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SAZETAK

Biostimulatori predstavljaju inovativna rieSenja u poljoprivredi koja povezuju ishranu i zastitu
bilja, poboljSavaju¢i otpornost biljaka na bioticke i abiotiCke stresore i optimizirajuéi
iskoristavanje hraniva. Maslina (Olea europaea L.), osim §to je klju¢na kultura za proizvodnju
maslinova ulja, predstavlja vrijedan izvor primarnih i sekundarnih metabolita, posebice
oleuropeina, koji se nalazi u listu i nezrelom plodu te ima znacajan farmakoloSki potencijal. Uz
to, kemijski sastav lista i ploda masline znacajno ovisi 0 agronomskim praksama, ukljuCujuci
gnojidbu.

Cilj ovog istrazivanja bio je ispitati uinak folijarne primjene biostimulatora na bazi selena (Se) i
silicija (Si) na mineralni i fenolni sastav lista masline sorte 'Leccino' te njihov utjecaj na prirod,
randman i kakvo¢u maslinova ulja.

Istrazivanje je provedeno tijekom tri roka uzorkovanja mladog lista (UZ-I, UZ-II, UZ-IIl) i jednog
uzorkovanja starog lista u fenofazi tehnoloske zrelosti ploda (UZ-Ill). Folijarna primjena Se i Si
analizirana je kroz Cetiri tretmana: kontrola (bez tretmana), samostalna primjena Se, samostalna
primjena Si te kombinacija Se+Si. Rezultati su pokazali da istovremena primjena Se i Si
znacajno povecava koncentraciju Se u svim rokovima uzorkovanja bez obzira na starost lisa, u
odnosu na sve druge tretmane. Koncentracija Si bila je ve¢a pri samostalnoj primjeni Si i pri
zajedni¢koj primjeni Se+Si. Nadalje, tretman Se+Si rezultirao je vecom koncentracijom
oleuropeina u mladom i starom listu u treéem uzorkovanju (UZ-ll), dok je primjena samostalnog
Si tretmana povecala njegovu koncentraciju u mladom listu u drugom uzorkovanju (UZ-Il) od
svih primijenjenih tretmana. Ovi rezultati potvrduju da biostimulatori mogu modulirati
metabolizam sekundarnih spojeva u listu masline, ¢ime se poveéava njihova nutritivna i
industrijska vrijednost. Osim utjecaja na sastav sekundarnih metabolita, primjena biostimulatora
pokazala je znacajan ulinak na prirod i randman ulja. Primjena Si povecala je prirod ploda i
randman ulja u usporedbi s ostalim tretmanima, Sto ukazuje na njegov pozitivan agronomski
ucinak. Analiza kakvoce maslinova ulja pokazala je da su svi tretmani rezultirali proizvodnjom
ekstra djeviCanskog maslinova ulja, pri ¢emu su zadovoljili i kemijske parametre kakvoce i
senzorne zahtjeve. Niti jedan tretman nije negativno utjecao na kategoriju ulja, a primjena Se i
Si dovela je do pozitivnih promjena u senzornim svojstvima ulja, $to moze imati zna¢ajnu ulogu
u prilagodbi organolepti¢kim preferencijama potroSaca.

Ovo istrazivanje doprinosi razumijevanju uloge anorganskih biostimulatora u maslinarstvu, s
naglaskom na mogucnosti poboljSanja biokemijskog sastava lista i senzornih karakteristika ulja.
Rezultati sugeriraju da bi primjena Se i Si mogla biti korisna strategija za poveéanje otpornosti
masline na stresne uvjete, dok bi Si tretmani mogli postati vazan alat u postizanju veceg prinosa
i randmana bez naru$avanja kakvoce ulja. Dodatno, poveéana koncentracija oleuropeina u listu
masline moze povecati njegovu vrijednost kao nusproizvoda s potencijalnom primjenom u
prehrambenoj i farmaceutskoj industriji. S obzirom na nedostatak istraZivanja koja analiziraju
zajednicku folijarnu primjenu Se i Si u viSegodi$njim kulturama poput masline, ovi rezultati
otvaraju nove mogucnosti za daljnja istrazivanja s ciljem optimizacije biostimulacijskih strategija
u poljoprivrednoj proizvodniji.

Kljuéne rije€i: maslina (Olea europaea L.), biostimulatori, selen, silicij, oleuropein, sekundarni
metaboliti, maslinovo ulje



EXTENDED ABSTRACT

THE IMPACT OF SELENIUM AND SILICON BIOFORTIFICATION ON THE
PHENOLIC COMPOSITION OF OLIVE LEAF AND THE QUALITY OF OLIVE
OIL

Biostimulants are innovative solutions in agriculture that integrate plant nutrition and protection,
enhancing plant resistance to biotic and abiotic stressors while optimising nutrient utilisation.
Selenium biofortification is particularly beneficial in addressing global Se deficiency, which
affects nearly one billion people. Combined foliar application of selenium and silicon has been
shown to activate stress-response mechanisms, including the production of phenolic
compounds with strong antioxidant properties. These phenols play a crucial role in human health
and plant adaptability to environmental stress, particularly in Mediterranean regions affected by
climate change. While most studies on selenium and silicon biofortification focus on cereals and
vegetables, no prior research has investigated their combined effect on secondary metabolite
variations in olive leaf. Olive (Olea europaea L.), besides being a key crop for olive oil production,
is also a valuable source of primary and secondary metabolites, particularly oleuropein, which
is found mostly in the leaf and unripe fruit and has significant pharmacological potential.
Furthermore, the chemical composition of olive leaves and fruit is significantly influenced by
agronomic practices, including fertilisation.

The aim of this study was to examine the effect of foliar application of selenium and silicon-
based biostimulants on the mineral and phenolic composition of olive leaf of the ‘Leccino’ variety,
as well as their impact on yield, oil content, and olive oil quality.

A stationary field experiment was conducted in 2021 in a rainfed, full-bearing olive orchard in
Skabrnja (Zadar County) on ‘Leccino’ variety. Standard agronomic practices and integrated pest
management were applied. Climatic data confirmed typical Mediterranean conditions (Csa), with
high summer temperatures and increased autumn rainfall. Soil analysis indicated neutral pH,
low humus content, and adequate macronutrient availability. The experiment followed a
randomised block design with four foliar treatments: Control (water + surfactant), Silicon (Si)
(water + surfactant + Silitec 8.5 mL / L), Selenium (Se) (water + surfactant + sodium selenate
(Na,SeO,) 119.63 mg /L), and combined Si+Se (water + surfactant + Silitec 8.5 mL /L + sodium
selenate 119.63 mg / L), applied in four replicates. Foliar applications were conducted at three
stages: endocarp hardening, oil synthesis initiation, and fruit colour change. The study was
conducted over three sampling periods of young leaf (UZ-I, UZ-Il, UZ-1ll) and one sampling
period of old leaf (UZ-Ill), together with fruit samples (UZ-III = fruit technological maturity).

The results showed that the combined application of Se and Si significantly increased Se
concentration in all sampling periods, regardless of leaf age, compared to all other treatments.
The Si concentration was higher in both the individual Si treatment and the combined Se+Si
treatment. Furthermore, the Se+Si treatment resulted in a higher concentration of oleuropein in
young and old leaf in the third sampling period (UZ-Ill), while the individual Si treatment
increased its concentration in young leaf in the second sampling period (UZ-11) compared to all
other treatments. These results confirm that biostimulants can modulate the metabolism of
secondary compounds in olive leaf, increasing their nutritional and industrial value.

In addition to influencing the composition of secondary metabolites in olive leaf, the Si treatment
increased both fruit yield and oil content compared to all other treatments, indicating its positive
agronomic effects. The analysis of olive oil quality revealed that the production of extra virgin



olive oil was not influenced by treatment, as it met both chemical quality parameters and sensory
requirements. Thus, none of the treatments negatively affected the oil category, while the
application of Se and Si led to positive changes in the sensory properties of the oil, which could
play a significant role in adapting to consumer organoleptic preferences.

This study contributes to understanding the role of inorganic biostimulants in olive cultivation,
emphasizing their potential for improving the biochemical composition of leaf and the sensory
characteristics of oil. The results suggest that the application of Se and Si could be a useful
strategy for enhancing olive resistance to stress conditions, while Si treatments could become
a key tool in achieving higher yield and oil content without compromising oil quality. Additionally,
the increased oleuropein concentration in olive leaf may enhance their value as a byproduct with
potential applications in the food and pharmaceutical industries. Given the scarcity of research
on the combined foliar application of Se and Si in perennial crops such as olives, these findings
open new avenues for further studies aimed at optimising biostimulant strategies in agricultural
production.

Keywords: olive (Olea europaea L.), biostimulants, selenium, silicon, oleuropein, secondary
metabolites, phenols, extra virgin olive oil
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1. UVOD

.Biostimulatori predstavljaju jedinstvenu priliku za povezivanje ishrane i zastite bilja,
naglasavajuéi potrebu za proSirenjem smijera brige o billkkama kroz jaanje njihove otpornosti
na nepovoljne uvjete te sposobnosti prilagodbe na nedostatak hraniva i vodnih resursa —

izazove koji su dodatno pojac¢ani klimatskim promjenama®“ (du Jardin, 2025).

Uzgoj masline (Olea europaea L.) primarno se veZe uz proizvodnju ploda i maslinova ulja, ali
predstavlja vrijedan izvor nusproizvoda bogatih primarnim i sekundarnim metabolitima (Ryan i
sur., 2002; Poli¢ Paskovic i sur., 2023). Zahvaljujuéi upravo svojim antioksidativnim svojstvima,
list masline, nastao kao ostatak rezidbom ili prilikom berbe, predmet je razli€itih istraZivanja
koja povezuju znanost i industriju, $to izmedu ostalog uklju€uje proizvodnju funkcionalne hrane,
fitokemikalija i nutraceutika (Espeso i sur., 2021).

Jedan od najvaznijih bioloskih sastojaka lista masline su fenoli. Maslina je prepoznata po
visokom udjelu i raznolikosti fenolnih spojeva, posebice za porodicu Oleraceae karakteristi¢nih
sekoiridoida, poput oleuropeina koji je najzastupljeniji sekundarni metabolit u listu masline
(Paskovi¢ i sur., 2020). Njegova prisutnost, zajedno s hidroksitirozolom, flavon-7-glukozidima,
luteolinom i apigeninom, €ini list masline vaznim dijelom tradicionalne biljne medicine. Povijesni
izvori navode da su drevni Egipcani koristili list masline u obliku praha ili ¢aja za lijeCenje
infekcija, snizavanje temperature i ublazavanje kaslja. Danas brojna znanstvena istrazivanja
potvrduju njihov pozitivan u€inak na ljudsko zdravlje (Paskovi¢ i sur., 2024, Sahin i Biligin,
2018).

Masline se beru u fazi tehnoloske zrelosti ploda, $to se u hrvatskim agroekoloSkim uvjetima
naj¢eS¢e dogada u listopadu (Paskovi¢ i sur., 2020). Djevicansko maslinovo ulje (DMU)
najvazniji je proizvod masline, dobiven isklju¢ivo mehani¢kim postupcima, ¢ime se oCuvaju
njegova specificna kemijska svojstva, okus i miris (Marceli¢ i sur., 2022).

Osim ekolo3kih Cimbenika, na kemijski sastav lista i ploda masline, fenolne spojeve u listu i
kakvocu ulja zna€ajno utjee gnojidba (D'Amato i sur., 2018a; Paskovi¢ i sur., 2020; Marceli¢ i
sur., 2022). Uravnotezena gnojidba klju¢na je za optimalan rast i razvoj biljke te za oCuvanje
kakavo¢e DMU (Marceli¢ i sur., 2022).

Naj¢esca strana sorta u novim hrvatskim maslinicima je talijanski ‘Leccino’, poznat po snaznom
rastu, kratkoj cvatniji i plodovima srednje veli€ine (Selak i sur., 2011). ‘Leccino’ ima, osim stabla
snaznog rasta, kratku cvatnju, elipticno-kopljaste listove i blago asimetri¢ne plodove srednje

veli€ine i jajolikog oblika (Barranco i sur., 2000).



Biljni biostimulatori definiraju se kao tvari ili mikroorganizmi koji pozitivno djeluju na iskoristivost
hranivih tvari, otpornost biljaka na stres ali i kakvoéu njihovih proizvoda (Du Jardin, 2015).
Stoga su u ovom istrazivanju analizirani korisni elementi selen (Se) i silicij (Si), koji se definiraju
kao anorganski biostimulatori. lako nisu esencijalni elementi za sve biljne vrste, mogu imati
pozitivan ucinak na rast biljaka (lo Piccolo i sur., 2021).

Selen je element prisutan u Zemljinoj kori (Mehdi i sur., 2013) i u biljci se moze naci u obliku
selenata, selenita ili razli¢itih organskih spojeva selena. Primjena Se u poljoprivredi uklju€uje
njegovo dodavanje u tlo, hidroponske sustave ili folijarnu gnojidbu (Ferrarese i sur., 2012).

S druge strane, Si je drugi najzastupljeniji element u Zemljinoj kori (Broadley i sur., 2011) i
takoder moze imati zna€ajnu ulogu u metabolizmu biljaka. Naime, poznato je da Si povecava
otpornost biljaka na abioti¢ke stresore poput suse, saliniteta i toksi¢nosti tedkih metala (Laane,
2018). U billkama se skladisti kao amorfni silicij unutar stani€nih stijenki i u obliku silikatnih
struktura (Ahanger i sur., 2020). Moze se primjenjivati folijarno ili putem tla, a njegova
dostupnost ovisi 0 kemijskom obliku (lo Piccolo i sur., 2021).

Biofortifikacija se op¢enito definira kao proces pobolj$anja nutritivne vrijednosti biljaka (Garg i
sur., 2018). Biofortifikacija Se poti€e proizvodnju sekundarnih metabolita i bolja je alternativa
izravnoj konzumaciji anorganskog Se jer ga biljke pretvaraju u bioraspolozive organske oblike
(D'Amato i sur., 2014; Valentinuzzi i sur., 2018; D'Amato i sur., 2020).

Opcenito je poznato da folijarna primjena gnojiva omogucuje najucinkovitiju apsorpciju hranivih
tvari, Sto donosi ekonomske i ekoloSke prednosti. VecCina dosadasnjih istrazivanja koja
uklju€uju biofortifikaciju sa Se ili Si provedena je na zeljastim kulturama, dok su istrazivanja na
vockama jos uvijek rijetka (Paskovi¢ i sur., 2024). Do sada su studije zajednicke biofortifikacije

Se i Si naj¢eSce provedene na zitaricama i povrtnim kulturama.

Prema dostupnoj literaturi, nije istrazen ucinak folijarne primjene Se i Si na vremensku varijaciju
sekundarnih metabolita u listu masline. Ovo istrazivanje nastoji popuniti tu prazninu i pruziti
znanstveno utemeljene podatke koji bi mogli unaprijediti spoznaje o ulozi anorganskih

biostimulatora u maslinarstvu.



1.1. Hipoteze i ciljevi

Slijedom gore iznesene problematike, a u svrhu provodenja ovog istrazivanja, postavljene su

sliedecCe hipoteze i ciljevi istrazivanja:

1.1.1. Hipoteze

Folijarna primjena biostimulatora na osnovi selena (Se) i / ili silicija (Si):

1. povecat ¢e koncentraciju Se i/ ili Si i oleuropeina u listu masline

2. pozitivno ¢e utjecati na prirod i randman ulja bez negativnog ucinka na kategorizaciju

djevianskog maslinova ulja (DMU).

1.1.2. Ciljevi
Utvrditi utjecaj folijarne primjene biostimulatora na osnovi selena (Se) i / ili silicija (Si):

1. na koncentraciju Se, Si, Na, K i fenolni sastav lista masline (sekoiridioid oleuropein,
jednostavni fenoli, fenolne kiseline, flavonoidi) u razli€itim rokovima uzorkovanja

2. na prirod, randman ulja i osnovne parametre kakvo¢e DMU u tehnoloskoj zrelosti ploda (udio
slobodnih masnih kiselina, peroksidni broj, koeficijente ekstinkcije (K232, K270 i (AK)) te senzorna

svojstva).



2. PREGLED RELEVANTNE LITERATURE

Jons Jakob Berzelius (1779 — 1848), Svedski kemicar jedan je od otaca moderne kemije te je
medu mnogim otkri¢éima, otkrio selen i prvi izolirao silicij (Hrvatska enciklopedija, mrezno
izdanje, 2025). Berzelius je 1817. godine, tijekom istrazivanja obrade bakrene rude u rudniku
uocio crvenkasti talog u dimnim cijevima, Cija svojstva nisu odgovarala poznatim elementima.
Element je nazvao selen, prema grékoj rijeci “selene” (Mjesec) (Weeks i sur., 1932). I1zoliranjem
amorfnog silicija 1824. godine dokazao je da je silicij element, a ne spoj, kako se do tad
vjerovalo (Weeks i sur., 1932). Za naziv silicij, inspiracija mu je bila latinska rije¢ "silex" ili
"silicis", $to znaCi kremen ili kvarc, jer je silicij dominantno prisutan u tim mineralima.

Korisni elementi definiraju se kao mineralni elementi koji poti€u rast i razvoj biljaka i na njih
imaju povoljne u€inke, osobito u vrlo niskim koncentracijama (Kaur i sur., 2016; Lo Piccolo i
sur., 2021). Definicija korisnih elemenata poklapa se s definicijom neorganskih biostimulatora,
u koje spadaju i Se i Si (du Jardin i sur., 2015), koji takoder poboljavaju otpornost biljaka na
Stetnike, bolesti i abiotske stresore (Barker i Pilbeam, 2015; Kirkby i sur. 2023). Za razliku od
makroelemenata (npr. P, Ca, Mg, K, S) i mikroelemenata (npr. Fe, Mn, Cu, B, Zn, Mo), korisni
elementi nisu esencijalni za sve biljne vrste. Ipak, utvrdeno je da utjeCu na usvajanje,
translokaciju i iskoriStavanje drugih esencijalnih elemenata, sudjeluju u sintezi klju¢nih biljnih
metabolita i neutraliziraju toksi¢ne ucinke nekih drugih elemenata ili antimetabolita (Kirkby,
2023).



2.1. Selen

Selen je metaloid atomskog broja 34 i atomske mase 78,96. Atomski radijus selena iznosi 1,40
A (&ngstrom), kovalentni radijus je 1,16 A, a ionski radijus 1,98 A. Energija ionizacije iznosi
9,74 eV (elektronvolt), elektronegativnost prema Paulingovoj skali je 2,55, a afinitet prema
elektronima iznosi -4,21 eV, §to selenu daje kemijska svojstva vrlo sli€na sumporu (S). Oba
elementa dijele slicna fizikalna i kemijska svojstva, ukljuujuci energiju vezanja, ionske
potencijale, elektronske afinitete, elektronegativnosti i polarnost valentne ljuske. Selen moze
postojati kao element (Se®), selenid (Se?”), selenit (SeO;*), i selenat (SeO,*). U
elementarnom obliku, selen postoji kao amorfna tvar ili u jednom od tri kristalna oblika (Kopsell
i Kopsell, 2007).

2.1.1. Uloga selena u biljkama

Selen se moze pronaé¢i u razli¢itim geoloSkim znacCajkama, poput atmosfere, litosfere,
hidrosfere i biosfere. Siroko je i nehomogeno rasprostranjen u Zemljinoj kori, ovisno o tipu
matiCne stijene tla. Razina selena u tlu obi¢no varira od 0,01 do 2 mg / kg, s prosje¢nom
svjetskom razinom od 0,09 (Mehdi i sur., 2013) do - 0,4 mg / kg (Sharma i sur., 2015.).

Buduci da Se i S dijele slicne kemijske karakteristike, Se moze postojati u istim oksidacijskim
stanjima kao S, primjerice u +6 kao kod selenata (Se04%). Takoder, selenat je kemijski analog
sulfata i oba se natjeCu za iste transportne mehanizme tijekom apsorpcije putem korijena,
stoga, visoke razine sulfata mogu smanijiti unos selenata (Broadley i sur., 2011). Pri folijarnoj
primjeni Se ulazi u biljku kroz kutikulu lista. Cestice takoder mogu uéi u bilike putem trihoma,
stomata, stigme i hidatoda (Danso i sur., 2023). Putovi usvajanja Se pocinju s anorganskim Se
(tj. selenitom i selenatom), koje billke mogu usvoijiti i transformirati u organske oblike (tj.
selenocistein (SeCys), selenometionin (SeMet), selenohomaocistein, selenolanthionin, Se-
metilselenocistein (MSC) i y-glutamil-metilselenocistein (yGMSC)). Selenat je najraSireniji oblik
bioloSki dostupnog selena i topljiviji u vodi od selenita (De Brunoi sur., 2020). Oba oblika selena
razlikuju se u pogledu mobilnosti i apsorpcije unutar biljke. Usvajanje selena u biljkama
posredovano je transporterima prisutnima u membrani Stanica te se selenit transportira
mehanizmom za prijenos fosfata dok se selenat prenosi putem transportera i sulfatnih kanala
(Guptaisur., 2017). Biljke mogu ugraditi selenat u selenocistein (SeCys) putem puta asimilacije
sulfata. Taj SeCys moze nespecifi¢no biti ugraden u proteine, $to je toksi¢no. SeCys se takoder
moze dalje metabolizirati putem selenocistationina (SeCyst) u selenometionin (SeMet) i druge

analoge reduciranih spojeva sumpora. Biljke takoder mogu formirati hlapljivi dimetilselenid iz
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SeMet-a (Cappa i Pilon-Smits, 2014). Kada koncentracija Se prijede sigurnosni prag,
nakupljanje Se-induciranog O, moze oStetiti stanicne membrane ili dovesti do formiranja
nespecificnih selenoproteina. To uzrokuje fitotoksicnost selena, koja se oCituje simptomima
poput uvenuca lis¢a i zakrZljalosti mladica (Schiavon i sur.,, 2012). Posebno, kada je
koncentracija selena previsoka, njegov antioksidativni ucinak prelazi u prooksidativni, sto
dovodi do nakupljanja reaktivnih kisikovih vrsta (ROS) i povecanja oksidativhog stresa (Gupta
i Gupta, 2017), uzrokujuci disfunkciju fotosinteze u biljkama. Istovremeno, viSak selena moze
dovesti do zaustavljanja reakcijskih centara fotosustava biljaka, smanjujuci brzinu fotosinteze
(Zhang i sur., 2014). Razina toksi¢nosti Se za biljke ovisi 0 sposobnost akumulacije Se koja se
moze klasificirati u tri razine: hiperakumulatori, sekundarni akumulatori i neakumulatori.
Hiperakumulatori (npr. rodovi Stanleya, Astragalus, Conopsis, Neptunia, Xylorhiza) mogu
akumulirati viSe od 1.000 mg Se po kg ST (suhe tvari), dok srednji akumulatori (npr. Brassica
juncea, Brassica napus, Brassica oleracea, Helianthus, Aster, Camelina, Medicago sativa)
mogu akumulirati izmedu 100 i 1000 mg Se po kg ST. Neakumulatori akumuliraju manje od
100 mg Se po kg ST, a vecina vrsta kritosjemenja¢a spada u ovu kategoriju (Gupta i Gupta,
2017; Tangjaidee i sur., 2023). Nadalje, pretpostavlja se da hiperakumulatori posjeduju
mehanizme za razlikovanje izmedu Se i S, buduéi da imaju vis§i omjer Se / S u odnosu na
supstrat na kojem rastu. Hiperakumulatori takoder pokazuju razli€itu translokaciju Se i S unutar
bilike, izmedu organa i listova razliCite starosti. Selen se nejednoliko rasporeduje u biljnim
tkivima, s najviSom koncentracijom u aktivno rastu¢im tkivu, zatim mladici, listu te korijenu.
Posljedi¢no, mlado list sadrzi vise Se od starog (Kopsell i Kopsell, 2007; Yang i sur. 2022).
Odgovarajuce koncentracije Se u biljikama mogu ublaziti oksidativni stres uzrokovan raznim
okoliSnim ¢imbenicima poveéanjem aktivnosti antioksidativnih enzima poput SOD (superoksid
dismutaza), POD (peroksidaza) i CAT (katalaza), te ubrzati uklanjanje viska ROS-a u biljkama
te smanjenjem transporta soli i teSkih metala, ¢ime se smanjuje njihov Stetni utjecaj (Liu i sur.,
2022). Takoder, Se je potvrdeno pokazao ucinkovitost u regulaciji i kontroli gljivicnih bolesti i
Stetnih insekata (Li i sur., 2023). Jedan od predlozenih mehanizama negativhog utjecaja je
akumulacija Se u dijelovima probavnog i sekrecijskoj sustava herbivornih insekata (Gao i Tuda,
2024). Selen regulira biosintezu porfirina u biljkama, a buduci da je stvaranje klorofila povezano
s porfirinima, dodatak selena moze potaknuti stvaranje klorofila i tako stimuliranjem fotosinteze
te posljedi€no nakupljanjem Skroba i SeCera poboljSati rast i razvoj biljaka (Yang i sur., 2022).
U slu€ajevima biofortifikacije Se razli€itih kultura kao Sto su primjerice rajCica (Solanum
lycopersicum L.), bosiljak (Ocimum basilicum L.), ¢e8njak (Allium sativum L.) i matovilac

(Valerianella locusta (L.) Laterr.) dolazi do poveéane biosinteze fenolnih spojeva (Tablica 1).



lako mehanizam kojim Se utje€e na proizvodnju sekundarnih metabolita i fitonutrijenata nije u
potpunosti razjaSnjen smatra se da dodatak Se moze izazvati stres kod tretiranih biljaka §to
posljediéno dovodi do obrambenog odgovora u biljnim stanicama i povecane biosinteze istih
(Skrypnik i sur., 2019). Takoder, dokazano je da primjena Se &ak i u niskim koncentracijama
moze imati znacajan utjecaj na fenilpropanoidni metabolicki put koji je povezan sa sintezom
razli¢itih obrambenih spojeva u billkama, kao $to su i prije navedeni fenoli (Schiavon i sur.,
2013). Selen povecava sintezu flavonoida te koncentraciju ureida, kao derivata uree, u listu i
aktivnost nitratreduktaze u soji (Glycine max L.), Sto rezultira vecom bioraspolozivoScu
aminokiselina i proteina u listu, ¢ime se postigla veca stimulacija rasta biljaka (Cunha i sur.,
2023). Povecéanje Se u poljoprivrednim kulturama moZe se posti¢i dodavanjem Se u tlo,
obogacivanjem hranivih otopina Se u hidroponskom i aeroponskom uzgoju, namakanjem
sjemena u otopini sa Se ili folijarnom primjenom Se (Puccinelli i sur.2017, Ferrarese i sur.,
2012). Pri tome, opcenito, smatra se da je folijarna primjena Se pozeljnija od primjene putem
tla zbog nekoliko prednosti: ucinkovitije apsorpcije, manje koliine potrebnih Se soli te
izostanka rezidualnih u€inaka u tlu. Provedena znanstvena istraZivanja utvrdila su pozitivan
ucinak folijarne primjena Se na povecéanje koncentracije ukupnog Se na mnogim
poljoprivrednim kulturama (Puccinelli i sur. 2017) ukljuéujuci i vocne vrste (Tablica 1).
Koncentracija Se u mladicama razli€itih biljnih vrsta, prema dostupnoj literaturi, moze varirati i
od 0,002 do 4 g/ kg ST (Broadley i sur., 2011). lako su provedene brojne studije s primjenom
natrijeva selenata na maslini, niti jedna od njih nije istrazivala utjecaj na fenolni sastav lista.
Pregled recentnih istrazivanja primjene Se i njegovog utjecaja na poljoprivredne kulture

prikazan je u Tablici 1.



Tablica 1. Pregled recentnih istrazivanja primjene selena (Se) i njegovog utjecaja na

poljoprivredne kulture

Oblik
Kultura prlsn;uienn;g:\nog Rezultat primjene na biljkama Referenca
primjene
Bosiliak Natrii selenat Smanjeni toksicni ucinci arsena,
. . . J.. poviSeni parametri rasta, udio Rostami i sur.,
(Ocimum basilicum (folijarno, fotosintetskih bi ta Ni 2022
L) hidropon) otosintetskih pigmenata, N i

proteina

Bosiljak ljubicasti

Natrij selenat

Povecanje udjela antocijanina i
ukupnih fenola, povecéanje

Skrypnik i sur.,

(Ocimum basilicum (hidropon, hidroksicinami¢nih kiselina ali 2019
L.) folijarno) bez promjene u koncentraciji
flavonoida
Primjena Se u koli¢inama od 2,5
i 5,0 mg / kg tla dovela je do
Breskva Natrij selenat smanjenog rasta biljaka i visoke Pezzarosa i
(Prunus spp.) (tlo) stope uvenuca. Koncentracija sur., 2009
od 1mg Se / kg tla stimulirala je
rast jednog genotipa
Breskva Povecanije koli¢ine Se u listu i
(Prunus persica Natrijﬂselenat plodu, poboljéar]i pargmetri Pezzarossa i
Batch.) (folijarno) kakvoce ploda i stabilnost sur., 2012
) kakvoce nakon berbe
Cikorija Natrii A - . .
(Cichorium intybus atru"selenat Povecanjewk'ollcme Sg u listu Germ i sur.,
L) (folijarno) razliCite starosti 2007
Oba oblika su povisila
koncentraciju saharoze i
e Nt sslorat P Setora L
\ Natrij selenit AN ; Silva i sur.,
(L.) Walp. 'BRS (tlo) peroksidacije. Selenat je 2020
Tumucumaque') povecao ukupnu koli¢inu
klorofila i karotenoida. Selenit je
pokazao veci potencijal za
povecanje aktivhosti katalaze
Crvena pitaja Povecanje udjela klorogenske,
Nano Cestice kavene i ferulinske kiseline i :
(Hylocereus - L o . Yu i sur.,, 2023
olyrhizus) (tlo / folijarno) betacugnma, smanjenje gdjela
poly elaginske kiseline i rutina
Primjena Se u koli¢ini 50g / ha
znacajno je smanjila
Cesnjak koncentracije S, Ki Cau

(Allium sativum |.)

Natrij selenat
(folijarno)

¢eSnjaku, dok niska doza
primjene selena (niza od 25 g Se
/ ha) nije uzrokovala znacajne
promjene u udjelima tih
elemenata

Poldma i sur.,
2011



Oblik
primijenjenog

Kultura Se i nagin Rezultat primjene na biljkama Referenca
primjene
PoviSena koncentracija IAA i
Duhan . usvajanje P uz smanjenje .
(Nicotiana tabacum Ng;tirgrzelce::)a t usvajanja Cd u biljkama Lun2)O| 159u &
L.) P izlozenima stresu uslijed visokih
koncentracija Cd
Gorusica Natrii selenat PoviSene koncentracije vitamina Golubkina i
(Brassica juncea L.) J C, flavonoida i klorofila sur., 2018
Grah . Natrij selenat . - Ngigi i sur.,
(Phaseolus vulgaris Povecana koli€ina Se
L) (tlo) 2019
Jabuka Natrij selenat Povecana koli¢ina Se, nema Groth i sur
(Malus domestica Natrij selenit utjecaja na antioksidativnu 2020 "
Borkh.) (folijarno) aktivnost
Jabuka . Odgodeno dozrijevanije i A
. Natrij selenat : " el Wojcik i sur.,
(Malus domestica .. produZen vijek trajanja ploda u
B (folijarno) g " 2024
orkh.) skladiSnim uvjetima
(Frag;r?ag ggznassa Nano"c':estice Povecani prirod Zahedi i sur.,
L) (folijarno) 2019a
Porast koncentracije fenola,
Jagoda flavonoida, fenilalanina i
(Fra ariagananassa Natrij selenat tirozola. Ve¢a akumulacija Se i Mimmo i sur.,
g L) (hidropon) poboljSana organolepticka 2017
' svojstva — povecéana slatkoc¢a
_ ploda
(Hor di?/;ar\?ul are Natrij selenat Povec¢ana koli¢ina Se u zrnu i MacLeod i sur.
) g (folijarno) stabljici 1998
Natrij selenit /
Kadulia Natrij selenat /
(Salvia off/!cinalis Selenometionin  Povecane koncentracije ukupnih ~ Skrypnik i sur.,
L) / fenola, flavonoida i Se 2024a
' Selenocistein
(folijarno)

Kava arabica

Natrij selenat

Povecani prirodi, stvaranje
fotosintetskih pigmenata i

De Brito i sur.

(Coffea arabica L.) (folijarno) antioksidativna aktivnost uz 2021
smanijenje lipidne peroksidacije
Kineske vucje
bobice Natrij selenit Povecani udio klorogenske Dong i sur.,
(Lycium chinense (hidropon) kiseline uz smanjenje rutina 2013
L.)
Kivi Natrii selenit PoviSen udio organskog Se do
(Actinidia J 900 %puta, povisene vrijednosti  Lu i sur., 2024

chinensis)

(folijarno)

ukupnih fenola




Oblik

primijenjenog

Kultura Se i nacdin Rezultat primjene na biljkama Referenca
primjene
Smanjeno usvajanje Cd i
Korijandar Nano Cestice poviseni udio fotosintetskih .
; ) ) o Babashpour i
(Coriandrum Se pigmenata i fenola u bilkama
. > N - N sur., 2022
sativum L.) (folijarno) izlozenima stresu uslijed visokih
koncentracija Cd
Korijandar
(Coriandrum sativum
L.) .. . . .
Tatsoi Korijandar i tatsoi — poviseni

(Brassica rapa

Natrij selenat

prirod i ukupni fenoli
Zeleni i ljubicasti bosiljak —

Pannico i sur.,

subsp.narinosa) (hidropon) . K " 2020
Bosiljak zeleni i povecane koncentracije
ljubicast makroelemenata i luteina
(Ocimum basilium
L.)
PoboljSan rast biljaka i fizioloSke
Krastavac karakteristike. Smanjen udio Cd,
(Cucumis sativus Natrij selenit povecani Zn i Mn. Manja Sunisur,,
L) (tlo) oksidativna oStecenja 2016b
' uzrokovana stresom uslijed
visokih koncentracija Cd
Krumpir . . .
(Solanum Ng;tirgrzelgrr]])a t Akumulacija ugljikohidrata T:L?kazlggz !
tuberosum L.) P "
Krumpir Natrij selenit Pomsep u.d'o u.kup.mh : Jezek i sur.,
(Solanum (folijarno) aminokiselina, tirozina i 2011
tuberosum L.) I fenilalanina
Kruska Povecanje koli¢ine Se u listu i
(Pyrus communis Natrij selenat plodu, poboljsani parametri Pezzarossa i
y L) (folijarno) kakvoce ploda i stabilnost sur., 2012
' kakvoc¢e nakon berbe
Kruska Natrij selenit Povecanje koli¢ine Se u Deng i sur
(Pyrus communis  Natrijev selenat IJ dovi 2% 19 N
L.) (folijarno) plodovima
Kukuruz Natrij selenat Smanjc()e \?eaé:rlizlcallitcli\\//rr]wiss:tteta : Ashraf i sur.,,
(Zea mays L.) (folijarno) povecana axlivnos 2018
antioksidativnih enzima
Povecéana koli¢ina Se u zrnu,
linearno proporcionalan porastu
Kukuruz Natrij selenat koncentracije u preparatu. Wang i sur.,
(Zea maysL.) (tlo,folijarno) Folijarna primjena postize iste 2013a
rezultate s manjom
koncentracijom Se
Kukuruz Natrij selenit ai?i?/ﬁgzéc‘g?\égtlfs%n;ﬁ\z/ﬁi;1 Jiang i sur.,
(Zea mays L.) (hidropon) 2017

enzima
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Oblik

primijenjenog

Kultura Se i nadi Rezultat primjene na biljkama Referenca
e i nacin
primjene
PoboljSani morfoloski pokazatelji
rasta biljaka i poboljSan
Kukuruz Se antioksidativni sustav za Shafiq i sur.,
(ZeamaysL.) (folijarno) ublazavanje toksi¢nih ucinaka 2019
Cd u bilikama izloZenima stresu
uslijed visokih koncentracija Cd
Krstasice . o
(Brassica oleracea Na;tru__selenat Smanjena akumulacija Si Golubkina i
L) (folijarno) sur., 2023
Kvinoja Natrij selenit Povecan udio fotosintetskih .
. : . o . Gholami i sur.,
(Chenopodium (namakanje pigmenata u uvjetima suse i
) : ; " " 2021
quinoa Wild.) sjemena) poboljSana klijavost
Se nano Cestice 50 mg / L su
Lampion tre_snja Nano estice uspjesno umanijile posljedice Abdi i sur.,
(Physalis Se (folijarno) stresa uzrokovanog 2023
alkekengi L.) J zaslanjenjem prilagodbom
ionske ravnoteze u billkkama
Luk Natrij selenat PO\_/ecane kqncentracug Poldma i sur.,
. .. ukupnih fenola i Mg, smanjen
(Allium cepa L.) (folijarno) . 2013
udio Ca
PoboljSani parametri rasta,
indeksa stabilnosti membrana i
relativni udio vode. Povecéane
Luk Natrij selenat aktivnosti enzimskih i neenzimskih ~ Semida i sur.,
(Allium cepa L.) (folijarno) antioksidansa, udio prolina, glicin 2021
betaina, kolina i ukupnih topivih
Secera u listu i lukovici biljaka u
uvjetima zaslanjenja
LjubiCasta salata Natrij selenit Povecana koncentracija -
Liu i sur., 2017

(Lactuca sativa L.)

(hidropon)

antocijanina

PoboljSani parametri rasta,
prirod te fiziCke i kemijske
karakteristike ploda, kao i

Mango Nano Cestice nutritivni status. Doza od 20 mg Almutairi i sur
(Mangifera indica Se / L Se rezultirala je najve¢im 2023 v
L.) (folijarno) povecanjem broja izdanaka,
njihove duljine i debljine,
povrSine lista te udjela klorofila u
listu
Maslina Natriiev selenat Poveéana koli¢ina Se, D'Amato i sur
(Olea europea L. (f(J)Ii'arno) pigmenata i fenolnih 2014 N
'Maurino") I komponenata u maslinovu ulju
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Oblik

Kultura primijenjenog Rezultat primjene na biljkama Referenca
Se i na€in
primjene
Maslina . o - . . . .
(Olea europea L Natrue_\_/ selenat Povecanje kollcmg Se i fenolnih  D'Amato i sur.,
‘Leccino’) ' (folijarno) komponenti u ulju 2017
( O/e;\A:LSuI'Igaea L Natrijev selenat Povecanje koli¢ine Se u D'Amato i sur.,
‘Leccing’) ' (folijarno) plodovima 2018b
(Ole;w:EIrIgaea L Natrijev selenat  Povecanje koli¢ine Se, fenola, D'Amato i sur.,
‘Leccing’) ' (folijarno) karotenoida i klorofila u ulju 2018a
Maslina Povecanje razina Se, Ca, Fe,
(Olea europea L Natrijev selenat Na, Zn i P te dvostruko Mattioli i sur.,
‘Leccing’) ' (folijarno) povecanje vitamina E, luteina i 2019
zeaksantina
Maslina . N : o s
(Olea europea L Natrijev selenat  Pobolj8anje fotosinteze i priroda  Proietti i sur.,
'Mauring') ' (folijarno) u susnim uvjetima 2013
Maslina i, PoboljSanje fotosinteze i .
Natrijev selenat . . o Regni i sur.,
(Olea europea L. . smanjen gubitak osmolita iz
: C (hidropon) . 2021
Arbequina') korijena
Maslina Natrijev selenat Folijarna primjena pokazala se
(Olea europea L. (injektirano u . S i~ Tedeschini i
. Lol ) n najpovoljnijom za obnovu vise
Arbequina' i ksilem, folijarno L sur., 2015
. L . karakteristika peluda
Maurino') itlo)
Povec¢ana koncentracija Se u
izdancima, kao i udjeli
Matovilac klorogenske i askorbinske
(Valerianella Natrijev selenat kiseline, ukupnih flavonoida, Skrypnik i sur.,

locusta (L.) Laterr.)

(hidropon)

ukupnih fenola, klorofila b te
povecana antioksidativna
aktivnost hidrofilnih i lipofilnih
ekstrakata

2021

Povecéane koncentracije fenolnih
spojeva, flavonoida,
hidroksicimetnih kiselina,

(OrigzgerllggT/?Jlgare Natrij selenat luteolin-7-glukozida i njegovih Skrypnik i sur.,

L) (hidropon) derivata, katehina, ruzmarinske 2024b

' kiseline te oleanoi¢ne i ursolne
kiseline u mladicama, kao i
postotak eterinog ulja
Pamuk Smanjena oksidati_vna Steta _

(Gossypium Se uzrokovana toplinskim stresom Saleem i sur.,

(folijarno) smanjenjem nakupljanja ROS-a 2021

hirsutum L.)

(reaktivnih kisikovih vrsta).
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Oblik

Kultura primijenjenog Rezultat primjene na biljkama Referenca
Se i na€in
primjene
Povecani klorofili, likopen i
Paprika Nano Cestice glutation-peroksidaza u listu; te Gonzalez-
(Capsicum annuum Se antioksidativni enzimi, fenoli, Garcia i sur.,
L.) (hidropon) flavonoidi, glutation i karotenoidi 2021
u uvjetima zaslanjenja
Paprika Nano Cestice Povecanje udjela vecine
(Capsicum annuum Se fenol Jh K ) i Liisur., 2022a
L) (tlo) enolnih komponenti
Povecan broj cvjetova i plodova,
I_:’aprlka Natrijev selenit veci promjer ploda, pc_Jbonsana Mozafariyan i
(Capsicum annuum (perlit) antioksidativna aktivnost, sur. 2014
L.) P smanjena toksi¢nost Cd, u N
uvjetima visokih koncentracija Cd
PSenica . . CoL C
i . Natrijev selenat Ublazen stres zaslanjenja i Elkelish i sur.,
(Triticum aestivum : v o .
L) (hydroponic) poboljSano usvajanje N i Ca 2019
P3enica Natrijev selenit  PoboljSanja tolerancija na uvjete .
o . . D A : Allai sur.,
(Triticum aestivum (namakanje zaslanjenja, povecéan udio
. O 2020
L.) sjemena) antioksidansa
Povec¢ana biomasa i udio
Psenica klorofila, poboljdana
. . Natrijev selenit  antioksidativha sposobnost kroz Chui sur.,
(Triticum aestivum A :
L (tlo) povecanije udjela 2010
antioksidativnih spojeva i
aktivnosti enzima
PSenica i, . .
I . Natrijev selenit e Lara i sur.,
(Triticum aestivum foli Povecani prirod i udio Secera
L) (folijarno) 2019
PSenica i, . o .
(Triticum Natrugv selenit Povecanje koncgntrgcue Se, Xia i sur., 2020
. (folijarno) parametara rasta i priroda zrna
aestivum L.)
Pgeni Smanjena Steta nastala UV-B
Senica . : .- . . .
(Triticum aestivum Natrijev selenit zracenjem, povecana blomasa, Yao i sur.,
L) (tlo) klorofil te koli€inaj antioksidansa 2010
' i aktivnost enzima
Rajcica o Povecan prirod, udio Morales-
Nano Cestice SN . . ) :
(Solanum Se antioksidativnih spojeva i Espinoza i sur.,
lycopersicum L.) biomasa, u uvjetima zaslanjenja 2019
Raidica Smanjene koli¢ine Cu, Zn, Kii
J Natrijev selenat Ca, ali bez gubitka kakvoce Meucci i sur.,
(Sofanum (folijarno) ploda. Pozitivne promjene u 2021
lycopersicon L.) : .
aroma profilu ploda
Raijcica Natrijev selenat  Povecanje klorogene kiseline, , .
" ; o Schiavon i sur.,
(Solanum (hidropon, derivata kavene kiseline i
. " . 2013
lycopersicon L.) folijarno) flavonoida
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https://www.mdpi.com/search?q=Capsicum+annuum+L.
https://www.mdpi.com/search?q=Capsicum+annuum+L.

Oblik
primijenjenog

Kultura Se i nadi Rezultat primjene na biljkama Referenca
e i nacin
primjene
Rajcica i, .
(Solanum Natrue_\_/ selenat Povecanje udjela vitamina C Zhu i sur.,
. (folijarno) 2017a
lycopersicon L.)
Raiéi Povecane koli¢ine Mn, Zn, Fe i
ajcica Natri : . . , L
; atrijev selenit  prolina u plodovima. Smanjeno Lima i sur.,
(Lycopersicum . L . S
. (hidropon) usvajanje Cd, u uvjetima visokih 2019
esculentum Mill.) ..
koncentracija Cd
Povecan ukupni broj zrna, broj
Riza Natrijev selenat 'Spunj(imh Zrha | prlroq Zfna. Patnaik i sur.,
. . PoboljSan indeks stabilnosti
(Oryza sativa L.) (folijarno) R , 2023
membrana, relativni udio vode i
koli¢ina prolina u susnim uvjetima
Natrijev selenit Oba oblika povecala su prirod
Riza Natrijev selenat zrna. Primjena selanta je Boldrin i sur.,
(Oryza sativa L.) (hidropon / rezultirala viSom akumulacijom 2013
folijarno) Se u zrnu

Poveéane kolidine klorofila i

Riza . . . . D'Amato i sur.,
(Oryza sativa L.) Natrijev selenit koncentracije fenolnih 2018¢c
' komponenata
Ris Natrijev selenit ~ Smanjeno usvajanje i transport .
iza . or . ) Huang i sur.,
. Natrijev selenat Cd u uvjetima visokih
(Oryza sativa L) (tlo) koncentracija Cd 2018
. . o
Riza Natrijev selenit P.rvn.'od Zrna povecan 129 A’ ' Wang i sur.,
(Oryza sativa L.) (folijarno) koliina Se u zrnu rize poveéan 2013b
' je 510 %, u stabljici 230 %
Riza Natru_ev selenit | Povecanje koli¢ine Se, masnih Lindon i sur.,
. Natrijev selenat AT . .
(Oryza sativa L.) (folijarno ) kiselina, Secera i proteina 2018
Riza Se bio- Smanj.ene' ra;ine Cdi p'fe‘."ada” Ran i sur.,
(Oryza sativa L.) nanokompozit Otggiﬁ:’ﬂlﬁégi tlrjalé;jfgga 2024
(Ra hlzgg(sviativus Natrijev selenat Povecéanje udjela fenola, Schiavon i sur.,
P L) (folijarno) cisteina, glutationa i N 2016
Salata Natrijev selenat Poboljsan metabolizam N te
. / pojaCana aktivnost nitrat i nitrit Rios i sur.,
(Lactuca sativa L. lenit dukt te alutamin i alut t 2010
‘Philipus’) seleni reduktaze, te glutamin i glutama
(hidropon) sintaze
Jednokratna folijarna primjena
Sezam Se selena (5 mg /L) odrzala je broj Thuci sur
(Sesamum indicum (folijarno) listova te povecala nakupljanje 2021 v
L.) I prolina, biomasu i masu zrna po
biljci u suSnim uvjetima
Sirak Natriiev selenat Smanjeno ostecenje stani¢nih Dianaquiraman
(Sorghum bicolor 1O membrana uslijed visokih jahagu
(folijarno) i sur., 2010
L.) temperatura
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Oblik
primijenjenog

Kultura Se i nagin Rezultat primjene na biljkama Referenca
primjene
Slanutak Natrijev selenit Povecanie kolicine Se Poblaciones i
(Cicer arietinum L.)  Natrijev selenat J sur., 2014
Slanutak Natrijev selenit  Pocetno povecanje udjela fenola Ssaer:c;icgl-i
(Cicer arietinum L.) (hidropon) i izoflavona, zatim opadanje istih sur.. 2022
Slatka naranca " . Povecanje udjela organskog Se ,
) . . Natrijev selenit . o . Wang i sur.,
(Citrus sinensis (L.) (folijarno) u plodovima, tezine ploda i 2024
Osbeck) I ukupne topive tvari
Soja Natrijev selenit Povecane koncentracije fenola Huang i sur.,
(Glycine max L.) (hidropon) 2022
Povecéana sinteza flavonoida,
Natriiev koncentracija ureida u listu i
Soja J aktivnost nitratreduktaze Sto Cunhaiisur.,
. selenate . ,
(Glycine max L.) (tlo,hidropon) rezultira ve¢om 2023
’ P bioraspolozivoséu aminokiselina i
proteina u listu
Secerna trska Nano estice Povecéan udio antioksidansa i
(Saccharum s, Se jasmonske kiseline, smanjeno Shiisur., 2023
hybrids) pp- (folijarno) nakupljanje ROS-a, povecéani v
Y J parametri kakvoce
Sinak Natrijev selenat Poboljana kakvoca i
(Punica prana tum Nano Cestice organolepti¢ka svojstva plodate  Zahedii sur.,
Lg) Se nutritivni i biokemijski sastav 2019b
' (folijarno) lista
Smanjena koncentracija Cd i
Uljana repica Natrijev selenat povecana konqent_racua Filek i sur.,
. " nezasi¢enih masnih kiselina, u
(Brassica napus L.) (hidropon) - o . 2010
uvjetima visokih koncentracija
Cd u hranjivoj otopini
Unshiu mandarina Nanoscsstlce Stitaste usi izbjegavale su biljke Gao i Tuda,
(Citrus unshiu) (folijarno) tretirane Se 2024
Vinova loza Organski selen Pg_\l:if:;; i(()(r)”gir?sakieléigtlalfii:;zie’ Zhu i sur.,
(Vitis vinifera L.) (folijarno) » 019 2017b

proteina u plodovima
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2.2. Silicij

Silicij (Si) je metaloid atomskog broja 14 i atomske mase 28,085 (Souri i sur., 2021), te je nakon
kisika, drugi najzastupljeniji element u Zemljinoj kori (Broadley i sur., 2011). Ima dva alotropska
oblika: smedi amorfni prah i tamnosivi kristal, specificne gustoce 2,42 i talista 1420 °C. U
prirodi, Si se pojavljuje u 3 oksidacijska stanja: -4, +2 i +4, od kojih je +4 stanje najcesce, te
ima 3 prirodna izotopa (28Si, 29Si i 30Si), pri Cemu je 28Si najzastupljeniji s 92 % od ukupne
mase Si. U tlu je prisutan kao silicijev dioksid (SiO), silika gel (oblik silicijeva dioksida s vrlo
poroznom strukturom sposobnom absorbirati vodu do 40 % svoje mase) i silikat. Koncentracije
Si u tlu variraju od 23 do 35 % ukupne mase tla, s prosje¢nom vrijednosSc¢u od 28,8 % (Souri i
sur., 2021).

2.2.1. Uloga silicija u biljkama

Poput Se, definira se kao koristan element, te ne ulazi u vazecu klasifikaciju esencijalnih marko
il makroelemenata u ishrani bilja (Ma i sur., 2023). Nedostatak Si u biljkama moze imati
negativan ucinak na rast, razvoj i reprodukciju, pa ga neki autori klasificiraju i kao
,kKvaziesencijalni“ element (Kaur i sur., 2016). Naime, Si poboljSava strukturnu ¢vrstocu
razli¢itih biljnih tkiva, a ima i aktivhu ulogu u mnogim fizioloSkim procesima. Pri tome
zabiljeZzena korisna uloga Si u vegetativnom rastu ukljuuje njegov doprinos ¢vrstodi tkiva kroz
jacanje stanicnih stijenki. Navedeno se postize inertnim taloZzenjem silicija u lignificiranim
stani¢nim stijenkama i moduliranjem biosinteze lignina. Unutar biljke Si se skladisti kao amorfni
Si i u obliku ¢évrstih silikatnih struktura u listu koje se nazivaju fitolitima (Ahanger i sur., 2020).
Fitoliti omoguc¢avaju arheolozima dono$enje zaklju€aka o prehrani zivotinja u proslosti buduci
da ostaju pri€vrS¢eni uz zube fosila (Epstein i sur., 1994). Kada su biljke izlozene abiotskom i
biotskom stresu, Si povecava otpornost biljaka (Laane, 2018). Silicij smanjuje u€inke mnogih
abiotskih stresora u biljkama ukljuCuju¢i susu, salinitet i toksi¢nost teskih metala. Pozitivan
uCinak rezultat je dva glavna procesa, fizicke i mehaniCke zastite taloZzenjem SiO; i
biokemijskim odgovorima koji pokrecu metabolicke promjene. Takoder, silicij u stani¢nim
stijenkama pojaCava mehaniCku obranu biljaka od insekata te uzrokuje oSte¢enja usnog
aparata herbivornih insekata (Gao i Tuda, 2024). Si je biljkama dostupan kao monosilicijeva
kiselina (Si(OH)4) u tlu i vodi, te se prenosi biljkom putem ksilema. Sve biljne vrste sadrze
odredeni udio Siu ST, ali se razlikuju po sposobnosti hjegove akumulacije prilikom usvajanja
istog putem korijena. Posljedi¢no, kategoriziraju se kao hiperakumulatori (>1 % ST), srednji
akumulatori (0,5-1 % ST) i neakumulatori Si (<0,5 % ST) (Epstein, 1994; Ma i Takahashi, 2002;
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Tubana i sur., 2016; Debona i sur., 2017). Po drugim autorima pragovi kategorizacije su
znacajno visi te se razlikuju - hiperakumulatori >4 % Si u ST (biljke reda Equisetales, Poales i
Cyperales), srednji akumulatori 2-4 % ST (Cucurbitales i Urticales) neakumulatori 0,5-2 % te
bilike koje ne apsorbiraju silicij <0,5 % ST (Solanum lycopersicon L.)(Mitani i sur., 2009;
Guerriero i sur., 2016; Wiese i sur., 2007; Heine i sur., 2005; Broadley i sur., 2011) usporedili
su koncentraciju Si u nadzemnim dijelovima razli€itih poljoprivrednih kultura, poput rize (Oryza
sativa L.), pSenice (Triticum aestivum L.), bundeve (Cucurbita maxima Duch.), tikvica
(Cucurbita pepo L.), slanutka (Cicer arietinum L.), krastavca (Cucumis sativus L.) i kukuruza
(Zea mays L.), te su se vrijednosti kretale od 3000 do 39100 mg / kg ST. Hodson i sur. (2005)
izvijestili su o prosje¢noj koncentraciji Si od 320 mg / kg u zelenim, neodrvenjelim dijelovima
masline. Biljci se Si moZe dodati folijarno ili gnojidbom putem tla. Folijarna primjena silicijevih
spojeva moguca je folijarnom primjenom silikata, (stabilizirane) silicijeve kiseline i drugih Si
spojeva (Laane, 2018). U gnojivima se naj¢es¢e koristi u obliku natrijevog (Na.SiOs) ili kalijeva
silikata (K2SiO3) (lo Piccolo i sur., 2021). Silicij se moze koristiti za smanjenje intenziteta
razliCitih gljiviénih oboljenja. Weerahewa i sur. (2009) posebno istiCu korisnu ulogu Si u
suzbijanju pepelnice (krastavac (Cucumis sativus L.), dinja (Cuccumis melo L.), tikvica
(Cucurbita pepo L.), bundeva (Cucurbita maxima Duch.), jagoda (Fragaria ananassa L.),
vinova loza (Vitis vinifera L.)), plamenjace, sive plijesni (jagoda (Fragaria ananassa L.)) i plave
plijesni (treSnja (Prunus avium L.), breskva (Prunus persica L), jabuka (Malus domestica
Borkh.), kruSka (Pyrus communis L.), naranc¢a (Citrus sinensis L.)). Pri tom je folijana primjena
najucinkovitija. Mogu¢i mehanizmi inhibicije razvoja patogena ukljuCuju formiranje fizickih
barijera i/ili pove¢anje metabolizma sinteze fenola kao antimikrobnih spojeva (Cai i sur., 2009).
Zajednicka primjena silicija i razlicitih mikrobnih biognojiva poboljSava njihov ucinak, te
predstavljaju odrzivo rjeSenje za povecanje otpornosti biljaka na okoline stresore (Etesami i
sur., 2024). lako su istrazivanja o ucinku folijarno primijenjenih Si soli na rast i razvoj masline
relativno rijetka, utvrdeno je da primjena kalijeva silikata smanjuje pojavu bolesti paunova oka
(Venturia oleaginea) (Nascimento-Silva i sur., 2019; Martos-Garcia i sur., 2024), koja je jedna
od vaznijih bolesti lista masline, te da njegova primjena potiCe vegetativni rast masline
(Nascimento-Silva i sur., 2019). Istrazivanje na mladim sadnicama masline pokazalo je i bolje
usvajanje kalija (K) i duSika (N) pri primjeni Si u manjoj koncentraciji ali nakon visekratnih
tremana (Martos-Garcia i sur., 2024; Martos Garcia i sur., 2025). Takoder, Siroko poznata
upotreba Si u maslinarstvu najesce je vezana uz primjenu kaolina kao inerthog materijala koji
se koristi u zastiti masline od Stetnika, prvenstveno maslinine muhe (Mark i sur., 2024). Rotondi

i sur. (2022) proucavali su utjecaj kaolina i zeolitita na kemijska i senzornasvojstva maslinova
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ulja primjecujuéi pritom promjenu karakteristiCne sortne voénosti kod upotrebe kaolina ili
povecanje koncentracije ukupnih fenola pri primjeni zeolita. Brito i sur. (2019) navode kaolin
kao novi alat za ublazavanje ucinaka abiotskog stresa kod razli€itih biljnih vrsta, s posebnim
osvrtom na maslinu, navodeéi pri tom smanjenje temperature u kro$nji maslina, pozitivan
utjecaj na relativni udio vode u susnom razdoblju, gustoéu i provodljivost puci, fotosintetsku
aktivnost i povecanije koncentracije indol-3-octena kiseline (IAA) nakon njegove primjene. Ipak
isti autori istiCu kompleksnost intenziteta i interakcija razliCitih okoliSnih ¢imbenika te s time
povezane ucinkovitosti primjene kaolina kod razli€itih sorti masline ili bilijnih vrsta opcenito.
Paskovi¢ i sur. (2024) prou€avali su utjecaj primjene razli€itih koncentracija Si na modulaciju
fenolnog profila lista masline sorata ‘Leccino’ i 'Istarska bjelica’ te su posljedi¢no utvrdili
pozitivhe protutumorne ucinke fenolnih ekstrakata Si tretiranog lista. S druge pak strane,
folijarna primjena kalijeva silikata pozitivno je utjecala na prirod i koli€inu ulja kod sorte ‘Leccino’
dok je isti u€inak izostao kod sorte 'Istarska bjelica’ (Frani¢ i sur., 2024a). Pregled recentnih

istrazivanja primjene Si i njegovog utjecaja na poljoprivredne kulture prikazan je u Tablici 2.
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Tablica 2. Pregled recentnih istrazivanja primjene silicija (Si) i njegovog utjecaja na

poljoprivredne kulture

Oblik
Kultura primijenjenog Rezultat primjene na biljkama Referenca
Si te naéin
primjene
Avokado Kalij silikat Primjena putem tla poboljSala je
(Persea (tlo, folijarno, prirod i kakvocu ploda za razliku od Dannii sur.,
, . injekcije u folijarne primjene i injektiranja u 2017
americana Mill.)
deblo) deblo
Avokado Veca gustoca korijena i ukupna
Kalij silikat koncentracija fenolnih spojeva kod Bekker i sur.,
(Persea . v
. . (tlo) biljaka zarazenih gljivom 2014
americana Mill.) . .
Phytophthora cinnamomi
Oba oblika i nacina primjene
pokazali su pozitivno djelovanje na
Banana Kalij silikat, parametre kakvoce, a folijarna Hanumanthai
(Musa spp. Kalcij silikat aplikacija kalij silikata u 15 dnevnim ahisur,
'Neypoova') (folijarno, tlo) intervalima se pokazala najboljom i 2015
za produljenje vijeka trajanja ploda
nakon berbe
Blitva i kelj o .
(Beta vulgaris Kalij silikat P(?bOUS?ﬂJG parametara re}sta, De Souza i
s . .. priroda i kakvoc¢e uz poveéanu sur.,
Cicla', Brassica (folijarno) o
\ . akumulaciju Si 2019
oleracea 'Acephala')
B . PoboljSan prirod i kakvoc¢a ploda te
reskva i T T
. produljenje vijeka trajanja ploda
nektarina . N
. " - nakon berbe. Nije zabiljeZzen
(Prunus persica Kalij oksid i Y - S -
) o X znacCajan uc€inak na antioksidativni Abidi i sur.,
L., 'Early silicij oksid . :
v - kapacitet ploda u trenutku berbe, ali 2023
Bomba', 'Plagold (folijarno) . ok
17" se on povecavao tije om
skladistenja u usporedbi s
netretiranom plodu
Jabuka PoboljSan prirod, tezina i veli€ina :
(Malus domestica  Silicij dioksid jsan p ’ C Swierczynski
. g .. ploda, razine Fe u Cuu listuiZni .
Gala Schniga', (folijarno) i sur., 2022
W ' Cu u plodu
Ligol'i "Topaz')
U listu — povecana biosinteza
ukupnih fenola, suha tvar te udio
fruktoze, maltoze i Fe
Jabuka U mesu ploda — povecana ¢vrstoca Karagiannis i
. Silicij dioksid ploda te udio fruktoze i sorbitola 9
(Malus domestica (folijarno) U kozici ploda — nakupljanje suf-,
Borkh.) 2021

antocijana
U mladicama — povecana biosinteza
ukupnih fenola i antocijana te udio
glukoze, sorbitola i maltoze.
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Oblik
primijenjenog

Kultura Si te nadin Rezultat primjene na biljkama Referenca
primjene
Povecana razina topivih proteina u
Jagoda Natrij listu i korijenu, smanjeni udio Hajiboland i
! o ugljikohidrata, viSe razine galne,
(Fragaria ortosilikat . L9 sur.,
kavene i klorogenske kiseline i
ananassa L.) . . e 2018
epikatehina te poboljsanim
parametrima kakvocée ploda
Veca akumulacija Si i indeks slatkoée
Jagoda ploda bez negativnog utjecaja na
( Frs aria Natrii silikat parametre kakvoce i organolepticke  Valentinuzzi i
: arakteristike, dok je primjena silicija sur.,
anangassa (hld:o on) karakteristike, dok je primj lici
‘Elsanta’) P u koncentraciji od 100 mg / L smanjila 2017
ukupne fenole i povecéala ukupne
flavonole
r\rﬁ\?\zgsril;z NanoSciestlce Povecan koli¢ina Si u mezofilu i Gao i Tuda,
(Citrus unshiu) (folijarno) povecana ¢vrstoca lista 2024
T PoboljSani parametri rasta kroz
( Culc(zlivs;(;\s/z;vus ?:ﬁérrlé s'(l)'ri:a: poveéano usvajanje N, sintezu Gou i sur.,,
Jinyou 1) foIi'aFr)no) klorofila i smanjenje oksidativne 2020
y ) Stete uzrokovane nitratnim stresom
Kalii PoboljSana kakvoca ploda nakon
Krastavac silikat nJano berbe, kroz povecanu titracijsku Gonzalez-
(Cucumis sativus . . kiselost, viSi udio vitamina C te Garcia i sur.,
Cestice Si " - e
L.) (folijarno) oCuvanje ¢vrstoce tijekom 2022
) skladigtenja
Ublazeni negativni ucinci zaslanjenja
Krastavac Natrii silikat na parametre rasta, biomasu i Zhu i sur
(Cucumis sativus ) oksidativni stres, dok su vrijednosti v
(hidropon) , . : 2020
L.) fitohormona sli¢ne kontrolnim
biljkama, bez zaslanjenja
Krumpir - . I . I -
(Solanum nigrum Natrij silikat ~ Smanjeno usvajanje Cd i oksidativna Liu i sur.,
L) 9 (hidropon) Steta 2013a
Si u koncentraciji 200 mg / L
Lampion trednja Nano Eestice uspjesno je umanjio posljedice Abdi i sur
(Physalis Si stresa uzrokovanog zaslanjenjem 2023 v
alkekengi L.) (folijarno) prilagodbom ionske ravnoteze u
billkama
PoboljSani parametri rasta i priroda
uz povecanje kakvoce i nutritivnog
Mango Nano Cestice statusa ploda, pri ¢emu je doza od Almutairi i
(Mangifera indica Si 150 mg / L Si dala najvece sur.,
L.) (folijarno) povecanje broja mladica, njihove 2023

duljine i debljine, povrsine lista te
udjela Kklorofila u listu
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https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/cucumis
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Oblik

Kultura primijenjenog Rezultat primjene na biljkama Referenca
Si te naéin
primjene
Masli Smanjeni su negativni ucinci
aslina N ; . .
- zaslanjenja na sadnice maslina, uz Radhi i
(Olea europaea Kalij silikat . C ) .
LB s .. razlike medu sortama, pri ¢emu je Alkarawia,
. 'Bashiki' i (folijarno) . 100 /LS 2021
'Shami') primjena 100 mg L Si pokazala
najbolje rezultate
Folijarna primjena pokazala je brzu
Maslina S apsorpciju Si uz ve¢u koncentraciju :
Ortosilicijeva . . A Nascimento-
(Olea europaea o u listu. ZnaCajno smanjenje indeksa o
, ree kiselina . ; Silva i sur.,
L. 'Arbequina’i . bolesti paunovo oko (Venturia
e , (folijarno, tlo) . . 2019
Picual’) oleaginea) u obe sorte bez obzira na
nacin primjene
PoboljSan prirod i masa ploda, uz
smanjen postotak opadanja ploda.
Maslina Nano Cestice Smanjene su razine H .
. , assan i sur.,
(Olea europaea Si osmoprotektanata, uz manje 2022
L. 'Kalamata') (folijarno) osteéenje membrana. Primjena 200
mg / L Si pokazala je najbolje
rezultate u uvjetima blage suSe
Maslina .Ortcl)smcueva" Potaknut rast mladica i poboljSano Martos-
kiselina + kalcij o i L
(Olea europaea ) usvajanje N, u uvjetima nedostatne  Garcia i sur.,
nitrat .
L.) " gnojidbe N 2025
(folijarno, tlo)
Si tretman poboljSao je usvajanje i
Maslina Ortosilicijeva translokaciju minerala, pogotovo K i Martos-
(Olea europaea kiselina N. Niska doza od 10 mg / L Si Garciai sur.,
L., 'Arbequina’) (folijarno) povecala je gustocu i veli€inu 2024
stomata
Pozitivan utjecaj na morfoloske
karakteristike ploda, znacajan utjecaj
Maslina

Si na sastav masnih kiselina,
(Olea europaea

- apigenin, fenolne kiseline i flavonoide .
Kalij silikat . . - Frani¢ i sur.,
\ - u maslinovu ulju. Povecéanje
L. 'Istarska (folijarno) K traciie Si b tecal c 2024a
Bjelica, ‘Leccino’) oncentracije Si bez utjecaja na Ca,
’ Mg, Fe, Zn i Na. Pozitivan utjecaj na
prirod i koli€inu ulja kod sorte
‘Leccino’
Tretman s 2,2 g / L Si rezultirao je
najviSim razinama sekoiridoida,
, flavonoida i jednostavnih fenola u
Maslina listu masline. Sve testirane stanice Paskovi¢ i
(Olea europaea Kalij silikat : T
\ . raka bile su osjetljivije na tretman sur.,
L. 'Istarska (folijarno) tenolima izoliranim iz biliak 2024
Bjelica', ‘Leccino’) _fenofima izoliranim 1z blijaka
’ tretiranih Si u usporedbi s onima bez

dodatka Si. Bez promjene
koncentracije K, Ca, Mg, Cu, Znil
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Oblik
primijenjenog

Kultura Si te nadin Rezultat primjene na biljkama Referenca
primjene

Maslina Promjeng karakteristi¢ne sqrtne N
(Olea europaea  Kaolin / zeolitit voén’ost_l kod upotreb(_a_ kaollna._ Rotondi i sur.
L. 'Correggiolo') Povecanije koncentracije ukupnih 2022

' fenola pri primjeni zeolita
Povecan prirod eteri€nog ulja,
biomase, fotosinteze i udjela klorofila,
Menta Natrij silikat t_ev k.""C'F‘e.N’ P, K,' S. Kak\_/os:a_ . Xuisur.,
(Mentha spicata) (tlo) eterlcn!h U.IJa |€ povecana, uk|jl’JCUJUCI 2024
slatki cvjetni miris te je povecana
antioksidativna i antibakterijska
aktivnost
Povecan je udio klorofila, likopena i
glutation-peroksidaze u listu, dok je
Paprika Nano Cestice u plodovima povecana enzimatska Gonzalez-
(Capsicum Si aktivnost i koncentracije ukupnih Garcia i sur.,
annuum L.) (hidropon) fenola, flavonoida, glutationa, - 2021
karotena i karotenoida, u biljkama u
uvjetima zaslanjenja
Proso, africki
(Pennisetum Povecéana koli¢ina Si uz smanjeno
glaucum, Kalij silikat usvajanje Cd u biljkama izlozenima Dong i sur.,
Pennisetum (tlo) stresu uslijed visokih koncentracija 2019
glaucum x P. pur Cd
pureum)
Povecéani parametri rasta, smanjen
. . . oksidativni stres uzrokovan toplinom,
Rajcica Natrijev silikat . - SO .
(Solanum (hidropon, putem stimulacije antloI§S|dat|vnog Khan i sur.,
lycopersicum L.) folijarno) obrambenog mehanizma, te 2020
' povecana koncentracija klorofila i
karotenoida
Ranocvjetna
barica i cikorija Kalij silikat PoboljSani parametri rasta, smanjen  Garcia Neto i
(Barbarea verna, (folijarno) gubitak vode nakon berbe i sur.,
Chichorium povecana akumulacija Si 2022
intybus)

Riza Natrij silikat Smanjen unos Cd u stanicama, uz Liui sur
(Oryza sativa L. (kultura sukcesivnu depoziciju Sii Cd u 2013b.,
'‘Zhonghua 11') stanica) staniénim stijenkama

Riza Nano Cestice Folijarna aplikacija Si smanjila je Riaz i sur
(Oryza sativa L. Si toksi¢nost B u sadnicama smanjujuci 2022 N

'Wushan Simiao’)

(folijarno) translokaciju.
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Oblik

Kultura primijenjenog Rezultat primjene na biljkama Referenca
Si te naéin
primjene
Povecani parametri rasta
Riza Natrij silikat +  vegetativnin i generativnih organa, =\, oo i
, . neovisno o razinama Zn. Povecane o
(O. sativa L., cinkov sulfat e . ) ubani i sur.,
‘Shirood) (hidropon) koli¢ine Zn, Ca, K, P B pri 2015
koncentracijama Zn u otopini do 50
Mg /L
NajviSi parametri (masa, duljina,
promijer, volumen, prirod i vijek
Sapota Natrij silikat, trajanja nakon berbe) zabiljezeni su Lalithya i
(Manilkara achras kalcij silikat pri folijarnoj primjeni 8 ml / L sur.,
Mill. 'Forsberg') (folijarno, tlo)  natrijeva silikata, uz najvece koliine 2014
N, P, KiSiulistu
U uvjetima optimalnog
Tikvice Monosilikatna navodnjavanja, primjena Si je Salim i
. S X L " " alim i sur.,
(Cucurbita pepo kiselina povecala, a u uvjetima suse smanijila 2021
L.) (folijarno) koncentraciju ukupnih slobodnih
aminokiselina
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2.3. Biofortifikacija biljaka selenom i silicijem

Biofortifikacija je agronomska praksa koja omogucuje povecanje apsorpcije i akumulacije
specificnih hranjivih tvari u biljkama, a takoder ima za cilj izazvati ili pojaCati optimalne odgovore
na vanjski podrazaj (Trejo-Téllez i sur., 2023).

KoriStenje tretmana biostimulatorima (poput Se i Si) u biljkama ima za cilj poboljSanje nutritivhe
kakvoce biljnih namirnica. Posljednjih godina predlaze se koristenje biofortificiranih
poljoprivrednih proizvoda kao moguca strategija za povecanje unosa odredenih
mikronutrijenata kod ljudi (De Bruno i sur., 2020). Tako biofortifikacija Se ima prednost u
odnosu na izravnu nadoknadu selena u prehrani, jer se anorganski selen koji apsorbira biljka
pretvara u organske oblike vece bioraspolozivosti te se dobro apsorbira iz prehrambenih
namirnica.

Bilijke su glavni izvor selena (Se) u prehrani ljudi i hranidbi zivotinja. Nedostatak selena (Se) u
prehrani predstavlja znacajan globalni problem koji mozZe dovesti do ozbiljnih zdravstvenih
posljedica. Procjenjuje se da nedovoljan unos selena utjeCe na do 1 milijardu ljudi diljem svijeta
(Jones i sur., 2017). U Kini i Rusiji su otkrivene endemske bolesti, Keshanova bolest,
kardiomiopatija, te Kashin-Beckov osteoarthritis, a koje su izravno povezane s nedostatkom
selena u ljudskoj prehrani. U Finskoj se od 1960-ih koristi biofortifikacija usjeva Se u hranidbi
zivotinja i prehrani ljudi kao preventiva zbog niskog udjela Se u tlima (Rengel i sur., 1999).
Nakon dvadeset godina istrazivanja primjene Se na finskim usjevima, Apsila (2005) je zakljucio
da je upravo natrijev selenat primijenjen folijarno, najprikladniji nacin biofortifikacije Se.

U ljudskom organizmu nedostatak selena moZe dovesti do bolesti endokrinog, kostano-
misi¢nog, kardiovaskularnog, imunoloskog, reproduktivhog i ziv€anog sustava. Novija
istraZivanja ukazuju da dovoljne koli¢ine Se u organizmu mogu minimalizirati rizik od pojedinih
vrsta kancerogenih oboljenja, mogu¢e muske neplodnosti, virusnih infekcija, promjene u
raspolozenju i kardiovaskularnih bolesti (Martens i sur., 2015). Preporuceni unos selena za
odrasle razliit je za zene i muskarce, i razlikuje se diljem svijeta. Za muskarce se krece od 40
Mg / dan prema preporuci Svjetske zdravstvene organizacije (WHO) do 85 pug/ dan u Australiji.
Za zene se kre¢e od 30 ym / dan prema preporuci WHO do 70 um / dan u Australiji. WHO je
izraunao osnovnu potrebu za unosom selena (koli€inu potrebnu za sprjeCavanje patoloski i
klinicki znac€ajnih znakova prehrambene neadekvatnosti) te je preporu¢ena minimalna
vrijednost unosa selena 21 pug / dan za muskarce i 16 pg / dan za zene dok se 400 ug dnevno
smatra toksicnom koncentracijom za oba spola (Thomson i sur., 2004). Kratkotrajni unos

visokih razina Se mozZe uzrokovati mucninu, povracanje i dijareju. Ako je prekomjerna
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konzumacija kroni€na, moze dovesti do specifitne bolesti zvane selenoza, kao i ostetiti
kardiovaskularni, gastrointestinalni, neuroloski i hematoloski sustav (Puccinelli i sur., 2017).
Prethodna istrazivanja vezana za Se, a provedena u Hrvatskoj su determinirala subadekvatne
razine Se u vocu i zitaricama proizvedenima u isto¢noj Hrvatskoj (Klapec i sur., 2004). Takoder
su pokazala da je prosjecni dnevni prehrambeni unos Se u isto€noj Hrvatskoj neadekvatan te
iznosi 27,3 ug / dan (Klapec i sur., 1998).

Osim pozitivnih u€inaka pojedinacnih folijarnih tretmana Se i Si, brojna istraZivanja pokazala
su da kombinirana biofortifikacija ovim elementima inducira fitohormonalne i antioksidativhe
mehanizme stresa u raznim biljkama (Kapoor i sur., 2023). Autori su istaknuli da interakcija Se
i Si aktivira sli€ne signalne puteve u mnogim biljkkama, iako njihova uginkovitost varira medu
vrstama.

Takoder, pokazano je da folijarna primjena nano Cestica Se ili Si ili folijarna primjena K silikata
povecava proizvodnju fenola kod jagoda (Fragaria ananassa L.) u stresnim uvjetima (Zahedi i
sur., 2024) ili koncentraciju fenola u listu maslina uzgajanih u poljskim uvjetima bez
navodnjavanja (Paskovic i sur., 2024). Fenoli su poznati po svojim antioksidativnim svojstvima
i znaCajnoj ulozi u ljudskoj prehrani. Njihova prisutnost u voéu, povréu i drugim namirnicama
doprinosi zastiti stanica od oksidativhog stresa, smanjujuéi rizik od kroni¢nih bolesti poput
kardiovaskularnih oboljenja, raka i neurodegenerativnih poremecaja (Manach i sur., 2004). U
biljkama, fenoli imaju kljuénu ulogu u metaboli¢koj plasti¢nosti, odnosno sposobnosti odredene
vrste da prilagodi primarni i sekundarni metabolizam kako bi se aklimatizirala (i potencijalno
adaptirala) na izrazito razliCite uvjete okoliSa. Globalne klimatske promjene namecu
mediteranskim regijama opceniti porast temperatura i pad koli€ine oborina, uz vecu ucestalost
ekstremnih klimatskih dogadaja poput toplinskih valova i kasnih proljetnih mrazeva. Visoka
solarna radijacija, koja Cesto dovodi do stresa, predstavlja prvi izazov s kojim se biljke
suoCavaju u vecini mediteranskih podru¢ja. Sposobnost apsorpcije kraéih valnih duljina
sunCeve svjetlosti prisutna je kod vecine fenola, kao i upijanje UV-A i UV-B zracenja (Di
Fernando i sur., 2014). Takoder, fenoli aktiviraju mrezu dogadaja, ukljucujuéi morfogenezu
izazvanu stresom, koja §titi biljike od daljnjih i neoCekivanih osteéenja razli€itog podrijetla. Agati
i sur. (2012) pretpostavljaju da signali koji aktiviraju biosintezu flavonoida uklju€uju drasti¢ne
promjene u homeostazi ROS-a 3to objasSnjava vremensku korelaciju izmedu biosinteze
flavonoida i dogadaja oksidativhog stresa. Di Ferdinando i sur. (2014) zakljuCuju da fenoli
pokazuju veliku sposobnost sprieCavanja nastanka ROS-a, neutraliziranja ROS-a nakon Sto se
formiraju te preciznog reguliranja klju¢nih koraka stani€nog rasta i diferencijacije (Manach i sur.,
2004).
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Do sada je vecina studija zajedniCke biofortifikacije Se i Si provedena na Zitaricama i povrtnim
kulturama (Tablica 3). Prema dostupnoj literaturi, prethodna istrazivanja nisu prou¢avala ucinke
folijarne primjene i Se i Si na vremensku varijaciju vaznih sekundarnih metabolita u listu
masline. Pregled istrazivanja kombinirane primjene Se i Si i njihovog utjecaja na ostale
poljoprivredne kulture prikazan je u Tablici 3.

Tablica 3. Pregled recentnih istraZivanja primjene selena (Se) i silicija (Si) i njihovog utjecaja

na poljoprivredne kulture

Oblik
Kultura primijenjenih Se Rezultat zajedni¢ke primjene na Referenca
i Si te nacin biljkama
primjene
Sinergisti¢ki u€inak smanjenjem razine
Bijela kopriva Natrij selenit + . malqnd|a!deh|de} | povecanem .
(Boehmeria natrii silikat aktivnosti enzimatskih i i neenzimatskih Tang i sur.,
nivea L. 'Gaud') (hidJro on) antioksidanata, suhe mase izdanaka i 2015
' P korijena biljaka pod stresom
uzrokovanim Cd
Datulja Natrij selenit +  Sinergisti¢ni u¢inak na povecanije lisne El-Kareem
(Phoenix kalij silikat povrsine, klorofil, udio N, P i K, prirodi .
i sur., 2014
dectylifera L.) (folijarno) kakvocu ploda "
Sinergisti¢ki utjecaj na oCuvanje
s fotosintetskih pigmenata i poveéanje
(;ﬁ‘so:ﬁa Ti';?\éfii'ﬁfess‘i ugljikohidrata, prolina, uginkovitosti  Zahedi i
ananass% Duch.) (folijarno) koristenja vode, indeksa stabilnosti sur., 2020
’ I membrana, relativnhog udjela vode i
suhe mase, kod biljaka u uvjetima suse
Smanjena koncentracija Cd u ksilemu,
Kineski kupus Natrij selenit +  simplastu i apoplastu uz povecanje Cd Wu i sur
Brassica natrij silikat u stani¢nim stijenkama korijena. "
J J J 2017
campestris L. ssp.) (hidropon) Takoder, poveéan udio suhe tvari 44 %
u stabljici i 41 % u korijenu.
.. . PoboljSani parametri rasta, povecani
( CUEL?E\;ZZVUS Nﬁgtur i'Sz:I‘TE;t+ prirod, povecana razina topivih Se¢erai Hu i sur.,
L) (foIiJ'arno) aminokiselina, te koncentracija 2022
) J flavonoida i akumulacija Se
Kukuruz Natrij selenit + Povec¢ana suha masa biljaka, uz XU i sur
(Zea mays L.) silicijska kiselina smanjenje ulaska Na iona u korijenje u 2021 "
ys (hidropon) uvjetima zaslanjenja
Leca Natrij selenat + Kombinirana primjena pokazala se Sita i sur
(Lens culinaris natrij silikat najucinkovitijom u smanjenju 2022 v
Medik.) (tlo + folijarno) negativnih uc€inaka toplinskog stresa
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Oblik

primijenjenih Se

Rezultat zajednic¢ke primjene na

Kultura i Si te nagin biljkama Referenca
primjene
Mirisna riza Povecani prirod i suha tvar,
(Oryza sativa L.  Rudni Se + silicij  antioksidativna svojstva i parametri Liui su
'Xiangyaxiangzhan dioksid kakvoce. Povecana koli¢ina Se u 2020 ”
i (folijarno) jednoj sorti i smanjen udio polijeganja
'"Yuxiangyouzhan') biljaka u odnosu na tretman bez Si
Obi¢an grah Nano Cestice Se UCInkQYItO suzbugm b'ljn.' paf[ogenl, .
- . poboljSana fotosinteza i aktivnost Taha i sur.,
(Phaseolus + nano Cestice Si SO .
. .. antioksidativnih enzima, bez 2023
vulgaris L.) (folijarno) . ey
sinergisti¢kog efekta
Kombinirana primjena pokazala se
(Origanum vulgare kalij silikat posiedic yzrokovanog * Ardakani i
.. znacajno poboljSavajuéi otpornost
L.) (folijarno) - AL S . sur., 2021
bilike poboljSavajuéi fizioloSka svojstva
i koncentraciju fenolnih spojeva.
Sinergisti¢ki u¢inak kroz poveéanu
biomasu, parametre rasta,
PSenica Natrij selenit +  koncentraciju proteina, aktivnost / udio M .
o, . o o . N L anzoor i
(Triticum aestivum natrij silikat antioksidansa i smanjenje oksidativhog sur. 2023
L. 'JB Asano') (hidropon) stresa i koncentracije S u biljikama v
izloZenima stresu uslijed visokih
koncentracija Cd
Kombinirana primjena je najucinkovitija
u otklanjanju toksi¢nih posljedica
PSenica Se +Si zaslanjenja kroz poboljSanje Sattar i
(Triticum aestivum (folijarno) fotosintetskih karakteristika, brzine sur.,
L.) I respiracije, udjela klorofila, aktivnosti 2017
antioksidativnih enzima te razina
osmoprotektanata
Sinergisti¢ni u€inak kroz povecanje
Psenica antioksidativne enzimatske aktivnosti, Sattar i
(Triticum aestivum Se + Si prateci pozitivan utjecaj na parametre sur
(folijarno) rasta, fotosintezu i udio klorofila kao i P
L.) . ) . . S 2019
zadrzavanje vode i stupanj transpiracije
u suSnim uvjetima
Sinergisti¢ni utjecaj kroz poboljSan rast,
PSenica Natrij selenit +  fizioloSka svojstva i prirod pSenice, uz Tahai
" . g . - . ahaisur.,,
(Triticum aestivum natrij silikat povecanu masu biljke, stabilnost
e - . . . 2021
L. 'Misr3") (folijarno) membrane, udio vode, Secera, prolina i
antioksidansa u uvjetima zaslanjenja
Nano Cestice Se Sinergisti¢ni u€inak na aktivnost
Pgeni + nano Cestice Si  antioksidativnih enzima i reguliraciju
Senica . . : .
" . (namakanje ekspresije gena povezanih s Cd kako ~ Wu i sur.,
(Triticum aestivum _. bl  bi zastitila bilika od K 2024
L. 'Puxing 5') sjemena,oblaganj bi zastitila biljka od stresa uzrokovanog

e sjemena,tlo,
folijarno)

Cd, ali bez sinergisti¢nog ucinka na
usvajanje Cd
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Oblik
primijenjenih Se

Rezultat zajednic¢ke primjene na

Kultura i Si te nagin biljkama Referenca
primjene
Rajcica Natrij selenit +  Sinergisti¢ki u€inak na parametre rasta ,
Hu i sur.
(Solanum natrij silikat i priroda ali bez sinergisticnog utjecaja 2023 v
lycopersicon L.) (folijarno) na poboljSanje kakvoce
Nano Cestice Se
Riza + nano Cestice Si  SinergistiCki uCinak na rast i prirod uz ~ Badawy i
(Oryza sativa L.) (namakanje, umanjenje ucinka zaslanjenja sur., 2021
folijarno)
o Natrij selenat + Smanjena akumulacija Cd, poboljSana .
Riza Xestice Si fotosintetsk bnost. ali b Gaoisur.,
(Oryza sativa L) nano Cestice Si otosintetska sposobnost, ali bez 2018
(folijarno) sinergijskog ucinka
Sinergisti¢ki u€inak na parametre rasta,
Riza Se + Si prirod i kvalitativha svojstva. Smanjen Ghouri i
(Oryza sativa L.) (folijarno) gubitak vode i povec¢an udio klorofila  sur., 2021
biljaka u susnim uvjetima
Snazan sinergisti¢ki u€inak u
v Natrij selenit + otklanjanju poslijedica toksi¢nosti Cd .
Riza I, " L : ; . Huang i
(Oryza sativa L.) natrij metasilikat ~ putem povecanja razina glutationa i sur.. 2021
y ' (hidropon) fitokelatina i inhibiciju transporta Cd iz "
korijena
Sinergisti¢ki u€inak zajednicke
Riza Nano &estice Se  primjene, smanjena akumulacija Cd i Hussain i
. + nano Cestice Si Pb za 62 odnosno 52 %. Pobolj$ana je
(Oryza sativa L.) L - Ny sur., 2020
prirod i kakvoca zrna te najvece
povecéanje koncentracije Se
Natrii selenit + Smanjena akumulacija Cd, povecan
Riza tetraetJiI ortosilikat prirod i poboljSana aktivnost Liisur.,
(Oryza sativa L.) (folijarno) antioksidativnih enzima, 2022b
I ali bez sinergisti¢kog ucinka
Povecana sinteza proteina i udio
Nano &estice Se klorofila. Smanjen oksidativni stres i
Riza + nano estice Si osteéenja uzrokovana Cd+Pb Wang i sur.,
(Oryza sativa L.) (folijarno) oneciS¢enim tlom. Smanjena 2020
I transkripcija gena povezanih s
prijenosom Cd.
Sinergisti¢ki u€inak kroz povecéanje
Slatki pelin udjela sekundarnih metabolita:
(Artemisia annua  Natrij selenit + artemizia ketona, artemizinina i Golubkina i
L.) nano Cestice Si  eukaliptola. Smanjenje udjela kamfora  sur., 2022
te koncentracije Ca, Mg, K, B, Cu, Fe i
Mn u listu.
Smeda riza Nano &estice Se Sinergisti¢ki efekt vidljiv u poboljSanoj
(Oryza sativa L. + Si kvaliteti zrna riZze i smanjenoj Li i sur.,
'‘Changliangyou (folijarno) akumulaciji Cd, u biljkama izloZenima 2020

772)

stresu uslijed visokih koncentracija Cd
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2.4. Maslina

Rod Olea ukljuuje najmanje 30-35 vrsta koje pripadaju porodici Oleaceae i potporodici
Oleoideae (x=23) te je maslina (Olea europea L.), kao kultivirana autohtona biljna vrsta
karakteristicna za podru€je Mediterana, tropsku i centralnu Aziju i razliCite dijelove Afrike,
zastupljena sa viSe od 2600 sorata od kojih mnogi mogu biti i razli€iti ekotipovi (Therios, 2009).
Na sortnoj listi Republike Hrvatske (RH), prema aktualnim podacima, nalazi se 28 sorti masline
od koji uz domace sorte dio €ine i inducirane sorte masline (HAPIH, 2025). Medu njima,
‘Leccino’ je jedna od najzastupljenijih introduciranih sorti maslina u nasadima na podru¢ju RH
(Vuletin Selak i sur., 2009). ‘Leccino’ je autohtona talijanska sorta porijeklom iz Toskane te
jedna od najvaznijih talijanskih sorti masline (Petruccelli i sur.,, 2020). Sorta ‘Leccino’
rasprostranjena je diliem svijeta, ukljuCujuci Sjedinjene Ameri¢ke Drzave, Kinu i Argentinu, a
ulje je posebno cijenjeno zbog svojih organolepti¢kih svojstava i visokog udjela fenola (Vuletin
Selak i sur., 2009; Therios, 2009; Camposeo i sur., 2021; Saroli¢ i sur., 2014; Zhang i sur.,
2022). Prikaz najvaznijih obiljezja sorte ‘Leccino’ i njena usporedba s ostalim najznacajnijim
sortama u RH prikazan je u Tablici 4.

Opcenito, ‘Leccino’ se smatra sortom koja ima viski postotak ukorjenjivanja reznica, visoku
otpornost na hladnocu ali je osjetljiva na zaslanjenost te je dobar opradivaé vecem broju

razli¢itih sorata poput 'Picual’, 'Ascolana Tenera' i drugih (Therios, 2009).
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Tablica 4. Najznacajnije sorte masline u Republici Hrvatskoj i njihova obiljeZja, prema navodima autora*®

Stablo List Cvat Plod Agronomske karakteristike
Bujnost Oblik Gusvtos:a Oblik lista DL_|Ij|na S!rlna Duljina _Brol Masa  Oblik Tip oplodnje Rodnost Otpornos’t
rasta krosnje lista lista cvata cvjetova ploda ploda na hladnoéu
'Drobnica’ Srednja Uspravan Srednja Eliptino- Srednja Srednja Srednja  Mali  Srednja Jajolik Djelomicno Visoka, Osjetliiva do
lancetast samooplodna stalna vrlo otporna
Is.ta':Sk.a Jaka Uspravan Gusta Eliptino- Duga Srednja Srednja Srednji Srednja Jajolik Djelomicno Visoka, Otporna
bjelica lancetast samooplodna stalna
] L, " Elipti¢no- . . - . . Djelomicno Visoka,
Leccino Jaka  Povijen Gusta Srednja Srednja Kratka Srednji Srednja Jajolik Otporna
lancetast samooplodna stalna
‘Levantinka’ Jaka Rasiren Gusta Eliptican Duga Siroka Srednja Srednji Srednja ‘.Jajd{ko' Djelomicno Visoka, Vrlo osjetljiva
izduzen  samooplodna stalna
'Lastovka’ Srednja Rasiren Srednja Eliptican Kratak Srednja Srednja  Mali  Srednja lzduzen Stranooplodna \gtsa Cl)rlj:’ Vrlo osjetljiva
'Oblica" Srednja RasSiren Rijetka Lancetast Srednja Srednja Srednja Srednje Velika Sferi¢an Djelomicno S“ed”!a' Otporna
samooplodna  alternativna
'Rosinjola’ Srednja Rasiren Gusta Eliptican Kratak Srednja  Dug Mali  Srednja Jajolik - - -

*kompilacija literaturnih navoda autora (Striki¢ i sur., 2011; Paskovi¢ i sur., 2020; Luki¢ i sur., 2020)
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Prema podacima Komisije Europske Unije (EU), na podru¢ju EU je 4.6 milijuna ha pod
maslinom od &ega 8 EU zemalja prelaze prag od 1000 ha. Tako je Spanjolska zastupliena s
55 % od ukupne povrsine na kojoj se uzgaja maslina, ltalija s 23 %, Gr¢ka 15 %, Portugal 7 %,
dok ostale zemlje koje ukljuuju Francusku, Hrvatsku, Cipar i Sloveniju ukupno &ine 1 % od
navedene ukupne povrsine EU maslinika (Eurostat, 2025).

U godini provodenja ovog istrazivanja, 2021. godini, maslina se u Hrvatskoj uzgajala na povrsini
od 19 940 ha dok se u 2023. godini uzgajala na 20 787 ha. Unato¢ navedenome, Hrvatska ne
proizvodi dovoljne koli¢ine maslinova ulja za domacu potrosnju te se potrebne koli€ine namiruju
iz uvoza, u 2021. samodostatnost u proizvodnji maslinova ulja iznosila je 41,6 % (Ministarstvo
poljoprivrede, Sumarstva i ribarstva, 2023). Cijena ekstra djeviCanskog maslinova ulja biljeZi
pozitivan trend u svim zemljama EU dok su u RH trenutno prosjeéno viSe za skoro 36 % od Eu
prosjeka. U razdoblju 2018. - 2023. sektor maslina i maslinova ulja u ukupnoj vrijednosti
poljoprivredne proizvodnje RH u prosjeku sudjeluje s 1,8 % (Ministarstvo poljoprivrede,
Sumarstva i ribarstva, 2024). Koli¢ina i dinamika proizvedenog ploda masline i maslinova ulja,
u posljednjih 10 godina, prema podacima Hrvatskog zavoda za statistiku (2024) prikazana je u
Grafikonu 1.

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023
Plod masline, t 8840 28267 & 31183 | 28947 28418 @ 33216 33230 23867 40128 29851
Maslinovo ulje, hl 10640 = 35352 34538 | 37463 36573 44497 40278 32036 55088 38231

Grafikon 1. Proizvodnja ploda maslina i maslinova ulja u Republici Hrvatskoj od 2014. do 2023.
(Hrvatski zavod za statistiku, 2024)

Oko 96 % maslina u RH je u vlasniStvu obiteljskih gospodarstava s u prosjeku vise od 100
stabala maslina. Kao podrdka maslinarskoj proizvodnji, u RH je oko 160 uljara (Ministarstvo

poljoprivrede, Sumarstva i ribarstva, 2021).
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2.4.1. Mineralni sastav lista masline

Maslina (Olea europaea L.) se smatra biljnom vrstom koja ima toleranciju na nisku plodnost tla
bolju od gotovo svih vocnih vrsta te koja podnosi Sirok raspon pH-vrijednosti tla ¢ime je
pogodna za uzgoj na razli¢itim terenima (Therios, 2009). Ipak, kao i drugim voénim vrstama,
maslini su potrebne odgovaraju¢e koli€ine esencijalnin makro i mikroelementata te su
optimalne koncentracije duska (N), fosfora (P), kalija (K), kalcija (Ca), magnezija (Mg), sumpora
(S), zeljeza (Fe), bora (B), mangana (Mn), cinka (Zn), bakra (Cu) i molibdena (Mo) nuzne za
optimalnu produktivnost masline (Connor i Ferreres, 2005; Marceli¢ i sur.,, 2023). Naime,
uvrijeZzeno mislijenje da maslini nije potrebna gnojidba zbog dobro razvijenog korijenovog
sustava dovodi do redovite pojave alternativnhe rodnosti pri njenom uzgoju (Therios, 2009).
Uzimajuci u obzir da je analiza tla u€inkovit alat za determinaciju ekstremnih deficitarnih (N, P,
K, Fe i B) ili toksi¢nih razina nekih elemenata (Na, Cl, B) kao i da pH-vrijednost tla sama po
sebi moze predvidjeti dostupnost pojedinih esencijalnih elementa, kao $to su Mn ili Fe, najbolja
mjera za odredivanje ishranjenosti biljke i potrebe za gnojidbom je folijarna analiza lista (Connor
i Ferreres, 2005). Literaturno dostupne vrijednosti deficitarnih, optimalnih i / ili toksi¢nih
vrijednosti pojedinih biogenih elemenata u listu masline prikazane su u Tablici 5A, integrirajuci
pri tom dostupne podatke o njihovoj optimalnoj koncentraciji tijekom ljetnog ili zimskog
mirovanja vegetacije od razli€itih autora dok su prosjecne vrijednosti koncentracija pojedinih
biogenih elemenata u listu masline na podru€ju Mediterana, ovisno o roku uzorkovanja
navedene u Tablici 5B. Unato€ rastu¢em broju istraZzivanja o ishranjenosti masline i ucinku
gnojidbe na koncentraciju elemenata u listu razli¢itih sorata u nasim agroekoloskim uvjetima
(Po&¢ic i sur., 2019; Pos¢i¢ i sur., 2020; Paskovi¢ i sur., 2020; Luki¢ i sur. 2020; Marceli€ i
Vidovi¢ i sur., 2022; Poli¢ Paskovi¢ i sur., 2023; Paskovi¢ i sur., 2024; Frani¢ i sur., 2024b) jos
uvijek nedostaju istrazivanja na svjetskoj razini o reakcijama sorata na ishranu masline
(Therios, 2009). Fernandez Escobar i sur. (1999) pratili su koncentracije glavnih elemenata
tijekom rodnih i nerodnih godina u jednogodiSnem, dvogodidnjem i trogodiSnjem listu masline
te su opéenito za sortu 'Picual' dosli do zaklju€ka da se njihove koncentracije razlikuju u listu iz
tekuce vegetacije (mladom listu) u usporedbi s listom iz prethodnih vegetacija (starom listu)
uzorkovanom iz srediSnjeg dijela mladice (mladi list) ili iz dijela mladica koji je u prethodnim
sezonama predstavljalo sredisSnji dio mladice (stari list). Pri tome isti autori navode da su
koncentracije N, P, K, B i Zn bile viSe u mladom listu dok su koncentracije Ca, Mg, Mn, Cu i Fe

pokazale vise koncentracije u starom listu.
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Tablica 5. Koncentracije pojedinih biogenih elemenata u listu masline (Olea europea L.) na podrucju Mediterana
A) Literaturno navedene deficitarne (DEF), optimalne (OPT) i / ili toksiéne (TOKS) te minimalne (MIN), prosje¢ne (PR) i maksimalne
(MAKS)

Vrijeme

. Ljetni period Zimsko mirovanje
uzorkovanja
s Connor i Fereres, Sotiropoulos i sur,, . Bouat, 1968 (citirano prema
Citirano prema 2005 2023 Therios, 2009 Lasram i Tnani, 1992)
DEF OPT TOKS | DEF OPT TOKS | DEF OPT TOKS K MIN PR MAKS

Fosfor 05 13 - 1<05 13 >34 <07 0911 14 5 1.2 3,4

Kalij <4  >8 - <4 810 >165| <5 79  >11 2,2 8 16,5
Makroelementi . 10-

o ko) Kalcij 3 >10 - 6 43 315 <5 1025 - 5,6 14 32
Magnezii 08  >1 - 1<08 116 69 <07 1-3 >3 0,8 16 6,9

Sumpor ; ; - 1<02 2’%‘ 532 | <05 125 - 0,2 12 2.8
Zeljezo ] ] - <40 fg;l >460 | - 50150 - 40 124 460
Mangan - 320 - <5 2036 >164 | - 50-150 - 5 36 164

. 10-

Mikroelementi Cink - 30 - <8 10-24 >84 - 10-30 - 4 24 84

(mg /kg) Bakar - >4 - i<15 49  >78 - 5-20 - 15 9 78
10- 10-

Bor <14 o 185 | <14 . 185 - 20-50 ; 2 12 25

Molibden - - - - - - - - - ; - -

Natri - - >2000 | - - >2000 | - ; ] ] ) )

Korisni
elementi Selen - - - - - - - - - - - -
(mg / kg)
Silicij - - - - - - - - - ; - -
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B) Prosjec¢ne vrijednosti ovisno o roku uzorkovanja

Vrijeme

X 1

Il mj.

X I 1l

X I

. X mj. . X mj. d . . . . IV mj. IV mj.
uzorkovanja m;. mj. IV mj. m. mj. mj.i{imj. mj. mi.
Polic | Vidovi¢i | Frani¢ i de de
Citirano Paskovic i Paskovié i sur sur Paskovi¢ i sur., Luki¢ i sur., Oliveirai | Oliveira i
prema sur., 2024 > ’ 2020 2020 sur., sur.,
sur., 2023 2022 2024b 2023 5024
Fosfor - 1,7 1,5 2,7 1,10 14 16 15{14 13 12 2,1 1,4
Kalij 12 6,1 4,2 11 7,3 75 64 5369 57 37 11 9,8
Makroelementi Kalcii 22 18 20 13 16 |20 19 18 | 26 27 19 99 11
(9/kg)
Magnezij 24 1,0 1,0 0,9 1,5 85 96 9614 17 16 1 1,4
Sumpor - - - - 1,4 - - - - - - - 1,4
Zeliezo - 80 60 29 86 79 66 { 80 84 74 26 92
Mangan - 42 43 44 42 64 43 57 { 62 46 55 50 50
. . Cink 14 25 22 - 13 22 23 25125 27 28 27 -
Mikroelementi
(mg /kg) Bakar 6,6 23 81 19 24 |20 10 10 |23 45 58 75 8,0
Bor - 22 15 15 11 23 13 16 { 23 16 19 20 -
Molibden - - - 1,1 0,4 - - - - - - <0,3 <3
Natrij - 610 290 58 - - - - - - - 100 53
Korisni
elementi Selen 0,1 - - - - - - - - - - <0,4 <3
(mg /kg)
Silicij 123 - - 142 73 - - - - - - 330 -
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Ipak, usporedujuéi listove razliCite starosti zamijecene su male razlike u ukupnoj koli¢ini P, K,

Zn i B po listu (Fernandez Escobar i sur.,, 1999). U Tablici 6. prikazane su prosjetne

koncentracije pojedinih biogenih elemenata u mladica razliditih biljaka te viSegodisnje

prosjecne koncentracije u listu masline s obzirom na starost lista masline.

Tablica 6. Prosje¢ne koncentracije pojedinih biogenih elemenata u mladicama razli€itih biljaka

te viSegodisnje prosje€ne koncentracije u listu masline s obzirom na starost lista

Visegodisnje prosjecne
koncentracije

Citirano prema

Marschner, 2023

Connor i Fereres, 2010

Prosje¢no u

Ovogodisnji list  ProSlogodis$nji

mladicama biljaka masline list masline
Fosfor 2 1,5 1,1
Kalij 10 6 4
Makroelementi .
Kalci 5 30 45
(9/kg) :
Magnezij 2 1,2 1
Sumpor 1 - -
Zeljezo 100 35 22
Mangan 50 40 32
Mikroelementi Cink 20 17 15
(mg /kg) Bakar 6 60 50
Bor 20 32 30
Molibden 0,1 - -
Natrij - - -
Korisni elementi Selen 2-4000 ) )
(mg / kg)
Silicij 1-100 - -
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2.4.2. Metaboliti lista masline

List masline vazan je nusproizvod u uzgoju maslina. Smatra se da prosjec¢no 10 % ukupne
mase priroda Cini upravo list masline (Novoseli¢ i sur. 2023). Nadalje, list masline ¢ini zna¢ajan
udio u ukupnoj biljnoj masi preostaloj nakon rezidbe. Espeso i sur. (2021) navode da do 25 %
ukupne suhe tvari ostataka rezidbe masline €ini upravo list. Zbog svojih kemijskih svojstava, s
naglaskom na sekundarne metabolite, zanimljiv je u razli€itim privrednim granama od
prehrambene do farmaceutske industrije te se tako upotrebljava kao farmaceutik, nutraceutik
ili kao i konzervans kod Cuvanja hrane (Paskovi¢ i sur., 2020). Infuzije odnosno ,Cajevi od lista
masline poznate su jo$ od antiCkih vremena te su se kroz stolje¢a koristi u narodnoj medicini
(Majeti¢ Germek i sur., 2021). Upravo sastav i koncentracija sekundarnih metabolita znacajni
su za ljekovita svojstva lista masline (Talhaoui, 2015). RazliCita istrazivanja potvrdila su da
spojevi iz lista masline ili njegovih ekstrakata imaju antioksidativho, antimikrobno,
hipoglikemijsko, antihipertenzitivno ili protu tumorsko djelovanje (Luki¢ i sur., 2020; Paskovic i
sur., 2020; Paskovi¢ i sur., 2024).

Biosinteza fenola u biljkkama, ukljuéujuc¢i maslinu (Olea europaea L.), usko je povezana sa
Sikiminskim putem i metabolizmom fenilpropanoida. Ovi metaboli¢ki putevi kljuéni su za sintezu
aromati¢nih aminokiselina (AAA), ukljuujuéi fenilalanin (Phe), tirozin (Tyr) i triptofan (Trp)
(Ryan i sur., 2002). Phe i Tyr izravno ili neizravno sudjeluju u biosintezi gotovo svih fenolnih
spojeva prisutnih u maslini, koji imaju kljuéne uloge u obrani biljke od abiotskih i biotskih
stresova (Alagna i sur., 2012). S druge strane, Trp sudjeluje u sintezi IAA, fitohormona koji
regulira razliCite aspekte rasta, razvoja kao i alternativne rodnosti masline (Tronosco i sur.,
2008). IAA takoder ima utjecaj na biosintezu fenolnih spojeva, Sto dodatno potvrduje
povezanost ovih metabolic¢kih procesa (Solano i sur., 2023).

Sikiminski put prisutan je iskljuivo u mikroorganizmima i biljikama, ali ne i u Zivotinjama, te
povezuje metabolizam ugljikohidrata s biosintezom aromati¢nih spojeva. U nizu od sedam
metaboli¢kih koraka, fosfoenolpiruat i eritroza-4-fosfat se pretvaraju u korimat, prekursor
aromati¢nih aminokiselina i mnogih sekundarnih metabolita (Herrmann i Weaver, 1999).
Sikiminski put, nazivan i plastidni metileritritolni fosfatni put (MEP) zapoginje stvaranjem
fosfoenolpiruvata (PEP) i eritroze-4-fosfata (E4P), spojeva koji nastaju tijekom glikolize i
pentozo-fosfatnog puta (Gosh i sur., 2012). Ova reakcija rezultira stvaranjem 3-deoksi-D-
arabino-heptulozonat-7-fosfata (DAHP), kljuénog produkta u sintezi Sikimske kiseline, nakon
Cega slijedi odvajanje anorganskog fosfata od DAHP i stvaranje 3-dehidrokvinata (DHQ). Treci

korak Sikiminskog puta je dehidracija DHQ i stvaranje 3-dehidroSikimata (DHS), a zatim
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redukcija DHS-a u Sikimat. Peti korak uklju¢uje dodavanja fosfatne skupine Sikimatu i stvaranje
Sikimat-3-fosfata (S3P) te zatim njegovo spajanje s PEP i nastanak 5-enolpiruvilSikimat-3-
fosfata (EPSP) i anorganskog fosfata. Sedmi i posljedniji korak glavnog dijela Sikiminskog puta
je trans-1,4 eliminacija fosfata iz EPSP-a, ¢ime nastaje korimat. Glifosat, jedan od najceS¢e
koriStenih herbicida, inhibira EPSP sintazu, ¢ime blokira sintezu aromati¢nih aminokiselina i
uzrokuje smrt bilike (Herrmann i Weaver, 1999). Trp nastaje iz korimata putem Sest enzimskih
reakcija u Trp putu, dok se Phe i Tyr sintetiziraju kroz tri reakcije u arogenatnom ili
fenilpiruvatnom / 4-hidroksifenilpiruvatnom putu (Maeda i Dudareva, 2012).

Sikimska kiselina, zajedno s kvininskom kiselinom, predstavlja sredisnje spojeve ovog
metaboli¢kog puta te sudjeluje u sintezi aromatskih aminokiselina (AAA). Kvininska kiselina,
osim §to se moze pretvoriti u Sikimsku kiselinu, takoder sluzi kao skladidni oblik vaznih
metabolita, to omoguéuje fleksibilnu regulaciju biosinteze fenolnih spojeva ovisno o fiziolodkim
potrebama bilike (Alagna i sur., 2012). Svi enzimi Sikiminskog puta i sinteze Trp, Phe i Tyr
nalaze se u plastidima stanica (Maeda i Dudareva, 2012). Triterpenoidi, poput oleanolne
kiseline u plodovima Ligustrum lucidi iz porodice Oleaceae, sintetiziraju se pretezno
citoplazmatskim mevalonatnim putem (MVA) te u manjem dijelu i putem MEP puta (Zhou i sur.,
2024). Kao rezultat oba puta nastaju izoprenoidni prekursori, izopentenil difosfat (IPP) i
dimetilalil difosfat (DMAPP), koji su ukljueni u biosintezu geraniola, glavnog prekursora za
sintezu sekoiridoida i raznih terpenoida (Orlova i sur., 2009; Alagna i sur., 2012; Zhou i sur.,
2024). Obied i sur. (2008) nastanak sekoroiridoidnog konjugata oleuropeina, kod porodice
Oleaceae, uz fenilpropanoidi put povezuju iskljuivo s MVA biostintetskim putem na koji se
nastavlja biosinteza geraniola s ligstrozidom kao njegovim direktnim prekursorom. Unutar ovog
slozenog biokemijskog sustava, Phe i Tyr igraju klju€nu ulogu u fenilpropanoidnom putu, gdje
enzim fenilalanin-amonijak-lijaza (PAL) katalizira deaminaciju Phe u cimetnu kiselinu, $to
predstavlja pocetni korak u biosintezi flavonoida, fenolnih kiselina, sekoiridoida i terpena
(Alagna i sur., 2012; Obied i sur.,, 2008). Ovi spojevi ne samo da doprinose strukturnoj
stabilnosti bilike ve¢ i poveéavaju njezinu otpornost na Stetnike, patogene i nepovoljne okolisne
uvjete. Na temelju ovih spoznaja, jasno je da su biosintetski putevi fenola u maslini visoko
regulirani i dinami¢ni, omogucéujuéi prilagodbu biljke promjenama u okoliSu te optimizaciju
metabolizma ovisno o fazi rasta i razvoju biljke.

Fenolne komponente se definiraju kao sekundarni metaboliti nastali kao produkt biljnog
pentozafosfatnog, Sikiminskog i fenol-propanoidnog biosintetskog puta. Strukturno, unato¢
njihovoj velikoj brojnosti, svi fenoli sadrze kao osnovnu gradevnu jedinicu - ugljikov aromatski

prsten (C6) s jednom ili viSe hidroksilnih skupina (Vermerris i Nicholson, 2007). Fenoli, kao
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jedna od glavnih skupina sekundarnih metabolita u maslini, imaju vaznu ulogu u odgovoru biljke
na bioticke i abiotiCke stresore (Paskovi¢ i sur., 2020). Talhaoui (2015) glavne fenolne

komponente lista masline dijeli u nekoliko klasa spojeva kao to su:

a) sekoiridoidi (npr. oleuropein, oleuropein aglikon);

b) flavonoidi (npr. luteolin, apigenin i njihovi glukozidi, rutin, katehin):

c) jednostavi fenoli u kojima se razlikuju jednostavni fenolni alkoholi (npr, tirozol i
hidroksitirozol) ili fenolne kiseline koje €ine hidroksibenzojeve, hidroksifeniloctene ili

hidroksicimetne kiseline (npr. verbaskozid).

Opcenito uz sekoiridoide, koji su eksluzivni za porodicu Oleaceae, glavni fenoli u listu masline
uobi¢ajeno uklju¢uju flavon-7-glukozide luteolina i apigenina, kao i verbaskozid, konjugirani

glukozid hidroksitirozola i kavene kiseline (Paskovi¢ i sur., 2020).

2.4.3. Maslinovo ulje

Maslinovo ulje posjeduje iznimna organolepti¢ka ili senzorna te nutritivha svojstva, koja ga,
uzimajuéi u obzir visoke troskove proizvodnje, pozicioniraju kao proizvod s relativho visokim
trZiSnim cijenama u usporedbi s drugim biljnim uljima i mastima. Fizikalno-kemijska i senzorna
svojstva maslinova ulja ovise o raznolikim ¢imbenicima koje Lechab i sur. (2021) dijele u tri
grupe. Prva obuhvaéa sorta masline (genetski ¢imbenik), starost stabla, podrucje uzgoja
odnosno, klimatski uvjeti, tekstura i sastav tla, te tehnologije uzgoja u maslinicima, kao $to su
navodnjavanje, gnojidba i rezidba stabala. Druga grupa ukljuCuje Cimbenike povezane s
proizvodnim postupkom, poput vremena berbe ili stupnja zrelosti ploda, na€ina skladistenja
maslina, kao i metoda ekstrakcije. TreCa se odnosi ra faze nakon proizvodnje, nacin pakiranja
i uvjete i duljinu skladiStenja gotovog proizvoda. Ovi €imbenici zajedno definiraju kakvocu i
karakteristike maslinova ulja te zahtijevaju pazljivo upravljanje u svakom koraku procesa kako
bi se osigurala visoka razina kakvoce (Lechab i sur., 2021).

Medunarodno vije¢e za masline (I0OC) je meduvladina organizacija osnovana 1959. godine pod
pokroviteljstvom Ujedinjenih naroda, sa sjediStem u Madridu, Spanjolska. To je klju¢na
organizacija za sektor maslinova ulja i maslina u svijetu, Cija su glavna podrucja djelovanja
standardizacija, istraZivanje, promocija i potpora odrzivom razvoju. |IOC odreduje standarde za
maslinova ulja kako bi se osigurala kakvoca i autenticnost proizvoda te sprijeCile prijevare u
medunarodnoj trgovini (I0C, 2025).
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2.4.3.1. Definicija kategorija i kriteriji kakvocée

Kako bi se osigurala kakvoca i autentiCnost maslinova ulja, definirane su specifi¢ne kategorije
koje se razlikuju prema fizikalnim, kemijskim i organolepti¢kim svojstvima. Fizikalno kemijski
parametri kiselosti (% oleinske kisline), peroksidni broj (mEqO2 / kg), specifi¢ni koeficijenti
ekstinkcije (Kas2, Kass 1270, AK) i koncentracija etilnih estera masnih kiselina, strogo odreduju
pojedinu kategoriju kakvoée. Pored tih parametara, organoleptiCka svojstva okusa i mirisa
odnosno, medijan intenziteta za voénost i medijan intenziteta za manu, kljuéni su za
kategorizaciju u djevi€anska i ekstra djevicanska maslinova ulja, a njihova se procjena provodi
prema standardiziranoj metodi od strane osposobljenih i istreniranih panela (I0C, 2018;
Delegirana uredba Komisije EU 2022 / 2104).

AutentiCnost maslinova ulja definirana je parametrima kao $to su sastav (relativni udjeli) masnih
kiselina i sterola, relativni udio eritrodiola i uvaola, koncentracije ukupnih sterola, alifatskih
alkohola, relativni udio 2-gliceril-monopilmitata, koncentracije specificnih  voskova,
koncentracija stigmastadiena te parametar posebnih parametara, temeljem kojih je moguée
provjeriti / dokazati prisutnost ulja druge biljne vrste u djeviCanskom maslinovom ulju.

U RH primjenjuju se norme EU (Uredba EU 1308 / 2013, Delegirana uredba Komisije EU 2022
/ 2104, Provedbena uredba Komisije EU 2022 / 2105). Uredbe EU oslanjaju se na Trzisni
standard I0C-a (IOC, 2024) i preuzimaju njihove metode analize. TrziSni standard 10C-a
obuhvaca kriterije za klasifikaciju prema kemijskim i senzornim svojstvima maslinovih ulja i
metode analize kojima se oni odreduju. Niski udio slobodnih masnih kiselina ukazuje na to da
je maslinovo ulje proizvedeno od zdravih i neoste¢enih maslina uz optimalne uvjete prerade
(Calabriso i sur., 2015). Prema Uredbi 1308 / 2013 Europskog parlamenta i Vije¢a, na trziste
je moguce plasirati Sest kategorija maslinova ulja: djeviCansko maslinovo ulje; rafinirano
maslinovo ulje; maslinovo ulje sastavljeno od rafiniranih maslinovih ulja i djevi¢anskih
maslinovih ulja; sirovo ulje komine masline; rafinirano ulje komine masline te ulje komina
masline. Djevi€ansko maslinovo ulje dijeli se u tri kategorije: ekstra djevi€ansko maslinovo ulje,
djeviCansko maslinovo ulje i maslinovo ulje lampante. Sva djevi€anska ulja dobivaju se
isklju€¢ivo mehani¢kim postupcima izravno iz ploda masline te nisu drugacije obradena osim
pranjem, dekantacijom, centrifugiranjem ili filtriranjem, te na taj nacin ulje ostaje
nepromijenjeno u svom osnovnom sastavu u odnosu na sastav ulja u plodu, zbog ¢ega se i
naziva ,djeviCanskim®. Slobodne masne kiseline predstavljaju pokazatelj hidrolize esterskih
veza u triacilglicerolima, odnosno stupnja hidroliticke razgradnje tih veza pod utjecajem enzima
lipaza (Morales i Przybylski, 2013; Rallo i sur., 2018).
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Peroksidni broj je jedna od najstarijih mjera kakvoée kako maslinova ulja tako i drugih masti i
ulja. Pomoc¢u njega se mijeri stupanj oksidacije nezasi¢enih masnih kiselina te se koristi za
procjenu oksidativhog kvarenja maslinova ulja. S obzirom da ulje s vremenom neizbjezno
oksidira, moze se povezati sa svjezinom ulja, ali ovisi o po€etnoj kvaliteti te nacinu skladistenja.
Povecanje ovog parametra Cesto je povezano s pojavom mane uzeglosti ulja (Ottaway i sur.
2021). Kod djevi¢anskog maslinova ulja, Delegirana uredba Komisije (EU) 2022 / 2104 utvrduje
trziSne parametre koji definiraju maksimalni dozvoljeni stupanj oksidacijskog kvarenja, na
primjer, za peroksidni broj u uljima kategorije ekstra djeviCansko i kategorije djevi¢ansko
maslinovo ulje granica iznosi 20 meq O / kg. Specificni koeficijenti ekstinkcije su takoder
pokazatelji oksidacijskog kvarenja, a granice za kategorije ekstra djeviCansko iznose: K23,<2,50
i K270=0,22. Fotooksidacija dovodi do vezanja kisika na lanac viSestruko nezasi¢enih masnih
kiselina, $to uzrokuje promjenu poloZaja dvostrukih veza (maksimalna apsorpcija pri 232nm)
te stvaranje trostrukih veza (maksimalna apsorpcija pri 270nm). Porast apsorpcije pri 270nm
moze takoder ukazivati na prisutnost sekundarnih oksidacijskih produkata, poput aldehida i
ketona (Hashem i sur. 2020). U Tablici 7 prikazano je prvih pet kriterija za kategorizaciju
djeviGanskog maslinova ulja, prema IOC.

Senzornu analizu maslinova ulja provodi struéni panel sastavljen od najmanje osam obucenih
kuSaca, koji ocjenjuju pozitivne i negativne karakteristike ulja. Senzorna analiza sluzbenom
metodom za potrebe klasifikacije djevi€anskih maslinovih ulja u trziSne kategorije kakvoce
podrazumijeva odredivanja samo dva parametra: Medijan intenziteta mirisa na plod masline
(tzv. voénost) koji mora biti vec¢i od 0,0 (na skali intenziteta do 10) za kategoriju ekstra
djevi€ansko i djeviCansko maslinovo ulje te Medijan intenziteta mirisnog osjeta mane koji za
kategoriju ekstra djevi€ansko mora biti 0,0, a za kategoriju djevi¢ansko maslinovo ulje < 3,5 (na
skali intenziteta do 10). U svrhe odrzavanja natjecanja u kvaliteti, osim ova dva trziSna kriterija,
moguce je procijeniti brojnost i intenzitete popratnih mirisno-okusna svojstva kao npr. mirise
koji podsjec¢aju na zelenu travu, jabuku, rajéicu, badem, za&insko bilje, radi¢, zelene banane,
kao i okus gorCine i slatkoée te osjete pikantnosti i trpkosti. Moguce je ocjenjivati i
kompleksnost, harmoni¢nost i postojanost, a sve pomocu strukturirane ljestvice ocjena od 10
toCaka, gdje je 0 oznaCavalo najnizu kakvocu, a 10 najviSu kakvocu (Luki¢ i sur., 2017). Glavni
nepozeljni atributi ulja, ili mane ulja, ukljuCuju upaljeni plod, uljni talog, pljesnivo, vlazno,

zemljanost, octeno / vinski / kiselo, uzeglo, salamura i dr.
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Tablica 7. Prvih pet kriterija za kategorizaciju djeviCanskog maslinova ulja, prema

Medunarodnom vije¢u za masline (I0C, 2024)

. Slobodne Peroksidni - .
Kategorija masne broj (MEq O, / Koeficijent Mediian mana Medijan
djeviéanskih ulja kiseline (g/ °'° . )q 2! ekstinkcije ‘ voénost
100 g) 9
K232 < 2,50;
Ekstra ddﬁglca”Sko <0,8 <20 Kao<022, Me=00 Me>00
AK 0,01
K232 < 2,50;
Djevi¢ansko ulje <20 <20 K270<0,22; 0,0<Me<3,5 Me>0,0
AK 0,01
Koz 2,50;
Obicno flj?’e"'ca”s“o <33 < 20 Keo<0,22; 35<Me<60* -
AK 0,01
K2s2> 2,50;
Lampante ulje >33 > 20 K270 > 0,22; Me > 6,0 -
AK > 0,01
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3. MATERIJAL | METODE RADA

3.1. Lokacija stacionarnog poljskog pokusa

Stacionarni poljski pokus postavljen je u proizvodnom, nenavodnjavanom masliniku u punoj

rodnosti u Skabrnji, Zadarska Zupanija, na lokaciji s geografskom $irinom i duzinom od 44° 05'

Nowvigrad .
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Slika 2. Lokacija stacionarnog poljskog pokusa (Izvor: Google Earth, pristupljeno 15.10.2024.)

U masliniku, s ukupno 84 masline, uz dvije vodece sorte: 'Leccino' i 'Oblica’ nalazile su se i
ostale prateée sorte koje su sluzile za bolje oprasivanje. S razmakom sadnje od 6 x 6 metara i
smjerom redova sjeveroistoCno — jugozapadno sve masline, kupljene kao certificirani sadni
materijal iz registriranog rasadnika, bile su uzgojene na vlastitom korijenu. Uzgojni oblik kroSnje
bio je slobodna vaza s 3 do 4 glavne skeletne grane (Slika 2). Ovisno o rodngj ili nerodnoj

godini, prosjecni prirodi maslinika u punoj rodnosti iznosili su od 15 do 30 kg ploda po stablu.
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Slika 2. Maslinik u rujnu 2021.

Svi agrotehni¢ki zahvati nuzni u odrzavanju maslinika provedeni su u isto vrijeme za sva stabla
masline. Pri odrZzavanju maslinika slijedena je standardna poljoprivredna praksa za maslinike
u Hrvatskoj. To je uklju€ivalo primjenu 7kg peletiranog organskog gnojiva po stablu tijekom
jeseni 2020. godine i 2,5 kg KAN-a po stablu u prolje¢e 2021. Tako je uz proljetnu gnojidbu
provedena i proljetna rezidba stabala masline na rod tijekom ozZujka 2021. godine. Kroz
vegetaciju provedena je i dodatna folijarna gnojidba B prije cvatnje te ljetna rezidba kojom su
uklonjene suviSne vodopije. Provedena je zastita protiv paunova oka (Spilocaea oleagina
(Castagne) Hughes), nakon proljetne rezidbe na rod. Zastita protiv maslininog moljca (Prays
oleae Bern.) provedena je u svibnju i lipnju, zatim maslininog svrdlada (Caenorhinus
cribripennis Desbr.) u srpnju te maslinine muhe (Bactrocera oleae Rossi) u kolovozu i rujnu, a
sve prema nacelima integrirane poljoprivredne proizvodnje (Mark i sur., 2024). Pokrovna

vegetacija odrzavala se koSnjom, tri puta u vegetaciji.

3.2. Klimatska obiljezlja tijekom provodenja pokusa

Za potrebe provodenja ovog pokusa analizirani su i obradeni podaci dva klimatoloska
parametra: temperature zraka i koli¢ine oborina, po danima, ukljuCujuéi pri tom period
vegetacijske i proizvodne godine od veljace do listopada 2021. godine. KoriSteni su podaci s
meteoroloSke  postaje  Drzavnog  hidrometeoroloSkog zavoda (DHMZ) Zadar

(Zemunik_Aerodrom), a podaci su dobiveni na upit 23. oZujka 2023.
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Skabrnja po svojoj lokaciji i klimatskim karakteristikama pripada tipi¢noj mediteranskoj klimi
pogodnoj za uzgoj masline (Allam i sur., 2020) koja se prema Képpenovoj klasifikaciji oznaava
slovima Csa - sredozemna klima s vruéim ljetom (Slika 3, Segota i sur., 2003). Karakteristike

navedenog tipa klime su vrlo suha ljeta te velika koli¢ina oborina u kasnu jesen.

Slika 3. Geografska raspodjela klimatskih tipova po W. Képpenu u Hrvatskoj (Izvor: Segota i
Filipci¢, 2003.)

Temperatura (°C)
Oborine (mm)

Temperatura

I Oborine

Grafikon 2. Raspored srednjih dnevnih temperatura i oborina tijekom 2021. godine na
meteorolo$koj postaji Zadar (Zemunik_Aerodrom)
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Ukupna koli€ina oborina u 2021. godini iznosila je 848,4 mm, dok je srednja godisnja
temperatura zraka (temperatura suhog termometra) iznosila 14,7°C. Rasporedi temperatura i
oborina tijekom 2021. godine u skladu su s obiljezjima Csa tipa klime i klimatskom normalom
za navedeno podrudje, prema dostupnim podacima DHMZ (DHMZ, 2025). Najvise dnevne
temperature zraka izmjerene su u srpnju i kolovozu (29,3°C i 29,8°C), najnize u sije€nju (5,6°C)
dok je najsusi bio mjesec lipanj (6,5 mm), a najveca koli¢ina oborina je bila u studenom (175,9
mm) (Grafikoni 2 i 3).

Tijekom provodenja pokusa, u razdoblju od srpnja (prvo tretiranje) do listopada (zadnje
uzorkovanje) nije bilo odstupanja od o€ekivanih vrijednosti maksimalnih, minimalnih te srednjih

dnevnih temperature i koli¢ine oborina (Grafikon 3).
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Grafikon 3. Maksimalne i minimalne temperature dnevne temperature te raspored srednjih
dnevnih temperatura i oborina tijekom provodenja stacionarnog poljskog pokusa 2021. godine

na meteorolodkoj postaji Zadar (Zemunik_Aerodrom)
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3.3. Analiza tla

U masliniku je uzet prosje¢an uzorak tla dubine 0-50cm te su-odredeni slijedeéi parametri:

pH-vrijednost tla - potenciometrijski u suspenziji s vodom i 1 molarnom kalijevom kloridu
(KCI) na pH-metru s kombiniranom elektrodom (HRN ISO 10390:2005)

udio ukupnih karbonata (CaCOs3) - volumetrijski Scheiblerovim kalcimetrom (HRN ISO
10693:2004)

udio aktivnog vapna (CaO) - metodom po Drouineau-Galet-u (Galet, 1951)
humus je odreden permanganatnom metodom po Kotzmann-u (ISO 14235:1998)
ukupni dusik (N) - prilagodenom metodom po Kjeldahu (HRN ISO 11261:2004)

biljci lako pristupacni fosfor (P) i kalij (K) - Egner-Riehm-Domingo metodom (Egner i
sur., 1960). Koncentracija P odredena je spektrofotometrijski, a K je odreden

plamenfotometrijski.

Tablica 8. Kemijska analiza tla odabranog maslinika

pH (%) AL-metoda (mg / 100 g)
KCI H,O CaCOs3 CaO Humus N P>Os K>O
7 7,2 13 4 2,6 0,19 16 25

Na temelju podataka iz Tablice 8 vidljivo je da je tlo odabranog maslinika neutralne pH-

vrijednosti te slabo humusno. Optimalno je opskrbljeno biljci pristupaénim N, P i K.
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3.4. Dizajn pokusa

Na sorti masline ‘Leccino’, na ukupno 16 stabala u punoj rodnosti, tijekom 2021. godine,
proveden je jednogodisnji stacionarni poljski pokus po shemi slu€ajnog bloknog rasporeda s

Cetiri folijarna tretmana u Cetiri ponavljanja (n=4).

3.4.1. Folijarni tretmani

Folijarni tretmani u pokusu bili su kako slijedi:

a) Kontrola (voda i okvasivac)

b) Folijarni tretman silicij (Si) (voda, okvasivac i *Silitec — 8,5 mL / L vode)

c) Folijarni tretman selen (Se) (voda, okvaSivac i natrijev selenat (Na,SeO,) — 119,63 mg / L

vode)

d) Folijarni tretman silicij i selen (Si+Se) (voda, okvasivacg, *Silitec — 8,5 mL / L vode i natrijev
selenat (Na>SeO.) — 119,63 mg / L vode).

*Silitec (Kimitec Agro®)

Tretiranja su provedena u jutarnjim satima, tri puta u vegetaciji, s lednom motornom prskalicom
koja ima dvije dizne (model prskalice: SOLO, tip 47, model 433 H; SOLO® Kleinmotoren GmbH,
Sindelfingen, Njemacka) zapremine 20 litara. Za pripremu folijarnog tretmana koristila se
kiSnica iz vodospreme dopremljena u Cistim posudama. Da bi se poboljSalo djelovanje
tretmana, tj. smanjenje povrSinske napetosti kapi Skropiva i povecavalo njihovo prijanjanje na
povrsinu lista, koristeno je sredstvo trgovackog naziva Optimus (Agrochem Maks d.o.o.,
Zagreb, Hrvatska), u koncentraciji od 0,1 %, prema preporuci proizvodac¢a. |lzmedu svakog
tretmana prskalica je ispirana dva puta Cistom vodom. Prskanje se provodilo do pocéetka
cijedenja Skropiva s lista (Slika 4). Ovisno o volumenu kro3nje, potroseno je 8-10 litara Skropiva

po stablu.
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Slika 4. Provodenje folijarnog tretiranja
Dinamika folijarnih tretiranja (Grafikon 4; Slike 4, 5):

Prvo tretiranje - 50 dana od pune cvatnje (anthesis), u fenofazi okostavanja endokarpa ploda
(BBCH 75).

Drugo tretiranje - 80 dana od pune cvatnje (anthesis), u fenofazi po¢etka sinteze ulja (BBCH
79).

Trece tretiranje - 110 dana od pune cvatnje (anthesis), u fenofazi promjene boje koZice ploda
(BBCH 81).

Slika 5. Puna cvatnja masline u pokusu, 4.6.2021.
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3.4.2. Rokovi uzorkovanja

Rokovi uzorkovanja lista masline bili su kako slijedi:
Prvo uzorkovanje lista (UZ-1) - neposredno prije drugog tretiranja, 30 dana nakon prvog
tretiranja

Drugo uzorkovanje lista (UZ-11) - neposredno prije treCeg tretiranja, 30 dana nakon drugog

tretiranja

Treée uzorkovanije lista (UZ-IIl) — u tehnoloSkoj zrelosti ploda, 30 dana nakon treceg tretiranja,

140 dana nakon pune cvatnje (Grafikon 4).

Uzorkovanje ploda masline za preradu u maslinovo ulje obavljeno je oko 140 dana od pune

cvatnje (anthesis) u tehnoloskoj zrelosti ploda.

N\

— N — I
nak k
Prvo Drugo < Trece S
tretiranje Prvo tretiranje Drugo tretiranje Treée
uzorkovanje uzorkovanje uzorkovanje
m uz-l uz- uz-li

N N

Grafikon 4. Dinamika folijarnih tretiranja i uzorkovanja lista

3.5. Uzorkovanje lista i ploda

Uzorkovanije lista masline provedeno je tri puta tijekom pokusa (UZ-1, UZ-111, UZ-111), u jutarnjim
satima, te je za prosjecni uzorak odabrano ukupno 100 dobro razvijenih, zdravih i cijelih mladih
listova masline jednoliko odabranih sa srediSnjeg dijela uvijek istih jednogodisnih mladica
svakog stabla ubranih uzimajuci u obzir strane svijeta (Slika 6). Dodatno se, u tre¢em roku
uzorkovanja (UZ-1ll), uzeo uzorak starog lista, koji se nalazi uz plod, a porijeklom su iz ranije
vegetacijske sezone u 2020 godini. Uzorci mladog i starog lista nisu uzeti sa istih mladica.

Uzorci su spremljeni u oznacene papirnate vrecice.
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Slika 6. Uzorkovanje lista masline (UZ-I, UZ-Il, UZ-11I)

Trece uzorkovanje
listova (UZ-IIl)

Nakon dostave uzoraka u laboratorij, svi listovi su paZljivo oprani od vanjskih necisto¢a u 1 %

octenoj kiselini, a potom dva puta u destiliranoj vodi. Prije suSenja u suSioniku, listovi su

obrisani Cistim i suhim papirnatim ru¢nicima. Nakon su$enja lista masline u €istim i otvorenim

papirnatim vreé¢icama na 35 °C (ventilator 80 %) u suSioniku (Memmert Universal Oven UF160;

Memmert GmbH+Co. KG, Schwabach, Njemacka) do konstantne tezine, uzorci su usitnjeni na

veli€¢inu do 0,2 mm uz pomo¢ mlina Retsch ZM 200 (Ultra Centrifugal mill ZM 200; Retsch

Maschinen GmbH, Setzingen, Njemacka) te spremljeni u epruvete zapremnine 50mL (Slika 7).

Nakon usitnjavanja, uzorci su ¢uvani na tamnom mjestu i sobnoj temperaturi do trenutka

analiza.

Slika 7. Priprema lista masline za analizu: A) Pranje uzoraka lista i B) Cuvanje usitnjenih
uzoraka lista
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Uzorkovanje ploda obavljeno je oko 140 dana od pune cvatnje (anthesis), u tehnoloskoj zrelosti
ploda (Slika 8), prema metodi opisanoj u Marceli¢ i sur. (2022). Po svakom stablu, za potrebe
morfoloskih mjerenja i ekstrakcije maslinova ulja, uzorkovalo se 4 kilograma ploda masline

sakupljenih sa sve Cetiri strane svijeta na obodnom dijelu kroSnje.

Slika 8. Masline sorte ‘Leccino’ u tehnolo3koj zrelosti ploda

Plod namijenjen za ekstrakciju maslinova ulja, odmah po branju, pazljivo je opran od vanjskih
necistoca u obi¢noj, a potom dva puta u destiliranoj vodi. Transport do laboratorija, u roku 24

sata od uzorkovanja, obavljen je u prozracnim PVC letvaricama (Slika 9).

Slika 9. Priprema ploda za analizu: A) Pranje ploda B) Transport ploda
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3.5.1. Prerada ploda i analiza paste masline
3.5.1.1. Prirod

Prirod ploda po stablu izracunat je tako da su preostali plodovi, nakon uzorkovanja, mehanicki
ubrani i vagani, a ta je masa dodana masi ploda koristenih za morfoloSka mjerenja i proizvodnju

ulja. Za vaganije je koristena tehnicka digitalna vaga.

3.5.1.2. Randman ulja u preradi

U laboratoriju, na sustavu za preradu ploda masline u laboratorijskom mjerilu Abencor (MC2,
Ingenierias y Sistemas, Sevilla, Spanjolska) (Slika 10), plodovi su preradeni u maslinovo ulje.
Plodovi su prvo samljeveni metalnim mlinom &eki¢arom, zatim je dobivena pasta samljevenog
ploda masline mijeSana na temperaturi od 25+1°C u termostatiranim vertikalnim mijeSalicama
40 minuta konstatnim brojem okretaja. Po zavrSetku mijeSanja, pasta je centrifugirana 90
sekundi brzinom od 3500 okretaja u minuti te je ulje zajedno s biljnom vodom ispusteno u
cilindre za odjeljivanje. Dekantirano ulje potom je centrifugirano 1 minutu brzinom od 4000
okretaja / minuti u laboratorijskoj centrifugi s hladenjem (Hettich Universal 320 R) te je nakon
dekantiranja dobiven laboratorijski uzorak maslinova ulja za daljnje analize (Slika 11). Uzorci
su pohranjeni u vrhom punim ozna&enim bocama od tamnog stakla na temperaturi od -18+4

°C do provodenja analiza (Juki¢ Spika i sur., 2015).

| | |
| |

|
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|

Slika 10. Sustav za preradu ploda masline u laboratorijskom mjerilu Abencor
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Odvajanje ulja i - = s i Konaéni uzorak
vode Dekantirano ulje Cenbilgiranoivie (DMU)

Slika 11. Postupak odvajanja ulja od necisto¢a i pohrana uzorka za analize

Randman maslinova ulja u preradi prikazuje koli¢inu ekstrahiranog ulja u odnosu na masu

ploda, a odreden je prema formuli:

, masa dobivenog ulja
randman ulja (%)= masa ploda x100

3.5.1.3. Udio suhe tvari i vode u svjezoj pasti masline

Dio paste masline je prije mijeSanja odvojen za analizu udjela suhe tvari ploda, ulja i vode (Slika
12). Udio vode odreden je gravimetrijski, suSenjem svjeZze maslinove paste na 80°C do

konstantne mase, a potom pohranjen u plastiéne posude na —20°C (Juki¢ Spika i sur., 2015).

Slika 12. Pasta ploda masline

3.5.1.4. Udio ulja u svjezoj i suhoj pasti masline

Za izraCun teoretskog ukupnog udjela ulja, 2 grama suhe paste masline izvagano je u
celuloznim ¢asicama, a ulje je ekstrahirano dodatkom 75 mL petrolej etera na 40 — 60°C p.a.
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(Lach-Ner, s.r.o., Neratovice, Republika Ceska) koriste¢i 2055 Soxtec Avanti Manu-al System
na 135 °C, Sto je temperatura koju preporucuje proizvoda¢ (FOSS Tecator AB, Hboganas,
Svedska). Program ekstrakcije sastojao se od kuhanja 30 minuta, ispiranja 60 minuta i
obnavljanja otapala 15 minuta. Iscrpna ekstrakcija dobivena je ponavljanjem programa
ekstrakcije istog laboratorijskog uzorka po drugi put. Udio ulja u suhoj pasti masline izracunat

je dijelienjem mase ekstrahirane nafte s masom suhe paste masline (Juki¢ Spika i sur., 2015).

3.6. Analiza sastava lista masline

3.6.1. Analiza mineralnog sastava

Od svakog uzorka osuSenih i fino mljevenih listova odvagano je 0,2 g i razgradeno u
mikrovalnom sustavu Anton Paar Multiwave 3000 (Anton Paar GmbH, Graz, Austrija) s tlaénim
posudama. Uzorci su digestirani s 5 mL 65 % dusi¢ne kiseline (Suprapur, Merck, Njemacka)
tijekom 20 minuta pri 200 °C. Nakon hladenja, digestati su preneseni u 25 mL menzure i
dopunjeni ultracistom vodom. Koncentracije fosfora (P), sumpora (S), bakra (Cu), cinka (Zn),
mangana (Mn), bora (B), zeljeza (Fe), molibdena (Mo), Se i Si odredene su pomoc¢u ICP-MS
instrumenta NexION 300X sa S10 automatskim uzorkivaéem (PerkinElmer Instruments,
Waltham, MA, SAD), uz primjenu metode vanjskih standarda s kalibracijom prilagodenom
matrici uzoraka. Multielementna standardna otopina (PerkinElmer Instruments) koriStena je za
izradu kalibracijskih krivulja. Koncentracije kalcija (Ca), K, magnezija (Mg) i natrija (Na)
odredene su atomskom apsorpcijskom spektrometrijom (AAS800, PerkinElmer Instruments)
primjenom tehnike plamene atomizacije, uz kalibraciju pojedinaénim standardnim otopinama
(Inorganic Ventures, Christiansburg, VA, SAD). AnalitiCki blankovi obradeni su na isti nacin kao
uzorci, a prihvacene su kalibracijske krivulje s R* > 0,999 (Paskovi¢ i sur., 2024).

Koncentracije identificiranih makroelemenata (P, K, Ca, Mg, S) izrazene su u g / kg ST,
mikroelemenata (Fe, Mn, Cu, B, Zn, Mo) u mg / kg ST te korisnih elemenata (Se, Si, Na)

izrazenih u mg / kg ST.
3.6.2. Analiza metabolita

Fino samljeveni listovi (30 mg) ekstrahirani su u metanol / vodi (80:20 v / v, 1,5 mL) pomocu
ultrazvuéne kupelji (20 min; Sonorex Digitec; Bandelin electronic, Berlin, Njemacka), zatim
centrifugirani (500 0okr / min, 5min; Domel Centric 350; Zelezniki, Slovenija) i filtrirani kroz
celulozno-acetatni filter s porama veli€ine 0,45 pm. Dobiveni ekstrakti su dalje koristeni za

analizu primarnih i sekundarnih metabolita lista masline.
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3.6.2.1. Analiza primarnih metabolita

Dio ekstrakta svakog uzorka je odvojen, liofiliziran te zatim rekonstituiran dodatkom vode uz
0,1 % mravlje kiseline. Analiza primarnih metabolita provedena je tekuéinskom
kromatografijom spregnutom s trostruko-kvadrupolnom masenom spektrometrijom (LC-MS /
MS). Sustav za analizu sastojao se od automatskog injektora (Shimadzu Nexera SIL-40CX3),
dvaju visokotlaCnih pumpi za otapalo (Shimadzu Nexera LC-40DX3), termostatiranog
kolonskog odjelika (Shimadzu Nexera CTO-40C) te trostruko-kvadrupolnog masenog
spektrometra (Shimadzu LCMS-8045). Kromatografska separacija ostvarena je koriStenjem
Discovery® HS F5-3 kolone (2,1 mm x 150 mm, 3 um, Sigma-Aldrich) pri temperaturi od 37
°C. Uzorak volumena 1 L injektiran je u sustav, a razdvajanje spojeva postignuto je pomocu
linearnog gradijenta dviju mobilnih faza: faze A (voda s dodatkom 0,1 % mravlje kiseline) i faze
B (acetonitril s dodatkom 0,1 % mravlje kiseline), pri protoku od 0,25 mL / min. Gradijentna
elucija ukljucivala je poCetnih 100 % faze A, postupno smanjenje do 5 % faze A u trajanju od
15 minuta, zatim izokratnu eluciju pri tom udjelu, nakon ¢ega je sustav vracen na pocetne uvjete
tijekom posljednjin 5 minuta analize. Identifikacija i kvantifikacija spojeva je provedena
usporedbom vremena retencije, specificnih prekursorskih i produktnih ionskih parova te
povrsine signala s referentnim standardima.

Identificirane su slijedeée aminokiseline: 4-hidroksiprolin, alanin, arginin, asparagin,
asparaginsa kiselina, citrulin, glutaminska kiselina, glutamin, glicin, histidin, izoleucin,
kinurenin, leucin, lizin, metionin sulfon, metionin sulfoksid, ornitin, fenilalanin (Phe), prolin,
serin, serotonin, treonin, triptofan (Trp), tirozin (Tyr) i valin, te njihovi derivati — asimetriéni i
simetri¢ni dimetilarginini. Ukupna koli¢ina slobodnih aminokiselina i njihovih derivata (ukupne
aminokiseline) izraCunata je zbrajanjem koncentracija navedenih identificiranih spojeva i kao
takva prikazana u Rezultatima. Dobivene koncentracije Phe, Trp i Tyr prikazane su i
pojedinaéno.

Dodatno su identificirani i u Rezultatima prikazani i vitamini: vitamin D2, vitamin E i vitamin B2
te organske kiseline: Sikiminska kiselina, kvininska kiselina i hormon indol-3-octena kiselina
(IAA).

Koncentracije identificiranih spojeva izrazene su u miligramima po 100 grama suhe tvari (mg /
100 gST).
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3.6.2.2. Analiza sekundarnih metabolita

Visokodjelotvorna tekuéinska kromatografija (HPLC) koriStena je za identifikaciju i kvantifikaciju
fenolnih spojeva u ekstraktima lista masline prema prethodno objavljenoj metodi (Paskovic¢ i
sur., 2024).

Separacija je provedena na HPLC uredaju (Shimadzu Nexera LC-40DX3, Kyoto, Japan) s C18
kolonom (2,1mm x 150mm, 2,7um; Agilent, Palo Alto, CA, USA) pri 30 °C. Reverzno-fazna
separacija ciljnih spojeva postignuta je injektiranjem 5uL uzorka te binarnom gradijentnom
elucijom s mobilnom fazom: voda s 0,1 % mravlje kiseline (A) i acetonitrila s 0,1 % mravlje
kiseline (B) pri brzini protoka 0,35mL / min.

UV / Vis detekcija provedena je na razli¢itim valnim duljinama: 360 nm za luteolin-4-O-glukozid,
luteolin-7-O-glukozid, apigenin-7-O-glukozid, apigenin, luteolin i rutin; 280 nm za oleuropein,
oleuropein aglikon, oleacein, katehin, tirozol, hidroksitiroizol i verbascozid; te 210 nm za
oleanolnu kiselinu. Kvantifikacija je provedena metodom vanjskih standarda, dok su
kalibracijske krivulije za pojedine spojeve odredene serijskim razriedenjem odgovarajucih
osnovnih standardnih otopina (Paskovic¢ i sur., 2024).

Fenolni spojevi iz lista masline podijeljeni su u nekoliko skupina i kao takvi prikazani u
Rezultatima. Medu jednostavne fenole ubrajaju se hidroksitirozol i tirozol, dok fenolne kiseline
i njihovi derivati uklju€uju verbaskozid. Flavonoidi prisutni u listu masline su apigenin, apigenin-
7-0O-glukozid, luteolin, luteolin-7-O-glukozid, katehin i rutin. Sekoiridoidi su zastupljeni
oleuropeinom, oleuropein aglikonom i oleaceinom, a medu triterpenima identificirana je
oleanolna kiselina.

Koncentracije identificiranih spojeva izrazene su u miligramima na 100 grama ST (mg / 100
gST). Ukupna koli¢ina spojeva u svakoj skupini izraCunata je zbrajanjem koncentracija
pojedinacnih spojeva koji pripadaju toj skupini. Osim navedenih, nisu identificirani dodatni

fenolni spojevi.
3.7. Analize maslinova ulja
3.7.1. Osnovni parametri kakvoce djeviCanskog maslinova ulja

Na dobivenim uzorcima maslinova ulja provedena je analiza osnovnih parametara kakvocée
maslinova ulja: udio slobodnih masnih kiselina (% SMK), peroksidni broj (PB) (meqO: / kg),
spektrofotometrijski  koeficijenti ekstinkcije (Kzs2, Kzs i AK) koji su odredeni prema
standardiziranim metodama koje propisuje 10C (I0OC, 2017a; IOC 2017b; IOC 2019). Analize
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su provedene koristenjem deionizirane vode (Elix 3, Millipore), etanola (96 %, Alkaloid AD) te

kemikalija analiticke Cistoce (VWR International, Gram-Mol, Avantor) (Paskovi¢ i sur., 2024).

3.7.2. Senzorika

Provedena je kvantitativna deskriptivha analiza uzoraka maslinova ulja prema standardnoj
metodi propisanoj od strane 10C-a (IOC, 2018). Senzornu analizu proveo je Panel Instituta za
poljoprivredu i turizam u Porec€u (Hrvatska), akreditiran za senzornu procjenu djevi¢anskog
maslinova ulja i kontinuirano priznat od 10C-a od 2014. godine. Pozitivni i negativni atributi
ocijenjeni su na 10-centimetarskoj ljestvici intenziteta (0 — nema percepcije, 10 — najvisi
intenzitet). Uz standardne parametre, koristen je proSireni profilni list s dodatnim mirisnim (npr.
plod masline/vo¢nost, zelena trava, badem) i okusnim atributima (trpkost, slatkoc¢a).
HedonistiCki pokazatelji kakvoce (slozenost, harmonija, postojanost) ocjenjivani su ljestvicom
od 0 do 10, dok je ukupna senzorna kakvoca rangirana od 1 (najniza) do 9 (najvisa) (Vidovic¢ i
sur. 2022).

3.8. Statisticka analiza podataka

StatistiCka obrada rezultata dobivenih analizom mladog lista masline (mineralni sastav i sastav
primarnih i sekundarnih metabolita), uzorkovanog tri puta u vegetaciji s istih mladica,
provedena je analizom varijance za ponovljena mjerenja (RM ANOVA) kako bi se ispitali uinci
folijarnih tretmana kroz vrijeme. U slu€aju zna&ajnih rezultata F-testa, provela se dodatna post-
hoc analiza (Tukey post-hoc test) na razini znacajnosti p < 0,05, uz Bonferroni korekciju za
viSestruke usporedbe. U slu€aju naruSene pretpostavke sferi¢nosti (Mauchlyjev test: p < 0,05),
za korekciju p-vrijednosti koriStena je Greenhouse-Geisser korekcija.

Jednostruka analiza varijance (ANOVA), koristila se za obradu dodatnih podataka iz tre¢eg
roka uzorkovanja, pri ¢emu je prediktorska varijabla tretman, dok su zavisne varijable
obuhvatile analize mineralnog sastava i sastava sekundarnih metabolita starog lista masline,
randmana maslinova ulja, priroda, udjela suhe tvari i vode u svjezoj pasti masline, udjela ulja u
svjezoj i suhoj pasti masline, osnovne parametre kakvo¢e maslinova ulja i senzornu analizu
maslinova ulja. U slu€aju znacajnih rezultata F-testa, provela se dodatna post-hoc analiza
(Tukey post-hoc test) na razini zna¢ajnosti p < 0,05.

Pearsonov test korelacije koristen je kako bi se utvrdio stupanj povezanosti izmedu varijabli, u
ovom slu€aju izmedu koncentracija razli€itinh elemenata i primarnih i sekundarnih metabolita u

mladom listu masline. Jacina korelacije odredena je prema klasifikaciji autora Vasilj (2002) u
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kojoj se korelacija (-1,0 < r < 1,0) dijeli na vrlo slabu korelaciju | 0,1<r< 0,25| , Slabu korelaciju
| 0,25 <r<0,4| te srednju korelaciju | 0,4 <r<0,5|, jaku korelaciju | 0,5 <r < 0,75|, vrlo jaku
korelaciju |0,75<r<0,9| te potpunu korelaciju |0,9<r<1].

Svi statistiCke analize provedene su koriStenjem softverskog paketa Statistica v. 13.2 (StatSoft
Inc., Tulsa, OK, USA) i SAS software 14.2 (SAS Institute Inc., 2016, Cary, NC, USA).

58



4. REZULTATI ISTRAZIVANJA

4.1. Mineralni sastav lista masline

Mineralni sastav lista masline prikazan je u Tablicama 9 i 10 te podijeljen na koncentracije
makroelemenata (P, K, Ca, Mg, S) izraZzenih u g/kg ST, mikroelemenata (Fe, Mn, Cu, B, Zn,

Mo) izrazenih u mg / kg ST te korisnih elemenata (Se, Si, Na) izrazenih u mg / kg ST.

4.1.1. Makroelementi

Utjecaj folijarnih tretmana, na koncentraciju makroelemenata u listu masline, sorte ‘Leccino’,
prikazan je u dvije tablice. U Tablici 9 prikazane su koncentracije makroelemenata u mladom
listu, prikupljenih u tri roka uzorkovanja, a u Tablici 10 koncentracije makroelemenata u starom
listu masline u tre¢em roku uzorkovanja (UZ-Il), odnosno u tehnoloskoj zrelosti ploda.

Dok utjecaj tretmana na mladi list nije utvrden, vidljiv je znaCajan utjecaj vremena uzorkovanja
na koncentraciju makroelemenata (Tablica 9). NajviSe koncentracije svih analiziranih
makroelelmenata u mladom listu zabiljezene su tijekom berbe, u listopadu 2021. godine (UZ-
[II). Takoder, nisu zabiljezene ni signifikantne razlike izmedu tretmana kod starog lista (Tablica

10), uzorkovanog u tehnoloskoj zrelosti ploda (UZ-III).
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Tablica 9. U¢inak razli¢itih folijarnih tretmana, vremena uzorkovanja i njihovih interakcija na

koncentraciju makroelemenata u mladom listu masline (Olea europaea L., sorta ‘Leccino’)

Makroelementi (g / kg suhe tvari)

Fosfor Kalij Kalcij Magnezij Sumpor
Tretmani (T)
Kontrola 0,9940,02 8,5110,27 32,6313,14 1,28+0,04 0,9310,05
Se 1,03+0,02 7,8410,22 29,3311,84 1,38+0,04 0,9310,05
Se+Si 0,98+0,03 8,5210,26 32,85+2,46 1,38+0,04 0,89+0,06
Si 1,02+0,02 8,18+0,36 33,33+2,32 1,38+0,03 0,90+0,06
p-vrijednost n.s. n.s. n.s. n.s. n.s.
Uzorkovanja (UZ)
Kolovoz (UZ-l)  0,96%0,02° 8,33%0,25° 24,37+0,33° 1,29%0,02° 0,87%0,05°
Rujan (UZ-II) 0,98+0,02* 7,45#0,13°¢ 31,45%+1,86° 1,30%0,03° 0,79%0,04 "
Listopad (UZ-IIl) 1,07+0,02° 9,01x0,18°* 40,28%1,41° 1,48%0,03® 1,080,022 °
p-vrijednost ek dekek *%% (G-G) dedeke dedeke
Tretmani x Uzorkovanja
Kontrola x UZ-I  0,9410,02 8,22+0,50 24,2140,75 1,22+0,05 0,90+0,11
Kontrola x UZ-Il  0,97+0,02 7,8510,20 32,98+7,68 1,19+0,05 0,82+0,02
Kontrola x UZ-Ill  1,05+0,02 9,4710,23 40,68+1,89 1,44+0,07 1,07+0,03
Se x UZ-I 0,97+0,02 7,6210,20 24,03+0,17 1,33+0,02 0,79+0,02
Se x UZ-I 1,02+0,02 7,3210,28 29,07+2,03 1,29+0,04 0,9110,11
Se x UZ-ll 1,10+0,04 8,58+0,38 34,913,64 1,52+0,07 1,09+0,05
(Se+Si) x UZ-I 0,9310,03 9,03+0,32 24,08+0,35 1,31+0,05 0,92+0,11
(Se+Si) x UzZ-Il  0,97+0,05 7,64+0,21 30,98+0,72 1,39+0,07 0,69+0,05
(Se+Si) x UZ-lll 1,03+£0,04 8,9010,47 43,49+1,11 1,44+0,07 1,06+0,02
Si x UZ- 1,01+0,04 8,47+0,71 25,15+1,09 1,32+0,04 0,89+0,11
Si x UZ-II 0,97+0,03 6,98+0,17 32,78+1,56 1,33+0,03 0,72+0,05
Si x UzZ-lll 1,08+0,02 9,08+0,32 42,06+2,74 1,50+0,06 1,10+0,06
p-vrijednost n.s. n.s. n.s. n.s. n.s.

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti * standardna pogreska (n = 4). U slu€aju naruSene pretpostavke
sferi¢nosti (Mauchlyjev test: p < 0,05), za korekciju p-vrijednosti koristena je Greenhouse-Geisser korekcija (¢-¢).
Razli¢ita slova unutar svake varijable ozna¢avaju statisti¢ki znacajne razlike izmedu srednjih vrijednosti za tretman,
vrijeme uzorkovanja i njihovu interakciju (p < 0,05), dobivene analizom varijance za ponovljena mjerenja i Tukey
post-hoc testom (p < 0,05), uz Bonferroni korekciju za viSestruke usporedbe. Podebljane su vrijednosti koje se
uzimaju u obzir prilikom interpretacije rezultata. *; **; ***; n.s. predstavljaju statistiCki znacajnu razliku: p < 0,05;
0,01; 0,001 ili nije statisti¢ki znacajna.
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Tablica 10. UCinak razli€itih folijarnih tretmana na koncentraciju makroelemenata u starom listu

masline u tehnoloskoj zrelosti ploda (Olea europaea L., sorta ‘Leccino’)

Makroelementi (g / kg suhe tvari)

Fosfor Kalij Kalcij Magnezij Sumpor
Tretmani
Kontrola 0,89+0,09 8,99+0,93 47,45+4 1 1,72+0,11 1,8910,42
Se 0,92+0,06 7,99+0,41 46,25+3,66 1,75+0,04 1,46+0,32
Se + Si 0,80+0,07 7,50+0,40 48,76+3,75 1,71+0,06 1,0710,04
Si 0,88+0,06 8,11+0,79 37,9540,81 1,84+0,04 1,2110,01
p-vrijednost n.s. n.s. n.s. n.s. n.s.

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti + standardne pogreske (n = 4). Razli¢ita slova za svaku varijablu
oznacavaju znacajne razlike izmedu srednijih vrijednosti izmedu tretmana(p < 0.05) koriStenjem jednostruke analize
varijance i Tukey post-hoc testa (p < 0.05). *; **; *** i n.s. predstavljaju statisticki zna€ajnu razliku: p < 0,05; 0,01;
0,001 ili nije statistiCki znacajna.
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4.1.2. Mikroelementi

Utjecaj folijarnih tretmana, na koncentraciju mikroelemenata u listu masline sorte masline
‘Leccino’, prikazan je u dvije tablice. U Tablici 11 prikazane su koncentracije mikroelemenata u
mladom listu, prikupljenom u tri roka uzorkovanja, a u Tablici 12 koncentracije mikroelemenata

u starom listu masline u tre¢em uzorkovanju (UZ-11l), odnosno u tehnoloskoj zrelosti ploda.

Utjecaj tretmana na koncentraciju Zn i Mo u mladom listu, vidljiv je u Tablici 11. Pri tome, viSe
koncentracije Zn utvrdene su pri tretmanu Se+Si (24,02 mg / kg ST) u odnosu na tretman sa
Se (18,46 mg / kg ST). Koncentracija Mo bila je najniza pri primjeni Se+Si tretmana (0,11 mg /
kg ST) u odnosu prema svim ostalim tretmanima (0,14 mg / kg ST).

Znacajan utjecaj vremena uzorkovanja u mladom listu, prikazan u Tablici 11, vidljiv je u
koncentracijama Fe, Mn, Zn i Cu. Porast koncentracije je bio stalan za Cu i Zn dok su Fe i Mn
pokazali porast samo u UZ-Ill. Pri tom interakcija tretmana i roka uzorkovanja pokazala je
signifikantno viSe vrijednosti B u kontroli u odnosu na Si i Se tretmane u prvom roku
uzorkovanja. NajviSe koncentraciie B u svim tretmanima zabiljeZzene su u prvom roku
uzorkovanja (UZ-I).

U starom listu (Tablica 12) nije zabiljeZen statisti¢ki zna¢ajan utjecaj tretmana na ni jedan od

analiziranih mikroelemenata (Fe, Mn, Zn, B, Mo).
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Tablica 11. UCinak razliitih folijarnih tretmana, vremena uzorkovanja i njihovih interakcija na

koncentraciju mikroelemenata u mladom listu masline (Olea europaea L., sorta ‘Leccino’)

Mikroelementi (mg / kg suhe tvari)

Zeljezo Mangan Cink Bakar Bor Molibden
Tretmani (T)
Kontrola 36,08+1,49 43,02+2,19 19,50+0,77 ®* 11,08+0,56  20,59+2,36 0,14%0,0 *
Se 37,24+2,25 43,69+2,56 18,46%0,83° 10,82+0,67 17,44+1,69 0,14+0,01 3
Se+Si 38,60+2,43 43,80+1,98 24,021,342 12,66+0,66 19,01+1,8 0,11%0,01°
Si 37,08+2,34 47,32+2,34 21,56%0,89** 10,61+0,57 17,48+1,62 0,14+0,01°?
p-vrijednost n.s. n.s. * n.s. n.s. ok
Uzorkovanja (UZ)
Kolovoz (UZ-1) 34,21%1,14"° 40,36%1,15° 18,40%£0,98 ¢ 9,32+0,37° 26,61+1,002 0,14+0,01
Rujan (UZ-Il)  33,19%#1,65° 40,3*1,10° 20,55+0,87° 11,12+0,43® 16,31+0,62° 0,13+0,01
Listopad (Uz-Ill) 44,361,152 52,711,632 23,70%+0,60 ® 13,46+0,27 2 12,97+0,26°¢ 0,13+0,01
p-vrijednost sk *x% (G-G) o - - n.s.
Tretmani x Uzorkovanja
Kontrola x UZ-1  30,91+0,64 37,97+1,08 17,0310,71 9,15+0,88 31,13%1,16 2 0,14+0,01
Kontrola x UZ-Il  36,22+1,95 38,31+1,53 18,85+0,51  11,03+0,23 17,70%0,59 ¢ 0,15+0,01
Kontrola x UZ-Ill  41,13+1,68 52,78+1,29 22,62+0,63 13,07+0,27 12,94+0,32° 0,13+0,01
Se x UZ-| 32,06+£1,01 39,66+1,82 15,8810,81 8,56+0,56  24,76%1,89° 0,15+0,01
Se x UZ-Il 34,19+4,43  39,09+2,81 17,74+0,85 10,35+0,48 14,53%0,76 © 0,14+0,01
Se x UZ-llI 45,47+0,47 52,31+4,85 21,75¢0,51 13,56+0,38 13,05%0,56 ¢ 0,14+0,01
(Se+Si) x Uz-I  38,75+3,05 39,75+0,97 21,14£3,14  10,40+0,46 25,99+2,2532" (,12+0,01
(Se+Si) x Uz-Il  31,22+4,02 40,91+1,69 25,21+1,83 13,12+1,12 17,44%1,79° 0,10£0,01
(Se+Si) x UZ-Ill  45,84+1,93 50,75+3,89 25,69+1,52 14,47+0,67 13,59%0,75°¢ 0,11+0,02
Si x UZ-I 35,13+1,69 44,06+3,74 19,54+1,58  9,15+0,94  24,58+0,71° 0,15+0,02
Si x UZ-lI 6,98+0,17  42,91+2,67 31,13+2,92  32,78+1,56 15,56*1,11° 0,12+0,01
Si x Uz-Il 9,0840,32  55,00+3,08 45,00+£3,85 42,0612,74 12,3%0,28 ¢ 0,14+0,02
p-vrijednost n.s. n.s. n.s. n.s. * n.s.

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti * standardna pogreska (n = 4). U slu€aju naruSene pretpostavke
sferi¢nosti (Mauchlyjev test: p < 0,05), za korekciju p-vrijednosti koristena je Greenhouse-Geisser korekcija (¢-¢).
Razli¢ita slova unutar svake varijable ozna¢avaju statisti¢ki znacajne razlike izmedu srednjih vrijednosti za tretman,
vrijeme uzorkovanja i njihovu interakciju (p < 0,05), dobivene analizom varijance za ponovljena mjerenja i Tukey
post-hoc testom (p < 0,05), uz Bonferroni korekciju za viSestruke usporedbe. Podebljane su vrijednosti koje se
uzimaju u obzir prilikom interpretacije rezultata. *; **; ***; n.s. predstavljaju statistiCki znacajnu razliku: p < 0,05;

0,01; 0,001 ili nije statisti¢ki znacajna.
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Tablica 12. UCinak razli€itih folijarnih tretmana na koncentraciju mikroelemenata u starom listu

masline u tehnoloskoj zrelosti ploda (Olea europaea L., sorta ‘Leccino’)

Mikroelementi (mg / kg suhe tvari)

Zeljezo Mangan Cink Bakar Bor Molibden
Tretmani
Kontrola 68,34+3,35 67,75+6,02 24,01+2,79 84,49+4,97  16,81+0,65 0,14+0,02
Se 60,44+3,65 74,69+7,79 28,57+1,65 93,64+11,79 16,30+1,08 0,15+0,01
Se + Si 60,09+3,6  67,75+4,81 30,00+3,82 103,06+14,55 16,67+0,26 0,10+0,01
Si 60,75+4,59 68,19+7,39 31,06+3,48 66,77+7,03  15,641+0,32 0,1240,02
p-vrijednost n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s.

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti + standardne pogreske (n = 4). Razli¢ita slova za svaku varijablu
oznacCavaju znacajne razlike izmedu srednijih vrijednosti izmedu tretmana(p < 0.05) koriStenjem jednostruke analize
varijance i Tukey post-hoc testa (p < 0.05). *; **; *** i n.s. predstavljaju statisti¢ki znacajnu razliku: p < 0,05; 0,01;
0,001 ili nije statistiCki znacajna.
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4.1.3. Korisni elementi

Utjecaj folijarnih tretmana, na koncentraciju korisnih elemenata u listu masline sorte ‘Leccino’,
prikazan je u dvije tablice. U Tablici 13 prikazane su koncentracije korisnih elemenata u mladom
listu prikupljenom u tri roka uzorkovanja, a u Tablici 14 koncentracije korisnih elemenata u

starom listu masline u tre¢em roku uzorkovanja (UZ-lll), odnosno u tehnoloskoj zrelosti ploda.

Utjecaj tretmana na koncentraciju Si i Na u mladom listu vidljiv je u Tablici 13. Pri tome,
znacajno viSe koncentracije Si utvrdene su pri primjeni tretmana Si i Se+Si (370,72 do 383,84
mg / kg ST) u odnosu na kontrolu i tretman Se (157,83 do 168,00 mg / kg ST). Takoder,
koncentracije Na su znac&ajno viSe u svim tretmanima (12,19 do 17,50 mg / kg ST) u odnosu
na kontrolu (8,20 mg / kg ST).

Porast koncentracije Si tijekom vegetacije je bio stalan kroz sve rokove uzorkovanja, dok je Na
pokazao signifikantnu najviSu koncentraciju u treéem uzorkovanju (UZ-Ill) bez razlika izmedu
prvog i drugog roka uzorkovanja (Tablica 13).

U Tablici 13 vidljive su znacajne razlike u koncentraciji Se u interakciji izmedu tretmana i roka
uzorkovanja (TxUZ). Tretman Se povecao je razinu ovog elementa u odnosu na kontrolu samo
u UZ-Ill, dok je tretman Se+Si uzrokovao povecanje koncentracije Se u listu masline u svim
rokovima uzorkovanja i u odnosu na sve ostale primijenjene tretmane. Pri tome, koncentracija
Se u tretmanima Se i Se+Si bila je zna¢ajno visa u UZ-Ill u odnosu na UZ-I i UZ-Il. Nisu
zabiljezene razlike u koncentraciji Se izmedu UZ-I i UZ-1I pri tretmanima Se i Se+Si.

U starom listu, uzorkovanom u tehnolo$koj zrelosti ploda (UZ-IIl), tretmani Se i Se+Si pokazali
su znacajno visu koncentraciju Se u odnosu na kontrolu i tretman Si. Pri ptome, tretman Se+Si
rezultirao je znac€ajno visom koncentracijom Se (7,99 mg / kg ST) u odnosu na tretman Se
(3,79 mg / kg ST). Takoder, tretmani Si i Se+Si povecali su koncentraciju Si (426,23 do 434,22
mg / kg ST) u odnosu na tretman Se i kontrolu (263,41 do 275 mg / kg ST) izmedu kojih nije
bilo statistiCki zna€ajnih razlika. Koncentracija Na nije pokazala statistiCki znacajne razlike

ovisno o primijenjenim tretmanima (91,55 do 135,22 mg / kg ST).
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Tablica 13. U€inak razli€itih folijarnih tretmana, vremena uzorkovanja i njihovih interakcija na

koncentraciju korisnih elemenata u mladom listu masline (Olea europaea L., sorta ‘Leccino’)

Korisni elementi (mg / kg suhe tvari)

Selen Silicij Natrij

Tretmani (T)

Kontrola 0,25+0,03 © 157,83+11,35° 8,20%1,42 ¢
Se 2,84+0,57 ° 168,00%£15,77 ° 12,19+1,98 ©
Se+Si 5,69+0,74 @ 383,84+20,38 * 14,15+2,54 @
Si 0,37+0,10 ¢ 370,72%16,67 @ 17,50%2,4 @
p-vrijednost —_— - —_—
Uzorkovanja (UZ)
Kolovoz (UZ-I) 1,27+0,38 ° 214,87+28,80 °© 8,50£0,69 ©
Rujan (UZ-II) 1,78+0,48 ® 275,14+28,76 ° 8,44+0,99 ©
Listopad (UZ-III) 3,73+0,91 2 320,29+29,40 2 22,09+1,59 @
p-vrijednost Kk ek **% (G-G)
Tretmani x Uzorkovanja
Kontrola x UZ-I 0,1410,02 ¢ 113,0415,62 5,43+0,27
Kontrola x UZ-II 0,2410,02 ¢ 158,9916,38 4,40+0,18
Kontrola x UZ-II 0,36+0,03 ¢ 201,47+6,44 14,77+0,5
Se x UZ-I 1,31+0,05 ¢ 106,79+3,56 7,89+0,31
Se x UZ-I 1,86+0,17 175,59+15,49 7,65+0,34
Se x UZ-IlI 5,35+0,57 © 221,62+16,06 21,05+1,95
(Se+Si) x Uz-I 3,49+0,63 © 316,29+34,52 9,02+1,18
(Se+Si) x UZ-I 4,70£0,50" 388,72+16,39 8,27+0,95
(Se+Si) x UZ-ll 8,58+0,78 2 446,52+16,48 25,16+2,85
Si x UZ-| 0,1610,02 ¢ 323,35+25,42 11,67+1,18
Si x UZ-II 0,3210,04 ¢ 377,27+20,53 13,452,115
Si x UzZ-lll 0,6310,26 ¢ 411,54+25,93 27,37+2,82

p-vrijednost o n.s. n.s.

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti * standardna pogreska (n = 4). U slu€aju naruSene pretpostavke
sferi¢nosti (Mauchlyjev test: p < 0,05), za korekciju p-vrijednosti koristena je Greenhouse-Geisser korekcija (¢-¢).
Razli¢ita slova unutar svake varijable ozna€avaju statisticki zna¢ajne razlike izmedu srednjih vrijednosti za tretman,
vrijeme uzorkovanja i njihovu interakciju (p < 0,05), dobivene analizom varijance za ponovljena mjerenja i Tukey
post-hoc testom (p < 0,05), uz Bonferroni korekciju za viSestruke usporedbe. Podebljane su vrijednosti koje se
uzimaju u obzir prilikom interpretacije rezultata. *; **; ***; n.s. predstavljaju statistiCki znacajnu razliku: p < 0,05;
0,01; 0,001 ili nije statisti¢ki znacajna.
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Tablica 14. UCinak razlicitih folijarnih tretmana na koncentraciju korisnih elemenata u starom
listu masline u tehnoloskoj zrelosti ploda (Olea europaea L., sorta ‘Leccino’), tretiranom tri puta

tijekom vegetacije otopinom selena (Se), silicija (Si) ili njihovom kombinacijom (Se+Si)

Korisni elementi (mg / kg suhe tvari)

Selen Silicij Natrij
Tretmani
Kontrola 0,35+0,03 © 275,00+16,4 © 95,90+£13,12
Se 3,79+0,37 ° 263,41+16,28 ° 91,55+11,09
Se + Si 7,99+0,53 @ 434,22+10,59 @ 132,38+5,12
Si 0,45+0,07 © 426,63+10,17 @ 135,22+7,30
p-vrijednost e b n.s.

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti + standardne pogreske (n = 4). Razli¢ita slova za svaku varijablu
oznacCavaju znacajne razlike izmedu srednijih vrijednosti izmedu tretmana(p < 0.05) koriStenjem jednostruke analize
varijance i Tukey post-hoc testa (p < 0.05). *; **; *** i n.s. predstavljaju statisti¢ki znacajnu razliku: p < 0,05; 0,01;

0,001 ili nije statistiCki znacajna.
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4.2. Metaboliti lista masline

4.2.1. Primarni metaboliti

Rezultati analiza primarnih metabolita lista masline sorte ‘Leccino’ podijeljeni su na
koncentracije slobodnih aminokiselina (fenilalanin (Phe), triptofan (Trp), tirozin (Tyr) i zbroj
ukupno determiniranih slobodnih aminokiselina i njihovih derivata (Zbroj AK)), prikazane u
Tablici 15, koncentracije vitamina (vitamin D2, vitamin E, vitamin B2) prikazane u Tablici 16 te
koncentracije organskih kiselina i hormona (Sikiminska kiselina, kvininska kiselina, indol-3-

octena kiselina (IAA)) prikazanih u Tablici 17, a sve izrazeno u mg/ 100 g ST.

4.2.1.1. Slobodne aminokiseline

Rezultati primjene folijarnih tretmana na koncentraciju slobodnih aminokiselina (fenilalanin
(Phe), triptofan (Trp), tirozin (Tyr) i zbroj ukupno determiniranih slobodnih aminokiselina i

njihovih derivata (Zbroj AK)) u listu masline sorte ‘Leccino’, prikazani su u Tablici 15.

Uz izuzetak tretmana sa Si, kod ostalih folijarnih tretmana u UZ-Ill zabiljezen je viSestruki
statisti¢ki zna¢ajan porast koncentracije svih promatranih slobodnih aminokselina (Phe 600 -
753 %; Trp 1038 — 1274 %; Tyr 497 — 1187 %; Zbroj AK 969 — 1224 %) u odnosu na ostale
rokove uzorkovanja (UZ-1, UZ-1). Kod Si tretmana, navedeni porast vidljiv je samo kod Trp (503
- 717 %) odnosno Zbroja AK (695 - 1107 %).

Tretman Se u UZ-1ll zna€ajno je povecao razinu Tyr (130 - 206 %) i Zbroja AK (134 - 153 %) u
odnosu na sve ostale tretmane. Takoder, u UZ-lll koncentracija Phe kod Si tretmana bila je

znacajno niza (44 - 48 %) od svih ostalih tretmana.
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Tablica 15. U€inak razlicitih folijarnih tretmana, vremena uzorkovanja i njihovih interakcija na
koncentraciju fenilalanina, triptofana, tirozina i zbroj ukupno determiniranih slobodnih

aminokiselina i njihovih derivata (Zbroj AK) u mladom listu masline (Olea europaea L., sorta

‘Leccino’)

Fenilalanin Triptofan Tirozin Zbroj AK
Tretmani (T) (mg /100 g suhe tvari)
Kontrola 0,9740,27 @ 5,56+1,84 @ 2,32+0,74 2° 64,05+20,85 @
Se 1,00£0,28 @ 7,00+2,4 @ 3,90+1,22 @ 81,14+27,59 @
Se+Si 0,88+0,26 @ 4,63+1,53° 2,24+0,75 2° 60,14+20,13 @
Si 0,54+0,11° 3,86+1,06 ° 1,89+0,44 ° 56,32+17,22 ©
p-vrijednost * ** * *
Uzorkovanja (UZ)
Kolovoz (UZ-l) 0,36+0,02 © 1,36+0,09 ° 0,61+0,09 ® 14,60+0,98 °
Rujan (UZ-II) 0,31+0,02 ® 1,40£0,09 ® 1,22+0,16 ° 18,06+1,51 P
Listopad (UZ-III) 1,85+0,17 @ 12,99+1,08 @ 5,9310,70 @ 163,589,712
p-vrijednost *** (G-G) **% (G-G) **% (G-G) **% (G-G)
Tretmani x Uzorkovanja
Kontrola x UZ-| 0,44+0,02 ® 1,54+0,24 ¢ 0,66+0,24 © 16,07+0,95 °©
Kontrola x UZ-II 0,35+0,04 ® 1,33+0,24 ¢ 1,03+0,44 © 20,42+5,49 ©
Kontrola x UZ-IlI 2,10+0,37 2 13,80+1,77 @b 5,28+1,21° 155,66123,44 ©
Se x UZ-| 0,43%0,05° 1,41£0,19 ¢ 0,53+0,23 ¢ 16,99%2,51 °©
Se x UZ-lI 0,30+0,04 ® 1,53+0,17 ¢ 1,88+0,24 © 17,44%1,6 ©
Se x UZ-lI 2,260,212 17,97+1,55 9,29%+1,2 @ 209,00+13,82 °
(Se+Si) x UZ- 0,29+0,02 * 1,36+0,13 ¢ 0,50%0,14 © 12,97+1,46 °©
(Se+Si) x UZ-II 0,29+0,05 " 1,03+0,13 ¢ 0,88+0,28 °© 14,66%1,99 °©
(Se+Si) x Uz-1lI 2,070,252 11,51+1,41 b¢ 5,34+1,1° 152,79+12,67 ©
Si x UZ- 0,30+0,04 ® 1,14+0,21 ¢ 0,76%0,16 © 12,36+2,19 ©
Si x UZ-II 0,32+0,03 ® 1,73+0,07 ¢ 1,09+0,18 © 19,71¥1,45°
Si x UzZ-lll 1,00+0,15 ° 8,71%0,77 °© 3,81+0,5 P° 136,88+1,23 ©
* (G-6) ** (G-G) * (c-0) *xk (G-G)

p-vrijednost

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti * standardna pogreska (n = 4). U slu¢aju naruSene pretpostavke
sferiénosti (Mauchlyjev test: p < 0,05), za korekciju p-vrijednosti koristena je Greenhouse-Geisser korekcija (¢-C).
Razli¢ita slova unutar svake varijable ozna€avaju statisti¢ki zna¢ajne razlike izmedu srednjih vrijednosti za tretman,
vrijeme uzorkovanja i njihovu interakciju (p < 0,05), dobivene analizom varijance za ponovljena mjerenja i Tukey
post-hoc testom (p < 0,05), uz Bonferroni korekciju za viSestruke usporedbe. Podebljane su vrijednosti koje se
uzimaju u obzir prilikom interpretacije rezultata. *; **; ***; n.s. predstavljaju statisti¢ki znacajnu razliku: p < 0,05;
0,01; 0,001 ili nije statisticki znacajna.
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4.2.1.2. Vitamini

Rezultati primjene folijarnih tretmana na koncentraciju vitamina (vitamin D2, vitamin E, vitamin

B2) u mladom listu masline sorte ‘Leccino’, prikazani su u Tablici 16.

Na koncentraciju vitamina B2, znacajno je utjecao rok uzorkovanja, neovisno o primijenjenim
tretmanima. Pri tome, najviSe koncentracije vitamina B2 izmjenerne su u UZ-Ill (10,78 mg /
100 g ST) u odnosu na UZ-Il i UZ-I (5,99 — 7,5 mg / 100 g ST) izmedu nije bilo statisticki
znacajnih razlika.

Utjecaj interakcije tretmana i roka uzorkovanja pokazao je znacajno vide koncentracije vitamina
E u UZ-1 u odnosu na UZ-IIl u svakom od primijenjenih tretmana. Pri tome, u UZ-I kontrolni
tretman pokazao je statisticki znacajno visu koncentraciju vitamina E (2,75 mg / 100 g ST) u
odnosu na sve ostale tretmane (1,55 do 1,89 mg / 100 g ST). U ostalim rokovima uzorkovanja,
nisu zabiljezene razlike izmedu primijenjenih tretmana, osim kod kontrolnog tretmana (1,7 mg
/100 g ST) u odnosu na Se +Si tretman u UZ-11 (1,39 mg / 100 g ST).
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Tablica 16. UcCinak razli¢itih folijarnih tretmana, vremena uzorkovanja i njihovih interakcija na
koncentraciju vitamina D2, vitamina E i vitamina B2 u mladom listu masline (Olea europaea L.,

sorta ‘Leccino’)

Vitamin D2 Vitamin E Vitamin B2
Tretmani (T) (mg /100 g suhe tvari)
Kontrola 4,81+0,33 1,96+0,17 2 7,91+0,82
Se 4,5310,36 1,58+0,07 ° 9,63+1,13
Se+Si 4,30+0,41 1,54+0,05 *° 7,61+0,85
Si 4,96+0,52 1,4540,03 © 7,11+0,68
p-vrijednost n.s. b n.s.
Uzorkovanja (UZ)
Kolovoz (UZ-1) 5,01+0,41 1,9840,12 2 7,50£0,42°
Rujan (UZ-II) 4,89+0,23 1,50+0,04 ° 5,92+0,39°
Listopad (UZ-II1) 4,06+0,36 1,41+0,02 © 10,78+0,86°
p-vrijednost n.s. e Frx

Tretmani x Uzorkovanja

Kontrola x UZ- 5,54+0,74 2,74+0,07 2 7,91+0,68
Kontrola x UZ-II 4,82+0,4 1,70£0,07 Ped 5,75+1,09
Kontrola x UZ-II 4,08+0,35 1,43+0,02 °f 10,07+1,61

Se x UZ-| 4,75+0,35 1,89£0,06 P 9,24+0,66
Se x UZ-I 4,92+0,6 1,45%0,053 5,75+0,9
Se x UZ-lI 3,91+0,87 1,40%0,04 13,91+1,27

(Se+Si) x UZ-I 3,78+0,45 1,73%0,06 *° 6,85+0,70
(Se+Si) x UZ-II 4,58+0,59 1,3910,03 6,30+0,72
(Se+Si) x UZ-ll 4,52+1,09 1,48+0,07 df 9,68+2,18

Si x UZ-| 5,96+1,25 1,55+0,04 cde 5,9910,44
Si x UZ-II 5,22+0,38 1,45%0,02 df 5,87+0,73
Si x UZ-llI 3,71+0,66 1,3410,03 f 9,47+1,25
p-vrijednost n.s. Fxx n.s.

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti * standardna pogreska (n = 4). U slu€aju narusene pretpostavke
sferi¢nosti (Mauchlyjev test: p < 0,05), za korekciju p-vrijednosti koristena je Greenhouse-Geisser korekcija (%-¢).
Razli¢ita slova unutar svake varijable oznaCavaju statistiCki znacajne razlike izmedu srednjih vrijednosti za tretman,
vrijeme uzorkovanja i njihovu interakciju (p < 0,05), dobivene analizom varijance za ponovljena mjerenja i Tukey post-
hoc testom (p < 0,05), uz Bonferroni korekciju za viSestruke usporedbe. Podebljane su vrijednosti koje se uzimaju u
obzir prilikom interpretacije rezultata. *; **; ***; n.s. predstavljaju statisti¢ki zna€ajnu razliku: p <0,05; 0,01; 0,001 ili
nije statisticki zna€ajna.
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4.2.1.3. Organske kiseline i hormoni

Rezultati primjene folijarnih tretmana na koncentraciju organskih kiselina i hormona (Sikiminska
kiselina, kvininska kiselina, indol-3-octena kiselina (IAA)) u mladom listu masline ‘Leccino’,

prikazani su u Tablici 17.

Na koncentraciju Sikiminske i kvininske kiseline, znacajno je utjecao rok uzorkovanja, dok
primijenjeni tretmani nisu rezultirali statistiCki znacajnim razlikama. Dok je najniza koncentracija
Sikiminske kiseline zabiljezena prilikom berbe (UZ-lll), razlike u koncentraciji kvininske kiseline
zabiljezene su samo izmedu UZ-1 (2946,44 mg / 100 g ST) i UZ-1l (2489,2 mg / 100 g ST).
Utjecaj interakcije folijarnih tretmana i vremena uzorkovanja pokazao je signifikantne razlike kod
IAA. Najvide koncentracije I1AA izmjerene su u UZ-1ll, neovisno o primijenjenom tretmanu, te je
porast koncentracije 1AA u UZ-Ill kod svakog tretmana bio videstruki u odnosu na UZ-l i UZ-1I
(kontrola 729 — 1221 %; Se 1438 — 1762 %; Se+Si 916 — 1442 %; Si 677 — 1383 %). Takoder,
primjena tretmana Si rezultirala je nizom koncentracijom IAA (40,67 mg/ 100 g ST) u usporedbi s
kontrolom (61,03 mg / 100 g ST) i tretmanom Se (76,81 mg / 100 g ST).
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Tablica 17. UCinak razli¢itih folijarnih tretmana, vremena uzorkovanja i njihovih interakcija na

koncentraciju Sikimiske kiseline, kvininske kiseline i indol-3-octene kiseline u mladom listu masline

(Olea europaea L., sorta ‘Leccino’)

Sikiminska kiselina

Kvininska kiselina

Indol-3-octena kiselina

Tretmani (T)

(mg /100 g suhe tvari)

Kontrola 5,9040,30 2808,47+91,92 24,8048,45 @
Se 5,5240,28 2610,99+128,66 28,84+10,27 @
Se+Si 5,2940,38 2818,84+169,29 19,9416,72 P°
Si 5,2040,23 2633,68+150,64 16,5415,19 ©
p-vrijednost n.s. n.s. b
Uzorkovanja (UZ)
Kolovoz (UZ-l) 6,02+0,20 2 2946,44+115,3 2 3,96+0,44 ©
Rujan (UZ-II) 5,67+0,23 2 2489,20+109,12 © 6,32+0,91°
Listopad (UZ-Il1) 4,74+0,25° 2718,34+108,03 = 57,31+4,37 @
p-vrijednost * * () *xx (e-0)
Tretmani x Uzorkovanja
Kontrola x UZ- 6,48+0,37 3111,44+193,07 5,00+0,95 ¢
Kontrola x UZ-I 6,16+0,50 2696,10+48,73 8,37+3,48 ¢
Kontrola x UZ-1lI 5,06+0,49 2617,87+79,91 61,03+10,67 2°
Se x Uz-| 5,8710,43 2908,90+139,52 4,36+0,9
Se x UZ-ll 5,7010,28 2388,6+221,09 5,3410,51
Se x Uzl 4,99+0,67 2535,46+256,45 76,81+2,88 2
(Se+Si) x UZ-l 5,86+0,61 3019,14+422,92 3,52+0,78 ¢
(Se+Si) x Uz-II 5,47+0,74 2561,56+297,75 5,54+1,09
(Se+Si) x Uz-lll 4,55+0,59 2875,83+105,81 50,75+4,47 °
Si x UZ-I 5,88+0,22 2746,30+74,85 2,94+0,89 ¢
Si x UZ-lI 5,37+0,17 2310,55+261,19 6,01+0,98 ¢
Si x Uz-lll 4,36+0,35 2844,18+349,26 40,67%1,53 ©
p-vrijednost n.s. n.s. * (c-0)

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti * standardna pogreska (n = 4). U slu€aju naruSene pretpostavke
sferiGnosti (Mauchlyjev test: p < 0,05), za korekciju p-vrijednosti koridtena je Greenhouse-Geisser korekcija (¢-¢).
Razli¢ita slova unutar svake varijable oznacavaju statistiCki zna¢ajne razlike izmedu srednjih vrijednosti za tretman,
vrijeme uzorkovanja i njihovu interakciju (p < 0,05), dobivene analizom varijance za ponovljena mjerenja i Tukey post-
hoc testom (p < 0,05), uz Bonferroni korekciju za viSestruke usporedbe. Podebljane su vrijednosti koje se uzimaju u
obzir prilikom interpretacije rezultata. *; **; ***; n.s. predstavljaju statisticki znacajnu razliku: p <0,05; 0,01; 0,001 ili

nije statisticki zna€ajna.
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4.2 2. Sekundarni metaboliti

Sastav sekundarnih metabolita lista masline sorte ‘Leccino’ prikazan je u Tablicama 18, 19, 20 i
21 te podijeljen na koncentracije jednostavnih fenola, fenolnih kiselina i flavonoida u Tablicama 18
i 19, te koncentracije oleuropeina, sekoiridoida i triterpena u Tablicama 20 i 21, sve izraZzeno u mg
/100 g ST. U Tablicama 18 i 20 prikazane su koncentracije sekundarnih metabolita u mladom listu,
prikuplienom u tri roka uzorkovanja, a u Tablici 19 i 21 koncentracije sekundarnih metabolita u

starom listu masline u tre¢em roku uzorkovanja (UZ-1l), odnosno u tehnoloskoj zrelosti ploda.

4.2.2.1. Jednostavni fenoli, fenolne kiseline i flavonoidi

Utjecaj folijarnih tretmana, na koncentraciju jednostavnih fenola, fenolnih kiselina i flavonoida u
listu masline, na sorti masline ‘Leccino’, prikazan je u dvije tablice; u Tablici 18 prikazane su
koncentracije u mladom listu, prikupljenom u tri roka uzorkovanja, a u Tablici 19 koncentracije u

starom listu masline u tre¢em roku uzorkovanja (UZ-1ll), u tehnolo8koj zrelosti ploda.

Visa koncentracija flavonoida u mladom listu (Tablica 18), utvrdena je u tretmanima Se (740,95
mg /100 g ST)i Si (794,9 mg / 100 g ST) u odnosu na kontrolu (596,03 mg / 100 g ST). Takoder,
vi§a koncentracija flavonoida je zabiljeZzena u UZ-Ill (852,44 mg / 100 g ST) u odnosu na UZ-l i
UZ-11 (631,25 do 653,2 mg / 100 g ST).

Utjecaj interakcije tretmana i roka uzorkovanja u mladom listu (Tablica 18) pokazao je znacajne
razlike u koncentraciji jednostavnih fenola samo kod Se tretmana gdje je utvrdena viSa
koncentracija u UZ-1 (45,60 mg / 100 g ST) u odnosu na kasnija uzorkovanja (12,81 - 23,89 mg /
100 g ST).

Kod ostalih primijenjenih tretmana nije bilo statistiCki znacajne razlike u koncentraciji jednostavnih
fenola u ovisnosti o roku uzorkovanja unutar svakog pojedinog tretmana te su se vrijednosti kretale
izmedu 22,34-33,44 mg / 100 g ST za kontrolu, 21,50-29,76 mg / 100 g ST za Se + Si tretman,
odnosno 16,73-28,75 mg / 100 g za Si tretman. Takoder, u svakom pojedinom roku uzorkovanja,
nije zabiljeZena razlika izmedu primijenjenih tretmana.

Koncentracija fenolnih kiselina u mladom listu pokazala je znaajan utjecaj interakcije tretmana i
roka uzorkovanja. Pri tome, neovisno o primjenjenom tretmanu, u UZ-lll utvrdene su viSe
koncentracije fenolnih kiselina u odnosu na ranije rokove uzorkovanja. Takoder, u UZ-III,
signifikantne razlike u koncentraciji fenolnih kiselina zabiljeZene su kod Se tretmana (149,61 mg /
100 g ST), u odnosu na sve ostale tretmane, dok su vrijednosti u kontrolnom tretmanu (118,10 mg
/100 ST) bile zna¢ajno viSe u odnosu na Se + Si (96,33 mg /100 g ST) i Si (76,69 mg/ 100 g ST)

tretmane (Tablica 18).
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U starom listu (Tablica 19), koncentracija jednostavnih fenola bila je viSa kod Si tretmana (62,98
mg / 100 g ST) u usporedbi s tretmanom Se+Si (39,68 mg /100 g ST) i kontrolom (38,84 mg / 100
g ST). Tretman Se rezultirao je znac¢ajno viSom koncentracijom fenolnih kiselina (152,95 mg / 100
g ST) u odnosu na sve ostale tretmane (102,41-112,11 mg / 100 g ST). U trecem roku
uzorkovanja, takoder kod starog lista, tretman Si pokazao je viSu koncentraciju flavonoida
(1314,94 mg / 100 g ST) u usporedbi s kontrolom (1084,04 mg / 100 g ST) i tretmanom Se+Si
(183,91 mg /100 g ST).
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Tablica 18. UcCinak razli¢itih folijarnih tretmana, vremena uzorkovanja i njihovih interakcija na
koncentraciju jednostavnih fenola, fenolne kiseline i flavonoide u mladom listu masline (Olea

europaea L.. sorta ‘Leccino’)

Fenolne
kiseline

(mg /100 g suhe tvari)

Jednostavni

. Flavonoidi
fenoli

Tretmani (T)

Kontrola 26,59+1,77 63,56+11,932®  596,03+37,23 °
Se 27,4345,18 74,98+16,25 @ 740,95%34,84 @
Se+Si 26,89+1,92 53,78+9,22 ° 717,19+52,37 2
Si 22,51+1,64 52,96+5,29 ° 794,90+35,05°
p-vrijednost n.s. o **
Uzorkovanja (UZ)
Kolovoz (UZ-I) 34,3042,96 @ 31,66+1,23 © 631,25+26,21°
Rujan (UZ-II) 19,68+1,26 © 42,13+1,28° 653,12+35,27 ©
Listopad (UZ-II) 23,59+1,67° 110,18+7,49° 852,44+27,59 @
p-vrijednost **% (G-G) Kk *kk
Tretmani x Uzorkovanja
Kontrola x UZ-I 33,44%1,55 2 28,81+0,68 © 529,41+23,97
Kontrola x UZ-II 22,34+1,11 43,78%+1,84° 499,84+17,08
Kontrola x UZ-II 23,99+2,64 P° 118,10£6,14 ® 758,85+31,34
Se x UZ-I 45,60%+10,32 ° 34,04+3,04 © 659,84+18,8
Se x UZ-II 12,81+1,42 ¢ 41,30%1,88 © 691,01+26,28
Se x UZ-lI 23,89+1,29 e 149,61+9,88 @ 872,01+59,63
(Se+Si) x Uz-I 29,40%1,61 3¢ 27,70%1,69 © 613,99+67,01
(Se+Si) x Uz-Il 21,50%2,37 ¢ 37,31%£2,77 © 618,24+55,5
(Se+Si) x UZ-1lI 29,76+4,23 ac 96,33%£2,05 © 919,35+46,44
Si x UZ- 28,75+1,63 2° 36,08+1,11 721,75+42,02
Si x Uz-ll 22,05+1,33 Pc 46,11+2,07 © 803,40+67,63
Si x Uz-lll 16,73%1,02 *° 76,69+2,04 © 859,54+63,05
p-vrijednost * (c-0) *xx (c-0) n.s.

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti * standardna pogreska (n = 4). U slu€aju naruSene pretpostavke
sferiGnosti (Mauchlyjev test: p < 0,05), za korekciju p-vrijednosti koridtena je Greenhouse-Geisser korekcija (¢-¢).
Razli¢ita slova unutar svake varijable oznacavaju statistiCki zna¢ajne razlike izmedu srednjih vrijednosti za tretman,
vrijeme uzorkovanja i njihovu interakciju (p < 0,05), dobivene analizom varijance za ponovljena mjerenja i Tukey post-
hoc testom (p < 0,05), uz Bonferroni korekciju za viSestruke usporedbe. Podebljane su vrijednosti koje se uzimaju u
obzir prilikom interpretacije rezultata. *; **; ***; n.s. predstavljaju statisti¢ki znacajnu razliku: p <0,05; 0,01; 0,001 ili
nije statisticki zna€ajna.
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Tablica 19. Uc&inak razli¢itih folijarnih tretmana na koncentraciju jednostavnih fenola, fenolne
kiseline i flavonoida u starom listu masline u tehnoloskoj zrelosti ploda (Olea europaea L., sorta

‘Leccino’)
Jednost?vni Ft_eno_lne Flavonoidi
fenoli kiseline

Tretmani (mg /100 g suhe tvari)

Kontrola 38,84+4,53 ° 107,44+3,03 " 1084,04+30,52 °
Se 56,26+3,64 2 152,95+14,932  1234,15+41,62%°

(Se + Si) 39,68+2,57 ° 112,11+2,47 © 1083,91+41,16 °
Si 62,98+3,49°2 102,41£7,04 ® 1314,94+55,58 @

p-vrijednost

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti + standardne pogreske (n = 4). Razli¢ita slova za svaku varijablu
oznacavaju znacajne razlike izmedu srednjih vrijednosti izmedu tretmana(p < 0.05) koriStenjem jednostruke analize
varijance i Tukey post-hoc testa (p < 0.05). *; **; *** i n.s. predstavljaju statisti¢ki znacajnu razliku: p < 0,05; 0,01; 0,001

ili nije statistiCki znacajna.
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4.2.2.2. Oleuropein, sekoiridoidi i triterpeni

Utjecaj folijarnih tretmana, na koncentraciju oleuropeina, ukupnih sekoiridoida i triterpena u listu
masline, na sorti masline ‘Leccino’, prikazan je u dvije tablice. U Tablici 20 prikazane su
koncentracije u mladom listu, prikupljenom u tri roka uzorkovanja, a u Tablici 21 koncentracije u

starom listu masline u tre¢em roku uzorkovanja (UZ-lll), u tehnoloSkoj zrelosti ploda.

Interakcija tretmana i roka uzorkovanja, u mladom listu (Tablica 20), pokazala je u UZ-Il pri
primjeni Si tretmana znacajno vidu koncentraciju oleuropeina (4255,61 mg / 100 g ST) u odnosu
na kontrolu (2399,50 mg / 100 g ST) i ukupnih sekoiridoida (4353,38 mg / 100 g ST) u odnosu na
sve ostale tretmane (2421,03-3133,14 mg / 100 g ST). U UZ-lll zabiljeZzena je najvisa
koncentracija oleuropeina (6772,41 mg / 100 g ST) i ukupnih sekoiridoida kod Se+Si (6893,99 mg
/100 g ST) tretmana u odnosu na kontrolu i tretman Se (oleuropein: 4963,46-5331,74 mg /100 g
ST, ukupni sekoiridoidi: 5045,46-5419,78 mg / 100 g ST) tretman (Tablica 20). Opéenito, unutar
svih tretmana najviSa koncentracija oleuropeina i sekoiridoida vidljiva je u UZ-11l (Tablica 20).
Koncentracija triterpena u mladom listu (Tablica 20) znacdajno se razlikovala s obzirom na
interakciju tretmana i roka uzorkovanja. ZabiljeZena je njihova visa koncentracija u prvom roku
uzorkovanja kod tretmana Se (826,25 mg / 100 g ST) u odnosu na kontrolu (367,76 mg / 100 g
ST) i Si (281,30 mg / 100 g ST) tretman, a u drugom roku uzorkovanja kod tretmana Se + Si
(821,73 mg / 100 g ST) u odnosu na kontrolni tretman (513,36 mg / 100 g ST). U treCem roku
uzorkovanja nije bilo razlika u koncentraciji triterpena izmedu svih primijenjenih tretmana u odnosu
na kontrolu (Tablica 20). Unutar kontrolnog tretmana, vidljiv je porast koncentracije triterpena
izmedu UZ-I (367,76 mg /100 g ST) i UZ-Ill (672,76 mg / 100 g ST), dok je unutar Si tretmana isti
zabiljezen izmedu UZ-1 (281,30 mg / 100 g ST) i UZ-1I (668,70 mg / 100 gST).

Kod starog lista (Tablica 21), uzorkovanih u tehnoloskoj zrelosti ploda (UZ-IIl), zabiljeZzene su vise
vrijednosti oleuropeina i sekoiridoida zabiljeZzene su kod primjene Se+Si tretmana (oleuropein:
4928,23 mg / 100 g ST; sekoiridoidi: 5161,99 mg / 100 g ST) u odnosu na sve ostale tretmane.
Pri tome, i tretmani Se (oleuropein: 3976,89 mg / 100 g ST; sekoiridoidi: 4169,98 mg / 100 g ST)
i Si (oleuropein: 3979,81 mg/ 100 g ST; sekoiridoidi: 4206,09 mg / 100 g ST) pokazali su statisticki
znacajno viSe koncentracije u odnosu na kontrolu (oleuropein: 2961,31 mg/ 100 g ST; sekoiridoidi:
3086,68 mg / 100 g ST).

U UZ-lll, kod starog lista takoder je zabiljezen utjecaj primijenjenih tretmana na koncentraciju
triterpena (Tablica 21). Tretmani Se (577,99 mg / 100 g ST) i Se+Si (574,71 mg / 100 g ST)
pokazali su signifikantno viSe vrijednosti u odnosu na kontrolu (426,1 mg / 100 g ST) i tretman Si
(363,55 mg /100 g ST).
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Tablica 20. UcCinak razli¢itih folijarnih tretmana, vremena uzorkovanja i njihovih interakcija na
koncentraciju oleuropeina, ukupnih sekoiridoida i triterpena u mladom listu masline (Olea

europaea L., sorta ‘Leccino’)

Oleuropein Sekoiridoidi Triterpeni
Tretmani (T) (mg /100 g suhe tvari)
Kontrola 3636,60+341,28 © 3683,46+348,66 ° 517,96+42,23 °
Se 3936,37+333,09 "¢ 3986,15+340,87 *° 695,95+47,97 @
Se+Si 4828,08+461,65 @ 4899,26+472,69 @ 665,38+39,13 @
Si 4661,85+285,31 * 4745,71+£292,08 2 495,76+54,70 °
p-vrijednost *x > i
Uzorkovanja (UZ)
Kolovoz (UZ-l) 3922,92+134,24 " 3966,77+136,31° 518,77+62,49 °
Rujan (UZ-II) 3152,91+186,90 © 3196,93+194,28 © 642,18+35,42 @
Listopad (UZ-III) 5721,35+226,58 2 5822,25+230,37 @ 620,34+23,29 @
p-vrijednost *kk b b
Tretmani x Uzorkovanja
Kontrola x UZ-I 3546,85+182,11 ©" 3583,90+184,53 ¢ 367,76+46,32 <
Kontrola x UZ-I 2399,50+81,91 2421,03+85,76 ¢ 513,36+28,81 Pcd
Kontrola x UZ-II 4963,46+376,31 P 5045,46+378,03 cd 672,76£33,51
Se x UZ-I 3622,06+227,95 ©'9 3658,51+£228,79 ©f 826,25+114,36 °
Se x UZ-II 2855,31+141,25 9 2880,161140,94 ™ 564,93+12,22 3bc
Se x UZ-lI 5331,74+277,51 ° 5419,781278,05 © 696,68+26,43 2
(Se+Si) x Uz-I 4610,61£180,29 cde 4670,66+177,82 cde 599,76+39,59 k¢
(Se+Si) x Uz-Il 3101,20%172,93 "9 3133,14£173,01 821,73+45,84 @
(Se+Si) x UZ-1lI 6772,41%£109,40 2 6893,99+113,22 2 574,64+29,02 3-°
Si x UZ- 3912,16+88,38 d°fo 3953,99188,69 d°f 281,30+34,66 ¢
Si x UZ-II 4255,61+130,84 cdef 4353,38+128,22 cde 668,70+59,21 =
Si x Uz-lll 5817,78+427,50 2 5929,781431,87 2 537,29+48,29 bed
ok — —_—

p-vrijednost

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti * standardna pogreska (n = 4). U slu€aju naruSene pretpostavke
sferiGnosti (Mauchlyjev test: p < 0,05), za korekciju p-vrijednosti koridtena je Greenhouse-Geisser korekcija (¢-¢).
Razli¢ita slova unutar svake varijable oznacavaju statistiCki zna¢ajne razlike izmedu srednjih vrijednosti za tretman,
vrijeme uzorkovanja i njihovu interakciju (p < 0,05), dobivene analizom varijance za ponovljena mjerenja i Tukey post-
hoc testom (p < 0,05), uz Bonferroni korekciju za viSestruke usporedbe. Podebljane su vrijednosti koje se uzimaju u
obzir prilikom interpretacije rezultata. *; **; ***; n.s. predstavljaju statisti¢ki znacajnu razliku: p <0,05; 0,01; 0,001 ili
nije statisticki zna€ajna.
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Tablica 21. Uc&inak razli¢itih folijarnih tretmana na koncentraciju oleuropeina, sekoiridoida i

triterpena u starom listu masline u tehnoloskoj zrelosti ploda (Olea europaea L., sorta ‘Leccino’)

Oleuropein Sekoiridoidi Triterpeni
Tretmani (mg /100 g suhe tvari)
Kontrola 2961,31+297,41 °© 3086,68+301,11 © 426,10£21,29 °
Se 3976,89+127,49 © 4169,98+134,88 ° 577,99+29,08 @
(Se + Si) 4928,23+83,63 2 5161,99+77,25 2 574,71+34,46 @
Si 3979,81+48,4° 4206,09+47,86 ° 363,55+28,99 ©
p-vrijednost i e *

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti + standardne pogreske (n = 4). Razli¢ita slova za svaku varijablu
oznacavaju znacajne razlike izmedu srednjih vrijednosti izmedu tretmana(p < 0.05) koriStenjem jednostruke analize
varijance i Tukey post-hoc testa (p < 0.05). *; **; *** i n.s. predstavljaju statisti¢ki znacajnu razliku: p < 0,05; 0,01; 0,001
ili nije statistiCki znacajna.

80



4.2.3. Paersonovi koeficijenti korelacije

Rezultati analize Paersonovih koeficijenata korelacije izmedu koncentracija razli€itih elemenata i

metabolite prikazani su u Grafikonu 5.

Kada su znacajne, korelacije izmedu odabranih zavisnih varijabli bile su uglavnom pozitivne, osim
za bor, vitamin E i Sikiminsku kiselinu, koji su svi pokazali prevladavajuéi negativne korelacije.
Takoder, Pearsonova analiza korelacije otkrila je potpune pozitivne korelacije izmedu Zbroja AK s
IAA i fenolnim kiselinama, s koeficijentima u rasponu od r=0,99 (IAA) do r=0,95 (fenolne kis.).
Druga najznacajnija korelacija fenola s aminokiselinama je jaka pozitivha korelacija izmedu Zbroja
AK i sekoiridoida s koeficijentom r=0,72, a sli¢an trend pokazuju i flavonoidi. Aminokiseline su
pokazale pozitivne korelacije sa svim makroelementima s koeficijentima u rasponu izmedu r=0,75
do r=0,46 dok u slu¢aju mikroelemenata pozuju jaku korelaciju s Cu (r=0,65), a jaku negativnu s
B (r=-0,60). Od korelacija Zborja AK s korisnim elementima, jaka je korelacija s Na (r=0,74), a
sliénu korelaciju su pokazali s vitaminom B2 (r=0,68).

Cink, Na, sekoiridoidi i flavonoidi pozitivho su korelirali sa Si, dok su Zn i Cu pozitivho korelirali sa
Se. Natrij je, osim sa Zbrojem AK, pokazao jaku pozitivnu korelaciju (r=0,51 do r=0,80) s
flavonoidima, fenolnim kiselinama, sekoiridoidima, svim mikroelementima, Si, IAA i vitaminom B2.
Kalij je najviSe korelirao s P pokazavsi jaku korelaciju (r=0,51).

Sekoiridoidi su osim sa Zbrojem AK, pokazali jake do vrlo jake korelacije (od r=0,52 do r=0,80) s
flavonoidima, fenolnim kiselinama, Ca, Fe, Mg, Cu, Zn, Si, Na i IAA. Fenolne kiseline su pozitivno
korelirale sa svim makroelementima, fenolnim kiselinama i sekoiridoidima te IAA i vitaminom B2.
S druge strane, B2, vitamin E i Sikiminska kiselina pokazali su negativhe korelacije sa svim
odabranim spojevima i elementima s izuzetkom jednostavnih fenola. Najjaca negativna korelacija
zabiljeZena je izmedu B i fenolnih kiselina, Sikiminske kiseline i Na te vitamina E i koncentracije
Si.

Triterpeni nisu pokazali znagajnu korelaciju s bilo kojim od navedenih spojeva. Sli¢an rezultat je

uocCen za jednostavne fenole, Mo, kvininsku kiselinu i vitamin E.
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Jednostavni oo onoidi TN rrierpeni Sekoiridoidi Kalij Natrij Selen Silicij Zbroj AK
fenoli kiseline
Jednostavni fenoli - n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s.
Sekundarm Flavonoidi ns. - Ge1 ns. Gl:  Mos  Wbso @63
metaboliti Fenolne kis. n.s. -61 - n.s. -64 . 0,38 n.s. _
Triterpeni n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s.
Secoiridoidi ns. 0o 662 n.s. GEc b4 6ss G2
Fosfor ns. 0,43 58 ns. 51 n.s. n.s =,55
Kalij n.s. n.s. 0,40 n.s. n.s. n.s. ,46
Makroelementi Kalcij ' -0,33 .),46 ,565 n.s. . 0,29 =0,39 -,58
Magnezij ns. 0,40 59 n.s. n.s 0,34 =65
Sumpor n.s. n.s. ,55 n.s. n.s. n.s. 61
Zeljezo ns. 0,54 61 ns. o 42 038  Ile7
Mangan ns.  Ol67 -:9 ns. ns. 0,34 r’s
. . Cink ns.  b,49 0,37 n.s. =,52 2 0,43
Mikroelementi
Bakar ns. 043 63 n.s. 60 49 65
Bor o047 B 059 -063 MR -034 n.s. -0,36 --0,60
Molibden n.s _ n.s. n.s. n.s. .-0,31 -0,34 n.s.
o Natrij ns. O ’64 n.s. 0,43 57 r’4
Korisni
clomenti Selen ns. 0,40 0,38 n.s. - MMoaa WMo,
Silicij n.s. -),50 n.s. n.s. 0,44 - n.s.
Zbroj AK n.s. 63 n.s. 0,41 n.s. -
Indol-3-octena kis. n.s. -,58 n.s. 0,40 n.s -
I Sikiminska kis. ns. [ -045 -0,37 ns. ns. HE 041 IR -042
o Kvininska kis. . 0,36 n.s. n.s n.s. n.s. .S. n.s. n.s n.s.
metaboliti ) )
Vitamin D2 n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. . -0,32
vitamin E Moz Ml -os51 043 M -032 n.s. n.s. B oMl o535 B 03
Vitamin B2 n.s. . 0,32 66 n.s. !0,43 n.s n.s. n.s. 8

Grafikon 5. Pearsonovi koeficijenti korelacije za makroelemente, mikroelemente, korisne elemente, ukupne determinirane slobodne

aminokiseline (Zbroj AK) te ostale primarne metabolite u odnosu na odabrane varijable u listu masline (Olea europaea L. ‘Leccino’).

Prag signifikantnosti korelacije na razini zna€ajnosti a=0,05 za n=48 iznosi |r=0,285| te crvene trake s lijeve strane prikazuju

signifikantnu negativnu, a plave trake s desne strane signifikantnu pozitivnu korelaciju dok n.s. oznaava da korelacija nije zna¢ajna
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4.3. Prirod ploda, randman u preradi maslinova ulja, udio maslinova ulja u
svjezoj i suhoj pasti masline, te udio vode i suhe tvari u svjezoj pasti

masline

Rezultati primjene folijarnih tretmana na prirod ploda, randman u preradi maslinova ulja, udio
maslinova ulja u svjezoj i suhoj pasti masline, te udio vode i suhe tvari u svjezoj pasti masline

dobivenima iz ploda masline ‘Leccino’, prikazani su u Tablici 22.

Utjecaj folijarnih tretmana bio je zna€ajan kod priroda, randmana, udjela ulja, vode i suhe tvari
u svjezoj pasti masline. Tretman Si je najvide utjecao na porast priroda ploda po stablu masline,
u odnosu na sve druge tretmane.

Takoder je pokazao znacCajne razlike postotka randmana te udjela ulja i suhe tvari u svjezoj
pasti masline, u odnosu na kontrolu.

Tretman Se + Si pokazao je iste razine udjela ST u svjezoj pasti masline kao i tretman Si,
takoder znacajno viSe od kontrole.

Tretmani Se i Si pokazuju niZe razine udjela vode u svjeZoj pasti masline, u odnosu na kontrolu.

Tablica 22. U&inak razli¢itih folijarnih tretmana na prirod ploda, randman u preradi maslinova
ulja, udio maslinova ulja u svjezoj (SPM) i suhoj pasti masline (sPM), te udio vode i suhe tvari
(ST) u svjezoj pasti masline (Olea europaea L., sorta ‘Leccino’), tretirane tri puta tijekom

vegetacije otopinom selena (Se), silicija (Si) ili njihovom kombinacijom (Se+Si)

Tretmani
Kontrola Se Se+Si Si P
vrijednost
Prirod (kg) 16,61+0,26 > 14,86+0,84° 16,13+1,25° 21,32+0,452 *x
Randman (%) 7,21+0,23° 8,51+0,38 %  8,13+0,15 @ 8,66+0,35 2 *
Udio ulja u b ab ab a N
SPM (%) 13,17+0,46 14,07+0,33 14,01+0,2 15,72+0,65
Udio vode u a b ab b
SPM (%) 56,05+0,36 53,83+0,21 54,66+0,56 53,39+0,25 *k
Udio ST u b ab a a *k
SPM (%) 43,95+0,36 46,17+0,21 45,34+0,56 46,61+0,25
Udio ulja u
SPM (%) 30,01+1,27 30,48+0,81 30,93+0,65 33,73+1,41 n.s.

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti + standardne pogreske (n = 4). Razli¢ita slova za svaku varijablu
oznacavaju znacajne razlike izmedu srednjih vrijednosti za tretman koriStenjem jednostruke analize varijance i
Tukey post-hoc testa (p < 0.05). *; **; *** i n.s. predstavljaju statistiCki znacajnu razliku: p < 0,05; 0,01; 0,001 ili nije
statistiCki znac¢ajna.
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4.5. Osnovni parametri kakvo¢e maslinova ulja

4.5.1. Udio slobodnih masnih kiselina, peroksidni broj i spektrofotometrijski koeficijenti

ekstinkcije

Rezultati primjene folijarnih tretmana na udio slobodnih masnih kiselina, peroksidni broj i
spektrofotometrijske koeficijente ekstinkcije maslinova ulja, dobivenog iz ploda masline

‘Leccino’, prikazani su u Tablici 23.

Primijenjeni folijarni tretmani nisu pokazali znac¢ajan utjecaj na udio slobodnih masnih

kiselina, peroksidni broj i spektrofotometrijske koeficijente ekstinkcije.

Tablica 23. UcCinak razliitih folijarnih tretmana na osnovna svojstva kakvoce maslinova ulja
(slobodne masne kiseline (SMK), peroksidni broj (PB), koeficijente ekstinkcije (Kzsz, Kaes, A K)),
dobivenih iz ploda masline (Olea europaea L., sorta ‘Leccino’), tretirane tri puta tijekom

vegetacije otopinom selena (Se), silicija (Si) ili njihovom kombinacijom (Se+Si)

Tretmani
Kontrola Se Se+Si Si P
vrijednost
SMK (%) 0,06+0 0,070 0,070 0,070,01 n.s.
PB (Tgf' O/ 5484028 2712021 2,53+013  2,6040.13 n.s.
Koso 1,39+0,06 1,53+0,03 1,50+0,02 1,5+0,02 n.s.
Koes 0,09+0 0,10+0 0,10+0,01 0,09+0 n.s.
AK -0,0025+0 -0,0028+0 -0,0023+0 -0,0021+0 n.s.

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti + standardne pogreske (n = 4). RazliCita slova za svaku varijablu
oznacavaju znacajne razlike izmedu srednjih vrijednosti za tretman koriStenjem jednostruke analize varijance i
Tukey post-hoc testa (p < 0.05). *; **; *** i n.s. predstavljaju statistiCki znacajnu razliku: p < 0,05; 0,01; 0,001 ili nije
statistic¢ki zna€ajna.
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4.5.2. Senzorna svojstva

Rezultati primjene folijarnih tretmana na senzorna svojstva maslinova ulja, dobivenog iz ploda

masline sorte ‘Leccino’, prikazani su u Tablici 24.

Primijenjeni folijarni tretmani, pokazali su zna€ajan utjecaj na sva mirisna svojstva maslinova
ulja osim mirisa trave/liS¢a. Vrijednosti kontrole su najviSe u intenzitetu mirisa na plod
masline/vocénosti, jabuke i badema.

Tretman Si pokazuje najvisi intenzitet mirisa na zelene banane u odnosu na sve ostale
tretmane. Tretman Se pokazuje vece vrijednosti u odnosu na kontrolu za miris zacinskog bilja
dok tretman Si pokazuje najnize vrijednosti za navedene mirise.

Primijenjeni folijarni tretmani, pokazali su znagajan utjecaj na sva okusna svojstva maslinova
ulja, pri ¢emu su tretmani Se i Se+Si imali najveci intenzitet pikantnosti u odnosu na tretmane
Si i kontrolu, a tretmani Si i Se+Si su najviSe utjecali na intenzitet okusa trpkosti. Tretman Se
rezultirao je najvecim intenzitetom trpkosti.

Tretman Se je pokazao najnize vrijednosti parametara harmonicnosti i kompleksnosti u odnosu
prema kontroli dok u slu€aju perzistentnosti najniZze vrijednosti u odnosu na kontrolu biljeze
jednako tretmani Se i Si.

Utjecaj primijenjenih tretmana nije pokazao statisticki zna¢ajne razlike za ukupnu senzornu

ocjenu maslinova ulja.
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Tablica 24. UCinak razli€itih folijarnih tretmana na mirisna i okusna svojstva maslinova ulja, te

ukupnu senzornu ocjenu ulja iz ploda masline (Olea europaea L., sorta ‘Leccino’), tretirane tri

puta tijekom vegetacije otopinom selena (Se), silicija (Si) ili njihovom kombinacijom (Se+Si)

Tretmani
Kontrola Se Se+Si Si vrijeF()j_nost

i 5A45£003° 460:0,12° 4,9040,12% 5054003
Travalli$ce 3,45:0,09 325020  3,30+0,06  3,10:0,06 n.s.
Jabuka 3,50£0,062 3,15:0,09®  2,90+0°  3,05+0,09°
Badem 3,80:02  2,8040,12° 2,65+0,09° 3,15:0,09
Zadinsko bilie 1,800  2,00:0,062 1,95:0,03%  1,50%0,06 °

Radi¢ 1,40£0,23 1,25:0,09% 1,65:0,092  1,2040° *
Zelene banane  2,55:0,14° 1,90+0,06°  1,85£0,09°¢  2,80£0,12 2
Gorko 4,65:0,03¢ 6,00£0,06%  580+0°  510£0,06°
Pikantno 585:0,03® 6,40:02  6,30:0,062 5,75+0,03"
Slatko 2,45+0,03% 1,60£0,12°  1,750,03®  1,75+0,03"
Trpko 1,15£0,09°¢ 1,60£0,06° 2,45:0,032 2,10£0,12 2

Kompleksnost ~ 7,40£0,062  7,00t0b  7,25:0,14®  7,30%0 ® *
Harmoni¢nost 7,50+0 2 6,50+0 °© 7,05+0,14 7,30+0 @ ok
Perzistentnost 7,50+0 2 7,300 ° 7,40+0,06 2° 7,300 ° >
Ukupna 7,65£0,03  7,5+0,06 7,65:0,03  7,65:0,03 n.s.

senzorna ocjena

Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti + standardne pogreske (n = 4). Razli¢ita slova za svaku varijablu
oznaCavaju znacajne razlike izmedu srednjih vrijednosti za tretman koriStenjem jednostruke analize varijance i
Tukey post-hoc testa (p < 0.05). *; **; *** i n.s. predstavljaju statisti¢ki znacajnu razliku: p < 0,05; 0,01; 0,001 ili nije
statistic¢ki zna€ajna.
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5. RASPRAVA

5.1. Mineralni sastav lista masline

Kemijska analiza elementarnog sastava lista masline smatra se najpouzdanijom metodom za
utvrdivanje stupnja ishranjenosti cijele bilike (Fernandez-Escobar i sur., 2009). Optimalne
koncentracije mikroelemenata i makroelemenata kod lista masline definirane su staroScu lista
te rokovima uzorkovanja istoga. Upravo Therios i sur. (2009) i Fernandez Escobar (2018), kao
jedni od najeminentnijih znanstvenika koji se bave ishranom masline postavili su standarde za
odredivanje statusa ishranjenosti masline uzorkovanjem lista tijekom srpnja ili zimskog
mirovanja. Optimalnim uzorkom smatra se 80-100 listova masline ubranih s dijela izbojaka na
kojima tijekom te vegetacije jo3 nije doslo do zametanja ploda. To se dakle odnosi na sredidnje
dijelove jednogodiSnjih izbojaka buduéi da se cvjetovi masline razvijaju na izbojcima

razvijenima u prethodnoj vegetacijskoj godini (Erel i sur., 2008).

5.1.1. Makroelementi

Rezultati ovog istrazivanja (Tablice 9 i 10) pokazali su koncentracije odredenih
makroelemenata (K, Ca, Mg), neovisno o rokovima uzorkovanja, iznad literaturno navedenih
granica nedostatka hraniva (Therios, 2009; Fernandez-Escobar, 2018), dok se koncentracija P
nalazi na donjoj granici ili malo iznad nje, ovisno o prije havedenim literaturnim izvorima.
Fernandez-Escobar i sur. (1999) zaklju€uju da su koncentracije P i K opcenito vise u mladom
listu masline dok su koncentracije Ca i Mg viSe u starom listu. U ovom istrazivanju (Tablica 10),
utvrdeni su jednaki relativni odnosi spomenutih elemenata i starosti lista u UZ-1ll. Takoder,
rezultati koncentracije Ca, u mladom listu, pokazali su za maslinu tipi¢ni rast tijekom vegetacije
(Fernandez-Escobar i sur., 1999).

U slu€aju sumpora, grani¢ne vrijednosti, definirane koncentracijom izmedu 0,5-1 g / kg
(Therios, 2009) utvrdene su neovisno o primijenjenim tretmanima, tijekom prvog i drugog roka
uzorkovanja (UZ-1, UZ-Il). Bouat (1968, citirano prema Lasram i Tnani, 1992) navodi da su
uobi€ajeni rasponi koncentracije S u listu masline iz mediteranskih zemalja 0,2-2,8 g / kg, dok
Marceli¢ i sur. (2022) navode prosje¢nu koncentraciju u listu sorata ‘Leccino’ i 'Istarska bjelica'
od 2,55 g / kg. U trecem roku uzorkovanja, uz berbu ploda, koncentracija S je bila viSa od 1 g
/ kg i u mladom i starom listu.

lako Mattioli i sur. (2019) pri folijarnoj primjeni Se na sorti ‘Leccino’ navode porast koncentracije

Ca i P u listu, u ovom istraZivanju porast navedenih elemenata nije utvrden. Takoder, folijarna
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primjena Si nije rezultirala poveéanjem koncentracije K, suprotno nalazima Martos-Garcia i sur.
(2024) na sorti 'Arbequina’. Promjena koncentracije makroelemenata primjenom Se
zabiljezena je i kod drugih poljoprivrednih kultura, npr. folijarna primjena Se u koli€ini 50 g / ha
na ¢esSnjaku (Allium sativum L.) dovela je do smanjenja koncentracije K, Ca i S (Poldma i sur.,
2011) dok je na rajcici (Solanum lycopersicon L.) zabiljezeno smanjenje K i Ca (Meucci i sur.
2021). Zajedni¢kom folijarnom primjenom Se i Si na datulji (Phoenix dectylifera L.) doSlo je do
porasta udjela K i P u listu (El-Kareem i sur., 2014), koji su povecani i primjenom Si na rizi (O.
sativa L., 'Shiroodi') i menti (Mentha spicata) gdje je doSlo i do povecanja Ca odnosno S
(Mehrabanjoubani i sur.,, 2015; Xu i sur.,, 2024). U suprotnosti s navedenim povecanjima
koncentracija makroelemenata, Golubkina i sur. (2022) navode smanjenje koncentracije Ki Ca
u listu slatkog pelina (Artemisia annua L.) pri zajednickoj primjeni Se i Si.

Unato& navedenim varijacijama, u ovom istraZivanju primjena Se i Si nije zna¢ajno utjecala na
koncentraciju makroelemenata u listu.

Prema Treutteru (2010), Mg?* ima klju¢nu ulogu u aktivaciji enzima ukljucenih u sintezu
fenilpropanoida i flavonoida, dok nedostatak Ca?* i fosfata doprinosi pove¢anom nakupljanju
fenolnih spojeva. Reshi i sur. (2023) navode da i drugi makroelementi, poput sumpora i kalija,

znacajno utje€u na biosintezu fenolnih spojeva u razli€itim biljnim vrstama.

5.1.2. Mikroelementi

lako Fernandez-Escobar i sur. (2016) navode donju granicu opskrbljenosti Fe u mladom listu
ispod 60 mg / kg, a $to je u skladu s navodima Theriosa (2009) o koncentraciji izmedu 20 — 50
mg / kg, u uzorcima mladog lista iz provedenog pokusa sve koncentracije Fe bile su u rangu
izmedu 30,91 — 45,84 mg / kg (Tablica 11), dok je uz berbu u starom listu koncentracija bila
60,09 - 68,34 mg / kg. U ovom pokusu, na mladom listu nisu bili vidljivi simptomi nedostatka —
meduzilna kloroza s oCuvanim zelenilom Zila, a Sto je u skladu s navodima Fernandez-
Escobara i sur. (2016), da analiza koncentracije Fe u listu nije dobar pokazatelj statusa
ishranjenosti bilike budué¢i da se Fe skladisti veéinom u korijenu. Takoder, zbog slabije
mobilnosti kroz biljku je stoga oCekivano da stariji list ima relativno vise Fe, $to potvrduju i
rezultati ovog istrazivanja (Tablica 12). Paskovi¢ i sur. (2018), uz koncentraciju Fe u listu od 49
mg / kg navode i koncentraciju Fe u korijenu 580 — 1067 mg / kg. lako vi$e autora, na razli€itim
kulturama, navodi povecanje koncentracije Fe u listu nakon folijarne primjene Se ili Si (Mattioli
i sur., 2019; Karagiannis i sur., 2021; Swierczynski i sur., 2022), Golubkina i sur. (2022) biljeze
smanjenje koncentracije Fe u listu slatkog pelina (Artemisia annua L.). U ovom istrazivanju,

tretmani Se i / ili Si nisu utjecali na koncentraciju Fe.
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lako grani¢ne vrijednosti koncentracija B variraju ovisno o literaturnim izvorima od 14 mg / kg
— 20 mg / kg (Beutel i sur., 1983; Therios, 2009), u treéem uzorkovanju, uz berbu, analiza
mladog lista pokazala je vrijednosti u okviru literaturnih navoda neovisno o tretmanu (Tablica
11). Na listu nije bilo vidljivih simptoma nedostatka B kao $to su vréne kloroze i listovi rozetastog
rasta (Fernandez-Escobar i sur., 2016). Paskovi¢ i sur. (2019), Poli¢ Paskovi¢ i sur. (2023),
Frani¢ i sur. (2024b) u svojim istrazivanjima mineralnog sastava lista masline takoder nisu
utvrdili navedene simptome pri koncentracijama nizima od 14 mg / kg. Ovo istraZivanje je
pokazalo da koncentracija B u listu od srpnja do studenog opada, u skladu s istraZivanjem
Fernandez-Escobara i sur. (1999). U srpnju, koncentracije B u listu tretiranom Se kao i u onom
tretiranom Si, bile su nize u odnosu na kontrolni tretman. Riaz i sur. (2022) izvje$tavaju da je
folijarna aplikacija Si smanjila toksicnost B u sadnicama rize (Oryza sativa) smanjujuci
translokaciju. Pregledom dostupne literature, nije pronaden jasan potencijalni mehanizam
utjecaja folijarne primjene Se na koncentraciju B, iako Catav i sur. (2022) navode moguénost
smanjenja koncentracije B u korijenu primjenom Se, a Golubkina i sur. (2022) biljeZe smanjenje
koncentracije B u listu slatkog pelina (Artemisia annua L.) pri zajednickoj folijarnoj primjeni Se
i Si. Ferreira i sur. (2019) za sortu 'Arbequina’ navode viSe koncentracije B u listu koji se razvio
prije folijarne gnojidbe B u odnosu na listove razvijene nakon folijarne gnojidbe. Folijarna
gnojidba B je redovita agrotehni¢ka mjera koja se u nasim agroklimatskim uvjetima u pravilu
provodi u svibnju, Sto je sluaj i s ovim istrazivanjem. Znacajno najviSe koncentracije B
zabiljezene su u UZ-I (srpanj) u mladom listu.

Koncentracije Mn, Zn, Cu i Mo su u svim uzorcima u granicama optimalnih vrijednosti neovisno
o roku uzorkovanja ili starosti lista (Tablice 11 i 12) (Connor i Fereres, 2005; Therios, 2009;
Fernander-Escobar i sur., 2018). Tretmani sa Se i/ ili Si nisu zna€ajno utjecali na koncentraciju
Zn i Cu (Tablice 11 i 12) iako Mattioli i sur. (2019) navode povecéanje razine Zn pri primjeni Se
na sorti ‘Leccino’, a Golubkina i sur. (2022) smanjenje Cu pri zajedni¢koj primjeni Se i Si u listu
slatkog pelina (Artemisia annua L.) dok Swierczynski i sur. (2022) bilieze poveé¢ane razine Cu
u listu i Zn i Cu u plodu jabuke (Malus domestica 'Gala Schniga’, 'Ligol' i "Topaz').
Koncentracije Cu, Zn i Mn najviSe su u tre¢em roku uzorkovanja (UZ-11l) mladog lista (Tablica
11) dok je koncentracija Mo ostala ista neovisno o rokovima uzorkovanja. Ipak, zabiljeZzene su
nize koncentracije Mo u mladom listu pri primjeni tretmana Se+Si. Zhang i sur. (2012), te Harris
i sur. (2014) navode da prisutnost vise koncentracije Se u hranivoj otopini ili supstratu pokazuje
jaku negativnu korelaciju s Mo u razli¢itim biljnim tkivima, dok u slu€aju folijarne primjene Ismael

i sur. (2018) ne navode razli€ite koncentracije Mo nastale uslijed folijarne aplikacije Se.
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5.1.3. Korisni elementi

Biofortifikacija bilja putem gnojidbe jedna je od mogucih strategija za nadoknadu sedam
mineralnih elemenata koji su ¢esto nedostatni u ljudskoj prehrani, a uz Se ukljucuju jos i Fe,
Zn, Cu, Ca, Mg i | (White i Broadley, 2009). Jones i sur. (2017) navode da jedna milijarda ljudi
prehranom ne unosi dostatnu koli€inu Se, dok je najnovija globalna studija o procjeni
nedostatka nutrijenata u prehrani (Passarelli i sur., 2024) zakljuCila da je u 2018. godini 2,8
milijarda ljudi prehranom unosilo neadekvatne koli€ine Se. Navedeno potvrduje i nalaz Klapec
i sur. (1998) o neadekvatnom unosu Se na podrucju istoCne Hrvatske, uz procjenu cijelog
podrucja Hrvatske podruc¢jem cije stanovnistvo unosi neadekvatne koli¢ine Se. Dok je poznato
da visoke koncentracije fenolnih spojeva u hrani ili piéu mogu umanijiti usvajanje Fe, Zn, Ca i
Mg kod ljudi, novije studije (de Oliveira i sur., 2023) ipak naglasavaju potencijal ekstrakta lista
masline kao ekonomski prihvatljivog izvora minerala za nadoknadu deficijencija vecine
navedenih esencijalnih elemenata u ljudskoj prehrani. Da folijarna primjena Se povecava
koli¢inu Se u listu voénih vrsta zakljucili su i Pezzarossa i sur. (2012) primjenom Se na breskvi
(Prunus persica Batch.), Groth i sur. (2020) na jabuci (Malus domestica Borkh.), Lu i sur. (2024)
na kiviju (Actinidia chinensis). Pezzarossa i sur. (2012) na kruski Pyrus communis L.), Wang i
sur. (2024) na slatkoj naranci (Citrus sinensis (L.) Osbeck) te Zhu i sur. (2017b) na vinovoj lozi
(Vitis vinifera L.).

lako se navodi da primjena silicija moze povecati usvajanje i drugih biogenih elemenata
(Fernandez-Escobar 2019), ukljuCujuéi one Cesto nedostatne u ljudskoj prehrani (White i
Broadly, 2009), rezultati ovog istrazivanja pokazali su poveéanje koncentracije selena u listu
masline iskljucivo pri primjeni Se ili kombinacije Si i Se (Tablice 13 i 14). Pri tome je znacajno
vida koncentracija Se utvrdena kod kombinirane primjene Se i Si. Signifikantna razlika izmedu
koncentracija Se u odnosu na kontrolu postignuta je tek u treéem uzorkovanju, nakon ftri
tretiranja Se, dok su statistiCki znacajne razlike u tretmanu Se + Si u odnosu na kontrolu
postignute ve¢ u prvom uzorkovanju (Tablica 13). lako temeljem prikupljenih rezultata nije
moguce sa sigurnoscu definirati mehanizam koji je mogao utjecati na povecani unos selenata,
u Se+Si tretmanu u odnosu na Se tretman, Hussain i sur. (2023) i Liu i sur. (2020) ukazali su
na sliéni fenomen kod folijarne primjene kombinacija Se i Si na rizi (Oryza sativa L.). Hu i sur.
(2022) na krastavcima (Cucumis sativus L.) navode kako je primjena samo Se povecala
koli¢éinu Se 210 %, a zajedniCka primjena Se i Si ¢ak 250 %. Stoga, potrebna su daljnja

istraZivanja kako bi se utvrdila to€na lokalizacija folijarno primijenjenih Si i Se u listu masline, a
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u skladu s naSim prethodnim istrazivanjem specificne raspodjele minerala u tkivima lista
masline pomocu Micro-PIXE analize (Pongrac i sur., 2023).

Bilike mogu metabolizirati folijarno primijenjen selen u razli¢ite organske spojeve, §to znacajno
smanjuje njegovu toksi¢nost. Ovi organski oblici selena, kada se akumuliraju u jestivim biljnim
tkivima, Cine biljke obogacene selenom pogodnima za upotrebu kao nutraceutici u prehrani
ljudi i zivotinja (D'Amato i sur., 2020). Ipak, transformacija anorganskog Se u organske spojeve
ovisi o vrsti biljke i specificnim tkivima, Sto naglaSava potrebu za daljnjim istrazivanjima na
maslini (D'Amato i sur., 2020; Deng i sur., 2019; Longchamp i sur., 2015). Prema dosadasnjim
istrazivanjima, ukupne razine Se u listu masline mogu doseci do 4,8 mg / kg ST, dok se listi
masline obogacéen Se (2,17 mg/ kg ST) koristi u hrani za ze€eve bez ikakvih zdravstvenih rizika
(Mattioli i sur., 2023).

Primjena Si sa ili bez Se povecala je koncentracije Si u odnosu na kontrolu neovisno o roku
uzorkovanija ili starosti lista (Tablice 13 i 14). Stari list u treCem uzorkovanju pokazao je relativho
vidu koncentraciju Si, u odnosu na mlade listove (Tablice 13 i 14). ViSa koncentracija Si u
starom listu masline, naran€e (Citrus sinensis L.), grejpfruta (Citrus paradisi Macfad.) i
borovnice (Vaccinum corymbosum 'Bluecrop') (de Oliveira i sur., 2023; Matichenkov, 1999;
Morikava i sur., 2004) navodi viSe autora.

Koncentracije Na, neovisno o roku uzorkovanja ili starosti lista (Tablice 13 i 14), su u svim
uzorcima u granicama optimalnih vrijednosti (Fernandez-Escobar i sur., 2018; Therios, 2009;
Connor i Fereres, 2005). Pri tome, u UZ-lll, koncentracije Na znac¢ajno su viSe kod svih
primijenjenih biostimulatora na mladom listu (Tablica 13), u odnosu na kontrolu. Jedan od
mogucih uzroka je prisustvo Na u svim primijenjenim tretmanima kao sastavnog dijela
formulacije, u koncentraciji 19,9 mg / L (Silitec®) i 29,1 mg / L u pripravku natrijeva selenata.
Takoder, kao i u slu€aju svih prou€avanih makroelementa (P, K, Mg, Ca, S) te vecine
mikroelemenata (Fe, Cu, Zn i Mn), najviSe koncentracije Na su zabiljezene u treCem roku
uzorkovanja mladog lista (UZ-III).

Pavlovi¢ i sur. (2021) navode da interakcija primijenjenog Si i ostalih esencijalnih ili korisnih
elemenata ovisi o biljnoj vrsti i statusu ishranjenosti biljike. Masline u ovom istrazivanju bile su
optimalno ishranjene svim esencijalnim elementima (Tablice 9 i 11). Nakon folijarne primjene
Si na sorti ‘Leccino’, Paskovic i sur. (2024) u listu, a Franic i sur. (2024a) u maslinovu ulju, nisu
utvrdili promjene u koncentracijama svih analiziranih elemenata osim Si (Tablica 2). Takoder,
folijarna aplikacija Se ovisno o genotipu pokazala je izostanak promjena u koncentracijama K,
Ca, Mg, S, Cu, Fe, Mn i Zn u zrnu soje (Silva i sur., 2023).
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5.2. Primarni i sekundarni metaboliti lista masline

Dva su glavna razloga za optimiziranjem razina razli€itih fenolnih komponenata kod biljaka.
Povezani su sa zdravljem ljudi ili zaStitom biljaka od utjecaja razli€itih abiotiCkih i biotiCkih
Cimbenika (Treutter, 2010). Talhaoui i sur. (2015) navode da iako postoji znaCajan broj
istraZivanja o utjecaju hraniva na kakvo¢u maslinova ulja, malo je istraZivanja usmjereno na
utjecaj mineralne ishrane na fenolni profil lista. Posljednjih godina, upravo je list masline kao
vrijedan izvor razli€itih fitonutrijenata, s naglaskom na fenole kao sekundarne metabolite,
postao visoko trazeni nusproizvod valoriziran kroz industriju funkcionalne hrane, kozmetike ili
farmaceutika (Paskovic¢ i sur., 2020; Lukic i sur., 2020). Stoga bi utjecaj primjene razli€itih biljnih
hraniva na koncentraciju sekoiridoida i drugih fenolnih spojeva u listu masline (Paskovi¢ i sur.,
2020; Paskovi¢ i sur., 2022; Paskovi¢ i sur., 2024), kroz model ,phytochemical farming-a“
trebao ukljuditi ne samo primarni elicitor i finalni metabolit, ve¢ i neki od medu koraka koji bi
dali potpuniji uvid u meduzavisnost apliciranih elemenata i biljnih metabolita kao $to su

aminokiseline (Treutter, 2010).

5.2.1. Slobodne aminokiseline

Aromatske aminokiseline Phe i Tyr, koje nastaju u putu Sikiminske kiseline, a koji ukljuCuje
Sikimisku i kvininsku kiselinu kao vazne meduprodukte s moguénos¢u medusobne pretvorbe,
povezane su s biosintezom fenola kod masline (Gosh i sur. 2012; Alagna i sur., 2012). | dok je
primjena Si tretmana negativno djelovala na koncentraciju Phe, primjena Se tretmana povecala
je koncentraciju Tyr te ukupnih slobodnih aminokiselina u odnosu na kontrolni tretman u UZ-IlI
(Tablica 15). Lee i sur. (2005) primjenom natrijeva selenata u tlo, povecali su koncentracije Phe,
Trp i Tyr kao i ukupnih slobodnih aminokiselina u cvatovima brokule (Brassica oleracea
'‘Majestic'). Zhu i sur. (2017b) primjenom su organskog Se zabiljeZili rast ukupnih proteina kod
razli¢itih sorata stolnog grozda (Vitis vinifera L.). Porast proteina folijarnom primjenom selenata
zabiljeZen je i kod bosilika (Ocimum basilicum L.) i rize (Oryza sativa L.) (Rostami i sur., 2022;
Lindon i sur., 2018). Zajedni¢ka primjena Se i Si u hidroponskom uzgoju pSenice (Triticum
aestivum L. 'JB Asano’), rezultirala je uz porast biomase i povecanim koncentracijama proteina
(Manzoor i sur., 2023). Takoder, u rizi (Oryza sativa L.) uzgajanoj na tlu onecis¢enom
kadmijem i olovom, Wang i sur. (2020) biljeze povec¢anu sintezu proteina.

Mimmo i sur. (2017) zabiljeZili su porast koncentracije Phe i kod hidroponskog uzgoja jagode
(Fragaria ananassa) s dodatkom Se u hranivu otopinu, a Jezek i sur. (2011) porast i Phe i Tyr

nakon folijarnog tretmana Se kod uzgoja krumpira (Solanum tuberosum L.). Trejo-Téllez (2020)
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utvrdili su razli¢it odgovor na hidroponsku primjenu kalcijeva silikata u odnosu na ukupne
slobodne aminokiseline u listu paprike, te je primjena 60 mg / L Si povecala, a primjena 250
mg / L Si smanijila njihovu koncentraciju. Folijarna primjena Si (4 g / L) imala je razliCit utjecaj
na koncentraciju slobodnih aminokiselina u listu tikvica (Cucurbita pepo L. Hibrid SAKATA -
Azia) ovisno o razini navodnjavanja biljaka. Primjena Si kod tikvica u uvjetima optimalnog
navodnjavanja je povecala, a u uvjetima suSe smanjila koncentraciju ukupnih slobodnih
aminokiselina (Salim i sur., 2021). Takoder, neovisno o primijenjenom tretmanu u ovom
istraZivanju ukupna koncentracija slobodnih aminokiselina bila je najviSa u Il roku uzorkovanja
u berbi. Lazovi¢ i sur. (1999) zabiljeZili su porast esencijalnih aminokiselina u listu masline kod

sorata, 'ltrana’ i 'Picholine’, u razdoblju od travnja do studenog.

5.2.2. Ostali primarni metaboliti u listu masline i njihov odnos sa Zbrojem slobodnih

aminokiselina

Primjena gnojidbenih tretmana nije zna¢ajno utjecala na koncentracije vitamina D i B2 kao ni
Sikiminske i kvininske kiseline u listu masline (Tablice 16 i 17). Ipak utjecaj primijenjenih
tretmana vidljiv je u prvom roku uzorkovanja za vitamin E pri ¢emu je kontrolni tretman
rezultirao najviSim vrijednostima (Tablica 16).

Povecanje vitamina E navode i Mattioli i sur. (2019), takoder na maslini sorte ‘Leccino’, pri
folijarnoj primjeni natrijeva selenata. Prema dostupnoj literaturi koncentracije alpha-tokoferola,
ovisno o sortama, kre¢u se u rasponu od 1-8 mg / 100 g ST lista masline (Tarchoune i sur.,
2021). Zhu i sur. (2020) su utvrdili razli€iti, inhibitorni i stimulativni, utjecaj primjene silicija (Si)
pri uvjetima NaCl stresa na koncentraciju IAA u korijenu hidroponski uzgajanih krastavaca
(Cucumis sativus L.) ovisno o broju dana nakon primjene silicija. U ovom istrazivanju, samo u
[ll uzorkovaniju, primjena Si rezultirala je smanjenjem koncentracije IAA u listu (Tablica 17).
Potpuna signifikantna korelacija (r=0,99) IAA i ukupnog zbroja slobodnih aminokiselina
(Grafikon 5) ukazuje na moguéu potpunu povezanost auksina s razinama slobodnih
aminokiselina u listu. Zhao (2011) navodi jednostavnu biosintezu IAA iz Trp kroz dvije reakcije.
Folijarna primjena L-Trp prije cvatnje povecala je koncentraciju IAA u plodovima 42 dana nakon
zametanja (Wojcik i sur., 2016). Dabbaghi i sur. (2016) utvrdili su da je primjena biostimulatora
na osnovi aminokiselina i melase Seéerne repe (Beta vulgaris), znacajno, vise od 300 %,

povecala koncentraciju IAA u listu masline nakon 2 godiSnje primjene folijarnog tretmana.
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5.2.3. Jednostavni fenoli, fenolne kiseline, flavonoidi i triterpeni i njihova povezanost s

koncentracijom slobodnih aminokiselina

Poznato je da razliCite sorte, vrijeme uzorkovanja ili sustav uzgoja, ima znacajan utjecaj na
koncentracije razliitih fenolnih komponenti lista masline kao i maslinova ulja (Dag i sur., 2012;
Lopez-Yerena i sur., 2019; Paskovic i sur.; 2020; Luki¢ i sur., 2020; Poli¢ Paskovic¢ i sur., 2023;
Frani¢ i sur., 2024b). Takoder, utjecaj abioti¢kih Cimbenika, medu koje se ubraja i gnojidba ili
primjena biostimulatora, mogu modulirati fenolne komponente lista masline ili karakteristike
maslinova ulja (Paskovic i sur., 2019; Vidovi¢ i sur. 2021; Marceli¢ i sur., 2022; Franic¢ i sur.,
2024a).

Talhaoui (2016) navodi osnovnu podjelu fenola u listu masline u 3 glavne skupe koju €ine
jednostavni fenoli, flavonoidi i sekoiridoidi. Takoder, grupu jednostavnih fenola dalje dijeli na
podskupine fenolnih kiselina, u koju npr. ubraja verbaskozid ili fenolnih alkohola u koje ubraja
hidroksitirosol i tirozol. Druga podjela jednostavnih fenola (Talhaoui, 2016), ukljuCuje podijelu
na jednostavne fenole (hidroksitirosol, tirozol), fenolne aldehide (vanilin) ili fenolne kiseline
(vanilinska kiselina, kavena kiselina, verbaskozid itd.) i u skladu je s definiranom skupinom
jednostavnih fenola u ovom istrazivanju ili prethodnim istrazivanjima vezanim uz fenolni profil
lista masline nasih autothonih i alothonih sorti (Paskovi¢ i sur. 2020; Luki¢ i sur., 2020, Poli¢
Paskovic¢ i sur., 2023; Paskovi¢ i sur., 2024).

Kao fenolni alkoholi, hidroksitirosol i tirozol, pripradaju skupini feniletanoida te se navodi da su
njihovi biosinteski putovi povezani odnosno da tirozol, koji se sintetizira iz Tyr, sluzi kao
prekursor hidroksitirosolu u razli¢itim metaboli¢kim putovima (Talhaoui, 2016; Chung i sur,
2019; Tang i sur., 2024). Ipak, ovim istrazivanjem nije utvrdena znacajna korelacija ukupno
utvrdenih jednostavnih fenola sa zbrojem svih slobodnih aminokiselina u listu (Grafikon 5).
Samostalna primjena Si povecala je koncentraciju jednostavnih fenola u odnosu na kontrolu
samo u starom listu (Tablica 19). Mimmo i sur. (2017) pri biofortifikaciji jagoda (Fragaria
ananassa L.) sa Se zabiljeZili su zna€ajno povec¢anja Tyr. Folijarni tretman vinove loze (Vitis
vinifera L.) sa Si, svakim je porastom koncentracije dodanog natrijeva monosilikata dodatno
smanjivao koncentraciju Tyr u vinu, ali samo tijekom jedne godine provedenog dvogodiSnjeg
poljskog istrazivanja (Gomez i sur., 2020).

Talhaoui (2016) definira fenolne kiseline kao sekundarne aromati¢ne spojeve biljaka uklju€ujuci
hidroksibenzojeve (C6-C1), hidroksifeniloctene (C6-C2) i hidroksicimente kiseline (C6-C3).
Verbaskozid je kao derivat hidroksicimetne kiseline najzastupljeniji fenilpropanoid kod masline,

te je njegova biosinteza povezana s Phe ali ili Tyr kao prekursorima koji su generirani kroz put
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Sikiminske kiseline (Obied i sur., 2008; Trementzi i sur., 2015, Talhaoui, 2016). Opcenito smatra
se da se u listu maslinu njegova koncentracija kre¢e od 30 do 1860 mg / 100 g (Talhaoui, 2016).
Samostalna primjena Se povecala je koncentraciju fenolnih kiselina u mladom i starom listu u
UZ-Ill, dok je primjena Si zna¢ajno smanijila njegovu koncentraciju u mladom listu, u odnosu
na kontrolu (Tablica 19). Paskovi¢ i sur. (2024), pri primjeni razli€itih koncentracija folijarno
primijenjenog silicija nisu zabiljezili razlike u koncentraciji u odnosu na kontrolu ve¢ samo
znacajno viSe koncentracije verbaskozida kod sorte ‘Leccino’ u odnosu na Istarsku bjelicu.
Potpuna korelacija s ukupnim zbrojem slobodnih aminokiselina (Grafikon 5) potvrduje mogucée
povezanosti fenolnih kiselina s razli€itim slobodnim aminokiselinama u maslini. Pri tome sli¢an
odgovor na primijenjene tretmane u UZ-Ill na mladom listu pokazale su promjene koncentracija
Trp i Tyr (Tablica 15). Rosato i sur. (2018) navode da iako mozZe uistinu upucivati na snaznu
povezanost medu metabolitima, visoka korelacija r>0.9 moze biti zabiljezena i kod spojeva koji
nisu susjedni metaboliti kao §to moze biti prisutan i izostanak korelacije kod spojeva koji su
blizu u metabolickom putu.

Mechri i sur. (2020) navode povecanje koncentracije razli€itih flavonoida (flavan-3-ola, flavona
i flavonola) u listu masline pri uvjetima stresa uzrokovanog susom. Pri tome poseban naglasak
daju upravo luteolin i apigenin-7-O-glukozidima povezujuéi ih s poveéanom biosintezom
fenilpropanoida kao poznatim mehanizmom zastite biljke kod stresnih uvjeta. Naime, tijekom
cijelog razdoblja istrazivanja primjena Si pokazala je zna¢ajno viSu koncentraciju flavonoida u
mladom listu (Tablica 18), kao i u starom listu u vrijeme berbe u odnosu na kontrolu (Tablica
19). Paskovi€ i sur. (2024) primijetili su u listu masline tijekom berbe, u nenavodnjavanom
masliniku folijarno tretiranom nakon cvatnje s 2.2 g / L Si, znacajno viSe koncentracije luteolin
i apigenin 7-O-glukozida. Luteolin-7-O-glukozid pokazao se kao najzastupljeniji flavonoid u listu
masline u ve¢em broju poljskih istrazivanja provedenih u Hrvatskoj (Paskovi¢ i sur., 2020; Luki¢
i sur., 2020; Majeti¢ Germek i sur., 2020; Paskovi¢ i sur., 2024; Frani¢ i sur., 2024b). Shetty i
sur. (2011) navode primjenom Si inducirane promjene u porastu koncentracije antifungalnih
fenolnih kiselina, flavonoida i glavnih gena fenilpropanoidnog puta u listu prilikom inokulacije
ruze (Rosa hybrida) biotrofnim patogenom. U ovom istrazivanju vidljiva je jaka korelacija
flavonoida sa Si i ukupnim zbrojem slobodnih aminokiselina (Grafikon 5). Gonzalez-Garcia i
sur. (2021) pri primjeni Si u hidroponskom uzgoju paprike (Capsicum annuum L.) pri viSim
koncentracijama soli u hranivoj-otopini, bilieze poveéanje udjela ukupnih fenola i flavonoida.
Poznato je da biljke koriste flavonoide za neutralizaciju ROS-a i za&titu od osteéenja stanica
uzrokovanih slobodnim radikalima (Agati i sur., 2012). Povec¢anje koncentracije flavonoida

uslijed primjene Se na razli¢itim kulturama, kao $to su jagoda (Fragaria ananassa L.), paprika
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(Capsicum annuum L.), matovilac (Valerianella locusta L. Laterr.) i goruSica (Brassica juncea
L.) utvrdeno je u istrazivanjima vise autora (Mimmo i sur., 2017; Gonzalez-Garcia i sur., 2021;
Skrypnik i sur., 2021; Golubkina i sur., 2018). Takoder, Cunha i sur. (2023) uz povecanje
flavonoida navode i promjenu u sastavu aminokiselina u listu soje (Glycine max L.). Hu i sur.
(2022) zajedni¢kom folijarnom primjenom Se i Si na krastavcima (Cucumis sativus L.) povecali
su razine aminokiselina i koncentracije flavonoida. Ipak, rezultati ovog istrazivanja ne ukazuju
na sinergisticki uc€inak primjene Se i Si vezan uz modulaciju koncentracije flavonoida u listu.
Izostanak promjene u koncentraciji flavonoida biljeZe i Skrypnik i sur., (2019) pri primjeni Se na
ljubiCasti bosiljak (Ocimum basilicum L.).

Del Rio i sur. (2003) navode razli¢ite fenolne spojeve, u koje uz Tyr i oleuropein ubrajaju i
flavonoid katehin, kao snazan agens protiv rasta gljiviénih patogena istiCuéi njihovu vaznost u
doprinosu otpornosti masline.

Samostalna primjena Se znacajno je utjecala na koncentraciju triterpena kao sekundarnih
metabolita u listu tijekom UZ-1, a primjena tretmana Se+Si u UZ-Il (Tablica 20). Kod starog lista
samostalna primjena Se i njegove kombinacije sa Si rezultirala je znacajno viSim
koncentracijama ftriterpena (Tablica 21). Guinida i sur. (2015) naglasavaju znacajnu ulogu
oleanolne kiseline, kao najzastupljenijeg triterpena u listu masline, kroz moguci supresivni
ucinak na broj polozenih jaja maslinove muhe. Skrypnik i sur. (2024b) dodatkom 40,0 uM Se iz
natrijevog-selenata u hranivu otopinu znacajno su povecali koncentraciju oleanolne kiseline u
izbojcima origana (Origanum vulgare L.) dok su Vidovi¢ i sur. (2021) prikazali njeno znac¢ajno
povecCanje u uvjetima nedostatka Mn u istraZzivanju na sadnicama masline sorte 'lstarska

bjelica’.
5.2.4. Oleuropein i ukupni sekoiridoidi

Obied i sur. (2008) definiraju oleuropein kao sekoiridoidni spoj koji sadrzi esterificiranu fenolnu
skupinu, te nastaje kao rezultat grananja puta mevalonske kiseline (MVA), gdje se sinteza
terpena (oleozidna skupina) i metabolizam fenilpropanoida (fenolna skupina) medusobno
spajaju. Alagna i sur. (2012), u plodu masline, pak za sintezu geranil difosfata (GPP), spoja iz
kojeg neposredno nastaje geraniol kao i razli€iti terpenoidi, pretpostavlja da je povezana i s
MVA i s MEP biosintetskim putem. lako se preko univerzalnih C5 izporenoidnih prekursora
isopentenil difosfata (IPP) i dimetilalil difosfata (DMAPP), koji su uklju€eni u biositnezu
geraniola poznatog kao spoja koji sudjeluje u metabolic(kom putu stvaranja terpenoida i
sekoiridoida, njihova sinteza moze dovesti u potencijalnu meduzavisnost (Obied i sur., 2008;

Orlova i sur., 2009; Zhou i sur., 2024) u ovom istrazivanju nije utvrdena korelacija izmedu
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triterpena i sekoiridoida (Grafikon 5), ali takoder ni izmedu triterpena i vecine istrazivanih
metabolita uklju€ujuéi i ukupne slobodne aminokiseline (Grafikon 5).

Oleuropein, koji moze Ciniti i do 85 % ukupnih fenolnih spojeva u listu masline, kao i ostali
sekundarni metaboliti, ima kljuénu ulogu u zastiti masline od razli€itih abioti¢kih i biotickih
stresnih ¢imbenika (Koudounas i sur., 2015; Majeti¢ Germek i sur., 2015). Takoder, oleozidi,
kao grupa sekoiridoida Ciji je oleuropein najznacajniji spoj, predstavljaju skupinu spojeva koiji
su ekskluzivni samo za porodicu Oleaceae i rezultat su spajanja MVA biosinteskog puta i
fenolpropanoidnog metabolizma (Koudounas i sur., 2015; Obied i sur., 2008). Rezultati ovog
istraZivanja utvrdili su jaku korelaciju (r=0,72) izmedu sekoiridoida i ukupno odredenih
slobodnih aminokiselina u mladom listu u svim rokovima uzorkovanja (Grafikon 5). Tirozin, koji
¢ini manje od 5 % ukupno odredenih slobodnih aminokiselina u ovom istraZivanju, dio je
fenilpropanoidnog puta koji se povezuje s biosintezom oleuropeina i ostalih sekoiridoida
(Alagna i sur., 2012). Navedeni rezultati ukazuju na moguénost da sinteza tirozina nije jedini
¢imbenik u biosintezi sekoirdoida u listu masline te da su MVA i fenolpropanoidni put razli€ito
reagirali na provedene tretmane. Uzimaju¢i u obzir mlade listove, u razli€itim rokovima
uzorkovanja, vidljiva je visa koncentracija oleuropeina ili ukupno odredenih sekoiridoida u
odnosu na kontrolu kod Si (UZ-Il) i Se + Si (UZ-11l) tretmana (Tablica 20). Pri tom, prilikom berbe
koncentracija oleuropeina i ukupno odredenih sekoiridoida, kod starog lista, pokazala je
znacajno viSe vrijednosti svih tretmana sa Se i / ili Si u odnosu na kontrolu (Tablica 21).
Paskovi¢ i sur. (2024) utvrdili su vise koncentracije oleuropeina u berbi kod Si tretiranog lista
(2,2 g Si/L). D' Amato i sur. (2014) utvrdili su zna€ajan porast ukupnih fenola u maslinovom

ulju pri jednokratnoj folijarnoj aplikaciji otopine s 150 mg / L Se.
5.3. Prirod ploda i karakteristike maslinova ulja

5.3.1. Prirod ploda, randman ulja u preradi, udio ulja u svjeZoj i suhoj pasti masline te

udio vode i suhe tvari u svjezoj pasti masline

Rezultati prikazani u Tablici 22 pokazali su zna¢ajan ucinak tretmana Si na prirod, randman
ulja u preradi te udio ulja i suhe tvari u svjezoj pasti masline. Franic i sur. (2024a) utvrdili su
smanjen sadrzaj ulja u svjezoj pasti masline pri aplikaciji folijarne otopine Si iste koncentracije
kao u ovom istrazivanju, na sortama ‘Leccino’ i Istarska bjelica. Isti autori navode veci prirod u
odnosu na kontrolu, samo kod sorte ‘Leccino’, i to za viSe od 100 %, dok je u ovom istrazivanju
utvrdeno povecanje priroda od 28,4 %. Navedene razlike, izmedu ostalog, mogu se pripisati

razliCitoj dinamici folijarnih aplikacija Si tijekom vegetacije buduci da su Frani¢ i sur. (2024a)
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tretmane sa Si primijenili 15, 30 i 45 dana nakon pune cvatnje. lako Frani¢ i sur. (2024a) nisu
utvrdili razlike u randmanu izmedu tretmana, ukupna koli¢ina ulja po stablu znacajno se
razlikovala kod sorte Leccino izmedu tretmana Si i kontrole §to je u skladu s rezultatima ovog
istrazivanja. Xu i sur. (2024) pri dodavanju 1 g Si po kg supstrata za uzgoj mente (Mentha
spicata L.) utvrdili su znacajno visi ukupni prirod esencijalnog ulja po biljci i to za 263 % u
odnosu na kontrolu, uz nesignifikantne razliku u randmanu. U istrazivanju Hassan i sur. (2022)
takoder navode poboljSan prirod masline uz smanjen postotak opadanja ploda pri folijarnoj
primjeni Si. Povecéanje priroda ploda vo¢aka primjenom Si zabiljeZen je i kod avokada (Persea
americana Mill.), breskve i nektarine (Prunus persica L., 'Early Bomba', 'Plagold 17') jabuke
(Malus domestica var 'Gala Schniga', 'Ligol' and "Topaz') i manga (Mangifera indica L.) kako
navode Dann i sur. (2017), Abidi i sur. (2023), Swierczynski i sur. (2022) i Aimutairi i sur. (2023).
Tretmani sa Se, osim u udjelu suhe tvari u svjeZoj pasti masline nisu pokazali znaCajne razlike
u odnosu na kontrolni tretman (Tablica 22). lako su Marceli¢ i sur. (2022) ukazali na znacajni
utjecaj tretmana sa S na gore navedene parametre osim za udio suhe tvari u svjezoj pasti
masline isti efekt je izostao primjenom Se u ovom istraZivanju (Tablica 22) iako Se i S dijele
slicne kemijske karakteristike, a selenat je kemijski analog sulfatu. D'Amato i sur. (2014)
takoder nisu utvrdili povecéanje priroda masline sorte Maurino primjenom folijarnih tretmana Se,
u odnosu na kontrolu, u slu€aju optimalne opskrbe vodom. Ipak, zna€ajne razlike pri primjeni
Se utvrdene su kod masline u susSnim uvjetima. U istrazivanju D'Amata i sur. (2018) pri folijarnoj
primjeni Se na nenavodnjavanim maslinama sorte ‘Leccino’ u uvjetima ukupnih godiSnjih
oborina od 758,6 mm utvrden je znaCajan porast priroda dok je isti efekt izostao u uvjetima
ukupnih godisnjih oborina od 1074,6 mm. Nastavno na navedeno, vremenski uvjeti u godini
provodenja ovog istrazivanja bili su u skladu s klimatskom normalom podrucja, s ukupnom
koli€inom oborina u od 848,4 mm. Zaklju€ak istrazivanja Proietti i sur. (2013) vezan je uz
pretpostavku da folijarni tretmani sa Se pruzaju maslinama djelomi¢nu zastitu od stresa
induciranog suSom te nisu u potpunosti ucinkoviti u neutraliziranju negativhog ucinka
nedostatka vode. Ipak, rezultati njihovog istrazivanja ukazuju da masline tretirane sa Se imaju
vedi prirod po stablu u usporedbi s kontrolom, stoga, Se pomaze u akumulaciji biomase u plodu,
8to znadi da plodovi postaju vedi ili tezi, unato€ nepovoljnim uvjetima. Pozitivni u€inak folijarne
primjene Se i Si na prirod i kakvocéu ploda datulje (Phoenix dectylifera L.) navode El-Kareem i
sur. (2014). Kombinirana primjena Se i Si, u ovom istrazivanju, nije rezultirala povecanjem

priroda.
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5.3.2. Kategorizacija maslinova ulja

Djevi¢anska maslinova ulja (DMU) proizvode se iz ploda masline isklju¢ivo mehanickim
postupcima, pri ¢emu se osigurava o€uvanje njihovog prirodnog sastava bez kemijskih ili
fizikalnih promjena (Uredba EU 1308 / 2013). Prema EU propisima, klasifikacija djevicanskih
maslinovih ulja temelji se na kombinaciji kemijskih parametara i senzornih karakteristika koje
procjenjuje ovlasteni panel struénjaka. U okviru ove kategorizacije, ekstra djeviansko
maslinovo ulje predstavlja najvisi standard kakvoce. Status ekstra djevi¢anskog maslinova ulja
(EDMU) dodjeljuje se isklju€ivo onim uljima koja zadovoljavaju propisane kemijske kriterije,
nemaju senzorne nedostatke i imaju medijan voénosti veéi od 0, odnosno pokazuju izrazenu
voénost (Delegirana uredba Komisije EU 2022 / 2104). Organolepti¢ka svojstva prehrambenih
proizvoda, ukljuéujuéi maslinovo ulje, definiraju se pomocu ljudskih osjetila te se ne mogu
precizno kvantificirati instrumentalnim analitickim metodama (Koprivnjak, 2006). Za neke vo¢ne
vrste, razli€iti autori procjenjuju organoleptiCka svojstva ploda isklju€ivo na temelju njegovog
kemijskog sastava. Tako Mimmo i sur. (2017) i Zahedi i sur. (2019a) za plodove jagode
(Fragaria ananassa) i Sipka (Punica granatum L.) temeljem kemijskih analiza $ecera zakljuc¢uju
kako je primjena Se pozitivno utjecala na njihova organolepti¢ka svojstva, dok primjena Si nije
utjecala na organolepti¢ka svojstva ploda jagode (Valentinuzzi i sur., 2018). Za maslinu, zbog
slozenosti kemijskog sastava i senzorne ocjene maslinova ulja joS nije razvijen pouzdan
analiticki ili statisticki nacin detekcije senzornih svojstava i nedostataka (Calatayud i sur., 2024)
iako istrazivanja ukazuju na potencijal elektronickog jezika kao alata za brzu analizu i
karakterizaciju nekih drugih prehrambenih proizvoda (Major i sur., 2011)

Primjena folijarnih tretmana tijekom vegetacije nije dovela do statistiCki zna€ajnih promjena u
kakvoci ulja dobivenih od ploda masline tretirane Se, Si i Si+Se u usporedbi s kontrolnim
tretmanom (Tablica 23) te sva analizirana maslinova ulja spadaju u kategoriju EDMU. Naime,
svi praceni parametri kakvocée ulja, $to uklju€uje slobodne masne kiseline (SMK), peroksidni
broj (PB) i koeficijente ekstinkcije (K232, K268, A K)), bili su unutar propisanih zakonskih okvira
za EDMU. Takoder. senzorna analiza dobivenih ulja pokazala je da ni jedno ulje, neovisno o
tretmanu, nije imalo senzornih mana i da je kod svih primijenjenih tretmana utvrden medijan
vocnosti veci od 0 (Tablica 24). Ipak, utvrdene su promjene u senzornom profilu maslinova
ulja.

Senzorne karakteristike mogu varirati ¢ak i kada sluzbeni pokazatelji kakvocCe ostaju unutar
propisanih granica (Pierguidi, 2024). Karakteristicna senzorna svojstva ulja rezultat su

interakcije hlapljivih organskih spojeva i fenolnih spojeva. Mono varijetetska maslinova ulja
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odlikuju se jedinstvenim fenolnim sastavom koji oblikuje njihova prepoznatljiva okusna svojstva
(Pierguidi, 2024) dok na sastav hlapljivih spojeva ulja utjeCe niz ¢imbenika, medu kojima je
najvaznija sorta, koja uvjetuje aktivnost enzima (Sarolié i sur., 2024).

Jedan od glavnih pozitivnih svojstava maslinova ulja je miris jabuke (Rallo i sur., 2018), koji je
unatoC padu intenziteta pri primjeni tretmana Se+Si, u odnosu na kontrolni tretman (Tablica
24), jo§ uvijek iznad literaturnih prosjeka za sortu ‘Leccino’ (Novoseli¢ i sur., 2023, Vidovi¢ i
sur., 2022). NajviSe vrijednosti za okus gor€ine ima tretman Se te za okus pikantnosti tretmani
Se i Se+Si (Tablica 24), a buduéi da se smatraju pozitivhim senzornim svojstvima maslinova
ulja (Koprivnjak, 2006; Rallo i sur., 2018), moZe se zakljuciti da su ovi tretmani blago unaprijedili
senzornu kakvocu ulja.

lako u ovom istrazivanju nema razlike u ukupnoj senzornoj ocjeni ulja, pojedinana senzorna
svojstva su klju€na jer znacajno utjeCu na prihvacanje proizvoda od strane potro3ac¢a (Latino i
sur., 2024). Optimalna proizvodnja maslinova ulja bi trebala oCuvati, a ako je moguée i
poboljSati ona svojstva koja su pozZeljna potroSacima, bez istovremenog smanjenja priroda i

randmana, $to je postignuto u ovom istrazivanju.
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6. ZAKLJUCCI

Ovo istrazivanje je nakon tri roka uzorkovanja mladog lista (UZ-I, UZ-Il, UZ-IIl) i jednog roka

uzorkovanja starog lista u fenofazi tehnoloske zrelosti ploda (UZ-Il) potvrdilo hipotezu da ¢e

folijarna primjena biostimulatora na osnovi selena (Se) i / ili silicija (Si) povecati koncentraciju

Se i /ili Siioleuropeina u listu masline, zakljucivsi da:

1. Istovremena folijarna primjena Se i Si signifikantno je povecéala koncentraciju Se u svim
rokovima uzorkovanja mladog i starog lista u odnosu na sve ostale primijenjene tretmane.

2. Istovremena folijarna primjena Se i Si, kao i pojedinacna primjena Si, takoder su
signifikantno povecéale koncentraciju Si u svim rokovima uzorkovanja mladog i starog lista
u odnosu na sve ostale primijenjene tretmane.

3. Kod miladog lista, istovremena folijarna primjena Se i Si signifikantno je povecala
koncentraciju oleuropeina u UZ-lIl, dok je pojedinana primjena Si signifikantno povecala
koncentraciju oleuropeina u UZ-Il, u odnosu na kontrolu.

4. Kod starog lista (UZ-Ill) primjena biostimulatora na osnovi Se i / ili Si signifikantno je
povecala koncentraciju oleuropeina u odnosu na kontrolu.

Takoder, ovo istraZivanje potvrdilo je hipotezu da ¢e folijarna primjena biostimulatora na osnovi

selena (Se) i / ili silicija (Si) pozitivho utjecati na prirod i randman ulja bez negativnog ucinka

na kategorizaciju djevicanskog maslinova ulja zaklju€ivsi da:

1. Primjena Si je signifikantno povecala i prirod ploda i randman ulja u odnosu na sve ostale
primijenjene tretmane.

2. Svi primijenjeni folijarni tretmani s biostimulatorima rezultirali su proizvodnjom ekstra
djeviCanskog maslinova ulja, pri ¢emu su uz osnovne kemijske parametre kakvoce
zadovoljeni i uvjeti senzorne analize maslinova ulja $to uklju€uje izostanak mana i ukupnu
vocnost svakog pojedinog uzorka vec¢u od 0.

Primjena odabranih biostimulatora, s ciljiem modulacije skupina metabolita lista masline, moze

povecati njegovu vrijednost kao nusproizvoda maslinarske proizvodnje i sirovine za

prehrambenu i farmaceutsku industriju. Primjenom Se ili Se+Si tretmana, bez gubitka priroda

ili smanjenja randmana ulja, moguce je zadrzati najviSu kategorizaciju maslinova ulja (EDMU)

i posti¢i pozitivne promjene u senzornim svojstvima maslinova ulja koje mogu bitl snazan alat

u prilagodbi ulja organolepti¢kim preferencijama potro$aCa. Takoder, folijarni tretman Si

rezultirao je zna€ajnim povecanjem priroda i randmana maslinova ulja, bez negativnog utjecaja

na kakvocu, $to upucéuje na opravdano uvodenje folijarnih tretmana sa Si u redovitu

maslinarsku praksu.
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