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BADANIA ZANIECZYSZCZEN NAFTOWYCH
SRODOWISKA WODNEGO

Artykut poswigcony jest omowieniu zawartosci zanieczyszczen naftowych w przybrzeznej wodzie
Zatoki Gdanskiej oraz w rzekach: Wisle i Kaczej. Wzgledne masowe stezenie substancji naftowych
w wodzie wyznaczano, wykorzystujqc ulepszonq metode fluorescencyjnq. Przedstawione wyniki badan
wody morskiej oraz Rzeki Kaczej obejmujq okres od stycznia 2006 r. do grudnia 2009 r. W tym okre-
sie $rednie stezenie w substancji naftowych w wodzie morskiej wynosito 1,35:10°%, a w Rzece Kaczej
2,15-107. Wody Wisly badano od grudnia 2007 r. i w czasie dwuletnich badan Srednie stezenie wy-
niosto 7,6'10°. Przeprowadzone pomiary uwidocznily zmiennosé sezonowq zawartosci olejow
w wodzie réznq w poszczegolnych osrodkach.

WSTEP

Oleje naftowe obecne w $rodowisku wodnym uwazane sa za zanieczyszcze-
nia. Stanowig one pierwszg grupg substancji uznana w 1954 r. za zanieczyszczenie
srodowiska morskiego [1] — w czasie, gdy dominujacym surowcem energetycznym
byt wegiel, a na morzach dominowaty statki parowe. Dopiero w pdzniejszych la-
tach do listy zanieczyszczen morza zaczgto dopisywac inne substancje. Pomimo ze
konwencja MARPOL naklada na panstwa bedace jej sygnatariuszami m.in. obo-
wiazek monitorowania stanu srodowiska morskiego [2], brakuje aktualnych danych
na temat zawartosci substancji naftowych w poszczegolnych akwenach. Podobna
sytuacja panuje w odniesieniu do wod $roédladowych.

Badania zanieczyszczen naftowych Zatoki Gdanskiej prowadzono w latach
90. XX w. [3, 4] i ich wyniki sa do chwili obecnej jedynymi danymi odnoszacymi
si¢ do tego akwenu. Do tych badan nawiazuja dzialania prezentowane w tym arty-
kule. Przedstawiono w nim wyniki pomiaréw stgzen substancji naftowych w przy-
brzeznej wodzie Zatoki Gdanskiej koto Gdyni-Ortowa oraz w rzekach Wisle i Ka-
czej. Pomiary zawartosci olejow w wodzie morskiej i w Rzece Kaczej rozpoczeto
w styczniu 2006 r. i maja one charakter systematycznego monitorowania. Badania
wod Wisly, rozpoczete w grudniu 2007 r., prowadzone sa z mniejsza czg¢stotliwo-
$cia 1 do konca 2009 r. uzyskano 51 wynikow.
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1. METODA

Przedmiotem badan jest zawarto$¢ olejow naftowych w toni wodnej. Wodg
morska pobierano z glebokosci 1 m, z konca mola w Ortowie. Miejsce to znajduje
si¢ w odleglosci okoto 180 m od linii brzegowej i przeszto 100 m od strefy przybo-
ju. Probki wody z Rzeki Kaczej pobierano z nurtu gtownego w odlegtosci okoto 20
m od jej ujscia do morza. Wodg z Wisty pobierano w Tczewie przy lewym brzegu
rzeki, gdzie znajduje si¢ przystan. Probki wody pobierano bezposrednio do butelek,
w ktorych nastgpnie dokonywano ekstrakc;ji.

Zawarto$¢ olejow oznaczano ulepszona metoda fluorescencyjna, ktéra zostata
wczesniej opisana przez autora [5, 6]. Metoda ta pozwala na oszacowanie zawarto-
$ci olejow w wodzie z dokladnoscia do 50%. Substancje naftowe ekstrahowano
z wody n-heksanem. Uzyskany ekstrakt poddawano badaniu polegajacemu na jed-
noczesnym pomiarze fluorescencji o dlugosci fali 295 nm i transmisji $wiatla
wzbudzajacego o dhugosci fali 210 nm. Pomiary te dokonywane byty na spektro-
fluorymetrze Fluorat-02 Panorama i z ich wynikéw wyznaczano warto$¢ funkcji
widmowej w z zaleznosci:

T, In 1,
w=F ; -F,, (1)
o
w ktore;j:
F — wynik pomiaru fluorescencji,
TiT, — transmisje promieniowania wzbudzajacego przechodzacego przez — odpowied-
nio: badany roztwor i czysty rozpuszczalnik,

F, — tlo (promieniowanie rozproszone w heksanie, mierzone w takich samych warun-

kach, w jakich wykonywano pomiar fluorescencji).

Warto$¢ w — proporcjonalng do st¢zenia oleju w ekstrakcie — porownuje si¢
z wartoscia w, charakteryzujaca roztwor substancji wzorcowej, ktora jest ropa
z Morza Polnocnego stabilizowana w temperaturze 120°C. Stezenie C oleju w ba-
danej wodzie liczy si¢ z zalezno$ci:

. 2)

w ktore;j:

m — masa heksanu uzytego do ekstrakcji,
M — masa probki badanej wody,

C, — stgzenie roztworu wzorcowego.
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2. WYNIKI

Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 1. Podano w niej zakresy, wartosci
srednie i przecigtne (mediany) stezen olejow w poszczegolnych wodach oraz od-
chylenia $rednie i standartowe wynikow. Na uwage zastuguja duze zakresy zmien-
nosci stezen we wszystkich osrodkach. Dla wody morskiej i Wisty wynosza one
dwa rzedy wielkosci, a dla Rzeki Kaczej dochodza do trzech rzedow. Duza zmien-
no$¢ stezen znajduje odzwierciedlenie w odchyleniu standartowym, ktérego warto-
sci dla wszystkich wod sa wigksze od wartosci $rednich.

Tabela 1

Wyniki pomiaréw stezenia C (w ug oleju na kg wody) substancji naftowych
w przybrzeznej wodzie morskiej Zatoki Gdanskiej oraz w rzekach: Kaczej i Wisle

Morze | Rzeka Kacza | Wista
Liczba zbadanych probek 290 295 51
Wartosé $rednia C [x107] 13,5 215 76
Wartos$é oczekiwana C [x10™°] 8,9 156 46
Warto$¢ najmniejsza [x1 07 0 55 4
Wartosé najwigksza [x107%] 119 2142 554
Odchylenie $rednie [x10’9] 9,6 139 62
Odchylenie standartowe [x10‘9] 15,9 226 106

Stosunkowo duza liczba wynikéw pomiaréw wody morskiej i Rzeki Kaczej
pozwala na podjgcie proby oszacowania ich rozkladu. Wyniki badan kazdej z obu
wod podzielono na zbiory roztaczne wzgledem stezenia C. Stezenie, bedace argu-
mentem rozktadu, podzielono na przedziaty i dla kazdego przedziatu obliczono
utamek wynikow, czyli iloraz liczby wynikoéw mieszczacych si¢ w danym prze-
dziale stezenia do ogolnej liczby zbadanych probek. Podziat wynikéw badan wody
morskiej przedstawia tabela 2, a wynikow badan Rzeki Kaczej — tabela 3. Rozkta-
dy te pokazano takze na rysunkach 11 2.
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Tabela 2

Rozktad wynikéw pomiardw stezenia C olejow w przybrzeznej wodzie morskiej
wraz z wartosciami funkcji rozktadu logarytmiczno-normalnego f
dla wartosci $rednich x poszczegdlnych przedziatéw stezen

Przedziat stgienia M Ula{ngk (x) Przedziat stgienia M Ula{ngk (x)
C[x1077] wynikow C[x1077] wynikow
C<5 25 0,2483 0,2479 35<C<40 37,5 0,0103 0,0129
5<C<10 75 0,3069 0,3090 40=C<45 42,5 0,0172 0,0085
10=sC<15 12,5 0,1828 0,1770 45<C<50 47,5 0,0138 0,0057
15<C<20 17,5 0,0931 0,0976 50<C <55 52,5 0,0034 0,0039
20sC<25 22,5 0,0552 0,0555 55<C <60 57,5 0,0034 0,0028
25<C<30 27,5 0,0379 0,0329 60<C <65 62,5 0 0,0020
30sC<35 32,5 0,0069 0,0203 65<C<70 67,5 0 0,0014
Tabela 3
Rozktad wynikéw pomiaréw stezenia olejéw w Rzece Kaczej
Przedziat st_%ienia U%ar_ne'k Przedziat stgienia Ular_m?k Przedziat stsienia Ula[ngk
C[x107] wynikéw C[x107] wynikéw C[x107] wynikéw
C<5 0,1017 30sC<35 0,0678 6<C<7 0,0034
5<C<10 0,1797 35<C<40 0,0441 7=C<8 0,0068
10=<C<15 0,1932 40<C<45 0,0136 8<C<9 0,0068
15<C<20 0,1763 45<C<50 0,0136 9<C<10 0
20sC<25 0,0814 50<C <55 0,0102 10=<C<20 0,0135
25<C<30 0,0610 55<C <60 0,0034 C>20 0,0034

Rozktad wynikow badan przybrzeznej wody morskiej uwidacznia, ze st¢zenie
olejow w tym akwenie z reguly nie przekraczato wartoéci 2:10™° (przeszto 80%
wynikoéw ponizej 20 pg/kg) i tylko 8-krotnie odnotowano stezenia wigksze niz
5-10°*. Rozklad ten poddano doktadniejszej analizie. Utamki wynikéw przyporzad-
kowano warto$ciom $rednim x poszczegdlnych przedzialow stezen i na podstawie
tego przyporzadkowania wyznaczono parametry rozktadu logarytmiczno-
normalnego. Rozktad ten jest funkcja f'stezenia:

2
m <

CO
, ; 3)

F(C)=dexp)

ktorej parametry sa nastgpujace:
A =0,357,
C,=4,906:107,
b =0,7895.
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Rys. 1. Rozktad wynikéw pomiaréw stezenia olejow w przybrzeznej wodzie morskiej
wraz z wykresem funkcji rozktadu logarytmiczno-normalnego
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Rys. 2. Rozktad wynikoéw pomiardw stezenia olejow w Rzece Kaczej
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Dobra zgodnos$¢ funkcji f z rzeczywistym rozktadem, widoczna w tabeli 2,
potwierdza wspotczynnik korelacji R = 0,996. Funkcja ta okresla najbardziej praw-
dopodogbne stezenie olejow w przybrzeznej wodzie morskiej C,, ktore wynosi
4,9-10".

Podobna sytuacja ma miejsce w odniesieniu do badan Rzeki Kaczej. Ponad
potowa wynikow miesci si¢ w zakresie stezen od 5-10° do 1,5-107 i tylko 20%
przebadanych probek wykazato stezenie olejow powyzej 4-10°". Badania w Rzece
Kaczej, w odréznieniu od wody morskiej, rzadko daja niskie wyniki — tylko 4-krot-
nie odnotowano stgzenia olejow ponizej 2:10°*. Réwniez te wyniki najlepiej opisu-
je funkcja rozktadu logarytmiczno-normalnego (3), ktéra osiaga najwyzszy wspot-
czynnik korelacji R = 0,983 przy nastgpujacych parametrach:

A =0,2063
C,=7,88510"
b =0,8818.

Pomimo do$¢ wysokiej wartosci wspotczynnika korelacji R funkcje tg trudno
uzna¢ za wlasciwa reprezentacj¢ wynikow. Rysunek 2 pokazuje analizowany roz-
ktad wynikow i wida¢ na nim wyraznie, ze najbardziej prawdopodobne st¢zenie
jest w rzeczywisto$ci wyzsze niz C, funkcji.

Zbyt mata liczba przebadanych probek Wisly nie pozwala na analizg rozktadu
wynikow, jednak 1 w tym wypadku, podobnie jak w Rzece Kaczej, rzadko spoty-
kane sa niskie stezenia — jedynie 3 probki mialy zawarto$é oleju ponizej 107°.
Rzadko zdarzaja si¢ rowniez stgzenia wysokie, bowiem tylko 7-krotnie odnotowa-
no zawarto$é oleju przekraczajaca 10”. W wiekszosci przebadanych probek (po-
nad7 80%) stezenie oleju w wodzie miescito si¢ w szerokim przedziale od 10 do
107",

Nie mniej wazny jest rozktad czasowy zawartosci olejow w poszczegdlnych
wodach. Sezonowa zmienno$¢ stezenia olejow w wodzie morskiej przedstawia
tabela 4, w ktorej zamieszczono wartosci $rednie stezen w poszczegdlnych miesia-
cach prawie 4-letnich badan. Przybrzezna woda morska charakteryzuje si¢ wyrazna
zmiennos$cia poziomu zanieczyszczen naftowych. Miesiacami, w ktorych ten po-
ziom jest najwyzszy, sa styczen, a przede wszystkim luty oraz czerwiec i lipiec.
W tych miesiacach $rednie stezenia olejow sa dwukrotnie wigksze niz w pozosta-
lym okresie, w ktorym $rednie zanieczyszczenie jest na poziomie ok. 10 pg/kg.
Najczystsze morze jest jesienia, szczegdlnie we wrzesniu i pazdzierniku.

Tabela 4
Srednie miesieczne wartosci stezenia C olejow
w przybrzeznej wodzie Zatoki Gdanskiej w latach 2006—2009
Miesiac [x1((:)'9] Miesiac [x1((:)'9] Miesiac [X1%-9] Miesiac [x1%-9]
styczen 16,2 kwiecien 11,2 lipiec 20,3 pazdziernik 8,5
luty 21,0 maj 9,8 sierpien 9,6 listopad 9,4
marzec 10,9 czerwiec 21,2 wrzesien 8,7 grudzien 10,8
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Tabela 5
Srednie miesieczne wartosci stezenia C olejéw w Rzece Kaczej w latach 2006—2009
Miesiac [x1((:)'7] Miesiac [x1((:)'7] Miesiac [x1((:)'7] Miesiac [x1((:)'7]
styczen 2,33 kwiecien 1,89 lipiec 2,20 pazdziernik 1,65
luty 2,20 maj 1,59 sierpien 1,86 listopad 2,84
marzec 3,17 czerwiec 1,46 wrzesien 1,83 grudzien 3,28

Widoczna jest takze sezonowa zmienno$¢ poziomu zanieczyszczen Rzeki
Kaczej. Przedstawia ja tabela 5, w ktorej zestawiono $rednie miesigczne st¢zenia
olejow. Rzeka Kacza jest najbardziej zanieczyszczona w sezonie jesienno-
zimowym (od listopada do marca). Wiosna st¢zenie olejow w rzece maleje i czer-
wiec jest miesiacem, w ktorym jej wody sa najczystsze.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazaly duza zmienno$¢ zawartosci substancji
naftowych w poszczegdlnych wodach i zarazem duze zr6znicowanie poziomu ich
zanieczyszczen. Srednie stezenie zanieczyszczen naftowych przybrzeznej wody
morskiej wynosi 13,5 pg/kg. Wartos¢ ta jest porownywalna ze wspomnianymi we
wstepie danymi z lat 90. [3, 4]. Sredni poziom zawartosci olejow w Wisle jest po-
nad 5-krotnie wigkszy i wynosi 76 ug/kg. Najbardziej zanieczyszczone sa wody
Rzeki Kaczej, w ktorej srednie stgzenie olejow wynosi 215 pg/kg. Wyniki te po-
twierdzaja fakt, ze wody $rodladowe sa istotnym zrédlem zanieczyszczen nafto-
wych morza. Oceng uzyskanych wynikéw utrudnia brak danych uniemozliwiajacy
jakiekolwiek poréwnanie z poziomami zanieczyszczenia innych rzek i akwenow
morskich.

Przedstawione wyniki stanowia podsumowanie wstepnych prac zmierzajacych
do rozpoznania problemu zanieczyszczen naftowych przybrzeznej strefy srodowi-
ska morskiego. Potwierdzenie 1 dokladniejsze okreslenie zmiennosci poziomu za-
nieczyszczen naftowych i ich powiazanie z warunkami $rodowiskowymi wymaga
kontynuacji i poszerzenia prowadzonych badan.
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INVESTIGATION OF THE PETROLEUM POLLUTION LEVEL
OF WATER ENVIRONMENT

Summary

The paper presents concentration of petroleum pollutants in coastal seawater of the Gdansk Bay near
Gdynia-Ortowo pier and in rivers Vistula and Kacza. The relative mass concentration of petroleum in
water was determined by means of the improved fluorescence method. The coastal seawater and the
Kacza river were tested during four years from the beginning of 2006. In this period the average
concentration of oil contaminants was ],35-]0’8 in seawater and 2,15-107 in the Kacza river.
The investigations of the Vistula has started in December 2007 and during two years the average
concentration of oil pollutants was 7,6-10°%. The seasonal variability of the pollutants has been ob-
served.



