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Ocena fitotoksycznosci wybranych
bojowych srodkoéw trujgcych w stosunku
do jednokomadrkowych zielenic

Nastepstwem rozwoju cywilizacyjnego jest pojawienie si zwigzkéw toksycznych
w §rodowisku naturalnym cztowieka. Obecndé coraz wigkszej ilosci substanciji szkodli-
wych w naszym otoczeniu pocgkowo wynikata z niezamierzonego uwalniania uboczrgh
produktéw badz odpadéw proceséw technologicznych. Kolejne pojawjigce sk
w §rodowisku toksyny byly efektem walki ze szkodnikamia cz$¢ z nich, wykazujaca naj-
wyiszy toksyczndsé, zostata uyta w celach militarnych. Badania przeprowadzone
w niniejszej pracy miaty na celu ocea wptywu wybranych fosforoorganicznych bojowych
srodkéw truj acych na wzrost jednokomoérkowych glonéw -Chlorella vulgaris i Desmode-
smus armatus. Najnizszy toksyczndié w stosunku do glonéw wykazywat VX, dla ktérego
wartosé IC50-72h wynosita 41,2 mg/l dldDesmodesmus armatus oraz 39,6 mg/I dlaChlorel-
la vulgaris. Warto§é IC50-72h w przypadku somanu byta dwukrotnie nisza i wynosita
19,5 mg/l dla Desmodesmus armatus i 7,9 mg/l dla Chlorella vulgaris. Najwi¢ksza
toksycznas¢ w stosunku do glonéw wykazywat sarin (IC50-72h 16, mg/l oraz 13,6 mg/l
odpowiednio dla Desmodesmus armatus i Chlorella vulgaris). Wartosci NOEC-72h
w przypadku VX wynosity 3,2 i 6,3 mg/l odpowiednialla Desmodesmus armatusi Chlorella
vulgaris. W przypadku sarinu i somanu wartdsci NOEC-72h byly niisze ni
3,2 mg/I dla obu gatunkéw glonéw.

Stowa kluczowe: bojowe §rodki truj ace, soman, sarin, VX, zielenice Desmodesmus
armatus, Chlorella vulgaris

Wstep

Zwiazki fosforoorganiczne gsjedrmy ze szczegdlnie toksycznych grup tzw.
bojowych srodkéw trupcych (BST). Przykladami BSTaggabun, sarin, soman,
cyklosarin oraz VX. Pod wzgllem budowy chemicznepdo organiczne estry
kwasu fosforowego, fosfonowego i tiofosfonowegozlmwne ciecze, dobrze
rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznychwyezaj stabo rozpuszczalne
w wodzie (przyktadowo: soman - 2,1 g/100 gXicyklosarin - 3,7 g/100 g0,
VX - 5,0 /100 g HO) [1]. Ich lotnag¢ jest na ogot niewielka, ale z reguly wystar-
czapca do wytworzenia w atmosferzesin par wielokrotnie przewaszapcych
stezenia letalne dla cziowieka i zwietzdoswiadczalnych [2, 3].

Substancje te byly szczegdtowo badane w Niemczeabknesie Il wojny
swiatowej, gdzie ustalono ich wyspkrzydatné¢ do celéw militarnych. Obecnie
stanowj one najwaniejsz grupe BST.
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Zwiazki fosforoorganiczne znalazly réwaigastosowanie jakérodki ochro-
ny raslin (DDVP, Demeton, Dipterex, Metasystox, Malatidvipafox, Thiome-
don iin.) oraz leki (gtéwnie przeciwpasnicze). Substancije te tatwo wchtania-
ja sie przez drogi oddechowe, przewdd pokarmowy i skdy 5].

Fosforoorganiczne BST pod wgdem chemicznym przypomirgjnsektycy-
dy fosforoorganiczne, jednak kliniczne objawy zataunimi, a take pos¢powa-
nie terapeutyczne magsic nieco r@ni¢ ze wzgédu na zdecydowanie 18z
toksycznd¢ srodkow ochrony rélin [2-6].

Dziatanie toksyczne zwikdéw fosforoorganicznych polega na inhibicji czyn-
nosci katalitycznych enzyméw, przy czym nagksza swoist@é inhibicyjna wy-
kazup one wzgédem acetylocholinoesterazy. Enzym ten odpowiadpazesta-
wanie i przekazywanie impulséw nerwowych w przywspdlnym ukiladzie
nerwowym [6]. Efektem dziatania substancji fosfaxganicznych u organizméw
zwierzcych i u czlowieka jest wt nadmierne pobudzenie, a r@stie poraenie
uktadu nerwowego, w ktorym przesmokiem bod:cédw jest acetylocholina [7].

Dokonanie procedur oceny ryzykeodowiskowego oraz stale istréeg za-
grozenie terrorystyczne, nigee za sofp mazliwos¢ uwolnienia do ekosystemow
wysokotoksycznych zwiekéw fosforoorganicznych, wymagaj posiadania
informacji nie tylko o toksyczri@i BST w stosunku do czlowieka, ale takin-
nych, biotycznych sktadowych ekosysteméwadSiez celem niniejszej pracy by-
ta ocena wptywu wybranych fosforoorganicznych BSrjednokomoérkowe zie-
lenice wodne.

1. Metodyka badan

Do bada uzyto nas¢pujacych fosforoorganicznych bojowyainodkow trup-

cych:

— somanu (ester pinakolinowy kwasu metylofluorofosiergo, CAS: 96-64-0),

— sarinu (ester izopropylowy kwasu metylofluorofodfarego, CAS: 107-44-8),

- VX (ester O-etyloS-2(diizopropyloamino)etylowy kwesetylotiofosfonowe-
go, CAS:50782-69-9),

wyprodukowanych przez Wojskowy Instytut Chemii idRametrii (Warszawa),

0 czystdci > 99%. Roztwory podstawowe (10%) przygotowan@e@propanolu

(uzyta w tecie ilos¢ rozpuszczalnika nie wywotywata negatywnych efektéw

u badanych organizméw, prezentowane w pracy wypokiane zostaty w odnie-

sieniu do proby kontrolnej).

Badanie prowadzono na zielenicachlorella vulgaris i Desmodesmus arma-
tus (Sammlung von Algekulturen, Gottingengdacych standardowymi organi-
zmami w testach ekotoksykologicznychisedowisku wodnym.

Test wykonano zgodnie z metodylSO 8692 [8]. Badania przeprowadzono
w zakresie gsten 100+12,5 mg/l (przy ilorazie pagtu geometrycznego rozéie
czai q = 2). Proby inkubowano w temperaturze 21°C piZ2h, przy éwietle-
niu 7000 luksow, w cyklu dzienoc 16:8. @stas¢ komorek po uptywie 24, 48,
72 h od rozpocxia déwiadczenia, okrdano metod bezpdredniego zliczania
w komorach planktonowych Sedgwicka-Raftera pod askopem optycznym.
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Wartaici IC50-72h obliczono metadprobitowy, wartagci NOEC-72h uzy-
skano w oparciu o jednoczynnikgvanaliz wariancji i test Dunetta. Wszystkie
eksperymenty wykonano w 3 powtdrzeniach. Prezemewayniki stanowg
sredni arytmetyczn z powtdrzé. Klasyfikacji toksycznéci dokonano z uwzgtl-
nieniem kryteriow GHS [9].

2. Wyniki badan

Wyniki bada w postaci wartéci IC50-72h i NOEC-72h przedstawiono w ta-
beli 1. Najnisz toksycznéé¢ w stosunku do glonow wykazywat VX - waét
IC50-72h wynosity okoto 40 mg/l. W przypadku somdyy przeszto dwukrot-
nie nizsze i wynosity 19,5 i 7,9 mg/l odpowiednio dl¥esmodesmus armatus
i Chlorella vulgaris. IC50-72h dla sarinu byty w przyhéniu 4-krotnie nisze nk
dla VX i wynosity 10,6 mg/l i 13,6 mg/l odpowiednéda Desmodesmus armatus
I Chlorella vulgaris. Wartaici NOEC-72h dla VX wynosity 3,2 mg/l, 6,3 mg/l
odpowiednio dlaDesmodesmus armatus i Chlorella vulgaris. W przypadku sari-
nu i somanu wartei NOEC-72h byly nisze nk 3,2 mg/l dla obu gatunkéw glo-
néw. W odniesieniu do toksyczéw ostrej VX i sarin klasyfikowaneasw 11l ka-
tegorii, soman z kolei w Il dla&hlorella vulgaris i w 1ll dla Desmodesmus
armatus.

Tabela 1
Wartosci IC50-72h i NOEC-72h dla badanych zwjzkow
Desmodesmus armatus Chlorellavulgaris
_ IC50-72h NOEC-72h IC50-72h (95% NOEC-72h
Zwigzek (95% przedziat | (95% przedziat przedziat (95% przedziat
ufnosci) ufnosci) ufnosci) ufnosci)
mg/| mg/l mg/| mg/l
VX 41,2 3,2 39,6 6,3
(40,1+42,3) p =0,05 (38,4+40,8) p =0,05
19,5 7,9
Soman (19.3419,7) <32 (7.7+8.1) <32
. 10,6 13,6
Sarin (10,3+10,9) <32 (13,3+13,9) <32
3. Dyskusja

Wsrod dosgpnych publikacji na temat wptywu BST na organizeyyve brak
jest informacji odnénie do oddziatywania tych substancji na jednokorode
zielenice. W zwjgzku z powyszym uzyskane wyniki porownywano do danych
dotyczicych wptywu insektycyddéw fosforoorganicznych narglo Zwiazki te
stanowjce pochodne kwasu fosforowego stosowaness szerok skak w rol-
nictwie, sadownictwie i warzywnictwie.
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Sabater i Carrasco, w badaniach dadggzh wplywu insektycydu fosforoor-
ganicznego pyridafentionu nazrée gatunki glonéw wykazali, zaréwno zahamo-
wanie wzrostu i fotosyntezy, jak réwaienacznie wysz fitotoksyczndé insek-
tycydéw fosforoorganicznych w poréwnaniu do herbiay (chlorosulfuron,
molinat). Gatunkiem glonéw najbardziej wliswym na dziatanie pyridafentionu
w stosunku do hamowania wzrostu i fotosyntezy oksizaScenedesmus subspi-
catus, dla ktérego EC50 wynosito 2,2 mg/l, w przypad&hlorella vulgaris
14,5 mg/I [10].

Zahamowanie fotosyntezy przez inny insektycyd fosoganiczny wykazat
rowniez Butler. Paration w steniu 1,0 mg/l powodowat inhibigjfotosyntezy
w blisko 10%. Z kolei Cole i Plapp w swoich badahigookazalize paration po-
dawany w tym samym &teniu (1 mg/l) nie wptywal na ograniczenie procesu
fotosyntezy u zielenicyChlorella pyrenoidosa, powodowat natomiast znaczne
zahamowanie wzrostu u tych glonow. Paration stosgwa ilosci 10 mg/l
wptywatl hamujco zaréwno na fotosyntezjak réwnie: na wzrost tego gatunku
glonéw [11, 12].

Do podobnych wnioskéw doszli rowmi&ent i Currie. Fenintron wywotywat
zahamowanie wzrostu u 9 z 12 badanych gatunkéwogloprzy sézeniu
1,0 mg/l adz wyzszym. Inhibicja wzrostu wahataesiv granicach od 15%Chlo-
rella vulgaris) do 96% Chlamydomonoas reinhardtii). W przypadku niszego
stezenia (0,1 mg/l) nie zaobserwowano efektéw toksychnyzadnej z 12 grup
badanych glonéw [13].

Yeh i Chen w swojej pracy przedstawili wptyw 4 ikgeydow fosforoorga-
nicznych (malation, dichlorwos, fenthion, paratiorg glony z gatunkseudo-
kirchneriella subcapitata. Toksyczne dziatanie insektycydéw bylo wywotane
blokowaniem cytochromu P-450 i w ngsstwie tego zahamowaniem procesu
fotosyntezy. Podane wyniki uzyskano na podstawimigo gstosci komorek
glonéw. Najbardziej toksyczny okazat garation (EC50 - 0,92 mg/l), naghie
fenthion (EC50 - 1,05 mg/l), najsz toksyczndciag charakteryzowaly gi
dichlorwos (EC50 - 1,62 mg/l) i malation (EC50 32,mg/l). Wartéci NOEC
w przypadku badanych insektycydow bytysie ni 0,5 mg/l [4].

Sanderson i in. jako jedyni w dephej literaturze dostarczyli informacji na
temat oddziatywania bojowyckrodkéw trupcych na glony. Autorzy dokonali
oszacowania toksycz#a kilkudzieskciu bojowychsrodkow trupcych w opar-
ciu 0 modele QSAR dla poszczegoélnych grup subdtaheimicznych w odnie-
sieniu do ryb, skorupiakéw i glonéw. Przedstawieneracy Sandersona warto-
ci toksyczndéci w stosunku do glonoéwasnizsze w poréwnaniu z wynikami
prezentowanymi powagj. Wedtug autoréw, najwgz toksycznéé wykazywat
VX, dla ktérego toksyczrig w stosunku do glonéw byta 20-krotnie #gyza ni
przedstawiona w niniejszej pracy i wynosita 2,3 Imgblejny pod wzgédem
toksyczndci jest soman - 2,7 mg/l. Za najmniej toksyczny @&ason i in. uznali
sarin [14]. Podana przez nich waitd 0,3 mg/l zblkona jest do uzyskanej w ni-
niejszej pracy. Otrzymane wyniki wskaguge fitotoksyczné¢ BST w stosunku
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do jednokomérkowych glonéw jestzsza nk insektycydow fosforoorganicz-
nych.

Podsumowanie

Uzyskane wyniki badawskazuj na zr@nicowary toksyczné¢ fosforoorga-
nicznych bojowychsrodkéw trupcych na organizmy gtinne. Pomimo tegoze
w srodowisku glebowym sarin jest substanajietrwabh (okres poitrwania
< 24 h), wérodowisku wodnym okazat esinajbardziej toksyczny. Zwiek VX
stanowjcy potencjalnie najwksze zagrgenie dla cztowieka ze wszystkich ba-
danych substancji (w poréwnaniu do sarinu okoto-&ii@nie nizsza dawka le-
talna w przypadku zatrucia przezskérnego) wykazyveghizsz fitotoksyczndé
w tescie wzrostowym.

Na podstawie IC50-72h dla badanych substancinastwierda, ze oba ga-
tunki zielenic wykazuj podobn wrazliwos¢ na szkodliwe dziatanie zagkow
fosforoorganicznych.
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The Assesment of Fitotoxicity of Selected Chemical Warfare Agents
on Unicellular Green Algae

The consequence of civilization development is themergence of toxic compounds in
the environment. The presence of an increasing nurel of harmful substances in our
environment, initially stemmed from the accidentalrelease of waste by-products or pro-
cesses. Another emerging toxins in the environmemtere the result of pesticides, and some
of them, showing the highest toxicity, was used familitary purposes. The aim of this pa-
per is to evaluate the effect of selected organopshorus warfare agents on the growth of
unicellular algae - Chlorella vulgaris and Desmodesmus armatus. The lowest toxicity to
algae showed VX, for which the IC50-72h was 41.2 migfor Desmodesmus armatus and
39.6 mg/L for Chlorella vulgaris. The IC50-72h in the case of soman was twice lowet
19.5 mg/L for Desmodesmus armatus and 7.9 mg/L for Chlorella vulgaris. The highest
toxicity to algae had sarin (IC50-72h 10.6 mg/L and.3.6 mg/L respectively forDesmodes-
mus armatus and Chlorella vulgaris). 72h-NOEC values in the case of VX were
3.2 mg/L, 6.3 mg/L, respectivelyDesmodesmus armatus and Chlorella vulgaris. In the case
of sarin and soman-72h NOEC values were lower thaB®.2 mg/L for both species of algae.
Our results indicate a diverse toxicity of organopbsphorus warfare agents on green algae.
Sarin as an unstable substance in soil (half-life 24 h) proved to be the most toxic in
aquatic environment. The compound VX which is potetially the greatest threat (even 170
times lower lethal dose in case of poisoning tranedmal) of all test substances showed the
lowest phytotoxicity in the growth test. Green alga of the genusChlorella organisms seem
to be more vulnerable to the harmful effects of orgnophosphorus compounds than type
Desmodesmus.

Keywords: chemical warfare agents, soman, sarin, VX, green gde, Desmodesmus
armatus, Chlorella vulgaris



