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W ostatnich latach rośnie zainteresowanie nowo pojawiającymi się zanieczyszczeniami (EC – emerging contami-
nants), które stanowią poważne zagrożenie dla środowiska i zdrowia ludzi. Do tej grupy należą per – i polifluoroalki-
lowe związki organiczne (PFAS), będące antropogenicznymi substancjami o wyjątkowej trwałości chemicznej, odpor-
ności na degradację oraz wysokiej mobilności w środowisku. Ze względu na te właściwości PFAS określane są mia-
nem „wiecznych chemikaliów”. W pracy dokonano przeglądu literatury odnośnie występowania PFAS w odciekach 
składowiskowych. Przedstawiono metody ich usuwania oraz poddano ocenie skuteczność różnych technologii 
oczyszczania odcieków. Z porównania wynika, że konwencjonalne metody oczyszczania są w dużej mierze niesku-
teczne w usuwaniu PFAS, przez co konieczne jest stosowanie dodatkowych procesów jednostkowych i zintegrowa-
nych technologii unieszkodliwiania odcieków. Jest to kluczowe dla ograniczenia emisji PFAS do środowiska i minimali-
zacji ich szkodliwego oddziaływania.
Słowa kluczowe: mikrozanieczyszczenia, PFAS, odcieki składowiskowe, składowiska odpadów 

In recent years, there has been growing interest in emerging contaminants (EC), which pose a serious threat to the 
environment and human health. Among these are per – and polyfluoroalkyl substances (PFAS), anthropogenic 
compounds characterized by exceptional chemical stability, resistance to degradation, and high environmental 
mobility. Due to these properties, PFAS are often referred to as “forever chemicals”. This paper reviews the literature on 
the occurrence of PFAS in landfill leachate. Methods for their removal are presented, and the effectiveness of various 
leachate treatment technologies is evaluated. The comparison indicates that conventional treatment methods are largely 
ineffective in removing PFAS, making it necessary to apply additional unit processes and integrated treatment 
technologies. This is crucial to reducing PFAS emissions into the environment and minimizing their harmful impacts.
Keywords: micropollutants, PFAS, landfill leachate, waste landfills

Wprowadzenie

Szerokie wykorzystywanie związków 
per – i  polifluoroalkilowych (PFAS) w  pro-
dukcji artykułów konsumenckich i  przemy-
słowych, przyczyniło się do wzrostu zagro-
żenia zanieczyszczenia środowiska tymi 
specyficznymi substancjami. Pod względem 
chemicznym PFAS to syntetyczne związki 
alkilowe per – (całkowicie) i poli – (częścio-
wo) fluorowane. Ich charakterystyczną ce-
chą budowy jest bardzo mocne wiązanie 
pomiędzy atomami fluoru i węgla, co spra-
wia, że są wyjątkowo stabilne i odporne na 
rozkład. Trwałość, mobilność oraz zdolność 
do kumulowania się w organizmach powo-
duje, że określane są jako „wieczne chemi-
kalia” (forever chemicals) [4, 6].

Wyjątkowe właściwości PFAS (hydrofo-
bowość, oleofobowość, odporność na wy-
soką temperaturę i  korozję) przyczyniły się 
do szerokiego wykorzystania ich w produk-
cji powłok ochronnych [18, 45]:

– zabezpieczających przed zabrudzenia-
mi – impregnaty do ubrań, obuwia, tapi-
cerek meblowych i dywanów;

– zwiększających odporność na wysokie
temperatury – teflonowe powłoki na-
czyń kuchennych;

– ograniczających działanie agresywnych 
lub żrących chemikaliów.
Ponadto PFAS występują w wielu innych

produktach, takich jak:
– gaśnice – odporność na zmiany tempe-

ratury;
– środki smarne – zdolność do zmniejsza-

nia tarcia;
	– elektroniczne obwody drukowane –

ochrona przed wilgocią, kurzem i korozją;
– papierowe opakowania żywności – za-

pobieganie przenikaniu tłuszczów;
– kosmetyki i produkty do pielęgnacji ciała 

– wodoodporność, trwałość i gładkość;
– uszczelki oraz przewody hydrauliczne

– wysoka odporność temperaturowa
oraz chemiczna;

– sprzęt medyczny – biokompatybilność,
nieprzywieranie płytek krwi.
Związki PFAS są stopniowo uwalniane

z produktów konsumenckich do środowiska 
praktycznie na każdym etapie ich cyklu ży-
cia: od produkcji, przez użytkowanie, aż po 
utylizację/składowanie. Niestety ze wzglę-
du na swoje właściwości i  trwałość we 
wszystkich elementach środowiska PFAS sta-
nowią poważne zagrożenie dla zdrowia lu-
dzi oraz ekosystemów naturalnych i  należą 
do grupy tzw. nowo pojawiających się za-
nieczyszczeń (EC-emerging contaminants; 
CEC-contaminants of emerging concern). 
Liczne badania naukowe potwierdzają 
obecność PFAS w  wodach powierzchnio-
wych, gruntowych, glebie, osadach den-
nych, powietrzu oraz w  organizmach ży-
wych [3, 11, 20, 29, 30, 40, 46-48]. 

Zużyte produkty zawierające PFAS osta-
tecznie trafiają na składowiska, gdzie w wyni-
ku perkolacji wód opadowych przez zgro-
madzone odpady dochodzi do powstawania 
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ryzują się między innymi: zmiennością składu 
fizyko-chemicznego, wysokimi stężeniami 
związków organicznych, nieorganicznych 
i azotu amonowego oraz obecnością mikro-
zanieczyszczeń, takich jak: mikroplastiki 
(MPs), farmaceutyki, metale ciężkie i ich sole, 
wielopierścieniowe węglowodory aromatycz-
ne (WWA), polichlorowane bifenyle (PCB) 
oraz „wieczne chemikalia” (PFAS) [8, 10, 12, 
27, 28, 31, 32, 34]. Złożoność matrycy odcie-
ków składowiskowych sprawia, że stopień 
usuwania związków PFAS w oczyszczalniach 
działających w oparciu o klasyczne rozwiąza-
nia jest niewystarczający, zwłaszcza w odnie-
sieniu do krótkołańcuchowych PFAS.

Z  tego powodu uznaje się za istotne 
i  celowe monitorowanie związków PFAS 
w  odciekach powstających na składowi-
skach odpadów komunalnych, ponieważ 
w  przypadku wystąpienia nieszczelności 
w warstwach izolujących odpady od podło-
ża, może dojść do zanieczyszczenia wód 
gruntowych i gleby.

Ogólna charakterystyka 
i wybrane metody oznaczania 
PFAS

Substancje perfluoroalkilowe i polifluoro-
alkilowe cechują się wysoką odpornością na 
degradację termiczną, chemiczną i  biolo-
giczną [19]. W literaturze można znaleźć in-
formacje, że związki PFAS łatwo wchłaniają 
się drogą pokarmową, odkładając się głów-
nie w wątrobie, nerkach i surowicy [21, 34]. 
Mogą przenikać do krwi pępowinowej oraz 
mleka matki, negatywnie wpływając na roz-
wój płodów i  niemowląt. Związki PFAS są 
przyczyną chorób naczyniowo-sercowych, 
tarczycy, nerek, uszkodzeń wątroby, a także 
prowadzić mogą do niepłodności i  zmian 
nowotworowych (osłabienie odpowiedzi im-
munologicznej oraz wzrost ryzyka chorób 
autoimmunologicznych).

Do najczęściej wykrywanych w  środo-
wisku substancji PFAS należą kwasy: perflu-
orooktanosulfonowy (PFOS), perfluorookta-
nowy (PFOA) oraz perfluoroheksanosulfo-
nowy (PHxS). Uważa się, że kwasy PFOA 
i PFOS są powszechne w środowisku natu-
ralnym [15]. Podwyższone stężenia tych 
związków obserwuje się w pobliżu dużych 
obiektów przemysłowych, szkół pożarni-
czych i  poligonów strażackich, a  także na 
składowiska odpadów i  terenach przyle-
głych, gdzie poszczególne grupy zawodo-
we są narażone na bezpośrednie wdycha-
nie związków PFOA i PFOS. Populacje od-
dalone od obszarów skażonych narażone 
są głównie poprzez spożywanie zanie-
czyszczonej wody oraz żywności (jaj, ryb, 
owoców morza). Zgodnie z  klasyfikacją 

Międzynarodowej Agencji Badań nad Ra-
kiem (IARC – International Agency for Rese-
arch on Cancer) kwasy PFOA są uznawane 
za rakotwórcze dla ludzi (Grupa 1) a PFOS 
jako możliwy/prawdopodobny czynnik ra-
kotwórczy dla ludzi (Grupa 2B) [15]. 

Związki PFAS są zróżnicowane pod 
względem długości wiązania łańcucha wę-
glowego (substancje długo – i krótkołańcu-
chowe), co może stwarzać problemy anali-
tyczne. Dodatkową przeszkodą przy ozna-
czaniu niskich stężeń PFAS jest złożoność 
badanych matryc (ścieki bytowo-gospodar-
cze, odcieki składowiskowe), co wpływa na 
ich detekcję i  kwantyfikację oraz wymaga 
czułych i selektywnych metod analitycznych 
[1, 26, 39].

Oznaczenie badanych substancji PFAS 
obejmuje między innymi [14, 17, 26]: a) 
ekstrakcję w fazie stałej (SPE) polegającą na 
przepuszczeniu badanej próbki przez ko-
lumnę lub dysk zawierający materiał sorp-
cyjny (np. węgiel aktywny lub żywice poli-
merowe), który selektywnie zatrzymuje 
związki PFAS, umożliwiając jednocześnie 
przepływ innych składników, następnie za-
trzymane związki są wypłukiwane przy uży-
ciu odpowiedniego eluentu; b) separację 
związków PFAS z wykorzystaniem wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej (HPLC); 
c) detekcję za pomocą spektrometrii mas
z  analizą tandemową (MS/MS) – „złoty
standard” w oznaczaniu PFAS.

Analiza PFAS w odciekach składowisko-
wych jest utrudniona ze względu na złożo-
ność badanej matrycy, charakteryzującej się 
wysokimi stężeniami związków organicz-
nych i  nieorganicznych, obecnością dużej 
ilości zawiesin oraz substancji interferują-
cych. Przygotowanie próbki musi być po-
przedzone rozcieńczeniem, wirowaniem lub 
filtracją w celu usunięcia zawiesin.

Metodami rekomendowanymi do ozna-
czania PFAS w odciekach składowiskowych 
są metody oparte na izotopowym standar-
dzie wewnętrznym w połączeniu z chroma-
tografią cieczową sprzężoną ze spektrome-
trią mas (LC-MS/MS). Polegają one na do-
daniu do badanej próbki znanej ilości 
związku znakowanego izotopowo o struktu-
rze identycznej lub zbliżonej do analizowa-
nego związku PFAS. Taki zabieg umożliwia 
skorygowanie strat substancji w trakcie przy-
gotowania próbek do oznaczeń oraz kom-
pensuje wpływ samej matrycy podczas wy-
konywania analizy instrumentalnej. Zgodnie 
z  zaleceniami amerykańskiej Agencji 
Ochrony Środowiska (EPA – Environmental 
Protection Agency) metodą rekomendowa-
ną do oznaczania PFAS w odciekach skła-
dowiskowych jest Metoda 1633, która od-
nosi się do analizowania 40 PFAS także 
w innych matrycach [9].

Inne metody wykorzystywane przy 
oznaczaniu PFAS w  matrycach ciekłych to 
między innymi [2, 16, 42]: a) metoda ASTM 
D8421 wykorzystywana przy oznaczaniu 
PFAS w  cieczach przy poprzez ich współ-
strącenie, ekstrakcję na fazie stałej z wymy-
ciem metanolem i analizę z wykorzystaniem 
chromatografii cieczowej sprzężonej z  tan-
demową spektrometrią mas (LC-MS/MS); 
b) metoda EPA 8327 dotyczy oznaczania
wybranych PFAS w  matrycach ciekłych za
pomocą LC-MS/MS, bez konieczności eks-
trakcji w  fazie stałej (SPE); c) metoda ISO
21675:2019 opisuje metodę oznaczania
PFAS w cieczach nieprzefiltrowanych z wy-
korzystaniem ekstrakcji w fazie stałej i detek-
cji LC-MS/MS.

Metody usuwania PFAS

Do usuwania związków PFAS z  odcie-
ków składowiskowych mogą być wykorzysty-
wane metody: separacyjne/koncentracyjne 
oraz degradacyjne/destrukcyjne. 

Procesy separacyjne/koncentracyjne 
obejmują: adsorpcję (GWA – granulowany 
węgiel aktywny, PWA – pylisty węgiel ak-
tywny, gliny modyfikowane); wymianę jono-
wą (AIX); frakcjonowanie piany (FF – foam 
fractionation) oraz metody membranowe 
(NF – nanofiltration/nanofiltracja, RO – re-
verse osmosis/odwrócona osmoza, DTRO 
– disk tube reverse osmosis/odwrócona
osmoza z  rurą dyskową). Technologie ad-
sorpcji na węglu aktywnym i/lub glinach 
modyfikowanych oraz procesy wymiany jo-
nowej polegają na wychwytywaniu przez 
adsorbent lub żywicę jonowymienną związ-
ków PFAS z fazy ciekłej [23]. Metody te są 
skuteczne w stosunku do PFAS o dłuższych 
łańcuchach, a  ich efektywność maleje przy 
wysokim stężeniu związków organicznych 
i zasoleniu. Do wad tych metod należą ko-
nieczność dalszego zagospodarowania zu-
żytego sorbentu lub jonitu zawierających 
skoncentrowane zanieczyszczenia. W  lite-
raturze można znaleźć informacje, że kolum-
ny z żywicą anionową osiągają lepsze wyni-
ki, niż klasyczny węgiel aktywny. Metoda 
frakcjonowania piany wykorzystuje po-
wierzchniowo czynne właściwości PFAS, 
dzięki czemu cząsteczki zanieczyszczeń ła-
two migrują na granicę faz gaz-ciecz i  są 
wynoszone w  wytworzonej pianie. Prace 
doświadczalne wykazały wysoką (>90%) 
skuteczność usuwania długołańcuchowych 
związków PFAS z odcieków oraz niską efek-
tywność w stosunku do związków krótkołań-
cuchowych (<30%) [25, 37, 43]. Do zalet 
metody należą koszty eksploatacyjne oraz 
możliwość jej wykorzystania jako wstępny 
etap usuwania PFAS z  odcieków [25, 37]. 
Separacja membranowa z użyciem NF, RO 
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lub DTRO wykazuje bardzo wysoką skutecz-
ność (>90%) w usuwaniu PFAS z odcieków 
[23, 44]. Proces wymaga jednak wstępnej 
poprawy jakości unieszkodliwianych odcie-
ków (usunięcia zawiesin, odgazowania) 
oraz późniejszego zagospodarowania re-
tentatu o wysokim stężeniu PFAS [23, 44]. Do 
wad metody zalicza się także: spadek wy-
dajności procesu spowodowany osiadaniem 
cząsteczek stałych na zewnętrznej po-
wierzchni membran, a także wysokie koszty 
inwestycyjne oraz eksploatacyjne.

Celem metod degradacji/destrukcji jest 
rozbicie silnych wiązań C-F oraz mineraliza-
cja PFAS (do CO2 i F‒) lub przekształcenie
ich w  mniej trwalsze produkty końcowe. 
W  tym celu wykorzystywane są metody 
utleniania elektrochemicznego (EO – elec-
trochemical oxidation). Polegają one na 
wykorzystaniu elektrod diamentowych do-
mieszkowanych borem (BDD), które mogą 
skutecznie degradować PFAS w  odcieków 
[38]. Niestety efektywność metody spada 
wraz ze wzrostem stężenia substancji orga-

nicznych, dlatego konieczne jest wcześniej-
sze podczyszczenie odcieków. Z  tego 
względu często spotykanym zabiegiem jest 
integracja tej metody z  frakcjonowaniem 
piany (EO + FF) [38]. Innymi badanymi me-
todami są oczyszczanie z  wykorzystaniem 
reaktora plazmowego (ECo-PRe – enhan-
ced contact plasma reactor) oraz utlenianie 
w  wodzie nadkrytycznej (SCWO – super-
critical water oxidation). Niestety pomimo 
dużej skuteczności w usuwaniu PFAS metody 
te wymagają dopracowania i nie są stoso-
wane na skalę przemysłową [35, 36].

Efektywność wybranych metod/proce-
sów usuwania PFAS z wytypowanych odcie-
ków przedstawiono w tabeli 1.

Na podstawie zestawienia tabelaryczne-
go oraz badań przeprowadzonych przez 
Chen i  in. można stwierdzić, że odwrócona 
osmoza jest obecnie jedyną pełnoskalową 
technologią, umożliwiającą skuteczne usu-
wanie krótko – i długołańcuchowych związ-
ków PFAS z odcieków składowiskowych [7]. 
Przydatność metody została potwierdzona 

w doświadczeniach, w których uzyskano 98-
99% usunięcie 26 badanych substancji PFAS 
(Σ26 PFAS). Uzyskane wyniki korelują z wnio-
skami zwartymi w  pracy towarzyszącej 
Zhang i in., w której wskazano silne powiąza-
nie pomiędzy stopniem usunięcia PFAS z od-
cieków oraz innymi wskaźnikami fizykoche-
micznymi [51]. Podkreśla to uniwersalne za-
stosowanie metody RO w unieszkodliwianiu 
matryc złożonych, jakimi są odcieki składowi-
skowe. Jednocześnie autorzy podkreślają, że 
powstający retentat wymaga dalszego zago-
spodarowania. Metody plazmowe oraz nad-
krytycznego utleniania wody pomimo obie-
cujących wyników i  wysokiego potencjału 
wdrożeniowego na chwilę obecną nie wyszły 
poza skalę laboratoryjną [35, 36]. Efektyw-
ność procesów usuwania PFAS z  odcieków 
zależy od właściwości fizykochemicznych 
samego odcieku oraz doboru optymalnej 
technologii. Dlatego zalecane są metody po-
łączone, pozwalające na zwiększenie efek-
tywności oczyszczania przy jednoczesnym 
obniżeniu kosztów eksploatacyjnych.

Tabela 1. Porównanie efektywności usuwania PFAS z wybranych odcieków w zależności od zastosowanej metody/procesu [7, 23, 25, 35-38, 43, 44]

Lp Rodzaj usuwanych  
zanieczyszczeń 

Zastosowana metoda/proces usuwania 
PFAS Efektywność metody/procesu Uwagi/komentarz Źródło 

danych

1 Σ29 PFAS
składowisko odpadów 
Hovgården, Uppsala,  

Szwecja

frakcjonowanie pianowe,  
skala pilotażowa

średnio ok. 60% dla ΣPFAS:
>90% dla form długołańcuchowych PFAS;
<30% dla form krótkołańcuchowych PFAS

najlepsze efekty uzyskano przy dłuższym  
czasie kontaktu i niższej frakcji piany (≤10%) [37]

2
frakcjonowanie pianowe z utlenianiem 
elektrochemicznym (anoda BDD), skala 

pilotażowa

średnio ok. 50% dla ΣPFAS:
86% dla form długołańcuchowych; 
31% dla form krótkołańcuchowych 

połączenie procesów FF i EO skutkowało  
problemami technicznymi i ograniczoną  

skutecznością usuwania PFAS
[38]

3

Σ11 PFAS
składowisko odpadów 

Gryta, Västerås,  
Szwecja

ozonowanie
do 45% dla ΣPFAS:

>86% dla form długołańcuchowych;
<30% dla form krótkołańcuchowych

możliwość powstawania produktów  
ubocznych, ryzyko wtórnego zanieczyszczenia

[23]

4 sorpcja (PWA) ok. 60% dla ΣPFAS przy dawce 400 mg/dm3;
ok. 90% ΣPFAS przy dawce 1100 mg/dm3

bardzo wysokie zapotrzebowanie na sorbent, 
konkurencja innych związków organicznych

5 sorpcja (GWA) ok. 60% dla ΣPFAS:
>90% dla form długołańcuchowych 

szybkie osiągnięcie punktu przebicia kolumny 
sorpcyjnej (breakthrough)

6 wymiana jonowa na anionitach

ok. 70% dla ΣPFAS:
88% PFOS;
86% PFHxS;
59% PFBS

najlepszy stosunek wydajności do poniesionych 
kosztów

7 nanofiltracja 77 – 80% dla ΣPFAS:
>70% dla form krótkołańcuchowych (PFBA, PFPeA) 

metoda skuteczna dla krótkołańcuchowych 
form PFAS; powstaje retentat wymagający  

dalszego zagospodarowania

8

Σ30 PFAS
składowiska odpadów  
z 11 różnych miastach, 

Chiny

system DTRO z wymianą jonową 94 % dla Σ30PFAS:
99.97 % dla PFBS

wymiana jonowa miała znikomy wpływ na  
dalsze usuwanie PFAS po procesie DTRO [44]

9
Σ20 PFAS

składowisko odpadów 
w Queensland, Australia

frakcjonowanie pianowe z ozonowaniem
>90% Długołańcuchowe PFAS (np. PFOA, PFOS)

8% – 95% Krótkołańcuchowe PFAS (np. PFBS, 
PFHxA)

niska skuteczność dla krótkołańcuchowych 
PFAS; może prowadzić do powstawania  
niepożądanych produktów przejściowych  

(np. FBSA).

[43]

10

Σ16 PFAS
składowisko odpadów 
Hovgården, Uppsala,  

Szwecja

frakcjonowanie pianowe z powietrzem

83% Σ16 PFAS:
>90% dla PFOS, PFOA, PFHxS, PFHpA i 6:2 FTSA;

50-80% dla FNA, PFPeS, PFHxA, PFHpS i PFBS;
0-50% dla PFBA, PFPeA oraz prekursorów

niska skuteczność usuwania krótkołańcucho-
wych PFAS [25]

11
Σ26 PFAS

15 składowisk odpadów 
na Florydzie, USA

odwrócona osmoza 98-99% dla ΣPFAS wysoka skuteczność usuwania krótkołańcucho-
wych PFAS; pełnoskalowe zastosowanie [7]

12
Σ19 PFAS

3 składowiska odpadów, 
USA

reaktor plazmowy >99,9% dla długołańcuchowych PFAA
10-99,9% DLA krótkołańcuchowych PFAA): 

zmienna skuteczność usuwania krótkołańcucho-
wych PFAS; wysoka wydajność rozkładu PFAS 

na jednostkę zużytej energii
[36]

13

Σ24 PFAS
* ciekła matryca zanie-
czyszczona syntetycznie
* próbki polowe zanie-
czyszczone pianą gaśni-

czą (AFFF-impacted 
IDW)

nadkrytyczne utlenianie wody >99,9% dla ΣPFAS

możliwość wykorzystania metody do usuwania 
PFAS z odcieków; nie powstają zatężone wtór-

ne zanieczyszczenia wymagające dalszego 
oczyszczania

[35]
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Z danych dostępnych w literaturze wyni-
ka, że tylko w samych Stanach Zjednoczo-
nych rocznie na składowiska odpadów ko-
munalnych trafia 7,5 tony PFAS z czego 460 
kg emitowanych jest przez gaz składowy, 
a 750 kg poprzez odcieki [41]. Porównując 
te informacje z wynikami doświadczeń pro-
wadzonych przez Lang i  in., określającymi 
stężenie PFAS w odciekach na poziomie od 
563 do 638 kg/rok, można zaobserwować 
wyraźną tendencję wzrostową całkowitej, 
rocznej ilość PFAS wymywanych z  amery-
kańskich składowisk, w  stosunku do wcze-
śniejszych badań [18, 41]. Z kolei Zemba i in. 
wskazują, że stężenie związków PFAS w ga-
zie składowiskowym może osiągać wartość 
1150 kg/rok, co również świadczy o wzro-
ście obecności tego rodzaju zanieczyszczeń, 
w  odniesieniu do wcześniejszych doniesień 
literaturowych [50]. Jak wynika z  opubliko-
wanych danych, sumaryczne stężenie 
związków PFAS w odciekach pochodzących 
ze składowisk może wynosić od 1,1 do 32,6 
μg/dm3 a ich ilość związana jest z wiekiem 
składowiska odpadów [13, 18, 23]. Maso-
ner i in. donoszą, że w odciekach surowych 
PFAS występują w  stężeniu 93,1 μg/dm3, 
jednak Capozzi i  in. podają znacznie wyż-
sze wartości dochodzące do 172,98 μg/
dm3, przy medianie równej 21,86 μg/dm3 
[5, 24]. Również Yan i  in. wykazali wyższe 
stężenie PFAS (oznaczonych jako ΣPFAA) 
w odciekach surowych, osiągające poziom 
292,0 μg/dm3 [49]. Większość naukow-
ców jest zgodna, że stężenia PFAS w odcie-
kach mogą osiągać wartość rzędu 103-105 
ng/dm3 i są wyższe, niż w ściekach komu-
nalnych [5, 24, 41].

Liu i  in. do badań nad identyfikacją 
i  kwantyfikacją PFAS wytypowali trzy skła-
dowiska odpadów w  Guangzhou (Chiny) 
[22]. Analizowano odcieki surowe i oczysz-
czone oraz wody gruntowe podebrane z te-
renu składowisk. Próbki przeznaczone do 
analiz pochodziły z  działających instalacji 
oczyszczania odcieków, będących częścią 
infrastruktury badanych obiektów. Każde ze 
składowisk posiadało własną stację oczysz-
czania odcieków, działającą w  oparciu 
o procesy: biologiczne (MBR – membrano-
wy bioreaktor lub SBR – sekwencyjny reak-
tor biologiczny); zaawansowanego utlenia-
nia i/lub adsorpcji oraz separacji membra-
nowej (RO / NF). Miejscem poboru bada-
nych próbek była przepompownia przed
i  po procesie unieszkodliwiania odcieków.
W wyniku przeprowadzonych doświadczeń 
zidentyfikowano 651 różnych związków
PFAS należących do 96 klas. Najczęściej
wykrywane były: PFCAs, PFSAs, H-PFCAs,
N-methyl FASAAs, FASAs, FTS oraz PFESA.

Stężenia PFAS w surowych odciekach zmie-
niały się w zakresie od 3,04 do 109,0 μg/
dm3 a po procesie oczyszczania od 0,13 do 
0,68 μg/dm3. Średnia efektywność usuwa-
nia badanych mikrozanieczyszczeń wynosi-
ła od 62 do 99%, jednak jak wskazują na-
ukowcy niektóre PFAS o krótkich łańcuchach 
węglowych (np. PFBS) wykazywały niską 
podatność na usuwanie. Dla badaczy za-
skakujące było wykrycie w  odciekach 
oczyszczonych niektórych PFAS (6:2 FTS, 
5:3 FTCA, MeFOSAA, PFHxS) pomimo ich 
braku w odciekach surowych. Pojawienie się 
powyższych związków autorzy tłumaczą 
możliwością interferencji matrycy odcieko-
wej, co mogło wpływać na tłumienie sygna-
łów masowych, a  tym samym ukrywać 
obecność niektórych PFAS lub transformacją 
mikrozanieczyszczeń w  trakcie procesów 
oczyszczania. W  przypadku wód grunto-
wych poziom stężenia badanych związków 
zmieniał się w zakresie od 0,01 do 1,21 μg/
dm3, co świadczy o przenikaniu odcieków 
przez warstwy ochronne. Teza ta znalazła 
potwierdzenie w  silnej, dodatniej korelacji 
liniowej Pearsona pomiędzy PFAS w odcie-
kach i wodach gruntowych (R = 0,5 – 0,9).

Interesujące badania nad występowa-
niem PFAS w  odciekach składowiskowych 
prowadzili Chen i in. [7]. Próbki przeznaczo-
ne do analiz pobierano z  kanadyjskiego 
składowiska odpadów komunalnych, do 
20-litrowych kanistrów HDPE i  przechowy-
wano w temp. poniżej 4oC. Doświadczenia 
były prowadzone w  warunkach rzeczywi-
stych, bez wstępnej obróbki próbek oraz bez 
dodatkowego wprowadzania PFAS. Celem 
eksperymentu było określenie poziomu stę-
żeń PFAS w  odciekach (młodych i  dojrza-
łych) i w skroplinach kondensatu gazu skła-
dowiskowego oraz ocena skuteczności usu-
wania PFAS w  obecności wysokich stężeń 
substancji organicznych i  nieorganicznych. 
Ponadto w  swojej pracy naukowcy porów-
nali adsorpcyjne (GWA, IEX) oraz degrada-
cyjne (elektrochemiczne – EC) metody usu-
wania związków per – i  polifluoroalkilo-
wych. W wyniku przeprowadzonych badań 
wykazano, że sumaryczny poziom stężenia 
PFAS w odciekach młodych i dojrzałych wy-
nosił odpowiednio 8,79 i  4,62 μg/dm3. 
W  odciekach młodych przeważały formy 
długołańcuchowe (PFOS, PFOA, PFHxS), 
a  w  dojrzałych zaobserwowano ponad 
3-krotnie większe stężenie prekursorów sulfo-
namidowych (N-EtFOSAA = 2,49 μg/dm3), 
co mogło wskazywać na ich stopniową 
transformację w czasie. Natomiast w odcie-
kach rozcieńczonych wodami opadowymi 
(odprowadzanych do kanalizacji) sumarycz-
ne stężenie PFAS wynosiło 0,27 μg/dm3. 
W  przypadku skroplin (kondensatu) gazu 
stężenie PFAS określono na poziomie od 

0,16 do 0,27 μg/dm3 a dominującą formą 
były PFCA, w tym krótkołańcuchowe PFHxA. 
Zdaniem autorów obecność PFAS w konden-
sacie gazowym spowodowana była ich lot-
nością i podatnością do aerozolizacji. Bada-
jąc wody gruntowe Chen i  in. wykazali, że 
poziom PFAS stanowił ok. 1-2% stężenia tych 
związków w odciekach (0,10 μg/dm3), co 
może wskazywać na rozszczelnienie geo-
membran stanowiących barierę ochronną 
pod składowiskiem odpadów [7]. Do porów-
nania skuteczności usuwania PFAS z odcie-
ków autorzy wykorzystali proces adsorpcji 
na węglu aktywnym (GWA – Calgon F400) 
oraz wymiany jonowej (IEX – Dowex PSR2+, 
Purolite PFA694E). W  wyniku przeprowa-
dzonych doświadczeń wykazano, że sku-
teczność usuwania PFSA i PFCA z odcieków 
wynosiła 37-38% i  16-26%, w  przypadku 
granulowego węgla aktywnego oraz do 
100% i 53-87%, w przypadku żywic jono-
wymiennych. Zastosowanie procesu EC 
(anoda BDD) przyczyniło się do praktycznie 
całkowitego usunięcia długołańcuchowych 
PFAS (PFOA, PFOS) z odcieków dojrzałych 
oraz do prawie 50% obniżenia sumaryczne-
go stężenia PFAS w  odciekach młodych. 
W  przypadku krótkołańcuchowych PFAS 
(PFBA, PFBS) efekty usunięcia nie były zada-
walające i związki pozostawały w wysokich 
stężeniach. W  trakcie prowadzania badań 
zaobserwowano, że część energii była zu-
żywana do rozkładu materii organicznej za-
miast PFAS. Przy zastosowaniu EC usunięcie 
rozpuszczonego węgla organicznego w od-
ciekach dojrzałych i młodych wyniosło odpo-
wiednio 85% i 66%.

Inne badania w  zakresie wykrywania 
i usuwania wybranych fluorowanych związ-
ków alkilowych prowadzili Wang i  in. [44]. 
Naukowcy w doświadczeniach wykorzystali 
odcieki pochodzące z  11 chińskich składo-
wisk miejskich, zróżnicowanych pod wzglę-
dem położenia geograficznego. W  wyniku 
przeprowadzonych eksperymentów wyka-
zano, że w surowych odciekach poziom stę-
żeń 30 badanych substancji PFAS wynosił od 
0,94 do 32,49 μg/dm3 (średnio 6,49 μg/
dm3). Dominowały mikrozanieczyszczenia 
o  krótkich łańcuchach węglowych, głównie
PFBS (perfluorobutanosulfonian), którego stę-
żenie wahało się od 0,23 do 27,94 μg/dm3

(średnio 4,51 μg/dm3). Zaobserwowano
istotną korelację (r² = 0,79; p < 0,01) pomię-
dzy stężeniem PFAS w odciekach surowych
a rozwojem gospodarczym poszczególnych
regionów. Wyższe poziomy stężeń mikroza-
nieczyszczeń obserwowano w silnie uprze-
mysłowionych obszarach nadmorskich,
a niższe w słabiej rozwiniętych prowincjach
śródlądowych. Do poprawy jakości odcie-
ków zastosowano proces DTRO. Do zalet
tego rozwiązania technologicznego należą:
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 O 
duża efektywność, umiarkowane koszty eks-
ploatacyjne, odporność na zanieczyszcze-
nia, możliwość pracy przy wysokim zasole-
niu, modułowa konstrukcja umożliwiająca 
szybką rozbudowę i/lub modyfikację oraz 
łatwość czyszczenia.

Proces unieszkodliwiania odcieków 
przebiegał w  kilku etapach i  obejmował: 
wstępne podczyszczanie w  celu usunięcia 
zawiesin i  zanieczyszczeń organicznych, 
dwustopniowe oczyszczanie z  wykorzysta-
niem DTRO, końcowe oczyszczanie metodą 
jonitową, przy użyciu kationitu pracującego 
w cyklu sodowym (Na⁺). W wyniku przepro-
wadzonych badań wykazano, że średnia 
skuteczność usuwania 30 zidentyfikowa-
nych związków PFAS wyniosła 94%, 
a w przypadku PFBS stopień usunięcia prze-
kroczył 99,9%. Zastosowanie procesu wy-
miany jonowej, jako końcowego etapu 
oczyszczania odcieków, nie miało praktycz-
nego znaczenia, gdyż efektywność usuwa-
nia związków PFAS na kationicie sodowym 
była pomijalnie mała i nieistotna z technolo-
gicznego punktu widzenia, co potwierdza, 
że główny efekt oczyszczania został osią-
gnięty dzięki procesom membranowym. 
Przeprowadzone badania wykazały, że 
DTRO jest wysoce efektywne w  eliminacji 
PFAS z  matrycy odciekowej, szczególnie 
w  przypadku trudnych do usunięcia w  in-
nych procesach związków o krótkim łańcu-
chu węglowym.

Robey i  in. donoszą, że sumaryczne 
stężenie 92 badanych PFAS w  odciekach, 
z trzech składowisk odpadów komunalnych 
w  Portoryko, może dochodzić nawet do 
70,3 μg/dm3 (średnio 38,0 μg/dm3), 
a  efektywność ich usuwania przy zastoso-
waniu odwróconej osmozy (RO) osiąga 
poziom 24 % [33]. Niski stopień usunięcia 
PFAS naukowcy tłumaczą możliwym zuży-
ciem membran i brakiem optymalnych para-
metrów ich pracy, zmiennością składu anali-
zowanych próbek, co mogło nie odzwier-
ciedlać pełnego cyklu pracy systemu lub być 
efektem przenikania PFAS przez membrany 
w warunkach dużego zasolenia i wysokiego 
stężenia związków organicznych w  bada-
nych odciekach.

Wnioski

Składowiska odpadów komunalnych 
stanowią istotne źródło substancji perfluoro-
alkilowych i polifluoroalkilowych (PFAS), któ-
re są toksycznymi związkami organicznymi, 
podatnymi na rozprzestrzenianie się w skali 
globalnej. Jako chemikalia łatwo kumulujące 
się w organizmach żywych stanowią poważ-
ne zagrożenie dla praktycznie wszystkich 
zasobów biotycznych. Zużyte produkty za-
wierające związki PFAS trafiają na składowi-

ska a wskutek infiltracji wody opadowej oraz 
zachodzących procesów biochemicznych 
uwalniane są do odcieków. Niestety złożo-
ność matrycy odciekowej sprawia, że kon-
wencjonalne metody oczyszczania nie są 
skuteczne w usuwaniu PFAS, a zastosowanie 
dodatkowych procesów często okazuje się 
niewystarczające, zwłaszcza w  odniesieniu 
do krótkołańcuchowych form tych związków. 
Obecnie praktycznie jedyną metodą stoso-
waną na skalę przemysłową, pozwalającą 
na usunięcie zarówno krótko-, jak i długołań-
cuchowych substancji PFAS, są procesy 
membranowe, które jednak wymagają du-
żych nakładów finansowych i generują pro-
blem zagospodarowania silnie zanieczysz-
czonego retentatu.

Z  uwagi na wyjątkową trwałość, tok-
syczność oraz mobilność PFAS, konieczne 
jest monitorowanie ich występowania w od-
ciekach składowiskowych oraz prowadze-
nie badań nad efektywniejszym i  ekono-
miczniejszym unieszkodliwieniem PFAS.

Pracę wykonano w ramach  
subwencji statutowej  

Politechniki Częstochowskiej  
Wydziału Infrastruktury i Środowiska
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