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Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne w pyle PM,,

Wstep

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) powstaja
w procesach pirolizy i niepetnego spalania materii organicznej. Stoso-
wanie konwencjonalnych no$nikow energii sprzyja statej emisji tej gru-
py zwiazkow do powietrza atmosferycznego zardbwno w aglomeracjach
miejskich i przemystowych, jak rowniez na obszarach wiejskich i ma-
tych miast. Parlament Europejski i Rada Unii Europejskiej uwzgled-
niajac zapisy Traktatu (art. 175 ust. 3) podjeli dziatania zmierzajace
do redukcji zanieczyszczen, aby ograniczy¢ ich szkodliwy wpltyw na
zdrowie ludzkie, z uwzglednieniem populacji wrazliwych i srodowiska
Jjako catosci.

Na podstawie doniesien naukowych w Dyrektywie 2004/107/WE Par-
lamentu Europejskiego i Rady przyjgto, ze arsen, kadm, nikiel i niektore
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne sq substancjami muta-
gennymi, rakotworczymi dla ludzi i nie mozna okresli¢ progu, ponizej
ktorego substancje te nie stanowiq ryzyka dla zdrowia ludzkiego. Wska-
zano, iz na niektorych terenach trudne jest osiagnigcie takich pozioméow
tych zwiazkow, ktore nie stwarzaltyby ryzyka dla zdrowia ludzkiego.

Wedtug Dyrektywy 2004/107/WE benzo(a)piren powinien by¢ sto-
sowany jako marker rakotworczego ryzyka zwiazanego z obecno$cia
pozostalych kancerogennych WWA. Okreslono warto$¢ docelowa dla
benzo(a)pirenu obecnego we frakeji pytu PM,, na poziomie 1 ng-m™.
Panstwa cztonkowskie musza podja¢ takie dziatania, aby od 31 grudnia
2012 roku stezenie benzo(a)pirenu — markera kancerogennego dziatania
WWA — nie przekraczato tej warto$ci docelowe;j.

Zgodnie z Dyrektywq 2004/107/WE monitorowaniu w powietrzu pod-
legaja takze inne grupy zwiazkow z grupy WWA, takie jak: benzo(a)
antracen, benzo(b)fluoranten, benzo(j)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
indeno(1,2,3-cd)piren i dibenzo(a,h)antracen [1].

W Polsce gtownymi zrodtami emisji WWA sa procesy spalania
w sektorze komunalnym i mieszkaniowym (87,2% wielkoéci emisji
w Polsce), procesy produkcyjne w przemysle (11,11%) oraz transport
drogowy (0,99%) (wg klasyfikacji SNAP stosowanej do inwentaryza-
cji emisji zanieczyszczen powietrza w Europie odpowiednio: SNAP02,
SNAP04, SNAP07). Z przedstawionych udziatow w wielko$ci emisji
z wymienionych zroédet wynika, ze nawet na terenach nieuprzemysto-
wionych moze istnie¢ zwigkszone ryzyko dla zdrowia czlowicka stwa-
rzane przez WWA.

Zgodnie z Dyrektywq 2004/107/WE WWA oznaczane s we frakcji
pytu zawieszonego, co wynika z faktu wystgpowania w pyle przede
wszystkim zwiazkow o wigkszej liczbie pierscieni [2]. Weglowodory
o czterech i wigcej pierscieniach skondensowanych ulegaja zaadsorbo-
waniu na czastkach statych.

Celem prowadzonych badan byto okreslenie stezen kancerogennych
WWA, w tym wskaznikowego benzo(a)pirenu, w pyle PM,, pobranym
w jednej ze stacji pomiarowych wojewodztwa warminsko-mazurskiego,
wojewodztwa ktorego granice administracyjne obejmuja obszar o stabo
nasilonej antropopresji.

Materialy i metody

Filtry z probkami pytu frakcji PM,, otrzymano z punktu pomiarowe-
go Granicznej Stacji Sanitarno-Epidemiologicznej w Elblagu — stacja
tla miejskiego. Pomiary stezenia frakcji pytlu PM,, wykonano w sezonie
zimowym, w miesiacach: grudzien, styczen i luty, w latach 2004-2006,
w cyklach 24-godzinnych. Filtry pochodzity z automatycznej stacji po-
miarowej, zawarto$¢ frakcji pylu PM,, zostata oznaczona metoda wa-
gowa [3].

Srednie dobowe stezenie frakcji pytu PM,, wyniosto w tym okresie
28 pg-m'3, przy normatywnym najwyzszym poziomie 50 ug-m'3.

Ekstrakcje WWA z filtrow z widkna (firmy Schleicher and Schnell)
przeprowadzano stosujac bezposrednia sonikacje ultradzwigkami w n-
heksanie, modyfikujac metode stosowana przez Mastral i in. [4]. Uzy-
skany ekstrakt filtrowano. Odzysk zwiazkow z probek wzbogaconych
we wzorzec wewngtrzny (16 WWA wg EPA Method 610 firmy J. T.
Baker) wyniost dla zwiazkow cztero-, pigcio-, i szesciopierscieniowych
od 74+5 % do 96+7%.

Do identyfikacji i oznaczania zastosowano metodg synchronicznej
spektrofluorymetrii. Dla kazdego odpowiednio rozcienczonego eks-
traktu wykonywano 38 skandow synchronicznych (jednoczesna zmiana
dhugosci fali wzbudzenia A, i emisji A,,, przy statej odlegtosci AL po-
migdzy nimi) na spektrofluorymetrze LS 50B firmy Perkin Elmer w za-
kresie od 220 do 450 nm zmieniajac AL co 5 nm poczawszy od 15 nm
a skonczywszy na 200 nm.

W celu uzyskania maksymalnie duzej zdolnosci rozdzielczej, szero-
kosci potéwkowe szczelin ustawiono odpowiednio na 2,5 nm i 5 nm
dla wiazki wzbudzajacej 1 emitowanej. Aby zmniejszy¢ efekt filtru we-
wngtrznego pomiary fluorescencyjne przeprowadzono w kuwecie 0,2
cm x 1,0 em. Uzyskane widma byly analizowane za pomoca oprogra-
mowania przyrzadu. Widma byty wygladzane filtrem Savitzskego-Go-
lay’a a nastepnie obliczano ich druga pochodna.

Warto$ci minimum drugiej pochodnej widm w miejscach wybranych
jako analityczne dtugosci fal shuzyly do wyznaczenia st¢zenia danego
zwiazku poprzez poréwnanie z wezesniej uzyskanymi krzywymi wzor-
cowymi.

Wzgledne odchylenie standardowe oznaczen w przypadku wigkszo-
$ci zwiazkow, dla stgzen na poziomie okoto trzydziestu ng/ml, nie prze-
kraczato 4%. Opierajac si¢ na pracach: Mastral i in. [4] oraz Eiroa i in.
[5] oznaczono stezenia 9 zwiazkow [6]:

fenantrenu (PHE), fluorantenu (FLR),

pirenu (PYR), benzo(a)antracenu (BAA),
benzo(b)fluorantenu (BBF), benzo(k)fluorantenu (BKF),
benzo(a)pirenu (BAP), indeno(1,2,3-cd)pirenu (INP),

dibenoz(a,h)antracenu (DBA).

Wyniki i dyskusja

We frakcji pytu PM,, oznaczono sze$¢ zwiazkdéw sposrod siedmiu
wymienionych w Dyrektywie 2004/107/WE (bez benzo(j)fluoran-tenu)
oraz dodatkowo PHE, PYR i FLR. W tabeli 1 przedstawiono $rednie
stgzenia badanych zwiazkéw w pyle PM,, a takze po uwzglednieniu
stgzenia pylu, w metrze szesciennym powietrza atmosferycznego.

Tab. 1. Srednie dobowe stezenie WWA we frakcji pytu PM,, (N = 42)

. . . Stezenie SD Stezenie

Zwiazek | Liczba pierscieni [mg~kg'1] [mg~kg'l] [ng-m'3]
PHE 3 220 109 6,3
PYR 4 258 183 7,4
FLR 4 199 170 5,7
BAA 4 70 41 2.0
BBF 5 68 45 1,9
BKF 5 49 20 1,4
BAP 5 88 29 2,5
DBA 5 19 16 0,5
INP 6 62 43 1,8
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W mieszaninie oznaczanych kancerogennych WWA, zawartych
w pyle PM,,, dominowat BAP (tab.1). Po uwzglednieniu $redniego stg-
zenia pylu w powietrzu atmosferycznym stgzenie tego zwiazku wynio-
sto 2,5 ng-m'3, byto wigc 2,5-krotnie wyzsze od poziomu przyjetego w
Dyrektywie oraz usrednionego poziomu docelowego w Rozporzqdzeniu
Ministra Srodowiska (ma obowiazywa¢ od 2013 roku) [7].

W europejskiej bazie danych AIRBASE, ktorych zrodto stanowi eu-
ropejska sie¢ monitoringu powietrza EUROAIRNET, warto$ci $rednio-
rocznych stezen BAP w 2005 roku w sasiadujacych z Polska Czechach
byty zblizone i na obszarach miejskich wyniosty od 1 do 5 ng-m’S, nato-
miast maksymalne w miastach od 7 do 26 ng-rn'3, a na obszarach wiej-
skich od 2 do 3 ng-m'3 [8].

Raport Gléwnego Inspektoratu Ochrony Srodowiska wskazuje na
zréznicowany stopien zanieczyszczenia powicetrza BAP w kraju. Srednie
wartos$ci stgzen rocznych w tym okresie, dane z 48 stanowisk pomiaro-
wych, oscylowaty w przedziale wartosci od 0,002 do 22,73 ng~m'3. War-
tos¢ docelowa zostata przekroczona w 38 z 48 stanowisk pomiarowych.
Sposrod 10 wojewodztw tylko w jednym (wojewddztwo lubelskie) nie
zostat przekroczony poziom docelowy — 1 ng~m'3, Niestety w tym okre-
sie stanowiska pomiarowe nie zostaly zlokalizowane w wojewodztwie
warminsko-mazurskim, stad trudno odnie$¢ prezentowane w niniejszej
pracy wyniki do opublikowanych w Raporcie Glownego Inspektoratu
Ochrony Srodowiska.

W materialach Glownego Inspektoratu Ochrony Srodowiska rowniez
nie przedstawiono poziomdw stgzen pozostatych zwiazkéow z grupy
WWA wskazanych w Dyrektywie 2004/107/WE, a jedynie szacunkowe
dane wielkosci emisji BBF, BKF i INP w Polsce.

Brak krajowych danych nie pozwala na poréwnania przedstawio-
nych w niniejszej pracy poziomow stezen BAA, BBF, BKF, DBA i INP.
Wartosci stezen kancerogennych BAA, BBF, INP w pyle ze stanowi-
ska pomiarowego w Elblagu (miejskiej stacji tlowej) wojewodztwa
warminsko-mazurskiego byly zblizone do poziomu $redniego st¢zenia
BAP w powietrzu i wyniosty odpowiednio 2,0, 1,9, 1,8 ng~m'3. Nale-
zy zauwazy¢, ze wartosci $rednich stezen BAA, BBF i BKF okazaty
si¢ zblizone do poziomdéw maksymalnych oznaczonych w pyle pocho-
dzacym z miejskich stacji pomiarowych w Wielkiej Brytanii (Londyn
i Manchester) [9].

PYR
Rys. 1. Udzialy poszczegdlnych WWA we frakcji pytu PM;, (W %)

PHE FLR BAP BAA BBF INP BKF DBA

Podobnie jak w badaniach Cwiklaka i Surowca [10] w pytach o $red-
nicach czastek 2,5-10 pm najwigksze udziaty (66%) w sktadzie mie-
szaniny WWA nalezaty do zwiazkéw o mniejszej masie czasteczkowe;,
takich jak: trzypierscieniowy PHE oraz czteropier§cieniowy PYR i FLR
(rys. 1). Zwiazki te, a szczegdlnie FLR, sa charakterystyczne dla nisko-
temperaturowych proceséw spalania. Stwierdzono najwigkszy, bo 25%
udzial PYR w sumie stgzen oznaczanych zwiazkow w pyle PM,, ze
stacji pomiarowej w Elblagu.

Swietlik 1 wspotautorzy [11] wskazuja na szczegdlnie wysoka emisje
PHE, FLR i PYR w popiotach lotnych emitowanych podczas spalania
wegla brunatnego i kamiennego. Podkreslaja jednocze$nie znaczenie
zrodet powierzchniowych w wielkosci emisji WWA. Spalenie 1 kg we-
gla zwiazane jest z emisja wskaznikowego dla catej grupy BAP w ilosci
od 2,2 do 380 ng, ale te najwyzsze poziomy emisji charakterystyczne sa
dla procesow spalania w paleniskach domowych (w sektorze komunal-
nym i mieszkaniowym).

Whnioski

Zastosowanie synchronicznej spektrofluorymetrii pozwolito na
oznaczenie zawarto$ci wszystkich badanych 9 WWA w pyle frakcji
PM,,, pochodzacym z miejskiej stacji ttowej z terenu wojewodztwa
warminsko-mazurskiego, w tym szesciu wymienionych w Dyrektywie
2004/107/WE.

W okresie zimowym wskaznikowy BAP wystgpowal w $rednim
dobowym stezeniu wyzszym 2,5-krotnie od przyjetego w Dyrektywie
2004/107/WE oraz Rozporzqdzeniu Ministra Srodowiska poziomu do-
celowego.

Stezenia pozostatych kancerogennych WWA w pyle powietrza byty
réwniez na tyle wysokie, ze przy statym narazeniu moga stwarzac ryzy-
ko dla zdrowia cztowieka.

Ponad 60% udziatu WWA obecnych w pyle PM,, stanowity zwiaz-
ki trzy- i czteropierscieniowe charakterystyczne dla proceséw spalania
wykorzystujacych tradycyjne noéniki energii.

LITERATURA

[1]1Dyrektywa 2004/107/WE Parlamentu Europejskiego i Rady w spra-
wie arsenu, kadmu, rteci, niklu i wielopierscieniowych wegglowodorow
aromatycznych w otaczajacym powietrzu (2004L0107-PL-20.04.2009)
http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?u

[2]1 H-H. Mi, W-J. Lee, T-L. Wu, T-C. Lin, L-C. Wang, H-R. Chao: J. Environ.
Sci. Health A. 31 nr 8 (1996).

[3]Inspekcja Ochrony Srodowiska. Wojewédzki Inspektorat Ochrony Srodo-
wiska w Olsztynie. Raport o stanie srodowiska wojewodztwa warminsko-
mazurskiego w 2005 roku. Biblioteka Monitoringu Srodowiska, Olsztyn
2006.

[414. M. Mastral, J. M. Lopez, M. S. Callen, T. Garcia, R. Murillo: Sci. Tot.
Environ., 307 (2003).

[514. A. Eiroa, E. V. Blanco, P. L. Mahia, S. M. Rodriguez: Analyst, 123
(1998).

[6]J. Wieczorek: Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne w zywnosci
pochodzenia roslinnego. Wyd. UWM, Olsztyn 2009.

[7]Minister Srodowiska. Rozporzadzenie z dnia 3 marca 2008 roku w sprawie
poziomoéw niektorych substancji w powietrzu. Dz. U. 47 poz. 281 (2008).
[8]Gtowny Inspektorat Ochrony Srodowiska. Analiza stanu zanieczyszczenia
powietrza pytlem PM10 i PM2,5 z uwzglednieniem sktadu chemicznego

pytu, w tym metali cigzkich i WWA. Raport koncowy, Warszawa 2008:
http://www.gios.gov.pl/zataczniki/artykuly/analiza

[91K. Prevedouros, E. Brorstrom-Lundén, C.J. Halsall, K.C. Jones: Environ.
Pollut. 128 (2004).

[10] K. Cwiklak, E. Surowiec: Ochr. Pow. i Probl. Odp. 39, nr 5 (2005).
[11] R. Swietlik, D. Kowalczyk, J.R. Dojlido: Ochr. Srod. 2, nr 69 (1998).




	IiAchem 2-11_p

