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Streszczenie

Negatywnych skutkiem ruchu turystycznego na obszarach
leśnych jest powstawanie palenisk zanieczyszczonych popiołem ognis-
kowym. W wyniku procesu spalania do środowiska mogą przedostawać
się różne substancje chemiczne, na przykład dioksyny. Toksyczność
uwalnianych związków zależy głównie od stosowanego opału oraz
powstałej temperatury. Dioksyny to grupa chloroorganicznych, aroma-
tycznych związków, których cząsteczki wykazują wyjątkowo dużą sta-
bilność termiczną i odporność chemiczną na utlenianie oraz procesy
degradacji biologicznej. Ze względu na podobne właściwości toksyczne,
wzajemne współwystępowanie oraz wspólne źródła, do grupy dioskyn
zalicza się trzy grupy związków: polichlorowane dibenzodioksyny
(PCDD), polichlorowane dibenzofurany (PCDF) i polichlorowane bife-
nyle (PCB). Dioksyny powstają w wyniku działalności zakładów che-
micznych wytwarzających i przetwarzających związki zawierające chlor,
spalarni odpadów komunalnych, przemysłowych i szpitalnych, hut żela-
za i metali kolorowych, zakładów papierniczych, przetwórni surowców
wtórnych.

Celem przeprowadzonych badań było określenie zawartości kon-
generów PCDDs i PCDFs w próbkach popiołowych i glebowych pobra-
nych z palenisk, występujących na terenach leśnych spełniających
funkcje rekreacyjne.

Przeprowadzone badania wykazały niewielką zawartość dioksyn
w analizowanym materiale badawczym.
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WSTĘP

Obszary leśne należą do ekosystemów najmniej zmienionych
i przekształconych przez człowieka, co podnosi ich atrakcyjność tury-
styczną. Szczególnie wzmożony ruch turystyczny występuje w pobliżu
zbiorników wodnych i dużych aglomeracji miejskich. Łącząc zapotrze-
bowanie społeczeństwa na rekreację z koniecznością ochrony przyrody
przed niekontrolowaną antropopresją, leśnicy podjęli działania zmie-
rzające do ukierunkowania ruchu turystycznego. W tym celu stworzo-
no w nadleśnictwach sieć obiektów infrastruktury turystycznej: pola
biwakowe, parkingi, miejsca widokowe, ścieżki przyrodniczo-leśne i
dydaktyczne, trasy rowerowe i konne, ścieżki zdrowia. Jednym z ne-
gatywnych skutków rekreacyjnego pobytu turystów w lesie są paleni-
ska wraz z pozostawionym popiołem ogniskowym. W zależności od
rodzaju spalanej materii do środowiska mogą przedostawać się wraz
z popiołem różne substancje chemiczne: związki węgla, azotu, siarki,
policykliczne węglowodory aromatyczne, chlorowodory, metale ciężkie,
związki smołopochodne oraz dioksyny. Dioksyny (polichlorowane di-
benzoparadioksyny, w skrócie PCDDs) to grupa chloroorganicznych,
aromatycznych związków, których cząsteczki wykazują wyjątkowo
dużą stabilność termiczną i odporność chemiczną na utlenianie oraz
na procesy degradacji biologicznej. Ze względu na podobne właściwo-
ści toksyczne oraz warunki występowania w przyrodzie, do grupy
dioksyn zalicza się również polichlorowane dibenzofurany (PCDF)
i polichlorowane bifenyle (PCB) [Grochowalski 1997]. Dioksyny za-
warte w popiołach zalegających w paleniskach w wyniku działania
wiatru i spływu wód powierzchniowych mogą migrować i zanieczysz-
czać tereny przyległe.

CEL I ZAKRES BADAŃ

Celem badań było określenie zawartości kongenerów PCDDs
i PCDFs w uśrednionych próbkach popiołów pobranych z ognisk
z dwóch terenów użytkowanych rekreacyjnie. Podstawowym opałem
stosowanym w badanych paleniskach było drewno sosnowe. W celu
określenia stopnia migracji dioksyn z popiołów badaniami objęto rów-
nież glebę pobraną w bezpośrednim sąsiedztwie palenisk.

Ograniczony zakres badań wynikał z bardzo wysokich kosztów
przeprowadzania złożonych analiz chemicznych.
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Celem artykułu jest przedstawienie źródeł powstawania dioksyn
ich właściwości toksycznych oraz sposobów postępowania w przypad-
ku stwierdzenia obecności w środowisku.

CHARAKTERYSTYKA DIOKSYN

Dioksyny to mutagenne związki, których toksyczne działanie
polega na niszczeniu struktury DNA i powolnym, ale skutecznym
uszkadzaniu rozmnażających się komórek organizmów żywych.

Związki te były obecne na Ziemi od momentu powstania planety.
Tworzyły się tam, gdzie obecny był ogień, materia organiczna i halo-
geno-pierwiastki (głównie chlor i bor). Początkowo dioksyny tworzyły
się głównie we wszelkich procesach termicznych, takich jak wybuchy
wulkanów, pożary lasów oraz burze z wyładowaniami elektrycznymi.
Podobne substancje wytwarzane są przez niektóre organizmy. Przy-
puszcza się, że dioksyny powstawały również w procesach energetycz-
nych prowadzonych przez mikroorganizmy. Masa powstających diok-
syn zależna jest od ilości chloru organicznego, a także od zawartości
niektórych innych substancji organicznych będących pożywkami dla
szczepów bakterii i grzybów przekształcających związki organiczne w
dioksyny. Grzyb glebowy Penicillium wytwarza 2,4-dichlorofe-nol,
szarańczaki wytwarzają 2,5-dichlorofenol, zaś kleszcz Amblyomma
americanium używa 2,6-dichlorofenolu jako feromonu płciowego.

Dioksyny nigdy nie były przedmiotem produkcji. Powstają one
jako niepożądany produkt uboczny w trakcie niektórych procesów
przemysłowych, procesów spalania lub na skutek awarii. Podstawo-
wym źródłem emisji do środowiska są odpady przemysłowe, herbicy-
dy, pestycydy, oleje transformatorowe. Dioksyny powstają w wyniku
niekontrolowanego spalania w piecach węglowych, kotłowniach i na
pryzmach odpadów zawierających w swym składzie chlor związany
w formie organicznej lub nieorganicznej [Grochowalski 1994; Mar-
klund 1987]. Źródłem tych związków mogą być pożary, w tym pożary
łąk i lasów. Według badań prowadzonych w latach 1995-1998 w ra-
mach Eurepean Dioxin Project DG-XI wynika, że znaczący udział
w emisji dioksyn mają producenci cementu. Przy sumie całkowitej
emisji 17 kongenerów równej 5749 TEQ/rok przemysł cementowy emi-
tuje 0,4% TEQ/rok, transport drogowy 2,0% TEQ/rok, pożary 6/6%
TEQ/rok, a hutnictwo stali 1,5% TEQ/rok. Znaczna część dioksyn
powstałych w procesach termicznych pozostaje w popiołach lotnych
i popiołach z komór spalania. Proces wymywania PCDD/F z popiołów



186

zależy od odczynu medium wymywającego i wyraźnie wzrasta przy
wymywaniu wodą o pH<7 oraz pH>9. Kwaśne deszcze, obecność
w wodach kwasów humusowych i innych substancji organicznych
wzmaga proces wymywania szkodliwych związków z popiołów [Czer-
niak 2004].

Początki badań nad dioksynami sięgają XIX wieku, kiedy to
pojawiły się masowo przypadki zachorowań na zapalenie gruczołów
łojowych (tzw. trądzik chlorowy – chloracne). Dopiero w XX wieku
skojarzono tę chorobę z produkcją polichlorowanych fenoli, a następ-
nie ze zidentyfikowaną 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyną (TCDD),
będącą zanieczyszczeniem 2,4,5-trichlorofenolu. Wtedy też rozpoczęto
intensywne badania oddziaływania dioksyn na organizmy żywe.

Szacuje się, że proces rozpadu dioksyn w środowisku pod wpły-
wem różnych czynników może trwać nawet kilka lat (na przykład dla
TCDD czas ten wynosi 3–5 lat). Natomiast całkowity jej rozpad w gle-
bie na głębokości 15 cm (bez udziału światła) zachodzi po 14 latach.
Na zmniejszenie się ilości ksenobiotyków typu PCDD/PCDF duży
wpływ ma promieniowanie nadfioletowe degradujące ich powierzch-
niowe skupiska. Tam, gdzie powietrze jest czyste, nie ma zapylenia,
mgieł i smogu, a słońce operuje aktywnie, fotolityczna degradacja
PCDD/PCDF następuje szybko, co świadczy o tym, że proces ten może
być jednym z podstawowych źródeł niszczenia ksenobiotyków. Sku-
teczność promieniowania nadfioletowego na rozkład dioksyn
potwierdziły badania prowadzone w różnych laboratoriach w USA,
Włoszech i Polsce [Crosby i Wong 1977; Barbeni, Borgarello 1985],
z których wynika, że związki te w zależności od rodzaju podłoża
z niejednakową prędkością ulegają rozpadowi. Najszybciej proces ten
zachodzi na powierzchniach liści drzew i traw, wolniej na szkle i ka-
mieniu wapienno-magnezowym.

Innym procesem destrukcji dioksyn jest działalność mikroorga-
nizmów z grupy Arthrobacter, które niszczą pierścienie węglowodoro-
we. Również grzyby gnilne, na przykład Phanerochaete chyrosporium
rozkładają TCDD bez jakichkolwiek efektów ubocznych dla siebie.
Chlorofenole rozkładane są w glebie przez niektóre grzyby
z rodzaju Pseudomonas. Jednakże biodegradacja jest procesem nie-
zmiernie powolnym i zależnym od wielu czynników, m.in. pH środo-
wiska, wilgotności, temperatury, niekiedy obecności metali katalizu-
jących procesy.

Jednakże do najważniejszych sposobów usuwania dioksyn z po-
piołów, spalin, odcieków i  szlamów  należą fizyczne i chemiczne me-
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tody rozkładu, powszechnie stosowane w spalarniach odpadów i in-
nych instalacjach do termicznej obróbki materiałów.

W celu unieruchamiania dioksyn zawartych w popiołach stoso-
wane są metody zestalania. Metoda ta polega na chemicznej destruk-
cji związków chloroorganicznych i ich unieruchamianiu łącznie z in-
nymi toksycznymi substancjami, na przykład metalami ciężkimi.
Odpady miesza się z cementem lub lotnymi pyłami, wodą i specjalny-
mi dodatkami. Utylizacja popiołów ze spalarni śmieci sprowadza się
najczęściej do ich zestalania cementem i deponowania w konstruk-
cjach komunikacyjnych. Kosztowniejszym, ale bezpieczniejszym spo-
sobem zagospodarowania pozostałości po spaleniu odpadów jest de-
toksykacja polegająca na odchlorowaniu dioksyn na powierzchni
cząstek popiołów.

Technologie usuwania i destrukcji zanieczyszczeń chloroorga-
nicznych typu PCDD/PCDF ze środowiska naturalnego są stale uno-
wocześniane. W krajach najbardziej rozwiniętych prowadzi się inten-
sywne prace badawcze, w których wykorzystuje się fizyczne,
chemiczne i biologiczne procesy lub ich kombinacje do usuwania kse-
nobiotków.

METODA BADAŃ

Próbki popiołu i gleby pobrano z ognisk z dwóch terenów rekre-
acyjnych (A i B). Przygotowanie próbek wykonano według opracowa-
nych procedur opartych na technikach ekstrakcji w układzie ciecz –
ciało stałe oraz technikami wielostopniowej chromatografii cieczowej
[Grochowalski 1997, 2000]. Analizy wykonano techniką chromatogra-
fii gazowej w sprzężeniu ze spektometrią masową z podwójną frag-
mentacją badanej cząsteczki przy wykorzystaniu urządzeń typu
MAT GCQ i GC-MS/MS. Dioksyny oznaczano na unikatowej aparatu-
rze w Laboratorium Zespołu Analiz Śladowych Wydziału Inżynierii
i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej weryfikowanej
w międzynarodowych porównaniach laboratoryjnych organizowanych
między innymi przez Uniwersytet w Örebr w Szwecji, Ministerstwo
Ochrony Środowiska Stanu Ontario w Kanadzie i Uniwersytet w We-
necji.

Granicę oznaczalności dioksyn obliczono na poziomie 0,002
ng-WHO-PCDD/F-TEQ/kg analizowanej próbki. Techniki analityczne
prowadzące do oznaczania PCDDs i PCDFs oparto na normach EPA
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1613, EPA 8280 oraz procedurach opracowanych w Laboratorium
Analiz Śladowych Instytutu Chemii i Technologii Nieorganicznej Poli-
techniki Krakowskiej [Grochowalski 2000]. Odzysk analitu obliczano
w oparciu o wprowadzone do próbek przed ekstrakcją wzorce znaczone
izotopowo 13C-PCDDs, 13C-PCDFs. Do obliczenia poziomu toksyczności
TEQ przyjęto wynik oznaczenia 17 kongenerów PCDDs
i PCDFs zestawionych w tabelach 1, 2 i 3.

Poziom toksyczności analizowanych próbek wyrażony jako war-
tość standaryzowana TEQ, obliczono przy pomocy tzw. współczynnika
równoważnego toksyczności TEF na podstawie wyników analiz che-
micznych zawartości masowej wszystkich kongenerów PCDDs
i PCDFs posiadających atomy chloru w położeniach 2,3,7 i 8. Wartość
liczbowa parametru TEQ jest wartością sumaryczną parametrów
cząstkowych otrzymanych z pomnożenia wyniku analitycznego stęże-
nia pojedynczego kongeneru przez odpowiedni współczynnik TEF.

Wartości liczbowe TEF zestawione w tabelach określają względ-
ną toksyczność każdego kongeneru PCDD, PCDF w odniesieniu do
najbardziej toksycznego 2,3,7,8-TCDD i 1,2,3,7,8-P5CDD, dla których
przyjęto współczynniki TEF = 1. Odpowiednio dla najmniej toksycz-
nych OCDD i OCDF przyjęto współczynniki TEF = 0,0001. Sumując
pomnożone ilości masowe poszczególnych kongenerów PCDDs
i PCDFs oznaczonych w analizowanych próbkach przez odpowiadające
im jednostkowe współczynniki TEF otrzymano wartość liczbową na-
zywaną poziomem toksyczności analizowanej próbki – TEQ. Jest to
wartość masowa.

We wszystkich aktualnie obowiązujących i tworzonych regula-
cjach prawnych odnośnie zawartości dioksyn ich masę wyraża się su-
marycznie w ng-TEQ/kg lub w jednoznacznych jednostkach
pg-TEQ/g.

Wartość masową TEQ obliczono wg wzoru:

( )∑
=

=
⋅=

17

1

i

i
ii TEFmTEQ (1)

gdzie:
TEQ – poziom toksyczności badanej próbki wyrażony w jednost-

kach masowych (ng/kg),
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mi – masa i-kongeneru PCDD i PCDF w ng/kg,
TEFi – współczynnik równoważny toksyczności 2,3,7,8-TCDD dla

i-kongeneru PCDD i PCDF.

Stosowane akronimy:
PCDDs – polichlorowane dibenzoparadioksyny (dibenzodioksyny),
PCDFs – polichlorowane dibenzofurany,
PCDD/F – sumarycznie, PCDDs i PCDFs,
TCDD/TCDF – tetrachlorodibenzodioksyna / tetrachlorodibenzo-

furan,
P5CDD/P5CDF – pentachlorodibenzodioksyna / pentachlorodi-

benzofuran,
H6CDD/H6CDF – heksachlorodibenzodioksyna / heksachlorodi-

benzofuran,
H7CDD/H7CDF – heptachlorodibenzodioksyna / heptachlorodi-

benzofuran,
OCDD/OCDF – oktachlorodibenzodioksyna / oktachlorodibenzo-

furan,
13C-PCDDs, 13C-PCDFs – dioksyny i furany znaczone stabilnym

izotopem węgla 13C,
TEF – współczynnik równoważny toksyczności 2,3,7,8-TCDD,
TEQ – poziom toksyczności analizowanej próbki. Toksyczność

próbki wyrażona w ng-TEQ/kg dla próbek stałych i ciekłych.

ANALIZA WYNIKÓW

Reprezentatywne wyniki badań przedstawiono w tabelach
1, 2 i 3.

W wyniku przeprowadzonych analiz chemicznych sumaryczną
zawartość kongenerów PCDDs i PCDFs w pobranych popiołach okre-
ślono na poziomie 2,5889 i 0,7649 ng PCDD/F-TEQ/kg. Dla porówna-
nia zawartość kongenerów PCDDs i PCDFs w glebie terenów użytko-
wanych rolniczo nie może przekroczyć 10 ng/kg, a w glebie terenów
nieużytkowanych rolniczo – 50 ng/kg.
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Tabela 1. Zestawienie zawartości kongenerów PCDDs i PCDFs w popiołach
(Teren A)

Table 1. Record sheet of the content of PCDDs and PCDFs congeners
(Area A) in ashes

Cząstkowy
Corpuscular

 TEQ

Oznaczona masa

Determined mass

(mi) (mi x TEF)

Kongener - congener

PCDDs /PCDFs

WHO

TEF

ng/kg ng-TEQ/kg

2,3,7,8-TCDD 1 0,071 0,0714

1,2,3,7,8-P5CDD 1 0,354 0,3542

1,2,3,4,7,8-H6CDD 0,1 1,408 0,1408

1,2,3,6,7,8,-H6CDD 0,1 0,226 0,0226

1,2,3,7,8,9-H6CDD 0,1 0,55 0,0550

1,2,3,4,6,7,8-H7CDD 0,01 4,541 0,0454

OCDD 0,0001 29,237 0,0029

2,3,7,8-TCDF 0,1 1,116 0,1116

1,2,3,7,8-P5CDF 0,05 1,243 0,0621

2,3,4,7,8-P5CDF 0,5 2,348 1,1739

1,2,3,4,7,8-H6CDF 0,1 1,658 0,1658

1,2,3,6,7,8-H6CDF 0,1 1,372 0,1372

1,2,3,7,8,9-H6CDF 0,1 1,539 0,1539

2,3,4,6,7,8-H6CDF 0,1 0,213 0,0213

1,2,3,4,6,7,8-H7CDF 0,01 6,558 0,0656

1,2,3,4,7,8,9-H7CDF 0,01 0,434 0,0043

OCDF 0,0001 7,782 0,0008

Wynik oznaczenia

Result of determination
ng PCDD/F-TEQ/kg 2,5889
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Tabela 2. Zestawienie zawartości kongenerów PCDDs i PCDFs w popiołach
(Teren B)

Table 2. Record sheet of the content of PCDDs and PCDFs congeners
(Area B) in ashes

Cząstkowy Corpuscular

 TEQ

Oznaczona masa

Determined
mass

(mi)
(mi x TEF)

Kongener – congener

PCDDs /PCDFs

WHO

TEF

ng/kg ng-TEQ/kg

2,3,7,8-TCDD 1 0,096 0,09640

1,2,3,7,8-P5CDD 1 0,170 0,17041

1,2,3,4,7,8-H6CDD 0,1 0,020 0,00200

1,2,3,6,7,8,-H6CDD 0,1 0,712 0,07116

1,2,3,7,8,9-H6CDD 0,1 0,030 0,00300

1,2,3,4,6,7,8-H7CDD 0,01 0,480 0,00480

OCDD 0,0001 2,142 0,00021

2,3,7,8-TCDF 0,1 0,293 0,02926

1,2,3,7,8-P5CDF 0,05 0,181 0,00904

2,3,4,7,8-P5CDF 0,5 0,180 0,09002

1,2,3,4,7,8-H6CDF 0,1 1,392 0,13921

1,2,3,6,7,8-H6CDF 0,1 0,318 0,03180

1,2,3,7,8,9-H6CDF 0,1 0,690 0,06902

2,3,4,6,7,8-H6CDF 0,1 0,064 0,00635

1,2,3,4,6,7,8-H7CDF 0,01 4,045 0,04045

1,2,3,4,7,8,9-H7CDF 0,01 0,164 0,00164

OCDF 0,0001 1,380 0,00014

Wynik oznaczenia

Result of determination
ng PCDD/F-TEQ/kg 0,7649
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Tabela 3. Zestawienie zawartości kongenerów PCDDs i PCDFs w glebie
(Teren A)

Table 3. Record sheet of the content of PCDDs and PCDFs congeners
(Area A) in soil

Cząstkowy
Corpuscular

 TEQ

Oznaczona masa
Determined mass

(mi) (mi x TEF)

Kongener – congener
PCDDs /PCDFs

WHO
TEF

ng/kg ng-TEQ/kg
2,3,7,8-TCDD 1 0,271 0,27052
1,2,3,7,8-P5CDD 1 0,355 0,35521
1,2,3,4,7,8-H6CDD 0,1 0,397 0,03967
1,2,3,6,7,8,-H6CDD 0,1 0,611 0,06112
1,2,3,7,8,9-H6CDD 0,1 0,472 0,04722
1,2,3,4,6,7,8-H7CDD 0,01 10,05 0,10045
OCDD 0,0001 105,3 0,01053
2,3,7,8-TCDF 0,1 6,338 0,63382
1,2,3,7,8-P5CDF 0,05 3,332 0,16659
2,3,4,7,8-P5CDF 0,5 4,534 2,26702
1,2,3,4,7,8-H6CDF 0,1 2,193 0,21934
1,2,3,6,7,8-H6CDF 0,1 1,958 0,19576
1,2,3,7,8,9-H6CDF 0,1 2,326 0,23262
2,3,4,6,7,8-H6CDF 0,1 0,091 0,00907
1,2,3,4,6,7,8-H7CDF 0,01 8,714 0,08714
1,2,3,4,7,8,9-H7CDF 0,01 0,768 0,00768
OCDF 0,0001 25,14 0,00251
Wynik oznaczenia
Result of determination

ng PCDD/F-TEQ/kg 4,7063

PODSUMOWANIE

Na podstawie badań można stwierdzić, że dioksyny w analizo-
wanych ogniskach wytwarzały się w sposób ograniczony, a sam popiół
nie stanowił zagrożenia dioksynowego dla środowiska leśnego. Diok-
syny charakteryzują się dużą mobilnością w środowisku glebowym,
zwłaszcza, gdy gleba pozbawiona jest materii organicznej. Brak sub-
stancji organicznej w wypalonej glebie mogło być przyczyną wzmożo-
nej migracji pionowej i poziomej dioksyn z palenisk do środowiska
glebowego. Potwierdzają to uzyskane wyniki badań próbek glebowych.
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W badanych glebach zawartość kongenerów PCDDs i PCDFs była
zbliżona i nie przekroczyła wartości 4,7063 ng PCDD/F-TEQ/kg.

Na podstawie uzyskanych wyników badań można przypuszczać,
że w ogniskach nie spalano poza drewnem innych substancji na przy-
kład tworzyw sztucznych.

Prezentowane badania należy uznać za wstępne. W dalszych
badaniach uwzględnione zostaną inne czynniki determinujące po-
wstawanie dioksyn w paleniskach otwartych (rodzaj drewna, spalanie
odpadów, temperatura spalania).
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