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feryczne. Duze znaczenie jako zrdédta zanieczyszczenia, zwitaszcza w przypadku
nieuzywanych juz pestycydéw chloroorganicznych, majg takze sktadowiska odpadow
z zaktadow produkujgcych chemiczne $rodki ochrony ros$lin, a przede wszystkim ma-
gazyny i mogilniki lub doty ziemne, w ktoérych sktadowane sg nieprzydatne pestycydy.
Przyktadem moze by¢ hatlda odpadéw statych z DDT iy-HCH zlokalizowana w potud-
niowej Afryce - jej szkodliwy wptyw (obumarcie ros$lin, zatrucie wody) objat obszar ok.
10 km2 a w Polsce w poblizu jednego z magazynéw gleba zawierata 200 mg DDT/kg
[16]. Oszacowano, ze w mogilnikach w Polsce sktadowane jest okoto 10 tys. ton
srodkow ochrony roslin, a w magazynach i innych miejscach sktadowania znajduje sie
kolejne 25 tys. ton [18].

W minionych latach w Polsce stosowano na duzg skale preparat techniczny DDT.
Dabrowski i in. podajg, ze w latach 1947-80 wyprodukowano 78947,5 ton DDT, z czego
48151,7 ton zuzyto w kraju, a 30795,8 ton wyeksportowano. W mniejszych ilosciach
zuzyto Lindan i heksachlorobenzen, odpowiednio 7510,3 ton w latach 1956-82 i 187,6
t w latach 1962-72 [5].

Poza pestycydami chloroorganicznymi w Polsce w niektérych gateziach przemystu
stosowano takze takie zwiazki chloroorganiczne jak polichlorowane bifenyle (PCBs).
PCBs stanowig mieszanine kongenerow o roznej liczbie i miejscu przytaczenia atomoéw
chloru w czasteczce bifenylu. Nisko chlorowane kongenery bifenylu, jak np. PCB nr
18 i PCB nr 28, sg lepiej rozpuszczalne w wodzie i cechuja je wieksze preznosci par,
a w zwigzku z tym sg one mniej trwate w glebie niz kongenery wysoko chlorowane,
jak PCB nr 138 czy PCB nr 180, ktére sa bardziej lipofilne [1]. Wraz ze wzrostem
liczby atomo6w chloru w czgsteczce wzrasta warto$¢ wspétczynnika podziatu gleba-woda
(Kp), opisujacego hydrofobowa sorpcje kongeneréw PCB. W systemie gleba-woda
sorpcja i desorpcja sa gtdwnymi procesami ograniczajagcymi migracje polichlorowanych
bifenyli do wdéd powierzchniowych i podziemnych [10]. Gleba zatrzymuje od 85 do
100% PCBs pomimo przeptywajacej przez nig wody [9]. Z powodu bardzo matej
rozpuszczalnosci w wodzie i duzych wartosci wspotczynnika podziatu oktanol-woda
(Ksw) PCBs sg silnie sorbowane przez frakcje organiczng tak gleby, jak i zawiesiny
wodnej czy osadéw dennych [10]. Ksenobiotyki w glebie podlegajg nastepujacym
zjawiskom: adsorpcji na czastkach organicznych lub ilastych gleby, wyptukiwaniu, wy-
parowywaniu do atmosfery, pobieraniu przez rosliny lub organizmy glebowe, infiltracji
wgtab profilu glebowego, degradacji chemicznej, biologicznej i fotodegradacji [14]. JeSli
pestycyd znajduje sie na powierzchni gleby, na styku fazy gazowej (powietrze) i fazy
statej (gleba) najwieksza role odgrywajg zjawiska takie jak rozktad fotochemiczny,
parowanie i utlenianie. Natomiast tam, gdzie nie docierajg promienie UV, a zwtaszcza
pod powierzchnig gleby, dominuja procesy biologiczne w potaczeniu z adsorpcjg, hy-
drolizg i redukcjag. Wykazano, ze Lindan ulega odchlorowaniu pod wptywem bakterii
zarodnikujacych z rodzaju Clostridium [16, 19]. Warunki beztlenowe przyspieszaja
przemiane DDT w DDD, a tlenowe w DDE [21].

Celem badan byto okreSlenie stopnia skazenia, réznic w rozmieszczeniu przestrzen-
nym oraz wskazanie mozliwych zrédet zanieczyszczenia PCBs, HCHs, CHLs, DDTs
i HCBz wierzchniej warstwy roznych rodzajow gleb w Polsce.
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MATERIAL | METODYKA

Lacznie pobrano 59 prébek wierzchniej (0-10 cm) warstwy gleby rolniczej, le$nej i miejskiej
na terenie 23 miejscowosci w Polsce w latach 1990-94 (rye. 1). Glebe pobierano za pomocg
wyskalowanego noza ze stali nierdzewnej - topatki ogrodniczej i pakowano do czystych woreczkdéw
z folii polietylenowej (-250 g). Probki przechowywano do czasu analizy w kontrolowanych
warunkach termicznych (-20°C).

Rye. 1 Lokalizacja miejsc pobierania prébek gleby w Polsce
Location of soil sampling places in Poland

Przed analiza glebe przesiewano przez sito o rozmiarach 32 oczek (500 uT) na dtugosci 2,5
cm. Nastepnie 20 g gleby mieszano w kolbie Erlenmeycra z 20 ml wody przemytej «-heksanem
i pozostawiono na 30 minut do nasigkniecia, po czym przez godzing prébke ekstrahowano
acetonem (150 ml). Ekstrakcje powtarzano dwukrotnie. Ciecz zdekantowano do 3-litrowego
rozdzielacza zawierajagcego 200 ml «-heksanu w 1300 ml wody gtebinowej przemytej /i-heksanem
i wytrzasano przez 10 minut. Ekstrakt przemywano trzykrotnie 200 ml wody gtebinowej przemytej
«-heksanem, osuszano przepuszczajac przez warstwe bezwodnego siarczanu sodowego i nastep-
nie zageszczano do objetosci 5 ml w aparacie Kudema-Danisha (KD). Zageszczony ekstrakt
dodatkowo oczyszczono tagodnie wytrzasajac z roztworem stezonego kwasu siarkowego i nastep-
nie nanoszono na kolumne wypetniong zelem Florisil (130°C, 12 h). Pierwsza frakcja, eluowana
«-heksanem, zawierata HCBz, p,p'-DDE, PCBs i fwu-nonachlor. Druga frakcja, eluowana 20%
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roztworem dichlorometanu w n-heksanie, zawierata /ra/w-chlordan, c/s-chlordan, cw-nonachlor,
oksychlordan, p,p'-DDT, p,p'-DDD, o,p'-DDT, a-HCH, P-HCH i y-HCH. Wyciek zageszczono
do objetosci 5 ml w aparacie Kudema-Danisha (KD) i przemywano 2 ml stezonego kwasu
siarkowego. Obecng siarke (pierwsza frakcja) usuwano przy uzyciu czystej miedzi (trawienie w
10% HC1) w postaci drutu.

Badane zwigzki oznaczono technika kapilarnej chromatografii gazowej (HRGC-ECD;
Hewlett Packard 5890, Series Il) z rozdzielaniem w kolumnach kapilarnych, z detekcja ECD
(63Ni). Rozdziat HCBz i PCBs prowadzono w kolumnie kapilarnej o $rednicy wewnetrznej 0,25
mm i 30 m dhugosci (J & W Scientific Co. USA) z chemicznie zwigzang faza DB-1 (10%
polisiloksanu dimetylu o grubosci filmu 0,25 uT). Pozostate zwigzki chloroorganiczne rozdzielano
w kolumnie o takich samych parametrach jak wyzej wymieniona z faza DB-1701.

DDTs jest sumg p,p'-DDT, cyj-DDT, p,p'-DDD ip,p'-DDE; HCHs - sumg izomerdw a, p i
y, a na CHLs skfada sie /raT-chlordan, cis-chlordan, ;ram-nonachlor, cis-nonachlor oraz oksy-
chlordan. Zawarto$¢ PCBs oceniono jako sume pikéw wszystkich izomeréw i kongeneréw PCB.
Jako wzorzec analityczny zastosowano roéwnowazna (wagowo) mieszanine preparatéw tech-
nicznych PCBs serii Kanechlor (KC 300 : 400 : 500 : 600). W zastosowanej metodzie granica
oznaczalnosci dla pestycydéw chloroorganicznych wynosita od 0,001 do 0,005 ng/g, a dla PCBs
0,05 ng/g.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Wyniki oznaczen zawarto$ci poszczegdlnych zwigzkdw chloroorganicznych w glebie
rolniczej, lesnej i miejskiej przedstawiono w tabeli I.

Wszystkie typy gleby byly skazone badanymi substancjami, a dominowaty kolejno:
DDTs, PCBs, HCHs, HCBz i CHLs. Jedynie w pojedynczych probkach nie wykryto
obecnosci HCBz i CHLs - odpowiednio, z Juraty (gleba miejska) i Poganie (gleba
rolnicza).

Gleba rolnicza zawierata DDTs $rednio w stezeniu 210 += 430 ng/g m.s., a maksy-
malnie 1700 ng/g m.s. Z kolei w glebach z terenéw nieuprawnych stezenie DDTs
sporadycznie osiggato wartosci 2400 ng/g m.s. (Krakéw) i 4300 ng/g m.s. (teren bytej
bazy wojsk radzieckich). Warto$ci stezenia DDTs dla gleb nieuprawnych sg $rednio o
jeden rzad wielkosci wieksze niz dla gleb rolniczych w drugiej potowie lat 1980-tych
(tab. II).

Wzglednie duze stezenia DDT wykryte w glebach Polski, $rednio o dwa rzedy
wielkosci wieksze niz pozostatych badanych insektycyddw, maja niewatpliwie zwigzek
z intensywnym uzywaniem tego insektycydu w Polsce w minionych latach. Na bardzo
powolny metabolizm DDT w klimacie umiarkowanym wskazuje sktad procentowy
DDTs, gdzie okoto 60% stanowi p,p'-DDT, a nastepnie kolejno dominujg p,p'-DDE
> p,p'-bDDD > o,p'-DDT > o0,p'-DDD > 0,y/-DDE (ryc. 2).

Na terenie Polski najbardziej skazone DDTs wydajg sie by¢ gleby w rejonie Zalewu
Szczecinskiego, a dos¢ duzo tego insektycydu wykryto w glebach na terenie Krakowa
i na Rozewiu (ryc. 3).

Mapa przestrzennego rozmieszczenia stezen HCHs w Polsce praktycznie pokrywa sie
zmapg DDTs. Do najbardziej skazonych HCHs rejon6w mozna zaliczy¢ cze$¢ péinocno-
zachodnia i potudniowa kraju (ryc. 4). Zuzycie y-HCH (Lindanu) w minionych latach
w Polsce byto duzo mniejsze niz technicznego DDT, odpowiednio, 7510 i 48152 ton
[5]. Lindan byt stosowany jeszcze po okresie wycofania z uzycia DDT. Zwigzek ten,
podobnie jak DDT, tez jest wzglednie wolno degradowany czy usuwany z gleby
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Tabela |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)

Objasnienia: ( ) - w nawiasie podano liczbe probek; NA - nie analizowano; NS - nie
stwierdzono
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Tabela 11. Stezenie (Srednia i rozstep) zwigzkéw chloroorganicznych w réznych czesciach

Swiata (ng/g m.s.)

Concentrartion (mean and range) organochlorine compounds in various places
in the world (ng/g dry wt.)
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Tabela Il cd.

Objasnienia: () - w nawiasie podano liczbe probek; bw - badania wiasne; NS - nie stwierdzono;
NA - nie analizowano; FSUAB - Former Soviet Union Army Base; FUSAB -
Former United States Air Base.

prébki 1-9 - grunty miejskie
KATOWICE

%c. 2. Skiad procentowy izomeréw HCH i metabolitéw DDT w glebie na przyktadzie Gdarnska
i Katowic

Percentage composition of HCH isomers and DDT metabolites in soils in Gdansk and
Katowice
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Rye. 3. Rozmieszczenie przestrzenne stezenia DDTs w glebie
Spatial distribution of DDTs in soils
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Ryc. 4. Rozmieszczenie przestrzenne stezenia HCHs w glebie
Spatial distribution of HCHSs in soils

suchej. Uzyskane wyniki oznaczen stezenia HCHs wskazuja na podobny stan
zanieczyszczenia gleb HCHs w Polsce jak wykazano w badaniach Dabrowskiego i in.
dla lat 1980-tych. Na tle innych krajow, zanieczyszczenie gleb rolniczych w Polsce

izomerami heksachlorocykloheksanu jest wieksze niz w Irlandii a mniejsze niz na
Stowacji (tab. II).
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1,0

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

W przypadku HCBz (rycina 5) wykazano mate zr6znicowanie w rozmieszczeniu
przestrzennym tej substancji w glebach. Stopien zanieczyszczenia HCBz gleb rolniczych
w tej pracy jest poréwnywalny z wykazanym przez Dagbrowskiego i in. dla roku 1982,
a w pordwnaniu z wynikami cytowanych autoréw dla lat p6Zniejszych sg one o rzad
wielkosci mniejsze (tab. II).

Z ryc. 6 wynika, ze chlordan jest robwnomiernie rozprzestrzeniony w glebach w
Polsce. Zostat on najprawdopodobniej naniesiony na teren naszego kraju wraz z
masami powietrza atmosferycznego ze zrddet spoza granic panstwa. Wniosek ten
znajduje potwierdzenie w fakcie, iz chlordan byt tylko w matej ilosci i dos¢ dawno temu
stosowany w Polsce. Zwigzek ten wykryto w iloSciach o 2-3 rzedy wielkos$ci mniejszych
niz DDTs - $rednia dla wszystkich gleb wyniosta 1,3 + 1,4 ng/g masy suchej.

Poréwnujac stopiert zanieczyszczenia badanymi pestycydami gleb w Polsce z glebami
Azji Potudniowej, stwierdzono mniejsze ilosci tych ksenobiotykéw w krajach tropiku
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Ryc. 6. Rozmieszczenie przestrzenne stezenia CHLs w glebie.
Spatial distribution of CHLs in soils.

25
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w warunkach subtropikalnych po 90 dniach straty HCH w glebach uprawnych wyniosty
99,1% poczatkowego stezenia - warstwa do 7,5 cm gtebokosci [20]. Nastepnie zwigzki
te sa przenoszone z masami powietrza w Kierunku bieguna i deponowane w rejonach
o klimacie umiarkowanym i zimnym [7]. Zatem, mozna przypuszczac, ze w przypadku
stabolotnych i zarazem trwatych zwigzkéw halogenoorganicznych, ktére nie sg pro-
dukowane, stosowane czy importowane w Kkraju, nanoszenie drogg atmosferyczng i
nastepnie deponowanie wraz z opadem atmosferycznym (mokrym lub suchym) jest
jedyna droga zanieczyszczenia nimi $rodowiska w kraju.

Ryc. 7. Rozmieszczenie przestrzenne stezenia PCBs w glebie.
Spatial distribution of PCBs in soils.
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Poza insektycydami chloroorganicznymi zbadano rowniez stan zanieczyszczenia pol-
skich gleb polichlorowanymi bifenylami. Jak mozna byto oczekiwa¢ najwieksze
zanieczyszczenie gleb stwierdzono na terenach silnie uprzemystowionych, tj. Katowic
i Gdanska, gdzie stezenie PCBs osiagneto maksymalnie wartosci, odpowiednio 870
i 530 ng/g m.s. (ryc. 7). W glebach rolniczych i lesnych stwierdzono bardzo mate iloSci
PCBs, pochodzace praktycznie jedynie z opadu atmosferycznego. Podobny stopien
zanieczyszczenia PCBs gleb rolnych jak w Polsce wykazano ostatnio w Norwegii
i Wielkiej Brytanii (tab. II).

W specyficznych préobkach gleb z terenu bylej bazy wojsk radzieckich pod Swi-
noujsciem stezenia polichlorowanych bifenyli byty okoto 10 razy wieksze niz w glebach
miejskich, a okoto 100-krotnie wieksze niz w glebach rolniczych i leSnych w Polsce
(tab. I1). Jak wykazano w innej pracy [8] profil pikobw PCBs w glebie z terenu
wymienionej bazy przypomina sktad kongenerébw PCBs w preparacie technicznym
Sovol, co wskazuje na bazy wojskowe jako jedno ze zrédet zanieczyszczenia $Srodowiska
chlorobifenylami.

M. Kawano, B. Brudnowska, J. Falandysz, T. Wakimoto

POLYCHLORINATED BIPHENYLS AND ORGANOCHLORINE PESTICIDES
IN SOILS IN POLAND
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