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Streszczenie

Rodzaj, ilos¢ i stezenie zanieczyszczen wprowadza-
nych do atmosfery zalezy od spalanych paliw, zastoso-
wanych technologii produkgji jest rtowniez od pory roku
i warunkéw meteorologicznych. Pytowe zanieczyszcze-
nia powietrza stanowig ztozong mieszanine substancji
organicznych i nieorganicznych o r6znorodnym sktadzie
chemicznym i mineralnym. Znajdujace sie w kazdej
frakcji aerozolu atmosferycznego wielopierScieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA) oraz ich nitrowe,
aminowe, tlenowe i chlorowe pochodne sg szczegblnie
niebezpieczne dla zdrowia i wykazuja wtasciwosci
mutagenne. Do oznaczania i analizy WWA wykorzys-
tano chromatografie cieczowg (HPLC). Do oceny efektu
mutagennego ekstraktow pylowych zanieczyszczen
powietrza zastosowano test Amesa z wykorzystaniem
standardowego szczepu TA 98 oraz jego pochodnej
YG 1041. Préby pobierano przy uzyciu aspiratora
o przeplywie powietrza wynoszgcym ok. 1 m?/min.
na filtry z wtékna szklanego w sezonie jesiennym.
Punkty pomiarowe zlokalizowano w szesciu miastach
wojewodztwa §lgskiego. Ekstrakcje zanieczyszczen prze-
prowadzono w aparacie Soxhleta przy uzyciu dichloro-
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metanu w ciemnosci w pomieszczeniu z wtasciwa wen-
tylacja. W badanym materiale zaobserwowano prze-
wage mutagenow dziatajacych posrednio (wymagaja-
cych aktywacji metabolicznej). Mutagennosc¢ pytowych
zanieczyszczen powietrza spowodowana byta obecno-
Scig wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycz-
nych, gléwnie mutagennego benzol[a]pirenu w wysokich
stezeniach co potwierdzily wyniki analizy HPLC

Stowa kluczowe: wielopier$cieniowe weglowodory
aromatyczne, pyt zawieszony, ekstrakt, aktywnos¢ muta-
genna, test Amesa

Abstract

Quality and quantity of pollution depend on the
combusted fuels and industrial technologies, the season
of the year and meteorological conditions. Dust pollu-
tion of the air consists of diverse chemical organic and
inorganic substances. Polycyclic aromatic hydrocarbon
(PAH) mixture and their nitric, amin, oxidated and
chlorated derivatives, which are found in all dust frac-
tions, are particularly dangerous to human health and
exert mutagenic effects. PAHs are measured and ana-
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lyzed using liquid chromatography, which is one of the
most popular technique in analytical chemistry. Stan-
dard Ames test on Salmonella strain TA98 and YG1041
was used to assess mutagenic properties of dust. Samples
of dust were collected on glass fiber filters by aspiration
instrument with air flow 1 m3/min. during the autumn
in six cities in Silesian Region. Extraction of pollution
was carried out in Soxhlet instrument using dichlo-

rometane in the ventilated chamber. There was majority
of indirect mutagenic substances (requiring metabolic
activation) in studied samples. Mutagenic activity of
dust fractions in outdoor air was caused by the PAHs
concentrations, and particularly by benzo(a)pyrene,
what was confirmed by HPLC.

Key words: polycyclic aromatic hydrocarbons, dust,
extract, mutagenic activity, Ames test

Wstep

Powietrze atmosferyczne, stanowigce podstawo-
wy komponent Srodowiska, zanieczyszczone jest
czastkami statymi, ktérych koncentracja, sktad che-
miczny, ilo$¢ i rodzaj uzalezniony jest od szeregu
czynnikow o charakterze lokalnym i globalnym,
a takze od Zrodet emisji i sposobu rozprzestrzenia-
nia ich na r6zne odlegtosci [1-3]. Istotny udziat
W zanieczyszczeniu powietrza ma emisja zwigzana
z energetyka, procesami produkcyjnymi w koksow-
niach, hutach, rafineriach ropy naftowej, zaktadach
uzywajacych paliwa kopalne, smote weglowa,
asfalt, a takze fabrykach chemicznych [4-7]. Dodat-
kowym Zrédtem zanieczyszczen jest emisja z miesz-
kalnictwa, ustug i sektora rolnego oraz emisja ze
zrédet mobilnych (transport drogowy), stanowiaca
coraz wigkszy problem przy gwattownym rozwoju
komunikacji [7-10]. Waznym problemem jest takze
kojarzone z duzymi aglomeracjami miejsko—prze-
mystowymi zjawisko powstawania smogu, czyli
mieszaniny zawierajacej mgte, dym, dwutlenek siar-
ki (SO,), tlenki azotu (NO,). Czgsteczki sadzy
i dymu zawieraja zaadsorbowane na swojej
powierzchni szkodliwe zwigzki organiczne, wsrod
ktorych najgrozniejsze sg wielopierScieniowe weg-
lowodory aromatyczne [7, 10].

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
oraz ich nitrowe, aminowe, tlenowe i chlorowe
pochodne znajduja sie w kazdej frakcji aerozolu
atmosferycznego i sg to substancje wykazujace wta-
$ciwosci mutagenne [11, 12]. Uzytecznym biomar-
kerem wtasciwosci mutagennych tych zwiazkéw
moze by¢ ocena poziomu uszkodzen DNA na pozio-
mie molekularnym. Aby skutecznie eliminowaé
zagrozenia zdrowotne zwigzane z ekspozycjg na sub-
stancje chemiczne o dzialaniu mutagennym i kan-
cerogennym, nalezy przede wszystkim zidentyfiko-
wa¢ te czynniki oraz podjac proby identyfikacji
wskaznikow wczesnych skutkéw biologicznych
powstatych wskutek tej ekspozyciji [8, 10, 13-15].

WWA i ich pochodne zanieczyszczajgce
powietrze atmosferyczne

Czynniki mutagenne, do ktorych zaliczamy mie-
dzy innymi WWA i ich pochodne, przenikajg do r6z-
nych elementéw srodowiska. W otaczajacym nas

srodowisku wystepuja w wodzie, glebie, zywnosci,
powietrzu atmosferycznym, dymie tytoniowym. Zna-
czacym zrodiem zanieczyszczen w powietrzu atmos-
ferycznym sg procesy niepetnego spalania zwigzkoéw
organicznych, wysokotemperaturowych proceséw
spalania i przerobki paliw, a takze reakcje chemiczne
zachodzace w atmosterze, ktore odpowiadajg za cze$¢
aktywnos$ci mutagennej i kancerogennej WWA [7,
13, 16]. W przemianach substancji zanieczyszczajg-
cych powietrze wazng role pelnig reaktywne formy
tlenu (RFT) powstajace gtoéwnie w wyniku reakcji
fotolizy [17]. Wigkszo$¢ zanieczyszczen w atmosferze,
ktore posiadajg wlasciwosci mutagenne jest zaadsor-
bowana na pyle zawieszonym [18, 19].

Zanieczyszczenia s3 emitowane do powietrza
atmosferycznego ze zrédet naturalnych lub antro-
pogenicznych. Szczegélnie duzg ich zawartos¢
stwierdza sie w powietrzu atmosferycznym duzych
aglomeracji miejskich o przestarzatej zabudowie
i rozwigzaniach urbanistycznych [4, 18, 20, 21].
Podczas spalania powstajg okreslane ogolnym poje-
ciem NO, (mieszaniny tlenkéw NO i NO,). Obec-
no$¢ NO, w atmosferze jest ucigzliwa dla srodo-
wiska, wynika z naturalnego obiegu azotu w przy-
rodzie, a takze jest rezultatem dziatalnosci cztowie-
ka. Tlenki azotu ze zrédet naturalnych rozprzest-
rzeniajg sie mniej wiecej rOwnomiernie na catej kuli
ziemskiej, natomiast te ze zrédet antropogenicznych
koncentruja si¢ na okreS§lonych terenach. Stezenia
NO, na terenach miejskich sg 10-100 razy wieksze
niz na pozostatych obszarach. Na skutek reakcji
fotochemicznych, reakcji kondensacji, dziatania
promieniowania stonecznego, ozonu oraz NOx,
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne two-
rza nitrowe pochodne (NWWA) zaadsorbowane
na czastkach pytu [8, 22-24]. Gtéwnym ich Zréd-
tem s3 spaliny silnikow Diesla i benzynowych,
sadza weglowa, jak rowniez mogg powstawac
w wyniku reakcji WWA z tlenkami azotu [7, 23].
WWA s3 zwigzkami trwatymi chemicznie, mogg by¢
transportowane na dalekie odlegtosci od Zrodta
powstania, posiadajg 10 razy wyzsze whasciwosci
kancerogenne i mutagenne w stosunku do WWA.
Z tego powodu naleza one do najbardziej niebez-
piecznych zwiazkéw chemicznych wystepujacych
W powietrzu atmosferycznym [25-27].
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Mutageny wystepujgce w powietrzu
atmosferycznym

Zarbwno zwigzki mutagenne jak i kancerogenne,
gtownie o budowie pierScieniowej, wystepuja
powszechnie w powietrzu atmosferycznym. Wiele
z nich posiada nieznane dotychczas wtasciwosci bio-
logiczne [5, 10, 22, 28-30]. Jednymi z poznanych
mutagenow i kancerogenéw sg wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne [11, 26, 30-32]. Zarbwno
jednopierscieniowe i dwupierscieniowe weglowodo-
ry aromatyczne, weglowodory alifatyczne, cykloal-
kany, jak i zwigzki organiczne zawierajace w czas-
teczce atom tlenu, azotu, siarki, chloru, metali czy
dioksyny i furany powodujg powstawanie mutacji
[10, 22]. Rakotworcze dziatanie WWA jest zrézni-
cowane i wzrasta wraz z liczbg pierScieni w czastecz-
ce [4, 5]. Przyktadowo, trzypierScieniowe WWA, tj.:
antracen i fenantren, nie sg rakotworcze, natomiast
ich metylowe pochodne wykazuja wtasciwosci kan-
cerogenne. CzteropierScieniowe WWA, np.: chryzen
jest stabym kancerogenem, natomiast benzo[a]antra-
cen silnym kancerogenem. Najbardziej mutagenne
i kancerogenne wtasciwosci posiadajg pieciopierscie-
niowe WWA, a wsréd nich: benzo[a]piren i diben-
zo[a,h]antracen [31, 32]. Benzo[a]piren jest repre-
zentantem catej grupy wielopierScieniowych weglo-
wodoréw aromatycznych i proponowany na catym
Swiecie jako substancja wskaZznikowa zanieczyszcze-
nia powietrza [33]. Jak wiekszo§¢ WWA nalezy
do zwiazkow dziatajacych posrednio, czyli ujawnia
swoje wtasciwosci mutagenne i kancerogenne
po zastosowaniu aktywacji metaboliczne;j.

Cel i zakres pracy

Celem pracy byto zbadanie zalezno$ci pomiedzy
zawarto$Scia WWA a mutagennoscia ekstraktow
pytowych zanieczyszczen powietrza przy uzyciu tes-
tu Amesa. Do badan wykorzystano pyt zawieszony
PM,y, pobrany w sezonie jesiennym 2007 roku
na terenie szesciu miejscowosci wojewodztwa §la-
skiego. Zakres pracy obejmowal: pobieranie prob,
wykonanie ekstraktow pylowych zanieczyszczen,
przeprowadzenie badan mutagennosci pytowych
zanieczyszczen powietrza oraz oznaczenie w nich
zawartoSci WWA.

Materiaty i metodyka badan

24-godzinne pobory probek obejmowaty trzymie-
sieczny okres jesienny (wrzesien-listopad 2007 r.)
w r6znych regionach wojewodztwa §lgskiego. Punk-
ty pomiarowe zlokalizowane byty w: Katowicach,
Bytomiu, Sosnowcu, Czestochowie, Bielsku-Biatej
oraz Raciborzu.

Probki pytowych zanieczyszczen powietrza pobra-
ne zostaty przez WSSE w Katowicach przy uzyciu
aspiratora o przeptywie powietrza wynoszacym ok.

1 m3/min. na filtry z wtékna szklanego. W kazdym
miesigcu wykonano dziesie¢ 24-godzinnych pomia-
réow. Do momentu wykorzystania do badan filtry
z materiatem badawczym przechowywano w zamra-
zarce w temperaturze? 20 °C. Nastepnie przygoto-
wano proby zbiorcze z okresu 3 miesiecy dla kazde-
go punktu pomiarowego. Filtry (10 sztuk X 3 mie-
sigce) z pytowymi zanieczyszczeniami powietrza
pobranymi na jednej stacji pomiarowej umieszczono
w gilzach, a nastepnie w aparacie Soxhleta przepro-
wadzono ekstrakcje przy uzyciu dichlorometanu
(350 cm?) przez 8 godzin z 30 minutowym reflu-
ksem w ciemnoSci w pomieszczeniu z wtasciwg
wentylacja (dygestorium). Uzyskane ekstrakty
podzielono na porcje i odparowano do sucha
w atmosferze azotu, rozpuszczono w dimetylosul-
fotlenku (DMSO) lub acetonitrylu i poddano anali-
zie HPLC oraz wykonano test Amesa.

Metoda oznaczen chemicznych
w probkach pytow — chromatografia
cieczowa

Metoda oznaczania WWA zostata opracowana
w Zaktadzie Szkodliwosci Chemicznych Instytutu
Medycyny Pracy i Zdrowia Srodowiskowego w Sos-
nowcu i jest zgodna z procedura zawartg w PN-Z-
04240-5:2006 [34].

W badaniach fizykochemicznych zawartos¢ PM,,
oznaczono metodg grawimetryczng oraz metoda
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (ang.
high-performance liquid chromatography, HPLC)
wykonano oznaczenia 13 wielopierScieniowych
weglowodoréw aromatycznych

Chromatografia, nalezy obecnie do najbardziej
rozpowszechnionych metod instrumentalnych
w chemii analitycznej. W szczegdlnosci znalazta
duze zastosowanie w analizie zwigzkéw organicz-
nych w tym réwniez wielopierscieniowych weglo-
wodoréw aromatycznych [35-37].

Metodyka badan bioindykacyjnych —
Test Amesa

Do badania mutagennosci organicznych ekstrak-
tow z pyléw zawieszonych zastosowano krotkoter-
minowy bakteryjny test Amesa, opracowany
w latach siedemdziesiatych XX wieku przez amery-
kanskiego profesora Bruce’a Amesa [4, 8, 10, 11, 22,
38-41]. Krétkoterminowy test umozliwia wykrywa-
nie potencjalnych mutagenéw i kancerogenéow
przy uzyciu prostych organizméw. Duzg jego zaleta
jest przeprowadzenie doSwiadczenn w krotkim czasie
i szybkie oszacowanie wynikow [30, 31, 51]. Test
Amesa przeprowadzono zgodnie z procedurg opisang
przez Maron i Ames (1983) uwzgledniajgc do$wiad-
czenia naukowcow i laboratoriow stosujgcych ten
test [1, 5,9, 11, 22,27, 29, 31, 38, 39, 42-50].
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W tescie Amesa zastosowano odpowiednie daw-
ki, zalezne od rodzaju pytowych zanieczyszczen
powietrza, szczepu testowego i wariantu aktywacji.
Dobér dawek dokonany zostat w badaniach wstep-
nych oraz ustalony na podstawie wczeSniejszych
doswiadczen. Ekstrakty pytéw zawieszonych bada-
no przy pomocy szczepu TA98 w dawkach odpo-
wiadajacych 2,5; 5,0 oraz 10,0 m?3 powietrza/ptytke.
W przypadku szczepu YG1041 zastosowano dawki
4-krotnie nizsze 0,625; 1,25 oraz 2,5 m? powiet-
rza/plytke. Wszystkie ekstrakty testowano bez
udziatu i z udziatem aktywacji metabolicznej
(=S9), w dwoch powtodrzeniach.

Analiza statystyczna

Do analizy statystycznej uzyskanych wynikow
wykorzystano program STATISTICA. W oblicze-
niach statystycznych wykorzystano korelacje nie-
parametryczne porzadku rang Spearmana, test t
Studenta, analize regresji oraz analize wariancji.
Wartos¢ p<0,05 uznano jako poziom istotnosci
statystycznej. Zgodnie z literaturg efekt mutagenny
dla niskich dawek pylowych zanieczyszczen powiet-
rza stosowanych w tescie Amesa wykazuje zalez-
nos¢ liniowa.

Wzgledng miare efektu mutagennego obliczono
ze wzoru na aktywnos$¢ mutagenna (AM), induko-
wang przez okre$long objetos¢ probki, dla powiet-
rza — to jest 1 m3 (AM/m?), uwzgledniajac liczbe
rewertantéw w kontroli negatywnej [4, 10].

Uzyskane wyniki aktywnosci mutagennej proby
sklasyfikowano wedtug nastepujacych kryteriow:

a) préba nie mutagenna AM <1

b) préba stabo mutagenna 1<AM <2

) proba mutagenna AM =2

Prébe uznano za mutagenna, jezeli AM jest row-
ne lub wieksze od 2.

Wyniki
Wyniki testu Amesa

Na rycinie 1 przedstawiono efekt mutagenny eks-
traktow pytowych zanieczyszczenn powietrza, bada-
ny przy pomocy dwoch szczepdw Salmonella typ-
himurium TA98 oraz YG1041 (bez aktywacji
i z aktywacja metaboliczna).

W ekstraktach badanych przy zastosowaniu
szczepu TA98 bez aktywacji najwyzsza aktyw-
nos$¢ mutagenng zaobserwowano w Katowicach
(AM =2,56), najnizszg w Bielsku-Biatej (AM =0,15).
83% badanych prob wykazato aktywno$¢ mutagen-
ng (AM>2). Tylko jedna proba (z Bielska-Biatej)
cechowata si¢ brakiem efektu mutagennego (AM < 1)
w tym wariancie badan. Natomiast w badanych eks-
traktach po zastosowaniu frakcji mikrosomalnej
(+S9) najwyzsza aktywno$¢ mutagenna wystapita
rowniez w Katowicach (AM=8,93), najnizsza
w Raciborzu (AM = 3,96). W tym wariancie 100%
badanych préb wykazato AM>2, co wskazuje
na silnie wtasciwo$ci mutagenne ekstraktow pytow.

W ekstraktach badanych szczepem YG1041 bez
aktywacji zaobserwowano bardzo niskie wartosci
aktywnos$ci mutagennej wahajgce sie w granicach
od AM=0,39 (Katowice) do AM=0,69 (Bytom).
Zadna z préb nie wykazata nawet stabej aktywnosci
mutagennej. Po zastosowaniu aktywacji metabo-
licznej (+S9), 50% préb wykazato sie aktywnoscig
mutagenna AM > 2, gdzie najwyzsza warto$¢ odno-
towano w Bytomiu (AM =3,00) oraz Sosnowcu
(AM =2,26) i Katowicach (AM =2,25). Najnizsza
aktywnos$cig mutagenng w wariancie z aktywacja
wykazaly si¢ proby pobrane Raciborzu (AM =1,25),
Bielsku-Biatej (AM=1,80) i Czestochowie
(AM =1,82).

Z powyzszych analiz mozna wnioskowaé, iz
miasta Aglomeracji Gornoslgskiej (Bytom, Sosno-
wiec, Katowice) cechuja sie wysoka aktywnoscig

Aktywnos¢ mutagenna AM
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Rycina 1. Aktywno$¢ mutagenna ekstraktéw pytu zawieszonego pobranego jesienig okreslona przy pomo-
cy szczepu TA98 1 YG1041 bez aktywacji (-S9) i z aktywacjg metaboliczng (+S9)

Figure 1. Mutagenic activity of dust extracts collected in autumn assessed using Salmonella strain TA98
and YG1041 without metabolic activation (-S9) and with metabolic activation (+S9)
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mutagenng badang przy uzyciu szczepu TA98,
zarbwno w wariancie bez aktywacji (—S9) jak
i po zastosowaniu frakcji mikrosomalnej (+S9).
Szczep TA98 jak i YG1041 okazat sie bardziej czuty
w wykrywaniu substancji mutagennych w wariancie
z aktywacja metaboliczng.

Wyniki ilosciowych oznaczen WWA
Wartosci poszczegdlnych WWA uzyskane pod-
czas iloSciowego ich oznaczenia w zbiorczych pro-
bkach powietrza pochodzgcego z réznych miast
wojewddztwa §lgskiego przedstawiono w tabeli 1.
Analiza profili WWA wykazata, iz w badanych pré-
bach praktycznie nie wystgpowaty 3 pierScieniowe
weglowodory. Bardzo niskie wartosci uzyskano pod-
czas analizy chromatograficznej dla antracenu.
Natomiast 4 pierScieniowy fluoranten (zgodnie
z klasyfikacja IARC nierakotworczy dla ludzi) domi-
nowat swojg zawarto$cig we wszystkich miastach

wojewddztwa $lgskiego. Weglowodory zawierajace
w swojej budowie 5 pierscieni, (B(a)P i D(a,h)A)
klasyfikowane przez IARC jako prawdopodobnie
rakotworcze dla ludzi charakteryzowaly sie wyso-
kimi stezeniami w badanych prébach.

Po przeanalizowaniu wynikéw uzyskanych pod-
czas oznaczen ilosciowych WWA stwierdzono, iz
wszystkie uzyskane wyniki miescity si¢ w zakresie
oznaczalnosci, a nawet znacznie przewyzszaly te
wartosci. Udziat poszczegolnych WWA zalezat
od miejsca poboru probki powietrza. Jako wartos¢
odniesienia dla prob srodowiskowych uwzgledniany
byt benzola]piren, ktorego dopuszczalny poziom
dla roku kalendarzowego wynosi 1 ng/m3 [51, 52].
Oznaczenia tego zwigzku w probkach pytéw pocho-
dzacych z r6znych miast znacznie przekraczaty
dopuszczalne stezenia Bla]P i wahajg si¢ od 14,4
ng/m3 w Raciborzu do 78,3 ng/m? w Katowicach
(tab. I).

Tabela I. Zawartos¢ poszczegdlnych wielopierScieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) w zbior-
czych probkach powietrza pochodzacego z r6znych miast wojewddztwa Slaskiego

Table I. Concentration of polycyclic aromatic concentration in summed up samples from different cities
in Silesian Region
Nazwa miasta
Nazwa zwiazku Bytom | Raciborz | Czgstochowa | Sosnowiec | Katowice | Bielsko-Biata
ng/m?

Acenaften+Fluoren 35,6 6,3 20,6 39,2 35,4 26,1
Fenantren 28,0 0,4 13,7 2,4 5,4 25,8
Antracen 1,6 0,7 1,1 1,6 1,7 1,8
Fluoranten 2422 60,2 141,5 239,2 241,1 180,3
Piren 33,1 7,5 18,7 38,4 34,9 27,2
Benzo[a]antracen 48,2 10,3 26,5 50,6 50,7 36,8
Chryzen 16,3 12,6 28,0 14,8 18,7 15,3
Benzo[b]fluoranten 27,8 8,0 14,2 27,0 23,8 17,6
Benzol[k]fluoranten 17,3 44.4 8,7 16,9 16,6 11,0
Benzo[a]piren 76,6 14,4 39,6 64,2 78,3 43,9
Dibenzol[a,h]antracen 14,2 4,3 6,8 10,2 14,5 4,6
Benzo[g,h,i]perylen 86,7 19,5 31,5 87,0 63,3 43,4
Indeno[1,2,3-c,d]piren 29,1 8,5 17,0 27,3 31,2 21,8
Razem WWA 656,7 157,1 367,9 618,8 615,6 455,6

Najwyzsze przekroczenia B[a]P i WWA zanoto-
wano na terenie miast nalezacych do Aglomeraciji
Gornoslaskiej, nieco nizsze w Bielsku-Biatej i Czes-
tochowie, a najnizsze w Raciborzu. Gtéwng przy-
czyng wystgpienia przekroczen B[a]P, WWA czy
PM,, w okresie jesiennym jest emisja z indywidual-
nego ogrzewania budynkoéw, bliskos¢ drog z inten-
sywnym ruchem samochodowym, emisja wtérna
zanieczyszczen, niekorzystne warunki meteorolo-

giczne, a takze naptyw zanieczyszczen z poza granic
wojewddztwa. Do dalszych analiz i zbadania zalez-
nosci pomiedzy mutagennos$cig a zawartoscig wie-
lopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
z posrod wszystkich oznaczonych WWA wybrano
B[a]P, gdyz jest on stosowany w te$cie Amesa jako
mutagen diagnostyczny, a takze jego wartoSc jest
normowana w odniesieniu do zawartosci tego
zwigzku w powietrzu atmosferycznym (tab. II).
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Tabela II. Zawarto$¢ benzo[a]pirenu (B[a]P) w stosunku do sumy wielopierscieniowych weglowodoréow

aromatycznych (WWA) [18, 20]

Table II. Benzo(a)pyrene (B[a]P) concentration in relation to polycyclic aromatic hydrocarbon concen-
tration (PAHs)
Wartos¢ % udziat B[a]P

Miasto Wartos¢ Bla]P dopuszczalna B[a]P* Suma WWA w stosunku do sumy
[ng/m3] [ng/m3] [ng/m3] WWA
Bytom 76,6 656,7 11,7
Racibérz 14,4 157,1 9,2
Czestochowa 39,6 367,9 10,8
Sosnowiec 64,2 618,8 10,4
Katowice 78,3 615,6 12,7
Bielsko-Biata 43,9 455,6 9,6

* Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 3.03.2008 r. [51], Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 6.06.2002 r. [52]
* according to Polish State Regulations from 03.03.2008 [51], according to Polish State Regulations from 06.06.2002 [52]

We wszystkich miastach badanego obszaru
stwierdzono wysokie stezenia benzo[a]pirenu w sto-
sunku do catkowitej zawartosci WWA. Najnizszy
procentowy udziat stwierdzono w Raciborzu
(9,2%), a najwyzszy w Katowicach (12,7%), co
zaprezentowano w tabeli II.

Przeprowadzajac analize statystyczng korelacji
porzadku rang Spearmana poszczegélnych WWA
wzgledem B[a]P dla 9 z nich stwierdzono réznice

istotne statystycznie oraz wysokie wspotczynniki
korelacji, tabela III. Okreslajac korelacje wzgledem
sumy WWA pomniejszonej o zawartos¢ Bla]P w 11
z posrod 13 oznaczonych WWA stwierdzono r6z-
nice istotne statystycznie p<0,05. W wiekszosci
przypadkéw zaobserwowano wysokie wspétczyn-
niki korelacji (rS), a takze wartos¢ istotng staty-
stycznie (p), co zaprezentowano w tabeli III.

Tabela III. Korelacje rang Spermana analizowanych wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych

(WWA) i benzo[a]pirenu (B[a]P)

Table III. Spearman’s rang correlation between polycyclic aromatic hydrocarbon concentration (PAHs)

and benzo(a)pyrene (B[a]P)

Nazwa B[a]P WWA*
rS p 1S P
Acenaften + Fluoren 0,943 0,004 0,989 0,000
Fenantren 0,271 0,602 0,338 0,512
Antracen 0,794 0,059 0,866 0,025
Fluoranten 0,970 0,001 0,997 0,000
Piren 0,923 0,008 0,977 0,000
Benzo[a]antracen 0,960 0,002 0,990 0,000
Chryzen 0,059 0,910 0,001 0,998
Benzo[b]fluoranten 0,947 0,004 0,985 0,000
Benzo[k]fluoranten 0,975 0,000 0,990 0,000
Benzo[a]piren - - 0,967 0,001
Dibenzol[a,h]antracen 0,926 0,007 0,821 0,045
Benzol[g,h,i]perylen 0,881 0,020 0,934 0,006
Indeno[1,2,3-c,d]piren 0,985 0,000 0,980 0,000

* suma warto$ci WWA pomniejszona o zawartos¢ B(a)P
* summary PAHs concentration reduced about B(a)P
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Dokonujac analizy zaleznosci pomiedzy steze-
niem benzo[a]pirenu a mutagennoscia (AM) dla
poszczegdlnych szczepoéw i wariantow aktywacji
testowanych ekstraktow pytowych zanieczyszczen
powietrza we wszystkich miastach konurbacji gor-
noS$laskiej zaobserwowano, iz wysoka mutagenno-
Scig charakteryzujg sie ekstrakty pytow w wariancie
z aktywacja metaboliczna (+S9) zarbwno w przy-
padku szczepu TA98 jak i YG1041. Stwierdzono
wysokie wspoétczynniki korelacji pomiedzy Bla]P
i AM dla szczepu TA98 +S9 r=0,924 i B[a]P i AM
dla szczepu YG1041+S9 r=0,903 oraz réznice
istotng statystycznie w obu przypadkach odpowied-
nio p=0,008 i p=0,013. W wariancie bez udziatu
frakcji S9 w przypadku dla obu analizowanych
szczepOw wzgledem B[a]P nie stwierdzono r6znicy
istotnie statystycznej.

Analizujac zaleznosci pomiedzy sumarycznym
stezeniem WWA a mutagennoscig (AM) dla poszcze-
gélnych szczepoéw i wariantow aktywacji testowa-
nych ekstraktéw pylowych zanieczyszczen powiet-
rza we wszystkich miastach stwierdzono wyzszg
aktywno$¢ mutagenng dla ekstraktéow w wariancie
+S9 w przypadku zastosowanych szczepow testo-
wych TA98 i YG1041 wzgledem sumy WWA niz
ekstraktow dla tych samych szczepow lecz
w wariancie —S9. Stwierdzono wysokie wspotczyn-
niki korelacji pomiedzy WWA i AM dla szczepu
TA98+S9 r=0,854 i WWA i AM dla szczepu
YG1041+S9 r=0,903 oraz roznice istotng staty-
stycznie w obu przypadkach odpowiednio p=0,030
i p=0,013. W wariancie bez udziatu frakcji S9

w przypadku dla obu analizowanych szczepow
wzgledem sumy WWA nie stwierdzono réznicy
istotnej statystycznie.

Dobrymi wskaznikami efektu mutagennego moze
by¢ zaréwno Bla]P jak i suma WWA w przypadku
obu szczepow testowych, ze wzgledu na wysokie
wspotczynniki korelacji w wariancie z aktywacja
metaboliczng.

Dyskusja

Powietrze atmosferyczne zanieczyszczone jest
wieloma zwigzkami i substancjami chemicznymi,
niekorzystnie wplywa na organizmy zywe, w tym
rowniez na cztowieka. Swiadomos¢ istnienia zagro-
zen powoduje zwigkszone poszukiwania, mozliwie
jak najlepszych rozwigzan w kontroli jakosci
powietrza atmosferycznego. Monitoring powietrza
polega na pomiarach kilku zwigzkéw chemicznych
obecnych w fazie gazowej lub zaadsorbowanych
na czastkach pytu zawieszonego. Rodzaj i ilos¢
zanieczyszczen wprowadzanych do atmosfery zalezy
od spalanych paliw, a takze od zastosowanych tech-
nologii produkcji [53]. [lo$¢ zanieczyszczen pyto-
wych wprowadzanych do atmosfery w latach 2000-
2009 istotnie zmniejszyta si¢. Spadek ten byt zwig-
zany z ograniczeniem produkcji przemystowej i res-
trukturyzacja przemystu [6].

Dla zilustrowania faktu obnizajacej sie emisji
zanieczyszczen do atmosfery w tabeli IV przedsta-
wiono poréwnanie $redniorocznych stezen pytu
zawieszonego PM10 w latach 2000, 2007, 2009
w wybranych miastach wojewddztwa §lgskiego.

Tabela IV. Poréwnanie sredniorocznych stezen pytu zawieszonego PM;, w latach 2000-2009 w wybranych
miastach wojewodztwa §laskiego [wg danych Wojewoddzkiej Stacji Sanitarno-Epidemiologicznej

(WSSE) Katowice 51, 52, 54-57]

Table IV. Mean concentration of dust fraction PM,, in 2000-2009 in selected cities in Silesian Region
[data according to Voivodship Sanitary and Epidemiological Station in Katowice 51, 52, 54—

Wartos$¢
Lp. | Stacja pomiarowa Rok 2000 Rok 2007 Rok 2009 dopuszczalna*
[ug/m’] [ug/m’] [ug/m’] [ug/m’]
1 Katowice 70 43 38
2 Bytom 66 44 bd
3 Sosnowiec 68 43 bd 40
4 Czestochowa 58 33 bd
5 Bielsko-Biata 42 33 bd
6 Raciborz 48 23 40

*wg obowiazujacego w okresie poboru prob Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 6 czerwca 2002 r. [52]
bd - brak danych, WSSE Katowice nie wykonywato pomiar6w w zaprezentowanych miastach wojewddztwa $laskiego

*according to Polish State Regulations from 06.06.2002 [52]

bd - missing data, Voivodship Sanitary and Epidemiological Station in Katowice did not measure in those cities
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Stezenia pytu zawieszonego PM10 w 2000 roku
cechowaty sie bardzo wysokimi wartoSciami we
wszystkich analizowanych punktach pomiarowych,
znacznie przekraczajagc warto$¢ dopuszczalng.
Wysokie warto$ci dopuszczalnego poziomu
stezenia PM;, w 2007 roku odnotowano na sta-
cjach pomiarowych w Katowicach, Bytomiu i Sos-
nowcu [6,54-56]. Stezenia pytu wykazujq generalng
tendencje do obnizania sie ich zawartosci.
Na jakos¢ powietrza w regionie zasadniczy wplyw
ma emisja zanieczyszczen pyltowo-gazowych

z sektora komunalnego i gospodarstw indywidual-
nych. Najbardziej charakterystyczne dla zjawiska
niskiej emisji pytowo-gazowej jest wysokie stezenie
benzola]pirenu, spowodowane spalaniem paliw
statych o niskiej jakosci oraz ,,substytutow” tych
paliw.

W tabeli V przedstawiono $rednie stezenia roczne
benzol|a]pirenu w latach 2000, 2007, 2009 w pytach
pobieranych w wybranych miastach analizowanego
regionu (wg danych Wojewddzkiej Stacji Sanitar-
no-Epidemiologicznej (WSSE) w Katowicach).

Tabela V. Stezenie srednie roczne benzola]pirenu w latach 2000-2009 w wybranych miastach wojewddztwa
Slaskiego [wg danych Wojewodzkiej Stacji Sanitarno-Epidemiologicznej (WSSE) Katowice, 51,

54-57
Table V. Mean ]benzo(a)pyrene concentration in 2000-2009 in selected cities in Silesian Region [data
according to Voivodship Sanitary and Epidemiological Station in Katowice 51, 54-57]
Wartos$¢
Lp. | Stacja pomiarowa Rok 2000 Rok 2007 Rok 2009 dopuszczalna*
[ug/m?] [ ug/m?] [ ug/m?] [ ug/m’]
1 Katowice 21,0 1,7 5,6
2 Bytom 17,2 1,3 bd
3 Sosnowiec 13,6 1,4 bd 1
4 Czgstochowa 13,5 1,1 bd
5 Bielsko-Biata 9,2 1,2 bd
6 Raciborz 14,9 1,3 6,4

* wg obowiazujacego w okresie poboru prob Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 6 czerwca 2002 r. [52]
bd - brak danych, WSSE Katowice nie wykonywato pomiaréw w zaprezentowanych miastach wojewodztwa Slaskiego

* according to Polish State Regulations from 06.06.2002 [52]

bd - missing data, Voivodship Sanitary and Epidemiological Station in Katowice did not measure in those cities

Stezenie benzo[a]pirenu w okresie poboru prob
oraz w latach poprzednich przekraczaty dopuszczal-
ng warto$¢ na wszystkich stacjach pomiarowych
wojewodztwa Slaskiego. Analizujac dane z pismien-
nictwa z lat poprzednich mozna stwierdzi¢ bardzo
duzy spadek $redniego stezenia tej substancji. Podob-
ng tendencje wykazaty 25-letnie analizy monitorin-
gu stezenia B[a]P prowadzone na obszarze wybra-
nych miast wojewddztwa $lgskiego podczas ktorych
stwierdzono spadek jego stezenia o 1-2 rzedy wiel-
kosci [58]. Jednakze w Katowicach i Raciborzu ste-
zenie B[a]P w 2009 roku byto wyzsze niz w 2007
roku i 5-6-krotne przekraczato warto$¢ dopuszczal-
ng. Benzola]piren, ktéry uznawany jest za jedng
z bardziej znaczacych substancji kancerogennych
przekracza dopuszczalne wartosci, co przy steze-
niach wystepujacych w wojewddztwie $lgskim stwa-
rza istotne ryzyko zdrowotne dla mieszkancow tego
regionu [51,54-56, 58, 59]. Nalezy podkresli¢ duze
znaczenie analizy stezenia benzo[a]pirenu w powiet-

rzu jako jednej z gtéwnych substancji wskazniko-
wych zanieczyszczenia powietrza.

W powietrzu wystepujg takze czesto niezidenty-
fikowane pod wzgledem chemicznym substancje
o duzej aktywnosci biologicznej, miedzy ktdrymi
mogg zachodzi¢ interakcje. W zwigzku z tym pro-
wadzi sie poszukiwania nowych metod biomoni-
toringu zanieczyszczen Srodowiska, ktorych ruty-
nowe zastosowanie utatwi ocene narazenia na sub-
stancje mutagenne w Srodowisku. Badanie muta-
gennosci powietrza zostato przeprowadzone juz
przez wielu badaczy w Polsce i na $wiecie [1, 4, 5,
9-12, 24, 27, 38-41, 47]. Efekt mutagenny pyto-
wych zanieczyszczen powietrza zwigzany jest gtow-
nie z zanieczyszczeniem wielopierscieniowymi weg-
lowodorami aromatycznymi, co potwierdzajg bada-
nia przeprowadzone we Wroctawiu, Krakowie
i na Gérnym Slasku [4, 5, 9, 11, 12, 14, 19, 27, 30,
31, 44, 46]. Wielu naukowcow stosowato potacze-
nie szczepow testowych Salmonella typhimurium
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TA98 i YG1041, co dato mozliwos¢ analizowania
efektu mutagennego pytow pod wzgledem wrazli-
wosci na mechanizm dziatania poszczegdlnych
mutagenow. Pomimo tego, ze na terenie prezento-
wanego wojewodztwa jakos¢ powietrza atmosfe-
rycznego ulega stopniowej poprawie, jest ona nadal
niezadowalajgca, zwtaszcza w centralnej czesci aglo-
meracji. Wystepujg tu znaczne przekroczenia war-
tosci stezen B[a]P oraz PM,,, ktore na wielu stano-
wiskach pomiarowych wielokrotnie przekraczajg
wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen [13].
Dalsze poprawienie stanu atmosfery i zwigzane
z tym zmniejszenie ryzyka zdrowotnego dla miesz-
kancow Gornego Slaska uwarunkowane jest
koniecznoscig ograniczania w wigkszym stopniu
emisji zanieczyszczen.

W badanych prébach powietrza we wszystkich
miastach wojewodztwa §laskiego obecne byty
zardwno zwigzki o charakterze promutagendw oraz
mutagenéw bezposrednich. Mutageny zawarte
w ekstraktach pytow zawieszonych w powietrzu,
wywotywaly istotng statystycznie odpowiedzZ ze
strony szczepu TA98, co oznacza, ze byly to gtéwnie
zwigzki wywotujace mutacje punktowe typu zmia-
na ramki odczytu. Wyniki przeprowadzonych
badan mutagennosci wykazaty, ze aktywacja
przy pomocy enzymdw mikrosomalnych pochodzg-
cych z homogenatu watroby ssaka powodowata
istotny wzrost odpowiedzi mutagennej szczepu
TA98 w odniesieniu do wszystkich testowanych eks-
traktow. Stad tez mozna przypuszczal, ze w powiet-
rzu atmosferycznym w sezonie jesiennym wystepo-
wata przewaga mutagenoéw dziatajgcych posrednio,
w tym wielopierScieniowych weglowodoréw aro-
matycznych. Bezposrednie dziatanie mutagenéw
takich jak aminy aromatyczne, hydroksyloaminy,
tlenowe pochodne WWA daty odpowiedz aktyw-
nosci mutagennej powyzej 2 w pieciu miastach
badanego obszaru. Tylko w Bielsku-Biatej nie
stwierdzono mutagenow dziatajacych bezposrednio.
Przeprowadzony test Amesa wykazuje duzg czutosé
ze strony szczepu TA98 na wykrywanie mutagenow
zawartych w ekstraktach pytow.

Poziom aktywnoS$ci mutagennej wykrywanej
szczepem YG1041 zalezat wyraznie od miejsca pobo-
ru proby, oraz dawki testowanego ekstraktu. Wptyw
dodatku mieszaniny S9 byt zalezny od miasta w kto-
rym zostaty pobrane zanieczyszczenia powietrza.
Ekstrakty pochodzace z miast Aglomeracji Gérno-
Slaskiej, nalezacej do najbardziej zanieczyszczonych
w calym regionie wykazaty duzo wyzszg odpowiedz
w wariancie +S9. Aktywnos$¢ mutagenna badana
szczepem YG1041 byta wyzsza w wariancie z frakcjg
mikrosomalng co swiadczy o aktywowaniu substan-
¢ji mutagennych ekstraktow pytow zwieszonych.
Potwierdza to fakt, ze w sktadzie ekstraktow znajduje

sie mniej nitrowych zwigzkéw aromatycznych nie
wymagajacych aktywacji metabolicznej, a szczep
YG1041 jest bardzo czuty na wykrywanie NWWA.
Uzyskanie nizszej odpowiedzi AM dla szczepu
YG1041+S9 w poréwnaniu z TA98+S9 swiadczy
o bardzo matej ilosci amin aromatycznych i hydro-
ksyloamin w badanych prébach powietrza.

Zastosowanie szczepu YG1041 razem ze szcze-
pem standardowym TA98 pozwolito na rozpozna-
nie zwigzkéw odpowiedzialnych za efekt mutagen-
ny pytow zawieszonych w powietrzu na terenie
konurbacji slaskiej. W przeprowadzonych bada-
niach zaobserwowano istotne zréznicowanie
aktywnosci mutagennej zanieczyszczen pytowych
miedzy miejscowosciami na terenie wojewddztwa
Slaskiego. Najbardziej zanieczyszczone substancjami
mutagennymi okazaty sie miejscowosci potozone
w przemystowym centrum wojewodztwa $lgskiego.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze aktyw-
noscig mutagenng charakteryzuja sie weglowodory
zawierajace w swoim sktadzie 4-6 pierScieni benze-
nowych. Potwierdzaja to wyniki analiz metoda
HPLC Podobnie wyniki uzyskano w Krakowie, gdzie
podczas analizy profili WWA w pyle pochodzacym
Z sezonu grzewczego zaobserwowano przewage 3-5
pierscieniowych WWA [14]. Analizujac stezenia
B[a]P w sezonie jesiennym 2007 roku na wszystkich
stanowiskach badawczych znacznie przekraczaja
one dopuszczalne wartosci. Najnizsza wartos¢ zano-
towano w Raciborzu, czyli regionie oddalonym
od obszaru, na ktoérym wystepuje duza koncentracja
przemystu. Stwierdzono réwniez bardzo wysokie
wartosci sumy WWA we wszystkich miastach.
Podobnie jak w przypadku B[a]P, najnizsza sume
WWA stwierdzono w Raciborzu, a najwyzsze war-
tosci siegajace powyzej 600 ng/m? odnotowano
na terenie Aglomeracji Gornoslaskiej. Wysoki sto-
pien toksycznosci i mutagennosci WWA potwierdza
fakt, iz stezenia WWA wyrazone s3 w ng/m? oraz
to, ze Swiatowa Organizacja Zdrowia nie okreslita
sumarycznego stezenia WWA w powietrzu atmosfe-
rycznym. Mutagenno$¢ ekstraktow powietrza
powiazana jest ze wzrastajacym stezeniem w atmo-
sterze benzo|a]pirenu oraz sumy wszystkich WWA.
Mozna zatem wnioskowa¢, ze mutagenne dziatanie
pytowych zanieczyszczen powietrza na bakterie
szczepu Salmonella typhimurium w duzej mierze spo-
wodowane jest wysoka zawarto$cig wielopierScie-
niowych weglowodoréw aromatycznych w badanym
powietrzu. Wiele zwigzkéw chemicznych o znacznej
koncentracji w powietrzu atmosferycznym, moze
w r6znorodny sposob oddziatywaé na tkanki, narza-
dy i uktady budujace organizm cztowieka, w kon-
sekwencji powodujac podwyzszong zachorowalnos¢
na choroby nowotworowe u 0séb zamieszkujacych
duze aglomeracje [13, 20].
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W rutynowym monitoringu zanieczyszczen
atmosfery okre$lane s3 stezenia wybranych zanie-
czyszczenn wskaznikowych, miedzy innymi pytu
zawieszonego PM,,, benzo(a)pirenu czy sumy
WWA, co pozwala jedynie na przyblizona oceng
zagrozenia Srodowiska. Wykorzystanie badan efektu
mutagennego w monitoringu powietrza umozliwi
rzeczywistg oceng narazenia na czynniki mutagenne
czy toksyczne.

Whioski

1. Szczep TA98 byt bardziej efektywny w wykry-
waniu substancji mutagennych w ekstraktach
pytow w wariancie z aktywacja metaboliczng.

2. Stwierdzono, ze efekt mutagenny wywotuja
zwiazki o dzialaniu posrednim, takie jak WWA,
co odpowiada wynikom analizy metodg wyso-
kosprawnej chromatografii cieczowej.

3. Szczep YG1041 o podwyzszonym poziomie
nitroreduktazy i O-acetylotransferazy okazat si¢
stabszym indykatorem efektu mutagennego
w poréwnaniu do szczepu TA98, co moze Swiad-
czy¢ o tym, iz w testowanych ekstraktach znaj-
duje sie niewielka ilo$¢ nitrowych pochodnych
WWA

4. Przeprowadzone badania wykazaty jednoznacz-
nie, ze na terenie miast konurbacji $lgskiej,
W sezonie jesiennym mutagennos$¢ pytu zawie-
szonego w atmosferze jest bardzo wysoka
i w duzej mierze zalezna od stezenia WWA.

5. Wyniki badan wskazujg na koniecznos¢ uzupet-
nienia monitoringu powietrza o badania efektu
mutagennego testem Amesa

Wyniki zaprezentowane w niniejszej pracy zostaty
uzyskane w ramach dziatalnosci statutowej (temat
nr ZTG-4) prowadzonej przez Instytut Medycyny
Pracy i Zdrowia Srodowiskowego w Sosnowcu

Podziekowania:

Szczegolne podzigkowania i wyrazy wdziecznosci skta-
damy pracownikom Wojewédzkiej Stacji Sanitarno-Epi-
demiologicznej w Katowicach za przygotowanie i udo-
stepnienie filtrow z materiatem badawczym w postaci
pytowych zanieczyszczen powietrza.
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