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Abstract. The contents of 17 PAHs and TOC (total organic carbon) were determined in soil samples collected near
WWA emission sources, i.e. power plants, coking plants, ancient gasworks, exploitation oil drills, refinery, soot and gra-
phite production plants, aluminum and copper smelters, charcoal production factories, and Warszawa—Katowice motor-
way. The results derived from the present study indicated that a diverse spectrum of PAH in the soils examined depends on
the type of pollution sources, and the PAH concentration pattern in processed raw materials. It should be stressed that
the analysis of the PAH spectrum can provide a “Fingerprint” of a given PAH pollution sources. The total of PAHs/TOC ra-
tio can be a useful index for assessing the degree of soil pollution.
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Abstrakt. W probkach gleb pobranych w poblizu réznych Zrédet emisji WWA do srodowiska — elektrowni, koksow-
ni, starych gazowni, otworéw eksploatacyjnych ropy naftowej, rafinerii, zakladow produkujacych sadzg i grafit, huty alu-
minjum i miedzi oraz wzdtuz trasy Warszawa—Katowice — oznaczono zawartosé 17 niepodstawionych WWA oraz wegla
organicznego. Przeprowadzone badania wykazaly, ze spektrum WWA w glebach w sasiedztwie roznych Zrodet emisji wy-
kazuje zréznicowanie i zalezy od sktadu WWA wystepujacych w przetwarzanych surowcach, a takze, ze analiza spektrum
WWA moze dostarczy¢ informacji o zZrédle pochodzenia zanieczyszczen. Stwierdzono, ze warto$é stosunku SWWA/TOC
w glebach moze by¢ bardzo przydatnym wskaznikiem do oceny stopnia ich zanieczyszczenia wielopierscieniowymi we-
glowodorami aromatycznymi.

Stowa kluczowe: wiclopierscieniowe weglowodory aromatyczne, wegiel organiczny, gleby, zanieczyszczenie.
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WSTEP

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) stanowig olbrzymig i bardzo zrézni-
cowang grupe zwiazkoéw organicznych szeroko rozpowszechnionych w srodowisku. Ich obecnosé
stwierdzono we wszystkich elementach $rodowiska przyrodniczego Ziemi — w atmosferze, wo-
dach, osadach i glebach, a takze w jedzeniu, dymie tytoniowym, spalinach samochodowych oraz
w roznych produktach przemystowych, np. w smole, kreozocie, dziegciu, asfalcie, oponach (Bra-
dley iin., 1994; McGroddy, Farrington, 1995; Ollivon i in., 1995; Sutherland i in., 1995; Harvey,
1998; Howsam, Jones, 1998; Maliszewska-Kordybach, 2000a, b). Obecnosé¢ wielopierscienio-
wych weglowodoréw aromatycznych stwierdzono réwniez w weglowych chondrytach i w pyle
kosmicznym (Mimura i in., 2002; Naraoka i in., 2002).

W niskich stezeniach wielopierscieniowe zwiazki aromatyczne (poliareny) sa naturalnymi
sktadnikami skat bogatych w substancje organiczna (wegla kamiennego i brunatnego, torfow,
tupkéw bitumicznych, ropy naftowej, zwlaszcza tych jej odmian, ktére podlegaly przemianom
hydrotermalnym) (Pu i in., 1990; Bence i in., 1996, Simoneit, Fetzer, 1996; Bojakowska i in.,
2000; Bojakowska, Sokotowska, 2001a, b, ¢; Lavric, Spangenberg, 2002). W warunkach natural-
nych wielopierscieniowe weglowodory sa tworzone podczas diagenezy materialu osadowego
w zakresie niskich i srednich temperatur, w wyniku wysokotemperaturowej pirolizy materiatu or-
ganicznego podczas pozarow naturalnych zbiorowisk roslinnych, wybuchéw wulkanéw oraz
w wyniku bezpodredniej syntezy przez mikroorganizmy irosliny. Uwaza sig, ze wielopierscienio-
we weglowodory aromatyczne powstaja przede wszystkim podczas niecatkowitego spalania ma-
terialu organicznego w procesach naturalnych i antropogenicznych. Intensywny rozwdj
przemystu i motoryzacji spowodowat znaczny wzrost emisji WWA do $rodowiska przyrodnicze-
goiobecnie ich emisja ze Zrodet antropogenicznych wielokrotnie przewyzsza emisj¢ naturalng.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne wystgpuja w srodowisku jako mieszanina
zwiazkow zawierajagcych w czasteczce dwa lub wigcej pierécieni aromatycznych (benzeno-
wych), uporzadkowanych w rézny sposob, ale kazde dwa polaczone pierscienie maja wspolne
dwa atomy wegla. Zwiazki te czesto zawieraja podstawienia rodnikami weglowodoréw alifa-
tycznych. Wiasciwosci fizyczne 1 chemiczne poszczegdlnych wielopierscieniowych weglo-
wodoréw aromatycznych sa zmienne w zaleznosci od ich masy czasteczkowej, np. odpornosé
na utlenianie, redukcjg i lotno$¢ wzrasta wraz z masa czasteczkowa, podczas gdy rozpuszezal-
no$é tych zwigzkéw w wodzie maleje. W konsekwencji ich dystrybucja w srodowisku oraz
wplyw na srodowisko biologiczne jest bardzo zréznicowana. Najwigksze zagrozenie dlajakosci
srodowiska przyrodniczego stanowia niepodstawione zwiazki o wysokich masach czasteczko-
wych, zwlaszcza, pigcio- 1 wyzej pierscieniowe, ktore szkodliwie oddzialywuja na organizmy
zwierzgce 1 jednoczesnie ze wzgledu na ich znacznie powolniejsza degradacje w Srodowisku
podlegaja akumulacji w glebach i osadach wodnych. Niektore wielopierscieniowe weglowodo-
ry aromatyczne, takie jak np. benzo(a)piren, benzo(a)antracen, chryzen, benzo(b)fluoranten,
benzo(k)fluoranten, indeno(1,2,3-cd)piren,. dibenzo(ah)antracen i1 benzo(ghi)perylen, ze
wzgledu na rakotworcze i mutagenne oddziatywanie na organizmy zwierzece oraz trwatosé
w srodowisku sg zaliczane do grupy zwiagzkow okreslanych jako trwate zanieczyszczenia orga-
niczne. Dla $rodowiska wodnego zagrozenie stanowia réwniez WWA o nizszych masach
czasteczkowych, np. naftalen (Nf), fluoren (Fl), fenatren (Fen), ze wzgledu na ostra toksycznosé
w stosunku do organizméw wodnych.

Ze 7rodel antropogenicznych wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne sa uruchamiane
przede wszystkim do atmosfery gléwnie w wyniku spalania paliw w celu ogrzewania mieszkan
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oraz na skutek dziatalnosci przemyshu cigzkiego zwiazanego z przerébka wegla i ropy naftowe;,
zwlaszcza przemyshu koksochemicznego i petrochemicznego, przemystu stalowniczego i hutnic-
twa aluminium, a takze wskutek stosowania kreozotu do impregnacji drewna (Gevao, Jones,
1998; Howsam, Jones, 1998). W atmosferze pozostaje tylko niewielka czgsé wyemitowanych
WWA,; atmosfera jest przede wszystkim $rodkiem transportu oraz miejscem rozcienczania i reak-
cji tych zwiazkéw. Z atmosfery WWA sa usuwane wraz z suchymi i mokrymi depozytami, ale
takze poprzez sorpcjg przez roéliny. Oszacowano, ze 20-40% WWA wyemitowanych do atmos-
fery jest usuwanych przez rolinno$¢ (Simonich, Hites, 1994). WWA wychwytywane przez rosli-
ny sa wprowadzane do gleb gldwnie pod koniec sezonu wegetacyjnego, kiedy igly i liscie opadaja
i sa rozktadane.

Gleby wraz z osadami wod powierzchniowych sa gldownym miejscem unieruchamiania WWA
w Srodowisku, zwlaszcza zwigzkow z czterema lub wigcej pier$cieniami. Wielopierscieniowe we-
glowodory aromatyczne sg zatrzymywane w glebie, przede wszystkim w warstwie prochnicze;.
Ze wzgledu na ich sorpcje przez sktadniki glebowe, ich bardzo mata rozpuszezalno$¢ oraz podat-
nos¢ na wymywanie tylko w niewielkim stopniu przemieszczaja si¢ one w glab profilu glebowe-
go. Stwierdzono, ze w ciggu ostatnich 100-150 lat zawartos¢ WWA w warstwie ornej gleb
wzrosta kilkakrotnie (Jones i in., 1989). Takze badania czap lodowych Grenlandii wykazaly, ze
w lodach powstatych w ostatnich 100 latach znacznie wzrosta zawartos¢ WWA pochodzacych ze
zrédet antropogenicznych (spalania paliw kopalnych) w stosunku do zawartosci WWA po-
wstatych w wyniku spalania mas roslinnych (pozary laséw, buszu, torfowisk) (Halsall i in., 1997).
Badania WWA we wspolczesnych glebach z zastosowaniem biomarkerdéw *C i 1*C dowodza, ze
zwiazki obecne w glebach pochodza w niewielkim stopniu ze wspotczesnych roélin lub biomasy
glebowej, a sa gléwnie pochodzenia egzogenicznego, z depozytow atmosferycznych, i sa
zwigzane ze spalaniem paliw kopalnych (Lichtfouse i in., 1997).

Koncentracja WWA w glebach waha si¢ od 0,001 ppm na terenach potozonych daleko od
osrodkow przemystowych i nieuzytkowanych rolniczo do kilku tysigey ppm na terenie rafinerii.
Zawarto$¢ WWA w niezanieczyszczonych glebach miescei si¢ w zakresie od 0,001 do 0,010 ppm
ijest wynikiem ich syntezy przez rosliny oraz depozycji z atmosfery WWA powstatych podczas
naturalnych pozarow laséw, torfowisk lub tak. Wigkszos¢ gleb na terenie Polski, wyksztatcona na
czwartorzedowych osadach polodowcowych (mutkach, piaskach, zwirkach, glinach) lub holo-
censkich piaskach z przewarstwieniami zwirow, itow i mutkéw, charakteryzuje si¢ bardzo niska
zawarto$cia wielopierscieniowych weglowodordéw aromatycznych. Obecno$¢ w glebach WWA
w zawartosci wyzszej od 0,2 ppm, a zwlaszcza powyzej 0,5-1,0 ppm, wskazuje na pochodzenie
cze$ci lub wigkszosci tych zwiazkéw z lokalnego Zrédta antropogenicznego. Srednia zawartosé
WWA w uprawnych glebach Polski — 0,327 ppm — jest zblizona do zawartosci WWA w glebach
w Niemczech i Walii, a nieco nizsza od obserwowanych w glebach Wielkiej Brytanii (Malisze-
wska-Kordybach, 2000a). Gleby terenéw miejskich charakteryzuja si¢ wyzszymi zawartosci
WWA niz gleby terendw rolniczych i na terenach duzych miast czesto przekraczaja kilkanascie
ppm (Jonesiin., 1989; Bradley iin., 1994). Zanieczyszczenie gleb WWA obserwuje si¢ w poblizu
zaktad6éw petrochemicznych, koksowni, smolarni, gazowni i tras szybkiego ruchu, a takze na sku-
tek stosowania do ich nawozenia kompostow 1 osadow Sciekowych (niektore osady Sciekowe cha-
rakteryzuja si¢ wysokimi zawartosciami WWA, przekraczajacymi niekiedy 100 ppm,
Juszkiewicziin., 1997) oraz takze w nastepstwie uzytkowania maszyn rolniczych. Zrédtem zanie-
czyszczenia gleb moga by¢ réwniez awaryjne wycieki substancji ropopochodnych podczas ich
transportu, jak rowniez osady rzeczne przemieszczone na tarasy zalewowe podczas powodzi
(Gocht i in., 2001).
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Stgzenie WWA w glebach zalezy od wiasciwosci gleb, z ktorych niewatpliwie najistotniejsza
rolg odgrywa zawarto$¢ substancji organicznej. Gleby bogate w substancjg organiczng charakte-
ryzuja si¢ wyzsza zawartoScia WWA (Jones i in., 1989). Wysoka zawarto§¢ WWA w glebach
wysokoprochnicznych moze byé zwiazana albo z silniejszg akumulacja tych zwigzkoéw z atmosfe-
ry, albo z wolniejszym ich usuwaniem ze §rodowiska glebowego (Maliszewska-Kordybach,
1998). Zalezno$¢ taka jest mniej istotna w poblizu zrddet zanieczyszezen. Spektrum WWA gleb
jestzroznicowane. W glebach na terenach rolniczych z grupy wielopierscieniowych wgglowodo-
row aromatycznych w najwyzszych stezeniach wystepuja: benzo(b)fluoranten, benzo(a)piren,
fluoranten i piren, a na terenach miejskich — fluoranten, fenantren, benzo(k)fluoranten i chryzen
(Bradley 1 in., 1994; Maliszewska-Kordybach, 1996).

Wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne w glebach podlegaja degradacji mikrobiolo-
gicznej, na przebieg ktorej ma wplyw wiele czynnikow $rodowiskowych (temperatura, pH, dostep
tlenu, wilgotnoé¢) oraz mikrobiologicznych (wystgpowanie populacji promieniowcéw, grzybow,
bakterii i proporcje migdzy nimi), a takze wlasciwosci fizykochemiczne danego zwiazku (Ollivon
1in., 1995; Sutherland iin., 1995). Ze wzgledu na to, ze szybszemu rozktadowi mikrobiologiczne-
mu ulegaja przede wszystkim zwigzki o mniejszej liczbie piercieni w czasteczce, w glebach na-
stgpuje niepozadane gromadzenie si¢ bardziej szkodliwych wielopierscieniowych
weglowodorow aromatyczaych o wigkszej liczbie pierScieni (Maliszewska-Kordybach, 1993).
Niewielkie znaczenie ma proces usuwania WWA z gleb na drodze ulatniania sig (ograniczony do
zwiazkow o niskiej masie czasteczkowej, gtownie fenantrenu i antracenu) oraz fotodegradacja,
zachodzaca jedynie w gornej, kilkumilimetrowej warstwie gleb (Miron, 1997).

Badania wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych w emisjach powstajacych
w wyniku spalania ré6znych materiatow bogatych w substancj¢ organiczna wykazaty, ze ilo§¢ i ro-
dzaj weglowodorow powstajacych podczas procesdw spalania sg bardzo zmienne. Na przykiad,
spalaniu wegli towarzyszy powstawanie mieszaniny weglowodoréw charakteryzujacych sig
wigkszym udziatem bezno(a)pirenu niz w przypadku mieszaniny weglowodoréw powstatych ze
spalania paliw ptynnych, ktore zawieraja wigcej pirenu i fluorantenu. Spaliny z silnikéw Diesla
zawierajg wiecej weglowodorow lekkich (fluorantenu, pirenu), podczas gdy spaliny z pojazdow
zuzywajacych benzyny lekkie charakteryzuja si¢ wyzsza zawartoscig benzo(a)pirenu i diben-
zo(ah)antracenu (Beak i in., 1991; Miguel i in., 1998). Takze badania WWA w kaustobiolitach
(weglach, torfach, ropie naftowej, tupkach bitumicznych) wykazaly duze zréznicowanie pod
wzgledem zawartosci poszczegdlnych zwiazkow tej grupy i wzajemnych stosunkdw ilosciowych
migdzy nimi. To zroznicowanie w zawartosci 1 sktadzie WWA w kopalnych paliwach jest uwa-
runkowane nie tylko sktadem wyjSciowego materiatu organicznego, fizykochemicznymi warun-
kami sedymentacji (pH, Eh, temperatura), przebiegiem proceséw biochemicznych (podczas
rozktadu materiatu organicznego) i fazy geochemicznej (rozpoczynajacej sig po przykryciu osadu
organicznego materiatem nieorganicznym, podczas ktorej przebiega proces uweglenia lub gene-
racji weglowodorow), ale takze jest spowodowane pdézniejszymi procesami geologicznymi (Kha-
lili i in., 1995; Simoneit, Fetzer, 1996; Bojakowska, Sokotowska, 20014, b, ¢; Sun, Xu, 2002).

Mozna wigc przypuszczaé, ze sktad mieszaniny wielopierScieniowych weglowodorow aro-
matycznych w glebach znajdujacych si¢ w poblizu rozmaitych emitorow WWA do $rodowiska,
takich np. jak elektrownie, zaktady koksochemiczne czy rafinerie ropy naftowej, jest zrozni-
cowany 1 w jakims$ stopniu moze by¢ zwiazany ze skladem przetwarzanych surowcow.
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ZAKRES | METODYKA BADAN

Do badan pobrano probki gruntdw, w wigkszosci z gigbokoscei 0-20 cm, z terenéw znaj-
dujacych sig w poblizu ognisk emisji wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych:
elektrowni, zaktadéw koksochemicznych, zaktadow gazowniczych, zaktadow produkeji grafitu
i sadzy, otwordw eksploatacyjnych ropy naftowej, rafinerii ropy naftowej, huty aluminium, huty
miedzi i trasy szybkiego ruchu (fig. 1). Prébki do badan pobrano na terenie i w sasiedztwie:

— elektrowni ,,Befchatow” SA w Rogowcu opalanej weglem brunatnym, zespotu elektrowni
»Ostroteka” SA, skladajacego sig z elektrocieptowni i elektrowni, oraz elektrowni ,, Kozienice”
SA w Swierzach Gérnych opalanych weglem kamiennym; -

— koksowni,,Przyjazn” w Dabrowie Gorniczej oraz w sasiedztwie jednej ze zlikwidowanych
koksowni w Watbrzychu; z terenu koksowni ,,Przyjaza” probki gleb pobrano migdzy innymi koto
dekanterow, zbiornikéw na smolg i benzol, a poza murami zamknigtej koksowni w Watbrzychu
— w poblizu przepompowni smoty koksowniczej i magazynu smoty;

— trzech starych gazowni o zréznicowanej wielkosci produkeji gazu, zlokalizowanych na te-
renie wojewodztwa kujawsko-pomorskiego; probki pobrano przy obiektach, ktére mogly by¢ po-
tencjalnym zrédlem zanieczyszczenia: zbiornikach gazu, piecowniach, aparatowniach i dotach
smotowych;

— Zaktadu Elektrod Weglowych w Raciborzu oraz Gliwickich Zaktadéw Chemicznych,,Car-
bochem”, gdzie sadza produkowana jest z oleju antracenowego;

— otwordw eksploatacyjnych ropy naftowej na Wyspie Chrzaszczewskiej koto Kamienia Po-
morskiego oraz w Osobnicy koto Jasta; na Wyspie Chrzaszczewskiej, gdzie wydobywane sg ropy
ze ztoza Kamien Pomorski, pobrano probki gleb przy otworach eksploatacyjnych Kamiet Pomor-
ski 25 i Kamien Pomorski 5,a w rejonie Osobnicy, gdzie eksploatowane sa ropy ze ztoza Osobnica
— w sasiedztwie trzech otworéw eksploatacyjnych: Osobnica 150, Osobnica 33 i Osobnica 25;

— rafinerii nafty ,,Glimar” w Gorlicach, najstarszej polskiej rafinerii; z terenu zaktadu probki
gleb pobrano w poblizu kolumny rektyfikacyjnej i zbiornika manipulacyjnego;

—- huty aluminium ,,Konin™;

— huty miedzi ,,Legnica”; prébki gleb pobrano m.in. przy wydziale elektrorafinacji miedzi,
obok wydziatu metalurgicznego, w sasiedztwie fabryki kwasu siarkowego i obok zakiadu do-
$wiadczalnego metalurgii metali kolorowych;

— wzdluz trasy szybkiego ruchu Warszawa—Katowice; probki gleb pobrano w pieciu przekro-
jach: Siewierz, Koziegtowy, Kamiensk, Tomaszow Mazowiecki i Mszczonéw w odlegloéci: 0,5;
1,51 10 m od krawedzi jezdni.

We wszystkich pobranych do badan prébkach gleb okre$lono zawarto$¢ 17 niepodstawionych
WWA. Zawarto$¢ wielopiercieniowych weglowodoréw aromatycznych oznaczono w ekstrak-
tach dichlorometanowych z probek uzyskanych przy uzyciu aparatu Soxtec, metoda ekstrakeji
ciecz—cialo stale. Ekstrakty po odsiarczeniu zatgzano w aparatach Kuderna-Danisha. Analizy
przeprowadzono przy uzyciu chromatografu gazowego 5990 11 z detektorem spektrometrem ma-
sowym GC-MSD 5971 firmy Hewlett-Packard. Zastosowano kolumng niepolarna HP-1 o dtugo-
$ci 25 m, $rednicy 0,2 mm. Analizy wykonano metoda wzorca zewngtrznego z zastosowaniem
standardu Ultra Scientific PM-612. W uzyskanych ekstraktach oznaczono zawartos¢ 17
zwigzkdw: acenaftylenu (Ace), acenaftenu (Acf), fluorenu (Fl), fenantrenu (Fen), antracenu
(Ant), fluorantenu (Flu), pirenu (Pir), benzo(a)antracenu (BaA), chryzenu (Ch), benzo(b)fluoran-
tenu (BbF), benzo(k)fluorantenu (BkF), benzo(a)pirenu (BaP), benzo(e)pirenu (BeP), perylenu
(Per), indeno(1,2,3-cd)pirenu (IndP), dibenzo(ah)antracenu (DahA) oraz benzo(ghi)perylenu
(Bper). Sposérod oznaczanych weglowodordéw 15 znajduje sig na liScie WWA wytypowanych do
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badan $rodowiskowych przez US EPA. Limity detekcji wynosily dla acenaftylenu, acenaftenu,
fluorenu, fenantrenu, antracenu, fluorantenu, pirenu — 0,001 ppm, dla benzo(a)antracenu i chry-
zenu— 0,002 ppm, dla benzo(b)fluorantenu, benzo(k)fluorantenu, benzo(a)pirenu, benzo(e)pire-
nu, perylenu — 0,003 ppm, a dla indeno(1,2,3-cd)pirenu, dibenzo(ah)antracenu,
benzo(ghi)perylenu — 0,005 ppm.

W prébkach gleb zawartosé wegla organicznego (parametr sumaryczny TOC) oznaczono me-
toda kulometrycznego miareczkowania przy uzyciu aparatu Coulomat 702 CS/LI firmy Stréhlein.
Prébki przygotowane wstepnie przez odparowanie z kwasem solnym wegla weglanowego, pod-
dano spaleniu w atmosférze tlenu w temperaturze 900°C.

Oznaczenia wykonano w Centralnym Laboratorium Chemicznym Panistwowego Instytutu
Geologicznego.

WYNIKI I DYSKUSJA

Elektrownie. W probkach gleb pobranych na terenie elektrowni ,,Belchatéw” wielopierscie-
niowe weglowodory aromatyczne byly obecne w stosunkowo niskich zawartosciach, mimo spala-
nia olbrzymich mas wegla brunatnego w kottach tej elektrowni. Jednak prawie we wszystkich
zbadanych probkach gleb koncentracja sumy 17 oznaczonych weglowodoréw (2,17 WWA) byla
wyzsza od zawartosci obserwowanych w niezanieczyszczonych glebach, zazwyczaj duzo mniej-
szych niz 0,20 ppm (Jones i in., 1989; Maliszewska-Kordybach, 1996). Zawarto$é 217 WWA
miescita sie w zakresie od 0,12 do 0,81 ppm (tab. 1). Wyzsze zawarto$ci WWA stwierdzono w
prébkach gleb pobranych w kierunku poludniowo-wschodnim od komindw i elektrofiltrow elek-
trowni, a najwyzsza zawarto$¢ — w probcee pobranej w kierunku wschodnim od zaktadu. Zawar-
to$¢ wegla organicznego wahata si¢ od 0,49 do 6,09%; warto$é 217 WWA/TOC wynosita od
0,08x107* do 0,60x107* (tab. 2).

W spektrum WWA zbadanych probek glebowych dominujacym weglowodorem jest fluoran-
ten oraz wystgpujace w mniejszych ilosciach fenantren > piren > benzo(b)fluoranten (tab. 1).
Zwraca uwage podwyzszona zawarto$¢ perylenu w poréwnaniu do zawartosci tego poliarenu w
innych glebach, wystepujacego na ogdt w bardzo matych ilosciach (fig. 2). Podwyzszona zawar-
tos¢ perylenu w glebach na terenie elektrowni ,,Belchatéw” moze by¢ spowodowana obecnoscia
tego weglowodoru w weglu brunatnym ze zloza Belchatéw w stezeniu kilkadziesiat razy wyz-
szym niz pozostalych oznaczanych niepodstawionych poliarenéw (Bojakowska, Sokotowska
2001c). Przy éredniej zawartosdci 2,685 ppm 217 WWA, jego srednia zawartosé wynosi 2,356 ppm,
a $rednia zawarto$¢ nastgpnych pod wzgledem steZenia poliarendéw: benzo(b)fluorantenu — 0,052
ppm i tréjpierscieniowego acenaftenu — 0,041 ppm.

Zawarto$¢ WWA w glebach na terenie i w sasiedztwie elektrowni ,,Ostroleka” byla wyzsza
niz w strefie oddziatywania elektrowni ,.Betchatéw”, pomimo znacznie mniejszej ilosci wegla
spalanego w tej elektrowni. Stgzenie WWA w zbadanych probkach gleb miescito sie w zakresie
od 0,37 do 3,65 ppm (tab. 1). Najwyzsza zawartosé .17 WWA stwierdzono w probkach pobra-
nychna wschdd od zaktadu. Zawartos$¢ wegla organicznego wahata si¢ od 0,83 do 6,49%. Wartos$é
217 WWA/TOC wynosita 0,06x10~*—2,29x107; przy czym zawartosci wyzsze od 1x10™ odno-
towano w prébkach o zawartosciach > 17 WWA przekraczajacych | ppm. Spektrum WWA w zba-
danych glebach charakteryzuje si¢ duzo wigkszym udziatem weglowodoréw pigcio- i szeSciopiers-
cieniowych w poréwnaniu do gleb z terenu elektrowni ,,Belchatéw”. Wirdd niepodstawionych
WWA w glebach pobranych w poblizu elektrowni ,,Ostrofgka” dominujacymi zwigzkami sa flu-
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Tabela 1

Zawartos¢ wielopierscieniowych weglowodoréow aromatycznych w glebach
w strefie oddzialywania elektrowni

Concentration of polycyclic aromatic hydrocarbon in soils from an impact zone of power plants

Kozienice

Belchatow Ostrolegka
Weglowodor (n=11) (n=28) (n=26)
~ | [ppm]
<0,001-0,002 0,001-0,031 <0,001
Acenaftylen (Ace) o001 = 0.007
0,001-0,015 0,003-0,012 ©<0,001-0,002
aesnatien (el) 0,004 0,006 0,001
—— 0,002-0,013 0,003-0,01 <0,001-0,003
uore 0,005 0,007 0,002
N 0,017-0,092 0,031-0,125 0,011-0,047
| 006 0,077 0,031
<0,001-0,011 0,008-0,024 <0,001-0,003
pateern(Ang 0,004 0.014 0,002
0,016-0,119 0,025-0,533 0,022-0,101
Fluoranten (Flu) 0049 ~ T 0,061
Piren (i) 0,012-0,086 0,055-0,428 0,018-0,079
0,036 0,151 0,044
0,005-0,045 0,032-0,291 0,008-0,062
Benzo(a)antracen (BaA) 0018 ~otod 0025
0,01-0,061 0,054-0,424 0,018-0,126
Chryzen (Ch Dl 2 - 2
hryzen (Ch) 0,029 0,178 0,057
0,011-0,075 0,048-0,513 0,021-0,117
Benzo(b)fluoranten (BbF) T 0.034 0175 0055
: © 0,006-0,044 0,022-0,189 0,009-0,054
Benzo(k)fluoranten (BKF) ~0020 003 0024
. 0,009-0,055 0,034-0,328 0,009-0,053
Benzo(e)piren (BeP) = 0.024 T o
e 2 2
. 0,007-0,052 0,034-0,444 0,010,075
HenzoGiipiven (Bak) 0,022 0,152 0,032
eylendPa) - | <0,003-0,085 0,007-0,106 <0,003-0,014
i 4 0,019 10,034 0,006
. | <0,005-0,009 0,006-0,071 <0,005-0,008
Dibenzo(ah)antracen (DahA) 0,005 0024 <0005
Indeno(1,2,3-cd)piren (IndP) ‘ OM’O?)Q(;S ;057 0——’0?)6;28442 ——0’03 B(‘]?,6058
0,008-0,053 0.034.0416 0,009-0,044
Benzo(ghi)perylen (Bper . ——— ——
' (Bper) 0,021 0,132 0,021
0,12-081 0,37-3,65 0,12-0,69
el l 0,35 1,28 0,32

zawarto$¢ minimalna — zawarto$¢ maksymalna

mediana

n — liczba probek



Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne w glebach zmienionych antropogenicznie

Tabela 2

Zawarto$¢ wegla organicznego (TOC) w zbadanych probkach gleb

Total organic carbon contents in soils studied

Lokalizacja TOC TWWATOCx 104 |

(liczba prébek) %]
Elektrownia ,,Betchatow” 0,49-6,09 0,08-0,60
(m=10) ) 2,33 0,20
Elektrownia , Ostrol¢ka” 0,83-6,49 0,06-2,29
=7 2,49 0,80
Elektrownia ,,Kozienice” 0,28-4,27 0,04-0,43
n=6) 2,60 018
Huta aluminium ,,Konin” 0,58-2,67 0,51-5,71
(n=9) 1,25 2,07 -
Huta miedzi ,,Legnica” 0,73-3,11 0,48-6,99
(n=12) 1,73 1,53
Produkcja sadzy ,,Carbochem” Gliwice 4,22-272 1,72-311,65
m=9) - 13,20 84,56
Produkcja grafitu ZEW Racibérz 3,54-16,1 1,94-5,61
=7 8,49 322
Koksownia ,,Przyjazn” Dabrowa Gérnicza 1,80-88,30 <0,01-83,61
(n=9) 25,77 11,62
Koksownia Watbrzych 6,57-22,30 0,53-32,95
(n=5) 13,40 732
Gazownia | 0,31-9,29 0,35-42,37
(m=12) 3,743 9,70
Gazownia 11 4,41-27,2 8,12-29,68
(n=6) B 3,945 1907
Gazownia 11 4,93-27,30 20,07-136,35
(n=4) ) 115,88 55,88
Eksploatacja ropy naftowej — Wyspa 0,590-2,840 0,0646,19
Chrzaszczewska (n = 9) 1,410 o 5,63 B
Eksploatacja ropy naftowej — Osobnica 0,330-9,780 0,15-11,00
(n=18) 3,056 1,46 B
Rafineria ropy naftowej ,,Glimar” 1,87-7,67 0,20-1,24
m=4) : 4,53 ) 056
Trasa Warszawa—Katowice 0,69-11,5 0,19-1,75
|{(n=20) J 3,51 0,79

zawarto$¢ minimalna — zawartos¢ maksymalna

mediana

n— liczba prébek
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Fig. 2. Spektrum WWA w priobkach gleby ze strefy oddzialywania elektrowni ,,Belchatow” (a),
»Ostrolgka” (b), ,,Kozienice” (c)

PAH spectrum in soils from an impact zone of power plants “Belchatéw” (a), “Ostroteka” (b),
“Kozienice” (c)
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Fig. 3. Spektrum WWA w lubelskim weglu kamiennym; Srednie zawarto$ci weglowodoréw
w czterech prébkach wegli z kopalni ,,Bogdanka™

PAH spectrum in Lublin hard coal; the average hydrocarbons contents in four coal samples
from.the “Bogdanka” mine
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oranten, chryzen i benzo(b)fluoranten; w skladzie WWA tych gleb zwraca uwage duzy udziat ben-
zo(a)pirenu (tab. 1). Spektrum WWA w glebach jest zblizone do profilu WWA wegla kamiennego
z kopalni Bogdanka, charakteryzujacego si¢ duzym udziatem niepodstawionych WWA (fig. 3).
Profil WWA gleb rézni sig od profilu WWA wegla wigkszym udzialem szesciopierscieniowych
zwiazkow oraz fluorantenu. Wysoka zawartos¢ fluorantenu w glebach jest najprawdopodobniej
zwiazana z depozycja tego zwiazku z atmosfery.

Gleby w sasiedztwie elektrowni ,,Kozienice” zawieraja od 0,12 do 0,69 ppm >17 WWA, przy
zawarto$ci wegla organicznego w zakresie 0,28 do 4,27%. Warto$é 217 WWA/TOC wynosita
0,04x10~* — 0,43%x107* (tab. 2). W spektrum WWA tych gleb podobnie jak w profilu WWA gleb
pobranych na terenie elektrowni ,,Ostroteka™ najwigkszy udziat ma chryzen, fluoranten i ben-
zo(b)fluoranten; w profilu WWA widoczny jest réwniez stosunkowo duzy udzial benzo(a)pirenu
(fig. 2).

Zaklady koksochemiczne. W probkach gleb pobranych na terenie koksowni stwierdzono
bardzo wysokie zawartosci 2.17 WWA; na terenie koksowni ,,Przyjazn” w Dabrowie Gérniczej
miescily si¢ w zakresie od 0,41 do 307,1 ppm, a w sasiedztwie walbrzyskiej koksowni — od 7,66
do 216,5 ppm (tab. 3). Pomimo ze koksownia w Dabrowie Gorniczej jest zakladem nowoczesnym
i dziatajacym dopiero kilkanascie lat, stezenia .17 WWA w glebach z terenu tej koksowni byly
porownywalne ze stezeniami WWA w glebach z terenu koksowni watbrzyskiej. Najwyzsze za-
wartosei 2,17 WWA odnotowano w probkach gleb pobranych w poblizu zbiomikéw smoty; w obu
koksowniach zawarto$§¢ WWA w tych probkach przekraczata 200 ppm. Zbadane gleby charakte-
ryzowaly sie zawarto$cia wegla organicznego w zakresie od 1,80 do 88,30% na terenie koksowni
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Fig. 4. Spektrum WWA w prébkach gleby z terenu koksowni
w Dabrowie Gérniczej (a) i Walbrzychu (b)

PAH spectrum in soils from an impact zone of coking plants
in Dabrowa Goérnicza (a) and Walbrzych (b)
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Tabela 3

Zawartos¢ wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych w glebach w strefie oddzialywania

zakladow koksochemicznych oraz produkujacych sadze i grafit

Concentration of polycyclic aromatic hydrocarbon in soils of coking plant
and soot and graphite production plant areas

Koksownia ,,Przy- Koksownia ,,Carbochem” ZEW SA
i jazi” w Dabrowie w Watbrzychu w Gliwicach w Raciborzu
Weglowodor Gérmiczej (n = 10) =5 . @=9 =7
[ppm] - ]
0,002-2,537 0,05-0,76 0,066--13,66 0,011-0,103
festafiylenfdec) 0,767 0,225 i3 0,05
Acenafien (Ach 0,002-0,556 0,035-0,282 0,176-17,64 0,087-0,609
[P 0,227 0,147 3,38 0,26
Flnoren (F1) 0,002-4,18 0,11-0,891 0,159-24,28 0,077-0,583
0,762 0331 694 0,24
N 0,002-41 1,101-7,586 1,053-237 0,641-9,0
=4 7267 3,066 48,13 2,55
0,01-7,55 0,259-5,199 0,436-568 0,152-1,616
Antracen (Ant) 1,576 1,340 1294 0,55
Fluoranten (Flu) 0,067—45 1,278-25 2,112-1426 1,285-14,0
B 8 9,841 6,542 291,1 442
Piten (Bir) 0,042-29 0,959-24 1,802-1186 1,005-12,0
6908 5,954 2378 3,65
Benzo(a)antracen 0,027-22,21 0,497-21 0,814-312,7 0,682-5,0
(BaA) 6,024 48T 76,93 1,96
0,039-25,20 0,592-22 0,972-425,5 0,814-7,0
A 6,692 5.243 98,07 2,72
Benzo(b)fluoranten 0,039-51,05 0,541-34 0,926-453,7 0,775-8,0
(BbF) 10,753 | 7,616 7 86,52 3,13
Benzo(k)fluoranten 0,015-17,92 0,217-6,257 0,552-230,4 0,43-2,80
(BKF) 3,685 1,587 44,49 126
Benzo(e)piren 0,02-35,061 0,354-15 0,647-204,2 0,528—4,0
(BeP) 6,700 3,552 39,34 1,80
Benzo(a)piren 0,023—44,34 0,534-24 0,042-281,6 0,657-5,0
(BaP) 8,976 5,550 53,74 | 206 |
Perylen (Per) 0,004-13,42 0,144-6,633 0,197-71,38 0,171-1,149
i | 2,521 1,517 13,34 0,50
Indeno(1,2,3—cd)piren 0,005-5,216 0,09-2,288 ] 0,093—2,61 0,1-0,726
(IndP) 1,173 0,597 5,95 0,32
Dibenzo(ah)antracen 0,026-31,15 0,457-11,47 0,53-193,5 0,484-5,0
(DahA) 6,522 2,964 36,52 L3
Benzo(ghi)perylen 0,023-26,77 0,439-10,14 0,511-161,0 0,448-4,182
(Bper) | 5567 2,670 32,02 1,59
0,41-307,1 7,66-216,5 11,69-4815 9,49-80,77
ks 87,09 53,77 1227 28,79

zawarto$¢ minimalna — zawarto§¢ maksymalna

mediana

n — liczba prébek
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HPrzyjazn” iw zakresie od 6,57 do 22,30% w sasiedztwie koksowni watbrzyskiej (tab. 2). Warto$¢
stosunku 217 WWA/TOC w zbadanych glebach wynosita od <0,01x10~ do 83,61x 10~ na terenie
koksowni ,,Przyjam” oraz od 0,53x107 do 32,95x10~* w sasiedztwie koksowni w Walbrzychu.
W glebach o bardzo wysokich zawartosciach WWA stosunek >.17 WWA/TOC byt 10-100 razy
wyzszy niz w glebach niezanieczyszczonych. Ze wzgledu na bardzo wysokie zawartosci WWA
w glebach na terenie koksowni, gleby te musza by¢ poddawane remediacji przed przekazaniem
tych terenéw do innego uzytkowania.

Spektrum WWA w glebach z terenu obu koksowni sa bardzo podobne (fig. 4). W profilu
WWA gleb z terenu koksowni w Dabrowie Goérniczej i gleb pobranych w poblizu koksowni
w Watbrzychu dominujacymi weglowodorami sa fenantren, fluoranten, piren i benzo(b)fluoran-
ten. Profile WWA w glebach charakteryzuja si¢ stosunkowo duzym udziatlem benzo(a)pirenu.

Zaktady gazownicze. Prawie wszystkie probki gleb pobrane na terenie gazowni wyr6zniaja
sie wysoka zawarto$cia wielopier$cieniowych weglowodordéw aromatycznych. Zawarto§¢ WWA
w zbadanych prébkach byta znacznie wyzsza w stosunku do zawartosci WWA obserwowanych
w niezanieczyszczonych glebach; $rednia zawartosci tych niepodstawionych poliarenéw w zba-
danych prébkach z poszczeg6Inych gazowni wahata sie od kilkudziesieciu do ponad tysigca ppm
(tab. 4).

Najwyzsze zawartosci WWA odnotowano w glebach w poblizu zbiornikéw na smotg i tylko
nieco nizsze przy zbiornikach na gaz i piecowniach, znacznie nizsze zawartosci rejestrowano przy
budynkach aparatowni. Prawie we wszystkich zbadanych prébkach gleb stwierdzono bardzo wy-
soka zawartos¢ benzo(a)pirenu, niekiedy kilkadziesiat razy wyzsza od dopuszczalnej zawartosci
tego zwiazku w glebach terenow przemystowych, wynoszacej 0,7 ppmi (CCME, 1999). Zbadane
gleby z terenu gazowni charakteryzowaly si¢ najczgsciej wysoka zawartodcia wegla organiczne-
go, srednio 3,74-15,88%. Srednia wartosé 17 WWA/TOC, obliczona dla poszczegélnych ga-
zowni, wynosita od 9,7x10* do 55,9x10*.

Sposrod zbadanych zwiazkéw dominujacymi sktadnikami w skladzie WWA sa zwiazki czte-
ropier§cieniowe: fluoranten i piren (tab. 4), znaczny udzial ma takze trdjpierécieniowy fenantren,
czteropierscieniowy chryzen, a ze zwiazkow pigciopierscieniowych: benzo(b)fluoranten, ben-
zo(a)piren 1 benzo(e)piren. Spektrum WWA gleb pobranych przy réznych obiektach gazowni:
zbiornikach gazu, piecowni, aparatowni lub dotach smotowych wykazuja zroznicowanie, mimo
ze dominujacymi weglowodorami sa fluoranten i piren (fig. 5). W sktadzie poliarenow zbadanych
w glebach pobranych w sasiedztwie piecowni oprdcz fluorantenu i piren najwigkszy udziat ma
benzo(b)fluoranten; gleby te charakteryzuja si¢ takze wzglednie wigkszym udziatem szeéciopie-
récieniowych weglowodoréw. Gleby przy zbiornikach na gaz wyrdzniajg si¢ wzglednie wigk-
szym udzialem benzo(a)pirenu i obu sze$ciopiericieniowych zwiazkéw. W probkach gleb
pobranych w sasiedztwie aparatowni dominujacymi zwiazkami sa fluoranten, piren i fenantren.
Gleba z miejsc, gdzie zrédlem zanieczyszczenia byta smota, wyréznia si¢ zblizonymi zawarto-
$ciami fluorantenu, benzo(b)fluorantenu, benzo(a)pirenu i obu oznaczonych szesciopierscienio-
wych zwiazkéw. Profile WWA w glebach z terenu gazowni sg zblizone do spektrum WWA
w weglu kamiennym.

Zaklady produkujace sadze i grafit. Na terenie ,,Carbochemu” w Gliwicach w glebach
stwierdzono bardzo wysokie zawarto§ci WWA, np. w poblizu magazynu i na placu przetadunko-
wym oleju antracenowego zawartos¢ 217 WWA przekracza nawet 4000 ppm. Zawartos¢ WWA
w prébkach gleb pobranych przy zakladach raciborskich wahata sig od 9,49 ppm do 80,77 ppm
(tab. 3). Zawarto$¢ wegla organicznego w probkach gleb z terenu ,,Carbochemu” miescita sie
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Tabela 4

Zawarto$¢ wielopierScieniowych weglowodoréw aromatycznych w glebach
na terenie starych gazowni

Concentration of polycyclic aromatic hydrocarbon in soils of old gasworks areas

Gazownia I Gazownia II Gazownia III
Weglowodér (n=12) n=6) (n=4) ]
[ppm]
0,005-5,2 0,16-2,8 0,17-8,7
Aeenziylen (Aec) 0,506 ‘ 0,746 2,655
o i 0,002-0,7 | 0,093—1,06 0,07-1,3 E
fosaafion el 0,091 0,441 0465
0,004-5 0,279-2,8 0,12-1,8
kil B 0,478 0,865 0,885 |
0,037-37,4 5,398-59,1 3,16-41,8
Peniintren (Fet) 3.907 16099 21,243
0,007-13,4 0,783-5,4 0,66-37,6
Antracen (Ant) B 1324 | 1,828 130
I 0,063-49,9 9,292-104,8 14,35-418,8
norinten (Fln) 5,784 29,232 135,92
Pireo (B 0,05342,3 7,732-86,1 12,35-401,6
" 4,956 23,654 125,02
0,039-31,8 3,694-57.2 8,75-492,3
Beozo(jantacen (Hak) 3,658 14,451 141,03
' N 0,048-28 4,183-749 894471
Hhirpzen (Ch) 3,498 18,466 14052
0,06421 4232774 9,5-415,9
Benzo(b)fluoranten (BbF) } ETTE o032 13207
| o 0,036-15,2 1,486-44,7 4,74-147,7
Benzo(k)fluoranten (BkF) 1999 o245 BTN
) o 0,051-17,5 2,633-67,2 7513246 |
Benzo(c)piren (BeF) 2,704 l 15,765 101,14
o 004426 | 3,885-69.4 8,64-309,2
Bonzo(a)picen (B 3.463 17,575 90,92
I h 0,004-5,8 0,965-20,2 2,81-87,5
Perylen (Per) 0,826 4,995 \ 25,90
Indeno(1,2,3—cd)piren (IndP) —-0’(())039_93 4 —0’422 37;:31 24 —-—1’3128_;581 .1
) 0,054-14,4 6,15-65,5 8,17-274,4
Dibenzo(ah)antracen (DahA) o 16704 ———87 37
. 0,046-13,5 2,732-56,9 7,68-227
Benza(ghijperylen(Bper) 2342 14,204 72,32
0,59-330,5 55,11-807,2 9893722 |
e 41,72 207,168 1156

zawarto$€¢ minimalna — zawarto$¢ maksymalna

mediana

n — liczba prébek
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Fig. 5. Spektrum WWA w prébkach gleby z terenu gazowni w poblizu zbiornika na smole (a),

zbiornika na gaz (b), piecowni (c) i aparatowni (d)

PAH spectrum in soils from ancient gasworks areas near tar tank (a), gas tank (b),

gas production oven (¢) and washers scrubber (d)
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Fig. 6. Spektrum WWA w prébkach gleby z terenu ZEW w Raciborzu (a)
i ,Carbochemu” w Gliwicach (b)

PAH spectrum in soils from ZEW in Raciborz (a) and “Carbochem” in Gliwice (b) areas

w zakresie od 4,22 do 27,2%, za$ w probkach pobranych w Raciborzu— od 3,54 do 16,1%; stosu-
nek .17 WWA/TOC wynosit odpowiednio 1,72x10* — 311,7x10™ oraz 1,94x10~* - 5,61x10~*
iw przypadku prébek z ,,Carbochemu” byt kilka do kilkuset razy wyzszy niz w glebach niezanie-
czyszczonych.

W profilu WWA gleb pobranych na placu przetadunkowym ,,Carbochemu” oraz przy wydzia-
le produkcji dominuje fluoranten, piren i benzo(b)fluoranten, przy czym profil WWA gleb z placu
przetadunkowego charakteryzuje si¢ wzglednie wysokim udziatem antracenu, ktérego zawartos¢
w glebach jest na ogdt bardzo niska. Jest to zwiazane z tym, ze na sktad WWA w tych glebach
wplywa depozycja zanieczyszczen emitowanych przez zaktad, wycieki oleju antracenowego oraz
ubytki ekspediowanej sadzy. W sktadzie WWA gleb pobranych w Raciborzu dominuje fluoran-
ten, piren i benzo(b)luoranten; spektrum WWA jest zblizone do profilu WWA gleb z ,,Carboche-
mu”, jednak charakteryzuja sie one zdecydowanie mniejszym udzialem antracenu i wzglednie
wiekszym udzialem benzo(b)fluorantenu, benzo(a)pirenu i szesciopierscieniowych zwiazkéw
(fig. 6).

Miejsca eksploatacji ropy naftowej. W wigkszosci probek gleb pobranych na wyspie
Chrzaszezewskiej zawartos¢ WWA byta niska, jedynie w probkach pobranych tuz przy otworze
Kamien Pomorski 25 ich koncentracja byta bardzo wysoka. W wigkszosci probek gleb pobranych
w poblizu otworéw wiertniczych ze ztoza Osobnica w porownaniu do probek gleb z wyspy
Chrzaszezewskiej zawarto$¢ WWA byla znacznie wyzsza i czgsto przekraczata 1 ppm. Zawarto$¢
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Tabela

Zawarto§¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w glebach w poblizu otworéw
eksploatacyjnych ropy naftowej oraz na terenie rafinerii ,,Glimar”

Concentration of polycyclic aromatic hydrocarbon in soils near oil exploitation boreholes
and “Glimar” refinery area

5

Wyspa Chrzaszczewska Osobnica Rafineria ,,Glimar”
Weglowodor n=9) (n=20) | wGQGorlicach (n=4) |
[ppm] - N
<0,001-0,479 <0,001-0,62 0,001-0,952
Agenafylen (Ase) 0,059 0,090 0,242
B 0,003-0,100 0,001-0,568 0,003-0,122
desnafion ((xel) o 0,024 0,054 0,035
. - 0,007-0,420 0,003-1,764 0,006-0,142
preitg i 0,081 0,133 0,053
E— 0,017-1,449 0,017-1,728 0,035-0,328
0,264 0,157 0170
0,003-0,958 0,002-0,458 0,005-1,571
e 0,130 0,072 0,415
0,010-44,0 0,017-13,30 0,035-0,237
Fluoranten (Flu) 5047 1063 0110
—_— 0,006-59,0 0,015-27,66 0,034-0,230
sl 6,692 1,91 0,112
0,003-1,105 0,008-0,770 0,018-0,184
Benzo(a)antracen (BaA 2 2 - = P
{Ban) 0,180 0,168 0071
0,004-0,958 0,015-1,008 0,034-0,332
Ehwzen (Ch) o 0,174 0,221 0,154
<0,004-1,783 0,010-0,942 0,039-0,288
Benzo(b)fluoranten (BbF) x 2 4 2 e
<0, o%g 932 0 03&1—28489 ? 0 010 51—361 07
Benzo(k)fluoranten (BkF) — = 013 4’ 2 0 lAlé | /= 0 045
‘ <0,004-0,512 0,002-0,501 0,036-0,490
Benzo(e)piren (BeP) 2 — o R T
(e)piren ( 0,078 0,110 0,165 N
. <0,004-1,013 0,002-0,772 0,017-0,352
Benzo(a)piren (BaP) —0 139 0145 ——0 109
Ferylen (Pec) <0,004-0,265 0,002-0,193 0,002-0,048
] 0,036 0,040 | 0019
. <0,006-0,136 0,003-0,112 0,008-0,324
Dibenzofahjenines [D0hid) 0,020 0,025 ; 0,119
. <0,006-6,981 0,003-0,703 ‘ 0,018-1,516
Indeno(1,2,3—cd)piren (IndP) — 77 2 < L L i TR
T 0797 0,155 0465
) <0,006-11,26 0,003-0,684 0,024-2,81
Benzo(ghi)perylen (Bper) 1273 L o8
0,11-131,2 0,18-43,13 0,372—8,11
abediis 15,36 485 3,27

zawarto$¢ minimalna — zawarto$é maksymalna

mediana

n— liczba prébek



46 Izabela Bojakowska, Gertruda Sokotowska

a i

ppm

|
|

BKF BeP BaP Per  DahA IndP  Bper

ppm

Ant Flu Pir BaA Ch Huk HeF He¥ Hap Per  DahA  IndP Bper

Fig. 7. Spektrum WWA w prébkach gleby w poblizu otworu eksploatacyjnego
Kamien Pomorski 25 (a) i Osobnica 33 (b)

PAH spectrum in soils near Kamien Pomorski 25 (a)
and Osobnica 33 (b) oil exploitation boreholes
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Fig. 8. Spektrum WWA w ropie naftowej z otworu Osobnica 33

PAH spectrum in crude oil from Osobnica 33 exploitation borehole
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Fig. 9. Spektrum WWA w probkach gleby z terenu rafinerii w Gorlicach w poblizu zbiornika
manipulacyjnego (a) i w poblizu kolumny rektyfikacyjnej (b)

PAH spectrum in soils from “Glimar” refinery area in Gorlice near manipulation tank (a)
and rectifying column (b)

niepodstawionych wielopierscieniowych weglowodorow w ropie naftowe]j eksploatowanej ze
skat dewonskich rézni si¢ od ich zawartosci w ropie eksploatowanej ze zt6z ze skat kredowych
i trzeciorzgdowych. Ropa naftowa ze zt6z karpackich i z zapadliska przedkarpackiego, wystg-
pujaca w kenozoicznych i mezozoicznych utworach fliszu, charakteryzuje si¢ czterokrotnie wy-
zszq §rednig zawartodcig 217 WWA (191,20 ppm) w poréwnaniu do ropy pochodzacej ze 740z
wystepujacych w skatach paleozoicznych na Nizu Polskim — 45,65 ppm (Bojakowska,
Sokotowska 2001a). Zawartos¢ wegla organicznego w probkach pobranych na Wyspie
Chrzaszczewskiej wahala si¢ od 0,59 do 2,84%, a w probkach pobranych w poblizu otwordow eks-
ploatujacych ropg ze ztoza Osobnica— od 0,33 do 9,78% (tab. 2). W prébkach o wysokiej zawar-
tosci WWA stosunek 217 WWA/TOC byt bardzo wysoki i $rednio dla obu lokalizacji wynosit:
Wyspa Chrzgszczewska — 5,63x10~, Osobnica — 1,46x107.

W skiadzie WWA zbadanych gleb dominujacymi weglowodorami sa fluoranten i piren
(tab. 5). W profila WWA probek o bardzo wysokiej zawartosci WWA najwigkszy udzial ma
trojwartosciowy fenantren, ktéry jest glownym sktadnikiem wsrdd niepodstawionych WWA
w eksploatowanej ropie naftowej z obu 716z (op.cit.). W probkach gleb o wysokiej zawartosci
WWA stwierdzono takze duzy udziat fluorenu (fig. 7); w sktadzie WWA wigkszosci gleb udziat
tego weglowodoru jest bardzo maty. Jest to zwiazane z tym, ze ropa naftowa charakteryzuje sig
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Tabela

Zawarto$é wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w glebach

w strefie oddzialywania hut

6

Concentration of polycyclic aromatic hydrocarbon in soils from an impact zone of smelters

Huta miedzi ,,.Legnica” Huta aluminium ,,Konin”
Weglowodér (n=12) &9
- [ppm]

Acenaftylen (Ace) %_?6019 0’0(())3(;(()%012
Acenaften (Acf) 0’0%26;)%' 7 Ow
Fluoren (Fl) 1 7% 9’0(())7(;;);056

, - >
Fenantren (Fen) 0’%%5% &9%
Antracen (Ant) O,ng).% Q’O(())%;JIOM
Fluoranten (Flu) 0’0504;%15 %_??;913
VPiren (Pir) %4 0;0332_2;755

, ; —
Benzo(a)antracen (BaA) 0’0%81# %
;hryzer;Ch) % ()40?)82_26673

8 €
Benzo(b)fluoranten (BbF) 0’0%6]—31481 Q%_;);S%
Benzo(k)fluoranten (BkF) % 07’0‘(1)41_5(;);5 =
Benzo(e)piren (BeP) 0’0?631_‘?;349 @66—%
Benzo(a)piren (BaP) W 0—’0(;4_12#
Perylen (Per) 0’0%56;); 2 ] 70%
FInden0(1,2,3—c:1)p?iren (Ind};) o %;%ﬂ %
Dibenzo(ah)antracen (DahA) % Q,%
Benzo(ghi)perylen (Bper) %ﬁg %9
ZWWA 0,42% 0’7922#

zawarto$¢ minimalna — zawarto$¢é maksymalna

mediana

n — liczba prébek
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wysoka zawartoscia tych niepodstawionych poliarenéw (fig. 8). W prébkach gleb zanieczyszczo-
nych w wyniku eksploatacji ropy naftowej zwraca uwage stosunkowo maly udziat benzo(b)tlu-
orantenu oraz chryzenu w sktadzie oznaczonych WWA w poréwnaniu do gleb zanieczyszczonych
przez emisje z zaktadéw przetwarzajacych wegiel kamienny.

Rafineria ropy naftowej. Na terenie rafinerii w Gorlicach najwyzsza zawartos¢ WWA
stwierdzono w glebach pobranych w poblizu zbiomika manipulacyjnego, przekraczata ona kilka
ppm i byta kilkunastokrotnie wyzsza niz zawarto$¢ WWA w glebach w poblizu kolumny rektyfi-
kacyjnej. W przerabiane;j i przetwarzanej ropie naftowej obecna jest pewna ilo§¢ niepodstawio-
nych WWA, ktére moga przenika¢ do Srodowiska podczas transportu, przetadunku,
magazynowania, destylacji, w trakcie krakowania i reformingu rop naftowych oraz przy produkcji
paliw i innych produktéw rafinacji. Zawarto$¢ wegla organicznego w zbadanych probkach
wahata sie 0od 1,87 do 7,67%, astosunek 2,17 WWA/TOC —o0d 0,20x107*do 1,24x10~*(tab. 2).

Profile WWA gleb pobranych w poblizu kolumny rektyfikacyjnej i zbiomika manipulacyjne-
g0 s bardzo zréznicowane. W obu probkach gleb pobranych koto zbiornika manipulacyjnego
zwraca uwagge bardzo duzy udziat szesciopierscieniowych WWA 1 benzo(e)pirenu nie obserwo-
wany w innych prébkach glebowych (fig. 9), podczas gdy w glebach w poblizu kolumny rektyfi-
kacyjnej przewaza fenantren i chryzen. Duzy udzial fenantrenu w glebach zwiazany jest
niewatpliwie z duzym udziatem tego weglowodoru w skiadzie niepodstawionych WWA ropy naf-
towe;j.

Huta miedzi. Zawarto$¢ sumy oznaczonych WWA w zbadanych glebach wynosita
0,401-6,081 ppm (tab. 6). Probki pobrane ze strefy ochronnej wykazywaty mniejszg zmienno$é
zawartosci 217 WWA niz probki pobrane na terenie zaktadu. Zawartosci WWA stwierdzone we
wszystkich zbadanych probkach gleb byly wyzsze od zawartosci obserwowanych w niezanie-
czyszezonych glebach, wynoszacych zazwyczaj ponizej 0,2 ppm. Probki ze strefy ochronnej za-
wieraly 1,26-3,06 ppm >.17 WWA (srednio 2,05 ppm), przy zawartosci wegla organicznego
w zakresie 1,54-3,11% (217 WWA/TOC wynosita 0,81x107*—1,09x107*). Prébki gleb pobrane
naterenie zaktadu charakteryzowaty sig duzo wigkszym zréznicowaniem zawartodci sumy zbada-
nych WWA i wahaly sig od 0,40 do 6,08 ppm ($rednio 2,42 ppm) i zawieraty 0,73-2,36% wggla
organicznego; stosunek 2,17 WWA /TOC wahat si¢ od 0,48x10~* do 6,99x107*.

W profilu WWA gleb dominuje fluoranten, piren oraz chryzen (tab. 6). Zaobserwowano zroz-
nicowany udziat niektérych ze zbadanych zwiazkéw w sktadzie WWA. Wszystkie probki gleb,
poza jedng, pobrane na terenie huty charakteryzuja sie wyzsza zawarto$cia chryzenu i nizsza za-
warto$cig fenantrenu niz probki gleb ze strefy ochronnej (fig. 10). Gleby na terenie i w strefie od-
dzialywania huty miedzi ,,Legnica” charakteryzuja si¢ wzglednie wyzszym udziatem fluorantenu,
pirenu, chryzenu i fenantrenu w skfadzie oznaczonych WWA w poréwnaniu do gleb z terendéw
rolniczych i lesnych (Bojakowska, Sokotowska, 1998; Maliszewska-Kordybach, 2000b).
Zrodlem chryzenu i fenantrenu w glebach w rejonie huty miedzi mogg by¢ tupki bitumiczne,
w skiadzie ktérych dominujacymi niepodstawionymi weglowodorami aromatycznymi sg chry-
zen, fenantren oraz benzo(e)piren i benzo(b)fluoranten (fig. 11).

Huta aluminium. Zawartos¢ 2,17 WWA w glebach w strefie oddziatywania huty miesci sie
w zakresie od 0,796 do 7,826 ppm i jest wyraZnie podwyzszona w stosunku do gleb niezanieczysz-
czonych (tab. 6). Zawartos¢ wegla organicznego w zbadanych probkach gleb wahata sig od 0,58
do 2,67% ppm, przy stosunku 2,17 WWA/TOC 0,51x10* —5,71x107* (tab. 2).

Spektrum WWA gleb w strefie oddzialywania huty charakteryzuje si¢ wysoka zawartoscia
benzo(b)fluorantenu, fluorantenu, chryzenu i pirenu. Widoczny jest tez wzglednie duzy udziat
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Fig. 10. Spektrum WWA w prébkach gleby w strefie oddzialywania huty ,,Legnica” (a)
i w strefie ochronnej (b)

PAH spectrum in soils from an impact zone (a) and protected zone (b) of copper smelter “Legnica”
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Fig. 11. Spektrum WWA w lupkach miedziono$nych; §rednie zawartosci weglowodoréw
w szeSciu prébkach hupkéw z kopaln ,,Polkowice” i ,,Lubin”

PAH spectrum in copper-bearing bituminous shales; average contents
in six shale samples from “Polkowice” nad “Lubin” mines
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Fig. 12. Spektrum WWA w glebie ze strefy oddzialywania huty aluminium ,,Konin”

PAH spectrum in soils from an impact zone of aluminium smelter “Konin”

szesciopierscieniowych WWA (fig. 12). Spektrum WWA w zbadanych glebach jest zblizone
do spektrum WWA obserwowanego w glebach w poblizu elektrowni opalanych weglem ka-
miennym.

Trasa Warszawa—Katowice. Zbadane prébki gleb zawieraty 0,34-8,44 ppm wielopierscie-
niowych weglowodoréw aromatycznych, a wige wigcej niz wynosi ich zawarto$¢ w niezanie-
czyszczonych glebach. Podobne zawarto$ci sa odnotowywane w glebach w centrum miast (Jones
iin,, 1989; Bradley i in., 1994; Wcisto, 1998). W probkach pobranych w odlegtosci 0,51 1,0 m
od krawedzi jezdni zawarto§¢ WWA byta wyzsza od stwierdzonych w probkach pobranych w od-
legloscei 51 10 m od jezdni. Gleby w poblizu jezdni zawieraly $rednio 4,37 ppm 217 WWA, pod-
czas gdy gleby znajdujace sig w odleglosci do 10 m $rednio zawieraly 1,08 ppm X17 WWA
(tab. 7); sa to zawarto$ci znacznie wyzsze od odnotowywanych w glebach niezanieczyszczonych.
Zawartos¢ wegla organicznego w probkach wahata si¢ od 0,69 do 11,5%, a warto$¢ stosunku
217 WWA/TOC — od 0,19x10* do 1,75x10*,

W skladzie WWA w probkach gleb pobranych blizej jezdni dominujacymi sktadnikami
s3 benzo(b)fluotranten i chryzen (fig. 13). Profil WWA tych prébek charakteryzuje si¢ rowniez
wzglednie wigkszym udziatem indeno(1,2,3,-cd)pirenu oraz benzo(ghi)perylenu w poréwnaniu
do gleb niezanieczyszczonych. W glebach przy autostradach obserwuje si¢ wysoka zawarto$é
benzo(ghi)perylenu; sktadnik ten uwazany jest za wskaznikowy dla spalin samochodowych
(Beak iin., 1991). Wigkszy udzial poliarenow o wysokich masach czasteczkowych moze by¢
zwiazany z obecnoscia w tych glebach materiatu pochodzacego nie tylko ze spalania paliw, ale
takze ze startego asfaltu i opon samochodowych, jak réwniez z wyciekajacych olejow silniko-
wych (Wang i in., 2000). W prébkach pobranych dalej od krawedzi jezdni wzrasta udziat fluoran-
tenu w sktadzie WWA. W odlegtosci 10 m od pasa jezdni spektrum WWA gleb jest podobne do
profilu WWA gleb migjskich, w ktérych obserwuje si¢ przewagg fluorantenu nad benzo(k)flu-
orantenem (Bradley i in., 1994).
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Tabela 7

Zawarto$§¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w glebach
w sgsiedztwie trasy Warszawa-Katowice

Concentration of polycyclic aromatic hydrocarbon in soils close to Warszawa—-Katowice motorway

- Odleglosé od jezdni
Weglowodor 062—:1 ’IOO;n ' (5n_ioli)n)
: - [ppm]
Acenaftylen (Ace) z Q,%0(1)143),102 > 0’%0(])(‘)‘2)3005
Acenafien (Acf) - %21160 0%&
Fluoren (F1) ‘ 0’0%6{;;);092 I &0%353(;012
Fenantreni(F en) % 0’%&1? o
Antracen (Ant) 7 9’0206_2 ;122 7 0’0%36',8;021
Fluoranten (Flu) : 0’1%34%) (%'31302
Piren (Pir) 9’12;3‘32953 ‘E% i 63522
Benzo(a;)anixacen (BaA) % %—;’:19
VChryzen (Ch) 0.1 f)0;7131,7 9 0,03£)4l—g§225
Benzo(b)fuoranten (BbF) ‘% %‘ﬁéﬂ“
_Bcnzo(k)ﬂuoranten (BKF) B %433 7 0,0 10%‘59;1 65
Benzo(e)piren (ﬁe;)_ %_2;799 (%'2;251
vl;cnzo(a)piren (BaP) 0’130?3_2;622 7 0’0%0525167
Perylen (Per) L LQ%O(;;)(’)I% (%_{)5041
Dibenzo(ah)antracen (DahA) : w %5
Indeno(1,2,3—cd)piren (IndP) 0, 1‘:)4—;%79 V %
Bcnzo(g]'ti)perylen (Bper) W 0’0?)11'35265
T WWA %ﬂi 1 0’_3:4’;)25&

zawarto$¢ minimalna — zawartos¢ maksymalna

mediana

n — liczba prébek
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Fig. 13. Spektrum WWA w prébkach gleby przy trasie Warszawa—Katowice
w przekroju Tomaszéw Mazowiecki

PAH spectrum in soils close to Warszawa—Katowice motorway
in section Tomaszéw Mazowiecki
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PODSUMOWANIE

We wszystkich zbadanych prébkach gleb odnotowano zawartosei 2,17 WWA wyzsze od spo-
tykanych w naturalnych glebach. W niektorych przypadkach byly to zawartosci podwyzszone
wnieznacznym stopniu, jak np. w strefie oddziatywania elektrowni, w innych ekstremalnie wyso-
kie, przekraczajace kilkadziesiat lub kilkaset ppm 217 WWA, np. na terenie starych gazowni,
zakladu produkujacego sadze oraz koksowni. Zwraca uwage nizsza zawarto$¢ WWA w glebach
w strefie oddziatywania elektrowni ,,Betchatow”, w ktdrej spalane sa olbrzymie masy wegla bru-
natnego, w poréwnaniu do gleb w strefie oddzialywania elektrowni ,,Ostrotgka”, ktéra spala duzo
mniej wegla kamiennego.

Interesujaco w zbadanych glebach przedstawia sie zmienno$¢ stosunku >,17 WWA/TOC. Za-
warto$¢ wegla organicznego w glebach niezanieczyszczonych najczedciej miesci si¢ w zakresie
1-3%, a stezenie WWA jest zazwyczaj ponizej 0,2 ppm, stad stosunek 317 WWA/TOC w takich
glebach nie przekracza 0,1x10~. Dlatego mozna przyjac, ze wartosé¢ 217 WWA/TOC wyzsza
od 0,1x10~* wskazuje na zanieczyszczenie gleb zwiazkami WWA. Stosunkowo niskie wartosci
2.17 WWA/TOC (Srednio ok. 0,20x107) stwierdzono w glebach przy elektrowni ,,Belchatow”
i,,Kozienice”. Przy pozostalych zrédtach emisji WWA warto$ci 217 WWA/TOC w glebach byty
znacznie wyzsze, najczesciej powyzej 1,0x107%, zwlaszcza na terenie starych gazowni i gliwickie-
g0 ,,Carbochemu”, gdzie Srednia wartos$¢ 2,17 WWA/TOC w zbadanych glebach bytana ogét po-
wyzej 10x107 (tab. 2). Warto$¢ 2,17 WWA/TOC w glebach moze wiec by¢ bardzo przydatnym
wskaznikiem do oceny stopnia zanieczyszczenia gleb wielopierScieniowymi weglowodorami
aromatycznymi.

Przeprowadzone badania wykazaty zréznicowanie spektrum WWA w glebach wystepujacych
przy réznych zrédlach zanieczyszczen, dlatego tez ich analiza moze dostarczac¢ informacji o po-
chodzeniu zanieczyszczen. Zaobserwowano, ze w spektrum WWA w glebach pobranych w strefie
oddziatywania elektrowni dominujacym weglowodorem jest fluoranten, a w glebach na terenie
elektrowni ,,Belchatéw” takze fenantren i piren, za$ w glebach na terenie elektrowni ,,Ostrolgka”
i ,,Kozienice” — chryzen, benzo(b)fluoranten i piren. Ponadto w glebach przy elektrowni
~Belchatéw”, opalanej weglem brunatnym zawierajacym gléwnie perylen z grupy badanych
zwiazkow WWA, zacbserwowano wzgledny wzrost zawartosci perylenu w stosunku do innych
weglowodordow pigciopierscieniowych, np. benzo(a)pirenu. Natomiast w prébkach gleb pobra-
nych w strefie oddziatywania elektrowni opalanych weglem kamiennym spektrum WWA charak-
teryzuje si¢ wigkszym udziatem benzo(a)pirenu.

Gleby z terenow zaktadow koksochemicznych charakteryzujg si¢ duzym udzialem ben-
zo(b)fluorantenu, fluorantenu, benzo(a)pirenu i pirenu w sktadzie zbadanych niepodstawonych
WWA, weglowodorow, ktére oprocz fluorantenu dominuja w spektrum WWA prébek wegla
kamiennego. W glebach pobranych z terenow zaktadow produkcji sadzy i grafitu udziat
poszczegdlnych zwiazkéw w mieszaninie WWA jest do$é zblizony; charakteryzuja si¢ one sto-
sunkowo duzym udziatem fluorantenu, pirenu, chryzenu, fenantrenu i benzo(b)fluoranteu. Cho-
ciaz spektra WWA w prébkach gleb pobranych na terenie gazowni przy réznych obiektach (doty
smolowe, aparatownia, piecownia, zbiorniki gazu) sg zréznicowane, taczy je jednak wysoki
udzial fluorantenu, pirenu i benzo(b)fluorantenu, podobnie jak w innych zaktadach przetwa-
rzajacych wegiel kamienny. Spektra WWA w zanieczyszczonych glebach w sasiedztwie huty
aluminium, ktérych zrodlem zanieczyszezenia jest emisja WWA powstajacych podczas spala-
nia elektrod weglowych, cechuje takze wysoka zawartos¢ fluorantenu, benzo(b)fluorantenu

i chryzenu.
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Tabela 8

Charakterystyczne wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne w glebach
w poblizu réznych zrédel ich emisji

Characteristic polycyclic aromatic hydrocarbons in soils near different emission sources

Zrédho zanieczyszczenia i Dominujace weglowodory w profilu WWA
Elektrownia opalana weglem brunatnym Fenantren, piren, perylen ]
Elektrownia opalana weglem kami;nnym Fluoranten, piren, chryzen, benzo(b)fluoranten, benzo(a)piren
Zakh;dy koksochemiczne | Fluoranten, piren, fenantren, benzo(b)fluoranten
Zakiady gazownicze g;:ezmgzzoﬁg&%::ytz(b)ﬂuoranten, benzo(a)piren, indeno(1,2,3-cd)-
Produkcja sadzy i grafitu Fluoranten, piren, fenantren, benzo(b)fluoranten
Eksploatacja ropy naftowe;j Fluoranten, fenantren, fluoren
Rafineria ropy naftowej Fenantren, fluoranten, indeno(1,2,3-cd)piren, benzo(ghi)perylen
Huta miedzi Fluoranten, piren, chryzen
Huta aluminium Benzo(b)fluoranten, fluoranten, benzo(a)piren, chryzen
Trasa szybkiego ruchu | Benzo(b)ﬂﬁoranten, chryzen, indeno(1,2,3-cd)piren, benzo(ghi)pery;

»Fingerprints” WWA w glebach pobranych w poblizu otworéw eksploatacyjnych ropy nafto-
wej charakteryzuje si¢ wyraznie podwyzszong zawarto$cia fenantrenu i fluorenu wzgledem ben-
zo(b)fluorantenu i chryzenu w poréwnaniu do gleb z terenéw elektrowni, gazowni czy koksowni.
Zas w strefie oddziatywania huty miedzi w profilu WWA gleb widoczny jest wzrost zawartosci fe-
nantrenu i chryzenu, zwiazkéw dominujacych w ,.fingerprints” WWA w tupkach miedziono-
snych. Charakterystyczne zwiazki WWA w glebach zanieczyszczonych przez rézne zrédta ich
emisji przedstawiono w tabeli 8.

Analiza otrzymanych wynikéw pozwala wnioskowac, ze spektrum WWA w glebach zanie-
czyszezonych tymi zwigzkami zalezy w pewnym stopniu od skladu WWA w przetwarzanych su-
rowcach. Wskazuje na to podwyzszony udzial weglowodoréw charakterystycznych dla
przetwarzanych surowcow w spektrum WWA w zbadanych glebach.

Praca zostata wykonana w ramach grantu KBN 9 T12B 015 19.
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Summary

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are numerous and very diversified group of compounds
ubiquitously found in small amounts in all environmental systems. It is assumed that polycyclic aromatic hy-
drocarbons are released to the environment mainly during an incomplete combustion of organic materials in
natural and anthropogenic processes. Nowadays, the biggest PAH amounts are released to environment du-
ring the combustion of fossil fuel and biomass used for house heating, burning of petrol by vehicles and coal
and oil processing in heavy industry activity, mainly cocking and gas plants, oil refineries, steel industry, alu-
minium and copper smelters.

Concentrations of seventeen unsubstituted polycyclic aromatic hydrocarbons and total organic carbon
(TOC) were determined in samples of soils collected in plant and factory areas and their protection zones,
where raw organic-rich materials — hard coals, lignite, oils and bituminous shales are combusted or proces-
sed. Soil samples were collected to the depth of 0-20 cm in the following localities (Fig. 1): the power plant
“Ostroteka”, “Kozienice” and “Belchatow”, the coking plant “Przyjazn” in Dabrowa Gérnicza and the closed
coking plant in Watbrzych, three ancient closed gasworks in kujawsko-pomorskie voivodeship (province),
soot and graphite production plants in Racibérz and Gliwice, oil exploitation boreholes of Osobnica and Ka-
mien Pomorski deposits, refinery “Glimar* in Gorlice, copper smelter “Legnica” and aluminum smelter “Ko-
nin”, as well as along Warszawa—Katowice motorway.

In the soil samples collected in “Belchatéw” power plant area (brown coal-fired) PAHs show relatively
small contents, in spite of burning large quantities of brown coals in this power plant. PAH concentration was
within the range of 0.12 to 0.81 ppm (Table 1). The PAHs/TOC ratios varied from 0.08x104 — 0.60x10*
(with amean value 0f0.20x10#) (Table 2). Fluoranthene and phenanthrene > pyrene > benzo(b)fluoranthene
were the prevailing hydrocarbons in PAH profile, although they occurred in small concentrations (Fig. 2).
The higher perylene contents in comparison to that hydrocarbon contents in other soils are noteworthy. PAH
contents were higher in the “Ostroteka” power plant area and were ranging from 0.37 ppm to 3.65 ppm (Ta-
ble 1). Although the burnt hard coals contain nearly two times more PAHs, the quantity of the coal burnt in
this power plant is considerably lower than in the “Befchatéw” power plant. The PAHs/TOC ratio was
0.06x10~*—0.80x104, and values higher than 1x10* were detected in soil samples containing above 1 ppm
of PAHs. The PAH contents in soils near power plant “Kozienice” were within the range 0of 0.12 ppm to 0.69
ppm. Compared to the “Belchatdw” power plant area soils, the “Ostrot¢ka” and “Kozienice” power plant area
soils reveal a great share of 5- and 4-rings hydrocarbons making up a characteristic PAH “fingerprints”. Flu-
oranthene, chrysene and benzo(b)fluoranthene are prevailing PAH spectrum. A significant share of ben-
zo(a)pyrene in composition of determined hydrocarbons (Fig. 2) is observed. This PAH profile is similar
to that in a hard coal of Lublin Coal Basin, which is characterized by a relatively great share of these unsubsti-
tuted PAHs (Fig. 3).

The soil samples collected in a coking plant area, revealed PAH concentration in the range of 0.41 ppm —
307.1 ppm (Table 3). The PAHs/TOC ratio ranged from <0.01x10-*to 83.61x10-4,whereas in soils with high
PAH levels the PAHs/TOC ratio was 100-1000 times higher in compared to unpolluted soils. Phenanthrene,
fluoranthene, pyrene and benzo(b)fluoranthene were predominating compounds in PAH spectrum in the co-
king plantarea soil in Dabrowa Gérnicza (Fig. 4). The soils around old gasworks sites are highlighted by very
high PAH contents. The soil samples collected near to gas tanks, tar tanks and gas production oven showed
the PAH concentrations in the range of several tens — several thousands ppm (Table 4). The most elevated
PAH levels were detected in soil samples collected near tar tanks and only a bit smaller near gas tanks. In ge-
neral, the studied soils were characterized by high contents of organic carbon and the average PAHs/TOC ra-
tio varied from 9.7x10~* — 55.9x10~*. Among the studied polyarenes 4-rings compounds, fluoranthene and
pyrene were prevailing. Very high concentrations of benzo(a)pyrene, often exceeding permissible levels for
industrial lands, were detected in nearly all of the samples. A diverse spectrum of PAHs at different gasworks
was observed, but in all cases fluoranthene and pyrene were prevailing compounds in PAH profiles (Fig. 5).
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The soil samples collected from an impact zone of graphite production plant in Raciborz revealed PAH
contents in the range 0f 9.49 ppm — 80.77 ppm. In the soils near the soot production plant in Gliwice, the PAH
concentrations varied from 1.89-715.3 ppm. The PAHs/TOC ratio was within the range 1.94x104—5.6x10-4
and 1.72x10~4—311.65x107*, respectively. In the soils studied the PAH spectra were different. In the PAH
profile of soils from Racibérz fluoranthene, pyrene and benzo(b)fluorantene were prevailing polyarenes.
The PAH spectra of “Carbochem” soils were characterized by higher share of fluoranthene, pyrene and phe-
nantrene (Fig. 6)

In soils collected near oil exploitation boreholes of Kamieti Pomorski and Osobnica deposits, PAH con-
centartions ranged from 0.108-131.2 and 0.184—43.13, respectively (Table 5). The average PAHs/TOC ratio
was 5.63x10* and 1.46x10-4, respectively. In soil samples with high contents of polycycilc aromatic hydro-
carbons, PAH spectrum showed a higher share of phenanthrene and fluorene (Fig. 7). The considerable sha-
res of phenantrene and fluorene in PAH spectrum of these soils are undoubtedly connected with that in the
composition of unsubstituted PAH in crude oils (Fig.8). In the area of a refinery, high contents of PAHs (seve-
ral ppm), were identified close to manipulation tank. They were greater than those near a rectifying column. A
total organic content was in the range of 1.87-7.67%, and PAHs/TOC ratio varied from 0.20x10~* to
1.24x10~. The PAH profiles of soils taken near the manipulation tank and the rectifying column are diverse.
It should be stressed that the soil samples collected near the manipulation tank show a great share of six-ring
compounds and benzo(e)pyrene (not observed in other samples) whereas in the soils near the rectifying co-
lumn phenanthrene and chrysene prevailed (Fig. 9).

In the soils of copper smelter area and its protected zone, concentrations of the determined PAH ranged
from 0.401 ppm to 6.081 ppm and were higher than those observed in unpolluted soils (Table 6). The smelter
area soils are characterized by PAHs/TOC ratio in the range 0of 0.81x10~* — 1.09x 10~ and the protected zone
soils — 0.48x10* — 6.99x104. Fluoranthene, pyrene, chrysene and phenanthrene are prevalent in the PAH
spectrum of these soils (Fig. 8). All soil samples collected in the smelter area are characterized by higher con-
tent of chrysene and smaller contents of phenanthrene compared to the soil samples collected in the impact
zone (Fig. 10). PAH “fingerprints” in soils in the “Legnica” smelter area and their protected zone are distingu-
ished with relatively higher levels of chrysene and phenanthrene. The source of these hydrocarbons in soils
of the area of copper smelter may be linked to processed bituminous shales (Fig. 11). In the soils of protected
zone of aluminum smelter, the PAH concentrations varied from 0.796 ppm to 7.826 ppm, the TOC contents
— from 0.58% to 2.67%, and £17 WWA/TOC — from 0.51x10~4to 5.71x10~*. The PAH spectra in soils
were characterized by high share of benzo(b)fluoranthene, fluoranthene and pyrene and were similar to that
observed in the soils near the hard coal burning power plant (Fig. 12).

In the soil samples collected along Warszawa—Katowice motorway, PAH contents varied from 0.34 ppm
to 8.442 ppm (Table 7); soils collected closer to the road shoulder showed higher PAH concentrations.
217 WWA/TOC ratios ranged from 0.19x10~* to 1.75x10~*. Benzo(b)fluoranthene and chrysene are preva-
iling polyarenes in the PAH spectrum of soils collected nearest the road shoulder. The increased level of flu-
oranthene in the PAH spectrum with the increase of distance from the road is noted (Fig. 13).

In general, organic carbon contents in the unpolluted soil are in the range of 1-3% and the PAH contents
do not exceed 0.2 ppm; hence the PAHs/TOC ratio does not exceed 0.1x10-*. It may be assumed that
the PAHs/TOC ratio higher than 0.1x10~* indicates pollution of soils by PAHs. Of the sites studied, only soils
near the “Belchatoéw” power plant showed the relatively low PAHs/TOC ratio (0.20x10%). In the remaining
sites, PAHs/TOC ratio was higher, usually exceeding 1x10~*. The PAHs/TOC ratio may be a useful index for
assessing the degree of soil pollution.

The conducted studies showed diversity of PAH spectrum in soils near different pollution sources.
The analysis of PAH may provide information about the origin of PAH sources. The PAH spectrum of soils
around power plant contains such unsubstituted polyarenes as fluoranthene and pyrene; soils near brown
coal-fired power plant are featured by a relative increase of perylene compared to other hydrocarbons obse-
rved. On the other hand, the PAH spectrum of the soils collected near of hard coal-fired power plant is charac-
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terized by a great share of benzo(b)fluoranthene, chrysene and benzo(a)pyrene. Furthermore, PAH soil
spectrum close to hard coal-fired power plant, and in gasworks area and coking plant sites, are more similar to
that in hard coal, which are distinguished by relatively high contents of fluoranthene, pyrene, benzo(b)flu-
oranthne. Moreover, in the copper smelter area an increase of phenanthrene and chrysene (prevailing PAH
compounds in copper-bearing shales) is recorded in spectrum of the PAH. A considerable share of phenantre-
ne in soils collected near the rectifying column is undoubtedly connected with that in unsubstituted PAH in
crude oils. The results obtained allows to assume that the PAH spectrum in soils near industrial plants de-
pends to some extent on the types PAH occurring in the processed raw materials.



