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10. STRUCNI SASTANAK LABORATORIJA OVLASTENIH ZA ISPITIVANJE VODA

PRIMJENA PASIVNIH UZORKIVACA (DGT) U DUGO-
TRAJNOM PRACENJU BIOLOSKI RASPOLOZIVIH
RAZINA METALA U RIJECNOJ VODI
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Bioloska raspolozivost, a time i toksiénost metala u vodnim sustavima ovisi o obliku u
kojem je metal prisutan u vodi. Stoga je za procjenu kroni¢nog ucinka metala u tragovi-
ma na organizme koji zive u vodi, uz odredivanje ukupne koncentracije metala u vadi
znacajno utvrditi | njihovu specijaciju (INAP, 2002). Metali u tragovima u vodnim se sus-
tavima javljaju u razli¢itim anorganskim i organskim oblicima; kao hidratizirani ioni, jed-
nostavni anorganski kompleksi, kompleksi s organskim makromolekulama, te adsorbirani
na povrsinu ili unutar mikroorganizama i suspendiranih cestica (Buffle | sur., 1997).

U Hrvatskoj su razine metala u slatkovodnim sustavima regulirane Uredbom o klasifikaci-
ji voda iz 1998, godine, u kojoj su definirane ukupne koncentracije metala za pojedine kat-
egorije slatkih voda, odnosno koncentracije koje obuhvacaju i otopliene | partikularne
oblike metala. Novije se odredbe (CEC, 2006), medutim, usmjeravaju prema definiranju
koncentracija otopljenih oblika metala, koji su u vecoj mjeri, iako ne u potpunosti, biolos-
ki raspolozivi. Biologki je odgovor vodnih erganizama, naime, uglavnom razmjeran razini
slobodnih metalnih iona (Campbell, 1995), dok otopliena frakcija obuhvaca i slabije
raspolozive inertne komplekse metala, kac | metale vezane na koloidne éestice. U moni-
toringu slatkih voda (SWIFT-WFD, 2003) stoga se uz odredivanje koncentracija otopljenih
metala, preporuca i primjena ndvih postupaka za dugotrajno pracenje koncentracija
labilnih oblika metala, poput metode difuzijskog gradijenta u tankom sloju (DGT), koja je
razvijena i patentirana u Lancasteru prije desetak godina (Davison i Zhang, 1994). Na Slici
1. prikazan je presjek DGT uredaja tvrike DGT Research Lid. |z Lancastera.
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Slika 1. Presjek DGT uredaja, s oznatenim sas- Shika 2. Prikaz koncentracijskog gradijenta metala
tavnim dijelovima (http://www.datresearch com) kroz difuzijski gal u DGT.u (prema Davison | Zhang,

2002)

Princip metode zasniva se na Fickovom prvom zakonu difuzije, DGT mijeri fluks metalnih
iona kroz difuzijski gel, koji se potom vezu na ionsko-izmjenjivacku smolu, te se tako
neprestano uklanjaju iz ctopine. U difuzijskom sloju se uspostavija koncentracijski gradi-
jent izmedu otopine i ionsko-izmjenjivacke smole (Slika 2). O veliini pora difuzijskog gela
| afinitetu ionsko-izmjenjivacke smole za vezanje metala ovisi koji ¢e se oblici metala mjer-
iti pomocu DGT-ova. Na primjer, hidratizirani metalni ioni slobodno difundiraju kroz gel,
labilni kempleksi metal-ligand takoder deprinose fluksu metalnih iona, a inertni komplek-
si ne (Zhang i Davison, 1995, Davison i Zhang, 2002).

Metal vezan na ionsko-izmjenjivatku smolu eluira se u poznatom volumenu HNOs (Ve). U
eluatu se atomskom apsorpcijskom spektrometrijom (AAS) odreduje koncentracija meta-
la, Ce, na osnovu koje se izraGunava masa metala vezanih na ionsko-izmjenjivacku smolu,
M, prema formuli (1), gdje Vs cznacava volumen smole, a f. elucijski faktor (omjer eluira-
nog i vezanog metala).

..r /s & J'l'" ’
L Ll ) PR Co= Mx4g (2

M =
fe Dxtx A

Koncentracija labilnih oblika metala u otopini (C.) moze se izracunati iz mase akumulirane

na ionsko-izmjenjivacko] smoli (M), prema formuli (2), u kojoj Ag predstavlja ukupnu

debljinu difuzijskog sloja, D difuzijski koeficijent, t vrijeme izlaganja, te A povrsinu na kojoj

se difuzija odvija (Zhang | Davison, 1935).

Osim Cinjenice da omogucuje in situ odredivanje labilnih oblika metala u vodi, koji se

mogu smatrati bioloski raspolozivim | potencijalno toksicnim oblicima, u prednosti DGT

metode mogu se ubrojali i:

* postojanost strukture i dimenzija difuzijskog gela u DGT-ovima unutar Sirokog temper-
aturnog raspona (5-35°C);

+ totnost DGT mijerenja u Sirokim rasponima pH vrijednosti (5-8,3) i ionske jakosti (10
nM - 1 M), koji odgovaraju vecini prirodnih voda; te

» veliki kapacitet | selektivhost jonsko-izmjenjivacke smole za vezanje metala u tragovi-
ma, zbog Cega se U nezagadenim slatkim vodama mogu provoditi izlaganja do tri
mjeseca, bez opasnosti od zasicenja smole, te se dobivaju prosjeéne koncentracije za
duza vremenska razdoblja (Zhang i Davison, 1995).
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U okviru europskog projekia SARIB (Sava River Basin: Sustainable Use, Management
and Protection of Resources (INCO-CT-2004-509160)), ispitana je primjenjivost DGT
metode za dugotrajno pracenje razina labilnih oblika metala u vodi rijeke Save. Rijeka
Sava najduza je rijeka u Hrvatskoj, dok je njen sliv glavni izvor vode na podrucju Hrvatske
i ostalih drzava kroz koje protjece. Osiguranje kakvoce vode, biologke raznolikosti i
zdravlja vodnih organizama u rijeci Savi stoga je od primarne vaznosti.

Na osnovu opseznog istrazivanja na podrucju rijecnog toka Save od Otoka Samoborskog
do Lukavca Posavskeg, provedenog u dvije sezone, jesen 2005. godine i proljece 2006.
godine, definirani su koncentracijski rasponi labilnin oblika devet metala, ukljucujuci i tri
metala koje Water Framework Directive (2000/60/EC) definira kao prioritetne toksicne
tvari (Cd, Pb i Ni):

« Cd: 0,003 ug L',

« Co: 0,038 ugL",

« Pb: 0,044 ugL",

« Cr (i,  0002-0,071 pg L,
» Cu; 0,017-0,289 ug L',
» Ni: 0,163-0286 ug L',
» Zn: 0,265-3,799 ug L',
» Mn: 0,964-42,005 ug L,
Il 0,587-90,011 ug L.

Za vecinu navedenih metala ostvarena je zadovoljavajuca ponovijivost odredivanja, a
napose u sluéaju nikla. Kako su Pb, Cr i Fe prisutni u partikularnoj fazi u velikom postotku,
povremena kontaminacija gelova ¢esticama bila je uzrok nize ponovljivosti odredivanja
samo za ta tri metala. Rezultati nadih istrazivanja usporedeni su s literaturno dostupnim
podacima. lzuzev povremeno visokih koncentracija labilnih oblika Co, Mn, te napose Fe,
karakteristicnih za razdoblja izrazito niskog vodostaja na lokaciji pod neposrednim utje-
cajem ispusta otpadnih voda grada Velike Gorice, kaoncentracije labilnih oblika metala u
rijeci Savi na ispitivanom podrucju usporedive su s vodotocima koji nisu zagadeni metalima.
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