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Z Zakładu Higieny Komunalnej PZH 

I. WSTĘP 

Praca niniejsza jest kolejnym opracowaniem z cyklu badań nad wpły
wem substam::ji ,szkodliwych zawartych w ściekach przemysłowych na 
biocenozę wodną. 

Poprzednie opracowania dotyczyły wpływu niektórych fenoli i cyjan
ków na biocenozę wodną przy zastosowaniu Daphnia magna jako wskaź

. nika (1,2). Niniejsze opracowanie zapoiczątkowuje cykl badań nad 
wpływem związków metali najczęśdej odprowadzanych do wód po
wierzchniowych :ze ściekami przemysłowymi. 

Część I pracy dotyczy chromu, manganu, żelaza, kobaltu, niklu i mie
dzi. Związki tych metali mogą dostawać ·się do wód powierz;chntowych 
ze ściekami różnych gałęz,i przemysłu, a przede wszystkim przemysłu 
chemicznego, metalurgicznego, galwanrizerski'ego i innych. Własności 
toksyczne związków metali w stosunku do organizmów wodnych były 
przedmiotem licznych badań (l,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15). Podobnie 
jak we Wszystkich badaniach tego typu stosowano różne testy biolo
giczne i różną metodykę badań, co mogło być powodem duż~j rozbież
r,ości wyników. 

W celu przejrzystsz~go przedstawienia dotychczasowych wyników 
badań nad szkodliwością związków metali objętych naszymi badaniami 
na biocenozę wodną przy zastosowaniu slkorupiaka Daphnia magna jako 
wskaźnika, zestawiono w ta!beli I dan,e uzyskane na podstawie dostęp
nego nam piśmiennictwa (3,4,5,7,8,10). 

Z powyższego zestawienia widać, że dotychczasowe wyniki badań nad 
toksycznością metali przy zastosowaniu nawet tego sarniego testu są 
·rażąco rozbieżne i wymagają ściślejszego ustalenia i lepszego s!precyzo
wani'a warunków badań. 

Niezależnie od badań nad ustalerniem dawki toksyc,mej, między innymi 
Shaw W.H.R. 1 Grushkin B. (15) przypisują stopień szkodliwości danego 
metalu zdolności do wthodzenia jego jonu w połączenia z grupą tiolową 
enzymów. 

Il. WYNIKI BADAŃ 

W niniejszej pracy zastooowano metodykę podobną do opisanej w na
szych poprzednich pracach (1,2). Woda używana do celów hodowlanych 
i doświadczalnych pochodziła z wodociągu war'szawskiego, która jest mie-
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Tabela I 

Wyniki badań nad toksycznością związków chromu, manganu, żelaza, kobaltu, 
niklu i miedZJi wełdug różnych autorów przy zastosowaniu Daphnia magna 

jako ws,każnika 

Związek 
Postać 

oblicze- Dawka Rodzaj Czas 
p. A ut or chemicz- niowa pH mg/1 dawki działania ny dawki ,.:j 

1 Anderson (1944) K,Cr2O7 cr+6 - 0,2 tok- 1-8 godzin 
syczna 

2 Anderson (1944) CrO3 cr+6 - 0,31 tok- 1-8 .. 
syczna 

3 Anderson (1946) Na2Cr01 cr+6 - 0,1 tok- 1-8 ,, 
wg Klein (1957) syczna 

4 Freeman, Na2 CrO4 cr+ 6 7,8 0,13 tok- 100 godzin 
Flover (1953) syczna 

5 Bringman, K , Cr2 0 7 cr+6 - 0,7 tok- 48 " 
Kuhn (1959) syczna 

6 Anderson (1944) FeSO4 Fe+ 2 - 56 tok- 1-8 
" 

syczna 

7 Anderson (1944) FeCI, Fe+ 3 - 45 tok- 1-8 
" 

syczna 

8 Anderson (1944) CoC12 co+2 - 11,6 tok- 1-8 
" 

syczna 

9 Bringmann, C0Cl2 ca+ 2 - 2,3 tok- 48 
" 

Kuhn (1959) syczna 

10 Anderson (1948) NiCI2 
Ni+2 - 0,3 tok- 1-8 ,. 

wg Klein (1957) syczna 

11 Bringman, NiC12 Ni+2 - 6 tok- 48 ,. 
Kuhn (1959) syczna 

12 Ellis (1937) CuSO4 cu+ 2 - 0,4 śmier- 15 min.-2 g. 
teina 

1 

13 Anderson (1944) CuSO4 cu+ 2 - 0,03 tok- 1-8 godzin 
syczna 

• 1 Bdagmaa, CuS04 cu+2 -
I 

0,1 I tok- 48 ,, 
Kuhn (1959) syczna 

szaniną wody powierzchniowej i wgłębnej, jej zasadnicze cechy w okre
sie badania zestawiono w tabeli II. 

Badaniami objęto związki następujących szescrn metali: chromu, man
ganu, żelaza, kobaltu, niklu i miedzi, przy czym do badań użyto te 
związki, które najczęściej występują w ściekach w znacznych ilościach 
i wskutek tego mogą przedostawać .się do odbiornika. 
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Tabela II 
Oharakterystyka wody używanej do doświadczeń 

Tempera- -1 Odczyn pH I Tlen Zasado- Twardość 
tura c0 mg/1 02 wość mval mval 

20°-22° I 7,4-8,0 I 7.8-8,2 5,5-5.8 13,4-4,2 

Do badań używano chlorki i siarczany, zaś w przypadku chromu prze
badano chromian potasu i trójtlenek chromu. Dawki toksyczne, jak 
w poprzednich badaniach, obliczono w oparciu o śr,etlnią arytmetyczną 
z kilku 'serii doświadczeń, przy czym za dawkę toksyczną przyjęto 
najmniejszą ilość badanego metalu w mg/1, przy której pada co naJ
mniej 50°/o dafni w określonym czas~e (5, 24, 48, 72, 96, 120 godzin). 
Ponadto na podstawie tych samych doświadczeń wyliczono dawki tok
syczne metodą Muencha H. i Reeda L., określają,ce stężenie, przy którym 
pada 5010/o organizmów użytych do doświadcz,enia. (TL50 - tolerance 
limit). 

1. Chrom 

Przy badaniach z chromianem potasu (K2CrO4) wstępnt badania wy
kazały konieczność zastosowania stężeń w granicach od 0,2 do 4,2 mg/J 
Cr +6, stopniując dawki ,co 0,2 mg/1. 

Zachowanie się dafni przy dawkach w tych granicach w okresie po
czątkowym 5 godzin nie ulegało zmianie. Po 24 g<:ldzinach ponad 50·0/11 

dafni padło przy dawae 3,0 mg/1 Cr +6. Po 48 godzinach - przy dawce 
0,6 mg/1. Po 72, 96, 120 g:odrzinach dawka toksyczna utrzymywała się na 
poziomie 0,4 mg/1. W granicach stosowanych stężeń nie uchwycono 
w ciągu 24 godzin dawki, przy której padłyby wszystkie dafnie użyte do 
doświadczeń, natomiast 100()/o dafni padało po 48 godzinach przy stężeniu 
0,8 mg/1 Cr+6, po 120 godzinach zjawisko to występuje przy dawce 
0,6 mg/1. 

Przy badaniach wykonanych z trójtlenkiem chromu (CrO3) zaistoso
wano stężenia od 0,2 do 2,4 mg/1 Cr+6, co 0,2 mg/1. 

W okresie 5 godzin żadnych zmian w zachowaniu się dafni nie zauwa
żono. Po 24 godzinach ponad 500/o dafni padło przy stężeniu 2,0 mg/ 1 
Cr+6. Po 48 godzinach dawka toksyczna wynosiła 0,8 mg/1. Po 72, 96 i 120 

; :godzinach - 0,6 mg/1. 
'' Dawki, przy której padłoby 100~/o dafni po 24 godzinach nie uchwycono, 
~f natomiast po 48 godzinach dawka ta wynosiła 1,2 mgll Cr+6, po 120 go
f;'. dzinach 0,8 mg/1. l; Chrom trójwartościowy w warunkach doświadczenia ulegał hydrolazie 
f: oraz . wytrąceniu i z tego powodu nie wyznaczono s:zJkodliwości jonu 

,1, chromu trójwartościowego. 

2. Mang a n 

Badania przeprowadzono z sial"Czanem manganawym, związek ten 
bowiem w warunkach doświadczenia nie ulegał zmianom. Dawki, w obrę

;:, , bie których przep:rowad:zono doświad:czeniia wahały się od 20 do 250 
· mg/1 Mn+ 2 przy czy od 20 do 200 mg/1 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 stężeniach od 120 mg/1 Mn+ 2 dafnie 
wykazały zmniejszoną ruchliwość. Po 24 godzinach dawka szkodliwa 
wynosiła 80 mg/1 Mn+2. Po 48, 72 i 96 godzinach - 40 mg/1 Mn. Po 120 
godzinach - 20 mg/1 Mn. 

Wiszystkie dafnie użyte do doświadczenia padały po 24 godzinach przy 
stężeniu 100 mg/1 Mn+ 2 i po 120 godzinach przy stężeniu 60 mg/1. 

3. że I a z o 

Badania przeprowadzono z chlorkiem żelazowym i siarczanem żelaza
wym. Procesy utleniania się żelaza dwuwartościowego do trójwartościo
wego oraz hydroliza związków żelazowych powodują wytrącenie się 
żelaza i 'zakwa1szanie środowi.sika. Tracenie oznak żyda u dafni przy 
pewnych stężeniach prawdopodobnie spowodowane jest niskimi war
tościami pH. 

Zastosowano stężenia chlorku żelazowego w granicach od 10 do 100 
mg1Fe+ 3, stopniując je co 10 mg/1. Już w ciągu pierwszych dwóch 
godzin padło więcej niż 50'°/o dafni przy stężeniu 100 mg/1 Fe+ 3, przy 
czym pH przy tym stężeniu spadło do 3,1. Po 5 godzinach takie samo 
zjawisko stwierdzono przy dawce 90 mg/1. 

Po 24, 48, 72, 96 i 120 godz;inach dawka toksyczna utr1zymywała się na 
tym samym poziomie i wynosiła 80 mg/1 Fe+:i, przy pH około 4. Za
znaczyć jeszcze należy, że procent padłych dafni z biegiem czasu 
wzrasta. 

Wszystkie dafnie użyte do doświadczenia padały już po 5 godzinach 
przy stężeniu 100 mgil, po 24 godzinach przy 90 mg/1 i po 120 godzinach 
przy 80 mg/1. Należy jeszcze 'zaznaczyć, że przy stężeniach do 70 mg/1 
Fe+ 3 w okresie początkowym. doświadczenia, wartości pH wahały się 
około 6 i w ciągu doby wzra1stały do stanu wyjściowego. Tym też tłuma
czyć można fakt przeżywalnaści dafni w tych stężeniach. 

4. Kob a I t 

Do badania użyto chlorek kobaltawy, w stężeniach od 2 do 30 mg/1 co+ 2, 

przy stopniowaniu co 2 mg/1 co+2• Do 5 godzin od początku doświadczenia 
żadnych zmian w zachowaniu dafni nie spostrzeżono. Po 24 godz,inach 
więcej ni'ż 5010/o dafni ginęło przy stężeniu 16 mg/1 co+2• Po 48 godzinach 
- przy dawce 6 mg/1. Po 72 godzinach - przy dawce 4 mg/1. Po 96 i 120 
godzinach - przy stężeniu 2 mg/1. W ciągu 24 godzin w granicach stoso
wanY'ch stężeń nie uchwycono dawki, pr1zy której padałyby wszystkie 
dafnie użyte do doświadczenia. Po 48 godzinach dawka taka wynosiła 
8 mg/1 Co+2, po 120 godzinach 4 mg/1. 

Przy użyciu sia:riczanu kobaltowego wyniki badań przedstawiały się 
zupełnie podobnie, z wyjątkiem dawki po 24 godzinnym działaniu, która 
wyn01siła 20 mg/1 co+2• 

5. N i kie I 

Takie same role i ta:kie same stężenia jak przy badaniu kobaltu zasto
sowano do badań nad szkodliwością niklu. 

W pierwszych godzinach dośwli.adczenia dafnie zachowywały się nor
mal:niie, zarówno przy zastOlsowaniu siarczanu n:iklawego, jak i chlorku 
niklawego. Po 24 godzinach padło ponad 50'0/o dafni przy 18 mg/1 Ni+2 
w postaci chlorku niklu. Po 48 godzinach - przy 8 mg/1. Po 72 go-
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dzinach - przy 6 mg/1. Po 96 godzinach - przy 4 mg/1. Po 120 godzinach 
- przy 2 mg/1. Wszystkie dafnie w wodzie z chlorkiem niklawym padły 
po 24 godzinach przy stężeniu 30 mg/1 Ni+2, po 120 godzina1ch - przy 
6 mg/1. Dawka szkodliwa dla 24 godzin przy użyciu siarczanu niklawego 
wynosi 26 mg/I Ni+ 2 • Po 48 godzinach - spadała do 8 mg/. Po 72 godzi
nach - do 6 mg/I. Po 96 i 120 godzinach - do 4 mgll. Nie uchwycono 
dawki dla 24 godzin przy której ginęłyby wszystkie dafnie po 48 godzi
nach 1000/o dafni padało przy 14 mg/1 Ni+ 2 po 120 godzinach przy 6 mg/I. 

6. Miedź 

Szkodliwość miedzi określono za pomocą siar<.:zanu miedzi. Wstępne · 
badania wykazały, że należy zastosować stężenie od 0,02 do 0,8 mg/I cu+2 , 

przy czym do 0,1 mg/1 za,stosowano stopniowanie co 0,02, powyżej 0,1 co 
0,1 mg/I. W okresie pierwszych 5 godzin żadny,ch zmian w zachowaniu 
się dafni nie ·zauważono. Po 24 godzinach dawka toksyczna kształtowała 
się na poziomie 0,6 mg/i Cu+2. Po 48, 72 i 96 godzinach. - wynosiła 
0,1 mg/I. Po 120 godzinach - 0,08 mg/I. 

W ciągu 24 godzin w obrębie badanych stężeń nie znalazła się dawka, 
przy której padałyby wszystkie dafrnie używane do doświadczenia. 
Wszystkie dafnie padły po 48 godzinach przy stężeniu 0,7 mg/1 cu+2 • Po 
120 godzinach przy stężeniu 0,2 mg/I. 

III. OMÓWIENIE WYNIKÓW I WNIOSKI 

Wy,niki doświadczeń obrazujące wielkość dawek toksycznych JXlSzcze
gólnych metali w :zależności od czasu zestawiono w tabeli III i IV. Prze
liczenia zostały dokonane dwoma sposobami. Uzupełnienie tabeli IV sta
nowi rycina 1. 

Ta bela III 

Porównawcze zestawienie dawek s~kodliwych w stosunku do Daphnia magna 
w zależności od czasu (średnia arytmetyczna) 

Związ:~1b~f::~ 
chemie ni owa 

dawki 

-

==== - - -·-- -·-

K2Cr04 cr+ 6 

Cr03 cr+ 6 

Mnso. Mn+ 2 

FeCl3 Fe+3 

C0Cl2 co+2 

coso. co+2 

NiC12 Ni+2 

NiS04 
Ni+2 

CuSO, cu+2 

5 godz. 24 godz. 

- 2,8-3,0 

- 1,8-2,0 

- 60-80 

80-90 60-80 

- 14-16 

- 18-20 

- 16-18 

- 24-28 

- 0,4-0,6 

48 ~godz. 72 godz. 96 godz. 120 
godz. 

0,4-0,6 0,2-0,4 0,2-0,4 0,2-0,4 

0,6-0,8 0,4-0,6 0,4-0.6 0,4-0,6 

20-40 20-40 20-40 0-20 

60-80 60-80 60-80 60-80 

4-6 2-4 0-2 0-2 

4-6 2-4 0-2 0-2 

6-8 4-6 2-4 0-2 

6-8 4-6 2-4 2-4 

0,1-0,2 0,1-0,2 0,08-0,1 0,06-0,08 
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Tabel a' IV 
Porównawcze zestawienie dawek szkodliwych w stosunku do Daphnia magnr. 

w ·zależności od czasu (wyliczone metodą Muencha i Reeda) 

Postać 
Związek oblicze- 24 godz. 48 godz. 72 godz. 96 godz. 120 

chemiczny niowa godz. 
dawki 

K2CrO4 cr+ 6 2,98 0,55 0,40 0,31 0,29 

CrO:i Cr+6 1,87 0,80 0,58 0,49 0,48 
MnSO4 Mn+ 2 90,9 42,2 28,8 24,6 21,0 
FeC13 Fe+ 3 84 76 74 69 65 
CoC12 co+2 16,8 5,5 3,7 1,7 1,0 

coso. co+2 19,6 6,0 4,6 3,4 2,7 

NiC12 Ni+2 17,3 6,9 4,5 2,0 1,3 

NiSO1 
Ni-1-2 22,8 7,2 4,8 3,3 2,1 

cuso. ·cu+2 0,50 0,20 0,14 0,097 0,069 

W tabeli III zestawiQno dawki uzyskane z wyliczeń dokonanych w opar
ciu o ·średnią arytmetyczną. Przedstawione dawki zawarte są w pew
nych granicach, co jest spowodowane stopniowaniem stężeń, przy czym 
pierws za wartooć graniczna przedsfawia ilooć substancji, przy której 
pada jes2icze mniej niż 5010/o dafni, a druga przy której już gtinie wię-cej 
niż 50'°/o. 

Metoda Muencha i Reeda pozwala wyliczyć dawkl, przy których 
ginie 500/o Qrganizmów (TL50 - tolerance limit) i to zestawienie podano 
w tabeli IV. 

Wyniki naszych dQświadczeń przeliczone dwiema metooami są pra
wie zupełnie zbieżne. Z danych tabeli III i IV oraz ryciny 1 wynika, że 
spośród badanych metali z wyjątkiem żelaza najbardziej szkodliwa dla 
Daphnia magna jest miedź, a najmniej mangan. Szkodliwe działanie 
t ych metali jest raczej powolne, wzmożenie działania obserwuje się po 
48 godzinach. Zaobserwowano również, że szkooliwQŚĆ związków bada
nych metali (kobaltu i niklu) w postaci siarczanów jest mniejsza aniżeli 
w postaci chlorków. Wyjątek stanowi chlorek żelazowy, którego dawka 
toksyczna w zależności od czasu ulega niewiełkim :zmianom. Zjawisko to 
prawdopodOlbnie spowodowane jest bardziej działaniem kwaśnego środo
wiska niż jonem meta.lu. 

Na tle ty1ch spostrzeżeń nasuwają się następujące wniQski: 
1. Szkodliwość metali objętych badaniami w stosunku do Daphnia 

magna można uszeregować następująco: miedź, chrom, kobalt, nikiel , 
mangan. 

2. Szkodliwe działanie metali jest raczej powolne i wzrasta w miarę 
upływu czasu, przy czym wyraźne wzmożenie działania obserwuje się 
po 48 godzinach. 

3. Siarczany kQbaltu i niklu wykazują mniejszą toksyczność aniżeli 
chlorki. 

4. Szkodliwe działanie żela·za wywołane jest hydrolizą powodującą 
obniżenie pH środowiska . 
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. lmg//Mc 

JOi 

MnSO, 

10 

1 

,., 

O.I 
~ .. I.., ' 

O.ot·~-----::;l'";-4-----:-48-:-------=12:':---------:96:':------,2,1..o_q_od_z 

Ryc. 1. Toksyozne działanie metali na Daphnia magna w zależności od czasu. 

Rocznik PZH - 3 
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H. U, a 6 3 ił llI e K, M. C T a c H K 

HCCJIE,UOBAHH5I HA,U BJIH5IHHEM HEKOTOPb!X MET AJ1J10B IIA BO,UHblY! 
6HOI..J,EH03 flPHMEH515I DAPHNIA MAGNA KAK YKA3ATEJ15I 

Co.n:e,pMa,ttlle 

3TOT TPY.!I lJ.BJH'leTCll Ol!ep.e.n:HOH o6paÓOTKOH UHK.qa HCCJIC}lOIJaH!!i1 H3,!I. llc111l!HllćM 

BpeAHblX ·aeu.1,eCT>B :HaXOJl,lll.UHXCll B npOMblllIJle.HHb!X CTO'lHblX 160/UJX 'Ila il'O ,łl,'HblH ÓHOUe.H03 
rrpm,1eHS1ll Daphnia magna ·KaiK yKa3aTeJIH, HpoMHHe TPYAbl llOCBHW;C'llbl Ob!JIH BJJ!ll!HHIG 
He:KOTOpb!X qieHOJIOIJ Jl ,coeAHIHeHHH UHaHa, ( 1,2 ) 3TOT T,py.n: !l;l'IIH!aCT HCCJIC.'l0B3HHH 
Ha)\ :BJIHl!Hll~M coe.n:,meHHH MeTaJIJIOIB '!31.UC n,cero rrona.n:aIOW;HX B IIOBcpx 110CTllble B0,'lbl 
BMecre C npOMb!.[[IJIC,11:llblMll CTO'lHblMH 'BOJJ:3MH. Ilep·BaH 'l3CTb 01ll! OCH1'C fl K COC,'!Jllfle•IHH!M 
x·poMa, ,MapraHua, MeJie3a, ,Ko-óaJJhTa, HHiKe.qH 111 :Me;,H. 

HpHMeHeHa ,6b]Jla TaKal! Me MeTO,JJ:HKa .Ka"K H a rrpe,Kl!HX T•py.n:ax (1,2). PcJyJJbTafoJ 
llCCJleAOBal!-HfH rn~pec'lHTaHbl 6bIJIH ,Ka1K aµmjJMeTJl'!eCKa51 cpcii:1nm1, a TilK,K·C ·no :vterony 
Muencha H Reeda. 

Bpe,!1,HOCTb HOCJie.n:yeMblX MeTaJIJIOB no OT.IIOWemno K Da,phnia magna MO)KHO npe,D.
CTaBllTb B CJle,!l,y!OIUCH Ol!epe.n:ITT: MCi lb, xpoM, K,16aJ1bT, Hl'1Kl'Jlb, Mapra•HE:U. BpCAIIOf 
.n:eiłc-nB•He ':lTHX MeTaJIJIOB MCAJJeHiHOe 11 no ME'pc HCXO,!l.il Bp0MC'l lll •B03-paCTaCT, np.Hl!l';\'I 
OT'!eTJil!BOe yBeJIJ,f'lCHHe ,QeikT·Bl!5l ·Bbl(TynaeT TIOCJIC 48 l!RCOB, CepllllCTble COC,IJ,HHeHH 5! 
IICCJJe.n:yeMb!X MeT3JIJIOIB 'WeHe-e TOKC!ll!,Hbl He)Ke,JIH xmipHCTblC. Bpe,~llllC ;(eHCTBTTe coe ;I,! 
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I. C a b e j s ·z e k, M. S t a s i a k 

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

Summ ary 

The followi'ng •study is the successive elaboration from the cycle· of investi
gations on the influence of harmfuI 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 i,nfluence of compounds of metals most 
frequenitly led to surface waters with industrial wastes. Part I conce,rns chromium. 
manganese, iron, cobalt, nickel, and copper. 

The technique employed was the same as in the pre\nious studies (1,2). The 
results were comipu,ted basing on the mean arithmetic cmd according to Muencn 

and Reed's method. 
Toxicity of metals concerned in the investigatiorr in respect to Dajphnia magna 

may be -given -in the following order: copper, chromium, cobalt, nickel, manganese 
The toxic action of thcse metals is rathe,r slow and increases with time anr:1 
a distinc,t ,increase of action awears after 48 hours. The sulphates of ,the examined 
metals reveal a smaller degree of toxici,ty than chlorides. Toxic action of iron is 

presented by the lowe-ring of pH of the environment. 
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