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ZANIECZYSZCZENIE WYBRANYCH KOMPONENTOW
SRODOWISKA PRZEZ WIELOPIERSCIENIOWE
WEGLOWODORY AROMATYCZNE (WWA)

W DABROWIE GORNICZEJ

Streszczenie. W pracy zaprezentowano wyniki badan zawarto$ci wielopierscieniowych weglo-
wodoréw aromatycznych (WWA) w probkach gleby, wod opadowych oraz wod powierzchnio-
wych pobieranych w latach 2008-2009 z terenéw zlokalizowanych w poblizu zaktadow koksow-
niczych w Dabrowie Gorniczej (woj. $laskie). Stwierdzono przekroczenia dopuszczalnych warto-
$ci niektorych zwiazkow z grupy WWA. Aby ocenic stopien zanieczyszczenia pobranych probek
gleby, przyjeto cztery kategorie zalezne od wartosci ZWWA (ng/kg). W badanych probkach
gleby jedynie 2% stanowily gleby niezanieczyszczone. Pozostate 98% probek bylo w réznym
stopniu skazonych; 54% stanowity gleby stabo zanieczyszczone, a 37% zaklasyfikowano jako
zanieczyszczone (w tym 17% silnie). Badania wod opadowych pozwolity okresli¢ zmiennos¢
sezonowg stezen WWA w. wym. probkach. Zaobserwowano wyraznie podwyzszone stezenia
w sezonie zimowym. Aby sprawdzi¢ obecnos¢ zanieczyszczen WWA w wodach powierzchnio-
wych, przebadano probki wod powierzchniowych (plynacych), pobranych z wybranych potokow,
ciekow wodnych oraz rowoéw melioracyjnych.

Stowa kluczowe: WWA, gleba, wody opadowe, wody powierzchniowe

Wstep

Celem pracy bylo zbadanie poziomu skazenia wybranych komponentéw Srodowiska
przez wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) na terenach zlokalizowa-
nych w poblizu zaktadéw koksowniczych w Dabrowie Gorniczej (woj. $laskie). WWA
sa grupa wszechobecnych zwigzkéw zanieczyszczajacych srodowisko, ktorych uwal-
nianie do $rodowiska naturalnego wynika glownie z czynnikow antropogenicznych
(NAM i IN. 2007). WWA powstaja gtdéwnie jako produkty uboczne niepelnego spalania
materiatdéw organicznych i zostaty zidentyfikowane w wielu Zrédtach emisji, takich jak
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spaliny samochodowe, elektrownie, zaktady chemiczne, zaklady koksownicze, a takze
w odpadach i $ciekach komunalnych (TRAPIDO 1999). Niektorzy autorzy podaja, ze
dostaja si¢ one do wod powierzchniowych wraz z suchym i mokrym opadem (ENVI-
RONMENTAL HEALTH CRITERIA 1998).

WWA, jako zwiazki wystepujace w przyrodzie w rozmaitych formach struktural-
nych (MALISZEWSKA-KORDYBACH i MARDAROWICZ 1994), sg srodowiskowo niezwykle
istotne ze wzglgdu na silne wlasnosci genotoksyczne (TRAPIDO 1999), mutagenne oraz
kancerogenne (MALISZEWSKA-KORDYBACH 1996). Zwigzki te mogg by¢ pobierane
przez rosliny w wyniku sorpcji z powierzchni lisci oraz z gleby przez korzenie i bulwy.
Zwigzki te gromadzg si¢ na li§ciach i owocach wraz z pylem atmosferycznym i glebo-
wym. Za posrednictwem wod powierzchniowych oraz podziemnych WWA sa prze-
mieszczane do organizméw zwierzecych i ludzkich (SIUTA 1987). Zwierzgta moga
pobiera¢ WWA nie tylko z pokarmem roslinnym, ale réwniez z gleba podczas wypasu.
Podobnie jak inne hydrofobowe ksenobiotyki, WWA moga si¢ kumulowa¢ w tkance
thuszczowej, m.in. w thuszczu mleka (MALISZEWSKA-KORDYBACH i MARDAROWICZ
1994). Dlatego tez Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (US EPA) zaleca kon-
trolowanie zawartosci tych weglowodoréw w glownych elementach srodowiska, m.in.
w wodach, glebie oraz roslinach. W tych okoliczno$ciach wystepowanie WWA w $ro-
dowisku czesto jest zwigzane z negatywnym wpltywem na $rodowisko i zdrowie pu-
bliczne (YANG iIN. 1991).

Material i metody

Badany teren lezy na wschdd od silnie zurbanizowanego i uprzemystowionego tere-
nu zakladoéw koksowniczych oraz huty w Dgbrowie Gorniczej (woj. §laskie). Ma cha-
rakter rolny z dominujaca niska zabudowa wiejska wzdtuz lokalnych drog. Obecnie
obszar ten w wigkszo$ci zajmuja nieuzytki porolne, pastwiska i laki. W pierwszym
etapie prac terenowych, w 2008 roku, pobrano 40 probek gleb (rys. 1) z glebokosci
0,1-0,2 m ppt metoda ,.koperty”, co prezentuje rysunek 2 (KUNA 2010). Kazda probka
pobrana ta metoda jest mieszaning wielosktadnikowa skomponowang z pieciu probek
pierwotnych pobranych z pigciu otwordw (zlokalizowanych w narozach i w $rodku
kwadratu) z pola o wymiarach 5 m x 5 m.

W kolejnym etapie, w 2009 roku, pobrano siedem probek wod powierzchniowych
plynacych. Do badan wytypowano reprezentatywne potoki, cieki wodne oraz rowy
melioracyjne w promieniu 4 km na wschod od zaktadow koksowniczych w Dabrowie
Gorniczej. W celu kwartalnego poboru wod opadowych zamontowano 15 kolektorow
opadowych, ktére zostaty rozmieszczone w odleglosci co najmniej 85 m od drog lokal-
nych o niewielkim natezeniu ruchu, aby zminimalizowa¢ wplyw szlakow komunikacyj-
nych na zawartos¢ WWA w badanych probkach. Aby ograniczy¢ wplyw emisji WWA
z gospodarstw domowych (piece domowe opalane weglem), kolektory usytuowano
w odleglosci min. 350 m od najblizszych zabudowan mieszkalnych.

Lokalizacje punktéw poboru wszystkich badanych prébek okreslono odbiornikiem
GPS (rys. 113).

Probki gleb w stanie powietrzno suchym (suszenie do 24 h), o masie 10 g poddano przy-
spieszone]j ekstrakcji za pomoca mieszaniny rozpuszczalnikow (aceton-dichlorometan).
Ekstrakty zatezano, odparowujac prawie do sucha i rozpuszczono w 1 ml acetonitrylu.
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Rys. 1. Lokalizacja punktow poboru probek gleby na tle mapy topogra-
ficznej (KUNA 2010)

Fig. 1. Localization of points soil sampling on topographic map (KUNA
2010)

© Punkt poboru pierwotnej prébki gleby

Rys. 2. Schemat poboru probek gleby — metoda ,,ko-
perty” (KuNa 2010)

Fig. 2. Soil sampling diagram — “envelope” method
(Kuna 2010)

Probki wody, o objetosci 500 ml, poddano ekstrakcji rozpuszczalnikiem (heksa-
nem). Otrzymany eckstrakt osuszano za pomocg Na,SO,4 1 zatezono odparowujac go
prawie do sucha strumieniem azotu, a nast¢pnie rozpuszczono w 0,5 ml acetonitrylu.
Wszystkie probki analizowano, stosujac technik¢ wysokosprawnej chromatografii cie-
czowej (HPLC) z detektorem FLD (detekcja fluorescencyjna).
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slaskie

Rys. 3. Lokalizacja punktéw pobierania probek wod opadowych na tle
mapy topograficznej

Fig. 3. Location of gravity-operated water sampling points on topo-
graphic map

Wyniki

Wyniki badan stgzen wytypowanych zwigzkow WWA oraz ich sumy w badanych
probkach gleby przedstawiono w tabeli 1. Tabela 2 prezentuje procentowy udziat bada-
nych probek gleby w poszczegodlnych kategoriach pod wzgledem wartosci sumy WWA,
na podstawie kryteriow MALISZEWSKIEJ-KORDYBACH (1996).

W wodach powierzchniowych (ptynacych) we wszystkich probkach stwierdzono
bardzo niskie zawarto$ci poszczegdlnych WWA. Wyniki byly ponizej granicy ozna-
czalnosci stosowanej metody, tj. 0,5 ng na 1 dm’. Mate zawartosci WWA s3 zwiazane
z duzym przeptywem wody w cieku oraz malg zawartosciag zawiesiny, w zwiazku z tym
zaprzestano dalszych badan tych wod, jako nieprzydatnych do oceny poziomu zanie-
czyszczenia zwigzkami WWA. Rozporzadzenia Ministra Srodowiska dotyczace jakosci
wod nie uwzgledniaja wod opadowych, stad tez wszystkie wyniki oznaczen badanych
probek porownywano z wartosciami granicznymi, dotyczacymi wod powierzchniowych
kategorii I i II z rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 20 sierpnia 2008 roku
w sprawie sposobu klasyfikacji stanu jednolitych czg¢sci wod powierzchniowych (Dz. U.
Nr 162, poz. 1008). Polskie normy prawne dotyczace standardow zanieczyszczen wod
powierzchniowych uwzgledniajg wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA), tj.: benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(g,h,i)perylen
i indeno(1,2,3,-cd)piren. Do WWA zalicza si¢ ponad 200 zwigzkow, jednak stwierdzo-
no, ze piec¢ WWA jest szczegolnie szkodliwych dla srodowiska wodnego, na pierwszym
miejscu wymienia si¢ benzo(a)piren. Dla grupy WWA nalezy uzyskac¢ zgodno$¢ z kaz-
dg wartoscig, to jest benzo(a)pirenu, sumy benzo(b)fluorantenu i benzo(k)fluorantenu
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Tabela 1. Zawartosci WWA oraz ich suma w badanych probkach gleby
Table 1. PAHs contents and sum of PAH in the investigated soil samples

WA WUAwebelb | | Sl | Srta | odciboie
(ng/kg)
Naftalen 100 5-87 19 21 16
Fenantren 100 22-763 110 83 127
Antracen 100 7-222 19 48 60
Fluoranten 100 26-1112 163 123 181
Benzo(a)antracen 100 7-153 36 38 36
Chryzen 100 16-386 83 64 71
Benzo(a)piren 30 11-159 101 38 29
Benzo(b)fluoranten 100 26-336 34 87 64
Benzo(k)fluoranten 100 8-202 39 25 35
Benzo(ghi)perylen 100 11-87 25 23 11
SWWA* 1 000 115-3143 628 494 569

*LWWA — suma 10 zwigzkéw na podstawie Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia
2002 roku.

Tabela 2. Ocena zanieczyszczenia badanych probek gleby
Table 2. Contamination assessment of the investigated soil samples

Kategoria zanieczyszczenia gleby SWWA (ug/kg)** % prﬁl\)Zl\(Vg/?:Jy***
Niezanieczyszczona <200 2%
Stabo zanieczyszczona 200-600 54%
Zanieczyszczona 600-1000 27%
Silnie zanieczyszczona > 1000 17%

** TWWA — suma 16 zwigzkéw wedtug zalecen US EPA.

*** Procent badanych probek gleby nalezacych do poszczegoélnych kategorii.

oraz sumy benzo(gh,i)perylenu i indeno(1,2,3,-cd)pirenu. Na podstawie wynikow
w wigkszo$ci badanych probek wod opadowych stwierdzono przekroczenia dopusz-
czalnych zawarto$ci poszczegolnych zwigzkow WWA (wg rozporzadzenia Ministra
Srodowiska), co zostato przedstawione w ponizszej tabeli 3.
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Tabela 3. Parametry statystyczne wyznaczone dla zawartoSci WWA w badanych probkach wod
opadowych — I-IV kwartat 2009

Table 3. Statistical parameters determined for contents of PAH in tested gravity — operated water
samples — [-IV quarter 2009

) Srednia Odchvlenie | Stezenic Dopuszczalne
WWA Srednia geome- Zakres stan da}:r dowe (Q /L) stgzenie
tryczna e (ng/L)

1 kwartat 2009 roku
Benzo(b)fluoranten 0,12 0,12 0,02-0,23 0,06 1,9%* 0,03
Benzo(k)fuoranten 0,04 0,04 0,01-0,08 0,02
Benzo(a)piren 0,06 0,06 0,02-0,11 0,03 0,93 0,1
Benzo(i,g,h)perylen 0,07 0,06 0,02-0,14 0,03 1,56%** 0,002
Indeno(1,2,3-cd)piren 0,04 0,03 0,01-0,08 0,02

1T kwartat 2009 roku
Benzo(b)fluoranten 0,04 0,03 0,01-0,15 0,04 0,80%** 0,03
Benzo(k)fuoranten 0,01 0,01 0,01-0,04 0,01
Benzo(a)piren 0,01 0,02 0,01-0,05 0,02 0,20 0,1
Benzo(i,g,h)perylen 0,03 0,04 0,02-0,10 0,03 0,48%**%* 0,002
Indeno(1,2,3-cd)piren 0,01 0,01 0,01 —

TIT kwartat 2009 roku
Benzo(b)fluoranten 0,002 0,011 0,01-0,02 0,01 0,025%* 0,03
Benzo(k)fuoranten 0* 0* 0* -
Benzo(a)piren 0,005 0,011 0,01-0,03 0,01 0,063 0,1
Benzo(i,g,h)perylen 0,007 0,015 0,01-0,04 0,01 0,104%%* 0,002
Indeno(1,2,3-cd)piren 0* 0* 0* -

IV kwartat 2009 roku
Benzo(b)fluoranten 0,03 0,04 0,01-0,12 0,03 0,58** 0,03
Benzo(k)fuoranten 0,01 0,01 0,01-0,03 0,01
Benzo(a)piren 0,03 0,03 0,01-0,09 0,03 0,47 0,1
Benzo(i,g,h)perylen 0,02 0,03 0,01-0,10 0,03 0,42%%%* 0,002
Indeno(1,2,3-cd)piren 0,08 0,08 0,08 -

* 0 — Ponizej granicy oznaczalnosci.
** Suma benzo(b)fluorantenu i benzo(k)fuorantenu.
**% Suma benzo(i,g,h)perylenu i indeno(1,2,3-cd)pirenu.
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Dyskusja

W badanych probkach gleb jedynie 2% stanowily gleby niezanieczyszczone. Pozo-
state 98% probek bylo skazonych; 54% probek to gleby stabo zanieczyszczone, a 37%
zanieczyszczone (w tym 17% silnie). Duze zawartosci WWA moga by¢ spowodowane
potozonym w bliskim sgsiedztwie emitorow tych zwigzkow, tj. zaktadow koksowni-
czych, huty oraz licznych gospodarstw domowych. Gazowe i zaadsorbowane na pyle
WWA moga by¢ przenoszone na znaczne odleglosci, zanim osiagda na glebie (WANIA
i MACKAY 1996), ktora jest czegscia srodowiska najbardziej akumulujaca hydrofobowe
zanieczyszczenia organiczne, takie jak WWA (MALISZEWSKA-KORDYBACH 1996).

W prébkach wod opadowych stwierdzono wystgpowanie najwigkszych stezen wie-
lopierscieniowych weglowodorow aromatycznych w okresie zimowym, a najnizszych
w okresie letnim. WWA dostaja si¢ do wod powierzchniowych i opadowych z powie-
trza. W wodzie tylko niewielka ich czg$¢ zostaje rozpuszczona, pozostala znajduje si¢
na czastkach stalych i tworzy zawiesiny oraz roztwory koloidalne. Wigksza zawartos$¢
WWA zimg, a mniejsza latem moze by¢ efektem zwickszonego rozktadu WWA
w okresie letnim w procesie fotoutleniania, czemu sprzyja intensywne nastonecznienie
oraz wysoka temperatura (MIRON 1995). Moze to by¢ spowodowane tez specyficznymi
warunkami meteorologicznymi panujacymi w okresie zimy, ktore niejako nie pozwalaja
na ,rozcienczanie” WWA zaadsorbowanych na pytach (FREEMAN i CATTELL 1990). Co
wazne, zawarto$ci benzo(a)pirenu, uznanego za najbardziej toksyczny i przede wszyst-
kim najbardziej kancerogenny zwigzek WWA, we wszystkich badanych probkach waod
opadowych ksztattowaly si¢ na niskim poziomie. Tylko w pierwszym kwartale jego
zawartos¢ przekroczyta graniczng warto$é (0,1 pg/dm’) w 14% badanych probek.

Z przedstawionych danych wynika, ze zaklady koksownicze, jako zrodlo emisji
WWA, moga by¢ jednym z czynnikow wplywajacych na zawartos$¢ tych zwiazkow
w badanych prébkach, jednak nie jedynym. Mimo minimalizacji wplywu szlakow ko-
munikacyjnych oraz emisji WWA z gospodarstw domowych (piece domowe opalane
weglem) w procesie poboru probek wod opadowych nalezy uwzgledni¢ wptyw w. wym.
zrddet na koncentracjc WWA na badanym terenie. Sugeruje si¢, ze tereny potozone
w poblizu zaktadow koksowniczych w Dabrowie Gorniczej w przysztosci powinny by¢
zagospodarowane jako lasy. Obecnie tereny te w wickszo$ci zajmujg nieuzytki porolne,
pastwiska i fgki. Rolnicze wykorzystywanie omawianych terendw nie jest zalecane ze
wzgledu na wystepujace zanieczyszczenia zwigzkami WWA. Pobieraniec WWA przez
ro$liny z gleby moze prowadzi¢ do wchodzenia tych zwiazkéw do tancucha pokarmo-
wego 1 w konsekwencji pobierania ich przez cztowieka. Ocenia si¢, ze 88-89% naraze-
nia cztowieka na dziatania WWA w $§rodowisku jest zwigzane wlasnie z pobieraniem
zywnosci, w tym okoto 50% z zywno$ciag pochodzenia ro$linnego (MALISZEWSKA-
-KORDYBACH i MARDAROWICZ 1994).
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Whioski

1. W badanych probkach gleb jedynie 2% stanowily gleby niezanieczyszczone. Po-
zostate 98% probek bylo skazonych; 54% probek to gleby stabo zanieczyszczone,
a 37% zanieczyszczone (w tym 17% silnie).

2. W probkach wod opadowych stwierdzono wystepowanie najwickszych stezen
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w okresie zimowym, a najmniej-
szych w okresie letnim.

3. Zawarto$¢ benzo(a)pirenu we wszystkich badanych probkach wod opadowych
ksztattowata si¢ na niskim poziomie.

4. W wodach powierzchniowych (ptynacych) we wszystkich probkach stwierdzono
bardzo male zawarto$ci poszczegdlnych WWA. Wszystkie wyniki byly ponizej granicy
oznaczalnosci stosowanej metody, tj. 0,5 ng/L.
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POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAH) IN GRAVITY-OPERATED
AND SURFACE WATER

Summary. The work presents the investigation results of soil, gravity-operated and surface flow-
ing water samples for the polycyclic aromatic hydrocarbons content. We collected samples from
agricultural areas located nearby coking plants in Dabrowa Goérnicza (the Upper Silesia region of
Poland) from 2008 to 2009. Based on the results we ascertained overflow accepted values of
PAHS in soil samples. In order to assess the contamination level of the tested soil samples four
criteria were applied depending on the sum of PAHs (ug/kg) value. In the investigated soil sam-
ples only 2% belonged to non-contaminated class. The rest of the soil samples (98%) was pollut-
ed. 54% of samples were weakly contaminated and 37% of samples belonged to contaminated
class (including 17% heavily contaminated). Moreover, the paper presents the results of PAHs
content determination in gravity-operated water. The results allowed determining the seasonal
variability of PAHs concentration in gravity-operated water. Significant differences in concentra-
tion of PAHs in summer and wintertime were observed. Moreover, to check the presence of PAHs
contamination in the surface flowing water from selected streams, watercourses and draining
system water samples, were collected.
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