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PROJEKT COHIBA 
Priorytetowe substancje niebezpieczne dla środowiska Morza Bałtyckiego 

dioksyny (PCDD), furany (PCDF) & dioksynopodobne polic hlorowane
bifenyle

związki trójbutylocyny (TBT)
związki trójfenylocyny (TPhT)

eter pentabromodifenylowy (pentaBDE)
eter oktabromodifenylowy (oktaBDE)
eter dekabromodifenylowy (dekaBDE)
heksabromocyklododekan (HBCDD)

sulfonian perfluorooktanu (PFOS)
kwas perfluorooktanowy (PFOA)

nonylofenol / etoksylaty nonylofenolu (NP / NPE)
oktylofenol (OP) / etoksylaty oktylofenoli (OPE)

krótkoła ńcuchowe parafiny chlorowane (SCCP)
średnioła ńcuchowe parafiny chlorowane (MCCP)

endosulfan

rtęć (Hg)
kadm (Cd)
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DIOKSYNY
75 związków                135 związków

TZO - Konwencja Sztokholmska

polichlorowane

dibenzo-p-dioksyny

(PCDD)

polichlorowane

dibenzofurany

(PCDF)



 

C12H10-nRn 
R = Cl
n = 1÷÷÷÷10

POLICHLOROWANE BIFENYLE (PCB)

209 związków

nonnon--ortoorto chlorochloro--podstawione podstawione PCBsPCBs

CB-77, CB-81, CB-126, CB-169 
monomono--ortoorto PCBsPCBs

CB-105,CB-118, CB-156, CB-167, CB-114, CB-123, CB-189

TZO - Konwencja Sztokholmska



2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyna

(2,3,7,8-TCDD)



dioksyny (PCDD), furany (PCDF) & dioksynopodobne

polichlorowane bifenyle

•trwałe
•wysoce toksyczne
•kumuluj ą się w łańcuchu troficznym
•są transportowane na dalekie odległo ści



dioksyny (PCDD), furany (PCDF) & dioksynopodobne

polichlorowane bifenyle

mog ą powodowa ć:
•uszkodzenie zdolno ści rozrodczych
•uszkodzenie płodu
•uszkodzenia systemu immunologicznego (obni żenie 
odporno ści zw łaszcza u dzieci)
•uszkodzenie w ątroby, trzustki, nerek, układu 
pokarmowego
•nowotwory p ęcherza żółciowego, układu 
krwiono śnego i limfatycznego
•ogólne wyczerpanie organizmu
•trądzik chlorowy



DIOKSYNY 

TWORZĄ SIĘ:

•w wyniku niepełnego spalania

•jako produkt uboczny reakcji chemicznych 



główne zastosowanie:

•oleje lub płyny z PCB wewn ątrz kondensatorów i 
transformatorów
••dodatek farb, klejdodatek farb, klej óów, mebli, w, mebli, tekstylitekstyli (jako (jako śśrodek rodek 
zmniejszajzmniejszaj ąący palnocy palno śćść))
••dodatek PCV i innych polimerdodatek PCV i innych polimer óów (jako zmiw (jako zmi ęękczacz), kczacz), 
smarsmar óów, materiaw, materia łłóów izolujw izoluj ąących, gumowych cych, gumowych 
uszczelekuszczelek ……

polichlorowane bifenyle



Główne źródło (PCDD/F) & dioksynopodobnych PCBs
w Morzu Bałtyckim to depozycja atmosferyczna: 
(TEQ/m2/rok) – dane 2005 rok

RAPORT HELCOM, 2010



RAPORT HELCOM, 2010

Depozycja atmosferyczna PCDD/F do Morza 
Bałtyckiego zmalała w latach 1990-2007 o 60 %



(PCDD/F) & dioksynopodobne PCBs

Najwyższe stężenie PCDD/F 
w latach 2004-2007 w 
mięśniach śledzia
(ok.58 ng TEQ /kg tłuszczu) 
zmierzono w Zatoce 
Botnickiej)

RAPORT HELCOM, 2010



(PCDD/F) & dioksynopodobne PCBs



(PCDD/F) & dioksynopodobne PCBs



(PCDD/F) & dioksynopodobne PCBs

Zmiany st ężeń dioksyn w latach 1990-2007 w mi ęśniach śledzia 
(Zatoka Botnicka, Bałtyk W łaściwy oraz Cie śnina Kattegatt )

RAPORT HELCOM, 2010

Wzrost ok. 1,4 % rocznie



(PCDD/F) & dioksynopodobne PCBs

Zmiany st ężeń dioksyn w latach 1970-2005 w jajach
nurzyka zwyczajnego

RAPORT HELCOM, 2010



trójbutylocyna (TBT)

trójfenylocyna (TPhT)



TBT/TPhT

główne zastosowanie:
• dodatek do farb przeciwporostowych

• środki biobójcze, fungicydy, insektycydy, środki 
dezynfekuj ące, konserwanty drewna oraz dodatki do 
bawełnianych wyrobów tekstylnych, farb, papieru, 
plastików



TBT/TPhT

RAPORT HELCOM, 2009

Praktycznie brak zbiorczych danych o u życiu i produkcji 
w krajach nadbałtyckich



TBT

Ekspozycja na TBT ju ż w zakresie bardzo niskich 
stężeń - 1-10 ng/dm 3 jest szkodliwa dla ślimaków, jak 
i ostryg, 
a w dawce 1-2 ng/dm 3 powoduje chroniczne i ostre 
zatrucia: alg, zooplanktonu, mał ż oraz narybka.

Powoduje zaburzenia hormonalne – „imposex”, 
„intersex”

Piispanen et al., 2004



TBT/TPhT

Radke i in., 2008

U człowieka:

•negatywnie oddziałuje na oczy, skórę, nerki, wątrobę, 
ukrwienie węzłów chłonnych, procesy oddychania (szczególnie 
TPhT), układ nerwowy, pracę enzymów czy poziom hormonów

•powodują zanikanie noradrenaliny i dopaminy (mózg, 
nadnercza) oraz adrenaliny (nadnercza)

•oddziałują toksycznie na grasicę, oraz drogi żółciowe

•TBT hamuje katalityczną aktywność cytochromu P450 
aromatazy odpowiedzialnego za przemianę androgenów do 
estrogenów



TBT

Stężenie TBT w 
tkankach ryb jest na 
dopuszczalnym 
poziomie je śli chodzi o 
zdrowie człowieka.



TBT

Stężenia TBT i TPT w mał żach (A,B) i w ęgorzycy (C,D) 

– monitoring u wybrze ży Niemiec i Danii – widoczna tendencja spadkowa

RAPORT HELCOM, 2010



2001 r. - Międzynarodowa Konwencja O Kontroli 
Szkodliwych System ów Przeciwporostowych 
Stosowanych Na Statkach (Konwencja AFS)

TBT



PBDE (pentaBDE; oktaBDE; dekaBDE)

HBCD (heksabromocyklododekan)

Bromowane opBromowane opóóźźniacze spalanianiacze spalania
„„uniepalaczeuniepalacze””

((brominatedbrominated flameflame retardant)retardant)



POLIBROMOWANE ETERY BIFENYLOWE - PBDE

209 możliwych 
kongenerów

Kandydat na listę Konwencji
Sztokholmskiej



HBCDD (heksabromocyklododekan)



PBDE (pentaBDE; oktaBDE; dekaBDE)

HBCDD (heksabromocyklododekan)

są wykorzystywane : 

•głównie jako dodatek do elastycznej 
poliuretanowej/polistyrenowej piany oraz plastików :

•w przemyśle motoryzacyjnym (plastiki, tapicerka 
samochodowa)
•w przemyśle meblarskim (materace, meble tapicerskie)
•w lotniczych systemach ewakuacyjnych
•w urządzeniach elektrycznych i elektronicznych
(komputery, sprzęt biurowy)



PBDE (pentaBDE; oktaBDE; dekaBDE)

HBCDD (heksabromocyklododekan)

są wykorzystywane : 

•w tekstyliach (zasłony, dywany, namioty, plandeki, ubrania 
robocze, odzież ochronna, zabawki)

•w materiałach budowlanych (piankowe wypełniacze, płyty 
izolacyjne, izolacje piankowe, panele ścienne i podłogowe)

•w opakowaniach, jako dodatek do farb i lakierów, 
impregnatów, płynów hydraulicznych………………



• zaburzają równowagę układu hormonalnego człowieka 

• wpływają na prace układu dokrewnego, zmieniają
aktywność wątroby i hormonu tarczycy (powodują m.in., 
niedoczynność tarczycy)

• powodują efekty neurotoksyczne, powodują zmiany 
„behavioralne”, zaburzenia w myśleniu i uczeniu się

PBDE (pentaBDE; oktaBDE; dekaBDE)

HBCDD (heksabromocyklododekan)



• Praktycznie brak danych na temat użycia i produkcji w 
krajach nadbałtyckich.

PBDE (pentaBDE; oktaBDE; dekaBDE)

HBCDD (heksabromocyklododekan)

RAPORT HELCOM, 2009 (dane 2001 r)



PBDE (pentaBDE; oktaBDE; dekaBDE)

• w UE od 2004 roku obowi ązuje zakaz stosowania 
penta- and octa-BDE (dyrektywa 2003/11/EEC)

• w UE od 2006 roku wszedł w życie zakaz stosowania 
większo ści PBDE w sprz ęcie elektrycznym i 
elektronicznym



PBDE (pentaBDE; oktaBDE; dekaBDE)

HBCDD (heksabromocyklododekan)

• Głównie źródło dla środowiska to produkcja 
przemysłowa – ścieki i odpady

• Aż 93 % dostaje si ę do ścieków

• Głównie źródło dla Morza Bałtyckiego to spływ 
rzeczny oraz depozycji atmosferyczna



PBDE (pentaBDE; oktaBDE; dekaBDE)

HBCD (heksabromocyklododekan)

• Pokarm: około 70% jako główne źródło podaje si ę
tłuste ryby

Drogi nara żenia człowieka



PBDE (pentaBDE; oktaBDE; dekaBDE)

HBCDD (heksabromocyklododekan)

• Praktycznie brak danych na temat zawartości w/w PBDE 
oraz HBCDD w organizmach Morza Bałtyckiego. Trudno 
stwierdzić trend zmian

• HBCDD 0,95-58 µg/kg tłuszczu– zawartość w 
organizmach- najwyższe stężenie zmierzono w śledziu –
Bałtyk Właściwy

RAPORT HELCOM, 2010



PBDE (pentaBDE; oktaBDE; dekaBDE)

HBCDD (heksabromocyklododekan)

• HBCDD - zawartość w osadach <PNEC (170 ug/kg s.m.)

• Penta BDE – 0,08-0,76 ug/kg – najwyższe stężenia w 
osadach dennych pobranych w Porcie Kopenhaga dla 
BDE-99

• DekaBDE to dominujący kongener w osadach i ściekach 
– brak odpowiednich restrykcji

RAPORT HELCOM, 2010



Perfluorowęglowodory (PFC)

sulfonian perfluorooktanu (PFOS)

kwas perfluorooktanowy (PFOA)

flurowane surfaktanty –

związki powierzchniowo czynne i emulgatory

Kandydat na listę Konwencji
Sztokholmskiej



Perfluorowęglowodory (PFC)

� niezwykle odporne na ciepło, reakcje chemiczne, 
czynniki biologiczne

� nie wchłaniają wody ani oleju



Perfluorowęglowodory (PFC)

są wykorzystywane:

• jako środki zabezpieczające dywany, tekstylia, sprzęt campingowy i 
skórę przed zabrudzeniem lub zamoknięciem

• w produkcji opakowań żywności, w celu zapobiegania przesiąkaniu 
tłuszczu przez opakowania fast-foodów

• w środkach do pielęgnacji mebli i podłóg
• kosmetyce i medycynie: szamponach, pudrach, płynach 

dentystycznych 
• środkach owadobójczych i środkach konserwujących do dywanów, 

tkanin, papieru, w fotografice, w przemyśle lotniczym
• w smarach do rowerów, narzędziach ogrodowych, suwakach
• do pokrywania naczyń kuchennych, teflonu……………..



Użycie PFOS w latach 2000-2005

RAPORT HELCOM, 2009



Perfluorowęglowodory (PFC)

� PFOS częściowo zakazane w stosowaniu w UE 

w sprzedaży towarów zawierających ten 

związek od 2006.



Perfluorowęglowodory (PFC)

• Głównie źródło dla środowiska to produkcja 
przemysłowa, odpady, ścieki

• Głównie źródło dla Morza Bałtyckiego to spływ 
rzeczny oraz depozycji atmosferyczna



Perfluorowęglowodory (PFC)

� trwałe
� kumuluj ą się we krwi, w ątrobie, jajach
� toksyczne dla ssaków
� przekazywane s ą w gór ę łańcucha troficznego

� główne źródło nara żenia człowieka: spo życie ryb



Zawartość PFOS w wątrobie śledzia i wątrobie foki szarej – średnia lata 1998-2008

sulfonian perfluorooktanu (PFOS)



sulfonian perfluorooktanu (PFOS)

Stężenie PFOS w jajach  nurzyka zwyczajnego wzrasta 7-10 % rocznie 
(Stora Karlso Zatoka Gotlandzka) 

RAPORT HELCOM, 2010



• woda: < 1 ng/dm3
• osady denne < 1 ug/kg

• niewielka ilość danych

Perfluorowęglowodory (PFC)

RAPORT HELCOM, 2010



ALKILOFENOLE

Główne zastosowanie: 
niejonowe zwi ązki powierzchniowo czynne



ALKILOFENOLE

Pozostałe zastosowania :

•jako plastyfikatory i stabilizatory UV w tworzywach sztucznych

•w obróbce tekstyliów i skóry 

•jako składnik płynów odmrażających, preparatów do 
odtłuszczania powierzchni, farb oraz pestycydów

•Oktylofenol ma również zastosowanie w produkcji żywic 
epoksydowych i fenolowych, smarów, klejów i opon

David i in, 2009



ALKILOFENOLE

Produkcja alkilofenoli

Na świecie około 300 tys. ton rocznie (w Europie 100 tys. ton). 

82 % światowej produkcji przypada na nonylofenol. 

Największa produkcja alkilofenoli w Europie przypada na Niemcy, 
Belgię, Szwajcarię, Francję i Anglię. 

Produkcja alkilofenoli w zlewni Morza Bałtyckiego odbywała się w 
Polsce (główny producent PCC SYNTEZA S.A. w Kędzierzynie 
Koźlu, produkcja w 2003 roku wyniosła 12100 ton) oraz Łotwie (2 
tony). 

AhrensAhrens i in., 2007i in., 2007



ALKILOFENOLE

Zakaz stosowania OP i NP w krajach UE w detergentach 
od 2004 r 

UE od 2005 r wprowadziła ograniczenia co do 
dopuszczalnego poziomu zawartości nonylofenolu (nie 
większej niż 0,1 % m/m) w dostępnych na rynku 
produktach piorących, przy obróbce tekstyliów i skóry 
oraz w wyrobach metalowych, w miazdze i papierze, 
kosmetykach, w produktach pielęgnujących



ALKILOFENOLE

Główne drogi dostawania si ę do środowiska

Ścieki
Wysypiska śmieci



ALKILOFENOLE

•chroniczne narażenie na te związki wywołuje 
estrogenny efekt na ryby, ptaki, ssaki

•mogą gromadzić się zwłaszcza w tkance 
tłuszczowej, wątrobie, nerkach, żółci, 
a następnie powoli uwalniane są do krwi

The Handbook of Environmental Chemisty, 2011, 
The Ebro River Basin, vol. 13., 139-166



NONYLOFENOL OKTYLOFENOL

RAPORT HELCOM, 2010



STACJE POMIAROWE 
LATO 
2010 

WIOSNA 
2011 

Gdynia Mechelinki b.d. <10 
Płutnica most <10 <10 
Gizdebka uj ście b.d. <10 
Gizdebka rzeka <10 >10 
Reda b.d. <10 
Władysławowo b.d. <10 
Swarzewo b.d. <10 
Gdynia (Port Jachtowy) <10 <10 
Gdynia (Bulwar Nadmorski) <10 >10 
Kacza <10 <10 
Gdynia Orłowo molo <10 >10 
Wisła Świbno b.d. <10 

 

STACJE POMIAROWE 
LATO  
2010 

WIOSNA 
2011 

Gdynia Mechelinki b.d. < 330 
Płutnica most < 330  < 330 
Gizdebka uj ście b.d. < 330 
Gizdebka rzeka < 330  < 330 
Reda b.d. < 330 
Władysławowo b.d. < 330 
Swarzewo b.d. < 330 
Gdynia (Port Jachtowy) < 330  < 330 
Gdynia (Bulwar Nadmorski) < 330  < 330 
Kacza < 330  < 330 
Gdynia Orłowo molo b.d. < 330 
Wisła Świbno < 330  < 330 

 

4-tert-oktylofenol nonylofenol

Finansowane z projektów: N N304 161637 (MEiN) oraz 1068/B/P01/2011/40 (NCN)



ALKILOFENOLE

Mikrowarstwa powierzchniowa wody (SML)

Stężenia oktylofenolu były od 0,4 do 45 razy wyższe w mikrowarstwie
powierzchniowej wody morskiej niż w wodzie podpowierzchniowej. 

Natomiast w przypadku nonylofenolu wzbogacenie w mikrowarstwie
powierzchniowej wody było niższe i wyniosło od 1,0 do 40 razy. 

W przypadku 4-tert-oktylofenolu w każdym mierzonym przypadku stężenie 
OP w SML było wyższe od 2 do 9 razy od wartości PNEC dla wód 
powierzchniowych wyznaczonej przez HELCOM. 

Finansowane z projektów: N N304 161637 (MEiN) oraz 1068/B/P01/2011/40 (NCN)



krótkołańcuchowe parafiny chlorowane (SCCP)

chloroalkany C10-C13

średniołańcuchowe parafiny chlorowane (MCCP)

chloroalkany C14-C17

Kandydat na listę Konwencji
Sztokholmskiej



krótkołańcuchowe parafiny chlorowane (SCCP)

średniołańcuchowe parafiny chlorowane (MCCP)

stosowane były/ s ą w:

• smarach do metali
• plastyfikatorach PVC
• farbach, klejach, uszczelniaczach 
• preparatach tłuszczowych do skór
• tworzywach sztucznych i gumie 
• antypirenach
• tkaninach i materiałach polimerowych



krótkołańcuchowe parafiny chlorowane (SCCP)

średniołańcuchowe parafiny chlorowane (MCCP)

Część homologów i izomerów SCCP jest 

•trwała w środowisku, toksyczna 
•ulega bioakumulacji
•jest przenoszona na dalekie odległo ści



krótkołańcuchowe parafiny chlorowane (SCCP)

średniołańcuchowe parafiny chlorowane (MCCP)

W UE obowi ązują ograniczenia i sprzeda ży w u życiu 
SCCP od 2002 r.

Praktycznie brak danych na temat u życia i produkcji
w krajach nadbałtyckich.

Główne źródło do środowiska Morza Bałtyckiego to 
spływ rzeczny.



krótkołańcuchowe parafiny chlorowane (SCCP)

średniołańcuchowe parafiny chlorowane (MCCP)

RAPORT HELCOM, 2009



krótkołańcuchowe parafiny chlorowane (SCCP)

średniołańcuchowe parafiny chlorowane (MCCP)

RAPORT HELCOM, 2009



Endosulfan

Endosulfan jest syntetycznym zwi ązkiem chloroorganicznym
złożonym z dwóch izomerów- α i β. 

Jest powszechnie stosowany w rolnictwie jako insekty cyd. 

Został wyprodukowany na pocz ątku 1950 roku, jego sprzeda ż
rozpocz ęła si ę w połowie lat 50. 

Teraz jest zakazany w przynajmniej 60 krajach.

Klasyfikowany jako TZO



Endosulfan

•trwały
•toksyczny
•ulega bioakumulacji
•związek endokrynny

Klasyfikowany jako TZO



Endosulfan

Zakazany do stosowania w ochronie ro ślin w UE od 
2005 



Endosulfan

RAPORT HELCOM, 2009



Endosulfan

Stężenia w wodzie, rybach s ą niskie poni żej PNEC

Dla wody PNEC 0,0005 ug/dm3
Dla organizm ów konsumpcyjnych 365 ug/kg m.m .

Stężenia w osadach s ą poni żej 0,02 ug/kg s.m .



METALE

Hg, Cd



Mózg człowieka – zmiany zanikowe

Mózg człowieka zdrowego

Hg to neurotoksyna



Cd jest pierwiastkiem rakotwórczym

•zaburzenie czynności nerek
•nadciśnienie
•nowotwory (gruczoł krokowy, nerki)
•zaburzenie funkcji rozrodczych
•deformacje szkieletu

Cd Ca



Kadm (Cd)

Zatrucie kadmem jest nazywane kadmozą.



Budżet kadmu w Bałtyku

Szefer, 2002



Całkowity ładunek Cd wprowadzony 
do Morza Bałtyckiego w latach1994-
2004 (tona/rok)

Proporcje w dopływie Cd do Morza 
Bałtyckiego rzekami i poprzez 
depozycj ę atmosferyczn ą w latach 
1994-2004

RAPORT HELCOM, 2005

Depozycja atmosferyczna Cd do Morza Bałtyckiego zmalał o 51 %



Budżet rtęci w Bałtyku

Szefer, 2002



Depozycja atmosferyczna Hg do Morza Bałtyckiego zmalał o 44%

RAPORT HELCOM, 2005

Proporcje w dopływie Hg do Morza 
Bałtyckiego rzekami i poprzez 
depozycj ę atmosferyczn ą w latach 
1994-2004

Całkowity ładunek Hg wprowadzony 
do Morza Bałtyckiego w latach1994-
2004 (tona/rok)



Dopływ rzeczny Hg, Cd

RAPORT HELCOM, 2010 (dane 2006 r.)



RAPORT HELCOM, 2008

Całkowita depozycja i emisja Cd – dane 2008 r (t/km2/rok, t/rok)



RAPORT HELCOM, 2008

Całkowita depozycja i emisja Hg – dane 2008 r (t/km2/rok, t/rok)



(Pohl& Hennings 2006)

Element North Atlantic Baltic Sea Factor

Hg 0.15-0.3 5-6 ~ 20

Cd 4 (+-2) 12-16 ~ 4





RAPORT HELCOM, 2010

Osady powierzchniowe, lata 2001-2008

Hg Cd

0,04

0,3

0,2

1,2



Hg – polska strefa brzegowa

Saniewska i in., 2010



Bełdowska i in., badania własne

Hg - Polska Strefa Ekonomiczna



• Hg: 
» w wodzie
» w zawiesinie
» w rybach
» w osadzie
» w aerozolach



Podsumowanie

• W większości przypadków trudno określić tendencje 
wzrostowa lub spadkową stężeń omawianych związków 
w Morzu Bałtyckim

Przyczyna:
• zbyt mało danych
• wyniki otrzymane w różny sposób

• Potrzeba większej ilości badań we wszystkich 
elementach środowiska Morza Bałtyckiego zwłaszcza 
dla: PBDE, HBCDD, PFOS/PFOA, endosulfanu,  
SCCP/MCCP, OP, NP. 

RAPORT HELCOM, 2009, 2010



Podsumowanie

• PCDD/F wyraźnie widać spadek stężeń w jajach 
nurzyka zwyczajnego, osadach dennych

• TBT wyraźnie widać spadek stężeń w 
organizmach morskich

• PFOS wzrost stężeń w jajach nurzyka 
zwyczajnego

• Hg i Cd tendencja wzrostowa lub spadkowa 
stężeń w organizmach morskich– zależne od 
rejonu

RAPORT HELCOM, 2009, 2010



Podsumowanie

RAPORT HELCOM, 2010
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