Osvrt na toksiéno djelovanje nekih organsko-kemijskih
zagadivaca na ribe slatkih voda

1. Jardas
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Svjedoci smo, naZalost, gotovo bi se moglo reci
svakim danom sve veéem i u¢estalom zagadivanju zi-
votne sredine. Zagaduje se zrak, tlo, voda [rijeke, je-
zera, mora). Danas vide nitko nije u mogucnosti ak
niti nabrojiti sve one elemente i spojeve koje indu-
strija i domacinstva ispustaju u okolinu, a &ije je
stetno djelovanje na najrazlicitije Zivotne oblike doka-
zano. Njih ima na tisuce. Efekti mnogih toksikanata
su vise ili manje poznati, ali jod nismo u moguénosti
spoznati mehanizme njihovog djelovanja. Jasni su sa-
mo uzroci i posljedice, a sve ono §to se nalazi izme-
du toga, ono Sto zapravo &ini sudtinu Stetnog djelova-
nja, najéescée za nas ostaje tajna.

Mnoge toksiéne supstancije Covjek je svjesno pro-
izveo i njima se koristi u industriji, poljoprivredi, Su-
marstvu i domaéinstvu, a mnoge su nus-produkt,
»nuzno zlo«, industrije. Covjek, izgleda, gubi kontro-
lu nad nekim supstancijama koje svjesno upotreblja-
va; one se u ciklusu mijene materije opet vradaju
govjeku, ali kao toksi¢ne materije za njega samog, ne
uvijek direktno, nego indirektno u lancu ishrane.

U ovom kratkom osvrtu iznose se neke osnovne
karakteristike i toksi¢no djelovaije nekih organsko-ke-
mijskih zagadivata koji su Gesti u prirodi, a to su: fe-
noli, mineralna ulja, deterdZenti i pesticidi. Ovaj os-
vrt sastavljen je na osnovu literaturnih podataka i od-
nosi se prvenstveno na ribe slatkih voda. Glavni izvo-
ri koridtenih podataka dani su u popisu literature na
kraju ovog osvria.

Najveéi broj ovdje tretiranih toksikanata moze ima-
i povratno §tetno djelovanje i na covjeka, u ovom
slu¢aju eventualno putem ishrane, ali to u ovom osvr-
tu nije posebno isticano.

1. FENOLI

Pod nazivom »fenolix podrazumjeva se jedna velika
grupa organsko-kemijskih spojeva na bazi benzolove
jezgre &iji je prvi i osnovni predstavnik fenol (oksi-
henzen, karbolna kiselina). Osnovno je za ovu grupu
spojeva da se OH skupina (jedna ili vi8e) veZe izravno
na benzolovu jezgru. Tu spadaju krezoli, ksiloli, piro-
galol, rezorcin i dr.

Djelovanje fenola na zivot u vodi moZze biti direktno
i indirektno te akutno i subakutno. Direktno djelova-
nje fenola se ogituje pri izravnom kontaktu organizma
sa fenolom koji se nalazi otopljen u vodi, a indirektno
djeluje preko kontaminirane hrane. Osim toga, zavis-
no od koncentracija, efekt moZe biti letalan ili suble-
talan.
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Kod akutnog trovanja fenol djeluje na ribe kao ner-
vni otrov uzrokujudi smrt paralizom. Kod subakutnog
trovanja javljaju se upalne (inflamatorne) reakcije i
smrt tkiva (nekroze) na vitalnim organima riba, kao,
npr. mozgu, jetri, bubrezima, Skrgama, cirkulatornom
sistemu, slezeni i gonadama.

1. 1. Direktan letalni efekt na ribe

Ribe izloZzene letalnim koncentracijama fenola |
krezola postaju nakon nekoliko dana razdraZljive; pli-
vaju brzo i pokazuju veliku osjetljivost na vanjske
podraZaje uz ubrzanu respiraciju. Takoder mijenjaju
boju i intenzivno izlu€uju sluz. Smrt nastupa brzo ili
nakon utomljavanja aktivnosti i gubitka ravnoteze uz
povremene gréeve. Sliéne pojave javljaju se u riba i
pri trovanju sa ksilolom.

Akutno trovanje sa fenolom uglavnom je ispoljeno
u obliku nervne paralize. Poznato je da su fenoli pr-
venstveno nervni otrovi, koji najprije napadaju bocnu
prugu, a zatim postepeno lednu mozdinu i mozak. Do-
kazano je, da poGetna reakcija u obliku uznemirenosti
u pastrve zapoéinje kod koncentracije od 1,3 mg/l fe-
nola.

Ribe koje Zive dugotrajno izloZzene niskim koncen-
tracijama fenola opéenito pokazuju inflamatorne i ne-
krotske promjene u tkivima, ukljuBujuéi tu i eritroci-
te. U detaljnoj studiji sa deverikom (Abramis bramal,
drzanoj 7 dana u koncentraciji od 9 mg’l fenola, zapa-
zilo se krvarenje, degenerativne promjene u tkivu ko-
e, misica, 8krga, jetre, slezene i bubrega te nekroze.
Zapazeno je takoder i naglo opadanje broja eritrocita
(eritropenija) u perifernoj krvi, kao i opadanje broja
leukocita (leukopenija), te oStecenje krvnih stanica.
Kod visokih koncentracija fenola (> 6 mgl) dolazi do
razaranja krvnih stanica. Kod pastrve izloZene koncen-
traciji od 1,5 mg/'l fenola doSlo je do redukcije broja
eritrocita uz istovremeno povecanje njihove povrsine
(bubrenje). Kod kalifornijske pastrve (Salmo gairdne-
ti) u koncentraciji od 1, 2, 3, 4 i 5 mg/l fenola u traja-
nju od 18 tjedana nastaju izrazite histopatoloSke pro-
mjene u jetri, srcu, kozi i slezeni, dok su crijevni
trakt, ledne moZdine i strukture za izlu¢ivanje u bub-
rezima bili isti kao i kod kontrolnih riba.

Takoder je ustanovljeno da u Sarana (Cyprinus car-
pio) opada koli¢ina proteina seruma uz inhibiciju imu-
noglobulinske strukture, ako se ribe drze 2 mjeseca u
koncentraciji od 12,5 mg'l fenola. Isto je zapaZeno i
kod vigih (25 mg‘l) i nizih (10 mg‘l) koncentracija, dok
je vrlo slaba reakcija zapaZzena kod koncentracije od
1 mg/l fenola.

Pokusima se ustanovilo, da i neki osnovni faktori
sredine, kao temperatura, koli¢ina otopljenog kisika,
pH, tvrdoc¢a vode i salinitet utjecu na letalne koncen-
tracije fenola kod riba. Dokazano je da poviSenje
temperature vode skracuje vrijeme djelovanja fenola



na prezivljavanje riba kod razligitih koncentracija. Is-
to tako je zapazeno da kalifornijska pastrva, koja je
prethodno bila aklimatizirana 3 dana na test tempera-
turl, postaje rezistentnija na povisene koncentracije
s daljnjim povecanjem temperature. Naime, letalne
koncentracije za 50% riba tokom 2 dana (48-h LC;)
pri 6,12 i 18° C bile su kod 5,81 9,8 mg | fenola. Naj-
noviji test préveden sa juvenilnim primjercima kali-
fornijske pastrve (3—5 cm duzine) pokazao je da kod
3—4" C te 12—13" C, nakon perioda aklimatizacije na
test temperaturu u trajanju od 3—4 dana, 48-h LC:y je
kod 3, odnosno 5 mg | fenola.

ZapaZeno je takoder, da niske koncentracije otoplje-
nog kisika (0. ml,1) skraduje vrijeme reakcije riba na
mono-hidroksi-fenole, a kod kalifornijske pastrve sni-
zuje letalne koncentracije. Tako, npr. pad kisika od
100% na 50% vrijednosti zasicenja smanjuje LC-, za
cko 20%.

Tvrdoca vode takoder utjeée na prag LC., . 48-h
LC;0 mono-hidroksi-fencla kod kalifornijske pastrve u
vodi sa 320 i 10 mg'| CaCO, bila je, npr. ked 6,8, od-
nosno 5,2 mg'l. To pokazuje da su ribe u mekanoj vo-
di vie podlozne utjecaju fenola od onih u tvrdoj vodi.

Pojedini razvojni stadiji riba razligito su osjetljivi
na fenolna zagadenja. Tako je za jaja kalifornijske i
potocne pastrve (Salmo trutta m. fario) 17 dana nakon
fertilizacije utvrdeno da je 5-dnevna LCs za fenol kod
koncentracija veéih od 16 mg 1, za jaja 25 dana nakon
fertilizacije i 1 dan stare larve kod koncentracija ve-
¢ih od 40 mg |, a za 3 dana stare ribice kod koncen-
tracija vecih od 60 mg, dok je ona bila manja od
10 mg | za 15 dana staru pastrvsku mlad. Prema dru-
gim podacima 24-h LC;, za jednogodisnju kalifornijsku
pastrvu bila je kod koncentracije od 11 mg/l, a za
2—3 godine stare pastrve kod koncentracije od 7,5
mg | mono-hidroksi-fenola. Koncentracija fenola koja
je bila letalna za adulatnog karasa (Carassius caras-
sius), linjaka (Tinca tinca) i koljusku (Gasterosteus
aculeatus) nije oéevidno bila $tetna za njihova jaja i
spermu. Prvi znaci oSteéenja kod ovih najranijih raz-
vojnih stadija bili su zapaZeni kod koncentracija veéih
od 50 mg I. lli, npr. embrioni deverike (Abramis bra-
ma) i srodne vrste A. ballerus bili su kod koncentra-
cija fenola od 25—150 mg | vige osjetljivi u potetnim
stadijima embriogeneze i na kraju larvalnog razvoja,
medutim, larve su prezivljavale 4—11 puta duZe od
jaja i sperme. Najraniji razvojni stadiji (jaja i sperma)
kod grgeca (Perca fluviatilis) pokazuju vecu rezistent-
nost na fenol od jednogodisnjih riba. Ovi primjeri po-
kazuju da ne vazi pravilo po kojem bi nizi razvojni
stadiji, ukljuéujuci tu jaja i spermu, bili uvijek osjet-
ljiviji na fenolna zagadenja od sukcesivno naprednijih
razvojnih stadija.

1. 2. Subletalno djelovanje

Pod subletalnim koneentracijama opéenito podrazu-
mjevamo one koncentracije koje nisu smrtonosne za
ribe Eak i kod produzene izlozenosti odredenoj toksié-
noj supstanciji. Te koncentracije nisu, medutim, bezo-
pasne jer ipak negativno utje¢u na rast, metabolizam,
reprodukciju, ili pak slabe obrambene mehanizme kod

riba, pa raste mortalitet populacije, opada njena veli-
¢ina, a mijenja se i njen sastay.

Subletalno djelovanje fenola na ribe najocitije se
zapaza kod rasta. Kod $arana, koji je drzan 2 mjeseca
u koncentraciji od 12,5 mg, [ fenola, zapazen je znatan
gubltak na tezini uz istovremeni pad koligine proteina
seruma, te koCenje formiranja imunoglobulina. Kod
kalifornijske pastrve, drzane u koncentraciji od 1—5
mg 1 fenola u vremenu od 18 tiedana, zapazeno je
zaostajanje u rastu za 20% (kod 1 mg/l), a znatnije
zaostajanje rasta kod sukcesivno vigih koncentracija,

Subletalne koncentracije mogu takoder utjecati i na
mrijescenje riba. Primjer je vrsta Lebistes reticulatus
koja je drzana godinu dana u koncentraciji od 12,5
mg | fenola, pri ¢emu je zapazeno da se prvi puta
mrijestila kod 5 mjeseci starosti, dok su se ribe dr-
Zane u kontroli mrijestile nakon 10 mjeseci starosti.
Tu, medutim, nije zapazena redukcija rasta, alj je zato
uocena slabija seksualna aktivnost.

Takoder je zamjeceno da ribe koje su drzane u re-
lativno visokim koncentracijama fenola pokazuju kas-
nije vecu podloZnost prema oboljenju saprolegnije ili
ichthyophthiurusa.

Duzi boravak riba u vodi u kojoj se nalazi fenol uv-
jetuje njegovo akumuliranje u tkivima. Akumulacija
fenola ne odvija se u svim tkivima jednako. Najvise
se taloZi u jetri, ali takoder znatno i u Skrgama, bu-
brezima, spolnim organima, midi¢éima i u crijevuy
(7 mg kg). Kod kalifornijskih pastrva, uginulih u vodi
s 10 mg | fenola, njegova je koncentracija bila veéa u
koZi u odnosu na slezenu, jetru, bubrege i 8krge (11—
25 mg kg), a najmanja je bila u migi¢ima (3.2 mg'kg).

Akumulirani fenol daje ribi neugodan miris i okus.
Kratkotrajno izlaganje riba koncentraciji od 2,5 mg;!
fenola ne narusava okus mesa niti prouzrokuje [o§ mi-
ris, dok se kod koncentracije od 10 mg | krezola osje-
¢a samo slabije okuZenje mesa. Ksilol i neki drugi
konstituenti fenola, ukljuéujuéi naftole i ksiole, zaga-
dili su meso deverike veé kod koncentracija od 0,5
i 5 mgl, dok su p-klorfenol i o-klor-fenol uzrokovali
neugodan miris mesa $arana veé kod koncentracija
od 0,06 i 0,15 mg |. O-klor-fenol veé kod koncentracije
od svega 0,001 mg | zagaduje meso jegulje (Anguilla
anguilla).

Pored svega §to je ranije izneseno moZe se navesti
jo§ i to da fenoli ulaskom u organizam putem hrane
ostecuju probavni trakt, izazivaju koagulaciju jajnih
stanica, pucanje spermija, odstranjuju sloj sluzokoze
na epitelu (kod 5 mg 1 ) itd.

* * *

U literaturi se navode veliki rasponi koncentracija
fenola (od 0,08 do 1.900 mg’l) koje su Stetne za ribe
pod odredenim uslovima. Optenito se moze redi da
su salmonidne vrste (kalifornijska pastrva, potocna
pastrva, jezerska pastrva, mladica | dr.) osjetljivije
na fenolna zagadenja u odnosu na ciprinidne wvrste.
Za kalifornijsku pastrvu se, npr. prema raznim autori-
ma kao letelna doza za fenol kod 50% riba nakon 24
sata (24-h LC-) navodi kod 5 mg 'l pri temperaturi od
18" C, za embrione kod 11 mg/l, a za 1—3 god. stare
ribe kod 7,5 mg | pri temperaturi od 12-—14" C. pre-



ma podacima drugih autora 48-h LC za istu vrstu bi-
la je na temperaturi od 17" C kod koncentracije od
9,8 mg |, a na temperaturi od 15" C kod koncentraci-
je od 9,3 mg 1. Mnogo govori i podatak da je od 25
primjeraka kalifornijske pastrve, u koncentraciji od
1,5 mg'| fenola i kod temperature od 14—18" C to-
kom 18 tjedana, bio 75%-tni mortalitet kod najvise
koncentracije (5 mg 1), a 28%-tni mortalitet kod kon-
centracije od 3 mg l. 18-tjedni LG u ovom pokusu
bio je procijenjen kod priblizno 4 mg | fenola.

2. MINERALNA ULJA

Pod pojmom mineralnih ulja (ili CCl, -ekstraktibilne
tvari) podrazumijeva se nafta, benzin, dize! gorivo,
mazut, razlicita ulja kao frakcije sirove nafte, te razli-
tita druga maziva.

&tetno djelovanje mineralnih ulja na Zivot u vodi je
dvojako. S jedne strane cona djeluje mehanicki, a s
druge kemijsko-toksicki. Mehanicko djelovanje mine-
ralnih ulja ocituje se u tome, 5to se kod organizama
koji zive u vodi, ulje taloZi na Skrgama u obliku tan-
kog filma, koji ko€i respiratorne funkgije, tj. izmjenu
plinova (0. i COy) u krvi, $to dovodi, zavisno od kon-
centracija, do kronitne anoksije ili ¢ak do ugudenja
organizma. Mehanitko djelovanje mineralnih ulja oci-
tuje se i time §to se na povrdini vode stvara tanki
uljni film koji takoder ometa ili potpuno sprije¢ava iz-
mjenu plinova u kontaktnoj zoni voda-zrak, §to dovodi
do pada otopljenog kisika u veodi, pa i do posljedica
vezanih s tim.

Za organizme koji Zive u vodi vece znaCenje ima ke-
mijski-toksiéno djelovanje mineralnih ulja. Kemijski
djeluje onaj dio koji se u vodi otapa, vrlo fino dispetr-
gira, ili ulazi u organizam putem vec zagadene hrane.

Zapazeno je da je vecina larvi riba drzanih u vodi
koja je sadrzavala ulja i uljnih produkata bila abnor-
malna (zakrivijenje tijela) i neaktivna. Vec kod kon-
centracije od 10-* ml1 praktiéno su sve larve imale
defekt i ugibale su vec¢ slijedeci dan. U koncentraciji
od 10-* ml | bilo je 23—40% nenormalnih larvi, dok ih
u kontroli nije bilo vise od 7—10%c. Najaktivnije larve
bile su nakon eklozije odvojene i izvrgnute koncen-
traciji ulja od 0,1 ml | i mazuta od 0,01 ml |, pri cemu
su uginule drugi dan.

Ulja i uljni derivati su, izgleda, najopasniji za razvoj
jaja riba. Destrukcija jaja kod plosnatice Rhombus
maecticus (morska riba) ustanovljena je ve¢ kod kon-
centracija od 10-* do 10 -* m! l. Vece ribe, suprotno to-
me, podnose znatno veca uljna zagadenja. Mladi pri-
mjerci §para (Diplodus annuiaris) i lumbraka (Symph-
odus tinea) (morske ribe) ostaju akiivni u koncentra-
ciji ulja od 0,25 ml | kroz nekoliko dana. Ali, primijece-
no je da se cipal (Mugil sp.), koji se normalno razvija
u &istoj vodi za nekoliko mjeseci, u zagadenoj vodi sa
0,25 ml | ulja razvija znatno duze.

Takoder je utvrdeno da mineralna ulja i derivati ke-
mijski djeluju na respiratorni epitel Skrga i uzrokuju
degeneraciju epitelnin stanica. Isto tako je poznato
da ova zagadenja izazivaju oStec¢enja limfnog sistema,
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te degenerativne promjene u jetri, bubrezima i moz-
gu.

Spomenimo jod na kraju da se u nafti i njenim de-
rivatima nalaze mnoge kancercgene kemijske sup-
stancije, a 1o su pretezno one koje su po svom Sas-
tavu aromatskog karaktera, tj. od kojih su molekuie
ciklickog nezasiéenog karaktera i ¢iji se osnovni dio
sastoji od benzena, toluena, naftalena, antracena, fe-
nantrena i sl. Od oko 13 kancerogenih sastojaka koje
sadrzi nafta, odnosno njeni derivati, najefektniji su
3.4 -benzpiren i 1, 2, 5, 6 -dibenzantracen, ali takoder
i neki drugi spojevi (fenantren, piren, koronen i dr.).

3. DETERDZENTI

Deterdzenti su uglavnom sastavljeni od dugog lan-
ca organskih hidrofobnih supstancija (ostataka masne
kiseline, polimera etilena i sl.) koje su zdruzene s ne-
kim hidrofilnim radikalom (mineralnom ili organskom
luZinom). Deterdzenti mogu biti anionski, kationski
ili ajonski, veé prema tome da li se aktivni dio mole-
kule usmijeruje prema anodi, katodi, ili je pak neosjet-
ljiv na elektrolizu. S obzirom na toksicnost posebno
sy Stetni ionski deterdZenti, od kojih su anionski u
naj8iroj upotrebi u domacinstvu.

Otapanjem deterdzenata u vodi stvaraju se¢ mono-
molekularni spojevi povrinski aktivnih tvari koji dje-
luju na temperaturu povrsine vode, prijenos kisika,
pH vrijednost i sl.

DeterdZenti djeluju na organizme dvojako: fizi€ki i
kemijski. Fizicki utjecaj deterdzenata na ribe je sli¢an
onom kod mineralnih ulja, tj. povrdinski aktivne tvari,
koje se hvataju na skrgama riba, negativno djeluju na
proces disanja, tako da se riba zapravo ugusi, iako je
voda dovoljno zasi¢ena kisikom. Smanjenjem kolicine
kisika u vodi i poviSenjem temperature raste toksic-
nost deterdzenata, medutim, pojedine vrste deterdze-
nata razli¢ito se ponadaju u tom pogledu. Isto tako
povedana tvrdocéa vode pospjeSuje djelovanje anion-
skih deterdZzenata, a neki se deterdZenti pona8aju i
kao narkoticna sredstva.

3. 1. Subletalno djelovanje deterdZenata

Pored toga &to kode respiratorne procese u riba,
deterdzenti takoder uzrokuju i anatomske promjene
na respiratornom epitelu Skrga. Te promjene ne mo-
raju uvijek dovesti do ugibanja ribe, ali svakako dovo-
de do oStecenja respiratornih funkecija vjerojatno za
jedan duzi period vremena. Utvrdeno je da 24-satna
izlozenost ribe Lepomis gibbosus (suncanica) suble-
talnoj koncentraciji alkil-benzen-sulfonata (18 mg/l
kao BAS mijesavina) rezultira tipicnim o3tecenjima
skrga, koja traju tak 8 tjedana. UoBeno je takoder da
su ova odtecenja skrznog epitela bila Skodljiva u vodi
s niskom koncentracijom kisika. Kod jedne druge ri-
be (Pimephales promelas) uoceno je, da je otpornost
prema insekticidima bila upola veca, ako je riba prije
drfana u subletalnoj koncentraciji LAS-a (0,1 mg ).
Isto je tako uvoCeno da kod Sarana raste sposobnost
akumulacije fenola, ako se u vodi nalazi nedto otop-



ljenog deterdZzenta. Nedavno (1969.) je primjeéeno da
ribe opcenito pokazuju patoloSke reakcije prema into-
ksikaciji sa povrsinski aktivnim tvarima, koje se ispo-
ljavaju u porastu hemoglobina i broja eritrocita uz is-
todobno smanjenje broja leukocita (leukopenija), Sto
se moZe smatrati obrambenom reakcijom. Kronitna
izloZenost riba ovoj supstanciji dovodi do njihovog
ugibanja. Dokazano je takoder da deterdzenti uspora-
vaju rast ribe Lepomis macrochirus kod subletalnih
kencentracija slkil-benzen-sulfonata, a isto tako i kod
vrste Lebistes reticulatus drzane 45 dana u koncen-
traciji od 1 mg | tetra-propilen-benzol-sulfonata, za ko-
je vrijeme je takoder zapaZzeno i oSteCenje jetre.

Vr8eni su neki pokusi i sa jajima i spermom pastr-
ve. Tretiranjem sperme i jaja sa dodecil-benzol-sulfo-
natom u koncentraciji od 51 10 mg | zapazeno je us-
poreno kretanje sperme, a mnoga jaja, koja je bilo
moguce fertilizirati, pucala su nakon toga.

Dobiveni su takoder podaci da meki i tvrdi BAS de-
terdZenti uzrokuju o$teéenja kemoreceptora kod ribe
fctalurus natalis, §to joj je otezavalo trazenje i kon-
takt sa hranom. Ova ostecenja trajala su 4—6 tjedana,
nakon Gega se ponovno primjeéivala njihova normal-
na funkcija.

Pokusi koji su vrieni s tenzidima (povrSinski aktiv-
ne tvari u deterdzentima) pokazali su da su tvrdi ten-
zidi jate toksiéni od mekih. Toksi¢na granica za tvrde
tenzide opcenito se krece izmedu koncentracija od
10 i 20 mg [, a mekih tenzida ve¢ kod koncentracije
od 4 mg |, ali samo za osjetljivije vrste riba, kao,
npr., za kalifornijsku pastrvu. Srecom koncentracije
tenzida u povrSinskim vodama su daleko ispod praga
toksicnosti za ribe i ostali Zivi svijet slatkih voda. U
zaslanjenim vodama toksiénost tenzida naglo raste
zbog snaznijeg djelovanja na povriinsku napetost u
tom mediju.

3. 2. Letalne konceniracije deterdZenata

Jednim pokusom 1962. godine ustanovljeno je da
ribe ugibaju u akvariju nakon 2 sata ako se u njemu
nalazi 20 mg | deterdZenata, bez obzira §to je sadrzaj
kisika bio normalan. Ako je sadrzaj kisika manji od
8,5—9 mg I vrijeme do ugibanja riba se skracuje.

Ribe obiéno podnose vrio visoke koncentracije de-
terdzenata ako ih primaju putem hrane, tj. deterdzen-
ti nemaju nikakvo znaGajnije djelovanje na probavni
trakt riba.

Kod pastrva je uoteno, da letalne doze povrsinski
aktivnih tvari dovode do potpunod propadanja respi-
ratornog epitela Skrga. Kod pastrva (Salmo trutta),
npr. koje su drzane u letalnim koncentracijama anion-
skog deterdZenta natrium-lauril-sulfonata (18—1000
mg 1), primjeceno je da kod koncentracija do 120 mg |
dolazi do smrti (nekroze) epitelnih stanica Skrga i nji-
hovog potpunog razaranja, uz jo§ neke druge poprat-
ne pojave. Kod visih koncentracija dolazilo je do akut-
nih inflamatornih procesa, brieg propadanja i otkida-
nja skréznog epitela, hemolize i, osim kod najvisih
koncentracija, kolapa bazalnih stanica. Srednje polu-
vrijeme preZivljavanja kod koncentracija do 120 mg'l
bilo je obitno duze od jednog sata (od 45—0,86 sati),

a kod vi&ih koncentracija vrlo kratko (od 0,26—0,07
sati).

Letalne doze nekih deterdZenata sa sliénim djelo-
vanjem bile bi slijedeée: TBS 10—12 mg’l, alkil-ben-
zol-sulfonat 5—7 mg |, 5-fenil-dekan 40—45 mg'l i za
Na-dezoksiholat 300 mg .

Anionskim aktivnim tvarima spadaju i sapuni, kojih
se letalne doze krecu od 8—14 mg |. Djelovanje sapu-
na ofituje se pored smanjenja povrSinske napetosti
takoder i promjenom pH vrijednosti vode. Ribe ugiba-
ju u sluéaju smanjenja napetosti povrSine ispod 50
din ecm” pod utjecajem deterdZenata, dok je za sapune
ta vrijednost kod 62 din cm®.

4. PESTICIDI

Pod pojmom pesticida podrazumjevamo sredstva
kojima se uniStavaju Steto€ine (biljke i Zivotinje). S
obzirom na grupe Stetoina na koje djeluju nazivaju
se fungicidima, herbicidima, insekticidima, akaricidi-
ma, nematocidima, rodenticidima j dr. Njihova toksi-
¢nost zasniva se na bazi nekih toksi¢nih elemenata ili
spojeva, ali najceSce na bazi kiora (organoklorni pe-
sticidi) i fosfora (organofosforni pesticidi). Toksié-
nost ostalih pesticida zasniva se na bazi klora, arse-
na, bakra, cijanida, natrijum-selenata, ugljensulfata i
ar.

Velik broj pesticida i u ogromnim koli¢inama pri-
mjenjuje se osobito u poljoprivredi. Ispiranjem zem-
ljita, zracnim strujanjem i drugim putevima dospje-
vaju u vode gdje Stetno djeluju na Zivot u njima. Neki
pesticidi su vrlo postojani i sporo se uklanjaju iz oko-
line (za DDT ee poluvrijeme raspadanja mjeri u deka-
dama), za mogu Stetno djelovati na Zivot u vodi i duze
vrijeme nakon eplikacije. Tako je, napr. u uzgajalistu
lososa i New Brunswicku (Zaljev St. Lawrence, Kana-
da), nakon zapradivanja Suma na tom podruéju zapo-
tetih 1952. sno D3T-iem, zapaZen tokom nekoliko prvih
godina vel'k mortalitet miadih lososa. Taj mortalitet
varirao je izmedu 50 | $8% s obzirom na veliinu riba
i nacin mrijeSéenja.

Neki mesticidi i 1 subletalnim koliginama uvjetuju
razlicite pate!ofike promjene na nekim vitalnim orga-
nima kod riba. Te nromjene, medutim, nisu specifitne
za djelovanje po’edinih pesticida, vec su slicne onima
“oje uvjetuju i druge toksitne materije.

Stetan utiecaj pesticida na ribe je sloZen i mnogo-
struk. Pokusi koji su do sada vrdeni u vezi s tim po-
kazuju da, pored letainog efekia, oni vre utjecaj na
rast, kondiciju, obrambene funkcije organizma, hema-
tokrit, aktivnost enzima, reprodukciju, smanjuju ot-
pornost prema nepovoljnim  ekolo8kim faktorima
(smanjena koli¢ina kisika) i sl. ZapaZeno je, npr. da
ribe koje su bile izloZene utjecaju pesticida, zbog
slabljenja obrambenih mehanizama, lak8e oboljevaju
od sekundarnih infekeija, posebno gljiviéne prirode, i
parazitizma. Zapazeno je da se kod salmonida pove-
¢ava osjetljivost na furunkulozu (Eiravost pastrva)
tamo gdje je ustanovijena izvjesna akumulacija DDT-
-ia u njihovom tijelu.



Posebni problem predstavlja akumuliranje nekih
pesticida u tijelu riba. Prema podacima objavljenim
za rijeku Hudson (SAD) koncentracija metabolita
DDT-ia i dieldrina iznosila je u vodi svega 0—20 X
10 ng'ml, dok je u planktonu nadeno 20—150 ng’g
svjezeg uzorka, Skoljkama 30—100 ng g, u nekim riba-
ma (jedna grupa) od 30—100 ng g, a drugih od 100—
1000 ng'g, te u pticama od 1000—3000 ng'g. Sukce-
sivno je, prema tome, rasla i vrijednost faktora kon-
centracije (CF). Kod planktona CF je bio 1000—7500,
Skoljaka 1500—5000, kod riba 1500—50.000 (uzimajudi
u obzir obje grupe), a kod ptica éak 50.000—150.000.
Ovaj primjer, a i mnogi drugi takoder, pokazuju da se
akumulirane koli¢ine pesticida sukcesivno povecava-
ju u lancu ishrane, tako da konaéni predatori u tom
lancu, ukljuéujuci i Covjeka, putem hrane mogu unijeti
u organizam znacajne koli¢ine tih materija. Ne tako
drastiéan primjer akumulacije DDT-ia i dieldrina.u ri-
bama moZe se navesti i za jezero Michigen, gdje je u
proljece 1969. u lososima Oncorhynchus kisutch do-
kazana kolicina do 20 ppm DDT-ia i do 0,32 ppm diel-
drina. S obzirom na koli¢inu dieldrina u jestivim dje-
lovima ribe, to je bilo za 0,02 ppm viSe od maksimal-
no dopustive koli¢ine. U isto vrijeme prekomjerne ko-
licine DDT-ia bile su zabiljeZzene i u ribi Coregonus
hayi. Prema podacima »National Pesticide Monitoring
Program U. S.« u ukupno 12, od 44 jezerska i rijeéna
uzorka, kod svih, ili bar nekih riba, ustanovljene su
koncentracije DDT-ia vece od 5 ppm, a u 8 uzoraka
srednje koncentracije za sve ispitane ribe prelazile
su tolerantni nivo.

Dokazano je da se pesticidi narocito akumuliraju u
masnom tkivu i da, prema tome, postoji jasna korela-
cija izmedu nivoa akumuliranih pesticida 1 sadrzaja
lipida. Navedimo kao primjer akumulaciju DDT-ia i

ropske jegulje iz usca rijeke Medway (Egleska). U
miSi¢ima riba manjih od 30 cm, kod prosjecéno 4%
heksan-ektstraktibilnih masti, nadeno je u srednjaku
195,5 ng DDT-ia i njegovih metabolita i 77,1 ng diel-
drina, a kod riba veéih od 30 cm, sa prosjeénim sadr-
zajem od 10,3% heksan-ekstraktibilnih masti, kolicina
od 300,3 ng DDT-ia i metabolita te 111,1 ng dieldrina.
U jetri je ovako pravilan odnos bio donekle poreme-
éen. Slicna korelaciia dokazana je i kod nekih sjever-
noatlantskih riba (Merlangius merlangus, Platichtys
flesus, Pleuronectes platessa i dr.).

Da bi se dokazalo toksi¢no djelovanje nekih pesti-
cida na ribe vr8eni su mnogi eksperimenti. Tretira-
njem Sarana sa razli¢itim subletalnim koncentracija-
ma Na-Ta (natrium-triklor-acetat), zapaZene su nekrot-
ske promjene na epitelu i povecanje mukoznih stani-
ca na Skrgama. Nekrotske promjene zapaZene su i na
jetri kod zlatnog karasa (Carassius auratus), koji su
bili izloZeni utjecaju BHC, a kroniéni nefritis pod ut-
jecajem DDT-ia. Kod jedne druge vrste ribe (Lepomis
macrochirus), koja je drzana 16 tjedana u subletalnim
koncentracijama natrium-acetata, doslo je do histo-
patoloskih promjena na srcu, jetri, Skrgama te do de-
generacije oogeneze i oocita. Kod larvalnih stadija
paklare (Lampetra fluviatilis) i pastrve, nakon tretira-
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nja s TFM, zapazena je pojacana mukozna sekrecija na
Skrgama i vazodilatacija (Sirenje krvnih Zila) u jetri
i kloacl.

Neki pesticidi utjecu i na promjenu hematokrita i
smanjenje kolicine hemoglobina kod riba. Kod ribe
Ictalurus punctatus (vrsta juznog i jugozapadnog dije-
la Sjeverne Amerike), nakon duZeg izlaganja subletal-
nim koncentracijama DDT-ia, zapaZeno je smanjenje
kolicine hemoglobina u eritrocitima, ali bez redukcije
njihovog broja. Kod iste vrste primjecene su i neke
hematoloSke promjene i pod utjecajem apholata. U
nekim drugim eksperimentima sa 2,4-D zabiljeZene su
kod riba veée hematokritske vrijednosti i to 1—2 da-
na nakon izlaganja navedenom pesticidu u koncentra-
ciji od 10 mg/1. Nakon 7 dana vrijednosti hematokrita
bile su iste kao i kod riba u kontrolnim uvjetima. Ne-
ka mikrohematoloSka istrazivanja vr&ena su i kod ri-
ba iz kontaminiranih voda s pesticidima, ali uoéene
promjene nije bilo moguée povezati s utjecajem odre-
denih pesticida. Isto tako nije nadena korelacija izme-
du nekih hematoloskih promjena kod riba i utjecaja
malationa.

Kod izlaganja riba subletalnim koncentracijama or-
gansko-fosfornih insekticida primjeéena je inhibicija
holinesterazne aktivnosti. Tako je, np. kod riba, koje
su ulovljene u vodi zagadenoj sa malationom, zapaze-
no smanjenje aktivnosti holinesteraze u mozgu za &i-
tavih 40%. Kod nekih riba, prema drugim zapaZanjima,
aktivnost holinesteraze nije dosegla svoj normalni ni-
vo niti 60 dana nakon izlaganja riba niskim koncentra-
cijama parathiona. IstraZivanja efekta dvaju insektici-
da (DDT i aldrin) »in vitrox te DDT-ia »in vivo« kod
6 enzima jetre i 4 enzima midiéa mladih primjeraka
cipla glavaga (Mugil cephalus cephalus), pokazala su
da DDT »in vivo« (tretman sa 0,0005 i 0,000 mg/l
DDT-ia u trajanju od 7 dana) najveéim dijelom smanju-
je aktivnost enzima jetre i miSica, a ujedno znatno
usporava neke metabolicke procese, u prvom redu
respiraciju. Efekt ovih insekticida »in vitro« (1—5
mg 1) bio je razli¢it; oni su veéim dijelom povecavali
aktivnost enzima jetre.

Promjene u rastu i reprodukciji mogu se takoder
povezati s utjecajem pesticida. Tako je, npr. kod 3a-
rana drzanih 63 dana u vodi kontaminiranoj s Na-Ta
doslo do pada teZine za 10%. Nazadovanje u rastu bi-
lo je primjeéeno i kod ribe Lepomis macrochirus to-
kom tretmana na natrium-arsenatom i bromiranim he-
ptaklorom. Prema drugim podacima dobiveni su su-
protni efekti, tj. bolji teZinski prirast kod riba koje
su drzane u subletalnim koncentracijama dieldrina.
Isto tako bolji prirast teZzine bio je zapazen i kod vrste
Lepomis marcrochirus tokom tretmana u bazenima sa
2,4-D, no ovaj fenomen objadnjen je efektom razrede-
nja populacije i odrzavanjem korova na niskom nivou.

Smanjenu reprodukeiju kod vrste Poecilia reticulata
uvjetuju subletalne koncentracije dieldrina, a Zivotna
sposobnost jaja pastrve moZe se direktno dovesti u
vezu s niskim koncentracijama DDT-ia. Kod nekih pa-
strva primjeceno je da njihovo izlaganje prema kon-
centraciji od 3 mg DDT-ia'kg tjelesne tezine ne uvje-
tuje smanjenje broja i volumena jaja, ali uzrokuje po-



rast mortaliteta larvi. Isto tako primjec¢ene su promje-
ne u razvoju ovarija kod ribe Fundulus majalis (vrsta
istotnog dijela Sjeverne Amerike) pod utjecajem ap-
holata, te promjene u testikularnom tkivu kod ribe
Poecilia reticulata 134 dana nakon drzanja u subletal-
nim koncentracijama TEPA (25 mg/1).

Pored toksitnog djelovanja pesticida na ribe, rano
je zapaZena i sposobnost o€itog oporavljanja riba na-
kon jednokratnog tretmana s raznim pesticidima i us-
prkos ozbiljnih oStecenja. Kod vrste Lepomis micro-
chirus, nakon jednokratnog tretmana s hydrotolom
191 u koncentracijama izmedu 0,03 i 0,3 my/l, zapaze-
ne su ozbiljne lezije na Skrgama, jetri, testisima (hi-
pertrofija testikularnih stanica) i krvi, ali ve¢ nakon
14 dana poéele su nestajati lezije na 8Skrgama, pro-
mjene na testisima nakon 28 dana, a na jetri nakon
56 dana. Sliéno je zapazeno i kod srodne vrsie L. mac-
rochirus kod koje je, nakon tretmana s 2,4-D (0,1—10
mg 1), dodlo do pojave lezija na jetri, vaskularnom si-
stemu i mozgu, ali ve¢ nakon 14 dana te su lezije po-
stepeno nazadovale. Nakon 28 dana one su bile vidlji-
ve jo¥ samo kod najvisih koncentracija, ali i one su
nestale poslije 84 dana.

lzgleda da kod riba koje Zive u zagadenoj sredini
postoji moguénost adaptacije na pojedine pesticide.
Otporne postaju ne samo pojedine ribe, ili grupe riba,
nego i cijele populacije. Te ribe mogu akumulirati
znatno vece koligine pesticida u svom tijelu s obzi-
rom na druge ribe, pa stoga postaju potencijalna opa-
snost za svoje predatore, ukljuéujuéi i Covjeka. Ta
sposobnost privikavanja riba na zagadenja pesticidi-
ma nije jod dovoljno istrazena.

SUMMARY

A review of toxic effects of some organo-chemical
pollutants on freshwater fishes

Elementary characteristics and toxic effects on the
freshwater fishes of some in the nature the most
frequent pollutants: phenols, mineral oils, detergents
and pesticides is reviewed. This review is compiled
on the literature data. Principal sources of data are
given at the end of the literature list.

Effects of the treated pollutants on freshwater fis-
hes is complex and multifarious. They demage vital
organs of fishes, weaken vital, reproductive and de-

fense ability, and couse death in extreme cases. So-
me pollutants (phenals, pesticides) are acumulated in
fishes in a large quantities, and perform potential
danger for human helth.
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