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Abstract: The study was aimed at evaluation of flood effect on polycyclic aromatic hydrocar-
bons (PAHs) content. Research was carried out in forest soil flooded in year 2001. The content
of both 16 PAH sum and individual PAH forms depended on soil type. In the last sampling term,
both in control soil and in flooded soil an increase in PAH sum reaching 50 and 26% respecti-
vely was noted. In both soils increase in total PAHs was determined by 4-, 5-, and 6-ring
compounds. Different range of PAH content changes in investigated soils was most probably
related with their physico-chemical properties.

Key words: PAHs, flood, soil, degradation, accident.
Stowa kluczowe: WWA, powddz, katastrofa, gleba, degradacja.

WSTEP

Przemiany zanieczyszczen organicznych zaleza od wielu czynnikow, wérod ktorych
istotng role graja wtasciwosci gleb. Gleba jest dynamicznym uktadem ulegajacym pod
wplywem zr6znicowanych warunkow odwracalnym badz nieodwracalnym zmianom.
W zwiazku z nasilajacymi si¢ w ostatnich latach zjawiskami powodzi szczegdlnie wazne
staje sig poznanie jej wplywu na wlasciwosci zalanych gleb. Zalanie gleb w wyniku
powodzi moze powodowac¢ biologiczne i chemiczne ich skazenie. Zanieczyszczeniami
organicznymi obecnymi niemal we wszystkich elementach §rodowiska sa wielopiers-

*Praca naukowa finansowana ze $rodkow MNIil w latach 2004-2006 jako projekt badawczy
Nr2 P04G 042 26.
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cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) [Maliszewska-Kordybach 1993].
Wymienianym czg¢sto w literaturze [Krein, Schorer 2000] istotnym Zrodtem WWA w
glebach i wodach sa sptywy powierzchniowe z drog i pol. Powddz jest pewnego rodzaju
splywem, w wyniku ktérego zanieczyszczenia obecne w roznej postaci przenoszone sg
wraz z wodami na tereny obje¢te jej wptywem.

Celem pracy byto okre$lenie zmian zawarto$ci wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych w objgtej powodzia glebie pod drzewostanem iglastym.

MATERIALY I METODY

Badany teren objgty powodzia latem 2001 roku potoZzony jest na obszarze potudniowo-
wschodniej Polski (gmina Gorzyce, miejscowo$é Sokolniki). Ustapienie wod
powodziowych (08.08.2001), nastapito po 10 dniach od przerwania watu (29.07.2001)
przeciwpowodziowego rzeki Trze$niowka. Badaniami objgto gleby bielicoziemne
wytworzone z piasku luznego wyznaczajac punkty badan na terenie zalanym i niezalanym
10-letniego drzewostanu iglastego. Gleby charakteryzowaty si¢ zblizonym sktadem
granulometrycznym oraz nieznacznym zréznicowaniem w obrgbie profilu glebowego.
W glebie nieobjgtej powodzia frakcja 1-0,1 mm stanowita 92%, frakcja 0,1-0,02 mm —
5%, frakcja < 0,02 — 3%. W glebie zalanej przez wody powodziowe poszczegodlne
frakcje ksztattowaly si¢ na poziomie odpowiednio 88, 8 1 4%. Do badan pobrano probki
gleb z giebokosci 0—~20 cm w terminach: w 2001 r. (sierpien — I, listopad — II), w
2002 r. (sierpien — III, listopad — IV) oraz w 2003 r. (listopad — V). W powietrznie
suchych probkach oznaczono podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne (odczyn, sumg
kationdéw zasadowych, kwasowo$¢é hydrolityczna, catkowita zawarto$¢ wegla organicz-
nego, zawarto$¢ azotu ogolnego, przyswajalne formy P, K i Mg) [Drozd i in. 1998]
oraz zawarto$¢ WWA [Oleszczuk, Baran 2004]. Oznaczenie WWA dla kazdej probki
wykonano trzykrotnie i jako wynik podano $rednia arytmetyczna z tych oznaczen.
Analize statystyczng wykonano przy wykorzystaniu programu ARSTAT (AR Lublin).

WYNIKI I DYSKUSJA
Zawarto$¢ WWA w glebie po ustapieniu wod powodziowych

Zawarto$¢ sumy 16 WWA w glebie zalanej bezposrednio po ustapieniu wod
powodziowych wynosila 560 pgxkg™ i byta o 20% nizsza (tab. 1) anizeli w glebie
kontrolnej (nieobjetej powodzia). W obydwu glebach poziom sumy 16 WWA byt
charakterystyczny dla gleb o podobnym sposobie uzytkowania [Wilcke, Zech 1997,
Krausiin. 2000; Weiss i in. 2000]. Oznaczona przez Krausa i in. [2000] zawarto$¢ 20
WWA w lesnych glebach Bawarii wahata sig od 60 do 2606 pgxkg™. Podobne wyniki
uzyskali Weiss i in. [2000] w glebach le$nych Austrii. Wilcke i Zech [1997], prowadzac
badania nad zawarto$cia 20 WWA w glebach le$nych, zaobserwowali zréznicowanie
wynikajace z lokalizacji. Na terenach o ograniczonej antropopresji zawartosci WWA
zblizone byty do warto$ci uzyskiwanych w niniejszych badaniach (550674 ugxkg™),
natomiast w glebach terenow zurbanizowanych byty wyraznie wigksze (1383-7476

ugxkg™).



TABELA 1. Zawarto$¢ [g x kg'] poszczegbinych WWA w badanej glebie lesnej
TABLE 1. Content [g x kg™'] of individual PAHs in mvestigated forest soil
rfWA Gkba nieobjeta powodzia — Soil not covered by flooding Gleba objgta powodzia — Inundated soil g
At I I 111 v v I I I v \% g
Na 247,8£22,3 [nd. 100,2+11,0 114,7+10,3 |135,6£10,8 (31,1£3,1 |[nd. 15,9+1,3 13,9+1,4  [19,7£1,8 "g
Ace 122,0+9,8  |139,3+11,1 99,7+8,0  |106,8+10,7 |121,4+9,7 15,3+1,2  |79,0£6,3 |65,2£5,9 63,3+5,1  [51,7x4,7 §
Ac 212,2421,2  (220,1%£13,2 |200,1£14,0 |187,2+16,8 (155,7+7,8 28,9+2,0 (nd. nd. nd. nd. &
Fl 59,854 |nd. nd. nd. nd. 38,9+3,1 |nd. nd. nd. nd. g
Fen 5,7+0,4 75,745,3 66,8+4,0 | 72,8+4,4 89,4+6,3 15,0412 |15,5¢1,1  |19,742,0 21,2+1,7  [15,2+1,2 §
Ant 5,4+0,4 18,7£1,5 25,7+2,3 | 26,7£1,6 22,9+1,8 5,4+0,5 4,8+0,4 7,7£0,6 9,8+0,9 |14,9+1,3 %
Fhn 18,3+1,1 1259,9+20,8 |217,4+15,2 |194,4£13,6 [159,7+9,6 74,0£52 166,0+4,0 |88,3+6,2 83,8+7,5 [90,29,0 g:
Pr 5,5+0,3 |160,1£9,6 122,749,8  [124,1%9,9  |126,5£7,6 30,7¢1,5  [24,9+2,2  [39,442,8 42,6+3,4 |49,5+3,5 §
BaA 3,3+0,2 | 58,9+2,9 52,1+4,2 | 55,74£2,8 69,8+5,6 33,9+2,0 [42,1£2,9 (49,7440  |53,6£3,2 |60,7£3,6 BN
Ch 3,2+0,3 | 41,2+3,3 59,743,0 | 62,3+3,7 76,65,4 31,542,5 [28,3+1,7 |33,243,0 43,2£3,0 69,7+5,6 z.‘
BbF 4,6£0,3 | 71,6£5,7 66,4+6,0 | 57,8+5,2 45,4+4,1 22,142,0 (107,3%9,7 (100,3£10,0 [89,5+8,1 |75,7+5,3 E&;
BkF 8,1+0,5 | 11,6£1,0 15,8+1,6 | 17,6£1,2 21,8+1,3 61,9+43 |24,3+1,9 |49,4+4,0 55,4+5,0 |61,245,5 §
BaP 8,3+0,6 | 37,242,6 423+34 | 45,73, 34,8+2,4 64,2445 61,9443 |79,8+6,4 72,8458  [55,7+4,5 <.
DahA nd. nd. nd. nd. nd. nd. nd. nd. nd. nd. %
BghiP 3,740,3 | 24,7+2,0 21,8+1,7 | 18,215 15,61,1 28,8+2,3 [37,1+2,2 |44,6+4,0 49,1+3,4  |62,8+3,8 i
Ind nd. 25,1£2,3 20,1x1,4 | 17,7£1,2 13,74£0,7 78,0£3,9 |47,2+2,8 (57,5+4,6 62,3+4,4  |79,6%5,6 g*
16 WWA 708+63,1 [1141+81,4 1111+85,6 | 1102+86,7 |1088,9+74,2 [560+39,4 [538+39,6 (651+£54,6 |661+52,9 |707+55,3 <.
Na — Naftalen, Ace — Acenaftylen, Ac — Acenaften, F1— Fluoren, Fen — Fenantren, Ant — An;:racen, Fin - Fluoranten, Pir — Piren, Ba0A —
Benz{a)antracen, Ch - Chryzen, BbF — Benzo[b]fluoranten, BKF — Benzo[k]fluoranten, BaP — Benzo[a]piren, DahA — Dibenz{ahJantracen, BghiP —
Benzo[ghi]perylen, Ind — Indeno[1,2,3-cd]piren; n.d. — nie oznaczono — not detected; + — odchylenie standardowe — standard deviation error (SD) ~
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Gleba niezalana Oleba zalana
Soi! not covered by flooding Inundated soil

RYSUNEK 1. Udziat [%] poszczegblnych WWA (pod wzgladem liczby piersécieni) w badanych glebach
FIGURE 1. Contribution [%0] of individual PAHSs (with respect to the number of rings) in the investigated
soils

Mimo niewielkiej réznicy w zawartosci sumy WWA (tab. 1) miedzy badanymi
glebami, w pierwszym terminie badan zaznaczyia sie istotna statystycznie réznica w
sktadzie grupowym tych zwigzkdéw (rys. 1). W glebie kontrolnej dominowaly 2- i 3-
pierscieniowe WWA, stanowigce 92% wszystkich oznaczanych zwigzkdw. Najwiekszym
udziatem charakteryzowaty sie: naftalen (35%), acenaften (30%) oraz acenaftylen
(17,2%). Udziat zwigzkdw 5- i 6-pierscieniowych wynosit odpowiednio 3,0 i 0,5%.
Zupetnie odmiennie przedstawiat sie profil WWA w glebie objetej powodzig. Dominowaty
w niej weglowodory 5- i 6-pier§cieniowe stanowigce odpowiednio 27 i 19%, podczas
gdy udziat zwigzkdw 2- i 3-pierScieniowych nie przekraczat 24%.

Uzyskane wyniki $wiadczg o niekorzystnym wptywie powodzi na sktad grupowy
WWA, polegajacy na zwiekszeniu (nawet kilkakrotnym) zawarto$ci zwigzkow
mutagennych i kancerogennych. Na podstawie przedstawionych danych nalezy
przypuszczac, ze w wyniku powodzi, zwigzki lekkie (2- lub 3-pierscieniowe) charakte-
ryzujace sie znaczng (w poréwnaniu z innymi WWA) rozpuszczalno$cig w wodzie
zostaty wyptukane w gtab profilu, podczas gdy weglowodory 4-6-pierscieniowe
naniesione przez wody powodziowe zostaty zwigzane w glebie. Na takg interpretacje
obserwowanego zjawiska wskazuje niemal dziesieciokrotnie mniejsza zawarto$¢ 5- i
6-pierscieniowych WWA w glebie nieobjetej powodzia.
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Ksztaltowanie si¢ zawartosci WWA w badanym okresie

W tabeli 1 przedstawiono ksztattowanie si¢ zawartosci sumy WWA w badanych
glebach w zaleznosci od terminu badan. W glebie nieobjgtej powodzia po 3 miesiacach
od rozpoczecia badan (termin II) stwierdzono istotny (P<0,05) wzrost zawarto$ci
opisywanych zwiazkow (tab. 1). W pdzniejszych terminach zmiany w ich zawartosci
nie byly istotne statystycznie. W glebie objgtej powodzig istotna statystyczna zmiana
zawarto$ci sumy 16 WWA zaznaczyla sig dopiero w I1I terminie badan, a pézniejsze
zmiany zawartosci WWA mimo widocznego wzrostu (tab. 1) nie byly istotne.

Zwigkszenie (o ponad 60%) zawartosci WWA w glebie nieobjgtej powodzig w
drugim terminie badan determinowane byto przede wszystkim zmiang zawarto$ci
zwiazkéw 3-, 4- i 5-pierScieniowych (tab. 1), w tym przede wszystkim: fenantrenu,
pirenu, benzo[a]antracenu, chryzenu i benzo[b]fluorantenu. Zwigkszenie zawartosci
WWA obserwowane w glebie objetej powodzia w III terminie badan charakteryzowato
si¢ jedynie 16-procentowym wzrostem sumy 16 WWA determinowanym glownie przez
benzo[b]fluoranten i benzo[ghi]perylen.

Na rysunku 1 przedstawiono ksztattowanie si¢ udzialtu WWA w glebach podczas
catego okresu badan. W celu oceny intensywno$ci zmian badanych zwiazkéw
przeprowadzono analizg statystyczng oparta na wspotczynnikach zmiennosci.
Najwigksza dynamika zmian zawarto$ci charakteryzowat sig naftalen (97,1 i 77,1%
odpowiednio w glebie nieobjete;j i objetej powodzia). Zblizone wartosci w obydwu glebach
(23,0 i 19,5%) notowano rowniez dla zwiazkow 3-pierScieniowych. W przypadku
pozostatych grup WWA, tj. 4-6-pierscieniowych w glebie kontrolnej notowano
kilkakrotnie wyzsze wspotczynniki zmiennosci anizeli w glebie objgtej powodzia.

Oceniajac zmiang zawartosci oznaczanych zwiazk6éw po 27 miesiacach od rozpo-
czecia badan, w glebie kontrolnej (nieobjgtej powodzia) stwierdzono ponad 50% wzrost
zawartosci sumy 16 WWA. Jedynie w przypadku zwiazkow 2- i 3-pier§cieniowych
notowano obnizenie si¢ ich zawartosci odpowiednio 0 45 1 4%. W przypadku zwiazkow
4-, 5- i 6-pierScieniowych zaobserwowano natomiast odpowiednio 13-, 4- i 7-krotne
zwiekszenie si¢ ich zawartosci (rys. 2). Mniejsze wartosci wspotczynnikéw zmiennos$ci
oznaczanych ksenobiotykéw notowano w glebie objg¢tej powodzia. W przypadku sumy
WWA stwierdzono o potowg mniejszy (26,2%) wzrost ich zawartosci w ostatnim terminie
badan w stosunku do poczatku doswiadczenia. Podobnie jak w glebie nieobjetej powodzia
wzrost zawarto$ci sumy WWA determinowany byl przez 4—6-pier§cieniowe WWA
(rys. 2, tab. 1). W przypadku zwiazkow 2- i 3-pierscieniowych notowano obnizenie sig
ich zawarto$ci odpowiednio 0 36,7121,0%.

Trudno jest wytlumaczy¢ tak duza dynamik¢ obserwowanych zmian, przede
wszystkim w glebie nieobjetej powodzia. Prowadzone wczesniej badania [Baran,
Oleszczuk 2003], jak rowniez badania innych autorow [Aamot i in. 1996] wskazuja, ze
na obszarach o ograniczonej antropopresji glownym zréodtem WWA jest depozycja
atmosferyczna. W cytowanych badaniach [Baran, Oleszczuk 2003] nie notowano
jednak —w przeciagu kilku lat — zmian w zawarto$ci poszczegdlnych WWA wigkszych
anizeli kilka procent. Znacznej dynamiki zmian w poczatkowym okresie badan nalezy
dopatrywac¢ si¢ we wiasciwosciach fizyko-chemicznych badanych gleb. Analizujac
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RYSUNEK 2. Zmiana [%] zawartosci WWA (w
zaleznosci od liczby pierscieni) w ostatnim terminie
badan w stosunku do I terminu badan

FIGURE 2. Change [%] of PAHs (with respect to the
number of rings) in last term of experiment in relation
to I experiment period

dane przedstawione na rysunku 3 wy-
raznie wida¢ zréznicowanie w obrebie
tych wladciwosci w zaleznosci od gle-
by. W glebie kontrolnej notowano wig-
ksze warto§ci w poréwnaniu z gleba
nieobjgta powodzig w przypadku: od-
czynu, sumy kationéw zasadowych
oraz przyswajalnych form Mg, Ki P
(w poczatkowym okresie badan). Od-
czyn gleby jest istotnym czynnikiem
decydujacym o jej aktywnosci biolo-
gicznej. Maliszewska-Kordybach
[1993] odnotowata, ze obnizenie pH
gleby wptywa na wzrost trwalosci
WWA. Oleszczuk 1 Baran [2005] row-
niez czgsto notowali ujemna zalezno$¢
miegdzy zmiana zawarto$ci WWA a
odczynem gleby uzyznionej osadem
Sciekowym. Poza odczynem gleby na
aktywno$¢ mikrobiologiczng wplywaja
réwniez skladniki odzywcze. Liebeg i
Cutright [1999], stwierdzili pozytywny
wplyw przyswajalnych form P i K na

degradacjg wigkszosci WWA. Rowniez wczesniejsze badania autoréw [Oleszczuk, Baran
2003] wykazaly, ze degradacja WWA intensywniej przebiega w glebach bogatszych we
wspomniane makroelementy. Na ograniczenie degradacji WWA w glebie kontrolnej moze
rowniez wskazywac¢ wyraznie wigksza anizeli w glebie objgtej powodzia zawarto$¢ wegla
organicznego (rys. 3), ktory ogranicza biodostepnos¢ zanieczyszczen organicznych [White
iin. 1999]. Na podstawie przedstawionych informacji obserwowane réznice w ksztat-
towaniu sie zawartosci WWA w badanych glebach nalezy wiaza¢ z r6zna intensyw-
no$cia degradacji opisywanych ksenobiotyk6w, co najprawdopodobniej wynika z r6znych

wilasciwosci badanych gleb.

WNIOSKI

1. Gleba objgta powodziag mimo podobnej zawartosci sumy 16 WWA w stosunku do
gleby kontrolnej, charakteryzowala si¢ wyraznie wigkszym udziatem zwiazkéw 5-

1 6-pierscieniowych.

2. W obydwu badanych glebach stwierdzono w badanym okresie zwigkszenie za-
warto$ci sumy 16 WWA, przy czym w glebie objetej powodzig byt on o polowg

mniejszy anizeli w glebie niezalanej.

3. Zwigkszenie zawartosci sumy 16 WWA determinowany byt gtéwnie przez zwiazki
4-, 5- i 6-pierscieniowe. W przypadku wiekszo$ci zwiazkéw 2- i 3-pierscienio-
wych notowano zmniejszenie sig ich zawartosci.
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RYSUNEK 3. Ksztattowanie si¢ wiasciwosci fizyko-chemicznych badanych gleb lesnych
FIGURE 3. Changes of physico-chemical properties in investigated forest soils

4. Odmienny kierunek ksztaltowania si¢ zawartosci WWA w badanych glebach mogt
by¢ zwiazany ze zréznicowaniem ich wiasciwosci fizyko-chemicznych, ktére istotnie
determinujg przemiany opisywanych ksenobiotykow w srodowisku.
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