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WPLYW WARUNKOW SRODOWISKA WODNEGO
NA ROZKELAD BISFENOLU A

INFLUENCE OF THE AQUATIC ENVIRONMENT CONDITIONS
ON THE DECOMPOSITION OF BISPHENOL A

Abstrakt: Bisfenol A to zwijzek chemiczny stosowany do produkcji tworzyw szmyeh. Wspoiczénie
identyfikowany jest on wrodowisku wodnym. W pracy pagdp badania dotyeze oceny wptywu warunkéw
srodowiska wodnego na rozktad bisfenolu A. Przedrbida stanowity réne roztwory wodne spagdzone na
bazie wody zdejonizowanej lub powierzchniowej z atlibm wzorca bisfenolu A w gteniu 1 mg/dm Do
wybranych roztworéw dodawano pavke mineral lub wodt powierzchniow, ktéra to stanowitazrodio
zaréwno substancji organicznych, jak i nieorganjchnoraz mikroorganizméw. Opcjonalnie wybrane raxtyv
byly przetrzymywane w ciemni lub #wietle stonecznym oraz napowietrzane. Roztwory paddgradacji
poddano réwniz ocenie toksykologicznej zzyciem testu enzymatycznego z bakteriami biolumiaesgjnymi
Aliivibrio fischeri, testu przeywalnaici ze skorupiakamDaphnia magnaraz testu wzrostowego zélima wodra
Lemna minor Okreslono, ze rozktad bisfenolu A wgrodowisku wodnym jest niewielki i zachodzi gtéwrped
wplywem $wiatta stonecznego przy udziale mikroorganizmowiotisa jest réwniz obecnéé w srodowisku
wodnym soli mineralnych. Natomiast dokonana oceraksykologiczna roztworéw podczas bada
biodegradacyjnych wykazatae charakteryzajsi¢c one réna toksyczndcia. Klasa toksycznii roztworu zaleata
takze od rodzaju zytego organizmu wskaikowego, cagwiadczy o ich ranej wraliwosci na dziatanie bisfenolu
A. Wysokg toksyczné¢ odnotowano w przypadku bakterii bioluminescencyjngliivibrio fischeri po 14 dobach
trwania bada biodegradacyjnych.

Stowa kluczowe:bisfenol A,srodowisko wodne, rozkiad, toksyczgaoztworu

Wprowadzenie

W sérodowisku wodnym mikrozanieczyszczenia organiczn®ggm wyskpowa
zarbwno w toni wodnej, jak i w osadach dennych. &i twodnej czsciowo ulegag
adsorpcji na materii organicznej ¢steczkowy wgiel organicznych). Yamamoto
i Liljestrand w pracy [1] okrdili, ze w przyblzeniu od 15 do 50% mikrozanieczyszfize
w wodach powierzchniowych jest zwiana z wysipujacymi tam wysokoczsteczkowymi
substancjami organicznymi. Dla przykltadu, gménie estrogendéw z poszczegélnymi
frakcjami charakterystycznymi dla wody powierzchw@ o typowej zawartei ogolnego
wegla organicznego 5,0 mg/dmwynosito od 23 do 33% z kwasami humusowymi
i od 15 do 18% w przypadku kwasoéw fulwowych. Adsgap peciu réznych
mikrozanieczyszczeorganicznych, w tym 1¥estradiolu, 1d-etynyloestradiolu, bisfenolu
A, 4-tert-oktylofenolu i 4-nonylofenolu na osada@ecznych opisana zostata przez Yinga
i in. w pracy [2]. W swoich poréwnawczych badaniagutorzy wykazali, ze
wraz z obnteniem polarnéci zwigzkOw wzrasta ich adsorpcja na osadach rzecznych.
Adsorpcja substancji aktywnych biologicznie na @sddrzecznych zalg od zasolenia
wody [3].
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Nalezy réwniez wspomni€ o bioakumulacji mikrozanieczyszazeorganicznych
w tkankach organizméw. Zjawisko to ma wplyw na jpoay ich s¢zen w srodowisku
wodnym. Bioakumulacja jest szacowana na podstawiartaei wspotczynnika
biokoncentracji lub wspéitczynnika bioakumulacjieRiszy z podanych wspoétczynnikéw
mozna okréli¢ na podstawie warfoi wspotczynnika podziatu n-okanol i woda (ig),
charakteryzujcego hydrofobowe wigiwosci zwigzkébw chemicznych. Wspéiczynnik
biokoncentracji (podany w formie logarytmicznej). mjfa bisfenolu A wynosi 1,86, a dla
17p-estradiolu - 2,39 [4]. Potwierdza tage zawarté¢ tych mikrozanieczyszcaejest
wyzsza w tkankach organizmaywych niz w srodowisku wodnym.

Kluczowe zjawiska decydage o wysgpowaniu mikrozanieczyszcaen srodowisku
wodnym to naturalna degradacja i biodegradacjd.[5-7

Degradacja (rozktad) substancji aktywnych biologiezw srodowisku wodnym mie
przebiega pod wplywem rénych czynnikdw fizycznych (promieniowanie stoneczne
temperatura i in.), chemicznych (odczyn, obéénenli mineralnych, obecié substancji
toksycznych i in.), biologicznych (obecito mikroorganizméw i in.) czy te
fotochemicznych (promieniowanie UV) [5]. Z kolei grocesie biodegradacji mowiesi
wowczas, gdy rozktad zwiku odbywa si przy udziale mikroorganizmoéw i enzyméw bez
wzgledu na warunkisrodowiskowe (tlenowe, beztlenowe) [6]. Gtéwnyminkowymi
produktami rozktadu substancji organicznyghpsoste naturalne zwiki, tji. CO, i H,0,
powszechnie wysgpujace w srodowisku naturalnym. Jednak weém&j w srodowisku
reakcji pojawiag si¢ rowniez produkty pdrednie rozktadu [8]. Gmto takie pérednie
produkty rozktadu substancji aktywnych biologicznigykazup znacznie wiksz
aktywnai¢ biologiczry w stosunku do mikroorganizmow, $tim, zwierzt i ludzi niz
zwiazki pierwotne [9].

Bisfenol A to zwizek chemiczny stosowany do produkcji tworzyw sztych.
Wspoiczdnie identyfikowany jest on wrodowisku wodnym. Ddsrodowiska wodnego
zwigzek ten wprowadzany jest m.in. w wyniku jego nigskanego usuwania zeiekdw.
Moze on by réwniez wydzielany i wymywany z zatopionych wodowisku wodnym
elementéw plastikowych. Bisfenol A w odptywach zzgszczalnisciekéw wystpuje
w szerokim zakresie @ten od pg/dm do nawet ng/dr [10-12]. W wodach
powierzchniowych poziomy &ten §3 nizsze.

Celem niniejszej pracy byla ocena wptywu wybranyelarunkéw srodowiska
wodnego na rozktad bisfenolu A oraz toksycgnmztwordw.

Materialy i metodyka badan

Wykorzystane w badaniach roztwory spmtzono na bazie wody zdejonizowanej lub
powierzchniowej z dodatkiem wzorca bisfenolu A firi@igma-Aldrich. S§zenie zwizku
wynosito 1 mg/dm Sktad poszczegdinych roztworéw wodnych oraz wkirprowadzenia
procesu degradacji przedstawiono w tabeli 1. Daonégtrzania roztworéw azyto pompki
o wydajndci 0,25 cm powietrza na 1 godzn Pazywke mineralm stanowica zrédto soli
mineralnych spormizono z 10 crhroztworu dwuwodoroortofosforanu potasuegshie
roztworu wyjciowego 8,50 g/df), wodoroortofosforanu potasu (21,75 gRAim
dwunastowodnego wodoroortofosforanu sodu (44,60/d chlorku amonu (1,70 g/din
oraz 1 cm roztworu siedmiowodnego siarczanu magnezu (22&®% chlorku wapnia
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(27,50 g/dm) i szeciowodnego chlorkuzelaza(lll) (0,25 g/dr), ktére nasgpnie
rozpuszczono w 1 diwody zdejonizowanej. Roztwory wodne V i VI zaszua@o
objetoscia 10 cnf wody powierzchniowej pochodzej ze zbiornika zlokalizowanego
w  wojewddztwie $lagskim. Parametry fizyczno-chemiczne wody powierzofngj
stanowiicej zaszczepienie zestawiono w tabeli 2. Zaszca@pibyto zrédlem zaréwno
substancji organicznych, jak i nieorganicznych onemkroorganizmoéw potencjalnie
zdolnych do rozkfadu substancji organicznych.

Do pomiaréw parametréw ogdélnych (pH i temperatunagz przewodrii whasciwej
roztworéw stosowano laboratoryjny miernik  wielopasirowy inoLall 740
wyprodukowany przez WTW, Pomiarowy i Analitycznyr& Techniczny. Absorbangj
mierzono przy diugei fali 254 nm z wyciem UV VIS Cecil 1000 firmy Analytik Jena
AG. Bisfenol A oznaczano metgdekstrakcji do fazy statej (SPE) oraz analizy
chromatografii cieczowej (HPLC). Do ekstrakcji wykgstano kolumienki Supelcledh
ENVI-18 (objtos¢ 6 cnt, faza stata 1,0 g) firmy Supelco. Z& kolumienki przed
ekstrakcjp kondycjonowano metanolem (5 ®mi acetonitrylem (5 cf), a nasipnie
przeptukano wogl zdejonizowan (5 cn?). Wydzielony zwizek odmyto za pomac
mieszaniny acetonitrylu i metanolu (60:40, v/v) objeosci 1 cnt. Analize
jakosciowo-ilosciowg zwigzku w ekstraktach, po wc@dejszym ich zatzeniu w lekkim
strumieniu azotu, przeprowadzono z/ciem HPLC z detektorem UM E 218 nm) firmy
Varian. Zastosowano kolurarMicrosorb 100 C18 o dtugoi 25 cm,$rednicy 4,6 mm oraz
uziarnieniu 5 pm. Jako fazruchom zastosowano mieszagiracetronitrylu i wody
(85:15, v/v). W badaniach wykorzystywano rozpuskuka organiczne o czystoi
analitycznej firmy Avantor Performance Materialddtal S.A.

Tabela 1
Sktad roztworéw wodnych oraz warunki prowadzen@cpsu degradacji

Table 1
The composition of aqueous solutions and the degjadprocess conditions

Roztwér wodny Skiad Warunki prowadzenia procesu

degradacji
| woda zdejonizowana + bisfenol A $wiatto stoneczne
Il woda zdejonizowana + bisfenol A ciemnia
11 woda zdejonizowana + bisfenol A swiatto stoneczne + napowietrzanie
I\ woda zdejonizowana + bisfenol A +pavka $wiatto stoneczne
\ woda zdejonizowana + bisfenol A + zaszczepienje swiatto stoneczne

woda zdejonizowana + bisfenol A +7zyavka

VI + zaszczepienie $wiatto stoneczne
Vlls woda powierzchniowa + bisfenol A swiatto stoneczne
Vllsn woda powierzchniowa + bisfenol A $wiatto stoneczne + napowietrzanjie

Toksyczné¢ badanych roztwor6w oceniono na podstawie wynik@szpzegoinych
testow, tj. enzymatycznego Microfxwykorzystujcego luminescencyjny szczep bakterii
morskich Aliivibrio fischeri, przezywalncéci ze skorupiakami Daphnia magna
i wzrostowego z rgsa wodm Lemna minor

Test enzymatyczny Microt6x wykorzystuje luminescencyjny szczep bakterii
morskich Aliivibrio fischeri. Ekspozycja bakterii na dzialanie substancji taksych
prowadzi do zmian w procesach metabolicznych, cowvnoZzénie powoduje
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zréznicowanie nagzenia $wiatta emitowanego przez mikroorganizmy [13]. Badan
przeprowadzono zzyciem systemu MicrotoxOmni w analizatorze Microtmodel 500
firmy Tigret sp. z o0.0. pelpcego funkat zaréwno inkubatora, jak i fotometru.
Po 5 i 15 minutach ekspozycji wyznaczono procehthiicji bioluminescencji wzgidem
préby kontrolnej (2% NacCl).

Tabela 2
Parametry fizyczno-chemiczne wody powierzchniow@jewacej zaszczepienie
Table 2
Physico-chemical parameters of surface water vghismstituting the inoculation
Parametr Jednostka Wartcé
pH [ 7,13
Temperatura [°C] 20
Przewodnét [mS/cm] 0,843
Absorbancja (UYss) [1/cm] 0,167
Ogoélny wegiel organiczny [mg/drik 25,02

Z kolei test przeywalnasci ze skorupiakamiDaphnia magngrzeprowadzono zgodnie
z PN 90C-04610/03 [14], rejestaajich smiertelnd¢ po uptywie 24 i 48 godzin kontaktu
organizméw wskanikowych z roztworem. Organizmy testowe pochodziywtasnej
hodowli.

Test wzrostowy z B3 wodrg Lemna minomwykonano wg metodyki opisanej w [15],
zaktadagcej obserwagj jej zmian morfologicznych, w tym ocenlosci lisci przed i po
uptywie 7 dni. W kadym badanym roztworze umieszczano kilkaa ralin
zawierajicych 2 listki (frondy). Hodowle prowadzono prziwoetleniu chgtym o nagzeniu
3000 Ix i w temperaturze 25°C. Organizmy testoweniéz pochodzity z wkasnej hodowili.

Efekt toksycznéci E okreslono wedtug wzoru:

E=100- Ek - Et)/Ek (1)
gdzie E, - obserwowany efekt dla prébki kontrolnejEa- obserwowany efekt dla probki
testowanej.

W zaleznosci od wytego testu miar toksycznéci byta inhibicja bioluminescencii
bakterii Aliivibrio fischeri (test MicrotoX), émiertelng¢ skorupiakéwDaphnia magndub
inhibicja wzrostu Kci rosliny wodnejLemna minor

Do klasyfikacji toksycznéci zastosowano powszechnigywany przez wielu badaczy
system [16, 17], oparty na wielk@ obserwowanego efektu wywolywanego u stosowanego
organizmu wskanikowego (tab. 3).

Tabela 3
System klasyfikacji toksyczioi prébek [16, 17]
Table 3
Samples toxicity classification system [16, 17]
E [%] Klasa toksycznosci
<25 nietoksyczna
25-50 niska toksyczrsé
50,1-75 toksyczni@
75,1-100 wysoka toksyczgo
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Wyniki i dyskusja

Sparéd badanych roztworéw wodnych i zastosowanych wkdw prowadzenia
procesu biodegradacji olmeinie s¢zenia bisfenolu A zaobserwowano wgknie
w roztworach nr Il, VI i VlIs (rys. 1). Jednak zmia stzenia badanego zwiku byty
bardzo mate i nie przekraczaly 21%. Najkgze obnienie s¢zenia obserwowano dla
roztworu VI, ktéry stanowita woda zdejonizowana addtkiem paywki i zaszczepienia,
ktory byt eksponowany wéwietle stonecznym. Obec#b soli nieorganicznych w tym
roztworze, stanowcych paywke mineralry dla mikroorganizméw wprowadzonych do
wody wraz z zaszczepieniem, wplywata na intensgfikaproceséw metabolicznych
bakterii zdolnych do rozkfadu bisfenolu A.

Rozktad mikrozanieczyszcaew srodowisku wodnym w diej mierze zalgy od
obecndci mikroorganizméw. Hervé w swojej pracy [18] udokentowal zalgnosé
pomiedzy rozktadem wybranych farmaceutykéw z grupy aiutylow a obecnécia
w srodowisku reakcji poszczegoélnych szczepéw baktgofinRhodococcus rhodochrous
Aspergillus niger Sphingomonas herbicidovorandBacillus subtillis Pseudomonas
fluorescensPseudomonas putiflaAutor stwierdzit,ze do rozktadu wkszaci badanych
substancji aktywnych biologicznieg gdolne gtéwnie bakteriRhodococcus rhodochrous
W przypadku pozostatych ocenianych przez autoraypsaczepéw bakteryjnych zjawiska
rozktadu antybiotykow nie zaobserwowano.
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Rys. 1. Zmiana gtenia bisfenolu A w wybranych roztworach podczasabategradacii
Fig. 1. The change of concentration of bisphenai ke selected solutions during biodegradatioregrpents
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Jak ju wspomniano we wepie pracy, w trakcie rozkladu substancjisvodowisku
reakcji pojawiaj si¢ rowniez produkty pérednie o rénej aktywndci biologicznej. W celu
oceny tego zjawiska dokonano poréwnania oddzialyavanoztworéw wodnych
zawierajcych bisfenol A na rine organizmy wskaikowe. W tym zakresie
przeprowadzono testy enzymatyczne z bakteriami ubislescencyjnymi Aliivibrio
fischeri testy przeywalndsci ze skorupiakamiDaphnia magnaoraz testy wzrostowe
z radling wodrg Lemna minor Ocenie poddano roztwér VI, w przypadku ktérego
odnotowano najwksze obnienie s¢zenia zwizku w poréwnaniu do pozostatych
badanych roztwor6w (tab. 1). Wyniki przedstawionteweli 4.

Tabela 4
Wptyw oddziatywania wybranego roztworu wodnego &refcego bisfenol A na organizmy wskakowe
Table 4
The influence of aqueous solutions containing s A on a variety of indicator organisms

. Czas prowadzenia bada biodegradacyjnych [dni]
Wssféﬁ?igv'im Czas testu 0 | 7 | 14
y Efekt (klasa toksyczndci™) [%]
5 min 10 51 58
Enzymatyczny Q) (++) (++)
z Aliiovibrio fischeri 15 min 11 51 100
@) () (+++)
-, 0 40 50
Przezywalnaici 1 dziei (@) ) )
z Daphnia magna 2 dni 0 45 60
() () (++)
Wzrostowy 7 dni 0 25 50
z Lemna minor () (+) )

" roztwor sporzdzono na bazie wody zdejonizowanej z dodatkiemyywki i zaszczepiania oraz badanego
zwigzku w stzeniu 1 mg/dr
™ (-) brak toksycznéxi, (+) niska toksycznig, (++) toksycznéé, (+++) wysoka toksyczrio

Roztwér zawierajcy bisfenol A po 7 dobie trwania eksperymentu ckiztgzowat s
toksyczndciag wobec bakteriiAliivibrio fischeri, przy czym prébka pochogiza z 14 doby
i badana w dliszym czasie ekspozycji (15 min) byta wysokotoksyctiab. 4). Zblione
obserwacje dotyczyly skorupiakoviDaphnia magna ale w tym przypadku klasa
toksyczndci byta nizsza, a czas trwania testu nie miatego wpltywu na obserwowan
zaleznos¢. W wickszaci badane prébki roztworéw charakteryzowalye shisks
toksyczndciag wobec skorupiakéw. Nigktoksycznéé¢ zaobserwowano rowniedla raliny
wodnej Lemna minorpo 7 i 14 dobie prowadzenia badhiodegradacyjnych. Jednak,
analizupc zdgcia obrazujce zar6wno rgse wodrg kontaktujcg sie z roztworem
zawierajcym bisfenol A, jak i prébk kontrolrg, mazna zauway¢, ze badany zwizek
hamowat rozwéj rélin (rys. 2). Lkcie raslin w tym przypadku byly bardzo drobne.
Stwierdzono réwniz zjawisko mikoryzy.
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a)

b)

Rys. 2. Zd¢cia rzsy wodnej w roztworze zawiepgym bisfenol A: a) po 14 dobie prowadzenia kada
biodegradacyjnych oraz b) prébka kontrolna

Fig. 2. The images of duckweed in the solution aiming bisphenol A: a) after 14 days of biodegrashat
and b) control sample

Whioski

=  Okreslono, ze rozktad bisfenolu A wsrodowisku wodnym zaly od warunkéw
srodowiska wodnego. W wkszdci badanych roztworéw w rozpatrywanym czasie
biodegradacji (14 déb) rozktad zmku nie byt obserwowany. Niewielki rozktad
bisfenolu A (poniej 21%) zaobserwowano w roztworze eksponowanynvwietle
stonecznym, do ktérego dodano zgaki stanowjcej zrodio soli mineralnych.
Roztwor ten byt rownie zaszczepiony mikroorganizmami.

= Dokonana ocena toksykologiczna roztworéw podczabhiodegradacji wykazata,
ze charakteryzuj sie one r@na toksyczndcia. Klasa toksyczni roztworu zaleata
takze od rodzaju zytego organizmu wskaikowego (bakterie bioluminescencyjne
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Aliivibrio fischeri, skorupiaki Daphnia magna raoslina wodna Lemna minoy, co
dowodzi o rénej ich wraliwosci na dziatanie bisfenolu A. Wysgktoksyczngc¢
odnotowano w przypadku bakterii bioluminescencyjnpm 14 dobach trwania batla
biodegradacyjnych. Z kolei wibwo$¢ skorupiakdw i réliny wodnej na bisfenol A
byta poréwnywalna.

Podziekowania

~ Praca naukowa wykonana w ramach Madstatutowych Wydziatu Eynierii
Srodowiska i Energetyki PolitechniKiaskie;.
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INFLUENCE OF THE AQUATIC ENVIRONMENT CONDITIONS
ON THE DECOMPOSITION OF BISPHENOL A

Institute of Water and Wastewater Engineering,s&ile University of Technology, Gliwice

Abstract: Bisphenol A is a compound used to produce plasfioday, it is identified in the aquatic environrhen
As part of the work there are performed studiedetermine the effect of the aguatic environmentdd@ns on
the decomposition of bisphenol A. As the subjeateskarch there were used different aqueous satugicepared
on the basis of deionized or surface water withtaadof a bisphenol A standard at concentratiori shg/dni.
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To the selected solutions it was added the mimeealium or surface water, which was the source tf bayanic
materials and inorganic compounds and microorganisdptionally, the selected solutions had been kefte
dark or in the light of sun, and they had beentadraSolutions after biodegradation were also suégkeof the
toxicological evaluation with application of thezgmatic test using bioluminescent bacteiidavibrio fischeri,
survival test using shellfisBaphnia magnand the growth test of aquatic pld@mna minorlt was determined
that the decomposition of bisphenol A in an aquatigironment is low and it is mainly under the ufhce of
sunlight, with the participation of microorganisnihe presence of mineral salts in aquatic envirarinealso
important. on the other hand, the toxicologicaleasment of solutions, which was made during testing
biodegradation, showed that they have a differexitity. Toxicity class of the solution also depeddn the type
of applied indicator, which proves their differeada sensitivity to bisphenol A. High toxicity wasted in the
case of bioluminescent bacteAtbivibrio fischeri after 14 days of the biodegradation study.

Keywords: bisphenol A, aquatic environment, decompositiofyt&m toxicity



