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ZAWARTOSCI OGOLNEGO PCB

I KONGENEROW WSKAZNIKOWYCH W KORZE SOSNY
(PINUS SYLVESTRIS L.) ORAZ W GLEBIE

NA OBSZARZE LESNICTWA MORACZ

Wiadystaw Ciereszko, Agata Witczak, Agnieszka Tomza,
Janusz Borowicz

Akademia Rolnicza w Szczecinie

Streszczenie. Badaniom dotyczacym zawartosci ogoélnego PCB oraz 7 kongenerow
wskaznikowych poddano kore sosen (Pinus sylvestris L.) (w wieku od 17 do 45 lat) oraz
glebg pobrang w sasiedztwie tych drzew z kilku oddziatéw Le$nictwa Moracz. Stwier-
dzono rézne zawartosci ogoélnego PCB oraz analizowanych kongenerow wskaznikowych.
Zawarto$ci ogélnego PCB w korze byly najwigksze na bylych gruntach uprawnych
KPGR Przybiernéw — 20,3 pg-kg™ s.m. oraz w okolicach wsi Moracz (oddzial 619) i wy-
niosty érednio 20,1 pg-kg” s.m. Najwyzszy poziom ogblnego PCB w glebie (16,6 ugkg”
s.m) stwierdzono réwniez w oddziale 619 koto Przybiernowa.

Stowa kluczowe: kongenery PCB, kora sosny, gleba

WSTEP

Polichlorowane bifenyle naleza do grupy zwiazkéw chlorowcopochodnych znanych
od konca XIX wieku. Stanowia one mieszaning wielu kongenerow zbudowanych
z potaczonych ze soba dwoch piericieni fenylowych podstawionych rézna iloscia ato-
mow chloru, od mono do dekachlorobifenyli. Charakteryzuja si¢ dobra rozpuszczalno-
$cia w niepolarnych rozpuszczalnikach organicznych i ttuszczach, niskg preznoscia par,
fatwa kodestylacja z para wodna, dobrym przewodnictwem cieplnym oraz bardzo ni-
skim przewodnictwem elektrycznym. PCB zalicza si¢ do najtrwalszych zwiazkéw syn-
tetycznych, opornych nawet na dziatanie st¢zonych kwasdéw nieorganicznych i zasad, a
takze dtugotrwate ogrzewanie w temperaturze do 150°C. Ze wzgledu na wiasciwosci
fizykochemiczne znalazty szerokie zastosowanie w wielu galeziach przemystu, glownie
jako dielektryki w elektrotechnice, ptyny chlodzace, smary, plastyfikatory, komponenty
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farb i lakierow, impregnaty tkanin i inne [Harvey i in. 1974, Falandysz 1999, Strucinski
iin. 1995, 2000].

Produkowano je pod réoznymi nazwami handlowymi w zaleznosci od kraju pocho-
dzenia (np. Aroclor — USA i Anglia, Clophen — Niemcy, Kanechlor — Japonia, Sovol —
ZSRR, Flix — Francja czy Chlorofen i Tarnol — Polska). Dzigki wieloletniej produkcji
oraz powszechnemu stosowaniu zwiazki te tatwo przenikaly do Srodowiska i ulegaty
kumulacji w réznych jego elementach. Za gtéwne zrodla skazenia §rodowiska tymi
zwiazkami uwaza si¢ Scieki przemystowe i komunalne, odprowadzane do zbiornikow
i ciekow wodnych oraz state odpady poprodukcyjne gromadzone na sktadowiskach,
z ktorych PCB latwo przenikaja do gleby i wod powierzchniowych, a w kodestylacji
z para wodna ulatniaja si¢ do atmosfery i moga wedrowac z pradami powietrznymi na
duze odleglosci. Zwiazki te trudno ulegaja biodegradacji i dlatego ich naturalna detok-
sykacja jest mato skuteczna. Chlorowcopochodne, o ktérych mowa, nie ulegaja spalaniu
w piecach konwencjonalnych i wymagaja oddzielnych instalacji do spalania w wyso-
kich temperaturach rzedu 1000-1600°C z powodu wytwarzajacych si¢ silnie toksycz-
nych dibenzodioksyn i dibenzofurandéw [Sodergren i Gelin 1983].

Do 1980 roku globalna produkcje oblicza si¢ na okoto 2 000 000 ton [Polychlorina-
ted... 1979]. Przez dhugie lata nie dostrzegano problemu obecno$ci PCB w $rodowisku
i ich zagrozenia ekologicznego. Szerzej zaczgto interesowac si¢ tym tematem po odkry-
ciu i identyfikacji tych zwiazkéw w rybach Battyku [Jensen 1966], nastgpnie w rosli-
nach, powietrzu, wodzie, glebie, paszy, zywnosci oraz w tkankach ludzi i zwierzat [Jen-
sen 1966, Jensen i Sundestom 1974, Holden 1975, Marchand 1 Vas 1976, Marchand
1977, Smoczynski i in. 1984].

Polichlorowane bifenyle, jako zwiazki lipofilne, szybko wlaczajg si¢ w obieg tro-
ficzny i charakteryzujq si¢ wysokimi wspotczynnikami biokumulacji w organizmach na
r6znych poziomach tancucha troficznego [Harvey i in. 1974, Kryteria... 1985, Dexter
i Field 1989, Looser i Ballschmiter 1998].

W latach osiemdziesiatych ubieglego stulecia rozmieszczenie polichlorowanych bi-
fenyli w réznych elementach srodowiska ksztattowato si¢ nastgpujaco: okoto 31% glo-
balnej produkcji przeniknglo do $rodowiska przyrodniczego, lacznie z wodami po-
wierzchniowymi, morskimi i oceanicznymi, do osadow dennych, powietrza, gleb oraz
organizmoéw zywych, 4% uleglo degradacji, a 65% pozostato na ladzie jako odpady
poprodukcyjne lub preparaty uzytkowe zawarte jeszcze w roéznych urzadzeniach [Tana-
be 1988].

Glowna droga skazenia gleb rolniczych i obszaréw lesnych przez PCB sa prady at-
mosferyczne przenoszace kodestylat tych zwiazkow nawet na bardzo duze odleglosci od
zrodet ich stosowania lub sktadowania [Wania i Mackay 1993, 1996, Wania i Daly
2002].

Liczne badania dowodza, ze zwiazki te, jako trwate i toksyczne, o dziataniu kumula-
tywnym, moga stanowi¢ niebezpieczenstwo dla zdrowia czlowieka i zwierzat [Wolff
iin. 1993, Birnbaum 1994, Strucinski i in. 1995, 2000, Bigsby i in. 1999].

Dotychczas niewiele prac poswigcono obecnosci PCB w §rodowisku lesnym [Sink-
konen i in. 1996]. Dlatego celem niniejszej pracy byto okreslenie pozioméw zawartosci
sumy PCB oraz poszczegoélnych kongenerow wskaznikowych (PCB 28, 52, 101, 118,
138, 153, 180) w korze drzew sosnowych i w glebie w ich sasiedztwie.
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MATERIALY I METODY

Material do badan stanowita kora sosen w wieku od 17 do 45 lat oraz gleba z 10-
-centymetrowej warstwy w sasiedztwie tych drzew, pobrana w czerwcu 2000 roku
w Lesnictwie Moracz.

e 15 :
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The order of the Moracz Forest District Forest areas

Rys. 1. Usytuowanie punktow poboru probek na obszarze Lesnictwa Moracz
Fig. 1. Location of samples collection sites within the Moracz Forest District

Probki kory (ok. 100 g) pobierano z pni drzew na wysokosci 150 cm $cinajac nozem
warstwe kory wlasciwej do tyka. Glebg po usunigciu $cidtki pobierano w bezposrednim
sasiedztwie badanych drzew. Korg i glebg suszono w temperaturze 20-23°C. Probki
kory cigto na odcinki okoto 0,3-0,5 cm i mielono w mtynku laboratoryjnym. Do analizy
na zawartos¢ PCB do kolb stozkowych o pojemnosci 250 cm® pobierano 25-gramowe
nawazki kory i gleby, a do analizy zawartos$ci suchej masy po 5 g. Ekstrahowano anali-
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zowane zwiazki mieszaning acetonu z n-heksanem (1:2,5) i powtdrnie heksanem z ete-
rem etylowym (9:1). Nastgpnie probke zatezano w rotacyjnej wyparce prozniowej do
objetosci okoto 2 cm®, po czym zageszczony ekstrakt przenoszono ilosciowo n-heksa-
nem do probowek szklanych z korkiem na szlif o pojemnosci 10 cm® i ponownie za-
geszezano do objetosci 1,5 cm® w atmosferze azotu. Nastgpnie probke oczyszczano,
dodajac 7 cm® 7-procentowego SO; w stezonym H,SO,. Po wymieszaniu i rozdzieleniu
si¢ warstw, gorna warstwe n-heksanowa przenoszono do czystej probowki i przemywa-
no ja trzykrotnie woda dejonizowana celem usunigcia reszty kwasu oraz osuszano prze-
saczajac przez warstwg bezwodnego siarczanu sodu. Nastgpnie probke¢ zaggszczono
w strumieniu azotu do objetosci 0,5 cm’. Tak oczyszczony ekstrakt poddano analizie
chromatograficznej metoda chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometria mas
z wykorzystaniem aparatu GC MSD HP 6890/5973 z kolumna HP — 35 (30 m x 320 um
x 0,15 um) i gazem no$nym — helem o przeptywie przez kolumng 1,3 cm*min oraz
programem temperaturowym pieca kolumny — temp. poczatkowa 140°C (0,5 min),
wzrost do 200°C (5°C-min™"), 200°C — 5 min, wzrost do 285°C (10°C-min™"), 285°C —
10 min. Identyfikacj¢ badanych kongeneréw PCB (PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB
118, PCB 138, PCB 153, PCB 180) i ich oznaczenie ilo§ciowe wykonano poréwnujac
widma masowe zwiazkow uzyskanych z roztworéw wzorcowych (Promochem GmbH,
Nr D — 46485 WESEL, NE 0899) i analizowanych probek. Analizy wykonywano
w trzech powtorzeniach.

Zawarto$¢ ogdlnego PCB (X PCB) obliczono w stosunku do mieszaniny wzorcow
Aroclorow 1254, 12421 1260 (1:1:1).

OMOWIENIE WYNIKOW

Zawartos¢ sumy PCB oraz poszczegdlnych kongenerow w korze badanych drzew
i w 10-centymetrowej powierzchniowych warstwach gleby zestawiono w tabelach 11 2.

W korze sosny stwierdzono istotne (p < 0,05) réznice w zawarto$ciach ogolnego
PCB (X PCB) w poszczeg6lnych oddziatach badanego lasu. Jego najwyzsza koncentra-
cje (21,471+7,588 pgkg! s.m.) oznaczono w okolicach wsi Moracz (oddziat nr 619)
oraz w sasiedztwie pol lezacych na terenie bylego KPGR Przybiernow — 20,057+7,654
ngkg”! s.m.) (rys. 1). Natomiast najnizsze poziomy zawartosci ogélnego PCB wykryto
w okolicach stacji kolejowej Rokita w oddziale nr 621 (9,670+0,272 pg-kg™ s.m.).

Zawartosci w glebie ksztaltowaty si¢ na nieco nizszym poziomie niz w korze drzew
sosny i wahaly si¢ w granicach od 7,203+3,255 pgkg” s.m. w okolicy stacji kolejowej
Rokita (oddziat nr 620) do 12,677+5,523 pgkg' s.m. w sasiedztwie wsi Moracz (od-
dziat nr 603).

Na terenie oddziatéw nr 617 i 618 potozonych w okolicy Przybiernowa, zawartosci
wskaznikowych kongeneréw w korze ksztattowaty si¢ réznie. Najnizszy poziom kon-
centracji kongeneru PCB 52 (0,005+0,008 ugkg' s.m.), a najwyzszy PCB 118
(0,719+0,437 pgkg' s.m.) oznaczono w oddziale nr 618. Zawartosci kongenerow
wskaznikowych PCB w glebie na tym samym terenie ksztaltowaty si¢ na podobnym
poziomie jak w korze. Natomiast w oddziale nr 617 nie stwierdzono obecnosci PCB 28,
w minimalnych koncentracjach wykryto PCB 52 — 0,056+0,035 pgkg' s.m., a w mak-
symalnej PCB 118 — 0,283+0,082 pug-kg” s.m.

Acta Sci. Pol.
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W sasiedztwie stacji kolejowej Rokita (oddziat nr 620) w korze nie wykryto zawar-
tosci PCB 101, natomiast w oddziale 621 poziom tego kongeneru wyniost 0,017+0,024
ugkg' s.m. Najwyzsza koncentracje PCB 118 (0,426+0,283 ugkg' s.m.) w korze
stwierdzono w catlym obszarze badan, a w glebie przy stacji kolejowej Rokita (nr 621)
(0,474+0,067 pg-kg™! s.m.). Najnizszy poziom zawartosci PCB 52 (0,039+0,036 pg-kg
s.m.) notowano w oddziale nr 620, a podobne ilosci w okolicy Przybiernowa, Moracza
i Leszczna.

Rowniez w wypadku wyzej wymienionych rejonéw (Przybiernéw, Moracz, Leszcz-
no), najmniejsze zawartosci w korze drzew sosnowych notowano dla kongeneru PCB
52 i wyniosty one odpowiednio: 0,069+0,048; 0,003; 0,020+0,028 pug-kg” s.m. W oko-
licy wyzej wymienionych miejscowosci najwigksze poziomy koncentracji stwierdzono
dla PCB 118 (0,742+0,255; 0,815+0,190; 0,399+0,208 pg-kg™ s.m.).

Na obszarze catego lesnictwa Moracz we wszystkich badanych punktach nie stwier-
dzono istotnych wspotzaleznosci pomigdzy wiekiem badanych drzew a poziomem za-
warto$ci ogolnego PCB w korze (r = 0,32) oraz zawarto$cia kongeneréw wskazniko-
wych (r=-0,06 + 0,28).

W glebie z okolic Przybiernowa, Moracza i Leszczna najwyzszy poziom koncentra-
cji stwierdzono dla PCB 118 (0,321; 0,416+0,188; 0,830 pg-kg™' s.m.), za$ najnizszy dla
PCB 28 w oddziale 619 w okolicy Moracza, ktory wynosit 0,063£0,110 pug-kg™ s.m.

Badania Falandysza [1999] dotyczace gleb rolniczych i leSnych w regionie §rodkowo-
i zachodniopomorskim réwniez wykazaly znaczne zr6znicowanie poziomoéw zawartosci
zwiazkow PCB i wahaly si¢ w granicach 2,3-38,0 pgkg” suchej masy. Natomiast
znacznie wyzsze koncentracje obserwowano na terenie Gdanska (4,0-530,0 pg-kg™ s.m),
a niepokojaco wysokie zawartosci ogolnego PCB w glebie zanotowano na terenie bylej
bazy radzieckiej pod Swinoujsciem (890,0+1200,0 pg-kg™ s.m.), na co miato wpltyw
wieloletnie uzytkowanie i sktadowanie tam sprzetu wojskowego. Tereny te stanowia
obecnie powazny problem ekologiczny zwiazany z ich dalszym zagospodarowaniem.
Przeznaczenie ich na uprawy rolnicze stwarza niebezpieczenstwo przenikania PCB
z gleby do roslin uprawnych i tym samym wraz z pasza lub zywno$cig do organizmow
zwierzat hodowlanych i cztowieka, co moze stanowié¢ zagrozenie dla zdrowia [Cogliano
1998, Carpenter 2000].

WNIOSKI

1. W wigkszosci probek gleby i we wszystkich probkach kory sosny stwierdzono
obecnos¢ wszystkich analizowanych kongenerow polichlorowanych bifenyli.

2. Poziomy zawartosci kongenerow PCB w korze i glebie ksztaltowaty sig¢ roznie
w poszczeg6lnych oddziatach Lesnictwa Moracz.

3. Najwigksze koncentracje ¥ PCB stwierdzono w korze sosny w rejonie Przybier-
nowa i wsi Moracz.

4. Nie stwierdzono istotnych korelacji pomigdzy poziomami zawarto$ci analizowa-
nych kongeneréw i ogélnego PCB a wiekiem drzew.

Silvarum Colendarum Ratio et Industria Lignaria 3(2) 2004
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CONTENTS OF TOTAL PCB AND INDICATORY CONGENERS
IN PINE BARK (PINUS SYLVESTRIS L.) AND IN SOIL
WITHIN THE MORACZ FOREST DISTRICT

Abstract. The contents of total PCB and 7 indicatory congeners in pine bark (Pinus syl-
vestris L.) (at age of 17-45 years old) as well as in the soil from several forest sections of
the Moracz Forest District were investigated. There were stated different contents of total
PCB and analysed indicatory congeners. The highest values of total PCB in pine bark
were observed in former farmlands of KPGR Przybiernéw — 20.3 pg-kg” d.m. and in the
surroundings of Moracz village (section 619) with mean value 20.1 pgkg' d.m. The
highest level of total PCB in soil (16.6 pugkg” d.m.) was also stated in section 619 near
KPGR Przybiernow.

Key words: PCB congeners, pine bark, soil
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