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STRESZCZENIE

Nitrowe pochodne wielopierScieniowych weglowodo-
row aromatycznych (nitro-WWA) to grupa zwigzkow,
sposrod ktorych liczne wykazuja dziatanie mutagenne
i kancerogenne. Zwiazki te sa trwate w srodowisku i dtu-
gotrwate narazenie nawet na mate stezenia tych zwiazkow
moze prowadzi¢ do powaznych skutkéw zdrowotnych.

W pracy opisano powstawanie nitro-WWA w powiet-
rzu, ktore jest procesem ztozonym, uzaleznionym od wie-
lu czynnikéw (takich jak warunki meteorologiczne, czy
tez obecnos¢ innych zanieczyszczen w powietrzu atmos-
ferycznym) wraz ze wskazaniem zZrodet ich powstawania
oraz migracji i przemian nitro-WWA w §rodowisku natu-
ralnym.

Stowa kluczowe: Nitro-WWA, pyl zawieszony, ozon,
tlenki azotu

ABSTRACT

Nitrated polycyclic aromatic hydrocarbons (nitro-PAHs)
belong to this group of compounds which reveal muta-
genic and carcinogenic properties. These compounds are
persistent in the environment, and long time exposure
even at low concentrations can cause health effect dan-
gerous to a human.

The paper describes formation of nitro-PAHs in the
air which is a complex process, depending on many fac-
tors (weather conditions, presence of other pollutants in
the ambient air). The sources of nitro-PAHs formation
migration and their transformation in the environment
are presented.

Keywords: Nitro-PAHs, suspended particulate matter,
ozone, nitrogen oxides

WPROWADZENIE

WielopierScieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA) oraz produkty ich przemian s3 w gtownej
mierze odpowiedzialne za aktywnos$¢ mutagenna
powietrza atmosferycznego [1]. Ze wzgledu na wia-
Sciwosci mutagenne i kancerogenne duza role od-
grywaja nitrowe pochodne wielopierScieniowych
weglowodoréw aromatycznych (nitro-WWA). Jest to
grupa okoto 200 zwiazkéw chemicznych, z ktérych
wiele wykazuje aktywno$¢ biologiczng w testach
mutagennosci bakteryjnej, jak roéwniez w testach
opartych na komoérkach ludzkich. Niektore nitro-
WWA charakteryzujg sie wyzszg mutagennoScig
i kancerogennoscia w poréwnaniu do ich niepodsta-
wionych odpowiednikéw WWA [2, 3]. W zwigzku
z tym aktywnos$¢ mutagenna frakcji zawierajacych
nitro-WWA, nawet w duzo nizszych stezeniach

w poréwnaniu do WWA, jest zdecydowanie wyzsza
[3-8]. Istnieja badania toksycznosci ostrej przepro-
wadzane na zwierzetach w ktorych okreslane sa
dawki $miertelne [22], ale ze wzgledu na dziatanie
rakotworcze WWA i nitro-WWA zaliczane sg one
do zwigzkéw o dziataniu bezprogowym, tzn. kazda
ekspozycja na taki czynnik, nawet bardzo mata ma
potencjalng mozliwos¢ wywotania nowotworu.
Nitro-WWA powstajg najczeiciej w wyniku reak-
cji w fazie gazowej wielopierScieniowych weglowo-
doréw aromatycznych (WWA) z tlenkami azotu,
a nastepnie sa bardzo szybko adsorbowane
na czastkach statych. Reakcje te s3 inicjowane rod-
nikami azotanowymi lub rodnikami hydroksylo-
wymi (powstatymi w wyniku dysocjacji fotoche-
micznej czgsteczek ozonu) w obecnosci Swiatta [9,
10]. Gtéwnymi zrodtami powstawania nitro-WWA
sa procesy spalania w wysokich temperaturach. Naj-
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wiekszy udziat ma tutaj spalanie paliwa w silnikach
Diesla oraz wegla kamiennego w systemach grzew-
czych [10].

Ze wzgledu zatem na wtasciwosci toksykologicz-
ne tych zwigzkéw istnieje uzasadniona koniecznosé
badania i obserwacji przemian oraz warunkéw w ja-
kich one powstajg i wystepuja.

WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
NITRO-WWA

WielopierScieniowe weglowodory aromatyczne,
nitrowe pochodne WWA oraz inne wielopierscie-
niowe zwigzki aromatyczne sg gléwnie zaadsorbo-
wane na czgstkach statych, a w mniejszej czesci wy-
stepuja w formie gazowej. Jest to uzaleznione gtow-
nie od preznosci par WWA bedacych w fazie cieklej
oraz temperatury w jakiej zachodzg reakcje. Zwiazki
organiczne, ktorych preznos$¢ par jest wieksza
od 1,33-107* Pa w temperaturze otoczenia, wyste-
puja w atmosferze (co najmniej czeSciowo) w fazie

gazowej [9]. DwupierScieniowe nitro-WWA wyste-
puja gtéwnie w fazie gazowej, pozostate wystepuja
w fazie gazowej oraz zaadsorbowane na czgstkach
statych. Przyktadowo czteropierscieniowe WWA
fluoranten i piren s3 obecne gtoéwnie w fazie gazo-
wej, natomiast nitrofluoranteny i nitropireny ze
wzgledu na niska prezno$¢ par wystepujg w atmo-
sferze wytacznie bedgc zaadsorbowane na czgstkach
statych [2, 10, 11]. I tak np.: 1-nitronaftalen wyste-
puje gtownie w fazie gazowej [11], 2-nitrofluoren
wystepuje zardbwno w fazie gazowej jak i zaadsor-
bowany na czgstkach statych, podczas gdy 1-nitro-
piren wystepuje jedynie w fazie statej [10].

W temperaturze otoczenia nitro-WWA s3 ciatami
stalymi o zabarwieniu z6ttym do pomaranczowego.
Wykazuja one zdolnos¢ do sublimacji. Nitro-WWA
sa nierozpuszczalne lub trudno rozpuszczalne w wo-
dzie, natomiast sa dobrze rozpuszczalne w rozpusz-
czalnikach organicznych takich jak aceton, benzen,
dimetylosulfotlenek i dichlorometan [10]. Wtasci-
wosci fizykochemiczne nitrowych pochodnych
WWA przedstawia tabela I.

Tabela I. Wtasciwosci fizykochemiczne niektérych nitro-WWA [10, 12-14]
Table I. Physical and-chemical properties of some nitro-PAHs [10, 12-14]

Ter‘np.l Terpp.o o Rozp. Wspéf.
Nazwa zwigzku | Numer CAS | Masa czast. t°p’;"e”'a wrzenia [*C] |Preznosc E) ayl w wodzie podziatu
[°C] przy (Paw 25°C) w 25°C [mg/l] oktanol/woda
101,3 kPa PKomw
Dwa pier$cienie w czgsteczce
1-nitronaftalen 86-57-17 173,17 56,5 312 3,2%x1072 9,18 3,19
2-nitronaftalen 581-89-5 173,17 76 304 3,2x1072 9,24 3,24
Trzy pierscienie w czgsteczce
1-nitrofluoren 22250-99-3 211,22 - 326 9,7x107° 0,28 -
2-nitrofluoren 607-57-8 211,22 158 326 9,7%x107° 0,16 3,37
3-nitrofluoren 5397-37-5 211,22 105-106 326 9,7%x107° 0,28 -
2-nitroantracen 3586-69-4 223,23 172 - - - 4,23
9-nitroantracen 602-60-8 223,23 146 ok. 275 - - 4,50
2-nitrofenantren 17024-18-9 223,23 119-120 - - - 4,23
Cztery pierécienie w czasteczce
2-nitrofluoranten 18177-29-2 247,25 - 420 9,9%x10~7 0,019 -
3-nitrofluoranten 892-21-7 247,25 166 - - - 4,69
7-nitrofluoranten 13177-31-6 247,25 144-145 420 9,9%x10°7 0,017 4,69
8-nitrofluoranten 18177-32-7 247,25 158-164 420 9,9%x10°7 0,017 4,69
1-nitropiren 5522-43-0 247,25 153 472 4,4%x10°7 0,017 4,69
2-nitropiren 789-07-1 247,25 197-199 472 4,4x10°7 0,021 -
4-nitropiren 57835-92-4 247,25 190-192 472 4,4x10°7 0,017 -
1,3-dinitropiren 75321-20-9 292,25 295-297 - - - 4,44
1,6-dinitropiren 42397-64-8 292,25 309-310 - - - 4,44
1,8-dinitropiren 42397-65-9 292,25 299-300 - - - 4,44
6-nitrochryzen 7496-02-8 273,29 208 - - - 5,41
Pie¢ pierscieni w czgsteczce
6-nitrobenzo(a)piren 63041-90-7 297,31 260 567 - - 5,87
3-nitroperylen 20589-63-3 297,31 209 - - - 6,34
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POWSTAWANIE NITRO-WWA

Jak opisano w poprzednim rozdziale, WWA oraz
nitro-WWA moga wystepowac w fazie gazowej lub
by¢ zaadsorbowane na czgstkach statych w zalez-
nosci od ich preznosci pary oraz warunkow ze-
wnetrznych. Istnieja réwniez zasadnicze réznice
w stezeniach nitro-WWA w powietrzu w zaleznosci
od pory dnia — noc czy dziefi — w r6znych warun-
kach atmosferycznych [10, 15]. Zatem powstawanie
nitro-WWA w powietrzu jest procesem ztozonym,
uzaleznionym od wielu czynnikow.

Nitro-WWA, takie jak 1-nitropiren i 3-nitrofluo-
ranten, powstaja w reakcjach elektrofilowych
w obecnosci NO, w strumieniu gazéw spalinowych,
ale przed rozleglym rozcienczeniem w powietrzu
po emisji. Natomiast powstawanie 2-nitrofluoaran-
tenu i 2-nitropirenu obejmuje reakcje WWA z rod-
nikami "OH lub 'NO; w fazie gazowej i sa one na-
tychmiast adsorbowane na czastkach statych i nie
sa wykrywane w fazie gazowej [2, 16]. Wytluma-
czenie roznic w procesie powstawania izomeroéw ni-
tro-WWA pomiedzy reakcja inicjowang rodnikiem
a nitrowaniem elektrofilowym jest takie [17], ze
rodnik "OH lub 'NOj; atakuje pierScienie aromatycz-
ne w miejscu najwiekszej gestosci elektronowej czas-
teczki WWA (pierwsza pozycja dla pirenu i trzecia
dla fluorantenu) po czym nastepuje przytaczenie
NO, do "OH-WWA lub ‘'NO;-WWA w pozycji orto,
uwolnienie czasteczki wody lub kwasu azotowego
i powstanie nitro-WWA [2]. Dotychczasowe badania
(referencje w Atkinson 1994) dowodza, ze nitro-
WWA obecne w powietrzu atmosferycznym powsta-
ja wytacznie w reakcjach z dwu do czteropierscie-
niowymi WWA w fazie gazowej w dwojaki sposob:

@ reakcje inicjowane rodnikiem hydroksylowym
w obecnosci swiatta, a wiec w ciggu dnia
Rodnik hydroksylowy powstaje w wyniku dyso-

cjacji fotochemicznej czasteczek ozonu, ktérego

w niezanieczyszczonej troposferze jest 7 x 101! czas-

teczek/cm3. Zachodza wowczas reakcje [9, 18]:

O+ hv (<320 nm)—0, + O('D)
O('D)+H,0—2 OH

Rodnik hydroksylowy reaguje z lotnymi WWA
i w obecnosci ditlenku azotu prowadzi do powsta-
wania nitro-WWA [9]. Podstawnik hydroksylowy
jest silnie aktywujacy i wywiera wplyw kierujgcy
na czynnik elektrofilowy w pozycje orto i para [19].
Postulowany mechanizm reakcji rodnika hydroksy-
lowego z WWA na przyktadzie fluorantenu w obec-
nosci tlenkéw azotu jest nastepujacy [9, 18]:

@ reakcje inicjowane rodnikiem azotanowym

W porze nocnej

Tego typu reakcja jest charakterystyczna dla na-
ftalenu oraz jego alkilowych pochodnych. Rodnik
azotanowy powstaje w wyniku termicznego rozkta-
du pieciotlenku azotu lub powstaje w reakcji dit-
lenku azotu z ozonem [9,18]:

N,0;<>'NO, +NO,
NO + 0,—>NO, + 0,
NO, + 0;—'NO; + O,
'NO,+ NO—2NO,

Reakcja naftalenu z mieszaning: N,Os—NO,—'NO;
w powietrzu prowadzi do podstawienia rodnika
azotanowego do pierScienia aromatycznego:

H ONO NO,

=)™
+*NO;, + HNO,

Zestawienie niektorych pochodnych nitro-WWA
ze wskazaniem typu inicjacji reakcji pod wptywem
jakich powstaly oraz wydajnosciami tych reakcji za-
wiera tabela II.

Powstawanie nitro-WWA z WWA zaadsorbowa-
nych na czastkach statych w wyniku reakcji nitro-
wania elektrofilowego jest mozliwe jedynie w wa-
runkach laboratoryjnych przy wysokim stezeniu dit-
lenku azotu [10]. Wyjatkiem mogg by¢ niektore ni-
tro-WWA powstate w wyniku spalania paliw w sil-
nikach samochodowych, np.: 9-nitroantracen [20].

Wedtug wytycznych do szacowania ryzyka wyni-
kajacego z narazenia na substancje toksyczne w po-
wietrzu, nitro-WWA sg uwazane jedynie za wtorne
zanieczyszczenie, pierwotnym za$ emitowanym ze
Zrodet sa WWA [12].
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Tabela Il. Powstawanie nitro-WWA w reakcjach WWA z rodnikiem hydroksylowym i rodnikiem azotanowym (w obecnosci ditlen-

ku azotu) oraz wydajnos¢ reakcji [9, 10]

Table II. Formation of nitro-PAHSs in reactions the PAHs with hydroxyl radical and nitrate radical (in the presence of nitrogen dio-

xide) and yield of the reaction [9, 10]

Nitro-WWA powstate w wyniku reakcji inicjowanej
WWA Rodnikiem Wydajnos¢ Rodnikiem Wydajnos¢
hydroksylowym reakcji azotanowym reakcji
Naftalen 1-nitronaftalen 0,3% | 1-nitronaftalen 17%
2-nitronaftalen 0,3% | 2-nitronaftalen 7%
Acenaften 5-nitroacenaften| X~0,2% | 4-nitroacenaften 40%
3-nitroacenaften 3-nitroacenaften ~2%
4-nitroacenaften 2% 5-nitroacenaften ~1,5%
Fluoren 3-nitrofluoren ~1,4% | Nie powstajg
1-nitrofluoren ~0,6%
4-nitrofluoren ~0,3%
2-nitrofluoren ~0,1%
Piren 2-nitropiren ~0,5% | 4-nitropiren ~0,06%
4-nitropiren ~0,06%
Fluoranten 2-nitrofluoranten ~3% 2-nitrofluoranten ~24%
7-nitrofluoranten ~1% 8-nitrofluoranten ~0,3%

ZRODLA POWSTAWANIA ORAZ PRZEMIANY
NITRO-WWA W SRODOWISKU

Cztowiek jest narazony na nitrowe pochodne
wielopierScieniowych weglowodoréw aromatycz-
nych pochodzgce z roéznych Zrédet emisji. Jak
wspomniano wczesniej gtbwnym Zrédtem powsta-
wania nitrowych pochodnych WWA s3 procesy spa-
lania. Dominujaca role w emisji omawianych za-
nieczyszczen ma spalanie paliwa w silnikach samo-
chodowych, a w szczegdlnosci spalanie oleju nape-
dowego w silnikach Diesla oraz wegla kamiennego
w paleniskach domowych, tzw. niska emisja. W spa-
linach silnika Diesla wykrywane s3, charakterystycz-
ne dla spalania paliwa w silniku Diesla: 1-nitropiren,
2-nitrofluoren i 3-nitrofluoranten [2, 10, 29-31].
W przypadku emisji nitro-WWA ze spalania czyn-
nikéw grzewczych, takich jak: nafta, gaz opatowy
oraz ciekty gaz ziemny do celéow gospodarczych,
stwierdzono obecno$¢: 1-nitronaftalenu, 2- lub 3-
nitrofluorantenu i 1-nitropirenu w powietrzu. Spa-
lanie koksu jest Zrodtem powstawania 3-nitrofenan-
trenu, 1-nitropirenu, 9-nitroantracenu oraz 3-nitro-
fenantrenu. Rowniez spalanie oleju jadalnego jest
zrodtem powstawania 1-nitropirenu oraz 1,3-dinit-
ropirenu, natomiast palenie papierosow jest zrodtem
powstawania 1-nitropirenu, 1-nitronaftalenu oraz
6-nitrochryzenu [10, 21].

WWA oraz nitro-WWA mogg migrowac pomiedzy
réznymi elementami Srodowiska. Migracja ta jest
zwigzana z takimi czynnikami jak: sucha lub mokra
depozycja, przenoszenie z wiatrem, parowanie. Mi-
gracje WWA oraz nitro-WWA w r6znych elementach
srodowiska przedstawiono na rycinie 1. Narazenie
na WWA oraz nitro-WWA jest uzaleznione od ich
stezenia w roznych elementach srodowiska [12, 18,
22].

Nitro-WWA wykazuja potencjalng zdolnosé
do bioakumulacji. Zwigzki te tatwo adsorbuja sie
na frakcji organicznej gleb i osadéw, a poniewaz
ich degradacja pod wptywem mikroorganizmoéw jest
bardzo powolna nitro-WWA s3 trwate w glebach
i osadach. Bardzo powolna degradacja nitro-WWA,
w przeciwienstwie do WWA ktore ulegaja degradacji
pod wptywem bakterii, grzybéw i alg, wynika z ich
silnej adsorpcji do fazy organicznej gleby, duzego
rozmiaru czasteczek oraz stabej rozpuszczalnosci
w wodzie [10, 18, 22]. W zwigzku z powyzszym
w glebach mozna zidentyfikowa¢ takie nitro-WWA
jak: 3-nitrofluoranten, 2-nitrofluoren, 1-nitronafta-
len, 3-nitrobifenyl i 1-nitropiren [23, 24]. W osadach
Sciekowych w uprzemystowionym regionie Polski
wykrywano nitronaftalen, nitrobifenyl, nitrofluoren,
nitronaftalen, nitroantracen, nitrofenantren oraz ni-
trochinoline [25].
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Rycina 1. Migracja WWA oraz nitro-WWA w r6znych elementach srodowiska [5, 18]
Figure 1. Migration of PAHs and nitro-PAHSs in the different elements of the environment [5, 18]

Nitro-WWA ulegaja fotodegradacji, proces ten jest
jednak uzalezniony od warunkéw napromieniowa-
nia oraz od tego czy zwigzek wystepuje w fazie ga-
zowej, w roztworze lub czy jest zwigzany do fazy
statej. Dysocjacji fotochemicznej najszybciej ulegajq
nitro-WWA w formie gazowej lub w roztworze, na-
tomiast zwigzki zaadsorbowane na czgstkach statych
s praktycznie odporne na fotolize. Produktami roz-
ktadu nitro-WWA s3 chinony, hydroksynitro-WWA,
pochodne fenolowe oraz hydroksy-WWA. Produkty
rozpadu charakteryzuja si¢ mniejszg aktywnoscia
mutagenng niz pierwotne nitro-WWA [9, 10, 26, 27].

Ze wzgledu na warunki w jakich powstaja oraz
ich trwato$¢ w srodowisku, nieunikniona jest zatem
obecnosé nitro-WWA w produktach zywnoscio-
wych, szczegélnie tych poddawanych wysokotem-
peraturowej obrobce termicznej. Zwiagzki z grupy
nitro-WWA oznaczane sg w grilowanej kukurydzy,
makreli, wieprzowinie oraz kurczaku, herbacie, oleju
z pestek dyni, pietruszce, wedzonej zywnosci oraz
w owocach i warzywach [10, 22, 27, 28].

PODSUMOWANIE

Nitrowe pochodne wielopierscieniowych weglo-
wodoréw aromatycznych (nitro-WWA) to grupa
zwigzkow, sposrod ktorych liczne wykazuja dziata-
nie mutagenne i kancerogenne. Zwiazki te sg trwate
w Srodowisku i dtugotrwate narazenie nawet na
mate stezenia tych zwigzkéw moze prowadzi¢ do
powaznych skutkéw zdrowotnych.

Waznym aspektem zwigzanym z obecnoscig ni-
tro-WWA w srodowisku jest badanie wptywu tych
zwigzkow na zdrowie ludzi oraz pomiary stezen
WWA i nitro-WWA w $rodowisku naturalnym. Ze
wzgledu na fakt, iz na powstawanie nitro-WWA
wplywaja niektore warunki meteorologiczne, takie
jak np.: stezenie ozonu w powietrzu oraz wzrost za-
nieczyszczen zwigzanych z emisjg tlenkéw azotu
oraz emisja WWA, bedacych produktami spalania
paliw, mozliwe jest okreslenie warunkéw podczas
ktorych ryzyko narazenia na tg grupe zwigzkoéw be-
dzie najwieksze.
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