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STRESZCZENIE

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) wspotwystepuja w  srodowisku
w mieszaninach z ich pochodnymi nitrowymi oraz setkami innych zwigzkéw organicznych.
Szacuje si¢, z2 WWA oraz ich pochodne sg w gléwnej mierze odpowiedzialne za aktywnos¢
mutagenng powietrza atmosferycznego. Zwiazki te emitowane sg do powietrza w spalinach
z silnikéw Diesla, z silnikow benzynowych oraz z innych zrédet spalania paliw. W referacie
przedstawiono, oznaczone w ramach projektu badawczego nr N N404 028535, stgzenia
WWA, ich nitrowych 1 dinitrowych pochodnych w pyle zawieszonym w powietrzu
atmosferycznym w miastach: Katowice, Sosnowiec, Zawiercie, oraz ich sezonowa zmienno$¢.
Do oznaczen badanych zwigzkéw wykorzystano techniki ekstrakeji, frakcjonowania ekstraktu
1 analizy za pomocg HPLC i GC-MS. Problem pozioméw stezen nitro-WWA w powietrzu
atmosferycznym jest w Polsce stabo rozpoznany, w poréwnaniu do literatury zagraniczne;.

1. Wprowadzenie

Badania fazy stalej, fazy gazowej oraz pytu miejskiego przeprowadzone przez Centrum
Badan Zanieczyszczen Powietrza (Air Pollution Research Center) w Kalifornii dowodza,
ze produkty przemian WWA w powietrzu sg odpowiedzialne za ponad potoweg aktywnos$ci
mutagennej powietrza atmosferycznego [1] Wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne,
nitrowe pochodne WWA oraz inne wielopierscieniowe zwigzki aromatyczne s3 glownie
zaadsorbowane na czastkach stalych, a w mniejszej czgsci wystepuja w formie gazowej [2].
Same nitrowe pochodne WWA s3 grupa okotlo 200 roznych zwigzkéw chemicznych, z
ktorych wiele wykazuje wlasciwosci mutagenne w testach mutagennosci bakteryjnej
(microbial mutagenicity bioassays) jak rowniez w testach mutagenno$ci, opartych na
komorkach ludzkich (forward mutation assay based on human cells), a liczne zwigzki z tej
grupy wykazuja dziatanie kancerogenne w badaniach przeprowadzonych na zwierzetach [3-
7]. Niektore zwiazki nitro-WWA wykazuja wyzsza mutagennos¢ (2x10° razy) i
kancerogenno$¢ (10 razy) w porownaniu z WWA [8]. Organizm ludzki jest narazony na nitro-
WWA oraz inne wspotwystepujace z nimi zanieczyszczenia powietrza pochodzace z réznych
zrédet, jednakze brak jest jednoznacznych danych dotyczacych wpltywu poszczegdlnych
nitro-WWA na organizm czlowieka [7]. Istniejag natomiast dowody na powigzanie
wystepowania nowotworow ptluc w regionach uprzemystowionych z obecnosciag WWA i
nitro-WWA w powietrzu [9].
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Dotychczas najwigcej prac [3, 10-13], omawiajacych problem obecno$ci nitro-WWA
w powietrzu atmosferycznym dotyczyto badania efektu mutagennego frakcji, zawierajacych
nitro-WWA. W wyniku tych badan wykazano, iz frakcja zawierajgca nitro-WWA
charakteryzuje sie najwyzsza aktywnoscia mutagenng. Rowniez w IMPiZS zbadano efekt
mutagenny frakcji zawierajagcej WWA, w pordwnaniu do frakcji zawierajacej nitro-WWA.
W wyniku tych badan stwierdzono, ze pomimo dziesi¢ciokrotnie nizszych stezen nitro-WWA
w porownaniu do WWA, frakcja zawierajgca nitro-WWA wykazala wyzsza aktywnos¢
mutagenng. Istnieje zatem konieczno$¢ badania nawet niskich stgzen nitro-WWA
W powietrzu, poniewaz nawet w takich stezeniach zwigzki te stanowig zagrozenie dla
zdrowia. Istnieja prace [2, 14-17, w ktdrych zostaty okre§lone poziomy stezen réznych nitro-
WWA w powietrzu atmosferycznym w miastach w USA, Brazylii, Niemczech i Czechach. W
Polsce poziomy stgzen nitro-WWA w powietrzu atmosferycznym byly badane w latach 90.
XX w. 1 oznaczano wowczas stezenia 2-nitrofluorenu oraz 1-nitropirenu w kilku miastach
wojewodztwa Slaskiego w sezonie letnim [18-20]. Poziomy stezen nitro-WWA w powietrzu
atmosferycznym sag w Polsce stabo rozpoznane, w poréwnaniu do literatury zagraniczne;.
Brakuje, potwierdzonych analiza wigkszej ilosci probek oraz danych wptywu sezonu
grzewczego na poziomy stezen nitro-WWA.

W pracy przedstawiono wyniki badan poziomdéw stezeh WWA 1 ich nitrowych
pochodnych, prowadzonych przez dwa lata (2009-2010), w trzech miejscowosciach
wojewodztwa §laskiego. Poniewaz zrddla literaturowe [7, 8, 21, 22] donosza, ze gtéwnym
zrédtem narazenia na nitro-WWA w powietrzu atmosferycznym sg spaliny z silnika Diesla
oraz emisja z indywidualnych palenisk domowych, badania zaplanowano w ten sposob, aby
probki powietrza pobiera¢ w miejscu najwigkszego spodziewanego ruchu samochodowego
oraz w takich rejonach miast, w ktorych dominuje budownictwo mieszkaniowe
z indywidualnymi paleniskami domowymi. Ponadto chcac oceni¢ sezonowg zmienno$¢ stezen
badanych zwiazkow, a tym samym wplyw sezonu grzewczego, probki pobierano w réznych
porach roku.

2. Metodyka badan

2.1. Charakterystyka miejsc pobierania probek

Probki powietrza do badan pobierane byly w trzech miastach lezacych w granicach
wojewodztwa Slaskiego: Katowicach, Sosnowcu 1 Zawierciu. Katowice i Sosnowiec nalezg do
najwiekszych pod wzgledem liczby ludno$ci miast Polski. Zarowno w Katowicach jak
1 Sosnowcu punkty pomiarowe usytuowane byly na obszarach o wysokiej i zwartej
zabudowie, ktora stanowi w wigkszosci stara zabudowa komunalna z indywidualnymi
paleniskami weglowymi. W obu miastach aspiratory ustawione byly w centrum miasta
w bezposrednim sgsiedztwie drog (w odlegtosci okoto 1 m od jezdni) o znacznym nasileniu
ruchu, np. w Katowicach w poblizu drogi laczacej centrum miasta z trasg szybkiego ruchu
Katowice-Warszawa. Na drogach tych obserwuje si¢ duza ilos¢ samochodéw osobowych
1 dostawczych oraz autobuséw komunikacji miejskie;.

Zawiercie charakteryzuje si¢ znacznie mniejszg liczba ludno$ci i r6zni si¢ od dwoch
pozostatych miast pod wzgledem rodzaju 1 gestosci zabudowy. Stanowisko pobierania probek
powietrza znajdowato si¢ w rejonie o luznej, niskiej zabudowie, na ktora sktadajg si¢ glownie
domki jednorodzinne z przyleglymi ogrodkami, ogrzewane paleniskami weglowymi.
W poblizu znajduja si¢ rowniez obiekty przemystowe z wlasnymi kotlowniami opalanymi
weglem lub olejem. W okolicy wystepuja rejony wolnej przestrzeni: park, niewielki obszar
nieuzytkéw, linia kolejowa. Aspirator ustawiony byt w poblizu drogi taczacej centrum miasta
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z drogg krajowa 78 Chatupki — Chmielnik i drogg 791 Trzebinia — Myszkow. Ruch pojazdow
na tej drodze jest jednak znacznie mniejszy niz na drogach, przy ktorych pobierano probki
powietrza w Katowicach i Sosnowcu.

2.2. Pobor probek powietrza

Probki byly pobierane na filtr z widkna szklanego o $rednicy 11 cm za pomoca pompy
ssacej Staplex, model TFIA-2, umozliwiajacej pobranie powietrza ze stalym przeptywem
1 m’/min. Przecigtny czas pobierania probki wynosit 6-10 godzin, a objetosé pobranego
w tych warunkach powietrza wynosita 350-660 m’. Saczki z pobranymi probkami pytu byly
zabezpieczane przed dostepem S$wiatla przez zawinigcie w folie¢ aluminiowa oraz
przechowywane w zamrazarce do czasu analizy probki.

W ramach realizacji badan pobierano od 10-12 probek powietrza w kazdym miescie,
w roznych porach roku.

2.3. Przygotowanie 1 oznaczanie probek

Probka byta poddawana ekstrakcji chlorkiem metylenu w aparacie Soxleta. Ekstrakt
odparowywano do objetosci 1 ml. Ekstrakt surowy frakcjonowano na kolumnach szklanych
wypetnionych zelem krzemionkowym. Frakcje zbierano stosujgc nastepujace rozpuszczalniki:
cykloheksan, 25% DCM w cykloheksanie i chlorek metylenu.

WWA wchodzace w sktad II frakcji oznaczane byly technika wysokosprawnej
chromatografii cieczowej, z wykorzystaniem chromatografu cieczowego AT 1200 firmy
Agilent Technologies, z detektorem fluorescencyjnym natomiast nitro- i dinitro-WWA
(frakcja III i IV) oznaczane byly z zastosowaniem chromatografu gazowego Varian 450 GC,
z detektorem mas 320 MS z jonizacjg elektronami (EI). Granica oznaczalnosci, przy pobraniu
przecictnie 480 m’ powietrza, dla wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych
wynosi 0,006-0,017 ng/m’, dla nitrowych pochodnych WWA — 0,003-0,014 ng/m’.

3. Wyniki badan i dyskusja

W tabeli 1 przedstawiono $rednie stezenia wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych i ich nitrowych pochodnych w réznych porach roku, podano réwniez srednig
temperature powietrza w okresie pobierania probek w danej miejscowosci oraz liczbe dni,
w ktorych temperatura powietrza byta nizsza niz 10°C.

Srednie stezenie wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych i ich nitrowych
pochodnych bylo najwyzsze zimg; w poréwnaniu z latem stezenie to bylo wyzsze od 5 do 8
razy. Podobna relacja zostata zauwazona podczas badan stezen WWA i nitro-WWA metoda
pasywng w Polsce w latach 1999-2000, gdzie st¢zenia badanych zwigzkéw byty 10-krotnie
wyzsze zimg w poréwnaniu do lata. Zalezno$¢ taka nie zostata stwierdzona w zadnym
z innych badanych w ramach projektu czterech panstwach. Sytuacja taka zostala
wythumaczona emisja WWA z indywidualnych palenisk domowych opalanych weglem, ktéra
ma miejsce w Polsce [23]. Rowniez relatywnie wysokie stezenia 9-nitroantracenu,
w porownaniu do pozostaltych nitro-WWA, ktéry obok 3-nitrofenantrenu powstaje gtownie
podczas spalania wegla [8], §wiadczy o znacznym udziale emisji z palenisk domowych
w wysokich stezeniach zanieczyszczen powietrza badanymi zwigzkami wlasnie zima.
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Tabela 1. Srednie stezenia wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych i ich
nitrowych pochodnych w ng/m® w réznych porach roku w Sosnowcu, Katowicach i Zawierciu

Zwigzek Sosnowiec Katowice Zawiercie
Pora roku W L J V/ W L J V/ W L J V/
n=10 | n=11 | n=11 | n=11 || n=12 | n=11 | n=11| n=12 || n=10 | n=10 | n=10 | n=10
Fenantren 2,11 1,51 1,00 | 3,50 1,58 | 1,36 | 0,61 | 3,77 1,46 | 0,76 | 0,81 1,36
Antracen 0,26 0,09 | 0,25 0,69 || 0,16 | 0,10 | 0,11 | 0,84 || 0,07 | 0,06 | 0,29 0,32
Fluoranten 2,63 0,87 | 2,46 | 9,24 1,95 1096 | 0,73 | 8,74 || 0,48 | 0,86 | 2,37 4,13
Piren 2,14 0,60 | 2,36 | 7,24 1,70 | 0,60 | 0,65 | 8,36 || 0,34 | 0,55 | 2,59 3,03
Benzo(a)antracen 1,76 0,52 | 2,46 8,03 1,27 | 0,55 ] 0,73 | 8,21 0,30 | 046 | 2,90 3,58
Chryzen 1,28 0,80 | 1,76 | 6,41 1,58 | 0,82 |1 0,79 | 5,26 |[ 0,44 | 0,53 1,97 2,64

Benzo(b)fluoranten 2,05 0,85 | 1,25 6,26 1,56 | 0,97 | 0,81 | 496 | 0,44 | 0,51 1,47 1,69

Benzo(k)fluoranten 0,61 0,24 | 0,62 1,67 || 0,44 | 0,29 | 0,24 | 1,71 0,46 | 0,16 | 0,93 0,91

Benzo(a)piren 2,99 1,09 | 341 9,91 2,18 1096 | 1,12 | 10,82 || 0,58 | 0,76 | 3,76 3,89

Dibenzo(ah)antracen 0,55 0,17 | 0,76 0,75 0,25 | 0,16 | 0,08 | 1,17 0,11 0,16 1,04 0,58

Benzo(g,h,i)perylen 0,91 0,37 | 3,79 297 || 042 | 0,44 | 0,54 | 4,49 || 0,16 | 0,23 | 4,68 2,47

Indeno(1,2,3-c,d)piren | 1,34 0,57 | 1,13 3,62 1,08 | 0,31 | 0,44 | 2,94 |[ 0,28 | 0,36 1,19 1,62

Suma WWA 18,62 | 7,68 | 21,26 | 60,29 || 14,17 | 7,53 | 6,82 | 61,27 || 5,12 | 5,40 | 24,00 | 26,22
2-nitrofluoren 0,18 0,05 | 0,58 1,83 | 0,33 | 0,11 | 0,18 | 1,66 || 0,05 | 0,05 | 0,28 0,49
9-nitroantracen 0,13 0,06 | 1,01 2,40 || 0,34 | 0,09 | 0,25 | 2,59 || 0,04 | 0,05 | 0,79 0,60
3-nitrofluoranten 0,09 0,06 | 024 | 0,25 || 0,09 | 0,16 | 0,11 | 0,22 [ 0,05 | 0,04 | 0,15 0,14
L-nitropiren 0,01 0,01 | 0,02 | 0,05 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,03 p.o. p.o. 0,03 p-o.
6-nitrochryzen p.o. p.o. p.o. 0,03 0,01 | p.o. | po. | 0,08 p-o. p-o. 0,01 p-o.

SUMA mono-nitro 0,41 0,18 | 1,86 | 4,55 || 0,70 | 0,37 | 0,55 | 4,57 | 0,14 | 0,15 | 1,26 1,23

1,3-dinitropiren p.o. p.o. 0,02 0,02 p.o. p.o. | p.o. p.o. p.o. p.o. p.o. p.o.
1,6-dinitropiren 0,02 0,02 | 0,04 0,02 0,03 | 0,02 | 0,04 | 0,04 p-o. p-o. 0,03 0,02
1,8-dinitropiren p.o. p.o. 0,02 0,02 0,02 | 0,01 | 0,02 | 0,02 p-o. p-o. p-o. p-o.

SUMA dintro-WWA | 0,03 0,03 | 0,08 | 0,06 || 0,05 | 0,05 | 0,06 | 0,06 || 0,02 | 0,02 | 0,04 0,03

Temp. powietrza [°C] | 21,50 | 23,80 | 10,40 | -1,50 |[ 12,30 | 23,60 | 11,70 | -1,00 |{ 18,90 | 24,80 | 9,00 9,20

Liczba dni<10 °C 0,00 0,00 | 4,00 | 11,00 | 2,00 | 0,00 | 3,00 | 12,00 | 0,00 | 0,00 | 7,00 5,00

W-wiosna L-lato J-jesien Z-zima

Odnotowywane jednoczesnie wysokie stezenia 2-nitrofluorenu, ktérego gléwnym
zroédtem emisji sg spaliny z silnikow Diesla [8, 24], stanowi o wlasciwym wyborze miejsc
poboru probek, ktére usytuowane byly w poblizu tras komunikacyjnych o znacznym
nat¢zeniu ruchu komunikacyjnego, ztozonego gtownie ze srodkow komunikacji miejskie;.

Najnizsze stgzenia WWA 1 ich nitrowych pochodnych odnotowano w Zawierciu. Jest to
miasto, ktore charakteryzuje si¢ luzng zabudowa mieszkalna, ze zdecydowanie mniejsza
iloscig palenisk domowych oraz w pordwnaniu do Sosnowca i Katowic — mniejszym
nat¢zeniu ruchu samochodowego. Stgezenia WWA s3 tutaj 2-4 krotnie nizsze, w poréwnaniu
do pozostatych miast, a stezenia 2-nitrofluorenu i 9-nitroantracenu sg prawie dziesigciokrotnie
nizsze. W Zawierciu $rednie st¢zenie sumy WWA jesienig jest porownywalne do zimy, ale
sytuacja taka znajduje wytlumaczenie w fakcie, ze $rednia temperatura jesienig i zimg byta
poréwnywalna, wynosita 9,0-9,2°C, ponadto jesienia odnotowano wigkszg ilo$¢ dni w ktorych
temperatura powietrza spadia ponizej 10°C (7 dni) w poroéwnaniu do zimy (5 dni).

404




Wojewodztwo Slaskie nalezy do regiondéw w ktorych, odnotowuje sie najwyzsze

poziomy zanieczyszczen powietrza, W minionych latach zwigzane to byto z licznymi na tym
terenie zaktadami przemystowymi, przestarzatymi technologiami 1 niska dbatoscig o ochrong
srodowiska. W chwili obecnej gdy przemyst uleglt gruntownej restrukturyzacji i kazdy zaktad
ma obowigzek ograniczania do minimum emisj¢ zanieczyszczen, na jako$¢ zycia
mieszkancow wojewodztwa $laskiego znaczaco wplywa zanieczyszczenie powietrza
toksycznymi substancjami emitowanymi przez pojazdy oraz paleniska domowe.

4. Whnioski

Stwierdzono wyzsze st¢zenia wielopierscieniowych weglowodordw aromatycznych 1 ich
nitrowych pochodnych w sezonie zimowym, w poréwnaniu z pozostalymi porami roku.
W poréwnaniu z latem stgzenie to byto wyzsze od 5 do 8 razy.

Odnotowano relatywnie wysokie stezenia 2-nitrofluorenu oraz 9-nitroantracenu
w powietrzu w obszarze miejskim, w poréwnaniu do stezen pozostatych nitro-WWA.
Gléwnym zrodtem emisji 2-nitrofluorenu, potencjalnie rakotworczego dla ludzi, sa
spaliny z silnikow Diesla. Natomiast emisja 9-nitroantracenu zwigzana jest glownie ze
spalaniem wegla.

Stezenia dinitrowych pochodnych WWA byly na podobnym poziomie kilkudziesigeciu
pg/m® we wszystkich porach roku.

Wykazano obecno$é nitro-WWA w stezeniach (ng/m’), w ktérych wykazuja one efekt
mutagenny, co stanowi podstawe do dyskusji nad podjeciem przedsiewzie¢ w celu
zredukowania stezen nitro-WWA do mozliwie najnizszych wartosci, poprzez obnizenie
emisji wielopier$cieniowych weglowodoréw aromatycznych do §rodowiska.

Praca naukowa finansowana ze srodkow na nauke w latach 2008-2011 jako projekt badawczy
wiasny nr N N404 028535
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