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dury analitycznej oznaczania 
WWA w cieczach nadosado-
wych wydzielonych z osadów. 
W odniesieniu do ścieków 
jako metodykę referencyj-
ną podaje się metodę HPLC 
z detekcją fluorescencyjną. 
Analizę WWA w matrycach 
środowiskowych wykonuje 
się różnymi metodami. Zasto-
sowanie odmiennych metod 
przygotowania jak i oznacza-
nia ilościowo – jakościowego 

kich związków organicznych 
jak puryny czy substancji 
powierzchniowo czynnych 
[1 – 3]. W tabeli 1 zestawiono 
wybrane właściwości fizyko-
chemiczne 10 WWA, spośród 
szesnastu zalecanych przez 
EPA do badań w środowisku, 
które charakteryzują się sto-
sunkowo dużą rozpuszczalno-
ścią w wodzie.
W polskich aktach prawnych 
nie ma obowiązującej proce-

 Wielopierścieniowe węglo-
wodory aromatyczne wyka-
zują silne powinowactwo do 
cząstek stałych (zawiesin, 
koloidów), zatem występują 
zazwyczaj w formie zaadsor-
bowanej. Są hydrofobowe, 
stosunkowo słabo rozpusz-
czają się w wodzie, natomiast 
dobrze w rozpuszczalnikach 
organicznych. Rozpuszczal-
ność w wodzie może wzro-
snąć w obecności m.in. ta-

Wstęp
Wielopierścieniowe węglo-
wodory aromatyczne (WWA) 
są mikrozanieczyszczeniami 
powszechnie występują-
cymi w środowisku natural-
nym. Stanowią grupę kilku-
set związków zawierających 
w  cząsteczce od dwóch do 
kilkunastu pierścieni benze-
nowych, charakteryzujących 
się zbliżonymi właściwościa-
m i  f i z y k o c h e m i c z ny m i . 
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W pracy przedstawiono wyniki badań oznaczania WWA w cieczach osadowych wydzielonych z osadów prze-
mysłowych. Badania prowadzono z wykorzystaniem dwóch mieszanin rozpuszczalników (metanol:cyklohek-
san:dichlorometan oraz aceton:heksan) oraz dwóch metod ekstrakcji (poziome wytrząsanie oraz sonifikacja). 
W badanych próbkach oznaczano te WWA z listy EPA, których rozpuszczalność w wodzie jest największa (2-, 3-, 
4- pierścieniowe). Sumaryczne stężenie WWA wynosiło od 6,6 μg/dm3 do 13,6 μg/dm3 w zależności od rodzaju 
rozpuszczalników oraz metody ekstrakcji. Najwyższe stężenie sumaryczne w cieczach nadosadowych odnoto-
wano przy zastosowaniu wytrząsania poziomego oraz mieszaniny metanolu : cykloheksanu : dichlorometanu.

Tabela 1. Wybrane właściwości WWA [4] 

WWA Symbol Masa  
cząsteczkowa

Liczba  
pierścieni

Stała Henry'ego,  
Pa·m3/mol

Rozpuszczalność 
w wodzie w temp. 

25oC, μg/dm3

Naftalen C10H8 128 2 43,01 31700
Acenaftylen C12H8 152,21 3 nw. 3930
Acenaften C12H10 154,21 3 nw. 3900
Fluoren C13H10 166,21 3 nw. 1980
Fenantren C14H10 178,22 3 3,24 1290
Antracen C14H10 178,22 3 3,96 73
Fluoranten C16H10 202,60 4 1,04 260
Piren C16H10 202,30 4 0,92 135
Benzo(a)antracen C18H12 228,28 4 0,58 14
Chryzen C18H12 228,28 4 1,22·10-2 2

nw. – nie wyznaczono
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puszczalników. Mieszaninę A 
stanowił metanol, cykloheksan 
i  dichlorometan, a mieszaninę 
B aceton z heksanem. Do od-
dzielenia interferentów od wy-
ekstrahowanych równocześnie 
innych substancji organicznych 
użyto kolumienek wypełnio-
nych żelem krzemionkowym. 
Przed wprowadzeniem eks-
traktu, kolumienki z żelem 
krzemionkowym kondycjo-
nowano odpowiednio mie-
szaniną dichlorometanu i cy-
kloheksanu (1:5 v/v; 3x3 cm3) 
lub acetonu i heksanu (1:1 v/v; 
3x3 cm3). Oczyszczone ekstrak-
ty zatężono do objętości 2 cm3 
w  strumieniu azotu. Analizę 
jakościowo – ilościową prze-
prowadzono przy użyciu chro-
matografu gazowego firmy 
Fisons (model GC800/MS800). 
Do oznaczania ilościowego 
wykorzystano mieszaninę 
standardową WWA – 16 PAH 
Mix w mieszaninie benzenu 
i dichlorometanu o stężeniu 
2000 μg/cm3 poszczególnych 
węglowodoru (produkcji Ac-
cuStandard Inc. USA). Sposób 
przygotowania próbek przed-
stawiono na rys 1.

Wyniki badań i dyskusja 
Na rysunku 2 przedstawiono 
wyniki oznaczeń jakościowo – 
ilościowych WWA otrzymane 
podczas badań przy zastoso-
waniu mieszaniny rozpusz-
czalników metanol : cyklo-
heksan : dichlorometan oraz 

czania gazu koksowniczego. 
Ścieki surowe, które kierowane 
są do oczyszczalni charaktery-
zują się wysokim ChZT docho-
dzącym do 5374 mg/dm3 oraz 
alkalicznym odczynem wyno-
szącym 9,1 [9]. Ciąg technolo-
giczny oczyszczalni obejmuje 
komory denitryfikacji, komory 
napowietrzania, zbiornik po-
średni oraz komory nitryfikacji. 
Próbki osadów pobierano jako 
próbki chwilowe ze zbiornika 
recyrkulacji osadów. Osady 
odwirowywano w wirówce la-
boratoryjnej i uzyskane ciecze 
osadowe przeznaczono do 
badań, będących celem niniej-
szej pracy. Ponadto ciecze te 
zostały wstępnie scharaktery-
zowane poprzez oznaczenie 
podstawowych wskaźników 
takich jak zasadowość, ogólny 
węgiel organiczny, chemiczne 
zapotrzebowanie na tlen i od-
czyn. W tabeli 2 przedstawiono 
wyniki tych badań wstępnych. 
Badane ciecze miały odczyn 
obojętny, lecz charakteryzo-
wały się znacznym obciąże-
niem związkami organiczny-
mi wyrażonymi wskaźnikami 
ChZT i OWO. 
Do badań wykorzystano ciecze 
osadowe, w których wydzie-
lenie związków organicznych, 
a następnie WWA, realizowano 
w układzie ciecz - ciecz z wy-
korzystaniem ultradźwięków 
lub wytrząsania. Ekstrakcję 
przeprowadzono z użyciem 
dwóch różnych mieszanin roz-

zatężanie z zastosowaniem 
wyparki obrotowej, zatężanie 
w aparacie Kuderna – Danisha 
(K – D), z użyciem kolumny 
micro – Snydera oraz zatęża-
nie w  strumieniu azotu. Do 
oznaczenia jakościowo – ilo-
ściowego WWA w ekstraktach 
stosowana jest wysokospraw-
na chromatografia cieczowa 
(HPLC) z detektorem fluore-
scencyjnym lub chromatogra-
fia gazowa (GC) ze spektrome-
trem masowym [7].
Występowanie WWA w osa-
dach jest związane z występo-
waniem w ściekach i zależy od 
ich rodzaju. Jednym z głów-
nych źródeł WWA w osadach 
są ścieki przemysłowe m.in. 
ścieki koksownicze, rafine-
ryjne, hutnicze oraz w mniej-
szym stopniu ścieki komunal-
ne. Obecność WWA w osadach 
koksowniczych została udo-
kumentowana we wcześniej-
szych badaniach autorów [8]. 
Stężenia WWA podawane są 
w odniesieniu do suchej masy 
osadu z pominięciem WWA 
obecnych w cieczach nado-
sadowych. Uwzględniając 
wysokie uwodnienie osadów 
wynoszące około 97%, podję-
to badania nad oznaczeniem 
poziomu stężeń tych związ-
ków w cieczach oddzielo-
nych z osadów. Celem pracy 
był dobór metody ekstrakcji 
oraz rozpuszczalników do 
oznaczenia WWA w cieczach 
osadowych wydzielonych 
z  osadów pochodzących ze 
ścieków koksowniczych. 

Metodyka badań
Badania prowadzono z wy-
korzystaniem materiału po-
branego z oczyszczalni zakła-
dowej. Jest to oczyszczalnia 
biologiczna ścieków z oczysz-

WWA, a także różna charakte-
rystyka matryc są powodem 
rozbieżności w  wynikach, co 
często utrudnia ich porówna-
nie [4 – 6].
Wstępnym etapem do ozna-
czania WWA w próbkach śro-
dowiskowych jest ekstrakcja 
substancji organicznych z ma-
trycy. Najistotniejszy w  tym 
etapie jest dobór odpowied-
nich rozpuszczalników. We-
dług zasad analityki, próbki 
powinny być ekstrahowane 
przy użyciu rozpuszczalników 
dających optymalną moż-
liwość odzyskania analitu 
z matrycy. Wielopierścieniowe 
węglowodory aromatyczne są 
związkami niepolarnymi, za-
tem łatwo ekstrahowane są ze 
środowiska polarnego do nie-
polarnych rozpuszczalników 
[6]. Wydzielenie związków 
organicznych z matrycy pro-
wadzone jest poprzez wytrzą-
sanie próbki wraz z rozpusz-
czalnikiem, ekspozycji próbki 
na działanie ultradźwięków, 
ekstrakcję w aparacie Soxh-
leta, ekstrakcję wspomaganą 
promieniowaniem mikrofalo-
wym czy mieszanie wraz z roz-
puszczalnikiem przy użyciu 
mieszadeł magnetycznych. 
Kolejnym etapem jest oczysz-
czanie ekstraktu w celu wyizo-
lowania WWA od wyekstraho-
wanych równocześnie innych 
substancji organicznych (in-
terferentów). Do oczyszczania 
ekstraktu można wykorzystać 
m.in. kolumienki wypełnione 
żelem krzemionkowym. Na-
stępnie oczyszczone ekstrakty 
zatęża się do określonej ob-
jętości. Powszechnie stoso-
wane metody odparowania 
nadmiaru rozpuszczalnika 
prowadzi się z wykorzysta-
niem następujących technik: 

Tabela 2. Wybrane właściwości fizykochemiczne cieczy 
nadosadowych

Parametr Jednostka Wartość
pH - 7,5

ChZT mg/dm3 2240
Zasadowość mval/dm3 12,5

OWO mg C/dm3 76,27
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tychczas nie były badane. Po-
równanie z wynikami badań 
innych autorów jest możliwe 
jedynie w odniesieniu do cie-
czy nadosadowych wydzie-
lonych z osadów pochodzą-
cych z miejskiej oczyszczalni 
ścieków. Do tej oczyszczalni 
doprowadzana była miesza-
nina ścieków bytowych i prze-
mysłowych. Udział ścieków 
przemysłowych oceniono na 
mniejszy od 30%. Dla takich 
cieczy stężenie ośmiu WWA 
wynosiło 0,5μg/dm3 [10]. Za-
tem, stężenie sumaryczne 
WWA w badanych cieczach 
było kilkanaście do kilkadzie-
siąt razy większe od stężeń 
oznaczonych dla cieczy wy-
dzielonych z osadów miej-
skich. Podobnie w badaniach 
opisanych w literaturze jak 

ciecz – ciecz oraz sonifikacji, 
oznaczone stężenie naftale-
nu wynosiło 0,1 μg/dm3. Przy 
zastosowaniu wytrząsania 
poziomego sumaryczne stę-
żenie węglowodorów 3 – pier-
ścieniowych dla mieszaniny A 
wynosiło 7,5 μg/dm3 dla mie-
szaniny B – 1,6 μg/dm3. Przy 
ekstrakcji ultradźwiękami stę-
żenie tych węglowodorów wy-
niosło 5,7 i 0,6 μg/dm3 odpo-
wiednio dla mieszaniny A i B. 
Dla węglowodorów zbudowa-
nych z 4 pierścieni sumaryczne 
stężenie przy zastosowaniu 
wytrząsania poziomego było 
w granicach od 4,4 do 8,3 μg/
dm3, natomiast przy sonifikacji 
od 3,1 do 5,9 μg/dm3. 
Otrzymane wyniki dla cieczy 
osadowych wydzielonych 
z  osadów koksowniczych do-

większy udział w sumarycz-
nym stężeniu miały: fluoran-
ten (32%) oraz piren (23%). 
Podczas sonifikacji wyekstra-
howano 6,6 µg/dm3 badanych 
węglowodorów. W cieczach 
nadosadowych dominował 
fluoranten (32%) oraz piren 
(24%). W przypadku zasto-
sowania mieszaniny acetonu 
z heksanem stężenie antrace-
nu było poniżej granicy ozna-
czalności.
Stężenie naftalenu było zróż-
nicowane i wahało się od 0,1 
do 1,7 μg/dm3. Największe 
otrzymano w przypadku za-
stosowania mieszaniny A oraz 
zastosowaniu wytrząsania po-
ziomego. Przy użyciu sonifika-
cji stężenie tego węglowodoru 
wynosiło 1,4 μg/dm3. Wyniki 
analizy zawartości naftalenu 
przy zastosowaniu metanolu, 
cykoheksanu i dichlometanu 
oraz dwóch metod ekstrakcji 
były w granicach błędu dla 
analizy GC – MS, który ocenia 
się na 20%. Znacznie mniej 
wydajna w pozyskaniu nafta-
lenu była mieszanina B zarów-
no przy ekstrakcji w układzie 

użyciu dwóch metod ekstrak-
cji: ultradźwiękowej i  wytrzą-
sania. Sumaryczne stężenie 
10  WWA w przypadku zasto-
sowania sonifikacji i wytrzą-
sania wyniosło odpowiednio 
10,2 µg/dm3 oraz 13,6 µg/dm3. 
Przy zastosowaniu mieszaniny 
A i wytrząsania poziomego 
najwyższe stężenie, które wy-
nosiło 4,4 µg/dm3 uzyskano 
dla fenantren. Stanowiło to 
32% sumy oznaczonych WWA. 
W przypadku sonifikacji stę-
żenie fenantrenu wynosiło 
2,1 µg/dm3 (21%). Przy użyciu 
tej samej mieszaniny rozpusz-
czalników i ekstrakcji ultra-
dźwiękami największy udział 
w  sumarycznym stężeniu 
wielopierścieniowych węglo-
wodorów aromatycznych miał 
antracen 2,2 µg/dm3 (22%). 
Przy zastosowaniu wytrząsa-
nia poziomego antracen ozna-
czono na poziomie 0,2 µg/dm3 
(1,5%).
Przy zastosowaniu mieszani-
ny acetonu i heksanu (rys.  3) 
oraz wytrząsania poziomego 
sumaryczne stężenie 10 WWA 
wynosiło 10,0 µg/dm3, Naj-

Rys. 1. Schemat przygotowania próbek cieczy osadowych 
do oznaczenia WWA

Rys. 2. Porównanie stężeń WWA w cieczach nadosado-
wych przy zastosowaniu metanolu, cykolheksanu i dichlo-
rometanu

Rys. 3. Porównanie stężeń WWA w cieczach nadosado-
wych przy zastosowaniu acetonu i heksanu

Ciecz nadosadowa (500 cm3)

Ekstrakcja ultradźwiękowa (25 min) Wytrząsanie poziome (60 min)

Heksan (100 cm3)
Aceton (100 cm3)

Metanol (120 cm3)
Cykloheksan (20 cm3)
Dichlorometan (4 cm3)

Metanol (120 cm3)
Cykloheksan (20 cm3)
Dichlorometan (4 cm3)

Heksan (100 cm3)
Aceton (100 cm3)

Oddzielenie ekstraktu w rozdzielaczu 
laboratoryjnym

Oczyszczanie ekstraktu na żelu 
krzemionkowym w komorze próżniowej

Zatężenie oczyszczonego ekstraktu 
w strumieniu azotu do 2 cm3

Oznaczenie jakościowo - ilościowe 
WWA metodą GC - MS
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i  w  niniejszej pracy, stężenia 
poszczególnych węglowodo-
rów były zróżnicowane. 
Na podstawie przeprowadzo-
nych badań i otrzymanych 
wyników można stwierdzić, 
że:
1. Oznaczone sumaryczne 
stężenie 2-, 3- oraz 4-pierście-
niowych WWA zależało od 
składu mieszaniny ekstrakcyj-
nej oraz metody ekstrakcji.
2. Dla układów mieszanin 
metanol:cykloheksan:dichlo-
rometan oraz aceton:heksan 
i ekstrakcji poprzez wytrząsa-
nie,  stężenie 10 WWA wyno-
siło odpowiednio 13,6 i 10,2 
μg/dm3. 
3. Dla mieszanin: metanolu 
z  cykloheksanem i dichloro-
metanem oraz acetonu z hek-
sanem i ekstrakcji ultradźwię-
kowej sumaryczne stężenie 
WWA wynosiło odpowiednio 
10,0 μg/dm3, 6,4 μg/dm3.
4. Efektywność ekstrakcji 
2- i 3-pierścieniowych węglo-
wodorów była większa przy 
zastosowaniu mieszaniny zło-
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żonej z metanolu, cykloheksa-
nu i dichlorometanu
5. Efektywność ekstrakcji wę-
glowodorów 4- pierścienio-
wych była większa, gdy sto-
sowano mieszaninę acetonu 
i heksanu.
6. Porównując, zastosowane 
w badaniach, metody ekstrakcji 
korzystniejsza dla pozyskania 
większej ilości WWA, była eks-
trakcja poprzez wytrząsanie 
próbki z rozpuszczalnikami. 

Badania przeprowadzono w ra-
mach BS/MN-402-303/11
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