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Wstęp

W ostatnich dziesięcioleciach następuje dynamiczny 
rozwój technologii biogazowych w różnych krajach i regio-
nach świata (Stany Zjednoczone, Niemcy, Szwecja, kraje 
Azji Południowo-wschodniej), którego celem jest produkcja 
energii ze źródeł odnawialnych. Podczas beztlenowej fer-
mentacji biomasy pochodzącej z rolnictwa lub innych źródeł 
wydziela się biogaz, czyli mieszanina metanu i ditlenku 
węgla, zawierająca także niewielkie stężenia siarkowodoru, 
amoniaku, wodoru, tlenu, pary wodnej (zwykle w zakresie 
45-85% CH4, 14-48% CO2, 0,05-0,8% H2S, 0,005-0,04% NH3, 
0,2-1% H2, do 2% O2 i 2-7% H2O), ślady siloksanów i innych 
substancji. Zawartość poszczególnych składników biogazu 
otrzymywanego w procesach fermentacji biomasy nie jest 
stała, lecz zależy od specyfiki realizowanego procesu tech-

nologicznego oraz rodzaju materiału wsadowego [1-12]. 
Dostawa surowców do biogazowni, proces ich fermentacji, 
pozyskiwanie i oczyszczanie biogazu mogą być potencjal-
nym źródłem szeregu uciążliwości i zagrożeń dla otoczenia, 
zwłaszcza jeżeli występują błędy w projekcie instalacji lub jej 
wykonaniu, uchybienia w procedurach BHP, a także ogólnie 
niska kultura techniczna w firmie [13, 14].

Celem niniejszej pracy jest analiza zagrożeń odorowych, 
powodowanych przez uciążliwe związki chemiczne siarki 
i azotu zawarte w biogazie. Oprócz aspektów dotyczą-
cych tego problemu należy pamiętać, iż główny składnik 
biogazu – metan jest wybuchowy. Zagrożenie eksplozją 
w przypadku mieszaniny utworzonej z metanu, powietrza 
i gazu obojętnego (N2 i CO2) istnieje w granicach zawartości 
metanu od 4,9% (DGW – dolna granica wybuchowości) 
do 15,4% GGW (górna granica wybuchowości). Jeżeli do 
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mieszaniny metanu i powietrza wprowadzamy gaz obo-
jętny jak azot lub ditlenek węgla, to następuje zawężenie 
granic wybuchowości, tzn. DGW wzrasta, a GGW maleje. 
Nieostrożna eksploatacja biogazowni, bądź prace w zbiorni-
kach niewystarczająco przewietrzonych mogą być przyczyną 
zatrucia a nawet wybuchu, co wynika z analiz wieloletnich 
zestawień zdarzeń, które były przyczyną poważnej awarii 
przemysłowej [15, 16]. Wyróżniamy co najmniej dwie grupy 
czynników utrudniających wykorzystanie biogazu i wymu-
szających jego oczyszczanie. Są to:
– oddziaływanie toksyczne lub szkodliwe składników za-

nieczyszczających biogaz na ludzi, a także destrukcyjne 
na stan biogazowni i urządzeń wykorzystujących jej 
produkty;

– oddziaływanie odorowe biogazowni na załogę obiektu 
i okolicznych mieszkańców.

Składniki biogazu oddziałujące niekorzystnie 
na człowieka, wyposażenie biogazowni 
i jej otoczenie

Siarkowodór i inne związki siarki

Siarkowodór powstaje w procesie fermentacji metanowej 
na skutek biologicznego rozkładu białek i innych związków 
siarki, takich jak: tiole, disiarczki, sulfotlenki i kwasy sulfo-
nowe oraz w procesie biologicznej redukcji siarczanów [14]. 
Siarkowodór jest gazem toksycznym dla człowieka, który 
w odpowiednio wysokim stężeniu może doprowadzić go 
do śmierci [17, 18]. Wywołuje on inhibicję oksydazy cyto-
chromowej niezbędnej do oddychania i oddziałuje na układ 
nerwowy [19]. Wpływ stężenia siarkowodoru na zdrowie 
człowieka opisuje tabela 1. Siarkowodór jest trucizną dla 
większości katalizatorów utleniania, posiada także silne 
właściwości korozyjne objawiające się podczas sprężania, 
magazynowania i wykorzystania biogazu, zwłaszcza w silni-
kach spalinowych [3, 4]. Po utlenieniu daje ditlenek siarki, 
związek wysoce niebezpieczny dla środowiska, który w po-
wietrzu jest utleniany do bezwodnika kwasu siarkowego(VI). 
Związek ten po przyłączeniu cząsteczki wody powoduje 
degradację środowiska naturalnego, m.in. poprzez zakwa-
szenie gleb i niszczenie szaty roślinnej [3]. Ditlenek siarki jest 
też składnikiem smogu typu londyńskiego, a także powoduje 
korozję wielu materiałów konstrukcyjnych. 

W biogazie siarka może występować w postaci związków 
nieorganicznych (przede wszystkim w formie siarkowodoru, 
ale także disiarczku lub tlenosiarczku węgla) jak również 
i organicznych – tiofenu, merkaptanów, tioeterów, siarczku 
dimetylu [18, 19]. Z wyjątkiem siarkowodoru związki te 

zwykle występują w śladowych stężeniach, niższych od 1 
mg/m3.

Amoniak

W trakcie wytwarzania biogazu może powstawać rów-
nież amoniak [20-22], co jest zjawiskiem niepożądanym, 
wywiera on bowiem hamujący wpływ na proces fermentacji 
[3]. Zazwyczaj amoniak powstaje w wyniku niekorzystnego 
stosunku C/N we wsadzie. Proces może zostać zatrzymany 
całkowicie przy łącznym stężeniu amoniaku i jonu amono-
wego w pulpie przekraczającym 3,00 g/dm3. W stężeniach 
powyżej 0,15 g/dm3 amoniak działa szkodliwie na bakterie 
i hamująco na mikroorganizmy [23]. Amoniak emitowany 
do atmosfery przechodzi cykl przemian chemicznych, któ-
rych efektem jest ujemne oddziaływanie na środowisko 
wodne i glebę, takie jak eutrofizacja zbiorników wodnych 
oraz zakwaszanie gleb [1]. U ludzi wdychanie amoniaku 

Tabela 1. Wpływ stężenia siarkowodoru w powietrzu na zdrowie 
człowieka [13, 18]

Stężenie H2S w po-
wietrzu [mg/m3]

Reakcje człowieka i nor-
matywy higieniczne

> 0,18 próg wyczuwalności 
przez człowieka

4-7 silny zapach zepsutych 
jaj

7 najwyższe dopuszczalne 
stężenie (NDS)

14
najwyższe dopuszczal-
ne stężenie chwilowe 
(NDSCh)

14-70 odczuwalne podrażnie-
nie oczu

70-140
odczuwalne podrażnie-
nie układu oddechowe-
go

>140-280
brak wyczuwalności 
siarkowodoru przez czło-
wieka

140-280 kaszel, ból oczu i głowy

400-1000 nasilające się zagrożenie 
życia

> 1000 natychmiastowe zasłab-
nięcie z paraliżem płuc
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powoduje zwężenie oskrzelików, działa drażniąco na płuca 
i może powodować zmiany w ich funkcjonowaniu oraz 
powstawanie obrzęków [22]. Działa on też silnie drażniąco 
na skórę i oczy, ponieważ jego pary łatwo ulegają rozpusz-
czeniu na powierzchni błon śluzowych, co prowadzić może 
nawet do oparzenia i martwicy tkanek w przypadku dużych 
stężeń [24]. Skutki oddziaływania amoniaku na człowieka 
przedstawia tabela 2.

Tlenowe związki węgla

Ditlenek węgla jest drugim pod względem ilościowym 
składnikiem biogazu, usuwanym w celu otrzymywania 
biometanu [1]. W obecności wilgoci może przyczyniać się 
do korozji stali, na skutek tworzenia się słabego kwasu 
węglowego, który dysocjując tworzy kwaśne środowisko. 
Jako naturalny składnik powietrza ditlenek węgla nie ma 
bezpośredniego szkodliwego wpływu na środowisko natu-
ralne, jednak wzrost jego stężenia w atmosferze uznaje się 
za jedną z przyczyn globalnego ocieplenia. Ditlenek węgla 
nie jest gazem trującym dla człowieka, jednak w przypadku 
nadmiernego nagromadzenia w źle wentylowanym po-
mieszczeniu może być przyczyną niewydolności oddecho-
wej, a nawet uduszenia [1, 25].

W biogazie zwykle występują ślady monotlenku węgla 
(CO) [1], chociaż większym problemem jest ten związek che-
miczny w produktach niepełnego spalania paliw. Monotle-
nek węgla jest skrajnie łatwopalny, tworzący z powietrzem 
mieszaniny wybuchowe [25]. Związek ten wchłania się do 
organizmu człowieka przez układ oddechowy tworząc kar-
boksyhemoglobinę w reakcji z hemoglobiną i oksyhemoglo-
biną, która jest 250-300 razy trwalsza od oksyhemoglobiny 
i blokuje transport tlenu do tkanek [17, 24].

Węglowodory chlorowane

Przeciętna zawartość węglowodorów chlorowanych 
w biogazie nie przekracza 10 mg/m3 [20]. Pochodzą one 
głównie z zanieczyszczeń zawartych w ściekach oraz środ-
ków wykorzystywanych w procesie oczyszczania ścieków 
i uzdatniania wody. Przykładowymi związkami chloru 
wykrywanymi w biogazie są: chloroetan, dichloroflu-
orometan, trichlorofluorometan, chlorotrifluorometan, 
trichlorometan, tetrachloroetan, trichloroetan, dichlo-
rometan, dichloroetan, dichloroeten, dichloropropan, 
tetrachlorometan, chlorobenzen, dichlorobenzen, tetra-
chloroetylen i chloroeten. Chlorowcopochodne węglowo-
dorów charakteryzują się dużą aktywnością chemiczną, 
a po spaleniu w silniku tworzą w połączeniu z wodą mocne 
kwasy, które są przyczyną korozji elementów instalacji: 
chlorowodorowy (HCl), bromowodorowy (HBr) i fluoro-
wodorowy (HF) [19, 20].

Dodatkowo przy spalaniu w niższych temperaturach 
mogą powstawać wysoce szkodliwe dioksyny, o właściwo-
ściach rakotwórczych [24, 26]. Większość chlorowanych 
węglowodorów uważa się za związki zanieczyszczające 
środowisko lub niebezpieczne. Różne węglowodory 
chlorowane mogą mieć odmienny wpływ na zdrowie 
człowieka, przykładowo tetrachlorometan jest toksyczny 
w przypadku wdychania i spożycia, a także powoduje 
uszkodzenie wątroby i nerek oraz zaburzenia pracy układu 
nerwowego, natomiast chloroeten (chlorek winylu) oprócz 
właściwości rakotwórczych powoduje uszkodzenia układu 
nerwowego, krwionośnego i limfatycznego oraz wątroby 
[17]. Negatywny wpływ wielu substancji zawierających 
związki chloru nie został jeszcze do tej pory wystarczająco 
zbadany.

Tabela 2. Wpływ stężenia amoniaku zawartego w powietrzu na zdrowie człowieka [21, 24]

Stężenie amoniaku w powietrzu 
[mg/m3] Reakcje człowieka i normatywy higieniczne

> 0,4 próg wyczuwalności przez człowieka

14 najwyższe dopuszczalne stężenie (NDS)

28 najwyższe dopuszczalne stężenie chwilowe (NDSCh)

300-500 podrażnienie gardła i oczu

1750 – 3150 możliwe zatrucie śmiertelne w okresie 30 min

3500 – 7000 śmierć przez uduszenie w ciągu kilku minut
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Siloksany 

Siloksany to związki krzemoorganiczne powszechnie 
występujące w kosmetykach, szamponach, dezodorantach, 
lakierach, a także w farbach, klejach, smarach i farma-
ceutykach. W biogazie najczęściej spotykane są siloksany 
liniowe, o wysokich temperaturach wrzenia i niskiej 
prężności par [6, 26-28]. Biogaz pochodzący z biogazowni 
rolniczych zwykle nie zawiera ich w swoim składzie, na-
tomiast przeciętna zawartość w biogazie wytwarzanym 
z odpadów i osadów ściekowych mieści się w przedziale 
3-300 mg/m3 [20]. Obecność siloksanów w biogazie 
utrudnia procesy spalania i jest niekorzystna dla instalacji 
[5]. Spalanie organicznych związków krzemu w silnikach 
spalinowych prowadzi do powstawania ditlenku krzemu 
i krzemianów [3, 6, 27-29]. Mogą one tworzyć bardzo 
trudne do usunięcia powierzchnie krzemionkowe grubości 
kilku milimetrów, które mają właściwości wysoce ścierne 
i prowadzą do uszkodzeń silnika. Mogą także pośrednio 
powodować podwyższenie emisji związków szkodliwych do 
powietrza [3, 27, 29]. Krystaliczna krzemionka, osadzając 
się na aparaturze powoduje także jej przegrzewanie [6]. 
Przy stosowaniu turbin gazowych osadzające się związki 
krzemu mogą oprócz uszkodzeń mechanicznych łopatek 
turbiny powodować blokowanie drogiego katalizatora 
selektywnej redukcji tlenków azotu SCR, przez co proces 
przestaje spełniać standardy emisji. Zniszczenie katalizato-
ra może nastąpić w okresie od kilku dni do kilku miesięcy 
[7, 27]. Nie jest dokładnie zbadany wpływ siloksanów na 
ogniwa paliwowe, jednak wiadomo, że powodują spadek 
napięcia i mocy dla danej gęstości prądowej [7]. Siloksany 
mogą ponadto wykazywać negatywny wpływ na zdrowie 
człowieka i środowisko naturalne. Wprowadzone do at-
mosfery lub gleby rozkładają się bardzo powoli, mogą być 
również przyczyną zmian w środowisku wodnym [27-29]. 
Niektóre związki krzemu, np. dodekametylopentasiloksan 
mogą wykazywać potencjalne działanie kancerogenne, 
jeszcze inne powodować obniżenie płodności (heksame-
tylodisiloksan) [20].

Oddziaływanie odorowe biogazowni 
na załogę obiektu i okolicznych mieszkańców

Obawa przed uciążliwością zapachową jest jedną z naj-
częstszych przyczyn występowania konfliktów w trakcie 
realizacji inwestycji związanych z otrzymywaniem biogazu. 
Stanowi ona 19,12% deklarowanych przyczyn protestów 
społecznych. Potencjalnymi źródłami odorów są głównie 
substraty używane do procesu fermentacji, ale także nie-

szczelność zbiorników, składowanie masy pofermentacyjnej 
bez przykrycia czy też nieprawidłowości w funkcjonowa-
niu instalacji [30]. Udowodniono, że proces fermentacji 
w sprawnie działającej instalacji biogazowej może przyczynić 
się do zmniejszenia uciążliwości zapachowej potencjalnych 
nawozów naturalnych z działalności rolniczej, np. wylewanej 
na pola gnojowicy czy obornika. Nawozy naturalne poddane 
procesowi fermentacji stają się znacząco mniej uciążliwe 
pod względem zapachowym, a przy tym odór odczuwalny 
jest przez krótszy okres niż w przypadku nawozów nieprze-
fermentowanych [1, 30]. Charakterystykę kilku wybranych 
substratów, potencjalnie uciążliwych zapachowo przedsta-
wiono w tabeli 3.

Zapach biogazu nie jest stały, lecz zależny od składu 
chemicznego substratów używanych do fermentacji. Do 
składników biogazu najbardziej uciążliwych zapachowo 
należą merkaptany, amoniak, siarkowodór, siarczek dime-
tylowy, siarczek dietylowy, metyloamina, trimetyloamina 
oraz kwas butanowy [30]. Uproszczoną charakterystykę 
składników biogazu powodujących powstawanie odorów 
zawiera tabela 4.

W przypadku normalnie pracującej biogazowni rzadkie są 
sytuacje związane z emisją substancji złowonnych, jednak 
ze zwiększoną intensywnością występują one w przypadku 
awarii. Niekiedy właściwości odorowe mają surowce do-
starczane do biogazowni, a także masa pofermentacyjna. 
W celu uniknięcia protestów społecznych, kontroli, a nawet 
zamknięcia biogazowni zalecane jest zainwestowanie w do-
datkowe środki zapobiegawcze. Koszty takich inwestycji 
zwykle nie przekraczają 2% całkowitych kosztów inwesty-
cyjnych poniesionych na budowę biogazowni, a koszty eks-
ploatacji stanowią nie więcej niż 0,5% kosztów całkowitych 
(według danych z rynku duńskiego). Istnieje wiele różnych 
metod ograniczania uciążliwości zapachowej, do przykła-
dowych z nich należą:
l	zachowanie odpowiedniej odległości od zabudowy 

mieszkaniowej;
l	zmiana stosowanych substratów na inne, tj. o mniejszej 

uciążliwości odorowej;
l	hermetyzacja linii i pomieszczeń produkcyjnych;
l	zastosowanie technik oczyszczania gazów odlotowych;
l	stosowanie technik eliminujących odory, np. biofiltrów, 

bioskruberów, biopłuczek, metod fizyko-chemicznych, 
ozonowania, naświetlania promieniowaniem UV [30].

Wnioski

Biogaz – cenny produkt utylizacji biomasy zwykle zawie-
ra liczne zanieczyszczenia o właściwościach złowonnych 
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Tabela 3. Uproszczona charakterystyka oddziaływania zapachowego wybranych substratów z procesu fermentacji metanowej [30]

Substrat Charakterystyka zapachu
Wybrane produkty rozkładu biomasy 
odpowiedzialne za jej nieprzyjemny 
zapach 

Kiszonka kukurydzy 
(zagniwająca)

zapach kwaśny (kwas masłowy), 
pleśniowy i stęchły

kwas masłowy, aminy biogenne, amo-
niak

Odpady poubojowe zapach padliny siarkowodór, merkaptany, aldehydy, 
kwasy tłuszczowe, aminy alifatyczne

Gnojowica zapach kiszonych ogórków
merkaptany, aminomerkaptany, amo-
niak, indol, skatol, aminy 
i kwasy tłuszczowe, siarkowodór

Wywar gorzelniany zapach chlebowy, fermentacyjny, 
gorzelniany siarkowodór, amoniak

Tabela 4. Charakterystyka zapachowa najbardziej uciążliwych zanieczyszczeń biogazu [30]

Nazwa substancji Wzór sumaryczny Charakterystyka zapachu

Tiole (merkaptany) CH3SH, C2H5SH zapach zgniłej kapusty lub czosnku

Siarkowodór H2S zapach zgniłych jaj

Amoniak NH3 ostry, gryzący zapach amoniakalny

Siarczek dimetylu (CH3)2S zapach gnijących warzyw

Siarczek dietylu (CH3CH2)2S zapach podobny do czosnku

Kwas butanowy CH3(CH2)2COOH zapach zjełczałego tłuszczu

Metyloamina i trimetyloamina CH3NH2, (CH3)3N zapach gnilny, rybi

Tiofenol C6H5SH zapach gnilny przypominający czosnek

Chlorofenol ClC6H5O leków, fenolowy

Indol C2H6NH2 mdły, fekalny

Skatol (3-metyloindol) C9H9N mdły, fekalny

Tolilotiol (tiokrezol) CH3C6H4SH zapach skunksa, zjełczałego tłuszczu
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i toksycznych, jak siarkowodór, merkaptany, amoniak, 
związki chloroorganiczne, siloksany, mono- i ditlenek wegla, 
z których związki siarki, azotu, chloru i krzemu powinny 
być usuwane do poziomu wynikającego z wymagań tech-
nologicznych.

Skład biogazu i zawartość w nim zanieczyszczeń zależą 
od rodzaju surowca i sposobu realizacji procesu fermentacji 
metanowej.

Ryzyko zatrucia w przypadku biogazu zależy przede 
wszystkim od ilości zawartego w nim siarkowodoru, nato-
miast do oceny zagrożenia wybuchem w praktyce wyko-
rzystuje się wartość dolnej i górnej granicy wybuchowości 
dla czystego metanu, ponieważ dla biogazu granice te 
zależą w znacznym stopniu od jego składu i nie są łatwe 
do oszacowania.

W przypadku normalnie pracującej biogazowni rzadkie są 
sytuacje emisji substancji złowonnych i toksycznych, częściej 
zdarzają się one podczas awarii, ale można im zapobiegać 
przestrzegając przepisów BHP oraz stosując właściwe sys-
temy zabezpieczające.
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