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Streszczenie 

W pracy przedstawiono podstawowe informacje w zakresie szkodliwego dzia ania dioksyn 
i furanów, szczególnie w aspekcie zanieczyszczenia rodowiska naturalnego oraz szkodliwego ich 
dzia ania na organizm ludzki. Analizuj c mo liwe przyczyny i ród a ich powstawania zwrócono 
uwag  na powstawanie dioksyn w silnikach spalinowych. Zaproponowano w tym wzgl dzie nowe 
narz dzia badania dioksyn w oleju silnikowym. 

 
S owa kluczowe: badania dioksyn, spektroskopia, stan zagro enia. 

 
DIOKSYNY IN ENGINE MOTOR OIL 

 
Summary 

It the basic information in running were introduced was in range harmful the rule the dioksyn and 
furanes, particularly in aspect of dirt of natural medium as well as the harmful rule on human 
organism. Possible causes and source of their formation analysing were turned the attention on 
formation the dioksyn in explosion engines. The new tools of audit were proposed in this regard 
the dioksyn in engine motor oil. 

 
Keywords: study of dioksyne, spectroscopy, state of emergency. 

 
 
 
1. WPROWADZENIE 

 
Zanieczyszczenie rodowiska szkodliwymi 

zwi zkami chemicznymi powoduje coraz bardziej 
zauwa alne pogarszanie stanu zdrowia ludzi 
i zwierz t. Dzia anie niektórych zwi zków 
chemicznych, obcych do tej pory naturze, na 
system rozrodczy ludzi i zwierz t grozi sta ym 
obni aniem si  zdolno ci prokreacyjnych.  

Udowodniono [Grochowalski, 2000], e 
dioksyny oraz PCBs (polichlorowane bifenyle) 
maj  bezpo redni wp yw na zak ócenie systemu 
hormonalnego oraz replikacj  kodu genetycznego. 
Dioksyny i furany powstaj  gdy chlor czy si  
z innymi chemikaliami w wysokich temperaturach.  

Dzi ki wyj tkowej zdolno ci obronnej 
organizm ludzki dostosowuje si  szybko do 
zachodz cych zmian jako ciowych i ilo ciowych 
w rodowisku. Nie zawsze jednak system obronny 
cz owieka jest bezpieczny, co wskazuje na 
potrzeb  uszczelniania cz owieka od zagro e .  

W tej pracy przytoczono g ówne dane 
z zakresu badania dioksyn i furanów, skupiaj c si  
na nowej metodyce badania tych zagro e  w kr gu 
problemów technicznych. 
 

2. CHARAKTERYSTYKA ZAGRO E  
 

Toksyczne dzia anie dioksyn polega na 
powolnym ale skutecznym uszkadzaniu 

rozmna aj cych si  komórek w organizmach 
ywych. Substancje te uszkadzaj c kod DNA s  

mutagenami.  
Dioksyny s  wspóln  nazw  

polichlorowanych dibenzo-para-dioksyn 
i polichlorowanych dibenzo-furanów (rys.1). 
Poniewa  atomy chloru mog  zajmowa  dowolne 
pozycje w cz steczkach istnieje 75 kongenerów 
dioksyn i 135 kongenerów furanów. 
W celu okre lenia potencjalnej toksyczno ci 
badanych próbek w rutynowo prowadzonych 
analizach chemicznych wymagane jest oznaczenie 
siedemnastu najbardziej toksycznych kongenerów. 
Poziom toksyczno ci oznacza si  ze wzoru [2]: 
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gdzie: mi – masa pojedynczego kongeneru; 
TEFi , TEFj – wspó czynniki równowa ne 
toksyczno ci badanego kongeneru w odniesieniu do 
najbardziej toksycznych [2,7]. 

ród ami szkodliwych dioksyn 
w rodowisku s  g ównie zak ady chemiczne 
(przetwarzaj ce zwi zki chloru), zak ady 
papiernicze, spalarnie odpadów komunalnych, 
przemys owych i szpitalnych, huty elaza i metali 
kolorowych, przetwórnie surowców wtórnych, 
instalacje energetyczne oraz silniki samochodowe. 
 Proces tworzenia si  dioksyn 
(powstaj cych w sposób naturalny) oraz podczas 
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gospodarowania odpadami najbardziej poznano 
w procesach spalania. Wystarcz  ladowe ilo ci 

chloru na etapie spalania by powsta y szkodliwe 
dioksyny, które nie zostaj  zniszczone.  

 

                  
Rys. 1. Budowa cz steczek dioksyny i furanu z zaznaczonymi pozycjami atomów wodoru,  
          które mog  by  zast pione atomami chloru 

  
   

Dioksyny i furany s  wysoce toksycznymi 
produktami ubocznymi wielu operacji 
przemys owych, takich jak spalanie lub 
spopielanie opon, w gla i oleju, produkcja papieru 
i niektórych pestycydów, wytop metali i by  mo e 
spalanie paliw w silniku diesel'a.  

Te wszystkie ród a emituj  razem oko o 
14 kg dioksyn jakie ka dego roku powstaj  w USA, 
ale ilo  dioksyn opadaj ca na powierzchni  USA 
ka dego roku jest znacznie wi ksza - szacowana na 
od 20 do 50 kilogramów. Oczywi cie niektóre 
wa ne ród a dioksyn nie zosta y jeszcze 
zidentyfikowane. Dioksyny mog  by  te  
przenoszone z innych krajów przez wiatr, czego 
dok adnie jeszcze nie stwierdzono.  

Okres pó ycia dioksyn w organizmach 
ludzkich wynosi oko o 5,8 – 7 lat. Okres pó ycia 
jest to okres niezb dny do wydalenia z organizmu 
po owy aktualnej dawki dioksyny. Zatem zawarto  
dioksyny w naszych organizmach wzrasta wraz 
z wiekiem. 
 
3. GRO NE DIOKSYNY  
 

Spo ród ogó u spo ecze stwa, niektórzy 
ludzie otrzymuj  ni sz  ni  przeci tn  dawk  
dioksyn, a inni wy sz . Niektórzy bardziej nara eni 
cz onkowie populacji mog  ponosi  ryzyko kilku 
przeci tnych efektów, w czaj c rozwijaj c  si  
toksyczno , obni on  zdolno  rozrodcz  
m czyzn wynikaj c  ze zmniejszonej ilo ci 
spermy, wi kszego prawdopodobie stwa niskiego 
wzrostu u kobiet, zmniejszonej zdolno ci do 
sprostania zagro eniom systemu 
immunologicznego i innych.  

Przeci tna ilo  dioksyny u amerykanów 
wynosi 9 nanogramów na kilogram (ng/kg) wagi 
cia a (nanogram jest miliardow  cz ci  grama). 

Natura produkuje tylko ma e ilo ci 
dioksyny. Zdecydowana wi kszo  dioksyny 
powstaje w wyniku dzia alno ci ekonomicznej 
ludzi. Od oko o 1920 r. emisja przemys owa oraz 
nie zwracanie uwagi na silne skutki toksyczne 
diksynopodobnych chemikaliów spowodowa o 
szerokie zniszczenie rodowiska znacz cymi 

ilo ciami diksyn, furanów i PCB. Obecno  
dioksynopodobnych zwi zków w rodowisku 
pojawia si  przede wszystkim w wyniku 
dzia alno ci przemys u. W efekcie wszyscy jedz  
i wdychaj  ma e, lecz znacz ce ilo ci dioksyny 
ka dego dnia.  

Dioksyny opadaj  z atmosfery na l d 
i wod  i s  nast pnie (po rednio) wprowadzane do 
a cucha pokarmowego, lub dostaj  si  

bezpo rednio do sieci wodnej, a stamt d do a cuch 
ywno ciowego. Ponad 90% dioksyn w naszych 

organizmach dostaje si  tam z po ywieniem. 
G ównym ród em dioksyny u ludzi jest mi so, 
ryby oraz produkty mleczarskie, chocia  inhalacja 
mo e by  istotnym ród em w pobli u niektórych 
róde  emisji, jak na przyk ad krematoria.  

Przepracowany olej silnikowy dodawany 
jako spoiwo do pasz zwierz cych jest ród em 
szkodliwych dla cz owieka dioksyn. Nowoczesne 
metody badania olejów silnikowych za pomoc  
spektrografii masowej umo liwiaj  ocen  tych 
zagro e . 
 
4. UZASADNIENIE BADA  OLEJÓW 
SILNIKOWYCH 
 

Potrzeb  bada  olejów silnikowych pod 
wzgl dem zawarto ci dioksyn wywo a o ska enie 
paszy dla kurcz t w Belgii. Informacja o ródle 
ska enia paszy do karmienia kurcz t w okresie luty 
– marzec 1999r. zosta a szeroko nag o niona 
w prasie. ród em ska enia mia  by  
przepracowany olej silnikowy wykorzystywany 
jako lepiszcze tej paszy. Informacja ta wymaga 
sprawdzenia metodami dost pnymi 
w laboratoriach, tym bardziej, e wiele opracowa  
z tego obszaru bada  podaje, e przepracowane 
oleje silnikowe zawieraj  jedynie ladowe st enie 
dioksyn [2]. 

Badania próbek wie ego oleju 
silnikowego, jak i oleju zu ytego po przebiegu 
15000 km wykaza y obecno  dioksyn w st eniu 
na poziomie, jaki wyst puje w t uszczu z nie 
ska onych produktów ywno ciowych. Olej po 
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przebiegu 15000 km zawiera tyle dioksyn co 
t uszcz rybny.  

Badania dioksyn oleju transformatorowego 
wskaza y na du e prawdopodobie stwo, i  to 

w a nie on by  przyczyn  powstania dioksyn, 
gro nych dalej dla ludzi (rys.2).
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Rys. 2. St enia 17 kongenerów w próbce t uszczu drobiowego z mi sa „kurcz t belgijskich”  

oraz w zu ytym oleju transformatorowym [2] 
 
Wyja nianie „afery belgijskiej” w wielu 

badaniach jednoznacznie wskaza o na u ycie do 
paszy drobiowej oleju transformatorowego, co 
jednak pozostawia niepokój co do zagro e  
zwi zanych z olejami silnikowymi. 
 
5.  ANALIZA SPEKTROSKOPOWA 
 

Dotychczasowe metody badania i analizy 
dioksyn oparte by y na metodach chromatografii 
gazowej w sprz eniu ze spektrometri  mas z tzw. 
wielostopniow  fragmentacj  oznaczanej cz steczki 
zwi zku chemicznego. Stanowi to alternatyw  do 
wysokorozdzielczej spektrometrii masowej 
w analizie ladowej. 

W tej pracy zaproponowano 
wykorzystanie do bada  dioksyn w oleju 
silnikowym spektroskopii masowej w podczerwieni 
[1,5,6].  

Spektroskopia jest dzia em fizyki 
atomowej i j drowej oraz chemii atomowej 
badaj cej struktury energetyczne cz steczek, 
atomów, j der atomowych i cz stek elementarnych 
poprzez obserwacj  i analiz  rozk adu energii 
(widm) promieniowania emitowanego, 
poch anianego lub rozpraszanego przez dany obiekt 
fizyczny [6]. 

Spektroskopia dzieli si  wg rodzaju 
badanego promieniowania na: radiospektroskopi  i 

spektroskopi  optyczn  (z podzia em na 
spektroskopi  promieniowania podczerwonego, 
spektroskopi  wiat a widzialnego i spektroskopi  
promieniowania ultrafioletowego, spektroskopi  
rentgenowsk , spektroskopi  promieniowania 
gamma, spektroskopi  promieniowania beta, 
spektroskopi  promieniowania alfa, spektroskopi  
neutronow ). 

Analiza spektroskopowa prowadzona jest 
w dwóch kierunkach: badania jako ciowe widm 
(struktura chemiczna i fizyczna) i badania ilo ciowe 
(nat enie promieniowania w funkcji st enia)[5]. 

Spektrometria w podczerwieni (ang. 
infrared - IR) jest metod  opart  na absorpcji 
promieniowania podczerwonego przez oscyluj ce 
cz steczki. Mimo, e promieniowanie IR zosta o 
wykryte w pocz tkach ubieg ego wieku 
(F.N.Herschel, 1800), a pierwsze prace dotycz ce 
absorpcji promieniowania IR ukaza y si  
z pocz tkiem obecnego wieku (Coblenz, 1905), to 
w a ciwy rozwój tej metody nast pi  w latach 
pi dziesi tych [5,6].  

Nowe mo liwo ci pomiarowe stworzy o 
wprowadzenie spektrometrii IR z transformacj  
Fouriera w latach siedemdziesi tych 
i komputeryzacja urz dze  pomiarowych w latach 
osiemdziesi tych. 

W spektrometrii w podczerwieni stosuje 
si  zazwyczaj skal  liczb falowych (cm-1), rzadziej 
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skal  d ugo ci fali (µm). Promieniowanie 
podczerwone obejmuje szerszy zakres d ugo ci fali 
ani eli promieniowanie UV – VIS. Zakres 
podczerwieni dzieli si  na trzy obszary: blisk , 
redni  i dalek  podczerwie . Podzia  ten wynika 

nie tylko z ró nicy w naturze zjawisk 
obserwowanych w trzech ró nych zakresach,  
a w ka dym przypadku bada si  widmo 
oscylacyjne. Wi e si  to z zastosowaniem ró nych 

rodzajów róde  promieniowania, detektorów 
i materia ów optycznych w spektrometrach.  

Widma oscylacyjne cz steczek bada si  za 
pomoc  spektrometrów na podczerwie . 
Wspó czesne spektrometry IR s  urz dzeniami 
skomplikowanymi, bogato wyposa onymi 
w urz dzenia elektroniczne i komputery, które 
steruj  procesem pomiarowym i s u  do 
przetwarzania i analizowania widm (rys.3). 

 
 

  
 
 
 
 
 
 

Rys. 3. Schemat dwuwi zkowego spektrofotometru IR; Z — ród o promieniowania, Cz — czoper,  

M — monochromator, D — detektor, W — wzmacniacz, R — rejestrator, K — komputer [1,6] 

 

Spektroskopia fourierowska umo liwia 

badanie procesów niskoenergetycznych (np. 

ruchów translacyjnych i rotacyjnych moleku y 

w sieci krystalicznej). Znajduje zastosowanie 

w analizie drga  moleku  w fizyce chemicznej 

i astrofizyce. FTIR sprz ona z termograwimetri  

(TG/FTIR) s u y do analizy gazów wydzielaj cych 

si  podczas ogrzewania tworzyw sztucznych. 

Widmo IR cz stki prezentowane jest 

w formie wykresu obrazuj cego nat enie 

wzgl dne promieniowania przepuszczalnego przez 

cz steczk  (transmitancj ) w stosunku do 

zarejestrowanego zakresu widmowego  

(E   [cm-1]) (rys.4). 

                                                                             Rys. 4. Widmo IR 

 

 

W badanym zakresie widmowym 

cz steczki ukazuj  si  pasma absorpcji o ró nej 

intensywno ci, nios ce z sob  informacje 

strukturalne. Ka de pasmo absorpcji odpowiada 

okre lonym jako ciowo przej ciom oscylacyjnym 

w obr bie cz steczki wraz z ich cz sto ciami 

wyra onymi liczb  falow . 

Badania cz stek wieloatomowych 

posiadaj cych ró ne grupy funkcyjne wykaza y, e 

ich cz sto ci absorpcji s  sta e. Widmo IR 

zwi zków organicznych mo na podzieli  na trzy 

zakresy [5,6]: 

- 4000-1300 cm-1 – specyficzne grupy funkcyjne 

i typ wi za ; 

- 1300-909 cm-1 – zakres „odcisku palca” (finger 

print region); 

- 909-650 cm-1 – zakres substancji pier cieni 

aromatycznych.  

Widmo IR jest w a ciwo ci  charakterystyczn  dla 

danego zwi zku chemicznego i dlatego 

wykorzystuje si  je do identyfikacji zwi zków. 

Zebrany dotychczas bogaty materia  do wiadczalny 

pozwala na przypisanie poszczególnym grupom 

funkcyjnym ci le okre lonych obszarów, 

w których wyst puj  charakterystyczne dla nich 

pasma absorpcyjne.  

 

Jak dotychczas technika spektroskopii 

w podczerwieni jest analiz  uzupe niaj c , która 

umo liwia: 

identyfikacj  oleju bazowego (olej mineralny, 

polialfaolefiny (PAO), olej estrowy), 

okre lenie kompatybilno ci olejów, doboru 

zamienników, 

okre lenie dodatków uszlachetniaj cych i ich 

udzia  w stosunku do oleju wie ego, 

detekcj  procesów (np. oksydacji, 

nitrogenizacji, sulfatyzacji), 
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detekcj  domieszek i zanieczyszcze  (np. 
woda, paliwo, substancja mineralna itp.). 

Widmo IR jest w a ciwo ci  
charakterystyczn  dla danego zwi zku 
chemicznego i dlatego wykorzystuje si  je do 
identyfikacji zwi zków. Zebrany dotychczas bogaty 
materia  do wiadczalny pozwala na przypisanie 
poszczególnym grupom funkcyjnym ci le 
okre lonych obszarów, w których wyst puj  
charakterystyczne dla nich pasma absorpcyjne. 
Widmo zwi zku daje mo liwo  stwierdzenia 
identyczno ci substancji badanej ze wzorcem. 
 
 
 

6. ANALIZA SK ADU OLEJÓW SILNIKO-
WYCH 

 
Ka dy olej posiada swój specyficzny 

ska ad. Do oceny jako ci oleju metod  
spektroskopow  niezb dna jest znajomo  wiedzy z 
zakresu chemii (budowa zwi zków itp.) oraz jakie 
czynniki wp ywaj  na zmiane w asno ci oleju. 
Oceniaj c olej metod  spektroskopow  musimy 
zna  po o enie poszczególnych zwi zków 
chemicznych na widmie FT-IR. Do tego celu s u y 
tabela, która pozwala na przypisanie 
poszczególnym grupom funkcyjnym ci le 
okre lonych obszarów, w których wyst puj  
charakterystyczne dla nich pasma absorbcyjne dla 
olejów wie ych (rys.5). 
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Widmo FT-IR podczerwieni testowanego oleju 
pokazuje (rys.6) zanik piku (a) 3640 cm-1 (dodatku 
anty utleniaj cego) oraz bardzo ma e piki (c) 1500-
1774 cm-1 (St. Utleniania, D-D, wiskozator, 
uszczuplenie w glowodorów aromatycznych - te 
zwykle w skie piki poszerzaj  si  oraz zaokr glaj , 
co jest wynikiem oksydacji i nitrogenizacji).   

Zanik pików (d) 1000-1100 cm-1 sugeruje 
nam obecno ci glikolu w oleju silnikowym. 

Zag szczenie oleju spowodowane 
zawarto ci  sadzy jest cz stym zjawiskiem 
w silnikach Diesla. Do okre lenia zawarto ci sadzy, 
punkt (b), w oleju mo emy pos u y  si  metod  
DIN51452, która wykorzystuje widmo FT-IR. 
W tym konkretnym przyk adzie olej kwalifikuje si  
do natychmiastowej wymiany. 
 Widmo FT-IR pozwala na regularn  
rejestracj  zmian oleju silnikowego a tak e 
wyrywkowe porównanie z innymi w a ciwo ciami 
fizyko - chemicznymi oraz wyznaczenie 
dopuszczalnych warto ci granicznych odnosz cych 
si  do pików poszczególnych partii widma. 
 Badania nale y kontynuowa  w kierunku 
oznacze  ilo ciowych, charakteryzuj cych spadek 
zawarto ci dodatków uszlachetniaj cych oraz 
post puj ce w oleju procesy przeobra eniowe takie 
jak: oksydacji, nitrogenizacji oraz sulfatyzacji. 

 Efektywne zastosowanie techniki FT-IR 
zosta o ju  wprowadzone w praktyce (np. przemys  
lotniczy, wojskowy, monitoring urz dze  
precyzyjnych) przy u yciu odpowiedniego i atwo 
dost pnego oprogramowania (Spectrum One for 
Windows Analyser). 

Wdro enie analizy FT-IR do badania 
dioksyn mo e z powodzeniem uzupe ni , 
a docelowo zast pi  tradycyjne metody 
monitoringu oleju silnikowego, znakomicie 
ograniczy  czas wykonania oznacze  i interpretacji 
wyników, co b dzie mia o prze o enie na skuteczne 
przeciwdzia anie zagro eniom. 
 
 

7. ZAKO CZENIE 
 

Bazuj c na studiach tradycyjnej 
toksykologii mo na stwierdzi , e zwi zki 
szkodliwe jakimi s  dioksyny s  ekstremalnie 
efektywne w powodowaniu ró norodnych skutków 
zagro e  rodowiska.  

Stanowi to adekwatny dowód mo liwo ci 
wyst pienia zagro e  ze strony dioksyn u ludzi 
w postaci wielu skutków.  

Przepracowany olej silnikowy dodawany 
jako spoiwo do pasz zwierz cych mo e by  
ród em szkodliwych dla cz owieka dioksyn.  

Nowoczesne metody badania olejów 
silnikowych za pomoc  spektrografii masowej 
umo liwiaj  ocen  tych zagro e . 

W pacy przedstawiono mo liwo ci 
i wst pn  propozycj  bada  olejów silnikowych, 
przydatn  do oceny zagro e  ze strony dioksyn. 
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