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Wplyw emisji wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA)
z zakladow koksowniczych w Dabrowie Gorniczej (woj. Slaskie)
na zanieczyszczenie Srodowiska glebowego

Patrycja Kuna'

Impact of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) emissions from coking plant in Dabrowa Goérnicza
(Upper Silesia region, Poland) on soil environment. Prz. Geol., 58: 74-78.

Abstract The paper presents results of studies of soil samples for content of sixteen polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs). The studies covered 40 soil samples taken in agricultural areas located nearby coking plant
in Dgbrowa Gornicza (Upper Silesia region, Poland). The obtained results showed that contents of PAHs, espe-
cially phenanthrene, anthracene, fluoranthene, chrysene, benz(a)anthracene and benz(a)pyrene, exceed admissi-
ble environmental pollution levels. Benz(a)pyrene is the most often determinated PAHs compound, because of
strong carcinogenic properties. In order to assess the contamination level of the studied soils, the samples were

assigned to four classes depending on sum of contents of PAHs (ug/kg). Only 2% of the samples were assigned to
the non-contaminated class whereas the remaining 98% of samples had to be classified as contaminated: 54% ads weakly contami-
nated and 37% — as contaminated (including 17% heavily contaminated). The data made it also possible to carry out statistical evalu-
ation of PAHs content in the investigated soil samples in relation to soil type. The analyses were conducted by the accelerated solvent
extraction method and high performance liquid chromatography technique (HPLC). The procedure of soil sampling by “envelope

method” is also presented.
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Wielopierscieniowe  wgglowodory  aromatyczne
(WWA) sa zwiazkami wystgpujacymi w przyrodzie w roz-
maitych formach strukturalnych, zawierajacych 2—13 pier-
$cieni aromatycznych w czasteczce. Zgodnie z definicja
zawieraja one wylacznie wegiel 1 wodor (Maliszew-
ska-Kordybach & Mardarowicz, 1994). Zwiazki te sa
grupa wszechobecnych zanieczyszczen srodowiskowych,
ktorych uwalnianie do $rodowiska naturalnego wynika
gtéwnie z czynnikdéw antropogenicznych. Powstaja one
przede wszystkim jako produkty uboczne niepelnego spa-
lania materiatéw organicznych (Trapido, 1999) i zostaly
zidentyfikowane w wielu zrodtach emisji, takich jak spali-
ny samochodowe, elektrownie, zaklady chemiczne,
zaktady koksownicze i $cieki komunalne (Suess, 1976).

Pierwotnym, naturalnym zroédtem zwiazkéw WWA sa
przede wszystkim pozary laséw 1 ro$linnosci oraz
dziatalno$¢ wulkaniczna (Suess,1976; Nam i in., 2008).
WWA sa srodowiskowo niezwykle istotne ze wzgledu na
swoje silne wlasciwosci genotoksyczne, mutagenne oraz
kancerogenne (Yang i in., 1998; Trapido, 1999; Nam i in.,
2008). W 1973 r. Migdzynarodowa Agencja Badan nad
Rakiem (IARC — International Agency for Research on
Cancer) podata w swym raporcie, ze 48 zwiazkdéw z grupy
WWA ma oddziatywanie rakotworcze na co najmniej 9
gatunkow zwierzat — wlaczajac cztowieka (Grys, 1993).
Dlatego badanie zawartosci WWA w glebach wykorzysty-
wanych rolniczo jest obecnie szczegélnie wazne. Gleba
jest czescia Srodowiska, ktéra najbardziej akumuluje
hydrofobowe zanieczyszczenia organiczne, takie jak
WWA (Maliszewska-Kordybach, 1996). Moga one by¢
pobierane z gleby przez ro$liny oraz przemieszczane do
wod powierzchniowych i podziemnych, a za ich posrednic-
twem do organizméw zwierzecych i ludzkich (Siuta,
1987). Rosliny moga ulega¢ zanieczyszczeniu przez WWA
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w wyniku sorpcji tych zwiazkow na korzeniach i bulwach,
jak réwniez osadzania si¢ na liSciach i owocach wraz z
pytem atmosferycznym i glebowym. Natomiast zwierzgta
moga pobiera¢ WWA nie tylko z pokarmem ro$linnym, ale
réwniez z gleba podczas wypasu. WWA, podobnie jak inne
hydrofobowe ksenobiotyki, moga si¢ kumulowac w tkance
tluszczowej oraz w thuszczu mleka, czyli przechodzi¢ do
produktow zywnosciowych (Maliszewska-Kordybach &
Mardarowicz, 1994). Dlatego tez Amerykanska Agencja
Ochrony Srodowiska (USEPA — United States Environ-
mental Protection Agency) zaleca kontrolowanie zawarto-
sci tych weglowodorow w  gltdéwnych elementach
srodowiska, np. w glebie czy w roslinach.

Zanieczyszczenia gleby, pochodzace glownie z emis;ji
WWA do atmosfery, sa wprowadzane przez opady atmos-
feryczne. Gazowe i zaadsorbowane na pyle WWA moga
by¢ przenoszone na duze odlegloséci, zanim osiada na gle-
bie (Wania & Mackay, 1996). WWA sa raczej odporne na
degradacje, a w glebie charakteryzuja si¢ niewielka mobil-
nos$cia i duza trwatoscia (Trapido, 1999; Smith i in., 2006).
Zasadniczo biodegradacja wystgpuje w przypadku weglo-
wodoréw aromatycznych zawierajacych dwa i trzy piers-
cienie (np. naftalen i antracen), odznaczajacych sig
najwyzsza rozpuszczalnoscia w wodzie wsrod zwiazkow
WWA (Aprill & Sims, 1990; Kottler & Alexander, 2001).

Okres potowicznego zaniku wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych w glebie, oszacowany
przez roznych naukowcoéw, jest dosy¢ zrdznicowany.
Zmienia si¢ w zalezno$ci od zwiazku — od 2 miesigcy do
28 lat (Trapido, 1999). Kiedy emisja WWA do $rodowiska
przekracza zdolnosci ich degradacji, obserwujemy
znaczna akumulacj¢ tych substancji w glebie. Ponadto
obecnos$¢ zrodet trwatych zanieczyszczen doprowadza do
gromadzenia si¢ zwiazkow WWA nie tylko w glebie, ale
rowniez w roslinach i zbiornikach wodnych.

Dalsza droga rozpraszania si¢ WWA w zanieczyszczo-
nej glebie moze by¢ parowanie, nieodwracalna sorpcja,
wymywanie, akumulacja przez rosliny oraz biodegradacja
(Reilley iin., 1996). WWA z trzema i wigksza liczba piers-
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cieni maja tendencja do silnej adsorpcji w glebie. Silna
sorpcja laczy si¢ z bardzo niska rozpuszczalno$cia tych
zwiazkow w wodzie oraz niska pr¢znoscia par, co powoduje
wymywanie i parowanie na skutek nieznacznego rozpra-
szania WWA w glebie (Park i in., 1990). Z tych powodow
wystegpowanie WWA w $rodowisku w wielu przypadkach
jest zwiazane z negatywnym wplywem na zdrowie
publiczne (Yang i in., 1991).

Celem pracy byta ocena skazenia §rodowiska glebowe-
go z terendw potozonych w rejonie zaktadow koksowni-
czych w Dabrowie Gorniczej z zastosowaniem metody
oznaczania zawarto$ci wiclopier§cieniowych weglowodo-
row aromatycznych w probkach gleb wykorzystujacej
technik¢ wysokosprawnej chromatografii cieczowej
(HPLC). Ponadto celem byto okreslenie, czy istnieje kore-
lacja pomigdzy zawartoscia poszczegdlnych weglowodo-
row. Zaprezentowana metoda badan oraz sposobu
pobierania probek moze by¢ uzyteczna do kompleksowych
badan gleby na zawartos¢ WWA, jak réwniez do badan
monitoringowych terendow potozonych w poblizu
zaktadow koksowniczych.

Opis terenu i metodyka badan

Badany teren jest potozony na Wyzynie Slasko-Kra-
kowskiej, we wschodniej czg$ci makroregionu Wyzyna
Slaska, bezposrednio przy zachodniej granicy Wyzyny
Krakowsko-Czgstochowskiej. Wigkszo$¢ badanego obsza-

mystowionego terenu, w sasiedztwie Koksowni Przyjazn
oraz Huty Katowice, i ma charakter rolny z dominujaca
niska zabudowa wiejska wzdtuz lokalnych drog. Obecnie
tereny te w wigkszo$ci zajmuja nieuzytki porolne, pastwi-
ska i faki oraz w mniejszym zakresie pola uprawne. Rzezba
powierzchni badanego rejonu jest zwiazane przede wszyst-
kim z budowgq podloza i przesztoscia geologiczng. Teren
jest pofalowany i uksztaltowany przez zlodowacenie srod-
kowopolskie. Wzniesienia to glownie niezerodowane
wychodnie wapieni triasowych oraz plejstocenskie wydmy
piaszczyste, natomiast zaglebienia terenu sa wypelnione
osadami fluwialnymi holocenu. Dominujacymi typami
gleb badanego terenu sa redziny inicjalne, bielice (na
wzniesieniach i terenach rowninnych) oraz mady i gleby
deluwialne (w zaglebieniach terenu i w dolinach rzek).
Do analiz pobrano 40 probek gleb z terenéw rolniczych
(nielesnych) w siatce kwadratowej o boku 750 m na
wschod od terenu zaktadéw koksowniczych w Dabrowie
Gorniczej (ryc. 1). Probki gleb z glebokosci 10-20 cm
p.p-t. pobierano metoda ,.koperty” (ryc. 2), na podstawie
metodyki badan gleb stosowanej przez British Geological
Survey zawartej w podrgczniku (Johnson, 2005). Lokaliza-
cje punktow pobierania probek gleb okreslono za pomoca
odbiornika GPS. Probki pobierano do szczelnych pojemni-
kéw szklanych, a nastgpnie transportowano do laborato-
rium w czasie 4 h od momentu uzyskania. Probke w stanie
powietrznosuchym (suszenie do 24 h), o masie 10 g, pod-
dano przyspieszonej ekstrakcji za pomoca rozpuszczalnika

Ryec. 1. Lokalizacja punktow pobrania probek gleby na tle mapy topograficzne;j
Fig. 1. Location of soil sampling points at the background of topographic map
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punkt poboru pierwotnej probki gleby 50m

sampling site of soil increment sample

Ryec. 2. Schemat pobierania probek gleby — metoda ,koperty”. Kazda probka jest
mieszaning wielosktadnikowa skomponowana z 5 probek pierwotnych, pobranych z 5
otwordw z pola o przyblizonych wymiarach 5 X 5 m. Otwory powinny by¢ zlokalizowane
w narozach i w $rodku kwadratu. Probki powinny by¢ pobrane z glgbokosci do 20 cm
Fig. 2. Scheme of soil sampling according to the “envelope” method. In this method,
each sample represents a composite of material taken from 5 holes distributed within an
area of approximately 5 x 5 m. Holes should be located at the corners and centre of a
square. Samples should be collected at 0 to 20 cm depth

Tab. 1. Zawarto$¢ WWA oraz ich suma w badanych prébkach
Table 1. PAHs content and sum of PAHs in the investigated soil samples

wadzono pod podwyzszonym cisnie-
niem 1 w podwyzszonej temperaturze
(Kuna & Gofron, 2008).

Ekstrakt zatgzono w wyparce proz-
niowej. Odparowana do sucha probke
rozpuszczono w | ml acetonitrylu,
a nast¢pnie analizowano, stosujac tech-
nik¢ wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC). Metodyke zastoso-
wano do wszystkich badanych prébek
gleby. Badania przeprowadzono, sto-
sujac chromatograf cieczowy HPLC
1200 Series firmy Agilent Technologies,
z kolumna LiChrospher PAH 250-4,
wyposazony w detektor fluorescencyjny
(FLD), z faza ruchoma: acetonitryl —
woda w uktadzie gradientowym (przeptyw
1,0 ml/min). W probkach oznaczano
16 wielopier§cieniowych wegglowodo-
row aromatycznych: naftalen, acenaften,
fluoren, fenantren, antracen, fluoran-
ten, piren, benzo(a)antracen, chryzen,
benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoran-
ten, benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen,
benzo(g,h,i)perylen, indeno(1,2,3-cd)piren
i acenaftylen.

Wyniki badan

W tabeli 1 przedstawiono zawarto$¢
wytypowanych zwiazkow WWA oraz

Dopuszczalne r . .
zawartos$ci w glebie* ZaKres Srednia Srednia Odchylenie
M table val R M geometryczna standardowe
WWA ax ac;elz[; oai / *e vaiues ange ean Geometric mean Standard deviation
[ng/kg]
Naftalen 100 5-87 19 21 16
Naphthalene
Fenantren 100 22-763 110 83 127
Phenantrene
Antracen 100 7-222 19 48 60
Anthracene
Fluoranten 100 26-1112 163 123 181
Fluoranthene
Benzo(a)antracen 100 7-153 36 38 36
Benz(a)anthracene
Chryzen 100 16-386 83 64 71
Chrysene
Benzo(a)piren 30 11-159 101 38 29
Benz(a)pyrene
Benzo(b)fluoranten 100 26-336 34 87 64
Benz(b)fluoranthene
Benzo(k)fluoranten 100 8-202 39 25 35
Benz(k)fluoranthene
Benzo(g,h,i)perylen 100 11-87 25 23 11
Benz(g,h,i)perylene
SWWA ** 1000 115-3143 628 494 569

*Dopuszczalne zawartosci w glebie na podstawie Rozporzqdzenia Ministra Srodowiska (2002)

*Max. acceptable values in soil based on Rozporzadzenia Ministra Srodowiska (2002)
#*YWWA — suma 10 zwiazkéw na podstawie Rozporzqdzenia Ministra Srodowiska (2002)
**Y WWA — the sum of 10 compounds based on Rozporzadzenia Ministra Srodowiska (2002)
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sume WWA w badanych probkach Tab. 2. Ocena zanieczyszczenia badanych prébek gleby

gleby. W tabeli 2 przedstawiono
procentowy udzial badanych pro-

Table 2. Contamination assessment of the investigated soil samples

7 - SWWA

b?k gleby’ nalez_?‘cych do pOSZCZ? Kategoria zanieczyszczenia gleby
golnych kategorii zanieczyszczenia Soil contamination class ng/kel* % probek gleby**
gleb, zaproponowanych w artykule percent of soil samples**
Maliszewskiej-Kordybach (1996). | Niezanieczyszczona <200 2
Wartosci sumy WWA w badanych | Non-contaminated
probkach podano na podstawie kry- | Stabo zanieczyszczona 200-600 54
teriow zalecanych przez USEPA. Weakly contaminated

Na podstawie uzyskanych Zanieczyszczona 600-1000 27
wynikéw stwierdzono w badanych | Conraminated
probkach gleb przekroczenia Silnie zanieczyszczona >1000 17

Heavily contaminated

dopuszczalnych zawartos$ci (Roz-
porzqdzenie Ministra Srodowiska,
2002) nastgpujacych wielopiers-
cieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych: fenantrenu w 30% pro-
bek, antracenu w 5%, fluorantenu
w 45%, chryzenu w 20%, ben-
zo(a)antracenu w 5%. Zawarto$¢ benzo(a)pirenu, najczg-
$ciej oznaczanego zwiazku z grupy WWA ze wzgledu na
silne wlasciwosci kancerogenne, byta przekroczona az w
45% badanych probek. Ponadto w 80% probek wykryto
naftalen, pomimo ze jest wgglowodorem trudnym do ozna-
czenia ze wzgledu na duza lotnos$¢ i najwyzsza rozpusz-
czalno§¢ w wodzie wsérdd wielopierScieniowych
weglowodorow aromatycznych. W procesie przygotowa-
nia probek (suszenie) wystepuja takze duze straty naftale-
nu na skutek sublimacji. Za najbardziej reprezentatywny
weglowodor wskaznikowy mozna przyja¢ fluoranten,
wystepujacy w najwickszych stezeniach we wszystkich
badanych prébkach glebowych, co potwierdzaja rowniez
dane literaturowe (Siuta, 1987). Rowniez cenng informa-
cja, potwierdzajaca rolg fluorantenu jako zwiazku wska-
znikowego, jest jego bardzo silne skorelowanie nie tylko z
suma WWA, ale z wigkszo$cia zwiazkow WWA uwzgled-
nionych w Rozporzqdzeniu Ministra Srodowiska (2002), w
tym m.in. z fenantrenem, benzo(b)fluoranten, benzo(k)flu-
oranten, benzo(a)antracen, chryzenem oraz pirenem.
Dokonano réwniez statystycznej oceny zawartosSci
zawiazkow WWA w badanych probkach przedstawiono w

Tab. 3. Statystyczna ocena zawartoSci WWA w badanych préobkach gleby
Table 3. Statistical evaluation of PAHs content in the investigated soil samples

*Y WWA — suma 16 zwiazkow wedtug USEPA

*S WWA — sum of 16 compounds based on USEPA
**Procent badanych probek gleby nalezacych do poszczegdlnych kategorii
**The percent of soil samples in each soil contamination class

tabeli 3. Najwigksza koncentracjc WWA zaobserwowano
w probkach pobranych z punktow potozonych w odleglosci
3-5 km od emitora.

‘Whioski

Zawartosci WWA w glebach w rejonie zaktadow kok-
sowniczych w Dabrowie Gorniczej zaleza w gtownej mie-
rze od kierunkéw dominujacych wiatrow, odlegtosci od
emitora, typu gleby oraz rodzaju szaty roslinnej. Z przed-
stawionych danych wynika, ze zaklady koksownicze, jako
gtéwne zrodto emisji WWA, sa czynnikiem decydujacym
o zawartosci tych zwiazkéw w badanych glebach. Nalezy
jednak uwzgledni¢ mozliwy wptyw innych zrodet emisji
WWA na koncentracjg tych zwiazkéw na badanym terenie
— bliskie sasiedztwo Huty Katowice i pozary lasow oraz
wypalanie traw.

Sugerujg si¢, ze tereny polozone w poblizu zaktadow
koksowniczych w Dabrowie Gorniczej w przysztosci
powinny by¢ zagospodarowane w kierunku lesnym. Obec-
nie tereny te w wigkszosci zajmuja nieuzytki porolne,
pastwiska i laki. Wykorzystywanie omawianych terendw
w rolnictwie nie jest zalecane ze wzgle-
du na wystgpujace zanieczyszczenia
zwigzkami WWA. Pobieranic WWA
przez rosliny z gleby moze prowadzi¢ do

] Srednia wchodzenia tych zwiazkow do lancu-
. Srednia cometryczna Mediana Zakres cha pokarmowego i, w konsekwencji,
Rodzaj gleby Mean £ y Median Range : P : :
Soil type Geometric mean 8 pobierania ich przez czlowicka. Ocenia
[ng/kg] sig, ze 88—89% narazenia czlowieka na
Gleba gliniasta 1004 766 763 321-4408 dzialania  WWA w Srodowisku jest
(redziny) zwiazane z pobieraniem zywno$ci, w
Clayey soil tym okoto 50% z zywos$cia pochodzenia
(rendzina) roslinnego (Maliszewska-Kordybach &
Gleba organiczna 720 595 598 322-2659 Mardarowicz, 1994). W badanych
(mady) Sbkach gleby jedynie 2% it
Organic soil probkach gleby jedynie 2% stanowity
(alluvial soils) gleby niezanieczyszczone. Pozostale
Gleba piaszczysta 534 412 382 131-2151 98% probek byto skazonych. 54% pro-
gblegce) ; bek reprezentowato gleby stabo zanie-
anay sot 0 A
(podzols) czyszczone, a 37% probek Dbylo

zanieczyszczonych (w tym 17% silnie).

77



Przeglad Geologiczny, vol. 58, nr 1, 2010

Literatura

APRILL W. & SIMS R.C. 1990 — Evaluation of the use of prairie
grasses for stimulating polycyclic aromatic hydrocarbon treatment in
soil. Chemosphere, 20: 253-265.

JOHNSON C.C. 2005 — G-BASE field procedures manual. British
Geological Survey. Internal Report, IR/05/097.

GRYS S. 1993 — Zwiazki organiczne w §rodowisku i metody ich
oznaczania. Biblioteka Monitoringu Srodowiska, Warszawa: 24-37.
KOTTLER B.D. & ALEXANDER M. 2001 — Relationship of
properties of polycyclic aromatic hydrocarbons to sequestration in soil.
Environ. Pollut., 113: 293-298.

KUNA P. & GOFRON I. 2008 — Zastosowanie HPLC do okrelenia
wplywu emisji wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
(WWA) z zaktadow przemystowych na srodowisko glebowe terenow
rolniczych. [W:] III Konferencja ,,Analityczne zastosowanie chromato-
grafii cieczowej”, 23-24 pazdziernika 2008, Warszawa: 70.
MALISZEWSKA-KORDYBACH B. 1996 — Polycyclic aromatic
hydrocarbons in agricultural silos in Poland: preliminary proposals for

criteria to evaluate the level of soil contamination. Appl. Geochem., 11:

121-127.

MALISZEWSKA-KORDYBACH B. & MARDAROWICZ M. 1994
— Problemy zanieczyszczenia §rodowiska glebowego wielopierscie-
niowymi wgglowodorami aromatycznymi i metody ich oznaczania.
[W:] Zwiazki organiczne w srodowisku i metody ich oznaczania:
materiaty z sympozjum, Jachranka 18-21 maja 1993. Biblioteka
Monitoringu Srodowiska, Warszawa: 123—140.

NAM J.J., THOMAS G.O., JAWARD F.M., STEINNES E.,
GUSTAFSSON O. & JONES K.C. 2008 — PAHs in background soil
from Western Europe: Influence of atmospheric deposition and soil
organic matter. Chemosphere, 70: 1596-1602.

78

PARK K.S., MISS R.S., DUPONT R.R., DOUCETTE W.J. &
MATHEWS J.E. 1990 — Fate of polycyclic aromatic hydrocarbon
compounds in two soil types: influence of volatilization, abiotic loss
and biological activity. Environ. Toxicol. Chem., 9: 187-195.
REILLEY K.A., BANKS M.K. & SCHAB A.P. 1996 — Dissipation of
polycyclic aromatic hydrocarbons in the rhizosphere. J. Environ. Qual.,
25:212-219.

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r. w
sprawie standardow jakoS$ci gleby oraz standardow jakosci ziem. Dz.U.
z dn. 4 pazdziernika 2002. Nr 165, poz. 1359.

SIUTA J. 1987 — Gleba. Diagnozowanie stanu i zagrozenia. Komitet
Wydawniczy Instytutu Ochrony Srodowiska, Warszawa: 145-149.
SMITH M.J., FLOWERS T.H., DUCAN H.J. & ALDER J. 2006 —
Effects of polycyclic aromatic hydrocarbons on germination and
subsequent growth of grasses and legumes in freshly contaminated
soil and soil with aged PAHs residues. Environ. Pollut., 141:
519-525.

SUESS M.J. 1976 — The environmental load and cycle of polycyclic
aromatic hydrocarbons. Sci. Total Environ., 6: 239-250.

TRAPIDO M. 1999 — Polycyclic aromatic hydrocarbon in Estonian
soil: contaminations and profiles. Environ. Pollut., 105: 67-74.
WANIA F. & MACKAY D. 1996 — Tracking the distribution of persi-
stent organic pollutants. Environ. Sci. Tech., 30: 390A-396.

YANG H.H., LEE W.J., SHUI J.C. & LAI S.0O. 1998 — PAH emission
from various industrial stacks. J. Hazard. Mat., 60: 159-174.

YANG S.Y.N., CONNELL D.W., HAWKER D.W. & KAYAL S.I.
1991 — Polycyclic aromatic hydrocarbon in air, soil and vegetation
in the vicinity of an urban roadway. Sci. Total Environ., 102:
229-240.

Praca wptyngta do redakeji 01.08.2009 r.
Po recenzji akceptowano do druku 10.11.2009 r.



