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pritom nikada aktivno ne izalu u povrginska
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adaRapepaimoni 21O 1P efiniciju ekspozoma progiri
rgani z ma Spoj evi ma proizvedeni m ul itpiijdal, u
infekcijama i drugim prirodnim procesi ma, a
rane i sl ek Xponadms ksccgupa je prugiti jasnij
emi kal i j ama i gtetnih ulinaka, prepoznajul.i
dgovor a organi z ma na stresor es v(ekosbcuhhevrat n o1
kspozokmosnkcoenpt u moguli e je prepoznati zajednil
a organi zam. Stoga se smakumukakbvpne pKkspp:
dravl je i okoli g zbog izl ogen(oSsntiit lsvui rggedsltsr; u b

l d,. 2005)

Kada se umjesto izlogenosti | judi prati i
e k 0 e k s(pNaztoinoin a | Researlcht Coagincahj a2l0jl2adskog
nedestruktivnaf jer se rade na uzorcima kryv
koekspozoma se provode na cijelim organi zmi
kspozomskepeo@irfiisftmgpgaza svaku vrstu organi zt
ronal i poveznice izmelu vrsta, (LalLloakur iz
014)l zl ogenost egzogenim kemikalijama utj el
oksilno djelovanje kemikalija IiStiogat pe ®omj &
tani | noj razini mogu pomol i Uu razumijevanju
a razini ekosustava (Escher iScewdie, s2017) 20
koekspozom predstavlja ukupnu unutarnju izl

S
n
e

izl ogenost antropogeni m <«feom rhad ii jj @akmam mpj o dhu

adukti ma. Endogene signalne kemi kalije s e

1
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antropodengpegtlpmpogu pridonijeti ukupnoj unut ;
bi ol ogkih odgovor a.

Ne K i su autor.i prekbtkspiolzioenha wadepposoiteina
bi okenigsstkayha ukl jul uj u veizmngietam@dthaeadttredv ar e ¢

cilijAaomi csfiSmbabbdaliPBs wrt.estovi se mogu kori sti
uzr ok enamigkeenmimk al i j ama, | i me skspoBomhgiavamp

da trenutno dostupne metode ne mogu detektir
toksi kol ogkogbioabgkah mjéenakpamongeuo tpkormowv e n iul
ali toksnikh |l logrii k avlaigj a i prugiti kuewii ckkaal oi pjoat e |
gtsolsi ner gi zam Ii(ES c haenrt aig oBmiuazaanma | 2i Ot 2i @ kksap opzroontaj e
omogulbaljauemirjaezvlamge endogeni h kemikalija koje
na egzogenePrkenpniek alciej, e.i zIl ogenost egzogenim
povel aneealktziwei h ki sriekaocvtiihv ev rosxt yag @@é nsgpllec o e s
proizvedenih u tijaldovBdeeidan&on steimmegm BO $o
proteina dt  ratnaskirlfipxd @isjipg gt o rezuldiijrsakoignd.
odgoy¥mamamot o iOwskuvri. ,s 120001e@n)g u ssce nraazrjiiggne gi t i
prockemiej ske (unutarnje) izl ogenosti s anal.i

relevantnih za poznate putove toksil|lnosti

CjelozZivotna izloZzenost

‘ Egzogene
IzloZenost kemikalije

Biokemikalije Endogeni
procesi

Ostali stresori

Bioloska
dinamika

Adaptivne
reakcije na
stres

/ EKSPOZOM

Sl i kiEk s b o k o mi obuhvalia izlogenost organi z ma

(preuzeto i prilagolLeno iz Escher i sur., 20
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1. Rkoekspozomski pristup u evaluaci]ji ekosus

Organi z mi su tijekom svog g@givotnog vVvijek
mjegavinama kemikalijarpriietdgdanoglio asmtgmop ggdg ®
razumjet. ovu izl ogenost i povezabcholszugsa gt

202220a razumijevanj e ul i nakaaniadpogemoesntjiuj d

ekoekspozomska evaluacija ekosustava, koja o
toksilnim tvidai m&okeksphknbméghm gaud alviaa aiisjpao st a\
poveznice I zme L u | j udskog zdravl j a [ zdr av
izl ogenost. egzogenim i endogenim stresorinm

sl ogdmaazsitneniraeaea bhes u Etsavhae)r i) Pgsurmj,erd le7 p ok

j e lkald uci jska konzeremick glai jca I rfanstharsiklurpad jn

pronal agenje poveznice i zme(llualLvornset ai tseuri.z me2l(
ProvolLenje ekoekspozomski h i stragivanj a

met odama za uzorkoakanjeijl past makcnpoi bgani m

bi otestovima (Slika 2). | stragivanja ekspoz

primjerice u monitoringgHpadasluirDdlidme odeins &k
koncentemrdd iuhsepiog eepvr o n aull ebnees kssrual j egnj aci ma, roi
mor skim sisavci npar idille neunojaek uaielkleairca ma gonviifh k a c i

spojeva u sl at kowaaddbrergidnankoorlsekri,m i stragi vanj

se pokazala izuzetno vagni ma ZTeaanmade2stdu vr st
pokazal: kako je kemikal i N@21-dikmentoiNIfbewm-a hls)f or
fenilendi &kminma,) kePPBt seu proizvodnj.i aut omot
i zazivanje akutne Omconbghches@kwaskhgmhlabisja
u urbane vodotoke ispiranjem s cesta priliKk
uvest.i nove regulatorne stkianema | @ Braedpt ak &
farmaceuti ci dospijevaju u vodeni okoli g put
nakupljaju u akvatil ki m sarbd aotdag onyeokreo nij4d anz i v
i zgleon o(sLtaiL o ne i .Swuoga <LWI1l4kazvijene brojne t
farmaceuti ka kako bi se procijeni oolpwuvaemich j

receptorna ik oejnez idpded kug uj d i gre&loivaza ekoekspozonm

=

0j i se jog ne koristi oshowsKkipui pciopgij ekoj a

i su Sweevil.egl omebpoeéeln poaoomskogk Gloinge@mamoni t

=)
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kvantitativnom prte dveialsamj § ewianij le akeakioplloaikksinhi hu

smj kemi j ski h iaenelkiogliigmal(aSchol z i sur., 2022)
Kemijska analiza Bioanalitika
Biotestovi Biomarkeri
- Ciljana analiza b el s Enzimi; ciljana analiza proteina,
Ciljane metode gen) test -
metabolita, gena

Probir spojeva za koje se sumnja .

da su prisutni u uzorcima In vivo test
Ne ciljane Omika (ne ciljana)
metode Ne ciljani probir Transkriptomika, proteomika, metabolomika,

lipidomika, mikrobiomika, epigenomika

Tkiva i bioloski ekstrakti Tkiva i organizmi

Sli khana2.iti|l ke met ode 1 grpedoidéek ot eeknsepl oj zeonnea n(ap r
[ prilagolLeno iz Scholz i sur., 2022)

Nadal je, iako analiza ekoekspozoma moge zaht
analbirge i | a k(gSec hiozl vzo dii vsounmr . , 2022) . Ot krivan
ekologkog rizika zahtijeva razvoj okvira un:i
razlilitih razina biologke organizacije mogl
rikzai i ekotoksi kol ogi ji. U tu svrhu razvijen

i shodaad(veenrgslee outicAR) plkalhaoali se podaci o t
mogl i strukturiratdi [ € An kia sesgwor 2koOoN@Ps tpirteid sut ap
korisnu strukturu koja omogulava organiziral
prepoznat. prioritetoviasdabpkhyancsjfahbhgi vantg
protedgu kroz vige razirkazhij®l ppkd odred @&niznamij
mol ekul ar ni inicmola¢ widli ardoigiailital)a t({emmrl ev malt ek
interakcije izmelLu ksenobiotika i odrelene
organizacije retievakhaatbOAzk!|l oy oicj enu. , 2010)
analiza i biotestova mogule je povezati izlo
postili kor-oga en(jSecnn o IADP il ntseugr.aci R822AQP ko

ekoekspozomsku proAaApPenmojge korisnhiatiezrzasprec
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gtetnih ulinaka na temelju kemijskih/ bioanal
Nadal jienf or macdyya& maguAOfe upotrijebit:i Z a

bi oanalitipd&thelarniely eg@tpestamijie e&kbe&&kmgzpomocj er

Primjerice, ukoli ko je cil]j ekoekspmponsmolkda a
nekoli ko krajnjih tolaka ekspresije gena il
signadnesaciogena ,ili oamuieedmiem alfSocrhnool nza i) .sur . ,

1. Bodzewoediz ri jelne ekosustave

Podzemni okoli g fascinirao je | jude jog
doprinijela otkrilu iznimne bioraznolikosti
podzemlje predsjteadvnglai (kGiodkéomitigia n en od26 ha a
stani gta Hrvatske jedna su od njezinih najzui
prirodno bogatstvo, koja udomljuju izuzetno
vode % m&ubpai h koli|lina vode u Hrvatskoj, a

da % j8&3vne vodoopskrbe u 2020. godini dogl o

podzemne vode, osim za pile i javnu vodoopsk
kul tura, za potrebe srzwobarspodzetdokhseodaoke
proizvodnju elektrilne energije i grijanje

ugnom rubu Panonskog bazena kojim dominira

—

oji ma su f or mimtaeri g rvaonduol ngoBsmné& ickor 20 A8 wtvii j al r

k

vodonosni ci sjeverne Hrvatske wuglagvynomnvsai m
nasl agama. Ove naslage su sastavljene od | es
k

oje po starosti odgovauva|{BrigblFrnjesmuplei 2008

podzemni h voda u panonskom dijelu Hrvatske |

gl junka, praha, gline, | apora, pjeglenjaka i
u gradu Zaglkbuvodaegoshi k je aluvijalni neon
povezanim s rijekom Savom, koj i se napaja i
koncentracija oneligiujulih t(Waarkii fiurg@mada) enij

kvalitetu podzemne vode ovog vodonosnika neg
grada FZdNgkebar2001)

Hi poknezbHAprijel azmaLlLaompovpdgemestkeaNaj | egl e
se razmat rrai juepdoat rkitblgik s tsw su pkoodnztearkntouha v ko .sl,0 m
2018y e biti det al j b3 5SHoippiosraenid kg e p @ linge\g lajay
povrginske i plitke podzemne vode kroz por o:

5
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prostorne i vriemenskervpel patgligke kua kKaarriatku ,e rp
korit a, al uvhiijdarlanuil iV ck{all oveoiitinl & fi iviogsttnp o R2®0OK a
razmjena ukl jul ujveo dsepallgainaghg.veil wd lulzit g nensg e©r uj
il iez dviozdeen juz pahvugi pagdwet)oDkv ngpoj movi bit
objagnjeni [ prlidks@zami hu ppoegi hkéj wazmjene,
podzemne WVPodstor HZ2.sik awi mpedmeenirslkemj #l&e dk oj a mo g e
biti ogranil en,a iul imarhogre rii maetkiamael i ki opseg
popl avni nf Sdtoalnifnoathla, mdge@6 mi j enj ati svoj opseg
dol azi dopopvo(eshi m i poMakandur 2RO @i ma
pri mar ne& omektosdesdted i nma r aHZ &o dorpasgeagvaaj u povi j es
specifilnih dike cprpdd ensae :z ag éhad eomiejiG&ak emi ds kal
metoda definira HZ kao volumen sedi menta ko
(Triskarlg @89)auleit laleéal iHZp n treond el a podzemne vode
put anj ekerha pmokrecod sedi ment katl dkiewkictihji ud rarud d il |
vodl j(TvmwmisBtvaf f i,n RtAdw¥ o, met o dhii,p deErvedizimpeoei pr ot
koji pol injwkarizgwek®@dwadijama uinsuttraarg ad @xgngd ki
definirajHZBv ol om&a metoda definira HZekroz
zahtijeva poznavanjEeGiviresistar 1999 )a hokli hulstja@ai |
povremeni h skajniovdiokaz#&Zi z( epdwreg isrkek owr stt @k &
stanoHZfihk pogej ske vrste).
Koncepci jp&vr gnordeK arg jtedknaog korita pokazuj
HZ podzemne vode iij enleep rsoep unsan ep ezto ngel .&dvAn iphr it i p
| emu | e tnoakd zpeoninpiuno ograni |l émpmeprsop,yEBamipodc

stvorena advekcijom ,vosimatirza psoevrigalkheckopege ODOI

funkciHbZphern@aostoji neovi snag k2Zsptovdozreenmnai na divnetke
vode iz povrginskog towlka jie inajfdedddmmohevo dia
H Zi podzemna voda nalaze iznad nepropusne po
toka 1 podztgnneovemda i nfiltracijom vode samo

parafluvijalndHgstwokrmagna e amdzi itkipaivintgi ancsikjoagm t
(BaneGgregeuly, 2023; White, 1993)

1. 3Prlost or nipordazspmnriend voda uz rijelne ekosu

Prema Itctoirlikdj ekosustava, rijelni sustav
odnosno ima | ongitudinal nu, | at éwalrduy.,, 198898)
6
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Longitudinalna di menzija obuhvalia interakci]j

moge uktjahspatt sedi menta wuwzdug rijelnog ko

mi gracije anadromnih vrsta riba (poput | osos
prijenos velikih kolilina hranjjeibgithaju mwma
mr i j(eBetrant maulr20T2koler , brojni vodeni Kukci
jajagca u vodu i na t aj nalin takolLer dopr.i

i zvordigjnalm v i( Ma | ti Wa ek a a ms , Oslot®r3i)j sepncajteava dugi
fosforlagngi tudi nallmcht s eht @inoa masiskaahtvvaarj,uj ul
makroskopskim Beskrprpéeyganyagumrupnaeowmsgistenj e
particul ate, oC§O®OM cf inmad tesi tnjerduner pgamg kw u
organi ¢ mMROMeprenose | u u( Walzivasjerd 9®®bBErt el jka |
naseljavaju HZ takolLer doprinose pridjramgaosu t
di j el o(vBao utlotkoan ,Ov2a0j0 Opr oces moge se objasnit.i
koridohgpoemgl c cprHCEGpr poema(ptkjo.j ehm phoai rpeoir]| eko:
pojam je obja@nj.edge pagbaaktjul dngitudinal no
do nizinskih dijelpopl avneXKtaa nkfiacoreld, . 1L 80©8) al no

Lateralna dimenzija ukljuluje i zmjenu tva
aktivno [ pasivno kretanje organi zama i zm
riparijske/ popllavnearijeskme¢ dolni pa.HEokanamloeg
giru poel,jianmpmrwgaj ul i pr ost (rtmo froa sdp d rKeWenndo, slt
uz orbiajlpackseh e pr opus nHiZsgo dnlog@gal mrt erekt amtoi ko dese-
met ad ao(bRiiliggaurt ver.La2éiifa) eeakci je su posebice

rijekama, gdje poplave wutjelu na riparijsku
kanal a, temgpeftatunu Wwegeétlkosnti zI|lijevanja ri|j
do transporta nutrijenata iz rijeke u popla
makrofitagnj akbaeskealpjogpl avne rijelne doline
organske tvari u rijeku. Lilinke nekih vode
nagakbvajuli primjerice oblignje poplavne mol

uslijed ot ap(awgrad , | Y1d9%ed®yarkiag e ndeal j i ns k a I str e
gecomor fol ogkombodetiramje prudgajtuervad rrog idn fmeerr
(Banks i swur., 2019).

U vertikalnoj di menzi ji dogalaju s e znall
povrginskog toka i podzemne vode. Vertikalna
definira prijelaz iz povr gi nEKpoagiu susgudrozt Oolkla) u

7



1.Uvod

Razli kujemo plitku i duboku HZ, gWar d,9.mu9 &9 i
Pokazanee7epsdkaenj(dne pri jlegleazo-jpersadinj)etiie pr omj
gradijentu pawmediun grkaezzienrene vpoodvee | @nij @k ujl u ST

vol umen(aMal ziongur 2Bd6MNj, g0l aeA&n i VvrIijeme zad
interstici jpokvee | aovdé upospdZaRviajieldaounm z . Z 2j0edini c e
beskihabhka se znalajno razlikuju u povrginstk
di stribuciju pokazuju i razli ke u koncentra

podzemnoj vodi u (oWlanrods,u 1n9a8 9p)o.vr gi ns k u

Letvrta dimenzija je vremenska, koja ©pod
talogenja sedimenta dug korita vodotoka. U
sedi mente, pri |l emu su diluvijski npruenov audde.l |
Segment sezonal nosti ukl juluje promjenu k o
Odgovarajula vremenska skala ovisi O organi :

potrebnog za uol avanje promjenauci pskadgpnemj
(Ward, UR OB OKion asmi ka hi popreimetadkpr ot mloa (na r
ili mjeseci), pmd@géine walizt vakakeoarijacije u
(Boanour2Wrledmens ke varijacije u itiigoerkeoim kdounh j
razdobl j a (na razj nipr mj dseertui  siul iurzaegaddo p&1m €

evapotranspa rdarcuigeom a s(tLaajrius eZUrd gt ) popl av a

1. 3St2rrukturnpocedemeinhivoda uz rijelne ekos!

Podzemni ekosustavi sastoje se od 3 glavn
vode i organi zama Kkoji- gmeinamatkamjo@phap e« ez ¢ |
200Q1)0vi organi z mi i maju vadgnu ulogu u recik

preraspodj el i( Bouén ginjre2PI0Oi2f kar podzemna stani
karakterizira vel i ka bi oraznoli kost povr gi
stigobvwvogtRmiuDani el opolZankxd oidizemne h ekosus
strukturu podzemnih zajednica vagan je dinse
podzemn( bPanodhepo200Up)yavo je ova povezanost

ekosustava vagna za rasprosf{fMahpesuaodd STadgmae

se danas u istragivanjima podzemnih ekosust
podzemne te okolne kopnene i vodene ekosust a

Svojstva sedimenta kontrol i rhayjpuw rhhiep acr eeixlckht
flowjERma tako velilina | estica sedi menta, he

8
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kota®l e kroz (Mpglihoszkin201®;i Psawrk2ikO@gdr ei | k a
razmjena je povelanaPackyimaush)da Riejde mentsi me
povezanogl u silmgjew ad séidi memdraei | ki prot ok, mi
smanj i ti n a ksuepdl i j maengj tehne KhoojhiBjmai Gk a ser . Pokaz an o

j e Kk ahkeot efreogenost sedi ment al ajteedpaant e@®dun gz v ni
(Pryshlsak 2Wilsg0k o propusni s eodm ongeun @iov\arj @j ek ko g
voda | aka pZoduzrokujuli da se vertikalni hi
|l okal nom psredp ugeiP@ad ldimaoKay , H2P®Bra4rkjaena prot
jpovesamarijabilnogiu hidraulilke vodlijivost
rezultat geomorfologije korita i t uralzunlj enmti no
oa e k orhii Ikiondeshetr)aar ak ao I regionalnog toka podze
obuhvadmjuékobi koaokmRdkazanoz ajleec pi aikeaj st i ci j s
prosumukaarr it jazelkkeed askt ni h sedi menat as ma mjruwjaen s |
hidraulil kreodkjivest., 2011).

1. 3Fuwnkcionalna uloga podzemni h voda wuz ri

Funkcionalna uloga HZ kao ekotona moge se
sedi menta (mikroskal i), waNaa snkiaklrio svkoad oit,o kgar aid
potencijala kontroliraju kemi jske transform

mi kroorganizmima koje se dogalaju na povrgin

(bl i k i raspodjela veli loidmrskiuj uk asted g mrui jfai zs
pr ocuH<Za Br uvirGloemser ., 28®ghal aj ki , u HZ postoje
sporog intersticijskog protoka pa | ak i anok
Biofil movi su vrlo vagni u HZ jer zadr gavaju
di stribucitjimau &adirmen ni sedi menta vagnu ul

mi krobnu produktivnost ignjosdignaBauwdHtZzomnahu9 &)e |

Na skali vodotoka, hidrologka i zmjena i vr
hi poreil ke faune, unosu ot opl jleenmbgemo@ @i nsk
temperatur e, l ugnatost i, hranjivih tvari, o]
odragavaju dotok povrginske vode u HZ. Kret a
gradijent, Koj i j e povezan sagausmjed®MmM8hi dHZI

vagna za zajednice koje nasredijlakveaj wodavi gi f
i zdi emgplave) | j agbogata hranjivim tvarima pa n
produktivnost u povrginskom toku. Na ovim mj

9



1.Uvod

i sdetnavwakee (Boul tOsim tsawga, dONOGK . podzemne

protok imaju vagnu ulogu u tegséjpadjoavapmpel
pregrijavanje vodotoka, koje I maBwrelghdBdeam u
2008)

Koncept hi poreil kog kori dojnesa, o piroujedufrt a

aluvijalnih vodomdsawinkag Kialnarmet.r iOwmgat|a nkf oonrcde pit
Ward (1993), a on nagl agavjwav.e zRer eimai notveorna kkcc

proizvodnja u glavnom kanalu je pod jakim u

i zranj a, struktura i dinami ka riparijske zc
vremenska varijabil nost dopriidmomdiogikaz mi rpmojc els
krajolika. Hiporeil ki koridor formira podpov
koja ugoeverziparijske zone, rukavce i vodonos
komponent e, dug rijelnog kontinuuma odvija ¢
povrginskog toka (Boulton i sur., 1998). Na
njezinu aktivnost i povezanost s povrginskorm
1. 3Kld4asifi kacija i zonacija podzemnih voda

Vodena podzemna stanigta dijele se na dvi ]
stani gt a i vodd Gpo d s ¢ muh inhn t@adrdsiaj)iicniaj ska voden
a) mor ska i priobalna intersticijska stanig

potonja dalje dijele na hihgorodell mi tha)o,e iefl rkeia t:

podzemni h gupljina se dijele na: a) procjedn
rijeke), c) vode estavel a, d) i zvorske vode
(endogene rijeke), f) gpit oskenismaijavocem g
termalne podzemne vode, i) anhihalina podzem

i jJ) morske gpilje (Gottstein, 2010).

Freatil|l k@ o @amsdej idjuH)Z al uvi j al ni h nanosa rije
priobal noga podrul ja Hjnenaot spkoed.r ulk cel ivked iske hs a
vodena stani gta se sastoje od tri dijel a: 1)
vodonosnici u razlilitim tipovima sedi menat a
potpuno zasilneinlanja ziomfai lit r3a)cigjrsaka zona uz pol
l ntersticijska podzemna stani gta se definir
il pijeska, koja su na suhom il:i i spunj ene
stanigta su stanigta u vrlo hejfeslbgenagmi siu

10
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gupljikavim stijenama, u koritu nekih podzen
u dubl ji mnahogiCmailVreipmn, 2014; Dahoeremma, 1
i spunja melLuprostore gupljikavih stijena, gl
koj i su melLusobno povezani

Ova stanigta naseljavaju organi zmi mal i h ¢
reducirani h usnih organa i/il:/ produgeni h os

viste iz bentoske zajednice wvekeihi & anbjeagskig al j
iz skupine dvokril awaed Eff De me ro @at) er av)odemloc &l le

vodengrinja (Acari, Hydrachnidia) te nekih \

—

I pi |l ni za ovu zajednicgac ar(i @apeag aud as)k,u pli jniagrka

-

akugaca (Amphipoda).

1. 3Hi5poreil ka zona (HZ) kao intersticijski

Hi poreil ku zonu (HZ) je prvi puta definirt
zasilenu, tranzicijsku zonu u kojoj je povr¢
vodgqmaser (SkDka) 3J)e.zvRopamr | khypho( ir s p@dh e 0 §
(tok/ protok) . U ovom jedinstvenom podzemno
pjeskovitog i gl junkovitoga sedimenta | sSpooc¢
intersticijskomkemidjognki auvfjieziikadwmorazl i | iti
podzemni ni Owogcha ndaaHhZs ul 9&ab5pol je razvijene u gl |
i rijeka koje imaju sediment s velikim inter
potjecat. samo od povrginske tekulice, s amo
podzemne tuecdei Go 2010) . Povrginska voda | e
prot ok, kratko vrijeme z&kémjawvkmj aivij eperomjd®

vodu karakterizira dugo vjnauj,ense kzeandirjgsakviani a

uvtiema Kkoj i magohnemhpenog ki si kédBoulilstnemr t |

1998) . Zbog mi j eganj a povrginske i podzemn
temperatura vode) i bi ogeokemi | stkZe manpragnyua
ulogu u protoku hranjivih tvari, zadr gavanj
Sspojeva antropogenog porijekla. HZ je poveza
aluvijalnih vodonosni ka, par aofm uwad d carh n(eB a@wlnte
sur ., 1998) (Slika 4). I ntegakdijjed ai 2 me i & mrei
ri parijske zone, stvaraju giroku | epezu kraj

11



1.Uvod

Sl i kPar e3s.j ek hi porei |l kgwaofN@ereomeano rijpeli hago
2015)

rijeka i nji hovog podzemnog okoliga odvijaju
infiltracijom il:@ eksfiltracijHdB eu fzlauskitiue nrea
ekoton izmelu povrginskog toka i duboke pod:
utjecajem kretanja vode, pr opusnoskteimi jwe&li ih]
znal aj ki gornjeg toka I susjedrieh owvodor&Dr ioln
mi jenjaju vremenski i mrgk et arrvij e tleaa &dagawkdre
(Boul temr20B0)bzirom na velilinu i struktur
sustave malih razmjera (nekoli ko metara do
sedimentima uz rijeke, i velike slogene sust

aluvijalnih ravnica (Daniel ppolroidnegr kar2@G0 2
moge | ateralno protezdtjiel in dnbet kaanidokr al, k i1 U8 Bé t ¢

tom slulaju HZ se moge podijeliti na nekol
parafluvijalna HZ i c) riparijska HZ. Nat opl
parafluvijalna HZ ispod st arikh dakjteilvonvia tvio deek
godi ne. Riparijska HZ se nal azi i spod zel | a
vegetacija ima funkciju aktivnog vezanja di

pol joprivredni(hBopudlvtrognrd 8 9i8 ;.5,DR2EKWS )
Gl avni procesi koji se odvhjpoueiul kHZ rsaiz
protoRa biologki procesi i (hlLepwa nedoosw sk 230)1 9b)i o

12



1.Uvod

Riparijska zona

( Povrsinska voda W
,\ L] ] L] ] L] ] L] \

Aluvijalni ” I .
HIPOREICKA ZONA Parafluvijalna zona

vodonoshnik

/)

Podzemna voda

SIi ksah edmat s ki prikaz hidrologkih komponent.

zonom (preuzeto I prilagolLeno iz Boulton i S
Protokswotdaawrw,iHZan il i kroz HZ nazmpaharegphbpo
hyporheic ex dHEdFpPges,ufrl200@h4 )poured 1 mjpe otustkae | u

gradijenti tl aka kKoj i nastaju zbog topogr

hidrogeol ogke karakteristikeFirzijlkinegakegtal
(nagi b kanal a, geometrija korita, duljina p
kontroliraju vrijeme zgddrjeavgdjveamgiejda!l rnui hHZg «
bi ogeokemi (SkagbzakRRikent rol ira prijenos, Vr
di stribuciju otopljenog ki(sMukeal,| éehrr ainjs wri.h, t2v

U znanstvenoj zaj edniucnia |peon $nmoawjlaca zrnaozyl isltir tuij

[ i ¢ dhugpwej)as pngt anj avode dteomgwerd jld@Ahagvi sno |

Il i nagnjaeszhikmagja t udi nal noj i1l i vertikal nnoj k om
(1997) te Boulton iizdikztac(nljeetnd e paomatnmgalt iu c
prostornoj skal.i tei deif 72 ammalkeiofd & akas tpaojdu u |
geomor fologkih znal aj ki poput odspkbakanwiotde
Abr-razenir { fpfopd, Aazlilitog oblika rijelnog
prepreka, poput makrofita (Boulton i sur., 1

brzaca) stvara se tvoenjpeonprejt nskh&, vgtde uzrirokaj
gdje je nad&rayhl pbaz@ca) s mainz diijpea dszea@ npnre tvi osdas
na po¢Bgulhuo(nSl i2zkbab 75) . S druge strane, Muel l e
i zdi ztaonnjae ngkal opu vertikalne kompompeordtze mHaA. |

voddi gepovr ginsku vodu ako je hidraul il ki pr

13



1.Uvod

pritiska susjedne podzetmnmee woddcaloadngikdk pho vdrrgaiur
pritisak povrginske vode vigi od hidraulil ko
iz poddriuzlgmeis& rzbl j uj e organi zme hranjivim tva
t onjdeonnoas i otopljeni Kisi k i orgmpaeakuHaa v ar n
(Boulton i sur., 1998). Koncentracija otopl]
HZ pa tabaoj enjekovjoed ei onmg @intvred i jke organske t
velu bioraznol i K®PetrMalrtadvresjur ¥ B8yr kabhna hidr

=

azmjena moge utjecatimaknraosdkioptskii thuichiefsuknraagh jj ¢
edi menta nal Mad AiensisirRi0dé¥gao | dehbhakesedni ce
e

s

beskihabhka znal ajno nazbr k@ tzromna c mjoensjteinmaa Vv 0O C
brzaca (u zonNaki agiuzndan jasc¢aosdke ) manj e finog se
vrh brelagnatoiva i raziglakiéadesn cvpjeesthboadll jpe a i |
uol ena je nadkriajoun draz awcvee s kupine i zbjegavaj
finog s¥diemeguatolie vrsta kojlerepadadabiul uedgsesn
na vrhu brzaca, g dj Ma ti hrear swir §£a @nOajzbnesikileo sakdi ahr |
vr st a, hi poreil ke zajednice se omdsasmazpokax
homogen, maguiaer zbog zal epljenja intersticiij:s
gto je ogranili (Matlkireagssamj e 2@alnhe u HZ

Tok ———

Rijeéno korito

Podzemna voda

Sl i kiassnf.ereno st radsajnglek evAowrcdd akdreokzsar { ol . A
u HZzZ. Strel i ce tooznn éeknajdgabvy nuw gplolidir aueg B jragpwe ) | i ng

Zzbog promjena u hidraulil kom tlaku (preuzeto
Dubina do koje se HZ protege moge varirati ti
vode, brzine toka povrginske vode, razine po
sur ., Geama) ometrijske obzlniakl aij krea sspad jmelna av 1 i

14



1.Uvod

sedi memtda eluju velinu fizik@S$tnriichy.siur L7 ) s ki
interstiaaitjjselidr puditi o6 ki g rraidji g lemnd gB o kudprtoigtroaz in 0 s
1998)HZ odvijaju se procesi pretvorbe otoplj

i denitrifikacija, koj i ur de¢amudaver)d d aniget hr a
i s,url997)
h
A) he A
- 7'_7_”.» h'A ] I(ﬁj}‘&h—(A]ﬁB)ﬁ— S—— Ah (B,C)
Io.l;éln;a;kala
B skala sliva . .
) Izdizanje el Tonjenje
- (engl. upwelling) v (engl. downwelling)
B e A5
v v

Presjek rijeénog korita v Vodno lice

Podzemna voda —> Smjer strujanja podzemne vode

Hiporeictka zona

SI i kSahebmat s ki prikaz A) hidraulil kog gqhr)i ti sk:
na | okal nojjwak atlida nBijeensjgahw n wesll i i mg ejngpwe) | i ng

sa smjerom toka u HZ i susjednom vodonosni ku

1.3 Usllge ekosustava HZ

S obzirom na kompleksnost stanigta, istrac
hidrol ogije, hi drogeol ogi j e, mi krobi ol ogi j e,
ekol ogkogt.viatdhbeomj esrvoj e vagnostiFisdchme{@Gend) u u
su HZ nazvali Aijetrom rijekeo. HZ takolLer [
bentoskepnpaels&yr appsebno tijekom popl ava, peri
jakih struja, smadjadjskihdedlgieci agirmde?2 @bb;g St
20 1i2l)i kao zagtita od predatora (Muell er i S

ut j ecaj na vodene organi zme, koji se zbog po

15



1.Uvod

povlale dublje u HZ. Osim toga, organi zmi m o
faza svog givotnog ciklusa, poput mrijesta r
polagu MalHdblsmr20®4) m pruganja utoligta za b
Abi oreaktorf, pobol jgavajuli kvalitetu vode

U HZ se uz bemjtaks&kendbleaske al j @i poreil ki b i

sastoje adjednhebhiati hbakterija ugralenih u n
tvari, koje ukl jul@uBat tpodr n2s0abé) | idz2v dn ptraontielim
koj i dovode do prianjanja na podlogu, proizv
(Romansdur20@H8 pbr eif i k movi odgovorni su za sl j
funkcioniranje globalnog biogeokemijskog <ci l
odvijanje met abol il kih procesa u HZ, 3) re
bi ogeokemjesléta, gbpdiormiranje ekologkih nig
zagalivala i1z stupca vode i njihovom zadr ga
nastavku. Unutar biofilmova u polimernom mat
izvanstanilnih enzima (enzimi koji razgraluj
potjelu od izravnog izlulivanja algi [ bakt
zadr gavanje i pohr andu akhg ee boarcgka n s1k9n9g5.s w gLl oj ci ki
1984, Romamus 2008Bt)oga su bi abmpwmoeint ekl gubhb
bi ogeokemijskih tokoVaat g lisjuirkad,0/&d ui gniak ameit afbm
procesa (izmjena hranjivih tvari, razgradnj

tragovima te ostale sreedwkpovre@ikics § ®j) waedio,d vy

zahval jujuli pr{Koamppsun 2M0lal 8o¥fei | imopv & og razl o
bi og e o kpernoicjesskii. Fosfat i amonijak u HZ potje
denitrifikaciju i nitrifikaciju utjelu konce

pa stoga HZ ima veliki potencijali u26aylira

Naegé&kehl i(InQt)vr di | i su da je doprMnogkupnpor
respiracije rijelnih ekosustava, i stiluli V a8
di jel u. Zbog razli ke izmelLu podzemne I povr

odnosno koncentracijama hr anjoipVij le ntowga kii ,si &krag

sul fata i nitrata, u HZ dol azi do nastanka r
ovi h gradijenata kljulnu ulogu | majZu brmii koo
povrgine sedimenta dominiraju oksilni uvij et
mi kroorganizmi troge Kkisik, hranjive tvar.i [
vode. To na kraju dovodi d g krmoans tharjaannjiav i &an o k

16



1.Uvod

prevliadavanja anaerobnih procesa i anaer obn
povrgine sediment a. HzZ i bi ogeokemi | ski gr

organi zme te su zbog toga HZ garigta biorazn

HZ i ma takolLer vagnu ul ogu u ukl anjanju
zadr gavanju unutar HZ. To su primjerice indu
| i gl enje, proizvodi za osobnu njegu, lijekov
ot padni h voda, izl jeva kanalizacij e [ odl a
proli gl &Maanvijnasur 201B%)otransfor macij a, sorpeci

hl apl jivost utjelu na zadr gay®chevaozeBpbapb

2006)0rganski spojevi u tragovima, fosfor i t
adsorpcijom na | estice sedi ment a, nakon | eg
degradaci je (Lewandowski i sur ., 201 9 )s.ke Gl
transformacije) i pretvorbi organskih spoje
ugljika (Lewandowski i sur., 2019). Takoler,

povelala razgradrjlaegesguarOKN®) ssopropjceivjau or gan
mogu utjecati [ bi ogeokemi | sk(iHeuwvjgeutriz0Od@ap ut
uvjetima s visokim koncentracijama kisika I
metal a, al.i takolLer moge osl oboditi sorbiran
ni skim pH | rGiajnadgsnuor2t0i0ma

1. 3. Fuankcionalna uloga hiporeosa

HZj e vagno stanigte za cijelid nNi z organi z:é
(Lewandowski i sur., 2019). Organi zmi u HZ r
tijela) na wuvjete stanigta u kopemWiglslviea mHi |

Hynes,t el 71Mgu| nu ul ogu u ekologkom funkcioni |

bi of il movijof gpuma i ¢ljéasxck malijjea j e veliétm)nai ti]
makroskopski (theskrjadljiieegneddi odVi 5600 ams i Hy n
podijelil:@ Su hiporeos na povremeni i staln
hi poreos na plitKki hi poreil ki [ dubl ji tj. f
trogl obliiotsstkiegobi ot skereosd.e.HDsnastsamj mjog ha
(tj. bentoske) vrste koje -Mariauwermein os wnra.s t(ang
su kako se zajednice hiporeosa i bent osa mog
ut jelu veadiirkaninlikihiuwwj et i i VrIijeme. Ove 2z

17



1.Uvod

|l istinca te imaju Kkljulnu ulogu u funkcioni
( PerMVaalrtaav esur2019)

Fizi|l ke aktivnosti hi poreosa poput kopanj a
propusnost HZ. TakolLer, one ut(Bowl tionna 20I0
Aktivnost. kopanj a, posebice u finom sedi mel

intersticijske vode na mikro ré&Booiltomiy e0pa

zondama jveondjea dewmgwe |, | akRgi vnosti kopanja hipor e
ki sik prodre dublje u HZ, omogul av@ij aici mlaoli o
pospjegujuli aerobne procese u dubljim sed

aktivnost istkrowplpiang faadka @ sik o ps ki t eosik rmailkjreogf naj uanc
(nppr agi wmatziinvjag u se i ngenrMaerraiv eerk oisUusskitaa veag @(OHLe8r
kopal a vepsst.chaampukapa se kao kIl j uroagre arbgarniiza
kat eddroiijmbp&gnjlgd® je to pokazano za druge Vr s
(Chakriabsut¥022 L amepsl. R&HI P)or eji é krea kvarnsatgeni h r a
rakuigmajau kl jul nu ulogu u odtryaveamim jiait eprso
pretvaraju muljeviti(Daat ed ojpallF,euklald & @) ipceel ettji.
sastavljeni od organske tvari i biti vagan i
i zlulivanjjaalkaeskoqau jrovel ati raziamrorogampd e
dugi ka (FuUkwuifakamot o, O§PB7kKkopanj aaktsvmashahn
prozralivanja (kretanje privjesaka usnog a |
periopoda mnpopgebpoda&apva iz skupine) Ptealaclen

ut jelsitvaaanje struje wwoutar HZ4.ezNaiuma, name k

vodene struje u melLulestilnim prostorima HZ
hranj i viimutgv@Edkiand ds,. 199 2)
Hi pormiikkebne zajednice | ine osnovu hrani

hrane za hofpourud.l KRoknezano jjef kak®d ya&grha ppo v
koja spaja mikrobnu petHakenkamgmn m HO @d) lek i k
besknahie su vel(iCudmepolhitfasdgtnise gutanjem f
bakterija i finih | estica organske tvar.i t e
makroskopski h, bm&s&kumd jepmpg atkiakdo panj a, bi otur
bi ofm)| m@evelavaju povrginu biofilmova te akt.:i
je da sl ogene biogeokemijske dnltiektaekrcin g oeb I(ipko
geljeza i nitrata) kojennakaapovebagapuomiuk b

TakolLer, u tunelima u sedimentu koji nastaju
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1.Uvod

na mj est ipmasred djn@ jkencentflojgipjaaar g20dibe Noag
sur, 20@7pti stei bk @jfii | sn® mh peved saorrag aui jng kewg opro v r
otopljenih tvar.i te se zbog toga povelava g
dovodi do vele gusMaltavéiofi smova @ePéaBalt &
predstavljaju vagrei bkgaoni Bhmed oMhredao cthi, p ol 9 89
| i mbeni ci kojiu ut jded sutf antamokval iploisnl j edi | no ut
beskihpabkGa besurl1995; sutra@@8&mpfil movi mogu r ast
| esticama povezanim s otopljenim organskim u
potjele s povrgimMar(manisng re20 BPep fliilsmad wiaci)maj u
razgradnje otopljenih spojeva (poput hranj i
poput bioreaktora (Braltigl avajuu .yvo@0O16)HZ

Vagnost HZ kao bitne komponente rijied ni h i

(Hancoskr20@b) [ dalje postoji veli ka potrel
sur ., 2010) . Unat ol znal ajnom napretku u r a
zajednicegmjhbhé&akn(alpereosa) i ekol ogki h proce:
TakolLer, ut j ecaj zagalivala (ksenobiotika, [
kao i I nterakcije zagalL{({Maltmoni aeutri gpanat a2

1. 3.Mpgiinosti i potegkole u primjeni razl

U istragivanjima HZ vagno je prikupiti wuzo
kako bi se dobio sveobuhvatni uvid u stanje
interakcije i preferencije stanizgtravhjpowvead:
razvijene su brojne tehni ke wuzorkovanj a. U
uzorkovanja HzZ (faune, vode i sedimenta) te

Uobi | aj ernuez or klovialkhng a u HZ wukl(jBultjsehkori gi
Toriansur 2013 jakdeerrivaeg,ur 1996 ; sRirR@®yeX)s ti rna ksciitjue
(pumpanje int(eBesRawdh,skke9 a0, eBd®O®Radmn) €t jj.ama
Kar a-@happui s( ned ppwi)Ksa,r almah2 ; 1934 ; sRirl2l0 2Ar n
post apbdaonga za( Biasehpawmli9zOe/rkovanje u HZ j e
j er ona pr ednseparvil gtau praekl aasttiwrioosg et Ng 8 &3 pd gl a
potegkola pri uzorkovanju podzemnih stanigt
fluktua¢SkatfaddaBkovanje HZ moge promijenit
uzorci intersticijske vode, sedi ment a i hi poc
stanj e.
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1.Uvod

|l ako istragivanja HZ uvelike napreduju te
hi poreosa, [ dal j e posrteolje vianndzntiphrt ki li ema hu i p rk
podat Akporerasawver | i ams, TdAOwTer , Uu znanstveno

nesl aganje oko toga koje su tehni ke uzorkova
(BretiKe¢e ekmens,, nlo98&)bor metode ovi si uvelike

Tehniinkesk gtur akcij e

Il n skgturakcija ukljuluje ugradnju trajnog

j e u potpunost. uronjen poput piegBmddoubhph]
2015)Pumpe za wuzorkovanje mogu se trajno pos
pralenje uz minimalan fizilKki napor i mi ni ms
koristitdi kao piezometri za pralen¢e(Riasemge
Wil Il i ams, 1997) .

Jedna od lienstsikigtur@lkmcii k& j e kllz@pmlkopyampe Kae
j Bo-RoupghmpBoRouch,KLop@wwmp pri kupl jaju se sen

uzorci . Nai me, iako je primjenom ove metode
mehani zma i zbaci na povrginu, nije poznat v
izbalena Wadpovrdhpankirabpei spumpavaju iz HZ s

zati m moguf iazni eklaihznijorséktai svej tdwadvode br oj nosi
beskihabhka. Princip ove metode je stvaranje
intersproipk&dogko cijevi koji je dovoljan za
Zbog velike brzine pumpanj a, pumpa wuzorkuje
|l estice sedi ment a. Perforacije na citjaekvoi se
omoguluje uzorkovanij(eRisimesutirggeD0r8az | i | i ti h dub
U ovom doktorskom radu kori gt eRma cjhe ptuentprei
j er je to pokretna, j ednwzoralke mpae caee @dd KkKoj
sedianegnts HZA Rl ieb@ak &2 ano jng en &y esdphvuspmosnenut o]
zo,n na dubini od 40 do 55 c¢cm, dokGou ticsudmarkno j
2023)U nastavku slijedi kratki pregled ostald]i

prednost. [ nedostaci
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1.Uvod

SIi kA Prikupljanje intersticijske vode i f au
Rouglhmpe; B) osnovni dijelovi kkdguypmenipulmplei i,
-kl'i pna i nox p-pmpd oy ikmtavkm,nusma inox cijev
navoja (autor fotografija: Marijana Er k) .

Kar a-@happui s met oda

Kar a-@happui s metoda sastoji se od kopanj a
voda, sve dok ne postigne ravnotegu s podzer
193(491 i.kal n8t)er sticijski tok wu rupi odrgava se

vanjska filtracija interstijgcjigcsik ek ovjoed ej, e ksatkro
Pomoiu ove metode se provodi kvalitativno uz
stanigta. Kori sti sreu dpovd enthliocven j resk &g lajgu nvlaann iam

kako ova bimogVvVa metod&kompl ementarna tradici
stigoPRialulnei Asmol. d 2022)
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1.Uvod

S| i8Par i kaz

kori-Ghapmat sdeama#@dn kopanje rupe u

i skomabal u tekulice (autor fotografija: Sanj
Koreprikapljanje Aaemigdie@eez} hcaoarzer aka
Koreri put em zta@erkzualveag u d usgeidkiame n 't i vodu

ekstrakcijeorglhj zimej uBtudiéMi é hj ep®si MOTRkul e
dugi ka, moge se kobirdakgiid it e

C

mjekqdvi uag |l §u tkog

C

(Wil |l i ankso,r ed0@ 0zG)upl j anj e z aner zknourtiosgn @ deanei enoednat
sedi mentd erigmr emz| i ku od drugi h mhngtraeabdagiorg
fizilkih poremeiaja ili temperaturnih gradi)]
e dobidvierptoidkaad imrogstranj enost.i i buwj @ebis na

eskognabhka

X C© T — u

orear &oj o]

nvazi vna

verti kal nu

net ol no

jer

naprijelena putem

novog koncepuunalaog) modetl

se vodédHubempor a Heaileu tviom,0Pl@Yya t eh
uni gtava stanigte i potencij a
konfiguraciju sedimenta. Jog | ed

jer se koristio ukupni
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1.Uvod

uslijed postavljanja korera pa neki znanst ve
kako bi privremeno i mobiliziral:@i organi zme U
dol azmehamwmi | ke degradacije wuzorakamiulsiioj ed

mgof aurmelu | esthede srdalmajnna mehaThakdklierde go
metoda je prikladna velinom za uruilskewtidre s
Bi ddul p.h, 2015

Kol oni zac(iemddil.okhoarzeartii on cor er

Kol oni zacij ski korer. SU napunjeni sa Sufj

korita te se ostavljaju u HZ nekoln&bonhjleaga

vade iz (skidd dwelng ta, 2015) . Kod kol oni zacij sk
supstratu moge nedostajat.i specifilan raspo
prisutni u prirodnim supstrati ma, gt o mo g e
organi zsaema (FMa Il Il i ams, 1997) . Tarktod eu zr ovlalj

uni gtavanje stanigta (Biddul ph, 2015) te mo
kol oni zaci jskog korera su gto je u njemu mog!

prof il sedi ment a, kobrl )ndakbi bkvakiistaagri g
kol oni zaci je. TakolLer, osim uzorkovanja faun
kemiliskleemiukear vanjske cijevi s vodom (Frase
Korer.i s amo st osjtea ned ppilupnep ec ofreenrg |

Korer samostojeile pumpe umelie se u rijel

uzorkovat. organi zmi uz minimakao wun

e
zakreie u smjeru kazaljke na satu dok se ne
mogu se

c

modi fi I rati za prikupljanje intersticijske
vel i ki napor kako bi se Ccijev umeuprowlesmsam sup

njimaa | egl e nije (Raomwiee aHAN Y dVatms ,

Traser.| za pralenje itamjgese hiporeil ke vode

Traseri se najleglie koriste u istragivanj

(Jonissoamr20®%¥p metoda ukljuluje ubrizgavanje

za pralenje u supstrat (npr . u piezometar)
transformacije u hiporeiku. Kao supstlkhocei dn
(npr . Titi] kl ori d, LiCl; natrij klorid, NaCcC

spojl&ain Stempuodtddmper at{f Bi a KWW ,w. ROKLDD) er ,
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centna i stragivanj ai irzergkecniej ahiwoH&i |kkoer i ¢
nzervativnih trasera (npsa)z(tKmiamipdyr 20 1Ir7e)a k
sazurin je fluorescentna Rkoorjuaf,e akkacjig asna 1@
Vi h (sntmaenriocbani h  mi k3 tomgtay asmszZfeomanaci ja resazu
k a zma tker lopbentoggb o br p ma s ai 2 menl e neode i sefdi ment
nal aze mPkkapagani zmik.ako | e en k ttorvanseehmean oi
or kaawwv atgZpr uga | nfwa majcahyiied rmolsagk i h i kemijs
zIlilitimoda alzokmalmae razine do c|EWHokarpinmegntti
traserima i maju prednost u odnosaeapseazidmage
i su manje pouzdani pri visokim protoci ma
Fraser i Williams (1997) wusporedil:@ su | e
rer samostojele pukmper kal pmi xagpiijakijek amae
mpa za u(zeonmqgkionpa nsjaemKloeroni zaci j ski korer Z
upnu gustygojl ak deskol!l je metoda uzorkavanj a
| ekwi wdgetl u uhvalenih 1ilinki kukaca i vV e
ltrirajuleg ulinka inte&sme izai jpa.i kkpl ¢ranser
ornakjaul i nkovitije su okarakteriziraldi hipo
orkovanje mogu koristiti u specifilnim oko
kvalitativnu anali zu organi zawmau (ampal i zpu
eporul aju korer samostkaujpdijeanp emmp@mz &t eg
1,18 fF

Ni ti jedna od navedenih tehwneloiadk eciijl @ ui de
tradVivamjaa®dqgd)ga, tehni ke uzorkovanja HZ mo
obzirom na specifilne cil jukwd iik oi rsfuo rrred cit]j
trebne informaonijaka ivrejtiamav dbjeskuat glei na
p r ikkrl eardin i s a mo s t &joe igqee ppuomipreeban vel i vol um
i som @ng aakraa li j enespeodrienmeen keadji veset pd &kmareu| & a
i kupljanje zamrpnatbgdwe o&aklad|dit et var a el e
;] e&)o j e potrebna Ipiepodeso $@wm eprecojms npar e c i
relLenog mjesta, S minimal ni m, dugotrajnim
rer bi,osphbi kload&km su takolLer potrebpni ruti

ukoli ko se provodi mani pul ativno istrag

kol oniizacigiremmmoguli uje razlilitlk hkocmdizreniajtea

k o

| onihz poiljepwsa velil|line | est(Wiclal,i d2n¥0i0)or gan s
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1.44groze i trendovi promjena u podzemnim vod
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Pritisci na vodene ekosustave postaju sv
ugt va. Okol i gni pritisci, uglavnom antr oy
dzemni h voda i stanje podzemnih eldekest av
ti vnogptriomj poaputkmtae¢ mphorlgaogp r i v r e dper, e currpbl g niivzaar
ke podzeamnkeulvandd va i javne potrebe), i n
romorfol ogkih promjena (kanafrmazizZzanjpet rve
izvodnj e eliekt uitiez ekal @ marnt gidjee opdrgprmgl @jneen a

stornogmaraspojadaakihdane promjeondzkwmal ht e
a u vodonosnicima. KIlimatske promjene tak

odrul jima sBr ecmepgemme kkid lmmpea diael i na zbog kI

O - & O o o -

midewadpeo vdedp @t reagnjnavodnj avanjem iz podzenm
i kim utjecajem naPapelsjuocogPRdmeeme mpedolbs e

dzemnim vodama, promjene biologke raznol ik
|l joprivredni h praksi [ promjene na razini
gi kovih oksida u at mbzsdmmi f Daun g ell ap ePad 0e3k;0 s
czaj.Ra20bp) poljoprivrede i povelipamnaisatnapm
ncentmiaci g amaip ofdzefmantiadavde d.do,na2 02 1)

Podzemne vode imaju kljulnu ulogu u I juds
givot razlilitih organizama koj i obitava
organski h i organskih spojeva kbmevpdamagpi
rugavaj ulkivamepetmuatpmadzemni h voda, koje pr
stava Kol kwitza i M@ b s 85 0 csku r 0 0 @lkedt akpaono2bOn. s
[ ksenoscadmad b sitmm vodama bez organskih

ncentracijom omigjaenmsjkajhulit vausil)uge ekosust a
i jetnju svim organi zmi ma. Najvelu prijetnj
ojiva, pesticidi, proizvodi od mineralnih

dgalbh@e hranjivim tvarima, pati(®&gaeinagmsnd klo)or
og velike upotrebe nitratnih gnojiva, nitr
dzemni h voda diljem svijeta. Prekomjerna
vrginama dovodi do unosa toksilini Bemenal a
dzemné US o&EPA, ROV ) z agaelmevraglian g( echognip capmi tn a r
eroida, antibioti ka i drugih I|ijekova koj
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dospjeti u otpadne vod&plipispuaRiO®2i) mu t p@dz e Nre

| estih oblika oneliglienja podzemnih voda | e
skl adi gtenje goriva. Ugl ji kovodi ci iz razni
spojevi) i nitroaromate&ii epdaevili(jekboahn,p
i mogu biti kancerogkeaws ,zaldg@Rade nj e gpudgeéem
predstavlja gl avni okoligni pritisak wuzroko
podruljima Europske unije (EU), proi |l emu r e
oneliglivala (metali d %3 ;mreelail niae rujl § ap o dzoemn
(Panagos i sur ., 2013) . Negati vni ul i nci [
djelovanj a brojnih l j udski h pritisaka, pop
i skorigtavanja irfeislua siafj Ha ik azditilrgda9te8noddz i r om d
oneliglivala mogu zadrgati u podzemnim vod:
podzemne vode su iznimno osjetl[(Me€antsyonel i
1981; Noit esnubrd®ra 4)

HZj e izl ogena stalnom antropogenom utj eca
stanigta. Zbog ovisnosti i povezanosti HZ i
Ssposobnost.i samoproliglavanijpa, t(H% lejaeo rilznriakz iit
209PLjudske aktivnosti mijenjaju kolilinu i
utjelu na hidrologku povezanost u HZzZ. Jedna
propusnost. [ zal epljenje gornjegoplbgeai abo
aktivnosti kao gto su rudarstvo(Hapmdoolpyri20e@
Primjerice izgradnja cest a, pol joprivredne ¢
d o nsoesd i mheMotoAdr mi t ag.e ,RelgwWI7i)r anj e vodotoka i ma
na HZ, gto je pokazano u i s(CragguzveanDeis rCh atk

Reygrobel, |l egdj) el 9j9®r a@dmjge me dgpeomor f ol ogi je ko
interakcija i zmelLu vodonosni ka i rijeke te g
voda u povrginske vode moge znalajno povel
koncentracijeaiki sibkagte® kieznmijjsku strukturu i
Hi droel ektrane i postrojenja za proliglavanj
gt o dovodi d o -kpeaminjj =knieh fu vzji &ktad nio ut j el e na s
(Brunosur20Xako bi se gto bolje zagtitila H

znanstveni ke, ukl juliti upravitelje vodnimr
Tijekom povijesti s razvojem industrijski
sve se Vvige za odlaganje otpada koristilo poc
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sada jako oneliglen. Procjenjuje se da u Eul
| okacija podzemnih voddq Skhmjpat saNdG@én)ttiokisidat

septil kih jama jog su jedan giroko rasprostr
ot pada u vodonosni ci ma mo g e dugorol no i zaz
podzemnim ekosustavima, pepuh stapamnpazbbdygj ¢
(Dani el opol i sur., 2003). Pretjerani unos O
zaliha molekularnog kisika zbog povelane mi k
anaerobnih proceak+io médwmtnan k(aDawe ieil moep orh | sur

Sve navedene prijetnje podzemnim vodama
bi oraznoli kost. podzemni h organi zama, kao gt
stranih (invazivnih) vrsta koje pripadaju po
zajednica dovode do promjena u funkcioniran
smanjene efikasnosti odrelLenih procesa ekosu
su podzemne ¢givotinje osjetljivei ntae gtkoikhs inhente
(M°ssl acher, 200sQubr;199@t)enboom

Kako bi se smanj il S Vi pritisci na podze
upravljanje podzemnim vodama, smanjiti crpl]
povrginskih i podzemni h ekosustavakolssiftst @agiev
su korisna za pruganje rani h signala wupozc
podzemni h voda kao i za razvoj novi h alata z
sur ., 2003) . Okvirna direktiva roecwtwodaema WEWD
donesena 2000. gddveeyvyodma(kapoiehje,zaotvirgi ns
i podzemne) te postildi integrirano upravljal
kvalitete, zajedno s prateiim parametrima O
kljul ni s ecgineennut i s tzaan jparo owloidma i jta jredzaul t at a mj

kemi jskih parametara od presudne je vagnost
vodanamunowiur2086pga je potreban holistil ki g
slogenih vodenih ekosustava, uklju(Nawhirava
Ortegaur2015)
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1. Borjelgsdaeirgeogr af ska i hidrologka obiljegj e
pregled dosadagnjih biologkih istragivanja

Rijeka Sava je prekogwaobluhaakrajeleaiter.i

Sl oveni j e, Hr vat ske, Bosne i Hercegovi ne, S
(Paunovi i i sur ., 2016) . S ukepaomj povodginmg
sjwova Judgairgdtpgcd maetGrmag el | ,jSd5@adV®) predstavl ja
naj bolje oluvanih [ najraznol i kijih rijelni

kompl eksi ma al uvija$maednjmo| Yava) ,( Proisaivn nlai m

parkovima (Triglav, Pl iat, v iUmea,, HRiasrmj,a kDQur3Smittjo
gora), ramsarskim podruljima (Lonjsko polje,
bar a, Zasavi ca i Cernigko jezero), Natura 2
stanigta i vrstaSaE&kol ogkazivedgnpopl avne ni zi
povrginom zagtil &nimbrpodogkieapoPkavde nizine

koje je prvotno bilo%povtokatyjrecgakemSpopl|l dna)
proglageno je za(gxcihivearizm Gioodlréud j i imhe pokrov
zeml jigta,jwnajpvwelkiridiem slei gum®kipm! i opoli wpreidnr
povrgin&ma @k, 4 e udimweluaf ie2médhn pPpoék yanak o]
pokri wajuw POl joprivredngopowpomednleEBBC] gar00od) 4C
je 1978. godine podijelio Europu na 25 Kkophne

Prema ovojjwudrijieleik,e uSasvilee zastupljene su | et
zapadni Bal kan (ER 5), Panonska rneég¢gilje@s(ER9Y
Nadmorska visina varira i1 zmelLu oko 70 m
Save u Beogradu (Srbija) i 2864 m n.v. (Trig
vi sijneea olkio 545 m n. m (Komatina i Grogel j, 2
Save Dolinke (lijeva pritoka) na sjmvestal :

nji hovo gk odp aRjaadm$vdojviemd j a) do ugla u Dunav, r
je tako trela najduga pritoka Dunava (Komat

europska glavna grada: Ljubljanu (SLO), Zagr

protjebsetkroasgljena i visoko industrijalizi
Nakon Zagreba, Sava tele prema Jasenovcu gd
Hercegovine i Hr vat ske. Na putovanju kroz S
Dunav. Tok rijeke Save podijeljen je na gor
primjenjuje dosljedno. Gornji tok se nalazi
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tok je otprilike od Zagreba do ugia Drine, a
(Schwar z, 2016) . Sava je u gornjem toku pl
karakteristi KRiiianion.s kS inOB8ke Save pripada
regijama: al pskom podrul ju (Al pe i Dinari di

(peri pan(oSnisikiolmur 20156 )gor njjeewa tkookjui sprii pada

prevliadavaju visoke planine, s Triglavom kao
se veli ke doline ijwhogbadrabvpecalwv@pcekeéephbij
vodu iz rijeke Ljubljanice. U srednjem toku

i jugni di ojwad.e slniaj eovbaa locab)alsa ipr ot ege se na pr

i ni ske breguljkaste slavonske kraj 8wes,nidok

(Simil i sur., 2015). Rijeka Sava je tipilna
do 9 m, a prosjelni protok na njezinom ugiu

Slve rijeke Save ima heterogen gjkewd orgikjie ksea
Save ukljuluje razlilite magmat ske, sedi ment
ukl juluju vapnence, dol omi te i kl astilne se
lapori) (Simil i sur., 20k®B)nivéinie diacstpovr g
stijena ukljulujuli vapnence | |l apore i1z do

umecima sitnozrnatog piajas ka Paalliamysau rs2e0 0i49 p o

Pl ei stocemokivajremzenselkdo menti bili su sporadi/]l
koji potj el u S Medvednice | e Prmddboaskjogn ga
sedi mentima rijpeké¢ GRawBmaisic m,j eZb®Ithonske akt.
u srednjem pleistocenu Sava je probila put i
ga velikom kolilinom krupnozrnatog karbonat
(Pavliovil i sur., 2004)nj &g ap lean sstroecdenrj & gp d s tf
tektonska aktivnost i talogio se najplili di
hol ocena stvorene su tri popl avne terase Kka

pjeglanog emagoeog jpébmaovnamg talogenja (Pavlovi

Dr gavewvazrbs] eke Save (Bosna i Hercegovir
skl opile su 2002. ggwunei Pk i errBaanveswobreka gAigm eoe |
on the Sav,a RASYRB) ,Balso jni j e stupio na snagu

orijentiran multilateralni Sporazum, kKoj i pr
institucija i poj edjivvaacra jke kad rSgivveo m er auz vsoegj bui
upravljanja vodama. Za koordinaciju 1 mpl eme
komi sijw rziaj esklei Skarveel e Jaewmbgiae ko ai sopal Sava
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Commi ssiloshRBC) . FASRB definira tri gl avna
melLunarodnog regima plovidbe na rijeci Savi
odrgivog upravljanja vodama, 3) poduzi manj e
te za smanjenje | ukl anjanje negativni h posl |
i slulajeva ispugt{adsR8CtvanNioo9gtetni h za vodu

Rijeka Sava je pod velikim utjecajem | j u:
vodotoka. Gl avne prijetnje za rijeku i njezi
kanal iizimegqyleaci ja rijeke, valLenje gl junka i
popl(alvaRBC, 2014; . Sthwaadnj 20h6ana iIima vrlo
zadr gavanja sedimenata te posljedilnog usiije

korita rijeke uzrokuje snigavanje razina pod
na regin erodsog oskrmanj enjem prirodnih podrulja
0

d poplava nizvodno te se u akumul acijama na

rijelnim vrstama ¢givotinja, poput rnaavo&ad
se ispugta samo kad je potragnja za elektri]
samo na nekoli ko sati dnevno. Ovo dovodi do
vodeni okoli g (Schwar z, 2016gne Outejkaig @&t isend
vjerojatnosti pojave popl ava, a spugtanje r
vodoopskrhbi urbanog podrKwlsjpabs@mfaadaoyagreba i

U skl opu Okvi fane dviordeakrtai v(eO DE/Y razvijen |
vodni h tijela od piegto tkoavtoe gporriirjoad:n ok eseteagng ten;p ak

promijenjeno stiamje, ekhat @ggomijjenpBeinsbarsjtan) e

promijenjeno u velikpyamjtoi pi orkiajtergjoeng as tb
dokumentu Pl ajneowmprraivjlejkaenj Sa vsel ik oj i je izradi
2014) te u Bijelo]j knji zi o nsoarvfi o | (oSgckhaw aar iza, | 12
MeLut i m, rezul tati hi dromorfol ogke procjene

gtovi ge u Pl armu tuwpkroavval jranjeak ej e G ezini h pri-
hi dromorfologkom stanju nego gto ono zaista
sjwom rijeke Save (I SRBC, 2014) podrulje oko
gl edaju morfologke promjene vodnih tijela p
kategorija k@Kvii rjreu rcei@rve temdaemB U ( ODV) . U Bi |
(Schwarz, 2016) je prikazano kako ovo podrul
promijenjenih u veliko]j mj eri (kategorija 4)
(2016é)naglasio kako su u Planu upravljanja u:
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unaprjelenja postojele plovidbene kategori]je
toga u Planu wupravljanja hidromorfologka pr
rijeke Sawe spjapeai mi tk @@ esgpoardiaj uu 5S5k,ataegbor i j u 4,
utjecaja hidro®lrikijtelaen asp &dJdka pmokategord ju 1
u kategoriju 2 (neznatno promijenjeno stanje
3) otpada 31 % (Schwarz, 2016) .

Na temel ju podataka iz Bijele knjige o Sa
rijeke Save od hidroelektrane Bregice u Slov
usi jecanje i produbl jivanje ri{(EBEunoNatkowr,ijt2ag
Na ovom potezu Sava je potpuno kanalizirana
kako se rijelno korito Save produbi(lLoubzuar ag o't
Mat kovisiur20Pokazano je kako je mogule zaust
mj er e: i zdmadnkjanlarnoahithz gl avni tok, obnova me
obal outvrda, progirenje rijelnog toka, porayv
zagtite Q©EHurpoMdtawraS @MRde strane, Kuspilil |
prijedlogu koncepta rijeke Save od granice
hi droel ektrane u -Suanvjae,t nwokn aknajnaan jue Snaavsai pa i i

Save. Na diRekiakar ulnvatngkaol er je planirano wur
izgradnjom | etiri potopljena praga, koja bi
voda u vodonosniku iz kojeg se jezera Jarun
2019) .

| stragivanja u Sloveni|ji pokazuju kako se
Sava) znalajno promijenila opril@onisjiel a eflagad
regul acija njezina korita, a kasnije i Il zgr e
Sava nizvodno od uglia u Savinju je jako izmi
godi na i zbog hi drkdealasmket rKamga&k,0 N UNKEl eKarrgrkeo )e lie |
i ma veliku branu na rijeci Savi k(oMi ak osg,wrgi z

2015)Sl ovenska hidroelektrana zaustavlja ¢l
ni zvodno u Hrvatskoj (Schwarz, 2016). Negat.
uol en e i u vidu povigenih koniceatiraayna ©o
pretpostavlja kako su one utjecale na kemiju
remeteli bi ogeokemi jsko krugenje elemenata

povrginske vode (Lulil i sur., 2022).
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1.50nle]l i gl enje rijeke Save

Prethodna istragivanja rijeke Save pokazal
stopama trogenja Vvisoko karbonatnih mineral
bi ologkim procesima povezanim s eutnr oifz kaci
industrijskih aktivnost:i i I spugt(aMajrkmvmesr c
surt, 2010; .swrrz2e0l1An)t r opogenjivvuutrjigceakjei Suwavel iob
termoel ektrane, hi droel ektrane, rafinerije
industriju te rudarstvo (I SRBC, 201 4,; Ogrinc
Ssu u sklopu projekakitéa. popuirngogr phARIKD g(mam @ IjF.
Sava River Basin: Sustainable Uge, 20@a3dgE men
projekta bilateralne suradnje Hrvatske i Srb
Srbijii@0OL20E@ropskog projekta 7. okvirnog pr
Managi iiEfgf ¢ divles] tdSfprilees s Aguwa Roincs y sUneldat &rar)i ty
(201201.9.)

Srednj i i donji tok Save imaju umjereno i
podrul ju oko gr adka oZ augmjeebrae nmc i(jleShPRBeOh,o 2014) .
povrginskih voda u RH u 2020. godini naveder
i ma dobro ekMédiglsprad®a) evjegliu o stanju poc

2020. godi ni je za tijelo podzemne vode Zag
zabiljegeno | ogdevikiesni gjs&ko( lsdmang¢ et maci je ukup
arsena vige od granilnih vrijednost(iDupial na

sur 2W2i1ls)tragi vanju provedenom na irapgociemni e
ekosustavi povezani gr poddaassastoecm avt cedda naag u(aet n gecl
GWAAEs) i podzemni ekosustavigrowinddwapteenrgpgo iz e
ecosystGEWXBSEs), zabiljeglalvdiea kmdkddz g neniohp | veond :
dobwvaiina anal i ziraai f prpiaarainieditaar eaj gBEV@SISiipdoed

kvantifi kazolpeehbkr BOQ)e nitrata u podzemnim
LY(Brikidur2019)

Kako bi se steklo razumijevanje sustava pc
kao i relevantni fizil]l ki procesi unutar njeg
Vagnost ovih modela prepoznatadaeod anédliirdgilk
pogor gafjGaVDs R 80jpa 118N&kKi|i 2D06ur. (2013) razv

zagrebal kog vodonosnika, uzimajuli u obzir =z
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za procjenu rizika. Cil j procjene rizika | e
zagalivala), preko njegova puta u okoligu sv
par adi gimarteiczevpotro s p u-d etnlgwa g/ e BP &R par ad@lgonbal ni
konceptual ntihanoglled b dle n@gd rGECaVPt Walj emadreld u pr o
razini sustava podzemni h voda; sadr gi geol oc¢
vodonosni ka te opis nmaijkzniatapnaji hpubobliasonk
koji wutjelu na ponaganje oneligliujulih tvari
voda. Gl avni tol kasti i zvori oneliglenja na
odl agal i gte Jkaok uogdevvoerc,, urraenl@aijr reia prol i gl avanij
il egalna odlagaligta otpada, gl junl] ar e, i ndu
postaje i kulanstva. Glavni difuzni izvori o
i poljoprivreda. Pokazano je kako su glavna
toksil ni metal i, nitrati, pesticidi, Il i) eko

podzemnim vodama na podrulju greadaadciajge elma
premaguju maksi malne dopugtene koncentraci|j
smanjenj e koncentracij a ol ova zbog smanj en
koncentracija mangana (Mn) na neikii m |soukra.c,i j?2a

Prijetnju podzemnim vodama predstavljaju i

sedi méakiial. 2160 07) pokazal.i da na odlagali gtu
potencijalno toksilnih metala u tl o i podzenmn
takolLer su povezane s ovim odlagaligtem (Lu

zagalpodzieemni h voda u svijet@uNa4dk iveuwro2n0ois3n;i kXuu e

sur, 200@%ako je intenzivna poljoprivreda (gno
nitrati ma na podrul ju Zagreba, drugi izvor
kanalizacijskog sustava, atmosfersko taloge

Najvela koncentracija nitrata pronalena je

Save, gdje su glavni i zvor.i nitrata septilKk
industrija. TakolLer, visoke lkaompaenntrreadmii jme proi\
(givotinjske farme) na desnoj obali Save, gd
i sur . (2019) konstruirald@| su kartu sa svi

osjetljivim na oneljiugigernajdea nZatgrraethiama Knoan cpeondtrr
su vige u gornjem dijelu nezasi i(eRuegjidesde vooi
2018)Analize sil&bdilii®iol smopokaz@|wu drai ne ke a$a
potjel|l u od Imi,t rkiafniaklaicziajcel j e i /ili stajskog g
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rijekla mikroor gan(i\rameals,wur 2@adNGr)jgv enisek ok o nvooedr

trata zabiljegene su tijekom zimea| sseombial

VriZOglr i nc.,, RPOkli&bzzano je da partikuwluatrdgwed&rgan

l avnom potjele iz tla i od fitoplanktona (
alizu prirodne ranjivosti vodonosnika za ¢c
ocjene rizika cjelina podeedmdagrebddef Znai pa
soka i vi soka ranjivost, karakteristil]na
oj stava, S razmjerno mal om dgutbiitnnooom dfou nkad
saturirane zone i tl a. Zbog optereienja toc
elina Zagreb svrstana je u kategoriju pote
Podzemne jveand&awveslina koje rijeka Sava i ma
tke vode. S obzirom da sedi ment.i predst a
organski h i organskih zagalival a, koj i s e
atiittietkuvasledi menta kako bi se odrgala kval
Zvijene su brojne smjeseridcmena kwual BQ&) gus
ko bi se procijeni@©Bwrktod o,y ki2z 0.93Ur;& tOLJEBNkgo e deir me
zvijene su kanadske Smjéehei Canadi a&avaEnwvert
ality )QudCdwH,i n2G&Gm®J)e definiraju raztma Vvije
obabl e ,efPfEeagt liewnald koje se obilno il:i uvi
vrijednost kKori st za odrelivanje raspon
ol ogkim ulincima. Kemijske anali zeosedi men

viemensku varijaci(jWoiik ksewc re2nOtlrBagcmejnat iz alyda, L i PVt

, Ni , Hg i As | esto se akumuliraju u sedi
dar ski h Galotdibvosiuss220 @6 )gl avni il zvor akumul aci
| j opraikv i efdHoesut®eni son, P2CGKh) r noj direkti vi
di mentu rijeke Save od izvora pa sve do ug
uz njih su izmjé&Mehialg,rQuw,AdZanl,i zCGr ,s eAdsi me nPa

bl ago povigene V¥i | e&dnossioi Hogyi (kagRel mgngk ¢
dustrijski izl ogenim mjestima u Sl oveni j i
ncentracije Cr na ovim |l okacijama bile su

( CCME, 2001) . Povi gene Kk oyncepnrtornaacliejnee B U
|l joprivrednim povrginama i na podrul ju vel
pugtanja komunal ni ha odtspadangii hv amoed a.l eSneonht zei, r
ol ogki status sedimenata rijeke Save ople
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rijekama u Europi (ako se ne uzmu u obzir ri
(Mil al il i sur ., 2010) . |l stragivanja el emen
materijalu (SPM) u rijeci Saviige pdkprzaspek
metala u SPOMrui muird eGBRmpkama] s ke f i nae uf rraikjceigi
Savi na podrul ju Zagreba ukazale su na antro
Pb, Bi, C€d, Zn, Sb) (Lulil i sur., 2019). U
Om) je najleglieajonal ek o @ancseandrrgaici j e met al a,
sadrgavaju dost¥doyisulraw&ifprgak giej aapravo fine
u ovom doktorskom istragivanju u sklopu anal

Potencijalnu opasnost za Trijeku Savu prec

Marofu na podrulju nekad aktivnog potoka Gol

ulijevao u rijeku Savu, a u njega sSu i spuc
farmaceut skih tvrtki. Koncentracije el emena
Zagreba i pot oku Gorjakve(ttzaJy .ns{BMAr5dNai Voapci
nizvodno od ispusta otpadni h voda pronalene
Zn u sedimentu potoka. Autori su zaklIl julili
tvar i pa uzrokuju zal epljjeenpjoed zie ntnii rhe vsopdraj. e |l e
pot oku Gorj aMi knhacss(BA®@08B8¢ sw uvol il i znatno v
ekotoksilnih elemenata Pb, Cr, zZn, Cu, Ni
industrijskih otpadnih voda, u usporedbi s r
Gl avni antropogeni utj ecaji na kvalitetu

anorganske®, ssKINCINO@B)O. Ravi gene koncepkaacije
Save mogu potjecat. edr kj s2DILB) ki ak adDgnong e

otpadne vode i stajski gnoyu j fane @©AOgmil mw nii h
Utjecaj ljudskih aktivnosti na oneliglienje r
posebice kroz ispuste otpadnih voda. Vel i ki

Savi u i stragiow®@e. ugpdionvedekadma® je na | ogu

gradova Zagreba i Vel i ke Gori ceapkamnposlije:
2015)

Met al i u rijelnoj vodi mogu potjecati iz |
antropogenih izvora kao gto su rudarstvo, ur

te prekomjerna upo(tliiesarpePdraddgnj aghneiriragi
susdaeproligiene otpadne vode grlaemalZajgare biaz \
unosa meitjaelkag Dusavavi i, i209W6r,2 0DrdaBgrudn k @ @ , 199.
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Dragun( 200s9u)r .i stragukupso koopkpenabi metal a

Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn) u povrginskoj v
ukupno otopljenih metala izmjerene su za Fe,
a najnifpeiz&dCoZaBiljegene su povelane konce
utjecajem tol kastih izvora oneligienja (isp

gradova Zagreba, Vel i ke GtoaidebiiveSiishk agvonJs
prethodno objavlijenim podacima za nekoli ko n
pod odrelLenim ant(rDomigusaran K@ )h)eemtj eanci j e met
su kratkorolnu vremensku varijabilnost (unut
kako je razina vode znalajan | i mbenik koj i
Koncentracije ukupniogeotmopKkore nmaggIMng bp drea stua v
biti povezano sa resuspenzijom sedimenta I
tijekom tog razdoblja (Dragun i sur ., 20009) .
povelanja pr ottoiklan or ojdee szka trhekd cekes s | ement e u t
fazi, pos¢€INeades,uMmn2 0i0 O e

|l stragivanje koncentracija otopljenih elel
rijeke Save u razdobljima od 1 godine pokaz:

|l ija kvaliteta vode zadovol jamwnwwi rsothamedarade (¢l
standaE®S) (Lulifl i sur., 2022). Uoleno je d
( Al , As, Ba, Co, Cu, Fe, Li, Ni, Sb, Sr 1 V)
(industrijske otpadne vode, odliag alai git ag nootjpi
poljoprivredi), a Mn i U su povezani sa st
koncentregédhjaetyrléne su za Al, Ba, Fe,i Li, M
O, %9 za Cd, Co, Pb i efitj dokislug ssaisposibaldi
sur ., 2022) . Prethodno istragivanje u ovom
koncentracija otopljenih metala (Dragun i su

ni ge koncentracije metala umusporddma s dmnua.

podrul ji ma, poput Seine i Temze, al i znatno
hrvatskim rijekama Krkom i Koranom (Lulil i
dopugtemne akonpeerd, Ni [ Pb za ocjenu kemijsk
za ocjenu ekologkog stanja bile su nige od z
Savi (Lulil i sur., 2022).

| spust otpadnih voda grada Zapregila u ri|j
a nalazi se oko 700 m prije ugia rijeke Krap
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Zapregila skupljaju se komunas$arei napaednet pad
farmaceut ske industrije (Fierpmai PRddibj3e apelod
voda grada Zapregila ima samo mehanil ko prol
njegovim otpadnim vodama uol ene znatno vige
prolistala grada ZagrebahaniVekoke ©6Gooiogkok
(Lesemur2019; spuulR@idl)i st al ot padyrielb av ddma gure:
volumen uspdgbanjaa prol Vel ak et Sa thir eBlaspraevd ijle

gl avni potencijalni antropogeni Il zvor metal a

1. 5D02s.adagnja faunistilka istragivanja hip

Rijeka Sava je jedna od najzanimljivijih
faune. Hi poreil ka 1 freatilka intersticijska
proul avana sredianadmt20.zi sinsotfrpaciisavatngwarnai j ske
provaedewmokol i ci Z a gLrj eubbal § (abhves( &tag &8pma ni, 1983; \
1957, 196i0;.s,uMel®Pt7r8a v il 9.8,8r;,1 9RdodeU lIg&ket.h, 198 1)

HZrijeke Save na JpodkowmijrskiZagnodliegt st rag
Latt-Pegko (198DB)3tijieki®n 4. godi ne. Na gl jun

rijeke u HZ na dubini do 2 m zabiljegene su

nitrata, nitrita i amonijaka t € ijnmb eumwkeemal ipr
su kako oneliglena povrginska voda rijeke

potrognje kisika i prisutnoptokpratukatua naa -
bakterija te na procesSagaveqgpbreotvi-Bbgkanj 4d98172)
(Megtrov -Penlkaot,t i hg&t). Odu sHMBj t(iobpbr bin a L(eNmeil
mal ol eti nagi (Oli gochaetlajjuskarisl onh@gtcr ac ¢ €.
(Amphi poda) , trzalcratlChlironbmkdaarpal vbdeh
naj brojniji su bili maloletinagi. U njihovom

vodgern miyar éc)hnijdedanakonogni h rakova (Il sopoda
freatil|l ki m v o(dMengat rraoiivj,eHK1e9 16930g)veek e Dr av e . Kao r
osiromagenog stanigta navodi se Visok stupa
(povigenim koncentracijama Kkl ori da, nitrata
aktivnint Mevgarrisma Ll 9 7 6i;L aMet gPtargoevo ,. 198 1)
Prethodna istragivanja HZ rijeke Save u S
(Ljubljansko polje) te jednom dijelu istolne
1981 Prevor | MmiZbiogswelj k@ broja stigobiontn
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Ljubljanskom pol ju, oV o podrul je smatra se
intersticijske faune (Sket i Vel kovr h, 1981)
pronaleno 26¢gnyraktaa h&d hudluj el i 14 stigobi on

Obregje identifi gnijrasknao, 2uSk |vjrusltua ubleis kir3a Isjte g ok
broja stigobiontnih vrsta, 10 i h prpiagada r ed
Ni phar9gws sta) (PipPvedajpnck ra&kowvwa, i 20skupina

iragl joticalaca (Cladocera) istragevog isur na
2012)

Europska wunija donijela je 2006. godi ne Di
Vijela o zagtiti podzemnih voda od oneligler
Ovom direktivom gtite se i ekosusbaldorebvisgsai
navodi samo potrebu ocjenjivaalhiaoutk poit pahogt
Zanemeaer postoj e inicijative [ Znanstvena [

mpl ementacije biote u syfdHadwn, PrRrODBrgarzmWDipjae p o

je takeWwWrawnmd ekkosj i je i1 zralunat korigtenjem
standar dntterdpern gtacrn ¢ ei .k o@weejmptrireaddsgifasvil § me k b g a
kvantifikacije procesa hidrologke izmjene iz
ekol ogiju p@HahemnS2ltootbbzoidraom da su interstici]j:
nedovoljno istrageni i anmaji th zwelginkain opdt e@n cfi.
odrelenim,ppdtukphnmai h je opgirnije istragit

1. Bi.oindi kator ski organi zmi

Za pralenje utjecaja oneligienja u vodeno
su temeljem dugogodignjih istragivanja utvr
razlilita stanja kvalitete vode. Kiakodriim sie
antropogenim promjenama u okoligu potrebno |

kemil|iswmieeni ke

Podzemni gnjachkr sluj koromselii dli ®njnai xkad oemni h
bli sko povezani s okoligem u kojem ¢give, Z e
karnivori, filtratori, strugali) te imaju ra
reagnaapuomjene uvjeta u podzemlju (npr. k on
organske tvari, velilina |estica sedimenta)

viemenski pMabkbadsquxrlL9#6) mj eri ce, uol eno je kalk
zajednica podgemkiah (Bask mnalAjmpme p@ydical, o,p b 0 da
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HarpacitikcoopBadac) pilddadeknu kbhaca, mal ol eti naga
oblila) u inter st ipcoivjeszkaonje zso nkio nuc ernitjreaccii j Rahrtan
je na | okacijama s povigenim koncentracijar
beskghabka ( p o sveohdiekna kha(cPal ) ®@keith e r t., Ble9gpk4rlamd ij es u
vagnioi ndi katori u ppdzeanli mkstadigovmai pneki h

nema primarni h proizvolal a gnjeaqgia (smpwo. rk i ¢k &
Stoga se u biomonitoringu podzemni h wvoda mc
beskinhahpge. Zbog nedostatka ©primarnih proizv
beskgnahpge direktno i zlamwtnrii jpernamjae nla mp o czaen
povrginskim ekosustavima ovakveajmur omg enedenn

vegetaci|ji (al gama, makrofitima), a tek kasn

1. 6Ralk.ovi (Crustacea) kao bioindikator ski

Rakovi (Crustacea) pripadaju | l ankonogci
givotinjskog cairsnivmnosikigpgnirda oswygaod zama Kkoj
pralenje biol 6BbetbkvalZrRuecegeddd@pkvolie podze
se samo -kfeindijks&lanosvoj stva vode, kako je prop
vodaonoed i gl enj a i pogorganja stanja (GWD, 20

procijenio utjecaj na podzemne ekosustave,

pokazatelje. Brojni autor i i okoli gkheh agenc
ekologkih indikatora za procjenu kvalitete
(Dani el epo2004, 2006 EBA202®YO3; Stein
Procjena kvalitete podzemni h ekosustava ba
definiranih osjetljivih vrsta i odrelivanju
mregaMal ard i sur ., 1996) . Postoje dva razl:.
podzemni h voda. Prvi je podzemna ekotoksi kol
utjelu na pregivljavanje i razvognjoa gpond zemrai

voda, koja istragujnri cpa ohid penkea luk esjter urka sutraij w a

oneligienja (Malard i sur., 1996). ©jvaeka ni
rezul tat Ssu promjena abiotilkih | imbenika,
podzemnignheashkr anlojges nestati iz okoliga zbog n
vodi, koje su uzrokovane mMakanli p®oikijaaannmd P
je da je fauna podzemni h voda osjetl jivi i N
(Boul ton, POBOy1¥Mad4 artiob6suNPI®&IMledGome) t 19
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Primjerice, hr i apkoogveas Is & e 0 gvarcsat per( cCrogpleeproed a » u sarf
nezagalenim | okacijama u vodonosvirisktue up rFornaanlce
i na | okacijama koje su pod utjecajem ispust
od epigejskih rakova, stigobiontni organi zmi
spomet adml i z

Povrginske vrste slatkovodni h rakugaca su

j er su giroko rasprostranjeni, zastupljeni
beskinahka te imaju kMansadkenyiivoRRo chiwe ki eu20 04t
rakugaca oajenhk| i gbkeskiaeo thei osiun dkiokraitsonr s ki or g

ekol ogke kval i t(eRtaeg nppoodvz N@OEMRI)Meéa , rakugci s
mjestu (odmah nakon) ragpgrdtilcal melagat ICY mel oc®jr
beskihabhka navVoet Bedi ©bs., S004obiontske (poc
rakugpoa, Nippha®rgus rh&obehbdahengis1937, kor
di fuznog organskog oneligiengalav pleel zammd obad
( Mar maoniseurr 2Mdr3moni e20X3 pruedl ogi | k ofsiuzoilgolrad gk
i ndaekkosd epigejskih izdgi po paekjvsegkidehz ernarkikhy p\c @d a
kombinira stopu emergdzavgllgildivaaaijga irrikapDteaonejrei rdd e k s

j € vi svoekl ikkaid ab r jr edyri zda niumama li maz l[doyen g ntei ein e

zali he, a vVvrijednost Se Smanjoujgensaamaanij @m
gl i koOgsema t oga, prealdekiglai i ¢ € ¢ gaviegited njt e i nde
WQ)t emeolgph@nomj eru koncentracijaoOb@)i i DO€k u

vi soku vnepgpadabeholbmso ge pbddaiannoadma g dkiesiske
trogi mi krobnkmnakhb@®@oisue, niholk sei vdéekeano
smanyuyf a@g aslleanban, o k stiogded o g aoir gams ls poKav e maa
izl aganj ai orgmlha zeamavagna i mogu e mkgrsiks tm t
pokazateljima za procj ®dMaovmaakeol)eKrpmd kg mij
izl ogemjosdlanfaegpewredtk Bo @Fanmareuy maexse Kkori s
procjerui akoggenozagdgaltiovkedlakoempiam i z| ogedapt (1]
podzemn¢dk awor sgtRleo rfreenor)hojdeéioenst sti za procj
organskog oneligienja iakwpigdndbmheauvopdecalkou
odgovarajuli ekofiziologki pokaMatmbpieraips
2013

Sl at kovodni rakugci pokazali su se kao dob
u intersticijskoju Foan(chus®neekta, Rh?M5) .i PAodnz e mi
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(NNr henor hoidNda mehragigo p s(i Br actazs,p alr 866 ) ) akumulira

odnosu na Gaawvmragiumss Klems(s,ar 183 6) , gto moge bit
givotnim vijekom podzemnih rakugaca i ©poslje
zbog sposobnosti akumul aci j e met al a, podze

i stragivanjima unomsae meltial ias pu dtramjia bwe npod ae
199Bgkazano je kako su rakugci koji nastanj uj
epigej ski(hPl s®medni kia9 SQu;r 1PP@ratPe®het 19D 4; Wi
FulthorpegEpic@dd@B3gkaobwsdtame prisutna uglavnon
manje zagalenadommitmahnimagejpjle®kih agpergadnsa L en ugl av
na mjestima s povigenim koncentracijama met a
U ovone piagdeuy Gkaanmwarmr sutsa koss gt ama |j e kao mod e
za opti mizaci jkuo nnteetna dif e rchn tjapet eanni jmaskk|l @ ot paj am | ¢
objagnjen @ lpgglh&wulgjcu ma. Ova vrsta je girok
hemi sfer. i gi vi u | i st(iGmaibowskhib@VOFERa i gl er
fossamamnezamjenjivu ulogu u razgradnji neg.i
kroz hranidbene mrege sl atemvpbpdnti haekbpstuat a
skupi makaozoobentomias| u br(ofMac nie/isl,li i 1 DR/O)tha s e
Gammaswusstavamo u skupinusfplrtedd&hspsei hnjirga
|l estica boanee(eagliculCRROMYdes@.anfioc saakutnpeu| n a
vrista zbog svoje veli ke brkojunponsot ip aorrtag &knusl k er vai
tvari (CPOM) koja predst avzlajjae vilhagnag@ ue®sz s bd, er
200y s®.a fogsearturnmadi ci onal no smatr anlar aknaio h
|l i stincem, a novija istragivanja pokazuju ka
predator nad ost algn ma ksak,u p pj neadnmpaekrbimcadh o @ imm a
trzalvoidmaaydwjaet ol ar i ma( Fie lid bsaul r|2e0r0i8ma #Mach*®x9 7)
Vrste Gammapdudsa z uj u i kani(bRilak,t i Paaypama gjaa |
vri sGt.a f ogsarlwmmno utjelezapedmistc@yhbdeint plsjke h

dol azi do smanjenja brojnosti d v o(kSyirloavc8at k(aD i
sur, 2020)

VrsG.a fokvanwsmi se kao indikatorskia ofgagm
postoje |literaturni podaci o toksikologkim b

takolLer jakapr egsthaahkknmwaokdrno shkboepsskign & jies o k o
osjetljiva na mé¢tcCal e be,uniWris@)aef cpPpLale@mt o kor
kao bi oindi kator zbog Ssvoj e giroke raspr o:
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uzorkovanja i determinacije, spolnog dimorfi
i ma i zragenakspbpahpast{bi oakumu( Ricaljlkd.saki al
20683 Rinderbagea®Pokazano je kako otpadne vod
negativno utjelu na rakugce, s ma rGt.wej fud § s aernuem
(Bundschmwh20IThkolLer, izl ogenost met al i ma uz
i nhi biciju probavnih enzi ma Gt.e fsordaddareemmr gd O |
Geffiarsur2089povelianjem koncentracija bioakum
gustole ove vrstevVr(sQial i bssapbmaeavr st aopd) kil
monitoring oneliglenja Zn UPp®megi nslkOi9m , v d
| aboratori jwrksGm Gogebrpioak,akaku sposobnost ak
(koncentracija vela od 1000NOgf hénocrodkdamé n &
nije pokazala sposobnost akumudrasig €¢ o6 Bh®n e
izl ogene Zn i Cu pokazale su vel u Kgmrmtindmsat

i zI| ogwmns@G3sd f o snsjaerguanv i ni farmaceuti ka u voder

nepravilnog presvlal enj a( Diaektorvsae h2 04 ®manj enog
1. 6 Synurell a ambul ans

Si stemati ka:

CARSTVO: Animalia Linnaeus, 1758

KOLJENO: Arthropoda Latreill e, 1829

POTKOLJENO: Crustacea Br¢gnni ch, 1772

RAZRED: Mal acostraca Latreille, 1802

PODRAZRED: Eumal acostraca Grobben, 1892

NADRED: Peracarida Cal man, 1904

RED: Amphipoda Latreille, 1816

PODRED: Gammaridea Latreille, 1802

PORODI CA: Crangonyctidae Bousfield, 1973

RODSynuWwelkzke&ni owski, 1877

4 2
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VRSTAynurell aM¢gamkrul, ansd 46

S| i9kVa sStyanur el | a zamHZulranse ke SaSaenj(auGotrt §todiorg

| stragi Waymairet § a(@FambMdlaln&r i kd pB86)prédstavnik
(Amphi poda) porodice Crangonyctidae koja je
bazena, preko iIistolne do sredignje Europe. P
Zzbog rasprostranjenogta HrvatzbkEitpmpul povj m

ekoregije znalajno se razlikuju s obzirom n
ti povima stajalih i tektuddgdr iviowast iOpd feinlinioh s
prilagolLena provoditi dio svog ¢givotnog <cil

Synumdlulhaalia vrste koje ¢give u povrginskim

stigobiont. ( Ko-Rapakéwawydz BjaWewi czU skl opu ¢
i stragivana je populacija koja nastanljjuje HZ
Zagreba i gire okolice (I &kkhlRag set dVeid sbamikeo, L ePro
Synurell &sambef 8askKaraman, 1931), kojNekje u
aut or i smaiSr ajsw b kzakseedbmeaa vali dna vrst a, koj i
genetil|l ki Sraamffdapesnod PBalgatoowvni j2022)ci j el os

nedostatnog. broja uzoraka

Smatr a Ss e akrdpknde @ skscampljeaek s v-Csbai @66apil axr .
Sidorov i Pal at ov, 2012; Marin i Pal at ov,
( KonopBg&@ePnmisczzkowycz, 208@rl1®Mes5)ering

4 3
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HUNGARY

CROATIA

| \.7 & BOSNIA o
Zapresic L memzecovma

The Sava River = Ispust otpadnih
; voda

Tk s}

_ MEDSAVE ,* PODSUSED

AL

S| ilkOKar t a Saip okea d lokmicth armad ' akjax i j wz Wedlrs@a v e
od spusta ottpeadlno khacviopdea Podsused i(prlarzwern onii:
pril ageGbenhsteezn i sur., 2023)

1.6Bio2o0gija i Sghoregil paawmbst ans

S. ammals&h$ ava podzemna stanigta (poput bu
st anHfftrae athii Iploa eil mi norei |l ka zona) I nadzemna
popl avne gume, alkurvgikjea I rniij) ¢ Bekertgskui [ 20Zedga iGot t
Mat oil escur@2,0 OlBotit stuek00; slHledB®O6; G. S. Kar ame
i sur20TI6phil InJateagyniagt a ove vrste je kontakt vc
i prisutnost mr{BogtBiljBeaog. makP@r &4 a Manyped ains
preferira vode s muljevitim sedimentima prek
podvodmmanl nom v ébetihes,yrolmMI6iKriygrso &Yi sjtea? 4)

eurieci| na evrgsitvag ekaoj au moagz | i |( iICoip@il akiaamn gt i msa
2014) .KaPrreamegh3slv)i pri pydmigeébhvkEaouwdahl adni m vodar
ne mogu nal.i u toplijim I okvama i potoci ma,
S. ambel amwmge pronali i u sl abo oksigeniranin
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gt o su povr enmerntai avjbed na-Cii Omp labaik;i Goutrt.s,t e2 Onl 4i
20p0 Opienito se smatra kako rakugeci nemaj u
postoje neke viHytad ef B gpassecp®pan@dmy x ikoj i
obitavaju u pov(wmkehi aeumsMeld® 06j) iBaa ajmd vi] awnrss t

moge nastanjivat.i i povremena vodena tijela,
autori smatraju da moge uli u odreleni obl ik
(Arbal i auskSsdr u2g0e0 8)t r ane, Boets i sur. (201C¢C
potreban jer mnogi povrginski tokovi i maj u i
moge slugiti kao refugij organi zmi ma.
Filogenetske analize su pokazale kako su i.:
i obrnuto) i dostupnost refugija u crnomor sk
ro8gnuueRbLaiji. Postojanje refSgnydahpa&givka
tijekom pliocena, a SsSposobnost i zmjene nal.

sjeveru tijekom kasnog pleistocena (Marin i

U Hrvatskoj se pojavlijuje i na dnu dubokih
(na dubi n7aOmameotda r 50 , obodni h i drenagni h kan
eutrofil|l nih ba(zGonta su eriinj.sedai® QW&o tit s.g,.eri2n0 0 0 ;
Jarocki, 19i25s,urd@d®@idmjeoegsd do sada su na podr
nal azi i podzemne forme ove vrste na razl:ii/
vodama kao gto su veliki kr gki il zvori (poput
gpiljsknt sustiawiij ske podzemne vode (Babnbke
2013, Gottstsjumn® MalGo lti¢ sstueri2m 0 7 ; Podraveswm,r 201
2018)

Vr s$.u amikdelfams ramo kaer elspian@eruj ekraat egor i j

burrowek®ja kopanjem sprjelava zalepljenje s

zajednici hi poreosa. Jog | e Dani el opol (109
hi poreil klihhabaskratdjgavanju propusnosti sedi
fekal niSh paenileglammge pojavljivati u zajednica
velim rakugci maGammpiuMisghat dMed sti mdaove vr st
mogu biti Spr eddtCop@ismai anu i Borok 2016). Za
mor fologiji usnog aparata, &ntaembhubagsatgopad
biljnim materijal om, detritusom, mal im ugi
predstavni ci ma( Meyke mwr2dbDSmt psd | a g®.d baammuriogrud
da i zbjegne direktnu kompeticiju za hranu i
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lako j8.tambabensal nojeElijnogtkered anjpeéi viajne¢ et i
karakt eriakteigved za obzir are Ldia sjeal i knoepna lo,gnr Haakdt ai v
| estice por ot ivrpsdipeouwdt ssre bepol ni di morfi zam. !
prisutnost. genitalnih papila na 7. segmentu
do 5. segment a( Boeertesqunri2t0aD@J geermkei genke nose

Vrstu karakterizira guta pjega na dorzalnom

Prema Sidorovu i Palatovu (2012) guta pjega
i kod neki h hduwbadkkuognaocras kgdj e i ma ul ogu u met
Mar i nu i Pal atovu (2022) ova pjega Vvjerojatn

Srednja duljina genki (5,66 N 1,42 mm) u p
od mugjaka (3,98 -CNoQ, humm) BoCoxi,| &2k016) . T
ovigernih ¢genki bila je znal aj no evlea a noad en eso
jedinke iz Pebl,j5s knem, ( gee BBy jSardDi @BKB8nopacka i
Paszkowycz, 2000) . Pokazano je kako su jedir
2,38 do 7,35 mm, a mugj aci od R Rhado BuRédpim
ova vrsta svojom velilinom tijela prilagolLen
zadr gava nakon s(pBuagptidnj a2 0vild3dnog | i ca

1. 6.DIna.mi ka popSyymwriglal av rasmbeul ans

U Hrvatskoj, populSaciajmdksdt a daigin avmainkaa jver sut ep G
Crni j ar ki [ Blarl ajl an wr2lpedvdg e menom i zvoru Kr|li

i zvori ma uz (GokKall eou, IDOIrp) avnoj ¢gumi 6Srni | a
ambuliasans agi vana je na tri razlilita vodena
crne johe) s argilalom (mul|j pretegito razgr
frakcéenm)e, <st6aj al i ksilal s asgmalat oimi i shomt v
vegetacijsom i dj el omi | no Sheleaomuwuliamast r a 87 v

mi krostani gtima poplavne gume 2Cansvgeanaishbel
kategorije, dok je u travnju 2015. wuolen zna
argil al om, u iznos?(Bad alag22016)i niBiezpas ka

najvelu brojnost jedinki u protolnom fitalu
mj eseci (travanj 2015. ), dok je u stajalem
tijekom z¢ m2OIPpPrpops(Bal al a, 2016) . Juvenilne
protolnim istraigmavaagpmotmolkmomtant gtu i ksil
stajalem mikrostanigtu broj juvenilnih jedin

4 6



1.Uvod

(Balala, 2016). TakolLer, wuolene su razlike wu
mi krostanigtima. U protolnom fitalu juveniln
i manjim udjelom u zimskim mjoens ¢ awwiviean.i | lhep 1 etd
i zostale ili su bile zastupljene s manjim u
mj eseci ma. U stajalem ksilalu s argilalom |j

mjesecima te su u poteuewmishd (i BEalsalad ,e 210 z6 )ms

Najvela gustoia jedinki u populaciji iz Kr
jedinki. ppl impeli se razdoblju presugivanj a,
najvjerojatnije polinju povlaliti u podzemn
pojavljuje se jedna generacija mugj aka, gen
di stribucija vrijednost:i velilinskih katego

ukupne dugine tijela ¢gto ukazuje na prisutno

Na izvorima uz Gojalku Dobru najvelia ukupr
2009. (4232njae dizrvkoer up oGom i n%mia i z4&4D0 uj Sdkiurkkaini p «
Gorinci mugj aci su bili naj brojniji u svibn
juvenilne jedinke u sijelnju 2009. Na i zvoru
bili su najbrojgreinjkie w svweil hmjlu 220009.., Gust ol a

i zvorima pri vrijednostioma l7e MpdCat{ Gkal eacde 2

1.6.G1vdtni i repr odyhktuirvenil ac iakmbwd awnrsst e

Velilina i oblik tijela neki su od najvag
givotnog ciMalrusag (19®ilnte Stoga, varijaciije
zajednica slatkovodnih rakugaca moéglog@idjriag a
evolucijskim &drmacdiama (i CBmpirloxkk 2016) . Stigol
dulji ¢givotni ciklus, kao i dulje intervale
na nj i hoveposvrrogdi nniskkbahi 2vad cha ov, | B O bd® Jn@icy g tenom

ci kSusambdosanegne su za populacije iz Rumunj s
Paszkowycz, -Qi00cOi;anQopi2dB&y ok U Hrvat s kSoj , gi
ambuldansada je istragivan u okviru diplomski

uz Gojalku Dobru (Gkalec, 2012), u poplavnoj
te u povremenom izvoru Krlil (Babil, 2013).

ZabiljeBenampmhdasi voltini ¢givotni <ciklus,
godignje (KonoPasklowyB8faU2w0@ez Ar-Giaddiaarmsk ais
Borok, 2016). Ilteroparni (vige reprodmbuianti
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zabiljegen je u populacijama u povremenom i z
te u populaciiji u Pol-PakokowWon,opaek@&) ,i a8BJga
reproduktivni ciklus tijekom gi-Qied anuuip@pulc
2016) .

U istragivanju ¢givotnog c¢S.klamlaz|p®ksazajnok ¢
i ma najveli broj juvenilnih jedinki tijekom
korelacije i zmelLu temperature i uC@ij eed iaa njuu vie
Bor ok, 2016) . Reprodukseoeno(odzdebj aketdaj hi
ovigerna ¢genka pronalena u prosincu. Juveni l
svibnja i rujna, s nuwm,j vid dan s sp r¢spdssvteahwolfjeali an
U preostal om dijelu godine, % upvoepnuillancei jjee. d i Rk
generacija izumrla je do kraja | ipnja, a pot
polele razmnogavat. poletkom sljedele veljal
Pol j skoj i Rumunj skggegnkie beyo madhj akageKonor
Paszkowycz, -CAk0;an@opi IBow ok, 2016) .

U popul aciji iz Poljske razmnogavanje tr:
vrhuncem od svibnja do srpnja, a u kolovozu
(Konopacka-PasB@aWegwiz¢cz 2000). Popullackiojvealiez sR
u trajanju reproduktivnog perioda i u trenut
naj vjerojatnije rezultat sezonsGiiohivaairui jia cB o
2016) . Nai me, manj i baemnpgpagagpa tigabnijbsu
geografskim girinama zbog nigih tempet+ratura
Marie, 1991).

Reproduktivni cbBkl ambubpoepemaobmamavoru Kr
Dal maci j i razli kuje se od populacija u Pol ]
razmnogavanja odvija u podzemnim vodama na
studenog), a juvenijlkem edimeke gs® pojaav! daj s
u podzemnim vodama. Genke |l egu jaja u podzer
nakon gto otpuste juvenilne jedioksetupPakade
pretpostavljenog odnosa 1:1 (Babil, 2013).

Reprodukt Bvniambiskamgi van je na rijeci Goj
sredi gnje Hrvatske) na povremenom izvoru Gor

se ova vrsta na izvoru Gorinci razmnogava u

-

oditeljsaka kpgmersaecirjazmnogava do veljale, n
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1.Uvod

i zvoru Skukani Sgi waontlsneil povikk laupsa vsr sothne m zabi | j

Pol jskoj (KonoPasklkhowy Blj,alUz2m0 @)z te ima repro

kol ovoza. Omjer spolova na izvorima Gorinci
prevliadavali mugjaci

Anali za prosjel nogS.odannotsual agmppl avae vgame (
pokazala je kako mugjaci prevliadavaju u popu

ksilalu s argilal om, dok je wu fitalu neznat
aspekta ukazuje dakuuvinuejjzaadt wplljienu pur opsrjocel
povelanja intenziteta razmnogavanja, a genke

ni ge temperature te njihovastpalvillahiejnijm wvdet

spolova (mugjaci:genke) iznosio je u prosjek
u Poljskoj, gdje je utvrlLen prosj-Raszkopoadnos
20DP0 Ovigerne genke zabiljegene su samo tije
ove populacije bio je pozitivno koreliran s
masom ovigernih ¢genki te je ova vrsta i mala

Marin i Pal atov (2019) pokazNalpih agosuts@ajkio |
kratkotrajni ampl eksus, do kojeg dol azi odm
i muliran uz pombdsifg@urommo njae gaempkleek.s uasmppurli asnust
al i je on takolLer kratkotrajan |jer j 0] us k
dugotrajno kretanje mugjaka i genki u tom p

predstavni ka porodi ce Crangonyctidae mugj ac

ampl eksusa, ¢gto im onemoguluje keetagpesUiinm
zaht (donpas,ur2010)

Pal aMawv@®2sly poupravizabiljegild:i da su na i
Gruziji zajedno prisutni predstavni ci razl i}
spolnim di morfizmom. No, jog je zanimljiviij .
roé¢ynuredl avi pri kumdnptemay mal glj akcacirjoiduunat ol

nNi su pronaleBSynmuéghlei BedikeSntyomdasmatr aj u da
do!l azi do spajanja reproduktivni h parodaceas
Crangonyaqttiodge vl o diskutabilno

1.0koligni stresor.i
Okoli gne stresore mogemo podijeliti na b
predator a, i nfekcija patogenim organizmi ma)

49



1.Uvod

vode i hranjivih tvari, toksilne tvari) Il i m
sl ogen skup bihevioralnih i fiziol ¢kihlul preonmn
2014)S obzirom da je ovo istragiv&njambiulans:
u ovom poglavlju detaljnije [e biti opi sano
predstavljaju jedan od najvelih problema one
toksil nosti [ akumul acije u sediumhentuu oikodi ¢
njemu trajno ostaju prisutni. Metali u voden
prirodnog i spiranja I g e ommedtg&kloag pgrrioggetng m . €l &
rezul tat |l judski h aktivnosti, kao gto su i nc
rudarstvo, transport i izlijevanje nafte. N
zdravl je | judihrzabna gd breanki unp Il jaanncjiamau i | i i spugt e

Metali u vodi mogu biti prisutni 8l okapl]j
11) Frakcija koje jempmaxkxiupd je@aal eaqatiflihnhaera
filter operativno (sleNAdPef i 20t0a) | Kk &@maotf o@alkijce n &
sl obodni h metalnih iona, l abil nih anorganski
vodenim organizmi ma), k ao [ Vi sokomol ekul ai
humusne tvari) [ kolioviidavo(dlenji i m (rionpunb s z onilaBs8|X
El der,. 198s8t)i | nu frakciju | i ne met al i adso
suspendirani h sedi menat a. Snaga vezanja met
razlilitih svojstava, ukl julujuli velihinu |
kao gto su olovo i geljezo te drugih okolig
specijaciiji metala utjelu na njihovu Dbiorasfg
sediment) u (odemam 5IBPc LSRG | i | i t i okolign
pH, kisika i temperatur e, ( Juetpneg,wr 2r0aKadkbol ibki is
razumjela sudbina metala unesenih u vodeni e
ukupno otopljenih metal a, vel [ otopljenu f
bi oraspologiva vodenim organiimiunaortgeanl o jvao
organi zama.

S biologke tolke gledigta, met al i se kI
Esencijal ni met al i su biol ogki dostupni me |
procegsZiomaboddur20NeXi esencijalni met al i, pop.
vodemrngnani zmi ma za normalan rast i fiziologk
su za fiziologku aktivnost( Manifi mé 29,21 2r0al p)o v
Koncentracije esencijalnih metala nige ili v
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nepravilne regulacije aktivnost:i pragt ekma , 1
(Luoma, 1983; Jeong i sur ., 2023). Neesenci j
povezanost s metabolizmom vodeni h organi zama
vril o visoke toksil|lnost:i | ak mciprmetnalsaki ma Ky
beskinhabhke vidljivi su kao promjene u razini
peroksidacije |ipida, antk toiksnidhackj skkhbviemz
reactive 0 Xy gReONS ) s p(elcei oensg i sur ., 2023) . N ¢
koncentracijama metala dovodi do inducirane
strukturi %adrgeteiokkoki3lD ost at aka), koj i vegl

det ok s(iAkmaigarjsdur2006)

LABILNI
ORGANSKI
KOMPLEKSI

Nz

~ Me"—™

7N

~€— [ PARTIKULARNI
MATERUAL

STABILNI
ORGANSKI
KOMPLEKSI

2

ANORGANSKI

KOMPLEKSI

Sl iXKaFi zikalmnp s ki obl i ci metala u tragovi ma

prilagolLeno iz Coombs, 1980)

Bi oakumul acija metala u organizmima rezultat

izvora i njihova izlulivanja (Marsden i Rai n
razlilitih izvora iz olkojlaka., Poeputmestvalha vwd
putem vode i hrane, a na +kjeimh ¢ s k as esdvi onrmesnytvaa L
(LangSpemce, 19iRaj nklaws dRRadkOo4v)i se mogu hranit
vezanom za |l estice sedi menta te na taj na
beskihahka, jedan od glavni h putova unosa me
propusne povrgine poput gkr ga. Razl i |1 ti | i
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met al a u organi zmi ma, poput koncentraciije
otopljenih makroel emenata ( Na, Mg , K, Ca) ,
t emperedtekrta,i |l ne pmrevbdnosti otopljenim ki sil

ona (pH) te otopljediogsolrygadsdéogaOigte ji ¢ ukhudm

organskog ugtpi kar anrg®®a.)icka b®»Pmi mj eri ce, na
vode mogu utjecat. promjene koncentracije Kk
(Marsden i Rainbow, 2004) . Mj erenje akumul ir

je vagno jer odr aglaaz au ba loalais¢gpw.l oBii vros g p anled i

ovi si O snazi vezanja metala te |je posebno
sedi ment om. Rakovi mogu akumul irat. vi soke Kk
unosa | i zI| w| isvteaorpjia (rReirg kdawinARODLE) aci j a met
negativno utjecat:i na organizme, primjerice

funkcij e, koje mogu utjecat i( Maac Fdaurgloannog OnOo6 )p r

Akumul acija metala utjele i na ekol ogiju reé
izlulivanja i detoksi kaci je metal a. Stoga, s
na rast i razmnogavanje rakova (Marsden i Ra

ikroplastika
D™

Promjene u raspoloZivosti i bioakumulaciji metala

L 2
Oksidativni Rast, Inhibicija  O3teéenja
stres razmnozavanje  enzima DNA
¥ ¥ ¥
Sinergisticki Neovisni Ublazeni
ucinak ucinak ucinak
SI'i Renflerakcija tegkih metala i raznih drugi
prilagolLeno iz Jeong i sur., 2023)
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Osim metal a, u okoligu se nalaze brojna dr uq

postojanih organskilpeoseélsit@ingj w)rjghkd jca miod ¢ att

utjelu na vodene organi zme. Mi kroplastika ni
vektor, s kemijskom povrginom za adsorpciju
met al a i antibioti k@Br eknrhoeze kiler 2a0nINGa) @ In & s tmir ceaj u
ut jecati na biologke makromolekule i biti wu
kao gto su metali u vodi, mijenjajugljiakme i ho
(Al mei dar20P®stojane organske oneliglujulie t
l' i jekove i policiklil ke aromatske wugljikovo
kombi nirani ut j ecaj postojanih organski h 0
t oknsoigll u nego ukoli ko d{6hujkeserakli5d njih :

Jog jedan vagni okoligni stresor je globa
industrijalizacije douarn wnlujne jfeinz iao lvoogdkeen i p roc

organi zmi ma, ukl j gnljua kuel ii( Msiil & aivecGaudrte ® NA R Imjee

povelanje temperature utjele na distribuci)j

(Manciosupn20P4) vigim temperaturama, @givotin
do poveliane difuzije ili aktivnijeg unosa za
rakovi ma, gkol jkagi ma i ri bama povelava s t
j edi nNnkManci occo i surs.et eOolrddprvidhatketl &Iri, &wdp

i nhibiciju potrognje kKisiaksgu r2r0i06yYi gi m t emper

1. Bi.omonitoring

Monitoring definiramo kao ciljlkhawmi jpokialvI| j
bi ol ogkih el emenata prema wunaprijed utvrleno
usporedivih i st@wnamrderzi Oasit h i metuoada 2003)
signalnu funkciju za otkrivanje iznenadnih r
vodenog ekosustava-kjeemiijdseknet iif ibciiorlaotg k ef ipzriokng|
antropogjeai hMonijeermning nam pruga vagne infor
donositi odluke oDdmpablojl & glajngdi okBudgylai ida su
najugrogenijih ekosustava na svijetu =zbog
njihovom je istragivanju vagno primijeniti

v
njihova stvagaogestwuarsjkd.op8t monitoringa mjer
bi omar ker i u organi zmi ma, kako bi se na VvVrij

ekosustavi
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Postoj i pet metoda monitoringa okoliga ko

zag
mo n
ul i
mo n
mo n
oko
nek
| an
obz
odr
mo n
eko
(sa
pr d
na,j
one
fiz
t es

i z

alivala za organi zme i kl asificchamachkbal
i t)or imigoakumulbaoiajcckuimull @n)g,b n monointi & roirm g g b |
nakabi(od mgli.cal ejfeactdsamsheabt hnNghoogtie or i
itoring e&ossygstbem Mmewnmagl ode mgOost i sur .,
itoringu procjenjuje sehizlag@dnvatl amjue raet
i gu. Bi oakumul aci j ski bi omonitoring pru¢
og zagalivala u okoligu, prijenosu zagali
cCu. U ovom pristupu ik doriiosktoen cseenthriacca lj smaul o
ir koncentracije zagalivala u organizmim
elLuje rane nepovoljne promjene koje su dj

toring i smpiithiijleniplhj movluestrieviel i ogtelenja

ustava podrazumijeva kKaeamidisrkiirhano bproil koigd
tav vrsta, nji hova gustola i raznol i kos

enitropoge(M® ssdlrbcstoemcboo.m, Nal 9®\W3 | nal i n

X 3 on (7]

ompl et nioj asatiamff aar m&kwisjust ava koja je potr e
i gl enj a. Pojam monitoring toksil|lnostd.i Kk

i ologkih odgovora organizama na zagaliva
t oivlin asotkis, a ovaj pristup moge se koristi:

dravstvenom monitoringu (van der Oost i s

Bi ol ogki monitorinhgi ol ogbca)mojme hmod da\gintga,n

up
na

o < O

mj
upr
hi d
dod
sve
eko
Ma k

rij

treba ¢givih organizama za procjenu promje
edene vrste monitoringa (osim kemijskog m
renja obilno |ine ogmapwuu vagnenoninf or imagi
avl jan{ ®e tvcoadl ainea,Me L 8 8 9 n, u vodama tekul i«
rol ogi ji brze I tegko i h je procijeniti t
atak tradicional UmszZnerli @Baméd og&kni momii nh @& i
vagniju ulogu u pralenju kakvolie rijeksé
|l ogko stanje rijeka te su o(sWeltlleggyu w2 0 hAa) c
rozoohigntrdsbej dampdrinfhjteng]ej&drigtenih in

eka.

Bi omonitoring HZ je vrlo va#famiilaitknb®aiji &dn c

pov
eko

el ava vjerojatnost detekcije zagalival a
l ogki h posljedica oneligienja i razvoj mj
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dosadagnjim istragivanjima HZ, naj vel. nagl
hi poreil kininalce snlar d IM°es sl acher i Not eboom, 19¢
hi poreil ki organi zmi Iz prirodnog stanigta
koncentracijama zagalivala u kontroliranim
pratut mpositsgbjeaslka au jZ, nji hova gustola popul a
postojele stanje podzemnogr aetkiotsiusit avaj erfTaka®o
organizama u odnosu na stigofilne i stigoks
Vel i ka gustola podzemnih populacija |esto uk

nutrijenti ma.

Postoje | etiri gl avne XkUHltaesiosrk i aec inod i @kl aht gokri |
Okol ngnkatori, 2.2 I nB8i kamndi ik ab o(oD zaizanosdd in o ¢ & t
200®) 11B)aKI asi f ii kmad ikkadnariavaj u karakteristike
razli kavagoei jka. Primjer:i kl asifi kacijskih i

(Malit by,ur 1Li99t6i)pol ogKastpel.lOkopingd klakazuj u na
abiotil kstiatiusbi ti mkieri mpe edblpii eimiolglue niklbhe u| i
gto su trajanjekohdcendirsidkagl aus tv opdp il avvl daajgendrsd s
tl(aDbzi ock i.Kouwmdii, kad2ti0oe®rm6a z njoeldinkao sskupi na vrsta
prisutnost jedne il v i lgred i dkrautgoirhi u kvar kesdpnooovmasak|
karakteristike olreaktazakppecs!|l pgehzarsta u
vr ednoReaznuMeteadngwvamjradcj ena vrijednostinou kat e
zagtite" 111 "(cDzlijo czka gitS atper ophonsi2zt O i0gGYluetk’s | ed an
i ndi Kkatjar ssle tkiooamesniit ori ngu i ocjenbiekohb&gko
indi katora kao gto su odr.elL@m eu éctifl ¢ Llaunyea nvjres trec
opterelenja ktiaek utiviacra mar ggggnns saprobnost. | zr a
organizma o0 organski jhapoaenmayhklbnadgnhsee sroonpead
De Pauw, NM&t7r®da i ndekesabaszapraobmaspii sutnost:i
(bakterije, al ge, Ps$ kg plwdost kigmp ke, e kiol nj Bel) , ki
dodi jeljene saprobne vrijednost:.i na temel ju
krelu od60 jcko v&@ i jednost vela to je organizarl
i ndeksi su kalibrirani prema ekologkom grad
prilagodbu promatrane zaj ednitcBegas ppeocsitfoijleni rne
naci omrail Inasgaopdrboeb n ij kezdan ot gk aegeYielig cekr202 1)

Naj |l eglie korigteni HanndRlkelk9 5558 e b iM&kk\Wlades 1s)u u v
Hr vadgakrn obn(i sdisred € kssalpjoionbmdugpk se ma -BPuacnkt 1 9¢5 5 )

55



1.Uvod

ali s prilagolLeni m iSmejiek aotnmojresrk iznb rvorjia eidnndoiskta
zabiljegenih vrsta sa zbrojem (Midhalkji swirier a
2020)2020. godiimiteprkapedemras ¢ Digkuasatu g vsikj e k a ma
za fitobentos, ma k ¢ Bif h b kislur 2@akar)oazjonoeb epiit @raj e
napravlinoevnoenh ausi fi kaci j skom s usdtea\psruo miaj enmg kerno
referentne i w8apl abndpegkaskao.L eednoatvi jen je Mu
ople degradacije za rijeke (HMIR), specifil a
se sastoji te s obzironMintadlrisfulentne vrijed
—— . - ’;
[ Klasifikacija ] Status [Vrednovanje/cilj] =
A ! =
: ; M
1 e ™~
E Okolidni indikatori i Indikatori vrijednosti >
: . i \ J §
i P o
- Indikatori i Gili t =
i bioraznolikosti i L fhne vrste ) ®
i : o
i i —
1 N 7 ™ 5
[ Tipologija ] E Bioticki indeksi E Crveni popis vrsta %
\ Jo1 | =
P k q!
Hidrogeomorfologka I | Indikatorske vrijednosti | | | Multimetrijski indeks (IBI) | | 2
jedinica AN J iU J| g
. 5k =
! Saprobni indeks : Predikcijski modeli s -
] I | referentnim lokacijama §.
b . . i g
E Funk:;ﬁ:llzazﬂ;%gi?a na i Predikcijski modeli bez s
E g j I referentnih lokacija s
i Aktivni biomonitoring i §
[N J L i}
S|l ilBR®ri gpagtojelih indikatomns ki ilv olellaasaiafviak aic
pr esnai sid i Kparceiujzeet o i DprniolckgoLesmuao .1,z 2006)
Ne ki vodegnij alce s k rpaolpjuée r ak o@as t(rCapucsd a)c eia ) 9
(Pl ecoptera), su vrlo osjetljiwvi na razli]it
kopneni h voda, dok su drugi poput dvokril ac

(Odonata) tol erantinidoimitnea cnijjiah ouvkaa zpurjius untan oosrt:
(A T na znalajne p(VMmCahéewt Waru®&8k)Y | uspan
i stragivanja u S|l &veampimhaapmobhri si 2dé&kesazha
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vrijednostGnefjosgzhmopwymjstjue revidirana vrijedn
i sur .Yz 2800dl)ogko wdnkazlup@genjena opovsrtsBtjaanj e
ambus] apr i | emu su popul acije u Hr vamarkjog ra
tol erantna na organsko oneli gl elrojke sme gooo pautl &
Panonskom podrulju Hrvatske mnogeprtoovleedreannat n
korekcija saproBnogmbatdeks&uzadvsepomenuti h r
ekoregiji vrsta ima vrijednost saprobnog ind
da je rijel o Adynaric typefi popul acij ama z
1,8 (Miihab@®V1)Takoler, wkvaezurjaevemdaenpotrebu :
i stragivanjem ekol accgijifledventviek mea ksaiej amm seoprr asd rj «
i time vjerodostojnijom procjenom ekologkog

domi nant na.

l1.Bi.omar keri

Bi omad &«femokaa@a povomjpem|l ogkom odgovoru (od
stanilnih i fiziologkih odgovora do promjena
ili toksilnim ulincPenak kleimBik&a®a4laei iz 9skodsjga
koj i pokazuju da su toksilne tvari ugl e u ¢
t ki vi ma i da uUlziagdMw @aginghhuyglas it |, "Pit @M ene u bi ¢
procesima na razipreshadecali hcimkRi na uvigj ek
gto omogulava razvoj bi omar kera koji sl uge

razinama(Bdgonsarh9o85)

Bi omar ker i mogu biti specifilmomi oinlii kiog¢ $p @&
na odreleni tip zagalival a, dok nespecifiln
zagalival a( Ho o lo lsqulri2gQulEdn)e r gi j s ki naboj adeni |
nespecifilnih biomarkera.

Bi omar ker i se mogu podijelit.i u tri kat egc
i bi omar ker { WHG,j e1 9BBYymat ker i izl ogenost.i L
organizma egzogenim tvari ma, nji hovim metab
ksenobioti ka i neke <ciljne molekul e. Ovi bi
zagalival a. Nekrik eorda niaz || ce¢gd ri chs thii osmta mj er enj e
(tj . CYP1A) kao bi omar ker a izl ogenost.i p o

poli kloriranim biilfiengd§ hadé & dliuimvdklses euma i 201 3;
Andersone @S enje indukldigpgemameeahotizOogiema
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(Amiiargdur . 2006) . U ovu skSdpiamws fepacae)  GSTEé
bi omar ker i izl ogenost.i o-Ltgegons ki m ks eVhaosbsi eoutri
antioksidacijski enzimi, koji spadaju u nesp

Bi omar ker i ulinka su mjerljive biokemijsk:
il tjelesnih tekulina organizma koje nasta
Spoj u. MelLutim, vrlo malo njih se kkomgienamaayv
kemi kalija (Hook i sur ., 2014) . U ovu skup
specifilan za izlogenost karbamatnim i organ
kao i stabilnost |izosomskthki mejmhr ®NA, (Hbpk
2014) .

Bi omar ker i osjetljivosti ukazuju na urol
odgovor.i na izlogenost ksenobioti ku, ukl jul
pol i morfi z mi (van der Oost i sur ., 20@X)e. O\
procjene jer se u velikoj mj er i osl anjaju ne
sur., 2014). Jedan od prvih ekologki relevan
( PON1) , koj i j e ukljulen &kabkhbksiacgacoin uosljieptilc
izl ogenostii orgagcoéesh,wmr2ntionB )spoj evi ma

MeLut i m, ova klasifikacija na biomarkere
proizvoljna jer se u |iteraturi mogu pronal.i
bi omarkera u sljedeie tri kl asa: i bibdmamak ere
genot ok(sAnitlorsdigAritar d, ROILS8SY)a, kategorizacij a
subjektivna j grok siul noisamartkakoler bi omar ker
oksidacijskog stresa I stani | ni bi omar ker.
ulinkalLé@Gasbkle i Vasseur, 2013).

Bi omar ker su koristwo&km!| agadbgur ibziokmdnj eor i
| epezu okolignih, toksikologkih i ekol ogkih
kao i ulinke oneliglujulih tvari iz okoliga
pozornost miaj anbnloeg ek ovjae mogu utj ecat. na bio
oneliglenjem jer mogu imati dodatni utjecaj
varijabl i Su: zdravlje organizama, spol , do
repdudtivni [ razvojni status i gustola popul
OQost i sur., 2003).

Opienito, najosjetljiviji biomarkeri ul i nk
koj i sudj el uju u bi otransformacij i, proces
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ksenobiotike. Jednom kad ksenobiotik wulLe wu
kemi j skog sastava il:] podl el i met abol i zmu t ]
pol arnosti. Bi otransformacija oburhovhbailcat iscvie i
endogeni Sspoj evi konvertiraju u nove produkt
sprijeliti njihovo nakupljanje u tkivima do
sastoji se od dvije 6geey pazpumhostifazaobi il
sastavu tvar.i koja ul azi u proces biotransf

ukl jul enih u biotransformaciju ksenobiotika:

Oost i swmzi mi2&K®3). sk zadugeni za procese b
stanicama razlilitih tkiva, a smjegteii su L
englmoot)h iER u citosolu stanica. NeKki kseno
skupine (-®RH-8HHNHBOCRB@H) pa mogu direktno uli wu
Drugi ksenobiotici ulaze najprije u fazu I b
tvar i dodaju polarne skupine (George, 1994)
det oksii klaicogkiti vaci ju toksilnih tvari. U faz
(hidrofilne) molekule (npr. glutation (GSH)
pol arnost novonastal pjge kwjny umji e g oOoagnmamlayelairv a
sur, 1L9EmR)zi mi faze |1 mogu i grat.i vagnu ul o
ukl anjanju mnogih ksenobiotika. Tako se pri.
(SOD) , monooksigenazZed 5050y e oim fRPBzBD ) I{FICYPg!l ut
transferaza (GST), koriste kao biomarker. or

Jedni od naj znal ajnijih bi omar kera za r a
posl jedice zagalivala jesu biomarker:] poveza
rastom i rfeMo wrdankrsa g 20D ) bi omar ker i ukl jul u

adeni | aa den(yelnagtle end&EELYy ,clzald gdhe energije (gl
raspodjelu standéelnleuleareran,g reG EA9alglskcoomtee pfno rA

groivt hSf G) i k orsd iil®iaj sPkrei iknodreikgstee n(j u ovi h bi o
oprezan, koristiti i h s razumijevanjem te d:«
intrinzilni | i mbeni ci kao gto su dob il re
temper agdairree iKiisirka, mogu utjecat. naumdgovc
2013) .

Korigtenje biomarkera wu istragivanjima on
odabrani h odgovora na stres na nekoli ko raz
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ul i nci subl etal nog stresa na organi z me, pr
upozorenja) i stekao wuvid u poveznicu izmelLu
(Adams s,ur 198Bi)okemij ski bi omar ker i (poput
ekotoksi ksestoggimanj i ma jer mo g u identi fici
potencijalno odgovorni za ulinke na vigimra
Gustoca
r.y *  Demoekologija (veli¢ina/dob)
Omijer spolova
Genetska raznolikost
Stopa rasta
* Kondicijski indeks ,’
«  Respiracija Pt
v
* Koncept ,Scope for ,’
growth” ,/
* Raspodjela /"
stanicne ’
energije /,
// A
+  Zalihe PRas
- 0
energije PR
«  Energijski -7 \6'3@
naboj e iy
adenilata
E__— v F v >

Sub-stani¢na . " ; - P
Makramolekula razina Stanica Tkivo Bioenergetika  Jedinka Populacija Zajednica

Razina bioloske organizacije

SIi BBi dbmar ker i povezani S energijskim metab:«

bi ol ogke organizacije (preuzeto i prilagolen

Ople je prihvaleno da je ekologka relevantno
kao gto su osjetljivost I specifilnost. Bi oi
razinama biologke organi zactijj.e maejloastjievtnloj ibvri:
visoku toksikologku vagnost, al i ni sku ekol «
stanje na vigim organizacijskim razinama (np

i maju manju toksi &ol egauogkignonsestevahi®ajl (A

U ovom doktorskom radu korigteni su sl jec
bi omapnkerdacijskog stresa (glutation redukt

di smut aza, SOD) , bi omar ker i-Ztl rcgresnfoesrtaz ak s el
bi omar ker i anaerobnog kapaciteta organi z ma
kar boksi WEPLKa i | akt at dehi dr ode naaznabli.| lad¥)
ambul®&nsd zabrana kao istragivani organi zam | ¢
HZ rijeRreetSlaovckna i stragivanja su pokazal a da
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pritiscima te su u povrginskoj i i nterstici]j
anorganski Kakaghlisal procijenio utjecaj okol
je energijski naboj a 0 e kkmisaarmaar, k &ro j k 0 jsie rokpa
odgovoru na streNadal jset,angd:mgt or ajzd nda izl o
okoldlglaj,ul uj ul i pesticide, met ale i-ope)jcik
povelava razinu stawmid |nogodé&si tha oirjgaléo g ms ma
ambulmaes eni i bi omarkeri oksidacijskog stres
obzirédm dmamalsamasnj uje HZ u kojoj je koncentra
nego u povrginsko]j vodi , postavil 8. sampulkans
dolazi do prelaska s aerobnog na anaerobni m
anaerobnog kapaciteta organi zma. U sljedeli:
koreingth bi omar ker a.

Toksikologija

Molekularni uéinci: =
* najosjetljiviji i najraniji \p\’o‘j\ Biotransformacija
« niska ekologka @0\?0\0@\3
relevantnost B
Q9
A0 @
<« o\o@
o
&
Kratkoroéni cﬁé\"’ Dugorogni
odgovor Q'§ odgovor
&0
™ NS
E,’&E
2 &% RS Odgovori na razini populacije:
%, & S "
%, ¢ 32 * relevantno za procjenu
oed‘b QOQ _\66{‘ "dobrog ekoloskog statusa,
°‘?f ? + udinci postaju znacajni tek
& nakon ozbiljne degradacije
okolisa
Ekclogija
SIli bk&Ratine biologkih odgovora organizama na
vremena odgovora te toksikologke i ekologke

1989) .

1. 9nler gi j ski naboj adenil at a

Energijski metabolizam igra centralnu ulog
i u njihovoj adaptaciji 1 toleranciji na str
okolignih stresor a ukl julujuli tawmtar onpeotgaelniem

61
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organskim tvari ma I sl . ) i prirodne (dnevne
ugljilnog dioksida) stresore. Okoligni stres
zbog povelane potrognje eneirpejeOvhkasmbhnpe
okvir predstavlja temel] za usporedbu fiziol
njihovu prirodu i pomage razlikovat.i umj er e
dugotrajno opstojatii, noodgee kdsaweesntniogdostprecma
popul(aScoikjagd swa 201 2)

Energij ski naladjenydaniel anREGyngh.adgki nir a
met abol i | ke energije koja je dostupiKakor pants
procijenio AEC potrebno je uzetd.i u obzir kon
monof-AAMPat adenozAiDP di faadsefnaATi M) ,t ra foovsafjatk onc e
adenil ata" definirao | ena os@ge 1k9a608 .lo ogyadeinri az aketill
nukl eotida prema sl jedeioj jednadgbi :

AEC = ([ ATP]+1/ 2 [ADP]) [/ ([ ATP] +[ ADP] +[ Al
Viri jedBECst evaet s&j u (iZhodljew ek diema Vriped@8nost A
0O ako suzehehgepsgeal svi adeni |l atii pohranjen
vrijednost AEC je 1 wukoliko je stanica pot

pohranjeni (uAtokbilniskoun UATOPR 6 &) dokt or skom radu ¢
statusa na st ani |lamdpu loraaezsli ennia uj evkrpsottie ng vimale r e a |
poj ediandeelnnilhat a ( AMP, ADP, ATP).

AEC oshe | no kori sti za procjenu metabol il ke
organizmu te je koristan pokazatel)] zdravl j

bi oma(rlkveanovi.ciy dpP®8i0magl nim wuvjetima u kojin

razgradnje | -ar,e gfeEnG rvarciijjeednAIsP u organi zmu |
sur., 2013). AEC vrijednosti proulavane su wu
i razmnosjea.valjako j e primjerice u odsutnosti s
te je osigurano pregivljavanje i reprodukci]j
pregivljavanje je osigurano, al ismatngpeenj masit
zaustavljanja. Ozbiljni stresni uvij et ( AEC
razmnogavanja i rezultiraju smanjenom vitalr

MelLutim, zbog niske ulinkbeskpaghiempmadima] eAtMF

uz manjwr i AERQn®,s4) dgbj, Bk &0, (6ERa5fi fTihh®baul .t 1909
SmanjenjeupAECnakdao da ¢givi organizam na stre
stres previsok i organizam se vige ne moge s
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1.Uvod

do smrtnost. popul acije (Mouneyrac i sur ., z
okoli gu, prirodni | i mbeni ci stresa kao gto
koncentracija kisi ka ( anwrkisjigdn(IsniapodkEsCGcjia ) 1n
Le Mowul b,ac200iK®° hScehri,| 12i0TQ 4e;e r JIleanfaer 1RO 8 Galyl v
1987; Wi jsmReprdDdo&)Yivni ci kl us,t akaoslte r dnoosgL
ut jecati na (BEGincsuf 200 ®;sit Ded rapl0rbt;es,uo20 20 ;

Schdf s3urll)Pokazano je kako se AEC smanjuje n

kontaminantima (poput pesticida, (Malieksluor i r a

2002)Zbog pregdaofgeno da se AEC kori sti kao i
1980a) .

MelLutim, u nekim istragivanjima AEC uol enc
su ponekad niske AEC vrijednosti wuolene pri |
vrijednosti pri vi sokim koncentr acvigramac2 3 @
prugili su Marazza i sur. (1996), koji su pr
odgovore na neki toksikant, pri |l emu dol azi
dva glavna tipa signallal:. sU gsiadnaliypat ilpa Is,i
subletalnim stresorima, pri | emu dolazi do s
se smrtnost, a odgovori organizama su sl oge
popul aci j erisltie,na rekail migk i naj osj éMahyavizpe i\
sur., 1996) .

1. 9Me2t.ode odrelivanja adenil ata

Kvanti fikacija adenilata ima giroku primj.
i stragivanjima. Adeninski nukl eoti di su do s
S VvVigakilml|ivamiem peegsure | i qguiPd CgJ hruo nraa zolgi
organi zmi ma poput gkoljkaga, jeginaca, kol u

al gakteri(Bl ahpgpedzj s MB2000; .5s,6ud @16 ; i SNhaapionl,i t2a0n0o5
Praidosur2013:i Read®6gili|] sSucrl20f0&) m HPLC met odom,
se mogu mjerit. l umi nometri j sHami feiasndpem po
1985)putem enzi hakiohidvemé Botha 1984 ; .sTurrdidlt8istg h ol
pomol u f | uWofdeuss,enz0 Wedlosmiaco mmeérofdekpesu da

manje selektivna, dugotrajnija i skuplja te
dok se ATP i ADP moraju p(Rltavroaao tL- pezATIiP 4
Khl ynt seva I sur ., 2009) . TakolLer, mnaogi anc
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l uci feraza zokKigl ynt.gav20EMxiimseke met ode su t e

(D2az iEnsuch9%9)uorescencijske metode se ter

fluorescencij e, melutim one su vwael(iKmhdny nrtszewi
sur ., 2009) .
Uobi | ajene kromatografske metode koje se

tekulinsku kromatogreavernse d bRIBAURIE ChH Rilal@i,a t(eeknugl
kromatografiju temeljenu hgdhogdghofiktnimtente

HI L-HBL G)Pr ado i sur ., 2013, Logot het. i sur
preciznij e, osjetljivije i omogul uju istovr e
odjednom (D2az Enrich i sur . sam®9hukl @ome i o @«
nukl eozida, dugilnih baza, kreatin fosfata i

Nukl eoti di se mogu razdvojiti i kvantifici
(RRPLC), koja se temelji na razlikama u pol a
podrul j a: negativno nabijenu frojsd apg@Bulaasmkeuop i n
Lhpeiz sur20@®@aci onarna faza se sastoji od si

oktadeci loctiddaeag (lODIFl)ams&kupi ne. Mol ekul e se z
fazi ovisno o njihovim hidrofobnim svojstvir
fazu, dok se nepol arni dio Il ako eluira. Anal
el uirajju majjprol arni je tvari. Gl avni | i mbeni
organskih modifikator a, telmpej at ae a, k Bln ¢ e rdt
uglji kovodi ka vezanog za silika gel u staci
odrelivanjeHRPuUKI emoggedas eRRori stiti i zokratna
se mjere u ultraljelkitlrashamv@UVvipjpddduyljphu oo

Osi mMHRPC, u odrelivanju adenilata | esto se
S reverznoRPHP& Lo ieconngPpair reve)r.sed Ilprhamat dHgPr

onskih parova mol eluiranja pokretne faze

— [—

vore i onske parove s ionom u otopini. Na t a

c

pokretnoj fazi kojl earsitourp anjelp ok rientneorma K cizjoun.

najulinkovitiji reagenbsutkidjaimotnvy ¢ r i( TiBArnN s k ef

—+

ehni ke je giroki raspon parametara koji se
ukl jul ujuli koncentraciju organskog modi fi ka
u mobil noj f azria ctig uv rps tauo wiin dépaas lemiiplr. pr ot ui o
otopljenim tvarima koje treba odvojiti, al i
dodaje hidrofobna organska baza (Blanco L:- p¢
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ul traljubilastom (UV) podrulju spektra budul

nukl eoti da, nukl eozi da i baza s dobrom osj|
odrelivanje nukleotida u velinijéksbrakatat:t
detekcija najosjetljivija, posebno za mnhoge
nukl eotide u fi €Tl a¥krild 9t5k ul i nama

Tolno odrelivanje AEC u tkivima takolLer C

obzirom da se promjene u razinama adeninskih
aze ne inaktzwirbdpdsqueRddimk ol er , vrl o je vag
ekstrakciju nukleotida |jer j e poznato kako
vrijednhOrsuZ mRas,ureloa 2)

Zbog razlilitog biologkog sastavanakomet ab
ekstrakcije it analize varira izmelu razlilit
znalaja bilo razviti anal i ti | ku i ekstrakcij

1. 9Bi3omarkeri oksidacijskog stresa (glutat

superoksid di smutaza, SOD)

Oksidacijski stres se definira kao por emel
reaktivni h ki sn&awtiihvevroXxyBE8ngpeaineés oksi da:
organi z ma, gt o moge (dBevtetserii.ddgdeo b §2i Oe0hOe)s § a k i &
oxygen)taxifcintiya se kao nastajanje gt-etnih
ovi ma, kKoj i se takoler nazivaj weiacteakt oXIyi
i nter medRiGdt)es sl obodni ki s(ilkiov@i wl@irda 9k&8l pid uk tii

redukcije molekularnog kisika® suvediplkowvkpied

( KD2) [ hidroks9 L niOni adnolgail re@H i r at i sa stani
moge dovesti do inaktivacije enzima, |ipidne
te napostpat kawWdessrio nGi ul.i o, 1991)

Postoje endogeni [ egzogea.l pPndoyeninaR@&i i
prirodno tijekom stanilnog aerobnog metabol i
vodu pri | emu je kisik konalni akscapebdtekel ok
no takolLer mogu nastat:. [ egzogenim putem z
odreleni h (kASremed, 020 &a; .sLuirvli9rBs tno nteovgi a , moRgQUS
nastat.i u tijelu kao odgovor na el ektromagn
oksidirajulih zagalivala kao gto su ozon i
skupine zagalival a, met al i [ or gansdkwa ztagal
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mo
uz
Gi
en
20
me
u
ok

gu narugi ti antioksidacijski obrambeni su
rokujuli okGu<Lamuiesskuir 29tlr5e s . SabAaQ 0 NjiDIWi nst c
ul i o, Mex®1)i utjelu na oksi dacnia sakkit isvtnroe smjj
zima inaktivira vel(iLushamtaiko-E2dcli; ¢ sFkri2ba s& |
22) . Nadal j e, met al i mogu inducirat.i il

tala, njegovoj k onc(emriBragseir ji ic.sijet 20 P22 mut 0géh
v odeknosmust avi ma, okoligni | i mbeni ci poput

sidaci j(s&leii pppsaoc2e0s1e8 )

Organi z mi se mo g u pril agodiotvia Za@aheiaad jjuy

brambenim sustavi ma, koji (iLn lvii higrsajomnme st van

de
ok
( F
Ga
ok
s e
(L
br
Es

-

ambeni sustavi ukl juluju antioksidacij sk:¢
i oksidacijske enzime spadaju superoksid
uktaza (GR), dok neenvzei msiksik eo dngool veokruil aurknlej

c o

tationa (GSH), askor kEismskd ckuiegalkitn e nio sttd K

—

i oksidacijskih enzi naoav,a,k okjlij ublrnaen es uo rug adreit zo
r ih pretvaraju u nereaktivne mol ekule (va
zimi imaju odlulujulu wlsadg@weu uodrkg§avi amaj, u
i hovim koncentracijama koriste se kao nesp
|l ogenost.i [ bi ol ogkiVial alviama,daZ®dhée) ogmaaj p
zonskim wvarijacijama bi omar ker a u organi
tropogenog utjecaja (iSrzadalieg@ddd wa 20HENe
Kod rakova, powa zyednjed aR@S organi ma s Vi
toksi kacijskim funkci(Paamas,kra200 Ratyol ijlei thie psatt
ol i ga, poput promjena u temperatur.i i sal i
reirsaer 220el 2s)e stoga koriste razliliti ant i c
mmar us Groeaelsi, 1835, pokazano ] e kako [
sidacijskom stresu i ant i oklseigduaicliljes,k i 2n0 101d)
zonske wvarijaciije mo g u bi ti povezane s r
Il vingstokaza06O0Oleg. k®8ko su aktivnosti enzim
ojnih vrsta rakova izlogenim metali-ma pop
periscuret,a 21022) .

Literaturni podaci o aktivnostima pojedini

(Crustacea) i gkoljkage (Bivalvia), kao najl
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1.Uvod

kao sedentarni organi zmi, zauzimaju slilna ¢k

aktivnosti mogu takolLer biti rel evantni za u

Superoksi d disumuglkwei (&S Mg tialkeamdiima raj u pr e
superoksidpnd huawvioadn&ofpPpekoksi de(HakolLer va
Oost i sur ., 2003) . SOD katalizira sljedeliwu

2@+ 2eHH0+ 20

Nakon toga enzi mOxkeadlkdiajzam ukil amrjap dr ci oni r an
kisi k. Smatra se da enzi mi skupine SOD i maj
njihova prisutnost u($SVegeasgunroalM@adm osrpgaadnaijzumi

Il iniju obrane enzimskoga zagtitnog sustava t

Na temelju metalnog kofaktora Kkoji sadr ge,

skupine: FeSOD, Mn SOD, Cuéns&pDDBDi i i ANniSOPr o mjre
oksidacijskog stanja osiguravaju funkciju (
prokarioti ma, dok se kod eukariota FeSOD mo
nal azi u mitohondriji ma, a mduzn SOD 1jal iobii
naj zast unplgjee rsiej an ail i u kloroplasti maAbircau os o
Cabelli,Vveiil®d metoda za mjerenje aktivnosti

kemikalija koja djeday@ndgemj dllé ssapfdfeangom
( Mar kiMan#dl und, 1974)

| str agdesaetjearraankoogwiimma s u pokazala kako izl oge
povel anjem akBironogtoiuws®©D THOBYer , uol ena |
aktivnost SOD pri metsaklian ik oknrcaeinga m axr ¢ menau i z
vigim koncentracijama metala i dugem v-s emenu
Espericueta i sur ., 2022) . Aktivnost SOD b
beskgnphka (rakova, maloletinaga, oblila, 1i

l okacijama s vigim koncentr ®#®i j4daymguRbdoosunt e
ni ge koncentricMgqgledidPysaguir2 0& htag nle korel acije i
SOD u hiporeil ki mgnzjag kead nii ¢ laandiefblseetenadreanitjreaci | e
kemijske potrovidsy pokiagiaka, skkPKla enzi mi oksi
osjet!ljiwvi pokazatel i kemijskog oneliglienja
(Mol dovan i sur ., 2011) . U | aborat ®aphakam i
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1.Uvod

mag8araus, 1820, uoleno je da su niske konce

su vige koncentraci j(eFadnov,el 20 WD) stndhmbi abpeal

stragivanju uoleno je da indukcija SOD akt

(7]

tatusu i sposobnost.i detoksi kacije (Fan i S

Katal azeu( EATZ) mi ko@:u katal pptemjal Hedel e re
2HKH0eg 20 + O

prisutnost.i refluciFremtoqogal jrezm&k c e ul i nk
idroksilne radikale pa katalaza i ma kIl jul nt
vi h -oR@RegGl uli ani ,Sma@k®phwanost CAT ukazuj e
otencijalno izlogen-ownrl o gtios alkivmdi a zdion aorkas i |

lavni h stanilnih komponenti. Budul i da su

U

h

0

p

g

stanica i ukl jul emekius efeitraad,0l li @@atmo maes nt egk o
njihovim 4ISttiegreomatni masur ., 1992). Unutar pot

enzima CAT je do sad®eitzmjomml@gmaimmar( Bj euwer, i
1998) t ealuc (riBagrigteau r&.00I5z1 ogenost ragljotical

(kinonima) i ©pesticidima dovela je do povel

koncentracijama Cd dovel a( Bdaor a ¢ ma nip ekhoed .a kt 2
d

eteromalablbi nectReast hdbami, d uls8 9 6 , dugotrajna

> P O X O >

znal ajno utjecala na aktivnost CAT, iako | e
kontrolnim jedinkama (Brosevear omamadywerre,ct & 8
amni dalea Rochebrune, 1883) , Koj i nastanjuje

otpadnim vodama, dogl o j(eJedroonpav2d WAhg aksiu:

(2012) Ssu primijetild:@ da su aktilknbepéen&LAUds
vanngm®eione, 1931) prikupljenoj na | okaci j ama
koncentracije CAT izmjerene su u gngj zalkial i t i

(dvokr(Di ptaeaomal |[(ARracqgpt el &Trai c h)o,pvtoedreanec @ j et o
(Epheme) gpeeé d@daccrpatask ¢Crau s Jiaclkal ufAinine)) a adaee s u
pokazale specifilnu aktiVinose¢z an g kaws(pBoeximui goalb i4
sur, 200Pdo)vel ana aktivnost CAT uol etgnpake, ko
sl atkovodni h gkoljkaga (Bivalvia) nakon 30

6 8



1.Uvod

(povigene koncentracije metala i (cCCrogamsuki h z
1997)

U ovom istragivaén) amblt anrsedte n@ATSprektrof ot on
pre@aai w@r9Bes Jpeimu se prati kgbilina razgraler

Gl utati on r esduu kv aaggree (USRQ dr ¢panj eerrjau uhlkaurpentoagk a(zeel
gl ut afTIGISpnie, oksi diranog glutationa (TGSH/ GSS
(Winston i Di Giuli o, 1991) . GR katalizira
glutationa (GSSG) u reducirani obl ik "(GSH) ,
(Manner v.i kEn z1i9n®s9kla r eakci ja gl asi

GSSG + NADPHGSH H+ "NADP

Ov aj enzim ima kljulnu ulogu u odrgavanju pt
kao kofeakkotlark o anti okfRedatsiurlOi®dR e wvznioma GR n
mjespektrofotomesmansé&n| »r a@Wamte miRAPREATE Yy 1 ,
1974)

Kod \resstee erroal8@pnbba (Fersata, 182 pnshkhen
razlika u aktivnost.i GR, pri |l emu je u migi
sezORPaiGhaai ny., MOdB)e | e kaikonisue vk ayric esmatlriand i

odnosu na kignu sezonu) -outa eic ablk s inda cviijssokkoug

posljedi|lno uolene povigene aktivnost.i GR.
i zmelu mugjaka i ¢genkiazlkiok@manowguh®di monipma ez
genki nakon parenja (Paital i Chdig edtye r &2rdl$Bn a

rakkadi(steus (RntsesnmmMethdd ®@psi hbirvegewcwcu,s ho58) )

kako je u jesen akNi vnosveigaRcay $jgea okvoad vvrrssttae

odnosAu mantpangKamism ti me ima i @MAmtu-smel2abeo) il
Kod wWmeetter cemotginargi jCakagd nuaklananqnmaAsi $8) izl oge
dana wu |l aboratoriju razlilitim razinama sal:
estuariju gdje su uzorkovani rakovi je bio

glijezdi varirala uuodnoamina bnkbggghesj asaRr
dvij e |l okaci j e, jednoj koja joei mmeltiegiwinsao
koncentracijama nitrita, nitrata i fosfata t
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1.Uvod

aktivnosti izmjerene su kod rakova izlogenih
viga u rakovima sa zag(aRcdrai danks2 Ol R¢, no ne
Osim kod rakova, GR aktivnost je mjerena

zabiljegena je kod gkoljkaga izl oge(nMer tmeert a l
D2azsur20Kayjyezna izlaganja gkoljkaga pokazal

dana i1zl aganfpakedhagkol pkaga8prebal eni h na na

s kontrol om. I nhibicija ovih enzima pokl apa
koncentracijom mal ondi al dehi da i vi sokom kol
sur ., 1997) .

AktivnoSs.t aGRoadur aiena je spektrofotometrij
kopu opMosibbiel |(v8 §8)Megd @ dtaeme | j ib-nm & oa k niadna di jaid
di nukl eob-NADPHysfatpr(sutnost. oksidiranog ob

1. 9Bidomar ker i i zI| oge(nwlsutSatkiaommbbrazaci GBET)

Konjugaciju el ek®SHo fsiklumpiin omp ocGSeHv ak astaal i z i

transferaze (GST), multigenska superporodica
topljivih u vodi (van der Oost i sujrest a2 00
zagalivala, |ine ih topljivijima u vodi 1 ma

iz stanice nakon(Beatijaj egsmetab@l0oi0dzma Enzi m

sljedelom formul om:

2GSH >¢6BSSG + ROH + H

GST ima vagnu ulogu u unutarstanilnom transp
bi osintezi hor mona (npr. testosterona i prog
oksidacijskog ogtelenja i peGoasgeath@gad) hanp
ekspresija GST je evolucijski odgovor stanic
stresa, a njihova sveprisutnost u razliliti

ukazuje na njihovu fizioleg@akurajpgnogdtr.gavdark
antioksidansa glutationa ( GRH)zay r2&Alliullietniem s

stani|l nu detoksikaciju endogenih toksilnih
toksil ni h Zk emmmii kaakl,i j2a0 0 6 )

GST je izravno ukljulen u obranu organi z:;
kori sti kao biomarker izl ogenosti u okol i gn
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1.Uvod

ksenobiotici ma (organskim zagalivali ma, po

pesticidima) s obzirom da je ukl jdlegruiud | feaz

Vasseur, 2013). GST se rutinski k our iksvtail iktaeot
okol(iCaga arasur2@00; DBamgéOvd)deni h( Brg8ni Ramai
sur 20®D®8) m toga, GST se kori sti i kao bi omar
te ukazuje na metabolil|l ku aktivnost organiznm
da vigi metabolizam dowwovdii doeyxal etiipvaodsetiionden
(Lushchak, 2011). MelLutim, pokazano je kako
hi poksije i meg tLaabvmliiclglaek2 O BB pEeEB kpeje aktivnos

organi zam je potencijal no-oival o @¢ o kdsoilvdoadorii jelsmk |
ogtelenja glavnih stanilnih KdmpdiGawetitr i pjgey
1999)

Okolliigmbenpoput temperatukencenteaczijetat
kisika i dostupnost. hrane, kao i znal aj ke
(Lushchak, 2011; Lawniczak i sur., 2013; Her
2018). Jemec i S Wrt.i v(n200slt7i) QSsTp dorl e dsikloi psow eaz a n
sl atkovojdemdmakaomk@rniaha q U dtsiopwd a , Crustacea).
nastanjuje gpilje je imala znalajno nige akt
ove vrseakazujgeona nigu | okomotornu i met abol
TakolLer, povrginske populacije imale su jasn
bile manje izragene u gpiljskoj populmdgiuj.i,
Aktivnost GST enzima moge se koristit.i kao b
ogtelenja i proizvoda peroksidacije DNA i |

iz oKdaliigsaur20P0) mjerice, GST a kdteievx rea tnio gmioln

raMunuca( Bampak, 1870) na postajama koje su ¢«
komunal nim otpadnim vodama (Capparell: [ sur
U najveiem broju istragivanja okoliga uk
umj et nog -lslugs-ddir mit tar dbenf éladi GODNB)A4)t a met od.
primijenjena i W.owmbuill @ansagi vanj u na
1. 9BiS5omar keri anaerobnog kapaciteta organi
fosfoenol piruvat karboksi kinaza, PEPCK i | ak
Podzemni rakovi obil no se suolavaju s hip

ni ssckbeani el spol19922) razli ku od nadzemni h rakov:
71



1.Uvod

naselpadaegmne vode nisu u mogulinosti izbjel]
bogate kisi kom. Stoga podzemne vVvrste moraju
prilagodbe na dugotrajnu hipoksiju (Hervant
met abol i | ke depresije zbog prelaska s aerobn

do nigeg @ripmos@dAfPe i ZiwdsyukrdReDY B j prel azak
na kraju glikolize.
Prethodna istragivanja pNkareh¢e€aoshuonbagneehni sp

pregivjeti duga razdoblja ekstremne hipoksi]
G. f osNs.arruhmenorhedeaaenwsospril agodbe na hi pok
pohranjenog glikogena i arginin fosfata, sn
smanjenjem razine aktivnosti, ventilacije (

1995) . Spar atoi,vikoom stragi vanhepmkesiapol kb#olbi
vrste N.akiigreqai ¢ ejd s la & gr rmdkdan cagy patkiazwmd ol. j i kako

ima velike koliline pohranjenog Alikggabnhacu
(Hervant i sur., 1996) .

Pokazano je kako biomarkeri povezani s enece
i LDH) mogu biti kori sni al at za procjenu f
sur ., 2015) . Nai me, zagalenje mokge meztraabvonloi zi

putem narugavanja patevaozral pnohzwmedanpol ATRI

[ sur., 2012). |l stragivanja aktivnosti enzinm
ogranil|l ena na svega nekol ikkuoo. radova, koji su
Piruvat( KK)m aklaj ul ni enzim u proizvodnji stan
fazu glikolize, ireverzibilnu pretvorbu fosf

prijenosa fosforil(nCdmeskadplirai 889 ; PEBham@aADP 20
Ovmaeakcija odvija se u aerobgpmruvpeNemaAdRa
iCox, .20Z0a4)a&knzivma sRK ptoe riein i Migun iK.

Aktivnost. enzi ma PK i PEPCK i zNnj eyNerneei s u
rhenorho8bneeraseéebBdlulsf ws rei897) i dvG3.) ef ovsrssatreu na
i A. agubat iPoksazano je kako su razine aktivni

hi pogejskih vrsta nego kod epigejske vrste
kako je aktivnost PK inhibirana uCruavsjseotsitmae al
gi galshunber g, 1793) (Le Mowklaloac ir askwrg.c,i ,2 00 7s
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Fosfoenol piruvat

put ove

oksaloacetat adak @EWRo k sRelaakeciijjea omogul uj e

prekursora koji
1997)U citopl azmi,
GTR PEP ++ CGDP.
pomol u

ok sal oaocneotgautiau,j e

put ovihimgokisi | ni m i
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1.Uvod

U anaerobnim uvjetima, piruvat se ne moge ok
dogodi , PEP wuglavnom postaje supstrat za PE
j antkairsnesl;Hs@,8 ( Za minmetws hol met EnRBBKR se tradici
kl asificiraju P u ke ma o tsipdeaw i s & le PAOPFE R C K, koj e S
prokariotima i-obi spkamMBPCEKE, nkoG&Pse nal aze u
eukar i Wtitkenal enbr andedrpt i IMad2h)u akti vnost PEPCK

metalni idéMCé(p®WmutuzMnonaj koji | e ?p(owaetztaen s
sur, 1997)

Kod rakugaca (Amphipoda) i jednakonogni h
kod hipwogefaskukazala je na nisku glikoliti]
glukoneogeneze, dok je suprotno pokazano kod

enzima PEPCK u rakovima su rijetka pa su u |

kod drugi h organizama pronalenih u I|iteratur
PEPCK kori sti kao biomarker anaerobnog met ¢
zagrijavanju. Kod ¢gkoljkaga koji nd cslui tdd er
ogtelenja mitohondrija, gto u konalnici dovo
temper gtFeadndma hynska i sur., 2016). Takoler,
na anaerobni k@pagi g@dwa Jgwkrodt&kagma manju sSp
anaerobiozu (hipoksiju) na Vvigim temperatur
anaerobni potencij al pri vigim tempkytitluuns ma
spp. izlogenih antropoglemman aktgialreagtu RBOP @K :
referentnu postaju, ukazujul.i na povelanu gl
i nducirani stani | ni stres (Lacroi x i sur ., 2
do povelanog anaeoodaoigMymediaybso | (i lzanar awi x i su

U ovom radu, alst i amdnsdir eAEMGK jie spektrofotom

prema metodi koju su opisal:i Simpfend®°rfer i
apsorbanciji NADPH.

PK/ PEPCK omjer kori sti se u istragivanj.i
kapaciteta organi zma. Nai me, PK i PEPCK dj e
gli kolitil ke supstrate (PEP) na aeroédnu (PK

mioth o nd r(iDjei Mao oy s, 19i80s5,ulL200Mo;ul Varc sthe 2I0O®MBJ n C
Znal ajno smanj enj e omj er a PK/ PEPCK wukazuje
proizvodanijuakTPvaciju anaerobni h putova t|]

Simpfend®°rfer i sur., 1995; Sokol)o.vaPrii nerrtin
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kod JgkMytf{jiklagsa galllaonparrocvki,ncli8lI9%,s povi genj e te

smanjenog omjera PK/PEPCK u jesen i l jeto, wu
Laktat dehi dr ¢ ge neanzzas m( LkDoH )i u anaerobnim uv
piruvata u | aktat. Naj poznatiji i najistrage
krajnji produkt | aktat. Gli kolizom se -mol eku

C amao U ovim uvjetima piruvat se reducira d
nastajt e pNAtDuv at "erLBARDBEHt H{HHNADMgst oAkt i ©£A88) L
u migilima ili u cijel omptoikjaglad ed |j g anoigaud mah
mehani zme proizvodnje ene(DPe] Eospa20@benhke mi
je da se LDH aktivira kada je potrebna dodat
organi zam p a|lodgpegrs,ur2 0 0B3am,WuVd SdDka aktivnost
hi pogej skih rakova wukazala | e na vezanu fe
anaer {hwik@azeej e na nedovoljan aerobni kapacit
krajnji produkt. (Hervandsgetl®O@naockgahialkmazares |
koji su Dbili eksperimentalno ihzliogkgi( @n Q,0Q"
0, 37 i 0), 7¢696ny) Ldogl o do znalajno povelane
interferenciju s putovima proizvodnje energi

energije pod utjecajem oRi lhe mquadwn)| ( Eli u mail &ia

j e jkednakaom®R@arage! | iBr alndta,t at&3%1, izl ogenom i
znal ajnog smanjenja aktivnosti LDH. Kod sl a
akutnom zagrijavanju nije imalo znal ajnog u:
2016) .

Aktivnos$. LdDHbulreensena |je spektrofotometr
Ber gmeiyesu¥65)kontinuiranim pr al enljaknt aotkosm dkaac

supstratom,
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1. X001 jevi i svrha rada
Osnovni cilj ovog istragivanja je doprini
promjena na stanilnom i popul acijskom nivou

ekosustave ovisne 0o podzemnim vodamd.nel svtrrsd ¢
Synurel |l d Fambvigll d resr 1846) u ekotonu i zmelLu
voda koj i se nazi vGa |thiameer epirlokmg emoen ap r(aH Z2)n.e s
posl jedica ekoekspozomskih utpeaeteppaokolaibgm
promjena) u hiporkodrkiopmdouoni | aijBkeklSade s t

specifil ni ciljevi ove disertacije:
ClListragit.i energijski naboj adenil ata ka
organizma na okoligni stres
C2i.spitati ut j ecaj i spusta otpadni h voda n
C3procijeniti ut j ecaj izl ogenosti met al i ma
Cdanalizirati din@mi&mbplopms¢ aomjaavhsdeol o

parametre u koritu rijeke Save.

1. Hi poteze istragivanj a
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1. Introduction

The hyporheic zone (HZ) is a unique, dynamic ecotonal interface between
terrestrial and aquatic ecosystems, groundwater and surface water, and
riparian vegetation (Orghidan, 1955; Gibert et al., 1990; Kaser, 2010;
Lewandowski et al., 2019). As a key component of fluvial ecosystems, the
HZ plays a crucial role in ecohydrology, biogeochemical cycling, and nutrient
fluxes (e.g., nutrient turnover, retention and (bio)transformation of trace or-
ganic compounds, remineralisation of organic matter through microbial ac-
tivity, retention of fine particulate matter and pollutant attenuation), and as
a refuge for aquatic organisms (Késer, 2010; Boano et al., 2010, 2014;
Lewandowski et al., 2019; Tewari et al., 2022). The HZ is an important hab-
itat for a diverse community — the hyporheos (Williams and Hynes, 1974;
Brunke and Gonser, 1997; Boulton, 2000) thanks to the large surface area
of the sedimentary matrix (Lewandowski et al., 2019). Important compo-
nents of these hyporheic communities are macroinvertebrates and meiofauna
due to their bioturbation and bioirrigation activities, resulting in improved
sediment permeability, increased respiration of freshwater sediments and ef-
fect on water biogeochemistry (Peralta-Maraver et al., 2018; Tewari et al.,
2022). The HZ is a part of the groundwater-connected ecosystems
(GWCESs), which are characterized as ecosystems that require access to
groundwater as a key element for the functioning of animal and plant com-
munities (Richardson et al., 2011). Research and protection of GWCEs is a
globally crucial issue because changes in groundwater supply and their inter-
actions with surface waters can lead to changes in ecosystem structure, and
species composition and diversity (Eamus et al., 2006).

Increasing anthropogenic activities are altering hydro-biogeochemical
processes and nutrient fluxes in the HZ, threatening hyporheic communi-
ties and food webs. The HZ is adversely affected by wastewater treatment
plants (WWTPs), whose discharges contain many pollutants, such as
metals, pesticides, and nutrients (nitrates, phosphates, organic carbon)
(Carey and Migliaccio, 2009; Tewari et al., 2022). Among the various con-
taminant categories, such as chlorinated and aromatic hydrocarbons, min-
eral oils, pesticides, and fertilizers, metals pose the greatest threat to
groundwater ecosystems (Panagos et al., 2013). Although metals and metal-
loids are found naturally in the Earth's crust, their presence in the environ-
ment has increased significantly due to anthropogenic activities, such as
mining, smelting, foundries, traffic (fossil fuel combustion), domestic efflu-
ents and agricultural uses (pesticides, fertilizers etc.) (Briffa et al., 2020).
Metals are persistent in the environment for a very long time because they
are not biodegradable, (Masindi and Muedi, 2018) and therefore pose a seri-
ous threat to aquatic organisms. However, in the HZ metals of natural or an-
thropogenic origin can be immobilized by and/or adsorbed on the sediment
particles or sequestered by microbial communities that mediate the transport
and fate of metals (Herzog et al., 2016; Lewandowski et al., 2019; Tewari
et al., 2022). Metals accumulated by microbiota at the bottom of the food
chain may be transferred further up, which is evident by biofilm grazing ac-
tivities of protists, meio- and macroinvertebrates inhabiting the HZ (Marsden
and Rainbow, 2004; Lewandowski et al., 2019).

As the HZ is a vulnerable GWCE, it is crucial to identify living organisms
as bioindicators that reflect groundwater quality conditions and the current
state of the ecosystem. Unlike chemical analysis of water, bioindicators pro-
vide information on the long-term presence and bioavailability of metals in
the environment (Morillo et al., 2005). The use of hyporheic species as
bioindicators has already been recognized as very useful for monitoring
the effects of pollution sources because of their direct exposure to changes
in nutrient concentrations and food webs (Pacioglu, 2010). However, very
little is known about the metal bioaccumulation in amphipods inhabiting
GWCEs and the use of hyporheic amphipods as bioindicators of metal con-
tamination. To date, only a few authors have investigated metal/metalloid
accumulation in subterranean amphipods from the interstitial zone (Plénet,
1995, 1999; Canivet et al., 2001; Coppellotti Krupa and Guidolin, 2003).
Two subterranean amphipods (Niphargus cf. rhenorhodanensis and
Niphargopsis casparyi) accuamulated far more Zn and Cu than the epigean
Gammarus fossarum at sites exposed to different levels of pollution
(Plénet, 1995). The previous studies on groundwater amphipods are useful
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for comparison because of the strong spatial connectivity between the un-
derlying phreatic (groundwater zone) and the HZ. More data are available
on metal toxicity and accumulation in epigean amphipods (Martin and
Holdich, 1986; Ugolini et al., 2004). It has been previously shown that am-
phipods (Talitroidae) can be used as biomonitors for the bioavailability of
trace metals (Cu, Zn, Cd, Fe, Mn, Pb, Ni) (Rainbow et al., 1993;
Fialkowski et al., 2003).

Assessing variations in metal concentrations in amphipods and conse-
quently differences in metal bioaccumulation is important for their imple-
mentation in biomonitoring programmes. Various environmental factors
(e.g., changes in oxygen concentration and salinity, interactions between
metals, physicochemical properties of sediment, pH) and species traits
(e.g. gender, body size, brooding, behaviour, moulting and growth) can af-
fect metal uptake (Marsden and Rainbow, 2004). Seasonal variation in a
number of physicochemical parameters, such as temperature, pH, dissolved
oxygen saturation, conductivity, dissolved organic carbon (DOC), nutrient
concentration, and dissolved macro element concentrations, also affect ac-
cumulated trace metal concentrations (Fialkowski et al., 2003). In a study
by Amyot et al. (1994), seasonal changes in metal concentrations (Fe, Ni,
Pb) were found in the amphipod Gammarus fasciatus. Moreover, the influ-
ence of seasons on the bioaccumulation of essential metals (Co, Mn and
Zn) was shown in Gammarus pulex and G. fossarum, where water tempera-
ture was the main environmental parameter controlling metal content in
the organisms (Lebrun et al., 2015).

Therefore, the main motivation for our study was to investigate the in-
fluence of anthropogenic contamination of the Sava River with special
focus on its HZ and metal/metalloid accumulation in the stygophilous crus-
tacean Synurella ambulans (Amphipoda, Crangonyctidae) as a potential
bioindicator species. Despite being a major drainage basin of Southeast
Europe and an important corridor connecting five countries, the Sava
River lacks comprehensive data that would reveal coupled physical, chem-
ical, and biological processes in its HZ. The middle and lower courses of the
Sava River are polluted by wastewater treatment discharge from settle-
ments and agricultural run-offs (Kapetanovi¢ et al., 2015). In particular, do-
mestic and industrial wastewater outlets of the cities of Zagreb and Zapresi¢
are the main sources of pollution in the study area. Concentrations of metals
(As, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Ni and Zn), nutrients, and total organic carbon
(TOC) in the sediment of the study area upstream and downstream of the
discharge of insufficiently treated effluents from pharmaceutical industry
were recently quantified by Milakovi¢ et al. (2019). Their results showed
that metal concentrations were slightly higher at the discharge and down-
stream sites than at the upstream site. Additionally, in that same study
area, concentrations of potentially toxic elements (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, and
Zn) were determined in the sediment (bulk and fine-grained fraction) of
the Sava River (Vdovi¢ et al., 2021), and for all of these elements, except
for Ni, the values were below the Predicted No Effects Concentration
(PNEC) (Bakke et al., 2010).

However, no data on metal bioaccumulation in amphipod crustaceans
in the HZ of the Sava River exist so far. Therefore, the following trace metals
were included in our current study: Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Rb, Sn
and Zn. They involve both essential elements (Mn, Zn, Cu etc.) and ele-
ments with no known biological function (non-essential elements) such as
Cd, Pb and Sn (Rainbow, 1995). These metals were selected for the research
because they are commonly found in pharmaceutical wastewater (Ramola
and Singh, 2013), municipal water, fertilizers, and pesticides used in agri-
cultural industry (Hariprasad and Dayananda, 2013). Also, agricultural
land was shown to be polluted with heavy metals Mn, Cd, Pb and Co com-
ing from anthropogenic sources (Sungur et al., 2015; Sungur et al., 2019).
Higher mobility levels of those metals may indicate environmental pollu-
tion. All of these trace metals are potentially toxic to aquatic organisms
above a certain threshold (Rainbow et al., 1990). When in excess, trace
metals may interfere with normal metabolic functioning (Rainbow, 2007)
and eventually have lethal effect. Metals can disrupt the gill function of
crustaceans and lead to hypoxia, inhibit enzymes, alter mitochondrial func-
tion and delay mitosis or damage neurosecretory cells in the brain (Spicer
and Weber, 1991; Fingerman etal., 1996). Organisms need to spend energy
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on excretion and/or detoxification of metals, which can negatively affect
their growth and reproduction (Marsden and Rainbow, 2004). Besides
trace elements, macro elements (Ca, K, Mg, Na) were also measured.
These are essential elements, involved in physiological processes and cru-
cial for the proper development of organisms. They are present in crusta-
ceans in mg g~ ! of tissue wet weight (w.w.). Calcium (i.e., CaCOs) is one
of the major components of exoskeleton in crustaceans.

For these reasons, the aim of this study was to determine whether
S. ambulans could be used as a bioindicator of the contamination level of
the HZ with trace metals of concern and to examine the importance of sea-
sonal variations of metal concentrations in amphipods. In the aqueous com-
partment, the following factors that could affect metal bioaccumulation
were selected: metal concentrations in interstitial water, (i.e., exposure
level), dissolved macro element concentrations (Na, Mg, K, Ca), conductiv-
ity, dissolved oxygen saturation, concentrations of hydrogen ions (pH), and
dissolved organic carbon (DOC). In the sediments, the factors considered
were concentrations of metals bound in the sediment and total organic car-
bon (TOC). Since the interstitial habitats and their fauna are understudied
this paper tends to improve research gaps and highlights the need to protect
the groundwater connected ecosystems. Also, it contributes to the under-
standing of the complex interactions between organisms living in the HZ,
anthropogenic pollution, hyporheic biogeochemistry, and physicochemical
conditions in the HZ.

2. Materials and methods
2.1. Study area
This study was carried out in a section of the Sava River in the north-west

of the Republic of Croatia (Fig. 1). With a total catchment area of 97,713 km?,
it is the largest tributary of the Danube River. The Sava River catchment
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belongs to three different regions: the Alpine region (the Alps and the
Dinarides), mountainous region, and the lowland region of the peri-
Pannonian basin (Simi¢ et al., 2015). Considering the land use, a great part
of the Sava River basin is covered by agricultural surfaces (42.4 %) (ISRBC,
2009). The study area is located in the lower stretch of the Upper Sava
River Plain which belongs to the water body type HR-R_5b as very large low-
land river in the Pannonian ecoregion (Directive on Water Quality Standard
of the Government of the Republic of Croatia, GRC, 2019; EEA, 2009; Tomas
et al., 2017). The environmental quality standards for surface water of spec-
ified water body types and groundwater are set out in the GRC (2019).
Two sampling sites on gravel bars of the Sava River were chosen at differ-

ent distances from pollution sources. The first sampling site near the village of
Medsave (45°50'04"N, 15°46’32"E), in the rural zone with agricultural land
that is located approximately 3 km upstream from the wastewater outlet
from the WWTP of the city of Zapresi¢. The second sampling site near the
city district of Jarun (45°46'24"N, 15°55’56”E), in an urban area of the city
of Zagreb, is located about 13 km downstream from this wastewater outlet.

WWTP in the city of Zapresi¢ receives treated wastewaters from the pharma-

ceutical industry, baker's yeast production and the wastewaters from local
municipality, which are then treated and discharged into the Sava River

(Ferina, 2015). A previous study at the effluent discharge site revealed ele-

vated concentrations of heavy metals in sediments of the Sava River and

their accumulation, especially Cu and Zn, compared to the lower concentra-

tions at the upstream reference site, suggesting metal pollution from incom-
ing industrial waste (Milakovi¢ et al., 2019).

2.2. Field sampling

2.2.1. Amphipod sampling
Amphipods were sampled by Bou-Rouch pumping method (Bou and
Rouch, 1967) in the HZ of the Sava River gravel bars once per season in
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winter (December 9-10, 2018), spring (April 2-3, 2019), summer (July
23-24, 2019) and autumn (October 22-23, 2019) at both sampling sites.
At least three samples were taken at each sampling site. A mobile steel
pipe (@ 50 mm, 110 cm long) with a perforated distal end (thirty-five
5 mm diameter holes) was embedded into the gravel bar. For each sample,
50 L of interstitial water were pumped from an average depth of 55 cm
below the surface of the gravel bar and this procedure was repeated in at
least three points (along the gravel bar) per sampling site. At each sampling
point, a mixture of water, sediment and invertebrates was extracted by
pumping. The sampling was done using a set of fine-meshed hand nets
(100, 200 and 500 pm). Only amphipod specimens retained on the two
largest nets (200 and 500 pm) were stored in polyvinyl chloride bottles
and transported in portable refrigerator to the laboratory for processing.
The specimens were identified under stereomicroscope (Zeiss Stemi
2000C) based on the morphological characters for S. ambulans as described
in Karaman (1993), sorted, counted, snap-frozen in liquid nitrogen and
then stored at —80 °C until further analyses.

2.2.2. Interstitial water sampling

Samples of the interstitial water were collected at the same time when
we sampled the amphipods using the same Bou-Rouch pump. Physico-
chemical water parameters, concentration and saturation of dissolved oxy-
gen (DO), water temperature (T), conductivity (Cond), and pH were
measured in each sample at both sampling sites immediately after collec-
tion using a portable multiparameter water quality monitoring instruments
calibrated before each survey (oximeter OXI 96, WTW GmbH, Weilheim,
Germany, for T and DO; pH-meter 330i, WTW GmbH, Weilheim,
Germany, for pH and conductometer Sension 5; Hach, Loveland, CO,
USA, for Cond). Alkalinity was also determined in situ by acid titration
(0.1 mol L™ HCI) with methyl orange as an indicator of the endpoint col-
our change.

For the analyses of dissolved trace- and macro element concentrations
in interstitial water from the HZ, samples were collected in triplicate at
each sampling site by pumping the interstitial water into polyethylene plas-
tic bottles (volume 250 mL). Bottles were pre-cleaned with metal-free acid
(v/v 10 % HNO3, p.a., Merck, Germany). Immediately after sampling, the
water sample was filtered at the collection site through a cellulose acetate
filter (0.45 pm pore diameter) (Sartorius, Germany) mounted on syringe,
to obtain only the dissolved fraction of trace- and macro elements. Aliquots
of 20 mL of filtered samples for metal/metalloid analyses were transferred
into acid pre-cleaned polyethylene bottles, acidified with 400 pL of concen-
trated nitric acid (HNO3) (Rotipuran® Supra 69 %, Carl Roth, Germany)
and stored at 4 °C until metal measurements. For the subsequent analysis
of physicochemical parameters in the laboratory, an additional water sam-
ple of 1 L was collected and stored at 4 °C. Samples for the determination of
dissolved organic carbon (DOC) and particulate organic carbon (POC) were
collected in dark, glass bottles (1 L) pre-cleaned with chromosulfuric acid
(2-5 % Na,Cr,0; in =90 % H,SO,4, Kemika, Croatia) and rinsed well
with organic-free Milli-Q water (Millipore) and ambient water.

2.2.3. Sediment sampling

The sampling of the sediments from the HZ was performed as follows.
As the steel pipe has 5-mm diameter holes the large gravel particles cannot
pass into the pump. At least three subsamples were taken at each sampling
site and mixed to obtain the composite sample representative of the sam-
pling site. The polypropylene container (15 L) with the sediment suspen-
sion was transported to the laboratory and left at 10 °C for at least 48 h to
precipitate the sediment by gravity. The overlying water was carefully
decanted and the sediment sample was frozen at —80 °C and then dried
by lyophilisation (FreeZone® 2.5 L, Labconco Corporation, USA). The
fine fraction of the sediment (containing <63 pm particles) was obtained
by sieving the sediment sample through a stainless steel sieve with a
mesh size of 63 pm (Retsch, Germany) and grounding it to a fine powder
using a ball-mill (Pulverisette 7; Fritsch, Germany). The obtained sediment
samples were stored in plastic bags and subsequently used for the determi-
nation of metals and TOC.
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2.3. Laboratory analyses

2.3.1. Determination of physicochemical parameters in water

Concentrations of nitrite (N-NO3 ), nitrate (N-NO3 ), orthophosphate
(P-PO3 ") and total water hardness (TWH) were determined in the labora-
tory according to the standard methods of APHA (1985), whereas
total chemical oxygen demand (CODkmnos4) was measured by
standardized acidic potassium permanganate titrimetric method
(Deutsches Institut fiir Normung, 1986). Total water hardness was deter-
mined complexometrically using a standard ethylenediaminetetraacetic
acid (EDTA) solution (Kompleksal® III, Kemika, Croatia; 1 mL = 10 mg
CaO/ L by titrating 100 mL of water) and the respective indicator buffer
tablets (Kompleksin®, Kemika, Croatia) (APHA, 1985). Nitrite, nitrate
and orthophosphate were all determined spectrophotometrically, applying
the diazotization method (using sulfanilic acid and 1-naphthylamine) to de-
termine nitrites, the sodium salicylate method for nitrates, and the molyb-
denum blue phosphorus method for orthophosphates (APHA, 1985).
Nitrite ion concentration was determined by measuring the absorbance of
the azo complex at .. = 520 nm; nitrate ion concentration by measuring
the absorbance of the yellow nitrosalicylic acid complex at A = 420 nm;
and orthophosphate ion concentration by measuring the absorbance of
the molybdenum blue complex at A = 690 nm. The absorbance of each
sample was measured using the respective reagent blanks as reference solu-
tions for each ion (nitrite, nitrate, orthophosphate). Calibration curves were
constructed for each ion from a series of eight standard solutions within the
nitrite, nitrate and orthophosphate ranges (0.001-0.1 N-NO, /mg L™ *;
0.05-1 N-NO3 /mg L™, 0.01-0.15 P-PO3~/mg L™ 1). The concentration
of each ion was determined using the absorbance readings of each sample
in conjunction with the calibration curves.

2.3.2. Determination of organic carbon concentration in water and sediment
samples

DOC and POC were measured in the interstitial water and total organic
carbon (TOC) was measured in the sediment samples. Organic carbon was
measured since it is known to complex trace metal ions and influences
metal levels in amphipods (Amyot et al., 1994). Water samples were fil-
tered through precombusted glass fiber filters (Whatman, GE/F, pore size
0.7 pm). Glass filtration system (Millipore, USA) connected to a vacuum
pump (GAST Manufacturing Inc., USA) was used. All glassware used for
the sample filtration was washed with chromosulfuric acid (2-5 %
Na,Cr,0; in =90 % H,SO4, Kemika, Croatia) and rinsed well with
organic-free Milli-Q water (Millipore) and water samples. Filtered samples
were collected in glass vials, preserved with mercury chloride (HgCl;
10 mg L™ ") and stored at 4 °C in the dark until analysis. After collection
of the DOC subsamples GF/F filters were rinsed with Milli-Q water to re-
move salts from the filter, transferred in liquid nitrogen (—80 °C) and
stored at — 50 “C until POC analysis. Dissolved organic carbon concentra-
tions were analysed in triplicates using the sensitive High-Temperature
Catalytic Oxidation (HTCO) method at 680 °C (Dafner and Wangersky,
2002; Dautovic et al., 2017). For DOC measurements, Shimadzu total or-
ganic carbon analyser TOC-Vpy; with platinum/silica catalyst (Elemental
microanalysis, UK) and Non-Dispersive Infrared (NDIR) detector for CO»
measurements were used. DOC concentrations were corrected for system
and Milli-Q blanks. The average instrument blank and Milli-Q blank
corresponded to 0.07 mg C L™' (n = 30) and the reproducibility was
high (1.9 %). After filtration, POC was determined from the material re-
maining on the GF/F filters. The filters were acidified with HCI (2 mol
L™ 1) to remove the inorganic carbonate fraction, dried over night to re-
move excess HCI and burned in a stream of oxygen at 900 °C. POC was
analysed using a solid sample module SSM-5000A in conjunction with a
TOC-Vpy total organic carbon analyser (Shimadzu), calibrated with glu-
cose. POC concentrations were corrected based on blank filter measure-
ments. The average filter blank value including the instrument blank
corresponded to 0.005 mg C L™ '. The reproducibility obtained for the glu-
cose standard was high (3.0 %). TOC content was determined from
lyophilised, well homogenized sediment samples, using a Shimadzu SSM-
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