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Unesena kolicina metala u priobalnom podrucju morskog ekosustava raspodijeljuje se izmedu
vode, sedimenata ili organizama. Odredivanje kolicine metala u svakom od tih odjeljaka ima
odredene nedostatke. Osim ukupne koncentracije metala treba poznavati kemijske oblike meta-
la i njihov utjecaj na organizme, te slozene procese raspodjele i detoksifikacije metala u stanici. S
bioloskog stajalista razlikujemo esencijalne (bioloski nuzne, poput natrija (Na), kalija (K), magne-
zija (Mg), kalcija (Ca), Zeljeza (Fe)) i toksi¢ne metale (Stetno djeluju na organizme, poput Zive (Hg),
kadmija (Cd), olova (Pb), srebra (Ag)). Posljedice njihovog djelovanja na organizam ovise o putevi-
ma unosa metala, njegovom obliku i bioraspolozivosti, te vrsti organizma i njegovom polozaju u
hranidbenom lancu. Kako su prirodne masene koncentracije prijelaznih metala u vodama niske
(<1mg 1), $to odrazava i naziv “metali u tragovima”, unos manjih koli¢ina metala u vodni ekosu-
stav moze imati vidljive posljedice. Zbog toga je vazno pratiti promjene stani¢nih struktura ili
funkcija koje su posljedica izlozenosti toksi¢nim tvarima putem biomarkera. Biomarkeri izlozeno-
sti metalima su metalotioneini, niskomolekularni proteini odgovorni za homeostazu esencijalnih i
detoksifikaciju toksi¢nih metala. Sustavno pracenje (biomonitoring) metalotioneina temelji se na
njihovoj indukciji u prisustvu metala cinka (Zn), kadmija (Cd), bakra (Cu), te razlikujemo bazalnu i
pobudnu razinu metalotioneina. Pracenje razina metalotioneina u skoljkasa i riba priobalnog po-
drugja Jadranskog mora, kao ranog pokazatelja promjena izazvanih metalima, provodi interdisci-
plinarna skupina istrazivaca u Laboratoriju za bioloske ucinke metala Instituta Ruder Boskovic.

Kljucne rijeci: Metali, kemijski oblici metala, specijacija, metalotioneini, biomarkeri

Uvod

Zagadenje morskog ekosustava

Zbog tehnoloskog napretka covjecanstva u okolis se unose
razli¢ita zagadivala koja cesto premasuju njegov prihvatni
kapacitet, sto dovodi do zagadenja. Zagadenje se definira
kao izravni ili neizravni unos tvari, vibracija, topline ili buke
u zrak, vodu ili tlo, kao posljedica ljudske aktivnosti, koji
moze Stetno utjecati na zdravlje ljudi i kvalitetu okolisa,
izazvati oste¢enja materijalnih dobara ili umanijiti vrijedno-
sti prirodnog okolisa.” U morskom je ekosustavu zagade-
njem najvise zahvacen obalni pojas, a izvori zagadenja
obalnog mora nalaze se pretezito na kopnu, tj. zagadivala
se unose neobradenim otpadnim vodama domacinstava
i/ili industrije, ispiranjem tla (pogotovo poljoprivrednog),
oborinskim ispiranjem iz atmosfere itd. Radi izbjegavanja
Stetnih posljedica onecis¢enja mora potrebno je nadzirati
koli¢inu zagadivala koja s kopna dospijevaju u more. Repu-
blika Hrvatska je potpisnica Konvencije o zastiti Sredozem-
nog mora od onecis¢enja? i pripadajucih protokola. Teme-
liem Protokola o zastiti Sredozemnog mora od oneciscenja s
kopna? i Mediteranskog akcijskog plana (MAP)? obvezna je
pratiti koli¢ine zagadivala koje se iz izvora na kopnu upu-
Staju u more.

Raspon zagadivala je velik, od metala do raznovrsnih or-
ganskih spojeva koji cine stresore za biosferu. Postoje te-
meljni razlozi za primjenu odgovarajucih mjera zastite voda
od zagadenja metalima. U prvom redu metali se ne mogu
niti kemijski niti bioloski razgraditi. Metali uneseni otpad-
nim vodama i/ili padalinama u vodotoke i obalno more
mogu promijeniti kemijski oblik te postati manje toksicni,
medutim, iz biogeokemijskog kruzenja se ne mogu ukloniti.
Npr. reakcijama talozenja ili kompleksiranja toksi¢nost ion-
skog oblika metala se smanjuje, medutim promjenom fizi-
kalno-kemijskih uvjeta metal moze ponovno prijeci u tok-
si¢ni oblik. Kemijska sli¢nost toksi¢nih metala s bioloski
nuznim metalima uzrokuje toksicne ucinke koji ovise o
koncentraciji specifi¢nih kemijskih oblika koji su bioloski
dostupni organizmu, a ne o ukupnoj koncentraciji metala.
U idealnom slucaju, za procjenu toksi¢nog djelovanja me-
tala na vodne organizme trebalo bi raspolagati pouzdanim
podacima o ukupnoj koncentraciji, bioloski raspolozivoj
koncentraciji metala te o toksi¢nosti pojedinih kemijskih
oblika metala.

* Rad posvecen prof. dr. sc. Marku Branici, koji je potaknuo njegovo
pisanje
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Esencijalni i toksi¢ni metali

Bududi da su prirodne koncentracije prijelaznih metala u
vodama niske (<1 mg "), sto odrazava i naziv “metali u tra-
govima”, svaki dodatni unos utjece na njihovu koncentraci-
ju i remeti ravnoteznu raspodijelu u vodnom ekosustavu. Iz
vode se metali koncentriraju u sedimente i biotu, gdje se ra-
spodjeljuju u abiotske i biotske odjeljke. Relativna kolicina
metala u tragovima u svakom odjeljku ovisi o njihovoj fi-
zi¢ko-kemijskoj reaktivnosti i stupnju postignutih vremenski
uvjetovanih reakcija. Na slici 1 shematski su prikazani od-
jeljci vodnog sustava i opéenito naznacene kemijske reakci-
je metalnih iona.

prijelaznih metala stvaraju kovalentne veze s elektron-do-
norskim skupinama sumpora, npr. tiolnim —SH, disulfidnim
S-S, tioeterskim —SR, odnosno dusika, npr. amino skupi-
nama —NH, i heterociklickim dusikovim spojevima.® Zbog
kemijske sli¢nosti, na stani¢noj razini, toksi¢ni metali mo-
gu zamijeniti nuzne metale u molekuli koja ima odredeno
biolosko djelovanje i time izazvati metabolicki poremecaj,
te ovisno o njihovoj koli¢ini i smrtnost. Ochiai® je objasnio
da nespecifi¢no vezanje metala uzrokuje toksi¢nost na sta-
ni¢noj razini:

— vezanjem na nuzne funkcionalne skupi-
ne bioloski vaznih molekula;

— ionskom zamjenom nuznih metalnih io-

na na bioloski vaznim molekulama;

— promjenom aktivne konformacije bio-
loski vaznih molekula.
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Bioakumulacija metala

Zagadenost priobalnog morskog podrucja
ocjenjuje se iz rezultata odredivanja metala
u uzorcima vode, odnosno u sedimentima i
organizmima koji se nalaze na razlicitim
stupnjevima hranidbenog lanca. Unos me-
tala u organizam iz okolisne vode moze se
odvijati putem cijele vanjske povrsine orga-
nizma, putem odredenih respiratornih or-
gana (Skrga, pluca), putem probavnog epi-
tela iz vode i hrane ili kombinacijom tih pu-
tova.” Ako se unos metala pretezito odvija
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Slika 1 - Shematski prikaz mogucih reakcija hidratiziranog metalnog iona s

komponentama vodnog ekosustava (prema Buffle?)

Fig. 1 — Schematic overview of possible reactions of hydrated metal ion with
the components of aquatic ecosystem (according to Buffle*)

S obzirom na metabolicke procese u organizmu razlikuje-
mo dvije skupine metala, bioloski nuzne i toksi¢ne metale.
Bioloski nuzni metali vazni su za normalno odvijanje meta-
bolickih procesa u organizmima. U tu skupinu ubrajamo
npr. makroelemente Na, K, Mg i Ca, te mikroelemente Mn,
Fe, Co, Cu, Zn. Navedeni mikroelementi su, uz Mo, dio
enzimskog sustava i nuzni su za rast i razvoj organizama.
Medutim, bioloski nuzni metali imaju blagotvorno djelo-
vanje samo u optimalnom koncentracijskom podrucju. Po-
vecanjem koncentracije iznad optimalne, bioloski nuzni
metali postaju Stetni.

Metali za koje do sada nije ustanovljeno da imaju ikakav
utjecaj u metabolickim procesima nazivamo toksicnima. U
skupinu toksi¢nih metala ubrajamo Cd, Hg, Pb, Ag. Kationi

biomagnifikacija izrazavaju faktorima.® U
realnim uvjetima tesko je razluditi udjel na-
kupljenog metala koji odgovara unosu iz
vode od onog iz hrane, pa se uglavhom
razmatra bioakumulacija metala i bioaku-
mulacijski faktor (BAF): BAF = C,/C,, te bio-
magnifikacijski faktor (BMF): BMF = C,/C,,,
u kojima je C; koli¢ina metala u bioti, C,, u
vodi i C,, u hrani.

Za toksi¢ne je metale vazno ustanoviti postoji li bioaku-
mulacija ili ¢ak biomagnifikacija, te je radi toga uobicajen
pristup odredivanje raspodjele metala izmedu vode i orga-
nizama u blizini izvora zagadenja i na nekoj udaljenosti od
tog izvora i izrazavanje bioakumulacijskih faktora.

Za razliku od ostalih metala u skupini prijelaznih metala Hg
¢ini izuzetak jer je za nju bitna biomagnifikacija. Ustanov-
liena je povecana kolic¢ina Hg u ribama u usporedbi s fito-
planktonom, $to znaci da se koli¢ina Hg povecava slijedom
hranidbenog lanca. U velikim ribama je koli¢ina Hg po-
vecana zbog preklapanja ucinaka troficke razine i starosti.



V. FILIPOVIC MARIJIC | B. RASPOR: Biologka raspolozivost metala u morskom ekosustavu, Kem. Ind. 54 (3) 143-148 (2005)

145

Biomagnifikacija Hg vezana je uz selektivno zadrzavanje
metil-Zive na svakom od trofickih stupnjeva. Tome su razlog
neobicno velika sposobnost zadrzavanja metil-zive i du-
gacko biolosko vrijeme zadrzavanja vezano uz dugovjec-
nost organizama na vrhu hranidbenog lanca (npr. tune).
Udjel Hg u organizmima povecava se uglavnom kao lipofil-
na metil-ziva (10 % u fitoplanktonu, 20 % u beskraljeznjaci-
ma, te 90 % u ribama).? Biomagnifikacija metil-Zive tumaci
se Cinjenicom da za taj kemijski oblik na stani¢noj razini ne
postoje procesi kojima bi se smanjila njezina troficka ras-
polozivost. Za razliku od Hg, suvisak i toksi¢nost drugih pri-
jelaznih metala smanjuje se njihovim pohranjivanjem u
odjeljke unutar tkiva, kao $to su vakuole, granule, tesko to-
pljivi ili inertni kompleksi, koji se obi¢no ne prenose slije-
dom hranidbenog lanca.™

Rezultati odredivanja koncentracije metala u vodi i jestivim
organizmima usporeduju se s “maksimalno dopustenim
koncentracijama”, koje su navedene u Narodnim novina-
ma br. 461 78.12 Pri tome se zanemaruje ¢injenica da voda
¢ini dinamicki medij, pa koncentracije metala odrazavaju
stanje samo u trenutku uzorkovanja. Nasuprot tome, biota
odrazava vremenski ovisnu i akumuliranu koli¢inu zagadi-
vala. Osim ovih osnovnih razlika, postoje jos neki nedostaci
u pristupu prosudbe stupnja zagadenosti morskog ekosu-
stava odredivanjem koncentracije toksi¢nih metala u mor-
skoj vodi, a to su:

— ukupna koncentracija odredenog metala u vodi ne od-
razava bioloski raspolozivu koncentraciju metala;

— dio laboratorija koji odreduju koncentracije metala u
vodi nemaju za to prikladnu opremu i nisu metodoloski
osposobljeni za rad.

Drugaciji pristup, u kojem ukupna koli¢ina metala u tkivu
organizma sluzi za prosudbu stupnja zagadenosti morskog
okolisa, ima nedostatak sto ta koli¢ina ne odrazava metabo-
licki i troficki raspolozivu koli¢inu metala jer sadrzi i troficki
“imobilizirani” dio, natalozen u vakuolama/granulama ili
slabo topljivim kompleksima, koji ¢e orga-
nizam izluciti, pa se nece povecati unutar-
stani¢no raspoloziva koncentracija metala.
Iz dosadasnjeg obrazlozenja zaklju¢ujemo
da u ocjeni stupnja zagadenja morskog eko-
sustava treba primijeniti takav pristup koji
¢e pruziti informaciju o bioloski raspolozi-
voj koncentraciji metala i njegovom utje-
caju na stani¢noj razini, kombinirajuéi bio-
kemijske, bioloske i kemijske pokazatelje.
Takvim pristupom, koji éemo obrazloziti u
nastavku, dobivamo podatke o metabolicki
dostupnoj koncentraciji metala i mogucim
ranim ostecenjima koja uzrokuju te kon-
centracije.’1* Takav pristup omogucuje
pravodobnu ocjenu potrebe uvodenja za-
stitnih mjera prije nego nastupe promjene
na razini populacije.

Unos metala u organizme

Za unos metala u vodne organizme naj-
vazniji su voda i hrana, pri ¢emu metal
mora biti u bioloski raspolozivom obliku, a
to je hidratizirani oblik'> koji je za katione

Fig.?2
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prijelaznih metala koordiniran sa Sest molekula vode (sre-
disnji dio slike 1). Slijed fizikalno-kemijskih reakcija pri-
likom unosa metala u organizam potvrduje vaznost pozna-
vanja postojecih kemijskih oblika metala, Sto je povezano s
njihovom kemijskom reaktivnosti, a time i toksi¢nosti. Me-
tali ulaze u stanicu prolazom kroz ionske kanale u fosfoli-
pidnom dvosloju (membrani).’® U tkivu se pohranjuju u
vakuolama/granulama ili vezu na ligande, ¢ime se smanjuje
toksicnost ionskih oblika metala.’” Najvecu opasnost za
vodne organizme predstavljaju metali koji imaju razno-
vrsnu uporabu, a cije su soli dobro topljive u vodi. Stetni
utjecaj nastupa ako se s esencijalnim metalima, kao nuznim
mikronutrijentima, u organizam unose i toksi¢ni metali (Hg,
Pb, Cd, Ag), koji mogu narusiti homeostazu organizma i
time Stetno djelovati na razlicitim organizacijskim razina-
ma, od stanice do populacije. Vazno je jos jedanput nagla-
siti da toksicno djelovanje metala ovisi o bioloski dostupnoj
koncentraciji, a ne o ukupnoj koncentraciji metala.

Molarni udjel (%) hidratiziranih, bioloski raspolozivih oblika
nuznih i toksicnih metala razlicit je, Sto ¢emo objasniti na
nekoliko primjera. U uvjetima morske vode citotoksi¢ni ob-
lici [Cd?*],, i [Pb2*]_ iznose samo 3 %8, a [Cu?*], 5 %."°
Preostali ionski oblici raspodijeljeni su u razlicite (Clabilne)
komplekse s anorganskim ligandima CI-, SO,*, CO,%,
HCO,. Nasuprot tome, udjeli hidratiziranih oblika metala
koji su nuzni u enzimatskim sustavima (Zn?*, Co?* i Ni?™")
iznose 42 %, dok je ostatak ionskih oblika takoder raspodi-
jeljen na komplekse s razli¢itim anorganskim anionima. Za
Hg kao toksi¢ni prijelazni metal, raspodjela ionskih kemij-
skih oblika je potpuno drugacija; pretezito je zastupljen
oblik HgCH,CI (60 %) i HgCl,2~ (26 %), dok je udjel hidrati-
ziranog oblika zanemariv."

Ocita je razlika u bioloski raspolozivom udjelu mikrokatio-
na prijelaznih metala za esencijalne (oko 40 % za Zn?*,
Co?*, Ni2*), od citotoksi¢nih metala (oko 3 % za Cd?*,
Pb2*, Cu?™), dok udjel hidratiziranih oblika bioloski nuznih
makrokationa iznosi za Na* 83 %, K* 78 %, a za Ca2* i

Vanjski medij Membrana Stanica
External medium Membrane Cell
ML,

M LQ\_ _____ ™ M L<2>

Slika 2 — Shematski prikaz razlicitih putova unosa metala kroz stanicnu mem-
branu organizma (prema Buffle?)

— Schematic overview of different routes of metal uptake through the cell
membrane of the organism (according to Buffle?)
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Mg?* oko 45 %.7® Ovim primjerom se potvrduje vaznost
poznavanja raspodjele kemijskih oblika metala u prirodnim
morskim uvjetima radi prosudbe toksi¢nosti i bioloske aku-
mulacije metala, jer razliciti oblici metala na razlicite nacine
prolaze kroz membranu.

Prvi kontakt koji organizmi ostvaruju s vanjskim okolisem
odvija se preko opne/koZe, skrga i probavila, a unos metala
odvija se preko stani¢cne membrane. loni prijelaznih metala
ulaze u stanicu kroz hidrofilne pore u hidrofobnoj stani¢noj
membrani. Nenabijeni metalni kompleksi, npr. HgCH,Cl i
Hg(CH,), su lipofilni, pa slobodno difundiraju kroz hidro-
fobnu stani¢nu membranu.292" Unos metala kroz stani¢nu
membranu cini kompleksni niz rakcija, shematski prikaza-
nih naslici 2, gdje M oznacava metal, a L,_, razlicite vrste li-
ganada.

Prijenos iona kroz membranu omogucuju uobicajeni prije-
nosnici, prijenosni proteini, ionski kanali i ionske pumpe.
Prolazom kroz membranu metali ulaze u stani¢ni citozol,
gdje se vezu na unutarstani¢ne ligande.

Stani¢ni biomarkeri

Naslici 3 shematski su prikazane interakcije u stanicnom ci-
tozolu.

MT gen
MT gene

Kodirajuca regija
MREs Codin§ re%ion

L1 MRF] MT mRNA

T i apo*MT
M* | —> [M7]
T i

Slika 3 - Transkripcija metalotioneinskog gena i ekspresija apo-
proteina pobudena povecanom koncentracijom metala u stanic-
nom citozolu (prema Roesijadi’’)

Fig.3 — Metallothionein gene transcription and apoprotein ex-
pression induced by higher metal concentration in the cell cytosol
(according to Roesijadi’?)

U pocetnoj fazi akutne izlozenosti metalima u detoksifika-
ciji sudjeluje glutation (= L1), koji djeluje i kao antioksi-
dans. Glutation takoder moze vezati metale (Cu, Cd, Cr, Fe,
Hg, Ni, Pb, Zn) i sudjelovati u ranoj detoksifikaciji, npr.
kompleksiranjem ili redukcijom citotoksi¢nog oblika Cu?*
u Cut, bududi da je pokretanje dodatnih detoksifikacijih
mehanizama vremenski uvjetovano pobudnom sintezom
specificnog proteina, apotioneina (apoMT).2? Ako bi kon-
centracija unesenog metala bila veca od kapaciteta vezanja

unutarstani¢nih liganada nastupilo bi toksicno djelovanje u
skladu s objasnjenjem Ochiaia.® Medutim, zastitno djelo-
vanje metalotioneina (MT) sastoji se u de novo sintezi apo-
proteina koja nastupa vezanjem unesenih metala na “trans-
acting factor” (MRF), koji time mijenja konformaciju i veze
se na “metal regulatory elements” (MREs) metalotione-
inskog gena (MT gen). Time se poti¢e povecan intenzitetet
transkripcije MT gena, Sto uzrokuje povecanje koncentra-
cije metalotioneina. S pomoc¢u mRNA, koja nosi kod za do-
datnu sintezu metalotioneina, potice se ekspresija apotio-
neina, koji zatim veze metalne ione koji su pobudili induk-
ciju. Upravo zbog inducibilnosti, metalotioneini se rabe kao
indikatori (biomarkeri) izlozenosti organizama nekim prije-
laznim metalima. Zbog tog svojstva razlikujemo bazalnu,
primarno prisutnu koncentraciju uklju¢enu u homeostazu
esencijalnih metala (Zn, Cu), te inducibilnu koncentraciju
MT, ukljucenu u detoksifikaciju toksi¢nih metala (Hg, Ag,
Cd). Metalotioneine nalazimo u citozolu stanice, a pone-
kad i u jezgri i lizosomima.?? Od prve izolacije tog proteina
iz kore konjskog bubrega koju su 1957. godine objavili Mar-
goshes i Vallee, do danas metalotioneini su izolirani iz
raznih skupina organizama i raznih tkiva, s time da imaju
slicnu konzervativnu strukturu, Sto ukazuje na biolosku
vaznost proteina.?*2> Nju karakterizira ¢ak 30 % cisteinskih
skupina odgovornih za vezanje metala, niska molekulska
masa oko 6 do 7 kDa, nedostatak aromatskih kiselina, te to-
plinska stabilnost.2¢

Odredivanje metalotioneina kao stani¢nih biomarkera izlo-
zenosti morskih organizama metalima ima prednost jer
pruza informaciju o metabolicki, a time i troficki dostupnoj
koncentraciji metala, dok koli¢ina metalotioneina sluzi za
ocjenu moze li metabolicki raspoloziva koncentracija meta-
la izazvati stani¢no ostecenje. Takva istrazivanja usmjerena
su na rano otkrivanje subletalnih promjena na stanicnoj ra-
zini organizma putem biomarkera.?” Huggett i sur.?” defini-
raju biomarkere kao promjene stani¢nih struktura ili funk-
cija koje su posljedica izlozenosti toksi¢nim tvarima, a nji-
hov razvoj i primjena su posljedica potrebe za Sto ranijim
odredivanjem i prosudbom ucinka malenih koli¢ina zagadi-
vala. Razvoj zapocinje 1979. kada je Bayne karakterizirao
bioloske parametre specificne za “sindrome stresa” induci-
rane u dagnji akumulacijom zagadivala. | u drugih morskih
organizama su uocene razli¢ite fizioloske promjene na sta-
ni¢noj razini, a zbog sposobnosti apsorbiranja i koncentri-
ranja zagadivala iz vode organizmi su se poceli upotreb-
ljavati kao bioloski pokazatelji oneciscenja (bioindikatori,
najcesce mekusci, raci i ribe).28 Biomarkeri daju informaciju
o biokemijskom odgovoru organizma na tvari, koje dopri-
jevsi do mjesta toksicnog djelovanja izazivaju mjerljivi i spe-
cifiéni ucinak njihovom pobudnom sintezom. Prednosti
istrazivanja uc¢inka metala na morske organizme putem
biomarkera su sljedece:

— vremenski integrirani odgovor organizma na bioloski ra-
spolozivu koncentraciju metala;

— povezivanje pocetnog i konac¢nog ucinka izlaganja mor-
skih organizama metalima, $to Cini osnovicu za prosudbu ri-
zika izlozenosti.

Osim na stanic¢noj razini, promjene u organizmu mogu se
pratiti i na razini tkiva i organa, te preko organizma do visih
organizacijskih razina sve do ekosustava. Vaznost je prace-
nja promjena upravo na stani¢noj razini, tj. putem biomar-
kera u njihovom specificnom i ranom odgovoru na promje-
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ne ravnoteznog stanja u organizmu, koje mogu neizravno
ukazivati i na promjene u okolisu, ovisno o tome $to ih je
izazvalo. Za razliku od ranih signala poremecaji na razini
populacije manje su specificni i daju odgovor tek nakon du-
gotrajne izloZzenosti, a time je toksi¢nim ucinkom ve¢ za-
hvacena cijela populacija.

Vazno je naglasiti da na koncentraciju metalotioneina osim
metala utjecu i drugi abioticki (temperatura, salinitet, pH) i
bioticki ¢imbenici (reproduktivni ciklus, hormoni). Zato je
nuzno za svaku vrstu organizma pa cak i razlicite organe iste
vrste organizma odrediti bazalnu kolicinu metalotioneina
kako bi se ispravno interpretirali rezultati. Tek nakon tako
definiranih pocetnih uvjeta sustavnim pracenjem moze se
ustanoviti izlozenost metalima, uzimajuci u obzir i abio-
ticke i bioticke pokazatelje.

Prema programu MED POL, u monitoring-studijama najce-
8¢i su indikatorski organizmi skoljkasi (Mytilus galloprovin-
cialis, M. edulis, Perna perna), te pridnene ribe (Mullus bar-
batus, M. surmuletus, Upeneus mollucensis). Odabir orga-
nizama temelji se na ¢injenici da sesilni organizmi (dagnje)
ili manje migratorni organizmi (neke benticke ribe) najbolje
odrazavaju promjene u lokalnom okolisu u kome Zive.

Biomonitoring-studije u RH

Interdisciplinarni pristup pracenja ucinka izlaganja vodnih
organizama metalima putem biomarkera predmet je te-
meljnih i primijenjenih izu¢avanja Laboratorija za bioloske
ucinke metala Instituta Ruder Boskovi¢, koja se uz potporu
MZQOS-a provode od 1996. godine.? Takoder se uvodi in-
tegrirano pracenje obalnog podrucja Jadranskog mora kroz
hrvatski nacionalni projekt “Jadran” te medunarodni pro-
jekt u suradnji s Norwegian Institute for Water Research
(NIVA) iz Osla. Cilj programa sustavnog pracenja zagadenja
putem biomarkera je da se ustanovi subtoksi¢no djelovanje
¢imbenika stresa na organizme u odredenom priobalnom
podrucju Jadrana. Kao indikatorski organizmi odabrani su
dagnja Mytilus galloprovincialis te ribe Mullus barbatus, M.
surmuletus i Liza aurata. Vazno je provoditi sustavno pra-
c¢enje kako bi se ustanovile sezonske promjene u tkivu bio-
indikatorskih vrsta uzrokovane hormonskim promjenama,
mrijestom, temperaturom, salinitetom i razlucile od pro-
mjena uzrokovanih unosom metala iz rasprsenih izvora. Na
temelju razlika u bazalnoj i induciranoj koncentraciji meta-
lotioneina moze se zakljucivati da li postoji subtoksic¢ni utje-
caj metala na organizme. Uspjesan rad na tim projektima
omogucava suradnja znanstvenika i istrazivaca iz raznih pri-
rodoznanstvenih podrucja (biologa, kemicara, veterinara),
a sustavno pracenje biomarkera, uz kemijske i fizikalne po-
kazatelje daje uvid u rane promjene stanja biote i okolisa, a
time i uvodenje pravovaljanih mjera zadtite.
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SUMMARY

Bioavailability of Different Metal Species in Marine Ecosystem and Biomarkers
of their Exposure

V. Filipovi¢ Mariji¢ and B. Raspor

Metals, which are introduced to the coastal areas of the aquatic ecosystem, are distributed
between water, sediments and organisms. Determination of metals in every of these aquatic com-
partments has certain disadvantages. It is important to know, besides total metal concentration,
chemical forms of metals and their impact on the organisms, and also complex processes of metal
distribution and detoxification within the cells. From the biological point of view there is a diffe-
rence between essential (necessary for the organisms, like sodium (Na), potassium (K), magne-
sium (Mg), calcium (Ca), iron (Fe)) and toxic metals (without any biological role and potentially
harmful to the organisms, like mercury (Hg), cadmium (Cd), lead (Pb), silver (Ag)). The conse-
quences of metal exposure for organisms depend on the routes of metal uptake, their chemical
forms and bioavailability, species biology and their position in the food chain. Concentrations of
toxic metals in the water column are very low (<Tmg-"), what describes the name “trace metals”.
Therefore, input of even small amounts of metals in the aquatic ecosystem can be harmful. Be-
cause of that fact it is very important to define changes in the cell structure and functions by
means of biomarkers, as a consequence of exposure to toxic metals. Biomarkers of metal exposu-
re are metallothioneins, low molecular mass proteins responsible for homeostasis of essential and
detoxification of toxic metals. Continuous field survey (biomonitoring) of metallothioneins is ba-
sed on their induction in the presence of metals (Zn, Cd, Cu), assuming the differences between
basic and induced metallothionein level are evident. Biomonitoring of metallothionein levels in
bivalves and fish of near-shore area of the Adriatic Sea, as an early warning signal of metal exposu-
re, is conducted by the multidisciplinary group of scientists in the Laboratory for Biological Effects
of Metals at the Ruder Boskovi¢ Institute.
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