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POPIS OZNAKA I KRATICA

AAS — atomska apsorpcijska spektrometrija

ANOVA - statisticki test varijance (Analysis of variance)

AMA 254 — analizator Zive

FAAS — plamena atomska apsorpcijska spektrofotometrijska tehnika
GD — granica detekcije

GFAAS — grafitna elektrotermalna spektrofotometrijska tehnika
HAS — Muzej Hrvatskih arheoloskih spomenika

ICP/AES — tehnika induktivne spregnute plazma spektroskopije
MEAN -—aritmeticka sredina

NIST — National Institute of Standards and Technology

RSD — relativna standardna devijacija

SD — standardna devijacija

SE — standardna pogreska

SPSS — kompjuterski program (Statistical Package for the Social Sciences)
SRM - standardni referentni materijal

TFM — teflonske posude



1.UVOD

Ljudske kosti, ali i ostala kalcificirana tkiva dobri su pokazatelji okolisa u kojemu
covjek obitava, kao i njegovih prehrambenih navika. Koncentracije metala u kostima
odrazavaju istovremeno izlozenost pojedinca uvjetima iz okoliSa, ali 1 metaboliCke
promjene u tijelu. Studije na kostima ,,suvremenog* ¢ovjeka ukazuju da se antropogena
izlozenost metalima odrazava u kostima i zubima. U arheoloskim kostima ove analize

pokazatelji su socijalnih prilika i uvjeta zivota odredene populacije.

1.1. METALI

Metali su prisutni u ¢ovjekovom okruzenju od postanka planete Zemlje. Nalazimo
ith u hrani, vodi i zraku. Prolaze biogeokemijski ciklus s razli¢itim vremenom
zadrzavanja u pojedinim dijelovima ekosustava. Ovisno o vrsti i kemijskim svojstvima
pojedinog metala, postoji razlika u njihovoj zastupljenosti u okoliSu i u toksi¢nom
djelovanju na ¢ovjeka (1). U srediStu biosfere nalazi se ¢ovjek koji u svom organizmu
takoder sadrzi metale (2). Njihovo zadrZavanje u organizmu moZe biti od nekoliko dana

do nekoliko godina.

U Jjudskom organizmu nalaze se esencijalni metali (Cu, Zn, Ca, Mg, Fe) koji su
nuzni za rast, razvoj, zdravlje i dugovjecnost. Oni potpomazu poZeljne fizioloSke
funkcije, sastavni su dio enzima, metaloproteina 1 tkiva. Medutim njihov prekomjerni
unos 1 nakupljanje moze uzrokovati toksi¢ne ucinke, pa ¢ak 1 smrt, dok njihov manjak

izaziva poremecaj funkcije 1 oSte¢enje organizma (3).

Uslijed povecanih ekoloskih zagadenja u organizam ulaze toksi¢ni metali (Al, Cd,
Pb, Hg) od kojih se neki izrazito nakupljaju. Pojedini metali imaju dug ,,bioloski
poluzivot®, odnosno vrijeme potrebno da se njihova koli¢ina u organizmu smanji na

polovinu (npr. bioloski poluzivot Cd i Pb iznosi 20 godina) (1, 4).



1.2. TOKSICNI METALI

Problemi ,,suvremenog™ covjeka kao Sto su zagadenje okoliSa, izgaranje fosilnih
goriva, umjetnih gnojiva i pesticida, industrijalizacija, promet, odlagaliSta smeca i
sli€no, znacajno mijenjaju vrstu i koli¢inu unesenog metala u organizam covjeka (2, 5-
10).

Prosje¢no talozenje toksi¢nih metala u atmosferi odvija se u krugu od 10
kilometara od izvora emisije, dok za Zivu ono iznosi od 200-2 000 km. Brzina taloZenja
1 udaljenost od izvora emisije ovisi o vremenskim prilikama, veli¢ini Cestica, topografiji

i biljnom raslinju (1).

Covjek metale iz zraka u organizam unosi inhalacijom, a iz hrane i vode te prasine
1 nekontroliranih izvora (posude) ingestijom. Pod uobicajenim zivotnim uvjetima
namirnice su vazniji izvor metala od zraka. Oko 90 % unosa metala u organizam vrsi se

putem hrane (11).

Posljednjih desetljeca zabiljeZena su brojna akcidentalna stanja u vezi s toksi¢nim
metalima. Stoga ne ¢udi povecano zanimanje za njih, kao i brojne studije o njthovom
utjecaju na ekosustav i Covjeka. Najveca se pozornost posvecuje odredivanju izrazito
toksicnih metala, kadmija, olova i1 zive u uzorcima hrane, vode 1 zraka, a sve s ciljem
kako bi se procijenio rizik opée populacije te dobilo viSe saznanja o zagadenosti

odredenih geografskih podrucja (5, 6, 12-17).

U Hrvatskoj 1 svijetu mnogi autori su odredivali sadrzaj toksi¢nih metala u vodi,
hrani, sedimentu 1 zraku, te razli¢itim metodama procijenili dnevni i tjedni unos ovih
metala u ljudski organizam, poglavito u podruc¢jima sa znatnim oneciS¢enjima (11-14,

16-18).

U zdravstvenoj ekologiji znanstvena istraZivanja obuhvacaju Siroko podrucje
istrazivackih tema, analize razliCitih bioloSkih uzoraka (maj¢ino mlijeko, ljudske i
zivotinjske kosti, krv) i razli¢ite metodologije (19-24). Mehanizam toksi¢nog djelovanja

metala moze se oCitovati na razli¢ite nacine.



Oni u ljudskom organizmu mogu dovesti do:
e Dblokiranja osnovnih bioloskih funkcionalnih grupa biomolekula (npr. proteina 1
enzima),
e istiskivanja esencijalnih iona metala (Fe**, Ca®*, Zn™"),

e modifikacije aktivnih oblika biomolekula (25).

Toksi¢ni metali posjeduju pojacani afinitet za vezanje s ligandima koji sadrze sumpor,
dusik 1 kisik. Elektron donori u razli¢itim biomolekulama (enzimi i1 proteini) koji su
najvise dostupni za vezanje s metalima su (26):

e amino grupe (-NH>),

e karboksilne grupe (-COOH),

e sulfhidridne grupe (-SH).

Ukoliko se toksi¢ni metali unose u ljudski organizam tijekom duzeg razdoblja

nakupljaju se 1 ugraduju u kosti (27-29).

U radu Baranowske i suradnika (1995.) je odredena koncentracija kadmija i olova
u ljudskim kostima s podrugja industrijske zone poljske regije Gornja Sleska. Utvrden je
povecan sadrzaj oba metala (koncentracija kadmija 0,4 -1,5 mg/kg kosti, koncentracija

olova 20-200 mg/kg kosti;) u odnosu na populaciju iz neindustrijske zone Poljske (16).

1.2.1. Olovo

U ljudskom organizmu olovo nije uklju¢eno u normalne fizioloske metaboli¢ke
procese. Njegov unos u ljudski organizam isklju¢ivo je posljedica oneciS¢enja u
ekosustavu. PovecCani sadrzaj olova u okoliSu posljedica je urbanizacije, velikih
prometnica 1 industrijskog oneciS¢enja (2, 5-9, 30). Frkovi¢ 1 Alebi¢-Jureti¢ (2006.)
navode vrijednosti koncentracije olova u maj¢inom mlijeku od 5-20 pg/L, a u

podruc¢jima izrazitog zagadenja olovom i 20 puta vise (22).



Olovo uneseno u ljudski organizam uglavnom (oko 95 %) se veze za eritrocite, a
ostali dio (5%) na proteine plazme. Putem krvi olovo odlazi u sva tkiva, osobito u
bubrege, jetru 1 Ziv€ani sustav. Uneseno olovo u organizam ugraduje se u kosti u obliku
olovnog fosfata. Duzim izlaganjem olovo se nakuplja u kostima i to: najve¢i dio u
korteksu kosti, zatim u medularnom dijelu kosti, a tek manji dio u ko$tanoj mozdini.

Najvise se olova nakuplja u duge kosti: tibija i femur (27, 31, 32).

1.2.2. Kadmij

Najvise kadmija u okoliSu potjece od spaljivanja otpada, metalopreradivacke
industrije, proizvodnje plasticnih masa i upotrebe fosfatnih gnojiva (5, 7). Kadmij je
metal visokog stupnja otrovnosti i dugog bioloSkog vremena poluraspada (~ 20 godina),
pa je zbog toga sve opasniji oneciS¢ivac ekosustava. On je otrov koji se nakuplja, vrlo je
toksican, pa se zbog toga nalazi na popisu Programa zastite okolisa Ujedinjenih naroda
medu deset najopasnijih onecis¢ivaca. U hrani ga je nemoguce izbjeci. Nalazi se u
iznutricama, Skoljkama, rizi, povréu 1 voc¢u (33). Zadrzavanje kadmija unesenog preko
hrane je razmjerno malo; medutim, njegova se apsorpcija znatno povecava kod
nedovoljnog unosa kalcija. Kod unosa hrane siromasnije proteinima takoder je veca

apsorpcija kadmija i olova, a time 1 njihova toksi¢nost (1, 31).

Kadmij je inhibitor mnogih enzima u tijelu, kao $to su: PEP-karboksilaza, lipaza,
invertaza i drugi, pri ¢emu se veze na —SH skupinu molekule enzima. Mnogi toksi¢ni
ucinci kadmija nastaju zbog njegovog medudjelovanja s esencijalnim elementima
(bakar, cink, selen 1 Zeljezo). Smatra se da za ulazak u organizam kadmij Koristi
prijenosne sustave esencijalnih metala, a ujedno smanjuje njihovu apsorpciju. Pri
prodiranju kadmija u organizam ljudska crijeva zaustavljaju dio, ali ipak propustajaju
do 10 %. Nakon unosa kadmija, u ljudskom organizmu poti¢e se proizvodnja
metalotioneina (spoj cinka 1 bjelanevina bogatih aminokiselinom cistin). Atomi
sumpora iz cistina privlate kadmij tako da se po sedam atoma kadmija pricvrsti za
svaku molekulu proteina. Metalotionein prenosi kadmij do bubrega kako bi ga se tijelo
oslobodilo (33). U bubrezima se kadmij tako ¢vrsto veze (Cak 300 puta jace od cinka)
da se tamo 1 zadrzava. U pocetku se u bubrezima stvara kompleks kadmij-metalotionein

male molekulske mase, koji ne predstavlja znacajnu opasnost. S vremenom se njegova



koncentracija povecava te postaje izrazito toksi¢an. Gubitak preko urina glavni je put
izlu¢ivanja kadmija, dok se fecesom izlu€uju samo male koli¢ine. Kadmij se lako
vezuje za metalotionein i nakuplja u jetri i bubrezima, te u manjoj koli¢ini u koStanom 1

misi¢nom tkivu (27, 28).

1.2.3. Ziva

Velike koli¢ine zive nastaju kao posljedica ljudskih aktivnosti: proizvodnje
cementa, izgaranja fosilnih goriva te onec¢is¢enja voda u sklopu industrijske proizvodnje
zive i klora (9). Ziva u prirodi prolazi biogeokemijski ciklus preobrazbe od elementarne,
anorganske do vrlo toksi¢nih organskih zivinih spojeva. Njena otrovnost ovisi o
koncentraciji u pojedinim razinama ekosustava, te o procesima bioakumulacije 1

biomagnifikacije (15, 18).

Ziva u hrani uglavnom je prisutna u anorganskom obliku, te u vrlo malim
koncentracijama u organskom obliku. Sadrzaj ukupne Zive u hrani iznosi od 0,005 do
0,050 mg/kg. Iznimka su ribe, Skoljke 1 drugi vodeni organizmi (do 1,5 mg/kg). U
vodenim organizmima prisutna je, uz anorganski oblik, i organski vezana Ziva. Naime,
ribe apsorbiraju zivu u anorganskom obliku, koja se u ribljim Skrgama i probavnom
traktu metilira uz pomo¢ bakterija u metil-Zivu (organski oblik) (18). Utvrdeno je da je
omjer metil-Zive prema ukupnoj Zivi u razli¢itim vodenim vrstama priblizno jednak, te
da Ziva u ribi znacajno doprinosi zagadenju prehrambenog lanca organski vezanom

zivom (31).

Vodeni organizmi imaju izrazito visok biokoncentracijski faktor za Zzivu. On
pokazuje odnos izmedu udjela ukupne Zive u vodi i masenog udjela u vodenim
organizmima. Konzumiranjem ribe, zbog svog mjesta na vrhu hranidbenog lanca,
covjek je izloZzen visokim koncentracijama Zive. Prosjecna dnevna apsorpcija Zive
iznosi kod stanovnika u Njemackoj 5 ug, u Velikoj Britaniji, Kanadi i Svedskoj 10 pg, a
u Japanu 40-80 pg. Ovi podatci dobro potvrduju povezanost izmedu apsorpcije zZive i

razlike u prehrani u odnosu na konzumaciju ribe (18).



Svi oblici zive su potencijalno toksi¢ni, ali se razine toksi¢nosti razlikuju.
Otrovnost zive ovisi o koli€ini, valentnosti, anionskom sastavu, topljivosti i raspodjeli u
spojeve s dugim poluvremenom zadrzavanja u tkivima. Anorganski i organski oblici
zive podlijezu biomagnifikaciji u prehrambenom lancu. Taj je proces osobito izrazen
kod lipofilne metil-zive Cija su svojstava takva da se vrlo djelotvorno asimilira iz hrane,
a vrlo sporo eliminira iz organizma (18, 25).

Metil-ziva lako prolazi krvno-mozdanu barijeru, $to odreduje i njeno toksi¢no
djelovanje. Toksi¢nost zive u ljudskom organizmu ocituje se kroz inhibiciju enzimske
aktivnosti i osteéenje stanice (31). Ziva kao i olovo ima sposobnost lakog vezanja za —
SH skupine (aktivna mjesta enzima). Na taj nacin nepovoljno utjeCe na metabolizam
Na® i K' iona. Metil-ziva izaziva translokacije kationa kroz mitohondrijske membrane

interferiraju¢i s Ca®" ili Na*/K* ATP-aza sustavima (25, 27, 31).

1.3. ARHEOLOSKI VAZNI METALI

U arheoloSkom studijama kao vazni metali u ispitivanjima istiCu se uz toksi¢ne

(kadmij, olovo, ziva) jo§ i bakar, cink, kalcij, mangan, stroncij, te Zeljezo (34 - 40).

Odredivanje navedenih metala u arheoloskim kostima autori su koristili kako bi
dopunili saznanja o nac¢inu Zivota, obi¢ajima, prehrani, bolestima i druStvenom statusu
ljudi iz razli¢itth geografskih 1 povijesnih razdoblja (41 - 44). Jankuhn i suradnici
(2000.) odredili su koncentracije ovih metala, ali i njthove meduodnose, u arheoloSkim
kostima. Utvrdili su pozitivne korelacije izmedu Zn-Sr, Mn-Fe, dok su negativne
najcesce su analizirani metali Zn, Ca, Sr, te njihovi omjeri. Njihove vrijednosti autori su
koristili kao pokazatelje prehrane odredene populacije, dok su rijede analize drugih
metala (Cu, Mn i Fe) upotrijebljene kao pokazatelji obi¢aja, uporabe pojedinih predmeta

(posude, nakit, orude za rad i sl) od bakra, bronce, Zeljeza i sl. (41 - 44).



1.3.1. Kalcij

Kalcij je najzastupljeniji metal u ljudskom organizmu. Predstavlja 1,5 do 2%
ukupne tjelesne tezine, od cega je 99% u kostima i1 zubima, a ostatak je ukljucen u
metabolizam kroz razlicite funkcije:

e stezanje miSica i upravljanje ziv€anim impulsima,

e regulira aktivnost membrana stanice,

e odrzava stabilnost pH i pomaze pri zgruSavanju krvi,

e nadzire diobu stanice,

e regulira rad paratiroidnog hormona (PTH) putem negativne povratne sprege,

koja se postize putem receptora za kalcij (47).

Izvor kalcija u hrani su mlijeko 1 mlije¢ni proizvodi, leguminoze i zeleno lisnato
povrée (48). Medutim apsorpcija kalcija unesenog povréem otezana je zbog veceg
sadrzaja oksalne i fitinske kiseline u toj hrani. Apsorpcija kalcija regulirana je
vitaminom D 1 kalbindinom-proteinom koji vezuje kalcij. Rast, pregradnja 1
mineralizacija kosti u velikoj mjeri ovisi upravo o kalciju. Pregradnja kosStanog tkiva
trajan je proces, €ije su znacajke kontinuirana pregradnja kosti, te odlaganje kalcija u
novostvorenu kost. RavnoteZa izmedu razgradnje 1 izgradnje kosti mijenja se starenjem

(4, 31, 49).

1.3.2. Stroncij

Stroncij nije esencijalan element jer u organizmu nema nikakvu funkciju, a ipak
ga u ljudskom organizmu ima u znatnim koli¢inama. Zbog sli¢nih kemijskih svojstava s
kalcijem zavr$i u kostima. NajviSe ga ima u kostima, 35-140 mg/kg, te vrlo malo u
tkivima, 0,12-0,35 mg/kg. (49, 50). Prisutan je isklju¢ivo u hrani biljnog podrijetla,
naroCito u leguminozama. Njegovo odredivanje u arheoloskim kostima, te odredivanje
omjera Sr/Ca u bioarheoloSkim ispitivanjima je znacajano (51). Vrijednost navedenog
omjera ukazuje na podrijetlo kalcija. Povecani omjer ukazuje da kalcij potjece iz hrane

biljnog podrijetla (48).



Tablica 1.1. Statisti¢ki podaci analiziranih metala u arheoloSkim kostima (52)

Starije Zene N=50 " Mlade Zene N=50
(srednja SD ' (srednja SD f
vrijednost) vrijednost)
Sr (mg/kg) 249,6 54,7 306,8 42,6
Ca x 10* (mg/kg) 36,2 1,3 35,9 1,1
Sr/Cax 10 ™ 6,92 1,57 8,55 1,20

Izvor: Mays S. (52)
" broj uzoraka.
" standardna devijacija izrazena u istoj mjernoj jedinici kao i mjerna vrijednost.

Pojedini autori, koriste¢i ove spoznaje, pokusali su ustanoviti razlike izmedu
ispitanih skupina arheoloskih populacija. Mays (2003.) analizira omjer Sr/Ca u
arheoloskim kostima (10.-16. st.) izmedu Zena dojilja mlade i starije zivotne dobi, kako
bi pojasnio razlike s obzirom na ugradnju kalcija u kost izmedu navedenih skupina

(tablica 1.1.) (52).

1.3.3. Cink

Cink nije otrovan metal, a vazan je za ¢ovjeka. Ima ga u oku, prostati, misi¢ima,
te kostima 1 slezeni. Za razliku od Zeljeza 1 bakra, cink ima samo jedno oksidacijsko
stanje Zn>* . U takvom obliku nije otrovan i moZe se vezati na razlicite vrste molekula
(49). U tlu je vrlo stabilan 1 nije podlozan kemijskim promjenama. Iznimno je vaZan
esencijalni metal, ukljucen je u strukturu i funkciju stani¢nih membrana, te aktivnost
vise od 200 enzima, koji u tijelu reguliraju rast, razvoj, plodnost i dugovjecnost.
Sastavni je dio enzima iz svih Sest skupina (oksidoreduktaza, transferaza, hidrolaza,
liaza, izomeraza, ligaza) (47). Dnevne potrebe za cinkom su od 15 do 25 mg. Ako se ne
unose dovoljne koli¢ine usporava se rast, razvoj i1 spolno sazrijevanje. Nedostatak cinka
u organizmu pojacava apsorpciju i taloZenje toksi¢nih metala, poglavito kadmija i olova

(4, 49).



Najbolji izvor cinka u hrani je crveno meso, dok ga voce sadrzi najmanje.
Namirnice bogate cinkom su skoljke, zitarice, mlije¢ni proizvodi i leguminoze. Cink
unesen hranom apsorbira se u crijevima, ali reagira i s fitinskom kiselinom, pri cemu se
stvara netopljivi cinkov-fitat koji organizam ne moZe apsorbirati. Ako su u prehranu
ukljuceni prvenstveno povrée i leguminoze, apsorpcija cinka u organizam bit ¢e slaba,

jer ta hrana obiluje fitinskom kiselinom (4).

1.3.4. Bakar

Bakar je esencijalan element, neophodan za rad enzima u tijelu (citokrom c-
oksidaza, superoksid dismutaza), te za stvaranje elastina u krvnim zilama (47).
Zastupljen je u razli¢itim vrstama hrane, pa nema opasnosti da ga u organizmu nece biti
dovoljno. Medutim, prevelik sadrzaj bakra u organizmu moze biti Stetan. Visoke
koncentracije bakra u organizmu mogu nastati usljed Wilsonove bolesti - metabolickog
poremecaja koji uzrokuje nemoguénost izlucivanja bakra, te se on prekomjerno talozi
prvenstveno u jetri i mozgu (53). Ako je prisutan u viSku moze istisnuti zeljezo i cink,
jer zamjenjuje te metale na njihovom aktivhom mjestu u enzimima (49). Najvise bakra
ima u hrani bogatoj bjelan¢evinama, u svim vrstama mesa 1 iznutrica, te u hrani iz mora
(Skoljke i riba). Odredivanje bakra u arheoloSkim kostima nije zanimljivo iskljucivo s
glediSta prehrane odredene populacije, koliko zbog iznimne vaZnosti ovog metala
tijekom povijesti. U proslosti se bakar dosta koristio u izradi razli¢itih predmeta: pribor
za jelo, novac, nozevi, alati, nakit 1 sli¢no, poglavizo u bron¢ano doba (bronca — legura
od bakra i kositra) (39). Na arheoloskim nalaziStima Cesto su pronadeni takvi predmeti

koji mogu utjecati na koncentracije bakra u arheoloSkim kostima (54).

1.3.5. Zeljezo i mangan

Zeljezo je esencijalan element. Ukupna koli¢ina u ljudskom tijelu je priblizno 4
grama. Sastavni je dio hemoglobina, te razli¢itih enzima odgovornih u sintezi DNA.
Hrana bogata zeljezom je meso, naroCio iznutrice, vino, grah i suho voc¢e. Medutim

samo manji dio, svega 25 % Zeljeza iz hrane, organizam moze preuzeti. NajlakSe se
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apsorbira Zeljezo iz crvenog mesa, dok se Zeljezo iz biljne hrane, zbog prisustva fitata,
vrlo tesko apsorbira (49). Ljudski organizam apsorbira isklju¢ivo Fe**, a buduéi je u
hrani Zeljezo u obliku Fe**, prvo se uz pomoé askorbinske kiseline mora reducirati.
Potom se u stanicama crijevne stijenke oksidira ponovo u Fe™*, te se u tom obliku veze

na transferin (bjelancevina u serumu odgovorna za njegovu razmjenu u stanicama) (1).

Mangan je takoder esencijalni element. Odgovoran je za rad enzima, a ukljucen je
u metabolizam glukoze te u djelovanje vitamina Bl. Ve¢i dio mangana u ljudskom
organizmu prisutan je u kostima (0,2-100 mg/kg), a tek manji dio u tkivima (0,2-2
mg/kg) (31, 49). Hrana biljnog podrijetla (Se¢erna repa, kukuruz, pSenica, riza) sadrzi

viSe koncentracije mangana od hrane Zivotinjskog podrijetla (mlijeko, meso) (49).

Rekonstrukcija prehrane arheoloSske populacije na temelju odredenih
koncentracija Zeljeza i mangana u kostima nije moguca zbog njihovih specifi¢nih
kemijskih svojstava i velike reaktivnosti. Naime, zeljezo i mangan su najraprostranjeniji
elementi u tlu, gdje se pojavljuju u obliku soli, oksida i1 hidroksida. Mangan ima 1 velik
broj oksidacijskih stanja (od +2 do +7). Stoga utvrdene koncentracije ovih metala u
arheoloSkim kostima nisu posljedica prehrane, ve¢ naknadnih promjena u tlu. Zbog
navedenoga, razlike u koncentracijama ovih metala u recentnim i arheoloskim kostima

su iznimno velike (36, 49):

- recente kosti (Fe = 35-140 mg/kg; Mn = 0,2-100 mg/kg) (49),
- arheoloske kosti (Fe = 3 000-10 000 mg/kg; Mn = 300-2 000 mg/kg) (36).

Medutim, od odredivanja pojedinacnih koncentracija ova dva metala
interesantaniji je njihov meduodnos. Koncentracije Zeljeza i mangana koreliraju i
pokazatelji su ocuvanosti arheoloskih kostiju. Izrazito visoke vrijednosti koncentracije
oba metala ukazuju na lode o¢uvane arheoloske kosti (36, 45, 55). Zeljezo, kao i bakar,
u proslosti je dosta koriSten metal (Zeljezno doba). Stoga se uz osteolosku gradu cesto
mogu naci i razliCiti predmeti od Zeljeza, Sto dovodi do porasta koncentracije zeljeza u

arheolosSkim kostima (39).



11
1.4. BIOARHEOLOGIJA

1.4.1. Osteoloska grada
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Slika 1.1. Prikaz cjevaste kosti

Kosti su vrsta kalcificiranog potpornog tkiva u ¢ovjekovom organizmu. Sve kosti
u ljudskom tijelu (oko 206) zajedno Cine ljudski kostur. Kosti su ¢vrste i jake, Suplje

unutrasnjosti, stoga nisu teske, ¢ine oko 14% ukupne tjelesne mase kod covjeka (lakse

su od misica).

U organizmu imaju funkciju zastite, podupiranja, proizvodnje krvi, skladiStenja
minerala, pokretanja, provodenja zvuka (slusne kosti), detoksifikacije (koStano tkivo

skladisti metale uzimaju¢i ih iz krvi i tako $titi druge organe).
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S obzirom na izgled, kosti se dijele na:
1. cjevaste ili duge (lat. Ossa longa) - ove kosti su duze od svoje Sirine.
Sastoje se od kosStane cijevi (dijafiza), te od dva proSirenja na krajevima
(epifiza). Dio izmedu dijafize i epifize naziva se metafiza. U ove kosti spada
bedrena ili goljenicna kost, te kosti ruke (slika 1.1.),
2. kratke (lat. Ossa brevia) - kosti zgloba Sake, stopala, prstiju,
3. plosnate (lat. Ossa plana) - kosti lubanje, lopatice i zdjeli¢ne kosti,

4. nepravilne (lat. Ossa irregularia) — kraljesci, prSljenovi i neke kosti lubanje.

Kosti su gradene od kompaktne i spongiozne koStane tvari. Dijafiza uglavnom
sadrzi kompaktnu tvar - kortikalna kost koja okruzuje Supljinu (lat. cavum medullare)
ispunjenu kostanom srzi. Epifiza i krajnji dijelovi kosti gradeni su od spongiozne tvari —

trabekularna kost presvucena tankim slojem kompaktne tvari (slika 1.2.).

KOMPAKTNA
I~ KOST

T TSPUZ VASTA
KOST

" ~~_ SUPLJINA
KOSTI

POPRECNI PRESJEK BEDRENE KOSTI

Slika 1.2. Poprecni presjek kosti

Kosti se sastoje od anorganskog dijela (kalcijev 1 magnezijev fosfat, kalcijev
karbonat i kalcijev fluorid) i organskog dijela (fibrile i koStane stanice). Kombinacija

organskog 1 anorganskog dijela daje kostima ¢vrstocu 1 elasticnost (54).

Ocuvanost arheoloskih kosti ovisi o: kiselosti zemlje, utjecaju podzemnih voda,
vegetaciji, temperaturi i drugim faktorima. Ocuvanost kostiju stoga moze biti razliCita

¢ak 1 unutar istog nalazista.
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Slika 1.3. Ljudska bedrena kost-femur

Ako je pH tla neutralan ili blago alkalan, kosti ¢e biti dobro o¢uvane i nekoliko
tisu¢a godina. Medutim, kisela tla, velika vlaZnost 1 prisustvo podzemnih voda mogu
potpuno unistiti arheoloSke kosti (52). Arheoloske kosti ne razgraduju se istom brzinom.
Duge kosti (femur, tibia) ostaju oCuvane najdulje, dok se kosti lica, krajevi rebara i
prstiju razgraduju najbrze (35, 54). Bedrena ili natkoljeni¢na kost (lat. femur) je najduza
1 najjaca kost u ljudskom tijelu. To je jedina kost u natkoljenici, a nalazi se izmedu
zgloba kuka (lat. articulatio coxae) i koljenog zgloba (lat. articulatio genus). Veliina

emura varira od osobe do osobe, ali uvijek ¢ini oko Y4 visine (slika 1.3.).
y

Prije analize metala potrebno je pazljivo pristupiti ¢iS¢enju 1 odabiru dijela kosti
za kemijsku analizu. NajceS¢e se uzima femur ili humerus, jer su ti dijelovi kostura i
najbolje oCuvani. Za analizu se uzima kompaktni dio kosti, koji se mora odvojiti

pazljivo kako ne bi doslo do zagadenja. Taj dio kosti je manje izlozen zagadenju
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1.4.2. BioarheoloSke analize

Odredivanje spola i zivotne starosti temelj su svih vrsta analiza ljudske koStane
grade iz arheoloskih zbirki. Pri odredivanju spola odraslih osoba u obzir se uzima cijeli
kostur. Ako je oCuvanost osteoloske grade bolja, tocnost odredivanja bit ¢e veca. U

bioarheoloskim analizama spol se ne odreduju na kosturima djece (43, 54, 56-58).

Odredivanje zivotne dobi zapravo predstavlja ,kostanu dob*, koja priblizno
odreduje kronolosku dob. Naime odreduje se stupanj rasta, razvoja ili propadanja
pojedinih dijelova kostura, pa stoga ,koStana dob*“ moze odstupati od stvarne
kronoloske dobi. Pri odredivanju nije moguée odrediti tocnu dob buduéi da rast i
starenje odreduje kvaliteta i uvjeti Zivota neke populacije. Ako se radi o djeci, kroni¢ni
nedostatak unosa bjelancevina u prehrani tada znatno usporava brzinu rasta svih
dijelova kostura. Zbog toga se u bioarheoloskim analizama uzima procjena dobi u

rasponu od pet godina (54).

Iz patoloskih promjena na arheoloskoj kostanoj gradi moguce je dijagnosticirati
razli¢ite nespecificne zarazne bolesti (periostitis, osteitis 1 ostemijelitis), specifi¢ne
zarazne bolesti (tuberkuloza, lepra), metabolicke (skorbut, rahitis i anemija) 1 reumatske
bolesti (spondilitis). OsteoloSki pokazatelj anemije kod arheoloSke populacije je cribra
orbitalia. Nastaje zbog hipertrofije srediSnjeg poroznog dijela kosti lubanje, a o€ituje se
u pojavi malih rupicastih lezija na svodovima orbita (59, 60). Uzrokovana je
nedostatkom Zeljeza, premalim unosom bjelancevina, nepravilnom prehranom,

nehigijenskim uvjetima i gastrointestinalnim bolestima (dijareja) (54).

U bioarheoloskim ispitivanjima analiza trauma donosi vazne informacije o Zivotu
pojedinca; medutim, uCestalost pojavljivanja traumatskih promjena na kostima i zubima
kod ispitivanja odredene populacije moze biti pokazatelj namjernog nasilja i ratova u

razli¢itim kulturnim, politi¢kim i drustvenim sustavima (61, 62).

Analiza zubala moze upotpuniti podatke o koStanoj gradi. Dok prosjecna kost
sadrzi oko 50% anorganskih tvari, udjel u zubnoj caklini iznosi ¢ak 96%. Stoga zubi
mogu ostati ocuvani u zemlji viSe tisuca godina. Analiza zubala moze dati vrijedne

podatke o zdravlju pojedinca, ali i zaklju¢ke o vrsti i nafinu prehrane odredene
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populacije, kao i razli¢itosti izmedu pojedinih podskupina (spolnih, druStvenih ili

ekonomskih) (54, 56, 63).

Odredivanje koncentracije pojedinih metala u arheoloskim kostima daje vise

saznanja o obiCajima, prehrani i vrsti namirnica koje su koristili.

Sva navedena ispitivanja medusobno se nadopunjuju i omogucavaju bolju
rekonstrukciju kvalitete 1 uvjeta zivota odredene populacije. Moze se re¢i da su ljudske
kosti s arheoloskih nalazista vrlo vrijedan dokument proslosti. Iz dobro oCuvane i velike
arheoloske zbirke mogucéa je rekonstrukcija nacina zivota odredene populacije. Ako su
dobiveni rezultati usporedivi s uvjetima drugih prostorno ili vremenski bliskih nalazista

to je rekonstrukcija potpunija (64, 65).

1.4.3. Bioarheolo$ke studije u svijetu

Holger Schutowski i suradnici (1999.) u svom su radu , na arheoloskim kostima
iz 6.-8. st., na podrucju sjeverozapadne Njemacke, usporedili dobivene koncentracije
kalcija 1 stroncija iz ljudskih i Zivotinjskih kostiju. U arheolo$kim ljudskim kostima
utvrdili su povecan sadrzaj oba metala u odnosu na zZivotinjske kosti. Napravili su
rekonstrukciju prehrane tih ljudi iz analizom utvrdenih koli¢ina Ca, Sr, Zn, Cu, te
omjera Sr/Ca u arheoloSkim kostima. U arheoloskim kostima utvrdili su nizak sadrZaj

cinka, povecani sadrzaj bakra, stroncija, te omjera Sr/Ca.

Koristili su dostupne podatke iz literature za masene udjele navedenih elemenata
u odredenoj vrsti hrane (tablica 1.2.). Zastupljenost cinka u leguminozama i
korjenastom povréu niZza je nego u mesu, dok su vrijednosti bakra najviSe u
leguminozama. Stroncij se unosi hranom prvenstveno biljnog podrijetla, pa je stoga
vazan omjer Sr/Ca koji ukazuje na izvor kalcija. Vec¢i omjer nastaje kao posljedica
veceg unosa hrane biljnog podrijetla (Zitarice i leguminoze), dok manji omjer Sr/Ca
nastaje kao posljedica unosa hrane zivotinjskog podrijetla bogatije kalcijem (mlijeko i
mlije¢ni proizvodi). Iz navedenoga su zakljucili da su tijekom Zivota ti ljudi konzumirali

vece koli¢ine hrane biljnog podrijetla (34).
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Tablica 1.2. Maseni udio metala u razli¢itim vrstama hrane koja se konzumirala u

povijesnom razdoblju srednjeg vijeka (mg/kg) (34)

Hrana Ca Sr Sr/Ca* Zn Cu
Korjenasto i 420 2,6 0,0062 35,0 1,1
gomoljasto povrée

Meso 200 1,1 0,0055 42,8 2,1
Zitarice 700 2,0 0,0029 50,3 4,6
Leguminoze 2120 4,7 0,0022 28,5 5,4
Zeleno povrée 11690 21,1 0,0018 50,0 1,1
Mlijecni proizvodi 8070 5,0 0,0006 35,0 2,8
Mlijeko 9600 0,5 0,0001 3,8 0,4

* izraZena vrijednost nema mjernu jedinicu
Izvor: Schutkowski H. and Herrmann B. (34).

Vuornien i suradnici, objavili su nekoliko radova na arheoloskim kostima (35-
37). Vuornien i Mussalo-Rauhamaa (1990.) analizirani su metale: Cu, Zn, Ca, Mn, Pb,
Sr, i Fe u arheoloskim kostima (femurima) s podrucja Ficiane u Italiji, iz razdoblja 6.-8.
st. (37). U studiji su utvrdili vaZznost odabira dijela kosti za analizu pojedinog metala.
Sadrzaj kalcija u femuru varira prema poloZaju kosti. Uloga odabranog dijela kosti (kraj
ili sredis$nji dio) bitno utjee na analizirani kalcij. U epifizi on je nizi nego u dijafizi.
Medutim, raspodjela stroncija u kosti viSe je ujednacena. Znatno je lakSe raditi analizu
kostiju odraslih nego djece, prvenstveno zbog veceg broja raspoloZivih uzoraka.
Analiza kostiju male djece Cesto je onemogucena zbog veée brzine propadanja i
osjetljivosti na destrukciju . U sklopu iste studije, znanstvenici su, uz osteoloske ostatke,
pronasli viSe razliCitih predmeta od bronce (prstenje, nakit, fibule) koji su uzrokovali
postmortalnu kontaminaciju kostiju s bakrom.

Njihova je studija istaknula i meduodnos koncentracije cinka i stroncija s obzirom
na spol 1 dob. Utvrdili su statisticki znacajne vrijednosti: koncentracije stroncija i cinka
kod mladih zena nize su od koncentracija oba metala kod mladih muskaraca. Istodobno
navedene koncentracije kod Zena starije Zivotne dobi viSe su od vrijednosti kod starijih

muskaraca (37).
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Tablica 1.3. Usporedba kvalitete kosti i koncentracije pojedinih metala (mg/kg) (36)

Kvaliteta Cax 10* Mn Fe Cu Zn Sr
kosti (N*)

Dobra (30) 13,7 303 3203 18,4 85,5 51
Umjerena (73) 15,0 1235 5524 18,3 95,4 25
Losa (38) 13,6 1799 9157 26,5 92,5 12,5

* broj uzoraka
Izvor: Vuorinen HS, et al. (36).

U bioarheoloskim studijama gotovo uvijek se analizira cink. Cesto se uzima kao
indikator bolesti - anemije. On je esencijalni element i ima vaznu ulogu u organizmu
kao metaloenzim. Neadekvatna prehrana, siromasna proteinima zivotinjskog podrijetla
uzrok je niskog omjera Zn/Ca u arheoloskim kostima, jer viSe cinka sadrzi hrana

bogatija proteinima Zivotinjskog podrijetla (37).

Vuornien i suradnici (1996.) objavili su rezultate analiziranih metala u 141
uzorku arheoloskih kostiju iz razdoblja 1580. -1650. god. s podrucja pokrajine Turku u
Finskoj. Njihovi rezultati ukazuju da koncentracije cinka i stroncija imaju statisticki
znacCajno vece vrijednosti u ranijem povijesnom razdoblju (16 st.) od kasnijeg
povijesnog razdoblja (sredina 17. st.), Sto je objasnjeno promjenom prehrambenih
navika. Osim analize arheoloskih kostiju obavili su i analizu zemlje, kako bi utvrdili
eventualno zagadenje (dijageneza). Odnos je pokazao da su analizirani metali u zemlji
uglavnom bili nizi od analiziranih u kostima, iznimka je bakar ¢ija je koncentracija bila
viSa u zemlji nego u kostima. Posebno su analizirali dobro o¢uvane i oStecene kosti.

(tablica 1.3.) (36).

Koncentracije Zeljeza 1 mangana bile su obrnuto proporcionalne s kvalitetom
kosti. Njithove najnize vrijednosti bile su u dobro ocuvanim kostima, a naviSe u
najslabije ouvanim. Za razliku od njih, koncentracija stroncija opadala je linearno od
dobrih do losijih kostiju. Vrijednosti kalcija, bakra i cinka nisu se znac¢ajnije mijenjale s

kvalitetom kostiju (36).
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Pojedini autori osvrnuli su se na ispitivanje pojedinih metala u razlic¢itim
povijesnim razdobljima (38, 39). Pyatt i suradnici (2005.) odredili su sadrzaj bakra i
olova u arheoloskim kostima iz bron¢anog i bizantinskog doba, te kostima Zivotinjskog
podrijetla danasnjeg doba (ispod 10 godina starosti) s podrucja juznog Jordana. Utvrdili
su viSe koncentracije oba metala u starim kostima u odnosu na novije kosti. Naime
bakar i olovo su se intenzivno koristili u izradi razli¢itog posuda i ostalih predmeta u
bron¢anom, romanskom 1 bizantinskom razdoblju. NajviSe vrijednosti (bakar 177-197
mg/kg; olovo 170-196 mg/kg) utvrdene su u ljudskim kostima iz bizantinskog
razdoblja, dok su vrijednosti iz bron¢anog razdoblja nize (bakar 82-108 mg/kg; olovo
74-98 mg/kg) (38).

Martinez-Garcia i suradnici (2005.) ispitivali su sadrzaj bakra, cinka, kadmija,
olova i Zeljeza u arheoloskim kostima iz razliitith povijesnih razdoblja s podrucja
Cartagene u Spanjolskoj. Utvrdili su nize koncentracije olova u neolitiku (~ 45 mg/kg),
vrijednosti tijekom bron¢anog doba su vise (~ 80 mg/kg), a maksimalne su zabiljezene
tijekom romanskog (742 mg/kg) 1 bizantinskog doba (898 mg/kg). Koncentracije bakra
su najviSe u kostima iz bizantinskog doba (111,2 mg/kg), a Zeljeza za vrijeme
osmanskog carstva (15 383 mg/kg). Vrijednosti cinka su rasle tijekom povijesnih
razdoblja, dok su vrijednosti kadmija neznatno opadale (39).

Dobrovolskaya (2005.) je objavila znanstvenu studiju o razlikama u prehrani u
kasnom paleolitiku, mezolitiku 1 neolitiku, na temelju analize metala (Ca, Zn, Sr, Cu) u
arheoloSkim kostima s podruc¢ja sjeverozapadne Rusije. Zakljucila je da se tip prehrane
mijenjao tijekom povijesti, a bio je uvjetovan razvojem ¢ovjecanstva, izmjenama u flori
1 fauni te socijalnim i ekoloSkim prilikama. Unutar odredenih skupina utvrdila je razlike
izmedu navedenih metala, koje su potvrdene i drugim bioarheoloskim ispitivanjima.
Unutar odredene ispitne skupine iz perioda neolitika utvrdene su niske vrijednosti cinka,
visok sadrzaj stroncija 1 povecan omjer Sr/Ca. Analiticki dobiveni rezultati ukazuju na
povecano konzumiranje hrane biljnog podrijetla, Sto je potvrdeno i promjenama na
zubalu. Naime, razliciti defekti na kruni i korijenu zuba ukazuju na zubni karijes, koji je
cest kod arheoloske populacije, a ujedno potvrduje i vece konzumiranje hrane (Zitarica)
s visokim udjelom ugljikohidrata (Skrob, Secer). U jednoj od analiziranih skupina
neolitika (Minino I), koja je zZivjela uz jezero i Cija je prehrana sadrzala vece koliCine

ribe, vrijednosti cinka u kostima bile su viSe od ostalih skupina (66).
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1.4.4. Bioarheoloska istrazivanja u Hrvatskoj

Suvremena bioarheoloSka istrazivanja u Hrvatskoj pocinju se intenzivnije
provoditi pocetkom devedesetih godina proslog stolje¢a. Bioarheoloska analiza
obuhvatila je antropoloska i1 arheoloSka istrazivanja (odredivanje spola, dobi, trauma,
analizu zubala, kao i osteoloskih promjena koje ukazuju na razliite bolesti) za poducje
kontinentalne i primorske Hrvatske (58, 62, 67). Medutim u sklopu navedenih

ispitivanja u Hrvatskoj do sada nitko nije obradio analize metala u arheoloskim kostima.

U razdoblju 1995.-2004. provedene su bioarheoloske analize na nekoliko
starohrvatskih groblja s podruc¢ja istone obale Jadrana. Analiza je obuhvacala
odredivanje spola, dobi 1 wucestalosti trauma. Uzorci datiraju iz perioda
ranosrednjovjekovnih nalazista (8.-11. st): Donje polje-Sveti Lovre kod Sibenika,
RadasSinovci i Velim Velistak kraj Benkovca te Glavice kod Sinja. Na svim je
nalaziStima, zbog niske kiselosti zemlje i velikog udjela pijeska oCuvanost kostane
grade bila jako dobra (54). Uz grobove su pronadeni razliciti predmeti (obicne karicice,

jednojagodne nausnice, keramicke posude, zeljezni nozi¢i i sl.).

U svrhu bolje predodZbe uvjeta 1 kvalitete Zivota arheoloSke populacije sa
spomenutih nalaziSta, provedena je usporedba s jo§ dvije komparativne starohrvatske
zbirke (54). Prva skupina obuhvacéa pet kasnoantickih nalaziSta (4.-6. st.), a druga
skupina Sest kasnosrednjovjekovnih nalazista (11.-13. st.) s prostora kontinentalne

Hrvatske.

Usporedba  kasnoantickog uzorka pokazala je veliku slicnost s
kasnosrednjovjekovnim uzorkom. Medutim, ranosrednjovjekovni uzorak pokazao je
viSe statisticki znacajnih razlika prema uzorku kasnosrednjovjekovnog uzorka (Tablica
1.4.). Ova razli¢itost ukazuje na pogorSanje uvjeta 1 kvalitete Zivota, najvjerojatnije kao

posljedica politickih i vojnih ¢imbenika (54).

Slaus (2008.) je u svom radu izvr§io usporedbe antropoloskih i arheoloskih
istrazivanja za dvije razliite regije (kontinentalna 1 primorska Hrvatska) 1 dva razlicita

povijesna razdoblja (kasnoanticko 3.-5. st. i ranosrednjovjekovno 6.-10. st.) (68).
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Tablica 1.4. Razlike izmedu ranosrednjovjekovnih i kasnosrednjovjekovnih nalazista

(54)

Razlike:

Osteoloska grada

Omjer
djeca:zene:muskaraci
Zivotni vijek

- muskarci

- Zene

Ucestalost traume lubanje
kod muskaraca

Smrtnost u dobi

20-25 godina kod

muskaraca

Smrtnost u dobi
25-29 godina kod Zena

Zivotni uvjeti

Izvor: Slaus M. (54).

Ranosrednjovjekovna

nalazisSta (8.-11. st.)
vedi broj kostiju,

bolja o¢uvanosti

0,87:0,95:1,00
duzi

~ 40 godina

~ 39,7 godina

2,8 %

manja 5 %

manja 5,5 %

laksi

Kasnasrednjovjekovna

nalazista (11.-13. st.)

manji broj uzoraka kosti,

loSija ocuvanost

0,88:1,03:1,00
kraéi

~ 34,3 godina
~ 34,6 godina

15 %

veca 20 %

veca 16 %

tezi (politicki i vojni

¢imbenici)

Kasnoanti¢ki uzorak obuhvaca uglavnom tadasnje prostore ve¢ih gradova, a

ranosrednjovjekovni seoska podrucja. Najvece statisticki znacajne razlike zabiljezene su

za primorsku regiju izmedu dva povijesna razdoblja. U analiziranom kasnoantickom

uzorku zabiljeZen je ve€i broj trauma, te periostitisa - upalnih promjene na periostu

kosti razli€ite etiologije (npr. mikroorganizmi i stresom inducirani periostitis). U istom

uzorku zabiljeZen je 1 porast osteoloskih promjena (cribria orbitalia) u odnosu na

kontinentalnu regiju (59). Utvrdene razlicitosti posljedica su burnih politi¢kih 1 vojnih

prilika (gubljenje granica, ratovi 1 sl.) koje su prvenstveno zahvatile primorsku regiju.

Drugi razlog je migracija i iskoriStavanje raspolozivih prirodnih resursa.
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U primorskoj regiji samo je nekoliko plodnih polja, a uzgoj poljoprivrednih
kultura (manje plodnog tla) i stoke (nedostaje travnatih povrSina za prehranu stoke) je
otezan. Ovi razlozi primorali su Hrvate iz primorske regije da se okrenu iskoriStavanju
mora. Medutim nedostatak znanja 1 spretnosti razlozi su nedovoljnog iskoriStavanja
morskih resursa. Analize Zivotinjskih ostataka prikupljenih s nekoliko nalazista

pokazuju da nema ostataka ribljih kostiju, kao ni oruda za ribolov (68).

1.4.5. Arheoloska nalazista bribirske i kliSke Zupanije u Hrvatskoj

Tijekom 90-tih godina 20. st. Muzej hrvatskih arheoloskih spomenika proveo je
iskopavanja veceg broja lokaliteta s podru¢ja dvije Zupanije ranofeudalne Hrvatske,
bribirske oko rijeke Krke (Greblje) i kliSke na Sirem priobalju oko danasnjeg Splita
(Naklice, Tugare i1 Bija¢i). Na tim lokacijama otkrivena su starohrvatska groblja iz
vremena ranog srednjeg vijeka, odnosno 9. i 10. st. Radi se o manjim ukopima s
grobovima koji su locirani u prostoru bez crkvenog objekta i prema dosadasnjim
spoznajama odrazavaju teritorijalnu, ali i1 rodovsku strukturu zajednica kojima
pripadaju. ArheoloSki nalazi iz tih grobova pripadaju uglavnom ukrasnim predmetima
(nausnice, prstenje 1 sl.) koje je arheologija ve¢ definirala kao hrvatsko-dalmatinsku
kulturnu skupinu i datirala je od 9. do 11. st., dakle tijekom dinastije Trpimirovica.

Groblja s osteoloskim ostacima mogu se svrstati u dvije skupine:

1. groblja srednje veli¢ine oko 50-150 ukopa ( Stombrate-Bijaci 1 Greblje),
2. manja groblja do 20 ukopa (Naklice, Svecurje 1 Tugare).

Groblja iz prve skupine mogu se razluciti prema socioloskim karakteristikama. U
Stombratama se radi o groblju zajednice koja je Zivjela pri vladarskom posjedu
nastalom na temeljima rimske villae rusticae. Za lokalitet Greblja je karakteristicno da
se radi o tipicnom naseobinskom groblju lociranom uz utvrdu, koje je nastalo iz dva
manja pretpostavljena rodovska nukleusa, od kojih se jedno odmah gasi (7 ukopa), a
drugi se nastavlja sve do 10. st. gdje se nalazi i ve¢a skupina grobova s ukopima u
drvene sanduke.

Drugu skupinu ¢ine manja groblja s kratkim vremenom koriStenja (2-3 desetljeca).
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Utvrdeni materijalni nalazi u grobovima odreduju kulturnu i vremensku
pripadnost ukopa iz razdoblja ranog srednjeg vijeka. Pronaden je jednostavan nakit
(nausnice, prstenje, aplikacije za odje¢u) u viSe tipoloskih inacCica karakteristi¢nih za
umjetnicki obrt predromanicke epohe (9.-11. st.). Takoder su pronadeni jednostavni
oblici keramickih lonaca, atipi¢ni poljodjelski i obrtnicki alati (srpovi, nozevi, motike),

dijelovi konjske opreme (potkove), strelice, kljucevi, te sli¢ni metalni proizvodi.

1.4.5.1.Bribir

Arheoloski lokalitet Bribirska Glavica (anticki Varvaria i starohrvatski Bribir)
obuhvaca povriinu od 72 000 m” i nalazi se na 300 m nadmorske visine. Jedan je od
najbogatijih arheoloSkih nalaziSta liburnskog doba, rane i kasne antike, starohrvatske
povijesti, te ranog 1 srednjeg vijeka (slika 1.4.). U doba Ilira 1 Rimljana zvao se Berbera.
U srednjem vijeku tu se nalazilo sjediste Subica, bribirskih knezova s utvrdenim
gradom. Medu arheolozima ovaj lokalitet je poznat kao ,,Hrvatska Troja®, kako ga je
1908. god. nazvao fra Lujo Marun, otac hrvatske arheologije. Bribir s Ostrovicom jo$
nosi naziv i ,,klju¢ Zadra® , jer je sjevernu Dalmaciju branio od provala iz unutrasnjosti
tijekom cijele povijesti, a posebice u srednjem vijeku te u 16. 1 17. st. za vrijeme tursko-

mletackih ratova.

1.4.5.2. Naklice

Naklice su malo mjesto blizu OmiSa. Geografski smjestaj Naklica je u srediSnjim
Poljicima (slika 1.5.). Poljicka republika je nekada bila upravno-politi¢ki, a danas je
iskljuc¢ivo geografsko-povijesni pojam. To je prostor izmedu uvira rijeke Cetine u
Omisu i rjedice Zrnovnice u Stobretu. U zaledu se prostire preko planine Mosor do
Cetine ispod Garduna blizu Trilja. Po zemljopisnoj strukturi Poljicka republika se
odlikuje iznimnom ljepotom i povijesnom bogatom proslosc¢u.

Groblje u Naklicama prvo je do sada otkriveno groblje starohrvatskog doba (9. st.)
na tlu Poljica. Ono svjedoci o vremenu prvog naseljavanja Hrvata u ruralnoj mikroregiji
mosorskog podbrezja. Potkrepljuje povijesnu tezu o pripadnosti poljickog prostora

ranosrednjovjekovnoj hrvatskoj drzavi.



Slika 1.4. Bribirska Glavica

Slika 1.5. Geografski polozaj Naklica (srednja Poljica)
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1.4.5.3. Svecurije

Svecurje je starohrvatsko i srednjovjekovno groblje koje svjedo¢i o bogatom
nalazu na lokalitetu u Kastel Novom. Uz pomo¢ Grada Kastela i Muzeja grada Kastela,
stru¢na ekipa HAS-a obavila je zastitna iskopavanja na ugrozenom dijelu lokaliteta te
otkrila i istrazila 20 grobova, koji su samo dio vecega starohrvatskog groblja. Ono §to
izdvaja ovo groblje u odnosu na vecéinu drugih istodobnih u ranosrednjovjekovnoj
Hrvatskoj je bogatija tipoloska raznolikost nalaza, medu kojima ima i sasvim novih
oblika (starohrvatski nakit). Stotinjak metara od ovog groblja nalazi se crkva sv. Jurja
od Zestinja oko koje se prostire veée srednjovjekovno groblje. Crkva i groblje su

neistraZeni, a pripadaju razdoblju srednjeg vijeka.

1.5. HRVATSKA U RANOM SREDNJEM VIJEKU

Pojam ,Hrvatska® je u ranom srednjem vijeku obuhvacao prostor omeden
zaledem istocnog Jadrana s jedne strane, dok se s druge strane prostirao u dijelu
zapadne Hercegovine, zapadne 1 srediSnje Bosne, pa u Liku, Gacku 1 Krbavu, a u

primorskim krajevima do Vinodola i Labina (slika 1.6.).

U malobrojnim i uglavnom S$turim izvorima s ranosrednjovjekovnog hrvatskog
prostora zakljuCuje se o iznimno teSkom Zivotu. Antropoloska istrazivanja na kosturima
ukazuju na ¢estu pojavu hipertrofiranih misiénih hvatista i ostifikaciju pojedinih tetivnih

vlakana, §to ukazuje na visok stupanj fizicke aktivnosti — teski fizicki rad.
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Slika 1.6. Karta Hrvatske u srednjem vijeku.

Izvor: http://hr.wikipedia.org/wiki/Srednjovjekovna_hrvatska_

Ranosrednjovjekovni ¢ovjek u Hrvatskoj morao se neprestano boriti s prirodom, a
krajnji rezultat je bio neizvjestan. Neimastina i glad dovodili su do razli¢itih bolesti
(lepra i tuberkuloza) i smrti. Po antropoloskim istrazivanjima, zivotni vijek uglavnom
nije prelazio 45 godina, s velikom smrtno§éu dojendadi i djece. Cest osteoloski
pokazatelj anemije uzrokovane nedostatkom zeljeza, zbog neadekvatne prehrane,
nehigijenskih uvjeta zivota i kroni¢nih gastrointestinalnih bolesti na arheoloskim

kostima je cribira orbitalia (54, 68, 69). Ce$ée je uotena na arheoloskim kostima djece.
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Prirodni ¢imbenici koji utjeCu na razvoj druStva stolje¢ima ostaju gotovo
nepromijenjeni. Sadasnja klima, reljef, vode, flora i fauna uz male varijacije u danasnjoj

Hrvatskoj odgovaraju stanju koje je vladalo i u srednjem vijeku.

Od prehrambenih proizvoda srednjovjekovni Covjek najvise je koristio Zitarice
(raz 1 je¢am). Jake abrazije zubala ukazuju da su zube koristili kao orude, te da su jeli
mnogo biljne hrane i1 kruh od grubo mljevenih zitarica. Od povréa i vo¢a poznavali su
jos grah, le¢u, bob, lan, konoplju, mak, crveni i bijeli luk, te jabuke, kruske, smokve. U
to vrijeme neke biljke joS nisu koriStene u Evropi (krumpir, kukuruz, rajcica, riza,

Secer).

Starohrvatska populacija jela je meso divljih Zivotinja (srne, zeCevi), dok su
morske resurse slabo iskoristavali. Bavili su se stoCarstvom, uzgojem koza i ovca, koje

su vrlo dobro prilagodene jadranskom i primorskom podneblju (69).
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1.6. TEHNIKE ODREDIVANJE METALA

Atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS) je visoko selektivna tehnika za
kvalitativno 1 kvantitativno odredivanje metala u Sirokom rasponu koncentracija.
Prednosti ove tehnike su visoka osjetljivost, specifi¢nost, preciznost te brzina i

jednostavnost analize.

AAS je instrumentalna tehnika pri kojoj slobodni atom metala apsorbira
elektromagnetsko zraenje odredene valne duljine i prelazi iz osnovne energetske razine
na viSu energetsku razinu. Ova sposobnost atoma da apsorbira energiju odredene valne
duljine, koja je proporcionalna koli¢ini prisutnih atoma, koristi se za odredivanje

pojedinog elementa.

Uzorak se unosi u teku¢em obliku u instrument. RasprSuje se pod utjecajem
visoke temperature i atomizira u atomsku paru neioniziranih slobodnih atoma
elemenata (osnovno energetsko stanje). Ako se atomska para obasja svjetloS¢u odredene
valne duljine, koja dolazi iz svjetlosnog izvora (katodna lampa) atomi prelaze u
pobudeno energetsko stanje i pri tome apsorbiraju rezonantnu frekvenciju svijetla.
Atomi u pobudenom stanju ostaju kratko, a zatim se vrac¢aju u osnovnho stanje
emitirajuci viSak energije. Intenzitet rezonantne linije smanjen je za koli¢inu apsobirane

energije koja je proporcionalna koncentraciji elementa koji se odreduje (70).

Iz omjera pocetnog 1 propustenog intenziteta svijetlosti moZe se na osnovu

Lamber-Beerova zakona izracunati apsorbancija odnosno koncentracija metala:

A=logl,/I =kxnxb [1]
gdje su:

A - apsorbancija

Ip — pocetni intenzitet svijetlosti,

I — intenzitet svijetlosti nakon prolaska kroz ispitivani uzorak

k — konstanta proporcionalnosti (ovisi o ispitivanom elementu)

n — broj atoma analiziranog elementa

b — debljina sloja rasprSenih Cestica koje sadrZe analizirani element.
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1.6.1. Plamena atomska apsorpcijska spektrofotometrija (FAAS)

odsis plinova

A

monokromator

Suplja katodna lampa leta pojacalo

plin

H

oksidans

uredaj za
detekciju
signala -
pisac

odvod

pripremljeni uzorak

Slika 1.7. Shematski prikaz FAAS. Izvor: Bosnir J, Culig J. (D).

U plamenoj atomskoj apsorpcijskoj spektrofotometriji (FAAS) atomizacija se
postiZe plamenom, a primjenjuje se nekoliko kombinacija goriva i oksidansa.

Plameni nastali pomoc¢u smjese zrak-acetilen, ¢ije se temperature kre¢u u podrucju
2 200 — 2 400 °C, prikladni su za veé¢inu atomskih apsorpcijskih metoda. Medutim ta
smjesa nije zadovoljavaju¢a za zemnoalkalijske metale (Ca, Sr), koji tvore otporne
okside 1 ne mogu se potpuno atomizirati pri tim temperaturama. Za dobivanje emisijskih
spektara ve¢ine metala acetilen se koristi kao gorivo, a dusikov (I) oksid kao oksidans.

Takve smjese stvaraju plamen temperature od 2 950 do 3 050 °C (slika 1.7.).
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Granice detekcije
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Slika 1.8. Granice detekcije razli¢itih tehnika AAS

1.6.2. Grafitna elektrotermalna spektrofotometrijska tehnika (GFAAS)

U grafitno elektrotermalnoj atomskoj apsorpcijskoj spektrofotometrijskoj tehnici
(GFAAS) koristi se elektrotoplinski atomizator koji omogucéava atomizaciju u vrlo
kratkom vremenu od svega nekoliko milisekunda. GFAAS je osjetljivija tehnika od
FAAS, pa se stoga primjenjuje za analizu niskih koncentracija metala (slika 1.8.).
Tekuéi uzorak se unosi u grafitnu kivetu uronjenu u inertni plin (argon). Svjetlosna
zraka izlazi iz katodne lampe i prolazi kroz grafitnu pe¢ u €iju se sredinu unosi kapljica
ispitivanog uzorka. Kroz grafitnu pe¢ se propusta inertni plin, a na krajeve se dovodi
odgovarajucéi elektri¢ni napon, pri ¢emu se grafitna kiveta uzari (3 000 °C). Detektor u
trenutku apsorbancije registrira signal, a on odgovara koncentraciji ispitivanog metala u

uzorku.
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1.6.3. Tehnika induktivne spregnute plazma spektroskopije (ICP/AES)

Vecina autora pri odredivanju metala i metaloida u bioloskim uzorcima koristila
je tehnike FAAS i GFAAS (17, 34, 38, 55, 66, 71).

Razvoj analiti¢kih tehnika doveo je do primjene nove spektroskopske tehnike —
induktivna spregnuta plazma s atomskim emisijskim spektrofotometrom (ICPS/AES)
(41, 52, 72). Kod ove tehnike atomi u plazmi emitiraju svijetlo (fotone) karakteristi¢nih
valnih duljina koji se biljeze na optickom spektrometru. Temperature atomizacije kod
ovih uredaja su znatno vece (6 000 — 8 000 °C), a njihovo postizanje znatno bre nego
kod FAAS (2 ms). Prednost ove tehnike je istovremeno kvantificiranje veceg broja

metala u vrlo maloj koli¢ini uzorka, uz minimalne kemijske interferencije (1, 70).

1.6.4. Analizator Zive (AMA)

Princip ove tehnike je takoder atomska apsorpcijska spektrometrija, ali se
instrument iskljucivo koristi za kvantitativno odredivanje Zive u krutim i teku¢im
uzorcima, bez prethodne pripreme uzoraka. Omogucava odredivanje vrlo niskih
koncentracija (granica detekcije 0,0005 mg/kg). Dekompozicija uzorka s