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CHARAKTERYSTYKA WIELOPIERSCIENIOWYCH WEGLOWODOROW
AROMATYCZNYCHIICH WYSTEPOWANIE W SRODOWISKU

CHARACTERISTIC OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS
AND THEIR OCCURRENCE IN ENVIRONMENT

Abstract. 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,
vapour pressure, solubility in water and organic solvents) of PAHs vary with molecular weight. Some of PAHs shows toxic
properties, impact on immunity and reproduction and characterized carcinogenic properties. In natural conditions PAHs
are formed during forest and mires fires, diagenesis deposited materials, volcanoes eruptions and can be synthesized by
plants and by microorganisms during decomposition of organic remnants. Nowadays, the greatest amounts of PAH are re-
leased to environment during the combustion of fossil fuel and biomass used for house heating, burning of petrol by vehic-
les and coal and oil processing in heavy industry activity, mainly coke and gas plants, oil refineries, steel industry,
aluminium and copper smelters as well as tars and creosote production and utilizing, charcoal production plant and incine-
ration of waste. Their occurrences have been identified in all elements of the environment, i.e. atmosphere, water, sedi-
ments, soils and biosphere.

Key words: polycyclic aromatic hydrocarbons, emission sources.

Abstrakt. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) wystgpuja jako mieszanina zwiazkéw zawie-
rajacych dwa lub wigcej aromatycznych pierscieni potaczonych ze soba wspolng parg atomow wegla. Wiasciwoscei fizycz-
ne i chemiczne (temperatura topnienia i wrzenia, ci$nienie par, rozpuszczalno$¢ w wodzie i rozpuszczalnikach
organicznych) poszczegdlnych WWA sa zréznicowane w zaleznoscei od masy czasteczkowej zwiazku. Niektore WWA
wykazuja wlasciwosci toksyczne, wpltywaja na odpornosé i reprodukcje organizméw lub charakteryzuja si¢ wlasciwoscia-
mi kancerogennymi. W warunkach naturalnych WWA powstaja podczas pozaréw naturalnych zbiorowisk roslinnych,
diagenezy materiatu osadowego, wybuchéw wulkandw oraz syntezy przez rofliny lub mikroogranizmy rozkiadajace ma-
teriat organiczny. Obecnie najwigksze iloSci WWA uruchamiane sa do srodowiska podczas spalania paliw kopalnych i
biomasy wykorzystywanych do ogrzewania domoéw, spalania paliw przez pojazdy, dziatalnosci przemystu cigzkiego
zwigzanego z przetwarzaniem wegla i ropy nafiowej (koksownie, rafinerie, huty zelaza, aluminium i miedzi), a takze pod-
czas produkcji i wykorzystania smoly i kreozotu, produkcji wegla drzewnego i spalania odpadéw. Obecnosé WW A stwier-
dzono we wszystkich elementach srodowiska — atmosferze, wodzie, osadach, glebie i biosferze.

Stowa kluczowe: wielopiericieniowe weglowodory aromatyczne, zrddta emisji.
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Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) sg przedmiotem badan od czasu od-
krycia chinoidowych barwnikéw, majacych olbrzymie znaczenie przemystowe i handlowe, a po
stwierdzeniu kancerogennych wiasciwosci benzo(a)pirenu i innych poliarenéw sa takze przed-
miotem licznych badan biologicznych i medycznych. WWA wystepuja w srodowisku jako mie-
szanina zwiazkdéw zawierajacych w czasteczce dwa lub wigcej pierscieni aromatycznych,
uporzadkowanych w rézny sposéb, ale kazde dwa polaczone pierscienie maja wspdlne dwa atomy
wegla. Do grupy WWA nalezy wiele zwiazkow, rozniq si¢ one nie tylko liczba pierscieni aroma-
tycznych, ale réwniez pozycjami, w ktorych pierscienie sa polaczone miedzy soba, a takze liczba
i miejscem potozenia podstawnikow oraz ich whasciwodciami chemicznymi. Poliareny sa dzielo-
ne na altemant (réwnomiernie roztozone elektrony w pierécieniach benzenowych) lub nonalter-
nant (nierownomiernie roztozone elektrony w pier§cieniach). Do pierwszych zalicza si¢ naftalen,
fenantren i inne weglowodory zbudowane wylacznie z pierscieni benzenowych, do drugiej grupy
naleza zwiazki takie jak bifenylen, fluoranten i inne zawierajace w swojej strukturze takze piers-
cienie o mniejszej lub wigkszej liczbie atomow wegla niz szes$é. PierScienie moga by¢ uporzadko-
wane liniowo (aceny), np. antracen, pentacen, heksacen, tetracen (naftacen), lub tez pierscienie
moga byé polaczone katowo (feny), np. fenantren, pentafen, tetrafen (benzo(a)antracen). Z ol-
brzymiej grupy tych zwigzkow istotne sa zwiazki, ktorych czasteczki zawierajg do siedmiu piers-
cieni. Najprostszym niepodstawionym zwigzkiem spos$réd nich jest naftalen o masie
czasteczkowej 128,16 g, zbudowany z dwoch potaczonych pierscieni benzenowych, a najciez-
szym jest koronen o masie czasteczkowej 300,36 g, zbudowany z siedmiu pierécieni.

Wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne tworza igietki, listki, ptatki, stupki, tabliczki
rozniace si¢ kolorem, od zupelnie bezbarwnych, poprzez bladozétte do ztocistozottych lub zie-
lonozéttych (tab. 1). Niektore sposrod nich wykazujg fluorescencje w zakresie barwy z6tto-zielo-
nej, jasnoniebiesko-fioletowej, czerwono-fioletowej lub brazowej, np. antracen, benzo-
(a)antracen, chryzen, indeno(1,2,3-cd)piren.

Zwiazki te sa bardzo zroznicowane pod wzgledem rozpuszczalnosci; na ogoét charakteryzuja
sig staba rozpuszczalno$cia w etanolu i zréznicowang rozpuszcezalnoscia w kwasie octowym, ben-
zenie i acetonie. Niektore z WWA rozpuszczaja si¢ w ksylenie, toluenie i innych rozpuszczalni-
kach organicznych. Wigkszo$¢ z nich jest bardzo stabo lub nierozpuszczalna w wodzie (tab. 1).
Hydrofobowy charakter WWA powoduje, ze zwiazki te w srodowisku wodnym wykazuja wyso-
kie powinowactwo do materiatu zawiesinowego, a ze wzglgdu na ich sorpcje przez koloidy i za-
wiesiny podlegaja sedymentacji i przechodza do osadow. Cisnienie par zwiazkow WWA,
okreslajace ich trwato$¢ w srodowisku, jest stosunkowo wysokie dla zwiazkéw dwu- i trzypiers-
cieniowych, np. naftalen podlega szybkiemu ulotnieniu z wody 1 gleb; w wodach powierzchnio-
wych i glebach pozostaje kilka godzin lub dni. Zwiazki cztero- i wiecej pierscieniowe natomiast
praktycznie nie wykazuja lotnosci w srodowisku, co w efekcie prowadzi do ich akumulacji w gle-
bie 1 osadach.

Wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne podlegaja réznorodnym reakcjom chemicz-
nym: utlenianiu, redukcjii substytucji elektrofilowej (halogenowaniu, sulfonowaniu, acylowaniu,
nitrowaniu). Mimo ze WWA sa stosunkowo trwatymi zwigzkami, ulegaja przebudowie m.in. pod
wplywem czynnikow termicznych. Z punktu widzenia ochrony srodowiska wazne sa reakcje utle-
niania (zwlaszcza fotochemicznego), istotne w procesie degradacji WWA w §rodowisku. Reakcja
fotooksydacji WWA przez wolny tlen jest najwazniejszym procesem rozktadu tych zwiazkow
w atmosferze i w §rodowisku wodnym. Degradacja zwiazkéw wzrasta ze wzrostem stgZenia roz-
puszczonego tlenu, temperatury i intensywnosci $wiatta. W wodzie szybko$¢ degradacji maleje
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Tabela 1

Wlaéciwosci fizykochemiczne wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych

Chemical and physical properties of polycyclic aromatic hydrocarbons

Lp. Weglowodor Whasciwosci
Biate platki
temp. top. 81°C, temp. wrz. 218,2°C,
1 cién. par — 0,018 mm Hg,
Naftalen rozp. w wodzie — 12,5-30,0 mg/1
CioHio rozpuszezalny w etanolu, eterze
m, czast. 128,16
Biale igietki
gestosé 1,0242 gleny’,
temp. top. 95°C, temp. wrz. 252°C,
5 ci$n. par —0,00447 mm Hg
rozp. w wodzie — 1,93 mg/l,
P —_ rozpuszczalhny w meti}nolu, etapolu, prqpanolu,
C.H chloroformie, benzenie, toluenie, kwasie
12H1o octowym
m. czast. 154,21
s Plytki, stupki
gestosé 0,8988 g/em’
3 temp. top. 92-93°C, temp. wrz. 265-275°C,
cién. par — 0,029 mm Hg,
rozp. w wodzie — 3,93 mg/l,
Acenaftylen rozpuszczalny w etanolu, eterze, benzenie
Ci2Hg
m. czgst. 152,2
Bezbarwne plytki, stupki, listeczki
gestosé 0,980 g/em’,
temp. top. 100°C, temp. wrz, 340°C,
4 cisn. par — 0,00068 mm Hg
rozp. w wodzie — 1,2 mg/1,
rozpuszczalny w kwasie octowym, benzenie,
Fenaniren dwusiarczku wegla, czterochlorku wegla,
CuHyp etanolu, toluenie
m. czast. 178,2
Biate listeczki, ptatki, tabliczki,
gestosé 1,203 g/om®
temp. top. 116-117°C, temp. wrz. 295°C,
5 cién. par—3,2 x 10°* mm Hg,

Fluoren
C13H10
m. czast. 166,2

rozp. w wodzie — 1,68—1,98 mg/l,
rozpuszczalny w kwasie octowym, acetonie,
benzenie, dwusiarczku wegla, czterochlorku

wegla, etanolu, toluenie
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Bezbarwne tabliczki; wykazuje fioletowa
fluorescencje

gesto$é 1,25 g/em’

temp. top. 218°C, temp. wrz. 340°C,

6 ci$n. par — 1 mm Hg,
rozp. w wodzic — 0,076 mg/I,
Ag::;cl:n rozpuszczalny w acetonie, benzenie, dwysiarczku
m. czast. 178,2 wegla, czterochlorku wegla, chloroformie, eterze,
’ etanolu, metanolu, toluenie
~
| Bezbarwne igielki, plytki,
gestodé 1,252 g/em®
temp. top. 110°C, temp. wrz. ~375°C,
7 cién. par— 5 x10° mm Hg,
rozp. w wodzie — 0,20-0,26 mg/1,
rozpuszczalny w etanolu, eterze, benzenie,
Fluoranten kwasie octowym
C16Hl|l
m. czast. 202,24
Bezbarwne plytki, tabliczki; wykazuje
jasnozotta lub jasnoniebieska fluorescencje
gestosé 1,271 g/em’
8 temp. top. 156°C , temp. wrz. 393°C,
cién. par—2,5 x 10 mm Hg
rozp. w wodzie — 0,077 mg/I,
Piren rozpuszczalny w benzenie, dwusiarczku wegla,
CieHio etanolu, toluenie
m. czast. 202,3
Plytki; wykazuje zotto-niebieska fluorescencjg
gesto§t 1,274 g/em’
9 temp. top. 158-159°C, temp. wrz. 400°C
ci$n. par —2,2 x 10° mm Hg
rozp. w wodzie - 0,010 mg/1,
Benzo((:a);i{ntracen ro?;:uszczalny w acetonie, benzenie
181112
m. czast. 228,29
Bezbarwne tabliczki; wykazuje niebieska lub
czerwono-niebieska fluorescerncjg,
gestosé 1,274 glem®
temp. top. 255-256°C, temp. wrz. 448°C,
10 ci$n. par— 6,3 x 107 mm Hg

Chryzen
C18H12
m. czgst. 228.,3

rozp. w wodzie — 0,0028 mg/],

rozpuszczalny w benzenie, stabo rozpuszczalny
w acetonie, dwusiarczku wegla, etanolu,
kwasie octowym, toluenie i goracym ksylenie
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O Jasnozotte igietki,
temp. top. 215,7°C, temp. wrz. 480°C,
1 ‘ cisn. par — 9,59 x 107" mm Hg
rozp. w wodzie — 0,00076 mg/1,
rozpuszczalny w benzenie, kwasie octowym i

Benzo(k)fluoranten etanolu
CZ!IHIZ
m. czast. 252,3

O Bezbarwne igietki
‘temp. top. 168,3°C, temp. wrz. — brak danych
12 cién. par — 5 x107 mm Hg
rozp. w wodzie — 0,0012 mg/I,

rozpuszczalny w benzenie i acetonie
Bezno(b)fluoranten

CaoH1z
m. czast. 2523

Bezbarwne stupki, tabliczki
temp. top. 178-179°C, temp. wrz. 310-312°C,

13 cién. par— 5,7 x 10° mm Hg
rozp. w wodzie — 0,0063 mg/l,
rozpuszczalny w acetonie
Benzo(e)piren
CyHp,
m. czast. 252,3
~ Jasnozblte ptytki lub igielki
gestoéé 1,351 g/em®
P AN temp. top. 179-180°C, temp. wrz. 310-312°C
14 cién. par — 5,6 x 10 mm Hg
rozp. w wodzie — 0,0023 mg/l,
Z rozpuszczalny w benzenie, toluenie, ksylenie,
Benzo(a)piren chloroformie, eterze; umiarkowanie w acetonie
CzoHpz i stabo rozpuszczalny w etanolu
m. czast. 252,3
Jasnozélte plytki; wykazuje niebieska
p— fluorescencije
15 temp. top. 279°C, temp.wrz. — 497°C
\ / rozpuszczalny w chloroformie, dwusiarczku
wegla, umiarkowanie w benzenie, stabo w
Perylen acetonie, etanolu

CyoHiz
m. czast. 2523
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»
N = Bezbarwne piytld, listeczki
| e 1’2:48622?{:mt1 ; Torule diinych
temp. top. 262°C, temp.wrz. — brak danych,
16 NG NF cién. par — 1 x 107° mm Hg
I rozp. w wodzie — 0,0005 mg/l,
\// rozpuszczalny w acetonie, benzenie, toluenie,
ksylenie; stabo rozpuszczalny w etanolu
Dibenzo(ah)antracen
Cr:Hyy
m. czast. 278,33
Blado-zo6ttozielone tabliczki
temp. top. 173°C, temp. wrz. 550°C,
17 cién. par — 1,03 x 10"° mm Hg
rozp. w wodzie — 2,6 x 10° mg/l,
rozpuszczalny w benzenie, acetonie,
dichlorometanie
Benzo(ghi)perylen
CpHyy
m. czast. 276,31
AN
[ Zotte tabliczki, igietki, wykazuje zielonozolta
RN \/\ fluorescencje
18 ’ ‘ | temp. top. 163,6°C , temp. wrz. 530°C,
N cién, par — 1 x 10°— 107 mm Hg
= e rozp. w wodzie — 0,062 mg/|
. Indeno (1,2,3—cd)piren
CZZHIZ
m. czast. 276,3

wraz ze wzrostem glgbokosei jako wynik zmniejszenia si¢ intensywnosei $wiatla, temperatury
i ilo$ci rozpuszezonego tlenu 1 w osadach proces fotodegradacji WWA jest nieistotny.

Wiasdciwosci fizyczne 1 chemiczne poszezegdlnych wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych sa zmienne w zalezno$ci od ich masy czasteczkowej, np. odporno$é na utlenianie,
redukcje i lotnos¢ wzrasta wraz z masa czasteczkowa, podczas gdy rozpuszczalnosé tych
zwigzkow w wodzie maleje. W konsekwencji ich dystrybucja w §rodowisku oraz wplyw na érodo-
wisko biologiczne sg bardzo zroznicowane.

Wielopierécieniowe weglowodory aromatyczne podlegaja biodegradacji przez mikroorgani-
zmy obecne w glebie, osadach i wodzie. Mikrobiologiczny metabolizm moze wynikaé z catkowi-
tej lub cze$ciowej degradacji weglowodoréw. Przebieg degradacji zalezy od czynnikéw
$rodowiskowych (pH, temperatury, iloci rozpuszczonego tlenu i potencjatu redics) oraz czyn-
nikéw czasteczkowych (typ zwiazku, liczba i pozycja potaczenia pierScieni). WWA moga by¢ de-
gradowane np. do cis-dihydrodioli i fenoli przez mikroorganizmy, do trans-dihydrodioli przez
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bakierie 1 zielone algi (zielenice), do chinonéw przez grzyby i cyjanobakterie (Sutherland i in.,
1995). WWA o niskiej masie czasteczkowej maja tendencjg do catkowitego utleniania sig¢ do dwu-
tlenku wegla 1 wody, podczas gdy zwiazki o wyzszej masie czasteczkowej sa degradowane czg-
$ciowo do roznych utlenionych metabolitéw, np. do zwiazkéw fenolowych lub kwasow
organicznych. Mikrobiologiczna degradacja WWA jest najwazniejszym procesem usuwania tych
zwiazkow z osadow wodnych i gleby. Biodegradacja WWA jest mniej intensywna w warunkach
kwasnych i beztlenowych i chociaz bakterie anaerobowe i fakultatywne sa takze zdolne do meta-
bolizowania tych zwiazkéw, to jednak procesy degradacji przy ich wspotudziale przebiegaja
znacznie wolniej niz przy wspoludziale szczepow tlenowych.

Niektore sposréd zwiazkéw WWA wykazuja wlasciwoscl toksyczne (zatrucia ostre 1 chro-
niczne), wplywaja na odporno$é organizméw i rozmnazanie oraz charakteryzuja sie wlasciwo-
$ciami rakotwdrczymi i mutagennymi; np. antracen, naftalen, fenantren, piren sa zwiazkami
alergizujacymi i wywolujacymi zmiany dermatologiczne, a benzo(a)piren wykazuje dziatanie ra-
kotwoércze. Poszczegolne WWA réznia sig toksycznodeia i z tego wzgledu do oceny stopnia ich
szkodliwosci stosuje sie wspolczynniki ekwiwalentu toksycznodcei (tab. 2). Ze wzgledu na
wiasciwosci fizyczne, chemiczne i toksyczne WWA dzielone sa na dwie grupy: na zwiazki o niz-
szych masach czasteczkowych, zawierajacych od dwoch do trzech pierscieni w czasteczce (nafta-
len, fluoranten, fenatren i antracen), majace wyraznie szkodliwy wplyw na organizmy wodne,
oraz WWA o wysokiej masie czasteczkowej, zawierajace od czterech do siedmiu pierscieni, od
chryzenu do koronenu, niewykazujace wyraznej ostrej toksycznosci dla organizméw wodnych
(ale niektore z nich sq zwiazkami rakotwdrczymi). Najsilniejsze dziatanie rakotwdrcze i mutagen-
ne w stosunku do zwierzat wykazuja weglowodory, ktdre w swojej strukturze chemicznej zawie-
raja uktad pierScieniowy benzo(a)antracenu; naleza do nich m.in. benzo(a)piren, ben-
zo(a)antracen, chryzen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, indeno(1,2,3-cd)piren, diben-
zo(ah)antracen i benzo(ghi)perylen, dibenzo(ah)akrydyn, dibezno(aj)akrydyni dibenzo(ae)piren.
Sposréd licznej grupy wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych wystepujacych
w $rodowisku, w pracach z zakresu geochemii §rodowiska najczgséciej oznaczanych jest szesna-
$cie zwiazkéw wytypowanych przez Amerykanska Agencje Ochrony Srodowiska (US EPA).
Sq to: naftalen (Nf), acenaftylen (Ace), acenaften (Acf), fluoren (Fl), fenantren (Fen), antracen
(Ant), fluoranten (Flu), 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).

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne sa absorbowane przez ludzi i zwierzeta po-
przez uktad oddechowy, pokarmowy i skore. Ekspozycja ludzina WWA jest zwiazana z oddycha-
niem zanieczyszczonym powietrzem w miejscach pracy (np. w koksowniach, wedzarniach,
spalarniach $mieci, w zaktadach produkujacych smole i asfalt), réwniez z oddychaniem powie-
trzem zawierajacym WWA ze spalania papierosow, dymem z palenia drewna lub resztek bioma-
sy, spalinami z samochodow, weglowodorami parujacymi podczas asfaltowania drog. Zrédlem
WWA dla organizmu czlowieka na drodze pokarmowej moze by¢ spozywanie grillowanego je-
dzenia lub spalonego migsa, picie zanieczyszczonej wody i mleka. Z pozywieniem najwigksze ilo-
$§ci WWA sa pobieranie ze zboz, olejow i tluszczéw (zboza nigdy nie zawieraja wysokich
koncentracji WWA, ale ich udziat w diecie jest bardzo duzy). Wedzone migso i ryby, chociaz za-
wieraja najwyzsze zawarto$ci WWA, stanowia podrzedne zrodlo WWA dla cztowieka ze wzgle-
du na niewielki ich udziat w diecie. Organizm ludzki pobiera dziennie z powietrza okoto 0,207 pg
WWA, z wody — 0,027 uyg WWA, az jedzenia 0,16-1,6 pyg WWA (ekspozycja na WWA droga
pokarmowa i oddechowa jest zréznicowana zaleznie od diety i stylu zycia). Catkowita dzienna
ekspozycja na WWA jest szacowana na 3 pg/dziefi. Zachorowania i wysoka $miertelnos$¢ ludzi
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Tabela 2

Szkodliwos$¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aromatyeznych

Health effects of polycyclic aromatic hydrocarbons

Weglowoddr US EPA IARC J EPA TEF
| Acenaften N/A _ N/A - ]
l Acenaftylen D N/A
FAntracen D 3
Benzo(a)antracen B2 2A 0,1
Benzo(a)piren 7 B2 : 2A 1
;mra)pken ' [ N/A 7 3
Benzo(b)fluoranten B2 I3 2B 7 0,01
Benzo(j)fluoranten N/A 2B O
Benzo(ghi)perylen N/A 3
Benzo(k)fluoranten B2 2B 0,01
Chryzen B2 3 0,0(-)l o
Dibenzo(a,h)antracen - A—BZ N/A 1
| Fluoranten . D ] 3
Fluoren N/A 1R 3
Indeno(l,2,$—cd)piren B2 2B 0,1¥ .
Fenantren - D 3
Piren | D 3 3

US EPA — United States Environmental Protection Agency

B2 — prawdopodobnie kancerogenny, D — niesklasyfikowany, N/A — nie jest uwazany

za kancerogenny

IARC — International Agency for Research on Cancer

2A ~ prawdopodobnie kancerogenny, 2B — by¢ moze kancerogenny, 3 — niesklasyfikowany
EPA TEF — wspéczynniki ekwiwalentu toksycznoéci wielopier§cieniowych weglowodoréw
aromatycznych zalecane przez EPA

spowodowana ekspozycja na WWA jest obserwowana u pracujacych w zle wentylowanych po-
mieszczeniach, w ktdérych spalano wegiel, oraz w koksowniach, gazowniach i hutach (zwlaszcza
aluminium i miedzi), a takze u ludzi kfadacych asfalt, pracujacych w zakladach nasaczania drewna
kreozotem oraz palacych tyton. Ekspozycja ludzi na WWA poprzez skorg jest zwiazana z jej kon-
taktem z sadzg lub smota, jak réwniez ze stosowaniem preparatow dermatologicznych zawie-
rajacych dziegied.
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Wiegkszoé¢ zwiazkow z grupy WWA nie ma zastosowania innego poza naukowym; wyko-
rzystywane i produkowane sa: antracen, acenaften, acenaftylen, fluoren i fenantren. Antracen
jest wykorzystywany w produkcji barwnikéw antrachinonowych, widkien syntetycznych i §ro-
dkoéw do konserwacji drewna, zaston dymnych, krysztatéw licznikéw scyntylacyjnych,
pétprzewodnikéw organicznych, a takze w produkeji lekéw chemoterapeutycznych. Acenaften
ma zastosowanie w produkcji barwnikow, tworzyw sztucznych, farmaceutykéw oraz insekty-
cydow i fungicydow; fluoren — w produkcji zywic i barwnik6éw, fenantren — w produkeji
barwnikéw 1 materialéw wybuchowych. Niewielkie zastosowanie w produkcji fluorescencyj-
nych barwnikéw ma takze fluoranten i piren.

Gtéwnym Zrodtem pozyskiwania tych zwiazkow dla celow przemystowych i badawczych sg
kaustobiolity: ropa naftowa, wegiel brunatny i kamienny, tupki bitumiczne — kopalne paliwa
bedace podstawowym surowcem przetwarzanym w przemysle petrochemicznym i koksoche-
micznym. Smota weglowa i pozostatosci z procesow rafinacji ropy naftowej sa mieszaning poli-
arendw o roznym cigzarze czasteczkowym i o réznego typu strukturach.

ZRODEA WIELOPIERSCIENIOWYCH WEGLOWODOROW AROMATYCZNYCH

NATURALNE ZRODLA WWA

Wielopiericieniowe weglowodory aromatyczne sa tworzone podczas diagenezy materiatu
osadowego w zakresie niskich i $rednich temperatur, w wyniku wysokotemperaturowej pirolizy
materialu organicznego podczas pozaréw naturalnych zbiorowisk roslinnych oraz wybuchéw
wulkandw, a takze na drodze bezposredniej syntezy przez mikroorganizmy i rosliny.

WWA wystepuja naturalnie w paliwach kopalnych (ropa naftowa, wegiel, tupki bitumiczne)
jako wynik diagenezy materiatu organicznego w temperaturze 100—-150°C. Proces diagenezy
sprzyja formowaniu si¢ podstawionych alkilopochodnych wielopier$cieniowych weglowodoréw
aromatycznych, takich jak np. metylofenantreny, podczas gdy zwiazki niepodstawione (macie-
rzyste) powstaja w niewielkich ilo§ciach, za wyjatkiem ropy naftowej hydrotermalnie zmienionej
oraz ropy o wysokiej zawartosci pirobituminéw (Pu i in., 1990; Ramanampisoa, Radke, 1995;
Smith i in., 1995; Requejo i in., 1996; Sun, Xu, 2002). Wysokoczasteczkowe zwiazki obecne
w paliwach kopalnych moga by¢ produktem pirolizy kerogenu, ale sa takze poglady, ze moga by¢
produktem przemiany sktadnikéw ropy naftowej podczas ich przeobrazania w pirobituminy (Sun,
Xu, 2002).

Z paliw kopalnych w wyniku naturalnych proceséw uruchamiana do Srodowiska jest niewiel-
kailo§¢ WWA; jedynie nieliczne ztoza ropy naftowej znajdujace sie w piaskach bardzo blisko po-
wierzchni ziemi moga by¢ zrodlem WWA w $rodowisku.

Pozary prerii, stepoéw, torfowisk i laséw, a takze wypalanie rolnicze uwaza si¢ za najwigk-
sze naturalne zZrédto WWA uwalnianych do atmosfery. Ilo§¢ WWA uwalniana podczas jednego
pozaru jest rézna w zaleznoéci od typu spalanego materiatu organicznego, typu pozaru, charakteru
plomienia oraz jego intensywnosci. Spalaniu materiatéw energetycznych o matej gestosci, takich
jak drewno, towarzyszy powstawanie wigkszej ilosci spalin (pyléw i gazdw) niz spalaniu mate-
rialoéw o wigkszej gestosci, takich jak ropa naftowa czy wegiel. Spowodowane jest to wicksza za-
warto$cia wody oraz ligniny i celulozy w spalanym drewnie niz w paliwach kopalnych. W dymie po-
wstalym ze spalania drewna dominuje w fazie gazowej naftalen, acenaftylen i fluoren, zas w fazie
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pylowej — fenantren, piren, antracen, fluoranten (McDonald i in., 2000). Stwierdzono, ze emisja ze
spalania migkkiego drewna drzew nagozalgzkowych jest znacznie mniejsza niz ze spalania twarde-
go drewna drzew okrytozalazkowych. Na przykiad dym ze spalania migkkiego drewna zawiera:
22,6 pg/m® Nf, 10,17 pg/m? Fen, 5,35 pg/m® Ace, 2,43 pg/m’® Ant, podczas gdy dym ze spalania
drewnatwardego— 60,86 pg/m® Nf, 8,18 pg/m?® Ace, 17,62 pg/m?, Fen, 3,46 pg/m?® Ant (op. cit.).

Olbrzymie pozary laséw i1 buszu moga okresowo mie¢ duzy wplyw na jako$¢ powietrza ze
wzgledu na zawarte w nich weglowodory. WWA zwiazane z pytami moga by¢ wraz z masami po-
wietrza przemieszczane nawet na tak odlegte tereny, jak Arktyka i Antarktyka. Wystgpowanie
wielkoobszarowych pozardéw lasow, torfowisk, prerit czy stepow nasilito si¢ w ostatnich latach.
Jest to wigzane z wystgpowaniem niezwykle dhugich okreséw suszy w latach wystgpowania
ElNifio oraz z przeksztatcaniem olbrzymich obszaréw lesnych w plantacje palm lub pola uprawne
ryzu. Na przyklad jesienig 1997 r. podczas pozaréw na wyspach Kalimantan i Sumatra, ktére roz-
przestrzenily sie na powierzchni 45 tys. kim? powstata utrzymujaca si¢ ponad miesiac warstwa
smogu, obejmujaca obszar okoto 3 mln km?,

Inne naturalne Zrodta WWA, takie jak dzialalno$¢ wulkaniczna i biosynteza, w poréwnaniu
do pozaréw wnosza do srodowiska niewielkie ilosci tych zwiazkéw. Gazy wulkaniczne zawieraja
czesto pewne ilosei weglowodoréw, w tym takze aromatycznych. Ich obecnosé stwierdzono w ga-
zach na wspdtezesnie aktywnych terenach wulkanicznych, w fumarolach czynnych wulkanéw
oraz w wyplywach wod hydrotermalnych. Podczas wybuchéw wulkandéw wystepuja procesy
zblizone do tych w przemyéle petrochemicznym — krakingu i reformingu (Capaccioni i in.,
1995). Mimo iz wiele prac wykazuje, ze wystepujace w osadach i glebach WWA moga by¢ pro-
duktem przemian metabolicznych mikroorganizméw rozktadajacych detrytus roslinny i szczatki
organizmow zwierzecych (Kozinski, Saade, 1998), to nadal istnieje dyskusja, czy WWA obecne
wro§linach sa produktem ich biosyntezy, a takze czy koncentracja WWA w roélinach jest porow-
nywalna z innymi Zrédtami.

ANTROPOGENICZNE ZRODLA WWA

Emisja WWA do $rodowiska ze zrodet antropogenicznych wielokrotnie przewyzsza emisjg
naturalng. Uwaza sig, ze za ponad 90% WWA obecnych w $rodowisku jest odpowiedzialny pro-
ces spalania. Najwigksze ilosci WWA dostaja si¢ do srodowiska w wyniku spalania paliw w celu
ogrzewania mieszkan oraz na skutek dziatalno$ci przemystu cigzkiego, zwiazanego z przerobka
wegla i ropy naftowej, gtéwnie przemystu koksochemicznego i petrochemicznego, hutnictwa sta-
li i aluminium (Howsam, Jones, 1998).

Niepelne spalanie materiatu organicznego jest gtdéwnym antropogenicznym zrodtem WWA
w §rodowisku. Mechanizm powstawania WW A podczas niecatkowitego spalania substancji orga-
nicznej nadal nie jest w pehni zrozumialy. Przyjmuje sig, ze biora w nim udziat dwa rézne typy
reakcji — piroliza i1 pirosynteza. W wysokiej temperaturze zwiazki organiczne sa czgsciowo
rozktadane (piroliza) na mniejsze, nietrwale czasteczki. Produkty pirolizy, gtéwnie rodniki, biora
nastgpnie udzial w reakcji pirosyntezy i dostarczaja wigkszych, wzglednie statych zwiazkow
weglowodoréw aromatycznych. Pirosynteza WWA moze odbywac si¢ na ,,$ciezce benzenowej”
lub ,,$ciezce izoprenowe]” (op. cit.). WWA pochodzenia pirolitycznego powstajg podczas grillo-
wania migsa, wgdzenia wedlin i ryb, palenia papierosow, jak réwniez spalania paliw kopalnych.

W emisjach WWA z procesOw spalania biora udziat weglowodory powstate w wyniku piroli-
zy sktadnikéw substancji organicznej 1 pirosyntezy alifatycznych weglowodoréw oraz poliareny
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zawarte w materiale wyjsciowym, ktére ,,przezyly” proces spalania. Typ WWA powstajacych
podczas pirosyntezy zalezy w duzym stopniu od temperatury. W wysokiej temperaturze, w wa-
runkach anaerobowych (np. w procesie koksowniczym) powstate produkty sa mieszaning pro-
stych WWA (bez podstawien alkilowych), o niskich masach czasteczkowych. W temperaturach
umiarkowanych, np. podczas wytlewania drewna, powstaja bardziej skomplikowane mieszaniny
zawierajace alkilopodstawione i niepodstawione WWA. W niskich temperaturach aromatyzacjama
miejsce, ale jest ona bardzo powolna i w tych warunkach dominujacym produktem sa podstawione
poliareny. Liczba i rodzaj wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych powstajacych
podczas proceséw spalania zalezy takze od typu spalanego materialu organicznego. ,,Przezywal-
no$¢” WWA zawartego w spalanym wyjsciowym materiale jest uwarunkowana przede wszystkim
temperatura spalania. Niektore badania spalin z silnikéw Diesla nad ,,przezywalnoscia” WWA su-
geruja, ze jedynie 20% emitowanych WWA pochodzi z pirosyntezy (op. cit.).

Wytwarzanie energii elektrycznej i cieplnej poprzez spalanie wegla jest jedng z najbardziej
ucigzliwych gat¢zi przemystu dla srodowiska, ze wzgledu na emitowane ilosci dwutlenku siarki
iwegla oraz pytow. Jednakze emisja WWA z elektrowni i elektrocieptowni wykorzystujacych pa-
liwa kopalne jest stosunkowo niewielka w poréwnaniu do emisji ze zrédet przemystowych, indy-
widualnych (ogrzewanie mieszkan za pomocg piecéw, kuchni lub komink6éw) i transportu
(Olendrzynski i in., 2002). Bardzo duzy udzial w emisji WWA do srodowiska ma ogrzewanie
domow i pozyskiwanie energii do przygotowywania positkéw, zwlaszcza spalanie drewna jest
zrodiem spalin o wysokiej zawarto§ci WWA; moga one zawiera¢ nawet 3000 pg/m> WWA, w tym
60 pg/m?® benzo(a)pirenu. Poprzez spalanie biomasy (drewna, stomy, trawy) uzyskuje si¢ w przy-
blizeniu 14% przetwarzanej energii na §wiecie, ale towarzyszy temu znaczaca emisja WWA (Ko-
zinski, Saade, 1998). Wyliczono, ze 98% benzo(a)pirenu w New Jersey pochodzi ze spalania
drewna w domach (Howsam, Jones, 1998).

Produkcja koksu, polegajaca na wysokotemperaturowym odgazowaniu wegla bez dostepu
powietrza, byla przez wiele lat szczegdlnie ucigzliwym zrodtem emisji WWA do $rodowiska;
zwlaszcza wysoka emisja WWA miala miejsce w starych koksowniach z powodu matej herme-
tycznosci baterii koksowniczych. W czasie koksowania wegla przedostajacy si¢ do atmosfery
przez nieszczelnosci piecowni surowy gaz koksowniczy zawiera oprocz sktadnikéow gazowych
(CH,, N,, H,S, Co, CS,, NH,) wyzsze weglowodory alifatyczne oraz weglowodory aromatyczne
(Khalili i in., 1995). Drugim waznym miejscem przenikania zanieczyszczefi do srodowiska jest
oczyszczanie gazu koksowniczego z kondensatéw smotowo-wodnych, amoniaku i siarkowodoru
oraz produkcja wyrobdw weglopochodnych (smota surowa, benzol surowy, siarczan amonu, gaz
koksowniczy). Z zaktadéw koksowniczych WWA przenikaja do srodowiska takze wraz z odpro-
wadzanymi sciekami oraz sktadowanymi odpadami.

Produkcja gazu z wegla kamiennego prowadzona byla przez blisko dwiescie lat; od korica
XVIIIw. do poczatku lat siedemdziesiatych XX w., kiedy to powszechnie wprowadzano stosowa-
nie gazu ziemnego. Gazownie, podobnie jak wigkszo§¢ zakladow przemyshu chemicznego
dziatajacych w drugiej polowie XIX i w pierwszej potowie XX w., nalezaty do bardzo uciazliwych
dla srodowiska, gdyz wigkszo$¢ urzadzen produkcyjnych byta nieszczelna, a urzadzenia oczysz-
czajace gaz byly za mate i zbyt malo wydajne w stosunku do wielko$ci produkcji gazu. Na ogét ga-
zownie nie posiadaly takze oczyszczalni §ciekow technologicznych, a pojemno$¢ separatoréw
smoly najczeéciej byla niewystarczajaca. Dlatego tez wigkszo$¢ urzadzen gazowni (piecownia,
generatorownia, aparatownia, amoniakalnia, separatory smoly, pluczki naftenowe, ptuczki amo-
niakalne, pluczki benzolowe, odsmalacze, odsiarczalnia i zbiorniki gazu) byla potencjalnym
zrodlem zanieczyszczenia srodowiska. Olbrzymia emisja WWA z produkeji i stosowane wow-
czas jako ,,normalne” praktyki zagospodarowywania odpadéw powstajacych podczas funkcjono-
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wania gazowni, polegajace na sktadowaniu powstajacych odpadéw w poblizu lub na miejscu
produkcji, doprowadzily do olbrzymiego zanieczyszczenia wod podziemnych i gruntéw na tere-
nie wielu starych gazowni (Yeom i in., 1995).

Wytwarzanie i stosowanie smoly weglowej jest niebagatelnym zrodtem zanieczyszczenia
srodowiska wielopierscieniowymi weglowodorami aromatycznymi. Smota weglowa jest produk-
tem ubocznym w produkcji koksu i gazu. Jej sktad chemiczny jest zmienny i zalezy od sktadu su-
rowcOw oraz od temperatury procesow przetwarzania. Smota jest mieszaning ponad 1000
zwiazkow i charakteryzuje si¢ bardzo duza zawartoscia zwigzkow WWA o wysokich masach
czasteczkowych (Howsam, Jones, 1998). Jest wykorzystywana w przemy$le hutniczym (piece
martenowskie i wielkie piece), w przemysle farmaceutycznym do produkcji lekdéw dermatolo-
gicznych. Smota weglowa wykorzystywana jest takze do produkeji paku weglowego, ktory jest
stosowany m.in. jako spoiwo elektrod w hutach aluminium, a takze w produkeji pap i smotowania
dachéw oraz tworzenia powtok ochronnych, np. w sieci wodociagowej. Stosowane okresowo
smotowanie statkow (barek) zeglugi ladowej jest rowniez zrédlem zanieczyszczenia wod po-
wierzchniowych w wyniku $cierania powlok i wyptukiwania z nich zwiazkow WWA.

Produkcja i stosowanie kreozotu. W sktadzie kreozotu, bedacego produktem destylacji
smoty weglowej, zidentyfikowano ponad 300 zwiazkow chemicznych, z ktérych 85% stanowia
weglowodory aromatyczne. Sa to gtéwnie fenole, krezole i WWA o niskim ciezarze czasteczko-
wym. Kreozot jest najpowszechniejszym srodkiem konserwacji drewna stosowanego w budow-
nictwie doméw, w przemysle i kolejnictwie, jak réwniez do umocnien nabrzezy. Gltéwnym
zrodiem uruchamiania kreozotu do srodowiska sa $cieki odprowadzane z zaktadoéw, w ktorych od-
bywa si¢ nasaczanie drewna kreozotem. Stwierdzono takze, ze zawartos¢ naftalenu w powietrzu
w poblizu zaktadu wykorzystujacego kreozot do impregnacji drewna byla tysiac razy wyzsza niz
w dymie ze spalania drewna (Howsam, Jones, 1998). WWA przenika do srodowiska réwniez w
nastgpstwie parowania sktadnikéw kreozotu z powierzchni drewnianych nasaczonych tym srod-
kiem. Spalanie lub umieszczanie na sktadowiskach impregnowanego kreozotem drewna jest
takze zrodlem zanieczyszczenia Srodowiska. W Anglii wielko$¢ emisji WWA zwiazanej ze stoso-
waniem kreozotu oceniono na 100 t/rok i jest ona pordéwnywalna z emisja tych weglowodorow
przez pojazdy samochodowe (Gevao, Jones, 1998).

Przemysl rafineryjny ropy naftowej. Przenikanie WWA do $rodowiska na terenie rafinerii
jestmozliwe od momentu dostawy ropy naftowej i jej przechowywania, poprzez operacje rafinacji
az po magazynowanie i wyekspediowanie otrzymanych produktéw. Ropa naftowa zawiera pewna
ilo$¢ niepodstawionych WWA, ktére moga przenikac¢ do $rodowiska podczas transportu i maga-
zynowania oraz podczas destylacji. WWA powstaja takze podczas proceséw termicznej obrébki
ropy naftowej, zwlaszcza w trakcie krakowania i reformingu przy produkeji paliw i innych pro-
duktow rafinacji, a takze w procesach polimeryzacji i koksowania. W wielopier§cieniowe weglo-
wodory aromatyczne sa szczegdlnie wzbogacone wysokowrzace pozostatoscei z destylacji ropy
naftowej, np. asfalt.

Wytop aluminium. Obecnie w hutach proces redukcji elektrolitycznej glinu jest przeprowa-
dzany z uzyciem anod Stdeberga oraz z uzyciem suchej anody. W hutnictwie aluminium zasadni-
czymi sktadnikami mas anodowych (substancji, ktdre w procesie elektrolizy petnia rolg elektrody
dodatniej) sa koks naftowy i pak weglowy (produkt stanowiacy pozostato$é po destylacji smot
weglowych). Emisja WWA jest rezultatem spiekania paku weglowego zawartego w anodach.
Znaczne ilosci WWA sa emitowane z zaktadow stosujacych anody Sodeberga poziome; znacznie
mniejsza jest emisja WWA w hutach, w ktérych stosuje si¢ anody Sdeberga pionowe. Aby ogra-
niczy¢ tg emisjg, zaczeto stosowac w sktadzie anod materiat z nizszg zawarto$cig paku oraz nowe
odmiany paku, ktére emituja mniejsze ilosci WWA. Alternatywa jest rowniez uruchamianie no-
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woczesnych zaktad6w stosujacych sucha masg anodows. Obecnie emisja WWA z zaktadéw sto-
sujacych suche anody wynosi 0,05 kg/tong wyprodukowanego aluminium, podczas gdy
z zaktad6w stosujacych metode Sodeberga — 0,25 kg/t Al. Nowoczesne zaktady emituja ponizej
0,01 kg WWA/t Al

Wytop miedzi. Cechsztyniskie tupki miedzionoéne zawieraja znaczne ilodci substancji orga-
nicznej. Zrédlem WWA jest przede wszystkim spalana substancja organiczna zawarta w przetwa-
rzanych koncentratach miedziowych charakteryzujacych si¢ 5-8% zawartosciag wegla
organicznego (Kotarski, Mrowiec, 1996; Kucha, Mayer, 1996). Badania niepodstawionych
WWA wlupkach wykazaly, ze srednia zawartos¢ sumy 17 WWA w lupkach miedziono$nych wy-
nosi 6,94 ppm (od 2,63 do 11,60 ppm), a dominujacymi weglowodorami w ich sktadzie sa fenan-
tren, chryzen, benzo(b) fluoranten i benzo(e)piren (Bojakowska, Sokotowska, 2002).

Produkcja wegla drzewnego. Do czasu wprowadzenia koksu w XVIII w. wegiel drzewny
stanowit podstawowe paliwo w piecach hutniczych. Obecnie jest on gléwnie stosowany w pro-
dukcji dwusiarczku wegla, niezbgdnego w produkcji sztucznego jedwabiu, oraz jest rowniez wy-
korzystywany jako absorbent gazéw, do oczyszczania (odbarwiania) cieczy, w produkcji
pokarmow zwierzecych, w ogrodnictwie inspektowym i w przemy$le farmaceutycznym. Wegiel
drzewny jest wytwarzany na drodze termicznego rozktadu drewna w procesie destylacji rozktado-
wej drewna, polegajacej na ogrzewaniu drewna bez dostgpu powietrza do temperatury 400°C.
Podczas powolnej pirolizy materiatu rolin wyzszych lignina i celuloza sa rozkladane, dajac we-
giel drzewny oraz mieszanine gazow, metanol, kwas octowy, zwiazki karbonylowe, wielopiers-
cieniowe weglowodory aromatyczne i smote drzewna. Sktad chemiczny powstajacych produktow
zalezy od sposobu prowadzenia procesu, np. temperatury (im wyzsza temperatura tym wigcej
wegla zawiera produkt), i od rodzaju drewna. W Polsce proces ten jest wykonywany w specjal-
nych retortach zelaznych, jak réwniez w tzw. mielerzach — odpowiednio ulozonych stosach
drewna przykrytych warstwa darni i piasku w celu uniemozliwienia dostgpu powietrza.

Spalanie odpadéw. Odpady komunalne sa najgorsza kategoria biomasy, bowiem zawieraja
one nie tylko odpadki kuchenne, opakowania plastikowe, zniszczone ubrania, makulature, ale
takze zniszczone meble, osady $ciekowe, opony, odpady drewniane, budowlane materiaty wyko-
ficzeniowe (farby, wyktadziny PCV). Na przyklad odpady drewniane stanowia bardzo szeroka ka-
tegorig; obejmuja-one nie tylko drzewka $wiateczne, ale takze zniszczone meble, klepke
podtogowa, trociny. Drewno w odpadach nie jest tym samym drewnem Sci¢tym w lasach, czgsto
jest ono pokryte lub nasaczone srodkami konserwujacymi, takimi jak kreozot, resztki farb, lakie-
réw, lepikéw itp. Istotnym prekursorem WWA powstajacych podczas spalania odpadow komu-
nalnych sg zawarte w nich tworzywa sztuczne: polietylen (PE), polistyren (PS), polipropylen (PP)
ipolichlorek winylu (PCV); zwlaszcza spalanie polipropylenu i polistyrenu prowadzi do powsta-
wania znacznych ilosci WWA (Durlak i in., 1998).

Transport samochodowy. Temperatura wewnatrz silnika jest wystarczajaca, aby przetwo-
rzy¢ czes¢ paliwa lub oleju w WWA na drodze pirolizy. Emisja tych zwiazkoéw zalezy nie tylko od
rodzaju spalanego paliwa (etylina, benzyna bezolowiowa, olej napgdowy), ale takze od stanu tech-
nicznego silnika (stopiefi wypracowania, zuzycie oleju) (Khalili i in., 1995). Silniki Diesla emituja
glownie 1zejsze WWA — fluoranten, piren, benzo(a)antracen, chryzen, podczas gdy silniki ben-
zynowe sa zrodlem zwiazkdéw wyzej pierScieniowych — benzo(a)pirenu, indeno(ghi)perylenu,
dibenzo(ah)antracenu (Miguel i in., 1998). Typowy samochéd o przebiegu rocznym 10 000 km
spala przecigtnie okoto 1000 1 benzyny emitujac 110 kg weglowodoréw oraz sadze, ktéra jest no-
$nikiem weglowodordw, w tym wielopiericieniowych. Z silnikow benzynowych jest emitowane
ok. 3 mg sadzy na litr spalonego paliwa, a z silnikow Diesla samochodow cigzarowych — ok. 1500
mg na litr spalonego paliwa (op. cit.). Zanieczyszczenie Srodowiska wielopier§cieniowymi we-
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glowodorami aromatycznymi przez pojazdy samochodowe jest zwiazane nie tylko z emisja tych
zwigzkow wraz ze spalinami, ale takze z wprowadzaniem ich do $rodowiska na skutek §cierania
nawierzchni asfaltowych oraz opon samochodowych. Znacznie podwyzszone zawartosci WWA
sa obserwowane w glebach wzdhuz tras szybkiego ruchu oraz trawnikéw przy ulicach miast (Lip-
niak i in., 1994; Siepak, 1997). Zrédtem WWA w srodowisku sa takze zuzyte oleje smarowe. Za-
obserwowano, ze zawarto§¢ WWA w olejach smarowych wzrasta bardzo szybko, nawet po
przejechaniu niewielu kilometréw (Wang 1 in., 2000).

WYSTEPOWANIE W'IELOPIE’RSCIENIOWYCH WEGLOWODOROW
AROMATYCZNYCH W SRODOWISKU PRZYRODNICZYM

Atmosfera. Stezenie WWA w atmosferze na ogot miesci si¢ w zakresie 0,001-10 ng/m>.
W wyzszych koncentracjach WWA wystgpuja w atmosferze osrodkéw wielkomiejskich, a
zwhaszeza miast przemystowych, np. zawartos¢ WWA w atmosferze Londynu wynosi od 20 do
150 ng/m?, w Hongkongu— od 0,41 do 48 ng/m’, a na terenach zurbanizowanych w USA —0d 20
do 1200 ng/m? (Coleman i in., 1997; Zheng, Fang, 2000).

WWA obecne sa w atmosferze w fazie gazowe;j i czasteczkowej. Zwiazki dwu-, troj- i cztero-
pierscieniowe moga by¢ obecne zaréwno w fazie gazowej, jak i zawieszonej. Ze wzgledu na
bardzo niskie cisnienie par zwigzki pigcio- i wyzej pierscieniowe mogg istnie¢ w powietrzu jedy-
nie jako zaadsorbowane na powierzchni pytéw, takich jak popioty lotne lub sadza. W wigkszo$ci
(60-70%) sa one zaadsorbowane na czastkach o $rednicy mniejszej od 1 pm (Schénbuchner i in.,
2001). W atmosferze WW A moga przebywac do kilkudziesigeiu dni, a takze moga by¢ transporto-
wane na znaczne odleglosci, zanim powrdca na ziemig w formie suchych depozytéw lub z opada-
mi atmosferycznymi. Podwyzszone koncentracje WWA, glownie fluorantenu, ben-
zo(b)fluorantenu, pirenu, obserwowane w opadach atmosferycznych, zwlaszcza w $niegu i mgle,
sa prawdopodobnie zwigzane z obecnoscia pytow atmosferycznych, na ktérych zwiazki te zostaly
zaadsorbowane.

Na catym §wiecie obserwowane sg sezonowe zmiany stezenia WWA w powietrzu — najwyz-
sze zima i najnizsze w okresie lata (op. cit.). Wéréd sktadnikéw WWA na terenach wielkomiej-
skich i przemystowych dominujg weglowodory o niskich masach czasteczkowych: fenantren >
piren > fluoranten (Coleman i in., 1997; Zheng, Fang, 2000; Orlinski, Zomerfeld, 2002). Najwyz-
sze stezenia acenaftenu, fenantrenu, fluorantenu i pirenu sa 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). Najnizsze stezenia WWA odnotowano w lecie na ob-
szarach rolniczych, udziat fenantrenu stanowil wowczas 14%, podczas gdy w zimie 2—4%.
W okresie jesien—zima w sktadzie WWA dominuja BbF i BKF, stanowiace 21-25%. Na zawarto$¢
benzo(a)pirenu pirenu, chryzenu i benzo(b+k)fluorantenu w powietrzu ma wptyw wilgotnos¢ po-
wietrza, przy czym stezenie BaP maleje ze wzrostem wilgotnosci, a pozostatych wzrasta (Cancio
iin., 2002). Stwierdzono, ze w okresie letnim najwickszy udzial ma emisja WWA z pojazdow sa-
mochodowych, podczas gdy w okresie zimy dominujacym Zrédtem emis;ji tych zwiazkow staje sig
ogrzewanie mieszkan (Dickhut, Gustafson, 1995). Zrédtem niskoczasteczkowych WWA w po-
wietrzu w miesigcach letnich moze by¢ takze ulatnianie si¢ z powierzchni gleb i roslin zwiazkow
z grupy WWA, ktdre byly tam uprzednio zdeponowane. Zaobserwowano takze, ze zawartosé
WWA w powietrzu jest nizsza w temperaturze ponizej 20°C, za wyjatkiem BaA (Cancio i in.,
2002). W lecie silna radiacja stoneczna sprzyja fotodegradacji WWA w atmosferze, co dobrze ilu-
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struje zmiana stosunku BeP/BaP; BaP jest szybciej degradowany niz BeP. Lokalnie, w poblizu
tras komunikacyjnych, elektrowni lub terenéw przemystowych obserwuje si¢ stosunkowo wy-
sokg zawarto$¢ benzo(a)pirenu w powietrzu, np. w Ostrawie, gdzie zlokalizowane sg cztery kok-
sownie, stezenie benzo(a)pirenu zimg osiagato 17 ng/m?, a niekiedy nawet 90 ng/m?, na obszarze
Gérnego Slaska dochodzito do 42 ng/m?, podczas gdy stezenie BaP na terenach wiejskich wynosi
2-5 ng/m®.

Obecnosé wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych w atmosferze zwiazana jest
przede wszystkim z ich emisjg ze Zrddet stacjonarnych, takich jak np. kotly opalane weglem lub
gazem, zaklady gazownicze lub uptynniajace wegiel, zaktady produkujace koks, smote weglowa
i asfalt, wieze krakingu ropy naftowej w rafineriach itp., oraz ich uruchamianiem ze Zrodet niesta-
cjonarnych — samochody i samoloty (Howsam, Jones, 1998; Olendrzyniski 1 in., 2002).

W atmosferze pozostaje tylko niewielka cze§¢ WW A uruchamianych do srodowiska (<0,5%)
(Maliszewska-Kordybach, 1999). Atmosfera jest przede wszystkim Srodkiem transportu oraz
miejscem rozcienczania i reakcji tych zwigzkow. Z atmosfery WWA sa usuwane wraz z suchymi
i mokrymi depozytami, ale takze poprzez sorpcje przez roéliny oraz w wyniku rozktadu. Czgsé
WWA obecnych w atmosferze ulega rozktadowi pod wplywem podwyzszonej temperatury, pro-
mieniowania swietlnego oraz w wyniku reakcji z innymi zwigzkami obecnymi w powietrzu. Jed-
nym z najbardziej znaczacych proceséw usuwania WWA z atmosfery jest fotoutlenianie
(Behymer, Hites, 1988; Harvey, 1998). Fotodegradacja WWA w atmosferze zalezy od wlasciwo-
$ci materiaty, na ktorym WWA sg zaadsorbowane; WWA zwiazane z pytami o zawarto$ci wegla
powyzej 5% charakteryzuja si¢ wyzsza odpornoscia na procesy degradacji. Wykazano, Zze domi-
nujacym czynnikiem jest barwa pytow, na ktdrym sa zasorbowane czasteczki WWA. Czarny
i szary kolor absorbuje §wiatlo i uniemozliwia forodegradacj¢ weglowodoréw (Behymer, Hites,
1988). Natomiast powierzchnia wiasciwa czastek, porowatosé, pH, zawartos¢ zelaza nie majg
wigkszego wplywu na przebieg procesu fotodegradacji WWA. Procesy rozktadu WWA w atmos-
ferze sa przyspieszane w warunkach tropikalnych przez intensywne nastonecznienie i wilgotno$¢.
W usuwaniu WWA z atmosfery bardzo duza role odgrywa roslinnos¢. Oszacowano, ze 20—40%
WWA wyemitowanych do atmosfery jest usuwanych przez roslinno$¢ (Simonich, Hites, 1994).
WWA wychwytywane przez ro$liny sa wprowadzane nastgpnie do gleb gléwnie pod koniec sezo-
nu wegetacyjnego, kiedy igly i liScie opadaja i sa rozkladane.

Wody. Poza rzekami silnie zanieczyszczonymi przez $cieki przemystowe zawarto$¢ poszeze-
gbélnych WWA w wodach powierzchniowych zazwyczaj wynosi ponizej 0,05 ug/l. Koncentracje
powyzej tego poziomu (czasami powyzej 10 pg/l) zwiazane sa gléwnie z punktowymi ogniskami
zanieczyszczen. Badania monitoringowe wod powierzchniowych Polski wykazaty, ze w 80%
probek przekroczona byta dopuszczalna norma WHO (0,20 pg/l) a w niektorych rzekach stezenie
WWA przekraczato 3 pg/l (Chryplewicz-Katwa, 1998).

Wigkszo$¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych ze wzgledu na duzg masg
czasteczkows 1 niepolarnos¢ jest bardzo stabo rozpuszcezalna w wodzie. W wodzie zwiazki te nie
podlegaja hydrolizie, ulegaja jedynie powolnej degradacji. Cz¢s¢ WWA (zwlaszcza o niskich ma-
sach czgsteczkowych) obecnych w $rodowisku wod powierzchniowych moze by¢ rozktadana
przez mikroorganizmy; szybko$¢ tego procesu bardzo gwaltownie spada wraz ze wzrostem liczby
pierscieni w zwiazku. Cze$¢ WW A zawartych w wodzie moze takze podlegaé przemieszczaniu do
atmosfery w wyniku parowania. Wymiana WWA migdzy woda a powietrzem jest waznym, jesli
nie najwazniejszym, zZrodlem tych zwiazkéw dla fitoplanktonu (Eisenreich 1 in., 2002). W wodzie
obserwuje si¢ obnizanie si¢ zawarto$ci trdjpierscieniowych weglowodoréw wzgledem wyzej
pierScieniowych WWA w poblizu miejsc zrzutu $ciekow oraz w glgbszych rowach podmorskich
(Dachs iin., 1997).



20 Izabela Bojakowska

WWA zwigzane z koloidami i zawiesinami w wyniku ich sedymentacji przechodza do osad-
6w; z tego powodu ich stezenia w kolumnie wodnej sa zwykle bardzo niskie w poréwnaniu do ich
stgzen w osadach. Stezenie WWA w osadach zalezy od zawarto$ci substancji organicznej (Evans
11in., 1990). W niezanieczyszczonych osadach rzecznych z terenu Polski, zawierajacych $rednio
ok. 1,5% wegla organicznego, zawartos¢ >.17 WWA nie przekracza 1 ppm, a w osadach jezior
znacznie bogatszych w substancj¢ organiczng (zawieraja ok. 10,8% C_ ) $rednia zawartos$¢ 217
WWA wynosi 4,8 ppm (Bojakowska, Sokotowska, 2001d). Biodegradacja WWA w osadach, po-
dobnie jak w glebach, jest najwazniejszym procesem usuwania ich ze srodowiska. ROwnoczesnie
w srodowisku wod powierzchniowych, w warunkach redukcyjnych moga powstawac wielopiers-
cieniowe weglowodory aromatyczne w wyniku dziatalnodci niektérych mikroorganizméw.
W niezanieczyszczonych rzekach stgzenie WWA w osadach rzadko przekracza 1 ppm.

Osady rzek, bedacych odbiornikami $ciekdéw, charakteryzujg si¢ wyzszymi zawartosciami
WWA, niekiedy przekraczajacymi kilkadziesiat lub nawet kilkaset ppm, np. osady Sekwany za-
wierajg od 1,5 do 60 ppm WWA, a Dunaju w Bulgarii — od 0,2 do 8,5 ppm (Ollivon i in., 1995;
Ricking, Terytze, 1999). W Polsce wysokie zawarto$ci WWA odnotowywane sa w osadach rzek,
do ktorych sa odprowadzane $cieki przemystowe, np. w osadach Odry i Przemszy koncentracja
WWA niekiedy przekracza 100 ppm (Bojakowska i in., 2000). W osadach niektorych waskich
fiorddow — odbiornikéw sciekow z hut aluminium i manganu, ich stezenie dochodzi nawet do
784 ppm (Nzs, Oug, 1997).

WWA moga byé wprowadzane do wod zaréwno w wyniku uzytkowania srodkéw transportu
wodnego, jak réwniez w wyniku awaryjnego wycieku przewozonych paliw ptynnych, np.
z uszkodzonego tankowca. Docierajg one tez do srodowiska wodnego wraz z przemystowymi
1 komunalnymi $ciekami, ze splywem powierzchniowym i odciekami ze skladowisk, a takze
znasaczonego kreozotem drewna wykorzystanego w umocnieniach nabrzezy oraz wskutek stoso-
wania smoty do uszczelniania fodzi; ich Zrédtem sa roéwniez depozyty atmosferyczne. Szezegdlne
zagrozenie stanowia $cieki przemystowe z zaktadow petrochemicznych i koksowniczych oraz ka-
tastrofy tankowcow.

Uwaza sig, ze gléwnym Zrodlem WWA we wspotczesnych osadach wod powierzchniowych jest
depozycja pylow ze spalania paliw kopalnych i biomasy. Thumaczy si¢ to podobnym spektrum
WWA rozprzestrzenionych w $wiecie oraz faktem, ze niepodstawione WWA dominuja nad forma-
mi alkilopochodnymi (Leeming, Maher, 1992). W osadach sa obecne dwie grupy niepodstawionych
WWA. Jedna grupa jest zwiazana 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 druga grupe stanowia zwigzki powstate w procesach biogeochemicznych, np. perylen, ktéry w
procesach diagenetycznych moze powstawaé np. z kwasu abietynowego, pospolitego diterpenoidu
w zywicach drzew iglastych. Fenantren i chryzen mogg pochodzi¢ zaréwno ze spalania, Jak iz pro-
cesow diagenetycznych, np. z terpenoidéw (Jiang i in., 1998).

Zawarto§¢ WWA w niezanieczyszczonych wodach podziemnych jest zwykle ponizej
0,005 pg/l. Wymywanie WWA z warstwy glebowej do wéd podziemnych jest nieistotne ze
wzgledu na adsorpcje 1 degradacje tych zwiazkdéw w aerobowej warstwie gleb. Obecnos¢ WWA
w wodach podziemnych jest odnotowywana jedynie na zanieczyszczonych terenach i moze wnie-
ktorych przypadkach osiagac koncentracje wyzsze nawet od 10 pg/l.

Na ogoét zawartos¢ WWA w wodzie wodociagowej jest ponizej 0,001 pg/l i wigkszosé
zwiazkow jest w stezeniach ponizej limitu detekcji. W wodzie wodociagowej zazwyczaj sg wy-
krywane fluoranten, fenantren, piren i antracen. Wéréd nich tylko fluoranten jest wykrywany
w znaczacych zawartosciach. Gléwnym zrédiem WWA w wodach wodociagowych s materiaty
stosowanie do uszczelnien w systemie wodociagowym. Do niedawna smota weglowa byta po-
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wszechnie stosowanym materiatem pokrywajacym, chroniacym przed korozja. Podwyzszona za-
wartos¢ BaP w wodzie jest zazwyczaj zwiazana z obecnoscia materialu zawiesinowego,
pochodzacego ze $cierania powlok smotowych.

Litosfera. W skalach WWA sa obecne w bardzo szerokim zakresie stezeil, w najwigkszych
koncentracjach wystg¢puja w utworach bogatych w substancjg organiczng — kopalnych paliwach.
Zawarto$¢ WWA w kaustobiolitach wykazuje duze zroznicowanie; stwierdzono, ze pod wzgle-
dem zawarto$ci WWA mozna je utozy¢ w nastepujacy szereg: ropa naftowa > tupki bitumiczne >
wegiel kamienny > wegiel brunatny > torf, Srednia zawarto$¢ niepodstawionych WWA w ropie
naftowe] z16z karpackich i zapadliska przedkarpackiego wynosi 191,2 ppm 1 jest kilkakrotnie
wyzsza niz $rednia zawarto$¢ tych weglowodoréw w ropie naftowej eksploatowanej na Nizu
Polskim — 44,7 ppm (Bojakowska, Sokotowska 2001a). Wegiel kamienny charakteryzuje sig kil-
kadziesiat razy nizszymi zawarto$ciami WWA,; wegiel ze z16z dolno$laskich zawiera $rednio
6,6 ppm, gérnoslaskich — 4,1 ppm, a lubelskich — 4,3 ppm WWA (Bojakowska, Sokolowska
2001b). Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne w weglu brunatnym wystgpuja w nieco
nizszych zawartosciach, ich Srednia zawarto$¢ wynosi 1,542 ppm. Zawarto$¢ niepodstawionych
WWA w wegiu brunatnym ze zt6z Betchatéw i Turéw jest kilka razy wyzsza w poréwnaniu doich
$rednich zawartosci w weglu ze ztoz adamowsko-koniniskich (Bojakowska, Sokotowska 2001c¢).
Srednia zawartos¢ WWA w torfie wynosi 0,27 ppm (Bojakowska i in., 2000).

W kopalnych paliwach takze wzajemne stosunki miedzy poszczegdlnymi weglowodorami sa
bardzo zréznicowane. W torfie stwierdzana jest przede wszystkim obecnosé fluorenu, fenantrenu,
fluorantenu, pirenu i perylenu. W weglu brunatnym w najwigksze;j ilosci wystepuje perylen, kto-
rego koncentracja jest kilkadziesiat razy wyzsza w stosunku do pozostatych oznaczanych niepod-
stawionych poliarenéw, podczas gdy spektrum niepodstawionych WWA w weglu kamiennym
charakteryzuje si¢ obecnoscia w zblizonych iloéciach takze innych cztero- i pigciopierécienio-
wych zwiazkéw. Stwierdzono takze réznice w sktadzie WWA w kaustobiolitach pochodzacych
z r6znych zt6z, np. wegiel kamienny ze ztoza lubelskiego charakteryzuje si¢ wielokrotnie nizsza
zawartos$cig fluorenu, fenantrenu i chryzenu niz wegiel ze zt6z dolno- i gérnoslaskiego. Jednocze-
$nie wegiel ze ztoza lubelskiego zawiera znacznie wigcej pirenu, benzo(a)pirenu 1 benzo(a)antra-
cenu, natomiast wegiel ze zloza dolnoslaskiego wyrdznia si¢ znacznie wyzsza zawartoscia
dibenzo(ah)antracenu i benzo(ghi)perylenu w stosunku do wegli z dwdch pozostatych z16z (Boja-
kowska, Sokotowska 2001b). W ropie naftowej najwickszy udzial w sktadzie badanych WWA
majg trdjpierscieniowe weglowodory; srednio stanowia one 72,8%, podczas gdy zawartos¢ pig-
cio- 1 szesciopierscieniowych weglowodoréw wynosi zaledwie 2,6% catkowitej ilosci oznaczo-
nych WWA. Wysoka zawarto$¢ niepodstawionych wysokoczesteczkowych WWA (powyzej
kilkuset ppm) stwierdzono w ropach hydrotermalnych z Zatoki Kalifornijskiej, ktére zostaty wy-
generowane poprzez przemiany substancji organicznej w temperaturze 260-350°C (Simoneit,
Fetzer, 1996). Sktad WWA wropie naftowej, jak rowniez w weglu i torfie, jest bardzo skompliko-
wany i bardzo zmienny; nie ma dwoch surowcow o tym samym skladzie.

Gleby. WWA wystgpujace w glebach moga by¢ pochodzenia autogenicznego (utworzone
podczas proceséw humifikacji) oraz egzogenicznego, zwiazanego najprawdopodobniej z depozy-
cja pylow ze spalania biomasy i paliw kopalnych (Lichtfouse i in., 1997). Zawarto§¢ WWA w gle-
bach na terenach polozonych z dala od o§rodkéw przemystowych i nieuzytkowanych rolniczo jest
na ogdt ponizej 0,05 ppm. Sg one produktem syntezy przez rosliny lub pochodza z depozycji z at-
mosfery zwiazkéw powstatych w nastepstwie naturalnych pozaréw lasow i prerii. Srednia zawar-
to§¢ WWA w glebach lesnych jest stosunkowo niska np. w lasach bylego wojewddztwa
legnickiego wynosi 155 ppb (Bojakowska, Sokolowska 1998). Srednia zawartos¢ WWA w gle-
bach uprawnych jest wyzsza na skutek stosowania do ich nawozenia kompostow i osadéw $cieko-
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wych (niektére osady Sciekowe charakteryzujg sie wysokimi zawarto$ciami WWA,
przekraczajacymi niekiedy 100 ppm) oraz uzytkowania maszyn rolniczych (Maliszewska-Kordy-
bach, 1993; Juszkiewicziin. 1997) i wynosi ok. 0,3 ppm (Maliszewska-Kordybach, 2000). W Pol-
sce gleby o zawartosci WWA ponizej 0,200 ppb stanowig 30%, a gleby silnie zanieczyszczone,
zawierajace powyzej 8,0 ppm, stanowia zaledwie 1% (op. cit.). Gleby terendw miejskich charak-
teryzuja si¢ wyzszymi zawartosciami WWA niz gleby terendw rolniczych i na terenach duzych
miast czesto przekraczaja kilkanascie ppm (Jones iin., 1989; Bradley i in., 1994). Bardzo wysokie
koncentracje WWA sa odnotowywane w glebach na terenach przemystowych, np. zaktadéw pe-
trochemicznych, koksowni, smolarni, starych gazowni (Ulfig, Ptaza 1996; Henneriin., 1999). Za-
nieczyszczenie gleb przez WWA moze by¢ rowniez spowodowane przez awaryjne wycieki
substancji ropopochodnych, a takze przez zanieczyszczone tymi zwigzkami osady rzeczne prze-
mieszczone na tarasy zalewowe podczas powodzi (Gocht i in., 2001).

Koncentracja WWA w glebach zalezy od whasciwosci gleb, przede wszystkim od zawartosci
substancji organicznej. Gleby bogate w substancj¢ organiczna charakteryzuja si¢ wyzsza zawarto-
sciag WWA (Jones i in., 1989; Maliszewska-Kordybach, 1998). WWA zatrzymywane sa w glebie
przede wszystkim w warstwie prochniczej i tylko w niewielkim stopniu przemieszczaja si¢ w glab
profilu glebowego.

W glebach na terenach rolniczych najliczniejszymi sktadnikami z grupy wielopier$cienio-
wych weglowodor6w aromatycznych sa; benzo(b)fluoranten, benzo(a)piren, fluoranten i piren,
ana terenach miejskich: fluoranten, fenantren, benzo(k)fluoranten i chryzen (Bradley i in., 1994;
Maliszewska-Kordybach, 1996).

WWA usuwane sg z gleb na skutek degradacji mikrobiologicznej, ulatniania i fotodegradacji.
Szybszemu rozktadowi mikrobiologicznemu ulegaja przede wszystkim zwiazki o mniejszej
liczbie pier$cieni w czasteczce, co w rezultacie prowadzi do niepozadanego gromadzenia si¢ w
glebie bardziej szkodliwych wyzej pierScieniowych weglowodoréw aromatycznych (Malisze-
wska-Kordybach, 1993). Niewielkie znaczenie ma proces usuwania WWA z gleb na drodze ulat-
niania sie (ograniczony do zwigzkow o niskiej masie czgsteczkowej, gitéwnie naftalenu,
fenantrenu i antracenu) oraz fotodegradacja, zachodzaca jedynie w gormej, kilkumilimetrowej
warstwie gleb (Miron, 1997).

Biosfera. WWA sg stosunkowo lotnymi lipofilnymi zwiagzkami organicznymi akumulowany-
mi w tkankach roslinnych i zwierzgcych. Zawartos¢ WWA w tkankach roslin i zwierzat moze by¢
duzo wyzszanizich zawarto$¢ w glebach lub wodach, w ktérych zyja. Do roélin organiczne zanie-
czyszczenia docieraja zasadniczo z atmosfery poprzez liscie, jako Ze pobieranie ich przez korzenie
i transport w roslinie sa bardzo ograniczone. WWA obecne w atmosferze w stanie gazowym lub
fazie czasteczkowej moga dociera¢ do liSci zaréwno poprzez sucha depozycje gazowa lub
czasteczkows, jak i na skutek depozycji mokrej. Ze wzgledu na wysoka lipofilnosé WWA szata
roélinna odgrywa duzo wigksza rolg¢ w usuwaniu zwigzkdw WWA o wysokim cigzarze moleku-
larnym (od benzo(a)antracenu do benzo(ghi)perylenu) niz w usuwaniu poliarenéw o nizszym cig-
zarze czasteczkowym, takich jak fenantren i antracen (Simonich, Hites, 1994). Stwierdzono, ze
wraz ze zmniejszong zawarto$cia lipidéw w réznych roslinach (kora sosny biatej > kora klonu >
igly sosny > li$cie klonu > nasiona klonu) obserwuje sig obnizanie zawarto$ci WWA: kora/igly >
lidcie > nasiona. Wyzsza zawarto$¢ lipidow w iglach prowadzi do akumulacji WWA na ich po-
wierzchni, stad tez $cidtka zawiera wigcej WWA, ktore przechodza do gleb. Zaobserwowano
wzrost zawarto$ci organicznych mikrozanieczyszczeh w czasie; starsze igly zawieraja wigcej
WWA niz igly mtodsze na tej same;j galezi. Stwierdzono takze, ze w okresie niskich temperatur
WWA oniskich masach czasteczkowych przenikaja do tkanek rosliny w formie gazowej, podczas
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gdy ze wzrostem temperatury ulatniaja sie. Ponadto wigksze czastki pytow (powyzej 5 pm) sa de-
ponowane naiglach na szczycie drzew, zas czastki drobniejsze — wewnatrz calego drzewostanu.

Wspolczynnik koncentracji poliarenéw przez organizmy wodne waha si¢ w szerokim zakresie
w zaleznosci od zastosowanej techniki pomiaru i jest szczegdlnie wysoki dla alg, skorupiakow
i $limakow. Wspotczynnik biokoncentracji dla ryb wydaje sig by¢ znacznie nizszy ze wzgledu na
szybka biotransformacje. W zanieczyszczonych srodowiskach wéd powierzchniowych organiz-
my bentosu oraz zwierzeta zyjace blisko dna (np. plastugi 1 homary) moga zawiera¢ nawet 200
razy wigce] WWA niz organizmy ze $rodowisk nieskazonych.
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Summary

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) occur as a mixture of various unsubstituted and substituted
aromatic compounds, consisting of two or more aromatic rings, which are fused together pair carbon atoms.
They form needles, plates, prisms, leaflets or tablets in colour from colourless to golden-yellow or green-yel-
low, some of them show fluorescence (Table 1). Physical and chemical characteristics of PAHs vary with mo-
lecular weight. For instance, vapour pressure and aqueous solubility decrease with increasing molecular
weight. PAHs are subject different chemical and microbial reactions in environment. In atmosphere and wa-
ter environment photooxidation is the most dominant process for the breakdown of PAHs. One of the main
processes of removing PAHs from water sediments and soils is microbial degradation these compounds. The
lower molecular weight PAHs tend to decompose completely to carbon dioxide and water, whereas the hi-
gher molecular weights PAHs undergo partial degradation to various oxygenated metabolites. Some of PAHs
shows toxic 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 compo-
unds, especially five- and more rings (e.g. benzo(a)pyrene, benzo(b)fluoranthene, benzo(ghi)perylene)
because of their adverse biological effects, slow degradation, durability in the environment, and accumula-
tion in soils and water sediments. The low molecular weight compounds (e.g. naphthalene, fluorene, phena-
threne) are also hazardous to the environment due to their acute toxicity to aqueous organisms.

In natural conditions polycyclic aromatic hydrocarbons are formed as result of high temperature py-
rolysis organic substances during forest and mires fires, which supposed to be the biggest sources PAHs re-
Jeased to atmosphere from natural sources. PAHs also form during diagenesis of deposited materials
(especially as a result of petroleum generation, or alteration of organic matter in coal), or volcanoes erup-
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tions. In addition, these compounds can be synthesized by plants and by microorganisms during decompo-
sition of organic remnants.

Nowadays, the greatest amounts of PAH are released to environment during the combustion of fossil fuel
and biomass used for house heating, burning of petrol by vehicle, coal and oil processing in heavy industry ac-
tivity, mainly coke and gas plants, oil refineries, steel industry, aluminum and copper smelters, as well as tars
and creosote production and utilizing, charcoal production plants, and incineration of waste.

[n the atmosphere PAH concentration vary from 0.001 to 10 ng/m?. In the air of urban areaPAH levels are
elevated and sometimes exceed several hundreds ng/m?. In the atmosphere PAHs occur in vapor phase and
particulate matter, majority of which is associated with particles smaller than 1lmm. 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 PAHs from the atmosphere.

In surface waters, the concentrations of PAH are below 0.05 pg/l. Concentration above that level are
connected mainly with point pollution sources. Because PAH are associated with colloid and suspended
matter they pass into sediments. In unpolluted river sediments PAH contents do not exceed 1 ppm, whereas
in lake sediments are higher (a few ppm) due to abundant organic 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.

Inrocks PAH are varied, the biggest concentrations are recorded in sediments enriched in organic matter
— fossil fuel. In oils concentration of unsubstituted PAH are generally several tens ppm, in hard and brown
coals are several tens times lower (few ppm), and in peats usually below 1 ppm. The share of the individual
PAH and their quantitative ratios vary greatly in different fossil fuels. For example, lignite show a relatively
highest contents of perylene (several tens) compared to the remaining unsubstituted polyarens, whereas the
PAH spectrum of hard coals is characterized by occurrence four- and five-rings aromatic hydrocarbons reve-
aling nearly the same concentrations. In turn, oils show the biggest share of three-ring aromatic hydrocarbons
in the total PAH composition.

The PAH contents in soils located far from industrial centres and uncultivated areas are generally below
0.05 ppm. In agricultural soils the concentration of PAH are higher; as a result of atmospheric deposition, use
of sewage sludges and other organic amendments as fertilizers or accidentally spills. Urban area soils are fe-
atured by higher levels of PAH contents than agricultural soils, exceeding often several ppm. In agricultural
soils benzo(b)fluoranthene, benzo(a)pyrene, fluoranthene and pyrene are the most abundant compounds,
whereas in urban area — fluoranthene, phenanthrene, benzo(k)fluoranthene and chrysene.
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