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Obecnos¢ polichlorowanych bifenyli (PCB) i pestycydow chloroorganicznych
(OCP) w osadach dennych ujscia Odry
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Summary. In 1996, the contents of the seven examined PCB congeners (with an average of 8.6 ppb) in superficial sediments of the
Odra River estuary downstream of Szczecin were low and generally did not exceed the boundary values for the 2™ water sediment
cleanness class. Higher concentrations of the polychlorinated biphenyls were found in the sediments of Szczecin port basins and canals
(with an average of SPCB 38.1 ppb); consequently these sediments should be classified as the 4" cleanness class sediments. Most of
the analysed chloroorganic pesticides are found in trace concentrations (<0.01 ppb). The only exception are DDT, p,p’-DDE, DDD
and B-HCH which show higher concentrations although they do not exceed the standards set for the 1*' sediment cleanness class
(respectively the maximum values: 0.6, 0.5; 0.7 and 0.4 ppb). The concentrations of PCBs and OCPs in the sediment are likely to cause

detrimental biological effects in the benthic organisms and pose risk to fishes.
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Skazenie $rodowiska naturalnego polichlorowanymi
bifenylami (PCB) jest postrzegane jako jeden z gldwnych
problemow ekologicznych na $wiecie (Beran & Grygle-
wicz, 1997; Gatuszka, 2000; EPA, 1998). Polichlorowane
bifenyle nie wystgpuja w przyrodzie jako naturalne
zwiazki chemiczne, a ich pojawienie si¢ w Srodowisku
naturalnym wynika z nieodpowiedzialnej dziatalnosci
cztowieka (Faroon i in., 2001a, b). PCB otrzymywano na
skalg techniczna od 1929 r. w bezposredniej reakcji bifeny-
lu z chlorem, uzyskujac mieszaniny kongeneréw o sktadzie
zaleznym od proporcji chloru i bifenylu oraz od warunkow
przeprowadzonej syntezy (Trwale zanieczyszczenia ...,
2001). Niewielkie ilosci PCB moga powstawaé samorzut-
nie z odpowiednich prekursoréw podczas spalania odpa-
doéw, chlorowania wody pitnej i $ciekow, czy wybielania
miazgi celulozowej chlorem (Fox i in., 2001; Strucinski i
in., 2001). Ocenia si¢, ze okoto 400 tys. t wyprodukowa-
nych PCB dostato si¢ do $srodowiska naturalnego. Znaczna
ich ilo$¢ pozostaje nadal uwigziona w roéznych urzadze-
niach, badz jest sktadowana jako odpad (Strucinski i in.,
2001). Istotnym rezerwuarem polichlorowanych bifenyli
sa takze osady denne wielu rzek, jezior i moérz (Trwate
zanieczyszczenia ..., 2001).

PCB przenikaja do srodowiska w wyniku parowania,
wyciekow, podczas spopiclania, usuwania $ciekow prze-
mystowych oraz sktadowania odpadow (Starek, 2001).
Oszacowano, ze w ten sposob przedostawato si¢ do srodo-
wiska 80% rocznej produkcji tych zwiazkéw (Starek,
2001). Polichlorowane bifenyle przedostaja si¢ do wody
glownie w miejscach odprowadzania $ciekéw prze-
mystowych i komunalnych do rzek, jezior i wod przybrze-
znych. Oczyszczanie $ciekow usuwa jedynie PCB
zaadsorbowane na czasteczkach statych zawieszonych w
wodzie, natomiast frakcja rozpuszczona nie jest usuwana
(Starek, 2001; Fox i in., 2001). Ich zréodlem w osadach
wodnych jest rowniez opad aerozoli statych obecnych w
powietrzu (Starek, 2001).

Organizmy stanowiace kolejne ogniwa tancucha tro-
ficznego gromadza w swoich tkankach wzrastajace ilosci
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zwiazkow chloroorganicznych (Kosior i in., 2002; Loizeau
iin., 2001; Hyland i in., 1999, 2000; Klumpp i in., 2002a,
b). Ponadto stgzenia tych zwiazkow zaleza od lokalnego
skazenia $rodowiska, dlugosci zycia, a takze sposobu
odzywiania danego organizmu (Starek, 2001; Niewiadow-
ska, 2001; Strucinski i in., 2001; Gatuszka, 2000).

Migdzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem zaliczyla
PCB do grupy 2A, tj. zwiazkow o prawdopodobnym dziataniu
rakotworczym dla cztowieka (Faroon i in., 2001a, b). W 2000
r. zaliczono PCB do 12. zwiazkéw wysoko toksycznych
dla $rodowiska, ktorych produkcja (obecnie zwiazki te nie
sa juz produkowane) i stosowanie nie powinno mie¢ miej-
sca 1 ktore winny by¢ sukcesywnie wycofywane z uzycia
(Strucinski i in., 2001). Z tych powodow sa rozwijane w
szerokim zakresie badania dotyczace skutkow oddziatywa-
nia tych zwiazkow na zdrowie ludzi (Faroon i in., 2001a,
b). Szacuje sig, ze okres pottrwania polichlorowanych bife-
nyli w srodowisku naturalnym wynosi od 10 do 15 lat
(Trwate zanieczyszczenia ..., 2001).

Pestycydy sa grupa zwiazkéw chemicznych stuzaca do
zwalczania chorob ros$lin, usuwania i niszczenia chwastow,
do zwalczania pasozytow u zwierzat i roslin, a takze do
zaprawiania ziarna siewnego. Pestycydy znalazly zastoso-
wanie jako czynnik grzybobodjczy w produkcji papieru i
farb, jako $rodki impregnujace do dywanéw i innych tka-
nin oraz w basenach jako czynnik kontrolujacy wzrost glo-
now (Rozanski, 1992; Dabrowski, 2001). Obecnie roczna
produkcje pestycydow na swiecie szacuje si¢ na kilkaset
tysigey ton, przy czym obserwuje si¢ odwrot od stosowania
pestycydow, ktore nie ulegaja biodegradacji (Dabrowski,
2001). Sposrod zwiazkow stosowanych jako pestycydy
wiele z nich ma dziatanie kancerogenne, mutagenne i tera-
togenne (Gatuszka, 2000).

Glownym zrodtem obecnosci pestycyddéw w srodowisku
naturalnym jest stosowanie roznego rodzaju preparatow w
ochronie roslin. Substancje wchodzace w sktad chemicz-
nych $rodkoéw ochrony ros$lin moga rowniez ulegac
rozktadowi pod wplywem dziatania fizycznych, chemicz-
nych i biologicznych czynnikow srodowiska. Powstajace w
tych reakcjach zwiazki bywaja niejednokrotnie bardziej tok-
syczne niz zwiazki macierzyste. Trwato$¢ pestycydow w
osadach wodnych zalezy od: struktury chemicznej zwiazku,
rodzaju preparatu, warunkéw hydrologicznych w zbiorni-
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ku, struktury osadu, temperatury i pH oraz stopnia natle-
nienia osadu i wody, rodzaju mikroorganizméw zyjacych
w osadzie (Dabrowski, 2001). Wsrod pestycydow wyroz-
niamy zwiazki bardzo trwale, ktorych trwatos¢ jest nie-
okreslona, i pestycydy nietrwate rozkladajace si¢ w
przeciagu 1-12 tygodni. Na przyktad DDT w wodzie ulega
rozktadowi po uplywie 1 roku, a w glebie po 10 latach
(Dabrowski, 2001).

Problem zanieczyszczenia estuaridow i obszaroOw przy-
brzeznych dotyczy wielu obszaréw i z uwagi na istotne
znaczenie tych ekosystemoéw w $rodowisku przyrodni-
czym, zagadnienie to jest tematem wielu opracowan regio-
nalnych i ponadregionalnych (m.in. Hyland i in., 1998). W
USA ocenia sig, ze okoto 75% $rodowisk przybrzeznych i
estuariow odznacza si¢ potencjalnie $rednim stopniem tok-
sycznosci, a 5% tych srodowisk wskazuje na wysoki sto-
pien toksycznosci (Daskalakis i in., 1995). Niemniej
procentowy udziat srodowisk o wysokim stopniu toksycz-
nosci wyraznie wzrost w latach 90. XX w. i dla przyktadu
w latach 1994 i 1995 ponad 50% estuaridéw potudnio-
wo-wschodniej czesci USA wykazywato nadal $rednie
poziomy zanieczyszczen, jednakze w okresie tym zanoto-
wano wyrazny wzrost obszarow o wysokim stopniu zanie-
czyszezenia, z 12% do 30%, (Hyland i in., 1998). Sa
réwniez i takie obszary przybrzezne, ktoére odznaczaja si¢
potencjalnie silnym oddziatywaniem zanieczyszczen z
obszaru zlewni (np. Zatoka Galveston, Zatoka Tampa, delta
Mississippi), a w osadach dennych rejestruje si¢ wzglednie
niskie koncentracje metali cigzkich, PCB, OCP czy WWA
(Santschi i1 in., 2001). Estuaria, zwlaszcza te, ktore sa
polozone w regionie intensywnego rolnictwa, w najwigk-
szym stopniu potencjalnego ryzyka sa wystawione na tok-
syczne efekty ekspozycji pestycydow; szczegolnie dotyczy
to niekorzystnego oddziatywania tych zwiazkéw na migcza-
ki i ryby, a przez ich konsumpcjg rowniez na zdrowie ludz-
kie (Fultoniin., 1999; Yuaniin.,2001; Hyland i in., 2000).

Mutko i inni autorzy (1994) wykazuja bardzo wysoki
stopien zanieczyszczenia osadow Zalewu Szczecinskiego
zwiazkami chloroorganicznymi: pestycydami i polichloro-
wanymi bifenylami. Podane stgzenia analizowanych
zwiazkow chloroorganicznych sg bardzo wysokie i nie noto-
wane w innych obszarach. Sktonito to autora niniejszej pra-
cy to wykonania badan sprawdzajacych.

W ujsciu Odry sa prowadzone szeroko zakrojone prace
poglebiarskie, z ktorych urobek (jeszcze w 2002 r.) byt
sktadowany na polach refulacyjnych. Z uwagi na wysoki
stopien zanieczyszczenia tego materialu wieloma substan-
cjiami, a zwlaszcza metalami cigzkimi i WWA, prace te
wstrzymano. Stad istotnym jest doktadne rozpoznanie geo-
chemicznej czystosci osadow ujs$cia Odry oraz drog migra-
cji zanieczyszczen, by w rezultacie wskazaé, jak nalezy
prowadzi¢ prace poglebiarskie i w jaki sposob sktadowac
wydobyte osady. W wielu publikacjach jest to wyraznie
akcentowane z uwzglednieniem konkretnych krokow
postepowania (m.in. Cicero i in., 2000; Fulton iin., 1999).

Material i metoda
Zbadano koncentracje wybranych kongenerow PCBs
oznaczonych numerami [UPAC 28, 52,101, 118, 138,153 1

180 oraz stezenia 17. zwiazkow pestycyddéw chloroorga-
nicznych we frakcji <0,5 mm osaddéw dennych obszaru uj$-
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cia Odry (Domiaza, Roztoka Odrzanska i Zalew Szczecin-
ski), jak rowniez osadow basenow i kanatow portowych
Szczecina (Piotrowski, 1996). Badania wykonano w 1996
roku. W osadach ujscia Odry ponizej Szczecina $rednia
migzszo$¢ pobieranych probek wynosita 0,54 m i zmie-
niata si¢ w zakresie 0od 0,15 do 1,9 m, natomiast w obszarze
Szczecina $rednia miazszo$¢ pobieranych osaddéw byla
wigksza i wynosita 1,61 m i zawierala si¢ w przedziale od
0,9 do 2,3 m. Duza miazszo$¢ analizowanych osadow
podyktowana byta glownym celem badan, w ktérym cho-
dzilo o geochemiczne rozpoznanie tej czg$ci osadow
obszaru badan, ktora jest przewidywana do prac pogigbiar-
skich.

Oznaczenia polichlorowanych bifenyli i pestycydoéw
chloroorganicznych dokonano metoda GC-ECD (chro-
matografia gazowa z detektorem wychwytu elektronéw).
Nawazke probki umieszczano w kolbie o pojemnosci 50
ml i dodawano 25 ml n-heksanu. Kolb¢ umieszczano w
myjce ultradzwigkowej i poddawano ekstrakcji ultradz-
wigkami przez 30 min. Nastgpnie ekstrakt zlewano (eks-
trakt I). Pozostato$¢ przenoszono na saczek i odsysano od
pozostatosci ekstraktu pod proznia. Probke ponownie
zalewano $wieza iloscia n-heksanu w ilo$ci 25 ml i podda-
wano ekstrakcji ultradzwigkami przez 30 minut. Nastgpnie
ckstrakt zlewano (ekstrakt II). Otrzymane ekstrakty podda-
wano procesowi oczyszczania w celu usunigcia obecnych
zanieczyszczen. Do 5 ml otrzymanego ekstraktu dodawano
3 ml stgzonego (96%) kwasu siarkowego. Mieszaning
wytrzasano przez 15 min. Po rozwarstwieniu si¢ mieszani-
ny pobierano 4 ml warstwy n-heksanowej, do ktdrej doda-
wano, w celu usunigcia resztek kwasu siarkowego, okoto
0,5 grama CaO. Oczyszczone ekstrakty zatgzano do objg-
tosci 0,2 ml i poddawano analizie chromatograficznej.
Oznaczenia wykonano na chromatografie gazowym HP
5890 II z detektorem wychwytu elektronéw (ECD).
Kolumna chromatograficzna HP 5 o dtugos$ci 25 m i $redni-
cy 0,2 mm. Temperatura dozownika — 265°C; temperatura
detektora (ECD) — 310°C; temperatura poczatkowa —
60°C; czas izotermy poczatkowej 2 min; przyrost tempera-
tury — 5°C/min; temperatura koncowa — 300°C; czas izo-
termy koncowej — 10 min; czas splitlesu — 2 min; gaz
no$ny — hel; przeptyw gazu nosnego — 0,7 ml/min; gaz
dodatkowy — azot; przeplyw gazu dodatkowego — 59
ml/min; gaz omywajacy anod¢ — azot; przeplyw gazu
omywajacego anodg — 6 ml/min; nastrzyk typu splitles —
Iul. Identyfikacji jakosciowej oznaczanych zwiazkow
chloroorganicznych dokonano wykonujac analiz¢ miesza-
niny wzorcow. Oznaczen ilosciowych dokonano wyko-
nujac analiz¢ otrzymanych ekstraktow stosujac metodg
krzywej kalibracyjnej (ESTD). Jako wynik koncowy przy-
jeto sume wyznaczonych ilosci poszczegdlnych sktadni-
kow z ekstraktu I 1 ekstraktu II.

Rezultaty badan i dyskusja

Polichlorowane bifenyle. St¢zenia polichlorowanych
bifenyli w osadach powierzchniowych uj$cia Odry ponizej
Szczecina (Domiaza, Roztoka Odrzanska i Zalew Szcze-
cinski) sa niskie i $wiadcza o slabym zanieczyszczeniu
tego obszaru badanymi zwiazkami. W odniesieniu do war-
tosci granicznych podanych w propozycji klasyfikacji osa-
doéw wodnych (Bojakowska, 2001) koncentracje PCB 28,
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Tabela 1. Koncentracje (ppb) polichlorowanych bifenyli w
osadach powierzchniowych ujscia Odry ponizej Szczecina
oraz w osadach basenéw i kanalow portowych Szczecina
Table 1. Polychlorinated biphenyl concentrations (ppb) in super-
ficial sediments of the Odra River estuary downstream of Szcze-
cin and the sediments of Szczecin port basins and canals

X+SD Minimum Maksimum
Domiaza, Roztoka Odrzanska, Zalew Szczecinski (n=17)
PCB 28 0,71740,535 0,089 1,922
PCB52 2,22143,328 0,001 13,972
PCBI101 0,378+0,979 0,001 3,547
PCBI118 0,1240,129 0,001 0,459
PCB138 0,38740,472 0,001 1,861
PCB153 3,037+1,75 0,303 8,145
PCBI180 1,71840,736 0,303 2,985
Suma PCB 8,564,606 2,128 19,648
Total PCB
Rejon Szczecina (n=7) Szczecin area
PCB 28 2,75+2,288 1,214 7,509
PCB52 14,622+18,855 | 2,054 56,496
PCBI101 1,601+4,232 0,001 11,199
PCBI118 0,216+0,204 0,044 0,593
PCBI138 3,166+6,194 | 0,339 17,151
PCB153 5,088+1,702 2,707 7,7
PCB180 10,644+20,47 | 0,926 56,685
Suma PCB 38,086+46,888 | 16,956 144,26
Total PCB

PCB 101, PCB 118, PCB 138, PCB 180 i suma PCB
mieszcza si¢ w I klasie czystosci osadow, natomiast zawar-
tosci PCB 52 1 PCB 153 wskazuja na Il klasg czystosci (tab.
1). Tak wige osady badanego odcinka uj$cia Odry mozemy
uzna¢ za nalezace do II klasy czystosci pod wzglgdem kon-
centracji w nich PCB. Nie sa rowniez przekroczone stgze-
nia PCB podane w Projekcie ... (2001), powyzej ktérych
urobek z poglgbiania akwenow wodnych uznaje si¢ za
zanieczyszczony. W osadach Zalewu Szczecinskiego
stwierdza si¢ nieznacznie wyzsze stgzenia kongenerow
PCB 28, PCB 52, PCB 118 oraz nizsze koncentracje pozo-
statych kongenerow PCBs w stosunku do stgzen obserwo-
wanych w osadach Domiazy i Roztoki Odrzanskiej.

Wyzsze st¢zenia polichlorowanych bifenyli obserwuje
si¢ w osadach basendow i kanalow portowych Szczecina
(tab. 1). Ze wzgledu na koncentracje w nich PCB 52 osady
te zaliczy¢ nalezy do IV klasy czystosci. Zawartosci PCB
180 mieszcza si¢ w 111 klasie, stezenia PCB 28, PCB 101,
PCB 138, PCB 153 i sumy PCB wskazuja na II klasg czy-
stosci, natomiast koncentracje PCB 118 zawieraja si¢ w
normach opisanych dla I klasy czystosci osadéow wodnych
(vide Bojakowska, 2001). Wartos$ci stezen kongeneréw PCB
52 1 PCB 180 przekraczaja dopuszczalne normy podane w
Projekcie ... (2001) wskazujac tym samym, iz urobek
pochodzacy z poglebiania basenow i kanatdw portowych
Szczecina uznaé nalezy za zanieczyszczony polichlorowa-
nymi bifenylami.

Stwierdzone zawarto$ci siedmiu badanych kongene-
row PCB w osadach ujscia Odry ponizej Szczecina
mieszcza si¢ w zakresie od 0,001 ppb do 13,972 ppb i sa
zblizone do warto$ci obserwowanych w osadach zbiornika

wloctawskiego (Bojakowska i in., 2000). Wcze$niejsze
badania wskazuja na bardzo wysoki stopien zanieczysz-
czenia osadow Zalewu Szczecinskiego zwiazkami chloro-
organicznymi. Podawane koncentracje PCB miescity si¢ w
zakresie od 33,6 ppm do 1871 ppm (Mutko, 1994). Jezeli
w cytowanej pracy nie doszto do omytkowego podania
btednych jednostek, to sa to st¢zenia PCB nie notowane w
osadach innych akwenow. Najczgsciej stwierdzane kon-
centracje PCB w osadach rzecznych wahaja si¢ w grani-
cach od 11 do 486 ppb (vide Mai i in., 2002). Catkowite
koncentracje PCB w osadach przybrzeznych, jakie sa
podawane w literaturze, mieszcza si¢ w zakresie od 2—134
ppb w Zatoce Meksykanskiej (Wade i in., 1993) do pozio-
mu 0,1-2000 ppb w przypadku pacyficznego wybrzeza
USA (Brown i in., 1998). Zawartos¢ tych zwiazkow w osa-
dach Sekwany dochodzi do 300 ppb, a w osadach silnie
zanieczyszczonego jeziora Jarnsjon w Szwecji PCB wyste-
powaty na poziomie rzedu kilku ppm (vide Bojakowska i
in., 2000). Nieco wyzsze stezenia PCB niz podane w niniej-
szej pracy zanotowano w podobnym okresie (lata
1996-1999) we wspoélczesnych osadach potudniowego
Battyku, w tym rowniez w Zalewie Szczecinskim. Suma 7
oznaczanych kongenerdw wahata si¢ od 1 do 149 ppb, przyj-
mujac warto$¢ $rednia okoto 40 ppb. Zauwazono rowniez
malejacy trend koncentracji PCB, jednak w 1996 r. byly to
nadal wielkos$ci znaczne. Powo6dz z 1997 r. spowodowala
wyrazny wzrost stgzenia PCB w osadach potudniowego
Battyku, po czym w latach nastgpnych znow zaistniata ten-
dencja malejaca tych zwiazkéw (Konat i in., 2001). We
wczesniejszych badaniach, z 1993 roku, koncentracje
zwiazkoéw chlorobifenyli w osadach SW czgéci Baltyku
wahaty si¢ 0od <0,01 do 2,6 ppb i byly najwyzsze w obszarze
Zatoki Pomorskiej, co wyraznie wskazywato na ich dostawe
wraz z wodami Odry (Conyers i in., 1996).

Koncentracje PCB w osadach ujscia Odry ponizej
Szczecina sa nizsze niz w innych estuariach. W estuarium
Mersey maksymalne koncentracje sumy PCB (oznaczone;j
jako XICES 7) wynosza 173 ppb i wystepuja na gleboko-
$ciach 10-20 cm osadéw dennych. W osadach tego estu-
arium, poczawszy od 1950 roku, odnotowano szybki
wzrost koncentracji tych zwiazkéw z maksimum przypa-
dajacym na lata 70. XX w., po czym nastapila wyrazna
obnizka stezen PCB do poziomu notowanego przed 1950r.
(Fox 1 in., 2001). Réwniez w osadach Zatoki Weneckiej
notuje si¢ zdecydowanie wyzsze koncentracje PCB, kto-
rych wartosci maksymalne osiagaja poziom 239,15 ppb
(Moret i in., 2001) i tym samym przekraczaja nawet mak-
symalne koncentracje stwierdzone w osadach basenow
portowych Szczecina. Z kolei w osadach portowych Livor-
no koncentracje PCB wahaja si¢ w przedziale od <0,1 do
111,3 ppb (Cicero i in., 2000). Sa to wigc koncentracje zde-
cydowanie wyzsze niz notowane w osadach ponizej Szcze-
cina, ale mniejsze niz stwierdzone w osadach portowych
Szczecina. W osadach estuariéw Pdinocnej Karoliny suma
oznaczanych PCB waha si¢ od 2,2 do 190,8 ppb (Hyland i
in., 2000). We wspolczesnych osadach delty Mississippi
koncentracje PCB wynosza 7 ppb, natomiast dla osadow
zdeponowanych w latach 1950-1970 st¢zenia tych
zwiazkow nieznacznie przekraczaty 20 ppb (Santschi i in.,
2001). Catkowite koncentracje PCB w osadach estuariow
Minjiang, Jiulongjiang i Zhujiang wahaja si¢ od 2 do 14
ppb i sa zblizone do koncentracji notowanych w innych

837



Przeglad Geologiczny, vol. 51, nr 10, 2003

estuariach Chin, a tym samym sg to niskie wartos$ci, ktore
nie budza niepokoju odnosnie stanu tych srodowisk i ich
oddziatywania na zyjace tam organizmy (Yuaniin., 2001).
Natomiast w osadach delty rzeki Pearl (Chiny) koncentra-
cje PCB sa znacznie wyzsze 1 wynosza od 10 do 339 ppb
(Mai i in., 2002).

Pomimo obecnosci PCB na bardzo niskim poziomie w
wodach morskich i oceanicznych (stgzenia w zakresie pg/l)
odnotowano ich bardzo wysokie koncentracje w tkankach
migkkich (w granicach od 1 do 100 ppm) szeregu morskich
organizméw, co odpowiada wartosci 10° wspotczynnika
biologicznej akumulacji (Law i in., 1995). Dla przyktadu,
w malzach pobranych w poblizu silnie zanieczyszczonego
estuarium Sekwany koncentracje PCB 153, jednego z
wazniejszych kongeneréw w §rodowisku, mieszcza si¢ w
zakresie od 200 do 500 ppb s.m. (sucha masa), podczas gdy
warto$¢ $rednia tego zwiazku w probkach pobranych
wzdhuz calego wybrzeza Francji (Loizeau i in., 2001)
wynosi tylko 50 ppb s.m. Koncentracje PCB w osadach
ponizej Szczecina nie przekraczaja warto$ci progowej
poziomu ER-L (vide EPA, 1995), przy ktéorym moga
wystapi¢ subletalne skutki u 10% organizmoéw bentonicz-
nych. W osadach portowych Szczecina poziom ER-L jest
przekroczony przez sumg oznaczonych PCB, jak i przez
zawarto$ci kongenerow PCB 52 1 PCB 180. Nie jest nato-
miast przekroczony poziom ER-M, a wigc takie koncentra-
cje PCB powyzej ktorych winnismy zaobserwowac skutki
subletalne u 50% organizmoéw bentonicznych (EPA, 1995).
Tym samym mozemy okresli¢ ryzyko ekologiczne, pod
katem obecnos$ci zwiazkéw PCB w osadach, jako niskie
lub tez nie wystepujace w ujsciu Odry ponizej Szczecina
oraz jako $rednie w przypadku basendéw portowych Szcze-
cina. Jednakze koncentracje polichlorowanych bifenyli,
jakie obserwuje si¢ w zenskich gonadach szczupaka z Zale-
wu Szczecinskiego uwaza si¢ za niepokojaco wysokie
(XPCB do 76,29 ppb m.m.) i sktaniajace do wykonania
dodatkowych testow na obecno$¢ dioksyn i furanow
(Kosior i in., 2001).

Pestycydy chloroorganiczne. Z 17. analizowanych
pestycydow chloroorganicznych dla 13. stwierdzono ich
stezenia na granicy wykrywalnos$ci przyjgtej metody anali-
tycznej, tj. ponizej 0,01 ppb. Do grupy tej naleza: endryna,
0,p’-DDE, heptachlor, y-HCH, o-HCH, heksachloro-
butadien, aldryna, izodryna, pentachlorobenzen, heksachlo-
robenzen, heptachloru epoksyd, a-Endosulfan i 3-Endosu-
Ifan. Tylko cztery zwiazki: DDT, p,p’-DDE, DDD i 3-HCH
wystepuja w badanych osadach w wigkszym stezeniu, ale
nie przekraczajacym wartosci 1 ppb (tab. 2). Odnoszac
stwierdzone koncentracje pestycydow do wartosci granicz-
nych w osadach wodnych (Bojakowska, 2001; Projekt ...,
2001) mozemy z calkowita odpowiedzialno$cia stwier-
dzi¢, iz osady ujs$cia Odry ponizej Szczecina nie sa zanie-
czyszczone tymi zwiazkami, a ich stgzenia nie
przekraczaja norm opisanych dla osadow I klasy czystosci.

We wspomnianej wyzej pracy dotyczacej osadow Zale-
wu Szczecinskiego (Mutko, 1994) stezenia pestycydow
dochodzity do kilku tysi¢cy ppm, np. DDE — 3366,8 ppm,
a XDDT — 9295,4 ppm. Rowniez wysokie koncentracje
stwierdzono w przypadku heksachlorobenzenu (646 ppm) i
v-HCH (515 ppm), a wigc zwiazkow, ktore w 1996 roku
oznaczono na granicy wykrywalnosci.
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Tab. 2. Koncentracje (ppb) pestycydéw chloroorganicznych
w osadach powierzchniowych uj$cia Odry ponizej Szczecina,
n*=12

Table 2. Organochlorine pesticide concentrations (ppb) in super-
ficial sediments of the Odra River estuary downstream of Szcze-
cin, n¥=12

X+SD Minimum | Maksimum

Endryna Endrin <0,01

DDT 0,156 +0,18 0,019 0,599
p, p’ -DDE 0,22740,215 0,021 0,528
o, p’ -DDE <0,01

DDD 0,173+ 0,216 0,01 0,678
Heptachlor <0,01

y-HCH <0,01

a-HCH <0,01

-HCH 0,093£0,106 0,01 0,369
Hexachlorobtadione <001

Aldryna Aldrin <0,01

Izodryna Isodrin <0,01
Peniachiorobencene <001
Heksachlorobenzen (HCB) <001
Hexachlorobenzene (HCB) >

Heptachloru epoksyd <0.01

Heptachlor epoxide ’

o-Endosulfan <0,01
-Endosulfan <0,01

*liczba probek, number of samples

Koncentracje pestycydoéw chloroorganicznych (OCP)
stwierdzone w osadach uj$cia Odry sa zdecydowanie
nizsze niz w innych estuariach. Stopien ekotoksycznos$ci
badanych osadéw na organizmy bentoniczne, pod katem
obecnosci w nich OCP, jest niski. Dla DDT, p,p’-DDE i
DDD stwierdzane st¢zenia sa nizsze od warto$ci progowych
poziomu ER-L (vide EPA, 1998). Dla B-HCH nie podaje si¢
wartosci progowych (EPA, 1998). Najczgsciej stwierdzane
koncentracje OCP w osadach rzecznych wahaja si¢ w gra-
nicach od 12 do 158 ppb (vide Mai i in., 2002).

W 1997 roku stgzenia tych zwiazkéw w estuarium
Tamizy byly zdecydowanie nizsze niz w estuarium Hum-
ber i zblizone do koncentracji obserwowanych w innych
estuariach Wielkiej Brytanii i Europy (Power i in., 1999).
W wodach estuarium Humber stgzenia pestycydow wahaty
si¢ od dolnej granicy 5-11 ng/l do gornej granicy
wynoszacej 35-53 ng/l (Maier i in., 1996). W estuarium
Mersey, ktore uwaza sig za historycznie najbardziej zanie-
czyszczony tego rodzaju ekosystem w Europie, wystg-
pujace tam poziomy roznych zanieczyszczen byly
przyczyna pogorszenia stanu zdrowotnego ludzi tam
zamieszkatych, jak rowniez byly przyczyna zachwiania
reprodukcji u ryb i morskich ssakéw (Fox i in., 2001).
Maksymalne koncentracje HCB (heksachlorobenzen) w
tych osadach wynosza 22 ppb i sa to warto$ci znaczaco
odbiegajace od s$ladowych st¢zen tego zwiazku (<0,01
ppb) w osadach ujscia Odry. Najbardziej zanieczyszczone
sa w tym obszarze osady lezace na glgbokosciach od 10 do
60 cm, przy czym zaznaczaja si¢ tam wyrazne trzy okresy
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wzrostu stezen HCB: odpowiednio lata 1960, 1940 i
1890-1900. Jeszcze bardziej wysokie stezenia notuje si¢
dla XDDT, wynoszace maksymalnie 773 ppb, podczas gdy
w ujsciu Odry notujemy stgzenia <1 ppb. Roéwniez wysokie
sa stezenia HCH dochodzace do 22 ppb. Sposrdd izome-
row HCH w estuarium Mersey najwyzsze koncentracje
osiaga f-HCH — 170 ppb ( Fox iin., 2001). W ujsciu Odry
stezenia izomeré6w HCH albo wystgpuja na granicy ozna-
czalnosci (<0,01 ppb), albo tez nie przekraczaja 0,1 ppb. W
osadach portowych Livorno maksymalne koncentracje
oznaczanych pestycydéw, takich jak: HCH, aldryna,
chlordan, DDE, DDT wynosza odpowiednio 95,2; 18,8;
32,4;35,11107 ppb (Ciceroiin., 2000) i wielokrotnie prze-
Wwyzszaja stgzenia notowane w badanych osadach.

Maksymalne stgzenia oznaczanych pestycydow chlo-
roorganicznych w osadach estuariow Potnocnej Karoliny
wynosza: DDT — 213,2 ppb, p,p’-DDE — 24 ppb i
vy-HCH — 15,2 ppb (Hyland i in., 2000). We wspoélcze-
snych osadach delty Mississippi $rednie koncentracje
2XDDT wynosza 1,6 ppb i wyraznie wskazuja, iz mimo
wycofania tych zwiazkéw z uzycia w latach 70. XX w.,
nadal sa one wymywane i wynoszone z p6l uprawnych
(Santschi i in., 2001). Catkowite stezenia DDT w osadach
estuariow Minjiang, Jiulongjiang i Zhujiang zawieraja si¢ w
przedziale od 6 do 73 ppb i sa efektem powszechnego stoso-
wania tego zwiazku w Chinach w latach 1960 i 1970. Pozo-
state pestycydy chloroorganiczne wystepuja w ilosciach
$ladowych i dla przyktadu koncentracje HCH zawieraja si¢
w zakresie od granic wykrywalnosci do 1,2 ppb (Yuan i in.,
2001). Znaczaco wysokie ilosci OCP wystgpuja w osadach
delty rzeki Pearl (Chiny), gdzie wynosza od 6 do ponad
1658 ppb (Mai i in., 2002). W estuarium Wu-Shi (Tajwan)
stezenia wybranych zwiazkow OCP siggaja nastgpujacych
wartosci maksymalnych: HCH — 14,5 ppb ($rednio 3,79
ppb), cyclodiene — 13,4 ppb (Srednio 4,87 ppb) i DDT
(Zp,p’-DDD, p,p’-DDE i p,p’-DDT) — 11,4 ppb ($rednio
2,51 ppb). W obszarze tym stwierdzono istotng zaleznosc¢
pomigdzy koncentracjami pestycydow chloroorganicznych w
osadach a okresem pobierania probek. Najwyzsze wartosci
stezen tych zwiazkéw notowano dla probek z wiosny
(Doong i in., 2002).

Podsumowanie

Polichlorowane bifenyle i chloroorganiczne pestycydy
sa postrzegane jako glowne zanieczyszczenia w srodowi-
skach moérz przybrzeznych i estuariach z uwagi na ich
trwalos¢, toksyczno$é i zdolnos¢ do bioakumulacji (EPA,
1998). Z tych powodow jest prowadzonych wiele studiow
odnosnie biodegradacji zwiazkow chlorooganicznych (np.
Cham-en Kuo i in., 1999) oraz toksycznego ich
oddziatywania na wybrane organizmy bentoniczne (np.
Nemcsok i in., 1997). Estuaria sa istotnymi obszarami,
jezeli chodzi o produkcje detrytusu i zdolnosci podtrzyma-
nia zycia, zwlaszcza w pierwszym okresie, wielu waznych
organizmow, a szczegdlnie ryb i migczakow (Fulton i in.,
1999; Hyland i in., 1999). Dla wielu obszaréw przy-
brzeznych i estuariowych istotnym jest $ledzenie wedrowki
zwiazkéw chloroorganiczch w tancuchu troficznym,
zwlaszcza w kontekscie spozywania przez cztowieka roz-
nych produktow (gldwnie ryb i migczakéw) pochodzacych z
tego typu zanieczyszczonych $rodowisk. Wykazano istotna

zalezno$¢ pomigdzy stezeniami wspomnianych zwiazkow
w rybach i migczakach a poziomem zanieczyszczen w §ro-
dowisku wodnym (Klumpp i in., 2002a, b; Roots, 1995).

Badania wykonane w 1996 roku nie potwierdzaja
wczesniejszych sugestii o bardzo wysokim stopniu zanie-
czyszczenia osadow Zalewu Szczecinskiego zwiazkami
chloroorganicznymi — pestycydami i polichlorowanymi
bifenylami. Rozbiezno$¢ pomigdzy badaniami z roku 1994 i
1996 jest ogromna. Nie wydaje sig, by w tak krotkim czasie
doszto do naturalnego rozktadu badanych zwiazkow i to w
tak duzym stopniu.

Przedstawione w niniejszej pracy dane odno$nie kon-
centracji zwigzkéw chloroorganicznych w osadach den-
nych ujscia Odry traktowa¢ nalezy jako zanizone, z uwagi
na przyjgcie do analiz probek o znacznej migzszosci. W
konsekwencji zaobserwowanych réznic w koncentracji
zwiazkow chloroorganicznych, jak iich rodzajow oraz stu-
dium literaturowego celowym wydaje si¢ wykonanie w
obszarze uj$cia Odry doktadnych badan odnos$nie stopnia
czystosci 1 stopnia toksyczno$ci osadow pod katem zawar-
tosci w nich zwiazkoéw chloroorganicznych. Z uwagi na
fakt stwierdzenia niepokojacych koncentracji tych
zwiazkéw w zenskich gonadach szczupaka, koniecznym
staje si¢ rowniez wyjasnienie dla tego obszaru drég migra-
cji 1 biologicznej koncentracji zwiazkéw chloroorganicz-
nych, zwlaszcza w odniesieniu do takich taksonow jak
ryby i migczaki.
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