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obecne także ich metabolity, 
które nie zostały jeszcze w peł-
ni zidentyfikowane [Bodzek 
2010, Bolong 2009].  
Celem pracy było przedsta-
wienie źródeł, właściwości 
oraz identyfikacji i możliwości 
usuwania ze ścieków, mikro-
zanieczyszczeń  estrogenicz-
nych (hormonów). 

Źródła  substancji  endo-
krynnie aktywnych w środo-
wisku wodnym
Substancje zaliczane do EDC 
przenikają do środowiska 
głównie ze źródeł antropo-
gennnych. W tabeli 1 przedsta-
wiono ogólne źródła, wystę-
powanie i związki/substancje 
zaliczane do grupy EDC.
Do wód powierzchniowych, 
a następnie podziemnych, 
związki i substancje endo-
krynnie aktywne wprowa-
dzane są wraz z  ze ściekami 
bytowymi,  przemysłowymi 
i spływem powierzchniowym, 
z suchej i mokrej depozycji 
z atmosfery oraz wraz z odcie-
kami ze składowisk odpadów 
[Biłyk 2004, Dudziak 2013, Ta-
deo 2009].

Charakterystyka hormonów 
Hormony można podzielić na 
naturalne i syntetyczne. Do 
hormonów naturalnych zalicza 
się m.in.: progesteron, testo-
steron, estron, estradiol i fito-
estrogeny.  Odpowiednikami 

dogennych estrogenów, an-
tagonizowanie ich działania, 
zakłócenia syntezy i  metabo-
lizmu endogennych hormo-
nów oraz zaburzania syntezy 
receptorów estrogenów. Są 
więc substancjami zaburzają-
cymi gospodarkę hormonalną 
organizmów dlatego należy 
traktować je jako substancje 
szczególnie  niebezpieczne. 
Coraz częściej w wodach po-
wierzchniowych  stwierdza 
się występowanie związków 
chemicznych  wpływających 
na zmiany hormonalne w  or-
ganizmach wodnych. Wyni-
ka to głównie z faktu, że są 
obecne w ściekach miejskich 
i  w  oczyszczalniach ścieków 
nie są usuwane w wystarczają-
cym stopniu. W  organizmach 
wodnych ulegają przemianom 
metabolicznym i w wodach są 

transport, metabolizm, wiąza-
nie, działanie lub eliminację 
naturalnych hormonów w  or-
ganizmie. Są odpowiedzialne 
za utrzymywanie homeostazy 
i regulację procesów rozwo-
jowych, dlatego zaburzenia 
mogą powstawać w wyniku 
zmiany stężeń hormonów po-
przez hamowanie lub wzma-
ganie ich produkcji [Special Re-
port 1997]. EDC stanowią więc 
grupę związków chemicznych 
i substancji definiowanych nie 
przez chemiczną budowę, ale 
przez ich działanie biologicz-
ne. Mogą bowiem zakłócać 
funkcjonowanie układu en-
dokrynologicznego (gruczo-
łów dokrewnych), stanowiąc 
w ten sposób zagrożenie dla 
zdrowia i życia organizmów. 
Ich działanie może odbywać 
się poprzez  naśladowanie en-

Wprowadzenie
W literaturze często spotyka-
ny jest skrót EDC określający 
grupę specyficznych zanie-
czyszczeń Endocrine Disrup-
ting Compouns. Do tej grupy  
zalicza się polichlorowane 
dibenzodioksyny PCDD, po-
lichlorowane bifenyle PCB, 
substancje aktywne zawarte 
w pestycydach (tzw. biocydy), 
ftalany i alkilofenole. Oprócz 
tych związków, wśród EDC 
wymienia się także hormony 
pochodzenia naturalnego jak 
i hormony syntetyczne bę-
dące składnikami produktów 
farmaceutycznych. [Bolong 
2009, Bodzek 2010, Kempa 
2005].  
Według Amerykańskiej Agen-
cji Ochrony Środowiska US 
EPA, EDC to czynniki, które za-
burzają produkcję, uwalnianie, 
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Tabela 1. Źródła substancji endokrynnie aktywnych [Biłyk 2004, Dudziak 2013, Tadeo 
2009]

Źródło Zastosowanie Związek/substancja
Spływ powierzchniowy 

z terenów użytkowanych 
rolniczo 

Pestycydy i insektycydy 
chloroorganiczne 

i fosforoorganiczne

DDT i izomery, aldryna, 
dieldryna, lindan, atrazyna, 
permetryna i ich metabolity 

Spływy z terenów 
hodowlanych 

Środki farmaceutyczne 
stosowane w weterynarii

Hormony naturalne 
i syntetyczne (estron, estradiol, 

etinyloestradiol, testosteron)
Odcieki ze składowisk 

odpadów  Przemysł chemiczny Chlorowcopochodne organiczne: 
PCDD, PCB

Porty Substancje zapobiegające 
obrostom biologicznym Trybutylin

Ścieki miejskie 
i przemysłowe

 Środki powierzchniowo 
czynne

Alkilofenole
Nonylofenol

Ścieki z przemysłu 
chemicznego Środki  uplastyczniające Ftalan dibutylu,  

ftalan butylbenzylu
Ścieki z przemysłu 

celulozowego
 Surowiec do produkcji 

materiał roślinny
Fitoestrogeny

Izoflawony
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hormonów naturalnych są 
hormony syntetyczne, które 
są składnikami preparatów 
farmaceutycznych. Należą do 
nich m.in.: gestageny, etynylo-
estradiol, dietylostylbestrol. 
Na rys.  1 przedstawiono bu-
dowę przykładowych hor-
monów naturalnych: proge-
steronu, testosteronu oraz 
estradiolu i estronu. Są to 
hormony płciowe, które mają 
wpływ na prawidłowy roz-
wój płodu, kształtowanie płci 
i cech płciowych organizmów. 
Oddzielną grupę hormonów 
naturalnych stanowią fito-
estrogeny, czyli związki endo-
krynnie aktywne pochodze-
nia roślinnego. Ich struktura 
chemiczna jest zbliżona do 
17-β-estradiolu i zachowują 
się jak hormony płciowe, jed-
nak ich działanie jest słabsze. 

Rys. 1. Struktura hormonów naturalnych: a) progesteron, b) testosteron, c) estradiol, 
d) estron [http://www.drugbank.ca/drugs]
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i nie ulegają procesom bio-
degradacji. Dalsze losy tych 
składników w środowisku 
wodnym to kumulacja w osa-
dach dennych i wchłanianie 
przez  organizmy  wodne. 
Skutkiem oddziaływania EDC 
w środowisku wodnym jest 
feminizacja męskich osob-
ników. Wynika to z tego, że 
płeć u  kręgowców niższych 
nie jest uwarunkowana ge-
netycznie i w  zależności od 
warunków środowiskowych, 
organizmy te mogą zmieniać 
pierwszorzędne i drugorzęd-
ne cechy płciowe. Dlatego 
w  wodach zanieczyszczo-
nych estrogenami obserwuje 
się przewagę osobników żeń-
skich [Kempa 2002]. 

Metodyka oznaczania EDC  
w roztworach wodnych
Ze względu na stosunkowo 
małe stężenia (nanogramo-
we), w próbkach środowisko-
wych, do oznaczania substan-
cji biologicznie aktywnych 
konieczne jest stosowanie 
metod analitycznych o wy-
sokiej czułości i dokładności. 
Oznaczanie  jakościowo-ilo-
ściowe jest kilkuetapowe. 
Etapem wstępnym jest odpo-
wiedni pobór próbek, konser-
wacja i wydzielenie analitów 

zmach oraz wpływać na nie-
prawidłowe funkcjonowanie 
receptorów  hormonalnych 
[Kudłak 2010].
Zastosowanie w medycynie 
preparatów  zawierających 
hormony syntetyczne oprócz 
leczniczego działania jest 
związane z powstawaniem 
efektów ubocznych. Aktual-
nie obserwuje się duże zain-
teresowanie oddziaływaniem  
fitoestrogenów znajdujących 
się w żywności na człowie-
ka. Istnieją jednak rozbież-
ne opinie na temat wpływu 
fitoestrogenów na zdrowie, 
gdyż z jednaj strony mogą 
wpływać korzystnie na or-
ganizm (np. ochrona przed 
nowotworami), a z drugiej 
– nadmierne ilości mogą nie-
korzystnie wpływać na funk-
cje reprodukcyjne i odporno-
ściowe organizmów. Uważa 
się, że zróżnicowany biolo-
giczny wpływ fitoestrogenów 
na organizmy zależy od ro-
dzaju, czasu działania, daw-
ki, współdziałania z  innymi 
składnikami żywności a także 
od wrażliwości organizmu 
[Biłyk 2004]. Substancje en-
dokrynnie aktywne charak-
teryzują się dużą trwałością, 
dzięki czemu przez wiele 
lat pozostają w środowisku 

Oddziaływanie hormonów 
na organizmy 
Działanie związków endo-
krynnie aktywnych jest dłu-
gotrwałe, ale podstawową 
trudnością w zapobieganiu 
niekorzystnego wpływu na 
organizmy jest to, że po-
czątkowo nie powodują ob-
jawów. Substancje te kumu-
lują się w organizmie i  ich 
działanie może wystąpić po 
upływie kilkudziesięciu lat 
od ekspozycji [Kempa 2002]. 
Jak już pisano, hormony za-
chowują się podobnie do 
naturalnych  i   syntetycz-
nych estrogenów. Działanie 
hormonów polega przede 
wszystkim na całkowitym 
lub częściowym naślado-
waniu hormonów steroido-
wych przez oddziaływanie 
z receptorami hormonalny-
mi lub wpływając na szlaki 
przesyłania sygnałów mię-
dzy komórkami. Mogą tak-
że blokować lub utrudniać 
powstawanie prawidłowych 
związków sygnałowych z ich 
receptorami  docelowymi. 
Taką właściwość mają anty-
-estrogeny lub anty-andro-
geny. Hormony mogą także 
wpływać na wytwarzanie lub 
rozkład hormonów prawi-
dłowo obecnych w  organi-

Do fitoestrogenów zalicza się 
obecnie ponad 100 związ-
ków, wśród których można 
wyróżnić izoflawony, flawony, 
diterpenoidy, triterpenoidy, 
lignany, kumestany i inne [Bi-
jak 2010]. Występują w rośli-
nach takich jak marchew, soja, 
ziemniaki, pietruszka, czo-
snek, w owocach (np. jabłka, 
wiśnie, daktyle, granaty), zio-
łach, przyprawach, ziarnach 
takich jak ryż czy pszenica, 
a  także w kawie [Biłyk 2004]. 
Z kolei mykoestrogeny są na-
turalnymi estrogenami które 
mogą występować w rośli-
nach zbożowych jako produk-
ty wydzielane przez grzyby.  
Podobnie jak naturalne hor-
mony jak i fitoestrogeny, tak-
że i mykoestrogeny wykazują 
aktywność estrogeniczną [Bo-
dzek 2005].
Hormony syntetyczne są 
stosowane w medycynie 
do leczenia niepłodności, 
w  środkach antykoncepcyj-
nych i  w hormonalnej tera-
pii zastępczej. Przykładem 
syntetycznego  estrogenu 
jest etynyloestradiol, któ-
ry jest składnikiem prepa-
ratów antykoncepcyjnych, 
gdyż hamuje powstawanie 
naturalnych  estrogenów. 
Dietylostylbestrol natomiast 
to syntetyczny estrogen, 
który stosowany jest w celu 
utrzymania ciąży. Ze wzglę-
du na to, że związki te nie 
ulegają procesom trawienia 
w przewodzie pokarmowym, 
przenikają do ścieków, a na-
stępnie do wód powierzch-
niowych. Na rys. 2 przedsta-
wiono wzory strukturalne 
wybranych hormonów syn-
tetycznych: etynyloestradio-
lu i dietylostylbestrolu [Biłyk 
2004].  

Rys. 2. Struktura hormonów syntetycznych: a) etynyloestradiol, b) dietylostylbestrol 
[http://www.drugbank.ca/drugs]
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Hormony w wodach 
Preparaty hormonalne to 
substancje, których obec-
ność w środowisku wodnym 
do niedawna nie była ozna-
czana. W ostatnich latach 
ich identyfikacja i określenie 
poziomu skażenia wód staje 
się przedmiotem coraz szer-
szych badań. Wynika to z ro-
snącego stosowania leków 
hormonalnych w medycynie 
i weterynarii oraz rozpoznania 
oddziaływania ich na organi-
zmy, ścieżek migracji w środo-
wisku, a także rozwoju metod 
analitycznych pozwalających 
na identyfikację. Jak już pi-
sano, substancje te w orga-
nizmach ulegają częściowo 
przemianom metabolicznym. 
Zatem do ścieków są wprowa-
dzane nie tylko składniki pod-
stawowe lecz także pośrednie 
produkty rozkładu. W oczysz-
czalniach ścieków następuje 
jedynie częściowe ich usu-
nięcie (kumulacja w osadach 
ściekowych), a pozostała ilość  
jest wprowadzana do odbior-
ników. Ze względu na to, że 
niejednokrotnie wody po-
wierzchniowe są źródłem za-
opatrzenia w wodę, problem 
ograniczenia ładunku tych mi-
krozanieczyszczeń w ściekach 
oczyszczonych i wprowadze-
nia obowiązkowych kontroli  
jest aktualny [Tadeo 2012].  
Obecnie w przepisach praw-
nych mikrozanieczyszczcenia 
estrogeniczne są pomijane. 
Nie podaje się dopuszczal-
nych stężeń tych związków, 
ani w wodzie przeznaczonej 
do spożycia, ani w  ściekach 
oczyszczonych. Nie wymie-
nia się ich także w przepi-
sach prawnych dotyczących 
klasyfikacji wód oraz ich mo-
nitoringu. Dlatego badania 

z matrycy środowiskowej. Do 
tego celu stosowane są zna-
ne techniki ekstrakcji takie jak 
ciecz-ciecz (LLE), ultradźwię-
kowa UAE, pod zwiększonym 
ciśnieniem PLE czy mikrofalo-
wa MAE. Do ekstrakcji estroge-
nów stosowane są mieszaniny 
acetonu z heksanem lub octa-
nem etylu. Do izolowania po-
szczególnych związków sto-
sowana jest ekstrakcja do fazy 
stałej SPE z wykorzystaniem 
fazy C18, a do elucji z sorben-
ta używa się acetonitrylu lub 
octanu etylu. W kolumnach 
ekstrakcyjnych SPE wykorzy-
stuje się także inne sorbenty, 
takie jak żel krzemionkowy, 
Florisil, polimery (styrenowo-
-diwinylobenzylowy,  akrylo-
we, etylowinylobenzen-diwi-
nylobenzen), węgle aktywne 
czy zeolity.
Do oznaczania ilościowego 
estrogenów stosowana jest 
chromatografia  cieczowa 
HPLC i kapilarna chroma-
tografia gazowa CGC z od-
powiednimi  detektorami. 
W  technice HPLC systemami 
detekcji są spektrofotometria 
UV, fluorescencja (FLD), spek-
trometria mas (MS), a także 
spektrofotometria z matrycą 
diodową (DAD). Detektora-
mi dla techniki GC są detek-
tor płomieniowo jonizacyjny 
(FID) oraz spektrometr mas 
(MS). Na szczególną uwa-
gę zasługuje układ złożony 
z   chromatografu gazowego 
z  kwadrupolowym detekto-
rem MS/MS. Jest to układ wy-
soce selektywny i pozwala na 
identyfikację poszczególnych 
związków z zachowaniem 
bardzo wysokich wartości 
odzysków (86-102%) [Dębska 
2005, Dudziak 2013, Tadeo 
2012, Zarzycki 2004].
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ników  powierzchniowych. 
Badania wykazały, że fotoka-
taliza, techniki membranowe 
czy adsorpcja na węglu ak-
tywnym są metodami umoż-
liwiającymi w znacznym stop-
niu usunięcie EDC ze ścieków. 
Istotne jest także wprowa-
dzenie przepisów prawnych  
określających  dopuszczal-
ne stężenia tych związków 
w  ściekach odprowadzanych 
do odbiorników oraz poda-
nie metodyki referencyjnej 
do ich oznaczania. Obecnie 
w przepisach prawnych nie 
określono stężeń progowych 
większości EDC, w tym także 
hormonów. W 2012 roku w Ko-
misji Europejskiej zapropono-
wano poszerzenie listy zanie-
czyszczeń, których stężenie 
powinno być monitorowane 
w  wodach w krajach należą-
cych do Unii Europejskiej. Do-
tyczy to piętnastu związków 
chemicznych, wśród których 
wymienia się etinyloestradiol 
i 17β-estradiol. 
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2009, Lenchberg 2009, Cuer-
da-Correa 2010]. Przykłado-
wo, w procesie adsorpcji na 
pylistym węglu aktywnym 
efektywność usunięcia estra-
diolu wynosiła 46%, estronu 
– 64%, natomiast etinyloestra-
diolu sięgała 80% [Cuerda-
-Correa 2010, Dudziak 2013, 
Lenchberg 2009]. Wyższą 
efektywność, sięgającą 90%,  
można uzyskać w przypad-
ku zastosowania procesów 
membranowych takich jak na-
nofiltracja i odwrócona osmo-
za. Natomiast najlepszą efek-
tywność (do 100%) usuwania 
EDC osiągnięto w procesie 
fotokatalitycznego utleniania 
[Bolong 2009, Bodzek 2010, 
Dudziak 2013] . 

Podsumowanie
Występowanie w wodzie EDC, 
w tym także hormonów jest 
obecnie jednym z najistotniej-
szych problemów ochrony 
środowiska. W ostatnich la-
tach wzrosło zainteresowanie 
obecnością hormonów w śro-
dowisku gdyż ich zużycie cią-
gle wzrasta. W organizmach 
częściowo podlegają prze-
mianom metabolicznym i do 
ścieków są wprowadzane jako 
składniki podstawowe oraz 
produkty pośrednie. Niewy-
starczająca skuteczność usu-
wania EDC w klasycznych pro-
cesach oczyszczania ścieków 
skutkuje występowaniem ich 
w wodach powierzchniowych. 
Z kolei obecność tych związ-
ków w wodach wywołuje za-
kłócenia w rozwoju populacji 
organizmów wodnych. Dla-
tego ważnym zagadnieniem 
jest opracowanie skutecznych 
metod ograniczania ładun-
ku tych związków w ściekach 
wprowadzanych do odbior-

od 1,5 do 33 ng/kg. Natomiast 
stężenia pozostałych estroge-
nów były w granicach od 0,7 
do 16 ng/kg. Na podstawie 
tych wyrywkowych badań nie 
jest możliwe określenie rze-
czywistego skażenia hormo-
nami wód polskich rzek. Po-
ziom zawartości estrogenów 
wprawdzie nie był wysoki, 
jednak może zakłócać natu-
ralną równowagę biologiczną 
organizmów wodnych [Du-
dziak 2004,Dudziak 2013].  

Możliwości usuwania hor-
monów ze ścieków 
 Literatura podaje, że w bio-
logicznych procesach oczysz-
czania ścieków mikrozanie-
czyszczenia  estrogeniczne 
mogą być usuwane ze ście-
ków poprzez kumulację na 
zawiesinach. Stopień usunię-
cia poszczególnych związków 
jednak nie jest wystarczający.  
Zwiększenie  efektywności 
oczyszczania jest możliwe po-
przez doczyszczanie ścieków 
poprzez zastosowanie dodat-
kowych procesów takich jak: 
adsorpcja na węglu aktyw-
nym, zaawansowane katali-
tyczne utlenianie, naświetla-
nie promieniami UV, a  także 
procesów  membranowych, 
także w układach zintegro-
wanych [Bodzek 2005, Bolong 

Tabela 2. Stężenia estrogenów w wybranych rzekach  
[Dudziak 2004, Dudziak 2009]

Wody rzeki 
w Polsce/

Inne państwa 

Zawartość estrogenów, ng/L

Estron Estradiol Etinyloestradiol
Odra 1,3 p.g.o. p.g.o.
Wisła p.g.o. 1,3 p.g.o.

Kanał Gliwicki 1,1 p.g.o. p.g.o.
Japonia - do  27,0 -
Niemcy 0,1 - 4,1 0,15-3,6 0,1-5,1
Włochy 1,5 0,11 0,04

Holandia 0,1 - 3,4 0,3-5,5 0,1-4,3
p.g.o. – poniżej granicy oznaczalności 

dotyczące oznaczania hor-
monów w wodach i ściekach 
są  fragmentaryczne.  Przy-
kładowe wyniki badań wód 
rzek polskich i zagranicznych 
przedstawiono w tabeli 2. 
W wodach pobranych z Odry 
i Kanału Gliwickiego badano 
zawartość trzech związków 
i ilościowo oznaczono jedynie 
estron występujący w stęże-
niach odpowiednio 1,3 ng/L 
i 1,1 ng/L. W wodach Wisły 
obecny był natomiast estra-
diol (1,3ng/L). Kilkukrotnie 
większe stężenia oznaczono 
w wodach powierzchniowych 
w Niemczech, Holandii i we 
Włoszech. Stężenia estronu 
sięgały 4,1 ng/L, stężenia es-
tradiolu i etynyloestradiolu 
– przekraczały 5 ng/L. Naj-
większe stężenia oznaczono 
w wodach na terenie Japo-
nii, gdzie stężenie estradiolu 
sięgało 27 ng/L. Oznaczone 
stosunkowo małe stężenia 
badanych estrogenów w pol-
skich wodach autorzy tłuma-
czą możliwością sedymentacji 
i kumulacji w osadach oraz 
biokumulacją w tkankach 
tłuszczowych  organizmów 
wodnych.  Potwierdzeniem 
na kumulację hormonów na 
cząstkach osadów dennych są 
wyniki badań, w których stę-
żenie estronu było w zakresie 
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