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Przyczyny wystepowania zwiekszonych ilosci aldehydéw

Aldehydy naleza do grupy zwiazkéw organicznych
wystepujacych powszechnie w $rodowisku naturalnym.
Najlepiej rozpoznana i opisana jest ich obecnos¢ w atmos-
ferze, natomiast niewiele jest doniesien literaturowych na
temat zwigzkow karbonylowych wystepujacych w wodach
powierzchniowych, chociaz zrodet ich naturalnego powsta-
wania i emisji do $rodowiska wodnego jest wiele [1-5].
Aldehydy powstajace w troposferze (na przyktad w wy-
niku utleniania weglowodoréw przez silne utleniacze —
ozon, czy rodniki hydroksylowe) moga przedostawac si¢
do $rodowiska wodnego przez depozycje sucha, czyli wraz
z opadaniem pyhu, lub przez depozycje mokra zwigzang
z opadami atmosferycznymi, takimi jak deszcz i $nieg. In-
nym zrédtem aldehydéw moga by¢ procesy fotochemiczne
z udziatem substancji organicznych obecnych w wodach
naturalnych oraz metabolizm mikroorganizmow zyjacych
w $rodowisku wodnym.

Bardzo waznym zrédtem zwigzkéw karbonylowych sa
ro$liny — aldehydy wchodzg w sktad olejkéw eterycznych,
nadajac roslinom przyjemny smak i zapach. Obecnosc¢
w ro$linach niektérych lotnych zwigzkow organicznych
i ich emisja podczas stresu Srodowiskowego tworzy sys-
tem obronny przed szkodnikami, infekcjami bakteryjnymi,
a takze jest sposobem na odstraszanie konkurencji [6—8].
W pracach [6,7] zidentyfikowano kilkanascie réznych al-
dehydéw (C,—C,3, heksenal, nonenal, benzaldehyd i fur-
fural) wydzielanych przez liscie topoli i klonow w czasie
poddawania ich stresom $rodowiskowym, takim jak me-
chaniczne uszkodzenie czy dziatanie podwyzszonej ilosci
ozonu. Roczna globalna emisja aldehydéw przez rosliny
zostata oszacowana na 7+22 minton [8]. Wieloletnie bada-
nia wlasne wod powierzchniowych pozwolity zaobserwo-
wac cykliczne pojawianie si¢ zwigkszonych ilosci aldehy-
dow dochodzace nawet do kilkuset mg/m? [9]. Obecno$é
aldehydow w wodzie ujmowanej przez zaktad wodocia-
gowy moze budzi¢ kontrowersje, poniewaz nalezg one do
grupy zwigzkéw podejrzanych o toksyczno$é i wlasciwo-
sci kancerogenne, przyczyniajg si¢ do powstawania nie-
pozadanego zapachu oraz moga by¢ tatwo przyswajalnym
pokarmem dla bakterii i przyczynia¢ si¢ do ich szybkiego
wzrostu w sieci [10—12]. Acetaldehyd obecny w wodzie
poddawanej chlorowaniu moze by¢ prekursorem kancero-
gennego trichloroacetaldehydu (chloralu) [13—15].

W artykule, na podstawie badan przeprowadzonych
w latach 2009-2012, oméwiono przyczyny pojawiania si¢
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w wodach powierzchniowych

zwigkszonych ilosci aldehydow w wodach powierzchnio-
wych oraz wykazano zaleznosci miedzy zawartoscia al-
dehydow a warunkami atmosferycznymi, takimi jak pora
roku, stezenie ozonu i intensywnos¢ opadow atmosferycz-
nych.

Materiaty i metody badawcze

Probki opadow atmosferycznych (deszcz, $nieg) pobie-
rano zaréwno na terenach miejskich (Poznan), jak i wiej-
skich (otulina Puszczy Zielonki potozona w odlegtosci
30km od Poznania), natomiast probki wod powierzchnio-
wych pobierane byty z:

— Bogdanki, rzeki przeptywajacej przez miejski park
im. Adama Wodziczki w Poznaniu,

— Warty przeptywajacej przez centrum Poznania,

— Jeziora Géreckiego potozonego na terenie Wielkopol-
skiego Parku Narodowego,

— Jeziora Strzeszynskiego potozonego w Poznaniu.

Probki wody pobierano do butelek o objetosci 300 cm?.
Jesli probki nie mogly by¢ analizowane w dniu poboru, za-
bezpieczano je siarczanem miedzi (0,5 mg/cm?), a nastep-
nie przechowywano w chtodni w temperaturze 4 °C.

W celu oznaczenia aldehydéw najpierw stosowano
proces upochodnienia przy pomocy o0-(2,3,4,5,6-penta-
fluorobenzylo)hydroksylaminy (PFBOA), a nastepnie
powstate oksymy rozdzielano i identyfikowano technika
chromatografii gazowej w potaczeniu z detektorem wy-
chwytu elektronéw (uktad GC/ECD, FISONS Instruments
GC8000, kolumna Rtx-5MS, 30mx0,25mm X 0,25 pm).
Standardy o czystos$ci 96+99% pochodzity z firmy Aldrich,
a stosowane w analizie rozpuszczalniki organiczne byly
czystosci chromatograficznej i zostaty zakupione w firmie
Baker. Szczegoty analityczne zoptymalizowanej techniki
oznaczania zwigzkow karbonylowych zostaty opisane we
wlasnych publikacjach [16-18]. Oznaczano 13 aldehy-
dow: C;—Cy, benzaldehyd, glioksal, metyloglioksal oraz
dodatkowo aceton (ten keton pojawiat si¢ we wszystkich
badanych probkach wody). Stosowana metoda analitycz-
na pozwalala na wykrywanie ilosci badanych zwiazkow
rzedu 10 pg/m3. Zawartoéé ogolnego wegla organicznego
oznaczano przy zastosowaniu analizatora OWO AURORA
1030 firmy I.O. Analitycal, metoda mokrego utleniania we-
gla organicznego nadsiarczanem sodu (Na,S,0g) w $rodo-
wisku kwasowym w temperaturze 100°C. Granica detek-
cji metody wynosita 0,1 gC/m3. Pomiary meteorologiczne
byly realizowane w Wojewddzkim Inspektoracie Ochrony
Srodowiska w Poznaniu.
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Wyniki badan i dyskusja

Badania przeprowadzone w latach 2009-2012 na wo-
dach pochodzacych z opadéw atmosferycznych wykazaty,
ze ilo§¢ naturalnych substancji organicznych w opadach
ulega duzym wahaniom — zawarto$¢ ogoélnego wegla or-
ganicznego (OWO) w probkach deszczu zmieniata si¢
w przedziale od 3 gC/m3 do 23 gC/m?. Sredni udziat aldehy-
dow w OWO najczesciej wynosit kilka procent, natomiast
w pierwszych deszczach po okresie suszy dochodzit nawet
do kilkunastu procent. Zjawisko to $wiadczy o tym, ze al-
dehydy naleza do zwigzkéw organicznych, ktore szybko sa
wymywane z atmosfery do wod deszczowych. Wykazano,
ze suma aldehydow w $niegach i deszczach jest wysoka
i wahata si¢ $rednio w od 300mg/m?® do ponad 800 mg/m>.
W poczatkowej fazie deszczu, w ciggu pierwszych minut
opadow, szczegodlnie po kilkutygodniowym okresie bez
opadow, zawarto$¢ aldehydow byta jeszcze wigksza i wy-
nosita nawet 2800mg/m°. Jak wynika z rysunku 1, ktory
przedstawia zakres stezen poszczegélnych zwigzkoéw kar-
bonylowych, najwicksza ilo§¢ w opadach osiggaty formal-
dehyd (191 mg/m?), acetaldehyd (177mg/m’) i glioksal
(175 mg/m?). Sa to aldehydy najcze$ciej wystepujace w tro-
posferze, ktore wraz z deszczami tatwo przedostaja si¢ na
powierzchni¢ ziemi. Obecnos$¢ zwiekszonych ilosci tych al-
dehydow w deszczach opisano réwniez w pracach [19-22].
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Rys. 1. Wystepowanie aldehydéw w opadach atmosferycznych
(zakres i wartosc¢ srednia)

Fig. 1. Aldehyde content in precipitation samples
(range and the mean)

Roczng sume opaddéw deszczu w wojewddztwie wielko-
polskim przyjmuje si¢ Srednio w wysokosci 500 mm. Ozna-
czona $rednia suma aldehydow w wodach deszczowych
wynosita okoto 600mg/m3, co pozwala oszacowaé roczng
depozycje sumy aldehydéw w ilosci 300mg/m?, w tym
roczng depozycje formaldehydu na poziomie 70 mg/m?. Jest
to warto$¢ porownywalna z roczng depozycja formaldehy-
du w Los Angeles, oszacowang na poziomie 80 mg/m?, przy
$redniej wysokosci opadow w ciggu roku 380 mm [20].

Zawartos¢ aldehydow w probkach wod powierzchnio-
wych byta kilkakrotnie mniejsza niz w opadach. Na rysun-
ku 2 przedstawiono zakres ilosci aldehydéw oznaczonych
w dwoch rzekach poznanskich — Bogdance i Warcie. Sred-
nia zawarto$¢ sumy aldehydéow w probkach pobranych
w centrum Poznania wynosita odpowiednio 280mg/m?3
(Bogdanka) oraz 240 mg/m? (Warta). Podobnie jak w wo-
dach deszczowych, w wodach rzecznych dominujacymi
aldehydami byly formaldehyd, acetaldehyd i glioksal,
obecny byl takze powszechnie aceton. Cyklicznie nato-
miast w badanych wodach pojawiaty si¢ zwickszone ilosci
propanalu, nonanalu i dekanalu, odpowiednio 134mg/m?,
111 mg/m> oraz 105mg/m>. Jak wykazano w pracy [23],
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Rys. 2. Wystepowanie aldehydéw w wodach rzecznych
(zakres i warto$¢ srednia)
Fig. 2. Aldehyde content in river water samples
(range and the mean)

aldehydy te sa odpowiedzialne za powstawanie nieprzy-
jemnego zapachu wod powierzchniowych. Ilosci propanalu
w Warcie byly czasami nawet wigksze od powszechnie wy-
stepujacego formaldehydu. Na rysunku 3 przedstawiono
zmiany zawartos$ci propanalu w wodach Warty i Bogdanki
w czasie od listopada 2011 r. do czerwca 2012 r. Wysoki
wspotczynnik korelacji zmian zawarto$ci propanalu w wo-
dach obu rzek (r=0,94) moze $wiadczy¢ o istotnym wpty-
wie czynnikow Srodowiskowych zwigzanych z pora roku
na pojawianie si¢ aldehydow. Niektorzy autorzy uwazaja,
ze aldehydy sa emitowane do otoczenia w czasie wegetacji
roslin [6-8]. Emisj¢ t¢ wigze si¢ bezposrednio z oddziaty-
waniem Srodowiska, np. chorobotworczymi szkodnikami,
zbyt duza konkurencja innych ro$lin, zmianami intensyw-
no$ci promieniowania nadfioletowego czy zawarto$ciag
ozonu w powietrzu. Stwierdzono wyrazng korelacje mig-
dzy zawarto$cig aldehydéw a natezeniem promieniowa-
nia nadfioletowego (UV) i zwigkszong zawartoscig ozonu
w powietrzu (rys.4). W przypadku Bogdanki korelacje
te wynosity odpowiednio 0,78 i 0,73. Podczas intensyw-
nych deszczow o wysoko$ci przekraczajacej 120mm
(w Polsce jest to najczesciej lipiec) odnotowano w wodach
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Rys. 3. Zmiany zawartosci propanalu w wodach rzecznych
Fig. 3. Propanal content variations in river water samples
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Rys. 4. Zmiany zawartosci aldehydéw w wodzie rzecznej
i 0zonu w powietrzu oraz natezenia promieniowania
nadfioletowego w czasie badan

Fig. 4. Variations in aldehyde content in river water
and ozone content in the air as well as in UV radiation
intensity during studies performed

powierzchniowych mniejsze ilo$ci aldehydoéw niz w kwiet-
niu, kiedy wysokos$¢ opadow deszczu wynosita zaledwie
kilka mm. Intensywne deszcze moga powodowaé wigkszy
stopien rozcienczenia aldehydow, natomiast przy niewiel-
kich opadach mozna si¢ spodziewa¢ bardziej skoncentro-
wanych zanieczyszczen przedostajacych si¢ z atmosfery do
wod powierzchniowych.

Aldehydy zidentyfikowano rowniez w wodach je-
ziornych. Na rysunku 5 przedstawiono zakresy zawarto-
$ci aldehydow oznaczonych w wodzie jezior Goreckiego
i Strzeszynskiego. Zawarto$¢ aldehydow w tych jeziorach
zmieniala si¢ znacznie — w Jeziorze Goéreckim wynosita
80+-640mg/m>, a w Jeziorze Strzeszynskim 55+435mg/m?>.
Zawartos¢ OWO réwniez ulegata zmianom, odpowiednio
w zakresach 8+18 gC/m? i 3+9 gC/m3. Podobnie jak w wo-
dach deszczowych i rzecznych, w jeziorach najczgsciej
pojawiajacymi si¢ aldehydami byty formaldehyd, acetal-
dehyd oraz propanal, we wszystkich probkach zidentyfi-
kowano takze aceton. W warstwie powierzchniowej jezior
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Rys. 5. Wystepowanie aldehydéw w wodach jeziornych
(zakres i wartosc¢ srednia)
Fig. 5. Aldehyde content in lake water samples
(range and the mean)

pojawialy si¢ sezonowo (podczas wegetacji roslin) nonanal
i dekanal. Podczas szczegolnie stabych opadow (kwie-
cien 2011 r.) odnotowywano w probkach pobranych z po-
wierzchni jezior najwigksze ilosci aldehydow, podobnie jak
to bylo w przypadku probek pochodzacych z rzek. Istotny
wplyw na zawarto$¢ aldehydéw w jeziorze ma réwniez
rozwoj zycia biologicznego w toni wodnej. Podczas stra-
tyfikacji termicznej, czyli na przelomie wiosny i lata, kiedy
w jeziorze powstaje podziat na strefy epilimnionu, metalim-
nionu i hipolimnionu, zauwazono, ze najwigksza zawarto$¢
aldehydoéw wystepowala w warstwie srodkowej, w ktorej
skokowo zachodza zmiany temperatury, zawartosci tlenu
oraz pH. Rozwija si¢ tam silnie zycie biologiczne, wyste-
puje tez licznie fitoplankton. Zgodnie z opinig niektorych
autorow [24,25], cykliczne pojawianie si¢ podczas wzmo-
zonej wegetacji zwigkszonych ilosci aldehydéw w war-
stwie metalimnionu moze by¢ zwigzane z fitoplanktonem
lub innymi sktadnikami biocenozy pelagicznej. Na rysun-
ku 6 przedstawiono profil zmian zawarto$ci aldehydow
na glebokosci Jeziora Goéreckiego. Jak wynika z wykresu,
suma aldehydéw w metalimnionie podczas stratyfikacji
termicznej moze by¢ kilkakrotnie wigksza niz w warstwie
epilimnionu i moze dochodzi¢ nawet do 1400 mg/m>. Za-
uwazono rowniez w toni jezior sezonowy wzrost ilosci
nonanalu i dekanalu. Jesienna cyrkulacja wody, przyczy-
niajaca si¢ do zaniku stratyfikacji termicznej, prowadzi do
wyrownania zawarto$ci aldehydow w profilu glebokosci
jeziora. W pracy [26] wykazano, ze obecnos¢ fitoplankto-
nu w wodzie ujmowanej przez zaktady wodociagowe jest
niepozadana, gdyz przyczynia si¢ do wzrostu ilosci alde-
hydéw powstajacych w procesie ozonowania. Pojawiajacy
si¢ natomiast powszechnie w wodach powierzchniowych
acetaldehyd moze by¢ prekursorem szkodliwego dla zdro-
wia aldehydu trichlorooctowego (chloralu), ktory tworzy
si¢ w procesie chlorowania wody. Zwigzek ten powstaje
tak dtugo, jak dlugo obecny jest w wodzie chlor [13].
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Rys. 6. Profil zawartosci aldehydéw w wodzie Jeziora Géreckiego
Fig. 6. Aldehyde content profile in Goreckie Lake water samples

Podsumowanie

Aldehydy wystepuja powszechnie w srodowisku wod-
nym — wymywane z troposfery wraz z opadami przedostaja
si¢ do wod powierzchniowych, przy czym przy niewiel-
kich opadach atmosferycznych moga wystapi¢ wigksze
ilosci tych zanieczyszczen w wodach deszczowych. Do po-
wstawania aldehydéw przyczyniaja si¢ rowniez sktadniki
biocenozy zawarte w toni wodnej. Badania wykazaty, ze
suma aldehydéw wymywanych z troposfery przez opady
atmosferyczne moze osiggaé¢ nawet warto$é 2800 mg/m->.
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Stwierdzono, ze w wodach powierzchniowych $rednia za-
warto$¢ aldehydow byta kilkakrotnie mniejsza niz w opa-
dach atmosferycznych, lecz w sezonie stratyfikacji ter-
micznej w warstwie metalimnionu jezior ilo$¢ aldehydow
znaczaco wzrastata. W czasie wegetacji roslin odnotowa-
no wyrazne zwigkszenie zawartosci nonanalu i dekanalu
w wodach powierzchniowych mogace wplywac¢ na zmiany
organoleptyczne wody. Wykazano, ze formaldehyd, acetal-
dehyd, propanal, glioksal i metyloglioksal nalezaty do gru-
py aldehydow najczesciej identyfikowanych w srodowisku
wodnym.
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Abstract: Aldehydes are organic compounds widely
present in natural environment. The studies performed dem-
onstrated that total content of aldehydes washed out from the
troposphere by precipitation may amount to 2800 mg/m?.
The average aldehyde content in surface waters was a few
times lower than in rainwater. However, during thermal

stratification season (spring and summer) aldehyde con-
centration in the metalimnion of lakes significantly in-
creased. A significant increase in concentration of nonanal
and decanal in surface waters was recorded during plant
vegetation period. Formaldehyde, acetaldehyde, propanal,
glyoxal, and methylglyoxal were found to be the most fre-
quently identified aldehydes in aqueous environment.

Keywords: Water quality, carbonyl compounds, total
organic carbon, precipitation.



