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Al  Povecane koncentracije kovin v okolju lahko ogrozajo ¢lovekovo zdravje. Koncentracije
niso akutne, zato je vnos preko prehranjevalne verige nevidna groznja. V Mestni obcini
Celje (MOC) smo v letu 2008 odvzeli vzorce tal in vrtnin endivije, korenja, rdece pese,
paradiZnika, buck, zelja, krompirja in ¢ebule na 58 vrtovih. V vzorcih tal (0-20 cm) in v
uzitnih delih vrtnin (koren, list, plod) je bila po kislinskem razklopu z zlatotopko z metodo
multi-elementne analize izmerjena vsebnost 37 makro-in-mikroelementov. Le 16 jih
presega mejo dolocljivosti v tleh in vrtninah: Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo,
Na, Ni, Pb, Ti in Zn. Tla v MOC so zaradi industrije v preteklosti onesnazena s Cd, Pb in
Zn. Mejno vrednost za Zivila rastlinskega izvora presega koncentracija Cd v korenju (48 %
odvzetih vzorcev), endiviji (10 % vzorcev) in paradizniku (6 % vzorcev) ter koncentracija
Pb v korenju (4% vzorcev). Za statisti¢no analizo smo izbrali 4 kovine (Cd, Cu, Pb, Zn) in
tri najbolj zastopane vrtnine endivijo (list), korenje (koren) in paradiznik (plod). S
statistiécnim modeliranjem smo analizirali odvisnost koncentracije kovine v izbranih
vrtninah v odvisnosti od koncentracije kovine v tleh za razlicne metode ekstrakcije kovine
iz tal: navidezno celokupna (zlatotopka); reaktivna (0,43 M HNOs) in izmenljivi obliki
(0,01 M CaCl, in 1 M NH;NOs). Z uporabo logaritemske transformacije odvisnih in
neodvisnih spremenljivk smo dobili linearne izhodi$¢ne regresijske modele, ki smo jih
dopolnili z lastnostmi tal: pH, % CaCO;, % organskega C, izmenljivi P in K, kationska
izmenjalna kapaciteta in tekstura tal. Za Cd in Zn so modeli najboljsi, nakloni premic so
pozitivni in v naslednjem nara$¢ajoéem vrstnem redu: paradiznik, Kkorenje, endivija;
dopolnjeni model je bolj§i od izhodis¢nega, kljuéni parameter tal je izmenljivi fosfor,
njegov vpliv je negativen, pojasnjeno je okoli 70% variabilnosti; izjema je model za
izmenljivi Cd (NH4;NO3). Z modeli za Pb pojasnimo okoli 60 % variabilnosti, dodatni talni
parametri ne izboljSajo modela, nakloni so pozitivni z izjemo za Pb pri paradiZniku.
Najslabsi modeli s 35 % pojasnjene variabilnosti so za Cu, koncentracija v vrtninah se ne
povecuje glede na koncentracijo v tleh (nakloni premic = 0).
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Increased concentrations of metals in the environment can endanger human health. The
concentrations are not acute, so intake of these substances through the food chain is an
invisible threat. In 2008 we took soil and plant samples from 58 gardens in the municipality
of Celje (MOC). Endive, carrot, beetroot, tomato, zucchini, cabbage and onion was the most
frequent vegetables in home grown gardens. In soil samples (0-20 cm) and edible vegetable
parts (root, leaves, fruit), which were then acid-digested using aqua regia, 37 macro- and
micro-elements were found using multi-element analysis, out of which 16 exceed detection
levels in soil and vegetables: Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Ti and
Zn. The soils in MOC are, due to past industries in the region, polluted with Cd, Pb and Zn.
Select garden vegetables accumulate metals into edible parts and exceed maximum levels
according to EU legislation; Cd in samples of carrots, endive and tomato (48 %, 10 % and 6
% respectively) and Pb in carrots in 4 % of samples. By means of statistical modelling, the
dependency of vegetable metal concentration on soil metal concentration was analysed, for
four different methods of metal extraction from the soil: pseudo total (aqua regia), reactive
(0,43 M HNO3) and mobile forms (0,01 M CaCl, and 1 M NH;NO3). Log transformation of
vegetable and soil metal concentration was used to obtain linear baseline models,
additionally, data of soil parameters pH, % CaCQOs, organic matter content, exchangeable
phosphorous and potassium, cation exchange capacity and texture were included into the
models. The best models were obtained for Zn and Cd, slopes of regression lines are positive
for all three vegetables in following order: tomato, carrot, endive. For both metals, the models
with additional soil parameters were better than the baseline model; the key soil parameter is
the exchangeable phosphorus in the soil, which reduces the content of the metal in the
vegetables. Models with additional soil parameters account for 70% of the variability of metal
concentration in vegetables, except the model for Cd extracted with NH4NO3. The slopes of
the regression lines for Pb are smaller than for Zn and Cd, they are also positive, except for
Pb for tomato. Additional soil parameters did not improve the baseline models. The obtained
models account for approximately 63% of the variability of metal concentration in the
vegetables. The smallest of all studied metals were models for Cu; they account for 35% of
the variability of metal concentration in vegetables. The regression slopes are statistically
zero, which means that an increased concentration of Cu in soils does not increase Cu
concentration in vegetables. Additional soil parameters moderately improve the baseline
model due to the influence of exchangeable phosphorus in the soil; its effect is negative.
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OKRAJSAVE IN SIMBOLI

pH kislost tal

I teksturni razred ILOVICA

MI teksturni razred MELJASTA ILOVICA

PI teksturni razred PESCENA ILOVICA

Gl teksturni razred GLINASTA ILOVICA

T kationska izmenjalna kapaciteta (mmol+/100 g tal)
M koncentracija v mol snovi /L raztopine

CN Gistina naprava (blato CN = blato ¢istilne naprave)
M1 metoda kislinskega razklopa talnega vzorca z zlatotopko
M2 metoda kislinskega razklopa talnega vzorca s HNO3
M3 metoda ekstrakcije tal s CaCl,

M4 metoda ekstrakcije tal s NH;NO3

S. S. suha snov

Sv. m. sveza masa

DW dry weight = suha snov

NH40AC amon acetat

r koeficient (parcialne) korelacije

R?, 12 koeficient determinacije linearnega modela

MOC Mestna obcina Celje

ppm 'parts per million’, deli od milijona (1x10°®); mg/kg
ppb 'parts per billion", deli od miljarde (1x10); pg/kg
in situ v prvotnen (naravnem) polozaju (legi)

t.i. tako imenovani

BAF bioakumulacijski faktor

ATP adenozin trifosfat

DTPA dietilentriaminpenta ocetna kislina

EDTA etilendiamintetra ocetna kislina
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1 uvoD

Kovine so kemijski elementi z znac¢ilnimi kemijskimi in fizikalnimi lastnostmi: so goste in
zZ izjemo zivega srebra so v trdnem agregatnem stanju , so raztegljive in kovne, ve¢inoma
imajo visoko tali¢e, dobro prevajajo elektriko ter toploto, pogosto imajo lesk. Clovek jih
izkoris¢a oziroma pridobiva in obdeluje. Nekatere kovine so nujno potrebne mineralne
snovi za delovanje Zivih organizmov (esencialni elementi). Kovine so v naravnem okolju
(razen na orudenih obmo¢jih) v razmeroma majhnih koncentracijah (mg/kg = ppm, pg/kg
= ppb) in jih pogosto imenujemo sledne prvine ali mikroelementi. Enako velja za kovine v
prehrani rastlin, Zivali in ¢loveka. Nekatere so rastlinam nujno potrebne v zelo majhnih
koli¢inah (mikrohranila). Vendar za vecino kovin (ne glede na potrebe v prehrani zivih
organizmov) velja, da povecane koncentracije v okolju lahko povzrocijo negativne ucinke.
Kovine se ve¢inoma akumulirajo v organizmih in prehajajo v prehranjevalno verigo, manj
pogosto pa povzrocajo akutne zastrupitve oziroma toksi¢nost za rastline.

Clovek je najbolj neposredno izpostavljen kovinam (vdihavanje prahu in hlapov) v mo¢no
onesnazenih okoljih; to je lahko na mestu pridobivanja (rudniki) ali predelave (talilnice) in
na opuscenih industrijskih obmocjih oziroma odlagalis¢ih, ki niso ustrezno sanirana (v
Sloveniji primer obmocje 'stare cinkarne' v Celju). Tem t. i. vro¢im tockam je
izpostavljeno relativno malo ljudi, izvaja se tudi preventiva za zmanjSanje vnosa kovin v
¢loveka. Na obmocjih t. i. sploSne izpostavljenosti kovinam v urbanem ali ruralnem okolju,
kjer negativnih u¢inkov neposredno ne opazimo, lahko prihaja do akumulacije kovin skozi
daljse ¢asovno obdobje, ¢e so vrednosti kovin v tleh povecane. V tem primeru je kovinam
izpostavljeno vecje Stevilo ljudi, glavni vir vnosa iz tal pa je prasenje tal ali vnos preko
rastlin oziroma Zivil rastlinskega in Zivalskega izvora, pri otrocih tudi oralni vnos.

Pri vrednotenju potencialno Skodljivega vpliva kovin je velikega pomena poznavanje

mehanizmov, s katerimi specificna kovina potuje od vira na mesto aktivnosti. Dostopnost

in s tem povezano kopifenje kovin v rastlinah je odvisna predvsem od naslednjih

dejavnikov (Kiekens, 1984; Jackson in Alloway, 1992; Adriano, 2001):

e vrste, koncentracije in kemijske oblike kovine v tleh;

. talnih lastnosti, kot so pH, deleZz organske snovi, delez gline, kationska izmenjalna
kapaciteta in druge;

*  vrste in vCasih tudi sorte rastline, starosti rastline in rastlinskega dela.

Kovine se med seboj razlikujejo glede na kemijske lastnosti. Vecina kovin nastopa v
kemijskih reakcijah v tleh kot kation, oblika iona pa je v veliki meri odvisna predvsem od
oksidoredukcijskih pogojev in pH vrednosti. Na obliko kovine v talni raztopini in s tem na
biodostopnost vplivajo tudi drugi talni parametri in medsebojna interakcija elementov.
Skupna koncentracija elementov je v naravnih tleh razli¢na, kar je pri vrednotenju stopnje
onesnazenosti zelo pomembno. Naravno ozadje za kadmij v tleh je povprecno 0,35 mg/kg
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(0,01 - 2 mg/kg), za cink pa 90 mg/kg (10 - 300 mg/kg) (Adriano, 2006). Kadmij je za Zive
organizme neesencialen element, nasprotno je cink nujno potreben mikroelement. Pri
rastlinah se pri vsebnosti pod 50 mg/kg tal Ze lahko pojavijo znaki njegovega pomanjkanja
(Bergmann, 1992). Razli¢ne rastline se na iste koncentracije kovin razlicno odzivajo.
Loc¢imo akumulatorske, indikatorske in tolerantne rastline (Unterbrunner in sod., 2007).
Ucinkovitost sprejema kovin iz tal ali hranilne raztopine v rastlino podajamo z
bioakumulacijskim faktorjem oziroma transportnimi koli¢niki (Zupan in sod., 1995; Cui in
sod., 2004; Chojnacka in sod., 2005; Na in sod., 2007, Xu in sod., 2013), na podlagi
katerih lahko rastline razvrstimo v skupine glede na sprejem tezkih kovin (Kloke in sod.,
1984). Z vidika vnosa kovin v prehranjevalno verigo je pomembna predvsem translokacija
in kopicenje v uzitnem delu rastline, pri ¢emer nam je v pomo¢ splosno pravilo, da najveé
kovin pride v rastlino preko korenin in se tam tudi zadrZi; le del se transportira v nadzemne
dele, kjer se shranijo v vakuolah listnih celic. Najmanj kovin se premesti v tkiva semen
oziroma plodov (Bergmann, 1992; Zupan in sod., 1995; Cui in sod., 2004; Na in sod.,
2007).

Moderna raziskovalna tehnika je omogocila pojasniti mehanizme sprejema in vezave kovin
v celi¢nih strukturah (Ovecka in Takac, 2014). Taksne raziskave potekajo v kontroliranih
okoljih, v hranilnih raztopinah in ve¢inoma le v posamezni fazi rasti rastline. Vendar pa so
lahko koncentracije kovin v rastlinah, ki jih gojimo v hranilni raztopini ali umetno
kontaminiranih tleh, vecje zaradi veéje dosegljivosti kovin in ne morejo biti vedno
uporabne za napoved sprejema kovin iz tal na obmocjih z dolgotrajnim onesnazevanjem
okolja. Ceprav je za rastlinske in talne vzorce iz naravnega okolja znadilna vegja
variabilnost zaradi Stevilnih dejavnikov okolja, se lahko uporabljajo v napovednih modelih,
¢e zagotovimo zadostno Stevilo vzorénih mest. Tako so Xu in sod. (2013) ugotavljali
dostopnost kovin in sprejem v rastline na 44 vrtovih v okolici rudarskega obmocja
Tongling. Van Gestel (2008) je raziskoval povezave med kovinami v razli¢nih organizmih
in dostopnostjo kovin v poplavnih ravnicah in onesnazenih Sotnih travi$¢ih. Ferri in sod.
(2015) so proucevali koncentracije kovin v tleh in rastlinah iz 63 vrtov iz razli¢nih vrtov v
okolici industrijske dejavnosti v Brescii (Italija). Augustsson in sod. (2015) so raziskovali
70 vrtov iz kontaminiranih obmocij steklarn.

V Sloveniji obstajajo razli¢éne zbirke podatkov onesnazenosti tal (na primer ROTS,
BIOSOIL, URBSOIL za mesto Ljubljana (Gréman in sod., 2005; Lobnik in sod., 2006;
Zupan in sod., 2008). in veliko geokemiénih raziskav (Sajn in sod., 1998a, 1998b, 2000;
Sajn, 2001; Gosar in Sajn, 2001; Tersi¢ in sod., 2005; Sajn in Gosar, 2007). Prav tako
obstaja osnovna pedoloSka karta z geokodiranimi podatki o lastnostih tal (ICPVO, 2015).
Zato je razvoj modela za napoved vsebnosti kovin v rastlinah, ki bo uposteval tako vrsto in
stopnjo onesnazenosti kot lastnosti tal, doprinos k uporabnosti podatkov onesnazenosti tal
in pedoloske Karte.
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Namen doktorske disertacije je razviti matemati¢ne zveze (modele) za statisticno dovolj
verjetno napoved vsebnosti izbranih kovin v nekaterih vrtninah (endivija, paradiznik,
korenje) na obmoc¢ju, ki je onesnazeno zaradi taljenja cinkove rude. IzraCunali smo
regresijske modele za napoved koncentracije Cd, Cu, Mo, Pb in Zn v uZitnih delih vrtnin
na osnovi navidezno celokupne koncentracije v tleh in talnih lastnosti: pH-vrednosti,
odstotka organske snovi, teksture, kationske izmenjalne kapacitete, izmenljivega fosforja
ter deleza karbonatov v tleh. Kot neodvisne spremenljivke smo v modelih testirali tudi tri
razli¢ne vrste ekstrakcij za ugotavljanje rastlinam dostopnega deleza kovin v tleh: 0.43 M
HNO3, 0.01 M C&C'g in1lM NH4NO:s.

1.1 RAZISKOVALNE HIPOTEZE

V okviru disertacije smo postavili naslednje domneve:

DOMNEVA 1
Vsebnost kovine v tleh vpliva na vsebnost kovine v uzitnem delu vrtnine.

DOMNEVA 2

Razli€ne vrtnine oziroma njihovi uzitni deli imajo razlicne regresijske zveze med
vsebnostjo kovine v tleh in vsebnostjo v uzitnem delu. Predvidevamo, da so regresijski
modeli pri korenovkah, plodovkah in listnatih vrtninah razli¢ni.

DOMNEVA 3

Na vsebnost kovine v uzitnem delu rastline poleg vsebnosti kovine v tleh vplivajo tudi
lastnosti tal: pH, delez organske snovi in karbonatov, tekstura tal in delez gline, kationska
izmenjalna kapaciteta, dostopni fosfor. Predvidevamo, da informacija o dolo¢enih
lastnostih tal bistveno izboljsa regresijski model za napoved vsebnosti kovine v vrtnini na
osnovi vsebnosti kovine v tleh.

DOMNEVA 4

Vsebnost kovine v tleh je lahko vrednotena na razlicne nacine. Predvidevamo, da je
informacija o biodostopni frakciji izbranih kovin boljSi napovedni dejavnik za
napovedovanje vsebnosti kovine v rastlini od celokupne vsebnosti kovine v tleh.
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2 PREGLED OBJAV

Nekatera obmocja, tako v svetu, kot v Sloveniji, so onesnaZena s kovinami. Njihova stanja
in trende sprememb spremljamo z monitoringi. Najveckrat ti zajamejo vode, zrak in tla,
reéne sedimente, medtem ko so organizmi manj pogosto vkljuéeni v raziskave. Stevilo
vzoréenj in analiz je omejeno, zato navadno ne moremo podati zadovoljive ocene
ogrozenosti ljudi zaradi vnosa kovin iz okolja. Analize rastlin bi lahko do neke mere
nadomestili z izraCunanimi (predvidenimi) vrednostmi, pri ¢emer potrebujemo statisticne
modele oziroma matemati¢ne zveze med stopnjo onesnazenosti tal in vsebnostjo kovin v
rastlinah.

2.1 KOVINE V OKOLJU

Kovine so prevladujoca skupina kemijskih elementov na Zemlji in se v naravi pri sobni
temperaturi pojavljajo v trdnem agregatnem stanju, izjema je zivo srebro, ki je v tekoc¢em
agregatnem stanju. Delimo jih v alkalijske in zemljo alkalijske kovine, prehodne kovine in
polkovine. Sest kovin (Al, Fe, Ca, Mg, K, Na) in ena polkovina (Si) skupaj s kisikom
tvorijo 98 % Zemljine skorje. Pogosto jih imenujemo ‘glavni elementi' ali tudi
'makroelementi'. Ostalih ve¢ kot 80 elementov, med njimi so vefinoma kovine,
predstavljajo skupaj manj kot 2 % Zemljine skorje, zaradi ¢esar jih imenujemo 'sledne
prvine' (Krauskopf in Bird, 1995; Pirc in Sajn, 1997).

Za poimenovanje slednih prvin se pogosto uporabljajo tudi izrazi 'elementi v sledovih’,
'mikroelementi’ in tudi ‘tezke kovine'. Biotehniska in medicinska stroka za mikroelemente
uporablja tudi izraz 'mikrohranila’, vendar vsi mikroelementi niso rastlinam oziroma
zivalim in ¢loveku nujno potrebni, zato omenjeni izrazi niso vedno sinonimi in tudi ne
veljajo za vse elemente.

Izraza mikroelementi in elementi v sledovih lahko razumemo enakovredno v smislu, da
opredeljujeta elemente le po tem, da je njihova koncentracija zelo majhna. Obicajno jih
podajamo v koncentraciji mg/kg ali g/t oziroma z milijontimi deli celote (ppm). 1zraz tezke
kovine se uporablja za elemente, katerih specifi¢na teza je vecja od 5 g/em® oziroma imajo
atomsko Stevilo nad 20 (Barcelo in Poschenrieder, 1990). Izraz mikrohranila je najveckrat
uporabljen v povezavi s fizioloSkimi procesi in potrebami za Zive organizme in je omejen
le na elemente, ki so organizmom nujno potrebni - esencialni (Bergman, 1992; Mengel in
Kirkby, 2001; Marschner, 2012). Tako med mikrohranila priStevamo tudi tezko kovino
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zelezo, ki ga je sicer skupno v Zemeljni skorji ve¢ kot 5 % oziroma v tleh od 1 — 4 %
(Adriano, 2006; Pirc in Sajn, 1997), vendar je dostopne oblike v talni raztopini zelo malo.

Obstajajo trije dejavniki, ki dolocajo, ali je nek element nujno potreben (esencialen) za

normalno rast in razvoj rastlin (Alloway, 1990; Mengel in Kirkby, 2001; Marschner,

2012):

e organizem ne more rasti in razviti svojega zZivljenjskega kroga brez zadostne koli¢ine
tega elementa,

» elementa ne more v celoti zamenjati nek drug element,

» element ima neposreden vpliv na organizem in sodeluje v njegovi presnovi.

Adriano (2001) k mikrohranilom pristeva Zn, Mn, Cu, Fe, Mo in B, medtem ko Bergmann
(1992) razvrsca elemente B, Cl, Mo, Cu, Fe, Mn in Zn k esencialnim elementom, elemente
Al, Co, Na, Ni, Si, V in F pa v posebno skupino elementov, ki jih nekateri avtorji zaradi
njihovih lastnosti uvrs¢ajo med esencialne elemente. Po Allowayu (1990) so poleg C, H,
O, N, S in P za rastline nujno potrebni elementi Al, B, Ca, Co, Cu, F, Fe, J, K, Mg, Mn,
Mo, Na, Ni, Rb, Si, Ti, V in Zn. Pomen za rast in razvoj visjih rastlin, pa ¢eprav v zelo
majhni koncentraciji, so za nekatere mikroelemente odkrili ze v 19.stoletju (na primer Fe
leta 1860); vecinoma pa v obdobju od leta 1922 do leta 1938 (Mn, B, Zn, Cu, Mo); med
zadnjimi so na ta seznam leta 1987 uvrstili Ni (Marschner, 2012).

Z vidika rastlinske fiziologije je tezko razvrstiti kovine oziroma elemente le na osnovi
njihove koncentracije v rastlini, zato se uporablja tudi razvrstitev tudi glede na funkcijo in
pomen za razvoj vi§jih rastlin. Mengel in Kirbky (2001) sta rastlinska hranila razdelila v
Stiri skupine, njuno razdelitev uporablja tudi Marschner (2012):

1. C,H,O,N,S glavni gradniki organske mase, sprejem tudi iz zraka;

2. P,B,Si anioni, ki tvorijo estre, fosfati sodelujejo pri energetskih reakcijah;
3. K, Na, Ca, pretezno kationi (tako v talni raztopini kot v rastlini), omogocajo
Mg, Mn, CI encimske reakcije, osmotski tlak in regulirajo propustnost membran;

4. Fe, Cu, Zn, Mo pogosto v kelatni obliki, prenos elektronov.

Mengel in Kirkby (2001) navajata, da so Si, Na, Co in Ni esencialni le nekaterim vrstam
visjih rastlin. V rastlinskem tkivu je prisoten tudi Al, ki je neesencialen in pogosto toksi¢en
element nekaterim rastlinskim vrstam (Vodnik, 2012).

Rastline preko korenin sprejemajo in premescajo tudi neesencialne kovine. Najveckrat so v
tleh na voljo kovine Cd, Pb, Zn in Cu, ki so znacilne za onesnazena urbana in kmetijska
obmocja. Na posameznih obmoc¢jih se zaradi antropogenega delovanja ali geogenega
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porekla v povecanih koncentracijah pojavljajo tudi As, Be, Cr, Hg in Ni, (Kabata-Pendias,
1995). Pri prekomernih koncentracijah ni ve¢ pomembno, ali je doloCena kovina
mikrohranilo ali ne; v obeh primerih so visoke koncentracije lahko toksiéne.

2.1.1 Izvor kovin in kovine v tleh

Primarni izvor kovin so magmatske kamnine, ki izvirajo iz Zemljine skorje in/ali plaséa. S
preperevanjem primarnih kamnin nastanejo nevezane in vezane - sedimentne kamnine.
Kadar so v proces vkljuceni tudi organizmi (korale, skoljke, ...) govorimo o biokemi¢nih
sedimentnih kamninah. Zaradi tektonike plos¢ v nekaterih delih skorje pride do poviSanih
tlakov in/ali temperatur, zato se prvotne magmatske in sedimentne kamnine spreminjajo v
metamorfne. Kamnine so iz razlicnih mineralov, ki imajo znacilno kemic¢no sestavo.
Elementi (prvine) se v druge sfere okolja sproscajo le ob preperevanju kamnin in tudi s
pomocjo cloveka (na primer taljenje rude). Preperela kamnina predstavlja mineralno
osnovo za tvorbo tal, od koder kovine obicajno vstopajo v bioloSko kroZenje in
prehranjevalno verigo (Keller, 1996).

Koli¢ina kovin v tleh je odvisna od vsebnosti kovin v mati¢ni kamnini (Preglednica 1),
razli¢nih tlotvornih dejavnikov, drugih naravnih pojavov, kot so obsezni gozdni pozari in
izbruhi vulkanov, ter v precejSnji meri tudi od ¢lovekove aktivnosti (Preglednica 2,
Preglednica 3). Glavni izvor kovin v naravnih tleh, kamor ni posegel clovek, je
preperevanje maticne kamnine oziroma mati¢na podlaga. Na granitu bo v tleh ter tudi
recnih sedimentih znatno ve¢ svinca kakor na bazaltu in znatno manj bakra in niklja zato,
ker se v vseh povrSinskih materialih zrcalijo porazdelitve elementov v mati¢nih kamninah
(Pirc in Sajn, 1997). Iz istega razloga bodo tla in sedimenti na glinavcih mnogo bogatejsi z
vecino elementov kakor na pescenjakih. Kemijska sestava tal na apnencih in dolomitih, ki
sta kalcijev oziroma kalcijev-magnezijev karbonat, pa je odvisna od primesi v obeh
sedimentnih kamninah, ki so bile prinesene z vetrom ali vodo v ¢asu sedimentacije in jih
obi¢ajno oznatujemo kot netopni ostanek (Pirc in Sajn, 1997). Kovinam v tleh, Kkaterih
koncentracija je skoraj izkljuéno povezana z mati¢no kamnino, reCemo tudi kovine
geogenega izvora. Tipi¢ni predstavniki tako imenovanega geogenega izvora so Mn, Cr,
Co, Ni, Cu in Zn (Preglednica 1).

Na splosno nekoliko ve¢ kovin vsebujejo magmatske in metamorfne kamnine kot
sedimentne kamnine, ¢eprav so koncentracijska obmocja v glinavcih in granitih (kisle
magmatske kamnine) primerljiva. Sedimentne kamnine globalno predstavljajo le 5 %
Zemeljine skorje, vendar je za razvoj in lastnosti tal pomembna predvsem razporeditev
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kamnin po zemeljski povrsini, kjer pa sedimentne kamnine (glinavci - 80 %, pes¢enjaki -
15 %, apnenci in dolomiti -5 %) predstavljajo kar 75 % kopnega povrsja (Mitchell, 1964).

Preglednica 1: Vsebnost kovin (mg/kg) v glavnih tipih kamnin (Alloway, 1990: 31)

Table 1: Heavy metal content (mg/kg) in major rock types (Alloway, 1990: 31)

MAGMATSKE KAMNINE

SEDIMENTNE KAMNINE

Element ultramafi¢ne mafi¢ne kisle apnenci pescenjaki glinavci
Cd 0,12 0,13-0,2 0,09-0,2 0,028-0,1 0,05 0,2
Co 110-150 35-50 1 0,1-4 0,3 19-20
Cr 2000-2980 200 4 10-11 35 90-100
Cu 10-42 90-100 10-13 5,5-15 30 39-50
Hg 0,004 0,01-0,08 0,08 0,05-0,16 0,03-0,29 0,18-0,5
Mn 1040-1300 1500-2200 400-500 620-1100 4-60 850
Ni 2000 150 0,5 7-12 2-9 68-70
Pb 0,1-14 35 20-24 5,7-7 8-10 20-23
Sn 0,5 1-15 3-35 0,5-4 0,5 4-6
Zn 50-58 100 45-52 20-25 16-30 100-120

Kemijsko so kovinski elementi najbolj pogosto vezani v spojinah s kisikom (oksidi) in
silicijem (silikati); mnogo kovin najdemo v obliki sulfidne rude: galenit (PbS), cinabarit
(HgS), sfalerit (ZnS) in podobno. Geokemicno zelo sorodna elementa sta Zn in Cd, saj
njuna podobna ionska struktura in naboj omogocata, da nastopata skupaj v sulfidih in
karbonatih (Ross, 1994). Na splosno velja, da se kovine s podobnim ionskim radijem v
nekaterih mineralih oziroma kamninah lahko zamenjajo: na primer Pb ali TI" namesto K*
v silikatih. Kalij spada med katione z velikim ionskim radijem (0,138 nm) in zamenjajo ga
lahko podobno veliki kationi, kot so Rb*, Cs*, Ba2", Pb2" in TI". Dvovalentni kalcij ima
srednje velik ionski radij (0,10 nm) in ga zamenjujejo podobno veliki kationi; med manjSe
katione spadajo Fe** (0,61 nm), Fe** (0,55 nm) in Mg®* (0,72 nm), ki jih pogosto
zamenjujejo ioni prehodnih kovin, na primer Cr, Ni in Co v ultramafi¢nih kamninah
(Krauskops in Bird, 1995).
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Antropogeni vnos kovin v okolje v glavnem oznacujemo kot proces onesnazevanja okolja,
Ceprav je bil prvotni namen izboljSanje Zivljenjskih pogojev z izkori§¢anjem naravnih
virov in ustvarjanjem novih tehnoloskih resSitev (bivanje, transport, prehrana, ....) za
blagostanje ¢loveka. Vecinoma je sproScanje kovin v okolje stranski (tudi nezeleni) ucinek
dejavnosti. Proces onesnazevanja okolja pa vpliva tudi na kopic¢enje kovin v tleh.
Rudarjenje in taljenje rude je na prvem mestu dejavnosti, ki so vzrok za povecano vsebnost
kovin, predvsem As, Cd, Hg, in Pb v tleh. Velik deleZ k vsebnosti predvsem tezkih kovin v
tleh zaradi dejavnosti ¢loveka prispevajo Se: industrija, atmosferske usedline, kmetijstvo in
odlaganje odpadkov (Preglednica 2).

Kmetijstvo je osnovna dejavnost, ki jo ¢lovek izvaja v oziroma na tleh. Z razvojem te
panoge se niso povecevali le pridelki hrane in krme, ampak tudi vnos nevarnih snovi v tla.
Vedno vecja uporaba mineralnih gnojil, sredstev za varstvo rastlin in zatiranje plevela ter
predvsem uporaba razlicnih odpadnih snovi, kot so komposti, blata ¢istilnih naprav in
podobno, so kmetijstvo kot dejavnost postavila ob bok najve¢jim industrijskim
onesnazevalcem. Vnos kovin je razli¢en, posledi¢no se koncentracijska obmocja od
elementa do elementa razlikujejo glede na raznolike vhodne materiale. V preglednici 3 so
podane tipi¢ne koncentracije kovin v nekaterih dodatkih, ki se uporabljajo v kmetijstvu,
kot jih povzema Alloway (1990).
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Preglednica 2: Antropogeni izvor potencialno toksi¢nih kovin in metaloidov v okolju (Ross, 1994: 7)
Table 2: Anthropogenic sources of potentially toxic metals and metalloids in the environment (Ross, 1994: 7)

1ZVOR ELEMENT
a) jalovina — onesnazevanje zaradi
)] ~° e As, Cd, Hg, Pb
preperevanja in vetrne erozije
b) jalovina — onesnhaZevanje vzdolz?
. . - As, Cd, Hg, Pb
rek in potokov zaradi erozije
¢) ruda — onesnazevanje zaradi
RUDARJENJE IN ) ] As, Cd, Hg, Pb

TALILNISTVO
(PRIDOBIVANJE ZELEZA IN
DRUGIH KOVIN)

izgub pri transportu

d) topljenje — onesnaZevanje s
prahom in aerosoli neposredno iz
dimnikov in topilniskih obratov

As, Cd, Hg, Pb, Sh, Se

e) pridelava Zeleza in jekla Cu, Ni, Pb

f) fina obdelava kovin Zn, Cu, Ni, Cr, Cd

a) izdelava in predelava plastike Co, Cr, Cd, Hg

b) tekstilna industrija Zn, Al, Ti, Sn

¢) mikroelektronika Cu, Ni, Cd, Zn, Sb
INDUSTRIJA d) zas¢itna sredstva za les Cu, Cr, As

e) rafinerije Pb, Ni, Cr

ATMOSFERSKE USEDLINE

a) urbani in industrijski izvori
vkljucno s sezigalnicami

Cd, Cu, Pb, Sn, Hg, V

b) izvori iz kovinskopredelovalne
industrije

As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb,
Tl, Zn

C) promet

Mo, Pb (skupaj z Br in Cl), V

d) izgorevanje fosilnih goriv
vklju€no z elektrarnami in
toplarnami

As, Pb, Sh, Se, U, V, Zn, Cd

a) mineralna gnojila (fosfati)

As, Cd, Mn, U, V, Zn

b) hlevski gnoj, kokasji gnoj in

. As, Cu, Mn, Zn
druga organska gnojila
C) sredstva za apnenje As, Pb
KMETNSTVO :
d) fitofarmacevtska sredstva Cu, Mn, Zn, As, Pb
e) vode za zalivanje (namakanje) Cd, Pb, Se
f) korozija kovinskih orodij in Fe. Pb. Zn
naprav
) odpadno blato (gosca) Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb,
a adn a a
odpadno 0 (gos¢ V. Zn
b) izpiranje z deponij As, Cd, Fe, Pb
ODLAGANJE ODPADKOV

c) deponije starega Zeleza

Cd, Cr, Cu, Pb, Zn

d) premogov prah, ostanki kuris¢
itd.

Cu, Pb
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Preglednica 3: Tipi¢en razpon vsebnosti kovin v dodatkih, ki se uporabljajo v kmetijstvu (mg/kg) (Alloway,
1990: 35)
Table 3: Typical ranges of trace metals in agricultural amendments (mg/kg) (Alloway, 1990: 35)

ELEMENT BLATO KOMPOST HLEVSKI FOSFATNA NITRATNA APNO
CISTILNIH GNOJ GNOJILA GNOJILA
NAPRAV
Cr 8-40600 1,8-410 1,1-55 66-245 3,2-19 10-15
Mn 60-3900 - 30-969 40-2000 - 40-1200
Co 1-260 - 0,3-24 1-12 5,4-12 0,4-3
Ni 6-5300 0,9-279 2,1-30 7-38 7-34 10-20
Cu 50-8000 13-3580 2-172 1-300 - 2-125
Zn 91-49000 82-5894 15-566 50-1450 1-42 10-450
Cd <1-3410 0,01-100 0,1-0,8 0,1-190 0,05-8,5 0,04-0,1
Hg 0,1-55 0,09-21 0,01-0,36 0,01-2,0 0,3-2,9 0,05
Pb 2-7000 1,3-2240 0,4-27 4-1000 2-120 20-1250

Zaradi delovanja ¢loveka so obogatitve nekaterih kovin glede na naravne vrednosti lahko
zelo velike: Pb 100:1, Zn 21:1, Cd 15:1 in Cu 13:1 (Campbell in sod., 1983). Povecane
koncentracije teh kovin so glavni pokazatelj clovekove dejavnosti v okolju. Z
geokemi¢nimi raziskavami re¢nih sedimentov, $oti$¢ in tudi polarnega ledu lahko globalno
dinamiko onesnaZevanja okolja prek zraka ugotovimo tudi za ve¢ stoletij nazaj (Lewitt,
1988). V Evropi najdemo zanesljive dokaze izpred 2000 let o lokalnem onesnazevanju
okolja s kovinami iz talilnic rimskega imperija (Martin in sod., 1979). Mocnejsa
akumulacija kovin v okolju se je v Evropi zacela z razvojem industrije pred priblizno 200
leti. V Severni Ameriki se je proces razmahnil nekoliko kasneje, tj. pred 100 do 80 leti
(Ross, 1994). V glavnem velja, da je s kovinami onesnaZzena lokalna okolica talilnic in
rudnikov, ¢eprav v nekaterih Studijah dokazujejo transport kovin tudi na daljSe razdalje
(Pacyna in sod., 1984; Lewitt, 1988). Pomemben vir onesnazevanja tal prek zraka
predstavljajo tudi emisije iz prometa. Pred uvedbo neosvin¢enega bencina je bilo kar 45 %
vsega Pb v atmosferi posledica prometa (Pacyna, 1986; Davies, 1990). Danes je
onesnazevanje preko zraka s tem elementom iz prometa zanemarljivo, vendar so tla v
oddaljenosti do 15 m od roba bolj prometnih cest onesnazena s svincem (Plesnicar in
Zupanci¢, 2005; Yan in sod., 2013). Tla v urbanem okolju zaradi prometa in drugih virov
(individualna kurisca in toplarne, razlicna manjSa industrija) vsebujejo vecje koncentracije
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kovin kot so splo§na naravna ozadja (Gréman in sod., 2005; Madrid in sod., 2006; Zibert in
Sajn, 2005, 2008b; Sollitto in sod., 2010).

Vsebnost kovin v tleh Slovenije podajamo iz geokemic¢nih raziskav, ki sta jih povzela Pirc
in Sajn (1997) in projekta Raziskave onesnazenosti tal Slovenije (ROTS), ki ga za
Ministrstvo za okolje in prostor oziroma Agencijo RS za okolje izvaja Center za
pedologijo in varstvo okolja BiotehniSke fakultete (Zupan in sod., 2008). Projekt ROTS se
izvaja na osnovi Nacionalnega programa varstva okolja (NPVO) in Resolucije
Nacionalnega programa varstva okolja (ReNPVO) na osnovi preliminarno doloc¢enih
vzorcnih lokacij v osnovni mrezi 8 x 8 km oziroma 4 x 4 km na kmetijskih povrsinah pod
600 m nadmorske visSine. VVzorci so odvzeti v globinah 0 — 20 cm in 20 - 30 cm na njivskih
povrsinah ter 0 —5cm, 5—-20 cm in 20 — 30 cm na povrSinah z ostalo rabo tal (Zupan in
sod., 2008). V preglednici 4 so podani podatki za njivske povrsine, dopolnjeni s podatki
vzor&enja v letih 2008, 2010 in 2014 (ROTS_1989-2014, 2015).

Geokemicne raziskave temeljijo na statisticno zasnovani mrezi vzor¢enja od 25 x 25 km do
nakljucnih zgostitev v mrezi 5 x 5 km in 1 x 1 km, pri ¢emer je bilo celotno obmocje
Republike Slovenije pokrito s priblizno 120 vzorci tal globine 0 — 10 cm (Pirc in Sajn,
1997). Na ta nacin je kljub redki mrezi zagotovljen pregled nad stanjem kovin v tleh na
celotnem ozemlju Slovenije, saj je bil uporabljen enak pristop glede vzor¢enja in kemijskih
analiz. Za razli¢ne potrebe so bila izvedena vzorcenja z razli¢no zgostitvijo v razli¢nih
globinah in na razli¢nih rabah, na osnovi katerih se dopolnjujejo podatki o vsebnosti kovin
v tleh Slovenije. GostejSa zasnova vzorCenja se uporablja za doloCitev geokemicnih
lastnosti manjSega obmocja. Najve¢ tovrstnih raziskav je bilo narejenih na obmocjih
rudnikov in talilnic kovin ter tezke industrije za obmocja Jesenic, Idrije, Celja, MeZice,
Podljubelja in Litije (Sajn in sod., 1998a, 1998b, 2000; Sajn, 2001; Gosar in Sajn, 2001;
Tersic€ in sod., 2005; gajn in Gosar, 2007).

Vzor¢enje v mrezi 5 x 5 km na celothem ozemlju Slovenije so izvedli tudi za potrebe
izdelave radiometri¢nih kart, kjer so v 819 vzorcih (0-10 cm) opravili tudi multielementno
analizo in za 24 elementov podali naravno ozadje za Slovenijo (Anjdelov, 2012). Zibert in
Sajn (2008a) sta v prispevku 'Vpliv rudnikov in talilnic na okolje — primer za Slovenijo'
izraunala in podala vrednosti za 41 elementov za neonesnazena obmocja (n = 60) in
urbana obmocja (n = 23); podatke za neonesnazena obmocja sta uporabila za izracun
obogatitvenih faktorjev. V literaturi najdemo tudi razvr$¢anje tal v razrede onesnazenosti
glede na izracunane obogatitvene faktorje (Wei in sod., 2009; Zhan in sod., 2014) in
razliéne pristope vrednotenja antropogenega vpliva na vsebnost elementov v tleh in
sedimentih s pomoc¢jo multivariatnih in geostatisticnih metod (Sollitto in sod., 2010; Felja
in sod., 2016; Romi¢ in sod., 2007, 2014).
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Pri primerjanju vrednosti kovin v tleh moramo biti pozorni na nacin in globino vzoréenja,
nain priprave vzorca in meritve, pri ¢emer najvecje razlike lahko pric¢akujemo pri
razlicnem nacinu kemijske ekstrakcije vzorca (Stirikislinski razklop, zlatotopka, druge
Kisline). Prav tako niso vedno primerljivi rezultati neposrednih meritev v trdnem vzorcu
(XRF) in v kislinskem ekstraktu. \V preglednici 4 navajamo vsebnost nekaterih kovin v
Sloveniji, kjer so bile meritve opravljene po ekstrakciji talnega vzorca z zlatotopko. Pri
nekaterih elementih, kjer imamo na voljo oba podatkovna niza, opazimo velike razlike
predvsem pri maksimalnih vrednostih. To so elementi, katerih pove¢ane koncentracije v
okolju so posledica ¢lovekove dejavnosti (Cd, Pb, Zn) in imajo tudi razli¢cno vrednost
mediane ali elementi, katerih koncentracija je zelo odvisna od mati¢ne kamnine (Cr, Ni),
vendar se mediane ne razlikujejo. Razlike so posledica razlicnih konceptov vzorcenja,
zaradi Cesar so zajeti vzorci bolj ali manj blizu izvorom. Razli¢ni sta tudi globini odvzema
vzorcev, kar pomeni, da vsebnost kovin, kjer prevladuje onesnazevanje tal preko zraka, z
vzorcenjem v vecji globini razred¢imo. Tako so koncentracije Cd in Pb manjse v vzorcih iz
globine 0 — 20 cm v primerjavi z globino 0 — 10 cm. Obratno velja za geogena elementa Cr
in Ni, katerih koncentracija je v spodnjih oziroma mineralnih plasteh tal vecja kot na
povrsini.

Kljub temu da rezultati Stirikislinskega razklopa, ki predstavljajo celokupno (totalno)
vsebnost kovin v tleh in razklopa z zlatotopko (navidezno celokupna oziroma psevdo
totalna vsebnost) niso popolnoma primerljivi, za primerjavo navajamo podatke celokupne
vsebnosti Ziberta in Sajna (2008). Omenjena avtorja sta za obmodje Slovenije podala
opisne statistike loGeno za neonesnazena in urbana tla. V preglednici 4 prikazujemo
podatke za Cd in Pb, ki potrjujejo navedbo, zakaj se koncentracije med razli¢nimi
podatkovnimi nizi lahko razlikujejo.
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Preglednica 4: Vsebnost nekaterih kovin v tleh Slovenije (mg/kg)

Table 4: Content od selected metals in soils of Slovenia (mg/kg)

Kovina G:grk;]i)na Minimum Mediana Maksimum n Vir
Ca 0-10 100 3800 12800 116  Pirc in Sajn, 1997
Cd 0-10 <0,20 0,50 560 116  Pircin Sajn, 1997
0-20 <0,10 0,30 259 111 ROTS 1989-2014, 2015
0-5 N 0,10 0,45 2,00 60  Zibert in Sajn, 2008
20-30 N 0,10 0,30 2,20 60  Zibert in Sajn, 2008
0-5 U 0,30 1,20 10,00 23 Zibert in Sajn, 2008
Co
0-20 26 78 111 ROTS 1989-2014, 2015
Cr 0-10 43 109 116  Pirc in Sajn, 1997
0-20 15 44 310 111 ROTS 1989-2014, 2015
Cu 0-10 1 24 229 116  Pirc in Sajn, 1997
0-20 9 26 210 111 ROTS 1989-2014, 2015
Fe 0-10 5300 32800 51700 116  Pirc in Sajn, 1997
Hg
0-20 0,04 0,09 0,39 92  ROTS 1989-2014, 2015
K 0-10 500 1300 4900 116  Pirc in Sajn, 1997
Mg 0-10 600 5100 66900 116  Pirc in Sajn, 1997
Mn 0-10 63 835 3554 116  Pirc in Sajn, 1997
0-20 6 830 2300 109 ROTS 1989-2014, 2015
Mo
0-20 0,24 0,88 8,67 53  ROTS 1989-2014, 2015
Na 0-10 100 100 500 116  Pirc in Sajn, 1997
Ni 0-10 4 31 115 116  Pirc in Sajn, 1997
0-20 12 32 890 111 ROTS 1989-2014, 2015
Pb 0-10 14 34 264 116  Pirc in Sajn, 1997
0-20 8 26 160 111 ROTS 1989-2014, 2015
0-5 N 20 41 84 Zibert in Sajn, 2008
20-30 N 23 41 68 Zibert in Sajn, 2008
0-5 U 66 230 820 Zibert in Sajn, 2008
Ti 0-10 <100 100 700 116  Pirc in Sajn, 1997
Zn 0-10 20 78 179 116  Pirc in Sajn, 1997
0-20 21 85 660 111 ROTS 1989-2014, 2015

N — neonesnazeno obmocje

U — urbano okolje

0,30 zlatotopka

0,45 &tirikislinski razklop
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2.1.2  KroZenje kovin

Clovek procese v okolju ocenjuje iz svojega zornega kota (antropocentri¢no), pri ¢emer je
v ospredju zdravje oziroma njegova Zivljenjska ogrozenost. Kovine, tako makro kot mikro
elementi, so Cloveku nujno potrebne (esencialne) in koristijo razvoju in delovanju
organizma, ali nekoristne; za oboje pa velja, da lahko v prevelikih koncentracijah delujejo
negativno ali celo toksi¢no (Skodljivo). Enak odziv na kovine v okolju imajo tudi drugi zivi
organizmi (Slika 1). Na sliki 1 je prikazan u¢inek koristnih mikroelementov na organizme.
Za neesencilane elemente velja, da pozitivnega ucinka ni pricakovati, organizmi so do
doloc¢ene koncentracije tolerantni, nato pa se negativni u¢inek prav tako vidno izrazi in ob
zelo velikih koncentracijah nastopi smrt. Koncentracija posamezne kovine v okolju ali ve¢
kovin hkrati je zelo redko tako velika, da povzroca akutne zastrupitve ali moc¢no
fitotoksi¢nost; lahko pa =zaradi dolgotrajne izpostavljenosti delujejo kroni¢no. V
preglednici 5 vidimo, da je kar nekaj kovin, ki rastlinam niso toksi¢ne oziroma je njihova
toksi¢nost majhna (Hg, Pb, Mo, Se¢), medtem ko je potencialna toksi¢nost za Zivali velika.
Zato povecanih koncentracij kovin v tleh preko poskodb na vegetaciji ne opazimo, rast
rastlin ni vidno zmanjSana, kovine prehajajo naprej v prehranjevalno verigo Zivali in
Cloveka ter Skodljivo ali celo toksi¢no delujejo zivali in/ali ¢loveku. Zato so kovine v
okolju nevidna groznja za zdravje ¢loveka (Slika 2).
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x »
&
Q
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>
N
smrt
toksicno

Slika 1: Splosna krivulja u¢inka mikroelementov na organizme (Keller, 1996: 354)
Figure 1: Generalized dose-response curve of trace elements on organisms (Keller, 1996: 354)
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Preglednica 5: Potrebe nekaterih mikroelementov v prehrani rastlin in Zivali (Eikman in Kloke, 1991)
Table 5: The needs of certain elements in the diet of plants and animals (Eikman and Kloke, 1991)

Potrebe v prehrani Toksi¢nost
Element RASTLINE ZIVALI RASTLINE ZIVALI* ZIVALI**
Cd ne ne srednja visoka visoka
Cr ne da nizka nizka nizka
Cu da da visoka srednja zmerna
Hg ne ne nizka visoka nizka
Ni ne da visoka srednja nizka
Pb ne ne nizka visoka nizka
Mo da da nizka visoka srednja
Se ne da nizka visoka srednja
Zn da da srednja nizka nizka

* neposredno kot krmilo
** krmljeno prek polj$éine, ki je rasla na kontaminiranih tleh

Najbolj neposredno je Clovek izpostavljen kovinam v specificnem delovnem okolju, na
primer na mestu pridobivanja (rudniki) ali predelave (talilnice), kjer je potencialna pot
vnosa kovin v ¢loveka preko zraka oziroma vdihavanja hlapov in prahu. Vendar je takSna
izpostavljenost poznana oziroma pri¢akovana, zato so ljudje obic¢ajno ustrezno zasciteni
oziroma se izvajajo preventivni ukrepi za omilitev potencialnih negativnih uc¢inkov, hkrati
pa je takSnemu viru izpostavljeno relativno malo ljudi. Veéje Stevilo ljudi je izpostavljeno
nevidni groznji vnosa kovin v telo, ¢e zivijo v onesnazenem okolju. Ob vsesplosni skrbi za
okolje je neposredne izpostavljenosti preko zraka in vode precej manj, vendar onesnazena
tla kot posledica onesnazevanja v preteklosti zaradi akumulacije kovin tudi ve¢ desetletij
po prenehanju onesnazevanja predstavljajo vir kovin za rastline, Zivali in ¢loveka. V tem
primeru sta glavni poti vnosa (i) praSenje tal in (ii) vnos preko rastlin oziroma Zivil
rastlinskega in zivalskega izvora (Slika 2).
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Slika 2: 1zvori kovin in kroZenje v sistemu tla — prehranjevalna veriga — ¢lovek
Figure 2: Sources and cycles of metals from soil via food chain to humans

2.2 KOVINE V SISTEMU TLA - RASTLINE
2.2.1  Parametri, ki vplivajo na vsebnost kovin v rastlinah

Kemijske pretvorbe kovin in kompleksnost procesov v tleh so razlogi, zaradi katerih je
napovedovanje biodostopnosti kovin Se vedno nezanesljivo. Na dostopnost kovin poleg
lastnosti tal vplivajo Se vrsta in koncentracija kovine, njena oblika (speciacija), prisotnost
drugih kovin in v primeru biodostopnosti tudi vrsta in starost organizma. Biodostopnost
pomeni, da je kovina v tleh na voljo v taki obliki, da jo Zivi organizmi lahko sprejemajo.
NajpomembnejSe lastnosti tal, ki vplivajo na lastnosti kovin v tleh, so pH, redoks
potencial, delez organske snovi, gline, karbonatov, fosfatov in oksidov Fe in Mn (Alloway,
1990; Adriano, 2001). Vsebnost nekega elementa v tleh, ki je razpolozljiva rastlinam, je
odvisna od celotne vsebnosti tega elementa v tleh, njegovih kemijskih lastnosti in prej
omenjenih lastnosti tal, ki vplivajo na dinamiko procesov v talni raztopini (Slika 3).
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Slika 3: Vpliv lastnosti tal in gnojenja na sprejem tezkih kovin v rastline (Bergmann, 1992)
Figure 3: Main soil factors influencing heavy metal uptake by plants (Bergmann, 1992)

Kovine se v tleh pojavljajo v obliki mineralnih ali organskih spojin, njihova mobilnost in
dostopnost pa je najprej odvisna od kemijske oblike kovine v tleh oziroma od tega, kje v
tleh se kovina nahaja (Sliki 3 in 4). Procesom transporta in transformacij so podvrzene le
tiste oblike kovin, ki so adsorpcijsko vezane na povrsini delcev oziroma koloidov ali so
proste v talni raztopini (Slika 4). Tudi Shuman (1991) navaja, da se glede na to, kje v tleh
se kovine nahajajo, razlikujejo glede dostopnosti:

1. topne v talni raztopini,
adsorpcijsko vezane na anorganske nosilce sorpcije,
specificno vezane na anorganske delce tal,
vezane z netopnimi komponentami humusa,
v obliki ¢istih ali meSanih oborin,
kot sestavina sekundarnih mineralov,
kot sestavina primarnih mineralov.

No ook~ wN
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Slika 4: Oblike kovin v tleh (Ross, 1994: 126)
Figure 4: Forms of metals in soils (Ross, 1994: 126)

Kovine so v talni raztopini kot prosti ioni (na primer: Cd**, zn*, Cr**, ...), v obliki
razli¢nih topnih kompleksnih spojin z anorganskimi ali organskimi ligandi (na primer:
CdSO,°, ZnCI*, CdCls, ...) in vezane na majhne (koloidne) delce organskega ali
anorganskega izvora. Kompleksna spojina je definirana kot enota z doloceno geometrijsko
strukturo, v kateri je centralni kovinski ion vezan z enim ligandom ali ve¢ ligandi (McLean
in Bledsoe, 1992). Ligandi, s katerimi kovine najbolj pogosto tvorijo topne komplekse, so
S04%, CI, OH", PO, NOg, COs* (anorganski) ter nizkomolekularni alifatski in aromatski
ogljikovodiki, aminokisline in topne fulvo Kkisline (organski). Tvorba in prisotnost
kompleksnih oblik kovin v talni raztopini moc¢no vpliva na usodo kovin v talni raztopini in
s tem na njihovo mobilnost, dostopnost in tudi toksi¢nost kovin v talnem ekosistemu. S
tvorbo kompleksov lahko kovina spremeni svoj naboj: CdCls", CdCI*, CdCI.°. Poznamo pa
tudi kovine in nekovine, ki kot prosti ioni ali v kompleksnih spojinah v talni raztopini
nastopajo z razlicnimi valen¢nimi stanji: krom Cr(III), Cr(VI); selen Se(VI), Se(IV); arzen
As(V), As(lll); zivo srebro Hg(ll), Hg(I). Valenéno stanje oziroma kemijska oblika iona
velikokrat moc¢no vpliva na lastnosti in obnasanje kovine v tleh (McLean in Bledsoe,
1992).

Vsak elektri¢no nabit talni delec privlaci delec nasprotnega naboja iz talne raztopine, zato
na meji med trdno in tekoco fazo (talno raztopino) pride do zacasne vezave, ki ji re¢emo
adsorpcija. Vecina talnih delcev in koloidov v tleh zmerno toplega pasu ima negativen
naboj, zato v tleh prevladuje kationska sorpcija. Naboj na povrsini talnih delcev je lahko
posledica izomorfnih zamenjav v kristalnih reSetkah glinenih mineralov in protonacije
oziroma deprotonacije fukcionalnh skupin aluminijevih oksidov in huminskih Kislin.
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Sledn;ji nacin je odvisen od pH talne raztopine. Sposobnost adsorpcije je odvisna tudi od
naboja in hidratacije ionov v talni raztopini. Bolje se vezejo manj hidratizirani ioni (Yaron
in sod., 1996), ve&valentni kationi imajo prednost pred enovalentnimi, prav tako se AI**
veze modneje kot Ca®*. Kationi mikroelementov, kot so Cd?*, Cu®*, Pb* in Zn**, morajo
tekmovati z drugimi prevladujo&imi kationi v talni raztopini, kot so Ca**, Mg?" in Na.
Kljub temu da je njihova privla¢nost vecja kot pri Ca®", mo¢na vezava teh elementov na
prosta negativha mesta ni pogosta. To je razlog, da je veliko kovin v tleh vezanih na
specificna mesta amorfnih oksidov Al, Fe in Mn oziroma na organsko snov (Ross, 1994).

Adsorpcija kovin v tleh je odvisna tudi od sestave adsorpcijskega kompleksa tal, kot
skupno imenujemo vse sestavine, Kjer lahko poteka sorpcija. V Preglednici 6 so povzeta
zaporedja vezave nekaterih kovin v tleh, ki jih navajajo razli¢ni avtorji glede na rezultate
eksperimentalnega dela. 1z navedenih primerov lahko povzamemo, da sta Pb in Cu
mocneje vezana v tleh v primerjavi s Zn, Cd in Ni (McLean in Bledsoe, 1992). Obraten
proces od vezave oziroma adsorpcije je spro$¢anje oziroma desorpcija. Do desorpcije pride
zaradi sprememb v talni raztopini, najveckrat zaradi spremembe pH talne raztopine ali pa
mocnega povecanja koncentracije konkuren¢nega iona (Yaron in sod., 1996). Pri tem je
lahko zelo aktivna tudi rastlina, saj preko korenin v svojo okolico, torej v talno raztopino
ob korenini (rizosfero), sprosca izlocke, kot so organske kisline, amino kisline, sladkorje,
protone in druge ione, da pospesijo izmenjavo kovin iz sorptivnega dela tal (Gupta in sod.,
2016).

Rastline veéino kovin sprejemajo preko korenin, zato je koncentracija kovine v rastlini za
nekatere dobro dostopne elemente v dobri odvisnosti od koncentracije v tleh. Elementi Cd,
B, Br, Cs in Rb imajo za vecino rastlin dobro dostopnost, medtem ko so Pb, Ba, Ti, Zn, Sc,
Bi, Ga in delno tudi Fe in Se tezje sprejemljivi za rastline oziroma se slabo premes¢ajo od
korenin v nadzemne dele (Slika 5). Na koncentracijo kovin v rastlinah v najvecji meri
vpliva biodostopnost kovine v tleh, ne smemo pa zanemariti tudi foliarnega (preko listov)
sprejema kovin v rastline (Bergmann, 1992). Ta je odvisen od habitusa rastline, njene
starosti in od izvora kovin (Skropiva, ki vsebujejo veliko Fe, Mn, Zn in Cu, onesnazen zrak
urbanih ali industrijskih obmo¢ij, ipd.). Rastline lahko vsebujejo tudi praSne delce
onesnazenih tal, kar ni nezanemarljivo pri nadaljnjem vnosu kovin v prehranjevalno verigo
preko zivali (prasna krma) ali kadar uzivamo neoprane pridelke neposredno na vrtu - na
primer jagode. V preglednici 7 so navedeni bioti¢ni in nebioti¢ni faktorji, ki vplivajo na
sprejem Cd v rastlino, vendar v vecji meri veljajo za vecino kovin, ki jih rastline
sprejemajo v kationski obliki (McLaughlin in Sing, 1999).
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Preglednica 6: Relativna afiniteta kovinskih kationov v tleh oziroma sorptivnem delu tal (cit. po McLean in

Bledsoe, 1992: 6)

Table 6: Relative affinity of metals for soils and soil constituents (as cited in McLean and Bledsoe, 1992: 6)

Tla oziroma

sestavni del trdne faze tal Vrstni red adsorpcije Avtor

Goethit Cu>Pb>2Zn>Co >Cd Forbes in sod., 1976
Fe-oksid Pb>Cu>2Zn>Cd Benjamin in Leckie, 1981
Montmorillonit Cd =2Zn > Ni Puls in Bohn, 1988
Kaolinit Cd > Zn > Ni Puls in Bohn, 1988
Tla Pb>Cu>2Zn>Cd>Ni Biddappa in sod., 1981
Tla Zn>Ni>Cd Tiller in sod., 1984
Mineralna tla Pb>Cu>2Zn>Cd Elliott in sod., 1986
Organska tla Pb>Cu>Cd>Zn Elliott in sod., 1986
Tla Pb>Cu>Zn>Ni Harter, 1983

|
-

Koncentracija elementa v nadzemnem delu rastlin

Koncentracija elementa v hranilni raztopini

Slika 5: Vsebnost kovin v rastlinah v odvisnosti od koncentracije v rastnem mediju (Kabata-Pendias in

Pendias, 1984: 55)

Figure 5: Heavy metal uptake by plants as a function of their concentrations in nutrient solutions (Kabata-

Pendias and Pendias, 1984: 55)
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Preglednica 7: Faktorji, ki vplivajo na dostopnost Cd rastlinam (McLaughlin in Sing, 1999: 261)
Table 7: Factors affecting Cd uptake by plants (McLaughlin and Sing, 1999: 261)

BIOTICNI NEBIOTICNI

vrsta rastline pH tal

sorta vsebnost gline

rastlinsko tkivo prisotnost karbonatov

starost listov oksidi Fe in Mn

aktivnost korenin redoks potencial

razvejanost koreninskega sistema vrsta in koli¢ina organske snovi
rizosfera in mikorizne glive topne soli

agrotehni¢ni ukrepi:
uporaba fosfornih gnojil
uporaba hlevskega gnoja
apnenje
uporaba blata CN
obdelava tal
namakanje

2.2.2  Sprejem in translokacija kovin v rastlini

Glavni sprejem kovin v rastlino poteka preko korenin. Rastline sprejemajo kovine podobno
kot ostala hranila, najprej radialno od povrSine do centralnega dela korenine, nato jih po
ksilemu premescajo v nadzemne dele rastlin. Sprejem od zunanje povrSine do centralnega
prevodnega dela korenine je mozen na dva nacina (Vodnik, 2012):
- skozi celicne membrane in iz protoplasta v protoplast (simplast);
- po celiénih stenah (apoplast) do ligninske pregrade (Casparijeva proga) tik pred
centralnim delom korenine, kjer prav tako preidejo v simplast.

Sprejem skozi membrane celi¢nih sten lahko poteka pasivno in aktivno. Pasivni transport
poteka v smeri gradienta (razlika v koncentraciji in v naboju) skozi t.i. kanalCke ali s
pomocjo membranskih prenaSalnih proteinov (angl. carriers). Aktivni sprejem poteka v
smeri proti elektrokemijskemu gradientu, zato je potreben vlozek energije, ki jo zagotavlja
hidroliza ATP (primarni aktivni transport) ali z njo nastali protonski gradient (sekundarni
aktivni transport) (Vodnik, 2012). Esencialne in potencialno toksi¢ne kovine se
prevzemajo v obliki kationov, zato je njihov transport skozi membrano pasiven, Ceprav je
posredno vzpodbujen z aktivnostjo protonskih ¢rpalk na membrani. Ioni kovin skozi
membrano prehajajo s pomocjo specificnih prenasalnih proteinov (npr. transporterji za
Zn2+), nespecifiénih prenasalcev za dvovalentne katione (Demidchik in sod., 2002) in
skozi kanalcke namenjene transportu esencialnih makroelementov. PrenaSalni proteini
delujejo z razlicno afiniteto, kar vpliva na hitrost transporta skozi membrano.
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Sprejem po celi¢nih steni, po apoplastu, je pomemben za kationske oblike elementov, saj
apoplast deluje kot kationski izmenjelvalec (v najve¢ji meri ga zagotavlja radikal
organskih kislin R-COQ"), pri ¢emer nekatere ione veze mocéneje kot druge. Manj moc¢no
vezane katione hranil, na primer Mg, lahko izpodrinejo druga hranila (K, Ca) ali celo ioni
neesencialnih elementov, na primer Cd (Vodnik, 2012). Rastlinske vrste se razlikujejo
glede na Stevilo mest, kjer lahko veZejo katione. Podobno kot za tla lahko koli¢ino mest
izrazimo kot kationsko izmenjalno kapaciteto (KIK) v mmol/100g suhe rastlinske mase.
Vrednosti v koreninah vrtnin so vecje kot v zitih; na primer za fizol in paradiznik je KIK
54 oziroma 62 mmol/100g suhih korenin, za pSenico in koruzo pa 23 oziroma 29
mmol/100g suhe snovi korenin (Marschner, 2012).

Mikroelementi, tako esencialni kot neesencialni, lahko ostanejo v koreninah in se malo
premescajo v nadzemne dele rastlin. Razlog za to je tvorba netopnih oblik v apoplastu ali
zadrZanje v razli¢cnih delih protoplasta z namenom preprecitve vstopa v transportni
centralni del korenine (Page in Feller, 2015). V centralnem delu korenine se nahajajo Zive
(floem) in mrtve (ksilem) celice prevodnega tkiva, ki omogocajo aksialni transport. Ksilem
je prvenstveno namenjen transportu vode iz korenin v nadzemne dele, ksilemski tok je
enosmeren in odvisen od transpiracije in osmotskega tlaka. Floemski tok poteka v obeh
smereh skozi celicne membrane in protoplast (Simplast) in je namenjen premescanju hranil
in asimilatov po rastlini. Koncentracija ionov in organskih molekul v floemu je precej
vedja, hitrost premescanja pa precej manjs$a kot v ksilemu. Ksilemski in floemski tok sta
medsebojno povezana tako, da je iz ksilema prehod v floem moZen. Na ta nacin se ohrani
preskrbljenost rastlin z minerali tudi ob zmanjSanjem tanspiracijskem toku (Marshner,
2012; Vodnik, 2012).

Mobilnost kovin v rastlinah je razlicna. Dobro mobilni elementi se lazje premescajo na
mesto, kjer jih rastlina potrebuje, slabo mobilni pa ne. Kovine za u¢inkovito premescanje
potrebujejo tudi nosilce, na primer nikotinamine in fitokelatine. Zelo dobro mobilen
element v floemskih celicah je Ni; srednje dobro se po nadzemnih delih rastline premesca
tudi Zn in vecina mikrohranil. Srednje mobilen v floemu je tudi neesencialen element Cd,
vendar je njegovo premes¢anje v nadzemnih delih slabse kot pri Zn (Page in Feller, 2015).
Svinec se po rastlini slabo premesca, saj se veze v celice korenin pred Casparijevo progo in
ve¢inoma ne pride do ksilema (Pourrut in sod., 2011).

2.2.3  Dolocanje celokupne oblike in izmenljivih oblik kovin v tleh

Za prikaz splosSne razsirjenosti elementov, na primer pri izdelavi geokemiénih kart
oziroma kart onesnazenosti tal ter pri monitoringu tal, obi¢ajno dolo¢imo celokupno
(celotno) vsebnost kovin v tleh. Z metodami za dolocanje celokupne vsebnosti ne
pridobimo podatkov o kemijski obliki elementov v tleh ali njihovi biodostopnosti, vendar
so rezultati manj odvisni od razli¢nih lastnosti tal in omogocajo primerjavo tudi v
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razli¢cnem (daljSem) ¢asovnem obdobju. Sicer je najbolj pogost nacin pridobitve podatka o

koncentraciji kovin in polkovin v tleh sledec:

— terensko delo: odvzem reprezentativnih vzorcev tal (tockovni ali zdruZeni iz vec
odvzemov na dolo¢enem obmocju (zemljiska parcela, vzoréno mesto, ...);

— predpriprava v laboratoriju, ki zajema, homogenizacijo, suSenje do 40 °C, drobljenje,
mletje in sejanje do razli¢nih granulacij (< 2 mm; < 0,25 mm; < 0,16 mm);

— priprava izvlecka z razklopom ali ekstrakcijo kovin iz trdnega vzorca v tekoco fazo
(razlicne metode ekstrakcije (voda, elektroliti, ligandi) in kislinskih razklopov);

— dolocitev koncentracije s pomocjo razli¢nih tehnik spektroskopije.

Najmocnejsa kislina, ki jo uporabljamo za razklop, je fluorovodikova kislina (HF). Cisto
uporabljamo predvsem za tla z veliko organske snovi; kombinacija z dodatkom
oksidirajoc¢e kisline (HF + HNOj3 ali HCIO,) pa je najbolj univerzalna meSanica kislin za
dolocitev celokupne (totalne) vsebnost, saj raztopimo vse talne delce, vkljucno s
primarnimi minerali (Ure, 1990).

Nekoliko manj agresivne, a v praksi lazje izvedljive, so metode razgradnje talnega vzorca z
anorganskimi kislinami brez dodatka fluorovodikove kisline (HF). To so moéne
anorganske kisline HCI, HNOs3, HCIO,4 in H,SOy, ki jih uporabljamo tako posamezno kot v
razliénih meSanicah. Dolocitev vsebnosti kovin s pomocjo le-teh imenujejo tudi 'psevdo-
totalne’ analize, ker ne raztopijo kovin, vezanih v silikate (Ure, 1990). Med tovrstne analize
spada razklop z zlatotopko, to je meSanica HNOj3 in HCI v razmerju 1:3, ki je predpisana
tudi v slovenski zakonodaji o mejnih, opozorilnih in kriti¢nih vrednostih nevarnih snovi v
tleh (Uredba o mejnih, ...1996). Metoda je standardizirana tudi v okviru Mednarodne
organizacije za standarde (ISO) in Slovenskega instituta za standardizacijo (SIST). Metoda
je primerna za analizo Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni in Pb, saj omogoca dolo¢itev od 70 %
do 90 % elementa glede na celokupno vsebnost (Ure, 1990).

Za dolo¢evanje izmenljivih oblik kovin oziroma rastlinam dostopnega dela kovin v tleh se
uporabljajo razlicna ekstrakcijska sredstva. Kemikalije oziroma raztopine, ki se uporabljajo
za ekstrakcijo rastlinam dostopnih oblik kovin, razdelimo v tri skupine (Ross, 1994):

¢ Sibke anorganske soli, ki zamenjajo Sibko vezane kovine v tleh (MgCl,, CaCl,, ...);

o Sibke, pretezno organske kisline (ocetna kislina, ...) in

e kelatotvorne spojine, kot sta EDTA in DTPA.

Glavni namen uporabe razli¢nih ekstrakcijskih sredstev je najti dovolj dobro metodo, ki bo
statisticno znacilno odrazala povezanost vsebnosti kovine v rastlini od vsebnosti kovine v
tleh (Tiller, 1989). Problem pri izboru velikega Stevila ekstrakcijskih sredstev je, katero od
njih je res primerno za napoved sprejema kovin v rastline (Gupta in sod., 1996; Tambasco
in sod., 2000). Lo¢imo enostavne in sekvenéne ekstrakcije, s pomoc¢jo katerih dolo¢imo
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razlicne frakcije kovin v tleh: vodotopne, lahko izmenljive, organsko vezane in podobno
(Ross, 1994; Berti in sod., 1997; McLaughlin in sod., 2000).

Enostavne metode so Stevilni avtorji razvijali z namenom doloc¢itve rastlinam dostopne
koli¢ine kovin, pri Cemer se sreCamo $e z dodatno spremenljivko, to je vrsta rastline
(Novozamsky, 1993). V Preglednici 8 so navedena nekatera ekstrakcijska sredstva in
testne rastline, s katerimi je bila metoda testirana (Ross, 1994). Alloway (1990) navaja
podobno preglednico, Kjer zasledimo EDTA, DTPA, NH,CH3;COO, CaCl, in NaNO; kot
reagente za ekstrakcijo rastlinam dostopnih kovin. Splosno lahko zaklju¢imo, da je
uveljavljenin ze kar nekaj metod, s katerimi podajamo rastlinam dostopne koli¢ine
mikroelementov, vendar je velika ve€ina teh metod specifi¢nih le za en element oziroma
samo za dolo¢eno rastlinsko vrsto. V najSirSem smislu sta verjetno najbolj pogosto v rabi
0,01 M ali 0,05 M EDTA in 0,005 M DTPA, za Cd in Pb pa tudi 0,05 M CaCl; in
0,1 M NaNO;z (Ure, 1990). Omeniti moramo tudi metode, ki so Ze naSle prostor v
zakonodaji in standardih, kot na primer 1 M NH4NOg3, ki je nemska standardna metoda
(DIN 19730) za dolo¢itev mobilne oblike kovin v tleh (Hall in sod., 1988) in je kasneje
postala tudi mednarodni standard (ISO 19730, 2008). Na Nizozemskem priporocajo
metodo ekstrakcije z 0,01 M CaCl, (Houba in sod., 1996, 2000), v Svici pa kot standardno
metodo za mobilno frakcijo kovin v tleh uporabljajo ekstrakcijo z 0,1 M NaNO; (Gupta in
sod., 1996; Pueyo in sod., 2004).

Preglednica 8: Ekstrakcijska sredstva za dolo¢itev rastlinam dostopne koli¢ine kovin v tleh (cit. po Ross,
1994: 135)

Table 8: Chemical extractants used to measure 'plant available' soil metals in comparison with metals taken
up by test plants (as cited in Ross, 1994: 135)

REAGENT KOVINA RASTLINA AVTOR

2 M MgCl, Zn proso Steward in Berger, 1965
0,25 M MgCl, Zn fizol Neilsen in sod., 1987
0,005 M CacCl, Zn detelja, pSenica Tiller in sod., 1972

0,005 M CacCl, Cd solata, zelje Jackson in Alloway, 1991
1 M NH;NO; Cd redkev Symeonides in McRae, 1977
1 M CH;COOH Zn, Ni, Cd, Cu pesa Hagq in sod., 1980

5% CH;COOH Zn, Pb, Cd, Cu redkev Davies in sod., 1987
(NH,),- EDTA Zn, Pb, Cd, Cu redkev Davies in sod., 1987

0,05 M HCI + 0,025 M H,SO, Zn koruza, sirek Wear in Evans, 1968
0,005 M DTPA Zn, Ni, Cd, Cu koruza Rappaport in sod., 1988
0,005 M DTPA + 1 M NH,HCO; (pH = 7,6) Zn jeCmen, sirck  Le Claire in sod., 1984
0,005 M DTPA + 0,1 M trietanolamin + Fe, Zn, Mn, Cu  sirek Lindsay in Norvell, 1978

+ 0,01 M CaCl, (pH =7,3)

Za dolocanje tveganja se vedno bolj uveljavlja metoda ekstrakcije z razred¢eno dusikovo
(V) kislino (0,43 M HNO3) in doloéitev t.i. reaktivne frakcije, ki zajame tudi adsorpcijsko
vezane kovine na amorfnih Fe in Al oksidih (Roemkens in sod., 2009; Rodrigues in sod.,
2010, 2013; Santiago-Martin in sod., 2015; Li in sod., 2015). Rodrigues s sodelavci (2013)
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navaja, da je dolocitev reaktivne frakcije primerna za dolocitev tveganja vnosa Cd, Cu, Pb
in Zn iz urbanih tal v podzemno vodo, v vrtnine ali neposredni vnos z zauzitjem.

Pomanijkljivosti pri ugotavljanju biodostopnosti kovin so predvsem v velikem Stevilu
razlicnih metod in ekstrakcijskih sredstev (v razlicnih drzavah razlicne), v talnih
specifi¢nostih, in pomanjkanju predpisanih mejnih vrednosti oziroma Kriterijev za
vrednotenje teh podatkov (LeStan in sod., 2003; Pueyo in sod., 2004; Chojnacka in sod.,
2005; Finzgar in sod., 2007; Udovi¢ in sod., 2007).

Ucinkovitost sprejema kovin iz tal ali hranilne raztopine v rastlino podajamo z
bioakumulacijskim faktorjem oziroma transportnimi koli¢niki (Zupan in sod., 1995;
Chojnacka in sod., 2005; Na Zheng in sod., 2007; Kugoni¢, 2009), na podlagi katerih
lahko rastline razvrstimo v skupine glede na sprejem kovin (Kloke in sod., 1984). Z vidika
vnosa kovin v prehranjevalno verigo je pomembna predvsem vsebnost v uzitnem delu
rastline, pri ¢emer je v pomo¢ splosno pravilo, da najve¢ kovin pride v rastlino preko
korenin in se tam tudi zadrzi; le del se transportira v nadzemne dele, najmanj kovin se
premesca Vv tkiva semen oziroma plodov, saj ima veliko kovin slabo mobilnost v floemu
(Bergmann, 1992; Zupan in sod., 1995; You-Jing in sod., 2004; Na Zheng in sod., 2007,
Marschner, 2012; Page in Feller, 2015). V skupini z veliko in srednjo sposobnostjo za
sprejem in vnos kovin v uzitne dele spadajo predvsem rastline, pri katerih uzivamo zeleni
nadzemni del (Spinaca, solata, blitva, endivija) in/ali podzemni del (pesa, redkvica, repa,
krompir); vecina kapusnic ima majhno translokacijo v liste, najmanj kovin se premeséa v
plod (Preglednica 9).

Preglednica 9: Razvrstitev kmetijskih rastlin glede na sposobnost vnosa kovin v uZitne dele (prirejeno po
Kloke in sod., 1984; Zupan in sod., 1996)

Table 9: Groups of agricultural plants according to the uptake and redistribution of metals into edible plant
parts (adjusted to Kloke et al., 1984; Zupan et al., 1996)

VELIKA SREDNJA MAJHNA ZELO MAJHNA
solata ohrovt zelje fiZol

S§pinaca pesa — koren sladka koruza grah

blitva repa — koren brokoli melone

endivija redkvica cvetaca paradiznik

kreSa gorcica brsti¢ni ohrovt paprika

repa — zeleni del krompir zelena jajcevec

pesa - zeleni del cebula jagodicje sadje

korenje

Vsebnost kovin v rastlinah se razlikuje tudi med sortami. Podatke za razlicne sorte vrtnin
glede na stopnjo onesnaZenosti tal je po razli¢nih Studijah zbrala Romih (2015). V
preglednicah 10, 11 in 12 povzemamo njene ugotovitve.
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Preglednica 10: Koncentracija Cd v mg/kg sveZe mase v sortah vrtnin, gojenih na razli¢no onesnazenih tleh
(cit. po Romih, 2015)

Table 10: Concentraction of Cd (mg/kg DW) in various coultivars of the vegetables grown on contaminated
soils (as cited in Romih, 2015)

Stopnja onesnaZenosti tal s Cd (mg/kg)

VRTNINA 0-1 1-2 2-4 4-8 8-12 VIR

FIZOL

'Huabijia' 0,008 0,009 Yang in sod., 2010
'Chaojisiji’ 0,003 0,005 Yang in sod., 2010
'‘Baifeng' 0,004 0,008 Yang in sod., 2010
'Masterpiece' 0,0004 0,002 Alexander in sod., 2006
'Prince’ 0,0032 0,006 Alexander in sod., 2006
CEBULA

‘Buffalo’ 0,021 0,439 Alexander in sod., 2006
'Express' 0,024 0,388 Alexander in sod., 2006
'Keepwell' 0,012 0,365 Alexander in sod., 2006
'Shenshyu' 0,023 0,406 Alexander in sod., 2006
KITAJSKI KAPUS

'‘New Beijing 3' 0,012 0,049 0,173 Liu in sod., 2010
‘Saixin 5' 0,013 0,065 0,208 Liu in sod., 2010
‘Lvxing 80' 0,009 0,019 0,079 0,375 Liuin sod., 2010
'‘Quansheng' 0,009 0,020 0,111 0,379 Liuin sod., 2010
‘Tianlv 60' 0,012 0,022 0,114 0,474 Liu in sod., 2010
KORENCEK

‘Juhong 1' 0,173 0,411 0,758 Yang in sod., 2009
‘Early Nantes' 0,005 0,196 Alexander in sod., 2006
‘Ingot’ 0,008 0,248 Alexander in sod., 2006
‘Mokum' 0,005 0,230 Alexander in sod., 2006
‘Nairobi' 0,006 0,131 Alexander in sod., 2006
KUMARE

‘Sijicuibai’ 0,005 0,006 Yang in sod., 2010
'Helanmini' 0,007 0,008 Yang in sod., 2010
'‘Baiyesan’ 0,007 0,008 Yang in sod., 2010
'Zhongnong 8' 0,003 0,022 0,028 Yang in sod., 2009
PARADIZNIK 0.005 Hu in sod., 2013
‘Jiafen’ 0,035 0.052 0,081 Yang in sod., 2009
RDECA PESA 0,233 Nabulo in sod., 2011
'Wodan F1' 0,117 Sekara in sod., 2005
REDKVICA 0,21 Pal in sod., 2013
'Huaye' 0,038 0,164 0,20 Yang in sod., 2009
'Cherry red F1' 0,130 0,173 Li in sod., 2006
SOLATA

'‘Mimosa' 0,045 0,111 0,199 0,343 Fontes in sod. 2009
'Regina Verao' 0,108 0,208 0,603 0,944 Fontes in sod. 2009
‘Tanya' 0,021 0,048 0,129 0,198 Sterrett in sod., 1996
‘Lakeland’ 0,073 Nabulo in sod., 2011
‘Evola' 0,068 Nabulo in sod., 2011
'Pinokkio' 0,013 0,458 Alexander in sod., 2006
'Lobjoits' 0,005 0,509 Alexander in sod., 2006
ZELJE

'Kamienna Glowa' 0,007 0,374 Szczyglowska in
‘Ditmarska’ 0,008 0,538 Konieczka, 2013
‘Krautman F1' 0,059 Sekara in sod., 2005

‘Drumhead’ 0,030 Nabulo in sod., 2011
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Preglednica 11: Koncentracija Pb v mg/kg sveze mase v sortah vrtnin, gojenih na razliéno onesnazenih tleh
(cit. po Romih, 2015)

Table 11: Concentraction of Pb (mg/kg DW) in various coultivars of the vegetables grown on contaminated
soils (as cited in Romih, 2015)

Stopnja onesnaZenosti tal s Pb (mg/kg)

VRTNINA 0-100  100-200 200-400 400-600 600-800 VIR

CEBULA

‘Buffalo’ 0,184 0,707 Alexander in sod., 2006
'Expres' 0,133 0,953 Alexander in sod., 2006
'Keepwell' 0,123 0,711 Alexander in sod., 2006
‘Toughball' 0,217 0,376 Alexander in sod., 2006
FIZOL Liu in sod., 2005
‘Roma II' 0,087 0,011 0,742 0,599 0,210 McBride, 2013

‘Tara' 0,11 0,220 0,180 Sekara in sod., 2005
"Prince’ 0,409 0,025 Alexander in sod., 2006
'Sprite’ 0,014 0,035 Alexander in sod., 2006
GRAH

‘Douce P! 0,0109 0,0441  Alexander in sod., 2006
'Feltham' 0,0109 0,0269  Alexander in sod., 2006
'Meteor' 0,0215 0,0233  Alexander in sod., 2006
‘Pilot' 0,0055 0,0178  Alexander in sod., 2006
KORENCEK

‘New Kuroda' 0,14 0,34 Ding in sod., 2013
'‘Korea red' 0,29 0,38 Ding in sod., 2013
‘Early Nantes' 0,018 0,681 Alexander in sod., 2006
'Ingot’ 0,045 0,541 Alexander in sod., 2006
‘Mokum' 0,031 0,780 Alexander in sod., 2006
'Royal Chantenay' 0,1 0,47 0,51 0,42 1,550 Mc Bride, 2013
KROMPIR 0,045 0,045 0,091 Dudka in sod., 1996
'Zhengzhou No.6' 0,030 0,040 Ding in sod., 2013
'‘Chongqing No.1' 0,070 0,080 Ding in sod., 2013
'Netherlands' 0,130 0,160 Ding in sod., 2013
PARADIZNIK 0,020 0,194 Sangster in sod., 2012

'Sub arctic plenty’ 0,050 0,040 0,060 0,070 0,110 McBride, 2013
RDECA PESA

‘Wodan F1' 0,303 Sekara in sod., 2005
'Itapua 202" 13,43 Lima in sod., 2009
REDKVICA

‘Cherry red' 0,080 0,130 Ding in sod., 2013

'‘Red pulp' 0,130 0,180 Ding in sod., 2013
‘Green fruit' 0,160 0,380 Ding in sod., 2013
SOLATA

Tanya' 0,124 0,254 0,296 Sterrett in sod.,1996
‘Lakeland’ 0,023 Nabulo in sod., 2011
'Pinokkio' 0,162 1,102 Alexander in sod., 2006
'Paris Island’ 0,141 0,558 Alexander in sod., 2006
'Pinokkio' 0,062 1,037 Alexander in sod., 2006
'Simpson Elite’ 0,040 0,110 0,110 0,20 0,750 McBride, 2013
SPINACA

'‘Bloomsdale’ 0,054 0,153 Alexander in sod., 2006
'‘Grodane' 0,061 0,157 Alexander in sod., 2006
'‘Mediana’ 0,045 0,176 Alexander in sod., 2006

‘Spartacus' 0,067 0,166 Alexander in sod., 2006
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Preglednica 12: Koncentracija Zn mg/kg sveze mase v sortah vrtnin gojenih, na razliéno onesnazenih tleh
(cit. po Romih, 2015)

Table 12 Concentraction of Zn g/kg DW) in various coultivars of the vegetables grown on contaminated
soils (as cited in Romih, 2015)

Stopnja onesnaZenosti tal s Zn (mg/kg)

VRTNINA 0-200 200-400 400-600 600-800 800-1000 VIR

CEBULA 2,01 10,91 Harmanescu in sod., 2011
'‘Buffalo’ 2,59 5,50 Alexander in sod., 2006
'Express' 3,52 6,64 Alexander in sod., 2006
'Keepwell' 1,77 7,28 Alexander in sod., 2006
"Toughball' 2,81 8,54 Alexander in sod., 2006
FIZOL 4,83 8,94 10,00 7,62 Liu in sod., 2005

Tara' 4,11 Sekara in sod., 2005
'‘Cropper teepee' 4,64 4,99 Alexander in sod., 2006
"Prince’ 3,67 4,38 Alexander in sod., 2006
'Sprite’ 3,99 4,45 Alexander in sod., 2006
GRAH

'‘Douce P’ 3,33 4,91 Alexander in sod., 2006
'Feltham’ 3,79 4,92 Alexander in sod., 2006
'Fortune' 3,78 5,59 Alexander in sod., 2006
'Meteor' 3,42 5.31 Alexander in sod., 2006
'Pilot’ 4,33 6,12 Alexander in sod., 2006
KORENCEK

'Amsterdam’ 2,125 5,68 Alexander in sod., 2006
'‘Nantes' 2,054 4,59 Alexander in sod., 2006
'Ingot’ 1,99 3,61 Alexander in sod., 2006
'Mokum' 2,122 584 Alexander in sod., 2006
KROMPIR 5,22 7,26 11,35 Dudka in sod., 1996
'‘Adora’ 5,29 6,1 Musilova in sod., 2011
RDECA PESA

'‘Wodan F1' 4,05 Sekara in sod., 2005
SOLATA 5,14 14,46 Harmanescu in sod., 2011
Tanya' 1,31 1,90 9,02 5,43 Sterrett in sod., 1996
‘Lakeland’ 1,55 Nabulo in sod., 2011
‘Evola’ 1,96 Nabulo in sod., 2011
‘Little Gem' 1,48 Nabulo in sod., 2011
'‘Buttercrunch® 0,81 2,84 3,63 5,23 7,28 Tambasco in sod., 1999
'Corsair’ 2,87 9,01 Alexander in sod., 2006
'Pinokkio’ 3,95 9,64 Alexander in sod., 2006
‘Lobjoits' 326 9,15 Alexander in sod., 2006
'Paris Island’ 3,23 7,98 Alexander in sod., 2006
SPINACA

'‘Bloomsdale’ 21,70 29,38 Alexander in sod., 2006
'‘Grodane' 18,39 33,46 Alexander in sod., 2006
'‘Mediana’ 22,56 30,20 Alexander in sod., 2006
'Spartacus' 24,20 31,83 Alexander in sod., 2006
ZELJE 8,51 16,3 Harmanescu in sod., 2011
'‘Kamienna' 5,75 9,62 Szczyglowska in
'‘Ditmarska’ 4,97 14,35 Konieczka, 2013

'Krautman F1' 1,55 Sekara in sod., 2005
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V Sloveniji je bila glede sprejema kovin v rastline najbolj proucevana kovina kadmij;
najve¢ raziskav pa je bilo narejenih na obmocju Celja (Lobnik in sod., 1991, Zupan in sod.,
1996; ErZen in sod., 2003; Klavs, 2004; Lobnik in sod. 2010; Zupan in sod., 2010).
Najvecje vsebnosti kadmija so bile najveckrat dolo¢ene v korenovkah (korenje, pesa),
uzitnih zelenih delih rastlin (endivija, Spinaca) in vV nekaterih poljs¢inah (pSenica), manj
pogosto v plodovkah (paradiznik, kumare) in zrnju koruze ter najmanj v stroc¢nicah
(Preglednici 13 in 14). Primerjava vsebnosti kadmija v uzitnih delih kmetijskih rastlin z
normativnimi vrednostmi za zivila rastlinskega izvora (Uredba komisije (ES) St. 629/08,
2008; Preglednica 16) potrjuje navedeno dejstvo, da so najveckrat prekoracene vsebnosti
Cd v korenih in listih vrtnin.

Preglednica 13: Zaporedje vrtnin, gojenih na obmoc¢ju Celja glede na akumulacijo Cd v zitnem delu
Table 13: The order of vegetables grown in the area of Celje according on Cd accumulation in the edible part

Zaporedje akumuliranja Cd v rastlini Avtor

$pinaca > endivija > korenje > rdeca pesa > solata > redkev > Zupan in sod., 1996
paradiznik > krompir > grah > brsti¢ni ohrovt > zelje > > grah >
koleraba > fizol

pSenica > solata > rdeca pesa > korenje > krompir > paradiznik > Erzen in sod., 2003
koruza > zelje > kumare > fizol

korenje > petersilj > radi¢ > endivija > paradiznik > kumare Klavs, 2004
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Preglednica 14: Povpreéna vsebnost Cd v uZitnem delu kmetijskih rastlin, gojenih na obmoc¢ju Celja (cit. po
Zupan in sod., 2010: 26)

Table 14: The average content of Cd in the edible part of agricultural plants cultivated in the area of Celje (as
cited in Zupan et al., 2010: 26)

UZitni del Normativ Povprecje  Povpredje  Povpredje Poljski poskus
kmetijskih rastlin ~ Ur. 1. ES Cd 2008 Cd 2003 Cd 2002 Cd 1994
629/08  (mg/kg (mglkg (mg/kg sv.m..) © (mg/kg sv.m..)P
(mglkg  sv.m.)? sv.m..)®
sv.m.)
KS KS Dobrna  Medlog Oblakova

Teharje Medlog

VRTNINE KJER UZIVAMO ZELENI DEL (LIST)

Endivija 0,20 0,112 0,114 0,007 0,108 0,552*
Radi¢ 0,20 0,163 0,111

Solata 0,20 0,010 0,047 0,074
Spinaca 0,20 0,051 0,249* 0,648*
Zelje 0,20 0,014 0,037 0,012 <0,010 <0,010 0,014
Brstiéni ohrovt 0,20 <0,011 <0,011 0,013
Petersilj —listi 0,20 0,149

VRTNINE KJER UZIVAMO KOREN (KORENOVKE)

Petersilj — koren 0,10 0,115*

Korenje 0,10 0,139* 0,143* 0,261* 0,121* 0,022 0,216*  0,241*
Pesa 0,10 0,075 0,282* 0,184* <0,013 0,048 0,234*
Redkvica 0,10 <0,006 0,037 0,062
VRTNINE KJER UZIVAMO PLOD (PLODOVKE)

Paradiznik 0,05 0,024 0,034 0,061* 0,029 <0,007 0,028 0,074*
Kumare 0,05 0,006 0,026 0,006

Bucke 0,05 0,006

OSTALE VRTNINE (GOMOLJ, ODEBELJENO STEBLO)

Krompir 0,10 0,054 0,121* 0,087 0,024 0,029 0,103*
Koleraba 0,10 <0,022 <0,022 <0,022
Cebula 0,10 0,030

STROCNICE

FiZol - zrnje 0,05 0,015 0,016 <0,022

FiZol - strok 0,05 <0,010 <0,010

Grah - zrnje 0,05 <0,022 <0,022 0,036
POLJSCINE

Koruza-zrnje 0,10 0,044 0,018 <0,097 <0,097 <0,097
PSenica- zrnje 0,20 0,833* 0,395* 0,163 0,378*  1,256*

* Povprec¢na vsebnost Cd presega normativ Uredb komisije ES (Uredba komisije (ES) §t. 1881, 2006; Uredba Komisije
(ES) 5t. 629, 2008)
A Karo Bester, 2013 © Klavs, 2004 € Erzeninsod., 2003  ° Zupan in sod., 1996
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2.2.4  Zakonodajno dolocene vrednosti kovin v tleh in rastlinah

V Sloveniji velja Uredba o mejnih, opozorilnih in kriticnih imisijskih vrednostih nevarnih
snovi v tleh (1996), v kateri imamo za 10 kovin predpisane tri normativne vrednosti
(Preglednica 15):
e mejno vrednost, ki je sicer ve¢ja od naravnega ozadja, vendar praviloma ne
predstavlja negativnih vplivov na zdravje ¢loveka in okolje;
e 0opozorilno vrednost, ki pomeni, da pri dolo¢enih vrstah rabe tal obstaja verjetnost
Skodljivih u¢inkov oziroma vplivov na ¢loveka in okolje ter
e kritino vrednost, ki pomeni taksno koncentracijo nevarnih snovi, da tla niso
primerna za pridelavo rastlin, namenjenih prehrani ljudi ali Zivali ter za zadrZevanje
ali filtriranje vode.

Normativne vrednosti so dolo¢ene arbitrarno in veljajo za meritev kovin po razklopu
talnega vzorca z zlatotopko. Normativne vrednosti so enake za vse vrste rabe tal, kar je
pomanjkljivost te uredbe, saj so poti vnosa kovin iz tal do ¢loveka razli¢ne, zato je tudi
potencialna ogrozenost zaradi povecane vsebnosti kovin v tleh razli¢na. Na Ministrstvu za
okolje poteka priprava nove Uredbe o stanju kakovosti tal, ki bo opredelila razlicne
normativne vrednosti kovin v tleh za razli¢ne rabe tal, mogoce tudi za razlicne metode
ekstrakcije kovin. Zato normativnih vrednosti iz uredbe (Uredba o mejnih ..., 1996) ne
moremo uporabljati kot edini parameter vrednotenja ogrozenosti zivljenjskega okolja,
vendar so dobra osnova za razvrstitev tal (zemljiS¢) glede stopnje onesnazenosti, saj enak
nacin uporablja vecina evropskih drzav pri ugotavljanju stanja (kakovosti) tal.

Preglednica 15: Mejne, opozorilne in kriti¢ne imisijske vrednosti kovin v tleh v Sloveniji (Uredba 0 mejnih
.., 1996)

Table 15: Limit, warning and critical values of metals in soil in Slovenia (Uredba o mejnih ..., 1996)

ekstrakcija z zlatotopko (mg/kg suhih tal)

Kovine Mejna vrednost Opozorilna vrednost Kritiéna vrednost
As 20 30 55
Cd 1 2 12
Co 20 50 240
Cr 100 150 380
Cu 60 100 300
Hg 0,8 2 10
Mo 10 40 200
Ni 50 70 210
Pb 85 100 530
Zn 200 300 720

Mejne vrednosti kovin v rastlinah oziroma zivilih rastlinskega izvora smo privzeli po
evropski zakonodaji — Uredba Komisije (ES) St. 1882 (2006) o dolo¢itvi mejnih vrednosti
nekaterih onesnazeval v Zivilih oziroma Uredba Komisije (ES) $t. 629 (2008) o spremembi
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Uredbe Komisije (ES) St. 1881 (2006) o dolo¢itvi mejnih vrednosti nekaterih onesnazeval
v zivilih (Preglednica 16). Dolo¢ene so mejne vrednosti le za dve kovini: kadmij in svinec
za prehranska dopolnila in za ribe tudi za Zivo srebro, za zivila v plo¢evinkah in za otrosko
hrano pa je dolo¢ena tudi mejna vrednost za kositer, vendar slednjih v preglednici 16 ne
navajamo.

Preglednica 16: Mejne vrednosti za Cd in Pb v Zivilih rastlinskega izvora glede na EU zakonodajo (Uredba
komisije (ES) 5t.629, 2008)

Table 16: Maximum levels for Cd and Pb in vegetables according to EU legislation (Commission Regulation
(EC) No 629, 2008)

Vrtnina oziroma rastlinsko Zivilo cd Pb
(mg/kg sv. m.) (mg/kg sv. m.)

Korenovke 0,1 0,1

Stebelna zelenjava, korenovke in krompir razen gomoljne zelene.

Pri krompirju se mejna vrednost uporablja za olupljeni krompir

Listnata zelenjava 0,2 0,3

Listnata zelenjava, sveza zeliS¢a, gomolja zelena

Plodovke 0,05 0,2

Zelenjava in sadje razen listnate zelenjave, svezih zeli$¢, gob,
stebelne zelenjave, korenovk in krompirja

2.3 MODELI ZA NAPOVED VSEBNOSTI KOVIN V RASTLINAH

Ideja, da bi vzorcenje in analizo vsebnosti kovin v rastlinah nadomestili z izracunanimi
(predvidenimi) vrednostmi s pomocjo statisticnin modelov oziroma matemati¢nih zvez
med koncentracijo kovine v tleh kot neodvisno spremenljivko in vsebnostjo kovin v
rastlinah kot odvisno spremenljivko, ni nova. Obstajata dva pristopa pri modeliranju
(Jackson in Alloway, 1992):

— na osnovi znanih teoreti¢nih zakonitosti se postavi model, ki ga preverimo z merjenimi
podatki;

— iz dovolj velikega Stevila meritev razvijemo empiri¢ni model.

Za bioloske sisteme je vec¢inoma uporaben predvsem drugi pristop.

Prvi korak razvoja empiri¢énih modelov za napoved vsebnosti kovin v rastlinah glede na
lastnosti tal je pridobiti dovolj kakovostne podatke o koncentraciji kovin v tleh in rastlini
ter talnih parametrih, ki na to akumulacijo vplivajo. Pri modeliranju za izmerjene podatke
izratunamo ustrezno matematicno zvezo, ki jo imenujemo regresijska funkcija.
Koncentraciji odvisne in neodvisne spremenljivke je potrebno logaritmirati, da je dobljena
zveza linearna. Primer enostavnega regresijskega modela odvisnosti koncentracije Cd v
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rastlini od koncentracije Cd v tleh so podali Browne in sod. (1984), Rieuwerts in sod.
(1998), McBride (2002), Boshoff in sod. (2014) in drugi:

IOg(Cdrasﬂina) = bo + b]_ IOg(Cdﬂa) e (1)

Izhodis¢ni model opisuje odvisnost koncentracije kovine v rastlini od koncentracije kovine
v tleh. Na voljo je veliko talnih in rastlinskih parametrov, ki so lahko dodatno vkljuceni v
ta model, na primer pH vrednost in odstotek organske snovi. I1zhodi$¢ni regresijski model
nadgradimo z upoStevanjem dodatnih talnih (pH, delez organske snovi, delez gline, in
drugih) in rastlinskih parametrov (vrsta rastline, del rastline, starost, in drugih) z uporabo
multiple regresije (Adriano, 2001; Alloway in sod., 1990; Alegria in sod., 1991; Otte in
sod., 1991; Davies, 1992; Wenzel in sod., 1996; Bortivka in sod., 1997; McLaughlin in
sod., 1997; Garrett in sod., 1998; Rieuwerts in sod., 1998; Gray in sod. 1999; Lehoczky in
sod., 2000; De Meeus in sod., 2002; Podar in Ramsey, 2005; Kirkham, 2006; Rieuwerts in
sod., 2006; Roemkens in sod., 2009; Boshoff in sod., 2014).

Modeli, ki jih navajajo posamezni avtorji, se razlikujejo. Razlog je verjetno v tem, da na
koncentracijo kovin v rastlinah vpliva veliko Stevilo parametrov in da so podatki
regionalno specifi¢ni ali pa se razlikujejo v analitskih postopkih, na podlagi katerih so
pridobljeni. Oliver in sod. (1999) na primer navajajo, da koeficient determinacije za
vsebnost Cd v psenici ni presegal 0,60 pri nobenem od sledecih ekstrakcijskih sredstev za
doloc¢itev koncentracije Cd v tleh: EDTA, CaCl, in Ca(NO3),. Dobro napoved vsebnosti
kovin v nadzemnem delu rastlin opisujejo tudi Nilsen in sod. (1987) za Zn s pomocjo
ekstrakcije tal z MgCl, ter Jackson in Alloway (1991) za Cd z ekstrakcijo s CaCl,. Gray in
sodelavci (1999) so testirali 4 ekstrakcijska sredstva v razli¢nih koncentracijah in ugotovili,
da so NH;,OAc, CaCl; in Ca(NOs), primerni za dobro napoved vsebnosti Cd v rastlinah.

Uporaba razlicnih modelov, ki jih najdemo v literaturi, v popolnoma drugih okoljih za
podobne podatkovne zbirke obi¢ajno ne daje enako dobrih rezultatov ali pa jih ni mo¢
uporabiti zaradi manjkajoc¢ih parametrov. Pri napovedovanju pri¢akovanih vrednosti pa je
potrebno paziti tudi na obmocje, kjer je model veljaven. Model daje dobre napovedi in je
veljaven le v obmocju vrednosti neodvisnih spremenljivk (Kosmelj, 2007). Pri vkljucitvi
veC¢ parametrov je mozno pricakovati, da se obmocja za posamezne neodvisne
spremenljivke razli¢no ujemajo oziroma ne vplivajo enako na odvisno spremenljivko v
celotnem obmocju vrednosti.
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3 MATERIALI IN METODE

3.1 VZORCENIJE TAL IN VRTNIN

Za potrebe razvoja modelov smo uporabili podatke o talnih karakteristikah ter vsebnosti
kovin v tleh in rastlinah z obmoc¢ja Mestne ob¢ine Celja (MOC): tla (globine 0-20 cm) in
uzitni deli rastlin (endivija, korenje, rde¢a pesa, paradiznik, bucke, zelje, krompir in
¢ebula), ki smo jih vzor¢ili v letu 2008. VV modeliranje smo vkljucili 58 individualnih
vrtov, kjer smo odvzeli zadostno Stevilo vzorcev vrtnin; prostorska razporeditev vrtov,
vkljucenih v raziskavo statistiénega modeliranja je prikazana na sliki 6.

Vzorce tal smo odvzeli z zZlebasto sondo, vedno smo odvzeli zdruzeni talni vzorec iz
globine od 0 do 20 cm oziroma globine obdelave tal. ZdruZeni vzorec smo naredili iz 10 -
25 sondiranj, Stevilo smo prilagodili velikosti vrta. Sondo smo po vsakem vzoréenju
ocistili, pred odvzemom vzorcev pa smo naredili slepo sondiranje (prva dva vzorca
zavrzemo), da smo preprecili navzkrizno kontaminacijo vzorcev tal. VVzorce smo odvzeli
neposredno v papirnate vrecke. Vzorce tal smo susili pri temperaturi 40°C v ventilatorskem
susilniku. Zra¢no suhe talne vzorce smo zdrobili v keramicni terilnici in presejali skozi sito
odprtin 2 mm. V tako pripravljenih vzorcih smo dolocili pedoloske parametre tal
(Preglednica 18). Za dolocitev vsebnosti kovin smo del vzorca dodatno zmleli na ahatni
terilnici in presejali skozi sito 0,160 mm (SIST ISO 10381-5, 2005; SIST I1SO 11464,
2006).

Vrtnine smo vzor¢ili roéno oziroma smo jih odrezali z nozem iz nerjavnega jekla, ki smo
ga predhodno ocistili z deionizirano vodo in nato z etilnim alkoholom (70 %). Rastline
smo odvzeli enakomerno po celi gredici, pri ¢emer smo se izogibali robu gredice, Stevilo
vzoréenih vrtnin smo prilagodili vrsti rastline in velikosti gredice (Preglednica 17). Vzorce
vrtnin smo shranili v vrecke za Zivila in jih pripeljali v laboratorij, kjer smo jih ocistili in
razrezali s kerami¢nim noZem. Tako pripravljene vzorce smo zmrznili s teko¢im dusikom
in shranili v zamrzovalniku do liofilizacije. Liofilizacijo, to je postopek odstranjevanja
vode s sublimacijo iz zamrznjenega vzorca, smo izvedli v laboratoriju Katedre za
aplikativno botaniko na Agronomskem oddelku Biotehniske fakultete v Ljubljani.
Liofilizirane vzorce smo zmleli na mlinu 'Retsch ZM 100' na 0,25 mm velike delce. V
preglednici 15 je podrobneje opisan postopek vzoréenja in priprave posameznih vrtnin.
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Slika 6: Lokacije vrtov, vklju¢enih v vzoréenje tal in vrtnin v Mestni ob¢ini Celje v letu 2008
Figure 6: Location of gardens in Municipality of Celje where soil and plant samples were collected in year
2008




Zupan M. Statisticno modeliranje vsebnosti izbranih kovin v vrtninah ... lastnosti tal na obmocju Celja.

36

Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, 2016

Preglednica 17: Podrobnejsi opis vzor¢enja vrtnin na vrtovih in njihova priprava za kemijsko analizo
Table 17: A description of vegetable sampling in the gardens and their preparation for chemical analysis

Vrtnina Velikost ~ St. vrtnin  Postopek odvzema Postopek priprave
[zrelost  zaen
vzorec
Paradiznik  Zrel 6-8 1z razli¢nih rastlin smo Odstranili smo peclje, liste in druge
plod plodov nabrali 6-8 srednje velikih morebitne neéistoée. Paradiznike smo
plodov in jih shranili v temeljito o¢istili, splaknili z deionizirano
vrecke. vodo in narezali na rezine Vsako drugo rezino
smo dali v vrecko za zivila ter ga shranili v
zamrzovalniku do liofilizacije. Po liofilizaciji
smo suhe rezine paradiznika zmleli v mlinu
»Retsch ZM 100« na 0,25 mm velike delce
ter ga shranili v polipropilenski steklenici.
Endivija ali Glava 1-5glav  Izbrali smo primerno razvite Glave smo razrezali oziroma razstavili na
radi¢ oziroma in priblizno enako velike liste, ki smo jih dobro o¢istili s teko¢o vodo
rozeta glave iz razli¢nih delov in splaknili z deionizirano vodo. Od vsake
gredice. Odrezali in odstranili ~ vrtnine smo vzeli polovico glave oziroma
smo gnile in poSkodovane listov (od starih zunanjih do notranjih).
liste, prav tako smo odstranili ~ Vzorec smo dali v papirnate vrecke, jih
spodnje liste, ki so bili zamrznili s teko¢im dusikom in shranili v
zamazani s talnimi delci. zamrzovalniku do nadaljnjega poteka
liofilizacije. Po liofilizaciji smo vzorec zmleli
v mlinu »Retsch ZM 100« (0,25mm) ter ga
shranili v polipropilenski steklenici.
Korenje Koren 3-15 Izpulili smo korenje z dovolj Korene smo temeljito od¢istili s tekoco vodo in
velikosti  korenov razvitim korenom. Z noZzem splaknili z deionizirano vodo. VVzorec smo
10-20 smo odrezali zeleni del tik ob  razrezali na kolute. Povprecen vzorec smo
cm korenu. pripravili tako, da smo zavrgli vsak drugi
kolut. Vzorec smo nato dali v papirnato
vrecko, ga zmrznili v teko¢em dusiku in
shranili v zamrzovalniku do nadaljnjega
poteka liofilizacije. Po liofilizaciji smo
vzorec zmleli v mlinu »Retsch ZM 100«
(0,25mm) ter ga shranili v polipropilenski
steklenici.
Bucka Zrel 1-4 Odtrgali smo zrele bucke Bucke smo oéistili z vodo in splaknili z
plod zrelih dolzine cca. 10 — 20 cm. deionizirano vodo. Nadaljnji postopek smo
vegjiod  plodov Nismo izbirali najvedjih ali izvedli enako kot pri korenju.
10 cm najman;jSih, razen v primeru,
ko je bilo na razpolago zelo
malo plodov.
Rdecapesa  Koren 5-10 Izbrali smo enakomerno Korene rdece pese smo dobro ocistili s tekoco
korenov velike korene, odstranili liste  vodo in splaknili z deionizirano vodo.
in zemljo s korenin. Popolnoma smo odstranili liste in korenine
ter vrtnino razrezali na kolute. Nadaljnji
postopek je potekal enako kot pri korenju.
Cebula Tehnolo 3-11 Izbrali smo enakomerno Popolnoma smo odstranili korenine in liste
Sko cebul velike ¢ebule (>5 cm) in ter ¢ebulo narezali na tanke rezine. Nadaljnji
zrela odstranili liste, ki so se le postopek je potekal enako kot pri korenju.
delno drzali ¢ebule.
Krompir Gomolj 4-11 Izbrali smo enakomerno Gomolje smo oéistili s teko¢o vodo, olupili in
gomoljev  velike gomolje. splaknili z deionizirano vodo. Razrezali smo
jih na kocke. Nadaljnji postopek je potekal
enako kot pri korenju.
Zelje Glava 1 glava Izbrali smo zelje, ki je imelo Glavo smo razdelili na 4 dele, odstranili

razvito glavo. Odrezali in
odstranili smo zunanje, delno
suhe liste.

kocen in liste razrezali na rezine. Nadaljnji
postopek je potekal enako kot pri korenju.
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3.2 ANALIZE TAL IN RASTLIN

Talne lastnosti so bile analizirane v laboratoriju Katedre za pedologijo in varstvo okolja
(Preglednica 18). Vsebnost 37 elementov v tleh in rastlinah je bila izmerjena z metodo
multi-elementne analize ICP MS v mednarodnem laboratoriju AcmelLabs (Bureau Veritas
Commodities Canada Ltd). Dolocitev oziroma meritev eclementov je bila izvedena
spektrofotometri¢no z metodo induktivne sklopljene plazme in masnega detektorja (ICP-
MS) (ISO 17294-2, 2003); predhodno so bili talni in rastlinski vzorci raztopljeni z
mesanico solitrne in solne kisline v razmerju 1:3 (Preglednica 19).

Preglednica 18: Postopki za dologitev osnovnih fizikalno kemijskih lastnosti talnih vzorcev
Table 18: Analytical procedures for determination of basic soil properties

Parameter /
lastnost

Oznaka metode
(1SO, SIST ISO, drugo)

Naslov metode oziroma princip metode

Priprava vzorca

SIST 1SO 11464, 1995

SIST ISO 10381-5, 2006

Kakovost tal: Priprava vzorcev za fizikalno-kemiéne
analize

Kakovost tal — Vzoréenje — 5. del: Navodilo za postopek
preiskave onesnazenosti tal urbanih in industrijskih
obmocij

Suha snov

SIST 1SO 11465, 2006

Kakovost tal: Ugotavljanje suhe snovi na osnovi mase

Reakcija tal

SIST 1SO 10390, 1996

Kakovost tal: Ugotavljanje pH; elektrometriéno merjenje
v suspenziji tal z 0.01 mol/l CaCl,

Prosti karbonati

SIST EN 1SO 10693, 2014

Kakovost tal - Dolo¢evanje karbonatov - Volumetrijska
metoda

Tekstura tal

Janytzki 1986:
Soil survey laboratory
methods manual, 1992

Sedimentacijsko pipetna metoda z ameriSko teksturno
klasifikacijo

Organski ogljik /
organska snov

SIST ISO 14235, 1999

Kakovost tal - Dolo¢evanje organskega ogljika z
oksidacijo v kromzvepleni Kislini — modificirano brez
zunanjega segrevanja in s titracijsko dolocitvijo
(Walkley-Bleck)

Dostopni kalij

ONORM L 1087, 1993;
modifikacija: AL ekstrakcija

Amon- laktatna (AL) ekstrakcija rastlinam dostopnega
kalija in doloéitev z absorpcijsko spektroskopijo (AAS)

Dostopni fosfor

ONORM L 1087, 1993;
modifikacija: AL ekstrakcija

Amon- laktatna (AL) ekstrakcija rastlinam dostopnega
fosforja in spektrofotometri¢na dolocCitev

Izmenljivi
bazi¢ni kationi

Amon-acetatna ekstrakcija;
Soil survey laboratory
methods manual, 1992

Amon-acetatna ekstrakcija pri pH=7 in dolocitev
izmenjanih bazi¢nih kationov ( Ca, Mg, K, Na) z
absorpcijsko spektroskopijo (AAS)

Izmenljiva Melihova metoda; ekstrakcija z raztopino barijevega klorida pri pH=8 in
kislost Soil survey laboratory titracijska dolocitev

methods manual, 1992
Izmenjalna Soil survey laboratory SeStevek koncentracije bazi¢nih in kislih kationov
kapaciteta methods manual, 1992

Stopnja nasi¢enosti

Z bazami

Soil survey laboratory
methods manual, 1992

Delez bazi¢nih kationov glede na izmenjalno kapaciteto

V obdelavo smo vkljucili 16 kovin, ki so bile v vecini vzorcev tal in vrtnin nad mejo
detekcije uporabljene metode: Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Ti

in Zn.

Na osnovi opisnih statistik in razsevnih grafikonov smo izbrali Stiri kovine za
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razvoj modelov: Cd, Cu, Pb, in Zn. Za izbrane kovine Cd, Cu, Pb in Zn smo talne vzorce
dodatno analizirali s tremi kemijskimi postopki oziroma ekstrakcijami: 0,43M HNO3, 0,01
M CaCl, in 1 M NH4;NO3 (Preglednica 19). Ekstrakcije in meritev elementov z metodo
induktivne sklopljene plazme in masnega detektorja (ICP-MS) (1ISO 17294-2, 2003) so bile
opravljene v laboratoriju Zavoda za melioracije na Agronomski fakulteti SveuciliSta v
Zagrebu. Na ta nacin smo pridobili podatke za oceno dostopnosti kovin rastlinam, pri
¢emer smo predpostavili, da bodo statisticni modeli napovedi vsebnosti kovin v rastlinah
za dostopne oblike boljSi od modelov za najbolj pogosto analizo kovin v tleh z zlatotopko.

Preglednica 19: Metode dolocanja celokupne frakcije in dostopih frakcij kovin v talnih in rastlinskih
vzorcih!

Table 19: Analytical procedures for determination of total (pseudo total) and mobile fractions of metals in
soil and plant samples

Metoda ekstrakcije  Oznaka metode (ISO, Kratek opis metode

/ reagent SIST ISO) oziroma
referenca
Celokupna SIST I1SO 11466, 1996 Zraéno suhe talne vzorce (<0,16mm) zatehtamo (3 g) in jih
(psevdo totalna) raztopimo v meSanici koncentriranih kislin (7 ml HCl in 2
ml HNO; - zlatotopka) v zaprtem mikrovalovnem sistemu.
koncentrirani Osnovna razredcitev je s 25 ml deionizirane vode. V tako

HNO; + HCI (1:3) pripravljeni raztopini izmerimo koncentracijo elementov~.

Roemkens in sod., 2009  Zatehtamo 5 g fino zmetega (<0,16 mm) zra¢no suhega

Reaktivna talnega vzorca , dodamo 50 ml 0,43 M HNOs in stresamo
0,43 M HNO, pri sobni temperaturi na stresalniku 2 uri. Nato suspenzijo
' filtriramo (<0,45 um) in v filtratu izmerimo koncentracijo
elementov’.
Mobilna Houba in sod., 2000 Zatehtamo 3 g fino zmetega (<0,16 mm) zraéno suhega
talnega vzorca , dodamo 30 ml 0,01 M CacCl, in stresamo
0,01 M CaCl, pri sobni temperaturi na stresalniku 2 uri. Nato suspenzijo
najprej centrifugiramo, nato filtriramo (<0,45 um) in v
filtratu izmerimo koncentracijo elementov?.
Mobilna Pueyo in sod., 2004 Zatehtamo 20 g fino zmetega (<0,16 mm) zracno suhega
1ISO 19730, 2008 talnega vzorca , dodamo 50 ml 1 M HNOgj in stresamo pri
1 M NH4NO; sobni temperaturi na stresalniku 2 uri. Nato suspenzijo

najprej centrifugiramo, nato filtriramo (<0,45 pm) in v
filtratu izmerimo koncentracijo elementov?.

1V rastlinskih vzorcih je bila dologena samo celokupna vsebnost kovin po razklopu z zlatotopko
2 Doloéitev z metodo induktivne sklopljene plaze in masno detekcijo (ICP-MS) (ISO 17294-2, 2003)

V nalogi za metode dolocitve kovin v talnih vzorcih v nadaljevanju uporabljamo sledece
okrajSave:

M1 - zlatotopka (konc. HNO3 + HCI, 1:3)

M2 - 0,43M HNOs,

M3 - 0,01 M CaCl,,

M4 -1 M NH4NO:s.
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Rezultate smo podali v mg/kg zra¢no suhih tal oziroma v mg/kg suhih rastlin. Z rezultati
na zracno suh oziroma suh vzorec smo naredili statisticno obdelavo podatkov in izra¢un
regresijskih modelov. Za primerjavo z normativnimi vrednostmi smo koncentracijo Cd in
Pb v rastlinah v suhi snovi pretvorili na svezo biomaso, pri ¢emer smo uporabili povpre¢no
vsebnost vode (Priloga A); povzeto po razli¢nih virih (Paul in Southgate, 1978; Haenel,
1979, Souci in sod., 1981; Favier in sod., 1995).

3.2.1  Izracun bioakumulacijskega faktorja

Z bioakumulacijskim faktorjem (BAF) v grobem lahko izrazimo dostopnost kovin
rastlinam in primerjamo koncentracijsko zelo razli¢ne elemente. Bioakumulacijski faktor
(BAF) smo izra¢unali za Stiri izbrane kovine (Cd, Cu, Pb in Zn) na slede¢ nacin:

P .. (2

celokupna koncentracija kovine v tleh (k;fs)

koncentracija kovine v obravnavani vrtnini (

BAF =

Uporabili smo celokupno koncentracijo kovine v uzitnem delu vrtnine (Priloga F) in
koncentracijo kovine v tleh, dolo¢eno po razklopu z zlatotopko (metoda M1). Za
primerjavo BAF za razli¢ne kovine in izbrane vrtnine smo uporabili povprecno vrednost
(mediano) izracunanega BAF (Priloga H).

3.3 ANALIZA PODATKOV

Razvoj modelov je temeljil na statisticni obdelavi podatkov, pri ¢emer smo uporabili
osnovne statisticne metode, metode enostavne in multiple regresije ter metode
multivariatne statistike. Za urejanje podatkov smo uporabili MS Excel, za statisti¢no
modeliranje pa programsko orodje R (R Core Team, 2015).

3.3.1 Osnovna opisna statistika in grafi¢ni prikazi

Za lastnosti tal in celokupno vsebnost kovin v vseh vzorcih tal in rastlin smo izracunali
opisne statistike in frekvenéne porazdelitve, ki so bile za izbrane elemente izrazito
nesimetricne. Parametre smo grafi¢no prikazali z okvirji z ro¢aji in razsevnimi grafikoni.

Za izbrane kovine Cd, Cu, Mo, Pb in Zn smo naredili detajlne razsevne grafikone
vsebnosti v rastlini in vsebnostih v tleh za vse Stiri metode ekstrakcije tal (M1, M2, M3,
M4). Na grafikonih smo prikazali tudi normativne vrednosti za tla (zlatotopka) in mejne
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vrednosti za rastline (Cd in Pb). V detajlnih razsevnih grafikonih smo prikazali le tri
vrtnine, in sicer endivijo (END - listnata zelenjava), korenje (KOR - korenovka) in
paradiznik (PAR - plodovka), ki imajo dovolj ponovitev, da smo jih v nadaljevanju lahko
uporabili za razvoj regresijskih modelov.

3.3.2  Regresijski modeli za posamezno kovino in posamezno metodo

Razvoj regresijskin modelov smo naredili na predpostavki, da sta odvisna in neodvisna
spremenljivka linearno povezani. Vecjo linearnost dobimo, ¢e podatke transformiramo z
logaritmom; uporabili smo logaritem z osnovo 10, ki nam je omogocil tudi boljSo
vsebinsko interpretacijo rezultatov.

Odvisna spremenljivka je vsebnost kovine v rastlini (vrtnini), neodvisna spremenljivka je
vsebnost kovine v tleh, pri ¢emer smo naredili primerjavo modelov za razlicne vrtnine
(endivija, korenje, paradiznik) in razli¢ne ekstrakcije kovine v tleh (M1, M2, M3 in M4).
Za ugotavljanje tipa zveze smo uporabili gladilnike, ki nakazujejo primernost uporabe
linearnega modela oziroma morebitno druga¢no transformacijo podatkov. Testiranje
modelov za razli¢ne vrste vrtnin smo naredili z regresijsko analizo in analizo ostankov.
Analizo modelov smo naredili s pomo¢jo primerjave odsekov in naklonov regresijskih
premic.

Enostavni regresijski model ne omogoca vkljucitve drugih talnih lastnosti, ki lahko
vplivajo na odvisno spremenljivko — koncentracijo kovine v rastlini. Zato smo za boljso
napoved koncentracije kovine v vrtnini v odvisnosti od koncentracije kovine v tleh in
lastnosti tal uporabili metodo multiple regresije. V regresijski analizi smo uporabili
lastnosti tal: pH vrednost, odstotek prostin karbonatov, deleze peska, melja in gline
(tekstura tal), odstotek organske snovi, koncentracijo rastlinam dostopnega fosforja in
kalija ter kationsko izmenjalno kapaciteto tal (Priloga B).



Zupan M. Statisti¢no modeliranje vsebnosti izbranih kovin v vrtninah ... lastnosti tal na obmocju Celja. 41
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, 2016

4 REZULTATI

4.1 OPISNE STATISTIKE IN GRAFICNI PRIKAZI
4.1.1  Osnovni prametri tal

Za statisti¢cno modeliranje odvisnosti koncentracije kovin v rastlinah od vsebnosti kovin v
tleh in lastnosti tal smo uporabili podatke 58 individualnih vrtov v Mestni ob¢ini Celje.
Lastniki na vrtovih pridelujejo vrtnine za lastno uporabo; vrtovi so praviloma dobro
oskrbovani. Zdruzene vzorce tal do globine obdelave, ki je bila najveckrat okoli 20 cm,
smo odvzeli na obmocju pridelave vzorcenih vrtnin.

Vrtna tla se v nekaterih lastnostih zelo razlikujejo, v drugih pa manj (Preglednica 19,
Priloga B). Za vrtna tla je znacilno, da ljudje v skrbi za vrtnine obi¢ajno pretiravajo z
gnojenjem, zato smo izmerili precej veliko zaloZenost s hranili. Povprecna vsebnost
rastlinam dostopnega fosforja in kalija v vzoréenih vrtovih ve¢kratno presega optimalno
zalozenost tal. Ta dva parametra imata tudi najvec;ji variacijski razmik (Preglednica 20).

Preglednica 20: Opisne statistike za osnovne parametre vrtnih tal (n=58)
Table 20: Descriptive statistics of garden soil properties (n=58)

Parameter Minimum Maksimum  Aritmeticna  Mediana Standardni
sredina odklon
pH (CaCly) 6,4 7,3 6,9 6,9 0,2
Pesek (%) 12,8 67,4 30,8 28,8 11,7
Melj (%) 24,7 74,3 52,3 52,6 10,6
Glina (%) 7,9 33,9 16,9 15,8 53
Organska snov (%) 2,9 12,3 6,7 6,7 1,9
Prosti karbonati (%) 0,4 19,5 6,2 4,7 51
T (mmol+/100 g) 19,2 48,2 33,6 33,1 6,0
P (mg P,0s/100 g) 24,3 338,9 124,2 120,3 66,3
K (mg K,0/100 g) 12,0 2171 60,9 54,1 37,8

Ker so vrtovi prostorsko razporejeni na velikem obmocju; razdalja sever — jug je 11 km,
vzhod — zahod pa 9 km (Slika 6), imajo velik variacijski razmik tudi nekatere lastnosti, ki
so posledica nastanka tal oziroma mati¢ne podlage in na katere ¢lovek obic¢ajno ne vpliva.
Taksna lastnost je tekstura tal oziroma delez posameznih velikostnih skupin talnih delcev.
Velik variacijski razmik smo zabelezili pri delezu peska in melja, nekoliko manjsi je
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variacijski razmik pri delezu gline (Preglednica 20). Prevladujejo srednje tezka tla meljasto
ilovnate teksture (MI) in ilovnate teksture (1). Zelo malo je vrtov, ki imajo lahko pes¢eno
ilovnato (PI) teksturo in tezko glinasto ilovnato (GI) teksturo (Priloga B).

Tla so v povpre¢ju dobro humozna, imajo srednjo kationsko izmenjalno kapaciteto (T) in
vsebnost prostih karbonatov. Preseneca zelo majhen variacijski razmik vrednosti pH tal,
saj znasa le 0,9 pH enote. Skoraj vsa obravnavana vrtna tla lahko opredelimo kot nevtralna
(Preglednica 20, Priloga B).

4.1.2 Vsebnost kovin v tleh

Iz SirSe podatkovne baze meritev Sestnajstih kovin v tleh in v uzitnih delih razli¢nih vrtnin
vzoréenih na vrtovih v Mestni ob¢ini Celje, Smo na osnovi preliminarne analize podatkov
izbrali Stiri kovine Cd, Cu, Pb in Zn za statisticno modeliranje koncentracije kovin v
vrtninah glede na lastnosti tal in koncentracijo kovin v tleh. Pri izboru kovin smo
upostevali koncentracijska obmocja in prostorsko porazdelitev kovin na preiskovanem
obmocju (Slike 7-10). Upostevali smo koncentracijo kovin po razklopu talnega vzorca z
zlatotopko (M1). Za omenjeno metodo so v slovenski zakonodaji predpisane mejne,
opozorilne in kriticne imisijske vrednosti v tleh (Uredba o mejnih ...., 1996), na osnovi
katerih opredelimo onesnazenost tal. Najvecja stopnja onesnazenosti tal je takrat, kadar
koncentracija kovine presega najve¢jo, to je kriticno vrednost, kar na preiskovanem
obmocju velja za kovine Cd, Pb in Zn . Razlog za povecane koncentracije v tleh je (bila)
raznolika industrija v Celju. Najve¢ je k akumulaciji kovin v tleh prispevala talilnica cinka,
Ki je na lokaciji 'stara cinkarna' obratovala skoraj 100 let (Lobnik in sod., 1991, 2010).
Koncentracijo izbranih kovin Cd, Cu, Pb in Zn, dolo¢eno po razklopu talnega vzorca z
zlatotopko, prikazujemo glede na dosezeno stopnjo onesnazenosti tal (Priloga C, Slike 7-
10).
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Slika 7: Celokupna koncentracija Cd v vzorcih vrtnih tal v Mestni ob¢ini Celje v letu 2008
Figure 7: Concentration of Cd in garden soils (aqua regia) in Municipality of Celje in year 2008
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Slika 8: Celokupna koncentracija Cu v vzorcih vrtnih tal v Mestni obéini Celje v letu 2008
Figure 8: Concentration of Cu in garden soils (aqua regia) in Municipality of Celje in year 2008
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Slika 9: Celokupna koncentracija Pb v vzorcih vrtnih tal v Mestni ob¢ini Celje v letu 2008
Figure 9: Concentration of Pb in garden soils (aqua regia) in Municipality of Celje in year 2008
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Slika 10: Celokupna koncentracija Zn v vzorcih vrtnih tal v Mestni ob¢ini Celje v letu 2008
Figure 10: Concentration of Zn in garden soils (aqua regia) in Municipality of Celje in year 2008



Zupan M. Statisti¢no modeliranje vsebnosti izbranih kovin v vrtninah ... lastnosti tal na obmocju Celja. 47
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, 2016

Za dokazovanje domneve 4 smo vsebnost Cd, Cu, Pb in Zn v tleh dolo¢ili tudi z drugimi
metodami, ki predstavljajo aktivno oziroma izmenljivo obliko kovine, ki je domnevno
boljsi parameter za regresijsko zvezo napovedi koncentracije kovine v rastlini od
koncentracije kovine v tleh. Analizni rezultati reaktivnega deleza kovin doloceni po
razklopu z 0,43 M HNOj3 (M2) in izmenljivih oblik kovin, dolo¢enih po ekstrakciji talnega
vzorca z 0,01 M CaCl, (M3) in 1 M NH4;NO3 (M4), so prikazani v prilogah D, E in F;
opisne statistike pa v preglednici 21.

Stiri metode se med seboj razlikujejo po moci ekstrakcije kovine iz tal. Od uporabljenih
metod je najmocnejSa metoda M1, najSibkejSa pa metoda M4. Koncentracije kovin,
dolocene po metodi M1 in M2, so v enakem koncentracijskem obmocju, prav tako
koncentracije, doloene z metodama M3 in M4 (mobilna oblika kovin v tleh), vendar se
koncentracijski obmogji razlikujeta priblizno stokratno. Porazdelitev koncentracij Cd, Cu,
in Zn v tleh za Stiri metode in Pb za dve metodi prikazujemo na slikah 11 in 12.

Preglednica 21: Opisne statistike za koncentracijo izbranih kovin v tleh (0-20cm) v mg/kg suhih tal,
dolo¢enih z razli¢nimi metodami (n=58)

Table 21: Descriptive statistic of selected metal concentrations in garden soils (0-20 cm) in mg/kg dry soil
using different extraction procedures (n=58)

Kovina Oznaka LOD n>LOD Minimum Maksimum Aritme_tiéna Mediana Standardni
metode sredina odklon
M1 0,01 58 0,40 43,00 4,94 2,30 7,34
Cd M2 0,03 58 0,29 35,23 3,39 1,58 5,35
M3 0,03 55 <LOD 1,15 0,07 0,04 0,16
M4 0,01 32 <LOD 0,71 0,06 0,02 0,13
M1 0,01 58 11,70 178,90 49,00 42,40 27,80
Cu M2 0,04 58 4,15 65,69 21,22 17,55 12,87
M3 0,04 58 0,06 0,33 0,15 0,13 0,05
M4 0,01 58 0,05 0,42 0,18 0,16 0,09
M1 0,01 58 23 976 154 92 182
Pb M2 0,30 58 8,08 733,06 81,57 44,44 127,08
M3 0,30 0 - - - - -
M4 0,10 0 - - - - -
M1 0,10 58 70 5898 762 420 1010
Zn M2 0,02 58 17,54 3907 383 154 654
M3 0,02 58 0,06 25,66 1,33 0,32 3,94
M4 0,005 58 0,04 18,58 1,05 0,21 3,08

M1- zlatotopka; M2 -0,43 M HNO3; M3-0,01 M CaCl,; M4-1M NH4NO; LOD — meja detekcije
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Slika 11: Porazdelitev koncentracije Cd (zgoraj) in Cu (spodaj) v vzorcih vrtnih tal (n=58) za vse Stiri
kemijske metode (M1- zlatotopka; M2 - 0,43 M HNO3;; M3 -0,01 M CaCl,; M4 -1 M NH4NO3)

Figure 11: Distribution of Cd (top) and Cu (bottom) concentration in garden soils in Municipality of Celje
(n=58) for all methods (M1- aguaregia; M2 -0,43 M HNO3; M3 - 0,01 M CaCl,; M4 -1 M NH,NO,)
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Slika 12: Porazdelitev koncentracije Pb (zgoraj) in Zn (spodaj) v vzorcih vrtnih tal (n=58) za dve oziroma za
vse Stiri kemijske metode (M1- zlatotopka; M2 - 0,43 M HNO3; M3 - 0,01 M CaCly; M4 —1 M NHyNO3) -
vsebnost Pb v ekstraktih M3 in M4 je bila pod mejo detekcije

Figure 12: Distribution of Pb (top) and Zn (bottom) concentration in garden soils in Municipality of Celje
(n=58) for two and all methods (M1- aquaregia; M2 - 0,43 M HNO;; M3 - 0,01 M CaCly; M4 — 1 M NH,NO3) -
the content of Pb in M3 and M4 extracts was below the limit of detection
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4.1.3 Vsebnost kovin v rastlinah

Na 58 vrtovih smo v rastni sezoni 2008 odvzeli vzorce 8 razli¢nih vrst vrtnin, ki smo jih
glede na uzitni del rastline razvrstili v tri skupine:
- rastline, kjer uzivamo zeleni del (oznaka skupine LIST): endivija, ¢ebula, zelje;
- rastline, kjer uZzivamo koren oziroma podzemni del (oznaka skupine KOREN):
korenje, krompir, rdeca pesa;
- rastline, kjer uzivamo plod (oznaka skupine PLOD): paradiznik, bucke.

Najpogosteje so bili v individualnih vrtovih prisotni endivija oziroma radi¢, korenje in
paradiznik, pogosta je bila tudi ¢ebula; v manj kot polovici vrtov smo odvzeli vzorce
zgodnjega krompirja, buck in rdeCe pese, najmanj je bilo vzorcev zelja (Preglednica 22).

Preglednica 22: Stevilo odvzetih rastlinskih vzorcev v 58 vrtovih v MOC v letu 2008
Table 22: The number so vegetable samples taken from 58 gardens in Municipality of Celje in year 2008

skupina LIST LIST LIST KOREN KOREN KOREN PLOD PLOD

Vrtnina Er?d""!f‘ Cebula Zelje Korenje Krompir Rdeca Paradiznik Bucke
ali radic¢ pesa

stevilo 57 35 16 54 28 19 53 22

vzorcev

Koncentracija vseh kovin v vseh odvzetih vzorcih je v prilogi F. V prilogi G je prikazana
porazdelitev koncentracije izbranih kovin Cd, Cu, Pb in Zn v vseh rastlinskih vzorcih. Z
enako barvo so prikazane rastline skupine KOREN (modra), LIST (zelena) in PLOD
(rdeCa barva); ta informacija je lahko le okvirna, saj je zaradi razlicnega Stevila vzorcev
vrtnin prostorska porazdelitev vzor¢nih vrtov za vrtnine z manj vzorci lahko tudi
nereprezentativna. Statisticno modeliranje smo izvedli le za najpogostejSe vrtnine
(Preglednica 22), ki so hkrati tudi predstavniki treh razli¢nih skupin glede uzitnega dela:

- LIST: endivija (oznaka END),

- KOREN: korenje (oznaka KOR),

- PLOD: paradiznik (oznaka PAR).

V preglednici 23 navajamo opisne statistike za izbrane 4 kovine v treh vrtninah endiviji,
korenju in paradizniku.
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Preglednica 23: Opisne statistike za koncentracijo izbranih kovin (mg/kg s.s.) v endiviji (n=57), korenju
(n=54) in paradiZniku (n=53)

Table 23: Descriptive statistics of concentration (mg/kg DW) of selected metals in endive (n=57), carrot
(n=54) and tomato (n=53)

Parameter Vrtnina LOD Minimum Maksimum Aritme_tic“:na Mediana Standardni
sredina odklon

END 0,01 0,13 24,54 2,49 1,08 4,57

Cd KOR 0,01 0,21 8,06 1,30 0,90 1,22
PAR 0,01 0,10 1,34 0,39 0,35 0,25

END 0,01 2,40 14,92 6,66 5,96 2,46

Cu KOR 0,01 1,97 7,36 4,55 4,43 1,19
PAR 0,01 2,93 12,92 7,09 6,83 2,14

END 0,01 0,01 2,63 0,30 0,22 0,36

Pb KOR 0,01 0,01 3,17 0,37 0,26 0,46
PAR 0,01 0,01 0,55 0,05 0,02 0,09

END 01 135 408,30 70,34 48,30 76,15

Zn KOR 0,1 13,9 141,60 34,49 30,25 23,37
PAR 01 9,30 43,80 18,32 17,20 591

END -endivija KOR - korenje  PAR - paradiZnik

414 Kovinev tleh in kovine v vrtninah

Koncentracija kovin v rastlinah je odvisna od koncentracije kovin v tleh in obicajno
naras$¢a z rastoco koncentracijo v tleh. Neposredna primerjava koncentracije razlicnih
kovin v razli¢nih rastlinah ni mogoca zaradi razli¢nih koncentracijskih obmocij tako v tleh
kot v rastlinah, zato je smiselna primerjava t.i. bioakumulacijskih faktorjev (BAF). Vecji
BAF pomeni vecji delez dostopne frakcije kovine v tleh oziroma vec¢jo akumulacijo v
uzitnem delu rastline, ki je lahko delno tudi fizioloSko pogojena glede na potrebe rastlin in
nacéin premescanja elementov po rastlini. Na sliki 13 je razvidno, da imajo elementi Cd, Cu
in Zn podobno akumulacijo v obravnavanih rastlinah. Najve¢ elementa se glede na zalogo
v tleh nahaja v listih endivije, manj v korenu korenja in najmanj v plodu paradiznika. Zelo
slaba fito dostopnost pa je znacilna za Pb, saj so vrednosti BAF 100 krat manjSe kot pri Cd,
Cuin Zn (Slika 13, Priloga H).
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Slika 13: Mediana za bioakumulacijski faktor (BAF) za Cd, Cu, Pb in Zn za vse tri izbrane vrtnine; BAF je
izraCunan glede na celokupno koncentracijo elementov v tleh (metoda M1- zlatotopka);

Figure 13: Median for bioaccumulation factor (BAF) of Cd, Cu, Pb, and Zn for three vegetables calculated
according to pseudototal concentration of metals in soil (method M1- aquaregia)

Porazdelitev kovin v tleh in izbranih rastlinah prikazujemo na razsevnih grafikonih na
slikah 14 — 17. Za kovine Cd, Cu in Zn so prikazani grafikoni za vse $tiri razli¢cne metode
ekstrakcije, za Pb za dve metodi. Poleg razporeditve koncentracije elementa v rastlini in
tleh je na zgornjem delu vsakega razsevnega grafikona z okvirjem z rocaji prikazana
porazdelitev koncentracije elementa v tleh, na desni strani pa porazdelitev koncentracije
elementa v endiviji, korenju in paradizniku. Na vseh razsevnih grafikonih so s sivo
prekinjeno ¢rto oznacene meje detekcije kovine v tleh. Pri metodi M1 so s polno sivo ¢rto
prikazane tudi mejne, opozorilne in kriticne vrednosti glede na slovensko zakonodajo
(Uredba o mejnih ...., 1996).
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4.1.4.1 Kadmij — vsebnost v rastlini glede na vsebnost v tleh

Na sliki 14 vidimo, da je porazdelitev koncentracije Cd v tleh pri vseh Stirih metodah
podobna, Ceprav so koncentracijska obmocja razli¢na; pri vseh metodah se pojavljajo
osamelci. Pri metodah M3 in M4 je vecina podatkov blizu meje detekcije (siva vertikalna
prekinjena ¢rta).

Pri metodi M1 (razklop z zlatotopko) lahko izmerjene koncentracije Cd v tleh primerjamo
z vrednostmi v slovenski zakonodaji, kjer se mejne, opozorilne in kriticne imisijske
vrednosti v tleh nanaSajo na razklop tal z zlatotopko (Uredba o mejnih ..., 1996). Na
grafikonu zgoraj levo (Slika 14) so s sivimi vertikalnimi ¢rtami ozna¢ene mejna (1 mg/kg),
opozorilna (2 mg/kg) in kriticna (12 mg/kg) imisijska vrednost Cd v tleh, kar nam
omogoca vrednotenje izmerjene koncentracije v talnem vzorcu. Kot je razvidno ze na
sliki 7, vecina podatkov o vsebnosti Cd v tleh po metodi M1 presega mejno in opozorilno
vrednost, nekaj vrtov pa je mocno onesnazenih, saj koncentracije presegajo kriti¢no
imisijsko vrednost (Uredba o mejnih ..., 1996).

Porazdelitev vsebnosti Cd v rastlinah je razli¢na, najve¢ Cd vsebujeta endivija in korenje,
kjer vidimo tudi najve¢ osamelcev in ekstremnih osamelcev (Priloga G in Slika 14 - desni
okvir razsevnih grafikonov). Na razsevnih grafikonih je razvidno, da se z veCanjem
koncentracije Cd v tleh povecuje tudi vsebnost Cd v rastlinah. Najbolj se na povecano
koncentracijo odziva endivija, dobro tudi korenje, najslabSe pa paradiznik. Odziv rastlin je
podoben pri vseh Stirih metodah ekstrakcije Cd iz tal.

Za vrtnine so predpisane tudi mejne vrednosti vsebnosti Cd v uzitnem delu. Uredba
komisije (ES) 1881/2006 o dolo¢itvi mejnih vrednostih nekaterih onesnazeval v Zivilih
(Uredba komisije ...2006) ima razlicne mejne vrednosti glede na vrsto uzitnega dela
(Preglednica 13) in podaja mejne vrednosti na svezo snov. Zato Smo za primerjavo
vrednosti na razsevnem grafikonu uporabili povprecno vsebnost vode v endiviji, korenju in
paradizniku (Priloga A) in mejne vrednosti preracunali na suho snov. Na grafih na sliki 14
so prikazane z barvnimi ¢rtami, in sicer zelena za endivijo, oranZna za korenje in rdeca za
paradiznik. Na sliki 14 je razvidno, da najveckrat mejno vrednost presega koncentracija Cd
v korenju, skoraj nikoli v paradizniku, kar pomeni, da je tveganje za pridelavo oporecnih
zivil na onesnazenem obmocju najvecje pri korenju, manjsSe pri endiviji in najmanjSe pri
paradizniku.
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4.1.4.2 Baker - vsebnost v rastlini glede na vsebnost v tleh

Na sliki 15 vidimo, da je porazdelitev vsebnosti Cu v tleh pri vseh Stirih metodah podobna,
Ceprav so koncentracijska obmocja razli¢na; pri vseh metodah (razen pri metodi M4) se
pojavljajo osamelci.

Pri metodi M1 (razklop z zlatotopko) lahko izmerjene vrednosti Cu v tleh primerjamo z
vrednostmi v slovenski zakonodaji, kjer se mejne, opozorilne in kriticne imisijske
vrednosti v tleh nanaSajo na razklop tal z zlatotopko (Uredba o mejnih ..., 1996). Na sliki
15 sta v razsevnem grafikonu za metodo M1 s sivimi vertikalnimi ¢rtami oznaceni mejna
(60 mg/kg) in opozorilna (100 mg/kg) imisijska vrednost Cu v tleh, kar nam omogoca
vrednotenje izmerjene koncentracije v talnem vzorcu. Kriti¢na imisijska vrednost (300
mg/kg) na grafikonu ni prikazana, saj maksimalne vsebnosti Cu v vrtnih tleh v MOC ne
dosegajo tako velikih koncentracij. Kot je razvidno ze na sliki 8, je vecina podatkov o
vsebnosti Cu v tleh po metodi M1 manjSa od mejne vrednosti, saj le na trinajstih vrtovih
koncentracija presega mejno vrednost in le na treh vrtovih presega tudi opozorilno
vrednost po uredbi (Uredba o mejnih ..., 1996).

Porazdelitev vsebnosti Cu v rastlinah je razli¢na in druga¢na od porazdelitve vsebnosti Cd.
Najve¢ Cu vsebujeta paradiznik in endivija, kjer vidimo tudi najve¢ osamelcev, najmanj pa
korenje (Priloga G in Slika 15). Sicer je glede na vsebnost Cu v rastlinah najboljsi
predstavnik korenovk rdeCa pesa, kjer smo izmerili najvec¢jo koncentracijo Cu tudi v
primerjavi z ostalimi vrtninami, vkljucenimi v raziskavo (Priloga G). Vendar bomo v
nadaljevanju za izracun regresijskih zvez potrebovali ve¢ ponovitev. Vzorcev rdece pese je
bilo le 19, zato v razsevnem grafikonu na sliki 15 kot predstavnika korenovk prikazujemo
korenje (n=54). Na razsevnih grafikonih trend koncentracije Cu v rastlinah glede na
vsebnost Cu v tleh ni razviden, saj so podatki zelo razprSeni (Slika 15).



56

lastnosti tal na obmocju Celja.

Zupan M. Statisticno modeliranje vsebnosti izbranih kovin v vrtninah ...

Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, 2016

(*ONPHN) ¥IN pue (¢]08D) EIN suonoely sjiqow pue ‘(FONH N £7°0) 8AII0aI — ZIN *(B1ba)
enbe) |210] opnasd - TIA :SpPoylawW [eanAjeue Jnoy Jslje UoIRIUaIUOd N [10S 0] Bulpiodde sajqelshan palos]as ul uolenuadu0d 1ado) :GT ainbi
(BONPHN) #IA Ut (310BD) EIN 1polaw 1AIljuswzi 18) (FONH IN £'0) BUAIDRSI — ZIN
‘(eqdoj01e|Z) ®eUR10]) OpABSd - TIA :OpOoIdW JURIZEI LTS BZ Y3[) A N 0f19ejus2u0y BU 9pa|b YeUIULIA Yiurigzl A eixeq el1oenjussuoy ST eIIS

(Bx/Bw) #IN"ND - w1 elioeusouoy

¥o €0 co (0]
1 | 1 1
I"I 7 u
. I ! ¥
] ] v - L}
' i T fity
1 | Ya LM Hq 4H I"a . un
! I " . 'TLM «q.id.
' 1 - v ¥ "l
1 - rv'w
= = v 4 s L] “l ¥ v M
| i d° & Tax
1 ! w
' ) - v
1 1 v v L]
| e =
. v v
[} o n v
o v
2 dvd v HOM « ANI = L
(Bx/Bw) ZW™nD - w1 elioelusouoy
09 0s o4 oe (o4 ol
| | 1 | 1 1
I"I = =
. ' ' A §
] " - L] 5
| a
| | T v § 3
| | v v " ¥y
_ R NI L, ¥
1 L 4 w, B4V T sy
Inl [ ] llI 4!“(.1
» . Yy v & L M
i i v T wm "
1 ! iz 5% n va¥
' ) - v
| L vy L]
| o [ ]
. v v
2 o n v
° v
e dYd v 4O « ANI = .
R S —

(3

ck

43

ot

ck

¥

(By/Bw) nY - YNITLSVY elioesusoucy|

(6x/Bw) N - YNITLSWY efioesusouoy

(B/Bw) g nD - w1 elioejusouoy

0g0 S20 00 SL0 oLo S00
1 | 1 | |
I“I =T w | 2
i ! ! ¥
] ] v : L}
' i v? agy-? r®
| | L] vy F '
[N ] N | ver" L]
; u " i & . I Sa' 0 @
o " " ThE. VT
¥ Y a ¥v -
; ! B ¥ s ey @
H 1 L " | I
] 1 v L -
I i v v L] r o
' e =
. b4 v
o o . v ™~
<] v
S
4 d¥Yd v ¥OM »« NI = ® =
[P — e
(B3/Bw) LW~ ND - L efioenusouoy
051 00l 0s
1 | 1
Iul = 2 u "
. ' !  §
i i b ] Nm IS
- L
i | v? w 7.2.5 "
= [3
¥
i . . . l“- " - o
i e 5 .ﬂ
=== L v v
T . 7 vy TN Y IR - - o
¥ | . v u
) | b "y %
' ) o v -
1 1 v ] r o
1 o L]
-~ Tw
o o av -~
o v
g MYyd v HOM - QN3 m | W & .
- —

(Bx/Bw) nY - YNITLSVY Elioesusoucy

(B3y/6w) nD - ¥NITLSWY Elioenusouoy



Zupan M. Statisti¢no modeliranje vsebnosti izbranih kovin v vrtninah ... lastnosti tal na obmocju Celja. 57
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, 2016

4.1.4.3 Svinec - vsebnost v rastlini glede na vsebnost v tleh

Na sliki 16 je prikazana porazdelitev vsebnosti Pb v rastlinah glede na dve ekstrakciji Pb v
tleh, saj so bile koncentracije izmenljive frakcije Pb (metodi M3 in M4) pod mejo
detekcije. Pri metodah M1 (psevdo totalna vsebnost) in M2 (reaktivna vsebnost) se
pojavljajo osamelci, ve¢ina podatkov pa se nahaja v spodnji Cetrtini vseh meritev.

Pri metodi M1 lahko izmerjene vrednosti Pb v tleh primerjamo z vrednostmi v slovenski
zakonodaji, kjer se mejne, opozorilne in kriticne imisijske vrednosti v tleh nanaSajo na
razklop tal z zlatotopko (Uredba o mejnih ..., 1996). Na grafikonu zgoraj na sliki 16 so s
sivimi vertikalnimi ¢rtami oznac¢ene mejna (85 mg/kg), opozorilna (100 mg/kg) in kriti¢na
(530 mg/kg) imisijska vrednost Pb v tleh, kar nam omogoc¢a vrednotenje izmerjene
koncentracije v talnem vzorcu. Razvidno je, da vecina podatkov o psevdo totalni vsebnosti
Pb v tleh presega mejno in opozorilno vrednost, trije vrtovi pa SO mo¢no onesnazeni, saj
koncentracije presegajo kriti¢no imisijsko vrednost (Uredba o mejnih ..., 1996). Prostorska
razporeditev koncentracije Pb v vrtnih tleh v MOC je prikazana na tudi na karti (Slika 9).

Koncentracija Pb v vrtninah se malo spreminja glede na pove¢ano koncentracijo Pb v tleh
(Priloga G ter Sliki 13 in 16), velja za vse izbrane vrtnine. Nekaj Pb vsebujejo korenje,
endivija in koren rdece pese, medtem ko je vsebnost v paradizniku in ostalih vrtninah
zanemarljivo majhna (Priloga G). Pri paradizniku se pojavi en osamelec pri precej majhni
koncentraciji Pb v tleh; velja tako za navidezno celotno vsebnost (M1) kot za reaktivno
frakcijo Pb v tleh (M2).

Za vrtnine so predpisane tudi mejne vrednosti vsebnosti Pb v uzithem delu. Uredba
komisije (ES) 1881 (2006) o doloc¢itvi mejnih vrednosti nekaterih onesnazeval v zivilih
(Uredba komisije ...2006) ima razlicne mejne vrednosti glede na vrsto uzitnega dela
(Preglednica 13) in podaja mejne vrednosti na svezo snov. Zato Smo za primerjavo
vrednosti na razsevnem grafikonu uporabili povpreéno vsebnost vlage v endiviji, korenju
in paradizniku (Priloga A) in mejne vrednosti za koncentracijo Pb preracunali na suho
snov: 4,92 mg/kg s.s. za endivijo, 0,94 mg/kg s.s. za korenje in 3,33 mg/kg s.s. za
paradiznik. Mejno vrednost presegajo le koncentracije svinca v korenju, in sicer le v dveh
vzorcih od 54 vzorcev. Koncentracija Pb v endiviji oziroma radicu in paradizniku je precej
pod mejno vrednostjo, zato na razsevnih grafikonih na sliki 16 prikazujemo le mejno
vrednost za korenje (oranzna vodoravna ¢rta). To pomeni, da obstaja zelo majhno tveganje
za pridelavo oporeénih Zivil (vrtnin) glede vsebnosti Pb na onesnazenem obmocju Mestne
obcine Celje.



Zupan M. Statisti¢no modeliranje vsebnosti izbranih kovin v vrtninah ... lastnosti tal na obmocju Celja. 58
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, 2016

F-[I}-4 o < oo o o o

o | = END ¢ KOR 4 PAR °
e o
2
E’ o [ ] o
; o
o
: o
s S
-
h o _
¢ —
i o
(0]
=§ S o o o
£ . o 8
8 v _ A " o= £ -+ o
S = ,‘JE o L | |
¥ n

X - S e
g_ Amh A A A A A 1 .
T

Koncentracija TLA - Pb_M1 (mg/kg)

F{I]--4 o @wo o] o
o | = END * KOR 4 PAR e
@ o)
E’ 0 | m o
i (o]
: o
s -
=
n @]
g -
= o
R o o
E b
‘q:‘:; =] o 8
uw
s S e T @
X ] -E
b
g = # “ B A:‘ A A T T i
| T T T
0 200 400 600

Koncentracija TLA - Pb_M2 (mg/kg)

Slika 16: Koncentracija svinca v izbranih vrtninah glede na koncentracijo Pb v tleh za dve metodi: M1 -
psevdo totalna (zlatotopka) in M2 — reaktivna (0,43 M HNO3), vsebnost izmenljivega Pb je bila pri metodah
M3 (CaCly) in M4 (NH4NO3) pod mejo detekcije

Figure 16: Lead concentration in selected vegetables according to soil Pb concentration after two analytical
methods: M1 - pseudo total (aqua regia), M2 — reactive (0.43 M HNQO3); content of mobile fractions of Pb
using methods M3 (CaCl,) and M4 (NH4;NO3) was under detection limit
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4.1.4.4 Cink - vsebnost v rastlini glede na vsebnost v tleh

Na sliki 17 vidimo, da je porazdelitev vsebnosti Zn v tleh podobna za metodi M1 in M2, Ki
se razlikujeta od porazdelitve koncentracije Zn v tleh, dolo¢ene po metodah M3 in M4
(glej tudi sliko 14). Predvsem pri dolocitvi izmenljive frakcije Zn v tleh (metodi M3 in
M4) je vecina podatkov malo nad detekcijsko mejo (siva prekinjena ¢érta), pojavljajo se
osamelci.

Pri metodi M1 (razklop z zlatotopko) lahko izmerjene vrednosti Zn v tleh primerjamo z
vrednostmi v slovenski zakonodaji, kjer se mejne, opozorilne in kriti€ne imisijske
vrednosti v tleh nanaSajo na razklop tal z zlatotopko (Uredba o mejnih ..., 1996). Na
grafikonu za metodo M1 (Slika 17) so s sivimi vertikalnimi ¢rtami oznaCene mejna
(200 mg/kg), opozorilna (300 mg/kg) in kriticna (720 mg/kg) imisijska vrednost Zn v tleh,
kar nam omogoca vrednotenje izmerjene koncentracije v talnem vzorcu. Kot je razvidno
tudi pri prostorski razporeditvi na sliki 10, je ve¢ina podatkov o koncentraciji Zn v tleh
vecja od normativnih vrednosti po Uredbi o mejnih, opozorilnih in kriticnih imisijskih
vrednostih nevarnih snovi v tleh (1996). Le na Stirih vrtovih je koncentracija Zn manjSa od
mejne vrednosti, veéina vrtov v Celju presega opozorilno in precej tudi kriti¢éno imisijsko
vrednost (Uredba o mejnih ..., 1996), kar je posledica obratovanja topilnice cinka od 1872
leta dalje.

Porazdelitev vsebnosti Zn v rastlinah je razlicna, najve¢ Zn vsebuje endivija, primerljivo
vsebnost (mediana) smo sicer zabeleZili v korenu rdece pese (Priloga G), ki pa je na
razsevnih grafikonih ne prikazujemo (Slika 17). Vsebnost Zn v stebelnem gomolju rdece
pese je precej vecja od vsebnosti Zn v korenu korenja, vendar imamo za nadaljnjo
modeliranje premalo podatkov (n=19) in bomo kot predstavnika korenovk uporabili
vsebnost Zn v korenju. Podobno je koncentracija Zn vecja tudi v buckah (n=22) kot v
paradizniku, vendar bomo kot predstavnika plodovk uporabili paradiznik zaradi vecjega
Stevila ponovitev (Priloga G, Preglednica 22).

Na razsevnih grafikonih je razvidno, da se z vecanjem koncentracije Zn v tleh povecuje
tudi vsebnost Zn v rastlinah. Najbolj se koncentracija Zn glede na pove¢ano koncentracijo
v tleh poveca pri endiviji, srednje pri korenju in najmanj pri paradiZniku.
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4.2 REGRESIJSKI MODELI

4.2.1 Odvisnost kovine v vrtnini od koncentracije kovine v tleh za posamezno
metodo

Regresijske modele za analizo odvisnosti koncentracije kovine v vrtninah od koncentracije
kovine v tleh smo razvili za vsako izbrano kovino (Cd, Cu, Pb, Zn) in za vsako metodo
posebej (M1, M2, M3, M4). Najprej smo graficno predstavili odvisnost koncentracije
kovine v vrtnini od koncentracije kovine v tleh za tri vrtnine: endivijo, korenje in
paradiZnik. Na osnovi vsebinskega razmisleka in grafi¢nih prikazov smo ugotovili, da je za
obe koncentraciji smiselna uporaba logaritemske transformacije; zaradi bolj nazorne
interpretacije smo uporabili logaritem z desetisko osnovo. Da bi ugotovili, ali je linearna
zveza sprejemljiva, smo za vsako vrtnino uporabili gladilnik. Vsebinsko obrazlozljivost
presecis¢a premice smo dosegli tako, da smo logaritmirano koncentracijo kovin v tleh
centrirali.

Zanimala nas je primerjava modelov za tri izbrane vrtnine. Kovino v rastlini ozna¢imo Yy,
kovino v tleh x; indeks i oznacuje skupino vrtnin, i = 1, 2, 3, kjer 1 oznacuje END, 2 KOR
in 3 PAR. Za vsako metodo dolocitve kovine v tleh (M1, M2, M3, M4) smo naredili tri
razli¢ne modele (Neter in sod., 1996).

Model identi¢nih premic (MODEL 1); geometrijsko to pomeni, da je za vse tri vrtnine

VW v

primerna ista regresijska funkcija, torej imajo vse tri vrtnine isto presecisce bp in isti
naklone b;:

log y = by + by log x .. (3)

Model vzporednih premic (MODEL 2); za vse tri vrtnine velja, da so prese¢isca razli¢na
(bo1 za END, by, za KOR in bgz za PAR), naklon premic by pa isti:

log y = by; + by log x .. (4

Model razli¢nih premic (MODEL 3); vsaka vrtnina ima razli¢no presecisce (bo; za END,
bo2 za KOR in boz za PAR) in razli¢en naklon (b;; za END, by, za KOR in bz za PAR):

log y = bg; + by;log x .. (5)
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S statisti¢énim pristopom smo izbrali najprimernejSi model (Neter in sod., 1996). Sprejeti
model smo analizirali dalje. Ce je bilo smiselno, smo ugotavljali statistiéno znacilne razlike

vvvvv

uporabljena stopnja znacilnosti 0,05.

Za ilustracijo podrobno podajamo povzetek izbranega modela za koncentracijo Pb v
endiviji, korenju in paradizniku v odvisnosti od koncentracije Pb v tleh za metodo ML1.
Izbran je bil model treh razli¢nih premic. Enacbe regresijskih premic so:

END log y = —0,705 + 0,656 log x ... (6a)
KOR log y = —0,607 + 0,773 1og x ... (6b)
PAR log y = —1,586 + 0,133 log x ... (6C)

Na sliki 18 je za izbrani model podan tudi koeficient determinacije R?; za vsak parameter
je v izpisu predstavljen pripadajoci 95 % interval zaupanja. Z 'X' so predstavljeni rezultati
primerjave presecis¢ (bg) in naklonov (b;), homogeno skupino glede na presec¢isée oziroma
naklon kazejo znaki X', ki so na isti vertikalni poziciji.

Vsebinska interpretacija modela za Pb za metodo M1 (Slika 18):

- odstotek pojasnjene variabilnosti je 63 %;

- primerjava preseCiS¢ V regresijskem modelu kaze, da ni statisticno znacilnih razlik
med endivijo in korenjem, paradiznik se statisti¢no znacilno razlikuje od obeh;

- primerjava naklonov kaze podobno stanje, statisticno znacilnih razlik med endivijo
in korenjem ni, od obeh ima statisti¢no znacilno manjsi naklon paradiznik;

- za paradiznik ugotovimo, da koncentracija Pb v tleh nima vpliva na koncentracijo
Pb v plodu paradiznika; saj 95 % interval zaupanja vsebuje 0;

- naklon premice za endivijo je 0,656 z intervalom zaupanja (0,364 , 0,949) in za
korenje 0,773 (0,486 , 1,061); statisti¢no znacilne razlike nismo ugotovili;

- Ce se koncentracija Pb v tleh poveca za 1 %, se koncentracija Pb v listih endivije
poveca za 0,66 %, v korenu korenja pa za 0,77 %.
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63

Pb_RAST

logy, (Pb_RAST)

0G5 (Pb_M1).cpt

M1 — razklop z zlatotopko

PARAMETER | RAST | n R2 = 63,12 % homogenost
END |57 -0,705 (-0,850 , -0,606) X
preseéisée | KOR 54 -0,607 (-0,749 , -0,506) X
PAR | 53 -1,586 (-1,688 , -1,483) X
END |57 |0,656 ( 0,364 , 0,949)
naklon KOR |54 |0,773 ( 0,486 , 1,061) X
PAR |53 |0,133 (-0,175 , 0,442) X

Slika 18: Povzetek izbranega regresijskega modela za koncentracijo Pb v endiviji, korenju in paradiZniku
glede na koncentracijo Pb v tleh za metodo M1
Figure 18: Summary of the regression model for Pb concentration for endive, carrot and tomato, according
to Pb concentration in soil for the method M1

Rezultati za vse izbrane kovine in vse metode so na slikah od 19 do 22, shemati¢en
povzetek rezultatov za naklone premic pa v preglednici 24.




Zupan M. Statisti¢no modeliranje vsebnosti izbranih kovin v vrtninah ... lastnosti tal na obmocju Celja. 64
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, 2016

Cd_RAST

—=— END L]
KOR
—— PAR "

10

0s

lagy (Cd_RAST)
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logy, (Cd_M1).cent

Cd_RAST

—=— END L]
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log,, (Cd_M2).cent

M1 — razklop z zlatotopko

M2 — ekstrakcija s HNO;

PARAMETER RAST | R? = 64,06 % homogenost | R? = 65,33 % homogenost
END 0,080 ( 0,010 , 0,151) X 0,081 ( 0,011 , 0,150) X
prese&isde KOR -0,010 (-0,082 , 0,063) X -0,010 (-0,081 , 0,061) X
PAR -0,485 (-1,558 , -0,412) X -0,485 (-0,557 , -0,413) X
END 0,789 (0,613 , 0,966) X 0,802 (0,629 , 0,974) X
naklon KOR 0,585 (0,413 , 0,758) X X 0,587 (0,418 , 0,755) X X
PAR 0,406 (0,225 , 0,587) X 0,425 (0,249 , 0,602) X
Cd_RAST Cd_RAST
—=— END []
Bl :
it .
3 s s a 2 :
S
' E
logyy (Cd_M3).cent h logyy (Cd_Md).cent
M3 — ekstrakcija CaCl, M4 — ekstrakcija s NH4NO;
PARAMETER RAST | R? = 59,98 % homogenost | R* = 34,25 % homogenost
END 0,092 ( 0,017 , 0,166) X 0,088 (-0,008 , 0,183) X
prese&isde KOR -0,013 (-0,089 , 0,064) X -0,015 (-0,113 , 0,083) X
PAR -0,489 (-0,566 , -0,411) X -0,486 (-0,585 , -0,387 X
END 1,023 (0,778 , 1,268) X 0,359 ( 0,065 , 0,652) X
naklon KOR 0,702 (0,457 , 0,948) X X 0,113 (-0,183 , 0,408) X
PAR 0,445 (0,192 , 0,699) X -0,001 (-0,295 , 0,294) X

Slika 19: Povzetek izbranega regresijskega modela za koncentracijo Cd v endiviji, korenju in paradiZniku
glede na koncentracijo Cd v tleh za metode M1, M2, M3 in M4
Figure 19: Summary of the regression model for Cd concentration for endive, carrot and tomato, according
to Cd concentration in soil for the methods M1, M2, M3 and M4
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M1 — razklop z zlatotopko

M2 — ekstrakcija s HNO;

PARAMETER RAST | R? = 27,45 % homogenost | R? = 27,47 % homogenost

END [ 0,798 (0,763 , 0,833) X 0,798 (0,763 , 0,833) X
prese&isde KOR 0,643 (0,607 , 0,679) X 0,643 (0,607 , 0,679) X

PAR 0,831 (0,795 , 0,867) X 0,831 (0,795 , 0,867) X

END [ 0,012 (-0,083 , 0,108) X 0,014 (-0,068 , 0,095) X
naklon KOR 0,012 (-0,083 , 0,108) X 0,014 (-0,068 , 0,095) X

PAR 0,012 (-0,083 , 0,108) X 0,014 (-0,068 , 0,095) X

Cu_RAST Cu_RAST
B B :
RTINS i
M3 — ekstrakcija CaCl, M4 — ekstrakcija s NH4NO;

PARAMETER RAST [ R? = 30,77 % homogenost | R? = 27,42 % homogenost

END 0,797 (0,762 , 0,831) X 0,798 (0,763 , 0,833) X
prese&isde KOR 0,641 (0,605 , 0,676) X 0,643 (0,607 , 0,679) X

PAR 0,831 (0,795 , 0,867) X 0,831 (0,794 , 0,867) X

END 0,226 (-0,012 , 0,465) X 0,000 (-0,100 , 0,099) X
naklon KOR -0,245 (-0,483 , -0,006) X 0,000 (-0,100 , 0,099) X

PAR -0,017 (-0,254 , 0,219) X 0,000 (-0,100 , 0,099) X

Slika 20: Povzetek izbranega regresijskega modela za koncentracijo Cu v endiviji, korenju in paradiZniku
glede na koncentracijo Cu v tleh za metode M1, M2, M3 in M4
Figure 20: Summary of the regression model for Cu concentration for endive, carrot and tomato, according
to Cu concentration in soil for the methods M1, M2, M3 and M4
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M1 — razklop z zlatotopko

M2 — ekstrakcija s HNO;

PARAMETER RAST | R? = 63,12 % homogenost | R? = 63,73 % homogenost
END | -0,705 (-0,804 , -0,606) X -0,706 (-0,804 , -0,608) X

presedisde KOR | -0,607 (-0,709 , -0,506) X -0,604 (-0,704 , -0,503) X
PAR | -1,586 (-1,688 , -1,483) X -1,586 (-1,688 , -1,485) X
END | 0,656 ( 0,364 , 0,949) X 0,610 ( 0,357 , 0,862) X

naklon KOR | 0,773 ( 0,486 , 1,061) X 0,667 ( 0,421 , 0,913) X
PAR | 0,133 (-0,175 , 0,442) X 0,110 (-0,155 , 0,375) X

Slika 21: Povzetek izbranega regresijskega modela za koncentracijo Pb v endiviji, korenju in paradiZniku
glede na koncentracijo Pb v tleh za metodi M1 in M2
Figure 21: Summary of the regression model for Pb concentration for endive, carrot and tomato, according
to Pb concentration in soil for the methods M1 and M2
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M1 — razklop z zlatotopko

M2 — ekstrakcija s HNO;

PARAMETER RAST | R? = 68,95 % homogenost | R? = 68,04 % homogenost

END | 1,722 (1,679 , 1,765) X 1,721 (1,677 , 1,765) X
prese&isde KOR 1,480 (1,436 , 1,524) X 1,483 (1,438 , 1,528) X

PAR 1,247 (1,202 , 1,292) X 1,246 (1,201 , 1,291) X

END | 0,469 (0,353 , 0,585) X 0,357 (0,266 , 0,448) X
naklon KOR [ 0,398 (0,284 , 0,511) X 0,299 (0,210 , 0,388) X

PAR | 0,144 (0,023 , 0,264) X 0,110 (0,014 , 0,206) X

2n_RAST 2n_RAST
M3 — ekstrakcija CaCl, M4 — ekstrakcija s NH4NO;

PARAMETER RAST | R? = 67,13 % homogenost | R? = 69,67 % homogenost

END | 1,726 (1,682 , 1,771) X 1,725 (1,683 , 1,768) X
presedisde KOR 1,481 (1,465 , 1,526) X 1,481 (1,437 , 1,525) X

PAR 1,245 (1,199 , 1,291) X 1,246 (1,202 , 1,290) X

END | 0,322 (0,236 , 0,408) X 0,303 (0,228 , 0,377) X
naklon KOR | 0,285 (0,197 , 0,373) X 0,280 (0,204 , 0,356) X

PAR [ 0,117 (0,026 , 0,207) X 0,099 (0,020 , 0,177) X

Slika 22: Povzetek izbranega regresijskega modela za koncentracijo Zn v endiviji, korenju in paradizniku
glede na koncentracijo Zn v tleh za metode M1, M2, M3 in M4
Figure 22: Summary of the regression model for Zn concentration for endive, carrot and tomato, according
to Zn concentration in soil for the methods M1, M2, M3 and M4
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Preglednica 24: lzbrani model, koeficient determinacije in nakloni premic za regresijske modele za

endivijo, korenje in paradiZnik

Table 24: Chosen model, coefficient of determination and slope of linear regression models for endive,

carrot and tomato

metoda M1 (razklop z zlatotopko)

kovina Cd Cu Pb Zn
R2(%) 64,1 27,5 63,1 69,0
ENDIVIJA 0,79 X 0,012 X 0,66 X 0,47 X
KORENJE 0,59 XX 0,012 X 0,77 X 0,40 X
PARADIZNIK 0,41 X 0,012 X 0,13 X 0,14 X
metoda M2 (razklop z 0,43 M HNO3)

kovina Cd Cu Pb Zn
R2(%) 65,3 27,5 63,7 68,0
ENDIVIJA 0,80 X 0,014 X 0,61 X 0,36 X
KORENJE 0,59 XX 0,014 X 0,67 X 0,30 X
PARADIZNIK 0,43 X 0,014 X 0,11 X 0,11 X
metoda M3 (ekstrakcija s 0,01 M CaCl,)

kovina Cd Cu Pb Zn
R2(%) 60,0 30,8 67,1
ENDIVIJA 1,02 X 0,25 X 0,32 X
KORENJE 0,70 XX -0,25 X 0,29 X
PARADIZNIK 0,45 X -0,02 X 0,12 X
metoda M4 (ekstrakcija s 1 M NH4NO3)

kovina Cd Cu Pb Zn
R2(%) 34,3 27,4 69,7
ENDIVIJA 0,36 X 0,00 X 0,30 X
KORENJE 0,11 X 0,00 X 0,28 X
PARADIZNIK -0,00 X 0,00 X 0,10 X
Legenda: model vzporednih premic @ model razli¢nih premic

D sivo obarvane celice oznacujejo naklone premic, ki so statisti¢no znacilno enaki 0
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4.2.2  Multipla regresija z dodatnimi talnimi parametri

Na procese vezave in sproS¢anja kovin v tleh oziroma V talni raztopini vplivajo razli¢ne
lastnosti tal in prisotnost drugih elementov. Zato smo v model odvisnosti koncentracije
kovine v vrtnini od koncentracije kovine v tleh dodali Se parametre tal: pH, odstotek
karbonatov, gline in organske snovi, vrednost kationske izmenjalne kapacitete in koli¢ino
izmenljivega fosforja. Izracuni za posamezne kovine so prikazani v prilogah | (Cd), J (Cu),
K (Pb) in L (Zn). V preglednicah 25 - 28 prikazujemo statisti¢éno znacilnost dodatnih talnih
parametrov in odstotek pojasnjene variabilnosti za izhodiséni model in za dopolnjeni
model, posebej za vsak obravnavan element in metodo ekstrakcije kovine iz tal.

4.2.2.1 Kadmij

Iz prilog od I-1 do I-4 je razvidno, da so dopolnjeni modeli statisticno znacilno boljsi kot
izhodis¢ni model. Model za Cd za metodo M4 (ekstrakcija z NH4NOs3) je bistveno razli¢en
od modelov za metode M1, M2 in M3. Pri slednjih je odstotek pojasnjene variabilnosti
koncentracije Cd v vrtinah med 65 % in 71 %, dodatni talni parametri izboljSajo
pojasnjeno variabilnost izhodiS¢nega modela za nekaj odstotkov. Pri M4 je pojasnjena le
dobra polovica variabilnosti koncentracije Cd v vrtninah, dodatni talni parametri pojasnijo
okoli 20 % (Preglednica 25, Priloga I).

Preglednica 25: Statisti¢na znacilnost parametrov tal dodanih v izhodi$¢ni model za Cd za razli¢ne metode
analize Cd v tleh - s sivo so oznaceni znaéilni parametri tal, ki imajo negativen parcialni naklon

Table 25: Statistical significance of soil parameters added into the model for Cd, for various analytical
methods of soil Cd determination — grey colour is used for significant parameters with negative partial slope

Cd - metoda dologitve v tleh M1 M2 M3 M4
R? (%)- izhodi$¢ni model 64,1 65,3 60,0 34,3
R? (%)- dopolnjeni model 71,4 71,3 64,8 52,8
PH B
KARBONATI (%) * falale
GLINA (%) * faled
FOSFOR (mg P,05/100g) [~ [ [ [
KATIONSKA IZM.KAP.(mmol+/100g) !

ORGANSKA SNOV (%) *

Statisticna znacilnost: *** = 0.001; **=0.01; *=0.05; .=0.1 |:| negativni nakloni premic

Pri vseh stirih metodah dolo¢itve vrednosti koncentracije Cd v tleh ugotovimo, da ima
kljucni vpliv vsebnost izmenljivega fosforja. Ta vpliv je negativen, kar pomeni, da je pri
vecji vrednosti izmenljivega fosforja v vrtnih tleh manjSa koncentracija Cd v vrtninah pri
enakih ostalih pogojih.
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Pri metodi M4 je poleg izmenljivega fosforja mo¢no statisticno znacilen vpliv Se treh
talnih parametrov: pH, odstotek karbonatov in odstotek gline, pri ¢emer ima pH prav tako
negativen vpliv na koncentracijo Cd v vrtninah. Pri metodi M3 ugotovimo statisti¢no
znacdilen vpliv odstotka karbonatov, odstotka gline in odstotka organske snovi (Preglednica
25, Priloga I).

4.2.2.2 Baker

Izhodis¢ni modeli za napoved koncentracije Cu v vrtninah kazejo, da povecanje
koncentracije Cu v tleh ne povecuje koncentracije Cu v vrtninah. Z dodatnimi talnimi
parametri se modeli mejno statisticno izboljSajo (Priloga J), koeficient determinacije se
poveca za nekaj odstotkov na dobro tretjino pri vseh Stirih metodah (Preglednica 26).

Pri metodah M1 in M2 ima statisticno znacilen in negativen vpliv koli¢ina izmenljivega
fosforja, pri metodah M3 in M4 pa je statisti¢no znacilen in pozitiven vpliv odstotka gline
v vrtnih tleh (Preglednica 26, Priloga J).

Preglednica 26: Statisti¢na znacilnost parametrov tal dodanih v izhodi§¢ni model za Cu za razli¢ne metode
analize Cu v tleh - s sivo so oznaceni znaéilni parametri tal, ki imajo negativen parcialni naklon

Table 26: Statistical significance of soil parameters added into the model for Cu, for various analytical
methods of soil Cu determination — grey colour is used for significant parameters with negative partial slope

CU - metoda dologitve v tleh M1 M2 M3 M4

R? (%)- izhodiséni model 27,5 27,5 30,8 27,4
R? (%)- dopolnjeni model 34,4 34,9 36,1 35,0
pH

KARBONATI (%)

GLINA (%) * *
FOSFOR (mg P,05/100g) ] 1

KATIONSKA IZM.KAP.(mmol+/100g)

ORGANSKA SNOV (%)

Statisticna znacilnost: *** =0.001; **=0.01; *=0.05; .=0.1 |:| negativni nakloni premic

4.2.2.3 Svinec

Delez pojasnjene variabilnosti v izhodis¢nem regresijskem modelu za napoved
koncentracije Pb v vrtninah glede na koncentracijo Pb v tleh, dolo¢eno po metodah M1 in
M2 znaSa 63,1 % oziroma 63,7 %. Delez izmenljivega Pb v tleh je zelo majhen, zato so
koncentracije Pb dolo¢ene po metodah M3 (CaCl,) in M4 (NH4NO3) pod mejo detekcije in
regresijskih modelov nismo mogli izracunati. Dodatni parametri tal statisticno znacilno ne
izboljSajo izhodis¢nega regresijskega modela (Preglednica 27, Priloga K).
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Preglednica 27: Statisti¢na znacilnost parametrov tal dodanih v izhodi$¢ni model za Pb za metodi M1 in M2
- dodatni talni parametri niso statisti¢no znacilni

Table 27: Statistical significance of soil parameters added into the model for Pb for methods M1 and M2 -
additional soil parameters are not significant

Pb - metoda dologitve v tleh M1 M2
R? (%)- izhodiséni model 63,1 63,7
R? (%)- dopolnjeni model 64,1 64,7
pH

KARBONATI (%)

GLINA (%)

FOSFOR (mg P,05/100g)
KATIONSKA IZM.KAP.(mmol+/100g)
ORGANSKA SNOV (%)

Statisticna znacilnost: *** = 0.001; **=0.01; *=0.05; .=0.1 [ | negativni nakloni premic

4.2.2.4 Cink

Ugotovili smo, da dodatni parametri tal izboljSajo statisticno znacilno izhodis¢ni model za
Zn le pri metodi M2 (p=0,041) (Priloga L). Delez pojasnjene variabilnosti je relativno
velik in znaSa za vse Stiri metode okoli 70 %, kar je primerljivo s Cd. K izboljSavi
regresijskega modela prispeva le vsebnost izmenljivega fosforja v tleh, podobno kot pri Cd
veéja vsebnost izmenljivega fosforja v tleh pomeni zmanjSanje koncentracije Zn v vrtninah
(Preglednica 28, Priloga L).

Preglednica 28: Statisti¢na zna¢ilnost parametrov tal dodanih v izhodi§¢ni model za Zn za razli¢ne metode
analize Zn v tleh - s sivo so oznaceni znacilni parametri tal, ki imajo negativen parcialni naklon

Table 28: Statistical significance of soil parameters added into the model for Zn, for various analytical
methods of soil Zn determination — grey colour is used for significant parameters with negative partial slope

ZN - metoda dologitve v tleh M1 M2 M3 M4

RZ (%) izhodiseéni model 69,0 68,0 67,1 69,7
R? (%)- dopolnjeni model 70,6 70,7 69,1 71,8
pH

KARBONATI (%)

GLINA (%)

FOSFOR (mg P,05/100g) I 1

KATIONSKA IZM.KAP.(mmol+/100g)

ORGANSKA SNOV (%)

Statisticna znacilnost: *** = 0.001; **=0.01; *=0.05; .=0.1 |:| negativni nakloni premic
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4.2.3  Povzetek regresijskih modelov

S statisticnim modeliranjem smo analizirali vsebnost kovine v treh vrtninah v odvisnosti
od vsebnosti kovine v tleh ter od izbranih talnih parametrov; vsebnost kovine v tleh je bila
dobljena z razlicnimi metodami. Povzetek regresijskih modelov kaze, da lahko kovine
uvrstimo v tri skupine.

Skupina 1: Cd in Zn

Izhodi$¢ni model

Analiza prese€iS¢ dobljenih regresijskih premic je pokazala, da je povprec¢na vsebnost
kovine v vrtnini pri povprecni vsebnosti kovine v tleh v naslednjem nara$cajo¢em vrstnem
redu: PAR, KOR, END; pri Cd nismo ugotovili statisticno znacilne razlike med KOR in
END. Nakloni teh premic so pozitivni in v naslednjem naras¢ajo¢em vrstnem redu: PAR,
KOR, END; razlika med naklonoma za KOR in END je statisticno neznacilna.

Dopolnjeni model

Pri obeh kovinah je dopolnjeni model boljsi od izhodis¢nega modela, klju¢ni parameter tal
je izmenljivi fosfor v tleh, ki zmanjSuje koncentracijo kovine v vrtnini. Pri dopolnjenih
modelih je pojasnjeno okoli 70 % variabilnosti koncentracije kovine v vrtninah. Model za
metodo M4 pri Cd je bistveno drugacen od ostalih modelov.

Skupina 2: Pb

Izhodis¢éni model

Analiza preseCiS¢ dobljenih regresijskih premic pri Pb je pokazala, da je povprec¢na
koncentracija kovine v vrtnini pri povpre¢ni koncentraciji kovine v tleh v naslednjem
naras¢ajocem vrstnem redu: PAR, KOR, END, pri ¢emer nismo ugotovili statisti¢no
znacilne razlike med KOR in END. Nakloni premic pri END in KOR so pozitivni, med

njima ni statisti¢éno znacilne razlike. Pri PAR interval zaupanja za naklon vsebuje vrednost

nic.

Dopolnjeni model
Dodani talni parametri ne izbolj$ajo izhodis¢nega modela.

Z izrac¢unanimi modeli je pojasnjeno okoli 63 — 64 % variabilnosti koncentracije kovine v
vrtninah.
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Skupina 3: Cu

Izhodis¢ni model

Analiza preseCiS¢ dobljenih regresijskih premic je pokazala, da je povprecna vsebnost
kovine v vrtnini pri povprecni vsebnosti kovine v tleh v naslednjem narascajocem vrstnem
redu: KOR, END, PAR; statisti¢cno znalilne razlike med PAR in END nismo ugotovili.
Nakloni premice so statisticno gledano ni¢.

Dopolnjeni model
Dodani talni parametri mejno statisticno znacilno izboljSajo izhodis¢ni model na racun
izmenljivega fosforja v tleh, njegov vpliv je negativen.

Z dobljenimi modeli je pojasnjeno okoli 35 % variabilnosti koncentracije kovine v
vrtninah.
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

Statisti¢éno modeliranje odvisnosti koncentracije kovin v vrtninah od koncentracije kovin v
tleh smo izvedli na osnovi vzorCenja in analiz talnih in rastlinskih vzorcev iz 58
individualnih vrtov v Mestni ob¢ini Celje v 2008; v nadaljevanju MOC-2008. Vrtovi so
prostorsko razporejeni na velikem obmocju; razdalja sever — jug je 11 km, vzhod - zahod
pa 9 km (Slika 6). Lastniki na vrtovih pridelujejo vrtnine za lastno uporabo; vrtovi so bili v
letu vzorcenja v povprecju dobro oskrbovani.

51.1 Lastnosti vrtnih tal

Vrtna tla se v nekaterih lastnostih zelo razlikujejo, v nekaterih pa manj (Preglednica 20,
Priloga B). Za vrtna tla je znacilno, da ljudje v skrbi za vrtnine pretiravajo z gnojenjem,
zato smo izmerili precej veliko zalozenost s hranili in humusom. Povpre¢na vsebnost
rastlinam dostopnega fosforja (124 mg P,0s/100 g) in kalija (60,9 mg K,0/100 g tal) v
vzoréenih vrtovih veckratno presega optimalno zalozenost tal (razred C), ki znaSa 13 —
25 mg izmenljivega fosforja izrazenega kot mg P,0s/100 g tal oziroma 20 — 30 mg
izmenljivega kalija (mg K,0O/100 g tal) za srednje tezka tla (Miheli¢ in sod., 2010). Podatki
0 zalozenosti tal z izmenljivim fosforjem in kalijem imajo tudi zelo velik variacijski
razmik, ¢eprav nobeden od vrtov nima zalozenosti s fosforjem manjse od razreda C. Glede
na vsebnost izmenljivega fosforja in kalija je rodovitnost vrtnih tal na obravnavanem
obmocju v MOC-2008 dobra.

Koli¢ina organske snovi oziroma razgrajenih organskih ostankov (humusa) je tudi zelo
pomemben dejavnik rodovitnosti tal. V povprecju vrtna tla MOC-2008 vsebujejo 6,7 %
organske snovi, kar je glede na splosno rabo tal mo¢no humozno (Blume, 1992). Vrtna tla
sicer obicCajno vsebujejo ve¢ humusa kot njivska, za katera velja poenostavljeno
priporocilo, da naj vsebujejo vsaj desetino toliko humusa, kot je odstotek gline v tleh
(Miheli¢ in sod., 2010). Povprecni odstotek gline v vrtnih tleh MOC-2008 je 16,7 %, zato
tudi s tega vidika lahko obravnavana vrtna tla uvrstimo med zelo humozna in rodovitna tla.

Na vsebnost glavnih hranil in humusa v vrtnih tleh vpliva ¢lovek z na¢inom obdelave in
gnojenja, zato imajo lastnosti tal, ki v najve¢ji meri opisujejo rodovitnost tal, velik
variacijski razmik (Preglednica 20). Velik variacijski razmik imajo tudi nekatere lastnosti,

ki so posledica nastanka tal oziroma mati¢ne podlage in na katere ¢lovek obic¢ajno ne
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vpliva. Taksna lastnost je tekstura tal oziroma delez posameznih velikostnih skupin talnih
delcev. Velik variacijski razmik smo zabeleZili pri delezu peska in melja, nekoliko manjsi
je variacijski razmik pri delezu gline (Preglednica 20). Prevladujejo srednje tezka tla
meljasto ilovnate teksture (MI) in ilovnate teksture (I), zelo malo je vrtov, ki imajo lahko
pesceno ilovnato (PI) teksturo in tezko glinasto ilovnato (GI) teksturo (Priloga B).

Tla vrtov imajo v povprecju srednjo kationsko izmenjalno kapaciteto in vsebnost prostih
karbonatov; pri omenjenih parametrih tal ekstremnih vrednosti nismo dolocili (Preglednica
20). Preseneca zelo majhen variacijski razmik vrednosti pH tal, saj znasa le 0,9 pH enote
(Preglednica 20, Priloga B). Skoraj vsa obravhavna vrtna tla lahko opredelimo kot
nevtralna tla, za katera je v Sloveniji najbolj pogosto uporabljen razred pH vrednosti od
vkljuéno 6,8 do 7,2 (Miheli¢ in sod., 2010).

Primerljive pedoloSke lastnosti v vrtnih tleh navajajo Waterlot in sodelavci (2013), ki so
gojili solato v tleh, onesnazenih s Cd, Cu, Pb in Zn zaradi talilniSke dejavnosti. Povpre¢no
so tla vsebovala 130 mg P,0s/100 g (od 40 do 270 mg P,0s/100 g), 10 % organske snovi
(od 2,8 do 21,3 %) in 4 % prostih karbonatov (od 0,05 do 10,1 %). Tla so bila podobna tudi
po teksturi in prav tako nevtralna z majhnim variacijskim razmikom pH vrednosti (1,3 pH
enote). McBride s sodelavci (2014) je pouceval sprejem Pb, Cd in Ba v vrtnine na 195
vrtovih v sedmih vrti¢karskih obmoc¢jih New Yorka in Buffala. V' diskusiji navaja, da je
nevtralna reakcija (povpre¢na pH je bila 6,9) in velik delez organske snovi (od 1 do 27 %)
razlog za manjso dostopnost Pb in Cd.

5.1.2 Celotna in mobilna oblika kovin v tleh

V vzorcih vrtnih tal je bila z multielementno analizo dolofena navidezno celotna
koncentracija 35 kovin in polkovin (razklop talnega vzorca z zlatotopko). Elementi, katerih
koncentracija je tako v talnih kot rastlinskih vzorcih presegala mejo kvantifikacije, je bilo
16: Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Ti in Zn (Priloga C).
Modeliranje koncentracije kovin v rastlinah v odvisnosti od koncentracije kovin v tleh
temelji ali na velikem Stevilu analitskih podatkov z razli¢nih obmo¢ij (Rieuwerts in sod.,
1998; McBride, 2002) ali na man;js$ih obmocjih s pove¢ano vsebnostjo kovin v tleh, kot so
urbana obmocja (Rodriges in sod., 2013) ali industrijska obmocja (Na in sod., 2007; Xu in
sod., 2013; Boshoff in sod., 2014). BoljSe regresijske modele dobimo, ¢e so na voljo
podatki z velikim variacijskim razmikom za odvisne in neodvisne spremenljivke, kar lazje
dosezemo z vzorcenjem in analizami na industrijskih obmocjih oziroma vplivnih obmo¢jih
zaradi rudniske ali topilniske dejavnosti.
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Obmocje Mestne obCine Celje je v Sloveniji pogosto predmet razli¢nih raziskav v okolju,
saj so zaradi posledic (predvsem pretekle) industrije, tla mo¢no onesnazena s kovinami Zn,
Cd in Pb; normativne vrednosti za tla presegajo tudi koncentracije Cu in As (Lobnik in
sod., 1989; Zibert in Sajn, 2008, Lobnik in sod., 2010). Koncentracije Cd in Zn ter delno
tudi Pb kazejo podobno prostorsko razporeditev — najvecje vrednosti so bile izmerjene v
starem delu mesta in na vzhodni 'industrijski' strani mesta (Slike 7, 9, 10). Onesnazeno
obmocje se razprostira predvsem v smeri vzhod — zahod. S prostorsko analizo je bilo
ugotovljeno, da je z vsaj enim elementom onesnazeno preko 7000 ha, od tega 2800 ha je
kmetijskih zemlji¢, od tega 180 ha njiv (Lobnik in sod., 1994; Vri¢aj in sod. 2000, Sajn,
2001). Vecina vrtov, vkljucenih v raziskavo leta 2008, lezi na onesnazenem obmocju, saj
le na Stirih vrtovih nobena od izbranih kovin ne presega mejne imisijske vrednosti glede na
Uredbo o mejnih, opozorilnih in kritiénih imsijskih vrednostih nevarnih snovi v tleh
(Uredba o0 mejnih, ... 1996).

V prilogi C1 in C2 so navedene koncentracije 16 kovin, izmerjenih v talnih vzorcih z vrtov
MOC-2008: Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Ti in Zn. Vse
omenjene kovine so bile v talnih vzorcih dolo¢ene po razklopu tal z zlatotopko (SIST ISO
11466). Metoda razklopa tal z zlatotopko je zelo razsirjena v razli¢nih drzavah (Ure 1990;
Gupta in sod., 1996). Tudi veliko nacionalnih zakonodaj za tla je narejenih za vrednosti
dolocenih po razklopu z zlatotopko (Vollmer in sod., 1995; Carlon in sod., 2007). Podobno
je tudi v Sloveniji, kjer imamo za opredelitev kakovosti tal doloceno mejno, opozorilno in
kriti¢no imisijsko vrednost za 10 kovin in polkovin po razklopu z zlatotopko (Preglednica
15; Uredba o mejnih ...., 1996).

5.1.3 Koncentracija kovin v tleh in rastlinah

Vzor¢enje tal in vrtnin na vrtovih v MOC smo v letu 2008 izvedli z namenom pridobiti
dovolj dobro zbirko podatkov o koncentraciji kovin v tleh in rastlinah za razvoj empiri¢nih
modelov za napoved koncentracije kovine (elementa) v vrtnini v odvisnosti od
koncentracije kovine (elementa) v tleh. Omenili smo, da so tla v Celju in okolici
onesnazena s kovinami Zn, Cd in Pb, kar ob dejstvu, da je Celje tretje najveéje mesto v
Sloveniji, pomeni, da na onesnazenem obmoc¢ju zivi veliko Stevilo ljudi, ki so lahko
posledi¢no ogrozeni zaradi onesnazenih tal. Tla v Celju so bila v preteklosti ponor za
izpuste kovin v okolje, danes pa predstavijo izvor potencialno nevarnih kovin. Poti vnosa
kovin iz onesnazenih tal v ljudi so predvsem (Slika 2):
- praSenje onesnaZenih tal ob izkopih in premes¢anjih;
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- gojenje in uporaba vrtnin, pridelanih na onesnazenih tleh;

- uzivanje kmetijskih pridelkov in proizvodov iz zivali z onesnazenih obmocij;

- zauZitje onesnazenih tal ob delu na vrtu;

- vnos talnih delcev iz onesnaZzenega okolja v bivalno okolje z domacimi zivalmi
(pes, macek) in

- posredno preko virov pitne vode, ¢e je zajetje v vplivnem obmodju onesnazenih tal
oziroma se iz onesnazenih tal kovine izpirajo v vir pitne vode.

Razli¢ne raziskave so pokazale, da je najvecji vir vnosa kovin iz onesnazenih tal na
obmoc¢ju MOC v ljudi preko zauzite hrane, pridelane na onesnazenem obmocju (Erzen,
2003; Karo Bester, 2013). Meritve koncentracije kovin v uzitnih delih kmetijskih rastlin in
njihov odziv na razli¢ne koncentracije kovin v tleh so informacije, ki jih potrebuje lokalna
skupnost ali strokovna javnost za svetovanje o pridelavi vrtnin na onesnazenem obmodju.
Prva tovrstna navodila so bila izdana v letu 1989 (Lobnik in Hrustel, 1989). Dodatne
meritve (Zupan in sod., 1996, Klavs, 2004) so potekale predvsem v smeri zagotoviti dovolj
podatkov tudi za statisticno modeliranje, na osnovi katerega bi bilo mozno dovolj dobro
napovedati koncentracijo kovin v rastlinah glede na koncentracijo kovine v tleh, pri ¢emer
je bilo najvec regresijskih analiz narejenih za Cd (Zupan in sod., 2005; Karo Bester in sod.,
2013).

V prilogi F so navedene koncentracije, v prilogi G pa porazdelitve Cd, Cu, Pb in Zn v vseh
odvzetih vrtninah na 58 vrtovih v MOC v letu 2008. Najve¢ Cd vsebujeta korenje in
endivija, najve¢ Cu pesa, endivija, bucke in paradiznik; oba elementa sta potencialno
toksi¢na za cloveka. Toksi¢en element je tudi Pb, vendar ga analizirane vrtnine ne
akumulirajo. Pri koncentraciji Zn izstopata porazdelitvi za peso in endivijo.

Ker so koncentracijski nivoji posameznih kovin zelo razli¢ni in so odvisni tudi od dela
rastline, ki ga proucujemo (na primer uzitni del vrtnin), je neposredna primerjava
koncentracij razlicnih kovin v rastlinah nesmiselna. Zato pogosto dostopnost kovin in
premescanje Vv rastline izrazamo z bioakumulacijskim faktorjem (BAF), v literaturi
zasledimo tudi izraz transportni faktor (TF) oziroma koeficient, ki predstavlja razmerje
med koncentracijo elementa v rastlini in koncentracijo elementa v tleh (Lehoczky in sod.,
2000; Cui in sod., 2004, Chojnacka in sod., 2005; Zheng in sod., 2007; Waterlot in sod.,
2012; Xu in sod., 2013; Mc Bride in sod., 2014). V prilogi H so izraGunani BAF za Cd, Cu,
Pb in Zn za endivijo, korenje in paradiZnik.

Izracunani BAF je glede na navidezno celotno koncentracijo v tleh (M1) za izbrane kovine
In izbrane vrtnine najvecji za Cd in najmanjsi za Pb, za Cu in Zn so mediane BAF skoraj
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enake (Slika 13). Vrtnine so za vse tri kovine v istem vrstnem redu: endivija, korenje in
paradiznik. Najvec¢ja vrednost mediane BAF in najvecja variabilnost BAF je pri endiviji
(Cd: 0,03 do 2,52; Cu: 0,02 do 0,93; Zn: 0,01 do 0,44; Pb: 0,00006 do 0,005). Sledi BAF
za korenje (Cd: 0,06 do 1,36; Cu: 0,02 do 0,35; Zn: 0,015 do 0,24; Pb: 0,0003 do 0,025) in
paradiznik (Cd: 0,02 do 0,93; Cu: 0,05 do 0,63; Zn: 0,004 do 0,26; Pb: 0,00002 do 0,0037).

Waterlot in sodelavci (2012), ki so meritve opravili na primerljivo onesnazenih tleh v
okolici dveh talilnic Pb in Zn na severu Francije, za solato navajajo primerljive BAF:
Cd: 0,55 do 1,59; Cu: 0,09 do 0,16; Zn: 0,023 do 0,041; Pb: 0,002 do 0,004.

Zelo podobno zaporedje BAF za kovine Cd, Cu, Pb in Zn za skupno 283 vzorcev 12
razli¢nih vrst vrtnin navaja tudi Xu s sodelavci (2013); ¢eprav so bili koncentracijski nivoji
kovin v tleh manjsi, so povprecne vrednosti BAF za Cu in Pb primerljive z izraCunanimi
vrednostmi v vrtninah, vzorc¢enih v MOC-2008.

Manj obicajno je, da BAF racunamo iz koncentracije kovine v svezi rastlini glede na
celokupno koncentracijo kovine v suhih tleh (Cui in sod., 2004; Zheng in sod., 2007).
Zheng in sodelavci (2007) so BAF kovin v uzitne dele vrtnin v okolici talilnice cinka
Huludao izracunali iz koncentracije kovine v rastlini, podani na svezo maso in na suho
maso; BAF za neuzitne dele rastlin pa le iz koncentracije kovine, podane na suho biomaso.
Zanimiva je primerjava povpre¢nih vrednosti BAF, izra¢unanih iz koncentracij kovin v
suhi snovi za korenje, saj so poleg uzitnega dela izmerili vsebnost kovin tudi v listih
korenja:

Korenje - list (Huludao — 2006) Cd=222; Cu=0,32; Zn=0,48; Pb=0,375
Korenje — koren (Huludao — 2006) Cd=0,75; Cu=0,18; Zn=0,095; Pb=0,032
Korenje — koren (MOC -2008) Cd=041; Cu=0,12; Zn=0,07; Pb=0,0003

Zheng in sodelavci (2007) so skupno odvzeli 254 vzorcev 20 razlicnih vrst kmetijskih
rastlin, pri ¢emer niso odvzeli le vzorcev uzitnega dela. Vrednosti BAF so od najvecjega
proti najmanjSemu v slede¢em zaporedju: BAF-list, BAF-steblo, BAF-koren, BAF-plod.
Avtorji so domnevali, da je del akumulacije kovin v listin kmetijskih rastlin posledica
industrijskih emisij in transporta na rastline neposredno po zraku (Zheng in sod., 2007).

Sicer pri tako izraCunanem BAF ne moremo vedeti, ali je razmerje le posledica deleza
dostopne (mobilne) oblike kovine v tleh ali tudi dobrega premescanja v rastlini, saj
primerjamo morfolosko razlicne dele rastlin. Kljub vsemu omenjeni avtorji uporabljajo
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BAF kot parameter za primerjavo kovin glede na sposobnost premes¢anja iz tal v uzitne
dele kmetijskih rastlin.

Podajanje vsebnosti kovin na svezo maso je obicajno v raziskavah, kjer se ocenjuje dnevni
vnos kovin s prehrano oziroma tveganje za ljudi (Zheng in sod., 2007; McBride in sod.,
2014). Tudi normativne vrednosti v razlicnih zakonodajah so podane na svezo maso
(Uredba komisije (ES) st. 629/2008, 2008). Zheng in sodelavci (2007) so v raziskavi vrtnin
v okolici talilnice cinka v uzitnih delih rastlin dolocili tudi vsebnost vode, da so lahko
preracunali vsebnost kovin na svezo maso. V vrtninah z vrtov MOC, odvzetih v letu 2008,
deleZa vode nismo dolocili. Za primerjavo z normativnimi vrednostmi za Cd in Pb, ki jih
navajamo Vv preglednici 16, koncentracij teh dveh elementov nismo preracunali na svezo
snov, da bi preverili, koliko vzorcev vrtnin, vzoréenih v MOC v letu 2008, je bilo
opore¢nih, ampak smo normativno vrednost preracunali na suho snov s pomocjo
povprecne vrednosti vode v vrtninah, povzete po literaturi (Preglednica A). Najveckrat
normativno vrednost presega vsebnost Cd v korenju (14/54 vzorcev) in endiviji (5/57
vzorcev) ter pri dveh vzorcih korenja tudi vsebnost Pb (Sliki 16 in 19). Preseganje
normativnih vrednosti Cd in Pb v solati glede na EU zakonodajo (Uredba komisije (ES) st.
629/2008, 2008) navajajo tudi Waterlot in sodelavci (2012), ki so solato gojili v zemlji s
primerljivimi koncentracijami Cd, Cu, Pb in Zn.

5.1.4  Podatki za statistiéno analizo
5.1.4.1 Izbira kovin

Izmed 16 izmerjenih elementov smo izbrali 4 kovine za razvoj modelov: Cd, Cu, Pb, in Zn.
Kovine Cd, Cu, Pb in Zn smo izbrali, ker njihove koncentracije pogosto presegajo
normativne vrednosti za tla (Slike 7, 8, 9 in 10) in kaZejo prostorsko porazdelitev
koncentracije kovin v tleh glede na oddaljenost od glavnega vira onesnazevanja. Na
nekaterih vrtovih so koncentracije Cu nekoliko poveCane, na treh vrtovih pa presegajo
opozorilno imisijsko vrednost za tla, kar je lahko tudi posledica dejstva, da je Cu aktivna
snov sredstev za varstvo rastlin. Izbrani Stirje elementi so zelo pogosto predmet raziskav tal
in tudi vegetacije v okolici rudnikov in talilnic Pb in Zn (Davies, 1992; Cui in sod., 2004
sod., 2007; Na in sod., 2007; Zibert in Sajn, 2008; Rodriges in sod., 2010; Waterlot in sod.,
2013; Xu in sod., 2013; Boshof in sod., 2014).

Za izbrane kovine Cd, Cu, Pb in Zn smo talne vzorce dodatno analizirali s tremi
kemijskimi postopki za doloc¢itev mobilne oblike. Uporabili smo sledeCa ekstrakcijska
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sredstva: 0,43M HNO;3; (metodo oznaé¢imo z M2), 0,01 M CaCl, (M3) in 1 M NH;NO;
(M4), opis metod je v preglednici 19. Z upoStevanjem metode z zlatotopko (metoda M1)
imamo pri Cd, Cu in Zn podatke za 4 metode (M1, M2, M3, M4), pri Pb za dve (M1 in
M2). Pri dolo¢itvi Pb z metodama M3 in M4 so bili podatki pod mejo detekcije.

5.1.4.2 lzbira vrtnin

Izbrane kovine smo dolocili v vseh vrtninah, ki smo jih odvzeli na vrtovih poleti 2008:
bucke, Cebula, endivija, korenje, krompir, paradiznik, rdeCa pesa in zelje. Vefinoma
pridelovalci gojijo vrtine za zeleno solato, zelo pogosti vrtnini sta tudi paradiznik in
korenje, vseh ostalih vrtnin je manj (Preglednica 22). VzorCenje je potekalo v drugi
polovici poletja, da so dozorele plodovke, zato je bila kot vrtnina za zeleno solato najbolj
zastopana endivija; t. i. mehke solate in drugih vrst iz rodu Lactuca sp. nismo vzor¢ili. 1z
preglednic 10, 11 in 12 je razvidno, da je variabilnost koncentracije Cd, Pb, Zn v vrtninah
med vrstami in tudi znotraj vrst (razli¢ne sorte) lahko velika.

V prilogi F je informacija o koncentraciji izbranih kovin v vseh osmih vrtninah. Iz priloge
je razvidno, da so bile najbolj pogosto vzoréene naslednje vrtnine: endivija
(n = 57), korenje (n = 54) in paradiznik (n = 53), ki so hkrati tudi predstavniki vrtnin, kjer
uzivamo zeleni del (endivija), koren oziroma podzemni del (korenje) ali plod (paradiznik).

5.1.5 Regresijski modeli

Regresijske modele za analizo odvisnosti koncentracije kovine v vrtninah od koncentracije
kovine v tleh smo razvili za vsako izbrano kovino (Cd, Cu, Pb, Zn) in za vsako metodo
posebej (M1, M2, M3, M4). Modeliranje smo izvedli v ve¢ korakih.

Najprej smo graficno predstavili odvisnost koncentracije kovine v vrtnini od koncentracije
kovine v tleh za tri vrtnine: endivijo, korenje in paradiznik; dodani so robni okvirji z rocaji
(Slike od 14 do 17). Na slikah so dodane vertikalne prekinjene ¢rte, ki oznacujejo spodnjo
mejo detekcije (LOD) koncentracije kovine v tleh; za metodo M1 pa tudi ¢rte, ki
prikazujejo normativne vrednosti kovin v tleh (Uredba o mejnih, ..., 1996). Na slikah za
Cd (Slika 14) in Pb (Slika 16) prikazujemo tudi normativne vrednosti za razli¢ne vrste
vrtnin. Normativna vrednost za Cd v endiviji je 3,28 mg/kg suhe snovi, vrednosti za
korenje in paradiznik sta 0,94 mg/kg s.s. oziroma 0,83 mg/kg s.s.; vrednosti so preracunane
iz normativa za svezo biomaso (Priloga A).
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Na osnovi vsebinskega razmisleka in grafi¢nih prikazov smo ugotovili, da je za obe
koncentraciji (odvisna in neodvisna spremenljivka) smiselna uporaba logaritemske
transformacije; zaradi bolj nazorne interpretacije smo uporabili logaritem z desetiSko
osnovo. Logaritemska transformacija koncentracije odvisne in neodvisne spremenljivke
omogoca vsebinsko primerjavo naklonov regresijskih premic, saj naklon regresijske
premice pomeni odziv koncentracije kovine v vrtnini v odstotkin od spremembe
koncentracije kovine v tleh za en odstotek. To omogoca primerjavo naklonov za metode
dolo¢anja kovin v tleh z zelo razli¢nimi koncentracijskimi obmogji, isto velja tudi za
primerjavo naklonov pri razli¢nih vrtninah.

Logaritemska transformacija je pogosto uporabljena, da zagotovimo linearni model, saj
Imajo koncentracije kovin obicajno asimetricne porazdelitve (Davies, 1991; McBride,
2002; Boshoff, 2014), kar Se posebej velja za obmoc¢ja s povecanimi vrednostmi kovin v
tleh. Obmocja s poveCanimi koncentracijami kovin v tleh so kljub vsemu primerna za
pridobitev podatkov za statisticno modeliranje, saj s Sirokim intervalom vrednosti
neodvisne spremenljivke povecamo uporabnost modela za napovedovanje.

Da bi ugotovili, ali je linearna zveza med logaritmiranima spremenljivkama ustrezna, smo
na sliki za vsako vrtnino uporabili gladilnik (Slike od 19 do 22). Vsebinsko obrazlozljivost
presecis¢a premice smo dosegli S tem, da smo logaritmirano koncentracijo kovin v tleh
centrirali tako, da smo odsteli pripadajoce povprecje.

Za vsako metodo smo naredili tri razlicne modele (Neter in sod., 1996):

- model identi¢nih premic; geometrijsko to pomeni, da je za vse tri vrtnine primerna
ista regresijska funkcija, torej imajo vse tri vrtnine ista preseci$¢a in iste naklone
(MODEL 1);

- model vzporednih premic; za vse tri vrtnine velja, da so presecis¢a razli¢na, nakloni
premic pa isti (MODEL 2);

- model razli¢nih premic; vsaka vrtnina ima razli¢no presecisce in razlicen naklon
(MODEL 3).

S statisti¢nim pristopom smo izbrali najprimernejsi model (Neter in sod., 1996). Sprejeti
model smo analizirali dalje. Ce je bilo smiselno, smo ugotavljali statistiéno znacilne razlike
uporabljena stopnja znacilnosti 0,05. Tako smo izracunali izhodis¢ne modele za vsako
kovino in za vsako metodo ekstrakcije kovine iz tal.
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Izhodis¢ne modele smo dopolnili s parametri tal, ki najbolj vplivajo na sorpcijsko-
desorpcijske lastnosti kovin v sistemu trdna faza tal — talna raztopina: pH, odstotek
karbonatov, gline in organske snovi, vrednost kationske izmenjalne kapacitete in koli¢ino
izmenljivega fosforja (Rieuwerts in sod., 1998). V nadaljevanju komentiramo izhodi$¢ne
in dopolnjene modele za vsak element.

5.1.5.1 Kadmij

Testiranje regresijskih modelov za napoved koncentracije Cd v endiviji, korenju in
paradizniku za vse Stiri metode ekstrakcije Cd iz tal pokaZe, da je najbolj ustrezen model
razli¢nih premic. To pomeni, da imajo dobljene premice razli¢na presecisc¢a in naklone.

Primerjava napovedanih vrednosti za logaritem koncentracije Cd pri povpre¢ni vrednosti
logaritma koncentracije Cd v tleh (analiza presecis¢) pri metodi M1 pokaze najvecji
vrednosti pri endiviji in korenju, med njima ni statisticno znacilne razlike; vrednost za
paradiznik je manjSa in statistiéno odstopa od vrednosti za endivijo in korenje. Primerjava
preseCis¢ za ostale tri metode je zelo podobna. McBride in sodelavci (2014) navajajo isti
vrstni red vsebnosti Cd glede na uZitne dele vrtnin od najveéjega do najmanjSega: listi, zel,
koren, plod; vendar so bile koncentracije Cd v vrtnih tleh manjse kot v MOC.

Primerjava naklonov premic za metode M1, M2 in M3 kaze, da ima najvecjo vrednost
naklon za endivijo, sledita korenje in paradiznik. Med endivijo in korenjem ni statisticno
znaCilne razlike v naklonu, med korenjem in paradiznikom tudi ni statisticno znacilne
razlike (Slika 19). Naklon regresijske premice pomeni odziv koncentracije kovine v vrtnini
v odstotkih od spremembe koncentracije kovine v tleh za en odstotek. Na primer, pri
metodi M1 povecanje koncentracije Cd v tleh za 1 % povzro¢i povecanje koncentracije Cd
v endiviji poveca za 0,79 % (0,61 do 0,97), v korenju za 0,59 % (0,41 do 0,76) in v
paradizniku za 0,41 % (0,23 do 0,59); podobni rezultati so pri metodah M2 in M3.
Rezultati pri metodi M4 so bistveno drugacni (Slika 19).

Na osnovi raziskav z izotopom '®Cd vemo (Page in Feler, 2015), da se Cd dobro
transportira po ksilemu, manj dobro pa po floemu. To pomeni, da ga rastlina dobro
sprejema iz tal preko korenin in relativno dobro premesca tudi v nadzemne dele, pri cemer
se akumulira v vakuolah celic v listih. Premesc¢anja po floemu iz listov v druge morfoloske
dele rastlin, je v primerjavi s ksilemskim tokom manj. Tako si lahko pogojno razlagamo
naklone izracunanih regresijskih premic; le-ti si sledijo v naslednjem padajocem vrstnem
redu: list endivije, koren korenja in plod paradiznika.
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Odstotek pojasnjene variabilnosti pri metodah M1 in M2 je okoli 65 %, pri metodi M3 je
60 %, precej manjsi pa pri metodi M4 (34 %).

Alegria in sodelavei (1991) porocajo, da so za razlicne kmetijske rastline uporabili
regresijski model, s katerim so pojasnili 57,2 % variabilnosti kadmija v nadzemnih delih
(listi in stebla) glede na celokupno vsebnost Cd v tleh. Davies (1992) je objavil model za
Cd v podzemnem in nadzemnem delu redkvice (n = 46) za Cd v tleh, dolo¢enem po dveh
razli¢nih metodah: zlatotopka in dostopna oblika (ekstrakcija z ocetno kislino). Koeficient
determinacije za podzemni del je 49 %, za nadzemni del pa 71 %; pri ¢emer je bil Cd v tleh
dolo¢en po razklopu z zlatotopko. Pri uporabi ekstrakcije Cd z oceno kislino je bil
koeficient determinacije za podzemni del 59 %, za nadzemni del pa 76 %. Davies (1992) je
prav tako kot mi uporabil transformacijo z desetiskim logaritmom in podaja naklon 0,722
za sprejem Cd v liste redkvice glede na koncentracijo izmenljivega Cd v tleh (ekstrakcija z
ocetno kislino). Naklon je primerljiv z izraCunanim naklonom za liste endivije v naSi
raziskavi (Slika 19).

VKkljuc¢itev talnih parametrov v izhodi$¢éni regresijski model poveca delez pojasnjene
variabilnosti za nekaj odstotkov: na 71% za metodi M1 in M2, na 64,8 % za metodo M3 in
na 52,8 % za metodo M4. Najve¢ k izboljSanju regresijske zveze pri vseh metodah
ekstrakcije Cd iz tal doprinese izmenljivi fosfor v tleh, pri metodi M4 pa tudi pH, odstotek
karbonatov in delez gline (Preglednica 25). Vpliv fosforja je negativen, kar pomeni, da je
pri vecji vrednosti izmenljivega P v vrtnih tleh napovedana koncentracija Cd v vrtninah
manjSa ob enakih ostalih pogojih. Pri metodi M4 ima tudi pH negativen vpliv.

Boshoff in sodelavci (2014) so izdelali statisticne modele za napoved koncentracije As,
Cd, Cu, Pb in Zn v navadni koprivi (n = 68) in travi (Sopulja in latovka; n = 37) glede na
navidezno celokupno (zlatotopka) in izmenljivo (CaCl,) vsebnost kovin v tleh. VVzorce so
nabirali na 11 razlicnih obmocjih v Belgiji, kjer so v preteklosti delovale talilnice. Vse
spremenljive (razen pH tal) so logaritmirali z desetiSkim logaritmom. Uporabili so metodo
multiple regresije. V kon¢nem modelu za Cd je bil vkljucen tudi delez gline kot napovedna
spremenljivka, vendar le pri metodi z zlatotopko.

Primerjava z rezultati v nasi raziskavi je mozna le pogojno, saj primerjamo modele za
vrtnine in vrtna tla z modeli za koprivo oz. travo in travniSka tla. Nasi metodi M1 in M3
sta bili uporabljeni tudi v njihovi raziskavi. Primerjamo naklon z intervalom zaupanja (12)



Zupan M. Statisti¢no modeliranje vsebnosti izbranih kovin v vrtninah ... lastnosti tal na obmocju Celja. 84
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, 2016

za endivijo (Slika 19), koprivo in trave (Boshoff in sod., 2014):

Endivija Kopriva Trava
M1(zlatotopka) 0,79 (0,61; 0,97) 0,69 0,58
M3(cacl,) 1,02 (0,78; 1,27) 0,24 0,27

Nakloni so pogojno primerljivi le pri metodi M1 (zlatotopka). To pomeni, da sprememba
koncentracije Cd v tleh (vrtna oziroma travniSka tla) za en odstotek povzro¢i podobno
povecanje koncentracije Cd v endiviji (0,79 %), koprivi (0,69 %) oziroma travi (0,58 %).

5.1.5.2 Baker

Pri bakru smo dobili model vzporednih premic za metode M1, M2 in M4, intervali
zaupanja za naklone pokazejo, da je vrednost naklona statisticno enaka ni¢. To pomeni, da
povecana koncentracija Cu v tleh ne vpliva na povecano koncentracijo Cu v vrtninah. Za
metodo M3 smo dobili model razli¢énih premic, pri korenju celo negativen naklon, kar
razlagamo s Sumom v podatkih oziroma dodatnim vplivom talnih parametrov (Slika 20).

Analiza napovedanih vrednosti za logaritem koncentracije Cu pri povprecni vrednosti
logaritma koncentracije Cu v tleh (analiza presecisc) za vse §tiri metode pokaze najvecjo
vrednost pri paradizniku, sledi endivija in nazadnje korenje (Slika 20). Drugacen vrstni red
kot pri Cd bi lahko pripisali moZnim dodatnim virom vnosa Cu v vrtnine, na primer s
sredstvi za varstvo rastlin, ki jih nanaSamo na nadzemne dele rastlin.

Odstotek pojasnjene variabilnosti pri vseh Stirih metodah je majhen in znaSa okoli 30 %.

Pri Cu ugotovimo manjsi vpliv dodatnih talnih parametrov, tudi v tem primeru ga povzroc¢a
vsebnost izmenljivega P v tleh, njegov vpliv je negativen. Pri metodah M3 in M4 ima
dodaten vpliv tudi odstotek gline. Koeficient determinacije se pri vseh metodah poveca na
okoli 35 %.

V tleh, kjer poteka kmetijska pridelava, je koncentracija Cu veja v primerjavi s
koncentracijami v 'naravnih' tleh. Najveckrat je vsebnost Cu v tleh povecana zaradi
uporabe fitofarmacevtskih sredstev v vinogradih, sadnih plantazah in obmocjih pridelave
vrtnin (Laszl6, 2014). Na individualnih vrtovih, Kjer je potekala naSa raziskava, skoraj
povsod gojijo paradiZznik in nekateri pridelovalci uporabljajo tudi sredstva za varstvo
rastlin na osnovi Cu; le-ta so dovoljena tudi v ekoloski pridelavi. Zato je velik variacijski
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razmik koncentracije Cu v vrtnih tleh MOC-2008 pri¢akovan, kljub temu pa dobre
povezave med vsebnostjo Cu v tleh in vrtninah nismo ugotovili. Razlog je lahko tudi v
moc¢ni vezavi Cu v organskem delu tal in oksidih Fe in Mn (Laszl6, 2014).

5.1.5.3 Svinec

Pri Pb so bile koncentracije pri metodah M3 in M4 pod mejo detekcije, zato smo naredili
regresijski model le za metodi M1 in M2. Rezultati kaZejo, da je primeren model razli¢nih
premic, naklona za korenje in endivijo sta v statisticnem smislu enaka, naklon za
paradiznik je enak ni¢ (Slika 21). To pomeni, da povecanje koncentracije Pb v tleh ne
vpliva na koncentracijo Pb v plodu paradiznika. Podobno informacijo dobimo tudi iz
vrednosti bioakumulacijskega faktorja (BAF); v prilogi H so podane mediane za endivijo
(0,0020), korenje (0,0024) in paradiznik (0,0002). Iz primerjave median za BAF z ostalimi
kovinami (Slika 13) vidimo, da so te vrednosti blizu 0 in za nekaj velikostnih redov manjse
od ostalih kovin. Ti rezultati so tudi v skladu s trditvami v literaturi, da se Pb po rastlini
slabo premesca, saj se veze v celice korenin pred Casparijevo progo. Posledicno ga malo
pride v prevodno tkivo (ksilem) in v nadzemne dele rastlin (Pourrut in sod., 2011).
Nekateri avtorji (Bergman, 1992) opozarjajo, da ne smemo zanemariti tudi foliarnega
vpliva sprejema kovin v rastline. VV naSem primeru bi lahko tako razlozili nekoliko vecjo
koncentracijo Pb v listih endivije, ki so glede na habitus rastlin bolj izpostavljeni prasnim
talnim delcem kot plodovi paradiZnika.

Odstotek pojasnjene variabilnosti za metodi M1 in M2 je okoli 63 %. Vkljuéitev dodatnih
talnih parametrov ne izboljSa izhodis¢nega modela.

5.1.5.4 Cink

Testiranje regresijskih modelov za napoved koncentracije Zn v endiviji, korenju in
paradizniku za vse Stiri metode ekstrakcije Zn iz tal pokaze, da je najbolj ustrezen model
razli¢nih premic. Primerjava napovedanih vrednosti za logaritem koncentracije Zn pri
povpreéni vrednosti logaritma koncentracije Zn v tleh je za vse Stiri metode podobna,
vrednosti so najvecje pri endiviji, sledi korenje in paradiznik, med njimi so statisticno
znacilne razlike (Slika 22).

Primerjava naklonov premic je tudi za vse Stiri metode podobna, vendar za vse tri vrtnine
velja, da se vrednosti naklonov zmanjSujejo od metode M1 do M4. Najvecje naklone imajo
premice za endivijo in korenje, med njimi za vse Stiri metode ni statisti¢éno znacilnih razlik.
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NajmanjSe naklone imajo regresijske premice za paradiznik, ki se pri vseh Stirih metodah
statisti¢no razlikujejo od naklonov premic za endivijo in korenje (Slika 22). Prakti¢ni vidik
napovedi iz modela za metodo M1 je, da povecanje koncentracije cinka v tleh za 1 %
povzroci povecanje koncentracije Zn v endiviji za 0,47% (0,35; 0,59), v korenju za 0,40 %
(0,28; 0,51) in v paradizniku za 0,14 % (0,023; 0,26). Nakloni pri Zn so manjsi kot pri Cd,
kar lahko razlagamo z dejstvom, da se Zn bolj mobilen po floemu kot ksilemu (Page in
Feler, 2015; Gupta in sod., 2016), zaradi ¢esar pride do dobrega premescanja po rastlini
tudi v primeru, da je sprejem v korenine manjsi.

Odstotek pojasnjene variabilnosti za metode M1, M2, M3 in M4 je v obmocju od 67 % do
70 %.

Vkljucitev dodatnih talnih parametrov v izhodis¢ni regresijski model poveca delez
pojasnjene variabilnosti le za 1 % - 2 %. Minimalen in mejno statisticno znacilen je
doprinos izmenljivega fosforja v tleh za metode M1, M2 in M4 ter odstotek karbonatov za
metodo M3 (Preglednica 28). Vpliv fosforja je negativen, kar pomeni, da je pri vecji
vrednosti izmenljivega P v vrtnih tleh napovedana koncentracija Zn v vrtninah manjSa ob
enakih ostalih pogojih.

5.1.5.5 Primerjava naklonov pri vrtninah

Za metodo M1 lahko primerjamo naklone za vse kovine pri posamezni vrtnini. Podatki so
v preglednici 24, tu navajamo naklone in pripadajoce intervale zaupanja v padajo¢em
zaporedju.

Endivija:
Cd: 0,79 (0,61, 0,97); Pb:0,66 (0,36, 0,95); Zn: 0,47 (0,35, 0,59);
Cu: 0,01 (-0,08,0,11)

Korenje:
Pb: 0,77 (0,49, 1,06); Cd: 0,59 (0,41, 0,76); Zn: 0,40 (0,28 , 0,51);
Cu: 0,01 (-0,08, 0,11)

Paradiznik:
Cd: 0,41 (0,23, 0,59); Zn: 0,14 (0,02, 0,26); Pb: 0,13 (-0,18 , 0,44);
Cu: 0,01 (-0,08,0,11)

Veliki nakloni pomenijo tveganje zaradi dobre akumulacije v uZzitne dele vrtnin za tiste
kovine, ki so ljudem potencialno Skodljive: Cd in Pb pri endiviji, Pb in Cd pri korenju in
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mejno Cd pri paradizniku. Pri Zn smo pric¢akovali nekoliko veéje vrednosti naklona vsaj
pri korenju.

Page in Feler (2015) razlagata mehanizem sprejema in transporta kovin v rastlinah. Na
osnovi raziskav z izotopi (**°Cd, ®zn) navajata, da se Cd dobro transportira po ksilemu,
manj dobro pa po floemu in da Zn rastline slabSe sprejemajo v korenino, premes¢anje po
rastlini pa je boljSe kot pri Cd. Nasi rezultati (nakloni regresijskih premic) so v skladu z
njihovimi izsledki. Tako lahko razlagamo, da so nakloni izra¢unanih regresijskih premic za
Zn manjsi kot za Cd; le-ti si sledijo v enakem padajocem vrstnem redu: list endivije, koren
korenja in plod paradiznika.

Dobljeni rezultati se samo delno ujemajo z navedbo v viru Kabata-Pendias in Pendias
(1984). Razlog je lahko v dejstvu, da so navedbe v omenjenem viru povzete po razli¢nih
citiranih virih in so za razli¢ne rastline in situacije, ki so bile najbolj pogosto navedene.

5.1.6  Primerjava izracunanih modelov z objavljenimi in splo$ni zakljucki

Za neposredno primerjavo izraGunanih regresijskih modelov z modeli iz literature bi morali
biti izpolnjeni nekateri pogoji:
- proucevane morajo biti iste kovine, pri cemer morajo biti uporabljene enake metode
ekstrakcije kovine v tleh;
- koncentracijsko obmocje kovin v tleh in lastnosti tal morajo biti podobne;
- analizirane morajo biti iste rastline oziroma njihovi uzitni deli, pri ¢emer je
zazeleno, da imamo dovolj ponovitev in podatke gojenih rastlin v naravni in ne v
lon¢nih poskusih.

Najmanj tezav imamo pri dolocitvi izbora proucevanih kovin, saj so Cd, Cu, Pb in Zn
najbolj pogosto proucevane kovine v povezavi s sprejemom Vv rastline in ¢loveka. Na
proucevanem obmocju so te Stiri kovine presegale naravno ozadje in tudi zakonsko
dolo¢ene normativne vrednosti. Vse $tiri kovine se v talni raztopini pojavljajo kot kationi.

Tudi podatkov o vsebnosti kovin v tleh, pridobljenih z uporabljenimi kemijskimi postopki,
je veliko. Najbolj pogosto so uporabljene metode razklopa tal z zlatotopko, pri izmenljivih
oblikah pa imamo veliko pestrost tako pri vrsti kot koncentraciji uporabljenega
ekstrakcijskega sredstva. Za izmenljive oblike doloc¢itve kovin s CaCl, in NH4NO3 nismo
nasli primerljivin kmetijskih rastlin, zato smo modele pogojno primerjali z modeli za
sorodne rastline na primer endivijo z drugimi rastlinami, kjer je bil podan podatek za zeleni
del rastline. Modele tezko primerjamo med seboj, ¢e so koncentracijski nivoji kovin v tleh
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zelo razliéni in predvsem e odstopajo v lastnostih tal, ki vplivajo na obliko in kemijsko
ravnoteZje kovine v talni raztopini (pH, % organske snovi, % karbonatov, KIK). Z
nadaljnjo obdelavo razlicno izraCunanih BAF (na primer koncentracija kovine v sveZi
masi) in izra¢unom korelacije glede na izmenljivo vsebnost kovine v tleh (razred¢ena
HNO3;, CaCl, in NH4NOs3) lahko izboljsamo prakti¢no uporabnost metod za dolocanje
izmenljivih oblik kovin v tleh.

V naSi raziskavi smo ugotovili pomembno vlogo izmenljivega fosforja v tleh kot
napovednega dejavnika za koncentracije Cd, Cu in Zn v vrtninah. Njegov vpliv je bil
vedno negativen, kar pomeni, da vecja vsebnost izmenljivega fosforja v tleh pomeni
zmanjsSanje koncentracije kovine v vrtninah. Namembnost tal v nasi Studiji je vrtnarjenje za
domaco rabo, vrtickarji pa pogosto  uporabljajo gnojila, kjer je fosfor prisoten.
Koncentracije izmenljivega fosforja v analiziranih vrtovih mo¢no odstopajo navzgor glede
na koncentracijo v njivskih tleh in imajo velik variacijski razmik (Preglednica 20). Boshoff
in sodelavci (2014) so v svojih regresijskin modelih ugotovili pomemben vpliv drugih
talnih parametrov, na primer pH, % gline, % organske snovi. V nasi raziskavi bistvenega
vpliva teh dejavnikov nismo zaznali. To dejstvo si razlagamo s prej omenjeno veliko
variabilnostjo koncentracije rastlinam dostopnega fosforja, majhno variabilnostjo pH
vrednosti, % gline in delno tudi % organske snovi.

5.2 SKLEPI

Iz podatkovne zbirke o 58 izbranih vrtovih v Mestni ob¢ini Celje za leto 2008 smo na
osnovi preliminarnega pregleda podatkov za koncentracijo kovin v tleh in v uzitnih delih
vrtnin izbrali pet kovin in tri vrtnine. lIzbira kovin Cd, Cu, Pb in Zn je temeljila na
vsebinskem premisleku. Izbira vrtnin je temeljila na najvecji zastopanosti v vrtovih.
Odlocili smo se za najbolj zastopane predstavnike listnatih vrtnin, korenovk in plodovk, to
so: endivija (n = 57), korenje (n=54) in paradiznik (n = 53).

Tla v Mestni obcini Celje so predvsem zaradi pretekle industrije in tudi prometa
onesnazena s kovinami Zn, Cd in Pb. Glede na Uredbo o mejnih, opozorilnih in kriti¢nih
vrednostih nevarnih snovi v tleh (Uredba o mejnih ..., 1996) lahko analizirane vrtove
razvrstimo v 4 kategorije glede na stopnjo onesnazenosti s Cd, Cu, Pb in Zn:
1) neonesnazeni vrtovi (koncentracije vseh petih kovin so manjSe od mejne imisijske
vrednosti) so 4 od 58 (6,9 %);
2) vrtovi s povecano vsebnostjo (koncentracija vsaj ene kovine presega mejno
imisijsko vrednost), takSnih vrtov je 54 (93,1 %); prevladujeta Cd (n = 54) in Zn
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(n = 53), mejna vrednost za koncentracijo Pb v tleh je presezena v 33 vrtovih, Cu
pav 16 vrtovih;

3) onesnazeni vrtovi (koncentracija vsaj ene kovine presega opozorilno imisijsko
vrednost), taksnih vrtov je 42 (72,4 %) zaradi velike koncentracije Zn (n = 42) in
Cd (n = 39) v tleh; veliko vrtov je onesnazenih tudi s Pb (n = 27), na treh vrtovih je
presezena tudi opozorilna vrednost za Cu;

4) kritino onesnazeni vrtovi (koncentracija vsaj ene kovine presega kriti¢no imisijsko
vrednost), taksnih vrtov je 15 (25,9 %), vecinoma so onesnazeni S Zn (n = 15), s
Cd (n=5) in Pb (n = 3) je kriti¢no onesnazenih malo vrtov, Cu v nobenem vrtu ne
presega kriti¢ne imisijske vrednosti.

Vrtnine, ki so jih pridelali na omenjenih vrtovih, tudi presegajo mejne vrednosti kovin v
rastlinah, ki jih za Cd in Pb predpisuje Uredba Komisije (ES) §t. 629 (2008) o spremembi
Uredbe Komisije (ES) §t. 1882 (2006) o dolo¢itvi mejnih vrednosti nekaterih onesnazeval
v zivilih. Koncentracija Cd presega mejno vrednost v 26 vzorcih korenja, v 6 vzorcih
endivije in 3 vzorcih paradiznika; koncentracija Pb presega mejno vrednost v dveh vzorcih
korenja, koncentracije v endiviji in paradizniku niso presegale mejnih vrednosti za Zivila
rastlinskega izvora.

V nalogi postavljene domneve smo vrednotili s statistiéno analizo podatkov. Sklepe bomo
podali kot odgovore na raziskovalne domneve, ki so postavljene v nalogi. Odgovore na
domnevo 1 in 2 smo zdruzili.

Domneva 1: Vsebnost kovine v tleh vpliva na vsebnost kovine v uzitnem delu vrtnine.

Domneva 2: Razlicne vrtnine oziroma njihovi uZitni deli imajo razlicne regresijske zveze
med vsebnostjo kovine v tleh in vsebnostjo v uZitnem delu. Predvidevamo, da so regresijski

modeli pri korenovkah, plodovkah in listnatih vrtninah razlicni.

Z uporabo logaritemske transformacije za koncentracijo kovine v tleh in koncentracijo
kovine v vrtnini smo dobili linearne regresijske modele; spremenljivka, ki opisuje stanje v
tleh, je bila zaradi vsebinske obrazlozljivosti centrirana. Dobljeni regresijski modeli so
razli¢ni, iz vidika pojasnjene variabilnosti so najboljsi modeli za Cd, Pb in Zn, najmanj

vV v

premic.

Presec¢is¢a so napovedane vrednosti za logaritem koncentracije v vrtnini pri povpre¢ni
vrednosti logaritmirane koncentracije kovine v tleh:
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- pri Cd, Pb in Zn smo ugotovili najmanjSo napovedano vrednost pri paradizniku,
vedji pa pri endiviji in korenju; pri Cd in Pb sta dobljeni vrednosti za endivijo in
korenje v statisticnem smislu enaki;

- pri Cu je najmanjSa napovedana vrednost pri korenju; veéja pri paradizniku in
endiviji, njuni vrednosti sta v statisticnem smislu enaki.

Nakloni odrazajo odzivnost analizirane koncentracije v vrtnini na povecanje analizirane
koncentracije v tleh:

-z naras¢anjem koncentracije Cd v tleh narasc¢a tudi koncentracija Cd v izbranih
vrtninah; najmanjsi odziv smo ugotovili pri paradizniku, pri korenju in endiviji je
odziv bolj izrazit; enak rezultat velja za Zn;

-z naraS¢anjem koncentracije Pb v tleh smo ugotovili naras¢anje koncentracije Pb
pri endiviji in korenju, pri paradiZniku pa ne;

- pri Cu se izbrane vrtnine ne odzivajo na povec¢ano koncentracijo Cu v tleh;

- najmanj se na povecano koncentracijo Cd, Pb in Zn v tleh odziva paradiznik.

Razlike med modeli za endivijo, korenje in paradiznik so rezultat dejstva, da gre za
precejsnje razlike v nainu transporta kovin iz tal v razlicne uzitne dele vrtnin (korenovke,
plodovke in listnate vrtnine. Kadmij se dobro transportira po ksilemu, manj dobro pa po
floemu. Cink rastline slabSe sprejemajo v korenino, premes$canje po rastlini pa je boljse kot
pri Cd. Svinec se veZze v celicah korenin, saj ga zadrZi Casparijeva proga, zato se
posledi¢no slabo premesca v nadzemne dele rastlin.

Domneva 3: Na vsebnost kovine v uzitnem delu rastline vplivajo tudi lastnosti tal: pH,
deleZz organske snovi, tekstura tal oziroma odstotek gline, odstotek karbonatov, kationska
izmenjalna kapaciteta in dostopni fosfor. Predvidevamo, da informacija o dolocenih
lastnostih tal bistveno izboljSa regresijski model za napoved vsebnosti kovine v vrtnini na
osnovi vsebnosti kovine v tleh.

Izhodis¢ne modele smo dopolnili z informacijo o talnih parametrih. V sploSnem nismo
ugotovili ve¢jih razlik med izhodis¢nimi in dopolnjenimi modeli. Ugotovili smo
pomembno vlogo izmenljivega fosforja v tleh, njegov vpliv je bil vedno negativen. Ostali
talni parametri zaradi majhne variabilnosti niso prispevali k izboljSanju modela.

Pri Cd in Zn je dopolnjeni model boljsi od izhodis¢nega modela. Kljucni parameter tal je
koncentracija izmenljivega fosforja, ki zmanjSuje koncentracijo kovine v vrtnini. Pri
dopolnjenih modelih je pojasnjeno okoli 70 % variabilnosti analizirane koncentracije
kovine v vrtninah. Model za metodo M4 pri Cd je bistveno drugacen od ostalih modelov.
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Pri Cu ugotovimo podoben, a manjsi vpliv dodatnih talnih parametrov. Tudi v tem primeru
ga povzroCa vsebnost izmenljivega fosforja v tleh, njegov vpliv je negativen. Z dobljenimi
modeli je pojasnjeno okoli 35 % variabilnosti koncentracije kovine v vrtninah.

Pri Pb dopolnjena modela ne izboljSata izhodis¢nega modela.

Statisti¢no dokazana dejstva lahko uporabimo za nasvet pri pridelavi vrtnin na onesnazenih
obmocjih MOC:
- priporo¢amo gojenje paradiznika in verjetno tudi drugih plodovk;
- na kriti¢no onesnaZzenih tleh odsvetujemo gojenje korenja in endivije;
- na onesnazenih vrtovih lahko koncentracijo Cd v vrtninah zmanjSamo z gnojenjem
s fosforjem.

Domneva 4: Vsebnost kovine v tleh je lahko vrednotena na razlicne nacine. Predvidevamo,
da je informacija o biodostopni frakciji izbranih kovin boljSi napovedni dejavnik za
napovedovanje vsebnosti kovine v rastlini od celokupne vsebnosti kovine v tleh.

Regresijski modeli za kovine Cd, Cu in Zn v tleh, ekstrahirane s CaCl, (M3) in zlasti
NH4NO,4 (M4) niso boljsi od regresijskih modelov z navidezno celotno vsebnostjo kovin

(metoda M1). Pri Cd je model za M4 manj kakovosten kot za ostale tri metode.

Pri Cu in Zn nismo ugotovili bistvenih razlik pri rezultatih vseh Stirih metod.
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6 POVZETEK (SUMMARY)

6.1 POVZETEK

Posamezne kovine, ki so sicer potrebne v prehrani Zivih organizmov, povzrocajo v vec¢jih
koncentracijah v okolju negativne ucinke. Kopicijo se v prehranjevalni verigi in
akumulirajo v organizmih, s ¢imer ogrozajo ¢lovekovo zdravje, lahko so toksi¢ne tudi za
same rastline. Ker praviloma koncentracije niso akutne, je vnos preko prehranjevalne
verige nevidna groznja. Pri vrednotenju potencialno Skodljivega vpliva kovin je zato zelo
pomembno poznavanje mehanizmov, s katerimi specifi¢na kovina potuje od vira na mesto
aktivnosti. Dostopnost in s tem povezano kopicenje tezkih kovin v rastlinah je odvisna
predvsem od vrste, koncentracije in kemijske oblike kovine v tleh, lastnosti tal in vrste
oziroma tudi sorte rastline.

V nalogi smo v okviru raziskovalnih hipotez skuSali potrditi domnevo, da koncentracija
kovine v tleh vpliva na koncentracijo kovine v uzitnem delu izbrane vrtnine, pri ¢emer
imajo razli¢ne vrtnine razlicne regresijske zveze med koncentracijo kovine v tleh in
koncentracijo v uzitnem delu. Domnevali smo, da se regresijski modeli razlikujejo glede na
vrsto oziroma uziti del vrtnine (korenovke, plodovke, listnate vrtnine) ter da dodatni talni
parametri izboljSajo regresijske modele. Koncentracija kovine v tleh je lahko ovrednotena
na razli¢ne nacine. Predpostavili smo, da je informacija o biodostopni frakciji izbranih
kovin boljSi napovedni dejavnik za napovedovanje koncentracije kovine v rastlini od
navidezno celokupne koncentracije kovine v tleh, dolocene po metodi z zlatotopko.

Statisticno modeliranje odvisnosti koncentracije kovine v vrtninah od koncentracije kovine
v tleh smo izvedli s podatki talnih in rastlinskih vzorcev z 58 individualnih vrtov v Mestni
obcini Celje. Vzorcenje in kemijske analize smo izvedli v letu 2008. ZdruZene vzorce tal
smo odvzeli iz globine 0 - 20 cm s celotne povrsine vrta, Kjer pridelujejo vrtnine. Na
vrtovih smo odvzeli prisotne vrtnine (endivijo ali radi¢, korenje, rde¢o peso, paradiznik,
bucke, kumare, zelje, krompir in ¢ebulo), pri ¢emer smo zagotovili razli¢ne uzitne dele:
koren, list in plod.

Analize so bile opravljene po kislinskem razklopu z zlatotopko z metodo multielementne
analize, kjer je bila izmerjena vsebnost 37 makro-in-mikroelementov (AcmeLabs,
Vancouver). Le 16 elementov presega mejo detekcije, tako v talnih kot rastlinskih vzorcih:
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Ti in Zn. Talne lastnosti pH,
odstotek prostih karbonatov in organskega ogljika, izmenljivi fosfor in kalij, kationska
izmenjalna kapaciteta in tekstura tal so bile izmerjene v laboratoriju Katedre za pedologijo
in varstvo okolja, Biotehniska fakulteta, Univerza v Ljubljani. Reaktivna oblika (0,43 M
HNO3) in izmenljive oblike Cd, Cu, Pb in Zn v tleh (0,01 M CaCl, in 1 M NH;NO3) so
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bile izmerjene v laboratoriju Zavoda za melioracije Agronomske fakultete Sveudilista v
Zagrebu.

Kemijske analize tal so pokazale, da so tla v MOC =zaradi industrije v preteklosti
onesnazena s Cd, Pb in Zn. Za statisti¢no analizo smo na osnovi preliminarnega pregleda
podatkov za 58 vrtov za koncentracijo kovin v tleh in v uzitnih delih vrtnin izbrali Stiri
kovine in tri vrtnine. Izbira kovin Cd, Cu, Pb in Zn je temeljila na vsebinskem premisleku.
Izbira vrtnin je temeljila na najvecji zastopanosti v vrtovih. Odlocili smo se za najbolj
zastopane predstavnike listnatih vrtnin, korenovk in plodovk, to so: endivija (n = 57),
korenje (n=54) in paradiznik (n = 53).

S statistiénim modeliranjem smo analizirali odvisnost koncentracije kovine v treh vrtninah
(endivija, korenje, paradiznik) v odvisnosti od koncentracije kovine v tleh za razli¢ne
metode ekstrakcije kovine iz tal ter od izbranih talnih parametrov. Z uporabo logaritemske
transformacije za koncentracijo kovine v tleh in koncentracijo kovine v vrtnini smo dobili
izhodis¢ne linearne regresijske modele; spremenljivka, ki opisuje stanje v tleh, je bila
zaradi vecje vsebinske obrazlozljivosti centrirana. Dopolnjene regresijske modele smo
dobili tako, da smo izhodis¢nim modelom dodali informacijo o talnih parametrih: pH,
odstotek karbonatov, gline, in organske snovi, kationska izmenjalna kapaciteta in
izmenljivi fosfor. Povzetek regresijskih modelov kaze, da lahko kovine uvrstimo v tri
skupine: (1) Cd in Zn, (2) Pb in 3 (Cu).

Analiza presecis¢ dobljenih regresijskih premic v izhodis¢nem modelu za Cd in Zn je
pokazala, da je povprecna analizirana koncentracija kovine v vrtnini pri povprecni
analizirani koncentraciji kovine v tleh v naslednjem nara$¢ajoem vrstnem redu:
paradiznik, korenje, endivija; pri Cd nismo ugotovili statisticno znalilne razlike med
korenjem in endivijo. Nakloni teh premic so pozitivni in v naslednjem naras¢ajoem
vrstnem redu: paradiznik, korenje in endivija; razlika med naklonoma za korenje in
endivijo je statisticno neznaCilna. Pri obeh kovinah je dopolnjeni model boljsi od
izhodis¢nega modela, klju¢ni parameter tal je izmenljivi fosfor v tleh, ki zmanjSuje
koncentracijo kovine v vrtnini. Pri dopolnjenih modelih je pojasnjeno okoli 70 %
variabilnosti koncentracije kovine v vrtninah. Model za metodo M4 pri Cd je bistveno
drugacen od ostalih modelov.

Analiza preseCiS¢ dobljenih regresijskih premic v izhodis¢nem modelu pri Pb je pokazala,
da je povprec¢na analizirana koncentracija Pb v vrtnini pri povpreéni koncentraciji Pb v tleh
v naslednjem nara$¢ajo¢em vrstnem redu paradiZnik, endivija in korenje, pri ¢emer nismo
ugotovili statisticno znacilne razlike med korenjem in endivijo. Nakloni premic so
pozitivni z izjemo za paradiznik. Dodatni talni parametri ne izbolj$ajo izhodi$¢nega
modela. Z dobljenimi modeli je pojasnjeno okoli 63 % variabilnosti koncentracije Pb v
vrtninah.
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Analiza presecis¢ dobljenih regresijskih premic izhodis¢nega modela za Cu je pokazala, da
je povpre¢na koncentracija Cu v vrtnini pri povprecni koncentraciji Cu v tleh v naslednjem
nara$¢ajo¢em vrstnem redu: korenje, endivija, paradiznik; statisticno znacilne razlike med
paradiznikom in endivijo nismo ugotovili. Nakloni premic so statisticno gledano ni¢, kar
pomeni, da povecana koncentracija Cu v tleh ne pomeni povecane koncentracije Cu v
vrtninah. Dodatni talni parametri mejno statisti¢no znacilno izboljSajo izhodis¢ni model
zaradi vpliva izmenljivega fosforja v tleh, njegov vpliv je negativen. Z dobljenimi modeli
je pojasnjeno okoli 35 % variabilnosti koncentracije Cu v vrtninah, kar je najmanj od
vseh proucevanih kovin.

6.2 SUMMARY

Specific metals, which are a necessary part in the nutrition of living organisms, can have
negative consequences in excess quantities and concentrations in the environment. They
accumulate in the food chain and in individual organisms; this threatens human health, and
can also have toxic effects on plant life. Due to the non-acute nature of these
concentrations, the intake of these substances via the food chain is an invisible threat.
When evaluating potential harmful effects of metals, it is very important to understand the
mechanisms by which specific metals are carried from their source to where they are most
active. Availability and the related accumulation of specific heavy metals in plants are
dependent primarily on species, concentrations and chemical forms of metals in the soil,
soil properties and even varieties or cultivars of certain species.

Within research hypotheses, we have attempted to confirm the assumption that metal
concentration in soil affects metal concentration in edible parts of specific garden
vegetables. We assumed that the regression models differ for root vegetables, vegetable
fruit, and leafy vegetables, and that additional soil parameters (pH, % CaCO3, % organic
matter content, exchangeable phosphorous and potassium, cation exchange capacity and
texture) improve the models. Metal content in soil can be evaluated in different ways. We
assumed that exchangable fractions of specific metals better indicate the relationship
between metal content in vegetables and soil than total metal content in soil.

Data on soil characteristics and plant content in soils from the Municipality of Celje
(MOC) were colleted. In 2008, we took soil samples and samples of home-grown
vegetables on 58 gardens: endive, carrot, beetroot, tomato, zucchini, cabbage and onion.
In soil samples (0-20 cm) and edible vegetable parts (root, leaves, fruit), which were then
acid-digested using aqua regia, 37 macro- and micro-elements were found using multi-
element analysis (AcmeLabs, Vancouver), out of which 16 exceed detection levels in soil
and vegetables (Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Ti and Zn). Soil
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pH properties, % CaCO3, organic matter content, exchangeable phosphorous and
potassium, cation exchange capacity and texture were measured in the laboratory of the
Chair for soil and environmental science, Biotechnical faculty, University of Ljubljana.
Reactive (0,43 M HNO3) and mobile forms of Cd, Cu, Pb and Zn in the soils (0,01 M
CaCl, and 1 M NH4NO3) were measured in the Analytical laboratory of the Department of
Soil Amelioration, Faculty of Agriculture, University of Zagreb.

The chemical analyses showed that the soils in MOC has been considerably polluted with
Cd, Pb and Zn due to previous industries in the area.

Preliminary data analysis of the 58 gardens and subject-matter approach led to the choice
of four metals (Cd, Cu, Pb, Zn), and three representative vegetables: endive (n = 57), carrot
(n = 54) and tomato (n = 53). By the means of statistical modelling, dependency of
vegetable metal concentration on soil metal concentration was analysed, for four different
methods of metal extraction from the soil. Log transformation of vegetable and soil metal
concentration was used to obtain linear models; for the purpose of better interpretation, the
independent variable was centred on the mean value. The summary of these baseline
regression models shows that the metals can be assigned into three groups: (1) Cd and Zn,
(2) Pb and (3) Cu.

The analysis of the intercept in the baseline models for Cd and Zn has shown that the
average metal concentration in vegetables grown in soil with average metal content is in
the following ascending order: tomato, carrot, endive; with Cd we did not identify a
statistically significant difference between carrot and endive. The slopes of these lines are
positive and in the following ascending order: tomato, carrot and endive; the difference
between the slopes for carrot and endive is nonsignificant. For both metals, the model with
additional soil parameters was better than the baseline model; the key soil parameter is the
exchangeable phosphorus in the soil, which reduces the content of the metal in the
vegetables. Models with additional soil parameters account for 70% of the variability of
metal concentration in vegetables. The model for Cd for the M4 method is different from
the other models.

The analysis of the intercept in the baseline models for Pb has shown that the average
metal concentration in vegetables grown in soil with average metal concentration is in the
following ascending order tomato, endive and carrot; we did not identify significant
difference between carrots and endive. The slopes of the lines are positive, except for Pb
for tomato. Additional soil parameters did not improve the baseline models. The obtained
models account for approximately 63% variability of metal concentration in the vegetables.

The analysis of intercepts of obtained regression lines of the baseline model for Cu has
shown that the average concentration of Cu in vegetables grown in soil with average Cu
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concentration is in the following ascending order: carrot, endive, tomato; statistically
significant differences between tomato and endive have not been detected. The regression
slopes are statistically zero, which means that an increased concentration of Cu in soils
does not increase Cu concentrations in the vegetables. Additional soil parameters
moderately improve the baseline model due to the influence of exchangeable phosphorus
in the soil; its effect is negative. The obtained models account for 35% of the variability of
metal concentration in vegetables, the least of all studied metals.
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PRILOGA A

Povprecna vsebnost vode v vrtninah, izra¢unana iz razli¢nih virov

Vsebnost vode (%0)

Vrtnina Paul in Southgate Haenel Souci insod.  Favierinsod. Povprecje
(1978) (1979) (1981) (1995)
Bucka 94,7 91,0 91,3 94,0 92,8
ParadiZnik 93,4 94,0 94,2 93,8 93,9
Zelje 90,3 90,0 92,1 / 90,8
Cebula 92,8 88,0 87,6 89,0 89,4
Zg. krompir / 78,0 77,8 / 77,9
Korenje 89,9 90,0 89,7 89,2 89,7
Rdeca pesa 87,1 89,0 88,8 / 88,3
Endivija 93,7 94,0 94,3 93,8 94,0
Radi¢ 96,2 94,0 94,4 94,7 94,8

Za primerjavo z normativnimi vrednostmi v Uredbi komisije ES §t. 629/2008 smo
rezultate vsebnosti Cd in Pb v rastlinah podane na suho snov prerac¢unali na svezo biomaso
po spodnji enacbi:

Cvrtnina (mg/kg s.s.) * (100% — Cvoda %)

Cvrtnina (mg/kg SV-m-): 100%

Kjer je :

Curmina ~ VSebnost Cd ali Pb v rastlini v mg/kg s.s. (suha snov)
Cwda  Vsebnost vode v vrtnini (%)
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PRILOGA B

Pedoloske lastnosti vrtnih tal, vzor¢enih v MOC v letu 2008: n=58, globina 0 — 20 cm

kationska
prosti tekstura  tekstura tekstura tekstura  tekstura  dostopni dostopni  organska izmenjalna
pH karbonati pesek %Tr](é?ji rl;lgllj s;%?jni glina fosfor kalij snov kapaciteta

OZNAKA CaCI2 % % % % % % mg/100g  mg/100g % mmol+/100g
1 6,6 4,2 35,1 72 29,8 37,0 279 146,7 66,1 8,6 43,7
4 7,1 1,9 12,8 22 44,1 66,1 21,1 24,7 23 4 27,8
6 6,9 57 21 21,5 42,1 63,6 15,4 183,9 106,5 7,3 324
11 6,9 72 17,8 11,5 49,1 60,6 21,6 133 77,3 8,4 48,2
12 6,4 12,5 48,2 15,3 23,5 38,8 13 174,1 125,5 6,7 31,2
14 6,8 11,4 344 18,2 33,1 51,3 14,3 121,4 41,1 7,1 35,1
16 6,9 14,3 454 14,8 26,7 415 13,1 184,3 28,6 8 37,2
19 6,8 3.8 18 21,1 43,9 65,0 17 128,2 81,7 71 32,9
22 6,7 3 35,1 13,9 334 47,3 17,6 1141 323 55 32,8
23 6,8 59 28,7 27,1 23,8 50,9 20,4 125,9 33,3 79 38,9
26 6,6 1,7 25,9 21,1 42,3 63,4 10,7 165,1 101,5 7,3 30,8
27 6,9 19 38,1 18 29 47,0 14,9 143,7 50,3 6,1 30,9
29 6,8 4,9 35,4 14,8 34,1 48,9 15,7 178,7 34,8 6,1 32,2
32 6,6 1,3 25,6 15,9 39,1 55,0 19,4 41,1 18,1 6,1 26,3
34 6,5 2,1 37,8 15,6 31,1 46,7 15,5 160,1 29,3 6,4 24,6
35 7,1 45 16,1 16,5 36,8 53,3 30,6 103,5 88,4 4,6 42
41 6,7 1,7 25,4 19,4 35,2 54,6 20 114,3 104,8 13,8 38,9
42 6,6 1,3 26,2 17 39,1 56,1 17,7 120,5 91,2 8,7 444
48 7,3 25 23,3 17,2 34,7 51,9 248 64,3 58,6 3,3 36,2
49 7 2,1 23,1 13,5 35,6 49,1 27,8 53,9 67 5 32,8
50 6,9 4 24,7 16,3 41,6 57,9 17,4 82,2 49 6,7 37
52 6,7 34 22,6 23,7 40,6 64,3 13,1 120,1 26,7 8,9 31,6
59 6,8 2,1 50,9 10,1 21,7 31,8 17,3 94,1 65,2 4,2 27,1
63 7 7,4 471 15,5 24 39,5 13,4 1479 74,6 7,7 38,9
69 7 10,2 34,1 15,7 35,4 51,1 14,8 93,3 56,4 59 36,4
72 7 19,5 45 214 243 45,7 9,3 151 34,8 55 29,2
73 7,1 13,8 67,4 7.8 16,9 24,7 79 24,3 12 4,5 24,6
74 6,9 17,4 35,6 16,9 33,7 50,6 13,8 1719 61,5 8 394
75 6,7 1,3 42,5 6,7 36,5 43,2 14,3 31,4 17,3 6,5 19,2
78 6,8 55 36,1 15,9 32,2 48,1 15,8 162,9 104,1 7,3 36
80 6,7 4,2 19,4 21,3 45,2 66,5 14,1 270,6 121,3 9,2 38,4
82 6,9 2,7 32,9 147 33,3 48,0 19,1 55 28,8 29 31,1
83 7 9 43,8 12,2 27,7 39,9 16,3 338,9 102,9 8,2 46,8

...Se nadaljuje
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...nadaljevanje
kationska
prosti  tekstura tekstura tekstura tekstura  tekstura  dostopni  dostopni organska izmenjalna
grobi fini skupni
pH karbonati pesek melj melj melj glina fosfor kalij snov kapaciteta

OZNAKA  CaCl2 % % % % % % mg/100g  mg/100g % mmol+/100g
84 7.1 4.6 23,6 18,4 433 61,7 14,7 105,8 36,2 54 30,3
85 6,9 51 23,4 18,4 43,8 62,2 14,4 63,9 24,7 7.1 33,7
86 7,2 6,7 21,7 19,6 38,3 57,9 20,4 136,2 46 55 35,3
88 6,9 7,4 46,9 14,3 27,5 41,8 11,3 198,9 72,4 7,4 35,2
89 7.1 7,2 24 24 31,9 55,9 20,1 32,6 17,9 37 26,5
90 6,7 1,1 20,3 23,4 423 65,7 14 385 19,7 5,1 26,4
91 6,9 4 21,3 18,2 453 63,5 15,2 49,6 55,4 5,7 34,9
94 7.1 4.8 22,4 25,3 41,9 67,2 10,4 95,5 121,7 6,7 34,6
95 6,9 2,1 13,5 19,7 41,2 60,9 25,6 88,6 71,2 4.4 29,2
97 7 4 12,9 7.4 458 53,2 33,9 93,3 36,6 5,6 39,8
98 6,5 0,4 37 13,3 33,3 46,6 16,4 75,2 32,6 73 26
100 6,9 16,4 33 13,3 44,1 57,4 9,6 146,6 33,9 8,8 35,4
101 6,7 1,3 13,9 21,3 53 74,3 11,8 53,5 52,7 4,9 23,7
104 6,7 1,7 16,5 22,2 48,5 70,7 12,8 186,2 57,6 6,2 30,9
105 6,8 0,6 37,9 12,6 26,3 389 23,2 160,1 43,6 7.9 36,9
107 6,8 11,3 32,8 22,2 36,5 58,7 8,5 195,9 57,6 8,5 36,7
110 73 16,3 45,1 11,6 26,6 38,2 16,7 231,7 131,4 6,1 34,6
112 6,9 6,1 24,8 15,5 38,1 53,6 21,6 115,1 449 47 28,9
114 7.1 6,3 22,6 15,3 42,8 58,1 19,3 47 37,1 6,4 30,5
115 6,8 4.8 18,8 18,5 47 65,5 15,7 136,9 108,3 10,1 37,8
116 6,7 0,8 43,3 12,7 25,9 38,6 18,1 84,1 61,7 5,8 28,4
118 6,9 2,3 28,8 20,1 34,4 54,5 16,7 74,2 66,8 7,2 32,2
119 6,7 8,6 37,4 15,6 28,3 43,9 18,7 76,4 22,9 6,6 29,3
121 6,7 15 50,8 15,2 20,5 35,7 13,5 277,2 2171 11,2 448
123 6,6 10 35,7 14 36,4 50,4 13,9 217,6 48,5 8,7 33,3

n 58 58 58 58 58 58,0 58 58 58 58 58
min. 6,4 0,4 128 6,7 16,9 24,7 7.9 24,3 12,0 2,9 19,2
maks. 73 19,5 67,4 27,1 53,0 743 33,9 338,9 2171 13,8 48,2
povpredje 6,9 6,2 30,8 16,8 35,6 52,3 16,9 124,2 60,9 6,7 33,6
mediana 6,9 4,7 28,8 16,1 35,5 52,6 15,8 120,3 54,1 6,7 33,1
st.odklon 0,19 5,09 11,66 4,55 8,12 10,6 5,28 66,32 37,79 1,94 5,94
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PRILOGA C

Koncentracija 16 kovin v vzorcih vrtnih tal, vzor¢enih v MOC v letu 2008 — ekstrakcija z
zlatotopko (M1): n=58, globina 0 — 20 cm

PRILOGA C-1: Koncentracija Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg in K v vzorcih vrtnih tal — ekstrakcija z
zlatotopko (M1)

OZNAKA  TLA Ca TLA Cd TLA Co TLA Cr TLA Cu TLA Fe TLA Hg TLAK

1 17500 7,2 12 41 79,5 29900 0,13 3900

4 5200 1,2 9,8 30 25,2 24500 0,07 1100

6 15300 2,6 8,7 46 69,7 23800 0,25 2800
11 18200 55 10,5 39 58,8 30000 0,16 3500
12 36300 26,1 8 21 61,3 18500 0,32 2700
14 23700 8,9 8,4 24 62,4 19600 0,14 1700
16 30000 91 9,6 26 81,5 24300 0,33 1600
19 9300 1,8 10,8 35 45,9 27100 0,14 2200
22 11700 4,4 10,2 27 53,4 22900 0,19 2200
23 20100 9,5 10,2 34 1151 25600 0,18 1900
26 6000 2,3 9,7 29 31 22800 0,08 2300
27 45500 53 10 27 78,2 22300 0,12 2200
29 16400 2,3 11,4 31 35,9 24200 0,08 1900
32 5200 2,3 8,9 15 40,2 20600 0,12 900
34 7600 6,3 6,5 16 53,6 17800 0,15 1600
35 13400 1,1 13,9 37 49 22600 0,06 2500
41 9500 2,2 8,6 26 45,8 24200 0,08 2700
42 11000 2,8 16,1 18 44,8 33000 0,1 4300
48 9200 0,6 11,7 28 37 30800 0,08 2000
49 7800 5,6 10,5 27 30,7 34800 0,1 1700
50 10900 2 9,3 21 46,3 22800 0,24 1800
52 9600 1,4 9,7 25 35,2 21100 0,07 1100
59 8400 0,6 9 17 15,4 21700 0,07 3400
63 30800 1,2 11 19 35,6 23100 0,09 3200
69 31200 1,3 8,5 21 29,9 20400 0,13 1900
72 46400 1,5 9,8 22 47,4 21400 0,1 2100
73 34800 2 10,6 13 26,1 19900 0,2 1200
74 44000 15,1 10,7 25 75,1 24700 0,49 2000
75 4200 2 5,6 7 44 16100 0,15 900
78 15400 12,2 9,7 29 77,4 24800 0,21 2600
80 13000 11 7,5 25 40,2 21500 0,1 1900
82 6400 2,3 8,7 18 26,1 19400 0,1 1300
83 33300 2 8,1 32 62 18400 0,13 2400

se nadaljuje...
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...nadaljevanje
OZNAKA TLA Ca TLA Cd TLA Co TLA Cr TLA Cu TLA Fe TLA Hg TLA K
84 9200 2 13,2 25 26,4 24400 0,11 1200
85 11700 2,9 6 24 32,9 17200 0,12 1000
86 20000 1,6 8,7 31 26,9 19200 0,15 1400
88 20000 2,5 8 24 60,6 19200 0,12 2100
89 18200 3 10,3 21 24,6 21800 0,07 1700
90 5000 1,2 7.4 25 28,3 21200 0,08 900
91 9600 1,6 7.8 26 34,9 22700 0,09 1300
94 10100 0,5 10,6 24 22,1 22600 0,24 1900
95 4400 2 12 33 40,8 98600 0,17 1500
97 9700 1,9 17,4 48 45,8 30900 0,08 2100
98 5500 34 7 11 34 16400 0,11 1600
100 43300 3 6,8 22 32,4 17500 0,13 1200
101 4300 1,4 8,5 29 22,9 23500 0,07 1200
104 8300 1,9 8,1 45 36,7 24600 0,07 1200
105 12600 6,2 10,1 28 53,3 22100 0,15 1700
107 35300 5.4 9.4 20 39,7 19400 0,16 1600
110 58900 3,7 91 25 52,6 18400 0,19 2900
112 12200 6 9,2 24 68,7 23500 01 1500
114 15600 1,2 9 28 21,4 23600 0,11 1300
115 12800 35 7.9 35 84,5 19100 0,07 2000
116 5400 0,4 5,2 16 11,7 11100 0,04 1800
118 11100 3 11 23 21,3 22600 0,08 1700
119 24200 43 12,9 28 104,6 28300 0,48 1700
121 59900 28,7 9,6 35 178,9 21200 1,98 3900
123 26200 4.9 10,2 58 78,9 22700 0,29 1900
n 58 58 58 58 58 58 58 58
min. 4200 0,40 5,2 7 11,70 11100 0,04 900
maks. 59900 43,00 17,4 58 178,90 98600 1,98 4300
pov. 18290 4,94 9,6 27 49,04 23903 0,18 1962
mediana 12700 2,30 9,6 26 42,40 22600 0,12 1850
st.odk. 13953 7,34 2,2 9 28,02 10848 0,26 779
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PRILOGA C-2: Koncentracija Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Ti in Zn v vzorcih vrtnih tal — ekstrakcija z
zlatotopko (M1)

OZNAKA  TLA Mg TLA Mn TLA Mo TLA Na TLA Ni TLA Pb TLATi TLA Zn
1 6100 861 1 80 48,9 137,8 60 841
4 4500 543 0,6 90 19,4 53,7 80 206
6 6000 708 0,8 100 20,4 83,3 80 365

11 7400 913 2 220 38,7 125,5 50 753
12 6800 663 1,1 80 20,3 372,9 70 2512
14 8500 478 1,2 90 22,1 167,5 60 1004
16 9000 643 2 190 24,8 473,1 110 2237
19 6000 762 0,8 70 23,3 120,3 130 486
22 5500 989 0,7 80 27,6 105,5 70 491
23 7400 772 15 130 29,3 358,4 40 2084
26 4500 696 0,6 60 21,8 70,1 130 382
27 20500 635 0,7 110 30,3 144.9 130 807
29 7100 766 0,9 100 30,7 57,1 90 321
32 1700 645 0,7 30 17,3 64,1 50 219
34 2300 629 1,2 50 14,4 121,3 30 615
35 5400 849 0,6 160 31,7 43,4 60 177
41 5200 499 0,8 80 27,8 81,8 50 424
42 14200 1897 0,5 130 18,9 47,2 150 205
48 7000 554 1 50 35,1 25,6 60 140
49 3200 484 11 70 19,9 86,5 50 483
50 4800 875 1 110 24,2 194,6 50 527
52 5500 591 0,7 70 18,7 83,5 100 416
59 4700 560 0,4 50 14,9 28,7 50 109
63 9900 1200 0,5 70 24,9 42,4 80 201
69 11200 674 0,8 120 24,1 57,4 60 207
72 16100 456 0,8 80 27,3 87,9 120 351
73 14800 598 0,5 60 17,5 57 80 253
74 11000 755 15 110 29 8131 90 2848
75 1900 400 0,8 60 7,5 69,7 30 244
78 5600 918 15 120 27,8 446,1 80 1933
80 3900 462 1,1 60 12,8 50,1 70 219
82 3300 884 1 60 19,9 1911 50 593
83 6400 882 1,7 280 20,6 71,9 70 362

se nadaljuje...
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...nadaljevanje
OZNAKA  TLA Mg TLA Mn TLA Mo TLA Na TLA Ni TLAPb TLATi TLA Zn
84 6000 854 0,8 50 19,9 95,6 70 313
85 5700 401 0,6 80 16,4 1415 40 507
86 6000 962 0,8 80 19,5 130,4 50 304
88 7100 580 1,2 90 20,9 117,2 80 463
89 12400 517 0,9 70 28,9 89 80 431
90 3800 501 0,6 40 16,6 79 50 229
91 4500 377 0,8 50 17,4 117,8 50 412
94 5700 923 0,9 50 18,5 31 50 117
95 3300 2543 1,6 30 36,2 41,8 170 268
97 5800 1163 0,7 80 49 130,3 40 588
98 2300 620 0,5 30 21,4 77,7 20 338
100 10600 414 0,8 80 16,9 118,8 50 529
101 3700 492 1,1 70 16,7 166,8 80 551
104 5300 621 1,1 170 18,2 86 80 338
105 3100 810 1 60 26,9 118,3 60 762
107 17400 766 0,8 90 27,9 96,5 80 563
110 11100 1233 0,6 130 28,5 75,5 80 416
112 6800 573 1 70 24,9 260,9 40 1469
114 7500 534 0,9 120 18,6 71,7 60 257
115 4900 489 1 100 20,3 114 50 1196
116 2900 356 0,3 50 91 22,9 30 70
118 4200 571 0,7 40 21,1 66 50 346
119 10700 669 1,8 80 35,8 975,7 70 5898
121 10900 1164 1,6 220 28,3 602,7 140 3932
123 11200 827 0,9 90 27,7 179,9 80 904
n 58 58 58 58 58 58 58 58
min. 1700 356 0,3 30 75 22,9 20 70
maks. 20500 2543 2,0 280 49,0 975,7 170 5898
pov. 7074 745 1,0 90 23,8 154,1 71 762
mediana 6000 654 0,9 80 21,6 92,3 65 420
st.odk. 3994 357 0,4 49 8,0 181,6 31 1010
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PRILOGA D

Koncentracija 4 kovin (Cd, Cu, Pb, Zn) v vzorcih vrtnih tal, vzor¢enih v MOC v letu 2008
— ekstrakcija z 0,43 HNO3; (M2): n=58, globina 0 — 20 cm

OZNAKA Cd_HNO3 Cu HNO3 Pb HNO3 Zn HNO3

1 4,05 29,01 59,77 323,24

4 0,92 11,15 28,18 52,1

6 1,53 36,12 38,69 138,97
11 3,75 26,01 56,84 307,58
12 15,26 22,23 185,72  1605,74
14 4,86 28,29 77,61 320,89
16 514 30,94 199,78  1239,26
19 1,09 16,78 64,25 137,18
22 2,69 21,94 48,05 185,81
23 6,19 47,88 179,45  1185,02
26 1,53 11,41 40,43 135,17
27 3,12 35,05 64,77 385,48
29 1,21 12,24 24,23 96,37
32 1,68 16,6 30,68 89,52
34 4,16 21,16 62,58 274,15
35 0,66 24,06 20,24 67,3
41 1,32 12,6 14,7 77,51
42 1,69 18,2 37,12 400,79
48 0,32 8,53 8,08 25,42
49 3,71 12,27 45,72 154,05
50 1,48 20,78 104,09 199,29
52 1,03 14,17 43,07 140,85
59 0,3 4,24 9,29 23,34
63 0,73 12,71 14,16 76,45
69 0,93 11,27 26,93 65,21
72 0,97 23,28 35,49 127,43
73 1,09 8,73 20,66 75,31
74 12,51 33,21 645,84 193127
75 1,37 18,08 34,03 48,39
78 9,88 36,67 224,14 992,08
80 0,82 18,35 22,88 84,7
82 2,03 13,63 119,33 284,34
83 1,23 27,28 25,04 157,47

... se nadaljuje



Zupan M. Statisticno modeliranje vsebnosti izbranih kovin v vrtninah ... lastnosti tal na obmocju Celja.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, 2016

...nadaljevanje

OZNAKA Cd HNO3 Cu HNO3 Pb HNO3 Zn HNO3

84 1,39 11,48 49,49 102,06

85 2,18 14,96 68,55 176,32

86 1,19 12,96 34,7 141,91

88 1,63 27,76 54,15 158,38

89 2,43 10,22 45,91 167,24

90 1,12 13,45 43,16 61,48

91 1,26 18,19 59,99 115,63

94 0,41 7,85 15,99 34,03

95 1,29 15,98 13,92 63,93

97 1,41 35,64 76,59 285,49

98 2,33 12,36 39,75 153,93

100 2,16 12,75 55,68 257,85

101 1,13 9,68 105,26 113,38

104 1,47 17,02 36,56 90,15

105 4,59 21,91 54,25 335,6

107 4,49 16,75 38,75 296,27

110 2,09 23,11 27,76 201,57

112 4,84 37,56 155,07 784,45

114 0,99 8,41 31,31 52,94

115 2,64 53,82 60,3 616,82

116 0,29 4,15 8,92 17,54

118 2,08 6,8 30,53 81,96

119 35,23 55,06 733,06  3907,33

121 15,64 65,69 209,99  2147,15

123 3,28 32,65 69,52 426,59

n 58 58 58 58
min. 0,29 4,15 8,08 17,54
maks. 35,23 65,69 733,06  3907,33
pov. 3,39 21,22 81,57 382,72
mediana 1,58 17,55 44,44 153,99

st.odk. 5,35 12,97 127,08 654,44
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PRILOGA E

Koncentracija 3 kovin (Cd, Cu, Zn) v vzorcih vrtnih tal, vzoréenih v MOC v letu 2008,
n=58, globina 0 — 20 cm;
ekstrakcija z 0,01 M CaCl;, (M3); ekstrakcijaz 1 M NH;NO3 (M4)

OZNAKA Cd_CaCl2 Cu CaCl2 Zn_CaCl2 Cd NH4NO3 Cu NH4NO3 Zn NH4NO3

1
4
6

11

12

14

16

19

22

23

26

27

29

32

34

35

41

42

48

49

50

52

59

63

69

72

73

74

75

78

80

82

83

0,06
0,03
0,03
0,05
0,52
0,07
0,06
0,03
0,05
0,07
0,04
0,06
0,05
0,06
0,07
0,03
0,03
0,04
<0,03
0,05
0,04
0,04
0,03
0,04
0,03
0,04
0,03
0,13
0,07
0,11
0,03
0,03
0,04

0,18

0,1
0,25
0,13

0,1
0,16
0,16
0,14
0,28
0,21
0,12
0,22
0,11
0,15
0,12
0,17

0,1
0,14
0,09
0,12
0,15
0,13
0,06
0,13
0,12

0,2
0,12

0,2
0,13
0,17
0,16
0,09
0,17

0,64
0,07
0,22
0,29

25,66
0,55
1,76
021
0,44
1,32
0,37
0,67
0,15
0,47
1,37
0,07
0,24
0,46
0,06
0,18
0,38
0,62
0,18
0,14
0,12
0,18
0,24
2,76

02
1,63
0,13
0,16
0,16

0,030
<0,01
<0,01
0,020
0,337
0,030
0,026
<0,01
0,019
0,043
0,010
0,022
<0,01
0,021
0,029
<0,01
0,011
<0,01
<0,01
0,024
0,011
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
0,017
0,077
0,018
0,074
<0,01
0,017
<0,01

0,20
0,11
0,40
0,16
0,15
0,31
0,27
0,16
0,27
0,29
0,11
0,39
0,14
0,18
0,17
0,21
0,08
0,14
0,08
0,14
0,14
0,11
0,05
0,15
0,12
0,32
0,16
0,25
0,18
0,20
0,20
0,10
0,19

0,59
0,04
0,17
0,28
18,58
0,77
1,69
0,16
0,34
1,20
0,29
0,61
0,11
0,29
0,80
0,05
0,26
0,40
0,04
0,18
0,21
0,33
0,12
0,11
0,07
0,18
0,23
2,51
0,15
1,43
0,12
0,20
0,12

... Se nadaljuje
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...nadaljevanje

OZNAKA Cd_CaCl2 Cu_CaCl2 Zn CaCl2 Cd_NHANO3 Cu_NHANO3 Zn NH4NO3

84 0,04 0,11 0,21 <0,01 0,09 0,08
85 0,05 0,13 0,45 0,019 0,13 0,23
86 <0,03 0,12 0,22 <0,01 0,12 0,10
88 0,05 0,19 0,31 <0,01 0,27 0,20
89 0,06 0,13 0,32 0,024 0,14 0,29
90 0,03 0,10 0,23 <0,01 0,09 0,11
91 0,04 0,13 0,19 <0,01 0,17 0,12
94 0,03 0,11 0,34 <0,01 0,13 0,05
95 <0,03 0,09 0,15 <0,01 0,08 0,05
97 0,03 0,13 0,31 <0,01 0,11 0,20
98 0,06 0,09 1,46 0,030 0,10 0,85
100 0,03 0,13 0,31 0,013 0,16 0,26
101 0,04 0,08 0,32 <0,01 0,07 0,19
104 0,03 0,10 0,2 <0,01 0,13 0,13
105 0,06 0,19 1,00 0,031 0,20 0,48
107 0,05 0,17 0,63 0,033 0,21 0,48
110 0,03 0,20 0,28 0,011 0,26 0,22
112 0,07 0,16 0,59 0,044 0,27 0,59
114 0,03 0,10 0,35 <0,01 0,10 0,04
115 0,04 0,27 0,91 0,019 0,32 0,80
116 0,04 0,06 0,33 <0,01 0,07 0,11
118 0,04 0,11 0,38 0,019 0,10 0,14
119 1,15 0,15 13,17 0,708 0,24 13,12
121 0,15 0,33 11,25 0,125 0,42 8,75
123 0,06 0,22 1,14 0,021 0,29 0,84
n 55 58 58 32 58 58
min. <0,03 0,06 0,06 <0,01 0,05 0,04
maks. 1,15 0,33 25,66 0,71 0,42 18,58
pov. 0,07 0,15 1,33 0,06 0,18 1,05
mediana 0,04 0,13 0,32 0,02 0,16 0,21
st.odk. 0,16 0,05 3,94 0,13 0,09 3,08
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PRILOGA F

Koncentracija kovin v vzorcih vrtnin, vzoréenih v MOC v letu 2008

PRILOGA F - 1: Koncentracija Cd (mg/kg s.s.) v vrtninah

Oznaka ] ) PARADIZ- RDECA

vrta BUCKE CEBULA ENDIVIJA KORENJE KROMPIR NIK PESA ZELJE
1 0,1 0,43 2,08 1,58 0,25 0,24
4 0,12 0,68 0,23 0,48 0,22
6 0,05 0,14 0,66 0,37 0,09 0,14 0,17
11 0,29 1,21 0,69 0,41 0,68 0,94 0,19
12 13,89 2,83 0,76 0,4
14 0,45 2,59 3,18 0,42 0,5
16 2,92 18
19 0,05 0,27 0,56 0,87 0,22
22 0,14 1,57 0,22 0,41
23 23,26 2,36 0,34
26 0,05 0,21 0,13 0,7 0,2 0,25 0,77
27 2,34 2,25 0,35
29 1,33 0,68 0,2 0,42 0,65
32 0,14 3,16 0,82 0,17 0,3 0,62
34 0,27 0,42 2,82 0,92 0,35 0,74 0,25
35 0,42 0,38 0,16
41 0,11 0,14 1,81 1,15 0,18 0,44
42 0,16 0,56 0,16
48 0,06 1,51 0,51 0,36 0,13
49 3,33 2,81 0,97 0,33
50 0,02 0,14 0,65 0,48 0,09 0,35 0,72 0,06
52 1,05 1,11 0,13 0,23
59 0,1 0,34 0,43 0,1 0,11 0,24
63 0,02 0,03 0,2 0,21 0,14 0,17 0,02
69 0,13 0,37 0,6 0,31
72 0,13 0,86 0,4 0,14 0,15 0,35
73 0,21 1,26 1,78 0,48
74 4,23 1,64 0,58
75 0,4 2,41 1,8 0,29
78 0,09 0,72 6,99 2,74 0,6
80 0,53 0,47 0,14 0,11

se nadaljuje ...
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... hadaljevanje
Oznaka ) ) PARADIZ- RDECA
vrta BUCKE _ CEBULA __ENDIVIJA KORENJE KROMPIR _NIK PESA ZELJE

82 2,64 1,09 0,39 0,7

83 0,06 0,14 0,38 0,62 0,16

84 0,78 0,4 0,25 0,25

85 0,22 3,02 0,58 0,22 0,55

86 0,08 0,94 0,5 0,29 0,05

88 0,11 1,18 0,72 0,2 0,35 1,1

89 0,04 2,95 1,34 0,35 0,57

90 0,21 0,54 0,62 0,11 0,39

91 0,11 1,08 0,67 0,28 0,34 0,42 0,18

94 0,1 0,41 0,22 0,1

95 0,21 0,3 0,21 0,37 0,05

97 0,01 0,1 1,29 0,85 0,1

98 0,05 0,48 3,19 2,83 0,35

100 0,22 1,39 2,63 0,53

101 0,07 0,2 0,34 1,91 0,18 0,16 0,32 0,1

104 0,13 0,75 0,85

105 0,1 0,76 0,76 0,11

107 0,35 2,84 1,56 0,5

110 0,14 0,64 0,96 0,26 0,14 0,92 0,11

112 0,32 2,34 2,04 0,67

114 0,07 0,61 0,44 0,18 0,46 0,16

115 0,93 1,05 0,34 0,23 0,83

116 0,07 0,54 0,37 0,43

118 0,03 0,92 1,22 0,32 0,55

119 0,1 2,27 24,54 8,06 1,34

121 0,96 1,82 0,47

123 0,05 0,34 1,07 0,28 1,08
B 58 58 58 58 58 58 58 58
n<LOD 36 23 1 4 30 5 39 42
n>LOD 22 35 57 54 28 53 19 16
minimum 0,01 0,03 0,13 0,21 0,09 0.1 0,17 0,02
maksim. 0,27 2,27 24,54 8,06 0,76 1,34 11 0,34
povprede 0,08 0,28 2,49 1,30 0,24 0,39 0,57 0,15
mediana 0,065 0,16 1,08 0,895 0,21 0,35 0,57 0,15
st.odklon 0,05 0,37 4,57 1,22 0,13 0,25 0,25 0,09
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PRILOGA F - 2: Koncentracija Cu (mg/kg s.s.) v vrtninah

Oznaka ] ) PARADIZ- RDECA

vrta BUCKE CEBULA  ENDIVIJA KORENJE KROMPIR NIK PESA ZELJE
1 5,33 3,68 5,27 4,09 6,33 4,73
4 4.8 10,72 5,16 7,06 1,68
6 6,53 2,6 6,37 2,8 4,93 6,1 3,98
11 3,29 4.4 3,48 2,94 6,22 11,61 1,73
12 4,16 5,71 5,87 7,83
14 1,55 5,25 4.4 5,55 8,93
16 9,6 5,25
19 11,62 4,16 511 4,22 6,81
22 10,6 4,8 6,09 7,74
23 8,09 5,37 3,47
26 6,57 1,35 8,5 4,43 4.4 7,06 8,78
27 6,81 3,88 10,2
29 7,62 5,61 4,19 9,19 11,74
32 3,7 8,54 7,04 512 5,68 6,25
34 4,34 3,24 4,07 4,63 6,61 8,49 2,94
35 12,46 4,83 11,18
41 9,18 2,85 5,32 5,55 5,1 12,31
42 3,25 4,47 4,84
48 4,83 10,17 6,06 4,89 2,25
49 5,45 5,12 5,55 3,43
50 471 2,49 53 3,73 3,3 574 8,38 2,7
52 5,35 33 3,69 7,03
59 2,22 2,4 3,15 1,88 2,93 6,53
63 9,32 1,52 3,81 4,21 6,83 8,59 2,26
69 2,37 6,03 5,24 7,23
72 3,07 6 3,86 5,3 5,72 13,46
73 4,01 5,17 5,09 8,97
74 8,88 3,69 10,13
75 4,74 9,04 3,98 573
78 8,84 2,92 7,14 5,73 8,05
80 6,1 4,73 6,25 7,46

se nadaljuje ...
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... hadaljevanje
Oznaka ) ) PARADIZ- RDECA
vrta BUCKE CEBULA  ENDIVIJA KORENJE KROMPIR NIK PESA ZELJE
82 6,23 7,21 6,75 9,03
83 7,54 2,98 5,91 4,43 4,62
84 5,48 2,93 3,29 7,92
85 3,5 6,84 2,93 3,7 6,79
86 3,16 5,22 4,36 6,82 1,34
88 2,39 5,32 3,6 3,53 4,2 11,73
89 551 9,25 6,62 6,35 5,42
90 3,32 6,38 4,44 2,59 5,77
91 4,12 7,96 4,54 3,15 4,65 10,06 2,19
94 3,44 5,38 4,15 5,52
95 3,41 3,55 11,36 5,69 3,62
97 3,22 3,37 14,46 4,54 541
98 5,38 2,68 49 5,26 8,47
100 2,99 4,3 6,74 5
101 8,66 3,04 5,28 6,55 4,87 514 6,67 1,85
104 8,19 4,94 4,43
105 6,25 59 9,73 2,7
107 2,35 5,95 31 8,25
110 2,14 5,98 1,97 491 4,54 16,37 3,13
112 3,67 6,64 4,51 7,76
114 6,83 14,92 3,97 4,23 12,92 15
115 7,12 4,44 5,62 4,99 9,24
116 8,85 3,74 7,39 8,11
118 5,61 8,27 7,36 5,05 5,59
119 4,06 2,38 5,96 4,53 7,68
121 9,72 2,76 8,47
123 5,6 5,7 3,71 5,16 3,7
0 58 58 58 58 58 58 58 58
n<LOD 36 23 1 4 30 5 39 42
1>LOD 22 35 57 54 28 53 19 16
minimum 3,22 1,35 2,4 1,97 1,88 2,93 4,89 1,34
maksim. 11,62 483 14,92 7,36 6,61 12,92 16,37 3,98
povpregie 6,94 3,09 6,66 4,55 4,60 7,09 8,86 2,55
mediana 6,55 3,07 5,96 4,43 4,92 6,83 8,59 2,48
2,17 0,86 2,46 1,19 1,20 2,14 2,98 0,80

st.odklon
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PRILOGA F - 3: Koncentracija Pb (mg/kg s.s.) v vrtninah

Oznaka ] ) PARADIZ- RDECA

vrta BUCKE CEBULA  ENDIVIJA KORENJE KROMPIR NIK PESA ZELJE
1 0,02 0,04 0,11 0,26 0,01 0,01
4 0,02 0,25 0,03 0,03 0,02
6 0,01 0,01 0,11 0,18 0,01 0,01 0,04
11 0,06 0,1 0,09 0,04 0,01 0,07 0,02
12 0,53 0,78 0,14 0,02
14 0,01 0,28 0,46 0,16 0,15
16 0,42 0,86
19 0,15 0,12 0,2 0,33 0,17
22 0,19 0,5 0,13 0,01
23 0,6 0,8 0,13
26 0,16 0,01 0,01 0,26 0,2 0,07 0,29
27 0,29 0,85 0,18
29 0,09 0,26 0,06 0,21 0,43
32 0,04 0,23 0,19 0,07 0,08 0,12
34 0,11 0,07 0,4 0,23 0,08 0,01 0,03
35 0,22 0,18 0,02
41 0,05 0,03 0,17 0,24 0,04 0,02
42 0,03 0,12 0,02
48 0,02 0,1 0,07 0,23 0,01
49 0,27 0,25 0,01 0,01
50 0,09 0,03 0,18 0,45 0,03 0,01 0,4 0,07
52 0,26 0,44 0,01 0,11
59 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01
63 0,01 0,01 0,05 0,12 0,02 0,04 0,03
69 0,18 0,3 0,18 0,03
72 0,02 0,31 0,26 0,02 0,01 0,23
73 0,03 0,17 0,31 0,06
74 1,04 1,2 0,03
75 0,06 0,25 0,32 0,04
78 0,07 0,12 0,55 0,78 0,12
80 0,2 0,13 0,06 0,06

se nadaljuje ...
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... hadaljevanje
Oznaka ) ) PARADIZ- RDECA
vrta BUCKE _ CEBULA __ENDIVIJA KORENJE KROMPIR _NIK PESA ZELJE
82 0,72 0,33 0,12 0,43
83 0,02 0,01 0,19 0,16 0,16
84 0,42 0,24 0,19 0,02
85 0,04 0,42 0,12 0,02 0,01
86 0,01 0,17 0,15 0,01 0,06
88 0,02 0,09 0,28 0,01 0,01 0,26
89 0,06 0,28 0,29 0,01 0,2
90 0,01 0,15 0,07 0,01 0,16
91 0,01 0,19 0,36 0,03 0,01 0,06 0,01
94 0,02 0,09 0,12 0,01
95 0,12 0,1 0,02 0,08 0,06
97 0,01 0,01 0,36 0,14 0,01
98 0,06 0,03 0,29 0,24 0,03
100 0,01 0,43 0,29 0,01
101 0,06 0,01 0,24 0,21 0,01 0,01 0,44 0,01
104 0,01 0,26 0,31
105 0,04 0,11 0,05 0,05
107 0,02 0,18 0,2 0,11
110 0,01 0,15 0,2 0,02 0,01 0,17 0,12
112 0,06 0,43 0,38 0,06
114 0,05 0,31 0,08 0,01 0,01 0,01
115 0,18 0,26 0,01 0,01 0,19
116 0,03 0,56 0,01 0,16
118 0,07 0,06 0,09 0,03 0,01
119 0,12 0,07 2,63 3,17 0,02
121 0,16 0,79 0,01
123 0,01 0,01 0,22 0,03 0,55
0 58 58 58 58 58 58 58 58
n<LOD 36 23 1 4 30 5 39 42
1>LOD 22 35 57 54 28 53 19 16
minimum 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
maksim. 0,19 0,18 2,63 3,17 0.2 0,55 0,44 0,13
povpreje 0,06 0,04 0,30 0,37 0,05 0,05 0,21 0,04
mediana 0,055 0,02 0,22 0,255 0,03 0,02 0,19 0,03
0,05 0,04 0,36 0,46 0,06 0,09 0,13 0,04

st.odklon
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PRILOGA F - 4: Koncentracija Zn (mg/kg s.s.) v vrtninah

Oznaka ] ) PARADIZ- RDECA

vrta BUCKE CEBULA  ENDIVIJA KORENJE KROMPIR NIK PESA ZELJE
1 23,9 22,5 57,1 36,2 12,7 13,1
4 15,5 40,5 13,7 171 20,9
6 27,6 11,2 35,6 17 15,7 14,5 35,1
11 19,1 34,8 19,6 18,7 16,4 67,3 24
12 403,7 137,9 19,4 36,1
14 23,2 50,7 31,9 17,4 22,6
16 144,7 39,9
19 53,9 21,9 36,3 29,3 16,5
22 473 41,2 13,8 15,8
23 408,3 55 473
26 20,5 17,7 29,8 25,3 10,4 18,2 57,8
27 79 39,4 21,2
29 49,1 22,4 13,8 18,5 68,6
32 16,8 96,6 26,5 12 16,4 76,1
34 46 23,4 55,4 26,2 18,7 18 35,8
35 37,6 22,7 18
41 54,6 14,9 69,9 47 21,7 30,9
42 18,4 26,2 17,8
48 13,7 43,2 22,9 27,8 22
49 55,5 33,6 15,5 38,5
50 23,3 18,2 44 38,7 12,8 18,3 103,3 37,7
52 68,8 32,6 16,2 15,2
59 13,3 24,3 13,9 12,6 9,3 33,6
63 37 9 21,4 21 15,5 39,3 21,1
69 16,3 35,2 22,5 17,8
72 19,4 36,4 23,1 18,8 13,9 77,9
73 18,9 43,2 39 18,8
74 146,2 42,3 30,9
75 21,6 47,4 31 14
78 51,1 31,7 114,1 58 21,3
80 34,8 26,5 20,3 15,1

se nadaljuje ...
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... hadaljevanje
Oznaka ) ) PARADIZ- RDECA
vrta BUCKE _ CEBULA __ENDIVIJA KORENJE KROMPIR _NIK PESA ZELJE
82 115,8 43,7 17 75,5
83 39,7 21,4 88,4 27,2 13,4
84 35,2 15,8 9,2 18,1
85 19,3 86,4 16,5 16,8 22,7
86 12,7 52,3 30,7 17,9 19,3
88 13,1 40,9 33,4 14,3 12,8 99,4
89 27,9 53,8 35 15,8 50,6
90 14,1 29,9 19,3 11,9 44,4
91 16,8 52,4 29,8 13,2 15,1 34,1 17,2
94 21,2 31,8 18,9 14,4
95 25,5 16 21,1 48,9 31,7
97 10,1 12,3 65 22 14,5
98 35,4 29 114 32,2 19,4
100 17,1 51,2 44,3 16,5
101 37,1 15,8 28,3 33,3 13,2 12,7 44,8 28,8
104 34,9 31,6 23,2
105 36,9 36,6 19,7 38,4
107 16,3 72,5 23,6 17,2
110 145 48,3 241 20 12,7 90,8 43,1
112 19,5 64,2 48,4 19,1
114 33,8 50,3 19,4 15 23,4 20,6
115 55,7 35,1 14 14 137
116 41,3 16,7 17,9 49,7
118 26,5 34,8 34,7 15,1 11,7
119 28,2 80,2 281,7 141,6 22,9
121 38 64 20,6
123 354 135 31,9 18,4 43,8
0 58 58 58 58 58 58 58 58
n<LOD 36 23 1 4 30 5 39 42
1>LOD 22 35 57 54 28 53 19 16
minimum 10,1 9 135 13,9 9.2 93 27,8 17,2
maksim. 54,6 80,2 408,3 141,6 21,7 43,8 137 47,3
povpregje 3511 19,71 70,34 34,49 15,35 18,32 64,57 30,09
mediana 35,4 17,7 48,3 30,25 14,65 17,2 57,8 30,25
11,00 11,36 76,15 23,37 3,16 5,91 27,61 9,24

st.odklon




Zupan M. Statisticno modeliranje vsebnosti izbranih kovin v vrtninah ... lastnosti tal na obmocju Celja.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, 2016

PRILOGA G

Porazdelitev izbranih kovin v vzorcih vrtnin, vzoréenih v MOC v letu 2008; oznacene so
tri skupine vrtnin glede na uzitni del: modra — KOREN; zelena — LIST; rde¢a - PLOD

Cd - rastlina [ mg / kg ]

Pb - rastlina [ mg / kg ]
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PRILOGA H

Bioakumulacijski faktor (BAF) za Cd, Cu, Pb in Zn za tri izbrane vrtnine, vzoréene v
MOC v letu 2008

BAF- BAF- BAF- BAF- BAF- BAF- BAF- BAF- BAF- BAF- BAF- BAF-
Cd- Cd- Cd- Cu- Cu- Cu- Pb- Pb- Pb- Zn- Zn- Zn-
Vrt END KOR PAR END KOR PAR END KOR PAR END KOR PAR

1 028 0219 0,033 0066 0051 0,059 00008 0,0019 00001 0,068 0043 0,016
4 0,567 0,400 0,425 0,280 0,0047 0,0006 0,197 0,083
6 0254 0,142 0054 0,091 0040 0,088 0,0013 0,0022 0,000 0,098 0,047 0,040
11 0,220 0,125 0,124 0,075 0,059 0,106 0,0008 0,000 0,0001 0,046 0,026 0,022
12 0532 0,108 0,015 0,068 0,093 0,128 0,0014 0,0021 00001 0,161 0,055 0,014
14 0291 0,357 0,056 0,084 0,071 0143 0,0017 0,0027 0,000 0,050 0,032 0,023

16 0321 0,198 0,118 0,064 0,0009 0,0018 0,065 0,018
19 0311 0483 0,122 0,111 0,092 0,248 0,0017 0,0027 00014 0,075 0,060 0,034
22 0,357 0,093 0,090 0,145 0,0047 0,0001 0,084 0,032
23 2,448 0,248 0,070 0,047 0,0017  0,0022 0,196 0,026

26 0,057 0,304 0109 0,274 0143 0,228 0,0001 0,0037 0,0010 0,078 0,066 0,048
27 0442 0425 0,066 0087 0,050 0,130 0,0020 0,0059 0,0012 0,098 0,049 0,026
29 0578 0,29% 0,183 0,212 0,156 0,256 0,0016 0,0046 0,0037 0,153 0,070 0,058
32 1374 0357 0130 0,212 0175 0,141 00036 00030 0,0012 0441 0,121 0,075
34 0448 0,146 0,117 0,076 0,086 0,158 0,0033 0,009 0,000 0,090 0,043 0,029
35 0382 0345 0,145 0,254 0,099 0,228 0,0051 0,0041 0,0006 0212 0,128 0,102
41 0823 0523 0,200 0116 0,121 0,269 0,0021 0,0029 0,0002 0165 0,111 0,073
42 0,200 0,057 0,100 0,108 0,0025 0,0004 0,128 0,087
48 2,517 0,850 0,275 0,164 0,0039  0,0027 0,309 0,164

49 059 0502 0,173 0,178 0,167 0,181 0,0031 0,0029 0,0001 0115 0,070 0,032
50 0325 0,240 0,175 0,114 0,081 0,124 0,0009 0,0023 0,00010 0,083 0,073 0,035
52 0,750 0,793 0,164 0,152 0,094 0,200 0,0031 0,0053 0,003 0,165 0,078 0,037
59 0567 0,717 0,183 0,156 0,205 0,190 0,0007 0,0003 0,0003 0,223 0,128 0,085
63 0167 0,175 0,117 0,207 0,118 0,192 0,0012 0,0028 0,0005 0,106 0,104 0,077
69 028 0462 0,238 0202 0,175 0,242 0,0052 0,0031 0,0006 0,170 0,109 0,086
72 0573 0,267 0,00 0,127 0,081 0,121 0,0035 0,0030 0,0001 0,104 0,066 0,040
73 0630 0890 0240 0,198 0,195 0,344 0,0030 0,0054 0,0011 0,171 0154 0,074

74 0280 0,109 0,038 0,118 0,049 0,135 0,0013 0,0015 0,0000 0,051 0,015 0,011
75 1,206 0,900 0,145 0,205 0,090 0,130 0,0036 0,0046 0,0006 0,194 0,127 0,057
78 0573 0,225 0,049 0092 0,074 0,104 0,0012 0,0017 0,0003 0,059 0,030 0,011

80 0482 0427 0,100 0,152 0,118 0,186 0,0040 0,0026 0,0012 0,159 0,121 0,069

se nadaljuje ...
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... hadaljevanje
BAF- BAF- BAF- BAF- BAF- BAF- BAF- BAF- BAF- BAF- BAF-
Cd- Cd- Cd- Cu- Cu- Cu- Pb- Pb- Pb- Zn- Zn- BAF- Zn-
Vrt  END KOR PAR END KOR PAR END KOR PAR END KOR PAR
82 1,148 0474 0170 0,239 07276 0259 0,038 00017 00006 0,195 0074 0,029
83 0,190 0,310 0080 0,095 0071 0075 00026 00022 00022 0244 0075 0,037
84 0390 0200 0125 0,208 0,111 0300 00044 00025 00002 0112 0050 0,058
85 1,041 0200 0,190 0,208 0,089 0206 00030 00008 0,001 0170 0033 0,045
86 0588 0313 0,181 0,194 0,162 0254 00013 00012 0,001 0172 0,101 0,059
88 0472 0,288 0,140 0,088 0,059 0,069 00008 00024 0,001 0088 0072 0,028
89 0983 0447 0117 0376 0,269 0258 00031 00033 0,001 0125 0081 0,037
90 0450 0,517 0,225 0,157 0,0019  0,0009 0131 0,084
91 0675 0419 0213 0,228 0,130 0,133 00016 00031 0,001 0127 0072 0,037
94 0820 0440 0200 0,243 0,188 0,250 0,029 00039 00003 0272 0162 0,123
95 0,05 0,150 0,105 0,84 0,087 0278 00029 00024 0,005 0095 0060 0,079
97 0679 0447 0053 0316 0099 0118 00028 00011 0,001 0111 0037 0,025
98 0938 0832 0,103 0144 0,155 0,249 00037 00031 00004 0337 0095 0,057
100 0463 0877 0177 0,133 0208 0,54 00036 00024 0,001 0,097 0084 0,031
101 0,243 1,364 0114 0,231 07286 0224 00014 00013 0,001 0051 0060 0,023
104 0,395 0,447 0135 0,121 0,0030  0,0036 0,093 0,069
105 0,123 0123 0,111 0,183  0,0009 0,0004 0,048 0,026
107 0526 0,289 0093 0,150 0078 0,208 00019 00021 00011 0129 0042 0,031
110 0,173 0,259 0038 0,114 0037 0,08 00020 00026 00001 0116 0058 0,031
112 0,390 0,340 0112 0,097 0066 00113 00016 00015 0,002 0044 0033 0,013
114 0508 0,367 0383 0,697 0,186 0,604 00043 00011 0,001 0196 0075 0,091
115 0,266 0,300 0066 0,084 0053 0,059 00016 00023 0,001 0047 0029 0,012
116 1,350 0,925 0,320 0,632 0,0245  0,0004 0239 0,256
118 0307 0407 0183 0,388 0346 0,262 00009 00014 00002 0,01 0,00 0,034
119 0571 0187 0031 0,057 0043 0,073 00027 00032 00000 0,048 0,024 0,004
121 0,33 0063 0016 0054 0015 0047 00003 00013 0,000 0010 0016 0,005
123 0,069 0,218 0220 0,072 0,047 0,047 00001 00012 0,031 0,015 0035 0,048
n 57 54 53 57 54 53 57 54 53 57 54 53
min 0,033 0,063 0015 0054 0015 0047 00001 0,003 00000 0010 0015 0,004
maks. 2517 1,364 0925 0,697 0346 0632 00052 00245 00037 0441 0239 0,256
med. 0,450 0,343 0,122 0133 0096 0,158 00020 00024 00002 0112 0069 0,037
pov. 0551 0414 0,147 0168 0,123 0,187 00023 0,0029 00005 0,131 0,074 0,049
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PRILOGA |

Dopolnjeni izhodis¢ni regresijski model za kadmij

Priloga | - 1: Kadmij - metoda M1

Call:
Im(formula =

data[, "pH"] + data[, "KARB'"] + data[, "GLINA"] + data[,
"P_AL"] + data[, "T"] + data[, "0S'] + x.cent:data[, "rast'])

Residuals:
Min 10 Median
-0.8207 -0.1549 0.0193

Coefficients:

Estimate Std. Error t value
(Intercept) -0.0439234 1.0554044 -0.042
X.cent 0.8778535 0.0966707 9.081
data[, "rast"]KOR -0.0896618 0.0467110 -1.920
data[, "rast"]PAR -0.5664525 0.0469173 -12.073
data[, "pH"] 0.0715228 0.1606443 0.445
data[, "KARB'"] 0.0006024 0.0063350 0.095
data[, "GLINA™] 0.0008371 0.0054537 0.154
data[, "P_AL"] -0.0016057 0.0004204 -3.820
data[, "T"] -0.0090083 0.0056856 -1.584
data[, "0S"] 0.0177437 0.0160101 1.108
x.cent:data[, "rast']JKOR -0.2105182 0.1137108 -1.851
Xx.cent:data[, "rast]PAR -0.3869591 0.1164821 -3.322
Signif. codes: 0 “***” 0.001 “**” 0.01 “*” 0.05 “.” O.

3Q

Max

0.1618 0.8656

Pr(>lt])
0.966858
5.33e-16
0.056794
< 2e-16
0.656791
0.924366
0.878206
0.000194
0.115180
0.269491
0.066060
0.001119

171

Residual standard error: 0.2457 on 152 degrees of freedom

Multiple R-squared:
> anova(mod_mO, mod_ml)
Analysis

Model
Model

1:
2:

0.7138,
F-statistic: 34.46 on 11 and 152 DF,

of Variance Table

Adjusted R-squared:

0.

6931

p-value: < 2.2e-16

loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent * data[, "rast']
loglOo(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast'"] + data[,

"pH"] + data[, "KARB'] + data[, "GLINA"] + data[, "P_AL"] +
data[, "T"] + data[, "0S™] + x.cent:data[, "rast']

Res.Df
1 158 11.522
2 152 9.175 6

Signif. codes: O

L

0.001

RSS DFf Sum of Sq F

€ Hk

0.01

Pr(GF)

cx7

2.347 6.4804 4.182e-06 ***

0.05 “.

> 0.

171

loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast"] +

*kx

E =

*x*k
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Priloga I - 2: Kadmij - metoda M2

Call:
Im(formula =

loglOo(datal,
data[, "pH"] + data[,
“"P_AL"™] + data[, "T"]

kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast"] +
"KARB'] + data[, "GLINA"] + data[,
+ data[, "0S'"] + x.cent:data[, "rast'])

Residuals:

Min 1Q Median 3Q Max
-0.80472 -0.16806 0.01893 0.13977 0.89140
Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(c|t])

(Intercept) 0.3002143 1.0383250 0.289 0.77287
x.cent 0.8364199 0.0934587 8.950 1.16e-15 ***
data[, "rast']KOR -0.0915440 0.0467492 -1.958 0.05204 .
data[, "rast']PAR -0.5679081 0.0469575 -12.094 < 2e-16 ***
data[, "'pH"] 0.0085885 0.1572935 0.055 0.95653
data[, "KARB'] 0.0047064 0.0060947 0.772 0.44118
data[, "GLINA"] 0.0040605 0.0053457 0.760 0.44868
data[, "P_AL"] -0.0014146 0.0004218 -3.354 0.00101 **
datal[, "T"] -0.0097364 0.0056916 -1.711 0.08918 .
data[, "0S"] 0.0189750 0.0160166 1.185 0.23798
x.cent:data[, "rast']JKOR -0.2176736 0.1134279 -1.919 0.05685 .
x.cent:data[, "rast'"]PAR -0.3756624 0.1161552 -3.234 0.00150 **
Signif. codes: O “***” 0.001 “**” 0.01 “*” 0.05 “.” 0.1 < ” 1

Residual standard error: 0.2459 on 152 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.7133, Adjusted R-squared: 0.6925
F-statistic: 34.37 on 11 and 152 DF, p-value: < 2.2e-16

> anova(mod_mO, mod_m1l)
Analysis of Variance Table

Model 1: loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent * data[, "rast']

Model 2: loglO(data], kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast'] + datal[,
"pH"] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[, "P_AL"] +
data[, "T"] + data[, "0S™] + x.cent:data[, "rast']

Res.DF RSS DFf Sum of Sq F Pr(GF)
1 158 11.1154
2 152 9.1924 6

Signif. codes: O

1.923 5.2997 5.465e-05 ***

€ Hehik? € Hk P [T ]

0.001 0.01 0.05 .7 0.1 < 1
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Priloga I - 3: Kadmij - metoda M3

Call:
Im(formula =

loglOo(datal,
data[, "pH"] + data[,
“"P_AL"™] + data[, "T"]

kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast"] +
"KARB'] + data[, "GLINA"] + data[,
+ data[, "0S'"] + x.cent:data[, "rast'])

Residuals:

Min 1Q Median 3Q Max
-0.75255 -0.18579 0.01671 0.17211 1.07570
Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(c|t])

(Intercept) 0.3629361 1.2338323 0.294 0.76904
x.cent 0.9506213 0.1347192 7.056 5.67e-11 ***
data[, "rast']KOR -0.1062692 0.0517492 -2.054 0.04173 *
data[, "'rast']PAR -0.5830327 0.0519887 -11.215 < 2e-16 ***
data[, "'pH"] -0.0563119 0.1838874 -0.306 0.75985
data[, "KARB"] 0.0162272 0.0064501 2.516 0.01291 *
data[, "GLINA™] 0.0144497 0.0056816 2.543 0.01198 *
data[, "P_AL"] -0.0012853 0.0004699 -2.735 0.00698 **
data[, "T"] -0.0093434 0.0063029 -1.482 0.14031
data[, "0S"] 0.0360481 0.0177412 2.032 0.04391 *
x.cent:data[, "rast']JKOR -0.3233363 0.1678468 -1.926 0.05592 .
x.cent:data[, "rast'"]PAR -0.5691479 0.1705937 -3.336 0.00107 **
Signif. codes: O “***” 0.001 “**” 0.01 “*” 0.05 “.” 0.1 < ” 1

Residual standard error: 0.2724 on 152 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.6483, Adjusted R-squared: 0.6229
F-statistic: 25.47 on 11 and 152 DF, p-value: < 2.2e-16

> anova(mod_mO, mod_m1l)
Analysis of Variance Table

Model 1: loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent * data[, "rast']

Model 2: loglO(data], kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast'] + datal[,
"pH"'] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[, "P_AL"] +
data[, "T"] + data[, "0S™] + x.cent:data[, "rast']

Res.DF RSS DFf Sum of Sq F Pr(GF)
1 158 12.831
2 152 11.275 6

Signif. codes: O

1.556 3.4962 0.002879 **

€ Jehik? € Hk [T ]

0.001 0.01 0.05 .7 0.1 < 1
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Priloga I - 4: Kadmij - metoda M4

Call:
Im(formula =

loglOo(datal,
data[, "pH"] + data[,
"P_AL"] + data[, "T"]

kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast"] +
"KARB'] + data[, "GLINA"] + data[,
+ data[, "0S'] + x.cent:data[, "rast'])

Residuals:

Min 1Q Median 3Q Max
-0.81867 -0.18713 -0.00221 0.21133 1.17838
Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(c|t])

(Intercept) 4.9422222 1.2169322 4_061 7.79e-05 ***
x.cent 0.3122112 0.1313866 2.376 0.01873 *
data[, "rast']KOR -0.1077561 0.0599545 -1.797 0.07427 .
data[, "rast"]PAR -0.5816883 0.0602303 -9.658 < 2e-16 ***
data[, "pH"] -0.7514615 0.1800037 -4.175 5.01e-05 ***
data[, "KARB"] 0.0393654 0.0064090 6.142 6.80e-09 ***
data[, "GLINA™] 0.0216000 0.0064792 3.334 0.00108 **
data[, "P_AL"] -0.0017917 0.0005421 -3.305 0.00118 **
datal[, "T"] -0.0103236 0.0073603 -1.403 0.16278
data[, "0S"] 0.0377566 0.0213923 1.765 0.07958 .
x.cent:data[, "rast']JKOR -0.2479219 0.1821265 -1.361 0.17545
x.cent:data[, "rast'"]PAR -0.3746749 0.1817460 -2.062 0.04096 *
Signif. codes: 0 “***” 0.001 “**” 0.01 “*” 0.05 “.” 0.1 “ * 1

Residual standard error: 0.3155 on 152 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.5279, Adjusted R-squared: 0.4938
F-statistic: 15.45 on 11 and 152 DF, p-value: < 2.2e-16

> anova(mod_mO, mod_ml)
Analysis of Variance Table

Model 1: loglO(data[, kovina ras]) ~ x.cent * data[, "rast']

Model 2: loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast'] + datal[,
"pH"] + data[, "KARB'] + data[, "GLINA"] + data[, "P_AL"] +
data[, "T"] + data[, '"0S"] + x.cent:data[, "rast']

Res.Df RSS DFf Sum of Sq F Pr(cF)
1 158 21.079
2 152 15.134 6

5.9443 9.9502 2.964e-09 ***

€ Jedkik? &gk P &5

Signif. codes: O 0.001 0.01 0.05 “.7 0.1 = 7 1
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PRILOGAJ

Dopolnjeni izhodis¢ni regresijski model za baker

Priloga J - 1: Baker - metoda M1

Call:
Im(formula =

data[, "pH"] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[,
"P_AL"] + data[, "T"] + data[, "0S'] + x.cent:data[, "rast'])

Residuals:

Min 1Q Median 30 Max
-0.34525 -0.09114 -0.00724 0.09908 0.35789
Coefficients:

Estimate
(Intercept) 0.3336835 0.5090239 O
x.cent 0.1572306 0.1030841 1
data[, "rast']KOR -0.1534772 0.0249003 -6
data[, "rast'"]PAR 0.0350874 0.0250491 1
data[, "pH"] 0.0668260 0.0780565 O
data[, "KARB'"] 0.0015567 0.0031515 O
data[, "GLINA"] 0.0041559 0.0030129 1
data[, "P_AL"] -0.0004754 0.0002317 -2
data[, "T"] -0.0020889 0.0030310 -0
data[, "0S™] 0.0080703 0.0086853 O
x.cent:data[, "rast'"]KOR -0.1963305 0.1154198 -1
x.cent:data[, "rast'"]PAR -0.0333549 0.1178331 -0
Signif. codes: O “***> 0.001 “**” 0.01 “*” 0.05 “.

Std. Error t value Pr(c|t])

.656 0.5131
.525 0.1293
.164 6.1le-09
.401 0.1633
.856 0.3933
.494  0.6220
.379 0.1698
.051 0.0419
.689 0.4918
-929 0.3543
.701  0.0910
.283 0.7775
0.1 71

Residual standard error: 0.1309 on 152 degrees of freedom
0.2966

Multiple R-squared:

> anova(mod_mO, mod_m1l)

0.344,
F-statistic: 7.247 on 11 and 152 DF,

Analysis of Variance Table

Model 1:
Model 2:

Adjusted R-squared:
p-value: 7.277e-10

loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast']
loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast'"] + data[,

"pH"] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[, "P_AL"] +

data[, "T"] + data[,
Res.Df

1 160 2.8826
2 154 2.6641 6

Signif. codes: O

cxkkik?

0.001

"0S™]

RSS DFf Sum of Sq F

€ Hk?

0.01

Pr(>F)

0.21849 2.105 0.05571 .

cx

0.05 *

.201 <71

loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast"] +

*kk
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Priloga J - 2: Baker - metoda M2

Call:
Im(formula =

data[, "pH"] + data[, "KARB'"] + data[, "GLINA"] + data[,
"P_AL'] + data[, "T"] + data[, "0S'"] + x.cent:data[, "rast'])

Residuals:
Min

1Q

Median

3Q

-0.33014 -0.09146 -0.00994 0.10248

Coefficients:

(Intercept)

x.cent

data[, "'rast']KOR
data[, "rast']PAR
data[, "pH"]
data[, "KARB"]
data[, "GLINA"™]
data[, "P_AL"]
data[, "T"]
data[, "0S"]

x.cent:data[, "rast']JKOR -0.2150803
x.cent:data[, "rast']JPAR -0.0968065

Signif. codes:

0 “***> 0.001

Max
0.36471

0.4317
0.0632
5.12e-09
0.1722
0.4645
0.4845
0.1273
0.0485
0.4861
0.2820
0.0296
0.3342

Estimate Std. Error t value Pr(c|t])
0.3928292 0.4982453 0.788
0.1538405 0.0822097 1.871

-0.1537443 0.0248035 -6.198
0.0341962 0.0249287 1.372
0.0554412 0.0756072 0.733
0.0021102 0.0030110 0.701
0.0045161 0.0029453 1.533

-0.0004554 0.0002289 -1.989

-0.0021098 0.0030219 -0.698
0.0091965 0.0085183 1.080

0.0979151 -2.197
0.0999334 -0.969
“*** 0.01 “*” 0.05 “.” O.

171

Residual standard error: 0.1305 on 152 degrees of freedom

Multiple R-squared:

> anova(mod_mO, mod_ml)

0.3487,
F-statistic: 7.399 on 11 and 152 DF,

Analysis of Variance Table

Model 1:
Model 2:

Adjusted R-squared:

0.

3016

p-value: 4.464e-10

loglOo(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast'"]
loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast'"] + data[,

"pH"] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[, "P_AL"] +

data[, "T"] + data[,

Res.Df
1 160 2.8819
2 154 2.6704 6

Signif. codes: O

L = el

0.001

"0S'™]

RSS DFf Sum of Sq F

€ gk P

0.01

Pr(>F)

0.21145 2.0324 0.06455 .

& x

0.05 “.

> 0.

171

loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast"] +

*Kkx
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Priloga J - 3: Baker - metoda M3

Call:
Im(formula =

loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast"] +

data[, "pH"] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[,
"P_AL'] + data[, "T"] + data[, "0S'] + x.cent:data[, "rast'])

Residuals:

Min 1Q Median 3Q Max
-0.33824 -0.08277 -0.00416 0.10147 0.35741
Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(c|t])

(Intercept) 0.4928076 0.4777776 1.031 0.30396
x.cent 0.2848410 0.1329555 2.142 0.03376 *
data[, "rast']KOR -0.1549804 0.0246003 -6.300 3.05e-09 ***
data[, "rast"]PAR 0.0336803 0.0246780 1.365 0.17434
data[, "'pH"] 0.0374779 0.0705195 0.531 0.59588
data[, "KARB"] 0.0029352 0.0028437 1.032 0.30363
data[, "GLINA™] 0.0053562 0.0027055 1.980 0.04954 *
data[, "P_AL"] -0.0004393 0.0002274 -1.932 0.05522 .
data[, "T"] -0.0021043 0.0029914 -0.703 0.48284
data[, "0S"] 0.0094127 0.0085998 1.095 0.27545
x.cent:data[, "rast'"]KOR -0.4791489 0.1675632 -2.860 0.00484 **
x.cent:data[, "rast']JPAR -0.2399596 0.1666061 -1.440 0.15184
Signif. codes: 0 “***” 0.001 “**” 0.01 “*” 0.05 “.” 0.1 “ * 1

Residual standard error: 0.1292 on 152 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.361, Adjusted R-squared: 0.3148
F-statistic: 7.807 on 11 and 152 DF, p-value: 1.22e-10

> anova(mod_mO, mod_ml)

Analysis of Variance Table
Model 1: loglO(data[, kovina ras]) ~ x.cent * data[, "rast']
Model 2: loglO(data], kovina ras]) ~ x.cent + data[, "rast'] + datal[,

"pH"] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[, "P_AL"] +
data[, "T"] + data[, '"0S"] + x.cent:data[, "rast'"]
Res.DF RSS DFf Sum of Sq F Pr(GF)
1 158 2.7509
2 152 2.5388 6

0.21202 2.1156 0.0546 .

[ oy ) &gk P &5

Signif. codes: O 0.001 0.01 0.05 “.7 0.1 = 7 1
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Priloga J - 4: Baker - metoda M4

Call:
Im(formula =

data[, "pH"] + data[, "KARB'"] + data[, "GLINA"] + data[,
"P_AL"] + data[, "T"] + data[, "0S'] + x.cent:data[, "rast'])

Residuals:

Min 1Q

Median

3Q

-0.32215 -0.08508 -0.00830 0.09599

Coefficients:

(Intercept)

x.cent

data[, "rast™]KOR
data[, "rast]PAR
data[, "pH™]
data[, "KARB'"]
data[, "GLINA"]
data[, "P_AL"]
data[, "T"]
data[, "0S"]

Estimate
0.4667828
0.1877023

-0.1542674
0.0331752
0.0421367
0.0019475
0.0051432

-0.0004618

-0.0018623
0.0092980

X.cent:data[, "rast']KOR -0.2654229
Xx.cent:data[, "rast']JPAR -0.1174225

cxkkik?

Signif. codes: O

0.001

€ Hk

Max
0.35404

Std. Error t value Pr(c|t])

0.4826864 O
0.0961687 1
0.0247782 -6
0.0248779 1
0.0718404 O
0.0030955 O
0.0027238 1
0.0002298 -2
0.0030193 -0
0.0085081 1
0.1184399 -2
0.1209143 -0
0.01 “*” 0.05 *“.

.967
.952
.226
.334
.587
.629
.888
.010
.617
.093
.241
.971

> 0.

0.3351
0.0528
4 _45e-09
0.1844
0.5584
0.5302
0.0609
0.0462
0.5383
0.2762
0.0265
0.3330

1“1

Residual standard error: 0.1303 on 152 degrees of freedom

Multiple R-squared:

> anova(mod_mO, mod_ml)

0.3503,
F-statistic: 7.451 on 11 and 152 DF,

Analysis of Variance Table

Model 1:
Model 2:

Adjusted R-squared:

0.

3033

p-value: 3.786e-10

loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast'"]
loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast'"] + data[,

"pH'] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[, "P_AL"] +
data[, "T"] + data[, "0S"]

Res.Df
1 160 2.8838
2 154 2.6671 6

Signif. codes:

0 <***> 0.001

RSS DFf Sum of Sq F

“**> 0.01

Pr(cF)

0.21671 2.0855 0.05796 .

“*7 0.05 *.

> 0.

171

loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast"] +

*k*
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PRILOGA K

Dopolnjeni izhodis¢ni regresijski model za svinec

Priloga K - 1: Svinec - metoda M1

Call:

Im(formula = loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast'"] +
data[, "pH"] + data[, "KARB'"] + data[, "GLINA"] + data[,
"P_AL'] + data[, "T"] + data[, "0S'"] + x.cent:data[, "rast'])

Residuals:
Min 1Q Median 3Q Max
-1.5019 -0.2537 0.0076 0.1768 1.2395

Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(c|t])
(Intercept) 0.4948072 1.5221776 0.325 0.74558
x.cent 0.6077149 0.1638137 3.710 0.00029 ***
data[, "rast']KOR 0.0939211 0.0721167 1.302 0.19477
data[, "rast']PAR -0.8830663 0.0724927 -12.181 < 2e-16 ***
data[, "pH"] -0.1412798 0.2289032 -0.617 0.53802
data[, "KARB"] 0.0089422 0.0089944 0.994 0.32171
data[, "GLINA™] 0.0019254 0.0079307 0.243 0.80851
data[, "P_AL"] 0.0001962 0.0006542 0.300 0.76464
data[, "T"] -0.0085219 0.0088171 -0.967 0.33532
data[, "0S"] -0.0084784 0.0246692 -0.344 0.73156
x.cent:data[, "rast']JKOR 0.1268577 0.2088023 0.608 0.54439
x.cent:data[, "rast']JPAR -0.5189278 0.2165999 -2.396 0.01780 *

Signif. codes: 0 “***” 0.001 “**” 0.01 “*” 0.05 “.” 0.1 * ~ 1

Residual standard error: 0.3795 on 152 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.641, Adjusted R-squared: 0.615
F-statistic: 24.68 on 11 and 152 DF, p-value: < 2.2e-16

> anova(mod_mO, mod_ml)
Analysis of Variance Table

Model 1: loglO(data[, kovina ras]) ~ x.cent * data[, "rast']

Model 2: loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast'] + datal[,
"pH"] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[, "P_AL"] +
data[, "T"] + data[, '"0S"] + x.cent:data[, "rast']

Res.Df RSS DFf Sum of Sq F Pr(GF)

1 158 22.491

2 152 21.891 6 0.59953 0.6938 0.655



Zupan M. Statisticno modeliranje vsebnosti izbranih kovin v vrtninah ... lastnosti tal na obmocju Celja.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, 2016

Priloga K - 2: Svinec - metoda M2

Call:

Im(formula = loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast"] +
data[, "pH"] + data[, "KARB'"] + data[, "GLINA"] + data[,
"P_AL"] + data[, "T"] + data[, "0S'] + x.cent:data[, "rast'])

Residuals:

Min 1Q Median 30 Max
-1.47107 -0.23901 0.01531 0.19166 1.22701
Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(c|t])

(Intercept) -0.1013467 1.5518610 -0.065 0.94802
x.cent 0.5631044 0.1394604 4.038 8.53e-05 ***
data[, "‘rast']KOR 0.0974756 0.0715033 1.363 0.17483
data[, "‘rast']PAR -0.8832959 0.0718532 -12.293 < 2e-16 ***
data[, "‘pH"] -0.0652582 0.2323872 -0.281 0.77923
data[, "KARB'"] 0.0104721 0.0086328 1.213 0.22699
data[, "GLINA"™] 0.0043801 0.0077702 0.564 0.57378
data[, "P_AL"] 0.0003709 0.0006540 0.567 0.57149
data[, "T"] -0.0112350 0.0088179 -1.274 0.20457
data[, '0S"] 0.0052817 0.0246414 0.214 0.83057
Xx.cent:data[, "rast"]KOR 0.0618679 0.1794884 0.345 0.73080
x.cent:data[, "rast]PAR -0.4930793 0.1864956 -2.644 0.00905 **
Signif. codes: 0 “***> 0.001 “**” 0.01 “*” 0.05 “.” 0.1 ~ * 1

Residual standard error: 0.3763 on 152 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.6471, Adjusted R-squared: 0.6216
F-statistic: 25.34 on 11 and 152 DF, p-value: < 2.2e-16

> anova(mod_mO, mod_m1l)

Analysis of Variance Table
Model 1: loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent * data[, "rast']
Model 2: loglO(data], kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast''] + datal[,

"pH"] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[, "P_AL"] +
data[, "T"] + data[, '"0S"] + x.cent:data[, "rast']
Res._Df RSS DFf Sum of Sq F Pr(GF)
1 158 22.120

2 152 21.521 6 0.59933 0.7055 0.6456
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PRILOGA L

Dopolnjeni izhodis¢ni regresijski model za cink

Priloga L - 1: Cink - metoda M1

Call:
Im(formula =

data[, "pH"] + data[, "KARB'"] + data[, "GLINA"] + data[,
"P_AL"] + data[, "T"] + data[, "0S'] + x.cent:data[, "rast'])

Residuals:
Min 1Q
-0.71559 -0.09388

Coefficients:

(Intercept)

Median
0.00571 0.07786

3Q

Estimate
2.5919568
0.4437943

-0.2426122
-0.4763124
-0.1248567
0.0058750
0.0029490
-0.0005411
-0.0018737
0.0043867

€ Hk?

x.cent

data[, "rast']KOR

data[, "rast]PAR

data[, "pH™]

data[, "KARB'"]

data[, "GLINA"]

data[, "P_AL"]

data[, "T"]

data[, "0S"]

X.cent:data[, "rast']KOR -0.0689785
x.cent:data[, "rast']PAR -0.3217557
Signif. codes: (Q “***~

0.001

Max
0.59834

Std. Error t value
0.6636070 3.906
0.0668615 6.638
0.0310271 -7.819
0.0311923 -15.270
0.1006774 -1.240
0.0040344 1.456
0.0035218 0.837
0.0002798 -1.934
0.0037826 -0.495
0.0106575 0.412
0.0815132 -0.846
0.0840847 -3.827

0.01 “*” 0.05 “.” 0.

Pre>1tl)
0.000141
5.30e-10
8.24e-13
< 2e-16
.216825
.147392
-403703
-.054959
.621076
.681208
.398758
0.000189

O OO OO oo

1“1

Residual standard error: 0.1633 on 152 degrees of freedom

Multiple R-squared:

> anova(mod_m0O, mod_ml)
of Variance Table

Analysis

Model 1:
Model 2:

0.7064,
F-statistic: 33.25 on 11 and 152 DF,

Adjusted R-squared:

0.

6852

p-value: < 2.2e-16

loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent * data[, "rast'"]
loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast'"] + data[,

"pH"] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[, "P_AL"] +
data[, "T"] + data[, '"0S"] + x.cent:data[, "rast']

Res.Df
1 158 4.2845
2 152 4.0516 6

RSS Df Sum of Sq F

Pr(cF)

0.23294 1.4565 0.1969

loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast"] +

*Kkx

*Kkx

*Kkx

*Kkx

*x*k
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Priloga L - 2: Cink - metoda M2

Call:
Im(formula =

data[, "pH"] + data[, "KARB'"] + data[, "GLINA"] + data[,
"P_AL"] + data[, "T"] + data[, "0S'] + x.cent:data[, "rast'])

loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast"] +

Residuals:

Min 1Q Median 30 Max
-0.71808 -0.08877 -0.00114 0.07630 0.59502
Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(c|t])

(Intercept) 2.2308175 0.6881891 3.242 0.001461 **
x.cent 0.3596578 0.0532134 6.759 2.79e-10 ***
data[, "‘rast']KOR -0.2387744 0.0310315 -7.695 1.67e-12 ***
data[, "‘rast']PAR -0.4766790 0.0311754 -15.290 < 2e-16 ***
data[, "‘pH"] -0.0640335 0.1052370 -0.608 0.543784
data[, "KARB'"] 0.0046126 0.0041267 1.118 0.265432
data[, "GLINA"™] 0.0035180 0.0034895 1.008 0.314980
data[, "P_AL"] -0.0005979 0.0002793 -2.140 0.033918 *
data[, "T"] -0.0050081 0.0038361 -1.306 0.193690
data[, "0S"] 0.0124684 0.0106196 1.174 0.242193
Xx.cent:data[, "'rast']KOR -0.0584153 0.0629896 -0.927 0.355200
x.cent:data[, "‘rast']PAR -0.2428007 0.0654195 -3.711 0.000289 ***
Signif. codes: 0 “***> 0.001 “**” 0.01 “*” 0.05 “.” 0.1 < * 1

Residual standard error: 0.1632 on 152 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.7065, Adjusted R-squared: 0.6853
F-statistic: 33.26 on 11 and 152 DF, p-value: < 2.2e-16

> anova(mod_mO, mod_ml)
Analysis of Variance Table

Model 1: loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent * data[, 'rast']

Model 2: loglO(data], kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast''] + datal[,
"pH"] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[, "P_AL"] +
data[, "T"] + data[, '"0S"] + x.cent:data[, "rast']

Res._Df RSS Df Sum of Sq F Pr(GF)
1 158 4.4101
2 152 4.0504 6

0.35972 2.2498 0.04146 *

0 € Jehik? € Hk? T ]

Signif. codes: 0.001 0.01 0.05 “.7 0.1 = ” 1
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Priloga L - 3: Cink - metoda M3

Call:
Im(formula =

data[, "pH"] + data[, "KARB'"] + data[, "GLINA"] + data[,
"P_AL"] + data[, "T"] + data[, "0S'] + x.cent:data[, "rast'])

loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast"] +

Residuals:

Min 1Q Median 30 Max
-0.70949 -0.08659 -0.00123 0.08856 0.70173
Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(c|t])

(Intercept) 1.6787350 0.7641674 2.197 0.02955 *
x.cent 0.3198283 0.0515128 6.209 4.86e-09 ***
data[, "‘rast']KOR -0.2457159 0.0318308 -7.719 1.45e-12 ***
data[, "‘rast']PAR -0.4814293 0.0319790 -15.055 < 2e-16 ***
data[, "‘pH"] -0.0099271 0.1148079 -0.086 0.93121
data[, "KARB'"] 0.0071454 0.0040933 1.746 0.08289 .
data[, "GLINA"™] 0.0057875 0.0035130 1.647 0.10153
data[, "P_AL"] -0.0004681 0.0002881 -1.625 0.10629
data[, "T"] 0.0003655 0.0038800 0.094 0.92506
data[, "0S"] 0.0027971 0.0109668 0.255 0.79903
Xx.cent:data[, "'rast'"]KOR -0.0392452 0.0616229 -0.637 0.52517
x.cent:data[, "rast"]PAR -0.2038577 0.0625257 -3.260 0.00137 **
Signif. codes: 0 “***> 0.001 “**” 0.01 “*” 0.05 “.” 0.1 < * 1

Residual standard error: 0.1675 on 152 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.6909, Adjusted R-squared: 0.6685
F-statistic: 30.88 on 11 and 152 DF, p-value: < 2.2e-16

> anova(mod_mO, mod_ml)
Analysis of Variance Table

Model 1: loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent * data[, 'rast']

Model 2: loglO(data], kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast''] + datal[,
"pH"] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[, "P_AL"] +
data[, "T"] + data[, '"0S"] + x.cent:data[, "rast']

Res_Df RSS DFf Sum of Sq F Pr(GF)

1 158 4.5366

2 152 4.2662 6 0.27049 1.6062 0.149
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Priloga L - 4: Cink - metoda M4

Call:
Im(formula =

data[, "pH"] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[,
“"P_AL"™] + data[, "T"] + data[, "0S'"] + x.cent:data[, "rast'])

loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast"] +

Residuals:

Min 1Q Median 3Q Max
-0.67573 -0.08431 0.00446 0.08495 0.66307
Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(c|t])

(Intercept) 0.5044241 0.8032712 0.628 0.53097
x.cent 0.3517173 0.0480414  7.321 1.33e-11 ***
data[, "rast]KOR -0.2437284 0.0303859 -8.021 2.61e-13 ***
data[, "rast"]PAR -0.4788438 0.0305309 -15.684 < 2e-16 ***
data[, "pH"] 0.1781199 0.1218954 1.461 0.14601
data[, "KARB"] 0.0000921 0.0043558 0.021 0.98316
data[, "GLINA™] 0.0031542 0.0034202 0.922 0.35787
data[, "P_AL"] -0.0004555 0.0002749 -1.657 0.09959 .
data[, "T"] -0.0010240 0.0037016 -0.277 0.78243
data[, "0S"] 0.0055208 0.0104208 0.530 0.59703
x.cent:data[, "rast']JKOR -0.0264596 0.0529043 -0.500 0.61770
x.cent:data[, "rast'"]JPAR -0.2045840 0.0538615 -3.798 0.00021 ***
Signif. codes: 0 “***” 0.001 “**” 0.01 “*” 0.05 “.” 0.1 < * 1

Residual standard error: 0.1599 on 152 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.7183, Adjusted R-squared: 0.698
F-statistic: 35.24 on 11 and 152 DF, p-value: < 2.2e-16

> anova(mod_mO, mod_ml)
Analysis of Variance Table

Model 1: loglO(data[, kovina ras]) ~ x.cent * data[, "rast']

Model 2: loglO(data[, kovina_ras]) ~ x.cent + data[, "rast'] + data[,
"pH"] + data[, "KARB"] + data[, "GLINA"] + data[, "P_AL"] +
data[, "T"] + data[, '"0S"] + x.cent:data[, "rast']

Res.Df RSS DFf Sum of Sq F Pr(chH)
1 158 4.1863
2 152 3.8871 6

0.29912 1.9494 0.07636 .

0 € Jedkk? &gk P &%

Signif. codes: 0.001 0.01 0.05 .7 0.1 = 7 1
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