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Toksycznoœæ wybranych ftalanów w granicach ich

rozpuszczalnoœci w wodzie na przyk³adzie sandacza

europejskiego, Sander lucioperca (L.)

Wstêp

Ftalany, zwane równie¿ estrami ftalanowymi, s¹ obec-

nie jednymi z najbardziej rozpowszechnionych organicz-

nych zwi¹zków zmiêkczaj¹cych, u¿ywanych przy produkcji

tworzyw sztucznych (g³ównie polichlorku winylu, polichlorku

winylidenu oraz polioctanu winylu). Globaln¹ produkcjê pla-

styfikatorów ftalanowych szacuje siê obecnie na ok. 5 milio-

nów ton w skali roku. Ponad 60% zmiêkczaczy zu¿ywanych

jest przez przemys³y przetwórcze Ameryki Pó³nocnej,

Europy oraz Japonii (Bortel 2008). Zapotrzebowanie pol-

skiego przemys³u na estry ftalanowe pokrywane jest z zaso-

bów krajowych w ok. 70%, a pozosta³¹ ich iloœæ importuje

siê z krajów Unii Europejskiej (Bortel 2008). Do najczêœciej

stosowanych w przemyœle zalicza siê ftalany: dibutylowy

(DBP), benzylowobutylowy (BBP), dietyloheksylowy

(DEHP), dietylowy (DEP) oraz di-izononylowy (DINP) (Koch

i in. 2003). Wykazano, i¿ toksyczne dla organizmów wod-

nych s¹ estry zawieraj¹ce poni¿ej 6 atomów wêgla w ³añcu-

chu alkilowym (Staples i in. 1997), tj. DBP i BBP (tab. 1). Oba

ftalany obecne s¹ w ró¿nego rodzaju tworzywach sztucz-

nych, a tak¿e w farbach i lakierach, w stabilizatorach zapa-

chów i rozpuszczalnikach. Dodatkowo ftalan dibutylowy

stosowany jest przy produkcji kosmetyków (NTP 2000). Co

ciekawe, zwi¹zek ten wykorzystywany jest tak¿e w akwakul-

turze ryb ³ososiowatych jako rozpuszczalnik preparatu prze-

ciwko zewnêtrznym paso¿ytom (Burridge i Haya 2007).

TABELA 1

Wybrane w³aœciwoœci fizyczne i chemiczne ftalanu dibutylowego
(DBP) i benzylowobutylowego (BBP)

W³aœciwoœci DBP* BBP**
Stan fizyczny oleista ciecz oleista ciecz

Wzór sumaryczny C16H22O4 C19H20O4

Masa cz¹steczkowa 278,35 312,35

Temperatura topnienia (°C) -35 -40,5

Temperatura wrzenia (°C) 340 370

Rozpuszczalnoœæ w wodzie (mg dm-3) 11,2 2,7

Gêstoœæ w 25°C (g cm-3) 1,04 1,12

Prê¿noœæ pary w 25°C (mm Hg) 2,7·10-5 6,0·10-6

Log Kow 4,45 4,59

*Staples i in. (1997); **CMA (1999)

Jak dot¹d w Polsce praktycznie nie prowadzi siê bio-

monitoringu ekosystemów wodnych pod k¹tem zawartoœci

estrów ftalanowych. Badania tego typu prowadzone na

œwiecie s¹ czêsto pobie¿ne i niekompletne, st¹d te¿ nadal

wydaje siê niejasne, w jaki sposób ftalany przenoszone s¹

pomiêdzy poszczególnymi ogniwami ³añcucha pokarmo-

wego. Doniesienia sprzed 30 lat o wysokim poziomie tych

zwi¹zków w osadach dennych i ciele ryb, wskazuj¹ na

znaczne zanieczyszczenie wód na skutek m. in. prowadze-

nia przez cz³owieka nieracjonalnej gospodarki œciekowej

(Wofford i in. 1981).

Koncentracje DBP w wodach powierzchniowych Sta-

nów Zjednoczonych i Europy kszta³tuj¹ siê na poziomie od

0,01 do 622,9 μg dm-3 (Wypych 2004). Fatoki i Vernon

(1990) badaj¹c brytyjskie rzeki w okolicach Manchesteru,

w jednej z prób wyznaczyli niepokoj¹co wysokie stê¿enie

DBP rzêdu 1028 μg dm-3. Ftalan benzylowobutylowy ze

wzglêdu na ni¿sz¹ rozpuszczalnoœæ ni¿ DBP, w zbiorni-

kach wodnych wystêpuje w ni¿szych koncentracjach.

W przebadanych 31 rzekach i jeziorach amerykañskich

stê¿enia tego ftalanu kszta³towa³y siê na poziomie od 0,2

do 2,4 μg dm-3; wy¿sze, w granicach 3,4-49,0 μg dm-3,

oznaczono w wodach powierzchniowych na terenie Nie-

miec (Wypych 2004). Powy¿ej 75% ftalanów w wodach

powierzchniowych oznaczanych jest we frakcji zawieszo-

nej. W po³¹czeniu z cz¹stkami koloidalnymi lub makromo-

leku³ami, jak na przyk³ad kwasy humusowe czy proteiny

mog¹ byæ transportowane na znaczne odleg³oœci. Mat-

suda i Schnitzer (1971) zaobserwowali, i¿ DBP wystêpuje

w wy¿szych stê¿eniach w wodach zanieczyszczonych,

gdy¿ jego rozpuszczalnoœæ w wodzie roœnie wraz ze wzro-

stem koncentracji kwasów fulwinowych. Ftalany ³¹cz¹c siê

z frakcj¹ wiêkszych cz¹stek podlegaj¹ procesom sedy-

mentacji.

Celem niniejszych badañ by³o wyznaczenie œrednich

(mediany) stê¿eñ letalnych LC50 DBP i BBP dla sandacza

europejskiego, Sander lucioperca (L.) – gatunku cennego

pod wzglêdem gospodarczym i ekologicznym (Zakêœ
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2009) oraz wra¿liwego na substancje chemiczne

(Siwicki i in. 2003, Demska-Zakêœ 2005).

Materia³ i metody

W maju 2006 roku w laboratorium Katedry

Ichtiologii, Uniwersytetu Warmiñsko-Mazur-

skiego w Olsztynie przeprowadzono dwa testy

statyczne toksycznoœci ftalanu dibutylowego

(doœwiadczenie I) i benzylowobutylowego (doœ-

wiadczenie II). Materia³ eksperymentalny sta-

nowi³ czteromiesiêczny sandacz, pochodz¹cy

z Zak³adu Hodowli Ryb Jesiotrowatych Instytutu

Rybactwa Œródl¹dowego w Olsztynie. Ftalany

DBP i BBP u¿yte w testach, o czystoœci odpo-

wiednio 99,9 i 98,0% wyprodukowa³a firma

Sigma Aldrich (Poznañ, Polska). Testy toksycznoœci prowa-

dzono zgodnie z Rozporz¹dzeniem (2003) w sprawie metod

przeprowadzania badañ w³aœciwoœci fizykochemicznych,

toksycznoœci i ekotoksycznoœci substancji i preparatów

chemicznych.

W szeœciu akwariach wype³nionych 6 dm3 wody

wodoci¹gowej o temperaturze ok. 24	C umieszczono po

siedem losowo wybranych osobników. W ka¿dym zbiorniku

umieszczono grza³ki o mocy 230 W z termostatem (Wid Pol,

£ódŸ, Polska) oraz filtr g¹bkowy z pomp¹ wirnikow¹ Head

750 (Aqua Szut, Wroc³aw, Polska). Fotoperiod ustalono na

12L:12D. Ryby aklimowano przez 2 tygodnie. W tym czasie

sandacze ¿ywiono granulatem pstr¹gowym NUTRA

(Trouvit, Nutreco Aquaculture, Francja), zawieraj¹cym 54%

bia³ka i 18% t³uszczu. Dno akwariów oczyszczano codzien-

nie z niezjedzonych resztek paszy i odchodów. Na dobê

przed rozpoczêciem doœwiadczeñ zaprzestano ¿ywienia.

Roztwory robocze stanowi³y ftalany wymieszane

z 99,8% etanolem (ABChem, Olsztyn, Polska). Tak przygo-

towane mieszaniny ftalanów wprowadzono do akwariów,

zawieraj¹cych 6 dm3 wody wodoci¹gowej. Uzyskano

nastêpuj¹ce koñcowe stê¿enia nominalne ftalanów,

w doœwiadczeniu I: 0,0 (grupa kontrolna), 2,09, 4,18, 6,28,

8,37, 10,46 mg DBP dm-3; w doœwiadczeniu II: 0,0 (grupa

kontrolna), 0,55, 0,99, 1,54, 2,09, 2,64 mg BBP dm-3. Stê¿e-

nie etanolu w grupie kontrolnej wynosi³o 0,002%. Do akwa-

riów wprowadzono sandacze (fot. 1). Pocz¹tkowa d³ugoœæ

ca³kowita i masa cia³a ryb u¿ytych w doœwiadczeniu

I wynosi³a odpowiednio: 6,90 (± 0,15) cm i 2,44 (± 0,22) g,

w doœwiadczeniu II: 6,63 (± 0,11) cm i 2,60 (± 0,10) g.

Pomiary temperatury wody (za pomoc¹ termometru

rtêciowego), pH (pehametrem Combo, Hanna Instruments,

USA) i nasycenie wody tlenem (tlenomierzem HI 9143,

Hanna Instruments, USA) oznaczano o sta³ych porach, co

24 godziny. Obserwacje œmiertelnoœci i zachowania ryb

dokonywano po 2, 4, 8, 24, 48, 72 i 96 godzinach. Œniête

osobniki natychmiast usuwano z akwariów. Wartoœci

letalne LC50 dla juwenalnego sandacza obliczono po 48

i 96 godzinach zgodnie z opisanym przez Stefaniaka wzo-

rem (1964). Uwzglêdnia on najwy¿sze stê¿enia, w których

obserwuje siê œmiertelnoœæ poni¿ej i powy¿ej 50% osobni-

ków, a tak¿e odsetek ryb reaguj¹cych przy danej dawce.

Wyniki i dyskusja

Parametry fizyczne i chemiczne wody podczas trwania

doœwiadczeñ kszta³towa³y siê na zbli¿onym poziomie (tab.

2). W doœwiadczeniu I w grupie kontrolnej nie obserwowano

œmiertelnoœci ryb. Podczas pierwszych 3 godzin testu

w grupie sandaczy eksponowanych na dzia³anie najwy¿-

szego stê¿enia DBP (10,46 mg dm-3), wyst¹pi³y pierwsze

œniêcia. U wszystkich osobników z tej grupy obserwowano

objawy zaniepokojenia, gwa³towne i nieskoordynowane

p³ywanie, zaburzenia oddechowe, tj. przyspieszon¹ pracê

pokryw skrzelowych. W analizowanej grupie po 24 godzi-

nach odnotowano 100% œmiertelnoœæ (tab. 3).

TABELA 2

Parametry fizyczne i chemiczne wody podczas 96-godzinnych
testów toksycznoœci (œrednie ± SD lub zakres)

Temperatura (°C) pH
Zawartoœæ tlenu

(%)

Doœwiadczenie I (DBP)

0 h 24,1 ± 0,55 7,45-7,51 89,92 ± 0,57

24 h 24,0 ± 0,71 7,22-7,82 91,10 ± 0,98

48 h 24,2 ± 0,45 7,46-7,64 89,98 ± 1,55

72 h 24,0 ± 0,64 7,21-7,72 90,78 ± 1,13

96 h 24,3 ± 0,55 7,31-7,55 91,08 ± 1,44

Doœwiadczenie II (BBP)

0 h 24,1 ± 0,31 7,60-7,80 89,72 ± 1,53

24 h 24,0 ± 0,23 7,76-7,84 89,10 ± 1,51

48 h 24,2 ± 0,31 7,83-7,94 89,18 ± 1,46

72 h 24,1 ± 0,13 7,79-7,93 89,82 ± 0,90

96 h 24,0 ± 0,36 7,91-7,97 89,75 ± 0,63
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Fot. 1. Akwarium z sandaczem europejskim w doœwiadczeniu z ftalanem dibutylo-
wym (grupa kontrolna).



TABELA 3

LC50 oraz stê¿enia letalne ftalanu dibutylowego (DBP) i benzylo-
wobutylowego (BBP) wyznaczone dla sandacza europejskiego

Ester fta-

lanowy

Rodzaj te-

stu

Czas

trwania

Efekt ko-

ñcowy

48h LC50

(mg dm-3)

96h LC50

(mg dm-3)

24h LC100

(mg dm-3)

DBP
statyczny 96h

œmiertel-

noœæ
6,82 6,56 10,46

BBP
statyczny 96h

œmiertel-

noœæ
- - -

Prze¿ywalnoœæ ryb ros³a wraz ze spadkiem stê¿enia

DBP w wodzie, tak¿e zmiany w zachowaniu charaktery-

styczne dla stresu chemicznego by³y mniej nasilone. Osta-

tecznie po 96 godzinach eksperymentu odnotowano œmier-

telnoœæ: w grupie 8,37 mg DBP dm-3 – 71%, w grupach 6,28

i 4,18 mg DBP dm-3 – 43%, natomiast w grupie 2,09 mg

DBP dm-3 na poziomie 14%. Ostatecznie w przypadku fta-

lanu dibutylowego wyznaczono wartoœci letalne w grani-

cach rozpuszczalnoœci tego zwi¹zku w wodzie. Po 48

godzinach LC50 dla sandacza wynosi 6,82 mg dm-3, zaœ po

96 godzinach – 6,56 mg dm-3 (tab. 3). Najbardziej wra¿liwe

na dzia³anie omawianego ftalanu okaza³y siê okoñ ¿ó³ty

Perca flavescens (Mitch.) oraz sum kana³owy Ictalurus

punctatus (Raf.). W testach toksycznoœci ostrej wartoœci

LC50 wyznaczone po 96 godzinach wynosz¹ dla tych gatun-

ków odpowiednio 0,35 i 0,46 mg DBP dm-3 (Mayer i Eller-

sieck 1986). W niniejszych badaniach wykazano, i¿ wra¿li-

woœæ sandacza na dzia³anie DBP jest zbli¿ona do wra¿liwo-

œci pstr¹ga têczowego Oncorhynchus mykiss (Walb.), dla

którego wartoœæ letalna LC50 wyznaczona w testach

96-godzinnych wynosi 6,47 mg dm-3 (Mayer i Sanders

1973). W przypadku ryb morskich DBP by³ najbardziej tok-

syczny wobec Cyprinodon variegates (Lacepède), dla któ-

rego nominalna wartoœæ powoduj¹ca 50% œmiertelnoœæ

w próbie ryb wynios³a zaledwie 0,6 mg DBP dm-3 (CMA

1984).

Wartoœci LC50 wyznaczone dla BBP s¹ zró¿nicowane

w zale¿noœci od gatunku. Czêsto toksycznoœæ BBP ujaw-

nia³a siê dopiero w stê¿eniach przekraczaj¹cych jego roz-

puszczalnoœæ w wodzie. W doœwiadczeniu II podczas 96-

godzinnego testu w grupie ryb eksponowanych na dzia³anie

nawet najwy¿szego stê¿enia BBP, tj. 2,64 mg dm-3 nie

odnotowano œmiertelnoœci ryb. Nie wyst¹pi³y tak¿e obser-

wowane podczas doœwiadczenia I zmiany behawioralne.

W przypadku tego zwi¹zku ostatecznie nie wyznaczono

LC50. Dla pstr¹ga têczowego wartoœæ LC50 (96 h)

kszta³towa³a siê na poziomie nieco wy¿szym ni¿ rozpusz-

czalnoœæ BBP w wodzie, tj. 3,30 mg dm-3 (Gledhill i in.

1980), zaœ dla Lepomis macrochirus (Raf.) LC50 (96 h)

wynosi³a 43,0 mg dm-3, czyli blisko 16-krotnie wiêcej ni¿

rozpuszczalnoœæ tego zwi¹zku w wodzie (Buccafusco i in.

1981). Najmniej odporny na dzia³anie BBP okaza³ siê Pime-

phales promelas (Raf.), œrednie stê¿enie 0,78 mg dm-3

powodowa³o 50% œmiertelnoœæ (Adams i in. 1995). W bada-

niach na gatunku morskim Cyprinodon variegatus (Lace-

pède) wartoœæ LC50 waha³a siê w granicach od 3,0 mg BBP

dm-3 (Gledhill i in. 1980) do nawet 440,0 mg BBP dm-3 (stê-

¿enia nominalne) (Heitmuller i in. 1981).

W niniejszych badaniach wykazano, i¿ œred-

niocz¹steczkowy ftalan DBP jest toksyczny dla sandacza

europejskiego w stê¿eniach bliskich swojej rozpuszczalno-

œci w wodzie. Natomiast BBP nie wykazuje takich w³aœciwo-

œci. Ponadto sandacz jest mniej wra¿liwy na dzia³anie anali-

zowanych ksenobiotyków w porównaniu z takimi gatun-

kami ryb s³odkowodnych jak: okoñ ¿ó³ty, Pimephales pro-

melas czy sum kana³owy. Uzyskane wyniki w³asne i dane

literaturowe pozwalaj¹ na stwierdzenie, i¿ wra¿liwoœæ san-

dacza jest zbli¿ona do wra¿liwoœci pstr¹ga têczowego,

nale¿¹cego do rodziny ³ososiowatych. Na podstawie prze-

prowadzonych testów toksycznoœci ostrej na organizmach

wodnych, oba ftalany zgodnie z regulacjami unijnymi

zosta³y zaklasyfikowane jako substancje dzia³aj¹ce bardzo

toksycznie na organizm ryb (EC 1993). Choæ z regu³y

w wodach powierzchniowych ftalany wystêpuj¹ w stê¿e-

niach ni¿szych ni¿ wartoœci letalne wyznaczone dla ryb, nie-

mniej mog¹ stanowiæ realne zagro¿enie dla bytuj¹cych

w niej organizmów. Potencja³ dzia³ania ftalanów na organi-

zmy wodne zosta³ bardzo s³abo poznany. Estry ftalanowe

nale¿¹ bowiem do grupy egzogennych zwi¹zków endo-

krynnych (endocrine disrupters – EDs), które zak³ócaj¹

funkcjonowanie gruczo³ów dokrewnych i dzia³aj¹ toksycz-

nie na uk³ad p³ciowy ssaków (Gray i in. 2000, Tyl i in. 2004).

Dlatego niezwykle istotne jest prowadzenie sta³ego monito-

ringu gleby, wód oraz prób biologicznych (g³ównie bezkrê-

gowców wodnych, w tym bentosowych i ryb) pod k¹tem

obecnoœci estrów ftalanowych.
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TOXICITY IN EUROPEAN PIKEPERCH, SANDER LUCIOPERCA (L.) OF SELECTED PHTHALATES AT THE LIMIT OF THEIR

SOLUBILITY IN WATER

Sylwia Jarmo³owicz, Krystyna Demska-Zakêœ, Zdzis³aw Zakêœ

ABSTRACT. The aim of the present study was to determine lethal concentrations LC50 of dibutyl phthalate (DBP) and benzyl butyl

phthalate (BBP) for European pikeperch, Sander lucioperca (L.). The tests were conducted in a static system, using the following

nominal concentrations of phthalates: 0.0; 2.09; 4.18; 6.28; 8.37; 10.46 mg DBP dm-3 and 0.0; 0.55; 0.99; 1.54; 2.09; 2.64 mg BBP

dm-3. The mean lethal concentration of DBP estimated in a 96-hour acute test (96h LC50) was 6.56 mg dm-3. However, BBP at its

aqueous solubility limit of 2.64 mg dm-3 did not have a negative impact on the fish. Pikeperch was more tolerant of both phthalates in

comparison to yellow perch, Perca flavescens (Mitch.), fathead minnow, Pimephales promelas (Raf.), or channel catfish, Ictalurus

punctatus (Raf.). The sensitivity of pikeperch to phthalates is similar to that of rainbow trout, Oncorhynchus mykiss (Walb.).

Keywords: dibutyl phthalate, benzyl butyl phthalate, acute toxicity, European pikeperch
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