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DDT | JEGO METABOLITY W POWIERZCHNIOWYCH OSADACH JEZIOR | RZEK POLSKI

DDT AND ITS METABOLITES IN SURFACE SEDIMENTS OF LAKES AND RIVERS OF POLAND

[ZABELA BOJAKOWSKA', MARZENA STASIUK', JOLANTA GASIOR'

Abstrakt. W 300 probkach osadow rzecznych i 150 probkach osadéw jeziornych pobranych z obszaru Polski oznaczono zawarto$é
p,p’-DDT, p,p’-DDE, p,p’-DDD metoda chromatografii gazowej z detekcja wychwytu elektronow (GC-ECD). W osadach rzecznych maksy-
malna zawarto$¢ p,p’-DDT wynosita 2780 pg/kg, p,p’-DDD —913 ng/kg, a p,p’-DDE —298 pg/kg. Obecnosé p,p’-DDT stwierdzono w 38,9%,
p,p’-DDE — 90,0%, a p,p’-DDD — 78,4% probek. Stosunek p,p’-DDD/p,p’-DDT w osadach rzecznych wahat sig¢ od 0,08 do 46,3, a stosunek
p,p’-DDE/p,p’-DDT miescit sig w zakresie 0,04-24,7. W osadach jeziornych zawartos¢ p,p’-DDT odnotowano do 4,7 pg/kg, p,p’-DDE —
63,5 pg/kg, ap,p’-DDD - 70,1 pg/kg. Obecnosé p,p’-DDT stwierdzono w 36% probek, p,p’-DDD w 96,67%, a metabolit p,p’-DDE we wszyst-
kich probkach. Stosunek p,p’-DDD/p,p’-DDT w osadach jeziornych wahat si¢ od 0,4 do 112,2, a stosunek p,p’-DDE/p,p’-DDT — od 0,2 do
163,8. W osadach jeziornych stwierdzono wysoka korelacje zawartosci zwiazkow z grupy DDT z zawartoscia Cd, Hg, Zn i Pb oraz znaczaca
korelacje z zawartoscia fosforu i siarki, podczas gdy w osadach rzecznych stwierdzono tylko bardzo staba korelacje z TOC.

Stowa kluczowe: pestycydy chloroorganiczne, osady rzeczne, osady jeziorne.

Abstract. The contents of p,p’-DDT, p,p’-DDE, p,p’-DDD were determined in 300 samples of river sediments and 150 samples of lake
sediments, collected from the whole area of Poland, by using the GC-ECD method. In river sediments the maximum contents were as follows:
p.p’-DDT —2780 pg/kg, p,p’-DDD —913 pg/kg, and p,p’-DDE — 298 ng/kg. The presence of p,p’-DDT was detected in 38.9% of the samples,
p,p’-DDE —in 90.0%, and p,p’-DDD — in 78.4%. The ratio of p,p’-DDD/p, p’-DDT in river sediments ranged from 0.08 to 46.3, and the ratio
of p,p’-DDE/p,p’-DDT was in the range of 0.04-24.7. In the lake sediments the contents of p,p’-DDT ranged up to 4.7 pg/kg, p,p’-DDE —up
to 63.5 ng/kg, and p,p’-DDD —up to 70.1 pg/kg. The presence of p,p’-DDT was detected in 36% of the samples, p,p’-DDD —in 96.67%, and
the metabolite p,p’-DDE — in all samples. The ratio of p,p’-DDD/p,p’-DDT in lake sediments ranged from 0.4 to 112.2, and the ratio of
p,p’-DDE/p,p’-DDT was in the range of 0.2—163.8. In the lake sediments, a high correlation of the contents of DDTs with the concentrations
of Cd, Hg, Pb and Zn, and a significant correlation with the phosphorus and sulphur content were found. In the river sediments, a weak correla-
tion with the TOC content is the only one noticed.

Key words: chlorinated pesticides, river sediments, lake sediments.

WSTEP

Pestycydy chloroorganiczne wykorzystywane przez kil-  moorthy, 1997). Wiele sposrod tych zwiazkow, ze wzgledu
kadziesiat lat do usuwania i niszczenia chwastow, do zwal-  na ich szkodliwe oddzialywanie na organizmy zwierzece
czania pasozytow, a takze do ograniczania strat ptodéw rol- i bardzo mata podatnos¢ na degradacj¢ w srodowisku, w la-
nych podczas ich magazynowania powodowaty rowniez nie-  tach sze$¢dziesiatych i siedemdziesiatych zostalo wycofa-
korzystne nast¢pstwa w srodowisku (Ramamoorthy, Rama-  nych z produkcji i uzycia w wigkszos$ci krajow. Jednakze sa
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one nadal produkowane i stosowane w krajach rozwijajacych
si¢. Ze wzgledu na wlasciwosci fizyczne pestycydow chloro-
organicznych (wysoka preznos$¢ par), stosunkowo tatwo czgs¢
preparatow zastosowanych na polach uprawnych i planta-
cjach w krajach tropikalnych, zwlaszcza na gleby o bardzo
niskiej zawartosci materii organicznej i poddanych silnej ra-
diacji stonca, przedostaje si¢ do atmosfery i transportowana
wraz z masami powietrza w kierunku biegunow trafia z opa-
dami atmosferycznymi do gleb strefy umiarkowanej (Rama-
moorthy, Ramamoorthy, 1997; Grynkiewicz i in., 2003; Shen
i in., 2005). Z grupy pestycydow chloroorganicznych naj-
wigkszy problem stanowig pozostatosci DDT i jego metabo-
lity (p,p’-DDE, p,p’-DDD), stereoizomery heksachlorocy-
kloheksanu (a-HCH, B-HCH, y-HCH, 8-HCH) oraz hepta-
chlor, aldryna i dieldryna.

DDT, czyli dichlorodifenylotrichloroetan, po raz pierw-
szy zostal zsyntezowany przez austriackiego chemika Oth-
mara Zeidlera w roku 1874, ale jego wiasciwosci owadobdj-
cze zostaly odkryte dopiero w roku 1948 przez szwajcarskie-
go chemika Paula Miillera. Wykorzystywanie DDT, jednego
z najlepszych srodkéw owadobodjczych, rozpoczeto si¢ na
szeroka skalg pod koniec lat czterdziestych XX wieku. DDT
jest pestycydem do tej pory uzywanym w niektorych krajach
jako srodek w walce przeciwko malarii, ze wzgledu na jego
wysoka skutecznos$¢ i niska ceng w stosunku do innych pre-
paratow. Preparaty handlowe DDT byly mieszaning izome-
réw, z ktorych p,p-DDT stanowit okoto 70%. Glownymi
metabolitami powstajacymi podczas rozktadu p,p’-DDT sa
p,p’-DDE i p,p’-DDD.

DDT i jego metabolity, jak wigkszo$¢ zanieczyszczen or-
ganicznych trafiajacych do wod powierzchniowych, jest za-
trzymywana w osadach gromadzacych si¢ na dnie rzek i je-
zior. DDT i jego produkty rozktadu, podobnie jak inne trwa-
e zanieczyszczenia organiczne, w osadach sa najczegsciej
zwigzane z materia organiczna. Zrodiem zanieczyszczenia
osadow przez DDT jest przede wszystkim sptyw powierzch-
niowy z teren6w rolniczych i osiedlowych oraz depozycja
z atmosfery, a w przypadku niektérych jezior i rzek ogni-
skiem zanieczyszczenia moze by¢ rowniez odprowadzanie
$ciekow, infiltracja odciekdow ze sktadowisk odpadéw i wy-
lewisk zlokalizowanych w poblizu, korozja sprzgtu ptywa-

jacego, pokrytego farbami zawierajacymi DDT (Ramamoor-
thy, Ramamoorthy, 1997; Lin i in., 2009; Hu i in., 2010). We
wspotczesnych osadach wodnych zawarto$¢ DDT osiaga nie-
kiedy nawet kilkaset tysigcy pg/kg, np. w osadach niekto-
rych portow; na ogo6t jednak w zanieczyszczonych osadach
zawarto$¢ tych zwiazkow nie przekracza 1 tysigca pg/kg.
Obecnos¢ DDT (kilka-, kilkadziesiat pg/kg) we wspolczes-
nych osadach jest stwierdzana powszechnie, nawet w osa-
dach jezior wysokogorskich (Grimalt i in., 2004). Na ogoét
wysokie zawarto$ci DDT i jego metabolitow sa stwierdzane
w osadach datowanych na lata pigédziesiate. Zaobserwo-
wano, ze w osadach jezior potozonych w poblizu obszarow
zamieszkatych maksymalna zawartos¢ DDT wystgpowata
w osadach datowanych na lata pigcdziesiate, podczas gdy
w jeziorach potozonych z dala od terenow zagospodarowa-
nych przez cztowieka maksymalna zawarto§¢ DDT byta od-
notowywana w osadach datowanych na lata siedemdziesiate
(Rawn 1 in., 2001). Duzy zakres zmiennosci w osadach wy-
kazuje takze warto$¢ stosunku DDT do jego metabolitow.
Niska wartos¢ DDT/(DDE+DDD), ponizej jednego, wska-
zuje na bliskie sasiedztwo zrodta zanieczyszczenia i stosunko-
wo niedawne zastosowanie tego preparatu.

W pracy wykorzystano wyniki uzyskane w 2009 roku
podczas badan monitoringowych prowadzonych w ramach
Panstwowego Monitoringu Srodowiska. Badania osadow
wodnych rzek i jezior sa wykonywane w ramach podsyste-
mu PMS — , Monitoring jakosci $rodladowych wod powierz-
chniowych” i obejmuja okreslenie zawartosci metali cig-
zkich 1 wybranych szkodliwych zwiazkow organicznych w
osadach powstajacych wspotczesnie w rzekach i jeziorach
na obszarze kraju. Punkty obserwacyjne na rzekach sa zloka-
lizowane: na zamknigciu zlewni, przy ujsciach rzek diuz-
szych niz 60 km na zamknigciu zlewni, przy ujs$ciach rzek
krotszych niz 60 km, jesli sa odprowadzane do nich $cieki z
duzych osrodkéw miejskich lub zaktadow przemystowych,
w punktach rozmieszczonych wzdtuz biegu rzek dtuzszych
niz 100 km, ponizej duzych miast lub miast, w ktorych sa
zlokalizowane zaktady przemystowe oraz na kilku rzekach
wplywajacych lub wyptywajacych z terytorium Polski. Osa-
dy jeziorne sa pobierane cyklicznie sposrod jezior nalezacych
do sieci regionalnej monitoringu.

ZAKRES I METODYKA BADAN

Do badan pobrano probki powierzchniowych osadow
rzecznych i jeziornych. Z rzek pobrano 300 probek, a z je-
zior 150 probek. Probki aluwidow pobierano czerpakiem ze
strefy brzegowej koryt rzecznych, z przeciwnej strony do
nurtu, w miejscach, gdzie tworzacy si¢ osad charakteryzuje
si¢ wigksza zawartos$cia frakcji mutkowo-ilastej. Kazda prob-
ka byta usredniona probka z czterech — pigciu pobran na od-
cinku okoto 50 m. Probki osadéw jeziornych pobrano prob-
nikiem Van Veen’a z glgboczkdéw jezior. Kazda probka osa-
du byta usredniana z trzech niezaleznych pobran, z jednego
lub réznych glgboczkdéw jeziora.

Oznaczenia zawartosci pestycydoéw chloroorganicznych:
p,p’-DDE, p,p’-DDD, p,p’-DDT w osadach wykonano w eks-
traktach uzyskanych po ekstrakcji probek mieszaning hek-
san/aceton. Po odsiarczeniu, ekstrakty oczyszczono od zwiaz-
kéw polarnych metoda chromatografii kolumnowej (Flori-
sil). Oznaczenia wykonano przy zastosowaniu chromatogra-
fu gazowego 6890N z detektorem wychwytu elektronéw
GC-ECD firmy Agilent Technologies. Rozdzielenie ozna-
czanych zwiazkéw wykonano w kolumnie kapilarnej HP-5
(dhlugo$¢ 30m, $rednica 0,32 mm, film 0,25um (5%)-difeny-
lo-(95%)-dimetylopolisilikanu), stosujac programowanie tem-
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peratury: od 110 do 140°C z przyrostem 30°C/min, z przyro-
stem 2°C/min do 170°C, izoterma przez 10 min, do 240°C
z przyrostem 2°C/min, do 300°C z przyrostem 10°C/min.
Granica oznaczalnos$ci dla p,p’-DDE i p,p’-DDD wynosita
0,1 pg/kg i dla p,p’-DDT - 0,5 pg/kg.

W probkach oznaczono takze zawarto$ci wybranych pier-
wiastkow $ladowych: As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sr, V,
Zn oraz pierwiastkow wchodzacych w sktad faz: Ca, Mg, Fe,

Mn, P, S i C,,,. Oznaczenia pierwiastkow wykonano metoda
atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem plazmo-
wym (ICP-AES) z roztworéw uzyskanych po roztworzeniu
probek osadow woda krolewska. Oznaczenia zawartosci rtg-
ci wykonano z probki statej metoda atomowej spektrometrii
absorpcyjnej (ASA) z zatgzaniem na amalgatorze, a ozna-
czenia zawarto$ci wegla organicznego (TOC) metoda kulo-
metrycznego miareczkowania, takze z probki statej.

WYNIKI I DYSKUSJA

W osadach rzecznych maksymalna zawarto$¢ p,p’-DDT
wynosita 2780 pg/kg, p,p’-DDD — 913 pg/kg, a p,p’-DDE -
248 pg/kg (tab. 1). Obecnos¢ p,p’-DDT stwierdzono w 117
probkach (38,9% wszystkich zbadanych osadow rzecznych).
Jego bardzo wysoka zawarto$cia charakteryzowaty si¢ w kil-
ku miejscach osady gornej Wisty, a takze osady Przemszy
(tab. 2). Wysoka zawartos¢ DDT stwierdzono réwniez
w osadach Pilawy, Zimnicy w Dluzycach, Neru, Brynicy
oraz Labunki. Metabolit p,p’-DDE byt obecny w 271 zbada-
nych osadach (90% probek). Najwigcej tego metabolitu za-
wieraly osady pobrane z Wisly w Grabiach — 248 ng/kg oraz
Przemszy w Jeleniu — 163 ng/kg. Zawarto$cia powyzej
10 pg/kg charakteryzowaly si¢ osady Pilawy, Jeziorki, Bry-
nicy oraz Mlecznej. Metabolit p,p’-DDD obecny byt w 236
probkach (78,4% probek). Bardzo duza koncentracj¢ tego
metabolitu wykryto, podobnie jak w przypadku DDT i DDE,
w osadach nagromadzonych w Wisle w Grabiach, ktére
zawieraty 913 pg/kg p,p’DDD. Bardzo wysoka zawartos$cia
tego zwiazku charakteryzowatly si¢ takze osady Przemszy
pobrane w Jeleniu — 340 pg/kg. Zawartos¢ p,p’-DDD powy-
zej 30,0 pg/kg stwierdzono w osadach pobranych z Wistly
w Jankowicach, Neru w Podtezu i Lutomiersku, Jeziorki, Pi-
lawy, Brynicy oraz Przemszy w Chetmku. W wigkszosci
probek zawarto$§¢ sumy DDT+DDE+DDD nie przekracza
5 ng/kg (fig. 1).

Zawartosci DDT i jego metabolitow w osadach nagroma-
dzonych w Wisle w Grabiach oraz Przemszy w Jeleniu sa
bardzo wysokie i sa pordéwnywalne z zawarto$ciami tych
zwiazkow w zanieczyszczonych osadach zatoki Newark Bay
w Kanadzie (Gillis i in., 1995). Na ogoét osady rzeczne cha-
rakteryzuja si¢ nizszymi zawarto$ciami tych pestycydow niz
osady morskie (Hu i in., 2010). W osadach rzecznych zawar-
tos¢ DDT i jego metabolitow najczgsciej nie przekracza
100 pg/kg (Ding i in., 2005; Sibali 1 in., 2009).

W osadach jeziornych maksymalna zawartos¢ p,p’-DDT
wynosita 4,7 pg/kg, p,p’-DDE — 63,5 pg/kg, a p,p’-DDD —
70,1 pg/kg (tab. 3). Obecnos¢ p,p’-DDT stwierdzono w 54
probkach (36% zbadanych prébek). Najwigeej p,p’-DDT za-
wieraly osady Jeziora Czluchowskiego w woj. pomorskim oraz
jeziora Jegocin (woj. warminsko-mazurskie) (tab. 4). Metabolit
p,p’-DDE obecny byl we wszystkich zbadanych osadach.
Najwigcej zawieraly go osady Jeziora Czluchowskiego

(63,5 ng/kg). Zawartoscia wyzsza od 30 ng/kg charakteryzo-
waly si¢ osady jezior: Trzesiecko (woj. zachodniopomorskie),
Dabrowa Wielka (woj. warminsko-mazurskie), Zbgchy, Morka
oraz Jeziora Gorzuchowskiego (woj. wielkopolskie). Metabolit
p,p’-DDD byt obecny prawie we wszystkich probkach
(96,67% zbadanych probek). Jego wysoka zawarto$¢ stwier-
dzono nie tylko w jeziorach wymienionych powyzej, ale takze
w jeziorach: Lubiaz (woj. lubuskie), Pelcz (woj. zachodniopo-
morskie) i Sremskie (woj. wielkopolskie) (tab. 4).

Stwierdzono zréznicowanie w wystgpowaniu DDT i jego
metabolitow w osadach rzecznych i jeziornych. Obecnosé¢
DDT lub jego metabolitéw wykryto we wszystkich prob-
kach osadow jeziornych, za$§ ich wystgpowanie w osadach
rzecznych odnotowano w ok. 90% zbadanych probek. Zaob-
serwowano, ze maksymalne zawartosci tych zwiazkow w osa-
dach rzecznych (3941 pg/kg) byly znacznie wyzsze w po-
réwnaniu z osadami jeziornymi (138 pg/kg). Jednakze prze-
cigtna zawarto$¢ (Srednia geometryczna i mediana) w osa-
dach jezior (odpowiednio 9,2 i 11,2 pg/kg) byta wyzsza niz
w osadach rzek (odpowiednio 1,91 1,4 pg/kg). W wigkszosci
zbadanych probek osadow rzecznych zawartos¢ sumy ozna-
czanych zwiazkow nie przekraczata 5 pg/kg, a w osadach je-
zior 40 pg/kg (fig. 1).

Stwierdzono takze zrdéznicowanie w zakresie wartosci
stosunku p,p’-DDD/p,p’-DDT i p,p’-DDE/p,p’-DDT w osa-
dach rzecznych i jeziornych. Stosunek p,p’-DDD/p,p’-DDT
w osadach rzecznych wahat si¢ od 0,08 do 46,3, a wartos¢
stosunku p,p’-DDE/p,p’-DDT byta w zakresie 0,04—24,7, za$
w osadach jeziornych stosunek p,p’-DDD/p,p’-DDT zmieniat
si¢ od 0,2 do 163,6, a warto$¢ stosunku p,p’-DDE/p,p’-DDT
byla w przedziale 0,4-111,2. W wigkszo$ci zbadanych osa-
dow rzecznych warto$¢ stosunku (DDD+DDE)/DDT nie
przekraczala 5,0, podczas gdy w osadach jeziornych warto$-
ci te byly znacznie wyzsze (fig. 1). Wysoka warto$¢ stosun-
ku (DDD+DDE)/DDT wskazuje na odlegta drogg transportu
tych zwiazkow do osadu lub dawne zastosowanie prepara-
tow zawierajacych DDT. Niskie wartosSci, ponizej 1, Swiad-
cza o bliskim ognisku zanieczyszczenia i wzglednie niedaw-
nym wprowadzeniu tych zwiazkéw do $rodowiska. W wigk-
szo$ci probek osadow rzecznych o wysokich zawartoéciach
zwiazkow z grupy DDT stosunek p,p’-DDD/p,p’-DDT
i p,p’-DDE/p,p’-DDT byt bardzo niski, podczas gdy osady
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jeziorne o stosunkowo wysokich zawarto$ciach zwiazkow
grupy DDT charakteryzowaty si¢ wysokimi stosunkami
p.p’-DDD/p,p’-DDT i p,p’-DDE/p,p’-DDT.

W osadach wodnych zanieczyszczenia organiczne sa
zwiazane przede wszystkim z materig organiczng. W zbada-
nych osadach jeziornych i rzecznych nie stwierdzono zna-
czacej korelacji migdzy zawartoscia DDT 1 jego metaboli-
tow a zawarto$cia materii organicznej. Wartosci stosunku
(DDT+DDE+DDD)/TOC w osadach obu typow byly zblizo-
ne i najcze$ciej nie przekraczaty 5107 (fig. 1). Wysokie
wartosci tego stosunku byly najczesciej obserwowane w prob-
kach charakteryzujacych si¢ podwyzszong zawarto$cia DDT
i jego metabolitow.

Osady jeziorne
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W osadach jeziornych stwierdzono znacznie czgstsze niz
w osadach rzecznych wystgpowanie metabolitow DDT,
w ilo$ciach negatywnie oddzialywujacych na organizmy by-
tujace w osadach (MacDonald i in., 1996). W osadach rzecz-
nych zawarto$¢ p,p’-DDE wyzsza od warto$ci PEL (proba-
ble effect level — 6,75 pg/kg) stwierdzono w 14 probkach
(4,7% probek), p,p’-DDD (8,51 ng/kg) — w 18 probkach
(6%), p,p’-DDT (4,77 pg/kg) — w 23 probkach (7,6%,),
w osadach jeziornych zawarto$¢ p,p’-DDE wyzsza od warto-
sci PEL stwierdzono w 75 probkach (50%), a zawartos¢
p.p’-DDD wyzsza od wartosci PEL — w 29 probkach (19%
probek).

Osady rzeczne

140

liczba prébek
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Fig. 1. Histogramy zawarto$ci DDT w osadach rzecznych i jeziornych Polski

Histograms of the DDT contents in river and lake sediments of Poland
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Tabela 1

Parametry statystyczne zawartosci DDT
i jego metabolitow w osadach rzecznych [pg/kg]

Statistical parameters of the contents of DDT
and its metabolites in river sediments [pg/kg]

Tabela 3

Parametry statystyczne zawarto§ci DDT
i jego metabolitow w osadach jeziornych [pg/kg]

Statistical parameters of the content of DDT
and its metabolites in lake sediments [pg/kg]

o | Srednia . Mini- | Maksi- o | Srednia , Mini- .
Pestycyd Srednia| geome- | Mediana mum mum Pestycyd Srednia| geome- | Mediana mum Maksimum
tryczna tryczna
p.p'-DDE 3,0 0,6 0,5 <0,1 248 p.p'-DDE 8,9 5,5 7,0 0,1 63,5
p,p'-DDD 6,4 0,5 0,4 <0,1 913 p.p-DDD 6,2 2,6 33 <0,1 70,1
p.p'-DDT 14,1 0,6 <0,5 <0,5 2780 p,p'-DDT 0,5 <0,5 <0,5 <0,5 4,7
>~ DDT 23,5 1,9 1,4 <0,7 3941 > DDT 15,7 9,2 11,2 0,4 138,3
DDE/DDT 1,8 1,1 1,2 0,04 24,7 DDE/DDT 21,1 13,8 15,3 0,4 111,2
DDD/DDT 1,5 0,8 0,8 0,08 46,3 DDD/DDT 13,0 6,5 7,6 0,2 163,6
(DDD+DDE)/EDDT | 3,4 2,0 2,0 0,25 71,0 (DDE+DDD)/DDT | 34,1 21,1 24,7 0,6 274,8
TOC [%] 1,29 0,78 0,76 0,05 9,04 TOC [%] 9,09 7,54 7,80 0,53 27,20
=DDT/TOC-10”’ 9.3 2,4 23 0,08 | 1173 DDTs/TOC 10 2,1 1,2 1,4 0,03 13,5
Tabela 2 Tabela 4

Zawarto$¢ DDT i jego metabolitow
w osadach wybranych rzek [pg/kg]|

The content of DDT and its metabolites in sediments
of selected rivers [pg/kg]

Zawarto$¢ DDT i jego metabolitéw w osadach
wybranych jezior [pg/kg]

The content of DDT and its metabolites in sediments
of selected lakes [pg/kg]

Rzeka | Lokalizacja | Wojewodztwo | p,p'-DDE |p,p'-DDD | p,p'-DDT
Pilawa Swidnica 53 39 64
Bystrzyca EVryog{aw— 7,6 17 16

csnica dolnoslaskie
Zimnica | Dluzyce 8 16 61
Odra Brzeg Dolny 6,6 11 1,6
Wista Piotrawin 3,5 11 2
lubelskie
Labunka | Wysokie 4.4 3,5 28,6
Ner Podleze 7 50 19
todzkie
Ner Lutomiersk 7.8 33 58
Wista Grabie 248 913 2780
Wista Jankowice | matopolskie 9,7 56 28
Wista Oswigcim 1,9 8,4 10
Jeziorka | Oborki 25 46 1
mazowieckie
Mleczna | Owadow 11 14 4,1
Wista Gliny Mate 2,3 8,3 14
Przemsza | Jelen 163 340 766
podkarpackie
Brynica | Sosnowiec 16 33 39
Przemsza | Chelmek 9,3 33 41
Wista Opatowiec |$wigtokrzyskie 34 19 89
Warta Dobréw wielkopolskie 9,9 10 1,1

Jezioro Wojewodztwo p,p'-DDT | p,p'-DDE | p,p'-DDD
Niskie Brodno 1,7 17,8 11,9
Kornatowskie ) ) <0,5 16,5 4.8
Eakic kujawsko-pomorskie <05 153 12
Lubienskie 1,8 15 14
Rogodzno lubelskie 0,6 17,8 19,1
Lubiaz . 1,3 28,3 41,5
Chycina ubuskie 0,6 14,7 18,3
Biale mazowieckie <0,5 26,2 23,6
Czluchowskie 4,7 63,5 70,1
Wierzysko podlaskie <0,5 21 9,2
Glebokie 0,7 19,5 16,8
Dabrowa Wielka ., . 2 34,5 35,1
Jegocin warminsko-mazurskie 29 14 18
Zbegchy 0,8 34,5 23
Morka 0,7 332 37
Gorzuchowskie 1,3 30,5 14,5
Sremskie wielkopolskie 0,8 24,7 30,6
Chrzypskie 1 16,7 21,2
Pniewskie <0,5 16 13,2
Niepruszewskie 0,6 15,8 49
Trzesiecko 1,8 36,9 21,6
Pelcz zachodniopomorskie <0,5 27,8 40,9
Mysliborskie 0,7 15,9 9,4
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Tabela 5

Srednie geometryczne zawartosci trwalych zanieczyszezen organicznych
w osadach [pg/kg]

Geometric means of persistent organic pollutants in river and lake sediments
from individual voivodeships [pg/kg]

Wojewodztwo p,p'-DDT p,p-DDE p,p'-DDD Suma DDT
Rzeki
Dolnoslaskie (n = 28) 1,3 1,1 1,1 3,9
Kujawsko-pomorskie (n = 17) 0,9 0,6 0,7 2,4
Lubelskie (n = 20) 1,2 0,6 0,6 2,8
Lubuskie (n = 18) 0,6 0,5 0,6 1,9
Lodzkie (n=21) 0,7 0,6 0,8 24
Matopolskie (n = 24) 1,2 0,9 1,2 3,8
Mazowieckie (n = 34) 0,4 0,3 0,4 1,2
Opolskie (n=12) 0,7 0,4 0,7 2,0
Podkarpackie (n = 25) 0,7 0,5 0,5 1,8
Podlaskie (n = 12) 0,2 0,1 0,3 0,7
Pomorskie (n =9) 0,2 0,3 0,3 0,9
Slaskie (n = 22) 1,1 1,0 0,8 32
Swigtokrzyskie (n = 9) 0,6 0,6 0,8 2,4
Warminsko-mazurskie (n = 12) 0,3 0,2 0,3 0,9
Wielkopolskie (n=21) 0,4 0,3 0,3 1,2
Zachodniopomorskie (n = 17) 0,2 0,2 0,4 0,8
Jeziora
Kujawsko-pomorskie (n = 16) 0,4 5,5 2,3 8,9
Lubelskie (n = 16) 0,3 2,6 0,9 43
Lubuskie (n = 15) 0,5 4,7 2,8 8,6
Mazowieckie (n = 10) 0,4 6,9 3,5 11,8
Podlaskie (n = 15) 0,3 3.8 1.4 5,8
Pomorskie (n = 18) 0,4 6,7 3,5 11,1
Warminsko-mazurskie (n = 23) 0,4 53 2,5 8,9
Wielkopolskie (n = 22) 0,4 10,7 6,0 17,8
Zachodniopomorskie (n = 15) 0,5 5,8 2,8 9,8

Jednakze przy uwzglednieniu innych wartosci granicz-
nych wyznaczonych dla osadéw jako szkodliwe dla organi-
zmow bytujacych w wodach powierzchniowych, np. PEC
(probable effect concentration) (Ingersoll i in., 2001), prze-
kroczenie stgzenia DDD stwierdzono w 6% probek osadoéw
jeziornych i 3% osaddw rzecznych, zawartosci DDE — odpo-
wiednio w 4% i 1% probek, a dla DDT tylko w 1,7% zbada-
nych osadéw rzecznych.

Analiza $rednich zawartosci DDT w osadach w uktadzie
wojewodzkim wskazuje, ze w osadach rzek wojewodztw
dolnoslaskiego, malopolskiego i $laskiego wystepuja znacz-
nie podwyzszone zawartosci pestycydéow z grupy DDT,

a w osadach jezior zwraca uwage znacznie wyzsza $rednia
zawarto§¢ DDT w osadach jezior woj. wielkopolskiego
(tab. 5). Najmniej tych pestycydow zawieraja osady jezior
woj. lubelskiego i podlaskiego.

W osadach jeziornych stwierdzono wysoka korelacje za-
warto$ci zwiazkow z grupy DDT z zawartos$cia Cd, Hg, Zn
i Pb oraz znaczaca korelacj¢ z zawartoscia fosforu i siarki,
pierwiastkow, ktorych podwyzszone zawartosci w osadach
spowodowane sa czynnikiem antropogenicznym. W osadach
rzecznych nie odnotowano korelacji migdzy zawartoScia
pierwiastkéw gldwnych i sladowych, poza bardzo staba ko-
relacja z TOC.
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WNIOSKI

1. W osadach rzecznych maksymalna zawarto$¢ p,p’-DDT
wynosita 2780 ng/kg, p,p’-DDD — 913 pg/kg, a p,p’-DDE —
298 pg/kg, zas w osadach jeziornych p,p’-DDT odnotowano
do 4,7 ng/kg, p,p’-DDE — do 63,5 pg/kg, a p,p’-DDD — do
70,1 pg/kg.

2. W osadach rzecznych obecno$¢ p,p’-DDT stwierdzo-
no w 38,9%, p,p’-DDE — 90,0%, a p,p’-DDD — 78,4% pro-
bek, a w osadach jeziornych obecnos¢ p,p’-DDT wykryto
w 36% probek, p,p’-DDD — w 96,67%, a metabolit p,p’-DDE
we wszystkich probkach.

3. W osadach rzecznych maksymalne zawartosci DDT
i jego metabolitow (3941 pg/kg) byly znacznie wyzsze w po-
réwnaniu z osadami jeziornymi (138 pg/kg).

4. Przecigtna zawarto$¢ DDT i jego metabolitow ($red-
nia geometryczna i mediana) w osadach jezior (odpowied-
nio 9,2 i 11,2 pg/kg) byta wyzsza niz w osadach rzek (1,9
i 1,4 ng/kg).

5. W osadach jeziornych stwierdzono wysoka korelacj¢
zawartos$ci zwiazkow z grupy DDT z zawartoscia Cd, Hg,
Zn i Pb oraz znaczaca korelacj¢ z zawarto$cia fosforu i siar-
ki, podczas gdy w osadach rzecznych nie odnotowano kore-
lacji migdzy zawartoscia pierwiastkow glownych i §lado-
wych, poza bardzo staba korelacja z TOC.
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SUMMARY

The contents of p,p’-DDT, p,p’-DDE, p,p’-DDD were
determined in 300 samples of river sediments and 150 sam-
ples of lake sediments, collected from the whole area of Po-
land, by using a GC-ECD method. The contents of selected

trace and major elements (As, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg,
Mn, Ni, P, Pb, S, Sr, V, Zn) were also determined by
the ICP-OES methods. The content of Hg was measured
using the ASA method with pre-concentration on an amal-
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gamate-trap. The content of organic carbon (TOC) was
determined by the coulometric titration method. In river
sediments, the maximum contents were as follows: p,p’-DDT
— 2780 pg/kg, p,p’-DDD — 913 ng/kg, and p,p’-DDE —
298 pg/kg (Tab. 1). The presence of p,p’-DDT was detected
in 38.9% of the samples, p,p’-DDE — in 90.0%, and p,p’-DDD
—in 78.4%. Very high levels of DDTs were reported in sedi-
ments collected from the Upper Vistula River at Grabie and
Jankowice, from the Pilawa River at Swidnica, from the Jezior-
ka River at Oborki, from the Mleczna River at Owadow,
from Ner River at Podl¢ze and Lutomiersk, from the Przem-
sza River at Chelmek and Jelen, and from the Warta River
at Dobrow (Tab. 2). The ratio of p,p’-DDD/p,p’-DDT in
river sediments ranged from 0.08 to 46.3, and the ratio of
p,p’-DDE/p,p’-DDT was in the range of 0.04-24.7. The con-
tent of p,p’-DDE higher than the PEL value (6.75 mg/kg) was
found in 4.7% of the samples, p,p’-DDD (8.51 mg/kg) — in
6%, p,p’-DDT (4.77 mg/kg) — in 7.6%.

In the lake sediments the contents of p,p’-DDT ranged up
to 4.7 mg/kg, p,p’-DDE — up to 63.5 mg/kg, and p,p’-DDD —
up to 70.1 mg/kg (Tab. 3). The presence of p,p’-DDT was fo-
und in 36% of the samples, p,p’-DDD — in 96.67%, and
the metabolite p,p’-DDE — in all samples. High levels of

DDTs were observed mostly in lake sediments located in cities
or near them, for example the lakes of Czluchowskie, Lubiaz,
Trzesiecko and Pelcz (Tab. 4). The ratio of p,p’-DDD/
p,p’-DDT in lake sediments ranged from 0.4 to 112.2, and
the ratio of p,p’-DDE/p,p’-DDT was in the range of 0.2 —
163.8. The contents of p,p’-DDE, in excess of the PEL va-
lues, were found in 75 samples, and the concentrations of
p,p’-DDD, higher than the PEL value — in 29 samples. The fre-
quency of DDTs occurrence in river sediments was lower
than in lake sediments, but the concentrations of these compo-
unds in river sediments were significantly higher compared to
lake sediments. In most samples of river sediments containing
high amounts of DDTs, the ratios of p,p’-DDD/p,p’-DDT and
p,p’-DDE/p,p’-DDT were very low. The lake sediments with
arelatively high content of DDTs were characterized by high
ratios of p,p’-DDD/p,p’-DDT and p,p’-DDE/p,p’-DDT. In
lake sediments, a high correlation of the DDTs content with
the Cd, Hg, Pb and Zn contents, and a significant correlation
with the phosphorus and sulphur content were noticed. In
the river sediments, there is no correlation between the DDT
content with the contents of major and trace elements, except
for a very weak correlation with the TOC content.
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