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1 Uvod

Polycyklické aromatické uhlovodiky jsou béZnou soucasti vsech sloZzek Zivotniho prostiedi
kam pronikaji jak z ptirodnich, tak i pramyslovych zdroji. Prirozend rovnovaha mezi produkci a
degradaci PAH byla narudena v 19. a 20. stoleti piedevsim diky pramyslové revoluci. Az z 90 % je
tento narust koncentraci zptasoben nedokonalym spalovanim uhli, ropy, nafty a dieva [1]. Prirodni
zdroje zahrnuji hlavné lesni a stepni pozary a vulkanickou ¢innost a jen ve zcela nepatrné mire i
biosyntézu terestrickou vegetaci nebo mikrobialni syntézu [2 - 4]. Piispévky ptirodnich zdroja
k celkové kontaminaci Zivotniho prostiedi, jsou vSak ve srovnani s antropogennimi piispévky
minoritni.

Zna¢na pohyblivost PAH mezi jednotlivymi sloZzkami Zivotniho prostiedi a piedevsim
moZnost dalkového atmosférického transportu jsou pii¢inou kontaminace prakticky vSech sloZzek
prostredi. Polycyklicke aromatické uhlovodiky (PAH) se vyskytuji v Zivotnim prostiedi jen ve
stopovych koncentracich, aviak biologicka aktivita nékterych z nich je vyznamna, nebot’ se jedna o
persistentni slou¢eniny s vyznamnymi toxickymi ucinky, mezi které patti prokazané kancerogenita.

Stejn¢ jako PAH, jsou i jejich nitroderivaty v Zivotnim prostiedi prakticky vSudypiitomné a
své matetské slouceniny zpravidla doprovazeji. V ovzdusi se bézné vyskytuji v koncentracich okolo
102 - 10? ng.m™, tj. na hladinach a7 o n&kolik Fada niz$ich nez mateiské uhlovodiky. Jejich
zdrojem jsou jednak samotné spalovaci procesy a jednak atmosférické reakce, kdy nitroPAH
vznikaji radikalove iniciovanymi reakcemi mezi mateiskymi PAH a oxidy dusiku piitomnymi ve
znecisteném ovzdusi. Nitroderivaty setrvavaji v ovzdusi relativné dlouho a sorbuji se na respirabilni
prachové castice. Ve srovnani s PAH jsou velmi silnymi mutageny, a fada z nich ma rovnéz

kancerogenni U¢inky [5].

Vyznamna muze byt také kontaminace plodin a potravin nitroderivaty PAH, pochazejicimi
jednak ze Zivotniho prostiedi (imise, puda) a jednak z n¢kterych vyrobnich procest [6]. Potencialni
genotoxické ucinky nitroPAH ve spojitosti s jejich ubikvitarnim vyskytem ptitom vzbuzuji

v poslednich letech nemalou pozornost.



2 Nitroderivaty polycyklickych aromatickych uhlovodikt v ovzdusi a na rostlinach.

Krom¢ spalovacich procest mohou nitroPAH vznikat radikélové iniciovanymi reakcemi mezi
materskymi PAH a oxidy dusiku nebo kyselinou dusi¢nou, pritomnymi ve znecisténém ovzdusi.
Kyselina dusi¢nd i oxidy dusiku mohou PAH substituovat nebo oxidovat za vzniku mono- a
dinitroderivata. Oxidy dusiku ptitom pusobi jako vlastni nitracéni ¢inidlo a kyselina dusi¢na se
reakce Ucastni pouze jako katalyzator.

Nitroderivaty PAH vznikajici radikalov¢ iniciovanymi atmosferickymi reakcemi jsou odlisné
od izomera produkovanych elektrofilni nitraci PAH pii spalovacich procesech. Napiiklad silné
mutagenni a/nebo karcinogenni 6-nitrochrysen, 2-nitrofluoranthen, 2-nitropyren a 4-nitropyren,
kterée jsou bé&Zzné nachadzeny v atmosfére, se nepodatilo identifikovat ve vyfukovych plynech
dieselovych motord. Tyto nitroPAH jsou pravdépodobné tvoieny aZz v atmosféie reakci PAH. V
zasade¢ lze tedy rozlisit dvé skupiny nitroPAH:

1. nitroPAH emitované spalovacimi procesy a

2. nitroPAH vznikajici v atmosféie radikalove iniciovanymi reakcemi v plynné fazi z PAH.

Pro PAH je typicka snaha o zachovani konjugovaného systému, takZe tvori derivaty spiSe
elektrofilni substituci nez adici. Pravdépodobnost reakce PAH adi¢nim mechanismem vzrastd se
zvySujicim se poctem jader v dusledku vzrastajici stability vznikajicich derivata. Na reaktivitu
jednotlivych PAH ma vliv také teplota, intenzita zareni, obsah kysliku, ozonu, dalSich oxidac¢nich
latek a pritomnost pevnych atmosférickych ¢astic v prostiedi, jejich druh a velikost [7].

Navzdory znac¢né stabilit¢ aromatického jadra miZe v Zivotnim prostiedi dochéazet
k relativné rychlé degradaci PAH. Jedna se jak o chemické, tak i fyzikalni procesy, které uréuji

osud semivolatilnich organickych sloucenin v troposfere [8 - 10].

Mezi chemické degradacni procesy pro slouc¢eniny v plynné fazi patii:
- fotolyza (A > 290nm)
- reakce s hydroxylovymi radikaly (pievazné ve dne)
- reakce s ozonem
- reakce s radikaly oxidu dusiku (pievazné v noci)
- reakce s kyselinami (HNOgs, H,SO4 — vznikajici z NOy a SOy)



Mezi chemickeé degradacni procesy pro slouceniny vdzané na pevnych ¢asticich patfi:

fotolyza

reakce s ozonem

reakce s kyselinami

reakce s peroxidem vodiku

Mezi fyzikalni procesy eliminace pro slou¢eniny ptitomné v plynné fazi i vazané na pevnych
atmosférickych ¢asticich patii:
- mokra depozice (dést, snih, mlha)

- suchéa depozice (prach)

Fotochemické reakce jsou povaZzovany za nejvyznamnéjsi reakce PAH v plynné i pevné fazi
atmosféry. Fotolyza téchto sloucenin je zavisla na intenzité svétla, teploté a relativni vihkosti [11],
na povaze castic véetné jejich slozeni [12-14]. Organicky uhlik chrani tyto slouceniny pied
fotolyzou a piitomnost nékterych organickych slouéenin (napi. metoxyfenoly) naopak zvysuji
rychlost fotolyzy [13, 14].

O aktuélnich koncentraci jednotlivych nitroPAH tedy rozhoduje také denni doba. Tak napt.
koncentrace 2-nitrofluoranthenu je nejvyssi v noénich hodinach, coz svéd¢i o jeho tvorbé bez ucasti
slune¢niho zareni.

Celkov¢ je mnozstvi nitroPAH vytvoienych v atmosfére podstatné vysSi, neZz mnozZstvi
nitroPAH vzniklych ptimo pti spalovacich procesech [15].

Fyzikalné—chemické vlastnosti nitroPAH jsou velmi podobné jejich materskym latkam.
Obecné je lze charakterizovat jako semivolatilni lipofilni latky. S rostouci molekulovou hmotnosti
se zvySuje bod tani, bod varu, lipofilita (rozdélovaci koeficient n-oktanol/voda — Kow), a naopak
klesa rozpustnost ve vodé a tenze par. Nizkomolekularni nitroPAH jsou v prostiedi relativné
pohyblive, zatimco slouceniny svysSi molekulovou hmotnosti jsou (vzhledem k vysSim
molekulovym objemum, nizkeé tékavosti a rozpustnosti) relativné immobilni [16]. S vysokymi
hodnotami rozdélovaciho koeficientu oktanol/voda je spojena schopnost kumulace dané latky
v sedimentech ¢i v tukové sloZce biotickych matric véetné potravin.

Nekteré fyzikalné — chemické vlastnosti vybranych nitroPAH vcetné jejich strukturnich

vzorci jsou uvedeny v tabulce | a na obrazku 1.



Tabulka I: Piehled vybranych fyzikalné-chemickych vlastnosti nitroPAH [17]

Slouc¢enina pocet aromatickych | Molekulovad | bodtani |bodvaru| log
jader hmotnost (Da) |  [°C] [°C] Kow
1-nitronaftalen 2 173,17 59-60 304 3,32
2-nitronaftalen 2 173,17 79 165 3,24
2-nitrofluoren 3 211,22 - 157-158 | 3,37
9-nitroantracen 3 223,23 145-146 275 4,78
3-nitrofluoranthen 4 247,25 159-160 - 4,75
1-nitropyren 4 247,25 153-154 - 4,69
7-nitrobenzo[a]antracen 4 273,29 159-160 - 5,34
6-nitrochrysen 4 273,29 205,5-209 - 5,34
6-nitrobenzo[a]pyren 5 276,34 222 - 5,93

* pti 25 °C

Reakeni produkty PAH jsou vZzdy polarngjSiho charakteru nez mateiské PAH a navic jsou i
méng¢ tékavé a budou tedy spiSe vazané na pevné ¢astice. Diky reaktivit¢ PAH v plynném stavu je
sice omezen atmosféricky transport PAH a nitroPAH v parni fazi, avSak jsou-li tyto slouceniny
sorbovany na povrch pevnych ¢astic, mohou bez potiZi podstoupit dlouhy atmosféricky transport
(viz téz ¢l. 3.1). Naptiklad 2-nitrofluoranthen je v atmosfére tvoien pouze v plynné fazi radikalovou

reakci fluoranthenu, a presto se nachazi v ovzdusi po celém svété vazan na pevnych atmosférickych

¢asticich [18 - 19].




Obr. 1: Strukturni vzorce vybranych nitroPAH
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2.1 Emisni zdroje nitroderivata PAH

Vsechny vyznamné zdroje emisi PAH do sloZzek Zivotniho prostiedi jsou soucasné i
potencialnimi (nebo dokonce primymi) zdroji zne¢isténi nitroPAH, které z téchto polutantd mohou
za urcitych podminek vznikat, zejména jiz zminénymi atmosférickymi reakcemi.

NitroPAH byly prokazany zejména ve vyfukovych plynech dieselovych a (v mensi mite i
benzinovych) motort, kde bylo identifikovano vice nez 50 riznych sloucenin tohoto typu, dale ve
spalindch ze stacionarnich zdroju, v sazich, v kapalnych produktech tepelného zpracovani uhli,
v polétavych popilcich, v emisich spaloven a zavodu na vyrobu hliniku, v sedimentech, tonerech
pro kopirky, cigaretovém kouti a dokonce i v nékterych potravinach.

Nitro-derivaty PAH byly ve vétsi mite nalezeny rovnéz v emisich vznikajicich pti spalovani
¢erného uhli ¢i plynu, a to piedevSim v domacich topenistich. Je vSak pravdépodobné, Ze nitrace
zde probiha az mimo vlastni spalovaci prostor a jedna se tedy o sekundarni atmosférické reakce.
Pro rozpoznani dominantniho zdroje nitroderivata PAH lze vyuZit charakteristickych poméra
koncentraci jednotlivych latek — viz ¢l. 2.2.

Mateiské PAH mohou byt emitovany do ovzdusSi ve velkych koncentracich rovnéz z
chemické vyroby a nebo z pouZziti raznych surovin a produktt na bazi dehtu nebo kreosotu. Dehet a
n¢které produkty jeho destilace jsou Siroce uzivany v pramyslu. Dehet neni snadno degradovan a
jeho piitomnost v padé se odhaduje az na stovky let, a maze tedy byt dlouhodobym zdrojem
kontaminace podzemnich vod. Kreosot byl drive ¢asto pouZivan jako konzervant na dievo
v pramyslu i v domacnostech.

Tabulka 11 charakterizuje jednotlivé zdroje spalovani, stejné jako variabilitu emisi pro kazdy
zdroj. Zda se, Ze existuji velké rozdily mezi jednotlivymi zemémi v mnoZstvi emitovanych PAH

z vybraného zdroje. Nitroderivaty PAH jsou vétSinou spojovany zejména s mobilnimi zdroji.



Tabulka I1: Odhady atmosférickych emisi PAH (t.rok™) podle typu zdroje [20, 21]

Typ zdroje USA USA Svédsko Norsko | V. Britanie | V. Britanie

emise PAH
Domaci topeniéts | 3956 (36%) | 1380 (16%) | 132 (26%) | 63 (21%) | 604 (84%) | 368 (42%)
Pram. procesy 640 (6%) | 3497 (41%) | 312 (62%) | 203 (69%) | 19 (3%) | 202 (23%)
Paleni odpadi 56 (1%) 50 (1%) 2 (1%) 1(0%) | 0,06 (0%) | 0,47 (0%)
Oteviené hoteni | 4025 (36%) | 1100 (13%) | 2 (1%) 7 (2%) 6,3 (1%) 38 (5%)
Elektrarny 88 (1%) | 401(5%) | 7 (1%) 1 (0%) 5,8 (1%) 5 (1%)
Mobilni zdroje | 2266 (21%) | 2170 (25%) | 47 (9%) | 20 (7%) | 80 (11%) | 260 (29%)
Celkové emise 11031 8598 502 294 715,2 873,6

Data uvedena v zavorce predstavuji relativni prispévky jednotlivych zdroji k celkové emisi

Pric¢inou vyskytu mateiskych PAH v potravinach mohou byt - kromé kontaminace z vySe
uvedenych zdroju - i n¢které technologické a kulinarni Gpravy provadéné béhem vyroby potravin.
V extrémnich ptipadech, napt. pripaleni tuku, koncentrace PAH ve vyrobku prudce stoupa.
Vyznamnymi prekurzory PAH vzniklymi endogenné v poZivatinach jsou peptidy, lipidy, sacharidy,
terpeny a rostlinné pigmenty. PAH vznikaji nejsndze pyrolyzou lipida a jejich doprovodnych latek,
zvI&ste steroli. Jsou-li vSak pii vyrobé potravin pouZity vhodné technologické postupy, je mnoZstvi
PAH, které se dostane do poZivatiny timto zptsobem, minoritni ve srovnani s ptispévky imisniho
puvodu. Za nejvyznamnéjSi zdroj nitroderivata PAH v potravinach jsou rovnéz povazovany imise

postihujici rostlinné produkty.

2.2 Koncentrace nitroderivata PAH v ovzdusi

PAH i nitroPAH se v ovzdusi vyskytuji jednak ve formé par a jednak sorbované na pevnych
casticich aerosolu. O distribuci PAH/nitroPAH mezi plynnou fazi a tuhé atmosférické castice
rozhoduje druh PAH, typ emisniho zdroje a meteorologické podminky. Nizkomolekularni PAH
(max. 3 benzenova jadra) jsou v atmosféie veétSinou ptitomny v plynné fazi, zatimco
vysokomolekularni PAH (4 a vice benzenovych jader) jsou spiSe vazané na pevné ¢astice. Az 75 %
PAH je v atmosfére vazano na povrch respirabilni frakce ¢astic o praméru do 1 um.

PAH i nitroPAH jsou z atmosféry odstraiiovany suchym a mokrym spadem. Teplota ovzdusi

piitom silné ovliviuje relativni zastoupeni jednotlivych PAH a nitroPAH ve smési: pii vysSich



teplotdch dochazi k obohaceni plynné faze tékavejSimi slouceninami, v zimnim obdobi naopak
dochéazi ke kondenzaci plynnych PAH na povrch ¢astic. Na obrazku 2a je zobrazen prubéh sezénni
koncentrace nékterych PAH v ovzdusi v Athénéch [22].

NitroPAH se v ovzdusi vyskytuji v koncentracich o nékolik t&dt nizSich neZ matetrské
uhlovodiky. V rdmci jiz zminéného monitoringu ovzdusi provadéného v Aténach v roce 1996 byly
zjistovany také koncentrace nitroPAH [22]. Hladiny nitroPAH byly nejvyssi v zimnim obdobi,
pravdépodobné vzhledem ke klimatickym podminkam ovliviaujicim distribuci téchto latek
v prostredi (obr. 2b). Ke zvySenym koncentracim piispiva také pouZziti pevnych paliv k vytapéni
domacnosti v zimnim obdobi.

Z poméru koncentraci 2-nitrofluoranthenu and 1-nitropyrenu Ize usoudit na relativni
piispévky jednotlivych emisnich zdroja [22, 23]. Pomér 2-nitrofluoranthen/1-nitropyren mensi nez
5 je typicky pro mista v blizkosti primarnich emisnich zdroji, zatimco pomér vétsi nez 5 naznacuje
pievazujici tvorbu nitroderivata PAH atmosférickymi reakcemi.

Hlavnim zdrojem 1-nitropyrenu byvaji emise ze vznétovych (dieselovych) motorad, které
maji viceméné stejnou intenzitu po cely rok [22, 23]. Rozdily v pomérech 2-nitrofluoranthen/1-
nitropyren mezi zimnim a letnim obdobim lze tudiZ pricist zejména rozdilam v atmosférické tvorbé
2-nitrofluoranthenu. Vznik 2-nitrofluoranthenu je totiz zavisly na koncentraci reaktantd,
fluoranthenu, NOs, and OH, kterd se zvySuje vzdy pti vysSich (letnich) teplotach a intenzivnim
slune¢nim zéieni.

Pomeér 2-nitrofluoranthen/1-nitropyren se mize menit v dasledku rozdilné rychlosti eliminace
téchto sloucenin z atmosféry. Pokud jsou ovSem ob¢ latky sorbovany na tuhé atmosférické ¢astice,
Ize predpokladat, Ze pokles koncentraci v atmosféie bude priblizné stejny.

Koncentrace nitroderivatat PAH produkovanych atmosférickymi reakcemi jsou vétSinou
umeérné koncentracim oxida dusiku (NOx). Pouze 3-nitrofenanthren and 4-nitrofenanthren
korelovaly s NOx negativné a byly jedinymi nitroPAH pozitivné korelujicimi s koncentracemi
piizemniho ozonu [24, 25], coz ukazuje na odliSny mechanismus jejich tvorby v atmosféfe.

V Ceské republice byly nitrované polycyklické aromatické uhlovodiky monitorovany
v pribéhu let 1996-1998 v ovzdusi Teplic (zatizenad oblast) a Prachatic (referen¢ni oblast) [26].
Nejvyssi koncentrace byly naméreny u téch nitroPAH, jejichz matefské slouceniny maji
semivolatilni charakter: naftalen, antracen, fluoranthen a pyren. V Prachaticich byly vétSinou

nachdzeny niz8i hodnoty nez v Teplicich. Zvysledkia byl patrny sezénni vliv, s vySSimi



koncentracemi sledovanych analytt v zimnim obdobi v obou lokalitach. Na zéklad¢ ziskanych
Udaja je mozné pozorovat trend v poklesu koncentraci jednotlivych nitroPAH v zimnim, ale i letnim
obdobi. V Teplicich byly nalezeny nejvyssi pramérné hodnoty 1- a 2-nitronaftalenu a 9-
nitroanthracenu v zim¢ 1996, ale v zimnim obdobi 1998-9 jiZz byly naméreny koncentrace 2-3kréat
mensi.

Dominantni cestou odbourdvani atmosférickych nitroPAH je zpravidla fotodegradace,
ostatni mechanismy se uplatiuji mén¢ [23]. Zcela rozdilné rychlosti degradace byly zjistovany u
izomera nitroPAH: napt. fotodegradace 1-nitronaftalenu je vyrazné rychlejsi nezli u 2-
nitronaftalenu, ktery ale soucasné degraduje i jinymi alternativnimi cestami. Mechanismy
fotodegradace nitropyrenu sorbovaného na celul6zovy nosi¢ a v roztoku byly podrobné popsany a

byl navrZzen dekontaminacni postup zaloZeny na ozarovani UV svétlem [27].

Obr. 2a: Sezdnni koncentrace nékterych PAH v ovzdusi (Atény, 1996) [22].
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Obr. 2b: Sezonni koncentrace nékterych nitroPAH v ovzdusi (Atény, 1996) [22].
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Tabulka I11: Pramérné koncentrace nitroderivata PAH v ovzdusi
Baltimore Fort Copenhagen Riso Bratislava
pg/m?® Meade
[24] [24] [23] [23] [28]
1-nitronaphthalen 59 23 - - 82
2-nitronaphthalen 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 4,1 - - 3,1
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V Ceské republice byly nitrované polycyklické aromatické uhlovodiky monitorovany
v pribéhu let 1996-1998 v ovzdusi Teplic (zatiZzenad oblast) a Prachatic (referencni oblast) [26].
Nejvyssi  koncentrace byly naméifeny u téch nitroPAH, jejichz mateiské slouceniny maji
semivolatilni charakter: naftalen, anthracen, fluoranthen a pyren. V Prachaticich byly vétSinou
nachazeny nizsi hodnoty nez v Teplicich. Mediany ziskané z naleza v letnich a zimnich mésicich

jsou uvedeny v Tabulce V.

Tabulka 1V: nitroPAH v ovzdusi Teplic a Prachatic (mediany koncentraci v ng/m®) [26]

pocet vzorka | 1-nNap 2-nNap 9-nAnt 1-nPyr 2+3nFIt*
TEPLICE
zima 96 3 0,42 0,35 0,28 n.d. -
léto 96 8 0,11 0,12 0,09 n.d. -
zima 96-97 7 0,24 0,29 0,26 0,05 0,50
léto 97 6 0,13 0,11 0,03 n.d. n.d.
zima 97-98 8 0,16 0,17 0,07 0,05 0,10
léto 98 7 0,09 0,09 0,02 n.d. n.d.
zima 98 4 0,18 0,16 0,07 n.d. 0,11
PRACHATICE
zima 96 3 0,12 0,18 0,10 n.d. -
léto 96 8 0,06 0,06 n.d. n.d. -
zima 96-97 7 0,10 0,10 0,04 n.d. 0,04
léto 97 8 0,04 0,03 n.d n.d. n.d.
zima 97-98 7 0,08 0,05 n.d n.d. 0,01
léto 98 7 0,03 0,03 n.d. n.d. n.d.
zima 98 5 0,03 0,03 n.d. n.d. n.d.

n.d. analyty byly pod mezi stanovitelnosti t. j. pod koncentraci 0,01-0,02 ng/m®

- nebylo stanoveno

* pouZzita kolona a shodna MS spektra nedovoluji rozlisit tyto dva izomery, kvantitativni stanoveni bylo
provedeno za pouziti standardu 3-nFlt

Z vysledku je patrny sezonni vliv, s vysSimi koncentracemi sledovanych analytd v zimnim

obdobi v obou lokalitach. Na zéklad¢ ziskanych Udaja je mozné anticipovat trend v poklesu
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koncentraci jednotlivych nitroPAH v zimnim, ale i letnim obdobi. V Teplicich byly nejvyssi
pramérné hodnoty 1- a 2-nitronaftalenu a 9-nitroanthracenu v zim¢ 1996, ale v zimnim obdobi

1998-9 jiz byly naméreny koncentrace 2-3 krat mensi.

2.3 Nalezy nitroderivata PAH v rostlinach, plodinach a v potravinach

NitroPAH se v potravindch vyskytuji vétSinou ve velmi nizkych koncentracich, a proto se
piedpokladd, Ze dietarni expozice ¢lovéka nitroPAH je velmi mald [29]. Presto vSak muZe
piitomnost nitroPAH v potravinach piedstavovat urcité riziko, a to z davodu jejich vyssiho
toxického potencialu ve srovnani s materskymi uhlovodiky.

Hlavnim zdrojem kontaminace zemédélskych produkta a dalSich potravinaiskych surovin je
atmosféricka depozice PAH, v mensi miife se pak uplatiuje sorpce z pudy, piipadné z vody.
Vyznamné mohou ke kontaminaci potravin piispét i n¢které technologicke a kulinarni procesy pfi
zpracovani (uzeni, peceni, prazeni, sudeni, grilovani).

VySetieni hladin nitroPAH v rakouskych potravinéch [6] zjistilo piedevsim detekovatelna
mnozstvi 1- a 2-nitronaphthalenu a 2-nitrofluorenu. Nejvyssi koncentrace byly nalezeny v koieni a
tradi¢né uzenych potravinach, avsak nitroPAH byly detekovany také v zelening a ¢aji mate.

Ziegler [30] se zabyval sledovanim hladin nitroPAH v ovoci a zelenin¢ a jejich osudem
béhem kulinarniho zpracovani. Obsahy nitroPAH ve v3ech testovanych vzorcich byly pod
detekénim limitem metody pouzivané autory (5 ng/g). Na zékladé predpokladu, Ze zelenina rostouci
v blizkosti silnic by mohla byt s nejvétsi pravdépodobnosti kontaminovana kromé PAH i jejich
nitroderivaty, byla testovana kontaminace brokolice nitroPAH v prabéhu jednoho tydne, kdy byly
jedlé ¢asti této zeleniny umistény na 6 hodin denné do tésné blizkosti frekventované silnice a byly
tudiz exponovany vyfukovymi plyny. U Zadného vzorku vSak nepiekrocily obsahy sledovanych
nitroPAH hodnotu detekéniho limitu.

Vzhledem k extremné nizkym nalezam nitroPAH v zelenin¢ bylo tieba ji pro dalsi studie
vlivu zpracovani uméle kontaminovat. Vaienim kvétdku a brokolice obohacenych pridavkem 1-
nitronaftalenu, 2-nitronaftalenu a 2-nitrofluorenu byla zjistovana distribuce nitroPAH mezi vyluh a
pevny podil. Ve vyluhu po vareni kvétdku bylo zjisténo pouze kolem 3% kazdeho ze sledovanych
nitroPAH, zatimco 2-nitrofluoranthen byl téméf kvantitativné detekovan v jedlem podilu
(Tabulka V). Vice nez 40 %ni ztraty obou nitronaftalena jsou zpasobeny jejich vytékanim béhem

varu. Zcela srovnatelné vysledky byly ziskany také u brokolice.
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Roztok nitroPAH byl dale aplikovan na slupku jablek a po 18ti hodinovém puasobeni byl
stanoven jejich obsah ve slupkach a ve vnitini ¢asti. Z vysledku je patrné, Ze témér cely obsah
sledovanych latek zastal ve slupce (Tabulka V). Loupéni ovoce a zeleniny tedy piedstavuje pro
konzumenta velmi G¢inny zpusob odstranéni téchto polutantu, ale za cenu ztraty urcitého podilu
nutri¢né vyznamnych latek.

V dalSim experimentu byla zjistovana moznost dekontaminace jablek a kedlubnt omytim
horkou vodou. Tento proces nemél Zadny vliv na pokles koncentrace nitroPAH ve slupkach
(Tabulka V1), coz je zpisobeno tim, Ze po aplikaci nitroPAH na slupku ve formé roztoku dochazi
k praniku téchto latek do slupky. V prostiedi jsou vSak tyto slouceniny prevazné adsorbovany na
casticich, které se usazuji na povrchu rostlin a tudiZ je opodstatnénd domneénka, Ze je lze omytim

snadno odstranit.

Tabulka V: Distribuce nitroPAH do vyluhu a pevného podilu ziskané varenim kvetéku a brokolice
(% zpétné vytéznosti, smerodatné odchylka) [30]

1-nitronaftalen 2-nitronaftalen 2-nitrofluoren
pevny podil vyluh pevny podil vyluh pevny podil vyluh
kvétak 56,7 2,9 56,1 3,2 96,3 2,5
(12,4) (0,5) (15,3) (0,7) (6,4) (0,9)
brokolice 42,2 3,6 38,8 4.4 77,0 3,6
(5,1) (2,1) (5,2) (3,0) (18,9) (1,0

Tabulka VI: Obsah nitroPAH ve slupkach jablek a kedlubnzi (% zpétné vyteznosti) [30]

1-nitronaftalen 2-nitronaftalen 2-nitrofluoren
slupka | vnitini ¢ast slupka | vnitini ¢ast slupka | vnitini ¢ast
jablka 89 4,2 83 41 106 n.d.
jablka 89 -- 82 - 101 -
omyta
kedlubny 71 n.d. 56 n.d. 101 n.d.
n.d. nedetekovano

-- nebylo analyzovano
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V ramci studia vyskytu nitro-derivatt PAH v potravinach a v dieté clovéka, ktera byla
provadéna VSCHT Praha vr. 1999 — 2001 [28] byly zjistovany koncentrace nitroPAH v nati
petrZele riizného pavodu (CR a Slovensko) v rozmezi 10™ a7 107 ng/g Gerstvé hmotnosti (pievazné
1- a 2- nitronaftalen, 9-nitroanthracen a 3-nitrofluoranthen). Koncentrace matetskych PAH byly
piitom o 2-3 fady vyssi — viz téZ kap. 5. Celkové koncentrace 0,3 — 2 ng/g nitroPAH byly nalezeny
v klobasach uzenych klasickou technologii. Nepodarilo se v8ak prokézat vliv mnoZstvi pouzité
nakladaci smési obsahujici dusitan sodny ani vliv zpasobu uzeni.

Na zé&kladé rozsahlého vysetieni celodenni diety 8 dobrovolnikt metodou DDS (Duplicate
Diet Study) realizované jak v letnim tak i zimnim obdobi roku 2001/2002 byl odhadnut pramérny
denni ptijem na osobu 0,04 pg 1- a 2-nitronaftalenu a 0,03 pg ostatnich nitroderivata PAH [28].
Rozdily mezi muzi a Zenami nebo mezi sezonami nebyly vyznamné, maximalni naméiené hodnoty
byly az o ¥ad vys3si. Pro srovnani lze uvést pramérné hodnoty sumy PAH, které se pohybovaly mezi
6 — 10 pg na osobu a den. Koncentrace nitroPAH v potravinach se pohybovaly vZdy pod hranici 3
ng/g, tuto hranici by mohly vyjime¢né piekrocit pouze nékteré vzorky koieni, uzené a grilované

pokrmy nebo prazené ofisky.

3 Metody hodnoceni zatéZe agrarnich ekosystému PAH a jejich derivaty

Do agrarnich ekosystému vstupuji PAH a jejich nitroderivaty predevsim prostiednictvim
atmosférickych imisi a dale napt. z kala z istiren odpadnich vod (COV) aplikovanych do pady.
V nekterych piipadech muze ptimy vstup PAH do agrarniho ekosystému piedstavovat silné
znecisténa zavlahova voda, popi. voda ze zéaplav.

Pro samotné nitroderivaty PAH se vS8ak uvazuji témei vyhradné atmosférické depozice,
rozhodujici je zde pevna frakce (prachové ¢astice) na kterou jsou tyto latky za béznych teplot z vétsi
¢asti sorbovany (viz 2.2.). Pii posuzovani zatéze agrarnich ekosystéma nitroderivaty PAH se tedy
primarné hodnoti znecisténi ovzdusi a nasledné pak kontaminace rostlin. Rostliny tak soucasné
mohou byt vyuZity i jako bioindikétory znecisténi ovzdusi kterému jsou exponovany. Nejveétsi podil
na ploSe rostlinného povrchu zaujimaji listy a jehli¢i, zatimco povrch kmeni, stonka a vétvi zachyti

jen malou ¢ast depozice.
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3.1 Vzorkovani ovzdusi

Vzhledem k nizkym koncentracim PAH a zejména jejich derivata v prostiedi piedstavuje
odbér vzorka komplexni problém, kterému je tieba vénovat zvySenou pozornost. Postup pri
vzorkovani zavisi na charakteru matrice a vlastnostech sledovanych slou¢enin za konkrétnich
podminek, a proto jej nelze zobecnit. Pti vlastnim vzorkovani je ve vétSing pripada vhodné zvolit
techniku umoznujici zachyt analytu pritomného jak v plynné, tak v pevné fazi. Jen tak Ize stanovit
celkové koncentrace sledovanych latek i jejich distribuci mezi fazemi.

Pti vzorkovani ovzdusi se vyuZivaji specialni techniky, kdy je vzorek odebiran nejéastéji
pomoci aktivnich vzorkovacich zafizeni. K zachytu pevné atmosférické faze nejcastéji slouzi filtry
z kiemennych [26, 31, 33, 34] nebo skelnych vlaken, ale i celulézovych vléken, dale rizné smésné
vlaknité filtry nebo filtry membranové — z estera celulézy, teflonu, nylonu apod. [32, 34-39]. Pro
zachyceni plynné faze se pak pouZivaji razné typy sorbentt — polyuretanova péna (PUF) [26, 31,
32], pryskytice Amberlit XAD neboTenax.

Mnozstvi odebraného vzduchu zavisi na koncentraci prachovych ¢astic a na ocekavaném
mnozstvi nitroPAH a muze tedy vétSinou dosahovat aZ tisice krychlovych metra. Pro tak velké
objemy nejsou béZna zatizeni konstruovana. NejrozSitengjsi typ velkoobjemového vzorkovaciho
zarizeni je na Obr. 3.

Pokud filtry nejsou ihned dale zpracovavany, je vhodné je uchovavat v uzavienych
nadobéach v chladni¢ce (nebo 1épe v mraznicce), aby se zabranilo ztratam v diasledku odparovani ¢i
rozkladnych reakci [35]. Na filtru nesmi dochazet k druhotnym transformacim reakcemi
s reaktivnimi (anorganickymi) atmosférickymi plyny.

Z pevnych ¢astic pritomnych v atmosfére je tieba vénovat pozornost piedevsim zachytavani

jemné respirabilni frakce PM, (d < 2,5 um). Zdrojem jemné frakce mohou byt predevsim vSechny

spalovaci procesy, chemicka vyroba ale i prirodni pozary. Tyto ¢astice jsou schopny pronikat az do
plicnich sklipkt (alveolarni frakce) a setrvavaji v atmosfére az nekolik tydnd, coZ umoZiuje
dalkovy transport na vzdalenost stovek az tisica kilometra. Velky mérny povrch ¢éstic a vysoky

obsah organického uhliku v této frakci jsou pticinami vyssiho obsahu sorbovanych PAH a jejich

derivatu a vytvaieji vhodné podminky pro prabéh atmosférickych reakci.
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Obr. 3: Velkoobjemoveé vzorkovaci zatizeni pro odbéry ovzdusi Andersen Instruments
(az 1500 m* /24 h)

3.2 Rostlinné bioindikatory

Jako bioindikator PAH a lipofilnich organickych polutantd kontaminujicich okolni
atmosféru muze byt pouZita vegetace nebo jeji ¢asti. Nejcastéji vyuzivanymi bioindikatory jsou v
piipadé PAH a jejich derivatt vyssi rostliny. Listy rostlin, jehli¢i i dalSi rostlinna pletiva pak
reprezentuji pasivni samplery vyuzivané pti dlouhodobém monitorovani hladin atmosférické
kontaminace. Nalezy PAH v rostlinach vyrazné ovliviiuje také morfologie rostlin (velikost povrchu
nadzemni ¢asti), délka vegetac¢niho obdobi a okolni podminky, predevsim teplota vzduchu, slune¢ni
svit a srazky.

Nevyhodou rostlinnych bioindikatora jako pasivnich samplert je jednak jejich omezena

dostupnost na mistech, ktera maji byt sledovana a jednak znac¢na biologicka variabilita vlastnosti
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vyznamnych pro parametry vzorkovani (napi. charakter a plocha povrchu, tloustka a sloZeni
voskoveé vrstvy apod.). Nékteré ¢asti rostlin, jako jsou napt. listy, plody apod. jsou dostupné pouze
v ur¢itém vegeta¢nim obdobi, jiné zase méni svuj charakter — napt. jehli¢i rizného stafi.

Karu stromu proto vyuZil jako celoro¢ni pasivni sampler napi. Douce [40] pti sledovani
nitroPAH. VVzorky pochazely ze dvou lokalit mésta Sheffieldu (centralni autobusové nadrazi a park
na piedmésti) a byly odebirany v raznych ¢asovych obdobich ve vySce 1-2 m nad zemi. Podle
ocekavani byly vyssi hladiny nitroPAH zjiStény u vzorku z autobusového nadrazi. U obou vzorka
odebranych v lednu byly stanoveny vysSi koncentrace oproti vzorkim odebranym v ¢ervnu, coz
muZe byt zpasobeno kombinaci nasledujicich davodu:

e v zime¢ je produkovano vice emisi z dopravy, lokalnich topenist’, apod.

e Vv zime¢ jsou opadavé stromy bez listi a tudiZ jsou veSkeré polutanty zachycovany na kure

e v zimnim obdobi dochazi vlivem nizkych teplot ke kondenzaci nitroPAH

o fotodegradace nitroPAH piitomnych v plynné fazi je pravdépodobnéjsi v letnich mésicich diky
vyssi intenzité UV zéieni a pritomnosti radikala, které ji zpusobuji

Pro sledovéani zatéZe atmosféry PAH a nitroPAH se jako vhodny bioindikator s celoroéni
pouZzitelnosti osveédcilo jehlici smrku ztepilého (Picea abies). Povrchovy vosk jehli¢i velmi dobie
zachytava zejména polyaromaty pritomné v parni fazi, pouze ¢astec¢né jsou sorbovany i nepolarni
polutanty sorbované na tuhé atmosférické castice [28]. Lze také vyuzit rizné druhy mechorosti,
jako jsou v naSich podminkéch napt. Pleurosium schreberi, Hylocomium splendens nebo Hypnum
cupressiforme. V tomto ptipadé¢ vSak — vzhledem k absenci vyznamnéjsSiho mnoZstvi vosku
v mechu - odraZeji vysledky zejména kontaminaci prachu, kterému byly mechorosty exponovany.
Omezena dostupnost, obtiZe pii druhové identifikaci i raiznorodost vegeta¢nich forem pouZitelnost

mechorostt zna¢né omezuji.

3.3 Standardizované pasivni vzorkovaci techniky

Pfi pasivnim vzorkovani vzduch samovolné proudi kolem pasivné vystaveného filtru,
membrany ¢i jiného média (sorbentu) do ktereho se sledovany polutant zachycuje. Po skonéeni
odbéru se toto médium analyzuje a piepoétem se zjisti koncentrace 3kodliviny v ovzdusi. Ridici a
separa¢ni mechanismus pasivnich vzorkovacu je zalozen na rozdilu mezi koncentracemi Skodlivin v
okolnim prostiedi a v sorpénim médiu. Délka vzorkovani se fidi podle typu média a doby, ktera je

nutnd pro zachyceni dostate¢ného mnozstvi Skodliviny do vzorkovaciho média, v nékterych
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piipadech se vzorkuje az do ustaveni rovnovazného stavu mezi koncentraci Skodliviny v ovzdusi a
jejim zachycenym mnozstvim (resp. do doby nasyceni kapacity zachycovaciho média).

Zéakladni vlastnosti pasivnich vzorkovacu je velmi nizka citlivost na nahodné extrémni
zmeény v aktudlni koncentraci polutanti. Poskytuji tak informace o dlouhodobé urovni kontaminace
sledovaného environmentalniho média (napt. ovzdusi). Naopak, pro zkoumani rychlych zmeén
znecisténi zavislych na aktualnim stavu zdroje nebo meteorologické situaci jsou pasivni vzorkovace
nevhodné.

SPMD - selektivni vzorkova¢ organickych polutanti - predstavuje standardizovany pasivni
sampler pouZivany pro monitoring Zivotniho prostiedi. Jednd se o exaktné definovanou matrici
s kontrolovatelnou cistotou, kterou lIze exponovat na libovolném vzorkovacim misté po piesné
stanovenou dobu.

Komerén¢ dostupné standardni membrany jsou tvoreny trubici polyethylenu o nizké hustoté
(LDPE) vyrobené bez aditiv o rozmérech 2,54 cm x 91,4 cm, tlouStkou stén 75 — 90 um. Trubice je
naplnéna 1 ml trioleinu 0 minimalni ¢istoté¢ 95 %. Principem SPMD je sekvestrace (zachytavani)
analyta. Organické kontaminanty difunduji semipermeabilni membranou z okolniho prostiedi do
vrstvy trioleinu uvniti membrany a koncentruji se vném — viz Obr. 4. Technické provedeni
vzorkovace je patrné z Obr. 5. Zachycené analyty se po expozici SPMD z uzaviené polyethylenové
trubice izoluji dialyzou v prostiedi nepolarniho rozpoustédla (n-hexan nebo pentan) a ziskané
extrakty se zpracuji béznymi analytickymi metodami.

SPMD jsou pouzitelna pro latky, které se vyskytuji pouze v neionizované formeg,
s maximalnimi rozméry molekuly cca 10 A a svysokou hodnotou Kow (log Kow > 3).
Vzorkovanim pomoci SPMD lze stanovit PAH ve vodg, vzduchu, ptdé a sedimentech.

Vzorkovani pomoci SPMD piedstavuje urcitou analogii se zachytem PAH
bioindikatorovymi organismy. Ve vodnich ekosystémech triolein velmi dobie reprezentuje lipidy
pievladajici ve vétsSiné vodnich organisma. Mechanismus kontaminace difusi pies biomembrany je
analogicky s SPMD. V ovzdusi simuluje film polymerniho trioleinu prestup polutanti z parni faze
do povrchového vosku rostlin.

Vyhody a nevyhody techniky SPMD oproti aktivnimu vzorkovani jsou uvedeny v Tabulce
VIl. Ztohoto porovnani je nicméné patrné, Ze obé techniky jsou nezastupitelné a poskytuji

navzajem komplemetarni informace. Z hlediska srovnavaciho hodnoceni celkové zéatéZe agrarnich
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ekosystému atmosférickymi imisemi PAH a nitroPAH je sohledem na zemédélskou produkci

vyuziti SPMD velmi zajimavou a perspektivni volbou.

Tabulka VI1: SPMD v porovnani s aktivnim vzorkovanim ovzduSim

Vyhody

Nevyhody

moZnost integralniho vzorkovani 1 — 6 tydnt

mén¢ neZ cca 1 tyden zpravidla nestaci pro
dosazeni dostatecné koncentrace sledovanych
latek

selektivni vstup a zachyceni nizkomolekularni
lipofilni frakce (Ize odhadnout z Kow )

prakticka (témef) nemoznost exaktni kalibrace

selektivni vstup a zachyceni POPs jen z parni
faze

pomery jednotlivych POPs neodpovidaji
koncentra¢nim poméram v ovzdusi

snadna izolace latek z membrany spojena
s precisténim analytického vzorku

moZnost fotodegradace labilnich komponent

nepotiebuje privod energie, 1ze ponechat
kdekoli tydny bez dozoru

znacna zavislost rychlosti vzorkovani na teploté

CistSi extrakty

vysoka cena membran

Contaminant
Molecule /

&

Lipid
(Triolein)

":WaTar e,

o

LDPE
Membrane
75-90 pm thick

Membrane
Cavity

Obr. 4: Schematické znazornéni difuze a sekvestrace kontaminantd SPMD
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Obr. 5: SPMD zatizeni pro pasivni vzorkovani ovzdusi
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4 Monitoring PAH a jejich nitroderivata v ovzdusi [101]

V rdmci monitoringu stavu Zivotniho prostiedi [101] byly jako lokality s nejvyssi drovni
Olomouc, Prahonice a Ostrava - viz Obr. 6. NiZ3i koncentrace se nachazely v membréanéch z
Teplic (1) a Srnojed (zépadné od Pardubic). V lokalitdich Stankov a Prachatice byla Groven zatéze
jen minimalni.

Celkoveé jsou hladiny PAH nachazené v SPMD zdéanlivé piekvapivé ponékud vyssi v
¢ervenci 2000 oproti fijnu 1999, a to navzdory vlivu topné sezény v fijnu 1999. VysSi koncentrace
PAH v ovzdusi potvrzuji napt. i nalezy PAH v jehli¢i smrku, které je v jiné ¢asti monitoringu
v roce 2000 koncentrace PAH poklesly. Ve dvou nejkontaminovanéjSich lokalitdich na Slovensku
("Velka Ida" - teZky pramysl, "Bratislava Patronka™ - doprava) byl v r. 2000 pozorovan narust
koncentraci PAH. Celkové jsou na Slovensku - kromé zminénych dvou lokalit a pramyslové
lokality "Medzibrodie" - hladiny PAH spise ponékud nizsi nezli v Ceské Republice (viz Obr. 7).

Velmi podstatny vliv nejspiSe hraji prave klimatické vlivy (zejména teplota, srazky, rychlost
a smér vétru, délka a intenzita slune¢niho svitu), které se v obou odbérnich obdobich a i mezi
lokalitami vyznamne liSily. Z technickych davoda vSak neni mozné, aby vSechny tyto faktory byly
v danych lokalitich monitorovany ale zejména je nelze pro korigovani nélezi exaktné pouZit.
Jedinou realnou cestou, které se nebude mozné vyhnout ani pfi relativnim porovnavani zatéze
raznych lokalit, je pouziti vhodnych referen¢nich slouc¢enin (PRC) umoziujicich eliminaci
nékterych uvedenych vliva.

Vzhledem ke skutec¢nosti, Ze membrany sekvestruji pouze slouceniny ptitomné v plynné
fazi, je nejzajimavéjSim faktorem pravé teplota pii vzorkovani. Ta ovsem ve volném ovzdusi -
oproti vzorkovani ve vodé - kolisd ve velmi Sirokém rozmezi. Pii stejném celkovém znecisténi
ovzdusi PAH zaznamenaném pii aktivnim vzorkovani (plynnd a pevna faze) stoupa s rostouci
teplotou vzduchu podil polutanti pritomnych v plynné fazi a sou¢asné se zvysuje i rychlost diftze
PAH pres polyethylenovou membranu do trioleinu; oba tyto faktory nalezy PAH vyznamn¢ zvysuiji.

Nélezy nitroPAH v SPMD jsou dokumentovany na Obr. 8 a 9. Za pozornost stoji méfitko
osy koncentraci, které byly oproti PAH témér o tii Fady niZsi.
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Z nitroPAH, uvadénych v sume, byly v SPMD zastoupeny v nejvétsi miie 1-nitronaftalen, 2-
nitronaftalen, 9-nitroanthracen, 3-nitrofluoranthen a v nékterych pripadech také 2-nitrofluoren - viz

Obr. 10 a 11 arovnéz Tabulky VIII a IX.
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Obr. 6: PAH v SPMD exponovanych v raiznych lokalitach CR (X/1999, V11/2000)
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Obr. 8: Hladiny sumy nitroPAH v SPMD membranach exponovanych v raiznych lokalitach v CR
(X/1999, V11/2000)
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Obr. 9: Hladiny sumy nitroPAH v SPMD membranach exponovanych v raznych lokalitach na
Slovensku (X/1999, V11/2000)
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Obr. 10: Relativni zastoupeni nitroPAH v SPMD membranach exponovanych v CR (V11/2000)
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Tabulka VI11: NitroPAH v SPMD membranach exponovanych v CR (¢ervenec 2000)

ng/g ValMez | Ostrava |Prahonice| Teplice | Olomouc | Srnojedy | Staiikov |Prachatice
triolein

1-nNap 6,43 14,28 8,46 13,61 4,61 7,17 3,13 3,75
2-nNap 7,39 14,36 11,01 14,32 5,49 6,86 3,67 2,37
2-nFIn n.d. 1,34 n.d. 2,19 n.d. 0,27 n.d. 1,22
9-nAnt 4,10 4,37 2,77 2,75 1,48 1,33 1,22 1,30
3-nFIt n.d. 9,28 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1-nPyr n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
7-nBaA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
6-nChr n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
6-nBaP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Suma

nitroPAH 17,9 43,6 22,2 32,9 11,6 15,6 8,0 8,6

Tabulka IX: NitroPAH v SPMD membranach exponovanych na Slovensku (¢ervenec 2000)

ng/g Medzi- |Oravice |[Nova Ves|Ci¢arovce [VePka lda [TopoPni- [Podunajské |Bratislava
triolein brodie ky Biskupice |- Patrénka
1-nNap 4,16 1,74 3,16 2,39 18,34 4,13 4,37 4,33
2-nNap 5,03 2,62 4,55 4,37 21,30 6,05 6,18 6,63
2-nFIn 4,41 3,02 1,31 2,19 9,51 6,11 n.d. 4,53
9-nAnt 3,35 1,81 2,57 3,07 8,79 4,82 1,54 1,61
3-nFIt n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1-nPyr n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
7-nBaA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
6-nChr n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
6-nBaP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Suma

nitroPAH 16,9 9,2 11,6 12,0 57,9 21,1 12,1 17,1
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Obr. 11: Relativni zastoupeni NitroPAH v SPMD membranach exponovanych v Ceské republice
(¥ijen 1999)
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Zatimco relativni zastoupeni jednotlivych PAH v SPMD se v obou letech vzorkovani nijak
podstatné nezménilo (vezmeme-li do Gvahy jisté rozdily zaznamenané vzdy i mezi lokalitami), pak
v zastoupeni nitro-derivatd v trioleinu jsou mezi podzimnim a letnim obdobim patrny znacné
rozdily - viz porovnani Obr. 10 a 11. V r.2000 se vyznamné zvysil podil nejtékavejsich 1- a 2-
nitronaftalend ze 45 az 75 % v podzimnim obdobi na 70 az 90 % v obdobi letnim. AZ na jedinou
vyjimku také vymizel 3-nitrofluoranthen a snizil se i podil labilniho 9-nitroanthracenu.

Vztahy mezi mateiskymi PAH a jejich nitro-derivaty naznacuje Obr. 12. JestliZze lokality s
nejvyssi koncentrace nitroPAH byly zjistény ve dvou lokalitach (Ostrava, Prihonice), u kterych
byly nalezy PAH v membranéach jen pramérné.

Zpracuji-li se vysledky z Ceské i Slovenské republiky (n=16), Ize ziskat vztah naznaceny na
Obr. 13. Zjisténé korelace jsou pomérné slabé, nebot’ nitro-derivaty tvorici v sumé nitroPAH
nejpodstatnéjsi podil (nitronaftaleny) nejsou dominantnimi komponentami sumy PAH. Proto byly

spolu dale korelovany pouze dobie stanovitelné nitronaftaleny a jejich prekursor - naftalen: viz

Obr. 14. Zde lze jiz korelaci oznacit za vyznamnou (a=0,05).
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Obr. 12: Srovnani koncentraci sumy PAH a sumy NitroPAH v SPMD membranach exponovanych
v Ceské republice (¢ervenec 2000)
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NitroPAH vznikaji predevsim fotochemicky iniciovanymi reakcemi a atmosferickymi
reakcemi s eNO, a eNOj3 radikaly a pomér mezi materskymi latkami a nitro-derivaty je tedy velmi
vyznamn¢ ovliviiovan nejen povahou zdroje znecisténi, ale predevSim okamzitymi klimatickymi
vlivy. Za téchto okolnosti je ovSem korelace presentovana na Obr. 10 velmi dobra, zvazime-li

rovnéz znac¢né nejistoty pti vzorkovani a analyze ultrastopovych koncentraci nitroPAH.

5 Vztahy mezi koncentracemi PAH a nitroPAH v ovzdusi, SPMD a vegetaci

Prechod PAH a jejich derivata z atmosféry do vegetace muzZe byt priblizné odhadovan
pomoci matematickych modelt zaloZzenych na laboratornich studiich. Zakladni veli¢inou
charakterizujici tento prestup je rozdelovaci koeficient n-oktanol/vzduch (Koa) [41,42], jehoZ
velikost maZzeme odhadnout ze vztahu: Koa = KowRT/H, kde Kow je rozdélovaci koeficient n-
oktanol/voda a H je Henryho konstanta. Pro spravné vyjadieni Koa je nutné znét piesné hodnoty H
v zavislosti na teploté [43]. NejlepSi shodu takto odhadnutych teoretickych hodnot s realnymi
nélezy Ize ocekavat pro tekavé PAH (log Koa < 8). Slouceniny s hodnotami log Koa Vv rozpéti 8 —
11 nedosahuji v systému rostlina — vzduch rovnovahy, a proto Ize piedpokladat, Ze redlné nélezy
PAH by byly ve vegetaci nizsi nez teoreticky odhad. Pro PAH a nitroPAH slog Koa > 11 je
pievazujicim mechanismem piestupu do rostlin depozice ¢astic [42, 44]. Tento proces neni pak
piilis zavisly na teploté a tyto slouc¢eniny mohou byt vazany pevnéji na ¢astice nez na samotnou
vegetaci [45].

Mdiller a kol. [46]. vytvorili pro odhad biokoncentrace hydrofobnich latek model zaloZeny
na déleni téchto sloucenin mezi atmosférou a péti slozkami lista — voda, bun&cné lipidy, strukturni
polysacharidy, proteiny a kutikularni membrana. Model byl testovan za pouziti vysledka ctyf
laboratoii pro smrkové jehlici, listy azalky a travni porost a bylo dosaZzeno dobré shody teoretickych
biokoncentra¢nich faktord sexperimentdlné zjisténymi. Vyhodou tohoto modelu je fakt, Ze
postihuje SirSi spektrum faktort, které mohou piestup PAH z atmosféry do rostlin ovlivnit, ale
spravna predikce biokoncentra¢niho faktoru pak velmi zavisi na presném odhadu objemovych
frakci jednotlivych slozZek lista.

Transferové studie a modely zaméiené specielné na nitroderivaty PAH byly zatim
provadény jen ojedinéle a obecné se predpoklada, Ze veSkeré modely platné pro PAH Ize aplikovat
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také na jejich nitroderivaty, samoziejmé pii zohlednéni jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti a
vySSi reaktivity.

Koncentrace PAH a nitroPAH v ovzdusi, SPMD membréanach a petrZeli byly porovnavany
napt. v experimentu, kde bylo vedle sebe umisténo 5 ks velkoobjemovych vzorkovacich zatizeni, 5
ks SPMD a dale truhliky s petrZeli predem vypéstovanou ve skleniku s vyloucenim imisni zatéze.
Vysledky jsou shrnuty v Tab. X.

Koncentrace vSech sledovanych latek v parni fazi volného ovzdusi, tak jak byly zachyceny
pomoci velkoobjemovych samplert (PUF), odpovidaly vcelku primérné imisni zatéZi - hodnoty pro
nitroPAH jsou velmi dobie srovnatelné s letnimi hodnotami nalézanymi ve studii Lenicka a kol.
zabyvajici se ovzduSim Teplic a Prachatic [26].

Z obsahu latek sekvestrovanych v SPMD membranach lze potom pro kazdou z nich
odhadnout tzv. intenzitu (rychlost) vzorkovani membranou, ktera se vyjadiuje v m® vzduchu za den.
Z Tab. X je ziejmé, Ze pro nejtékavejsSi PAH - od naftalenu po antracen se hodnoty pohybuji v
rozmezi 3 az 9 m*/den a pro fluoranthen aZ chrysen piiblizng od 1 do 2 m®/den. Vy$si PAH jsou jiz
zachycovany jen minimalné. Vyznamnym vysledkem jsou vSak dostatecné vysoké intenzity
vzorkovani vypoctené pro nitro-derivaty PAH, které se pohybuiji okolo 3 m*/den pro nitronaftaleny;
rovnéz 9-nitroanthracen (1,4 m®den) a 3-nitrofluoranthen (1 m*/den) Ize vzorkovat pomoci SPMD
jeste pomeérné dobre.

Na zékladé nalez PAH a nitroPAH ve vzorcich petrZele (bioindikéator vegetace s velkym
povrchem) byly dale vypoéteny koncentraéni poméry mezi SPMD a petrZeli. Koncentrace PAH v
ng/g trioleinu (SPMD) jsou oproti koncentracim piiblizné v petrZzeli dvou az desetinasobné, pro
nitroPAH ale tento rozdil ¢ini 1 az 1,5 fadu. Tento fakt opét potvrzuje vhodnost pouZziti SPMD pro
vzorkovani nitroPAH z ovzdusi, jakkoli je nutno eliminovat mozZnosti fotodegradaci téchto latek v
priabéhu delsi doby vzorkovani.
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Tab. X: Porovnani koncentraci PAH a nitroPAH v ovzdusi, SPMD a petrzeli [28]

HiVol sampler | SPMD | SPMD | SPMD | petrzel
PAH | pramér | RSD | pramér| RSD rychlost | pramér Pomér Fairrparsiey
ng/m® | (%) nglg (%) m®.den™ ng/lg | SPMDI/petrzel
Naph 2,5 5,9 186,4 15 3,6 34,1 5,5 0,07
Ace 0,6 15,4 50,0 12 4,3 7,5 6,7 0,07
Fin 2,2 8,0 4126 3 8,9 28,3 14,6 0,08
Phe 16,9 6,9 |1083,8 12 3,1 118,7 91 0,14
Ant 2,1 8,3 119,7 10 2,8 12,1 9,9 0,17
Flt 7,0 7,0 282,0 15 1,9 48,4 5,8 0,14
Pyr 6,5 4,7 251,1 14 1,8 36,7 6,8 0,18
BaA 0,8 6,2 34,2 14 2,0 7,9 4,3 0,11
Chr 1,6 7.4 27,1 17 0,8 11,3 2,4 0,14
BbF 1,9 4.8 3,3 10 0,1 2,2 1,5 0,86
BkF 0,6 59 1,9 14 0,2 1,2 1,6 0,48
BaP 0,9 3,9 2,7 18 0,1 1,4 1,9 0,63
DBahA 0,3 11,2 0,2 0 0,0 0,4 0,5 0,85
BghiP 1,3 5,0 4,2 11 0,2 1,3 3,1 0,95
IcdP 1,1 6,6 55 12 0,2 1,1 5,0 1,03
SUMA | 46,2 - 2 465 - 2,5 313 - -
HiVol sampler | SPMD | SPMD | SPMD | petrzel Pomér
nPAH | pramér | RSD | pramér | RSD rychlost | pramér | SPMD/petrzel Fairrparstey
pg/m® (%) nglg (%) m>.den™ nglg
1-nNap | 82,3 21,1 4,7 16 2,7 0,11 44,2 0,78
2-nNap | 93,7 18,2 6,2 16 3,2 0,10 62,0 0,93
2-nFIn 10,7 17,3 <0,1 - <0,01 - -
9-nAnt | 43,7 10,6 1,3 16 1,4 0,09 14,1 0,47
3-nFlt 72,7 14,7 1,6 26 1,0 0,24 6,4 0,30
1-nPyr 10,1 27,9 0,1 77 0,6 0,01 11,5 0,88
7-nBaA | 9,6 46,3 0,1 7 0,5 0,01 13,5 1,30
6-nChr 6,8 31,9 <0,1 - - <0,01 - -
||6-nBaP 9,1 206 | <0, - - <0,01 - -
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6 Toxické pasobeni nitroderivata PAH na zivé organismy

Toxikologickému hodnoceni substituentt PAH a jejich derivata byla donedavna vénovana
mnohem mensi pozornost ve srovnani s hodnocemim jejich materskych sloucenin. Pies Usili
poslednich let zastavaji nitroPAH i nadale slouceninami jejichZz osud v Zivotnim prostiedi neni
dosud pIn¢ objasnén a rovnéz jejich vliv na Zivé organismy je zatim predmétem mnoha studii.

NitroPAH vykazuji vy3Si toxicitu nez jejich materske slouceniny. Piedpoklada se, Ze jsou
zodpovedné az za 90 % celkove mutagenity vyfukovych plyna, pticemz 1-nitropyren se na této
mutagenité podili az z 20 %. Inhala¢ni toxicita nitroPAH pfitom souvisi nejen se samotnou
piitomnosti semivolatilnich nitroPAH v plynné fazi ovzdusi, ale zejména s jejich sorpci na prachové
¢astice s pramérem mensim nez 1 um, které jsou lehce respirabilni.

Orientace nitroskupiny je dualezitym rysem, ktery vyrazné ovliviiuje metabolismus,
mutagenitu, tvorbu DNA aduktt a karcinogenitu téchto sloucenin. Mutagenita a karcinogenita
nitroPAH se také znacn¢ liSi v ramci geometrickych isomerta. Napiiklad 1-, 2- a 3-nitro-benzpyren
vykazuje silnou mutagenitu, 6-nitro-benzpyren jen velmi slabou [5].

Tento vliv polohy nitroskupiny na mutagenitu je vysvétlovadn dvéma zpusoby. Prvnim
vysvétlenim je prostorova orientace nitroskupiny. Koplanarni orientace ziejmé umoZziuje redukci
nitroPAH na nitroso- nebo hydroxylaminoderivaty, které jsou pii¢inou zvySené mutagenity. Naproti
tomu kolma orientace zpasobuje stérické zakryti nitroskupiny, které redukci inhibuje, a proto maji
tyto isomery mutagenni Gc¢inky jen slabé. Druhé vysvétleni je zaloZzeno na mife interakce
nitroskupiny s zsystémem aromatickych jader. Je-li interakce silnd, vykazuji isomery silnou
mutagenitu a naopak [47].

Genotoxicita nitroPAH obecn¢ zavisi jak na struktuie mateiského uhlovodiku, tak i na poctu

a poloze pritomnych nitroskupin - viz Tabulka XI.
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Tabulka XI: Genotoxicke vlastnosti vybranych nitroPAH [48]

Sloucenina Mutagenita Karcinogenita
1-nitropyren ++ -+
2-nitropyren ++ -+
4-nitropyren ++ +
1,3-dinitropyren +++ +
1,6-dinitropyren T+ +
1,8-dinitropyren +++ +
1-nitronaftalen -/+ -
2-nitronaftalen -+ +
9-nitroantracen -+ ?
2-nitrofluoren + +
3-nitrofluoranthen +++ +
6-nitrobenzo[a]pyren ++ -+
7-nitrobenzo[a]antracen | -/+ -+
6-nitrochrysen + 4+

Vysvétlivky: - inaktivni, -/+ velmi slaba, + slabg, ++stiedni, +++ silna, ? Udaje nezjistény

Nitroderivaty PAH jsou metabolizovany odliSnym mechanismem neZz samotné PAH. Do
organismu vstupuji zpravidla dychacimi ¢i travicimi cestami, mohou vSak byt snadno a rychle
absorbovéany i kazi. Podle druhu expoziéni cesty se také odliSuje metabolicka cesta téchto latek.

Po vstupu do organismu inhalaci jsou nitroPAH metabolizovany v plicich za tvorby
potencialné mutagennich hydroxylovanych nitroPAH. Tyto slouceniny ptechazeji spole¢né
s nemetabolizovanymi nitroPAH do krevniho obéhu, kterym se dostavaji do jater. V jatrech jsou
zbylé nemetabolizované nitroPAH metabolizovany na hydroxy-nitroPAH a konjugovany
s kyselinou glukuronovou. Glukuronové konjugaty jsou pak vylucovany, ale dostanou-li se tyto
konjugaty do stiev, mohou byt stievni B-glukuronidazou rozstépeny opét na volné hydroxy-
nitroPAH, které piedstavuji potencialni karcinogeny ve stievech.

Po vstupu nitroPAH travici soustavou je vétSina téchto kontaminanti metabolizovana ve
stirevech a vyloucena do 48h. Pouze velmi mala cast davky (asi 1,5 %) je metabolizovana v jatrech a

poté vylou¢ena moci [16].
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Hlavni metabolickou cestou nitroPAH ve stievech je redukce enzymy stievni mikroflory na
piislusné amino-PAH. Enzymy stievni mikroflory pritom vykazuji zna¢nou substratovou specifitu
[49]. Amino-PAH jsou dale metabolizovany v jatrech acetylaci a naslednou hydroxylaci.
Hydroxylované acetyl-amino-PAH jsou vylu¢ovany samostatné nebo v konjugované form¢.

Druhou alternativni formou metabolismu nitroPAH travici soustavou je vznik
hydroxylovanych nitroPAH. Ty jsou vSak na rozdil od hydroxylovanych acetyl-amino-PAH siln¢
mutagenni, dokonce vice nez samotné nitroPAH [50].
vyskyt s PAH, které indukuji systém cytochrom P-450 a ten pak metabolizuje nitroderivaty
intenzivnéji. Podobn¢ pusobi i soucasné podany alkohol [50]. Takeé stav a sloZeni stievni
mikroflory, poloha nitroskupiny na aromatickém jadie nebo piitomnost jiné funkeni skupiny

vyznacné ovliviiuje metabolismus nitroPAH.

7 Analytické metody

Stanoveni PAH v rostlinnych bioindikatorech nebo ve filtrech aktivnich vzorkovacich
zatizeni pouZivanych bézné pro monitorovani ovzdusi je rutinni z&leZitosti. Stanoveni nitroderivat,
které se ve vSech matricich vyskytuji v podstatné nizSich koncentracich (a jsou také reaktivngjsi) je
naproti tomu pomérné obtiZzné a vysledky jsou zpravidla spojeny se zna¢nou nejistotou.

Presto bylo pro stanoveni nitroderivatia PAH v riaznych materidlech popsano velké mnozstvi
analytickych metod, které je ale v praxi zna¢né omezeno pozZadavky na dosazeni extrémné nizkych
mezi stanovitelnosti pii eliminaci rusivych vlivi ostatnich sloZzek komplexni matrice. V rostlinnych
materidlech neni napft. stanoveni nitroPAH zatim zcela uspokojivé doteSeno.

V dusledku ptitomnosti polarni funkéni skupiny (a také vyssi molekulové hmotnosti) maji
nitroPAH odlisné chromatografické vlastnosti, coZ se projevuje nejenom pii stanoveni plynovou ¢i
kapalinovou chromatografii ale zejména pii piecistovani extrakta readlnych vzorka. Interferujici
latky koextrahované z komplexnich matric spolu s nitroderivaty PAH totiZ zpravidla neumoziuji
jejich  piimou, spolehlivou identifikaci (a predevsim kvantifikaci) pomoci GC-MS bez

dvoustupniového piecisteni.
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Obr. 15: Relativni zastoupeni analytickych metod pouZivanych ke stanoveni nitroPAH [35]

Vzhledem k omezené stabilit¢ a ultrastopovym koncentracim nitroPAH je nezbytné vénovat
pozornost zejména zabezpeceni spravnosti analyz. Z certifikovanych referenénich materiala je ale k
dispozici pouze méstsky prach (NIST SRM 1650) a rovnéz izotopové znacené standardy jsou
komeréné dostupné pouze pro velmi omezeny okruh nitroPAH.

Naprostd vétSina metod pro stanoveni nitroPAH vyuZiva vysokorozliSovaci plynové
chromatografie s hmotnostnim detektorem (HRGC-MS/EI), méné castd je aplikace kapalinové
chromatografie, nejc¢astéjSi ve spojeni s fluorescencnim nebo chemiluminiscenénim detektorem.
Ten lze ale pro bézné koncentrace nitroPAH pouZzit az po redukci nitro-skupiny na fluoreskujici
amino-skupinu. Redukce se provadi on-line, napt. pomoci Pt/Rh katalyzatoru; amino-PAH jsou ale
znac¢né nestabilni.

Pro velmi nizké hladiny nitroPAH, jaké se bé&zné nachazeji ve volném ovzdusi nebo v

terestrické vegetaci, je vZdy velmi obtizné dosahnout dostate¢né nizkych mezi stanovitelnosti.
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VysSi koncentrace nitroPAH lze stanovit vysokorozliSovaci plynovou chromatografii
s vyuzitim hmotnostniho detektoru (HRGC/MS). Pro stanoveni PAH se b&zné vyuZiva ionizace
narazem elektroni (EI) a srovnatelnou odezvu poskytuji i nitroPAH. Problémem jsou zde ale az o
dva t&dy nizsi koncentra¢ni hladiny nitroPAH oproti mateiskym PAH, kdy citlivost GC/MS-EI
stanoveni je zpravidla naprosto nedostate¢na, zejména pro analyzu plodin, potravin, vzorku stravy
aj. [51].

Pravé pro tyto ucely byla nedadvno podrobné popsana technika HRGC-MS s vyuZitim
negativni chemicke ionizace (NCI) po precisténi extrakta pomoci GPC (na rigidnim PL-gelu, PL
Laboratories) a v druhém stupni je$t¢ pomoci SPE (na kolonk&ch LiChrolut EN, Merck) [52].

Krome zlepSené citlivosti je zde velkou piednosti také fakt, Ze mnoho interferujicich latek
zachycovanych jinymi detektory neni touto metodou vibec detekovano. To ovSsem neznamena, Ze
relativni odezvy nitroPAH nemohou byt neodstranénymi komponentami matrice vyrazné ovlivnény
(tzv. matricnimi efekty) a ¢isténi extrakta tedy nelze vynechat. Selektivita detekce v rezimu NCI je
velmi vysoka, nicméné pro identifikaci analytu je k dispozici pouze molekulovy ion. Za urcitou
praktickou nevyhodu NCI by mohl byt povazovan fakt, Ze materské PAH nejsou touto technikou
detekovany a jejich stanoveni je nutno provést zvlast v rezimu EIl. Na druhou stranu ale v NCI
nedochazi k nezadoucim interferencim mezi PAH a nitroPAH.

Meze stanovitelnosti pro rostlinny material a potraviny se pohybuji okolo 0,1 az 1 ng/g
(podle matrice a analytu), detekeni limity jsou 0,02 — 0,3 ng/g.

Dobré chromatografické separace analytti se nej¢astéji dosahuje na stejnych kapilarnich
kolonéch, na jakych jsou bézné separovany i materské PAH, tj. DB-5, HP-5, SE-54 apod. Na téchto
kolonach se v8ak nedéli napi. 2-nitrofluoranthen a 3-nitrofluoranthen.

Nejistota spojena s vysledky stanoveni nitroPAH v plodinach a potravinach je vzhledem
K jejich redlnym (ultrastopovym) koncentracim - vétSinou na drovni meze stanovitelnosti - a ke

komplikovanym postupum ptipravy takovychto vzorkt mimoradné vysoka.
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Zavery
NitroPAH jsou béznou soucasti volného ovzdusi, kde jsou z vétsi ¢asti sorbovany na tuhé
atmosferické castice (prachove frakce). V porovnani s materskymi PAH jsou celkové
koncentra¢ni hladiny nitroPAH v ovzdusi o asi 2 fady niZsi.
Vyznamna ¢ast nitroPAH vznika atmosférickymi reakcemi a v atmosféie tyto latky podléhaji
dalSim reakcim. Jejich koncentrace proto silné kolisaji v zavislosti na atmosférickych
podminkach, slune¢nim svitu a piitomnosti dalSich latek znecistujicich ovzdusi (napi. NOy,
ozon aj.).
Relativné vysoké celkové atmosférické koncentrace nitroPAH byly nalézany zejména
v lokalitach s velmi silnou dopravni zatézi (vznétové motory — nékladni automobilova
doprava). V CR se jednalo napi. o zemédélské lokality v blizkosti dalnice D1 (Prihonice), a u
Ostravy, popi. piimo v Teplicich.
O kontaminaci plodin a potravin nitroPAH je zatim pomérné malo Udaji. Dostupna data ale
naznacuji, Ze tyto kontaminanty zustavaji vyhradné na nechranénych povrchovych c¢éstech
plodin a jejich zpracovanim (mytim, loupanim) se jejich podstatna ¢ast odstrani.
Kontaminace potravin nitroPAH vznikajicich p¥imo pfi jejich zpracovani (uzeni, pfimé suseni
spalinami, grilovani,...) byla dosud sledovana jen ve velmi omezeném rozsahu a s rozpornymi
vysledky.
Zadny pozitivni vztah mezi kontaminaci potravin PAH a koncentracemi nitroPAH nebyl
prokazan. Naproti tomu ve volném ovzdusi byla zjisténa korelace mezi koncentracemi
naftalenu a jeho derivata - nitronaftalent.
Dietarni piijem nitroPAH v CR byl metodou dvojich porci odhadnut na piiblizné 0,04 pg 1- a
2-nitronaftalenu a 0,03 pg ostatnich nitroderivata PAH. Tyto hodnoty byly ale ziskany na
velmi omezeném poctu dobrovolnika a pii znac¢né nejistoté analytickych vysledku. Vliv druhu
diety proto nebyl prokazan.
Soucasné metody vzorkovani a analyzy mohou poskytovat dostate¢né piesné Udaje o stavu
znecisteni ovzdusi nitroPAH, jakkoli vyZaduji specidlni vzorkovaci techniku. Pro sledovani
stredn¢dobé zatéze agrarnich ekosystému PAH a nitroPAH se osvédcilo pasivni vzorkovani
technikou SPMD.
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10. Analyza ,,béznych* ultrastopovych koncentraci nitroPAH v plodinach a potravinach je obtizna
a nakladna a vyZaduje specialni techniku. Publikovana data je tedy treba hodnotit s krajni

opatrnosti, zejména pokud nejsou znamy charakteristiky pouZité analytické metody.
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