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Toksycznosé wybranych ftalanéw w granicach ich
rozpuszczalnosci w wodzie na przyktadzie sandacza
europejskiego, Sander lucioperca (L.)

Wstep

Ftalany, zwane rowniez estrami ftalanowymi, sg obec-
nie jednymi z najbardziej rozpowszechnionych organicz-
nych zwigzkéw zmiekczajgcych, uzywanych przy produkcii
tworzyw sztucznych (gtéwnie polichlorku winylu, polichlorku
winylidenu oraz polioctanu winylu). Globalng produkcje pla-
styfikatoréw ftalanowych szacuje sie obecnie na ok. 5 milio-
néw ton w skali roku. Ponad 60% zmiekczaczy zuzywanych
jest przez przemysty przetwércze Ameryki Potnocnej,
Europy oraz Japonii (Bortel 2008). Zapotrzebowanie pol-
skiego przemystu na estry ftalanowe pokrywane jest z zaso-
béw krajowych w ok. 70%, a pozostatg ich ilo$¢ importuje
sie z krajow Unii Europejskiej (Bortel 2008). Do najczesciej
stosowanych w przemysle zalicza sie ftalany: dibutylowy
(DBP), benzylowobutylowy (BBP), dietyloheksylowy
(DEHP), dietylowy (DEP) oraz di-izononylowy (DINP) (Koch
i in. 2003). Wykazano, iz toksyczne dla organizméw wod-
nych sg estry zawierajgce ponizej 6 atoméw wegla w fancu-
chu alkilowym (Staplesiin. 1997), tj. DBP i BBP (tab. 1). Oba
ftalany obecne sg w r6znego rodzaju tworzywach sztucz-
nych, a takze w farbach i lakierach, w stabilizatorach zapa-
chow i rozpuszczalnikach. Dodatkowo ftalan dibutylowy
stosowany jest przy produkcji kosmetykéw (NTP 2000). Co
ciekawe, zwigzek ten wykorzystywany jest takze w akwakul-
turze ryb tososiowatych jako rozpuszczalnik preparatu prze-
ciwko zewngtrznym pasozytom (Burridge i Haya 2007).

TABELA 1

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

Jak dotgd w Polsce praktycznie nie prowadzi sie bio-
monitoringu ekosysteméw wodnych pod katem zawartosci
estrow ftalanowych. Badania tego typu prowadzone na
Swiecie sg czesto pobiezne i niekompletne, stad tez nadal
wydaje si¢ niejasne, w jaki sposob ftalany przenoszone sg
pomiedzy poszczegblnymi ogniwami tancucha pokarmo-
wego. Doniesienia sprzed 30 lat o wysokim poziomie tych
zwigzkébw w osadach dennych i ciele ryb, wskazujg na
znaczne zanieczyszczenie wod na skutek m. in. prowadze-
nia przez cztowieka nieracjonalnej gospodarki $ciekowej
(Wofford i in. 1981).

Koncentracje DBP w wodach powierzchniowych Sta-
néw Zjednoczonych i Europy ksztattujg sie na poziomie od
0,01 do 622,9 ug dm™ (Wypych 2004). Fatoki i Vernon
(1990) badajac brytyjskie rzeki w okolicach Manchesteru,
w jednej z prob wyznaczyli niepokojgco wysokie stezenie
DBP rzedu 1028 pg dm™. Ftalan benzylowobutylowy ze
wzgledu na nizszg rozpuszczalno$¢ niz DBP, w zbiorni-
kach wodnych wystepuje w nizszych koncentracjach.
W przebadanych 31 rzekach i jeziorach amerykanskich
stezenia tego ftalanu ksztattowaty sie na poziomie od 0,2
do 2,4 ug dm>; wyzsze, w granicach 3,4-49,0 ug dm,
oznaczono w wodach powierzchniowych na terenie Nie-
miec (Wypych 2004). Powyzej 75% ftalanébw w wodach
powierzchniowych oznaczanych jest we frakcji zawieszo-
nej. W potgczeniu z czgstkami koloidalnymi lub makromo-
lekutami, jak na przyktad kwasy humusowe czy proteiny
moga by¢ transportowane na znaczne odlegtosci. Mat-
suda i Schnitzer (1971) zaobserwowali, iz DBP wystepuje

Wrtasciwodci DBP* BBP** w wyzszych stezeniach w wodach zanieczyszczonych,
Stan fizyczny oleista ciecz Oleista ciecz gdyz jego rozpuszczalno$é w wodzie roénie wraz ze wzro-
Wzér sumaryczny Ci6H2204 C19H2004 tem k tracii k 5w fulwi h. Ftalanv t i
Masa czasteczkowa 278.35 312,35 stem c.>nce.n racji kwasow fu wmowyc'. alany fgczac sie
Temperatura topnienia (°C) -35 -40,5 z frakcjg wigkszych czastek podlegaja procesom sedy-
Temperatura wrzenia (°C) 340 370 mentaciji.

4 . -3

ROZpu,s,Zczalnoscww?gz'e (mg dm’) 1.2 2.7 Celem niniejszych badan byto wyznaczenie $rednich
Gestos¢ w 25°C (g cm™) 1,04 1,12 ] o ]
Preznose pary w 25°C (mm Hg) 27.10% 6.0-10° (mediany) stezen letalnych LC50 DBP i BBP dla sandacza
Log Kow 4,45 459 europejskiego, Sander lucioperca (L.) — gatunku cennego
*Staples i in. (1997); **CMA (1999) pod wzgledem gospodarczym i ekologicznym (Zakes$
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2009) oraz wrazliwego na substancje chemiczne
(Siwicki i in. 2003, Demska-Zakes 2005).

Materiat i metody

W maju 2006 roku w laboratorium Katedry
Ichtiologii, Uniwersytetu Warminsko-Mazur-
skiego w Olsztynie przeprowadzono dwa testy
statyczne toksycznosci ftalanu dibutylowego
(doswiadczenie l) i benzylowobutylowego (dos-
wiadczenie Il). Materiat eksperymentalny sta-
nowit czteromiesieczny sandacz, pochodzacy

z Zaktadu Hodowli Ryb Jesiotrowatych Instytutu ot 1. Akwarium z sandaczem europejskim w doswiadczeniu z ftalanem dibutylo-

Rybactwa Srodladowego w Olsztynie. Ftalany
DBP i BBP uzyte w testach, o czystosci odpo-
wiednio 99,9 i 98,0% wyprodukowata firma
Sigma Aldrich (Poznan, Polska). Testy toksycznoéci prowa-
dzono zgodnie z Rozporzadzeniem (2003) w sprawie metod
przeprowadzania badan wtasciwosci fizykochemicznych,
toksycznosci i ekotoksycznosci substancji i preparatow
chemicznych.

W szesciu akwariach wypetnionych 6 dm?® wody
wodociggowej o temperaturze ok. 24°C umieszczono po
siedem losowo wybranych osobnikéw. W kazdym zbiorniku
umieszczono grzatki o mocy 230 W z termostatem (Wid Pol,
to6dz, Polska) oraz filir ggbkowy z pompg wirnikowg Head
750 (Aqua Szut, Wroctaw, Polska). Fotoperiod ustalono na
12L:12D. Ryby aklimowano przez 2 tygodnie. W tym czasie
sandacze zywiono granulatem pstraggowym NUTRA
(Trouvit, Nutreco Aquaculture, Francja), zawierajacym 54%
biatka i 18% ttuszczu. Dno akwariéw oczyszczano codzien-
nie z niezjedzonych resztek paszy i odchodéw. Na dobe
przed rozpoczeciem doswiadczen zaprzestano zywienia.

Roztwory robocze stanowity ftalany wymieszane
2 99,8% etanolem (ABChem, Olsztyn, Polska). Tak przygo-
towane mieszaniny ftalanow wprowadzono do akwariow,
zawierajgcych 6 dm? wody wodociggowej. Uzyskano
nastepujgce koncowe stezenia nominalne ftalanéw,
w doswiadczeniu I: 0,0 (grupa kontrolna), 2,09, 4,18, 6,28,
8,37, 10,46 mg DBP dm'3; w dos$wiadczeniu II: 0,0 (grupa
kontrolna), 0,55, 0,99, 1,54, 2,09, 2,64 mg BBP dm. Steze-
nie etanolu w grupie kontrolnej wynosito 0,002%. Do akwa-
riow wprowadzono sandacze (fot. 1). Poczatkowa dtugos¢
catkowita i masa ciata ryb uzytych w doswiadczeniu
| wynosita odpowiednio: 6,90 (+ 0,15) cm i 2,44 (+ 0,22) g,
w doswiadczeniu Il: 6,63 (+ 0,11) cm i 2,60 (+ 0,10) g.

Pomiary temperatury wody (za pomocg termometru
rteciowego), pH (pehametrem Combo, Hanna Instruments,
USA) i nasycenie wody tlenem (tlenomierzem HI 9143,
Hanna Instruments, USA) oznaczano o statych porach, co
24 godziny. Obserwacje $miertelnosci i zachowania ryb
dokonywano po 2, 4, 8, 24, 48, 72 i 96 godzinach. Sniete
osobniki natychmiast usuwano z akwaridw. Wartosci
letalne LC50 dla juwenalnego sandacza obliczono po 48
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wym (grupa kontrolna).

i 96 godzinach zgodnie z opisanym przez Stefaniaka wzo-
rem (1964). Uwzglednia on najwyzsze stezenia, w ktérych
obserwuje sie Smiertelno$¢ ponizej i powyzej 50% osobni-
kow, a takze odsetek ryb reagujgcych przy danej dawce.

Wyniki i dyskusja

Parametry fizyczne i chemiczne wody podczas trwania
dos$wiadczen ksztattowaty si¢ na zblizonym poziomie (tab.
2). W doswiadczeniu | w grupie kontrolnej nie obserwowano
Smiertelnosci ryb. Podczas pierwszych 3 godzin testu
w grupie sandaczy eksponowanych na dziatanie najwyz-
szego stezenia DBP (10,46 mg dm's), wystapity pierwsze
$niecia. U wszystkich osobnikow z tej grupy obserwowano
objawy zaniepokojenia, gwattowne i nieskoordynowane
ptywanie, zaburzenia oddechowe, tj. przyspieszong prace
pokryw skrzelowych. W analizowanej grupie po 24 godzi-
nach odnotowano 100% $miertelnos¢ (tab. 3).

TABELA 2

Parametry fizyczne i chemiczne wody podczas 96-godzinnych
testéw toksycznosci (Srednie + SD lub zakres)

Temperatura (°C) pH Zawar';t;oé)é tlenu
Do$wiadczenie | (DBP)
0h 24,1 +0,55 7,45-7,51 89,92 + 0,57
24 h 24,0+0,71 7,22-7,82 91,10+ 0,98
48h 24,2 +0,45 7,46-7,64 89,98 + 1,55
72h 24,0+ 0,64 7.21-71,72 90,78 £ 1,13
96 h 24,3 +0,55 7,31-7,55 91,08 + 1,44
Do$wiadczenie Il (BBP)
0h 24,1 +0,31 7,60-7,80 89,72 +1,53
24h 24,0+0,23 7,76-7,84 89,10 £ 1,51
48h 24,2 +0,31 7,83-7,94 89,18 + 1,46
72h 24,1+0,13 7,79-7,93 89,82 £0,90
96 h 24,0 + 0,36 791-7,97 89,75 + 0,63
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TABELA 3

LCs0 oraz stezenia letalne ftalanu dibutylowego (DBP) i benzylo-
wobutylowego (BBP) wyznaczone dla sandacza europejskiego

Ester fta- |Rodzajte-| Czas | Efektko- | 48h LCsp | 96h LCsp | 24h LC1go
lanowy stu trwania | fcowy |(mg dm'a) (mg dm'a) (mg dm'3)
DBP stayczny | 96n | MR | gg 6,56 10,46
nosc
BBP $miertel-
statyczny 96h 086

Przezywalno$¢ ryb rosta wraz ze spadkiem stgzenia
DBP w wodzie, takze zmiany w zachowaniu charaktery-
styczne dla stresu chemicznego byty mniej nasilone. Osta-
tecznie po 96 godzinach eksperymentu odnotowano $mier-
telnos¢: w grupie 8,37 mg DBP dm3-71%, w grupach 6,28
i 4,18 mg DBP dm™ - 43%, natomiast w grupie 2,09 mg
DBP dm™ na poziomie 14%. Ostatecznie w przypadku fta-
lanu dibutylowego wyznaczono wartosci letalne w grani-
cach rozpuszczalnosci tego zwigzku w wodzie. Po 48
godzinach LCsq dla sandacza wynosi 6,82 mg dm™, za$ po
96 godzinach — 6,56 mg dm (tab. 3). Najbardziej wrazliwe
na dziatanie omawianego ftalanu okazaty sie okon zétty
Perca flavescens (Mitch.) oraz sum kanatowy Ictalurus
punctatus (Raf.). W testach toksycznosci ostrej wartosci
LCso wyznaczone po 96 godzinach wynoszg dla tych gatun-
kow odpowiednio 0,35 i 0,46 mg DBP dm™ (Mayer i Eller-
sieck 1986). W niniejszych badaniach wykazano, iz wrazli-
wo$¢ sandacza na dziatanie DBP jest zblizona do wrazliwo-
&ci pstraga teczowego Oncorhynchus mykiss (Walb.), dla
ktérego warto$¢ letalna LCsp wyznaczona w testach
96-godzinnych wynosi 6,47 mg dm (Mayer i Sanders
1973). W przypadku ryb morskich DBP byt najbardziej tok-
syczny wobec Cyprinodon variegates (Lacepcde), dla kto-
rego nominalna warto$¢ powodujgca 50% $miertelnosé
w probie ryb wyniosta zaledwie 0,6 mg DBP dm (CMA
1984).

Wartosci LCsg wyznaczone dla BBP sg zr6znicowane
w zaleznosci od gatunku. Czesto toksyczno$¢ BBP ujaw-
niata si¢ dopiero w stezeniach przekraczajgcych jego roz-
puszczalnos¢ w wodzie. W doswiadczeniu Il podczas 96-
godzinnego testu w grupie ryb eksponowanych na dziatanie
nawet najwyzszego stezenia BBP, ij. 2,64 mg dm™ nie
odnotowano $miertelnosci ryb. Nie wystgpity takze obser-
wowane podczas do$wiadczenia | zmiany behawioralne.
W przypadku tego zwigzku ostatecznie nie wyznaczono
LCso. Dla pstrgga teczowego warto$¢ LCso (96 h)
ksztattowata sie na poziomie nieco wyzszym niz rozpusz-
czalno$é BBP w wodzie, tj. 3,30 mg dm™ (Gledhill i in.
1980), za$ dla Lepomis macrochirus (Raf.) LCsg (96 h)
wynosita 43,0 mg dm'3, czyli blisko 16-krotnie wiecej niz
rozpuszczalnos¢ tego zwigzku w wodzie (Buccafusco i in.
1981). Najmniej odporny na dziatanie BBP okazat si¢ Pime-
phales promelas (Raf.), srednie stezenie 0,78 mg dm™
powodowato 50% $miertelnos¢ (Adamsiin. 1995). W bada-
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niach na gatunku morskim Cyprinodon variegatus (Lace-
pcde) wartos¢ LCsp wahata sie w granicach od 3,0 mg BBP
dm (Gledhill i in. 1980) do nawet 440,0 mg BBP dm® (ste-
zenia nominalne) (Heitmuller i in. 1981).

W  niniejszych badaniach wykazano, iz $red-
nioczgsteczkowy ftalan DBP jest toksyczny dla sandacza
europejskiego w stezeniach bliskich swojej rozpuszczalno-
$ciw wodzie. Natomiast BBP nie wykazuje takich wtasciwo-
Sci. Ponadto sandacz jest mniej wrazliwy na dziatanie anali-
zowanych ksenobiotykéw w poréwnaniu z takimi gatun-
kami ryb stodkowodnych jak: okon zo6tty, Pimephales pro-
melas czy sum kanatowy. Uzyskane wyniki wiasne i dane
literaturowe pozwalajg na stwierdzenie, iz wrazliwo$¢ san-
dacza jest zblizona do wrazliwosci pstraga teczowego,
nalezgcego do rodziny fososiowatych. Na podstawie prze-
prowadzonych testow toksycznosci ostrej na organizmach
wodnych, oba ftalany zgodnie z regulacjami unijnymi
zostaty zaklasyfikowane jako substancje dziatajgce bardzo
toksycznie na organizm ryb (EC 1993). Cho¢ z reguty
w wodach powierzchniowych ftalany wystepujg w steze-
niach nizszych niz wartosci letalne wyznaczone dla ryb, nie-
mniej mogg stanowi¢ realne zagrozenie dla bytujgcych
w niej organizmoéw. Potencjat dziatania ftalanéw na organi-
zmy wodne zostat bardzo stabo poznany. Estry ftalanowe
nalezg bowiem do grupy egzogennych zwigzkéw endo-
krynnych (endocrine disrupters — EDs), kitdre zaktdcajg
funkcjonowanie gruczotéw dokrewnych i dziatajg toksycz-
nie na uktad ptciowy ssakéw (Gray iin. 2000, Tyl iin. 2004).
Dlatego niezwykle istotne jest prowadzenie statego monito-
ringu gleby, wod oraz préb biologicznych (gtéwnie bezkre-
gowcow wodnych, w tym bentosowych i ryb) pod katem
obecnosci estrow ftalanowych.
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TOXICITY IN EUROPEAN PIKEPERCH, SANDER LUCIOPERCA (L.) OF SELECTED PHTHALATES AT THE LIMIT OF THEIR

SOLUBILITY IN WATER

Sylwia Jarmotowicz, Krystyna Demska-Zakes, Zdzistaw Zake$

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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