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Wyznaczono dynamikę i kinetykę rozkładu chlorofenoli (2,4-DCF; 2,6-DCF;
2,4,5-TCF; 2,3,6-TCF, 2,4,6-TCF; 2,3,4,6-TeCF i PCF) w warunkach modelow
ych, symulujących środowisko wody rzecznej i destylowanej oraz ekosystemu 
wodnego. Szybkość rozkładu badano w zależności od stężenia początkowego 
chlorofenoli, temperatury, zdolności adaptacyjnych mikroflory do środowiska tych 
związków oraz właściwości kumulacyjnych.

C hlorofenole dostają się do środowiska w tym do wód powierzchniowych w trakcie 
procesów chlorowania, produkcji i stosowania pestycydów oraz spalania materiałów 
zawierających chlor.

W aspekcie ochrony środowiska ważne są chlorofenole: 2-chlorofenol, 2,4-dichloro- 
fenol, 2,4,5-trichlorofenol, 2,4,6-trichlorofenol, tetrachlorofenole i pentachlorofenol. 
Ten ostatni jest najbardziej toksyczny spośród ww. substancji. W wyniku jego działania 
następują śnięcia ryb i zasadnicze straty w biocenozie. Wpływa on toksycznie na 
zwierzęta domowe i ludzi. Ponadto dochodzi do bioakumulacji jego w organizmach 
wodnych. Stosowanie pentachlorofenolu (PCF) do konserwacji drewna jest źródłem  
zagrożenia dla człowieka. PC F jest wszędzie obecny w środowisku. Stwierdzono jego 
obecność w wodach rzecznych, przemysłowych, żywności, w krwi, moczu i tłuszczu 
ludzi nie mających kontaktu profesjonalnie z tym związkiem. Chroniczna toksyczność 
dla człowieka nie została w pełni udokum entowana [12]. Stwierdzono wpływ małych 
dawek PC F na przebieg funkcji organizmu ludzkiego i przemiany biochemiczne [16]. 
Stopień toksyczności jest zależny od lipofilności i pH  środowiska [11].

Toksyczność ostra chlorofenoli w stosunku do organizmów wodnych w ahała się od
0,04 do 11,8 mg/l [1,13].

W edług danych ośrodków amerykańskich biodegradacja chlorofenoli w w arunkach 
aerobowych przebiegała różnie dla poszczególnych związków.

Szybkość rozkładu fotolitycznego pentachlorofenolu w podpowierzchniowej w ar
stwie wodnej wynosiła 0,46d'' [14]. Pstrąg tęczowy eksponowany w 0,02/xg/l wodnego 
roztworu pentachlorofenolu szybko pobierał ten związek i kumulował po 24 godzinach 
ekspozycji w wątrobie, krwi, tłuszczu i mięśniach w ilościach odpowiednio 16; 6,5; 
6,0 i 1,0 fig/g  [9]. Inne badania wykazały ujemny wpływ pentachlorofenolu na faunę
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Tabe l a  I. Biodegradacja chlorofenoli w warunkach aerobowych wg danych amerykańskich (14).
Chlorophenol biodegradation under aerobic condition (according to the USA data).

[17-18] oraz ryby [22]. Biodegradację PCF badano w wodach gruntowych w aspekcie 
ich usuwania z wody za pom ocą różnych mikroorganizmów gleby. Związek ten nie był 
usuwany przez badane mikroorganizmy [15]. W przeciwieństwie do środowiska osadu 
czynnego chlorofenole trudno ulegają rozkładowi mikrobiologicznemu w warunkach 
wód naturalnych [14] i są wykrywane po długim czasie [10, 21]. Zaw artość chlorofenoli 
w wodach powierzchniowych i w wodach do picia jest rzędu 0,1-2 /Ag/l. W edług 
informacji toksykologicznych W H O  poziom chlorofenoli 5-10 /ig/l może być nie
bezpieczny z uwagi na właściwości kancerogenne niektórych chlorofenoli. W edług 
danych tej organizacji próg zapachowy 2,4,6 -  trichlorofenolu jest niski i wynosi 2 /ig/l 
[21], zaś dopuszczalne stężenia dla wód pitnych kształtują się następująco: 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 związek (stężenie 10 /ig/l) jest uwzględniony także w Rozporządzeniu 
M inistra Zdrowia i Opieki Społecznej określającym warunki jakim powinna odpo
wiadać woda do picia w kraju [2]. Pentachlorofenol jest umieszczony na tzw. „czer
wonych listach” substancji szkodliwych dla środowiska.

Niniejsza praca jest kontynuacją badań rozkładu zanieczyszczeń w środowisku w od
nym wykonywanych w Zakładzie od 1976 roku [2-8]. Celem jej było wyznaczenie 
dynamiki i kinetyki rozkładu wybranych chlorofenoli w w arunkach wody rzecznej 
i destylowanej oraz ekosystemu wodnego. Przedm iotem  badań były 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 średnio zanieczyszczona, BZT5 około 2 mg O2/I, pobrana 
w lecie i przechowywana w akwarium oświetlonym, ze stałym mieszaniem, uzupełnianym po 
każdorazowym poborze.

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

Metodyka

M o d e l  r z e k i
Wodę rzeczną umieszczano w butlach o pojemności 111, mieszano ją mieszadłami wolnoo

brotowymi zapewniając turbulencję zbliżoną do występującej w rzekach. Butle oświetlano świat
łem jarzeniowym o natężeniu 2000 luksów z cyklem świetlnym 8/16 h. Do wody dodawano 
chlorofenoli o wybranych stężeniach 10 i 50 /xg/l. Jedna butla stanowiła kontrolę. Po obniżeniu 
się zawartości badanej substancji do poziomu około 1 0 % stężenia początkowego ponownie 
dodawano chlorofenol do pozostałej wody w butli i kontynuowano test biodegradacji przez 
mikroflorę zaadaptowaną. Oznaczanie chlorofenoli prowadzono w określonych odstępach czaso
wych metodą chromatografii gazowej [13]. Badania prowadzono w temperaturze około 20°C 
i T C  oraz na wodzie destylowanej. Wykonano po 1 -  2 serii badań dla każdego stężenia.

L a b o r a t o r y j n y  mo d e l  e k o s y s t e m u  w o d n e g o  w w a r u n k a c h  
d y n a m i c z n y c h .

Do każdego akwarium o pojemności 7,0 I wprowadzono organizmy wodne wyszczególnione 
powyżej. Do badań stosowano 5 akwariów przeznaczając jedno z nich na próbę kontrolną, zaś 
pozostałych wprowadzano badaną substancję w stężeniach 10 i 50mg/l. Codziennie przygotow
ywano świeże roztwory badanych związków, dokonując wymiany raz na dobę objętości akwarium 
(7,01) za pomocą pompki dozującej. Każdego dnia sprawdzano zachowanie się ryb, rozwielitek 
i ślimaków oraz oznaczano zawartość chlorofenoli w wodach dopływających i odpływających 
z akwariów.

Po 20 dniach doświadczeń przeprowadzono badania:
— stanu fizjologicznego roślin (mikroskopowe oględziny, pomiary przyrostu masy i zawar

tości chlorofilu),
— stanu fizjologicznego zwierząt (przeżywalność, biomasa i mikroskopowa ocena kondycji 

osobników),
— zawartości chlorofenoli w poszczególnych elementach ekosystemu (piasek, rośliny, zwier

zęta).
Chlorofenole oznaczano w powyższym materiale metodą chromatografii gazowej [13].

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Wyniki rozkładu chlorofenoli w wodzie rzecznej w tem peraturze około 20°C po
dobnie jak w wodzie destylowanej wskazują na znaczną trwałość tych związków. 
W doświadczeniach przed adaptacją w wodzie rzecznej po 104 dniach utrzymywało 
się jeszcze 13-23% substancji czynnej, zaś w wodzie destylowanej po 75 dobach 
7-15% . Po adaptacji mikroflory rzecznej do środowiska chlorofenoli rozkład zachodził 
z reguły szybciej (Ryc. 1-2), zaś obniżenie tem peratury do około 6°C wpływało na 
zmniejszenie szybkości procesu degradacji tych związków, po 119 dniach wykrywano 
pozostałości chlorofenoli na poziomie 11-19% stężenia początkowego.

Dynamik zanikania chlorofenoli przedstawiona przykładowo na ryc. 1 potwierdza 
wykładniczy przebieg procesu rozkładu.
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Rye. 1 Dynamika zanikania 2,4- i 2,6-dichlorofenoli w wodzie rzecznej. Model rzeki, średnia 
temperatura —20°.
Dynamics of decay o f 2,4- i 2,6-dichlorophenols in river water. R iver m odel, average 
tem perature  —20°

W celu wyznaczenia kinetyki procesu rozkładu wynik badań poddano analizie 
statystycznej wyznaczając współzależność między stężeniem badanego związku i czasem 
trwania doświadczenia. Obliczono dla badanych stężeń współczynniki korelacji oraz
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Ryc 2. Dynamika zanikania pentachlorofenolu w wodzie rzecznej. Model rzeki, średnia tempe
ratura —20°.
Dynamics of decay of pentachlophenol in river water. River model, average temperature 
- 20° .

sprawdzono jej istotność. Statystycznie znam ienna korelacja (R  = 0,93н-0,99) przy 
prawdopodobieństwie tj> t, powyżej 99% upoważniała do obliczenia czasów półrozkła- 
du z równania kinetycznego I rzędu.
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T a b e l a  I I .  Współczynniki korelacji oraz parametry kinetyczne reakcji zanikania chloro
fenoli w wodzie destylowanej, Model rzeki, średnia temperatura ~  20°C, 
Correlation coefficients and kinetic parameters of the degradation process of 
chlorophenols in distilled waters, River model, average temperature — 20°C,

P -  prawdopodobieństwo probability
td -  wartość doświadczalna experimental value
tt -  wartość graniczna odczytana z tablic t-Studenta boundary value from t-Student tables
ksr -  średnie nachylenie prostej average slope of a curve
К -  stała szybkości rozkładu reaction rate constant degradation
tso -  czas półrozkładu half-time degradation

U średnione czasy półrozkładu (doby) w zależności od stężenia początkowego i m o
delu podano w tabeli V.
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T a b e l a  I I I .  Współczynniki korelacji oraz parametry kinetyczne reakcji. Model rzeki, średnia 
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 -  prawdopodobieństwo 
tj -  wartość doświadczalna
tt -  wartość graniczna odczytana z tablic t-Studenta 
kśr -  średnie nachylenie prostej 
К -  stała szybkości rozkładu 
tso -  czas półrozkładu

probability
experimental value
boundary value from t-Student tables
average slope of a curve
reaction rate constant degradation
half-time degradation

T a b e l a  I V.  Współczynniki koleracji oraz parametry kinetyczne reakcji zanikania chloro- 
fenyli w wodzie rzecznej. Model rzeki, średnia 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, -  prawdopodobieństwo probability
td -  wartość doświadczalna experimental value
tt -  wartość graniczna odczytana z tablic t-Studenta boundary value from t-Student tables
kjr, -  średnie nachylenia prostej average slope of a curve
К -  stała szybkosci rozkładu reaction rate constant of degradation
tso -  czas półrozkładu half-time of degradation

Z  powyższego zestawienia widać, że brak jest wyraźnej zależności pomiędzy badanym 
związkiem, a jego budową chemiczną, stężeniem początkowym oraz rodzajem  modelu. 
W  ostatnim  przypadku nie zauważono wpływu mikroflory wody rzecznej na szybkość 
rozkładu chlorofenoli (tab. II). N atom iast widoczne jest wyraźnie ham owanie procesu 
rozkładu przez obniżenie tem peratury; czasy półrozkładu większości chlorofenoli wzros
ły nawet ponad dwukrotnie (tab. III). Rozrzut wyników w poszczególnych seriach 
badań był na poziomie błędu metody i wahał się od 0,3% do 20%, z wyjątkiem dwóch 
przypadków.

Stwierdzona szybkość badanych chlorofenoli w wodzie rzecznej (czasy półrozkładu: 
44 -  77 doby) jest na podobnym poziomie jak w badaniach ośrodków amerykańskich
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T a b e l a  V . Średnie czasy półrozkładu chlorofenoli w badanych warunkach.
Average half-time of chlorophenols degradation in investigated condition.

Z  powyższego zestawienia wynika, że największe zawartości chlorofenoli wykryto 
w gupikach; sięgały one 515,80 /xg/kg > wystąpiły w przypadku 2,3,6-trichlorofenolu. 
Potwierdzają to  współczynniki zagęszczania w organizmach ekosystemu w ahające się 
od 0,42 do 30,27. W skazują one, że chlorofenole były tylko pobierane przez gupiki 
(tab. VII).
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T a b e l a  VII.Biologiczne zagęszczanie chlorofenoli przez organizmy wodne.
Biological cumulation of chlorophenols by aquatic organisms.
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Pozostałości w osadach ekosystemu były nieduże i wynosiły <0,05 -  46,23 /ig/kg. 
Nie oznaczono w nich zawartości tetrachlorofenolu i pentachlorofenolu. W przypadku 
osadów ekosystemu stwierdzono zależność pozostałości chlorofenoli od stężenia, na to 
miast zawartości tych związków w organizmach nie wykazywały tej korelacji w więk
szości analizowanych próbek. U średnione wartości pozostałości 2,4-DCF, 2,4,5-TCF 
i 2,3,6-TCF wskazywały na powyższy związek we wszystkich badanych organizm ach, 
zaś dla pozostałych chlorofenoli ta zależność występowała dla niektórych organizmów. 
Stężenia 10 i 50 /ig/l badanej mieszaniny chlorofenoli eksponowane w ciągu 20 dni 
w ekosystemie wodnym w warunkach dynamicznych oddziaływały na gupiki powodując 
zmniejszenie ich liczebności do 47% (tab. V II). N atom iast w przypadku moczarki 
kanadyjskiej i ślimaków nie zauważono ujemnego wpływu 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 są trwałe w środowisku wodnym; czasy półrozkładu tych związków 
w wodzie rzecznej w tem peraturze około 20°C wyznaczone wg równania kinetycznego
I rzędu wynosiły 23,58 -  76,92 doby. Nie stwierdzono przy tym wyraźnej zależności 
od budowy chemicznej chlorofenoli oraz stężenia początkowego.

2. Z  porów nania wyników rozkładu chlorofenoli w wodzie destylowanej (tso = 
36,53 -  47,25 doby) i rzecznej nie stwierdzono wpływu mikroflory wody rzecznej na 
szybkość rozkładu badanych chlorofenoli.

3. Proces rozkładu chlorofenoli po adaptacji mikroorganizmów wody rzecznej do 
środowiska tych związków przebiegał z reguły szybciej dla obu badanych tem peratu r 
(20°C i 7°C).

4. O bniżenie tem peratury procesu rozkładu do około 7°C wpływało na ham owanie 
degradacji chlorofenoli w wodzie rzecznej.

5. Stężenia mieszaniny chlorofenoli 10 /ig/l i 50 /ig/l eksponowane w ekosystemie 
wodnym w w arunkach dynamicznych w ciągu 20 dni zmniejszyły się do 13%.
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6. Chlorofenole były nieznacznie pobierane przez moczarkę kanadyjską i ślimaki 
oraz w tkankach gupika współczynnik kumulacji wynosił od 3 do 30. W przypadku 
osadów ekosystemu stwierdzono brak kumulacji dla te tra  -  i pentachlorofenoli, na
tomiast dla pozostałych di -  i trichlorofenoli sięgała 46,23 /ig/kg.

7. Stężenia 10 /xg/l i 50 /zg/1 mieszaniny chlorofenoli eksponowane w ciągu 20 dni 
w ekosystemie wodnym w warunkach dynamicznych nie wywierały ujem nego wpływu 
na moczarkę kanadyjską i ślimaki, jedynie w przypadku gupików zasiedlających doś
wiadczalny ekosystem zanotowano zmniejszenie ich liczebności.

T . B o g a c k a ,  Z .  M a k o w s k i ,  R .  C e g l a r s k i

DISTRIBUTION OF CHLOROPHENOLS IN WATER ENVIRONMENT

S u m m a r y

The purpose of this study was to establish the distribution of the selected chlo- 
rophenols o f 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 environm ent of 
river and distilled water and laboratory w ater ecosystem. The distribution process 
developed in accordance with the kinetic equation of 1st order, the average degradation 
half-time at 20°C am ounted: m odel of river -  23, 58,-76, 92 days, and model o f distilled 
water -  36, 5 3 ^ 7 , 25 days.

The rate degradation in river and distilled w ater indicates that the river w ater 
microoraganisms have no influence on the degradation of determ ined com pounds. 
When the microflora had been adapted to the presence of chlorophenols the process 
of degradation was as rule m ore rapid both investigated tem peratures (20°C and 7°C). 
This process was slowed down by tem perature fall to about 7°C. The mixture of 
chlorophenols at concentration of 10 and 50/xg/l when exposed for 20 days to w ater 
ecosystem under dynamic conditions, was found to be reduced up 13%. C hlorophenols 
were not absorbed by Elodea canadensis and Physa fortinalis and weakly by Lebistes 
reticulatus (cum ulation coefficients -  0,42-30,27). In the case residual D CP and TCP 
-w eakly  (4,71 -4 6 ,2 3  /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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