
Inżynieria i Ochrona Środowiska  2012, t. 15, nr 4, s. 365-372 

Maria WŁODARCZYK-MAKUŁA 

Politechnika Częstochowska, Katedra Chemii, Technologii Wody i Ścieków 
ul. Dąbrowskiego 69, 42-200 Częstochowa  

Porównanie biotycznych i abiotycznych zmian WWA 

w fazie stałej i ciekłej podczas beztlenowej   

przeróbki osadów  

W pracy przedstawiono wyniki badań zmian ilościowych WWA w osadach ściekowych  
i cieczach nadosadowych podczas fermentacji osadów. Zawartości WWA w osadach poda-
wane są w odniesieniu do suchej masy. Podczas fermentacji osadów następuje ubytek suchej 
masy wynikający z przemian biochemicznych związków organicznych. Stężenia WWA w cie-
czach nadosadowych często są pomijane. Ciecze zawracane są do ciągu technologicznego 
oczyszczania, zatem mogą wzbogacać ścieki surowe w dodatkowe ilości tych związków. Ba-
dania prowadzono z wykorzystaniem osadów surowych  i przefermentowanych  z miejskiej 
oczyszczalni ścieków, do której doprowadzane są ścieki bytowo-gospodarcze oraz przemy-
słowe. Osady po wymieszaniu inkubowano w ciemności w temperaturze 36ºC (osady bio-
tyczne). W tych samych warunkach przechowywano osady, w których aktywność mikroor-
ganizmów została zahamowana przez dodatek azydku sodu (osady abiotyczne). WWA 
analizowano w osadach przed inkubacją oraz po 22 dobach przechowywania w warunkach 
anaerobowych. Ekstrakcję prowadzono w płuczce ultradźwiękowej z wykorzystaniem mie-
szaniny rozpuszczalników organicznych. Ekstrakty zatężano w strumieniu azotu i oczysz-
czano w warunkach próżniowych SPE. Oznaczanie ilościowe wykonano techniką  GC-MS.  
Określono stężenia 16 WWA zgodnie z listą US EPA. Wartość odzysków WWA wyznaczono 
po wprowadzeniu mieszaniny standardowej do analizowanych materiałów (osady ściekowe, 
ciecze nadosadowe). Uwzględniając zmiany zawartość suchej masy osadów, objętości cieczy 
nadosadowych oraz stężenia WWA w osadach i cieczach, sporządzono bilans WWA w fazie 
stałej i cieczy nadosadowej. Średnia sumaryczna zawartość WWA w mieszaninie osadów  
przygotowanych do badań wynosiła 70  µg/l (w tym w fazie stałej  93%).  Podczas  fermenta-
cji (osady biotyczne) nastąpiło obniżenie stężenia WWA w osadach o 50%  (w fazie stałej  
o 53-57%), natomiast podczas przechowywania osadów, w  których zahamowano aktywność 
mikroorganizmów, odnotowano ubytek WWA w granicach od 28 do 35% (w fazie stałej  
35÷40%). Potwierdza to możliwość biodegradacji tych związków w warunkach anaerobo-
wych.  Zwiększone ilości WWA w fazie ciekłej wskazują na  desorpcję WWA do cieczy nado-
sadowych w warunkach anaerobowych.  

Słowa kluczowe: WWA, osady ściekowe, ciecze nadosadowe, GC-MS, warunki anaerobowe  

Wstęp 

Wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne (WWA) podczas oczyszczania 

ścieków kumulują się w osadach ściekowych, gdyż wykazują powinowactwo do 

cząstek stałych [1-3]. Związki te, zaliczane do ksenobiotyków, w zmieniających się 

warunkach środowiska i w obecności mikroorganizmów mogą ulegać degradacji 

[4-5]. Na szybkość rozkładu WWA mają wpływ takie czynniki, jak: temperatura, 

odczyn środowiska, promieniowanie, a także obecność innych składników, w tym 
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tlenu i innych utleniaczy. Ocenia się, że w warunkach beztlenowych szybkość roz-

kładu tych związków może być nawet 100-krotnie mniejsza niż w warunkach tle-

nowych [6]. Osady ściekowe w dużych oczyszczalniach ścieków kierowane są do 

procesu fermentacji [7- 8]. W procesie tym obserwuje się wielokierunkowe zmiany 

stężeń WWA [9-11]. W literaturze opisano badania, podczas których po fermenta-

cji obserwowano w osadach zwiększone stężenia WWA, zwłaszcza węglowodo-

rów małocząsteczkowych i po fazie hydrolizy polimerów organicznych [10, 11]. 

Dostępne są także wyniki badań, podczas których następowała degradacja tych 

związków [12]. Jednoznaczne określenie, który z procesów, jakim podlegają 

WWA podczas beztlenowej przeróbki osadów, jest dominujący, sprawia trudności, 

gdyż oprócz procesów rozkładu możliwa jest także sorpcja i desorpcja z cząstek 

stałych do cieczy, jak i uwalnianie WWA z komórek mikroorganizmów [13].  

Celem badań było porównanie zmian ilościowych WWA w osadach i cieczach  

nadosadowych w procesie fermentacji metanowej oraz w osadach inkubowanych  

w warunkach anaerobowych przy zahamowaniu aktywności mikroorganizmów.    

1. Materiały i metody badań 

1.1. Badane substraty 

Badania przeprowadzono z wykorzystaniem osadów z miejskiej oczyszczalni 

ścieków. Przeróbka osadów jest realizowana w procesie dwustopniowej fermenta-

cji w zamkniętej i otwartej komorze fermentacji. Do badań pobrano dwie porcje 

osadów: surowy i przefermentowany. Osady surowe pochodziły z części mecha-

nicznej oczyszczalni i zostały pobrane z zagęszczacza osadnika wstępnego. Osady 

przefermentowane pobrano na odpływie z zamkniętej komory fermentacji. Osady 

te stanowiły materiał zaszczepiający. Próbki osadów, (po jednej z każdej porcji) 

pobrano dwukrotnie, losowo, z miejskiej oczyszczalni ścieków jako próbki jedno-

razowe. Osady surowe i przefermentowane wymieszano w stosunku objętościo-

wym 1:10. W dobrze wymieszanych osadach wstępnych oznaczano, zgodnie z me-

todyką podawaną przez Hermanowicza [14], suchą masę oraz zawartość związków 

organicznych w fazie stałej, a w cieczy nadosadowej: odczyn, zasadowość, lotne 

kwasy tłuszczowe. Zawartość suchej masy w zmieszanych osadach wynosiła  

40 g/l, zawartość związków organicznych była na poziomie 62% suchej masy.  

Zawartość lotnych kwasów tłuszczowych wynosiła 5,1 mval/l, zasadowość  

33 mval/l, a wartość pH - 7,8. 

Ze zmieszanych osadów przygotowano próbkę kontrolną (osady biotyczne) oraz 

próbkę,  do której wprowadzono azydek sodu w ilości 0,7 g/l (NaN3) w celu dezak-

tywacji  mikroorganizmów  (osady abiotyczne) [2, 15]. 

1.2. Przebieg badań  

Badania fermentacji prowadzono w warunkach laboratoryjnych. Do prowadze-

nia fermentacji przygotowano cztery bioreaktory o pojemności 5 litrów, do których 
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wprowadzono ww. mieszaniny osadów (w dwóch powtórzeniach). Bioreaktory 

przechowywano przez 22 doby w termostacie w stałej temperaturze 36°C. Co-

dziennie wykonywano pomiar ciśnienia biogazu. Uwzględniając ciśnienie atmosfe-

ryczne wyliczono objętość powstającego biogazu według prawa Boile’a-Mariotta.  

Procesy przemian substancji organicznych kontrolowano, wykonując oznaczenia 

fizyczno-chemiczne przed inkubacją i po 22 dobach.  Analizę ilościową WWA 

prowadzono równolegle w osadach i cieczach nadosadowych przed fermentacją  

oraz po 22 dobach przechowywania osadów w warunkach anaerobowych.  

1.3. Metodyka oznaczania WWA 

Oznaczenia WWA wykonywano z wykorzystaniem chromatografu  gazowego 

sprzężonego ze spektrometrem masowym. Wydzielenie fazy ciekłej (cieczy nad-

osadowej) uzyskiwano poprzez odwirowanie osadów. Przygotowanie próbek pole-

gało na ekstrakcji z użyciem  mieszaniny rozpuszczalników: cykloheksanu (polar-

ność - 0,0) i dichlorometanu (polarność - 3,7) w proporcji objętościowej 

odpowiednio 5:1. Ekstrakcję matrycy organicznej z osadów (fazy stałej) prowa-

dzono podczas sonifikacji w płuczce ultradźwiękowej. Ekstrakcja z cieczy odby-

wała się poprzez wytrząsanie z rozpuszczalnikami. Oddzielenie rozpuszczalników 

odbywało się poprzez odwirowanie w wirówce laboratoryjnej. Ekstrakty oczysz-

czano na żelu krzemionkowym w warunkach próżniowych.  Oczyszczone ekstrakty 

zatężano w strumieniu azotu do objętości 1 ml i następnie analizowano chromato-

graficznie. Analizę jakościowo-ilościową przeprowadzono z wykorzystaniem 

chromatografu gazowego Fisons z kolumną kapilarną DB-5 o długości 25 m, i gru-

bości filmu 25 µm. Ilościowo oznaczano węglowodory figurujące na liście EPA. 

Były to naftalen, acenftylen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, 

piren, benzo(a)antracen i chryzen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, ben-

zo(a)piren, dibenzo(ah)antracen, benzo(ghi)perylen oraz indeno(123cd)piren  

[15-16].  

W celu weryfikacji  procedury oznaczania WWA przyjętej w badaniach okre-

ślono odzyski standardowej mieszaniny WWA z osadów. W tym celu do próbki 

wymieszanych osadów wprowadzono mieszaninę standardową WWA Accu Stan-

dard Inc.USA i przeprowadzono oznaczanie jakościowo-ilościowe WWA zgodnie 

z opisaną wyżej procedurą. Odzysk standardowej mieszaniny WWA (z uwzględ-

nieniem początkowej zawartości w badanych materiałach) wahał się w granicach 

od 30% (naftalen) do 98% (benzo(ghi)perylen). Wartość średnia odzysku 

(z uwzględnieniem najbardziej lotnego naftalenu) wynosiła 67% i mieściła się 

w zakresie opisywanym w literaturze [2, 15, 18].  

2. Wyniki badań i dyskusja 

Po 22 dobach  procesu fermentacji pH osadów wynosiło 8,1. Stężenie LKT 

spadło do wartości 2,5 mval/l. Podczas procesu zawartość suchej masy obniżyła się 

z 40 do 30 g/l. Substancje organiczne stanowiły 42% suchej masy. Objętość bioga-
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zu wynosiła dla osadów  abiotycznych i biotycznych odpowiednio  0,4 i 0,1 l. Za-

notowano wzrost zasadowości do 7 val/l.  Oznaczenie zawartości suchej masy oraz 

wyznaczenie objętości cieczy nadosadowej oraz w obu przypadkach stężeń WWA 

pozwoliło na wyznaczenie ilości WWA w jednostce objętości osadów jako mie-

szaniny.  

Sumaryczna zawartość WWA w mieszaninie osadów  przygotowanych do ba-

dań wynosiła 73,5 oraz 67,4 µg/l. Przy uwzględnieniu objętości cieczy nadosado-

wej, suchej masy, stężeń związków oraz ilości WWA w fazie stałej, wyznaczona 

ilość WWA w fazie stałej  stanowiła od 92 do 95% ogólnej zawartości.  Potwierdza 

to zdolność WWA do sorpcji na cząstkach stałych. Największy udział w suma-

rycznej ilości WWA miały węglowodory małocząsteczkowe, których współczyn-

nik podziału świadczący o tych zdolnościach jest stosunkowo mały (poniżej 4),  

a rozpuszczalność w wodzie jest największa. Odnotowano, że w osadach w I serii 

badań  WWA 2-, oraz 3-pierścieniowe stanowiły 76%, a w II serii - 43%. Naj-

mniejszy udział w sumarycznej ilości WWA miały 5- i 6-pierścieniowe związki.  

W cieczy nadosadowej zawartość WWA była  niska - od 4 do 5 µg/l. Podobnie 

jak w fazie stałej, także i w cieczy dominowały związki o największej rozpuszczal-

ności w wodzie (naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren).  W przypad-

ku cieczy nadosadowych i ścieków  węglowodory te występują często w stężeniach 

większych niż rozpuszczalność graniczna określona dla stałych warunków. Przy-

czyną jest obecność w ściekach i w cieczach nadosadowych  np. substancji po-

wierzchniowo czynnych, wpływających korzystnie na rozpuszczalność WWA.  

Po 22 dobach przechowywania w warunkach anaerobowych osadów, w których 

zahamowano aktywność mikroorganizmów, oznaczona sumaryczna ilość 16 WWA 

była o 28-35% mniejsza niż  wartość początkowa. Zmiany stężeń węglowodorów  

w  osadach i w cieczy nadosadowej były odmienne. Zmiany ilościowe WWA  

w fazie stałej oraz w ciekłej podczas przechowywana osadów w warunkach anae-

robowych  przedstawiono odpowiednio na rysunkach 1 oraz 2.  

 

 

Rys. 1. Zawartość WWA w fazie stałej  (osadach biotycznych i abiotycznych)  
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Rys. 2. Zawartość WWA w fazie ciekłej (cieczach nadosadowych z osadów biotycznych  
i  abiotycznych)  

 

W fazie stałej odnotowano obniżenie stężeń i tym samym spadek zawartości 

WWA w odniesieniu do stężenia początkowego (35-40%). W fazie ciekłej nato-

miast oznaczona ilość badanych związków była większa niż początkowa. Przyczy-

ną ubytku WWA w fazie stałej w przypadku nieaktywnej mikroflory mogą być ta-

kie procesy jak ulatnianie, reakcje z innymi składnikami oraz sorpcja na cząstkach 

stałych. Ulatnianie dotyczy głównie tych węglowodorów, które charakteryzują się 

największymi wartościami prężności par. Reakcje z innymi składnikami prowadzą  

do powstawania pochodnych, które nie były analizowane w tych badaniach. Proce-

sy  sorpcji nie prowadzą do usuwania tych związków,  lecz wpływają na zmniej-

szenie wydajności procesu ekstrakcji. Sorpcji ulegają zwykle węglowodory o naj-

większej wartości współczynnika podziału oktanol/woda, którymi są (spośród 

badanych ) 5- i 6-pierścieniowe związki [3,6]. W fazie ciekłej odnotowano zwięk-

szone ilości WWA (rys. 2). Dotyczy to szczególnie 2-, 3- oraz 4-pierścieniowych 

związków, charakteryzujących się lotnością i największą rozpuszczalnością. Przy-

czyną  mogła być desorpcja WWA z osadów lub okresowe powstawanie małoczą-

steczkowych WWA po rozpadzie  węglowodorów bardziej rozbudowanych, dla  

których oznaczono mniejsze stężenia. Możliwe jest także uwalnianie tych związ-

ków z komórek mikroorganizmów po ich rozpadzie [13].  

Po 22 dobach inkubacji osadów w  warunkach fermentacji, zawartość WWA  

w jednostce objętości osadów była o około 50%  mniejsza niż początkowa. W obu 

seriach badań wynosiła odpowiednio 37,4 oraz 34,2 µg/l. W fazie stałej zawartość  

WWA stanowiła 80-85% sumarycznej ilości tych związków. Zawartość węglowo-

dorów pogrupowanych według ilości pierścieni była o 15,7 oraz 9,5 µg/l mniejsza 

niż w przypadku osadów abiotycznych. Zakładając podobny przebieg procesów 

abiotycznych i podobny ubytek WWA wynikający z procesów bez udziału mikro-
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organizmów, można przypuszczać, że w osadach biotycznych węglowodory mogły 

ulegać biodegradacji.  W odniesieniu do związków pogrupowanych według ilości 

pierścieni wyniki badań wskazują, że najbardziej trwałe były WWA wielkoczą-

steczkowe (5- i 6-pierścieniowe). W fazie stałej w największym stopniu zmniejszy-

ła się ilość naftalenu oraz 3- pierścieniowych związków. W cieczach nadosado-

wych natomiast ubytki nie były większe niż 0,5 µg/l, a sumaryczny ubytek nie 

przekraczał 1,1 µg/l.    

Wnioski 

Na podstawie wyników przeprowadzonych badań w przyjętych warunkach do-

świadczenia można sformułować następujące wnioski: 

1. Bilans masowy WWA w fazie stałej i ciekłej uwzględniający zmiany suchej 

masy w czasie inkubacji osadów, objętość cieczy oraz stężenia tych związków 

wskazuje, że w fazie stałej zgromadzone jest 92-95% WWA.  

2. Podczas przechowywania osadów, w  których zahamowano aktywność mikro-

organizmów, ubytek WWA odnotowano w granicach od 28 do 35% (w fazie 

stałej 35-40%). 

3. Podczas inkubacji osadów w warunkach fermentacji (osady biotyczne) nastąpiło 

obniżenie stężenia WWA w osadach o  50%  (w fazie stałej o 53-57% ), co 

w porównaniu z ubytkiem w osadach abiotycznych wskazuje na możliwość 

biodegradacji tych związków.  

4. Podczas fermentacji osadów biotycznych oraz  przechowywania osadów abio-

tycznych możliwa jest desorpcja WWA do cieczy nadosadowych, czego po-

twierdzeniem  są odnotowane zwiększone ilości WWA  w tej fazie.   

Podziękowanie 

Pracę wykonano w ramach BS/PB-402-301/11. 
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total of suspended solid decreased. In the studies, raw and stabilized sewage sludge from 
municipal treatment plant were used. Sewage sludges were mixed and incubated in darkness 
in  temperature of 36°C (biotic samples). In the same conditions sewage sludge after inhibi-
tion of microorganisms activity was incubated (abiotic samples). The PAH determination in 
sludge and supernatants was carried out before and after digestion process. Extraction pro-
cess for sewage sludge samples with organic solvents mixture was carried out in ultrasonic 
bath. Prepared extracts were concentrated down in nitrogen stream and purified using SPE 
technique. Quantitative analysis was done using GC-MS. The 16 PAHs listed by to US EPA 
were analyzed. Recoveries were determined by adding standard mixture to analyzed materi-
als (sewage sludge, supernatant).  Taking into account changes in  the concentration of dry 
matter and  change of supernatants volume as well as changes of PAHs concentration in sol-
id phase and in liquid phase,  PAHs were balanced as a mixture of liquid and solid particles. 
Average total PAH content in the sewage sludge mixture was 70 g/L (in the solid phase, 
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93%). During the fermentation (sludge biotic) PAH concentrations were reduced in sewage 
sludge by 50% (in the solid phase of 53-57%), and during storage of sludge, which inhibited 
the activity of micro-organisms, the loss of PAH covered in the range from 28 to 35% (in the 
solid phase 35-40%). This confirms the possibility of degradation of these compounds under 
anaerobic conditions. Increased levels of PAHs in the liquid phase indicated the PAHs de-
sorption into liquid phase in aerobic conditions. 

Keywords: PAHs, sewage sludge, supernatants,  GC-MS, anaerobic conditions  

 


