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CHARAKTERYSTYKA WIELOPIERŚCIENIOWYCH WĘGLOWODORÓW 
AROMATYCZNYCH I ICH WYSTĘPOWANIE W ŚRODOWISKU 

CHARACTERISTIC OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS 
AND THEIR OCCURRENCE IN ENVIRONMENT 

A bstract. Polycyclic aromatic hydrocarbons occur as a mixture of various compounds, consisting of two or more aro
matic rings, which are fused together pair carbon atoms. Physical and chemical characteristics (melting and boiling points, 
vapourpressure, solubility in water and organie solvents) ofP AHs vary with molecular weight. Some ofP AHs shows toxic 
properties, impact on irnmunity and reproduction and characterized carcinogenic properties. In natural conditions P AHs 
are formed during forest and mires fires, diagenesis deposited materiaIs, vo1canoes eruptions and can be syn1:hesized by 
plants and by microorganisms during decomposition of organie remnants. Nowadays, the greatest amounts ofPAH are re
leased to environment during the combustion of fossil fuel and biomass used for house heating, buming of petrol by vehic
les and coal and oil processing in heavy industry activity, mainly coke and gas plants, oil refmeries, steel industry, 
aluminium and copper smelters as well as tars and creosote production and utilizing, charcoal production plant and in'cine
ration ofwaste. Their occurrences have been identified in all elements ofthe environment, i.e. atmosphere, water, sedi
ments, soils and biosphere. 

Key words: polycyclic aromatic hydrocarbons, emission sources. 

Abstrakt. Wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne (WW A) występują jako mieszanina zwi~ów zawie
rających dwa lub więcej aromatycznych pierścieni połączonych ze sobąwspólnąparą atomów węgla. Właściwości fizycz
ne i chemiczne (temperatura topnienia i wrzenia, ciśnienie par, rozpuszczalność w wodzie i rozpuszczalnikach 
organicznych) poszczególnych WW A są zróżnicowane w zależności od masy cząsteczkowej zwi~. Niektóre WW A 
wykazują właściwości toksyczne, wpływająna odporność i reprodukcję organizm6wlub charakteryzująsię właściwościa
mi kancerogennymi. W warunkach naturalnych WW A powstają podczas pożarów naturalnych zbiorowisk roślinnych, 
diagenezy materiału osadowego, wybuchów wulkanów oraz syntezy przez rośliny lub mikroogranizmy rozkładające ma
teriał organiczny. Obecnie największe ilości WW A uruchamiane są do środowiska podczas spalania paliw kopalnych i 
biomasy wykorzystywanych do ogrzewania domów, spalania paliw przez pojazdy, działalności przemysłu ciężkiego 
związanego z przetwarzaniem węgla i ropy naftowej (koksownie, rafmerie, huty żelaza, aluminium i miedzi), a także pod
czas produkcji i wykorzystania smoły i kreozotu, produkcji węgla drzewnego i spalania odpadów. Obecność WW A stwier
dzono we wszystkich elementach środowiska - atmosferze, wodzie, osadach, glebie i biosferze. 

Słowa kluczowe: wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne, źródła emisji. 
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WSTĘP 

Wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne (WW A) są przedmiotem badań od czasu od
krycia chinoidowych barwników, mających olbrzymie znaczenie przemysłowe i handlowe, a po 
stwierdzeniu kancerogennych właściwości benzo(a)pirenu i innych poliarenów są także przed
miotem licznych badań biologicznych i medycznych. WW A występuj ą w środowisku jako mie
szanina zwi~ków zawierających w cząsteczce dwa lub więcej pierścieni aromatycznych, 
uporządkowanych w różny sposób, ale każde dwa połączone pierścienie mają wspólne dwa atomy 
węgla. Do grupy WW A należy wiele związków, różnią się one nie tylko liczbą pierścieni aroma
tycznych, ale również pozycjami, w których pierścienie są połączone między sobą, a także liczbą 
i miejscem położenia podstawników oraz ich właściwościami chemicznymi. Poliareny są dzielo
ne na alternant (równomiernie rozłożone elektrony w pierścieniach benzenowych) lub nonalter
nant (nierównomiemie rozłożone elektrony w pierścieniach). Do pierwszych zalicza się naftalen, 
fenantren i inne węglowodory zbudowane wyłącznie z pierścieni benzenowych, do drugiej grupy 
należą związki takie jak bifenylen, fluoranten i inne zawierające w swojej strukturze także pierś
cienie o mniejszej lub większej liczbie atomów węgla niż sześć . Pierścienie mogą być uporządko

wane liniowo (aceny), np. antracen, pentacen, heksacen, tetracen (naftacen), lub też pierścienie 
mogą być połączone kątowo (feny), np. fenantren, pentafen, tetrafen (benzo(a)antracen). Z ol
brzymiej grupy tych zwi~ków istotne są związki , których cząsteczki zawierają do siedmiu pierś
cieni. Najprostszym niepodstawionym związkiem spośród nich jest naftalen o masie 
cząsteczkowej 128,16 g, zbudowany z dwóch połączonych pierścieni benzenowych, a najcięż
szymjest koronen o masie cząsteczkowej 300,36 g, zbudowany z siedmiu pierścieni. 

Wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne tworzą igiełki, listki, płatki, słupki, tabliczki 
różniące się kolorem, od zupełnie bezbarwnych, poprzez bladożółte do złocistożółtych lub zie
lonożółtych (tab. 1). Niektóre spośród nich wykazują fluorescencję w zakresie barwy żółto-zielo
nej, jasnoniebiesko-fioletowej, czerwono-fioletowej lub brązowej, np. antracen, benzo
(a)antracen, chryzen, indeno(l,2,3-cd)piren. 

Zwi~ki te są bardzo zróżnicowane pod względem rozpuszczalności; na ogół charakteryzują 
się słabą rozpuszczalnością w etanolu i zróżnicowaną rozpuszczalnością w kwasie octowym, ben
zenie i acetonie. Niektóre z WW A rozpuszczają się w ksylenie, toluenie i innych rozpuszczalni
kach organicznych. Większość z nichjest bardzo słabo lub nierozpuszczalna w wodzie (tab. 1). 
Hydrofobowy charakter WW A powoduje, że związki te w środowisku wodnym wykazują wyso
kie powinowactwo do materiału zawiesinowego, a ze względu na ich sorpcję przez koloidy i za
wiesiny podlegają sedymentacji i przechodzą do osadów. Ciśnienie par związków WWA, 
określaj ące ich trwałość w środowisku, jest stosunkowo wysokie dla związków dwu- i trzypierś
cieniowych, np. naftalen podlega szybkiemu ulotnieniu z wody i gleb; w wodach powierzchnio
wych i glebach pozostaje kilka godzin lub dni. Związki cztero- i więcej pierścieniowe natomiast 
praktycznienie wykazują lotności w środowisku, co w efekcie prowadzi do ich akumulacji w gle
bie i osadach. 

Wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne podlegają różnorodnym reakcjom chemicz
nym: utlenianiu, redukcji i substytucji elektrofilowej (halogenowaniu, sulfonowaniu, acylowaniu, 
nitrowaniu). Mimo że WW A są stosunkowo trwałymi związkami, ulegająprzebudowie m.in. pod 
wpływem czynników termicznych. Z punktu widzenia ochrony środowiska ważne sąreakcje utle
niania (zwłaszcza fotochemicznego), istotne w procesie degradacji WW A w środowisku. Reakcja 
fotooksydacji WW A przez wolny tlen jest najważniejszym procesem rozkładu tych zwi~ów 
w atmosferze i w środowisku wodnym. Degradacja związków wzrasta ze wzrostem stężenia roz
puszczonego tlenu, temperatury i intensywności światła. W wodzie szybkość degradacji maleje 
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Tabela 1 

Właściwości fIzykochemiczne wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych 

Chemical and physical properties of polycyc1ic aromatic hydrocarbons 

Lp. Węglowodór Właściwości 

00 Białe płatki 

I ó Ó temp. top. 81°C, temp. wrz. 218,2"C, 
l ciśn. par - 0,018 mm Hg, 

Naftalen rozp. w wodzie - 12,5-30,0 mgli 

ClOH1O 
rozpuszczalny w etanolu, eterze 

m. cząst. 128,16 

Białe igiełki 00 gęstość 1,0242 glcm3
, 

temp. top. 95"C, temp. wrz. 252"C, 

2 
ciśn. par - 0,00447 mm Hg 

Ó ó rozp. w wodzie - 1,93 mgli, 

Acenaften 
rozpuszczalny w metanolu, etanolu, propanolu, 

C12H 1O 
chloroformie, benzenie, toluenie, kwasie 

m. cząst. 154,21 
octowym 

ćO 
Płytki, słupki 

gęstość 0,8988 g/cm3 

3 
temp. top. 92-93"C, temp. wrz. 265-275°C, 

ó Ó ciśn. par - 0,029 mm Hg, 
rozp. w wodzie - 3,93 mg/l, 

Acenaftylen rozpuszczalny w etanolu, eterze, benzenie 
C12Hs 

m. cząst. 152,2 

- Bezbarwne płytki, słupki, listeczki 

- - gęstość 0,980 glcm3
, 

temp. top. 100"C, temp. wrz. 340"C, 

4 ~ /; ~ /; ciśn. par - 0,00068 mm Hg 
rozp. w wodzie - 1,2 mg/l, 

Fenantren 
rozpuszczalny w kwasie octowym, benzenie, 

C14H 1O 
dwusiarczku węgla, czterochlorku węgla, 

m. cząst. 178,2 
etanolu, toluenie 

(CO 
Białe listeczki, płatki, tabliczki, 
gęstość 1,203 g/cm3 

temp. top. 116-117"C, temp. wrz. 295°C, 

5 
ciśn. par - 3,2 x 10-4 mm Hg, 
rozp. w wodzie - 1,68-1,98 mgli, 

Fluoren rozpuszczalny w kwasie octowym, acetonie, 
C\3H1O benzenie, dwusiarczku węgla, czterochlorku 

m. cząst. 166,2 węgla, etanolu, toluenie 
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Antracen 
C14HlO 

m. cząst. 178,2 

Fluoranten 

Benzo(a)antracen 
C18H12 

m. cząst. 228,29 

Chryzen 
C18H12 

m. cz st. 228,3 

Izabela Bojakowska 

T a b e l a 1 cd. 

Bezbarwne tabliczki; wykazuje fioletową 
fluorescencję 

gęstość 1,25 g/cm3 

temp. top. 218°C, temp. WTZ. 340°C, 
ciśn. par - l mm Hg, 
rozp. w wodzie - 0,076 mg/l, 
rozpuszczalny w acetonie, benzenie, dwusiarczku 
węgla, czterochlorku węgla, chloroformie, eterze, 
etanolu, metanolu, toluenie 

Bezbarwne igiełki, płytki, 
gęstość 1,252 g/cm3 

temp. top. 110°C, temp. wrz. -375°C, 
ciśn. par - 5 xl 0-6 mm Hg, 
rozp. w wodzie - 0,20--0,26 mg/l, 
rozpuszczalny w etanolu, eterze, benzenie, 
kwasie octowym 

Bezbarwne płytki, tabliczki; wykazuje 
jasnożółtą lub jasnoniebieską fluorescencję 
gęstość 1,271 g/cm3 

temp. top. 156°C, temp. wrz. 393°C, 
ciśn. par - 2,5 x 10-6 mm Hg 
rozp. w wodzie - 0,077 mg/l, 
rozpuszczalny w benzenie, dwusiarczku węgla, 
etanolu, toluenie 

Płytki ; wykazuje' żóho-niebieską fluoTescencję 
gęstość 1,274 g/cm3 

temp. top. 158-159°C, temp. wrz. 400°C 
ciśn . par - 2,2 x 10-8 mm Hg 
rozp. w wodzie - 0,010 mg/1, 
rozpuszczalny w acetonie, benzenie 

Bezbarwne tabliczki; wykazuje niebieską lub 
czerwono-niebieską fluorescencję, 

gę.stoŚć 1,274 g/cm3 

temp. top. 255-256°C, temp. wrz. 448°C, 
ciśn. par - 6,3 x 10-7 mm Hg 
TOZp. w wodzie - 0,0028 mg/l, 
rozpuszczalny w benzenie, słabo rozpuszczalny 
w acetonie, dwusiarczku węgla, etanolu, 
kwasie octowym, toluenie i gorącym ksylenie 
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Benzo(k)fluoranten 
C2oH 12 

m. Cl. sto 252,3 

Perylen 
CzoH12 

m. cząst. 252,3 

Tabela 1 cd. 

Jasnożółte igiełki, 

temp. top. 215,7°C, temp. WIZ. 480°C, 
ciśn. par- 9,59 x W-II mm Hg 
rozp. w wodzie - 0,00076 mgll, 
rozpuszczalny w benzenie, kwasie octowym i 
etanolu 

Bezbarwne igiełki 
temp. top. 168,3°C, temp. wrz. - brak danych 
ciśn. par - 5 xl0-7 mm Hg 
rozp. w wodzie - 0,0012 mgli, 
rozpuszczalny w benzenie i acetonie 

Bezbarwne słupki, tabliczki 
temp. top. 178-179°C, temp. wrz. 31O-312°C, 
ciśn. par- 5,7 x 10-9 mm Hg 
rozp. w wodzie - 0,0063 mg/l, 
rozpuszczalny w acetonie 

Jasnożółte płytki lub igiełki 
gęstość 1,351 g/cm3 

temp. top. 179-180°C, temp. wrz. 310-312°C 
ciśn. par - 5,6 X 10-9 mm Hg 
rozp. w wodzie - 0,0023 mg/l, 
rozpuszczalny w benzenie, toluenie, ksylenie, 
chloroformie, eterze; umiarkowanie w acetonie 
i słabo rozpuszczalny w etanolu 

Jasnożółte płytki; wykazuje niebieską 
fluorescencję 
temp. top. 279°C, temp.wrz. - 497°C 
rozpuszczalny w chloroformie, dwusiarczku 
węgla, umiarkowanie w benzenie, słabo w 
acetonie, etanolu 
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Dibenzo(ah)antracen 
Cn H14 

m. cz st. 278,33 

Indcno (1,2,3--cd)piren 
CZZH12 

m. cząst. 276 3 
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Bezbarwne płytki, listeczki 
gęstość 1,282 g/cm3

, 

T a b e I a 1 cd. 

temp. top. 262°C, temp.wrz. - brak danych, 
ciśn. par - 1 x 10-10 mm Hg 
rozp. w wodzie - 0,0005 mg/I, 
rozpuszczalny w acetonie, benzenie, toluenie, 
ksylenie; słabo rozpuszczalny w etanolu 

Blado-żółtozielone tabliczki 
temp. top. 173°C, temp. wrz. 550°C, 
ciśn. par - 1,03 X 10-10 mm Hg 
rozp. w wodzie - 2,6 x 104 mgli, 
rozpuszczalny w benzenie, acetonie, 
dichlorometanie 

Żółte tabliczki, igiełki, wykazuje zielonożółtą 
fluorescencję 

temp. top. I 63 ,6°C , temp. wrz. 530°C, 
ciśn. par - l x 10-ó - 10-10 mm Hg 
rozp. w wodzie - 0,062 mg/I 

wraz ze wzrostem głębokości jako wynik zmniejszenia się intensywności światła, temperatury 
i ilości rozpuszczonego tlenu i w osadach proces fotodegradacji WW A jest nieistotny. 

Właściwości fizyczne i chemiczne poszczególnych wielopierścieniowych węglowodorów 
aromatycznych są zmienne w zależności od ich masy cząsteczkowej, np. odporność na utlenianie, 
redukcję i lotność wzrasta wraz z masą cząsteczkową, podczas gdy rozpuszczalność tych 
związków w wodzie malej e. W konsekwencji ich dystrybucja w środowisku oraz wpływ na środo
wisko biologiczne są bardzo zróżnicowane. 

Wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne podlegają biodegradacji przez mikroorgani
zmy obecne w glebie, osadach i wodzie. Mikrobiologiczny metabolizm może wynikać z całkowi
tej lub częściowej degradacji węglowodorów. Przebieg degradacji zależy od czynników 
środowiskowych (pR, temperatury, ilości rozpuszczonego tlenu i potencjału redics) oraz czyn
ników cząsteczkowych (typ związku, liczba i pozycja połączenia pierścieni). WW A mogą być de
gradowane np. do cis-dihydrodioli i fenoli przez mikroorganizmy, do trans-dihydrodioli przez 
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bakterie i zielone algi (zielenice), do chinonów przez grzyby i cyjanobakterie (Sutherland i in., 
1995). WW A o niskiej masie cząsteczkowej maj ątendencj ę do całkowitego utleniania się do dwu
tlenku węgla i wody, podczas gdy związki o wyższej masie cząsteczkowej są degradowane czę
ściowo do różnych utlenionych metabolitów, np. do związków fenolowych lub kwasów 
organicznych. Mikrobiologiczna degradacja WW Ajest najważniejszym procesem usuwania tych 
związków z osadów wodnych i gleby. Biodegradacja WW Ajest mniej intensywna w warunkach 
kwaśnych i beztlenowych i chociaż bakterie anaerobowe i fakultatywne są także zdolne do meta
bolizowania tych związków, to jednak procesy degradacji przy ich współudziale przebiegają 
znacznie wolniej niż przy współudziale szczepów tlenowych. 

Niektóre spośród związków WW A wykazują właściwości toksyczne (zatrucia ostre i chro
niczne), wpływają na odporność organizmów i rozmnażanie oraz charakteryzują się właściwo
ściami rakotwórczymi i mutagennymi; np. antracen, naftalen, fenantren, piren są związkami 
alergizującymi i wywołującymi zmiany dermatologiczne, a benzo(a)piren wykazuje działanie ra
kotwórcze. Poszczególne WW A różnią się toksycznością i z tego względu do oceny stopnia ich 
szkodliwości stosuje się współczynniki ekwiwalentu toksyczności (tab. 2). Ze względu na 
właściwości fizyczne, chemiczne i toksyczne WW A dzielone sąna dwie grupy: na związki o niż
szych masach cząsteczkowych, zawierających od dwóch do trzech pierścieni w cząsteczce (nafta
len, fluoranten, fenatren i antracen), mające wyraźnie szkodliwy wpływ na organizmy wodne, 
oraz WW A o wysokiej masie cząsteczkowej, zawierające od czterech do siedmiu pierścieni, od 
chryzenu do koronenu, niewykazujące wyraźnej ostrej toksyczności dla organizmów wodnych 
(ale niektóre z nich są związkami rakotwórczymi). Naj silniej sze działanie rakotwórcze i mutagen
ne w stosunku do zwierząt wykazują węglowodory, które w swojej strukturze chemicznej zawie
rają układ pierścieniowy benzo(a)antracenu; należą do nich m.in. benzo(a)piren, ben
zo(a)antracen, chryzen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, indeno(I,2,3-cd)piren, diben
zo( ah )antracen i benzo(ghi)pery len, dibenzo( ah )akrydyn, dibezno( aj )akrydyn i dibenzo( ae )piren. 
Spośród licznej grupy wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych występujących 
w środowisku, w pracach z zakresu geochemii środowiska najczęściej oznaczanych jest szesna
ście związków wytypowanych przez Amerykańską Agencję Ochrony Środowiska (US EPA). 
Są to: naftalen (Nt), acenaftylen (Ace), acenaften (Act), fluoren (FI), fenantren (Fen), antracen 
(Ant), fluoranten (FIu), piren (Pir), benzo(a)antracen (BaA), chryzen (Ch), benzo(b)fluoranten 
(BbF), benzo(k)fluoranten (BkF), benzo(a)piren (BaP), indeno(1,2,3-cd)piren (IndP), diben
zo(ah)antracen (DahA) oraz benzo(ghi)perylen) (BPer). 

Wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne są absorbowane przez ludzi i zwierzęta po
przez układ oddechowy, pokarmowy i skórę. Ekspozycja ludzi na WW Ajest związana z oddycha
niem zanieczyszczonym powietrzem w miejscach pracy (np. w koksowniach, wędzarniach, 
spalarniach śmieci, w zakładach produkujących smołę i asfalt), również z oddychaniem powie
trzem zawierającym WW A ze spalania papierosów, dymem z palenia drewna lub resztek bioma
sy, spalinami z samochodów, węglowodorami parującymi podczas asfaltowania dróg. Źródłem 
WW A dla organizmu człowieka na drodze pokarmowej może być spożywanie grillowanego je
dzenia lub spalonego mięsa, picie zanieczyszczonej wody i mleka. Z pożywieniem największe ilo
ści WW A są pobieranie ze zbóż, olejów i tłuszczów (zboża nigdy nie zawierają wysokich 
koncentracji WW A, ale ich udział w diecie jest bardzo duży). Wędzone mięso i ryby, chociaż za
wierająnajwyższe zawartości WW A, stanowiąpodrzędne źródło WW A dla człowieka ze wzglę
du na niewielki ich udział w diecie. Organizm ludzki pobiera dziennie z powietrza około 0,207 Jlg 
WW A, z wody - 0,027 Jlg WW A, a z jedzenia 0,16-1,6 Jlg WW A (ekspozycja na WW A drogą 
pokarmową i oddechowąjest zróżnicowana zależnie od diety i stylu życia). Całkowita dzienna 
ekspozycja na WW A jest szacowana na 3 Jlgldzień. Zachorowania i wysoka śmiertelność ludzi 
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Tabela 2 

Szkodliwość wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych 

Health effects of polycyclic aromatic hydrocarbons 

Węglowodór USEPA IARC EPA TEF 

Acenaften N/A N/A 
-

Acenaftylen D N/A 

Antracen D 3 

Benzo(a)antracen B2 2A 0,1 

Benzo( a )piren B2 2A 1 

Benzo( e )piren N/A 3 
-
Benzo(b )fluoranten B2 2B 0,01 

BenzoO)fluoranten N/A 2B 

Benzo(ghi)perylen N/A 3 

Benzo(k)fluoranten B2 2B 0,01 

Chryzen B2 3 0,001 

Dibenzo( a,h)antracen B2 N/A l 

Fluoranten D 3 

Fluoren N/A 3 

Indeno( l ,2,3-<:d)piren B2 2B 0,1 

Fenantren D 3 

Piren D 3 

US EPA - United States Environmental Protection Agency 
B2 - prawdopodobnie kancerogenny, D - niesklasyfIkowany, N/A - nie jest uważany 
za kancerogenny 
IARC - International Agency for Research on Cancer 
2A - prawdopodobnie kancerogenny, 2B - być może kancerogenny, 3 - niesklasyflkowany 
EPA TEF - współczynniki ekwiwalentu toksyczności wielopierścieniowych węglowodorów 
aromatycznych zalecane przez EPA 

spowodowana ekspozycją na WW A jest obserwowana u pracujących w źle wentylowanych po
mieszczeniach, w których spalano węgiel, oraz w koksowniach, gazowniach i hutach (zwłaszcza 
aluminium i miedzi), a także u ludzi kładących asfalt, pracujących w zakładach nasączania drewna 
kreozotem oraz palących tytoń. Ekspozycja ludzi na WW A poprzez skórę jest związana zjej kon
taktem z sadzą lub smołą, jak również ze stosowaniem preparatów dermatologicznych zawie
rających dziegieć. 
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Większość związków z grupy WW A nie ma zastosowania innego poza naukowym; wyko
rzystywane i produkowane są: antracen, acenaften, acenaftylen, fluoren i fenantren. Antracen 
jest wykorzystywany w produkcji barwnikówantrachinonowych, włókien syntetycznych i śro
dków do konserwacji drewna, zasłon dymnych, kryształów liczników scyntylacyjnych, 
półprzewodników organicznych, a także w produkcji leków chemoterapeutycznych. Acenaften 
ma zastosowanie w produkcji barwników, tworzyw sztucznych, farmaceutyków oraz insekty
cydów i fungicydów; fluoren - w produkcji żywic i barwników, fenantren - w produkcji 
barwników i materiałów wybuchowych. Niewielkie zastosowanie w produkcji fluorescencyj
nych barwników ma także fluoranten i piren. 

Głównym źródłem pozyskiwania tych związków dla celów przemysłowych i badawczych są 
kaustobiolity: ropa naftowa, węgiel brunatny i kamienny, łupki bitumiczne - kopalne paliwa 
będące podstawowym surowcem przetwarzanym w przemyśle petrochemicznym i koksoche
micznym. Smoła węglowa i pozostałości z procesów rafinacji ropy naftowej sąmieszaninąpoli
arenów o różnym ciężarze cząsteczkowym i o różnego typu strukturach. 

ŹRÓDŁA WlELOPIERŚCIENIOWYCH WĘGLOWODORÓW AROMATYCZNYCH 

NATURALNE ŹRÓDŁA WWA 

Wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne są tworzone podczas diagenezy materiału 
osadowego w zakresie niskich i średnich temperatur, w wyniku wysokotemperaturowej pirolizy 
materiału organicznego podczas pożarów naturalnych zbiorowisk roślinnych oraz wybuchów 
wulkanów, a także na drodze bezpośredniej syntezy przez mikroorganizmy i rośliny. 

WW A występująnaturalnie w paliwach kopalnych (ropa naftowa, węgiel, łupki bitumiczne) 
jako wynik diagenezy materiału organicznego w temperaturze 100-150°C. Proces diagenezy 
sprzyja fOffilOwaniu się podstawionych alkilopochodnych wielopierścieniowych węglowodorów 
aromatycznych, takich jak np. metylofenantreny, podczas gdy związki niepodstawione (macie
rzyste) powstaj ą w niewielkich ilościach, za wyjątkiem ropy naftowej hydrotennalnie zmienionej 
oraz ropy o wysokiej zawartości pirobituminów (pu i in., 1990; Ramanampisoa, Radke, 1995; 
Smith i in., 1995; Requejo i in., 1996; Sun, Xu, 2002). Wysoko cząsteczkowe związki obecne 
w paliwach kopalnych mogą być produktem pirolizy kerogenu, ale są także poglądy, że mogą być 
produktem przemiany składników ropy naftowej podczas ich przeobrażania w pirobituminy (Sun, 
Xu,2002). 

Z paliw kopalnych w wyniku naturalnych procesów uruchamiana do środowiska jest niewiel
ka ilość WW A; jedynie nieliczne złoża ropy naftowej znajduj ące się w piaskach bardzo blisko po
wierzchni ziemi mogą być źródłem WW A w środowisku. 

Pożary prerii, stepów, torfowisk i lasów, a także wypalanie rolnicze uważa się za najwięk
sze naturalne źródło WW A uwalnianych do atmosfery. Ilość WW A uwalniana podczas jednego 
pożaru jest różna w zależności od typu spalanego materiału organicznego, typu pożaru, charakteru 
płomienia oraz jego intensywności. Spalaniu materiałów energetycznych o małej gęstości, takich 
jak drewno, towarzyszy powstawanie większej ilości spalin (pyłów i gazów) niż spalaniu mate
riałówo większej gęstości, takichjak ropa naftowa czy węgiel. Spowodowane jest to większą za
wartością wody oraz ligniny i celulozy w spalanym drewnie niż w paliwach kopalnych. W dymie po
wstałym ze spalania drewna dominuje w fazie gazowej naftalen, acenaftylen i tluoren, zaś w fazie 
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pyłowej - fenantren, piren, antracen, fluoranten (McDonald i in., 2000). Stwierdzono, że emisja ze 
spalania miękkiego drewna drzew nagozalążkowychjest znacznie mniejsza niż ze spalania twarde
go drewna drzew okrytozalążkowych. Na przykład dym ze spalania miękkiego drewna zawiera: 
22,6 !J.g/m3 Nf, 10,17 llg/m3 Fen, 5,35 llg/m3 Ace, 2,43 llg/m3 Ant, podczas gdy dym ze spalania 
drewna twardego - 60,86 llg/m3 Nf, 8,18 llg/m3 Ace, 17 ,621lg/m3 , Fen, 3,461lg/m3 Ant (op. cit.). 

Olbrzymie pożary lasów i buszu mogą okresowo mieć duży wpływ na jakość powietrza ze 
względu na zawarte w nich węglowodory. WW A związane z pyłami mogą być wraz z masami po
wietrza przemieszczane nawet na tak odległe tereny, jak Arktyka i Antarktyka. Występowanie 
wielkoobszarowych pożarów lasów, torfowisk, prerii czy stepów nasiliło się w ostatnich latach. 
Jest to wiązane z występowaniem niezwykle długich okresów suszy w latach występowania 
El Ni:iio oraz z przekształcaniem olbrzymich obszarów leśnych w plantacje palm lub pola uprawne 
ryżu. N a przykład jesienią 1997 r. podczas pożarów na wyspach Kalimantan i Sumatra, które roz
przestrzeniły się na powierzchni 45 tys. km2

, powstała utrzymująca się ponad miesiąc warstwa 
smogu, obejmująca obszar około 3 mln km2• 

Inne naturalne źródła WW A, takie jak działalność wulkaniczna i biosynteza, w porównaniu 
do pożarów wnoszą do środowiska niewielkie ilości tych związków. Gazy wulkaniczne zawierają 
często pewne ilości węglowodorów, w tym także aromatycznych. Ich obecność stwierdzono w ga
zach na współcześnie aktywnych terenach wulkanicznych, w fumarolach czynnych wulkanów 
oraz w wypływach wód hydrotermalnych. Podczas wybuchów wulkanów występują procesy 
zbliżone do tych w przemyśle petrochemicznym - krakingu i reformingu (Capaccioni i in., 
1995). Mimo iż wiele prac wykazuje, że występujące w osadach i glebach WW A mogą być pro
duktem przemian metabolicznych mikroorganizmów rozkładających detrytus roślinny i szczątki 
organizmów zwierzęcych (Koziński, Saade, 1998), to nadal istnieje dyskusja, czy WW A obecne 
w roślinach sąproduktem ich biosyntezy, a także czy koncentracja WWA w roślinachjest porów
nywalna z innymi źródłami. 

ANTROPOGENICZNE ŹRÓDŁA WWA 

Emisja WW A do środowiska ze źródeł antropogenicznych wielokrotnie przewyższa emisję 
naturalną. Uważa się, że za ponad 90% WW A obecnych w środowisku jest odpowiedzialny pro
ces spalania. Największe ilości WW A dostają się do środowiska w wyniku spalania paliw w celu 
ogrzewania mieszkań oraz na skutek działalności przemysłu ciężkiego, związanego z przeróbką 
węgla i ropy naftowej, głównie przemysłu koksochemicznego i petrochemicznego, hutnictwa sta
li i aluminium (Howsam, Jones, 1998). 

Niepełne spalanie materiału organicznego jest głównym antropogenicznym źródłem WW A 
w środowisku. Mechanizm powstawania WW A podczas niecałkowitego spalania substancji orga
nicznej nadal nie jest w pełni zrozumiały. Przyjmuje się, że biorą w nim udział dwa różne typy 
reakcji - piroliza i pirosynteza. W wysokiej temperaturze związki organiczne są częściowo 
rozkładane (piroliza) na mniejsze, nietrwałe cząsteczki. Produkty pirolizy, głównie rodniki, biorą 
następnie udział w reakcji pirosyntezy i dostarczają większych, względnie stałych związków 
węglowodorów aromatycznych. Pirosynteza WW A może odbywać się na "ścieżce benzenowej" 
lub "ścieżce izoprenowej" (op. cit.). WW A pochodzenia pirolitycznego powstająpodczas grillo
wania mięsa, wędzenia wędlin i ryb, palenia papierosów, jak również spalania paliw kopalnych. 

W emisjach WW A z procesów spalania biorą udział węglowodory powstałe w wyniku piroli
zy składników substancji organicznej i pirosyntezy alifatycznych węglowodorów oraz poliareny 
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zawarte w materiale wyjściowym, które "przeżyły" proces spalania. Typ WW A powstających 
podczas pirosyntezy zależy w dużym stopniu od temperatury. W wysokiej temperaturze, w wa
runkach anaerobowych (np. w procesie koksowniczym) powstałe produkty są mieszaniną pro
stych WW A (bez podstawień alkilowych), o niskich masach cząsteczkowych. W temperaturach 
umiarkowanych, np. podczas wytlewania drewna, powstają bardziej skomplikowane mieszaniny 
zawierające alkilopodstawione i niepodstawione WW A. W niskich temperaturach aromatyzacja ma 
miejsce, ale jest ona bardzo powolna i w tych wanmkach dominującym produktem sąpodstawione 
poliareny. Liczba i rodzaj wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych powstających 
podczas procesów spalania zależy także od typu spalanego materiału organicznego. "Przeżywal
ność" WW A zawartego w spalanym wyjściowym materiale jest uwanmkowana przede wszystkim 
temperaturą spalania. Niektóre badania spalin z silników Diesla nad "przeżywalnością" WW A su
gerują, że jedynie 20% emitowanych WW A pochodzi z pirosyntezy (op. cit.). 

Wytwarzanie energii elektrycznej i cieplnej poprzez spalanie węgla jest jedną z najbardziej 
uciążliwych gałęzi przemysłu dla środowiska, ze względu na emitowane ilości dwutlenku siarki 
i węgla oraz pyłów. Jednakże emisja WW A z elektrowni i elektrociepłowni wykorzystujących pa
liwa kopalne jest stosunkowo niewielka w porównaniu do emisji ze źródeł przemysłowych, indy
widualnych (ogrzewanie mieszkań za pomocą pieców, kucłmi lub kominków) i transportu 
(Olendrzyński i in., 2002). Bardzo duży udział w emisji WW A do środowiska ma ogrzewanie 
domów i pozyskiwanie energii do przygotowywania posiłków, zwłaszcza spalanie drewna jest 
źródłem spalin o wysokiej zawartości WW A; mogą one zawierać nawet 3000 llg/m3 WW A, w tym 
60 llg/m3 benzo(a)pirenu. Poprzez spalanie biomasy (drewna, słomy, trawy) uzyskuje się w przy
bliżeniu 14% przetwarzanej energii na świecie, ale towarzyszy temu znacząca emisja WW A (Ko
ziński, Saade, 1998). Wyliczono, że 98% benzo(a)pirenu w New Jersey pochodzi ze spalania 
drewna w domach (Howsam, Jones, 1998). 

Produkcja koksu, polegająca na wysokotemperaturowym odgazowaniu węgla bez dostępu 
powietrza, była przez wiele lat szczególnie uciążliwym źródłem emisji WW A do środowiska; 
zwłaszcza wysoka emisja WW A miała miejsce w starych koksowniach z powodu małej herme
tyczności baterii koksowniczych. W czasie koksowania węgla przedostający się do atmosfery 
przez nieszczelności piecowni surowy gaz koksowniczy zawiera oprócz składników gazowych 
(CH4, N2, ~S, Co, CS2, NH3) wyższe węglowodory alifatyczne oraz węglowodory aromatyczne 
(Khalili i in., 1995). Drugim ważnym miejscem przenikania zanieczyszczeń do środowiska jest 
oczyszczanie gazu koksowniczego z kondensatów smołowo-wodnych, amoniaku i siarkowodoru 
oraz produkcja wyrobów węglopochodnych (smoła surowa, benzol surowy, siarczan amonu, gaz 
koksowniczy). Z zakładów koksowniczych WW A przenikają do środowiska także wraz z odpro
wadzanymi ściekami oraz składowanymi odpadami. 

Produkcja gazu z węgla kamiennego prowadzona była przez blisko dwieście lat; od końca 
XVIII w. do początku lat siedemdziesiątych XX w., kiedy to powszecłmie wprowadzano stosowa
nie gazu ziemnego. Gazownie, podobnie jak większość zakładów przemysłu chemicznego 
działających w drugiej połowie XIX i w pierwszej połowie XX w., należały do bardzo uciążliwych 
dla środowiska, gdyż większość urządzeń produkcyjnych była nieszczelna, a urządzenia oczysz
czające gaz były za małe i zbyt mało wydajne w stosunku do wielkości produkcji gazu. Na ogół ga
zownie nie posiadały także oczyszczalni ścieków tecłmologicznych, a pojemność separatorów 
smoły najczęściej była niewystarczająca. Dlatego też większość urządzeń gazowni (piecownia, 
generatorownia, aparatownia, amoniakalnia, separatory smoły, płuczki naftenowe, płuczki amo
niakalne, płuczki benzolowe, odsmalacze, odsiarczalnia i zbiorniki gazu) była potencjalnym 
źródłem zanieczyszczenia środowiska. Olbrzymia emisja WW A z produkcji i stosowane wów
czas jako "normalne" praktyki zagospodarowywania odpadów powstających podczas funkcjono-



16 Izabela Bojakowska 

wania gazowni, polegające na składowaniu powstających odpadów w pobliżu lub na miejscu 
produkcji, doprowadziły do olbrzymiego zanieczyszczenia wód podziemnych i gruntów na tere
nie wielu starych gazowni (Yeom i in., 1995). 

Wytwarzanie i stosowanie smoły węglowej jest niebagatelnym źródłem zanieczyszczenia 
środowiska wielopierścieniowymi węglowodorami aromatycznymi. Smoła węglowa jest produk
tem ubocznym w produkcji koksu i gazu. Jej skład chemiczny jest zmienny i zależy od składu su
rowców oraz od temperatury procesów przetwarzania. Smoła jest mieszaniną ponad 1000 
związków i charakteryzuje się bardzo dużą zawartością związków WW A o wysokich masach 
cząsteczkowych (Howsam, Jones, 1998). Jest wykorzystywana w przemyśle hutniczym (piece 
martenowskie i wielkie piece), w przemyśle farmaceutycznym do produkcji leków dermatolo
gicznych. Smoła węglowa wykorzystywana jest także do produkcji paku węglowego, który jest 
stosowany m.in. jako spoiwo elektrod w hutach aluminium, a także w produkcji pap i smołowania 
dachów oraz tworzenia powłok ochronnych, np. w sieci wodociągowej. Stosowane okresowo 
smołowanie statków (barek) żeglugi lądowej jest również źródłem zanieczyszczenia wód po
wierzchniowych w wyniku ścierania powłok i wypłukiwania z nich związków WW A. 

Produkcja i stosowanie kreozotu. W składzie kreozotu, będącego produktem destylacji 
smoły węglowej, zidentyfikowano ponad 300 związków chemicznych, z których 85% stanowią 
węglowodory aromatyczne. Są to głównie fenole, krezole i WW A o niskim ciężarze cząsteczko
wym. Kreozot jest najpowszechniejszym środkiem konserwacji drewna stosowanego w budow
nictwie domów, w przemyśle i kolejnictwie, jak również do umocnień nabrzeży. Głównym 
źródłem uruchamiania kreozotu do środowiska sąścieki odprowadzane z zakładów, w których od
bywa się nasączanie drewna kreozotem. Stwierdzono także, że zawartość naftalenu w powietrzu 
w pobliżu zakładu wykorzystującego kreozot do impregnacji drewna była tysiąc razy wyższa niż 
w dymie ze spalania drewna (Howsam, Jones, 1998). WW A przenika do środowiska również w 
następstwie parowania składników kreozotu z powierzchni drewnianych nasączonych tym środ
kiem. Spalanie lub umieszczanie na składowiskach impregnowanego kreozotem drewna jest 
także źródłem zanieczyszczenia środowiska. W Anglii wielkość emisji WW A związanej ze stoso
waniem kreozotu oceniono na 100 tlrok i jest ona porównywalna z emisją tych węglowodorów 
przez pojazdy samochodowe (Gevao, Jones, 1998). 

Przemysł rafineryjny ropy naftowej. Przenikanie WW A do środowiska na terenie rafinerii 
jest możliwe od momentu dostawy ropy naftowej i j ej przechowywania, poprzez operacj e rafinacji 
aż po magazynowanie i wyekspediowanie otrzymanych produktów. Ropa naftowa zawiera pewną 
ilość niepodstawionych WW A, które mogą przenikać do środowiska podczas transportu i maga
zynowania oraz podczas destylacji. WW A powstają także podczas procesów termicznej obróbki 
ropy naftowej, zwłaszcza w trakcie krakowania i reformingu przy produkcji paliw i innych pro
duktów rafinacji, a także w procesach polimeryzacji i koksowania. W wielopierścieniowe węglo
wodory aromatyczne są szczególnie wzbogacone wysokowrzące pozostałości z destylacji ropy 
naftowej, np. asfalt. 

Wytop aluminium. Obecnie w hutach proces redukcji elektrolitycznej glinu jest przeprowa
dzany z użyciem anod Sodeberga oraz z użyciem suchej anody. W hutnictwie aluminium zasadni
czymi składnikami mas anodowych (substancji, które w procesie elektrolizy pełnią rolę elektrody 
dodatniej) są koks naftowy i pak węglowy (produkt stanowiący pozostałość po destylacji smół 
węglowych). Emisja WWA jest rezultatem spiekania paku węglowego zawartego w anodach. 
Znaczne ilości WW A są emitowane z zakładów stosujących anody Sodeberga poziome; znacznie 
mniejszajest emisja WW A w hutach, w których stosuje się anody S Odeberga pionowe. Abyogra
niczyć tę emisję, zaczęto stosować w składzie anod materiał z niższązawartościąpaku oraz nowe 
odmiany paku, które emitują mniejsze ilości WW A. Altematywąjest również uruchamianie no-
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woczesnych zakładów stosujących suchą masę anodową. Obecnie emisja WW A z zakładów sto
sujących suche anody wynosi 0,05 kg/tonę wyprodukowanego aluminium, podczas gdy 
z zakładów stosujących metodę Sodeberga - 0,25 kg/t Al. Nowoczesne zakłady emitują poniżej 
0,01 kg WWAltAl. 

Wytop miedzi. Cechsztyńskie łupki miedzionośne zawieraj ą znaczne ilości substancji orga
nicznej. Źródłem WW Ajest przede wszystkim spalana substancj a organiczna zawarta w przetwa
rzanych koncentratach miedziowych charakteryzujących się 5-8% zawartością węgla 
organicznego (Kotarski, Mrowiec, 1996; Kucha, Mayer, 1996). Badania niepodstawionych 
WW A w łupkach wykazały, że średnia zawartość sumy 17 WW A w łupkach miedzionośnych wy
nosi 6,94 ppm (od 2,63 do 11,60 ppm), a dominującymi węglowodorami w ich składzie sąfenan
tren, chryzen, benzo(b) :fluoranten i benzo(e)piren (Boj akowska, Sokołowska, 2002). 

Produkcja węgla drzewnego. Do czasu wprowadzenia koksu w XVIII w. węgiel drzewny 
stanowił podstawowe paliwo w piecach hutniczych. Obecnie jest on głównie stosowany w pro
dukcji dwusiarczku węgla, niezbędnego w produkcji sztucznego jedwabiu, orazjest również wy
korzystywany jako absorbent gazów, do oczyszczania (odbarwiania) cieczy, w produkcji 
pokarmów zwierzęcych, w ogrodnictwie inspektowym i w przemyśle fannaceutycznym. Węgiel 
drzewny jest wytwarzany na drodze tennicznego rozkładu drewna w procesie destylacji rozkłado
wej drewna, polegającej na ogrzewaniu drewna bez dostępu powietrza do temperatury 400°C. 
Podczas powolnej pirolizy materiału roślin wyższych lignina i celuloza są rozkładane, dając wę
giel drzewny oraz mieszaninę gazów, metanol, kwas octowy, związki karbonylowe, wielopierś
cieniowe węglowodory aromatyczne i smołę drzewną. Skład chemiczny powstających produktów 
zależy od sposobu prowadzenia procesu, np. temperatury (im wyższa temperatura tym więcej 
węgla zawiera produkt), i od rodzaju drewna. W Polsce proces ten jest wykonywany w specjal
nych retortach żelaznych, jak również w tzw. mielerzach - odpowiednio ułożonych stosach 
drewna przykrytych warstwą darni i piasku w celu uniemożliwienia dostępu powietrza. 

Spalanie odpadów. Odpady komunalne są naj gorszą kategorią biomasy, bowiem zawierają 
one nie tylko odpadki kuchenne, opakowania plastikowe, zniszczone ubrania, makulaturę, ale 
także zniszczone meble, osady ściekowe, opony, odpady drewniane, budowlane materiały wyko
ńczeniowe (farby, wykładziny PCV). Na przykład odpady drewniane stanowiąbardzo szerokąka
tegorię; obejmują· one nie tylko drzewka świąteczne, ale także zniszczone meble, klepkę 
podłogową, trociny. Drewno w odpadach nie jest tym samym drewnem ściętym w lasach, często 
jest ono pokryte lub nasączone środkami konserwującymi, takimi jak kreozot, resztki farb, lakie
rów, lepików itp. Istotnym prekursorem WWA powstających podczas spalania odpadów komu
nalnych sązawarte w nich tworzywa sztuczne: polietylen (PE), polistyren (PS), polipropylen (PP) 
i polichlorek winylu (PCV); zwłaszcza spalanie polipropylenu i polistyrenu prowadzi do powsta
wania znacznych ilości WW A (Durlak i in., 1998). 

Transport samochodowy. Temperatura wewnątrz silnika jest wystarczająca, aby przetwo
rzyć część paliwa lub oleju w WW A na drodze pirolizy. Emisja tych związków zależy nie tylko od 
rodzaju spalanego paliwa (etylina, benzyna bezołowiowa, olej napędowy), ale także od stanu tech
nicznego silnika (stopień wypracowania, zużycie oleju) (Khalili i in., 1995). Silniki Diesla emitują 
głównie lżejsze WW A - :fluoranten, piren, benzo(a)antracen, chryzen, podczas gdy silniki ben
zynowe są źródłem związków wyżej pierścieniowych - benzo( a)pirenu, indeno(ghi)perylenu, 
dibenzo(ah)antracenu (Miguel i in., 1998). Typowy samochód o przebiegu rocznym 10000 km 
spala przeciętnie około 10001 benzyny emitując 110 kg węglowodorów oraz sadzę, która jest no
śnikiem węglowodorów, w tym wieIopierścieniowych. Z silników benzynowych jest emitowane 
ok. 3 mg sadzy na litr spalonego paliwa, a z silników Diesla samochodów ciężarowych - ok. 1500 
mg na litr spalonego paliwa (op. cit.). Zanieczyszczenie środowiska wie1opierścieniowymi wę-
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glowodorami aromatycznymi przez pojazdy samochodowe jest związane nie tylko z emisją tych 
związków wraz ze spalinami, ale także z wprowadzaniem ich do środowiska na skutek ścierania 
nawierzchni asfaltowych oraz opon samochodowych. Znacznie podwyższone zawartości WW A 
są obserwowane w glebach wzdłuż tras szybkiego ruchu oraz trawników przy ulicach miast (Lip
niak i in., 1994; Siepak, 1997). Źródłem WW A w środowisku są także zużyte oleje smarowe. Za
obserwowano, że zawartość WW A wolejach smarowych wzrasta bardzo szybko, nawet po 
przejechaniu niewielu kilometrów (Wang i in., 2000). 

WYSTĘPOWANIE WIELOPIERŚCIENIOWYCH WĘGLOWODORÓW 
AROMATYCZNYCH W ŚRODOWISKU PRZYRODNICZYM 

Atmosfera. Stężenie WWA w atmosferze na ogół mieści się w zakresie 0,001-10 ng/m3• 

W wyższych koncentracjach WW A występują w atmosferze ośrodków wielkomiejskich, a 
zwłaszcza miast przemysłowych, np. zawartość WW A w atmosferze Londynu wynosi od 20 do 
150 ng/m3, w Hongkongu - od 0,41 do 48 ng/m3, a na terenach zurbanizowanych w USA - od 20 
do 1200 ng/m3 (Coleman i in., 1997; Zheng, Fang, 2000). 

WWA obecne są w atmosferze w fazie gazowej i cząsteczkowej. Związki dwu-, trój- i cztero
pierścieniowe mogą być obecne zarówno w fazie gazowej, jak i zawieszonej. Ze względu na 
bardzo niskie ciśnienie par związki pięcio- i wyżej pierścieniowe mogą istnieć w powietrzujedy
nie jako zaadsorbowane na powierzchni pyłów, takich jak popioły lotne lub sadza. W większości 
(60-70%) są one zaadsorbowane na cząstkach o średnicy mniejszej od 1 J.lm (SchOnbuchner i in., 
2001). W atmosferze WW A mogąprzebywać do kilkudziesięciu dni, a także mogą być transporto
wane na znaczne odległości, zanim powrócą na ziemię w formie suchych depozytów lub z opada
mi atmosferycznymi. Podwyższone koncentracje WWA, głównie fluorantenu, ben
zo(b )fluorantenu, pirenu, obserwowane w opadach atmosferycznych, zwłaszcza w śniegu i mgle, 
sąprawdopodobnie związane z obecnościąpyłów atmosferycznych, na których związki te zostały 
zaadsorbowane. 

Na całym świecie obserwowane są sezonowe zmiany stężenia WW A w powietrzu - najwyż

sze zimą i najniższe w okresie lata (op. cit.). Wśród składników WWA na terenach wielkomiej
skich i przemysłowych dominują węglowodory o niskich masach cząsteczkowych: fenantren > 
piren> fluoranten (Coleman i in., 1997; Zheng, Fang, 2000; Orliński, Zomerfeld, 2002). Najwyż
sze stężenia acenaftenu, fenantrenu, fluorantenu i pirenu są obserwowane w okresie letnim, a w zi
mie - antracenu, benzo(a)antracenu, chryzenu, benozo(a)pirenu, benzo(bk)fluorantenu, di
benzo(ah)antracenu (Gardner i in., 1995). Najniższe stężenia WW A odnotowano w lecie na ob
szarach rolniczych, udział fenantrenu stanowił wówczas 14%, podczas gdy w zimie 2-4%. 
W okresie jesień-zima w składzie WW A dominująBbF i BkF, stanowiące 21-25%. Na zawartość 
benzo( a )pirenu pirenu, chryzenu i benzo(b+k )fluorantenu w powietrzu ma wpływ wilgotność po
wietrza, przy czym stężenie BaP maleje ze wzrostem wilgotności, a pozostałych wzrasta (Cancio 
i in., 2002). Stwierdzono, że w okresie letnim największy udział ma emisja WW A z pojazdów sa
mochodowych, podczas gdy w okresie zimy dominującym źródłem emisji tych związków staj e się 
ogrzewanie mieszkań (Dickbut, Gustafson, 1995). Źródłem nisko cząsteczkowych WWA w po
wietrzu w miesiącach letnich może być także ulatnianie się z powierzchni gleb i roślin związków 
z grupy WW A, które były tam uprzednio zdeponowane. Zaobserwowano także, że zawartość 
WW A w powietrzu jest niższa w temperaturze poniżej 20°C, za wyjątkiem BaA (Cancio i in., 
2002). W lecie silna radiacja słoneczna sprzyja fotodegradacji WW A w atmosferze, co dobrze ilu-



Charakterystyka wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych ... 19 

struje zmiana stosunku BePlBaP; BaP jest szybciej degradowany niż BeP. Lokalnie, w pobliżu 
tras komunikacyjnych, elektrowni lub terenów przemysłowych obserwuje się stosunkowo wy
sokązawartość benzo(a)pirenu w powietrzu, np. w Ostrawie, gdzie zlokalizowane są cztery kok
sownie, stężenie benzo( a)pirenu zimą osiągało 17 ng/m3, a niekiedy nawet 90 ng/m3, na obszarze 
Górnego Śląska dochodziło do 42 ng/m3, podczas gdy stężenie BaP na terenach wiejskich wynosi 
2-5 ng/m3. 

Obecność wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych w atmosferze związanajest 
przede wszystkim z ich emisją ze źródeł stacjonarnych, takich jak np. kotły opalane węglem lub 
gazem, zakłady gazownicze lub upłynniające węgiel, zakłady produkujące koks, smołę węglową 
i asfalt, wieże krakingu ropy naftowej w rafineriach itp., oraz ich uruchamianiem ze źródeł niesta
cjonarnych - samochody i samoloty (Howsam, Jones, 1998; Olendrzyński i in., 2002). 

W atmosferze pozostaje tylko niewielka część WW A uruchamianych do środowiska «0,5%) 
(Maliszewska-Kordybach, 1999). Atmosfera jest przede wszystkim środkiem transportu oraz 
miejscem rozcieńczania i reakcji tych związków. Z atmosfery WW A są usuwane wraz z suchymi 
i mokrymi depozytami, ale także poprzez sorpcję przez rośliny oraz w wyniku rozkładu. Część 
WW A obecnych w atmosferze ulega rozkładowi pod wpływem podwyższonej temperatury, pro
mieniowania świetlnego oraz w wyniku reakcji z innymi związkami obecnymi w powietrzu. Jed
nym z najbardziej znaczących procesów usuwania WWA z atmosfery jest fotoutlenianie 
(Behymer, Hites, 1988; Harvey, 1998). Fotodegradacja WWA w atmosferze zależy od właściwo
ści materiału, na którym WW A są zaadsorbowane; WWA związane z pyłami o zawartości węgla 
powyżej 5% charakteryzują się wyższą odpornością na procesy degradacji. Wykazano, że domi
nującym czynnikiem jest barwa pyłów, na którym są zasorbowane cząsteczki WW A. Czarny 
i szary kolor absorbuje światło i uniemożliwia forodegradację węglowodorów (Behymer, Hites, 
1988). Natomiast powierzchnia właściwa cząstek, porowatość, pR, zawartość żelaza nie mają 
większego wpływu na przebieg procesu fotodegradacji WW A. Procesy rozkładu WW A watmos
ferze sąprzyspieszane w warunkach tropikalnych przez intensywne nasłonecznienie i wilgotność. 
W usuwaniu WW A z atmosfery bardzo dużą rolę odgrywa roślinność. Oszacowano, że 20-40% 
WW A wyemitowanych do atmosfery jest usuwanych przez roślinność (Simonich, Hites, 1994). 
WW A wychwytywane przez rośliny są wprowadzane następnie do gleb głównie pod koniec sezo
nu wegetacyjnego, kiedy igły i liście opadają i są rozkładane. 

Wody. Poza rzekami silnie zanieczyszczonymi przez ścieki przemysłowe zawartość poszcze
gólnych WW A w wodach powierzchniowych zazwyczaj wynosi poniżej 0,05 Ilg/I. Koncentracje 
powyżej tego poziomu (czasami powyżej 10 Ilg/l) związane są głównie z punktowymi ogniskami 
zanieczyszczeń. Badania monitoringowe wód powierzchniowych Polski wykazały, że w 80% 
próbek przekroczona była dopuszczalna norma WHO (0,20 !lg/l) a w niektórych rzekach stężenie 
WW A przekraczało 3 !lg/l (Chryplewicz-Kałwa, 1998). 

Większość wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych ze względu na dużą masę 
cząsteczkową i niepolarność jest bardzo słabo rozpuszczalna w wodzie. W wodzie związki te nie 
podlegają hydrolizie, ulegaj ąj edynie powolnej degi-adacji. Część WW A (zwłaszcza o niskich ma
sach cząsteczkowych) obecnych w środowisku wód powierzchniowych może być rozkładana 
przez mikroorganizmy; szybkość tego procesu bardzo gwałtownie spada wraz ze wzrostem liczby 
pierścieni w związku. Część WW A zawartych w wodzie może także podlegać przemieszczaniu do 
atmosfery w wyniku parowania. Wymiana WW A między wodą a powietrzem jest ważnym, jeśli 
nie nąjważniejszym, źródłem tych związków dla fitoplanktonu (Eisemeich i in., 2002). W wodzie 
obserwuje się obniżanie się zawartości trójpierścieniowych węglowodorów względem wyżej 
pierścieniowych WW A w pobliżu miej sc zrzutu ścieków oraz w głębszych rowach podmorskich 
(Dachs i in., 1997). 
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WW A związane z koloidami i zawiesinami w wyniku ich sedymentacji przechodzą do osad
ów; z tego powodu ich stężenia w kolumnie wodnej są zwykle bardzo niskie w porównaniu do ich 
stężeń w osadach. Stężenie WW A w osadach zależy od zawartości substancji organicznej (Evans 
i in., 1990). W niezanieczyszczonych osadach rzecznych z terenu Polski, zawierających średnio 
ok. 1,5% węgla organicznego, zawartość L17 WWA nie przekracza 1 ppm, a w osadach jezior 
znacznie bogatszych w substancję organiczną (zawierają ok. 10,8% Corg) średnia zawartość L17 
WW A wynosi 4,8 ppm (Boj akowska, Sokołowska, 2001d). Biodegradacja WWA w osadach, po
dobnie jak w glebach, jest najważniejszym procesem usuwania ich ze środowiska. Równocześnie 
w środowisku wód powierzchniowych, w warunkach redukcyjnych mogąpowstawać wielopierś
cieniowe węglowodory aromatyczne w wyniku działalności niektórych mikroorganiżmów. 
W niezanieczyszczonych rzekach stężenie WW A w osadach rzadko przekracza 1 ppm. 

Osady rzek, będących odbiornikami ścieków, charakteryzują się wyższymi zawartościami 
WW A, niekiedy przekraczającymi kilkadziesiąt lub nawet kilkaset ppm, np. osady Sekwany za
wierają od 1,5 do 60 ppm WW A, a Dunaju w Bułgarii - od 0,2 do 8,5 ppm (Ollivon i in., 1995; 
Ricking, Terytze, 1999). W Polsce wysokie zawartości WW A odnotowywane są w osadach rzek, 
do których są odprowadzane ścieki przemysłowe, np. w osadach Odry i Przemszy koncentracja 
WW A niekiedy przekracza 100 ppm (B oj akowska i in., 2000). W osadach niektórych wąskich 
fiordów - odbiorników ścieków z hut aluminium i manganu, ich stężenie dochodzi nawet do 
784 ppm (Nres, Oug, 1997). 

WW A mogą być wprowadzane do wód zarówno w wyniku użytkowania środków transportu 
wodnego, jak również w wyniku awaryjnego wycieku przewożonych paliw płynnych, np. 
z uszkodzonego tankowca. Docierają one też do środowiska wodnego wraz z przemysłowymi 
i komunalnymi ściekami, ze spływem powierzchniowym i odciekami ze składowisk, a także 
z nasączonego kreozotem drewna wykorzystanego w umocnieniach nabrzeży oraz wskutek stoso
wania smoły do uszczelniania łodzi; ich źródłem są również depozyty atmosferyczne. Szczególne 
zagrożenie stanowią ścieki przemysłowe z zakładów petrochemicznych i koksowniczych oraz ka
tastrofY tankowców. 

Uważa się, że głównym źródłem WW A we współczesnych osadach wód powierzchniowychjest 
depozycja pyłów ze spalania paliw kopalnych i biomasy. Tłumaczy się to podobnym spektrum 
WW Arozprzestrzenionych w świecie oraz faktem, że niepodstawione WW A dominująnad forma
mi alkilopochodnymi (Leeming, Maher, 1992). W osadach są obecne dwie grupy niepodstawionych 
WW A. Jedna grupa jest związana ze spalaniem i obejmuje piren, fluoranten, benzo( a)antracen, ben
zo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(e)piren, benzo(a)piren, benzo(ghi)perylen i koronen, 
a drugą grupę stanowią związki powstałe w procesach biogeochemicznych, np. perylen, który w 
procesach diagenetycznych może powstawać np. z kwasu abietynowego, pospolitego diterpenoidu 
w żywicach drzew iglastych. Fenantren i chryzen mogą pochodzić zarówno ze spalania, jak i z pro
cesów diagenetycznych, np. z terpenoidów (Jiang i in., 1998). 

Zawartość WW A w niezanieczyszczonych wodach podziemnych jest zwykle poniżej 
0,005 flg/l. Wymywanie WW A z warstwy glebowej do wód podziemnych jest nieistotne ze 
względu na adsorpcję i degradację tych związków w aerobowej warstwie gleb. Obecność WW A 
w wodach podziemnychjest odnotowywana jedynie na zanieczyszczonych terenach i może w nie
których przypadkach osiągać koncentracje wyższe nawet od la flglI. 

Na ogół zawartość WWA w wodzie wodociągowej jest poniżej 0,001 flgll i większość 
związków jest w stężeniach poniżej limitu detekcji. W wodzie wodociągowej zazwyczaj są wy
krywane fluoranten, fenantren, piren i antracen. Wśród nich tylko fluoranten jest wykrywany 
w znaczących zawartościach. Głównym źródłem WW A w wodach wodociągowych są materiały 
stosowanie do uszczelnień w systemie wodociągowym. Do niedawna smoła węglowa była po-
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wszechnie stosowanym materiałem pokrywającym, chroniącym przed korozją. Podwyższona za
wartość BaP w wodzie jest zazwyczaj związana z obecnością materiału zawiesinowego, 
pochodzącego ze ścierania powłok smołowych. 

Litosfera. W skałach WW A są obecne w bardzo szerokim zakresie stężeń, w największych 
koncentracjach występuj ą w utworach bogatych w substancj ę organiczną-kopalnych paliwach. 
Zawartość WW A w kaustobiolitach wykazuje duże zróżnicowanie; stwierdzono, że pod wzglę
dem zawartości WW A możnaje ułożyć w następujący szereg: ropa naftowa > łupki bitumiczne> 
węgiel kamienny> węgiel brunatny> torf. Średnia zawartość niepodstawionych WW A w ropie 
naftowej złóż karpackich i zapadliska przedkarpackiego wynosi 191,2 ppm i jest kilkakrotnie 
wyższa niż średnia zawartość tych węglowodorów w ropie naftowej eksploatowanej na Niżu 
Polskim - 44,7 ppm (Boj akowska, Sokołowska 200 l a). Węgiel kamienny charakteryzuje się kil
kadziesiąt razy niższymi zawartościami WW A; węgiel ze złóż dolnośląskich zawiera średnio 
6,6 ppm, górnośląskich - 4, l ppm, a lubelskich - 4,3 ppm WW A (Boj akowska, Sokołowska 
200 l b). Wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne w węglu brunatnym występują w nieco 
niższych zawartościach, ich średnia zawartość wynosi 1,542 ppm. Zawartość niepodstawionych 
WW A w węgiu brunatnym ze złóż Bełchatów i Turów jest kilka razy wyższa w porównaniu do ich 
średnich zawartości w węglu ze złóż adamowsko-konińskich (Boj akowska, Sokołowska 2001c). 
Średnia zawartość WW A w torfie wynosi 0,27 ppm (Bojakowska i in., 2000). 

W kopalnych paliwach także wzajemne stosunki między poszczególnymi węglowodorami są 
bardzo zróżnicowane. W torfie stwierdzana jest przede wszystkim obecność fluorenu, fenantrenu, 
fluorantenu, pirenu i perylenu. W węglu brunatnym w największej ilości występuje perylen, któ
rego koncentracja jest kilkadziesiąt razy wyższa w stosunku do pozostałych oznaczanych niepod
stawionych poliarenów, podczas gdy spektrum niepodstawionych WW A w węglu kamiennym 
charakteryzuje się obecnością w zbliżonych ilościach także innych cztero- i pięciopierścienio
wych związków. Stwierdzono także różnice w składzie WW A w kaustobiolitach pochodzących 
z różnych złóż, np. węgiel kamienny ze złoża lubelskiego charakteryzuje się wielokrotnie niższą 
zawartością fluorenu, fenantrenu i chryzenu niż węgiel ze złóż dolno- i górnośląskiego. J ednocze
śnie węgiel ze złoża lubelskiego zawiera znacznie więcej pirenu, benzo(a)pirenu i benzo(a)antra
cenu, natomiast węgiel ze złoża dolnośląskiego wyróżnia się znacznie wyższą zawartością 
dibenzo(ah)antracenu i benzo(ghi)perylenu w stosunku do węgli z dwóch pozostałych złóż (Boja
kowska, Sokołowska 2001b). W ropie naftowej największy udział w składzie badanych WWA 
mają trójpierścieniowe węglowodory; średnio stanowią one 72,8%, podczas gdy zawartość pię
cio- i sześciopierścieniowych węglowodorów wynosi zaledwie 2,6% całkowitej ilości oznaczo
nych WW A. Wysoką zawartość niepodstawionych wysokoczęsteczkowych WW A (powyżej 
kilkuset ppm) stwierdzono w ropach hydrotermalnych z Zatoki Kalifornijskiej, które zostały wy
generowane poprzez przemiany substancji organicznej w temperaturze 260-350°C (Simoneit, 
Fetzer, 1996). Skład WW A w ropie naftowej, jak również w węglu i torfie, jest bardzo skompliko
wany i bardzo zmienny; nie ma dwóch surowców o tym samym składzie. 

Gleby. WW A występujące w glebach mogą być pochodzenia autogenicznego (utworzone 
podczas procesów humifikacj i) oraz egzogenicznego, związanego najprawdopodobniej z depozy
cjąpyłów ze spalania biomasy i paliw kopalnych (Lichtfouse i in., 1997). Zawartość WW A w gle
bach na terenach położonych z dala od ośrodków przemysłowych i nieużytkowanych rolniczo jest 
na ogół poniżej 0,05 ppm. Są one produktem syntezy przez rośliny lub pochodzą z depozycji z at
mosfery związków powstałych w następstwie naturalnych pożarów lasów i prerii. Średnia zawar
tość WW A w glebach leśnych jest stosunkowo niska np. w lasach byłego województwa 
legnickiego wynosi 155 ppb (Boj akowska, Sokołowska 1998). Średnia zawartość WWA w gle
bach uprawnychj est wyższa na skutek stosowania do ich nawożenia kompostów i osadów ścieko-
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wych (niektóre osady ściekowe charakteryzują się wysokimi zawartościami WW A, 
przekraczającymi niekiedy 100 ppm) oraz użytkowania maszyn rolniczych (Maliszewska-Kordy
bach, 1993; Juszkiewicz i in. 1997) i wynosi ok. 0,3 ppm (Mali szewska-Kordy bach, 2000). W Pol
sce gleby o zawartości WW A poniżej 0,200 ppb stanowią 30%, a gleby silnie zanieczyszczone, 
zawierające powyżej 8,0 ppm, stanowią zaledwie 1 % (op. cit.). Gleby terenów miejskich charak
teryzują się wyższymi zawartościami WW A niż gleby terenów rolniczych i na terenach dużych 
miast często przekraczają kilkanaście ppm (Jones i in., 1989; Brad1ey i in., 1994). Bardzo wysokie 
koncentracje WW A są odnotowywane w glebach na terenach przemysłowych, np. zakładów pe
trochemicznych, koksowni, smolarni, starych gazowni (Ulfig, Płaza 1996; Henner i in., 1999). Za
nieczyszczenie gleb przez WW A może być również spowodowane przez awaryjne wycieki 
substancji ropopochodnych, a także przez zanieczyszczone tymi związkami osady rzeczne prze
mieszczone na tarasy zalewowe podczas powodzi (Gocht i in., 2001). 

Koncentracja WW A w glebach zależy od właściwości gleb, przede wszystkim od zawartości 
substancji organicznej. Gleby bogate w substancję organiczną charakteryzująsię wyższą zawarto
ścią WW A (Jones i in., 1989; Maliszewska-Kordybach, 1998). WW A zatrzymywane są w glebie 
przede wszystkim w warstwie próchniczej i tylko w niewielkim stopniu przemieszczają się w głąb 
profilu glebowego. 

W glebach na terenach rolniczych naj liczniejszymi składnikami z grupy wielopierścienio
wych węglowodorów aromatycznych są: benzo(b)fluoranten, benzo(a)piren, fluoranten i piren, 
a na terenach miejskich: fluoranten, fenantren, benzo(k)fluoranten i chryzen (Bradley i in., 1994; 
Maliszewska-Kordybach, 1996). 

WWA usuwane są z gleb na skutek degradacji mikrobiologicznej, ulatniania i fotodegradacji . 
Szybszemu rozkładowi mikrobiologicznemu ulegają przede wszystkim związki o mniejszej 
liczbie pierścieni w cząsteczce, co w rezultacie prowadzi do niepożądanego gromadzenia się w 
glebie bardziej szkodliwych wyżej pierścieniowych węglowodorów aromatycznych (Malisze
wska-Kordybach, 1993). Niewielkie znaczenie ma proces usuwania WW A z gleb na drodze ulat
niania się (ograniczony do związków o niskiej masie cząsteczkowej, głównie naftalenu, 
fenantrenu i antracenu) oraz fotodegradacja, zachodząca jedynie w górnej, kilkumilimetrowej 
warstwie gleb (Miroń, 1997). 

Biosfera. WW A są stosunkowo lotnymi lipofilnymi związkami organicznymi akumulowany
mi w tkankach roślinnych i zwierzęcych. Zawartość WW A w tkankach roślin i zwierząt może być 
dużo wyższa niż ich zawartość w glebach l ub wodach, w których żyją. Do roślin organiczne zanie
czyszczenia docierajązasadniczo z atmosfery poprzez liście,jako że pobieranie ich przez korzenie 
i transport w roślinie są bardzo ograniczone. WW A obecne w atmosferze w stanie gazowym lub 
fazie cząsteczkowej mogą docierać do liści zarówno poprzez suchą depozycję gazową lub 
cząsteczkową, jak i na skutek depozycji mokrej. Ze względu na wysoką lipofilność wW A szata 
roślinna odgrywa dużo większą rolę w usuwaniu związków WW A o wysokim ciężarze moleku
larnym (od benzo(a)antracenu do benzo(ghi)perylenu) niż w usuwaniu poliarenów o niższym cię
żarze cząsteczkowym, takich jak fenantren i antracen (Simonich, Hites, 1994). Stwierdzono, że 
wraz ze zmniejszoną zawartością lipidów w różnych roślinach (kora sosny białej> kora klonu> 
igły sosny> liście klonu> nasiona klonu) obserwuje się obniżanie zawartości WW A: kora/igły > 
liście> nasiona. Wyższa zawartość lipidów w igłach prowadzi do akumulacji WW A na ich po
wierzchni, stąd też ściółka zawiera więcej WW A, które przechodzą do gleb. Zaobserwowano 
wzrost zawartości organicznych mikrozanieczyszczeń w czasie; starsze igły zawierają więcej 
WW A niż igły młodsze na tej samej gałęzi. Stwierdzono także, że w okresie niskich temperatur 
WW A o niskich masach cząsteczkowych przenikają do tkanek rośliny w formie gazowej, podczas 
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gdy ze wzrostem temperatury ulatniają się. Ponadto większe cząstki pyłów (powyżej 5 /lm) są de
ponowane na igłach na szczycie drzew, zaś cząstki drobniejsze - wewnątrz całego drzewostanu. 

W spółczynnik koncentracji poliarenów przez organizmy wodne waha się w szerokim zakresie 
w zależności od zastosowanej techniki pomiaru i jest szczególnie wysoki dla alg, skorupiaków 
i ślimaków. Współczynnik biokoncentracji dla ryb wydaje się być znacznie niższy ze względu na 
szybką biotransformację. W zanieczyszczonych środowiskach wód powierzchniowych organiz
my bentosu oraz zwierzęta żyjące blisko dna (np. płastugi i homary) mogą zawierać nawet 200 
razy więcej WW A niż organizmy ze środowisk nieskażonych. 
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Summary 

PolyeycIic aromatie hydroearbons (PAHs) oeeur as a mixture ofvarious unsubstituted and substituted 
aromatie eompounds, eonsisting oftwo or more aromatie rings, whieh are fused together pair carbon atoms. 
They form needles, plates, prisms, leaflets or tablets in eolour from eolour!ess to golden-yellow or green-yel
low, someofthem show fluoreseenee (Table l). Physical and ehemieal characteristics ofP AHs vary with mo
leeular weight. For instance, vapour pressure and aqueous solubility decrease with inereasing molecular 
weight. P AHs are subject different chemical and mierobial reactions in environment. In atrnosphere and wa
ter environment photooxidation is the most dominant process for the breakdown ofP AHs. One ofthe main 
processes of removing P AHs from water sediments and soils is microbial degradation these compounds. The 
lower moleeular weight P AHs tend to decompose completely to carbon dioxide and water, whereas the hi
gher moleeularweights P ABs undergo partial degradation to various oxygenated metabolites. Some ofP AHs 
shows toxie properties, impact on immunity and reproduction and are characterized by carcinogenic proper
ties (Table 2). The most hazardous to environment quality are unsubstituted high molecular weight ćompo
unds, especially five- and more rings (e.g. benzo(a)pyrene, benzo(b)fluoranthene, benzo(ghi)perylene) 
because oftheir adverse biologieal effects, slow degradation, durability in the environment, and aceumula
tion in soils and water sediments. The low moleeular weight eompounds (e.g. naphthalene, fluorene, phena
threne) are also hazardous to the environment due to their aeute toxieity to aqueous organisms. 

In naturai eonditions polyeycIie aromatie hydroearbons are formed as result ofhigh temperature py
rolysis organie substances during forest and mires fires, whieh supposed to be the biggest sourees P ABs re
leased to atmosphere from natural sources. P AHs also form during diagenesis of deposited materiais 
(espeeially as a result of petroleum generation, or alteration of organie matter in eoal), or volcanoes erup-
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tions. In addition, these eompounds ean be synthesized by plants and by mieroorganisms during deeompo
sition of organie remnants. 

Nowadays, the greatest amounts ofP AH are released to environment during the eombustion offossil fuel 
and biomass used for house heating, burning ofpetrol by vehicle, eoal and oil processing in heavy industry ac
tivity, mainly coke and gas plants, oil refineries, steel industry, aluminum and copper smelters, as wel! as tars 
and creosote production and utilizing, charcoal production plants, and incineration ofwaste. 

In theatrnospherePAReoneentration vary from 0.001 to 10 ng/m3.ln theairofurbanareaPAH Ievels are 
elevated and sometimes exceed several hundreds ng/m3• In the atrnosphere P AHs occur in vapor phase and 
particulate matter, majority of which is associated with partieles smali er than 1mrn. They are transported 
through the atmosphere on long distance before they are removed as dry and wet deposition. Vegetation plays 
an important role in the process of removing P AHs from the atrnosphere. 

In surface waters, the concentrations ofPAH are below 0.05 ).Ig/1. Concentration above that level are 
eonnected mainly with point pol!ution sources. Because P AH are associated with colloid and suspended 
matter they pass into sediments. In unpolluted river sediments P AH contents do not exceed l ppm, whereas 
in lake sedinlents are higher (a few ppm) due to abundlmt organie matter. River sediments, which are a sink 
of industrial wastewater, are characterized by the PAH levels in the range of several tens or even several 
hundreds ppm. 

In rocks P AH are varied, the biggest coneentrations are recorded in sediments enriched in organie matter 
- fossil fue!. In oils concentration of unsubstituted P AH are generally several tens ppm, in hard and brown 
eoals are several tens times lower (few ppm), and in peats usually below 1 ppm. The share ofthe individual 
p AH and their quantitative ratios vary greatly in different fossil fuels. For example, lignite show arelatively 
highest contents of perylene (several tens) eompared to the remaining unsubstituted polyarens, whereas the 
p AR spectrum ofhard eoals is eharaeterized by occurrence four- and five-rings aromatic hydroearbons reve
aling nearlythe same coneentrations. In tum, oils show the biggest share ofthree-ring aromatie hydrocarbons 
in the total P AH eomposition. 

The P AH eontents in soils located far from industria I centres and uncultivated areas are generally below 
0.05 ppm. I n agricultural soils the eoneentration ofP AH are high er; as a result of atmospheric deposition, use 
of sewage sludges and other organie amendments as fertilizers or aecidentally spills. Urban area soils are fe
atured by higher levels of P AH eontents than agrieultural soils, exceeding often several ppm. In agricultural 
soiIs benzo(b)f1uoranthene, benzo(a)pyrene, tluoranthene and pyrene are the most abundant eompounds, 
whereas in urban area - fluoranthene, phenanthrene, benzo(k)fluoranthene and chrysene. 
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