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6.23 Apakšprogramma TA: Toksicitātes novērtēšana

6.23.1. Ievads

Vides toksifikācija ir saistīta ar ķīmisko vielu ievadīšanu un dispersiju vidē tādā pakāpē, kas atstāj nelabvēlīgu ietekmi uz augiem, dzīvniekiem vai cilvēku. Pēdējā gadsimta laikā apkārtējā vidē ievadīto ķīmisko vielu daudzums ir daudzkārt pieaudzis. No gandrīz 10 miljoniem šodien pazīstamo vielu aptuveni 100 000 piemīt toksiskas īpašības, kuru dēļ šīs vielas kļūst par potenciālu vides uzraudzības un kontroles objektu. Lielās indīgo vielu daudzveidības dēļ ir praktiski neiespējami individuāli monitorēt katru toksisko savienojumu un tā izraisīto ietekmi. Nozīmīgākās indīgo savienojumu grupas, kam tiek pievērsta vislielākā uzmanība, nosakot gaisa piesārņojuma pārnesi lielos attālumos, ir smagie metāli (HM) un stabilie organiskie piesārņotāji (POPs).

Smago metālu (cinks, kadmijs, varš, dzīvsudrabs, svins, hroms, niķelis un arsēns) patiesā toksicitāte labi ir dokumentēta starptautiskajā literatūrā. Tomēr tādi faktori kā metālu bioloģiskā pieejamība vai arī faktiskās koncentrācijas, kuru iedarbībai bijuši pakļauti dzīvie organismi, ir lielā mērā atkarīgi no vietējās situācijas. Tas savukārt ir saistīts ar paskābināšanos, reducēšanās-oksidēšanās potenciālu un augsnes tipu. Organismu populācijas, kas pakļautas pastāvīgai smago metālu iedarbībai, ir ieguvušas pielāgotus ekskrēcijas (izdalīšanas) mehānismus, kas ļauj samazināt piesārņojuma iedarbības pakāpi, tādējādi samazinot tā negatīvo ietekmi.

Attiecībā uz organiskajiem piesārņotājiem, situācija ir daudz sarežģītāka. Lielās strukturālās daudzveidības dēļ daudzu organisko piesārņotāju patiesais toksiskums nav zināms. Tomēr tādas īpašības, kā gaistamība un stabilitāte, kas raksturīgas organiskajiem piesārņotājiem, lai tie uzturētos gaisā ilgāku laika periodu, ierobežo šeit apskatāmo ķīmisko savienojumu daudzumu. Nozīmīgākie gaisu piesārņojošie organiskie savienojumi ir hlororganiskie savienojumi (PCBs, pesticīdi, dioksīni u.c.) un policikliskie aromātiskie savienojumi (PCA), kuru toksiskums ir samērā labi izpētīts.

Pārmērīga toksisko vielu daudzuma izraisītā ietkeme uz ekosistēmām var būt dažāda. Tas tādēļ, ka pastāv atšķirīgi piesārņojuma iedarbības mehānismi. Daļa ietekmes veidu ir tieši saistīti ar indīgo vielu uzņemšanu, kas pēc iekļūšanas organismā, atbilstoši to iedarbības veidam, var ietekmēt dažādus fizioloģiskos procesus. Piesārņotāju uzņemšana no vides var būt gan tieša, gan netieša - caur barības ķēdēm.

· Tieša piesārņotāju uzņemšana no apkārtējās vides galvenokārt ietekmē primāros producentus un mazos dzīvniekus, kas dzīvo ciešā kontaktā ar ūdens vidi. Ūdenī šķīstošās toksiskās vielas tiek tiešā veidā uzņemtas no virsmas ūdeņiem, lietus vai augsnes ūdens, savukārt gāzveida vielas absorbējas caur augu lapām. Iegūtā piesārņotāju koncentrācija iedarbībai pakļautajā organismā ir atkarīga no uzņemšanas un izdalīšanas ātruma, no piesārņotāja degradēšanās ātruma vai atšķaidīšanās ātruma augšanas laikā. Pietiekami ilgā laikā pie pastāvīgas ekspozīcijas piesārņotāja koncentrācija organismā sasniegs tādu stāvokli, kad piesārņotāja koncentrācija organismā ir ievērojami augstāka nekā apkārtējā vidē. Šo procesu sauc par biokoncentrāciju. Organisko vielu biokoncentrāciju galvenokārt ietekmē to spēja šķīst taukos, kā arī iedarbībai pakļautā organisma tauku saturs. 

· Netieša piesārņotāju uzņemšana caur barības ķēdi ir raksturīga sauszemes zālēdājiem, maitēdājiem un plēsējiem. Šiem dzīvniekiem vajadzīgi samērā lieli barības daudzumi, lai nodrošinātu tiem nepieciešamo enerģijas daudzumu. Šī barība var saturēt salīdzinoši augstas bioloģiski akumulējošos piesārņotāju koncentrācijas, kas var ievērojami sekmēt indīgo savienojumu uzņemšanu. Vispārinot sauszemes dzīvniekiem, kas elpo atmosfēras gaisu, piesārņotāju izdalīšanas vai izvadīšanas ātrums ir zemāks nekā ūdens dzīvniekiem, kas elpošanai (caur ādu vai ar žaunām) izmanto ūdenī izšķīdušās gāzes. Sauszemes dzīvniekiem raksturīgā tendence uzkrāt organismos indīgos savienojumus padara tos par īpaši jutīgiem pret piesārņotājiem, kas nonāk to barības ķēdē. Īstajiem ūdensdzīvniekiem raksturīgā salīdzinoši straujā izdalīšana samazina atšķirības starp tiešā veidā un caur barības ķēdi uzņemtā piesārņojuma daudzumu. Procesu, kura rezultāts ir lielāka organisma noslodze ar piesārņotājiem, kas uzņemti caur barības ķēdi, sauc par biomagnifikāciju (bioloģisko uzkrāšanos). Vispārējo ietekmi, kad piesārņotāji pastiprināti uzkrājas iedarbībai pakļauto organismu audos, bet pēc tam, neatkarīgi no iedarbības veida, arī apkārtējā vidē, sauc par bioakumulāciju.

· Organismi var ciest ne tikai no tiešas indīgo savienojumu uzņemšanas, bet arī netieši - no indīgo savienojumu izraisītajām biocenožu struktūras izmaiņām. Zināmas sugas var ciest no to barības objektu daudzuma samazināšanās, turpretī citas var gūt labumu no konkurējošo sugu izzušanas.

No pirmās ievada daļas kļūst saprotams, ka toksicitātes monitoringa pasākumu izvēlei nepieciešama detalizēta  6.23.1. attēlā (skatīt nākamajā lappaspusē) parādīto cēloņu un seku ķēdes izpēte.

Pareizai toksiskuma novērtēšanai ir svarīgi, lai atbilstošas apakšprogrammas nodrošinātu dažādu piesārņotāju koncentrāciju un dozu noteikšanu gaisā, depozītos, augsnē, augsnes ūdenī un virsmas ūdeņos. Tomēr dažu piesārņojošo vielu koncentrācijas šajās vidēs  varētu būt mazākas par tām, ko iespējams noteikt ar analītiskajām metodēm. Tādēļ par primāras nozīmes uzdevumu uzskatāma konkrētās biocenozēs vērojamo ekotoksikoloģisko efektu un toksisko vielu koncentrāciju iedarbībai pakļautajos organismos noteikšana.

Analizējot pētījumu rezultātus biocenožu līmenī, toksikantu ietekmes noteikšana bieži vien ir apgrūtināta. Iespējams, ka šādas ietekmes pastāv, taču tās nav nodalāmas no citu traucējošo faktoru kopējās ietekmes uz biocenozes struktūru. Biocenozes sastāva izmaiņu analīze saistībā ar novēroto toksisko vielu uzkrāšanos mērķorganismos varētu atklāt toksiskuma izraisītas biocenozes atbildes reakcijas. Zemsedzes veģetācijas (VG) un Putnu inventarizācijas (BB) apakšprogrammas nodrošina regulāru augu un putnu sabiedrību sastāva noteikšanu.
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6.23.1.attēls. Vienkāršota cēloņu - seku ķēde.

Ekotoksicitāti iespējams noteikt arī, izmantojot eksperimentālu testa organismu pakļaušanu vides paraugu sērijveida atšķaidīšanai. Ir izdalāmi divi laboratorijas bioloģiskās kvalitātes noteikšanas metožu tipi:

· Vienkāršākās, lētākās un mazāk jutīgās metodes ir vērstas uz ārējo koncentrāciju noteikšanu, kuras sasniedzot, ietekmei pakļautajos organismos tiek izraisītas akūtas (krasas) seku parādības. Parasti ‘akūtas sekas’ tiek definētas kā nāves iestāšanās 1 līdz 4 ekspozīcijas dienu laikā. Tomēr ir maz ticams, ka ICP IM monitoringa programmas ietvaros akūtās toksicitātes testēšana varētu dot jebkādus rezultātus (pat tad, ja vides paraugi tiek testēti bez atšķaidīšanas), jo šī programma lielākoties tiek realizēta vietās, ko salīdzinoši maz skārusi vietējo piesārņojuma avotu ietekme.

· Eksperimenti ar ilgstošu ekspozīciju spēj atklāt arī mazāk kaitīgas sekas (aizkavēta augšana, vājināta vairošanās utt.) un ietver arī ietekmes, kas saistītas ar akumulāciju un biomagnifikāciju. Šie toksicitātes testi kopumā ir daudz jutīgāki un tie spēj atklāt toksicitāti, kas saistīta ar tādu gaisa piesārņotāju kā smagie metāli un POPs pārnesi lielos attālumos. Tomēr visu ilgstošo ekspozīcijas testu īstenošana ir ārkārtīgi dārga, tai nepieciešams speciāls aprīkojums un ļoti labi apmācīts personāls. Šo iemeslu dēļ plaša ilgstošo testu pielietošana monitoringa tīklā ir praktiski neiespējama.

Apstākļos, kad dabiskās daudzveidības dēļ saistība starp lauka apstākļos novēroto biocenozes reakciju un ekotoksicitāti ir grūti nosakāma un neskaidra, un arī vides stāvokļa kvalitātes pārbaude, lai noteiktu piesārņojuma pārnesi lielos attālumos, ar bioloģiskām metodēm nav iespējama, vienīgais atrisinājums ir noteikt (analizēt) izvēlēto savienojumu bioakumulāciju mērķorganismos. Par mērķorganismiem jāizvēlas parastas, bieži sastopamas sugas. Šīm sugām vajadzētu būt relatīvi mazjutīgām pret toksisko vielu bioakumulācijas līmeni, lai tās varētu nodrošināt plaša diapazona indikāciju. Bioakumulēto toksisko vielu noteikšanai, salīdzinot ar toksisko vielu līmeņa noteikšanu gaisā, augsnē vai ūdenī, piemīt tāda papildus priekšrocība, ka mērķsugas uzkrāj laika gaitā saņemto piesārņojumu, tādējādi novērojumu biežums var būt salīdzinoši neliels. 

Skuju un lapu ķīmiskā sastāva (FC), Skuju un lapu nobiru ķīmiskā sastāva (LF) un Metāla satura sūnās (MC) apakšprogrammās tiek veikta piesārņojošo vielu, galvenokārt smago metālu, uzkrāto koncentrāciju noteikšana. Ja ķīmiskās analīzes aptvertu plašāku toksisko vielu spektru un analīzēm tiktu izmantota lielāka mērķsugu vai to specifisko daļu daudzveidība, ekotoksikoloģiskā riska noteikšanas iespējas ievērojami palielinātos. Literatūrā ir aprakstītas daudzas papildus mērķsugas ar jau zināmu bioakumulācijas kapacitāti attiecībā pret specifiskām piesārņotāju grupām:

· Ūdensziedi (Lemna sp.) spēj akumulēt smagos metālus dažādās koncentrācijās (piem., Jenner et al, 1993).

· Lai analizētu smago metālu, policiklisko aromātisko savienojumu un hlororganisko savienojumu uzkrāšanos, tiek izmantotas daudzas ķērpju sugas (Calamari et.al., 1991).

· Ātri gaistošo hlororganisko savienojumu koncentrācijas atsevišķu sugu koku mizā, lapās un skujās tiek plaši izmantotas gaisa piesārņojuma līmeņa noteikšanai (Simonich et al, 1995ab; Thompson et al., 1995).

· Zivju sugas ar augstu tauku saturu (piemēram, zuši Anguilla sp.) ir labi indikatori stabilo organisko piesārņotāju bioakumulācijai (RIZA, 1996).

· Gan saldūdens, gan jūras ēdamo gliemeņu audi (piemēram, Dreissena sp. un Mytilus sp.) visā pasaulē tiek izmantoti dzīvsudraba (Musselwatch Programme; NAS, 1980), kadmija un PCB piesārņojuma noteikšanai (Mersch et.al., 1992). 

· Zemākie augsnes organismi kā, piemēram, sliekas (Lumbriculidae) un biežāk sastopamās sīkslieku (Enchytraeidae) sugas, kā arī vienādkāji (Isopoda) spēj akumulāt smagos metālus (Martin and Coughtrey, 1982; Hopkin, 1989) un organiskos piesārņotājus

Toksisko vielu bioakumulācija  notiek ļoti daudzveidīgi. Starp vienas un tās pašas sugas attālām populācijām šīs variācijas galvenokārt izpaužas kā pielāgošanās procesā iegūtas ekskrēcijas un metaboliskās degradācijas efektivitātes atšķirības. Lokālās populācijas robežās akumulācijas atšķirības galvenokārt nosaka indivīdu vecums un to barošanās apstākļi. Tādēļ ir būtiski analizēt jauktus paraugus, ko veido liels daudzums nejauši izvēlētu, vienas vecuma grupas indivīdu. Analizējot paraugus, smagos metālus vajadzētu izteikt sausā svara vienībās, bet organiskos piesārņojumus tauku (lipīdu) satura vienībās.

6.23.2. Metodes

Bioloģiski akumulējošos piesārņotāju analīzes metožu jomā pastāv plašas izvēles iespējas. Ir daudz piemērotu procedūru, lai iegūtu korektus un interpretējamus rezultātus. Šī nodaļa sniedz vienīgi ļoti vienkāršotu iespējamo procedūru pamatprincipu izklāstu gan attiecībā uz smagajiem metāliem, gan organiskajiem piesārņotājiem. Visas procedūras paredz šādas rīcības:

· kompozīta ievākšana;

· šķirošana;

· attīrīšana;

· kompozīta sadalīšana apakšparaugos atkārtojumiem;

· ar transportēšanu saistītā uzglabāšana;

· ilgstoša uzglabāšana;

· parauga priekšapstrāde;

· parauga tīrīšana;

· analīze;

· datu sagatavošana;

· datu ziņošana.

6.23.2.1. Lauka metodes

Laukā tiek ievākts pietiekams vajadzīgā materiāla daudzums. Nekavējoties pēc ievākšanas paraugi (dzīvnieki vai augu daļas) tiek ar rokām sašķiroti, lai tie atbilstu vienai vecuma grupai vai sastāvam. Ja nepieciešams, materiāls, skalojot ar destilētu ūdeni, tiek attīrīts no gružiem. Trešdaļa kompozītu paraugu, kas satur pietiekamu materiāla daudzumu (10-20 grami) tiek atlikta tūlītējai analizēšanai. Neiekonservētie kompozīta paraugi nekavējoties tiek ievietoti polietilēna (PE) konteineros vai piemērotos plastikāta maisiņos, kas (īslaicīgi) uzglabājami tumšā, vēsā vietā (+4°C) līdz tos varēs pārvietot laboratorijas saldētavā (-20°C).

6.23.2.2. Laboratorijas metodes

Ja paraugiem nepieciešama priekšapstrāde, piemēram, čaulu atdalīšana gliemežiem vai nepieciešamo orgānu izņemšana no lielākiem dzīvniekiem, tad tas veicams pirms sasaldēšanas. Paraugus sasaldētā veidā var uzglabāt ilgāku laika periodu. Gatavojoties analīzēm, paraugus izsaldējot izžāvē un vēlāk ahāta piestā sasmalcina, iegūstot sausu pulveri.

“Pēdas” elementu (metālu) analīze

Arsēns, kadmijs, hroms, varš, svins, niķelis, cinks:

Pietiekami lielu, nomērītu sausā pulverveida parauga daudzumu, izmantojot skābes, mineralizē. Iegūtais šķidrais paraugs tiek papildināts līdz vajadzīgajam tilpumam ar destilētu ūdeni un izfiltrēts. Pirms atomu absorbcijas spektrometrijas (AAS) vai ICP analīzēm filtrātu var uzglabāts PE (populācijas ekvivalents) traukos. 

Dzīvsudrabs:

Dzīvsudraba noteikšanai izmanto paraugu atšķaidīšanu un aukstā tvaika atomabsorbcijas spektrometrijas metodi.

Organisko atlikumu analīze

Zināms sausā pulverveida parauga daudzums tiek izmantots taukos šķīstošo frakciju ekstrakcijai. Pirmā ekstrakcija tiek veikta, ilgstoši (16 stundas) kratot paraugu kopā ar heksāna/acetona maisījumu (3:1). Ekstrakcija tiek atkārtota trīs reizes, samazinot ekstrakcijas periodu un šķīdinātāja tilpumu. Lai noteiktu lipīdu saturu (sastāvu), šķīdinātāji tiek iztvaicēti līdz sausam stāvoklim un atlikums tiek nosvērts. Pēc tam ekstrakts tiek izšķīdināts nelielā (ml) heksāna daudzumā un attīrīts, pievienojot mazliet 95% sērskābes. Pēc samaisīšanas un iegūto divu fāzu atdalīšanas centrifugēšanas ceļā, attīrīto heksāna šķīdumu analizē ar šķidruma hromatogrāfijas (LC), gāzu hromatogrāfijas (GC) vai masspektrometrijas (GC-MS) metodēm.

6.23.3. Kvalitātes garantija / Kvalitātes kontrole

Visiem analīžu veidiem tiek lietotas standarta papildus metodes, lai novērtētu matriču mijiedarbību. Tiek izmantotas speciālas veidlapas procesa reģistrēšanai, lai novērtētu piesārņojumu, kas varētu būt radies dažādās paraugu sagatavošanas stadijās. Dažādas ķīmiskās-analītiskās apgādes firmas piedāvā plašu sertificētu standartu klāstu, kas satur bioloģiskos audus ar noteiktiem un pārbaudītiem organisko un neorganisko vides piesārņotāju daudzumiem. Šāda veida standartus var un vajag izmantot, lai validētu paraugus priekšapstrādes un analīžu procesā.

6.23.4. Datu priekšapstrāde

Datiem jābūt izteiktiem sausā svara vienībās smago metālu daudzumam organismos un lipīdu satura vienībās organiskajiem savienojumiem. Aritmētiskais vidējais, ģeometriskais vidējais, standartnovirze un replicēto analītisko rezultātu skaits vienai un tai pašai laika-vietas-sugas-piesārņotāja kombinācijai ir jāaprēķina un jāuzrāda atsevišķi.  

6.23.5. Datu ziņošana

Mainīgie

Jāuzrāda visus noteiktos atsevišķos toksīnus vai summāros mainīgos (piem., AOX).

Kodēšana un datu formāts

	Kolonna
	Saturs
	Skaidrojums
	Piemērs
	Saīsinājums

	1-2
	Subprogramme/
Apakšprogramma
	Acīmredzams
	TA
	Toksicitātes novērtēšana

	3-6
	Area/Apvidus
	Acīmredzams
	NL01
	Nīderlande 01

	7-8
	Institute/Institūcija
	Acīmredzams
	RV
	RIVM

	9-12
	Station/Stacija
	Acīmredzams
	006
	Fen Klipo

	13-20
	Medium/Objekts 
	Analizētā suga
	ANGU ANG
	Anguilla anguilla

	21-22
	Medium list/
Objektu saraksts 
	Acīmredzams
	F1
	Zivs

	23-26
	Level/Līmenis
	Nav pielietojams
	
	

	27-32
	Year+month/
Gads + mēnesis
	YYYYMM
	199711
	1997. gada novembris

	33-34
	Day/diena
	DD
	05
	Attiecīgā augstāk minētā gada mēneša diena

	35-37
	Spatial pool
	Replikātu skaits
	3
	3 replikāti

	38-45
	Substance/Viela
	Ķīmiskais aģents
	PCB123
	PCB 123

	46-47
	Substance list/
Vielas apzīmējums 
	Acīmredzams
	DB
	DB

	48-50
	Pretreatment/
Priekšapstrāde
	Priekšapstrādes metodes kods
	
	

	51-53
	Determination/
Noteikšana
	Noteikšanas metodes kods
	
	

	54-60
	Value/Vērtība
	Acīmredzams
	1.25
	1.25

	61-68
	Units/Vienības
	Acīmredzams
	Mg/kglc
	mg uz kg lipīdu satura

	69-69
	Quality flag/
Kvalitātes karogs 
	Nav pielietojams
	
	

	70-71
	Status flag/
Statusa karogs 
	Aprēķinu veids
	G
	Ģeometriskais vidējais

	
	
	vai
	D
	Standartnovirze

	
	
	vai
	X
	Aritmētiskais vidējais

	72-72
	Additional field/
Papildus lauks
	Nav pielietojams
	
	


Šeit izmantoti papildus  statusa karogi D (standartnovirze) un G (ģeometriskais vidējais).
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