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Weglowodory w osadach polskiej strefy ekonomicznej Morza Baltyckiego

Edward Kaniewski*, Zbigniew Otremba*, Adam Stelmaszewski*, Joanna Zachowicz**

Pomiary sumarycznej zawartosci weglowodorow w osadach dennych polskiej strefy ekonomicznej Morza Baltyckiego wykonano
metodq spektrofluorymetrycznq. Wyniki mieszczq sie w przedziale od ponizej 10 mg na kilogram suchej masy w osadach otwartego
morza do setek miligramow w osadach Zatoki Gdanskiej. W poszczegolnych obszarach stwierdzono zaleznosé koncentracji
weglowodorow w osadach od stezen tych zwiqzkow w wodzie. Obszarem o najwiekszej koncentracji weglowodorow w osadach jest
Zatoka Gdanska. Uzyskane wyniki wskazujq na istnienie zwiqzku miedzy koncentracjq weglowodorow w warstwie powierzchniowej
osadow a glebokosciq morza. Stwierdzono zroznicowanie koncentracji weglowodoréow w poszczegolnych warstwach osadow.
Najwiekszq zawartos¢ weglowodorow wykazujq podpowierzchniowe warstwy osadow o gleb. od 5 do 15 cm.
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economical zone of the Baltic Sea. Prz. Geol., 49: 134-137.

Summary. This paper presents the results of total hydrocarbon measurements made with a spectrofluorimetric method, in sediments
of the Polish Exclusive Economical Zone of the Baltic Sea. The obtained results vary from below 10 mg per kilogram of dry weight in
sediments from the open sea area, up to hundreds of milligrams in sediments collected from the Gulf of Gdansk. The relationship
between the hydrocarbons concentrations in sediments and in water was recorded in particular areas. The Gulf of Gdansk is an area
with the highest concentrations of hydrocarbons. The relationship between the of hydrocarbon concentrations in the surface sediment
layer and the sea depth was shown. Variations in hydrocarbon concentrations within different sediment layers were confirmed. The

5—15 c¢m sublayers are characterised by the highest concentrations of hydrocarbons.
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Zanieczyszczanie akwenow morskich substancjami
ropopochodnymi stwarza od wielu lat powazny problem
ekologiczny. Szacuje sig, ze kazdego roku do Wszechoce-
anu dostaje si¢ od 5 do 7 mIn t ropy i olejow ropopochod-
nych (GESAMP, 1993). Te ilosciowo najwigksze
zanieczyszczenia $rodowiska morskiego sa zarazem
gtownym zrodtem obecnych w nim weglowodorow. Wsku-
tek ich obecno$ci zmieniajq si¢ wlasciwosci tego srodowi-
ska i w konsekwencji nastgpuje spadek jego produktywnosci
(Clark, 1982; National ..., 1985; GESAMP, 1993).

Negatywne skutki wystgpowania zanieczyszczen ropo-
pochodnych w morzu sktaniaja do ich badania. Wyniki
oznaczen zawartoSci weglowodorow w probkach wody
pobieranych z danego miejsca w krotkich odstgpach czasu
roznig si¢ migdzy soba nawet o kilkadziesiat procent. Z tej
przyczyny, obok podawania warto$ci Srednich, operuje si¢
warto$ciami najbardziej prawdopodobnymi (Otremba & Stel-
maszewski, 1994). Zawartos¢ wielopierscieniowych weglo-
wodorow aromatycznych w osadach, z powodu ich duzej
odpornos$ci na degradacje w $rodowisku morskim, moze by¢
wykorzystywana do oceny doptywu do morza zanieczysz-
czen ropopochodnych (Henrichs, 1992; Gtéd i in., 1993).

Do identyfikacji oraz do ustalania pochodzenia zanie-
czyszczen ropopochodnych szczegdlnie sa uzyteczne
pomiary wykonywane z wykorzystaniem taczonej techniki
chromatografii gazowej i spektrometrii masowej (GS/MS).
Przeprowadzenie pelnych analiz dla wigkszej liczby pro-
bek jest czasochtonne i kosztowne, stad w literaturze pro-
ponuje si¢ oznaczanie tylko wybranych rodzajow
weglowodorow. Zwiazkami, ktore jednoznacznie wska-
Zuja na zanieczyszczenie srodowiska ropa naftowa sa mig-
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dzy innymi alkilobenzeny i metylonaftaleny (Malinski i
in., 1993: Szafranek i in., 1993).

Badania zawartosci weglowodorow w osadach dennych
Baltyku, polegaja gldwnie na oznaczaniu wybranych wie-
lopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych i powiazaniu
ich koncentracji z warunkami $rodowiskowymi (Poutanen &
Makinen, 1988; Glod i in., 1993; Witt, 1995; Kowalewska &
Konat, 1997). Analizy te, prowadzone metodami chromatogra-
ficznymi, biora za przedmiot badan stosunkowo niewielka licz-
b¢ punktéw na morzu. Niniejsza praca, bedaca kontynuacja
wezesniejszych badan (Kaniewski i in., 1995), uzupelnia te
opracowania. Przedstawiono w niej sumaryczne zawartosci tych
zwiazkow w powierzchniowych i wgltebnych warstwach osadow.
Analizy wykonane metoda spektrofluorymetryczna umozliwity
zgromadzenie stosunkowo obszernego materiatu doswiadczalne-
go dotyczacego zawartosci weglowodordw w osadach dennych
polskiej strefy brzegowej M. Battyckiego.

Metodyka badan

Osady denne pobierano przy uzyciu sondy typu
»Kajak”. Probki osadow bezposrednio po pobraniu
umieszczano w naczyniach szklanych i analizowano w
czasie nie przekraczajacym 40 godz. od chwili pobrania. Te
probki, ktére nie mogty zosta¢ zbadane w tym czasie, prze-
chowywano w zaciemnieniu w temperaturze -20°C. Z
badanych probek wydzielano sktadniki o wymiarach linio-
wych przekraczajacych 2 mm, nastgpnie probki te homo-
genizowano i dzielono: na c¢zg$¢ przeznaczona do
oznaczania zawarto$ci wegglowodorow oraz czgs$¢ do ozna-
czania suchej masy i jej ubytku podczas prazenia.

W celu oznaczania zawarto$ci weglowodoréw probki
osadoéw poddawano ekstrakcji spektralnie czystym heksa-
nem. Zawarto$¢ weglowodorow w ekstraktach okreslano
metoda spektrofluorescencyjna (I0C, 1984). W metodzie
tej fluorescencja jest wzbudzana $wiattem o dlugosci fali
313 nm, natomiast miarg st¢zenia weglowodorow jest
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nat¢zenie emitowanego promieniowania o dlugosci fali
360 nm. Roztwory substancji wzorcowej sporzadzono z
ropy naftowej z Morza Potnocnego stabilizowanej przez 2
godziny w temp. 120°C. Koncentracj¢ weglowodorow C w
osadzie wyznaczano z zalezno$ci:
I Vv

€= I, €

w ktorej 1 1 I, oznaczaja zmierzone nat¢zenia promie-
niowania odpowiednio dla badanego ekstraktu i roztworu
WZOIcowego,

C, — stezenie substancji wzorcowej (5 mg/dm”),

V — obje¢tos¢ heksanu,

M — masg uzytej do badania probki osadu,

k — zawarto$¢ suchej masy w probee. Doktadno$é okre-
$lania koncentracji weglowodoroéw wynosita 10 (10 pg/kg).

Do wyznaczania suchej masy probki osadéw suszono
w temp. 105°C. Wyznaczano takze ubytki masy probek
suchego osadu nastgpujace wskutek ich godzinnego praze-
nia w temperaturze 550°C.

Wyniki
Zawarto$¢ weglowodorow w powierzchniowej war-

stwie osadow. Wyniki pomiarow koncentracji weglowo-
doréw w warstwie powierzchniowej osadow w

poszczegdlnych miejscach polskiej strefy ekonomicznej
Morza Battyckiego przedstawiono w tab. 1. Przedstawione
tam warto$ci koncentracji weglowodoréw mieszcza si¢ w
bardzo szerokim przedziale, bo od granicy wykrywalnosci
(rzedu 10 pg/kg) w piaszczystych osadach otwartego
morza, do 600 mg/kg w osadach z Zatoki Gdanskiej.

Przedzial wartosci spotykanych koncentracji weglo-
wodorow wzrasta jeszcze o jeden rzad w przypadku osa-
dow portowych (tab. 2). Dochodzi wowczas do kilku
gramo6w na kilogram masy osadu. Wartos¢ koncentracji
weglowodorow w osadach polskiej strefy ekonomicznej
Baltyku przedstawiono na zalaczonej mapie (ryc. 1), z kto-
rej wynika, ze obszarem o najwickszej zawartos$ci weglo-
wodoréw w osadach jest Zatoka Gdanska, gdzie zmierzona
koncentracja tych zwiazkow jest zblizona do ich koncen-
tracji w osadach portowych.

Uzyskane wyniki naniesiono na wykres zaleznosci kon-
centracji od glgbokosci morza, osobno dla probek z Zatoki
Gdanskiej 1 z otwartego morza (ryc. 2). W miejscach
ptytkich spotyka si¢ osady o stosunkowo matej zawartosci
weglowodorow. W obszarach glebszych, obok osadow mato
zanieczyszczonych, pojawiaja si¢ osady o duzej zawartosci
weglowodorow. Wzrost koncentracji weglowodoréow w
funkcji gltebokosci morza obserwuje sig¢ zardowno w prob-
kach z otwartego morza (ryc. 2A), jak i z obszaru Zatoki
Gdanskiej (ryc. 2B). Wspodtczynnik korelacji liniowej w

Tab. 1. Wyniki pomiaréw koncentracji weglowodorow (HC) i wzglednego ubytku masy podczas prazenia (u.m) dla préobek
powierzchniowych osadow z poszczegdlnych punktéw Morza Baltyckiego (d — glebokos$¢ dna w miejscu poboru probek)

Nr A [0) d [m] Xl-llgs u.m. Nr A ) d [m] XI-II(% u.m.
1 14°25° 53°57,5° 12 2,9 0,0062 36 16°05° 55°02,5° 78 42 0,1060
2 14°25° 54°03,5° 12 3.4 0,0042 37 16°15° 54°37,5° 38 2,25 -

3 14°35° 54°03° 11 1.4 0,0026 38 16°14° 54°47,5° 35 0,9 -
4 14°35° 54°07,5° 12 0,12 0,0030 39 16°15° 54°53 37 2 0,0029
5 14°35° 54°12,5° 12 0,04 0,0014 40 16°13’ 54°58° 59 22 0,0033
6 14°45° 54°08° 12 0,43 - 41 1625’ 54°38’ 29 0,3 -
7 14°45° 54°10° 14 0,6 0,0041 42 18°03° 54°51° 12 0,49 0,0028
8 14°45° 54°12,5 15 0,32 0,0030 43 18°11° 55°22° 80 3,6 -
9 14°45° 54°27,5° 17 0,02 0,0030 44 18°14° 54°51° 11 0,10 0,0022

10 14°45° 54°22,5° 18 0,02 0,0023 45 18227’ 54°49° 12 0,11 -

11 14°45° 54°27,5° 20 0,07 0,0023 46 18°25° 54°39° 12 0,56 -

12 14°45° 54°32,5° 30 0,17 0,0020 47 18°25° 54°52° 16 <0,01 0,0014
13 14°45° 54°38° 67 5.8 0,0126 438 18%25° 54°58° 48 0,4 0,0022
14 14°55° 54°12,5° 14 0,2 - 49 18°35° 54°47,5° 20 0,22 -
15 14°55° 54°22.5° 19 0,06 0,0017 50 18°35° 54°52,5° 33 0,7 0,0029
16 14°55° 54°57,5 25 0,2 0,0020 51 18°46’ 55°07,5° 92 27 -
17 14°55° 54°32,5° 40 3,1 0,0057 52 19°06’ 54°40° 106 1.8 -
18 14°54° 54°36° 46 2,0 0,0092 53 19%20° 54°40° 109 27 -
19 15°05° 54°12° 14 0,35 0,0039 54 18°40° 5427 13 1,9 -

20 15°05° 54°22,5° 25 0,75 0,0028 55 18°3¢’ 54°27,5° 11 7,2 -

21 15°05° 54°27,5° 29 0,46 0,0029 56 18%35° 54°30° 11 19 -

22 15°05° 54°32,5° 41 2,1 0,0045 57 18%34° 54°32’ 12 2,6 -

23 15°15° 54°22.5° 27 1,1 0,0038 58 18°37° 54°37,5° 25 130 -

24 15°15° 54°28° 33 1,3 0,0018 59 18°41° 54°34° 40 601 -

25 15°15° 54°33° 45 2,0 0,0029 60 18%55° 54°22° 13 37 -

26 1526’ 54°13° 12 0,43 0,0038 61 18°59° 54°22° 3 0,68 -

27 15°25° 54°17,5° 17 0,12 0,0018 62 18°59° 54°22° 10 28 0,1201

28 15%25° 54°23° 32 1,1 0,0025 63 18°58’ 54°3¢’ 78 100 -

29 15%25° 54°28° 44 1,7 0,0028 64 18°58° 54°31° 65 54 -

30 15%25° 54°33° 69 25,5 0,1414 65 18°58’ 54°27° 50 46 -

31 15°34° 54°13° 11 0,9 0,0016 66 19°07’ 54°30° 60 4.2 -

32 15°45° 55°12,5° 84 0,85 0,1590 67 19220’ 54°35° 78 135 -

33 15%55° 55°12,5° 16 1.2 0,1351 68 19°15° 54°32,5° 77 110 -

34 16°05° 54°47,5 42 2,5 0,0036 69 19°24° 54°27.5° 58 120 -

35 16°04° 54°53° 57 14 0.0227 70 19925° 54°25° 74 173 -
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Ryec. 1. Koncentracje weglowodorow w powierzchniowych warstwach osadow dennych potudniowego Morza Battyckiego
Fig. 1. Concentrations of hydrocarbons in surface layers of bottom sediments in the southern Baltics

przypadku probek z morza otwartego wynosi 0,63, a dla
probek z Zat. Gdanskiej 0,34. Pomigdzy koncentracja
weglowodorow C a gleb. h w strefie otwartego morza istnie-
je prawdopodobnie zwiazek nieliniowy. Swiadczy o tym
lepsze dopasowanie wyznaczonej metoda najmniejszych
kwadratow funkcji wykladniczej (linia ciagla na ryc. 2A) C
=0,5+0,078 exp(0,068 h); niz funkcji liniowej (linia prze-
rywana) C = -0,82 + 0,081 h; przy czym parametryzacje
funkcji aproksymujacych przeprowadzono wykorzystujac
wyniki z przedzialu glgbokosci morza 0-60 m (ze wzgledu
na dostateczne zaggszczenie danych). Za kryterium lepsze-
go dopasowania funkcji aproksymujacej przyjeto mniejsza
sumg kwadratow odchylen wynikéw pomiarowych od war-
tosci funkeji (funkcja liniowa: 150,4; funkcja wyktadnicza:
133,7). Zbyt mata ilos¢ wynikow z Zat. Gdanskiej (wykres
Bna ryc3.02) nie pozwala na ich obrobkg statystyczna.
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Wysoka koncentracja weglowodoréw w osadach Zato-
ki Gdanskiej, a takze podwyzszona w rejonie Swinoujscia
(pomiary 1,213 w tab. 1) w stosunku do innych punktow z
badanego obszaru potwierdza, ze istotnym zrodtem tych
zanieczyszczen jest doptyw rzeczny. Prawdopodobnie do
podwyzszenia zawarto$ci tych substancji przyczynia si¢
intensywny ruch zeglugowy w rejonie podejs¢ do portow. Ist-
nieje rowniez zwiazek migdzy stopniem zanieczyszczenia
weglowodorami w osadach 1 w toni wodnej. Wskazuja na to

Tab. 2. Zmierzone zakresy oraz Srednie koncentracje weglo-
wodoréw w osadach dennych w basenach portéw handlo-
wych Gdanska i Gdyni, w kanale stoczniowym oraz w
gdynskim porcie jachtowym

Port Zakres Srednie
or

[ne/ke]
Port handlowy w .
Gdansku 52 +1600 597
Port handlowy w .
Gdyni 62+1240 652
Kanat stoczniowy — 292
Port jachtowy w .
Gdyni 52 +1530 108

Rye. 2. Koncentracja weglowodoréw (HC) w osadach powierzch-
niowych otwartego morza (A) i Zatoki Gdanskiej (B) w odniesie-
niu do glgbokosci morza. Linie ciagla i kropkowana na wykresie
(A) przedstawiaja ksztalty funkcji aproksymujacych dane z gleb.
do 60 m (ciagta — funkcja wyktadnicza, kropkowana — funkcja
liniowa). Poziome linie przerywane na wykresie (A) wskazuja
poziom sredniej koncentracji dla danego przedziatu glgbokosci
morza (0-20 m: 0,62 mg/kg; 20-40: 0,94 mg/kg; 40-60: 3,6
mg/kg; powyzej 60 m: 16,7 mg/kg)

Fig. 2. Concentration of hydrocarbons (HC) in surfacial layers of
sediments in opensea (A) and in Gdansk Bay (B) as the function of
the sea depth. The lines at (A) display the shapes of functions, which
approximate the data up to 60 m of deep (exponential function —
solid line and linear function — dotted line). The horizontal lines at
the sharp (A) appear average concentration of hydrocarbons for
respective range of sea depth (020 m: 62 mg/kg; 20-40: 94 mg/kg;
40-60: 3,6 mg/kg: more than 60 m: 16,7 mg/kg
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Podsumowanie

Zawarto$¢ weglowodorow w osadach den-
nych polskiej strefy Morza Battyckiego miesci
si¢ w przedziale od kilku mikrograméw do kil-
kuset miligraméw w kilogramie suchej masy.
W osadach dennych Zat. Gdanskiej stwierdzo-
= no znacznie wigksze stezenia weglowodorow

A B
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gteboko$¢ warstwy [cm] gteboko$¢ warstwy [cm]
depth of layer [cm] depth of layer [cm]

40 niz w osadach otwartego morza. Wystgpowanie
znacznych koncentracji weglowodorow w

Rye. 3. Rozktady koncentracji weglowodoréw (HC) w poszczegdlnych war-

stwach osadow w punkcie nr 70 (A) i w punkcie nr 65 (B)

Fig. 3. Concentration pattern of hydrocarbons in particular sediment layers at

point 57 (A) and 64 (B) bottom in the southern Baltics

wyniki badan zawarto$ci weglowodorow w wodzie przypo-
wierzchniowej pobranej z réznych rejonow morza. W
wodach morza otwartego stezenia tych substancji przyjmuja
najczeéciej wartoéci ponizej 2 pg/dm’, podczas gdy w Zatoce
Gdanskiej stgzenie to jest z reguly zawarte w przedziale od 3
do 10 pg/dm’. Z kolei zawartoé¢ weglowodoréw w wodach
srodladowych wynosi od 4x10” na obszarach czystych, do
dziesiatek pg/dm® w rzekach i potokach wplywajacych do
Zatoki Gdanskiej (Otremba & Stelmaszewski, 1994).

Weglowodory w poszczegolnych warstwach osadéw.
Osady z niektorych punktéw pomiarowych poddano
dodatkowo badaniom majacym na celu okreslenie koncen-
tracji weglowodoréw w poszczegdlnych warstwach. Uzy-
skane wyniki wskazuja na zdecydowany spadek
zawarto$ci weglowodorow w warstwach o glgbokosci od
50 cm w stosunku do warstw powierzchniowych. Przeba-
dane rdzenie mozna podzieli¢ na dwie grupy. W pierwszej
koncentracja weglowodoréw maleje wraz z glebokoscia
warstwy (ryc. 3A). Spadek ten mozna z dobrym przyblize-
niem opisa¢ funkcja wyktadnicza. Druga grupg stanowia
osady, w ktorych najwigksza koncentracja wgglowodorow
wystepuje w podpowierzchniowych warstwach od 5 do 20
cm w glab rdzenia osadu (ryc. 3B). Drugi typ rozktadu
wydaje si¢ by¢ dominujacym. Potwierdza to rycina 4,
przedstawiajaca usredniony rozklad zawartosci weglowo-
doréw w poszczegodlnych warstwach, odniesionych do

koncentracji w warstwie powierzchniowej (od 0 do 5 cm).

—_
[=]
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o
o
I

wzgledna koncentracja HC [mg/kg]
HC relative concentration [mg/kg]
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Ryec. 4. Usredniony rozktad wzglednej koncentracji weglowodo-
row (HC) w poszczegolnych warstwach osadow liczonej wzgle-
dem warstwy powierzchniowej

Fig. 4. Averaged relative concentration pattern of hydrocarbons
(versus surface layer) in particular sediment layers

obszarach szczegélnie narazonych na skutki
dziatalnoéci gospodarczej potwierdza, ze w
gldwnej mierze sa to zanieczyszczenia ropopo-
chodne.

Uzyskane wyniki wskazuja na istnienie
zalezno$ci migdzy koncentracja wegglowodo-
row w warstwie powierzchniowej osadow a glgbokoscia
morza. Wraz ze wzrostem glgbokosci akwenu wzrasta
prawdopodobienstwo wystgpowania duzych koncentracji
weglowodorow w powierzchniowych warstwach osadow.

Zawartos¢ weglowodorow jest najwigksza w podpo-
wierzchniowych warstwach osadéw (do 20 cm) i maleje z
glebokoscia warstwy. Koncentracja wgglowodorow w dol-
nych warstwach (odlegtych od powierzchni dna wigcej niz
50 cm), na ogo6t jest o jeden rzad wielkosci mniejsza od
koncentracji w warstwie powierzchniowe;.
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