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Omówiono sposoby remediacji gleby zanieczyszczonej w�glowodorami 
naftowymi oraz czynniki maj�ce wpływ na efektywno�� procesów. 
Przedstawiono stosowane technologie bioremediacji i mo�liwo�� ich 
modyfikacji poprzez wł�czenie etapu chemicznego – ozonowanie. 

1. Wprowadzenie 

Coraz cz�stsze zanieczyszczenia gruntów, wód powierzchniowych rop� naftow� 
i jej pochodnymi zmusza do poszukiwania rozwi�za� ograniczaj�cych drastyczne  
i długotrwałe zmiany zachodz�ce w ekosystemach. W wyniku przedostania si� 
w�glowodorów naftowych do gleby gwałtownie wzrasta ilo�� w�gla organicznego, 
powstaje relatywny deficyt przyswajalnych form azotu, potasu i fosforu, co zakłóca 
równowag� biologiczn�. W�ród zwi�zków chemicznych, obecnych w ropie naftowej 
i produktach petrochemicznych, najbardziej toksyczne i rakotwórcze s�: benzen, 
toluen, etylobenzen, ksyleny (benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes – BTEX) 
oraz wielopier�cieniowe w�glowodory aromatyczne (polycyclic aromatic hydrocarbons 
– PAH's). Du�e nagromadzenie substancji naftowych spowalnia wegetacj�, a w 
skrajnych przypadkach prowadzi do obumierania ro�lin poprzez zahamowanie 
pobierania wody, soli mineralnych, substancji od�ywczych oraz tlenu. St�d te�, 
konieczne jest usuwanie tych zwi�zków ze �rodowiska naturalnego. 
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2. Bioremediacja 

�rodowisko przyrodnicze wykazuje naturaln� zdolno�� do opierania si� 
zanieczyszczeniom i do autoremediacji. Na zanieczyszczonym obszarze zachodzi 
równolegle kilka rodzajów procesów łagodz�cych w sposób naturalny wpływ 
zanieczyszcze� – o charakterze zarówno fizyko-chemicznym, jak i biologicznym. 
Najbardziej efektywnymi mechanizmami s�: sorpcja, ulatnianie, abiotyczne 
utlenianie, hydroliza oraz rozkład biologiczny. W przypadku wysokiej koncentracji  
i toksyczno�ci zanieczyszcze� oraz gdy ich migracja jest szybsza od szybko�ci 
degradacji konieczne jest zastosowanie technologii przyspieszaj�cych ich rozkład.  

Opracowano kilka strategii remediacji gruntów – metody fizyczne, chemiczne  
i biologiczne. Za najta�sze i najbardziej skuteczne, a przy tym bezpieczne uwa�ane s� 
technologie bioremediacji wykorzystuj�ce potencjał metaboliczny mikroorganizmów. 

Bioremediacja jest procesem naprawczym, w którym wykorzystuje si� 
mikroorganizmy, takie jak bakterie, dro�d�e oraz grzyby strz�pkowe, w celu 
rozło�enia niebezpiecznych substancji w mniej toksyczne lub nietoksyczne zwi�zki. 
Mikroorganizmy wykazuj�ce zdolno�� do rozkładu w�glowodorów naftowych 
wyst�puj� stosunkowo licznie w wodach morskich, słodkich oraz gruntach (tabela 1). 
Najlepiej poznane s� bakterie z rodzaju Pseudomonas, Acinetobacter i Bacillus [1, 2]. 
 

Tabela 1 
Drobnoustroje degraduj�ce w�glowodory [1, 2] 

BAKTERIE DRO�D�E GRZYBY NITKOWATE 
Acetobacter 

Acinetobacter 
Acinomyces 
Alcaligenes 

Bacillus 
Beneckea 

Corynebacterium 
Mycobacterium 

Nocarida 
Pseudomonas 
Xentomonas 

Candida 
Cryptococcus 
Debaryomyces 

Hansenula 
Pichia 

Rhodotula 
Sporobolomyces 

Torulopsis 
Trichosporon 

Aspergillus 
Cladosporium 
Corollaspora 
Deudryphiell 
Gliocladium 
Lulworthia 
Penicillium 
Varicospora 

 
Wykazano, �e podatno�� w�glowodorów na bioremediacj� zale�y od masy 

cz�steczkowej i struktury zwi�zku chemicznego [3, 4, 5]. Niskocz�steczkowe n-alkany  
s� toksyczne dla wielu mikroorganizmów i st�d stosukowo trudno ulegaj� 
biodegradacji. Najłatwiej degradowane s� n-alkany o długo�ci ła�cucha C10-C24. 
Wraz ze wzrostem długo�ci ła�cucha w�glowego zmniejsza si� podatno�� na 
degradacj�. Alkany o masie cz�steczkowej powy�ej 500 nie mog� by� ju� �ródłem 
w�gla i energii dla mikroorganizmów. Alifatyczne w�glowodory s� łatwiej 
degradowane ni� aromatyczne, nasycone zwi�zki s� szybciej utylizowane od 
nienasyconych. Zwi�zki o ła�cuchach rozgał�zionych s� trudniej degradowane  
od nierozgał�zionych, cykloalkany s� wolniej degradowane ni� odpowiadaj�ce im  



Remediacja gleby zanieczyszczonej w�glowodorami naftowymi 
 

 

91 

n-alkany czy w�glowodory rozgał�zione. Do trudno przyswajalnych nale�� PAH's, 
chloropochodne bifenyli, �ywice i asfalteny. W procesach biodegradacji w�glowo- 
dorów jest charakterystyczne zjawisko stosunkowo sprawnego usuwania du�ej ilo�ci 
zanieczyszcze� (50-90%) i utrudniona likwidacja pozostałej cz��ci [6, 7, 8]. 

	aden z mikroorganizmów nie jest zdolny do biodegradacji wszystkich 
w�glowodorów, poszczególne gatunki mog� przyswaja� jedynie zwi�zki o okre�lonej 
strukturze chemicznej.  

Drobnoustroje, dla potrzeb procesów bioremediacji, izoluje si� spo�ród 
mikroflory naturalnej wyst�puj�cej w zanieczyszczonym �rodowisku lub uzyskuje 
si� metodami in�ynierii genetycznej. W praktyce w proces biodegradacji zaanga�owane 
s� wyspecjalizowane zestawy (konsorcja mikroorganizmów), wykazuj�ce szczególne 
uzdolnienia do degradacji okre�lonych grup w�glowodorów [9]. Konsorcja oprócz 
wysokiej aktywno�ci detoksykacyjnej musz� szybko adaptowa� si� w ska�onym 
�rodowisku, współpracowa� z rodzim� mikroflor� i nie gromadzi� toksycznych 
produktów po�rednich rozkładu. 

Proces bioremediacji – obecnie podstawowa, najcz��ciej stosowana metoda – 
zale�y od wielu czynników: rodzaju zanieczyszczenia, koncentracji, toksyczno�ci, 
biodost�pno�ci, szybko�ci rozprzestrzeniania si� zanieczyszczenia, obecno�ci 
po�ywek, aktywno�ci enzymów glebowych. W bioremediacji stosowanych jest 
wiele rozwi�za� technologicznych: uprawa gruntu (landfarming), kompostowanie, 
fitoremediacja, ryzoremediacja, remediacja w bioreaktorach. Główne strategie 
zwi�kszaj�ce efektywno�� procesów bioremediacji to: biostymulacja, mikrobiologiczna 
adaptacja, bioaugmentacja, poł�czenie fitoremediacji / ryzoremediacji z bioaugmentacj�, 
wprowadzenie �rodków powierzchniowo-czynnych, wykorzystanie zjawisk kometabo-
lizmu bakteryjnej chemotaksji, wspomaganie enzymami. 

3. Ozonowanie 

Od roku 2000 widoczne jest wzmo�one zainteresowanie zastosowaniem 
gazowego ozonu do remediacji gruntów. Bardzo silne zdolno�ci utleniaj�ce ozonu 
powoduj�, �e zwi�zek ten znajduje zastosowanie do eliminowania szkodliwych 
zanieczyszcze� – usuwa całkowite lub cz��ciowo wiele niebezpiecznych, 
niepodatnych na rozkład biologiczny substancji chemicznych. 

Cz�steczka ozonu (O3) jest zbudowana z trzech atomów tlenu tworz�cych 
trójk�t równoramienny. Potencjał oksydacyjno-redukcyjny wynosi 2,07 V i zale�y 
od warto�ci pH. W roztworze o pH 7 potencjał wynosi 1,65 V, w �rodowisku  
o pH 
 11 – 1,24 V. Rozpuszczalno�� ozonu w destylowanej wodzie w temperaturze  
0-30OC jest trzyna�cie razy lepsza ni� tlenu. Zwi�zek ten rozpuszcza si� lepiej  
w zimnej wodzie ni� w ciepłej. Czas połowicznego zaniku ozonu w powietrzu jest 
długi i si�ga około 12 godzin. Rozpuszczony w wodzie rozpada si� du�o szybciej 
ni� w tlenie czy powietrzu. W zale�no�ci od jako�ci wody czas połowicznego 
rozpadu wynosi od sekund do godzin. Czas �ycia w roztworze wodnym jest tym 
krótszy, im wy�sze jest pH, wi�ksza zawarto�� substancji organicznych i im ni�sze 
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st��enie w�glanów. Przyjmuje si�, �e czas połowicznego rozpadu w wodzie 
destylowanej, w temperaturze pokojowej, wynosi 20-30 minut. Ozon rozpuszczony 
w wodzie o pH poni�ej 7 nie reaguje z wod� i jest obecny w formie cz�steczkowej. 
Wzrost pH prowadzi do rozpadu zwi�zku do form bardzo reaktywnych – wolnych 
rodników (np.: rodniki hydroksylowe •OH) [10, 11]. 

Ozon w �rodowisku wodnym mo�e reagowa� z ró�nymi substancjami według 
trzech mechanizmów: utlenienia i redukcji, cykloaddycji oraz substytucji 
elektrofilowej. W �rodowisku wodnym wyró�nia si� dwa typy reakcji: reakcje 
bezpo�rednie ozonu cz�steczkowego i reakcje po�rednie poprzez rodniki tworz�ce 
si� w procesie rozpadu ozonu w wodzie. Bezpo�redni atak ozonu na cz�steczk� 
substratu zachodzi poprzez dipolow� cykloaddycj� lub addycj� elektrofilow�. 
Reaktywnym miejscem cz�steczki s� przede wszystkim wi�zania wielokrotne (np. 
poł�czenia C=C; C=C-O-R; CHOR=CH-X) lub atomy obdarzone ładunkiem 
ujemnym (N, P, O, S, w�giel nukleofilowy). Siln� reaktywno�� ozonu wykazano  
w odniesieniu do zwi�zków aromatycznych posiadaj�cych w pozycji orto i para 
podstawniki typu: -OH, -CH3, -OCH3. Reakcje ozonu cz�steczkowego s� wysoce 
selektywne, ograniczaj� si� do nienasyconych zwi�zków alifatycznych oraz 
zwi�zków aromatycznych i aminowych. Powstałe produkty s� bardzo nietrwałe  
i przekształcaj� si� w łatwo biodegradowalne zwi�zki karbonylowe [12]. 

Po�redni atak odbywa si� poprzez wolne rodniki hydroksylowe HO•  
i hydroksynadtlenkowe HO•

2 tworzone podczas reakcji ozonu z wod�. Działanie 
rodników w porównaniu z ozonem cz�steczkowym jest mniej selektywne [13]. 
Szybko�� rozkładu ozonu do rodników HO• i HO•

2 wzrasta ze wzrostem pH  
– w �rodowisku zasadowym reakcje przebiegaj� głównie według mechanizmu 
rodnikowego. 

4. Remediacja gruntów z wykorzystaniem ozonu 

Ozon zastosowano w badaniach laboratoryjnych do remediacji gleby zanie-
czyszczonej PAH's [14, 15, 16], olejem nap�dowym (ON) [17, 18, 19] oraz do 
usuwania PAH's z osadów �ciekowych [20]. 

Ozonowaniu poddano piasek (100 g) o wilgotno�ci 4,80% zanieczyszczony 
antracenem (50,00 mg/kg). Przez taki piasek przepuszczano strumie� powietrza  
z ozonem (40,00 mg O3/ml) i proces zako�czono po przepuszczeniu 0,36 g utleniacza. 
Usuni�to 47,83% antracenu. Zbadano wpływ st��enia antracenu na skuteczno�� 
eliminowania. Utlenianiu poddano piasek (100 g) o wilgotno�ci 4,80% zawieraj�cy 
10,00, 25,00, 50,00 mg/kg antracenu. Po zako�czeniu procesu (0,16 g ozonu) 
stwierdzono ubytek 62,00, 55,20, 42,10% zanieczyszcze�. Okre�lono wpływ 
wilgotno�ci podło�a na efektywno�� procesu. Utlenianiu poddano piaski  
o wilgotno�ci 0,00, 4,80, 9,10% zawieraj�ce antracen (50,00 mg/kg). Stwierdzono, 
�e wraz ze wzrostem wilgotno�ci zmniejsza si� efektywno�� ozonowania. 
Zwi�kszenie wilgotno�ci podło�a do 9,10% spowodowało spadek efektywno�ci 
remediacji o 7,50% [14]. 
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W innych badaniach remediacji poddano piasek (100 g) o wilgotno�ci 8,4% 
zanieczyszczony ON (1485 mg ON/kg). Przez piasek przepuszczono tlen z ozonem 
(119 mg O3/l), w temperaturze 25 0C. Ozonowanie ko�czono po przepuszczeniu 5 g 
O3. Usuni�to 78,70% ON. Zbadano wpływ wilgotno�ci podło�a na efektywno�� 
procesu eliminacji zanieczyszcze�. Utlenianiu poddano piaski o wilgotno�ci 1,47, 
8,39, 14,41% zawieraj�ce ON (1485 mg/kg) - usuni�to odpowiednio 63,00, 88,00, 
90,00% ON. Stwierdzono, �e wraz ze wzrostem wilgotno�ci zwi�ksza si� 
efektywno�� ozonowania. Zwi�kszenie wilgotno�ci podło�a do 14,41% spowodowało 
wzrost efektywno�ci remediacji o 27% [17]. 

Podobnemu procesowi poddano gleb� (80 g) o wilgotno�ci 8,4%. zaniec-
zyszczon� ON (10314 mg/kg). Przez układ przepuszczono strumie� powietrza  
z ozonem (119 mg O3/ml). Proces ko�czono po przepuszczeniu 5 g O3 − usuni�to 
94,00% ON. Do usuni�cia 1 mg ON zu�yto 32 mg O3 [19]. 

Przeprowadzone badania wskazuj�, �e ozonowanie, jako proces remediacji 
gleby (gruntu) zanieczyszczonej w�glowodorami naftowymi, jest procesem 
uzale�nionym od wielu czynników, takich jak: wilgotno��, typ gleby, koncentracji 
zanieczyszcze� oraz pH. Proces ten jest bardziej efektywny do usuwania 
w�glowodorów aromatycznych i alkenów ni� alkanów. Ozonowanie jest stosunkowo 
szybk� i skuteczn� metod� usuwania zanieczyszcze� z gleby. 

5. Bioremediacja gruntów wspomagana ozonowaniem 

XXI wiek to rozpocz�cie bada� – w skali laboratoryjnej – ł�cz�cych ozonowanie  
z bioremediacj� gruntów zanieczyszczonych w�glowodorami: olejem nap�dowym 
[21], PAH's [20, 22, 23], kreozotem [24]. W wyniku reakcji ozonu cz�steczkowego 
lub produktów jego rozkładu (rodniki hydroksylowe •OH, rodniki hydroksynadtlenkowe 
•OH2) z w�glowodorami powstaj� zwi�zki chemiczne lepiej rozpuszczalne w wodzie 
i bardziej podatne na biodegradacj� [25]. 

Porównano efekty bioremediacji, ozonowania oraz procesu bioremediacji 
wspomaganego ozonowaniem dla dwóch rodzajów podło�y: piasku (2370,50 mg 
PAH's /kg) i torfu (1419,50 mg PAH's /kg) zanieczyszczonych olejem kreozotowym 
(fluoranten, fenantren, fluoren, piren, benzo(a)antracen, chryzen). Przez podło�a (3 g 
torfu, 15 g piasku) przepuszczono strumie� powietrza z ozonem (1 mg O3/ml)  
z pr�dko�ci� 1 l/min, przez 300 minut. Z zanieczyszczonego piasku usuni�to 64% 
w�glowodorów, za� z torfu 41%. W trakcie czterotygodniowego procesu 
bioremediacji usuni�to 30% w�glowodorów z piasku i 56% z torfu z zastosowaniem 
autochtonicznej mikroflory. Poprzez poł�czenie ozonowania z bioremediacj�  
usuni�to 75% w�glowodorów aromatycznych [24]. 

Analogiczne badania przeprowadzono dla piasku zanieczyszczonego PAH's 
(600 mg/g):naftalen, fenantren, fluoren, piren, benzo(a)piren, chryzen, antracen.  
W wyniku ozonowania (10 g piasku, 12 mg ozonu / dzie�, 2 dni) usuni�to 57% 
zanieczyszcze�. Przeprowadzenie procesu bioremediacji przez  30 dni pozwoliło na 
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rozło�enie zaledwie 30% zanieczyszcze�. Poprzez poł�czenie obu technik usuni�to 
65% w�glowodorów [22]. 

Oceniano proces bioremediacji, ozonowanie oraz bioremediacj� wspomagan� 
ozonowaniem dla dwóch rodzajów złó� zanieczyszczonych olejem nap�dowym 
(piasek – 10,4 g ON /kg, torf – 12,5 g ON /kg). Przez podło�a (5 g torfu, 15 g 
piasku) przepuszczono mieszanin� powietrza z ozonem (5,0 mg/l) z pr�dko�ci� 
1,0 l/min, przez 300 minut. Zastosowanie ozonu pozwoliło usun�� z piasku 48% 
zanieczyszcze�, za� z torfu 38%. Po bioremediacji (30 dni) usuni�to 49% oleju 
nap�dowego z piasku, z torfu – 64%, w trakcie czterotygodniowego procesu  
z zastosowaniem autochtonicznej mikroflory. Jednak�e poprzez poł�czenie 
bioremediacji i ozonowania usuni�to z piasku 63,5-67% zanieczyszcze�, za� z torfu 
70-84%. Badania wykazuj�, �e wł�czenie chemicznego utleniania do procesu 
remediacji gleby zanieczyszczonej olejem nap�dowym powoduje szybsze 
zmniejszenie st��enia zanieczyszcze� ni� poprzez wył�cznie bioremediacj�. 
Podobnie jak proces ozonowania, proces bioremediacji wspomagany ozonowaniem 
jest bardziej efektywny do usuwania n - alkanów o krótszym ła�cuchu w�glowym 
(C11-C18) ni� alkanów o wi�kszej ilo�ci atomów w�gla w cz�steczce (C19-C26)  
i alkanów rozgał�zionych (piasek, torf). Zastosowanie biodegradacji wspomaganej 
utlenianiem chemicznym jest wskazane do zwi�kszenia efektywno�ci remediacji 
gruntów [21]. 

Obecnie na Politechnice Łódzkiej prowadzone s� intensywna badania nad 
zastosowaniem ozonu w procesie bioremediacji gleby zanieczyszczonej olejem 
nap�dowym [26, 27, 28]. Porównano efektywno�� oczyszczania gruntów zanie-
czyszczonych w�glowodorami przy zastosowaniu bioremediacji lub ozonowania 
oraz metody ł�cz�cej obie techniki: ozonowanie i bioremediacj�. Bioremediacj� 
prowadzono z udziałem mikroflory bytuj�cej w zanieczyszczonym �rodowisku  
w ci�gu dwóch miesi�cy. Do procesu remediacji u�yto gleb� zanieczyszczon� 
uprzednio olejem nap�dowym (1,5 g ON /kg gruntu, PKN Orlen S. A.). Zastosowano 
dawki ozonu od 36 do 90 g O3/m3 przy pr�dko�ci przepływu gazu 40 dm3/h. 
Zastosowanie ozonu przed procesem bioremediacji skróciło o około 30% czas 
procesu remediacji. 

6. Podsumowanie 

Podstawowym sposobem remediacji gruntów zanieczyszczonych rop� naftow�  
i produktami naftowymi jest bioremediacja. Wiele organizmów glebowych 
(bakterie, grzyby strz�pkowe) jest zdolnych do rozkładu w�glowodorów naftowych 
w warunkach tlenowych, jak i beztlenowych.  

Wi�kszo�� w�glowodorów wchodz�cych w skład ropy naftowej i jej produktów 
to zwi�zki stabilne chemicznie i proces bioremediacji przebiega stosunkowo trudno.  

W ostatnich latach podj�to próby bioremediacji zanieczyszcze� zwi�zkami 
ropopochodnymi poprzedzonej utlenianiem chemicznym (ozon). Wst�pne utlenienie 
w�glowodorów czyni je łatwiej przyswajalnymi dla mikroorganizmów, a tym samym 
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bardziej podatnymi na biodegradacj�. U�ycie ozonu jest szczególnie odpowiednie 
do usuwania ska�e� wywołanych wyciekami ropy naftowej i jej pochodnymi. 
Najbardziej podatne na działanie ozonu s� bardzo toksyczne zwi�zki aromatyczne. 
Wł�czenie ozonowania jako czynnika utleniaj�cego mo�e stanowi� najbardziej 
skuteczn� i stosunkowo najmniej inwazyjn� metod� intensyfikacji bioremediacji. 
Konieczne jest prowadzenie dalszych bada� nad procesem bioremediacji wspo-
maganym ozonowaniem. 
 

Krzysztof Krosowiak jest stypendyst� projektu współfinansowanego ze 
�rodków Europejskiego Funduszu Społecznego oraz ze �rodków Bud�etu Pa�stwa 
(numer umowy Z/2.10/II/2.6/04/05/U/2/06). 
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REMEDIATION OF SOIL CONTAMINATED WITH 
PETROLEUM HYDROCARBONS 

Summary 
 

A method of remediation of soil contaminated with petroleum hydrocarbons as 
well as the parameters that influence effectiveness of the process has been discussed. 
The bioremediation technologies and their possible modifications by incorporating 
the chemical step – ozone treatment has been also presented. 
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