2) 27,28
31-40
(12) 31,34 (2), 35, 36, 37 31,32 (2), 35,38 (2)
41-50
(18) 41,43 (2), 44, 46 (2), 47, 48,50 (2) 41,42,45 (4),49 (2)
51 - 60 52 (3), 53 (2), 55, 56 (2), 57 (3), 58 (2), 59 (3), | 51 (2), 52 (3), 53, 54 (2), 55, 56, 57 (2), 58 (2),
(32 60 60
61-70
(23) 61, 63, 64 (3), 65 (2), 67, 68 (4), 70 (2) 61 (2), 62 (2), 64, 67 (2), 70 (2)
71 -80
(11 72,73 (2), 75,78 (2) 71(2),73,74,77
81-90
(2) 81 88
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Prema mjestu boravka, odnosno lokaciji uzorkovanja koje je bilo u Vocinu (zapadno),
Cagincima (sjevero - istono), te Velikoj (juzno od Parka prirode Papuk), najvise ispitanika

bilo je s podrugja Cadinaca (44 ispitanika), Vocina (35 ispitanika), te Velike (22 ispitanika).

Prosje¢na dob muskaraca s podru¢ja Vocina bila je 61,6 godine (raspon 34,0 — 81,0), a Zena
51,9 godina (raspon 20,0 — 88,0). Kod ispitanika s podru¢ja Ca¢inaca prosje¢na dob
muskaraca bila je osjetno niza od muskaraca s podrucja Vocina i iznosila je 49,6 godina
(raspon 27,0 — 68,0), dok je kod zena bila nesto visa; 56,8 godina (raspon 31,0 — 77,0). Kod
ispitanika s podrucja Velike, muskarci su bili prosjecne Zivotne dobi od 61,8 godina (raspon
31,0 — 78,0), a zene 54,6 godina (raspon 32,0 — 71,0), dakle muskarci kao u Vocinu, a zene

nesto vece od Vocina, a manje od Cacinaca.

Tablica 5.2. Raspodiela ispitanika po spolu i dobnim skupinama, prema mjestu uzorkovanja

Dobna Vocéin Cadinci Velika
skupina M-dob 7-dob M-dob 7-dob M-dob Z-dob
(N) (N) (N) (N) (N) (N)
11-20 - 20 - - - -
21-30 27,28
31-40 34 32 34, 35, 36, 37 31, 35, 38 31 32,38
41 - 50 44,48 41, 42, 45 41, 43, 46 (2), 45 (2) 43
(2), 49 (2) 47,50 (2)

51-60 | 55,56,57, | 51,5253, | 52(3),53,56, | 51,56,57,58 | 53 592 52 (2), 55,

58, 60 54 (2),57 | 57(2),58,59 58, 60
61-70 63, 65, 61, 67 61, 64 (2), 62 (2), 64,70 | 64, 67,68, 70 61, 67

68 (2), 70 65, 68 )

71-80 73 (2), 75 74 - 71,73, 77 72,78 (2) 71
81-90 81 88

5.2. Navike ispitanika

Medu ispitanicima bilo je dvije tre¢ine, odnosno ukupno 68 nepusaca (67,3 %), te 33 puSaca
(32,7 %), od kojih 24 umjerenih (23,8 %) koji puse do 20 cigareta dnevno, te 9 (8,9 %) onih
koji puse dnevno vise od 20 cigareta. Prema spolu, vise je pusaca kod muskaraca (19 ili 18,8

%), u odnosu na zene (14 ili 13,9 %).
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U odnosu na konzumaciju alkoholnih pic¢a, alkohol uopée ne konzumira njih 56 (18
muskaraca i 38 Zena), odnosno 55,5 %, dok ih svakodnevno ili povremeno konzumira 45 ili
44.5 %, gdje se najvise istice odgovor o povremenoj konzumaciji alkohola kod muskaraca sa

32 potvrdna odgovora ili 31,7 %.

S obzirom na podrijetlo koriStene vode za ljudsku potro$nju, najveci dio njih, ukupno 51 ili
50,5 % koristi javni vodovod, potom vlastiti bunar njih 24 ili 23,8 %, te lokalni vodovod 12 ili
11,9 %. Nekolicina ih se izjasnjava kako koriste kupovnu vodu, odnosno odredene

kombinacije (po 7 odgovora ili 6,9 %).

Prema teritorijalnoj raspodjeli na podrucju Velike, tj. juzne strane Parka prirode Papuk gotovo
svi koriste javni vodovod kao izvor vode za pice (20 ili 19,8 %), dok na podrucju Vocina
(zapadni dio) dio stanovnistva koristi lokalni vodovod, kao 1 vlastiti bunar, uz javni vodovod.
Na podrugju Caginaca (sjevero — isto¢ni dio) najveéi broj je onih koji kao izvor vode za

ljudsku potrosnju koriste vlastiti bunar (18 ili 17,8 %), uz javni vodovod (17 ili 16,8 %).

Tablica 5.3. Nacin konzumacije vode za ljudsku potrosnju prema vrsti i lokaciji

Nacin konzumacije vode za Voéin Caginci Velika Ukupno
ljudsku potro$nju N (%)
Javni vodovod 14 17 20 51 (50,5)
Lokalni vodovod 9 1 2 12 (11,9)
Vlastiti bunar 6 18 0 24 (23,8)
Ostalo (kupovna voda) 4 3 0 7(6,9)
Kombinacije 2 5 0 7(6,9)
Ukupno 35 44 22 101 (100,0)

5.3. Domicilna 1 profesionalna izloZenost stanovnika metalima 1 polumetalima

Uzimajuéi u obzir mjesto stanovanja i mogucu domicilnu izloZzenost okolnim rizi¢nim
¢imbenicima, vecina ispitanika od ¢ak 83,2 % izjavljuje da nisu bili izlozeni takvim vanjskim
utjecajima. Ukoliko njihove odgovore na to pitanje analiziramo posebno prema mjestu

stanovanja, uo¢ava se sli¢nost u odgovorima kod stanovnika na podru¢ju Voéina i Cacinaca
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koji u priblizno istom postotku odgovaraju da su bili izlozeni nekom od vanjskih ¢imbenika

(Voéin 14,3 %, a Cag¢inci 11,4 %), dok je taj postotak osjetno veéi u ispitanika s podru¢ja

Velike (31,8 %). Uglavnom se to odnosi na industrijske pogone i odlagalista otpada.

Tablica 5.4. Mogu¢i izvori oneci$¢enja prema mjestu stanovanja

Onecidéenje Voéin Caginci Velika Ukupno
N (%)
Industrijski pogoni 2 2 1 5(5,0)
Odlagaliste otpada 0 1 3 4 (4,0)
Velike prometnice 0 1 0 1(1,0)
Benzinske postaje 1 0 1 2(2,0)
Ostalo 2 1 2 5(5,0)

Ne 30 39 15 84 (83,2)

Ukupno 35 44 22 101 (100,0)

Profesionalnu izloZenost potvrduje 20,8 % ispitanika, dok ih velika vecina od 79,2 % to

negira. Od onih ispitanika koji izjavljuju da su u profesionalnom Zivotu bili izloZeni nekim

Stetnim tvarima, najviSe se navedena izloZenost odnosi na pesticide i sli¢ne tvari, kao $to su

polikloriranibifenili, odnosno dioksini sa 12,9 %. Ukoliko analiziramo odgovore pojedina¢no

prema mjestu Stanovanja, velika ve¢ina od 94,3 % s podru¢ja Voéina negira bilo kakvu

izlozenost, dok je negativan odgovor kod stanovnika s podru¢ja Ca¢inaca 72,7 %, a s podru¢ja

Velike 68,2 %, dakle nesto manji.

Tablica 5.5. Moguca profesionalna izlozenost prema mjestu stanovanja

IzloZenost Vocin Caginci Velika Ukupno
N (%)
Stetni metali 0 1 0 1(1,0)

Pesticidi 2 8 3 13 (12,9)
Fosilna goriva 0 1 1 2(2,0)
Ostalo 0 2 3 5(5,0)

Ne 33 32 15 80 (79,2

Ukupno 35 44 22 101 (100,0)
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5.4. Ratne i mirnodopske aktivnosti ispitanika povezane s oruzjem i streljivom

Od ukupnog broja ispitanika, kojih je bilo 55,4 % muskaraca, njih 36 ili 35,6 % sudjelovalo je
u Domovinskom ratu. Najveéi dio sudionika muskog je spola (91,7 %). Svi koji navode

ranjavanje tijekom Domovinskog rata, muskog su spola, a bilo ih je svega 8,9 %.

Njih 22 ili 21,8 % izjavljuju da se u svoje slobodno vrijeme bave lovom kao hobijem, redom

pripadnici muskog spola. S obzirom na duljinu lovackog staza, ispitanici su se izjasnili:

- >10godinal17ili 77,3 %
- 6-10godina2ili9,1%
- do5godina3ili 13,6 %

S obzirom na iskazani kontakt s oruzjem i/ili streljivom:

- negira kontakt 76 ili 75,2 %
- povremeni kontakt 17 ili 16,8 %
- svakodnevni kontakt8 ili 7,9 %

Od onih koji su se izjasnili da su lovci, gotovo svi (95,5 %) koriste olovno streljivo prilikom

lovnih aktivnosti.
S obzirom na konzumaciju mesa i/ili iznutrica divljaci, ispitanici su se izjasnili:

- ne konzumiraju 31 ili 30,7 %

- konzumiraju nekoliko puta godisnje 49 ili 48,5 %

- konzumiraju prosje¢no jedan put mjesecno 11 ili 10,9 %
- konzumiraju jedan put tjedno 8 ili 7,9 %

- konzumiraju gotovo svakodnevno 2 ili 2,0 %

Amalgamske zubne plombe nema 36 muskaraca (35,6 %) i 27 zena (26,7 %). Od onih Koji
izjavljuju da ih imaju, vise od jedne ima 16 (15,8 %) muskih i 13 (12,9 %) Zenskih ispitanika.

Kosu boja umjetnim bojama svega jedan muskarac i 29 (28,7 %) Zena.

Znacajno je napomenuti kako je na pitanje o eventualnom lije¢enju uslijed izloZenosti Stetnim
tvarima, pozitivho odgovorila samo jedna osoba zenskog spola, starosti od 70 godina s

podrucja Cacinaca. Svi ostali odgovorili su negativno.
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5.5. Vrijednosti elemenata u bioloskim uzorcima ispitanika

5.5.1. Vrijednosti elemenata u bioloskim uzorcima urina

Aritmeticka sredina, sredisnja vrijednost, minimalna i maksimalna vrijednost, interkvartilni

raspon (25. — 75. percentil), te standardna devijacija za sve istrazivane elemente u bioloskim

uzorcima ispitanika (urin, serum, kosa) prema mjestu uzorkovanja (Vocin, Cacinci/Humljani,

Velika) prikazani su u sljede¢im tablicama. Vrijednosti istrazivanih elemenata analizirane su

ICP - MS metodom, koja je ¢esto koriStena kao metoda izbora kod sli¢nih istrazivanja (145).

Tablica 5.6. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima urina ispitanika s podru¢ja Voc¢ina

(ng/L)
Urin — Vo¢in
N Aritm_etiéka Sr_gdiﬁnja Mi_r_limalna Ma!<_simalna 5.1 7514 Stan_d_arc_i_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al 31 18,5 18,6 9,1 27,3 15,2 21,5 4,7
As |31 7,6 33 0,2 52,9 0,5 9,5 11,6
B |31 10959 903,7 1,0 5024,6 54,3 1506,2 1168,4
Ba (31 1,7 1,4 0,2 4,5 0,5 2,9 1,2
Cd |31 0,4 0,3 0,1 1,8 0,1 0,7 0,5
Co |31 0,2 0,2 0,2 1,3 0,2 0,2 0,2
Cr |31 0,2 0,1 0,1 1,8 0,1 0,1 0,3
Cu |31 330,7 15,3 0,02 13317 4,1 916,0 474,7
Fe |31 509,7 26,6 1,0 2524,3 52 1162,7 755,4
Hg |31 17,5 7.8 0,4 73,2 2,1 22,6 21,0
Li |31 79,9 19,9 1,4 709,4 7,7 118,1 148,6
Mg |31 68781 102,8 23,1 24082,7 62,1 19532,7 10062,8
Ni |31 1,6 15 0,5 53 0,5 2,1 1,2
Pb (31 0,5 0,4 0,1 1,7 0,2 0,6 0,3
Sh (31 0,4 0,1 0,1 1,3 0,1 1,0 0,5
Sr |31 39,2 28,5 11,0 163,8 17,8 54,4 32,2
u |31 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
vV |31 0,1 0,1 0,1 0,5 0,1 0,1 0,1
Zn |31 741,6 817,5 53,7 1870,5 300,8 1047,7 500,5
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Tablica 5.7. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima urina ispitanika s podrucja
Humljana (ug/L)

Urin — Humljani

N Aritmgtiéka Sr.gdiénja Mi_qimalna Ma!gsimalna 25t 75-4i Stan_o!ar(_i'na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |28 24,0 24,5 12,2 29,5 22,5 27,3 4,0
As |28 0,4 0,4 0,1 1,2 0,3 0,7 0,3
B 28 47,0 34,9 1,0 240,4 23,3 60,1 45,0
Ba |28 37,1 22,3 1,0 139,9 10,9 60,0 37,2
Cd |28 4,2 3,1 0,1 17,8 1,0 53 4,5
Co |28 2,2 0,2 0,2 26,9 0,2 2,1 51
Cr |28 0,3 0,1 0,1 1,9 0,1 0,3 0,4
Cu |28 1159,3 1102,6 789,5 2175,7 1006,0 | 1228,9 260,4
Fe |28 1514,6 1396,9 682,8 2881,8 1276,2 | 1635,2 495,2
Hg |28 5,0 4,8 1,5 9,0 3,5 6,2 2,0
Li 28 8,9 2,2 1,0 80,0 15 51 16,7
Mg |28 21167,6 20899,4 16669,3 26030,5 19519,7 | 22659,4 2159,8
Ni |28 1,8 0,5 0,5 16,6 0,5 1,0 3,8
Pb |28 6,5 6,0 0,1 16,4 3,9 8,5 4,1
Sh |28 1,0 1,0 0,8 15 0,9 11 0,1
Sr |28 14,8 13,6 8,6 34,2 11,4 16,5 54
U 28 0,1 0,1 1,0 0,1 0,1 0,1 0,0
\% 28 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
Zn |28 875,2 871,1 692,8 1185,1 783,6 943,4 124,7
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Tablica 5.8. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima urina ispitanika s podrucja

Caginaca (pg/L)

Urin — Caéinci

N Aritmqtiéka Sr_gdiénja Mi.r_wimalna Ma!<_sima|na 251 75-ti Stan_o!ar(_i'na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |20 25,8 23,9 11,6 39,5 21,0 31,6 73
As |20 1,3 0,5 0,1 12,4 0,4 1,0 2,7
B |20 29,6 23,3 1,0 139,6 1,0 44,6 37,5
Ba (20 38,5 15,1 4,7 253,7 8,3 45,1 57,1
Cd |20 1,5 0,5 0,1 4,8 0,2 2,4 1,7
Co |20 1,0 0,2 0,2 15,0 0,2 0,2 33
Cr |20 5,7 0,4 0,0 105,0 0,2 0,7 23,4
Cu |20 1054,1 1014,2 783,6 1528,7 871,2 | 11808 214,0
Fe |20 1506,4 1372,5 504,8 3496,2 1201,2 | 1650,3 685,2
Hg |20 6,7 7,1 2,9 11,8 4,7 8,3 2,4
Li |20 6,6 3,6 1,2 37,1 1,7 6,3 9,0
Mg |20| 215812 21650,6 19419,3 25978,4 19919,9 | 22281,3 1855,7
Ni |20 3,4 2,9 0,6 15,8 11 4,0 3,4
Pb (20 4,0 2,0 0,8 16,6 1,2 4,5 4,4
Sh |20 11 1,0 0,6 1,7 0,8 1,3 0,3
Sr |20 15,3 15,0 10,2 24,4 13,2 17,1 3,5
Uu (20 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
vV |20 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
Zn |20 1046,6 976,4 683,9 1883,9 902,2 | 11261 2574

41




5. REZULTATI

Tablica 5.9. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima urina ispitanika s podrucja Velike

(ng/L)
Urin — Velika
N Aritmeticka |  SrediSnja Mi_r)imalna Ma!<_sima|na 251 75-4i Stan_d_arq_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al 21 24,1 23,4 18,2 30,8 20,4 26,8 3,9
As 21 0,3 0,2 0,1 1,0 0,2 0,3 0,3
B 21 27,7 19,4 1,0 81,4 11,6 42,7 23,8
Ba 21 18,1 1,9 11 148,7 15 3,6 38,3
Cd 21 0,9 0,0 0,1 7,4 0,1 0,1 2,1
Co 21 4,2 0,2 0,2 55,3 0,2 0,2 12,2
Cr 21 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1 0,1 0,1
Cu 21 1226,9 1159,1 718,3 3220,5 996,2 1324,6 510,3
Fe 21 1434,0 13243 927,9 22452 1129,2 | 17879 410,3
Hg 21 9,4 7,3 4,0 34,2 58 10,7 6,5
Li 21 4,5 1,8 0,7 23,2 1,0 4,3 6,1
Mg |21 21709,0 214456 14902,4 27570,1 20229,9 | 22946,6 2906,4
Ni 21 0,6 0,5 0,2 1,3 0,5 0,5 0,3
Pb 21 2,3 0,5 0,3 10,3 0,4 0,6 3,6
Sh 21 1,1 1,0 0,7 1,6 0,9 1,2 0,2
Sr 21 11,6 11,2 6,5 23,1 8,5 12,6 4.4
U 21 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
\Y% 21 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
Zn 21 1000,7 978,5 729,0 1400,6 924,0 1069,2 1419
Tablica 5.10. Kruskal Wallis test za urin prema lokaciji uzorkovanja
Urin Kruskal-Wallis test: H (3, N=80) =.253 p =.969
1-Voéin 2-Humljani 3-Caginci 4-Velika

Urin R:39.275 R:41.375 R:42.175 R:39.175

1 - 1.000 1.000 1.000

2 1.000 - 1.000 1.000

3 1.000 1.000 - 1.000

4 1.000 1.000 1.000 -

Nema statisticki znacajnih razlika (p = 0,969) izmedu ustanovljenih vrijednosti istrazivanih

elemenata u urinu ispitanika s obzirom na lokaciju.
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Koncentracije istrazivanih elemenata
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Slika 5.1. Box and Whiskers dijagram za urin prema lokaciji uzorkovanja

43



5. REZULTATI

Urin
Single Linkage
Euclidean distances

Vocin

Humljani —

Cacinci

Velika

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Linkage Distance

Slika 5.2. Klaster analiza za urin prema mjestu uzorkovanja

Analizirajuci dobivene rezultate za urin, vidljivo je poveéanje vrijednosti za neke istrazivane
elemente (Ba, Cd, Cu, Fe, Sb, U i Zn), koji se javljaju na uzorcima uzetim na sva cetiri

istrazivana podrucja.

Klaster analizom vidljivom prema slici 5.2. kao poseban roj izdvojili su se uzorci urina od

ispitanika s podruc¢ja Vocina.
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U sljede¢im tablicama prikazane su vrijednosti elemenata u biolo§kim uzorcima urina prema

konzumaciji divljaci i kontaktu s oruzjem/streljivom.

Tablica 5.11. Izmjerene vrijednosti istrazivanih elemenata u urinu kod osoba koje ne
konzumiraju divlja¢ (ug/L)

Urin - ne konzumiraju divlja¢
N Aritm. Cl - Cl Sr.gdiénja Mi'r)imalna I_\/Iaks. 251 75-ti Stan_d_arql_na
sredina | 95% 95% | vrijednost| vrijednost | vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |31 21,0 19,1 22,8 20,4 11,5 27,3 18,6 24,3 5,0
As |31 26 09 4,2 0,4 0,1 17,1 0,2 3,2 4,4
B (31| 4736 | 167,6 | 779,6 50,4 <1,0 3045,0 194 900,5 834,2
Ba |31| 26,2 10,9 41,6 3,6 <0,5 139,9 1,9 23,9 41,8
Cd |31 2.2 0,8 3,5 0,8 <0,1 17,8 0,1 31 3,7
Co 31| 1,7 -0,1 3,6 0,2 <0,2 26,9 0,2 0,2 51
Cr [31] 0,2 0,1 0,2 0,1 <0,1 0,5 0,1 0,2 0,1
Cu |31| 836,0 | 6450 | 1027,0 | 999,3 1,2 1597,2 31,3 1159,6 520,62
Fe |31| 1075,0 | 801,8 | 1348,3 | 1186,0 <1,0 2562,2 64,2 1549,2 7449
Hg |31 115 54 17,6 6,1 0,7 73,2 3,6 10,0 16,7
Li (31| 24,8 8,5 411 3,2 0,9 185,8 1,6 28,1 44 4
Mg | 31(15877,3| 12305,7 | 19448,9| 19868,3 30,2 27570,1 190,1 | 22360,3 9737,1
Ni (31| 11 0,8 1,4 0,7 <0,5 4,0 0,5 1,6 0,81
Pb [31| 35 1,8 5,2 0,7 0,2 16,4 0,4 6,0 4,6
Sb |31 08 0,6 1,0 1,0 <0,1 15 0,1 11 0,5
Sr |31| 233 16,2 30,3 16,5 6,5 79,8 10,2 27,2 19,2
U (31 - - - - <0,1 - - - -
VvV |31 - - - - <0,1 - - - -
Zn (31| 852,5 | 758,8 | 946,2 905,6 139,4 1322,1 773,7 | 1003,2 255,5
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Tablica 5.12. Izmjerene vrijednosti istrazivanih elemenata u urinu kod osoba koje
konzumiraju divlja¢ (ug/L)

Urin - konzumiraju divlja¢

N Arit_m. Cl - Cl Sredisnja _Min. Ma!<_sima|na 25t 75-4i Stan_d_arql_na
sredina 95% 95 vrijednost |vrijednost| vrijednost percentil | percentil devijacija

Al |70 234 22,0 24,8 23,4 9,1 39,5 19,5 27,3 58
As |70 2,9 1,0 4,8 0,5 0,1 52,9 0,3 1,3 8,2
B |70 309,7 119,7 | 499,7 34,9 0,0 5024,6 11,6 73,7 796,9
Ba |70 23,3 13,7 32,9 7,2 <0,5 253,7 15 24,7 40,4
Cd |70 1,6 0,9 2,2 0,4 <0,1 14,2 0,1 1,5 2,8
Co |70 1,8 0,1 3,5 0,2 <0,2 55,3 0,2 0,2 7,0
Cr |70 0,3 0,2 0,4 0,1 <0,1 2,1 0,1 0,3 0,4
Cu|70| 9275 7955 |1059,5| 10049 0,0 3220,5 812,0 | 1190,1 553,7
Fe |70| 1234,7 | 10545 |14149| 1299,6 <1,0 3496,2 927,9 | 1595,5 755,6
Hg |70 9,5 6,8 12,1 6,3 0,4 56,9 4,0 9,1 11,2
Li |70 31,2 6,7 55,7 3,4 0,7 709,4 1,7 10,4 102,7
Mg|70| 17511,1 | 15461,0 (19561,4| 20851,0 23,1 25978,4 | 18974,6 | 22191,1 8598,3
Ni |70 2,1 1,3 2,9 0,8 <0,5 16,6 0,5 2,6 3,2
Pb |70 3,1 2,2 4,0 11 0,1 16,6 0,4 53 3,8
Sh |70 0,9 0,8 1,0 1,0 <0,1 1,7 0,8 1,1 0,4
Sr (70| 21,0 15,6 26,4 14,2 6,9 163,8 12,1 19,7 22,6
U (70 - - - 0,1 <0,1 - - - -
V |70 - - - - <0,1 - - -

Zn |70| 912,8 826,7 | 998,9 9247 53,7 1883,9 811,9 | 10694 361,1
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Tablica 5.13. Izmjerene vrijednosti istrazivanih elemenata u urinu kod osoba koje su u
kontaktu s oruzjem i streljivom (ug/L)

Urin - kontakt s oruZjem i streljivom
N Aritm. Cl - Cl SrediSnja 'I_\/Iin. Ma!<_sima|na 251 75-4i Stan_d_art_jpa
sredina 95% 95 | vrijednost | vrijednost| vrijednost percentil | percentil devijacija

Al |25 23,7 20,7 26,7 21,6 11,5 39,5 19,5 29,5 7,3
As |25 1,5 0,2 2,8 0,5 0,1 13,9 0,3 0,9 3,2
B [25| 1647 -85,5 | 414,8 23,3 <1,0 3045,0 1,0 42,7 606,0
Ba |25 34,0 10,5 57,5 11,6 0,5 253,7 57 42,4 56,9
Cd | 25 13 0,6 2,0 0,4 <0,1 6,2 0,2 1,6 1,7
Co | 25 2,6 -2,0 71 0,2 <0,2 55,3 0,2 0,2 11,0
Cr |25 0,4 0,2 0,6 0,2 <0,1 1,8 0,1 0,5 0,4
Cu | 25| 927,22 787,0 |1067,4| 965,0 4,4 1528,7 828,7 | 1107,5 339,8
Fe [ 25| 1420,8 112355 [1718,1| 1408,8 2,4 3496,2 1241,7 | 1595,5 720,2
Hg | 25 9,1 4,0 14,1 6,2 0,4 64,3 4,5 9,1 12,2
Li [25 14,8 -0,4 30,0 3,9 11 185,8 1,8 10,1 36,8
Mg | 25 | 19332,2 | 16808,1 |21856,4| 20869,0 23,1 25978,4 | 19514,7 | 21837,0 | 6115,0
Ni |25 2,3 15 3,1 1,6 <0,5 6,7 0,6 3,6 1,9
Pb | 25 3,5 1,9 5,0 1,9 0,1 13,3 0,8 5,5 3,7
Sb |25 1,0 0,8 11 1,0 0,1 1,6 0,8 11 0,4
Sr |25 18,0 12,3 23,7 14,6 7,4 79,8 12,8 17,8 13,8
U |25 - - - - <0,1 - - - -

VvV |25 0,1 0,1 0,2 0,1 <0,1 0,5 0,1 0,1 0,1
Zn | 25| 990,7 8859 |10955| 971,0 480,0 1883,9 869,0 | 1083,6 254,0
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Tablica 5.14. Izmjerene vrijednosti istrazivanih elemenata u urinu kod osoba koje nisu u

kontaktu s oruzjem i streljivom (ug/L)

Urin — nema kontakta s oruz;

jem i streljivom

N Arit_m. Cl - Cl SrediSnja _I_\/Iin. Ma!<_sima|na 251 75-4i Stan_d_art_jpa
sredina 95% 95% | vrijednost | vrijednost| vrijednost percentil | percentil devijacija
Al | 76 22,3 21,1 23,5 23,4 9,1 35,4 19,5 26,2 51
As |76 3,2 1,4 51 0,5 0,1 52,9 0,2 2,1 8,1
B [76| 4243 228,2 | 620,3 44,6 <1,0 5024,6 19,4 491,1 857,8
Ba | 76 18,3 11,3 25,4 32 <0,5 139,9 14 18,8 30,9
Cd | 76 1,9 1,1 2,7 0,5 <0,1 17,8 0,1 2,0 34
Co |76 1,5 0,6 2,4 0,2 <0,2 26,9 0,2 0,2 4,0
Cr |76 0,2 0,1 0,3 0,1 <0,1 2,1 0,1 0,2 0,3
Cu |76 | 890,3 754,0 |1026,5( 1019,7 0,0 3220,5 4474 | 1212,0 596,3
Fe |76 | 11084 936,7 |1280,0( 1262,7 <1,0 2881,8 4914 | 15615 751,0
Hg | 76 10,4 7.4 13,5 6,3 0,7 73,2 3,9 9,7 13,4
Li [76 34,0 1113,0 | 56,8 31 0,7 70939,0 15 20,6 99,9
Mg | 76 | 16245,7 | 14049,7 |18441,6| 20293,5 30,2 27570,1 | 8426,4 | 22282,0| 9609,9
Ni |76 1,6 0,9 2,3 0,6 <0,5 16,6 0,5 1,6 2,9
Pb |76 3,2 2,2 4,1 0,6 0,1 16,6 0,4 52 4,2
Sh | 76 0,8 0,7 0,9 1,0 <0,1 1,7 0,4 1,1 0,5
Sr | 76 22,9 17,5 28,3 14,0 6,5 163,8 11,5 23,8 23,5
U |76 - - - - <0,1 - - - -
V [76 - - - - <01 - - - -
Zn |76 | 862,6 782,7 | 9425 910,0 53,7 1870,5 739,9 | 10334 349,8

Napomena: kod elemenata U i V zabiljezena je samo jedna vrijednost, manja od granice
detekcije, pa nisu navedene aritmeticka sredina, sredi$nja vrijednost i ostale statisticke
vrijednosti.

Tablica 5.15. Kruskal Wallis test za urin prema konzumaciji divljaci i kontaktu s
oruzjem/streljivom

Urin Kruskal-Wallis test: H (3, N=80) =.130 p =.988

1-konzumacija NE 2-konzumacija DA 3-kontakt DA 4-kontakt NE
Urin R:39.625 R:40.975 R:41.800 R:39.600
1 - 1.000 1.000 1.000
2 1.000 - 1.000 1.000
3 1.000 1.000 1.000
4 1.000 1.000 1.000 -

U racunu su koriStene vrijednosti medijana.

Nije pronadena statisticki znacajna razlika izmedu ove Cetiri skupine (p = 0,988).
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Urin
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Slika 5.3. Box and Whiskers dijagram za urin prema konzumaciji divljaci i kontaktu s
oruzjem/streljivom
Tablica 5.16. Mann Whitney test za urin prema konzumaciji divljaci
Mann-Whitney U Test p <.050
N N
Urin ! 2 v z P z P Grupa 1 | Grupa 2 p
MW 401.500 418.500 191.500, -0.216{ 0.828] -0.216| 0.828 20 20 0.820

Skupina 1(ne konzumiraju divljac) i 2 (konzumiraju divljac).

Nema statisticki znacajne razlike izmedu skupine 1 (ne konzumiraju divlja¢) i 2 (konzumiraju
divljac), (p = 0.828).
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Slika 5.4. Box and Whiskers dijagram za urin prema konzumaciji divljaci
Tablica 5.17. Mann Whitney test za urin prema kontaktu s oruzjem/streljivom
Mann-Whitney U Test p <.05000
N N

Urin ! 2 v z P z P Grupa 1l | Grupa 2 p
MW | 418.000 | 402.000 |192.000| 0.203 | 0.840 | 0.203 | 0.839 20 20 0.841

Skupina 1 (nemaju kontakt s oruzjem i streljivom) i 2 (imaju kontakt s oruzjem i streljivom).

Nema statisticki znacajne razlike izmedu skupine 1 (nemaju kontakt s oruzjem i streljivom) i

2 (imaju kontakt s oruzjem i streljivom), (p = 0.839).
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Slika 5.5. Box and Whiskers dijagram za urin prema kontaktu s oruzjem/streljivom
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5.5.2. Vrijednosti elemenata u biolo§kim uzorcima seruma

U sljedec¢im tablicama prikazane su dobivene vrijednosti prema lokaciji uzorkovanja.

Tablica 5.18. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima seruma ispitanika s podrucja
Vocina (ug/L)

Serum — Voéin

N Aritmfetiéka Sr.gdiénja Mi_r)imalna Ma!gsimalna 251 75-ti Stan_d_arql_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al 31 2,0 2,0 0,9 32 1,6 2,3 0,5
As |31 0,4 0,2 0,2 2,1 0,2 0,4 0,4
B 31 12,3 12,0 6,8 31,6 9,7 13,5 4,3
Ba | 31 2,2 2,1 1,0 52 15 2,6 1,0
Cd |31 0,2 0,2 0,1 1,0 0,1 0,3 0,2
Co |31 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,0
Cr |31 11 0,8 0,2 3,9 0,5 1,4 1,0
Cu |31 965,7 977,1 628,7 1667,6 814,9 1069,9 200,1
Fe |31 1220,2 1160,3 543,7 2241,1 961,9 1327,7 4114
Hg |31 3,0 1,3 0,5 17,7 0,7 3,6 4,2
Li 31 1,2 1,1 0,2 33 0,8 15 0,6
Mg | 31| 22446,2 22425,0 15296,9 30313,6 20556,6 | 24240,2 32238
Ni 31 1,2 1,0 1,0 3,0 1,0 1,0 0,5
Pb | 31 0,3 0,2 0,0 1,7 0,1 0,4 0,3
Sh |31 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,0
Sr 31 24,9 24,6 13,9 38,3 20,8 27,4 5,9
U 31 0,1 0,1 0,1 0,4 0,1 0,1 0,1
\% 31 0,2 0,2 0,2 0,8 0,2 0,2 0,1
Zn 31 801,4 800,7 507,1 1125,7 7125 887,2 153,6
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Tablica 5.19. Vrijednosti istraZivanih elemenata u uzorcima seruma ispitanika s podrucja

Humljana (ug/L)
Serum — Humljani
N Aritmeticka | = SrediSnja Mi_r)imalna Ma!gsimalna 5.1 754 Stanq_arc'i_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |28 2,2 2,0 0,3 43 14 2,9 11
As | 28 0,4 0,2 0,2 2,2 0,2 0,2 0,6
B 28 10,8 115 3,7 18,3 6,8 13,9 4,0
Ba |28 2,3 2,3 1,0 39 1,8 2,9 0,8
Cd | 28 0,3 0,2 0,1 2,5 0,1 0,3 0,5
Co |28 1,0 0,5 0,5 59 0,5 0,5 1,2
Cr |28 1,0 0,5 0,2 4,4 0,2 15 1,0
Cu |28 994,9 927,2 222,3 1659,7 813,7 1228,9 347,0
Fe |28 11715 1217,1 428,3 2246,5 908,5 1315,3 432,1
Hg | 28 1,2 0,8 0,2 4,9 0,4 1,7 11
Li 28 1,2 1,2 0,5 2,3 0,8 1,6 0,5
Mg | 28| 203321 21806,8 4904,0 28942,8 17120,4 | 23685,4 5438,7
Ni |28 1,2 1,0 1,0 35 1,0 1,0 0,6
Pb | 28 0,3 0,1 0,1 2,9 0,1 0,2 0,5
Sbh | 28 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,0
Sr | 28 22,7 21,8 6,8 48,4 15,6 28,0 9,7
u 28 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
\% 28 0,2 0,2 0,2 0,7 0,2 0,2 0,1
Zn |28 680,9 695,8 2449 1081,3 584,7 766,1 177,9
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Tablica 5.20. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima seruma ispitanika s podrucja
Cacinaca (pg/L)

Serum — Caginci

N Aritmeticka | SrediSnja Mi_r)imalna Ma!gsimalna 5.1 754 Stanq_arc'i_na
Element sredina vrijednost | vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al 20 1,9 1,9 1,2 2,7 15 2,2 0,4
As 20 0,3 0,2 0,2 0,8 0,2 0,2 0,2
B 20 11,5 11,5 6,0 17,6 9,3 13,0 3,0
Ba 20 2,6 2,8 1,0 39 1,8 3,2 0,9
Cd 20 01 01 0,1 0,2 0,1 0,2 0,0
Co 20 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,0
Cr 20 0,3 0,2 0,1 11 0,2 0,3 0,2
Cu 20 1051,7 1018,0 759,9 1613,2 865,1 11421 223,2
Fe 20 1370,9 12742 502,1 2562,4 11416 | 1502,8 552,6
Hg 20 0,7 0,5 0,2 18 0,3 11 0,5
Li 20 19 14 0,5 8,1 1,1 2,3 1,7
Mg 20 25644,5 25671,5 18392,0 32875,8 23498,4 | 28107,9 3234,3
Ni 20 1,2 1,0 1,0 2,8 1,0 1,2 0,5
Pb 20 0,2 0,2 0,1 0,5 0,1 0,3 0,1
Sh 20 0,1 01 0,1 0,2 0,1 0,1 0,0
Sr 20 22,5 22,0 17,1 32,0 20,2 23,2 4,3
u 20 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,0
\% 20 0,2 0,2 0,2 0,6 0,2 0,2 0,1
Zn 20 882,9 870,4 559,1 1420,8 779,9 976,1 186,7
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Tablica 5.21. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima seruma ispitanika s podrucja
Velike (ng/L)

Serum — Velika
N Aritmeticka | = SrediSnja Mi_r)imalna Ma!gsimalna 5.1 754 Stanq_arc'i_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al 22 19 2,1 0,4 3,4 1,5 24 0,7
As 22 0,2 0,2 0,2 0,6 0,2 0,2 0,1
B 22 10,8 10,8 7,0 16,6 8,7 12,3 2,4
Ba 22 2,6 2,6 1,0 4,6 1,9 3,1 0,9
Cd |22 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1 0,2 0,0
Co 22 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,0
Cr |22 0,2 0,2 0,2 0,3 0,2 0,2 0,0
Cu 22 1034,2 984,9 685,4 2010,0 850,8 1097,7 2919
Fe |22 1171,3 1147,9 556,8 2028,6 9525 | 1356,6 345,9
Hg 22 1,8 1,3 0,7 53 1,0 24 1,2
Li 22 11 1,0 0,5 2,9 0,5 15 0,7
Mg | 22 22862,8 22620,7 15024,7 30012,1 19910,1 | 25414,3 4084,3
Ni 22 1,0 1,0 1,0 1,8 1,0 1,0 0,2
Pb 22 0,5 0,5 0,0 0,9 0,4 0,6 0,2
Sh | 22 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,0
Sr |22 17,8 16,7 7,0 33,3 14,6 20,9 6,3
U 22 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1 0,1 0,0
Vv 22 0,2 0,2 0,2 0,6 0,2 0,2 0,1
Zn 22 830,3 810,9 578,1 1311,2 687,2 937,8 171,7
Tablica 5.22. Kruskal Wallis test za serum prema lokaciji uzorkovanja
Serum Kruskal-Wallis test: H (3, N=76) =.272 p =.965
1-Vocéin 2-Humljani 3-Cacinci 4-Velika

Serum R:40.132 R:39.342 R:37.789 R:36.737

1 - 1.000 1.000 1.000

2 1.000 - 1.000 1.000

3 1.000 1.000 - 1.000

4 1.000 1.000 1.000 -

Nema statisticki znacajnih razlika (p = 0,965) izmedu ustanovljenih vrijednosti istrazivanih

elemenata u serumu ispitanika s obzirom na lokaciju.
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Slika 5.7. Klaster analiza za serum prema mjestu uzorkovanja

Povisene vrijednosti u serumu ustanovljene su za ¢itav niz istrazivanih elemenata (Ba, Cd, Cr,

Cu, Mg, Ni, Sb, U, Vi Zn) i to na sva Cetiri istrazivana podrucja.

Klaster analizom, vidljivom na slici 5.7. kao poseban roj izdvojili su se uzorci uzeti na

podruéju Cacinaca, dok su u posebnom, sli¢nom roju uzorci s podruéja Voéina i Velike.

57



5. REZULTATI

U sljede¢im tablicama prikazane su vrijednosti elemenata u bioloSkim uzorcima seruma

prema kontaktu s oruzjem/streljivom i konzumaciji divljaci.

Tablica 5.23. Izmjerene vrijednosti istrazivanih elemenata u serumu kod osoba koje su u
kontaktu s oruzjem i streljivom (ug/L)

Serum - kontakt s oruzjem i streljivom
N Aritm. Cl - Cl Sredisnja Mi_r)imalna Ma!gsimalna 251 75-ti Stanq_arc'i_na
Element sredina 95% 95% vrijednost | vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |25 18 1,6 2,1 1,9 0,4 2,5 1,6 2,3 0,6
As | 25 0,2 0,2 0,3 0,2 <0,2 0,6 0,2 0,2 0,1
B 25 12,0 10,9 13,1 12,0 6,0 17,6 10,1 13,5 2,6
Ba |25 2,7 2,3 31 2,8 <1,0 5,2 2,0 3,2 1,0
Cd |25 0,2 0,1 0,2 0,1 <0,1 0,8 0,1 0,2 0,1
Co |25 0,5 - - 0,5 <0,5 0,5 0,5 0,5 0,0
Cr |25 0,5 0,3 0,8 0,2 <0,2 3,2 0,2 0,5 0,7
Cu |25 9888 898,6 1078,9 970,2 759,9 1613,2 822,7 1086,1 218,4
Fe 25 | 1407,8 1210,8 1604,9 12844 503,0 2562,4 1157,6 14777 477,3
Hg | 25 1,0 0,4 1,6 0,6 0,2 7,5 0,3 1,2 15
Li 25 1,5 1,2 18 1,2 <0,5 34 1,2 18 0,8
Mg | 25 | 24076,8 | 22676,0 | 25477,5 | 240319 15310,2 29227,7 22677,8 | 257715 | 33935
Ni |25 1,2 1,0 1,4 1,0 <1,0 2,8 1,0 1,0 0,5
Pb |25 0,2 0,2 0,3 0,2 <0,1 0,7 0,1 0,3 0,2
Sb |25 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1 0,2 0,1 0,1 0,0
Sr |25 22,3 19,6 25,0 214 7,0 35,2 19,4 25,9 6,6
U 25 0,1 0,1 0,2 0,1 <0,1 0,4 0,1 0,1 0,1
\% 25 0,2 0,2 0,3 0,2 <0,2 0,6 0,2 0,2 0,1
Zn | 25| 8816 808,5 954,8 869,1 564,1 1420,8 783,6 987,2 177,2
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Tablica 5.24. I1zmjerene vrijednosti istrazivanih elemenata u serumu kod osoba koje nisu u

kontaktu s oruzjem i streljivom (ug/L)

Serum — nema kontakta s oruzjem i streljivom

N Aritm. Cl - Cl SrediSnja 'I_\/Iin. Ma!gsimalna 25t 754 Stan_d_art_jpa
sredina 95% 95% | vrijednost | vrijednost| vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |76 2,1 1,9 2,3 2,0 0,3 4,3 14 2,6 0,8
As | 76 1,7 -1,0 4,3 0,2 <0,2 101,0 0,2 0,2 11,6
B |76| 11,2 10,3 12,1 10,8 3,7 31,6 8,8 131 3,9
Ba |76 2,3 2,1 2,5 2,4 <1,0 4,6 1,6 3,0 0,8
Cd | 76 0,2 0,2 0,3 0,2 <0,1 2,5 0,1 0,2 0,3
Co | 76 0,7 0,5 0,8 0,5 <0,5 5,9 0,5 0,5 0,8
Cr |76 0,8 0,6 1,0 0,3 <0,2 4,4 0,2 1,0 0,9
Cu | 76| 10113 9459 |1076,7| 992,4 222,3 2010,0 842,2 | 11373 286,3
Fe | 76| 1166,0 | 1073,0 [1259,1| 1180,5 428,3 2246,5 934,9 | 13213 407,2
Hg | 76 2,1 14 2,7 1,2 0,3 17,7 0,7 2,2 2,8
Li |76 1,3 1,0 15 11 <0,5 8,1 0,5 15 1,0
Mg | 76 | 22093,2 | 21024,4 |23162,0| 22544,0 | 4904,0 32875,8 |20238,2 | 24721,1| 46773
Ni |76 1,2 1,0 1,3 1,0 <1,0 3,5 1,0 1,0 0,5
Pb |76 0,3 0,2 0,4 0,2 <0,1 2,9 0,1 0,4 0,4
Sb |76 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1 0,2 0,1 0,1 0,0
Sr |76 223 20,5 24,0 22,0 6,8 48,4 16,4 25,5 7,7
U [76 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1 0,3 0,1 0,1 0,0
vV |76 0,2 0,2 0,3 0,2 <0,2 0,8 0,2 0,2 0,1
Zn | 76| 7604 719,9 | 801,0 758,4 2449 1311,2 649,4 | 846,7 1774
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Tablica 5.25. Izmjerene vrijednosti istrazivanih elemenata u serumu kod osoba koje
konzumiraju divlja¢ (ug/L)

Serum — konzumiraju divlja¢
N Aritm. Cl - Cl SrediSnja Mi'r)imalna Ma!gsimalna 251 754 Stanq_arc'i_na
sredina 95% | 95% | vrijednost | vrijednost | vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |70 2,0 1,8 2,2 1,9 0,3 43 14 2,5 0,8
As | 70 0,4 0,3 0,5 0,2 <0,2 2,2 0,2 0,2 0,5
B |70 11,5 10,5 12,4 11,4 3,7 31,6 9,4 13,3 3,9
Ba |70 2,4 2,2 2,7 2,5 <1,0 5,2 1,7 31 0,9
Cd | 70 0,2 0,2 0,3 0,2 <0,1 2,5 0,1 0,2 0,3
Co | 70 0,7 0,5 0,9 0,5 <0,5 59 0,5 0,5 0,8
Cr |70 0,8 0,5 1,0 0,3 <0,2 4.4 0,2 11 0,9
Cu |70 | 993,7 926,2 |1061,2| 976,3 222,3 2010,0 823,7 | 1109,8 283,2
Fe | 70| 1233,7 | 1127,5 |1340,0| 12025 502,0 2562,4 961,9 | 1361,6 4455
Hg | 70 1,9 1,2 2,6 11 0,2 17,7 0,6 1,9 3,0
Li |70 14 11 1,6 1.2 <0,5 8,1 0,7 1,6 1,1
Mg | 70 | 22413,9 | 21253,4 |23574,4| 231252 | 4904,0 32875,8 |20212,8 | 25039,8 | 4867,0
Ni |70 1,2 11 1,3 1,0 <1,0 35 1,0 1,0 0,5
Pb |70 0,3 0,2 0,4 0,2 <0,1 2,9 0,1 0,4 0,4
Sb |70 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1 0,2 0,1 0,1 0,0
Sr |70 221 20,4 23,8 21,9 6,8 41,2 17,7 25,3 71
U |70 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1 0,4 0,1 0,1 0,0
vV |70 0,2 0,2 0,3 0,2 <0,2 0,7 0,2 0,2 0,1
Zn | 70| 7831 737,7 | 828,6 780,5 2449 1420,8 650,1 889,0 190,5
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Tablica 5.26. I1zmjerene vrijednosti istrazivanih elemenata u serumu kod osoba koje ne
konzumiraju divlja¢ (ug/L)

Serum — ne konzumiraju divlja¢
N Aritm. Cl - Cl SrediSnja 'I_\/Iin. Ma!gsimalna 251 754 Stan_d_art_jpa
sredina 95% 95% | vrijednost | vrijednost| vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |31 2,0 1,8 2,2 2,0 0,9 3,4 1,6 2,3 0,5
As |31 0,2 0,2 0,3 0,2 <0,2 0,6 0,2 0,2 0,1
B |31 11,2 10,1 12,4 11,4 47 18,3 8,9 12,9 3,1
Ba |31 2,3 2,0 2,6 2,5 <1,0 3.9 1,6 2,9 0,8
Cd |31 0,2 0,1 0,2 0,1 <0,1 0,5 01 0,2 0,1
Co |31 0,5 - - 0,5 <0,5 0,5 0,5 0,5 0,0
Cr |31 0,6 0,4 0,8 0,3 <0,2 3,2 0,2 0,9 0,6
Cu | 31| 10329 9447 111211 985,8 538,0 1595,9 858,8 | 1183,2 240,4
Fe |[31| 1208,1 | 1054,1 |1362,2| 1206,9 428,3 22284 9754 | 13222 420,1
Hg | 31 15 1,0 2,0 1,0 0,4 52 0,6 19 1,3
Li |31 1,2 1,0 15 11 <0,5 3,3 0,5 15 0,7
Mg | 31| 22968,7 | 21715,7 |24221,6| 22570,9 | 13841,2 30012,1 | 20885,0 | 25098,8 | 3416,0
Ni |31 11 1,0 1,3 1,0 <1,0 3,0 1,0 1,0 0,4
Pb |31 0,3 0,2 0,4 0,2 <0,1 1,7 0,1 0,4 0,3
Sh |31 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1 0,2 0,1 0,1 0,0
Sr |31 22,7 19,7 25,6 21,9 11,5 48,4 15,8 26,9 8,0
u |31 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1 0,2 0,1 0,1 0,0
VvV |31 0,2 0,2 0,3 0,2 <0,2 0,8 0,2 0,2 0,1
Zn | 31| 806,9 744,3 | 869,5 800,7 448,7 1311,2 717,0 894,9 170,8
Tablica 5.27. Kruskal Wallis test za serum prema konzumaciji divljaci i kontaktu s
oruzjem/streljivom
Serum Kruskal-Wallis test: H ('3, N=76) =.019 p =.999
1-kontakt DA 2-kontakt NE 3-konzumacija DA 4-konzumacija NE

Serum R:38.184 R:38.868 R:38.842 R:38.105

1 - 1.000 1.000 1.000

2 1.000 - 1.000 1.000

3 1.000 1.000 - 1.000

4 1.000 1.000 1.000 -

Za racun su koristene vrijednosti medijana.

Nije pronadena statisticki znacajna razlika izmedu ove ¢etiri skupine (p = 0,999).
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Slika 5.8. Box and Whiskers dijagram za serum prema konzumaciji divljaci i kontaktu s
oruzjem/streljivom

Tablica 5.28. Mann Whitney test za serum prema kontaktu s oruzjem/streljivom

Mann-Whitney U Test p <.050

N N
Serum . 2 v z P z P Grupal | Grupa?2 p
MW | 366.500 | 374.500 | 176.500 | -0.102 | 0.919 | -0.102 | 0.919 19 19 0.908

Izmedu skupine 1 (imaju kontakt s oruzjem i streljivom) i 2 (nemaju kontakt s oruzjem i

streljivom) nije pronadena statisticki znacajna razlika (p = 0,919).
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Slika 5.9. Box and Whiskers dijagram za serum prema kontaktu s oruzjem

Tablica 5.29. Mann Whitney test za serum prema konzumaciji divljaci

Mann-Whitney U Test p <.050
N N
Serum ! 2 v z P z P Grupal | Grupa2 |p
MW | 374.000 | 367.000 177.000 0.088 |0.930 | 0.088 | 0.930 19 19 0.931

Nisu pronadene statisti¢ki znacajne razlike niti izmedu skupine 1 (konzumiraju divljac) i 2 (ne

konzumiraju divljac), (p = 0,930).
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5.5.3. Vrijednosti elemenata u bioloskim uzorcima kose

U sljede¢im tablicama prikazane su vrijednosti elemenata u bioloskim uzorcima kose prema

mjestu uzorkovanja.

Tablica 5.30. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima kose ispitanika s podrué¢ja Vocina

(ng/9)
Kosa — Voéin
N Aritme.tiéka Sr.gdiénja Mi_r)imalna Ma!gsimalna 251 75-ti Stan_d_arql_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |31 7,0 5,0 1,8 24,1 3,9 8,5 54
As |31 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
B 31 3,4 1,6 1,1 42,2 1,3 2,3 7,3
Ba |31 1,0 0,6 0,2 7,4 0,3 1,3 14
Cd |31 0,1 0,0 0,0 1,4 0,0 0,0 0,3
Co |31 0,1 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0 0,2
Cr |31 0,1 0,1 0,0 0,8 0,1 0,1 0,2
Cu 31 9,7 7,4 4,5 42,4 6,4 9,9 7,0
Fe |31 12,4 9,2 5,2 48,5 6,9 15,2 8,7
Hg |31 0,5 0,1 0,0 4,7 0,1 0,5 1,0
Li 31 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0
Mg |31 55,0 21,8 9,0 447.8 11,0 63,2 85,4
Ni | 31 0,3 0,2 0,1 1,9 0,1 0,3 0,3
Pb |31 0,7 0,4 0,1 3,8 0,2 0,9 0,8
Sh |31 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Sr |31 2,3 0,5 0,0 23,1 0,2 2,3 4,6
U 31 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
\% 31 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Zn |31 131,6 120,5 37,3 3484 99,5 1413 61,9
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Tablica 5.31. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima kose ispitanika s podrucja
Humljana (ng/g)

Kosa — Humljani

N Aritme.tiéka Sr_c?diénj a Mi.r_limalna Ma!<_simalna 25t 75-ti Stan_d_arql_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |27 8,0 6,7 2,3 26,8 3,8 10,7 53
As | 27 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
B 27 15 1,0 0,0 7,6 0,4 14 1,7
Ba | 27 2,3 11 0,2 7,7 0,9 2,9 2,2
Cd |27 0,1 0,0 0,0 0,6 0,0 0,1 0,1
Co |27 0,4 0,0 0,0 51 0,0 0,1 1,0
Cr |27 0,1 0,1 0,0 0,9 0,0 0,1 0,2
Cu |27 6,5 6,2 338 115 5,0 7,8 2,1
Fe |27 30,1 17,8 57 361,4 12,9 20,7 66,6
Hg |27 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,1 0,0
Li |27 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Mg |27 103,7 51,8 9,7 400,5 20,8 1713 105,8
Ni |27 0,4 0,2 0,1 2,3 0,1 0,6 0,5
Pb | 27 0,6 0,2 0,1 5,2 0,2 0,5 11
Sb |27 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Sr |27 1,9 1,2 0,1 8,2 0,2 2,8 2,2
u 27 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
\% 27 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Zn |27 223,7 107,2 54,3 795,1 94,3 243,0 226,4
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Tablica 5.32. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima kose ispitanika s podrucja

Catinaca (ng/g)
Kosa — Cadinci
N Aritme.tiéka ngdiénja Mi_r)imalna Ma!gsimalna 251 75-ti Stan_d_arql_na
Element sredina  |vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al 20 17,7 7,9 2,0 17,6 4,0 9,9 3,8
As 20 0,1 0,1 0,0 0,3 0,0 0,1 0,1
B 20 0,6 0,5 0,0 2,1 0,3 0,7 0,5
Ba 20 0,7 0,6 0,3 2,2 0,4 0,7 0,4
Cd 20 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,1 0,1
Co 20 0,1 0,0 0,0 1,2 0,0 0,0 0,3
Cr 20 0,8 0,2 0,1 9,5 0,1 0,5 2,1
Cu 20 7.9 7,2 4,8 16,5 5,7 8,3 3,1
Fe 20 53,2 39,1 11,8 360,6 27,6 48,3 74,0
Hg 20 0,1 0,1 0,0 0,3 0,1 0,1 0,1
Li 20 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Mg 20 30,1 20,2 8,5 149,0 14,7 29,4 32,1
Ni 20 1,1 0,8 0,2 2,6 0,5 15 0,8
Pb 20 1,0 0,6 0,1 2,8 0,5 1,2 0,8
Sh 20 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0
Sr 20 0,6 04 0,1 2,6 0,1 0,8 0,8
U 20 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
\Y 20 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Zn 20 144.6 125,1 64,0 4115 101,7 142,2 86,2
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Tablica 5.33. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima kose ispitanika s podru¢ja Velike

(ng/9)
Kosa — Velika
N Aritmetiéka Sr.gdiénja Mi_rjimalna Ma!gsimalna 251 75-ti Stangi_arql_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |18 59 44 1,6 25,5 3,4 6,7 55
As |18 0,1 0,0 0,0 0,7 0,0 0,1 0,2
B |18 0,8 0,5 0,1 4,9 0,2 0,7 1,2
Ba |18 1,4 0,7 0,2 10,7 0,3 1,0 2,5
Cd |18 0,1 0,0 0,0 04 0,0 0,1 0,1
Co |18 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Cr |18 0,4 0,2 0,1 24 0,1 0,4 0,5
Cu |18 8,7 7,7 2,6 19,3 6,6 9,2 4,1
Fe |18 22,8 11,8 3,9 89,8 7,6 21,2 25,6
Hg |18 0,1 0,1 0,0 0,2 0,0 0,1 0,1
Li |18 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Mg |[18 50,1 28,4 8,5 253,0 18,0 69,9 56,9
Ni |18 0,6 0,3 0,1 3,3 0,2 0,7 0,8
Pb |18 1,0 0,5 0,2 5,0 04 1,2 1,1
Sh |18 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Sr |18 0,8 0,4 0,0 4,6 0,1 1,0 1,1
U |18 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
VvV |18 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Zn (18 126,1 106,9 43,1 406,6 68,8 126,2 90,9
Tablica 5.34. Kruskal Wallis test za kosu prema lokaciji uzorkovanja
Kosa Kruskal-Wallis test: H (3, N=76) =.198 p =.978
1-Vocéin 2-Humljani 3-Cacinci 4-Velika

Kosa R:39.763 R:37.263 R:39.474 R:37.500

1 - 1.000 1.000 1.000

2 1.000 - 1.000 1.000

3 1.000 1.000 - 1.000

4 1.000 1.000 1.000 -

Nema statisticki znacajnih razlika (p = 0,978) izmedu ustanovljenih vrijednosti istrazivanih

elemenata u kosi ispitanika s obzirom na lokaciju.
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Slika 5.12. Klaster analiza za kosu prema mjestu uzorkovanja

Analizom uzoraka kose, ustanovljene su vrijednosti za sve istrazivane elemente koji su bili
unutar referentnih vrijednosti sa svih ispitivanih podru¢ja. Izuzetak je jedino ustanovljeno

povisenje za Fe (39,1 pg/g) s podruéja Cadinaca.

Klaster analizom, vidljivom na slici 5.12. kao poseban roj izdvojili su se uzorci kose uzeti na

podru¢ju Humljana, dok se kao poseban, sli¢an roj izdvojio onaj s podru¢ja Vocina i Velike.
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U sljede¢im tablicama prikazane su vrijednosti elemenata u bioloSkim uzorcima kose prema

kontaktu s oruzjem/streljivom i konzumaciji divljaci.

Tablica 5.35. Izmjerene vrijednosti istrazivanih elemenata u kosi kod osoba koje su u
kontaktu s oruzjem i streljivom (ug/q)

Kosa - kontakt s oruzjem i streljivom

N Arit_m. Cl - Cl | SrediSnja Mi_r_limalna Ma!<_simalna 251 754 Stan_d_arql_na
Element sredina 95% | 95% | vrijednost| vrijednost | vrijednost percentil | percentil devijacija
Al 23 8,5 6,6 10,4 8,5 18 18,7 6,3 10,1 4,4
As |23 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0
B 23 11 0,4 1,9 0,5 <0,0 7.4 0,4 1,2 1,6
Ba | 23 0,6 0,4 0,9 0,5 0,2 2,8 0,3 0,7 0,6
Cd |23 0,1 0,0 0,3 0,0 0,0 1,4 0,0 0,1 0,3
Co |23 0,1 -0,0 0,2 0,0 <0,0 1,2 0,0 0,0 0,2
Cr |23 0,6 -0,2 1,4 0,1 0,1 9,5 0,1 0,2 1,9
Cu |23 75 6,5 8,6 7.3 45 14,8 5,8 8,4 2,3
Fe |23 | 346 255 | 43,6 30,2 9,2 89,8 16,6 46,8 20,9
Hg |23 0,1 0,0 0,3 0,1 0,0 15 0,0 0,1 0,3
Li 23 0,0 0,0 0,0 0,0 <0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Mg |23 | 273 141 | 40,6 17,8 8,5 149,0 11,6 27,1 30,6
Ni 23 0,8 0,5 1,1 0,6 0,1 2,6 0,3 0,9 0,7
Pb | 23 11 0,6 1,6 0,6 0,2 5,0 0,4 1,3 11
Sh | 23 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0
Sr 23 0,6 0,2 0,9 0,4 0,0 2,6 0,1 0,6 0,7
U 23 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
\% 23 0,0 0,0 0,0 0,0 <0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Zn | 23| 1323 959 | 1686 | 116,1 37,3 4115 91,4 135,5 84,2
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Tablica 5.36. Izmjerene vrijednosti istrazivanih elemenata u kosi kod osoba koje nisu u
kontaktu s oruzjem i streljivom (ug/g)

Kosa — nema kontakta s oruzjem i streljivom

N Aritm. Cl - Cl Sredisnja Mi_r)imalna Ma!gsimalna 25t 754 Stan_d_art_jpa
Element sredina | 95% 95% | vrijednost | vrijednost | vrijednost percentil | percentil devijacija
Al [ 73] 68 5,6 8,0 51 1,6 26,8 3,5 8,3 52
As | 73| 01 0,0 0,1 0,0 0,0 0,7 0,0 0,1 0,1
B 73| 2,0 0,8 31 1,2 <0,0 42,2 0,6 1,7 50
Ba [73]| 16 11 2,1 0,9 0,2 10,7 0,5 1,8 2,0
Cd | 73| 00 0,0 01 0,0 0,0 0,2 0,0 0,1 0,1
Co | 73| 0,2 0,0 0,3 0,0 <0,0 51 0,0 0,1 0,6
Cr | 73| 02 0,1 0,3 0,1 0,0 24 0,1 0,2 0,4
Cu | 73| 85 7,2 9,7 7,0 2,6 42,4 58 9,0 54
Fe |73 257 | 12,2 39,3 12,8 39 361,4 8,0 20,0 58,1
Hg | 73| 02 0,1 0,4 0,1 0,0 4,7 0,0 0,1 0,7
Li |73 00 0,0 0,0 0,0 <0,0 0,2 0,0 0,0 0,0
Mg | 73| 73,7 | 525 95,0 37,7 8,5 4478 18,0 84,5 91,1
Ni | 73| 05 0,3 0,6 0,2 0,1 3,3 0,1 0,5 0,6
Pb |73 07 0,5 0,9 0,4 0,1 5,2 0,2 0,7 0,9
Sb | 73] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Sr | 73] 19 11 2,7 0,8 0,0 231 0,2 2,2 3,3
u 73| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
\% 73| 0,0 0,0 0,0 0,0 <0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Zn | 73| 167,7 | 131,7 | 203,6 114,2 43,1 795,1 93,2 180,0 154,2
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Tablica 5.37. Izmjerene vrijednosti istrazivanih elemenata u kosi kod osoba koje konzumiraju
divljac (ug/g)

Kosa — konzumiraju divlja¢

N Arit_m. Cl - Cl Sredisnja Mi'r)imalna Ma!gsimalna 251 754 Stanq_arc'i_na
Element sredina| 95% 95% | vrijednost | vrijednost | vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |66 7,3 6,2 8,3 6,7 1,6 24,1 39 9,8 43
As |66 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0
B 66| 1,7 0,4 3,0 0,9 <0,0 42,2 0,4 1,4 52
Ba |66 15 1,0 1,9 0,6 0,2 7,7 0,4 15 1,8
Cd (66| 01 0,0 0,1 0,0 0,0 14 0,0 01 0,2
Co |66 0,2 0,0 0,4 0,0 <0,0 51 0,0 0,1 0,7
Cr |66| 03 0,0 0,6 0,1 0,0 9,5 0,1 0,2 1,2
Cu |66 8,6 7,2 9,9 7,2 2,6 42,4 5,8 9,0 54
Fe |66] 32,2 17,2 47,2 17,0 39 361,4 9,6 30,2 61,0
Hg (66| 0,2 0,1 0,4 0,1 0,0 47 0,0 0,1 0,6
Li (66| 0,0 0,0 0,0 0,0 <0,0 0,2 0,0 0,0 0,0
Mg |66] 72,2 48,5 96,0 24,8 8,5 4478 14,9 79,0 96,5
Ni (66| 0,6 0,5 0,8 0,3 0,1 2,6 0,2 0,8 0,7
Pb |66/ 0,8 0,6 1,0 0,5 0,1 5,0 0,2 1,0 0,9
Sb |66 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0
Sr |66 1,9 11 2,8 0,5 0,0 231 0,2 2,3 3,5
u 66| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
\% 66| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Zn |66| 154,7 | 126,3 | 183,1 117,8 37,3 566,7 91,4 158,3 115,5
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Tablica 5.38. Izmjerene vrijednosti istrazivanih elemenata u kosi kod osoba koje ne
konzumiraju divljac¢ (ug/Q)

Kosa — ne konzumiraju divljaé
N Aritm. Cl - Cl Sredisnja Mi'r)imalna Ma!gsimalna 251 754 Stanq_arc'i_na
Element sredina | 95% 95% | vrijednost | vrijednost | vrijednost percentil | percentil devijacija

Al (30| 71 4,7 9,5 5,2 1,6 26,8 3,4 7,6 6,4
As |30| 01 0,0 0,1 0,0 0,0 0,7 0,0 0,1 0,1
B [30]| 20 1,3 2,6 1,4 <0,0 7,6 0,9 2,5 1,8
Ba (30| 12 0,5 1,9 0,9 0,2 10,7 0,5 11 1,9
Cd |30| 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 01 0,1
Co |30| 00 0,0 0,1 0,0 <0,0 0,6 0,0 0,0 0,1
Cr [30]| 0,2 0,1 0,4 0,1 0,0 2,4 0,0 0,2 0,5
Cu |30| 76 6,4 8,7 6,7 38 19,3 6,1 8,8 31
Fe |[30]| 18,2 12,2 24,3 12,8 52 79,4 7,8 20,6 16,3
Hg |30| 0,2 0,0 0,4 0,1 0,0 2,9 0,0 0,1 0,6
Li (30| 00 0,0 0,0 0,0 <0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Mg |30| 41,4 29,2 53,6 29,0 9,5 148,0 18,0 61,1 32,7
Ni (30| 04 0,2 0,6 0,2 0,1 33 0,1 0,4 0,6
Pb (30| 0,7 0,3 11 0,4 0,1 5,2 0,2 0,7 11
Sb 30| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Sr |30| 7.6 -1,9 17,0 0,5 0,0 101,0 0,2 15 25,4
Uu (30| 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
vV |30| 00 0,0 0,0 0,0 <0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Zn |30 169,0 99,1 239,0 1113 449 795,1 97,5 126,2 187,4

Tablica 5.39. Kruskal Wallis test za kosu prema kontaktu s oruzjem/streljivom i konzumaciji

divljagi
Kosa Kruskal-Wallis test: H (3, N= 76) =.325 p =.955
1-kontakt DA 2-kontakt NE 3-konzumacija DA 4-konzumacija NE
Kosa R:40.895 R:37.632 R:38.316 R:37.158
1 - 1.000 1.000 1.000
2 1.000 - 1.000 1.000
3 1.000 1.000 - 1.000
4 1.000 1.000 1.000 -

Koristene su vrijednosti medijana.

Nema statisticki znacajnih razlika izmedu navedene cetiri skupine (p = 0,955).
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Slika 5.13. Box and Whiskers dijagram za kosu prema kontaktu s oruzjem/streljivom i

konzumaciji divljaci

Tablica 5.40. Mann Whitney test za kosu prema kontaktu s oruzjem/streljivom

Mann-Whitney U Test p <.050
N N
Kosa ! 2 v z P z P Grupal | Grupa?2 p
MW | 384.000 [ 357.000 167.000 | 0.380 | 0.704 | 0.380 | 0.704 19 19 0.708

Mann Whitney test izmedu skupine 1 (kontakt s oruzjem) i 2 (nema kontakta s oruzjem)

pokazao je da nema statisticki znacajne razlike (p = 0.704).
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Slika 5.14. Box and Whiskers dijagram za kosu prema kontaktu s oruzjem/streljivom
Tablica 5.41. Mann Whitney test za kosu prema konzumaciji divljaci
Mann-Whitney U Test p <.050
N N
Kosa ! 2 v z P z P Grupa 1l | Grupa 2 p
MW | 378.000 | 363.000 |173.000|0.204 | 0.838 | 0.204 | 0.838 19 19 0.840

Mann Whitney test izmedu skupinel (konzumiraju divljac) i 2 (ne konzumiraju divljac)

pokazala je da nema statisticki znacajne razlike (p = 0,838).
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Slika 5.15. Box and Whiskers dijagram za kosu prema konzumaciji divljaci

5.6.Vrijednosti elemenata u uzorcima divljaci

Uzorci divljadi uzeti su od odstrijeljenih divljih zivotinja s podrucja Parka prirode Papuk na
kojemu koncesiju za izlov imaju:
- LU ,Jelen* Vocin (Drzavno loviste X/12 Vo¢in) ukupno 10 uzoraka
- LU ,Jelen* Jankovac (DrZavno loviste X/4 Jankovac) ukupno 10 uzoraka
- Hrvatske $Sume USP Nasice, Sumarija Voéin (Drzavno loviste X/9 Papuk) ukupno 7
uzoraka
- Hrvatske sume USP PoZega, Sumarija Kamenska (Drzavno loviste X1/25 Zve&evo)

ukupno 25 uzoraka
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Od ukupno 52 divlje Zivotinje od kojih su uzeti uzorci za analizu, bilo ih je 30 muskog i 22
zenskog spola. Najzastupljenija starosna grupa bila je u dobi od 1 do 2 godine starosti u kojoj
je bilo 18 jedinki, zatim u grupi od 0 do 1 godine sa 12 jedinki, te u grupi od 2 do 3 godine sa
8 jedinki. Sve ostale jedinke (njih 14), nalazile su se u starijim dobnim skupinama, od kojih su

3 bile najstarije sa po 8 godina starosti. Dakle, ve¢ina jedinki ¢iji su uzorci bili analizirani,

bile su mlade dobi, ukupno do 3 godine starosti njih 38 ili 73,0 %.

Srednja vrijednost, standardna devijacija, medijan, minimalna i maksimalna vrijednost, te
interkvartilni raspon (25. — 75. percentila) za svih 19 elemenata u uzorcima divljaci (bubreg,
jetra, misi¢) prema lokaciji lovista (Hrvatske $ume - Sumarija Vo¢in, Lovacka udruga Jelen
Vodéin, Hrvatske §ume — Sumarija Kamenska, Lovac¢ka udruga Jelen Jankovac ) prikazani su u

sljede¢im tablicama.

5.6.1. Vrijednosti elemenata u uzorcima bubrega divljaci

Tablica 5.42. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima bubrega divljih Zivotinja s
podrucja lovista HS — Sumarija Voc¢in (ug/L)

Bubreg Hrvatske $ume - Sumarija Voéin
N Aritmgtiéka Sr_e_:diénja Mi_r_limalna Ma!<_simalna 25t 75-ti Stan_d_arq_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija

Al |7 2,8 2,9 2,0 3,4 2,2 3,1 0,5
As |7 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,0
B 7 6,9 6,4 4,8 11,4 5,0 8,1 2,3
Ba |7 0,4 0,4 0,3 0,7 0,3 0,5 0,1
Cd |7 3,4 3,5 0,9 5,2 2,8 4,9 1,4
Co |7 0,1 0,0 0,0 0,3 0,0 0,2 0,1
Cr |7 0,4 0,1 0,1 15 0,1 0,8 0,5
Cu |7 6,6 4,6 31 14,7 3,9 8,5 4,0
Fe |7 110,0 117,2 70,2 141,0 92,5 135,6 25,5
Hg |7 0,1 0,1 0,0 0,3 0,0 0,2 0,1
Li |7 0,1 0,1 0,0 0,3 0,0 0,2 0,1
Mg |7 191,0 190,1 1715 203,5 184,1 203,1 11,2
Ni |7 0,6 0,5 0,2 1,2 0,3 11 0,4
Pb |7 0,2 0,2 0,1 0,5 0,1 0,3 0,1
Sb |7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Sr |7 2,7 2,6 19 3,5 2,1 3,2 0,6
U 7 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
vV |7 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Zn |7 27,0 21,7 17,6 41,2 18,0 35,6 9,6
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Tablica 5.43. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima bubrega divljih zivotinja s

podrucja lovista LU Jelen Vo¢in (ng/L)

Bubreg Lovacka udruga Jelen Vocin

N Aritmqtiéka Sr_gdiénja Mi.r_limalna Ma!gsimalna 251 75-4i Stan_d_arql_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |10 2,9 2,7 1,8 4,3 2,2 3,8 0,8
As (10 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,1
B |10 5,2 5,8 2,7 7.8 3,4 6,4 1,7
Ba |10 0,3 0,4 0,1 0,6 0,2 0,4 0,1
Cd (10 2,0 15 0,2 75 0,6 2,3 2,1
Co |10 0,1 0,1 0,0 0,2 0,0 0,1 0,1
Cr |10 0,2 0,2 0,1 0,5 0,1 0,3 0,1
Cu (10 7.4 7,1 53 11,3 5,8 7,2 2,0
Fe (10| 1051 88,3 40,8 2285 80,4 122,5 52,8
Hg (10 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0
Li |10 0,1 0,1 0,0 0,5 0,0 0,2 0,2
Mg (10| 2269 216,6 201,6 336,9 203,0 230,1 40,6
Ni (10 0,5 0,4 0,1 1,0 0,2 0,5 0,3
Pb |10 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,1 0,0
Sh |10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Sr |10 2,2 2,3 1,0 3,5 1,6 3,0 0,9
u |10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
vV |10 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0
Zn (10| 24,2 25,6 17,9 28,8 21,5 26,5 3,6
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Tablica 5.44. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima bubrega divljih Zivotinja s
podrucja lovista LU Jelen Jankovac (ug/L)

Bubreg Lovacka udruga Jelen Jankovac
N Aritmeticka SrediSnja Mi_r_1ima|na Ma!gsimalna 5.1 754 Stanq_arc_i_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija

Al 10 39 3,7 1,9 6,1 2,5 57 1,6
As | 10 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,1 0,1
B 10 3,0 3,0 0,9 4,5 2,9 3,6 11
Ba |10 0,3 0,3 0,0 0,5 0,0 0,4 0,2
Cd |10 2,8 2,8 0,1 6,7 0,5 3,8 2,2
Co |10 0,1 0,0 0,0 0,3 0,0 0,1 0,1
Cr |10 0,2 0,2 0,0 0,3 0,1 0,3 0,1
Cu |10 53 6,0 2,6 7,7 3,8 6,6 1,7
Fe |10 157,8 129,0 30,2 491,5 121,3 143,0 124,4
Hg | 10 0,1 0,0 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0
Li | 10 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Mg | 10 197,3 2014 1343 240,8 168,9 229,9 37,2
Ni 10 1,3 0,3 0,1 6,5 0,2 1,7 2,0
Pob | 10 0,2 0,2 0,1 0,7 0,1 0,3 0,2
Sb | 10 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Sr 10 19 19 11 3,5 14 2,2 0,7
u 10 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
\% 10 0,1 0,1 0,0 0,4 0,0 0,1 0,1
Zn |10 23,5 23,2 12,9 34,4 17,0 27,9 71
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Tablica 5.45. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima bubrega divljih Zivotinja s
podrucja lovista HS — Sumarija Kamenska (ug/L)

Bubreg Hrvatske Sume Sumarija Kamenska
N Aritmeticka | Sredi$nja Mi_r_1ima|na Ma!gsimalna 25t 75-4i Stanq_arc_i_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |25 16,7 3,8 2,3 96,2 2,9 4,5 35,0
As | 25 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
B 25 2,3 2,0 0,5 4,0 18 3,2 11
Ba |25 0,2 0,0 0,0 0,7 0,0 0,3 0,3
Cd |25 1,9 1,0 0,7 5,0 0,8 4,2 1,8
Co |25 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Cr |25 0,2 0,2 0,0 0,4 0,1 0,2 0,1
Cu |25 43 4,2 2,6 6,9 35 4,4 1,3
Fe |25 208,4 103,7 80,6 559,9 102,9 334,1 178,0
Hg | 25 0,2 0,1 0,1 11 0,1 0,1 0,4
Li 25 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Mg | 25 217,2 211,0 153,8 262,4 189,2 253,8 40,4
Ni |25 0,1 0,1 0,0 0,5 0,1 0,1 0,2
Pb | 25 1,9 0,4 0,1 11,8 0,1 0,5 44
Sb | 25 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Sr |25 1,8 1,3 0,1 45 1,2 2,8 1,4
u 25 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
\% 25 0,1 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,1
Zn | 25 29,0 22,0 4,2 88,5 19,7 24,1 27,1

Tablica 5.46. Kruskal Wallis test za bubrege s obzirom na lokaciju uzorkovanja

Bubreg Kruskal-Wallis test: H (3, N=76) =.225 p =.974

1-HS Voéin 2-LU Vo¢éin 3-LU Jankovac 4-HS Kamenska
Bubreg R:40.474 R:37.947 R:37.263 R:38.316
1 - 1.000 1.000 1.000
2 1.000 - 1.000 1.000
3 1.000 1.000 - 1.000
4 1.000 1.000 1.000 -

Nema statisticki znacajne razlike izmedu istrazivanih lokacija (p = 0,974).
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Slika 5.16. Box and Whiskers dijagram za bubrege prema lokaciji uzorkovanja
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Slika 5.17. Klaster analiza za bubreg prema mjestu uzorkovanja

Vrijednosti istrazivanih elemenata za bubreg, pokazale su povisene vrijednosti za Cd i zaCu u
Sumariji Voéin, LU Jelen Voéin i LU Jelen Jankovac, dok je u Sumariji Kamenska

ustanovljeno povisenje samo za Cu.

Klaster analizom vidljivom na slici 5.17. kao poseban roj izdvojila se Sumarija Kamenska,
dok se u drugom, sli¢nom roju nalaze uzorci s podruéja Voéina (Sumarija Voéin i Lovacka

udruga Jelen Vocin).
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5.6.2.Vrijednosti elemenata u uzorcima jetre divljaci

Tablica 5.47. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima jetre divljih Zivotinja s
podrucja lovista HS — Sumarija Voc¢in (ug/L)

Jetra Hrvatske Sume Sumarija Voéin
N Aritmfetiéka Sr_c?diénja Mi.r_limalna Ma!<_simalna 25t 75-1i Stangi_arql_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al 7 7,8 51 2,3 19,8 3,5 13,6 6,5
As 7 0,2 0,2 0,1 0,3 0,2 0,2 0,1
B 7 7,8 6,1 3,6 13,6 4,8 12,8 4,0
Ba 7 0,4 0,5 0,2 0,8 0,3 0,5 0,2
Cd 7 0,5 0,5 0,1 1,3 0,2 0,5 0,4
Co 7 0,1 0,1 0,0 0,2 0,0 0,2 0,1
Cr 7 0,3 0,2 0,0 0,6 0,1 0,6 0,2
Cu 7 4,4 47 2,5 6,1 3,0 55 1,3
Fe 7 3375 323,2 89,5 682,3 192,6 494,1 197,0
Hg 7 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Li 7 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,1
Mg | 7 202,5 217,1 79,8 2478 196,1 240,9 57,5
Ni 7 0,6 0,3 0,1 2,0 0,2 0,7 0,7
Pb 7 0,3 0,2 0,0 0,7 0,1 0,4 0,2
Sh 7 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Sr 7 2,7 2,7 1,6 5,3 1,8 2,9 1,2
U 7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
\% 7 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0
Zn 7 43,2 46,8 24,8 55,0 29,8 54,0 11,6
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Tablica 5.48. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima jetre divljih zivotinja s
podrucja lovista LU Jelen Vo¢in (pg/L)

Jetra Lovacka udruga Jelen Voéin
N Aritmeticka) ~ Sredi$nja Mi_r)imalna Ma!gsimalna 5.1 754 Stanq_arc'i_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al 10 4,2 4,2 2,0 538 3,6 47 11
As 10 0,1 0,1 0,0 0,2 0,0 0,2 0,1
B 10 4,3 4,6 1,3 6,8 3,2 5,6 18
Ba 10 0,3 0,3 0,1 0,6 0,2 0,5 0,2
Cd 10 0,3 0,2 0,1 11 0,1 0,4 0,3
Co 10 0,1 0,1 0,0 0,2 0,0 0,2 0,1
Cr 10 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,0
Cu 10 6,6 5,3 3,8 18,8 4,2 7,1 4,4
Fe 10 350,3 352,2 96,9 627,6 1415 504,0 195,3
Hg 10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Li 10 0,1 0,1 0,0 0,2 0,0 0,2 0,1
Mg 10 245,0 245,5 210,7 272,6 234,0 256,3 17,6
Ni 10 0,4 0,2 0,1 1,9 0,2 0,6 0,5
Pb 10 0,2 0,2 0,0 0,4 0,1 0,2 0,1
Sh 10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Sr 10 2,2 2,3 0,9 3,6 14 2,7 0,9
u 10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
\% 10 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Zn 10 54,8 55,9 34,0 69,5 46,9 63,7 12,0
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Tablica 5.49. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima jetre divljih zivotinja s

podrucja lovista LU Jelen Jankovac (pg/L)

Jetra Lovacka udruga Jelen Jankovac
N Aritmeticka) ~ Sredi$nja Mi_r)imalna Ma!gsimalna 5.1 754 Stanq_arc'i_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al 10 50 4,8 15 9,3 2,8 6,8 2,5
As 10 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,1 0,1
B 10 33 2,6 0,5 8,8 1,8 31 2,5
Ba 10 0,3 0,3 0,0 0,7 0,0 0,5 0,3
Cd 10 15 0,1 0,0 12,2 0,1 0,9 3,8
Co 10 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,1
Cr 10 0,4 0,1 0,1 2,7 0,1 0,2 0,8
Cu 10 35 2,6 1,8 8,1 1,9 3,8 2,2
Fe 10 4334 344,3 21,3 12279 125,0 584,3 394,7
Hg 10 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,1 0,0
Li 10 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Mg 10 2158 220,5 140,9 272,5 176,2 249,2 42,7
Ni 10 0,6 0,4 0,1 18 0,1 0,9 0,6
Pb 10 0,3 0,3 0,1 0,5 0,2 0,4 0,1
Sh 10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Sr 10 2,0 1,7 0,8 3,1 14 3,0 0,8
u 10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
\% 10 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,1
Zn 10 27,6 25,0 9,6 47,6 18,2 34,9 12,0
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Tablica 5.50. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima jetre divljih Zivotinja s
podrugdja lovista HS — Sumarija Kamenska (ug/L)

Jetra Hrvatske Sume Sumarija Kamenska
N Aritmeticka) ~ Sredi$nja Mi_r)imalna Ma!gsimalna 5.1 754 Stanq_arc'i_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al 25 5,7 4,6 14 18,7 3,0 6,8 41
As 25 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
B 25 80,3 3,4 0,5 276,2 1,7 219,5 108,8
Ba 25 0,3 0,1 0,0 2,4 0,0 0,2 0,6
Cd 25 1,2 0,2 0,0 6,9 0,1 15 1,9
Co 25 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0
Cr 25 0,3 0,1 0,0 2,7 0,1 0,2 0,5
Cu 25 4,7 3,6 1,2 19,8 2,9 52 3,7
Fe 25 319,3 283,7 28,1 1080,9 113,0 4245 262,1
Hg 25 0,2 0,1 0,0 0,9 0,0 0,2 0,2
Li 25 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Mg 25 130,0 160,0 0,8 338,4 7,9 206,6 108,1
Ni 25 0,2 0,1 0,0 14 0,1 0,2 0,3
Pb 25 0,2 0,2 0,0 0,5 0,1 0,3 0,1
Sh 25 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Sr 25 14 11 0,0 4,7 0,1 2,4 14
U 25 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
\% 25 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Zn 25 32,4 30,7 4,6 70,3 23,7 41,2 15,8
Tablica 5.51. Kruskal Wallis test za jetru s obzirom na lokaciju uzorkovanja
Jetra Kruskal-Wallis test: H (3, N=76) =.331 p =.954
1-HS Voéin 2-LU Vo¢in 3-LU Jankovac 4-HS Kamenska
Jetra R:40.947 R:37.895 R:38.053 R:37.105

1 - 1.000 1.000 1.000
2 1.000 - 1.000 1.000
3 1.000 1.000 - 1.000
4 1.000 1.000 1.000

Izmedu vrijednosti uzoraka jetre s obzirom na lokaciju, nije ustanovljena statisticki znac¢ajna

razlika (p =

0,954).
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Koncentracija istrazivanih elemenata
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Slika 5.18. Box and Whiskers dijagram za jetru prema lokaciji uzorkovanja
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Slika 5.19. Klaster analiza za jetru prema mjestu uzorkovanja

Vrijednosti u jetri bile su unutar maksimalno dopustenih granica za sve elemente kod svih

lovoovlastenika.

Klaster analizom vidljivo je da se izdvojio kao zasebni roj, onaj s podru¢ja LU Jelen
Jankovac, dok su uzorci s podrugja Voéina (Sumarija Voéin i LU Jelen Voéin) zajedno u

svom, posebnom roju, kao kod bubrega.
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5.6.3.Vrijednosti elemenata u uzorcima misi¢a divljaci

Tablica 5.52. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima misica divljih zivotinja s
podrucja lovista HS — Sumarija Voc¢in (ug/L)

Misi¢ Hrvatske sume Sumarija Voéin
N Aritmfetiéka Sr_c?diénja Mi.r_wimalna Ma!<_simalna 25t 75-1i Stangi_arql_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al 7 6,1 4,3 2,5 12,2 3,4 11,2 4,0
As 7 0,2 0,2 0,1 0,3 0,1 0,3 0,1
B 7 10,8 9,2 5,7 22,6 6,9 12,8 57
Ba 7 0,5 0,5 0,4 0,7 0,4 0,6 0,1
Cd 7 0,1 0,1 0,0 0,3 0,0 0,3 0,1
Co 7 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,1
Cr 7 0,3 0,2 0,1 1,0 0,1 0,3 0,3
Cu 7 2,6 2,6 2,3 2,7 2,5 2,6 0,1
Fe 7 38,5 32,2 27,1 51,7 28,7 49,4 10,9
Hg 7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Li 7 0,1 0,0 0,0 0,3 0,0 0,2 0,1
Mg 7 286,1 284,0 272,6 3114 273,4 296,7 14,3
Ni 7 0,8 0,5 0,4 1,7 0,4 14 0,5
Pb 7 0,2 0,2 0,1 0,4 0,1 0,2 0,1
Sh 7 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Sr 7 3,2 2,8 2,3 4.4 2,6 4,1 0,8
U 7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
\% 7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Zn 7 19,2 19,4 11,5 24,4 16,6 22,9 4,3

90




5. REZULTATI

Tablica 5.53. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima misica divljih zivotinja s
podrucja lovista LU Jelen Vo¢in (pg/L)

Misi¢ Lovacka udruga Jelen Voéin
N Aritmeticka | Sredi$nja Mi.r)imalna Ma!gsimalna 25t 754 Stanq_arc'i_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |10 4,0 3,6 1,4 8,9 2,7 4,0 2,2
As |10 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,1
B 10 4,5 4,4 2,6 7,1 3,7 53 1,3
Ba |10 0,4 0,4 0,2 0,6 0,2 0,5 0,1
Cd |10 01 0,1 0,0 0,4 0,0 0,2 0,1
Co |10 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,1
Cr |10 1,5 0,2 0,1 12,7 0,1 0,3 4,0
Cu |10 3,9 3,7 2,9 6,3 3,3 4,4 1,0
Fe |10 39,4 38,6 23,4 58,7 32,1 48,7 11,2
Hg |10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Li 10 0,1 0,1 0,0 0,2 0,0 0,2 0,1
Mg |10 273,4 277,7 204,2 333,0 236,2 | 312,0 44,0
Ni 10 0,9 0,4 0,1 4,7 0,2 0,5 14
Pb |10 0,1 0,1 0,0 0,5 0,0 0,1 0,1
Sb |10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Sr |10 2,1 2,0 1,2 3,1 1,6 2,4 0,6
u 10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
\% 10 10,4 0,0 0,0 104,0 0,0 0,0 32,9
Zn |10 31,8 25,4 14,5 61,9 20,6 41,9 15,3
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Tablica 5.54. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima misica divljih zivotinja s
podrucja lovista LU Jelen Jankovac (pg/L)

Misi¢ Lovacka udruga Jelen Jankovac
N Aritmeticka| ~ Sredisnja Mi.r)imalna Ma!<_sima|na 25t 754 Stanq_arc'i_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al |10 8,2 4,9 15 23,8 31 11,3 8,0
As (10 0,1 0,0 0,0 0,3 0,0 0,1 0,1
B |10 3,2 3,1 0,7 6,3 3,0 34 14
Ba |10 0,2 0,3 0,0 0,5 0,0 0,4 0,2
Cd |10 01 0,0 0,0 01 0,0 0,1 0,0
Co (10 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,1
Cr |10 0,2 0,2 0,1 0,3 0,1 0,2 0,1
Cu (10 3,4 3,4 14 59 3,0 3,8 1,3
Fe |10 256,5 42,8 18,1 2129,6 27,2 71,2 658,8
Hg |10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Li |10 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,1
Mg |10 264,2 2440 157,2 506,2 216,0 275,4 93,2
Ni |10 0,6 0,3 0,1 2,1 0,1 0,7 0,7
Pb |10 1,2 0,3 0,0 9,1 0,1 0,6 2,8
Sb |10 0,1 0,0 0,0 0,7 0,0 0,0 0,2
Sr |10 1,6 1,5 0,2 3,0 1,3 1,8 0,8
u |10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
vV |10 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Zn |10 28,5 27,0 10,8 46,5 194 42,2 12,3
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Tablica 5.55. Vrijednosti istrazivanih elemenata u uzorcima misica divljih Zivotinja s
podrugdja lovista HS — Sumarija Kamenska (ug/L)

Migi¢ Hrvatske Sume Sumarija Kamenska
N AritmeticKa Sredisnja Mi.r)imalna Ma!<_sima|na 25t 754 Stanq_arc'i_na
Element sredina | vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al 24 13,6 3,9 14 2111 2,9 6,3 42,2
As |24 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
B 24 103,3 3,7 1,0 344,2 1,7 238,7 122,7
Ba | 24 0,3 0,1 0,0 1,8 0,0 0,3 0,4
Cd |24 0,2 0,1 0,0 1,7 0,0 0,3 0,4
Co |24 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Cr |24 0,2 0,2 0,0 0,6 0,1 0,4 0,2
Cu |24 2,7 2,8 1,2 39 2,2 3,2 0,8
Fe 24 64,4 55,9 7,9 187,1 35,5 80,2 43,2
Hg |24 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0
Li 24 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0
Mg | 24 153,7 175,2 0,5 466,5 6,3 2347 133,8
Ni 24 0,1 0,1 0,0 0,4 0,1 0,3 0,1
Pb | 24 0,3 0,1 0,0 1,7 0,1 0,3 0,4
Sh | 24 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Sr 24 11 1,0 0,1 3,6 0,2 1,6 1,0
u 24 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
\% 24 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,1
Zn | 24 17,9 18,4 6,3 37,6 13,9 21,3 6,5

Tablica 5.56. Kruskal Wallis test za misi¢ s obzirom na lokaciju uzorkovanja

Misi¢ Kruskal-Wallis test: H (3, N=76) =.389 p =.942
1-HS Voéin 2-LU Vocin 3-LU Jankovac 4-HS Kamenska
Misi¢ R:39.526 R:40.368 R:36.263 R:37.842
1 - 1.000 1.000 1.000
2 1.000 - 1.000 1.000
3 1.000 1.000 - 1.000
4 1.000 1.000 1.000 -

Nema statisticki znacajne razlike medu lokacijama (p = 0,942).
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Slika 5.20. Box and Whiskers dijagram za mi$i¢ prema lokaciji uzorkovanja
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Slika 5.21. Klaster analiza za mi$i¢ prema mjestu uzorkovanja

U miSi¢ima odstrijeljenih Zivotinja ustanovljene su povisene vrijednosti za Cd i Pb s podrucja
lovoovlastenika koji pripadaju Hrvatskim $umama (Sumarije Voéin i Kamenska), dok su
vrijednosti samo za Pb bile poviSene jo$ i u LU Jelen Jankovac, a za Cd u LU Jelen Vocéin. Uz
to, u uzorcima s podruéja Sumarije Voéin, povisen je bio jo§ i As. Napominjem da su sve
navedene ustanovljene vrijednosti bile osjetno nize od onih vrijednosti iz preliminarnog

istrazivanja provedenog prije desetak godina.

Klaster analizom vidljivo je da se (sli¢no analizi uzoraka jetre), izdvojio kao zasebni roj LU

Jelen Jankovac, dok su Sumarija Voéin i Jelen Voéin skupa u roju.
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5.7.Vrijednosti elemenata u uzorcima nezive prirode

5.7.1. Vrijednosti elemenata u uzorcima tla

Tablica 5.57. Vrijednosti elemenata u uzorcima tla

TLO (ng/kg)
N Aritmeticka | Sredi$nja Mi_r)imalna Ma!fsimalna 25t 75-4i Stan_d_arq_na
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija
Al 30| 997865,3 91184 0,1 8602047,0 29829 | 14770,5 | 2609117,0
As |31 8,6 6,2 11 36,0 4,8 10,9 7,0
B 15 7.4 6,3 0,1 23,0 3,5 11,0 6,0
Ba |26 60,6 33,4 1,9 531,0 10,9 67,3 104,0
Cd |31 0,7 0,2 0,0 12,0 0,2 0,4 2,0
Co |31 6,3 6,1 1,3 14,0 3,1 8,7 4,0
Cr |31 14,3 15,5 3,0 27,0 9,7 16,9 6,0
Cu |31 14,4 14,1 55 31,0 9,9 17,9 6,0
Fe |31]| 178220 17734,0 6712,3 31405,0 14010,2 | 22646,0 5940,0
Hg |31 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0
Li 29 16,0 8,6 0,0 230,0 2,5 12,9 42,0
Mg |30 1691,9 863,5 1,6 7064,0 597,1 2810,0 1626,0
Ni 31 16,2 15,6 0,8 60,0 6,3 19,7 14,0
Pb |28 14,7 11,1 0,0 42,0 8,0 19,0 11,0
Sh |31 0,3 0,2 0,0 2,0 0,1 0,6 0,0
Sr |30 9,5 3,7 0,0 68,0 0,4 71 17,0
U 18 0,3 0,2 0,0 2,0 0,1 0,4 0,0
\ 30 16,5 14,7 2,5 37,0 10,3 20,7 9,0
Zn |18 57,6 57,1 16,8 124,0 37,3 67,1 28,0
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Slika 5.22. Klaster analiza za tlo prema mjestu uzorkovanja

1 — sjeverni Papuk, 2 — sredis$nji Papuk, 3 — zapadni Papuk, 4 — isto¢ni Papuk, 5 — juzni Papuk

Napomena: U nedostatku uzoraka sa svih istrazivanih lokacija mozemo tek okvirno prikazati
klister analizu koristenu kao preliminarni rezultat na manjem broju uzoraka koji je bio
dostupan kod prijave teme i uopée razmatranja oportunosti ovog istrazivanja. Iz istih razloga

nemoguce je bilo napraviti Kruskal Wallis test te Box and Whiskers dijagrame.

Rezultat klaster analize tla pokazuje postojanje dva osnovna klastera (roja): jedan je dvoclani i
sastoji se od mjesta uzorkovanja 3 1 5 (dakle, sli¢ni su) 1 drugog Cetveroclanog, koji se sastoji
od dva manja; jednog ¢ine mjesta 2 i 4, a drugog 1 i 6. Moguce je zakljuciti da se mjesta

uzorkovanja 3 i 5 s obzirom na izmjerene metale razlikuju od ostalih.
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5.7.2. Vrijednosti elemenata u uzorcima vode

Tablica 5.58. Vrijednosti elemenata u uzorcima vode

VODA (pg/L)
Aritmeticka Sredi$nja Minimalna Maksimalna Standardna
Element sredina vrijednost vrijednost vrijednost devijacija
Al 212,1 146,0 139,0 477,2 148,3
As 15 1,2 0,7 30 0,9
B 91,8 96,8 43,2 138,5 43,3
Ba 49,5 331 18,5 1334 475
Cd 0,3 0,2 0,2 0,5 0,1
Co 0,2 0,2 0,1 0,5 0,2
Cr 48 39 15 10,8 39
Cu 10,5 10,1 8,9 12,9 1,8
Fe 321,2 221,3 148,4 780,4 261,0
Hg 0,2 0,1 0,1 0,4 0,2
Li 11 1.2 0,4 1,6 0,5
Mg 7,6 3.8 3,2 17,0 6,0
Ni 4,6 5,0 1,6 7,4 2,8
Pb 2,7 2,6 1,5 4.8 14
Sb 1,2 0,1 0,1 52 2,3
Sr 73,6 67,2 43,3 120,7 28,6
u 0,3 0,2 0,1 0,5 01
V 0,9 0,6 0,4 2,0 0,6
Zn 23,5 17,2 15,0 51,6 15,7
Tablica 5.59. Kruskal Wallis test za vodu prema lokaciji uzorkovanja
Kruskal-Wallis test: H (4, N=95) =.7445 p =.946
1 2 3 4 5
Voda R:51.421 R:49.526 R:47.579 R:44.105 R:47.368

1 - 1.000 1.000 1.000 1.000

2 1.000 - 1.000 1.000 1.000

3 1.000 1.000 - 1.000 1.000

4 1.000 1.000 1.000 - 1.000

5 1.000 1.000 1.000 1.000 -

1 — sjeverni Papuk, 2 — sredi$nji Papuk, 3 — zapadni Papuk, 4 — isto¢ni Papuk, 5 — juzni Papuk
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Slika 5.23. Box and Whiskers dijagram za vodu prema lokaciji uzorkovanja
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Slika 5.24. Klaster analiza za vodu prema mjestu uzorkovanja

Dobivene vrijednosti analiziranih elemenata u uzorcima vode bile su unutar maksimalno
dopustenih vrijednosti. Usporedbom rezultata iz uzoraka uzorkovanih na sjevernoj i juznoj
strani Parka prirode Papuk, uo€avaju se vece vrijednosti za gotovo sve ispitivane elemente na

sjevernoj strani.

Klaster analizom isti¢e se zaseban, dvoclani roj koji se odnosi na uzorke pod brojem 4 i 5 koji
su uzorkovani na sjevernoj strani Parka prirode, iz potoka Sumeéica i njenih pritoka, jednako

kao Sto se nesto drugacija izdvojila i lokacija 1, a koja se takoder odnosi na isti izvor.
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5.7.3. Vrijednosti elemenata u uzorcima samoniklog bilja (maslacka)

Tablica 5.60. Vrijednosti elemenata u uzorcima maslacka

MASLACAK (ug/kg)
N Aritmetickp Sredisnja Mi_r)imalna Ma!gsimalna 5.t 75-4i Stanq_arc_i_na
Element sredina | vrijednost vrijednost vrijednost percentil | percentil devijacija

Al [ 30| 139779,0 94176,9 560,5 429331,2 | 59832,2 | 207868,3 117056,8
As 29 132,0 92,9 13,0 4947 36,4 151,0 134,6
B 30| 315894 33063,0 35,9 54021,3 28028,8 | 38244,0 13119,1
Ba 30 19102,1 13872,3 49,1 57518,1 9336,0 23989,0 15640,9
Cd |29 336,2 270,8 78,0 1122,0 175,4 360,4 223,8
Co 30 179,1 1344 04 597,9 80,8 194,3 156,4
Cr |30 1817,5 699,6 1,6 17897,7 455,0 11731 4038,6
Cu 25 10588,6 11361,0 1687,8 17373,3 8488,0 12688,0 3816,8
Fe 30| 187368,6 144812,0 7819 563190,1 | 110585,2 | 254445,0 119937,1
Hg 30 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0

Li 30 310,3 165,0 1,0 1057,2 86,6 388,0 300,6
Mg | 30 3306,1 3476,2 4,0 5559,6 28344 41413 1331,1
Ni 30 3398,6 1159,3 15 62499,2 913,0 1527,7 11204,6
Pb |29 591,5 491,7 7,7 2583,3 189,0 637,6 594,3
Sh 20 27,1 15,9 6,9 77,3 11,4 30,9 24,1
Sr [ 30| 222334 20836,5 20,5 46312,0 15784,0 | 29772,4 12734,0
U 29 18,1 12,6 2,5 78,8 7,6 20,9 17,6
\Y% 30 323,0 258,9 14 1124,2 148,2 452,3 247,2
Zn 29 46715,8 48488,0 22769,0 72012,4 38627,4 55330,3 12683,1

Tablica 5.61. Kruskal Wallis test za maslac¢ak prema lokaciji uzorkovanja
KW maslacak
Kruskal-Wallis test: H (4, N=94) =.198 p =.995
1 2 3 4 5

KW R:45.789 R:46.842 R:48.158 R:49.474 R:47.222

1 - 1.000 1.000 1.000 1.000

2 1.000 - 1.000 1.000 1.000

3 1.000 1.000 - 1.000 1.000

4 1.000 1.000 1.000 - 1.000

5 1.000 1.000 1.000 1.000 -

1 — sjeverni Papuk, 2 — sredi$nji Papuk, 3 — zapadni Papuk, 4 — isto¢ni Papuk, 5 — juzni Papuk
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Slika 5.25. Box and Whiskers dijagram za maslac¢ak prema lokaciji uzorkovanja
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Slika 5.26. Klaster analiza za maslacak prema mjestu uzorkovanja

Analizirajuci rezultate za maslacak u odnosu na referentne vrijednosti za As, Cd, Hg i Pb,
uoCavaju se povisene vrijednosti za Cd (srednja vrijednost 318,7 ug/kg) i Pb (srednja
vrijednost 495,8 pg/kg), dok su vrijednosti za As i Hg unutar maksimalno dopustenih
koncentracija. Navedene povisene vrijednosti odnose se na uzorke uzete na podrucju juznog

dijela Parka prirode Papuk, dok su na sjevernom i one u dopustenim granicama.

Klaster analizom kod maslacka situacija je takva da se potpuno sam izdvojio uzorak broj 18,
dok su ostali uzorci tj. lokacije prili¢no ujednacenog sastava. Uzorak broj 18 uzorkovan je na

podrucju juzne strane Papuka, sjeverno od Velike.
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6.1. Osobine ispitanika

Ukupno je u istrazivanju sudjelovao 101 ispitanik, od kojih 56 muskaraca (55,4 %) 1 45 Zena
(44,6 %). Prema dobnim skupinama najviSe ispitanika bilo je u oba spola u dobnoj skupini 51
— 60 godina, dok je prema mjestu boravka, odnosno lokaciji uzorkovanja, najvise ispitanika

bilo s podrugja Ca¢inaca/Humljana.

Prosje¢na dob muskaraca s podrucja Vocina i Velike bila je vrlo sli¢na (61,6 godine, odnosno
61,8 godine), dok je kod ispitanika s podru¢ja Caginaca prosjeéna dob muskaraca bila osjetno

niza i iznosila je 49,6 godina.

Medu ispitanicima bilo je nesto vise od tre¢ine nepusaca, dok je kod priblizno dvije treéine
pusaca najvise bilo onih koji puse umjereno, do 20 cigareta dnevno (23,8 %). Prema spolu,

viSe je pusaca kod muskaraca.

U odnosu na konzumaciju alkoholnih pica, alkohol uopée ne konzumira nesto viSe od
polovice, dok svakodnevno ili povremeno alkohol konzumira njih 44,6 %, c¢eS¢e kod

muskaraca.

S obzirom na podrijetlo koriStene vode za ljudsku potro$nju, od svih ispitanika najveci dio ih
koristi javni vodovod, ali vrlo Cesto, skoro jedna Cetvrtina jo§ uvijek koristi vlastiti bunar.
Prema teritorijalnoj raspodjeli tu se uocava najveca razlika jer na podrucju Velike, tj. juzne
strane Parka prirode Papuk gotovo svi koriste javni vodovod kao izvor vode za pice, a na
podru¢ju Caginaca/Humljana (sjevero - isto¢ni dio) najveéi broj je onih koji kao izvor vode za
ljudsku potro$nju koriste vlastiti bunar. Na podruc¢ju zapadnog dijela istrazivanog podrucja,
gdje se nalazi Vocin, dio stanovniStva koristi lokalni vodovod. Od ranije je poznata Cinjenica
da je jedini trajno ispravan nacin koriStenje vode za pice iz kontinuirano nadziranih javnih
vodovoda cija se voda dezinficira i analizira. KoriStenje vode iz vlastitih bunara predstavlja
najlosiji na¢in snabdjevanja vodom za pice zbog poznate Cinjenice o sastavu tla na podrucju

isto¢ne Hrvatske koja obiluje visokim postocima Zeljeza 1 arsena.

Uzimaju¢i u obzir lokaciju s obzirom na mjesto stanovanja, kao i uvazavajuci ¢injenicu da se
radi o pretezito ruralnim sredinama, nije niti bilo za ocekivati veliku izlozenost okolnim
rizi¢nim ¢imbenicima, pa se tako vecina ispitanika od ¢ak 83,2 % izjasnjava negativno po tom
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pitanju. Sli¢no je i s obzirom na profesionalnu izloZzenost, koju potvrduje svega petina
ispitanika. S obzirom na pretezito poljoprivredni kraj, ocekivano se odnosi najvise na

pesticide i sli¢ne tvari.

Od ukupnog broja ispitanika oba spola, 35,6 % sudjelovalo je u Domovinskom ratu, najve¢im
dijelom muskarci. Svega 8,91 % njih, sve muskog spola, navode ranjavanje tijekom

Domovinskog rata.

Njih 21,8 % izjavljuju da se u svoje slobodno vrijeme bave lovom kao hobijem, redom
pripadnici muskog spola. S obzirom na duljinu lovackog staza, najveci broj od 77,3 %
izjavljuju da je on preko 10 godina. S obzirom na iskazani kontakt s oruzjem/streljivom
povremeni ili svakodnevni kontakt iskazuje 24,8 % ispitanika. Od onih koji su se izjasnili da
su lovci, gotovo svi (95,5 %), na zalost, koriste olovno streljivo prilikom lovnih aktivnosti.
Naime, poznate su Cinjenice o moguc¢em dokazanom negativnom utjecaju takvog streljiva,
kako na zdravlje, tako i na okoli§ (146). Pojedini autori problematiziraju koristenje takvog
streljiva i smatraju da ono predstavlja prepreku prema uvodenju tzv. odrzivog lova, te da
promjena koja podrazumijeva uvodenje netoksi¢nih alternativa moZze imati visestruku korist u

smislu socijalne prihvatljivosti lova (147).

S obzirom na konzumaciju mesa i/ili iznutrica divljaéi, ispitanici su se izjasnili da

konzumiraju meso divljaci razli¢itom ucestalo§cu od 69,3 %.

Znacajno je napomenuti kako je na pitanje o eventualnom lije¢enju uslijed izloZenosti Stetnim
tvarima, pozitivnho odgovorila samo jedna osoba zenskog spola, starosti od 70 godina s

podrucja Cacinaca. Svi ostali odgovorili su negativno.

6.2. Urin, serum i kosa kod ispitanika

Ljudske aktivnosti dovele su do velikih promjena u okoliSu zbog zadovoljenja sve vecih
potreba, prvenstveno za hranom i vodom. S obzirom da se ovdje radi o meduodnosu, stoga je
covjek svakodnevno pod utjecajem razli¢itih ¢imbenika okolisa koji na izravan ili neizravan
nacin utjecu na zdravlje ljudi (zagaden zrak, voda, tlo, nepravilno odlaganje otpada i sl.)

(148).
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S obzirom da se epidemioloska istrazivanja viSe ne oslanjaju samo na upitnike, koji su Cesto
subjektivni, kako bi se procijenila izlozenost odredenim okolisnim ¢imbenicima, provedeno je
mjerenje same izlozenosti putem odredenih analitickih metoda u sklopu biomonitoringa (149).
Tako je u istrazivanju provedena analiza urina, seruma i kose kod svih ispitanika, kako bi se
eventualno utvrdile povecane koncentracije nekih teSkih metala u njihovom organizmu.
Prema dostupnim navodima iz literature vrijednosti pojedinih elemenata u bioloskim
uzorcima variraju od drzave do drzave, od podneblja do podneblja i kao takve se ne mogu
unisono tumaciti i1 primjenjivati na opcu (svjetsku) populaciju.Istrazivanje bioloskog
monitoringa stanovnika nekih gradova na podruc¢ju isto¢ne Hrvatske pokazalo je odredenu
opterecenost pojedinim elementima (As, Cd i Sb), $to autori povezuju sranije dokazanim
opterecenjem vode za pice ili s navikama pusenja, dok se opterecenost sa Sb tek treba detaljno
istraziti (150).

Sli¢no, ali ne u potpunosti, istrazivanje provela je grupa autora s ciljem utvrdivanja stupnja
oneci$¢enja metalima i metaloidima u prirodi (tlo, voda, maslacak), kao i opterecenja
metalima u humanim uzorcima (serum, urin, kosa) na podru¢ju nama susjedne Zupanije, kao

posljedicu ratnih dogadanja (151).

U nasem istrazivanju, uz sve navedeno, istrazuje se jos i optereéenje metalima i metaloidima
kod divljih Zivotinja, prvenstveno divljih svinja, putem analize uzoraka miSi¢a, bubrega i
jetre, u okviru mirnodopskih aktivnosti koje ukljucuju koristenje oruzja, odnosno streljiva
putem hobija, kao Sto je lov. Zbog toga je istraZivanje obuhvatilo ispitanike koji Zive na
rubnim podru¢jima Parka prirode Papuk, zbog poznate Cinjenice da stalnih stanovnika na

samom podrucju Parka prirode nema.

Nasim istrazivanjem nismo uspjeli dokazati kako postoji znacajnije optere¢enje metalima i
metaloidima u ispitivanoj populaciji koja zivi na rubnim dijelovima Parka prirode Papuk, jer
su im ustanovljene vrijednosti u urinu, serumu i kosi bile unutar dozvoljenih vrijednosti.
Jednako tako, usporedbom vrijednosti ispitivanih elemenata dobivenih biomonitoringom,
prema lokaciji stanovanja, nisu uocene statisticki znacajne razlike Kruskal Wallis testom, pa
mozemo zakljuciti da je, prema tim parametrima, opterec¢enje teSkim metalima ravnomjerno

rasporedeno na teritoriju Parka prirode Papuk.

Klaster analizom uzoraka urina prema lokaciji uzorkovanja, uocen je poseban klaster uzoraka

uzetih od osoba koji Zive na podruc¢ju Vocina, dok se kod seruma izdvojio klaster s podrucja
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Cacinaca, a kod kose s podru¢ja Humljana. Kruskal Wallis testom nisu uocene niti statisticki
znacajne razlike u humanih uzoraka prilikom usporedbe s obzirom na Cetiri skupine ispitanika
koji se odnose na konzumaciju ili ne konzumaciju divlja¢i, odnosno kontakt ili ne s oruzjem i
streljivom.

Usporedbom vrijednosti elemenata u urinu, serumu i kosi ispitanika s obzirom na
konzumaciju divljaci, te posebno na eventualni kontakt s oruzjem i streljivom, putem Mann

Whitney testa, nisu takoder uocene statisticki znacajne razlike.

6.3. Bubreg, jetra i miSickod divljaci

Odredena preliminarna istrazivanja ve¢ su radena tijekom 2006. i 2007. godine kada se
ustanovila povecana koncentracija teskih metala u mesu divljaci. Hrvatski Veterinarski
institut (HV1) provodio je Drzavni program monitoringa rezidua odredivanjem teskih metala
(olova, kadmija, zive i arsena) u jetri, bubregu i miSi¢nom tkivu divljaci. Analiza je radena
metodom atomske apsorpcijske spektrofotometrije (AAS) Perkin Elmer Aanalyst 800, a
rezultati su interpretirani prema Pravilniku o toksinima, metalima, metaloidima te drugim
Stetnim tvarima koje se mogu nalaziti u hrani (NN 16/05). Prema navedenom Pravilniku,
propisane su odredene maksimalno dopustene koncentracije pojedinih elemenata, poput As,
Cd, Cu Hg, Pb, i Zn za meso ili proizvode od mesa goveda, ovaca, svinja, odnosno peradi,
kao i za njihove jestive iznutrice. Tako su propisane najvise dopustene vrijednosti za Hg u
mesu od 0,03 mg/kg, a u iznutricama 0,1 mg/kg; za Pb u mesu 0,1 mg/kg, a u iznutricama 0,5
mg/kg; za Cd u mesu 0,05 mg/kg, u jetri 0,5 mg/kg, te u bubregu 1,0 mg/kg; za As u mesu 0,1
mg/kg, proizvodima od mesa 0,3 mg/kg, a u iznutricama 0,5 mg/kg; za Cu u bubrezima 1,0
mg/kg, te za Zn u proizvodima od mesa u metalnoj ambalazi 100,0 mg/kg (136). Dakle,
ponovno napominjem kako ne postoje propisane maksimalno dopustene vrijednosti pojedinih
elemenata u mesu, odnosno jestivim iznutricama divljaci, ve¢ su se utvrdene vrijednosti kod
divljaci interpretirale prema navedenom Pravilniku, jednako kao i prema Uredbi Komisije
(EU) o izmjeni Uredbe (EZ) br. 1881/2006 u pogledu najvec¢ih dopustenih koli¢ina kadmija,
olova i anorganskog arsena u odredenoj hrani, objavljenoj u Sluzbenom listu Europske unije
(152 — 154).

Tijekom 2006. godine sa podrucja Viroviticko-podravske Zupanije ukupno su analizirane 33

zivotinje od kojih su njih 30 ili 90,9 % bile pozitivne. U tkivu jetre srednja vrijednost za Cd
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iznosila je 1,47 mg/kg sa rasponom od 0,58 do 2,28 mg/kg, za Pb 1,65 mg/kg, a za Hg 0,15
mg/kg. U bubregu rezultati za Cd bili su 6,33 mg/kg (1,09 - 20,2 mg/kg), za Pb 1,44 mg/kg, a
za Hg 0,24 mg/kg (0,12 - 0,36 mg/kg). As se nije odredivao zbog ranije spomenutih izmjena i
dopuna pravilnika. U miSi¢énom tkivu divljaci vrijednosti za Cd bile su 0,69 mg/kg (0,7 -
3,91), za Pb 0,38 mg/kg (0,28 - 0,48), za As 0,225 mg/kg (0,21 - 0,24) i za Hg 0,15 mg/kg
(0,05 - 0,25). S podruc¢ja Pozesko - slavonske Zupanije iste godine dostavljene su svega 3
zivotinje od kojih su 2 (66,6 %) bile pozitivne na Cd 5,0 mg/kg (4,6 - 5,4) i Hg 0,3 mg/kg u
tkivu bubrega.

U razdoblju od sijecnja do lipnja 2007. godine sa podrucja Viroviticko - podravske Zupanije
dostavljeno je ukupno 80 Zivotinja od kojih su 22 (27,5 %) bile pozitivne. Utvrdene
vrijednosti u tkivu jetre za Cd bile su 2,63 mg/kg (0,92 - 6,16), za Pb 2,87 mg/kg, te za Hg
0,34 mg/kg (0,13 - 0,19). U tkivu bubrega Cd je iznosio 5,85 mg/kg (1,89 - 14,71), Pb 1,83
mg/kg, a Hg 0,26 mg/kg (0,12 - 0,55). U misi¢ima divlja¢i Cd je ustanovljen u koncentraciji
od 0,196 mg/kg (0,06 - 0,81), Pb 0,78 mg/kg (0,63 - 0,88), a Hg 0,04 mg/kg. S podruéja
Pozesko — slavonske Zzupanije u istom razdoblju dostavljeno je 7 zivotinja od kojih je 6 (85,7

%) bilo pozitivno na Cd u bubregu u koncentraciji od 5,32 mg/kg (1,08 - 12,06).

Pojava povecanih koncentracija teSskih metala u mesu divlja¢i pokusala se povezati sa
umjetnim prihranjivanjem divlja¢i solju tijekom zimskih mjeseci. S obzirom da se tada
raspolagalo odredenim saznanjima kako se divlja¢ prihranjuje sa solju za ceste koja se inace
upotrebljava za posipanje zamrznutih puteva tijekom niskih temperatura, provedeno je
uzorkovanje soli za ceste iz Hrvatskih cesta - Stacionar Virovitica, Nadcestarija Slatina i
Nadcestarija Orahovica u Zavodu za javno zdravstvo Grada Zagreba. U uzorku iz Virovitice
ustanovljena je koncentracija Pb od < 0,05 mg/kg, Cd < 0,005 mg/kg, As < 0,002 mg/kg,
Hg0,003 mg/kg i Cu 3,2 mg/kg. U uzorku soli iz Slatine koncentracija Pb bila je takoder <
0,05 mg/kg, Cd < 0,005 mg/kg, As < 0,002 mg/kg, dok je koncentracija Hg bila 0,005 mg/kg,
a Cu 3,79 mg/kg. U uzorku iz Orahovice Pb je bio < 0,05 mg/kg, Cd < 0,005 mg/kg, As <
0,002 mg/kg, Hg 0,005 mg/kg i Cu 3,48 mg/kg. Prema deklaraciji tvrtke Ma.Co.T. koja je
opskrbljivala Hrvatske ceste predmetnom solju, udio teskih metala je maksimalno 2,0 mg/kg
bez obzira da li se radi o rasutoj morskoj soli protiv poledice ili rasutoj kamenoj (silosnoj) soli
protiv poledice. Stoga smo dobivene vrijednosti usporedivali sa MDK-a za kuhinjsku sol koja
se koristi u ljudskoj prehrani (Pb 2,0 mg/kg, Cd 0,5 mg/kg, Hg 0,2 mg/kg, As 2,0 mg/kg i Cu
2,0 mg/kg) gdje su jedino vrijednosti koncentracije bakra bile povisene, a svi ostali nalazi u

granicama normale.
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Pris¢ je u svom radu, analizirajuci uzorke jetre, bubrega i vratnih misi¢a 25 divljih svinja (Sus
scrofa L.) u lovistu I11/25 Petrova Gora, smjesteno izmedu Karlovca i Velike Kladuse,
ustanovila najvise koncentracije kadmija u bubrezima, te najviSe koncentracije olova u

jetrima, dok su koncentracije Zive u tkivima bile relativno niske (155).

Teski metali, poput olova, kadmija i Zive, u okoli§ dospijevaju iz antropogenih i prirodnih
izvora koji sezbog svoje prosirenosti u okoliSu nakupljaju i djeluju toksi¢no u organizmima
raznih vrsta. Karakterizira ih dugo biolosko poluvrijeme raspada, ulazak u prehrambeni lanac,
nakupljanje u bioloskim organizmima, pa time i eko sustavima, te odredeni toksi¢ni u¢inak u

organizmu.

Divlje svinje (Sus scrofa L.) su svejedi, iako je udio biljne hrane u njihovoj prehrani 80 % do
90 %. Od biljne hrane jedu podzemne dijelove biljaka, krumpir, kukuruz, zob, raz i bukvicu,
dok od hrane zivotinjskog podrijetla konzumiraju gusjenice i li¢inke kukaca, sitne glodavce,
strvine, mladuncad te ranjenu ili bolesnu divlja¢. Divlje svinje unose teske metale i
geofagijom Sto moze biti posljedica nacina prehrane ili posljedica nedostataka esencijalnih
elemenata u hrani, pa zivotinja instinktivno lize zemlju. Stupanj nakupljanja u organizmu
ovisi o dozi i trajanju kontaminacije zivotinje. Osim $to mjerenje koncentracije teskih metala
u tkivima divljih Zivotinja pruza uvid u zagadenost okoliSa i eventualne imunopatoloske
promjene i intoksikacije divljih zivotinja, ono daje uvid i u zdravstvenu ispravnost namirnica
za prehranu ljudi. Meso divlje svinje namijenjeno je prehrani ljudi te mora udovoljavati
odredenim zahtjevima o kakvo¢i koji su propisani Pravilnikom o najve¢im dopustenim

koli¢inama odredenih kontaminanata u hrani (NN 154/08).

U provedenom istraZivanju, izrazito se pazilo na nacin i lokaciju uzimanja uzoraka mi$ic¢a
ustrijeljene zivotinje, pazeci da se uzorak misi¢a uzme sa udaljenog dijela tijela od strijelne
rane, zbog moguceg onecisS¢enja 1 laznog prikaza povecanih koncentracija, Sto je ve¢ bilo

uzrok znanstvenih kontroverzi (156, 157).

Ustanovljene vrijednosti istrazivanih elemenata u miSi¢ima divljih Zivotinja pokazale su vece
koncentracije koje su prelazile maksimalno dopustene vrijednosti, u odnosu na vrijednosti u
bubrezima, a posebice u jetri gdje su gotovo svi elementi bili unutar istih dopuStenih

vrijednosti. Tako su srednje vrijednosti za As, Cd i Pb bile povisene kod divljih Zivotinja

109



6. RASPRAVA

ustrijeljenih na podruc¢ju nadleznosti sva Cetiri lovoovlastenika koji imaju koncesiju za lov na
podrucju Parka prirode Papuk. Ujedno, te vrijednosti u misi¢ima bile su osjetno nize u odnosu
na one ustanovljene preliminarnim istrazivanjem provedenim 2006/07. godine. Medusobnom
usporedbom sva cetiri lovoovlastenika, uoceno je ¢eSc¢e povecanje ustanovljenih vrijednosti
istrazivanih elemenata kod dva lovoovlastenika s podrucja Vocina, tj. zapadnog dijela Parka

prirode Papuk.

Vrijednosti u jetri bile su unutar maksimalno dopustenih granica za sve elemente kod svih
lovoovlastenika, dok su vrijednosti u bubrezima bile poviSene samo za Cd i Cu, i to kod svih.
U odnosu na preliminarno istrazivanje iz 2006/07. godine, sadasnje ustanovljene vrijednosti
pokazale su osjetno nize vrijednosti. Opet, njihovom medusobnom usporedbom, najvecée

vrijednosti pokazale su se kod lovoovlasStenika s podru¢ja Vocina.

6.4. Tlo, voda i samoniklo bilje

Elementi poput As, Cd, Hg i Pb smatraju se sastavnim dijelovima biosfere Zemlje. Oni kruze
u prirodi u razli¢itim kemijskim oblicima, te se ne razgraduju, dok ¢ovjek svojim postupcima
moze povecati ve¢ prirodno prisutne koncentracije navedenih elemenata u okoliSu.
Istrazivanje koje su provodili Vuksi¢ i Speranda ustanovilo je prili¢nu heterogenost uzoraka
tla sa Sirokim rasponom minimalnih i maksimalnih vrijednosti As, Cd, Hg, Fe, Pb i Se na

podrucju drzavnog otvorenog lovista ,,Krndija I1* XIV/23 (158).

Najveca odstupanja utvrdili su u koncentracijama As i Pb, ali su sve utvrdene koncentracije
bile unutar dopustenith maksimalnih koncentracija propisanih nadleZznim pravilnikom.
Medutim, referentne vrijednosti su dostupne za samo nekoliko metala, za poljoprivredna
zemljiSta u cjelini i za koriStenje tla u ekoloskoj poljoprivredi. Naime, poljoprivredno
zemljiSte smatra se oneiS¢enim kada sadrZi viSe teskih metala i potencijalno onecis¢ujucih

elemenata od maksimalno dopustenih koli¢ina (MDK), izraZzeno u mg kg-1.
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Tablica 6.1. Maksimalno dopustene koli¢ine (MDK) pojedinih elemenata prema vrsti tla

Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn

mg kg-1
Pjeskovito | 0,0-0,5| 0,0-40,0 | 0,0-60,0 | 0,0-0,5 | 0,0-30,0 | 0,0-50,0 | 0,0-60,0

tlo
Praskasto— | 0,5-1,0 | 40,0- 60,0- 0,5-1,0 30,0- 50,0- 60,0-
ilovasto tlo 80,0 90,0 50,0 100,0 150,0
Glinasto tlo | 1,0-2,0 | 80,0- 90,0- 1,0-1,5 50,0- 100,0- 150,0-
120,0 120,0 75,0 150,0 200,0

Stupanj oneciS¢enja zemljiSta teSkim metalima 1 potencijalno oneciS¢ujuéim elementima
izraCunava se prema sljedecoj jednadzbi:

S0 (%) = ukupni sadrzaj teskih metala u zemljiStu / maksimalno dopustena vrijednost x 100
Za interpretaciju onec¢iS¢enja koristite se sljedeci kriteriji:

— Cisto, neoptere¢eno zemljiste, do 25 %

— zemljiSte povecane oneciS¢enosti, 25 — 50 %

— zemljiSte velike onecisc¢enosti, 50 — 100 %

— onecis¢eno zemljiste, 100 — 200 %

— zagadeno zemljiste, > 200 % od grani¢nih vrijednosti (159).

Pravilnik o ekoloskoj proizvodnji u uzgoju bilja i u proizvodnji biljnih proizvoda iz 2001.
godine propisivao je maksimalno dopuStene koncentracije teSkih metala u tlu, medutim,
novim Pravilnikom o ekoloSkoj proizvodnji bilja 1 zivotinja propisana je samo maksimalno
dopustena koncentracija teskih metala u gnojivima, ali ne i u tlu. Koncentracije vise od
grani¢nih vrijednosti koje su nekada bile propisane, sada viSe nisu propisane i prema novom
Pravilniku o ekolo§koj proizvodnji ta tla nisu nepogodna za ekolosku proizvodnju (160).

U isto¢noj Hrvatskoj se analize tla rade sustavno zahvaljujuéi istrazivaima sa
Poljoprivrednog fakulteta 1 to uglavnom za potrebe poljoprivredne proizvodnje uz nesto

sustavnija pregledna istrazivanja (161 — 163).

Uzorci tla u ovom istrazivanju uzimani su sa razlicitih lokacija s podru¢ja Parka prirode
Papuk. Od ukupno uzetih 31 uzorka tla, 6 uzoraka uzeto je s podru¢ja sredisnjeg dijela
(Jankovac), 12 uzoraka sa sjevernog podrucja (Slatinski Drenovac), 4 uzorka s juzne strane

(Velika, Lestat), 4 uzorka sa zapadne strane (Vocin i Rupnica), te 5 uzoraka sa isto¢ne strane
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(Orahovica, Tisovac). U svim uzorcima vrijednosti ispitivanih elemenata nalazile su se unutar
dopustenih maksimalnih koncentracija. Usporedbom grupacije uzoraka uzetih sa juzne i sa
sjeverne strane obronaka Papuka nije se dobila statisti¢ka znacajnost. U radu grupe autora
Puntari¢ 1 suradnici koji su istrazivali koncentraciju teskih metala u tlu na urbanom podrucju
blizine Zagreba, takoder se navode rezultati koji su bili unutar maksimalno dopustene

koncentracije (164).

Neke izmjerene vrijednosti elemenata mogu biti u korelaciji s geoloskim sastavom tla,
primjerice: kobalt, krom, Zeljezo, mangan, nikal 1 cink u uzorcima tla su povezani s
litoloskom komponentom stijena ili tla iz kojeg potjecu (165).

Odredeni elementi u tragovima, kao S$to su mangan, vanadij i kobalt se smatraju "teSkim
metalima povezanim s oborinskim vodama", §to sugerira da se mogu taloziti procijedivanjem
oborina (166). Generalno, pjeskovita tla pokazuju manje razine kontaminacije nego glinovita
(167).

Koncentracija Cd je posljedica i geogenih procesa, atmosferskih depozicija i antropogenih
djelovanja (industrija, promet i poljoprivreda). Koncentracija teskih metala u ekosustavima se
kontinuirano povecava uslijed rasta industrije i cestovnog prometa (Cd, Cu, Hg, Ni, Pb i Zn);

termoelektrana (As) i poljoprivrede (As, Cd, As i Ni).

Jedno od potencijalno moguc¢ih uzroka onecis¢enja tla, odnosilo se i na ljudsko djelovanje u
svezi s koriStenjem oruZja, odnosno streljiva, s obzirom da je istrazivano podrucje bilo u
odredenoj mjeri izloZzeno ratnim zbivanjima tijekom Domovinskog rata, odnosno lovnim
aktivnostima u mirnodopsko vrijeme. Na podrucju isto¢nog dijela Hrvatske, dokazano je
povecanje koncentracija Ba, Cu, Ni, P, Pb i Zn u uzorcima tla uzetim na podrucjima
znacajnijih ratnih zbivanja u usporedbi s onima gdje to nije bio slucaj. Rezultati PCA analize
upucuju na mogucu povezanost izmedu ratnih zbivanja 1 stupnja oneciS¢enja tla metalima iz
streljiva (168).

U naSem provedenom istrazivanju rezultati istraZivanih elemenata nisu pokazali povecane
koncentracije, unato¢ odredenim ljudskim aktivnostima, kako tijekom ratnih zbivanja, tako 1
mirnodopski putem hobija, kao S§to je to lov. Pretpostavka je da je tlo u Hrvatskoj najvise
oneciS¢eno uz velike urbane centre, uz vodotoke vecih rijeka 1 na visokim planinskim

isponima (169).
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S obzirom na konfiguraciju terena i lokaciju Parka prirode Papuk, analizirali smo ispitivane
elemente putem podjele na juznu i sjevernu stranu samog Papuckog gorja, te smo uzeli kao
referentne vrijednosti, one za pjeskovito tlo. Na sjevernoj strani, koja korelira sa teritorijem
Viroviticko - podravske Zupanije, nije bilo vrijednosti iznad maksimalno dopustenih prema
vazeCem pravilniku, dok je na juznoj strani (teritorij PoZeSko - slavonske Zzupanije),

ustanovljena samo nesto povecana vrijednost za Zn.

Analiziraju¢i rezultate tla klaster analizom prema mjestu uzorkovanja, uoc¢eno je grupiranje u
dva osnovna roja. Jedan je dvoc€lani i odnosi se na uzorke 3 i 5, uzete s lokacija srediSnjeg
Papuka, odnosno lokacije Jankovac, pa je mogucée zaklju¢iti da se navedena mjesta
uzorkovanja s obzirom na izmjerene metale razlikuju od ostalih.

Uzimanje uzoraka vode na podrucju Parka prirode Papuk provedeno je tijekom 2006. i 2007.
godine, kada su prvi put ustanovljene povecane koncentracije teskih metala u mesu divljaci. U
sklopu tadasnjeg istrazivanja potencijalnog uzroka navedene pojave, uzeti su uzorci sirove
vode iz vodocrpilista, preradene vode iz javnog vodovoda, te voda iz prirodnih vodotokova.
One su nam bile najinteresantnije jer su porijeklom povrSinske vode, te imaju veliku
vjerojatnost kontaminacije zbog kontakta s tlom, odnosno brojnim drugim izvorima

kontaminacije, kao i sekundarnim onecis¢enjem (170).

Tako je u Zavodu za javno zdravstvo Osjecko - baranjske zupanije analiziran uzorak sirove
(nepreradene) vode sa vodocrpilista u Voéinu na zivu, olovo, kadmij i arsen koji se pokazao
zdravstveno ispravnim prema Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti vode za pice (NN
182/04). Vrijednosti za zivu bile su 0,35 ug/l, za olovo < 0,2 ug/l, kadmij < 0,03ug/l i arsen
0,29 pg/l.

U Hrvatskom zavodu za javno zdravstvo u Zagrebu analizirana je (HRN EN 1SO 11885:1998)
preradena voda iz javnog vodovoda u Voéinu na Al, Ag, As, Ba, Be, Cd, Cl, Co, Cr, Fe, Hg,
Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Tl, i Zn. Uzorak je odgovarao zahtjevima Pravilnika o
zdravstvenoj ispravnosti vode za pice (NN 182/04), te su ustanovljene sljedece vrijednosti: Pb
<3 pug/l,Cd <2 pg/l, As <1 pg/l, Zn 63 ng/l, Fe 17,6 ng/l, Ni <2 pg/l, Cr <2 pg/l, Mn 0,5
pg/l, Co <2 pg/l, Al 22,1 pg/l, Sb <1 pg/l, Ba 21,5 pg/l, Se <1 pg/l, Sn < 13 pg/l, Cu 4,4
ug/l, Ag <4 ug/l, Cl1 2 ug/l, V<2 ug/l, Be <0,1 ug/l, Tl < 12 pg/l, Sr 130,7 pg/l, te za Hg <
0,3 pg/l (metodom AAS). Jednako tako, uzorkovana je i preradena voda iz javnog vodovoda u
Orahovici koja je takoder odgovarala odredbama citiranog Pravilnika, sa sljede¢im

rezultatima: olovo (< 3 ug/l), kadmij (< 2 pg/l), arsen (< 1 pg/l), cink (31,5 pg/l), Zeljezo (< 5
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ug/l), nikal (< 2 pg/l), krom (< 2 pg/l), mangan (< 0,5 pg/l), kobalt (< 2 pg/l), aluminij (< 3
pg/l), antimon (< 1 pg/l), barij (10,7 pg/l), selen (< 1 pg/l), kositar (< 13 pg/l), bakar (3,1
pg/l), srebro (< 4 ug/l), kloridi ( 2 pg/l), vanadij (< 2 ug/l), berilij (< 0,1 pg/l), talij (< 13
ug/l), stroncij (29,5 pg/l) i ziva (< 0,3 pg/l).

S obzirom da se Zeljelo utvrditi postoji li optereéenost teskim metalima u vodi prirodnih
vodotokova, analizirani su uzorci potoka Vojlovice sa podrucja Lagera Sekulinci na olovo,
kadmij, arsen i zivu. Nalazi su pokazali uredne vrijednosti, za olovo (< 3 ug/l), kadmij (< 2
ug/l), arsen (< 9 pg/l) i zivu (< 0,3 pg/l). Na tijeku potoka Cadavice svojedobno je
napravljeno umjetno jezero na podrucju sela Lisi¢ine. S obzirom da je to podrucje za vrijeme
Domovinskog rata bilo okupirano, jedna od teorija opterecenja teSkim metalima bila je da su
neprijateljske snage prije povlacenja u umjetno jezero pobacale streljivo. Stoga je izvrSena
analiza vode iz navedenog potoka prije utjecanja u jezero i nakon njega. U oba uzorka nisu
nadene povisene vrijednosti ispitivanih teskih metala. Tako je koncentracija olova iznosila < 3
pg/l 1 u vodi prije i poslije jezera, koncentracija kadmija < 2 pg/l, arsena <9 pg/l, a zive < 0,3

pg/l.

Neki autori istrazivali su eventualnu povezanost izmedu ratnih zbivanja, odnosno koristenja
oruzja i streljiva s poveéanim optere¢enjem metalima U ispitivanim uzorcima vode iz bunara
na podrucju isto¢ne Hrvatske. Osim povecane koncentracije arsena, ostali rezultati su bili

unutar maksimalno dopustenih vrijednosti (171, 172).

Zbog velike moguénosti negativnog utjecaja na zdravlje ljudi, poviSene koncentracije arsena u
vodi za pice predstavljaju vrlo velik problem na ovom podrucju Panonske ravnice. Dosadasnji
rezultati prouCavanja geoloskog sastava tla i voda na ovom podrucju ukazali su na ¢injenicu
da je geoloski sastav tla u bliskoj svezi s poviSenim koncentracijama As, Fe i Mn u vodi.
Prema propisima Environmental Protection Agency (EPA) predvideno je da maksimalno
dozvoljene koncentracije talija i urana u vodi ne bi trebale prelaziti 2 odnosno 30 ug/L (154).
Rezultati nasSih istrazivanja ukazali su na to da poviSene koncentracije urana nisu pronadene
niti u jednom od uzoraka vode, te s obzirom na to voda za pice ne predstavlja rizik po zdravlje
zivih organizama. Dodatno usporedujuci ove rezultate s istrazivanjima Gvozdi¢ i suradnika o
dostupnim izvorima vode za pi¢e na Sirem podru¢ju BeliS¢a (uoCene poviSene vrijednosti

zeljeza) 1 monitoringa rijeke Drave (uoceno povecano organsko onecis¢enje) kao najvaznijeg
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vodnog resursa u ovom dijelu Hrvatske mozemo zakljuciti da su dostupni izvori vode
zadovoljavajuce kvalitete (171).

Sadasnjom analizom ustanovljenih vrijednosti u uzorcima voda uzetih iz vodotokova s
podrucja Parka prirode Papuk, takoder su ustanovljene vrijednosti koje odgovaraju vrijedecoj
nacionalnoj legislativi. Uzorci su uzimani s razlicitih podrucja Parka prirode Papuk (podrucja
Jankovca, Slatinskog Drenovca, Velike, Lestata, Vocina, Rupnice, Orahovice i Tisovca), kako
bi se ,,pokrilo* ¢itavo istrazivano podrucje. Zbog specifi¢nosti smjera vodotokova na podrucju
Parka prirode Papuk, analizirali smo uzorke prema podjeli na Sjevernu i juznu stranu
Papuckog gorja, poput analize tla. Na sjevernoj strani, jednako kao niti na juznoj, nismo
ustanovili povecane vrijednosti ispitivanih elemenata u odnosu na vrijedecu legislativu.
Usporeduju¢i medusobne rezultate, uo¢ene su veée vrijednosti za gotovo sve ispitivane
elemente, ukljucujuc¢i As, Hg, Pb i Cd, uzorkovane na sjevernoj strani gorja, ali unutar

maksimalnih dopustenih vrijednosti.

Klaster analizom uocavaju se dva klastera (roja), od kojih je prvi dvoclani i sastoji se od
uzoraka 4 i 5 koji su uzeti na podru¢ju potoka Sumecice na sjevernoj strani Papuka, dok su
ostali uzorci smjeSteni u zasebnom, kompleksnom roju koji se sastoji od ostalih lokacija
uzorkovanja. Unutar tog drugog roja, nesto zasebno, izdvojila se i lokacija uzorkovanja pod
brojem 1, koja se takoder odnosi na uzorak uzet na podrucju istog potoka, pa mozemo

zakljuciti da je nesto vece opterecenje na sjevernom podrucju Parka prirode.

Uzorci samoniklog bilja (maslacka) uzorkovani su na ¢itavom podrucju Parka prirode Papuk.
Iako je neosporna veza izmedu metala 1 metaloida iz tla s onima u biljkama, ona ovisi o nizu
¢imbenika, kao §to su pH tla, prisutnost mikroorganizama, metabolizam biljaka itd. U tom
kontekstu, radi se o sloZenom meduodnosu jednih prema drugima, a ponekad je teSko pronaci
¢ak 1 njihovu medusobnu povezanost.

Na maslacak se mogu primjenjivati vrijednosti prema Pravilniku, obzirom da je kao
samonikla jestiva biljka u nedavnoj proslosti bio izvorom hrane, a sve vise se Koristi kao

ljekovito bilje (173, 174).
Maslacak predstavlja izvrstan fitoindikator: Siroko je rasprostranjen, jednostavan za

identifikaciju, ima relativno visoki nivo tolerancije na onecis¢enje 1 dobro prikazuje korelaciju

izmedu mjerenog onecis¢enja (iz tla ili zraka) i koncentracije elemenata u samoj biljci (175).
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U jednom Sirem istrazivanju moguce opterecenosti metalima i metaloidima isto¢ne Hrvatske,
kao posljedice ratnih zbivanja, provedeno je ispitivanje uzoraka maslacka s dijelova gdje
potpuni povratak i poljoprivredna djelatnost u vidu uzgoja povréa u vrtovima i oku¢nicama
nije u potpunosti uspostavljen. Rezultati su pokazali da i maslac¢ak kao indikator onecis¢enja
okolisa metalima ukazuje kako ukupna opterecenost metalima u Isto¢noj Hrvatskoj nakon
Domovinskog rata nije visoka, ali da sukladno analizama postoje odredene ,,vruc¢e tocke*
(176, 177).

Kod nekih samoniklih jestivih gljiva, u istrazivanju provedenom u Parku prirode Medvednica,
ustanovljena je razlika u koncentraciji analiziranih elemenata (Cu, Fe i Zn) koja je bila osjetno

veca u kapi, nego u stabljici gljiva (178).

Drugi autori istrazivali su eventualni utjecaj ratnih zbivanja, posebice na podrucju isto¢ne
Hrvatske, na mogu¢u akumulaciju metala i metaloida u nekim drugim jestivim biljkama,
poput kupusa, usporeduju¢i podru¢ja s visokim i niskim intenzitetom borbenih djelovanja.
Utvrdili su da koncentracije metala i metaloida u uzorcima kupusa nisu prekoracile
maksimalno dopustene vrijednosti, te da kupus kao dobar indikator oneciS¢enja okoliSa
metalima ukazuje kako ukupna optere¢enost metalima u Istocnoj Hrvatskoj nakon
Domovinskog rata nije visoka (179, 180). Neka druga istraZivanja pokazala su manje
abnormalnosti u prisustvu nekih metala u tlu (Cr, Hg), odnosno maslac¢ku (As, Cd i Pb), dok u
kupusu nije bilo odstupanja. U svakom slu¢aju, ratno djelovanje dodatno je opteretilo okolis i
populaciju ratnim metalima 1 metaloidima, te je utvrdeno povecano opterecenje u populaciji 1

20 godina nakon zavrsSetka borbenih djelovanja (181).

Uzorke maslacka analizirali smo prema podjeli na juZnu i sjevernu stranu Papuckog gorja.
Analiziraju¢i dobivene vrijednosti za As, Cd, Hg 1 Pb, ustanovili smo povecanu vrijednost
iznad maksimalno dopustenih koncentracija za Cd 1 Pb uzoraka uzetih na juZznoj strani Parka
prirode. Nase provedeno istrazivanje pokazalo je da uzorci maslacka uzeti s juzne strane
podru¢ja Parka prirode Papuk generalno pokazuju povecane vrijednosti gotovo svih

ispitivanih elemenata, u odnosu na one uzetih sa sjeverne strane.

Klaster analizom svih uzetih uzoraka, vidljivo je kako se kao potpuno sam izdvojio jedan
uzorak pod brojem 18, uzorkovan na podrucju juzne strane Papuka, sjeverno od Velike, dok

su svi ostali uzorcti tj. lokacije prili¢no ujednacenog sastava.
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1. Na podrucju Parka prirode Papuk u uzorcima tla nisu ustanovljene povisene vrijednosti
istrazivanih elemenata u odnosu na referentne vrijednosti koje vrijede za pjeskovita tla.
Izuzetak je neSto povisena vrijednost Zn na juznoj strani Parka prirode. Uzorci vode bili
su unutar maksimalnih dopustenih vrijednosti. Uzorci maslacka pokazali su poviSene
vrijednosti za Cd i Pb na juznoj strani Parka prirode, dok su uzorci sa sjeverne strane bili
unutar maksimalno dopustenih vrijednosti.

Klaster analizom nisu uocena posebna grupiranja s obzirom na lokaciju.

2. Uzorci misi¢a kod divlja¢i pokazali su povisene vrijednosti Cd i Pb na podrucju sva
cetiri lovoovlastenika, dok su poviSene vrijednosti za As ustanovljene samo kod jedinki s
podrugja lovoovlastenika HS Sumarija Vo¢in. Dobivene vrijednosti za jetru svugdje su
bile unutar maksimalno dopustenih koncentracija, dok su vrijednosti za bubreg pokazale
poviSene vrijednosti za Cu kod svih lovoovlastenika, a za Cd na podrucju koncesije za
lov koja pokriva sjeverni i zapadni dio Parka prirode.

Nisu utvrdene statisticki znacajne razlike izmedu podrucja pojedinih lovoovlastenika.

3. Humanim biomonitoringom ustanovljene su povisene vrijednosti u uzorcima urina kod
ispitanika sa svih istrazivanih podruéja rubnih dijelova Parka prirode za Ba, Fe, U i Zn,
dok su povisene vrijednosti uz to jo§ ustanovljene i za Cu i Sb za ispitanike sa sjevernog i
juznog podrucja Parka prirode, te dodatno povisene vrijednosti za Cd samo kod ispitanika
s podru¢ja Humljana (sjeverni dio).

Uzorci seruma ispitanika sa svih istrazivanih podrucja pokazali su poviSene vrijednosti za
Ba, Cd, Cd, Mg, U i V, dok su na podru¢ju Vocina, Cacinaca i Velike bile povisene
vrijednosti za Zn, na podru¢ju Vocina, Humljana i Velike za Ni, te na podru¢ju Humljana
i Cacinaca za Fe.

Uzorci kose kod svih ispitanika za sve ispitivane elemente bili su unutar referentnih

vrijednosti, osim za Fe s podruc¢ja Cacinaca.

4. Nisu ustanovljene statisti¢ki znacajne razlike u opterecenju teSkim metalima humanih

uzoraka kod ispitanika s obzirom na lokaciju. Jednako tako, nismo uspjeli dokazati
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statisticku znacajnost izmedu onih koji konzumiraju divlja¢ 1 onih koji to ne rade, kao niti
izmedu onih koji su ucestalo u kontaktu s oruzjem 1 streljivom u odnosu na one koji to

nisu.

5. Medutim, utvrdene vrijednosti pojedinih elemenata humanim biomonitoringom koje
znacajno premasuju referentne vrijednosti prema literaturi ukazuju na potrebu dodatnih
istrazivanja koja bi bila sveobuhvatnija s obzirom na broj ispitanika, jednako kao Sto
dobiveni rezultati upuéuju na potrebu sli¢nih istraZivanja na nekim drugim identi¢énim

podrucjima.

6. Dobivene vrijednosti, u usporedbi s rezultatima preliminarnih istrazivanja od prije
desetak godina, pokazuju nesto niZe vrijednosti istrazivanih elemenata kod divljaci $to se

moze objasniti staroS¢u istrazivanih jedinki.

7. Konzumacija divljaci, kao i kontakt s oruzjem, odnosno streljivom prilikom hobija,
poput lova, ne predstavlja izraziti rizi€ni ¢imbenik za opterecenje teskim metalima, za

razliku od ratnih aktivnosti.



8. SAZETAK

8. SAZETAK

Cilj istrazivanja: Ispitati koncentraciju metala i metaloida Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Hg, Li, Mg, Ni, Pb, Sb, Sr, U, V, Zn u tlu, vodi i maslacku, te misi¢ima, jetri i bubregu divljih
zivotinja S podruc¢ja Parka prirode Papuk, kao i serumu, urinu i kosi stanovnika rubnih
dijelova Parka.

Materijali i metode: Metodom ICP - MS ispitati po 31 uzorak tla i maslacka, 21 uzorak
vode, po 52 uzorka miSica, jetre i bubrega divljih Zivotinja, te po 101 uzorak urina, seruma i
kose ispitanika.

Rezultati: U uzorcima tla, vode i maslacka nisu ustanovljene poviSene vrijednosti
istrazivanih elemenata, osim Zn u tlu, te Cd i Pb kod maslacka na juznoj strani Parka.

Uzorci misic¢a divljaci pokazali su poviSene vrijednosti za Cd i Pb, a bubrega za Cu na cijelom
podruc¢ju. As i Cd bili su poviSeni i u misi¢ima, odnosno bubrezima jedinki iz Vocina i
Catinaca, dok su vrijednosti za jetru svugdje bile unutar maksimalno dopustenih
koncentracija.

Povisene vrijednosti bile su u uzorcima urina ispitanika sa svih podrucja za Ba, Fe, U i Zn, jo§
i za Cu i Sb sa sjevernog i juznog podrucja Parka, te za Cd s podru¢ja Humljana. Uzorci
seruma sa svih podrucja pokazali su poviSene vrijednosti za Ba, Cd, Co, Mg, U i V, dok su na
podrugju Voéina, Ca¢inaca i Velike bile povisene vrijednosti za Zn, na podru¢ju Vocina,
Humljana i Velike za Ni, te na podruju Humljana i Cadinaca za Fe. Uzorci kose svih
ispitanika za sve elemente bili su unutar referentnih vrijednosti, osim za Fe s podrucja
Caginaca.

Nisu ustanovljene statisti¢ki znacajne razlike u opterec¢enju teSkim metalima humanih uzoraka
s obzirom na lokaciju, kao niti izmedu onih koji konzumiraju divlja¢ i onih koji to ne rade,
odnosno izmedu onih koji su uéestalo u kontaktu s oruzjem i streljivom u odnosu na one koji
to nisu.

Utvrdene vrijednosti ukazuju na potrebu dodatnih sveobuhvatnijih, kao i sli¢nih istrazivanja
na nekim drugim identi¢nim podrucjima.

Zaklju¢ak: Konzumacija divljaci, kao i kontakt s oruzjem prilikom lova ne predstavlja

izraziti rizi€ni ¢imbenik za opterecenje teSkim metalima, za razliku od ratnih aktivnosti.

Kljucéne rije€i: biomonitoring; divlja¢; ICP — MS; maslacak; metali; tlo; voda
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9. SUMMARY

A study of presence and origin of metals and metaloids in the area of Nature Park Papuk and
their possible effect on quality of environment and human health

Research goal: To examine the concentration of metal and metalloids Al, As, B, Ba, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mg, Ni, Pb, Sb, Sr, U, V and Zn in soil, water and dandelion from the
entire Nature Park Papuk area, muscle, liver and kidney in wild animals from the same area,
as well as serum, urine and hair of the population bordering the Nature Park Papuk area.
Materials and methods: To examine with the ICP — MS method 31 soil and dandelion
samples, 21 water samples, 52 muscle, liver and kidney samples from wild animals, as well as
101 urine, serum and hair samples from the population.

Results: In soil, water and dandelion samples there mostly have not been established
increased amounts in the studied elements, except Zn in soil and Cd and Pb in dandelion in
the southern section in the examined area.

Muscle samples in wild game have shown increased amounts of Cd and Pb, as well as Cu in
the kidneys in the entire area. As and Cd were found increased in muscles and kidneys in the
units in the Voéin and Cadinci area, while everywhere amounts in liver were within the
maximum allowed concentration.

Increased amounts were found in urine samples from the population in all areas with regards
to Ba, Fe, U and Zn, as well as Cu and Sb from the northern and southern areas in the Nature
Park, and also Cd from the Humljani. Serum samples from the population in all areas
showcased increased amounts of Ba, Cd, Co, Mg, U and V, while in the Voéin, Caginci and
Velika there was an increase in Fe. Hair samples from the entire population for all elements
were within the referent amounts, except Fe in the Caginci.

No statistically valuable differences have been established for heavy metal overload in human
samples with regards to location, same as between those who consume wild game and those
who do not, same as those who are frequently in contact with weapons and ammunition and
those who are not.

However, established amounts point to a need for further studies which would be more

encompassing, as well as the need for similar studies in some other identical areas.
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9. SUMMARY

Conclusion: According to the results, wild game consumption as well as contact with
weapons during hunts do not showcase a risk factor for heavy metal overload as opposed to

war activities.

Keywords: biomonitoring; wild game; ICP — MS; dandelion; metals; soil; water
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11. ZIVOTOPIS

Prim. mr. sc. Miroslav Venus, dr. med., specijalist epidemiolog sa uzom specijalizacijom iz
zdravstvene ekologije, roden je 18. rujna 1961. godine u Virovitici od oca Dragana i majke
Ivanke. Zavrsio je Medicinski fakultet Sveucilista u Zagrebu 1987. godine, aspecijalizaciju iz
epidemiologije 1998. godine. Titulu magistra znanosti stekao je 2005. godine zavrSetkom
poslijediplomskog usavrSavanja na Medicinskom fakultetu u Zagrebu i obranom teme pod
nazivom ,Uloga i znacenje deratizacije u suzbijanju trihineloze* koju je izradio pod
mentorstvom prof. prim. dr. sc. Dinka Puntari¢a. RjeSenjem tadasnjeg Ministarstva zdravstva
i socijalne skrbi Vlade RH, stekao je 2011. godine naziv primarijus. U travnju 2020. godine

stekao je uzu specijalizaciju iz zdravstvene ekologije.

Zaposlen je u Zavodu za javno zdravstvo Sveti Rok Viroviticko - podravske zupanije u
Virovitici od rujna 1995. godine gdje je najprije radio kao specijalist epidemiolog, a od 2005.

godine i kao ravnatelj Zavoda.

Autor je ili koautor viSe znanstvenih i stru¢nih radova od kojih je nekoliko objavljeno u

casopisima indeksiranim u Current Contents, te brojnih kongresnih priopéenja.

Predsjednik je Hrvatskog epidemioloSkog drustva Hrvatskog lije¢nickog zbora, dopredsjednik
Udruge poslodavaca u zdravstvu Hrvatske, te ¢lan Glavnog odbora Hrvatskog Crvenog kriza,
a bio je ¢lan Stru¢nog savjeta Ureda za suzbijanje zlouporabe droga Vlade Republike

Hrvatske.

Dobitnik je brojnih nagrada i priznanja Hrvatskog lije¢nickog zbora, Hrvatskog Crvenog

kriza, grada Slatine 1 Skupstine Viroviticko-podravske Zupanije.

Sudionik je Domovinskog rata i obnaSao je duznost nacelnika Saniteta 136. Brigade HV-a.
Nositelj je Spomenice Domovinskog rata 1990 - 1992. i odli¢ja Red Hrvatskog pletera.

Ozenjen je suprugom Zeljkom i otac je kéeri Tene i sina Svena.
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1. Anketni upitnik sudionika istrazivanja

Anketni upitnik sudionika istrazivanja pod nazivom ,,Istrazivanje prisutnosti i podrijetla
metala i metaloida na podruc¢ju Parka prirode Papuk i njihovog moguéeg utjecaja na kvalitetu

okolisa i zdravlje ljudi*

Ime i prezime:
Adresa:

Broj telefona:
Lije¢nik obiteljske medicine:

1.SPOL: M 7Z

2. DOB (godine):

3. KONZUMIRATE LI VODU ZA PICE?

a) Iz javnog vodovodnog sustava (gradski vodovod)

b) 1z lokalnog vodovodnog sustava (mali «seoski» vodovod)
¢) Iz bunara (vlastitog ili zajednickog za vise obitelji)

d) Ostalo (kupovna voda,...)

4. DA LI STE BORAVILI (duze od godinu dana) ILI BORAVITE U BLIZINI?
a) Industrijskih pogona

b) Odlagalista otpada

c) Velikih prometnica

d) Benzinskih postaja

e) Ostalo:
f) Ne

5. DA LI STE U PROFESIONALNOM ZIVOTU, PREMA VASIM SAZNANJIMA,
ZNACAJINO IZLOZENI STETNIM TVARIMA?

a) Stetnim metalima (Ziva, olovo, kadmij, arsen...)

b) Pesticidima i sli¢énim tvarima (polikloriranimbifenilima, dioksinima...)

c¢) Fosilnim gorivima ili njihovim ispu$nim plinovima

d) Ostalo:
e) Ne

6. JESTE LI BILI AKTIVNI SUDIONIK DOMOVINSKOG RATA?
a) DA
b) NE

7. JESTE LI THEKOM RATA BILI RANJENI?
a) DA
b) NE
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8. BAVITE LI SE LOVOM?
a) DA
b) NE

9. KOLIKO DUGO STE LOVAC?
a)do5g.

b) do 10 g.

c) preko 10 g.

10. KOLIKO CESTO STE U KONTAKTU SA ORUZJEM I STRELJIVOM?
a) Svakodnevno

b) Povremeno

¢) Nisam uopce

11. DA LI PRETEZITO KORISTITE OLOVNO STRELJIVO?
a) DA
b) NE

12. KOLIKO CESTO KONZUMIRATE MESO I/ILI IZNUTRICE DIVLJACI?
a) DA gotovo svakodnevno

b) DA 1 x tjedno

c) DA 1 x mjesecno

d) DA nekoliko puta godisnje

e) NE

13. JESTE LI PUSAC?

a) DA (vise od 20 cigareta dnevno)
b) DA (do 20 cigareta dnevno)

c) NE

14. KONZUMIRATE LI ALKOHOLNA PICA?
a) DA, SVAKODNEVNO

b) DA, POVREMENO

c) NE

15. LDECITE LI SE OD POSLJEDICA IZLOZENOSTI STETNIM TVARIMA?
a) DA
b) NE

16. IMATE LI AMALGAMSKE ZUBNE PLOMBE?
a) DA, JEDNU

b) DA, VISE OD JEDNE

¢) NE

17. BOJATE LI KOSU ?
a) DA
b) NE

18. POPIS DIJAGNOZA 1Z LIJECNICKOG KARTONA U POSLJEDNJIH 10 GODINA
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2. Zapisnik o vrsti uzoraka divljaci i lokaciji uzorkovanja

ZAPISNIK O VRSTI UZORAKA DIVLJACI I LOKACIJII UZORKOVANIJA

Redni
broj

Vrsta
divljaci

Spol

Dob

Misié¢

Bubreg

Jetra

Loviste/Lokacija

Lovacko
drustvo

Datum

10.

11.

12.

13.

14.

15.




