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1. WSTEP

W ramach projektu GF/POL/01/004, ktérego zadaniem jest wdrozenie w Polsce zasad
Konwencji Sztokholmskiej o ochronie srodowiska naturalnego przed szczegdlnie szkodliwymi
trwalymi  zwiazkami organicznymi (TZO), w 2002 roku wykonano badania przyujsciowych
przekrojow Wisty i Odry, jako reprezentatywnych dla odplywu do Morza Baltyckiego
zanieczyszczen z okoto 90% powierzchni kragju [1]. Dokonano oceny stanu zanieczyszczenia
ekosystemow wodnych rzek w odcinkach przyujsciowych 12 substancjami z listy Konwengji
Sztokholmskigy (aldryna, dieldryna, endryna, chlordan, heptachlor, DDT, mirex, toksafen,
heksachlorobenzen (HCH), polichlorowane bifenyle (PCBs), dioksyny i furany.

Celem ninigjszego raportu jest uzupelnienie wiedzy o0 zanieczyszczeniu srodowiska
wodnego szczegdlnie szkodliwymi  substancjami  organicznymi. Wiedza ta powinna utatwicé
podejmowanie odpowiednich dziatah w celu ograniczenia ich niezamierzonych uwolnien do
srodowiska wodnego.

W biezacym roku przeprowadzono dodatkowe badania, polegajace na okresleniu stanu
zanieczyszczenia przez TZO osadow dennych Zbiornika Wioctawskiego. Zbiornik ten jest jedynym
zbiornikiem spigtrzonym na Wisle od ujscia Przemszy i Soly, dlatego czgs¢ zanieczyszczen
trafigjacych do Wisly z uprzemystowionego Gornego Slaska, aglomeracji warszawskigj i Plocka
oraz odprowadzanych do doplywéw Wisly zostaje zatrzymana w tym zbiorniku (okoto 170 tys. km?
powierzchni zlewni, stanowiace 45% obszaru kraju) [2].

Do badan wytypowano trzy grupy zwiazkéw z listy Konwencji Sztokholmskiej:

@ dioksyny i furany — zanieczyszczenia bedace prawie wylacznie wynikiem dziatalnosci
cztowieka, a przede wszystkim spalania odpadow, wytopu i przetwoérstwa metali, produkcji
oparte] na zwiazkach chloru.

@ koplanarne polichlorowane bifenyle — nabardziej toksyczne z 209 izomerow
i kongeneréw PCBs, uzywane w przemysle, sklasyfikowane jako odpady niebezpieczne.



2. ZBIORNIK WLOCLAWSK |

Zbiornik Wtoctawski powstat w 1970 roku w wyniku przegrodzenia Wisty na 675 km biegu
rzeki. Wybudowany zostal jako pierwszy i dotychczas jedyny z projektowangl Kaskady Dolne
Wisly, na ktora miato sie sktadac w sumie 6 duzych zbiornikow retencyjnych [3]. Petni on funkcje
energetyczne, retencyjne i rekreacyjne. Jest to ngjwigkszy pod wzgledem powierzchni (7040 ha)
i drugi co do objetosci (408 min m®) zbiornik w Polsce. Jednakze zbiornik systematycznie ulega
zamulaniu, co w konsekwencji wiaze Si¢ z utrata mozliwosci retencyjnych po dtuzszym czasie jego
uzytkowania [4, 5]. Zbiornik Wioctawski to typowo nizinny, waski a diugi zbiornik (57 km)
0 mato urozmaiconych brzegach. Jego szerokos¢ waha si¢ od 500 do 2500 m. Srednia glebokosé
zbiornika wynos 5,5 m a maksymalna 15 m. Rozlewiska stanowia tylko ok. 14% powierzchni
zbiornika i rozmieszczone 53 wzdituz niskiego, lewego brzegu, w srodkowej i dolng jego czgsci.
Prawy brzeg na odcinku Wioctawek - Plock jest wysoko wyniesiony ponad poziom zbiornika
(30 - 40 m). Lewy brzeg jest zupetnie odmiennie uformowany. Na catel diugosci zbiornika tereny
lezace przy nim zngjduja Si¢ w depregi w stosunku do zwierciadta wody lub wyniesione s3 na
wysokos¢ zaledwie kilku metrow i stanowia tzw. niski teras zalewowy. Zapory boczne o facznej
diugosci 18 km, zbudowane sa w celu skoncentrowania zbiornika na szerokosci terasy zalewowsej

i ochrony przed podtopieniem 6 tys. ha terenéw rolniczych lezacych wzdtuz lewego brzegu.

Zbiornik oprocz Wisly zasilany jest przez szereg maltych ciekOw: Skrwe Lewa i Skrwe Prawa,
Brzeznice, Chetmiczanke, Zuzanke, Swiety Strumien, Kamieniczke i Rudg [6].

Glownym zrodiem zanieczyszczen Zbiornika Wioctawskiego sa scieki  socjalno-bytowe
i przemystowe (gtéwnie z Polskiego Koncernu Naftowego ,Orlen’) z Piocka [7]. W zwiazku
z tym, iz Zbiornik Wioctawski jest jedynym zbiornikiem spigtrzonym na Wisle od ujscia Przemszy

I Soty, czes¢ zanieczyszczen trafigjacych do Wisty zostgje zatrzymana dopiero w tym zbiorniku.

Rok 2001 konczyt trzyletni cykl badawczy stanu jakosci wod Zbiornika Wioctawskiego
prowadzony przez Wojewddzki Inspektorat Ochrony Srodowiska w Bydgoszczy. Proby pobierane
byty cztery razy w roku w czterech przekrojach pomiarowych zlokalizowanych:

na granicy cofki (ok. 618 km rzeki),

ponizej Ptocka (ok. 642 km),

W najszerszej czesci zbiornika— Dobrzyn n/Wista (ok. 655 km),
przed zapora (ok. 674 km).



Klasyfikacja jakosci wod zbiornika pod wzgledem badanych wskaznikow przedstawiona
jest w Tabeli 1.

Tabela 1. Klasyfikacja jakosci wod zbiornika w czterech przekrojach pomiarowych [6]

ranica cofki Dobrzysi n/Wisl| WV 10ctawex -
cecha badana ’ ?glgi(f::‘)) Plock (642 km) Ob(gg5 kr/n) N pr(zgg4z$<;ra
klasa czystosci wod
BZT5 /1 /1 I I
zawiesina ogolna 1 1 I I
azot I I I I
fosfor [ [ 1 I
miano coli I I I [l
chlorofil pozaklasowe | poza klasowe 0 I
fenole /1 Il 1 /1

Brak jest dotychczas jednolite) metodyki badania i oceny jakosci wod zbiornikow zaporowych. Do
oceny jakosci wod Zbiornika Wioctawskiego, ze wzgledu na jego typowo rzeczny charakter,
wykorzystano normatywy zawarte w Rozporzadzeniu Ministra Ochrony Srodowiska, Zasobow
Naturalnych i Lesnictwa z dnia 5 listopada 1991 roku w sprawie klasyfikacji wod i warunkéw
jakim powinny odpowiada¢ scieki wprowadzane do wdéd lub do ziemi (Dz. U. Nr 116, poz. 503),
ktore stosowane sa do klasyfikacji rzek. Za wskazniki weryfikujace uznano zanieczyszczenia
0 charakterze toksycznym (metale cigzkie, pestycydy, fenol, benzo(a)piren). W ciagu trzech lat
badan nie stwierdzono istotnych roznic w stanie jakosci wod. Najlepszymi wiasciwosciami
charakteryzowaly si¢ wody przy zaporze, a ngjmnig korzystne wyniki odnotowano na granicy
cofki.

Wsrod  czynnikbw  wywiergjacych istotny wplyw na funkcjonowanie zbiornikbdw
zaporowych, zwilaszcza nizinnych, wymieni¢ nalezy procesy przyczynigjace si¢ do ich zamulenia
tj. erozjg, abrazje oraz sedymentacjc materii mineralng i organiczng, bedace wynikiem
spowolnienia pradu wody. Pomiary wykazaly, ze w zbiorniku osadza si¢ cate rumowisko wleczone
oraz okoto 70% rumowiska unoszonego przez rzekg. W osadach Zbiornika Wioctawskiego
przebadano przede wszystkim charakterystyczne zanieczyszczenia dla tego zbiornika - metae
cigzkie i substancje ropopochodne. Stezenia wszystkich badanych metali w 2001 roku tj. cynku,
miedzi, niklu, otowiu i kadmu byly na poziomie I/Il klasy. W stosunku do lat poprzednich
nieznacznie obnizylo si¢ stezenie kadmu [6].



3. CHARAKTERYSTYKA BADANYCH ZAWIAZK OW
3.1 Dioksyny i furany

Dioksynami nazywa Si¢ grupe chloroorganicznych, aromatycznych zwiazkow chemicznych,
ktérych czasteczki wykazuja wyjatkowo duza stabilno$é¢ termiczna i odpornos¢ chemiczna na
utlenianie oraz procesy degradacji biologicznej. Petna nazwa tych zwiazkéw to polichlorowane
dibenzoparadioksyny (PCDDs). Bardzo podobne budowa chemiczng i wiasciwosciami toksycznymi
sa polichlorowane dibenzofurany (PCDFs). Znanych jest 210 izomerow dioksyn, w tym
75 izomerow PCDDs i 135 izomeréw PCDFs. Rysunek 1 przedstawia budowe chemiczna dibenzo-
p-dioksyn i dibenzo-p-furanéw [8].

9 1 9 1
7 3 7 3

B O 4 B O 4

dibenzodioksyna dibenzofuran

Rysunek 1. Wzory strukturalne polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn i dibenzofuranéw [7]

Wiasciwosci

Dioksyny sa ciatami stalymi o temperaturze topnienia ponizej 100 °C do 330 °C (OCDD).
Trudno rozpuszczaja s¢ w wodzie (np. TCDD 2-3 pg/l), natomiast dobrze w ciektych
weglowodorach chlorowanych i innych rozpuszczalnikach organicznych oraz przede wszystkim
w ttuszczach (w zwiazku z czym w organizmach zywych gromadza si¢ w tkankach ttuszczowych).
Skutkiem takig) wiasciwosci jest ich bioakumulacjaw cyklu troficznym [9, 10].

Dioksyny sa bardzo odporne na dziatanie réznych czynnikdéw fizyko-chemicznych
(wytrzymuja np. temperatur¢ do ok. 1000 °C), malo odporne sa natomiast na dziatanie
promieniowania ultrafioletowego i czynniki elektryczne - zwlaszcza prady niskigj czgstotliwosci.
Przypuszcza si¢, ze moga ulega¢ rozkitadowi pod wplywem pewnych mikroorganizmow, ale
z drugigj strony moga takze powstawac na drodze reakcji enzymatycznych. Wszystko to powoduije,
ze dioksyny cechuja si¢ diugimi okresami poétrozpadu i to zarbwno w organizmach zywych
(w gryzoniach rzedu tygodni, matpach - miesigcy, w cztowieku - od 7 do 30 lat) jak i w przyrodzie
nieozywiongj (w glebie - od 10 do 30 lat, a w zaleznosci od glebokosci zalegania - nawet do
100 lat) [10].



Zr6da zanieczyszczen

Gtéwnym zrodtem powstawania PCDDs i PCDFs s procesy technologiczne (spalarnie
odpadéw komunalnych, przemystowych i szpitalnych; zaklady chemiczne wytwarzajace
i przetwarzajace zwiazki chemiczne zawiergjace chlor; zaktady papiernicze, w ktérych do bielenia
papieru stosowany jest chlor lub zwiazki chloroorganiczne; huty zelaza i metali kolorowych;
przetwornie surowcow wtornych, instalacje energetyczne i silniki samochodowe). Niewielkie ilosci
tych zwiazkdw powstagja w procesach naturalnych (wybuchy wulkanéw, pozary lasdw, Iak
i stepdw) [9, 10].

3.2 Koplanarne Palichlorowane Difenyle

Polichlorowane difenyle (PCBs) to zwiazki o rozng liczbie atoméw chloru i ich
rozmieszczeniu w czasteczce hifenylu. Teoretycznie moze istnie¢ 209 izomerdw i kongenerow
PCBs. Migsce podstawienia i liczba atoméw chloru w czasteczce chlorodifenylu decyduje
0 wiasciwosciach chemicznych i fizycznych okreslonego kongeneru, jego zachowaniu Si¢
w $rodowisku i toksycznosci. Wiazanie wegiel - wegiel, taczace pierscienie fenylowe sprawia,
7ze moga one rotowa¢ wzgledem siebie (Rysunek 2). W dwdch skrajnych przypadkach jeden
z pierscieni moze ustawi¢ Si¢ wzgledem drugiego pod katem prostym, albo oba pierscienie moga
znalez¢ Si¢ niema w jedng ptaszczyznie. Te ptaskie chlorodifenyle nazywane sa koplanarnymi.
Non-orto chloropodstawione, tj. wediug IUPAC Nr 77, 126 i 169 sa najsilnigf toksycznymi
i biochemicznie aktywnymi sposrod wszystkich kongenerow PCBs.

Rysunek 2. Wz6r strukturalny i numeracja atoméw wegla w czasteczce difenylu

Wiasciwosci

Polichlorowane difenyle sa syntetycznymi cieczami  bezbarwnymi, bladozottymi  lub
ciemnobrazowymi o tagodnym zapachu weglowodoréw. Dzigki rozpuszczalnosci w niepolarnych
rozpuszczanikach organicznych, olgach i tluszczach, trwatosci w wysokich temperaturach,
wysokie] statej dielektrycznej oraz odpornosci na dziatanie kwasdw i zasad PCBs znalazty szerokie
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zastosowanie w przemysle (w transformatorach i duzych kondensatorach, jako wymienniki ciepta
i ciecze hydrauliczne) [11, 12].

PCBs naleza do zwiazkéw chemicznych praktycznie nieulegajacych biodegradacji. Droga
tancuchow troficznych moga kumulowaé¢ si¢ w organizmach ludzkich, wywotujac uszkodzenia
watroby, nerek i sledziony. Stwierdzono rowniez, ze polichlorowane difenyle maja powazny wptyw
na zapis genetyczny w komérkach cztowieka i dziatanie kancerogenne. Zagrozenie jakie stanowia
PCBs dla organizmdw zywych zwiazane jest z toksycznoscia niektorych zwiazkéw z tej grupy oraz

mozliwoscia ich kumulacji w tkance ttuszczowej (wiasciwosci lipofilowe) [13].

Zr6dla wystepowania

PCBs przenikgja do srodowiska w wyniku parowania, wyciekéw, podczas spopielania,
usuwania sciekow przemystowych oraz sktadowania odpaddéw. Oszacowano, ze w ten sposob
przedostawato si¢ do srodowiska okoto 80% rocznej produkcji tych zwiazkéw [14]. Pary PCBs po
przejsciu do atmosfery sa adsorbowane na czastkach pytu zawieszonego.

PCBs wystepujace w glebie pochodza gtobwnie z opadu aerozoli statych obecnych
w powietrzu, przy czym opad ten jest wyraznie wigkszy na obszarach wielkomigjskich niz na
wigiskich. Mate ilosci tych zwiazkdéw pochodza ze sciekdw oraz z wymywania zakopanych w ziemi
nieczystosci i odpadéw przemystowych. Doswiadczalnie wykazano, ze PCBs 0 wyzszym stopniu
chlorowania nie 3 wymywane z gleby, podczas gdy PCBs o0 nizszym stopniu chlorowania sa
wymywane powoli, zwlaszcza z gleb gliniastych. Ocenia Sg, ze okres péttrwania tych zwiazkdw
w glebie wynos okoto 5 lat. Natomiast do wody PCBs przedostaja Si¢ gtownie w migjscach
odprowadzania sciekdw przemystowych i komunalnych do rzek, jezior i wod przybrzeznych.
Oczyszczanie sciekdw usuwa jedynie PCBs zaadsorbowane na czastkach stalych zawieszonych
w wodzie. Frakcja rozpuszczona nie jest usuwana i przechodzi do r6znych zbiornikow wodnych.
Innym Zrédtem zanieczyszczenia wod, zwlaszcza morskich, sa wycieki | nieczystosci

odprowadzane ze statkéw [13].



4. MATERIALY | METODY BADAN

4.1. Obszar badan
Probki osadow pobrano w trzech przekrojach Zbiornika Wioctawskiego (Tab. 2).

Tabela 2. Opis punktéw badawczych

B Km biegu | -
M igj scowosé ) Opis punktu Sposbéb pobierania osadu
Wisly
_ sonda - rdzen o $rednicy
Brwilno 641 lewy brzeg _ _
10 cmi diugosci 10 cm
czerpak —warstwa
Wioctawek 674,5 przed zapora (lewy brzeg) ) _
powierzchniowa
czerpak —warstwa
Wioctawek 675,5 za zapora (lewy brzeg) ) _
powierzchniowa

Do badan na zawartos¢ dioksyn, furanéw i koplanarnych PCBs wytypowano osad
0 nawyzszej zawartosci czesci organicznych (Tab. 4) pobrany w przekroju Brwilno. Zgodnie
z danymi literaturowymi istnige bowiem dodatnia korelacja pomigdzy zawartoscia meaterii
organicznej w osadach a stezeniem TZO.

4.2. Parametry obj ete badaniami

1. Parametry ogolne:
potencjat redoks,
wilgotnos¢,
Czgsci organiczne,
czesci mineralne,

2. dioksyny i furany,

3. koplanarne polichlorowane difenyle.
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4.3. Przygotowanie prébek do analizy

Anadliz¢ dioksyn, furanow i koplanarnych PCBs w osadach przeprowadzono zgodnie
z metodyka stosowana w Norwegian Air Institute Research (NILU) w Norwegii [15] w specjalnie
przystosowanym do oznaczania tego typu substancji klimatyzowanym laboratorium.

Probke osadu zlifilizowano, przesiano przez sito 2 mm i zmielono w miynku kulowym.
Do nawazki zhomogenizowanego osadu dodano wzorce wewrgtrzne (znakowane C13 izomery
PCDD, PCCF, koplanarnych PCBs) i poddano ekstrakcji toluenem w aparacie Soxhleta przez
16 godzin. Do ekstraktu dodano 10 pl nonanu i zat¢zono, zmienigjac rozpuszczanik na heptan.
Z zatezonego ekstraktu usunicto siarke elementarna za pomoca proszku miedziowego. Ekstrakt
wprowadzono na kolumneg wypetniona: srodkiem suszacym (Na&SO.), zelem krzemionkowym,
zelem krzemionkowym modyfikowanym wodorotlenkiem potasu oraz ponownie srodkiem
suszacym. Nastgpnie kolumng przemywano mieszaning cykloheksanu i dichlorometanu (1:1),
kierujac eluat na kolumng wypetniona weglem aktywnym, uprzednio przemyta toluenem
i metanolem. Kolumne weglowa przemyto mieszaning dichlorometanu i cykloheksanu (1:1) oraz
mieszaning dichlorometanu, metanolu, benzenu (75:20:2). Nastgpnie z kolumny weglowe
w przeciwpradzie wymywano anality toluenem. Do oczyszczonego ekstraktu toluenowego dodano
nonanu jako stabilizatora, calos¢ zatgzono zmienigjac rozpuszczanik na heptan. Zatgzony ekstrakt
ponownie oczyszczano w kolumienkach wypetnionych srodkiem suszacym i tlenkiem glinu oraz
srodkiem suszacym i zelem krzemionkowym zmodyfikowanym kwasem siarkowym. Anality
eluowano 2% i 50% mieszaning dichlorometanu w heptanie. Uzyskane dwie frakcje zatezono do
objetosci okoto 50 m dodajac nonanu jako stabilizatora. Tak przygotowany ekstrakt analizowano na

zawartos¢ dioksyn, furandw i koplanarnych polichlorowanych bifenyli.
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4.4. Analiza chromatograficzna

Analize¢ wykonano stosujac chromatograf gazowy HP 6890 z detektorem masowym HP
5973 MSD. Rozdziat toksycznych zwiazkdw organicznych prowadzono w kolumnie
o sredniopolarng fazie stacjonarng (faza 5 % dietylo — 95 % dimetylopolisiloksanowa), dozujac

3 m przygotowanych ekstraktéw. Warunki przeprowadzonych analiz przedstawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Warunki analizy oznaczanych zwiazkédw w probkach osadéw pobranych

ze Zbiornika Wioctawskiego w maju 2003 roku

Parametry PCBskoplanarne Dioksyny i furany
DB 5MS DB 5MS
Kolumna
60 m x 0,25 mm x 0,25 mm | 60 m x 0,25 mm x 0,25 nm

Gaz nosny hel - 0,9 ml/min hel - 0,9 ml/min
Temper_atu.ra 310°C 310°C
dozownika:
Tempel’atura. 60 OC 60 OC
poczatkowa pieca

15 °C/min do 150 °C, 15 °C/min do 180 °C,
Program temperatury 3,5 °C/min do 300 °C, 2 °C/min do 300 °C,

300 °C (10 min) 300 °C (15 min)

_Terr,lper atura zrodla 230 °C 230 °C
jonow
Temperatura 150 °C 150 °C
kwadrupola

tryb SIM (selected ion tryb SIM (selected ion

Tryb pracy detextora monitoring) monitoring)
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5. WYNIKI | DYSKUSJA BADAN
5.1. Wyniki aktualnych badan
Parametry ogdlne charakteryzujace osady zestawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wartosci parametr 6w ogolnych charakteryzujace osady Zbiornik Wioctawskiego

w maju 2003 roku.

Badane Jednostka| Brwilno Wi1octawek Wioctawek
parametry lewy brzeg przed zapor g za zapora
(lewy brzeg) (lewy brzeg)
potencjal redoks [mV] -191 -117 -140
wilgotnosé [%[ 20,0 20,8 24,4
CzeScCi organiczne [%] 0,9 0,5 0,6
czesci mineralne [%] 99,1 99,5 99,4

Najwyzsza zawartos¢ czesci organicznych zanotowano w osadzie pobranym z przekroju

Brwilno. Dane literaturowe potwierdzaja zazwyczaj dodatnia korelacje materii organiczne
z zawartoscia TZO w osadach. W zwiazku z czym osad pobrany z okolic Brwilna wytypowano do
badan na zawartos¢ PCDDSPCDFsi koplanarne PCBs. Uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 5.

Tabela 5. Zawartos¢ koplanarnych PCBs i

PCDDs/PCDFs w osadach Zbiornika

Wioclawskiego oraz w przekrojach przyujsciowych Widgly i Odry

Zbiornik Wloctawski

Przekr§j przyujsciowy

Przekrdj przyujsciowy

Badane zwiazkd pg/gsm. |pg- TEQ/g| py/g SX'S?)/Q - TEQ/g| pg/g Sn?drgg - TEQ/g
s.m. s.m. sm.
Suma PCB 164,0 531 47,0 3,05 771,0 1,70
Suma PCDD 1154,76 4,48 136,3 3,35 835,5 1,03
Suma PCDF 77,41 0,66 46,84 1,07 1,75 0,11
Suma PCDD/F 1232,17 514 183,14 4,43 837,25 1,14
Suma badanych 1396,17 10,45 230,14 7,47 1608,0 2,84
Zwigzkow
organicznych

* dane z Raportu R4 projektu GF/POL/01/004 [1]
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Zawartos¢ 3 koplanarnych PCBs (nr 77, 126, 169) w osadzie pobranym ze Zbiornika
Wioctawskiego wahata si¢ od 13,6 pg/g sm. (0,01 pg TEQ/g sm.) do 1082 pg/g s.m.
(1,08 pg TEQ/g sm.) (Tab. 5). Nagnizsza wartos¢ zanotowano w przypadku najmniegj toksycznego
kongeneru 77, oraz w przypadku silnie toksycznego kongeneru PCB 126, natomiast wysoka
zawartos¢ dla PCB 169. W trakcie badan trwaacych w roku 2002 w ramach projektu
GF/POL/01/004 stwierdzono zawartos¢ 3 koplanarnych PCBs w osadach Wisty na poziomie
47 po/g s.m (3,05 pg TEQ/g s.m.), natomiast w osadach Odry — 771,0 pg/g s.m.(1,03 pg TEQ/g
sm.) [1]. Poréwnujac wartosci TEQ koplanarnych PCBs mozna stwierdzi¢, iz osady pobrane ze
Zbiornika Wioctawskiego odznaczaly Sie¢ wyzsza toksycznoscia, niz osady pochodzace
z przekrojow przyujsciowych Wisly czy Odry.

Zawartos¢ dioksyn i furandw w osadach Zbiornika Wioctawskiego miescita si¢ w zakresie
od 0,11 do 1053 pg/g sm (Tab.5). Stezenie najbardziej toksycznej dioksyny (2,3,7,8 — TCCD)
wynosito 0,11 pg/g sm. W osadach pobranych z przekrojow przyujsciowych Wisly i Odry
zawartos¢ PCDD/Fs byta na poziomie od 0,09 pg/g s.m. do 786 pg/g s.m. [1]. Poréwnujac wartosci
TEQ tych zwiazkow stwierdzono, podobnie jak w przypadku koplanarnych PCBs, wyzsza
toksycznos¢ osadu pobranego ze Zbiornika Wioctawskiego niz osadow pochodzacych z przekrojow
przyujsciowych Wisty czy Odry.

5.2. Wyniki badan Zbiornika Wtoctawskiego przeprowadzonych przez Panstwowy Instytut
Geologiczny (PIG)

Szczegbtowe badania zawartosci PCBs, pestycydow w osadach dennych Zbiornika
Wioctawskiego zostaly przeprowadzone w 2000 roku przez Panstwowy Instytut Geologiczny.
W osadach tych nie badano jednak dioksyn, furandw oraz koplanarnych polichlorowanych difenyli.
Probki osadow pobierano wzdiuz szesciu przekrojéw przecingjacych poprzecznie zbiornik:
1 — Rybnica — Urszulewo, w odlegtosci 0,365 km od zapory, 2 - Tulibdwko — Modzerewo — 3,345
km od zapory, 3 — Wistka Krélewska — Golyszewo — 6,915 km od zapory, 4 — Dobiegniewo —
Dobrzyn — 13,235 km od zapory, 5 — Karolewo — Rokicie — 23,265 km od zapory, 6 — Wola
Brwilenska — Murzynowo — 30,265 km od zapory. Wyniki przeprowadzonytch badan zawarte sa
w Tabelach 6-7.

14



Tabela 6. Parametry statystyczne zawartosci pestycydow chlor oor ganicznych w osadach zbior nika wloctawskiego [ng/g sm.], [2]

Pestycyd Typ osadu | Zawartosé minimalna| Zawartos¢é maksymalna| Srednia | Srednia geometryczna Mediana
Heptachlor mut <0,3 7,330 2,795 1,609 3,070
piasek <03 1,060 0,490 0,439 0,480
piasek pylasty 0,36 2,540 1,085 0,565 0,720
Epoksyd mut <0,02 3,830 1,353 0,369 1,340
Heptachloru piasek <0,02 0,380 0,068 0,037 0,050
piasek pylasty 0,36 0,860 0,223 0,010 0,010
Aldryna mut <0,04 2,860 0,322 0,048 0,020
piasek <0,04 0,510 0,082 0,036 0,020
piasek pylasty <0,04 0,020 0,020 0,020 0,020
Dieldryna mut <0,02 0,250 0,042 0,017 0,010
piasek <0,02 0,150 0,031 0,017 0,010
piasek pylasty <0,02 0,010 0,010 0,010 0,010
Endryna mut <0,25 2,130 0,543 0,199 0,050
piasek <0,25 0,050 0,050 0,050 0,050
piasek pylasty <0,25 0,300 0,113 0,050 0,050
Aldehyd mut <0,01 18,550 3,310 0,257 0,170
Endryny Piasek <0,01 2,390 0,401 0,119 0,140
piasek pylasty 0,03 1,210 0,425 0,246 0,230
p,p'-DDT mut <0,2 9,760 1,692 0,405 0,100
piasek <0,2 4,550 0,602 0,303 0,330
piasek pylasty <0,2 1,060 0,493 0,422 0,405
p,p'-DDE mut <0,02 19,740 7,029 2,102 7,250
piasek <0,02 3,610 0,668 0,378 0,320
piasek pylasty 0,44 3,760 1,415 0,599 0,730
p,p'-DDD mut <0,02 0,010 0,010 0,010 0,010
piasek <0,02 0,060 0,012 0,011 0,010
piasek pylasty <0,02 0,010 0,010 0,010 0,010
Suma DDT mut 0,12 24,040 8,731 3,207 8,990
piasek 0,12 5,320 1,263 0,814 0,670
piasek pylasty 0,55 3,870 1,882 1,578 1,625
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Tabela 7. Parametry statystyczne zawartosci PCBsw osadach zbiornika wloctawskiego [ng/g sm.], [2]

K ongener PCB Zawartosé Zawartosé s Srednia :
wg I[UPAC Typ osadu minimalna maksymalna Srednia geometryczna Mediana

PCB 28 mut <0,01 9,640 2,951 0,488 2,580
piasek <0,01 0,810 0,074 0,012 0,005

piasek pylasty | < 0,01 2110 0,548 0,044 0,038

PCB 52 ‘ﬂnu1 <0,01 2,790 0,945 0,190 0,920
<0,01 0,110 0,017 0,008 0,005

plasek pasty | <0,01 0,590 0,151 0,016 0,005

PCB 101 ‘ﬂnu1 <0,01 4,400 1,233 0,222 1,000
<0,01 0,170 0,024 0,011 0,005

plasek pasty | <0,01 0,290 0,084 0,028 0,020

PCB 118 ‘ﬂnu1 <0,01 2430 0,762 0,165 0,760
<0,01 0,210 0,018 0,008 0,005

plasek pasty | <0,01 0,260 0,069 0,013 0,005

PCB 153 ‘ﬂnu1 <0,01 0,320 0,030 0,007 0,005
<0,01 0,020 0,007 0,006 0,005

plasek pasty | <0,01 0,080 0,024 0,010 0,005

PCB 138 ‘ﬂnu1 <0,01 3,910 0,854 0,169 0,890
<0,01 0,080 0,012 0,007 0,005

plasek pasty | <0,01 0,005 0,005 0,005 0,005

PCB 180 ‘{ <0,01 9,440 2,032 0,377 1,540
<0,01 0,310 0,047 0,016 0,005

plasek pasty | <0,01 0,410 0,106 0,015 0,005

mu{ (n=2); piasek (n=24); piasek pylasty (n=5)
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Suma oznaczanych pestycyddéw chloroorganicznych dochodzita do 63,5 ng/g sm.
w mutach i do 10,8 ng/g s.m. w piaskach (Tab. 6). Sposrod zbadanych pestycydow w najwigkszych
ilosciach odnotowano DDE, aldehyd eldryny i heptachlor. Zawartosci DDT i jego metabolitow
(do 24 ng/g s.m.) byly zblizone do stwierdzonych w osadach zanieczyszczonego jeziora Orta we
Wioszech i wyzsze niz zanotowane w osadach Wielkich Jezior w USA. Maksymalne wartosci
aldryny, endryny i DDT przekraczaty zawartosci dopuszczalne dla obszaréw chronionych
(2,5 ng/g sm.), zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 roku
(Dz. U. z 4 pazdziernika 2002 roku).

Zawartos¢ 7 kongenerow PCBs (nr 28, 52, 101, 118, 153, 138, 180) w osadach zbiornika
wahata sig¢ w zakresie od zawartosci mnigjszych niz 0,07 ng/g sm. do 28,53 ng/g sm. (Tab. 7).
Przekraczaly one poziomy dopuszczalne dla osadéw obszar6w chronionych, t j. 20 ng/g s.m.
Notowane poziomy PCBs w osadach Zbiornika Wtoctawskiego byly zblizone do zawartosci tych
zanieczyszczeh w osadach wodnych rgondéw uprzemystowionych, np. jezioro Orta we Wioszech,
czy jeziora Michigan w USA i znacznie nizsze niz w osadach Sekwany (300 ng/g) [2].
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6. WNIOSKI
W ramach kontynuacji badan stanu zanieczyszczenia srodowiska wodnego substancjami
szkodliwymi  z listy Konwencji Sztokholmskiej okreslono zawartos¢ dioksyn, furanow
i koplanarnych PCBs w osadach dennych Zbiornika Wioctawskiego. Wykryto obecnosé
wigkszosci  kongenerow dioksyn, furanbw oraz PCBs wytypowanych przez WHO, jako
najbardzigj toksyczne. Wsrdd analizowanych zwiazkow stwierdzono wystepowanie najbardziej
toksyczng dioksyny - 2,3,7,8 — TCCD, uznangj przez IARC (International Agency for Research
on Cancer) za kancerogen grupy |.
Poziom toksycznosci analizowanych osadéw dennych Zbiornika Wioctawskiego, okreslony
wielkoscia TEQ jest wyzszy niz osadow przekrojéw przyujsciowych Wisty i Odry.
Do chwili obecng nie opracowano rozporzadzen prawnych, w zakresie dopuszczalnych
zawartosci dioksyn, furanow i koplanarnych PCBs w srodowisku wodnym.
Maksymane zawartosci aldryny, endryny i DDT, stwierdzone w osadach Zbiornika
Wioctawskiego w ramach badan przeprowadzonych przez PIG, przekraczaly dopuszczalne
wartosci tych zwiazkow dla terendw chronionych wedtug prawodawstwa polskiego.
Jednorazowe badania wykazaty stosunkowo wysoka wartos¢ TEQ osaddéw dennych Zbiornika
Wioctawskiego. Stwierdza sig¢ koniecznosé kontynuowania rozpoczetych badan w tym zakresie.
Zawartos¢ substancji objetych Konwencja Sztokholmska w osadach Zbiornika Wioctawskiego
(ng/g s.m.) wedtug dotychczasowych badan przedstawia si¢ nastepujaco:

o Zawartos¢
Badane zwigzki
(ng/gsm.)
Aldryna 0,322*
Dieldryna 0,042*
Endryna 0,543*
Heptachlor dane PIG [2] 2,795*
DDT 1,692*
PCBs (28, 52, 101, 118, 153, 1,258*
138, 180)
Koplanarne PCBs _ 0,164
i badania w ramach
Dioksyny _ 1,154
projektu GEF
Furany 0,077

* wartosci srednie
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