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Nitrowe pochodne
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
w Srodowisku

ielopierscieniowe weglowo-

dory aromatyczne (WWA)

iich nitrowe pochodne (ni-
tro-WWA) sa to zwiazki chemiczne wy-
stepujace w srodowisku cztowieka, ktore
nigdy nie byty produktami celowej jego
dzialalnosci. Sa to zwiazki bedace sktad-
nikiem produktéw pochodzenia natural-
nego, jak rowniez powstaja w wyniku pro-
cesOw termicznych.

WWA wystepuja w ropie naftowej, asfal-
cie oraz w produktach réznych smot
i koksu. Zwiazki te powstaja glownie
w wyniku proceséw spalania paliw ko-
palnianych i innych materiatow organicz-
nych. WWA sa rowniez emitowane w wy-
niku dziatalnos$ci cztowieka, m.in. pale-
nia papierosoéw, grillowania, palenia
drewnem w piecu lub kominku.
Wielopier§cieniowe weglowodory aro-
matyczne sa sklasyfikowane jako sub-
stancje szkodliwe, wykazujace dziata-
nia rakotworcze.

Zwiazki te zanieczyszczaja powietrze
atmosferyczne, jak rowniez powietrze na
stanowiskach pracy, a takze inne media
srodowiska naturalnego. WWA, posiada-
jace od dwdch do czterech pierscieni aro-
matycznych, moga istnie¢ w powietrzu
jednoczesnie w formie czastek statych jak
rowniez w fazie gazowej. Zwiazki te, wy-
stepujace w fazie gazowej moga ulegad
w powietrzu stosunkowo szybkiej trans-
formacji do odpowiednich nitrowych po-
chodnych [1]. Nitrowe pochodne wielo-
pierscieniowych weglowodoréow aroma-
tycznych roéwniez wykazuja dziatanie ra-
kotworcze oraz mutagenne. Badania pro-
wadzone przez Atkinson’ai wsp. [2] wska-
Zuja, ze zwiazki te przyczyniaja si¢ do
zwigkszenia ilosci czynnikow mutagen-
nych w powietrzu atmosferycznym, a za-
tem substancje te powinny by¢ uwzgled-

niane podczas dokonywania catkowitej
oceny ryzyka zwiazanego z narazeniem
na WWA.

Wielopierscieniowe weglowodory aro-
matyczne iich nitrowe pochodne wy-
stepuja w roznych mediach Srodowiska
naturalnego. Substancje te przemiesz-
czaja si¢ w Srodowisku naturalnym dzig-
ki takim procesom migracji, jak suche
i mokre osadzanie, przenoszenie wia-
trem, ulatnianie itd. Procesy te przedsta-
wia rysunek [4]. Glownym zrédiem
emisji tych zwiazkow do srodowiska sa
samochody, przede wszystkim pojazdy
z silnikami wysokoprgznymi Diesla.

Wynika z tego, ze oprocz srodowiska
naturalnego, narazenie na nitrowe po-
chodne wielopierscieniowych weglowo-
doréw aromatycznych moze wystgpowac

w srodowisku pracy, gdzie maja zastoso-
wanie urzadzenia oraz pojazdy zaopa-
trzone w wysokoprezne silniki Diesla.

Powstawanie nitro-WWA

Niektore nitro-W WA moga si¢ tworzy¢
podczas procesow spalania, np. 1-nitro-
piren i 6-nitrobenzo[a]piren. Wigkszo$¢
z nich jest wytwarzana w atmosferze
w wyniku reakcji WWA w fazie gazowe;.

Transformacja WWAw nitro-WWA jest
reakcjanieodwracalna [1, 3]. Na jej prze-
bieg wywieraja wptyw wystepujace w po-
wietrzu WWA, a ich stezenie uzaleznio-
ne jest od kinetyki tej transformacji.

Przemiana WWA, wystepujacych
w Srodowisku w postaci czastek statych,
do nitro-WWA jest niewielka w poréwna-
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niu z reakcja transformacji w fazie gazo-
wej. WWA znajdujace si¢ w fazie gazo-
wej reaguja z wystgpujacymi w powietrzu
hydroksylowymi i azotanowymi rodnika-
mi, tworzac wiele produktow przemiany,
m.in. w postaci nitro-WWA. Reakcja wie-
lopierscieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych z rodnikiem hydroksylowym
zachodzi w warunkach $wiatfa stonecz-
nego, podczas gdy reakcja z rodnikiem
azotanowym moze przebiega¢ takze
W ciemnosci.

Wiasciwosci fizykochemiczne

Wiasciwosci fizykochemiczne wielo-
pierscieniowych weglowodorow aroma-
tycznych nitrowych pochodnych sa po-
dane w tabeli 1. [4]. Umieszczone w nich
wartosci parametrow fizykochemicznych
nitro-WWA obliczono metoda korelacji
chemicznego wspoldziatania struktural-
no-grupowego WWA i nitro-WWA.

Temperatury wrzenia nitrowych po-
chodnych wielopierscieniowych weglo-
wodoréw aromatycznych zostaty ustalo-
ne w wyniku stosowania wspotczynni-
kéw przyrostu strukturalnego van der
Waals’a funkcyjnych grup nitrowych.

Preznoscei par nitro-WWA ustalono
uzywajac metodg Prausnitz’a .

Wielopierécieniowe weglowodory aro-
matyczne i ich nitrowe pochodne sg ty-
powymi zwigzkami hydrofobowymi, cha-
rakteryzujacymi si¢ niska rozpuszczalno-
scia w wodzie 1 niskimi pr¢znosciami par.
Wrhasdciwosci te obnizaja si¢ wraz ze wzro-
stem masy czasteczkowej WWA 1 nitro-
WWA. Na zmiang parametru rozpuszczal-
nos$ci oraz zmiang prgznosci par tych
zwiazkow wywiera wptyw takze stopien
znitrowania WWA.

Toksycznos¢ nitro-WWA

Nitro-WWA stanowia grupg niebez-
piecznych zwiazkdéw chemicznych, zali-
czonych do grupy substancji bardzo tok-
sycznych. Wedhug Migdzynarodowej
Agencji Badan nad Rakiem (IARC) [5, 6]
wigkszo$¢ zwiazkow z tej grupy dziata
mutagennie na zwierzeta doswiadczalne,
a takie zwiazki jak: 2-nitrofluoren, 1-ni-
tropiren, 4-nitropiren, 6-nitrochryzen, 1,6-
dinitropiren, 1,8-dinitropiren wykazuja
rowniez dzialanie rakotworcze. Zwiazki

te sa zaliczane przez IARC do Grupy 2B
substancji o dzialaniu przypuszczal-
nie rakotworczym dla ludzi, natomiast
I-nitronaftalen, 2-nitronaftalen, 9-nitro-
antracen, 3-nitrofluoranten, 4-nitropiren,
7-nitrobenzo[a]antracen, 3-nitroperylen,
6-nitrobenzo[a]piren, 3,7-dinitrofluoran-
ten, 3,9-dinitrofluoranten, 1,3-dinitropi-
ren sa zaliczane do Grupy 3. substancji,
w odniesieniu do ktérych brak jest
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wystarczajacych dowodow dzialania
rakotwoérczego. Wyniki badan dziatania
rakotworczego tej grupy zwiazkow pro-
wadzonych na zwierzetach do§wiadczal-
nych podano w tabeli 2. [5, 6].
Wszystkie nitro-W WA opisane przez
IARC wykazywaty rowniez dziatanie ge-
notoksyczne w badaniach in vitro prowa-
dzonych na bakteriach oraz na komor-
kach ssakow, w tym na komorkach ludz-

Tabela 1

WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE NITROWYCH WIELOPIERSCIENIOWYCH WE-

GLOWODOROW AROMATYCZNYCH [4]

Masa Rozpusz- | Tempera- | Preznos¢
Nazwa zwiazk Wzér Numer S czalnosé tura pary
wWa zwiazku strukturalny CAS l?(;wa " | wwodzie | wrzenia w 20 °C
[mg/1] [’c] [Pa]
NO2
1-Nitronaftalen 86-57-7 173 9,18 312,5 6,05 x 10
NO2
2-Nitronaftalen 581-89-5 173 9,24 304,0 6,05 x 10"
NO2
1-Nitro-2- CH3 Gl
metylonaftalen OO 881-03-8 187 2,87 3487 [5.97x10
CH3
2-Nitro-1- NO» 1
metylonaftalen = 187 4,08 3487 [421x10
NO2
3-Nitrobifenyl 2113-58-8 199 1,37 3085 [9.37x10"
NO2
1-Nitrofluoren O‘O - 211 0,28 325,9 72 %107
- N0,
2-Nitrofluoren O‘O 607-57-8 211 0,22 3259 | 95x 102
3-Nitrofluoren O‘O - 211 0,28 3259 7,23 x 107
NO2
4-Nitrofluoren O‘O = 211 0,28 3259 |7,23x 107
NO2
2- 2
S o “b = 247 0,0195 4204 | 1.25x10
7 A
L (L1 - 247 0,017 4204 | 1,44x 10
8- ) ?
T Tt OO0 = 247 0,017 4204 | 144x10
= NO2
1-Nitropiren QgQ 5522-43-0 247 0,017 471,6 6,4x 107
2-Nitropiren QgQ so | 789-07-1 247 0,021 4716 | 64x10?
4-Nitropiren QQQ 57835-92-4 247 0,017 4716 | 64x102
6-Nitrobenzofa] 63041907 | 297 0,012 5669 |6,23x10%
o g
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Tabela 2
WYNIKI RAKOTWORCZEGO DZIALANIA NITRO-WWA NA ZWIERZETA DOSWIADCZALNE [5, 6]
Nazwa zwiazku Rodzaj podania
podskérne | dootrzewnowe dozotadkowe [ $rédtchawicze | $rédptucne
Wyniki dziatania
1-Nitronaftalen mig¢sniaki w miejscu podania
2-Nitronaftalen migsniaki w miejscu podania powstawanie brodawczakéw
w pecherzu moczowym
9-Nitroantracen mig¢$niaki w miejscu podania
3-Nitrofluoren migsniaki w miejscu podania
2-Nitrofluoren migsniaki w miejscu podania rak sutka, przedzotadka,
watroby i przewodu stu-
chowego
1-Nitropiren migsniaki w miejscu podania, | nowotwory sutka, pluc nowotwor ztosliwy sutka nieznaczny wzrost
biataczka, gruczolakorak sutka | i watroby czgstosci wystgpowa-
nia nowotworu ptuc
2-Nitropiren mig¢$niaki w miejscu podania
4-Nitropiren migsniaki w miejscu podania, | zwigkszenie czgstosci wyste-
biataczka, gruczolakorak sutka | powania nowotworow watro-
by, ptuc oraz gruczolakorakow
sutka
6-Nitrochryzen migs$niaki w miejscu podania, | rak pluc, watroby, chtoniak
biataczka oraz gruczolakoraki | ztosliwy, dysplastyczne
sutka i gruczolakowate zmiany
w jelicie grubym oraz gru-
czolakorak jelita grubego
7-Nitrobenzo migsniaki w miejscu podania | nowotwor ztosliwy watroby
(a)antracen
3-Nitroperylen migsniaki w miejscu podania | nowotwor ztosliwy watroby
6-Nitrobenzo(a)piren | migsniaki w miejscu podania
3,7-Dinitrofluoranten | mig¢sniaki w miejscu podania
3,9-Dinitrofluoranten | migsniaki w miejscu podania
1,3-Dinitropiren mig¢$niaki w miejscu podania
1,6-Dinitropiren migsniaki w miejscu podania, | zwigkszenie wystgpowania rak przysadki mézgowej wystapienie biataczki | wystepowa-
biataczka, gruczolakorak sutka | nowotworu ztosliwego watro- szpikowej i gruczola- | nie nowo-
by, powstawanie migsniakow korakéw piuc tworu komo-
jamy otrzewnej rek plaskich
nabtonka
pluc
1,8-Dinitropiren migsniaki w miejscu podania, | powstawanie mig¢$niakow nowotwor ztosliwy sutka
biataczka, gruczolakoraki jamy otrzewnowej, biataczka
sutka gruczolakoraki piersi

kich. Niektore z tych zwiazkoéw powodo-
waty rowniez transformacj¢ komorek.
W badaniach in vitro 1 in vivo stwierdzo-
no, ze metabolity nitro-WWA maja dzia-
fania mutagenne i klastogenne. Tworza
takze zwiazki addytywne z DNA, powo-
dujac jego uszkodzenie.

Nie ma wynikow badan stwierdzaja-
cych powigzanie migdzy narazeniem na
te substancje chemiczne a powstawaniem
nowotwordéw u ludzi. Jednakze spaliny
silnikow Diesla, w sktad ktorych wehodza
migdzy innymi nitro-W WA, zostaly uzna-
ne przez IARC jako czynnik prawdopo-
dobnie rakotworczy dla ludzi, na podsta-
wie zwigkszonej liczby zachorowan na
raka pluc w grupach zawodowych nara-
zonych na spaliny silnikow Diesla oraz
wynikow badan na zwierzgtach doswiad-
czalnych.

Analiza nitro-WWA w powietrzu

Nitrowe pochodne wielopier$cienio-
wych weglowodorow aromatycznych
badano przede wszystkim w powietrzu
atmosferycznym.

W wigkszos$ci prac badawczych do
analizy nitro-W WA stosowano chromato-
grafi¢ gazowa (GC) z detektorem maso-
wym (MSD)i z tandemowym detektorem
masowym (MS/MS), z uprzednim frak-
cjonowaniem probki badanej za pomoca
chromatografii kolumnowej oraz wyso-
ko sprawna chromatografig¢ cieczowa
(HPLC). Stosowano rowniez technike GC
z detektorem wychwytu elektronow
(ECD) po redukc;ji nitrowych zwiazkow
wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych do aminowych pochod-
nych iich fluorowaniu oraz technikg

LC-GC z detektorem azotowo-fosforo-
wym (NPD) do oznaczania karbazoli typu
nitro-WWA.

Dimashki [7], do oznaczania nitro-
wych zwiazkow WWA w powietrzu at-
mosferycznym zastosowat dwie techniki
chromatograficzne: GC z wykorzysta-
niem spektrometrii masowej z negatywna
jonizacja chemiczna (NICIMS) oraz wy-
soko sprawna chromatografi¢ cieczowa
z detektorem fluorescencyjnym (FL),
z uprzednim przeprowadzeniem tych
zwiazkow w amino-WWA.. Oznaczano te
zwiazki w powietrzu atmosferycznym
w tunelu drogowym oraz w dwoch mia-
stach — Birmigham (Wielka Brytania)
1w Damaszku (Syria), w miesiacach zimo-
wych. Probki pobierano na filtr z wiokna
szklanego pokryty teflonem, polaczony
z rurka zawierajaca dwa krazki z pianki
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poliuretanowej, przez 24 godziny z pred-
koscia 0,65 — 0,75 m*/min. W probkach
pobranych w tunelu, zidentyfikowano 9-
nitroantracen 1 1-nitropiren oraz w fazie
gazowej 1- 1 2-nitronaftaleny. Natomiast
w powietrzu atmosferycznym w tych
dwoch miastach stwierdzono wystepowa-
nie 1-1 2-nitronaftalendw, 9-nitroantrace-
nu, 1-nitropirenu, 2-nitrofluorantenu oraz
7-nitrobenzo[aJantracenu. Nitronaftaleny
oznaczono w fazie gazowej, natomiast 9-
nitroantracen wystgpowat w dwu fazach
—gazowej 1 zaadsorbowany na czastkach
statych. Pozostate nitrowe pochodne
WWA byly oznaczone na czastkach sta-
tych pyhu. Stezenie np. 1-nitropirenu w tu-
nelu byto w zakresie 0,44 + 0,69 ng/m’,
natomiast w powietrzu atmosferycznym
dwoch badanych miast stezenia byty porow-
nywalne, w zakresie 0,019 + 0,204 ng/m*
oraz 0,035+0,387 ng/m’.

MacGrehan i wspotautorzy [8] badali
nitro-WWA w powietrzu atmosferycznym
oraz w spalinach silnika Diesla stosujac
wysoko sprawng chromatografi¢ cie-
czowa z dwoma réznymi detektorami:
elektrochemicznym i fluoroscencyjnym.
Wykorzystanie zjawiska fluorescencji
byto mozliwie dzigki zastosowaniu ko-
lumny redukcyjnej, ktora przeksztalcata
nitro-WWA do ich aminopochodnych.
Otrzymane amino-W WA wykazuja silna
fluorescencjg, co umozliwito zastosowa-
nie do ich oznaczania detektora fluore-
scencyjnego. 1-Nitropiren byt oznaczo-
ny we wzorcu czastek statych spalin Die-
sla oraz w prébkach powietrza atmosfe-
rycznego na obydwoch detektorach —
elektrochemicznym na poziomie st¢zen
60 ng/ml, oraz fluorescencyjnym— 10 ng/
ml. Na czastkach statych oznaczono row-
niez 2-nitrofluoren, 9-nitroantracen, 7-
nitrobenzo[aJantracen oraz 6-nitroben-
zo[a]piren. Najlepsza oznaczalno$¢ tych
zwiazkow uzyskiwano rowniez na detek-
torze fluorescencyjnym.

W kraju zostata wykonana jedna pra-
cabadawcza, ktora dotyczyta identyfika-
cjii ilociowego oznaczania nitro-WWA
w powietrzu atmosferycznym Gornego
Slaska [9]. Autor zastosowat w tej pracy
chromatografi¢ kolumnowa na kwasie
krzemowym do wyodrebnienia nitro-
WWA, a nastepne przeksztatcenie w pen-
tafluoropropyloamidy, co umozliwito
oddzielenie tych zwiazkéw od WWA. Do
ich identyfikacji autor zastosowat chro-
matografi¢ gazowa (GC) z detektorem
masowym (MSD), natomiast do ilo$cio-
wego oznaczania chromatografi¢ gazowa

z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym
(FID). W badanych prébkach zidentyfi-
kowano i oznaczono 2-nitrofluoren, 1-
nitropiren oraz 3-nitrofluoranten. St¢ze-
nia tych zwiazkow byty w zakresie 0,032
+0,35 ng/m’.

Ze wzgledu na dziatanie rakotworcze
1 mutagenne nitro-WWA Kkoniecznie jest
wyjasnienie zagadnienia narazenia zawo-
dowego na te zwiazki. Przypuszcza sig,
Ze substancje te wystepuja w srodowisku
pracy wszgdzie tam, gdzie eksploatowa-
ne s3 maszyny i inne urzadzenia z silni-
kami spalinowymi, gtéwnie Diesla.

Badania bgda prowadzone w Central-
nym Instytucie Ochrony Pracy — Panstwo-
wym Instytucie Badawczym w ramach
pracy badawczej pt.: Identyfikacja i ozna-
czanie wielopierscieniowych weglowo-
dorow aromatycznych i ich nitropochod-
nych w procesach termo- i fotodestruk-
¢ji produktow ropopochodnych.
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rozporzadzeniu ministra pra-

cy i polityki spotecznej z dnia

29 listopada 2002 r. w spra-
wie najwyzszych dopuszczalnych stezen
i nat¢zen czynnikow szkodliwych dla
zdrowia w $rodowisku pracy [1] zostaty
zawarte nowe kryteria oceny zagrozenia
nielaserowym promieniowaniem optycz-
nym w srodowisku pracy. Wejda one
w zycie 19 czerwca 2003 r. Bezposred-
nia konsekwencja tego faktu bedzie obo-
wiazek dokonywania oceny zagrozenia
tym promieniowaniem wedhug tych kry-
teriow. Prezentowany artykut ma na celu
przedstawienie r6znic mig¢dzy obecnymi
anowymi kryteriami oraz wyjasnienie
niektorych kwestii, ktore moga wyniknac
na tle interpretacji nowych kryteriow.

Promieniowanie optyczne, obejmuja-
ce promieniowanie nadfioletowe (UV),
widzialne (VIS) oraz podczerwone (IR)
jest zaréwno naturalnym sktadnikiem
promieniowania stonecznego jak i wytwa-
rzane jest sztucznie w celu wykorzysty-
wania go w procesach technologicznych,
medycynie czy kosmetyce. Jest ono row-
niez produktem ubocznym dziatalnosci
zawodowej czlowieka. Zwykle obszar
promieniowania nadfioletowego 1 pod-
czerwonego dzieli si¢ na pasma A (bliskie),
B ($rednie) i C (dalekie). Zgodnie z Polska
Norma PN-64/E-01005 [2] pasma te
w przypadku nadfioletu obejmuja naste-
pujace dhugosci fal:

UV-A:315+400nm

UV-B:280+315nm

UV-C: 100+280 nm
aw przypadku podczerwieni:

IRA: 780+ 1400 nm

IRB: 1400 + 3000 nm

IRC: 3000+ 1 mm.

Najczgsciej przyjmuje sig, ze zakres
promieniowania widzialnego zawiera si¢
w przedziale 400 + 780 nm i nie jest on
juz dzielony na podzakresy.

Promieniowanie optyczne jest waz-
nym czynnikiem srodowiska o duzej ak-
tywnosci biologicznej, niezbednym do
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