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feryczne. D uże znaczenie jako  źród ła zanieczyszczenia, zwłaszcza w przypadku 
nieużyw anych już  pestycydów  chloroorganicznych, m ają także składow iska odpadów  
z zakładów  produkujących  chem iczne środki ochrony roślin, a p rzede  wszystkim m a­
gazyny i m ogilniki lub doły ziem ne, w których składow ane są n iep rzydatne pestycydy. 
P rzykładem  m oże być hałda  odpadów  stałych z D D T  i y-H C H  zlokalizow ana w p o łu d ­
niowej A fryce -  je j szkodliwy wpływ (obum arcie  roślin, za trucie  w ody) ob ją ł obszar ok. 
10 km 2, a w Polsce w pobliżu jednego  z m agazynów gleba zaw ierała 200 m g D D T /kg  
[16]. O szacow ano, że w m ogilnikach w Polsce składow ane je s t około  10 tys. ton  
środków  ochrony  roślin, a w m agazynach i innych m iejscach sk ładow ania zna jdu je  się 
ko le jne 25 tys. ton  [18].

W  m inionych la tach w Polsce stosow ano na dużą skalę p rep a ra t techniczny D D T. 
D ąbrowski i in. podają, że w latach 1947-80 w yprodukow ano 78947,5 ton  D D T , z czego 
48151,7 ton zużyto w kraju, a 30795,8 ton  w yeksportow ano. W  m niejszych ilościach 
zużyto L indan i heksach lo robenzen , odpow iednio  7510,3 ton  w la tach  1956-82 i 187,6 
t w la tach 1962-72 [5].

Poza pestycydam i chloroorganicznym i w Polsce w niektórych gałęziach przem ysłu 
stosow ano także tak ie związki chloroorganiczne jak  po lich lorow ane bifenyle (PC B s). 
PC B s stanow ią m ieszan inę kongenerów  o różnej liczbie i m iejscu przyłączenia atom ów  
chloru  w cząsteczce bifenylu. N isko chlorow ane kongenery  bifenylu, jak  np. PC B  nr 
18 i PC B  n r 28, są lepiej rozpuszczalne w w odzie i cechują je  w iększe prężności par, 
a w związku z tym są one m niej trw ałe w glebie niż kongenery  wysoko ch lorow ane, 
jak  PCB nr 138 czy PC B  n r 180, k tó re  są bardziej lipofilne [1]. W raz ze w zrostem  
liczby atom ów  chloru  w cząsteczce w zrasta w artość współczynnika podziału  g leba-w oda 
(K p), op isu jącego  hydrofobow ą sorpcję kongenerów  PCB. W  system ie g leba-w oda 
sorpcja i desorpcja są głównymi procesam i ograniczającym i m igrację polichlorow anych 
bifenyli do  w ód pow ierzchniow ych i podziem nych [10]. G leba zatrzym uje od 85 do 
100% PCBs pom im o przepływ ającej przez nią wody [9]. Z  pow odu bardzo  m ałej 
rozpuszczalności w w odzie i dużych w artości w spółczynnika podziału  ok tanol-w oda 
(K< )W  ) PCBs są silnie sorbow ane przez frakcję o rganiczną tak  gleby, jak  i zawiesiny 
w odnej czy osadów  dennych [10]. K senobiotyki w glebie pod legają następującym  
zjawiskom : adsorpcji na cząstkach organicznych lub ilastych gleby, w ypłukiw aniu, wy­
parow yw aniu do atm osfery , pob ieran iu  przez rośliny lub organizm y glebow e, infiltracji 
wgłąb profilu  glebow ego, degradacji chem icznej, biologicznej i fo todegradacji [14]. Jeśli 
pestycyd zna jdu je  się na pow ierzchni gleby, na styku fazy gazowej (pow ietrze) i fazy 
stałej (g leba) najw iększą ro lę odgrywają zjawiska tak ie jak  rozkład  fotochem iczny, 
parow an ie  i u tlen ian ie. N atom iast tam , gdzie nie dociera ją  p rom ien ie  U V , a zwłaszcza 
pod  pow ierzchnią gleby, dom inują procesy biologiczne w połączeniu  z adsorpc ją, hy­
dro lizą i redukcją. W ykazano, że L indan ulega odchlorow aniu  pod  wpływem bakterii 
zarodnikujących z rodzaju  Clostridium  [16, 19]. W arunki beztlenow e przyspieszają 
p rzem ianę D D T  w D D D , a tlenow e w D D E  [21].

C elem  badań  było określen ie  stopn ia skażenia, różnic w rozm ieszczeniu p rze s trzen ­
nym o raz  w skazanie możliwych źródeł zanieczyszczenia PCBs, H C H s, C H L s, D D T s 
i H C B z w ierzchniej warstwy różnych rodzajów  gleb w Polsce.



MATERIAŁ I METODYKA

Łącznie pobrano 59 próbek wierzchniej (0-10 cm) warstwy gleby rolniczej, leśnej i miejskiej 
na terenie 23 miejscowości w Polsce w latach 1990-94 (rye. 1). Glebę pobierano za pomocą 
wyskalowanego noża ze stali nierdzewnej -  łopatki ogrodniczej i pakowano do czystych woreczków 
z folii polietylenowej (-2 5 0  g). Próbki przechowywano do czasu analizy w kontrolowanych 
warunkach termicznych (-20°C).
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Rye. 1. Lokalizacja miejsc pobierania próbek gleby w Polsce 
Location of soil sampling places in Poland

Przed analizą glebę przesiewano przez sito o rozmiarach 32 oczek (500 ц т )  na długości 2,5 
cm. Następnie 20 g gleby mieszano w kolbie Erlenmeycra z 20 ml wody przemytej «-heksanem 
i pozostawiono na 30 minut do nasiąknięcia, po czym przez godzinę próbkę ekstrahowano 
acetonem (150 ml). Ekstrakcję powtarzano dwukrotnie. Ciecz zdekantowano do 3-litrowego 
rozdzielacza zawierającego 200 ml «-heksanu w 1300 ml wody głębinowej przemytej /i-heksanem 
i wytrząsano przez 10 minut. Ekstrakt przemywano trzykrotnie 200 ml wody głębinowej przemytej 
«-heksanem, osuszano przepuszczając przez warstwę bezwodnego siarczanu sodowego i następ­
nie zagęszczano do objętości 5 ml w aparacie Kudema-Danisha (KD). Zagęszczony ekstrakt 
dodatkowo oczyszczono łagodnie wytrząsając z roztworem stężonego kwasu siarkowego i następ­
nie nanoszono na kolumnę wypełnioną żelem Florisil (130°C, 12 h). Pierwsza frakcja, eluowana 
«-heksanem, zawierała HCBz, p,p'-DDE, PCBs i fwu-nonachlor. Druga frakcja, eluowana 20%
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roztworem dichlorometanu w n-heksanie, zawierała /га/w-chlordan, c/s-chlordan, cw-nonachlor, 
oksychlordan, p,p'-DDT, p,p'-DDD, o,p'-DDT, a-H CH , P-HCH i y-HCH. Wyciek zagęszczono 
do objętości 5 ml w aparacie Kudema-Danisha (KD) i przemywano 2 ml stężonego kwasu 
siarkowego. Obecną siarkę (pierwsza frakcja) usuwano przy użyciu czystej miedzi (trawienie w 
10% HC1) w postaci drutu.

Badane związki oznaczono techniką kapilarnej chromatografii gazowej (HRGC-ECD; 
Hewlett Packard 5890, Series II) z rozdzielaniem w kolumnach kapilarnych, z detekcją ECD 
(63Ni). Rozdział HCBz i PCBs prowadzono w kolumnie kapilarnej o średnicy wewnętrznej 0,25 
mm i 30 m długości (J & W Scientific Co. USA) z chemicznie związaną fazą DB-1 (10% 
polisiloksanu dimetylu o grubości filmu 0,25 ц т ) . Pozostałe związki chloroorganiczne rozdzielano 
w kolumnie o takich samych parametrach jak wyżej wymieniona z fazą DB-1701.

DDTs jest sumą p,p'-DDT, cyj'-DDT, p,p'-DDD i p,p'-DDE; HCHs -  sumą izomerów a , p i 
у, а na CHLs składa się /г а т -chlordan, cis-chlordan, ;ram-nonachlor, cis-nonachlor oraz oksy­
chlordan. Zawartość PCBs oceniono jako sumę pików wszystkich izomerów i kongenerów PCB. 
Jako wzorzec analityczny zastosowano równoważną (wagowo) mieszaninę preparatów tech­
nicznych PCBs serii Kanechlor (КС 300 : 400 : 500 : 600). W zastosowanej metodzie granica 
oznaczalności dla pestycydów chloroorganicznych wynosiła od 0,001 do 0,005 ng/g, a dla PCBs
0,05 ng/g.

WYNIKI I ICH OMÓW IENIE

W yniki oznaczeń zaw artości poszczególnych związków chloroorganicznych w glebie 
rolniczej, leśnej i m iejskiej p rzedstaw iono  w tabeli I.

W szystkie typy gleby były skażone badanym i substancjam i, a dom inow ały kolejno: 
D D T s, PCBs, H C H s, H C B z i C H Ls. Jedynie w pojedynczych p róbkach  nie wykryto 
obecności H C B z i C H L s -  odpow iednio , z Ju ra ty  (gleba m iejska) i P oganie (gleba 
rolnicza).

G leba ro ln icza zaw ierała D D T s średnio  w stężeniu  210 ±  430 ng/g m.s., a m aksy­
m aln ie 1700 ng/g m.s. Z  kolei w glebach z terenów  nieupraw nych stężen ie  D D T s 
sporadycznie osiągało w artości 2400 ng/g m.s. (K raków ) i 4300 ng/g m.s. ( te ren  byłej 
bazy w ojsk radzieckich). W artości stężen ia D D T s dla gleb n ieupraw nych są średn io  o 
jed en  rząd w ielkości w iększe niż dla gleb rolniczych w drugiej połow ie lat 1980-tych 
(tab . II).

W zględnie duże stężenia D D T  wykryte w glebach Polski, średn io  o dwa rzędy 
w ielkości w iększe niż pozostałych badanych insektycydów, m ają n iew ątpliw ie związek 
z intensywnym  używ aniem  tego insektycydu w Polsce w m inionych la tach . N a bardzo  
pow olny m etabolizm  D D T  w klim acie um iarkow anym  w skazuje skład procentow y 
D D T s, gdzie około  60%  stanow i p ,p '-D D T , a następn ie  kolejno dom inują p,p'-D D E  
>  p,p'-D D D  >  o,p'-D D T  >  o ,p '-D D D  > o,y /-D D E  (ryc. 2).

N a te ren ie  Polski najbardziej skażone D D T s w ydają się być gleby w re jon ie  Zalew u 
Szczecińskiego, a dość dużo  tego insektycydu wykryto w glebach na te ren ie  K rakow a 
i na R ozew iu (ryc. 3).

M apa p rzestrzennego  rozm ieszczenia stężeń H C H s w Polsce praktycznie pokryw a się 
z m apą D D Ts. D o najbardziej skażonych H C H s rejonów  m ożna zaliczyć część północno- 
zachodnią i po łudniow ą kraju (ryc. 4). Zużycie y-H C H  (L indanu) w m inionych latach 
w Polsce było dużo  m niejsze niż technicznego D D T , odpow iednio , 7510 i 48152 ton
[5]. L indan był stosow any jeszcze po okresie  w ycofania z użycia D D T . Zw iązek ten, 
podobn ie  jak  D D T , też je s t w zględnie w olno degradow any czy usuw any z gleby
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T a b e l a  I.  Pestycydy chloroorganiczne i PCBs w glebach w Polsce (ng/g masy suchej) 
Organochlorine pesticides and PCBs in soils in Poland (ng/g dry weight)

Objaśnienia: ( ) -  w nawiasie podano liczbę próbek; NA -  nie analizowano; NS -  nie 
stwierdzono
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T a b e l a  I I .  Stężenie (średnia i rozstęp) związków chloroorganicznych w różnych częściach 
świata (ng/g m.s.)
Concentrartion (mean and range) organochlorine compounds in various places 
in the world (ng/g dry wt.)



T abela  II cd.
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Objaśnienia: ( )  -  w nawiasie podano liczbę próbek; bw -  badania własne; NS -  nie stwierdzono;
NA -  nie analizowano; FSUAB -  Former Soviet Union Army Base; FUSAB -  
Former United States Air Base.

próbki 1-9 - grunty miejskie 
KATOWICE

% c. 2. Skład procentowy izomerów HCH i metabolitów DDT w glebie na przykładzie Gdańska 
i Katowic
Percentage composition of HCH isomers and DDT metabolites in soils in Gdańsk and 
Katowice
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Rye. 3. Rozmieszczenie przestrzenne stężenia DDTs w glebie 
Spatial distribution of DDTs in soils
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Ryc. 4. Rozmieszczenie przestrzenne stężenia HCHs w glebie 
Spatial distribution of HCHs in soils

suchej. U zyskane wyniki oznaczeń stężen ia HCH s w skazują na podobny stan 
zanieczyszczenia gleb HCH s w Polsce jak  w ykazano w badan iach  Dąbrowskiego i in. 
dla la t 1980-tych. Na tle innych krajów, zanieczyszczenie gleb rolniczych w Polsce 
izom eram i heksachlorocykloheksanu je st w iększe niż w Irlandii a m niejsze niż na 
Słowacji (tab. II).
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1,0

Rye. 5. Rozmieszczenie przestrzenne stężenia HCBz w glebie 
Spatial distribution of HCBz in soils

W  przypadku H C B z (rycina 5) w ykazano m ałe zróżnicow anie w rozm ieszczeniu 
przestrzennym  tej substancji w glebach. S topień  zanieczyszczenia H C B z gleb rolniczych 
w tej pracy je s t porów nyw alny z wykazanym  przez Dąbrowskiego i in. dla roku  1982, 
a w porów nan iu  z wynikam i cytowanych au torów  dla lat późniejszych są one o rząd 
w ielkości m niejsze (tab. II).

Z  ryc. 6 wynika, że ch lo rdan  jest rów nom iern ie rozprzestrzen iony  w glebach w 
Polsce. Z osta ł on najpraw dopodobniej naniesiony na te ren  naszego kraju  w raz z 
m asam i pow ietrza atm osferycznego ze źródeł spoza granic państw a. W niosek ten 
znajdu je po tw ierdzen ie w fakcie, iż ch lordan  był tylko w m ałej ilości i dość daw no tem u 
stosow any w Polsce. Zw iązek ten  wykryto w ilościach o 2 -3  rzędy w ielkości mniejszych 
niż D D Ts -  średn ia  dla wszystkich gleb wyniosła 1,3 ±  1,4 ng/g masy suchej.

P orów nując stop ień  zanieczyszczenia badanym i pestycydam i gleb w Polsce z glebam i 
Azji Południow ej, stw ierdzono  m niejsze ilości tych ksenobiotyków  w krajach trop iku
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Ryc. 6. Rozmieszczenie przestrzenne stężenia CHLs w glebie. 
Spatial distribution of CHLs in soils.
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w w arunkach subtropikalnych po 90 dniach straty H CH  w glebach uprawnych wyniosły 
99,1% początkowego stężenia -  warstwa do 7,5 cm głębokości [20]. N astępnie związki 
te są przenoszone z masami powietrza w kierunku bieguna i deponow ane w rejonach
o klimacie umiarkowanym i zimnym [7]. Zatem , można przypuszczać, że w przypadku 
słabolotnych i zarazem  trwałych związków halogenoorganicznych, które nie są p ro ­
dukowane, stosowane czy importowane w kraju, nanoszenie drogą atmosferyczną i 
następnie deponowanie wraz z opadem  atmosferycznym (mokrym lub suchym) jest 
jedyną drogą zanieczyszczenia nimi środowiska w kraju.

Ryc. 7. Rozmieszczenie przestrzenne stężenia PCBs w glebie. 
Spatial distribution of PCBs in soils.
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Poza insektycydam i chloroorganicznym i zbadano  rów nież stan  zanieczyszczenia p o l­
skich gleb polichlorow anym i bifenylam i. Jak  m ożna było oczekiwać największe 
zanieczyszczenie gleb stw ierdzono na te renach  silnie uprzem ysłow ionych, tj. K atow ic 
i G dańska, gdzie stężen ie PCBs osiągnęło m aksym alnie w artości, odpow iednio  870 
i 530 ng/g m.s. (ryc. 7). W  glebach rolniczych i leśnych stw ierdzono bardzo  m ałe ilości 
PCBs, pochodzące praktycznie jedynie z opadu  atm osferycznego. Podobny stop ień  
zanieczyszczenia PCBs gleb rolnych jak  w Polsce w ykazano o sta tn io  w N orw egii 
i W ielkiej Brytanii (tab. II).

W  specyficznych p ró b k ac h  gleb  z te re n u  byłej bazy w ojsk radz ieck ich  pod  Świ­
noujściem  stężen ia polichlorow anych bifenyli były około 10 razy w iększe niż w glebach 
miejskich, a około  100-krotnie w iększe niż w glebach rolniczych i leśnych w Polsce 
(tab. II). Jak  w ykazano w innej pracy [8] profil pików PC B s w glebie z te ren u  
w ym ienionej bazy przypom ina skład kongenerów  PC B s w p rep a rac ie  technicznym  
Sovol, co w skazuje na bazy wojskowe jako  jed n o  ze źródeł zanieczyszczenia środow iska 
chlorobifenylam i.

M . K a w a n o ,  B .  B r u d n o w s k a ,  J .  F a l a n d y s z ,  T .  W a k i m o t o

POLYCHLORINATED BIPHENYLS AND ORGANOCHLORINE PESTICIDES
IN SOILS IN POLAND
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