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Kontrola zanieczyszczen mikroorganicznych wod
w Swietle Deklaracji Baltyckiej

Najmniej zbadanym obszarem zagrozen srodowiska
naturalnego w Polsce jest jego zanieczyszczenie sub-
stancjami mikroorganicznymi. Dodatkowym powodem
koniecznosci poglebienia znajomosci wystepowania
tych substancji w $rodowisku naturalnym sg uzgod-
nienia Konferencji Premieréw Panstw Baltyckich
dotyczace 50-procentowej redukcji zrzutéw poten-
cjalnie groznych substancji organicznych do Baltyku
do roku 1995. Wigkszoi¢ na tzw. Czerwonej Liscie
Komisji Helsinskiej [1], ktérg tworza substancje nie-
bezpieczne dla srodowiska z wylgczeniem substancji
biogennych, stanowig zwigzki organiczne, w tym sze-
roko stosowane biocydy. Osiagniecie znaczacych re-
dukcji tych zanieczyszczen w wodach plynacych be-
dzie wymagalo systematycznej kontroli zrédet punk-
towych oraz zastosowania precyzyjnego monitoringu
reperowego, w tym szczegblnie w przyujsciowych
{do morza) przekrojach rzek.

Wymogi monitoringu rzecznego

Swiadomosé duzej zmiennosci pozioméw stezen bio-
cydéw w naturze nie jest powszechna, jednakze wy-
még 50-procentowej redukcji zanieczyszczen zmusza
do przeprowadzenia reainej oceny tadunkéw tych sub-
stancji odprowadzanych do Baltyku. Przy ocenie do-
ktadnosci oszacowan tadunkéw zanieczyszezen mikro-
organicznych odprowadzanych do morza wraz z rze-
kami szczegélnie istotne sg dwa parametry: czesto-
tliwos¢ poboru prébek oraz obecnosé wynikéw okres-
lanych jako nizsze od granicy wykrywalnosci [2, 3].
Jakkolwiek na warto$é ladunku zanieczyszczen skla-
da sie przeplyw i stezenie, ta pierwsza wartosé zna-
na jest na ogol z dostateczng precyzja, stad tez dal-
sze rozwazania dotyczyé beda jedynie wartosci ste-
Zen zanieczyszczen. '
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Precyzja oszacowan ladunkéw zanieczyszczen zalezy
od dokladnosci okreslenia prawdziwego Sredniego stg-
Zenia zanieczyszczen i generalnie ‘wzrasta wraz ze
wzrostem ilosci prob [4]. Statystyczny zwigzek po-
miedzy liczbg proébek (n), wspdiczynnikiem zmien-
nosci (k) i precyzja (p) wyrazony jest w postaci wzo-
ru:

n = (u-k/p)® 1)

gdzie:
u (warto$é krytyczna) = 1,645 dla poziomu ufnosci 90%.

Wymagana precyzja zwigzana jest z wybranym po-
ziomem ufnosci, przy czym jest to zaleznos¢ odwrot-
nie proporcjonalna. W praktyce najczeSciej stosuje
sie poziomy ufnosci réwne 90 i 95%u.

Nastepnym czynnikiem istotnym dla wiarygod-
nosci oceny wartosci stezen zanieczyszczen jest
prawdziwa zmienno$¢ stezenia wyrazana jako wspél-
czynnik zmiennos$ci (k). Szeroki zakres wspolczynni-
kéw zmiennosci wynika przede wszystkim z bardzo
duzej zmiennosci stezen i przeplywéw w rzekach,
nie nalezy tu jednak zapomina¢ o wplywie doklad-
no$ci metody analitycznej. Jest to parametr szczegdl-
nie wazny w analizie niebezpiecznych substancji or-
ganicznych, poniewaz zwigzki te wystepuja w rze-
kach najczesciej w stezeniach rzedu ppb lub ppt [5].

Dla scharakteryzowania problemu posiuzono si¢ wy-
nikami trzyletnich badan stezen 17 biocydéw i 2 me-
tabolitow w rzekach Przymorza i Wyzyny Krakow-
sko-Czestochowskiej (rys. 1).

Wyniki te pozwolily na okreslenie wartosci wsp6i-
czynnika k dla duzej liczby kombinacji rzeka/sub-
stancja oznaczana (n dla poszczeg6lnych substancji
aktywnych zawarte bylo w przedziale 400--500) (tab.
1, 2). Krzywg rozkladu wspdlczynnikéw zmiennosci
biocydéw dla catosci zbioru, jak i krzywe rozkladu
charakteryzujgce biocydy o réznych poziomach de-
tekcji przedstawiono na rysunkach 2-+5.
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Rys. 3. Rozkiad wspélczynnikéw zmiennosci steienn MCPA

Wartosei k zmieniajg sie tu w bardzo szerokim za-
kresie, ale wigkszos¢ plasuje sie migdzy 200 a 800%s.
Wplyw dokladnosci metody analitycznej na rozrzut
wspotezynnika zmiennosci latwo przesledzi¢ analizu-
jac rozklad zmiennosci k w przypadku biocydéw ana-
lizowanych metodami o réznych poziomach detek-
cji. I tak dla MCPA o poziomie oznaczalnosci 0,5 mg/
/m® wiekszos¢ wspélezynnikow zmienno$ci zawarta
jest w przedziale 150-+-350% (rys. 3); dla symazyny
o poziomie detekeji 0,1 mg/m*® wartos¢ k zawarta
jest glownie w przedziale 180--280%¢ (rys. 4), a w
przypadku lindanu (y-HCH) o poziomié oznaczalnosci
0,001 mg/m?®, wiekszos¢é wspdlezynnikéw zmiennosei
zawarta jest w przedziale 40-~100%0 (rys. 5).

Tabela 1. Wystgpowanie pestycydéw w rzece Raduni w okresie V 86+IX 89
[ ‘ Procent " Stezenie Img/m3)
wynikow | e
1losé Procent |wyzszych niz . wyniki dodatnie j ca\g{;zi(:\:w ‘ )
Pestycyd oznaczen | WYDIKOW stezenie maksy- | oo bezpieczne
dodatnich | bezpieczne malne | ! i i | we norm
wg norm | $rednia | odeh. i iednia | 0d¢h | RWPG
! RWPG i | stand | | stand.

DDT ;308 | 7.1 — 0.627 0,007 0.006 0,€00 0,002 —
DDD l 308 ; 3.9 — 0,006 0,003 0,002 0,000 : 0,001 —
DDE 308 { 149 — 0.043 | 0,003 0,007 0.0600 | 0,003 — |
= DDT 308 20,8 2.9 0043 | 0,005 0007 | 0001 | 0004 0,01 i
4+ — HCH 267 91,5 0.0 0,054 0,005 : 0,006 ! 0.005 0,006 0,10
DMDT 308 6,8 0,0 1,30 0,098 ' 0,276 0,006 0,076 —
FENITROTION 321 39,3 29.9 2,50 0,471 ; 0,607 0,184 I 0,444 0,05
CHLORFENWINFOS 321 24,3 21.8 12,2 : 0,979 ‘ 2,301 0.235 ©1,208 i 0,01
KARBARYL 313 6,7 47 Io150 | 258 | 385 0168 | 1177 i 0,10
PROPOKSUR 313 2,2 1,9 15,0 . 4,38 4,98 0086 | 0936 ! 0.10
1-NAFTOL 257 12,8 — | 50 | 0822 | 1.067 0,103 ,‘ 0467 | —
2-IZOPROPOKSYFENOL 257 3,1 — 3,0 1 1,04 “ 1,03 0,032 i 0,256 ! —
2.4-D 312 14,4 10,7 | 30,0 BV I 6,49 1,03 ‘ 3,40 f 1,00
MCPA 312 14,1 13.4 |25, | 614 " 454 0,87 | 2,70 i 0.50
2,4-DP 265 6,0 — 10,0 I 384 | 344 0,23 1,25 \ —
MCFPP ! 265 7.9 — ‘ 15,0 : 3,89 ! 3,58 0,32 i 1,49 ; —
ATRAZYNA | 242 31,8 0,0 : 3,0 i 0,58 | 0,52 0,18 r 0,40 j 10,0
SYMAZYNA i 242 28,9 0.0 ’ 10,0 ‘ 0,80 ! 1,99 0,23 1,13 ! 10,0
LINURON ! 233 3,0 — {30 | 143 0,86 0,04 | o029 i —
MONOLINURON | 233 34 — .50 | 216 2,21 007 | 057 } -




Kontrola zanieczyszczen

5...,,,..%...,””,...'.,.T_
S %
D 7
A |
= 3 ]
A :
&t é/ ]
) :
g 100 200 Joo 400 597 500

Wsp. zmiennosci (%)

Rys. 4. Rozklad wspélczynnikéow zmienno$ci steien syma-
Yyny

Wspblczynnik zmiennosci odgrywa takie duzg role
przy okre§laniu trendéw. Zwiazek pomiedzy dziala-
niami monitoringowymi a wspolczynnikiem zmien-
nosci scharakteryzowany na rysunku 6 [6] wykazu-
je'np., iz dla wykrycia trendu 50%0 z pewnoscig 80%6
w przypadku y-HCH nalezy dokonat¢ okolo 550 po-
miar6w w okresie 3 lat, bowiem k obliczone dla ta-
kiego przedzialu czasowego wynosi 124,4%/s.

Ostatnim rozwazanym zagadnieniem jest problem
wynikéw nizszych od poziomu oznaczalnosci stoso-
wéanej metody analitycznej. Nie ma metod, ktore by
W' sposdb satysfakcjonujgcy rozwigzywaly ten pro-
blem. Stosowane opcje to zamiana wartosci nizszych
od poziomu detekeji (x poziom detekcji) przez x, x/2
lub zero, albo tez wylgczenie wartosci <<x z rozwa-
zanych zbioréw. Stwierdzono, ze w przypadku zbio-
row wynikow o rozkladzie gamma ilos¢ wynikow
nizszych od poziomu wykrywalnosci moze siegaé¢ 30,
nie zmieniajgc oszacowanej sredniej (X) czy tez od-
chylenia standardowego (s), a stosowanie wartosci

Tabela 2. Wystepowanie pestycydow
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Rys. 5. Rozklad wspétczynnikéw zmiennoSci stezer y — HCH

x/2 w miejsce wartosci <<x wprowadza mniejsze bl¢-
dy do oszacowan X i s niz pozostale podstawienia [7].
Badania -typu rozkladu wystepujacego w analizowa-
nych zbiorach stezen biocydéw, przeprowadzone dla
lindanu, symazyny i MCPA w oparciu o test Chi
kwadrat, potwierdzily wnioski statystykéw brytyj-
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Rys. 6. Wykrywanie trendu: zwigzek pomiedzy odchyleniem
standardowym a wymaganiami monitoringowymi (poziom
istotnodci a = 0,05)

w rzece Rudawie w okresie IV 88-:-IX 89

Procent Stezenie [mg/mS3)
wynikow e
Hosé Procent | wyzszych niz wyniki dodatnie ca:c;:l.{g:sc }
PESTYCYD oznaczen wynikow stezenie maksy- | ____ ) bezpieczne
dodatnich| bezpieczne malne . Wg norm
WEg norm $rednia odeh. $rednia odeh. RWPG
RWPG stand. stand.
!
DpT 32 31,5 — 0,107 0,021 0,030 0,008 0,021 ! —
DDD 32 93,8 —_— 0,038 0,007 0,006 0,006 0,009 —
DDE 32 93,8 — 0,006 0,003 0,001 0,002 0,002 —
3 DDT 32 100 43,8 0,115 0,017 0,015 0,017 0,023 0,01
¥ = HCH 32 100 0,0 0,017 0,007 0,005 0,007 0,004 0,10
DMDT 32 . 96,9 — 0,086 0,023 0,006 0,022 0,022 —
2,4-D 32 15,6 15,6 15,0 9,00 4,66 1,41 3,58 1,00
MCPA 32 31,3 31,3 30,0 12,80 11,94 4,00 7,93 0,50
MCPP ‘32 31,3 — 60,0 19,10 21,38 5,97 12,98 ° -
LINURON is 38,9 —_ 8,0 3,44 1,86 1,34 2,30 —
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Tabela 3. Weryfikacja hipotezy o zgodno$ci rozkladu danych z zalozonym typem rozkladu
Test CHI? przy o = 0,05
rozklad gamma rozklad wykladniczy rozklad normalny
Biocyd o ! ] P
wartosé wartosé liczba wartosé ‘wartose liczba wartosé ] wartasé liczba
krytyczna obliczona | st. swob. krytyeczna obliczona st. swob. krytyczna [ obliczona st. swoh.
i
‘ -
y — HCH 16.919 15.049 | 9 15.507 17.669 8 14.067 399.888 7
SYMAZYNA — = [ 3.841 34,374 1 12.592 T ez 6
- | R
MCPA 3.841 665.653 7 5.991 221.802 2 12.592 | 621.676 6

skich prowadzace do stwierdzenia, iz rozklad gamma
jest adekwatnym modelem statystycznym dla zbio-
rO6W wynikéw zawierajgcych wartosci nizsze od po-
ziomu detekciji, tylko w przypadku lindanu (tab. 3).

Tak wiec problemu stezen nizszych od poziomu de-
tekcji nie mozna rozwigza¢ w spos6b generalny, wy-
maga on na obecnym poziomie wiedzy rozwigzan
indywidualnych.

Ponadto nalezy wspomnieé, ze wlasciwy. monitoring
substancji okre§lanych w Deklaracji Morza Baltyc-
kiego [8] jako toksyczne, persystentne i ulegajgce
bioakumulacji, wymaga natychmiastowego stworze-
nia polskiej ,,Czerwonej Listy” [9]. System selekcji
substancji potencjalnie niebezpiecznych mozna
oprze¢, przy braku wlasnego, na schematach stoso-
wanych w krajach europejskich.

Whioski

1. Realizacja zobowigzan do 50-procentowej redukeji
zanieczyszczen odprowadzanych do Baltyku bedzie
wymagala uruchomienia metod analitycznych wyz-
szej generacji dla monitoringu niebezpiecznych sub-
stancji mikroorganicznych w wodach plyngcych.

2. Oznacza to w praktyce stosowanie wlasciwej cze-
stotliwosci poboréw proébek na og6l siegajacej 100 po-

boréw rocznie lub poboréw ciaglych i wlasciwych
technik analitycznych typu ekstrakcja na fazach sta-
tych i detekcja przy zastosowaniu kapilarnej chro-
matografii gazowej, potwierdzana w co najmniej 10%¢
przypadkow przez spektrometri¢ masows.

3. Niezbedne jest takze natychmiastowe skonstru-
owanie polskiej listy substancji potencjalnie niebez-
pieeznych dla Battyku.
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MICROORGANIC POLLUTION CONTROL IN THE LIGHT
OF THE BALTIC SEA DECLARATION

To meet the requirement of the Baltic Sea Declaration
which. insists on a 50-percent reduction in the discharge of
potential hazardous pollutants (organics) to the Baltic Sea
by 1995, it is mecessary to provide reliable assessments of
the pollution loads received by rivers entering the Baltic.
In this paper, consideration is given to two mejor parame-
ters which contribute to the reliability of the assessment:

frequency. of sampling and the presence of compounds de-
fined as ,below detection limit”. The authors make use of
the data sets obtained in a three-year study on the concen-
trations of 17 biocides in the rivers of the Pomeranian and
Krakéw-Czestochowa Regions. Considering the monitoring
requirements and taking into account the accuracy of the
routine analytical methods which are in use mow, it beco-
mes obvious that there is an urgent meed of substituting
them by analytical methods of a higher accuracy. Monito-
ring of hazardous organic pollutants carried by streams and
rivers calls far reliable analytical techniques.
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