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1. UVOD

Aromatické slou€eniny jsou béZnou soucasti vSech sloZzek Zivotniho prostfedi, kam
pronikaji jak z pfirodnich, tak primyslovych zdroji. I kdyZ se vyskytuji v Zivotnim prosttedi ve
stopovych koncentracich, diky jejich persistentnimu charakteru a karcinogennim u¢inkim se fadi
mezi vyznamné toxické slouceniny.

Stejné jako aromatické slouceniny jsou i jejich nitroderivaty v Zivotnim prostiedi
prakticky vSudypfitomné a své mateiské slouceniny zpravidla doprovazeji. Pfirozena rovnovaha
mezi produkci a degradaci aromatickych nitrosloucenin byla naruSena v 19. a 20. stoleti
pfedev§im diky primyslové revoluci, kterd znamenala prilom z hlediska vyuZivani fosilnich
paliv. Pravé nedokonalé spalovani fosilnich paliv (uhli, ropa, nafta) je az z 90% zodpovédné za
naruseni této rovnovahy a nartist koncentraci nitroaromatd v ovzdusi.

Zvyseny zajem o aromatické nitroslouceniny pfineslo zjisténi, Ze tyto latky vykazuji silné
mutagenni aktivitu v bakteridlnich systémech. U mnohych bylo také prokazano karcinogenni
piisobeni. Casté&jsi vyskyt rakovinovych onemocnéni Ize tedy pti¢inné spojovat pravé s naristem
aromatickych nitroslou¢enin v ovzdusi.

Ekologickou alfou a omegou této problematiky je otdzka zabranéni ¢i omezeni vstupu
téchto polutantl do sloZek Zivotniho prostiedi. Do jaké miry jsou vlastné jednotlivé nitroderivaty
Skodlivé a jaky je mechanismus jejich plisobeni — to je dal§i okruh neméné dilezitych otazek,

kterymi se tato bakalafska prace zabyva.



2. CiL
Cilem pfedkladané bakalaiské prace je shrnout poznatky o zne€iSténi ovzdusi
nitroaromaty a jejich vlivu na organismy. Ke splnéni cile bylo vyuZzito informaci z literarnich

udaji jak pivodnich védeckych praci, tak i souhrnnych ptehlednych ¢lanki a statistickych udaji.



3. VSTUP AROMATICKYCH NITROSLOUCENIN DO OVZDUSI

Vstupuji-li nitroaromaty do ovzdusi, je tento proces zapii¢inény hlavné antropogennimi
zdroji. Mezi vyznamné antropogenni zdroje patii emise ze spalovacich motort, které jsou dnes
spojené pfedevsim s automobilovou dopravou. Stéle se zvySujici pocet automobilli na pozemnich
komunikacich v poslednich letech je tak zodpovédny za narist koncentraci aromatickych
nitrosloucenin v ovzdusi a Zivotnim prosttedi viibec (Adamec et al., 2005).

Koncentrace nitroarométd v ovzdusi pak zavisi na hustoté¢ dopravy, typu vozidla/paliva,
typu vytapéni domovi, ro¢nim obdobi a v neposledni fad¢ na rozptylovych podminkach (Arlt,
2005; Nielsen et al., 1996).

3.1. Emisni zdroje nitroaromati
3.1.1. Antropogenni zdroje emisi nitroaromatu

Produkce aromatickych nitroslouc¢enin je zna¢né spjata s nedokonalym spalovanim
fosilnich paliv (Landvik et al., 2007; Méller et al., 1993; Murahashi et al., 2003; Tokiwa et al.,
1994). Nitroaromaty jsou soucasti vyfukovych plynl, zejména dieselovych motort, a také
vzdusnych prachovych ¢astic (Arlt et al., 2003; Bieler et al., 2003; Huzlik, 2004; Murahashi et
al., 2003; Stiborova, 2002; Tokiwa et al., 1994). V ovzdusi setrvavaji nitroderivaty relativné
dlouho, a tak se mohou sorbovat pravé na respirabilni vzdu$né prachové ¢éstice. V dieselovych
vyfukovych plynech se nitroaromaty adsorbuji na mnozstvi suspendovanych astic. Asi 70%
téchto suspendovanych ¢astic ma primér 0,01 az 0,05 um. Diky jejich malému priméru mohou
byt inhalovany a pronikat hluboko do plicnich sklipkti. V disledku mutagenniho efektu téchto
¢astic se pak mohou vyskytnout nddorova onemocnéni plic ¢i jinych organt. (Tokiwa et al.,1987;
Nikula et al., 1995).

V ovzdu$i jsou nitroaromaty soucasti nejenom vzdu$nych prachovych ¢astic ¢i
vyfukovych plyni dieselovych i benzinovych motord. Tyto slouceniny byly detekovany také
v emisich spaloven odpadil, v emisich zavodd na vyrobu hliniku, ve spalinach stacionarnich
zdroji, polétavém popilku, uhelnych sazich a v neposledni fadé v cigaretovém kouti. Ve vétsi
mife byly nalezeny rovnéz v emisich vznikajicich pfi spalovani uhli ¢i plynu, a to pfedevsim v
domacich topenistich (nitrace zde probiha az sekundérnimi atmosférickymi reakcemi, viz. kap.

3.2.) (Moller et al., 1993; Kocourek, Hajslova, 2004; www.natur.cuni.cz/~analchem).



Znecisténi ovzdusi aromatickymi nitroslou¢eninami ve vyznamu lokalnim je zptisobeno
hlavné uniky z technologii na jejich zpracovani. Casto se tak d€je v chemickém primyslu, kde se

tyto latky pouzivaji, napf. k vyrobé azobarviv (Stiborova, 2002).

3.1.2. Ptirodni zdroje emisi nitroaromata

V pfirodé¢ se uvoliiuji nitroaromaty do ovzdu$i diky lesnim a stepnim pozZarim a
vulkanické ¢innosti. Pispévky pfirodnich zdroji k celkové kontaminaci Zivotniho prostiedi jsou

vSak ve srovnani s antropogennimi pfispévky velmi malé (Kocourek, Haj$lova, 2004).

3.2. Reakce vedouci ke vzniku aromatickych nitrosloucenin

Nitroderivaty aromatickych uhlovodiki jsou do ovzdu$i bud’ pfimo emitovany ze
spalovacich motord, nebo mohou vznikat radikalové iniciovanymi reakcemi polycyklickych
aromatickych uhlovodikii (PAH) s oxidy dusiku (¢i kyselinou dusi¢nou), ptfitomnymi v silné
zne€isténém ovzdusi (Huzlik, 2004; Moller et al., 1993; Murahashi et al., 2003; Kocourek,
Haj$lova, 2004). Kyselina dusi¢na i oxidy dusiku mohou PAH substituovat ¢i oxidovat za vzniku
mono a dinitroderivati. Oxidy dusiku pfitom plsobi jako vlastni nitrani ¢inidla a kyselina
dusi¢nd se reakce ucCastni pouze jako katalyzator (Kocourek, Hajslova, 2004). Nizké pH,
zpusobené oxidy dusiku (NOx) a siry (SO,), resp. jejich kyselinami, katalyzuje reakci PAH s
NOx za vzniku polycyklickych aromatickych nitrosloucenin (nitro-PAH). NOx tak katalyzuji
svoji vlastni reakci s PAH (Moller et al., 1993).

Piedpokladaji se dva mechanismy vzniku polycyklickych aromatickych nitrosloucenin
(nitro-PAH) za atmosférickych podminek, ve zne€isténém ovzdu$i. Béhem dne prevlada
mechanismus iniciovany atakem hydroxylového radikalu (OH-) na plynny PAH, nésledovany
adici oxidu dusi¢itého (NO;) a eliminaci vody. V noci, za nepfitomnosti svétla, se ziejmé
uplatiiuje reakce (nitrace) polycyklickych aromatickych uhlovodikd ($kyselinou dusi¢nou.
Typickymi piedstaviteli nitro-PAH, které vznikaji vyhradn€ atmosférickou nitraci PAH, jsou 2-
nitropyren a 2-nitrofluoranthen. Mechanismus tvorby 2-nitropyrenu je uveden na obrazku ¢. 1.
(www.natur.cuni.cz/~analchem).

Oxidy dusiku jsou produkovany vSemi vysokoteplotnimi procesy (spalovani fosilnich
paliv, tepelna likvidace odpadi, zpracovani kovii). PAH pak siln€é doprovazeji automobilovou

dopravu (Stiborova, 2002).
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Obr. 1. Mechanismus tvorby 2-nitropyrenu v atmosféie (www.natur.cuni.cz/~analchem)

Nitroaromaty vznikajici radikalové iniciovanymi atmosférickymi reakcemi jsou odlisné
od izomert produkovanych elektrofilni nitraci pfi spalovacich procesech. Napt. silné mutagenni
6-nitrochrysen, 2-nitropyren, 2-nitrofluoranthen a 4-nitropyren, které se b&Zn¢ nachazely
v atmosféie, se nepodafilo identifikovat ve vyfukovych plynech dieselovych motord. Z toho je
ziejmé, Ze tyto polycyklické aromatické nitroslouceniny (nitro-PAH) jsou pravdépodobné
tvofeny aZ v atmosféie reakcemi polycyklickych aromatickych uhlovodikii (Kocourek, Hajslova,
2004).

V zésadé lze tedy rozliSit dvé skupiny nitroaromatd dle zptsobu vzniku: 1) nitro-PAH
emitované spalovacimi procesy a 2) nitro-PAH vznikajici v atmosféfe radikalové iniciovanymi
reakcemi v plynné fazi z polycyklickych aromatickych uhlovodiki.

Celkové je mnozstvi nitrovanych polycyklickych aromatickych uhlovodiki vytvofenych
v atmosféie vys8i, neZ mnozZstvi nitro-PAH vzniklych pii spalovacich procesech. Koncentrace
nitroderivatli produkovanych atmosférickymi reakcemi jsou vétSinou Umeérné koncentracim
oxid dusiku (pouze 3- a 4-nitrofenanthren pozitivné koreluji s koncentracemi piizemniho
ozonu, coZz ukazuje na odliSny mechanismus jejich tvorby v atmosféie). Pro polycyklické
aromatické uhlovodiky (PAH) je typicka tvorba nitroderivati spiSe elektrofilni substituci nez
adici. Pravdépodobnost reakce adiénim mechanismem vzrista se zvySujicim se poctem jader
v disledku vzristajici stability vznikajicich derivati. Na reaktivitu jednotlivych polycyklickych
aromatickych nitroslou¢enin ma vliv také teplota, intenzita zafeni, obsah kysliku, ozonu, dalSich
oxida¢nich latek a pfitomnost pevnych atmosférickych ¢astic v prostiedi, jejich druh a velikost

(Kocourek, Hajslova, 2004).



3.3. Eliminace aromatickych nitroslouc¢enin z atmosféry

Fyzikalné€ chemické vlastnosti aromatickych nitrosloucenin, resp. nitro-PAH, jsou velmi
podobné jejich matefskym slouceninam (PAH). Proto Ize mluvit o eliminaci polycyklickych
aromatickych uhlovodikl z atmosféry. K té mize, navzdory zna¢né stabilité¢ aromatického jadra,
dochazet relativné rychle (Holoubek, 1996). Jedna se jak o chemické, tak o fyzikalni procesy,

které urCuji osud PAH v troposféie.

Mezi chemické degradaéni procesy pro PAH v plynné fazi patii:
fotolyza (A > 290nm)

+ reakce s hydroxylovymi radikaly (pfevazné ve dne)
reakce s ozonem
reakce s radikaly oxidt dusiku (pfevazné v noci)
reakce s kyselinami (HNO;, H,SO4 - vznikajici z NOx a SOx)

Chemickymi degrada¢nimi procesy PAH vazanych na pevné atmosférické Castice jsou

vSechny jiZ zmiflované reakce, v¢etné reakce s peroxidy vodiku. Mezi fyzikalni procesy, které
ovliviiyji odstranéni nitro-PAH (v plynné fazi i vazané na vzdu$né prachové ¢astice) z atmosféry,
patii vlhké a sucha atmosféricka depozice (Kocourek, Hajslova, 2004).

Fotochemické reakce jsou povazovany za nejvyznamnéjsi reakce nitro-PAH v plynné i
pevné fazi. Fotolyza téchto sloucenin je zavisla na intenzité svétla, teploté, relativni vlhkosti a na
sloZeni Castic (organicky uhlik chréni tyto sloudeniny pied fotolyzou a naopak pfitomnost
né€kterych organickych sloucenin zvysuji rychlost fotolyzy). Proto o aktualnich koncentracich
polycyklickych aromatickych nitroslouc¢enin rozhoduje také denni doba (Kocourek, Haj$lova,
2004).

3.4. Koncentrace aromatickych nitrosloucenin v ovzdusi

Aromatické nitroslouceniny se v ovzdusi vyskytuji jednak ve formé par a také sorbované
na pevnych ¢asticich aerosolu. Zaméfime-li se na nitro-PAH, tak nizkomolekularni nitro-PAH
(max. 3 benzenova jadra) jsou v atmosféie vétSinou pfitomné v plynné fazi, zatimco
vysokomolekularni nitro-PAH (4 a vice benzenovych jader) jsou spiSe vazané na pevné Castice.
O distribuci nitro-PAH mezi plynnou fazi a tuhé atmosférické ¢astice rozhoduje druh mateiského

uhlovodiku, typ emisniho zdroje a meteorologické podminky (Nikula et al., 1995).

-9.



Zjist€né hodnoty polycyklickych aromatickych nitrosloucenin v ovzdusi vétSinou
nepresahuji 1 ng/m’, ptestoze byly zjidtény i hodnoty kolem 13 ng/m’. V ovzdusi se tyto latky
vyskytuji bé&zné v koncentracich okolo 1072 az 10> ng/m’, tj. o nékolik fadii niz§i nez jejich
matetské uhlovodiky (PAH). Koncentrace nitro-PAH v méstském prostfedi jsou pak o 1 tad
niz8i nez primémé zjisténé hodnoty polycyklickych aromatickych uhlovodik. (Arlt, 2005).

Koncentrace nitroaromatii v ovzdu$i vyrazné stoupaji béhem smogovych situacich
(Huzlik, 2004). O aktudlnich koncentracich nitro-PAH rozhoduje také denni doba (napf.
koncentrace 2-nitrofluoranthenu je nejvyssi v no¢nich hodinach, coz svédéi o jeho tvorbé bez
ucasti slune¢niho zareni). Také ro¢ni obdobi a teplota ovliviiuji zastoupeni jednotlivych nitro-
PAH v ovzdu$i. V zimé je ovzdusi vice zneCi§t€éno emisemi z dopravy a lokdlnich topenist.
Vlivem nizkych teplot dochazi také ke kondenzaci plynnych nitroaromati. Veétsi
pravdépodobnost fotodegradace plynnych nitroaromatd v letnim obdobi vlivem intenzivnéjSiho
UV zafeni a ptitomnosti radikala také ovliviiuje zvySené Kkoncentrace aromatickych
nitrosloucenin v zimnich mésicich (Kocourek, Hajslova, 2004). Ve vétSich méstech v zimnim
obdobi je znecisténi ovzdusi zplisobené hlavné emisemi z domécich topeniSt. Na druhém misté
jsou nejvétsimi prispévateli emisi, resp. suspendovanych ¢astic, vyfukové plyny. Suspendované
¢astice pochazejici z vyfukovych plynt automobili jsou vSak z vétSiny zodpovédné za
mutagenni aktivitu nitro-PAH (Nielsen et al., 1996).

Na obrazku €. 2 jsou ukazany sezénni koncentrace vybranych nitro-PAH v ovzdusi Atén.
V zimé je patrny znaény vzrust koncentraci pravdépodobné diky vétsimu pouziti pevnych paliv
pro vytapéni domécnosti, ale také diky klimatickym podminkém, ovliviiujici distribuci téchto

latek v prostredi. Primémé koncentrace nitro-PAH v dal$ich méstech jsou uvedeny v tabulce I.

0,25

0,20
:) 015 | ||m2-nFit
E m2-nPyr
g’ 0,10 — | 1-nPyr

0,05 - ||

0,00 4 |

jaro léto podzim zima
Obr. 2. Sezonni koncentrace nékterych nitro-PAH v ovzdusi (Atény, 1996): 2-nFlt: 2-
nitrofluoranthen, 2-nPyr: 2-nitropyren, 1-nPyr: 1-nitropyren (Kocourek, Hajslova, 2004)
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Tab. I. Prumérné koncentrace vybranych nitro-PAH v ovzdusi (Kocourek, Hajslova, 2004)

pg/m’ Baltimore | Fort Maede | Kodaii | Riso | Bratislava

1-nitronaftalen 59 23 - - 82
2-nitronaftalen 39 24 - - 94
9-nitroanthracen 64 46 63 30 44
2-nitrofluoranthen 60 49 91 60 11
3-nitrofluoranthen 0,49 0,31 39 32 73
1-nitropyren 27 20 127 30 10
2-nitropyren 6,5 4 20 8 -

7-nitrobenzo[a]anthracen 23 12 - - 10
6-nitrochrysen 0,42 0,40 - - 6.8
6-nitrobenzo[a]pyren 1,7 41 - - 3,1

Z poméru koncentraci 2-nitrofluoranthenu a 1-nitropyrenu se da usoudit na relativni
pfispévky emisnich zdroji. Pomér 2-nitrofluoranthen/1-nitropyren mensi nez S je typicky pro
misto v blizkosti primarnich emisnich zdroji. Pokud je vSak pomér téchto koncentraci vy$si nez
5, pfevazuje tvorba nitro-PAH atmosférickymi reakcemi (Kocourek, Hajslova, 2004).

JelikoZ hlavnim zdrojem 1-nitropyrenu jsou vznétové motory, které maji stejnou intenzitu
tvorby po cely rok, rozdily v pomérech 2-nitrofluoranthenu a 1-nitropyrenu v zimnim a letnim
obdobi lze tedy pfi¢ist atmosférické tvorbé 2-nitrofluoranthenu. Vznik 2-nitrofluoranthenu je
totiz zavisly na koncentraci fluoranthenu, oxidi dusiku a hydroxylovych radikélt, které se
zvy$uji vZdy pfi vysSich teplotach (letnich) a intenzivnim slune¢nim zareni (Kocourek, Hajslova,
2004).

-11 -



4. NITROAROMATY VE SLOZKACH ZIVOTNIiHO PROSTREDI

MozZnost dalkového atmosférického transportu nitraromatd je pfi¢inou kontaminace
prakticky vSech sloZek prostfedi témito latkami. V ddsledku atmosférického vymyvani byly
nitroaromaty detekovany v de$tové vodé, fi¢nich sedimentech a piidnim povrchu (Arlt, 2005;
Arlt et al., 2005; Arlt et al., 2007; Stiborova, 2002; Murahashi et al., 2003). Vyznamna muze byt
také kontaminace plodin a potravin nitroderivaty, pochédzejicimi jednak zimisi (vlhké
atmosférické depozice) a z kontaminované pidy, a jednak ze samotnych vyrobnich procestu
(grilovani, prazeni, peceni, uzeni) (Arlt et al., 2005; Stiborova, 2002). Jsou-li vSak pouzity
vhodné technologické postupy, je mnoZstvi nitroaromatl, které¢ se do poZivatin dostane timto
zpusobem, minoritni ve srovnani s pfispévky imisniho pivodu (Kocourek, Hajslova, 2004).
Nitroaromaty se také nachazeji v tonerech pro kopirovaci stroje a tiskarny (IARC, 1996). Ve
zcela nepatrné mife se vytvari aromatické nitroslou¢eniny biosyntézou v nékterych druzich

rostlin (rod Aristolochia) (Arlt et al., 2001; Arlt et al., 2002; Stiborova, 2002).

4.1. Vlastnosti nitroaromati a jejich vyskyt v zivotnim prostiedi

Lipofilita je jednou z dulezitych vlastnosti aromatickych nitroslou¢enin. Tato vlastnost
roste se vzrustajici molekulovou hmotnosti dané slouceniny spole¢né s bodem varu a bodem téni.
Naopak s rostouci molekulovou hmotnosti klesd rozpustnost ve vodé¢ a tenze par.
Nizkomolekularni nitroaromaty jsou v prostiedi relativné pohyblivé, zatimco slou€eniny s vy3si
relativni molekulovou hmotnosti (vzhledem k niZ$i t€kavosti a rozpustnosti) relativné imobilni.
S vy$§imi relativnimi molekulovymi hmotnostmi se zvySuje schopnost kumulace dané
aromatické nitroslouCeniny v tukové sloZce potravin, tukovych tkanich ¢&i v sedimentech
(Holoubek, 1996).

Nitroaromaty jsou polarn&jsi nez jejich matetské uhlovodiky a mén¢ t¢kavé, takze se da
fici, Ze budou vazané spiSe na pevné Castice. Diky malé reaktivité¢ aromatickych nitroslou¢enin
vplynné fazi je omezen jejich atmosféricky transport. Pokud jsou vSak tyto slouceniny
sorbovany na povrch pevnych &astic, mohou podstoupit dlouhy atmosféricky transport. Jako
pfikladem muZe byt 2-nitrofluoranthen, ktery vznika v atmosféfe pouze v plynném stavu
radikalovou reakci fluoranthenu, pfesto se vsak nachazi v ovzdusi po celém svét€ vazan na pevné
atmosférické ¢astice (Kocourek, Hajslova, 2004).

Za dedté¢ se dostavaji nitroaromaty z ovzdusi do splaskovych vod a poté se stavaji

soucasti fi¢nich sedimenti, ¢i kontaminuji piidu. P¥i méfenich provadénych v méstské zastavbé
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mésta Basileje (Svycarsko) byl ve vzorcich pidy nalezen piedevsim 3-nitrofluoranthen a 1-
nitropyren. Jejich koncentrace se pohybovaly mezi 300-800 ng/kg suSiny. V prachovych
&asticich, které byly ziskany b&hem odbéru vzduchu ¢&inila koncentrace nitro-PAH 2-62 pg/m’
(Huzlik, 2004).

4.2. Vyskyt nitroaromati v potravinach

Nitroaromaty se v potravinach vyskytuji vétSinou v menSich koncentracich, avsak diky
jejich toxicité predstavuji ur€ité zdravotni riziko. Hlavnim zdrojem kontaminace zemédélskych
produkti je atmosférickd depozice, v men$i mife se uplatiiuje sorpce nitroaromati z pudy,
ptipadné z vody (Arlt, 2005; Kocourek, Hajslova, 2004).

Nejvyssi koncentrace nitro-PAH byly, dle rakouského vyzkumu zaméieného na
kontaminaci potravin nitroaroméaty, obsaZzeny v uzenych potravinach, v kofeni, v zelenin€ a v ¢aji
maté. VySetfeni hladin nitro-PAH v téchto potravinach zjistilo predevs§im detekovatelnd
mnoZstvi 1-, 2-nitronaftalenu a 2-nitrofluorenu. Dostupna data vSak naznaCovala, Ze nitro-PAH
zustavaji vyhradné na nechranénych povrchovych ¢astech plodin a jejich mytim ¢i loupanim se

podstatna ¢ast nitro-PAH odstrani (Kocourek, Hajslova, 2004).

-13 -



5. MERENI NITROAROMATU V OVZDUSI

Pti odbéru vzorkii vzduchu se nejcastéji pouzivéa aktivni vzorkovaci zafizeni. K zachytu
pevné atmosférické faze z ovzdusi nejCasté)i slouzi filtry z ktemennych, skelnych, celul6zovych
vlaken nebo filtry membranové - z esterti celuldzy, nylonu, teflonu. Pro zachyceni plynné faze se
pouzivaji riizné typy sorbenti - napf. polyuretanova péna (Sucmanova et al., 2004). Pokud filtry
nejsou ihned dale zpracovany, je vhodné je uchovavat v nadobach uzavienych pfti teploté -20°C,
aby se piedchazelo ztratdm zplsobenym odpafovanim. Na filtru také nesmi dochazet
k druhotnym transformacim reakcemi s anorganickymi atmosférickymi plyny. Pfi vlastnim
odbéru vzorkd vzduchu je vhodné zvolit techniku umoziiujici zachyt analytu pfitomného jak
v plynné, tak v pevné fazi. Jen tak lze stanovit celkové koncentrace sledovanych latek i jejich
distribuci mezi fazemi (Kocourek, Haj$lova, 2004). Ukazka velkoobjemového zatizeni pro

odbéry vzduchu je na obrazku €. 3.

Obr. 3. Velkoobjemové zarizeni pro odbéry vzduchu Andersen Instruments:

1500 m*®/ 24 h (Kocourek, Hajslova, 2004)
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Z pevnych ¢astic v atmosféfe je tieba vénovat pozornost zachycovani jemné respirabilni
frakce PM, s (d<2,5um). Tyto Eastice jsou schopny pronikat az do plicnich sklipkd. V atmosféte
setrvavaji az né€kolik tydnd, coz umoziiuje dalkovy transport na vzdalenost stovek az tisic
kilometrti. Velky povrch a vysoky obsah organického uhliku v této frakci jsou pfi¢inami vyss$iho

obsahu sorbovanych nitroaromatii (Adamec et al., 2006; Sucmanova et al., 2004).

5.1. Bioindikatory znecisténi ovzdusi nitroaromaty

Pro sledovéni zat¢Ze atmosféry se jako vhodny bioindikator s celoro¢ni vyuzitelnosti
osvédcilo jehli¢i smrku ztepilého. Povrchovy vosk jehli¢i velmi dobfe zachytava zejména plynné
nitro-PAH, pouze ¢aste¢né€ jsou zachycovany nitroaromaty adsorbované na pevné &astice. Lze
také vyuzit rizné druhy mechorosti jako jsou napi. Pleurosium schreberi, Hylocomium
splendens nebo Hypnum cupressiforme. V tomto ptipadé vSak mechorosty odrazeji vysledky
adsorbovanych prachovych &astic, kterym byly mechorosty exponovany. Také omezena
dostupnost mechorostl a jejich druhova identifikace znaén€é omezuji pouzivani mechorostl jako

vhodnych bioindikatori zne€isténi ovzdusi nitroaromaty (Kocourek, Hajslova, 2004).

5.1.1. Standardizované pasivni vzorkovaci techniky

Pfi pasivnim ,,vzorkovani* vzduch samovolné proudi kolem pasivné vystaveného filtru,
membrany ¢i jiného media (sorbentu), do které¢ho se sledovany polutant zachycuje. Po skonéeni
odbéru se toto medium analyzuje a pfepoctem se zjisti koncentrace $kodliviny v ovzdusi. Délka
odbéru vzorkd vzduchu se fidi podle typu media a doby, kterd je nutnd pro zachyceni
dostate¢ného mnoZstvi polutantu do vzorkovaciho media. V né€kterych pfipadech se odebira
vzorek vzduchu aZ do ustaveni rovnovazného stavu mezi koncentraci $kodliviny v ovzdusi a
jejim zachyceném mnoZstvim (do doby nasyceni kapacity zachycovaciho media). Pasivni
vzorkovade maji velmi nizkou citlivost na ndhodné extrémni zmény v aktualni koncentraci
polutanti. Pro zkoumani rychlych zmén znefisténi zavislych na aktudlnim stavu zdroje ¢i
meteorologickych podminkach jsou pasivni vzorkovae nevhodné. Naopak poskytuji cenné
informace o dlouhodobé urovni kontaminace ovzdusi (Kocourek, Hajslova, 2004; Sucmanova et
al., 2004).

Selektivni vzorkova¢ organickych polutanti (SPMD) (Obr. 4, 5) predstavuje
standardizovany pasivni vzorkova¢ pouzivany pro monitoring Zivotniho prostfedi. Lze jej

exponovat na libovolném vzorkovacim misté po pfesné¢ stanovenou dobu. Jedna se o exaktné
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definovanou matrici s kontrolovatelnou ¢istotou. Standardn€é dostupné membrany jsou tvotfené
trubici polyethylenu o nizké hustoté, bez aditiv o rozmérech 2, 54 cm 91,4 cm, tloustkou stén
75-90 um. Trubice je naplnéna 1ml trioleinu o minimalni ¢istot€ 95%. Organické kontaminanty
difunduji semipermeabilni membranou z okolniho ovzdusi do vrstvy trioleinu uvnitf membrany a
koncentruji se vném. Zachycené analyty se po expozici SPMD zuzaviené polyethylenové
trubice izoluji dialyzou v prostfedi nepolarniho rozpoustédla (pentan) a ziskané extrakty se
zpracuji analytickymi metodami. ,,Vzorkovani“ pomoci SPMD lze stanovit v pidé¢, ovzdusi,

vode¢ a v sedimentech (Kocourek, Hajslova, 2004).

LDPE
Membrane
75-90 um thick
Py v. Y
Contaminant N
mbcl.ﬂ. ‘//‘ ‘ Re
§ g -
& \? '?’ Membrane
Lipid A ° Cawity
(Triolein)

Obr. 4. Schematické znazornéni difuze a zachyceni kontaminanti v SPMD (Kocourek,

Hajslova, 2004)

Obr. 5. Zarizeni pro pasivni vzorkovani ovzdusi (SPMD) (Kocourek, Hajslova, 2004)
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6. NEBEZPECNE NITROAROMATY

Aromatické nitroslou€eniny jsou vyznamnou skupinou toxickych a karcinogennich
kontaminantti ZP, které pfedstavuji znaény rizikovy faktor pro zdravi ¢lovéka (Huzlik, 2004;
Moller, 1993). Aromatické nitroslouceniny se ¢asto povazuji z hlediska vlivu na zdravi ¢lovéka
za jednotnou skupinu. Naprostd vétSina nitroaromatd vykazuje mutagenni aktivitu
v bakteridlnich i sav¢ich systémech a jejich expozice pifedstavuje pro ¢lov€ka znaéné riziko
v iniciaci karcinogeneze (Landvik et al., 2007; Stiborova, 2002). Nadorovymi procesy jsou pak
nejastéji zasaZena jatra, plice a prsni Zlazy (Stiborova, 2002).

Zsiln¢ podezielé zkarcinogenity pro lidsky organismus byly podle Nérodniho
toxikologického programu USA oznaeny tyto nitroaromaty: I-nitropyren, 4-nitropyren, 1,6-
dinitropyren, 1,8-dinitropyren; 6-nitrochrysen; nitrofen [(2,4-dichlorfenyl)(4-nitrofenyl)ether] a
2-nitroanisol (Obr. 6). Jako daldi nebezpecny karcinogen byl oznaen Mezindrodni agenturou
pro vyzkum rakoviny (IARC) 2-nitrofluoren (Huzlik, 2004; Stiborova, 2002). V tabulce II jsou

uvedeny karcinogenni a mutagenni u¢inky vybranych nitro-PAH.

Tab. II. Mutagenni a karcinogenni ucinky vybranych nitro-PAH: - neaktivni; +/- velmi

slaba; + slaba; ++ stfedné silnd; +++ velmi silnd (www.natur.cuni.cz/~analchem)

Slou¢enina Mutagenita | Karcinogenita
1-nitropyren ++ -+
2-nitropyren ++ -+

1,3-dinitropyren +++ +
1,6-dinitropyren +++ +
1,8-dinitropyren +++ +
1-nitronaftalen -/+ -
2-nitronaftalen -/+ +
9-nitroanthracen -/+ 2
2-nitrofluoren + +
3-nitrofluoranthen +++ +
6-nitrobenzo[a]pyren ++ -+
7-nitrobenzo[a]anthracen -+ -+
6-nitrochrysen + +++
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Nitropyreny jsou vysoce mutagenni slouceniny, které mohou zpisobovat nadorové
procesy jak u experimentalnich zvitat, tak u lidi (viz. kap. 7.3). 6-Nitrochrysen zpusobuje u
experimentalnich zvifat naddory plic, jater a prsnich Zlaz (Landvik et al., 2007; Stiborova, 2002).

Nitrofen [(2,4-dichlorfenyl)(4-nitrofenyl)ether] je karcinogenem, ktery byl dlouhodobé
pouZivén jako herbicid pfi pé€stovani ryze, kvétaku, brokolice, zeli, cibule, ¢esneku a celeru. Po
zjisténi jeho karcinogenity bylo jeho pouzZivani zakazano, jelikoz se hromadil v pidé i
v samotnych zemédé€lskych plodinach. 4-Nitrobifenyl a jeho redukéni derivat 4-aminobifenyl
jsou polutanty pracovniho prosttedi chemického primyslu a zpisobuji nadory mocového
méchyfe (Stiborova, 2002). 2-Nitrofluoren (2-NF) je karcinogen a mutagen pro hlodavce a je
jednim z nejbéznéjsich nitro-PAH v Zivotnim prostfedi (Moller et al., 1993; Stiborova, 2002).

Aristolochové kyseliny pfitomné v rostlindich rodu Aristolochia (napt. Aristolochia
clematis, Aristolochia fangchi, Aristolochia manshuriensis) jsou ptirodni, fyziologicky u¢inné a
nebezpe¢né nitroaromaty. Aristolochova kyselina je smési strukturné podobnych karboxylovych
kyselin nitrofenanthrenu, s ptevahou aristolochové kyseliny I a aristolochové kyseliny II (Obr.
6). Ob¢ kyseliny jsou genotoxickymi mutageny (po metabolické aktivaci se véazi kovalentni
vazbou na baze DNA), tvofi tedy adukty s DNA. Jejich aktivace probihé redukci nitro skupiny
(Arlt et al., 2002).

Utinky rostliny rodu Aristolochia, resp. jejich kyselin, jsou znamé uz od starovéku, kdy
byly pouZivany v porodnictvi a pfi oSetfeni po hadim kousnuti. Sou¢asna medicina pouZivala
rostlinné extrakty rodu Aristolochia pfi 1é¢b¢ artritidy, revmatu, dny a pfi hnisavych poranénich.
Po zjiténi jejich karcinogennich a mutagennich uG¢inkti u potkani vSak byly vSechny
farmaceutické ptipravky obsahujici aristolochové kyseliny v evropskych zemich stazeny z trhu
V nékterych zemich se v8ak extrakty z této rostliny dale pouzivaly v tradi€nich medicinach (Arlt
etal., 2001; Arlt et al., 2002).

Fatalni se ukazalo byt pouZivani extraktl z rostliny rodu Aristolochia pfi 1é¢bé nadvéhy.
U pacientt, ktefi dlouhodobé¢ uZivali preparaty s obsahem aristolochovych kyselin, dochazelo k
selhani ledvin (Chinese herbs nepropathy) a/nebo nadorim mocovych cest. Poprvé byla Chinese
herbs nepropathy (CHN) zaznamenana v Belgii vr. 1991, kde ze sta pacientd, trpicich
ledvinovym selhanim, polovina nutné potiebovala transplantaci ledviny. S prodluzujici se
hubnouci kiirou pomoci ¢inskych bylin také stoupalo riziko nadori mocovych cest (Arlt et al.,

2001; Arlt et al., 2002; Stiborova, 2002).
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Obr. 6. Strukturni vzorce vybranych nitroaromatu: pro 1-nitropyren: je a NO; a b-f jsou
vodiky; pro 2-nitropyren je b NO,, a a c-f jsou vodiky (Stiborova, 2002; Kocourek, Hajslova,

2004)
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6.1. 2-Nitroanisol

2-Nitroanisol (Obr. 7) je vyznamny primyslovy polutant a G¢inny karcinogen mo¢ového
méchyfe (Stiborova et al., 2004). 2-Nitroanisol (2-NA) se vyuziva jako prekurzor pii syntéze o-
anisidinu (2-methoxyanilinu), meziproduktu pifi vyrobé mnoha azobarviv. Pouziva se také jako
meziprodukt pfi syntéze n€kterych 1é¢iv (Dracinska et al., 2006; IARC, 1996).

Za béZznych podminek je 2-nitroanisol bezbarva az svétle zluta kapalina s bodem varu
277°C a bodem tani 9,4°C. Je nerozpustny ve vodé, ale rozpustny v mnoha organickych

rozpoustédlech jako je napt. ethanol.

4 )
Q
\

CH,

Obr. 7. Struktura 2-nitroanisolu

6.1.1. Mechanismus pusobeni 2-nitroanisolu

Hlavnimi zplisoby expozice 2-nitroanisolu (2-NA) je dermdlni kontakt a inhalace.
Expozice je Casto spojena s vyrobou azobarviv, k jejichZz vyrobé je pouZivan (IARC, 1996).
Vroce 1993 doslo v SRN k masivnimu uniku této latky a k vyznamnému lokalnimu i
regionalnimu zneci$téni prostiedi. U pozarnikli vystavenym u€inkiim 2-nitroanisolu byl poté
pozorovan narust jedno a dvouietézcovych zlomi v DNA. Po 3 mésicich od nehody poklesl na
normalni hladinu diky opravnym mechanismim poskozené DNA. Z tohoto diivodu se usoudilo,
Ze 2-nitroanisol patii spiSe mezi epigenetické karcinogeny, jeZ se vaZi na bazi DNA za vzniku
nekovalentnich aduktd (Stiborova, 2002). Pozdé€ji vSak bylo zjisténo, Ze se 2-NA vaZe
kovalentné¢ na DNA in vitro a také in vivo po redukéni aktivaci enzymy lidského jaterniho
cytosolu, pfedevsim xanthinoxidasou (XO) (Stiborova et al., 2004).

Metabolismus 2-nitroanisolu je t€sné spjaty senzymy schopnymi jej aktivovat ¢i
detoxikovat. Enzymem podilejicim se na jeho aktivacni cesté je xanthinoxidasa (XO), kterd
redukuje  nitroskupinu 2-nitroanisolu a umoziiuje tak vznik elektrofilni latky N-(2-
methoxyfenyl)hydroxylaminu, schopné vytvafet kovalentni adukty sDNA, jmenovité s

deoxyguanosinem (Drainska et al., 2006; Stiborova, 2002). Na detoxikaci (oxidaci) 2-
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nitroanisolu z organismu se pak nejvice podileji cytochromy P450 (CYP). Detoxika¢ni reakce 2-
NA vedou k jeho demethylaci aZ na 2-nitrofenol (Stiborova, 2002).

Jak detoxikacni tak aktivaéni cesty byly zkoumdny u experimentalnich zvifat. U potkand
byl 2-nitroanisol podavan oralné i intraperitonedlné. Hlavni cestou eliminace této latky byl
mocovy méchyt. Zde vSak bylo zaznamenano i jeho karcinogenni puisobeni. Detoxika¢ni
metabolické procesy u experimentalnich zvifat zahrnovaly tvorbu 2-nitrofenolu. 2-Nitrofenol ¢i
jeho hydroxylovana forma se po konjugaci se sulfatem nebo kyselinou glukuronovou vyluéoval
z organismu (Obr. 8) (IARC, 1996; Stiborova, 2002).

Xanthinoxidasa (XO) je enzymem zodpovédnym za reduktivni metabolismus (aktivaci)
2-nitroanisolu. Tento enzym katalyzuje tvorbu N-(2-methoxyfenyl)hydroxylaminu, tedy
prekurzoru nutného pro tvorbu kovalentnich adukti s deoxyguadenosinovymi zbytky v DNA.
Deoxyguadenosinové adukty odvozené z N-(2-methoxyfenyl)hydroxylaminu byly nalezeny in
vivo v DNA né&kolika tkanich potkani - v moovém méchyfti, ledvinach, jatrech a sleziné
(Dracinska et al., 2006). Stejné tak byly deoxyguadenosinové kovalentni adukty nalezeny in
vitro po inkubaci 2-NA a DNA s jaternim cytosolem nebo xanthinoxidasou (Dradinska et al.,

2006; Stiborova et al., 2004).

aktivace detoxikace ~ .
- NO 1 (redukce) NO, (oxidace) NO,
OCHy OCH, OCH,-OH
xanthinoxidasa cytochrom P450
hypoxanthin NADPH, O,
N . 2-nitroanisol - -
2-methox ynitrosobenzen
xanthinoxidasa L
hypoxanthin
adukty s dG exkrece N OHCHO
NH-OH v DNA 2
(( T~ OH
J konjugace
N-hydroxy-2—methoxymﬁlin H, NO, 2-nitrofenol
OCH
xamhmoxidas‘ ? cywchrom P450
hypoxanthin NADPH, O,
2-
anisidin dlhydroxymtrobenzcn

Obr. 8. Mechanismus pisobeni 2-nitroanisolu (Stiborova, 2002)
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6.1.2. Vliv 2-nitroanisolu na organismy

2-Nitroanisol je karcinogenni slou¢eninou zpusobujici v Zivo€iSnych systémech nadory
mocového méchyfe, méné pak sleziny, jater, ledvin a tlustého stfeva (Dracinska et al., 2006;
Stiborova, 2002). Tato latka vyvolava i poskozeni kize — u déti zijicich v oblasti havarie (v
SRN) se zvysil vyskyt atopického ekzému (Stiborova, 2002).

Karcinogenita 2-nitroanisolu byla testovana u mys$i a u potkand. 2-nitroanisol a jeho
redukéni metabolit o-anisidin (2-methoxyanilin) zde vykazovaly silnou karcinogenni aktivitu. U
potkani, ktefi byly vystaveni vét§im davkam, ale krat$i dobé expozice, byly zjistény nadory
mocového méchyie, ledvin a tlustého stfeva. U mysi byl pak vysledovan narust vyskytu jaternich
adenomu a jaterni hypertrofie. U potkanti zpisobuje 2-nitroanisol také leukémii (IARC, 1996;
Dradinska et al., 2006).

2-Nitroanisol je slabé mutagenni, napi. pro jeden z kment Salmonelly tiphimurium. U
dal$ich kmeni vSak mutagenita prokdzana nebyla. V cytogenetickych testech savéich bunék
indukuje jen za vysokych koncentracich néarist chromosomovych aberaci a sesterskych
chromatidovych vymén (IARC, 1996; Stiborova, 2002).

Toxicita 2-nitroanisolu se projevuje anemii a methemoglobinemii. U tohoto onemocnéni
vzrista koncentrace methemoglobinu, ktery obsahuje trojmocné Zelezo. Zelezo v tomto stavu
neni schopné vazat kyslik. To mé za nasledek poruchy dychani a destrukci erytrocytt
(Stiborova, 2002).
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7.  EMISE Z DIESELOVYCH MOTORYU

7.1. Rozdily ve sloZeni emisi z benzinovych a dieselovych motori

Spalovaci motory se pouZivaji v dopravé vice nez 100 let. Za tu dobu pro§ly mnoha
inovacemi, které postupng, s vlastnostmi paliva, ménily mnoZstvi a kvalitu produkovanych
emisi. SloZeni a mnoZstvi emisi zavisi hlavn€ na sloZeni paliva, ale také na typu a stavu motoru
(Scheepers, Bos, 1992). MiiZeme vsak fici, Ze ur¢ité plynné emise jsou produkovany nezavisle
na typu motoru. Hlavnimi plynnymi slouceninami, produkovanymi jak dieselovymi, tak
benzinovymi motory, jsou oxid uhli¢ity a voda, v men$im mnoZstvi pak oxid uhelnaty, oxid
sifi¢ity, oxidy dusiku, uhlovodiky s niZ§i molekulovou hmotnosti a jejich derivaty (Jedli¢ka et
al., 2004).

Pokud se v3ak zaméfime na Castice obsaZzené ve vyfukovych plynech dieselovych a
benzinovych motori, spatfime zde zna¢né rozdily. MnoZstvi ¢astic pfitomnych ve vyfukovych
plynech obou motori se velmi lisi. Benzinové motory vyprodukuji pfi stejném vykonu az 40krat
méné Castic neZ motory dieselové (rozdilné jsou také povrchové vlastnosti produkovanych
¢astic) (IARC, 1989; Sucmanova et al., 2004).

Dalsi rozdil spo¢ivd v mnoZstvi emitovanych organickych sloucenin. Po kvalitativni
strance jsou emise organickych slou¢enin u obou typti motori podobné, avSak je zde znaény
rozdil v jejich kvantité. Dieselové motory vyprodukuji pfi stejném vykonu 20 az 30krat vice
nitroaromatti neZ motory benzinové (s katalyzatorem). Pokud v§ak vezmeme v ivahu benzinovy
motor, ktery neni vybaven katalyzatorem, bude produkce nitro-PAH pii stejném vykonu
podobna motorim dieselovym (katalyzatory zmen$uji mnoZstvi produkovanych nitro-PAH vice
nez 10krat) (IARC, 1989).

Inhalace drazdivych a genotoxickych sloucenin, pfitomnych v dieselovych emisich, je
spojovana se znaénymi zdravotnimi riziky (Scheepers, Bos, 1992). Epidemiologické studie
ukazaly na zvySené riziko vzniku rakoviny plic u pracovnikii vystavenym dieselovym emisim.
(Bhatia et al., 1998; Seidel et al., 2002).

7.2. Dieselové vyfukové plyny

Dieselové vyfukové plyny jsou smési plynti, par a suspendovanych ¢astic (Nikula et al.,

1995). Emise z dieselovych motorid jsou jednim z hlavnim zdrojii suspendovanych ¢astic, které
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jsou moZnou pfi¢inou nadorovych onemocnéni plic, astmatu ¢i jinych plicnich potizi (Adamec et
al., 2006). Je prokéazano, Ze expozice dieselovym vyfukovym plyntim zplsobuje plicni nadory u
potkanii (Kohara et al., 2007; Nikula et al., 1995; Sato et al, 2000). Adukty s DNA, které se
podileji na iniciaci karcinogeneze, byly identifikovany u potkant jak po kratkodobé (12 tydnu),
tak po dlouhodobé (30 mésicii) expozici dieselovym vyfukovym plyntim, pfi¢emz hladina aduktt
byla vy$si v nddorem zasazené tkani (Sato et al., 2000). Mezinarodni agenturou pro vyzkum
rakoviny (IARC) byly proto dieselové vyfukové plyny klasifikovany jako karcinogenni pro
experimentalni zvifata a jako pravdépodobny lidsky karcinogen (Biinger et al., 2000).

Karcinogenni efekt je pfisuzovan hlavn€ inhalaci ¢astic pfitomnych v dieselovych
vyfukovych plynech (Biinger et al., 2000; Nikula et al., 1995). Uhlikové jadra castic (saze)
adsorbuji na svllj povrch mnoho znamych nebo podezielych karcinogeni a mutageni a diky
jejich priméru (0,01-0,03 um) je mnoho ¢&astic inhalovano. Asi 10% se pak uklada v cévnim
systému plic (Biinger et al.,2000; Scheepers, Bos, 1992).

Pevna faze (suspendované castice ve vyfukovych plynech) je tedy sloZzena hlavné
z elementarniho uhliku (saze), adsorbovanych organickych sloucenin a také malého mnoZstvi
iontd kovii (IARC, 1989), jako napt. zinku, médi, Zeleza, chromu. Tyto ionty katalyzuji produkci
volnych kyslikovych radikalt jako je napt. superoxidovy (O,*) a hydroxylovy radikal (OH-).
Radikaly pak mohou zpisobovat mutace DNA v plicnich buiikiach (Sato et al., 2000). Ve
srovnani s motory benzinovymi obsahuji ¢astice emitované dieselovymi motory mnohem méné
iontt kovi (IARC, 1989).

Mezi hlavni organické slouc¢eniny, které se adsorbuji na uhlikova jadra ¢éstic dieselovych
vyfukovych plyni, patii: polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH) jako napf. benzo[a]pyren,
derivaty anthracenu a fenanthrenu (2-methylanthracen, 3-methylfenanthren); nitro-PAH jako
napf. nitropyreny, 3-nitrobenzanthron, 3- a 8-nitrofluoranthen, nitroderivaty fenanthrenu;
heterocyklické slouceniny a fenoly (Biinger et al., 2000; Huzlik, 2004; IARC, 1989; Sato et al.,
2000; www.natur.cuni.cz/~analchem). Tyto sloZky jsou soucésti tzv. rozpustné organické frakce
astic, jiZz je pfisuzovan zna¢ny mutagenni a karcinogenni efekt (Biinger et al., 2000; IARC,
1989). Rozpustna organicka frakce zahrnuje vice nez 450 sloucenin a tvoti 5-30% celkové hmoty
¢astic (Nikula et al., 1995).

Zam¢étime-li se na nitro-PAH, pak jsou to slouc¢eniny, které jsou z vétSiny zodpovédné za
mutagenitu dieselovych vyfukovych plyni (az z90%). Ve vzorcich ¢astic emitovanych
dieselovymi motory bylo uréeno piiblizné 50 nitro-PAH, pti€emzZ ptevladajici komponentou byl

1-nitropyren (Huzlik, 2004; www.natur.cuni.cz/~analchem).
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7.3. Nitropyreny

Nitropyreny jsou vzdu$nymi polutanty, které jsou obsaZeny v dieselovych vyfukovych
plynech. Jsou siln€ mutagenni v bakteridlnich vzorcich a karcinogenni pro experimentalni zvitata
a lidsky organismus. Nejvice nebezpe¢ny je 1-nitropyren, ktery je spojovéan u lidi s vyvojem
nadorového onemocnéni plic (Landvik et al., 2007; Stiborova, 2002). 1-Nitropyren je majoritni
mutagenni slozkou vyfukovych plyni. Na mutagenité dieselovych vyfukovych plynt se podili aZ
z20% (Stiborova, 2002; Kocourek, Hajslova, 2004). 1-Nitropyren je jednim z nejbéznéjsich
nitro-PAH v Zivotnim prostiedi spole¢né s 2-nitrofluorenem (Moller et al., 1993).

Dinitropyreny jsou naopak minoritni slozkou vyfukovych plynd. 1,3-; 1,6- a 1,8-
dinitropyreny se objevuji hlavné v dieselovych vyfukovych plynech a v malych koncentracich se
vyskytuji i v okolnim ovzdusi (IARC, 1989). Dinitropyreny jsou silné¢ mutagenni pro bakterialni
kmeny Salmonelly typhimurium (Kohara et al., 2002). Nejvice mutagenni je pak 1,8-
dinitropyren, ktery je také povazovan za nejvice karcinogenni a genotoxicky nitro-PAH viibec
(Enya et al.,, 1997, Landvik et al., 2007). Velmi negativni vliv na jaterni buriky savcli byl
zaznamenan u 1,3-dinitropyrenu, ktery indukoval jejich apoptosu (Landvik et al., 2007).

Dieselové motory jsou schopné vyprodukovat asi 1,5-5 ug 1-nitropyrenu za kazdy ujety
kilometr, benzinové motory s katalyzatorem vyprodukuji této slouceniny pfi stejném vykonu az

10krat méné (Huzlik, 2004).

7.4. 3-Nitrobenzanthron

Jednim z nitrovanych polycyklickych aromatickych uhlovodikii formovany b&éhem
nedokonalého spalovani fosilnich paliv, resp. dieselovych paliv, je 3-nitrobenzanthron (3-NBA)
(Obr. 9) (Arlt, 2005; Enya et al., 1997, Lamy et al., 2004; Murahashi, 2003). V méstském
prostiedi miZe byt dal$im ze zdroji 3-NBA i spalovani ¢erného uhli v doméacnostech (Arlt,
2005).

Tato latka vznikd za atmosférickych podminek reakci benzanthronu, ozonu a oxidi
dusiku pod vlivem UV zafeni (Lamy et al, 2004; Tokiwa et al., 1994). Za umélych
atmosférickych podminek vznika lehce reakci benzanthronu a oxidu dusnatého za pfitomnosti
ozonu (Arlt, 2005).

3-Nitrobenzanthron je tedy pfitomny jak v dieselovych vyfukovych plynech, tak
v okolnim ovzdusi, kde se adsorbuje na povrch vzdusnych prachovych ¢astic (Arlt et al., 2003,
2005; Bieler et al.,, 2005; Enya et al., 1997, Lamy et al., 2004; Murahashi et al., 2003).
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V duisledku atmosférického vymyvani byl 3-nitrobenzanthron také detekovan v destové vodé a
na pidnim povrchu (Arlt, 2005; Arlt et al., 2007).

Zjisténé koncentrace 3-NBA v Zivotnim prostfedi jsou srovnatelné s koncentracemi
polutanti jako 1-nitropyrenem a 1,3-, 1,6-, 1,8-dinitropyreny. V méstském prostiedi se jeho
koncentrace pohybuji v rozmezi od 0,6-6,6 ug/g ¢astice, pfi¢emz nejvyssi hodnoty byly zjistény
v dieselovych vyfukovych plynech. Koncentrace tohoto polutantu v ovzdusi je také vysledkem
rozptylovych podminek v dané oblasti (Nagy et al., 2007).

Mensi hodnoty koncentraci 3-NBA byly zjiStény ve vzdu$nych prachovych ¢asticich
pfitomnych v méstskych oblastech a také v emisemi zasaZzenych primyslovych oblastech (do
11,5 pg/m3 vzduchu). Vy3si hodnoty (az 80 pg/m3 vzduchu) pak byly nalezeny ve vzdu$nych
prachovych ¢asticich na pracovistich s vysokymi hodnotami dieselovych emisi (Seidel et al.,
2002).

Koncentrace 3-NBA je tedy nejvyssi blizko emisnimu zdroji a naopak relativné mala
v okolnim ovzdusi diky rozptylu v ovzdusi a také jeho pfesmyku na 2-nitrobenzanthron (2-
NBA). O tom je znamo, Ze ma tfetinovy genotoxicky potencidl oproti 3-NBA. 2-
Nitrobenzanthron je v§ak mnohem vice zastoupeny v ovzdusi (Nagy et al., 2005).

Z mnozstvi 3-NBA obsazeného v Casticich dieselovych vyfukovych plyni (6,6 ug/g
¢astice) a z denniho pfijmu inhalovanych ¢astic (1 ,ug/m3 vzduchu) se odhaduje mnoZstvi
inhalovaného 3-NBA na 90 pg/osobu/den, pfi¢emz uvaZujeme, Ze denni pfijem vzduchu
prim&mého &loveka je okolo 15 m’. Piesto u riznych skupin populace miize byt denni p¥ijem

vys§i (Phousongphouang, Arey, 2003).

Obr. 9. Struktura 3-nitrobenzanthronu [3-nitro-7H-benz|de]anthracen-7-on] (Bieler et al.,

2005)

-26-



7.4.1. Mechanismus pisobeni 3-nitrobenzanthronu a jeho vliv na organismy

Z chemického hlediska je 3-NBA keto-derivat nitrobenzanthrenu [3-nitro-7H-
benz[de]anthracen-7-on] , ktery negativné ovliviiuje biologické systémy (Nagy et al. 2006). 3-
Nitrobenzanthron patii mezi nejsilngjs$i dosud znamé mutageny a je také karcinogenni latkou,
ktera tvofi u laboratornich potkani kovalentni adukty s DNA (=je genotoxicka). Cilovym
organem karcinogenniho pisobeni 3-NBA jsou plice. (Arlt, 2005; Arlt et al., 2003, 2004, 2005,
2006; Kanno et al., 2007; Nagy et al., 2005; Stiborova et al., 2006, 2008).

Zékladem pro karcinogenni plisobeni slouceniny je jeji dostate¢na afinita k nukleofilnim
centrim v DNA a blizkost k cilovym molekulam. Tvorba adukti s DNA je kritickym krokem
v mutagenezi a v iniciaci karcinogeneze. Aby mohly karcinogenni latky tvofit adukty s DNA,
musi byt metabolicky aktivovany. Stejné tak musi byt aktivovéan i 3-NBA (Stiborova, 2002).

Tento extrémné G€inny genotoxicky mutagen a pravdépodobny lidsky karcinogen vytvaii
adukty s DNA poté, kdy v organismu dojde k redukci nitro skupiny (Arlt, 2005, Bieler et al.,
2003; Kanno et al., 2007; Stiborova et al., 2006). Redukci nitroskupiny vznika N-hydroxy-3-
aminobenzanthron [N-OH-ABA], ktery je nestabilni a ochotné vytvati nitreniovy ion. Tento ion
bud’ sam ¢i pfeménény na karbeniovy ion reaguje s nukleofilnimi centry molekul DNA za tvorby
kovalentné¢ vazanych adukti (Kanno et al., 2007; Stiborova, 2002). Cilovymi molekulami
aktivovanych nitroaromatti jsou pak purinové baze adenin a guanin, tedy latky nukleofilni (Arlt,
2005). Karbeniové ionty jsou vazany piedevsim na exocyklickou skupinu obou purinovych bazi
(Obr. 10). Nitreniovy ion pak atakuje atom uhliku v poloze 8 guaninovych zbytkd v DNA (Obr.
11) (Nagy et al., 2005, 2006, Stiborova, 2002).

o

-0 o=p—D
b
Obr.10. dA-N°-ABA Obr. 11. dG-C8-N-ABA

Obr. 10., 11. Struktura aduktu 3-NBA s DNA: Obr. 10.: 2-(2'-deoxyadenosin-N6-yl)-3-
aminobenzanthron, Obr. 11.: N-(2’-deoxyguanosin-8-yl)-3-aminobenzanthron (Nagy et al., 2006)
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Druhy moZny zpusob aktivace vede k tvorbé acetylovanych aktivovanych nitroaromat,
tzn. N-acetyl-nitreniového ¢&i N-acetyl-karbeniového iontu, které posléze vytvaieji acetylované
adukty s DNA. Ty vsak nebyly detekovany v experimentech in vivo (Arlt 2005).

Tvorbu nitreniového a nésledné i karbeniového iontu zvySuje konjugace N-hydroxy-3-
aminobenzanthronu s aktivnim sulfitem nebo acetitem. Tyto konjugéty (estery) jsou velmi
nestabilni a rozpadaji se na nitreniové ionty ochotnéji nez samotny N-hydroxy-3-
aminobenzanthron (Arlt et al., 2004; Arlt, 2005; Stiborova, 2002).

Neékolik lidskych enzymi aktivuje 3-NBA a jeho metabolity (3-ABA) in vitro za tvorby
N-hydroxy-3-aminobenzanthronu a nasledné elektrofilniho nitreniového ¢i karbeniového iontu
(Arlt, 2005). Cytosolické reduktazy jako NAD(P)H:chinon oxidoreduktasa (NQOI1) a
xanthinoxidasa (XO) jsou hlavni enzymy redukujici 3-NBA v lidskych a potkanich jaternich
burikach, resp. v jaternim cytosolu. Stejné¢ tak NAD(P)H:cytochrom P450 oxidoreduktasa (POR)
endoplazmatického retikula redukuje 3-NBA, je vSak mén¢ u¢innd nez NQOI. Vsechny 3
enzymy funguji na specifickych mistech v burice — v jaternim cytosolu (NQO1, XO) a v jaternim
endoplazmatickém retikulu (POR). Funkéni jsou tyto enzymy 1 v cilové tkani karcinogeneze 3-
NBA, a to v plicich. Vzestup adukti s DNA je linearné zavisly na davce a enzymové aktivité
NQOI1 (Arlt, 2005, 2006; Bieler et al., 2003; Stiborova et al., 2006, 2008). Metabolické aktivace
3-NBA je uvedena na obrazku ¢. 12.

N,O-acetyltransferasa (NAT) a sulfotransferasa (SULT) aktivuji N-hydroxy-3-
aminobenzanthron ve 2. fazi aktivace - konjugaci s acetatem nebo aktivnim sulfatem (Stiborova
et al., 2006). Vznika reaktivni ester, ktery nasledné podléha hydrolyze. Vytvati se tak elektrofilni
nitreniovy ion schopny tvorby aduktii s DNA (Bieler et al., 2003; Stiborova, 2002).

Hlavnim metabolitem 3-NBA je 3-aminobenzanthron (3-ABA). Tento metabolit byl
identifikovan jako hlavni metabolit v plicnich buiikach a v epitelu pridusek u potkanti v priib¢hu
kratkodobé inkubace (6-24 hodin) 3-nitrobenzanthronem (Arlt, 2005). Byl také nalezen v moci
dilnich pracovniki vystavenym dieselovym emisim. To jen demonstruje, Ze expozice
dieselovym emisi, resp. 3-nitrobenzanthronem, je velmi vyznamna a detekovatelna (Seidel et
al.,2002; Arlt et al., 2004, 2005, Stiborova, 2002).

3-NBA i jeho metabolit 3-ABA jsou aktivovany do forem schopnych tvorby aduktl s
DNA diky enzymum cytosolickym ¢i enzymim endoplazmatického retikula (Stiborova et al.,
2008).
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Obr. 12. Metabolické aktivace 3-NBA a 3-ABA a tvorba adukti s DNA: NQOI,
NAD(P)H:chinon oxidoreduktasa; POR, NAD(P)H:cytochrom P450 oxidoreduktasa; CYP,
cytochrom P450; NAT, N,O- acetyltransferasa; SULT, sulfotransferasa (Arlt et al., 2005)
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8. KONCENTRACE NITROAROMATU V CESKE REPUBLICE

V Ceské Republice byly nitro-PAH monitorovany v priibéhu let 1996-1998 v ovzdusi
Teplic (zatiZzena oblast) a Prachatic (referen¢ni oblast). Nejvétsi koncentrace byly naméfeny u
nitropyrenli, nitrofluoranthenti, nitroanthracenii (Tab. III). V Prachaticich byly zjiténé

koncentrace nitro-PAH nizsi nez v Teplicich (Kocourek, Haj$lova, 2004).

Tab.IIL Nitro-PAH v ovzdu$i Teplic a Prachatic (medidny koncentraci v ng/m®): 1-nNap: 1-
nitronaftalen; 2-nNap: 2-nitronaftalen; 9-nAnt: 9-nitroanthracen; 1nPyr: 1-nitropyren; 2+3nFlt:

smés isomertl 2-nitrofluoranthenu a 3-nitrofluoranthenu (Kocourek, Hajslova, 2004)

podet vzorku | 1-nNap 2-nNap 9-nAnt 1-nPyr | 2+3nFIt’
TEPLICE
z1ma 96 3 0,42 035 0,28 nd. -
1éto 96 8 0,11 0,12 0,09 nd. -
z1ma 96-97 7 0,24 0,29 0,26 0,05 0,50
1éto 97 6 0,13 0,11 0,03 nd. nd.
zima 97-98 8 0,16 0,17 0,07 0,05 0,10
léto 98 7 0,09 0,09 0,02 nd. nd
zima 98 4 0,18 0,16 0,07 nd. 0,11
PRACHATICE
zima 96 3 0,12 0,18 0,10 nd. -
léto 96 8 0,06 0,06 nd. nd. -
zima 96-97 7 0,10 0,10 0,04 nd. 0.04
léto 97 8 0,04 0,03 nd nd. nd.
zima 97-98 7 0,08 0,05 nd nd. 0,01
léto 98 7 0,03 0,03 nd. nd. nd.
zima 98 5 0,03 0,03 nd nd. nd.

nd. analyty byly pod mezi stanovitelnosti, tj. pod koncentraci 0,01-0,02 ng/m’
- nebylo stanoveno
* pouzité prostiedky nedovoluji rozlisit tyto dva isomery, kvantitativni stanoveni

bylo provedeno za pouziti standartu 3-nFlt
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Z vysledki je patrny sezénni vliv, s vy$§imi koncentracemi sledovanych latek v zimnim
obdobi. Je zde i patrny trend v poklesu koncentraci nitro-PAH v obou roénich obdobi.
V Teplicich byly nejvyssi zjisténé hodnoty 1- a 2-nitronaftalenu a 9-nitroanthracenu, avsak
v zimnim obdobi 1998 byly naméifeny koncentrace 2 az 3krat niz8i (Kocourek, Hajslova, 2004).

V ramci monitoringu stavu zivotniho prostfedi byly jako lokality s nejvyssi Grovni zatéze
(Obr. 13). Nizsi koncentrace byly zaznamenany v Olomouci a Prachaticich. V ovzdusi téchto
mést byly nejvice zastoupeny tyto nitroaromaty: 1-nitronaftalen, 2-nitronaftalen, 9-
nitroanthracen, 3-nitrofluoranthen a v nékterych lokalitach také 2-nitrofluoren. Velmi podstatny
vliv hraly také klimatické faktory (teplota, srazky, smér a rychlost vétru, délka a intenzita
sluneé¢niho svitu), které se v obou letech i mezi lokalitami velmi liSily. Vzhledem ke skute¢nosti,
Zze membrany zachycuji pouze slouceniny pfitomné v plynné fazi, je nejzajimavejsim faktorem
pfi odbéru vzorkii vzduchu pravé teplota. S rostouci teplotou vzduchu stoupa podil polutantd
pfitomnych v plynné fazi a soucasné se zvySuje rychlost difiize ptes polyethylenovou membranu

do trioleinu (Kocourek, Hajslova, 2004).
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Obr. 13. Hladiny nitro-PAH v selektivnim vzorkovac¢i organickych polutanti (SPMD)
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9. ZAVER

Cilem ptedkladané bakalaiské prace bylo shrnuti poznatki o problematice zne¢isténi
ovzdu$i spojené se stale rostoucim automobilismem. Zvlastni zajem se pfitom vénoval 3-
nitrobenzanthronu, sloucening, ktera je produkovana spalovanim zejména dieselovych paliv.
Tato préace se také zabyvala problematikou dieselovych paliv a jejich emisemi, které piedstavuji,
vzhledem ke svému sloZeni, zna¢né riziko vzniku naddorovych onemocnéni plic.

Ze ziskanych udajii je patrné, Ze vét$ina nitroaromatd, produkovanych do slozek ZP,
pochazi z antropogenni €innosti. SniZeni jejich koncentraci v ovzdusi 1ze dosahnout omezenim
automobilové dopravy, pouzitim efektivnich katalyzatort jako povinné vybavy automobili a, po

detailnim studiu jejich chemismu v ovzdusi i jejich fizené degradaci.
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10.

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

3-ABA
CDV
CHN
CYP
dA-NS-ABA

dG-C8-N-ABA

IARC
2-NA
9-nAnt
NAT
3-NBA
2-NF
2-nFit
3-nFlt
2+3nFIt
nitro-PAH
1-nNap
2-nNap
N-OH-ABA
NQO1
1-nPyr
2-nPyr
PAH
POR
SPMD
SULT
VURV
X0

3-aminobenzanthron

Centrum dopravniho vyzkumu

Chinese herbs nepropathy

cytochrom P450
2-(2’-deoxyadenosin-N°-yl)-3-aminobenzanthron
N-(2’-deoxyguadenosin-8-yl)-3-aminobenzanthron
Mezinéarodni agentura pro vyzkum rakoviny
2-nitroanisol

9-nitroanthracen

N, O-acetyltransferasa

3-nitrobenzanthron

2-nitrofluoren

2-nitrofluoranthen

3-nitrofluoranthen

isomery 2-nitrofluoranthenu a 3- nitrofluoranthenu
polycyklické aromatické nitroslouceniny
1-nitronaftalen

2-nitronaftalen

N-hydroxy-3-aminobenzanthron
NAD(P)H:chinon oxidoreduktasa

1-nitropyren

2-nitropyren

polycyklické aromatické uhlovodiky
NAD(P)H:cytochrom P450 oxidoreduktasa
selektivni vzorkova¢ organickych polutantt
sulfotransferasa

Vyzkumny ustav rostlinné vyroby

xanthinoxidasa
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