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OCENA STOPNIA ZAGROZENIA BIOCENOZY WODNE]J
PRZEZ KILKA ZWIAZKOW NITROWYCH
NA PODSTAWIE BADAN NAD ICH TOKSYCZNOSCIA
| BIODEGRADACIA

Stosowane w wielu dziedzinach technologii or-
ganicznej aromatyczne zwiazki nitrowe z powo-
du znacznej toksyczno$ci i opornosci na bio-
chemiczny rozklad [5, 7] nalezg do najbardziej
ucigzliwych w gospodarce wodno-$ciekowej, pro-
dukujgcych je zakladéw. Do wod powierzchnio-
wych dostajg sie ze sciekami przemystowymi
oraz jako $rodki ochrony roélin [4]. Celowym
zatem by¥o okre$lenie ich zagrozenia dla $ro-
dowiska wodnego.

Po wstepnym przebadaniu kilkunastu zwiaz-
kéw, uzyskanych z zakladow przemystowych za
poérednictwem Biura Projektéw Gospodarki
Wodnej i Sciekowej ,,Biprowod” w Warszawie,
wybrano cztery substancje wystepujace w Scie-
kach przemystowych, ktére ze wzgledu na swa
toksycznos¢ mogs zagraza¢ biocenozie wodnej.
Przeprowadzone badania wybranych nitrozwigz-
kow: o-nitroanizolu, p-nitroanizolu, p-nitrofe-
netolu i m-nitro-p-toluidyny obejmowaty okre-
$lenie ich stopnia toksycznoéci i biochemicznej
trwalosci w $rodowisku wodnym. Ofrzymane
prébki nitrozwigzkéw byly produktami tech-
nicznymi. Czysty o-nitroanizol uzyskano przez
wielokrotne przemywanie wodg destylowana,
natomiast pozostale zwigzki przez krystalizacje
z metanolu.

Wzory strukturalne badanych zwigzkéw przed-
stawiaja sie nastepujgco:
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Wyniki badan toksykologicznych
W badaniach nad toksycznoscig nitrozwigzkow
uwzgledniono jako organizmy testowe:

rosliny — glon Scenedesmus quadricauda
(Turp) Breb, rzesa drobna (Lemna minor L.)

zwierzeta — rozwielitka duza (Daphnia
magna Strauss), kielz zdrojowy (Gammarus
pulex L.), gupik (Lebistes reticulatus Peters),
karp (Cyprinus carpio L.)

bakterie — Pseudomonas fluoroscens

Stopien toksycznosci nitrozwigzkéw dla orga-
nizméw rodlinnych oceniano na podstawie po-
miaréw reprodukcji, przyrostu biomasy i za-
wartosci w niej chlorofilu oraz asymilacji i dy-
symilacji [9].

Wplyw badanych substancji na glon Scenedes-
mus quadricauda i rzese drobng przedstawiono
na rys. 1 i 2. Stezenia nitrozwigzkéw: o-nitro-
anizolu do 20 mg/dm?, p-nitroanizolu do 33
mg/dm?, p-nitrofenetolu 0,5—5,9 mg/dm? i m-
-nitro-p-toluidyny 0,5—3,9 mg/dms3, stymulo-
waly rozwéj plonu Scenedesmus quadricauda.
Podobne dzialanie badanych substancji stwier-
dzono w doswiadczeniach z rzesa drobng
(rys. 2). Z przebiegu krzywych zmian liczebnos-
ci roslin, ich biomasy i pozostalych wskaznikéw
okreslono wartosci stezen granicznych*) i le-
talnych **) (tab. 1).

Tabela §
WYNIKI BADAR NAD WPLYWEM NITROZWIAZKOW NA GLON
SCENEDESMUS QUADRICAUDA | RZESE DROBNA (LEMNA MINOR)

Steienie graniczne Stelenie letalne

Substancjo mpidm? mg/dm®
S. c:z::' k) miner S c::::"' L. minor
o-nitroanizol l;lw 46 13 400
p-nitroanizol 23 20 o4 1;0—
p-nitrofenetol 59 2,5 20 20
m-nitro-p-toluidyna 4,0 1,0 20 15—20

*) Stezenle graniczne — oznacza najwyzsze steZenle, ktére
w okre§lonych warunkach 1 czasie nie wywoluje u orga-
nizméw testowych (dot. roslin i1 zwierzgt) 2adnych ujem-
nych zmian.

#¥) Stezenie letalne — oznacza stezenie powodujgce smieré
roslin.
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Rys. 1 Wplyw mnitrozwiqzkéw na przyrost liczebnodci cenobii, asymilacje i dysymilacje oraz zawartosé
chlorofilu w hodowlach Scenedesmus quadricauda
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Przyjmujac wartoéci stezen granicznych jako
podstawowe kryterium toksycznosci, za bar-
dziej wrazliwy organizm testowy nalezy uznac
rzese drobng.

Wplyw toksyczny badanych nitrozwigzkéw na
zwierzeta oceniano dokonujac zapiséw porazen
1 Smierci oraz wyznaczajac warto$ci stezen
granicznych, stezen progowych®) i LC50/
/48 **) [9]. Wyniki badan ze zwierzetami przed-
stawiono w tabeli 2. Stwierdzono, ze najbar-
dziej wrazliwym gatunkiem w grupie zwierzat
testowych byla rozwielitka duza (Daphnia ma-
gna), zad najmniejszg wrazliwos¢ wykazywal
gupik (Lebistes reticulatus).

Wplyw badanych substancji na bakterie oce-

niano na podstawie doswiadczen z gatunkiem
Pseudomonas fluorescens. W zastosowanym do

badan o- 1 p-nitroanizolu tescie, stopien tok-
sycznoéci okreslano na podstawie hamowania
rozkladu glukozy przez bakterie i tworzenia
kwasow organicznych [1].

W trzech kolejnych prébach stwierdzono, ze
nasycony roztwdr o-nitroanizolu o stezeniu oko-
o 1800 mg/dm?® nie wykazywal toksycznego
dzialania na Pseudomonas fluorescens. Stezenie
p-nitroanizolu 450 mg/dm3 réwniez nie hamo-
walo zdolnosci bakterii do tworzenia kwasow.
W badaniach p-nitrofenetolu zastosowano test
MIC (Minimal Inhibitory Concentration), okre-
Slajgcy tzw. minimalne stezenie inhibitujgce [2].
Stwierdzono, ze najnizszym stezeniem hamuja-
cym rozwoj bakterii Pseudomonas fluorescens
byta wartoé¢ 13,4 mg/dm3. Z kolei najmniej-
szym stezeniem, ktére wykazalo toksyczne
dzialanie m-nitro-p-toluidyny bylo 14,1 mg/dm?.

Tabela 2

TOKSYCZNOSC BADANYCH NITROZWIAZKOW DLA WYBRANYCH ZWIERZAT WODNYCH

m-nitro-p-tolu-

. Steienie cha- O-nitroanizol p-nitroanizol p-nitrofenetol v
Organizm testowy ra:hrystyczne mg/dm?® mg/dm? mg/dm? ""gm;,
stei. graniczne 19,9 12,4 45 2,2
Daphnia magno T ,
rozwielitka duia ~ stei. progowe 22,9 14,2 5,4 2,7
LC 30/48 51,3 22,9 9,3 5,1
stet. graniczne 18,6 14,2 — -
Gammarus pulex 3 3 16,3 - -
kit zdrojowy __Stet. progowe 2 '
LC 50/48 52,5 43,2 — —
stel. graniczne 19,4 19,4 10,8 6,4
Lebistes reticulatus stei. progowe 23,3 23,3 14,0 8,3
qupik . B ——
LC 50/48 81,3 70,0 29,5 18,6
stei. graniczne — - 4,7 3,6
Cyprinus carpio ) - — —
karp iqj progowe 5,6 o ”747,17 B
LC 50/48 _— —-— 24,3 18,4

Wyniki badan nad biochemiczng
trwaloscia nitrozwiqzkow

Badania wstepne wykazaly, ze o- i p-nitroanizol
oraz p-nitrofenetol i m-nitro-p-toluidyna nie ule-
galy rozkladowi w $rodowisku wodnym, pozba-
wionym mikroorganizméw, jak rowniez nie
stwierdzono wplywu $wiatla na ich chemiczng
trwato$¢. Podatno$é czterech wybranych nitro-
zwigzkéw na biochemiczny rozklad badano,
stosujgc metody symulujgce warunki, wyste-
pujgce przy biologicznym oczyszczaniu $ciekéw
(komora z osadem czynnym) oraz warunki wy-
stepujgce w wodach naturalnych (model z woda
rzeczng i model ekosystemu wodnego).

Na podstawie wykonanych w sapromacie po-
miaréw przebiegu respiracji osadu czynnego
pod wplywem nitrozwigzkéw okredlono tzw.

*) SteZenie progowe — oznacza najniisze stezenie, ktére
w okreS§lonych warunkach i czasie wywoluje u zwierzat
testowych pierwsze niekorzystne =miany (zmniejszona
wrazliwodé na bodice zewnetrzne, zantepokojenie, utrata
rGwnowagi itp.).

**) LC50/48 — oznacza steienie powodujace smierc 5%

zwierzat testowyeh po 48 godz ekspozycii w romiworsch
badane] substancii,

stezenie toksyczne (hamujgce w 50% respira-
cje osadu), a nastepnie wyznaczono wielkosci
ich stezen w komorach z osadem czynnym
(tab. 3).

Tabela 3

WARTOSCI STE2EN NITROZWIAZKOW ZASTOSOWANE
W KOMORACH OSADU CZYNNEGO

Stetenie w komorach

o Stetenie mg/dm?
mg/dm’ 1 2 s
o-nitroanizol 150 37,5 75,0 112,5
p-nitroanizol 75 18,7 37,5 56,2
p-nitrefenetol 40 10,0 20,0 30,0
m-nitro-p-toluidyna 28 7,0 14,0 21,0

Przebieg zmian stezen badanych nitrozwigzkow
oraz ChZT w Sciekach, doprowadzanych i od-
prowadzanych z komér w zaleznosci od ladun-
ku tych zwigzkoéw i czasu zatrzymania $ciekdéw,
przedstawiono na rys. 3—=6.

W komorach, w ktorych czas zatrzymania $cie-
kéw wynosit 8 godz., a zatem obcigzenie tadun-
kiem badanej substancji bylo najnizsze, obser-
wowano, za wyjatkiem p-nitrofenetolu, znacz-
nie nizszy procent usuwania zwigzkéw nitro-
wych niz przy 2 i 4-krotnie wyzszym obcigze-
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niu komér i odpowiednio 2 i 4-krotnie krét-
szym czasie zatrzymania Sciekéw. Wynikalo to
z niepelnej jeszceze adaptacji mikroorganizmoéow
do rozkladu nitrozwigzkéw i okres ten nalezy
przyjaé jako czas wpracowania osadu.
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Wyniki badan, charakteryzujace podatnos¢ ba-
danych zwigzkéw na bakteryjny rozklad w ko-
morze z osadem czynnym, przedstawiono w ta-
beli 4.

Tabela 4

ROZKLAD BADANYCH NITROZWIAZKOW W KOMORZE
OSADU CZYNNEGO

Rozklad nitrozwiazkéw w modelu rzeki badano,
uzywajac wody z rzeki Olawy, ktoérej skiad
chemiczny odpowiadal II klasie czystosci wod.
Przebieg biodegradacji zwiazkéw nitrowych
kontrolowano na tle zmian pH, zawartosci amo-
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Rys. 8 Rozklad p-nitrofenetolu i m-nitro-p-toluidyny w wodzie rzecznej na tle zmian zawartosci zwigzkow
azotowych
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niaku, azotynow, azotanéw i azotu organicz-
nego (rys. 7, 8). Podatnos¢ badanych zwiazkéw
na biochemiczny rozklad oceniano na podstawde
parametrow: predkosci rozkladu (v) i czasu ha-
mowania (t). '

Z przedstawionych w tabeli 5 danych wynika,
Ze najmniejszg opornos$¢ na dzialanie mikrorga-
nizméw wykazal o-nitroanizol, za§ najwieksza
m-nitro-p-toluidyna.

Rozklad zwiazkéw nitrowych w modelu eko-
systemu $ledzono w akwariach przeptywowych,
zasiedlonych odpowiednimi gatunkami roslin
i zwierzat wodnych [8]. Podstawg przyjetych
do badan wielkosci stezen roztworéw wodnych
nitrozwigzkéw w akwariach byly wartosci ste-
zenn dopuszczalnych, wyznaczonych na podsta-
wie badan toksykologicznych.

Przebieg zmian stezen zwigzkéw nitrowych
w wodach doplywajacych i odplywajgcych
z akwariéw przedstawiono na rys. 91 10.
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Rys. 9 Zmiany zawartoéci o-nitroanizolu i p-nitroani-
zolu w wodach dopiywdjqcych i odplywajgcych z ak-
waridw
Tabela 6
ROZKLAD ZWIAZKOW NITROWYCH W MODELU EKOSYSTEMU

Stelenie v t
Substoncja mg/dm? mg/dm/h doby
o-nitroanizol 15 0,47 8
p-nitroanizol 13 0,12 2
p-nitrofenetol 5 0,012 2025
m-nltro-p-toluidyna 3 0,0007 423
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Rys. 10 Zmigny zawartoéci p-nitrofenetolu i m-nitro-
-p-toluidyny w wodach doptywajqcych z akwaribw

Procesy rozkladu tych zwigzkow w modelu eko-
systemu okreslajg miedzy innymi parametry:
predkoéc rozkladu (v) i czas hamowania (t),
przedstawiono w tabeli 6.

Podatnoé¢ nitrozwigzkéow na biochemiczny roz-
klad w modelu ekosystemu byla podobnie jak
w testach z osadem czynnym i woda rzeczna
najwyzsza dla o-nitroanizolu, a najnizsza dla
m-nitro-p-toluidyny.

Podsumowanie

Wyniki badan nad toksycznoscig nitrozwigzkow
dla organizméw wodnych wyrazone stezeniami
granicznymi, progowymi i LC 50/48 przedsta-
wiono w tabeli 7.

Najbardziej trujgca dla organizméw wodnych
substancja byta m-nitro-p-toluidyns, a nastep-
nie p-nitrofenetol. Kilkakrotnie stabsze dziata-
nie toksyczne wykazywal p-nitroanizol, a naj-
mniej trujacy dla przedstawicieli biocenozy
wodnej okazal sie o-nitroanizol.

Oceniajgc stopienn toksycznosci badanych nitro-
zwigzkow, wedtug skali Daughertyego [3] i Lieb-
manna [6], zaliczono je do trucizn: silnie tok-
sycznych (m-nitro-p-toluidyna i p-nitrofenetol)
i umiarkowanie toksycznych (o-nitroanizol
i p-nitroanizol).

Najwieksza oporno$é na toksyczne dziatanie
nitrozwiazkéw wykazywal przedstawiciel bak-
terii — Pseudomonas fluorescens. Stosunkowo
duzg wrazliwesé stwierdzono u rzesy. Sposréd
zwierzat, najbardziej czulym gatunkiem byla
rozwielitka, stagd uznano jg za organizm wska-
Znikowy. Zgodnie z przyjetymi zasadami, mno-
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Tabela 7

STOPIER TOKSYCZNOSC! BADANYCH NITROZWIAZKOW DLA ORGANIZMOW
WODNYCH ORAZ DOPUSZCZALNE STE2ENIA TYCH SUBSTANCII

O-nitroanizol p-nitroanizo!

p-nitrofénetol m-nitro-toluidyna
mg/dm?

a . mg/dm? mg/dm? mg/dm?3
testowy ) stqume N T stqzepjg Lc steienie c stezenie e
graniczne progowe 50/48 graniczne progowe 50/48 graniczne progowe 50/48 graniczhe  progowe 50/48

Pseudomonas
f{luorescens 1800 — — 450,0 — - 13,4 —_ _— 14,0 - —_
Scenedesmus
quadricauda 40,0 — — 33,0 - - 59 - —_ 3,9 — -
Lemna minor 86,0 —_ — 20,0 — - 2,6 —_ —_ 1,2 — -
Daphnia magno 19,9 22,9 51,3 12,4 14,2 22,9 4,5 54 9.3 2,2 2,7 5,1
Gammarus
pulex 18,6 22,3 52,5 14,2 16,3 43,2 — b — — —_ —_
Lebistes
reticulatus 19,4 23,3 81,3 19,4 23,3 70,0 10,8 14,0 29,5 6,4 8,3 18,6
Cyprinus carpio — - —_ — —_ —_ 4,7 5,6 24,3 3,6 4,7 18,4
Steienie do-
puszczaine 5,1 2,3 0,934 0,513

zgc LC 50/48, ustalone dla organizmu wskazni-
kowego przez odpowiedni wspélczynnik bez-
pieczenstwa, obliczono stezenia dopuszczalne
badanych nitrozwigzkéw.

Podstawg - przyjecia wielkoéci tego wspolczyn-
nika byly propozycje U.S. National Technical
Advisory Committe [10] oraz wyniki testéow,
okresglajace niektére toksykodynamiczne wlas-
ciwosel substancji. Dla wszystkich badanych
nitrozwigzkéw przyjeto wspoétczynnik bezpie-
czenstwa = 0,1. Wyznaczone w ten sposob ste-
zenia dopuszczalne wynoszg:

o-nitroanizol 5,1 mg/dm?
p-nitroanizol 2,3 mg/dm?
p-nitrofenetol 0,93 mg/dm?
m-nitro-p-toluidyna 0,51 mg/dm3

Przedstawione wielkosci dopuszezalnych stezen
czterech badanych nitrozwigzkéw nalezy przy-
ja¢ jako propozycje. Proby sprawdzenia tych
wielkosci w modelu ekosystemu wykazaly, ze
zastosowany model wymaga wprowadzenia
usprawnien i nowych rozwigzan technicznych.
W pelni pcwiodly sie jedynie doswiadczenia
z o- 1 p-nitroanizolem, a uzyskane wyniki po-
twierdzity nieszkodliwo$é¢ dla organizméw wod-
nych stezen, uznanych za dopuszczalne.

O zagrozeniu, jakie stanowig dla biocenozy ba-
dane zwiazki nitrowe, decyduje przede wszyst-
kim ich toksycznosé oraz biochemiczna trwa-
tose.

Z. porownania biochemicznego rozkladu nitro-
zwiazko6w we wszystkich przeprowadzonych
testach wynika, ze opornos$¢ badanych substan-
cji na biodegradacje wzrastala kolejno od
o-nitroanizolu poprzez p-nitroanizol i p-nitro-
fenetol do m-nitro-p-toluidyny. Na podkresle-
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nie zastuguje fakt, ze kolejnos¢ ta ukladala sie
zgodnie ze wzrostem ich toksycznosci dla Sro-
dowiska wodnego.
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