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Streszczenie. Obecno$¢ wielopiericieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA)
w srodowisku stwarza powazne zagrozenie dla zdrowia ludzi. Jednym z ich gtéwnych zrodet jest
transport. Emitowane przez ta dzialalnos¢ WWA przedostaja si¢ do $rodowiska skazajac powietrze,
a w konsekwencji rowniez gleby. W pracy poddano analizie gleby z Lublina podlegajace
intensywnemu oddziatywaniu transportu. Oznaczone zawarto$ci WWA, w zaleznosci od miejsca
poboru probek, wahaty sig¢ od 888,8 ug/kg do 3791,5 ug/kg. Otrzymane wyniki wskazuja, ze
poziom zanieczyszczenia analizowanych gleb jest wysoki. Probki analizowano technika HPLC
z detekcja UV,

Stowa kluczowe: WWA, zanicczyszczenia gleb, HPLC-UV, analiza gleb.

WSTEP

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) naleza do zanie-
czyszezen, ktore ze wzgledu na swoje whasciwosci mutagenne i kancerogenne,
stwarzaja powazne zagrozenie dla zdrowia Iudzi [16,19]. Za najbardziej
kancerogenne z grupy WWA uwaza si¢: benzo[k]fluoranten, benzo[b]fluoranten,
benzo[a]piren, benzo[a]antracen, dibenz[ah]antracen oraz indeno[1,2,3-cd]piren.

Praca wykonana zostala w ramach projektu badawczego Nr PO6H 062 20
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Agencja Ochrony Srodowiska Standéw Zjednoczonych (US EPA) zaleca oznacza-
nie 16 WWA z ponad 200 wystgpujacych w przyrodzie [19].

Bogactwo zrodet powstawania WWA, oraz ich duze rozproszenie przyczynia sig,
do zanieczyszczenia wszystkich elementéw S$rodowiska (wody, gleby, osady
denne) [19], a takze zywno$ci [13] oraz odpadéw, a szczegélnie osadow Scie-
kowych [1].

Jednym ze Zrodet, ktore maja istotny wpltyw na obecnos¢ WWA w $rodo-
wisku jest transport. Ciagly wzrost liczby samochodéw podwyzsza znacznie
wspomniane zagrozenie $rodowiska. Ocenia sig, Ze w Stanach Zjednoczonych
transport stanowi 36% catkowitej emisji WWA do $rodowiska [19]. Wsrod
réznego rodzaju $rodkow transportu najwyzszy udziat maja samochody osobowe.
Wild i Jones [19] dokonali poréwnania udziatu roznych $rodkow transportu na
poziom emitowanych przez nie weglowodorow. Ocenili, ze w Wielkiej Brytanii
co roku w wyniku emisji zanieczyszczen przez samochody osobowe do $rodo-
wiska przedostaje si¢ okoto 60 t WWA, za$ przez cigzaréwki i autobusy 19,2 t.
Inne $rodki transportu (kolej, lotnictwo) stanowia niewielki udziat (1,04 ¢).
W Stanach Zjednoczonych sama tylko emisja benzo[a]pirenu przez cigzarowki
i autobusy szacowana jest na 12 ton/rok, a przez samochody osobowe 10 ton/rok [16].

Najwyzszy udziat w globalnym zanieczyszczeniu WWA stanowia weglowo-
dory niskomolekularne (2-4 piercieniowe) — okolo 70%, a przede wszystkim
fenantren i fluoranten.

Na poziom emisji WWA maja wplyw zaréwno cechy konstrukcyjne silnika,
jak réwniez sposob prowadzenia samochodu i zuzycie oleju. Istotny jest takze
rodzaj stosowanego paliwa (np. benzyna otowiowa czy bezotowiowa). Badania
prowadzone przez Westerholma i wsp. [18] wykazaly istotne réznice w emisji
WWA z pojazdow zuzywajacych benzyng olowiowa i bezolowiowa. W ocenie
wplywu rodzaju silnika samochodu (Diesel czy benzynowy) istnieja rozbiezne
dane.

Poza bezposrednim oddziatywaniem pojazdéw poprzez emisjg z silnikow,
istnieja rowniez posrednie oddziatywania zwiazane z eksploatacja samochodu, do
ktorych zalicza si¢ m.in.: $cieranie opon samochodowych [2] oraz przeprowa-
dzanie prac remontowych na drogach. Opony bardzo czesto zawieraja sadzg jako
wypetnienie, ktéra w czasie procesu $cierania emitowana jest do Srodowiska
z zawartymi na niej WWA. Szacuje sig, ze w wyniku tego procesu jednostkowa
emisja wynosi 0,005 mg benzo[a]pirenu na kazdy przejechany kilometr [2].
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W wyniku stabej rozpuszczalno$ci w wodzie, niskiej preznosci pary oraz
aromatycznemu charakterowi, zwiazki z tej grupy wykazuja duze powinowa-
ctwo do powierzchni ciat stalych [12]. Podczas spalania paliwa w silniku
samochodowym powstaja czastki state (sadza, popioty lotne), na ktérych adsor-
buja sie WWA [20]. W przypadku malych czastek (ponizej lum), czas ich
przebywania w powietrzu jest dfugi, w wyniku czego moga byé przenoszone na
znaczne odleglodci, stanowigc zagrozenie dla obszaréw znacznie oddalonych od
zrodet emisji. Czastki wigksze, tj. powyzej 5 pm, charakteryzuja sie mata mobil-
noscia, w zwiazku z tym opadaja w poblizu miejsc ich wytworzenia [15].

W literaturze polskiej mozna zauwazy¢ coraz wieksze zainteresowanie grupa
wielopier$cieniowych weglowodoréw aromatycznych. Glownie analizowanym
w niej problemem jest wystegpowanie WWA w glebach terenow rolniczych
[6, 8-10]. Niewiele jest natomiast informacji na temat zawartosci WWA w miejs-
cach intensywnie zanieczyszczonych, do ktérych zaliczy¢ mozna tereny miast
i okolice: stacji benzynowych, tras komunikacyjnych o duzym natezeniu ruchu,
lotnisk, itp. [3-5, 7, 14].

W pracy oznaczono stgzenie 16 WWA w probkach gleb pochodzacych
z terenu miasta Lublina, narazonych na zréznicowane oddzialywanie $rodkéw
transportu.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Probki gleb pobrane zostalty z warstwy 0-25 cm, w drugiej polowie marca
2001 roku. Pobierano je z trzech punktéw i mieszano w celu uzyskania prébki
Sredniej. W Tab. 1 podano charakterystyke miejsc poboru prob z uwzglednieniem
mozliwych zrédet zanieczyszczenia.

Glebg (20 g) wysuszono i rozdrobniono, nastepnie ekstrahowano w wannie
ultradzwigkowej dwoma porcjami dichlorometanu (2 x 40 cm®). Otrzymany eks-
trakt odwirowano, odparowano ioczyszczono technika SPE (kolumienki Cig
Oktadecyl, J.T. Baker). Analiz¢ ilo$ciowa i jako$ciowa przeprowadzono na
chromatografie cieczowym z detekcja UV. Rozdzial weglowodoréw wykonano
przy dlugodci fali 254 nm. Fazg ruchoma stanowita mieszanina aceotnitryl: woda
(80 : 20), przeptyw ustalono na 1 cm*min. Doktadny opis metody przedstawiono
w pracy Barana i Oleszczuka[1],

Odczynniki: Acetonitryl, metanol, dichlorometan, 2-propanol (przeznaczone
do oznaczen chromatograficznych - grade for HPLC). Zestaw wzorcowy
16 WWA w acetonitrylu (Promochem).
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Aparatura: Faznia ultradzwickowa (Polsonic, Polska), wiréwka labora-
toryjna (Centrifuge MPW-340), zestaw HPLC skfadajacy si¢ z: pompy Spectra
Series P100 (Thermo Separation Products), detektor Spectra Series UV100
(Thermo Separation Products), kolumny Spherisorb-PAH (Schambeck SFD
GmbH, Niemcy).

Tabela 1. Charakterystyka miejsc pobrania prébek

Table 1. Characteristic of sampling sites

Oznaczenie Obiekt Zrodlo zanieczyszczenia
Skrzyzowanie w okolicy Samochody osobowe, autobusy miejskie
A Yy b/ y miej
duzego supermarketu
B Ruchliwa ulica Samochody osobowe, autobusy miejskie,
w centrum miasta cze$ciowo ogrzewanie mieszkan
C Park miejski (Park Saski) Samochody osobowe, autobusy miejskie,
ogrzewanie mieszkan
Droga wyjazdowa Samochody osobowe i cigzarowe, autobusy
D (Lublin-Warszawa) migdzymiastowe, czg$ciowo ogrzewanie
mieszkan
Droga wyjazdowa Samochody osobowe i cigzarowe, autobus
E y y
(Lublin-Zamos¢) migdzymiastowe
WYNIKI I DYSKUSJA

Analizowane probki glebowe we wszystkich przypadkach charakteryzowaty
si¢ podwyzszonym poziomem WWA (Tab. 2). Biorac pod uwagg klasyfikacjg
proponowana przez Maliszewska-Kordybach [9, 10], gleby te naleza do gleb
zanieczyszczonych, za wyjatkiem gleby pochodzacej z parku, ktoéra wedtug
powyzszej klasyfikacji nalezy zaliczy¢ do zanieczyszczonej w niewielkim
stopniu. Skiad poszczegolnych WWA (Tab. 2) jest bardzo zblizony.

Dominujacymi weglowodorami we wszystkich przypadkach byly: naftalen,
fluoren, fenantren, fluoranten i piren. Stanowily one okoto 70% wszystkich
oznaczanych w pracy WWA. Sa to weglowodory 2-4 piercieniowe, ktorych
obecno$é w érodowisku, jak wskazuja niektore prace [16, 19, 22] zwiazana jest
z ich emisja ze $rodkow transportu.

Najwyzszym stezeniem sumy WWA charakteryzowaly sig obszary A i B.
Poziom ich zanieczyszczenia byt bardzo zblizony (A—3971,5 pgkg, B—3039,8 ug/kg),
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rowniez podobnie przedstawial si¢ sklad poszczegdlnych weglowodoréw
(Rys. 1), z wyjatkiem fluorenu, fenantrenu, pirenu i benzo[a] antracenu. Wickszy
udzial benzo[a]antracenu moze by¢ tlumaczony zwiekszona emisja z doméw
jednorodzinnych opalanych weglem, co potwierdzaja inne badania [17]. Bardzo
podobny do obszaru A i B byt procentowy udziat poszczegblnych weglowodorow
w glebach wzdhuz trasy Lublin — Warszawa (D). Moze to sugerowaé jednakowe
zrodto pochodzenia.

Tabela 2. Zawartos¢ WWA w glebach Lublina [ug/kg]
Table 2. The content of PAH in Lublin soils [ug/kg]

Obszar
WWA
A B C D E
Naftalen (Na) 341,6 286,3 246,6 161,3 142,0
Acenaftalen (Ac) 126,0 108,8 48,0 71,3 39,5
Acenaften (Ace) 65,1 57,8 21,6 37,5 23,0
Fluoren (F) 891,8 4454 179,4 2513 321,0
Fenantren (Ph) 463,4 551,5 93,0 240,0 149,5
Antracen (A) 55,3 34,7 10,2 17,3 62,0
Fluoranten (F1) 490,7 403,9 126,6 236,3 191,5
Piren (P) 5754 612,7 53,4 315,8 259,5
Benzo[a]antracen (BaA) 225,4 114,9 7,8 48,8 43,5
Chryzen (Ch) 175,7 129,9 35,4 117,0 55.5
Benzo[b]fluoranten (BbF) 141,4 1272 7,8 36,8 31,5
Benzo[k]fluoranten (BkKF) 69,3 50,3 5,4 17,3 23,0
Benzo[a]piren (BaP) 53,2 38,8 10,2 8,3 6,5
Dibenz[ah]antracen (DahA) 28,7 23,8 29,4 19,5 15:5
Benzo[g,h,i]perylen (BghiP) 40,6 19,0 4,8 6,0 6,0
Indeno[1,2,3-cd]piren (IP) 47,9 34,9 9,2 29,3 11,5
2 WWA 3791,5 3039,8 888,8 1613,3 1381,0

Oznaczona zawartos¢ WWA w glebach na tym obszarze wyniosta
1613,3 ug/kg i byta mniejsza odpowiednio o 57% i 46%, niz w obszarze A i B.
Nalezy sadzi¢, ze okofo 50% nizsze stezenie WWA w glebach obszaru D,
narazonego na oddziatywanie pojazdow w zblizonym stopniu jak obszaréw A i B,
wynika stad, Ze jest to teren otwarty a powstajace czastki pytow i gazow moga
w wigkszym stopniu by¢ podatne na dziatanie pradéw powietrznych, przeno-
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szacych je na wieksze odleglosci. Tlumaczy to takze mniejszy udziat
benzo[a]pirenu i benzo[ghi]perylenu, ktére jak sugeruje Swietlik i in. [17],
emitowane sa na bardzo drobnych czastkach pylu i moga by¢ efektywnie
przenoszone na znaczne odlegtosci.

_ O Obiekt A
Obiekt B
CObiekt C
Obiekt D
B Obiekt E |

15,0

Udziat [%]
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Rys. 1. Udziat procentowy poszczegdlnych WWA w glebach badanych obszarow.

Fig. 1. Composition (%) individual PAHs in the soils under investigation.

Charakterystyka danych uzyskanych na obszarze D jest zblizona do obszaru
E. Pewne réznice wynikaja najprawdopodobniej z nieznacznie mniejszego niz na
obszarze D ruchu pojazdéw.

Zaobserwowane stosunkowo wysokie stezeniec WWA w glebie parku miejs-
kiego (888,8 ug/kg) mozna czeSciowo thumaczy¢ tym, ze w okresie pobierania
probek drzewostan byt ubogi w liscie i nie petnif roli ochronnej. Obszar ten,
lezacy w centrum miasta, narazony jest na intensywne zanieczyszczenia
motoryzacyjne i urbanizacyjne, przy jednocze$nie spowolnionym poprzez
drzewostan ruchu powietrza.

W polskiej literaturze niewiele jest informacji na temat zanieczyszczenia gleb
przez WWA, na terenach podlegajacych oddziatywaniu transportu. Istniejace
prace [7,11,22] opisuja jedynie niewielka liczbg weglowodoréw (ok. 5-6).
Stezenie oznaczanych przez Kluska i Kroszczynskiego [7] pigciu WWA byto
znacznie wyzsze, niz w niniejszych badaniach. Stwierdzili oni bardzo wysokie
zawartoéci pirenu i naftalenu. Stgzenie pozostatych wielo-pierScieniowych
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weglowodoréw aromatycznych (antracen, chryzen, benzo[a] antracen) byto
w znacznym stopniu uzaleznione od pory roku i wahato sie¢ w bardzo szerokich
granicach. Rowniez wysokie stezenia WWA w glebach ogrodkow dziatkowych
podlegajacych wplywowi transportu oznaczyli Mikolajek i in. [11]. Stezenie
szeSciu WWA wyniosto w tych badaniach ok. 4500 pg/kg. W przypadku pirenu
i fluorantenu, stwierdzili ilosci zblizone do wartosci uzyskanych w niniejsze;j
pracy, jednak stezenia pozostatych weglowodoréw byly kilkakrotnie wyzsze.

WNIOSKI

1. Glownym zrédlem zanieczyszczenia badanych gleb przez WWA byt
transport, na co wskazuja dominujace 2-4 pierScieniowe weglowodory.

2. Gleby miasta Lublina, w poréwnaniu do innych miast Polski i $wiata, sa
W nizszym stopniu zanieczyszczone przez WWA.

3. Poziom zawartosci WWA w glebie zalezny jest od natezenia ruchu pojazdow
oraz mozliwosci ruchu powietrza atmosferycznego. Wysokie zawartosci
odnotowano w glebach w poblizu ulic o duzym nasileniu ruchu pojazdow
samochodowych przy jednoczesnym ograniczeniu ruchu powietrza
atmosferycznego (gesta zabudowa, zadrzewienie). Na terenach otwartych
zanieczyszczenia WWA, emitowane przez pojazdy samochodowe, rozprze-
strzeniane sa na wigksze odleglosci, o czym $wiadczy ich nizsza zawartogé
w glebach,

4. Trwalos¢ WWA w glebach moze sprzyja¢ ich akumulacji, co wskazuje na
potrzeb¢ monitoringu ich zawartoéci w glebach Lublina objetych
intensywnym wptywem ruchu pojazdéw samochodowych.
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PAH CONTENT IN LUBLIN SOILS DUE TO THE URBAN
ROADWAY SYSTEM
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Summary. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in environment create a serious health
hazard. Transportation is one of the main PAH sources. PAHs are emitted by vehicles; they are
transported to air and then to soils. In this research the soil from Lublin with a lot of traffic have
been analysed. Quantitative determination was from 888,8 to 3791,5 pg/kg. The results indicate that
contamination of the analysed soil is high. Soil samples have been analysed with HPLC-UV
method.

Keywords: PAH, contaminated soil, HPLC-UV, soil analysis.



