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I n t r o d u c t io n .

P h e n o l i c  c o m p o u n d s  a r e  found  a s  c o n t a m i n a n t s  in  a l m o s t  a l l  s u r f a c e  

w a t e r s ,  in c h id in g  m a r i n e  c o a s t a l  w a t e r s .  P o t e n t i a l  s o u r c e s  o f  t h e s e  s u b s t a n c e s  

i n c lu d e  i n d u s t r i a l  w a s t e  w a t e r  e f f lu e n ts  (16) a n d  m u n i c i p a l  s e w a g e  (9). In  

a d d i t io n  t h e  n a t u r a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  o r g a n ic  m a t t e r  m a y  g iv e  r i s e  to  p h e n o l ic  

m e t a b o l i t e s  (8).

P h e n o l i c  s u b s t a n c e s  w e r e  sh o w n  to  b e  r e s p o n s i b l e  f o r  th e  t a in t i n g

o f  f r e s h  w a t e r  f i s h  f l e s h  a n d ,  a t  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s ,  m a y  p r o v o k e  a  to x i c o lo -

g i c a l  r e s p o n c e  in  c e r t a i n  a q u a t i c  o r g a n i s m s  (4) (15). T h e  a v e r a g e  l e t h a l  c o n -  
24

c e n t r a t i o n  o f  p h e n o l  w a s  2 1 , 5  m g / l  f o r  g r e y  m u l l e t  (Mug»jl s a l i e n s ) (20)

a n d  8 , 2  m g / l  f o r  r a in b o w  t r o u t  (S a lm o  g a i r d n e r i) (13). G i l i  a n d  d i g e s t i v e  t r a c t  

e p i t h e l i a  o f  c l a m s  w e r e  d a m a g e d  a t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  1 m g / l  f o r  24 h  o r  

l o n g e r  (5). D a ta  on  s u b l e t h a l  e f f e c t s  o f  phqn@.i a r e  s c a r c e .  D e c r e a s e d  n u m b e r s  

o f  e r y t h r o c y t e s ,  l o w e r  a m o u n t s  o f  s e r u m  p r o t e i n s ,  l e s i o n s  in  g i l l s ,  d e g e n e r a t i v e  

c h a n g e s  in  s k in ,  i n t e s t i n e s ,  m u s c l e s  a n d  l i v e r  w e r d  r e c o r d e d  in  s e v e r a l  f r e s h  

w a t e r  s p e c i e s  (10) (15). A v o id a n c e  r e a c t i o n s  o f  f i s h  to  p h e n o l s  w e r e  a l s o  s tu d ie d  

b y  s e v e r a l  a u t h o r s  b u t  c o n t r o v e r s i a l  r e s u l t s  w e r e  o b ta in e d  (15).

A s  i n d u s t r i a l  w a s t e s  c o n ta in in g  1 ,5  % p h e n o l s  a r e  d i s c h a r g e d  r e 

g u l a r l y  o ff  th e  B e l g i a n  c o a s t  ( f ig u r e  1) a  s u r v e y  o f  t h e  p h e n o l  c o n te n t  o f  th e  

s e a  w a t e r  a n d  r e p r e s e n t a t i v e  m a r i n e  o r g a n i s m s  w a s  c a r r i e d  ou t .

M a t e r i a l s  a n d  m e t h o d s .

-  S a m p l e s .

-  w a t e r  : w a t e r  s a m p l e s  w e r e  t a k e n  a t  1 m  f r o m  t h e  b o t t o m  a n d  k e p t  u n 

t r e a t e d  in  i c e .

T h e y  w e r e  a n a l y s e d  w i th in  24  h . . c . -  - ~ *

-  o r g a n i s m s  : s ix  m a r i n e  o r g a n i s m s  c h a r a c t e r i s t i c  f o r  B e l g i a n  c o a s t a l  w a t e r s

w e r e  t a k e n  ( ta b le  1). W ith  th e  e x c e p t io n  o f  p l a i c e  a n d  w h i t in g ,  

w h e r e  o n ly  th e  m u s c l e  t i s s u e  w a s  a n a l y z e d ,  w h o le  a n i m a l s  w e r e  

t a k e n  f o r  t h e  p h e n o l  d e t e r m i n a t i o n .  A t  l e a s t  f iv e  o r g a n i s m s  

w e r e  t a k e n  to  o b ta in  o n e  c o m b in e d  s a m p l e .  T h e  s a m p l e s  w e r e  

k e p t  f r o z e n  a t  -3 0 °  C u n t i l  a n a l y s i s .



-  D e t e r m i n a t i o n  o f  p h e n o l i c  c o m p o u n d s .

T h e  c o l o r i m e t r i c  4 - a m i n o a n t i p y r i n e  m e th o d  a s  o u t l in e d  by  A P H A  (1)

w á s  u s e d  w i th  s o m e  m o d i f i c a t i o n s .  W ith  s e a - w a t e r ,  150 m l  s a m p l e s  w e r e  

t r e a t e d  w i th  1 m l  p h o s p h o r i c  a c i d  8 , 5 %  a n d  5 m l  c o p p e r  II  s u l f a t e  10 % an d  

s t e a m - d i s t i l l e d  in to  10 m l  o f  a m m o n i u m  c h l o r i d e  s o lu t io n  5 % u n t i l  500 m l  

d i s t i l l a t e  w a s  o b ta in e d .  T h e  c o l o r i m e t r i c  r e a c t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  on t h i s  

d i s t i l l a t e .  M e a s u r e m e n t  w a s  m a d e  a t  460  n m  w i th  a  s p e c t r o p h o t o m e t e r  H a c h  

D R / E L  2 (H a c h  C h e m i c a l  C o m p a n y ,  A m e s ,  Iow a , U . S . A . )  w i th  lo n g  p a th  a t t a c h *  

m e n t  u s in g  a  5 c m  (15 m l )  c h l o r o f o r m  l a y e r .

W ith  m a r i n e  o r g a n i s m s  t h e  s a m e  p r o c e d u r e  w a s  u s e d  ta k in g  25 g of 

m i n c e d  m a t e r i a l .

T h e  r e s u l t s  w e r e  e x p r e s s e d  a s  t h e  e q u i v a l e n t  o f  p h e n o l  in y U g /l  o r

/igA g-

R e c o v e r y  t e s t s  g a v e  a n  a v e r a g e  o f  93 % w i th  a  s t a n d a r d  d e v i a t io n  o f

4 , 8  %.

T h e  d e t e r m i n a t i o n  l i m i t  w a s  c a l c u l a t e d  on t h e  b l a n k s  a c c o r d i n g  to  

th e  m e th o d  o f  G a b r i e l s  (6) a n d  w a s  5 ^ u g /k g  f o r  o r g a n i s m s  a n d  1 y i g / l  f o r  w a t e r .

- P r o c e d u r e .

S e a - w a t e r  a n d  m a r i n e  o r g a n i s m s  w e r e  t a k e n  f r o m  tw o  a r e a s  o ff  th e  

B e l g i a n  c o a s t  w h i l s t  c a r r y i n g  ou t  a  b im o n th ly  p h y s i c o - c h e m i c a l  an d  b io lo g ic a l  

m o n i t o r i n g  p r o g r a m m e  on s a n d  e x t r a c t i o n  s i t e s  ( W e s t e r n  a r e a )  a n d  d u m p in g  

g r o u n d s  f o r  i n d u s t r i a l  w a s t e s  ( E a s t e r n  a r e a )  ( f ig u r e  1).

T e n  s a m p l e s  o f  m a r i n e  o r g a n i s m s  w e r e  t a k e n  a t  r a n d o m  in  e a c h  a r e a  

d u r in g  a n  e ig h t  m o n t h s '  p e r i o d  ( s e p t e m b e r  1 9 7 3 - a p r i l  1979).  N in e  w a t e r  s a m p l e s  

w e r e  t a k e n  t h r e e  t i m e s  d u r in g  th e  s a m e  p e r i o d  in  e a c h  a r e a  on f ix e d  lo c a t i o n s  

( f ig u re  1).



2 ° 3 0 2X5 TOO 3*15

- 5 1*30
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Fig. 1. —  W es te rn  and E aste rn  sam pling  a re a s  show ing  th e  av erag e
c o n c e n tra tio n s  of pheno lic  co m p o u n d s in th e  w a te r  (in u g / l) .
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-  R e s u l t s .

T a b l e  1 -  P h e n o l i c  c o m p o u n d s  in  m a r i n e  o r g a n i s m s  f r o m  B e lg ia n  c o a s t a l  

w a t e r s  £ p g /k g )  (a).

-------------------------------
W e s t e r n a r e a E a s t e r n  a r e a

O r g a n i s m A v e r a g e
(b)
(n=l 0)

S v (%)
A v e r a g e
(b)
(n=l 0)

s v  (%)

S e a  s t a r  ( A s t e r i a s  r u b e n s ) 51(2) 33, 2 65 46(3) 29 , 0 63

B r i t t l e  s t a r  (O p h iu r a  sp p .  ) 85(2) 53, 5 63 79(3) 73, 1 92

S w im m in g  c r a b  ( M a c r o p ip u s  
h o l s a t u s ) 76 35, 4 47 59(2) 5 5 ,4 94

P l a i c e  ( P l e u r o n e c t e s  p l a 
t e s s a )  (0-1 y e a r )

74(1) 42 , 7 58 62 33, 7 54

W h it in g  ( M e r l a n g i u s  m e r l a n 
g u s )  (0-1  y e a r ) 79 67, 1 35 59 39, 0 66

1 S p r a t  ( S p r a t t u s  s p r a t t u s ) 90(1) 60, 3 ! 67 63 34, 8 55

(a) s = s t a n d a r d  d e v i a t io n  ; v = c o e f f i c i e n t  o f  v a r i a t i o n .

(b) n u m b e r  o f  a n a l y s e s  u n d e r  th e  d e t e r m i n a t i o n  l i m i t  o f  5 ^ p g /k g  in  b r a c k e t s  ; 
t h e s e  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  c o n s i d e r e d  to  b e  0 f o r  f u r t h e r  c a l c u l a t i o n s .

T h e  a v e r a g e  r e s u l t s  o f  th e  t h r e e  p h e n o l  d e t e r m i n a t i o n s  on w a t e r  

a r e  r e p o r t e d  in  f i g u r e  1. I n d iv id u a l  d a t a  v a r i e d  b e tw e e n  2 a n d  1 5 J i g / l  

( W e s t e r n  a r e a )  a n d  2 an d  1 3 ^ p g / l  ( E a s t e r n  a r e a ) .  T o t a l  a v e r a g e s  f o r  b o th  

a r e a s  w e r e  6 yU g/l w i th  s t a n d a r d  d e v i a t io n s  o f  r e s p e c t i v e l y  3 ,1  (W) a n d  2 , 4  (E). 

T h e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e s e  tw o  d a t a  w a s  n o t  s i g n i f i c a n t  ( F - t e s t ) .  T h e  

p o o le d  s t a n d a r d  d e v ia t io n  w a s  2, 7 c o r r e s p o n d i n g  w ith  a  v a r i a t i o n  c o e f f i c i e n t  

o f  45  %.

T h e  c o n te n t  o f  p h e n o l ic  c o m p o u n d s  in  m a r i n e  o r g a n i s m s  i s  r e p o r t e d  

in  t a b l e  1. H ig h e s t  r e p o r t e d  v a lu e  w a s  22 5 y u g /k g  in  a  s e a  s t a r .  A l th o u g h  

a v e r a g e  v a l u e s  w e r e  h i g h e r  in  th e  W e s t e r n  a r e a ,  t - t e s t s  s h o w e d  t h e s e  d i f 

f e r e n c e s  n o t  to  b e  s ig n i f i c a n t ,  u n d o u b te d ly  due  to  t h e  h ig h  s t a n d a r d  d e v ia t io n s .  

A p p l ic a t io n  o f  th e  H a r t l e y  t e s t  (7) sh o w e d  t h e s e  d e v i a t i o n s  n o t  to  b e  s ig n i f i c a n t ly  

d i f f e r e n t .



5.

- D i s c u s s i o n .

In  t h e  w a t e r ,  p h e n o l ic  c o m p o u n d s  c o u ld  be  d e t e c t e d  in  th e  w h o le  

c o a s t a l  a r e a  u n d e r  s u r v e y .  T h e  a v e r a g e  v a lu e  o f  6^Aig/l i s  h i g h e r  th a n  th e  

v a lu e  r e p o r t e d  f o r  s e a - w a t e r  in  g e n e r a l  i . e .  1 -3  ,u g / l  (2) b u t  i s  low  w hen  

c o n s i d e r i n g  c o n c e n t r a t i o n s  o c c u r r i n g  in  s o m e  in l a n d  s u r f a c e  w a t e r s .  T h e  

v a l u e s  r e p o r t e d  h e r e  a r e  in  a c c o r d a n c e  w ith  p r e v i o u s  B e l g i a n  i n v e s t i g a t i o n s  

c a r r i e d  ou t in  1 9 7 1 -7 5  w h ic h  s h o w e d  th e  p h e n o l  c o n te n t  o f  th e  s e a  w a t e r  to  b e  

l o w e r  th a n  1 3 ^ p g / l  f r o m  a  d i s t a n c e  o f  6 k m  f r o m  th e  c o a s t  on w a r d s  (17).

A s  m o s t  h a r m f u l  e f f e c t s  on m a r i n e  l i f e  a r e  o c c u r r i n g  o n ly  w ith  

c o n c e n t r a t i o n s  in  t h e  m g / l  r e g io n  (4) (15) d a m a g e  to  l i v in g  r e s s o u r c e s  o f  th e  

s e a  i s  r a t h e r  u n l ik e ly .  I t  h a s  m o r e o v e r  b e e n  sh o w n  t h a t  s e v e r a l  g r o u p s  of 

m i c r o - o r g a n i s m s ,  e s p e c i a l l y  P s e u d o m o n a s  and  B a c t e r i u m ,  a r e  a b l e  to  d e g r a d e  

p h e n o l  c o m p o u n d s  th u s  p r e v e n t i n g  e x c e s s i v e  a c c u m u l a t i o n  in  th e  w a t e r  (3)

(11) (14) (13) (19). I t  s h o u ld  a l s o  b e  m e n t io n e d  in  t h i s  r e s p e c t  th a t  f i s h  a r e  

a b l e  to  d i s p o s e  o f  p h e n o l  t h r o u g h  b i l i a r y  e x c r e t i o n  f r o m  th e  l i v e r ,  p r o b a b ly  

a f t e r  d e t o x ic a t io n  by  s u l f a t e  c o n ju g a t io n  (12).

T h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  p h e n o l i c  c o m p o u n d s  in  th e  m a r i n e  o r g a n i s m s  

t e s t e d  sh o w e d  i m p o r t a n t  v a r i a t i o n s .  A v e r a g e s  o n  th e  o t h e r  h a n d  w e r e  f a i r l y  

s i m i l a r ,  s i t u a t e d  m o s t l y  a r o u n d  6 0 - 8 0 ^ u g /k g .  A l th o u g h  t h e s e  v a l u e s  m a y  

b e  c o n s i d e r e d  to  be  low , th e y  n e v e r t h e l e s s  r e f l e c t  t h e  in f lu e n c e  o f  p o l lu t io n  

in  c o a s t a l  w a t e r s .  I n d e e d ,  r e s u l t s  o f  c o n t r o l  a n a l y s e s  c a r r i e d  o u t  on  r e d f i s h  

(S e b a s t e s  m a r i n u s ) a n d  cod  (G ad u s  m o r h u a )  f r o m  A r c t i c  w a t e r s  w e r e  b e lo w  

th e  d e t e r m i n a t i o n  l i m i t  o f  5yU g/kg . I t  s h o u ld  h o w e v e r  b e  s t r e s s e d  th a t  

f r e q u e n t  o r g a n o l e p t i c  a s s e s s m e n t s  o f  s e v e r a l  f i s h  s p e c i e s  c a u g h t  in  B e lg ia n  

c o a s t a l  w a t e r s  d id  n o t  i n d i c a t e  t h e  p r e s e n c e  o f  f l a v o u r - i m p a r t i n g  s u b s t a n c e s  

in  t h e  f l e s h .

F i n a l l y ,  t h e s e  i n v e s t i g a t i o n s  a l lo w e d  to  c o n c lu d e  th a t  th e  d u m p in g  

o f  o r g a n ic  w a s t e  c o n ta in in g  p h e n o l s  in  t h e  a r e a  r e p o r t e d  in  f ig u r e  1 d id  n o t  

i n f lu e n c e  s ig n i f i c a n t l y  th e  c o n te n t  o f  t h e s e  c o m p o u n d s  in  th e  w a t e r  o r  in  th e  

o r g a n i s m s .  O t h e r  s o u r c e s  a p p a r e n t l y  c o n t r i b u t e  m o r e  to  th e  a m o u n t s  found.

It s h o u ld  b e  s t r e s s e d  th a t  th e  c o n c e n t r a t i o n s  m e n t io n e d  in  t h i s  p a p e r  r e l a t e  

to  a m i n o a n t i p y r i n e - r e a c t i v e  s u b s t a n c e s  o n ly .  T h e  l i m i t a t i o n s  o f  t h i s  m e th o d  

s h o u ld  b e  t a k e n  in to  a c c o u n t  (1).
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7.

S a m e n v a t t i n g .

F e n o lv e r b i n d in g e n  w e r d e n  in  h e t  w a t e r  en  in  m a r i e n e  

o r g a n i s m e n  v b b r  de  B e l g i s c h e  k u s t  g e d u r e n d e  e e n  m o n i t o r i n g p e r i o d e  

v a n  a c h t  m a a n d e n  b e p a a ld .

In d iv id u e le  d a ta  v o o r  z e e w a t e r  s c h o m m e l d e n  t u s s e n  2 en  

1 5 y j .g / l  m e t  e e n  g e m id d e ld e  v a n  6 j i g / l .  G e m i d d e ld e  w a a r d e n  in  de m a r i e n e  

o r g a n i s m e n  v a r i e e r d e n  v a n  46 to t  90 j i g /k g ,  en  w e e r s p i e g e l d e n  a l d u s  de  

in v lo e d  v a n  de v e r o n t r e i n i g i n g  v a n  de  k u s t w a t e r e n .  I n d e r d a a d ,  r e s u l t a t e n  

v a n  k o n t r o l e - a n a l y s e n  u i t g e v o e r d  op v i s  v a n  A r c t i s c h e  w a t e r e n  l a g e n  b e n e d e n  

de  d e t e r m i n a t i e g r e n s  v a n  5 j i g / k g .

A b s t r a c t .

P h e n o l i c  c o m p o u n d s  w e r e  d e t e r m i n e d  in  w a t e r  a n d  in  A s t e r i a s 

r u b e n s , O p h iu r a  spp . , M a c r o p ip u s  h o l s a t u s ,  P l e u r o n e c t e s p l a t e s s a ,  M e r 

l a n g iu s  m e r l a n g u s  a n d  S p r a t t u s  s p r a t t u s  d u r in g  an  e ig h t  m o n t h s '  s u r v e y .

In d iv id u a l  d a t a  f o r  s e a - w a t e r  v a r i e d  b e tw e e n  2 a n d  15 f g / l  

w i t  a n  a v e r a g e  o f  6 j i g / l .  A v e r a g e  r v a lu e  in  m a r i n e  o r g a n i s m s  r a n g e d  f r o m  

46 to  90 j i g /k g ,  r e f l e c t i n g  th e  in f lu e n c e  o f  p o l lu t io n  in  c o a s t a l  w a t e r s .

In d e e d ,  r e s u l t s  o f  c o n t r o l  a n a l y s e s  c a r r i e d  ou t on f i s h  f r o m  A r c t i c  w a t e r s  

w e r e  b e lo w  th e  d e t e r m i n a t i o n  l i m i t  of 5 j.i g / k g .

R é s u m é .

L a  t e n e u r  en  c o m p o s é s  p h é n o lé s  a  é té  d é t e r m i n é e  d a n s  l ' e a u  

e t  d a n s  A s t e r i a s  r u b e n s , O p h iu ra  sp p .  , M a c r o p ip u s  h o l s a t u s ,  P l e u r o n e c t e s  

piarte s s a , M e r l a n g i u s  m e r l a n g u s  e t  S p r a t t u s  s p r a t t u s  p e n d a n t  une  p é r i o d e  de 

h u i t  m o i s .

L e s  c o n c e n t r a t i o n s  d a n s  l ' e a u  de  m e r  v a r i a i e n t  e n t r e  2 e t  

1 5 y Lg / \  a v e c  u n e  m o y e n n e  de  6 ^xg/l.  L e s  t e n e u r s  m o y e n n e s  d e s  o r g a n i s m e s  

m a r i n s  s e  s i t u a i e n t  e n t r e  46 e t  9 0 ^ i g / k g ,  r e f l é t a n t  l ' i n f l u e n c e  de la  p o l l u 

t i o n  d a n s  l e s  e a u x  c ô t i è r e s .  E n  e f fe t ,  l e s  r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e s  e f f e c t u é e s  

s u r  d u  p o i s s o n  de  l 'A r c t i q u e  é t a i e n t  i n f é r i e u r s  à  l a  l i m i t e  de  d é t e r m i n a t i o n  

de 5 ) ig /k g .




