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ciemnobrązowych cieczy o ła-
godnym zapachu węglowo-
dorów [4]. Ze względu na ilość 
i miejsce podstawienia ato-
mów chloru wyróżnia się 209 
kongenerów, numerowanych 
wg IUPAC (ang. International 
Union of Pure and Applied Che-
mistry), od 1 do 209, z których 
180 występuje w mieszani-
nach handlowych, a około 130 
identyfikowanych jest w prób-
kach środowiskowych [5].

Źródła PCB i ich występowa-
nie w środowisku
Właściwości PCB przyczyniły 
się do ich przydatności w  pro-
cesach technologicznych i  wy-
twarzania na szeroką skalę 
w  ubiegłym wieku. Produkcję 
polichlorowanych bifenyli za-
początkowano w  1929 roku. 
Związki te znalazły zastosowa-
nie, jako ciecze dielektryczne 
do kondensatorów i  transfor-
matorów wysokiego napięcia, 
płyny robocze w siłownikach 
hydraulicznych i wymiennikach 
ciepła, środki zmniejszające 
palność, środki uszczelniające, 
kleje, dodatki do pestycydów, 
farb i lakierów, czy plastyfikato-
ry do tworzyw sztucznych [6, 7]. 
Światowa produkcja PCB szaco-
wana jest na 1,2 do 1,5 mln ton, 
przy czym jako głównego pro-
ducenta wymienia się Stany 
Zjednoczone. W Polsce wypro-
dukowano łącznie 1679 ton 
tych substancji [8]. 

Wybrane TZO – polichloro-
wane bifenyle
Jak już wspomniano do mi-
krozanieczyszczeń organicz-
nych  wyszczególnionych 
w  Konwencji Sztokholmskiej 
zaliczono m.in. polichloro-
wane bifenyle. Jest to gru-
pa organicznych związków 
chemicznych będących po-
chodnymi bifenylu, o wzorze 
cząsteczkowym C12H10-nCln, 
gdzie 1≤n≤10 [3]. Cząsteczka 
PCB zbudowana jest z dwóch 
pierścieni fenylowych, w któ-
rych atomy chloru są podsta-
wione w miejscach atomów 
wodoru. Miejsce podstawie-
nia oraz ilość atomów chloru 
w głównej mierze decydują 
o  ich właściwościach fizyko-
chemicznych. PCB charaktery-
zują się:
•  niskim  przewodnictwem 
elektrycznym, 
•  wysokim przewodnictwem 
cieplnym, 
•  wysoką temperaturą zapło-
nu (170 – 380°C), 
•  niską prężnością par, 
•  niską  rozpuszczalnością 
w wodzie (0,000004 - 7,48 mg/l) 
•  wysoką  rozpuszczalnością 
w tłuszczach (od 6 ppm dla 
monochlorobifenylu do 0,007 
ppm dla oktachlorobifenylu), 
która zwiększa się wraz z liczbą 
atomów chloru w cząsteczce.
Substancje  te  występują 
najczęściej w postaci bez-
barwnych, bladożółtych lub 

i  Rada przyjęły konwencję 
w  2004 roku i na jej pod-
stawie opracowały Rozpo-
rządzenie WE Nr 850/2004 
i  zmianę Dyrektywy 79/117/
EWG ogłoszone w Dz. Urz. 
UE seria L Nr  158, 30.4.2004. 
W  nadmienionej  dyrekty-
wie do trwałych zanieczysz-
czeń organicznych zaliczono 
8  związków  chemicznych 
z grupy polichlorowanych wę-
glowodorów, polichlorowane 
bifenyle (PCB), polichlorowa-
ne dibenzodioksyny (PCDD) 
i polichlorowane dibenzofu-
rany (PCDF). Wśród furanów 
wymieniono 10 kongenerów, 
a spośród PCB i  dioksyn po 
7 kongenerów [2].
Ze względu na to, że lista 
trwałych zanieczyszczeń or-
ganicznych  opublikowana 
w  Konwencji Sztokholm-
skiej jest otwarta, w 2009 
roku włączono do niej kolej-
ne związki. Są to: heksabro-
mobifenyl HBB, etery tetra-, 
heksa-, hepta-, okta- i pen-
tabromombifenylowe, α, β, γ 
– heksachlorocykloheksany, 
chlordekon, pentachloroben-
zen,  kwas perfluorooktano-
sulfonowy i  jego sole oraz 
fluorek  sulfonyluperfluoro-
oktanu. Proponuje się dal-
sze poszerzenie grupy TZO 
o  trzy substancje – endosul-
fan i  heksabromocyklodekan 
oraz krótkołańcuchowe para-
finy chlorowane [2].

Konwencja  Sztokholmska 
w sprawie trwałych zanie-
czyszczeń organicznych
Organiczne substancje che-
miczne występujące w śro-
dowisku, posiadające pewne 
właściwości toksyczne, któ-
re – w przeciwieństwie do 
innych zanieczyszczeń – są 
odporne na degradację, za-
liczane są do trwałych za-
nieczyszczeń  organicznych 
(TZO). Stanowią pozostałości 
po stosowanych środkach 
ochrony roślin, preparatach 
owado- i grzybobójczych, 
czy środkach do konserwacji 
drewna. Są nierozpuszczalne 
w wodzie, ale rozpuszczają 
się w tłuszczach i przez skórę, 
drogi oddechowe lubz żyw-
nością mogą akumulować 
się w organizmach ludzkich 
i  zwierzęcych. Z uwagi na 
ich odporność na degradację 
i  długotrwałe pozostawanie 
w środowisku TZO stanowią 
problem globalny, wymaga-
jący działań na poziomie mię-
dzynarodowym [1]. 
W 2001 roku sporządzono 
Konwencję  Sztokholmską 
zobowiązującą kraje człon-
kowskie do zaprzestania pro-
dukcji, dystrybucji i stosowa-
nia trwałych zanieczyszczeń 
organicznych.  Jednocześnie 
przedmiotem ustawy była 
kontrola  rozprzestrzeniania 
się oraz unieszkodliwianie 
TZO. Parlament Europejski 
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osadowej”. Na jej podstawie 
ustalono dopuszczalne, su-
maryczne stężenie PCB na po-
ziomie 0,8 mg/kg s.m. osadu. 
Dyrektywa, zgodnie z zalece-
niami Amerykańskiej Agencji 
Środowiska, zaleca oznaczać 
7 wybranych kongenerów 
o  następujących kodach (wg 
IUPAC): PCB 28, PCB 52, PCB 
101, PCB 118, PCB138, PCB 
153, PCB 180 (tab.2) [13].

Procesy unieszkodliwiania 
osadów ściekowych – bio-
degradacja PCB
Istnieje wiele metod utylizacji 
osadów ściekowych. Do naj-
popularniejszych technik na-
leżą m.in. spalanie, współspa-
lanie, fermentacja i późniejsze 
odwadnianie na prasach 
filtracyjnych oraz komposto-
wanie. Pierwszym etapem 
przeróbkiosadów ściekowych 
jest ich stabilizacja i higieni-
zacja. W  czasie higienizacji 
większość  drobnoustrojów 

Zgodnie  z  wymaganiami 
prawnymi osady przed zde-
ponowaniem w środowi-
sku  wymagają  odpowied-
niej  przeróbki, mającej na 
celu zmianę ich właściwości 
fizykochemicznych, zmniej-
szenie objętości oraz uniesz-
kodliwienie pod względem 
sanitarnym  [11]. O  ile uniesz-
kodliwienie mikroorganizmów 
chorobotwórczych nie stanowi 
poważnego wyzwania, tak zre-
dukowanie  mikrozanieczysz-
czeń organicznych, takich jak 
PCB jest już problemem.
Obok Konwencji Sztokholm-
skiej normującej produkcję 
i  dystrybucję polichloro-
wanych bifenyli, konieczne 
było odpracowanie takich 
regulacji, które określałyby 
dopuszczalne stężenie PCB 
w  osadach ściekowych prze-
znaczonych do rolniczego 
wykorzystania. W 2000 roku 
Unia Europejska wysunę-
ła projekt tzw. „Dyrektywy 

oraz rolnicze i  przyrodnicze 
wykorzystanie osadów ście-
kowych zanieczyszczonych 
tymi substancjami [2]. Z  ko-
lei źródłem polichlorowa-
nych bifenyli na oczyszczalni 
ścieków są przede wszystkim 
ścieki z  zakładów przemy-
słowych, gospodarstw do-
mowych i  myjni samocho-
dowych oraz opady suche, 
i mokre [11].

Obecność polichlorowanych 
bifenyli w osadach ścieko-
wych
Budowa coraz większej licz-
by oczyszczalni ścieków oraz 
sieci kanalizacyjnych zarówno 
w Polsce, jak i na świecie przy-
czynia się do systematycz-
nego wzrostu ilości wytwa-
rzanych osadów ściekowych. 
Według danych GUS z 2012 
roku, w Polsce wytworzono 
ogółem 951,9 tys. ton suchej 
masy osadów ściekowych 
(tab.1) [12].

W 1997 roku, po wykryciu 
rakotwórczych i toksycznych 
właściwości PCB całkowicie 
zaprzestano ich produkcji. 
Pomimo tegopomiary środo-
wiskowewskazują, że część 
z nich (lub produkty ich prze-
mian/rozkładu) jest nadal 
identyfikowana w wodach 
powierzchniowych, osadach 
dennych, czy organizmach 
wodnych. Ma to związek 
z  ich długim okresem poło-
wicznego rozkładu, wyno-
szącym 10 - 15 lat. Przewidu-
je się, że około 0,5 z 1,5 mln 
ton substancji wyproduko-
wanych w  XX wieku może 
wciąż pozostawać w  środo-
wisku [5, 9, 10].
Losy i migracja polichlorowa-
nych bifenyli zależą przede 
wszystkim od ich właściwości 
fizykochemicznych. Te bar-
dziej lotne, o  mniejszej ilości 
atomów chloru (1 lub  2) są 
identyfikowane w powietrzu, 
nawet na terenach, gdzie 
PCB nie były stosowane. Kon-
genery zawierające większą 
ilość atomów chloru w czą-
steczce oznaczane są w  wo-
dach  powier zchniow ych 
i  osadach dennych. Potwier-
dzono ich obecność również 
w organizmach wodnych 
(szczególnie w  tkance tłusz-
czowej), przez co włączane 
są dalej do łańcucha troficz-
nego i mogą stanowić zagro-
żenie dla organizmów wyż-
szych, w  tym dla człowieka. 
PCB identyfikowane są także 
w  glebie, do której wprowa-
dzane są przede wszystkim 
podczas mechanicznej ob-
róbki złomu, czy wycieków 
z kondensatorów i  trans-
formatorów.  Duży  udział 
w emisji do gleby mają rów-
nież składowiska odpadów 

Tabela 1. Osady z przemysłowych i komunalnych oczyszczalni ścieków [12]

2000 2005 2010 2011 2012
w tys. ton suchej masy

Ogółem 1063,1 1124,4 895,1 916,8 951,9
stosowane w rolnictwie - 98,2 136,9 145,4 144,2
stosowane do rekultywacji terenów,  
w tym gruntów na cele rolne - 324,9 150,4 152,2 144,3

stosowane do uprawy roślin 
przeznaczonych do produkcji kompostu 28,1 29,6 31,3 31,4 37,2

przekształcone termicznie 34,1 37,4 66,4 85,2 101,1
składowane 474,5 399,1 165,9 160,1 167,8

Tabela 2. Nomenklatura PCB według IUPAC [14]

Nazwa Wzór chemiczny Numer według IUPAC
2,4,4’-Trichlorobifenyl C12H7Cl3 28
2,2’,5,5’-Tetrachlorobifenyl C12H6Cl4 52
2,2’,4,5,5’-Pentachlorobifenyl C12H5Cl5 101
2,3’,4,4’,5-Pentachlorobifenyl C12H5Cl5 118
2,2’,3,4,4’,5’-Hexachlorobifenyl C12H4Cl6 138
2,2’,4,4’,5,5’-Hexachlorobifenyl C12H4Cl6 153
2,2’,3,4,4’,5,5’-Heptachlorobifenyl C12H3Cl7 180
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wych, w wyniku której na-
stępuje biodegradacja PCB, 
przy jednoczesnym ustabili-
zowaniu osadu jest fermen-
tacja metanowa. Głównym 
jej celem jest przemiana sil-
nie uwodnionego, o dużej 
lepkości i  sanitarnie niebez-
piecznego osadu surowego 
w łatwo odwadniający się, 
o  małej lepkości, ziemisty 
osad  przefermentowany. 
W  czasie fermentacji prawie 
połowa substancji organicz-
nych ulega rozkładowi z wy-
tworzeniem biogazu, który 
posiada dobre właściwości 
energetyczne [18]. 
Proces biodegradacji PCB jest 
niezwykle złożony i wpływa 
na niego wiele czynników 
biotycznych i abiotycznych. 
Może  zachodzić  zarówno 
w  warunkach tlenowych, jak 
i beztlenowych [16]. Podczas 
fermentacji zawarte w osa-
dzie ściekowym polichloro-
wane bifenyle mogą ulegać 
biosorpcji lub degradacji na 
skutek działania mikroorga-
nizmów. W warunkach bez-
tlenowych zachodzi proces 
odchlorowania PCB o więk-
szej liczbie atomów chloru 
w cząsteczce do kongenerów 
mniej zchlorowanych. Do-
piero te mogą ulegać dalszej 
biodegradacji do prostszych 
związków, ale już w warun-
kach tlenowych. Należy pa-
miętać, że na skuteczność 
degradacji PCB podczas fer-
mentacji osadu wpływa sze-
reg czynników, m.in. struk-
tura związku chemicznego, 
pH, temperatura, dostępność 
źródeł węgla, obecność lub 
brak innych niż PCB akcepto-
rów elektronów wodoru oraz 
innych donorów elektrono-
wych [11, 15].

cesu jest katalizowana przez 
oksygenazy,  hydroksylacja 
sąsiednich atomów węgla 
w pierścieniu aromatycznym, 
prowadząca do powstania 
cis  2,3- lub cis 3,4-dihydrok-
sypochodnych. W  przypadku 
kongenerów zawierających 
tylko jeden atom chloru lub 
w  przypadku, kiedy atomy 
chloru znajdują się tylko 
w jednym z pierścieni aroma-
tycznych, zwykle utleniany 
jest  niepodstawiony  pier-
ścień.
Kolejnym etapem jest enzyma-
tyczna dehydrogenacja dihy-
drodiolu do chloro-dihydrok-
sybifenylu. W następnej reakcji 
katalizowanej przez dioksy-
genazy następuje otwarcie 
pierścienia  aromatycznego. 
Powstały hydroksykwas ulega 
hydrolizie, a dalsze produkty 
mogą ulegać biodegradacji 
na drodze rozkładu przypo-
minającej biodegradację wę-
glowodorów aromatycznych 
[16, 17].
Jedną z obiecujących metod 
utylizacji  osadów   ścieko-

do całkowitej degradacji PCB. 
Wśród  mikroorganizmów 
zdolnych do degradacji PCB 
wymienia się: Pseudomonas, 
Alcaligenes,  Achromobacter, 
Acinetobacter,   Ar throbac-
ter, Corynebacterium, Rho-
dococcus oraz grzyby Pha-
nerochaetechr ysosporium . 
Biodegradacja PCB polega 
na przetworzeniu szkieletu 
węglowego w  metabolity 
pośrednie, z  jednoczesnym 
przetworzeniem  chlorow-
ca organicznego w  mineral-
ny. Kluczowym momentem 
w  rozkładzie tych związków 
jest usunięcie podstawnika 
chlorowego. Może ono na-
stąpić we wczesnym stadium 
rozkładu – w warunkach 
beztlenowych  (zastąpienie 
w  pierścieniu aromatycznym 
chlorowca przez wodór) lub 
później – w warunkach tleno-
wych, po rozerwaniu pierście-
nia aromatycznego [16].
Ogólny schemat metabolizmu 
polichlorowanych  bifenyli 
przedstawiono na rysunku 1. 
Pierwszym etapem tego pro-

chorobotwórczych i jaj pa-
sożytów ulega zniszczeniu. 
Problemem pozostają jednak 
substancje toksyczne, takie 
jak metale ciężkie, wielopier-
ścieniowe węglowodory aro-
matyczne, czy polichlorowa-
ne bifenyle. Mając na uwadze 
wytyczne UE poszukuje się 
efektywnych procesów prze-
róbki osadów ściekowych, 
które umożliwią wyelimino-
wanie z nich lub zmniejsze-
nie zawartości trwałych za-
nieczyszczeń  organicznych 
(w tym PCB), pozwolą na 
uzyskanie bezpiecznego dla 
środowiska produktu, przy 
jednoczesnym odzysku ener-
gii [15].
Od pewnego czasu coraz 
więcej uwagi poświęca się 
degradacji polichlorowanych 
bifenyli na drodze mikrobio-
logicznej. Zdolność do rozkła-
du chlorowanych związków 
organicznych jest szeroko roz-
powszechniona wśród bak-
terii i  niektórych grzybów. 
Jednakże niewielka ilość mi-
kroorganizmów zdolna jest 

Rys. 1. Ogólny schemat metabolizmu PCB [17]
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na wyeliminowanie z nich lub 
zmniejszenie zawartości tych 
zanieczyszczeń, przy jedno-
czesnym uzyskaniu bezpiecz-
nego produktu.
Od pewnego czasu coraz 
więcej uwagi poświęca się 
procesom biodegradacji PCB. 
Jedną z obiecujących metod 
utylizacji osadów ścieko-
wych, w trakcie której nastę-
puje rozkład tych substancji 
jest fermentacja metanowa. 
Należy jednak pamiętać, że 
proces biodegradacji zależy 
od bardzo dużej ilości czyn-
ników, w  tym od wysycenia 
cząsteczki chlorem. Związki 
o dużej ilości atomów chloru 
w cząsteczce są bardzo słabo 
rozkładane na drodze mikro-
biologicznej. Często w warun-
kach beztlenowych następu-
je proces ich odchlorowania, 
a następnie już w tlenowych 
dochodzi do biodegradacji 
związków o mniejszej zawar-
tości chloru, do prostszych 
związków.
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Podsumowanie
Zagospodarowanie powsta-
jących co roku tysięcy ton 
osadów ściekowych stanowi 
poważny problem. Wybór 
metody ich utylizacji jest nie-
zwykle istotny, gdyż musi 
zagwarantować nie tylko sta-
bilizację i higienizację osadu, 
ale również unieszkodliwianie 
substancji szczególnie nie-
bezpiecznych dla środowiska, 
takich jak polichlorowane bi-
fenyle. 
Według danych GUS z 2012 
roku, najwięcej, bo aż 18% 
osadów ściekowych jest skła-
dowanych. W rolnictwie wy-
korzystuje się około 15%, do 
rekultywacji terenów (w tym 
gruntów na cele rolne) rów-
nież 15% osadów. Takie kie-
runki zagospodarowania osa-
dów ściekowych wymagają 
odpowiednich  unormowań. 
W 2000 roku Unia Europejska 
wysunęła projekt tzw. „Dyrek-
tywy osadowej”, wyznacza-
jącej maksymalne stężenie 
PCB w osadach. O ile regula-
cje te są ściśle przestrzegane 
w przypadku osadu wykorzy-
stywanego rolniczo, to osa-
dy składowane na miejskich 
składowiskach odpadów nie 
podlegają już tak restrykcyj-
nym wymogom. Problemem 
nadal pozostają substancje 
toksyczne, takie jak metale 
ciężkie,  wielopierścieniowe 
węglowodory aromatyczne, 
czy wspomniane polichloro-
wane bifenyle.
Biorąc pod uwagę, że duży 
udział w emisji PCB do gleby 
ma właśnie składowanie osa-
dów ściekowych oraz rolnicze 
i przyrodnicze ich wykorzysta-
nie poszukuje się efektywnych 
procesów przeróbki osadów 
ściekowych, które pozwolą 


