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Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU, PAH,

PAHSs)

Polykondenzované aromatické uhlovodiky

Polycyklicka aromaticka hmota (POH, POM)

JestliZe mezi polyaromaty fadime téZ polycyklické
heteroaromatické derivaty, hovofime o polycyklické
organické hmoté (Polycyclic Organic Matter - POM).

V nékterych studiich se 1ze rovnézZ setkat s oznacenim PNA -
Polynuclear Aromatics nebo PAC - Polycyclic Aromatic
Compounds.
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Polycyklické aromatické uhlovodiky

Jsou tvofeny dvéma nebo vice kondenzovanymi benzenovymi
jadry v linearnim, angularnim nebo klastrovém usporadani,
které mohou byt rizné substituovany, coz vede k nesmirné
rozmanitosti forem.

Nejcastéji se vyskytujici derivaty jsou halogen-, amino-, sulfo-,
nitroderivaty, ale vyskytuji se ¢asto i hydroxyderivaty, riizné
formy karbonylovych a karboxylovych derivati, chinony a
dalsi.

DalsSimi velkymi skupinami jsou slouCeniny tvofené kombinaci
aromatickych a nenasycenych ¢i nasycenych kruhu a
heterocyklické aromatické slouCeniny a jejich derivaty.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Klasifikace PAHs

Podle typu uspofadani kondenzovanych benzenovych jader v
molekule déli tyto latky na:

% linearné anelované
% klastrové (minimalné jedno jadro je obklopeno alespoii

tfemi jinymi kondenzovanymi jadry)

%  angularné uspofadané J0o0® “ 1
lineamé anelované (tetracen) G‘

klastroveé (pyren)

angulami (chrysen)

Toto uspofadani také predikuje jejich stabilitu, ktera roste od
linearnich k angularnim.
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Klasifikace PAHs

7 7

Naftalen Acenaftylen Acenaften Fluoren

Fenonthren Anthracen Fluoranthen Pyren

B o

Benz{a)anthracen Benzofc]fenanthren

Telracen Trifenylen

S

Benzolghilfluoranthen

Struktury vybranych polyaromatickych uhlovodiku
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Klasifikace PAHs

G §X o5

Dibenz[a,clanthracen Dibenz[a,hjanthracen Picen
. Ca2H14 E §,
Benzo[bjchrysen Pentacen Pentafen

Dibenzol[a;e]pyren
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Klasifikace PAHs

Benzolbjfluoranihen Benzofjjfiucranthen Benzofk}fiuoranthen
Perylen Benzolelpyren Benzo[a]pyren

iconml

Indenof1 ,2,_3-cd]pyten Antanthren Benzo(ghilperylen
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Polycyklické aromatické uhlovodiky

PAHs jsou sloucCeniny s velice rozmanitymi rizikovymi
vlastnostmi, fada z nich jsou potencialni karcinogeny a
mutageny, mnohé maji toxické vlastnosti.

Pfedstavuji nebezpecdi jak pro Zijici organismy, tak 1 pro nasledné
generace.

Vyznacuji se znacnou variabilitou v toxickych, fyzikalné-
chemickych ¢i environmentalné chemickych vlastnostech a
riznymi vlivy na jednotlivé organismy.

Predstavuji dnes nejvétsi skupinu chemickych karcinogenti
produkovanych béhem spalovani, pyrolyzy a pyrosyntézy
organické hmoty.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Polycyklické aromatické uhlovodiky

PAHs jsou Siroce rozsifeny v prostfedi, byly detekovany prakticky
ve vSech castech prostfedi, biotickych i abiotickych, v
prumyslovych oblastech i v oblastech vzdalenych od
prumyslovych a méstskych center.

PAHs jsou geochemicky stabilni slouceniny, které maji tendenci
ke kumulaci v sedimentech a sedimentovanych horninach.

Clovék je exponovan témito polutanty jednak z pfirodniho pozadi
v pudach a rostlinach, jednak ovzdusim a vodou
kontaminovanymi nejraznéjSimi druhy lidské Cinnosti,
potravou.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 9
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Derivaty PAHs

Nitroderivaty jsou pfedmétem zajmu zejména pro svoje
mutagenni a karcinogenni ucinky.

Tyto latky vznikaji interakci PAHSs s oxidy dusiku pfitomnymi v
atmosféfe.

Koncentrace 1 ppm NO, ve vzduchu uZ dokaZe ménit PAHs na
nitroderivaty.

Sirné polyaromatické heterocykly.

Jejich molekuly se tfemi a vice kondenzovanymi kruhy byly
detekovany v riiznych typech vzorka a nékteré z téchto
slouCenin vykazuji silné mutagenni ucinky.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Derivaty PAHs

Substituce na jadfe obecné vyznamné ovliviiuje genotoxické
vlastnosti PAHs.

Napfiklad pyren je béZné povaZovan za nekarcinogenni a
nemutagenni slouCeninu, jeho derivaty 1-nitro- a 1,8-dinitro-
vSak vykazuji vysoky mutagenni potencial; podobné je tomu
1 u chlorderivatt 1-chlor a zejména 4-chlorpyrenu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Toxikologické ucinky PAHs

Ochrana organismu proti cizorodym latkam neni dokonala,
dokonce mnoho adaptacnich odpovédi miiZe vést u
nékterych organismi k neZadoucim efektam.

Jednou ze zakladnich adaptacnich odpovédi organismu na
xenobiotickou expozici je indukce enzymového systému,
ktery je zapojen do metabolismu a detoxikace xenobiotika.

Avsak pravé tyto detoxikacni mechanismy Casto vedou ke vzniku
elektrofilnich meziprodukti, které interaguji s DNA nebo
jinymi endogennimi makromolekulami za vzniku
kovalentnich adukta.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Toxikologické ucinky PAHs

Prfedpoklada se, Ze vznik DINA aduktt je pfiCinou naslednych
mutaci a neoplastickych transformaci cilovych tkani a
organu.

Uplnéjsi pochopeni mechanismu a ptisobeni genotoxickych
latek vyZaduje komplexni pfistup a Siroké spektrum metod
pro detekci genetickych zmén.

Proto se Casto pouZivaji in vivo testy s prislusnymi zvifecimi
systémy ke studiu mechanismu a ptisobeni xenobiotik, které
se poté extrapoluji na expozici lidské populace.

In vitro testy maji naopak obrovské vyuZiti pro studium jiz
spemfickych efekta, metabolickych drah, ap.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 13
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Strukturni podobnosti PAHs pfispivajici k podobnostem v
mechanismu biotransformaci

BaP metabolismus muZe byt vyuZit jako model pro alternativni PAHs (jako jsou
benz[a]anthracen, chrysen a dibenz[a,h]anthracene) a metabolismus
benzo[b]fluoranthenu jako model non-alterantivni PAHs (jako jsou
benzo[k]fluoranthen, benzo[I]fluoranthen a indeno[1,2,3-c,d]pyren)

Altemant PAH
Berro [a]pyrere Chysene DbenZzah] artracene
N
Nomltermant PAH
Berwo[k Jfluoranthene Berro[j]fluorarthere Indeno[1,2 3-cd]pyrere

Gor 53&5 =
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Strukturni podobnosti PAHs pfispivajici k podobnostem v
mechanismu biotransformaci
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Toxikologické ucinky PAHs

Toxikologie PAHSs

Jiz pocatkem 20. stoleti prokazali japonsti védci souvislost mezi
aplikaci extraktu z uhelného dehtu na krali¢i kiZi a frekvenci
vyskytu rakoviny kuze.

Pozdéji byl ze surovin jako dehet, saze apod. izolovan a
identifikovan benzo[a]pyren jako hlavni nositel karcinogenity.

Indukce nadorovych onemocnéni je nejzavaznéjSim
toxikologickym aspektem PAHs.

Ne vsechny latky z této rozsahlé skupiny vSak vykazuji takovéto
negativni ucinky.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Toxikologické ucinky PAHs

Metabolismus, mutagenita a pfipadna kancerogenita
polycyklickych aromatickych uhlovodiki z velké Casti zavisi
na jejich struktufe.

Obecné plati, Ze mutagenita PAHs se vzrustajicim poCtem
kondenzovanych aromatickych jader stoupa, nejvyssi
mutagenitu vykazuji uhlovodiky s péti aromatickymi kruhy.

Vzajemné postaveni aromatickych kruhu, pfitomnost riznych
substitucnich skupin €i heterocyklického prvku, prostorova
orientace substitucnich skupin - to vsSe ovliviiuje
metabolismus a nasledné nezadouci efekty PAHs v
exponovaném organismu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Toxikologické ucinky PAHs

Podobné u karcinogenity z toxikologickych studii vyplyva, Ze u
PAHs se vzristajicim poctem jader stoupa, aZ dosahne
maxima pro uhlovodiky s péti kondenzovanymi benzenovymi
jadry.

Pro PAHs s vyssim pocCtem jader tato aktivita postupné klesa, coz
je zfejmé zpusobeno jiZ relativné velkym rozmérem molekuly,
resp. niZsi intercelularni pohyblivosti, takZe existuje mensi
pravdépodobnost vazby na akceptor.

Jednotlivé izomery se mohou karcinogennimi ucinky znacné lisit.

Polyaromaty vykazujici karcinogenni aktivitu obsahuji ve skeletu
molekuly oblast tzv. zatoky (Bay region) nebo tzv. fjordu.

e Se,
N
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Toxikologické ucinky PAHs

V protilehlé oblasti molekuly lze najit oblast s vysSsi elektronovou
hustotou, tzv. oblast K, ktera je velmi reaktivni, na vazbé
dochazi snadno k adici fady sloucenin.

Zde také pfednostné probiha oxidace (in vitro).
Pfi oxidacich in vivo k ni dochazi na uhlicich aromatického jadra

v sousedstvi oblasti "'zatoky", zatimco K oblast je blokovana
primarni reakci s akceptorem.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Toxikologické ucinky PAHs

Pfi odhadu karcinogenity na zakladé hodnoceni struktury je
duleZita téZ dvojice uhliktl v poloze para- na benzenovém
jadru, tzv. oblast L.

K vyvolani karcinogenniho ucinku je nutné, aby elektronova
hustota, resp. reaktivita v oblasti L. byla mala, tj. aby
uhlovodik nebyl v organismu rychle deaktivovan a aby
reaktivita oblasti K byla dostatecné vysoka, cozZ je
pfedpokladem pevné vazby uhlovodiku s akceptorem.

Substituci aromatického jadra se reaktivita oblasti K a L, resp.
"Bay region' méni v souladu s posuny elektront vyvolanymi
pusobenim substituentu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 20
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Toxikologické ucinky PAHs

Tim lze vysvétlit napf. zvySeni karcinogenni aktivity mnohych
di- a trimethylderivati.

Reaktivitu oblasti L 1ze sniZit i sterickou zabranou, napf. u
cholanthrent je tato oblast "branéna'" ethylenovym
mustkem.

Naopak u napft. 2-, resp. 3-methyl- benzo[a]pyrenu lze vysvétlit
vymizeni karcinogenity pfitomnosti nové oblasti L v poloze

1a4.

Tvorba diolepoxidii v oblasti "zatoky" pfedstavuje proces
aktivace PAHs na karcinogenni slouceninu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 27
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Toxikologické ucinky PAHs

Dihydrodioly a epoxidy jsou na rozdil od nesubstituovanych
derivati povaZovany za pfimé, tzv. ultimativni karcinogeny.

Mohou reagovat totiZ pfimo s DNA v jadfe butiky a tim ji
transformovat na butiku rakovinnou.

V Zivocisnych organismech jsou PAHs metabolizovany
indukovanymi jaternimi tzv. mixed function oxidasami
(MFO) pravé na epoxidy a dihydrodioly a dale na fenoly a
chinony.

Po vstupu do organismu dochazi k metabolismu PAHs
pfedevsim jaternimi mikrosomalnimi enzymy, cytochromy

ent Re

P450, v tzv. I. fazi detoxikacniho cyklu.

()‘ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 22
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Toxikologické ucinky PAHs

Primarni funkci téchto enzymi je pfeména cizorodych
lipofilnich latek na latky hydrofilni, tedy schopné exkrece z
organismu.

Exkrece se zpravidla uskuteciiuje v II. fazi detoxikacniho cyklu
po konjugaci hydrofilniho produktu I. faze s endogennimi
molekulami, napf. glutathionem, kyselinou glukuronovou,
sulfonovou, ap.

Polycyklické aromatické uhlovodiky mohou byt cytochromy P450
metabolizovany na vicefunkcni alkoholy (dioly, trioly,
tetroly), ale i na epoxidy, arenoxidy, pfipadné na volné
radikaly.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Toxikologické ucinky PAHs

Pouze alkoholické produkty jsou schopné nasledné exkrece z
organismu.

Epoxidy, arenoxidy a volné radikaly dalsi detoxikacni enzymy
nedokazi metabolizovat.

Jsou vysoce reaktivni, mohou se vazat a vytvafet kovalentni
adukty s Zivotné duleZitymi makromolekulami, jako jsou
celularni proteiny, DNA ap., nebo mohou zpiisobit
peroxidaci membranovych lipida.

Z jednoho zastupce PAHs muZe vznikat nékolik raznych
metaboliti.

Napt. dibenzo[a,h]anthracen je metabolizovan na 27 metaboliti, pfitom vice

jak polovina téchto metabolita jsou dihydrodioly.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Toxikologické

r o °

ucCinky PAHs

Benzo[a]pyrene &
e%% -
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Mechanismus karcinogenni aktivity BaP u
savcu podle soucasnych znalosti je
nasledujici:

| Benzo[a]pyrene is one example of a polycyclic

aromatic hydrocarbon (PAH) that can be pro-

duced by incomplete combustion. ‘

epoxid - h'_,rl:l rataza

benzofa]pyren

T,
oxygendza
—_

A

o
o

T B-epomy-benzofajpyren

nEygeEnaza

benzojalpyren-7 8-diol 91 0-epoxy-benzofalpyren-7,2-diol

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Toxikologické ucinky PAHs

Mechanismus karcinogenni aktivity BaP u savci podle
soucasnych znalosti je nasledujici:

b) o
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Metabolismus benzo(a)pyrenu
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7 6 5
Benzo(a)pyrene (BP) BP oxide (4,5) [K region]
MO i l
Trans-diol G-SH Phenol
conjugate
10 10 O 0 o ..... HO
9 ~ EH 9 ~ MO 9 z
~ ) ) -------- > H10 7
8 ~ 8 ~ ~
0”7 HO 7 HO 7 4 H/ 9
OH OH OH
7,8-oxide BP 7,8-trans-diol BP 7,8-trans-diol This form
9,10-oxide binds to DNA
FIGURE 9.2 Metabolism of benzo(a)pyrene.
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Pfedpokladané schéma metabolismu

benzo[a]pyrenu
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The bay region dihydrodiol epoxide route of metabolism of
benzo[a]pyrene (IPCS, 1998)

BayRegion
12 1
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1 A
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( Edeloc <
e ————
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OH OH
diol epoxide triol carbonium ion
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Vznik DNA aduktu

Attachment of BP 7,8-diol 9,10-oxide
to guanine residue of DNA

FIGURE 9.3 DNA adduct formation.
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Struktury nékterych typta metaboliti
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Pfedpokladané schéma metabolismu
benzo[b]fluoranthenu
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Schéma metabolismu (benzo[b]fluoranthenu),
cyklopenta[c,d]pyrenu a fluorantenu
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Toxikologické ucinky PAHs

S ucasti cytochromu P 450, ktery je pfitomny v endoplasmatickém retikulu
bunék, je BaP oxidovan na arenoxid (epoxid).

Béhem dalSiho kroku enzym epoxid-hydratasa transformuje tento metabolit na
trans-dihydrodiol, ktery pak podléha epoxidaci za ucasti cytochromu P
450 za vzniku ultimativniho (pfimého) karcinogenu.

Tento trans-diolepoxid miiZe existovat ve dvou stereoisomerech 4 a 5, pfiCemz
se kazdy z nich vyskytuje ve 2 enantiomernich formach.

Z dosud provadénych vyzkumi vyplyva, Ze pouze molekula ((+)-5) projevuje
vysokou karcinogenni aktivitu pfi experimentech s krysami, zatimco
ostatni tfi slouceniny a BaP sam vykazuji minoritni nebo vibec Zadnou
aktivitu.

Elektrofilni molekula ((+)-5) reaguje s nukleofilnimi bazemi nukleovych
kyselin, nejCastéji atakovanou bazi byva guanin.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Toxikologické ucinky PAHs

Zvlastni pozornost je tfeba vénovat problematice nitroderivatu
PAHs (nitro-PAHSs) - tato skupina zahrnuje nejméné 200
raznych sloucCenin.

Nejcastéji se vyskytujici zastupci nitro-PAHs naadsorbovanych na tuhych
Casticich jsou 1-nitropyren a 2-nitrofluoren.

Nitro-PAHs se vyznacuji znac¢nou chemickou stabilitou, jejich osud v prostfedi
neni dosud zcela znam.

Na rozdil od epoxidua a diolepoxidii PAHs, které maji pouze kratky polocas
Zivota, nitroderivaty setrvavaji v ovzdusi relativné dlouho a ptisobi jako
pfimé karcinogeny.

Rada z nich ma rovnéZ mutagenni ucinky, coZ bylo potvtzeno Amesovym
testem.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Toxikologické ucinky PAHs

I pfes znacnou chemickou stabilitu jsou nitro-PAHs v organismu
pomérné intenzivné metabolizovany.

Clovék muizZe byt nitro-PAHs exponovan pfevazné dvéma
cestami, pfimou a nepfimou.

Pfimy vstup pfedstavuje inhalaci nitro-PAHs bud’ v podobé
plynné faze nebo naadsorbované na tuhé Castecky rozptylené
ve vzduchu.

Nepfima cesta je dana konzumaci kontaminované potravy.

Srovnanim toxicity nitro-derivatti PAHs s jejich rodicovskymi

PAHs je vysledkem vysSi toxicita nitro-PAHs.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Toxikologické ucinky PAHs
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Toxikologické ucinky PAHs
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Environmentalni chemie PAHs

Hlavni pozornost je vénovana pohyblivym PAHSs s niZsi

molekulovou hmotnosti mezi 128,16 (naftalen, C;,Hg ) a
300,36 (kotonen, C,,H;, ).

Slouceniny s vy$si molekulovou hmotnosti jsou relativné
nepohyblivé vzhledem k vy$Sim molekulovym objemiim a
extrémné nizké tékavosti a rozpustnosti.

Pocet kondenzovanych Pocet izomeru
benzenovych jader PAHs
3 3
4 7
5 22
6 82
7 333
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Environmentalni chemie PAHs

Fyzikalni a chemické vlastnosti PAHs se vSeobecné méni s
molekulovou hmotnosti.

Se vzrastem molekulové hmotnosti klesa rozpustnost ve vodé a
roste bod tani, bod varu i rozd€lovaci koeficient
oktanol/voda.

PAHs raznych molekulovych hmotnosti se podstatné 1iSi ve svém
chovani a distribuci v prostfedi a ve svych biologickych
vlivech.
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Environmentalni chemie PAHs

PAHSs vykazuji silnou absorpci v UV oblasti a maji také vyznacna
fluorescencni spektra.

Z hlediska chemické reaktivity je mozZné obecné konstatovat, Ze
jsou reaktivnéjsi neZ benzen.

Z environmentalné-chemického hlediska jsou zajimavé ty reakce,
které maji vliv na zmény koncentrace v ovzdusi Ci dalsich
slozkach prostfedi, béhem odbéru vzorkt, skladovani a
laboratorniho zpracovani.
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Faktory okolniho prostfedi, které mohou mit vliv na

reaktivitu jednotlivych PAHs

Teplota
Svétlo
Kyslik
Ozo6n

Dalsi chemické reagenty

& & & & &

Druh a velikost povrchu castic, na kterych mohou byt PAHs
sorbovany

PAHs, které maji ionizacni potencial vyssi nez 7,1 eV, jsou
relativné stabilni (naftalen, benzo[a]anthracen, chrysen,
benzo[a]pyren, koronen); PAHs s ioniza¢nim potencialem
niZs$im nez 7,1 eV jsou za stejnych podminek obecné
reaktivnéjsi.
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Nejvyznamnéjsi environmentalni zdroje PAHs

ANTROPOGENNI

(a) Pramyslové zdroje

Vyroba tepelné a elektrické energie

Vyroba koksu

Produkce a zpracovani kamenouhelného dehtu

Vyroba, zpracovani a pouZziti asfaltu

Katalytické krakovani

Stroje s vnitfnim spalovanim

Vyroba a pouZiti sazi

&l & & & | E| E|F

Odpadni vody

@

Potravinafské technologie
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Nejvyznamnéjsi environmentalni zdroje PAHs

(b) Nepriumyslové zdroje

% Pozary lesu, stepi atd.,

Volné hofeni odpadi

Spalovny odpadu

Koufeni

sl e

Domaci topenisté
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PAH Exposure in China




Nejvyznamnéjsi environmentalni zdroje PAHs

NEANTROPOGENNI

(a) Geochemické zdroje

Y% Uhli

Sedimentované horniny

L
% Mineraly (curtizit, idrialit..)
L

Vulkanicka ¢innost

(b) Biologické zdroje

%  Biochemicka syntéza makrofyty a mikroorganismy
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http:/ /recetox.muni.cz

47



Ptfirodni zdroje PAHs

YOSEMITE

- ’ M
> 1 7
Dehydroabletic acid
~COOH

5. Gas chromatogram of a soil extract lrom Yosemite National Park. Peaks | and 2 are fatty,
acid methy! esters; 3, 7 and 9 are not knowa. For peak identifications see Fig. 6.

Abiettc acid

Pimaric ocid

Pimanthrene ,
. . @ P
- H /,/fj:.sso' ! ’
N . y seg

Binydropimaric acid

~,

Y
“COOH

®

coacH, il
'S

Fig. 6 Prak identifications for compounds found in o
Yosemite soil. See Fig. 5.
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Ptfirodni zdroje PAHs

4,9 -dihydroxyperylene- xonthoophin = fb
3,10 - quinons

OH ©

: ’ . CH
CHy O OH 3 O O

serythroophin - tb rhodoaphin - bs
F:g 7. Hypothetical degradation scheme of abietic acid

10 retene.

Fig. 9. Structures of some extended quinone pigments which may be possible precursors of perylene
in sediments. Sterochemistry is not given.
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Ptfirodni zdroje PAHs

® » L
Polyaromatické struktury v uhli
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Ptirodni zdroje PAHs - uhli

Hypothetical Coal Molecule
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Ptirodni zdroje PAHs - uhli

initial Fragments

Primary reactions in thermal conversion of coal (adapted from Haggin, 1982).
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Ptfirodni zdroje PAHs

Low Valatile
Bituminous

OoH

Sub-bituminous
CHs

HO
OH

~ Typical organic structural units in various coal ranks

High Volatile

Bitumious ‘ CHe—
10
HaC

OH
|
o]
"Lignite @IH:@
Q\ C{OH
e Yo
CHOH CHz
| o~ '
CH:
| i
COCH CH2C CH:OH
CHa *

Representation of functional groups in coal; arrows indicate weak bonds ’

Y.
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Vznik PAHs pfi spalovacich procesech

JestliZe je smés organickych latek obsahujicich uhlik a vodik
vystavena teplotam vyssim neZ 700 °C, tzn. podminkam
pyrolyzy, resp. podminkam nedokonalého spalovani,
dochazi k tvorbé nestabilnich mensich molekul - prekurzorii
PAHs a v pfitomnosti atomt O, N, S aj. téZ k tvorb¢é
pfislusnych heterocyklickych analogu.

Tyto fragmenty, vesmés radikaly, se rekombinuji pfi vysokych
teplotach (500 — 800 °C) za vzniku pomérné stabilnich
aromatickych uhlovodiku.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 54

http:/ /recetox.muni.cz



Vznik PAHs pfi spalovacich procesech

Vysoce reaktivni fragmenty se stabilizuji uzavfenim kruhu, kondenzaci,
dehydrogenaci, Diels - Alderovymi reakcemi, rozsifenim kruhu a jinymi
zpusoby za vzniku raznorodych polycyklickych systém.

I‘ Mechanismus vzniku benzo[a]pyrenu pyrosyntézou

(Badger et al., 196
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Vznik PAHs pfi spalovacich procesech

Vysledek pyrosyntézy je funkci mnoha proménnych, v
neposledni fadé téZ prfitomnosti redukcni atmosféry uvnitf
plamene, kde fetézova radikalova propagace dosahuje
vétsiho rozsahu a dochazi tak k tvorbé sloZitych molekul
PAHs.

Tvorba téchto velkych molekul je podporovana pfitomnosti
radikald vyssi molekulové hmotnosti.
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Nejvyznamnéjsi environmentalni zdroje PAHs

V soucasnosti se pfedpoklada, Ze se kazdorocné dostava okolo

43 000 t PAHs do atmosféry a kolem 230 000 t do vod.

Nejvétsi podil na emisich PAHs maji stacionarni zdroje,
predevsim procesy vyroby tepelné a elektrické energie
spalovanim uhli (az 90 %).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 57
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Vyskyt PAHs v potravinach

PfiCiny kontaminace:

Kromé kontaminace z vySe uvedenych zdroji i nékteré
technologické zasahy, provadéné béhem vyroby poZivatin.

Endogenni tvorba PAHs pfi tepelné upravé potravin je za
béZnych podminek zanedbatelna.

Pouze v extrémnich pfipadech, napf. pfepalenim tuku (pfi
teplotach kolem 500 °C) vznikaji PAHs, pficemZ prekursory
jsou zejmeéna steroidy.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vyskyt PAHSs v potravinach

Mnohem vyznamnéjsi je exogenni znecisténi, kdy potraviny
pfichazeji do styku se zplodinami hofeni pfi grilovani,
pfimém suSeni, praZzeni a pfedevsim uzeni.

Rozhodujicim faktorem, ovliviiujicim mnozZstvi PAHs v uzeném
vyrobku je jejich obsah v udicim koufi, ktery je podminén
teplotou vyvijeni koufe, jeho naslednou apravou a surovinou
pouzitou k jeho vyrobé.

Pfi dodrZeni optimalnich technologickych podminek je vsak
mnozstvi pfedevsim karcinogennich PAHSs pfijimanych v
takto upravenych vyrobcich minoritni ve srovnani s
nékterymi dalsimi zdroji PAHSs, ovliviiujicimi obsah téchto
polutanta v potravinach.
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Degradace PAHs

Navzdory relativné znacné stabilité aromatického jadra,
vyplyvajici ze znacné hodnoty negativni rezonancni energie,
muze v prostfedi dochazet k degradaci polycyklickych
aromatickych uhlovodiku.

Tyto latky jsou ve svém zakladnim stavu vystaveny raznym typtim
reakci jako elektrofilni a nukleofilni substituci, 1,2- a 1,4-
cyklo- adi¢nim reakcim, oxidaci, hydrogenaci, intra- a
intermolekularnim kondenzacnim reakcim, nékteré PAHs a
strukturné pfibuzné heteroaromatické systémy mohou také
podléhat pfesmykiim katalyzovanym Lewisovymi kyselinami.
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Degradace PAHs

Obecné 1ze konstatovat, Ze pfi studiu degradace PAHs je nutné
mit na zfeteli fakt, Ze pro danou slouceninu roste pocatecni
rychlost transformace s vysSsi pocCateCni koncentraci a
zaroven se sniZuje s rostoucim poctem kondenzovanych jader
v molekule.

Pokles koncentrace PAHs je podminén jednak fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi prostfedi, jednak déji
biochemickymi Cili enzymové katalyzovanymi reakcemi.

V zavislosti na charakteru prostiedi probihaji degradacni reakce
rizného typu s odliSnou intenzitou.
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Environmentalni osud PAHs

PAHs
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PAHs v atmosféfe

Znacné mnozstvi PAHs je emitovano do ovzdusi.

Ve volném ovzdusi bylo identifikovano vice nez 100 PAHs.

Tyto slouceniny jsou pfednostné vazany na povrch
atmosferickych tuhych castic, ale vyskytuji se i v plynné fazi.

Ve volné atmosféfe dochazi jednak k jejich rozkladu slunecnim
zafenim a jednak k jejich zménam reakcemi s ostatnimi
chemickymi latkami pfitomnymi v atmosféfe.
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PAHs v atmosféfe

Vyznamnym typem reakci PAHs v atmosféfe jsou reakce
probihajici na povrchu tuhych Castic, se kterymi jsou Casto
emitovany.

PAHs se dostavaji na povrch tuhych cCastic kondenzaci a
adsorbcnim mechanismem.

Jsou primarné generovany v plynné fazi a v prabéhu emise
dochazi k sorpci na vznikajici tuhé Castice spojené s
kondenzaci pfi ochlazovani emisi.

U méné tékavych PAHs dochazi ke konverzi z plynné faze na
tuhou v relativné kratkém case po emisi.

Teékavéjsi PAHs jsou emitovany pfevazné v plynné fazi.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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PAHs v atmosféfe

PAHs sorbované na povrchu popilku vykazuji odliSné chemické
chovani neZ PAHSs sorbované na jiné tuhé Castice nebo v
roztoku.

Vysledkem je stabilizace PAHs proti chemické oxidaci na jedné
strané, ale podpofeni spontanni nefotochemické oxidace pro
urCité PAHs na strané druhé.

Kromé oxidace mohou PAHs v atmosféfe podléhat dalSim typtim
reakci, jejichZ vysledkem jsou derivaty s riiznou karcinogenni
aktivitou.
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Faktory ovliviiujici distribuci PAHSs v atmosféfe mezi

plynnou a tuhou fazi

&< & & & & &

Tenze par PAHs (jako funkce teploty)

Mnozstvi jemnych castic (vhodny povrch pro sorpci PAHs)
Teplota ovzdusi

Koncentrace PAHs

Afinita jednotlivych PAHSs k organické matrici Castic

Velikosti ¢astic
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Faktory ovliviiujici distribuci PAHSs v atmosféfe mezi
plynnou a tuhou fazi

Velikosti ¢astic:

% az 75% PAHs muizZe byt vazanych na povrch Castic
respirabilni frakce (< 1 pm)

% relativnhé malo tékavé PAHs jsou pfevazné vazany na povrch
tuhych Castic o velikosti < 1 pm; tato skupina vznika béhem
procesu adsorpce

% tékavéjsi PAHs s vyjimkou fluorantenu jsou vazany na
Castice > 1 um, coZ je spojeno pfevazné s procesem
kondenzace.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Long Range Transport




Atmostérické déje spojené s vymizenim PAHs

(1) Fyzikalni vymizeni pomoci procesti suché a mokré
atmosférické depozice

(2) Atmosféricky transport a disperze spojena s pohybem
vzdusSnych mas, turbulenci a konvekci

(3) Atmostéricka degradace nebo konverze reakci s jinou Castici
nebo slouceninou anebo fotochemickou reakci

(4) Vymeéna mezi plynnou a tuhou fazi posunem fazové
rovhovahy

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Atmostérické déje spojené s vymizenim PAHs

Doba setrvani PAHs sorbovanych na povrchu tuhych Castic v
atmosféfe a transport do raznych oblasti jsou fizeny velikosti
castic, meteorologickymi podminkami a atmosférickou
fyzikou.

Vysoce reaktivni PAHSs se v atmosféfe snadno rozkladaji
reakcemi s ozonem a dalsimi oxidanty.

Degradacni Casy se pohybuji v rozmezi od nékolika dni do Sesti
tydni pro PAHs adsorbované na Castice o priméru mensim
nez 1 pm (pfi absenci srazek) nebo v rozmezi od méné nez 1
den do nékolika dni pro PAHs adsorbované na vétsi Castice.
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Fotochemické atmosférické premény PAHs

Jsou obecné povazZovany za nejdulezitéjsi atmosférické reakce
PAHSs v obou fazich.

Jednou z nejbéznéjsich fotooxidacnich reakci PAHs je vznik
endoperoxidi, ze kterych fadou reakci mohou vznikat
chinony.

Chemické a fotochemické reakce PAHs v atmosféfe mohou
ovliviiovat razné faktory, napf. intenzita svétla, koncentrace
plynnych polutanti (O;, NO,, SO,) a fyzikalné-chemické
charakteristiky Castic nebo substrati, na které jsou PAHs
sorbovany.

V zavislosti na téchto faktorech muizZe atmosféricka doba Zivota napfiklad
benzo[a]pyrenu kolisat od 10 minut do 72 dnd.
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Fotochemické atmosférické premény PAHs

Nejbéznéjsi priibéh fotooxidacnich reakci vede zfejmé pfes vznik
endoperoxidi.

Obvykle jsou na molekule pfislusného PAH pro vznik
endoperoxidu nutné dvé pozice stejného druhu.
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Fotochemické atmosférické premény PAHs

Fotolyza nebo pyrolyza endoperoxidi PAHs vede k riznym reakénim
produktiim cestou dealkylace a Stépeni kruhu, jak je ilustrovano moznymi
pyrolyznimi produkty 9,10-dimethylantracen-peroxidu (rovnice A).

a)
CH- CH;

O+ iy - OO0

CH; CHs
HyC  OH O
L o, L P
- L - [ 7
Sy = Sy T
HO™ "CH. H® "CH,OH
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Fotochemické atmosférické premény PAHs

Chinony mohou vznikat i tehdy, kdy endoperoxidy nemohou byt ze sterickych
ddivodt tvofeny.
Tak napi. BaP muaZe po ozafeni poskytnout mj. smés tfi chinonu (rovnice B).
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CHy oM

: Fotochemické atmosférické

CHy OH .

/O premény PAHs
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Types of reactions proposed for the photooxidation of polycyclic
aromatic hydrocarbons. A, Photooxidation of 9,10-dimethylanthracene througha
9,10-endoperoxide " intermediate to yield several oxygenated products. B,
Photooxidation of benzo[alpyrene to the 6,12-, 1,6-, and 3,6-diones. C,
Photooxidation of anthracene adsorbed to silica gel or alumina to 1,4-dihydroxy-
9.10-anthraquinone -
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Vznik oxy- a hydroxy-PAH

H u NO, g NO,
. OH OH OH
=
iy, -
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0 O

Spoluptisobeni radikalt dusiku pfi tvorbé hydroxy-PAHs

(Feilberg, 1999)
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Vznik alkyl PAHSs

Odlisny od pfedchozich skupin derivata

Zdrojem jsou samotné pohonné hmoty (jsou jejich hlavni
aromatickou slozkou)

Ve spalovacich motorech dochazi k jejich rekombinaci a
CasteCné degradaci (rozliSeni petrogenniho x pyrogenniho
puvodu)

Vznikaji spalovanim biomasy CH

reten
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Hladiny derivatu, stabilita v prostfedi

Stabilita roste v fad¢:
nitro- ~ hydroxy- ~ alkyl- < PAHs < oxy-

Uména rozdéleni plynna faze/Castice:

oxy-PAHs ~ PAHs
nitro-PAHs < PAHs o dva fady
hydroxy-PAHs < PAHs o jeden az tfi fady
alkyl-PAHs ~ PAHs
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Fotochemické atmosférické premény PAHs

Atmosféricka doba Zivota PAHs je obecné mensi nez 30 dnu.

Cela fada produktii, ktera pfi atmosferické degradaci vznika,
vykazuje mutagenni aktivitu.

Nejvice byla mutagenni aktivita pozorovana u produktu reakci se
singletovym kyslikem a oxidy dusiku.

Vzhledem k tomu, Ze PAHSs jsou v prostfedi vétSinou asociovany
s tuhymi ¢asticemi, maji velky vyznam pfedevsim degradacni
studie tykajici se chovani PAHs v sorbovaném stavu.
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Fotochemické atmosférické premény PAHs

Vysledky studii zabyvajicich se fotodegradaci takovychto latek v
atmosféfe naznacuji, Ze rychlost oxidace zavisi jak na
charakteru a velikosti Castic, tak na typu PAHs; tyto reakce
probihaji zfejmé jinou cestou neZ prfes endoperoxidy.

Sorpce na tuhé Castice umozfiuje i oxidacni reakce nékterych
PAHs ve tmé, tedy ne cestou fotooxidace.

Tak napfiklad dochazi k uplné oxidaci fluorenu vazaného na tuhé castice ve
tmé, zatimco fluoranten a fenantren oxidacni reakci ve tmé nepodléhaji a
antracen a BaP minimalné.

Nesubstituované areny (tj. PAHs s linearni strukturou) snadno
tvofi fotodimery reakci jedné molekuly PAHs excitovaného
do singletového stavu s jinou molekulou, ktera se nachazi ve
stavu zakladnim.
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Nitro-derivaty PAHs (NO,-PAHs)

Jsou do atmosféry emitovany z fady zdroji a navic v ni vznikaji
reakcemi mezi PAHs a oxidy dusiku nebo kyselinou
dusi¢nou, pfitomnymi ve znelisténém ovzdusi v pomérné
velkych koncentracich.

Kyselina dusi¢na i oxidy dusiku mohou PAHs substituovat nebo
oxidovat.

Tyto reakce vedou k pfeméné nekarcinogennich PAHs na
nitroderivaty PAHs s vyznamnou mutagenni aktivitou.

Rychlost téchto reakci silné zavisi na chemické struktufe

jednotlivych PAHs a na podstaté substratu, na ktery mohou
byt PAHs sotrbovany.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

S http:/ /recetox.muni.cz

82



Nitro-derivaty PAHs (NO,-PAHs)

Reakce mohou byt usnadnény kyselosti povrchu, zvlasté
pfitomnosti kyseliny dusicné.

Vznik NO,-PAHs - tfi rizné mechanismy:

(1) Reakce PAHs s radikalem *OH
(2) Reakce PAHs s radikalem *NO;,
(3) Radikalova adice NO,® s PAHs
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Nitro-derivaty PAHs (NO,-PAHs)

(1) Reakce PAHs s radikalem *OH

Tento mechanismus pfedpoklada jako iniciacni krok reakci PAHs s radikalem *OH v
ptitomnosti NOy a adi¢né-eliminacni vznik nitroderivatu PAHs a molekuly vody.
Timto zptisobem je moZné vysvétlit vznik 2-nitropyrent:

H OH
OH* \‘TH MO*
—_— —_—
=
H OH
P H e NO,
-H.O
. NOE =
L-;\J’ <
Z-nitropyren

Timto zptisobem muZeme spolehlivé vysvétlit vznik nitro-PAHSs za dne, resp. v
ptitomnosti slunecniho zafeni. Jak bylo ale zjiSténo, Groven je prakticky stejna i v
noci (pfi absenci slune¢niho zafeni).
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Nitro-derivaty PAHs (NO,-PAHs)

(2) Reakce PAHs s radikalem *NO;,

14

To znamena, Ze musi existovat dalsi aktivujici ¢astice pro iniciacni a transformacni
reakce PAHs probihajici v noci.

Touto castici je radikal ®*INO;, ktery je produkovan v rovnovazné reakci s N,O; v
noci a tak iniciuje no¢ni reakce vzniku.

Napftiklad v modelové reakci oxidu dusic¢ného s fluorantenem se predpoklada pro
vznik jeho nitroderivati nasledujici mechanismus, kde (III) = 2,5-dinitro-FLU
a (IV) = 1,2,5-trinitro-FLU.

& N, 0, == NOJ +NOS %

fluoranten (

7N Y

HND N,O.
SR | S 1V

CCl, 25°C

MO,

z

24 Oz-ﬂuoramen
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Nitro-derivaty PAHs (NO,-PAHs)

(2) Reakce PAHs s radikalem *NO,

N, O, == NOF+NO,*
-] 2 | + NO*E —_—
/ E
H” “ONO,
fluoranten (1) A
HMO, N, 0,
S || V)
CCl, 25°C
NO,
H NO;
H™ “0ONO,
B 2-N O, -fluoranten

®* NO, radikal se v prvnim kroku reakce aduje na FLU a takto vytvofeny radikal (A)
potom v rekombinacni reakci s NO, vytvofi intermediat (B), ktery se stabilizuje
odstépenim HNO; za vzniku 2-nitro-FLU (II).

Jak bylo dokazano v modelové reakci, ten mizZe byt dale nitrovan N,O; za vzniku

(III) a (IV).
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Nitro-derivaty PAHs (NO,-PAHs)

(3) Radikalova adice NO,® s PAHs

Jinym iniciaCnim krokem reakce vzniku nitro-PAHs miiZe byt radikalova adice
NO, na PAHs:

H

-

SO JoolE o0
—~ 0, - ot

NO,

1,3-dinitronaftalen (I) 2 3-dinitronaftalen (Il)

Na zakladé¢ studii tykajicich se nitrace aromatii se pfedpoklada, Ze nitrace muize
probihat nejen homolytickou substituci radikalaniontem *NO,, ale taktéz

substituci probihajici s jednoelektronovym pfenosem (SET = Single Electron
Transfer).

JERS/
S &
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Nitro-derivaty PAHs (NO,-PAHs)

(3) Radikalova adice NO,® s PAHs

Tak napfiklad vznik 9-nitroantracenu je mozné vysvétlit timto mechanismem:

Sy N T
0 — 00w
= = B

A

Nozl lmo2
H NO4 o
980 L)
B

MO

NO

H

|
NOs
HND, A Sy
| — |
= =
MO,
D I

o
S
\

A

H
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Nitro-derivaty PAHs (NO,-PAHs)

(3) Radikalova adice NO,® s PAHSs

Pfi pfenosu elektronu vznikne v prvnim kroku radikalovy kation (A) a radikalaniont
*NO,".

Radikalovy kationt (A) mazZe dale reagovat s ®NO, za vzniku radikalu (C) nebo s
NO, za vzniku kationtu (B), ktery se odstépenim protonu stabilizuje za vzniku
9-nitroantracenu.

Radikal (C) muZe dale reagovat s NO, na intermediat (D), ktery se odstépenim
HNO,; stabilizuje na (I).

Radikalové kationty PAH™ jsou schopny dlouhé koexistence s jinymi PAHs v ramci
nasledujici rovnovahy:

PAH,* + PAH, — PAH, + PAH,*

To miiZe vést v chemii ovzdusi (na povrchu aerosolové Castice) ke vzniku novych
PAHs.
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Atmosféricka degradace nitro-derivatia PAHs

Dosavadni znalosti chemie a osudu nitroderivatd PAHs jsou velmi
omezeneé.

Fotodegradaci je vSak povaZovana za nejpravdépodobnéjsi
mozZnost transformace.

Mezi izomery byly pozorovany pfekvapujici rozdily ve
fotochemické stabilité.

Napfiklad 1- a 3-nitroBaP jsou fotostabilni, zatimco 6-nitro izomer po ozafeni
degraduje.

Fotodegradace nitro-PAHs zahrnuje pfeskupeni nitroskupiny na
odpovidajici arylnitrat a naslednou eliminaci NO, za tvorby
fenoxyradikalu - fenoxyradikaly jsou pfistupné pro dalsi
oxidaci na chinony nebo pro nitraci na nitrohydroxyderivaty,
které byly nedavno identifikovany v sazich z vyfukovych

plyni.
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Atmosféricka depozice PAHs

Z atmosféry jsou PAHs odstrafiovany suchym a mokrym spadem.

PAHs pfitomné v atmosféfe se dostavaji do sraZek jako vysledek
vnitro- a podoblacného vymyvani.

Srazky jsou zakladem v atmosférickém cyklu PAHs - tyto
slouCeniny maji ve srazkach charakteristickou distribuci.

Rozsah koncentraci je pfimo zavisly na meteorologickych
podminkach.

Sezonni variace vykazuji maximum v zimnim obdobi a minimum
v letnim.
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Atmostéricka depozice PAHs

Primérny obsah PAHs ve srazkach se pohybuje v jednotkach az
stovkach ng.dm™ .

Obsah zavisi na rozpustnosti ve vodé - PAHs s nizkou
molekulovou hmotnosti jsou rozpustné v rozmezi mg.l,
vy$§i v rozmezi ng.1-.

Za atmosférickych podminek jsou PAHs s niZsi molekulovou
hmotnosti nachazeny na tuhych Casticich i v plynné fazi, s
rostouci molekulovou hmotnosti jsou vice sorbovany na
tuhych casticich a pouze mala Cast je v rozpustné frakci.

Napftiklad pro BaP je sucha depozice 3-5-krat vyznamnéjsi déj
nez depozice mokra.
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PAHs ve vodach

Napfiklad rozpustnost benzo[a]pyrenu ve vodé je pouze 0,004
mg.l"! pfi 27 °C. Nékteré detergenty a pfirodni slozky
vodného prostfedi (napf. huminové kyseliny) mohou
zvétSovat rozpustnost PAHs, a to aZ desetkrat.

PAHs se mohou z vody vypafovat, disperguji se ve vodnim
sloupci, postupné se stavaji soucasti sedimentii, koncentruji
se ve vodni bioté.

Podobné jako ve vzduchu i ve vodé jsou hlavnim transportnim
mechanismem difuze a konvekce.
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Degradace PAHs ve vodach

Nejdilezitéjsi procesy ovliviiujici degradaci PAHs ve vodném
prostfedi jsou fotooxidace, chemicka oxidace a biodegradace
vodnimi organismy.

Hydrolyza neni povaZovana za dualezity degradacni proces pro
PAHs.

Vseobecné plati, Ze v pfirodnich vodnich systémech v zavislosti
na environmentalnich podminkach nejvyznamnéji pfispivaji
k degradaci PAHs fotooxidace a biodegradace.
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Degradace PAHs ve vodach

Fotooxidace PAHs zahrnuje proces pfenosu energie z
tripletového stavu aromatického systému na molekulu
kysliku za vzniku singletového kysliku.

Peroxidy mohou vznikat v nasledné reakci singletového kysliku s
aromatickou molekulou dle nasledujiciho mechanismu:

IPAH (zakladni stav) = 'PAH* (singletovy excitovany stav
g vy y
'PAH* — SPAH* (tripletovy excitovany stav)
SPAH* + 3 0, ->'PAH + 10,*

'PAH + 0, »> PAH-peroxid, PAH-chinon
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(LI Degradace PAHs ve vodach

ke vzniku endo-peroxidi

"o Z’ \@@ Typy fotooxidace PAHs vedouci
@m hv, ) CH30H
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Degradace PAHs ve vodach

Ackoliv je singletovy kyslik vznikajici pfi pfimé fotolyze PAHs
jednoznacné hlavnim oxidantem téchto latek, jako oxidacni
Cinidla v pfirozenych, zejména vodnich systémech, mohou
pusobit alkylperoxy- (RO,®) a hydroperoxy- (HO,®) radikaly
ziskané stépenim stop karbonylovych latek nebo z
enzymatickych zdroj.

V hydrosféfe tedy jednoznacné prevladaji fotochemické reakce
nad ztratami zpusobenymi chemickymi oxidacemi nebo
vytékanim, avSak rychlost téchto jeva je o nékolik fad nizZsi
nez v atmosferickych podminkach.

Je nutné si ale uvédomit, Ze celkovou distribuci a tim i naslednou
degradaci z nejvétsi Casti ovliviiuji sorpCni jevy.

e Se,
N
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Degradace PAHs ve vodach

Rychlost a rozsah fotodegradace Siroce kolisa mezi jednotlivymi
PAHs.

Rychlost této reakce hlavné ovliviiuji faktory jako jsou hloubka,
prahlednost vodni vrstvy a teplota.

Fotodegradace vede nejcastéji ke vzniku peroxidu, chinoni a
diont PAHs.

V pfirodnich vodnich podminkach napfiklad podléhaji fotodegradaci antracen,
fenantren a benzo[a]antracen, zatimco fluoren, pyren, chrysen a BaP ne.

PAHs ve vodach mohou byt také oxidovany chloraci a ozonaci,
coZ muZe nastat pfedevsim pfi procesech Cisténi vod,
pfipadné pfi nékterych pramyslovych procesech jako je
napfiklad béleni celulozy chloraci nebo ozonaci.
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Degradace PAHs ve vodach

Degradace ozonaci je v pfirodnich vodach pomalejsi reakci nez
chlorace a vede vétSinou k chinonun a diontim.

Schéma pfedpokladané ozonace benzo[a]antracenu, fluorenu a benzo[a]pyrenu

uvadi nasledujici schéma:
e A
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Degradace PAHs ve vodach
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Degradace PAHs ve vodach

Ve vodnich systémech hraji daleZitou roli pfi degradaci PAHs
mikrobialni degradace v aerobnich podminkach, zatimco v
anaerobnich podminkach tato degradace vétsinou probiha
extrémné pomalu.

Nékteré PAHSs jsou Castecné nebo uplné degradovany nékterymi
druhy vodnich bakterii a hub.

Pocatecni reakce vSeobecné zahrnuje zavedeni dvou
hydroxylovych skupin na aromatické jadro za vzniku
dihydrodiolovych meziprodukti.
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Degradace PAHs ve vodach

Mechanismus bakterialni degradace zahrnuje vznik cis-
dihydrodioli pfes dioxetanové meziprodukty, zatimco v
houbach nebo savcich (obé tyto skupiny maji enzymaticky
systém cytochromu P 450) vznika trans- dihydrodiol cestou
arenoxidovych meziprodukti.

Faktory, které ovliviiuji mikrobialni degradaci PAHs miZeme
shrnout nasledovné:

(1) Pfedchazejici expozice - delsi expozice mikrobialnich
spolecenstev PAHSs zpusobi jejich adaptaci na pfitomnost
PAHs a zvySuje vyuZivani PAHs a jejich degradaci. Proto se
da ocCekavat vétsi mira degradace PAHs v kontaminovanych
sedimentech neZ v pozad’ovych.
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Degradace PAHs ve vodach

(2) Chemicka struktura - PAHs s niZsi Mr jsou degradovany
rychleji neZ vysokomolekularni, které mohou byt dosti
odolné k mikrobialnimu piisobeni a proto mohou setrvavat
ve vodnich systémech déle. Alkylace PAHs inhibuje
degradaci. PAHs ze spalovacich procesti adsorbované na
saze mohou byt vice odolné vici degradaci nezZ PAHs z
ropnych oleju.

(3) Dostupny kyslik - molekularni kyslik je povaZovan za
nezbytny pro degradaci PAHs. Nejvyssi degradace byla
zjisténa v okysliCenych povrchovych sedimentech.
Degradace PAHs za anaerobnich podminek probiha velmi
pomalu, pokud k ni viibec dojde.
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Degradace PAHs ve vodach

(4) Dostupné Ziviny - Ziviny nejsou limitujici na pozad’ovych
lokalitach, ale v prostfedi kam se dostava hodné
organického odpadu, se mohou stat limitujicimi prvky
biodegradace "in situ" dusik a fosfor. V pfitomnosti jinych
zdroj uhliku dochazi k degradaci PAHs azZ po spotfebovani
snaze vyuZitelného uhliku.

(5) Teplota, pH, salinita - nejslabéji probiha degradace v zimé a
nejrychleji v 1été. Pfi laboratornich studiich byla pozorovana
nejrychlejsi degradace pro pH = 8, niZsi pro pH = 5.
Problém salinity se tyka mofskych oblasti, kde ptisobi na
degradatory.
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PAHs v sedimentech

Afinita PAHSs k tuhym Casticim do jisté miry souvisi s jejich
"biokoncentraci', ktera klesa s rostouci tendenci k adsorpci.

Ve vétSiné tekoucich vod je sedimentace vyrovnavana
resuspendaci Castic, PAHSs jsou pfitomny ve vétSi mife a
jejich biologicka dostupnost je vySsi.

Ve stojatych vodach adsorpce, resp. sedimentace pfevladaji,
pficemz se biologicka dostupnost PAHs pfes vodni sloupec
minimalizuje, ackoliv jejich koncentrace v sedimentech je
relativné vysoka.
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PAHs v sedimentech

Relativné vysoky K _  indikuje, Ze pro urceni osudu PAHs v
terestrickych systémech jsou mnohem duleZitéjsi nez
tékavost adsorpcni mechanismy.

Hodnoty K indikuji potencial slouCeniny vazat se na organicky
podil v sedimentech a pidach.

Rozsah hodnot pro jednotlivé skupiny PAHs:

PAHs dle molekularni Koc
hmotnosti
nizkomolekularni 10° - 104
sttednémolekularni 104
vysokomolekularni 105 - 106

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

107



Degradace PAHs v sedimentech

Vétsina PAHs ve vodném prostfedi je asociovana s tuhymi
Casticemi, pouze asi 33% je pfitomno v rozpusténé formé.

PAHs rozpusténé ve vodé mohou snadnéji podléhat fotooxidacni
degradaci.

Rychlost degradace se zvySuje s koncentracemi PAHs, se
zvysSenou teplotou, vyS$Sim obsahem kysliku a vysSsi arovni
slunecni radiace.

Degradace PAHs fyzikalné-chemickymi cestami v sedimentech je

naproti tomu pomalejsi vzhledem k nepfitomnosti slunecniho
zafeni a kysliku.
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Degradace PAHs ve vodach a sedimentech

To miuiZe vést k jejich postupné kumulaci a jejich osud je dan
hlavné rychlosti mikrobialni degradace.

4

Degradace PAHs ve vodném prostfedi je obecné pomalejsi nez
v atmosféfe.
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Degradace PAHs v sedimentech

Sedimenty z hodné znecisténych oblasti budou diky vysokému
organickému zatiZeni anaerobni, pfinejlepsim s oxidovanou
mikrovrstvou.

Zde by se mohly uplatnit anaerobni mikroorganismy (jako
Zeleznaté Ci dusikaté bakterie), jejich tloha v degradaci
PAHSs neni jesté prozkoumana.

V pozad’ovych lokalitach okysliCené povrchové sedimenty, vyssi
teplota a vstup Zivin usnadnuje degradaci PAHs.

Rozklad PAHs mikroby miiZe byt umocnén inicialni oxidaci
PAHs fotooxidaci nebo kyslikem produkovanym fasami.
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Degradace PAHs v sedimentech

Mira mikrobialni degradace PAHs je v zimé s nizkymi
teplotami vody velmi nizka v sedimentech i ve vodé.

Jejich fotooxidace koreluje s intenzitou svétla a ta je béhem zimy
nizsi.

Proto se da v zimé oCekavat vyssi koncentrace PAHs.
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PAHSs v pudach

Obecné adsorpce neionogennich nepolarnich latek zavisi na:

% Tuhych casticich a jejich pohyblivost pfi prichodu médiem
zavisi na jejich fyzikalné-chemickych vlastnostech

Typu pudy

Ptdni vlhkosti

Teploté

Pfitomnosti ostatnich latek

Hodnoté pH

& & & &6

S adsorpci koreluje pfedevsim pfitomnost organické hmoty, na
kterou se sorbuji hydrofobni latky, ¢imzZ se stavaji relativné
imobilni.
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Biochemicky rozklad PAHs v ptiidach

biological
remediation

mineralisation H

_’ . delayed
‘ e biomass | mineralisation

humification H

adsorption

CO3, H0 etc.

humic substances
(soil C depot)

desorption

Figure 5.3.4 Elimination pathways during the biochemical decomposition of PAHs in the soil
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Degradace PAHs v pudach

Podobné jako v sedimentech i v ptadach je prakticky jedinym
zpusobem transformace PAHs mikrobialni degradace
vzhledem k absenci pronikavé radiace a omezeni
pritomnosti kysliku.

Mnohé¢ ptdni aerobni bakterie disponuji schopnostmi
katalyzovat oxidaci latek molekularnim kyslikem.

Tyto bakterie jsou schopny oxidovat benzenové jadro a iniciovat
tak sled reakci koncicich Krebsovym cyklem.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 114

http:/ /recetox.muni.cz



Degradace PAHs v pudach

Rychlost a rozsah degradace PAHs v pudach jsou ovliviiovany
faktory prostfedi jako jsou:

SloZeni mikrobialni populace

Teplota

pH

Obsah kysliku

Vlhkost

Obsah Zivin a dalSich sloucCenin, které mohou piisobit jako
kosubstraty

Fyzikalné-chemické vlastnosti PAHs

EEEEEE

@
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Degradace PAHs v pudach

Tyto faktory vyznamné ovliviiuji velikost a sloZeni mikrobialnich
populaci, naptiklad pfi nizkém pH pudy pfevladaji houby nad
bakteriemi, v neutralnim prostfedi jsou dominantnimi bakterie.

I kdyZ je rychlost tohoto zptisobu degradace nesrovnatelna s
dekompozici fotochemickou, v dusledku vysoké afinity PAHSs
k pevaym casticim, resp. vysoké akumulace v ptidach
zejména prumyslovych oblasti, hraji pudni bakterie pfi
degradaci PAHs velmi dileZitou roli.

Byla popsana aktivita fady kment z bakterialnich rodu Pseudomonas,
Flavobacterium, Rhizobium aj., dale nékterych aktinomycet (r. Nocardia)
a hub (t. Saccharomyces, Cunninghamella aj.).

Bakterialni degradace PAHs je vyznamna pfedevSim ve
smésnych kulturach, kde spolecenstvi mikroorganimii

disponuje pestfejsim a €innéjsim enzymatickym spektrem.
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Degradace PAHs v pudach

Pro pfirozenou biodegradaci plati nasledujici principy:

%  Schopnost metabolizovat PAHs (ale i dalSi persistentni
organické polutanty jako jsou napfiklad PCBs) je zakotvena v
bunécnych plazmidech,

%  Puadni bakterie se adaptuji na substrat,

%  Biodegradabilita je spojena s pocCtem vazeb C-H schopnych
hydroxylace,

Y%  Predpoklad, Ze aerobni degradace je snazsi neZ anaerobni,
ma své omezeni - velkou roli hraje koncentrace substratu,
jeho sloZeni a pfitomnost jinych organickych latek.
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Degradace PAHs v pudach

Iniciacni reakce zajist’ujici inkorporaci kysliku do molekuly
PAHs probihaji riznym mechanismem u prokaryota a
eukaryota.

Zatimco bakterie disponuji dioxygenasami, eukaryota (tj. houby
a vyS8i ZivoCichové) jsou vybavena souborem monooxygenas
(viz reakcni schéma).

Zakladnim principem pro enzymatické rozstépeni jadra je
dihydroxylace oxygenazami, které inkorporuji kyslik do jadra.

Substituenty aromatického jadra mohou byt iniciovany pfes
funkcni skupinu nebo benzenové jadro.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Degradace PAHs v pudach

IniciaCni reakci oxidace PAHs zpusobuji:

%  dioxygenazy (pro prokaryota a bakterie) - katalyzuji
zavedeni molekuly kysliku na aromatické jadro, substrat
pfechazi na cis-dihydrodiol,
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Degradace PAHs v pudach

IniciaCni reakci oxidace PAHs zpusobuji:

Y

monooxygenazy (pro eukaryota, houby a savce) - katalyzuji
zavedeni jednoho atomu kysliku na aromatické jadro za vzniku arenoxidu, ktery
je dale transformovan na trans-dihydrodiol (viz nasledujici schéma). Tento
stereoizomer podléha za uiCasti enzymatického systému cytochromu P-450
epoxidaci. Vznikla elektrofilni molekula je schopna vazby na nukleofilni DINA a
RNA, coz miZe iniciovat vznik nadorud. U vySSich organismi ¢asto dochazi ke
konjugaci trans-dihydrodiolii, pfipadné fenoldi a chinont s kyselinou
glukuronovou nebo sirovou za tvorby glukuronovych a sulfatovych konjugata,
které jsou vyluCovany moci. Pfi mikrobialni degradaci jsou cis-dihydrodioly
transformovany dale na katechol a protokatechovou kyselinu (3,4-
dihydroxybenzoova kyselina) nebo na kyselinu gentisovou (2,5-
dihydroxybenzoova kyselina). Nasleduje rozStépeni benzenového jadra za

vzniku kyseliny octové, jantarové nebo fumarové a pyrohroznové, které vstupuji
do Krebsova cyklu.
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Degradace PAHs v pudach - mechanismus rozkladu
PAHSs prokaryoty a eukoryoty

O-glucoside
4: O-glucuronide
—» O-sulphate

as conjugates

dihydriol
7 SCOOH
COOH
aromatic ',H NAD* _OH R cis, cis-
hydrocarbons OH mucic acid
COH  dehydrogenase
R H { R e CHO
cis-dihydrol NAD'+H ~ calce " coon
Z
OH
2-hydroxy-
mucic acid

Figure 5.3.3 Mechanisms for PAH decomposition in prokaryotes and eukaryotes
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Degradace PAHs v pudach

Pokusy izolovat mikroorganismy schopné utilizovat vice nez
tfijaderné PAHs jako stavebni a energeticky zdroj pro buiiku
nebyly dosud uspésné.

Bakterie jsou vSak schopny za pfitomnosti jiného, vyuZitelného
zdroje uhliku biokonverze vySekondenzovanych PAHs, ve
smésné mikrobialni populaci byla pozorovana znacna
degradace multijadernych PAHs.

Mikrobialni degradace v ptidach je dobfe znama u naftalenu,
antracenu, BaP a fenantrenu, degradacni mechanismy
ostatnich PAHs jsou vétSinou neznamy.

Metabolimus PAHs v pudach ma stejny mechamismus popsany v
pfipadé sedimentu.
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Degradace PAHs v pudach
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Pfijem PAHs vegetaci

Pfijem se uskuteCfiuje témito procesy:

(a) z ptudniho roztoku kofenem

(b) absorpci PAHs na povrch kofene

(c) foliarni pfijem latek odpafenych z ptidniho povrchu

(d) absorpci PAHs na listovou plochu

(e) nékteré PAHs mohou byt syntetizovany pfimo rostlinami.
(zaklad tzv. endogenni koncentrace).

Pfijem kofenem je urCen pfedevsim vodnim reZimem rostliny.

Podstatny je rovnézZ podil lipidickych sloZek v kofenu a na jeho
povrchu umoziiujici snadnéjsi sorpci do vnitfnich pletiv.
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PAHs Risk Assessment — RPF Approach

Relative Potency Factor (RPF) — ratio of the compound potency
relative to the potency of an index PAH, i.e. benzo[a]pytrene
(BaP);

CancerRisk = Zj(cp an % RPF, ):>< UR;.»
=1

\

BaP

eq-i
URg,p — Inhalation unit risk of BaP

- "the calculated, theoretical upper limit possibility of contracting cancer

when exposed to BaP at a concentrations of one microgram per cubic meter
of air for a 70 year lifetime' (OEHHA 1993, 2005)

- Based on a rodent study: 1.1X10° (ng/m3)! (OEHHA, 2005)
Based on an epidemiology study: 8.7 X10-° (ng/m?3)! (WHO, 2000)

Jia and Simonich et al, 2011

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 126

http:/ /recetox.muni.cz



PAHs Risk Assessment — RPF Approach

RPFs from an EPA draft under review by the Integrated Risk
Information System (IRIS) Program (USEPA 2010)

PAH Abbreviation RPF
Anthracene ANT 0
Benz[a]anthracene BaA 0.2
12 priority Benzo[b]flupranthene Bbl_: 0.8
Benzo[g,h,i]perylene BghiP 0.009
pollutant Benzo[Kk]fluoranthene BkF 0.03
PAHs Chrysene CHR 0.1
Dibenz[a,h]anthracene DahA 10
Fluoranthene FLA 0.08
Indenol[1,2,3-cd]pryene lcdP 0.07
Phenanthrene PHE 0
Pyrene PYR 0
Benzo[a]pyrene BaP 1
Dibenzo[a,l]pyrene DBalP 30
5 MW 302 N_aphtho[2,3-e]pyrene N23eP 0.3
Dibenzo[a,e]pyrene DBaeP 0.4
PAHs Dibenzo[a,i]pyrene DBaiP 0.6
Dibenzo[a,h]pyrene DBahP 0.9

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

127



2 16 PAHs in air, observatory Kosetice, time trends, medians,

sampling every week, 1996 - 2004 [ng.m™’]
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2. 16 PAHSs volné ovzdusi, observatof KoSetice, sez6nni variace,
odbéry jednou tydné, 1988 - 2009 [ng.m™]

PAHSsin Ambient Air - KoSetice 1988-2009
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MONET-CZ - Seasonal variations of PAHs in ambient
air, KoSetice observatory — PAS - 2003-2008

PAHSs in Ambient Air - KoSetice 1996-2007
Weekly Sampling
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