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Wstep

Wiclopicrécicniowe  wceglowodory aromatyczne naleza do  powszechnie
obeenych 1 trwalych w §rodowisku zwigzkéw szkodliwych. Ich emisja nast¢puje z
przyczyn naturalnych w wyniku pozaréw laséw i torfowisk oraz erupcji wulkanéw.
Duze ich ilodci pochodza ze Zrédet antropogenicznych, jak spalanie 1 przerébka
paliw kopalnych, $cicranic opon 1 asfaltu, spalanie odpadéw komunalnych i prze-
mystowych. Innym Zrodtem moga by¢ zaklady produkujace materialy plastyczne i
tarbiarskic oraz stosowanic krezolu do impregnacji drewna. W zaleznosci od ro-
dzaju zroédta emisji (naturalne lub antropogeniczne) rézni badacze stwicrdzali
réznorodny profil WWA (zawarto$¢ i udzial) w glebach [Dutkiswicz 1988; Boia-
KOWSKA, SOKOLOWSKA 2002].

Rokrocznic wzrasta ilo§¢ WWA w §rodowisku, w tym w glcbie, co wigze si¢
w duzej mierze z rozwojem motoryzacji. W niniejszej pracy podjeto badania nad
zrdznicowaniem profilu WWA w glebach przy stacjach paliw w zaleznosci od ich
potozenia, pory roku i nat¢zenia ruchu samochodowego.

Materiat i metody badan

Badano wierzchnig warstwe (0-20 cm) gleby z wybranych losowo 12 stacji
paliw ptynnych i ich otoczenia polozonych na obszarze aglomeracji warszawskic],
dwukrotnic w ciagu roku (zima, lato) bez powtdrzef. Probki glebowe zostaly po-
branc z terenu stacji oraz odlegloset 5, 10, 15, 20 1 100 metréw. Oznaczono za-
warto$¢ 13 weglowodoréw z listy 16 WWA zalecanych przez Amerykanska Agen-
cji¢ Ochrony Srodowiska (US EPA): fluoren - Fl, fenantren — Fen, antracen —
Ant, fluoranten — Fln, piren — Pir, benzo(a)antracen ~ BaA, chryzen ~ Ch, ben-
zo(b)fluoranten — BbE, benzo(k)fluoranten — BKF, benzo(a)pircn — BaP, diben-
zo(a,h)antracen — DahA, benzo(gh,i)perylen — Bper, indeno(1,2,3-cd)piren -
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IndP. Analizy wykonano w laboratorium IUNG w Putawach metoda chromato-
grafii gazowej, zgodnie z procedura opisana przez SMRECZAK [1999].

Wyniki analizowano grupujac badane obickty w zaleznodci od potozenia
stacji na: m ~ tereny miejskie (7 obiektéw) i p — tereny poza miastem (5 obick-
tow). Nastepnie tc same obickty pogrupowano wedlug natezenia ruchu samocho-
dowego w sasiedztwie stacji na: 1 — > 50 000 pojazdéw samochodowych na dobe
(5 obiektéw), 2 — 20 000-50 000 pojazdéw samochodowych na dobg (3 obickty),
3 — < 20 000 pojazdéw samochodowych na dobg (4 obiekty).

Stacje paliw polozone na terenach miejskich zostaly wybranc na terenach o
niezwartej zabudowie. Probki glebowe byly pobicrane z terenéw parkow, zielen-
codw oraz trawnikéw miejskich. Tereny poboru probek glebowych poza miastem
mialy charakter uzytkéw rolniczych, badZ byly nieuzytkami (nie dotyczy prébek
glebowych z terenu stagcji).

Obliczono $rednie arytmetyczne zawarto$ci 13 badanych WWA w glebach
dla wszystkich grup stacji paliw, odrebnie dla dwu pér roku oraz dla wszystkich
prébek glebowych z uwzglednieniem tylko pory roku. W takim samym ukladzie
obliczono réwnicz Srednie procentowe udzialy poszczegélnych weglowodoréw z
sumy 13 WWA.

Wyniki i dyskusja

Analiza wynikéw wskazuje na zréznicowang zawarto$¢ wiclopicrscicniowych
weglowodoréw aromatycznych w pobranych probkach glebowych (warto$c $red-
niej arytmetycznej) oraz rozny udzial procentowy poszczegdlnych weglowodordw
w ich sumie (tzw. profil WWA) w zaleznosci od badanych czynnikow (tab. 1).

Srednia zawarto$¢ i §redni procentowy udzial poszczegdlnych WWA we
wszystkich badanych prébkach glebowych, biorac pod uwage tylko por¢ roku
wskazuje, zc generalnie zawarto$¢ wickszosci weglowodoréw (wszystkie WWA
trzypierscieniowe i czteropierScieniowe z wyjatkiem chryzenu oraz benzo(a)pirenu
i dibenzo(a,h)antracenu) w badanych glebach w okrcsic zimowym jest wicksza.
Szczegodlnie duze roznice wystapily w przypadku pirenu, fluorantenu i bezo(a)pi-
renu. Sytuacje t¢ mozna tlumaczy¢ dodatkowq emisjq badanych zwigzkéw ze spa-
lania wegla (sczon grzewczy) oraz powolnicjszym procesem degradacji z powodu
niskich temperatur. Donicsicnia w literaturze na tcmat sczonowych zmian zawar-
toSci WWA w glebach sg nieliczne 1 czasami sprzeczne. Badania MASLOWSKIEGO
[1981] wskazywaly na wickszg zawarto$¢ benzo(a)pirenu w glebic w okresie wio-
sennym 1 jesiennym w stosunku do miesi¢cy zimowych 1 letnich. Wedlug Durkir-
wICZA [1988] najnizszy poziom WWA stwicrdzono w okresic zimowym, a najwyz-
szy w okresic wiosennym. FriTz [1983] stwierdzil, zc¢ zawarto$¢ WWA w glcbach
jest najwyzsza zimg, co uzasadniano zwigkszong zawartoscig tych zwiazkow w
pyle atmosferycznym (okres grzewczy). Takze badania zawartosci WWA w pyle
ulicznym wg SEIFA [1996] wykazaly wicksza zawarto$¢ badanych zwiazkow w okre-
sach wezesnej wiosny niz latem. W podobny sposob ttumaczono zaobscrwowang
przez MIKORAJKA i in. [1982/1983] wyzszg zawartoS¢ WWA w glcbach w marcu niz
w maju tego samego roku.

Duzy wplyw na ogdlng wartos¢ Sredniej arytmetycznc) wszystkich weglowo-
doréw w badanych glebach ma natgzenic ruchu pojazdow samochodowych. W gle-
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Tabela 1; Tablc 1

ércdnicAarytmetycznc zawarto$ci poszczegdlnych WWA i ich procentowe udziaty
w zaleznosci od natgzenia ruchu pojazddéw samochodowych, potozenia stacji i pory roku

Arithmetic mecans of particular PAHs contents and their percentage depending
on the traffic intensity, localization of petrol station and the season

] Rruch samochodowy Polozenie stacy Razem
Zwigzek Traffic Station localization Summary
pCo(zlrEd Z1ma; winter [ato; summer zima; winter | lato; summer | zima fato
[ I 2F L 3F TF I ¥ I 3 m¥ I p* mr I pT | winter [summer
Srednie arytmetyczne poszczegdlnych weglowodordw (ug-kgT)
Arithmetic means of particular PAHs contents (ug-kg™)
Fl RIT 126 | 91 46 1 591 84 108 T1271 1347 62 11,6 10,4
Fen 1169811439 1184 2172 | 595 | 78,1 | 1459  148,8} 1843 | 95,7 | 147,0 |} 1314
Ant 332|249 | 248 | 435 [ 112 ] 214 | 294 | 270 | 398 | 11,6 | 28,5 28,0
FIn | 358,5(230,0]237,4] 263,5 | 117,9] 97,3 | 305,1 | 261,9] 2322 | 87,0 | 2882 | 171,7
Pir 33931217,6[2499( 2376 | 97,4 106,21 2928 | 2623 2184 | 753 | 280,8 | 15838
BaA [282,61141,6]13231 2480 [ 61,5 | 75,9 | 238,6 | 139,81} 2083 | 54,2 | 200,0 | 144,0
Ch 306,91 16391 152,6 4062 | 86,6 | 121,9| 260,9 | 162,71 3344 § 87,8 | 2225 | 2315
BbF  ]32881227.1 [ 1874 5160 [ 1210|1643 2952 [201,7] 428,9 [ 119,71} 258,6 | 300,0
BKF |2634]129.71 10561 332,1 | 53,8 | 114,3| 2164 | 123,7| 2808 | 62,8 | 180,1 | 1899
BaP [ 3388]2025]1409{ 4269 ) 782 }111,3{ 280,4 | 1824 3427 | 83,1 | 2421 | 2345
IndP | 2380 177,1 (1293 | 403,0 | 420 | 78,4 | 211,3 [ 152,6] 309,3 | 58,1 | 188,3 | 204,7
DahA [ 41,1 [ 356 1 232 | 423 | 95 | 175 | 359 | 31,1 | 354 | 125§ 340 259
BPer | 210,0) 182311362 3741 | 442 | 694 | 197,1 {152,4] 2998 [ 58,0 | 179,6 | 190,0
¥ WWA | 87696 | 32115 1 36238 | 105758 | 14199 | 25558 | 105851 | 50198 | 122305 | 23210 | 156049 | 145515
Sredni procentowy udziat poszezegdlnych weglowodorow w sunie 13 WWA
Avcrage percentage of particular PAHs in total 13
Fi 04 170771706 0.4 03108 04 0.7 0,5 0.8 1,0 1,0
Fen 60 7.6 7.1 6,2 7.8 73 58 8,0 6,3 7,4 7,5 7,6
Ant 11 1,3 1,5 1,2 14 1 20 1,2 15 14 1,5 1,5 1,5
Fln 1251122 | 144 76 149 | 94 12,1 14 80 | 11,2 § 133 10,5
Pir 171115152 67 1231 10,0 | 11,6 | 14,1 75 9,7 12,1 94
BaA 98 | 75 | 80 7,1 78 1 7.1 9,5 75 7,1 7,1 8,0 738
Ch 105 87 1 93 115 { 11,1 | 11,4 | 104 | 87 L5 | 11,1 ] 10,0 11,9
BbF 1131120114 146 | 153 | 154 | 11,7 | 109 | 14,7 | 155 11,6 14,5
BkF 82 1 69 | 64 94 68 1 10,7 86 6,7 9,6 8,1 73 8.4
BaP 11,6 1 10,71 86 12,1 [ 10,0 | 104 } 11,1 98 | 11,8 | 10,8 | 9,7 10,1
IndP 82 1 94 7.8 114 | 53 ] 74 8,4 82 106 | 7.6 8,1 7.8
DahA | 14 1.8 1.4 12 1,2 1,6 14 1,7 1,2 1,6 1,7 1,6
BPer 7,3 97 | 83 106 | 56 | 6,5 78 8,2 9,8 7,6 82 79
3 TS5 196 | 92 7,8 9, 10,1 T3 10271 82 9,7 10,0 10,1
4+ 4451399 | 46,9 | 329 | 46,1 | 37,9 | 43,6 | 443 | 34,1 | 39,1 | 434 39,6
§** 32513142781 373 [ 333 ) 381 328 | 29,1 | 373 | 360 303 34,6
6** 155 (19,0 (16,1 § 220 (109|139 162 [ 164 | 204 (152 163 15,7
m stacje na terenach miejskich; stations on urban terrains
p stacje na terenach poza miejskich; stations of suburban areas
* poziom natgzenia pojazdow samochodowyceh; intensity of car trafficc 1 - > 50000, 2 -

50000--20000, 3 - < 20000 )
e sumaryczny udzial procentowy WWA o liczbie pierscieni (3, 4, 5, 6); total PAHs percentage of

cycele numbers (3, 4, 5, 6)

Y WWA

globalna suma 13 WWA we wszystkich probach glebowych z danej grupy; total sum of
PAHs in all soil samples for given group
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bach polozonych przy trasach o duzym nat¢Zeniu ruchu Srednic zawartosci
wszystkich badanych zwigzkéw sg wyraznie wyzsze niz przy trasach o $rednim i
matym nat¢zeniu. Tendencje te potwicrdzaja wyniki innych autoréw [BARAN, OLL-
$7C7UK 2001].

W glebach przy stacjach polozonych przy trasach o duzym nat¢zeniu ruchu
samochodowego 1 przy stacjach miejskich w sczonie letnim dominujacymi WWA
sa: benzo(b)fluoranten, benzo(a)piren, chryzen i indcno(],2,3-cd)pircn. Zimg
przy tych stacjach oprocz benzo(a)pirenu najwigeej jest fluorantenu i pirenu.

W przypadku podzialu na stacje miejskie i poza miejskie notuje si¢ wieksze
zawartoSct WWA w glebach pierwszych obiektéow. Stwicrdzono przy tym bardzo
duzg réznicg w wartosci §rednich arytmetycznych poszczegdlnych weglowodoréw
w okresie letnim w zaleznoscei od potozenia obiektu. Ponadto zauwazono wyrazng
tendengje w wystgpowaniu weglowodoréw z poszezegdlnych grup. Na terenach
poza micjskich w obu porach roku jest wigcej weglowodoréw 3-4 picricicnio-
wych. Z kolei na terenach miejskich stwierdzono wigkszy procentowy udzial we-
glowodoréw 5-6 pierscicniowych niz poza miastem (tab. 1).

W okresie letnim wystgpity duzo wigksze réznice $rednich zawartosei WWA
pomi¢dzy glebami przy stacjach miejskich 1 poza micjskich, niz w okresic zimo-
wym. Moze to by¢ spowodowanc tym, zc wigkszo$¢ badanych obszaréw poza
nicjskich to tereny rolnicze. Znaczny spadek zawartoSct wszystkich badanych we-
glowodorow w glebach w okresic letmim na obszarach potozonych poza miastem
wigze si¢ prawdopodobnic z uprawg rolnicza tych gleb. Dzigki uprawic 1 nawoze-
niu procesy glebowe, zwhaszeza rozktad matcerii organicznej, przebicgajq intensyw-
nicj, totez gleby orne odznaczaja si¢ duzym dynamizment. Prowadzone dotych-
czas badania wskazujg na zwigzki mi¢dzy zawartoScig i jakoScig materii organicz-
nc) w glebach a zawartos$cig 1 szybkoscig rozkladu WWA [MALISZEWSKA-KORDY-
BACH 1998; KONDRAS, CZEPINSKA-KAMINSKA 2004]. Badane w ninicjsze) pracy gleby z
terenow rolniczych charakteryzuja si¢ takze mnicjszg zawartos$eig metali cigzkich
w poréwnaniu do gleb migjskich [KONDRAS 2003), co takze moze micé wplyw na
szybko$¢  biodegradacyi  weglowodoréw  [MALISZEWSKA-KORDYBACH, SMRECZAK
2000]. Trudno jednak jednoznacznie odpowicdzie¢ co doktadnic dzicje si¢ z tymi
weglowodorami 1 czy nic sg w pewnych 1loSciach pobieranc przez ro$liny uprawne
[BRADLEY i in. 1994; FRIES 1995; DELSCHEN 1999], czy sa przemicszezane do wod
podskérnych, czy ulegaja duzo szybszej biodegradacji nmizby mialo to micjsce na
terenach o innym sposobie gospodarowania.

Mato jest jednak doniesien w literaturze podejmujgcych t¢ tematyke w wa-
runkach niekontrolowanych. Badania TERYTZE i in. [1998] wykazaly podobne ten-
dencje w warto$ciach median dla poszezegdlnych weglowodorow jak w pracy au-
torow w zaleznosci od sposobu uzytkowania terenu. Terytze stwicrdzit bardzo
duze rdéznice w $rednich zawartosciach WWA migdzy terenami przemystowymi a
rolniczymi. Nic uwzglednit on jednak pér roku, dlatcgo tez analiza porownawcza
z badaniami autoréw nie moze by¢ petna. Dotychezasowe badania tecgo typu byly
przeprowadzane przewaznie w warunkach kontrolowanych [MALACHOWSKA-JUTSZ i
in. 1998; MALISZEWSKA-KORDYBACH 1998], co takzc ogranicza porownanic wynikow
ninicjszych badan. Idac w tym kierunku nalezatoby prowadzi¢ dalsze badania na
temat wplywu nawozenia, liczby 1 jako$ci mikroorganizméw glebowych, zawartos-
¢i sktadnikéw pokarmowych 1 metali cigzkich oraz wiclkosci mozliwego poboru
WWA przez rodliny na ich zawarto$¢ w glebach.
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Whioski

1. Skiad jakosciowy WWA zmicnia si¢ w ciggu roku. W okresic zimowym naj-
czgdeie] najwigkszy udzial ma fluoranten 1 piren, a w okresie letnim
benzo(b)fiuoranten i chryzen.

2. Gleby przy stacjach polozonych na terenach muejskich gromadzg wigcej
WWA niz poza miastem, szczegdlnie w okresic lata.

3. Wzrost nat¢zenia ruchu samochodowego powoduje wzrost zawartosci
WWA, przy tym w glebach o wigkszym zanieczyszczeniu dominuja WWA o
wigkszej liczbie picrdcieni.
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Streszczenie

Badano gleby z okolic stacji paliw na terenie aglomeracji warszawskiej.
Oznaczono 13 WWA z listy 16 zalecanych przez Amerykanska Agencj¢ Ochrony
Srodowiska. W badanych glebach stwierdzono inne stosunki jakosciowe i iloscio-
we w profilu WWA w zalezno$ci od wybranych czynnikéw, jak: intensywno$¢
ruchu pojazdéw samochodowych, sposob uzytkowania terenu oraz pora roku.
Wystapily réznice w procentowym udziale poszczegélnych weglowodorow w za-
leznosci od stopnia zanieczyszczenia gleby przez WWA.

QUALITATIVE AND QUANTITATIVE COMPOSITION OF PAHs
IN SOILS OF THE WARSAW AGGLOMERATION
AS DEPENDED ON DIFFERENT FACTORS

Marek Kondras, Danuta Czepiriska-Kamiriska
Department of Soil Environment Sciences,

Warsaw Agricultural University, Warszawa

Key words:  polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), soil contamination, pe-
trol station, composition of PAH in soils

Summary

The study was focused on soils collected from the vicinity of petrol stations
in the Warsaw agglomeration. The contents of 13 hydrocarbons tfrom the list of
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16 PAHs reccommended by the US Environment Protection Agency werc deter-
mincd. Differences in the qualitative and quantitative hydrocarbons’ profile were
observed in studied soils in relation to selected factors such as: the traffic inten-
sity on studied arca, the kind of land use and seasons. The percentage shares of
particular hydrocarbons were different depending on the PAHs pollution level of
soil samples.
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