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Wyznaczono dynamike i kinetyke rozktadu chlorofenoli (2,4-DCF; 2,6-DCF;
2,45-TCF; 2,3,6-TCF, 2,4,6-TCF; 2,3,4,6-TeCF i PCF) w warunkach modelow-
ych, symulujacych $rodowisko wody rzecznej i destylowanej oraz ekosystemu
wodnego. Szybko$¢ rozktadu badano w zaleznosci od stezenia poczatkowego
chlorofenoli, temperatury, zdolnosci adaptacyjnych mikroflory do $rodowiska tych
zwigzkow oraz wtasciwosci kumulacyjnych.

Chlorofenole dostaja sie do $rodowiska w tym do wod powierzchniowych w trakcie
proceséw chlorowania, produkcji i stosowania pestycydéw oraz spalania materiatow
zawierajacych chlor.

W aspekcie ochrony $rodowiska wazne sg chlorofenole: 2-chlorofenol, 2,4-dichloro-
fenol, 2,4,5-trichlorofenol, 2,4,6-trichlorofenol, tetrachlorofenole i pentachlorofenol.
Ten ostatni jest najbardziej toksyczny sposrod ww. substancji. W wyniku jego dziatania
nastepujg $niecia ryb i zasadnicze straty w biocenozie. Wplywa on toksycznie na
zwierzeta domowe i ludzi. Ponadto dochodzi do bioakumulacji jego w organizmach
wodnych. Stosowanie pentachlorofenolu (PCF) do konserwacji drewna jest zrédiem
zagrozenia dla cztowieka. PCF jest wszedzie obecny w $Srodowisku. Stwierdzono jego
obecno$¢ w wodach rzecznych, przemystowych, zywnosci, w krwi, moczu i ttuszczu
ludzi nie majacych kontaktu profesjonalnie z tym zwigzkiem. Chroniczna toksycznos¢
dla cztowieka nie zostata w peini udokumentowana [12]. Stwierdzono wplyw matych
dawek PCF na przebieg funkcji organizmu ludzkiego i przemiany biochemiczne [16].
Stopien toksycznosci jest zalezny od lipofilnosci i pH $rodowiska [11].

Toksyczno$é ostra chlorofenoli w stosunku do organizméw wodnych wahata sie od
0,04 do 11,8 mg/l [1,13].

Wedtug danych osrodkéw amerykanskich biodegradacja chlorofenoli w warunkach
aerobowych przebiegata réznie dla poszczegélnych zwiazkéw.

Szybkos$¢ rozktadu fotolitycznego pentachlorofenolu w podpowierzchniowej war-
stwie wodnej wynosita 0,46d" [14]. Pstrag teczowy eksponowany w 0,02/xg/l wodnego
roztworu pentachlorofenolu szybko pobierat ten zwigzek i kumulowat po 24 godzinach
ekspozycji w watrobie, krwi, tluszczu i mie$niach w ilosciach odpowiednio 16; 6,5;
6,0 i 1,0 fig/g [9]. Inne badania wykazaty ujemny wptyw pentachlorofenolu na faune
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Tabela 1. Biodegradacja chlorofenoli wwarunkach aerobowych wg danych amerykarskich (14).
Chlorophenol biodegradation under aerobic condition (according to the USA data).

[17-18] oraz ryby [22]. Biodegradacje PCF badano w wodach gruntowych w aspekcie
ich usuwania z wody za pomocg réznych mikroorganizméw gleby. Zwigzek ten nie byt
usuwany przez badane mikroorganizmy [15]. W przeciwieAstwie do $rodowiska osadu
czynnego chlorofenole trudno ulegajg rozktadowi mikrobiologicznemu w warunkach
woéd naturalnych [14] i sg wykrywane po dtugim czasie [10, 21]. Zawarto$¢ chlorofenoli
w wodach powierzchniowych i w wodach do picia jest rzedu 0,1-2 /Ag/l. Wedtug
informacji toksykologicznych WHO poziom chlorofenoli 5-10 /ig/l moze by¢ nie-
bezpieczny z uwagi na wiasciwosci kancerogenne niektérych chlorofenoli. Wedtug
danych tej organizacji prég zapachowy 2,4,6 - trichlorofenolu jest niski i wynosi 2 /ig/l
[21], za$ dopuszczalne stezenia dla wéd pitnych ksztattujg sie nastepujaco: pentachloro-
fenol - 10 /ig/1 [19,20] oraz 2,4,6 - trichlorofenol - 30 /ig/l [23] i 0,1 /ig/l [19] przy
czym pierwszy zwigzek (stezenie 10 /ig/l) jest uwzgledniony takze w Rozporzadzeniu
Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej okres$lajagcym warunki jakim powinna odpo-
wiada¢ woda do picia w kraju [2]. Pentachlorofenol jest umieszczony na tzw. ,czer-
wonych listach” substancji szkodliwych dla $rodowiska.

Niniejsza praca jest kontynuacja badan rozktadu zanieczyszczen w $rodowisku wod-
nym wykonywanych w Zaktadzie od 1976 roku [2-8]. Celem jej byto wyznaczenie
dynamiki i kinetyki rozktadu wybranych chlorofenoli w warunkach wody rzecznej
i destylowanej oraz ekosystemu wodnego. Przedmiotem badan byly dwie grupy chlo-
rofenoli:

— pochodzenia punktowego: 2,4-dichlorofenol, 2,6-dichlorofenol, 2,4,5-trichloro-
fenol i 2,3,6-trichlorofenol,

— pochodzenia obszarowego: 2,4,6-trichlorofenol, 2,3,4,6-tetrachlorofenol i pen-
tachlorofenol.
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»Model rzeki” - woda rzeczna $rednio zanieczyszczona, BZTs okoto 2 mg O:2/l, pobrana
w lecie i przechowywana w akwarium o$wietlonym, ze statym mieszaniem, uzupetnianym po
kazdorazowym poborze.

Laboratoryjny model ekosystemu wodnego w warunkach dynamicznych - woda uzdatniona
na filtrze weglowym. Wprowadzono nastepujgce organizmy wodne: rzesa (Lemna minor), mo-
czarka kanadyjska {Elodea canadensis), rozwielitka (Daphnia magna), $limaki (Physa fontinalis),
gupiki (Lebistes reticulatus).

Metodyka

Model rzeki

Wode rzeczng umieszczano w butlach o pojemnosci 111, mieszano ja mieszadtami wolnoo-
brotowymi zapewniajac turbulencje zblizona do wystepujacej w rzekach. Butle oswietlano $wiat-
fem jarzeniowym o natezeniu 2000 luksdéw z cyklem $wietinym 8/16 h. Do wody dodawano
chlorofenoli o wybranych stezeniach 10 i 50 /xg/l. Jedna butla stanowifa kontrole. Po obnizeniu
sie zawartosci badanej substancji do poziomu okoto 10% stezenia poczatkowego ponownie
dodawano chlorofenol do pozostatej wody w butli i kontynuowano test biodegradacji przez
mikroflore zaadaptowang. Oznaczanie chlorofenoli prowadzono w okres$lonych odstepach czaso-
wych metodg chromatografii gazowej [13]. Badania prowadzono w temperaturze okoto 20°C
i TC oraz na wodzie destylowanej. Wykonano po 1 - 2 serii badan dla kazdego stezenia.

Laboratoryjny model ekosystemu wodnego w warunkach
dynamicznych.

Do kazdego akwarium o pojemnosci 7,0 | wprowadzono organizmy wodne wyszczegdlnione
powyzej. Do badarn stosowano 5 akwaridw przeznaczajac jedno z nich na prébe kontrolng, za$
pozostatych wprowadzano badang substancje w stezeniach 10 i 50mg/Il. Codziennie przygotow-
ywano $wieze roztwory badanych zwiazkéw, dokonujac wymiany raz na dobe objetosci akwarium
(7,01) za pomocg pompki dozujgcej. Kazdego dnia sprawdzano zachowanie sie ryb, rozwielitek
i Slimakoéw oraz oznaczano zawarto$¢ chlorofenoli w wodach doptywajagcych i odptywajacych
z akwariow.

Po 20 dniach doswiadczeri przeprowadzono badania:

— stanu fizjologicznego rodlin (mikroskopowe ogledziny, pomiary przyrostu masy i zawar-
tosci chlorofilu),

— stanu fizjologicznego zwierzat (przezywalno$¢, biomasa i mikroskopowa ocena kondycji

osobnikow),
— zawartosci chlorofenoli w poszczegélnych elementach ekosystemu (piasek, rosliny, zwier-

zeta).
Chlorofenole oznaczano w powyzszym materiale metodg chromatografii gazowej [13].

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Wyniki rozktadu chlorofenoli w wodzie rzecznej w temperaturze okoto 20°C po-
dobnie jak w wodzie destylowanej wskazuja na znaczng trwato$¢ tych zwigzkdw.
W dosSwiadczeniach przed adaptacja w wodzie rzecznej po 104 dniach utrzymywato
sie jeszcze 13-23% substancji czynnej, za$ w wodzie destylowanej po 75 dobach
7-15%. Po adaptacji mikroflory rzecznej do $srodowiska chlorofenoli rozktad zachodzit
z reguty szybciej (Ryc. 1-2), za$ obnizenie temperatury do okoto 6°C wptywato na
zmniejszenie szybko$ci procesu degradacji tych zwigzkéw, po 119 dniach wykrywano
pozostatosci chlorofenoli na poziomie 11-19% stezenia poczatkowego.

Dynamik zanikania chlorofenoli przedstawiona przyktadowo na ryc. 1 potwierdza
wyktadniczy przebieg procesu rozktadu.
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Rye. 1 Dynamika zanikania 2,4- i 2,6-dichlorofenoli w wodzie rzecznej. Model rzeki, $rednia

temperatura —20°.
Dynamics of decay of 2,4- i 2,6-dichlorophenols in river water. River model, average

temperature —20°

W celu wyznaczenia kinetyki procesu rozktadu wynik badan poddano analizie
statystycznej wyznaczajac wspotzalezno$¢ miedzy stezeniem badanego zwigzku i czasem
trwania doswiadczenia. Obliczono dla badanych stezeri wspétczynniki korelacji oraz
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Ryc 2. Dynamika zanikania pentachlorofenolu w wodzie rzecznej. Model rzeki, Srednia tempe-

ratura —20°.
Dynamics of decay of pentachlophenol in river water. River model, average temperature

- 20-.

sprawdzono jej istotno$¢. Statystycznie znamienna korelacja (R = 0,93H-0,99) przy
prawdopodobieAstwie tj>t, powyzej 99% upowazniata do obliczenia czaséw pé6trozkia-
du z réwnania kinetycznego | rzedu.
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Tabela 11. Wspotczynniki korelacji oraz parametry kinetyczne reakcji zanikania chloro-
fenoli w wodzie destylowanej, Model rzeki, $rednia temperatura ~ 20°C,
Correlation coefficients and kinetic parameters of the degradation process of
chlorophenols in distilled waters, River model, average temperature —20°C,

P - prawdopodobiernstwo probability

td - warto$¢ doswiadczalna experimental value

tt - warto$¢ graniczna odczytana z tablic t-Studenta  boundary value from t-Student tables
ksr - $rednie nachylenie prostej average slope of a curve

K - stata szybkosci rozktadu reaction rate constant degradation
tso - czas potrozktadu half-time degradation

Usrednione czasy potrozktadu (doby) w zaleznosci od stezenia poczatkowego i mo-
delu podano w tabeli V.
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Tabela I11. Wspdtczynniki korelacji oraz parametry kinetyczne reakcji. Model rzeki, $rednia

temperatura ~20°C.

Correlation coefficients and kinetic parameters of degradation process in river
water. River model, average temperature ~20°C.
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P - prawdopodobienstwo

tj - warto$¢ doswiadczalna

tt - warto$¢ graniczna odczytana z tablic t-Studenta
kér - $rednie nachylenie prostej

K - stata szybkosci rozktadu

ts0 - czas potrozkiadu

probability

experimental value

boundary value from t-Student tables
average slope of a curve

reaction rate constant degradation
half-time degradation

Tabela [1V. Wspolczynniki koleracji oraz parametry kinetyczne reakcji zanikania chloro-
fenyli w wodzie rzecznej. Model rzeki, $rednia temperatura ~7°C.
Correlation coefficients and kinetic parameters of the degradation of chlo-
rophenols in river water. River model, average temperature ~7°C.
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P, - prawdopodobienstwo probability

td - warto$¢ doswiadczalna experimental value

tt - warto$¢ graniczna odczytana z tablic t-Studenta boundary value from t-Student tables
kjr, - $rednie nachylenia prostej average slope of a curve

K - stata szybkosci rozkfadu reaction rate constant of degradation
ts0 - czas potrozkiadu half-time of degradation

Z powyzszego zestawienia widac, ze brak jest wyraznej zaleznos$ci pomiedzy badanym
zwigzkiem, a jego budowg chemicznag, stezeniem poczatkowym oraz rodzajem modelu.
W ostatnim przypadku nie zauwazono wptywu mikroflory wody rzecznej na szybkosé¢
rozktadu chlorofenoli (tab. I1). Natomiast widoczne jest wyraznie hamowanie procesu
rozktadu przez obnizenie temperatury; czasy potrozktadu wiekszosci chlorofenoli wzros-
ty nawet ponad dwukrotnie (tab. Il1). Rozrzut wynikéw w poszczegolnych seriach
badan byt na poziomie btedu metody i wahat sie od 0,3% do 20%, z wyjatkiem dwdch
przypadkow.

Stwierdzona szybkos$¢ badanych chlorofenoli w wodzie rzecznej (czasy pétrozktadu:
44 - 77 doby) jest na podobnym poziomie jak w badaniach o$rodkéw amerykanskich
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Tabela V. Srednie czasy pétrozktadu chlorofenoli w badanych warunkach.

Average half-time of chlorophenols degradation in investigated condition.

Z powyzszego zestawienia wynika, ze najwieksze zawartosci chlorofenoli wykryto
w gupikach; siegaty one 515,80 /xg/kg >wystapity w przypadku 2,3,6-trichlorofenolu.
Potwierdzajg to wspo6tczynniki zageszczania w organizmach ekosystemu wahajace sie

od 0,42 do 30,27. Wskazuja one, ze chlorofenole byly tylko pobierane przez gupiki
(tab. VI1).
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Tabela VII.Biologiczne zageszczanie chlorofenoli przez organizmy wodne.
Biological cumulation of chlorophenols by aquatic organisms.
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PozostatoSci w osadach ekosystemu byty nieduze i wynosity <0,05 - 46,23 /ig/kg.
Nie oznaczono w nich zawarto$ci tetrachlorofenolu i pentachlorofenolu. W przypadku
osadéw ekosystemu stwierdzono zalezno$¢ pozostatosci chlorofenoli od stezenia, nato-
miast zawartosci tych zwigzkéw w organizmach nie wykazywaly tej korelacji w wiek-
szosci analizowanych probek. Usrednione warto$ci pozostatosci 2,4-DCF, 2,4,5-TCF
i 2,3,6-TCF wskazywaly na powyzszy zwigzek we wszystkich badanych organizmach,
za$ dla pozostatych chlorofenoli ta zalezno$¢ wystepowata dla niektérych organizméw.
Stezenia 10 i 50 /ig/l badanej mieszaniny chlorofenoli eksponowane w ciggu 20 dni
w ekosystemie wodnym w warunkach dynamicznych oddziatywaty na gupiki powodujac
zmniejszenie ich liczebnosci do 47% (tab. VII). Natomiast w przypadku moczarki
kanadyjskiej i $limakéw nie zauwazono ujemnego wpltywu mieszaniny badanych chlo-
rofenoli.

WNIOSKI

1. Badane chlorofenole 2,4-DCF, 2,5-DCF, 2,4,5-TCF, 2,3,6-TCF, 2,4,6-TCF,
2,3,4,6-TeCF i PCF sg trwate w $rodowisku wodnym; czasy pétrozktadu tych zwigzkow
w wodzie rzecznej w temperaturze okoto 20°C wyznaczone wg réwnania kinetycznego
I rzedu wynosity 23,58 - 76,92 doby. Nie stwierdzono przy tym wyraznej zaleznosci
od budowy chemicznej chlorofenoli oraz stezenia poczatkowego.

2. Z poréwnania wynikow rozktadu chlorofenoli w wodzie destylowanej (tso =
36,53 - 47,25 doby) i rzecznej nie stwierdzono wptywu mikroflory wody rzecznej na
szybko$¢ rozktadu badanych chlorofenoli.

3. Proces rozktadu chlorofenoli po adaptacji mikroorganizméw wody rzecznej do
Srodowiska tych zwigzkéw przebiegat z reguty szybciej dla obu badanych temperatur
(20°C i 7°C).

4. Obnizenie temperatury procesu rozktadu do okoto 7°C wptywato na hamowanie
degradacji chlorofenoli w wodzie rzecznej.

5. Stezenia mieszaniny chlorofenoli 10 /ig/l i 50 /ig/l eksponowane w ekosystemie
wodnym w warunkach dynamicznych w ciggu 20 dni zmniejszyty sie do 13%.
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6. Chlorofenole byty nieznacznie pobierane przez moczarke kanadyjska i $limaki
oraz w tkankach gupika wspo6tczynnik kumulacji wynosit od 3 do 30. W przypadku
osadoéw ekosystemu stwierdzono brak kumulacji dla tetra - i pentachlorofenoli, na-
tomiast dla pozostatych di - i trichlorofenoli siegata 46,23 /ig/kg.

7. Stezenia 10 /xg/l i 50 /zg/l mieszaniny chlorofenoli eksponowane w ciggu 20 dni
w ekosystemie wodnym w warunkach dynamicznych nie wywieraly ujemnego wptywu
na moczarke kanadyjska i Slimaki, jedynie w przypadku gupikéw zasiedlajacych dos-
wiadczalny ekosystem zanotowano zmniejszenie ich liczebnosci.

T. Bogacka, Z. Makowski, R. Ceglarski
DISTRIBUTION OF CHLOROPHENOLS IN WATER ENVIRONMENT

Summary

The purpose of this study was to establish the distribution of the selected chlo-
rophenols of point (2,4-DCF, 2,6-DCF, 2,4,5-TCF and 2,3,6-TCF) and nonpoint origin
(2,4,6-TCF,2,3,4,6-TeCF and PCF) under conditions simulating the environment of
river and distilled water and laboratory water ecosystem. The distribution process
developed in accordance with the kinetic equation of 1st order, the average degradation
half-time at 20°C amounted: model of river - 23, 58,-76, 92 days, and model of distilled
water - 36, 5377, 25 days.

The rate degradation in river and distilled water indicates that the river water
microoraganisms have no influence on the degradation of determined compounds.
When the microflora had been adapted to the presence of chlorophenols the process
of degradation was as rule more rapid both investigated temperatures (20°C and 7°C).
This process was slowed down by temperature fall to about 7°C. The mixture of
chlorophenols at concentration of 10 and 50/xg/l when exposed for 20 days to water
ecosystem under dynamic conditions, was found to be reduced up 13%. Chlorophenols
were not absorbed by Elodea canadensis and Physa fortinalis and weakly by Lebistes
reticulatus (cumulation coefficients - 0,42-30,27). In the case residual DCP and TCP
-weakly (4,71 -46,23 /ig/kg). The investigated concentrations of chlorophenols didn't
exert positive effect on the aquatic biocenosis (except Lebistes reticulatus), settled in
the ecosystem.
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