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IZVADAK

Anhijalina $pilia Ziva voda smjestena je na
juznoj obali otoka Hvara blizu zaseoka Zaglav
na padinama uvale Kozja. Spilja ima dva jezera
sa slatkom vodom na povrSini, boéatom vodom
u sredini i slanom na dnu vodenog stupca. U
uzorcima vode obavljena su mjerenja saliniteta
i ukupne koncentracije kadmija (Cd), olova (Pb),
bakra (Cu) i cinka (Zn).
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Ekotoksicni metali, su metali koji su u svojoj
otoplienoj fazi “otrovni” za zivi svijet. Nekada se
vise koristio termin “teski metali”, to nije potpuno
prikladno, jer su i neki laki metali (npr. berilij) Stetni,

a neki teSki (npr. Zeljezo) nisu. ToCnije je Koristiti

izraz “metali u tragovima” ili “tragovi metala” jer

su njinove prirodne koncentracije vrlo niske (< =
1ug/L), te se kaze da ih u prirodi nalazimo samo u &
tragovima. Medutim, kada se njihove koncentracije |
povise (najceSce antropogeno) te postanu opasni |
za Zivi svijet vodenog okolisa, termin “ekotoksicni
metali” je najprikladniji.

Metali su vazan cCimbenik svakog vodenog E===
okoliSa, jer u mnogim slucajevima o njima ovisi i
bioraznolikost vodenog ekosustava. Osim odrzanja
Zivota, tragovi metala sudjeluju u nizu drugih
procesa unutar vodenog sustava (npr. kada su cink

i bakar u vodenom sustavu prisutni u tragovima,
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vrlo su vaZzan faktor u fizioloSkom
funkcioniranju  Zivin  organizama, te
reguliraju mnoge biokemijske procese).
Medutim, isti metali, ako su prisutni u
povecanim koncentracijama mogu imati
razlicite toksi¢ne efekte na Ziva bi¢a unutar
vodenog ekosustava, a time posredno i
na ¢ovjeka. Neki metali kao $to su Ziva,
kadmij i olovo toksicni su ve¢ kod vrlo
niskih koncentracija.

Metali su u vodenom okoliSu uvijek
prirodno prisutni, a njihova koncentracija
regulirana je  prirodnim  procesima.
Koncentracije metala u vodenom okoliSu
jako ovisi 0 podrucju u kojem se nalazi,
odnosno sastavu stijena i tla. Stoga
se za svako Kkarakteristicno podrucije
prirodna razina tragova metala odreduje
pojedinacno i vaZzeta je za date uvjete.
Raspon prirodnih koncentracija tragova
metala (“background level”) krece se
od nekoliko mikrograma do manje od 1
nanograma po litri.

Zagadenje voda ekotoksicnim metalima
uslijed ljudskih aktivnosti (transport,
poljoprivreda,  industrija,  komunalne
otpadne vode...) postaje ozbiljan ekoloski
problem, jer metali nisu biorazgradivi
te jednom uneseni u okoli§ postaju
trajno njegov dio. Tako su koncentracije
ekotoksicnih metala vrlo bitan parametar u

ocjeni stanja kvalitete prirodnih voda.

Spilia Ziva voda anhijalini je speleoloski
objekt. Prva istrazivanja jezera anhijalinih
Spilja duz kopnene obale i obala otoka
Jadranskog mora provedena Ssu U
devedesetim godinama proSlog stoljeca
(Sket 1996). Anhijaline Spilie danas su
u Republici Hrvatskoj prepoznate kao
jedinstveno  staniSte i  kategorizirane
oznakom H1.4. u Pravilniku o vrstama
staniSnih tipova, karti staniSta, ugrozenim i
rijetkim stanidnim tipovima te 0 mjerama za
ocuvanije stanisnih tipova (NN 7/06). Buduci
se radi o rijetkom staniSnom tipu, navedenim
Pravilnikom zahtjeva se provodenje mijera
oc€uvanija anhijalinih objekata.

Zbog zanimljivosti koje se javljaju i u
kemizmu vodenih slojeva podzemnih jezera
anhijalinin  speleoloSkih objekata, nakon
preliminarnih uzorkovanja, zapoceta su i
prva sustavna geokemijska istrazivanja.
Preliminarni rezultati istraZivanja raspodijele
koncentracija metala u vodenom stupcu
iz Urinjske Spilie prezentirana su na
znanstvenom kongresu u Rijeci (Cukrov
i sur. 2006). U ovom radu prezentiramo
nastavak istraZivanja raspodijele
koncentracija  ekotoksicnih  metala u
vodenim stupcima anhijalinih objekata, te po
prvi puta objavljujemo podatke za Spilju Ziva
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voda na otoku Hvaru.

PODRUCJE ISTRAZIVANJA

Spilia Ziva voda nastala je u dobro
uslojenim  gornjokrednim  vapnencima
senonske starosti na kontaktu s
vapnenackom brecom. Nalazi se na juznoj
obali otoka Hvara blizu zaseoka Zaglav na
padinama uvale Kozja. Spilja je poznata
od davnina kao vazan izvor slatke vode
na inace bezvodnom otoku, a za Siru
javnost je otkrivena 1960. godine kada
su Clanovi SpeleoloSke sekcije Hrvatskog
geografskog druStva u sklopu sustavnih
speleoloSkih istrazivanja istocnog dijela
otoka Hvara doznali za jamu, istrazili je
do sifonskih jezera, topografski snimili i
fotografirali (Ozimec i JalZi¢c 2003). Kasnije
su Spilja i Zivot u njoj detaljnije istrazeni
(Ozimec i Poli¢c 1998, Rada 2000, Ozimec
i Jalzi¢ 2003, Krsinic 2005, Cukrov i sur.
2007, Novosel i sur. 2007, Zic i sur. 2007,
Zic i sur. 2008). Ulaz u Spilju nalazi se 55
metara od mora i 31 metar iznad morske
razine. Nakon tridesetak metara Spilja se
dijeli u dva sifona. Zapadni sifon dug je
viSe od 60 metara, s dubinom vode od 26
m, dok je istocni dug viSe od 80 metara s
dubinom vode od 38 m (Ozimec i JalZi¢
2003, Novosel i sur. 2007).
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Slika 3: Koncentracije metala

Tablica 1. - Koncentracije Cd, Pb, Zn i Cu (ng/L) u vodenom stupcu $pilje Ziva voda na

Hvaru

dubina/ m

S/ %0

Cd

Koncentracija (ng/L)
Pb Cu Zn

0,20
3,50
28,00

7,0
10,0
37,5

32,6 213
20,2 126,3 280 883
10,5 56,8 161

987 1620

595

METODE RADA

Uzorkovanje Spiliske vode obavio je
speleoronilac Branko Jalzic metodom
autonomnog ronjenja (Kniewald i sur.
1987) u travnju 2005. godine (sl. 1-
3). Uzorkovalo se u istocnom sifonu
Spilie u prethodno ociS¢ene boce od
polietilena  visoke tvrdoce (HDPE)
volumena 1 L. Salinitet je odreden
Atago refraktometrom S-10E (Tokio,
Japan) neposredno nakon uzorkovanja.
Koncentracije tragova metala u vodi
odredivane su diferencijalnom pulsnom
voltammetrijom s anodnim otapanjem
(DPASV) metodom dodatka standarda
(Bard i Faulkner 2001, Branica 1990.)
u laboratoriju Instituta “Ruder BoSkovic”
iz Zagreba, a prema metodi temeljenoj
na normi DIN 38406 E-16. Mijerenje
koncentracije u uzorcima izvedeno je
na ECOChemie pAUTOLAB multimode
potenciostatu  (Utrecht, Nizozemska).
Granica odredivanja iznosi od 1 do
10 ng/L, ovisno o metalu. KoriSten je
troelektrodni sustav Metrohm 663 VA
STAND (Herissau, Svicarska).

REZULTATI | DISKUSIJA

Dubina uzorkovanja, te pripadajuci
salinitet i ukupne koncentracije kadmija
(Cd), olova (Pb), bakra (Cu) i cinka
(Zn) u vodenom stupcu Spilje Ziva voda
prikazani su u tablica 1.

Rezultati  raspodjele  koncentracija
tragova metala u vodenom stupcu
pokazuju da su koncentracije svih
mijerenih metala najviSe u povrsinskom
sloju sa salinitetom 7 %o, a najnize
U pridnenom morskom sloju sa
salinitetom od 37,5 %o. Takva raspodjela
koncentracija metala nije uobiCajena u
uslojenim sustavima (Cukrov i sur. 2006,
Cukrov i sur. 2008).

lako su koncentracije izmjerene na
samo tri dubine, iz grafickog prikaza
(sl. 3) se jasno vidi da koncentracije
svih metala ne slijede konzervativno
ponasanje (linearan odnos koncentracije

Tablica 2. - Vrste voda prema graniénim koncentracijskim pokazateljima (ekotoksini metali) iz Uredbe o klasifikaciji voda (NN
77/1998) u ug/L

Hg

Cd Pb

Zn Cu

| vrsta

<0,005

<0,

<50 <2

Il vrsta

0,005-0,02

0,1-2,0

50-80

Il vrsta

0,02-0,10

2,0-5,0

80-100

IV vrsta

0,10-1,00

5,0-80,0

100-200

V vrsta

> 1,00

> 80,0

> 200
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i saliniteta). Pretpostavka je da je nedugo u pet kategorija. Koncentracija tragova i koli¢ina suspendiranog materijala i
prije uzorkovanja u povrsinski sloj dospjela  metala jedan je od pokazatelja, a kriterij koncentracija organske tvari).

voda s neSto visim koncentracijama za Klasifikaciju temelji se “Toksikoloskom Zbog potrebe Cuvanja izvornih uvjeta
metala u odnosu na pridneni sloj, te se utjecaju na Zivotne zajednice u vodi”. tijekom uzorkovanija, istrazivanja i Spiliama
zbog relativno spore izmjene slojeva vode  Granicne vrijednosti pet vrsta voda prikazane  vrlo su slozena i zahtijevaju posebne
po dubini nije uspostavila kontinuirana su u tablica 2. Usporedbom izmjerenih  pripreme. Obucenost i vjestina ronioca koji
raspodjela koncentracija metala prema koncentracija metala u vodenom stupcu uzima uzorke od presudne su vaznosti.
salinitetu. Treba napomenuti da su $pilje Ziva voda s Uredbom o klasifikaciji Istrazivanja u Spiliama veliki su znanstveni
koncentraciie metala u pridnenom voda vidimo da su koncentracije ispod i struCni izazov jer su s jedne strane
sloju iznimno niske i da u sukladne gornje granice za | vrstu, s izuzetkom olovau  Spilie nedovoljno istrazene, a s druge
koncentracijama koje se nalaze u Gistoj povrSinskom dijelu Gije koncentracije prelaze ~ strane nude specificne uvjete kod kojih
morskoj vodi. Nesto vise koncentracije u Il vrstu (definirana kao “koncentracije koje ~ S neki elementi ponasaju kao u dubokim
u povrSinskom sloju vjerojatno su  nisu znacajno vise od prirodnih”). oceanima: primjer su istrazivanja joda (Zic
posliedica donosa putem oborinskih Za podrobnijle  razumijevanje donosa, i sur. 2008). Daljnja opsezna istrazivanja
voda. Razina koncentracija tragova metala  raspodjele i sudbine tragova metala u U ovoj i slicnim Spiliama uvelike ovise
upucuje na zakljucak da voda u $pilji nije  spilji potrebno je provesti geokemijska 0 financijskim mogucnostima, te je
pod antropogenim utjecajem. istrazivanja  pri  razlicitim vremenskim U tijeku objedinjavanje znanstvenika
U Republici Hrvatskoj, na temelju uvjetima i periodima godine, uz mjerenja razlicitih podrucja prirodnih znanosti radi
pokazatelja u Uredbi o Klasifikaciji voda dodatnih parametara koji  kontroliraju  zajednickih istrazivanja.

(NN77/98) prirodne vode se razvrstavaju raspodjelu tragova metala (npr. sastav

$PILJA ZIVA VODA

OTOK HVAR
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SUMMARY

CONCENTRATION OF ECOTOXIC METALS (Cd, Pb, Cu and Zn) IN A WATER COLUMN OF THE ZIVA VODA CAVE ON THE ISLAND OF
HVAR

The anchialine Ziva voda cave is situated in the vicinity of the Kozja cove on the island of Hvar. There are two fresh water lakes on

the surface of the cave, brackish water in the middle layer and salt water in the bottom layer.
In order to define the distribution of trace metal in the cave’s water column, the total cadmium, lead, copper and zinc concentrations

in the water column from the three layers were measured.
Scuba divers collected the water samples from the surface, 3.5m and 28m of depth in April 2005. Trace metal concentrations were

measured by voltammetry method.
The salinity varies from 7 to 37.5 psu. The concentrations of trace metals vary in range: Cd 10.5 - 32.6 ng/L, Pb 56.8 — 213.0 ng/L,

Cu 161 — 587 ng/L and Zn 595 — 1620 ng/L. .
The concentrations of Cd, Ph, Zn and Cu in the water from the Ziva voda cave are characteristic of clean natural water with an

uncommon distribution in water columns.




