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SEZONSKE VARIJACIJE KONCENTRACIJE
UKUPNOG ORGANSKOG UGLJIKA (TOC) U
POVRSINSKIM VODAMA KOPACKOG RITA U
SKLOPU PROJEKTA NATURAVITA U RAZDOBLJU
SRPANJ 2021. - LIPANJ 2022. GODINE

Ukupni organski ugljik (engl. total organic carbon, TOC) ima
vaznu ulogu u ciklusu ugljika te u bioloskim, geoloskimifizikalno-
kemijskim reakcijama koje se odvijaju u povrsinskim vodama.
Na sezonske promjene koncentracije TOC-a unutar vodenog
stupca utjeCe unos organske tvari ispiranjem tla i cvjetanjem
algi, zatim hidroloski transport, strujanje, izmjena topline medu
vodenim slojevima te bioloSka razgradnja koja je uvjetovana
temperaturom, svjetlo$¢u i hranjivim tvarima. Cilj rada je
koriste¢i metodu visoko temperaturne kataliticke oksidacije za
mjerenje koncentracije TOC-a u uzorcima povrsinskih voda Parka
prirode Kopacki rit, prikazati dobivene vrijednosti sezonskim
varijacijama. U sklopu projekta Naturavita obradeno je ukupno
226 uzoraka prikupljenih na 19 razlicitih lokacija u razdoblju
od srpnja 2021. do lipnja 2022. godine. Raspon izmjerenih
vrijednosti TOC-a bio je od 2,6 mg do 140 mg C/I. Vrijednosti 50.
percentila za pokazatelj TOC kretale su se od 3,05 mg do 16,5 mg
C/1. Protok povrsinskih voda mijenjao se tijekom godine ovisno
o kisnim ili susnim razdobljima, kao i o dinamici padalina u
njezinom slivnom podru¢ju. Nize vrijednosti TOC-a zabiljezene
su vec¢inom u zimskim mjesecima, a vise u jesenskim, proljetnim
i ljetnim mjesecima. Smatra se da su uzrok ovim varijacijama
pored protoka i padalina, naj¢esce visoke temperature tijekom
ljeta, koje dovode do porasta kolicine ugljika koji se moze isprati
i pridonijeti vecem porastu TOC-a tijekom proljetnih, ljetnih i
jesenskih mjeseci nego u zimi.

Kljucne rijeci: ukupni organski ugljik, sezonske promjene, povrsinska voda, Park

prirode Kopacki rit, Naturavita
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1.UVOD
1.1. Opis podru¢ja istrazivanja

PremaBencinaidr. (2010) izgled reljefa Kopackoga rita
rezultat je djelovanja rijeka Dunava i Drave te poplavnih
voda koje svojom aktivnos¢u na tome poplavnom
terenu oblikuju bare (udubljenja) i grede (povisenja).
Uske i dugacke bare i grede pruzaju se stotinama metara
jedne pokraj drugih, a njihova zakrivljenost daje ovom
podrucju specifican izgled. Vodostaji Dunava i Drave,
pa tako i vode u Kopackom ritu ispodprosjecno su niski
sto je posljedica izostanka padalina. Stalna plavljenja i
valovi vode na jednom mjestu produbljuju teren tvoredi
polumjesecaste udubine, dok na drugom mjestu taloze
materijal koji nosi rijeka. Tako nastaju udubljenja (bare)
i povisena podru¢ja (grede) koja daju valoviti izgled.
Udubljenja se ispune vodom i predstavljaju jezera ili
bare. Vise uzastopnih udubljenja spajaju se i povezuju
s Dunavom tvoreci prirodni kanal (fok) preko kojega se
udubine pune i prazne. Ti prirodni kanali (foke) ¢esto su
umjetno produbljivani (NN 96/2019; 20/2023; Grigi¢ i
dr. 2006). Protok povrsinskih voda moze varirati tijekom
godine ovisno o kisnim ili susnim razdobljima, kao i o
dinamici padalina u njezinom slivnom podrucju. Najveci
protocijavljaju se izmedu svibnjailipnja zbog povecane
precipitacije ali i otapanja alpskog snijega te ujesen
izmedu listopada i studenog kada su kisna razdoblja.
To se moze odraziti na snizenje saliniteta i prekomjernu
proizvodnju organske tvari, a time i na snizenje sadrzaja
kisika u pridnenom sloju (Christ i dr. 1996).

1.2.Vaznost odredivanja ukupnog
organskog ugljika (TOC) u povrsinskim
vodama

Ukupni organski ugljik (TOC) ima vaznu ulogu u
ciklusu ugljika te u bioloskim, geoloskim i fizikalno-
kemijskim reakcijama koje se odvijaju u povrsinskim
vodama. Mjera je koli¢ine organskih tvari otopljenih
ili suspendiranih u uzorku vode. Spojevi koji sadrze
organski ugljik mogu se otopiti u vodi ili postojati u vodi
kao neotopljeni, suspendirani materijal ili tekucina (Liu i
dr. 2006). Sto je vedi udio ugljika u vodenim sustavima,
to je potrosnja kisika u takvim sustavima veca. Koli¢ina
i vrsta organske tvari odreduje koli¢inu i dostupnost
hranjivih tvari u tlu. Ujedno, poboljsava strukturu tla i
omogucava tlu da apsorbira vodu i zadrzava hranjive
tvari. Na takav nacin olakSava se rast i Zivot svim
organizmima u tlu osiguravajuci energiju iz spojeva
ugljika, kao i dusik koji sluzi za formiranje proteina i
drugih hranjivih tvari (Bot i dr. 2005). Kada se organska
tvar razgraduje, hranjive tvari otpustaju se u tlo i tada
ih biljka koristi za svoje potrebe. Veliki udjeli organskih
spojeva, koji mogu biti u obliku makroskopskih cestica,
koloida, otopljenih  makromolekula, omogucuju
povecanje rasta mikroorganizama, sto dovodi do
smanjenja koli¢ine kisika (Laudon i dr. 2005). Na
sezonske promjene koncentracije TOC-a unutar

vodenog stupca utjece unos organske tvari ispiranjem
tla i cvjetanjem algi, zatim hidroloski transport,
strujanje, izmjena topline medu vodenim slojevima te
bioloska razgradnja koja je uvjetovana temperaturom,
svjetloS¢u i hranjivim tvarima (Hessen i dr. 1994).
Uz sve to moraju se uzeti u obzir interakcije izmedu
povrsinskih voda i zraka koje utjecu na varijabilnost i
raspodjelu organske tvari, a samim time imaju ulogu
u fizikalnim i biogeokemijskim procesima. Oscilacije
u koncentracijama TOC-a uzrokovane promjenama
vodnog rezima, zakiseljavanjem ili drugim cinilacima
mogu znatno utjecati na cikluse kruZenja pojedinih
metala, prozirnost vode i fitoplankton (Schindler i dr.
1992).

1.3. Projektni zadatak

Ovaj rad nacinjen je na temelju Ugovora o
uslugama PROJEKT NATURAVITA — Provedba istraznih
radova, uspostava sustava i provedba monitoringa, s
interpretacijom rezultata (Aktivnost 7.2) — Monitoring
stanja voda, podzemnih voda, recentne sedimentacije,
stanista i faune — GRUPA 1: Monitoring ekoloskog stanja
povriinskih voda i monitoring dodatnih bioloskih
pokazatelja izmedu Zajednice izvrsitelja: Sveucilista
u Zagrebu, Prirodoslovno-matematickog fakulteta u
Zagrebu, Sveucilista J. J. Strossmayera u Osijeku, Odjela
za biologiju, Nastavnog zavoda za javno zdravstvo
Osjecko-baranjske Zupanije i Hrvatskih voda kao
Narucitelja (Damjanovic i dr. 2022). Cilj rada je mjerenje
TOC-a u uzorcima povrsinskih voda Parka prirode
Kopacki rit, primjenom metode visoko temperaturne
kataliticke oksidacije te prikaz dobivenih vrijednosti.

2. MATERIJALI | METODE

2.1. Lokacije uzorkovanja i metoda
ispitivanja

Na podru¢ju Parka prirode Kopacki rit u razdoblju
od srpnja 2021. do kraja lipnja 2022. godine, ispitano
je 226 uzoraka prikupljenih na 19 unaprijed definiranih
lokacija (tablica 1). Ispitivanje uzoraka provedeno je
akreditiranom metodom za odredivanje ukupnog
organskog ugljika HRN EN 1484:2002 s granicom
kvantifikacije (LOQ) 0,84 mg C/L i mjernom nesigurnosti
+ 3,8 %. Princip metode je da se uzorak vode (iz kojega
je prethodno uklonjen anorganski ugljik dodatkom
kiseline i propuhivanjem sa sintetskim zrakom) pomocu
visoke temperature (680 °C) oksidira u prisutnosti
katalizatora. Pritom se svi spojevi ugljika prevode u
ugljicni dioksid (CO,) koji se detektira infracrvenim
detektorom (nedisperzni infracrveni, NDIR).

3. REZULTATI | RASPRAVA

Rezultati analiza za svaku mjernu postaju statisticki
su obradeni (mjerna jedinica, broj analiza, maksimalna
vrijednost (max.), minimalna vrijednosti (min.), srednja
vrijednost (sr. vr). Budu¢i da grani¢ne vrijednosti
kategorija ekoloskog stanja za osnovne fizikalno-
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Tablica 1: Lokacije uzorkovanja za monitoring ekoloskog stanja povrsinskih voda i monitoring dodatnih bioloskih pokazatelja na podrucju Parka prirode
Kopacki rit, u razdoblju srpanj 2021. - lipanj 2022. godine

Pristup na mjernu postaju

Red. broj Lokacija HRTIP Tekucice Sifra vodnog tijela b
¢amcem
= Nizinske male tekucice s glinovito-
1. Kanal Carna most pjeskovitom podlogom (HR-R_2A) CDRN0092_001 Ne
Crpna stanica
2 Zlatna Greda* ) : Mg
3. Crpna stanica Tikves Nizinske srednje i velike tekucice (HR-R_4) ~ CDRN0028_002 Ne
Kanal Mali Dunav Nizinske male tekucice s glinovito-
4 (Suma Siget) pjeskovitom podlogom (HR-R_2A) CDRN0028_003 e
5. KanaI*PodunavIJe ) B Ne
most
6. Siplakranies Nizinske srednje i velike teku¢ice (HR-R_4)  CDRN0060_002 Ne
Podunavlje
7. UstavaKopatevo -\ incke srednje i velike tekuéice (HR-R_4)  CDRN0035_001 Ne
Stara Drava
Dunav - us¢e kanala  Nizinske vrlo velike tekucice u silikatnoj
& Petre$ u Dunav podlozi - Dunav (HR-R_5D) Ll 0T e BB, 5 B
Ne (poplavno podrucje,
9. PZR - Cetverokut SPSCNP CDLNO004 mjesto uzorkovanja ovisi o
vodostaju, spustiti se s nasipa)
10. Kopacko jezero SPMSNP CDLNO006 Da/Ne
11. Kanal Hulovo Nizinske srednje i velike tekucice (HR-R_4)  CDRN0035_001 Da
12. Kanal Zlatna Greda* - - Ne
13. Vemeljski Dunavac 0 c1o srednje i velike tekucice (HR-R_4)  CDRNO028_002 Ne
Tikves kompa
14. Bara Semenca* = = Da/Ne
15. Jezero Veliki Sakadas  Nizinske srednje i velike tekucice (HR-R_4) ~ CDRN0035_001 Da
16. \_’irl‘;i"s"' Dunavac - Nizinske srednje i velike tekucice (HR-R_4)  CDRN0028_001 Da, s Dunava
17 Vemeljski Dunavac - Nizinske srednje i velike tekucice (HR-R_4) ~ CDRN0028_001 Da
. Nadhat fok - -
18. HVU,IOVSkl kanal - Nizinske srednje i velike tekucice (HR-R_4)  CDRN0035_001 Da, s Dunava
usce u Dunav
10. Renovski kanal - _ ) B, 5 Bie

usce u Dravu*

*Sukladno Uredbi o standardu kakvoce voda (NN 96/2019) na lokacijama uzorkovanja nisu definirani HR tip tekucice niti Sifra vodnog tijela

kemijske pokazatelje prema Uredbi o standardu
kakvoce voda nisu definirane za pokazatelj TOC, ne
mozZe se ocijeniti stanje tijela povrsinske vode na temelju
osnovnih fizikalno-kemijskih i kemijskih elemenata koji
prate bioloske elemente (NN 96/2019, 20/2023). Za
raspravu u ovom radu koristen je raspon od minimalne
do maksimalne vrijednosti za pokazatelj TOC.

0Od 226 uzoraka uzorkovanih na 19 lokacija za razdoblje
srpanj 2021. - lipanj 2022. godine, vrijednosti TOC-a
kretale su se od 2,6 mg C/L zabiljeZzenih na lokacijama
Renovski kanal - us¢e u Dravu i Dunav - usce kanala
Petre$ u Dunav do 140 mg C/L izmjerenih na lokaciji PZR
Cetverokut, koji je prilikom uzorkovanja u srpnju 2021.
imao jako nizak vodostaj. U ostalom dijelu kalendarske
godine na navedenoj lokaciji, vrijednosti su se kretale
od 7,5 mg do 39 mg C/L, a u svibnju i lipnju 2022.
godine mjerna postaja bila je bez vode te uzorkovanje
nije provedeno (slika 1). Kretanje izmjerenih vrijednosti
na ostalim postajama bilo je u rasponu od 2,6 mg do 13
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mg C/L. Najvisi raspon kretanja vrijednosti zabiljeZen je
na postajama: Renovski kanal - us¢e u Dravu (2,6 mg -
8,5 mg /L), Kanal Hulovo (3,7 mg - 10,4 mg C/L), Kanal
Zlatna greda (6,2 mg - 13 mg C/L), Kanal Podunavlje -
most (7,3 mg - 12,8 mg C/L), Crpna stanica Podunavlje
(5,9 mg - 11 mg /L), Ustava Kopacevo - Stara Drava (6
mg - 11 mg C/L), Kopacko jezero (4,3 mg - 9,7 mg C/L),
Bara Semenca (3,4 mg - 7,3 mg C/L), Vemeljski Dunavac
- Tikves kompa (3,0 mg - 7,7 mg C/L), Vemeljski Dunavac
- Nadhat fok (2,9 mg - 6,7 mg C/L), Hulovski kanal - usce
u Dunav (29 mg - 7,5 mg /L), Jezero Veliki Sakada$
(58 mg - 8,7 mg C/L), Kanal mali Dunav - Suma Siget
(5,7 mg - 10 mg C/L) i Crpna stanica Tikves$ (6,7 mg - 11
mg C/L). Na preostalim mjernim postajama izmjerene
vrijednosti kretale su se u uzem rasponu od 2,6 mg do
9,6 mg C/L. NajuZi raspon kretanja vrijednosti zabiljezen
je na postajama: Vemeljski Dunavac - ulaz (3,0 mg - 4,8
mg C/L), Dunav - usce kanala Petre$ u Dunav (2,6 mg -
4,9 mg C/L), Kanal Carna - most (4,5 mg - 8,7 mg C/L) i
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Tablica 2: Rezultati svih analiza za pokazatelj TOC mg/I C po mjesecima za svaku mjernu postaju
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Legenda: max: maksimalna zabiljeZzena vrijednost, min:

Hrvatske vode | 31 (2023) 1 126 |



H. Suci¢ et. al. | SEZONSKE VARIJACIE KONCENTRACIJE UKUPNOG ORGANSKOG UGLJIKA (TOC) U POVRSINSKIM VODAMA KOPACKOG RITA ...

PZR Cetverokut

Vrijednosti TOC-ana postajama u poplavnoj zoni

Slika 2: Kretanje izmjerenih vrijednosti TOC-a na postajama u branjenoj zoni
za razdoblje srpanj 2021. - lipanj 2022. godine

Crpna stanica Zlatna greda (6,4 mg - 9,6mg C/L).

Na sedam mjernih postaja u branjenojzoni (br. 1 Kanal
Carna most, br. 2 Crpna stanica Zlatna Greda, br. 3 Crpna
stanica Tikves, br. 4 Kanal Mali Dunav (Suma Siget), br. 5
Kanal Podunavlje most, br. 6 Crpna stanica Podunavlje i
br. 7 Ustava Kopacevo - Stara Drava) sezonsko kretanje
TOC-a bilo je u rasponu od 4,5 mg do 12,8 mg C/L (slika
2). Vise vrijednosti izmjerene su u proljetnim, ljetnim i
jesenskim mjesecima, a nize u zimskim.

Na 12 mjernih postaja u zoni plavljenja (br. 8 Dunav
— udce kanala Petred u Dunav, br. 9 PZR Cetverokut,
br. 10 Kopacko jezero, br. 11 Kanal Hulovo, br. 12
Kanal Zlatna Greda, br. 13 Vemeljski Dunavac -
Tikves kompa, br. 14 Bara Semenca, br. 15. Jezero
Veliki Sakadas, br. 16 Vemeljski Dunavac - ulaz, br.
17 Vemeljski Dunavac - Nadhat fok, br. 18 Hulovski
kanal — us¢e u Dunav, br. 19 Renovski kanal — usc¢e
u Dravu), sezonsko kretanje TOC-a bilo je u rasponu
od 2,6 mg do 140 mg C/L. Ukoliko zbog specifi¢nosti
vodostaja, ¢iji vodni rezim direktno ovisi o Dunavu,
isklju¢imo izmjerene vrijednosti na lokaciji PZR
Cetverokut (slika 3), vrijednosti TOC-a na ostalim
lokacijama u zoni plavljenja kretale su se od 2,6
mg do 13 mg C/L. Visoka vrijednost zabiljezena je
u srpnju 2021. godine na postaji PZR Cetverokut i
uzrokovana je slabijom stratifikacijom, mijesanjem
vodenih slojeva te donosom organske tvari i hranjivih
soli, sto ukazuje kako svjeza otopljena i suspendirana
organska tvar, znacajno povecava koncentracije
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Slika 3: Kretanje izmjerenih vrijednosti TOC-a na postajama u zoni plavljenja
za razdoblje srpanj 2021. - lipanj 2022. godine

TOC-a. Vise vrijednosti izmjerene su u proljetnim,
ljetnim i jesenskim mjesecima, a nize u zimskim.

4. ZAKLJUCCI

Prijenos TOC-a kroz stupac vodenog sustava odreduju
lokalne padaline, bioloske ifizikalne interakcije, otjecanje
vode i donos rijeka. Raspon izmjerenih vrijednosti
ukupnog organskog ugljika na 19 mjernih postaja
kretao se od 2,6 mg do 140 mg C/I. Nize vrijednosti
TOC-a zabiljezene su vecinom u zimskim mjesecima,
dok su vise vrijednosti mjerene u jesenskim, proljetnim i
lietnim mjesecima. Razlog tome su visoke temperature
koje dovode do porasta koli¢ine ugljika koji se moze
ispratiizdunavskih pritoka i tla uzvodno, pri ¢emu dolazi
do akumuliranja nutrijenata u glavnom koritu rijeke koji
se dalje nose nizvodno. Kada se povezu varijable koje
direktno utjecu na koncentraciju TOC-a, poput saliniteta
na koji utjece donos slatke vode, ispiranja iz pritoka
i tla, koncentracije nutrijenata uz definiranje uvjeta
eutrofikacije i oligotrofikacije, intenzitet nastajanja
hipoksi¢no-anoksi¢nih uvjeta, organska tvar moze biti
dobar pokazatelj globalnih promjena. ®
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SEASONAL VARIATIONS OF TOTAL ORGANIC CARBON (TOC) CONCENTRATIONS IN THE
SURFACE WATERS OF KOPACKI RIT AS PART OF THE NATURAVITA PROJECT FOR THE JULY
2021-

JUNE 2022 PERIOD

Abstract: Total organic carbon (TOC) plays an important role in the carbon cycle and in biological, geological
and physico-chemical reactions that take place in surface waters. Seasonal changes in TOC concentrations in the
water column are affected by organic matter intake through soil leaching and algal blooms, hydrological transport,
flow, heat exchange among water layers and biological decomposition, which is controlled by temperature, light
and nutrients. The goal of the paper is to show the values through seasonal variations obtained by using the high
temperature catalytic oxidation method to measure the concentrations of total organic carbon (TOC) in surface
water samples of the Nature Park Kopacki rit. As part of the Naturavita project, a total of 226 samples collected at
19 different locations in the period from July 2021 to June 2022 were processed. The measured TOC values ranged
from 2.6 to 140 mg C/I. The 50th percentile values for the TOC indicator ranged from 3.05 to 16.5 mg C/I. Based
on the obtained TOC values, the lower values were recorded mostly during winter months, while the higher ones
were observed in autumn, spring and summer months due to high summer temperatures leading to an increase
in the amount of carbon that can be washed away and contribute to a greater increase in TOC during summer and
autumn months compared to winter and spring.

Keywords: Total organic carbon, seasonal changes, surface waters, Nature Park Kopacki rit, Naturavita

SAISONALE SCHWANKUNGEN DER KONZENTRATION DES GESAMTEN ORGANISCHEN
KOHLENSTOFFS (TOC) IM OBERFLACHENWASSER VON KOPACKI RIT IM RAHMEN DES
PROJEKTS NATURAVITA IM ZEITRAUM JULI 2021 - JUNI 2022

Zusammenfassung: Der gesamte organische Kohlenstoff (eng. total organic carbon, TOC) spielt eine wichtige
Rolle im Kohlenstoffkreislauf sowie bei biologischen, geologischen und physikalisch-chemischen Reaktionen, die im
Oberflachenwasser stattfinden. Saisonale Veranderungen der TOC-Konzentration in der Wassersdule werden durch
den Eintrag organischer Stoffe als Folge von Bodenauswaschung und Algenbliten, durch den hydrologischen
Transport, Stromung, den Warmeaustausch zwischen Wasserschichten sowie durch den biologischen Abbau
beeinflusst, der durch Temperatur, Licht und Nahrstoffe bedingt ist. Ziel der Arbeit war es, die TOC-Konzentration
in Oberflachenwasserproben des Naturparks Kopacki rit mittels der katalytischen Hochtemperaturoxidation zu
messen und die ermittelten Werte durch saisonale Schwankungen darzustellen. Im Rahmen des Projekts Naturavita
wurden insgesamt 226 Proben analysiert, die an 19 verschiedenen Standorten im Zeitraum zwischen Juli 2021 und
Juni 2022 gesammelt wurden. Die Werte des gesamten organischen Kohlenstoffs lagen im Bereich von 2,6 bis 140
mg C/I. Die 50-Perzentilwerte fir den gesamten organischen Kohlenstoff lagen zwischen 3,05 und 16,5 mg C/I.
Basierend auf den ermittelten Werten fir den gesamten organischen Kohlenstoff wurden niedrigere Werte in den
Wintermonaten und hohere Werte in den Herbst-, Frihlings- und Sommermonaten verzeichnet, und zwar wegen
der hohen Temperaturen im Sommer, die zu einer Erhohung der Menge an Kohlenstoff, der weggesptlt werden
kann, und zu einer starkeren Erhohung der TOC-Konzentration in Sommer- und Herbstmonaten beitragen kénnen.

Schliisselworter: gesamter organischer Kohlenstoff, saisonale Schwankungen, Oberflachenwasser, Naturpark
Kopacki rit, Naturavita
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