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Contr6le des herbesaquatiquesa I'aidede la carpe herbivore 

R. Miiller 

Le contrble des herbes aquatiques par des moyens biolo- 
giques est devenu une alternative tres prometteuse au con- 
trble chimique, depuis I'introduction en Europe de la carpe 
herbivore chinoise Ctenopharygodon idella. Les principaux 
avantages de cette methode sont la charge relativement 
basse que celle-ci impose a I'ecosysteme aquatique, les in- 
vestissements peu eleves et un plus grand rendement pisci- 
cole. Le principal desavantage est le manque occasionnel de 
succes durabies, manque qui est dO a divers facteurs dont 
certains sont encore inconnus. C'est pourquoi I'on a entre- 
pris des travaux de recherche sur I'application du contr6le 
biologique des herbes aquatiques dans divers types de lacs 
et rivieres suisses. 
Les conditions que doivent rempiir les eaux - lacs, etangs 
ou canaux - choisies pour Gtre peuplees de carpes herbi- 
vores, sont: temperature de I'eau superieure a 16-20°C en 
ete; une communaute d'herbes aquatiques ne comprenant 
presque pas d'especes indesirabies (p.ex. Ranunculus sp.); 
teneur en oxygene pas en-dessous de 3 mgli; profondeur de 
I'eau superieure a 1 m. II importe de choisir le taux optimum 
de peupiement en carpes herbivores, car la vegetation aqua- 
tique ne doit pas Gtre completement eliminee. D'apres les 
experiences faites avec cette espece de poisson, principale- 
ment en Europe orientale, les taux de peuplement recom- 
mandes sont entre 125 et 800 kg de poissons par hectare, 
suivant ies conditionsaiimentaires et aquatiques. Ces chiffres, 
dont I'ecart est si grand, n'ont qu'une valeur limitee pour les 
conditions ciimatiques regnant en Europe centrale; il a y donc 
lieu de recueiiiir des informations plus detaillees sur les taux 

Aquatic weed control using grass carp 

R. Miiller 

Controlling aquatic weeds with biological means has become 
a promising alternative to chemical weed control since the 
introduction of the Chinese herbivorous fish Ctenopharyn- 
godon idella (grass carp) in Europe.The main advantages are 
a relatively limited impact on the aquatic ecosystem, low in- 
vestment costs, and an additional fish yield. The main short- 
coming of this method is the occasional lack of lasting suc- 
cess due to various factors which are partly unknown. Ef- 
forts have therefore been made to investigate the feasibility 
of biological weed control in different types of Swiss waters. 
Waters such as lakes, ponds, or canals to be selected for 
stocking with grass carp should meet the following require- 
ments: Water temperature above 16 to 20°C during the sum- 
mer months, a weed community containing almost no plant 
species disliked, such as Ranunculus sp.; oxygen concentra- 
tion of more than 3 mgll; and maximum water depth of at 
least 1 m. Furthermore, care must be taken in choosing the 
best stocking density since the aquatic vegetation should not 
be completely eliminated. Experience gained with this fish 
species mainly in eastern Europe led to stocking densities 
between 125 and 800 kg grass carp per hectare, depending 
on food and water conditions. These figures, covering such 
a wide range, are only of limited value for the climatic con- 
ditions of central Europe, and more detailed information on 
stocking densities in specific situations has to be gathered. 
The new Swiss legislation on fisheries prohibits the introduc- 
tion of exoticspecies into closed and open waters, both pub- 
lic and private. However, exceptions are made for experi- 
mental stocking under close scientific supervision. For this 

tion d'especesexotiques dans les eaux ouvertes et fermees, 
qu'elles soient pubiiques ou privees. I1 existe cependant des 
exceptions pour ie peuplement experimental effectue sous 
stricte surveillance scientifique. C'est pour cette raison que 
I'EAWAG aete charge de diriger et surveiller differents essais 
de peuplement en poissons herbivores chinois. 
Ces travaux comprennent entre autres: 
-surveillance et ajustement quantitatif du peuplement en 

carpes dans un etang presde Lentigny, Canton de Fribourg; 
- 0bse~at ion de carpes herbivores de differentes grandeurs 

et evaluation de leurs effets sur les herbes aquatiques d'un 
canal de drainage pres de Witzwil, Canton de Berne; 

- ajustement quantitatif d'une population de carpes herbi- 
vores du Lac Laax, Canton de Grisons; 

-experimentation en vue de determiner les effets de deux 
differents taux de peuplement en carpes herbivores sur la 
croissance d'herbes aquatiques dans un petit etang pres 
d'lllnau, Canton de Zurich. 

Le dernier projet ci-dessus a dure un an et fut termine en 
1977 (Muller, 1978). Les carpes chinoises 6gees de deux ans 
avaient ete enfermees dans deux compartiments fermes de 
136 m2 chacun (Al. A2, profondeur moyenne 1 m) a des taux 

de peuplement dans des situations specifiques. 
La nouvelle legislation suisse sur la pGche interdit I'introduc- 

Among others, ihey'inciude: 
- Supervision and size adjustrnent of a grass carp population 

in a pond near Lentigny, Canton Fribourg; 
-Supervision of grass carps of different sizes and their effect 

on water weeds in a drainage canal near Witzwil, Canton 
Berne; 

-Size adjustrnent of a grass carp stock in Lake Laax. Canton 
Grisons; 

-Experiment with grass carps investigating the effect of two 
different stocking densities on the growth of aquatic weeds 
in a small pond near lilnau, Canton Zurich. 

The last project mentioned was run for one year and was 
terminated in 1977 (Muller. 1978). The two year old grass carps 
had been kept in two enclosures of 136 m2 each (Al, A2, 
average depth 1 m) at stocking densities of 805and 376 kglha, 
respectively. An enclosure without fish served as a control. 
The plant community consisted mainly of Myriophyllum spe- 
cies, oflen overgrown by filamentous algae like Spirogyra and 
Cladophora. The initial total plant biomass was estimated to 
be some 10 kglmz. The essential findings of this experiment 
are given in Fig. 1 and 2. Accordingly, the fish first ate the 
filamentous algae until late summer, clearly preferring them 
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reason EAWAG has been appointed to direct or supervise I varlous stocking ex~eriments with Chinese herbivorous fish. 



de peuplement respectifs de 805 et 376 kglha. Un comparti- 
ment sans poissons servait de contr8le. La population des 
plantes comprenait principaiement des especes de Myrio- 
phyllum, souvent envahies par des alguesfilamenteusestelles 
que Spirogyra et Cladophora. La biomasse vegetale totale a 
I'origine etait estimee a quelque 10 kglm2. Les principaux re- 
sultats de cette experience sont indiques dans les figures 1 
et 2. Par consequent, les poissons mangerent d'abord ies 
algues filamenteuses jusque vers la fin de i'ete, les preferant 
nettement au Myriophyllum qui est plus dur. C'est seulement 
vers I'automne que les poissons dans le compartiment avec 
le taux de peuplement le plus eleve (Al) commencerent a 
manger des quantites substantielles de Myriophyllum. II en 
resulta une nette difference en biomasse d'herbes entre les 
deux compartiments peuples A1 et A2 d'une part et entre le 
compartiment A1 a population dense et le compartiment de 
contrBle d'autre part. A la fin de I'hiver, cette difference etait 
encore plus apparente. I1 n'est pas encore tout a fait clair si 
Myriophyllum en soi n'est pas aime par les poissons, une 
hypothese lancee par Fowler et Robson (1978), ou si les pois- 
sons ne I'aiment pas a cause des fortes incrustations de 
CaCO, dues a la photosynthese. Selon certains auteurs, My- 
riophyllum est volontiers consomme par la carpe herbivore 
(Antalfi et Toelg, 1971; Kokordak, 1978). Une experience pro- 
longee sur plusieurs annees aurait tres probablement pro- 
voque une forte reduction de la biomasse des herbes aqua- 
tiques. Les poissons grandissaient bien et leur mortalit6 du- 
rant la periode d'une annee etait relativement faible. 
Un effet secondaire assez commun de I'introduction de 
carpes herbivores dans des eaux stagnantes est I'augmen- 
tation de la turbidite due a I'excretion de particules de plantes 
non digerees eta la production de phytoplancton. Par conse- 
quent, on envisage de combiner le peuplement en carpes 
herbivores avec celui en carpes argentees planctivores. De 
bons resultats ont ete obtenus par des essais preliminaires 
effectues dans cette direction. II importera d'examiner de 
f a ~ o n  plus approfondie, en Suisse et ailleurs. I'utilisation de 
carpes argentees seules ou en combinaison avec des carpes 
herbivores. Ces especes herbivores pourraient, a I'avenir, 
eventuellement servir de moyens biologiques pour I'assainis- 
sement partiel des lacs.On ospere quecesespecesexotiques 
ne se reproduiront pas naturellement en Europe centrale, ce 
qui est une condition primordiale dont depend leur introduc- 
tion definitive dans nos eaux. 

to the harder Myriophyllum. Only towards fall the fish at the 
higher stocking density started to consume substantial 
amounts of Myriophyllum, leaving a distinct difference in 
weed biomass between the two stocked compartments A1 
and A2 on one hand, and between the heavily stocked en- 
closure A1 and the control on the other hand. By the end of 
winter this difference had become even more apparent. It is 
not quiteclear yet whetherthese fish do not like Myriophyllum 
itself, a notion which was stated by Fowlerand Robson (1978), 
or if they disliked it because of the heavy CaCO, incrusta- 
tions due to photosynthesis. According to some authors, 
Myriophyllum is consumed readily by grass carp (Antalfi and 
Toelg,1971; Kokordak,1978).Aprolonged experimental period 
over several years would most probably have resulted in a 
strong reduction of the weed biomass.The fish showed good 
growth and fairly low mortality overthe one year period. 
A common side effect of the introduction of grass carp into 
stagnant waters is the increase of turbidity due to excretion 
of undigested plant particles and increased phytoplankton 
production. Therefore, a combination of grass carp stockings 
with phytoplanktivorous silver carps is envisaged. Preliminary 
investigations in this direction have shown promising results. 
The use of silver carp for controlling phytoplankton produc- 
tion, alone or combined with grass carp, will have to be fur- 
ther examined in Switzerland and other places. These herbi- 
vorous fish species could possibly be employed as biologi- 
cal means of partial lake restoration in the future. It is hoped 
that these exotic species will not reproduce naturally in cen- 
tral Europe, an absolute prerequisite for their ultimate ac- 
ceptance into our waters. 
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Fig. 1 
Developpement des aigues 
filarnenteuses dans les trois 
compartiments. Ordonnee: 
surface couverte en pour-cents. 
valeurs estimees. 
C = compartiment de contrble. 

Fig. 2 
DkelO~oement de Mvrioohvllum 
dans les trots cornpa&menk Co- 
ordonnees comme dans la Fig 1 

Fig.1 
Development of the 
filamentous algae in 

the three enclosures. 
Ordinate: area covering 

in per cent, estimated 
values. C = control. 
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J. Hoigne, H. Bader 

Depuis quelques annees, on se fait de plus en plus de soucis 
au sujet de la pollution possible de I'eau potable par des 
traces de substances organiques genantes. Les responsables 
des services des eaux sont a la recherche de procedes per- 
mettant d'eliminer ces substances polluantes presentes acci- 
dentellement. 
En Suisse. I'ozonisation est pratiquee dans plus de 150 ins- 
tallations de traitement de I'eau potable, afin d'ameliorer la 
desinfection ainsi que le goOt et I'odeur. Cependant, pourcon- 
naitre I'efficacite de I'ozonisation quanta I'oxydation des dif- 
ferent~ micropolluants et pour pouvoir ameliorer le plus pos- 
sible les processus, il faut connaitre les parametres qui reglent 
les mecanismes et la cinetiaue des reactions. 
Nos premieres recherches montrerent que I'ozone dans I'eau 
(0,) peut reagir de deux manieres differentes et que I'effica- 
cite et les formations de produits du processus d'ozonisa- 
tion dependent des mecanismes predominants en jeu. Ces 
deux manieres sont: 
i) Reactions directes de I'ozone dissous avec les substances 

en solution; reactions souvent assez lentes, mais haute- 
ment selectives. 

ii) Decomposition de I'ozone en oxydants secondaires, prin- 
cipalement des radicaux OH', qui reagissent tres rapide- 
rnent avec les substances en solution, mais qui ne sont 
pas selectifs. 

Reaction directe de I'ozone avec les rnatieres dissoutes 

La vitesse de I'oxydation des molecules dissoutes (M) par 
I'ozone (0,) augmente proportionnellement aux concentra- 
tions de I'ozone et de la substance dissoute. Si la concentra- 
tion de I'ozone est maintenue constante et si I'on utilise un 
reacteur du type tubule, i'elimination de M est une fonction 
exponentielle du temps (t): 

[MltI[M], etant laconcentration relative d'une substance poi- 
luante determinee qui reste au bout d'un certain 
temps, 

k etant la constante de vitesse de la reaction, 
[Od etant la concentration de I'ozone. 
Pour evaluer le temps qu'il faudra a I'ozonisation pour at- 
teindre le degre desire d'elimination d'une substance pol- 
luante, il faut connaitre la concentration de I'ozone ainsi que 
la constante de vitesse de la reaction. Apres avoir trouve des 
rnethodes experimentelles permettant de separer le type de 
reaction par decomposition du type de la reaction directe de 
I'ozone avec des substances aqueuses, nous avons pu de- 
terminer les constantes de vitesse de reaction pour un bon 
nombre de substances chimiques. Les exemples indiques 
dans lafigure3montrentque lareactivitede differentessubs- 
tances dissoutes avec I'ozone peut differer de plusieurs 
ordres de grandeur. Cechelle de droite indique la periode (T) 
necessaire pour reduire la concentration d'une substance 
definie a 37% (= l le) de sa valeur initiale, si I'on se sert d'une 
concentration d'ozone de 0,5 glm3 (telle qu'elle est couram- 
ment utilisee dans ies installations de traitement de I'eau 
potable) - cf. equation 2. Ces resultats montrent qu'il faudrait 
un delai de 100 secondes pour reduire une part de phenol a 
0.37 parts. Dans le cas du benzene, la meme reduction de- 
manderait plus de 10000 secondes. Du fait de leur faible re- 
activite, les substances telles que les ions carboxyliques ali- 
phatiques satures (sauf le formiate et le malonate) - dont on 

of ozonaiion of drinking water 
Efficacite des reactions chimiques 
au cours de I'ozonisation de I'eau potable 

J. Hoigne, H. Bade! 

Efficiencv of chemical reactions 

In recent years there hasbeen a growing concern regarding 
the potential pollution of drinking water by trace amounts of 
bothersome organic'compounds. Officials of waterworks are 
looking for treatment techniques to remove such accidental 
pollutants. 
In Switzerland, ozonation is used in over 150 drinking water 
treatment plants to improve disinfection as well as taste and 
odour ~owever,inordertolearnabouttheefficiency of ozona- 
tion for oxidizino ~ndividual micro~ollutants and to optimize 
the processes Gvolved, we have to know the 
which regulate the mechanisms and kinetics of the reactions. 
Our initial investigations showed that ozone in water (0,) 
could react via two separate pathways, and that the effi- 
ciency and product formations of the ozonation process de- 
pend on the predominant mechanism.The two pathways are: 
i) Direct reactions of dissolved ozone with dissolved mate- 

rial; these reactions are often rather slow but highly selec- 
tive. 

ii) Decomposition of 0, to secondary oxidants, mainly OH' 
radicals, which react with the dissolved material very fast 
but non selectively. 

The direct reaction of ozone with dissolved material 

The rate of oxidation of dissolved molecules (M) by ozone 
(0,) increases proportionally to the ozone and the solute 
concentration. If the ozone concentration is kept constant 
and if a plug-flow type reactor is used, M is eliminated expo- 
nentially with time (t): 

where [M]tl[M], is the relative concentration of a specific 
pollutants left after time t, k is the reaction-rate constant, and 
[OJ is the concentration of ozone. 
In order to predict the ozonation time required to achieve a 
desired degree of elimination of a pollutant, the ozone con- 
centration as well as the rate constant of the reaction have 
to be known. After discovering methods for separating the 
decomposition reaction of ozone from the direct reaction of 
ozone with aqueous solutes, we could determine the reac- 
tion-rate constants for a large variety of chemicals. The ex- 
amples illustrated in Figure 3 show that the reactivity of dif- 
ferent types of solutes with ozone ranges over many orders 
of magnitude.The right-hand scale indicates the time   which 
is required to decrease the concentration of a specific solute 
to 37% (= l le) of its initial value if an ozone concentration of 
0.5 glm3 (typically used in drinking water plants) is applied 
(see eq. 2). The data show that it would only take 100 sec to 
reduce 1 part of phenol to 0.37 parts. In the case of benzene 
a similar reduction would, however, require more than 10000 
seconds. Because of their low reactivity, such compounds 
as ions of aliphatic saturated carboxylic acids (except formi- 
ate and malonate), which are known to be formed as oxidation 
products from larger organic rnolecules, would accumulate 
in the water if only this direct oxidation mechanism would 
occur. 
Reaction-rate constants parallel those of other types of elec- 
trophilic reactions. 

Oxidations induced by secondary oxidants 
produced from decomposed ozone 
In water, part of the ozone decomposes during the ozonation 
treatment. For instance in water from lake Zurich about half of 



sait qu'ils sont des produits de I'oxydation qui se forment a 
partir de molecules organiques plus grandes - s'accumule- 
raient dans I'eau si seule le mecanisme d'oxydation direct 
entrait en jeu. 
Les constantes de vitesse de la reaction sont paraileles a 
celles d'autres types de reactions electrophiles. Ce resultat 
permet de  nombreuses conclusions. 

the ozone introduced is decomposed within 10 minuteqwhich 
is a typical time for the o:onation process. Part of the de- 
composition leads to OH radicals which are the most re- 
active oxidants known to occur in water. They even oxidize 
humic acids and carbonate- or bicarbonate ions. The oxida- 
tion of a specific micropollutant (M) following the decomposi- 
tion of ozone will therefore only occur in competition with 

Fio. 3 
~ i h e l l e  de gauche: Constante de 
vitesse pour la reaction de I'ozone 
avec les substances dissoutes. '"1 OH COOH 

3 .  . .  &OH ... 

Echelle de droite: Periode d'oxv- V v I OH 
dation (7) des substances dissoutes ............................................... 
dans I'eau en presence de 0,5 g/m3 
de I'ozone. (Base sur un rapport 
stoechiometrique de 1,0)1). CI H HCOO- 

............. \=, ............................. 

Fig. 3 

T Left scale: Rate constants for 
reactions o i  ozone with solutes. 

b e d  Right scale: Lifetime T of sol- 
Tight scale: Lifetime T of sol- 

utes M in water in presence o i  
lo2 0.5 g 0,1m3 (assumption: 

reaction stoichiometry = 1.0)l). 

Fig. 4 
Oxydation du mercure methylique 
(M) en solution aqueuse contre 
la quantite d'ozone additionnee 
et decomposee en presence de 
5 mg/l d'octanole ajoutee comme 
COD substance-modele (S): pH 
= 10.511. 

a 5 .  M CH3 HgOH 

A 5 .  10-7 M ., 

0 5 

0.37 

0.25 

ozone added (03, 

Fig . 4  
Oxidation of aqueous methyl- 

mercury (M) vs. amount of ozone 
added and decomposed. 

5 mgll octanol was added as 
a dissolved model-DOC (S). 

pH = 10.51). 

Tableau 1 
Exemples de coefficients de competition 
a I'oxydation (w) determines pour les types 
varies de matieres dissoutes. Les resultats 3.0 g/Mol 
sont bases sur I'oxydation du benzene 
comme substance de reference. 2.0 g1Mol 

NHP 0.0 g1Mol 

Table 1 
Examples of oxidation-competition 

coefficients (a) exhibited by 
different types of solutes (S). Mea- 

surements are based on the oxi- 
dation of benzene as a reierence. 

fulvic acid 0.2 g lg  

octanol 0.5 g lg  



produits a partir d'ozone decompose 

Une partie de I'ozone est decomposee dans I'eau durant 
I'ozonisation. Dans I'eau du Lac de Zurich, environ la moitie 
de la quantite d'ozone introduite est decomposee en une 
dizaine de minutes, cette periode de temps etant typique 
pour le procede d'ozonisation. Une partie de la decomposi- 
tion produit des radicaux OH' qui sont les oxydants les plus 
reactifs connus dans I'eau. ils oxydent m6me les acides hu- 
miques et les ions carbonates ou bicarbonates. A la suite de 
la decomposition de I'ozone, I'oxydation d'un micropoiiuant 
determine (M) est donc concurrencee par la consommation 
des radicaux OH' par toutes ies substances reactives pre- 
sentes (S = pieges a radicaux). Si 0 3 ,  A indique la quantite 
d'ozone decompose, on aura: 

+ M 
11) M'oxyd 

Oxydations provoquees par des oxydants secondaires 

O~A+OH' 1 + ZSi consommation de 
3 OH' par ES 

the reaction of O H  radicals with ail scavenger material (S) 

L'oxydation d'un micropolluant (M) defini d'un type qui ne re- 
agit pas directement a I'ozone, mais qui peut Gtre oxyde par 
des radicaux OH', peut par consequent 6tre exprime comme 
suit: 

[Mld[M], = e-03,A1"M (3) 

[M]d[M], etant la concentration relative de M qui resteapres 
qu'une quantite 0% A d'ozone ait ete decomposee; QM etant 
la quantite d'ozone qui doit etre decomposee pour que la 
concentration de M soit reduite a 37%. La figure 4 donne 
I'exempie d'une mesure effectuee en vue de la determination 
de I'oxydation (mineralisation) du mercure methylique. On 
appelie OM la valeur de competition a I'oxydation de I'eau 
pour la substance M. Sa valeur augmente avec la concentra- 
tion de toutes les matieres dissoutes qui sont presentes dans 
I'eau et qui consomment I'OH' (S): 

QM m I([Si] . k i ' l k ~ ' )  (4) 

les vaieurs k' etant des constantes de vitesse de la reaction 
de radicaux OH' avec des substances dissoutes. QM est une 
valeur composee et peut 6tre consideree comme la somme 
des contributions de toutes les substances dissoutes (S3 
presentes, iorsque la concentration de toutes ces substances 
est multipiiee par ie coefficient de competition a I'oxydation 
appropriee wi: 

Nous avons maintenant determine les coefficients OM, i de 
nombreuses substances se trouvant dans I'eau. Des exem- 
ples sont donnes dans le tableau 1. Etat donne que la nature 
des substances organique dissoutes dans I'eau naturelien'est 
pas tres bien definie, il est recommande de mesurer directe- 
ment leurs valeurs Q totales. C'est ce qui a ete fait pour un 
grand nombre d'eaux suisses. Pour la comparaison dans la 
figure 5, les valeurs ont ete corrigees et changees en n' par 
la soustraction d'une contribution partieile due au bicarbo- 
nate; cettecorrection atoujoursete inferieurea0.3g 03,&/m3. 
Les valeurs n' sont dues aux effets de la matiere organique 
presente. On a trouve une correlation lineaire entre les va- 
ieurs n' et I'absorption uv des eaux mesuree a 255 nm (fig.5). 
L'absorption uv est en outre un bon co-paraml'tre du carbone 
organique dissout (COD) present. On a par consequent pu 
estimer et indiquer dans la fig. 5 ie COD equivalent a I'ab- 
sorption uv. Le diagramme montre que la demande en ozone 
Q pour I'oxydation du benzene a 37% de sa concentration 
initiale augmente de 0,25 g 03. A/m3 pour chaque mg/l de 
COD dans I'eau. Ainsi la quantite d'ozone necessaire pour 
accompiir I'elimination d'un micropolluant determine est sen- 
sibiement augmentee par la quantite totale de matiere orga- 
nique dissoute. 

present. if 03 .4  denotes the amount of decomposed ozone, 
we may write: 

+ M 
M' oxid 

~ ~ , A - + O H '  + ZSi consommation de > OH' par ZS~ 

The oxidation of a specific micropollutant M of a type that 
does not react directly with ozone but which can be oxidized 
by OH' radicals can therefore be expressed as follows: 

where [Mld[M], is the relative concentration of M left after 
an amount 0 3 ,  A of ozone decomposed. C ~ M  is the amount of 
ozone required to be decomposed in order to reduce the 
concentration of M to 37%. Figure 4 gives an example of a 
measurement where the oxidation (mineralisation) of methvi- 
mercury was determined. QM is caiied the oxidation-cornbe- 
tition value of the water for the compound M. Its value in- 
creases with the concentration of ail OH consuming solutes 
(S) present: 

where k' values are rate constants for reactions of OH' radi- 
cals with solutes. QM is a composite value and can be ex- 
pressed as the sum of the contributions of ail solutes Si pre- 
sent, when the concentration of these solutes is multiplied 
with their appropriate oxidation-competition coefficient mi: 

QM = Z([Sli . OM, i) ( 5) 

We have now determined WM. i coefficients of many constitu- 
ents of waters. Examples are presented in Table 7. Since 
the nature of the organic soiutes in natural water is not well 
defined, a direct measurement of their overall values is, how- 
ever, recommended. This has been done for a large number 
of Swiss waters. For the comparison in Figure 5 the Q values 
were corrected to n' values by substracting a partial contri- 
bution which is due to bicarbonate; this correction was al- 
ways smaller than 0.3 g 03,A/m3. 
n' values are due to the scavenging effects of the organic 
material (DOC) present. A linear correlation is found between 
the n' values and the uv absorption of the waters measured 
at 255 nm (see Fig. 5). This uv absorption is in addition a rea- 
sonable co-parameter of the DOC present. Therefore, the 
concentration of DOC which corresponds to the uv absorp- 
tion can be estimated and indicated in Figure 5. The graph 
shows that the ozone reauirement Qforthe oxidation of ben- 
zene to 37% of its initial'concentration increases by 0.25 g 
0 3 , ~ l m ~ f o r  every additional mgll of DOC present in the water. 
Thus the ozone required to achieve a certain removal of a 
specific micropoilutant is increased appreciably by the total 
amount of the organic material dissolved. 
Experiments using different types of reference solutes con- 
firmed that the removal rate of any other micropoilutant can 
be reasonably estimated by measuring one reference solute, 
provided that the relative rate constants for their reactions 
with OH' radicals can be accounted for (compare eq. 4). Ex- 
tended lists of appropriate reaction-rate constants for OH' 
radicals are given in the literature. 

Conclusion 
Because the direct reaction of ozone is highly selective, a 
clear distinction is possible between micropoilutants which 
are oxidized by the direct reaction, i.e. before a significant 
amount of ozone is decomposed, and those which react so 
slowly with ozone, that only the indirect OH radical mecha- 
nism is significant. 
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Les experiences utilisant differents types de substances de 
reference dissoutes ant confirme que I'on peut assez bien 
evaluer lavitesse d'elimination de n'importe quel autre micro- 
polluant en mesurant une substance dissoute de reference 
a condition que I'on tienne compte des constantes relatives 
de vitesse pour leurs reactions avec les radicaux OH' (cf. 
equation 4). Des listes etendues de constantes de vitesse de 
reaction pour les radicaux OH' sont donnees dans les publi- 
cations. 

Conclusion 
Du fait de la haute selectivite de la reaction directe de I'ozone, 
i t  est possible de faire une nette distinction entre les micro- 
polluants qui sont oxydes par la reaction directe, c'est-a-dire 
avant qu'une quantite importante d'ozone ait ete decompo- 
see, et ceux qui reagissent si lentement avec I'ozone que seul 
le mecanisme indirect intervenant par les radicaux OH' est 
significatif. 
Les resultats obtenus permettent maintenant dans beaucoup 
de cas I'evaluation quantitative de I'efficacite chimique des 
procedes d'ozonisation pour differents types d'eau. 

The present results now allow in many cases a quantification 
of the chemical efficiency of ozonation processes in different 
types of water. 

References: 
1) J. Hoigne and H.,Bader, <<Ozone and Hydroxyl Radical Ini- 

tiated Oxidations of Organic and Organometallic Trace 
Impurities in Water>> , ACS Symp. Ser. 82, F. E. Brinckman 
and J. M. Bellama, eds. (Amer. Chem. Soc. 1978), 292-313. 

2) J. Hoigne and H. Bader, <<Ozone Initiated Oxidations of 
Solutes in Wastewater: A Reaction Kinetic Approach>,, 
Prog. Wat.Tech. 10,657-671 (1978). 

Fig. 5 Fig. 5 
Valeurs de competition a Soxydation pour des types varies d'eau Oxidation competition value of different types of raw water (see 
brute, basees sur le benzene comme substance de reference. Les eq. 3), based on benzene as reference solute. n' is corrected for 
valeurs n' sont corrigees pour les contributions dues au bicarbo- effects of bicarbonate. 
nate. 
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Echantillons d'eau du: 
1 Lac des Quatre Cantons 
2 Lac Leman 
3 LacdeLugano 
4 Lac de Zurich 
5 Lac de Constance 
6 Lac de Bienne 
7 Rhin en amont de B2le 
8 Petit lac de montagne 
9 Greifensee 

10 Lac de Morat 
11 Lac de Bret 
12 Lutzelsee 
13 Eau souterraine en montagne (Engadine) 
14 Puit dans un bois 
15 Eau souterraine a Schaffhouse 
16 Eau souterraine a Dijbendorf 
17 Effluent secondaire dilue, avant la nitrification 
18 Effluent secondaire dilue, apres la nitrification 

Water samples from: 
1 Lake of Lucerne 
2 Lake of Geneva 
3 Lake of Lugano 
4 Lake of Zurich 
5 Lake of Constance 
6 Lake of Biel 
7 Rhine above Basle 
8 Small mountain lake 
9 Greifensee 

10 Lac de Morat 
11 Lac de Bret 
12 Lutzelsee 
13 Mountain ground water (Engadin) 
14 Well in a wood 
15 Ground water Schaffhausen 
16 Ground water Dubendorf 
17 Diluted secondary effluent before nitrification 
18 Diluted secondary effluent after nitrification 



Les cilies en tant que bio-indicateurs 
dans les eaux courantes en Suisse 

F: Stossei 

Cinterpretation des examens sur I'etat biologique des eaux 
peut, selon nos propres experiences avec des eaux suisses, 
mener a des resultats invraisemblables, notamment a des 
evaluations qui ne correspondent ni a la realite, ni aux con- 
ditions phenomenolog:ques facilement reconnaissables.Cela 
s'aoolioue non seulement a la oetire faune des invertebres. 
mais ~balement aux cilies uni6ellulaires qui, dans les sys- 
temes usuels d'evaiuation, ont toujours ete des indicateurs 
importants. Nous avons essaye de verifier, par une analyse 
auto-ecologique. I'utilite de ce groupe animal en tant qu'indi- 
cateur de I'etat biologique et du degre de pollution des eaux 
courantes suisses21. 
Les resultats d'analyses proviennent d'une etude d'eaux cou- 
rantes de toute la Suissej), dans laquelle nous avons exa- 
mine au microscope des prelevements de cilies du periphy- 
ton effectues en 439 lieux de prelevement repartis sur 194 
eaux courantes. De plus, nous avons, en regle generale, pris 
a chaque point deux echantillons d'eau pris au hasard pour 
I'analyse chimique des substances contenues dans I'eau 
(phosphore total de I'eau filtree et non filtree, phosphore par- 
ticulaire, azote total, azote Kjeldahl, azote sous forme de ni- 
trate, carbone organique dissous, calcium); en m6me temps, 
nous avons mesure, sur place, la temperature de I'eau et la 
conductivite electrique. Pour chaque parametre, les donnees 
resultant des analyses furent reparties sur dix classes geo- 
metriaues: les iimites de ces classes sont indiquees dans le 
tableau 2. 
Pour montrer la frequence de repartition des differentes 
especes dans les parametres examines, c'est-a-dire pour sa- 
voir quelles conditions ecologiques sont preferees (ou non) 
par les differentes especes de cilies, on s'est servi d'une 
bande claire-obscure (fig.6a-d). La bande placee en dessous 
des figures indlque la frequence relative des especes. On 
voit immediatement d'apres ces figures, que certaines es- 
peces de cilies (a I'interieurdu spectre de concentration mon- 
tre ici) n'ont pas de preferences speciales - elles sont eury- 
topes. 
La plupart des especes de cilies sont bacteriophages. Des 
quatre especes ici nommees, Epistyiis plicatilis, Glaucoma 
scintillans et Paramecium caudatum font partie de ce groupe. 
alors que Litonotus fasciola est un predateur. Parmi les quatre 
representations (figure 6a-d), la plus frappante est celle de 
Glaucoma scintillans. La presence reguliere de cette espece 
dans toutes les classes et dans tous les parametres - mais 
sans aucune accumulation de peuplement - semble de- 
montrer que Glaucoma scintillans ne convient pas comme 
bio-indicateur, constatation que contredit I'importance don- 
nee jusqu'a present a cette espece dans le systeme des sa- 
probies. Par contre, il y a des accumulations nettes des trois 
autres especes dans "ne ou plusieurs classesde parametres, 
de sorte ou'elles semblent oouvoir servir d'indicateursToute- 
fois, danileur cas, le peuplkment aussi est largement reparti. 
Cela signifie que I'obse~ation isolee d'une espece particu- 
liere ne permet pas encore de conclure a un etat determine 
de I'eau examinee. Ce n'est qu'apres plusieurs detections - 
qui excluent la detection fortuite - que I'on peut considerer 
I'espece en question comme etant un indicateur; c'est une 
maxime formulee en 1918 deja par Steinmann et Surbeck4). 
II faut cependant tenir compte du fait que le spectre de con- 
centration des principaux parametres appliques dans notre 
etude est assez etroit (tableau 2) et qu'il est peut-etre m6me 
en dehors des preferences de quelques-uns des cilies. Notre 
qualification des cilies en tant que bio-indicateurs est par 
consequent strictement limitee aux conditions qui regnent 
dans les eaux courantes suisses. 

Ciliates as bio-indicators 
in Swiss streams 

F: Stossel 

The presence of particular biological species, characterized 
as <<indicator organisms>> is the basis for an approach used 
in the evaluation of the water quality of running waters. It is 
our experience that one of the methods of evaluation using 
such particularindicatororganisms, i.e.theSaprobicSystem'1, 
can give misleading results when applied to running waters 
in Switzerland. The usual evaluation systems, including the 
Saprobic System, use both unicellular ciliates and small in- 
vertebrate fauna as important indicator organisms. We have 
attempted by autecological analysis to determine the use- 
fulness of unicellular ciliates as indicators of pollution in Swiss 
running waters21. 
Periphyton samples were taken at 439 points distributed over 
194 streams located throughout Switzerland3t These samples 
were examined microscopically for their content of ciliated 
protozoa. In addition, two water samples were taken at ran- 
dom at each of the points for chemical analysis of the water 
(total filtrated phosphorus, phosphorus in raw water, particu- 
late phosphorus, total nitrogen, Kjeldahl nitrogen, nitrate, dis- 
solved organic carbon, and calcium). Temperature and elec- 
trical conductivity were also measured. The data obtained 
from these analyses were distributed over 10 geometrical 
classes; the limits between the classes are shown in Table 2. 
In order to illustrate the frequency of the presence of the 
different species at various quantitative levels of the meas- 
ured parameters, a grid diagram (Fig. 6a-d) was used. The 
concentration of grid markings showing gradations in light 
to dark fields indicates the relative frequency of the species. 
The darker the field, the higher the frequency (see strip dia- 
gram under Fig6a-d). These frequency grids indicate prefer- 
ences forecoloaicalconditionsas characterized by the meas- 
ured physical and chemical parameters. Within the range of 
observed concentrations of these parameters, most species 
of ciliates are eurytopic: this is, they are not sensitive and 
they show no marked preferences. 
Most of the ciliate species used for water quality evaluations 
prey on bacteria. Of the four species chosen for this study, 
Epistylis plicatilis, Glaucoma scintillans, and Paramecium cau- 
datum belong to this trophic level. Litonotus fasciola preys on 
other ciliates and flagellates. The result of our autecological 
analysis for these four ciliate species are shown in Fig. 6a-d. 
The data for Glaucoma scintillans are the most striking. The 
constant presence of this species in all of the parameter 
classes without significant accumulation in any particular 
class or parameter seems to prove that Glaucoma scintillans 
is unsuitable as an indicator organism. However, this ciliate 
is presently an important indicator organism in the Saprobic 
System'). On the other hand there is a clear accumulation of 
the other three species in one or more of the parameter 
classes. This suggests that these particular species would be 
more suitable indicator organisms. However, their presence 
is distributed over a wide range of conditions. This means 
that asingle observation of the presence of a specific species 
does not iustifv a oarticular classification of the water aualitv. , - .  
It is only after repeated observations, which eliminate mi;- 
interpretations of accidental presence, that we can consider 
the species as a suitable indicator. This was previously formu- 
lated by Steinmann and Surbeck in 19184). It is important to 
note that the ranges of concentration of the main parameters 
used in our study are rather restricted (Table 2) and that they 
mav even be outside of the preference fields of some of the 
ciliates. Therefore, our designation of these ciliates as poten- 
tial indicator organisms is strictly limited to the conditions 
prevailing in Swiss streams and rivers. 
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Table 2 Tableau 2 
Limites entre les classes de parametres, en mgll, ou en @ern ou 
en OC. 

Classes 

Pti~t 
Ptotai 

Ppad. 
Nt0t.1 
Kj-N 
NO3-N 

DOC 
Ca++ 

Cond. 

Temp. 

Voici quelques details concernant les teneurs en oxygene et 
la temperature: dans 404valeurs lasaturation etaitsuperieure 
a 90% dans 33 valeurs entre 70 et 90% et dans 2 valeurs 
seulement inferieure a 70%. Dans d'aussi bonnes conditions 
en ce qui concerne I'oxygene, une eventuelle preference ne 
peut guere se manifester, vu le manque d'une base de com- 
paraison (c'est-a-dire un spectre suffisamment etendu qui 
comprendrait egalement des teneurs plus basses). 
Notre programme d'etude ne comprenait que peu d'eaux 
non calcaires. Cela prouve le mode de vie ubiquitaire de Glau- 
coma scintillans (fig. 6b). En revanche, Epistylis plicatilis, Pa- 
ramecium caudatum et Litonotus fasciola preferent des va- 
leurs plus elevees de conductivite et de durete d'eau. 
Les choses se presentent de faqon analogue en ce qui con- 
cerne la temperature de I'eau: Litonotusfasciola, Paramecium 
caudatum et (un peu moins nettement) Epistylis plicatilis 
semblent Stre en plus grand nombre dans les eaux un peu 
plus chaudes, alors que Glaucoma scintillans est de nouveau 
une exception en ce qu'elle est representee de faqon regu- 
liere dans toutes les classes de temperature. 
Les principaux resultats obtenus par I'analyse auto-ecolo- 
gique sont les suivants: 
- En general, lacharge imposeeaux eaux courantes en Suisse 

n'est pas tres forte, ce qui est dir au fait que I'epuration des 
eaux usees y est largement pratiquee". De ce fait et aussi 
grsce a la turbulence en moyenne assez elevee de ces 
eaux, la possibilite de basses teneurs en oxygene - qui 
influenceraient de faqon decisive la structure de la zoo- 
cenose - est presque exclue. 

- Les especes de cilies que nous avons decelees ne sont 
guere stenotopes dans les conditions ecologiques qui re- 
gnaient alors, mais plutBt faiblement eurytopes. De ce fait, 
les detections isolees, m6me s'il s'agit de formes caracte- 
ristiques et bien connues, ne sont pas des indications qui 
permettraient de tirer des conclusions sur I'etat d'une eau 
particuliere. Cette restriction n'est valable que pour des 
categories de concentration comprises dans notre etude. I I  
est concevable que les especes detectees ont tout de 
m6me des champs de preference qui, cependant, se trou- 
vent au-dessus de nos valeurs les plus elevees. 

-La frequence de presence de cilies est influencee par la 
vitesse du courant. 

D'importantes indications pour les futures etudes biologiques 
de I'etat des eaux peuvent Stre tirees de ces resultats: 
Trois elements sont a prendre en consideration dans les 
examens de cilies: la frequence de presence des especes, le 
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Llm ts of the parameter classes Quant~tative units are mg/i ror all 
parameters except temperature ('C) and conductivity (p-Slemensl 

The oxygen concentrations found at the 439 sampling points 
were restricted to a very narrow range. For this reason, clear 
preferences of the ciliates for oxygen concentrations could 
not be formulated. At stream temperatures measured for 
each sample, 404 samples were more than 90 percent saru- 
rated w~th oxvaen. 33 samoles were between 70 and 90 Der- 

2 -  , 
cent saturation, and only G o  samples were less than 70 ber- 
cent saturated. The absence of asignificant number of poorly 
oxygenated samples for comparison to the well oxygenated 
samDles prevents o b ~ e ~ a t i o n s  of ciliates preferences for 
part~cular'oxygen concentrations 
Further ev~dence that Glaucoma scintillans isessentially ubiq- 
uitous compared to the other three test organisms, is pro- 
vided by the temperature and water hardness data. Although 
our study included only afew sampling stations on soft water 
courses, Glaucoma scintillans was found in both of these 
parameter classes over the entire quantitative range ob- 
served, and thus shows no clear preference for a particular 
temperature range or conductivity level. Epistylis plicatilis, 
Paramecium caudatum and Litonotus fasciola, on the other 
hand, are not as wide spread as Glaucoma scintillans. They 
prefer waters of higher hardness and warmer temperatures. 
The main conclusions drawn from the autecological analysis 
are as follows: 
-Because of the relatively unpolluted condition of Swiss 

streams and rivers andtheir rather high average turbulence, 
these running waters are almost always well oxygenated. 
Thus, the of oxygen concentration is not ex- 
pected to cause significant variations in the biological com- 
munities present. 

- The ciliate species observed in this study do not possess 
a sufficiently significant narrow tolerance range (steno- 
topic) under the prevailing ecological conditions. They ap- 
peared to be weakly eurytopic, having preferences cover- 
ing a wide range of ecological conditions. Thus, single ob- 
servations of the presence of these types of organisms do 
not justify one particular classification of the water body. 
Repeated observations, which then eliminate accidental 
presence, are necessary to use these species as indicator 
organisms. This restriction applies to the particularconcen- 
tration ranges observed in our study of Swiss rivers and 
streams. Nevertheless, it is conceivable that the observed 
species have ecological preferences situated above our 
highest observed concentrations. 

-The frequency of the presence of ciliates is influenced by 
flow velocity. 










