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A b s t r a c t. The paper presents results of studies of soil samples for content of sixteen polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs). The studies covered 40 soil samples taken in agricultural areas located nearby coking plant
in D¹browa Górnicza (Upper Silesia region, Poland). The obtained results showed that contents of PAHs, espe-
cially phenanthrene, anthracene, fluoranthene, chrysene, benz(a)anthracene and benz(a)pyrene, exceed admissi-
ble environmental pollution levels. Benz(a)pyrene is the most often determinated PAHs compound, because of
strong carcinogenic properties. In order to assess the contamination level of the studied soils, the samples were
assigned to four classes depending on sum of contents of PAHs (µg/kg). Only 2% of the samples were assigned to

the non-contaminated class whereas the remaining 98% of samples had to be classified as contaminated: 54% ads weakly contami-
nated and 37% — as contaminated (including 17% heavily contaminated). The data made it also possible to carry out statistical evalu-
ation of PAHs content in the investigated soil samples in relation to soil type. The analyses were conducted by the accelerated solvent
extraction method and high performance liquid chromatography technique (HPLC). The procedure of soil sampling by “envelope
method” is also presented.
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Wielopierœcieniowe wêglowodory aromatyczne
(WWA) s¹ zwi¹zkami wystêpuj¹cymi w przyrodzie w roz-
maitych formach strukturalnych, zawieraj¹cych 2–13 pier-
œcieni aromatycznych w cz¹steczce. Zgodnie z definicj¹
zawieraj¹ one wy³¹cznie wêgiel i wodór (Maliszew-
ska-Kordybach & Mardarowicz, 1994). Zwi¹zki te s¹
grup¹ wszechobecnych zanieczyszczeñ œrodowiskowych,
których uwalnianie do œrodowiska naturalnego wynika
g³ównie z czynników antropogenicznych. Powstaj¹ one
przede wszystkim jako produkty uboczne niepe³nego spa-
lania materia³ów organicznych (Trapido, 1999) i zosta³y
zidentyfikowane w wielu Ÿród³ach emisji, takich jak spali-
ny samochodowe, elektrownie, zak³ady chemiczne,
zak³ady koksownicze i œcieki komunalne (Suess, 1976).

Pierwotnym, naturalnym Ÿród³em zwi¹zków WWA s¹
przede wszystkim po¿ary lasów i roœlinnoœci oraz
dzia³alnoœæ wulkaniczna (Suess,1976; Nam i in., 2008).
WWA s¹ œrodowiskowo niezwykle istotne ze wzglêdu na
swoje silne w³aœciwoœci genotoksyczne, mutagenne oraz
kancerogenne (Yang i in., 1998; Trapido, 1999; Nam i in.,
2008). W 1973 r. Miêdzynarodowa Agencja Badañ nad
Rakiem (IARC — International Agency for Research on
Cancer) poda³a w swym raporcie, ¿e 48 zwi¹zków z grupy
WWA ma oddzia³ywanie rakotwórcze na co najmniej 9
gatunków zwierz¹t — w³¹czaj¹c cz³owieka (Grys, 1993).
Dlatego badanie zawartoœci WWA w glebach wykorzysty-
wanych rolniczo jest obecnie szczególnie wa¿ne. Gleba
jest czêœci¹ œrodowiska, która najbardziej akumuluje
hydrofobowe zanieczyszczenia organiczne, takie jak
WWA (Maliszewska-Kordybach, 1996). Mog¹ one byæ
pobierane z gleby przez roœliny oraz przemieszczane do
wód powierzchniowych i podziemnych, a za ich poœrednic-
twem do organizmów zwierzêcych i ludzkich (Siuta,
1987). Roœliny mog¹ ulegaæ zanieczyszczeniu przez WWA

w wyniku sorpcji tych zwi¹zków na korzeniach i bulwach,
jak równie¿ osadzania siê na liœciach i owocach wraz z
py³em atmosferycznym i glebowym. Natomiast zwierzêta
mog¹ pobieraæ WWA nie tylko z pokarmem roœlinnym, ale
równie¿ z gleb¹ podczas wypasu. WWA, podobnie jak inne
hydrofobowe ksenobiotyki, mog¹ siê kumulowaæ w tkance
t³uszczowej oraz w t³uszczu mleka, czyli przechodziæ do
produktów ¿ywnoœciowych (Maliszewska-Kordybach &
Mardarowicz, 1994). Dlatego te¿ Amerykañska Agencja
Ochrony Œrodowiska (USEPA — United States Environ-
mental Protection Agency) zaleca kontrolowanie zawarto-
œci tych wêglowodorów w g³ównych elementach
œrodowiska, np. w glebie czy w roœlinach.

Zanieczyszczenia gleby, pochodz¹ce g³ównie z emisji
WWA do atmosfery, s¹ wprowadzane przez opady atmos-
feryczne. Gazowe i zaadsorbowane na pyle WWA mog¹
byæ przenoszone na du¿e odleg³oœci, zanim osi¹d¹ na gle-
bie (Wania & Mackay, 1996). WWA s¹ raczej odporne na
degradacjê, a w glebie charakteryzuj¹ siê niewielk¹ mobil-
noœci¹ i du¿¹ trwa³oœci¹ (Trapido, 1999; Smith i in., 2006).
Zasadniczo biodegradacja wystêpuje w przypadku wêglo-
wodorów aromatycznych zawieraj¹cych dwa i trzy pierœ-
cienie (np. naftalen i antracen), odznaczaj¹cych siê
najwy¿sz¹ rozpuszczalnoœci¹ w wodzie wœród zwi¹zków
WWA (Aprill & Sims, 1990; Kottler & Alexander, 2001).

Okres po³owicznego zaniku wielopierœcieniowych
wêglowodorów aromatycznych w glebie, oszacowany
przez ró¿nych naukowców, jest dosyæ zró¿nicowany.
Zmienia siê w zale¿noœci od zwi¹zku — od 2 miesiêcy do
28 lat (Trapido, 1999). Kiedy emisja WWA do œrodowiska
przekracza zdolnoœci ich degradacji, obserwujemy
znaczn¹ akumulacjê tych substancji w glebie. Ponadto
obecnoœæ Ÿróde³ trwa³ych zanieczyszczeñ doprowadza do
gromadzenia siê zwi¹zków WWA nie tylko w glebie, ale
równie¿ w roœlinach i zbiornikach wodnych.

Dalsz¹ drog¹ rozpraszania siê WWA w zanieczyszczo-
nej glebie mo¿e byæ parowanie, nieodwracalna sorpcja,
wymywanie, akumulacja przez roœliny oraz biodegradacja
(Reilley i in., 1996). WWA z trzema i wiêksz¹ liczb¹ pierœ-
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cieni maj¹ tendencj¹ do silnej adsorpcji w glebie. Silna
sorpcja ³¹czy siê z bardzo nisk¹ rozpuszczalnoœci¹ tych
zwi¹zków w wodzie oraz nisk¹ prê¿noœci¹ par, co powoduje
wymywanie i parowanie na skutek nieznacznego rozpra-
szania WWA w glebie (Park i in., 1990). Z tych powodów
wystêpowanie WWA w œrodowisku w wielu przypadkach
jest zwi¹zane z negatywnym wp³ywem na zdrowie
publiczne (Yang i in., 1991).

Celem pracy by³a ocena ska¿enia œrodowiska glebowe-
go z terenów po³o¿onych w rejonie zak³adów koksowni-
czych w D¹browie Górniczej z zastosowaniem metody
oznaczania zawartoœci wielopierœcieniowych wêglowodo-
rów aromatycznych w próbkach gleb wykorzystuj¹cej
technikê wysokosprawnej chromatografii cieczowej
(HPLC). Ponadto celem by³o okreœlenie, czy istnieje kore-
lacja pomiêdzy zawartoœci¹ poszczególnych wêglowodo-
rów. Zaprezentowana metoda badañ oraz sposobu
pobierania próbek mo¿e byæ u¿yteczna do kompleksowych
badañ gleby na zawartoœæ WWA, jak równie¿ do badañ
monitoringowych terenów po³o¿onych w pobli¿u
zak³adów koksowniczych.

Opis terenu i metodyka badañ

Badany teren jest po³o¿ony na Wy¿ynie Œl¹sko-Kra-
kowskiej, we wschodniej czêœci makroregionu Wy¿yna
Œl¹ska, bezpoœrednio przy zachodniej granicy Wy¿yny
Krakowsko-Czêstochowskiej. Wiêkszoœæ badanego obsza-
ru le¿y na wschód od silnie zurbanizowanego i uprze-

mys³owionego terenu, w s¹siedztwie Koksowni PrzyjaŸñ
oraz Huty Katowice, i ma charakter rolny z dominuj¹c¹
nisk¹ zabudow¹ wiejsk¹ wzd³u¿ lokalnych dróg. Obecnie
tereny te w wiêkszoœci zajmuj¹ nieu¿ytki porolne, pastwi-
ska i ³¹ki oraz w mniejszym zakresie pola uprawne. RzeŸba
powierzchni badanego rejonu jest zwi¹zane przede wszyst-
kim z budow¹ pod³o¿a i przesz³oœci¹ geologiczn¹. Teren
jest pofalowany i ukszta³towany przez zlodowacenie œrod-
kowopolskie. Wzniesienia to g³ównie niezerodowane
wychodnie wapieni triasowych oraz plejstoceñskie wydmy
piaszczyste, natomiast zag³êbienia terenu s¹ wype³nione
osadami fluwialnymi holocenu. Dominuj¹cymi typami
gleb badanego terenu s¹ rêdziny inicjalne, bielice (na
wzniesieniach i terenach równinnych) oraz mady i gleby
deluwialne (w zag³êbieniach terenu i w dolinach rzek).

Do analiz pobrano 40 próbek gleb z terenów rolniczych
(nieleœnych) w siatce kwadratowej o boku 750 m na
wschód od terenu zak³adów koksowniczych w D¹browie
Górniczej (ryc. 1). Próbki gleb z g³êbokoœci 10–20 cm
p.p.t. pobierano metod¹ „koperty” (ryc. 2), na podstawie
metodyki badañ gleb stosowanej przez British Geological
Survey zawartej w podrêczniku (Johnson, 2005). Lokaliza-
cjê punktów pobierania próbek gleb okreœlono za pomoc¹
odbiornika GPS. Próbki pobierano do szczelnych pojemni-
ków szklanych, a nastêpnie transportowano do laborato-
rium w czasie 4 h od momentu uzyskania. Próbkê w stanie
powietrznosuchym (suszenie do 24 h), o masie 10 g, pod-
dano przyspieszonej ekstrakcji za pomoc¹ rozpuszczalnika
w ekstraktorze ASE 200 firmy Dionex. Ekstrakcjê przepro-
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Ryc. 1. Lokalizacja punktów pobrania próbek gleby na tle mapy topograficznej
Fig. 1. Location of soil sampling points at the background of topographic map



wadzono pod podwy¿szonym ciœnie-
niem i w podwy¿szonej temperaturze
(Kuna & Gofroñ, 2008).

Ekstrakt zatê¿ono w wyparce pró¿-
niowej. Odparowan¹ do sucha próbkê
rozpuszczono w 1 ml acetonitrylu,
a nastêpnie analizowano, stosuj¹c tech-
nikê wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC). Metodykê zastoso-
wano do wszystkich badanych próbek
gleby. Badania przeprowadzono, sto-
suj¹c chromatograf cieczowy HPLC
1200 Series firmy Agilent Technologies,
z kolumn¹ LiChrospher PAH 250-4,
wyposa¿ony w detektor fluorescencyjny
(FLD), z faz¹ ruchom¹: acetonitryl —
woda w uk³adzie gradientowym (przep³yw
1,0 ml/min). W próbkach oznaczano
16 wielopierœcieniowych wêglowodo-
rów aromatycznych: naftalen, acenaften,
fluoren, fenantren, antracen, fluoran-
ten, piren, benzo(a)antracen, chryzen,
benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoran-
ten, benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen,
benzo(g,h,i)perylen, indeno(1,2,3-cd)piren
i acenaftylen.

Wyniki badañ

W tabeli 1 przedstawiono zawartoœæ
wytypowanych zwi¹zków WWA oraz
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5,0 mpunkt poboru pierwotnej próbki gleby
sampling site of soil increment sample

Ryc. 2. Schemat pobierania próbek gleby — metoda „koperty”. Ka¿da próbka jest
mieszanin¹ wielosk³adnikow¹ skomponowan¹ z 5 próbek pierwotnych, pobranych z 5
otworów z pola o przybli¿onych wymiarach 5 � 5 m. Otwory powinny byæ zlokalizowane
w naro¿ach i w œrodku kwadratu. Próbki powinny byæ pobrane z g³êbokoœci do 20 cm
Fig. 2. Scheme of soil sampling according to the ”envelope” method. In this method,
each sample represents a composite of material taken from 5 holes distributed within an
area of approximately 5 � 5 m. Holes should be located at the corners and centre of a
square. Samples should be collected at 0 to 20 cm depth

Tab. 1. Zawartoœæ WWA oraz ich suma w badanych próbkach
Table 1. PAHs content and sum of PAHs in the investigated soil samples

WWA

Dopuszczalne
zawartoœci w glebie*

Max. acceptable values
in soil*

Zakres
Range

Œrednia
Mean

Œrednia
geometryczna

Geometric mean

Odchylenie
standardowe

Standard deviation

[µg/kg]

Naftalen
Naphthalene

100 5–87 19 21 16

Fenantren
Phenantrene

100 22–763 110 83 127

Antracen
Anthracene

100 7–222 19 48 60

Fluoranten
Fluoranthene

100 26–1112 163 123 181

Benzo(a)antracen
Benz(a)anthracene

100 7–153 36 38 36

Chryzen
Chrysene

100 16–386 83 64 71

Benzo(a)piren
Benz(a)pyrene

30 11–159 101 38 29

Benzo(b)fluoranten
Benz(b)fluoranthene

100 26–336 34 87 64

Benzo(k)fluoranten
Benz(k)fluoranthene

100 8–202 39 25 35

Benzo(g,h,i)perylen
Benz(g,h,i)perylene

100 11–87 25 23 11

�WWA** 1000 115–3143 628 494 569

*Dopuszczalne zawartoœci w glebie na podstawie Rozporz¹dzenia Ministra Œrodowiska (2002)
*Max. acceptable values in soil based on Rozporz¹dzenia Ministra Œrodowiska (2002)

**�WWA — suma 10 zwi¹zków na podstawie Rozporz¹dzenia Ministra Œrodowiska (2002)
**�WWA — the sum of 10 compounds based on Rozporz¹dzenia Ministra Œrodowiska (2002)



sumê WWA w badanych próbkach
gleby. W tabeli 2 przedstawiono
procentowy udzia³ badanych pró-
bek gleby, nale¿¹cych do poszcze-
gólnych kategorii zanieczyszczenia
gleb, zaproponowanych w artykule
Maliszewskiej-Kordybach (1996).
Wartoœci sumy WWA w badanych
próbkach podano na podstawie kry-
teriów zalecanych przez USEPA.

Na podstawie uzyskanych
wyników stwierdzono w badanych
próbkach gleb przekroczenia
dopuszczalnych zawartoœci (Roz-
porz¹dzenie Ministra Œrodowiska,
2002) nastêpuj¹cych wielopierœ-
cieniowych wêglowodorów aroma-
tycznych: fenantrenu w 30% pró-
bek, antracenu w 5%, fluorantenu
w 45%, chryzenu w 20%, ben-
zo(a)antracenu w 5%. Zawartoœæ benzo(a)pirenu, najczê-
œciej oznaczanego zwi¹zku z grupy WWA ze wzglêdu na
silne w³aœciwoœci kancerogenne, by³a przekroczona a¿ w
45% badanych próbek. Ponadto w 80% próbek wykryto
naftalen, pomimo ¿e jest wêglowodorem trudnym do ozna-
czenia ze wzglêdu na du¿¹ lotnoœæ i najwy¿sz¹ rozpusz-
czalnoœæ w wodzie wœród wielopierœcieniowych
wêglowodorów aromatycznych. W procesie przygotowa-
nia próbek (suszenie) wystêpuj¹ tak¿e du¿e straty naftale-
nu na skutek sublimacji. Za najbardziej reprezentatywny
wêglowodór wskaŸnikowy mo¿na przyj¹æ fluoranten,
wystêpuj¹cy w najwiêkszych stê¿eniach we wszystkich
badanych próbkach glebowych, co potwierdzaj¹ równie¿
dane literaturowe (Siuta, 1987). Równie¿ cenn¹ informa-
cj¹, potwierdzaj¹c¹ rolê fluorantenu jako zwi¹zku wska-
Ÿnikowego, jest jego bardzo silne skorelowanie nie tylko z
sum¹ WWA, ale z wiêkszoœci¹ zwi¹zków WWA uwzglêd-
nionych w Rozporz¹dzeniu Ministra Œrodowiska (2002), w
tym m.in. z fenantrenem, benzo(b)fluoranten, benzo(k)flu-
oranten, benzo(a)antracen, chryzenem oraz pirenem.
Dokonano równie¿ statystycznej oceny zawartoœci
zawi¹zków WWA w badanych próbkach przedstawiono w

tabeli 3. Najwiêksz¹ koncentracjê WWA zaobserwowano
w próbkach pobranych z punktów po³o¿onych w odleg³oœci
3–5 km od emitora.

Wnioski

Zawartoœci WWA w glebach w rejonie zak³adów kok-
sowniczych w D¹browie Górniczej zale¿¹ w g³ównej mie-
rze od kierunków dominuj¹cych wiatrów, odleg³oœci od
emitora, typu gleby oraz rodzaju szaty roœlinnej. Z przed-
stawionych danych wynika, ¿e zak³ady koksownicze, jako
g³ówne Ÿród³o emisji WWA, s¹ czynnikiem decyduj¹cym
o zawartoœci tych zwi¹zków w badanych glebach. Nale¿y
jednak uwzglêdniæ mo¿liwy wp³yw innych Ÿróde³ emisji
WWA na koncentracjê tych zwi¹zków na badanym terenie
— bliskie s¹siedztwo Huty Katowice i po¿ary lasów oraz
wypalanie traw.

Sugerujê siê, ¿e tereny po³o¿one w pobli¿u zak³adów
koksowniczych w D¹browie Górniczej w przysz³oœci
powinny byæ zagospodarowane w kierunku leœnym. Obec-
nie tereny te w wiêkszoœci zajmuj¹ nieu¿ytki porolne,
pastwiska i ³¹ki. Wykorzystywanie omawianych terenów

w rolnictwie nie jest zalecane ze wzglê-
du na wystêpuj¹ce zanieczyszczenia
zwi¹zkami WWA. Pobieranie WWA
przez roœliny z gleby mo¿e prowadziæ do
wchodzenia tych zwi¹zków do ³añcu-
cha pokarmowego i, w konsekwencji,
pobierania ich przez cz³owieka. Ocenia
siê, ¿e 88–89% nara¿enia cz³owieka na
dzia³ania WWA w œrodowisku jest
zwi¹zane z pobieraniem ¿ywnoœci, w
tym oko³o 50% z ¿ywoœci¹ pochodzenia
roœlinnego (Maliszewska-Kordybach &
Mardarowicz, 1994). W badanych
próbkach gleby jedynie 2% stanowi³y
gleby niezanieczyszczone. Pozosta³e
98% próbek by³o ska¿onych. 54% pró-
bek reprezentowa³o gleby s³abo zanie-
czyszczone, a 37% próbek by³o
zanieczyszczonych (w tym 17% silnie).
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Tab. 2. Ocena zanieczyszczenia badanych próbek gleby
Table 2. Contamination assessment of the investigated soil samples

Kategoria zanieczyszczenia gleby
Soil contamination class

�WWA

[µg/kg]*
% próbek gleby**

percent of soil samples**

Niezanieczyszczona
Non-contaminated

<200 2

S³abo zanieczyszczona
Weakly contaminated

200–600 54

Zanieczyszczona
Contaminated

600–1000 27

Silnie zanieczyszczona
Heavily contaminated

>1000 17

*�WWA — suma 16 zwi¹zków wed³ug USEPA
*�WWA — sum of 16 compounds based on USEPA

**Procent badanych próbek gleby nale¿¹cych do poszczególnych kategorii
**The percent of soil samples in each soil contamination class

Tab. 3. Statystyczna ocena zawartoœci WWA w badanych próbkach gleby
Table 3. Statistical evaluation of PAHs content in the investigated soil samples

Rodzaj gleby
Soil type

Œrednia
Mean

Œrednia
geometryczna

Geometric mean

Mediana
Median

Zakres
Range

[µg/kg]

Gleba gliniasta
(rêdziny)
Clayey soil
(rendzina)

1004 766 763 321–4408

Gleba organiczna
(mady)
Organic soil
(alluvial soils)

720 595 598 322–2659

Gleba piaszczysta
(bielice)
Sandy soil
(podzols)

534 412 382 131–2151
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