Arh hig rada toksikol 1995;46:243-258 243

ReviEwW
UDC 614.715:547.678
RASIRENQST
POLICIKLICKIH
AROMATSKIH Policiklicki aromatski ugljikovodici (PAU)

UGLJIKOVODIK A d nastaju pri nepotpunom izgaranju organskih

spojeva u prirodi ili kao posliedica ljudskih

OKOLISU | OSOBNA aktivnosti, pa su stoga vrlo rasireni u svim
IZLOZENOST LJUDI medijima okoli$a. lako se nalaze u niskim

koncentracijama, zbog kancerogenog
odnosno mutagenog djelovanja nekih PAU,
u posljednje im se vrijeme posvecuje sve
vise paZnje osobito otkad su razvijene
analiticke metode velike osjetljivosti koje
omogudéuju njihovo pracenje.

U radu je prikazana kemijska struktura i
nomenklatura PAU te njihovo bioloSko
djelovanje. Osim toga opisane su razine i
rasirenost PAU u okolidu, s posebnim
osvrtom na ponadanje i sudbinu ovih
spojeva u atmosferi te proucavanje osobne
izloZenosti ljudi ovim spojevima.

Anica SISOVIC

Institut za medicinska istraZivanja i
medicinu rada, Zagreb

Primljeno 12. oZujka 1995.

Kijuéne rijeéi:

identifikacija izvora, one&idéenje hrane, onecidcenje tia,
onegidcenje vode, oneciscenje zraka, svojstva policiklickih
aromatskih ugljikovodika, unutarnja atmosfera

Policikliéki aromatski ugljikovodici (PAU) skupina su organskih spojeva sa dva
benzenska prstena, ili vise njih, a nastaju pri nepotpunu izgaranju fosilnih goriva
i drugih organskih materijala. -

Pronadeni su u zraku, vodi, hrani, tlu i sedimentu. PAU sa 2-3 prstena nalaze
se u zraku u plinovitoj fazi, dok su oni s ve¢im brojem prstenova obi¢no vezani
na lebdeée &estice (LC). PAU su pronadeni u ekstraktima lebde¢ih Eestica vecine
gradova. Kako neki od PAU imaju kancerogeno odnosno mutageno djelovanje,
u mnogim su se visokorazvijenim zemljama svijeta ve¢ sredinom ovog stolje¢a
pocele mijeriti koncentracije PAU u atmosferi, odnosno benzo-a-pirena (BaP) kao
predstavnika te skupine spojeva.

Prva proudavanja izlozenosti stanovnika PAU iz zraka povezuju se s mjere-
njima koncentracija tih spojeva u vanjskoj atmosferi. Medutim, za utvrdivanje
prave izlozenosti stanovnika tim spojevima iz zraka nije dovoljno mijeriti samo
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koncentracije u vanjskoj atmosferi, jer stanovnici gradova veéinu vremena provode
u zatvorenim prostorima, prije svega kod kuée (>50% vremena), na poslu, u
nastavnim ustanovama itd., a malo vremena vani i u prijevoznim sredstvima.

Osim toga, pri odredivanju ukupne izlozenosti stanovnika nekom polutantu
potrebno je utvrditi sve putove njegova moguéeg ulaska u organizam. Ovisno o
rasirenosti u okolini istrazivanog polutanta Covjek moze biti izloZzen preko hrane,
pi¢a i zraka (1).

OPCE KARAKTERISTIKE POLICIKLICKIH AROMATSKIH UGLJIKO-
VODIKA

Kemijska struktura i nomenklatura

Buduci da je prou¢avanie i pronalazenje novih PAU pocelo prije uvodenja sistematske
nomenklature (2), mnogi PAU nemaju sistematizirana imena. Neka su imena nastala
prema imenu spoja iz kojeg su izolirani (npr. iz katrana kamenog ugliena naftalen
i piren), neka po svojoj boji (fluoranten i krizen), neka prema obliku molekule, npr.
koronen. Neka od tih imena usla su u opcenitu upotrebu i nije doslo do njihove
promjene kad je uvedena sistematska nomenklatura (npr. fluoranten i krizen).
Medunarodna unija za &istu i primijenjenu kemiju (IUPAC) pokusala je 1957. godine
napraviti sistematizaciju PAU (3), a osnovni princip jest:

O  Stranice prstenova crtaju se okomito kad god je to moguce.

O Bez obzira na njihov broj u horizontalnu linjju stavlja se maksimalan broj
prstenova.

0 Ostatak strukture postavi se u gornji desni kvadrant, a sto je mogué¢e manje
u donji lijevi.

o dgljikovi atomi pocinju se brojiti od prvog ugljikova atoma koiji nije uklju¢en
U grupu prstenova, a nalazi se na desnoj strani i na vrhu ravnine u najuda-
lienijem polozaju. Ugljikovi se atomi oznacavaju u smjeru kazaljke na satu.

o Ugljikovi atomi koji pripadaju dvama prstenovima ili vise njih ne numeriraju
se, nego se oznacavaju slovima (a, b, ¢ itd.), nakon 3to se imenuju slobodni
atomi.

Kemijska struktura, nomenklatura i molekularna tezina nekih PAU dane su
na slici 1.

Biolosko djelovanje

Sam PAU ne mora biti kancerogen, medutim, njegovi diol-epoksidi nastali meta-
bolizmom mogu biti vrlo kancerogeni. Kancerogena aktivnost ovisi ne samo o
molekularnoj strukturi i kemijskoj reaktivnosti PAU veé i o tkivhom recipijentu.
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Slika 1. Kemijska struktura, nomenklatura i molekularna teZina nekih PAU

Upornim nastojanjem biologa i kemicara pokusao se razjasniti mehanizam
mutagenog ili kancerogenog djelovanja BaP i ostalih PAU vezanih na Cestice.
Pokazalo se da ulaskom u bronhije dolazi do metabolizma. Prvi stupanj razgradnje
PAU jest nastajanje epoksida, a nakon toga neki epoksidi oksidiraju u diol-epok-
side. BaP metabolizira u oko 20 primarnih i sekundarnih metabolita, a neki od
njih izazivaju mutacije i transformacije stanice. Dokazano je da je 7,8-diol-9,10-
epoksid krajnji i bitan kancerogeni metabolit BaP koji izaziva mutaciju i tumore
kod miseva.

Istrazivanja su pokazala da su mlade Zivotinje osjetljivije na kancerogene
agense koji mogu izazvati razliCite tumore veé¢ nakon jedne doze uzimanja.

Postoji nekoliko numeri¢kih skala kancerogenosti. One se temelje na statis-
tickim podacima o induciranim kancerogenim bolestima kod malih Zivotinja, de-
tektiranim ispitivanjem nekih patoloskih karakteristika. Na tablici su prikazane
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skale kancerogenosti za neke PAU za koje se procjena aktivnosti osniva na pos-
totku zivotinja, odnosno ljudi kod kojih je doslo do razvoja tumora (3-6).

Tablica. Skala kancerogenosti pojedinih PAU prema nekim izvorima

benzo(a)piren (BaP) ot ++ o+t *)
fluoranten (Flu) - = _
piren (Pir) & - _
antantren (Ant) - + =
benzo(b)fluoranten (BbF) ++ ++ +++ +
benzo(K)fluoranten (BkF) - ++ - +
benzo(j)fluoranten (BjF) ++ ++ ++t +
benzo(ghi)perilen (BghiP) - + = &
koronen (Kor) - |+ - =

benzo(b)krizen (BbKr) -

- nije kancerogen

+ slabo kancerogen

++ (++4) vrlo kancerogen
(+) vierojatno kancerogen
+ moguce kancerogen

IZVORI POLICIKLICKIH AROMATSKIH UGLJIKOVODIKA
| RASIRENOST U OKOLISU

Izvori PAU mogu biti prirodni i izazvani ljudskom aktivnoséu. Od prirodnih izvora
najcesce se spominju veliki sumski pozari ili vulkanske erupcije (7).

Najve¢e koli¢ine PAU emitiraju se u okolis iz pojedinih industrijskih
postrojenja, posebno pri proizvodnji koksa, preradi nafte, proizvodnji aluminija,
pri spaljivanju komunalnog i industrijskog otpada. U gradovima su glavni izvori
kuéna lozista, posebno ako se kao gorivo rabi drvo ili ugljen, te ispusni plinovi
automobila (8). '

PAU koji dospiju u atmosferu, bilo iz prirodnih izvora ili zbog ljudske aktivnosti,
vezu se na Cestice i prelaze iz atmosfere suhim ili mokrim talozenjem u tlo,
povrsinske ili podzemne vode i vegetaciju. Kretanje PAU u okolisu opisano jeu
radu Suessa (9).

PAU u atmosferi

Koncentracija PAU u atmosferi ovisi o jacini emisije, vrsti goriva, geografskom
polozaju izvora emisije, kao i o klimatskim uvjetima (8). Emisije PAU iz automobila
ovise o tipu motora, njegovu radu i opterecenju, sastavu i vrsti goriva i ulja, kao
i o broju prijedenih kilometara (o starosti) automobila (7).
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Objavljeno je da je na primjer u 1981. godini emisija PAU u Njemackoj
iznosila oko 18 tona (10). Od toga je oko 10% PAU nastalo pri proizvodnji koksa,
56% zbog grijanja na uglien, 13% iz ispusnih plinova automobila, manje od 0,5%
zbog grijanja na ulje, dok ostali izvori nisu uzimani u obzir. Medutim, podaci o
doprinosu pojedinih izvora koncentracijama PAU u atmosferi razlikuju se od autora
do autora (11). Ipak se svi autori slazu u tome da 80-90% PAU dolazi u atmosferu
iz stacionarnih izvora, dok mobilni izvori imaju najvise utjecaja na koncentraciju
PAU u gradovima ili u blizini prometnica.

Najéesée mijereni PAU jest BaP, a njegove se koncentracije krecu od 0,01
do 0,5 ng/m?3 u ¢&istim seoskim podruéjima, oko 10 ng/m? u gradskim podru¢jima,
a u jako oneciséenoj atmosferi, posebno u blizini industrije, dosezu i do 40 ng/m?
(10).

Za tvari koje imaju kancerogeno djelovanje ne postoje grani¢ne vrijednosti,
veé¢ se o znaCenju izmjerenih koncentracija ovih spojeva zaklju¢uje na osnovi
procjene o riziku dodatne incidencije raka. Tako se npr. procjenjuje da za ljude
koji su izlozeni 1 ng/m?> BaP tijekom cijelog Zivota postoji vjerojatnost da ¢e 9
od 100.000 oboljeti od raka pluéa (10).

lako graniéne vrijednosti za PAU u atmosferi nisu utvrdene, ipak su neke
zemlje postavile smjernice za BaP kojeg je djelovanje najvise istrazivano. Kao
privremenu smjernicu grani¢ne vrijednosti za BaP u atmosferi predlozila je Savezna
agencija za okoliz u Njemaékoj vrijednost od 10 ng/m’. U Nizozemskoj je ta
vrijednost 5 ng/m?, dok je u biviem Sovjetskom Savezu bila 1 ng/m? (10, 12).

Raspodjela PAU u atmosferi izmedu onih koji se nalaze u plinovitoj fazi i
onih vezanih na &estice ovisi o afinitetu vezanja PAU na lebde¢e Eestice (LC),
kao i o temperaturi. Svi su PAU pri nastajanju u plinovitoj fazi, ali ubrzo dolazi
do kondenzacije i vezanja na Eestice koje su ve¢ prisutne u atmosferi, posebno
ako se u zraku nalaze &estice manjeg promijera. Yamasaki i suradnici (13) pokazali
su da koncentracija PAU u plinovitoj fazi linearno raste s porastom temperature,
a Westerholm sa suradnicima (14) pronasao je da se na 30 °C oko 50% pirena
i 70% fluorantena nalazi u plinovitoj fazi.

Pierce i Katz (15) pronasli su da je 70-90% PAU vezano na estice promjera
do 5 um, a da se BaP veze na Cestice srednje veli¢ine <1 mm. Prema Broddinu
i suradnicima (16), Cautreelsu i Cauwenberghu (17), Van Vaecku i suradnicima
(18) 90-95% svih PAU vezano je na Cestice promjera manjeg od 3 um, a 60-70%
vezano je na Cestice promjera manjeg od 1 pm.

Baek sa suradnicima (19) zakljuéuje da raspodjela PAU ovisi o veli¢ini
molekule. PAU s manjim brojem prstenova (2-3) nalaze se u plinovitoj fazi. Oni
s 4 prstena mogu biti i u plinovitoj fazi i vezani na Cestice, dok su PAU s pet ili
sest benzenskih prstenova obiéno vezani na Cestice. Do sli¢nih su rezultata dosli
i Thrane i Mikalsen (20).

PAU koji su vezani na &estice imaju izrazenije kancerogeno djelovanje, a i
njihovo je uzorkovanje jednostavnije, pa se stoga ti PAU ¢esce odreduju.

Velik broj eksperimentalnih studija u simuliranim i prirodnim atmosferskim
uvjetima upuéuje na to da su mnogi PAU osjetljivi na fotokemijske i/ili kemijske
oksidacije. Medutim, rezultati simuliranih istrazivanja ne mogu se primijeniti izravno
na ocjenu reaktivnosti u prirodnim uvjetima.
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Tako na primjer neki autori smatraju da su PAU stabilniji ako se vezu na
krute estice iz prirodne atmosfere kao 5to su ¢ada, leteci pepeo i druge cestice,
nego ako su Cestice prisutne u &istoj formi, npr. silikagel ili aluminij oksid (21).

Neki moguci reakcijski produkti PAU u simuliranim i prirodnim atmosferskim
uvjetima jesu oksi-, hidroksi-, nitro- i hidroksinitro-spojevi (22, 23). Ve¢i broj eks-
perimenata pokazuje da PAU mogu reagirati s ozonom pri prirodnim koncentra-
cijama ozona u atmosferi (24, 25). Kao moguéi produkti tih reakcija pronadeni
su kinoni i epoksidi. Peters i Seifert (25) istrazivali su uéinak koncentracija ozona
na gubitak BaP prilikom uzorkovanja &estica iz velikih volumena zraka. Pronasli
su da je vrijeme raspada BaP obrnuto proporcionalno s koncentracijom ozona u
zraku. Van Vaeck i Van Cauwenberghe (26) nasli su da su BaP i Ant najreaktivniji
PAU u prisutnosti ozona.

Butler i Chrossley (27) pronasli su da su BbF i BKF stabilniji od BaP i Ant
u prisutnosti ozona, NO, i UV svjetla. Greenberg i suradnici (28) i Greenberg
(29) takoder smatraju da je BaP relativno nestabilan u prisutnosti ozona i UV
svjetla.

Kemijskim reakcijama PAU s NO, mogu nastati mutagene nitro PAU kom-
ponente.

PAU u vodi

Osim suhim i mokrim talozenjem iz zraka PAU dospijevaju u povrsinske (rijeke,
mora i jezera) i podzemne vode i direktnim izlijevanjem otpadnih voda iz indus-
trijskih postrojenja (posebno kod prerade koksa) ili iz transportnih brodova, od-
nosno tankera, kao i direktnim izlijevanjem nafte iz tankera.

Koncentracije BaP u otpadnoj vodi industrijskih postrojenja kre¢u se do
nekoliko stotina pg/dm?® (9) i zato se takve vode moraju procis¢avati prije
ispustanja. U radu Schwartza i Wasika (30) odredivana je topljivost PAU u vodi
i utvrdeno je da su PAU s visokom molekularnom tezinom slabo topljivi u vodi,
pa stoga autori zaklju¢uju da se PAU u one¢isé¢enoj vodi nalaze adsorbirani na
Cestice.

Kontaminirana rije¢na voda ima 0,05 do vise od 1 pg/dm? PAU, odnosno
0,001-0,05 pg/dm?> BaP, dok se koncentracije PAU u izvorskoj vodi kreéu od
0,001 do 0,1 pg/dm?.

U 90% uzoraka pitke vode u kojima je odredivano sest PAU (Flu, BbF, BkF,
BaP, BghiP, indeno(1,2,3-cd)piren) izmjerene su koncentracije bile izmedu 0,001
i 0,01 pg/dm?’, odnosno 0,1-23,4 ng/dm? BaP (10), dok su Lioy i suradnici (31)
u pitkoj vodi izmjerili koncentracije BaP oko 0,1 ng/dm?.

Preporuka Svjetske zdravstvene organizacije za Europu 1970. bila je da zbroj
navedenih Sest PAU u pitkoj vodi ne smije prelaziti 0,2 pg/dm?’, dok je novija
preporuka postrozena i ta koncentracija ne smije prelaziti 0,1 ng/dm?> (2). Mak-
simalno dopustena koncentracija svakog od navedenih PAU u vodi u Hrvatskoj

je 0,2 ug/dm?3 (32).
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PAU u hrani

Hrana moze biti onedisé¢ena iz zraka, vode, tla ili sedimenta. Osim toga koncen-
tracije PAU poveéavaju se i dimljenjem hrane, kao i nekim nacinima pripreme
hrane (przenje ili pe¢enje, odnosno pe&enje na zaru). Koncentracija BaP u dimljenoj
hrani kreé¢e se od 0,2 do 0,9 pg/kg (2).

Lioy i suradnici (31) pronasli su u vlaznoj hrani koncentracije BaP od 0,004
do 1,2 pg/kg, dok su Waldman i suradnici (33) u prienom mesu pronasli kon-
centracije BaP od nekoliko pg/kg, a u hamburgeru su bile i do 20 ug/kg. Kon-
centracije BaP u voc¢u, povr¢u ili zitaricama nize su i kre¢u se od 0,1 do 7 pg/kg,
dok su koncentracije u pi¢ima jos nize.

Predlozena koncentracija BaP koja se jo§ moze tolerirati u dimljenim proiz-
vodima mesa jest do 1 pg/kg (2).

PAU u tlu

PAU dospijevaju u tlo obi&no sedimentacijom iz zraka, nakon sumskih pozara ili
su produkt biosinteze razli¢itih mikroorganizama u tlu.

Visoke koncentracije PAU u zraku utje¢u na povecane koncentracije u tlu
(9). Jones i suradnici (34) mijerili su koncentracije 7 PAU u tlu britanske pokrajine
Wales, i to u seoskom i gradskom podru&ju. Koncentracija BaP u tlu bila je na
selu oko 36 ug/kg, dok je u gradskom podrugju izmjereno oko 138 ug/kg. Zbroj
mjerenih PAU u prvim je uzorcima bio 720 ug/kg, dok je u drugima prelazio
2300 pg/kg.

Blumer i suradnici (35) mijerili su PAU u tly, i to na razli¢itim udaljenostima
od prometnice. Utvrdili su da koncentracije PAU padaju s udaljenosti od nje.
Tako je sadrzaj PAU u blizini prometnice bio oko 300 mg/kg tla, dok je u tlu u
blizini Alpa izmjereno 4-8 mg/kg. Sli¢ne su rezultate objavili Yang i suradnici
(36), s time da su utvrdili da koncentracije PAU s ve¢im brojem prstenova opadaju
s udaljenosti od prometnice, dok se PAU s manjim brojem prstenova nalaze i
na veéim udaljenostima od prometnice.

U Hrvatskoj je maksimalna dopustena koncentracija PAU u tlu 2 mg/kg (37).

RAZINE POLICIKLICKIH AROMATSKIH UGLJIKOVODIKA
U ATMOSFERI

Vanjska atmosfera

U vanjskoj se atmosferi PAU nalaze u relativno niskim koncentracijama. Koncen-
tracije su visestruko ve¢e zimi nego ljeti, zbog spaljivanja goriva radi zagrijavanja
prostora, kao i zbog gomilanja oneéiséenja u prizemnom sloju zraka zbog €es¢ih
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temperaturnih inverzija zimi. Koncentracije su ve¢e danju nego noéu, zbog inten-
zivnijih ljudskih aktivnosti danju.

Mnogi su autori proucavali sezonske varijacije u koncentracijama PAU. Pflock
i suradnici (38) mijerili su PAU na dva mjerna mjesta u Frankfurtu na Maini.
Koncentracija BaP zimi bila je 1,5, odnosno 5,9 ng/m3, ovisno o mjernome mjestu,
dok je ljeti bila 0,15, odnosno 0,30 ng/m?, to upuéuje na velike sezonske razlike
u koncentracijama PAU. Koncentracija BaP na jednom mjernom mjestu u Berlinu
(39) zimi 1982/83. bila je 14 ng/m> dok je ljeti iznosila 3,7 ng/m3. U Essenu
su Funcke i suradnici (40) zabiljezili jos ve¢e sezonske razlike. Tako je kon-
centracija BaP u sije¢nju 1980. godine u Essenu bila 14,83 ng/m?3, dok je u
srpnju iznosila 0,56 ng/m°.

Greenberg i suradnici (28) mijerili su PAU u tri gradska i jednom seoskom
podrudju u New Jerseyu. Koncentracije PAU u gradskom podrucju bile su 3-5
puta vece od onih na sely, zimi su koncentracije 4-6 puta veée od onih ljeti, a
za neke PAU te su razlike bile i ve¢e. Harkov i Greenberg (8) izmjerili su u New
Jersey-u 10 puta vece koncentracije BaP zimi od onih ljeti.

Koncentracije BaP mjerene u Zagrebu u sirem centru grada u zimskom raz-
doblju kretale su se ovisno o lokaciji mjerne stanice oko 10 ng/m? (41-43).

Vali¢ i Cigula mijerili su (44) PAU u nekim hrvatskim gradovima. Najnize
koncentracije izmjerene su u Slavonskom Brodu, gdje je srednja koncentracija
BaP zimi bila 2,7 ng/m?, dok je prosje¢na koncentracija BaP u Zagrebu bila 9,2
ng/m> U Zagrebu je najniza koncentracija izmjerena u prigradskom naselju Sv.
Nedjelji 1,1 ng/m?, a najvisa u Branimirovoj ulici 11,5 ng/m?.

Najvise koncentracije PAU u atmosferi zabiljezene su sredinom ovog stoljeca,
zbog nagle industrijalizacije. U posljednje vrijeme koncentracije padaju, a razlog
tome jest u promjeni energenata (umjesto ugljena i drva upotrebljavaju se sve
vise plin i ulje) te u primjeni daljinskog grijanja, kao i u efikasnijem izgaranju
goriva u lozZistima. O tome su napisane mnoge publikacije.

U Londonu koncentracije BaP u zraku mjere se jos od 1949. godine. Srednja
godisnja koncentracija za 1949/50. u centralnom dijelu Londona bila je 46 ng/m?3,
dok je 1972/73. izmjereno samo 4 ng/m?> (45).

Tomingas (45) opisuje pad koncentracija BaP u tri grada u Njemackoj od
1969. do 1978. Koncentracija BaP u Duisburgu 1969. godine bila je oko 90
ng/m?, a 1978. godine ispod 5 ng/m?>. U Dusseldorfu je 1969. godine koncentracija
BaP bila nesto niza od 50 ng/m? a 1978. pala je takoder na ispod 5 ng/m?>.

Unutarnja atmosfera

Pod unutarnjom atmosferom razumijevamo prostore u kojima ljudi borave ili rade,
ali bez profesionalne izlozenosti. Najéeséi izvori PAU u unutarnjoj atmosferi jesu
zagrijavanje prostora, priprema hrane i pusenje. Mjere¢i koncentracije PAU u
unutarnjoj atmosferi pojedini su autori dobili razli¢ite rezultate.

Sexton (46) i Trynor (47) sa suradnicima mierili su koncentracije PAU u
ku¢ama u kojima su se za zagrijavanje prostora upotrebljavala drva. Zakljucili
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su da koncentracije PAU u ku¢i ovise o vrsti pe¢i, nacinu izgaranja i odvoda
dimnih plinova te o ventilaciji.

Daisey i suradnici (48) izmjerili su u ku¢i 2-46 puta veée koncentracije PAU
zimi nego ljeti. Koncentracije BaP kretale su se od 0,009 do 0,17 ng/m?* kada
se nije zagrijavao prostor i od 0,33 do 1,34 ng/m> kada se prostor zagrijavao.
Sliéne su varijacije pokazivali i ostali PAU. Do sli¢nih su rezultata dosli Waldman
i suradnici (33). Koncentracije zimi bile su 4-10 puta vise od onih ljeti. Navedeni
autori zaklju€uju da su infiltracija PAU iz vanjske atmosfere, kuhanje i dim cigareta
glavni izvori PAU u zatvorenom prostoru.

U japanskim su ku¢ama Matsushita i suradnici (49) izmijerili vise kon-
centracije PAU u zatvorenom prostoru (kuhinja i dnevna soba) u odnosu na
koncentracije izmjerene vani. Koncentracija BaP vani bila je 1,84 ng/m?, dok je
koncentracija u kuhinji iznosila 2,28 ng/m’. Na Filipinima je u kuhinji izmjereno
3,7, a vani 2,54 ng/m?>, sto upucuje na stalan izvor PAU unutra (kuhanje, pusenje
i slabo provjetravanje). Nasuprot njima Buttler i Chrosley (50) nasli su da su
koncentracije PAU u americkim kuéama sli¢ne ili nesto nize od onih vani, dok
je Waldman (51) izmjerio vani 0,3 ng/m? BaP, a unutra 0,8 i 1,6 ng/m?3.

Wilson i suradnici (52) mijerili su PAU u kuhinji, dnevnoj i spavacoj sobi te
vani. Najniza koncentracija izmjerena je u spavacoj sobi, jer ondje nema izvora
PAd.

Chuang i suradnici (53) mijerili su PAU u osam kuéa unutra i vani u ovisnosti
o vrsti goriva koje se upotrebljava za grijanje i kuhanje, kao i u prisutnosti ili
odsutnosti pusaéa. Zbog malog broja ispitivanih objekata ne moze se govoriti o
nekim znaajnim rezultatima, iako su pronasli da kuce s grijanjem na plin imaju
veée koncentracije PAU od onih s grijanjem na struju. Srednja vrijednost kon-
centracija BaP izmjerena u svih osam kuca u kuhinji bila je oko 0,5 ng/m3, u
dnevnoj sobi 1 ng/m?, a vani je bila 0,23 ng/m?>. Koncentracija u kudi s grijanjem
i kuhanjem na struju bez pusaca bila je 0,3 ng/m?, a s pusac¢ima 0,37 ng/m?3,
u kué¢i gdje se upotrebljavaju plin i struja bez pusaca bila je 0,27 ng/m’ a s
pusac¢ima 1,7 ng/m?, dok je u kudi gdje se plin rabi za grijanje i kuhanje, bez
pusaca koncentracija je bila 0,58 ng/m?>, a s pusacima 0,96 ng/m?. Varijacije od
kuée do kuée bile su veée nego one iz dana u dan.

Sisovi¢ (54) je mijerila u Zagrebu koncentracije sedam PAU u vanjskoj i
unutarnjoj atmosferi petnaest domacinstava tijekom tjedan dana u zimskom i
ljetnom razdoblju. Srednje vrijednosti koncentracija svih mjerenih PAU zimi bile
su veée vani od onih izmjerenih unutra, dok su ljeti izmjerene koncentracije PAU
bile osjetno nize i vrlo sli¢ne u vanjskoj i unutarnjoj atmosferi. Tako je npr. zimi
prosje¢na koncentracija BaP bila vani 1,5 puta veéa od one unutra (7,6:5,1 ng/m3),
dok je ljeti iznosila 0,1 ng/m’ i vani i unutra.

Radna atmosfera

Najvec¢e koncentracije PAU nastaju pri proizvodnji ugljena, preradi katrana, pro-
izvodnji asfalta te u preradi aluminija. Stoga su koncentracije PAU u zraku ovih
pogona visoke, a ovise o radnome mjestu.
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Tako su Jackson i suradnici (55) mjereé¢i PAU u blizini baterija kod proizvodnje
ugljena, najvec¢u koncentraciju BaP izmjerili na krovu baterija, a iznosila je 6,72
pg/m? i nekoliko je puta veéa od koncentracije izmjerene malo dalje od tog
mjernog mjesta. Mi smo nasli sliéne vrijednosti u jednoj koksari u Hrvatskoj (56).
Koncentracije BaP izmjerene stacionarnim sakupljacima na krovu baterija zimi
kretale su se od 0,7 do 6,6 ug/m? (56). Lawter i suradnici (57) su 1965. godine
mjere¢i PAU u reakcijskoj plinskoj komori izmjerili koncentracije BaP od 3 i vise
ug/m?.

Bjorseth i Lunde (58) izmijerili su u tvornici liepila koncentracije BaP od 0,3
do 0,8 pg/md. Sli¢ne razine koncentracija BaP izmjerili su i Lesage i suradnici
(59) mjereéi izlozenost radnika zaposlenih u preradi aluminija, silicijeva karbida,
preradi zeljeza i nekim drugim industrijama.

PROFILI POLICIKLICKIH AROMATSKIH UGLJIKOVODIKA

Zbog razli¢itih uvjeta nepotpunog izgaranja (razli¢ita temperatura izgaranja, razli¢it
dovod zraka, razli¢it sastav tvari koje izgaraju), dolazi pri raznim procesima do
formiranja pojedinih vrsta PAU u razliéitim koncentracijskim omjerima, pa je na
primjer sastav PAU u emisijama kod izgaranja ugliena drugagiji negoli kod izga-
ranja petroleja.

Budu¢i da BaP nastaje u svim uvjetima izgaranja, mnogi su autori smatrali
da je dovoljno mijeriti samo BaP, dok drugi misle da je potrebno odredivati sto
vise PAU i iz njihovih omjera prema BaP, tj. profila PAU zaklju¢iti o njihovu
podrijetlu.

Tako na primjer profil PAU/BaP u kojima Je omjer BghiP/BaP veéi od 1,5
upucuje na velik utjecaj prometa na razinu PAd, jer se smatra da je promet
glavni izvor BghiP i Kor (60). Slicne su rezultate u svojim radovima objavili Baek
(19) i Kebbekus i suradnici (61).

Masclet i suradnici (62, 63) smatraju da se povecani profili Flu/BaP i Pir/BaP
javljaju najvise kod izgaranja drva, ugliena i lozivog ulja.

OSOBNA IZLOZENOST LJUDI

Najpouzdaniji dokaz da je polutant kojem je €ovjek bio izlozen usao u organizam
daje mjerenje bioloskih pokazatelja koje uklju¢uje analizu krvi, urina, izmeta ili
kose.

Rani bioloski pokazatelji izlozenosti postoje, medutim, samo za neke polutante,
dok se za ostale bioloske promjene javljaju tek kad su ve¢ nastupili stetni udinci,
pa se procjena izlozenosti moze temeljiti samo na mjerenjima unosa.

Kao sto je prije bilo receno, PAU dospijevaju u ljudski organizam preko
zraka, vode i hrane (64), pa je stoga kod odredivanja ukupne izlozenosti potrebno
odrediti doprinos svakog od tih putova. Teskoc¢e koje se pri tome javljaju jesu
na primjer te da izloZzenost putem hrane ne ovisi samo o vrsti hrane nego i o
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nacinu pripreme hrane (64). Zato se mjerenje izlozenosti preko hrane i napitaka
zasniva na tzv. dvostrukom obroku, tj. identi¢na porcija hrane i pi¢a koju ispitanik
pojede i popije sakuplja se u posebne spremnike i 3alje u laboratorij na analizu.

Prva proucavanja izlozenosti policiklickim aromatskim ugljikovodicima putem
zraka pocela su prou¢avanjem izlozenosti na radnom mjestu, posebno radnika
u koksnoj industriji, gdje su zabiljezene koncentracije u pg/m? (10).

Izlozenost ljudi nekom polutantu iz zraka ocjenjivala se donedavno na osnovi
koncentracija izmjerenih u vanjskoj atmosferi. Prije dvadesetak godina doslo se
konaéno do zaklju¢ka da mjerenja na stanicama mjerne mreze nekog podruéja
daju razine i trendove onecis¢enja u vanjskoj atmosferi te da na njima treba
zasnivati upravljanje kvalitetom zraka tog podrucja, ali da ta mjerenja objasnjavaju
samo malen dio stvarne ljudske izlozenosti.

Istrazivanja (65, 66) su pokazala da ljudi u gradovima provode vrlo malo
vremena vani, dok u zatvorenim prostorima, gdje mogu biti izloZeni drugacijem
sastavu i razinama razlicitih polutanata, provode i do 80% vremena. Zato se u
novijim istrazivanjima sve viSe paznje daje odredivanju koncentracija u zatvorenim
prostorima, tj. u unutarnjoj atmosferi. Da bi se dobila potpuna slika izloZzenosti,
mjerenje onecis¢enja atmosfere trebalo bi provoditi u prostorijama stanova, skola,
restorana, trgovina, ureda, u prijevoznim sredstvima i drugdje gdje ljudi provode
dio vremena, gdje oneéiséenje potjece samo djelomicno iz vanjske atmosfere, a
veéim dijelom nastaje zbog aktivnosti unutar tih prostora.

Za ocjenu osobne izlozenosti nekom polutantu iz zraka postoje dva pristupa,
direktni i indirektni (67). Direktni je pristup mjerenje osobne izloZenosti osobnim
ili prijenosnim instrumentima koje ispitanik nosi kuda god se krece tijekom cijelog
razdoblja mjerenja. Instrumenti za mjerenje osobne izlozenosti opisani su u radu
Wallacea i Otta (68). Medutim, ti se instrumenti svaki dan sve vise razvijaju i
usavrsavaju. U radu Fletchera i suradnika (69) opisani su razni tipovi sakupljaca
za respirabilne ¢estice u kojima se mogu odrediti razni polutanti vezani na njih.

Kako mjerenje osobne izlozenosti nije lako provedivo (70), obi¢no se pristupa
indirektnom naginu ocjene osobne izlozenosti koji se zasniva na proracunu vre-
mena boravka u odredenoj okolini i na koncentracijama mjerenim u toj okolini
u vremenu dok ispitanici ondje borave. Prvi pristup izradi takvog modela predlozila
je Fugas (71). lzlozenost se, dakle, racuna kao ponderirana srednja vrijednost
izlozenosti u raznim mikrookolinama tijekom promatranog razdoblja.

lu=Xtxg=2X]|

lu = ukupna izlozenost

t; = vrijeme provedeno u odredenoj mikrookolini
¢, = koncentracija polutanta u toj mikrookolini

|, = izlozenost u svakoj od mikrookolina

Kada se radi o PAU, koncentracije u unutarnjoj atmosferi ovise, s jedne
strane, o godisnjem dobu, te o koncentraciji u vanjskoj atmosferi u kojoj PAU
potjeéu iz dimnih i ispusnih plinova, a u unutarnju atmosferu dolaze penetracijom.
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Ali s druge strane, koncentracije u unutarnjoj atmosferi ovise i o direktnoj emisiji
unutra, jer nastaju kao posljedica zagrijavanja prostora, posebno ako se za za-
grijavanje rabi drvo, ugljen ili kerozin te ako pe¢i nemaju odvod u dimnjak, ili
ako se rabe otvorena lozista. PAU nastaju i kod pripreme hrane (kuhanje, peéenje,
przenje).

Poseban je problem pusenje. Pusaé& koji popusi jednu kutiju cigareta na dan
udahne oko 0,4 pg BaP, a to je samo jedan od mnogih PAU koji se nalaze u
kompleksnoj mjesavini cigaretnog dima (10). No, niti nepusaéi koji borave u
prostorijama u kojima se pusi nisu postedeni izlozenosti dimu cigareta (pasivno
pusenje).

Veliku studiju o izlozenosti stanovnika benzo(a)pirenu, putem zraka vode i
hrane radila je grupa istrazivaca iz New Jerseya (31) u projektu "The Total Human
Environmental Exposure Study" (THEES). Uzorke mjerodavne za osobnu iz-
lozenost putem zraka sakupljali su iz unutarnje i vanjske atmosfere. Uzorke iz
vanjske atmosfere sakupljali su na tri karakteristiéne lokacije, dok su uzorci iz
unutarnje atmosfere sakupljani tijekom 24 sata u dnevnoj sobi, unutar 10 kuéa,
od kojih su neke imale unutarnji izvor BaP, npr. dim cigareta ili grijanje na ugljen.
Studija je trajala po dva tjedna, u zimi i opet u ranu jesen, a sudjelovalo je 20
ispitanika. Srednja vrijednost koncentracije BaP izmjerene vani bila je 0,9 ng/m?,
dok je unutra varirala od 0,1 do 8,1 ng/m?. Osobna je izlozenost raéunana na
osnovi koncentracija BaP unutra i vani kao i vremena provedenog unutra, odnosno
vani. Pokazalo se da je ve¢ina ispitanika bila najvise izlozena BaP preko hrane,
dok je za nekoliko ispitanika udisanje bilo glavni put ulaska BaP u organizam.
Korelacija izmjerene i izra¢unane izlozenosti bila je za vedinu ispitanika statisti€ki
znacajna samo za zimsko razdoblje.

U svom radu o izlozenosti ljudi policiklickim aromatskim ugljikovodicima
Sisovic¢ (54) usporeduje procijenjenu, tj. izraéunanu izlozenost na osnovi koncen-
tracija izmjerenih u &etiri osnovne mikrookoline u kojima su ispitanici boravili
(kod kuée, na poslu, u prijevozu i vani) i vremena provedenog u njima, s direktno
izmjerenom osobnom izlozenosti 15 ispitanika. Zaklju¢uje da, ukoliko se promatra
izlozenost pojedinih osoba, moze doéi do nekih neslaganja izmedu izmjerene i
procijenjene izloZenosti. Medutim, ako se rezultati promatraju za cijelu skupinu,
ne postoji statisticki znacajna razlika izmedu prosjecne izmjerene i izraéunane
izlozenosti, pa se ovaj pristup moze preporuciti za ocjenu izlozenosti putem zraka
skupine stanovnika sli¢nih karakteristika.

Prou¢avanje izlozenosti ljudi PAU pokazalo je da bi trebalo istodobno pratiti
koncentracije u svim medijima okolisa kojima se PAU unose u organizam (zrak,
hrana, pi¢e, dim cigarete), ali zbog slozenosti takvih ispitivanja i visoke cijene
sakupljanja i analize uzoraka do sada su u dostupnoj literaturi opisane samo
navedene prethodne studije. Prikupljanje podataka o razinama PAU u svim me-
dijima okolisa i mikrookolinama, u kojima ljudi borave ili se kroz njih kreéu,
omogudit ¢e bolju procjenu izlozenosti ljudi u budué¢nosti.
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Summary

THE PRESENCE AND DISTRIBUTION OF POLYCYCLIC AROMATIC
HYDROCARBONS IN THE ENVIRONMENT AND PERSONAL
EXPOSURE

Polycyclic aromatic hydrocarbons are products of incomplete combustion of organic compounds in the environment or
a consequence of human activities. They can be found in all environmental media. Although they are present in
rather low concentrations they have been receiving increasing attention lately. Some of them have been proven
carcinogens and mutagens. Sensitive analytical methods that are presently available have made the monitoring of
polycyclic aromatic hydrocarbons practicable. This paper is a review of their chemical structures, nomenclature and
biological actions. Their distribution and levels in the environment are described, with special emphasis on the fate
and behaviour of these compounds in the atmosphere, as well as on studies of personal exposure.
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indoor air, pollution of air, pollution of food, pollution of soil, pollution of water, properties of polycyclic aromatic hydrocarbons,
source identification
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