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Streszczenie

Zbadano zawarto$¢ metali ciezkich Cd, Cu, Pb, Zn, Fe w narzadach skdjki
zaostrzonej (Unio tumidus), blotniarki stawowej (Lymnaea stagnaiis), ja-
zia (Leuciscus idus), okonia (Perea fluviatilis), karasia (Carassius carassius)
i leszcza (Abramis brama) wystepujacych na kilku stanowiskach w Polsce po-
tudniowej woj. matopolskiego, tj. rzeka Wista (Nowe Brzesko), starorzecze
Wisty (Wawrzenczyce), staw hodowli ryb (Stupdw), Jezioro Roznowskie, oraz
Swietokrzyskiego (starorzecze Nidy, PinczOw). W zbiornikach objetych bada-
niami oznaczono catkowite stezenie Cd, Cu, Pb, Fe oraz stezenie ich form roz-
puszczonych i nierozpuszczonych w wodzie i osadach dennych. Druga czes¢
badan poswiecona byta oddziatywaniu substancji organicznych znajdujacych
sie w Srodowisku wodnym i promieniowania UV na dostepno$¢ biologiczng
metali ciezkich tj. Cd, Cu, Pb dla skéjki zaostrzonej (Unio tumidus), btotniarki
stawowej (Lymnaea stagnaiis) i larw zaby trawnej (Rana temporaria).

Zebrane probki osadow dennych zawieraly najwiecej zelaza (72,98+15,53
-97,54+22,06 ppm s.m.). W najmniejszym stezeniu w osadach wystepowat
kadm (0,48+0,09 - 0,76+0,14 ppm s.m.). W wodzie dominowaly nierozpusz-
czone formy metali. W badanych prébkach wody w najwigekszym stezeniu
wystepowato zelazo (2,37£0,47 - 1,61+0,19 ppm). Najnizsze byly stezenia
kadmu (0,09+0,03 - 0,06+0,03 ppm). Kumulacja metali ciezkich w organi-
zmach zwierzat byta zalezna od ich stezenia w Srodowisku. W najwiekszym
stezeniu u badanych gatunkéw ryb wystepowaly cynk i zelazo. Szczeg6lnie
wysokg zawarto$¢ cynku stwierdzono w skrzelach karasia (339,32154,62
ppm s.m.). Zelazo w najwiekszym stezeniu wystepowato w watrobie leszcza
(147,34154,25 - 624,48+148,10 ppm s.m.). Sposr6d metali o charakterze
ksenobiotykéw w najwiekszym stezeniu wystepowat otéw. Wysoka zawar-
to$¢ tego metalu miaty narzady leszcza ze stawu hodowlanego w Stupowie
(3,1310,59 ppm s.m. - miesnie; 29,77110,36 ppm s.m. - kosci), co bylo zwig-
zane z najwyzszym skazeniem otowiem tego zbiornika.

Badane zwierzeta wykazywaly zréznicowanie gatunkowe pod wzgle-
dem zawartosci niektorych pierwiastkéw. Biorgc pod uwage skazenie miesni,
stwierdzono, ze najwiekszg zawartos¢ metali toksycznych (Pb - 4,4411,43,;
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Cd - 0,42+0,16 ppm s.m.) zawieraly narzady jazia. Sposr6d badanych mie-
czakow blotniarka stawowa kumulowata w gruczole trzustkowgtrobowym
wiecej kadmu (6,40+2,40 ppm s.m.) niz skojka zaostrzona (3,39+0,18 ppm
s.m.). Badane metale wykazaty charakterystyczny rozktad w narzadach. Btot-
niarka stawowa kumulowata najwiecej metali w gruczole trzustkowatrobo-
wym, natomiast skdjka zaostrzona z reguty miata najwyzszg zawartos¢ metali
w skrzelach. U ryb najwyzsza zawartos¢ metali byta odnotowywana w skrze-
lach, kosciach i watrobie. Badania nad biologiczng dostepnoscia metali
ciezkich wykazaty, ze kwas humusowy obniza dostepno$¢ kadmu dla btot-
niarki stawowej i zwieksza dostepnos¢ tego metalu dla skojki zaostrzone;j.
Promieniowanie UV nasila wychwyt i przyspiesza usuwanie kadmu, hamuje
wychwyt miedzi i nie ma wptywu na kumulacje otowiu u larw zaby trawne;j.
Promieniowanie to zwigksza rowniez dostepnos¢ kadmu dla skojki zaostrzo-
nej hodowanej w obecnosci kwasu humusowego. Zjawisko to zwigzane jest
ze zmiang specjacji chemicznej kadmu w wodzie naswietlanej UV.

Przeprowadzone badania wykazujg, ze metale ciezkie wystepuja w $ro-
dowisku wodnym gtéwnie w postaci form nierozpuszczonych. Najwieksze
stezenia metali wystepuja w osadach dennych. Kumulacja metali w tkankach
zwierzecych zwigzana jest z ich zawartoscig w srodowisku. Zwierzeta wodne
wykazujg zréznicowanie gatunkowe pod wzgledem zawartosci metali w po-
szczegOlnych narzadach. Czynniki chemiczne (np. kwas humusowy) ifizyczne
(promieniowanie UV) majg istotny wptyw na dostepnos¢ biologiczng metali
ciezkich w srodowisku wodnym.

Stowa kluczowe:

Cd, Cu, Pb, Zn, Fe, Unio tumidus, Lymnaea stagnalis, Leuciscus idus, Perea fluviatilis,
Carassius carassius, Abramis brama, Rana temporaria, specjacja metali, kumulacja,
dostepnos$¢ biologiczna, kwas humusowy, promieniowanie UV



1. Wstep

1.1. Chemiczne wiasciwosci metali ciezkich

Definicja metali opiera sie na ich whasciwosciach fizycznych i chemicznych.
Cechy, takie jak potysk, wysokie przewodnictwo elektryczne i cieplne, wia-
Sciwosci mechaniczne, struktura krystaliczna, niewiele jednak méwig o funk-
cjach metali w ukladach biologicznych. Biorac pod uwage wiasciwosci wy-
kazywane w ukfadach biologicznych, metale mozna zdefiniowa¢ jako pier-
wiastki, ktorych atomy w warunkach biologicznych tworzg kationy poprzez
utrate jednego lub wiecej elektrondéw (Cornelis i Nordberg, 2007).

Cze$¢ metali okresla sie jako tzw. metale ciezkie. Z reguly za meta-
le ciezkie uznaje sie metale o gestosci wiekszej niz 7g cm3 Istnieje jednak
wiele innych klasyfikacji, w ktérych za podstawowe kryterium wyrézniajgce
metale ciezkie uznano gestos¢ przekraczajgca 6 a nawet 3,5 g em3 Nowsze
definicje podaja, ze masa atomowa metali cigezkich przekracza 23 (Cornelis
i Nordberg, 2007).

Metale tworzg kilka rodzajow zwigzkéw, w ktorych moga wystepowac
na roznym stopniu utlenienia. Sg to sole, zwigzki o charakterze kompleksow
oraz zwigzki metalo-organiczne. Zwigzki kompleksowe powstajg dzieki pota-
czeniom koordynacyjnym atomow metali z tzw. ligandami. W zwigzkach tych
atom lub kilka atoméw metalu stanowig tzw. atomy centralne, natomiast
role ligandéw moga petnic jony lub czasteczki spolaryzowane. Ugandy pota-
czone z atomem centralnym jednym wigzaniem to tzw. ligandy monoklesz-
czowe. Natomiast ligandy potaczone dwoma lub wiekszg iloscig wigzan to
tzw. ligandy multikleszczowe lub chelaty (Dojlido, 1987). Zwigzki komplekso-
we metali odgrywaja ogromna role w srodowisku naturalnym oraz w organi-
zmach zywych. W tkankach organizméw zywych zwigzki kompleksowe majg
wplyw na toksyczne wiasciwosci metali, natomiast w roztworach wodnych
decydujg o biologicznej dostepnosci metali (Bianchini i in., 2004). Szczeg6ing
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role w znoszeniu toksycznego dziatania metali odgrywajg zwigzki zawierajg-
ce grupy tiolowe, hydroksylowe, karboksylowe ifenylowe, ktére tatwo two-
rza wigzania koordynacyjne z atomami metali (Lodge i in., 1998).

1.2. Biologiczne wiasciwosci metali ciezkich

Metale ciezkie mogg dostawac sie do komérek zwierzecych dzieki endocyto-
zie (np. FeOH), dyfuzji (np. metylortec€), dyfuzji wspomaganej lub transpor-
towi aktywnemu zaleznemu od ATP (Bjerregaard i Andersen, 2007). Opisano
szereg specyficznych transporteréw biorgcych udziat w przenoszeniu metali
przez btony biologiczne. Jednym z wazniejszych jest transporter metali dwu-
wartosciowych DMT-1, ktéry bierze udziat w transporcie zelaza, kadmu,
miedzi, cynku, manganu i otowiu (Tennant i in., 2002). Kationy miedzi Cu+sg
réwniez transportowane przez transporter Ctrl oraz kanaly sodowe ENaC
(Skulski i Lapin, 1992; Handy i in., 2002; Tennant i in., 2002; Mackenzie i in.,
2004). Cynk moze przedostawaé sie do komérek za posrednictwem trans-
portera DMT-1 oraz licznych wyspecjalizowanych transporteréw cynkowych
- ZIP. Transportery cynku odgrywajg rowniez pewna role w przenoszeniu
kadmu (Roesijadi i Unger, 1993). Wapn transportowany jest przez kanaty
wapniowe. Tg drogg moga réwniez do komdrek przenika¢ kationy kadmu,
cynku i magnezu (Karbach i Rummel, 1990; Roesijadi i Unger, 1993). Z kolei
transport magnezu zwigzany jest z obecnoscig transporteréw MgtA/B, MgtC,
MgtE, TRPM6, TRPM7, ktore wykryto u réznych grup organizmow (Kehres
i Maguire, 2002; Chubanov i in., 2005; Lee i Gardner, 2006). Okazuje sie tak-
ze, iz transportery magnezu moga bra¢ udziat w przenoszeniu innych niz ma-
gnez dwuwartosciowych jonéw metali (Chubanov iin., 2005).

Atomy niektérych metali zwigzane z czgsteczkami organicznymi moga
peti¢ wazne funkcje biologiczne. Dotyczy to przede wszystkim czasteczek
biatka zwigzanych jonowo lub koordynacyjnie z atomami metali - metalo-
protein. Zelazo wchodzace w sktad hemu jest niezbedne w prawidtowym
funkcjonowaniu hemoglobiny, mioglobiny, cytochroméw. Hem zawierajacy
zelazo stanowi grupe prostetyczng wielu enzymow np. katalazy i peroksydazy.
Istniejg rowniez biatka zawierajgce atomy zelaza niezwigzane z hemem. Zalicza
sie do nich miedzy innymi biatka odpowiedzialne za transport i magazynowa-
nie zelaza - ferrytyne itransferrytyne (Bjerregaard i Andersen, 2007).

Atomy metali sg niezbedne do zachowania prawidtowej struktury ifunk-
cji enzymow. Miedz w postaci zwigzanej z porfiryna wchodzi w skfad cyto-
chromu a3taricuchéw oddechowych, ktérego funkcje polegajg na przenosze-
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niu elektrondw na tlen. Istnieje rowniez cata grupa enzymoéw, w ktérej miedz
petni funkcje kofaktora. Do enzyméw takich nalezg: oksydaza cytochromu
¢, tyrozynaza, hydrolaza p-hydroksyfenylopirogronianowa, beta hydroksyla-
za dopaminowa, oksydaza lizynowa, oksydaza askorbinianowa i miedziowo-
cynkowa dysmutaza ponadtlenkowa (Pattubala iin., 2002; Gaetke i Chow,
2003).

Wazng role w organizmie odgrywa cynk, ktory petni role kofaktora dla
wielu enzymow. Mozna wsrdd nich wymieni¢ dysmutaze miedziowo-cynko-
wa, anhydraze weglanowa, karboksypeptydaze oraz dehydrogenaze alkoho-
lowa. Cynk jest ponadto waznym elementem czynnikow transkrypcyjnych
(Bertinato i L'Abbe, 2004). Z kolei kobalt jest istotnym elementem czasteczki
witaminy B12 (Cornelis i Nordberg, 2007). Molibden wchodzacy w skiad ni-
trogenaz zaangazowany jest w wigzanie azotu. Natomiast kationy magnezu
aktywuja enzymy odpowiedzialne za przenoszenie lub hydrolize grup fosfo-
ranowych (Cornelis i Nordberg, 2007). Jedng z wazniejszych cech niekt6rych
metali pozwalajgcych im na petnienie okreslonych funkcji biologicznych jest
zdolno$¢ do przyjmowania i oddawania elektrondéw (Gaetke i Chow, 2003).
Wiasciwos¢ ta jednoczes$nie powoduje, ze metale o wysokim potencjale
oksydacyjno-redukcyjnym mogag w pewnych warunkach stanowié¢ duze za-
grozenie dla prawidtowego metabolizmu komorek.

1.3. Toksyczne wiasciwosci metali cigzkich

Mozna wyrédzni¢ wiele mechanizmow toksycznego oddziatywania metali
ciezkich na tkanki zwierzece. Najwieksze znaczenie maja: stres oksydacyjny,
inhibicja enzymow, zaburzenia gospodarki mineralnej, uposledzenie prze-
wodzenia sygnatow komorkowych, dziatanie mutagenne (Dzugan i Juszczyk,
2006; Dzugan, 2009)

Najwieksze znaczenie w generowaniu stresu oksydacyjnego majg ka-
tiony zelaza i miedzi, ktére moga wchodzi¢ w tzw. reakcje Fentona. Reakcja
ta polega na utlenianiu kationéw zelaza lub miedzi w obecnosci nadtlenku
wodoru zjednoczesnym wytworzeniem rodnikdw hydroksylowych. Jony Cu2
w obecnosci anionorodnikéw ponadtlenkowych (*02) lub zwigzkéw redu-
kujacych, takich jak kwas askorbinowy czy GSH, mogg zosta¢ zredukowane
do Cu+ Jony Cu+z kolei katalizujg powstawanie rodnikéw hydroksylowych
(Gaetke i Chow, 2003).

Cu++ HD 2—Cu2t + OH' + OH'
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Rodnik hydroksylowy jest jednym z najsilniejszych czynnikdw utleniaja-
cych, jakie moga sie pojawi¢ w komdrkach zywych organizmdéw. Mozliwa jest
réwniez reakcja jonéw Cu2t z nadtlenkiem wodoru, w wyniku czego, obok
rodnikow hydroksylowych, formujg sie jony Cu3to bardzo wysokim potencja-
le oksydacyjno-redukcyjnym:

Cuzr+H2 2— Cu3r+ OH~ + OH'

Zaburzenia réwnowagi oksydacyjno-redukcyjnej moga réwniez zosta¢
wywotane przez metale nie wchodzace w reakcje Fentona. Zjawisko to po-
lega prawdopodobnie na wypieraniu atomow zelaza i miedzi z wigzan z czg-
steczkami bialek. Powstajgce w ten sposéb wolne jony miedzi i zelaza moga
bra¢ udziat w reakcji Fentona i generowac rodniki hydroksylowe, ktore z kolei
uszkadzajg wiele elementow komdrkowych, w tym struktury blonowe icza-
steczki DNA (Martelli i in., 2006). Udziat metali ciezkich jak kadm czy otow
w generowaniu stresu oksydacyjnego moze by¢ tez zwigzany z hamowaniem
ekspresji genéw odpowiedzialnych za biosynteze enzyméw antyoksydacyj-
nych, takich jak dysmutaza ponadtlenkowa i katalaza. R6wniez po zakorcze-
niu translacji kadm hamuje aktywno$¢ dysmutazy ponadtlenkowej, perok-
sydazy glutationowej, katalazy oraz zmniejsza poziom glutationu (Casalino
iin., 2002).

Metale ciezkie wigzac sie z biatkami petnigcymi funkcje regulacyjne
prowadzg do zaburzenia lub catkowitego zniesienia tych funkcji (Waalkes,
2003). Do obnizenia aktywnosci enzymatycznej dochodzi réwniez z powo-
du powstawania wigzan koordynacyjnych miedzy jonami metali, takich jak
kadm, otdw, rte¢, miedz, i grupami -SH enzyméw (Kolesarova i in., 2008).
SzczegOlnie skutecznym inhibitorem aktywnosci enzymatycznej komorek
jest kadm. Uznaje sie nawet, ze wiekszo$¢ reakcji enzymatycznych zacho-
dzacych w tkankach istot zywych moze by¢ hamowana przez ten pierwiastek
(Dzugan, 2008; Waisberg iin., 2003). Pierwiastki niezbedne dla prawidtowe-
go funkcjonowania organizmu réwniez mogg uposledzac¢ funkcje enzymaow,
jezeli wystepuja w ustroju w nadmiarze. Wykazano na przyktad, ze nadmiar
miedzi obniza aktywnos$¢ wielu enzymow, jak np.: dysmutaza ponadtlen-
kowa, peroksydaza glutationowa czy tez oksydaza cytochromu c (Gaetke
i Chow, 2003). Inhibicja aktywnosci enzymow wynika przede wszystkim z re-
akcji wolnorodnikowych indukowanych przez jony miedzi. Ponadto miedz
faczac sie z czagsteczkami biatek, w tym biatek enzymatycznych, powoduje
zmiany w ich konformacji (Theophanides i Anastassopoulou, 2002). Szcze-
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g6lne znaczenie w dezaktywacji enzymow odgrywa wysokie powinowactwo
atomow miedzi do grup SH, ktdre sg niezbedne dla prawidtowej aktywnosci
wielu enzymow (Canesi i in., 1998).

Wiasciwosci toksyczne metali ciezkich sg rowniez zwigzane z ich oddzia-
fywaniem na kationy petnigce funkcje biologiczne. Dotyczy to w szczegdl-
nosci tych pierwiastkdw, ktére majg zblizone wiasciwosci fizykochemiczne.
Okazuje sie, ze kationy o podobnej wielkosci i fadunku mogg konkurowaé
0 te same miejsca wigzan i moga by¢ transportowane tymi samymi drogami.
Na przyktad kadm dostaje sie do komorek gtdwnie przez drogi specyficzne
dla wapnia i zelaza (Roesijadi i Unger, 1993; Suzuki i in., 2008). Pierwiastek
ten nie tylko konkuruje o miejsca transportu, ale jednoczesnie je blokuje.
W komérkach dochodzi wtedy do zachwiania rownowagi mineralnej i osmo-
tycznej. Tym bardziej, ze kadm hamuje aktywnos$é pompy sodowo-potaso-
wej (Martelli i in., 2006). Znane jest zjawisko antagonizmu wystepujacego
miedzy kadmem a wapniem, cynkiem, zelazem i magnezem (Massanyi i in.,
2007). Kadm nie tylko hamuje transport tych kationéw do komérek, ale takze
wypiera je z roznych struktur komérkowych (Martelli iin., 2006). Szczeg6lnie
intensywne sg interakcje miedzy kadmem i cynkiem. Znane jest zjawisko mo-
lekularnej mimikry, jakg kadm wykazuje w potgczeniach z czgsteczkami bia-
ek w stosunku do cynku. Wykazano, ze kadm konkuruje z cynkiem o miejsca
wigzan w metalotioneinie i hamuje wychwyt cynku przez komorki. Z drugiej
strony podniesienie poziomu cynku w organizmie znosi toksyczne wiasciwo-
§ci kadmu (Demuynck i in., 2007). Podobnie podniesienie poziomu wapnia,
magnezu czy tez zelaza w plynie miedzykomdrkowym hamuje wychwyt kad-
mu i znosi jego toksyczny wptyw na struktury komorkowe (Baldisserotto i in.,
2005; Boujelben, i in., 2006; Martelli i in., 2006; Lukac i in., 2009). Podobne
wiasciwosci wykazujg réwniez metale petniace funkcje biologiczne. Na przy-
ktad jony miedzi hamujg aktywnos$¢ Na,K-ATPazy, co jest przyczyng zaburze-
nia réwnowagi jonowej i osmotycznej zywych organizmow (Bianchini i in.,
2004). Zaburzenia te z kolei posrednio wptywajg na poziom innych kationéw,
takich jak np. magnez (Grosell iin., 2004). Wykazano réwniez, ze miedz wy-
kazuje antagonizm w stosunku do cynku i wapnia (Yamaguchi, 1993; Milne
lin., 2001) oraz odgrywa wazng role w metabolizmie zelaza (Ramirez-Carde-
nas i in., 2005).

Jednym z najbardziej niebezpiecznych zjawisk wystepujgcym w zatru-
ciu metalami ciezkimi sg zaburzenia przewodzenia sygnatéw komorkowych.
W komorkach eksponowanych na metale ciezkie odnotowano nasilong eks-
presje gendw IEG. Kontrolujg one miedzy innymi transkrypcje genéw odpo-
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wiedzialnych za proces wzrostu i podziatu komorek. Zwiekszona ekspresja
gendw IEG moze by¢ przyczyng powstawania i wzrostu tkanki nowotworowej
(Waisberg iin., 2003). Efekt ten jest dodatkowo wzmacniany przez oddziaty-
wanie metali ciezkich na system sygnatow wewngtrzkomorkowych. Stwier-
dzono, ze wzrost poziomu jonéw Ca2w przedziale komorkowym zwigzany
z oddzialywaniem kadmu jest czynnikiem zaburzajgcym ekspresje gendw.
Ponadto jony kadmu aktywujg wewnatrzkomérkowe kinazy biatkowe, ktore
nasilajg fosforylacje czynnikéw transkrypcyjnych. Dlatego tez obecnie uwaza
sie, ze mutagenne dziatanie metali ciezkich moze by¢ zwiagzane z rozregulo-
waniem ekspresji genéw istotnych dla transformacji nowotworowej (Wais-
berg iin., 2003).

Inny mechanizm kancerogenezy indukowanej przez metale cigzkie jest
zwigzany z oddziatywaniem na E-kadheryne. Wykazano, ze kationy Cd2 wig-
za sie z E-kadheryng w miejscu przeznaczonym do wigzania jondw wapnia.
Jest to przyczyng rozluznienia potaczeh miedzy komorkami. E-kadheryna jest
réwniez zwigzana z wewngtrzkomadrkowym biatkiem (3-katening. Stwierdzo-
no, ze spowodowane przez kadm zaburzenie funkcji E-kadheryny indukuje
ekspresje gendw zalezng od P-kateniny. Dlatego w tkankach eksponowa-
nych na kadm dochodzi do rozluznienia uktadu komorek i nasilenia ekspre-
sji genéw czego efektem jest powigkszenie jader komérkowych. Zjawiska te
moga prowadzi¢ do nasilenia podziatdbw mitotycznych i nieprawidtowego
réznicowania sie komorek. Co w konsekwencji moze by¢ przyczyna rozwoju
nowotworu (Prozialeck i in., 2003; Stawarz i in., 2008).

Mutagenne dziatanie metali ciezkich wynika réwniez z ich bezposred-
niego lub posredniego oddziatywania na DNA. Metale ciezkie wykazujg
zréznicowane powinowactwo do DNA. Kadm jest uznawany za metal wyka-
zujacy nizsze powinowactwo do DNA niz do innych struktur komdérkowych.
Odmienna pod tym wzgledem jest miedz. Wykazano, ze Cu2 moze wiaza¢
sie z biatkami histonowymi oraz z pierscieniami purynowymi nukleotydow.
Uwaza sie nawet, ze miedZ wykazuje znacznie wigksze powinowactwo do
DNA niz inne kationy dwuwarto$ciowe. Tego rodzaju potgczenia powoduijg
zmiany konformacyjne w czasteczkach DNA i promujg uszkodzenia oksyda-
cyjne podwaojnej helisy prowadzace do jej peknie¢ co w rezultacie uposledza
ekspresje informacji genetycznej. Takie zmiany moga réwniez indukowac
kancerogeneze (Kagawa iin., 1991; Theophanides i Anastassopoulou, 2002).
Pomimo wysokiego powinowactwa niektérych metali do DNA, rzadko sie
zdarza, aby w zywym ustroju metale ciezkie przedostawatly sie w bezposred-
nie sgsiedztwo DNA. Sg one bowiem silnie wigzane przez liczne struktury
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komérkowe, majgce przeciwdziata¢ toksycznym efektom zatrucia metalami.
Dlatego tez mutagenne dziatanie metali ciezkich jest najczesciej zwigzane
z ich posrednim oddziatywaniem na kod genetyczny. Zaburzenia ekspresji
gendw mogg wynika¢ z opisanych powyzej nieprawidtowosci w przewodze-
niu sygnatéw komdrkowych. Duzg role odgrywajg réwniez reaktywne formy
tlenu. Wykazano, ze indukowane przez miedz wolne rodniki byty przyczyng
utleniania zasad azotowych DNA, pekania nici DNA (Giulivi i Cadenas, 1998;
Raveh i in., 2000; Krumschnabel i in., 2005; Bopp i in., 2008). Mutagenne
dziatanie metali ciezkich jest takze zwigzane z inhibicjg systemow reparacyj-
nych DNA. Stwierdzono migdzy innymi, ze kadm hamuje wycinanie dimeréw
pirymidynowych. Molekularny mechanizm tego zjawiska jest prawdopodob-
nie zwigzany z wypieraniem przez kadm atomow cynku z palca cynkowego
biatek reparacyjnych, co uniemozliwia wigzanie sie tych biatek z czasteczka
DNA (Hartwig, 2001). Podobng role moga réwniez petnié¢ inne metale wyka-
zujgce antagonizm w stosunku do cynku, np. miedz i otéw. Ponadto kadm
moze hamowa¢ naprawe oksydacyjnych uszkodzenn DNA poprzez inhibicje
ekspresji glikozylazy 8-oksoguaniny DNA (Potts i in., 2003).

Toksyczne wiasciwosci metali ciezkich sprawiajg, ze po dostaniu sie do
organizmu sg one niemal natychmiast wigzane z czgstkami organicznymi
w formy nieszkodliwe dla komoérek. W uktadzie pokarmowym zwierzat me-
tale sg wigzane przez aminokwasy, w szczeg6lnosci metionine oraz cysteine.
We krwi metale sg transportowane w postaci komplekséw z albuminami,
atakze histydyna, treoning i kwasem glutaminowym (Adman, 1991). Istnieje
rowniez szereg specyficznych biatek, ktre odgrywajg role w magazynowaniu
i transporcie metali. Najwazniejsza role w dystrybucji miedzi w organizmie
pehni ceruloplazmina. Jedna czasteczka ceruloplazminy zawiera az 6 atomow
miedzi, w tym 3 atomy na 1+ i 3 atomy na 2+ stopniach utlenienia. Ceru-
loplazmina wigze az 60 do 90% atomow miedzi znajdujgcych sie w osoczu
krwi (Fox i in., 1995). Zelazo z kolei magazynowane jest w formie ferrytyny,
a transportowane przez transferryne (Young iin., 1997). W komorkach jony
metali wigzane sg z grupg biatek okreslanych jako biatka metaloszaperono-
we. Ich zadaniem jest zabezpieczenie komorki przed toksycznym dziataniem
jonéw metali i przekazaniem ich atomow do struktur, w ktérych petnig funk-
cje biologiczne (O'Halloran i Culotta, 2000). Szczeg6Ing role w obronie komo-
rek przed toksycznym oddziatywaniem metali ciezkich petni metalotioneina.
Jedna czgsteczka metalotioneiny moze zwigza¢ wigzaniami koordynacyjnymi
7 atomow miedzi cynku lub kadmu (Cherian iin., 1994). Struktury komorko-
we zabezpieczane sg takze przed dziataniem metali ciezkich przez glutation
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(Martelli i in., 2006). Nawet niewielkie ilosci kadmu, miedzi, cynku czy tez
otowiu indukujg w komdrkach biosynteze metalotioneiny, glutationu i biatek
opiekunczych (Waisberg iin., 2003).

1.4. Metale w Srodowisku wodnym

Metale ciezkie wykorzystuje sie w metalurgii, elektrotechnice, elektronice
i energetyce. Zwigzki metali uzywane sg takze w przemysle chemicznym,
przede wszystkim do produkcji srodkéw ochrony roslin i zwierzat. Na przy-
ktad wodorotlenek miedzi (Il) Cu(OH)2jest uzywany jako pestycyd ifungicyd.
Tlenek miedzi (I) Cu ichlorek miedzi CuCl2sg natomiast uzywane jako fun-
gicydy. Zwigzki miedzi stosuje sie takze do zwalczania glonéw w zbiornikach
wodnych (Theophanides i Anastassopoulou, 2002). Inne metale mogg by¢
wprowadzane do upraw rolnych wraz z nawozami, szczegélnie z nawozami
fosforanowymi, a takze z nawozami wyprodukowanymi z osadéw $ciekowych
(Thornton, 1992). Ponadto metale ciezkie wprowadzane sg do $rodowiska
przez wszystkie typy dziatalno$ci zwigzanej z uzyskiwaniem energii w pro-
cesie spalania tzw. paliw kopalnych. Istniejg takze naturalne Zrddta metali
w Srodowisku. Zalicza sie do nich przede wszystkim wybuchy wulkanow oraz
pozary lasow. Metale ciezkie sg takze wyptukiwane ze skat w procesie erozji.
Niemniej jednak zrédta antropogeniczne wprowadzajg do $srodowiska 3 do
10 razy wiecej metali ciezkich niz zrodta naturalne (Waisberg i in., 2003).
Poza bezposrednig emisjg zwigzkw metali ciezkich dziatalno$¢ cztowieka
moze réwniez przyczynia¢ sie posrednio do zatrucia Srodowiska metalami
ciezkimi poprzez ich mobilizacje ze stabilnych form chemicznych. Dzieje sie
tak przede wszystkim za sprawg zakwaszania wody i gleby. Zakwaszenie $ro-
dowiska powoduje, ze kationy metali potaczone z czasteczkami natadowany-
mi ujemnie ulegajg reakcji wymiany z jonami wodorowymi. W ten sposéb w
Srodowisku zwigksza sie liczba form jonowym metali (Tack i Verloo, 1995).
Inny mechanizm mobilizacji metali zwigzany jest z pojawianiem sie warun-
kéw beztlenowych. Na przyktad eutrofizacja zbiornikéw wodnych powoduje
szybki spadek stezenia tlenu rozpuszczonego w wodzie, a to z kolei prowadzi
do redukcji tlenkdw niektérych metali do form jonowych (Bjerregaard i An-
dersen, 2007).

W s$rodowisku wodnym metale wystepujg w kilku réznych formach, tj.
w postaci wolnych jonéw, jonéw w stanie hydratacji, komplekséw organicz-
nych i nieorganicznych oraz w pofgczeniach z nierozpuszczalnymi czgstecz-
kami organicznymi i nieorganicznymi. Sposréd form nieorganicznych najcze-
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scie] w wodzie wystepuja wodorotlenki, weglany, siarczany, chlorki oraz jony
metali (Dojlido 1987; Bjerregaard i Andersen, 2007). Formy te znajdujg sie
we wzglednie stalej rGwnowadze, ktdra jednak moze zosta¢ zaktdcona przez
zmieniajgce sie w zbiorniku wodnym warunki fizykochemiczne, takie jak pH,
twardos¢ wody, stezenie i powinowactwo ligandéw do metali ciezkich, szyb-
kos¢ przeptywu wody, natlenienie, temperatura wody czy tez uksztattowanie
zbiornika wodnego (Appelblad iin., 1999). Na przykfad stwierdzono, ze mie-
szanie sie¢ wody morskiej i rzecznej w estuariach nasila procesy sedymenta-
cyjne, podczas ktdrych wolne lub rozpuszczone jony metali zostajg wigzane
w czasteczkach osadow (Bjerregaard i Andersen, 2007).

Wazng grupe ligandéw metali ciezkich w Srodowisku wodnym stanowig
substancje humusowe. Jest to heterogenna grupa zwigzkOw rozpuszczonych,
zawieszonych w wodzie lub tworzacych osady. Analiza chemiczna wody pod
katem zawartosci substancji organicznych pozwala wyrézni¢ tzw. ogélny we-
giel organiczny (OWO). Parametr ten obejmuje frakcje rozpuszczonego wegla
organicznego (RWO) oraz zwigzki organiczne o duzej masie czasteczkowej
nierozpuszczone w wodzie (Ouyang, 2003). Czastki stanowigce frakcje roz-
puszczonego wegla organicznego wiazg sie z metalami poprzez wigzania ko-
ordynacyjne itworzg zwigzki o charakterze komplekséw (Gondar i in., 2006).
Najwiekszy rezerwuar metali w zbiornikach wodnych stanowig jednak osady
denne (Skvarla, 1998). Duze czagstki organiczne i nieorganiczne zawieszone
w wodzie lub tworzgce osady posiadajg na swej powierzchni grupy tlenowe
O, ktore wykazuja wysokie powinowactwo do kationdw metali. Metale wig-
zane sg zarObwno z czastkami organicznymi i nieorganicznymi osadéw w wy-
niku oddziatywan fizycznych i chemicznych. Oddziatywania fizyczne zwigzane
sg przede wszystkim z obecnoscig réznoimiennych fadunkéw na czastkach
sedymentow ijonach znajdujgcych sie w wodzie. Istotng role odgrywajg tak-
ze oddziatywania czasteczek o charakterze dipoli. Do proceséw chemicznych
prowadzacych do zwigzania kationéw metali w osadach zalicza sie wytrgcanie
osadow, reakcje wymiany, reakcje substytucji, a takze dyfuzje (Bjerregaard
i Andersen, 2007). Jony metali tworzg w osadach wzglednie state formy. Jed-
nak w pewnych warunkach moze dochodzi¢ do ich mobilizacji. PrzejScie ka-
tionéw metali z fazy statej osaddw do fazy rozpuszczonej w wodzie zwigzane
jest ze zmiang wiasciwosci fizykochemicznych wody lub osadéw. Wiasciwosci
te zalezg przede wszystkim od zasolenia, pH Srodowiska, zawartosci zwigzkow
organicznych, stezenia zwigzkow siarki i zelaza, ktére w Srodowisku beztleno-
wym odgrywajg role akceptoréw elektrondw i potencjatu oksydacyjno-reduk-
cyjnego. Wykazano réwniez, ze substancje organiczne petnigce role ligandéw
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metali ciezkich w $rodowisku wodnym bardzo intensywnie pochtaniajg ener-
gie promieniowania UV (Williamson, 1996). Zjawisko to moze by¢ przyczyng
zwiekszenia dostepnosci biologicznej metali dla zwierzagt wodnych.

1.5. Uzasadnienie icel badan

Organizmy zyjace w $rodowisku naturalnym poddawane sg ciggtej presji
czynnikéw biologicznych, fizycznych i chemicznych. W okreslonym momen-
cie czasu organizm musi zmagac sie z wieloma czynnikami dziatajgcymi jed-
noczesnie, ktére moga wchodzi¢ z sobg w réznego rodzaju interakcje. Czesé
interakcji zachodzi w srodowisku poza tkankami ustroju w tzw. fazie dostep-
nosci biologicznej. Inne natomiast odbywajg sie w obrebie zywych struktur
na roznych etapach wchianiania, przemieszczania, biotransformacji i wigza-
nia z docelowymi elementami.

Skazenie Srodowiska metalami ciezkimi ma duze znaczenie dla funkcjo-
nowania ekosysteméw wodnych. Sg to pierwiastki o silnych wiasciwosciach
toksycznych i duzej aktywnosci chemicznej. Z tego powodu metale tatwo
wchodzg w interakcje z réznego rodzaju czynnikami chemicznymi i biolo-
gicznymi wystepujacymi w srodowisku wodnym. Cze$¢ z tych interakcji, na
przykfad wigzanie sie z ligandami organicznymi lub nieorganicznymi, moze
prowadzi¢ do zmniejszenia ich dostepnosci biologicznej. Jednak wiele czyn-
nikbw chemicznych i fizycznych moze byé przyczyng mobilizacji kationéw
metali z form o niskiej dostepnosci biologicznej. W takiej sytuacji moze dojs¢
do duzej kumulacji metali w tkankach organizméw zywych. Ponadto organi-
zmy zywe wykazujg zréznicowanie miedzygatunkowe pod wzgledem wrazli-
wosci na toksyczne metale oraz zdolnosci do ich wchianiania, transformacji,
kumulacji i wydalania.

W niniejszej pracy przyjeto nastepujace zatozenia:

e kumulacja metali ciezkich w tkankach zwierzat wodnych zalezy od ich
stezenia w $rodowisku wodnym oraz od form chemicznych, w jakich
metale w Srodowisku wystepuja,

e organizmy zwierzat wodnych wykazujg zréznicowanie gatunkowe pod
wzgledem stopnia kumulacji metali ciezkich w tkankach,

« dostepnos¢ biologiczna metali ciezkich w Srodowisku wodnym jest mie-
dzy innymi zwigzana ze stezeniem ligandéw organicznych oraz konku-
rencjg z innymi kationami w narzgdach odpowiedzialnych za wychwyt
jondéw ze srodowiska, niektére czynniki fizyczne, na przyktad promienio-
wanie UV, moga wptywac na kumulacje metali ciezkich u zwierzat wod-
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nych. Bezposredniego wplywu promieniowania UV na wychwyt meta-
li ciezkich ze $srodowiska mozna oczekiwaé u tych gatunkéw zwierzat,
u ktérych zewnetrzne powtoki ciata biorg udziat w wymianie jonéw ze
Srodowiskiem i sg odpowiedzialne za utrzymanie réwnowagi osmotycz-
nej. Mozna roéwniez oczekiwac, ze promieniowanie UV wplywa na spe-
cjacje chemiczng metali w Srodowisku wodnym poprzez fotolize orga-
nicznych ligandéw metali ciezkich. Prowadzi to do wzrostu dostepnosci
biologicznej metali dla wielu réznych grup organizméw wodnych,
kumulacja metali ciezkich prowadzi do zaburzeh gospodarki mineral-
nej, co jest jedna z istotnych przyczyn zachwiania homeostazy i wzrostu
$miertelno$ci u organizmoéw wodnych.

Celem podjetych badan jest:

zbadanie catkowitego stezenia oraz stezenia form rozpuszczonych i nie-
rozpuszczonych miedzi, kadmu, zelaza i otowiu w wodzie i osadach
dennych kilku zbiornikow wodnych w wojewddztwie matopolskim, tj.
Jezioro Roznowskie; rzeka Wista, stanowisko w Nowym Brzesku; staro-
rzecze Wisly, gmina Wawrzenhczyce; staw hodowlany w Stupowie, po-
wiat miechowski; oraz w wojewddztwie Swietokrzyskim w starorzeczu
Nidy w Pinczowie,

poréwnanie zawartosci metali ciezkich u btotniarki stawowej (Lymnaea
stagnalis) i skojki zaostrzonej (Unio tumidus) pochodzacych ze zbiorni-
kéw wodnych rdznigcych sie pod wzgledem zanieczyszczenia i specjaciji
metali ciezkich,

zbadanie miedzygatunkowych réznic w kumulacji metali ciezkich u ryb:
okonia (Perea fluviatilis), jazia (Leuciscus idus), karasia (Carassius caras-
sius),

ocena poziomu kumulacji miedzi, zelaza, otowiu i kadmu w narzadach
leszcza (Abramis brama) pochodzgcego z kilku zbiornikéw wodnych réz-
nigcych sie pod wzgledem zanieczyszczenia i specjacji metali ciezkich,
zbadanie wptywu substancji humusowych na biologiczng dostepnosé
kadmu dla skojki zaostrzonej (Unio tumidus) i blotniarki stawowej (Lym-
naea stagnalis),

analiza interakcji miedzy kadmem iwapniem, magnezem, zelazem, cyn-
kiem i miedzig u skdjki zaostrzonej i larw zaby trawnej,

ocena wptywu promieniowania UV na kumulacje kadmu, otowiu i mie-
dzi u larw zaby trawanej (Rana temporaria),

zbadanie wptywu promieniowania UV na biologiczng dostepnos¢ kadmu
dla skéjki zaostrzonej (Unio tumidus) w obecnosci kwasu humusowego.






2. Materiat i metodyka badan

2.1. Zwierzeta

Badania zostaty przeprowadzone na kilku gatunkach bezkregowcéw i kregow-
cow zyjacych w srodowisku wodnym, tj. btotniarce stawowej (Lymnaea sta-
gnalis), skojce zaostrzonej (Unio tumidus), jaziu (Leuciscus idus), okoniu (Per-
eafluviatilis), karasiu (Carassius carassius), leszczu (Abramis brama) i larwach
zaby trawnej (Rana temporaria). Zwierzeta zostaty odtowione w kilku zbiorni-
kach wodnych na terenie Polski potudniowej. Btotniarka stawowa pochodzita
ze sztucznych stawow ogrodowych potozonych w Plesnej (woj. matopolskie)
oraz ze starorzecza Nidy znajdujgcego sie w Pinczowie (woj. Swietokrzyskie).
Skéjka zaostrzona zostata odtowiona w starorzeczu Nidy w Pifczowie oraz
w Jeziorze Roznowskim. Okon, jaz, kara$ pochodzity ze stawu hodowlanego
znajdujgcego sie w miejscowosci Stupow, powiat miechowski, woj. matopol-
skie. Leszcz odtowiony zostat na trzech stanowiskach: w stawie hodowlanym
w Stupowie; rzece Wisle - stanowisko w Nowym Brzesku; starorzeczu Wisty -
gmina Wawrzenczyce (woj. matopolskie). Na wybranych stanowiskach odto-
wiono po 50 osobnikéw btotniarki stawowej, 50 osobnikow skéjki zaostrzonej
oraz po 10 ryb kazdego gatunku. Larwy zaby trawnej zostaty wyhodowane
ze skrzeku zebranego w stawie rybnym w miejscowosci tuczyce, gmina Koc-
myrzow-Luborzyca k. Krakowa. Ryby, matze i $limaki przeznaczone do badan
monitoringowych bezposrednio po przewiezieniu do laboratorium poddano
rutynowym procedurom majacym na celu przygotowanie zmineralizowanych
probek narzadéw do pomiaréw zawartosci metali.

Druga cze$¢ badan poswiecona byla oddziatywaniu wybranych czyn-
nikéw fizycznych i chemicznych na kumulacje metali cigzkich u btotniarki
stawowej, skdjki zaostrzonej i larw zaby trawnej. Larwy zaby trawnej byly
poddawane facznemu dziataniu promieniowania UV i jondw otowiu, miedzi
lub kadmu przez 3 dni. Dzienne dawki promieniowania biologicznie efektyw-
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nego wynosity: UV-A=0,24 kJ-nr2 UV-B=2,71 kl-nrr2 Stezenie jonéw miedzi
w hodowlach larw wynosito 0,2 mgl'L Kadm i otow stosowane byty w ste-
zeniu 1 mg |1 Larwy hodowane w obecnosci otowiu zostaty po zakonczeniu
ekspozycji na jony Pb2 przeniesione do czystej wody na 3 dni. Odtruwanie
larw hodowanych w roztworze jondw Cd2trwato 28 dni. U kijanek hodo-
wanych w roztworze miedzi (kazda grupa skfadata sie z n=10 osobnikéw)
oznaczono zawarto$¢ Cu po 3 dniach zatruwania. Zawarto$¢ otowiu u larw
eksponowanych na jony Pb2 (kazda grupa skfadata sie z n=10 osobnikéw)
oznaczana byfa po 3 dniach zatruwania i po 3 dniach odtruwania. Z kolei
zawarto$¢ kadmu u larw hodowanych w roztworach Cd2+ oznaczono po 3
dniach zatruwania oraz po 3, 14 i 28 dniach odtruwania (w kazdym prze-
dziale czasowym wykonano n=5 pomiaréw). Larwy w czasie odtruwania byty
naswietlane promieniowaniem UV. U kijanek hodowanych w roztworze kad-
mu oznaczono dodatkowo $miertelnos¢ (kazda grupa sktadata sie z n=22-30
osobnikéw) oraz zawarto$¢ miedzi, cynku, zelaza, wapnia, magnezu, sodu
i potasu. Szczegétowa metodyka tych badan zostata opisana przez Formic-
kiego i in. (2006, 2008a, 2008b).

Badania nad wptywem kwasu humusowego i promieniowania UV na do-
stepnosc¢ biologiczng kadmu przeprowadzono na btotniarce stawowej i skojce
zaostrzonej. W badaniach tych wykorzystano kwas humusowy FLUKA (Sigma-
Aldrich). Btotniarka stawowa (grupy badawcze sktadaty sie z n=5 osobnikdw)
hodowana byta w roztworze jonéw kadmu (1 mg I ]) lub kwasu humusowego
(43 mg-1') ijondw kadmu przez okres 24 godzin. Po zakonczeniu ekspozyciji na
jony Cd2+oznaczono zawarto$¢ kadmu, miedzi i cynku oraz aktywnos¢ katalazy
w gruczole trzustkowatrobowym badanych zwierzat. Skojke zaostrzong (gru-
py badawcze skfadaty sie z n=5 osobnikéw) umieszczono w roztworach jonéw
kadmu (0,25; 0,5 i 1 mg-1J) i kwasu humusowego (stezenie ogdlnego wegla
organicznego, OW0=28,8 mg-14) na okres 24 godzin. Przygotowane roztwo-
ry byly naswietlane promieniowaniem UV przez 12 godzin (UV-A=2,46-10'4
W-cnr2 UV-B=3,59-10'4W-cnv2) przed umieszczeniem w nich zwierzat. Po za-
konczeniu eksperymentu oznaczono zawartos¢ kadmu, miedzi, cynku, zelaza,
wapnia, magnezu, sodu i potasu w skrzelach, gruczole trzustkowagtrobowym,
ptaszczu i nodze badanych matzy. Szczegétowy opis metodyki tych badan
mozna znalez¢ w pracach Formickiego iin. (2007, 2009).

Na badania uzyskano zgode Lokalnej Komisji Etycznej nr 11/0OP/2004
i 12/0P/2004 z dnia 10.02.2004 oraz zezwolenia Ministra Srodowiska o nu-
merach DLOiKog - 4201 - 181/00 z dnia 25.05.2000 i DOPog - 4201 - 02 -
1/05/aj ze stycznia 2005 roku.
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2.2. Pomiary zawarto$ci metali

Zawarto$¢ miedzi, cynku, zelaza, kadmu i otowiu zbadano u ryb w skdrze,
skrzelach, watrobie, miesniach i kosciach. U skojki zaostrzonej zawartos¢
metali zmierzono w gruczole trzustkowgtrobowym, ptaszczu, nodze i skrze-
lach. Natomiast u blotniarki stawowej zawartos$¢ badanych metali zostata
oznaczona w nodze i gruczole trzustkowagtrobowym. Masa kazdej pobranej
do badan probki narzagdow wynosita ok. 1 g. Ponadto pomiary zawartosci
metali wykonane zostaty w catym ciele btotniarki stawowej i larw zaby traw-
nej. Pobrane narzady suszono w temperaturze 105°C do uzyskania suchej
masy. Po uzyskaniu suchej masy narzady zwazono i poddano procedurze mi-
neralizacyjnej w mineralizatorze Velp Scientifica w stezonym kwasie azoto-
wym w temperaturze 90°C az do catkowitego rozpuszczenia tkanek.

W probkach (n=10) wody pobranych ze zbiornikdw wodnych oznaczo-
no pH, catkowite stezenie metali, a takze stezenia ich form rozpuszczonych
i nierozpuszczonych. W probkach gornej warstwy osadu (n=10) zebranego
z dna zbiornikdw wodnych wykonano analizy catkowitej zawartosci metali
oraz stezenia form rozpuszczonych metali w wodzie znajdujgcej sie w osa-
dzie. Glebokos¢ pobranego osadu wynosita 2-3 cm. W celu rozdzielenia form
rozpuszczonych od form nierozpuszczonych metali wode przefiltrowano przy
pomocy mikromembrany filtracyjnej - $rednica poréw 0,45pm. Do przefil-
trowanych probek dodano kwasu azotowego w stosunku objetosciowym 3:1
i mineralizowano w mineralizatorze ultrafioletowym Mineral 6 przez 1 go-
dzine. Probki osadu suszono w temperaturze 105°C, a nastepnie zminerali-
zowano w taki sam sposéb jak tkanki zwierzat. Opis analizy wody z hodowli
eksperymentalnych oraz zastosowane procedury badawcze mozna znalezé
w publikacjach Formickiego i wspotpracownikow (2008a, 2009).

Pomiary zawartosci metali ciezkich u larw zaby trawnej oraz stezenie
form jonowych kadmu w prébkach wody pochodzacych z hodowli ekspe-
rymentalnych wykonano metoda woltametryczng przy uzyciu elektrody
rteciowej (CGMDE) i potencjostatu firmy MTM (Krakéw, Polska). Metodyka
wykonanych pomiaréw woltametrycznych zostata przedstawiona przez For-
mickiego i wspoétpracownikéw (2006, 2008a, 2008b, 2009). Zawartos¢ me-
tali w pozostatych tkankach, prébkach wody i osadéw zmierzono technikg
ptomieniowej spektrofotometrii atomowej (FAAS). Do oznaczen uzyto spek-
trofotometru BUCK 200A wyposazonego w lampy z katodg wnekowg (HCL-
hollow cathode lamp) wykorzystujgc ptomien acetylen/powietrze. Wyniki
obliczono na podstawie krzywej kalibracyjnej dla roztworéw wzorcowych.
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2.3. Analiza statystyczna

Uzyskane wyniki zostaty wstepnie przeanalizowane testem normalnosci Sha-
piro-Wilka oraz testem jednorodnosci wariancji Levene'a. Jezeli badana seria
wynikow spetniata wymogi testow parametrycznych, dalszg analize prowa-
dzono przy pomocy jednoczynnikowej analizy wariancji ANOVA. Analize post
hoc wykonano przy pomocy testu Tukeya. W przypadku, gdy rozktad badanej
cechy odbiegat od rozktadu normalnego lub nie zostat spetniony warunek
homogenicznosci wariancji, wyniki z poszczeg6lnych grup poréwnywane
byty nieparametryczng analiza wariancji Kruskala-Wallisa, po przeprowa-
dzeniu ktorej wykonywano test U Manna-Whitneya. Oprdcz wymienionych
testow wykonano réwniez obliczenia wspotczynnika r korelacji Pearsona.
Réznice uznano za statystycznie istotne przy p<0,05 (Wotek, 2006). Analiza
statystyczna zostata wykonana przy pomocy programu STATISTICA 7.1 Stat-
Soft. Inc. 1984-2005.



3. Wyniki i dyskusja

3.1. Kumulacja metali ciezkich u zwierzat
w srodowisku wonym

3.1.1. Kumulacja metali uwybranych bezkregowcéw

Zwierzeta bezkregowe zasiedlajgce zbiorniki wodne stanowig ogromng gru-
pe organizmow zréznicowanych pod wzgledem genetycznym, anatomicz-
nym, fizjologicznym i behawioralnym. Niemniej jednak drogi przedostawa-
nia sie metali ciezkich do organizmoéw tych zwierzat nie wykazujg tak duzego
zroznicowania. Droga pokarmowa odgrywa istotng role u wszystkich grup
bezkregowcdéw wodnych (Desouky i in., 2002; Dobranskyte i in., 2006). Po-
nadto metale moga by¢ pobierane przez zewnetrzne powtoki ciata. Ta droga
przenikania metali ciezkich do ustroju odgrywa szczeg6lnie duzg role u zwie-
rzat prowadzacych wymiane gazowg poprzez powierzchnie ciata. U zwierzat
skrzelodysznych najwazniejsza droga wychwytu metali ciezkich sg z reguty
skrzela (Das iJana, 1992). Metale ciezkie moga by¢ rowniez wychwytywane
z powietrza przez uklad oddechowy zwierzat oddychajgcych tlenem atmos-
ferycznym (Desouky i in., 2002; Dobranskyte i in., 2006).

Bezkregowce wodne wykazujg bardzo duze zr6znicowanie pod wzgledem
wrazliwosci na metale ciezkie. Na przyktad toksycznos$é ostra chlorku kadmu
dla stuthi pospolitej (Hydra vulgaris) oznaczona po 96 godzinach wynosita 0,12
ppm (pesticideinfo, 2010), podczas gdy u omuitka jadalnego (Mytlius edulis)
toksycznosé ostra kadmu po 96 godzinach wynosita 25 ppm (Eisler, 1971).

Duze roznice miedzygatunkowe dotyczg kumulacji metali ciezkich u zwie-
rzat bezkregowych. Kuczkowska-Kuzniar i wspotpracownicy (2009) stwierdzili,
ze pijawka rybia (Piscicola geometra) hodowana w roztworze jondw kadmu
o stezeniu 1 mg-f1przez 24 godziny kumulowata kadm w stezeniu 0.07 ppm
w przeliczeniu na sucha mase ciata (s.m). Slimak btotniarka stawowa (Lymnaea
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stagnalis) hodowany w takim samym roztworze jondw kadmu przez 24 godzi-
ny kumulowat 108 ppm kadmu w gruczole trzustkowgtrobowym w przelicze-
niu na jego suchg mase (Formicki i in., 2007). Skojka zaostrzona (Unio tumidus)
hodowana w analogicznych warunkach kumulowata w suchej masie gruczotu
trzustkowgtrobowego 17.58 ppm kadmu (Formicki i in., 2009).

Miedzygatunkowe roznice dotyczgce kumulacji metali ciezkich sg z pew-
noscig zwigzane z innymi drogami pobierania metali oraz réznicami zwigza-
nymi z procesami detoksykacyjnymi, jak np. synteza metalotioneiny i innych
biatek biorgcych udziat w transporcie metali oraz znoszeniu ich toksycznego
oddziatywania na tkanki.

Wykres 1. Poréwnanie $redniego stezenia kadmu, miedzi i cyku (ppm s.m.) w gruczole
trzustkowatrobowym i catym organizmie bfotniarki stawowej (Lymnoeo stagnalis)
Formicki i Stawarz, 2006; Formicki i in. 2007

Poza cechami anatomicznymi i fizjologicznymi, kumulacja metali cigz-
kich zalezy od ich stezenia w Srodowisku. Odnotowywane sg ponadto rézni-
ce miedzynarzagdowe dotyczace kumulacji metali ciezkich.

Badania prowadzone na bfotniarce stawowej zasiedlajgcej sztucz-
ne stawy ogrodowe w Ple$nej woj. matopolskie wykazaty obecnos¢ kad-
mu u wszystkich osobnikéw. Srednia zawartoé¢ tego pierwiastka wynosita
4,68+1,90 ppm w suchej masie tkanki. Srednia zawarto$é cynku w suchej
masie badanych osobnikéw wynosita 257183 ppm. Srednia zawarto$¢ mie-
dzi wynosita w przeliczeniu na suchg mase tkanki 166112 ppm.
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Kumulowany kadm powodowat istotne obnizenie zawartosci cynku
(r=0,83; p=0,0027) oraz miedzi (r=87, p=0,001). Stwierdzone zostaty dodatnie
korelacje miedzy poziomem miedzi i cynku u badanych osobnikéw (r=0,94;
p=0,000007). Badania te wykazaly, ze sztuczne stawy ogrodowe sg zanieczysz-
czone kadmem, co wplywa na kumulacje tego pierwiastka u zyjacych tam
zwierzat. Skumulowany kadm powodowat wypieranie z organizméw badanych
osobnikéw jondw cynku i miedzi, majacych istotne znaczenie dla przemian fi-
zjologicznych (Formicki i Stawarz, 2006; Formicki i in., 2007). W najwiekszej
ilosci kadm i cynk gromadzity sie u badanych osobnikéw btotniarki stawowej
w gruczole trzustkowgtrobowym. Narzad ten zawierat bowiem 6,4+2,4 ppm
s.m. Cd i 297,7+99,3 ppm s.m. Zn. Miedz natomiast wystepowata w nizszym
stezeniu w gruczole trzustkowgtrobowym (43,4+14,6 ppm s.m.) niz w catym
organizmie (Formicki i in., 2007) - (wykres 1, tabela 1). W odmienny spos6b
ksztattowata sie kumulacja metali w organizmie btotniarki stawowej pocho-
dzgcej ze starorzecza Nidy w Piriczowie. Zawarto$ci miedzi w gruczole trzust-
kowatrobowym tych zwierzat wynosita 14,57+4,29 ppm w przeliczeniu na su-
chg mase. W nodze miedz wystepowata w stezeniu 9,60+1,98 ppm w suchej
masie narzadu. Réznice w zawartosci miedzi wystepujgce miedzy tymi narza-
dami byly statystycznie istotne (p=0,009). Zawartos¢ cynku w suchej masie
gruczotu trzustkowgtrobowego wynosita 111,32127,83 ppm. W nodze pier-
wiastek ten wystepowat w stezeniu 92,77123,14 ppm s.m. ROznice miedzy
badanymi narzadami dotyczace zawartosci cynku byly statystycznie nieistot-
ne (p=0,51). Kadm wystepowat w wiekszym stezeniu w gruczole trzustkowa-
trobowym (3,39+1,18 ppm s.m.) niz w nodze (2,34+0,66 ppm s.m.). ROznice
dotyczace zawartosci kadmu wystepujace miedzy gruczotem trzustkowatro-
bowym i nogg byly statystycznie istotne (p=0,038). Ot6w podobnie jak inne
pierwiastki wystepowat w wyzszym stezeniu w gruczole trzustkowgtrobowym
(13,84+3,39 ppm s.m.) nizw nodze (11,4213,23 ppm s.m.) - tabela 1.

Poréwnanie kumulacji kadmu, miedzi i cynku w gruczole trzustkowatro-
bowym blotniarki stawowej ze sztucznych stawéw ogrodowych z osobnikami
pochodzacymi ze starorzecza Nidy wykazato, iz wieksze ilosci metali kumu-
lowaly zwierzeta zyjace w zbiornikach sztucznych. Odnotowane réznice do-
tyczace kumulacji metali w gruczole trzustkowatrobowym byly statystycznie
istotne: miedz (p=0,000004), cynk (p=0,000003), kadm (p=0,001) - (wykres 2,
tabela 1). Wydaje sie, ze wyzsza kumulacja metali u osobnikéw zasiedlajgcych
sztuczne stawy ogrodowe moze by¢ zwigzana z zabiegami pielegnacyjnymi
prowadzonymi w oczkach wodnych oraz w ich sgsiedztwie jak np. wprowa-
dzanie nawozow potrzebnych do prawidtowego wzrostu roslin, aplikowanie
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preparatow hamujacych rozwdj glonéw czy tez dokarmianie ryb. Zrédiem
metali ciezkich w oczkach wodnych mogg by¢ réwniez r6zne elementy insta-
lacji wodnej zapewniajace przeptyw wody, jej natlenienie itp.

Tabela 1. Poréwnanie zawartosci wybranych metali (ppm s.m.) u btotniarki stawowej
zasiedlajgcej sztuczne i naturalne zbiorniki wodne

Tkanki/pierwiastki Cu Zn Cd
Sztuczne stawy ogrodowe - Plesna
Cate ciato 166+12 257+83 4,68+1,9
Gr. trzustkowatrobowy 43,4114 6### 297+99### 6,412 Att#
Starorzecze Nidy - Pinczéw
Noga 9,60+1,97** 93423 2,34+0,66*
Gr. trzustkowatrobowy 14,57+4,29**### 111+28### 3,39+0,18*##

*statystycznie istotne réznice migdzy narzadami $limakéw ze starorzecza Nidy przy p<0,05

**statystycznie istotne réznice migdzy narzadami $limakéw ze starorzecza Nidy przy p<0,01

##statystycznie istotne réznice migdzy gr. trzustkowatrobowym $limakéw z réznych $rodowisk przy p<0,01
### statystycznie istotne réznice miedzy gr. trzustkowatrobowym $limakéw z réznych Srodowisk przy
p<0,001

Formicki i Stawarz, 2006; Formicki i in. 2007

Wykres 2. Poréwnanie éredniego stezenia kadmu, miedzi i cyku (ppm s.m.) w gruczole
trzustkowatrobowym btotniarki stawowej (Lymnaea stagnalis) bytujacej w sztucznych sta-
wach ogrodowych istarorzeczu Nidy

Formicki i Stawarz, 2006; Formicki i in. 2007

Réznice w zawartosci metali ciezkich miedzy osobnikami zasiedlajacy-
mi rozne zbiorniki wodne zostaly réwniez stwierdzone u skojki zaostrzonej
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(Unio tumidus). Formicki i Stawarz (2010) wykazali, ze skdjka zaostrzona za-
siedlajgca Jezioro Roznowskie kumulowata wiecej kadmu niz osobniki tego
samego gatunku pochodzace ze starorzecza Nidy w Pificzowie. Malkze z Jezio-
ra Roznowskiego zawieraty bowiem 1,68+0,24 ppm s.m. kadmu w ptaszczu,
1,82+0,19 ppm s.m. w nodze, 2,53+0,22 ppm s.m. w gruczole trzustkowa-
trobowym oraz 3,49+0,25 ppm s.m. w skrzelach. Tymczasem malze ze sta-
rorzecza Nidy zawieraty kadm w nastepujacym stezeniu: 0,54+0,01 ppm s.m.
- plaszcz; 0,36+0,07 ppm s.m. - noga; 0,47+0,06 ppm s.m. - gruczot trzust-
kowatrobowy; 2,60+0,11 ppm s.m.-skrzela (wykres 3). Badania prowadzone
przez Stawarza (2009) wykazaty jeszcze wyzsza kumulacje kadmu w tkankach
skojki zaostrzonej z Jeziora Roznowskiego. Osobniki te zawieraty 5,22+1,78
ppm s.m. kadmu w nodze; 5,76+1,14 ppm s.m. w gruczole trzustkowgtrobo-
wym, 4,58+2,39 ppm s.m. w muszli i 5,49 ppm s.m. w pozostatych tkankach
miekkich. Stawarz (2009) podat réwniez zawarto$¢ innych metali u badanych
malzy. Zawartos¢ otowiu wynosita u tych zwierzat od 41,91117,36 w muszli
do 146,65187,82 ppm s.m. w gruczole trzustkowgtrobowym. Zawarto$¢ mie-
dzi wahata sie w granicach 3,8411,78 w muszli do 22,8716,53 ppm s.m w gru-
czole trzustkowgtrobowym. Natomiast cynk wystepowat w stezeniach od
6,79+2,97 (muszla) do 165,73+44,84 ppm s.m. (gruczot trzustkowatrobowy).

Zaobserwowane rdznice w kumulacji kadmu miedzy osobnikami skojki
zaostrzonej z poréwnywanych zbiornikéw byly najprawdopodobniej zwigza-
ne z obecnoscig kadmu w osadzie zalegajgcym na ich dnie (Formicki i Sta-
warz, 2010). Nie byto natomiast zwigzku z pH wody, ktére w obu zbiornikach
bylo zblizone. Zawartos$¢ kadmu byta wyzsza w osadzie zebranym w Jeziorze
Roznowskim iwynosita 0,8910,09 ppm w suchej masie osadu. Za$ zawartos¢
kadmu w osadzie zebranym z dna starorzecza Nidy wynosita 0,28+0,03 ppm
w suchej masie osadu. ROznice w zawartosci kadmu miedzy osadem z Je-
ziora Roznowskiego a osadem ze starorzecza Nidy byly statystycznie istotne
(p<0,0001) (wykres 3). Nie byto natomiast roznic dotyczacych stezenia kad-
mu w wodzie migdzy badanymi zbiornikami. Woda z Jeziora Roznowskiego
zawierata kadm w stezeniu 0,1410,01 ppm., woda ze starorzecza Nidy w ste-
zeniu 0,1610,02 ppm. Jedng z przyczyn wystepowania roéznic w zanieczysz-
czeniu obu zbiornikbw moze by¢é odmienny opad pytu. Opad pylu mierzo-
ny w poblizu Jeziora Roznowskiego wynosi 53 g-nr2na rok. Przy czym opad
kadmu wynosi 0.3-1.4 m gm 2rocznie (WIOS, 2004). Opad pytu w okolicach
Pinczowa wynoszacy 60-66 g-m'2na rok jest wyzszy niz w okolicach Jezio-
ra Roznowskiego. Jednak pyt ten zawiera niewielkie ilosci kadmu - ponizej
0.1 mg m'2na rok (WIOS, 2000). Uzyskane wyniki wskazuja, ze w badanych
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zbiornikach gtéwnym rezerwuarem kadmu sg osady denne. Spostrzezenie to
jest zgodne z wynikami badan Muller iin. (1997) wykazujgcymi, ze najwiek-
sza role w usuwaniu kadmu z wody odgrywajg procesy sedymentacyjne. Ule-
gajace sedymentacji czastki, takie jak materiat organiczny, weglan wapnia,
tlenki manganu i zelaza, posiadajg duze powierzchnie, na ktorych znajdujg
sie liczne miejsca wykazujace powinowactwo do metali ciezkich (Nascimen-
to iin., 2006). Uwaza sie, ze metale ciezkie zwigzane w osadach majg niskg
dostepnosé biologiczng. Niemniej jednak skojka zaostrzona nalezy do grupy
tzw. organizmow filtrujgcych, ktére wykorzystujg czes¢ osadu gromadzacego
sie przy dnie jako pokarm. Tryb zycia tych zwierzat z pewnoscig powoduje,
ze stopien kumulacji metali ciezkich w ich tkankach zwigzany jest gtdwnie
z zawartos$cig metali w osadzie przydennym.

Wykres 3. Poréwnanie zawartosci kadmu (ppm s.m.) w osadach dennych Jeziora Roz-
nowskiego i starorzecza Nidy z zawartoscig kadmu w skrzelach skojki zaostrzonej zasiedla-
jacej badane zbiorniki wodne

Formicki i in., 2009; Formicki i Stawarz, 2010

Podobng zawarto$¢ kadmu w organizmie matzy Lamellidens marginalis
stwierdzili Das iJana (1992). Autorzy ci wykazali, ze najwiecej kadmu groma-
dzito sie w gruczole trzustkowatrobowym, a nastepnie w skrzelach i ptaszczu.
W moich badaniach odnotowany zostat odmienny rozktad kadmu u matzy z ba-
danych stanowisk. Skéjka zaostrzona z Jeziora Roznowskiego najwiecej kadmu
kumulowata w skrzelach, nastepnie w gruczole trzustkowatrobowym, nodze
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i ptaszczu. Osobniki odtowione w starorzeczu Nidy rowniez zawieraty najwiecej
kadmu w skrzelach, na drugim miejscu pod wzgledem zawartosci kadmu byt
ptaszcz, a nastepnie gruczot trzustkowgtrobowy i noga. Badania Formickiego
iin. (2009) nad biologiczng dostepnoscig kadmu dla skojki zaostrzonej wykaza-
ty najwyzszg kumulacje tego pierwiastka w skrzelach. Na drugim miejscu pod
wzgledem zawartosci kadmu znajdowat sie ptaszcz, a nastepnie gruczot trzust-
kowatrobowy i noga. Podobnie jak u badanych matzy btotniarka stawowa za-
wierata wiecej metali ciezkich w gruczole trzustkowgtrobowym niz w nodze.

Zaobserwowany rozktad metali ciezkich w narzadach btotniarki stawo-
wej jest zgodny z wynikami uzyskanymi przez Coeurdassiera i wspoOtpracow-
nikéw (2003), ktérzy prowadzili badania na tym samym gatunku $limaka.
Rozktad zawartosci metali w narzgdach blotniarki stawowej i skéjki zaostrzo-
nej wskazuje najwazniejsze drogi przedostawania sie metali ciezkich do or-
ganizméw badanych zwierzat. U Slimakow ptucodysznych najwazniejszg role
pod tym wzgledem petni uktad pokarmowy oraz w mniejszym stopniu skéra
(Desouky i in., 2002; Dobranskyte i in., 2006), natomiast u zwierzat skrze-
lodysznych metale ciezkie dostajg sie do tkanek gtdwnie poprzez skrzela
i w mniejszym stopniu przez uktad pokarmowy (Das iJana, 1992). Nie bez
znaczenia dla opisanego rozktadu zawartosci metali jest fakt, ze skrzela po-
bierajg metale ciezkie bezposrednio ze Srodowiska. Do pozostatych narza-
déw kadm i miedz przedostajg sie za posrednictwem krwi. Uzyskane wyniki
wskazujg réwniez na wysoka zdolnos$¢ gruczotu trzustkowgtrobowego do ku-
mulacji metali ciezkich. Zgodnie z danymi literaturowymi zjawisko to nalezy
wigzac€ z duzg zawarto$cig metalotioneiny w tym narzadzie ijej podstawowg
rolg w procesach detoksyfikacyjnych (Balamurugan i Schaffner, 2006; Bouskill
i in., 2006; Fleeseon i in., 2007). Warto takze zwréci¢ uwage na wysoka za-
warto$¢ kadmu w ptaszczu skdjki zaostrzonej odtowionej w starorzeczu Nidy.
Zjawisko to jest prawdopodobnie zwigzane z rola, jakg petni ptaszcz w pro-
cesach detoksyfikacyjnych, a polegajacg na wbudowywaniu metali ciezkich
w struktury tworzonej muszli (Walsh iin., 1995; Jing i in., 2007).

3.1.2. Kumulacja metali uwybranych kregowcéw

U kregowcow wodnych podstawowa role w wymianie jondéw ze Srodowi-
skiem petnia skrzela, zewnetrzne powtoki ciata oraz uktad pokarmowy.
Metale ciezkie wykazujg silne wiasciwosci toksyczne w organizmach
zwierzat kregowych. Zwierzeta wykazujg czesto jednak zréznicowang pod
wzgledem gatunkowym wrazliwo$¢ na metale cigzkie. Toksyczno$¢ ostra
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jonéw kadmu 96h-LC50 dla zarodkéw Rana pipiens wynosita 3068 pg-I1
(Birge i in., 1975). Natomiast w przedziale czasowym 120-216 godzin tok-
syczno$¢ ostra kadmu dla zarodkéw tego gatunku plaza wynosita od 1554
do 307 pg-I'1(Birge i in., 1975). Toksycznos¢ ostra jonéw kadmu wyznaczona
dla larw zaby trawnej po 96h ekspozycji wynosita 3155 pig-11(Formicki i in.,
2008a). Zblizong toksycznos¢ ostrg kadmu (96h-LC50=2190-6770 pg-11) dla
Bufo arenarum wyznaczyli Ferrari i in. (1993). Z drugiej strony larwy Rana
ridibunda majg znacznie mniejsza wrazliwo$¢ na jony kadmu. Stwierdzono
bowiem, ze toksyczno$¢ ostra kadmu dla kijanek tego gatunku mierzona po
96 godzinach eksperymentu (96h-LC50) wynosi az 71800 pg-I1(Ferrari iin.,
1993). Podobnie zréznicowana jest wrazliwos¢ zarodkéw i larw ptazéw na
inne metale ciezkie. Dobrym tego przyktadem sg badania nad toksycznoscig
ostrg miedzi. W zaleznosci od badanego gatunku oraz warunkéw, w jakich
prowadzony byt eksperyment, warto$¢ LC50 oznaczona dla zarodkéw po 96
godzinach wynosita od 60 pig-T1dla Rana pipiens do 3590 pig-l1dla Ambystoma
opacum (Birge i Black, 1979). Po 7 dniach ekspozycji na jony miedzi warto$¢
LC50 dla zarodkéw Hyla chrysoscelis wynosita 40 pg-11 Natomiast toksycznosé
ostra miedzi oznaczona po 8 dniach wynosita od 50 pg-I'1ldla Rana pipiens do
770 pg-I'ldla Ambystoma opacum (Birge i Black, 1979).

Ryby réwniez wykazujg zréznicowang wrazliwos¢ na metale ciezkie.
Toksycznos¢ ostra siarczanu cynku dla leszcza (Abramis brama) 96h-LC50
wynosi 20000 pg-I'L Za$ dla okonia (Perea fluviatilis) toksyczno$¢ 96h-LC50
tego samego zwigzku wynosi 10000 pg-I'Mpesticideinfo, 2010).

Miedzygatunkowe rdznice w kumulacji metali ciezkich zbadano u 3 gatun-
kéw ryb, tj. okonia (Perea fluviatilis), jazia (Leuciscus idus) i karasia (Carassius
carassius). Ryby pochodzity z tego samego zbiornika wodnego z hodowli ryb
w Stupowie, powiat miechowski. Analizy wody pochodzacej ze zbiornika wyka-
zaly obecnos¢ metali. Szczeg6towe dane dotyczace form chemicznych metali
w badanym zbiorniku przedstawiajg tabele 4 i 5. Pierwiastki stwierdzone w wo-
dzie i w osadzie zebranym z dna obecne byty réwniez w tkankach odtowionych
ryb. Najwyzsza koncentracje miedzi, otowiu i kadmu stwierdzono w kosciach ryb.
Swiadczy to zapewne o roli, jaka petni tkanka kostna w gromadzeniu stabilnych
iwzglednie nieszkodliwych form metali ciezkich. Wysoka zawartos$¢ niklu, miedzi,
cynku, aluminium, strontu w tkance kostnej ryb w poréwnaniu z innymi tkanka-
mi zostata stwierdzona miedzy innymi przez Moiseenko i Kudryavtseva (2001).
Odkfadanie sie metali ciezkich w tkance kostnej ryb moze by¢ jednak przyczyng
odwapniania kosci, co z kolei prowadzi do ich zwyrodnienia oraz powstawania
kamicy nerkowej (Spry and Viener, 1991, Moiseenko i Kudryavtseva, 2001).
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Sposréd badanych metali najwyzsze stezenie we wszystkich narzgdach
osiggat cynk. W skrzelach i kosciach okonia zawarto$¢ cynku przekraczata
100 ppm, a skrzela karasia zawieraty ponad 300 ppm cynku. U ssakow za-
warto$¢ cynku w zaleznosci od analizowanej tkanki waha sie w granicach 10
do 100 ppm (Hambidge i in., 1986). Zawartos¢ cynku u ryb wykazuje duze
zr6znicowanie gatunkowe. U niektorych gatunkéw wystepuje bardzo wyso-
kie stezenie cynku. Zawartos$¢ cynku w tkankach pstragga potokowego (Salmo
trutta) wynosi od 34 w mig$niach do do 347 ppm w skrzelach. Z kolei sieja
pospolita (Coregonus lavaretus) zawiera od 26 ppm cynku w miesniach do
577 ppm w skrzelach (Moiseenko i Kudryavtseva, 2001). Karp (Cyprinus car-
pio) w tkankach przewodu pokarmowego gromadzi cynk w stezeniu przekra-
czajgcym 300 ppm. Wykazano, ze cynk w Scianie jelit karpia wigze sie przede
wszystkim z biatkami bton komaorkowych, a takze btony jagdrowej. Fenomen
ten nie zostat jeszcze dobrze poznany, ale wydaje sig, ze jest to sposob na
magazynowanie cynku w formie, z ktérej moze on by¢ szybko mobilizowa-
ny na potrzeby metabolizmu komdérkowego (Jeng i in., 1999). U badanych
przeze mnie ryb cynk w najwiekszej ilosci wystepowat w skrzelach u okonia
i karasia. Poziom cynku w skrzelach tych ryb znacznie przewyzszat zawartos¢
cynku w skrzelach jazia. Roznice miedzy jaziem i okoniem (p=0,0007) oraz
jaziem i karasiem (p=0,0001) byly statystycznie istotne (tabela 2).

Zawarto$¢ pozostatych pierwiastkéw w skrzelach réwniez byla bardzo
wysoka. W narzadzie tym w szczeg6lnie wysokim stezeniu wystepowat otéw,
przy czym najwyzszg zawarto$¢ tego metalu odnotowano w skrzelach jazia.
Zawarto$¢ otowiu w skrzelach jazia roznita sie w sposGb statystycznie istotny
(p=0,02) od zawartosci otowiu w skrzelach karasia. Wysoki poziom wszyst-
kich badanych metali w skrzelach ryb wskazuje na najwazniejszg droge prze-
dostawania sie metali ciezkich do organizméw tych zwierzat. Sluz pokrywa-
jacy skrzela stanowi $srodowisko, w ktorym tatwo dochodzi do wymiany jo-
néw miedzy nabtonkiem a $rodowiskiem wodnym. Odczyn mikrosrodowiska
skrzeli jest regulowany przez przemieszczanie sie NH3 NH4,C02 i HCO3 przez
nabtonek (Tao i in., 2000). Playle i Wood (1989) wykazali, ze obnizenie od-
czynu Sluzu pokrywajacego skrzela odgrywa wazng role w mobilizacji metali
z form, w ktdérych wykazujg one matg dostepnos¢ dla ryb. Wydzielanie przez
nabtonek skrzeli NH3 NH4; C02 i HCO3 jest bezposrednio zwigzane z ak-
tywnoscig metaboliczng oraz kondycjg zdrowotng zwierzat (Tao i in., 2000).
Wydaje sie zatem, ze wiasciwosci mikrosrodowiska skrzeli moga odgrywaé
istotng role w zréznicowaniu miedzygatunkowym a nawet osobniczym pod
wzgledem kumulacji metali ciezkich. Réznice miedzygatunkowe poza wia-
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sciwosciami fizjologicznymi wptywajacymi na mikrosrodowisko skrzeli zwia-
zane sg rowniez z trybem zycia ryb. Moiseenko i wspotpracownicy (1995)
wykazali wyzsza kumulacje metali u ryb zerujgcych w poblizu dna zbiornikéw
wodnych, gdzie metale wystepujg w postaci zwigzanej z osadami. Spostrze-
zenie to nie znajduje jednak potwierdzenia w prezentowanych w niniejszej
pracy wynikach. Spos$rod 3 gatunkéw badanych ryb kara$ najchetniej poszu-
kuje pokarmu w poblizu dna (Zamachowski i Zysk, 1997). Tymczasem ryba ta
miata najnizszy poziom kadmu i otowiu w tkankach.

Pod wzgledem uzytkowym bardzo wazny problem stanowi zanieczysz-
czenie miesa ryb metalami ciezkimi. Zawarto$¢ metali ciezkich u badanych
ryb byta z reguly nizsza niz w innych narzadach. Spostrzezenie to jest zgod-
ne z wynikami badan innych autoréw (Gbem i in., 2001). Przeprowadzone
badania wykazaty najwiekszg zawartos¢ otowiu i kadmu w migsniach jazia.
Zawarto$¢ otowiu w miesniach jazia roznita sie w sposéb statystycznie istot-
ny od zawartosci tego metalu w migéniach karasia (p=0,045). Okori kumulo-
wat w miesniach podobng ilos¢ otowiu co jaz (wykres 4). Nie byto rowniez
istotnych réznic miedzy badanymi rybami pod wzgledem zawartosci kadmu
w miesniach. Szczeg6towe wyniki badan zostaty zebrane w tabeli 2.

Tabela 2. Zawarto$¢ metali ciezkich (ppm s.m.) w wybranych narzadach ryb odto-wionych
w stawie hodowlanym - Stupéw, powiat miechowski

Narzad Cu Zn Pb Cd
Okon (Pereafluviatilis)
Skrzela 2,86+0,70 138,86+42,80ik 15,7216,11 1,15+0,40
Skéra 1,92+0,52' 47,73+31,45 10,53+2,97k 0,85+0,25
Mie$nie 1,24+0,32k 15,8846,63k 3,71+0,90 0,3710,31
Kosci 5,565+3,15 115,77+37,45 67,59+16,72k 5,26+2,30k
Jaz (Leuciscus idus)
Skrzela 3,50+1,49 64,46+15,30°k 18,26+8,65k 1,4510,70
Skéra 2,77+0,82ck 45,79+32,49 8,1812,87k 0,80+0,32
Miesnie 1,66+0,54 25,08+15,63k 4,44i1,43k 0,42+0,16
Kosci 7,15+1,96k 133,83+117,08 50,40117,36k 4,3111,52k
Kara$ (Carassius carassius)
Skrzela 2,74+0,56 339,32154,62°" 10,29+2,16' 0,9510,41
Skéra 2,05+0,56' 48,82122,29 4,5612,33*" 0,65+0,50
Miesnie 2,07+0,51° 42,53121,35 3,1211,33" 0,3010,18
Kosci 3,45+2,30° 95,96+38,68 19,42110,75% 1,54+0,59°

o-statystycznie istotne réznice w poréwnaniu z okoniem
j - statystycznie istotne réznice w poréwnaniu z jaziem
k- statystycznie istotne réznice w poréwnaniu z karasiem
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Perea fluviatilis Leuciscusidus Carassius carassius

Wykres 4. Zawarto$¢ otowiu (ppm s.m) w miesniach okonia (Pereafluviatilis), jazia (Leu-
ciscus idus) i karasia (Carassius carassius) zasiedlajgcych ten sam zbiornik wodny - staw
hodowlany, Stupéw, powiat miechowski

Przeprowadzone badania wykazujg, ze kumulacja metali niezbednych dla
utrzymania homeostazy organizmu oraz metali wykazujgcych wytgcznie wia-
Sciwosci toksyczne moze by¢ zwigzana z ze swoistymi cechami gatunkowymi.

Kolejne badania polegaty na poréwnaniu kumulacji metali ciezkich u ryb
pochodzacych z réznych zbiornikéw wodnych. Badania te zostaly przeprowa-
dzone na leszczu (Abramis brama) odtowionym z trzech r6znych stanowisk
potozonych w okolicach Krakowa, tj. rzece Wisle w Nowym Brzesku, staro-
rzeczu Wisty w gminie Wawrzenczyce oraz stawie hodowlanym w Stupowie,
powiat miechowski.

Przenikanie metali do organizmu zwierzecego zwigzane jest z konku-
rencjg miedzy réznymi kationami o miejsca wigzania w transporterach bto-
nowych (Vercauteren i Biust, 1999). Ogromne znaczenie majg réwniez formy
chemiczne, w jakich metale wystepujg w srodowisku. Z reguly jednak wiek-
sze stezenie metali ciezkich w srodowisku wigze sie z ich wyzszg kumulacjg
w tkankach zwierzat (Das iJana, 1992; Loumbourdis i in., 1999). Stwierdzono
statystycznie istotne rownice pod wzgledem zawartosci metali miedzy ryba-
mi pochodzacymi z poszczeg6lnych stanowisk. W badanych tkankach w naj-
wyzszym stezeniu wystepowato zelazo. Przy czym najwiekszy poziom zelaza
zostat stwierdzony w skrzelach i watrobie. Wysoka zawarto$¢ zelaza w tych
narzadach jest zwigzana z ich silnym ukrwieniem oraz wynika z roli, jakg pet-
ni watroba w metabolizmie Fe (Zamachowski i Zysk, 1997). Poréwnanie ryb
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pochodzacych z réznych siedlisk wykazato najwyzszg zawarto$¢ zelaza i mie-
dzi u osobnikéw odtowionych w starorzeczu Wisty (tabela 3). Zawartos¢ mie-
dzi w ich skrzelach réznita sie w sposéb statystycznie istotny od zawartosci
tego pierwiastka w skrzelach ryb z Wisty (p=0,0001) i stawu hodowlanego
(p=0,001). Prébki wody pobrane ze starorzecza zawieraly najwyzsze catko-
wite stezenie miedzi w poréwnaniu z wodg pobrang z Wisty (p=0,0004) oraz
stawu rybnego (p=0,02). Odnotowane réznice byly statystycznie istotne. Ba-
dane zbiorniki roznity sie tez pod wzgledem stezenia form miedzi nierozpusz-
czonych w wodzie. Najwyzsze stezenie tej frakcji Cu stwierdzono w wodzie
ze starorzecza. ROznice dotyczgce stezenia form miedzi nierozpuszczonych
w wodzie wystepujgce miedzy starorzeczem Wisty i Wistg (p=0,0004) oraz
starorzeczem i stawem hodowlanym (p=0,02) byty statystycznie istotne (ta-
blea 3, wykres 5).

Wista staw rybny staronecze Wisty
1 Cucatkowite 1 Cunierozpuszczone o Cuw skrzelach

Wykres 5. Poréwnanie stezenia catkowitego i stezenia form nierozpuszczonych miedzi
(ppm) w Srodowisku wodnym z zawartoscig miedzi (ppm s.m.) w skrzelach leszcza (Abra-
mis brama)

U ryb ze starorzecza stwierdzono réwniez najwyzszg zawarto$¢ zela-
za w miesniach oraz watrobie i roznily sie one pod tym wzgledem w spo-
s6b statystycznie istotny ryb z Wisty (p<0,02) i od ryb ze stawu hodowla-
nego (p<0,001) (tabela 3). Wysoka zawarto$¢ pierwiastkdw, ktore wchodzg
w skfad pokarmu ryb oraz materii organicznej znajdujgcej sie w zbiornikach
wodnych, moze $wiadczy¢ o eutrofizacji badanego starorzecza, co jest zwig-
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zane z wyzszg dostepnoscig sktadnikbw pokarmowych, w tym réznych mi-
kro- i makroelementéw (Balasubramanian i in., 1995).

Jak wiadomo, jedng z przyczyn eutrofizacji zbiornikéw wodnych jest
przedostawanie sie do nich nawozéw mineralnych z pél uprawnych (Kat-
sev i in., 2006). Nawozy te, w szczeg6lnosci nawozy fosforanowe, stanowig
bardzo powazne Zrédio kadmu, a takze innych metali ciezkich w $rodowi-
sku (Thornton, 1992). Okazuje sig, ze ryby pochodzace ze starorzecza miaty
najwyzsza zawarto$¢ kadmu w skrzelach, skérze, miesniach i watrobie. Od-
notowane réznice pod wzgledem zawartosci kadmu miedzy rybami ze sta-
rorzecza a rybami z Wisty (skrzela: p=0,002; miesnie: p=0,0002; watroba:
p=0,0001) i stawu hodowlanego (skrzela: p=0,0004; miesnie: p=0,0001; wa-
troba: p=0,0001) byly statystycznie istotne (tabela 3). Okazato sie rowniez,
ze woda ze starorzecza zawierata stosunkowo wysokie stezenie catkowite
kadmu. Podobnie stezenie form rozpuszczonych kadmu w wodzie ze staro-
rzecza byto wyzsze niz w wodzie ze stawu hodowlanego oraz réwne stezeniu
rozpuszczonych form kadmu odnotowanych w Wisle (tabela 4). Roznice do-
tyczace stezenia form rozpuszczonych kadmu wystepujace miedzy wodg ze
starorzecza Wisty i woda ze stawu hodowlanego byly statystycznie istotne
(p=0,044). Tak prostg interpretacje wyzszej kumulacji kadmu u ryb ze staro-
rzecza utrudnia jednak fakt niskiej catkowitej zawartosci kadmu w osadzie
pobranym z dna starorzecza (tabela 5), chociaz réznice miedzy badanymi
zbiornikami byty pod tym wzgledem statystycznie nieistotne. Z drugiej jed-
nak strony stezenie form rozpuszczonych Cd w osadzie ze starorzecza byto
niemal réwnie wysokie jak w pozostatych badanych zbiornikach (tabela 5).
Réznice miedzy zbiornikami dotyczace stezenia form rozpuszczonych kadmu
w wodzie z osadow dennych rowniez byly statystycznie nieistotne. W zwigz-
ku z tym mozna sadzi¢, ze w badanym starorzeczu Wisty wystepuje wysokie
stezenie kadmu w formie fatwo dostepnej dla ryb. Moze to byé zwigzane
z odczynem wody. Przeprowadzone badania wykazaty bowiem, ze woda ze
starorzecza miata najnizsze pH sposrod wszystkich badanych zbiornikow (ta-
bela 4). To przypuszczenie wydaje sie réwniez prawdopodobne, ze wzgledu
na do$¢ wysokg kumulacje otowiu u ryb pochodzacych ze starorzecza. Jak
wiadomo, niskie pH wody powoduje mobilizacje jondw metali z form o malej
dostepnosci biologicznej (Carvalho iin., 2008), co utatwia ich wychwyt przez
zwierzeta wodne.

Kolejnym badanym pierwiastkiem nie petnigcym funkcji biologicznych
i wykazujacym silne wiasciwosci toksyczne jest otdw. Najwyzsza zawartosé
otowiu zostata stwierdzona w skrzelach, kosciach i watrobie ryb odtowio-
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nych ze stawu hodowlanego w Stupowie. Skrzela i watroba ryb ze stawu ho-
dowlanego rdznity sie pod wzgledem zawartosci otowiu od skrzeli i watroby
ryb z Wisty w sposéb statystycznie istotny (p<0,002). Natomiast kumulacja
ofowiu w kosciach u ryb ze stawu hodowlanego roznita sie w sposob staty-
stycznie istotny zarébwno od kumulacji tego pierwiastka w kosciach ryb z Wi-
sty (p=0,01), jak i ze starorzecza tej rzeki (p=0,03). Wysoki poziom kumulacji
otowiu w narzadach ryb pochodzacych z hodowli jest najprawdopodobniej
wynikiem wysokiej zawartosci otowiu w zbiorniku wodnym (tabela 3, 4, 5,
wykres 6).

Woykres 6. Poréwnanie catkowitej zawartosci otowiu w osadzie zebranym z dna zbiorni-
kéw wodnych z zawartoscig otowiu w skrzelach i kosciach leszcza (Abramis brama) - ppm
w suchej masie prébek

Przeprowadzone badania wykazaty bowiem, ze woda ze stawu hodow-
lanego charakteryzowata sie najwyzszym catkowitym stezeniem otowiu,
a takze najwyzszym stezeniem jego form rozpuszczonych i nierozpuszczo-
nych (tabela 4). Osad zebrany z dna stawu hodowlanego ryb réwniez za-
wierat najwyzsze stezenie otowiu w poréwnaniu z osadem z pozostatych
zbiornikbw. Réznice dotyczace catkowitej zawartosci otlowiu w osadzie
dennym wystepujagce miedzy stawem hodowlanym i rzeka Wistg (p=0,02)
oraz stawem hodowlanym i starorzeczem Wisty (p=0,02) byly statystycz-
nie istotne. Co wiecej, stezenie form rozpuszczonych otowiu w osadzie ze
stawu hodowlanego znacznie przewyzszato stezenie form rozpuszczonych
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otowiu w osadzie z pozostatych zbiornikdw. Staw hodowlany réznit sie pod
tym wzgledem od Wisly (p=0,008) ijej starorzecza (p=0,02) w sposob staty-
stycznie istotny (tabela 5).

Trudno jest wskaza¢ najwazniejsze zrédta metali ciezkich w bada-
nych zbiornikach. Poza dziatalnosScig rolniczag, emisjg zanieczyszczen z go-
spodarstw domowych lub wysypisk $mieci istotnym zrédtem metali moze
by¢ opad pytu na danym terenie. Wedtug monitoringu Srodowiska steze-
nie kadmu w pyle zawieszonym w strefie bochensko-brzeskiej (stanowi-
sko na Wisle oraz starorzecze Wisty) wynosi 1,9 ng-nr3 Ten sam parametr
mierzony w strefie miechowsko-proszowskiej (staw hodowlany) osiggnat
wartos¢ 1,1 ng-nr3 Stezenie olowiu w pyle zawieszonym stwierdzone
w strefie bochensko-brzeskiej wynosi 0,06 pg-m3 a w strefie miechowsko-
-proszowskiej 0,04 pg-m 3(WIOS, 2007). Dane na temat skazenia $rodowi-
ska kadmem i otowiem nie pokrywajg sie jednak z pomiarami zawartosci
kadmu i otowiu w badanych przeze mnie zbiornikach wody. Na szczeg6ing
uwage zastuguje wysoki poziom otowiu w stawie hodowlanym w Stupowie
potozonym na terenie wzglednie mato zagrozonym opadem pytdw. Mozna
sgdzi¢, ze badane zbiorniki (w szczeg6lnosci staw w Stupowie i starorzecze
Wisty) sg narazone poza zrédtami o duzym zasiegu na rézne lokalne Zrodta
zanieczyszczen kadmem i otowiem. Nalezy réwniez pamietac, ze skazenie
Srodowiska wodnego i zyjacych w nich zwierzat metalami ciezkimi moze
zaleze¢ od specyficznych warunkdéw panujgcych w zbiornikach wodnych.
Rzeka Wista narazona jest na Zrodfa zanieczyszczen znajdujgce sie na du-
zym obszarze. Z kolei w zanieczyszczeniu starorzecza Wisty i stawu hodow-
lanego lokalne zrodta moga mieé¢ wieksze znaczenie niz zrédta o duzym
zasiegu. Natomiast przenikanie metali ciezkich do tkanek zwierzat zalezy
od bardzo wielu parametréow fizykochemicznych wody, takich jak np. pH,
stezenie ligandéw metali ciezkich, wiasciwosci chemiczne ligandéw, obec-
nos¢ innych jondw, warunki tlenowe etc.

U badanych ryb stwierdzony zostat charakterystyczny rozktad stezenia
metali w poszczegélnych narzadach. Najwyzsze stezenie badanych metali
wystepowato z reguty w skrzelach, watrobie i kosciach. Natomiast migsnie
i skora zawieraty stosunkowo niskie stezenie badanych pierwiastkéw. Podob-
nie jak w przypadku badanych wczesniej Slimakow i matzy réznice te sg za-
pewne zwigzane z metabolizmem oraz rolg, jakg petnig narzady w procesach
detoksykacyjnych i bezpiecznym magazynowaniu metali. Spostrzezenie to
jest zgodne z wynikami badan prowadzonych przez innych autoréw (Gbem
iin., 2001; Moiseenko i Kudryavtseva, 2001).
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Tabela 3. Poréwnanie zawartosci metali (ppm s.m.) w narzadach leszcza (Abramis brama)
pochodzacego z 3 stanowisk w okolicach Krakowa - rzeka Wista (Nowe Brzesko), starorzec-
ze Wisty (gmina Wawrzenczyce) i staw hodowlany (Stupéw, k. Miechowa)

Narzad Cu Fe Pb Cd
Wista
Skrzela 2,2710,38s 217,04146,50s" 7,18+1,40h 1,3710,40s
Skéra 2,12+0,44 52,64+19,13 2,93+2,38 0,7410,47s
Miesnie 1,15+0,28 24,80+8,82s 2,42+0,85 0,3610,10s
Kosci 2,57+0,44h 43,98+22,20 16,15+7,84h 2,31+0,87
Watroba 4,432 47 163,25160,39s" 3,45+2,56h 1,22+0,93
Starorzecze Wisty
Skrzela 4,67%1,35vh 278,72+62,25vh 11,5617,37 2,4710,92""
Skora 2,66%1,66h 45,04+15,50 28,19137,93 1,4310,73""
Miesnie 1,40+0,46 41,60+18,45"" 2,4611,91 0,81+0,34""
Kosci 3,43+0,81h 52,77+24,00 18,3117,63h 2,44+0,73
Watroba 9,62+6,73" 624,48+148,10vh 9,25+2,63 1,58+1,78
Staw hodowlany
Skrzela 2,95+0,74s 130,94+26,06“ 15,55+4,49w 1,3710,44s
Skora 1,4810,34s 38,83+5,44 6,5212,00 0,7410,27s
Miesnie 1,12+0,29 18,00+3,96s 3,13+0,59 0,2910,04s
Kosci 4,56+[,39vg 60,66+19,62 29,77110,36" 3,1311,63
Watroba 3,08+1,15s 147,34154,25" 8,9413,06" 1,34+0,73

w - réznice statystycznie istotne w poréwnaniu z analogiczng tkankga ryb z Wisty
s - roznice statystycznie istotne w poréwnaniu z analogiczng tkanka ryb ze starorzecza Wisty
h - réznice statystycznie istotne w poréwnaniu z analogiczng tkanka ryb ze stawu rybnego w Stupowie

Tabela 4. Formy chemiczne metali w prébkach wody z badanych zbiornikach wodnych (ppm)

Frakcja Wista Staro.rzecze Staw hodow-
Wisty lany
Cu
Stezenie catkowite 0,1310,02¢ 0,49+0,06"" 0,2910,06“
Stezenie form rozpuszczonych 0,01+0,002 0,0110,003 0,01+0,004
Stezenie form nierozpuszczonych 0,1210,02s" 0,48+0,06"" 0,2810,06*
Fe
Stezenie calkowite 2,37+0,47 2,02+0,41 1,6110,19
Stezenie form rozpuszczonych 0,01+0,005 0,01+0,006 0,01+0,004
Stezenie form nierozpuszczonych 2,3610,47 2,0110,40 1,60+0,15
Pb
Stezenie catkowite 0,1810,06 0,26+0,05 0,3010,05
Stezenie form 0,0510,02 0,0910,03 0,10+0,02
rozpuszczonych
Stezenie form nierozpuszczonych 0,13+0,08 0,1710,08 0,20+0,07
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Cd

Stezenie catkowite 0,09+0,03 0,08+0,03 0,06+0,03
Stezenie form rozpuszczonych 0,02+0,004 0,02+0,005h 0,01+0,002"
Stezenie form 0,07+0,02 0,06+0,03 0,05£0,02
nierozpuszczonych
pH wody
6,82 6,71 6,94

w - réznice statystycznie istotne w poréwnaniu ze stezeniem analogicznej formy chemicznej
w prébkach z Wisty

s- rdznice statystycznie istotne w poréwnaniu ze stezeniem analogicznej formy chemicznej
w prébkach ze starorzecza Wisty

h - réznice statystycznie istotne w poréwnaniu ze stezeniem analogicznej formy chemicznej
w prébkach ze stawu rybnego w Stupowie

Tabela 5. Formy chemiczne metali w prébkach wody pobranej z osadéw dennych (ppm)
oraz catkowita zawarto$¢ metali w osadach (ppm s.m.)

Frakcja Wista Starorzecze Staw hodow-
Wisty lany

Cu

Catkowita zawartos$¢ 4,63+0,15h 4,63+0,16h 3,7510,20™

Formy rozpuszczone w wodzie 0,3440,07'h 0,16+0,05w 0,09+0,03”
Fe

Catkowita zawartos$¢ 72,98+15,53 79,89+11,16 97,54122,06

Formy rozpuszczone w wodzie 0,03+0,01 0,03+0,01 0,04+0,01
Pb

Catkowita zawarto$¢ 9,66+1,75h 9,89+1,92h 16,6612,62™

Formy rozpuszczone w wodzie 0,14+0,04h 0,1810,04h 0,35+0,08™
Cd

Catkowita zawarto$¢ 0,67+0,15 0,48+0,09 0,7610,14

Formy rozpuszczone w wodzie 0,01+0,002 0,01+0,004 0,1510,04

w - réznice statystycznie istotne w poréwnaniu ze stezeniem analogicznej formy chemicznej
w prébkach z Wisty

s- réznice statystycznie istotne w poréwnaniu ze stezeniem analogicznej formy chemicznej
w prébkach ze starorzecza Wisty

h- réznice statystycznie istotne w poréwnaniu ze stezeniem analogicznej formy chemicznej
w prébkach ze stawu rybnego w Stupowie

3.2. Czynniki fizyczne i chemiczne wplywajgce na kumulacje
metali ciezkich u zwierzat Srodowiska wodnego

Jony metali ciezkich wystepuja w naturalnym $rodowisku wodnym w bardzo
niskich stezeniach. Atomy metali tworzg bowiem wzglednie stabilne wigza-
nia z organicznymi i nieorganicznymi czastkami rozpuszczonymi, zawieszo-
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nymi lub osadzonymi na dnie w postaci osadow (Skvarla, 1998). Zwigzane
w ten sposOb atomy metali charakteryzujg sie stosunkowo niskg dostepno-
Scig biologiczng. W pewnych warunkach moze jednak dochodzi¢ do ich mo-
bilizacji, co z kolei z reguty wigze sie ze wzrostem dostepnosci biologicznej
metali w $rodowisku wodnym. Mobilizacja kationéw do fazy rozpuszczonej
w wodzie zwigzana jest ze zmiang wiasciwosci fizykochemicznych wody lub
osadow, takich jak zasolenie, odczyn Srodowiska, zawartosci zwigzkéw orga-
nicznych, stezenia zwigzkdéw siarki i zelaza (Bjerregaard i Andersen, 2007).
Dostepnos$¢ metali ciezkich dla organizmoéw Srodowiska wodnego zalezy row-
niez od stezenia kationéw innych metali, ktére moga konkurowac z metalami
ciezkimi o miejsca wigzania i transportu przez btony biologiczne (Bervoets
i in., 2005; Niyogi i Wood, 2004). Mozna zatem sadzi¢, ze rownowaga, jaka
ustala sie w Srodowisku miedzy stezeniem form jonowych rozpuszczonych
i nierozpuszczonych metali moze zosta¢ zaburzona przez réznego rodzaju
czynniki chemiczne ifizyczne. Efektem takich interakcji moze by¢ wzrost lub
obnizenie dostepnosci biologicznej metali dla organizméw wodnych.

3.2.1. Czynniki chemiczne

Biologiczna dostepno$¢ metali ciezkich jest przede wszystkim zwigzana
z formg chemiczng, w ktérej metale wystepujg w srodowisku. Uwaza sie, ze
metale w formie uwodnionych jonéw oraz hydroksokomplekséw sg najta-
twiej dostepne dla organizméw zywych (Kuimr i in., 1996). Dostepnos¢ me-
tali ciezkich w $rodowisku wodnym jest modyfikowana przez ich interakcje
z czastkami organicznymi i nieorganicznymi rozpuszczonymi lub zawieszony-
mi w wodzie (Skvarla, 1998).

Jednym z wazniejszych czynnikdw chemicznych wptywajacych na bio-
logiczng dostepnos¢ metali ciezkich w ekosystemach wodnych jest materiat
organiczny. Metale ciezkie w postaci zwigzanej z materiatem organicznym
z reguly majg nizsza dostepnos¢ biologiczng dla organizméw wodnych. Wy-
kazaly to na przyklad badania Voets i wspotpracownikéw (2004), podczas
ktérych zaobserwowany zostat spadek form jonowych kadmu w roztworze
zawierajgcym kwas humusowy. Zjawisku temu towarzyszyt zmniejszony wy-
chwyt kadmu przez racicznice zmienng (Dreissena polymorpha). Obnizona
kumulacja kadmu w obecnosci materiatu organicznego (kwas humusowy
w stezeniu 3 mg-l]) zostata takze zaobserwowana u pijawki rybiej (Piscicola
geometra) (Kuczkowska-Kuzniar i in., 2009).
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Kwas humusowy stanowit zrédto substancji organicznych w badaniach
Formickiego iwspotpracownikéw (2007). Badania te wykazaty, ze kwas humu-
sowy (43 mg-12) wptywat hamujaco na kumulacje kadmu w gruczole trzustko-
watrobowym $limaka btotniarki stawowej (Lymnaea stagnalis). Zaobserwo-
wano réwniez zmiany aktywnosci katalazy oraz zawartosci miedzi i cynku,
Swiadczace posrednio o obnizeniu dostepnosci biologicznej jonéw kadmu dla
btotniarki stawowej w obecnosci substancji organicznych (wykres 7).

Wykres 7. Zawarto$¢ kadmu miedzi i cynku (ppm s.m.) w gruczole trzustkowgtrobowym
btotniarki stawowej (Lymnaea stagnalis) hodowanej w roztworze kadmu (1 ngll) oraz
w roztworze kadmu i kwasu humusowego (43 ngll)

Formicki i in., 2007

Istnieje jednak wiele danych wskazujgcych na wzrost biologicznej
dostepnosci metali ciezkich dla niektérych gatunkéw zwierzat wodnych
w obecnosci materiatu organicznego. George i Coombs (1977) wykazali, ze
kadm w postaci kompleksow z EDTA lub kwasem humusowym wykazuje
wieksza dostepnos¢ dla omutka jadalnego (Mytilus edulis). Kozuch i Pemp-
kowiak (1996) réwniez stwierdzili wyzszg dostepnos¢ kadmu dla omutka
jadalnego w obecnosci kwasu humusowego. Wykazano ponadto, ze matze
z gatunkéw matgiew piaskotaz (Mya arenaria) i astarta pdtnocna (Astarte
boreails) bytujace w Zatoce Gdanskiej kumulujg wiecej miedzi niz osobniki
zyjace w Morzu Norweskim. Przyczyna tego zjawiska jest najprawdopodob-
niej wieksze stezenie jond6w miedzi zwigzanych z substancjami humusowymi
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wystepujace w wodach Zatoki Gdarskiej w poréwnaniu wodami Morza Nor-
weskiego (Pempkowiak i in., 1999). Dobranskyte i wspdtpracownicy (2006),
zaobserwowali obnizenie stezenia form rozpuszczonych aluminium w roztwo-
rze wodnym AI(N033po dodaniu kwasu humusowego. Przy czym obecnosé
kwasu humusowego nie wptyneta na tempo kumulacji aluminium w organi-
zmie btotniarki stawowej (Lymnaea stagnalis), co $wiadczy, iz formy jonowe
aluminium majg takg samg dostepno$¢ dla tego slimaka jak formy aluminium
zwigzane z czastkami kwasu humusowego (Dobranskyte i in., 2006).

Wozrost dostepnosci biologicznej kadmu dla skéjki zaostrzonej (Unio tu-
midus) w obecnosci kwasu humusowego wykazat Formicki i wspétpracowni-
cy (2009). Badania te wykazaly, ze zawarto$¢ kadmu w poszczeg6lnych na-
rzadach (skrzela, gruczot trzuskowatrobowy, noga i ptaszcz) zwigzana byta ze
stezeniem jonéw kadmu w roztworze (0,25; 0,5; 1 mg-11) oraz obecnoscig
kwasu humusowego (stezenie ogdlnego wegla organicznego OW0=28,8
mg-l *). Statystycznie istotne r6znice w zawartosci kadmu miedzy osobnikami
hodowanymi w roztworze kadmu i w roztworze kadmu w obecno$ci kwa-
su humusowego zostalty odnotowane we wszystkich badanych narzadach,
tj. skrzelach, nodze, gruczole trzustkowatrobowym i ptaszczu przy poziomie
istotnosci p<0,002 (wykres 8).

Woykres 8. Zawarto$¢ kadmu (ppm s.m.) w narzadach skéjki zaostrzonej hodowanej w roz-
tworze kadmu (1 mg-I * oraz w roztworze kadmu i kwasu humusowego (OW0=28,8 mg-| *)
Formicki i in., 2009
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Odmienny wplyw materiatu organicznego na biologiczng dostepnosé
metali ciezkich dla zwierzat wodnych wynika zapewne z r6znic w pobieraniu
jonéw ze Srodowiska, odmiennych funkcji narzgdéw w procesach detoksy-
kacyjnych oraz réznych wiasciwosci chemicznych i biologicznych metali (Be-
nedetti i in., 1995; Appelblad i in., 1999; Gondar i in., 2006). Istniejgce w li-
teraturze proby wyjasnienia wyzszej kumulacji metali ciezkich w obecnosci
substancji organicznych zwracaja uwage na role skrzeli w wychwycie jonéw
ze srodowiska wodnego. Jak wczesniej wspomniano, wychwyt metali przez
skrzela zalezy nie tylko od wiasciwosci chemicznych Srodowiska wodnego,
ale tez od przemian metabolicznych zachodzacych w organizmie, ktére z ko-
lei modyfikuja odczyn mikrosrodowiska wokot blaszek skrzelowych. Zatem
wilasciwosci metaboliczne poszczeg6lnych gatunkéw, a by¢ moze pojedyn-
czych osobnikdw moga wpltywaé na tatwiejsze pobieranie metali ze $rodo-
wiska. Playle i Wood (1989) wykazali, ze obnizenie odczynu $luzu pokrywa-
jacego skrzela odgrywa wazng role w mobilizacji metali z form, w kt6rych
wykazuja one matg dostepnosé¢ dla ryb. Inni autorzy sugeruja, ze desorpcje
jonéw z duzych czastek organicznych utatwia Sluz pokrywajacy skrzela. Peni
on role srodowiska, ktore utatwia wymiane jonéw. Uwaza sie ponadto, ze
czastki materiatu organicznego o duzej masie zwigzane z metalami ciezkimi
mocniej przylegaja do $luzu na powierzchni skrzeli, co wydtuza czas, w kto-
rym dochodzi do desorpcji jonéw metali. Dzieki temu wieksza ilo$¢ jonow
moze by¢ pobrana przez nabtonek skrzeli (Tao i in., 2000). Przypuszczenie
to zostato potwierdzone przez Formickiego i wspotpracownikéw (2009), kto-
rzy wykazali statystycznie istotng zalezno$¢ miedzy stezeniem jonéw kadmu
zwigzanych z duzymi zawieszonymi w wodzie czastkami kwasu humusowego
a kumulacjg kadmu w skrzelach skéjki zaostrzone;.

Niezwykle wazng role w wychwycie metali ciezkich odgrywa zjawisko
konkurencji jonéw metali ciezkich z innymi kationami o miejsca wigzan na
ligandach biotycznych i abiotycznych (Bervoets i in., 2005; Niyogi i Wood,
2004). Naukowcy zajmujgcy sie problemem toksycznosci metali ciezkich dla
zwierzat wodnych zauwazyli, ze zwierzeta hodowane w twardej wodzie wy-
kazujg mniejsza wrazliwo$¢ na dziatanie metali. Wykazano, ze zjawisko to
jest przede wszystkim zwigzane z obecnoscig w twardej wodzie wysokiego
stezenia kationéw Ca2+i Mg 2. Kationy te konkurujg o miejsca transportu
z kationami metali ciezkich, przede wszystkim Cd2, Zn2, Co2oraz PbA Wia-
domo ponadto, ze jony miedzi Cut konkurujg o kanaty sodowe ENaC. Oprocz
tego moze dochodzi¢ do interakcji miedzy zelazem oraz réznymi kationa-
mi dwuwartosciowymi, gtéwnie Cu, Cd, Zn, Mn, Pb (Niyogi i Wood, 2004).
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W przypadku organizméw wodnych najwieksze znaczenie dla toksycznosci
metali majq interakcje miedzy kationami zachodzace na powierzchni nabton-
kéw oddechowych pokrywajacych skrzela lub skére (Bervoets i in., 2005).

Jednym z najwazniejszych czynnikéw wplywajgcych na biologiczng do-
stepno$¢ metali ciezkich jest stezenie kationéw wapnia w wodzie. Wiele me-
tali ciezkich dostaje sie do organizméw zwierzecych gtéwnie poprzez kanaty
wapniowe. Okazuje sie, ze zablokowanie tych kanatdw zmniejsza pobieranie
metali przez skrzela u zwierzat wodnych (Roesijadi i Unger, 1993). Antago-
nizm miedzy kationami wapnia, kadmu, cynku, kobaltu i otowiu zwigzany jest
przede wszystkim z konkurencjg o drogi transportu. Wykazano réwniez, ze
metale ciezkie - na przyktad kadm - hamujg aktywnos¢ Ca2-ATPazy, co jesz-
cze bardziej nasila negatywny wplyw ich jonéw na poziom wapnia w tkan-
kach zwierzat (Pivovarova i Lagerspetz, 1996). Ujemne interakcje miedzy me-
talami ciezkimi i wapniem obejmujg réwniez wzajemne wypieranie sie z roz-
nego rodzaju struktur komdérkowych. Ponadto wykazano, ze kadm zaburza
przewodzenie sygnatdw komorkowych zwigzanych jonami wapnia (Martelli
i in., 2006). Silny antagonizm miedzy kadmem i wapniem sprawia, ze zmiany
zawartosci wapnia w organizmie moga by¢ Zzrédtem informacji o biologicznej
dostepnosci i toksycznosci kadmu. Wykazaly to badania przeprowadzone na
larwach zaby trawnej poddawanych ekspozycji na jony kadmu i promienio-
wanie UV (Formicki i in., 2008a) oraz skojce zaostrzonej hodowanej w obec-
nosci jonéw kadmu, kwasu humusowego i promieniowania UV (Formicki
i in., 2009). W wyniku tych badan stwierdzono statystycznie istotne ujemne
korelacje miedzy poziomem skumulowanego kadmu a zawartoscig wapnia
zaréwno u larw zaby trawnej, jak i w wiekszosci narzagddw skojki zaostrzonej
(wykres 9).

Réwnie wazng role w toksycznosci metali ciezkich dla organizméw wod-
nych odgrywajg kationy magnezu. Opisano wiele mechanizmow transportu
magnezu przez nabtonki do krwi. Wazng role w pobieraniu magnezu przez
komorki nabtonkowe petnig kanaty wapniowe (Karbach i Rummel, 1990).
Ponadto transport magnezu zwigzany jest z obecnoscig transporteréw MgtA-
/B, MgtC, MgtE, TRPM6, TRPM7, ktore wykryto u réznych grup organizméw
(Kehres i Maguire, 2002; Chubanov i in., 2005; Lee i Gardner, 2006). Cze$¢
z nich to systemy transportu aktywnego zwigzane z aktywnoscig ATPazy
(Kehres i Maguire, 2002). Najwigkszg role w transporcie magnezu petnig ka-
naty TRP6 iTRP7 oraz kanaly wapniowe, przez ktére jony magnezu naptywaja
do cytoplazmy komdrek nabtonkowych (Karbach i Rummel, 1990; Chubanov
i in., 2005). Naptyw jonéw magnezu jest zapewniony dzieki statemu gradien-
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towi elektrochemicznemu, ktéry jest utrzymywany przez state przenoszenie
magnezu do krwi (Van der Velden iin., 1990).

60 i

10
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0 0.05 0,1 0.15

Cd (ppm s.m.)

Wykres 9. Zalezno$¢ miedzy stezeniem kadmu i wapnia (ppm s.m.) w skrzelach skéjki
zaostrzonej (Unio tumidus) (r=-0,90; p=0)
Formicki i in., 2009

Mechanizm transportu jonéw magnezu z komorek nabtonkowych do krwi
nie zostat jeszcze poznany. Wiadomo jednak, ze jest on zwigzany z transportem
jonéw sodu oraz aktywnoscig pompy sodowo-potasowej w bazolateralnej cze-
Sci komarek (Bijvelds i in., 1996,1997). Mozna przypuszczaé, ze metale ciezkie
mogg zaburzaé transport magnezu przez zablokowanie kanatéw w apikalnej
czesci komorki lub zaburzenie gradientu elektrochemicznego poprzez dezak-
tywacje transportu jonow w bazolateralnej czesci komorki. Przypuszczenie to
potwierdza fakt blokowania kanatéw wapniowych przez jony kadmu i miedzi
(Roesijadi i Unger, 1993; Canesi iin., 2000). Jak dotad nie ma informacji na temat
interakcji metali ciezkich i kanatow TRP6 i TRP7. Wiadomo jednak, ze transpor-
tery te mogg bra¢ udziat w przenoszeniu innych niz magnez dwuwartosciowych
jonéw metali (Chubanov i in., 2005). Gradient elektrochemiczny napedzajacy
transport magnezu moze by¢ zaburzony przez hamowanie aktywnosci pompy
sodowo-potasowej przez kadm oraz miedz w bazolateralnej czesci komorek
(Bianchini i in., 2004). Niektdérzy badacze informujg ponadto o wystepowaniu
aktywnego transportu magnezu na zewnatrz komorki (Kehres i Maguire, 2002).
Transport taki réwniez moze zosta¢ zaburzony przez metale ciezkie. Wykazano
bowiem, ze kadm hamuje aktywnos¢ Mg-ATPazy w skrzelach matzy (Pivovaro-
va i Lagerspetz, 1996). Ponadto metale ciezkie wypierajg atomy magnezu z roz-
nych molekut majacych znaczenie strukturalne iregulacyjne (Kalay, 2006).
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W zwigzku z powyzszym oddziatywanie metali ciezkich na poziom ma-
gnezu w tkankach zwierzecych jest wypadkowa wielu zjawisk, takich jak
konkurencja o transportery btonowe, zaburzenia gradientu elektrochemicz-
nego, zaburzenia transportu sodu i potasu oraz wypieranie atoméw magne-
zu z licznych zwiazkéw o znaczeniu biologicznym. Niektére efekty moga sie
wzajemnie wzmacnia¢, inne znosi¢. Z tego powodu mozna sie spodziewac
zroznicowanej reakcji jonbw magnezu na kationy innych metali w réznych
tkankach i u réznych organizméw. Formicki i wspotpracownicy (2008a) wy-
kazali, ze promieniowanie UV ijony kadmu stosowane facznie powodowato
statystycznie istotne obnizenie zawarto$ci magnezu w organizmie larw zaby
trawnej (wykres 10). Poniewaz stwierdzone zostaly ujemne i istotne korela-
cje miedzy zawartoscig kadmu i magnezu u badanych larw, mozna sadzic¢, ze
bezposrednig przyczyng obnizenia poziomu magnezu byt antagonizm mie-
dzy tymi pierwiastkami.

Wykres 10. Zalezno$¢ miedzy stezeniem kadmu i magnezu (ppm s.m.) w organizmie larw
zaby trawnej (Rana temporaria) (r=—0,88; p=0,02)
Formicki i in., 2008a

Wazna droga przedostawania sie metali ciezkich do organizmow zwie-
rzecych jest transporter metali dwuwartosciowych DMT-1 zwigzany z trans-
portem zelaza. Spadek zawartosci zelaza pod wptywem jonéw kadmu zostat
wykazany miedzy innymi przez Formickiego i wspétpracownikéw (2008a)
u larw zaby trawnej oraz u skojki zaostrzonej (Formicki i in., 2009) wykres
11. Mechanizm antagonistycznych interakcji miedzy metalami ciezkimi i ze-
lazem polega przede wszystkim na konkurencji o miejsca wigzania z trans-
porterem DMT-1, petnigcym najwazniejszg role w przenoszeniu zelaza przez
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btony komérkowe (Knopfel iin., 2005; Suzuki i in., 2008). Wiadomo bowiem,
ze wieksza ekspresja genéw DMT-1 w istotny sposb nasila przenikanie ze-
laza do tkanek zwierzecych, a obecnos¢ jonéw Cd2oraz Cu2 Zn2Mn2*; Pb2*
uposledza transport jonéw zelaza (Martelli i in., 2006). Transporter DMT-1
zostat rowniez rozpoznany u mieczakéw, miedzy innymi w skrzelach matzy.
Potwierdzono réwniez jego udziat w przenoszeniu kadmu i zelaza, a takze
antagonizm miedzy kadmem izelazem u tej grupy zwierzat (Serra i in., 1995;
Toyohara iin., 2005). Niektére badania wykazujg, ze antagonizm miedzy kad-
mem i zelazem obejmuje roéwniez konkurencje tych metali o potaczenie z fer-
roportyna, biatkiem biorgcym udziat w przenoszeniu zelaza z komoérek na-
btonkowych do krwi (Martelli i in., 2006). Spadek zawartosci zelaza w tkan-
kach moze by¢ takze zwigzany z dezorganizacjg metabolizmu zelaza przez
kadm. Wykazano na przyktad, ze jony kadmu wypierajg zelazo z ferrytyny
i apoferrytyny (Price and Joshi, 1983; Wardeska i in., 1986). W konsekwencji
dochodzi do zaburzerh w transporcie i magazynowaniu zelaza oraz uposle-
dzenia réwnowagi oksydacyjno-redukcyjnej (Waisberg i in., 2003).

Wykres 11. Zalezno$¢ miedzy stezeniem kadmu i zelaza (ppm s.m.) w skrzelach skojki
zaostrzonej (Unio tumidus) (r=-0,78; p=0,003)
Formicki i in., 2009

Dostepno$¢ biologiczna niektorych metali o charakterze ksenobioty-
kéw zmniejsza sie w obecnosci cynku. Interakcje miedzy kadmem i cynkiem
sg zwigzane z konkurencjg o transportery btonowe oraz o miejsca wigzania
w makromolekutach petnigcych wazne funkcje biologiczne. Obydwa pier-
wiastki mogg by¢ transportowane przez kanaty wapniowe oraz transporte-
ry cynku ZIP (Roesijadi i Unger, 1993). Poniewaz transportery ZIP przenosza
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bardzo mate ilosci kadmu, mozna sie spodziewa¢, ze gtdwna role w antago-
nizmie miedzy kadmem i cynkiem na etapie transportu do komérek odgry-
wajg kanaty wapniowe. Stwierdzono, ze obecnos¢ kadmu hamuje wychwyt
cynku przez kanaty wapniowe ulokowane w skrzelach matzy. Zjawisku temu
towarzyszyta kumulacja kadmu w gruczole trzustkowgtrobowym oraz bardzo
wyrazny wzrost zawartosci cynku w hemolimfie. Byt on najprawdopodob-
niej zwigzany z wypieraniem cynku z metalotioneiny przez jony kadmu (Ver-
cauteren i Biust, 1999). W badaniach prowadzonych na skéjce zaostrzonej
stwierdzono ujemne korelacje miedzy zwartoscig kadmu i cynku w nodze,
ptaszczu i skrzelach (wykres 12). Trend spadkowy cynku w stosunku do po-
ziomu kadmu odnotowany zostat réwniez w gruczole trzustkowatrobowym.
Badania te wykazaty réwniez, ze zmiany poziomu cynku mogg posrednio
$wiadczy¢ o biologicznej dostepnosci kadmu dla skojki zaostrzonej (Formicki
i in., 2009). Podobnie u larw zaby trawnej odnotowany zostat spadek zawar-
tosci cynku pod wpltywem ekspozycji na jony kadmu (Formicki i in., 2008a).

Cd (ppm s.m.)

Wykres 12. Zalezno$¢ miedzy stezeniem kadmu i cynku (ppm s.m.) w skrzelach skdjki
zaostrzonej (Unio tumidus) (r=-0,74; p=0,02)
Formicki i in., 2009

Szczeg6lnym przyktadem interakcji miedzy kationami metali sg zalez-
nosci wystepujace miedzy kadmem i miedzig. Ekspozycja larw zaby trawnej
na jony kadmu byla przyczyng wzrostu zawartosci miedzi w ich organizmie.
Co wiecej stwierdzone zostaty dodatnie korelacje miedzy zawartoscig kadmu
i miedzi u tych zwierzat (Formicki i in., 2008a). Podobne zaleznosci migdzy
kadmem i miedzig zostaty odnotowane u skojki zaostrzonej. U zwierzat tych
statystycznie istotne dodatnie korelacje miedzy zawartoscig kadmu i miedzi
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wystapity w skrzelach, ptaszczu i gruczole trzustkowagtrobowym (Formicki
iin., 2009) - wykres 13. Dodatnie zaleznosci miedzy poziomem kadmu i mie-
dzi zostaty rowniez stwierdzone w watrobie ssakow (Noel iin., 2004). Wzrost
zawartosci miedzi w tkankach eksponowanych na kadm jest mozliwy dzieki
temu, ze obydwa metale w zasadzie dostajg sie do organizmu przez odreb-
ne systemy transportujace. Jedynie transportery typu DMT-1 mogq trans-
portowaé zaréwno miedz jak i kadm (Handy i in., 2002; Puig i Thiele, 2002;
Tennant i in., 2002). Gromadzenie sie miedzi w tkankach zwierzat zatrutych
kadmem jest zwigzane z syntezg metalotioneiny. Wykazano, ze cze$¢ cza-
steczek metalotioneiny syntezowanych przy zatruciu kadmem wigze sie zjo-
nami miedzi, co prowadzi do wzrostu zawartosci Cu w tkankach (Chelomin
i in., 1995). Zgromadzone jony miedzi mogg nastepnie petic role ochronng
wobec zniszczen generowanych przez kadm, np. poprzez udziat w syntezie
dysmutazy ponadtlenkowej.

Wykres 13. Zalezno$¢ miedzy stezeniem kadmu i miedzi (ppm s.m.) w skrzelach skojki
zaostrzonej (Unio tumidus) (r=0,94; p=0)
Formicki i in., 2009

3.2.2. Czynniki fizyczne

Biologiczna dostepnos¢ metali ciezkich moze by¢ modyfikowana przez czyn-
niki fizyczne. Temperatura wody wptywa na stabilnos¢ komplekséw metali
ciezkich z ligandami chemicznymi. Martinez i in. (2003) wykazali, ze wraz ze
wzrostem temperatury rosnie tempo uwalniania sie z komplekséw organicz-
nych rozpuszczonych form metali. Wzrost temperatury otoczenia przyczynia
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sie takze do wzrostu mikroorganizmdw, ktére poprzez biodegradacje roz-
nych zwigzkéw organicznych moga uwalniaé¢ do srodowiska biologicznie do-
stepne formy metali (Andersson i Nilsson, 2001). Proces ten moze zwiekszac¢
wychwyt toksycznych metali ciezkich przez zwierzeta wodne, tym bardziej
ze tempo przemian metabolicznych u zwierzat zmiennocieplnych réwniez
wzrasta wraz ze wzrostem temperatury otoczenia. Wydaje sig, ze czynniki
fizyczne moga wptywaé na gospodarke jonowa organizméw bezposrednio
poprzez oddzialywanie na struktury wyspecjalizowane w wymianie jonéw
z otoczeniem i zaangazowanych w utrzymywanie statego cisnienia osmotycz-
nego plynow ciata. Mozliwe jest takze posrednie oddziatywanie tych czyn-
nikbw na gospodarke mineralng organizméw wodnych poprzez wplyw na
chemiczng specjacje metali w $rodowisku.

Niektore dane wskazujg na mozliwos$¢ wystepowania interakcji miedzy
promieniowaniem UV i metalami ciezkimi w $rodowisku wodnym. Rai i in.
(1998) wykazali, ze u sinic promieniowanie ultrafioletowe zwieksza przepusz-
czalnos$¢ btony komdrkowej dla jonéw miedzi i otowiu. Ponadto miedz i otow
wykazujg synergistyczny wplyw wraz z promieniowaniem UV na wychwyt
jonow NH4+i P043. Z kolei Lies i wspOtpracownicy (2001) stwierdzili nasilong
$miertelnos¢ skorupiakow zaliczanych do rzedu obunogéw i gatunku Para-
moera walkeri wystawionych na tgczne dziatanie promieniowania UV oraz
jonéw miedzi. Poniewaz ginely jedynie osobniki gtodujgce, autorzy badan
wywnioskowali, ze tgczny wpltyw promieniowania UV i miedzi zwigzany byt
ze zwigkszonymi wydatkami energetycznymi zwierzat.

Wzajemne oddziatywanie promieniowania UV ijondéw kadmu na lar-
wy zaby trawnej byto przedmiotem badan Formickiego i wspotpracownikéw
(2008a). W badaniach tych zaobserwowano statystycznie istotny wzrost
$miertelnosci larw zaby trawnej eksponowanych na UV i Cd w poréwnaniu
z larwami hodowanymi wytgcznie w obecnosci kadmu. Wyznaczona w tych
badaniach toksycznos$¢ ostra kadmu w obecnosci promieniowania UV (96h-
LC50=710 ppb) byla pawie cztery razy wyzsza niz toksyczno$¢ ostra kadmu
stosowanego bez obecnosci ultrafioletu (96h-LC50=3155 ppb). Wielu auto-
row wskazuje na kilka mozliwych Zrédet interakcji miedzy promieniowaniem
UV ijonami kadmu. Niektore skutki dziatania kadmu i promieniowania UV
nakladajg sie na siebie, nasilajgc zapewne uszkodzenia powstajgce w ekspo-
nowanych tkankach. Kadm i UV majg dziatanie mutagenne, zaburzajg row-
nowage oksydacyjno-redukcyjng oraz hamuja aktywno$¢ wielu enzyméw
(Linetsky iin., 1996; Waisberg i in., 2003; Formicki i Stawarz, 2006). Istnieje
takze szereg specyficznych mechanizmow, poprzez ktére kadm i promienio-

52



wanie UV wzajemnie nasilajg swoje wiasciwosci cytotoksyczne. Wykazano, ze
metalotioneina petni ochronng role przed oksydacyjnymi uszkodzeniami ko-
morek indukowanymi przez promieniowanie ultrafioletowe (Hanada, 2000).
Mozna byloby zatem przypuszczaé, ze jony kadmu poprzez indukcje syntezy
metalotioneiny mogg zwiekszaé rezystencje tkanek na promieniowanie UV.
Nie znajduje to jednak potwierdzenia w wynikach innych badan. Cai i Cherian
(2003) wykazali bowiem, ze metalotioneina cynkowa jest znacznie bardziej
efektywna w ochronie komdrek przed wolnymi rodnikami oraz uszkodzenia-
mi DNA generowanymi przez promieniowanie jonizujgce niz metalotioneina
kadmowa. Wynika z tego, ze kadm pomimo indukcji metalotioneiny moze
zmniejszac jej udziat w zmiataniu wolnych rodnikéw. Ponadto kadm hamu-
je wycinanie dimeréw pirymidynowych generowanych w czasteczkach DNA
przez promieniowanie UV (Asmuss i in., 2000).

Krytycznym miejscem dziatania kadmu i promieniowania UV by} z pew-
noscig naskorek larw. Komarki naskorka absorbujg najwieksza ilos¢ energii
promieniowania UV, a rownoczesnie, z racji petnionych funkcji w wymianie
jonéw ze $rodowiskiem, sg pierwszym miejscem dziatania metali ciezkich
(Boutilier i in., 1992). Skéra petni ponadto podstawowa role w wymianie
gazowej larw ptazéw (Seymour i Bradford, 1995; Formicki i in., 2003). Wie-
lu naukowcow wskazuje uposledzenie funkcji oddechowych oraz wymiany
jonow ze srodowiskiem jako podstawowa przyczyne toksycznosci ostrej me-
tali ciezkich dla organizméw wodnych (Kleinzeller i in., 1990; Grosell i in.,
2004). Przy czym najwigksze znaczenie ma prawdopodobnie inhibicja pompy
sodowo-potasowej bedaca przyczyng uposledzenia gospodarki jonami Na+
KtiCl (Bianchini iin., 2004). Zmiana aktywnosci pompy sodowo-potasowej
uposledza gradient elektrochemiczny w komoérkach nabtonkowych, co z kolei
zaburza transport wielu jonéw do krwi (Bijvelds i in., 1997). Ponadto metale
ciezkie hamujg wymiane jon6éw Cl /HCO3 zachodzaca w skrzelach ryb i matzy
oraz w skorze larw ptazéw. Dochodzi w takiej sytuacji do zaburzenia réwno-
wagi kwasowo-zasadowej organizmu, co réwniez moze sie przyczynia¢ do
obumierania tkanek (Jensen i in., 2003; Grosell i in., 2004). Wykazano réw-
niez, ze funkcje oddechowe oraz gospodarka mineralna larw ptazéw moga
by¢ zaktdcane przez promieniowanie UV oraz tgczne dziatanie promieniowa-
nia UV ijonéw kadmu (Formicki i in., 2003, 2009).

Istotng przyczyng wyzszej wrazliwosci larw zaby trawnej na metale
ciezkie w obecnosci promieniowania UV moze by¢ rozregulowanie funkcji
naskorka zwigzanych z transportem jonéw. Badania przeprowadzone przez
Formickiego i wspdtpracownikéw (2008b) wykazaty nizszy poziom kumulacji
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jonéw miedzi u larw eksponowanych na Cu? i UV niz u larw hodowanych
wytgcznie w obecnosci jonow miedzi (wykres 14).

1
-J- 1
Kontrola uv Cu Cu+UV

Wykres 14. Zawarto$¢ miedzi (ppm s.m.) u larw zaby trawnej (Rono temporaria) eksponowa-
nych najony miedzi (0,2 ppm) i promieniowanie UV (UV-A =0,24kim'2 UV-B=2,71 kl m 2
Formicki i in., 2008b

Wykres 15. Zawartos$¢ otowiu (ppm s.m.) u larw zaby trawnej (Rono temporaria) ekspono-
wanych najony otowiu (1 ppm) i promieniowanie UV (UV-A =0,24k]J m'2 UV-B=2,71 ki-nr2
Formicki i in.,2006
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W warunkach eksperymentalnych przy nadmiarze jonéw miedzi w $ro-
dowisku promieniowanie UV moze zatem dziata¢ ochronnie na organizmy
larw, hamujgc wychwyt miedzi przez komdrki naskorka. Wydaje sie jednak,
ze w warunkach naturalnych, kiedy stezenie jondw miedzi nie przekracza
mozliwosci regulacji fizjologicznych organizmu, promieniowanie UV moze
prowadzi¢ do uposledzenia pobierania miedzi przez skore larw.

Promieniowanie UV nie miato istotnego wptywu na pobieranie jonow
Pb2-u larw zaby trawnej (wykres 15). Natomiast w okresie odtruwania pro-
mieniowanie UV bylo przyczyng nizszego tempa usuwania otowiu z organi-
zmu naswietlanych larw (Formicki i in., 2006)-wykres 15. Z kolei jony kadmu
kumulowaty sie w wigkszej ilosci u larw eksponowanych na promieniowanie
ultrafioletowe oraz byly szybciej usuwane w obecnosci UV (Formicki i in.,
2008a) - wykres 16.

Wykres 16. Zmiany zawartosci kadmu (ppm s.m.) u larw zaby trawnej (Rana temporaria)
w czasie ekspozycji na jony Cd (1 ppm) i w okresie odtruwania. Larwy byly dodatkowo
naswietlane promieniowaniem UV (UV-A =0,24kJ-m'2 UV-B=2,71 kJ-m2

Formicki i in., 2008a

Trudno jest wskaza¢ jeden mechanizm, ktéry powoduje, ze promie-
niowanie UV nasila kumulacje kadmu, zmniejsza kumulacje miedzi i nie ma
istotnego wplywu na wychwyt otowiu u larw zaby trawnej. Réznice te sg
z pewnoscig wypadkowg wielu zmian w systemach transportujacych metale
ciezkie obejmujacych adsorpcje jonéw na powierzchni komdrek, transport
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do ich wnetrza, transport wewnatrzkomaorkowy i przeniesienie do krwi. Od-
notowane réznice mogg by¢ zwigzane z odmiennym sposobem funkcjono-
wania transporteréw miedzi Ctr w poréwnaniu z mechanizmem funkcjono-
wania transporterow innych metali. Jony miedzi Cu2-zostajg najpierw zredu-
kowane do formy Cut przez specyficzne reduktazy ulokowane na powierzch-
ni komorek. Dopiero forma Cut moze zosta¢ przeniesiona przez kanaly Ctr
(Balamurugan i Schaffner, 2006). Redukcja jonéw miedzi teoretycznie moze
zostac zaburzona przez promieniowanie UV. Wiadomo, ze promieniowanie
to generuje w $rodowisku wodnym reaktywne formy tlenu, w tym nadtle-
nek wodoru (Kieber i in., 2001). Nadtlenek wodoru moze natomiast prowa-
dzi¢ do utlenienia jondw miedzi Cu+do Cu2w reakcji Fentona, z jednocze-
snym wytworzeniem rodnikéw hydroksylowych. Tak wiec UV moze obnizaé
dostepnosé jondéw miedzi dla transporteréw Ctr. Co wiecej, zjawisku temu
moze towarzyszy¢ powstawanie niezwykle niebezpiecznych rodnikéw hy-
droksylowych, ktére niszczg struktury nabtonka. Niemniej jednak sg to tylko
przypuszczenia teoretyczne, nie znajdujg na razie potwierdzenia w wynikach
badan molekularnych.

Proces usuwania kadmu i otowiu przebiegat u badanych larw w dos¢
wysokim tempie. Bylo to prawdopodobnie zwigzane z wysokim tempem
rozwoju i ciggta przebudowsg organizmu larw. Niemniej jednak u niektérych
zwierzat wodnych tempo usuwania metali jest réwnie wysokie. Han i wspot-
pracownicy (1993) stwierdzili, ze ostryga Crassostrea gigas usuwa 91%
skumulowanej miedzi w ciggu 6 dni odtruwania. Natomiast u juwenilnych
osobnikow fladry Paralichthys olivaceus skumulowany kadm zostaje prawie
catkowicie usuniety ze skrzeli, jelit i watroby w ciggu kilku dni odtruwania.
Jedynie miesnie i nerki ryb tego gatunku zatrzymuja kadm na dtuzszy okres
(Kim iin., 2004). Wysokie tempo usuwania kadmu mozna ttumaczy¢ indukcjg
syntezy metalotioneiny przez reaktywne formy tlenu powstajgce pod wpty-
wem promieniowania UV, ktora z kolei przyspiesza proces detoksykacji (Cai
i in., 1999). Ponadto wiadomo, ze rézne czynniki moga przyspiesza¢ tempo
rozwoju larwalnego ptazéw (Burggren iJust, 1992). Ankley i wspoétpracowni-
cy (1998) zaobserwowali przyspieszenie rozwoju u larw Rana pipiens naswie-
tlanych promieniowaniem UV. Inne badania wykazaty, ze Swiatto stoneczne
nasila oddziatywanie tyroksyny na metabolizm i przebudowe ciata kijanek
Rana pipiens (Wright i in., 1986). Mozliwe, ze wskutek stresu wywotywanego
przez UV izwigzanych z nim nasileniem przemian metabolicznych i rozwojo-
wych doszto do szybszego usuwania kadmu z organizmu larw. Jednoznacz-
ng interpretacje wptywu UV na usuwanie metali z organizmu larw utrudnia
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fakt nieistotnych zmian w zawartosci otowiu u tych zwierzat po 3 dniach od-
truwania. Warto jednak zaznaczy¢, ze poziom kadmu u larw naswietlanych
UV byt wyzszy niz u osobnikéw nienaswietlanych po 3 dniach odtruwania.
Wyrazne przyspieszenie usuwania kadmu u larw naswietlanych promienio-
waniem UV zostato zaobserwowane dopiero po 14 i 28 dniach. Wydaje sie
zatem, ze trzydniowy okres odtruwania jest zbyt krétki, aby zaobserwowac
wptyw UV na usuwanie jonow otowiu u larw zaby trawne;.

Niektore czynniki fizyczne mogg posrednio oddziatywaé na kumulacje
metali ciezkich u organizméw zywych poprzez wplyw na specjacje jonow
w $rodowisku wodnym. Jednym z takich czynnikéw jest promieniowanie
WV. Wiadomo bowiem, ze promieniowanie to powoduje czesciowy rozktad
substancji organicznych znajdujgcych sie w wodzie (Dahlen i in., 1996). Po-
niewaz materiat organiczny petni wazng role w wigzaniu kationéw metali,
mozna sie spodziewac, ze promieniowanie UV moze by¢ przyczyna wzrostu
biologicznej dostepnosci metali w Srodowisku wodnym.

Badania nad wplywem promieniowania UV na kumulacje kadmu u skéj-
ki zaostrzonej w obecnosci promieniowania UV przeprowadzili Formicki
i wspOtpracownicy (2009).

Wykres 17. Zawarto$¢ kadmu (ppm s.m.) w narzadach skdjki zaostrzonej [Unio tumidus)
hodowanej w roztworach kadmu (1 ppm) i kwasu humusowego (OW0=28,8 ppm) oraz
w roztworach kadmu i kwasu humusowego naswietlanych promieniowaniem UV (UV-
A=l,73-106W-crrr2 UV-B=1,50-10'SW-cnr2

Formicki i in., 2009

57



Wyniki tych badan wykazaty, ze najwiecej kadmu kumulowaty matze ho-
dowane w roztworach chlorku kadmu i kwasu humusowego naswietlanych
promieniowaniem UV. Zaobserwowane réznice miedzy osobnikami hodowa-
nymi w roztworach zawierajgcych wytgcznie jony Cd a matzami hodowanymi
w roztworach naswietlanych promieniowaniem UV i zawierajgcych jony Cd
i kwas humusowy byly statystycznie istotne (p<0,0001). Réznice te wysta-
pity we wszystkich badanych narzadach (wykres 17). Wykazano roéwniez, ze
wyzsza kumulacja kadmu u zwierzat pochodzacych z roztworéw naswietla-
nych promieniowaniem UV byla zwigzana ze zmiang ich wiasciwosci fizyko-
chemicznych. W roztworach tych doszto do spadku stezenia og6lnego wegla
organicznego z 28,8+0,39 do 25,9+0,32 ppm (p<0,05), wzrostu stosunku ge-
stosci optycznej E4/E6 z 0,92 do 1,36; obnizenia pH z 7,55-7,64 do 7,35 oraz
wzrostu przewodniosci wiasciwej z 423,5 do 465,3 pS. Ponadto wystgpity
wyrazne zmiany specjacji kadmu (wykres 18).

Wykres 18. Specjacja kadmu w roztworach jonéw Cd (1 ppm) i kwasu humusowego
(OW0=28,8 ppm) naswietlanych promieniowaniem UV
Formicki i in., 2009

Zmiany te polegaly na wzroscie stezenia form jonowych oraz form nie-
rozpuszczonych kadmu w roztworach naswietlanych UV w poréwnaniu z roz-
tworami nienaswietlanymi. W roztworach naswietlanych UV doszto nato-
miast do spadku stezenia zwigzkdw rozpuszczonych kadmu.

Badania Kozuch i Pempkowiaka (1996) przeprowadzone na omuiku ja-
dalnym wykazaty, ze dostepnos¢ biologiczna kadmu zwigzanego z czastecz-
kami kwasu humusowego byta zdeterminowana przez mase czasteczkowa
substancji humusowych. Przy czym tempo kumulacji kadmu wzrastato wraz
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ze zmniejszaniem sie masy czgsteczkowej HA. Wyniki te wskazuja, ze czescio-
wy rozktad substancji humusowych przez promieniowanie UV moze prowa-
dzi¢ do wzrostu stezenia w roztworach czgstek o niskiej masie, ktore zwiek-
szajg dostepno$¢ kadmu dla badanych gatunkéw. Fakt degradacji substancji
humusowych poddawanych ekspozycji na promieniowanie ultrafioletowe
jest dobrze znany (Dahlen i in., 1996). W wyniku tego procesu w roztwo-
rach wodnych kwasu humusowego dochodzi do wzrostu stezenia dwutlenku
wegla, tlenku wegla i kwaséw karboksylowych o niskiej masie czgsteczko-
wej, ktére majg wysokie powinowactwo do jondw metali ciezkich (Salonen
i Vahatalo, 1994; Conrad and Seiler, 1980, Dahlen i in., 1996). W kontekscie
wynikdw badan Kozuch i Pempkowiaka (1996) wigzanie sie jonéw kadmu
i miedzi z kwasami karboksylowymi w roztworach eksponowanych na UV
mogto by¢ jedng z przyczyn ich zwiekszonej dostepnosci dla btotniarki stawo-
wej i skojki zaostrzonej. Tym bardziej ze niektére produkty degradacji kwasu
humusowego powodujg obnizenie pH roztworu, co z kolei utatwia mobili-
zacje jonoéw Cu i Cd (Carvalho i in., 2008). Z drugiej jednak strony badania
Formickiego i in. (2009) wykazatly spadek stezenia rozpuszczonych zwigzkéw
kwasu humusowego i kadmu. Moze to Swiadczy¢, ze rozpuszczone formy or-
ganiczne kadmu fatwo ulegaja degradacji pod wptywem UV, co z kolei pro-
wadzi do wzrostu stezenia wolnych jonéw Cd w roztworze.

Wyniki analizy roztworéw wodnych stosowanych w niniejszych bada-
niach wydajg sie potwierdza¢ te spekulacje. W¥asciwosci optyczne roztwo-
row, w szczegolnosci wyzsza wartos¢ stosunku gestosci optycznej E4/E6,
wskazujg na wzrost stezenia zwigzkow o niskiej masie czgsteczkowej w roz-
tworach kwasu humusowego naswietlanych UV w poréwnaniu z roztworami
nienaswietlanymi (Lguirati i in., 2005). Odnotowany zostat ponadto spadek
warto$ci pH w roztworach jonéw metali i kwasu humusowego naswietlanych
UV w poréwnaniu z pozostatymi roztworami, co $wiadczy o degradacji ma-
teriatu organicznego. Kolejne analizy wody wykazaly wzrost stezenia kadmu
potgczonego z czgstkami nierozpuszczonymi przy jednoczesnym wzroscie
przewodnio$ci wtasciwej w roztworach metali i kwasu humusowego naswie-
tlanych promieniowaniem UV. Zwiekszona przewodnio$¢ Swiadczy o poja-
wieniu sie w roztworach czgstek niosacych tadunek elektryczny, na przyktad
wolnych jonéw metali. Wzrost stezenia wolnych jondw i przewodniosci wia-
Sciwej oraz wieksza ilos¢ jondw zwigzanych z materialem nierozpuszczonym
w roztworach eksponowanych na UV sg prawdopodobnie tylko pozornie
sprzeczne. Mozna bowiem przypuszczac, ze absorpcja energii promieniowa-
nia UV przez zwigzki humusowe o duzej masie czasteczkowej prowadzita do
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ich rozpadu na mniejsze. Doprowadzito to prawdopodobnie do uwolnienia
wielu jonéw kadmu. Nadal jednak wiele czastek kwasu humusowego mogto
miec Srednice przekraczajacg 0,45 pm (Srednica poréw w mikromembranie
pozwalajgcej oddzieli¢ materiat rozpuszczony od zawieszonego w wodzie).

Uzyskane wyniki wydajg sie $wiadczy¢ o tym, ze w wyniku rozpadu
naswietlanego materialu doszio do zwigkszenia sumarycznej powierzchni
czastek nierozpuszczonych oraz wzrostu ilosci miejsc wykazujgcych powino-
wactwo do jonéw kadmu. Najprawdopodobniej najbardziej wzrosta liczba
oddziatywan elektrostatycznych miedzy czastkami nierozpuszczanymi ijona-
mi Cd. Wydaje sie zatem, ze formy jonowe oraz formy kadmu zwigzane ma-
teriatem nierozpuszczonym stanowity gtdwne zrédio tego metalu dla bada-
nego gatunku matza. Niektore badania wykazuja, ze metale ciezkie zwigzane
na powierzchni molekut tworzacych zawiesing sa fatwiej pobierane przez
skrzela ryb niz formy jonowe (Tao i in., 2000). Podobne zjawisko zaobser-
wowano u matzy. Formicki i wspotpracownicy (2009) wykazali statystycznie
istotng korelacje miedzy stezeniem jondéw kadmu zwigzanych z materiatem
nierozpuszczonym a kumulacjg kadmu w skrzelach skojki zaostrzonej. Me-
chanizm tego zjawiska zostat przedstawiony przez Tao i wspétpracownikéw
(1999a, 1999b). Wedtug niego duze czastki zawieszone w wodzie mocniej
przylegajg do $luzu pokrywajgcego skrzela. Daje to wiecej czasu na desorp-
cje jondw metali. Natomiast sam mechanizm desorpcji zwigzany jest z nie-
co nizszym pH panujacym w mikrosrodowisku skrzeli w poréwnaniu z pH
srodowiska wodnego. W Srodowisku o pH=7,2 odczyn wody znajdujgcej sie
miedzy blaszkami skrzelowymi wynosi ok. 6,9, co zwigzane jest w wydziela-
niem C02i HCO3. Ponadto duze czastki wigzace na swojej powierzchni jony
metali moga by¢ fagocytowane przez komérki nabtonka (Tao i in., 2000). Me-
chanizm ten moze réwniez tlumaczy¢ zwiekszong kumulacje kadmu przez
skojke zaostrzong (Formicki i in., 2009) w obecnosci form rozpuszczonych
i nierozpuszczonych substancji humusowych, jonéw metali oraz promienio-
wania UV.



Whioski

. Metale ciezkie wystepujg w Srodowisku wodnym gtéwnie w postaci
form nierozpuszczonych. Najwieksze stezenia metali ciezkich zostaty
stwierdzone w osadach zalegajgcych przy dnie zbiornikéw wodnych.
Badane zbiorniki roznity sie pod wzgledem catkowitej zawartosci oraz
stezenia form rozpuszczonych i nierozpuszczonych metali w wodzie
i osadach dennych. Najwieksze zréznicowanie dotyczyto stezenia bada-
nych frakcji miedzi w wodzie i osadach dennych oraz otowiu w osadach
dennych. Na szczeg6lng uwage zastuguje silne skazenie olowiem wyste-
pujace w stawie hodowlanym ryb w Stupowie, powiat miechowski.

. Kumulacja metali ciezkich u badanych zwierzat byla zalezna od stezenia
metali w Srodowisku. Najwyzsza zawarto$¢ otowiu stwierdzona zostata
u leszcza ze stawu hodowlanego w Stupowie. W osadzie zebranym z dna
tego zbiornika stwierdzono najwyzsze skazenie tym pierwiastkiem. Uzy-
skane wyniki wydajg sie rowniez Swiadczy¢ o tym, iz kumulacja metali
ciezkich u skojki zaostrzonej jest gtownie zwigzana z zawartoscig metali
ciezkich w osadzie dna zbiornikéw wodnych.

. Zwierzeta srodowiska wodnego wykazujg zréznicowanie gatunkowe pod
wzgledem kumulacji metali ciezkich. Osobniki btotniarki stawowej odto-
wione w starorzeczu Nidy kumulowaty wiecej kadmu niz osobniki skéjki
zaostrzonej z tego samego zbiornika wodnego. Na szczeg6lng uwage za-
stuguje kumulacja metali w migsniach ryb. Spos$rod badanych gatunkow
ryb bytujacych w tym samym zbiorniku wodnym najwiecej miedzi i cynku
stwierdzono w migsniach karasia, natomiast najwieksze stezenie toksycz-
nych metali (Cd, Pb) w migéniach jazia. U jazia zaobserwowano réwniez
najwyzszg zawartos$¢ otowiu i kadmu w skrzelach, ktére odgrywaja naj-
wazniejszg role w pobieraniu metali ciezkich ze srodowiska.
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4. Zawarto$¢ cynku w skrzelach karasia przewyzszata stezenie tego pier-

62

wiastka spotykane w tkankach ssakéw i wielu gatunkéw ryb. Ryba ta
doréwnuje pod tym wzgledem kilku innym gatunkom, jak np. pstrag
potokowy, sieja pospolita czy karp.

Kumulacja metali ciezkich u zwierzat wodnych wykazuje zréznicowanie
miedzynarzadowe. Btotniarka stawowa z reguty kumuluje najwieksze
ilosci metali w gruczole trzustkowgtrobowym. Rozktad zawartosci me-
tali w narzadach skéjki zaostrzonej byt rézny u osobnikéw pochodza-
cych z roznych zbiornikéw wodnych. Z reguty jednak najwieksze steze-
nie metali wystepowato w skrzelach, ktére odgrywaja najwazniejsza
role w procesie kumulacji metali ciezkich u zwierzat skrzelodysznych.
Ryby z reguly wykazujg najwyzszg zawartos¢ metali w skrzelach, watro-
bie i kosciach. W znacznie nizszych stezeniach pierwiastki te wystepuja
w miesniach i skorze.

Biologiczna dostepno$¢ metali ciezkich dla zwierzat wodnych moze
by¢ modyfikowana przez rézne czynniki fizyczne i chemiczne. Swiadcza
0 tym nastepujgce obserwacje:

obecno$¢ kwasu humusowego w hodowlach eksperymentalnych po-
wodowata wzrost dostepnosci biologicznej kadmu dla skojki zaostrzo-
nej ijej spadek dla btotniarki stawowej;

w skrzelach skéjki zaostrzonej stwierdzone zostaly istotne zaleznosci
miedzy stezeniem kadmu, wapnia, zelaza, cynku i miedzi;
promieniowanie UV zwieksza sSmiertelnos¢ larw zaby trawnej hodowa-
nych w obecnosci jondw kadmu. Wazng przyczyng wzrostu $miertelno-
ci byta wyzsza kumulacja kadmu u osobnikéw naswietlanych promie-
niowaniem UV. Larwy eksponowane na promieniowanie ultrafioletowe
ljony kadmu kumulowaty kadm w wigkszej ilosci oraz szybciej usuwaty
go z organizmu niz larwy nienaswietlane. Natomiast naswietlanie ultra-
fioletem hamowato proces kumulacji miedzi u larw zaby trawnej oraz
nie miato istotnego wptywu na kumulacje otowiu. Promieniowanie ul-
trafioletowe moze mie¢ zatem odmienny wplyw na kumulacje i meta-
bolizm réznych kationéw w zaleznosci od ich wiasciwosci toksycznych
oraz roli petnionej w organizmach zwierzat;

promieniowanie ultrafioletowe zwieksza dostepnos¢ jonéw kadmu
w srodowisku wodnym poprzez modyfikacje oddziatywan zachodzacych
miedzy jonami metali isubstancjami humusowymi. Przeprowadzone ba-



dania wykazaty, ze w roztworach kadmu i kwasu humusowego naswie-
tlanych promieniowaniem UV dochodzi do stopniowej degradacji ma-
teriatu organicznego, co jest przyczyng niewielkiego obnizenia pH wody
i uwolnienia czesci jonodw Cd. Jednoczesnie dochodzi do obnizenia ste-
zenia jonéw kadmu zwigzanych z materiatem rozpuszczonym i wzrostu
stezenia jondw zwigzanych z czastkami zawieszonymi w wodzie. Wzrost
stezenia frakcji kadmu zwigzanego stabymi oddziatywaniami elektrosta-
tycznymi z duzymi czgstkami zawieszonymi w wodzie oraz wzrost steze-
nia wolnych jonéw Cd byly prawdopodobnie gldwng przyczyng wzrostu
dostepnosci tego metalu w roztworach kwasu humusowego naswietla-
nych UV. Niektorzy autorzy sugerujg, ze duze czastki mocniej przylegajg
do $luzu pokrywajacego skrzela i skore zwierzat wodnych, co wydtu-
za czas potrzebny na desorpcje jonéw metali ciezkich. Ponadto mozna
przypuszczaé, ze zmiana specjacji kadmu (gtdwnie wigzanie z duzymi
czastkami organicznymi) w wodzie naswietlanej UV zwieksza znaczenie
drogi pokarmowej w pobieraniu tych metali ze srodowiska.






Summary

The research investigated the content of heavy metals: Cd, Cu, Pb, Zn, Fe,
in organs of the swollen river mussel (Unio tumidus), the great pond sna-
il (Lymnaea stagnalis), the ide (Leuciscus idus), the European perch (Perea
fluviatilis), the crucian carp (Carassius carassius) and the bream (Abramis
brama), found in several locations in southern Poland in the Matopolskie
voivodeship: the Wista river (Nowe Brzesko), the old river bed of the Wista
river (Wawrzenczyce), a fish breeding pond (Stupéw), Lake Roznowskie; as
well as in the Swietokrzyskie voivodeship (the old river bed of the Nida river,
Lake Pinczéw). In the examined reservoirs, total concentration of Cd, Cu, Pb,
Fe was tested, as well as the concentration of the metals' dissolved and not
dissolved forms in reservoir water and bottom sediments. The second stage
of the research concerned the influence of organic substances in aquatic
environment and of the UV radiation on bioavailability of heavy metals such
as Cd, Cu, and Pb to the swollen river mussel (Unio tumidus), the great pond
snail (Lymnaea stagnalis) and the larvae of the common frog (Rana tempo-
raria).

The collected samples of bottom sediments contained the most of iron
(72,98+15,53 - 97,54+22,06 ppm d.m.). The lowest concentration was that
of cadmium (0,48+0,09 - 0,76+0,14 ppm d.m.). In water, the not dissolved
metal forms were the prevailing ones. In the examined samples of water
the greatest concentration was that of iron (2,37+0,47 - 1,61+0,19 ppm).
The lowest concentration was that of cadmium (0,09+0,03 - 0,06+0,03
ppm). Heavy metals accumulation in animal organisms was dependent on
the metals concentration in the environment. In the examined species of
fish, the metals in the highest concentration were zinc and iron. A particu-
larly high concentration of zinc was observed in the gills of the crucian carp
(339,32+54,62 ppm d.m.). Iron in the highest concentration was found in
the liver of the bream (147,34154,25 - 624,481148,10 ppm d.m.). Among
the xenobiotic metals, the one in the highest concentration was lead. High
concentration of this metal was discovered in organs of the bream from the
fish pond in Stupow (3,13+0,59 ppm d.m. - muscles; 29,77110,36 ppm d.m.

65



- bones), which was connected with the highest lead pollution of this res-
ervoir. The examined animals showed species diversification with regard to
the content of particular metals. Taking into consideration the contamina-
tion of muscles, it was discovered that the greatest content of toxic metals
(Pb - 4,44+1,43; Cd - 0,42+0,16 ppm d.m.) was in the organs of the ide.
Among the examined molluscs, the great pond snail accumulated in its di-
gestive gland more cadmium (6,40+2,40 ppm d.m.) than the swollen river
mussel (3,39+0,18 ppm d.m.). The examined metals showed a characteristic
distribution in organs. The great pond snail accumulated most metals in its
digestive gland, while in the swollen river mussel the highest concentration
of metals was usually in the gills. In fish, the highest metal concentration was
found in gills, bones and liver. Research into the bioavailability of heavy met-
als showed that humic acid lowers bioavailability of cadmium to the great
pond snail and increases its bioavailability to the swollen river mussel. UV ra-
diation increases the uptake and accelerates elimination of cadmium, lowers
the uptake of copper, and is neutral in the accumulation of lead in the larvae
of the common frog. UV radiation also increases the availability of cadmium
to the swollen river mussel bred in the presence of the humic acid. This phe-
nomenon is connected with the change of cadmium chemical speciation in
water subjected to UV radiation.

The conducted research shows that heavy metals are present in aquatic
environment mainly in insoluble forms. The greatest concentration of met-
als is found in bottom sediments. Accumulation of metals in animal tissues
is connected with their content in the environment. Aquatic animals show
species diversification with regard to metal content in particular organs.
Chemical (e.g. humic acid) and physical (UV radiation) factors significantly
influence bioavailability of heavy metals in aquatic environment.

Key words:

Cd, Cu, Pb, Zn, Fe, Unio tumidus, Lymnaea stagnalis, Leuciscus idus, Perea fluviatilis,
Carassius carassius, Abramis brama, Rana temporaria, metal speciation, accumula-
tion, bioavailability, humic acid, UV radiation.
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