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WYSTĘPOWANIE FTALANÓW I SUBSTANCJI 

POWIERZCHNIOWO CZYNNYCH  

W ŚRODOWISKU  

Praca zawiera przegląd literatury na temat występowania ftalanów i substancji po-
wierzchniowo czynnych w różnych komponentach środowiska oraz możliwości 
usuwania ich ze ścieków. Są to grupy związków, których obecność w życiu jest 
nieunikniona ze względu na ich powszechne wykorzystanie. Analiza dostępnej  
literatury wykazała, że wody powierzchniowe i osady denne zawierają wysokie 

stężenie ftalanów i surfaktantów pochodzących głównie ze ścieków przemysło-
wych  
i komunalnych. W konwencjonalnych procesach oczyszczania ścieków substancje 
te nie są w dostatecznym stopniu usuwane. W wielu przypadkach znaczna  
część tych związków jest wprowadzana do środowiska w niezmienionej formie  
albo w postaci bardziej toksycznych metabolitów. Dodatkowo wyniki badań opu-
blikowane w literaturze są rozbieżne. Autorzy w swoich badaniach potwierdzili,  
że eliminacja tych związków jest zależna przede wszystkim od matrycy środowi-

skowej. Ponadto przedstawiono informacje na temat prowadzonych badań w za-
kresie zastosowania m.in. zawansowanych metod utleniania, np. takich procesów, 
jak UV/H2O2, O3/H2O2 i O3/AC, w celu usunięcia tych związków ze ścieków. Jed-
nak stosowanie nowoczesnych technologii utleniania nie pozwala na uzyskanie 
jednoznacznych wyników, przy czym mogą one jednocześnie zwiększać możli-
wość tworzenia się pośrednich produktów degradacji, które często są bardziej tok-
syczne niż związki macierzyste. Zadowalające efekty eliminacji tych związków 
można uzyskać, stosując różne metody kombinowane, składające się z kilku proce-

sów jednostkowych.  
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czynne, ścieki 
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1. Wprowadzenie 

Rosnące zanieczyszczenie środowiska naturalnego mikrozanieczyszcze-

niami zarówno organicznymi, jak i nieorganicznymi stanowi nowe wyzwanie 
dla społeczności naukowej. Do zanieczyszczeń organicznych zalicza się przede 

wszystkim farmaceutyki, związki zakłócające procesy hormonalne, uboczne 

produkty dezynfekcji, chemikalia przemysłowe. Liczbę tych związków szacuje 
się na około 16 mln, w tym prawie 2 mln wytwarzanych jest wyłącznie synte-

tycznie [40, 42, 47, 55, 58, 62, 97]. 

Źródła substancji organicznych w środowisku są różne, jednak uważa się, 

że największy ładunek zanieczyszczeń jest wprowadzany wraz z oczyszczonymi 
ściekami komunalnymi i przemysłowymi [17, 50, 58]. Wykazano, że pomimo 

zaawansowanego sposobu oczyszczania ścieków nie wszystkie zanieczyszczenia 

są całkowicie usuwane. Niektóre z nich pod wpływem oddziaływania czynni-
ków środowiskowych i mikroorganizmów ulegają jedynie w pewnym stopniu 

rozkładowi biochemicznemu, a ich pozostałości oraz metabolity akumulują się 

w środowisku [10, 21, 40, 55]. Cabeza i in. [10] podają, że ze 170 analizowa-

nych związków 98 jest nadal obecnych w ściekach oczyszczonych i zazwyczaj 
są to stężenia na poziomie 100 µg∙l

-1
. Charakterystyczną cechą mikrozanie-

czyszczeń jest przemieszczanie się w środowisku, względna odporność na roz-

kład, toksyczność dla organizmów oraz biokumulacja. Podstawowym proble-
mem w tym zakresie jest brak wiedzy na temat ich średnio- i długoterminowego 

wpływu na zdrowie ludzi i stan środowiska.  

Celem niniejszej pracy jest przegląd literatury dotyczący poziomów stężeń 
wybranych mikrozanieczyszczeń w różnych elementach środowiska oraz okre-

ślenie możliwości usuwania ich ze ścieków. 

2. Plastyfikatory 

2.1. Zastosowania i zagrożenia wynikające z obecności plastyfikatorów 

 w środowisku 

Od wielu lat plastyfikatory są powszechnie wykorzystywane w przemyśle 

polimerów w formie dodatków, w kosmetykach, farbach drukarskich, lakierach, 
klejach, atramencie. Można je znaleźć również w opakowaniach do żywności, 

wykładzinach, tapetach, zabawkach oraz produktach medycznych jednorazowe-

go użytku. Ogólnie znanych jest ponad 1200 różnorodnych zmiękczaczy, ale 

znaczenie handlowe ma jedynie od 50 do 100, znajdujących zastosowanie do 
prawie 60 polimerów i 30 grup produktów. Tylko w ciągu ostatniej dekady ich 

produkcja na całym świecie wyniosła około 5 mln ton rocznie [5, 29, 43, 76].   

Zasadniczą rolą tych substancji jest poprawa elastyczności i przetwarzalno-
ści polimerów. Idealny plastyfikator powinien być wysoce kompatybilny z po-

limerem, stabilny w środowisku zarówno w niskiej, jak i wysokiej temperaturze  

oraz odporny na promieniowanie ultrafioletowe [43, 45, 76, 91]. Pomimo wielu 
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zalet i powszechnego zastosowania plastyfikatorów istotnym problemem stało 

się uwalnianie do środowiska syntetycznych związków organicznych z tych pro-

duktów. Zastosowany plastyfikator może migrować z elementu tworzywa 
sztucznego do nośnika, z którym jest w kontakcie [1, 52, 60]. Uwarunkowane 

jest to wieloma czynnikami i przede wszystkim zależy od właściwości polimeru, 

rodzaju i ilości zastosowanego zmiękczacza oraz temperatury [60, 61]. Badania 
migracji  

syntetycznych związków organicznych do środowiska głównie skupiają się na 

produktach wykonanych z polichlorku winylu (PVC). Powodem tego jest  

powszechność stosowania PVC wynikająca z niskich kosztów surowców [31, 
60, 61].  

Gimeno i in. [33] podają, że nawet do 40% całkowitej masy wyrobów PVC 

mogą tworzyć ftalany, które obecnie są najczęściej stosowanymi zmiękczaczami 
stanowiącymi 92% produkcji plastyfikatorów na całym świecie. Są to zazwyczaj 

trudno lotne estry pochodzące od kwasu ftalowego (PAEs, ang. Phthalic Acid 

Esters). Mniej powszechne są pozostałe grupy mające zastosowanie jako plasty-
fikatory w produkcji tworzyw sztucznych, takie jak: cytryniany, adypiniany, se-

bacyniany, trójmelitany, azelainiany, estry kwasu fosforowego, zmiękczacze 

polimeryczne, epoksydowe i plastyfikatory drugorzędowe [61].  

Z ponad 30 różnych ftalanów obecnych na rynku najbardziej efektywny jest 
ftalan di-2-etyloheksylowy (DEHP) (około 51% zużycia). Podobne właściwości 

plastyfikujące ma ftalan di-izononylowy (DINP), charakteryzujący się jednak 

mniejszą wydajnością zmiękczania. Popularny jest również ftalan di-izodecy-
lowy (DIDP) [76]. Ze względu na ich potencjalne zagrożenie środowiskowy los 

tych związków zyskał duże zainteresowanie wśród badaczy [31]. Udowodniono, 

że estry kwasu ftalowego mogą się akumulować w organizmach wodnych, a do-
datkowo niektóre z nich mogą wywoływać aberracje genetyczne, negatywnie 

wpływać na rozmnażanie i dalszy rozwój oraz prowadzić do zaburzeń gospodar-

ki hormonalnej. U mężczyzn zatrudnionych przy produkcji PVC zaobserwowa-

no zwiększoną zachorowalność na raka narządów płciowych. Dlatego według 
US EPA (Amerykańska Agencja Ochrony Środowiska) związki te są zaliczane 

do prawdopodobnie rakotwórczych dla człowieka [19, 79]. Oehlmann i in. [69] 

przeprowadzili analizę efektów biologicznych najczęściej stosowanych plastyfi-
katorów, w tym głównie ftalanów. Wykazali, że stężenia nawet na niskim po-

ziomie (od μg∙l
-1 
do ng∙l

-1
) mogą wywoływać niepożądane skutki, szczególnie 

dla mięczaków, skorupiaków i płazów. Ostra toksyczność związków macierzys-

tych jest jednak stosunkowo niska, to metabolity (tab. 1.) stanowią znacznie po-
ważniejsze zagrożenie [28]. 

2.2. Występowanie ftalanów w środowisku   

Dyrektywa Komisji 2007/19/WE nakłada ograniczenia na obecność w śro-
dowisku pięciu ftalanów (ftalan di-n-butylowy DBP, ftalan di-2-etyloheksylowy 

DEHP, ftalan benzylu butylu BBP, ftalan diizononylowy DINP, ftalan diizode-
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cylowy DIDP) [24]. Biorąc pod uwagę potencjalne zagrożenia dla zdrowia, gra-

nica tolerancji ftalanów w ściekach przemysłowych i w wodzie powierzchniowej 

została zatem ustalona w Europie na poziomie 1,3 μg·l
-1
 (DEHP jest standar-

dem). Kolejnym warunkiem jest osiągnięcie do 2015 r. 30% zmniejszenia stęże-

nia ftalanów w ściekach przemysłowych. Wartości dopuszczalne zostały rów-

nież ustanowione przez Światową Organizację Zdrowia (WHO) w wodzie słod-
kiej i do picia na poziomie 8,0 μg·l

-1
 DEHP. Niektóre kraje, takie jak USA, Au-

stralia, Japonia i Nowa Zelandia, zalecaną maksymalną zawartość DEHP w wo-

dzie pitnej ustaliły indywidualnie (odpowiednio 6,0 μg·l
-1
, 9,0 μg·l

-1
, 100,0 μg·l

-

1
, 10,0 μg·l

-1
) [1, 23, 29, 44, 59, 65, 82]. 

Tabela 1. Najpowszechniejsze ftalany i ich metabolity, na podstawie [28] 

Table 1. The most common phthalates and their metabolites, based on [28] 

Związki macierzyste Główne metabolity 

DEHP (ftalan di-2-etyloheksylowy) MEHP (ftalan mono-2-etyloheksylowy) 

DIDP (ftalan diizodecylowy) MIDP (ftalan monoizodecylowy) 

DINP (ftalan diizononylowy) MINP (ftalan monoizononylowy) 

DMP (ftalan dimetylu) MMP (ftalan monometylu) 

DEP (ftalan dietylu) MEP (ftalan monoetylu) 

DBP (ftalan di-n-butylowy) MBP (ftalan mono-n-butylowy) 

 
 

Wprowadzanie dopuszczalnych wartości jest w pełni uzasadnione również 

ze względu na łatwe rozpraszanie się ftalanów w środowisku w trakcie produk-

cji, użytkowania i po likwidacji produktów polimerowych [4, 19]. Dostępne da-
ne literaturowe wskazują, że stężenia PAEs w atmosferze mieszczą się w zakre-

sie  

od 0,0003 do 0,077 μg·l
-1

, zwykle
 
na obszarach miejskich i podmiejskich są one 

wyższe w porównaniu z terenami wiejskimi. Dodatkowo badania prowadzone  
w Północnej Kalifornii przez Rudel i in. [80] potwierdziły wyższe koncentracje 

BBP, DEHP, DBP, DEP oraz DIBP (ftalan diizobutylu) w pomieszczeniach za-

mkniętych, gdzie zawartość DEHP może się mieścić w przedziale od 1 do 
2 μg·l

-1 
w warstwie powietrza znajdującego się nad nową wykładziną PVC. Do 

źródeł zanieczyszczenia atmosfery PAEs uwzględnia się także emisje  

pochodzące z oczyszczalni ścieków oraz ze spalania odpadów. Wykryto ftalan  

butylu, izobutylu i pochodne 2-etyloheksylu w aerozolu znajdującym się  
nad zbiornikiem podczas napowietrzania ścieków w stężeniu od 0,071 do  

0,228 ng·l
-1

. Toksyczne działanie większości z tych związków stwarza duże za-

grożenie wystąpienia chorób zawodowych. Dlatego ze względów bezpieczeń-
stwa dopuszczalna ekspozycja na stężenie DEHP w powietrzu na stanowiskach 

pracy Agencja Bezpieczeństwa i Zdrowia Pracy (OSHA) ustaliła na poziomie  

5 μg·l
-1 

 w ciągu 8 godzin pracy. Ograniczenie ekspozycji na stężenie 10 μg·l
-1 

wynosi 15 min [19, 28, 30, 53, 83, 88]. 
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Za główne źródło wprowadzania ftalanów do ekosystemu wodnego uznano 

ścieki oczyszczone odprowadzane z oczyszczalni przemysłowych oraz komu-

nalnych [28, 79]. Zwykle ilości tych związków w wodach powierzchniowych 
mieszczą się w przedziale od 0,3 do 98 μg∙l

-1
 [30, 98]. Jednak w literaturze czę-

sto znajduje się potwierdzenie na znacznie wyższe wartości ftalanów w wodach  

powierzchniowych, np. stężenie DEHP w Niemczech odnotowano na poziomie  
2700 μg·l

-1
 [30], we Włoszech 4600 μg·l

-1
 [92]. Z kolei słaba ich rozpuszczal-

ność w wodzie skutkuje adsorpcją na zawieszonych cząstkach stałych i kumula-

cją  

w osadach dennych (od 0,2 do 8,4 mg∙kg
-1 

s.m.) [19, 30]. Przykładowe badania 
przeprowadzone w chińskim mieście wykazały obecność 16 PAEs we wszyst-

kich próbkach wody i osadów ze zbiorników znajdujących się na terenie miasta 

[1]. 
Nagromadzenie ftalanów w wodach naturalnych powoduje dystrybucję  

w pozostałych systemach wodnych [1]. W Niemczech Luks-Betlej i in. [57]  

wykryli w wodzie do picia stężenie DEHP w zakresie 0,05÷0,06 μg∙l
-1

,  
w Grecji 0,93 μg∙l

-1
 [75]. Wartości te nie przekraczają poziomów dopuszczal-

nych. Jednak ze względu na stosunkowo łatwe przenikanie tych związków  

z różnych powierzchni materiałów codziennego użytku do produktów spożyw-

czych i powietrza należy w pierwszej kolejności dążyć do zminimalizowania ich 
obecności w wodzie. Zwłaszcza że dzienne spożycie tych związków szacuje się 

na 7 μg∙kg
-1

 m.c. [1, 75]. 

2.3. Usuwanie ftalanów ze ścieków 

Usuwanie zanieczyszczeń organicznych w konwencjonalnych oczyszczal-
niach ścieków może zachodzić przede wszystkim w wyniku: adsorpcji do zawie-

szonych substancji stałych lub tłuszczy i olejów, rozkładu biologicznego,  

chemicznej degradacji oraz poprzez ulatnianie. Znaczenie procesu adsorpcji 
zwiększa się wraz ze wzrostem masy cząsteczkowej i logarytmu współczynnika 

podziału oktanol–woda (log Kow), którego wartość dla ftalanów waha się od  

4,2 do 8,9. Niemniej jednak, substancje charakteryzujące się wyższym log Kow 

praktycznie nie ulegają biodegradacji, co wykazał Byrns [9] dla związków  

o log Kow ≥ 4. Stwierdzono także, że stężenia PAEs o małej (np. DEP) i średniej 

masie cząsteczkowej (np. DBP) były znacznie niższe po procesie oczyszczania 

ścieków w porównaniu ze związkami o wysokiej masie cząsteczkowej (np. BBP, 
DINP, DIDP, DEHP). Należy zauważyć, że ftalany o dużej masie cząsteczko-

wej, takie jak DINP, DIDP i DEHP, stanowią więcej niż 80% PAEs stosowa-

nych  
w Europie [11, 19, 58, 70, 77, 86, 87, 90].  

W ściekach surowych, jak i oczyszczonych stężenia poszczególnych ftala-

nów w różnych krajach znacznie się różnią. W australijskiej oczyszczalni ście- 
ków (240 000 RLM) pracującej według technologii osadu czynnego Tan  

i in. [87] określili na dopływie zawartość DEHP na poziomie 0,716 μg·l
-1

,  
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1,08 μg·l
-1

 – DEP, 0,201 μg·l
-1 
– DBP, 0,134 μg·l

-1
 – BBP. Clara i in. [15]  

 

na podstawie prowadzonych badań w 17 oczyszczalniach ścieków w Austrii, 
zaprojektowanych do przyjmowania ładunków odpowiadających RLM w zakre-

sie od 2000 do 4000000 i charakteryzujących się różnymi technologiami 

oczyszczania, uzyskali w ściekach dopływających wartości stężeń dla DEHP w 
granicach 3,4÷34 μg·l

-1
, DEP – 0,77÷9,2 μg·l

-1
, DBP – n.w.÷8,7 μg·l

-1
. Nato-

miast oznaczone wartości ftalanów w ściekach oczyszczonych były stosunkowo 

niewielkie. Clara i in. [16] zaobserwowali wartości DEHP na poziomie od 0,083 

do 6,6 μg·l
-1

,  
dla DBP od n.w. do 2,4 μg·l

-1
, dla BBP od 0,088 do 1,4 μg·l

-1
. Porównywalne 

stężenia podają w swoich pracach Dargnat i in. [19] oraz Gasperi i in. [32]. Na-

tomiast według Fromme i in. [30] zawartość DEHP w ściekach oczyszczonych 
może osiągać do 182 μg·l

-1
. Rozbieżności prawdopodobnie wynikają ze specyfi-

ki prowadzonych procesów oczyszczania, jak i z charakterystyki dopływających 

ścieków, co jednocześnie potwierdza brak sprecyzowanej skutecznej metody 
usuwania tych związków. 

Ftalan di-2-etyloheksylowy jest zwykle wykrywany w najwyższych stęże-

niach zarówno w surowych, jak i w oczyszczonych ściekach. Jego rozpuszczal-

ność w wodzie jest bardzo niska, log Kow wysoki (równy 7), co wskazuje na 
znaczny stopień sorpcji tego związku do osadów (do 154 mg∙kg

-1
) [5, 11, 19, 30, 

31, 63, 64, 70]. W oczyszczalni ścieków (120 000 RLM) pracującej według 

technologii osadu czynnego Dargnat i in. [19] odnotowali obniżenie stężenia 
DEHP na poziomie 78%. Dla pozostałych ftalanów (ftalan dimetylu DMP, ftalan 

dietylu DEP, ftalan benzylu butylu BBP i ftalan di-n-oktylu DNOP) w zależno-

ści od stosowanej technologii spadek zawartości obserwuje się w zakresie od 73 
do 90% [86, 87]. Zhang i in. [99] uznali, że biodegradacja (w warunkach tleno-

wych i beztlenowych) wymaga długiego czasu, aby ftalany stały się nieszkodli-

we. Natomiast Klopffer [46] twierdzi, że DEHP jest związkiem trwałym, bardzo 

odpornym na biodegradację. Z kolei Marttinen i in. [64] dla analizowanej 
oczyszczalni (250 000 RLM) podają całkowity stopień usunięcia DEHP osiąga-

jący 97%, przy czym 14% następuje w wyniku biodegradacji, a 68% adsorpcji. 

Według Fauser i in. [26]  
w wyniku biodegradacji w oczyszczalni ścieków (80 000 RLM) następuje 

60÷70% usunięcie ftalanu di-2-etyloheksylowego, 20÷35 w procesie sorpcji. 

Dlatego w celu opracowania skutecznych metod eliminacji ftalanów niezbędne 

jest wcześniejsze określenie nie tylko właściwości fizyczno-chemicznych, ale 
również specyfiki zachowania się tych związków w środowisku.  

W konwencjonalnych procesach oczyszczania ścieków PAEs nie są w do-

statecznym stopniu usuwane i ścieki oczyszczone wnoszą znaczny ładunek tych 
związków do odbiorników. Ujemny wpływ ftalanów na stan środowiska wodne-

go wymaga opracowania nowych technologii oczyszczania i/lub optymalizacji 

istniejących procesów [84]. Dane literaturowe do efektywnych metod zaliczają 
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m.in. procesy zaawansowanego utleniania oraz procesy membranowe. Często 

wzajemnie się one uzupełniają (tzw. technologie hybrydowe), co pozwala osią-

gać zadowalającą skuteczność w usuwaniu mikrozanieczyszczeń. Zaawansowa-
ne utlenianie znalazło zastosowanie w różnym stopniu do oczyszczania ścieków. 

W skali technicznej są to układy z użyciem ozonu, nadtlenku wodoru, promie-

niowania ultrafioletowego oraz układy katalityczne (z cząstkami lub naniesio-
nymi warstewkami TiO2, reakcja Fentona) [6, 66, 73, 99]. Medellin-Castillo i in. 

[66]  

w swoich badaniach wykazali obniżenie stężenia DEP w ściekach pochodzących 

z miejskiej oczyszczalni ścieków zlokalizowanej w Granadzie (Hiszpania), na 
poziomie 21% (UV/H2O2), 43% (O3/H2O2) i 54% (O3/AC). Tym samym po-

twierdzili, że technologie zaawansowanego utleniania, takie jak UV/H2O2, 

O3/H2O2  
i O3/AC, przebiegają szybciej i skuteczniej w stosunku do konwencjonalnych  

(O3, UV). Ogromny potencjał w usuwaniu DEHP ze ścieków mają procesy ad-

sorpcyjne wykorzystujące organiczne lub nieorganiczne materiały adsorpcyjne, 
takie jak węgiel aktywny, nanorurki węglowe, trioctan celulozy, adsorbenty po-

limerowe, biomasa i wiele innych [13, 29, 39, 59, 78, 95]. W dostępnych danych 

literaturowych nie znaleziono informacji na temat prowadzonych eksperymen-

tów w zakresie zastosowania elektrochemii, fotoelektrokatalizy czy sonifikacji w 
celu usunięcia DEHP ze ścieków czy wody.  

3. Substancje powierzchniowo czynne  

3.1. Zastosowanie i zagrożenia wynikające z obecności substancji  

 powierzchniowo czynnych w środowisku  

Syntetyczne środki powierzchniowo czynne są wykorzystywane w różno-

rodnych procesach przemysłowych oraz gospodarstwach domowych [56]. Znaj- 

dują zastosowanie w wielu preparatach, m.in. w detergentach, szamponach,  
w środkach czyszczących, a także w obróbce tkanin, celulozy, papieru, farb  

i tworzyw sztucznych [14, 34]. Tak uniwersalne przeznaczenie powoduje, że 

roczne ich zużycie na całym świecie ciągle rośnie, w 2002 r. w Europie Zachod-
niej wartość ta wyniosła 2,5 mln ton (bez mydła), a w 2011 wzrosła do 2,95 mln 

ton, przy czym dominującą rolę odgrywają anionowe i niejonowe środki po-

wierzchniowo czynne. Anionowe stanowią 41% rocznego zużycia, natomiast 
niejonowe – 47% [7, 12, 34, 35].  

Znanych jest kilka systemów klasyfikacji surfaktantów, które mają od-

zwierciedlenie w konkretnych dziedzinach ich zastosowań. Najpowszechniej 

stosowana klasyfikacja opiera się na budowie chemicznej. W zależności od ro-
dzaju grupy hydrofilowej wyróżnia się [14, 89, 93]: 

 anionowe środki powierzchniowo czynne,  

 niejonowe środki powierzchniowo czynne, 
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 kationowe środki powierzchniowo czynne, 

 amfoteryczne środki powierzchniowo czynne.  

Wśród anionowych surfaktantów najliczniejszą grupę stanowią liniowe alkilo-
benzenosulfoniany (LAS), które zastąpiły rozgałęzione alkilobenzenosulfoniany 

(ABS) przede wszystkim ze względu na lepszą biodegradowalność. W grupie 

niejonowych dominującymi związkami są etoksylaty alkoholi (AEO) i alkilofe-
noloetoksylany (APE). Około 80% APE to etoksylaty nonylofenolu (NPE), na-

tomiast większość z pozostałych 20% to etoksylaty oktylofenolu (OPE) [20, 34, 

37, 74]. Oktylofenolowe związki oksyetylenowane (OPE) ulegają względnie 

łatwemu rozpadowi na jeszcze bardziej szkodliwe oktylofenole (OP), oktylofe-
nolowe związki oksyetylenowane o krótszym łańcuchu (mono-, di-, tetraoksye-

tylenowane) i oktylofenolowe związki etylenokarboksylowane. Również NPE o 

długich łańcuchach związków oksyetylenowanych nie są trwałe i ulegają szyb-
kiej biodegradacji do nonylofenolu (NP), di-etoksylatu i etoksykarboksylatu. 

NPE i OPE są mniej toksyczne dla organizmów wodnych w porównaniu z ich 

produktami degradacji (NP i OP), dlatego usunięcie prekursorów umożliwi jed-
noczesną kontrolę tych powstających zanieczyszczeń [7]. 

W literaturze można znaleźć wiele informacji odnośnie stopnia zagrożenia 

ekologicznego syntetycznymi środkami powierzchniowo czynnymi [7, 12, 34, 

35, 96]. Ogólnie przyjmuje się, że toksyczność dla wszystkich środków po-
wierzchniowo czynnych wzrasta wraz ze wzrostem hydrofobowości cząsteczki. 

Duże znaczenie w oddziaływaniu tych związków na organizmy ma również czas 

ekspozycji [7, 38, 89]. W przypadku potencjalnej estrogeniczności surfaktantów 
większe zainteresowanie społeczności naukowej stanowią metabolity niż związ-

ki macierzyste. Szczególną uwagę zwraca się na produkty pośrednie NPE, które 

należą do związków trwałych w środowisku wodnym i mogą powodować długo 
utrzymujące się w nim niekorzystne zmiany. Źródła literaturowe podają, że NP 

gromadzi się w rybach i może być głównym powodem ich feminizacji (tab. 2.). 

Natomiast u człowieka prowadzi do zakłóceń endokrynologicznych i zaburzeń 

systemu odpornościowego. Z kolei obecność (na odpowiednim poziomie) anio-
nowych środków powierzchniowo czynnych powoduje zahamowanie aktywno-

ści życiowej niektórych ryb, natomiast u człowieka wywołuje reakcje alergicz- 

ne [50]. 

Tabela 2. Wpływ surfaktantów na środowisko naturalne, na podstawie [89] 

Table 2. The influence of surfactants on the environment, based on [89] 

Surfaktanty 
Toksyczność  

dla ryb 

Toksyczność  

dla innych  

organizmów 

wodnych 

Bio- 

degradacja 

Bio- 

akumulacja 

Metabolity 

stanowiące 

zagrożenie 

ekologiczne 

Anionowe + + + + + + +/- +/- 

Niejonowe + + + + + + +/- + + 
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Kationowe + + + + + + +/- +/- 
 

+ + bardzo znaczący, + znaczący, +/- mało znaczący 

3.2. Występowanie substancji powierzchniowo czynnych w środowisku  

Głównym źródłem substancji powierzchniowo czynnych w środowisku są 

ścieki przemysłowe i komunalne. Odnotowane stężenia tych związków mieszczą 
się w szerokich przedziałach (tab. 3.). Według Larego-Martina i in. [49] w wo-

dzie powierzchniowej zawartość związków z grupy niejonowych substancji po-

wierzchniowo czynnych AEO mieści się w zakresie od 100 do 2000 μg∙l
-1

. Ze 

względu na swoje właściwości mogą one podlegać akumulacji w osadach den-
nych, osiągając poziom do 3,64 mg∙kg

-1
 AEO [49]. W przypadku NPE wartość 

ta może sięgać nawet do 72 mg∙kg
-1

 [74]. Ponadto wyniki badań opisane w lite-

raturze wskazują na możliwość infiltracji substancji powierzchniowo czynnych 
do wód podziemnych. Wielu autorów wykazało, że ich obecność w wodach 

podziemnych przyczynia się do zwiększenia rozpuszczalności innych niebez-

piecznych zanieczyszczeń organicznych. W konsekwencji migracja zanieczysz-
czeń  

w środowisku gruntowo-wodnym jest zintensyfikowana [37, 41]. Surfaktanty są 

również uważane za jedno z najpowszechniej występujących zanieczyszczeń  

w glebie. Wpływają na jej właściwości biologiczne, przede wszystkim na stabil-
ność agregatów glebowych, przewodność hydrauliczną gruntów, metabolizm 

drobnoustrojów. Mimo to w ostatnim czasie coraz większe znaczenie ma zasto-

sowanie surfaktantów w rekultywacji zanieczyszczonych gruntów, wody po-
wierzchniowej oraz podziemnej. Ich obecność w glebie jest jednak spowodowa-

na głównie poprzez nawadnianie ściekami komunalnymi oraz aplikowanie osa-

dów ściekowych jako nawozów. Stwierdzono, że po trzech latach stosowania 

osadów ściekowych stężenie anionowego środka powierzchniowo czynnego 
może osiągnąć 13÷27 mg∙kg

-1
. Mogą być one unieruchomione przez adsorpcję 

i/lub procesy strącania. Zasięg tych procesów zależy od właściwości gleby oraz 

od rodzaju środka powierzchniowo czynnego [36, 72].  

Tabela 3. Stężenie surfaktantów w wodzie powierzchniowej i w osadach dennych 

Table 3. The concentration of surfactants in surface water and sediments 

Surfaktanty 
Woda 

powierzchniowa 
Osady  
denne 

Literatura 

A
n
io

n
o
w

e alkilobenzenosulfoniany 
(LAS) 

0,240÷9,706 

μg∙l-1 

0,03÷17,76 

mg∙kg-1 
[81] 

siarczany alkilowe (AS) 
0,073÷0,176 

μg∙l-1 

0,11÷0,24 

mg∙kg-1 
[49, 51, 81] 

N
ie

jo
-

n
o
w

e etoksylaty nonylofenolu 
(NPE) 

2,5÷97,6 

μg∙l-1 

0,1÷72 

mg∙kg-1 
[50, 74] 
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etoksylaty alkoholi (AEO) 
100÷2000 

μg∙l-1 

0,64÷3,64 

mg∙kg-1 
[49, 50] 

 
Niebezpieczeństwo wynikające z obecności substancji powierzchniowo 

czynnych w wodach powierzchniowych jest związane również z inhibitującym 

wpływem tych związków na proces samooczyszczania. Powstają uciążliwe pia-

ny w ekosystemach wodnych ograniczające dostęp tlenu dla organizmów wod-
nych. W konsekwencji tego określenie norm jakości środowiska było niezbędne. 

Zostały one zaproponowane dla wód powierzchniowych przez Komisję Europej-

ską (2006) i wyrażone jako średnie roczne stężenie: dla NP wartość ta wynosi do 

0,3 μg∙l
-1
, dla OP do 0,1 μg∙l

-1
. Natomiast w USA Agencja Ochrony Środowiska 

ustaliła, że stężenie nonylofenolu nie powinno przekraczać w wodzie słodkiej 

6,6 μg∙l
-1

, a w wodzie słonej 1,7 μg∙l
-1

 [8].  

Badania opisane w literaturze wskazują, że występowanie w środowisku 
wodnym nonylofenolu jest ściśle skorelowane ze ściekami oczyszczonymi usu-

wanymi do odbiorników, wyższe stężenia tego związku  notuje się w miejscach, 

gdzie ścieki są oczyszczane z terenów uprzemysłowionych, zurbanizowanych 
i innych obszarów związanych z działalnością człowieka [74]. Dodatkowo, naj-

większe stężenia NP, jak donosi Li i in. [54], występują w sezonie letnim. Zwią-

zane jest to ze wzrostem aktywności drobnoustrojów w wyższych temperatu-

rach, co prowadzi do zwiększonej degradacji NPE. Przykładowe badania doty-
czące oznaczania w środowisku wodnym tych substancji były opisane przez 

Kuch i in. [48]. W próbkach wody pobranych z rzeki z południowych Niemiec 

określili oni stężenie NP w zakresie 0,0067÷0,134 μg∙l
-1
, OP – 0,0008÷0,054 

μg∙l
-1
. W USA według Fergusona i in. [27] zawartość NP wyniosła 0,077÷0,416 

μg∙l
-1

, OP – 0,00156÷0,007 μg∙l
-1

, natomiast Dachs i in. [18] podają wartość stę-

żenia NP równe 12÷95 μg∙l
-1

. W Hiszpanii maksymalna zawartość nonylofenolu 

była obserwowana na poziomie 644 μg∙l
-1 

[85], w Tajwanie – 10 μg∙l
-1 

[22].  
Z kolei w przypadku rzek, do których nie wprowadza się ścieków oczyszczo-

nych, notowano stężenia tych związków rzędu ng∙l
-1 

[94].  

3.3. Substancje powierzchniowo czynne w procesie oczyszczania ścieków 

Oczyszczalnie ścieków mogą usuwać substancje powierzchniowo czynne  

w tradycyjnych procesach. Jednak wyniki niektórych badań wskazują, że nie są 

one wystarczająco skuteczne [34, 56]. González i in. [35] wyznaczyli współ-

czynnik eliminacji NPE i jego metabolitów na poziomie 54% i stwierdzili, że nie  
są one usuwane wydajnie konwencjonalnym osadem czynnym. Camacho-

Muñoz i in. [12] badali ścieki z czterech oczyszczalni ścieków w Sewilii (Hisz-

pania),  
o nazwie Północ (350000 RLM), Południe (950000 RLM), Zachód (200000 

RLM), Wschód (200000 RLM). Nie zaobserwowali znacznego ubytku w stęże-

niach niejonowych środków powierzchniowo czynnych (˂20%), a nawet niekie-
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dy odnotowali ich wzrost. W przeciwieństwie do nich anionowe były skutecznie  

usuwane (˃96%). Może to wynikać z niskich stężeń tych pierwszych związków 

mierzonych na dopływie ścieków, które wpływają na kinetykę ich usuwania,  
a także z mechanizmu biodegradacji NPE (NP ulega rozkładowi i jednocześnie 

jest produkowane w wyniku degradacji etoksylatów nonylofenolu). 

Ze względu na ich właściwości fizyczne, różnorodną strukturę chemiczną  
i szeroki zakres stężeń, w jakim występują w ściekach, znalezienie optymalnej 

metody jest bardzo złożone. Należy jednak zauważyć, że niektóre z nich pozwa-

lają wyłącznie na oddzielenie zanieczyszczeń od głównego strumienia, co nie 

rozwiązuje problemu ich likwidacji w osadach ściekowych. W literaturze naj-
częściej jako metody proponowane do usuwania surfaktantów podaje się procesy 

membranowe, adsorpcję przy użyciu konwencjonalnych i niekonwencjonalnych 

adsorbentów. Przykładowo, prowadzono w skali laboratoryjnej badania nad wy-
korzystaniem separacji magnetycznej. W wyniku adsorpcji na powierzchni ma-

gnetytu otrzymano wysoki stopień usunięcia kationowych substancji powierzch-

niowo czynnych (do 90%), względnie dobry anionowych (do 20%) i niejono-
wych (do 40%) [7]. Pozytywne efekty uzyskano także w przypadku stosowania 

zaawansowanych procesów utleniających [34, 74]. Nagarnaik i in. [67], zasto-

sowali m.in. UV/H2O2 i Fe/H2O2 do oczyszczania ścieków komunalnych (tab. 

4.). Autorzy  
w swoich badaniach potwierdzili, że eliminacja tych związków jest zależna 

przede wszystkim od matrycy środowiskowej. 

Tabela 4. Procentowe usunięcie NPE i OPE, na podstawie [67] 

Table 4. Percent removal of  NPE and OPE, based on [67] 

Proces 
Usunięcie NPE [%] Usunięcie OPE [%] 

ścieki surowe ścieki oczyszczone ścieki surowe ścieki oczyszczone 

UV/H2O2 8,5 62,2 53 14,8 

Fe/H2O2 8,9 27,7 5,2 26,7 

 
Wyniki obecnie prowadzonych badań wykazują, że usunięcie NPE i OPE 

można zwiększyć poprzez połączenie istniejących metod oczyszczania, np. sto-

sując utlenianie – biodegradację, utlenianie – adsorpcję [71]. Przyszłe badania  
nad usuwaniem mikrozanieczyszczeń ze ścieków powinny także zmierzać  

w kierunku uwzględnienia interakcji pomiędzy związkami znajdującymi się  

w mieszaninie [74]. 

4. Podsumowanie  

Potrzeba zapewnienia ochrony zasobów wodnych i jakości ekosystemu 
wymaga znajomości zanieczyszczeń i prognozowania ich wielkości [19, 25]. 
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Zarówno plastyfikatory, jak i substancje powierzchniowo czynne są problema-

tyczne ze względu na ich wszechobecność w środowisku naturalnym [68]. Zo-

stały  
one wykryte w różnorodnych próbkach środowiskowych, w tym również  

w organizmie człowieka. Stanowią poważne zagrożenie ze względu na toksycz-

ność, względną oporność na rozkład oraz zdolność do kumulacji na cząstkach 
stałych i w organizmach [79]. Wykrycie tych związków w wodach powierzch-

niowych i osadach dennych świadczy o tym, że eliminacja w procesach oczysz-

czania ścieków i samooczyszczania wód zachodzi w niewielkim stopniu [2]. 

Niestety istniejące oczyszczalnie ścieków nie są przystosowane do ich usuwania 
[58]. Dodatkowo wyniki badań opublikowanych w literaturze są rozbieżne, co 

może  

być spowodowane specyfiką prowadzonych procesów oczyszczania, cha- 
rakterystyką dopływających ścieków oraz zachowaniem się tych związków  

w środowisku. Z kolei nowoczesne technologie utleniania nie uzyskują zadowa-

lających i jednoznacznych wyników oraz zwiększają możliwość tworzenia się 
pośrednich produktów degradacji, które często są bardziej toksyczne niż związki 

macierzyste.  

Istotne znaczenie mają także ciągle zmieniające się regulacje prawne doty-

czące oczyszczanych ścieków oraz czystości wody do spożycia wymuszające 
wprowadzanie nowych rozwiązań technologicznych, które umożliwią dostoso-

wanie się do wymogów [6]. Ocena ryzyka z obecności tych związków wymaga 

dokładnej analizy na temat ich źródeł i przede wszystkim rozkładu w procesach 
oczyszczania ścieków. Uzasadnione jest więc rozpoznanie pełnego spektrum 

metabolitów powstających w wyniku degradacji mikrobiologicznej. Co więcej, 

badania te mogą zostać wykorzystane do ustalenia kinetyki oraz przebiegu roz-
kładu związków macierzystych i ich metabolitów, poszerzając dziedzinę nauki 

zajmującą się mobilnością związków antropogenicznych w środowisku, a także 

kreowaniem nowych alternatywnych rozwiązań [44]. W trakcie opracowywania 

tych metod priorytetem jest dążenie do zminimalizowania wpływu mikrozanie-
czyszczeń na środowisko naturalne [3].  
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S u m m a r y   

The work includes a review of the literature on the properties and the occurrence phthalates and 
surfactants in various components of the environment and the possibility of their removal from 

wastewater. Analysis of the available literature showed that surface waters and sediments contain 
high concentrations of phthalates and surfactants from industrial and municipal wastewater. In 
many cases, the degree of removal is insufficient and a significant part of these compounds is in-
troduced to the environment in unmodified form or in the form of more toxic metabolites. The 
results  
of a study published in the literature are inconsistent. The authors in their study confirmed that the 
elimination of these compounds depends primarily on the environmental matrix. In addition, pro-
vides information on research in the application of advanced oxidation methods (UV/H2O2, 

O3/H2O2 i O3/AC) to remove these compounds from wastewater. Advanced oxidation methods do 
not  
get clear results. Advanced oxidation methods may increase the possibility of formation of 
intermediate degradation products, which are often more toxic than the parent com- 
 
pounds. Good results are achieved by employing combined methods, consisting of several  
processes.  

Keywords: micropollutants, phthalates, surfactants, wastewater 
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