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Mangan u sistemu zemljiSte-biljka: aspekti fitoremedijacije

IZvOD

lako se mangan (Mn) ne smatra metalom koji zagaduje zemljisSte u nekom znacajnijem stepenu,
njegove koncentracije u pojedinim regionima sveta dostizu sve vece nivoe. Kao jedna od
efikasnijih metoda za uklanjanje viskova Mn moZe se razmatrati i metoda fitoremedijacije koja
koristi prirodne sposobnosti biljaka da stabilizuju metale u samom zemljistu, ili da ih iz njega
ekstrahuju i dalje akumuliraju u svojim tkivima. Biljke koje imaju sposobnost hiperakumulacije
metala su od posebnog znalaja za fitoremedijaciju, tako da su u ovom radu izloZene brojne
specificnosti vezane za ponaSanje Mn u sistemu zemljiSte-biljka, sa posebnim osvrtom na pojavu

hiperakumulacije.

Kljuéne reci: biljka; fitoremedijacija; hiperakumulacija; mangan; zagadenje; zemljiste.

1. UvOD

Mangan (Mn) se ne javlja kao slobodan
element u prirodi, ali je zato prisutan u jedinjenjima
brojnih minerala tipa oksida, sulfida i u manjoj meri
karbonata, silikata i fosfata. U prirodi, oksidaciono
stanje Mn moze da varira od +2 do +7, $to zavisi
od uticaja vladaju¢ih geohemijskih, ili bioloskih
procesa. Najceséi je katjon Mn2* koji relativno lako
moze da zamenjuje polozaje drugih dvovalentnih
katjona, kao na primer gvozda (Fe) i magnezijuma
(Mg). Mangan inace pripada istoj grupi elemenata
kao i Fe i oba metala su usko povezana u
geohemijskim procesima, tako da u kopnenim
sredinama, ciklus kruzenja Mn uvek prati ciklus
kruzenja Fe. | brojni minerali Mn su uglavhom
povezani sa Fe [1, 2]. Oba metala su takode od
velikog znacaja za sve Zive organizme, uklju€ujudi i
biike i smatraju se esencijalnim tj. neophodnim
elementima za normalan rast i razvoj. U biljkama,
Mn je esencijalan za biosintezu hlorofila, aroma-
ticnih amino kiselina poput tirozina i sekundarnih
produkata, kao Sto su lignin i flavonoidi, ali i
izoprenoidi [3]. Mn je pre svega uklju¢en u proces
proizvodnje kiseonika putem fotosinteze i takode
igra klju¢nu ulogu u transportu elektrona u ovom
procesu [1,3, 4-8]. Poznato je i da ovaj metal
predstavlja vaznu komponentu vise enzima, a da je
njegova najvaznija funkcija - ucesée u razlicitim
oksido-redukcionim procesima i izgradnja otporno-
sti prema abiotickim i biotiCkim stresovima [3,4,7,8].
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Nazalost, iako esencijalan za Zivotne procese,
ovaj element se poslednjih decenija, u pojedinim
regionima, pojavljuje kao jedan od opasnih toksika-
nata, a posebno kao posledica nekontrolisanih
antropogenih aktivnosti, te bi u tom smislu mogao
da nanese znacajnu Stetu prisutoj vegetaciji
(fitotoksi¢nost) i narocito jestivim biljkkama. U tom
smislu, kao maksimalno dozvoljene koncentracije
(MDK) ovog metala u poljopriviednom zemljiStu
definisane su koli¢ine u opsegu od 1500 do 3000
mg/kg (u zavisnosti od tipa zemljidta) [2].

Glavnim antropogenim izvorima Mn smatraju
se: ispustanje komunalnih otpadnih voda, otpadni
muljevi, rudarstvo i prerada mineralnih sirovina
(topljenje metalnih ruda), emisije tokom proizvodnje
legura Celika i gvozda, sagorevanje fosilnih goriva i
u jednoj manjoj meri, emisije prilikom sagorevanja
aditiva za gorivo. Naime, u izduvnim gasovima
automobila, moze se naci organsko jedinjenje Mn,
metil-ciklopentadienil-mangan-trikarbonil (MMT) ko-
je predstavlja jednu od glavnih alternativa olovnim
aditivima u benzinu. Tako na primer, u pojedinim
regionima delte reke Misisipi, tj. u njenim alu-
vijalnim sedimentima, moze se naci i vise od 1000
mg/kg Mn upravo poreklom od upotrebe MMT u
gorivima [2].

U cilju uklanjanja viska Mn iz zagadenih ze-
mljiSta mogle bi se upotrebiti mnoge klasicne
procedure remedijacije. Medutim, u ovom radu izlo-
Zene su moguénosti koje se odnose na potencijale
samih biljaka da toleriSu visoke koncentracije Mn u
svojim tkivima i da kao takve mogu posluziti za
primenu u fitoremedijacionoj proceduri poznatoj
kao fitoekstrakcija/fitoakumulacija.
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Fitoremedijacija je relativho nova, "environmen-
talyl-friendly" tehnika, koja je bazirana na izrazenoj
sposobnosti biljaka da na razliCite nacine postupaju
sa zemljiSnim metalima - od njihove stabilizacije u
samom zemljiStu (tzv. fitostabilizacija), do efikasne
fitoekstrakcije/fitoakumulacije koja ih i bukvalno
uklanja sa zagadenih terena. Biljke koje su se
pokazale kao narocito uspeSne u akumulaciji
metala poznate su kao hiperakumultori i one mogu
da sadrze i do 100 puta vece koncentracije od
normalno izmerenih u vecini biljaka (i to bez razvi-
tka toksic¢nih simptoma) [9, 10]. Ove biljke smatraju
se najpozeljnijim kandidatima za fitoremedijaciju [9-
20], tako da ¢e u ovom radu posebna paznja biti
posvecena upravo pojavi hiperakumulacije Mn i
takode ¢e biti navedene najznacajnije biljne vrste
koje su do sada bile prepoznate kao Mn-
hiperakumulatori.

2. Mn U ZEMLJISTU

Mangan je jedan od najobilnijih mikroele-
menata u litosferi. Njegovo uobi¢ajeno prisustvo u
stenama je u opsegu od 350-2000 mg/kg dok su
vece koncentracije zabelezene u bazi¢nim sili-
katnim stenama sa visokim sadrzajem oksida Fe i
Mn (pre svega, bazaltne stene) (Tabela 1.) [2].
Tabela 1. Sadrzaj Mn (mg/kg) u stenama i zemljistu

(2]
Table 1. The content of Mn (mg/kg) in rocks and soils

(2]

Stene/Zemljiste Mn
Zemljina kora 716-1400
Magmatske stene /
Bazicne silikatne stene sa visokim
sadrzajem Fe- i Mg-oksida 850-2000
Kisele stene 350-1200
Sedimentne stene /
mneraagine 400-850
PeScari 100-500
Krec€njacke stene 200-1000
Zemljiste 4882
Arenosoli (peskovita zemljista) 7-2000
éPch)r?;c;I ("srednje teske" ilovace 50-9200
Kambisoli ("teSka" ilovaca) 100-3900
Kalcisoli (kalcijum-karbonat) 50-7750
Histosoli (organsko) 10-2200

a - Prosek za zemljiste na svetskom nivou

Najces¢i mineral Mn (koji sadzi jedino Mn) je
mineral piroluzit (3-MnOz2), dok su ostali minerali:
manganit (y-MnOOH), hausmanit (MnzOa) i rodo-
hrozit (MnCQOs) [2]. Tokom vremena, pod atmo-
sferskim uticajima, Mn u jedinjenjima minerala
podleze oksidaciji pri ¢emu nastaju razliCiti oksidi
Mn. Ovi oksidi brzo reprecipituju, tj. ponovo se
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taloZe i brzo koncentriSu u sekundarnim mineralima
Mn, obi¢no u vidu konkrecija i nodula. Oksidi Mn
Cesto formiraju koprecipitate sa oksidima Fe [21].
Ovi koprecipitati ispoljavaju amfoterno pona$anje,
tj. reaguju kako sa katjonskim, tako i sa anjonskim
vrstama iz zemljiSnog rastvora [3, 22].

Kada se radi o zemljiStu, mozZe se reci da je Mn
najviSe prisutan u ilovadi i kreCnjacima (tabela 1.),
gde postoji pre svega u formi oksida i hidroksida
koji obavijaju zemljiSne Cestice poput nekih spe-
cifiénih presvlaka, ili pak u vidu nodula razli€itih
preénika. Reliktne nodule ¢&esto pokazuju kon-
centriénu izgradnju svojih slojeva Sto ukazuje na
sezonski rast, odnosno na smenjivanje perioda u
kojima su se praktiéno smenjivali periodi procesa
redukcije i periodi oksidacije (prakti¢no, periodi
poplava i periodi susa). Oksidi Mn su uglavhom
amorfne strukture, mada su i oni sa kristalnom
strukturom identifikovani u nekoliko vrsta zemljista.
Tako se na primer, litioforit, (Al, Li)MnO2(OH)2 obi-
¢no formira u kiselim i neutralnim zemljistima, dok
se birnezit, NaxCayMn7014(2.8H20) formira u
alkalnom zemljistu [2].

Inace, adsorpcija Mn na Cesticama zemljiSta se
vr8i preko povrSinskih funkcionalnih grupa uveza-
nih u strukturu ¢vrste faze tj. zemljista, na nacin koji
omogucéuje kontakt sa teénom fazom tj. sa
zemljiSnim rastvorom. Priroda povrsinskih funkcio-
nalnih grupa kontrolie stehiometriju, tj. da |i je
vezivanje metala monodentatno, ili bidentatno i
takode uti€e na elektri¢éna svojstva dodirne povrsi-
ne; kapacitet adsorpcije je prakticno funkcija
gustine ovih grupa. Smatra se da se sorpcija Mn na
Cesticama zemljiSta moze poboljSati na viSe
nacina: prvo, oksidacijom Mn do oksida sa viSom
valencom i precipitacijom nerastvornih jedinjenja
izlozenih naizmeni¢nom kvasenju i susenju i drugo,
absorpcijom unutar kristala minerala gline. U
kre¢njackim zemljiStima, hemisorpcija na CaCOs i
naknadna precipitacija MnCOs, mogu igrati vaznu
ulogu. UoCeno je i da prisustvo helatizirajucih
agenasa u zemljiStima, ne omoguéava formiranje
stabilnin kompleksa Mn, jer sveprisutni Fe i
kalcijum (Ca) mogu da supstituiSu Mn. Generalno,
moze se reci da je ponaSanje Mn u povrSinskim
depozitima veoma kompleksno i da njime upravlja-
ju razli¢iti fizicki i hemijski faktori iz okruzenja,
medu kojima su najvazniji pH i redoks potencijal
(Eh) zemljista [22].

U zemljiSnom rastvoru, Mn je relativno dobro
mobilan jer moze da formira jone kako proste, tako
i slozene strukture, a jonske forme koje se
uobi¢ajeno sre¢u u zemljiSnom rastvoru su [2]:

e Katjoni: Mn?*, MnOH*, MnClI*, MnHCOz",
Mn2(OH)22*, Mn2OH3*

e Anjoni: MnO4~, HMnO2~, Mn(OH)s~, Mn(OH)4?~
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Negativna naelektrisanja u Mn(OH)s i MnOz2
odgovorna su za visok stepen udruzivanja konkre-
cija Mn sa brojnim metalima u tragovima, a
naroCito sa kobaltom (Co), niklom (Ni), bakrom
(Cu), cinkom (Zn), olovom (Pb) i molibdenom (Mo).
Uopste, hidroksi-oksidi Mn (i Fe) imaju veliki
adsorpcioni afinitet prema teSkim metalima koji se
vezuju za njih u vidu mono- i bi-dentatno
povrSinskih kompleksa (unutrasnjeg tipa). Tokom
vremena, ove veze postaju jaCe, te se metali sve
shaznije inkorporiraju u strukturu oksida, gde mogu
da ostanu dugo zarobljeni. Dodatno, izgleda da
oksidacija hroma (Cr), selena (Se), arsena (As) i
Zive (Hg) od strane oksida Mn kontroliSe redoks
ponasanje ovih elemenata u zeml;jistu. Osim Sto se
moze reci da deluju kao "sakupljaci" (Cistaci) teSkih
metala, oksidi Mn takode imaju i kataliti¢ku ulogu u
stvaranju zemljiSne organske materije (OM) [21].

Redoks ciklus Mn u zemljitu je odavno razjas-
njen, pri ¢emu je uvek bila isticana njegova vazna
uloga kao sakupljac¢a biodestruktivnih slobodnih
radikala na aktivnim povrSinama, ali i kao sistema
za vrSenje razliCitih redoks transformacija. Prema
Negra i sar. (2005) [21], odnos Mn*/Mn3* u
zemljistu kontroliSe redoks stanje i pH vrednost,
tako da je prisustvo Mn u zemljistu klju¢ komplet-
nog statusa zemljiSnog redoks potencijala. Za re-
doks ciklus Mn predloZzene su sledece moguce
sekvence [2]:

e Redukcija: Mn3* — Mn?*, abioticka i bioticka,
pomoc¢u Fe?*, Cr3*, sumpora, fenola i drugih
organskih jedinjenja (huminske supstance),
kao i redukujucih bakterija,

e Oksidacija: Mn2* — Mn2*, moze se odvijati i u
anaerobnim i aerobnim uslovima podsredstvom
bioloSkih agenasa, ili kao autokataliticka
reakcija,

e Mn?* je vrlo reaktivna redoks forma i brzo ne-
staje, bilo primanjem, bilo otpustanjem jednog
elektrona,

e MnZ se, ili adsorbuje od strane MnO2, ili
oksiduje do Mn3*, ili Mn**,

e Organski i fosfatni ligandi su takode ukljuceni u
Mn-redoks ciklus.

Jasno je da su oksido—redukcione reakcije Mn
u zemljiStu pod uticajem ne samo razli€itih fizickih,
hemijskih, ve¢ i mikrobioloskih procesa [22]. Upra-
vo treba naglasiti da su procesi formiranja oksida
Mn koji su omoguceni bioloSkim agensima kao $to
su bakterije, gljivice, mikroalge, pa &ak i spore
bakterija jedni od najvaznijih. U ovim slu€ajevima,
nastali Mn-oksid je naden obi¢no izvan ¢éelije mikro-
ba, a ponekad i na celiji, ili u biofilmu koji okruzuje
¢eliju. Kao posledica ovakvog nacina nastajanja,
biogeni Mn-oksidi su uglavhom amorfne strukture
[1]. U literaturi je dobro opisana redukcija Mn
bakterijama koje se nalaze priljubliene uz povrsinu
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Mn-oksidnih minerala, a eksperimentalno je bilo
pokazano i da neke organske kiseline sekretovane
mikroorganizmima mogu da izluze Mn iz sinte-
tickog MnO2. Takode je bilo pokazano da oksidi
Mn, nastali radom gljivice koja moze da enzimskim
putem oksidiSe Mn, imaju veoma izrazena adsor-
ptivna svojstva prema Co, Ni, Zn i As (verovatno
zbog velike aktivne povrSine nastalih amorfnih
Cestica). Inace, biogeni amorfni oksidi Mn pokazuju
veéu specificnu povrSinu od tipiénih abiotickih
oksida Mn. Dodatno, istrazivanja su potvrdila da je
mikrobioloSka aktivnost u zemljistu u blizini biljnog
korena (zona rizosfere) u velikoj meri odgovorna za
oksidaciju i redukciju Mn u razli€itim jedinjenjima,
kao i za formiranje konkrecija. Mikrobno rastva-
ranje jedinjenja Mn, a posebno enzimska redukcija
oksidovanih formi Mn (+3 i +4), kao i proizvodnja
CO:2 i organskih kiselina obi¢no se deSavaju u
kiselom opsegu pH i pri odgovarajuéem Eh [2].
Ponasanje Mn u zemljiStu je uvek bilo predmet
mnogih istrazivanja, a veliki deo njih se upravo
odnosio na njegovu fitodostupnost, tj. dostupnost
biljkama posto se ona pokazala kao veliki problem
kod pojedinih zemljista, naro€ito onih namenjenih
poljoprivrednoj proizvodnji. Uglavhom se smatra da
bi povecanje mobilizacione stope Mn, putem zaki-
Seljavanja zemljiSta moglo biti efikasno kod gajenih
biljaka. Primeceno je da je povecanje mobilnosti
Mn na nizim vrednostima pH zemljista (na primer u
dobro aerisanim zemljistima sa pH<5.5) dovodilo
do povecanja fitodostupnosti Mn, ali isto tako i do
njegovog gubitka iz pojedinih kopnenih sistema.
Takode je bilo prime¢eno da je u zemljistima koja
su trebala da budu zaalkalisana iz strukturalnih
razloga, dostupnost Mn bila ograniCena [2]. Obi-
¢no, u takvim zemljistima, mikroorganizmi olak3a-
vaju oksidaciju MnZ* u Mn3* ili Mn#* tj. u nerastvo-
rne forme koje kao takve nisu lako dostupne biljka-
ma [3, 4]. Medutim, pokazalo se da, u zemljistima
sa pH>6.0, ukoliko su slabo aerisana, ponekad
moze biti prisutna i pove¢ana mobilnost Mn, Sto je
potvrdilo da su faktori koji uti€u na mobilnost Mn
brojni. Uoceno je i da su varijacije sadrzaja Mn u
povrSinskim zemljiStima retko bile u vezi sa tipom
zemlji$ta, ali da su bile u dobroj vezi sa sadrzajem
gline. Takode je uofeno da iako je Mn narocito
koncentrisan u slojevima zemlji§ta obogacenim Fe-
oksidima, ili —hidroksidima, on se u povrSinskom
zemljiStu moZe znacajno akumulirati i kao rezultat
vezivanja za OM. Kako OM nosi negativho naele-
ktrisanje, to ona ima ogroman apsorpcioni kapa-
citet prema Mn, u smislu formiranja odgovarajucih
kompleksa, Sto dalje moze smanijiti koli¢inu izme-
njivog Mn [3]. Kabata Pendias (2011) [2] navodi da
je Mn u povrSinskom zemljiStu u velikoj meri
povezan sa fulvo kiselinama (eng. fulvic acids, FA),
ali i da je Mn?* iz ovih jedinjenja jonizovan u veoma
visokom stepenu, tako da se ova forma Mn ne
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mora generalno smatrati nedostupnom. Alloway
(2013) [1] dodatno potvrduje da zna&ajnu ulogu u
ponasanju Mn igraju ne samo vazni zeml;jiSni para-
metri i interakcije sa oksidima Fe, ve¢ i pomenuto
gradenje kompleksa sa ekskudatima korena bilja-
ka, poput razli¢itih fenolnih jedinjenja, hidrohinona,
vanilinske i kofeinske kiseline i sl. Naime, pokazalo
se da se u zemljistu koje neposredno okruzuje
koren, kao najvazniji faktori koji kontroliSu mobil-
nost Mn pojavljuju redukcija MnO2-forme i komplek-
siranje sa ekskudatima korena, jer se ispostavilo
da je jedna od rastvorljivih formi Mn u zemljiSnom
rastvoru upravo i ona koja je uklju¢ena u organske
komplekse.

Jasno je da se Mn lako preuzima od strane
biljaka kada je u zemljistu prisutan u mobilnoj formi
i da je njegov ukupan sadrzaj u bilkama obi¢no u
direktnoj vezi sa koli€¢inom rastvorljivog Mn. Tako-
de, u vedini slu€ajeva, koncentracija Mn u biljkama
je pokazala negativnu korelaciju sa pove¢anjem pH
zemljista [3, 4] i pozitivhu korelaciju sa zemljiSnom
OM, mada su bili primeceni i neki suprotni primeri

[1].

3. Mn U BILIKAMA SA POSEBNIM OSVRTOM NA
POJAVU HIPERAKUMULACIJE

3.1 Apsorpcija, transport i koncentrisanje Mn u
biljkama

Adekvatni nivoi dostupnog Mn u zemljiStu
neophodni su za pravilnu ishranu biljaka [4] i one
na tom poslu C&esto saraduju sa rizosfernim
mikrobima. Kao Sto je ve¢ istaknuto, u dobro
aerisanim zemljistima, mikroorganizmi mogu da
mobiliSu Mn preko redukcije Mn-oksida (MnOx), Sto
je obiéno favorizovano ekskrecijom jona H* od
strane biljaka. Naime, kada je potrebno aktivirati
mobilizaciju zemljiSnog Mn, biljno korenje moze da
izlu€uje H*, ili niskomolekularne organske kiseline,
¢ime se ostvaruje zakiSeljavanje rizosfere i oslo-
bada dostupna forma, tj. Mn?* iz MnOx, koja dalje
moze biti ugradena u helatne komplekse sa pri-
sutnim organskim kiselinama. Takode, protoni oslo-
bodeni od strane biljnog korenja mogu biti raz-
menjeni sa Mn koji je adsorbovan na OM zemljista,
tako da se moZe zaklju€iti da je interakcija izmedu
korena bilike i mikroorganizama iz rizosfere krajnje
kompleksan proces koji moZe uticati kako na sma-
njenje, tako i na povecanje dostupnosti Mn za
usvajanje [3].

Sva istrazivanja ukazuju da je usvajanje zem-
liSnog Mn od strane biljaka pre svega metabolicki
kontrolisano. Transport Mn iz zemljista u koren
odvija se naj¢eSce putem usvajanja dostupne,
redukovane forme, tj. Mn?*, sli¢no kao i kod dvova-
lentnog katjona kalcijuma, Ca?* [3, 4, 5]. Ovo usva-
janje metala obi¢no ide preko proteina koji mogu
da transportuju metale kroz celijsku membranu
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korena, a oni pripadaju familijama proteina kao §to
su: ZIP (eng., Zinc-regulated transporter/Iron-regu-
lated transporter Proteins, za transport dvo-
valentnih katjona, pre svega Zn i Fe), HMA (eng.,
Heavy Metal transporting ATPases, enzimi ATP-
aze koji transportuju metale), YSL (eng., Yellow-
Stripe 1-Like) itd. [18].

Kabata Pendias (2011) [2] navodi da pasivno
usvajanje Mn takode moze postojati, a posebno u
slu€aju visokih i toksi¢nih opsega njegovih kon-
centracija u zemljiSnom rastvoru. Ona dalje navodi
da se Mn brzo preuzima i translocira od strane
biljaka, zbog €ega se i pretpostavlja da se Mn ne
vezuje za nerastvorne organske ligande u tkivu
korena, ili u matriksu ksilema, S$to potvrduju i
Millaleo i sar. (2010) [3] koji su pokazali da se Mn
pre svega nagomilava i akumulira u nadzemnim
delovima, a manje u korenu.

Millaleo i sar. (2010) [3] takode navode da se
usvajanje Mn korenom odvija kao dvofazni proces.
Brza, inicijalna faza usvajanja je reverzibilna i
nemetabolicka. U ovoj fazi, Mn?* je naverovatnije
brzo adsorbovan negativno naelektrisanim delo-
vima c¢elijskog zida u apoplastiénom prostoru.
Druga faza je spora, jer se Mn2* sporije izmenjuje.
Prenos Mn?* u simplast zavisi od metabolizma
bilike i jo§ uvek nije dovoljno razjasnjen, mada po-
stoje jake indicije da Cetiri vrste specificnih trans-
portnih proteina mogu biti uklju€ene u proces usva-
janja ovog esencijalnog elementa. Unutar celije,
primeéeno je da se za Mn mozZe aktivirati sistem
koji ga moze ukloniti iz citoplazme i stornirati u va-
kuolama, kao specificnim organelama za bezbedno
odlaganje viSkova metala. Dalja distribucija Mn iz
Celija korena pa navise, kroz celu biljku, ukljuéuje
primarni transport u ksilem, zatim transfer iz
ksilema u floem i retranslokaciju iz floema, $to je
slicno kao i kod drugih metala [3]. Transport u
ksilemu, od korena prema nadzemnim delovima,
odvija se transpiracionim tokom, dok je transport u
floemu mnogo selektivniji (u smeru od izvora do
rezervoara). Cesto je opisivano da je Mn slabo
mobilan u floemu i da njegova redistribucija moze
zavisiti od biljne vrste i od faze rasta [3, 4].

Kada je jednom usvojen, Mn se u fluidima i
ekstraktima biljke nalazi kao slobodan Kkatjon i
najéeS¢e se transportuje kao slobodan dvovalentni
katjon, Mn?*. Medutim, njegovi kompleksi sa organ-
skim molekulima takode su pronadeni u eksku-
datima floema [4]. U lisnom tkivu, Mn se javlja kao
smesa rastvornih soli Mn(OH)e?* i organskih kom-
ponenti koje sadrze Mn-porfirin. Neka ispitivanja su
pokazala znatno nize koncentracije Mn u eksku-
datima floema u odnosu na lisno tkivo pa je bilo
zaklju¢eno da je slab transport Mn kroz floem
odgovoran za niske koncentracije Mn u plodovima,
semenu i korenu biljke, gde takode moze dospeti
retranslokacijom iz floema. Mn se prvenstveno
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transportuje u meristemska tkiva, te su njegove
koncentracije primetne pre svega u mladim tkivima
koja su tek u razvoju. Pojedina istrazivanja su ta-
kode pokazala da se prilikom visoke snabdevenosti
Mn, veée koncentracije akumuliraju u starijem liScu,
ali i da se samo male koli¢ine Mn translociraju iz
starog liS¢a u mlado, u uslovima kada mlado lis¢e
nije dovoljno snabdeveno Mn. Zbog toga se smatra
da je Mn slabo mobilan u bilici kada je njeno
snabdevanje ovim elementom ogranieno i da
koncentracija Mn znatno varira u zavisnosti od
delova biljke i vegetativnog perioda [2].

Koncentracije Mn u biljinom soku floema se
kre¢u u rasponu od 2-910 uM/L, a potrebne kon-
centracije da bi se odrzao minimalni nivo Mn u zrnu
(10-20 mg/kg), kre¢u se izmedu 25 i 100 pM/L [2].
Veéina useva ne pati od deficita Mn pri konce-
ntracijama koje se u tkivima (naroCito u lisnom
tkivu) kre€u iznad opsega od 15-25 mg/kg. Pri to-
me, treba biti krajnje oprezan prilikom prihranji-
vanja biljaka jer visok nivo kori§¢enja Mn u neodgo-
varajuéim oblicima i pri promenljivim uslovima
zemljiSta, lako moze izazvati toksi¢ne efekte [3].

Inace, postoji velika razlika izmedu biljnih vrsta
u osetljivosti prema Mn. Na primer, najosetljivija
ovsena trava (eng., oat grass) pokazuje znacajno
smanjenje biomase pri koncentraciji Mn od 5 mg/L,
dok na mocévarnu povijenu travu (eng., marsh bent
grass) nije uticala ni koncentracija od ¢ak 200 mg/L
u rastvoru. U cilju spre€avanja ispoljavanja toksi-
¢nosti Mn, osim konvencionalnog dodavanja kre€a,
ili dreniranja zemljiSta, u praksi je najznacajnije
izabrati one vrste biljnih genotipova koji imaju veli-
ku toleranciju (otpornost) na velike koncentracije
zemljiSnog Mn. Na primer, biljke koje prirodno rastu
na kiselom zemljiStu najc¢eS¢e poseduju znacajnu
tolerantnost na njegove visoke koncentracije.
Tolerancija na Mn povezana je sa nekoliko osobina
i metaboli¢kih procesa, kao sto su [2]:

e Oksidaciona mo¢ korena biljke - oksidacija do
MnOg, koji se skladisti kao inaktivna frakcija,

e Apsorpcija Mn i nivo translokacije,

o Kompleksacija Mn sa jedinjenjima male mole-
kulske mase proizvedenih od strane korena
biljike (ekskudati korena), ili mikroorganizama
zemljista,

e Zarobljavanje (zadrzavanje) Mn u nemeta-
boli¢kim centrima i

¢ Interakcija sa drugim elementima, posebno sa
Ca, Fe, aluminijumom (Al), silicijumom (Si), ali i
amonijakom (NHa).

Brojna ispitivanja potvrdila su zna¢ajnu ulogu
odnosa izmedu Mn i mikroba u zemljistu (narogito
Rhizobia i Mycorrhiza sojevi) na otpornost biljaka
prema toksi¢nosti Mn, a samim tim i na efekte re-
medijacije [1]. Toksi¢nosti Mn u biljkama je kom-
pleksna, dovodi do pojave oksidativhog stresa i
povezana je sa drugim elementima kao 3to su Ca,
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magnezijum i fosfor, ali pre svega sa Fe (tabela 2.).
Visoke koncentracije Mn Stetno deluju na aktivnost
pojedinih enzima i hormona (napr. auksina, gibe-
relina), kao i na proporcionalni odnos aminokise-
lina. UoCeno je da je odgovor biljaka na visoke
koncentracije Mn, uslovljen pre svega razlikama
medu vrstama i genotipovima, kao i da je kontrola
tolerancije na ovako visoke koncentracije takode
pre svega povezana sa metabolizmom Fe u
biljkama [3].

Tabela 2. Efekti toksi¢nosti Mn i Fe na biljne kulture
Table 2. Toxic effects of Mn and Fe in plants

Osetljivi
usevi

Element Simptomi

Redukcija fotosinteze [6,
8]. Hloroza i nekroti¢ne
lezije na starim listovima,
crno-braon ili crvene
nekroticne tacke,
akumulacija ¢estica MnO:2
u epidermalnim ¢elijama,
suvi krajevi listova i
usporen rast korena i
biljke [2].

Produkcija slobodnih
radikala koja ireverzibilno
ostecuje celularne
strukture i membranu;
redukcija fotosinteze i

Fe prinosa [6, 8]. Tamno-
zeleno lis¢e, usporen rast
izdanka i korena; tamno-
braon do ljubitasto lis¢e
(poznato kao "bronzana"
bolest pirin¢a) [2].

Zitarice,
mahunarke,
krompir i
kupus [2].

Mn

Pirinac i
duvan [2].

Poznato je da ljubi€asti listovi kod tzv. "bron-
zane" bolesti biljaka ukazuju na prisustvo velikih
koncentracija Mn; tako na primer, u ovako oSte-
¢enim listovima pasulja, nivo Mn je bio iznad 760
mg/kg. Najces¢éi simptomi uzrokovani toksi¢noscu
Mn su hloroza poreklom od nedostatka Fe i nek-
roticne smede taCke na listovima. Kod starijih
listova, smede mrlje i nejednaka distribucija
hlorofila uz skupljanje listova, takode su simptomi
izazvani toksicnos¢u Mn. Kod jaCe ostecenih
biljaka javlja se i propadanje korena. Takode je kod
ovih biljaka primecena poveéana apsorpcija Fe.
Interesantno je da su simptomi toksiCnosti Mn
izrazeniji po toplom vremenu. Generalno, vecina
biljaka koje dozivljavaju oSte¢enja, obi¢no sadrze
koncentracije Mn od oko 500 mg/kg. Akumulacija
iznad 1000 mg/kg zabeleZena je u pojedinim otpor-
nim biljnim vrstama, ili genotipovima, a do 10000
mg/kg u biljkama koje se smatraju hiperaku-
mulatorima Mn [2].

Po Kabata Pendias (2011) [2], toksi¢ne kon-
centracije Mn u biljkama su veoma promenljive, $to
ocigledno zavisi i od vrste bilike i faktora zemljista,
ali ona smatra da koncentracija iznad 400 mg/kg
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mozZe negativno da uti¢e na vecinu biljaka. Dugic i
Polle (2005) [4] navode da se granice normalnih
koncentracija Mn u li8¢u biljaka krecu u okviru od
30-500 mg/kg. Po Vamerali i sar. (2010) [7], gornja
kritina granica (fitotoksi¢nost) za vecinu biljnih
tkiva se moze kretati u granicama od 170-2000
mg/kg. Akumulacija iznad 1000 mg/kg je Cesto pri-
sutna u nekoliko otrpornih vrsta, ili genotipova, dok
bilike hiperakumulatori Mn, kao $to je Phytolacca
Americana L. mogu da usvajaju velike koli¢ine Mn
iz kontaminiranog zemljista, bez ispoljavanja sim-
ptoma toksicnosti, pa se u njihovim listovima mogu
naéi koncentracije i do 13400 mg/kg [2].

Nazalost, broj biljaka sa ovako izrazitim spo-
sobnostima za usvajanje, translokaciju i akumu-
laciju metala u zelenoj biomasi je veoma mali, dok
ogromna vecina biljaka nastoji da usvojene koliine
metala zadrZi pre svega u svom korenju i da na taj
nacin zastiti osetljiva tkiva nadzemnih organa od
negativnih efekata prouzrokovanih toksi¢nim kon-
centracijama [23-25]. Tako na primer, za neke bilj-
ke za koje se smatra da su otporne na visoke
koncentracije Mn u zemljiStu, utvrdeno je da u
stvari imaju izrazenu sposobnost da akumuliraju
Mn u korenu i/ili da taloze MnO2 unutar epidermisa
[2]. S obzirom da akumulacija metala u korenu
moze dosti¢i znacajne nivoe (slika 1a.), treba po-
menuti da ovakve biljne vrste mogu naci odredenu
primenu u fitostabilizaciji, tj. u prevenciji Sirenja
zagadenja u zemljiStu [25, 26]. Takve vrste medu-
tim, nisu podesne za tipiéno dizajnirane fitore-
medijacione postupke, bazirane na upotrebi biljaka
hiperakumulatora koje su razvile efikasnu fitoeks-
trakciju/fitoakumulaciju u nadzemnim organima
(slika 1b.), a koji se kasnije, prilikom Zetve, mogu
relativno brzo i bezbedno ukloniti sa problemati¢nih

terena [9, 26, 27].
Bloak lacija
u |

Bl ja
)
K
b)

a)

Slika 1. Shema glavnih mesta bioakumulacije
metala u tkivima otpornih vrsta biljaka koje se
mogu primeniti u fitostabilizaciji, a) i klasi¢noj
fitoekstrakciji, b)
Figure 1. Scheme of the main sites of
bioaccumulation of metals in tissues of resistant

plant species that can be applied in phyto-
stabilization, a) and classical phytoextraction, b)

390

3.2 Hiperakumulacija Mn u biljkama

Radovi brojnih autora pokazali su da kod bilja-
ka hiperakumulatora postoje poboljSani mehanizmi
za usvajanje, ali i translokaciju metala u nadzemne
organe, §to ih i ¢ini najboljim kandidatima za fitore-
medijaciju [11, 14-17, 28]. Preciznije re¢eno, odlu-
¢ujuéa uloga u regulisanju usvajanja velike koli¢ine
teSkih metala, translokaciji u nadzemne delove i
sekvestraciji u vakuole, ili ¢elijske zidove kod ove
vrste biljaka, pripisuje se obilnoj pojavi gena koji
kodiraju transmembranske transportere koji pak
omogucavaju transport metala (uglavnom kao dvo-
valentnih jona) kroz membranu ¢celije [18], ali i u
povec¢anoj produkciji enzima koji ucestvuju u
metaboliznu sumpora i produkciji helatora metala,
kao Sto su metalotioneini (MTs) i fitohelatini (PCs),
poznati kao "detoksifikatori* metala [19]. Naime,
primec¢eno je da biljike poseduju &itav niz mehani-
zama na celularnom nivou koji potencijalno mogu
biti ukljueni u proces detoksifikacije teSkih metala
prema metalnom stresu kada su ovi opasnhi
toksikanti ve¢ usvojeni. Medutim, treba naglasiti da
biljke mogu razviti i mehanizme kojima pokusavaju
da izbegnu usvajanje metala i na taj nacin sprece
njihov ulazak u osetljivu ¢éelijsku citoplazmu [3, 4].
Citav niz moguénosti koji postoji kod rezistentnih
biljaka koje opstaju na teSko zagadenim terenima
moze se prikazati na slededéi nacin [6, 16, 29, 30]:
e koriS¢enje mikoriza u ograniCavanju kretanja
metala prema korenu,
e vezivanje metala na celijski zid i izlu€ivanje
korenskih ekskudata,
e smanjeno usvajanje, ili ispumpavanje usvojenih
koli¢ina metala iz korena,
e helatizacija metala u citoplazmi peptidnim
ligandima kao &to su PCs i MTs, kao i neke
amino- i organske kiseline u cilju:
o popravke membranskih proteina koji mogu
biti oSteéeni stresom i

o skladidtenje (kompartmentacija) metala u
vakuolama pomocu PCs i to transporterima
smestenim u tonoplastu (napr: razmenjivaé
protona i jona metala, koji omogucuje
razmenu dva jona u suprotnim pravcima).

Kao &to je pomenuto, vakuole su déelijske
organele koje se smatraju bezbednim rezervoarima
za Cuvanje metala i to pre svega u celijama
semena, gde su zalihe metala potrebne u onim
inicijalnim fazama razvoja kada usvajanje iz okolne
sredine jo$ uvek nije moguée [31]. Medutim, kod
biljaka hiperakumulatora, ove celijske organele su
dobro zastupljene i razvijene i u drugim nadzemnim
biljnim delovima, kao $to su listovi, tako da se u
njima bezbedno odlazu sve nepotrebne koli¢ine
metala [11, 14]. Kod hiperakumulatora je takode
mnogo intenzivnija sinteza proteina koji mogu da
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transportuju metale kroz ¢elijsku membranu (fami-
lije: ZIP, HMA, YSL i MATE, eng., Multidrug and
Toxin Efflux) nego kod biljaka ne-akumulatora [18].

Kod biljaka hiperakumulatora Mn, izrazena je
ekspresija gena koji kodiraju transmembranske
proteine za Mn kao Sto su: ZIP, IRT1 (lron-

regulated transporter), NRAMP (Natural Resi-
stance Associated Macrophage Protein) itd. [5]. U
Tabeli 3., prikazani su svi transportni proteini koji
mogu da vrse transfer Mn?* u biljnim ¢elijama, kao i
familije kojima ti proteini pripadaju i takode je
prikazano mesto lokalizacije u cCeliji.

Tabela 3. Transportni proteini Mn?* i njihova lokalizacija u ¢elijama (biljaka, bakterija i kvasaca) [3]
Table 3. Transporter proteins for Mn?* and their localization in cells (plants, bacteria and yeast) [3]

Tr?)?;f)e?:m Familija proteina transportera i mesto lokalizacije u celiji

AtIRT1 Proteini plazma-membrane; ZIP (ZRT/IRT1)

AtECAL Endoplazmati¢ni retikulum (ER); transporteri Mn, ali i Ca - ATPaze P-tipa

AtCAX2 Vakuola; katjon/H* antiporter CAX, razmenjivac katjona

AtNramp3 Vakuola; NRAMP transporter (moguca lokalizacija i u plazma membrani)

ShMTP1 Vakuola; CDF (poboljsivac difuzije katjona, eng., cation diffusion facilitator)

ABC Vakuola; kasetni transporteri za vezivanje ATP (detektovan kod bakterija)
AtOP3 Najverovatnije lokalizovan u plazma membrani; oligopeptidni transporter (OPT)
ALYSL Najverova_tnije Iokalizqvan u plazma membrani; sli¢an transporteru OsYSL2 iz pirin¢a koji
transportuje Mn2*-NA i Fe?*-NA

AtECA3 Transporter Ca?*i Mn?* u Goldzijev aparat

PHOB4 l\Nﬂijﬁgrg\:atnije lokalizovan u plazma membrani; transportuje Mn vezan na fosfate, kao

At - Arabidopsis thaliana; Sh - Stylosanthes hamata

Na kraju, treba naglasiti da se na pocetku,
termin "hiperakumulator" odnosio samo na biljke
sposobne da akumuliraju vise od 1 mg/g Ni (suve
mase) u nadzemnim delovima [6]. Medutim, danas
se hiperakumulatori definiSu kao one vrste koje
mogu koncentrovati metale i do 0.1% (suve mase
liS¢a) za Ni, Co, Cr, Cu, Ali Pb; 1% za Zn i Mn; i
0.01% za Cd i Se [6, 20]. Po Boyd-u (2007) [32],

Tabela 4. Neki vazni hiperakumulatori Mn [20]
Table 4. Some important Mn-hyperaccumulators [20]

bilike koje sadrze Mn u koli¢inama od oko 2000
mg/kg smatraju se samo dobrim akumulatorima
ovog metala, dok se hiperakumulatorima smatraju
jedino one vrste koje sadrze bar 10000 mg/kg. Do
sada je prepoznato svega 9 biljaka hiperaku-
mulatora Mn, a nekoliko najznacajnijih primera
prikazano je u Tabeli 4.

Broj prijavljenih
hiperakumulatora Mn

Najpoznatiji hiperakumulatori

Biljna familija

Austromyrtus bidwillii Myrtaceae
Phytolacca Americana Phytolaccaceae
Virotia neurophylla Proteaceae
Gossia bidwillii Myrtaceae

Maytenus founieri Celastraceae

4. ZAKLJUCAK

Mangan je esencijalni nutrijent koji je neopho-
dan za normalan rast i razvoj biljaka, Cija je naj-
vaznija uloga vezana za brojne bioloSke oksido-
redukcione procese, a pre svega za izgradnju
otpornosti prema razli¢itim abioti¢kim i biotiCkim
stresovima. Medutim, njegove poviSene koncen-
tracije mogu predstavljati opasnost ne samo po
zdravlje biljaka, vec¢ i ljudi i Zivotinja, kao i Zivotnu
sredinu u celini.

Od sustinskog zna€aja za ishranu biljaka je po-
nasanje zemljiSnog Mn, a pre svega Mn-oksida,
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koji su u tesnoj vezi sa oksidima Fe. Osim toga, Mn
moze da kontroliSe i ponaSanje viSe drugih mikro-
elemenata koji su takode vazni nutrijenti. Zbog
moguénosti lake i brze promene valence, Mn ima
znacajan uticaj na ravnoteZe u sistemima Eh i pH
zemljiSta. Kako se ovi procesi odvijaju pod uticajem
promenljivih uslova zemljista, ali i zemljiSnih mikro-
ba, to uslovi koji doprinose lakoj oksidaciji Mn mo-
gu znatno smanijiti njegovu biodostupnost, ali i
dostupnost povezanih mikroelemenata, dok uslovi
redukcije obi¢no dovode do njihove olakSane dos-
tupnosti, Sto dalje moze dovesti do olakSanog
usvajanja, ¢ak do fitotoksi¢nih nivoa. Zato, iako se
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Mn ne smatra elementom koji zagaduje zemljiste u
nekom znacajnijem obimu, ipak su koli€ine opsega
1500-3000 mg/kg definisane kao maksimalno
dozvoljene u poljoprivrednom zemljistu.

Kada su u pitanju toksiCne koncentracije u
samim biljnim tkivima, uobiajeno se smatra da bi
koncentracije od 500 mg/kg mogle da izazovu
ozbilina osteéenja kod vecine biljaka, iako su u
pojedinim biljnim vrstama bile zabelezene i kon-
centracije iznad 1000 mg/kg, a bez ispoljenih tok-
si¢nih simptoma. Takode su uocene i biljne vrste
koje mogu da toleriSu i bezbedno akumuliraju ¢ak
preko 10000 mg/kg u svojim nadzemnim organima,
kao §to su: Phytolacca Americana, Austromyrtus
bidwillii, Virotia neurophylla, Gossia bidwillii, ili
Maytenus founieri i ove biljke smatraju se hiper-
akumulatorima Mn.

Mn-hiperakumulatori su razvili posebno efi-
kasne mehanizme kojim usvajaju Mn iz zemljiSta
putem korena, a zatim ga uspeSno translociraju
dalje, u nadzemne delove, gde ga skladiste pre
svega u Celijskim organelama za bezbedno
odlaganje viSkova metala, tj. u vakuolama, tako da
se one mogu preporuCiti kao najpodesnije za
primenu u klasiénim procedurama fitoremedijacije
koje podrazumevaju odli¢nu fitoekstrakciju, a zatim
i jednu efikasnu translokaciju/fitoakumulaciju u nad-
zemnoj biomasi. Nasuprot tome, pretpostavlja se
da biljke koje nemaju nacina da razviju slicne me-
hanizme, tj. one koje su osetljive na uve¢ane kon-
centracije Mn, obi¢no preduzimaju taktiku izbega-
vanja njegovog usvajanja, $to se naj¢eS¢e svodi na
sposobnost izluCivanja ekskudata koji stabilizuju
ovaj metal u zemljiStu (verovatno u saradnji sa
zemljiSnim mikrobima), te se one mogu primeniti
jedino u svrhe fitostabilizacije terena. Konacno, u
fitostabilizaciji se svakako mogu iskoristiti i one
biine vrste koje poseduju dobru sposobnost
usvajanja i akumuliranja Mn u korenu, a bez
razvijenih mehanizama za efikasnu translokaciju i
bezbednu akumulaciju u nadzemnim delovima.
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MANGANESE IN THE SYSTEM SOIL-PLANT: PHYTOREMEDIATION ASPECTS

Althought manganese (Mn) is not recognized as a metal that contaminate soil in some significant
extent, its concentrations have reached very high levels in some regions of the World. As one of
efektive methods for Mn removal, the method of phytoremediation can be considered. This
method uses natural plant capabilities for metal stabilization in the soil, or for metal extraction and
further accumulation in the tissues. Plants that have hyperaccumulation capabilities are of special
interest for phytoremedition, so that, in this paper, numerous specifics related to Mn behavior in
the system soil-plant are represented, with special accent in regard to hyperaccumulation.
Keywords: plant; phytoremediation; hyperaccumulation; manganese; pollution; soil.
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