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1. WSTEP

Praca niniejsza jest kolejnym opracowaniem z cyklu badan nad wply-
wem substancji szkodliwych zawartych w $ciekach przemystowych na
biocenoze wodnag. '

Poprzednie opracowania dotyczyly wptywu niektérych fenoli i cyjan-
kéw na biocenoze wodng przy zastosowaniu Daphnia magna jako wskaz-
~nika (1,2). Niniejsze opracowanie zapoczatkowuje c¢ykl badan nad
wplywem zwigzkéw metali najczesciej odprowadzanych do wéd po-
wierzchniowych ze $ciekami przemystowymi. :

Czeseé I pracy dotyczy chromu, manganu, zelaza, kobaltu, niklu i mie-
dzi. Zwigzki tych metali moga dostawaé sie do wod powierzchniowych
ze Sciekami roznych galezi przemyshu, a przede wszystkim przemystu
chemicznego, metalurgicznego, galwanizerskiego i innych. Wtasnosci
toksyczne zwigzkow metali w stosunku do organizméw wodnych byly
przedmiotem licznych badan (1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15). Podobnie
jak we wizystkich badaniach tego typu stosowano roézne testy biolo-
giczne i r6zng metodyke badan, co moglo byé¢ powodem duzej rozbiez-
rosci wynikow.

W «celu przejrzystszego przedstawienia dotychczasowych wynikow
badan nad szkodliwos$cig zwigzkoéw metali objetych maszymi badaniami
na biocenoze wodng przy zastosowaniu skorupiaka Daphnia magna jako
wskaznika, zestawiono w tabeli I dane uzyskane na podstawie dostep-
nego nam pisSmiennictwa (3,4,5,7,8,10).

Z powyzszego zestawienia widaé, ze dotychczasowe wyniki badan nad
toksycznoscia metali przy zastosowaniu nawet tego samego testu sg
‘razgco rozbiezne i wymagaja SciSlejszego ustalenia i lepszego sprecyzo-
wania warunkow badan.

Niezaleznie od badan nad ustaleniem dawki toksycznej, miedzy innymi
Shaw W.H.R. i Grushkin B. (15) przypisujg stopien szkodliwosci danego
metalu zdolnosci do wichodzenia jego jonu w polaczenia z grupa tiolowg
enzymow.

II. WYNIKI BADAN
W niniejszej pracy zastosowano metodyke podobng do opisanej w na-

szych poprzednich pracach (1,2). Woda uzywana do celow hodowlanych
i do$wiadczalnych pochodzila z wodociggu warszawskiego, ktora jest mie-
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Tabela 1
Wyniki badan nad toksyczno$cia zwigzkéw chromu, manganu, zelaza, kobaltu,
niklu i miedzi weldug réznych autoréw przy zastosowaniu Daphnia magna
jako wskaznika

. Postac .
Zwiazek . .
<"~ | oblicze- Dawka | Rodzaj Czas
& Autor cherr:ncz niowa pH mg/1 dawki dzialania
R y dawki
1 | Anderson (1944) K.Cr,0,| crts — 0,2 tok- 1—8 godzin
syczna
2 | Anderson (1944) CrO, crtt — 0,31 | tok- 1—8
syczna
3 | Anderson (1946) Na,Cro,| cr'® — 0,1 tok- 1-8 .,
wg Klein (1957) syczna
4 | Freeman, Na,CrO, crté 7.8 0,13 tok- 100 godzin
Flover (1953) syczna
5 | Bringman, K.Cr,0; crtt — 0,7 tok- 48
Kuhn (1959) syczna
6 | Anderson (1944) FeSO, Fel? - 56 tok- 1-8
: syczna
7 | Anderson (1944) FeCl, Fet? — 45 tok- -8
syczna
8 | Anderson (1944) | CoCL, | Co™? — 116 | tok- 1—8
syczna
9 | Bringmann, CoCl, Co™? — 2,3 tok- 48
Kuhn (1959) syczna
10 | Anderson (1948) | NiCl, Nit? - 0,3 | tok- 1—8
wg Klein (1957) syczna
11 | Bringman, NiCl, Nit? - 6 tok- 48
Kuhn (1959) syczna
12 | Elis (1937) cuso, | cut? — 0,4 | émier- |15min—2g.
telna
13 | Anderson (1944) CuSO, | cut? — 0,03 | tok- 1—8 godzin
syczna
14 | Bringman, CuSO, Cu™? — 0,1 tok- 48 "
Kuhn (1959) syczna

szaning wody powierzchniowej i wglebnej, jej zasadnicze cechy w okre-
sie badania zestawiono w tabeli II.

Badaniami objeto zwigzki nastepujgcych szeSciu metali: chromu, man-
ganu, zelaza, kobaltu, niklu i miedzi, przy czym do badan uzyto te
zwiazki, ktére najczesciej wystepuja w sciekach w znacznych ilosciach
i wskutek tego moga przedostawac¢ sie¢ do odblornika.
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Tabela II
Charakteryatyka wody uzywanej do doswiadczen
Tempera Tlen Zasado- Twardosé
tura C° Odezyn pH mg/l 0, wo$¢ mval mval
20°0—220 { 7,4—8,0 7,8—8,2 ’ 5,6—-5,8 3,4—4,2

Do badan uzywano chlorki i siarczany, za§ w przypadku chromu prze-
badano chromian potasu i tréjtlenek chromu. Dawki {oksyczne, jak
w poprzednich badaniach, obliczono w oparciu o $rednig arytmetyczng
z kilku serii do$wiadczen, przy czym za dawke toksyczng przyjeto
najmniejsza ilos¢ badanego metalu w mg/l, przy ktorej pada co naj-
mniej 50°%0 dafni w okreslonym czasie (5, 24, 48, 72, 96, 120 godzin).
Ponadto na podstawie tych samych do$§wiadczen wyliczono dawki tok-
syczne metoda Muencha H. i Reeda L., okre§lajace stezenie, przy ktérym
pada 50% organizméw uzytych do doswiadczenia. (TLsy — tolerance
limit).

1. Chrom

Przy badaniach z chromianem potasu (K,CrO,) wstepne badania wy-
kazaly koniecznoéé zastosowania stezen w granicach od 0,2 do 4,2 mg/l
Cr '8, stopniujgc dawki co 0,2 mg/l.

Zachowanie sie dafni przy dawkach w tych granicach w okresie po-
czatkowym 5 godzin nie ulegalo zmianie. Po 24 godzinach ponad 50%
dafni padlo przy dawce 3,0 mg/l Cr*6. Po 48 godzinach — przy dawce °
0,6 mg/l. Po 72, 96, 120 godzinach dawka toksyczha utrzymywata sie na
poziomie 0,4 mg/l. W granicach stosowanych stezen nie uchwycono
w ciggu 24 godzin dawki, przy ktorej padityby wszystkie dafnie uzyte do
doswiadczen, natomiast 100% dafni padalo po 48 godzinach przy stezeniu
0,8 mg/l Cr™®, po 120 godzinach zjawisko to wystepuje przy dawce
0,6 mg/l.

Przy badaniach wykonanych z tréjtlenkiem chromu (CrOj) zastoso-
wano stezenia od 0,2 do 2,4 mg/l Cr*®, co 0,2 mg/l.

W okresie 5 godzin zadnych zmian w zachowaniu sie dafni nie zauwa-
zono. Po 24 godzinach ponad 50% dafni padio przy stezeniu 2,0 mg/l
Cr*¢, Po 48 godzinach dawka toksyczna wynosita 0,8 mg/l. Po 72, 96 i 120
godzinach — 0,6 mg/l.

Dawki, przy ktorej padioby 100%s dafni po 24 godzinach nie uchwycono,
natomiast po 48 godzinach dawka ta wynosila 1,2 mg/l Cr*6, po 120 go-
dzinach 0,8 mg/l.

Chrom trOJwartosmowy w warunkach doswiadczenia ulegal hydrolizie
oraz wytraceniu i z tego powodu nie wyznaczono szkodliwosci jonu
chromu tréjwartosciowego.

2. Mangan

Badania przeprowedzono z siarczanem manganawym, zwigzek ten
bowiem w warunkach do§wiadczenia nie ulegal zmianom. Dawki, w obreg-
bie ktorych przeprowadzono doswiadczenia wahaly sie od 20 do 259
mg/l Mn™2 przy czy od 20 do 200 mg/l stopniowano dawki co 20 mg,.

a od 200 do 250 mg/1 co 50 mg.
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W okresie pierwszych 5 godzin w stezeniach od 120 mg/l Mn™2 dafnie
wykazaly zmniejszong ruchliwo$é. Po 24 godzinach dawka szkodliwa
wynosila 80 mg/l Mn*2. Po 48, 72 i 96 godzinach — 40 mg/l Mn. Po 120
godzinach — 20 mg/l Mn.

Wszystkie dafnie uzyte do doswiadczenia padaly po 24 godzinach przy
stezeniu 100 mg/l Mn*2 1 po 120 godzinach przy stezeniu 60 mg/l.

3. Zelazo

Badania przeprowadzono z chlorkiem zelazowym i siarczanem zelaza-
wym. Procesy utleniania sie zelaza dwuwartosciowego do trojwartoscio-
wego oraz hydroliza zwigzkéw zelazowych powodujg wytrgcenie- sie
zelaza 1 zakwaszanie $rodowiska. Tracenie oznak zycia u dafni przy
pewnych stezeniach prawdopodobnie spowodowane jest niskimi war-
tosciami pH.

Zastosowano stezenia chlorku zelazowego w granicach od 10 do 100
mg/Fe*3, stopniujac je co 10 mg/l. Juz w ciagu pierwszych dwéch
godzin padlo wiecej niz 50% dafni przy stezeniu 100 mgfl Fe'3, przy
czym pH przy tym stezeniu spadlo do 3,1. Po 5 godzinach takie samo
zjawisko stwierdzono przy dawce 90 mg/l.

Po 24, 48, 72, 96 i 120 godzinach dawka toksyczna utrzymywata sie na
tym samym poziomie i wynosita 80 mg/l Fet3, przy pH okolo 4. Za-
znaczy¢ jeszcze nalezy, zZe procent padlych dafni z biegiem czasu
wzrasta.

Wszystkie dafnie uzyte do doswiadczenia padaly juz po 5 godzinach
przy stezeniu 100 mg/l, po 24 godzinach przy 90 mg/l i po 120 godzinach
przy 80 mg/l. Nalezy jeszcze zaznaczyé, ze przy stezeniach do 70 mg'l
Fe'? w okresie poczatkowym doswiadczenia, wartosci pH wahaly sie
okolo 6 i w ciggu doby wzrastaly do stanu wyjsciowego. Tym tez tluma-
czy¢ mozna fakt przezywalnasci dafni w tych stezeniach.

4, Kobalt

Do badania uzyto chlorek kobaltawy, w stezeniach od 2 do 30 mg/l Co™2,
przy stopniowaniu co 2 mg/l Co*2. Do 5 godzin od poczatku doswiadczenia
zadnych zmian w zachowaniu dafni nie spostrzezono. Po 24 godzinach
wiecej niz 50% dafni ginelo przy stezeniu 16 mg/l Co*2. Po 48 godzinach
— przy dawce 6 mg/l. Po 72 godzinach — przy dawce 4 mg/l. Po 96 1 120
godzinach — przy stezeniu 2 mg/l. W ciggu 24 godzin w granicach stoso-
wanych stezen nie uchwycono dawki, przy ktorej padalyby wszystkie
dafnie uzyte do do$wiadczenia. Po 48 godzinach dawka taka wynosila
8 mg/l Co*2, po 120 godzinach 4 mg/l.

Przy uzyciu siarczanu kobaltowego wyniki badan przedstawialy sie
zupelnie podobnie, z wyjatkiem dawki po 24 godzinnym dzialaniu, ktéra
wynosita 20 mg/l Co*2

5. Nikiel

Takie same sole i takie same stezenia jak przy badaniu kobaltu zasto-
sowano do badan nad szkodliwoscia niklu.

W pierwszych godzinach do$wiadczenia dafnie zachowywaly sie nor-
malnie, zar6wno przy zastosowaniu siarczanu niklawego, jak i chlorku
niklawego. Po 24 godzinach padlo ponad 50% dafni przy 18 mg/l Nit?
w postaci chlorku niklu. Po 48 godzinach — przy 8 mg/l. Po 72 go-
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dzinach — przy 6 mg/l. Po 96 godzinach — przy 4 mg/l. Po 120 godzinach
— przy 2 mg/l. Wszystkie dafnie w wodzie z chlorkiem niklawym padly
po 24 godzinach przy stezeniu 30 mg/l Nit2 po 120 godzinach — przy
6 mg/l. Dawka szkodliwa dla 24 godzin przy uzyciu siarczanu niklawego
wynosi 26 mg/l Ni*2, Po 48 godzinach — spadala do 8 mg/. Po 72 godzi-
nach — do 6 mg/l. Po 96 i 120 godzinach — do 4 mg/l. Nie uchwycono
dawki dla 24 godzin przy ktoérej ginelyby wszystkie dafnie po 48 godzi-
nach 100%0 dafni padato przy 14 mg/l Ni*2 po 120 godzinach przy 6 mg’/l.

6. Miedz

Szkodliwosé miedzi okreslono za pomocg siarczanu miedzi. Wstepne -
badania wykazaly, ze nalezy zastosowaé stezenie od 0,02 do 0,8 mg/l Cu*2,
przy czym do 0,1 mg/l zastosowano stopniowanie co 0,02, powyzej 0,1 co
0,1 mg/l. W okresie pierwszych 5 godzin zadnych zmian w zachowantu
sie dafni nie zauwazono, Po 24 godzinach dawka toksyczna ksztaltowala
sie na poziomie 0,6 mg/l Cu™2. Po 48, 72 i 96 godzinach. — wynosita
0,1 mg/l. Po 120 godzinach — 0,08 mg/l.

W ciaggu 24 godzin w obrebie badanych stezen nie znalazla sie dawka,
przy ktérei padalyby wszystkie dafnie uzywane do doswiadczenia.
Wszystkie dafnie padly po 48 godzinach przy stezeniu 0,7 mg/l Cu'2 Po
120 godzinach przy stezeniu 0,2 mg/l.

III. OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI

Wyniki doswiadczen obrazujace wielkos¢ dawek toksycznych poszcze-
gélnych metali w zaleznosci od czasu zestawiono w tabeli II1 i IV. Prze-
liczenia zostaly dokonane dwoma sposobami. Uzupelnienie tabeli IV sta-
nowi rycina 1.

Tabela III

Poréwnawcze zestawienie dawek szkodliwych w stosunku do Daphnia magna
w zaleznosei od czasu (Srednia arytmetyczna)

. P6§taé
c}zlz:ilz:y ogiléc;;- 5 godz. | 24 godz. |48 godz. |72 godz.) 96 godz. gz:ioz.
dawki
K.Cro, crts — 2,8—-3,0 | 0,4—0,6 | 0,2—0,4 | 0,2—0,4 | 0,2—0,4
Cro, crt® - 1,8—2,0 | 0,6—0,8 | 0,4—0,6 | 0,4—0.6 | 0,4—0,6
MnSO, Mn*? — 60-80 | 20-40 | 20—40 | 20—40 | 0—20
FeCl, Fet® | 80—90 | 60—80 | 60—~80 | 60—80 | 60—80 | 60—80
CoCl, Co™? — 14—16 | 4—6 2—4 0—2 02
CoSO, Co™? — 18—-20 | 4—6 2—4 0—2 0-2
NiCl, Nit? — 16—18 | 6—8 4—6 2—4 0—2
NiSQ, Nit? _ 24—28 | 6-8 4—6 2—4 2—4
CuSO, cut? - 0,4—0,6 | 0,1—02 | 0,1—0,2 |0,08—0,1 [0,06~0,08
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Tabela IV
Poréwnawcze zestawienie dawek szkodliwych w stosunku do Daphnia magne
w zaleznosci od czasu (wyliczone meftodag Muencha i Reeda)

Postaé
c%:%?i:ﬁy oblicze~ | 94 godz. | 48 godz. | 72 godz. | 96 godz gég‘;_
dawki
K,Cro, crTt 2,98 0,55 0,40 0,31 0,29
Cro, crTt 1,87 0,80 0,58 0,49 0,48
MnSO, MnT2 90,9 42,2 28,8 24,6 21,0
FeCl, FeT? 84 76 74 69 65
CoCl, Co™t?2 16,8 5,5 3,7 1,7 1,0
CoSO, Cot? 19,6 6,0 4,6 3,4 2,7
NiCl, NiT2 17,3 ‘ 6.9 4,5 2,0 13
NiSO, Nit2 22,8 7,2 4,8 3.3 2,1
CuSO, ‘cut? 0,50 0,20 0,14 0,097 0,069

W tabeli III zestawiono dawki uzyskane z wyliczen dokonanych w opar-
ciu o drednig arytmetyczng. Przedstawione dawki zawarte sg w pew-
nych granicach, co jest spowodowane stopniowaniem stezen, przy czyin
pierwsza wartos¢ graniczna przedstawia ilo$¢é substancji, przy ktorej
pada jeszcze mniej niz 50% dafni, a druga przy ktérej juz ginie wiecej
niz 50%b.

Metoda Muencha i Reeda pozwala wyliczy¢ dawki, przy ktoérych
ginie 50% organizmdéw (TLsy — tolerance limit) i to zestawienie podano
w tabeli IV,

Wyniki naszych doswiadczen przeliczone dwiema metodami sg pra-
wie zupelnie zbiezne. Z danych tabeli III i IV oraz ryciny 1 wynika, ze
sposrod badanych metali z wyjatkiem zelaza najbardziej szkodliwa dla
Daphnia magna jest miedz, a najmmiej mangan. Szkodliwe dzialanie
tych metali jest raczej powolne, wzmozenie dzialania obserwuje sie po
48 godzinach. Zaobserwowano rowniez, ze szkodliwos¢ zwigzkow bada-
nych metali (kobaltu i niklu) w postaci siarczandéw jest mniejsza anizeli
w postaci chlorkéw. Wyjatek stanowi chlorek zelazowy, ktorego dawka
toksyczna w zaleznosci od czasu ulega niewielkim zmianom. Zjawisko to
prawdopodobnie spowodowane jest bardziej dzialaniem kwasnego s$rodo-
wiska niz jonem metalu.

Na tle tych spostrzezenn nasuwajg sie nastepujace wnioski:

1. Szkodliwo$é metali objetych badaniami w stosunku do Daphnia
magna mozna uszeregowaé nastepujgco: miedz, chrom, kobalt, nikiel,
mangan.

2. Szkodliwe dzialanie metali jest raczej powolne i wzrasta w miare
uplywu czasu, przy czym wyrazne wzmozenie dzialania obserwuje sie
po 48 godzinach.

3. Siarczany kobaltu i niklu wykazuja mniejsza foksycznos¢ anizeli
chlorki.

4. Szkodliwe dzialanie Zelaza wywolane jest hydrolizg powodujacg
obnizenie pH $rodowiska.
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Ryc. 1. Toksyczne dzialanie metali na Daphnia magna w zaleznodci od czasu.
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N ITabossimex, M. CTacsaeck

HCCJIEAOBAHMS HAM BJIMIHMEM HEKOTOPBLIX METAJIJIOB A BOJIHbBIM
BHUOLIEHO3 ITPUMEHSISI DAPHNIA MAGNA KAK YKA3ATEJIS

Copepxanue

OT10T TpPYA ABAgercs ouepenHol OOCPAGOTKOH UMKJA HCCACAOBAHHE HAJM  BAHAHHEM
BPeAHBIX BEUIECTB HaXOAAWUXCS B IHPOMBIILIEHHBIX CTOUHBIX BOMAX HA BOXHBIE OGHOLEHO3
npuMensisi Daphnia magna Kak ykasarteas. IIpoxnHe TPYABl HOCBSIHENbl OblAH BAHAHNIG
HEKOTOPHIX (deHomoB M coefuHenHd nuaxa. (1,2) IToT TPyA HaYHHACT HCCICIOBAHMH
Hajx BJAUAHHEM COEJHHEHHH METaJ/IoB 4dalle BCero IOTAaJAlONHX B HOBCPXHOCTILIC BOIbI
BMECTE € TIPOMBHIJIGHHBIMH CTOYHBIMHM BogaMu. llepBasi 4acThb OTHOCHTCH K COCAMHEHHSIM
XpoMa, MapraHilla, JKeJe3a, KoDanbTa, HHKEdsd W MejH,

[Tpumernena Owbla Takas e MeTOIMKA KaK H 3 Ipexuux tpygax (1,2). Peayasratut
HCCJle{OBaHUi NePecynTaHbl ObWIM KAaK apHQMeTHHecKash CPCAMHss, 4 TAKKe 10 MeTOLy
Muencha ¥ Reeda.

BpennocTe nociemyeMeix MeTaJsioB no OTHOLWeHMio K Daphnia magna moxno mpea-
CTaBUTb B CJIeAyoUmleH ouepedH: MeAb, XPOM, kOOAJBT, HEKCJIb, Maprahen. Bpemioe
AeHiCTBHE 3THX MeTaJIOB MeLJeHHO® M IO Mepe HCXOJa BPCMGHH BO3DAcTacT, OpHUeM
OTYETJIMBOEC yBeNduuycHUe AedcTBusi BolcTynaerT nocie 48 ugacos, CepIHICTHE COETHHEHNS
HCCJeJYeMBIX METAJJiOB MeHee TOKCHYHBl HexeqH XJIOPHCTEIC. Bpeinoc 1eHcTBUE coels-
LeHKH JKese3a NPOSIBJASIOTCS CHHXKeHHeM PH cp2asl

I. Cabejszek M. Stasiak

STUDIES ON THE INFLUENCE OF SOME METALS ON WATER BIOCENOSIS
EMPLOYING DAPHNIA MAGNA INDEX

Summary

The following study is the successive elaboration from the cycle of investi-
gations on the influence of harmful substances contained in industrial wastes
on the water biocenosis employing Daphnia magna index. The previous studies
concerned the influence of some phenols and cyanates (1,2). The present study
initiates the cycle of investigations on the influence of compounds of metals most
frequently led to surface waters with industirial wastes. Part I concerns chromium,
manganese, iron, cobalt, nickel, and copper.
~ The technique employed was the same as in the previous studies (1,2). The
results were computed basing on the mean arithmetic and according to Muenchn
and Reed’s method.

Toxicity of metals concerned in the investigation in respect to Daphnia magna
may be given in the following order: copper, chromium, cobalt, nickel, manganese.
The toxic action of these metals is rather slow and increases with time and
a distinct increase of action appears after 48 hours. The sulphates of the examined
metals reveal a smaller degree of toxicity than chlorides. Toxic action of iron is
presented by the lowering of pH of the environment.
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