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niebezpiecznych. Polityka 
ekologiczna powinna polegać 
na ograniczeniu, a w przypad-
ku substancji priorytetowych 
niebezpiecznych – na całko-
witym ograniczeniu emisji do 
ekosystemu [3].
Niektóre założenia Ramowej 
Dyrektywy Wodnej zostały 
zmienione w 2008 r. (2008/105/
WE). Do wykazu substancji 
priorytetowych w  dziedzinie 
polityki wodnej dołączono 

których są wybrane związki 
organiczne i  nieorganiczne. 
Spośród organicznych wy-
mienia się głównie węglowo-
dory (np. antracen, benzen, 
benzopireny) i ich pochodne, 
natomiast spośród nieorga-
nicznych  metale ciężkie (np. 
kadm, nikiel, ołów, rtęć) oraz 
ich związki. Wśród substancji 
priorytetowych dla środowi-
ska wodnego wyróżnia się gru-
pę substancji priorytetowych 

gospodarkę zasobami wod-
nymi. Tym samym państwa 
członkowskie UE zostały zo-
bowiązane do opracowania 
zintegrowanych programów 
i prowadzenia monitoringu 
wód powierzchniowych i pod-
ziemnych. Opracowano listę 
33 podstawowych zanieczysz-
czeń, które w znaczący sposób 
wpływają na jakość wód. Są to 
substancje priorytetowe dla 
środowiska wodnego, wśród 
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2000 r. została opracowana 
w celu usystematyzowania 
działań skierowanych na prze-
ciwdziałanie zanieczyszczaniu 
wód i osiągnięcia przynaj-
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i maksymalne stężenia sub-
stancji priorytetowych sklasy-
fikowanych jako niebezpiecz-
ne [ 4, 5, 16].
Na podstawie dokumentów 
Unii Europejskiej opraco-
wano i przyjęto do realizacji 
w Polsce dwa rozporządzenia 
w zakresie monitoringu wód 
powierzchniowych i podziem-
nych. Są to: Rozporządzenie 
Ministra Środowiska z dnia 
9  listopada 2011 r. w  sprawie 
sposobu klasyfikacji stanu 
jednolitych części wód po-
wierzchniowych oraz środo-
wiskowych norm jakości dla 
substancji priorytetowych 
[14] oraz Rozporządzenie 
Ministra Środowiska z dnia 
9  listopada 2011 r. w sprawie 
klasyfikacji stanu ekologiczne-
go, potencjału ekologicznego 
i  stanu chemicznego jedno-
litych części wód powierzch-
niowych [15]. Celem pracy jest 
ogólna charakterystyka pod-
stawowych grup substancji 
priorytetowych w dziedzinie 
polityki wodnej ze szczegól-
nym uwzględnieniem związ-
ków niebezpiecznych.  

chlorowcopochodne orga-
niczne 
Związki zaliczane do haloge-
nowych pochodnych orga-
nicznych stanowią największą 
grupę w wykazie substancji 
priorytetowych dla środowi-
ska wodnego. Główne zagro-
żenie zanieczyszczenia wód 
tymi składnikami są spływy 
powierzchniowe z terenów 
rolniczych, na których sto-
sowano preparaty ochrony 
roślin zawierające chloroor-
ganiczne składniki biologicz-
nie aktywne. Pomimo tego, 
że znaczna ilość pochodnych 
chlorowych została wycofania 

środowiskowe normy jakości 
substancji priorytetowych 
oraz innych substancji zanie-
czyszczających. Podano także 
wykaz substancji podlega-
jących przeglądowi w  celu 
ewentualnego uznania ich 
za priorytetowe [4]. Obecnie 
obowiązuje Dyrektywa Parla-
mentu Europejskiego i  Rady 
z dnia 12 sierpnia 2013  r. 
(2013/39/UE) [5]. Do wykazu 
substancji priorytetowych 
w dziedzinie polityki wod-
nej wprowadzono kolejnych 
11 związków (dikofol, kwas 
perfluorookatnosulfonowy 
i  jego pochodne (PFOS), chi-
noksyfen, aklonifen, bifenoks, 
cybutryna, cypermetryna 
(izomer alfa, beta, teta, zeta), 
dichlorfos, heksabromocyklo-
dodekany (HBCDD), terbu-
tryna, heptachlor i epoksyd 
heptachloru). Państwa człon-
kowskie Unii Europejskiej 
zobowiązane są do wprowa-
dzenia zmian w tym zakresie 
w planach gospodarowania 
wodami w dorzeczach w la-
tach 2015-2021. Wskazano 
konieczność uwzględnienia 
środowiskowych norm jako-
ści nowych substancji prio-
rytetowych przy opracowa-
niu i  wdrażaniu programów 
monitorowania, które mają 
zostać przedstawione do koń-
ca 2018  r. W celu osiągnięcia 
dobrego stanu chemicznego 
wód powierzchniowych, zmie-
nione środowiskowe normy ja-
kości dla obecnych substancji 
priorytetowych powinny zo-
stać osiągnięte do końca 2021 
r., natomiast środowiskowe 
normy jakości dla nowo zi-
dentyfikowanych substancji 
powinny zostać osiągnięte 
do końca 2027  r. W tabeli 1 
przedstawiono średnie roczne 
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Tabela 1. Substancje priorytetowe niebezpieczne [4,5,16]

P
oz

yc
ja

Numer CAS Numer UE Nazwa substancji 
priorytetowej
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(2) 120-12-7 204-371-1 Antracen 0,1 0,1 0,1 0,1

(5) 32534-81-9 Bromowany difenyloeter 
PBDE 0,0005 0,0002 0,14 0,014

(6) 7440-43-9 231-152-8
Kadm i jego związki 
(zależności od klas  
twardości wody)

≤0,08- kl 1

0,2

≤0,45- kl 1 ≤0,45- kl 1

0,08-kl.2 0,45-kl.2 0,45-kl.2

0,09-kl.3 0,6-kl.3 0,6-kl.3

0,15-kl.4 0,9-kl.4 0,9-kl.4

0,25-kl.5 1,5-kl.5 1,5-kl.5

(7) 85535-84-8 287-476-5 C10-13 chloroalkany 0,4 0,4 1,4 1,4

(14) 115-29-7 204-079-4 Endosulfan 0,005 0,0005 0,01 0,004

(16) 118-74-1 204-273-9 Heksachlorobenzen 0,01* 0,01* 0,05 0,05

(17) 87-68-3 201-765-5 Heksachlorobutadien 0,1* 0,1* 0,600,6,6 0,6

(18) 608-73-1 210-158-9 Heksachlorocykloheksan 0,02 0,002 0,04 0,02

(21) 7439-97-6 231-111-14 Rtęć i jej związki 0,05* 0,05* 0,07 0,07

(24)
25154-52-3 246-672-0 Nonylofenol 0,3 0,3 2,0 2,0

104-40-5 203-199-4 4-nonylofenol

(26) 608-93-5 210-172-5 Pentachlorobenzen 0,007 0,0007

(28)

Wielopierscieniowe 
węglowodory aromatyczne 

WWA

50-32-8 200-028-5 benzo(a)piren BaP 0,00017 0,00017 0,27 0,027

205-99-2 205-911-9 benzo(b)fluoranten, BbF, 0,017 0,017

207-08-9 205-916-6 benzo(k)fluoranten BkF 0,017 0,017

191-24-2 205-883-8 benzo(ghi)perylen BghiP 0,0082 0,00082

193-39-5 205-893-2 indeno(123 cd)piren IP

(34) 115-32-2 204-082-0 Dikofol 0,0013 0,000032

(35) 1763-23-1 217-179-8
Kwas 

perfluorookatnosulfonowy 
i jego pochodne (PFOS)

0,00065 0,00013 36 7,2

(36) 124495-18-7 Chinoksyfen 0,15 0,015 2,7 0,54

(39) 42576-02-3 255-894-7 Bifenoks 0,012 0,0012 0,04 0,004

(43)

Heksabromocyklododekany 
(HBCDD) 

1,3,5,7,9,11- HBCDD,
1,2,5,6,9,10- HBCDD, 

α- HBCDD, 
β- HBCDD, 
γ- HBCDD

1,6 ·10-3 8 ·10-4 0,5 0,05

(44) 76-44-8/ 1024-
57-3

200-962-3/ 
213-831-0

Heptachlor i epoksyd 
heptachloru 2·10-7 1·10-8 3·10-4 3·10-5
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kach, mózgu, wątrobie i sercu 
[10,20]. Stopień toksyczności 
określa się za pomocą wiel-
kości dawki letalnej LD 50 
lub stężenia letalnego LC50 
w odniesieniu do organizmów 
wskaźnikowych. W tabeli 2 
przedstawiono wyniki badań 
ekotoksykologicznych prowa-
dzone w odniesieniu do ryb 
i rozwielitek dla wybranych 
związków z listy substancji 
priorytetowych dla środowi-
ska wodnego [21].
Zagrożenie zanieczyszczenia 
wód pestycydami wiąże się 
nie tylko z obecnością pozo-
stałości w środowisku, lecz 
także z powstawaniem meta-
bolitów w procesach biode-
gradacji. Wykazano bowiem, 
że metabolity mogą również 
toksycznie oddziaływać na 
organizmy. Prz ykładowo, 
metabolity DDT są bardziej 
toksyczne i trwałe niż sub-
stancja podstawowa. Badania 
toksykologiczne wykazały, że 
w porównaniu do innych or-
ganizmów wskaźnikowych, 
toksyczność pestycydów jest 
największa dla organizmów 
wodnych i zależy nie tylko od 
rodzaju substancji aktywnej 
lecz także od temperatury, 
zasolenia wody i obecności 

że w tym środowisku trwałość 
chlordanu sięgała 17 lat. Trwa-
łość DDT wyrażona wartością 
czasu połowicznego rozpadu 
nie przekraczała 100 dni. Od 
tej wartości znacznie odbie-
gał czas rozpadu pochod-
nych DDT, który sięgał 13 lat 
[10, 20]. 
Według Europejskiego Syste-
mu Informacji o Substancjach 
Chemicznych ESIS oraz kry-
teriów i sposobu klasyfikacji 
substancji i preparatów nie-
bezpiecznych poszczególne 
pestycydy mają niekorzystny 
wpływ na organizmy wodne 
i mogą powodować nieko-
rzystne długotrwałe zmiany 
w środowisku wodnym. Jest 
to związane ze zdolnością 
do biokumulacji, która jest 
wprost proporcjonalna do 
rozpuszczalności w tłusz-
czach. Najbardziej podatne 
na gromadzenie w tkankach 
są organizmy wodne, które 
stanowią ogniwo w łańcuchu 
żywieniowym człowieka. Jest 
to więc ścieżka wnikania po-
zostałości substancji aktyw-
nych do organizmu człowieka. 
Wykazano, że węglowodory 
chloroorganiczne szczególnie 
łatwo ulegają biokumulacji 
w tkance tłuszczowej, ner-

– bardzo trwałe, dla których 
czas rozpadu mieści się w za-
kresie od 20 do 30 lat. 
Trwałość zależy od rodzaju 
związku oraz warunków śro-
dowiska i może znacznie się 
różnić. Różnice występują nie 
tylko podczas porównania 
środowiska wodnego  i glebo-
wego, lecz także środowisko 
wód powierzchniowych i osa-
dów dennych w tych wodach.  
W literaturze podawane są 
rozbieżne wartości gdyż trwa-
łość często wyrażana poprzez 
czas rozpadu połowicznego 
jest wyznaczana dla różnych 
warunków i w odniesieniu 
do roztworów wodnych czy-
stych związków. Przykładowo, 
w wodach powierzchniowych 
czas połowicznego rozpadu 
aldryny i dieldryny wynosił 
odpowiednio 28 i 56 dni, na-
tomiast sięgał 1 roku w przy-
padku DDT, a 6,3 lat dla hek-
sachlorrobeenzenu [1]. Inne 
źródła wskazują, że całkowity 
rozpad DDT wynosił 4 tygo-
dnie. W odniesieniu do chlor-
fenwinfosu wyznaczono, że 
rozpad tego związku w 10% 
był możliwy po 40 dniach, 
a malationu po 4 tygodniach. 
Nieliczne badania dotyczące 
osadów dennych wskazują, 

z użytku to w dalszym ciągu 
związki te są  identyfikowane 
w wodach. Wynika to z  sze-
rokiej gamy herbicydów, 
fungicydów, zoocydów, regu-
latorów wzrostu roślin, syner-
getyków, desykantów i deflo-
rantów, w których stosowane 
są w dalszym ciągu związki 
zawierające chlor. Ponadto 
źródłem pozostałości środ-
ków ochrony roślin w środo-
wisku wodnym są odcieki ze 
składowisk przeterminowa-
nych środków i opakowań po 
zużytych preparatach [17,19]. 
Przykładowe związki z tej gru-
py, które znajdują się na liście 
priorytetowych to alachlor, 
atrazyna, aldryna, dieldryna, 
endryna, izodryna oraz DDT 
wraz z izomerami para-para, 
heksachlorobenzen czy chlor-
fenwinfos, chlorpiryfos, endo-
sulfan i inne. Niektóre z nich 
jak endosulfan, heksachloro-
benzen czy pentachloroben-
zen zaliczono do prioryteto-
wych niebezpiecznych. Dla 
większości z wymienionych 
związków podano średnie 
roczne stężenia oraz maksy-
malne dopuszczalne dla wód 
powierzchniowych śródlądo-
wych i innych wód powierzch-
niowych. W  nielicznych przy-
padkach pominięto stężenia 
dopuszczalne [4]. Chlorowco-
pochodne organiczne uzna-
wane są za względnie trwałe 
w środowisku i ze względu 
na persystencję wyróżnia się 
pestycydy:
– nietrwałe, które pozostają 
w środowisku nie dłużej niż 
3 miesiące;
– umiarkowanie trwałe, ule-
gające rozpadowi w czasie nie 
przekraczającym 18 miesięce;
– trwałe, których czas rozkła-
du sięga 5 lat;

Tabela 2. Przykładowe wartości wskaźników ekotoksykologicznych [20]

Chloroorganiczny  
związek Ryby – LC50, 96 godz. Rozwielitki – EC50, 48 godz.

Alachlor pstrąg tęczowy – 1,8 mg/l 10 mg/l

Atrazyna
pstrąg tęczowy – 4,5 - 11,0 mg/l 

karp >100 mg/l
łosoś – 15mg/l

6,9 mg/l, 
(EC50, 21 dni: powyżej 0,12 mg/l)

Chlorpyrifos pstrąg tęczowy – 0,003 mg/l  1,7 μg/l

Endosulfan* bardzo toksyczny dla wszystkich 
gatunków ryb  75 - 750 μg/l

Heksachlorobenzen* ryby słodkowodne – 0,05 - 2,0 mg/l 

Izoproturon pstrąg tęczowy – 37 mg/l
karp – 193 mg/l 507 mg/l

Symazyna pstrąg tęczowy – >100 mg/l 

* priorytetowe niebezpieczne (tabela 1)
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Tabela 3. Aktywność kancerogenna i mutagenna WWA z listy substancji priorytetowych 
[10,20,21]

WWA Kancerogenność Mutagenność Dawka kancerogenna 
dla zwierząt, µg/kg m.c

Benzo(a)piren ++++ ++++ 2

Benzo(b)fluoranten +++ ++ 40000

Benzo(k)fluoranten + ++ 72000

Benzo(ghi)perylen +++ ++

Indeno(123cd)piren + + 72000

+- słabo aktywne, ++-średnio aktywne, +++- silnie aktywne, ++++-bardzo silnie aktywne 

organicznych czego przykła-
dem są kwasy fulwowe. Przy-
kładowo dla fluorantenu czas 
rozpadu połowicznego wyno-
sił 0,24 1/h, a przy braku kwa-
sów fulwowych był prawie 
2-krotnie większy. W bada-
niach rozkładu WWA w proce-
sie fotolizy, czas połowiczne-
go rozpadu był o dwa rzędy 
wielkości krótszy niż podczas 
innych przemian. Wskazano, 
że podczas sorpcji czas ten 
może być jeszcze krótszy, 
lecz podczas sorpcji WWA 
pozostają w środowisku bez 
zmiany struktury cząsteczek. 
Z kolei podczas fotolizy czą-
steczki węglowodorów mogą 
ulegać rozpadowi, ale fotode-
gradacji mogą ulegać jedynie 
węglowodory w powierzch-
niowych warstwach wód, 
natomiast większa ilość tych 
związków występuje w posta-
ci zaadsorbowanej na zawiesi-
nach (w tym także w osadach 
dennych) [20]. WWA działa-
ją toksycznie na organizmy 
wodne i mogą powodować 
niekorzystne i długotrwałe 
zmiany w biocenozie. Donie-
sienia  literaturowe dotyczące 
badań toksykologicznych wę-
glowodorów w odniesieniu 
do bakterii i grzybów oraz 
organizmów wskaźnikowych 
wskazują, że najsilniejsze dzia-
łanie wykazuje benzo(a)piren. 
Właściwości mutagenne a tak-
że kancerogenne wykazują 
obok wspomnianego benzo-
(a)pirenu także benzo(k)flu-
oranten, benzo(b)fluoranrten, 
indeno(1,2,3cd)piren. W tabe-
li 3 przedstawiono aktywność 
kancerogenną i mutagenna 
tych węglowodorów, które są 
na liście związków prioryteto-
wych niebezpiecznych (tabe-
la 1) [10, 20, 21]. 

niedostatecznie oczyszczone 
ścieki miejskie, przemysłowe 
i opadowe. Ponadto związki 
te są wymywane z zanieczysz-
czonych gleb i zmywane z na-
wierzchni dróg oraz przenika-
ją do wód z antykorozyjnych 
powłok ochronnych rur wo-
dociągowych. Poza tym, do 
wód powierzchniowych do-
stają się poprzez sedymenta-
cję cząstek stałych zawartych 
w powietrzu podczas opadów 
atmosferycznych, wraz ze 
spływem powierzchniowym 
oraz odciekami ze składowisk. 
Do źródeł WWA w środowi-
sku wodnym należy także 
zaliczyć syntezę przez glony 
morskie i  mikroorganizmy. 
Jednak ilość WWA jaka jest 
emitowana do środowiska ze 
źródeł naturalnych jest znacz-
nie mniejsza niż wynikająca 
z  działalności antropogennej 
człowieka. WWA zaliczane są 
do trwałych zanieczyszczeń 
organicznych, których rozkład 
jest możliwy lecz w określo-
nych warunkach środowiska. 
W literaturze znajdują się nie-
liczne informacje dotyczące 
czasu półtrwania tych związ-
ków w wodach. Wykazano, 
że czas rozpadu dla poszcze-
gólnych związków zależy od 
warunków środowiska (gleby, 
wody). W wodach zależy od 
obecności innych związków 

lizę w układzie GC-MS w celu 
zidentyfikowania analitów 
oraz wyznacza się wartości 
odzysku analitów tymi meto-
dami [8, 9]. 

Węglowodory cykliczne 
W wykazie substancji priory-
tetowych znajduje się benzen 
oraz osiem policyklicznych 
węglowodorów aromatycz-
nych. Spośród WWA wymienia 
się takie, które w strukturze 
mają pierścienie benzeno-
we oraz takie, które oprócz 
pierścieni benzenowych za-
wierają w cząsteczce także 
pierścień furanowy. Węglo-
wodory zbudowane jedynie 
z połączenia pierścieni ben-
zenowych to: 2-pierscieniowy 
naftalen, 3-pierścieniowy an-
tracen, 5-pierścieniowy ben-
zo(a)piren i 6-pierścieniowy 
benzo(ghi)perylen. Pozostałe 
węglowodory to: fluoranten, 
benzo(b)fluoranten, benzo(k)
fluoranten i indeno(123 cd)
piren [21]. Do niebezpiecz-
nych substancji prioryteto-
wych zaliczono sześć, spośród 
wyżej wymienionych, o zróż-
nicowanej budowie (antra-
cen, benzo(a)piren, benzo(b)
fluoranten, benzo(k)fluoran-
ten, benzo(ghi)perylen oraz 
indeno(123 cd)piren [4,5] (ta-
bela 1). Źródłem WWA w wo-
dach powierzchniowych są 

zawiesiny. W przypadku dużej 
zawartości zawiesin zmniejsza 
się toksyczność ze względu na 
adsorpcję na cząstkach stałych, 
natomiast zwiększa w wyż-
szych temperaturach [13, 20]. 
Oznaczanie pestycydów chlo-
roorganicznych prowadzi się 
w oparciu o normę PN-EN ISO 
6468:2002. Etapem wstęp-
nym jest ekstrakcja matrycy 
organicznej z próbki środo-
wiskowej z wykorzystaniem 
rozpuszczalnika organicz-
nego jakim jest n-heptan, 
n-heksan czy eter naftowy. 
Dobór rozpuszczalnika zale-
ży od rodzaju analizowanego 
związku. Najczęściej używa 
się heksanu i heptanu. Kolej-
nym etapem jest oczyszcze-
nie próbek, które polega na 
przesączeniu ekstraktu przez 
złoże wypełnione zwykle że-
lem krzemionkowym. Przy-
gotowane próbki poddaje się 
analizie ilościowo-jakościo-
wej metodą chromatografii 
gazowej z detektorem ECD 
[11]. W literaturze opisuje się 
przypadki pominięcia proce-
su oczyszczania ekstraktów 
co może wpływać na zawy-
żenie stężenia oznaczanego 
związku. W celu weryfikacji 
wartości stężeń oznaczanych 
związków można zastosować 
dwie kolumny chromatogra-
ficzne lub porównawczą ana-
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pleksujących metale, zmienny 
stosunek fazy stałej do cie-
kłej oraz wartość potencjału 
oksydacyjno-redukcyjnego. 
W zmiennych warunkach oto-
czenia, kiedy występują waha-
nia wartości potencjału oksy-
dacyjno-redukcyjnego mogą 
przyczyniać się do uwalniania 
metali ciężkich z osadów [6,7]. 
Jak już pisano rtęć zaliczana 
jest do niebezpiecznych wraz 
z  wszystkimi jej związkami. 
Jest to związane ze zdolno-
ścią mikroorganizmów wod-
nych do metyzacji rtęci czyli 
tworzenia dimetylortęci. Jest 
to trwały związek chemiczny 
rozpuszczalny w tłuszczach, 
wykazuje właściwości sil-
nie toksyczne na organizmy 

kompleksowe z  nieorganicz-
nymi i organicznymi liganda-
mi czy połączenia organiczne. 
Tylko niewielka część metali 
utrzymuje się w wodzie przez 
dłuższy czas w formie rozpusz-
czonej. Przeważająca liczba 
jonów metali ciężkich ulega 
adsorpcji na cząstkach osadów 
oraz sorpcji biologicznej. Me-
tale ciężkie w osadach częścio-
wo są związane i częściowo są 
obecne w nowo powstałych 
połączeniach chemicznych 
lub w  formach zaadsorbowa-
nych. Czynnikami powodu-
jącymi uruchomienie metali 
ciężkich z osadów są między 
innymi: odczyn, utlenienie 
materii organicznej, zasole-
nie oraz ilość związków kom-

ich związki. Spośród tych me-
tali jedynie dla niklu nie po-
dano stężeń dopuszczalnych 
w wodach powierzchniowych. 
Do substancji priorytetowych 
niebezpiecznych zaliczono 
kadm i rtęć wraz z pochodnymi 
(tabela 1) [5]. Źródłem metali 
w wodach są niedostatecznie 
oczyszczone ścieki (głównie z 
przemysłu chemicznego, two-
rzyw sztucznych, barwni-
ków), spływy z pól, gdzie sto-
sowane były środki ochrony 
roślin zawierające związki me-
tali oraz odcieki ze składowisk 
odpadów. Metale ciężkie mi-
grują do środowiska wodnego 
przede wszystkim w  formie 
rozpuszczonej jako zhydraty-
zowane wolne jony, połączenia 

W literaturze znajdują się wy-
niki badań potwierdzające, że 
WWA nie są toksyczne same 
w sobie lecz ich toksyczność 
wynika z oddziaływania meta-
bolitów jako produktów prze-
mian  wewnątrzkomórkowych 
jakie zachodzą pod wpływem 
enzymów. Informacje literatu-
rowe dotyczące toksyczności 
wykazują znaczne rozbież-
ności, a wartości LC50 różnią 
się nawet o 3 rzędy wielkości. 
Spośród omawianych węglo-
wodorów, najmniejszą tok-
syczność wykazuje naftalen, 
jednakże w odniesieniu do 
skorupiaków może być silnie 
toksyczny. Antracen wykazy-
wał silnie toksyczne oddziały-
wanie w odniesieniu do glo-
nów i bakterii. Na podstawie 
przeprowadzonych badań 
wyznaczono stężenia letalne 
badanych węglowodorów (ta-
bela 4) [10, 20, 21]. 
Do oznaczania jakościowo-
-ilościowego WWA w wodzie 
opracowana została norma 
PN-EN ISO 17993 dotyczą-
ca oznaczania 15 związków  
metodą HPLC z detekcją flu-
orescencyjną po ekstrakcji 
ciecz-ciecz. Wydzielanie WWA 
z próbek pobranych ze środo-
wiska odbywa się poprzez wy-
trząsanie z rozpuszczalnikiem, 
sonifikację, ekstrakcję przy 
użyciu gazów w stanie nad-
krytycznym, ekstrakcję ciągłą 
lub mieszanie z rozpuszczal-
nikiem. Rozpuszczalniki jakie 
są stosowane to: cykloheksan, 
eter naftowy, dichlorometan, 
heksan, aceton [12].   
  
metale ciężkie i ich związki
Wśród nieorganicznych sub-
stancji priorytetowych znala-
zły się cztery metale ciężkie: 
kadm, nikiel, ołów i rtęć oraz 

Tabela 4. Stężenia letalne LC50, mg/l w odniesieniu do naftalenu i antracenu [10,19,20]

Organizm testowy Czas testu, godz. naftalen antracen

Ryby 96 138,2 141,4

Glony 72 47,1 0,44

Skorupiaki - test przeżywalności 48 101,8 44,6

Skorupiaki - test enzymatyczny 1 0,59 3,6

Bakterie - test przeżywalności ¼ 21,9 0,61

Bakterie - test przeżywalności 1/2 25,41 0,65

Skąposzczety 48 166,7 15,7

Larwy ochotki 48 75,0 6,4
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chlorowcopochodne organicz-
ne, które pochodzą ze źródeł 
antropogennych i ograniczenie 
wprowadzania ich do środowi-
ska wodnego jest poważnym 
problemem. Jest to związane 
z ciągłym narażeniem wód na 
zanieczyszczenie tymi związka-
mi ze źródeł wielkoobszaro-
wych. Kolejną grupę stanowią 
węglowodory, które wykazują 
działanie rakotwórcze i muta-
genne na organizmy. Toksyczne 
oddziaływanie przypisuje się 
także takim metalom jak rtęć 
czy kadm. Dla większości związ-
ków priorytetowych podano 
wartości średnioroczne i do-
puszczalne dla wód powierzch-
niowych. Poziom skażenia wód 
substancjami wymienionymi 
w Dyrektywnie powinien być 
monitorowany. Jednak w chwili 
obecnej możliwości analityczne 
co do oznaczania tych związków 
z odpowiednią dokładnością nie 
zawsze są wystarczające. Dlate-
go konieczne jest opracowanie 
metodyki oznaczania nowych 
związków oraz weryfikacja me-
todyki oznaczania takich związ-
ków, dla których zmieniły się 
wartości dopuszczalnych stężeń. 
Należy podkreślić, że obniże-
nie dopuszczalnych wartości 
wiąże się z koniecznością ob-
niżenia granic oznaczalno-
ści aparatury stosowanej do 
oznaczania ilościowego.  
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i  kumuluje się w nich. Okres 
połowicznego wydalania mety-
lortęci u ryb sięga kilkuset dni, 
a  stężenie rtęci zależy od ga-
tunku i wieku ryby. Przykłado-
wo w  rybach drapieżnych stę-
żenie metylortęci może sięgać  
2 mg/kg podczas gdy dopusz-
czalne stężenie wynosi 0,5 mg/
kg [2, 10]. W przypadku kadmu 
działanie toksyczne wykazują 
wolne jony. Powodują zmianę 
struktury komórek poprzez 
wiązanie z atomami siarki, tle-
nu i wodoru, zaburzają obieg 
mikroelementów i w ten spo-
sób wpływają niekorzystnie na 
przebieg wielu procesów meta-
bolicznych [10, 18]. 
Oznaczanie ogólnej zawartości 
metali prowadzi się z wykorzy-
staniem spektrometrii absorp-
cji atomowej. W celu uzyskania 
informacji o formach wystę-
powania metali konieczna jest 
analiza sekwencyjna. Pozwala 
ona wydzieleniu poszczegól-
nych frakcji metali występują-
cych w formie rozpuszczonej 
(mobilne), związane z węgla-
nami (mobilne), tlenkami Fe 
i  Mn lub frakcją organiczną 
(dostępne, ale ich uwalnia-
nie zachodzi wolniej w od-
powiednich warunkach oraz 
metale w pozostałych połą-
czeniach (chemicznie stabil-
ne, biologicznie niedostępne, 
unieruchomione)) [6, 7, 18 ].

Podsumowanie 
W obecnie obowiązującej 
Dyrektywie Parlamentu Eu-
ropejskiego i Rady 2013/39/UE 
z dnia 12 sierpnia 2013 r. wymie-
niono 44 związki chemiczne 
oraz ich pochodne jako prio-
rytetowe dla środowiska wod-
nego. Wśród nich 23 uznano 
za priorytetowe niebezpiecz-
ne. Największą grupę stanowią 


