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Istra‘ivanja podrijetla i raspodjele postojanih
organoklorovih (OC) spojeva u okoli{u u nas

uklju~uju organoklorove (OC) pesticide,
poliklorirane bifenile (PCB), poliklorirane dibenzo-

p-dioksine (PCDD) i poliklorirane dibenzofurane
(PCDF). Njihove razine ispituju se u povr{inskim,

podzemnim i pitkim vodama, moru, rije~nim i
morskim sedimentima, tlu, zraku, oborinama te
iglicama crnogori~nog drve}a. U vodama su u

proteklih dvadesetak godina naj~e{}e detektirani
pesticidi bili p,p’-DDT i njegovi metaboliti,

 �-heksaklorcikloheksan (�-HCH) i heksaklorben-
zen. Najvi{e razine PCB-a izmjerene su u vodama

kr{kog podru~ja. Malobrojni podaci o OC
spojevima u tlu/sedimentima upu}uju na povi{ene

razine PCB-a u tlu uz o{te}ene trafostanice i
unutar zra~nih luka. Razine PCDD-a i PCDF-a

oko 50 puta vi{e od onih tipi~nih za seoska i
urbana podru~ja izmjerene su u tlu neposredno uz

postrojenje kloralkalne elektrolize. OC pesticidi i
PCB-i detektirani su u oborinama i zraku na

podru~ju Zagreba te u iglicama crnogori~nog
drve}a na razli~itim lokacijama. Uo~en je skora{nji

unos �-HCH i p,p’-DDT-ja u atmosferu. Najvi{e
razine PCDD/PCDF-a u zraku na podru~ju

Zagreba izmjerene su u industrijskom dijelu grada.

Klju~ne rije~i:
iglice crnogorice, more, oborine, organoklorovi pesticidi,

PCB, PCDF, PCDD, sediment, tlo, voda, zrak

Raspodjela i sudbina organskih mikrozaga|ivala u okoli{u odre|ene su njihovim
fizi~ko-kemijskim svojstvima i brojnim procesima u okoli{u. Hlapljivost spojeva, toplji-
vost u vodi, lipofilnost, postojanost i sklonost biokoncentriranju odre|uju razinu zaga|ivala
u zraku, vodi, tlu/sedimentu i ‘ivim organizmima. Me|u najrasprostranjenija zaga|ivala
okoli{a diljem svijeta ubrajaju se postojani organoklorovi (OC) spojevi u koje pripadaju
organoklorovi pesticidi, poliklorirani bifenili (PCB) te poliklorirani dibenzo-p-dioksini
(PCDD) i poliklorirani dibenzofurani (PCDF). Zajedni~ka su im svojstva izrazita hidrofo-
bnost, slaba topljivost u vodi i niska hlapljivost. Vrlo se brzo i jako sorbiraju u ve}ini
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tala, dok se u vodenim sustavima ve‘u za sedimente. Zra~nim strujanjima, talo‘enjem
~estica na kojima su sorbirani i ispiranjem iz zraka oborinama prenose se na velike
udaljenosti od primarnog izvora one~i{}enja. Stoga se tragovi ovih spojeva redovito
detektiraju u razli~itim dijelovima okoli{a ne samo kao posljedica lokalnih izvora one~i{}enja
ve} i kao rezultat globalnog one~i{}enja okoli{a (1).

OC pesticidi su se nakon Drugoga svjetskog rata intenzivno primjenjivali kao
insekticidi i fungicidi u poljoprivredi, za za{titu drvene gra|e te u javnom zdravstvu u
prvome redu za suzbijanje prenositelja malarije i tifusa.

PCB su skupina sintetskih aromatskih spojeva niske elektri~ne i relativno visoke
toplinske provodljivosti, otpornih na toplinsku razgradnju i kemijski izrazito postojanih
(2). ^ini ih 209 mogu}ih kongenera. Komercijalno su se po~eli proizvoditi 1929.
godine i nikad se nisu upotrebljavali kao pojedina~ni spojevi, ve} uvijek u komerci-
jalnim smjesama koje se me|usobno razlikuju po sadr‘aju klora. Upotrebljavali su se
posebice u elektroindustriji i kemijskoj industriji kao dielektri~ne teku}ine u transformatorima
i impregnatori u kondenzatorima. Osim u zatvorenim sustavima primjenjivali su se i u
otvorenim hidrauli~nim sustavima, kao dodaci mazivima i voskovima, kao plastifikatori
u bojama, dodaci papiru za kopiranje te kao usporiva~i gorenja.

PCDD i PCDF su dvije skupine tricikli~kih planarnih organoklorovih spojeva od
kojih prvu ~ini 75, a drugu 135 mogu}ih kongenera (2, 3). Nikada nisu imali nikakvu
primjenu. Glavni izvori PCDD-a i PCDF-a u okoli{u su razli~iti procesi spaljivanja uklju~uju}i
spaljivanje otpada, ku}na lo‘i{ta, izgaranje benzina u automobilima i po‘are, i to os-
obito ako u njima izgaraju materijali koji sadr‘avaju PCB ili polivinilklorid. Pojavljuju se
i kao ne‘eljeni popratni produkti u kemijskoj industriji, industriji papira, metalur{kim
procesima te ih kao one~i{}enja sadr‘avaju neke pesticidne i druge kemijske fomula-
cije. Kongeneri s do tri atoma klora u molekuli smatraju se netoksi~nima, a najtoksi~niji
je 2,3,7,8-tetraklordibenzo-p-dioksin (2,3,7,8-TCDD) koji se razgra|uje tek pri tempe-
raturama vi{im od 750 oC.

Visoka postojanost, toksi~nost i potvr|ena karcinogena i teratogena svojstva OC
pesticida (4) i PCB-a (2, 5) bila su povod ograni~enju ili zabrani njihove proizvodnje i
primjene u mnogim, u prvome redu razvijenim zemljama, ali se jo{ primjenjuju u
nerazvijenim zemljama. U na{oj je zemlji primjena OC pesticida heksaklorobenzena
(HCB) zabranjena 1978. godine, dok je upotreba DDT-ja strogo ograni~ena jo{ 1972.
godine. PCB se u nas smiju upotrebljavati samo do njihove kona~ne zamjene u jo{
postoje}im zatvorenim sustavima.

[iroka rasprostranjenost postojanih organoklorovih mikrozaga|ivala u okoli{u,
toksi~nost i {tetno djelovanje na zdravlje ljudi i drugih organizama nametnuli su jo{
prije vi{e od dva desetlje}a potrebu ispitivanja razina, podrijetla i raspodjele ovih spojeva
u raznovrsnim uzorcima okoli{a. U na{oj se zemlji kasnih sedamdesetih i po~etkom
osamdesetih zapo~elo s ispitivanjem razina OC pesticida i PCB-a u povr{inskim, podzemnim
i pitkim vodama (6–11) te u moru i morskim sedimentima (12–16), iako ne podjedna-
ko sustavno u svim podru~jima. Ne{to kasnije ispitivanja su uklju~ila i rije~ne sedi-
mente (7, 8, 17, 18), a tek je posljednjih godina za sada mali broj istra‘ivanja obuhva-
tio postojane OC spojeve u tlu (7, 17–20), zraku (21–23), oborinama (13, 14, 24) te
li{}u drve}a, u prvome redu iglicama crnogori~nog drve}a (22). Skora{nja istra‘ivanja
usmjerena su osim na ispitivanje OC pesticida i ukupnih ili pojedina~nih kongenera
PCB-a i na utvr|ivanje razina PCDD-a i PCDF-a kako bi se stekao uvid u izvore i razine
ovih visokotoksi~nih spojeva u okoli{u u nas (20, 23, 24).
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ORGANOKLOROVI PESTICIDI I POLIKLORIRANI BIFENILI U
POVR[INSKIM, PODZEMNIM I PITKIM VODAMA

Podaci o razinama OC pesticida u povr{inskim i podzemnim vodama u nas po~eli su
se prikupljati jo{ u kasnim sedamdesetim godinama. Tako su u razdoblju od 1980. do
1983. godine ispitivane razine OC pesticida u podzemnim vodama kao potencijalnim
izvorima pitke vode na nekoliko lokacija u isto~noj Slavoniji, uklju~uju}i i podru~je grada
Osijeka (6). Naj~e{}e i u najvi{im koncentracijama detektirani spojevi bili su �-heksa-
klorocikloheksan (�-HCH) (do 28 ng/dm3), DDT i njegovi metaboliti (do 25
ng/dm3) i HCB (do 3 ng/dm3). Prema podacima iz godi{njih izvje{taja Zavoda za javno
zdravstvo Istarske ‘upanije u razdoblju od 1980. do 1984. najvi{e koncentracije spojeva
tipa DDT-ja dosezale su u vodi rijeka na podru~ju Istre (Boljun~ica, Mirna, Ra{a,
Pazin~ica) vrijednosti od 500 do ~ak 8800 ng/dm3, da bi se u kasnijim godinama
(1986.–1994.), u skladu s ograni~avanjem primjene p,p’-DDT-ja, zna~ajno snizile (<100
ili <50 ng/dm3) (6). Tijekom istog razdoblja uo~en je u vodi istarskih rijeka i pad
koncentracija �-HCH. Dok su u razdoblju 1980.–1984. najvi{e koncentracije �-HCH
odre|ene u vodi Boljun~ice i Ra{e bile oko 50, Mirne oko 30 te Pazin~ice oko 200
ng/dm3, u razdoblju 1991.–1994. najvi{e su koncentracije u prve tri rijeke bile ispod
10, a u Pazin~ici oko 100 ng/dm3.

Prema podacima iz godi{njih izvje{taja Zavoda za javno zdravstvo Splitsko-dalma-
tinske ‘upanije najvi{e koncentracije spojeva tipa DDT-ja u dalmatinskim rijekama
izmjerene od 1988. do 1993. godine bile su u rasponu od 20 ng/dm3 (rijeka Jadro
1993.) do 195 ng/dm3 (rijeka Krka 1988./89.) (6). Najvi{a koncentracija �-HCH od 56
ng/dm3 izmjerena je u rijeci ̂ ikoli 1988./89. Me|utim, u uzorcima vode rijeke Jadra,
Cetine, @rnovnice i Pantane skupljenim tijekom 1993. i 1994. godine detektirani su
HCB, �- i �-HCH i spojevi tipa DDT-ja u vrlo niskim koncentracijama: od <0,5 do
najvi{e 2 ng/dm3 (17).

Najvi{e koncentracije spojeva tipa DDT-ja odre|ene u nekoliko rijeka u kontinen-
talnoj Hrvatskoj (Sava, Drava, Korana, Dobra, Kupa) u razdoblju od 1979. do 1989.
godine bile su uvijek ni‘e od 1 ng/dm3 (10). Me|utim, objavljeni su i podaci prema
kojima je u razdoblju 1988./89. u nekoliko uzoraka vode rijeke Kupe skupljenih blizu
ili na podru~ju Siska detektiran p,p’-DDT i njegovi metaboliti u koncentracijama do 6
ng/dm3 (9). U okviru ovih ispitivanja zabilje‘ene su u vodi rijeke Kupe kod Siska najvi{e
koncentracije za �-HCH (1 do 17 ng/dm3), koji je detektiran u svim uzorcima. Drugi
po redu naju~estalije u vodi Kupe detektirani OC pesticid bio je HCB u koncentraci-
jama do 3 ng/dm3. Ispitivanje razina OC pesticida u rijeci Savi, potocima, jezerima i
podzemnim vodama na podru~ju Zagreba u razdoblju od 1992. do 1995. godine
potvrdilo je u~estalu prisutnost tragova �-HCH i povremeno pojavljivanje vrlo niskih
koncentracija ostalih spojeva (11).

OC pesticidi na|eni su i u pitkim vodama. U~estalost njihova pojavljivanja u
vodovodnoj vodi u Sisku bila je tijekom 1988./89. sli~na onoj u vodi rijeke Kupe
obradom koje je pitka voda pripravljena (9). Koncentracije �-HCH bile su rasponu od
1 do 59 ng/dm3. Istodobnim ispitivanjem razina OC pesticida u pitkoj vodi u Zagrebu
i Labinu tako|er je utvr|ena redovita prisutnost tragova �-HCH, dok su ostali spojevi
detektirani povremeno (9). U Zagrebu se pitka voda pripravlja iz podzemnih voda, koje
se pro~i{}avaju prirodnim filtriranjem kroz slojeve sedimenta, dok se u Labinu kao
izvori pitke vode rabe kr{ki izvori kod kojih takvo pro~i{}avanje izostaje. Na ~isto}u
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kr{ke izvorske vode mo‘e u u velikoj mjeri utjecati prijenos mikrozaga|ivala na velike
udaljenosti od izvora one~i{}enja putem povezanih kr{kih podzemnih i povr{inskih
vodotokova. Tako su u razdoblju od 1981. do 1990. godine koncentracije ukupnih
OC pesticida u sirovoj vodi kr{kih izvora iz kojih se pripravlja pitka voda na podru~ju
Labina bile 7–574 ng/dm3, na podru~ju Buzeta 11–260 ng/dm3, a na podru~ju Pule
1–180 ng/dm3 (7).

Podataka o razinama OC pesticida u rije~nim sedimentima u na{oj zemlji vrlo je
malo, iako se zbog sklonosti sorpciji i biokoncentriranju u ovim medijima mogu o~ekivati
vi{e razine nego u vodi. U sedimentima srednjodalmatinskih rijeka (Jadro, Cetina,
Pantana, @rnovnica) detektirani su tragovi HCB-a, �- i �-HCH-a te DDT-ja i njegovih
metabolita, koji se mogu pripisati globalnom one~i{}enju okoli{a (17).

Izvori one~i{}enja vodenog okoli{a PCB-ima naj~e{}e su direktni ispusti nepro~i{}enih
otpadnih voda i nekontrolirano odlaganje otpada, u prvome redu otpadnih ulja. U
tablici 1. uspore|ene su razine ovih spojeva odre|ene u proteklih dvadeset godina u
nekim rije~nim i pitkim vodama i u rije~nim sedimentima. Sli~no kao i za OC pesti-

Tablica 1. Razine polikloriranih bifenila u rije~nim i pitkim vodama (ng/dm3) i u rije~nom sedimentu
(µg/kg suhog uzorka)

Uzorak (N) Razdoblje Raspon koncentracija/ Literatura
uzorkovanja masenih udjela (broj referencije)

Rije~ne vode
Sava (9) 1992./95. <1– 25 (11)
Kupa (24) 1985. <1– 52 (8)
Kupa (6) 1985./86. 2 – 16 (10)
Kupa (24) 1988./89. <1 – 8 (9)
Drava (8) 1981./82. <1 – 7 (10)
Cetina (7) 1993./94. 2 – 8 (17)
Jadro (7) 1993./94. 3 – 13 (17)

Rije~ni sedimenti
Kupa (8) 1985. <1 – 39 (8)
Jadro (8) 1993./94. 2 – 507 (17)
Cetina (18) 1993./94. <1 – 7 (17)

Pitke vode
(kr{ki izvori prije obrade)
Labin 1980./90. 2 – 48 (7)
Pula 1980./90. 4 – 176 (7)
Buzet 1980./90. 4 – 50 (7)

Pitke vode
(nakon obrade)
Zagreb (10) 1988. <1 – 5 (9)
Sisak (16) 1988./89. <1 – 5 (9)
 Labin (10) 1989. <1 – 3 (9)

N=broj analiziranih uzoraka
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cide najvi{e razine PCB-a izmjerene su u kr{kim vodama gdje izostaje djelotvorno
pro~i{}avanje voda prirodnim filtriranjem kroz slojeve tla. Razine ukupnih PCB-a odre|ene
u rije~nim vodama i sedimentima upu}uju na umjerenu one~i{}enost ispitivanih vodotokova
ovim spojevima. One~i{}enost vode i sedimenta rijeke Cetine, uklju~uju}i i uzorke
skupljene u akumulaciji »Peru~a«, na razini je globalnog one~i{}enja okoli{a, {to upu}uje
na to da o{te}enje hidroelektrane »Peru~a« i ru{enje obli‘nje transformatorske stanice
tijekom Domovinskog rata nije uzrokovalo zna~ajnije one~i{}enje Cetine PCB-ima.
Najvi{i maseni udjel odre|en je u jednom uzorku sedimenta rijeke Jadro koji je sku-
pljen u blizini industrijskog podru~ja.

Jedan od izvora one~i{}enja rijeke Kupe PCB-ima je dugogodi{nje nekontrolirano
odlaganje industrijskog otpada na podru~ju Bele Krajine u susjednoj Sloveniji (25).
Ispiranjem one~i{}enog kr{kog terena PCB-i su prodrli u podzemne vode i kr{ke
izvore te je one~i{}enje putem pritoka s tog podru~ja pro{ireno i na rijeku Kupu.
Rezultati u tablici 1. prikazuju razine PCB-a odre|ene u vodi i sedimentu Kupe na
dijelu njezina toka do 200 km nizvodno od utoka one~i{}ene slovenske rije~ice Lahinje.
Na suspendiranim ~esticama izoliranim iz vode rijeke Kupe maseni udjeli PCB-a bili su
1985. godine 50–190 µg/kg suhog uzorka, {to je potvrdilo da su suspendirane ~estice
va‘an put preno{enja ovih spojeva na velike udaljenosti od primarno kontaminiranog
podru~ja (8). U vodovodnoj vodi grada Siska, koja se pripravlja obradom vode rijeke
Kupe koncentracije PCB-a izmjerene tijekom 1988. i 1989. bile su usporedive s kon-
centracijama izmjerenim u pitkoj vodi u Zagrebu i Labinu, ali je u~estalost njihova
pojavljivanja bila ve}a i usporediva s u~estalosti pojavljivanja u vodi rijeke Kupe (9).

ORGANOKLOROVI PESTICIDI I POLIKLORIRANI BIFENILI U MORSKOJ
VODI I MORSKIM SEDIMENTIMA

Najvi{e podataka o razinama postojanih OC insekticida i PCB-a u na{em moru pri-
kupljeno je vi{egodi{njim istra‘ivanjem podrijetla i sudbine p,p’-DDT-ja i njegovih me-
tabolita p,p’-DDE-a i p,p’-DDD-a, zatim dieldrina i PCB-a u Rije~kom zaljevu (12–14).
Rije~ki je zaljev relativno zatvorena i izdvojena vodena i ekolo{ka cjelina, koju karakteriziraju
slabe morske struje i spora izmjena vodene mase. U najzna~ajnije izvore one~i{}enja
rije~kog akvatorija postojanim OC spojevima ubrojene su urbane i industrijske otpa-
dne vode, ispiranje priobalnog zemlji{ta te remont i izgradnja plovila i druge pomorske
aktivnosti. Jedan dio zaga|ivala unosi se u rije~ki akvatorij i padalinama iz atmosfere
kao posljedica globalnog one~i{}enja okoli{a (13, 14). Koncentracije OC spojeva u
otpadnim vodama grada Rijeke zabilje‘ene u razdoblju od 1979. do 1981. godine te
1986. godine bile su u rasponu od <0,2 do 256,3 ng/dm3 za p,p’-DDT, od <0,1 do
397,9 ng/dm3 za p,p’-DDE, od <0,1 do 229,2 ng/dm3 za p,p’-DDD i od <0,5 do
9115,5 ng/dm3 za ukupne PCB (14). Odre|ivanjem spojeva u vodenoj otopini i na
~esticama suspendiranim u otpadnoj vodi uo~eno je da je na ~esticama bilo koncen-
trirano oko 50% ukupne koli~ine spojeva tipa DDT-ja i oko 80% PCB-a. Usporedbom
razina zabilje‘enih u otpadnim vodama u razdoblju 1979./81. i 1986. godine opa‘eno
je zna~ajno smanjenje koncentracija DDT-ja i njegovih metabolita tijekom vremena, ali
ne i PCB-a.
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Sustavna istra‘ivanja OC spojeva u uzorcima povr{inskog mikrosloja i morske
vode skupljene na dubini od 1 m na nekoliko postaja smje{tenih u Rije~kom zaljevu
provedena su u razdoblju od 1977. do 1987. godine (14). Iz rezultata odre|ivanja OC
spojeva u morskoj vodi (tablica 2) vidljivo je da su vi{e koncentracije zabilje‘ene u

Tablica 2. Razine organoklorovih spojeva u vodi (ng/dm3) i povr{inskom sloju sedimenta
(µg/kg suhog uzorka) isto~nog Jadrana (14, 16)

Lokacija Uzorak DDT+metaboliti PCB
(razdoblje) Raspon Medijan (N) Raspon Medijan (N)

Rije~ki zaljev
(1977.–1981.) priobalno more

 voda 0,07 – 104,9 0,98 (24) 0,2 – 17,0 3,6  (23)
povr{inski <03 – 25,3 4,8  (7)
mikrosloj 28 – 597 112  (7)

otvoreno more
voda <0,06 – 0,99 0,21 (10) <0,2 – 1,7 0,6  (10)
povr{inski 0,75 – 4,2 1,3  (10)
mikrosloj 1 – 52 6  (10)

Umag – Dubrovnik*
(1976.–1990.) sediment <0,1 – 93,9 1,6 (142)

priobalnog <0,5 – 294 5,5 (141)
mora (0 – 3 cm)

N=broj uzoraka
* Umag, Pore~, Rovinj, Pula, Rijeka, [ibenik, Dubrovnik

povr{inskom mikrosloju, {to je posljedica koncentriranja ovih lipofilnih spojeva u povr{inskom
lipidnom filmu. Udaljavanjem od priobalja koncentracije istra‘ivanih spojeva u morskoj
vodi su opadale. Koncentracije DDT-ja i njegovih metabolita i PCB-a u morskoj vodi
Rije~kog zaljeva bile su usporedive s koncentracijama odre|enim u drugim dijelovima
Mediterana. Tijekom promatranog razdoblja uo~en je, kao i {irom Mediterana, pad
koncentracija OC spojeva pa su u uzorcima morske vode skupljenim 1987. godine
koncentracije PCB-a bile vrlo blizu, a spojeva tipa DDT-ja ispod granice detekcije
analiti~ke metode.

Maseni udjeli ukupnih spojeva tipa DDT-ja i ukupnih PCB-a, odre|eni analizom
povr{inskog morskog sedimenta skupljenog uz isto~nu obalu Jadranskog mora u
razdoblju od 1976. do 1990. godine (13, 15, 16) sa‘eti su u tablici 2. Razine su bile
usporedive ili ni‘e od razina istih spojeva odre|enih u sedimentima skupljenim u
drugim dijelovima Jadranskog mora i Mediterana. U Rije~kom zaljevu zabilje‘eni su
zna~ajno vi{i maseni udjeli DDT-ja i njegovih metabolita (do 25,5 µg/kg suhog uzorka)
i PCB-a (do 24,5 µg/kg suhog uzorka) u sedimentima skupljenim na postajama smje{tenim
neposredno ispred sjeveroisto~ne obale u usporedbi s udaljenijim postajama koje nisu
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direktno izlo‘ene izvorima one~i{}enja. Najvi{i maseni udjeli PCB-a zabilje‘eni su u
uzorcima sedimenta skupljenim u priobalju Rovinja (medijan 37,5 µg/kg suhog uzor-
ka; broj analiziranih uzoraka: 16), Pule (medijan 47,3 µg/kg suhog uzorka; broj ana-
liziranih uzoraka: 12) i Dubrovnika (medijan 63,0 µg/kg suhog uzorka broj analiziranih
uzoraka: 7) (16). Vrijednosti medijana masenih udjela spojeva tipa DDT-ja bile su
najvi{e u uzorcima skupljenim u priobalju Pule (9,3 µg/kg suhog uzorka) i Dubrovnika
(4,9 µg/kg suhog uzorka). Linearnom regresijom ukupnih masenih udjela DDT-ja i nje-
govih metabolita i masenih udjela PCB-a dobiveni su pozitivni koeficijenti korelacije na
temelju ~ega je zaklju~eno da su izvori one~i{}enja morskog sedimenta ovim spojevi-
ma jednaki ili vrlo bliski te da je njihova raspodjela i sudbina u odre|enim podru~jima
priobalja isto~nog Jadrana sli~na (16).

ORGANOKLOROVI SPOJEVI U TLU

O razinama postojanih OC spojeva u tlu u na{oj zemlji malo je podataka, jer se do
nedavno nisu provodila sustavna ispitivanja. Razine ukupnih PCB-a odre|ivane su u
uzorcima povr{inskih tala skupljenih uz nekoliko industrijskih i elektropostrojenja (18–20),
zatim unutar zra~nih luka (17, 20) te u gradskim i seoskim podru~jima koja se nalaze

Tablica 3. Maseni udjeli (µg/kg suhog uzorka) polikloriranih bifenila u tlu

Lokacija Razdoblje Raspon (N) Literatura
uzorkovanja (broj referencije)

Zra~ne luke 1994./96. 3 – 41.327 (18) (17, 20)
Uz industrijska postrojenja 1997. 21 – 1.207  (7) (20)
Uz trafostanice razorene tijekom rata

Konjsko (Split) 1993. 7 – 166 (17) (17)
Komolac (Dubrovnik) 1996. 1.640  (2) (19)
Zadar 1996. 173 – 204.823  (6) (19)
[ibenik 1996. 470.320 – 2.094.151  (3) (19)
Delnice 1996. 21  (1) (19)

Gradska i seoska podru~ja 1994./97. <1–39 (18) (20)

N=broj uzoraka

u blizini takvih mogu}ih izvora one~i{}enja (17, 20). U tablici 3. sa‘eti su rezultati ovih
ispitivanja. U ve}ini uzoraka skupljenih u gradskim i seoskim podru~jima maseni udjeli
PCB-a bili su karakteristi~ni za globalno one~i{}enje okoli{a (<10 µg/kg suhog uzor-
ka). Vi{e vrijednosti odre|ene su u tlu u neposrednoj blizini transformatorskih stanica,
osobito onih razorenih tijekom Domovinskog rata (19), zatim aerodroma (17, 20) i u
industrijskim podru~jima (20).
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Alarmantne su vrijednosti odre|ene na podru~ju razorene trafostanice u [ibeniku
koje upu}uju na znatne ‘ivotne rizike za osobe koje bi se dulje vrijeme zadr‘avale u
blizini lokaliteta razorene kondenzatorske baterije (19). Ove vrijednosti su najvi{e razine
one~i{}enja tla PCB-ima od svih istra‘ivanih podru~ja o{te}enih tijekom rata na kr{kom
podru~ju Hrvatske. Rizi~ne su vrijednosti, uzrokovane rasipanjem kondenzatorskog
ulja, zabilje‘ene i na nekoliko lokacija u blizini o{te}ene trafostanice u Zadru.

Najvi{i maseni udjeli PCB-a u tlu unutar zra~nih luka opa‘eni su u uzorcima
skupljenim neposredno uz stajanku za zrakoplove i uz uzletno-sletnu stazu, {to bi
moglo biti posljedica nekada{njeg nekontroliranog ispu{tanja ovih spojeva u okoli{ iz
elektri~nih i hidrauli~nih sustava zrakoplova (20). ̂ injenica da su u okolici zra~nih luka
razine PCB-a bile redovito na razini globalnog one~i{}enja okoli{a upu}uje na postoja-
nje lokalnih izvora one~i{}enja unutar zra~nih luka.

Jedini do sada objavljeni podaci o razinama PCDD-a i PCDF-a u tlu dobiveni su
analizom tla skupljenog unutar zra~ne luke u kojem je maseni udjel PCB-a bio vi{i od
5000 �g/kg te analizom tala skupljenih u neposrednoj blizini nekada{njeg postrojenja
kloralkalne elektrolize. Razina ukupnih PCDD-a i PCDF-a u tlu skupljenom unutar
aerodroma (843,4 ng/kg suhog uzorka) s i-TEQ vrijedno{}u (i-TEQ je toksi~ni ekviva-
lent izra~unan s pomo}u internacionalnih faktora ekvivalentne toksi~nosti koji se temelje
na toksi~nosti 2,3,7,8-tetraklordibenzo-p-dioksina) od 9,7 ng i-TEQ/kg suhog uzorka
bila je u okviru vrijednosti tipi~nih za urbana i seoska podru~ja (<10 ng i-TEQ/kg
suhog uzorka). U tlu skupljenom u blizini nekada{njeg postrojenja kloralkalne elektro-
lize zabilje‘ene su pedesetak puta vi{e i-TEQ vrijednosti: 493 i 549 ng i-TEQ/kg suhog
uzorka pri ~emu su maseni udjeli ukupnih PCDD-a i PCDF-a bili vi{i od 17 000 ng/kg
suhog uzorka. Me|utim i u ovim tlima izra~unane vrijednosti i-TEQ bile su daleko ispod
vrijednosti od 10 000 ng i-TEQ/kg suhog uzorka, zakonom propisane grani~ne vrijed-
nosti u Njema~koj iznad koje se mora provesti sanacija one~i{}enih industrijskih podru~ja.

ORGANOKLOROVI SPOJEVI U KI[NICI/SNIJEGU, ZRAKU I IGLICAMA
CRNOGORI^NOG DRVE]A

Organoklorovi pesticidi i poliklorirani bifenili

Malobrojni rezultati odre|ivanja OC pesticida i PCB-a u uzorcima ki{e ili snijega sku-
pljenim u na{oj zemlji sa‘eti su u tablici 4. Rasponi koncentracija prikazani za OC
pesticide odnose se na pojedina~ne spojeve. Tragovi dieldrina, p,p’-DDT-ja i njegovih
metabolita te PCB-a zabilje‘eni su jo{ 1979. i 1980. godine u uzorcima ki{nice sku-
pljenim u Rijeci (13, 14). U razdoblju od 1990. do 1992. godine mjereni su OC spojevi
u ki{nici i snijegu na podru~ju Zagreba i njegove okolice (24). �-HCH bio je jedini
OC pesticid detektiran u svim uzorcima ki{e i snijega, a vrlo u~estalo detektirani su i
�- i �-HCH, HCB i aldrin. Razine ve}ine spojeva bile su u rasponu <1–8 ng/dm3.
Jedini izuzetak bio je �-HCH ~ije su koncentracije u ki{i bile u rasponu od 2 do 38
ng/dm3. Zna~ajno vi{e koncentracije �-HCH u ki{i nego u snijegu upozorile su na
pove}ane koncentracije ovog spoja u atmosferi za vrijeme toplijih mjeseci u godini,
{to mo‘e biti posljedica njegove u~estale lokalne primjene tijekom sezone poljoprivrednih
radova i pove}anog hlapljenja s tretiranih povr{ina pri vi{im temperaturama. U uzorci-
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ma ~estica izoliranih iz ki{nice ili snijega zabilje‘ena je uz �-HCH i visoka u~estalost
pojavljivanja spojeva tipa DDT-ja. PCB su detektirani u svim uzorcima ki{nice i snijega
kako u vodenoj fazi tako i na izoliranim ~esticama. Izra~unano je da se tijekom promatranih
ki{nih razdoblja ki{om iz zraka na povr{inu tla ispralo 17–361 ng/m2 �-HCH i 16–511
ng/m2 PCB-a.

Jedini podaci o razinama OC pesticida i PCB-a u zraku u na{oj zemlji objavljeni
su za uzorke skupljene na podru~ju Zagreba tijekom 1997. godine (21, 22). Uzorci su
skupljani na dvije lokacije: jednoj smje{tenoj na sjevernom rubu grada i drugoj smje{tenoj
u selu Jaku{evec na ju‘nom rubu grada. U svim su uzorcima detektirani OC pesticidi:
HCB, �-, �- i �-HCH, p,p’-DDT i njegovi metaboliti p,p’-DDE i p,p’-DDD, kao i {est
kongenera PCB-a: PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-138, PCB-153 i PCB-180. Raspon
koncentracija odre|enih u zraku skupljenom u sjevernom dijelu grada bio je za OC
pesticide od 0,5 do 77 pg/m3, a za kongenere PCB-a 1–58 pg/m3. U uzorcima sku-
pljenim u selu Jaku{evec koncentracije OC pesticida bile su u rasponu 3–88 pg/m3,
a kongenera PCB-a 4–94 pg/m3. Na obje su lokacije od OC pesticida najvi{e koncen-
tracije zabilje‘ene za �-HCH, a od PCB-a za kongener PCB-28. Koncentracije svih
spojeva osim p,p’-DDD-a i p,p’-DDT-ja bile su vi{e u uzorcima skupljenim u Jaku{evcu,
{to je protuma~eno utjecajem smeti{ta smje{tenog u neposrednoj blizini. Raspodjela
spojeva u uzorcima zraka u Zagrebu bila je sli~na kao i u drugim zemljama.

Prisutnost OC pesticida i PCB-a u zraku u nas odra‘avaju i rezultati ispitivanja
ovih spojeva u uzorcima li{}a drve}a, osobito u iglicama crnogorice (22). Bilje, a
posebno crnogori~no drve}e smatra se dobrim pokazateljem one~i{}enja okoli{a na
odre|enoj lokaciji. Iglice crnogori~nog drve}a prekrivene su voskom pa se lipofilni OC
spojevi no{eni zra~nim masama na njima sorbiraju. Kako je na jednom stablu crnogori~nog
drve}a prisutno vi{e generacija iglica, mogu}e je odrediti one~i{}enje {ire regije i/ili
doti~nog mjesta tijekom jedne i vi{e godina (26). Tijekom 1997. i 1998. odre|ivani su
HCB, izomeri HCH, spojevi tipa DDT-ja i {est kongenera PCB-a u uzorcima jednogodi{njih
i dvogodi{njih iglica borovca i crnog bora skupljenim na podru~ju Zagreba, Ludbrega,

Tablica 4. Organoklorovi pesticidi i poliklorirani bifenili u ki{nici i snijegu: raspon koncentracija
(ng/dm3) u vodenoj fazi i masenih udjela (ng/g suhog uzorka) u ~esticama

Uzorak N Lokacija (razdoblje Organoklorovi Ukupni poliklorirani Literatura
uzorkovanja) pesticidi bifenili (broj referencije)

Ki{a Rijeka (1979./80.)* (14)
vodena faza 10 <1 – 2 1 – 12

Ki{a Zagreb (1990./92.)** (24)
vodena faza 12 <1 – 38 2 – 205
~estice 14 <1 – 512 40 – 4.155

Snijeg Zagreb (1990./92.)** (24)
vodena faza 12 <1 – 6 4 – 50

~estice 12 <1 – 242 306 – 4.082

N=broj uzoraka
* Analizirani OC pesticidi: dieldrin, p,p’-DDT, p,p’- DDE, p,p’-DDD
** Analizirani OC pesticidi: �-, �- i �- HCH, HCB, aldrin, p,p’-DDT, p,p’- DDE, p,p’-DDD
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Karlovca, Osijeka, Na{ica, Po‘ege, Vinkovaca i [ibenika (22). U svim iglicama detekti-
rani su svi analizirani spojevi. Raspon masenih udjela pojedinih pesticida bio je
0,15–4,91 ng/g, dok je zbroj masenih udjela odre|ivanih kongenera PCB-a bio ra-
sponu od 8,15 do 22,49 ng/g. Najvi{i maseni udjeli bili su u pravilu udjeli �-HCH
(0,98–4,91 ng/g) i kongenera PCB-52 (2,8–8,31 ng/g). Najvi{e razine ukupnih kon-
genera PCB-a odre|ene su na podru~ju Osijeka i Po‘ege {to je povezano s ~injenicom
da je to podru~je bilo u ‘ari{tu nedavnih ratnih razaranja, a Osijek je i najve}i grad te
regije s bogatom industrijom.

Omjer koncentracija izomera �-HCH/�-HCH u zraku, oborinama pa tako i u li{}u
drve}a, dobar je pokazatelj upotrebe odre|enog izomera HCH-a u nekom podru~ju i
udaljenosti izvora one~i{}enja. U podru~jima u kojima se redovito upotrebljava �-HCH
njegove su razine vi{e od razina �-HCH pa niske vrijednosti omjera �-HCH/�-HCH
upu}uju na to da je mjesto uzorkovanja u blizini izvora one~i{}enja. S vremenom se
�-HCH pregra|uje u stabilniji �-izomer ~ime se omjer koncentracija dvaju izomera
pove}ava. Smatra se da omjer koncentracija �-HCH/�-HCH od 3/1 u ki{i upu}uje na
to da su razine ovih spojeva u atmosferi odraz globalnog one~i{}enja okoli{a (27). Iz
rezultata prikazanih u tablici 5. vidljivo je da je u svim uzorcima ki{e i snijega i u svim

Tablica 5. Omjeri �-HCH/�-HCH i p,p’-DDE/p,p’-DDT u uzorcima ki{e (14, 24), snijega (24),
zraka (22) i iglica crnogorice (22)

Uzorak Lokacija (razdoblje �-HCH / �-HCH p,p’-DDE /p,p’-DDT
uzorkovanja) Raspon Medijan (N) Raspon Medijan (N)

Ki{a Rijeka (1979./80.) NO 0,07 – 1,86 0,25 (10)

Ki{a Zagreb (1990./92.)
vodena faza 0 – 0,56 0,18 (12) 0,50 (1)
~estice 0 – 0,92 0,19 (11) 0 – 1,69 0,61  (8)

Snijeg
vodena faza 0 – 0,65 0,39 (12) ND
~estice 0 – 0,54 0,06 (12) 0,29 – 1,98 0,70 (10)

Zrak Zagreb (1997.) 0,26 – 1,32 0,60 (23) 0,23 – 6,54 1,05 (21)

Iglice borovca Osijek, Po‘ega, Na{ice, 0,09 – 0,48 0,28  (7) 0,38 – 1,65 1,07  (7)
Karlovac, [ibenik, Lud-
breg i Zagreb (1997./98.)

Iglice crnog bora Zagreb i Vinkovci (1998.) 0,14 – 0,27 0,26  (3) 0,24 – 1,24 0,27  (3)

N=broj uzoraka; NO=nisu odre|ivani; ND=nisu detektirani.

osim u jednom uzorku zraka s podru~ja Zagreba, kao i u svim uzorcima iglica crnogori~nog
drve}a skupljenim na razli~itim lokacijama u Hrvatskoj, omjer �-HCH/�-HCH bio manji
od jedinice. To potvr|uje pove}ani unos �-izomera u atmosferu, {to je posljedica
redovite upotrebe insekticida s ovim izomerom kao aktivnim sastojkom u na{oj zemlji.
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Na sli~an je na~in omjer koncentracija p,p’-DDE-a i p,p’-DDT-ja u zraku i oborinama
dobar pokazatelj lokacije i u~estalosti upotrebe pesticida ~iji je aktivni sastojak p,p’-
DDT. U podru~jima gdje se p,p’-DDT redovito upotrebljava njegova koncentracija u
atmosferi je vi{a od koncentracije njegova produkta razgradnje pa niske vrijednosti
omjera p,p’-DDE/p,p’-DDT upu}uju na to da je mjesto uzorkovanja u blizini izvora
one~i{}enja. Najve}i dio p,p’-DDT-ja primijenjenog u pro{losti transformirao se u okoli{u
u stabilniji p,p’-DDE pa bi omjer koncentracija p,p’-DDE/p,p’-DDT trebao rasti s vremenom
proteklim od primjene DDT-ja. U srednjoj Europi izmjerene su u zraku koncentracije
p,p’- DDT-ja do 1 pg/m3, a p,p’-DDE-a do 4 pg/m3 (1). Me|utim, omjer koncentracija
p,p’-DDE/p,p’-DDT odre|en u uzorcima oborina skupljenim u Rijeci (14) i Zagrebu i
njegovoj okolici (24) bio je u pravilu manji od jedinice (tablica 5). Sli~an omjer zabilje‘en
je i u ve}ini analiziranih uzoraka zraka (21, 22) i iglica crnogorice (22) iako se p,p’-
DDT u Hrvatskoj ne upotrebljava ve} vi{e od dvadeset godina (tablica 5). Dobiveni
omjeri o~ito su posljedica one~i{}enja atmosfere uzrokovanog pritjecanjem zra~nih
masa iz onih, po svoj prilici tropskih podru~ja, gdje je ovaj insekticid jo{ u upotrebi.

Poliklorirani dibenzo-p-dioksini i poliklorirani dibenzofurani

Pored OC pesticida i PCB-a u uzorcima ki{nice i snijega skupljenim na podru~ju
Zagreba u razdoblju od 1990. do 1992. godine detektirani su i tragovi PCDD-a i
PCDF-a (24). Od pojedinih kongenera identificirani su i u ki{i i u snijegu 2,3,7,8-tetra-
CDF (1 pg/dm3), 1,2,3,4,6,7,8-hepta-CDF (1 pg/dm3), okta-CDF (2 pg/dm3), 1,2,3,4,6,7,8-
hepta-CDD (1 pg/dm3) i okta-CDD (2 pg/dm3 u snijegu i 6 pg/dm3 u ki{i). Ove su
razine bile, ovisno o kongeneru, ni‘e ili usporedive s razinama odre|enim u uzorcima
ki{e skupljenim u razvijenim zemljama svijeta.

Izgradnja pokretnog ure|aja za termi~ku obradu otpada na smeti{tu Jaku{evec
potakla je 1997. i 1998. godine mjerenje PCDD-a i PCDF-a u zraku skupljenom na
razli~itim lokacijama u Zagrebu: na lokaciji postrojenja za spaljivanje otpada, u ju‘nom
dijelu Zagreba u selu Jaku{evec smje{tenom u blizini tog postrojenja, u centru Zagre-
ba gdje razina PCDD/PCDF-a u zraku mo‘e ovisiti o prometu i drugim nespecifi~nim
izvorima, u industrijskoj zoni u isto~nom dijelu Zagreba te u sjevernom rubnom dijelu
Zagreba (23). Razine spojeva izra‘ene kao toksi~ni ekvivalent izra~unan s pomo}u
internacionalnih faktora ekvivalentne toksi~nosti koji se temelje na toksi~nosti 2,3,7,8-
tetraklordibenzo-p-dioksina, bile su u rasponu 9–47 fg i-TEQ/m3 u uzorcima skuplje-
nim 1997. godine i 17–308 fg i-TEQ/m3 u uzorcima skupljenim 1998. godine. Op}enito
su koncentracije u uzorcima zraka skupljenim u prolje}e bile zna~ajno ispod u Njema~koj
preporu~ene prihvatljive vrijednosti od 150 fg i-TEQ/m3, dok su u nekim uzorcima
skupljenim tijekom zime zabilje‘ene i vi{e vrijednosti. Tijekom zime je vi{a koncentracija
izmjerena u industrijskom dijelu grada (308 fg i-TEQ/m3), {to je upozorilo na mogu}e
lokalne izvore PCDD/PCDF-a u blizini mjesta uzorkovanja, ali i u sredi{tu Zagreba (169
fg i-TEQ/m3), {to je pripisano utjecaju prometa. Koncentracije izmjerene u sjevernom
dijelu Zagreba od oko 10 fg i-TEQ/m3 u prolje}e do 70 fg i-TEQ/m3 u zimi mogu se
smatrati osnovnim vrijednostima karakteristi~nim za zagreba~ko podru~je.
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ZAKLJU^CI

Pra}enje postojanih OC spojeva u razli~itim dijelovima okoli{a u nas ne provodi se
kontinuirano pa su podaci o njihovim razinama i raspodjeli ograni~eni. Najvi{e poda-
taka prikupljeno je u posljednjih dvadesetak godina redovitim ili povremenim odre|ivanjem
OC pesticida i PCB-a u povr{inskim, podzemnim i pitkim vodama. Skora{nja mjerenja
pokazuju da su koncentracije OC pesticida, uklju~uju}i i naj~e{}e i u najvi{im koncentra-
cijama detektirani �-HCH, u ve}ini uzoraka voda u okviru ekotoksikolo{ki prihvatljivih
i zakonom propisanih granica. Me|utim, i nadalje postoji opasnost od one~i{}avanja
povr{inskih i podzemnih voda nepro~i{}enim industrijskim i otpadnim vodama naselja,
nekontroliranim i neprikladnim odlaganjem otpada i ispiranjem one~i{}enog zemlji{ta.
Takva je opasnost osobito izra‘ena na kr{kim terenima s kojih se zbog nedjelotvorne
sorpcije u tlu zaga|ivala lako ispiru u povr{inske i podzemne vodotokove. Podataka o
postojanim OC spojevima u tlu i rije~nim sedimentima u na{oj zemlji je malo, ali ve}
i postoje}i rezultati upu}uju na nu‘nost provo|enja sustavnih ispitivanja osobito u
podru~jima ugro‘enim zbog posljedica nedavnih ratnih razaranja ili blizinom industrij-
skih postrojenja i drugih potencijalnih izvora one~i{}enja. Tako|er nedostaju podaci o
razinama postojanih OC spojeva u tlu/sedimentima, zraku i bilju, koje se mogu pripi-
sati globalnom one~i{}enju okoli{a u nas. Preliminarni rezultati odre|ivanja OC spojeva
u zraku na podru~ju Zagreba upu}uju na potrebu kontinuiranog pra}enja na vi{e
lokacija u Hrvatskoj da bi se ocijenile sezonske i geografske razlike u razinama ovih
spojeva u atmosferi. Prednost mjerenja OC spojeva u bilju jest mogu}nost sigurnije
ocjene one~i{}enja okoli{a, a time i izlo‘enosti ljudi, na odre|enoj lokaciji pa je i ta
istra‘ivanja nu‘no sustavno nastaviti i pro{iriti.
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Summary

PESTICIDES AND OTHER PERSISTENT ORGANOCHLORINE
COMPOUNDS IN THE ENVIRONMENT IN CROATIA

Studies of origin and distribution of persistent environmental organochlorine (OC) pollutants in Croatia have
comprised three groups of compounds: OC pesticides, polychlorinated biphenyls (PCB), and more recently
polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDD) and polychlorinated dibenzofurans (PCDF). The use of
OC pesticides in Croatia is restricted, and hexachlorobenzene is even forbidden. PCBs may be used in closed
systems only. The main source of PCDD/PCDF in the environment is combustion, but these also occur as by-
products in certain pesticide and other chemical formulations. Common to all those compounds are high
hydrophobicity, poor solubility in water, and low volatility. They are rapidly and strongly sorbed by most soils
and are often associated with bottom sediments in aquatic systems. Circulation of air masses, precipitation
of particles onto which pollutants are sorbed, and wet depositions washing them out from the atmosphere
may transport OC pollutants over long distances.
The levels of persistent OC micropollutants in Croatia were investigated in surface, ground, and drinking
water, sea water, river and marine sediments, soil, air, wet depositions, and coniferous tree needles. Most
data collected for the last 20 years concern regular or periodical determination of OC pesticides in water.
The most often detected compounds were p,p’-DDT and its metabolites, �-hexachlorocyclohexane (�-HCH),
and hexachlorobenzene. Recent measurements show that the concentrations of OC pesticides in dif ferent
waters keep within the range of ecotoxicologically acceptable and legally prescribed values. The highest PCB
levels (>100 ng/dm3) were measured in source and surface waters in karst areas where elimination of water
pollutants by natural filtration through soil layers was almost negligible.
The data on persistent OC compounds in soil and sediments are rare although, due to sorption and
bioconcentration tendency, OC compounds are more likely to show higher levels in these media than in
water. The most frequently detected OC pesticides in soils/sediments were the DDT-type compounds and �-HCH.
In most analysed soils and sediments PCB mass fractions were characteristic for global environmental pollution.
Higher PCB levels were determined in soils collected in the close vicinity of transformer stations, in the
airport areas, and close to some industrial plants. PCDD/PCDF levels in the airport soil kept within the range
typical for urban and rural areas, whereas they rose by about 50 times in soils collected near a chloralkali
electrolysis plant.
Traces of OC pesticides and PCB were detected in wet depositions collected in urban and rural areas. The
rain and snow samples collected in Zagreb contained traces of PCDD/PCDF and the highest concentrations
at pg/dm3 level were measured for octa-CDD. The only data on OC pesticide, PCB and PCDD/PCDF levels in
the ambient air were reported for air samples collected in 1997 and 1998 in the Zagreb city area. The
highest pesticide concentrations were measured for �-HCH. The highest PCDD/PCDF level was determined in
the industrial zone of the city.
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The level of environmental pollution in a certain location can be evaluated through measurement of OC
compounds in coniferous tree needles. All needle samples collected in the 1991–1998 period in different
regions of Croatia contained OC pesticides and PCB. The mass fraction ratio �-HCH/�-HCH<1 found by the
analysis of needle, air, and rain samples confirmed recent release of lindane in the environment as a
consequence of its frequent local usage.
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