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IDENTYFIKACJA ZWI�ZKÓW ODOROTWÓRCZYCH  
W PROCESACH WYKORZYSTUJ�CYCH  

SUROWCE FOSFOROWE 

IDENTIFICATION OF ODORS SUBSTANCES  
IN PROCESSES USING THE PHOSPHATE ORES 

Abstrakt: W polskim ustawodawstwie istnieje bardzo dotkliwa dla obywateli i przedsi�biorców luka dotycz�ca 

regulacji prawnych zwi�zanych z uci��liwo�ci� zapachow�. Po przeprowadzeniu analizy publikowanych 

projektów aktów prawnych i literatury z tego zakresu stwierdzono, �e „ustawa odorowa” w kształcie 

proponowanym przez administracj� pa�stwow� nie mo�e wej�� w �ycie. Jako przykład gał�zi przemysłu b�d�cej 

przyczyn� powstawania uci��liwo�ci zapachowej wybrano procesy produkcyjne, wykorzystuj�ce surowce 

fosforanowe ze szczególnym uwzgl�dnieniem produkcji superfosfatu prostego. W celu scharakteryzowania 

problemu dokonano analizy doniesie� literaturowych dotycz�cych diagenezy i składu fosforytów pod k�tem 

obecnej w nich fazy organicznej, z której w czasie produkcji nawozu powstaj� odoranty. W celu okre�lenia 

obecno�ci konkretnych zwi�zków odorotwórczych pobrano próbki gazów wylotowych z instalacji produkuj�cej 

superfosfat prosty. Próbki te zanalizowano metod� TD-GC/MS pod k�tem identyfikacji lotnych zwi�zków 

organicznych. Zidentyfikowano ponad 80 ró�nych zwi�zków, a w�ród nich: du�o alkanów, cykloalkanów, 

aromatów i organicznych zwi�zków siarki. Najprawdopodobniej za złowonno�� gazów wylotowych  

w najwi�kszym stopniu odpowiedzialne s� wła�nie zwi�zki siarki. Ze wzgl�du na znikome informacje dotycz�ce 

wła�ciwo�ci złowonnych mieszanin ró�nych zwi�zków nie mo�na wykluczy� wpływu innych składników na 

zapach analizowanych gazów wylotowych. Ostatecznie ze wzgl�du na brak danych w dost�pnej literaturze 

zaproponowano przeprowadzenie kompleksowych bada� dotycz�cych zwi�zków organicznych w produkcji 

superfosfatu prostego. Z prognoz dotycz�cych wykorzystywania surowców fosforowych wynika, �e w ci�gu 

nast�pnych kilku dekad czeka nas wzrost produkcji mineralnych nawozów fosforowych. Dlatego nale�y jak 

najszybciej upora� si� z problematyk� uci��liwo�ci zapachowej. 

Słowa kluczowe: odory, superfosfat, lotne zwi�zki organiczne 

Odoranty to bardzo szerokie poj�cie, poniewa� zwi�zki złowonne s� bardzo 

rozbudowan� grup� zwi�zków chemicznych. Zwi�zki te w wi�kszo�ci ró�ni� si� zapachem, 

a ich mieszaniny mog� mie� bardzo zró�nicowane i cz�sto niemo�liwe do przewidzenia 

zapachy. Wła�nie dlatego obecno�� substancji złowonnych w powietrzu stwarza wiele 

problemów, pocz�wszy od ich identyfikacji i okre�lenia ich st��enia, a sko�czywszy na 

wyborze metody ich neutralizacji. Wraz ze wzrastaj�cym rozwojem przedsi�biorstw 

produkcyjnych wzrasta liczba skarg ludno�ci kierowanych do ró�nych instytucji 

pa�stwowych, zwi�zanych ze zł� jako�ci� powietrza. Problem ten stał si� wi�c bardzo 

dotkliwy, a brak dobrych projektów daj�cych jego rozwi�zanie tylko pogł�bia t� trudn� 
sytuacj�. W polskim ustawodawstwie jest widoczna luka, poniewa� w tej chwili nie istnieje 

ustawa kompleksowo reguluj�ca problemy zwi�zane z obecno�ci� odorantów w powietrzu. 

Proponowane rozwi�zania dotycz�ce dopuszczalnych st��e� odorantów w powietrzu, a co 

za tym idzie - sformułowania odpowiednich norm i przepisów, korzystaj� z wyników 

analizy zapachu przez komisj� zło�on� z osób odpowiednio przeszkolonych i o du�ej 

wra�liwo�ci na zapachy. Pomiar st��enia polega na identyfikacji zapachu w próbce badanej 

                                                           
1 Instytut Technologii i Nawozów Mineralnych, Wydział Chemii, Politechnika Wrocławska,  

ul. M. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wrocław, email: jozef.hoffman@pwr.wroc.pl 



 

 

 

 Łukasz Kordon, Józef Hoffmann i Krystyna Hoffmann 

 

 

148

przez 50% członków komisji. Pomiar powtarza si� kilkakrotnie, jednak dalej pozostaje on 

zale�ny od subiektywnej oceny członków komisji. Taka ocena według ostatnich zało�e� do 

projektu „ustawy odorowej” ma by� podstaw� do nakładania kar na przedsi�biorców lub 

nawet wstrzymywania produkcji czy zamykania zakładów przez władze samorz�dów 

lokalnych. Nie podano, kto i w jaki sposób mo�e weryfikowa� decyzje samorz�dowców  

i sprawowa� nad nimi kontrol�. Według zało�e� do projektu ustawy, władze lokalne przed 

wprowadzeniem restrykcji w stosunku do danego przedsi�biorstwa nawet nie b�d� musiały 

konsultowa� si� ze specjalistami w dziedzinie uci��liwo�ci zapachowej. Ustawie w takim 

kształcie sprzeciwia si� Konfederacja Pracodawców Polskich, poniewa� mo�e spowodowa� 
ona wi�cej dodatkowych problemów ni� korzy�ci. Kolejne projekty czy nawet zało�enia 

proponowane przez Ministerstwo �rodowiska powinny zawiera� jakie� alternatywne 

rozwi�zywania takiej patowej sytuacji, czerpi�c pomysły z gotowych i funkcjonuj�cych ju� 
„ustaw odorowych”, obowi�zuj�cych przykładowo w Holandii czy w Japonii. Jednak nie 

tylko sposób okre�lania dopuszczalnych st��e� odorantów w powietrzu jest barier�  
w osi�gni�ciu celu. Kolejnym problemem s� koszty przeprowadzenia bada� pilota�owych, 

wyposa�enia laboratoriów i dokonania modernizacji instalacji produkcyjnych, b�d�cych 

�ródłami odorów. Doniesienia literaturowe podaj�, �e Polsk� w tej chwili nie sta� na 

wprowadzenie radykalnych usprawnie� w tej dziedzinie [1-3]. 

Prawna ochrona jako�ci powietrza w wi�kszo�ci krajów polega na przyj�ciu jednostki 

odniesienia charakteryzuj�cej ilo�� substancji odorotwórczej w powietrzu. W Unii 

Europejskiej u�ywa si� europejskiej jednostki zapachowej ouE opisanej w normie EN 

13725:2003. Ocena stopnia uci��liwo�� odorantów jest równie� powszechnie zwi�zana  

z wyznaczeniem dopuszczalnej warto�ci emisji przez ró�nego rodzaju �ródła odorantów 

oraz modelowaniem dyspersji zwi�zków odorotwórczych w powietrzu. Natomiast 

standardy zapachowej jako�ci powietrza okre�laj� dopuszczalny poziom st��enia odoranta  

w powietrzu; odpowiednio dla wyznaczonych st��e� podaje si� cz�sto�� ich przekraczania 

w skali roku cz�sto jako percentyl st��e� �rednich w odniesieniu do jednej godziny [4, 5]. 

Prace nad standaryzacj� metod pomiarowych obowi�zuj�cych w olfaktometrii s�  
w ró�nych krajach prowadzone przez cały czas, ale cz�sto s� inaczej ukierunkowane, 

dlatego obowi�zuj�ce przepisy ró�ni� si� od siebie nawet wewn�trz Unii Europejskiej. 

Prawo w tej dziedzinie nie b�dzie usystematyzowane dopóki nie powstanie szybka 

mo�liwo�� oceny zapachu uniezale�niaj�ca ustawodawców od cz�sto subiektywnych 

wyników bada� członków komisji okre�laj�cych st��enie odorantów w powietrzu  

za pomoc� w�chu. By� mo�e rozwi�zanie przyniesie opracowanie elektronicznego czujnika 

okre�laj�cego st��enie zapachowe zwanego potocznie „elektronicznym nosem”. Prace nad 

takim czujnikiem trwaj� w wielu krajach, jednak nie opracowano jeszcze uniwersalnego 

czujnika identyfikuj�cego st��enie zapachowe w ka�dych warunkach. Jest to zwi�zane  

z bardzo skomplikowanym mechanizmem odczuwania, identyfikowania i zapami�tywania 

zapachów przez człowieka, który to mechanizm nie został jeszcze dokładnie poznany. Jak 

wida�, opracowanie prawa w pełni adekwatnego do specyfiki problemu jest niezwykle 

trudne i mo�e zaj�� jeszcze kilka, jak nie kilkana�cie lat ci��kie naukowej i specjalistycznej 

pracy. 

W niniejszym opracowaniu skupiono si� na problematyce uci��liwo�ci zapachowej 

towarzysz�cej produkcji superfosfatu prostego. Głównym surowcem do produkcji 

superfosfatu prostego s� fosforyty, które zawieraj� pewne ilo�ci zwi�zków organicznych. 

Wła�nie z tych zwi�zków organicznych w czasie reakcji fosforytów z kwasem siarkowym 
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powstaj� lotne zwi�zki odorotwórcze, b�d�ce przyczyn� spadku jako�ci powietrza  

w otoczeniu zakładów produkuj�cych nawozy z superfosfatów.  

Zawarto�� zwi�zków organicznych w fosforytach waha si� w granicach od około 0,3 

do ponad 1,7%. Około jedna pi�ta zwi�zków organicznych jest rozpuszczalna, faz� 
nierozpuszczaln� tworz� zwi�zki o charakterze kerogennym. Kerogenne zwi�zki s� 
geopolimerami, czyli niejednolit� faz� organiczn� składaj�c� si� z komponentów  

o charakterze alifatycznym, aromatycznym, estrowym lub nawet lipidowym. Cz��� z nich 

zawiera du�e ilo�ci siarki, azotu i tlenu, a ich wła�ciwo�ci pozwalaj� na tworzenie si� 
kompleksów metaloorganicznych [6]. 

Westerlich i współprac. [7] przeprowadzili analiz� zwi�zków organicznych zawartych 

w fosforytach tunezyjskich. Zwi�zki organiczne wyekstrahowano z próbek fosforytów do 

roztworów chlorku metylu i octanu etylu. Tak powstałe mieszaniny zanalizowano 

metodami GC/MS. Wykryto około 80 ró�nych zwi�zków, w tym m.in. w�glowodory 

alifatyczne, parafiny, aromaty, w�glowodory, zawieraj�ce rozgał�zione ła�cuchy w�glowe, 

cykoalkany, estry, tiole, zwi�zki heterocykliczne, kwasy tłuszczowe, aminy, kwasy 

karboksylowe, du�o zwi�zków zawieraj�cych siark� oraz nawet steroidy  

i wiele innych. Poddano równie� tej samej analizie chromatograficznej próbki roztworu 

kwasu siarkowego. Okazało si�, �e kwas siarkowy równie� „wnosi” ze sob� zwi�zki 

organiczne, takie jak parafiny i estry. Nie s� to jednak zwi�zki potencjalnie odorotwórcze. 

Metodyka bada� 

Próbki gazowe pobrano z instalacji produkuj�cej nawozy z superfosfatu prostego. 

Pobrano je w czasie normalnego dnia pracy za pomoc� zło�onego na miejscu układu  

o schemacie przedstawionym na rysunku 1.  

 

 
Rys. 1. Schemat układu do pobierania próbek 

Fig. 1. Scheme of sample collection system 

 

Rurka pierwsza była wypełniona adsorbentem Carbosieve SIII do adsorpcji bardzo 

lotnych zwi�zków nC2-nC5, a rurka druga była wypełniona adsorbentem Tenax 

TA/Carbograph1TD, przeznaczonym do wyłapywania zwi�zków nC2-nC26. Próbki 

pobierano ze stał� szybko�ci� przepływu równ� 100 cm
3
/min przez 60 min. Nast�pnie 

pobrano równie� próbki gazów do dwóch plastikowych pojemników. Pobieranie próbek 

wykonano w dwóch powtórzeniach. Pojemniki z gazem i rurki z zaadsorbowanym gazem 
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zabezpieczono i oddano do analizy metod� TD-GC/MS, czyli chromatografi� gazow�  

z wykorzystaniem detektora przewodno�ciowo-cieplnego poł�czon� ze spektroskopi� mas. 

Umo�liwia ona analiz� jako�ciow� i ilo�ciow� lotnych zwi�zków w próbkach gazowych. 

Do wykonania analiz wcze�niej pobranych próbek wykorzystano aparat zawieraj�cy 

kolumn� chromatograficzn� HP-VOC (60 m; 0,2 mm; 1,1 	m) z zimn� pułapk� U-T6SUL 

Inert Sulphur Trap (C2-C12). Badania prowadzono z pocz�tkow� temperatur� 40ºC 

narastaj�c� o 5ºC co minut� do 200ºC przy przepływie gazu inertnego (He) przez kolumn� 
z szybko�ci� przepływu równ� 0,9 cm

3
/min i stosunkiem masy analizowanej molekuły (m) 

do liczby ładunków elementarnych (z), które niósł z sob� jon, m/z = 15÷200  

z wykorzystaniem tzw. zimnej pułapki [8, 9]. 

Wyniki 

Najliczniejsz� grup� zwi�zków w gazach wylotowych procesu produkcji superfosfatu 

prostego s� alkany, których sumaryczne st��enie wynosi 3,970 mg/m
3
. Kolejn� liczn� 

grup� zwi�zków s� cykloalkany o sumarycznym st��eniu 1,189 mg/m
3
. Nast�pne dwie 

grupy zwi�zków: aromaty i zwi�zki siarki s� tak samo liczne, ale aromaty wyst�puj�  
w wi�kszym st��eniu 0,657 mg/m

3
, a zwi�zki siarki w mniejszym równym 0,529 mg/m

3
 

(tab. 1). Wła�nie to zwi�zki siarki s� postrzegane jako odorotwórcze. Interesuj�cy wydaje 

si� fakt, �e w�ród nich mo�na wyró�ni� tylko dwa disulfidy. Podczas bada� wykonanych 

przez Kosmider i współprac. na instalacji produkuj�cej kwas fosforowy [4] wykazano, �e 

najbardziej znacz�c� grup� zwi�zków zawieraj�cych siark� były wła�nie disufidy. Ró�nice 

te mog� wynika� z odmiennych charakterów produkcji kwasu fosforowego i superfosfatów, 

w których tylko reakcja kwasu siarkowego z surowcem fosforanowym zachodzi w ten sam 

sposób. Mo�liwe, �e odory powstaj� te� w pó�niejszych etapach produkcji kwasu 

fosforowego. Rozbie�no�ci w składzie gazów wylotowych równie� wynikaj�  
z wykorzystania ró�nych surowców fosforanowych. Fosforyty zawieraj� przecie� cał� 
gam� zwi�zków organicznych, których ilo�� i skład zale�y od miejsca i okresu formowania 

si� tych skał [2]. 
 

Tabela 1 

Zwi�zki siarki zidentyfikowane w badanych próbkach 

Table 1 

The sulfur chemicals identified in analyzed samples 

Lp. Czas retencji [min] Nazwa zwi	zku St��enie [mg/m3] 
1 6,99 sulfid dimetylu 0,019 

2 9,50 metylotioetan 0,064 

3 11,48 2-metylotiopropan 0,096 

4 12,97 1-metylotiopropan 0,052 

5 14,54 disulfid dimetylu 0,042 

6 15,46 2-metylotiobutan 0,083 

7 18,72 2-metylotetrahydrofiofen 0,033 

8 19,05 2-metyo-3-metylotiobutan 0,020 

9 19,92 2,5-dimetylotetrahydrotiofen 0,045 

10 20,08 2,5-dimetylotetrahydrotiofen 0,028 

11 24,20 disulfid metylobutylowy 0,057 

  Sumaryczne st��enie 0,529 
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Westerilch i współprac. oraz Blazy i współprac., badaj�c fosforyty, nie wykazali 

obecno�ci wy�ej pokazanych zwi�zków w ich fazie organicznej. �wiadczy to  

o słuszno�ci postawionej przez Westerilcha i współprac. tezy, mówi�cej  

o powstawaniu odorantów w procesie reakcji kwasu siarkowego z fosforytami [6, 7].  

Ostatecznie ze wzgl�du na brak danych w dost�pnej literaturze zaproponowano 

przeprowadzenie kompleksowych bada� dotycz�cych zwi�zków organicznych w produkcji 

superfosfatu prostego. Nale�ałoby przeprowadzi� analiz� fazy organicznej w surowcu 

fosforanowym, nast�pnie gazów wylotowych w czasie produkcji nawozu z wcze�niej 

analizowanego surowca. Kolejnym krokiem mogłaby by� analiza zawarto�ci zwi�zków 

organicznych w gotowym produkcie. Takie kompleksowe badania mogłyby by� pomocne 

w ocenie wpływu składników fazy organicznej fosforytów na powstawanie odorantów  

w ró�nych fazach produkcji nawozu. Wyniki byłyby równie� interesuj�ce dla osób 

zajmuj�cych si� metodami dezodoryzacji odorantów w przemy�le fosforanowym, poniewa� 
dałyby mo�liwo�� nowego spojrzenia na problemy z ni� zwi�zane. Mogłoby to 

zaowocowa� powstaniem nowych rozwi�za� w celu usprawnienia technik neutralizowania 

odorantów w przemy�le wykorzystuj�cym surowce fosforanowe.  

Z prognoz dotycz�cych wydobycia surowców fosforanowych, a co za tym idzie ich 

wykorzystania, wynika, �e ze wzgl�du na rosn�cy popyt na �ywno�� w ci�gu nast�pnych 

kilku dekad czeka nas wzrost produkcji m.in. nawozów fosforanowych. Odnawialne 

metody pozyskiwania fosforanów s� jeszcze nieopłacalne w stosunku do wydobycia. 

Dlatego te� przy wzro�cie produkcji superfosfatów w niedalekiej przyszło�ci wzro�nie te� 
emisja odorantów. Pokazuje to, jak wa�ne s� prace nad regulacjami prawnymi  

i dezodoryzacj� w tym zakresie. W tym opracowaniu wykazano, gdzie s� najwi�ksze 

nie�cisło�ci dotycz�ce kompleksowego podej�cia do identyfikacji odorantów w przemy�le 

wykorzystuj�cym surowce fosforowe i przeciwdziałania skutkom ich obecno�ci  

w powietrzu. Zaproponowano równie� mo�liwo�ci ich rozwi�zania. Z wielu wy�ej 

opisanych wzgl�dów mo�na stwierdzi�, �e problematyka uci��liwo�ci zapachowej jest 

bardzo wa�na dla ka�dego rozwijaj�cego si� społecze�stwa i wymaga jak najszybszego  

i sprawnego uregulowania. 
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IDENTIFICATION OF ODORS SUBSTANCES  
IN PROCESSES USING THE PHOSPHATE ORES 

Institute of Inorganic Technology and Mineral Fertilizers, Chemistry Faculty  

Wroclaw University of Technology 

Abstract: There is no kind of odor control law in Polish legislation. Therefore Polish citizens and many branches 

of industry have got problems which are connected with the influence of volatile chemical substances which effect 

the air quality. Polish government attempts of solving this situation by proposing suitable projects were rejected by 

industry and scientist. The phosphate ores manufacturing especially superphosphate production was chosen as an 

example of a branch of industry which is a source of odors. To characterize odor problem in the light of 

superphosphate production the waste gases were analyzed and the results were compared in reference to 

professional literature. The gas samples were taken in FOSFAN SA company during superphosphate production 

and analyzed using TD-GC/MS method. There were identified over 80 volatile organic compounds like alkanes, 

cycloalkanes and aromatic compounds. Probably the most significant influence for odor perception is connected 

with presence of sulfur volatile organic compounds. In addition to lack of professional data connected with smell 

of gas mixture consisted with different particles there is no possibility to exclude the influence of other particles 

for human smell perception. Finally the new method of further research was proposed. This research includes not 

only analysis of organic matter in waste gases but also in phosphate ores and superphosphate fertilize. To receive 

comparable results the whole research should be provided during the same day of production. This sort of research 

could give an solution for deodorization and preventing the decrease of air quality. It could be also helpful to 

develop new law projects. It is predicted that in the future the production of superphosphate fertilize will increase. 

Thereby the greater amount of odors will be released into the atmosphere. That is why further research combined 

with creating well functioning odor control law is so important to be established. 

Keywords: odors, superphosphate, volatile organic compounds 


