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dłem pozostałości w środowi-
sku wodnym i glebowym jest 
chemizacja rolnictwa. Wśród 
źródeł pozostałości tych mi-
krozanieczyszczeń w środowi-
sku wymienia się: niewłaściwą 
aplikację, zastosowanie zbyt 
dużych dawek, niewłaściwe 
postępowanie z przetermino-
wanymi środkami oraz ście-
kami pochodzącymi z  mycia 
urządzeń aplikacyjnych i za-
kładów produkcyjnych a także 
spływ powierzchniowy i bez-
pośrednie wprowadzanie tych 
preparatów do wody w celu 
zwalczania roślin wodnych 
i  owadów [7,8]. Na obecność 
pozostałości tych związków 
w  poszczególnych elemen-
tach środowiska ma także 
wpływ sposób stosowania 
preparatów. Przykładowo her-
bicydy aplikowane mogą być 
dolistnie, doglebowo lub kom-
pleksowo co w następstwie 
różnicuje ilość tych związków 
w powietrzu, w roślinach, gle-
bie a także w żywności [8,9]. 
Stwierdzono, ze ilość pesty-
cydów jaka może wystąpić 
w powietrzu podczas aplikacji 
sięga 50%. Do powietrza emi-
towane są także pestycydy 
w tzw. emisji poaplikacyjnej. 
Jest to związane z emisją lot-
nych pestycydów z gleby, ro-
ślin oraz erozją wietrzną gleby 
[8]. Pestycydy które pozostają 

i konserwantów. Niebezpie-
czeństwo wynikające z obec-
ności pestycydów w środowi-
sku związane z tym, że celem 
stosowania jest dezaktywacja 
niepożądanych organizmów, 
ale w wyniku tego następu-
je spadek aktywności biolo-
gicznej naturalnej mikroflory. 
Pozostałości składników ak-
tywnych tworzą trwałe połą-
czenia z substancjami orga-
nicznymi i mogą migrować 
do wód powierzchniowych 
i podziemnych. Z jednej stro-
ny więc uzyskuje się zwięk-
szenie ilości produkowanej 
żywności, lecz z drugiej na-
stępuje zanieczyszczenie wód 
i gleby. Zatem na skażenie na-
rażone są organizmy wodne 
i glebowe, gdzie kumulują się 
pozostałości związków pod-
stawowych oraz ich produkty 
przemian metabolicznych. 
Kolejnym ogniwem migracji 
są rośliny, które również mają 
zdolność pobierania groma-
dzenia składników aktywnych 
biologicznie. Szybkość mi-
gracji preparatów pestycydo-
wych w środowisku zależy od 
właściwości składników, ich 
podatności na rozkład, zdol-
ności do kumulacji a z drugiej 
– od charakterystyki  środo-
wiska. Ze względu na ilość 
i  powszechność stosowanych 
pestycydów głównym źró-

nie oprócz innych (niż wyżej 
wymienione) chlorowanych 
węglowodorów także związ-
ki fosforoorganiczne, karba-
miniany, pyretroidy, kwasy 
fenoksyoctowe, triazyny, czy 
antybiotyki. Poza tym, pre-
paraty komercyjne zawierają 
emulgatory, wypełniacze oraz 
rozpuszczalniki i metale cięż-
kie. Obecnie na rynku szacun-
kowa ilość produktów pesty-
cydowych przekracza 10  000, 
natomiast ilość stosowanych 
w nich aktywnych związków 
chemicznych sięga 450. We-
dług danych statystycznych, 
ilość sprzedawanych środków 
ochrony roślin w 2008 r. prze-
kroczyła 20 tys. ton [4-6].   

Migracja pestycydów w śro-
dowisku 
Ze względu na cel stosowa-
nia, pestycydy używane są 
głównie w rolnictwie i ogrod-
nictwie. Ponadto niektóre 
substancje jak np. dieldryna 
dodawane są do środków słu-
żących konserwacji drewna 
i zabezpieczeniu materiałów 
tekstylnych i produktów weł-
nianych przed szkodnikami. 
Ponadto te same składniki ak-
tywne, które są obecne w pre-
paratach pestycydowych, 
znalazły zastosowanie w służ-
bie zdrowia, weterynarii, jako 
składniki tworzyw sztucznych 

Wstęp
Wybrane pestycydy wymie-
niono w Konwencji Sztok-
holmskiej wśród substancji 
należących do trwałych zanie-
czyszczeń organicznych. Do 
grupy tych związków zaliczo-
no chloroorganiczne pochod-
ne takie jak: HCB, aldryna, 
chlordan, dieltryna, DDT, en-
dryna, heptachlor, mirex oraz 
toksafen. Związki te były wy-
korzystywane jako substancje 
aktywne w środkach ochrony 
roślin (głównie owadobój-
czych). Uwzględniając efekty 
uboczne działania składników 
biologicznie aktywnych na 
środowisko w latach 70-tych 
ubiegłego stulecia, większość 
z nich wycofano z użycia 
w  rolnictwie. Całkowity zakaz 
stosowania wprowadzono 
w 1990 r. z wyjątkiem DDT, któ-
rego użycie było dopuszczone 
do końca 2010 r. [1]. Mimo 
tego, badania wykazały, że 
pozostałości tych składników 
i ich metabolitów w wodach 
i glebach są w dalszym ciągu 
identyfikowane, a  migracje 
w elementach środowiska 
prowadzą do gromadzenia 
się tych związków w  organi-
zmach wodnych i glebowych, 
a także w  produktach żyw-
nościowych [2,3]. Ponadto 
składniki biologicznie ak-
tywne pestycydów to obec-

Unieszkodliwianie pozostałości 
pestycydów w procesach  
fizyczno-chemicznych 

Maria Włodarczyk-Makuła*
 



11

ŚRODOWISKO

rok 20, nr 2

BADANIA

nimalizowaniu ilości wprowa-
dzanej od środowiska. Procesy 
usuwania pestycydów z roz-
tworów wodnych skupiają się 
wokół koagulacji, sorpcji i pro-
cesów membranowych, nato-
miast  w celu degradacji tych 
związków stosowane są me-
tody pogłębionego utleniania 
i biodegradacji. Doświadcze-
nia prowadzone z  wykorzy-
staniem koagulacji i sorpcji na 
węglu aktywnym dowodzą, 
że takie połączenie może być 
stosowane do oczyszczania 
ścieków z zakładu produku-
jącego środki ochrony roślin. 
Efektywność usuwania insek-
tycydów z  grupy chlorowa-
nych węglowodorów, insek-
tycydów fosforoorganicznych 
i karbaminianowych oraz 
AOX oraz DDT była zadowa-
lająca [12]. Wykazano, że do 
adsorpcji pestycydów może 
być stosowany zarówno wę-
giel aktywny granulowany jak 
i pylisty. Ze względu na to, że 
skuteczność sorpcji zależy od-
wrotnie proporcjonalnie od 
rozpuszczalności pestycydów 
związki chloroorganiczne 
(trudno rozpuszczalne) łatwiej 
ulegają sorpcji niż fosforoor-
ganiczne. Przy  zastosowaniu 

kacja substancji aktywnej po-
zwoliła na syntezę sztucznych 
pochodnych o podobnym 
działaniu a odporniejszych na 
rozkład w środowisku (fotoli-
zę). Są to estry alkoholi zawie-
rających przynajmniej jedno 
podwójne wiązanie i kwasu 
3-[2,2-dimetylowinylo]-2,2-
dimetylocyklopropanokarbo
ksylowego lub pochodnych 
halogenowych tego kwa-
su. Wśród tych substancji 
wymienia się permetrynę, 
tetrametrynę, cismetrynę, 
bioresmetrynę oraz delta-
metrynę. Zastosowanie py-
retroidów wzrasta w miejsce 
wycofywanych preparatów 
zawierających związki chloro-
organiczne, fosforoorganiczne 
i karbaminowe [4, 10,11]. W ta-
beli 1 przedstawiono pogru-
powane preparaty stosowane 
w celu ochrony roślin. 

Usuwanie pestycydów w pro-
cesach fizyczno-chemicznych 
Usuwanie pozostałości pesty-
cydów ze środowiska jest nie-
zwykle trudne gdyż główne 
źródła tych związków są wiel-
koobszarowe. Dlatego naj-
ważniejsze działania polegają 
na prawidłowej aplikacji i mi-

zamierzonej produkcji ani nie 
stosuje się tego związku. Au-
torzy tych badań jednak suge-
rują, że obecność HCB może 
być wynikiem stosowania go 
w niektórych pestycydach 
(np. atrazynie). HCB powstaje 
podczas produkcji składników 
PCV (np. perchloroetylenu, 
chlorobenzenu). Ponadto HCB 
jest wprowadzany do środo-
wiska wraz ze ściekami prze-
mysłowymi odprowadzanymi 
z zakładów przemysłu meta-
lowego, z procesów spalania 
i odciekami ze składowisk od-
padów [5]. 
Mimo wycofania z użytku wie-
lu substancji aktywnych sto-
suje się zamienniki, których 
oddziaływanie jest na podob-
nym poziomie. Przykładowo 
w zamian za DDT wprowa-
dzono Metoksychlor (analog 
DDT), w którym monochloro-
benzen jako główny składnik 
DDT został zastąpiony me-
toksybenzenem (DMDT). Na 
szczególną uwagę spośród 
wyżej wymienionych substan-
cji aktywnych zasługują pyre-
troidy. Jako środki naturalne 
oparte na wyciągu z kwiatów 
chryzantem są znane od 
XVII  w. lecz obecnie identyfi-

na najdrobniejszych pyłach 
zawieszonych w  powietrzu 
wskutek depozycji i mogą 
zatrzymywać się na owocach 
[3]. Jak już wspomniano źró-
dłem pozostałości środków 
ochrony roślin w środowisku 
wodnym i glebowym są spły-
wy powierzchniowe. Dotyczy 
to spływów z terenów opry-
skiwanych oraz odcieków ze 
składowisk (mogilników). Od-
cieki z mogilników, obciążone 
substancjami aktywnymi wy-
mywanymi z preparatów pe-
stycydowych oraz ich metabo-
litów migrują do środowiska 
wodnego wnosząc znaczny 
ładunek tych substancji. Ro-
dzaj tych zanieczyszczeń bar-
dzo szeroki i często jest trudny 
do określenia ze względu na 
to, że specyfikacja zgroma-
dzonych odpadów jest nie-
pełna. [10]. Dlatego wokół 
składowisk przeterminowa-
nych środków ochrony roślin 
oraz opakowań po zużytych 
preparatach lokalizuje się  sieć 
piezometrów, studzienek kon-
trolnych oraz innych punktów 
pomiarowych niezbędnych 
do badań monitoringowych. 
Dane monitoringowe wska-
zują na ogólne tendencje 
wzrostowe ilości DDT i meta-
bolitów w tkankach tłuszczo-
wych ryb. Sumaryczna zawar-
tość tych związków w 2008 r. 
sięgała 200 ng w odniesieniu 
do masy (w gramach) tkanki 
tłuszczowej, i była 4-krotnie 
większa niż rok wcześniej. Ba-
dania wykazały również obec-
ność heksachlorobenzenu 
w rybach pochodzących z ło-
wisk bałtyckich. Stężenia tego 
związku były w zakresie od 4,0 
do 4,5 µg/kg masy tłuszczu 
mimo tego, że w krajach Unii 
Europejskiej nie prowadzi się 

Tabela1. Składniki biologiczne aktywne stosowane w środkach ochrony roślin [4, 7, 10,11]

Pestycydy chloroorganiczne
Aldryna α-HCH,  β-HCH, γ-HCH δ-HCH heptachlor
Dieldryna γ-chlordan Metoksychlor DMDT
Endryna α-chlordan p,p’-DDE
Keton Endryny Heksachlorobenzen HCB p,p’-DDD
Endosulfan Toksafen p,p’-DDT

Pestycydy fosforoorganiczne
Diazynon Paration Chlorfenwinfos
Fenitrotion Malation Dichlorfos
Fention Chloropiryfos Mewinfos

Pestycydy karbaminianowe
Karbaryl Karbofuran Aldikarb
Propoksur Tiofanoks

Pyretroidy
Resmetryna Permetryna Deltametryna
Tetrametryna Cypermetryna Fenwalerat
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montmorylonicie (95%), a na 
podstawie efektywności de-
gradacji stosowane czynniki 
uszeregowano następująco: 
UV/Fenton > UV/H2O2 >  
Fenton   >   UV/Fe2+  [19]. 
Podatność na rozkład wybra-
nych pestycydów w procesie 
radiacji promieniami gamma 
określali Dessouki i współ-
pracownicy. Badano rozkład 
aldryny, chlorothalonilu, ame-
tryny i applandu  naświetlając 
składniki  zaadsorbowane  na 
granulowanym węglu aktyw-
nym i na jonitach. Stopień 
degradacji wzrastał wraz z ob-
niżaniem się dawki promie-
niowania i spadkiem pH. Przy 
obojętnym odczynie efek-
tywność degradacji zależała 
od rodzaju pestycydu i jego 
struktury [20].  Jak już wspo-
mniano, proces utleniania 
może być wspomagany kata-
lizatorami takimi jak dwutle-
nek tytanu lub żelazo, których 
aktywność  można zwiększyć 
światłem widzialnym.  Banda-
la i współpracownicy określali 
skuteczność usuwania aldry-
ny w procesie fotokatalitycz-
nego utleniania (ditlenek di-
wodoru) w obecności ditlenku 
tytanu aktywowanego pro-
mieniowaniem. Efektywność 
utleniania katalitycznego al-
dryny wynosiła 80%, a doda-
tek H2O2 pozwolił na zwięk-
szenie efektywności do 90%. 
Wadą procesów zaawansowa-
nego utleniania jest powsta-
wanie produktów pośrednich, 
których toksyczność może być 
większa niż związków podsta-
wowych, a  ich identyfikacja 
jest obecnie fragmentaryczna. 
Przykładowo  w czasie degra-
dacji aldryny zidentyfikowano 
takie produkty pośrednie roz-
kładu jak: dieldryna, chlordan  

miast w odniesieniu do rodza-
ju pestycydu, doniesienia nie 
zawsze są zbieżne. Obecnie 
coraz więcej uwagi poświę-
ca się zastosowaniu układów 
hybrydowych. Przykładem 
takiego rozwiązania jest mi-
kro- lub ultrafiltracja poprze-
dzona adsorpcją na węglu 
aktywnym albo układ złożony 
z koagulacji, adsorpcji i nano-
filtracji. Pozwala to na uzyska-
nie 99%-ego usunięcia pesty-
cydów z roztworów wodnych 
[7,17,18]. Należy mieć na 
uwadze, że zastosowanie pro-
cesów fizyczno-chemicznych 
takich jak sorpcja, koagulacja 
czy separacja membranowa 
pozwala jedynie na przesu-
nięcie aktywnych biologicz-
nie składników pestycydów 
do innego środowiska (osady 
pokoagulacyjne, koncentrat, 
adsorbent). Natomiast obec-
nie dąży się do opracowania 
skutecznych metod destrukcji 
tych ksenobiotyków, dlatego 
coraz więcej uwagi skupia się 
na pogłębionym utlenianiu. 
Oprócz silnych utleniaczy 
takich jak: ditlenek diwodo-
ru, ozon czy odczynnik Fen-
tona proces prowadzi się 
w obecności katalizatorów, 
także w  warunkach promie-
niowania ultrafioletowego. 
Przykładowo zaawansowane 
utlenianie do usuwania aldry-
ny zaadsorbowanej na mont-
morylonicie lub na węglu ak-
tywnym prowadzili Kusvuran 
i  Erbatur [19]. Badania degra-
dacji tego związku prowadzo-
no wykorzystując odczynnik 
Fentona, ditlenek diwodoru, 
jony Fe+2, także w połączeniu 
z naświetlaniem promieniami 
UV. Skuteczność degradacji 
aldryny na węglu aktywnym 
(50%) była mniejsza niż na 

kationy na powierzchni tego 
sorbenta. [16].
Usuwanie pestycydów z roz-
tworów wodnych badano 
także w procesach membrano-
wych. Aktywne składniki pe-
stycydów są związkami o  ma-
łych masach cząsteczkowych, 
dlatego zastosowanie mają 
procesy takie jak nanofiltracja, 
odwrócona osmoza i  rzadziej 
– ultrafiltracja. Wskazuje się, że 
ze względu na rozmiar cząstek 
składników aktywnych, najsku-
teczniejszym procesem w usu-
waniu pestycydów jest odwró-
cona osmoza (99%), podczas 
gdy efektywność nanofiltracji 
nie przekracza zwykle 90% 
[13]. Przytaczając za Bodz-
kiem wyniki badań innych 
autorów można stwierdzić, 
że potwierdzono zależność 
współczynnika retencji pesty-
cydów  od zawartości węgla 
organicznego, związków nie-
organicznych oraz wartości 
pH środowiska. W przypadku 
związków organicznych za-
leżność ta wynika z tworze-
nia kompleksów pestycydów 
z  substancjami organicznymi, 
co poprawia efektywność se-
paracji. W przypadku obecno-
ści substancji nieorganicznych 
skuteczność procesu maleje 
z powodu obniżenia ujemne-
go potencjału zeta membrany 
lub uwolnienia tych związków 
wskutek rozbicia kompleksów 
pestycydów z kwasami humu-
sowymi. Ultrafiltracja prowa-
dzona w przypadku obecności 
naturalnych substancji orga-
nicznych lub/ i kationowych 
polielektrolitów pozwoliła na 
zwiększenie współczynnika 
retencji do 95%. Naukowcy 
wskazują, że wydajność pro-
cesu separacji często zależy 
od rodzaju membrany, nato-

koagulacji jako drugiego 
stopnia usuwania pestycy-
dów efektywność może prze-
kraczać 90% [13]. Prowadzono 
także badania adsorpcji pesty-
cydów na innych sorbentach. 
Przykładowo badano skutecz-
ność usuwania herbicydów 
pochodnych kwasów fenok-
syoctowych, tj. MCPA (kwas 
4-chloro-2-metylofenoksy-
octowy) oraz dikamba (kwas 
2,6-dichloro-2-metoksyben-
zoesowy) z wody i ścieków na 
węglu aktywnym granulowa-
nym oraz na węglu aktywnym  
produkowanym ze skorup 
kokosowych. W warunkach 
statycznych efektywność usu-
nięcia MCPA sięgała 100%. 
W warunkach dynamicznych 
skuteczniejszym sorbentem 
okazał się węgiel kokosowy. 
Przy obciążeniu nie przekra-
czającym 8,2 m3/m2h nieza-
leżnie od rodzaju filtra stę-
żenia badanych substancji 
aktywnych były poniżej progu 
oznaczalności [14]. Na pod-
stawie wyników otrzymanych 
z  zastosowaniem węgla ak-
tywnego do usuwania wybra-
nych pestycydów z roztwo-
rów wodnych uszeregowano 
je w następującej kolejności:
dinoseb>ametryn>diuron> 
aldicarb [15]. 
Usuwanie aldryny i lindanu 
z roztworów wodnych na kli-
noptylolicie badali Sprynski 
i  współpracownicy. Najwięk-
szą szybkość sorpcji odno-
towano w pierwszych godzi-
nach procesu, a po 2 dobach 
trwania procesu, efektyw-
ność usuwania aldryny i lin-
danu wynosiła odpowied-
nio 95% i  68%. Uznano, że 
za sorpcję na klinoptylolicie 
były odpowiedzialne grupy 
wodorotlenowe i wymienne 
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ną wodę można zawrócić do  
obiegu [23,24].

Podsumowanie
Związki aktywne biologicznie 
wymieniane są w przepisach 
prawnych dotyczących środo-
wiska wodnego i glebowego 

lejności ekstrahowane z  gle-
by, wodą o wysokiej czysto-
ści, a następnie utleniane. 
Ekstrakcja wspomagana jest 
ultradźwiękami. Utlenianie 
zachodzi pod wpływem ozo-
nu i promieni UV w reaktorze 
kilkukomorowym, a odzyska-

która została opracowana 
w USA. Wykazano, że możliwe 
jest usunięcie pestycydów 
i  innych zanieczyszczeń chlo-
roorganicznych z wody i osa-
dów. Pierwszym etapem jest 
działanie wiązki elektronów 
powstającej w akcelatorze. 
Wtedy następuje rozerwanie 
wiązania chloru lub innego 
halogenu z wodorem w czą-
steczce związków chloroor-
ganicznych pod wpływem  
rodników hydroksylowych  
i wodorowych. Rodnik hy-
droksylowy łączy się z resztą 
organiczną zajmując miejsce 
chlorowca. W końcowej fa-
zie powstaje ditlenek węgla, 
woda i sole halogenków oraz 
aldehydy i kwasy karboksylo-
we. Końcowym etapem jest 
biodegradacja, gdyż ww. pro-
dukty rozkładu mogą ulegać 
rozkładowi jedynie w wyniku 
przemian mikrobiologicz-
nych. Przykładem układu do 
oczyszczania gleb wysoko 
obciążonych pestycydami i in-
nymi związkami chlorowco-
pochodnymi jest technologia 
Excalibur (rys. 1.). Połączono 
w  niej działanie promienio-
wania ultrafioletowego z utle-
nianiem. Zanieczyszczenia 
organiczne są w pierwszej ko-

i 12-hydroksy-dieldryna [21].  
Wysoki bo około 90%-y  roz-
kład kwasu dichlorofenoksy-
octowego (2,4-D) (będącego 
składnikiem pestycydów) pod 
wpływem promieniowania 
gamma w obecności takie-
go silnego utleniacza jakim 
jest ditlenek wodoru uzyskali  
Drzewicz i współpracownicy. 
Także i w tym przypadku ozna-
czano produkty pośrednie 
rozkładu 2,4-D.  Zidentyfiko-
wano 2,4-dichlorofenol (2,4-
DCP), 4-chlorofenol (4-CP) 
oraz w śladowych ilościach 
– pirokatechinę, hydrochinon 
i fenol. Weryfikacja wyników 
z wykorzystaniem ścieków 
rzeczywistych obciążonych 
związkami chloroorganiczny-
mi, wykazała, że największą 
redukcję (60%) uzyskano dla 
2,4,6-trichlorofenolu (2,4,6-
TCP). Efektywność usunięcia 
2,6-dichlorofenolu (2,6-DCP) 
i 2,4-dichlorofenolu (2,4-DCP) 
wynosiła odpowiednio 39% 
i 22%. [22]. Możliwa jest także 
całkowita degradacja związ-
ków chlorowcoorganicznych, 
lecz konieczne jest zastosowa-
nie kilku procesów jednost-
kowych. Przykładowa tech-
nologia to „Technology High 
- Energy Electron Irradiation”, 

Rys. 1. Schemat technologii Excalibur [24]

baza firm i laboratoriów  aktualności  przetargi 
baza wiedzy  praca  zaproszenia  akredytacja
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i  należą do trwałych zanie-
czyszczeń środowiska. Mimo 
wycofania z użycia wielu środ-
ków ochrony roślin zawierają-
cych związki chlorowcoorga-
niczne, to w środowisku wciąż 
identyfikuje się ich pozosta-
łości lub produkty przemian 
metabolicznych. Na obecnym 
etapie cywilizacji nie jest 
możliwa ani rezygnacja ze 
stosowania substancji aktyw-
nych biologicznie w rolnic-
twie i przemyśle ani całkowite 
usuniecie pozostałości tych 
związków i ich metabolitów 
ze środowiska. Dąży się do 
tego, aby nowo syntezowa-
ne związki wykazywały sku-
teczne działanie w ochronie 
upraw, a jednocześnie ich tok-
syczny wpływ na środowisko 
wodne i glebowe był mniejszy 
niż preparaty wcześniej stoso-
wane. Technologie pozwalają-
ce na usuwanie pestycydów 
ze ścieków i gleb są oparte na 
zintegrowanych procesach fi-
zyczno-chemicznych. Jednak 
największą efektywnością 
charakteryzują się układy łą-
czące procesy fizyczne, che-
miczne oraz biologiczne.  
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