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 SPIS SKRÓTÓW I SYMBOLI 

Skrót/symbol Termin w języku angielskim Termin w języku polskim 

   4MBC 4-Methylbenzylidene camphor Kamfora 4-metylobenzylidenowa 

4NP 4-n-Nonylphenol 4-n-Nonylofenol 

4tOP 4-t-Octylphenol 4-t-Oktylofenol 

ADI Acceptable daily intake Dopuszczalne dzienne spożycie 

ANSES French Agency for Food, 

Environmental and Occupational 

Health & Safety 

Narodowa Agencja Bezpieczeństwa 

Zdrowia, Żywności, Środowiska  

i Pracy 

AOX Adsorbable organic halogens Adsorbowalne związki 

halogenoorganicznie 

BP Buthylparaben Butyloparaben 

BPA Bisphenol A Bisfenol A 

BPh Benzophenone Benzofenon 

BPh2 Benzophenone-2 Benzofenon-2 

BPh3 Benzophenone-3 Benzofenon-3 

BZT5 Biochemical oxygen demand (BOD5) Pięciodobowe biochemiczne 

zapotrzebowanie na tlen 

CAS Chemical Abstract Service number Numer identyfikacyjny substancji 

chemicznej nadany przez 

amerykańską organizację Chemical 

Abstract Service 

CECs Contaminants of emerging concern Nowopojawiające się 

zanieczyszczenia 

ChZT Chemical oxygen demand (COD) Chemiczne zapotrzebowanie na tlen 

CTZ Clotrimazole Klotrimazol 

DBP Di-n-buthyl phthalate Ftalan di-n-butylu 

DCF Diclofenac Diklofenak 

DEET NN-diethyl-m-toluamide NN-Dietylo-m-toluamid 

DEHP Bis-2-ethylhexyl phthalate Ftalan bis-2-etyloheksylu 

DEP Diethyl phthalate Ftalan dietylu 

DIBP Diisobuthyl phthalate Ftalan diizobutylu 

DLLME Dispersive liquid-liquid 

microextraction 

Dyspersyjna mikroekstrakcja  

w układzie ciecz-ciecz 

DMP Dimethyl phthalate Ftalan dimetylu 

DPP Di-n-propyl phthalate Ftalan di-n-propylu 

DSB Diethylstilbestrol Dietylostilbestrol 

E1 Estrone Estron 

E2 -Estradiol -Estradiol 

EC50 Half maximal effective 

concentration 

Stężenie substancji, które powoduje 

powstanie zmian u połowy badanej 

populacji 
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Skrót/symbol Termin w języku angielskim Termin w języku polskim 

   ECHA European Chemicals Agency Europejska Agencja Chemikaliów 

ECOSAR Ecological Structure Activity 

Relationships 

Skomputeryzowany program 

opracowany przez US EPA, który 

szacuje toksyczność dla organizmów 

wodnych  

ECs Emerging contaminants Nowopojawiające się 

zanieczyszczenia 

EDCs Endocrine disrupting compounds Związki endokrynnie czynne 

EFSA European Food Safety Authority Europejski Urząd ds. Bezpieczeństwa 

Żywności 

EMA European Medicines Agency Europejska Agencja Leków 

EOCs Emerging organic contaminants Nowopojawiające się 

zanieczyszczenia organiczne 

EP Ethylparaben Etyloparaben 

EPs Emerging pollutants Nowopojawiające się 

zanieczyszczenia 

FRs Flame retardants Środki opóźniające palenie 

GC-FID Gas chromatography with flame 

ionization detection 

Chromatografia gazowa z detekcją 

płomieniowo-jonizacyjną 

GC×GC-

ToF-MS 

Two-dimensional gas 

chromatography-time-of-flight mass 

spectrometry 

Dwuwymiarowa chromatografia 

gazowa ze spektrometrią mas czasu 

przelotu 

GC-MS Gas chromatography with mass 

spectrometry 

Chromatografia gazowa ze 

spektrometrią mas 

GUS Central Statistical Office (CSO) Główny Urząd Statystyczny 

HDPE High-density polyethylene Polietylen dużej gęstości 

HLPC-FD High performance liquid 

chromatography with fluorescence 

detection 

Wysokosprawna chromatografia 

cieczowa z detekcją fluoroscencyjną 

HPLC-UV High performance liquid 

chromatography with UV detection 

Wysokosprawna chromatografia 

cieczowa z detekcją w zakresie 

nadfioletu 

HS-SPME Head-space solid phase 

microextraction 

Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej  

z analizą fazy nadpowierzchniowej 

HQ High quartile Górny kwartyl 

IDA Initial data analysis Wstępna analiza danych 

Kch Safety data sheet Karta charakterystyki 

Kow Octanol/water coefficient Współczynnik podziału  

n-oktanol/woda 

LC50 Lethal concentration Stężenie substancji, które wywołuje 

śmierć u połowy badanej populacji 

LC-FLD Liquid chromatography with 

fluorescence detection 

Chromatografia cieczowa z detekcją 

fluorescencyjną 

http://www.efsa.europa.eu/
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Skrót/symbol Termin w języku angielskim Termin w języku polskim 

   LC-MS Liquid chromatography-mass 

spectrometry 

Chromatografia cieczowa ze 

spektrometrią mas 

LC-MS/MS Liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry 

Chromatografia cieczowa  

z tandemową spektrometrią mas 

LC-UV Liquid chromatography with UV 

detection 

Chromatografia cieczowa z detekcją 

spektrofotometryczną w zakresie UV 

LKT Volatile fatty acids (VFAs) Lotne kwasy tłuszczowe 

LLE Liquid-liquid extraction Ekstrakcja ciecz-ciecz 

LWPI Landfill water pollution index Wskaźnik zanieczyszczenia wód 

gruntowych przez składowisko 

LQ Low quartile Dolny kwartyl 

m/z Mass/charge ratio Stosunek masy jonu (m) do jego  

ładunku (z) 

MDL Method detection limit Granica wykrywalności metody 

MEC Measured environmental 

concentration 

Stężenie analitu w próbce 

MEKC Micellar electrokinetic 

chromatography 

Micelarna chromatografia 

elektrokinetyczna 

MP Methylparaben Metyloparaben 

MPs Microplastics Mikroplastiki 

MQL Method quantification limit Granica oznaczalności metody 

MTBE Methyl tert-butyl ether Eter metylowo-tert-butylowy 

MW Molecular weight Masa molowa 

Norg Organic nitrogen Azot organiczny 

NCP Nemerow’s comprehensive pollution Kompleksowy wskaźnik 

zanieczyszczenia Nemerowa 

NDMA N-Nitrosodimethylamine N-Nitrozodimetyloamina 

NMs Nanomaterials Nanomateriały 

OP Orthophosphates Ortofosforany  

ORP Oxidation reduction potential Potencjał oksydacyjno-redukcyjny 

OWO Total organic carbon (TOC) Ogólny węgiel organiczny 

PBDEs Polybrominated diphenyl esthers  Polibromowane etery difenylowe 

PCPs Personal care products Środki higieny osobistej 

PDMS/DVB Polydimethylsiloxane/divinylbenzene Polidimetylosiloksan/diwinylobenzen 

PEW Electrolytic conductivity (EC) Przewodnictwo elektrolityczne 

właściwe 

PI Pollution index Wskaźnik zanieczyszczenia  

pKa Acid dissociation constant Wykładnik stałej dysocjacji kwasu 

pKb Base dissociation constant Wykładnik stałej dysocjacji zasady 

PNEC Predicted no-effect concentration Stężenie przewidywane, 

niepowodujące skutku ekologicznego 

PP Propylparaben Propyloparaben 

Ps Pharmaceuticals Środki farmaceutyczne 
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Skrót/symbol Termin w języku angielskim Termin w języku polskim 

   RSD Relative standard deviation Względne odchylenie standardowe 

RQ Risk quotient Współczynnik ryzyka 

RWO Dissolved organic carbon (DOC) Rozpuszczony węgiel organiczny 

SBSE Stir bar sorptive extraction Ekstrakcja z wykorzystaniem 

ruchomego elementu sorpcyjnego 

SD Standard deviation Odchylenie standardowe 

SDE Steam distillation extraction Destylacja z parą wodną 

SIM Selected Ion Monitoring Monitorowanie wybranych jonów 

SPE Solid phase extraction Ekstrakcja do fazy stałej 

SPME Solid phase microextraction Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej 

TCEP Tris(2-chloroethyl)phosphate Tris(2-chloroetylo) fosforany 

TCS Triclosan Triklosan 

TDN Total dissolved nitrogen Ogólny azot rozpuszczony 

TKN Total Kjeldahl Nitrogen Azot Kjeldahla 

TN Total nitrogen Azot ogólny 

TP Total phosphorus Fosfor ogólny 

UHPLC-

MS/MS 

Ultra-high performance liquid 

chromatography-tandem mass 

spectrometry 

Ultra wysokosprawna chromatografia 

cieczowa z tandemową spektrometrią 

mas 

US EPA United States Environmental 

Protection Agency 

Agencja Ochrony Środowiska Stanów 

Zjednoczonych 

USAEME Ultrasound assisted emulsification 

microextraction 

Mikroekstrakcja poprzez emulgację 

wspomagana ultradźwiękami 

USGS The United States 

Geological Survey 

Amerykańska Agencja Naukowo-

Badawcza 

WQI Water quality index Wskaźnik jakości wody 

ZO Total suspension (TS) Zawiesina ogólna 
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 WSTĘP 

 „Woda nie jest produktem handlowym, lecz dziedzictwem, które musi być chronione, 

bronione i traktowane jako takie”. Twierdzenie to, zawarte w Ramowej Dyrektywie Wodnej 

Unii Europejskiej wskazuje, że woda jest kluczowym zasobem ekosystemu i ludzkiego życia, 

który determinuje życie na Ziemi. Zapewnienie odpowiedniej jakości wody stanowi duże 

wyzwanie nie tylko w krajach słabo rozwiniętych i rozwijających się. Coraz częściej problem 

braku wody o właściwej czystości dotyka kraje wysoko rozwinięte. Wynika to głównie  

z postępującej chemizacji wszystkich dziedzin życia codziennego oraz szeroko rozwiniętego 

przemysłu. Skutkiem tego jest pojawianie się różnego rodzaju nowych zanieczyszczeń, często 

jeszcze niezidentyfikowanych. Zatem utrzymanie dobrego stanu zasobów wodnych powinno 

być jednym z ważniejszych zadań aktywności gospodarczej człowieka. 

 Istnieje wiele źródeł mających negatywny wpływ na zasoby wody, między innymi 

działalność rolnicza, oczyszczalnie ścieków, przemysł, a także składowiska odpadów. Odcieki 

ze składowisk odpadów komunalnych, nazywane często „trudnymi ściekami”, mogą stwarzać 

poważne zagrożenie dla środowiska wodnego. W przypadku niewłaściwej, bądź 

niewystarczającej izolacji masy składowanych odpadów, może dochodzić do przenikania 

różnych zanieczyszczeń organicznych i nieorganicznych do środowiska wodno-glebowego. 

W ostatnich latach, spośród wielu zanieczyszczeń w ekosystemie wodnym, szczególną uwagę 

analityków skupiają nowopojawiające się zanieczyszczenia (ECs), ze względu na biologiczną 

aktywność tych związków i ich udowodniony, negatywny wpływ na organizmy żywe. 

Związki te mogą także przedostawać się do wody pitnej i stanowić zagrożenie dla zdrowia 

ludzi.  

 Dlatego też w niniejszej pracy doktorskiej podjęto próbę określenia wpływu odcieków 

składowiskowych na wody gruntowe na podstawie zawartości związków z grupy ECs oraz 

wartości wybranych wskaźników zanieczyszczeń. Przedmiotem prowadzonych badań były 

odcieki składowiskowe i wody gruntowe pobrane z terenu składowisk odpadów komunalnych 

różniących się charakterystyką i zlokalizowanych w województwie podlaskim. Były to 

Zakład Unieszkodliwiania Odpadów Komunalnych w Hryniewiczach, Składowisko Odpadów 

Komunalnych w Uhowie oraz Zakład Przetwarzania i Unieszkodliwiania Odpadów  

w Czerwonym Borze.  

 Tematyka niniejszej pracy doktorskiej wpisuje się w najnowsze trendy w chemii 

analitycznej. Dotyczy ona opracowania nowych, bardziej czułych, zminiaturyzowanych 
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procedur analitycznych służących do oznaczania więcej niż jednego składnika  

w skomplikowanych matrycach środowiskowych. Ponadto, w ostatnim czasie w analityce 

środowiskowej, coraz częściej podejmowane są próby oceny szkodliwości oznaczanych 

nowopojawiających się zanieczyszczeń na ekosystem. Dlatego w niniejszej rozprawie 

doktorskiej dodatkowo wyznaczono ryzyko środowiskowe związane z występowaniem 

analitów z grupy ECs w wodach gruntowych dla trzech poziomów troficznych (ryby, 

bezkręgowce, algi i sinice). Nowością tej pracy jest opracowanie i zwalidowanie nowej 

procedury analitycznej mikroekstrakcji poprzez emulgację wspomaganą ultradźwiękami  

w połączeniu z chromatografią gazową ze spektrometrią mas (USAEME-GC/MS) do 

wydzielania i oznaczania związków z grupy środków higieny osobistej, związków 

powierzchniowo czynnych, farmaceutyków i hormonów oraz bisfenolu A, a także 

przeprowadzenie procesu walidacji metody mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej połączonej  

z chromatografią gazową ze spektrometrią mas (SPME/GC-MS) do wydzielania i oznaczania 

ftalanów w odciekach i wodach gruntowych. Ponadto, zgodnie z najlepszą wiedzą, nie badano 

do tej pory obecności i stężeń większości wybranych analitów z grupy ECs w odciekach 

składowiskowych i wodach gruntowych pochodzących z Polski i na świecie. 
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 CZĘŚĆ LITERATUROWA 

1. FUNKCJONOWANIE SKŁADOWISK ODPADÓW 

KOMUNALNYCH 

 Składowiska odpadów komunalnych są to obiekty budowlane zlokalizowane  

i urządzone zgodnie z przepisami prawa w celu deponowania odpadów [1]. Tego typu 

obiekty budowlane muszą spłniać określone warunki, takie jak odpowiednia lokalizacja 

(która będzie uwzględniała panujące warunki hydrogeologiczne i geotechniczne) oraz 

określone parametry techniczne i eksploatacyjne [2]. Składowiska odpadów zaliczane są 

do grupy najtrudniejszych budowli inżynierskich. Wynika to z ich dużej powierzchni (od 

kilku do kilkuset m
2
), pojemności (od kilku tysięcy do kilkunastu milionów m

3
 odpadów), 

grubości warstwy deponowanych odpadów (od kilku do kilkudziesięciu m), długiego 

okresu eksploatacji (do kilkudziesięciu lat) i wymogu minimalnego oddziaływania na 

środowisko [3]. Na rysunku 1 przedstawiono przykładowy schemat budowy składowiska 

odpadów komunalnych.  

 

 

Rys. 1. Przykładowy schemat budowy składowiska odpadów komunalnych (opracowanie własne) 

 

 Według danych Głównego Urzędu Statystycznego (GUS) w Polsce w 2016 roku 

funkcjonowało 320 składowisk odpadów komunalnych podlegających kontroli.  

W województwie podlaskim znajdowało się 14 takich obiektów. W roku 2000, 2005, 2010, 

2015 i 2016 ogólna liczba wytwarzanych odpadów pozostawała mniej więcej na tym 

samym poziomie, tj. ok. 140000 tys. ton rocznie, gdzie odpady komunalne nie 
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przekraczały 10% ogólnej liczby odpadów. W 2016 roku w przeliczeniu na 1 mieszkańca 

przypadało 303 kg odpadów komunalnych; w województwie podlaskim liczba ta wyniosła 

245 kg. Pomimo wciąż podejmowanych starań, w 12 z 16 województw, nadal 

najczęstszym sposobem unieszkodliwiania odpadów komunalnych jest ich składowanie. 

Ogółem w Polsce w 2016 roku, około 28% powstałych odpadów komunalnych podlegało 

recyklingowi, niecałe 20% przekształceniom termicznym i nieco ponad 16% 

kompostowaniu. Pozostałe odpady, czyli ponad 36% unieszkodliwiano w sposób 

tradycyjny, ale zarazem najbardziej niekorzystnie oddziałujący na środowisko, czyli 

poprzez składowanie (rys. 2) [4]. 

 

 

Rys. 2. Gospodarowanie odpadami komunalnymi w poszczególnych województwach  

w Polsce w 2016 roku (GUS 2017) [4] 

 

 Taka tendencja w postępowaniu z odpadami znacząco odbiega od celów zawartych 

w Krajowym Planie Gospodarki Odpadami 2022 [5]. W dokumencie tym znajduje się 

zapis mówiący o tym, że do 2025 roku recyklingowi powinno być poddawane 60% 

wytworzonych odpadów komunalnych, a 5 lat później wartość ta powinna wzrosnąć do 

65%. Recykling odpadów opakowaniowych do 2030 roku ma osiągnąć wartość 75%. 

Dodatkowo, do 2030 roku ilość odpadów komunalnych podlegających składowaniu nie 
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może być większa niż 10%. Pożądany sposób postępowania z odpadami przedstawiono  

w formie piramidy na rysunku 3. 

 

 

Rys. 3. Hierarchia postępowania z odpadami [6] 

 

 W Polsce odpady komunalne składowane są w obiektach niezorganizowanych, 

półzorganizowanych i zorganizowanych. Składowiska niezorganizowane wykorzystują, 

bez specjanego wcześniejszego przygotowania, naturalne zagłębienia terenu. Taka forma 

składowania odpadów w znaczący sposób wpływa na środowisko naturalne 

(zanieczyszczenie wód powierzchniowych i gruntowych czy niekontrolowana emisja 

gazów). Składowiska półzorganizowane również wykorzystują naturalne zagłębienia 

terenu, jednak z zastosowaniem izolacji składowanych odpadów od podłoża. Taka forma 

magazynowania odpadów także nie zabezpiecza środowiska w wystarczającym stopniu,  

a jedynie stanowi formę przejściową do składowisk zorganizowanych, które posiadają 

wszystkie niezbędne pozwolenia na eksploatację, a tym samym powinny w minimalnym 

stopniu oddziaływać na środowisko [3]. 

 Rzeźba terenu, na którym planowane jest magazynowanie odpadów, determinuje 

sposób położenia składowiska. Pierwszym z rodzajów jest położenie wgłębne, które 

charakteryzuje się wykorzystaniem naturalnych bądź powstałych w wyniku działalności 

człowieka zagłębień terenu (np. wyrobiska pokopalniane, wąwozy czy niecki 

polodowcowe). Zaletą takiej lokalizacji jest osłonowe działanie skarp bocznych. Wadą zaś, 

skłonność do nadmiernego gromadzenia wód opadowych i ograniczony ich odpływ oraz 

krótsza odległość od wód gruntowych. Położenie zboczowe to kolejna forma 

umiejscowienia składowiska. Tego typu budowle wykorzystują odpowiednie fragmenty 



CZĘŚĆ LITERATUROWA 

20 

zagłębień terenu, naturalnych lub powstałych w wyniku działalności ludzkiej. Lokalizacja 

taka jest korzystna, gdy nie istnieje ryzyko spływów powierzchniowych, bądź można je 

wyeliminować zabiegami inżynieryjnymi. Płaska lokalizacja składowiska, ze względu na 

dość dużą ingerencję w aspekt wizualny otaczającego terenu, nie jest szczególnie 

popierana przez projektantów. Forma ta, zapewnia jednak optymalną odległość 

składowanych odpadów od wód gruntowych oraz niweluje ryzyko zawilgocenia odpadów 

przez spływy powierzchniowe w przypadku przepuszczalnych gruntów. Położenie i kształt 

składowiska oraz warunki wodno-glebowe wpływają na formę deponowania odpadów. Do 

najczęstrzych metod składowania odpadów należą: nasypowa, rowowa, podłużna, 

poprzeczna i kombinowana. Metody układania odpadów przedstawiono na rysunku 4 [3]. 

 

 

Rys. 4. Formy składowania odpadów: nasypowa (a), podłużna (b), poprzeczna (c),  

kombinowana (d) i rowowa (e) [3] 

 

1.1. Przemiany zachodzące na składowisku odpadów 

 Składowisko zawierające niepoddane wstępnej obróbce odpady komunalne, 

przemysłowe i wodę jest biochemicznym reaktorem, na którym pod wpływem czynników 

atmosferycznych (opady, temperatura), mikroorganizmów (bakterie tlenowe, beztlenowe  

i grzyby) zachodzą przemiany biochemiczne i mikrobiologiczne [2,3]. Zebrane odpady 

nieorganiczne ulegają procesom typowym dla przemian substancji mineralnych 

(rozpuszczanie, strącanie, wymywanie, hydroliza). Odpady takie jak metale, żużel, gruz 

budowlany, kamienie, szkło, mimo że nie podlegają biodegradacji, to wpływają na 
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intensywność zachodzących procesów biochemicznych [3]. Metale ciężkie obecne  

w odpadach są toksyczne w stosunku do mikroorganizmów, przez co spowalniają ich 

procesy metaboliczne. Różne obszary składowiska mogą znajdować się w innych fazach 

procesów rozkładu, co powoduje, że składowisko jest wyjątkowo heterogenicznym 

środowiskiem.  

 Ze względu na niski stopień zagęszczenia i występowania dużych ilości tlenu 

atmosferycznego, odpady organiczne w pierwszej kolejności ulegają procesom tlenowym 

[7]. Poniżej przedstawiono charakterystykę poszczególnych faz rozkładu substancji na 

składowisku. 

 Faza I – tlenowa. Tlen zawarty w odpadach i porach ciał stałych jest zużywany  

w procesach hydrolizy (równania (1) i (2)), w których wielocukry, białka i tłuszcze oraz 

inne, w większości nierozpuszczalne związki organiczne, przekształcają się do prostszych 

kwasów organicznych, alkoholi i aldehydów. Powstaje także dwutlenek węgla, który 

dominuje w składzie biogazu.  

(C6H10O5)n + n(H2O) → nC6H12O6        (1) 

CH2O(s) + O2 → CO2(g) + H2O → HCO3
-
 + H

+
     (2) 

 Niedługo po rozpoczęciu biodegradacji tlen cząsteczkowy w składowisku zostaje 

wyczerpany. Rozpoczyna się redukcja utlenionych form azotu i siarki (czasami nazywana 

fazą przejściową) (równania od (3) do (5)), prowadząca do spadku potencjału redox.  

CH2O(s) + NO3
-
 + NH4

+ 
+ OH

-
 → N2(g) + HCOO

-
 + 3H2O    (3) 

2CH2O(s) + SO4
2-

 + 2H
+
 → H2S + 2H2O + 2CO2(g)     (4) 

CH2O(s) + 4FeOOH(s) + 4HCO3
-
 + 4H

+
 → 4FeCO3(s) + CO2(g) + 7H2O  (5) 

 Wzrost temperatury odpadów oraz spadek zawartości tlenu skutkują przejściem 

bakterii fakultatywnych na metabolizm związany z fermentacją beztlenową, zachodzącą  

w 4 etapach.  

 Faza II - fermentacja kwaśna (acidogeneza). Podczas tego pierwszego etapu 

rozkładu beztlenowego, zawarte w biomasie (pozostałe) nierozpuszczalne polimery 

oraganiczne, przy udziale enzymów bakterii hydrolizujących (bakterii z grupy względnych 

beztlenowców), przetwarzane są w rozpuszczalne w wodzie monomery i dimery. 

Wielocukry, głównie celulozy i hemicelulozy (występujące w ilościach 45–60% suchej 

masy odpadów i stanowiące 90% potencjału metanogennego), a także skrobia, sacharoza  
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i pektyny, rozkładają się na cukry proste [8]. Tłuszcze i trójglicerydy przekształcają się do 

glicerolu, cholesterolu i wyższych kwasów tłuszczowych. Białka ulegają procesom 

redukcji do aminokwasów oraz deaminacji, co powoduje wzrost stężenia azotu 

amonowego. Różnorodne populacje bakterii acidogennych przekształcają powstałe 

podczas hydrolizy monomery (proste związki organiczne) do lotnych kwasów 

tłuszczowych (kwas mrówkowy, pirogronowy, masłowy, propionowy), alkoholi (metanol, 

etanol), aldehydów oraz produktów gazowych (dwutlenek węgla i wodór) [9] (równania od 

(6) do (8)): 

C6H12O6 + 4H2O → 2CH3COO
-
 + 2HCO3

-
 + 4H2(g) + 4H

+ 
    (6) 

C6H12O6 + 2H2(g) → 2C2H5COO
-
 + 2H2O + 2H

+      
(7) 

3C6H12O6 → 4C2H5COO
-
 + 2CH3COO

-
 + 2CO2(g) + 3H2(g) + 2H2O + 6H

+   
(8) 

 Na skutek powstawania lotnych kwasów tłuszczowych następuje znaczne obniżenie 

pH środowiska w złożu odpadów (do wartości 5,5), co sprzyja uwalnianiu metali. 

Zachodzi także uwalnianie siarczanów i chlorków. Jednocześnie powstające produkty 

końcowe buforują odczyn składowiska i tym samym utrzymuje się on w granicach pH  

6,8-7,4. W fazie tej następuje intensywny wzrost bakterii octanowych oraz gwałtowne 

wykorzystanie substratów i związków biogennych [10]. Obserwuje się także wzrost 

obciążenia odcieków składowiskowych organicznymi związkami węgla, a tym samym 

wzrost chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT). 

 Faza III - metanowa niestabilna (octanogeneza). Składowisko osiąga neutralne 

pH na skutek wykorzystania przez bakterie kwasów jako źródła węgla oraz uwalniania 

jonów metali (w wyniku reakcji kwasów z metalicznymi i nieorganicznymi odpadami). 

Ponadto, zmienne buforowanie jonów wapnia w niskim pH wraz z ciągłym buforowaniem 

sodu i potasu w neutralnym pH, umożliwia bakteriom osiągnięcie homeostazy oraz 

neutralizuje występowanie LKT [10]. Następuje zasadnicza faza rozkładu. Bakterie 

octanowe przekształcają lotne kwasy tłuszczowe do octanów, wodorowęglanów, 

dwutlenku węgla i wodoru (równanie (9)). Ponieważ utlenianie zredukowanych związków 

organicznych przez bakterie octanowe jest niekorzystne z termodynamicznego punktu 

widzenia, reakcje te będą zachodzić, gdy ze środowiska zostanie usunięty wodór 

cząsteczkowy (równanie (10)) [11,12].  

CH3CH2COO
-
 + 3H2O → HCO3

-
 + CH3COO

-
 + H

+
 + 3H2    (9) 

  HCO3
- 
+ 4H2 + H

+ 
→ CH4 + 3H2O       (10) 
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 Azotany i siarczany również mogą służyć jako akceptory wodoru cząsteczkowego 

(większe powinowactwo do wodoru niż wodorowęglany), jednak wtedy bakterie 

metanowe nie rozwijają się i nie obserwuje się produkcji metanu. W przypadku braku 

zmiataczy wodoru cząsteczkowego powstają mleczany, etanol i inne zredukowane 

produkty metabolizmu bakterii fermentujących, które nie są dalej utleniane. Dlatego 

bakterie produkujące kwasy zazwyczaj żyją w symbiozie z bakteriami metanowymi [8]. 

 Faza IV – metanowa stabilna (metanogeneza). Równowaga osiągnięta  

w ekosystemie składowiska pozwala na rozpoczęcie metanogenezy. Kwas octowy na 

skutek fermentacji octanowej jest dysproporcjonowany do metanu, dwutlenku węgla  

i wody. Następuje wzrost pH. Uważa się, że metan powstaje głównie w procesie 

odtleniania dwutlenku węgla wodorem przez bakterie autotroficzne (równanie (11)) oraz 

metabolicznego rozkładu kwasu octowego przez bakterie heterotroficzne (równanie (12)) 

[3]. 

  CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O         (11) 

  CH3COOH → CH4 + CO2         (12) 

 W końcowej fazie przemian w gazie składowiskowym znajduje się około 60% 

metanu i 40% dwutlenku węgla (proporcje te mogą ulec zmianie w zależności od 

warunków panujących na składowisku). Szybkość produkcji metanu osiąga maksimum, po 

czym powoli maleje wraz z wykorzystaniem lotnych kwasów tłuszczowych. W fazie 

metanogenezy szybkość produkcji biogazu zależy od szybkości hydrolizy celuloz  

i hemiceluloz [13]. Azotany i siarczany ulegają redukcji do amoniaku i siarczków. 

Zachodzą także reakcje kompleksowania i strącania jonów metali zredukowanymi jonami 

(np. siarczkowymi) lub w wyniku reakcji z organicznymi ligandami. Następuje powolna 

humifikacja związków organicznych zawartych w odpadach, a związki humusowe wiążą 

metale ciężkie [14]. 

 Faza V – dojrzewania (metanogeneza zanikająca). Przypuszcza się, iż w tej fazie 

następuje degradacja związków organicznych, a produkcja metanu znacząco spada. 

Składowisko wchodzi w stan ustabilizowany, gdzie szybkość dyfuzji tlenu do składowiska 

jest większa niż szybkość jego zużywania przez drobnoustroje. Składowisko może  

z czasem stać się ekosystemem tlenowym [13]. Część badaczy zakłada, że ustabilizowane 

składowisko będzie inertne dla środowiska [15]. Istnieją jednak przypuszczenia, że wraz ze 

wzrostem potencjału redox może nastąpić uwalnianie metali ze złoża odpadów [14]. 
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Schemat przemian substancji organicznych i nieorganicznych zachodzących w masie 

składowanych odpadów przedstawiono na rysunku 5. 
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           Rys. 5. Schemat procesów rozkładu substancji zachodzących w składowisku (opracowanie 

własne na podstawie [2,3,7,8,16,17]) 
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1.2. Bilans wody na składowisku 

 Bilans wodny w obrębie składowiska ma na celu określenie rozkładu wód 

(opadowych, powierzchniowych, podziemnych i odciekowych) na jego terenie. Informacje 

te są niezbędne z punktu widzenia racjonalnego planowania gospodarki wodno-ściekowej, 

która obejmuje projektowanie systemów oczyszczania i redukowania odcieków oraz 

planowania ilości odcieków, jakie powinny być zawracane na składowisko. Na bilans 

wodny składowiska i ilość powstających odcieków wpływają takie czynniki jak: rodzaj, 

stopień rozdrobnienia i zagęszczenia, wiek oraz technika składowania odpadów (w tym 

ilość wody zawarta w odpadach i ilość wody, którą mogą „wchłonąć” odpady), wielkość 

opadów atmosferycznych, ukształtowanie terenu, na którym umiejscowiono składowisko, 

sposób uszczelnienia dna składowiska, rodzaj roślinności pokrywającej składowisko po 

jego rekultywacji oraz warunki glebowe [16,18].  

 Bilans wodny korpusu składowiska można przedstawić za pomocą równania (13): 

N + R + Dp = T + P1 + P2 + Aod + Sp + H      (13) 

gdzie: N – średnioroczny opad atmosferyczny, 

 T – transpiracja, 

 P1 – parowanie ze skarp i korony składowiska, 

 P2 – parowanie z powierzchni zbiorników retencyjnych, 

 Sp – spływy powierzchniowe, 

 Dp – dopływy powierzchniowe, 

 R – woda z rozkładu odpadów, 

 Aod – adsorpcja wody przez odpady, 

 H – odpływ odcieków siecią drenarską [3,16,18]. 

 

 Przyjmując, iż złoże odpadów jest jednorodne, a także przykryte warstwą 

nieaktywną, można obliczyć ilość powstających odcieków zgodnie z równaniem (14): 

Q = N – Dp – P1        (14) 

gdzie: Q – ilość powstających odcieków [mm/m
2
], 

N – opad atmosferyczny średnioroczny z wielolecia, w przeliczeniu na 

jednostkę powierzchni składowiska, 

Dp – odpływ powierzchniowy z jednostki powierzchni składowiska, 
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P1 – parowanie w przeliczeniu na jednostkę powierzchni składowiska [18]. 

 

 Schemat obiegu wody na składowisku przedstawiono na rysunku 6. 

 

Rys. 6. Schemat obiegu wody na składowisku (opracowanie własne na podstawie [16,20]) 

 

 Przyjmuje się, że dla składowisk starszych, będących przez długi okres eksploatacji 

bez warstwy przykrywającej, zawierających odpady o silnym zagęszczeniu, np. przez 

kompaktory (gęstość nasypowa odpadów wynosi wtedy od 0,8 do 1,0 t/m
3
), objętość 

powstających odcieków stanowi od 10 do 25% opadu atmosferycznego. Składowiska 

zawierające odpady słabo zagęszczone, np. w wyniku pracy spycharek gąsienicowych 

(gęstość nasypowa odpadów wynosi wtedy 0,5-0,6 t/m
3
) wytwarzają znacznie wyższe 

ilości odcieków – ok. 40% opadu [19]. Najczęściej duże ilości odcieków pojawiają się  

w czasie od 1 do 2 lat od zdeponowania odpadów. Ma to związek z powstawaniem 

odcieków w ilości od 80 do 90% opadu w obiektach na których nie została jeszcze ułożona 

pierwsza warstwa odpadów miąższości minimum 1 m na dnie składowiska. Maksymalne 

objętości odcieków pojawiają się w okresie od listopada do kwietnia z maksimum  

w grudniu. Najmniej odcieków obserwuje się w okresie suchym (maj i czerwiec). 

Największe ilości odcieków są wytwarzane w fazie eksploatacyjnej składowiska.  
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W przypadku prawidłowego zarządzania składowiskiem, objętość powstających odcieków 

w fazie poeksploatacyjnej powinna istotnie spadać [2,16]. 

 

1.3. Skład chemiczny odcieków składowiskowych 

 Odcieki składowiskowe według Dyrektywy Rady UE nr 1999/31/WE  

o składowiskach odpadów zostały zdefiniowane jako „każdy płyn sączący się przez 

składowane odpady i wydzielany z/lub zawarty w składowisku” [1]. Odcieki 

składowiskowe powstają na skutek bezpośredniej infiltracji wód opadowych w bryłę 

składowanych odpadów oraz jako hydrolizat w procesie przemian biochemicznych 

substancji o charakterze najczęściej organicznym, zawartych w deponowanych odpadach 

[21].  

 Jakość odcieków składowiskowych zależy od wielu czynników, takich jak skład 

zdeponowanych odpadów, stopień zagęszczenia i sposób ich składowania, szybkość 

tworzenia nowych warstw, wiek składowiska (odpadów), zastosowana technologia 

budowy składowiska i sposób jego eksploatacji oraz zawartość wody (pora roku, opady 

atmosferyczne, klimat, infiltracja wód gruntowych i spływy powierzchniowe) [3,20].  

 Odcieki składowiskowe charakteryzują się bardzo złożonym i zróżnicowanym 

składem. Występuje w nich szereg substancji nieorganicznych, organicznych oraz metali 

ciężkich. Stopnia skomplikowania próbki nie upraszcza nawet zawartość wody w ilości 

około 99%. Spośród substancji nieorganicznych największy udział ma azot (głównie 

amonowy, ale także azotanowy (V, III)) oraz siarczany, wodorowęglany, chlorki, sód  

i potas. Spośród metali wyróżnić można cynk, chrom (VI), nikiel, ołów, miedź, kadm, 

arsen, rtęć i żelazo. Zawartość materii organicznej obecnej w odciekach, mierzona jest za 

pomocą wskaźników zanieczyszczeń, takich jak chemiczne (ChZT) i biochemiczne (BZT5) 

zapotrzebowanie na tlen, ogólny węgiel organiczny (OWO) oraz adsorbowalne związki 

halogenoorganiczne (AOX). Największy udział wśród związków organicznych ma azot 

organiczny (Norg) oraz lotne kwasy tłuszczowe (LKT). Wśród pozostałych substancji 

organicznych wyróżnić można m.in. alkany, alkohole, aldehydy, terpeny, węglowodory 

aromatyczne, węglowodory chlorowcowane, pestycydy oraz związki stanowiące grupę 

tzw. nowopojawiających się zanieczyszczeń [3,13,22–25]. Skład chemiczny odcieków 

składowiskowych przedstawiono na rysunku 7.  
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Rys. 7. Skład chemiczny odcieków składowiskowych (opracowanie własne na podstawie  

[3,13,22–25]) 

  

 W wyniku różnej aktywności bakterii oraz zmieniających się warunków otoczenia 

(np. dostępności tlenu) zachodzą zmiany w składzie jakościowym odcieków w czasie.  

W tabeli 1 zestawiono dane literaturowe dotyczące charakterystyki fizykochemicznej 

odcieków składowiskowych w zależności od wieku składowiska (odpadów). Klasyfikacji 

składowisk dokonano w oparciu o trzy kategorie wiekowe (składowisko młode – poniżej  

5 lat eksploatacji; składowisko w średnim wieku – od 5 do 10 lat eksploatacji; składowisko 

stare – powyżej 10 lat eksploatacji) [20,26]. Wartości poszczególnych wskaźników 

zanieczyszczeń w odciekach, w różnych fazach eksploatacji składowiska ulegają zatem 

modyfikacjom (rys. 8). W fazie kwaśnej i metanowej obserwuje się największe różnice  

w składzie jakościowym odcieków, dlatego te dwie fazy są najbardziej istotne z punktu 

widzenia ich chemizmu [27,28]. 
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Tabela 1. Dane literaturowe dotyczące charakterystyki fizykochemicznej odcieków 

składowiskowych w zależności od wieku składowiska (odpadów) 

Wskaźnik
a 

Wiek składowiska (odpadów)
 

 Młode Źródło Średnie  Źródło Stare Źródło 

       Wiek <5 lat [20,26] 5–10 lat [20,26] >10 lat [20,26] 

       Ogólne 

pH 4,0–7,6 [34–36] 6,9–9,0 [20,37,38] 8,1–9,5 [39–41] 

PEW  12500–39400 [42,43] 2000–28600  [44–46] 2100–24000 [47,48] 

ZO 950–21500 [20,49] 105–9000 [20,49–52] 13–4300 [20,49,53–55] 

ORP –307 do –277 [56] –229 do –112 [56] –127 do –104 [56] 

       Materia organiczna 

ChZT 1870–84290 [20,57–59] 560–9500 [20,60] 100–3460 [20] 

BZT5 2300–26800 [20,29–33] 128–1770 [20,61–63] 48–800 [20] 

BZT5/ChZT 0,2–0,7 [20,29–33] 0,06–0,38 [20,61,62] 0,01–0,25 [20,29–33] 

RWO 1400 [64] 522 [63] 85–130 [37] 

OWO 1600–13610 [64–66] 190–2046 [60,67,68] 40–1890 [69,70] 

ChZT/OWO >2,8 [29–33] 2,82 [61] <2,0 [29–33] 

LKT 280–6940 [26,71] 5–670 [26,71] bliskie 0 [26,71] 

       Makroelementy nieorganiczne 

N-NH4 500–3610 [29–33,63] 700–5500 [20,60,67,72] 86–3000 [48,73,74] 

N-NO3 0,024–26 [75] 0,032–160 [75] 0,023–300 [75,76] 

N-NO2 0,003–0,3 [75,76] 0,003–17,98 [67,72,75] 0,003–7,5 [75,76] 

TKN 75–13000 [20,49] 330–1670 [20,49] 5–1680 [20,49] 

TN 1753–4368 [56,64,77] 352–3000 [56,78,79] 420–2641 [56,77,80,81] 

OP  17,56–80,0 [49,56,74] 2,37–17,0 [49,56] 0,19–4,75 [49,56] 

TP 1,6–655 [56,76] 3,4–18,0 [56,63] 0,62–7,21 [56] 

SO4
2-

 400–3056 [43,74,76] 5–420 [38,82] 10–500 [43,76] 

Cl
-
 580–10100 [71,76] 570–4710 [63,71] 650–1150 [71,76] 

       Metale ciężkie 

Zn 0,53–170 [49,74,83] 0,03–38 [49,63] 0,07–0,37 [49,83] 

Ni 0,2–7,8 [49,74,83] 0,01–0,02 [49,84] 0,08–5,1 [49,83] 

Cr
6+

  0,1–8,4 [49,74,83] 0,12–0,2 [49] 0,04–0,23 [49,83] 

Cu 0,08–6,0 [49,74,83] 0,02–0,78 [20,49] 0,005–0,53 [20,49,83] 

Pb 0,05–3,49 [49,74,83] 0,04–1,9 [49,63] 0,01–0,14 [49] 

Cd 0,02–6,5 [49,83] 0,01–0,08 [49,63] <0,02 [49,84] 

       Metale przejściowe 

Mn 0,04–38,5 [20,49,74,83] 0,028–16,4 [20,49] 0,05–15,5 [20,49,83] 

Fe 2,7–2300 [20,49,63,74,83] 1,28–160 [20,63] 0,11–26,0 [22,60,63,70] 
a
 wszystkie wartości podano w mg/L, z wyjątkiem pH, PEW [S/cm], BZT5/ChZT i ChZT/OWO; 

    

 W początkowym okresie eksploatacji składowiska (do 5 lat) powstające odcieki 

charakteryzują się bardzo wysokimi (sięgającymi kilkudziesięciu tysięcy mg/L) 

wartościami ChZT i BZT5, a stosunek tych parametrów wynosi od 0,2 do 0,7. Świadczy to 

o wysokiej zawartości materii organicznej, która łatwo ulega biodegradacji. Wraz ze 

starzeniem się odpadów wartości chemicznego i biochemicznego zapotrzebowania na tlen 

maleją. Stosunek BZT5/ChZT w odciekach pochodzących ze składowisk ustabilizowanych 

(powyżej 10 lat) według różnych źródeł wynosi od 0,01 do 0,25 [20,29–33] (rys. 8A). 
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Rys. 8. Zmienność wybranych wskaźników zanieczyszczeń charakteryzujące odcieki 

składowiskowe w różnych fazach eksploatacji składowiska (I –faza tlenowa;  

II – faza kwaśna; III – faza metanowa niestabilna, IV – faza metanowa stabilna,  

V – faza dojrzewania/tlenowa końcowa): A – wskaźniki materii organicznej i odczyn,  

B – wskaźniki elementów nieorganicznych, C – wskaźniki zawartości poszczególnych  

form azotu [27,28] 
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 Lotne kwasy tłuszczowe, zawierające od 2 do 8 atomów węgla w cząsteczce, 

powstają w wyniku biodegradacji materii organicznej i ich najwyższe stężenie obserwuje 

się w odciekach powstających z odpadów młodszych niż 5 lat. W fazie kwaśnej LKT 

stanowią od 80 do 95% wszystkich składników organicznych, co skutkuje znacznym 

obniżeniem pH odcieków (nawet do pH 4) [26]. Zawartość LKT zaczyna gwałtownie 

spadać w fazie metanowej niestabilnej, osiągając wartość bliską zeru w fazie metanowej 

stabilnej (rys. 8A). 

 Wartości innych wskaźników, takich jak przewodnictwo elektrolityczne właściwe 

(PEW), zawartość ortofosforanów (OP), fosforu ogólnego (TP) oraz chlorków, maleją  

w powstającym odcieku wraz z wiekiem składowanych odpadów. Ortofosforany  

w odcieku poniżej 5 lat występują na poziomie do kilkudziesięciu mg/L [49,56,74], zaś  

w odcieku ustabilizowanym ich zawartość nie przekracza kilku mg/L [49,56], co może 

wynikać z chemicznego procesu strącania OP z jonami wapnia i magnezu w środowisku 

alkalicznym. Zawartość chlorków w odcieku dojrzałym jest średnio 10-krotnie mniejsza 

niż w odcieku młodym [55,63,68] (rys. 8B). 

 Najwyższe stężenie metali ciężkich (sięgające kilkuset mg/L) oraz siarczanów (VI) 

obserwuje się w odcieku młodym. Wraz ze starzeniem się odcieku, wzrasta jego pH (do 

lekko zasadowego), co powoduje zmniejszenie ruchliwości metali ciężkich, a także wzrost 

zawartości wodorowęglanów w wyniku rozkładu LKT [85]. Następuje także 

mikrobiologiczna redukcja SO4
2-

 do S
2-

. Na stężenie metali w odciekach pochodzących  

z ustabilizowanych składowisk wpływają głównie procesy adsorpcji i wytrącania 

(tworzenie siarczków, węglanów, wodorotlenków), którym sprzyja stopniowy wzrost 

wartości potencjału oksydacyjno-redukcyjnego [33]. Stężenia metali ciężkich w odcieku ze 

składowiska dojrzałego są na poziomie kilkuset mikrogramów w litrze [20,49,83]  

(rys. 8B). 

 Azot w odciekach składowiskowych występuje w czterech formach: azot 

amonowy, azotanowy (III) i (V) oraz organiczny. Azot amonowy stanowi główny składnik 

(80–90%) azotu ogólnego [56]. Najwyższe jego stężenie obserwujemy w odcieku młodym, 

jednak tuż po zakończeniu fazy kwaśnej. Intensywny wzrost wartości N-NH4 w fazie 

kwasogennej spowodowany jest procesami amonifikacji złożonych związków 

zawierających azot organiczny, co jednocześnie skutkuje spadkiem wartości Norg. W fazie 

metanowej niestabilnej zawartość azotu amonowego zaczyna stopniowo maleć  

i stabilizować się. W tym samym czasie zaczyna wzrastać procentowy udział azotanów (V) 
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i (III), nieprzekraczający jednak 10% azotu ogólnego. W odcieku dojrzałym wartość  

N-NH4 osiąga wartość 86–3000 mg/L [48,73,74], pozostając na tym poziomie nawet przez 

50 lat, co wynika głównie z rozkładu wielkocząsteczkowych substancji humusowych 

podczas procesu hydrolizy w fazie dojrzewania [84] (rys. 8C). 

 

1.4. Migracja zanieczyszczeń ze składowiska 

 Wraz z obiegiem wody na składowisku, następuje także migracja zanieczyszczeń 

uwolnionych z zdeponowanych odpadów. Transfer zanieczyszczeń może odbywać się do 

różnych elementów środowiska (powietrza, gleby, wody) i może zachodzić zarówno  

w kierunku pionowym jak i poziomym (rys. 9). 

  

 

Rys. 9. Migracja zanieczyszczeń na składowisku [2] 

 

 Nośnikiem zanieczyszczeń przemieszczających się w obrębie składowiska jest 

woda, której głównym źródłem są opady atmosferyczne i spływy powierzchniowe. 

Mniejsze znaczenie ma tutaj woda dostarczana wraz z odpadami oraz powstająca  
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w wyniku rozkładu substancji organicznych. Woda z obszaru składowiska może się 

wydostawać w wyniku parowania i odpływów powierzchniowych. Czasami jednak, 

szczególnie przy zastosowaniu niewłaściwych systemów izolujących składowane odpady, 

może dochodzić do migracji odcieków i ich ewentualnych uwolnień do wód gruntowych  

i gleby. Zjawisko te może zachodzić drogą filtracyjną na dwa sposoby: przez drenaże 

odcieku i przez podstawę składowiska. Ta część zanieczyszczeń, która przedostaje się 

przez izolację nazywa się stężeniem przechodzącym. Zanieczyszczenia te przenikają do 

strefy napowietrzania (gdzie zachodzą procesy filtracji, dyfuzji czy infiltracji), a następnie 

wnikają do warstwy wodonośnej (mają tutaj miejsce rozcieńczanie, dyspersja oraz dyfuzja) 

[2,4]. 

 Kierunek a także zakres rozprzestrzeniania się zanieczyszczeń zależy od: ilości  

i szybkości gromadzenia deponowanych odpadów, ilości i jakości powstających odcieków 

oraz od warunków hydrogeologicznych. Wśród warunków hydrogeologicznych można 

wyróżnić właściwości oczyszczające strefy aeracji i saturacji, spadek pierwszej warstwy 

wodonośnej, prędkość przepływu wód podziemnych oraz rodzaj gruntu w warstwie 

powyżej zwierciadła wody i w warstwie wodonośnej, np. iły i gliny ciężkie charakteryzują 

się niską przepuszczalnością. Na rysunku 10 przedstawiono schemat migracji 

zanieczyszczeń ze składowiska bez uszczelnienia, ale z naturalną warstwą izolacyjną (a), 

bez uszczelnienia i naturalnej warstwy izolacyjnej (b) oraz dla skomplikowanych 

warunków hydrogeologicznych (c). Wraz ze wzrostem odległości od składowiska 

zawartość zanieczyszczeń w wodzie spada, co związane jest z procesem samooczyszczania 

się wód. Podczas przemieszczania się zanieczyszczeń w środowisku wodno-gruntowym 

zachodzą procesy geochemiczne, fizyczne, biochemiczne i biofizyczne. Obszar 

samooczyszczania można podzielić na trzy strefy.  

 Strefa redukcyjna – położona najbliżej składowiska. Charakteryzuje się ona 

brakiem tlenu oraz dużą ilością bakterii, które żywią się tlenem zawartym  

w azotanach i siarczanach. Prowadzi to do powstawania siarkowodoru, azotanów 

(III), amoniaku i wolnego azotu; żelazo występuje wyłącznie w formie Fe
2+

.  

W obszarze tym procesy rozkładu substancji organicznych zachodzą 

najintensywniej. 

 Strefa przejściowa – w strefie tej zaczyna wzrastać zawartość tlenu i maleć ilość 

bakterii. Dodatkowo następuje utlenianie Fe
2+

 do Fe
3+

. Strefa przejściowa nie 

występuje regularnie. 
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 Strefa utleniania – w obszarze tym na skutek szybkiego procesu mineralizacji 

tlenowej substancji organicznych wymytych ze składowiska powstają proste 

związki nieorganiczne, zazwyczaj dobrze rozpuszczalne w wodzie. Proces ten nie 

usuwa zanieczyszczeń, a jedynie zmienia ich formę. Końcową granicę strefy 

utleniającej stanowi obszar, na którym stężenie zanieczyszczeń nie przekracza 

granicznych wartości higienicznych (rys. 11) [2,3,86]. 

  

 

Rys. 10. Schemat migracji zanieczyszczeń ze składowiska bez uszczelnienia,  

ale z naturalną warstwą izolacyjną nad pierwszym poziomem wód gruntowych (a),  

bez uszczelnienia i naturalnej warstwy izolacyjnej nad pierwszym poziomem wód  

gruntowych (b) oraz dla skomplikowanych warunków hydrogeologicznych  

– nieciągła warstwa izolacyjna nad użytkowanym poziomem wodonośnym (c) [86] 
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Rys. 11. Migracja zanieczyszczeń w wodach gruntowych (proces  

samooczyszczania) [3] 

 

 Zakłada się, że przy prędkości przepływu wody podziemnej mniejszej niż 1 m na 

dobę, po pokonaniu przez nią dystansu 100 m poniżej składowiska, taka woda swoim 

składem przypomina wodę pierwotną. Jednak taka woda może mieć większą zawartość 

azotanów (V) i wyższe zasolenie niż woda pierwotna. Zasięg rozprzestrzeniania się 

zanieczyszczeń jest niezwykle trudny do przewidzenia. Zależeć on będzie od form  

w jakich występują zanieczyszczenia (składniki w postaci jonowej docierają dalej, 

zawiesiny i zanieczyszczenia mikrobiologiczne na niewielkie odległości), a także od 

rodzaju gleby (szybciej w utworach kresowych i szczelinowych, wolniej w porowatych). 

Wraz z upływem czasu, rozległość strefy samooczyszczania po zakończeniu eksploatacji 

składowiska maleje w wyniku zmniejszającego się dopływu zanieczyszczeń do wód 

gruntowych [2,4]. 
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1.5. Monitoring składowisk odpadów komunalnych 

 Monitoring środowiska w rejonie składowiska odpadów komunalnych obejmuje 

kilka elementów. Wyróżnić tu można odcieki i gaz składowiskowy, wody gruntowe  

i powierzchniowe, wielkość opadu atmosferycznego, strukturę i masę gromadzonych 

odpadów, osiadanie powierzchni składowiska oraz hałas.  

 Kluczowym aktem prawnym w Polsce w kwestii monitoringu składowisk odpadów 

jest Rozporządzenie Ministra Środowiska z dnia 2 maja 2013 roku w sprawie składowisk 

odpadów (Dz. U. 2013 poz. 523) [87]. Dokument ten określa zakres, czas, częstotliwość 

oraz sposób i warunki prowadzenia monitoringu tego typu obiektów budowlanych. 

Monitoring składowisk odpadów obejmuje trzy fazy: przedeksploatacyjną (ocenia stan 

początkowy), eksploatacyjną (obejmuje okres od dnia uzyskania pozwolenia na 

eksploatację składowiska do chwili uzyskania zgody na jego zamknięcie) oraz 

poeksploatacyjną (trwa przez 30 lat od chwili uzyskania decyzji o jego zamknięciu). 

Wybrane elementy podlegające kontroli oraz ich minimalne częstotliwości badań  

w poszczególnych fazach eksploatacji składowiska odpadów przedstawiono w tabeli 2. 

 

Tabela 2. Wybrane elementy podlegające kontroli oraz ich minimalne częstotliwości badań  

w poszczególnych fazach eksploatacji składowiska odpadów [1,87] 

Lp. Przedmiot kontroli Minimalna częstotliwość badań 

Faza 

przedeksploatacyjna 

Faza 

eksploatacyjna 

Faza 

poeksploatacyjna 

     1. Wody powierzchniowe   

 Wielkość przepływu jednorazowo kwartalnie co 6 miesięcy 

 Objętość brak miesięcznie co 6 miesięcy 

 Skład jednorazowo kwartalnie co 6 miesięcy 

     2. Wody odciekowe    

 Objętość brak miesięcznie co 6 miesięcy 

 Skład brak kwartalnie co 6 miesięcy 

     3. Wody gruntowe    

 Poziom  jednorazowo kwartalnie co 6 miesięcy 

 Skład jednorazowo kwartalnie co 6 miesięcy 

     4. Gaz składowiskowy   

 Emisja brak miesięcznie co 6 miesięcy 

 Skład brak miesięcznie co 6 miesięcy 

 Sprawność systemu 

odprowadzania 

brak brak rocznie 

     5. Składowisko    

 Osiadanie  brak rocznie rocznie 

 Struktura i skład brak rocznie brak 
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1.5.1. Regulacje prawne dotyczące odcieków składowiskowych 

 Podmiot zarządzający składowiskiem, od momentu rozpoczęcia jego działalności, 

jest zobowiązany przez Ustawodawcę do wyznaczenia miejsc poboru prób oraz ustalenia 

parametrów wskaźnikowych do dalszych badań monitoringowych, osobno dla wód 

odciekowych i gruntowych, zgodnie z przewidzianym rodzajem składowanych odpadów. 

Aktualnie większość składowisk odpadów posiada mniej bądź bardziej rozbudowaną sieć 

lokalnego monitoringu. Powstające wody odciekowe zbierane są w otwartych basenach 

odciekowych bądź w studniach. Monitoring odcieków składowiskowych dla składowisk 

odpadów innych niż niebezpieczne prowadzony jest na podstawie następujących 

wskaźników: 

 odczyn (pH), 

 przewodność elektrolityczna właściwa (PEW), 

 ogólny węgiel organiczny (OWO), 

 suma wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych: benzo(b)fluoranten, 

benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen, benzo(g,h,i)perylen, 

indeno(1,2,3-cd)piren, 

 zawartość poszczególnych metali ciężkich: miedź, cynk, ołów, kadm, chrom (VI)  

i rtęć [87]. 

 Sposób postępowania z powstającymi odciekami będzie wpływał na to, jakim 

regulacjom prawnym będą one podlegać. W przypadku kierowania wód odciekowych do 

urządzeń kanalizacyjnych, będą one podlegać Rozporządzeniu Ministra Budownictwa  

z dnia 14 lipca 2006 roku w sprawie sposobu realizacji obowiązków dostawców ścieków 

przemysłowych oraz warunków wprowadzania ścieków do urządzeń kanalizacyjnych 

(Dz.U. 2006 nr 136 poz. 964) [88]. Najczęściej jednak odcieki są zawracane  

i rozdeszczowane na składowisku, a w przypadku nadmiaru wywożone wozami 

asenizacyjnymi do oczyszczalni ścieków i tam poddawane tradycyjnym procesom 

oczyszczania wraz z surowymi ściekami komunalnymi. Po procesie oczyszczania wody 

odciekowe muszą spełniać wymagania zawarte w Rozporządzeniu Ministra Środowiska  

z dnia 18 listopada 2014 roku w sprawie warunków, jakie należy spełnić przy 

wprowadzaniu ścieków do wód lub do ziemi oraz w sprawie substancji szczególnie 

szkodliwych dla środowiska wodnego (Dz. U. 2014, poz. 1800) [89]. Najwyższe 

dopuszczalne wartości wybranych wskaźników zanieczyszczeń jakimi muszą 
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charakteryzować się odcieki składowiskowe wprowadzane do środowiska po procesie 

oczyszczania w oczyszczalni ścieków przedstawiono w tabeli 3. 

 

Tabela 3. Wartości graniczne wybranych wskaźników zanieczyszczeń jakimi muszą 

charakteryzować się odcieki składowiskowe wprowadzone do środowiska po procesie 

oczyszczania w komunalnej oczyszczalni ścieków [89] 

Lp.  Wskaźnik Wartość graniczna
a
  

    1. Ogólne Odczyn (pH) 6,5-9 

 Temperatura 35 
o
C 

  Zawiesiny ogólne 35 

 Zawiesiny łatwo opadające 0,5 

  Azot ogólny 30 

  Fosfor ogólny 3 

  Żelazo ogólne 10 

  Chrom ogólny 0,5 

    2. Nieorganiczne 

kationy 

Azot amonowy 10 

 Sód 800 

  Potas 80 

  Żelazo 10 

  Glin 3 

    3. Nieorganiczne 

aniony 

Azot azotanowy (V) 30 

 Azot azotanowy (III) 1 

  Chlorki 1000 

  Cyjanki 0,1 

  Siarczany (VI) 500 

  Siarczany (IV) 1 

    4. Organiczne Chemiczne zapotrzebowanie na tlen 125 

  Biochemiczne zapotrzebowanie na tlen 25 

  Ogólny węgiel organiczny 30 

    5. Substancje 

śladowe 

Miedź 0,5 

 Ołów 0,5 

  Nikiel 0,5 

  Cynk 2 

  Bor 1 

  Chrom (VI) 0,1 
a
 wszystkie wartości podano w mg/L, z wyjątkiem pH i temperatury 

 

1.5.2. Regulacje prawne dotyczące wód gruntowych 

 Wody gruntowe to wody znajdujące się w strefie saturacji, nad którą znajduje się 

strefa aeracji oddzielająca je od powierzchni terenu. Wody te zasilane są przez opady 

atmosferyczne, które przenikają poprzez warstwy przepuszczalne dla wód, a następnie 

ulegają zatrzymaniu przez warstwy nieprzepuszczalne. Parlament Unii Europejskiej i Rada 

Unii Europejskiej zaznaczają, iż „wody podziemne są wartościowym zasobem naturalnym, 

który powinien być chroniony przed pogorszeniem stanu i zanieczyszczeniem 
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chemicznym. Dodatkowo stanowią one najbardziej wrażliwe i największe zasoby słodkiej 

wody w Unii Europejskiej oraz główne źródło zaopatrzenia w wodę pitną” [90]. 

  

Tabela 4. Wartości graniczne wybranych wskaźników zanieczyszczenia wód gruntowych  

w poszczególnych klasach czystości [91] 

Lp.  Wskaźnik Wartości graniczne w klasach
a 

 I II III IV V 

     1. Ogólne Odczyn 6,5-9,5 <6,5 lub >9,5 

 Temperatura <10 12 16 25 >25 

  Przewodnictwo elektrolityczne 

właściwe 

700 2500
b 

2500
b 

3000 >3000 

  Żelazo ogólne 0,2 1 5 10 >10 

  Chrom ogólny 0,01 0,05
b 

0,05
b 

0,1 >0,1 

     2. Nieorganiczne 

kationy 

Azot amonowy 0,5 1,0 1,5 3 >3 

 Sód 60 200
b 

200
b 

300 >300 

  Potas 10 10 15 20 >20 

  Żelazo 0,2 1 5 10 >10 

  Glin 0,1 0,2
b 

0,2
b 

1 >1 

     3. Nieorganiczne 

aniony 

Azot azotanowy (V) 10 25 50 100 >100 

 Azot azotanowy (III) 0,03 0,15 0,5 1 >1 

  Fosforany 0,5 0,5 1 5 >5 

  Chlorki 60 150 250 500 >500 

  Cyjanki 0,01 0,05
b 

0,05
b 

0,1 >0,1 

  Siarczany (VI) 60 250
b 

250
b 

500 >500 

     4. Organiczne Ogólny węgiel organiczny 5 10
b 

10
b 

20 >20 

     5. Substancje 

śladowe 

Miedź 0,01 0,05 0,2 0,5 >0,5 

 Ołów 0,01 0,025 0,1 0,1 >0,1 

  Nikiel 0,005 0,01 0,02 0,1 >0,1 

  Cynk 0,05 0,5 1 2 >2 

  Bor 0,5 1
b 

1
b 

2 >2 
a
 wszystkie wartości podano w mg/L, z wyjątkiem pH, temperatury i przewodnictwa 

elektrolitycznego właściwego; 
b
 brak dostatecznych podstaw do zróżnicowania wartości 

granicznych. Do oceny przyjmuje się klasę o najwyższej jakości pośród klas posiadających tę samą 

wartość graniczną  

 

 Jakość wód gruntowych na składowiskach odpadów kontrolowana jest  

w specjalnych punktach monitoringowych, tzw. piezometrach. Składowisko posiada 

zazwyczaj co najmniej 3 bądź więcej takich punktów, gdzie jeden usytuowany jest na 

wpływie wód gruntowych na składowisko, zaś pozostałe na wypływie. Polskie 

ustawodawstwo wymaga prowadzenia monitoringu tych samych wskaźników 

zanieczyszczeń w wodach gruntowych przepływających pod składowiskiem odpadów, jak 

w odciekach (punkt 1.5.1) [87]. Jednak dodatkową wartością jaką podmiot zarządzający 

składowiskiem może wnieść w monitoring wód gruntowych jest przeprowadzenie badań 

dodatkowych parametrów, na podstawie których analizowane wody można zaklasyfikować 
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do jednej z pięciu klas czystości (tabela 4). W takim przypadku jakość wód gruntowych 

oceniona będzie na podstawie Rozporządzenia Ministra Środowiska z dnia 21 grudnia 

2015 roku w sprawie kryteriów i sposobu oceny stanu jednolitych części wód 

podziemnych (Dz. U. 2016 poz. 85) [91]. Klasy jakości wód podziemnych od I do III 

oznaczają dobry stan chemiczny, natomiast klasy jakości wód od IV do V wskazują na 

słaby stan chemiczny. Dodatkowo, Parlament Europejski i Rada Unii Europejskiej 

ustanowiły normy dotyczące dopuszczalnych stężeń azotanów (V) (50 mg/L) oraz sumy 

pestycydów (0,1 mg/L) w wodach podziemnych (2006/118/WE) [90]. 
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2. NOWOPOJAWIAJĄCE SIĘ ZANIECZYSZCZENIA 

 Od kilkunastu lat coraz częściej pojawiają się informacje o istnieniu nowych, 

innych, nietypowych zanieczyszczeń obecnych w środowisku wodnym. Z uwagi na to, iż 

problemem tym szerzej zainteresowano się dopiero od niedawna, brak jest jednego 

określenia dla tych zanieczyszczeń. W literaturze światowej używa się następujących 

terminów: „emerging contaminants” (ECs), „emerging pollutants” (EPs), „contaminants 

of emerging concern” (CEC) oraz „emerging organic contaminants” (EOCs)  

w odniesieniu do zanieczyszczeń organicznych.   

 Według Amerykańskiej Agencji Naukowo-Badawczej (USGS) nowopojawiające 

się zanieczyszczenia to syntetyczne lub naturalnie występujące substancje chemiczne, 

które nie są powszechnie monitorowane w środowisku, ale mogą się do niego 

przedostawać i bezpośrednio powodować lub być podejrzewane o negatywne skutki dla 

środowiska naturalnego i/lub zdrowia ludzkiego. Związki te mogą istnieć w środowisku od 

szeregu lat, lecz ich obecność została odkryta niedawno w wyniku opracowania procedur 

ich wydzielania i zatężania, jak też wykorzystania nowoczesnych, czułych metod detekcji. 

Ponadto synteza nowych związków chemicznych lub zmiany w użytkowaniu i usuwaniu 

istniejących chemikaliów mogą przyczynić się do tworzenia zupełnie nowych źródeł ECs 

[92]. Do grupy nowopojawiających się zanieczyszczeń obecnie zalicza się zarówno 

substancje pochodzenia naturalnego (np. toksyny, hormony) jak i syntetycznego  

(np. farmaceutyki, środki higieny osobistej, plastyfikatory, środki opóźniające palenie, 

narkotyki czy nanomateriały) [93]. Lista ta nie jest jednak zamknięta i ciągle ulega 

rozszerzaniu. W 2018 roku kwasy halometanosulfonowe zostały dodane jako kolejna 

grupa związków wchodzących w skład nowopojawiających się zanieczyszczeń [94]. 

Klasyfikację ECs przedstawiono w tabeli 5. 

 

Tabela 5. Klasyfikacja nowopojawiających się zanieczyszczeń [92,94–98] 

 Grupa związków Przykłady 

   1. Środki farmaceutyczne (Ps) i ich metabolity  

 Antybiotyki – trimetoprim, erytromycyna, linkomycyna, 

sulfametaksazol, tetracyklina. 

 Leki przeciwbólowe  

i przeciwzapalne 

– kodeina, ibuprofen, diklofenak, naproksen, 

ketoprofen, kwas acetylosalicylowy, fenoprofen, 

paracetamol. 

 Leki psychotropowe – diazepam, karbamazepina. 

 Leki hipotensyjne (betablokery) – metroprolol, propranolol, tymolol. 

 Leki przeciwnowotworowe – cyklofosfamid, ifosfamid. 
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Tabela 5. cd.  

 Grupa związków Przykłady 

 Leki sympatykomimetyczne – albuterol. 

 Leki hipolipemiczne – bezafibraty, kwas klofibrynowy, kwas 

fenofibrynowy. 

 Środki kontrastowe stosowane  

w prześwietleniach RTG 

– jopromid, jopamidol, diatrizan. 

 Środki narkotyczne – kokaina, heroina, morfina, metadon, amfetamina, 

ketamina, metamfetamina, ekstasy. 

   2.  Hormony  

 Steroidy i hormony – dihydrotestosteron, progesteron, estradiol, estron, 

cholesterol, koprostanol, estriol, dietylstilbestrol, 

etinyloestradiol. 

 Fitoestrogeny – genistena. 

   3. Produkty higieny osobistej (PCPs) 

 Konserwanty – metylo-, etylo-, propylo-, butyloparaben. 

 Środki ochrony 

przeciwsłonecznej 

– benzofenon, benzofenon-2, benzofenon-3, 

benzofenon-4, kamfora 4-metylobenzylidenowa. 

 Środki odstraszające (repelenty) – N,N-dietylo-m-toluamid. 

 Syntetyczne związki zapachowe – piżmo nitrowe, policykliczne i makrocykliczne. 

   4. Środki antyseptyczne i biocydy – triklosan, chlorofen. 

   5. Plastyfikatory – ftalany (dimetylu, dietylu, dibutylu, bis-2-

etyloheksylu, diizononylu), bisfenol A. 

   6. Związki powierzchniowo  

czynne i ich metabolity 

– alkilofenolowe etoksylany, alkilofenole 

(nonylofenole i oktylofenole), alkilofenolowe 

karboksylany. 

   7. Środki opóźniające palenie 

(FRs) 

– polibromowane etery difenylowe (PBDEs), tris(2-

chloroetylo) fosforany (TCEP). 

   8. Środki i dodatki przemysłowe – związki kompleksujące (EDTA), aromatyczne 

sulfoniany, chlorowodorek tris(2-karboksyetylo) 

fosfiny. 

   9. Dodatki do paliw – etery dialkilowe, eter metylo-tert-butylowy 

(MTBE). 

   10. Produkty uboczne procesów  

dezynfekcji 

– bromiany, bromokwasy, bromoacetonitryle, 

bromoaldehydy, N-nitrozodimetyloamina (NDMA), 

jodotrihalometany. 

   11. Nanomateriały (NMs) – ditlenek tytanu, tlenek glinu, tlenek cynku, 

nanosrebro, nanozłoto, węglowe fullereny, nanorurki. 

   12. Toksyny sinicowe – mikrocystyny. 

   13. Dodatki spożywcze  

 Substancje intensywnie słodzące  – sukraloza, acesulfan-K, cyklaminian sodu, 

sacharyna. 

 Substancje utrzymujące wilgoć – triacetyna. 

   14. Mikroplastiki (MPs)  

   15. Ciecze jonowe – bromek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy. 

16. Kwasy halometanosulfonowe
a – kwas fluoro-, chloro-, bromo-, 

jodometanosulfonowy. 
a
 dodany do listy ECs w 2018 roku [94] 
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2.1. Charakterystyka i aspekty prawne wybranych analitów z grupy 

nowopojawiających się zanieczyszczeń 

Spośród ogromnej liczby związków chemicznych wchodzących w skład 

nowopojawiających się zanieczyszczeń, szczególną uwagę skupiają te zanieczyszczenia, 

których występowanie w poszczególnych elementach środowiska jest stosunkowo słabo 

poznane, a części z nich udowodniono lub są podejrzewane o szkodliwy wpływ na zdrowie 

ludzi i zwierząt. W niniejszej pracy doktorskiej podjęto badania dotyczące występowania 

kilkunastu związków chemicznych wchodzących w skład ECs w odciekach 

składowiskowych i wodach gruntowych. Badania dotyczyły analitów z grupy środków 

higieny osobistej, związków powierzchniowo czynnych, farmaceutyków i hormonów oraz 

plastyfikatorów. W tabeli 6 przedstawiono właściwości fizykochemiczne badanych 

związków z grupy nowopojawiających się zanieczyszczeń. 

 Środki higieny osobistej stanowią ogromną grupę różnorodnych związków 

chemicznych wchodzących w skład preparatów kosmetycznych i toaletowych. Wyróżnić 

tutaj można konserwanty stosowane w kosmetykach i farmaceutykach (metyloparaben, 

etyloparaben, propyloparaben i butyloparaben), substancje używane w produktach 

chroniących przed szkodliwym działaniem promieniowania UV (benzofenon i jego 

pochodne oraz kamfora 4-metylobenzylidenowa), repelenty (N,N-dietylo-m-toluamid) czy 

środki antyseptyczne (triklosan). Parabeny są to estry kwasu p-hydroksobenzoesowego.  

W produktach kosmetycznych mogą być używane pojedynczo, wtedy dopuszczalne 

stężenie w takim preparacie wynosi 0,4%, bądź w kombinacji, wtedy ich całkowita 

zawartość nie może przekraczać 0,8% [99]. Ich zaletą jest wysoka stabilność w szerokim 

zakresie pH i temperatury, wadą zaś są ich właściwości uczulające [100,101]. Kamfora  

4-metylobenzylidenowa oraz benzofenon i jego pochodne stosowane są nie tylko  

w preparatach chroniących przez szkodliwym działaniem promieniowania UV, ale także 

jako dodatki do innych produktów kosmetycznych, np. kremów. W tzw. filtrach UV, 

dopuszczalne stężenie benzofenonu-3 wynosi poniżej 10%, zaś kamfory  

4-metylobenzylidenowej poniżej 4%. W przypadku kremów, zawartość filtrów UV nie 

może przekraczać 0,5% [102,103]. DEET to związek chemiczny stosowany na skórę lub 

ubrania w celu odstraszania owadów. Zazwyczaj jego zawartość w preparatach 

odstraszających nie przekracza 40%, jednak już powyżej 30% może być źle tolerowany 

przez skórę [104]. W 2010 roku Komisjka Europejska (98/8/WE) zaleciła, aby nie 

stosować preparatów zawierających DEET u dzieci w wieku poniżej dwóch lat oraz 
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ograniczać stosowanie w przypadku dzieci w wieku od dwóch do dwunastu lat [105]. 

Triklosan należy do substancji odkażających rany i narzędzia chirurgiczne. Stosowany jest 

także jako substancja konserwująca w produktach kosmetycznych. W 2014 roku Komisja 

Europejska (358/2014/UE) określiła dopuszczale stężenie triklosanu w produktach 

gotowych do użycia (pasty do zębów, mydła do rąk, dezodoranty) w wysokości 0,3%, zaś 

w płynach do płukania ust 0,2% [99].  

 Badane związki fenolowe (4-t-oktylofenol i 4-n-nonylofenol) są powszechnie 

wykorzystywane jako związki powierzchniowo czynne. 4-t-oktylofenol znalazł swoje 

zastosowanie w przemyśle jako surowiec w produkcji żywic fenolowo-formaldehydowych, 

a także przy produkcji detergentów niejonowych i pestycydów [106]. 4-n-nonylofenol 

występuje głównie jako metabolit mikrobiologicznego rozkładu polioksyetylenowanych 

nonylofenoli. Badane fenole są dobrze rozpuszczalne w metanolu i etanolu, zaś 

nierozpuszczalne w wodzie. Charakteryzują się wysoką opornością na procesy degradacji, 

wykazując jednocześnie skłonność do bioakumulacji. W 2008 roku 4-t-oktylofenol  

i 4-n-nonylofenol zostały wpisane na listę substancji priorytetowych w dziedzinie polityki 

wodnej zawartej w Dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady (2008/105/WE). 

Dodatkowo 4-n-nonylofenol został zidentyfikowany jako priorytetowa substancja 

niebezpieczna [107]. 

 Farmaceutyki i hormony stały się niezwykle ważnym zanieczyszczeniem 

środowiska. Szeroka dostępność leków bez recepty oraz powszechne stosowanie leków  

w weterynarii (także jako promotorów wzrostu) przyczyniło się do stale wzrastających 

ilości różnego typu farmaceutyków w różnych elementach środowiska. Szacuje się, iż 

istnieje około 3 tysięcy różnych substancji wchodzących w skład produktów 

farmaceutycznych [108]. Wyróżnić tutaj można m.in. preparaty przeciwbólowe  

i przeciwgorączkowe (ibuprofen, diklofenak), przeciwgrzybiczne (klotrimazol) czy 

hormony naturalne (estron, -estradiol) jak i sztuczne (dietylostilbestrol). Obecność 

hormonów jest wynikiem m.in. powszechnego stosowania tabletek antykoncepcyjnych 

oraz rozpowszechniania się zastępczej terapii hormonalnej. Jest to problem szczególnie 

dużych aglomeracji miejskich. Farmaceutyki i hormony występują w próbkach wodnych  

w postaci niezmienionej oraz w formie koniugatów (najczęściej w połączeniu z kwasem 

glukuronowym), które w środowisku naturalnym mogą ulec rozpadowi do form 

wyjściowych.  
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Tabela 6. Właściwości fizykochemiczne badanych związków z grupy nowopojawiających się zanieczyszczeń [109–112] 

Analit, skrót  Nazwa chemiczna Wzór strukturalny nr CAS MW [g/mol] pKa logKow 

       ŚRODKI HIGIENY OSOBISTEJ 

Metyloparaben,  

MP 

 

4-hydroksybenzoesan  

metylu 

OO

OH

CH3

 

99-76-3 152,2 8,5 2,0 

       Etyloparaben,  

EP 

 

4-hydroksybenzoesan  

etylu 

OO

OH

CH3

 

120-47-8 166,2 8,3 2,5 

       Propyloparaben,  

PP 

 

4-hydroksybenzoesan  

propylu 

OO

OH

CH3

 

94-13-3 180,2 8,5 3,0 

       Butyloparaben,  

BP 

 

4-hydroksybenzoesan  

butylu 

OO

OH

CH3

 

94-26-8 194,2 8,5 3,6 

       Benzofenon,  

BPh  
 

difenyloketon O

 

119-61-9 182,2 -7,5
a 

3,2 

       Benzofenon-2,  

BPh2 
 

2,2’,4,4’-tetrahydroksy- 

benzofenon 

OOH OH

OHOH  

131-55-5 246,2 –  2,8 
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Tabela 6. cd.       

Analit, skrót  Nazwa chemiczna Wzór strukturalny nr CAS MW [g/mol] pKa logKow 

       Benzofenon-3,  

BPh3 

 

2-hydroksy- 

4-metoksybenzofenon 

OOH

O
CH3

 

131-57-7 228,2 8,1 3,8 

       Kamfora  

4-metylobenzylidenowa,  

4MBC 

- 

CH3

CH3

O

CH3 CH3

 

36861-47-9 254,4 -5,2
a 

4,5 

       Triklosan,  

TCS  
 

eter 2’-hydroksy-2,4,4’-

trichlorodifenylu 
O

Cl

Cl Cl

OH

 

3380-34-5 289,6 7,8 4,5 

       N,N-dietylo-m-toluamid, 

DEET  
 

- CH3

N

O

CH3

CH3

 

134-62-3 191,3 –  2,0 

       ZWIĄZKI POWIERZCHNIOWO CZYNNE 

4-t-Oktylofenol,  

4tOP 

- CH3
CH3

CH3CH3

CH3

OH  

140-66-9 206,3 10,2  5,3 

       4-n-Nonylofenol,  

4NP 

- C9H19

OH  

104-40-5 220,4 10,7
 

5,8 

       FARMACEUTYKI I HORMONY 

Diklofenak,  

DCF  

Kwas 2-[2-(2,6-

dichloroanilino) fenylo] 

octowy NH

Cl

Cl

O

OH

 

15307-86-5 296,2 4,2 4,5 
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Tabela 6. cd.       

Analit, skrót  Nazwa chemiczna Wzór strukturalny nr CAS MW [g/mol] pKa logKow 

       Klotrimazol,  

CTZ  

 

1-[(2-chlorofenylo)-

difenylometylo] imidazol 

N

N

Cl

 

23593-75-1 344,8 6,6
a 

6,3 

       Estron,  

E1 

- O
CH3

OH  

53-16-7 270,4 10,3 3,4 

       -Estradiol,  

E2 

- OH
CH3

OH  

50-28-2 373,4 10,4 3,9 

       Dietylostilbestrol,  

DSB  

4-[(E)-4-(4-hydroksyfenylo)- 

heks-3-en-3-ylo] fenol 

CH3

CH3

OH

OH 

56-53-1 268,4 9,1 5,1 

       PLASTYFIKATORY 

Bisfenol A,  

BPA  
 

2,2-bis(p-hydroksy-fenylo) 

propan 

CH3

CH3

OHOH

 

80-05-7 228,3 9,6 3,3 

       
Ftalan dimetylu,  

DMP 

 

p-hydroksybenzoesan  

dimetylu O

O

CH3

O

O
CH3

 

131-11-3 194,2 –  1,6 
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Tabela 6. cd.       

Analit, skrót  Nazwa chemiczna Wzór strukturalny nr CAS MW [g/mol] pKa logKow 

       Ftalan dietylu,  

DEP 

 

p-hydroksybenzoesan  

dietylu O

O

O

O

CH3

CH3

 

84-66-2 222,2 – 2,5 

  Ftalan di-n-propylu,  

DPP 

 

p-hydroksybenzoesan  

di-n-propylu O

O

O

O

CH3

CH3

 

131-16-8 250,3 – 3,3 

  Ftalan diizobutylu,  

DIBP 

 

p-hydroksybenzoesan  

diizobutylu 

O

O

CH3

CH3

OO

CH3

CH3

 

84-69-5 278,3 – 4,1 

  Ftalan di-n-butylu,  

DBP 

 

p-hydroksybenzoesan  

di-n-butylu O

O

O

O

CH3

CH3

 

84-74-2 278,3 – 4,5 

  Ftalan bis-2-

etyloheksylu,  

DEHP  

 

p-hydroksybenzoesan  

bis-2-etyloheksylu 

O

O
OO

CH3

CH3

CH3

CH3

 

117-81-7 390,6 – 3,5 

a
 pKb 
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 Plastyfikatory to substancje chemiczne, które dzięki swoim właściwościom 

znalazły szerokie zastosowanie w wielu gałęziach przemysłu już w latach 30. XX wieku. 

Są wykorzystywane głównie w produkcji tworzyw sztucznych, ale także w przemyśle 

kosmetycznym. Ftalany to diestry kwasu o-ftalowego z alkoholami alifatycznymi bądź 

aromatycznymi. Stosowane są przy produkcji polimerów, takich jak polichlorek winylu  

i alkohol poliwinylowy. Wzmacniają barwę i połysk otrzymanych tworzyw sztucznych. 

Ftalan bis(2-etyloheksylu) znalazł się na liście substancji priorytetowych w dziedzinie 

polityki wodnej zawartej w Dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady (2008/105/WE) 

z dnia 16 grudnia 2008 roku [107]. Bisfenol A to związek organiczny z grupy fenoli, 

stosowany przy produkcji poliwęglanów i żywic epoksydowych o szerokim spektrum 

zastosowań [113]. W 2008 roku został on wpisany prze Parlament Europejski 

(2008/105/WE) na listę substancji podlegających przeglądowi w celu ewentualnego 

uznania go za substancję priorytetową lub niebezpieczną substancję priorytetową [107]. 

Trzy lata później Komisja Europejska na podstawie szeregu przeprowadzonych badań 

zakazała stosowania bisfenolu A w butelkach z poliwęglanu przeznaczonych do karmienia 

niemowląt [114]. Jednak w prawie europejskim nadal dozwolone jest stosowanie tej 

substancji w opakowaniach mających styczność z żywnością [115]. Jedynie we Francji na 

wniosek Narodowej Agencji Bezpieczeństwa Zdrowia, Żywności, Środowiska i Pracy 

(ANSES) od 2015 roku istnieje zakaz stosowania bisfenolu A do produkcji opakowań.  

W styczniu tego samego roku Europejski Urząd do spraw Bezpieczeństwa Żywności 

(EFSA) zmniejszył dopuszczalne dzienne spożycie (ADI) BPA z 50 na 4 g/kg masy ciała. 

Norma ta ma jednak formę tymczasową, do momentu opublikowania długoterminowych 

badań na szczurach prowadzonych przez Narodowy Program Toksykologii w USA 

[116,117]. W Polsce w 2015 roku Minister Gospodarki wydał Rozporządzenie  

(Dz. U. 2015 poz. 198), w którym ustalono graniczną wartość migracji bisfenolu A  

(<0,1 mg/L) z zabawek przeznaczonych dla dzieci w wieku poniżej 3 lat lub z zabawek 

przeznaczonych do wkładania do ust [118]. Ponadto w czerwcu 2017 roku na wniosek 

ANSES, Europejska Agencja Chemikaliów (ECHA) zaliczyła bisfenol A do substancji 

mogących budzić bardzo duże obawy.  

 Ftalan bis(2-etyloheksylu), ftalan di-n-butylu, bisfenol A oraz 4-t-oktylofenol 

zostały umieszczone przez Unię Europejską na liście 66 substancji, którym udowodniono 

działanie zaburzające gospodarkę hormonalną.  
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2.2. Źródła, drogi i receptory nowopojawiających się zanieczyszczeń w środowisku 

wodnym 

 Obecnie uznaje się, że niezależnie od statusu ekonomicznego państwa, 

zanieczyszczenia stanowią poważny powód do obaw. Związki chemiczne wchodzące  

w skład nowopojawiających się zanieczyszczeń znajdują się w wielu produktach 

używanych przez człowieka każdego dnia, a tym samym wprowadzane są do środowiska 

w sposób ciągły. Wiele z tych substancji, ze względu na swoje właściwości chemiczne, jest 

odporna na procesy biodegradacji zachodzące w środowisku naturalnym. To wszystko 

może powodować utrzymywanie się i kumulację tych zanieczyszczeń w ekosystemie, 

powodując potencjalnie niekorzystne skutki. Zatem kompleksowe zrozumienie źródeł  

i dróg przenikania ECs jest niezbędne do pełnego zrozumienia i oceny zagrożeń dla 

zdrowia ludzi i ekosystemu [92,119–121]. 

 

 

Rys. 12. Źródła i drogi migracji nowopojawiających się zanieczyszczeń w środowisku 

[119,122,123] 

 

 Transport zanieczyszczeń w środowisku wodnym można opisać za pomocą modelu 

źródło-droga-receptor (rys. 12). Główne źródła zanieczyszczenia środowiska związkami  

z grupy ECs można podzielić na punktowe i rozproszone. Źródła punktowe stanowią 
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miejsca zdefiniowane, z których zanieczyszczenia przenikają do systemów wodnych  

w sposób znany. Przykładami takich źródeł zanieczyszczeń są ścieki przemysłowe 

(zakłady produkcyjne, zakłady przetwórstwa żywności), ścieki szpitalne, miejskie 

oczyszczalnie ścieków, górnictwo czy składowiska odpadów komunalnych. Źródła 

rozproszone to takie, które nie są zlokalizowane w punkcie centralnym, pochodzą ze słabo 

zdefiniowanych miejsc i występują na większą skalę geograficzną. Ponadto niosą ze sobą 

mniejszy ładunek zanieczyszczeń w porównaniu do źródeł punktowych, charakteryzują się 

wyższym potencjałem tłumienia w glebie oraz są trudne w zakresie monitorowania, 

regulowania i oceny ich wpływu na zasoby wód gruntowych. Wyróżnić tu można 

działalność rolniczą (spływy rolnicze), wody deszczowe, spływy miejskie oraz depozycję 

atmosferyczną (mokre i suche osadzanie się trwałych zanieczyszczeń organicznych) 

[119,123]. 

 Jednym z głównych źródeł przenikania nowopojawiających się zanieczyszczeń do 

środowiska są oczyszczalnie ścieków, do których trafiać mogą zarówno ścieki komunalne, 

szpitalne, przemysłowe, a także odcieki składowiskowe. Standardowe oczyszczalnie 

ścieków zazwyczaj radzą sobie z usuwaniem substancji organicznych i patogenów, nie są 

jednak przystosowane do usuwania wszystkich związków z grupy ECs. W niektórych 

przypadkach dobrze zaprojektowane obiekty, głównie te wykorzystujące 

niekonwencjonalne technologie oczyszczania, mogą zmiejszać stężenia ECs w ściekach 

oczyszczonych. Jednak tradycyjne oczyszczalnie ścieków są zazwyczaj mało skuteczne  

w usuwaniu niektórych nowopojawiających się zanieczyszczeń [25,124]. W ten sposób 

oczyszczone ścieki komunalne wraz ze związkami z grupy ECs trafiają do wód 

powierzchniowych, a stamtąd mogą przenikać do wód gruntowych. Bywa również, że 

szlam ściekowy wykorzystywany jest jako nawóz w gospodarstwach rolnych bądź do 

rekultywacji terenów. Innym bardzo ważnym źródłem zanieczyszczenia wód gruntowych 

przez ECs (głównie farmaceutykami i ich metabolitami) są zbiorniki septyczne. 

Szczególne zagrożenie stwarzają te obiekty budowlane, w których nie zastosowano 

wystarczającego uszczelnienia ich dna oraz gdy wody gruntowe są płytko, a warstwy 

wodonośne mają wysoką transmisyjność. Ze względu na ogromną liczbę tych obiektów, 

bardzo trudno jest je skutecznie monitorować [123]. 

 Stosowanie antybiotyków weterynaryjnych oraz promotorów wzrostu w żywieniu 

zwierząt stanowi coraz poważniejsze źródło zanieczyszczenia środowiska. Problem ten jest 

szczególnie widoczny w tych częściach świata, gdzie intensywna hodowla zwierząt jest 
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coraz powszechniejsza. Znaczna część podawanego antybiotyku jest usuwana z organizmu 

i magazynowa w wydalinach zwierzęcych, stamtąd trafia na pola uprawna jako nawóz,  

a następnie przez glebę może przenikać do wód gruntowych bądź wraz ze spływami 

powierzchniowymi trafiać do wód powierzchniowych. 

 Wykazano również, że składowiska odpadów są ważnymi źródłami 

zanieczyszczenia wód gruntowych związkami z grupy ECs. Problem ten częściowo 

spowodowany jest złymi praktykami jakie miały miejsce w przeszłości (w zakresie 

składowania odpadów, budowy składowisk, gospodarki odpadami oraz niewłaściwym 

doborem lokalizacji składowiska). Powstające odcieki składowiskowe niosą ze sobą silny 

ładunek zanieczyszczeń (także w związki z grupy ECs). W przypadku niewystraczającego 

systemu izolacji pomiędzy masą składowanych odpadów a środowiskiem wodno-

gruntowym może dochodzić do przenikania tych związków chemicznych do wód 

gruntowych [125]. Lapworth i in. [123] w 2012 roku opublikowali pracę przeglądową 

opartą na 69 dostępnych badaniach dotyczących występowania ECs w wodach gruntowych 

z czterech różnych rodzajów lokalizacji (w pobliżu działalności rolniczej, składowisk, 

zbiorników septycznych, ścieków). Badacze zaobserwowali, iż największy ładunek 

zanieczyszczeń związkami z grupy ECs (wyrażony przez wartość mediany stężeń) 

odnotowano dla składowisk odpadów komunalnych, podczas gdy stężenia dla pozostałych 

źródeł były niższe.  

 Ponieważ wciąż istnieje niewiele informacji dotyczących nowopojawiających się 

zanieczyszczeń w środowisku, w wielu przypadkach ich droga od źródła do receptora jest 

bardzo niejasna. Droga migracji zanieczyszczeń przez ekosystem zależy od wielu 

czynników. Jednym z nich są jego właściwości, takie jak rozpuszczalność w wodzie, 

współczynnik podziału oktanol/woda czy fotolabilność [119]. 

 

2.3. Wpływ nowopojawiających się zanieczyszczeń na ludzi i zwierzęta 

 Zagrożenie wynikające z kontaktu organizmów żywych (poprzez spożywanie 

zanieczyszczonych pokarmów i wody oraz wdychanie zanieczyszczonego powietrza)  

z substancjami chemicznymi z grupy nowopojawiających się zanieczyszczeń, polega na 

tym, iż zdecydowana większość tych związków przyczynia się do zaburzania równowagi 

hormonalnej organizmów żywych i tym samym zalicza się je do tzw. związków 

endokrynnie czynnych (EDCs). Według Agencji Ochrony Środowiska Stanów 
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Zjednoczonych (U.S. EPA), EDCs to „czynnik pozaustrojowy, który wpływa na syntezę, 

wydzielanie, transport, metabolizm oraz eliminację naturalnych hormonów występujących 

w organizmie, które są odpowiedzialne za utrzymanie homeostazy, reprodukcję i procesy 

rozwojowe” [126]. EDCs mogą powodować: malformacje rozwojowe, zakłócenia 

reprodukcji, zwiększone ryzyko zachorowań na nowotwory, zaburzenia czynności układu 

odpornościowego i nerwowego, otyłość oraz zmiany behawioralne [126,127]. 

 Mechanizm działania związków endokrynnie czynnych jest niejednorodny. 

Niektóre substancje chemiczne wykazując podobieństwo do naturalnych hormonów, 

blokują ich dostęp do receptora komórki, co prowadzi do nadmiernej reakcji na bodziec 

(często w nieodpowiednim czasie), bezpośrednio stymuluje lub hamuje układ hormonalny, 

powodując tym samym nadprodukcję lub niedobór hormonów. Jednak takie podejście 

okazuje się nie do końca właściwe w sytuacji, gdy mamy do czynienia z metabolitami 

EDCs. Substancje te charakteryzują się odmiennymi właściwościami i wykazują 

powinowactwo do receptorów membranowych oraz neurotransmiterów. Na rysunku 13a 

przedstawiono mechanizm prawidłowego działania układu hormon-receptor. Rysunek 13b 

obrazuje mechanizm tzw. udawania, czyli połączenia związku EDC z receptorem, które 

prowadzi do nadmiernej aktywności komórki oraz mechanizm blokowania (rys. 13c), 

spowodowany połączeniem związku endokrynnie czynnego z receptorem, w konsekwencji 

skutkujący brakiem odpowiedzi ze strony komórki.  

 

 

Rys. 13. Model działania hormonów naturalnych (a) i związku endokrynnie czynnego (b, c)  

na receptory komórkowe [128] 

 

 Podstawowym problemem wynikącym z obecności związków endokrynnie 

czynnych w różnych elementach środowiska jest ich trwałość (słabo ulegają procesom 
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biodegradacji). Skutkuje to stopniowym wprowadzaniem ich do organizmów żywych, 

kumulowaniem się w nich i dawaniem negatywnych objawów nawet po kilkudziesięciu 

latach od ekspozycji. Badania przeprowadzone na zwierzętach doświadczalnych pokazały, 

iż EDCs przyczyniają się do zmian w układzie rozrodczym samic oraz zwiększają ryzyko 

wystąpienia u nich endometriozy. Natomiast u samców powodują spadek płodności, 

obniżenie ilości oraz jakości spermy. Szczególnie narażone na szkodliwe działania EDCs 

są organizmy wodne żyjące w środowisku o dużym ładunku zanieczyszczeń, 

skumulowanym najczęściej w osadach dennych. Problem ten silnie dotyka bezkręgowce 

niższe. U organizmów tych płeć nie jest uwarunkowana genetycznie, determinują ją 

warunki środowiskowe, które mogą prowadzić do zmian pierwszo- i drugorzędowych cech 

płciowych. Wpływ związków endokrynnie czynnych obserwuje się także u ryb, gdzie 

obecność hormonów prowadzi do feminizaji osobników męskich, zaś bisfenol A 

negatywnie wpływa na ich metabolizm. U ssaków morskich EDCs powodują zmiany  

w układzie immunologicznym. W przypadku ludzi, istnieją przesłanki iż związki 

endokrynnie czynne przyczyniają się do spadku ilości spermy czy zaburzają pracę układu 

rozrodczego [96,97,129,130]. Badania epidemiologiczne wykazały, że ekspozycja 

organizmu na bifenol A ma związek z występowaniem cukrzycy, problemami z układem 

sercowo-naczyniowym i nerwowym, a nawet z otyłością [131,132]. 

 

2.4. Występowanie nowopojawiających się zanieczyszczeń w odciekach 

składowiskowych 

 Znajomość składu chemicznego odcieków składowiskowych jest bardzo ważna nie 

tylko ze względu na ich oczyszczanie, ale także z uwagi na ich potencjalny wpływ na 

środowisko. Szczególnie ważnym zagadnieniem jest obecność w odciekach 

mikrozanieczyszczeń chemicznych, takich jak nowopojawiające się zanieczyszczenia, 

które nie podlegają żadnym regulacjom prawnym, a wprowadzane są do środowiska  

w sposób ciągły.  

 Informacje dotyczące oznaczania nowopojawiających się zanieczyszczeń 

(wybranych do badań w niniejszej pracy) w odciekach składowiskowych zestawiono  

w tabeli 7. 

  



NOWOPOJAWIAJĄCE SIĘ ZANIECZYSZCZENIA 

55 

Tabela 7. Dane literaturowe dotyczące oznaczania związków z grupy ECs (wybranych do badań  

w niniejszej pracy) w odciekach składowiskowych 

Analit Miejsce i czas 

przeprowadzonych  

badań 

Metoda 

analityczna 

Zakres stężeń  

(g/L) 

Źródło 

     ŚRODKI HIGIENY OSOBISTEJ 

MP Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS 0,2–7,928 [133] 

     EP Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS <0,004 [133] 

     PP Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS 0,008–1,818 [133] 

     BP Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS <0,004–0,468 [133] 

     BPh Tajwan (2016
a
), 

USA (2009, 2011, 2012) 

LLE/GC-MS, 

SPE/GC-MS, 

SPE/LC-MS/MS 

0,152–1070 [134–137] 

     BPh3 Norwegia (2013) SPE/GC-MS <0,01–0,646  [102] 

     DEET Singapur (2015, 2016), 

Tajlandia (2016
a
), 

USA (2009, 2011, 2012), 

Włochy (2011
a
) 

 

LLE/GC-MS, 

SPE/GC-MS, 

SPE/UHPLC-MS/MS, 

SPE/LC-MS 

 

0,031–52800 [30,32,33, 

35–38] 

     TCS Chiny (2012-2013), 

Singapur (2015, 2016), 

USA (2009, 2011) 

SPE/GC-MS/MS, 

SPE/LC-MS/MS, 

SPE/UHPLC-MS/MS 

<0,024–64 [93,118,122, 

126,127] 

     ZWIĄZKI POWIERZCHNIOWO CZYNNE 

4tOP Chiny (2014
a
), 

Francja (2015
a
), 

Hiszpania (2007-2009), 

Japonia (2000, 2001, 2005), 

Szwecja (2003), 

USA (2008, 2009, 

 2011, 2012) 

LLE/GC-MS, 

SPE/GC-MS, 

SPME/GC-MS, 

SDE/GC×GC-ToF-MS, 

LLE/UHPLC-MS/MS, 

SPE/LC-MS/MS 

<0,005–486 [22,26,28,29, 

36–43] 

     4NP Chiny (2014
a
), 

Francja (2015
a
), 

Japonia (2000-2001, 2003
a
, 

2005), 

Szwecja (2003), 

USA (2009, 2011, 2012) 

LLE/GC-MS, 

SPE/GC-MS, 

SPME/GC-MS, 

SPE/LC-MS/MS 

 

<0,009–320 [22,28,29, 

36–41,44] 

     FARMACEUTYKI I HORMONY 

E1 Chiny (2014
a
, 2015

a
), 

Japonia (2003
a
), 

USA (2011, 2012) 

SPE/GC-MS, 

SPE/LC-FLD 

0,0008–0,046 [121,122, 

29,131, 

137] 

     E2 Chiny (2014
a
, 2015

a
), 

Japonia (2003
a
), 

USA (2011) 

 

SPE/GC-MS, 

SPE/LC-FLD 

0,0008–0,001 [137,144, 

146,152] 

     CTZ Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS <0,006 [133] 

     DCF Chiny (2014, 2015), 

Hiszpania (2011), 

Singapur (2015, 2016), 

Tajlandia (2016
a
), 

Tajwan (2016
a
) 

SPE/GC-MS, 

SPE/LC-MS/MS, 

SPE/UHPLC-MS/MS, 

SPE/LC-MS/MS 

<0,026–125 [135,141, 

153–155] 
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Tabela 7. cd. 

Analit Miejsce i czas 

przeprowadzonych  

badań 

Metoda 

analityczna 

Zakres stężeń  

(g/L) 

Źródło 

     PLASTYFIKATORY 

BPA Chiny (2012-2013), 

Francja (2015
a
), 

Iran (2014
a
), 

Japonia (2000-2001, 2003
a
, 

2005), 

Polska (2011-2016), 

Singapur (2015, 2016), 

Szwecja (2003), 

Tajlandia (2014
a
, 2016

a
), 

USA (2009, 2011, 2012), 

Włochy (2011
a
) 

LLE/GC-MS, 

SPE/GC-MS, 

SPME/GC-MS, 

SPE/LC-MS/MS, 

SPE/UHPLC-MS/MS, 

DLLME/LC-UV 

 

<0,005–33458 [22,23,25,28, 

29,31,32,34, 

36–41,44,46, 

49,50] 

     DMP Chiny (2007, 2014), 

Polska (2011-2016), 

Szwecja (2003) 

LLE/GC-MS, 

SPE/GC-MS, 

SPE/MEKC 

<0,1–1520 [116,117,130, 

143–145] 

     DEP Chiny (2007, 2014), 

Japonia (2000-2001), 

Polska (2011-2016), 

Szwecja (2003), 

Tajlandia (2014
a
), 

USA (1993
a
, 2011) 

LLE/GC-MS, 

SPE/GC-MS, 

SPE/MEKC 

 

<0,1–730 [23,24,29, 

36–38,46, 

51–55] 

     DPP Japonia (2003
a
), 

Polska (2015-2016) 

SPE/GC-MS <5,0 [146,161] 

     DIBP Brazylia (2004
a
), 

Chiny (2007), 

Szwecja (2008
a
), 

Polska (2015-2016) 

SPE/GC-MS <1,0–65100 [38,161, 

162,164] 

     DBP Brazylia (2004
a
), 

Chiny (2007, 2014), 

Japonia (2000-2001), 

Polska (2011-2016), 

Szwecja (2003, 2008
a
), 

Tajlandia (2014
a
, 2016

a
) 

LLE/GC-MS, 

SPE/GC-MS 

 

<0,1–17900 [23,24,32, 

36–38,46, 

52–54,56] 

     DEHP Chiny (2007, 2014), 

Japonia (2000-2001), 

Polska (2011-2016), 

Szwecja (2003, 2008
a
), 

Tajlandia (2014
a
, 2016

a
), 

USA (1993
a
, 2011) 

LLE/GC-MS, 

SPE/GC-MS, 

SPE/MEKC 

 

<1,0–1290 [23,24,29,32, 

36–38,46, 

51–55] 

a
 brak informacji o roku przeprowadzonych badań, podano rok publikacji 

 

 Występowanie analitów z grupy ECs w próbkach odcieków badano w wielu 

krajach na świecie (najczęściej w Chinach i USA). W odciekach powstających na 

składowiskach w Polsce do tej pory oznaczono jedynie BPA i ftalany (DMP, DEP, DPP, 
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DIBP, DBP, DEHP). Fudala-Książek i in. w swojej pracy przedstawili badania dotyczące 

odcieków pobieranych ze składowisk znajdujących się w województwie pomorskim [157], 

zaś Wowkonowicz i Kijeńska analizowali odcieki pochodzące z województwa 

mazowieckiego [161]. Brakuje jednak informacji na temat występowania analitów z grupy 

środków higieny osobistej (MP, EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, TCS), 

związków powierzchniowo czynnych (4tOP, 4NP) oraz farmaceutyków i hormonów (E1, 

E2, DSB, CTZ, DCF) w wodach odciekowych powstających na polskich składowiskach. 

 Z przeglądu literatury światowej wynika, iż spośród związków z grupy ECs,  

w odciekach składowiskowych nie badano dotychczas obecności BPh2, 4MBC i DSB. 

Najwięcej doniesień literaturowych dotyczących analizowanych substancji dostępnych jest 

na temat związków powierzchniowo czynnych (4tOP i 4NP) oraz plastyfikatorów  

(BPA, DMP, DEP, DIBP, DBP i DEHP). Najmniej informacji odnośnie występowania 

ECs w odciekach znaleźć można dla parabenów (MP, EP, PP, BP) oraz BPh3, CTZ i DPP. 

Anality z grupy ECs występują w szerokim zakresie stężeń, od poniżej granicy 

wykrywalności do kilkudziesięciu mg/L. W najwyższych stężeniach w odciekach 

składowiskowych wykrywano DIBP (65,1 mg/L), DEET (52,8 mg/L), BPA (33,5 mg/L)  

i DBP (17,9 mg/L). W najniższych ilościach oznaczano EP (<4 ng/L), CTZ (<6 ng/L) oraz 

hormony: E1 (<1 ng/L) i E2 (<46 ng/L). 

 

2.5. Występowanie nowopojawiających się zanieczyszczeń w wodach gruntowych 

 Wody gruntowe stanowią najbardziej niezawodne, wieloletnie źródło słodkiej wody 

na Ziemi. Utrzymują one przepływy i poziomy w rzekach i jeziorach. Mają też zasadnicze 

znaczenie dla zdrowia ekosystemów zależnych od wód podziemnych, a w wielu częściach 

świata są najważniejszym źródłem wody pitnej. 

 Informacje dotyczące oznaczania nowopojawiających się zanieczyszczeń 

(wybranych do badań w niniejszej pracy) w wodach gruntowych pobranych ze studni 

kontrolnych znajdujących się na obszarze składowisk odpadów bądź w nieznacznej 

odległości (do 3 km) zestawiono w tabeli 8. W literaturze dostępne są pojedyncze 

oznaczenia 17 z 24 analitów ujętych w niniejszej pracy. Z przeglądu literatury wynika, iż 

do tej pory w tego typu wodach gruntowych nie badano obecności BPh2, BPh3, 4MBC, 

DPP i hormonów (E1, E2, DSB). 
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Tabela 8. Dane literaturowe dotyczące oznaczania związków z grupy ECs (wybranych  

do badań w niniejszej pracy) w wodach gruntowych pobieranych z piezometrów 

 kontrolnych zlokalizowanych na terenie składowisk odpadów oraz w wodach  

gruntowych znajdujących się w odległości do 3 km od terenu składowiska 

Analit Miejsce i czas 

przeprowadzonych badań 

Metoda 

analityczna 

Stężenie  

(g/L) 

Źródło 

     ŚRODKI HIGIENY OSOBISTEJ 

MP Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS 0,0832 [133] 

     EP Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS 0,0125 [133] 

     PP Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS 0,0225 [133] 

     BP Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS <MDL
b 

[133] 

     BPh USA (2000, 2002, 2009) 

Tajwan (2016
a
) 

SPE/GC-MS, 

LLE/GC-MS, 

SPE/LC-MS, 

SPE/LC-MS/MS 

<MDL
b
–216 [134,135, 

165] 

     DEET USA (2000, 2002, 2009) SPE/GC-MS, 

LLE/GC-MS, 

SPE/LC-MS 

<0,08–52600 [134,165, 

166] 

     TCS Chiny (2012-2013) 

USA (2000, 2002) 

SPE/GC-MS, 

SPE/LC-MS/MS 

<0,04–1,0 [133,165, 

166] 

     ZWIĄZKI POWIERZCHNIOWO CZYNNE 

4tOP USA (2009) SPE/GC-MS, 

LLE/GC-MS, 

SPE/LC-MS 

1240 [134] 

     4NP USA (2000, 2002) SPE/GC-MS <0,5–5,0 [165,166] 

     FARMACEUTYKI 

CTZ Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS 0,0015 [133] 

     DCF Chiny (2012-2013) 

Tajwan (2016
a
) 

SPE/LC-MS/MS <0,006–0,114 [133,135] 

     PLASTYFIKATORY 

BPA Chiny (2012-2013) 

USA (2000, 2002) 

SPE/GC-MS, 

SPE/LC-MS/MS 

<0,09–1,3 [133,165, 

166] 

     DMP Chiny (2007) SPE/GC-FID <MDL
b
 [167] 

     DEP Chiny (2007) 

USA (2000, 2002) 

SPE/GC-MS, 

SPE/GC-FID 

<0,5–3,31 [165,167] 

     DIBP Chiny (2007) SPE/GC-FID <MDL
b
–7,58 [167] 

     DBP Chiny (2007) SPE/GC-FID <MDL
b
–5,20 [167] 

     DEHP Chiny (2007) 

USA (2000) 

SPE/GC-MS, 

SPE/GC-FID 

<2,5-250 [166,167] 

a
 brak informacji o roku przeprowadzonych badań, podano rok publikacji; 

b
 autorzy nie podają 

wartości granicy wykrywalności metody (MDL) 

 

 Najwięcej doniesień literaturowych dotyczących obecności analizowanych 

substancji w wodach gruntowych pochodzących z terenu składowisk odpadów można 

znaleźć dla BPh, DEET, TRC i BPA. Anality z grupy ECs występują w szerokim zakresie 
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stężeń, od poniżej granicy wykrywalności nawet do kilkudziesięciu mg/L. W najwyższych 

stężeniach wykrywano DEET (52,6 mg/L), DEHP (250 g/L) i BPh (216 g/L). Brak jest 

jakichkolwiek informacji na temat obecności badanych związków w wodach gruntowych 

pobieranych z terenu składowisk odpadów zlokalizowanych w Polsce. 

 

2.6. Analityczne problemy oznaczania nowopojawiających się zanieczyszczeń  

w próbkach środowiskowych 

 Nadrzędnym celem każdej analizy chemicznej jest uzyskanie wiarygodnych 

wyników, które zawierają możliwie pełne informacje na temat badanego obiektu [168]. 

Oznaczanie mikrozanieczyszczeń, jakimi są związki z grupy nowopojawiających się 

zanieczyszczeń jest skomplikowanym zadaniem analitycznym, podczas którego natrafiamy 

na szereg problemów: 

 niskie i bardzo niskie stężenia analitów w próbkach charakteryzujących się 

złożonym składem, 

 zmienność czasowa i przestrzenna zawartości danych analitów, 

 brak wystarczająco czułych metod analitycznych służących do oznaczania ECs, 

 możliwość interferencji związanych z obecnością innych analitów o podobnych 

właściwościach fizykochemicznych, 

 konieczność oznaczania nie tylko zanieczyszczeń pierwotnych, ale także 

produktów przemian i metabolizmu, 

 brak informacji dotyczących losów, toksyczności i zachowania analitów z grupy 

ECs w środowisku, 

 brak odpowiednich wzorców i certyfikowanych materiałów odniesienia dla 

większości ECs [121,168,169]. 

 W literaturze istnieje wiele doniesień na temat występowania nowopojawiających 

się zanieczyszczeń w próbkach środowiskowych o różnym stopniu skomplikowania. 

Analizowano zarówno próbki stosunkowo czyste, jak wody naturalne, po próbki bardzo 

zanieczyszczone, jak surowe ścieki komunalne czy odcieki składowiskowe. Anality  

z grupy ECs w próbkach wody pitnej i gruntowej występują zwykle poniżej kilkuset 

nanogramów w litrze. W wodach powierzchniowych i surowych ściekach komunalnych 
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badane związki występują w szerokim zakresie stężeń, od poniżej granicy oznaczalności 

do 389 g/L. W oczyszczonych ściekach komunalnych zawartość tych analitów 

występowała poniżej 90 g/L [25,124,170]. Najwyższe stężenia związków z grupy ECs, 

sięgające nawet do 56 mg/L, zarejestrowano zaś w odciekach składowiskowych 

[38,161,162,164].  

 Występowanie analitów z grupy ECs w próbkach środowiskowych na poziomie 

kilku ng/L wymaga stosowania bardzo wydajnych technik wydzielania. W tym celu 

najczęściej używaną techniką jest ekstrakcja do fazy stałej (SPE) z różną fazą stacjonarną 

w zależności od charakteru badanego związku. Nieco rzadziej stosuje się: mikroekstrakcję 

do fazy stacjonarnej (SPME), dyspersyjną mikroekstrakcję w układzie ciecz-ciecz 

(DLLME) oraz ekstraksję do ruchomego elementu sorpcyjnego (SBSE) [169,170]. 

Oznaczanie omawianych analitów w próbkach środowiskowych wymaga także stosowania 

bardzo czułych i selektywnych technik. W tym celu najczęściej wykorzystuje się techniki 

chromatograficzne: chromatografię gazową (GC), chromatografię cieczową (LC), a także 

ultrasprawną chromatografię cieczową (UHPLC). Najczęściej stosowanym detektorem  

w oznaczaniu substancji śladowych, zarówno w połączeniu z chromatografią cieczową, jak 

i gazową, jest spektrometr mas (MS) oraz tandemowy spektrometr mas (MS/MS).  

W połączeniu z LC stosowany jest także detektor fluorescencyjny (FLD) i rzadziej 

spektrofotometryczny w zakresie nadfioletu (UV) [169,171]. 
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 CEL PRACY 

 Głównym celem pracy było określenie wpływu odcieków składowiskowych na 

wody gruntowe na podstawie zawartości związków z grupy nowopojawiających się 

zanieczyszczeń oraz wartości wybranych wskaźników zanieczyszczeń. Cel ten 

zrealizowano poprzez: 

 

1. Opracowanie i walidację nowych, odpowiednio wydajnych technik wydzielania  

i czułych metod oznaczania wybranych związków z grupy nowopojawiających się 

zanieczyszczeń z próbek środowiskowych, tj. z odcieków składowiskowych i wód 

gruntowych, znajdujących się na obszarze badanych składowisk odpadów 

komunalnych. 

2. Przeprowadzenie oznaczeń wybranych nowopojawiających się zanieczyszczeń 

(metyloparabenu, etyloparabenu, propyloparabenu, butyloparabenu, benzofenonu, 

benzofenonu-2, benzofenonu-3, kamfory 4-metylobenzylidenowej, DEET,  

4-t-oktylofenolu, 4-n-nonylofenolu, triklosanu, diklofenaku, clotrimazolu, estronu,  

-estradiolu, dietylostilbestrolu, bisfenolu A, ftalanu dimetylu, ftalanu dietylu, ftalanu 

di-n-propylu, ftalanu diizobutylu, ftalanu di-n-butylu, ftalanu bis-2-etyloheksylu)  

w próbkach środowiskowych przy wykorzystaniu opracowanych i zwalidowanych 

procedur analitycznych. 

3. Wyznaczenie wartości wybranych wskaźników zanieczyszczenia odcieków 

składowiskowych i wód gruntowych, takich jak odczyn, przewodnictwo 

elektrolityczne właściwe, zawartości zawiesiny ogólnej, chemicznego 

zapotrzebowania na tlen, biochemicznego zapotrzebowania na tlen, zawartości 

ogólnego i rozpuszczonego węgla organicznego, azotu ogólnego i rozpuszczonego, 

fosforu ogólnego i ortofosforanów. 

4. Zbadanie wzajemnej korelacji pomiędzy wartościami wybranych wskaźników 

zanieczyszczenia odcieków składowiskowych i wód gruntowych.  

5. Wyznaczenie ryzyka środowiskowego związanego z występowaniem wybranych 

nowopojawiających się zanieczyszczeń w wodach gruntowych dla trzech poziomów 

troficznych (ryby, bezkręgowce, algi i sinice). 
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6. Zastosowanie dwóch indeksów jakości wód: wskaźnika zanieczyszczenia wód 

gruntowych przez składowisko (LWPI) oraz kompleksowego wskaźnika Nemerowa 

(PI) do oceny stopnia wpływu składowiska na środowisko wodne. 
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 CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA 

3. APARATURA I ODCZYNNIKI 

3.1. Aparatura i sprzęt laboratoryjny 

 W trakcie realizowania niniejszej pracy doktorskiej stosowano następującą aparaturę  

i sprzęt laboratoryjny: 

 chromatograf gazowy HP 6890N z elektroniczną kontrolą ciśnienia (EPC) 59864B, 

wyposażony w detektory: FID i MS 5973, kolumny kapilarne ZB-5MSi  

(30 m×0,25 mm×0,25 μm) i HP-5MS (30 m×0,25 mm×0,25 μm) oraz w automatyczny 

podajnik próbek HP 7683, produkcja Agilent Technologies, USA, 

 analizator TOC-L CSH/CSN, produkcja Shimadzu, Japonia, 

 SPEKOL 11, produkcja Carl Zeiss Jena, Niemcy, 

 waga analityczna WPS 360/C/Z oraz AS 60/220/C/2, produkcja Radwag, Polska, 

 suszarka laboratoryjna, Premed, Polska, 

 myjka ultradźwiękowa Sonic-3, produkcja Polsonic, Polska, 

 myjka ultradźwiękowa Sonorex, produkcja Bandelin, Niemcy, 

 wirówka laboratoryjna MPW-250 i MPW-54, produkcja MPW Med. Instruments, 

Polska, 

 szafa termostatyczna (20°C±1°C), produkcja WTW, Niemcy, 

 laboratoryjny pH/konduktometr/solomierz CPC-505 z czujnikiem temperatury,  

z elektrodą pH IJ44C oraz z czujnikiem do konduktometru ECF-1, produkcja 

Elmetron, Polska, 

 mieszadło magnetyczne C-MAG HS 7, produkcja IKA, Niemcy, 

 system oczyszczający wodę Milli-Q RG, produkcja Millipore, USA, 

 zestaw do mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej, SPME (włókno ekstrakcyjne pokryte 

warstwą polidimetylosiloksanu-diwinylobenzenu (PDMS/DVB) o grubości warstwy 

złoża 0,65 μm, holder, fiolki o poj. 15 mL), produkcja Supelco, USA, 

 zestaw do sączenia pod zmniejszonym ciśnieniem (szklany lejek Büchnera, kolba 

ssawkowa, sączki filtracyjne jakościowe i ilościowe średnie (∅=70 i 125 mm)), 
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 zestaw OxiTop do oznaczania biochemicznego zapotrzebowania na tlen (BZT): główki 

pomiarowe, szklane brązowe butelki o pojemności 510 mL, gumowe kołczany, 

pałeczki magnetyczne, podstawa mieszająca, produkcja WTW, Niemcy, 

 zestaw do destylacji: chłodnica zwrotna kulowa, kolba okrągłodenna dwuszyjna  

o pojemności 250 mL, płaszcz grzejny, kamyczki wrzenne, 

 zestaw do miareczkowania: biureta o pojemności 50 mL, kl. A, szklane kolby 

stożkowe płaskodenne o pojemności 250 mL, stojak na biuretę, metalowe łapy 

laboratoryjne i łączniki do łap, 

 mikrostrzykawki o pojemności 10, 50, 100, 250 i 500 μL, produkcja Agilent 

Technologies, Australia, 

 kolby miarowe kl. A o pojemności 10, 50, 100, 500 i 1000 mL, 

 probówki szklane o pojemności 10 i 20 mL, 

 fiolki chromatograficzne o pojemności 2 mL, 

 szklane wkładki o pojemności 150 μL do fiolek chromatograficznych, 

 papierki wagowe, produkcja Sigma Aldrich, USA, 

 wskaźnikowe papierki uniwersalne, 

 filtry z włókna szklanego (∅=47 mm) (równoważnik GF/C), 

 szklane fiolki o pojemności 25 mL oraz zakrętki do analizatora TOC-L CSH/CSN, 

produkcja Shimadzu, Japonia,  

 kuwety szklane, 

 cylinder miarowy o pojemności 50, 100, 200 i 500 mL, 

 eksykator, 

 szklane pipety kl. A o pojemności 1, 5, 10 i 25 mL, 

 szklane pipety Pasteura, 

 szklane lejki, zlewki, naczynka wagowe, szkiełka zegarkowe oraz szalki Petriego, 

 metalowe łyżeczki i szpatułki. 

 

3.2. Odczynniki chemiczne 

Wzorce: metyloparaben (MP), etyloparaben (EP), propyloparaben (PP), butyloparaben 

(BP), benzofenon (BPh), benzofenon-2 (BPh2), benzofenon-3 (BPh3), kamfora  

4-metylobenzylidenowa (4MBC), N,N-dietylo-m-toluamid (DEET), 4-t-oktylofenol (4tOP),  
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4-n-nonylofenol (4NP), triklosan (TCS), bisfenol A (BPA), diklofenak (DCF), klotrimazol 

(CTZ), β-estradiol (E1), estron (E2), dietylostilbestrol (DSB), ftalan dimetylu (DMP), ftalan 

dietylu (DEP), ftalan di-n-propylu (DPP), ftalan diizobutylu (DIBP), ftalan di-n-butylu 

(DBP), ftalan bis-2-etylohexylu (DEHP), wszystkie produkcji Sigma-Aldrich, Niemcy.  

Rozpuszczalniki: heksan, dekan, oktanol, wszystkie czystości chromatograficznej, 

produkcji Sigma-Aldrich, Niemcy; metanol, chloroform, dichlorometan, cykloheksan, toluen, 

wszystkie czystości chromatograficznej oraz aceton czystości cz.d.a., produkcji POCH, 

Polska. 

Pozostałe: kwas solny 35-38%, kwas octowy (99%), wodorotlenek sodu, węglan 

potasu bezwodny, wodorowęglan sodu, wodorowęglan potasu, wodorofosforan (V) disodu 

bezwodny, azotan (V) sodu, siarczan (VI) magnezu bezwodny, mocznik, wszystkie czystości 

cz.d.a., produkcji POCH, Polska; kwas siarkowy (VI) 95%, kwas azotowy (V) 65%, kwas 

askorbinowy, chlorek wapnia bezwodny, chlorek magnezu uwodniony, węglan potasu, 

diwodorofosforan (V) potasu, dichromian (VI) potasu, siarczan (VI) srebra, siarczan (VI) rtęci 

(II), siarczan (VI) żelaza (II) uwodniony, siarczan (VI) magnezu, siarczan (VI) amonu  

i żelaza (II)-sól Mohra, roztwory buforowe o pH 4, 7, 9, heptamolibdenian (VI) amonu, 

winian antymonu (III) i potasu, wszystkie czystości cz.d.a., produkcji Chempur, Polska; 

czterochlorek węgla i 1,10-fenantrolina o czystości cz.d.a., produkcji Merck, Niemcy. 

 

3.3. Roztwory podstawowe 

Sporządzano roztwory podstawowe (Rp) badanych analitów o stężeniu 1 mg/mL.  

W tym celu do kolb miarowych o pojemności 10 mL odważano po 10 mg każdej z badanych 

substancji MP, EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, 4tOP, 4NP, TCS, BPA, DCF, 

CTZ, E1, E2, DSB, DMP, DEP, DPP, DIBP, DBP i DEHP, a następnie uzupełniano 

metanolem do kreski. Wszystkie przygotowane roztwory podstawowe oznaczanych związków 

przechowywano w temperaturze -18
o
C. 

Roztwór podstawowy diwodorofosforanu (V) potasu (Rp KH2PO4) o stężeniu  

1 mg PO4/mL sporządzano w kolbie miarowej o pojemności 1 L. W tym celu odważano  

1,433 g diwodorofosforanu (V) potasu (wysuszonego uprzednio do stałej masy  

w temperaturze 110°C), a następnie uzupełniano wodą. Tak sporządzony roztwór utrwalano  

2 mL chloroformu i przechowywano w lodówce w temperaturze 4°C. 
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3.4. Roztwory robocze 

Przygotowano cztery roztwory robocze badanych analitów. Roztwór roboczy 1a  

(Rr 1a) zawierający MP, EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, 4tOP, 4NP, TCS, 

BPA, DCF, CTZ, E1, E2 i DSB oraz roztwór roboczy 1b (Rr 1b) zawierający DMP, DEP, 

DPP, DIBP, DBP i DEHP, oba o stężeniu 50 mg/L sporządzano wprowadzając po 500 L 

roztworu podstawowego (Rp) każdej z badanych substancji do kolb miarowych o pojemności 

10 mL i uzupełniano metanolem do kreski. Roztwór roboczy 2a (Rr 2a) zawierający MP, EP, 

PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, 4tOP, 4NP, TCS, BPA, DCF, CTZ, E1, E2 i DSB 

oraz roztwór roboczy 2b (Rr 2b) zawierający DMP, DEP, DPP, DIBP, DBP i DEHP, oba  

o stężeniach 50 g/L każdej substancji, sporządzano wprowadzając odpowiednio po 10 L 

roztworu Rr 1a i Rr 1b do kolb miarowych o pojemności 10 mL i uzupełniano metanolem do 

kreski.  

Roztwór roboczy diwodorofosforanu (V) potasu (Rr KH2PO4) o stężeniu  

0,01 mg PO4/mL sporządzano w kolbie miarowej o pojemności 500 mL. W tym celu 

odmierzano 5 mL roztworu podstawowego diwodorofosforanu (V) potasu (Rp KH2PO4)  

i uzupełniano wodą do kreski.  

Wszystkie roztwory robocze przygotowano każdorazowo, bezpośrednio przed 

wykonaniem oznaczenia. 

 

3.5. Pozostałe roztwory 

Roztwory niezbędne do oznaczenia ChZT w badanych próbkach, przygotowano  

w następujący sposób. Mianowany rozwór siarczanu (VI) amonu i żelaza (II) (sól Mohra)  

o stężeniu 0,125 mol/L sporządzano w kolbie miarowej o pojemności 1 L. W tym celu 49 g 

soli Mohra rozpuszczano w wodzie destylowanej, następnie dodawano 20 mL stężonego 

kwasu siarkowego (VI) i uzupełniano wodą do kreski. Tak sporządzony roztwór mianowano 

dichromianem (VI) potasu o stężeniu 0,25 mol/L. Wodny roztwór dichromianu (VI) potasu  

o stężeniu 0,25 mol/L sporządzano w kolbie miarowej o pojemności 1 L. W tym celu 

odważano 12,259 g dichromianu (VI) potasu (wysuszonego uprzednio do stałej masy  

w temperaturze 105°C) i rozpuszczano go w wodzie destylowanej. Roztwór kwasu 

siarkowego (VI) z siarczanem (VI) srebra sporządzano poprzez rozpuszczanie 10 g siarczanu 

(VI) srebra w 1 L
 
stężonego (96%) kwasu siarkowego (VI). Siarczan ferroiny (wskaźnik) 
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przygotowano poprzez odważenie 1,485 g 1,10-fenantroliny oraz 0,7 g siarczanu (VI) żelaza 

(II) i rozpuszczanie ich w 100 mL wody destylowanej.  

Oznaczanie zawartości fosforu w analizowanych próbkach wymagało przygotowania 

następujących roztworów: mieszaninę reagującą sporządzano poprzez powolne dodawanie  

7,5 mL roztworu heptamolibdenianu (VI) amonu o stężeniu 0,035 mol/L do 25 mL kwasu 

siarkowego (VI) o stężeniu 2,5 mol/L. Następnie do tak przygotowanej mieszaniny 

wprowadzano 2,5 mL roztworu winianu antymonu (III) i potasu o stężeniu 0,004 mol/L oraz 

15 mL kwasu askorbinowego o stężeniu 0,1 mol/L i dokładnie wymieszano. Roztwór 

mieszaniny reagującej sporządzano każdorazowo, bezpośrednio przed wykonaniem 

oznaczenia. Roztwór kwasu siarkowego (VI) o stężeniu 2,5 mol/L sporządzano poprzez 

zmieszanie 140 mL stężonego kwasu siarkowego (VI) z 1 L wody. Roztwór 

heptamolibdenianu (VI) amonu o stężeniu 0,035 mol/L przygotowano poprzez rozpuszczenie 

40 g heptamolibdenianu (VI) amonu w 1 L wody. Roztwór winianu antymonu (III) i potasu  

o stężeniu 0,004 mol/L sporządzano poprzez rozpuszczenie 2,743 g winianu antymonu (III)  

i potasu w 1 L wody. Roztwór kwasu askorbinowego o stężeniu 0,1 mol/L przygotowano 

rozpuszczając 1,76 g kwasu askorbinowego w 50 mL wody. Roztwór do mycia szkła 

sporządzano poprzez zmieszanie 200 mL stężonego kwasu siarkowego (VI) z 500 mL wody. 

Wszystkie przygotowane roztwory przechowywano w temperaturze pokojowej  

w butelkach z ciemnego szkła. Wyjątek stanowił roztwór kwasu askorbinowego, który 

przechowywano w temperaturze 4°C. Roztwór mieszaniny reagującej do oznaczania 

zawartości fosforu sporządzano każdorazowo, bezpośrednio przed wykonaniem oznaczenia. 

 

3.6. Roztwór odcieków syntetycznych 

 W celu wyeliminowania wpływu badanych związków obecnych w rzeczywistych 

próbkach odcieków składowiskowych na czułość opracowywanej metody USAEME, jako 

matrycę próbki zastosowano odcieki syntetyczne. W tabeli 9 przedstawiono skład odcieków 

syntetycznych sporządzanych zgodnie z procedurą podanym przez Champagne i Li [172]. 
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Tabela 9. Skład odcieków syntetycznych [172] 

Składnik Ilość w 1L odcieków 

  K2HPO4 30 mg 

KHCO3 312 mg 

K2CO3 324 mg 

NaNO3 50 mg 

NaHCO3 3012 mg 

CaCl2 bezw. 2176 mg 

MgCl26H2O 3114 mg 

MgSO4 bezw. 156 mg 

NH4HCO3 2439 mg 

CO(NH2)2 694 mg 

CH3COOH (99%) 7 mL 
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4. MATERIAŁ BADAWCZY 

 Badane próbki odcieków składowiskowych i wód gruntowych (znajdujących się na 

terenie deponowania odpadów komunalnych) pobierano do butelek z ciemnego szkła,  

a następnie transportowano do laboratorium. Oznaczenia fizykochemiczne wykonywano 

bezpośrednio po przywiezieniu próbek do laboratorium. Próbki przeznaczone do oznaczania 

zawartości związków z grupy nowopojawiających się zanieczyszczeń utrwalano kwasem 

solnym do pH około 2 (w celu zahamowania działania mikroorganizmów). W temperaturze 

4°C zakwaszone próbki przechowywano maksymalnie przez 72 h, zaś próbki przeznaczone 

do dłuższego przechowywania zamrażano w temperaturze -20°C. Próbki pobierano w okresie 

od kwietnia 2012 roku do maja 2017 roku. 

 Próbki pozyskiwano z trzech składowisk odpadów komunalnych zlokalizowanych na 

terenie województwa podlaskiego: z Zakładu Unieszkodliwiania Odpadów Komunalnych 

(ZUOK) w Hryniewiczach, gmina Juchnowiec Kościelny; Zakładu Przetwarzania  

i Unieszkodliwiania Odpadów (ZPiUO) w Czerwonym Borze, gmina Zambrów; Składowiska 

Odpadów Komunalnych w Uhowie, gmina Łapy (rys. 14). 

 

 

Rys. 14. Położenie badanych składowisk odpadów komunalnych  

(źródło: https://www.google.pl/maps) 

https://www.google.pl/maps
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Tabela 10. Charakterystyka badanych składowisk odpadów komunalnych (opracowanie własne na podstawie [173–176]) 

 ZUOK w Hryniewiczach ZPiUO w Czerwonym Borze SOK w Uhowie 

    Rok otwarcia 1980 1998 1974 

    Lokalizacja Gmina Juchnowiec Kościelny Gmina Zambrów Gmina Łapy 

    Status składowiska Czynne Czynne Zamknięte (od 2013r) 

    Powierzchnia pól 

składowiskowych [ha] 

13,12 3,85 2,32 

    Pojemność całkowita [m
3
] 677 091 480 000 72 302 

    Rodzaj 

technologii/przetwarzania 

Mechaniczno-biologiczne Mechaniczno-biologiczne Składowanie 

    Liczba kwater 4 (H1-H4) 3 (C1-C3) 2 (U1-U2) 

    Status poszczególnych 

kwater 

H1-H3 – nieczynne, zrekultywowane; 

H4       – czynna  

C1 – nieczynna; zrekultywowana; 

C2 – czynna; 

C3 – pusta  

U1 – nieczynna, zrekultywowana; 

U2 – nieczynna, niezrekultywowana 

    Rodzaj uszczelnienia  

w poszczególnych  

kwaterach  

(współczynnik filtracji) 

H1       – warstwa 40 cm piasku   

               (k>2,3×10
-2

 cm/s); 

H2-H4 – geomembrana HDPE o gr.  

               2 mm (k≈ 1×10
-14 

cm/s) 

C1-C2 – geomembrana HDPE o gr.  

               2 mm, podwójne połączenia  

               zgrzewu (k≈1×10
-14 

cm/s); 

C3        – nd 

U1 – brak izolacji; 

U2 – geomembrana HDPE o gr. 2 mm,  

         warstwa filtracyjna 45 cm,  

         geowłóknina filtracyjna, warstwa  

         10 cm piasku (k≈1×10
-14 

cm/s) 

    Sposób zbierania  

i przechowywania  

odcieków 

H1-H4 – drenaż; baseny odciekowe C1 – drenaż, studnia odciekowa 1; 

C2 – drenaż, studnia odciekowa 2 

U1 – brak drenażu; 

U2 – drenaż, studnia odciekowa 

    Wiek odcieku Mieszany  

 

Młody i stary (do 5 lat i powyżej  

10 lat) 

Stary (powyżej 10 lat) 

    Liczba piezometrów  4 4 4 

    Klasa wód 

gruntowych  

w piezometrach
a
 

zgodnie z [91] 

2009 V, V, V, V II, I
b 

II, V, II, V 

2010 V, V, V, V II, I
b 

V, V, V, V 

2011 V, V, V, V II, II
b 

IV, V, V, IV 

2012 V, V, V, I II, I, II, II V, V, V, V 

2015 V, IV, V, V II, I, I, I bd, V, V, II 

bd – brak danych; nd – nie dotyczy; 
a
 odpowiednio dla P1, P2, P3, P4; 

b 
w danym czasie istniały tylko 2 piezometry
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 Badane składowiska różniły się między sobą wielkością, rodzajem zastosowanej 

izolacji, wiekiem składowanych odpadów, rodzajem przetwarzania odpadów oraz sposobem 

przechowywania odcieków. W tabeli 10 zestawiono charakterystykę badanych składowisk 

odpadów komunalnych. Na rysunkach 15-17 przedstawiono plany badanych składowisk 

odpadów komunalnych. 

 

 

Rys. 15. Plan Zakładu Unieszkodliwiania Odpadów Komunalnych (ZUOK)  

w Hryniewiczach 
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Rys. 16. Plan Zakładu Przetwarzania i Unieszkodliwiania Odpadów (ZPiUO)  

w Czerwonym Borze 
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Rys. 17. Plan Składowiska Odpadów Komunalnych (SOK) w Uhowie  

(zdjęcie satelitarne) 

 

 ZUOK w Hryniewiczach (rys. 15) posiada cztery kwatery magazynujące odpady 

komunalne: trzy zamknięte i zrekultywowane (H1-H3) oraz jedną czynną (H4). Powstające 

odcieki zbierane są wspólnie w otwartych basenach odciekowych (odciek mieszany). ZPiUO 

w Czerwonym Borze (rys. 16) wyposażony jest w trzy kwatery przeznaczone do składowania 

odpadów: jedną zamkniętą i zrekultywowaną (C1), jedną czynną (C2) i jedną pustą (C3). 

Wody odciekowe pochodzące z zrekultywowanej oraz z czynnej kwatery przechowywane są 

w oddzielnych studniach odciekowych, odpowiednio studnia 1 – odciek stary i studnia  

2 – odciek młody. Na terenie SOK w Uhowie (rys. 17) znajdują się dwa pola składowania: 

jedno zamknięte i zrekultywowane (U1) i jedno zamknięte, lecz niezrekultywowane (U2). 

Kwatera U1 nie posiada systemu drenażowego. Odcieki powstające na polu U2 

magazynowane są w zamkniętej studni odciekowej. 

Wody gruntowe przeznaczone do analiz, pozyskiwano z terenów badanych 

składowisk, z punktów kontrolujących ich jakość, tzw. piezometrów. W ZUOK  

w Hryniewiczach i SOK w Uhowie piezometry oznaczone symbolami P1, P2 i P3 

zlokalizowane są na wypływie wód gruntowych (tzw. zanieczyszczenie), piezometr P4 
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znajduje się na wpływie wód (tzw. tło). Na terenie ZUOK w Hryniewiczach w punkcie P1 

kontrolowana jest jakość wód przepływających pod zamkniętym polem składowiskowym, na 

którym zastosowano jedynie naturalną warstwę izolacyjną, zaś w punktach P2 i P3 

monitorowana jest czystość wód przepływających pod dwoma zamkniętymi i jedną czynną 

kwaterą ze sztucznymi izolacjami. W ZPiUO w Czerwonym Borze studnie P1, P2 i P4 

usytuowane są na wypływie wód podziemnych (zanieczyszczenie), zaś piezometr P3 znajduje 

się na wpływie wód podziemnych (tło). W punktach P1 i P2 kontrolowana jest jakość wody 

przepływającej pod zamkniętym i zrekultywowanym polem składowiskowym, zaś w punkcie 

P4 monitorowana jest jakość wód przepływających pod czynną kwaterą. Z ZPiUO  

w Czerwonym Borze do badań pobierano wodę jedynie z dwóch piezometrów P1 i P2, gdyż 

w pozostałych punktach woda podziemna znajduje się na znacznej głębokości (ok. 35 m). 
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5. ZASTOSOWANE PROCEDURY ANALITYCZNE 

5.1. Procedury oznaczania nowopojawiających się zanieczyszczeń 

5.1.1. Izolacja ftalanów techniką mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME) 

 W oparciu o przegląd literatury do izolacji sześciu ftalanów (DMP, DEP, DPP, DIBP, 

DBP, DEHP) z próbek środowiskowych zastosowano technikę mikroekstrakcji do fazy 

stacjonarnej z analizą fazy nadpowierzchniowej nad próbką (HS-SPME) [177]. W tym celu 

do fiolki o pojemności 18 mL odważano 1 g bezwodnego wodorofosforanu disodu oraz  

10 mL roztworu roboczego 2 badanych analitów. Tak przygotowany układ wraz  

z mieszadełkiem magnetycznym umieszczano w łaźni wodnej w temperaturze 95
o
C na  

5 minut przed rozpoczęciem procesu mikroekstrakcji, w celu ogrzania próbki i przyspieszenia 

osiągnięcia równowagi międzyfazowej w fiolce. Po tym czasie, włókno ekstrakcyjne pokryte 

fazą PDMS/DVB umieszczano w fiolce w fazie nadpowierzchniowej na 20 minut. Anality 

desorbowano w dozowniku chromatografu gazowego przez 15 minut. Schemat procedury 

izolacji i oznaczania wybranych ftalanów przedstawiono na rysunku 18. Przed rozpoczęciem 

etapu izolacji włókno ekstrakcyjne kondycjonowano zgodnie z zaleceniami producenta  

(0,5 godziny w 260
o
C). 

 

 

Rys. 18. Schemat izolacji i oznaczania wybranych ftalanów przy użyciu  

SPME/GC-MS 
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 Powszechne zastosowanie ftalanów (szczególnie przy produkcji gumowych 

elementów i plastikowych opakowań) skutkuje tym, iż oznaczanie tych związków w różnego 

rodzajach próbek jest bardzo kłopotliwe. Dlatego też, aby uniknąć dodatkowego wzbogacenia 

próbek w wyniku desorpcji ze ścianek użytych naczyń laboratoryjnych, badania prowadzono 

przy użyciu jedynie szklanego sprzętu laboratoryjnego oraz odczynników chemicznych 

znajdujących się wyłącznie w szklanych opakowaniach. Oprócz tego, podjęto następujące 

dodatkowe czynności: 

 sprzęt laboratoryjny myto wodą z detergentem, kilkukrotnie płukano wodą 

destylowaną i wodą Milli-Q, po czym suszono go w piecu w temperaturze 200°C 

przez kilka godzin. W przypadku szkła miarowego dodatkowo przeprowadzano 

kalibrację w celu wyeliminowania wpływu temperatury na pojemność takich naczyń. 

Sprzęt laboratoryjny, który nie mógł być wygrzewany w wysokiej temperaturze, 

płukano kilkukrotnie metanolem. Używane elementy uszczelniające, np. septy, 

wykonane były z materiałów nie zawierających estrów kwasu o-ftalowego, 

 ważna okazała się także czystość odczynników chemicznych. W wielu przypadkach 

wyniki analiz chromatograficznych wskazywały, że niektóre z nich zawierały 

pozostałości ftalanów. W związku z tym, bezwodnik octowy oczyszczano za pomocą 

destylacji frakcyjnej, następnie każdą z frakcji badano chromatograficznie. Okazało 

się, że tylko jedna z nich jest wolna od ftalanów. Wodorofosforan (V) disodu 

oczyszczano prażąc go w temperaturze 120°C. Rozpuszczalniki (metanol, n-heksan) 

nie zawierały estrów kwasu o-ftalowego, 

 stwierdzono, że układ chromatograficzny może stać się kolejnym elementem 

wprowadzającym zanieczyszczenia do próbek. W celu uniknięcią tego typu sytuacji, 

kolumnę chromatograficzną utrzymywano w temperaturze 310°C przez 15 minut po 

zakończeniu analizy. Taki zabieg powodował całkowite oczyszczenie układu. 

 

5.1.2. Izolacja analitów z grupy środków higieny osobistej, związków powierzchniowo 

czynnych, hormonów i farmaceutyków oraz bisfenolu A techniką 

mikroekstrakcji poprzez emulgację wspomaganą ultradźwiękami (USAEME) 

 Technika mikroekstrakcji poprzez emulgację wspomaganą ultradźwiękami 

(USAEME) polega na dodawaniu do próbek wodnych mikroilości rozpuszczalnika 

organicznego, który pełni funkcję emulgatora, a następnie wspomaganie procesu ekstrakcji 
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ultradźwiękami. W wyniku cyklicznej zmiany ciśnienia zachodzi zjawisko kawitacji (spadek 

ciśnienia prowadzi do tworzenia się pęcherzyków emulgatora, zaś wzrost ciśnienia powoduje 

ich zanik). Zjawisko to przyczynia się do powstawania fali uderzeniowej wewnątrz roztworu, 

co zapewnia wzrost kontaktu pomiędzy fazą wodną i organiczną, a tym samym zwiększa 

efektywność ekstrakcji [178,179]. 

 

 

Rys. 19. Schemat reakcji acetylowania 

 

 Ze względu na polarny charakter niektórych badanych związków, proces ekstrakcji 

analitów prowadzono wraz z procesem derywatyzacji w matrycy przy użyciu bezwodnika 

octowego jako odczynnika derywatyzującego (rys. 19). W związku z tym, przeprowadzono 

optymalizację parametrów związanych z etapem derywatyzacji (ilość soli buforującej 

Na2HPO4 i objętość odczynnika derywatyzującego) oraz ekstrakcji techniką USAEME 

(rodzaj i objętość rozpuszczalnika organicznego, czas ekstrakcji i wirowania). Proces 

optymalizacji przeprowadzano przy użyciu wody dejonizowanej zawierającej każdy  

z analitów o stężeniu 100 g/L. Procedurę izolacji wykonywano 3-krotnie dla każdego  

z optymalizowanych parametrów. Badane parametry oraz optymalne warunki techniki 

ekstrakcji USAEME wraz z derywatyzacją w matrycy analitów z grupy ECs przedstawiono  

w tabeli 11. 

 W celu doboru optymalnej objętości bezwodnika octowego, przebadano następujące 

ilości tego odczynnika: 100, 150 i 200 L. Najwyższe wartości pól powierzchni badanych 

związków otrzymano przy użyciu 150 L bezwodnika octowego. Zastosowanie 100 L tego 

odczynnika okazało się niewystarczające, aby reakcja acetylowania zaszła całkowicie, zaś 

użycie 200 L bezwodnika octowego powodowało powstawanie dużych ilości kwasu 

octowego, co prowadziło do przesunięcia równowagi reakcji derywatyzacji w stronę 

substratów. Aby reakcja acetylowania mogła zachodzić z wysoką wydajnością, konieczne 

było utrzymanie zasadowego środowiska reakcji. W tym celu wykorzystano wodorofosforan 

(V) disodu w następujących ilościach: 1,0; 1,5 i 2,5 g. Na podstawie otrzymanych wyników 
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stwierdzono, iż reakcja derywatyzacji zachodzi z największą wydajnością przy użyciu  

1,5 g Na2HPO4. 

 

Tabela 11. Badane oraz optymalne warunki ekstrakcji USAEME z jednoczesną  

derywatyzacją w matrycy analitów z grupy nowopojawiających się zanieczyszczeń 

Lp. Parametr  Badane wartości 

parametru 

Wybrana wartość 

parametru 

   Derywatyzacja: 

1. Ilość soli buforującej  

(Na2HPO4) [g]
a 

 1,0;  

 1,5;  

 2,5 

1,5 

2. Objętość odczynnika 

derywatyzującego  

(bezwodnik octowy) [L] 

 100;  

 150;  

 200 

150 

     Ekstrakcja: 

3. Rodzaj rozpuszczalnika 

organicznego 
 chloroform;  

 toluen; 

 czterochlorek 

węgla; 

 dekan; 

 cykloheksan;  

 oktanol 

chloroform 

4. Objętość rozpuszczalnika 

organicznego [L] 

 70; 

 100; 

 120 

70 

5. Czas ekstrakcji [min]  5; 

 10; 

 15 

5 

6. Czas wirowania [min] – 7 

7. Częstotliwość  

ultradźwięków [kHz] 

– 42  

8. Prędkość wirowania 

[obrotów/min] 

– 4000  

a
 wartość na 50 mL próbki; pozostałe wielkości przedstawiono na 5 mL próbki 

  

 Odpowiedni dobór rodzaju rozpuszczalnika organicznego jest bardzo ważny  

w procesie ekstrakcji. Ma on wpływ na wartość współczynnika podziału badanych związków 

pomiędzy fazę wodną i organiczną, a zatem na wydajność ekstrakcji. W celu doboru 

właściwego odczynnika ekstrakcyjnego, przebadano rozpuszczalniki organiczne cięższe od 

wody (chloroform, czterochlorek węgla) i lżejsze od wody (toluen, dekan, cykloheksan, 

oktanol). Otrzymane wyniki wskazały, iż dla większości analizowanych związków najwyższe 

pola powierzchni uzyskano dla chloroformu, dlatego wybrano go do dalszych badań. Równie 

ważnym parametrem optymalizacji techniki USAEME jest objętość chloroformu. 

Zastosowanie jak najmniejszej objętości odczynnika ekstrakcyjnego pozwala na uzyskanie 
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lepszej wydajności prowadzonego procesu. Dlatego do dalszych badań użyto 70 L 

chloroformu. Wykorzystanie mniejszej ilości tego ekstrahenta, uniemożliwiałoby zebranie 

fazy organicznej w ilości niezbędnej do przeprowadzania analiz GC-MS przy użyciu 

automatycznego podajnika próbek. Ostatnim parametrem jaki poddano optymalizacji był czas 

ekstrakcji. W tym celu proces ekstrakcji prowadzono w czasie 5, 10 i 15 minut. W uwagi na 

brak istotnych statystycznie różnic w uzyskanych polach powierzchni, do dalszych analiz 

wybrano czas 5 minut. Częstotliwość fal ultradźwiękowych oraz prędkość i czas wirowania 

ustalono tak, aby w jak najkrótszym czasie osiągnąć całkowite rozdzielenie fazy wodnej  

i organicznej. 

 Technikę mikroekstrakcji poprzez emulgację wspomaganą ultradźwiękami 

zastosowano do izolacji dziesięciu związków z grupy środków higieny osobistej (MP, EP, PP, 

BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, TCS), pięciu farmaceutyków i hormonów (DCF, CTZ, 

E1, E2, DSB) oraz dwóch związków powierzchniowo czynnych (4tOP, 4NP). W tym celu do 

kolby miarowej o pojemności 50 mL wprowadzano 1,5 g soli buforującej (Na2HPO4)  

i uzupełniano do kreski badaną próbką (odciekiem składowiskowym lub wodą gruntową). 

Następnie do stożkowych probówek pobierano po 5 mL tak sporządzonej mieszaniny  

i dodawano 70 L emulgatora (chloroformu) oraz 150 L odczynnika derywatyzującego 

(bezwodnika octowego). Ze względu na polarny charakter i małą lotność niektórych badanych 

związków (MP, EP, PP, BP, BPh2, BPh3, 4tOP, 4NP, TCS, BPA, DCF, E1, E2 i DSB) proces 

wydzielania analitów przeprowadzano wraz z procesem derywatyzacji w matrycy przy użyciu 

bezwodnika octowego. W wyniku reakcji derywatyzacji atom wodoru z grupy hydroksylowej 

analitu zostawał zastąpiony przez grupę acetylową pochodzącą od bezwodnika octowego  

i otrzymywano pochodne acetylowe badanych związków. Pozostałe anality, takie jak BPh, 

4MBC, DEET oraz CTZ nie ulegały reakcji derywatyzacji i pozostawały w postaci 

niezmienionej. Tak przygotowany układ umieszczano w łaźni ultradźwiękowej na 5 minut, 

gdzie próbkę poddawano działaniu ultradźwięków o mocy 230 W i częstotliwości 42 kHz.  

W wyniku procesu kawitacji tworzyła się emulsja co objawiało się zmętnieniem próbki.  

W celu rozdzielenia faz, powstałą emulsję odwirowywano w wirówce laboratoryjnej przez  

7 minut z prędkością 4000 obrotów/minutę. Ponieważ zastosowano rozpuszczalnik 

organiczny cięższy od wody, faza organiczna, w wyniku wirowania, gromadziła się na dnie 

probówki. Przy użyciu mikrostrzykawki rozpuszczalnik organiczny przenoszono do wkładki 

o pojemności 150 L znajdującej się w fiolce chromatograficznej o pojemności 1,5 mL. 
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Schemat procedury wydzielania i oznaczania badanych związków przedstawiono na rysunku 

20. 

 

 

Rys. 20. Schemat wydzielania i oznaczania wybranych związków przy użyciu USAEME/GC-MS 

 

5.1.3. Oznaczanie związków techniką chromatografii gazowej ze spektrometrią mas 

(GC-MS) 

Badane związki oznaczono techniką GC-MS w ustalonych warunkach pracy układu 

chromatograficznego. Jako gaz nośny zastosowano hel o czystości 99,999% o natężeniu 

przepływu 1 mL/min. Dozownik pracował w trybie bez podziału strumienia (splitless), a jego 

temperatura wynosiła 250°C. W przypadku oznaczania ftalanów temperatura początkowa 

pieca wynosiła 100°C i wzrastała z szybkością 12°C/min do 300°C, zaś gdy oznaczano 

pozostałe anality z grupy ECs (MP, EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, 4tOP, 

4NP, TCS, BPA, DCF, CTZ, E1, E2, DSB) zastosowano następujący program 

temperaturowy: temperatura początkowa pieca 150°C, wzrost z szybkością 2°C/min do 170°C 

(izoterma 2 minuty), następnie 6,44°C/min do 226°C (izoterma 1 minuta), 10°C/min do 

233°C (izoterma 2,5 minuty) i 10°C/min do 275°C (izoterma 2 minuty). Detektor MS 

pracował w trybie monitorowania wybranych jonów (SIM). Temperatura źródła jonów 

wynosiła 230°C, temperatura kwadrupola 150°C, a temperatura linii transferowej 280°C.  

W czasie 17 minut uzyskano całkowity rozdział oznaczanych ftalanów, zaś całkowity czas 

analizy związków z grupy środków higieny osobistej, związków powierzchniowo czynnych, 

hormonów i farmaceutyków oraz bisfenolu A trwał 26,1 minut. 

 Na podstawie ustalonych warunków pracy układu GC-MS zarejestrowano 

chromatogramy badanych ftalanów (rys. 21) oraz pozostałych analitów (rys. 22). Opisane 

warunki analizy chromatograficznej pozwoliły na uzyskanie symetrycznych i dobrze 
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rozdzielonych pików przy zachowaniu stosunkowo krótkiego czasu analizy (ok. 17 minut 

przy oznaczaniu ftalanów oraz ok. 26 minut przy oznaczaniu pozostałych związków). 

 

 

Rys. 21. Chromatogram badanych ftalanów wydzielonych techniką SPME zarejestrowany  

w ustalonych warunkach pracy układu chromatograficznego 

 

 

Rys. 22. Chromatogram badanych związków wydzielonych techniką USAEME zarejestrowany  

w ustalonych warunkach pracy układu chromatograficznego 

  

 W oparciu o chromatogramy zarejestrowane w trybie skanowania, wyznaczono czasy 

retencji badanych analitów, zaś widma mas analizowanych związków pozwoliły na wybranie 

maksymalnych wartości m/z niezbędnych do przeprowadzania analiz ilościowych (tabela 12). 
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Tabela 12. Numery CAS, czasy retencji, wartości m/z wybranych jonów i masy molowe (MW) 

analitów 

 Nazwa związku Numer 

CAS 

Czas retencji  

(tR) [min] 

Wartość m/z
a 

Masa molowa 

(MW) 

      Pochodne acetylowe badanych związków 

      1. Metyloparabenu 24262-66-6 4,15 43, 121, 152 194,2 

2. Etyloparabenu 13031-45-3 5,05 121, 138, 166 208,2 

3. Propyloparabenu 27739-13-5 6,82 121, 138, 180 222,2 

4. Butyloparabenu - 9,07 121, 138, 194 236,2 

5. 4-t-Oktylofenolu - 11,14 43, 107, 206 248,4 

6. 4-n-Nonylofenolu 32604-44-7 13,05 43, 107, 220 263,4 

7. Benzofenonu-3 - 16,14 151, 227, 228 270,3 

8. Diklofenaku 15307-78-5 16,47 214, 242, 277 310,2 

9. Triklosanu - 16,64 218, 288, 290 331,6 

10. Bisfenolu A 10192-62-8  19,66 213, 228, 270 312,4 

11. Dietylostilbestrolu 5965-06-0 21,75 268, 310, 352 252,4 

12. Estronu 901-93-9 24,69 185, 270, 272 312,4 

13. β-Estradiolu 1743-60-8  24,95 43, 146, 272 314,2 

14. Benzofenonu-2 - 25,46 137, 229, 246 414,4 

      Badane związki w postaci niezmienionej 

      15. N,N-Dietylo-m-toluamid 134-62-3 5,51 91, 119, 190 191,3 

16. Benzofenon 119-61-9 6,50 77, 105, 182 182,2 

17. Kamfora  

4-metylobenzylidenowa 

38102-62-4 14,67 128, 171, 254 254,4 

18. Klotrimazol 23593-751 18,66 165, 197, 277 344,8 

19. Ftalan dimetylu 131-11-3 6,51 77, 163, 194 194,2 

20. Ftalan dietylu 84-66-2 7,85 149, 177, 222 222,2 

21. Ftalan di-n-propylu 131-16-8 9,51 149, 191, 209 250,3 

22. Ftalan diizobutylu 84-69-5 10,33 57, 149, 223 278,3 

23. Ftalan di-n-butylu 84-74-2 11,11 149, 205, 223 278,3 

24. Ftalan bis-2-etyloheksylu 117-81-7 15,33 149, 167, 279 390,6 
a
 jony wybrane do monitorowania pogrubiono 

  

5.2. Procedury oznaczania wybranych wskaźników zanieczyszczeń 

 Odczyn i przewodność elektrolityczną właściwą mierzono przy użyciu miernika 

pH/konduktometrycznego z odpowiednimi elektrodami. Zawiesinę ogólną (ZO) wyznaczano 

zgodnie z Polską Normą PN-72/C-04559. Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT) 

oznaczano metodą dichromianową w oparciu o normę PN-ISO 6060:2006.  

 Pięciodobowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen (BZT5) oznaczano metodą 

respirometryczną przy użyciu zestawu OxiTop® firmy WTW. Oznaczenie to polega na 

redukcji tlenu w butelce, co prowadzi do zmiany ciśnienia, które mierzone jest przy pomocy 

elektronicznego licznika. Wartość granicy wykrywalności metody OxiTop wynosi 0,5 mg/L. 

Zakres pomiarów BZT5 określano na podstawie wartości ChZT (wartość BZT5 stanowiła  

ok. 60% wartości ChZT według tabeli 13). 

http://www.molbase.com/en/cas-27739-13-5.html
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=10192-62-8&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=pl&region=PL&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=1743-60-8&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=pl&region=PL&focus=product
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Tabela 13. Tabela określająca objętość badanej próbki potrzebną  

do wykonania oznaczenia BZT5 

Zakres pomiarowy [mg/L] Objętość próbki [mL] Mnożnik 

   0 – 40 432 1 

0 – 80 365 2 

0 – 200 250 5 

0 – 400 164 10 

0 – 800 97 20 

0 – 2000 43,5 50 

0 – 4000 22,7 100 

 

Fosfor ogólny i ortofosforany mierzono stosując metodę spektrofotometryczną przy 

długości fali 700 nm zgodnie z normą PN-EN ISO 6878:2006. W przypadku oznaczania TP, 

próbki uprzednio mineralizowano stosując stężony kwas azotowy i kwas siarkowy. Szkło 

laboratoryjne przeznaczone do oznaczania fosforu w badanych próbkach przygotowano 

zgodnie z wytycznymi zawartymi w normie PN-EN ISO 6878:2006. 

Ogólny węgiel organiczny, rozpuszczony węgiel organiczny, azot ogólny i azot 

rozpuszczony oznaczano za pomocą analizatora węgla i azotu TOC-L CSH/CSN firmy 

Schimadzu. Analizator TOC-L wykorzystuje metodę katalitycznego utleniania próbki  

w wysokiej temperaturze w środowisku o wysokiej zawartości tlenu. Powstały dwutlenek 

węgla wykrywany jest przez analizator gazu pracujący w podczerwieni, zaś powstający tlenek 

azotu (II) wykrywany jest przez detektor chemiluminescencyjny. Zawartości węgla i azotu 

uzyskiwano na podstawie skalibrowanych krzywych wzorcowych sporządzonych przy użyciu 

wzorcowego wodoroftalanu potasu. Próbki przeznaczane do oznaczania OWO i TN 

pozostawiano niefiltrowane. Zawartości węgla i azotu oznaczanych w próbkach 

przesączonych przez filtry z włókna szklanego o wielkości porów 0,45 μm określa się jako 

ogólny węgiel rozpuszczony (RWO) i ogólny azot rozpuszczony (TDN). Próbki utrwalano 

przez dodawanie stężonego kwasu siarkowego (VI) do pH~2, a następnie spłukiwanie 

syntetycznym powietrzem (bez CO2) w celu usunięcia śladów węgla nieorganicznego.  

Z powodu znacznych różnic w zawartości węgla i azotu w oznaczanych próbkach, analizy 

prowadzono wykorzystując różne objętości materiału badawczego: 

a) 20 mL wód gruntowych, 

b) 10 mL odcieków składowiskowych pobieranych z Uhowa z dodatkiem 10 mL wody 

destylowanej, 

c) 5 mL odcieków składowiskowych pobieranych z Hryniewicz i Czerwonego Boru  

z dodatkiem 15 mL wody destylowanej. 
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6. WALIDACJA ZASTOSOWANYCH PROCEDUR ANALITYCZNYCH 

 Na podstawie zastosowanych procedur izolacji i oznaczania badanych związków 

wykonywano krzywe wzorcowe badanych substancji z wykorzystaniem odcieku 

syntetycznego i wody gruntowej jako matrycy próbki. Odciek syntetyczny sporządzano 

zgodnie z opisem przedstawionym w punkcie 3.6. Serię roztworów wzorcowych 

poszczególnych związków z grupy ECs sporządzano w kolbach miarowych o pojemności  

50 mL zgodnie z tabelą 14. Dalsze przygotowanie próbki przebiegało zgodnie z procedurami 

opisanymi w punkcie 5.1.1 w przypadku wydzielania ftalanów oraz w punkcie 5.1.2 dla 

pozostałych związków. Oznaczenia końcowe wykonywano zgodnie z metodą przedstawioną 

w punkcie 5.1.3. Procedurę wydzielania i oznaczania powtarzano 3-krotnie dla każdego 

roztworu wzorcowego.  

 

Tabela 14. Objętości poszczególnych roztworów roboczych i stężenia poszczególnych analitów  

w roztworach wzorcowych 

Rodzaj  

dodawanego roztworu
a 

Objętość  

dodawanego roztworu [L] 

Stężenia poszczególnych analitów 

w roztworach wzorcowych [g/L] 

   Rr 2a/Rr 2b
 1 0,001 

5 0,005 

10 0,01 

30 0,03 

50 0,05 

300 0,3 

500 0,5 

   Rr 1a/Rr 1b 4 4 

7 7 

10 10 
a
 „a” roztwór zawierający następujące anality: MP, EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, 

4tOP, 4NP, TCS, BPA, DCF, CTZ, E1, E2 i DSB; „b” roztwór zawierający następujące związki: 

DMP, DEP, DPP, DIBP, DBP i DEHP 

 

 Wyznaczanie podstawowych parametrów walidacyjnych procedury SPME/GC-MS  

i USAEME/GC-MS posłużyło do sprawdzenia możliwości odtwarzalnego oznaczania 

wybranych związków z grupy nowopojawiających się zanieczyszczeń w próbkach odcieków 

składowiskowych i wód gruntowych. Liniowość zastosowanych metod analitycznych 

wyznaczano wykreślając zależność pól powierzchni uzyskanych pików chromatograficznych 

od stężenia danego analitu. Roztwory wzorcowe do zarejestrowania krzywych kalibracyjnych 

przygotowano z wykorzystaniem ścieków syntetycznych lub wód gruntowych jako 

rozpuszczalników. Pozwoliło to na uzyskanie identycznych warunków oznaczania, jak  
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w przypadku próbek rzeczywistych. Z uwagi na szeroki przedział stężeń występowania 

analitów w próbkach, krzywe wzorcowe sporządzano w dwóch zakresach stężeń (zakres  

I – niższy i zakres II – wyższy). Wyjątek stanowiły DEP, DPP, DEHP, BPh2 i CTZ  

w odciekach syntetycznych, dla których liniowość wyznaczano w jednym przedziale.  

 Granica wykrywalności metody (MDL) jest to najmniejsza ilość lub najmniejsze 

stężenie substancji, możliwe do wykrycia za pomocą danej metodyki lub techniki analitycznej 

z określonym prawdopodobieństwem. Wartości MDL obliczano na podstawie 3,3-krotnej 

wartości odchylenia standardowego wyników uzyskanych dla serii próbek ślepych i kąta 

nachylenia krzywej kalibracyjnej (równanie (15)). Granica oznaczalności metody (MQL) to 

najmniejsze stężenie lub ilość substancji możliwe do ilościowego oznaczenia daną metodą 

analityczną z założoną dokładnością i precyzją. Wartości MQL obliczano jako 3-krotną 

wartość MDL (równanie (16)) [180]. 

𝑀𝐷𝐿 =
3,3×𝑠

𝑏
         (15) 

gdzie: 𝑠 – odchylenie standardowe wyników uzyskanych dla serii próbek ślepych, 

𝑏 – współczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej. 

𝑀𝑄𝐿 = 3 × 𝑀𝐷𝐿        (16) 

Dokładność to zgodność pomiędzy uzyskanym wynikiem pomiaru a wartością 

rzeczywistą (oczekiwaną). Dokładność zastosowanych procedur wyrażano jako procent 

odzysku, czyli iloraz oznaczonego stężenia analitu i rzeczywistego stężenia związku  

w badanej próbce (równanie (17)): 

𝑂𝑑𝑧𝑦𝑠𝑘 =
𝑥𝑖

𝜇
× 100%        (17) 

gdzie: 𝑥𝑖 – oznaczona ilość analitu w badanej próbce, 

𝜇 – znana ilość analitu w badanej próbce. 

 

 Precyzja wyrażona przez powtarzalność to zgodność pomiędzy wynikami uzyskanymi 

w trakcie analizy danej próbki przy wykorzystaniu danej procedury analitycznej w tych 

samych warunkach pomiarowych. Powtarzalność wyrażano jako wartość względnego 

odchylenia standardowego (RSD). Wartości RSD wyznaczano jako procentowy stosunek 

odchylenia standardowego uzyskanych wyników a ich wartością średnią (równanie (18)): 
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𝑅𝑆𝐷 =
𝑠

𝑥ś𝑟
× 100%         (18) 

gdzie: 𝑠 – odchylenie standardowe wyników pomiarów, 

𝑥ś𝑟 – średnia wartość wyników pomiarów. 

 

6.1. Walidacja procedury oznaczania ftalanów  

 Zwalidowaną procedurę SPME/GC-MS zastosowano do oznaczania DMP, DEP, DPP, 

DIBP, DBP i DEHP w próbkach odcieków składowiskowych i wód gruntowych. W oparciu  

o wykreślone krzywe wzorcowe wyznaczono zakresy liniowości, równania regresji oraz 

współczynniki determinacji (R
2
). Otrzymane wartości R

2
 są wysokie w obu rodzajach 

zastosowanych matryc i wynoszą powyżej 0,983 (tabela 15). Wartości granic wykrywalności  

i oznaczalności uzyskiwane przy zastosowaniu wód gruntowych jako matrycy próbki są 

niższe niż wartości MDL i MQL obliczane przy zastosowaniu odcieków syntetycznych. 

Wyznaczane wartości MDL badanych związków mieszczą się w przedziale od kilku do 

kilkudziesięciu ng/L w obu rodzajach matryc (tabela 15). W celu wyznaczenia odzysku 

wykonywano 3–krotne powtórzenia oznaczeń ftalanów o stężeniach 1 g/L metodą 

SPME/GC-MS. Wartości odzysków zawierają się w przedziale 76–137% i 80–128%, 

odpowiednio w obecności matryc, którymi były odcieki syntetyczne i wody gruntowe. 

Otrzymane wartości odzysku wskazują na nieco gorszą dokładność zastosowanej procedury 

oznaczania ftalanów w odciekach niż w wodach gruntowych (tabela 15). Powtarzalność 

zastosowanej metody określano poprzez wykonywanie 8 równoległych oznaczeń ftalanów  

o stężeniach 1 g/L procedurą SPME/GC-MS. Uzyskane wartości RSD wyniosły poniżej 

14,6% przy zastosowaniu odcieków syntetycznych oraz poniżej 10,5% przy użyciu wód 

gruntowych jako matrycy próbki. Uzyskane wartości względnego odchylenia standardowego 

przy wykorzystaniu wód gruntowych są niższe niż wartości RSD wyznaczone przy 

zastosowaniu odcieków syntetycznych jako matrycy. Wraz ze wzrostem stopnia 

skomplikowania matrycy maleje powtarzalność i odzysk (tabela 15). 
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Tabela 15. Wartości liczbowe podstawowych parametrów walidacyjnych procedury SPME/GC-MS wykorzystywanej do oznaczania ftalanów  

w odciekach i wodach gruntowych 

Analit Liniowość MDL 

[g/L] 

MQL 

[g/L] 

Dokładność i precyzja 

Zakres I  Zakres II Odzysk  

[%] 

RSD  

[%] Stężenia 

[g/L] 

Równanie regresji 

liniowej (y = ax + b) 

R²   Stężenia 

[g/L] 

Równanie regresji 

liniowej (y = ax + b) 

R² 

a b  a b 

              ODCIEK SYNTETYCZNY 

DMP 0,03 – 0,5  376 156 0,9941  0,5 – 10  409 137 0,9967 0,010 0,030 119 8,4 

DEP – – – –  0,5 – 10  226 264 0,9996 0,041 0,123 137 14,6 

DPP – – – –  0,5 – 10  112 284 0,9981 0,082 0,273 76 11,6 

DIBP 0,03 – 0,5  1612 2484 0,9998  0,5 – 10  938 3114 0,9927 0,007 0,020 115 10,6 

DBP 0,03 – 0,5 1247 521 0,9992  0,5 – 10  930 987 0,9916 0,008 0,023 76 11,3 

DEHP – – – –  0,5 – 10  1045 9964 0,9926 0,030 0,090 132 13,9 

              WODA GRUNTOWA 

DMP 0,03 – 0,5  626 144 0,9993  0,5 – 10  189 425 0,9910 0,006 0,018 115 7,9 

DEP 0,03 – 0,5  738 131 0,9998  0,5 – 10  123 477 0,9928 0,006 0,017 80 10,1 

DPP 0,03 – 0,5  384 345 0,9905  0,5 – 10  208 469 0,9908 0,009 0,028 96 6,8 

DIBP 0,01 – 0,5  1320 7216 0,9870  0,5 – 10  1116 6856 0,9833 0,003 0,009 91 8,4 

DBP 0,01 – 0,5  976 1582 0,9979  0,5 – 10  78,6 2041 0,9917 0,003 0,010 128 6,2 

DEHP 0,03 – 0,5  9199 18207 0,9898  0,5 – 10  103675 -40465 0,9988 0,007 0,021 88 10,5 

MDL – granica wykrywalności metody; MQL – granica oznaczalności metody; RSD – względne odchylenie standardowe 
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6.2. Walidacja procedury oznaczania związków z grupy środków higieny osobistej, 

związków powierzchniowo czynnych, hormonów i farmaceutyków oraz  

bisfenolu A 

 Procedurę USAEME/GC-MS zastosowano do oznaczania MP, EP, PP, BP, BPh, 

BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, 4tOP, 4NP, TCS, BPA, DCF, CTZ, E1, E2 i DSB w próbkach 

odcieków składowiskowych i wód gruntowych. W oparciu o wykreślone krzywe wzorcowe 

wyznaczono zakresy liniowości, równania regresji oraz współczynniki determinacji (R
2
). 

Otrzymane wartości R
2
 wynoszą powyżej 0,979 przy użyciu odcieków syntetycznych oraz 

powyżej 0,990 przy zastosowaniu wód gruntowych jako matrycy (tabela 16). Kolejnymi 

parametrami walidacyjnymi opracowanej procedury było wyznaczenie granic wykrywalności 

i oznaczalności. Metoda USAEME/GC-MS charakteryzuje się bardzo wysoką czułością. 

Świadczą o tym niskie wartości MDL i MQL. Stwierdzono, że wartości MQL mieszczą się  

w przedziale 7–35 ng/L, z wyjątkiem BPh2 i CTZ, dla próbek zawierających matrycę  

z odcieków syntetycznych. W przypadku wód gruntowych jako matrycy, uzyskano wartości 

MQL poniżej 8 ng/L dla wszystkich badanych związków (tabela 16). W celu wyznaczenia 

wartości odzysku, 3-krotnie przeprowadzono oznaczenia badanych analitów o stężeniach  

1 g/L przy użyciu opracowanej metody USAEME/GC-MS w obecności matryc z odcieków 

syntetycznych i wód gruntowych. Na podstawie otrzymanych wyników stwierdzono, iż 

dokładność opracowanej metody jest gorsza dla próbek zawierających odcieki niż wody 

gruntowe jako matrycę. Wartości odzysków z wykorzystaniem matryc z odcieków 

syntetycznych wynoszą od 70 do 112%, natomiast w przypadku wód gruntowych jako 

matrycy próbki zawierają się w przedziale 94–107%. Powtarzalność opracowanej metody 

(wyrażoną jako RSD) wyznaczano poprzez przeprowadzenie serii analiz składających się  

z 8 powtórzeń badań dotyczących roztworów zawierających anality o stężeniach 1 g/L. 

Jedną serię przygotowano z użyciem ścieków syntetycznych, zaś druga zawierała wody 

gruntowe jako matrycę. Stwierdzono, że wartości RSD zawierały się w zakresie od 7 do 

18,3% dla próbek zawierających odcieki syntetyczne. W przypadku drugiej serii parametr 

RSD nie przekroczył 14,6% dla wszystkich analitów (tabela 16). 

 

 



 

89 

Tabela 16. Wartości liczbowe podstawowych parametrów walidacyjnych procedury USAEME/GC-MS wykorzystywanej do oznaczania wybranych 

związków z grupy nowopojawiających się zanieczyszczeń organicznych w odciekach i wodach gruntowych 

Analit Liniowość     MDL 

[g/L] 

MQL 

[g/L] 

Dokładność i precyzja 

Zakres I  Zakres II  Odzysk 

[%] 

RSD  

[%] Stężenia 

[g/L] 

Równanie regresji 

liniowej (y = ax + b) 

R²   Stężenia 

[g/L] 

Równanie regresji 

liniowej (y = ax + b) 

R²   

a b  a b  

               ODCIEK SYNTETYCZNY 

MP 0,03 – 0,5  18022 3307 0,9983  0,5 – 10  1518 11264 0,9965  0,004 0,012 79 11,0 

EP 0,01 – 0,5  29583 9000 0,9836  0,5 – 10  7919 19646 0,9985  0,002 0,007 98 13,0 

PP 0,03 – 0,5  154 14,7 0,9985  0,5 – 10  416 -81,4 0,9989  0,003 0,010 112 15,2 

BP 0,03 – 0,5  232 14,0 0,9912  0,5 – 10  484 -206 0,9970  0,006 0,018 114 16,8 

4tOP 0,03 – 0,5  3782 18,3 0,9930  0,5 – 10  2661 -277 0,9790  0,006 0,018 94 12,7 

4NP 0,05 – 0,5  817 357 0,9994  0,5 – 10  84,3 746 0,9933  0,011 0,034 111 15,9 

BPh3 0,03 – 0,5  47,9 29,8 0,9928  0,5 – 10  6,4 49,2 0,9840  0,006 0,017 87 14,8 

DCF 0,05 – 0,5  38,8 25,5 0,9977  0,5 – 10  23,6 32,3 0,9974  0,011 0,033 78 7,0 

TCS 0,05 – 0,5  334 26,7 0,9963  0,5 – 10  536 -45,8 0,9998  0,011 0,032 90 14,0 

BPA 0,05 – 0,5 71,4 30,4 1,0000  0,5 – 10  66,4 25,7 0,9991  0,011 0,032 87 14,9 

DSB 0,05 – 0,5 105 38,0 0,9901  0,5 – 10  15,3 77,3 0,9932  0,010 0,030 79 16,5 

E1 0,05 – 0,5 171 60,2 0,9992  0,5 – 10  37,3 135 0,9933  0,011 0,033 105 8,2 

E2 0,05 – 0,5 123 92,2 0,9916  0,5 – 10  15,5 144 0,9934  0,012 0,035 94 14,5 

BPh2 – – – –  0,3 – 10  5,1 37,2 0,9976  0,096 0,289 70 18,3 

DEET 0,05 – 0,5  2302 604 0,9984  0,5 – 10  851 1100 0,9916  0,011 0,032 107 14,8 

BPh 0,05 – 0,5  1350 -11,1 0,9975  0,5 – 10  1222 277 0,9976  0,010 0,030 77 16,8 

4MBC 0,05 – 0,5  480 8,9 0,9997  0,5 – 10  194 167 0,9968  0,010 0,030 94 15,3 

CTZ – – – –  0,5 – 10  5,8 51,6 0,9861  0,166 0,499 109 17,1 
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Tabela 16. cd.              

Analit Liniowość     MDL 

[g/L] 

MQL 

[g/L] 

Dokładność i precyzja 

Zakres I  Zakres II  Odzysk 

[%] 

RSD  

[%] Stężenia 

[g/L] 

Równanie regresji 

liniowej (y = ax + b) 

R²   Stężenia 

[g/L] 

Równanie regresji 

liniowej (y = ax + b) 

R²   

a b  a b  

               WODA GRUNTOWA 

MP 0,001 – 0,05 558818 3202 0,9905  0,05 – 10  9243 29970 0,9965  0,0001 0,0003 102 10,1 

EP 0,001 – 0,05 435729 14381 0,9936  0,05 – 10 24669 34086 0,9975  0,0001 0,0002 101 10,4 

PP 0,005 – 0,05 15162 27,7 0,9963  0,05 – 10 296 800 0,9942  0,0010 0,0031 105 14,3 

BP 0,005 – 0,05 5418 41,6 0,9931  0,05 – 10 278 388 0,9920  0,0011 0,0032 100 12,6 

4tOP 0,005 – 0,05 6198 129 0,9994  0,05 – 10 104 443 0,9973  0,0011 0,0032 101 7,0 

4NP 0,01 – 0,05 6524 143 0,9967  0,05 – 10 99,2 452 0,9943  0,0025 0,0075 101 12,6 

BPh3 0,005 – 0,05 852 60,4 0,9922  0,05 – 10 58,3 114 0,9926  0,0012 0,0035 109 8,8 

DCF 0,001 – 0,05 5994 24,1 0,9963  0,05 – 10 24,7 329 0,9912  0,0001 0,0003 96 5,3 

TCS 0,005 – 0,05 8866 16,2 0,9977  0,05 – 10 266 414 0,9964  0,0008 0,0023 98 8,5 

BPA 0,005 – 0,05 5342 60,0 0,9978  0,05 – 10 368 367 0,9920  0,0010 0,0029 98 8,8 

DSB 0,005 – 0,05 4356 20,4 0,9929  0,05 – 10 27,2 251 0,9966  0,0011 0,0033 106 9,4 

E1 0,005 – 0,05 5383 77,6 0,9976  0,05 – 10 105 308 0,9928  0,0009 0,0028 97 7,7 

E2 0,005 – 0,05 1519 65,8 0,9992  0,05 – 10 38,8 151 0,9916  0,0011 0,0032 101 13,3 

BPh2 0,005 – 0,05 4399 15,9 0,9978  0,05 – 10 24,3 243 0,9976  0,0009 0,0028 103 11,5 

DEET 0,001 – 0,05 99028 1626 0,9931  0,05 – 10 4133 5629 0,9965  0,0003 0,0010 101 9,7 

BPh 0,005 – 0,05 6410 37,5 0,9912  0,05 – 10 598 508 0,9960  0,0010 0,0030 94 14,6 

4MBC 0,005 – 0,05 14432 -14,8 0,9973  0,05 – 10 226 736 0,9956  0,0007 0,0020 99 10,1 

CTZ 0,005 – 0,05 2593 36,1 0,9953  0,05 – 10 75,5 175 0,9950  0,0010 0,0029 107 12,9 

MDL – granica wykrywalności metody; MQL – granica oznaczalności metody; RSD – względne odchylenie standardowe 
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7. OZNACZANIE WYBRANYCH ECs W ODCIEKACH I WODACH 

GRUNTOWYCH 

 Wydzielanie wybranych ftalanów (DMP, DEP, DPP, DIBP, DBP i DEHP) z próbek 

środowiskowych przebiegała zgodnie z procedurą ekstrakcji SPME opisaną w punkcie 5.1.1. 

Wydzielanie pozostałych związków z grupy ECs (MP, EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, 

DEET, 4tOP, 4NP, TCS, BPA, DCF, CTZ, E1, E2 i DSB) przeprowadzano w oparciu  

o zoptymalizowaną technikę USAEME przedstawioną w punkcie 5.1.2. Oznaczenia końcowe 

wykonywano techniką GC-MS (punkt 5.1.3). Wszystkie zastosowane procedury oznaczania 

(SPME/GC-MS i USAEME/GC-MS) poddawano wcześniejszej walidacji. Całą procedurę 

oznaczania wybranych związków w próbkach odcieków składowiskowych i wód gruntowych 

powtarzano 3-krotnie.  

 Odcieki składowiskowe pochodzące z ZUOK w Hryniewiczach pobierano od czerwca 

2012 roku do kwietnia 2016 roku, zaś wody gruntowe od sierpnia 2012 roku do kwietnia 

2016 roku. Odcieki składowiskowe pozyskiwane z SOK w Uhowie i ZPiUO w Czerwonym 

Borze pobierano od kwietnia 2012 roku do kwietnia 2016 roku. Wody przepływające przez 

składowisko w Uhowie pozyskiwano od maja 2014 roku do kwietnia 2016 roku, zaś wody 

pochodzące ze składowiska w Czerwonym Borze pobierano od czerwca 2012 roku do grudnia 

2014 roku. W okresach tych łącznie przebadano 43 próbki odcieków składowiskowych i 64 

próbki wód gruntowych. Wyniki poszczególnych analiz badanych związków  

w analizowanych obiektach zestawiono w Aneksie w tabelach A1-A2. Podsumowanie 

wyników przeprowadzonych oznaczeń przedstawiono w tabelach 17-22. Przy obliczaniu 

średnich stężeń badanych związków uwzględniono jedynie te wartości, które były równe bądź 

wyższe niż granica oznaczalności. Ponadto, w przypadku niektórych analitów nie obliczano 

ich średniego stężenia oraz mediany, z uwagi na zbyt małą liczbę próbek (<3) lub zbyt małej 

liczby uzyskanych wyników oznaczeń równych bądź większych od MQL (<3). Przy 

wyznaczaniu mediany uwzględniano wszystkie otrzymane wyniki oznaczeń, również te 

poniżej MDL. Taki sposób postępowania akceptowany jest przez wysoko punktowane 

czasopisma naukowe, takie jak Water Research czy Environmental Pollution [145,181]. 
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7.1. Oznaczanie związków z grupy ECs w odciekach składowiskowych 

 Przykładowe chromatogramy zarejestrowane dla oznaczanych związków z grupy 

nowopojawiających się zanieczyszczeń przedstawiono na rysunkach 23 i 24. 

 

 

Rys. 23. Przykładowe chromatogramy badanych ftalanów oznaczanych procedurą SPME/GC-MS 

zarejestrowane dla próbek odcieków składowiskowych pobranych z terenu ZUOK w Hryniewiczach 

(A), SOK w Uhowie (B) oraz ZPiUO w Czerwonym Borze (C) 
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Rys. 24. Przykładowe chromatogramy analitów z grupy środków higieny osobistej, związków 

powierzchniowo czynnych, farmaceutyków i hormonów oraz bisfenolu A oznaczanych procedurą 

USAEME/GC-MS zarejestrowane dla próbki odcieku składowiskowego pobranego z terenu ZUOK  

w Hryniewiczach (A), SOK w Uhowie (B) oraz ZPiUO w Czerwonym Borze (C) 

 

 Na podstawie wykonanych analiz zaobserwowano, iż we wszystkich próbkach 

odcieków pochodzących z ZUOK w Hryniewiczach (tabela 17) wykryto BPh, DCF i DMP, 

zaś w żadnej z analizowanych próbek nie wykryto BPh3. W badanych odciekach, anality 

występowały w szerokim zakresie stężeń, od poniżej granicy wykrywalności do kilkuset 

mikrogramów w litrze. Najwyższe stężenie odnotowano dla DEHP (248,9 g/L) oraz dla 

DEET (137,6 g/L). Średnie stężenia badanych związków wyniosły poniżej 9 g/L, wyjątek 
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stanowiły DEET i DEHP. Z wyjątkiem DCF, mediany stężeń oznaczanych analitów były 

niższe niż średnie wartości tych związków i wynosiły poniżej 5,6 g/L, co może świadczyć  

o dużym rozrzucie uzyskanych wyników. 

   

Tabela 17. Podsumowanie wyników oznaczeń badanych związków z grupy ECs  

w odciekach składowiskowych pobranych z terenu ZUOK w Hryniewiczach 
Analit Zakres stężeń ± SD [g/L] Średnia [g/L] Mediana [g/L] n (>MDL) 

        Środki higieny osobistej 

MP <MDL – 4,020 ± 0,143 2,024 0,005 10 (8) 

EP <MDL – 8,762 ± 1,002 3,395 0,051 10 (7) 

PP <MDL – 6,008 ± 1,364 3,931 <MQL 10 (7) 

BP <MDL – 10,37 ± 0,571 4,378 0,006 10 (8) 

BPh 0,003 ± 0,001 – 3,953 ± 0,368 1,005 0,412 10 (10) 

BPh2 <MDL – 0,006 ± 0,001 0,005 <MDL 7 (3) 

BPh3 <MDL – <MDL 7 (0) 

DEET <MDL – 137,6 ± 22,78 49,38 3,918 10 (8) 

4MBC <MDL – 19,71 ± 2,478 6,658 0,003 10 (7) 

TCS <MDL – 0,264 ± 0,075 – <MQL 7 (4) 

        Związki powierzchniowo czynne 

4tOP <MDL – 0,044 ± 0,013 0,025 <MDL 7 (3) 

4NP <MDL – 0,835 ± 0,247 – <MDL 7 (1) 

        Farmaceutyki i hormony 

DSB <MDL – 0,008 ± 0,005 0,005 <MDL 7 (3) 

E1 <MDL – 16,09 ± 0,626 8,436 0,015 10 (5) 

E2 <MDL – 15,65 ± 1,469 4,538 0,020 10 (7) 

DCF 0,004 ± 0,001 – 7,524 ± 0,923 2,624 2,755 7 (7) 

CTZ <MDL – 0,007 ± 0,001 – <MDL 7 (1) 

        Plastyfikatory 

BPA <MQL – 17,85 ± 2,558 7,780 0,411 7 (7)  

DMP 2,486 ± 0,147 – 24,63 ± 2,040 8,905 5,560 8 (8) 

DEP <MDL – 1,216 ± 0,131 0,942 0,583 8 (5) 

DPP <MDL – 0,956 ± 0,110 0,740 <MDL 8 (3) 

DIBP <MDL – 0,240 ± 0,105 – <MDL 8 (1) 

DBP <MDL – 2,010 ± 0,050 0,801 0,379 8 (6) 

DEHP <MDL – 248,9 ± 44,99 85,78 <MDL 8 (3) 

MDL – granica wykrywalności metody; MQL – granica oznaczalności metody;  

n – liczba próbek  

 

 We wszystkich analizowanych próbkach odcieków pobieranych z SOK w Uhowie 

(tabela 18) odnotowano obecność pięciu plastyfikatorów (BPA, DMP, DEP, DPP, DBP).  

W badanych odciekach składowiskowych wykryto 20 analitów, nie wykryto obecności BPh3, 

DSB, CTZ i DEHP. Stężenia oznaczanych analitów z grupy ECs w badanych odciekach 

składowiskowych wynosiły poniżej 100 g/L. Wyjątek stanowił BPA (115,8 g/L). Średnie 
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stężenia analitów nie przekroczyły 34,2 g/L. Mediany stężeń badanych związków były 

niższe niż ich średnie wartości i wynosiły poniżej 17,7 g/L.  

 

Tabela 18. Podsumowanie wyników oznaczeń badanych związków z grupy ECs  

w odciekach składowiskowych pobranych z terenu SOK w Uhowie  
Analit Zakres stężeń ± SD [g/L] Średnia [g/L] Mediana [g/L]  n (>MDL) 

        Środki higieny osobistej 

MP <MDL – 1,491 ± 0,297 0,437 0,011 5 (4) 

EP <MDL – 2,004 ± 0,796 1,170 0,003 5 (3) 

PP <MDL – 2,418 ± 0,418 – <MDL 5 (2) 

BP <MDL – 12,34 ± 0,692 – <MQL 5 (4) 

BPh <MDL – 3,536 ± 0,494 1,320 0,033 5 (3) 

BPh2 <MDL – 22,13 ± 3,473 – <MDL 5 (1) 

BPh3 <MDL – <MDL 5 (0) 

DEET <MDL – 97,06 ± 28,16 32,44 0,731 5 (4) 

4MBC <MQL – 5,823 ± 0,761 3,299 0,042 5 (5) 

TCS <MDL – 0,016 ± 0,003 – <MDL 5 (1) 

        Związki powierzchniowo czynne 

4tOP <MDL – 0,039 ± 0,007 – <MDL 5 (2) 

4NP <MDL – 0,037 ± 0,009 – <MDL 5 (2) 

        Farmaceutyki i hormony 

DSB <MDL – <MDL 5 (0) 

E1 <MDL – 8,686 ± 3,341 4,373 0,024 5 (3) 

E2 <MDL – 5,205 ± 3,592 2,722 0,373 5 (3) 

DCF <MDL – 25,74 ± 2,929 11,32 1,156 5 (4) 

CTZ <MDL – <MDL 5 (0) 

        Plastyfikatory 

BPA 3,610 ± 1,674 – 115,8 ± 4,019 34,14 17,68 5 (5) 

DMP 19,12 ± 2,484 – 25,51 ± 0,707 – – 2 (2) 

DEP 0,191 ± 0,059 – 0,661 ± 0,041 – – 2 (2) 

DPP 6,742 ± 0,315 – 11,39 ± 0,749 – – 2 (2) 

DIBP <MDL – 4,329 ± 0,217 – – 2 (1) 

DBP 0,271 ± 0,094 – 2,317 ± 0,203 – – 2 (2) 

DEHP <MDL – – 2 (0) 

MDL – granica wykrywalności metody; MQL – granica oznaczalności metody;  

n – liczba próbek 

 

 W badanych odciekach powstających na zamkniętym polu składowiskowym w ZPiUO 

w Czerwonym Borze (tabela 19) wykryto wszystkie anality. Obecność DCF oraz czterech 

plastyfikatorów (BPA, DMP, DEP i DBP) zaobserwowano we wszystkich analizowanych 

próbkach. Stężenia związków wynosiły poniżej 81 g/L, wyjątek stanowiły DEET  

(261,5 g/L) oraz DEHP (142,5 g/L). Wartości średnich stężeń dla większości analitów 

występowały na poziomie kilku mikrogramów w litrze. Jedynie DEET, DCF, BPA i DMP 

charakteryzowały się średnimi stężeniami na poziomie od kilkunastu do kilkudziesięciu g/L. 
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Mediany stężeń wszystkich wybranych związków były niższe niż ich średnie wartości  

i wyniosły poniżej 26,4 g/L.  

 

Tabela 19. Podsumowanie wyników oznaczeń analitów z grupy ECs w odciekach  

składowiskowych pobranych z terenu ZPiUO w Czerwonym Borze 
Analit Zakres stężeń ± SD [g/L] Średnia [g/L] Mediana [g/L] n (>MDL) 

ODCIEK Z POLA ZAMKNIĘTEGO 

        Środki higieny osobistej 

MP <MDL – 25,05 ± 3,957 7,836 2,425 7 (6) 

EP <MDL – 5,274 ± 0,716 2,196 <MQL 7 (4) 

PP <MDL – 1,873 ± 0,625 – <MQL 7 (6) 

BP <MDL – 3,232 ± 0,366 2,003 <MQL 7 (4) 

BPh <MQL – 5,940 ± 1,357 2,171 1,233 7 (7) 

BPh2 <MDL – 0,009 ± 0,003 – <MDL 7 (2) 

BPh3 <MDL – 0,014 ± 0,001 – <MDL 7 (1) 

DEET <MDL – 261,5 ± 22,84 76,48 11,53 7 (5) 

4MBC <MDL – 2,421 ± 0,579 1,438 <MQL 7 (4) 

TCS <MDL – 10,83 ± 1,269 – <MDL 7 (2) 

        Związki powierzchniowo czynne 

4tOP <MDL – 11,22 ± 1,654 2,282 0,050 7 (5) 

4NP <MDL – 6,116 ± 0,588 – <MDL 7 (2) 

        Farmaceutyki i hormony 

DSB <MDL – 7,378 ± 0,913 – <MDL 7 (2) 

E1 <MDL – 9,672 ± 1,674 5,166 0,009 7 (4) 

E2 <MDL – 14,86 ± 2,436 7,837 0,015 7 (4) 

DCF 0,030 ± 0,016 – 80,81 ± 5,064 31,43 26,33 7 (7) 

CTZ <MDL – 0,004 ± 0,001 – <MDL 7 (1) 

        Plastyfikatory 

BPA 3,540 ± 2,596 – 78,78 ± 16,34 27,62 7,820 7 (7) 

DMP 7,765± 0,807 – 26,29 ± 0,905 16,52 13,19 5 (5) 

DEP 0,709 ± 0,047 – 9,485 ± 0,788 4,987 4,969 5 (5) 

DPP <MDL – 8,856 ± 0,934 3,125 0,566 5 (4) 

DIBP <MDL – 1,461 ± 0,301 0,847 0,451 5 (4) 

DBP 0,347 ± 0,040 – 2,408 ± 0,878 1,053 0,878 5 (5) 

DEHP <MDL – 142,5 ± 9,023 – 3,054 5 (2) 

        ODCIEK Z POLA CZYNNEGO 

Środki higieny osobistej 

MP 0,0004 ± 0,0001 – 0,009 ± 0,003 0,004 0,003 3 (3) 

EP <MDL – 0,005 ± 0,001 – <MDL 3 (1) 

PP <MQL – 0,070 ± 0,022 – <MQL 3 (3) 

BP <MDL – 0,010 ± 0,001 – <MQL 3 (2) 

BPh <MQL – 0,675 ± 0,173 – 0,008 3 (3) 

BPh2 <MDL – 0,007 ± 0,001 – 0,005 3 (2) 

BPh3 <MDL – <MDL 3 (0) 

DEET <MDL – 0,003 ± 0,001 – <MDL 3 (1) 

4MBC 0,003 ± 0,001 – 0,004 ± 0,001 0,003 0,004 3 (3) 

TCS <MDL – 0,004 ± 0,001 – <MQL 3 (2) 
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Tabela 19. cd.    

Analit Zakres stężeń ± SD [g/L] Średnia [g/L] Mediana [g/L] n (>MDL) 

        Związki powierzchniowo czynne 

4tOP <MDL – 0,011 ± 0,001 – <MDL 3 (1) 

4NP <MDL – <MDL 3 (0) 

        Farmaceutyki i hormony 

DSB <MQL – 10,26 ± 0,542 – 0,007 3 (3) 

E1 <MDL – 0,011 ± 0,001 – 0,007 3 (2) 

E2 <MDL – 4,914 ± 2,015 – 0,223 3 (2) 

DCF 0,011 ± 0,009 – 5,396 ± 0,218 1,809 0,019 3 (3) 

CTZ <MDL – <MDL 3 (0) 

        Plastyfikatory 

BPA 0,344 ± 0,059 – 8,037 ± 0,577 5,204 7,232 3 (3) 

DMP 2,463 ± 0,325 – 3,716 ± 0,341 3,103 3,130 3 (3) 

DEP 2,067 ± 0,365 – 14,47 ± 1,668 6,253 2,219 3 (3) 

DPP <MDL – <MDL 3 (0) 

DIBP <MDL – 7,385 ± 0,045 – 2,656 3 (2) 

DBP 0,612 ± 0,456 – 6,338 ± 0,550 3,970 4,960 3 (3) 

DEHP <MDL – 97,45 ± 10,72 – <MDL 3 (2) 

MDL – granica wykrywalności metody; MQL – granica oznaczalności metody;  

n – liczba próbek 

 

 W analizowanych próbkach odcieków powstających na czynnym polu 

składowiskowym w ZPiUO w Czerwonym Borze (tabela 19) wykryto 20 z 24 analitów, nie 

stwierdzono obecności BPh3, 4NP, CTZ i DPP. W każdej pobranej próbce odnotowano 

obecność MP, 4MBC, DCF oraz czterech plastyfikatorów (BPA, DMP, DEP, DBP). 

Stwierdzono, że wybrane do badań anality występowały poniżej 10 g/L w analizowanych 

obiektach. Wyjątek stanowiły DEHP (97,4 g/L), DEP (14,5 g/L) oraz DSB (10,3 g/L). 

Średnie wartości związków z grupy ECs wynosiły poniżej 6,3 g/L. Niemal wszystkie 

mediany stężeń analitów w odciekach powstających na czynnym polu składowiskowym były 

niższe niż średnie wartości tych związków i wyniosły poniżej 7,3 g/L. Prawie wszystkie 

analizowane związki znajdowały się na wyższym poziomie stężeń w odciekach z pola 

zamkniętego niż w próbkach z pola czynnego. Świadczyć to może o tym, iż odciek, który 

powstaje na czynnym polu składowiskowym w ZPiUO w Czerwonym Borze powstaje  

z odpadów, które poddano wcześniejszej segregacji. Wyjątek stanowiły jedynie DSB, DEP, 

DIBP i DBP, które oznaczono na takim samym lub wyższym poziomie stężeń w odcieku  

z pola czynnego niż z pola zamkniętego. 

 Badane związki obecne w analizowanych odciekach składowiskowych wykrywano  

z różną częstotliwością. Jedynie BPA i DMP wykryto we wszystkich oznaczanych wodach 

odciekowych. W ponad połowie próbek stwierdzono obecność 16 z 24 wybranych do badań 
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związków. Najmniejszą częstotliwość wykrywania (poniżej 10%) odnotowano dla CTZ  

i BPh3. Częstotliwość wykrywania analitów we wszystkich badanych próbkach odcieków 

składowiskowych przedstawiono na rysunku 25. 

 

 

Rys. 25. Częstotliwość wykrywania analitów we wszystkich badanych próbkach odcieków 

składowiskowych 

  

 Z przeglądu literatury wynika, iż dotychczas spośród analitów ujętych w niniejszej 

pracy, w odciekach składowiskowych nie badano obecności BPh2, 4MBC i DSB. Najwięcej 

doniesień literaturowych dostępnych jest na temat związków powierzchniowo czynnych 

(4tOP i 4NP) oraz plastyfikatorów (BPA, DMP, DEP, DPP, DIBP, DBP i DEHP) (tabela 7). 

Porównanie uzyskanych wyników z danymi literaturowymi wskazuje, że parabeny (MP, EP, 

PP, BP) oraz hormony (E1 i E2) oznaczono w wyższych stężeniach w badanych odciekach 

niż w próbkach odcieków opisanych w literaturze. Pozostałe anality znajdowały się na 

niższym poziomie stężeń w porównaniu do wyników badań innych naukowców. Porównanie 

maksymalnych stężeń badanych związków w odciekach składowiskowych uzyskanych  

w badaniach własnych i zawartych w literaturze przedstawiono na rysunku 26. 
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Rys. 26. Porównanie maksymalnych stężeń badanych związków z grupy środków higieny  

osobistej i związków powierzchniowo czynnych (A) oraz związków z grupy farmaceutyków, 

hormonów i plastyfikatorów (B) w odciekach składowiskowych w badaniach własnych  

i w literaturze (na podstawie tabeli 7) 
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7.2. Oznaczanie związków z grupy ECs w wodach gruntowych 

 Przykładowe chromatogramy zarejestrowane dla oznaczanych ftalanów w próbkach 

wód gruntowych pobranych z terenu ZUOK w Hryniewiczach przedstawiono na rysunku 27, 

zaś przykładowe chromatogramy uzyskane dla pozostałych analitów z grupy ECs 

przedstawiono na rysunku 28.  

 

 

Rys. 27. Przykładowe chromatogramy badanych ftalanów oznaczanych procedurą SPME/GC-MS 

zarejestrowane dla próbek wód gruntowych pobranych z P1 zlokalizowanego na terenie ZUOK  

w Hryniewiczach (A), P2 położonego na obszarze SOK w Uhowie (B) oraz z P1 znajdującego  

się na terenie ZPiUO w Czerwonym Borze (C) 
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Rys. 28. Przykładowe chromatogramy analitów z grupy środków higieny osobistej, związków 

powierzchniowo czynnych, farmaceutyków i hormonów oraz bisfenolu A oznaczanych procedurą 

USAEME/GC-MS zarejestrowane dla próbek wód gruntowych pobranych z P1 zlokalizowanego  

na terenie ZUOK w Hryniewiczach (A), P3 położonego na obszarze SOK w Uhowie (B) oraz  

z P1 znajdującego się na terenie ZPiUO w Czerwonym Borze (C) 

 

 W analizowanych próbkach wód gruntowych przepływających przez składowisko  

w Hryniewiczach (tabela 20) wykryto 22 badane związki, nie wykryto DPP i DIBP. Obecność 

DMP i DEP zaobserwowano we wszystkich analizowanych wodach. Anality z grupy ECs 

występowały w szerokim zakresie stężeń, od poniżej granicy wykrywalności do 1,4 g/L  

w wodach wpływających na teren składowiska oraz do 16,9 g/L w wodach wypływających  
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z terenu składowiska. W wodach wpływających, średnie stężenia związków nie przekraczały 

0,6 g/L. W próbkach wód wypływających ze składowiska w Hryniewiczach średnie stężenia 

analitów wynosiły poniżej 0,8 g/L, wyjątek stanowiły BPA (1,6 g/L), DEET (2,0 g/L), 

4tOP (2,9 g/L) oraz DBP (3,7 g/L). Niemal wszystkie badane substancje wykazywały 

niższe wartości median niż wartości ich średnich stężeń, zarówno w wodach wpływających, 

jak i wypływających z terenu składowiska.  

  

Tabela 20. Podsumowanie wyników oznaczeń związków z grupy ECs w wodach  

gruntowych pobranych z terenu ZUOK w Hryniewiczach 
Analit Zakres stężeń ± SD [g/L] Średnia [g/L] Mediana [g/L] n (>MDL) 

WODY WPŁYWAJĄCE NA TEREN SKŁADOWISKA 

        Środki higieny osobistej 

MP <MQL – 0,381 ± 0,071 0,158 0,053 7 (7) 

EP <MDL – 0,622 ± 0,005 0,215 <MDL 7 (3) 

PP <MDL – 0,098 ± 0,013 0,066 <MQL 7 (5) 

BP <MDL – 0,072 ± 0,046 – <MQL 6 (5) 

BPh <MQL – 0,752 ± 0,058 0,204 0,051 7 (7) 

BPh2 <MDL – 0,012 ± 0,001 – <MDL 7 (2) 

BPh3 <MDL – 0,429 ± 0,057 0,300 0,006 7 (6) 

DEET <MQL – 0,557 ± 0,098 0,112 0,019 7 (7) 

4MBC <MDL – 1,370 ± 0,122 0,534 0,004 7 (5) 

TCS <MDL – 0,003 ± 0,001 – <MQL 7 (5) 

        Związki powierzchniowo czynne 

4tOP <MDL – 1,428 ± 0,531 – <MDL 7 (2) 

4NP <MDL – 0,037 ± 0,007 – <MDL 7 (2) 

        Farmaceutyki i hormony 

DSB <MDL – 0,006 ± 0,002 – <MDL 7 (2) 

E1 <MDL – 0,474 ± 0,216 0,216 0,011 7 (5) 

E2 <MDL – 0,881 ± 0,004 0,322 <MDL 7 (3) 

DCF <MDL – 0,783 ± 0,477 0,265 <MQL 7 (4) 

CTZ <MDL – 0,008 ± 0,001 – <MDL 7 (2) 

        Plastyfikatory 

BPA  <MDL – 1,190 ± 0,077 0,599 <MQL 7 (6) 

DMP 0,177 ± 0,041 – 0,471 ± 0,180 0,359 0,394 4 (4) 

DEP 0,134 ± 0,038 – 0,473 ± 0,028 0,321 0,338 4 (4) 

DPP <MDL – <MDL 4 (0) 

DIBP <MDL – <MDL 4 (0) 

DBP <MDL – 0,483 ± 0,011 – <MDL 4 (1) 

DEHP <MDL – 0,416 ± 0,273 – <MDL 4 (1) 

        WODY WYPŁYWAJĄCE Z TERENU SKŁADOWISKA 

Środki higieny osobistej 

MP <MDL – 1,851 ± 0,176 0,284 0,049 20 (15) 

EP <MDL – 0,754 ± 0,265 0,336 <MDL 20 (9) 

PP <MDL – 0,131 ± 0,031 0,054 0,004 20 (18) 

BP <MDL – 0,548 ± 0,194 0,116 0,006 20 (14) 

BPh <MDL – 3,454 ± 0,176 0,251 0,037 20 (19) 

BPh2 <MDL – 0,005 ± 0,003 0,004 <MDL 20 (7) 
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Tabela 20. cd. 

Analit Zakres stężeń ± SD [g/L] Średnia [g/L] Mediana [g/L] n (>MDL) 

        BPh3 <MDL – 1,122 ± 0,117 0,740 <MDL 20 (10) 

DEET <MDL – 16,90 ± 0,977 1,990 0,015 20 (16) 

4MBC <MDL – 3,625 ± 0,160 0,631 0,004 20 (14) 

TCS <MDL – 0,206 ± 0,077 0,049 <MQL 20 (15) 

        Związki powierzchniowo czynne 

4tOP <MDL – 7,397 ± 1,189 2,892 <MDL 20 (3) 

4NP <MDL – 0,045 ± 0,006 – <MDL 20 (3) 

        Farmaceutyki i hormony 

DSB <MDL – 0,008 ± 0,007 0,006 <MDL 20 (7) 

E1 <MDL – 0,663 ± 0,078 0,256 0,008 20 (12) 

E2 <MDL – 2,094 ± 0,430 0,425 <MDL 20 (8) 

DCF <MDL – 2,765 ± 1,389 0,752 0,001 20 (15) 

CTZ <MDL – 0,010 ± 0,007 – <MDL 20 (7) 

 Plastyfikatory 

BPA <MDL – 6,882 ± 0,885 1,600 <MQL 20 (13) 

DMP 0,119 ± 0,019 – 1,776 ± 0,312 0,609 0,393 13 (13) 

DEP 0,091 ± 0,033 – 1,556 ± 1,187 0,366 0,280 13 (13) 

DPP <MQL – <MDL 13 (1) 

DIBP <MDL – <MDL 13 (0) 

DBP <MDL – 12,72 ± 3,336 3,690 <MDL 13 (6) 

DEHP <MDL – 1,269 ± 0,199 0,674 <MDL 13 (4) 

MDL – granica wykrywalności metody; MQL – granica oznaczalności metody;  

n – liczba próbek 

 

  W badanych próbkach wód gruntowych pochodzących z SOK w Uhowie (tabela 21) 

zaobserwowano obecność 10 analitów, nie wykryto EP, PP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, 

związków powierzchniowo czynnych, farmaceutyków i hormonów (z wyjątkiem DCF) oraz 

DPP i DBP. We wszystkich badanych próbkach odnotowano obecność dwóch ftalanów (DMP 

i DEP). Z wyjątkiem DMP (11,9 g/L), maksymalne stężenia analitów nie przekroczyły  

6,2 g/L. Średnie stężenia związków z grupy ECs wyniosły poniżej 1 g/L, wyjątek stanowił 

DMP (6,7 g/L). Niemal wszystkie badane substancje w oznaczanych próbkach 

charakteryzowały się medianą poniżej wartości ich granic wykrywalności, z wyjątkiem DMP 

(7,7 g/L) i DEP (0,1 g/L). Ponieważ większość oznaczanych związków w próbkach 

pobranych z Uhowa występowała poniżej wartości ich granic wykrywalności, średnie stężenia 

obliczono jedynie dla MP, DEET, BPA, DMP, DEP. 
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Tabela 21. Podsumowanie wyników oznaczeń badanych związków z grupy ECs  

w wodach gruntowych pobranych z piezometrów zlokalizowanych na terenie SOK  

w Uhowie 
Analit Zakres stężeń ± SD [g/L] Średnia [g/L] Mediana [g/L] n (>MDL) 

  Środki higieny osobistej 

MP <MDL – 0,012 ± 0,002 0,005 <MDL 12 (3) 

EP <MDL – <MDL 12 (0) 

PP <MDL – <MDL 12 (0) 

BP <MDL – 6,124 ± 0,106 – <MDL 12 (1) 

BPh <MDL – <MDL 12 (0) 

BPh2 <MDL – <MDL 12 (0) 

BPh3 <MDL – <MDL 12 (0) 

DEET <MDL – 0,022 ± 0,005 0,010 <MDL 12 (5) 

4MBC <MDL – <MDL 12 (0) 

TCS <MDL – 0,048 ± 0,001 – <MDL 12 (1) 

 Związki powierzchniowo czynne 

4tOP <MDL – <MDL 12 (0) 

4NP <MDL – <MDL 12 (0) 

  Farmaceutyki i hormony 

DSB <MDL – <MDL 12 (0) 

E1 <MDL – <MDL 12 (0) 

E2 <MDL – <MDL 12 (0) 

DCF <MDL – 4,688 ± 0,847 – <MDL 12 (1) 

CTZ <MDL – <MDL 12 (0) 

 Plastyfikatory 

BPA <MDL – 1,723 ± 0,178 0,672 <MDL 12 (5) 

DMP 0,391 ± 0,078 – 11,87 ± 1,486 6,650 7,692 3 (3) 

DEP 0,042 ± 0,001 – 0,344 ± 0,057 0,168 0,119 3 (3) 

DPP <MDL – <MDL 3 (0) 

DIBP <MDL – 0,429 ± 0,416 – <MDL 3 (1) 

DBP <MDL – <MDL 3 (0) 

DEHP <MDL – 0,498 ± 0,216 – <MDL 3 (1) 

MDL – granica wykrywalności metody; MQL – granica oznaczalności metody;  

n – liczba próbek 

  

 W próbkach wód gruntowych pobranych z ZPiUO w Czerwonym Borze (tabela 22) 

wykryto 19 z 24 badanych związków, nie wykryto obecności 4NP, CTZ oraz trzech ftalanów 

(DPP, DIBP i DBP). Jedynie BPh znajdował się w każdej badanej wodzie. Z wyjątkiem 

4MBC (2,4 g/L), maksymalne stężenia analitów nie przekroczyły 2 g/L. Średnie stężenia 

związków z grupy ECs w wodach gruntowych pobranych z piezometrów zlokalizowanych na 

terenie ZPiUO w Czerwonym Borze wyniosły poniżej 1 g/L. Mediany stężeń wszystkich 

oznaczanych analitów były niższe niż średnie stężenia tych związków i wyniosły poniżej  

0,3 g/L. 
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Tabela 22. Podsumowanie wyników oznaczeń badanych związków z grupy ECs  

w wodach gruntowych pobranych z piezometrów zlokalizowanych na terenie ZPiUO  

w Czerwonym Borze 
Analit  Zakres stężeń ± SD [g/L] Średnia [g/L] Mediana [g/L] n (>MDL) 

        Środki higieny osobistej 

MP <MQL – 1,280 ± 0,138 0,346 0,073 8 (8) 

EP <MDL – 0,663 ± 0,075 0,251 0,048 8 (5) 

PP <MDL – 0,361 ± 0,048 0,133 0,051 8 (7) 

BP <MDL – 0,646 ± 0,056 0,226 0,045 8 (4) 

BPh 0,008 ± 0,003 – 0,258 ± 0,112 0,066 0,043 8 (8) 

BPh2 <MDL – 0,004 ± 0,001 – <MDL 8 (2) 

BPh3 <MDL – 0,009 ± 0,001 – <MDL 8 (1) 

DEET <MDL – 0,045 ± 0,101 0,032 0,024 8 (6) 

4MBC <MDL – 2,383 ± 0,075 0,988 0,005 8 (5) 

TCS <MDL – 0,004 ± 0,001 – <MDL 8 (2) 

        Związki powierzchniowo czynne 

4tOP <MDL – 1,946 ± 0,574  – <MDL 8 (2) 

4NP <MDL – <MDL 8 (0) 

        Farmaceutyki i hormony 

DSB <MDL – 0,008 ± 0,001 – <MDL 8 (2) 

E1 <MDL – 0,626 ± 0,242 0,302 0,258 8 (5) 

E2 <MDL – 1,177 ± 0,304 0,656 0,030 8 (4) 

DCF <MQL – 0,008 ± 0,004 – <MQL 8 (8) 

CTZ <MQL – <MDL 8 (1) 

        Plastyfikatory 

BPA <MQL – 1,063 ± 0,184 0,261 0,014 8 (8) 

DMP <MDL – 1,426 ± 0,142 0,400 0,071 6 (5) 

DEP <MDL – 0,175 ± 0,042 0,091 <MDL 6 (5) 

DPP <MDL – <MDL 6 (0) 

DIBP <MDL – <MDL 6 (0) 

DBP <MDL – <MDL 6 (0) 

DEHP <MDL – 0,773 ± 0,021 – <MDL 6 (2) 

MDL – granica wykrywalności metody; MQL – granica oznaczalności metody;  

n – liczba próbek 

 

 Na rysunku 29 przedstawiono częstotliwość wykrywania analitów we wszystkich 

badanych próbkach wód gruntowych. Największą częstotliwość wykrywania (powyżej 95%) 

w badanych matrycach odnotowano dla dwóch ftalanów (DMP i DEP). W ponad połowie 

próbek stwierdzono obecność 10 z 24 wybranych do badań związków. Najmniejszą 

częstotliwość wykrywania (poniżej 5%) odnotowano dla DPP i DIBP. 
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Rys. 29. Częstotliwość wykrywania analitów we wszystkich badanych próbkach wód gruntowych 

 

 

Rys. 30. Porównanie maksymalnych stężeń badanych związków z grupy ECs w wodach gruntowych 

pobieranych z terenu badanych składowisk w badaniach własnych i w literaturze (tabela 8)  

(MDL – granica wykrywalności metody) 
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 Z przeglądu literatury wynika, iż dotychczas spośród analitów ujętych w niniejszej 

pracy, w wodach gruntowych pobieranych z terenu składowisk nie badano obecności BPh2, 

BPh3, 4MBC, hormonów (E1, E2, DSB) oraz ftalanów (DMP, DPP, DIBP, DBP). Najwięcej 

doniesień literaturowych dostępnych jest na temat BPh, DEET, TRC i BPA (tabela 8). 

Porównanie uzyskanych wyników z danymi literaturowymi wskazuje, że parabeny (MP, EP, 

PP, BP), farmaceutyki (CTZ, DCF) oraz BPA i DEP oznaczono w wyższych stężeniach  

w badanych wodach gruntowych niż w próbkach wód opisanych w literaturze. Pozostałe 

anality w niniejszej pracy oznaczano na niższym poziomie stężeń w porównaniu do doniesień 

literaturowych innych naukowców. Zestawienie maksymalnych stężeń badanych związków  

w odciekach składowiskowych uzyskanych w badaniach własnych i zawartych w literaturze 

przedstawiono na rysunku 30. 
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8. WYBRANE WSKAŹNIKI ZANIECZYSZCZENIA ODCIEKÓW 

SKŁADOWISKOWYCH I WÓD GRUNTOWYCH 

 Scharakteryzowanie ogólnego chemizmu badanych odcieków składowiskowych i wód 

gruntowych pochodzących z punktów kontrolujących ich jakość oraz podjęcie próby oceny 

stopnia ich zanieczyszczenia wymagało przeprowadzenia szeregu oznaczeń wybranych 

wskaźników zanieczyszczeń, takich jak odczyn, przewodność elektrolityczna właściwa, 

chemiczne zapotrzebowanie na tlen, 5-dobowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen, 

zawiesina ogólna, ogólny i rozpuszczony węgiel organiczny, azot w formie ogólnej  

i rozpuszczonej oraz fosfor ogólny i ortofosforany. Wszystkie oznaczenia fizykochemiczne 

wykonywano bezpośrednio po przywiezieniu próbek do laboratorium zgodnie z procedurami 

opisanymi w punkcie 5.2.  

 Odcieki składowiskowe powstające na terenie ZUOK w Hryniewiczach pozyskiwano 

od października 2015 roku do maja 2017 roku, zaś wody gruntowe pobierano od stycznia 

2016 roku do maja 2017 roku. Odcieki składowiskowe pochodzące z SOK w Uhowie 

pobierano od lutego 2016 roku do maja 2017 roku, natomiast wody gruntowe od października 

2015 roku do maja 2017 roku. Odcieki powstające na terenie ZPiUO w Czerwonym Borze 

pozyskiwano od lutego do maja 2016 roku. W okresach tych przebadano łącznie 31 próbek 

odcieków składowiskowych oraz 84 próbki wód gruntowych. Wyniki poszczególnych 

oznaczeń wskaźników zanieczyszczenia badanych próbek środowiskowych zestawiono  

w Aneksie w Tabelach A3-A4. Opracowanie statystyczne (zakres, średnia, wstępna analiza 

danych (IDA), czyli mediana oraz rozstęp międzykwartylowy (kwartyl dolny i górny), a także 

odchylenie standardowe) przeprowadzonych analiz wskaźników zanieczyszczeń 

przedstawiono w tabelach 23-25 oraz 28-29. Nie wykonano oznaczeń wskaźników 

zanieczyszczenia próbek wód gruntowych pochodzących z ZPiUO w Czerwonym Borze,  

z uwagi na brak dostępu do tego materiału badawczego w czasie prowadzonych badań. 

 

8.1. Wybrane wskaźniki zanieczyszczenia odcieków składowiskowych 

 W tabeli 23 przedstawiono podsumowanie wykonywanych oznaczeń dla próbek 

odcieków składowiskowych pochodzących z ZUOK w Hryniewiczach. Wartości pH 

analizowanych odcieków wahały się od lekko kwasowego do lekko zasadowego. 

Przewodność elektrolityczna właściwa charakteryzowała się dużą zmiennością i występowała 
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w przedziale od 2000 do 10000 S/cm. Średnia wartość ChZT wynosiła 1909 mg O2/L, zaś 

maksymalna poniżej 3000 mg O2/L. Zmierzone biochemiczne zapotrzebowanie na tlen 

mieściło się w zakresie od 60 do 420 mg/L. Stosunek BZT5/ChZT badanych odcieków nie 

przekroczył 0,2. Zawartości oznaczanego węgla i azotu zarówno w formie ogólnej, jak  

i rozpuszczonej pozostawały na poziomie kilkuset mg/L. We wszystkich badanych próbkach 

odcieków pochodzących z ZUOK w Hryniewiczach zawartości obu oznaczanych form azotu 

(TDN i TN) były wyższe niż wartości RWO i OWO. Taka zależność wynika z przemian i ich 

produktów, jakie zachodzą na składowisku. Odcieki cechują się wysoką zawartością azotu  

w formie amonowej, zaś węgiel głównie wchodzi w skład gazu składowiskowego 

[2,3,7,8,16,17]. Stwierdzono, że formy rozpuszczone węgla i azotu stanowiły średnio 91% 

form ogólnych tych pierwiastków. We wszystkich analizowanych próbkach zawartość 

ortofosforanów nie przekroczyła 9 mg/L. Zawartość fosforu ogólnego wahała się w granicach 

od 1 do 21 mg/L. Stężenie OP stanowiło od 30 do 90% zawartości TP, a średnia i mediana 

zawartości ortofosforanów w fosforze ogólnym oscylowały w granicach 50%. Wartości 

median oznaczanych wskaźników występują na tym samym poziomie co średnie wartości 

tych wskaźników. 

 

Tabela 23. Podsumowanie wyników oznaczeń wybranych wskaźników zanieczyszczenia  

odcieków składowiskowych pobranych z terenu ZUOK w Hryniewiczach (n=14) 

 Jednostka Min Max Średnia LQ Mediana HQ SD 

         Wskaźniki ogólne 

pH – 6,72 8,74 8,19 8,13 8,23 8,36 0,47 
PEW S/cm 2102 9537 6876 6578 7775 8304 2273 
ZO  mg/L 40,0 403 300 267 288 384 102 

         Wskaźniki organiczne 

ChZT  mg O2/L 1220 2964 1909 1632 1915 2115 431 
BZT5  mg O2/L 60,0 420 247 199 243 310 115 
BZT5/ChZT – 0,05 0,19 0,13 0,11 0,13 0,16 0,04 

RWO  mg/L 121 642 380 383 415 445 145 
OWO mg/L 156 732 415 393 459 484 155 
RWO/OWO  % 62 99 91 89 93 96 9 

         Wskaźniki nieorganiczne 

TDN mg/L 259 985 658 547 698 828 236 
TN  mg/L 296 994 712 568 752 893 225 
TDN/TN % 57 99 91 91 93 97 10 

OP mg/L 1,02 8,28 3,52 1,68 2,64 5,30 2,35 
TP mg/L 1,24 21,0 7,37 3,60 5,25 9,61 5,66 
OP/TP % 30 90 54 37 49 67 21 

n – liczba próbek; SD – odchylenie standardowe; LQ – dolny kwartyl; HQ – górny kwartyl 
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 Próbki odcieków składowiskowych pochodzące z SOK w Uhowie (tabela 24) 

charakteryzowały się niską zmiennością pH (odczyn bliski obojętnemu) oraz przewodnictwa 

elektrolitycznego właściwego (SD=434 S/cm). Maksymalną wartość PEW (11410 S/cm) 

odnotowano w marcu 2016 roku. Wyznaczone wartości chemicznego zapotrzebowania na tlen 

mieściły się w przedziale od 399 do 796 mg O2/L, zaś biochemicznego zapotrzebowania na 

tlen w zakresie od 15 do 190 mg O2/L. Średni stosunek BZT5/ChZT badanych odcieków 

wyniósł około 0,2. Zawartości węgla zarówno w formie ogólnej, jak i rozpuszczonej 

występowały na poziomie od kilkudziesięciu do kilkuset miligramów w litrze. Stężenia TDN 

i TN mieściły się w przedziale od 159 do 1298 mg/L. Wszystkie analizowane wody 

odciekowe pobrane z SOK w Uhowie charakteryzowały się wyższą zawartością azotu niż 

węgla. Zawartość węgla w formie rozpuszczonej stanowiła powyżej 83% jego formy ogólnej. 

Stężenie TDN wynosiło od 71 do 98% zawartości TN. Stężenie fosforu w badanych 

odciekach występowało w szerokim zakresie od 336 g/L fosforu rozpuszczonego do  

3,95 mg/L fosforu ogólnego. Udział OP w całkowitej zawartości fosforu wykazywał dużą 

zmienność, a średnia i mediana oscylowały w granicach 50%. Dla większości badanych 

wskaźników wartości median wykazywały zbliżone wartości do ich średnich. 

 

Tabela 24. Podsumowanie wyników oznaczeń wybranych wskaźników zanieczyszczenia  

odcieków składowiskowych pobranych z terenu SOK w Uhowie (n=11) 

 Jednostka Min Max Średnia LQ Mediana HQ SD 

         Wskaźniki ogólne 

pH – 7,55 7,82 7,68 7,62 7,68 7,74 0,08 

PEW S/cm 9942 11410 10716 10441 10712 10970 434,15 

ZO  mg/L 119 252 169 145 174 185 39,9 

         Wskaźniki organiczne 

ChZT  mg O2/L 399 796 578 521 582 624 103 

BZT5  mg O2/L 15,0 190 118 87,5 115 153 51,2 

BZT5/ChZT – 0,03 0,35 0,21 0,15 0,19 0,28 0,10 

RWO mg/L 84,0 799 325 165 233 446 243 

OWO mg/L 96,2 890 373 167 225 568 295 

RWO/OWO  % 83 100 91 87 91 94 5 

 Wskaźniki nieorganiczne 

TDN mg/L 159 1220 823 746 817 1016 305 

TN  mg/L 639 1298 968 836 984 1075 193 

TDN/TN % 71 98 84 89 94 95 24 

OP mg/L 0,34 2,94 1,65 1,34 1,53 2,02 0,73 

TP mg/L 1,27 3,95 3,10 2,82 3,21 3,66 0,80 

OP/TP % 36 89 55 40 49 76 23 

n – liczba próbek; SD – odchylenie standardowe; LQ – dolny kwartyl; HQ – górny kwartyl 
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Tabela 25. Podsumowanie wyników oznaczeń wybranych wskaźników zanieczyszczenia  

badanych odcieków składowiskowych pobranych z terenu ZPiUO w Czerwonym Borze 

 Jednostka Min Max Średnia LQ Mediana HQ SD 

ODCIEK Z POLA ZAMKNIĘTEGO (n=3) 

         Wskaźniki ogólne 

pH – 7,72 8,12 7,87 7,75 7,78 7,95 0,22 

PEW S/cm 1725 5480 3428 2403 3080 4280 1902 

ZO  mg/L 216 304 261 240 264 284 44,1 

         Wskaźniki organiczne 

ChZT  mg O2/L 1010 1130 1086 1064 1118 1124 66,1 

BZT5  mg O2/L 100 130 112 103 105 118 16,1 

BZT5/ChZT – 0,09 0,12 0,10 0,10 0,10 0,11 0,01 

RWO mg/L 76,8 190 151 132 187 189 64,6 

OWO mg/L 78,8 194 154 133 188 191 64,8 

RWO/OWO  % 97 100 98 98 98 99 1,1 

         Wskaźniki nieorganiczne 

TDN mg/L 217 556 334 224 230 393 192 

TN  mg/L 218 559 338 227 237 398 192 

TDN/TN % 97 100 99 98 99 100 2 

OP mg/L 0,50 3,97 1,83 0,76 1,02 2,50 1,87 

TP mg/L 1,61 21,0 8,43 2,17 2,72 11,8 10,9 

OP/TP % 19 37 29 25 31 34 9 

ODCIEK Z POLA CZYNNEGO (n=3) 

         Wskaźniki ogólne 

pH – 7,89 8,17 8,01 7,94 7,98 8,08 0,14 

PEW S/cm 12390 15270 13463 12560 12730 14000 1574 

ZO  mg/L 324 528 398 334 343 436 113 

         Wskaźniki organiczne 

ChZT  mg O2/L 2280 2410 2357 2330 2380 2395 68,1 

BZT5  mg O2/L 250 440 317 255 260 350 107 

BZT5/ChZT – 0,10 0,18 0,13 0,11 0,11 0,15 0,04 

RWO  mg/L 484 1232 759 522 560 896 412 

OWO mg/L 496 1669 925 553 611 1140 647 

RWO/OWO  % 74 98 88 83 92 95 12 

         Wskaźniki nieorganiczne 

TDN mg/L 1043 1419 1227 1131 1219 1319 188 

TN  mg/L 1050 1530 1289 1169 1288 1409 240 

TDN/TN % 93 99 96 94 95 97 3 

OP mg/L 4,75 5,48 5,18 5,03 5,32 5,40 0,38 

TP mg/L 6,58 27,7 14,2 7,40 8,23 18,0 11,8 

OP/TP % 20 72 52 42 65 68 28 

n – liczba próbek; SD – odchylenie standardowe; LQ – dolny kwartyl; HQ – górny kwartyl 

 

 W ZPiUO w Czerwonym Borze (tabela 25), odcieki pobrane z czynnego pola 

składowiskowego charakteryzują się znacznie wyższymi wartościami badanych wskaźników 

zanieczyszczeń (z wyjątkiem pH) niż odcieki pobrane z zamkniętego pola składowiskowego. 

Odczyn w obu rodzajach analizowanych próbek wykazuje charakter lekko zasadowy. 

Wartości PEW oraz ChZT w odciekach powstających na zamkniętym polu są średnio  
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o 10000 S/cm i 1000 mg/L (odpowiednio) niższe niż w odciekach pochodzących z pola 

czynnego. Biochemiczne zapotrzebowanie na tlen w odcieku pobranym z pola czynnego jest 

od 2,5 do 3,4 razy wyższe niż w odcieku powstającym na polu zamkniętym. Zaobserwowano 

także mniejszy stosunek BZT5/ChZT w odcieku starym (średnio 0,10) niż w młodym (średnio 

0,13). Węgiel, azot i fosfor ogólny w odciekach pochodzących z pola czynnego  

w porównaniu do pola zamkniętego są odpowiednio, średnio 6,0; 3,8; 1,7 razy większe. 

Wszystkie analizowane wody odciekowe pobrane z ZPiUO w Czerwonym Borze 

charakteryzowały się wyższą zawartością azotu niż węgla. W próbkach odcieków 

powstających na polu zamkniętym niemal całą zawartość węgla i azotu ogólnego stanowiły 

ich formy rozpuszczone (powyżej 97%). Stężenie ortofosforanów stanowiło od 19 do 37% 

zawartości TP. W próbkach pobranych z pola będącego w trakcie eksploatacji stężenie RWO 

obejmowało od 74 do 98% zawartości OWO, wartość TDN stanowiła od 93 do 99% TN, zaś 

OP od 20 do 72% fosforu ogólnego.  

  

 

Rys. 31. Porównanie średnich wartości badanych wskaźników zanieczyszczenia odcieku  

młodego, mieszanego i starego 

 

 Odpowiedni dobór odcieków składowiskowych umożliwił wyznaczenie zależności 

pomiędzy wartościami oznaczanych wskaźników zanieczyszczeń a wiekiem powstającego 

odcieku. Na rysunku 31 przedstawiono średnie wartości badanych parametrów w odcieku 

młodym (próbki pobrane z czynnego pola na terenie ZPiUO w Czerwonym Borze), 

mieszanym (materiał pochodzący z ZUOK w Hryniewiczach) i starym (uśrednione wartości 

dla próbek pozyskanych z SOK w Uhowie i zamkniętego pola w ZPiUO w Czerwonym 
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Borze). Zaobserwowano, iż wraz z wiekiem składowanych odpadów znacznie maleją 

wartości podstawowych wskaźników fizykochemicznych wód odciekowych (pH badanych 

próbek jest bliskie obojętnemu). We wszystkich rodzajach analizowanych odcieków stężenie 

azotu jest wyższe niż zawartość węgla, zaś najniższe wartości odnotowano dla fosforu. 

Zaobserwowano także malejący stosunek BZT5 i ChZT wraz ze stabilizowaniem się 

zachodzących procesów fizyczno-chemicznych w masie składowanych odpadów (0,21-0,1). 

 

 

Rys. 32. Statystyczne porównanie wartości badanych wskaźników zanieczyszczenia odcieków 

składowiskowych pochodzących z ZUOK w Hryniewiczach i SOK w Uhowie 

  

 Na rysunku 32 przedstawiono statystyczne porównanie otrzymanych wyników 

wybranych wskaźników zanieczyszczenia odcieków składowiskowych pochodzących  

z ZUOK w Hryniewiczach i SOK w Uhowie. Z powodu zbyt małej liczby próbek,  

w przedstawionym zestawieniu nie uwzględniono wód odciekowych pozyskiwanych  

z ZPiUO w Czerwonym Borze. Wyniki przedstawiono w formie wykresu pudełkowego 

zawierającego medianę (Q2), dolny kwartyl (Q1), górny kwartyl (Q3), dolną i górną 

obserwację ekstremalną i odstającą, a także najniższy i najwyższy wynik niebędący 

obserwacją odstającą. Na podstawie otrzymanych wyników, po odrzuceniu obserwacji 

ekstremalnych i odstających, zaobserwowano, iż analizowane wskaźniki zanieczyszczenia 
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odcieków pobranych w Uhowie charakteryzują się mniejszą zmiennością niż próbek 

pobranych w Hryniewiczach (wyjątek stanowi węgiel w obu oznaczanych formach). Ponadto 

dla większości oznaczanych parametrów (z wyjątkiem TDN i TN) uzyskano niższe wartości 

badanych wskaźników w odciekach pochodzących z Uhowa niż z Hryniewicz. Obserwowany 

profil chemiczny badanych matryc środowiskowych ma związek z wiekiem składowanych 

odpadów, a tym samym chemizmem powstającego odcieku składowiskowego (rozdział 4).  

 Na podstawie przeprowadzonych badań nie zaobserwowano zależności  

w zawartościach poszczególnych wskaźników zanieczyszczenia badanych próbek odcieków 

od pory roku. Podobne wyniki uzyskali także inni badacze [182]. Ewentualne różnice są 

raczej przypadkowe i wynikają zarówno z panujących w danym czasie warunków 

atmosferycznych (głównie ilość opadów, temperatura), jak i liczby próbek w danych okresach 

czasowych, która to nie jest sobie równa (5 i 5 próbek wiosną, 3 i 2 próbki jesienią,  

6 i 4 próbki zimą, odpowiednio dla ZUOK w Hryniewiczach i SOK w Uhowie). 

 

8.1.1. Korelacja wybranych wskaźników zanieczyszczenia odcieków składowiskowych 

 Na podstawie wyników oznaczania wskaźników zanieczyszczenia analizowanych 

matryc środowiskowych wyznaczono wzajemną korelację badanych parametrów w odciekach 

składowiskowych pochodzących z ZUOK w Hryniewiczach i SOK w Uhowie. Do 

wyznaczenia korelacji zastosowano program SPSS Statistics 24. W pierwszym etapie 

sprawdzono, czy w macierzy korelacji pomiędzy zmiennymi występują współczynniki 

korelacji statystycznie istotne. W tym celu zastosowano test W Shapiro-Wilka, gdzie dla 

niektórych zmiennych uzyskano poziom istotności poniżej poziomu 0,05, który wskazuje na 

odrzucenie hipotezy zerowej testu, zakładającej rozkład normalny badanej zmiennej. Zatem 

przyjęto hipotezę alternatywną, że zmienne charakteryzują się rozkładem odbiegającym od 

rozkładu normalnego. Ponieważ stwierdzono, iż nie wszystkie analizowane parametry 

posiadają rozkład normalny, to w ocenie macierzy korelacji zastosowano współczynnik 

korelacji rang Spearmana. Do oceny stopnia zależności między cechami zastosowano skalę 

Stanisza. Znak korelacji informuje nas o kierunku zależności, a wartość bezwzględna o sile 

zależności 𝑟𝑥𝑦 = 𝑟𝑦𝑥 (zależność symetryczna): 

 𝑟𝑥𝑦= 0 – zmienne nie są skorelowane, 

 0 < 𝑟𝑥𝑦≤ 0,1 – korelacja nikła, 
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 0,1 < 𝑟𝑥𝑦 ≤ 0,3 – korelacja słaba, 

 0,3 < 𝑟𝑥𝑦 ≤ 0,5 – korelacja przeciętna, 

 0,5 < 𝑟𝑥𝑦 ≤ 0,7 – korelacja wysoka, 

 0,7 < 𝑟𝑥𝑦 ≤ 0,9 – korelacja bardzo wysoka, 

 0 ,9 < 𝑟𝑥𝑦 ≤ 1 – korelacja prawie pewna. 

 

 Na podstawie uzyskanych współczynników korelacji rang Spearmana dla odcieków 

składowiskowych pobranych z ZUOK w Hryniewiczach (tabela 26) zaobserwowano, iż 

ogólny i rozpuszczony węgiel organiczny oraz azot w formie ogólnej i rozpuszczonej są ze 

sobą silnie skorelowane (𝑟𝑥𝑦≈0,9). Świadczyć to może o tworzeniu kompleksów mineralnych 

przez związki węgla i azotu [183]. Dodatkowo bardzo wysoką korelację wykazują względem 

siebie PEW z obydwoma formami oznaczanego węgla (0,81 i 0,73), azotu (0,77 i 0,75)  

i ChZT (0,59). Wartości te wskazują, że wzrost przewodnictwa elektrolitycznego jest głównie 

spowodowany obecnością jonowych form azotu [184]. Wykazano także wysoką istotną 

korelację pomiędzy zawartością ogólnego i rozpuszczonego węgla organicznego (𝑟𝑥𝑦=0,61; 

0,69; odpowiednio) a chemicznym zapotrzebowaniem na tlen, za pomocą którego wyraża się 

zawartość materii organicznej. Uzyskano również wysoką zależność pomiędzy wartościami 

ChZT a ortofosforanami. Podobne zjawisko obserwuje się w roztworach glebowych, gdzie 

ortofosforany sedymentują w postaci obumarłej materii organicznej [185,186]. W przypadku 

wód odciekowych pobranych z Hryniewicz nie zaobserwowano istotnej korelacji ujemnej. 

 

Tabela 26. Współczynniki korelacji (𝑟𝑥𝑦) rang Spearmana wyznaczone dla odcieków 

składowiskowych pobranych z ZUOK w Hryniewiczach 

 pH PEW ChZT BZT5 ZO RWO OWO TDN TN OP TP 

            pH 1           

PEW 0,32 1          

ChZT 0,15 0,59
*
 1         

BZT5 0,15 0,37 0,44 1        

ZO 0,51 0,43 0,25 0,14 1       

RWO 0,14 0,81
**

 0,61
*
 0,13 0,22 1      

OWO -0,02 0,73
**

 0,69
*
 0,10 0,21 0,94

**
 1     

TDN 0,22 0,77
**

 0,50 0,18 0,08 0,92
**

 0,88
**

 1    

TN 0,08 0,75
**

 0,53 0,25 0,09 0,88
**

 0,90
**

 0,97
**

 1   

OP -0,13 0,21 0,60
*
 0,54 -0,17 0,36 0,48 0,40 0,47 1  

TP -0,44 0,02 0,34 0,20 -0,27 0,14 0,36 0,19 0,31 0,83
**

 1 

* Korelacja istotna na poziomie 0,05 (dwustronnie); ** korelacja istotna na poziomie 0,01 

(dwustronnie) 



CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA 

 

116 

 W oparciu o wyznaczone współczynniki 𝑟𝑥𝑦 dla odcieków składowiskowych 

pobranych z SOK w Uhowie (tabela 27) zaobserwowano, że w porównaniu do próbek 

pochodzących z Hryniewicz, uzyskano mniej wartości 𝑟𝑥𝑦 powyżej wartości 0,7 dla badanych 

wskaźników fizykochemicznych. Jedynie węgiel i azot w formie rozpuszczonej wykazują 

prawie pewną korelację form ogólnych tych pierwiastków. Świadczy to o tym, iż prawie całą 

zawartość tych pierwiastków w formie ogólnej stanowią ich formy rozpuszczone. Wysoką 

korelację ujemną zaobserwowano względem ZO i TDN. Może to być spowodowane sorpcją 

azotu w formie rozpuszczonej na cząstkach zawisin. Ponadto, wysoką korelację odnotowano 

także w przypadku ZO względem PEW. Trudno wskazać przyczynę powodującą taką 

zależność, być może jest to przypadkowe. 

 

Tabela 27. Współczynniki korelacji (𝑟𝑥𝑦) rang Spearmana wyznaczone dla odcieków 

składowiskowych pobranych z SOK w Uhowie 

 pH PEW ChZT BZT5 ZO RWO OWO TDN TN OP TP 

            pH 1           

PEW 0,52 1          

ChZT 0,53 0,22 1         

BZT5 0,39 0,58 0,07 1        

ZO 0,40 0,64
*
 0,46 0,08 1       

RWO 0,21 0,03 0,55 0,41 -0,05 1      

OWO 0,12 0,00 0,46 0,44 -0,13 0,99
**

 1     

TDN -0,33 -0,26 -0,56 0,00 -0,61
*
 -0,03 0,05 1    

TN -0,62 -0,40 -0,53 -0,30 -0,50 -0,14 -0,05 0,85
*
 1   

OP -0,14 -0,49 -0,39 -0,15 -0,37 -0,25 -0,25 -0,05 -0,07 1  

TP 0,21 0,22 0,06 0,19 0,02 0,20 0,19 -0,02 -0,15 0,44 1 

* Korelacja istotna na poziomie 0,05 (dwustronnie); ** korelacja istotna na poziomie 0,01 

(dwustronnie) 

 

8.2. Wybrane wskaźniki zanieczyszczenia wód gruntowych 

 Podsumowanie przeprowadzonych oznaczeń wskaźników zanieczyszczenia wód 

gruntowych pobranych z piezometrów zlokalizowanych na wpływie oraz wypływie wód 

podziemnych pochodzących z ZUOK w Hryniewiczach przedstawiono w tabeli 28. Wody te 

wykazywały odczyn od obojętnego do lekko zasadowego. Przewodność elektrolityczna 

właściwa w obu rodzajach wód gruntowych wahała się od kilkuset do kilku tysięcy S/cm. 

Zaobserwowano, iż w niektórych przypadkach wartość PEW w wodzie wpływającej na teren 

składowiska była wyższa niż wartości PEW w wodach wypływających. Mogło to wynikać  

z faktu niewłaściwego wykonania rekultywacji zamkniętej części składowiska i przenikania 
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części zbieranych odcieków do wód gruntowych, docierania zanieczyszczeń z zupełnie 

innych źródeł (np. uprawa rolna), bądź występowaniem na tym obszarze gleb o innym 

odczynie (np. bardziej kwasowym), powodujących zanieczyszczenie wód znajdujących się na 

„wejściu” na obszar składowiska.  

 

Tabela 28. Podsumowanie wyników oznaczeń wskaźników zanieczyszczenia badanych wód 

gruntowych pobranych z piezometrów zlokalizowanych na terenie ZUOK w Hryniewiczach 

 Jednostka Min Max Średnia LQ Mediana HQ SD 

WODY WPŁYWAJĄCE NA TEREN SKŁADOWISKA (n=12) 

         Wskaźniki ogólne 

pH – 6,80 8,29 7,10 6,83 6,99 7,06 0,42 

PEW S/cm 400 3780 1202 542 817 1259 1047 

ZO  mg/L 21,0 182 56,5 27,6 36,5 54,3 49,7 

         Wskaźniki organiczne 

ChZT  mg O2/L 16,0 171 60,2 34,0 60,6 73,3 41,4 

BZT5  mg O2/L <MDL 29,0 11,5 2,75 7,00 20,8 11,0 

BZT5/ChZT – 0,03 0,34 0,13 0,05 0,08 0,16 0,12 

RWO  mg/L 6,57 78,8 18,5 7,55 8,59 11,9 23,4 

OWO mg/L 6,83 80,7 19,5 8,24 9,87 12,6 23,7 

RWO/OWO  % 68 99 93 95 97 98 10 

         Wskaźniki nieorganiczne 

TDN mg/L 3,39 185 35,9 6,91 14,8 40,9 51,9 

TN  mg/L 3,61 188 37,0 7,11 15,9 42,1 52,7 

TDN/TN % 68 100 94 95 97 98 8 

OP mg/L 0,01 0,46 0,11 0,05 0,08 0,11 0,12 

TP mg/L 0,08 0,68 0,31 0,18 0,30 0,37 0,17 

OP/TP % 2 90 37 18 34 47 25 

WODY WYPŁYWAJĄCE Z TERENU SKŁADOWISKA (n=35) 

         Wskaźniki ogólne 

pH – 6,84 8,00 7,31 7,16 7,22 7,43 0,29 

PEW S/cm 385 2172 881 732 780 980 344 

ZO  mg/L 40,0 341 95,5 68,5 84,0 109 52,2 

 Wskaźniki organiczne 

ChZT  mg O2/L 31,0 335 92,9 50,5 72,0 96,0 68,4 

BZT5  mg O2/L <MDL 64,0 11,1 4,00 4,00 9,00 16,5 

BZT5/ChZT – 0,01 0,91 0,13 0,03 0,06 0,11 0,21 

RWO mg/L 2,24 55,4 13,8 8,84 10,0 15,9 10,1 

OWO  mg/L 2,42 59,8 14,5 9,26 11,0 16,3 10,7 

RWO/OWO  % 64 100 95 95 97 98 6 

         Wskaźniki nieorganiczne 

TDN mg/L 1,58 172 16,1 3,36 5,39 15,4 32,3 

TN  mg/L 1,75 190 17,3 3,67 5,47 17,4 35,1 

TDN/TN % 73 100 94 91 96 98 6 

OP mg/L 0,01 0,59 0,11 0,05 0,08 0,13 0,11 

TP mg/L 0,08 1,28 0,31 0,16 0,22 0,38 0,26 

OP/TP % 5 95 40 19 34 52 26 

n – liczba próbek; SD – odchylenie standardowe; LQ – dolny kwartyl; HQ – górny kwartyl;  

MDL – granica wykrywalności metody 
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 Wartości chemicznego i biochemicznego zapotrzebowania na tlen w wodach 

wypływających z terenu ZUOK w Hryniewiczach były około 2 razy większe niż w wodach 

wpływających. W obu rodzajach badanych próbek zawartości węgla i azotu wahały się od 

kilku do kilkudziesięciu mg/L w przypadku RWO i OWO oraz do kilkuset mg/L w przypadku 

TDN i TN. W wodach gruntowych wpływających na składowisko w Hryniewiczach 

zawartości węgla i azotu w formie rozpuszczonej stanowiły powyżej 68% ich form ogólnych. 

W wodach wypływających z obszaru badanego składowiska zawartość RWO stanowiła 

powyżej 64% OWO, zaś TDN obejmowało powyżej 73% TN. Stężenie fosforu ogólnego 

mieściło się w zakresie od 0,08 do 0,68 mg/L w przypadku wód znajdujących się  

w piezometrze 4 oraz do 1,28 mg/L dla wód znajdujących się w pozostałych piezometrach. 

Procentowa zawartość ortofosforanów w fosforze ogólnym charakteryzowała się dużą 

zmiennością i mieściła się w przedziałach od 2 do 90% w wodach wpływających oraz 5-95% 

w wodach wypływających. Średnie stężenia OP stanowiły około 50% TP w obu rodzajach 

badanych wód gruntowych. 

 Wody gruntowe znajdujące się powyżej składowiska w Uhowie (tabela 29) 

charakteryzowały się odczynem lekko zasadowym, zaś wody znajdujące się poniżej 

składowiska wykazywały pH od lekko kwasowego do lekko zasadowego. Wartość PEW 

mieściła się na poziomie kilkuset S/cm w wodach wpływających oraz wynosiła od kilkuset 

do kilku tysięcy S/cm w wodach wypływających. Średnie wartości ChZT i BZT5 wynosiły 

odpowiednio 14 i 2,0 mg/L w próbkach pobranych z piezometru zlokalizowanego powyżej 

składowiska oraz 62 i 34 mg/L w wodach pobranych z piezometru umiejscowionego poniżej 

składowiska. Zawartość ogólnego węgla organicznego występowała na poziomie kilku mg/L 

w wodach pochodzących z piezometrów zlokalizowanych powyżej składowiska oraz od kilku 

do kilkuset mg/L w wodach pobieranych z punktów kontrolnych umiejscowionych poniżej 

składowiska. Stężenia azotu ogólnego w zależności od rodzaju badanej próbki, wahały się od 

kilku do kilkuset mg/L. Stężenia fosforu ogólnego mieściły się w zakresie 1,8–2,4 mg/L  

w przypadku wód znajdujących się powyżej składowiska oraz 0,08–2,0 mg/L dla wód 

znajdujących się poniżej składowiska. Zawartości RWO i TDN w wodach wpływających 

stanowiły, odpowiednio, powyżej 86% i 15% ich form ogólnych, zaś w wodach 

wypływających wynosiły, odpowiednio, powyżej 59% i 6% tych pierwiastków w formie 

ogólnej. Procentowa zawartość ortofosforanów w fosforze ogólnym charakteryzowała się 

dużą zmiennością i mieściła się w przedziałach od 10 do 49% w wodach wpływających oraz 



WYBRANE WSKAŹNIKI ZANIECZYSZCZENIA ODCIEKÓW SKŁADOWISKOWYCH 

I WÓD GRUNTOWYCH 

119 

od 4 do 83% w wodach wypływających. Średnie procentowe zawartości OP stanowiły około 

35% TP. 

 

Tabela 29. Podsumowanie wyników oznaczeń wskaźników zanieczyszczenia badanych  

wód gruntowych pobranych z piezometrów zlokalizowanych na terenie SOK w Uhowie 

 Jednostka Min Max Średnia LQ Mediana HQ SD 

WODY WPŁYWAJĄCE NA TEREN SKŁADOWISKA (n=3) 

         Wskaźniki ogólne 

pH – 8,13 8,24 8,17 8,13 8,13 8,19 0,06 

PEW S/cm 678 868 753 695 712 790 101 

ZO  mg/L 5,00 18,0 9,70 5,55 6,10 36,8 7,21 

         Wskaźniki organiczne 

ChZT  mg O2/L 13,0 15,4 14,5 14,0 15,0 15,2 1,29 

BZT5  mg O2/L <MDL 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 – 

BZT5/ChZT – 0,20 1,00 0,57 0,36 0,57 0,77 0,58 

RWO mg/L 3,72 7,56 5,19 4,01 4,29 5,93 2,07 

OWO  mg/L 3,90 8,23 5,71 4,46 5,01 6,62 2,25 

RWO/OWO  % 86 99 93 90 94 96 6 

         Wskaźniki nieorganiczne 

TDN mg/L 31,0 54,7 39,2 31,4 31,9 43,3 13,4 

TN  mg/L 39,0 208 101 47,6 56,1 132 92,7 

TDN/TN % 15 100 73 63 88 98 39 

OP mg/L 0,83 0,85 0,84 0,84 0,85 0,85 0,01 

TP mg/L 1,75 2,43 2,13 1,98 2,22 2,32 0,35 

OP/TP % 10 49 33 29 36 40 16 

WODY WYPŁYWAJĄCE Z TERENU SKŁADOWISKA (n=33) 

         Wskaźniki ogólne 

pH – 6,78 7,95 7,39 7,11 7,39 7,60 0,30 

PEW S/cm 568 4720 2062 1082 1398 3574 1459 

ZO  mg/L 7,00 120 62,2 24,2 75,0 98,4 38,7 

         Wskaźniki organiczne 

ChZT  mg O2/L 10,0 176 62,3 36,0 53,0 77,0 41,2 

BZT5  mg O2/L <MDL 100 33,8 11,0 28,0 44,5 28,5 

BZT5/ChZT – 0,10 2,20 0,55 0,19 0,32 0,79 0,53 

RWO  mg/L 4,23 101 24,4 6,16 9,41 39,3 27,9 

OWO  mg/L 4,37 105 27,6 6,66 10,0 39,5 31,8 

RWO/OWO  % 59 100 91 91 96 97 11 

 Wskaźniki nieorganiczne 

TDN mg/L 1,08 299 87,9 3,62 30,1 197 107 

TN  mg/L 1,36 758 114 6,56 33,5 204 158 

TDN/TN % 6 100 81 82 96 98 29 

OP mg/L 0,01 0,55 0,16 0,06 0,11 0,22 0,14 

TP mg/L 0,08 2,05 0,64 0,19 0,32 0,81 0,63 

OP/TP % 4 83 36 15 33 52 23 

n – liczba próbek; SD – odchylenie standardowe; LQ – dolny kwartyl; HQ – górny kwartyl;  

MDL – granica wykrywalności metody 
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 Na rysunku 33 przedstawiono statystyczne porównanie otrzymanych wyników 

wskaźników zanieczyszczenia wód gruntowych pobranych z ZUOK w Hryniewiczach i SOK 

w Uhowie. Wyniki przedstawiono w formie wykresu pudełkowego zawierającego medianę 

(Q2), dolny kwartyl (Q1), górny kwartyl (Q3), dolną i górną obserwację ekstremalną  

i odstającą, a także najniższy i najwyższy wynik niebędący obserwacją odstającą. Na 

podstawie otrzymanych wyników, po odrzuceniu obserwacji ekstremalnych i odstających, 

zaobserwowano, iż analizowane wskaźniki zanieczyszczenia wód przepływających przez 

teren składowiska w Uhowie charakteryzują się większą zmiennością niż wody pobrane na 

składowisku w Hryniewiczach. Dodatkowo większość analizowanych parametrów 

charakteryzuje się wyższymi wartościami w próbkach pochodzących z Uhowa niż  

z Hryniewicz (wyjątek stanowi ChZT i ZO). Taka sytuacja może wynikać z faktu większego 

wpływu składowiska na jakość przepływających tam wód gruntowych. 

 

 

Rys. 33. Statystyczne porównanie wartości badanych wskaźników zanieczyszczenia wód  

gruntowych pochodzących z ZUOK w Hryniewiczach i SOK w Uhowie  
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9. RYZYKO ŚRODOWISKOWE ZWIĄZANE Z OBECNOŚCIĄ ECs  

W WODACH GRUNTOWYCH 

 Współczynnik ryzyka (RQ) jest jednym z najbardziej użytecznych narzędzi służących 

do określania potencjalnego ryzyka ekologicznego związków organicznych dla ekosystemów 

wodnych. Oparty jest on na wytycznych Europejskiej Agencji Leków [187] i może być 

obliczany dla trzech reprezentatywnych poziomów troficznych ekosystemu wodnego  

(np. ryby, bezkręgowce, algi i sinice). Wartość RQ to stosunek pomiędzy maksymalnym 

zmierzonym stężeniem danego związku w próbce (MEC) a stężeniem przewidywanym, 

niepowodującym efektów (PNEC). Wartości RQ dla poszczególnych analitów obliczono 

zgodnie z równaniem (19). Wartość PNEC (równanie (20)) szacuje się na podstawie wyników 

testu ostrej toksyczności i obliczana jest jako wartość EC50 lub LD50 podzielone przez 

arbitralny współczynnik bezpieczeństwa, w tym przypadku 1000 zgodnie z wytycznymi 

zawartymi w Dyrektywie 2000/60/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia  

23 października 2000 roku ustanawiającej ramy wspólnotowego działania w dziedzinie 

polityki wodnej [188]. Wartości EC50 lub LD50 [mg/L] użyte w tym badaniu uzyskano na 

podstawie przeglądu literatury i przedstawiono w tabeli 30. W przypadku znalezienia więcej 

niż jednej wartości EC50 lub LD50 dla analizowanego związku, zgodnie z zaleceniami, pod 

uwagę wzięto wartość najniższą (Aneks, Tabela A5).  

𝑅𝑄 =
𝑀𝐸𝐶𝑚𝑎𝑥

𝑃𝑁𝐸𝐶
          (19) 

 

𝑃𝑁𝐸𝐶𝑜𝑠𝑡𝑟𝑒 =
𝐸𝐶50 𝑙𝑢𝑏 𝐿𝐷50

1000
        (20) 

 W celu określenia ryzyka środowiskowego dla poszczególnych poziomów troficznych 

przyjęto następującą klasyfikację wartości: kiedy RQ ≥ 1, potencjał ryzyka był “wysoki”, gdy 

0,1 ≤ RQ < 1 wtedy potencjał ryzyka określano jako “średni”. W przypadku gdy RQ < 0,1 

ryzyko było “niskie” lub “nieznaczące” [189,190]. 

 Wartości RQ dla poszczególnych poziomów troficznych wyznaczono dla analitów 

wykrytych w wodach gruntowych wypływających z terenu badanego składowiska. Pomimo 

tego, że współczynnik ryzyka oblicza się dla pojedynczych substancji chemicznych, jego 

wartość może służyć do oceny toksyczności mieszaniny dla danego poziomu troficznego oraz 

wpływu na środowisko [191]. 
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Tabela 30. Wybrane wartości EC50 lub LD50 [mg/L] dla badanych związków,  

wykorzystane do obliczenia ryzyka środowiskowego dla trzech poziomów  

troficznych (ryby, bezkręgowce, algi i sinice) 

Analit Ryby Bezkręgowce Algi i sinice 

 Wartość Źródło Wartość Źródło Wartość Źródło 

       Środki higieny osobistej 

MP 20,43 [192] 7,3 [193] 6,8 [194] 

       EP 34,3 [192] 18,7 [192] 2,9 [194] 

       PP 4,9 [195] 1,3 [193] 0,26 [196] 

       BP 3,1 [195] 1,9 [195] 1,2 [196] 

       BPh 14,9 [197] 0,28 [197] 1,63 [198] 

       BPh2 bd  6,5 [199] 8,24 [199] 

       BPh3 0,29 [200] 0,71 [201] 0,014 [201] 

       DEET 13,7 [197] 34,4 [202] 3,5 [197] 

       4MBC 0,56 [192] 0,193 [201] 0,048 [203] 

       TCS 0,26 [204] 0,00022 [205] 0,0007 [204] 

       Związki powierzchniowo czynne 

4tOP 0,007 [206] 0,008 [207] 0,107 [208] 

       4NP 0,128 [209] 0,085 [209] 0,056 [209] 

       Farmaceutyki i hormony 

DSB 0,097 [210] 0,18 [210] 0,33 [210] 

       E1 0,000021 [211] 0,604 [212] 8,74 ECOSAR 

       E2 0,0000056 [211] 0,014 [212] 4,30 ECOSAR 

       CTZ > 29 Kch 0,1 Kch 0,098 Kch 

       DCF 7,8 [213] 0,52 [214] 0,021 [215] 

       Plastyfikatory 

BPA 5,25 [216] 0,227 [212] 2,5 [217] 

       DMP 29 [218] 33 [219] 0,119 [220] 

       DEP 12 [221] 7,59 [221] 16 [218] 

       DPP 1,3 Kch bd 0,9 [222] 

       DIBP 0,9 Kch 3 Kch 1 Kch 

       DBP 0,48 [218] 1,64 [222] 0,0032 [222] 

       DEHP 0,16 [218] 0,003 [223] 0,003 [223] 

bd – brak danych; Kch – karta charakterystyki; ECOSAR - Skomputeryzowany  

program opracowany przez US EPA, który szacuje toksyczność dla organizmów  

wodnych 

  

9.1. Poziom troficzny - ryby 

 Współczynniki ryzyka wyznaczone dla ryb związane z obecnością analitów z grupy 

nowopojawiających się zanieczyszczeń w próbkach wodnych przedstawiono na rysunkach 34 

i 35. Wartości RQ obliczono dla 21 z 24 badanych substancji (nie znaleziono informacji 

odnośnie wartości EC50 lub LD50 dla BPh2, zaś DPP i DIBP nie wykryto w badanych 

próbkach wód gruntowych). 
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Rys. 34. Ryzyko środowiskowe związane z obecnością środków higieny osobistej i związków 

powierzchniowo czynnych w wodach gruntowych dla poziomu troficznego ryb (bd – brak danych) 

  

 

Rys. 35. Ryzyko środowiskowe związane z obecnością farmaceutyków i hormonów oraz 

plastyfikatorów w wodach gruntowych dla poziomu troficznego ryb (bd – brak danych) 

 

 Wyniki przedstawione na rysunkach 34 i 35 pokazują, że 4tOP, E1, E2 i DEHP 

wykryte w próbkach wód pobranych z wszystkich badanych składowisk stwarzają bardzo 

wysokie ryzyko środowiskowe dla ryb. Dodatkowo, wysokie ryzyko toksyczności wykazują 

trzy związki z grupy środków higieny osobistej (BPh3, 4MBC, DEET) oraz dwa 
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plastyfikatory (BPA, DBP) wykryte w próbkach wód gruntowych pobranych z ZUOK  

w Hryniewiczach. BP obecny w wodach pochodzących z SOK w Uhowie i 4MBC wykryta  

w analizowanych wodach znajdujących się na terenie ZPiUO w Czerwonym Borze także 

wykazują wysoki wpływ ekologiczny na ryby. Pozostałe anality wykazują średnie bądź niskie 

ryzyko środowiskowe dla rozważanego poziomu troficznego. 

 

9.2. Poziom troficzny - bezkręgowce 

 Współczynniki ryzyka wyznaczone dla bezkręgowców związane z obecnością 

analitów z grupy nowopojawiających się zanieczyszczeń w próbkach wód gruntowych 

przedstawiono na rysunkach 36 i 37. Wartości RQ obliczono dla 22 z 24 badanych substancji 

z grupy ECs (nie znaleziono informacji odnośnie wartości EC50 lub LD50 dla DIBP, ponadto 

DPP i DIBP nie wykryto w badanych próbkach wód gruntowych). 

 

 

Rys. 36. Ryzyko środowiskowe związane z obecnością środków higieny osobistej i związków 

powierzchniowo czynnych w wodach gruntowych dla poziomu troficznego bezkręgowce 
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Rys. 37. Ryzyko środowiskowe związane z obecnością farmaceutyków i hormonów oraz 

plastyfikatorów w wodach gruntowych dla poziomu troficznego bezkręgowce (bd – brak danych) 

  

 Stwierdzono, że 4tOP, TCS, E2, BPA i DEHP obecne w próbkach wód pobranych  

z wszystkich badanych składowisk stanowią wysokie ryzyko środowiskowe dla 

bezkręgowców. Dodatkowo, w wodach gruntowych pochodzących z ZUOK w Hryniewiczach 

wykryte anality (BPh, BPh3, 4MBC, DCF, E1 i DBP) wykazały wysokie ryzyko 

toksyczności. Uzyskane wyniki wskazują, że BP i DCF obecne w próbkach pochodzących  

z SOK w Uhowie oraz 4MBC i E1 wykryte w analizowanych wodach znajdujących się na 

terenie ZPiUO w Czerwonym Borze także charakteryzują się wysokimi współczynnikami 

ryzyka w stosunku do bezkręgowców. Pozostałe anality wykazywały średnie bądź niskie 

ryzyko środowiskowe dla omawianego poziomu troficznego. 

 

9.3. Poziom troficzny - algi i sinice 

 Na rysunkach 38 i 39 przedstawiono współczynniki ryzyka wyznaczone dla alg i sinic 

związane z obecnością analitów z grupy ECs w badanych próbkach wód gruntowych. 

Wartości RQ obliczono dla 22 z 24 badanych substancji (DPP i DIBP nie wykryto  

w badanych próbkach wód gruntowych). 
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Rys. 38. Ryzyko środowiskowe związane z obecnością środków higieny osobistej i związków 

powierzchniowo czynnych w wodach gruntowych dla poziomu troficznego algi i sinice 

 

 

Rys. 39. Ryzyko środowiskowe związane z obecnością farmaceutyków i hormonów oraz 

plastyfikatorów w wodach gruntowych dla poziomu troficznego algi i sinice (bd – brak danych) 

 

 Stwierdzono, że 4tOP, TCS oraz trzy ftalany (DMP, DBP i DEHP) obecne w próbkach 

wód pobranych z wszystkich badanych składowisk stwarzają wysokie ryzyko środowiskowe 

w stosunku do alg i sinic. Związki z grupy środków higieny osobistej (MP, EP, BPh2), 

hormony (E1, E2, DSB) oraz DEP charakteryzują się niskimi bądź średnimi wartościami 
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współczynnika ryzyka. Dodatkowo, wartości RQ wyznaczone dla 4MBC występującego  

w wodach pochodzących z ZUOK w Hryniewiczach i ZPiUO w Czerwonym Borze wskazują 

na wysokie ryzyko toksyczności dla żyjących tam alg i sinic. Analogiczną sytuację 

zaobserwowano dla DCF obecnego w próbkach pobranych z ZUOK w Hryniewiczach i SOK 

w Uhowie. 

 Na podstawie przeprowadzonych badań zaobserwowano iż, spośród badanych 

poziomów troficznych algi i sinice wykazują największą wrażliwość na obecność analitów  

z grupy ECs. 4tOP i DEHP wykazują silną toksyczność w stosunku do wszystkich 

analizowanych poziomów troficznych. Dodatkowo, 4MBC obecne w próbkach wód 

gruntowych pobranych z ZUOK w Hryniewiczach i ZPiUO w Czerwonym Borze 

charakteryzuje się wysokim ryzykiem toksyczności w stosunku do wszystkich omawianych 

poziomów troficznych. Analogiczną sytuację zaobserwowano dla DBP i BPh3 w próbkach 

pochodzących z ZUOK w Hryniewiczach oraz dla BP w wodach znajdujących się na terenie 

SOK w Uhowie.  
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10. OCENA ODDZIAŁYWANIA SKŁADOWISKA NA WODY 

GRUNTOWE 

  Jakość wody jest złożonym zagadnieniem obejmującym wiele różnych rodzajów 

zanieczyszczeń. Ocena stopnia zanieczyszczenia wód gruntowych na podstawie wielu 

wskaźników jest skutecznym podejściem do wyznaczenia poziomów tych zanieczyszczeń  

w badanych wodach. W tym celu wykorzystano wskaźnik Nemerowa oraz zmodyfikowany 

wskaźnik jakości wody (LWPI). 

 

10.1. Zawartość analitów z grupy ECs w wodach wpływających i wypływających  

ze składowiska 

 W celu oceny wpływu składowiska na jakość znajdujących się tam wód gruntowych 

na podstawie zawartości analizowanych związków z grupy ECs, porównano średnie stężenia 

tych analitów w wodach gruntowych znajdujących się w piezometrach zlokalizowanych 

powyżej (tło) i poniżej (zanieczyszczenie) składowiska. Badanie te przeprowadzono jedynie 

dla wód gruntowych pochodzących z terenu ZUOK w Hryniewiczach (z uwagi na 

konieczność posiadania próbek wód znajdujących się na wpływie, jak i na wypływie ze 

składowiska). Z powodu trudnego dostępu do piezometru zlokalizowanego na wpływie wód 

na składowisko oraz częstego braku wody w tym punkcie kontrolnym, nie pobierano próbek 

wód gruntowych powyżej składowiska w Uhowie i Czerwonym Borze. Na rysunku 40 

przedstawiono średnie stężenia badanych związków w analizowanych próbkach wód 

gruntowych pozyskanych z ZUOK w Hryniewiczach. 

 Na podstawie przeprowadzonych badań zaobserwowano, iż dla większości badanych 

związków ich średnie stężenia w wodach pobranych z piezometrów znajdujących się poniżej 

składowiska są wyższe niż w próbkach wód zlokalizowanych powyżej składowiska. Średnie 

stężenia analitów w próbkach pochodzących z piezometrów znajdujących się na wypływie 

wód wzrosło od 1,1 (dla DEP) do 2,8 (dla DCF) razy w porównaniu do średnich stężeń 

analitów w wodach podziemnych pobranych z punktów kontrolnych umiejscowionych 

powyżej składowiska (tło). Wyjątek stanowiły TCS (18,4 razy), DEET (17,8 razy) i DBP  

(7,6 razy). Podobne wyniki uzyskali także inni badacze [154,165,166]. 
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Rys. 40. Średnie stężenia badanych związków z grupy środków higieny osobistej i związków 

powierzchniowo czynnych (A) oraz z grupy farmaceutyków i hormonów a także  

plastyfikatorów (B) w wodach wpływających i wypływających z terenu składowiska  

w Hryniewiczach (MDL – granica wykrywalności metody) 

 

10.2. Kompleksowy wskaźnik zanieczyszczenia Nemerowa (PI) 

 W celu uzyskania informacji dotyczących rodzajów i poziomów badanych 

wskaźników zanieczyszczenia wód pochodzących z różnych piezometrów i składowisk, 

zgodnie z obowiązującymi normami jakości wód gruntowych, zastosowano kompleksowy 

wskaźnik zanieczyszczenia Nemerowa (NCP) [182,224,225]. Indeks ten obrazuje stopień 

zanieczyszczenia wód, a tym samym ocenia wpływ składowiska na ich jakość. Wskaźnik 

Nemerowa często oznaczany jest skrótem PI i uwzględnia on wartości poszczególnych 

wskaźników zanieczyszczeń w odniesieniu do ich dopuszczalnych wartości regulowanych 



CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA  

130 

przez normy krajowe i międzynarodowe dla wód gruntowych. Wskaźnik Nemerowa 

obliczono zgodnie z równaniem (21): 

𝑃𝐼 = √𝑃𝑖 ś𝑟.
2 +𝑃𝑖 𝑚𝑎𝑥

2

2
         (21) 

gdzie: 𝑃𝐼 – indeks Nemerowa i-tego parametru zanieczyszczenia, 

 𝑃𝑖 ś𝑟. – średnia wartość i-tego parametru zanieczyszczenia, 

 𝑃𝑖 𝑚𝑎𝑥 – maksymalna wartość i-tego parametru zanieczyszczenia.  

 

Wielkość 𝑃𝑖  (równanie (22)) wyrażona jest jako: 

𝑃𝑖 =
𝐶𝑖

𝑆𝑖
          (22) 

gdzie: 𝑃𝑖 – indeks zanieczyszczenia i-tego parametru, 

𝐶𝑖 – wartość i-tego parametru zanieczyszczenia w każdej badanej próbce, 

 𝑆𝑖 – dopuszczalna wartość i-tego parametru zanieczyszczenia w wodzie 

gruntowej. 

 

 Ze względu na wartości wskaźnika Nemerowa przyjmuje się następującą interpretację 

otrzymanych wyników: 

 PI ≤ 0,7  – stopień: bezpieczne; brak wpływu składowiska na jakość wód 

gruntowych, 

 0,7 < PI ≤ 1 – stopień: alarmujący; bardzo mały wpływ składowiska na 

zanieczyszczenie wód gruntowych, 

 1 < PI ≤ 2  – stopień: niewielki; mały wpływ składowiska na 

zanieczyszczenie wód gruntowych, 

 2 < PI ≤ 3  – stopień: umiarkowany; średni wpływ składowiska na 

zanieczyszczenie wód gruntowych, 

 PI > 3  – stopień: silny; silny wpływ składowiska na zanieczyszczenie 

wód gruntowych [182,224,225]. 
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Tabela 31. Wartości indeksu Nemerowa (PI) wyznaczone dla wód gruntowych pobranych  

z analizowanych składowisk oraz wartości graniczne wybranych wskaźników  

zanieczyszczenia wód gruntowych 

 Numer 

piezometru 

pH PEW 

[S/cm] 

ChZT 

[mg/L] 

OWO 

[mg/L] 

TDN 

[mg/L] 

OP 

[mg/L] 

       Dopuszczalne normy
a 6,5–9,5 2500 20 10 50

b 
1,0 

        ZUOK Hryniewicze      

Wartość 

PI 

P1 0,82 0,66 12,55 4,46 2,47 0,43 

P2 0,78 0,52 10,67 1,55 0,64 0,13 

 P3 0,77 0,31 7,84 1,82 0,42 0,25 

 P4 0,81 1,12 19,86 5,87 2,66 0,33 

Ogólna wartość PI 0,82 1,10 19,82 5,81 2,63 0,42 

         SOK Uhowo       

Wartość 

PI 

P1 0,82 0,53 3,04 0,95 0,22 0,16 

P2 0,78 0,51 2,50 1,16 0,85 0,28 

 P3 0,78 1,75 7,30 8,78 5,34 0,42 

 P4 0,86 0,32 0,75 0,71 0,95 0,85 

Ogólna wartość PI 0,83 1,44 6,57 7,65 4,39 0,62 
a
 [226]; 

b
 brak informacji dotyczących dopuszczalnych wartości dla TDN w wodach gruntowych, 

podano wartość graniczną dla N-NO3, gdyż azot w tej formie ma największy udział w ogólnej 

rozpuszczonej formie azotu występującego w wodach gruntowych. W zależności od normy, 

dopuszczalna wartość dla N-NO2, wynosi <0,03-0,5 mg/L, zaś dla N-NH4 <0,5-1,0 mg/L 

 

 Na podstawie otrzymanych wyników wybranych wskaźników zanieczyszczenia (pH, 

PEW, ChZT, OWO, TDN i OP) i ich dopuszczalnych wartości w wodach gruntowych, 

wyznaczono indeksy Nemerowa dla wód gruntowych przepływających przez składowisko  

w Hryniewiczach i Uhowie (tabela 31). W przypadku ChZT, OWO i TDN, wyznaczone 

wartości PI wskazują na średni i silny wpływ składowiska na jakość znajdujących się tam 

wód, co prowadzi odpowiednio do umiarkowanego i silnego ich zanieczyszczenia. 

Najmniejszy wpływ składowiska na wody gruntowe odnotowano dla OP, ponieważ fosforany 

na ogół wiążą się z cząstkami gleby poprzez adsorpcję i ługują się do warstwy wodonośnej 

tylko wtedy, gdy przekroczona zostaje pojemność sorpcyjna gleby [227]. W przypadku 

pozostałych parametrów fizykochemicznych, wpływ składowisk na obecne środowisko 

wodne był bardzo mały bądź nie występował. Analizując wskaźnik Nemerowa dla 

poszczególnych piezometrów, zaobserwowano, iż największe zanieczyszczenie wód 

gruntowych odnotowano w punkcie kontrolnym P1 i P4 w Hryniewiczach oraz P3 w Uhowie. 

Silny wpływ składowiska w Hryniewiczach na jakość wód znajdujących się w P1 oraz silny 

wpływ składowiska w Uhowie na wody gruntowe zlokalizowane w P3 może wynikać  

z lokalizacji tych piezometrów, które usytuowane są w sąsiedztwie magazynowanych 

odcieków składowiskowych. Ponadto studnia P1 w Hryniewiczach kontroluje jakość wód 
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przepływających pod zamkniętym polem składowiskowym, na którym zastosowano naturalną 

warstwę izolacyjną.  

 

10.3. Wskaźnik zanieczyszczenia wód gruntowych przez składowisko (LWPI) 

 W celu wyznaczenia wpływu składowiska na wody gruntowe, na podstawie 

wyznaczonych parametrów zanieczyszczeń, zastosowano zmodyfikowany wskaźnik jakości 

wody (WQI), jakim jest wskaźnik zanieczyszczenia wód gruntowych przez składowisko 

(LWPI) [228]. Wskaźnik LWPI obliczono zgodnie z równaniem (23): 

𝐿𝑊𝑃𝐼 = ∑ 𝑊𝑖 × 𝑆𝑖
𝑛
𝑖=1         (23) 

gdzie: 𝐿𝑊𝑃𝐼 – wskaźnik zanieczyszczenia wód gruntowych przez składowisko, 

 𝑊𝑖 – jest względną wagą i-tego parametru zanieczyszczenia, 

 𝑆𝑖 – jest wielkością wyrażoną jako stosunek zawartości (wartości) i-tego 

parametru w wodzie wypływającej z terenu składowiska (zanieczyszczenie, 

Cp) do zawartości (wartości) i-tego parametru w wodzie wpływającej na teren 

składowiska (tło, Cb) i obliczony zgodnie z równaniem (24). 

𝑆𝑖 =
𝐶𝑝

𝐶𝑏
          (24) 

W przypadku pH, wielkość 𝑆𝑖 obliczono w zależności od jego wartości, zgodnie z poniższymi 

warunkami: 

     jeśli  𝐶𝑝 < 𝐶𝑏 , wtedy  𝐶𝑝/𝐶𝑏,      

     jeśli  𝐶𝑏 < 𝐶𝑝 ,  wtedy  𝐶𝑏/𝐶𝑝.      

 W celu obliczenia wartości LWPI każdy z badanych wskaźników zanieczyszczenia 

powinien mieć określoną wagę bezwzględną (𝑤𝑖) w zależności od jego znaczenia w ogólnej 

jakości wody podziemnej. Wartości 𝑤𝑖 poszczególnych wskaźników zanieczyszczenia 

ustalono w oparciu o przegląd literatury [229–236]. Wartości wagi ustalano w zakresie od  

1 do 5. Parametrom takim jak OWO, RWO, TN i TDN przyporządkowano odpowiednio wagi 

5 i 4 z powodu dużego znaczenia dla ogólnej jakości wody podziemnej [75]. Wartości wagi 

względnej (𝑊𝑖) obliczono zgodnie z równaniem (25). Wartości 𝑤𝑖 i 𝑊𝑖 przedstawiono  

w tabeli 32. 

𝑊𝑖 =
𝑤𝑖

∑ 𝑤𝑖
𝑛
𝑖=1

          (25) 
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 Ze względu na wartość indeksu LWPI przyjmuje się następującą interpretację 

otrzymanych wyników: 

 LWPI ≤ 1 – brak wpływu składowiska na jakość wód gruntowych, 

 1 < LWPI ≤ 2 – niewielki wpływ składowiska powodujący umiarkowane 

zanieczyszczenie wód gruntowych, 

 2 < LWPI ≤ 5 – widoczny wpływ składowiska powodujący zanieczyszczenie 

wód gruntowych, 

 LWPI > 5 – silny wpływ składowiska powodujący silne zanieczyszczenie 

wód gruntowych [171]. 

 

Tabela 32. Ustalone wartości wag bezwzględnej (𝑤𝑖) i względnej (𝑊𝑖)  

służące do obliczenia wskaźnika LWPI 

Parametr Waga bezwzględna (𝒘𝒊) Waga względna (𝑾𝒊) 

   pH 2,5 0,0781 

PEW 1,0 0,0313 

ZO 1,0 0,0313 

ChZT 4,0 0,1250 

BZT5 3,5 0,1094 

OWO 4,0 0,1250 

RWO 4,0 0,1250 

TN 5,0 0,1563 

TDN 5,0 0,1563 

TP 1,0 0,0313 

OP 1,0 0,0313 

∑ 32 ∑ 1 

 

 Na podstawie wybranych wskaźników zanieczyszczenia próbek wód gruntowych 

obliczono wartości wskaźnika LWPI dla ZUOK w Hryniewiczach (rys. 41) i ZUOK  

w Uhowie (rys. 42). Wyznaczone wartości wskaźnika LWPI dla wód gruntowych pobranych 

z ZUOK w Hryniewiczach wskazują, że składowisko to wpływa niewiele bądź wcale na 

jakość znajdujących się tam wód. Jedynie w maju 2016 roku oraz w kwietniu i maju 2017 

roku odnotowano widoczny wpływ składowiska na badane wody gruntowe. Ponadto 

zaobserwowano, iż w zdecydowanej większości najwyższe wartości LWPI odnotowano dla 

wód znajdujących się w piezometrze 1. Świadczyć to może o zanieczyszczaniu tych wód 

przez składowisko na skutek lokalizacji tego punktu kontrolnego (w sąsiedztwie 

magazynowanych odcieków składowiskowych) oraz pełnionej funkcji (kontrola jakości wód 
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przepływających pod zamkniętym polem składowiskowym, na którym zastosowano naturalną 

warstwę izolacyjną). 

 

 

Rys. 41. Wpływ składowiska na jakość wód gruntowych pobranych z terenu ZUOK  

w Hryniewiczach 

 

 

Rys. 42. Wpływ składowiska na jakość wód gruntowych pobranych z terenu SOK  

w Uhowie 
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 W oparciu o otrzymane wyniki wskaźników zanieczyszczenia wód gruntowych przez 

SOK w Uhowie w każdym przypadku i dla każdego piezometru zaobserwowano wpływ 

składowiska na jakość znajdujących się tam wód. Dla próbek pochodzących z P3  

w zdecydowanej większości wpływ składowiska był silny. Może to świadczyć o podciekaniu 

odcieków zmagazynowanych w studni odciekowej umiejscowionej w bliskim sąsiedztwie 

badanego piezometru. Jedynie w trzech przypadkach dla wód pobranych z P3 i dwóch 

przypadkach dla próbek pozyskanych z P2 wpływ ten można określić jako niewielki. 



 

136 



PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

137 

 PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

 W niniejszej pracy podjęto próbę określenia wpływu odcieków składowiskowych  

i składowisk odpadów komunalnych na jakość wód gruntowych przepływających przez teren 

składowanych odpadów. Przedmiotem prowadzonych badań były składowiska odpadów 

komunalnych, różniące się charakterystyką i zlokalizowane na terenie województwa 

podlaskiego: Zakład Unieszkodliwiania Odpadów Komunalnych w Hryniewiczach, 

Składowisko Odpadów Komunalnych w Uhowie oraz Zakład Przetwarzania  

i Unieszkodliwiania Odpadów w Czerwonym Borze. Przedmiot badań stanowiły odcieki 

składowiskowe i wody gruntowe. 

 

 Podsumowując, w niniejszej pracy zrealizowano następujące zadania badawcze: 

 Opracowano nową procedurę analityczną (USAEME/GC-MS) do wydzielania  

i oznaczania związków z grupy nowopojawiających się zanieczyszczeń w próbkach odcieków 

składowiskowych i wód gruntowych. Proces optymalizacji obejmował parametry 

derywatyzacji (ilość soli buforującej i objętość odczynnika derywatyzującego) oraz ekstrakcji 

(rodzaj i objętość odczynnika ekstrakcyjnego, a także czas ekstrakcji). Najwyższą wydajność 

ekstrakcji analitów z grupy środków higieny osobistej, związków powierzchniowo-czynnych, 

farmaceutyków i hormonów oraz bisfenolu A wydzielanych techniką USAEME uzyskano 

przy użyciu chloroformu jako odczynnika ekstrakcyjnego o objętości 70 L. Polarny 

charakter niektórych związków wpływał na prowadzenie procesu ekstrakcji analitów wraz  

z procesem derywatyzacji w matrycy przy użyciu bezwodnika octowego jako odczynnika 

derywatyzującego o objętości 150 L. Dodatek do układu ekstrakcyjnego 1,5 g Na2HPO4 

powodował utrzymanie zasadowego środowisko, niezbędnego do uzyskania wysokiej 

wydajności reakcji acetylowania. Maksymalną wydajność ekstrakcji uzyskano w czasie  

5 minut.  

 Przeprowadzenie ilościowych oznaczeń osiemnastu związków z grupy 

nowopojawiających się zanieczyszczeń (różniących się właściwościami) w matrycach 

środowiskowych wymagało zwalidowania dwóch procedur analitycznych: nowoopracowanej 

metody USAEME/GC-MS oraz istniejącej procedury SPME/GC-MS. Walidacja 

obejmowała wykreślenie krzywych wzorcowych, na podstawie których wyznaczono 

liniowość, równania regresji oraz współczynniki determinacji. Wyznaczono także granice 

wykrywalności i oznaczalności metod, dokładność wyrażoną przez odzysk i precyzję jako 
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względne ochylenie standardowe. Granice oznaczalności metody USAEME/GC-MS mieszczą 

się w przedziale 0,007–0,500 g/L i 0,0002–0,0075 g/L, zaś wartości LOQ procedury 

SPME/GC-MS osiągnęły wartości 0,02–0,27g/L i 0,009–0,028 g/L, odpowiednio, przy 

zastosowaniu odcieków synetycznych i wód gruntowych jako matrycy próbki. 

 Przeprowadzono szereg oznaczeń związków z grupy środków higieny osobistej 

(MP, EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, TCS), związków powierzchniowo 

czynnych (4tOP, 4NP), farmaceutyków i hormonów (DCF, CTZ, E1, E2 i DSB) oraz 

plastyfikatorów (BPA, DMP, DEP, DPP, DIBP, DBP i DEHP) w odciekach 

składowiskowych i wodach gruntowych pochodzących ze składowisk odpadów 

komunalnych różniących się m.in. wielkością i rodzajem zastosowanej izolacji. Materiał 

badawczy pobierano od kwietnia 2012 roku do kwietnia 2016 roku. W okresie tym łącznie 

przebadano 43 próbki odcieków składowiskowych i 64 próbki wód gruntowych. Na 

podstawie uzyskanych wyników wyznaczono zakresy stężeń badanych związków wraz  

z odchyleniami standardowymi oraz ich średnie i mediany. Związki z grupy ECs 

występowały w szerokim zakresie stężeń od poniżej granicy wykrywalności do kilkuset g/L 

w odciekach składowiskowych. Najwyższe stężenia odnotowano dla DEET (261,5 g/L), 

DEHP (248,9 g/L) i BPA (115,8 g/L). Obecność 16 z 24 wybranych do badań związków 

odnotowano w ponad połowie próbek odcieków. We wszystkich analizowanych próbkach 

wykryto jedynie BPA i DMP. Najmniejszą częstotliwość wykrywania (poniżej 10%) 

odnotowano dla CTZ i BPh3. W wodach gruntowych badane związki występowały  

w przedziale od poniżej granicy wykrywalności do kilkunastu mikrogramów w litrze. 

Najwyższe stężenia odnotowano dla DEET (16,9 g/L), DBP (12,7 g/L) i DMP (11,9 g/L). 

W ponad połowie badanych próbek stwierdzono obecność 10 z 24 analitów. Największą 

częstotliwość wykrywania (powyżej 95%) odnotowano dla dwóch ftalanów (DMP i DEP). 

DPP i DIBP występowały w mniej niż 5% próbek. 

 Wykonano szereg oznaczeń wybranych wskaźników charakteryzujących 

zanieczyszczenie wód (tj. odczyn, przewodność elektrolityczna właściwa, chemiczne 

zapotrzebowanie na tlen, 5-dobowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen, zawiesina ogólna, 

ogólny węgiel organiczny, ogólny węgiel w formie rozpuszczonej, azot ogólny i azot 

ogólnyw formie rozpuszczonej, fosfor ogólny i ortofosforany) w badanych próbkach 

środowiskowych. W okresie od października 2015 roku do maja 2017 roku przebadano 

łącznie 31 próbek odcieków składowiskowych oraz 84 próbki wód gruntowych. Uzyskane 

wyniki opracowano statystyczne (wykonano wstępną analizę danych, czyli obliczono 
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medianę oraz rozstęp międzykwartylowy). Wyznaczono także zakresy, średnie i odchylenia 

standardowe otrzymanych wyników. Przewodnictwo elektrolityczne właściwe badanych 

odcieków zmieniało się w szerokim zakresie od 1725 do 15270 S/cm. Wartości ChZT nie 

przekroczyły 3000 mg O2/L, a BZT5 wyniosło mniej niż 440 mg O2/L. Zawartości ogólnego 

węgla organicznego i azotu oscylowały na podobnym poziomie stężeń, poniżej 1670 mg/L  

w przypadku OWO i mniej niż 1530 mg/L dla TN. Najniższymi zawartościami 

charakteryzował się fosfor ogólny, którego wartości nie przekroczyły 28 mg/L. Średnie 

procentowe zawartości form rozpuszczonych badanych pierwiastków w stosunku do ich form 

ogólnych wynosiły: powyżej 88% dla węgla, więcej niż 84% dla azotu i ponad 29% dla 

fosforu. Wody gruntowe charakteryzują się dużą zmiennością badanych wskaźników 

zanieczyszczeń. Przewodnictwo elektrolityczne właściwe mieściło się w przedziale  

385–4720 S/cm. Chemiczne zapotrzebowanie na tlen w badanych próbkach wód zmieniało 

się od 10 do 335 mg/L, zaś biochemiczne zapotrzebowanie na tlen wynosiło poniżej  

100 mg/L. Ogólny węgiel organiczny i azot ogólny występowały na poziomie od kilku do 

kilkuset mg/L (2,4–105 mg/L dla OWO oraz 1,4–758 mg/L dla TN). Stężenie fosforu 

ogólnego zawierało się w zakresie od 0,08 do 2,4 mg/L. Średnie zawartości form 

rozpuszczonych badanych pierwiastków do ich form ogólnych w badanych wodach 

gruntowych wyglądały następująco: powyżej 91% dla węgla, więcej niż 74% dla azotu  

i ponad 33% dla fosforu. 

 Zastosowano współczynnik RQ do określenia potencjalnego ryzyka ekologicznego 

badanych związków obecnych w wodach gruntowych dla trzech reprezentatywnych 

poziomów troficznych ekosystemu wodnego (np. ryby, bezkręgowce, algi i sinice). Wartości 

RQ dla poszczególnych poziomów troficznych wyznaczono dla analitów wykrytych  

w wodach gruntowych wypływających z terenu badanego składowiska. 

 Wskaźnik zanieczyszczenia wód gruntowych przez składowisko (LWPI) oraz 

kompleksowy wskaźnik Nemerowa (PI) posłużyły do określenia wpływu badanych 

składowisk na jakość przepływających wód gruntowych. Na podstawie wartości indeksu 

LWPI, odnotowano, że składowisko w Hryniewiczach wykazuje niesystematyczny (kilka 

przypadków) widoczny wpływ na jakość wód znajdujących się w piezometrze 1. Ta studnia 

monitoringowa zlokalizowana jest w sąsiedztwie basenu magazynującego odcieki 

składowiskowe, a także pełni funkcję kontrolującą jakość wody przepływającej pod 

zamkniętym polem składowiskowym, na którym zastosowano jedynie naturalną warstwę 

izolacyjną. W przypadku składowiska w Uhowie odnotowano ciągły silny wpływ tego 
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obiektu na jakość wód usytuowanych w pobliżu studni magazynującej odcieki (P3). Nie 

zaobserwowano negatywnego wpływu badanych składowisk na jakość wód gruntowych  

w pozostałych punktach kontrolnych. Ponadto, ogólny kompleksowy wskaźnik 

zanieczyszczenia Nemerowa wskazuje na średnie i silne zanieczyszczenie wód gruntowych 

przez składowisko pod kątem zawartości ChZT, OWO i TDN. W przypadku pozostałych 

wskaźników zanieczyszczeń, wpływ składowisk na obecne środowisko wodne był bardzo 

mały, bądź nie występował. Analizując wskaźnik Nemerowa dla poszczególnych 

piezometrów, zaobserwowano, iż największe zanieczyszczenie wód gruntowych odnotowano 

w P1 i P4 na składowisku w Hryniewiczach oraz P3 w Uhowie. 

 

 Na podstawie przeprowadzonych badań sformuowano nastepujące wnioski: 

1. Zwalidowane metody analityczne USAEME/GC-MS i SPME/GC-MS charakteryzują 

się bardzo wysoką czułością oznaczeń badanych związków. 

2. Stopień skomplikowania matrycy wpływa na charakterystykę analityczną metod 

(lepszą w przypadku wód gruntowych niż odcieków składowiskowych).  

3. Metody analityczne USAEME/GC-MS i SPME/GC-MS mogą być z powodzeniem 

stosowane do izolacji i oznaczania związków z grupy środków higieny osobistej (MP, 

EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, TCS), związków powierzchniowo 

czynnych (4tOP, 4NP), farmaceutyków i hormonów (DCF, CTZ, E1, E2 i DSB) oraz 

plastyfikatorów (BPA, DMP, DEP, DPP, DIBP, DBP i DEHP) w odciekach 

składowiskowych i wodach gruntowych. 

4. Odcieki składowiskowe i wody gruntowe pobrane z województwa podlaskiego są 

zanieczyszczone związkami z grupy nowopojawiających się zanieczyszczeń. Badane 

związki z grupy ECs w odciekach składowiskowych występowały poniżej 262 g/L, 

zaś w wodach gruntowych nie przekroczyły wartości 17 g/L. 

5. Spośród badanych związków, najwyższe stężenie zarówno w odciekach 

składowiskowych, jak i wodach gruntowych odnotowano dla DEET.  

6. Dla większości próbek wód gruntowych wypływających ze składowiska odnotowano 

wyższe zawartości badanych związków z grupy ECs niż w wodach wpływających na 

składowisko. 
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7. Wraz z wiekiem składowanych odpadów znacznie maleją wartości badanych 

wskaźników fizykochemicznych powstających wód odciekowych.  

8. Wraz ze stabilizowaniem się zachodzących procesów fizyczno-chemicznych w masie 

składowanych odpadów maleje stosunek BZT5 i ChZT (0,21-0,1).  

9. W większości analizowanych próbek środowiskowych zawartość azotu (TN i TDN) 

jest wyższa niż węgla (OWO i RWO).  

10. Nie zaobserwowano zależności pomiędzy wartościami poszczególnych wskaźników 

zanieczyszczenia badanych odcieków a porą roku.  

11. TRC, DIC i BPh3 wykazują wysokie ryzyko środowiskowe dla wszystkich 

rozważanych poziomów troficznych (ryby, bezkręgowce, algi i sinice).  

12. Algi i sinice są najbardziej wrażliwe na toksyczne działanie badanych związków ECs. 

13. Badane składowiska odpadów komunalnych wykazują silny, bądź widoczny wpływ na 

środowisko wodne. Oddziaływanie to jest szczególnie zauważalne na tych polach 

składowiskowych, gdzie istnieje jedynie naturalna warstwa izolacyjna, tam gdzie 

wykonano w sposób niewłaściwy rekultywację kwatery oraz na tych składowiskach 

gdzie punkty kontrolujące jakość wody umiejscowione są w pobliżu miejsca 

magazynowania odcieków składowiskowych. 

 

 Zgodnie z najlepszą wiedzą, po raz pierwszy przeprowadzono ilościowe oznaczenia 

wybranych związków w próbkach odcieków składowiskowych i wód gruntowych 

pochodzących z obszaru składowisk komunalnych w Polsce. Wyjątek stanowią bisfenol A  

i ftalany, których obecność badano w odciekach składowiskowych pobranych na Pomorzu. 

Dodatkowo, z przeglądu literatury wynika, iż dotychczas na świecie spośród analitów ujętych  

w niniejszej pracy, w odciekach składowiskowych nie badano obecności BPh2, 4MBC i DSB, 

zaś w wodach gruntowych BPh2, BPh3, 4MBC, DPP i hormonów (E1, E2, DSB). 

Przeprowadzone badania dostarczyły nowych metod analitycznych oraz przyczyniły się do 

pogłębienia wiedzy odnośnie występowania związków z grupy ECs w odciekach 

składowiskowych i wodach gruntowych pod składowiskami. 

Oczekuje się, iż przeprowadzone badania zwrócą większą uwagę na problem 

oddziaływania składowisk odpadów na środowisko wodne. To z kolei może stanowić impuls 

do ewentualnych zmian z systemie gospodarowania odpadami komunalnymi oraz zwrócić 
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większą uwagę na właściwe (wystarczające) izolowanie magazynowanych odpadów od 

środowiska wodno-glebowego. Wykazanie istnienia substancji aktywnych biologicznie  

w odciekach składowiskowych powinno wpłynąć na zmianę w regulacjach prawnych 

dotyczących technologii stosowanych w komunalnych oczyszczalniach ścieków. 

Zrealizowane badania mają także szansę zwiększyć świadomość społeczeństwa odnośnie 

tego, jak ważne dla całego środowiska naturalnego jest ograniczanie powstawania odpadów  

i ich właściwe zagospodarowanie. 
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 STRESZCZENIE 

 W niniejszej pracy podjęto próbę oceny oddziaływania składowisk odpadów 

komunalnych na jakość znajdujących się na ich terenie wód gruntowych. Rozprawa doktorska 

składa się z części literaturowej i eksperymentalnej.  

 W części literaturowej przedstawiono informacje dotyczące funkcjonowania 

składowisk odpadów komunalnych, ze szczególnym uwzględnieniem przemian 

zachodzącaych na składowisku, ilości powstających odcieków oraz ich składu, migracji 

zanieczyszczeń ze składowiska, a także regulacji prawnych jakim podlegają tego typu obiekty 

budowlane. W rozdziale drugim scharakteryzowano wybrane związki z grupy 

nowopojawiających się zanieczyszczeń (ECs). Szczególną uwagę skupiono na źródłach, 

drogach i receptorach ECs w środowisku oraz ich wpływie na organizmy żywe. Dokonano 

także przeglądu literatury pod kątem występowania tych analitów w odciekach 

składowiskowych i wodach gruntowych oraz przybliżono problemy wynikające z oznaczania 

ECs w próbkach środowiskowych. 

 Część eksperymentalna składa się z ośmiu rozdziałów. Na wstępie dokonano opisu 

trzech składowisk odpadów komunalnych (ZUOK w Hryniewiczach, SOK w Uhowie  

i ZPiUO w Czerwonym Borze), z których pobierano materiał badawczy (odcieki 

składowiskowe i wody gruntowe). Wszystkie te obiekty należą do składowisk odpadów 

innych niż niebezpieczne i obojętne oraz zlokalizowane są na terenie województwa 

podlaskiego, ale różnią się charakterystyką (m.in. rodzajem zastosowanej izolacji i wiekiem).  

 W kolejnych rozdziałach dokonano opisu oraz przedstawiono charakterystykę 

analityczną zastosowanych procedur. Przybliżono technikę mikroekstrakcji poprzez 

emulgację wspomaganą ultradźwiękami (USAEME) oraz technikę mikroekstrakcji do fazy 

stacjonarnej (SPME), obie w połączeniu z chromatografią gazową ze spektrometrią mas  

(GC-MS), zastosowane do wydzielania i oznaczania badanych związków z grupy 

nowopojawiających się zanieczyszczeń w odciekach składowiskowych i wodach gruntowych. 

Przedstawiono także procedury służące do oznaczania wybranych wskaźników 

zanieczyszczenia analizowanych próbek środowiskowych. Kolejnym etapem pracy było 

przeprowadzenie szeregu oznaczeń związków z grupy środków higieny osobistej 

(metyloparabenu, etyloparabenu, propyloparabenu, butyloparabenu, benzofenonu-2, 

benzofenonu-3, kamfory 4-metylobenzylidenowej, N,N-dietylo-m-toluamidu, triklosanu), 

związków powierzchniowo czynnych (4-t-oktylofenolu, 4-n-nonylofenolu), farmaceutyków  
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i hormonów (diklofenaku, klotrimazolu, estronu, -estradiolu i dietylostilbestrolu) oraz 

plastyfikatorów (bisfenolu A, ftalanu dimetylu, ftalanu dietylu, ftalanu dipropylu, ftalanu 

diizobutylu, ftalanu di-n-butylu i ftalanu bis-2-etyloheksylu) w odciekach składowiskowych  

i wodach gruntowych. Wykonano także szereg oznaczeń wybranych wskaźników 

zanieczyszczenia, takich jak odczyn, przewodność elektrolityczna właściwa, chemiczne 

zapotrzebowanie na tlen, 5-dobowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen, zawiesina ogólna, 

ogólny węgiel organiczny, rozpuszczony węgiel organiczny, azot ogólny i azot ogólny  

w formie rozpuszczonej, fosfor ogólny i ortofosforany w badanych próbkach 

środowiskowych. 

 W oparciu o uzyskane wartości stężeń nowopojawiających się zanieczyszczeń  

w wodach gruntowych możliwe było wyznaczenie ryzyka środowiskowego związanego  

z występowaniem tych związków w badanych matrycach dla trzech poziomów troficznych 

(ryby, bezkręgowce, algi i sinice). 

 Ostatnim etapem badań była ocena oddziaływania analizowanych składowisk 

odpadów komunalnych na jakość wód gruntowych. Wpływ ten określono w oparciu  

o stężenia badanych związków z grupy ECs w wodach wpływających na składowisko  

i wypływających z jego obszaru oraz na podstawie wybranych parametrów zanieczyszczeń 

używając dwóch wskaźników jakości wody: wskaźnika zanieczyszczenia wód gruntowych 

przez składowisko (LWPI) oraz kompleksowego wskaźnika Nemerowa (PI). 
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 SUMMARY 

 This paper attempts to assess the influence of municipal landfill sites on the quality of 

groundwaters located on their premises. The doctoral dissertation consists of literature and 

experimental study.  

 The literature study presents information on functioning of the municipal landfill sites, 

with a particular focus on the changes that take place in the landfill, the amount and 

composition of leachate, migration of waste from the landfill, as well as legal regulations 

concerning such construction facilities. The second chapter characterises selected compounds 

from the emerging contaminants (ECs) group. Particular attention was put on ECs sources, 

pathways and ECs receptors in the environment and their impact on living organisms. 

Literature was also reviewed for occurrence of these analytes in landfill leachate and 

groundwaters, as well as for issues resulting from ECs determination in environmental 

samples. 

 The experimental part consists of eight chapters. In the beginning three Municipal 

Solid Waste landfill sites were described (ZUOK in Hryniewicze, SOK in Uhowo and ZPiUO 

in Czerwony Bór), where research material was collected (landfill leachates and 

groundwaters). All of these facilities store waste other than hazardous or neutral and are 

located in Podlaskie voivodship, however, they differ in characteristics (i.a. type of insulation 

method used, age).  

 The following chapters describe used procedures as well as their analytical 

characteristics. Ultrasound-assisted emulsification microextraction (USAEME) and solid 

phase microextraction (SPME) techniques were brought closer, both combined with gas 

chromatography with mass spectrometry (GC-MS) were used to extract and determine 

analysed compounds of emerging contaminants group in landfill leachates and groundwaters. 

Also, procedures used to measure physiochemical parameters in analysed environmetal 

samples were introduced. The next step of this thesis was to conduct a series of 

determinations of compounds from personal care products (methylparaben, ethylparaben, 

propylparaben, buthylparaben, benzophenone-2, benzophenone-3, 4-methylbenzylidene 

camphor, N,N-diethyl-m-toluamide, triclosan), surfactants (4-t-octylphenol, 4-n-nonylphenol), 

pharmaceuticals and hormones (diclofenac, clotrimazole, estrone, -estradiol and 

diethylstilbestrol) and plasticizers (bisphenol A, dimethyl phthalate, diethyl phthalate, 

dipropyl phthalate, diisobuthyl phthalate, di-n-buthyl phthalate and bis-2-ethylhexyl 
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phthalate) in landfill leachates and groundwaters. A series of determinations of basic 

physicochemical parameters was carried out (such as pH, electrolytic conductivity, chemical 

oxygen demand, 5-day biochemical oxygen demand, total suspended solids, total organic 

carbon, dissolved organic carbon, total nitrogen and total dissolved nitrogen, total 

phosphorus, orthophosphates) in examined environmental samples. 

 Based on obtained concentration values of emerging contaminants in groundwaters, it 

was possible to determine environmental risk connected with presence of these compounds in 

analysed matrices for three trophic levels (fish, invertebrate, algae and cyanobacteria). 

 The last step of this research was the evaluation of the impact of analysed municipal 

landfill sites on the quality of groundwaters. The influence was determined on the basis of 

both the concentration of ECs group compounds in waters flowing into the landfill and 

flowing out of its premises, and basic physiochemical parameters using two water quality 

indicators: landfill water pollution index (LWPI) and Nemerow index (PI).  
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 ANEKS 

Tabela A1. Zestawienie wyników oznaczeń nowopojawiających się zanieczyszczeń  

w odciekach składowiskowych 

Analit Miejsce pobrania próbki Data pobrania próbki Stężenie [g/L] ± SD [g/L] 

     MP ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 2,5195 0,1490 

  2012.12.05 4,0201 0,1430 

  2013.02.18 3,3336 0,3709 

  2013.04.25 0,2428 0,0484 

  2013.05.29 <MQL  

  2013.10.29 <MQL  

  2014.04.09 <MQL  

  2015.05.26 <MDL  

  2016.02.24 <MDL  

  2016.04.06 0,0052 0,0010 

      SOK Uhowo 2012.04.17 1,4906 0,2970 

  2013.04.25 0,2409 0,2648 

  2014.12.19 0,0107 0,0001 

  2016.02.02 <MDL  

  2016.04.26 0,0075 0,0087 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 25,0502 3,9567 

 2013.04.10 3,3255 0,6257 

 2013.12.09 2,4250 1,1390 

  2014.04.22 8,3770 0,8070 

  2014.05.19 <MQL  

  2014.12.05 0,0029 0,0016 

  2016.04.13 <MDL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 0,0031 0,0031 

 2014.12.05 0,0091 0,0028 

 2016.04.13 0,0004 0,0001 

     EP ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 8,3772 0,9865 

 2012.12.05 8,7619 1,0024 

 2013.02.18 4,4654 0,1110 

 2013.04.25 2,0373 0,2464 

 2013.05.29 0,0310 0,0160 

 2013.10.29 <MDL  

 2014.04.09 0,0700 0,0410 

 2015.05.26 <MDL  

 2016.02.24 <MDL  

 2016.04.06 0,0222 0,0010 

      SOK Uhowo 2012.04.17 2,0042 0,7956 

 2013.04.25 1,5037 0,4971 

 2014.12.19 <MDL  

 2016.02.02 <MDL  

 2016.04.26 0,0029 0,0029 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 5,2736 0,7164 

 2013.04.10 1,0961 0,1142 

 2013.12.09 0,2170 0,0370 

 2014.04.22 <MDL  

 2014.05.19 <MQL  

  



ANEKS 

170 

Tabela A1. cd.    

Analit Miejsce pobrania próbki Data pobrania próbki Stężenie [g/L] ± SD [g/L] 

     EP ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2014.12.05 <MDL  

 2016.04.13 <MDL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 0,0049 0,0006 

 2014.12.05 <MDL  

 2016.04.13 <MDL  

     PP ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 5,8162 1,1333 

 2012.12.05 6,0085 1,3636 

 2013.02.18 3,3154 0,2521 

 2013.04.25 0,5849 0,0670 

 2013.05.29 <MDL  

 2013.10.29 <MDL  

 2014.04.09 <MQL  

 2015.05.26 <MDL  

 2016.02.24 <MQL  

 2016.04.06 <MQL  

      SOK Uhowo 2012.04.17 2,4182 0,4182 

 2013.04.25 <MDL  

 2014.12.19 0,0191 0,0020 

 2016.02.02 <MDL  

 2016.04.26 <MDL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 1,8734 0,6253 

 2013.04.10 <MDL  

 2013.12.09 <MQL  

 2014.04.22 <MQL  

 2014.05.19 <MQL  

 2014.12.05 <MQL  

 2016.04.13 0,7985 1,9182 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 0,0699 0,0224 

 2014.12.05 <MQL  

 2016.04.13 <MQL  

     BP ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 5,6913 0,0958 

 2012.12.05 10,3652 0,5710 

 2013.02.18 3,0720 0,1978 

 2013.04.25 2,7553 0,2631 

 2013.05.29 <MQL  

 2013.10.29 <MQL  

 2014.04.09 <MDL  

 2015.05.26 0,0056 0,0010 

 2016.02.24 <MDL  

 2016.04.06 <MQL  

      SOK Uhowo 2012.04.17 4,2111 1,5596 

 2013.04.25 <MDL  

 2014.12.19 12,3389 0,6924 

 2016.02.02 <MQL  

 2016.04.26 <MQL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 2,7736 1,1046 

 2013.04.10 <MQL  

 2013.12.09 <MDL  

 2014.04.22 <MDL  

  2014.05.19 <MDL  
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Tabela A1. cd.    

Analit Miejsce pobrania próbki Data pobrania próbki Stężenie [g/L] ± SD [g/L] 

     BP ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2014.12.05 0,0046 0,0010 

 2016.04.13 3,2320 0,3659 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 0,0097 0,0006 

 2014.12.05 <MQL  

 2016.04.13 <MDL  

     BPh ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 3,9534 0,3685 

  2012.12.05 2,9363 0,3088 

  2013.02.18 1,3723 0,1883 

  2013.04.25 0,0234 0,0089 

  2013.05.29 0,0440 0,0070 

  2013.10.29 0,9090 0,1680 

  2014.04.09 0,7790 0,1310 

  2015.05.26 0,0152 0,0004 

  2016.02.24 0,0031 0,0004 

  2016.04.06 0,0095 0,0010 

      SOK Uhowo 2012.04.17 3,5360 0,4936 

 2013.04.25 0,3924 0,2498 

 2014.12.19 0,0328 0,0062 

 2016.02.02 <MDL  

 2016.04.26 <MDL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 3,3190 0,4027 

 2013.04.10 0,2171 0,0457 

 2013.12.09 <MQL  

 2014.04.22 5,9400 1,3570 

 2014.05.19 0,0840 0,0360 

 2014.12.05 1,2328 0,9401 

 2016.04.13 2,2343 2,4090 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 0,6746 0,1733 

 2014.12.05 0,0075 0,0010 

 2016.04.13 <MQL  

     BPh2 ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 <MDL  

 2013.05.29 <MDL  

 2013.10.29 <MDL  

 2014.04.09 <MDL  

 2015.05.26 0,0045 0,0010 

 2016.02.24 0,0035 0,0008 

 2016.04.06 0,0056 0,0013 

      SOK Uhowo 2012.04.17 <MDL  

 2013.04.25 <MDL  

 2014.12.19 22,1310 3,4728 

 2016.02.02 <MDL  

 2016.04.26 <MDL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 <MDL  

 2013.04.10 <MDL  

 2013.12.09 <MDL  

 2014.04.22 <MDL  

 2014.05.19 <MDL  

 2014.12.05 0,0086 0,0035 

 2016.04.13 0,0083 0,0009 
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Tabela A1. cd.    

Analit Miejsce pobrania próbki Data pobrania próbki Stężenie [g/L] ± SD [g/L] 

     BPh2 ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 0,0074 0,0015 

 2014.12.05 0,0050  

  2016.04.13 <MDL  

     BPh3 ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 <MDL  

  2013.05.29 <MDL  

  2013.10.29 <MDL  

  2014.04.09 <MDL  

  2015.05.26 <MDL  

  2016.02.24 <MDL  

  2016.04.06 <MDL  

      SOK Uhowo 2012.04.17 <MDL  

  2013.04.25 <MDL  

  2014.12.19 <MDL  

  2016.02.02 <MDL  

  2016.04.26 <MDL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 <MDL  

 2013.04.10 <MDL  

 2013.12.09 <MDL  

 2014.04.22 <MDL  

 2014.05.19 <MDL  

 2014.12.05 <MDL  

 2016.04.13 0,0144 0,0010 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 <MDL  

 2014.12.05 <MDL  

 2016.04.13 <MDL  

     4MBC ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 19,7120 2,4776 

  2012.12.05 14,1813 1,6305 

  2013.02.18 9,5184 0,2669 

  2013.04.25 3,1855 2,4714 

  2013.05.29 <MDL  

  2013.10.29 <MDL  

  2014.04.09 <MDL  

  2015.05.26 0,0028 0,0003 

  2016.02.24 0,0028 0,0005 

  2016.04.06 0,0031 0,0006 

      SOK Uhowo 2012.04.17 5,8234 0,7606 

  2013.04.25 4,0322 3,4289 

  2014.12.19 <MQL  

  2016.02.02 <MQL  

  2016.04.26 0,0421 0,0421 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 2,4208 0,5786 

 2013.04.10 <MQL  

 2013.12.09 <MDL  

 2014.04.22 <MDL  

 2014.05.19 <MDL  

 2014.12.05 0,0025  

 2016.04.13 1,8917 0,4201 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 0,0039 0,0003 

 2014.12.05 0,0026 0,0017 

 2016.04.13 0,0038 0,0005 
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Tabela A1. cd.    

Analit Miejsce pobrania próbki Data pobrania próbki Stężenie [g/L] ± SD [g/L] 

     DEET ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 51,0070 1,7821 

  2012.12.05 137,5903 22,7834 

  2013.02.18 83,5022 4,8266 

  2013.04.25 7,8278 0,6127 

  2013.05.29 <MQL  

  2013.10.29 16,3300 3,4200 

  2014.04.09 <MQL  

  2015.05.26 <MDL  

  2016.02.24 <MDL  

  2016.04.06 0,0079  

      SOK Uhowo 2012.04.17 97,0625 28,1625 

  2013.04.25 31,9557 6,0056 

  2014.12.19 0,7306 0,1684 

  2016.02.02 0,0188 0,0173 

  2016.04.26 <MDL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 261,4605 22,8434 

 2013.04.10 39,7709 0,6104 

  2013.12.09 11,5300 4,3090 

  2014.04.22 67,3650 6,1040 

  2014.05.19 2,2830 0,4680 

  2014.12.05 <MDL  

  2016.04.13 <MDL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 0,0026 0,0007 

 2014.12.05 <MDL  

  2016.04.13 <MDL  

     TCS ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 <MDL  

  2013.05.29 0,2640 0,0750 

  2013.10.29 <MDL  

  2014.04.09 <MDL  

  2015.05.26 <MQL  

  2016.02.24 <MQL  

  2016.04.06 <MQL  

      SOK Uhowo 2012.04.17 <MDL  

  2013.04.25 <MDL  

  2014.12.19 0,0157 0,0027 

  2016.02.02 <MDL  

  2016.04.26 <MDL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 <MDL  

 2013.04.10 <MDL  

  2013.12.09 <MDL  

  2014.04.22 <MDL  

  2014.05.19 <MDL  

  2014.12.05 0,0037 0,0013 

  2016.04.13 10,8263 1,2692 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 0,0043 0,0009 

 2014.12.05 <MQL  

  2016.04.13 <MDL  

     4tOP ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 0,0079 0,0004 

  2013.05.29 0,0440 0,0130 

  2013.10.29 <MDL  
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Analit Miejsce pobrania próbki Data pobrania próbki Stężenie [g/L] ± SD [g/L] 

     4tOP ZUOK Hryniewicze 2014.04.09 <MDL  

  2015.05.26 <MDL  

  2016.02.24 <MDL  

  2016.04.06 0,0063  

      SOK Uhowo 2012.04.17 0,0320 0,0050 

  2013.04.25 0,0390 0,0070 

  2014.12.19 <MDL  

  2016.02.02 <MDL  

  2016.04.26 <MDL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 0,0570 0,0040 

 2013.04.10 0,0620 0,0090 

  2013.12.09 0,0190 0,0050 

  2014.04.22 0,0500 0,0070 

  2014.05.19 <MDL  

  2014.12.05 <MDL  

 2016.04.13 11,2209 1,6538 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 0,0108 0,0012 

 2014.12.05 <MDL  

  2016.04.13 <MDL  

     4NP ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 <MDL  

  2013.05.29 0,8350 0,2470 

  2013.10.29 <MDL  

  2014.04.09 <MDL  

  2015.05.26 <MDL  

  2016.02.24 <MDL  

  2016.04.06 <MDL  

      SOK Uhowo 2012.04.17 <MDL  

  2013.04.25 0,0370 0,0090 

  2014.12.19 <MDL  

  2016.02.02 <MDL  

  2016.04.26 0,0083 0,0010 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 <MDL  

 2013.04.10 <MDL  

  2013.12.09 <MDL  

  2014.04.22 6,1160 0,5880 

  2014.05.19 <MDL  

  2014.12.05 <MDL  

  2016.04.13 4,3753 0,5085 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 <MDL  

 2014.12.05 <MDL  

  2016.04.13 <MDL  

     E1 ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 11,1983 1,2188 

  2012.12.05 16,0917 0,6261 

  2013.02.18 5,1532 0,6311 

  2013.04.25 9,7226 1,3023 

  2013.05.29 <MDL  

  2013.10.29 <MDL  

  2014.04.09 <MDL  

  2015.05.26 <MDL  

  2016.02.24 <MDL  
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Analit Miejsce pobrania próbki Data pobrania próbki Stężenie [g/L] ± SD [g/L] 

     E1 ZUOK Hryniewicze 2016.04.06 0,0153 0,0073 

      SOK Uhowo 2012.04.17 4,4094 0,0423 

  2013.04.25 8,6855 3,3410 

  2014.12.19 <MDL  

  2016.02.02 <MDL  

  2016.04.26 0,0244 0,0010 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 9,6719 1,6745 

 2013.04.10 8,3516 0,4132 

  2013.12.09 <MDL  

  2014.04.22 <MDL  

  2014.05.19 <MDL  

  2014.12.05 0,0086 0,0067 

  2016.04.13 2,6307 2,2789 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 0,0113 0,0011 

 2014.12.05 <MDL  

  2016.04.13 0,0069 0,0010 

     E2 ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 8,8948 2,1586 

  2012.12.05 15,6454 1,4695 

  2013.02.18 2,3079 0,8191 

  2013.04.25 4,8616 0,7052 

  2013.05.29 <MDL  

  2013.10.29 <MDL  

  2014.04.09 <MDL  

  2015.05.26 0,0125 0,0080 

  2016.02.24 0,0125 0,0010 

  2016.04.06 0,0280 0,0017 

      SOK Uhowo 2012.04.17 2,5877 0,0750 

  2013.04.25 5,2047 3,5919 

  2014.12.19 <MDL  

  2016.02.02 <MDL  

  2016.04.26 0,3732  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 12,9268 2,6805 

 2013.04.10 3,5511 0,4109 

  2013.12.09 <MDL  

  2014.04.22 <MDL  

  2014.05.19 <MDL  

 2014.12.05 0,0154  

  2016.04.13 14,8564 2,4363 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 4,9143 2,0150 

 2014.12.05 0,2232 0,6101 

  2016.04.13 <MDL  

     DSB ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 <MDL  

  2013.05.29 <MDL  

  2013.10.29 <MDL  

  2014.04.09 <MDL  

  2015.05.26 0,0037 0,0001 

  2016.02.24 0,0077 0,0049 

  2016.04.06 0,0042 0,0001 

      SOK Uhowo 2012.04.17 <MDL  
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Analit Miejsce pobrania próbki Data pobrania próbki Stężenie [g/L] ± SD [g/L] 

     DSB SOK Uhowo 2013.04.25 <MDL  

  2014.12.19 <MDL  

  2016.02.02 <MDL  

  2016.04.26 <MDL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 <MDL  

 2013.04.10 <MDL  

  2013.12.09 <MDL  

  2014.04.22 <MDL  

       2014.05.19 <MDL  

 2014.12.05 0,0071 0,0013 

  2016.04.13 7,3778 0,9129 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 10,2596 0,5420 

 2014.12.05 <MQL  

  2016.04.13 0,0072 0,0010 

     DCF ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 5,0080 4,6050 

  2013.05.29 2,7550 0,7470 

  2013.10.29 3,3520 1,5170 

  2014.04.09 2,1000 1,4700 

  2015.05.26 0,0037 0,0008 

  2016.02.24 0,0084 0,0070 

  2016.04.06 7,5242 0,9234 

      SOK Uhowo 2012.04.17 25,7410 2,9290 

  2013.04.25 18,3360 0,5986 

  2014.12.19 0,0349 0,7977 

  2016.02.02 <MDL  

  2016.04.26 1,1562 0,0100 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 52,1480 2,4240 

 2013.04.10 45,3020 6,5190 

  2013.12.09 8,3390 3,8790 

  2014.04.22 80,8080 5,0640 

  2014.05.19 7,0470 1,3030 

  2014.12.05 0,0297 0,0162 

  2016.04.13 26,3337 23,1665 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 5,3963 0,2175 

 2014.12.05 0,0109 0,0086 

  2016.04.13 0,0186 0,0010 

     CTZ ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 <MDL  

  2013.05.29 <MDL  

  2013.10.29 <MDL  

  2014.04.09 <MDL  

  2015.05.26 <MDL  

  2016.02.24 <MDL  

  2016.04.06 0,0074 0,0014 

      SOK Uhowo 2012.04.17 <MDL  

  2013.04.25 <MDL  

  2014.12.19 <MDL  

  2016.02.02 <MDL  

  2016.04.26 <MDL  
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Analit Miejsce pobrania próbki Data pobrania próbki Stężenie [g/L] ± SD [g/L] 

     CTZ ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 <MDL  

 2013.04.10 <MDL  

  2013.12.09 <MDL  

  2014.04.22 <MDL  

  2014.05.19 <MDL  

  2014.12.05 0,0036 0,0010 

  2016.04.13 <MDL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 <MDL  

 2014.12.05 <MDL  

  2016.04.13 <MDL  

     BPA ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 14,4210 1,5250 

  2013.05.29 <MQL  

  2013.10.29 0,4110 0,0800 

  2014.04.09 <MQL  

  2015.05.26 0,0076 0,0010 

  2016.02.24 6,2128 3,1012 

  2016.04.06 17,8498 2,5577 

      SOK Uhowo 2012.04.17 21,9470 3,3420 

  2013.04.25 115,8050 4,0190 

  2014.12.19 11,6302 0,8392 

  2016.02.02 3,6100 1,6741 

  2016.04.26 17,6838 0,7804 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 78,7810 16,3380 

 2013.04.10 20,7220 3,6680 

  2013.12.09 6,7750 3,1360 

  2014.04.22 68,1080 16,0620 

  2014.05.19 7,8190 0,5230 

  2014.12.05 7,5624 0,0019 

  2016.04.13 3,5398 2,5961 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2014.05.19 8,0367 0,5766 

 2014.12.05 0,3438 0,0587 

  2016.04.13 7,2321 0,0100 

     DMP ZUOK Hryniewicze 2013.02.15 2,4864 0,1468 

  2013.02.18 2,5976 0,0242 

  2013.05.29 20,8787 0,4319 

  2013.09.04 2,9461 0,0079 

  2013.10.29 6,5137 0,3317 

  2013.11.08 6,2295 0,3805 

  2014.04.09 24,6255 2,0403 

  2014.05.16 4,9616 0,1458 

      SOK Uhowo 2013.04.25 25,5074 0,7067 

  2014.04.15 19,1173 2,4841 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 7,7654 0,8071 

 2013.04.10 22,4080 0,7117 

  2013.12.09 12,9511 2,2051 

  2014.04.22 13,1848 1,4733 

  2014.05.19 26,2940 0,9050 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2013.12.09 2,4632 0,3248 

 2014.04.22 3,7165 0,3415 

  2014.05.19 3,1302 0,0656 
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Analit Miejsce pobrania próbki Data pobrania próbki Stężenie [g/L] ± SD [g/L] 

     DEP ZUOK Hryniewicze 2013.02.15 1,1576 0,4466 

  2013.02.18 1,2159 0,1311 

  2013.05.29 0,7378 0,4135 

  2013.09.04 <MDL  

  2013.10.29 1,1691 0,1649 

  2013.11.08 <MDL  

  2014.04.09 <MDL  

  2014.05.16 0,4275 0,1040 

      SOK Uhowo 2013.04.25 0,1909 0,0591 

  2014.04.15 0,6612 0,0414 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 8,7614 0,3793 

 2013.04.10 9,4848 0,7876 

  2013.12.09 4,9686 0,1129 

  2014.04.22 1,0122 0,8774 

  2014.05.19 0,8652 0,2730 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2013.12.09 14,4738 1,6678 

 2014.04.22 2,2186 0,1449 

  2014.05.19 2,0673 0,3649 

     DPP ZUOK Hryniewicze 2013.02.15 <MDL  

  2013.02.18 <MDL  

  2013.05.29 0,8546 0,0001 

  2013.09.04 <MDL  

  2013.10.29 <MDL  

  2013.11.08 <MDL  

  2014.04.09 0,4098 0,1735 

  2014.05.16 0,9556 0,1095 

      SOK Uhowo 2013.04.25 11,3898 0,7495 

  2014.04.15 6,7422 0,3154 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 0,5662 0,0467 

 2013.04.10 2,5247 0,0591 

  2013.12.09 0,5539 0,2577 

  2014.04.22 <MDL  

  2014.05.19 8,8564 0,9336 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2013.12.09 <MDL  

 2014.04.22 <MDL  

  2014.05.19 <MDL  

     DIBP ZUOK Hryniewicze 2013.02.15 <MDL  

  2013.02.18 <MDL  

  2013.05.29 <MDL  

  2013.09.04 <MDL  

  2013.10.29 <MDL  

  2013.11.08 <MDL  

  2014.04.09 0,2399 0,1051 

  2014.05.16 <MDL  

      SOK Uhowo 2013.04.25 4,3292 0,2171 

  2014.04.15 <MDL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 <MDL  

 2013.04.10 1,3408 0,5518 

  2013.12.09 0,4506 0,2524 
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Analit Miejsce pobrania próbki Data pobrania próbki Stężenie [g/L] ± SD [g/L] 

DIBP ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2014.04.22 1,4606 0,3014 

 2014.05.19 0,1343 0,0004 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2013.12.09 7,3846 0,0452 

 2014.04.22 2,6559 0,0761 

  2014.05.19 <MDL  

     DBP ZUOK Hryniewicze 2013.02.15 0,4240 0,0420 

  2013.02.18 0,4637 0,0198 

  2013.05.29 1,4037 0,1331 

  2013.09.04 0,3346 0,0017 

  2013.10.29 <MDL  

  2013.11.08 <MDL  

  2014.04.09 2,0097 0,0502 

  2014.05.16 0,1725 0,0082 

      SOK Uhowo 2013.04.25 2,3173 0,2029 

  2014.04.15 0,2708 0,0938 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 0,3466 0,0404 

 2013.04.10 0,8784 0,1855 

  2013.12.09 2,4080 0,8779 

  2014.04.22 0,4152 0,3565 

  2014.05.19 1,2150 0,1028 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2013.12.09 4,9600 0,8141 

 2014.04.22 6,3378 0,5498 

  2014.05.19 0,6117 0,4563 

     DEHP ZUOK Hryniewicze 2013.02.15 <MDL  

  2013.02.18 0,1462 0,0001 

  2013.05.29 248,8928 44,9938 

  2013.09.04 8,2979 2,6310 

  2013.10.29 <MDL  

  2013.11.08 <MDL  

  2014.04.09 <MDL  

  2014.05.16 <MDL  

      SOK Uhowo 2013.04.25 <MDL  

  2014.04.15 <MDL  

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2012.04.23 <MDL  

 2013.04.10 <MDL  

  2013.12.09 142,4776 9,0228 

  2014.04.22 <MDL  

  2014.05.19 3,0538 0,0575 

      ZPiUO Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2013.12.09 97,4458 10,7162 

 2014.04.22 <MDL  

  2014.05.19 23,2399 0,7929 

MDL – granica wykrywalności metody; MQL – granica oznaczalności metody; SD – odchylenie 

standardowe 
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Tabela A2. Zestawienie wyników oznaczania nowopojawiających się zanieczyszczeń w wodach gruntowych 

Analit Miejsce pobrania 

próbki 

Data  

pobrania próbki 
Piezometr 1 [g/L]  Piezometr 2 [g/L]  Piezometr 3 [g/L]  Piezometr 4 [g/L] 

Stężenie  ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD 

              MP ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 0,0580 0,0159   0,0351 0,0094   -     0,0363 0,0006 

 2013.02.19 0,0319 0,0114   0,0421 0,0061   0,0649 0,0056   0,3813 0,0715 

  2013.05.29 0,0701 0,0102   0,0574 0,0030   0,0564 0,0094   0,0532 0,0076 

  2013.11.08 1,8510 0,1760   1,1370 0,1140   -    0,3180 0,0840 

  2014.05.15 0,4760 0,4230   0,0830 0,0520   <MQL    0,1540 0,2520 

  2015.05.26 -   -   <MDL   <MQL  

  2016.03.15 0,0009 0,0001  <MDL   <MDL   0,0048 0,0020 

  2016.04.06 <MDL   <MDL   0,0103 0,0025  -  

               SOK Uhowo 2014.05.20 0,0120 0,0020  0,0040 0,0013  0,0004 0,0022  -  

 2014.12.19 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 <MQL   0,1022 0,0055  -   -  

 2013.04.10 0,0432 0,0042  0,4073 0,0368  -   -  

 2014.05.19 1,2800 0,1380  0,5760 0,1900  -   -  

  2014.12.05 0,0092 0,0112  0,0049 0,0034  -   -  

              EP ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 <MDL    <MDL    -     <MDL  

 2013.02.19 <MDL    <MDL    0,7443 0,1222   <MDL  

  2013.05.29 <MDL    <MDL    0,4910 0,0829   <MDL  

  2013.11.08 <MQL    0,0011 0,0002    -    <MDL  

  2014.05.15 <MQL    <MQL    <MDL    0,0007 0,0002 

  2015.05.26 -   -   <MDL   0,0228 0,0001 

  2016.03.15 <MDL   <MDL   0,0031 0,0001  0,6215 0,0052 

  2016.04.06 <MDL   0,0208 0,0001  0,7539 0,2653  -  

               SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2014.12.19 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   <MDL   -  
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Analit Miejsce pobrania 

próbki 

Data  

pobrania próbki 
Piezometr 1 [g/L]  Piezometr 2 [g/L]  Piezometr 3 [g/L]  Piezometr 4 [g/L] 

Stężenie  ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD 

              EP ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 <MDL   <MDL   -   -  

 2013.04.10 0,1665 0,0657  0,6626 0,0754  -   -  

  2014.05.19 <MQL   <MDL   -   -  

 2014.12.05 0,1288 0,1098  0,0475 0,0995  -   -  

              PP ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 0,0666 0,0252   0,0397 0,0090    -    0,0438 0,0117 

 2013.02.19 0,0845 0,0154   0,0501 0,0037   0,0761 0,0063   0,0985 0,0133 

  2013.05.29 0,1310 0,0308   0,0861 0,0124   0,0436 0,0099   0,0571 0,0047 

  2013.11.08 <MQL    <MDL     -    <MDL  

  2014.05.15 <MQL    <MQL    <MDL    <MQL  

  2015.05.26 -   -   <MQL   <MQL  

  2016.03.15 0,0044 0,0003  <MQL   <MQL   <MDL  

  2016.04.06 <MQL   0,0034 0,0001  0,0130 0,0080  -  

       -        SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2014.12.19 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 0,0505 0,0196  0,0658 0,0098  -   -  

 2013.04.10 0,0547 0,0045  0,3613 0,0483  -   -  

 2014.05.19 <MQL   <MQL   -   -  

  2014.12.05 <MDL   <MQL   -   -  

              BP ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 0,0954 0,0641   0,0383 0,0084    -     0,0717 0,0461 

 2013.02.19 0,0858 0,0153   0,1339 0,0239   0,1646 0,0890    -   

  2013.05.29 0,5481 0,1943   0,1274 0,0428   0,0571 0,0125   0,0628 0,0171 

  2013.11.08 <MQL     <MDL      -     <MDL   

  2014.05.15 <MDL     <MQL     <MDL     <MQL   

  2015.05.26 -   -   <MQL    <MQL  

  2016.03.15 <MDL    0,0047 0,0018  <MDL    <MQL   

  2016.04.06 <MDL    0,0070 0,0040  0,0106 0,0016  -  
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Tabela A2. cd.             

Analit Miejsce pobrania 

próbki 

Data  

pobrania próbki 
Piezometr 1 [g/L]  Piezometr 2 [g/L]  Piezometr 3 [g/L]  Piezometr 4 [g/L] 

Stężenie  ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD 

              BP SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL    <MDL    <MDL    -  

  2014.12.19 <MDL    6,1235 0,1056  <MDL    -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 0,0564 0,0099  0,0446 0,0032  -   -  

 2013.04.10 0,1556 0,0486  0,6464 0,0563  -   -  

 2014.05.19 <MDL    <MDL    -   -  

  2014.12.05 <MDL    <MDL   -   -  

              BPh ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 0,0598 0,0108   0,0519 0,0062    -     0,0615 0,0061 

 2013.02.19 0,0736 0,0152   0,0651 0,0032   0,0783 0,0036   0,7518 0,0581 

  2013.05.29 0,1050 0,0123   0,1013 0,0089   0,0196 0,0024   0,0510 0,0070 

 2013.11.08 <MQL     0,0060 0,0050    -     <MQL   

 2014.05.15 0,0220 0,0020   3,4540 0,1760   <MQL     0,3390 0,0260 

  2015.05.26 -   -   0,0031 0,0001  0,0143 0,0014 

  2016.03.15 0,0032  0,0001  0,0051 0,0024  0,0067 0,0017  0,0039 0,0001 

  2016.04.06 <MDL    0,0358 0,1144  0,1768 0,1473  -  

               SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2014.12.19 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 0,0379 0,0179  0,0474 0,0053  -   -  

 2013.04.10 0,0613 0,0057  0,0710 0,0076  -   -  

 2014.05.19 0,0330 0,0110  0,2580 0,1120  -   -  

  2014.12.05 0,0075 0,0033  0,0090 0,0034  -   -  

              BPh2 ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 <MDL     <MDL      -     <MDL   

 2013.02.19 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2013.05.29 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2013.11.08 <MDL     <MDL      -     <MDL   

  2014.05.15 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   
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Tabela A2. cd.             

Analit Miejsce pobrania 

próbki 

Data  

pobrania próbki 
Piezometr 1 [g/L]  Piezometr 2 [g/L]  Piezometr 3 [g/L]  Piezometr 4 [g/L] 

Stężenie  ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD 

              BPh2 ZUOK 

Hryniewicze 

2015.05.26 -   -   0,0039 0,0010  0,0118 0,0014 

 2016.03.15 <MQL    <MQL    0,0034    <MQL   

  2016.04.06 0,0036 0,0001   0,0037 0,0009  0,0055 0,0026  -  

               SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2014.12.19 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 <MDL    <MDL    -   -  

 2013.04.10 <MDL    <MDL    -   -  

 2014.05.19 <MDL    <MDL    -   -  

  2014.12.05 0,0040 0,0001  0,0043 0,0015  -   -  

              BPh3 ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 1,1220 0,1170   <MQL      -     0,4290 0,0570 

 2013.02.19 <MQL     <MDL     0,6270 0,0920   <MQL   

  2013.05.29 <MQL     0,4710 0,1387   <MQL     0,4250 0,0630 

  2013.11.08 <MDL     <MDL      -     <MDL   

  2014.05.15 <MDL     <MQL     <MQL     0,3390 0,0260 

 2015.05.26 -   -   <MDL    <MQL   

  2016.03.15 <MDL    <MDL    <MDL    0,0061 0,0001 

 2016.04.06 <MDL    <MQL    <MDL    -  

               SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2014.12.19 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 <MDL    <MDL    -   -  

 2013.04.10 <MDL    <MDL    -   -  

 2014.05.19 <MDL    <MDL    -   -  

  2014.12.05 <MDL    0,0089 0,0012  -   -  
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Tabela A2. cd.             

Analit Miejsce pobrania 

próbki 

Data  

pobrania próbki 
Piezometr 1 [g/L]  Piezometr 2 [g/L]  Piezometr 3 [g/L]  Piezometr 4 [g/L] 

Stężenie  ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD 

              4MBC ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 <MDL     0,5916 0,2009   -     1,3704 0,1216 

 2013.02.19 3,6254 0,1595   2,4069 0,3851   0,5662 0,0370   0,2639 0,1045 

 2013.05.29 0,6703 0,1128   0,4582 0,0746   0,4912 0,2037   1,0266 0,0457 

  2013.11.08 <MDL     <MDL     -     <MDL   

  2014.05.15 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2015.05.26 -   -   0,0030 0,0008  0,0037 0,0002 

  2016.03.15 0,0037 0,0007  0,0038 0,0012  0,0039 0,0006  0,0035 0,0002 

  2016.04.06 0,0032 0,0001  0,0047 0,0014  0,0030 0,0009  -  

               SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2014.12.19 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 0,9837 0,2390  <MDL    -   -  

 2013.04.10 2,3834 0,0750  1,5627 0,1184  -    - 

 2014.05.19 <MDL    <MDL    -   -  

  2014.12.05 0,0046 0,0010  0,0045 0,0012  -   -  

              DEET ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 16,9007 0,9774   0,0561 0,0039   -     0,0186 0,0056 

 2013.02.19 0,0228 0,0030   0,0588 0,0115   0,0652 0,0040   0,0535 0,0102 

  2013.05.29 5,9540 0,9357   0,0980 0,0086   2,6376 0,5793   0,0390 0,0119 

  2013.11.08 <MDL     <MDL     -     0,0024 0,0003 

  2014.05.15 <MQL     <MQL     <MQL     0,0010 0,0002 

  2015.05.26 -   -   <MDL    <MQL   

  2016.03.15 0,0044 0,0008  0,0034 0,0001  0,0122 0,0001  0,5570 0,0984 

 2016.04.06 <MDL   0,0181 0,0173  0,0329 0,0024  -  

               SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   0,0080 0,0010  -  

  2014.12.19 0,0222 0,0050  0,0078 0,0033  <MDL    -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   0,0040 0,0001   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   0,0068 0,0009  -  
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Tabela A2. cd.             

Analit Miejsce pobrania 

próbki 

Data  

pobrania próbki 
Piezometr 1 [g/L]  Piezometr 2 [g/L]  Piezometr 3 [g/L]  Piezometr 4 [g/L] 

Stężenie  ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD 

              DEET ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 0,0324 0,0047  0,0248 0,0026  -   -  

 2013.04.10 0,0440 0,0083  0,0235 0,0037  -   -  

 2014.05.19 <MDL    <MDL    -   -  

  2014.12.05 0,0445 0,1006  0,0210 0,0138  -   -  

              TCS ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 <MQL     <MQL     -     <MQL   

 2013.02.19 0,2060 0,0770   <MQL     <MQL     <MQL   

  2013.05.29 0,0290 0,0060   <MDL     <MDL     <MQL   

  2013.11.08 <MQL     <MQL     -     <MDL   

  2014.05.15 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2015.05.26 -   -   <MQL    0,0029 0,0004 

  2016.03.15 <MQL    0,0025 0,0001  <MQL    0,0024 0,0003 

  2016.04.06 0,0036 0,0006  <MQL   0,0038 0,0027  -  

 SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL    <MDL    <MDL    -  

  2014.12.19 <MDL    0,0480 0,0008  <MDL    -  

  2016.02.02 <MDL    <MDL   <MDL    -  

  2016.04.26 <MDL    <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 <MDL    <MDL    -   -  

 2013.04.10 <MDL    <MDL    -   -  

 2014.05.19 <MDL    <MDL    -   -  

  2014.12.05 <MQL    0,0044 0,0005  -   -  

              4tOP ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 <MDL     <MDL     -     <MDL   

 2013.02.19 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2013.05.29 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2013.11.08 <MDL     <MDL     -     <MDL   

  2014.05.15 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2015.05.26 -   -   <MDL    <MQL   

  2016.03.15 0,0081 0,0003  <MDL    <MDL    1,4283 0,5313 

  2016.04.06 <MDL   1,2720 0,6219  7,3971 1,1892  -  
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Tabela A2. cd.             

Analit Miejsce pobrania 

próbki 

Data  

pobrania próbki 
Piezometr 1 [g/L]  Piezometr 2 [g/L]  Piezometr 3 [g/L]  Piezometr 4 [g/L] 

Stężenie  ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD 

              4tOP SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2014.12.19 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 <MDL    <MDL    -   -  

 2013.04.10 <MDL    <MDL    -   -  

 2014.05.19 <MDL    <MDL    -   -  

  2014.12.05 0,3802    1,9463 0,5742  -   -  

              4NP ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 <MDL     <MDL     -     <MDL   

 2013.02.19 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2013.05.29 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2013.11.08 <MDL     <MDL     -     <MDL   

 2014.05.15 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2015.05.26 -   -   <MQL    <MQL   

  2016.03.15 <MDL    <MDL    <MDL    0,0372 0,0072 

  2016.04.06 <MDL    0,0297 0,0086  0,0454 0,0058  -  

               SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2014.12.19 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 <MDL   <MDL   -   -  

 2013.04.10 <MDL   <MDL   -   -  

 2014.05.19 <MDL   <MDL   -   -  

  2014.12.05 <MDL   <MDL   -   -  

              E1 ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 0,3291 0,0857   0,3118 0,0426   -      0,4737 0,2161 

 2013.02.19 0,2430 0,0301   0,3974 0,0268   0,2230 0,0474   0,2819 0,0692 

  2013.05.29 0,6626 0,0779   0,4128 0,0682   0,1585 0,0714   0,3017 0,0385 

  2013.11.08 <MDL     <MDL     -      <MDL   

  2014.05.15 0,3090 0,0350   <MDL     <MDL     <MDL   
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Tabela A2. cd.             

Analit Miejsce pobrania 

próbki 

Data  

pobrania próbki 
Piezometr 1 [g/L]  Piezometr 2 [g/L]  Piezometr 3 [g/L]  Piezometr 4 [g/L] 

Stężenie  ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD 

              E1 ZUOK 

Hryniewicze 

2015.05.26 -   -   <MDL    0,0114 0,0066 

 2016.03.15 <MDL    0,0077 0,0048  0,0040 0,0001  0,0109 0,0036 

  2016.04.06 <MDL   <MDL   0,0076 0,0014  -  

               SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2014.12.19 <MDL   <MDL   <MDL   -  

                2016.02.02 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 0,3484 0,0437  0,2788 0,0613  -   -  

 2013.04.10 0,6256 0,2419  0,2484 0,0248  -   -  

 2014.05.19 <MDL    <MDL    -   -  

 2014.12.05 0,0093 0,0015  <MDL    -   -  

E2 ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 <MDL     <MDL     -      0,8813 0,0036 

 2013.02.19 <MDL     <MDL     0,7114 0,2466   <MDL   

  2013.05.29 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2013.11.08 <MDL     <MDL      -     <MDL   

  2014.05.15 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2015.05.26 -   -   0,4331 0,6879  0,0420 0,0238 

  2016.03.15 0,0480 0,2607  0,0486 0,1500  0,0121 0,0034  0,0413 0,0711 

 2016.04.06 0,0131 0,0033  0,0420 0,0016  2,0939 0,4298  -  

               SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2014.12.19 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 0,5354 0,2718  <MDL    -   -  

 2013.04.10 1,1769 0,3039  <MDL    -   -  

 2014.05.19 <MDL    <MDL    -   -  

  2014.12.05 0,0304 0,1609  0,8825 0,1620  -   -  
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Tabela A2. cd.             

Analit Miejsce pobrania 

próbki 

Data  

pobrania próbki 
Piezometr 1 [g/L]  Piezometr 2 [g/L]  Piezometr 3 [g/L]  Piezometr 4 [g/L] 

Stężenie  ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD 

              DSB ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 <MDL     <MDL     -      <MDL   

 2013.02.19 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2013.05.29 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2013.11.08 <MDL     <MDL      -     <MDL   

  2014.05.15 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2015.05.26 -   -   <MQL     0,0040 0,0001 

  2016.03.15 0,0069 0,0010   <MQL     <MQL     0,0058 0,0021 

  2016.04.06 0,0078 0,0067   <MQL     0,0033 0,0001  -  

              SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2014.12.19 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   <MDL   -  

              ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 <MDL     <MDL    -   -  

 2013.04.10 <MDL     <MDL    -   -  

  2014.05.19 <MDL     <MDL    -   -  

 2014.12.05 0,0057 0,0048   0,0083 0,0014  -   -  

             DCF ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 1,8880 0,5220   <MDL     -      <MDL   

 2013.02.19 <MQL     <MQL     <MQL     <MQL   

  2013.05.29 2,7650 1,3890   <MDL     <MQL     <MDL   

  2013.11.08 2,3120 0,8270   <MDL      -     <MDL   

  2014.05.15 <MDL     <MDL     1,2800 0,2100   0,7830 0,4770 

  2015.05.26 -   -   0,0004 0,0001  0,0084 0,0003 

 2016.03.15 0,0039 0,0019  0,0049 0,0005  0,0039 0,0052  0,0034 0,0021 

  2016.04.06 0,0020 0,0007  0,0049 0,0049  0,0066 0,0001  -  

               SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL    <MDL    <MDL    -  

  2014.12.19 <MDL    4,6883 0,8466  <MDL    -  

  2016.02.02 <MDL    <MDL   <MDL    -  

  2016.04.26 <MDL    <MDL   <MDL    -  
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Tabela A2. cd.             

Analit Miejsce pobrania 

próbki 

Data  

pobrania próbki 
Piezometr 1 [g/L]  Piezometr 2 [g/L]  Piezometr 3 [g/L]  Piezometr 4 [g/L] 

Stężenie  ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD 

              DCF ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 <MQL    <MQL    -   -  

 2013.04.10 <MQL    <MQL    -   -  

 2014.05.19 <MQL    <MQL    -   -  

  2014.12.05 0,0076 0,0044  0,0019 0,0015  -   -  

              CTZ ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 <MQL     <MDL     -      <MDL   

 2013.02.19 <MQL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2013.05.29 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2013.11.08 <MQL     <MDL      -     <MDL   

  2014.05.15 <MDL     <MDL     <MDL     <MDL   

  2015.05.26 -   -   <MQL    0,0075 0,0008 

  2016.03.15 <MDL    0,0095 0,0067  <MDL    <MQL   

  2016.04.06 <MDL    <MQL   0,0040 0,0006  -  

               SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2014.12.19 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   <MDL   -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 <MDL    <MDL    -   -  

 2013.04.10 <MDL    <MDL    -   -  

  2014.05.19 <MDL    <MDL    -   -  

 2014.12.05 <MQL    <MDL    -   -  

              BPA ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 6,8820 0,8850   1,4910 0,1640   -      1,1900 0,0770 

 2013.02.19 2,4180 0,2020   1,4790 0,1490   <MQL     <MQL   

  2013.05.29 1,2770 1,1800   0,5340 0,0640   <MQL     0,5280 0,0880 

  2013.11.08 <MQL     0,2330 0,1470    -     0,0800 0,0560 

 2014.05.15 <MQL     0,0540 0,0050   0,0310 0,0150   <MQL   

  2015.05.26 -   -   <MDL    <MQL   

  2016.03.15 <MDL    <MDL    <MDL    <MDL   

  2016.04.06 <MDL    <MDL    <MDL    -   
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Tabela A2. cd.             

Analit Miejsce pobrania 

próbki 

Data  

pobrania próbki 
Piezometr 1 [g/L]  Piezometr 2 [g/L]  Piezometr 3 [g/L]  Piezometr 4 [g/L] 

Stężenie  ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD 

              BPA SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   0,4580 0,1915  1,7230 0,1780  -  

  2014.12.19 <MDL   0,0090 0,2217  <MDL    -  

  2016.02.02 <MDL   <MDL   0,0194 0,0108  -  

  2016.04.26 <MDL   <MDL   1,1510 0,7890  -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 0,0060 0,0010  <MQL    -   -  

 2013.04.10 <MQL    0,2090 0,0770  -   -  

  2014.05.19 1,0630 0,1840  <MQL    -   -  

  2014.12.05 0,0166 0,0109  0,0109 0,0127  -   -  

              DMP ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 0,2506 0,0124  0,2973 0,1220  -   0,4715 0,1799 

 2013.02.19 0,1194 0,0192  1,3503 1,6035  0,4553 0,0423  0,4527 0,0282 

  2013.05.29 0,3582 0,0067  0,3933 0,0638  -   -  

  2013.11.08 1,2934 0,2839  0,2432 0,0777  0,6683 0,1150  0,1767 0,0408 

  2014.05.15 0,3233 0,0008  0,3934 0,0187  1,7757 0,3124  0,3350 0,0265 

               SOK Uhowo 2014.05.20 0,3915 0,0776  7,6915 0,2240  11,8672 1,4857  -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 0,1374 0,0256  0,1450 0,0175  -   -  

 2013.04.10 0,1637 0,0637  1,4260 0,1416  -   -  

  2014.05.19 0,1260 0,0164  <MDL   -   -  

              DEP ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 0,1837 0,0223  0,2528 0,0285  -   0,4726 0,0275 

 2013.02.19 0,0907 0,0327  0,3590 0,1946  0,3661 0,0110  0,3321 0,0308 

  2013.05.29 0,3585 0,0127  0,2137 0,0161  -   -  

  2013.11.08 1,5559 1,1866  0,2794 0,1044  0,4692 0,0294  0,3442 0,0214 

  2014.05.15 0,1036 0,0099  0,1430 0,0254  0,3786 0,0770  0,1342 0,0380 

               SOK Uhowo 2014.05.20 0,0423 0,0013  0,1185 0,0104  0,3444 0,0574  -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 0,0657 0,0043  0,1752 0,0423  -   -  

 2013.04.10 <MDL   0,0753 0,0408  -   -  

  2014.05.19 0,1534 0,0439  0,0215 0,0099  -   -  
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Tabela A2. cd.             

Analit Miejsce pobrania 

próbki 

Data  

pobrania próbki 
Piezometr 1 [g/L]  Piezometr 2 [g/L]  Piezometr 3 [g/L]  Piezometr 4 [g/L] 

Stężenie  ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD 

              DPP ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 <MDL   <MDL   -   <MDL  

 2013.02.19 <MDL   <MDL   <MDL   <MDL  

  2013.05.29 <MDL   <MDL   -   -  

  2013.11.08 <MDL   <MDL   <MQL   <MDL  

 2014.05.15 <MDL   <MDL   <MDL   <MDL  

               SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 <MDL   <MDL   -   -  

 2013.04.10 <MDL   <MDL   -   -  

  2014.05.19 <MDL   <MDL   -   -  

              DIBP ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 <MDL   <MDL   -   <MDL  

 2013.02.19 <MDL   <MDL   <MDL   <MDL  

  2013.05.29 <MDL   <MDL   -   -  

  2013.11.08 <MDL   <MDL   <MDL   <MDL  

  2014.05.15 <MDL   <MDL   <MDL   <MDL  

               SOK Uhowo 2014.05.20 0,4287 0,4156  <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 <MDL   <MDL   -   -  

 2013.04.10 <MDL   <MDL   -   -  

  2014.05.19 <MDL   <MDL   -   -  

              DBP ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 0,0574 0,0001  <MDL   -   0,4825 0,0109 

 2013.02.19 <MDL   8,5643 0,5000  <MDL   <MDL  

  2013.05.29 0,0948 0,0001  0,2080 0,0001  -   -  

  2013.11.08 12,7230 3,3364  <MDL   0,4917 1,1039  <MDL  

  2014.05.15 <MDL   <MDL   <MDL   <MDL  

               SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   <MDL   <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 <MDL   <MDL   -   -  

 2013.04.10 <MDL   <MDL   -   -  

  2014.05.19 <MDL   <MDL   -   -  
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Tabela A2. cd.             

Analit Miejsce pobrania 

próbki 

Data  

pobrania próbki 
Piezometr 1 [g/L]  Piezometr 2 [g/L]  Piezometr 3 [g/L]  Piezometr 4 [g/L] 

Stężenie  ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD  Stężenie ± SD 

              DEHP ZUOK 

Hryniewicze 

2012.08.07 <MDL   <MDL   -   0,4161 0,2730 

 2013.02.19 <MDL   0,6210 0,0001  <MDL   <MDL  

  2013.05.29 <MDL   0,1973 0,1437  -   -  

  2013.11.08 1,2688 0,1991  <MDL   <MDL   <MDL  

  2014.05.15 <MDL   0,6109 0,1848  <MDL   <MDL  

               SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL   0,4979 0,2164  <MDL   -  

               ZPiUO 

Czerwony Bór 

2012.06.13 <MDL   <MDL   -   -  

 2013.04.10 <MDL   0,6192 0,2675  -   -  

  2014.05.19 0,7727 0,0209  <MDL   -   -  

MDL – granica wykrywalności metody; MQL – granica oznaczalności metody; „-„ brak danych; SD – odchylenie standardowe 

 

Tabela A3. Zestawienie wyników oznaczeń wskaźników zanieczyszczenia odcieków składowiskowych 

Miejsce pobrania 

próbki 

Data 

pobrania 

próbki 

Odczyn 

(pH) 

PEW 

[S/cm] 

ChZT  

[mgO2/L] 

BZT5  

[mgO2/L] 

ZO 

[mg/L] 

Węgiel [mg/L] Azot [mg/L] Fosfor [mg/l] 

RWO OWO TDN TN OP TP 

               ZUOK Hryniewicze 2015.10.28 8,69 2102 2964 400 -  642,0 732,4 568,6 606,2 3,800 10,470 

2016.01.20 8,23 8390 1845 - 384 482,0 502,8 985,0 993,7 1,379 3,199 

 2016.02.24 6,72 3780 1220 60 276 121,2 196,8 259,5 454,6 1,798 6,047 

 2016.03.16 8,27 7760 1378 120 349 150,2 159,2 338,0 367,8 1,580 4,881 

 2016.04.06 8,23 7790 1780 235 394 398,4 440,4 661,0 733,1 2,191 4,662 

 2016.05.11 8,74 8020 2230 290 403 391,2 394,4 539,4 555,4 1,999 2,910 

 2016.05.18 8,48 8190 1990 230 398 437,6 466,0 674,8 742,3 1,634 4,117 

 2016.11.22 8,18 6887 2099 - 40 432,4 465,2 746,5 761,7 5,800 7,010 

 2016.12.13 8,13 6475 1985 370 280 396,0 453,6 720,6 789,6 8,280 15,690 

 2017.01.10 8,14 8342 2120 225 372 433,6 490,0 842,0 913,6 6,600 21,020 

 2017.02.14 7,99 9537 2194 420 242 447,7 484,6 880,0 961,0 6,538 12,948 

 2017.03.07 8,12 2944 1583 95 212 149,0 155,6 280,4 296,1 1,015 1,239 
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Tabela A3. cd.          

Miejsce pobrania 

próbki 

Data 

pobrania 

próbki 

Odczyn 

(pH) 

PEW 

[S/cm] 

ChZT  

[mgO2/L] 

BZT5  

[mgO2/L] 

ZO 

[mg/L] 

Węgiel [mg/L] Azot [mg/L] Fosfor [mg/l] 

RWO OWO TDN TN OP TP 

               ZUOK Hryniewicze 2017.04.10 8,33 8458 1786 270 288 463,5 482,0 937,0 956,0 3,093 3,428 

 2017.05.09 8,37 7582 1548 250 267 380,5 393,0 784,5 832,5 3,560 5,610 

               SOK Uhowo 2016.02.02 7,82 11000 796 110 186 251,4 252,4 720,2 757,7 0,336 2,229 

 2016.03.02 7,74 11180 510 180 178 84,0 96,2 453,5 639,1 2,509 3,538 

 2016.03.22 7,66 11410 582 130 252 300,9 350,6 807,7 925,9 1,419 3,947 

 2016.04.26 7,74 10880 650 190 174 590,6 640,2 816,8 864,8 1,259 3,215 

 2016.11.08 -  -  399 135 - 233,2 271,6 1219,8 1297,8 1,129 1,269 

 2016.12.07 7,64 9942 605 115 - 798,6 890,4 771,5 806,5 2,940 3,540 

 2017.01.17 7,75 10880 614 170 145 667,6 805,2 971,4 1069,4 1,533 3,789 

 2017.02.21 7,55 10528 634 80 185 171,9 188,6 158,9 983,5 1,423 2,625 

 2017.03.28 7,61 10543 536 85 119 158,5 165,5 1061,5 1080,5 1,598 3,832 

 2017.04.25 7,61 10387 496 90 156 170,5 179,0 1109,0 1173,0 2,450 3,023 

 2017.05.16 7,7 10412 532 15 125 146,0 156,5 960,0 1049,5 1,546 3,130 

            ZPiUO  

Czerwony Bór  

– niecka zamknięta 

2016.02.10 8,12 5480 1130 100 304 186,8 187,6 555,8 559,0 3,971 20,973 

2016.04.12 7,78 3080 1010 105 264 190,4 194,2 229,9 237,1 1,020 2,719 

2016.05.18 7,72 1725 1118 130 216 76,8 78,8 217,3 217,9 0,501 1,612 

            ZPiUO  

Czerwony Bór  

– niecka czynna 

2016.02.10 8,17 12390 2410 250 528 484,4 496,0 1042,5 1049,6 5,478 27,720 

2016.04.12 7,98 12730 2280 260 343 559,6 610,8 1219,0 1287,6 5,319 8,228 

2016.05.18 7,89 15270 2380 440 324 1232,0 1668,8 1419,2 1530,3 4,750 6,578 

„-„ brak danych 
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Tabela A4. Zestawienie wyników oznaczeń wskaźników zanieczyszczenia wód gruntowych 

Data 

pobrania 

próbki 

Numer 

piezometru 

Odczyn 

(pH) 

PEW 

[S/cm] 

ChZT  

[mg O2/L] 

BZT5  

[mg O2/L] 

ZO 

[mg/L] 

Węgiel [mg/L] Azot [mg/L] Fosfor [mg/l] 

RWO OWO TDN TN OP TP 

             ZUOK Hryniewicze            

2016.01.20 P2 7,45 1233 124 15 116 15,1 15,6 1,6 1,8 0,010 0,197 

 P3 7,49 770 71 64 77 21,3 22,5 4,9 4,9 0,010 0,138 

 P4 7,42 2810 171 20 125 55,8 56,7 71,7 71,8 0,008 0,337 

2016.02.24 P1 7,16 732 120 8 84 23,5 24,0 19,5 19,6 0,061 0,143 

 P2 7,21 1136 90 10 79 18,2 18,8 16,7 18,5 0,047 0,081 

 P3 6,84 738 98 4 77 16,6 17,0 5,7 6,6 0,075 0,149 

 P4 8,29 1067 78 2 26 9,2 13,6 19,7 21,5 0,033 0,077 

2016.03.16 P1 6,97 741 115 47 126 36,7 37,7 7,5 8,6 0,046 0,236 

 P2 7,32 1490 94 <MQL 105 9,5 9,9 44,0 45,4 0,039 0,162 

 P3 7,13 800 84 <MDL 87 15,2 15,5 5,7 5,9 0,020 0,261 

 P4 7,01 1211 74 <MDL 44 10,1 10,6 34,9 36,1 0,059 0,342 

2016.04.06 P1 6,88 1025 335 - 166 4,1 4,4 171,8 189,7 0,084 0,174 

 P2 7,26 1407 288 4 147 17,9 18,5 19,8 20,3 0,029 0,126 

 P3 7,20 748 210 1 118 2,2 2,4 29,1 29,8 0,023 0,110 

 P4 7,18 3780 55 29 182 78,8 80,7 184,7 188,4 0,061 0,168 

2016.05.11 P1 7,01 1121 208 - 132 55,4 59,8 14,9 17,3 0,098 0,239 

 P2 7,27 1410 123 7 90 11,0 11,2 15,8 17,5 0,038 0,218 

 P3 7,15 698 78 4 88 17,1 18,1 3,1 3,2 0,034 0,084 

 P4 6,80 1404 68 23 40 12,1 12,3 59,0 60,2 0,028 0,161 

2016.11.22 P1 7,76 554 86 4 40 11,8 12,3 6,3 6,6 0,069 0,244 

 P2 7,19 976 62 2 60 7,1 11,0 4,6 4,7 0,124 0,238 

 P3 7,21 703 70 7 40 9,2 11,2 18,6 25,4 0,103 0,224 

 P4 6,81 627 66 4 40 7,1 9,1 17,8 26,1 0,110 0,291 

2016.12.13 P1 7,86 427 73 <MDL 112 10,0 10,9 4,3 4,3 0,591 0,625 

 P2 7,17 983 66 <MDL 72 7,5 7,8 12,9 12,9 0,136 0,498 

 P3 7,26 754 45 <MDL 64 10,6 11,1 3,2 3,4 0,337 0,444 

 P4 7,02 472 35 <MDL 28 7,7 8,2 7,2 7,5 0,458 0,511 
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Tabela A4. cd.            

Data 

pobrania 

próbki 

Numer 

piezometru 

Odczyn 

(pH) 

PEW 

[S/cm] 

ChZT  

[mg O2/L] 

BZT5  

[mg O2/L] 

ZO 

[mg/L] 

Węgiel [mg/L] Azot [mg/L] Fosfor [mg/l] 

RWO OWO TDN TN OP TP 

             ZUOK Hryniewicze            

2017.01.10 P1 7,84 465 72 <MDL 99 9,1 9,3 2,6 2,8 0,075 0,548 

 P2 7,22 963 51 <MQL 79 7,7 7,8 9,7 10,1 0,067 1,280 

 P3 7,28 791 41 1 51 9,5 9,9 5,6 5,7 0,091 1,030 

 P4 6,82 565 31 3 33 8,0 8,3 6,9 7,1 0,123 0,683 

2017.02.14 P1 7,32 602 83 <MDL 90 9,9 10,0 2,4 2,5 0,157 0,205 

 P2 7,40 927 62 1 81 9,5 9,8 4,3 5,1 0,173 0,558 

 P3 7,10 732 42 <MQL 57 9,9 10,0 5,4 5,5 0,141 0,165 

 P4 6,99 781 73 <MQL 21 8,0 8,4 6,9 7,1 0,109 0,189 

2017.03.07 P1 8,00 385 40 <MDL 145 9,0 9,2 2,4 2,4 0,125 0,245 

 P2 7,23 838 35 <MDL 73 8,4 8,4 3,9 3,9 0,109 0,317 

 P3 7,07 773 31 4 65 11,2 11,8 2,0 2,1 0,133 0,173 

 P4 6,83 400 16 <MQL 25 7,2 7,3 4,6 4,7 0,101 0,458 

2017.04.10 P1 7,89 2172 69 18 102 31,9 32,4 98,1 101,0 0,141 0,672 

 P2 7,49 795 50 <MQL 73 7,5 8,2 3,6 4,0 -  0,191 

 P3 7,20 740 42 4 61 8,7 9,2 2,7 2,9 0,158 0,225 

 P4 6,98 853 35 10 85 11,6 11,8 11,8 12,2 0,217 0,309 

2017.05.09 P1 7,76 631 88 5 341 10,5 10,7 3,6 4,1 0,084 0,435 

 P2 7,21 807 61 <MDL 84 7,0 7,2 3,9 4,0 -  0,189 

 P3 7,09 780 45 <MDL 62 12,2 12,5 1,7 1,8 0,075 0,084 

 P4 6,99 452 20 1 29 6,6 6,8 3,4 3,6 0,057 0,180 

             SOK Uhowo            

2016.02.02 P1 7,81 758 63 9 28 9,4 9,4 2,1 33,5 0,011 0,077 

 P2 7,60 837 45 10 21 7,9 8,6 33,1 283,5 0,029 0,812 

 P3 7,49 4160 176 56 95 69,0 92,1 264,2 757,7 0,033 0,754 
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Tabela A4. cd.            

Data 

pobrania 

próbki 

Numer 

piezometru 

Odczyn 

(pH) 

PEW 

[S/cm] 

ChZT  

[mg O2/L] 

BZT5  

[mg O2/L] 

ZO 

[mg/L] 

Węgiel [mg/L] Azot [mg/L] Fosfor [mg/l] 

RWO OWO TDN TN OP TP 

             SOK Uhowo            

2016.03.02 P1 7,95 1082 75 <MDL 28 5,2 5,3 15,0 15,2 0,040 0,179 

 P2 7,34 655 60 3 23 6,2 6,4 1,1 15,2 0,165 0,325 

 P3 7,44 4430 135 42 87 45,3 71,6 299,0 308,1 0,099 0,339 

2016.03.22 P1 7,77 1113 54 3 27 5,3 6,0 3,8 6,6 0,039 0,123 

 P2 6,78 710 41 13 35 5,7 5,8 30,1 32,3 0,168 0,252 

 P3 7,38 4580 138 22 97 88,1 97,3 272,1 277,0 0,113 0,326 

2016.04.26 P1 7,83 1150 53 <MQL 27 5,6 7,1 3,6 3,8 0,037 0,087 

 P2 7,06 799 43 6 21 6,3 9,2 34,6 35,8 0,110 0,187 

 P3 7,38 4720 155 36 99 85,2 88,5 294,9 299,4 0,061 0,261 

2016.11.08 P1 7,47 1410 49 <MQL 120 6,3 6,9 4,5 5,5 0,075 0,186 

 P2 7,62 568 21 29 100 4,2 4,4 16,8 18,1 0,352 0,538 

 P3 7,42 2830 84 100 120 26,4 31,7 140,9 160,1 0,551 0,666 

2016.12.07 P1 7,52 1280 40 <MDL - 7,0 7,2 1,9 3,2 0,217 0,484 

 P2 6,79 608 33 <MDL - 5,9 10,0 15,7 15,8 0,304 0,913 

 P3 7,10 3066 108 88 - 31,5 32,6 157,2 163,7 0,538 1,660 

2017.01.17 P1 7,78 1374 15 <MDL 7 6,4 6,7 1,3 2,3 0,073 2,049 

 P2 7,39 1109 10 1 78 11,4 11,6 28,0 33,2 0,250 1,678 

 P3 7,09 4363 56 43 70 61,4 73,7 242,0 247,7 0,089 1,734 

 P4 8,13 678 13 2 5 4,3 5,0 31,0 39,0 0,828 2,216 

2017.02.21 P1 7,86 1431 21 <MDL 10 6,0 6,4 1,4 2,9 0,101 0,165 

 P2 7,30 1401 42 22 83 13,2 13,4 42,7 43,2 0,213 0,301 

 P3 7,04 4694 68 20 99 101,3 105,1 197,3 203,5 0,229 1,798 

 P4 8,24 712 15 <MDL 6 3,7 3,9 31,9 207,5 0,854 1,750 

2017.03.28 P1 7,54 900 29 12 18 10,8 11,3 2,3 2,6 0,056 0,318 

 P2 7,28 1127 21 46 72 8,4 8,5 29,7 30,8 0,124 1,548 

 P3 7,10 3574 84 82 104 39,3 39,5 197,9 198,5 0,191 1,826 
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Tabela A4. cd.            

Data 

pobrania 

próbki 

Numer 

piezometru 

Odczyn 

(pH) 

PEW 

[S/cm] 

ChZT  

[mg O2/L] 

BZT5  

[mg O2/L] 

ZO 

[mg/L] 

Węgiel [mg/L] Azot [mg/L] Fosfor [mg/l] 

RWO OWO TDN TN OP TP 

             SOK Uhowo            

2017.04.25 P1 7,68 1334 45 <MQL 9 6,3 6,4 1,4 1,5 0,082 0,158 

 P2 7,12 1517 60 <MQL 79 12,1 12,9 52,0 53,4 0,107 0,267 

 P3 7,11 3736 98 66 101 50,2 54,9 223,3 225,7 0,217 0,292 

2017.05.16 P1 7,47 1398 22 <MDL 18 6,1 6,5 1,2 1,4 0,031 0,099 

 P2 7,25 1495 36 40 83 11,7 12,1 48,6 48,8 0,082 0,191 

 P3 7,06 3829 77 28 107 39,5 40,8 241,1 245,3 0,351 0,604 

 P4 8,13 868 15 <MDL 18 7,6 8,2 54,7 56,1 0,849 2,432 

MDL – granica wykrywalności metody; MQL – granica oznaczalności metody; „-„ brak danych 

 

Tabela A5. Wartości EC50 lub LD50 dla badanych związków dla trzech poziomów troficznych (ryby, bezkręgowce, algi i sinice) 

 ECs  Ryby  Bezkręgowce  Algi i sinice 

EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany 

organizm 

Źródło  EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany organizm Źródło  EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany organizm Źródło 

            MP 20,432 bd [1]  7,3 C. dubia [2]  6,8 V. fisheri [3] 

63 O. latipes [4]   22,4 (28h) D. magna [5]  91  P. subcapitata [5] 

>50 bd [6]  11,2 (2d) D. magna [5]  18,092 bd [1] 

       62  D. magna [2]  80,0 (3d) P. subcapitata [7] 

            EP 34,3 bd [1]  20-50 (1d) D. magna [5]  2,9 V. fisheri [3] 

       20-50 (2d) D. magna [5]  18 P. subcapitata [5] 

       18,7 bd [1]  52 P. subcapitata [7] 

       34,0 (2d) D. magna [7]  4,6 (15min) V. fisheri [8] 

            PP 5,643 bd [1]  2,5 (7d) C. dubia [2]  3,0 (5min) V. fisheri [3] 

4,9 O. latipes [4]  1,3 C. dubia [2]  15 P. subcapitata [5] 

9,7 P. promelas [4]  5,7 (7d) C. dubia [2]  36 P. subcapitata [7] 

       15,4 D. magna [5]  0,26 V. fisheri [8] 
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Tabela A5. cd.           

 ECs  Ryby  Bezkręgowce  Algi i sinice 

EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany 

organizm 

Źródło  EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany organizm Źródło  EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany organizm Źródło 

            BP 68 S. trutta [9]  1,9 bd [7]  2,9 (5min) V. fisheri [3] 

58 S. trutta [9]  9,2  D. magna [2]  1,2 V. fisheri [8] 

3,1 O. latipes [4]  5,3 D. magna [4]  0,0095 

(72h) 

P. subcapitata [7] 

7,3 P. promelas [4]  3,1 O. latipes [4]  2,8 V. fisheri [4] 

            BPh 15,2 (2d) P. promelas [10]  0,28 D. magna [10]  6,86 (4d) C. vulgaris [10] 

14,9 P. promelas [10]  10,0 (2d) D. magna [10]  3,5 (3d) P. subcapitata [10] 

15,3 (4d) P. promelas [10]  0,28 (1d) D. magna Kch  1,63 P. subcapitata [11] 

       5 D. japonica [12]        

            BPh2 bd    6,5 D. japonica [12]  8,24 P. phosphoreum [12] 

     48,26 D. magna [12]     

            BPh3 0,62 bd [1]  3,473  M. 

galloprovinciallis 

[13]  0,014 I. galbana [13] 

 0,290 bd [14]  3,280  P. lividus [13]  5,1 (4d) bd [15] 

        0,711 S. armata [13]  0,251 S. pseudocostatum [16] 

        7,544 T. thermophila [17]  5,1 (3d) bd [15] 

     1,9 (2d) D. magna [14]     

            4MBC 0,56 bd [1]  0,587  M. 

galloprovinciallis 

[13]  0,171 I. galbana [16] 

0,56 bd [14]  0,854  P. lividus [13]  0,048 bd [15] 

       0,193 S. armata [13]  7,66 (3d) D. subspicatus [18] 

       5,125 (1d) T. thermophila [17]  11,27 S. cerevisiae [19] 

     9,9 (2d) D. magna [14]     

            DEET 14,9 (2d) P. promelas [10]  34,4 D. magna [20]  3,5 P. subcapitata [10] 

15,2 (2d) P. promelas [10]  72,9 G. instriatum [20]  6,86 (4d) C. vulgaris [10] 

13,7 P. promelas [10]  130,4 Photinus sp. [21]  388 C. protothecoides [22] 

75,7 (4d) P. promelas [22]  75 (2d) D. magna [22]  4,1 (4d) P. subcapitata [20] 
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 ECs  Ryby  Bezkręgowce  Algi i sinice 

EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany 

organizm 

Źródło  EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany organizm Źródło  EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany organizm Źródło 

            4tOP 8,54 O. mykiss  

rainbow trout 

[23]  0,47 (1d) D. magna [24]  0,107 M. aeruginosa [25] 

6,61 C. carpio [23]  0,28 (2d) C. dubia [24]  1,86 S. capricornutum [25] 

0,007 Brown trout  

(S. trutta) 

[9]  0,008 (7d) C. dubia [24]     

            4NP 0,128 bd [26]  0,18 D. magna Kch  0,0563 S. capricornutum [26] 

0,17 bd [1]  0,22 (2d) C. dubia [24]  0,197 bd [1] 

    0,38 (1d) D. magna [24]  0,3-5,5 M. aeruginosa [27] 

    0,085 D. magna [26]  0,87-0,98 S. subspicatus [27] 

            TCS 0,26 P. promelas [28]  10 (1d) T. thermophila [29]  0,228 (16h) V. fischeri [29] 

0,37 L. macrochirus [28]  0,391(4d) D. magna [28]  0,0045 S. capricornutum [28] 

0,35 O. mykiss [30]  0,00022 C. dubia [30]  0,0007 S. subspicatus [28] 

    0,250 (10d) H. azteca [30]  0,001 Anabaena 

flosaquae 

[28] 

                        DCF 7,8 (3h) D. rerio 

(embryos) 

[31]  22 D. magna [32]  3,8 (5min) V. fisheri [3] 

 532 D. rerio 

(embryos) 

[32]  0,52 D. magna [33]  0,0213 V. fischeri [34] 

 10,1 D. rerio 

(embryos) 

[35]  15,8 T. battagili [36]  72 (3d) D. subspicatus [37] 

     41 T. platyurus [38]  16 P. subcapitana [38] 

            CTZ > 29 bd Kch  0,1 D. magna Kch  0,098 bd Kch 

            E1 0,000088 Brown trout  

(S. trutta) 

[9]  0,604 S. purpuratus,  

L. anamesus 

[39]  8,740 bd ECOSAR 

3,834 bd ECOSAR  2,184 bd ECOSAR     

0,000021 D. rerio [40]         
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Tabela A5. cd.           

 ECs  Ryby  Bezkręgowce  Algi i sinice 

EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany 

organizm 

Źródło  EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany organizm Źródło  EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany organizm Źródło 

            E2 0,0097 O. mykiss  

rainbow trout 

[23]  0,014 S. purpuratus,  

L. anamesus 

[39]  4,299 bd ECOSAR 

0,0336 C. carpio [23]  1,129 bd ECOSAR     

0,000015 Brown trout  

(S. trutta) 

[9]         

0,0000056 D. rerio [40]         

            DSB 0,097 Pimephales 

promelas 

[41]  0,180 D. magna [41]  0,330 Selenastrum 

capricornutum 

[41] 

            BPA 5,25 D. rerio 

(embryos) 

[42]  0,96 (3d) Coperpod [43]  68,15 C. polykrikoides [44] 

1,60 (7d) O. latipes [45]  10,2 (2d) D. magna Kch  2,5 S. capricornutum [46] 

7,42 O. mykiss  

rainbow trout 

[23]  1,02 (4d) H. diversicolor [47]  44,8 (5d) C. mexicana [48] 

6,08 C. carpio [23]  0,227 S. purpuratus,  

L. anamesus 

[39]  39,8 (5d) C. vulgaris [48] 

                        DMP 56 Rainbow trout [43]  246 (10d) Blackworm [43]  42,7 S. capricornutum [49] 

121 Fathead minnow [43]  68,2 (10d) Midge [43]  313 C. pyrenoidosa [49] 

50 Blue gill sunfish 

(juvenile) 

[43]  68,6 Mysid shrimp [43]  26,1 S. costatum [49] 

29 Sheepshead 

Minnows 

[50]  45,9 Daphnia magna [50]  0,119 Vibrio fischeri [51] 

39 (3d) Fatheas minnow [50]  33 Daphnia magna [52]  331 (3d) Closterium lunula [53] 

            DEP 12 Rainbow trout 

(juvenile) 

[43]  102 (10d) Blackworm [43]  500 V. fischeri [54] 

 

 16,8 Fathead minnow 

(juvenile) 

[43]  31 Midge [43]  283,1 Vibrio qinghaiensis 

sp 

[55] 
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Tabela A5. cd.           

 ECs  Ryby  Bezkręgowce  Algi i sinice 

EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany 

organizm 

Źródło  EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany organizm Źródło  EC50/LD50
a
 

(mg/L) 

Badany organizm Źródło 

            DEP 16,7 Blue gill sunfish 

(juvenile) 

[43]  7,59 Mysid shrimp [43]  16 S. capricornutum [50] 

 

48 Carp spp. [43]  52 D. magna [52]  835 (15min) Vibrio fischeri [56] 

17 P. promelas Kch  86 D. magna [50]   400 (16h) P. phosphoreum Kch 

            DPP 1,3 Gymnodinium 

breve 

Kch  bd  0,9 G. breve [49] 

        1,3 G. breve [49] 

            DIBP 0,9 (3d) P. promelas [49]  10.0 (2d) D. magna [56]  2,52 Pseudokirchneriell

a subcapitata 

[56] 

0,9 bd Kch  6.78 (2d) D. magna [56]  >7,4 

(15min) 

Vibrio fischeri [56] 

3 (3d) bd Kch  3 (3d) N. spinipes Kch  1 algi Kch 

                        DBP 1,6 Rainbow trout 

(juvenile) 

[43]  2,48 (10d) Blackworm [43]  15,3 (3d) S. obliquus [57] 

1,54 Fathead minnow 

(juvenile) 

[43]  2,64 (10d) Midge [43]  3,14 (3d) C. pyrenoidosa [57] 

0,48 Blue gill sunfish 

(juvenile) 

[43]  4,0 (2d) C. plumosus [49]  0,4 (10d) S. capricornutum [49] 

1,6 O. mykiss [49]  3,4 (2d) D. magna [49]  1,2 (3d) S. subspicatus [49] 

0,48 Bluegill L. 

macrochirus 

[50]  1,64 D. magna [49]  0,0032 G. breve [49] 

            DEHP 0,16 fathead minnow [50]  0,003 (1d) D. magna [56]  0,003 V. fischeri [56] 

>0,32 rainbow trout [50]  0,003 (2d) D. magna [56]  >0,10 (96h) P. subcapitata [50] 

>0,17 Sheepshead 

Minnows 

[50]  >0,16 (2d) D. magna [50]  0,32 A. aeruginosa [50] 

a
 wartości EC50 (najmniejsze) wybrane do obliczenia RQ pogrubiono; bd – brak danych; Kch – Karta charakterystyki; ECOSAR - Skomputeryzowany 

program opracowany przez US EPA, który szacuje toksyczność dla organizmów wodnych 
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