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STRESZCZENIE

W pracy omoéwiono wyniki badan przeprowadzonych w 2011 i 2012 roku obejmujace
wystepowanie 5 wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych. Ich dopuszczal-
ne stezenia okreslane sa Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 9 listopada 2011
roku. Analizie poddane zostaty benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
benzo(g,h,i)perylen i indeno(1,2,3-cd)perylen. Probki wody do badan pobierano w okolicy
miejscowosci Nowodworce. Wykonano oznaczenia ilosciowo-jakosciowe w/w substancji.
Dodatkowo obliczono srednioroczne tadunki badanych sktadnikéw. Najwyzsze sumaryczne
stezenie WWA odnotowano w 2011 roku, jednak nie przekraczato ono wartosci granicznych.
W kolejnym roku byto ono znacznie nizsze.

Stowa kluczowe: WWA, Suprasl, ujecie wody.

OCCURANCE OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS
IN SUPRASL WATERS

ABSTRACT

The paper discusses the results of studies conducted in 2011 and 2012, including the presence
of five polycyclic aromatic hydrocarbons. Their limits are determined by Regulation of the
Minister of the Environment dated 9 November 2011. Have been analyzed benzo (a) pyrene,
benzo (b) fluoranthene, benzo (k) fluoranthene, benzo (g, h, 1) perylene and indeno (1,2,3-cd)
perylene. Water samples were taken to the nearby town of Nowodworce. Taken markings
quantitative-qualitative / the substance. In addition, the average was calculated loads studied
ingredients. The highest total concentration of PAHs was recorded in 2011, but it does not
exceed the limit values. The following year, it was much lower.

Keywords: PAHs, Supra$l, water intake.

WSTEP

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne sa definiowane jako produkty
uboczne powstajagce w wyniku reakcji niepetnego spalania substancji organicznych,
w tym paliw kopalnych [Kubiak, 2013; Patrolecco i in., 2010].
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Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne wystepujg powszechne w srodo-
wisku zardwno na obszarach zurbanizowanych jak réwniez na terenach nie zmienio-
nych przez cztowieka. Do grupy WWA zalicza si¢ okolo 10000 zwiazkdw, ktorych
obecnos¢ w srodowisku jest niepozadana ze wzgledu na ich wiasno$ci genotoksyczne,
mutagenne i kancerogenne [Kuna, 2011; Wang, 2009].

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne sg jednym z najczesciej ba-
danych zanieczyszczen w §rodowisku [Kabzinski i in., 2002]. Szeroko zakrojone
badania nad ich obecnoscia w ekosystemach szczegolnie wodnych, spowodowane
sg toksycznymi i rakotworczymi wlasnos$ciami poszczegdlnych weglowodordow
aromatycznych, a w szczegolnosci benzo(a)pirenu, ktory nie ulega rozpuszczeniu
w wodzie [Swiderska-Broz 1993; Branska i Lucinska, 1988]. Oprécz benzo(a)pi-
renu do grupy wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych, najczesciej
spotykanych w stosunkowo duzych stezeniach, zalicza si¢ 16 zwigzkéw, miedzy
innymi: acenaften, acenaftylen, fluoren, antracen, fenantren, fluoranten, piren,
chryzen, benz(a)antracen, benzo(b)fluoranten, benzo(e)piren, benzo(k)fluoranten,
benzo(j)fluoranten, dibenz(a,h)antracen, benzo(g,h,i)perylen i indeno(1,2,3-cd)
perylen [Kabzinski i in., 2002]. Jednak z prawnego punktu widzenia w Polsce badane
jest jedynie 5 zwiazkow okreslonych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia
9 listopada 2011 roku. O wprowadzenie obowigzku oznaczania 17 najbardziej
szkodliwych wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych zabiega WHO
(ang. World Health Organization) [WHO, 1993].

Celem pracy byta ocena ilosciowa wielopierscieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych okreslanych Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 9 listopada 2011
roku w Suprasl w okolicy miejscowosci Nowodworce.

METODYKA BADAN

Do oceny wystgpowania wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
wykorzystano wyniki badan prowadzone w ramach Panstwowego Monitoringu
Srodowiska przez Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska w Biatymstoku
w 2011 i 2012 roku. Badania probek wody wykonywano w punkcie pomiarowym
zlokalizowanym w okolicach miejscowo$ci Nowodworze, ktory przedstawiono na
rysunku 1. W okolicy znajduje si¢ powierzchniowe uj¢cie wody pitnej dla Biatego-
stoku. Wykonane oznaczenia, normy oraz procedury podano w tabeli 1.

W 201112012 roku badania pH, tlenu rozpuszczonego, BZT 1 OWO wykonywano
jeden raz w miesigcu, natomiast analiz¢ WWA cztery razy w ciggu roku w styczniu,
kwietniu, lipcu i pazdzierniku.

Za pomocg pakietu Statistica 10 z uzyskanych wynikow obliczono $rednie aryt-
metyczne stezen badanych sktadnikéw (poza pH wody) w poszczegdlnych miesigcach
i latach. Dodatkowo wyznaczono odchylenia standardowe i wspdtczynniki korelacji
Spearmana.
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Tabela 1. Parametry, normy i procedury
Table 1. Parameters, standards and procedures

Parametr

Norma / procedura badawcza

Odczyn

PN-90/C-04540.01

Tlen rozpuszczony

PN-EN 25814:1999

oy

BZT, PN-EN 1899-1:2002
OowWo PN-EN 1484:1999
WWA Procedura Badawcza GIOS nr 15 wydanie 1, z dnia 16.07.2007 .
ZaTNac, o Biatostocka
3 WY
’::‘- S m
Narew

Supras
“Nowodworce

Rys. 1. Punkt poboru probek wody

Fig. 1. Water sampling point

Ladunki poszczegdlnych sktadnikow obliczono na podstawie nastepujacych
réwnan [Skorbitowicz, 2010]:

e Ladunek sktadnikéw niesionych przez rzeke:

gdzie:

¢.,=c"q

¢,,— tadunek sktadnikow niesiony przez rzek¢ w Mg-rok™!
¢ - $rednioroczne stezenie danego sktadnika w kg'm™
q - $rednioroczne natezenie przeptywu w badanym punkcie w m>-s’!

e ladunek jednostkowy badanych sktadnikow:

gdzie:

€' q
o =5

¢,,— fadunek sktadnikow wnoszony ze zlewni do rzeki z powierzchni jednost-
kowej w kg-ha™!'rok!
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¢ — érednioroczne stezenie danego sktadnika w kg'm™
q - Srednioroczne natgzenie przepltywu w badanym punkcie w m3-s!
F —powierzchnia zlewni przy danym punkcie w ha

Powierzchnie zlewni (1523 hm?) i $redni roczny przeptyw (5,36 m3's™') wod
rzecznych przyjeto zgodnie z danymi przedstawionymi przez Skorbitowicza [2010].

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Wyniki przeprowadzonych badan przedstawione zostaly jako stezenia Sredniomie-
sigczne i $rednioroczne. Rezultaty wykonanych analiz przedstawiono na rysunkach
od2do7.

W poszczegolnych miesigcach odczyn wody zmienial si¢ nieznacznie w prze-
dziale od 7,7 do 8,2 pH. W okresie badawczym najnizsza warto$¢ 7,7 zaobser-
wowano w sierpniu. Srednie stezenie tlenu rozpuszczonego w poszczegodlnych
miesigcach, charakteryzowato si¢ duza zmienno$cig. Wahato si¢ ono w przedziale
0d 7,70 do 13,20 mgO, dm™. Najwigksze odnotowano na przetomie lutego i marca,
natomiast najmniejsze w sierpniu. Z przebiegu zmiennosci st¢zenia tlenu rozpusz-
czonego w badanym punkcie zauwazy¢ mozna, ze ro$nie ono w okresie zimowym
i maleje przy wyzszych temperaturach powietrza w okresie wiosny i lata. Podobna
prawidtowos$¢ odnotowaly Jarosiewicz i Dalszewska (2008).

Srednia warto$é BZT, przedstawiona na rysunku 2 nie ulegata znacznym waha-
niom w ciggu okresu badawczego. Najwigksza ilo§¢ materii organicznej wyrazonej
tym parametrem 2,20 mg O,"dm™ odnotowano w czerwcu, natomiast najmniejsza
1,25 mg O,"dm™ we wrze$niu. Na podstawie wynikow przeprowadzonych analiz
stwierdzono, ze wartos¢ BZT; w wodach rosnie od lutego do maja, gdzie osiaga
maksimum. W dalszej kolejnoséci maleje do sierpnia, gdzie odnotowane byly war-

/
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Styczen Luty Marzec | Kwiecien Maj Czerwiec | Lipiec | Sierpien | Wrzesien ik Listopad | Grudzien
|—BZT-5 1,90 1,75 2,05 2;15 1,75 2,20 1,60 1,30 1,25 1,65 1,75 2,20

Rys. 2. Sredniomiesigczna wartos$é BZT;
Fig. 2. Monthly average value of BOD,
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tosci minimalne. Nastgpnie ro$nie do okoto 2,00 mg Oz'dm'3 i utrzymuje si¢ na tym
poziomie w okresie od listopada do konca stycznia.

Poréwnanie $redniorocznego stgzenia tlenu rozpuszczonego i wartosci BZT,
(rys. 3) wskazuje na prawidtowos¢ zachodzaca w wodzie w badanym punkcie. Wraz
ze wzrostem ilo$ci materii organicznej charakteryzowanej wskaznikiem BZT, maleje
stezenie tlenu rozpuszczonego. Odwrotng zalezno$¢ wykazata Krzeminska i in. (2006),
wedtug ktorej wraz ze wzrostem stezenia tlenu rozpuszczonego maleje warto$¢ BZT ..
Jednak prawidtowosci tej nie potwierdza analiza wspotczynnikow korelacji Spear-
mana. Zgodnie z danymi z tabeli 2 wspotczynnik korelacji migdzy stg¢zeniem tlenu
rozpuszczonego, a wartoscig BZT, jest rowny 0,21. Taki wynik analizy $wiadczy
o pomijalnym wzajemnym oddzialywaniu omawianych sktadnikow.

12,00

10,00 ——

8,00

6,00 ——

[mg O, dm]

4,00 —

2,00 ——

2011 2012
= Tlen rozp. 10,44 10,56
mBZT-5 1,91 1,68

Rys. 3. Srednioroczne stezenia tlenu rozpuszczonego i wartosci BZT,
Fig. 3. Annual average concentrations of dissolved oxygen and BOD; values

Srednie stezenie OWO (rys. 4) ulegato znacznym zmianom w ciggu okresu ba-
dan. Najwicksze stezenie wynoszace 18,11 17,6 mg C-dm™ odnotowano w kwietniu
i sierpniu, natomiast najmniejsze 6,74 i 7,35 mg C-dm™ w lutym i pazdzierniku. Warta
odnotowania jest zaleznos¢ wystepujaca miedzy stezeniem tlenu rozpuszczonego,
a stezeniem OWO. W okresie prowadzenia badan przedzialy czasowe minimalnego
stezenia tlenu rozpuszczonego pokrywaja si¢ z przedziatami, w ktorych OWO osiaga
stezenia maksymalne. Prawidlowos$¢ tg potwierdza przeprowadzona analiza korelacji.
Zgodnie z danymi podanymi w tabeli 3 wspotczynnik korelacji Spearmana migdzy
stezeniem tlenu rozpuszczonego, a OWO jest rowny -0,33. Ujemna wartos¢ tego
wspotczynnika sugeruje, Ze przyrost stezenia jednego ze sktadnikow jest odwrotnie
proporcjonalny do przyrostu stezenia drugiego skladnika [Sobczyk, 2007].

Srednioroczne stezenia OWO (rys. 5) nie réznity si¢ znaczaco. W 2011 roku byto
ono nizsze i wynosito 10,44 mg-dm=3. W 2012 roku byto réwne 11,22 mg:dm-.

Srednie miesieczne stgzenie sumy pieciu analizowanych WWA (rys. 6) w bada-
nym punkcie ulegato znacznym zmianom w ciggu okresu badawczego. Najwigksze
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Rys. 4. Sredniomiesigczne stezenie OWO
Fig. 4. Monthly average concentration of TOC
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Rys. 5. Srednioroczne stezenie OWO
Fig. 5. Annual average concentration of TOC
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Rys. 6. Srednie stezenie sumy WWA
Fig. 6. Average concentration of total PAHs
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stezenie sumy WWA odnotowano w pazdzierniku, gdy wynosito ono 0,0475 pg-dm.
Najmniejsze natomiast zaobserwowano w lipcu, na poziomie 0,0026 pg-dm-.

Ze $redniorocznego zestawienia wynikow badan WWA (rys. 7) wynika, ze w 2011
roku prawie wszystkie z oznaczanych weglowodoréw miaty maksymalne stezenie.
Najnizsze stgzenia poszczegolnych weglowodoréw oraz sumy pigciu WWA odnoto-
wano w 2012 roku.

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z 9 listopada 2011 roku w sprawie
sposobu klasyfikacji stanu jednolitych czeéci wod powierzchniowych oraz $rodo-
wiskowych norm dla substancji priorytetowych, st¢zenie §rednioroczne benzo(a)
pirenu nie moze by¢ wicksze niz 0,05 pg:dm, a stezenie maksymalne dopuszczalne
wynosi¢ moze 0,1 pg-dm=3. W przypadku benzo(b)fluorantenu i benzo(k)fluoran-
tenu $rednioroczna suma koncentracji tych sktadnikow oraz maksymalne st¢zenie
sumaryczne nie moze by¢ wieksze niz 0,03 pg'dm. Natomiast w przypadku ben-
zo(g,h,i)perylenu i indeno(1,2,3-cd)perylenu $rednioroczna suma tych sktadnikoéw
oraz maksymalne stezenie sumaryczne nie moze by¢ wigksze niz 0,02 pg-dm
[Rozporzadzenie MS... 2011].

Na podstawie wynikéw badan WWA podanych w tabeli 2 stwierdzi¢ mozna, ze
srednioroczne stezenia poszczegolnych wielopierscieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych nie przekraczaty wartosci dopuszczalnych w okresie badan.

Na podstawie odchylen standardowych stwierdzi¢ mozna, ze odczyn, stgzenie
tlenu rozpuszczonego i wartos¢ BZT ulegaly jedynie naturalnym wahaniom majgcym
miejsce w ciggu roku (tab. 3).

Na podstawie wspotczynnikdéw korelacji liniowych przedstawionych w tabeli 4
zauwazy¢ mozna stabe ujemne korelacje migdzy stezeniami tlenu rozpuszczonego
1OWO (R =-0,33), stabg korelacj¢ dodatnig pomig¢dzy odczynem i wartoscig BZT;
(R = 0,29), slabe dodatnie korelacje migdzy odczynem i sumg WWA (R = 0,39),
znikome korelacje migdzy stgzeniem OWO i wartoscig BZT, (R = 0,07) oraz stabg
ujemna korelacje miedzy stezeniem OWO i sumg WWA (R =-0,27).

0,0350
0,0300
- 0,0250
_g 0,0200
) 0,0150
= 0,0100
0,0050
0,0000 . — )
= Suma WWA 0,0328 0,0032
B Benzo(a)piren 0,0056 0,0005
m Benzo(b)fluoranten 0,0077 0,0008
m Benzo(k)fluoranten 0,0041 0,0005
m Benzo(g,h,i)perylen 0,0079 0,0008
Indeno(1,2,3-cd)perylen 0,0075 0,0006

Rys. 7. Srednioroczne stezenie poszczegodlnych oznaczanych WWA oraz sumy WWA
Fig. 7. The mean concentration of individual PAHs and the sum designated PAHs
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Tabela 2. Stezenia WWA w okresie badan
Table 2. Concentrations of PAHs in the study period

Stezenie $rednioroczne
WWA Jednostka poszczegdlnych WWA
2011 2012
Benzo(a)piren 0,0056 0,0032
Benzo(b)fluoranten +Benzo(k)fluoranten pg-dm3 0,0118 0,0013
Benzo(g,h,i)perylen +Indeno(1,2,3-cd)perylen 0,0154 0,0014

Tabela 3. Odchylenia standardowe wynikéw badan
Table 3. The standard deviations of test results

Odchylenia standardowe

Tlen Benzo(a) | Benzo(b) | Benzo(k) | Benzo(g,h,i) | Indeno(1,2,3-

Okres badan | Odczyn BZT. | OWO .
rozp. 5 piren | fluoranten | fluoranten| perylen cd)perylen

2011 0,1311 {1,7779 0,3059 | 4,4848| 0,0078 | 0,0112 | 0,0060 0,0088 0,0087 0,0419

ZWWA

2012 0,1422 |2,5600| 0,4589 |3,7829| 0,0009 | 0,0013 | 0,0007 0,0014 0,001 0,0053

2011-2012 | 0,1349 |2,1563| 0,3983 |4,0774| 0,0058 | 0,0083 | 0,0044 0,0070 0,0068 0,0319

Tabela 4. Wyniki testu Spearmana z uwzglednieniem poszczegoélnych WWA
Table 4. Spearman’s test results taking into account individual PAHs

Korelacje Spearmana
panar__Jose] 1 [ ez, owo Pt Bevety vl Bl 2349
Odczyn 1,00 | 017 | 029 |-0,34| 0,39 0,39 0,46 0,36 0,36
Tlen rozp. 0,17 | 1,00 | 021 |-0,33| 022 0,22 0,32 0,15 0,15
BZT, 029 | 021 | 1,00 |007 | 033 0,33 0,42 0,29 0,29
owo -0,34 | 0,33 | 0,07 | 1,00 | -0,27 0,27 0,39 0,29 0,29
Benzo(a)piren 0,39 | 022 | 033 |-027| 1,00 1,00 0,93 0,99 0,99
Benzo(b)fluoranten 039 | 022 | 033 |-027| 1,00 1,00 0,93 0,99 0,99
Benzo(k)fluoranten 046 | 032 | 042 |-0,39| 093 0,93 1,00 0,91 0,91
Benzo(g,h,i)perylen 0,36 | 015 | 029 |-0,29| 0,99 0,99 0,91 1,00 1,00
ndeno(1,2,3-cd)perylen | 0,36 | 0,15 | 0,29 [-0,29| 0,99 0,99 0,91 1,00 1,00

Na podstawie analizy korelacji nieliniowych podanych w tabeli 5 stwierdzo-
no, ze poszczegdlne oznaczone zwiazki WWA sg silnie lub bardzo silnie dodatnio
skorelowane wzgledem siebie. Najwyzsze wspolczynniki korelacji nieliniowych
w odniesieniu do pozostalych zwigzkow wykazuje benzo(a)piren (R = 0,93-1,00),
natomiast najnizsze benzo(k)fluoroanten (0,91-1,00). Warto tez zwrdci¢ uwage na
nieparametryczng zalezno$¢ migdzy stezeniem tlenu rozpuszczonego i OWO, wartoscia
BZT oraz odczynem, a stgzeniem benzo(a)pirenu, benzo(b)fluorantenu, benzo(g,h,1)
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Tabela 5. Ladunki oznaczanych sktadnikow
Table 5. Loads of the analytes

tadunek jednostkowy tadunek niesiony przez rzeke
Sktadnik [kg-ha"-rok™] [Mg-rok™]
2011 2012 2011 2012

BZT, 2,1194900 1,8695938 0,010228667 0,009022667
OoWo 11,5896303 12,4633414 0,055931600 0,060148133
Benzo(a)piren 0,0000062 0,0000006 0,000000030 0,000000003
Benzo(b)fluoranten 0,0000085 0,0000008 0,000000041 0,000000004
Benzo(k)fluoranten 0,0000045 0,0000005 0,000000022 0,000000002
Benzo(g,h,i)perylen 0,0000088 0,0000009 0,000000042 0,000000004
Indeno(1,2,3-cd)perylen 0,0000084 0,0000007 0,000000040 0,000000003
z WWA 0,0000364 0,0000035 0,000000176 0,000000017

perylenu i indeno(1,2,3-cd)perylenu. Zaleznos$ci te cechowaty stabe ujemne korelacje
(R =-0,27 —-0,39) w przypadku OWO oraz stabe dodatnie korelacje w przypadku
pozostatych parametrow.

Poréwnujac wynika badan WWA z uzyskanymi przez Wolska i in. (2003) mozna
stwierdzi¢, ze st¢zenie sumaryczne pieciu WWA i benzo(a)pirenu w Suprasli jest o wicle
mniejsze niz w przypadku Odry i jej doptywow, gdzie miescito si¢ ono w zakresie 0d 0,229
do 0,633 pg'dm, podczas gdy stezenie benzo(a)pirenu wahato si¢ od 0,002 do 0,039
pg-dm. Z badan przeprowadzonych przez Chen i in. (2006) wynika, ze stezenie WWA
nie zalezy w istotnym stopniu od zmian por roku. Na uzyskane przez w/w autorow
wyniki nie miaty wplywu czynniki antropogeniczne, gdyz probki wody analizowane
przez nich pobierane byly z cieku majgcego swodj poczatek w goérach. Doong i1 Lin
(2004) oraz Men. i in. (2009) twierdza, ze stezenie WWA jest uzaleznione od stopnia
uprzemyslowienia terendw bezposrednio sgsiadujacych z wodami powierzchniowymi.
Autorzy wykazali, ze stezenie WWA w wodach na terenach zurbanizowanych moze
wynosi¢ nawet 9,4 pg-dm. Natomiast stezenia w wodach na terenach o nieduzym
stopniu uprzemystowienia sg zblizone do wartosci uzyskanych w badaniach prowa-
dzonych w Suprasli.

Ladunki jednostkowe poszczegdlnych sktadnikow (tabela 5) w okresie ba-
dawczym nie ulegaty znacznym zmianom. W przypadku tadunku BZT, i OWO
wahania te wynosity nie wiecej niz 1,20 kg-ha!'rok!. Stosunkowo duze zmiany
zaobserwowano w przypadku fadunkéw poszczegodlnych WWA i tadunku sumy tych
zwigzkow. W ciggu okresu badawczego zaobserwowano niemalze 10-cio krotne
zmniejszenie tadunkoéw poszezegdlnych zwigzkoéw oraz tadunku sumy pieciu ozna-
czanych WWA. Podobne zmiany zaobserwowane zostaly w przypadku tadunkow
niesionych przez rzeke.
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WNIOSKI

1.

W analizowanym punkcie pomiarowo — kontrolnym stezenia benzo(a)pirenu,
benzo(b)fluorantenu, benzo(k)fluorantenu, benzo(g,h,i)perylenu, indeno(1,2,3-
-cd)perylenu w omowionym przedziale czasowym nie przekraczaty wartosci gra-
nicznych okre§lonych Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z 9 listopada 2011
roku w sprawie sposobu klasyfikacji stanu jednolitych czgsci wod powierzchnio-
wych oraz srodowiskowych norm dla substancji priorytetowych.

. Ladunek sumy oznaczanych WWA zmniejszyt si¢ dziesi¢ciokrotnie w ciagu

okresu badawczego. W analizowanym punkcie pomiarowym zaobserwowano
brak wyrazniej sezonowej zmiennos$ci stezenia WWA.

Stezenie WWA w Suprasli jest mniejsze niz w rzekach przeptywajacych przez
obszary o wigkszym stopniu zurbanizowania.

. Poszczegdlne wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne sg silnie dodatnio

skorelowane wzgledem siebie.

Stezenie benzo(a)pirenu, benzo(b)fluorantenu, benzo(g,h,i)perylenu i indeno(1,2,3-
-cd)perylenu cechowalo si¢ silng ujemna korelacja wzgledem stezenia OWO.

. Na odczyn w okresie prowadzonych badan nie wptywaty zadne czynnik, a od-

notowane wahania podyktowane sg naturalnymi zmianami zachodzacymi w wo-
dach powierzchniowych.
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