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Rtêæ i zwi¹zki BTX w œrodowisku gruntowo-wodnym

zagro¿onym zanieczyszczeniem substancjami

ropopochodnymi

STRESZCZENIE. Wystêpowanie rtêci w ropie naftowej i produktach jej przemiany zosta³o udo-
kumentowane na podstawie wielu badañ ró¿nych autorów. Fakt istnienia podwy¿szonych
iloœci rtêci w niektórych rodzajach paliw samochodowych i innych produktach pochodnych
ropy naftowej, pozwala na szacowanie mo¿liwej zale¿noœci wspó³wystêpowania rtêci oraz
substancji ropopochodnych w œrodowisku gruntowo-wodnym. Do badañ ca³kowitej zawar-
toœci rtêci oraz zawartoœci BTX w gruntach wytypowano istniej¹cy odcinek autostrady A4:
lotnisko Balice-Swoszowice (odcinek autostrady i drogi szybkiego ruchu, intensywnie eks-
ploatowany od kilkunastu lat). Z przeprowadzonych badañ wynika, ¿e w próbkach badanych
gruntów obecne s¹ zanieczyszczenia zwi¹zkami BTX oraz stwierdza siê podwy¿szone
w stosunku do lokalnego t³a geochemicznego, iloœci zwi¹zków rtêci. Wyniki te potwierdzaj¹
przypuszczenia, ¿e rtêæ jest obecna w wiêkszoœci produktów z przerobu ropy naftowej i tym
samym mo¿na oczekiwaæ, ¿e jej podwy¿szone stê¿enie w gruncie zwi¹zane jest z zanie-
czyszczeniem tego gruntu zwi¹zkami BTX. Nie obserwuje siê jednak korelacji pomiêdzy
poziomem zanieczyszczenia. W próbkach powierzchniowych stwierdza siê nieco wy¿sze
zawartoœci rtêci i ni¿sze zawartoœci BTX w porównaniu z próbkami pobranymi ni¿ej w profilu
gruntowym. Wi¹¿e siê to z lotnoœci¹ zwi¹zków BTX oraz mo¿liwoœci¹ kumulacji zwi¹zków
rtêci w przypowierzchniowych warstwach gruntu.
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Wprowadzenie

Zanieczyszczenie gleb, wód powierzchniowych i podziemnych rtêci¹ oraz substancjami
ropopochodnymi, jest wynikiem oddzia³ywania ró¿norodnych czynników antropogenicz-
nych na œrodowisko takich jak: urbanizacja, uprzemys³owienie, rolnictwo. Wœród ognisk
zanieczyszczeñ rtêci¹ wywo³anych dzia³alnoœci¹ przemys³ow¹, decyduj¹ce znaczenie od-
grywaj¹ procesy spalania ropy naftowej i wêgla. Ca³kowita antropogeniczna emisja rtêci na
œwiecie wynosi ponad 3000 Mg/rok. A¿ po³owa tej wartoœci zwi¹zana jest ze spalaniem
wêgla, a oko³o 30% ze spalaniem odpadów komunalnych. Tak¿e spalanie gazu ziemnego
dostarcza pewnych iloœci rtêci do œrodowiska. Zawartoœæ rtêci w wêglu mo¿e wynosiæ nawet
do 9 mg/kg, natomiast w pyle kominowym a¿ 18 mg/kg. Najwiêcej rtêci znajduje siê w ropie
naftowej, niejednokrotnie ponad 2 mg/kg (Kabata-Pendias, Pendias 1993).

WyraŸn¹ grupê zanieczyszczeñ stanowi¹ ponadto œcieki i odpady przemys³owe m.in.
z zak³adów farmaceutycznych, petrochemicznych, drzewnych, motoryzacyjnych. Równie¿
rolnicze wykorzystanie œrodków ochrony roœlin opartych na rtêci oraz stosowanie komu-
nalnych osadów œciekowych do nawo¿enia pól powoduje bezpoœrednie zanieczyszczenie
gleby rtêci¹.

Wystêpowanie rtêci w ropie naftowej i produktach jej przemiany zosta³o udokumen-
towane w wielu badaniach ró¿nych autorów (m.in. Wilhelm, Bigham 2001; Czajka,
Klojzy-Karczmarczyk, Mazurek 2003; Kabata-Pendias, Pendias 1993). Wystêpowanie
podwy¿szonych iloœci rtêci w niektórych rodzajach paliw samochodowych i innych
produktach pochodnych ropy naftowej, pozwala na szacowanie mo¿liwej zale¿noœci
wspó³wystêpowania rtêci oraz substancji ropopochodnych w œrodowisku grun-
towo-wodnym.

Metodyka badañ rtêci i substancji ropopochodnych

w próbkach œrodowiskowych

Znaczna zmiennoœæ form wystêpowania rtêci w przyrodzie oraz szeroki zakres wahañ jej
stê¿enia w ró¿nych elementach œrodowiska przyrodniczego, powoduj¹, ¿e konieczne jest
wypracowanie odpowiednich procedur postêpowania analitycznego w procesie jakoœcio-
wego i iloœciowego jej oznaczania. Spotykane w przyrodzie stê¿enia tego pierwiastka,
wynosz¹ czêsto od kilku do kilkudziesiêciu ng/kg masy próbki. Stwarza to powa¿ne trud-
noœci zwi¹zane z granic¹ oznaczalnoœci. Zwi¹zki rtêci w badanych próbkach czêsto charak-
teryzuj¹ siê wysok¹ lotnoœci¹ przy podgrzewaniu, co utrudnia prawid³owe przeprowadzenie
analizy. Z powy¿szych powodów wynikaj¹ ograniczenia w stosowalnoœci wielu metod
analitycznych oznaczania zawartoœci rtêci w próbkach œrodowiskowych, charakte-
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ryzuj¹cych siê du¿¹ ró¿norodnoœci¹ typów matrycy jak i znaczn¹ zmiennoœci¹ zawartoœci
rtêci. W praktyce najlepsz¹ metod¹ oznaczania œladowych iloœci rtêci jest modyfikacja
metody absorpcyjnej spektroskopii atomowej AAS wykorzystuj¹ca wyspecjalizowany
uk³ad kuwet pomiarowych i detektorów przeznaczony jedynie do oznaczania rtêci, ze
zintegrowanym uk³adem wstêpnej, praktycznie nie powoduj¹cej strat, mineralizacji próbki
(Mazurek 2001).

Do przeprowadzenia badañ zawartoœci rtêci w próbkach œrodowiskowych, wykorzystano
dedykowany spektrometr absorpcji atomowej Altec AMA 254. Ostateczne wyniki analizy
podano, jako œredni¹ arytmetyczn¹, z co najmniej dwóch równolegle prowadzonych po-
miarów. Wykorzystana do badañ modyfikacja klasycznej metody (AAS) umo¿liwia pomiar
progowych (rzêdu ppb) iloœci rtêci w próbkach ró¿nego pochodzenia. Zastosowany do
pomiarów analizator rtêci AMA 254 jest jednowi¹zkowym spektrometrem absorpcji ato-
mowej z szeregowym uk³adem dwóch kuwet pomiarowych. Konstrukcja aparatu pozwala na
osi¹gniêcie praktycznej granicy wykrywalnoœci rtêci na poziomie 0,01 ng Hg w próbie.
Stwierdzona odtwarzalnoœæ wyników oznaczeñ wynosi <1,5%.

Ca³kowit¹ zawartoœæ substancji ropopochodnych, jako wskaŸnik czêsto zalecany do
oceny zanieczyszczeñ wêglowodorami w próbkach œrodowiskowych, oznacza siê z zasto-
sowaniem metody spektroskopii w podczerwieni IR. Wœród wêglowodorów aromatycznych
du¿¹ grupê badañ stanowi¹ tzw. zwi¹zki BTX, czyli benzen, toluen, m,p,o — ksylen,
identyfikowane metod¹ chromatografii gazowej.

W pracy, wœród grupy substancji ropopochodnych, do analizy szczegó³owej wybrano
zwi¹zki BTX. Do oznaczenia ich zawartoœci w próbkach wód i gruntów wykorzystano
chromatograf gazowy SRI 8610 C z przystawk¹ Purge&Trap oraz desorberem termicznym,
kolumn¹ kapilarn¹ Rtx-1, detektorem FID i komputerowym programem obróbki danych
analitycznych (Wójcik 2001).

Lokalizacja badañ i sposób opróbowania

Materia³em inspiruj¹cym autorów do przeprowadzenia porównania wystêpowania rtêci
oraz substancji ropopochodnych w gruntach by³y wyniki analiz próbek gruntów pobranych
w trakcie prac badawczych na temat zasiêgu ska¿eñ w miejscach potencjalnie zanieczysz-
czonych na terenie województwa ma³opolskiego. Badania te by³y czêœci¹ badañ wskaŸ-
nikowych prowadzonych przez IGSMiE PAN w roku 2003 w ramach projektu ROPSIM
(na zlecenie Województwa Ma³opolskiego).

Badania prowadzone w roku 2004 w ramach prezentowanej pracy dotycz¹ gruntów
pobranych w rejonie autostrady A4 w okolicach Krakowa oraz wód pobranych na terenie
Trzebini, w s¹siedztwie obiektów zwi¹zanych z przemys³em petrochemicznym.

Do badañ ca³kowitej zawartoœci rtêci oraz BTX w gruntach wytypowano odcinek auto-
strady A4: lotnisko Balice-Swoszowice (odcinek czynnej autostrady i drogi szybkiego
ruchu, intensywnie eksploatowany od kilkunastu lat). Odcinek ten wraz z dwoma kolejnymi
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by³ przedmiotem badañ dotycz¹cych zawartoœci rtêci prowadzonych i opublikowanych
w roku 2003 (Czajka, Klojzy-Karczmarczyk, Mazurek 2003): Swoszowice-wêze³ Wieliczka
(odcinek eksploatowany) oraz Wieliczka — w kierunku Niepo³omic (miejsca planowanej
budowy autostrady, nie bêd¹ce w zasiêgu oddzia³ywania tras samochodowych). Lokalizacjê
punktów w terenie rejestrowano za pomoc¹ systemu GPS.

W wytypowanych punktach pobierane by³y próbki gruntów bezpoœrednio w pasie dro-
gowym (nasyp), z dwóch stron jezdni. Materia³ do badañ pobierany by³ z dwóch poziomów:
� próba z powierzchni,
� próba z g³êbokoœci 0,4–0,6 m.

Próbki pobierano próbnikiem ¿³obkowym firmy Ejkelkamp i umieszczano w herme-
tycznych workach foliowych w celu unikniêcia strat badanych zwi¹zków rtêci i substancji
ropopochodnych.

Do badañ ca³kowitej zawartoœci rtêci oraz BTX w wodach wytypowano wody powierz-
chniowe na terenie Trzebini, w rejonie potencjalnego oddzia³ywania obiektów zwi¹zanych
z przemys³em petrochemicznym. Badania te mia³y charakter wskaŸnikowy. Pobrano próbki
wody podziemnej ze studni kopanych oraz kilka próbek z cieków powierzchniowych:
� ciek powierzchniowy w okolicy ul. Prusa,
� potok Pstru¿nik w centrum Trzebini,
� ciek powierzchniowy w bezpoœrednim s¹siedztwie rafinerii.

Analiza wyników przeprowadzonych badañ

Poddane analizie grunty zosta³y pobrane w pasie drogowym. Próbki gruntów pobrane na
powierzchni oznaczono symbolami od P1 do P8, natomiast próbki pobrane w tych samych
punktach ale na g³êbokoœci 0,4 do 0,6 m. p.p.t. oznaczono symbolami od P1a do P8a.

Na rysunku 1 oraz w tabeli 1 zestawiono wyniki analiz zanieczyszczenia substancjami
ropopochodnymi oraz rtêci¹ gruntów pobranych w bezpoœrednim otoczeniu autostrady A4.
Jako substancje ropopochodne zestawiono w tym przypadku sumê BTX (benzenu, toluenu
i ksylenu). We wszystkich punktach obserwowane s¹ podwy¿szone zawartoœci rtêci. Poziom
wystêpowania rtêci w badanych gruntach waha siê w granicach od 0,021 mg/kg suchej
masy próbki do 0,040 mg/kg. W próbkach powierzchniowych stê¿enie rtêci utrzymuje siê
na œrednim poziomie 0,03452 mg/kg suchej masy. W próbkach pobranych na g³êbo-
koœci 0,4–0,6 m. p.p.t. stê¿enie rtêci kszta³tuje siê na niewiele ni¿szym poziomie, œrednio
0,03021 mg/kg suchej masy.

Uzyskane w trakcie badañ w roku 2004 wyniki zawartoœci rtêci w gruntach, s¹ potwier-
dzeniem badañ przeprowadzonych w tych samych punktach w roku 2003 (Czajka, Klojzy-
-Karczmarczyk, Mazurek 2003). W roku 2003, jedynie w niektórych punktach stwierdzono
w nasypach nieco wy¿sze wartoœci, co mo¿e byæ zwi¹zane z chwilowymi warunkami
pogodowymi tzn z mo¿liwoœci¹ zró¿nicowanej prêdkoœci przemieszczania poszczególnych
zanieczyszczeñ w profilu w okresach mokrych i suchych.

606



Z przedstawionych wyników badañ wynika, ¿e w próbkach gruntów w bezpoœrednim
otoczeniu trasy samochodowej obecne s¹ zanieczyszczenia zwi¹zkami BTX oraz jedno-
czeœnie stwierdza siê podwy¿szone w stosunku do lokalnego t³a geochemicznego, iloœci
zwi¹zków rtêci. Potwierdza to przypuszczenia, ¿e rtêæ jest obecna w wiêkszoœci produktów
z przerobu ropy naftowej a tym samym mo¿na oczekiwaæ, ¿e jej podwy¿szone stê¿enie
w gruncie zwi¹zane jest z zanieczyszczeniem substancjami ropopochodnymi. Sumaryczna
zawartoœæ zwi¹zków BTX w badanych próbkach gruntów waha siê w zakresie od 0,4 mg/kg,
do 6,9 mg/kg suchej masy próbki. Nie stwierdzono obecnoœci benzenu. Obserwowane
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TABELA 1. Zestawienie wyników analiz zanieczyszczenia zwi¹zkami BTX oraz rtêci¹ gruntów
pobranych w bezpoœrednim otoczeniu autostrady A4 na odcinku lotnisko-Balice-Swoszowice

TABLE 1. The statement of results of analyses of BTX compounds and mercury pollution of grounds
in direct neighbourhood of A4 motorway on the segment of Balice airport-Swoszowice

Miejsce poboru
-próbka

Benzen
[mg/kg]

Toluen
[mg/kg]

Ksylena)

[mg/kg]
Rtêæ

[mg/kg]

Rtêæ [mg/kg]
wg Czajka,

Klojzy-Karczmarczyk,
Mazurek 2003

P1 ~ 0 2,5 3,8 0,03244

P1a ~0 ~ 0 4,3 0,02282 0,01780 (g)

P2 ~0 ~0 ~0 0,03302

P2a ~0 3,2 3,7 0,03551 0,03542 (g), 0,06214 (n)

P3 ~0 1,3 2 0,03385

P3a ~0 0,5 2,5 0,02367 0,01724 (g), 0,03887 (n)

P4 ~0 ~ 0 ~ 0 0,03509

P4a ~0 ~ 0 1,5 0,03887 0,03120 (g)

P5 ~0 ~0 0,4 0,03664

P5a ~0 1,5 2,3 0,03972 0,03214 (g), 0,06305 (n)

P6 ~0 ~0 ~0 0,03106

P6a ~0 1,4 2,5 0,02123 0,02485 (g), 0,05670 (n)

P7 ~0 1,2 3,5 0,03851

P7a ~0 0,5 3,8 0,02982 0,02217 (g), 0,04568 (n)

P8 ~0 0,9 2,1 0,03556

P8a ~0 0,5 3,1 0,03002

a) Suma izomerów.
P1–P8 — próbki powierzchniowe (pobrane generalnie w pasie drogowym).
P1a–P8a — próbki pobrane z g³êbokoœci 0,4–0,6 m (pobrane generalnie w pasie drogowym).
(g) — próbki pobrane na g³êbokoœci 0,4–0,6 m. p.p.t. w odleg³oœci oko³o 10 m od jezdni (grunt).
(n) — próbki pobrane na g³êbokoœci 0,4–0,6 m. p.p.t. bezpoœrednio w pasie drogowym (nasyp).



zanieczyszczenie zwi¹zane jest z obecnoœci¹ ksylenu oraz toluenu. W badanych gruntach
mo¿liwe jest równie¿ wystêpowanie innych substancji ropopochodnych, co mo¿e stanowiæ
przedmiot dalszych badañ autorów pracy.

W próbkach powierzchniowych stwierdza siê generalnie nieco wy¿sze zawartoœci rtêci
i ni¿sze zawartoœci BTX w porównaniu do prób pobranych ni¿ej w profilu. Zwi¹zane jest to
z lotnoœci¹ zwi¹zków BTX oraz mo¿liwoœci¹ kumulacji zwi¹zków rtêci w przypowierz-
chniowych warstwach gruntu, co ma wp³yw na procesy zwi¹zane z szybkoœci¹ migracji
zanieczyszczeñ. Dostêpne dane literaturowe dotycz¹ce intensywnoœci sorpcji poszczegól-
nych zwi¹zków (Macioszczyk, Dobrzyñski 2002; Osmêda-Ernst , Witczak 1991; Witczak,
Adamczyk 1994 ) s¹ zmienne w zale¿noœci od przyjêtej metodyki badawczej oraz charakteru
oœrodka skalnego. Bior¹c pod uwagê utwory piaszczysto-¿wirowe mo¿na s¹dziæ, ¿e
intensywnoœæ sorpcji substancji ropopochodnych (wspó³czynnik opóŸnienia R wynosi 1–10)
jest zdecydowanie ni¿sza ni¿ intensywnoœæ sorpcji dla rtêci (wspó³czynnik opóŸnienia R
wynosi oko³o 100), co zdaj¹ siê potwierdzaæ wyniki badañ przeprowadzonych przez autorów
pracy.

Przeprowadzone badania wskaŸnikowe ca³kowitej zawartoœci rtêci oraz zawartoœci BTX
dotycz¹ wód powierzchniowych na terenie Trzebini, w rejonie potencjalnego oddzia³ywania
obiektów przemys³u petrochemicznego. Wyniki tych badañ przedstawiono na rysunku 2.
Jako substancje BTX przedstawiono sumê benzenu, toluenu i ksylenu. We wszystkich
próbkach wód rtêæ jest obserwowana, jednak w bardzo ma³ych iloœciach, mieszcz¹cych siê
w normach dla wód podziemnych. Poziom rtêci w próbkach wód oscyluje wokó³ wartoœci
0,00001–0,00003 mg/dm3.

Nie obserwuje siê charakterystycznej zale¿noœci wspó³wystêpowania zwi¹zków BTX
oraz rtêci w wodach.
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Rys. 1. Porównanie zanieczyszczenia gruntów zwi¹zkami BTX (suma) oraz rtêci¹ w otoczeniu autostrady A4
na odcinku lotnisko Balice-Swoszowice

(próbki powierzchniowe P1-P8; próbki pobrane na g³êbokoœci 0,4–0,6 m. p.p.t. P1a–P8a)

Fig. 1. Comparison of grounds’ pollution by BTX compounds (sum) and mercury in the neighbourhood of A4
motorway on the segment of Balice airport-Swoszowice

(surface samples P1-P8, samples receivedat the depth of 0.4–0.6 m below ground level P1a–P8a)



Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przedstawionych wyników, mo¿na stwierdziæ, ¿e w gruntach, bêd¹cych
w zasiêgu bezpoœredniego oddzia³ywania paliw samochodowych, w zwi¹zku z intensywn¹
eksploatacj¹ tras komunikacyjnych obecne s¹ zanieczyszczenia zwi¹zkami BTX oraz jed-
noczeœnie stwierdza siê podwy¿szone w stosunku do lokalnego t³a geochemicznego, iloœci
zwi¹zków rtêci.

Uzyskane wyniki potwierdzaj¹ przypuszczenia, ¿e rtêæ jest obecna w wiêkszoœci pro-
duktów z przerobu ropy naftowej a tym samym mo¿na oczekiwaæ, ¿e jej podwy¿szone
stê¿enie w gruncie zwi¹zane jest z emisj¹ spalin i substancji ropopochodnych do œrodowiska,
a tym samym z zanieczyszczeniem gruntu zwi¹zkami BTX.

Zwi¹zki rtêci oraz substancje ropopochodne wspó³wystêpuj¹ praktycznie zawsze na
obszarze poddanym oddzia³ywaniu ruchu samochodowego. Nie obserwuje siê jednak ko-
relacji pomiêdzy poziomem zanieczyszczenia. W próbkach powierzchniowych stwierdza siê
generalnie nieco wy¿sze zawartoœci rtêci i ni¿sze zawartoœci BTX w porównaniu z próbkami
pobranymi ni¿ej w profilu gruntowym. Zwi¹zane jest to z lotnoœci¹ zwi¹zków BTX oraz
mo¿liwoœci¹ kumulacji zwi¹zków rtêci w przypowierzchniowych warstwach gruntu, co
prawdopodobnie wp³ywa na procesy zwi¹zane z szybkoœci¹ migracji zanieczyszczeñ.

Na podstawie przeprowadzonych badañ wskaŸnikowych dotycz¹cych próbek wód mo¿-
na s¹dziæ, ¿e nie obserwuje siê charakterystycznej zale¿noœci wspó³wystêpowania zwi¹zków
BTX oraz rtêci w wodach.

Na podstawie przeprowadzonych badañ mo¿na oczekiwaæ, ¿e w obszarach poddanych
potencjalnemu oddzia³ywaniu przemys³u zwi¹zanego z wykorzystywaniem lub produkcj¹
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Rys. 2. Porównanie stê¿enia zwi¹zków BTX oraz stê¿enia rtêci w próbkach wód (wody podziemne pobrane
studni kopanej S1; wody powierzchniowe na obszarze Trzebini S2-S4)

Fig. 2. Comparison of BTX compounds and mercury concentrations in water samples (underground waters from
shaft well S1; surface waters on the area of Trzebinia S2-S4).



i przetwarzaniem ropy naftowej oraz jej produktów (m.in. stacje paliw, rafinerie) obser-
wowane bêdzie wspó³wystêpowanie rtêci oraz substancji ropopochodnych. Obecnoœæ pod-
wy¿szonych zawartoœci rtêci w œrodowisku daje podstawê do przypuszczenia, ¿e grunt mo¿e
byæ zanieczyszczony substancjami ropopochodnymi. Nie mo¿na jednak wnioskowaæ o po-
ziomie zanieczyszczenia.
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Mercury and BTX compounds in ground — water

environment threaten with products of petroleum

Abstract

An occurrence of mercury and products of its conversion was documented on the basis of many
studies of various authors. The fact of existence of increased amounts of mercury in certain kinds of
car fuels and other decay products of petroleum allows to estimate the possible dependence of
co-occurrence of these substances in ground — water environment. The segment of existing A4
motorway (Balice airport-Swoszowice (the segment of opened motorway and expressway, which is
intensively exploited since several years) was determined for studies on complete contents of mercury
and BTX in grounds.

Performed tests show that impurities caused by BTX compounds appear in the ground samples as
well as the increased amounts of mercury compounds in relation to the local geochemical background.
These results confirm the suppositions that mercury is present in majority of products from petroleum
processing and its increased concentration in ground is connected with pollution of such ground with
BTX compounds. However, the correlation between the pollution level is not observed.

In surface samples show generally somewhat higher mercury contents and lower BTX contents in
comparison with samples received lower in profile. Such scheme is related to the fugacity of BTX
compounds and the possibility of accumulation of mercury compounds in the superficial layers of
grounds.
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