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1. UVOD

Tijekom procesiranja, industrijske prerade i skladiStenja, pripremanja i podgrijavanja hrane
u kucanstvima moze do¢i do kemijskih promjena u namirnicama kod kojih nastaju i kemijski
spojevi koji mogu biti nepozeljni. Jedni od tih spojeva su policiklicki aromatski ugljikovodici
(PAH), organski spojevi koji nastaju termickom obradom organskog materijala, a nepozeljni
su zbog toga $to imaju toksi¢no djelovanje. Ti su spojevi jedni od prvih grupa organskih

spojeva prepoznatih kao kancerogeni.

Prva opaZzanja o potencijalnoj Stetnosti ovih spojeva pocela su kada je Percivall Pott 1775.
godine prvi puta ukazao na kancerogene ucinke Cade, zbog korelacije izmedu pojave raka
testisa i izlozenosti ¢adi tokom ranog djetinjstva. Istrazivanja PAH-ova pocela su krajem 19. i
pocetkom 20. stolje¢a. Butlin je 1892. godine pokazao korelaciju izmedu ostalih rakova koze i
izlozenosti ¢adi, nakon Cega se provodilo viSe istrazivanja o toksicnim efektima spojeva iz
cade, posebice benz(a)pirena. Godine 1987. Internacionalna agencija za istrazivanje raka
(International Agency for Research on Cancer, IARC) zakljucila je da je benz(a)piren
kancerogen spoj. Od tada do danas su PAH-ovi proucavani i ispitivani, te se 0 njima mnogo
saznalo. Cinjenica da prevladavaju u okolisu, a neki od njih mogu biti kancerogeni privukla je
paznju na PAH-ove te se o njima vodio velik broj istrazivanja. ObjaSnjeno je kako i gdje
nastaju, dokazano je toksi¢no djelovanje, prikupljeni su podaci o koli¢ini PAH-ova u zraku,
rijekama i ostalim vodama, hrani i zemlji, te su pretpostavljene koli¢ine unosa PAH-ova kod

ljudi iz razli¢itih izvora.

Kao i neki drugi kancerogeni spojevi, PAH-ovi se metaboliziraju tako da nastaju reaktivni
intermedijeri koji se mogu vezati na nukleinske kiseline. To je klju¢an dogadaj u razvoju
tumora, zbog Cega su se mnoga istrazivanja posvetila istrazivanju kancerogenosti PAH-ova.
Ta istrazivanja mogu sluziti u pomnijem objaSnjavanju nastajanja tumora potaknutom
djelovanjem vanjskih ¢imbenika. Toksi¢no djelovanje i toksikokinetika PAH-ova su

djelomicno istraZeni i dalje se istrazuju, $to ¢e biti opisano u ovom radu.

Cilj ovog rada je objasniti naCine nastajanja i kemijska svojstva PAH-ova, kao 1 istraziti
poznate podatke o moguénosti unosa i apsorpcije, distribucije, metabolickih puteva
pregradnje PAH-ova, kao i njuhovog izlu¢ivanja. Takoder, u ovom radu ¢e se razjasniti
dosadasnja saznanja o nacinu toksi¢nog djelovanja PAH-ova, objasniti rizike i mogucnosti

izbjegavanja trovanja.



2. TEORIJSKI DIO

2. 1. KEMIJSKA | FIZIKALNA SVOJSTVA PAH-OVA

Policikli¢ki aromatski ugljikovodici (PAH, eng. polycyclic aromatic hydrocarbons) su
organski spojevi ugljika i vodika sastavljeni od dvaju ili vise kondenziranih benzenskih
prstenova. Prema starijim nomenklaturama su se nazivali poliarenima, polinuklearnim
ciklicnim ugljikovodicima, ali je ve¢ dugo prisutan isklju¢ivo naziv policiklicki aromatski

ugljikovodici.

Kao kemijski spoj, policiklicki aromatski ugljikovodik je bilo koji spoj graden od ugljika i
vodika povezanih u vise aromatskih prstenova. Prema tome, spojeva koji su tako gradeni
moze biti beskona¢no mnogo. Medutim, samo manji broj pronaden je u prirodi i/ili
sintetiziran u laboratoriju, ve¢inom gradenih od tri, Cetiri ili pet prstenova. lako benzen ima
sli¢na kemijska i toksi¢na svojstva kao PAH-ovi, te se moze u tom aspektu promatrati kao i
PAH-ovi, ne pripada u skupinu PAH spojeva jer ima samo jedan aromatski prsten.
Najjednostavniji slozeni aromatski ugljikovodik je naftalen, a graden je od 2 povezana
aromatska prstena. Po nekim autorima naftalen takoder nije PAH spoj, ve¢ su to samo oni Koji
imaju 3 ili viSe prstenova u strukturi. Fenantren 1 antracen se sastoje od 3 aromatska prstena
pa se smatraju najjednostavnijim PAH-ovima (Harvey, 1991). Kemijske strukture, empirijske

formule, molekuska masa i imena najé¢esc¢ih PAH-ova se nalaze u tablici 1.

U PAH-ove manje molekulske mase ubrajaju se oni gradeni od 3 aromatska prstena i
molekulske mase od 178,23 g/mol. Benzen i naftalen su plinovi pri sobnoj temperaturi, dok su
PAH-ovi vece molekulske mase najcesce obojeni kristali pri sobnoj temperaturi. Najcesce
proucavani i analizirani PAH-ovi su naftalen, antracen, fenantren, piren, benz(a)piren,
benz(a)antracen, benz(k)fluoranten, krisen, benz(b)fluoranten, 7,12-dimetilbenzantracen
(DMBA), acenaftilen, acenaften, fluoren i fluoranten (Harvey, 1991).

Svi PAH-ovi mogu se prikazati u vise razli¢itih rezonantnih struktura. Naftalen ima 3
rezonantne strukture, a broj razli¢itih rezonantnih struktura se povecava i s brojem aromatskih
prstenova u strukturi spoja. Svi PAH-ovi su, zbog aromatske strukture, izrazito lipofilni, §to
ima jak utjecaj na to gdje ¢e se taloziti i zadrzavati u okolisu. PAH-ovi su slabo topivi u vodi,
a topivost u vodi pada s ve¢om molekulskom masom, odnosno s viSe aromatskih prstenova u
strukturi. PAH-ovi su osjetljivi na svjetlo, a rezistentni na toplinu i koroziju. Pokazuju

svojstvo fluorescencije 1 emitiraju svjetlost kada se podignu na viSi energetski nivo.

2



Apsorbiraju u UV spektru, jako specificno se mogu razaznati. Svaki prsten i svaki izomer

apsorbira jedinstveno u jednom dijelu spektra (Harvey, 1991).

Tablica 1. Kemijske strukture naj¢e$¢ih PAH-ova (prema: NRC, 1983)

Naziv spoja Empirijska Broj aromatskih Struktura Molekulska
ormula prstenova masa (g/mol)

gzgz(a)piren ili CaoHus 5 952

Krizen ili Chy CygH12 4 228
ﬁierézasg)antracen CisHus 4 998
Fluoranten ili FlIt | C1gH1o 4 202,26

Piren ili Pyr Ci6H10 4 202,25
Antracen ili Ant CuaH1o 3 178,23
Fenantren ili Phn | C14H1g 3 178,23
Naftalen ili Nap CyoHs 2 128,17

2.2. DETEKCIJA | ANALIZA PAH-OVA

Uzorkovanje, detektiranje i odredivanje kolicine PAH-ova jako je bitno u kontroli ¢istoce i
sigurnosti zraka, vode, tla i hrane. Stoga postoje propisi kojima su odredeni nacini
uzorkovanja i kemijske analize za PAH-ove. Propisani su uredbom Europske komisije (br.
333/2007) 1z 2007. godine. Kasnije, 2016. je uredba propisana za sve policiklicke aromatske
ugljikovodike (br. 2016/582).

Uzorkovanje je bitno jer nije uvijek jednaka koli¢ina PAH-ova prisutna kroz cijelu

namirnicu (sastav nije u potpunosti homogen, kontaminacija moze utjecati na smanjenje
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(svjetlo) ili poveéanje (dodir s dimom ili visoke temperature) koli¢ine PAH-ova u uzorku).
Materijali kojima se vrs$i analiza i uzorkovanje moraju biti od stakla, aluminija ili nehrdajuceg
Celika zato Sto PAH-ovi mogu adsorbirati na plasti¢ne, organske materijale. Takoder, PAH-
ovi mogu reagirati s drugim sastojcima hrane, stoga uzorci ne smiju dugo stajati (EFSA,
2008).

Ekstrakcija PAH-ova se vrsi ekstrakcijom tekuce-teku¢e (LLE, eng. liquid-liquid
extraction), superkriticnom fluidnom ekstrakcijom (SFE, eng. supercritic fluid extraction),
ekstrakcijom rasprSivanjem uzorka kroz c¢vrstu fazu (MSPD, eng. matrix solid phase
dispersion), ultrazvu¢nom ekstrakcijom (UASE, eng. ultrasound extraction), ekstrakcijom na
¢vrstoj fazi (SPE, eng. solid phase extraction), ,,headspace“ ekstrakcijom (HS) ili PLE
ekstrakcijom s povisenim tlakom i temperaturom (PLE, eng. pressured liquid extraction)
ovisno o tipu namirnice.

Analiza se najéeSée vrsi plinskom kromatografijom (GC, eng. gas chromatography),
teku¢inskom kromatografijom visoke djelovornosti (HPLC, eng. high preformance liquid
chromatography), fluorescentnom spektroskopijom ili tekuc¢inskom kromatografijom (LC,
eng. liquid chromatography) (EFSA, 2008; Europska komisija, 2007; Europska komisija,
2016).

2. 3. PRIRODNI I ANTROPOGENI 1ZVORI PAH-OVA

Osnovni izvori PAH-ova mogu se podijeliti na prirodne i antropogene izvore. Prirodni
izvori se odnose na PAH-ove koji nastaju u okoliSu prirodno, bez ljudskog djelovanja, a

antropogeni su uzrokovani ljudskim djelovanjem.

2. 3. 1. PRIRODNI 1ZVORI PAH-OVA

PAH-ovi nastaju nepotpunim izgaranjem organske tvari pri temperaturama od 650 — 900
°C 1 goriva koja nisu visoko oksidirana. Mogu prirodno nastati slucajnim poZarima u Sumama
i vriStinama zbog udara groma, vulkanskim erupcijama te propadanjem organske tvari.
Proizvodnja PAH-ova prirodnim putem ovisi o meteoroloskim uvjetima kao §to su vjetar,
temperatura, vlaznost zraka, te vrsti goriva (sadrzaj vlage u drvu, vrsta drva, promjene u

sastavu drva kroz godisnja doba) (EMEP, 2013; Maliszewska-Kordybach, 1999).

PAH-ovi koji su prisutni u prirodi ne nastaju uvijek pirolizom organskog materijala.
Mehanizam kojim se slozene smjese PAH-ova javljaju u prirodnim naslagama treseta, ugljena

1 nafte je nepoznat. Smatralo se kako je piroliza organskih materijala jedini na¢in formiranja

4



PAH-ova. Krajem osamdesetih godina viSe je znanstvenika postavilo teze da je moguca
biosinteza PAH-ova (najvise benz(a)piren, BaP) u algama, bakterijama, kvascima i vi$§im
biljkama. Pronalazak 1-metil-7-izopropilfenantrena u katranu iz pinije i izolacija PAH-ova
direktno iz biljnog materijala ukazuju da bi mogla biti moguca biosinteza ovih spojeva

(Stogiannidis i Laane, 2015).

PAH-ovi su prisutni i u meduzvjezdanoj praSini. Meduzvjezdana praSina su kozmicke
Cestice koje su ugradene u meduzvjezdani medij, odnosno prostor izmedu nebeskih tijela.
Mogu biti od nanometarskih do centimetarskih veli¢ina. Istrazivanjima u kojima se proucavao
sastav meduzvjezdane prasine u Suncevom sustavu, detektirani su PAH-ovi uz amorfni ugljik
I silikate (Mann i sur., 2014). lako nastaju prirodno, prirodni izvori PAH-ova danas ne

pridonose znacajno sveukupnoj emisiji PAH-ova (Maliszewska-Kordybach, 1999).

2. 3. 2. ANTROPOGENI IZVORI PAH-OVA

PAH-ovi uglavnom potjecu iz antropogenih izvora, odnosno aktivnosti koje su vezane uz
pirolizu i nepotpuno izgaranje organskih materijala. Kakvi ¢e oblici PAH-ova biti prisutni,
kako ¢e se dalje distribuirati u okoliSu i kakvo ¢e biti njihovo toksi¢no djelovanje ovisi o
izvoru iz kojeg su nastali. Antropogeni izvori su industrija, kucanstva, vozila i agrikultura.
Izvori u kucanstvima se najviSe odnose na grijanje i kuhanje. To ukljucuje pec¢i za grijanje,
kamine, Stednjake i plamenike na naftu i plin. Kod koriStenja bioloskog materijala za
dobivanje topline, dolazi do pirolize ili spaljivanja plina, ulja, ugljena, drva, smeca ili nekih

drugih organskih tvari (Kim i sur., 2013).

Za procjenu otpustenih PAH-ova u okoli§ koristi se broj¢ana vrijednost, emisijski faktor
koji daje predodzbu o tome koliko je ispuSteno PAH-ova u procesima izgaranja, gorenja i
pirolize. Oznacava se kao masa otpustenih PAH-ova po kg utroSene sirovine (Yang i sur.,
1998). Emisijski faktori su najmanji za gorivo brodova i aviona, a znatno veci za drvo i ostala
goriva koja se koriste za grijanje, te za automobile. Emisijski faktor je znatno nizi kod
upotrebe Dbriketa ugljena nego kod upotrebe sirovog ugljena koji se najces¢e koristi u
kucanstvima u Aziji. Usporedbom topline koja se dobije po masi uporabljenog goriva, te
koli¢ini PAH-ova u dimu, do najvise emisije PAH-ova dolazi izgaranjem drva, a najmanje

ugljena (Ravindra i sur., 2008).

Budu¢i da se velik dio stanovnistva grije spaljivanjem organskih goriva, te isto koristi za

kuhanje, PAH-ovi ovako nastali u kuc¢anstvima takoder su znacajan izvor onecis$¢enja. Prema



procjenama Svjetske zdravstvene organizacije (WHO, eng. World Health Organization) iz
2003. godine 75 % stanovnistva Kine, Indije i Jugoistocne Azije, te 50-75 % stanovnistva
Juzne Amerike 1 Afrike kuha 1 grije se na taj naCin, bez dodataka za prociS¢avanje zraka koji
postoje u industrijskim postrojenjima (Norman i sur., 2007). Doprinos PAH-ovima iz

kucanstava donosi i spaljivanje otpada i smeca (Maliszewska-Kordybach, 1999).

Izvori PAH-ova u industriji uglavnhom su emisije iz procesa proizvodnje koksa,
petrokemijske industrije, proizvodnje gume i cementa, procesiranja bitumena i asfalta,
sinteriranja aluminija, prezervacije drveta, komercijalne proizvodnje energije i topline te
spaljivanja otpada. PAH-ovi porijeklom iz industrijskih postrojenja nastaju gorenjem plina,
ulja i ugljena, kao i procesiranjem sirovih materijala poput aluminija. Istrazivanje koje su
proveli Yang i suradnici 1998. godine izvijestilo je o emisijama plinova iz dimnjaka razlicitih
industrijskih postrojenja, kao $to su visoke peci, peci sa Cistim kisikom, koksare, elektrane,
proizvodnja teSkih lozivih ulja i proizvodnja cementa. Emisijski faktor svih PAH-ova iz
dimnjaka navedenih postrojenja bio je u rasponu od 77,0 do 3970 ug/kg sirovine, dok za
benz(a)piren u rasponu od 1,87 do 15,5 pg/kg sirovine. Najvisi emisijski faktor ukupnih

PAH-ova i BaP pronadeni su kod izgaranja teskih ulja (Yang i sur., 1998).

Emisiji PAH-ova znatno doprinosi i spaljivanje otpada. Istrazivanje o nastanku i koli¢ini
nastalih PAH-ova spaljivanjem guma iz otpada provedeno je 2007. godine. Gume se spaljuju
pirolizom, a proucavala se koli¢ina i vrsta PAH-ova nastalih tijekom tog procesa. Najvec¢i je
bio sadrzaj PAH-ova visoke molekulske mase (indeno(1,2,3,-cd)piren, dibenz(a,h)antracen i
benz(a)piren). PAH-ovi u prahu spaljenih guma bili su prisutni u koli¢ini od 77 mg/g. Kada se
u obzir uzme ukupna koli¢ina PAH-ova, dobivena je brojka od 42,3 g/dan (Chen i sur., 2007).
Manje emisijske faktore imaju spaljeni otpadi iz industrije i domacinstva (Ravindra i sur.,
2008).

U urbanim sredinama su glavni uzroci emisije PAH-ova ispusni plinovi automobila,
kamiona, Zeljeznice, morskog i zra¢nog prometa. Emisija ovisi 0 gorivu koje se upotrebljava
za pogon vozila i vrsti maziva. PAH-ovi u ispu$nim plinovima iz motornih vozila formiraju se
trima mehanizmima: kondenzacijama, brzim reakcijama s radikalima i ionskim reakcijama.
Proizvodnji PAH-ova iz goriva doprinosi i manji omjer zraka i goriva. Ukupna emisija
ispustenih PAH-ova je manja kod gorenja laksih goriva, u odnosu na teza goriva.Tako je za
benzinske motore izmjerena emisija od 0,7 pg/km do 350 pg/km, dok je za dizel motore

izmjerena emisija od 60,2 i 240 ug/km (Ravindra i sur., 2008).



Spaljivanje organskih materijala u agrikulturi takoder je jedan od izvora PAH-ova. To
ukljucuje otvoreno spaljivanje drveta, slame, vristine, vrijeska i pljeve. Uvjeti izgaranja
organskih materijala kao Sto su temperatura izgaranja i veca ili manja prisutnost kisika
odreduju koliko ¢e PAH-ova biti proizvedeno tijekom spaljivanja. S pove¢anjem temperature
i udjela kisika povecéava se koli¢ina nastalih PAH-ova, a smanjuje se s veCom koli¢inom vlage
u biomasi. Emisijski faktori goriva koje sagorijeva paljenjem otpada iz agrikulture su
izmjereni u vrijednostima od 5 do 683 mg/kg. Slama od je¢ma i pSenice je gorenjem otpustala
najvece koli¢ine PAH-ova, dok su manje vrijednosti bile za ostatke kukuruza, slamu od rize i

ostatke drveta (Jenkins i sur., 1996).

2. 3. 3. PRISUTNOST PAH-OVA U ZRAKU

PAH-ovi dospijevaju u atmosferu izgaranjem ili isparavanjem. Zrak u jako malom udjelu
doprinosi ukupnom onecis¢enju S manje od 0,5%. Medutim, PAH-ovi u zraku su bitni jer se
upravo ondje skupljaju, preoblikuju i reagiraju, te dalje transportiraju. Raspodjela PAH-ova u
plinovima ovisi o njihovoj molekulskoj masi, temperaturi i vlaznosti zraka i talozenju. PAH-
ovi manjih moleulskih masa lakSe i ¢eS¢e reagiraju s drugim zagadivacima, pa tako Cesto
reagiraju s ozonom, dusikovim oksidima i sumpornim dioksidom i formiraju spojeve kao $to
su dinitro-PAH-ovi, nitro-PAH-ovi, sumporna kiselina. Produkti tih reakcija imaju vecu
toksi¢nost od PAH-ova manjih molekulskih masa (Kim i sur., 2013; Maliszewska-Kordybach,
1999).

Nisko hlapivi PAH-ovi s vise od 5 aromatskih prstena kondenziraju se pri viSim
temperaturama i adsorbiraju se na Cesticama zraka. Nisu jako mobilni i brzo se odvajaju od
Cestica na koje su adsorbirani, te se brzo vracaju u izvor. PAH-ovi gradeni od 2-3 aromatska
prstena kondenziraju pri nizim temperaturama i u viSim su koncentracijama u plinovima.
Mogu se transportirati dalje pomocu zraka, pa tako mogu biti dispergirani po cijelom svijetu
(Maliszewska-Kordybach, 1999).

Spojevi gradeni od 4 aromatska prstena kao $to su piren ili fenantren nalaze se i u
plinovitoj fazi i adsorbirani na Cesticama zraka. Pregradnja PAH-ova s 4 aromatska prstena u
zraku je najosjetljivija na utjecaje C¢imbenika iz okolisa (Maliszewska-Kordybach, 1999).
Tijekom ljetnih mjeseci kada je temperatura zraka visa u tropskim podru¢jima koncentracija
im je veca u plinovitoj fazi, a tijekom zimskih mjeseci kada su temperature nize cesce su
prisutni u obliku Cestica, vezanih na ¢esticama zraka. Tako je u jednom istrazivanju u Gornjoj

Sleskoj u Poljskoj udio PAH-ova koji su u obliku &estica u zraku 10-20 puta veéi zimi nego
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na istom podrucju ljeti (Bodzek i sur., 1993). Buduci da su vozila jedan od najvecih izvora
PAH-ova u zraku, blizina prometnice ima bitnu ulogu u tome koliko ¢e tih spojeva biti
prisutno u atmosferi. U europskim gradovima koli¢ina PAH-ova u atmosferi je znatno veéa u
urbanim podruc¢jima, u odnosu na ruralna podrucja. Koli¢ina PAH-ova se u jako prometnim
gradovima moze pratiti i tijekom dana, pa je tako istrazivanje u Massachusettsu pokazalo
kako je koncentracija PAH-ova najvisa tijekom jutarnjih sati radnih dana u tjednu, kada je

promet najgusci (Levy i sur., 2001).

Osim prometa, oneciS¢enju zraka PAH-ovima pridonosi i grijanje kucanstava, kao i veca
proizvodnja energije u toplanama tijekom zime. To potvrduje rezultate mnogobrojnih
istrazivanja koja navode da je koncentracija PAH-ova na Cesticama zraka visa zimi nego ljeti.
Odnos PAH-ova u plinovitom stanju i u obliku Cestica pada s poveéanjem udjela vlage u
zraku, a ovisi i o prirodi Cestica zraka na koje adsorbiraju. PAH-ovi prisutni u zraku ulaze u
fizikalno-kemijske reakcije i mogu se fotokemijski transformirati, taloziti i reagirati s drugim
zagadenjima zraka. Iz zraka izlaze talozenjem ili se uniStavaju u nizu kemijskih reakcija.
Poluvrijeme zadrzavanja PAH-ova u zraku moze biti od nekoliko sati do nekoliko tjedana.
Duljina zadrzavanja ovisi o koliCini svjetla, temperaturi i vlaznosti zraka. Najkrace ce se
zadrzavati u zraku ukoliko ima vise svjetlosti, pri nizim temperaturama i nizoj vlaznosti zraka
jer su to najpovoljniji uvjeti za dekompoziciju PAH-ova u zraku (Maliszewska-Kordybach,
1999).

TaloZenjem nestaju PAH-ovi iz zraka 1 ostaju na tlu ili u vodi. Stopa taloZenja ovisi o
povrsini, pa se tako PAH-ovi 1z zraka skoro dvostruko brze taloZe nad suhim tlom nego nad
morem. Odstranjivanje PAH-ova u obliku Cestica iz zraka ovisi o njihovim fizikalnim
parametrima, ponajviSe veli€ini Cestica na koje su adsorbirale, a koje mogu biti veli¢ine od
0,2 um do 40 um (Maliszewska-Kordybach, 1999). Varijacije izmedu veli¢ine Cestica na koje
su se vezali PAH-ovi u zraku imaju bitan utjecaj na koncentracije PAH-ova u zraku i
raspodjelu PAH-ova izmedu atmosfere i hidrosfere. Tako je izracunato da oko 6 tona pirena i
3 tone benz(a)pirena godi$nje dospijeva u sjeverni Atlantik samo talozenjem iz atmosfere. S
druge strane, oko 23 % PAH-ova iz zraka se talozi na tlo, a 40-75 % se uklanja iz zraka

drugim mehanizmima (Maliszewska-Kordybach, 1999, Wild i Jones, 1995).

Najznacajnija skupina reakcija kojima PAH-ovi podlijezu u atmosferi su fotokemijske
transformacije. PAH-ovi u plinovitoj fazi podlijezu ovim reakcijama ceSCe nego oni

adsorbirani na Cestice tla. Ukoliko su u zraku prisutne vrlo porozne Cestice, pepeo i Cestice



koje sadrze ugljik, one mogu na sebe adsorbirati PAH-ove te na taj nac¢in zastiti atmosferu od
fotooksidacije (Kim i sur., 2013).

U europskim zemljama koli¢ina benz(a)pirena u zraku je, ovisno o dijelu kontinenta,
izmedu 0,034 ng/m®(Finska) i 2,9 ng/m® (podrugje bivse Cehoslovacke). Buduéi da je ukupna
koli¢ina PAH-ova 10 puta veéa od koncentacije BaP, procjenjuje se da je koncentracija svih
PAH-ova u zraku izmedu 0,3-0,7 ng/m® u najmanje one¢i$éenim podru&jima i 10-30 ng/m® u
Srednjoj Europi. U europskim zemljama najve¢a koncentracija benz(a)pirena nalazi se u
Ceskoj i Slovackoj, Madarskoj, Njemackoj, Poljskoj i Austriji. Najmanja je koncentracija u
skandinavskim zemljama i Portugalu. Emisija PAH-ova u atmosferu u zemljama Europske

unije (EU) znatno se smanjila od 1990. godine do danas (Maliszewska-Kordybach, 1999).

Prema izracunima Europske agencije za okoli§ (EEA, eng. European Environment
Agency) razina emisije PAH-ova je do 2013. godine smanjena na 38 % emisije u odnosu na
1990. godinu. Doprinos oneciséenju atmosfere u zemljama Europske unije u npr. 2011. godini

takoder potjece iz kuéanstva, komercijalnog i institucijskog sektora (EEA, 2015).

2. 3. 4. PRISUTNOST PAH-OVA U TLU

TaloZzenjem PAH-ova iz zraka, oni prelaze u tlo, Sto im je glavna ruta ulaska u okolis.
Buduc¢i da su aromatski spojevi lipofilni, PAH-ovi se ne zadrzavaju u vodenom okoliSu, nego
vecinom u tlu. Tako PAH-ovima postaju izlozeni organizmi koji se hrane biljkama iz

kontaminiranog tla (Kim i sur., 2013).

Ispitivanje u kojem se mjerilo talozenje PAH-ova u tlu u europskim zemljama pokazalo je
kako se benz(a)piren talozi na tlu Austrije, Njemacke, Francuske i Nizozemske u koli¢inama
od 34,0; 214,4; 7,7 i 13,3 ng/m?*/dan (HRN EN 15980:2011). PAH-ovi se apsorbiraju na
povrSini organskog materijala zemlje, te prodiru unutar Supljina u cesticama zemlje.
Apsorpcija onecis¢ivaca, pa tako 1 PAH-ova, ovisi o tipu zemlje ¢ija se nehomogenost ocituje
u razlici koli¢ine vode, te vrsti 1 koli€ini organskog materijala. PAH-ovi se lako i ¢vrsto
adsorbiraju na ¢adu i humusne tvari ili se zadrzavaju u porama i prazninama u zemlji. Tako je
njihova apsorpcija jaca kod zemlje koja sadrzi vise pora (glineno tlo) nego kod zemlje s visim
sadrzajem organske tvari. Na dostupnost PAH-ova u zemlji utjeCu i anorganski dijelovi

zemlje (minerali, oksidi i metali) (Jonsson i sur., 2006).

Buduc¢i da se brzo i ¢vrsto vezu na Cestice tla te zbog hidrofobne strukture, PAH-ovi iz tla i

zraka ne dospijevaju u dublje slojeve tla, zbog ¢ega sudjeluju u zagadivanju podzemnih voda.



Istrazivanje iz 1984. godine opisuje sadrzaj PAH-ova u tlu blizu prometnice. PovrSinski sloj
zemlje, od 0 do 4 cm u dubinu, za 1 m udaljen od prometnice sadrzavao je 20,000 pg/kg
zemlje PAH-ova (piren, fluoranten, krizen, benz(a)antracen, benz(a)piren, benz(e)piren i
koronen), dok je povrSinski sloj zemlje udaljen od prometnice za 600 m sadrzavao znatno
manju koli¢inu PAH-ova (4,000-8,000 pg/kg zemlje). Takoder je promatrana koli¢ina
pojedinih PAH-ova u udaljenijem tlu. Razluc¢eni su PAH-ovi koji su "dospjeli dalje”, odnosno
ostali stabilniji kroz dulji transport, od onih koji su manje stabilni te nisu preneseni daleko.
Fluoranten, koronen i krizen su od navedenih PAH-ova najstabilniji i imaju najdulji vijek.
Piren i benz(a)antracen imaju srednje dugacki vijek i time stabilnost, a najmanje je stabilan

benz(a)piren (Butler i sur., 1984).

Rizik od zagadenja PAH-ovima iz tla postoji za zeleno lisnato povrée koje raste iz
zagadenog tla te za meso stoke i peradi koja se hrani biljkama iz tla u kojem su prisutni PAH-
ovi. U biljke dospijevaju i adsorpcijom, a mogu dospjeti samo PAH-ovi manje molekulske
mase (SCF, 2002).

Kod biljaka, PAH-ovi iz tla ostaju koncentrirani u tkivima na povrsini biljke kao $to su
kora i liS¢e. Spojevi vezani na Cestice adsorpcijom lako se odstranjuju pranjem, ali spojeve
otopljene u vostanim slojevima bilja kao $to su kora ili list nije lako odstraniti pranjem. lako
se PAH-ovi nakupljaju u tlu, dospijevaju u biljni materijal koji raste iz tog tla i tako
kontaminiraju hranu. Unos PAH-ova hranom znatno je veci za spojeve nastale u hrani tijekom

procesiranja, od onih koje su dospjeli u hranu iz tla.

2. 3. 5. PRISUTNOST PAH-OVA U VODI

PAH-ovi dospijevaju u vodu taloZenjem iz zraka iznad vodenih povrSina, oborinskim
vodama 1ili ispustanjem industrijskog otpada u vode. Tada dospijevaju u sedimente 1 vodu. U
vodi nisu topivi, ali se ¢vrsto vezu na sedimente zbog ¢ega moze do¢i do onecis¢enja vodenih

ekosustava.

U oborinske vode dospijevaju iz zraka, koje na putu do rijeka i jezera dodatno ispiru
krovove, ceste, parkiraliSta i ostale povrsine na kojima mogu biti prisutni PAH-ovi. Na taj
nacin oborinske vode sakupljaju PAH-ove iz vise izvora, te ih odvode u vodene ekosustave

(Manoli i Samara, 1999).

Industrijske otpadne vode oneciS¢ene PAH-ovima najceS¢e dolaze iz industrija koje se

bave proizvodnjom kemikalija: otapala, maziva, boja, insekticida. U spomenutim industrijama
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se koriste PAH-ovi nizih molekulskih masa (naftalen, acenaften, fluoren, fenantren). Takoder
je moguce da PAH-ovi dospiju u vodu izlijevanjem fosilnih goriva. Opcenito, vece
koncentracije PAH-ova u vodi i sedimentima nadene su iz uzoraka koji su bili blize

industrijskim postrojenjima na obali.

Koncentracija svih PAH-ova u europskim rijekama krece se od 2 do 500 ng po litri vode iz
rijeke. Najvise su koncentracije u rijekama u Njemackoj (Elba, Dunac, Aach) i Ujedinjenom
Kraljevstvu, dok su manje u Grc¢koj. Koncentracije ukupnih PAH-ova vezanih na
suspendirane ¢estice U zapadnom dijelu Mediterana krecu se od 200 do 750 pg/L, a najvece su
u Gibraltaru i1 Sicilijanskim tjesnacima, izmedu Iberijskog poluotoka i Balearskih otoka.
Takoder, koncentracija svin PAH-ova je znatno niza pri ve¢im dubinama, tako da je znatno
niza pri dubini od 70-415 m u odnosu na koncentraciju pri dubini od 10-25 m (Balti¢cko more)
(Manoli i Samara, 1999).

Vecina vodenih organizama ima visoki potencijal biotransformacija PAH-ova, zbog ¢ega
ne dolazi do znacajne biomagnifikacije u hranidbenom lancu. Nisku sposobnost
metaboliziranja, odnosno biotransformacija PAH-ova imaju neki $koljkasi poput dagnji i
kamenica. Dagnje i kamenice filtriraju velike koli¢ine vode, pa u njima dolazi do
akumuliranja PAH-ova. Biomagnifikacija PAH-ova moze predstavljati veliki rizik, pogotovo
kod organizama koji zive u vodi. Organizmi koji su nize u prehrambenom lancu vodenih
ekosustava filtriraju vodu i u svojim tkivima akumuliraju PAH-ove, koji kasnije prehranom
dolaze u tkiva zivotinja koje se nalaze viSe u prehrambenom lancu. Tako se koli¢ina PAH-ova

povecava kod zivotinja koje se nalaze vise u hranidbenom lancu (Phillips, 1999).

2. 3. 6. UKLANJANJE PAH-OVA IZ OKOLISA

Razvijeni su razlic¢iti postupci uklanjanja PAH-ova u onecis¢enom okolisu. PAH-ovi mogu
biti uklonjeni iz vode 1 tla koriStenjem adsorbenSa, kao $to su aktivni ugljen, organski
minerali, polimerne gline, pijesak, sedimenti, celuloza i membrane. Uklanjanje PAH-ova iz
zraka temelji se na fotokemijskim transformacijama i taloZenju. Ucinkovitost vecine
postupaka uklanjanja PAH-ova se kre¢e izmedu 90 i 100%, a ovisi o tipu PAH-ova,
svojstvima adsorbensa, u¢inkovitosti adsorpcije, vremenu kontakta s adsorbensom i mogu¢im

eventualnim konkurentnim spojevima koji se vezu na adsorbense (Lamichhane i sur., 2016).

11



2.4. UNOS PAH-OVA HRANOM

Ljudi su svakodnevno izloZzeni PAH-ovima iz zraka, hrane, duhanskog dima i dima iz
otvorenih kamina ili loziSta. Za nepusace je izloZenost organizma PAH-ovima koji dolaze iz

hrane najzastupljenija.

Po podrijetlu PAH-ova u hrani razlikujemo one koji se nalaze u sirovoj hrani (prijenos iz
tla i okolisa) i PAH-ova koji su nastali u hrani tijekom procesiranja. PAH-ovi koje najcesce
nalazimo u hrani su: benz(a)piren, benz(a)antracen, krizen, dibenz(a,h)antracen, piren,
antracen, fluoranten i benz(b)fluoranten. Prema uredbama Europske komisije, spoj koji se
koristi kao marker je benz(a)piren. Stoga se kod analize hrane isprva neizostavno analizirala
njegova prisutnost i koncentracija. U meduvremenu je Znanstveni odbor za prehranu (SCF,
eng. Scientific Committee on Food) ustanovio kako ta analiza ne daje potpuno ispravne
rezultate. Donesena je preporuka za provodenjem daljnjih analiza relativnih omjera PAH-ova
u hrani s ciljem donosenja zakljuc¢ka o eventualnom uvodenju novih markera. No, zasad se
kao marker za prisutnost PAH-ova s kancerogenim svojstvima u hrani i dalje Kkoristi
benz(a)piren (EFSA, 2008).

Procesiranje hrane poput suSenja, pecenja, dimljenja, prZzenja i pecenja na rostilju su glavni
nacini tvorbe PAH-ova. Najvece dopustene koli¢ine su propisane za benz(a)piren, kao i za
zbroj ukupnih koli¢ina benz(a)pirena, benz(a)antracena, benz(b)fluorantena i krizena, te se
razlikuju s obzirom na vrstu hrane. Za svaku skupinu namirnica propisane su dvije
vrijednosti: vrijednost najvece dopustene koli¢ine benz(a)pirena i vrijednost najvece
dopustene koli¢ine sume 4 PAH spoja (benz(a)pirena, benz(a)antracena, benz(b)fluorantena i
krizena) (Europska komisija, 2011).

Najvece koli¢ine individualnih PAH-ova u hrani izmjerene su do 200 pg/kg u dimljenom
mesu 1 ribi. U rostiljanom mesu nadeno je 1 130 pg/kg. Prosjek sadrzaja ukupnih PAH-ova u
hrani prije termicke obrade je izmedu 0,01 i 0,1 pg/kg. Namirnice koje sadrze najvecu
koli¢inu ukupnih PAH-ova i kancerogenih PAH-ova su: Zitarice, margarini, ulja, suSeno voce
i dimljeni proizvodi. Doprinos ukupnom unosu PAH-ova iz namirnica ovisi i o koli¢ini
konzumiranih namirnica. Suseno voce koje samo po sebi sadrzi vece koli¢ine PAH-ova ipak
nece toliko doprinjeti njihovom ukupnom unosu koliko 1 Zitarice koje se konzumiraju cesce,

mozda i svakodnevno u jutarnjem obroku (SCF, 2002).
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2.4.1. ULJA | MASTI

Biljna ulja su bitan dio prehrane, stoga unos PAH-ova putem ulja i proizvoda koji sadrze
ulje nikako nije zanemariv. PAH-ovi iz biljnih ulja dospijevaju i u druge prehrambene
proizvode koje ljudi svakodnevno konzumiraju, poput zitarica, keksa, kolaca ili salata s

raznim prelijevima.

Moguci izvori kontaminacije ulja su kontaminacija biljnog materijala prije pocetka
proizvodnje ulja, dimljenje kao nacdin suSenja biljnog materijala prije ekstrakcije i
kontaminacija iz otapala koje se koristilo za ekstrakciju. Tako primjerice dim u procesu i
tijekom susenja sjemenki kod proizodnje ulja moze doé¢i u kontakt sa sjemenkama i na taj
nac¢in kontaminirati kona¢ni proizvod PAH-ovima. Budu¢i da su PAH-ovi liposolubilni, lako
ostaju u uljima. Koli¢ina PAH-ova u ulju ovisi o nacinu procesiranja ulja, najviSe o procesu
deodorizacije tijekom kojeg se smanjuje koncentracija nekih PAH-ova niskih molekulskih
masa. Takoder je moguce prociscavanje PAH-ova iz ulja tretiranjem adsorbentima poput

aktivnog ugljena.

Istrazivanje koli¢ine pet PAH-ova u maslinama koje je provedeno u dolinama blizu Firence
u ltaliji pokazalo je da su na nekim podrué¢jima prisutni u malim koncentracijama od 1-3
ug/kg, dok su na drugim podru¢jima bile do visokih 15 ug/kg. Koncentracija PAH-ova ovisila
je o tome koliko su masline bile blizu prometnica. Najve¢i izvor PAH-ova na tom podru¢ju su
iSpusni plinovi automobila, sustavi za proizvodnju topline i nacin zbrinjavanja otpada. Na
mjestima gdje su bile vece koncentracije PAH-ova u zraku, bile su i ve¢e koncentracije u
maslinama. To potvrduje poznatu tvrdnju da PAH-ovi u biljke dospjevaju i iz zraka i putem
tla (Ignesti i sur., 1992).

Mlije¢ni proizvodi uglavnom sadrze manje koncentracije PAH-ova nego njihovi
ekvivalenti na bazi biljnih ulja, pa tako u margarinima nalazimo njihovu znatno visu
koncentraciju nego u maslacu. Mlijeko moze sadrzavati benz(a)piren, ali u niskim

koncentracijama, tek oko 6,5 ng/kg (Somogyi i Beck, 1993.)

Procijenjena kolic¢ina PAH-ova u mastima i uljima iznosi 2,4 ug/kg iz maslaca, 4,0 ug/kg
iz mjeSavina maslaca i biljnih ulja, 32 pg/kg iz margarina za kuhanje i pecenje, 12 pg/kg iz
mazivih margarina te 23 pg/kg iz biljnih ulja (Hopia i sur., 1982). Na osnovi ovih podataka, a
s obzirom na prosjecnu godiSnju konzumaciju ovih proizvoda po stanovniku, izracunato je da

je godiSnji unos PAH-ova iz maslaca bio 27 pg, iz margarina 160 pg, iz biljnih ulja 40 pg te
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iz mjeSavina ulja i maslaca 3 pg. To ukupno po osobi iznosi 230 pg godiSnje odnosno 0,6 ug

dnevno (Hopia i sur., 1982).

Za ulja 1 masti (osim kakaovog maslaca i1 kokosovog ulja) koja sluze za izravnu prehranu
ljudi ili su sastojak hrane najve¢a dopusStena koli¢ina benz(a)pirena je 2,0 ug/kg, a zbroj
koli¢ine sva cetiri PAH-ova ne smije prekoraciti iznos od 10,0 pg/kg. Za kokosovo ulje i
kakaov maslac propisane vrijednosti su nesto drugacije. Razlog tome lezi u ve¢im koli¢inama
PAH-ova koji nastaju kao posljedica drugacijeg proizvodnog procesa. Kakaov maslac ima
visu razinu PAH-ova zbog neodgovaraju¢ih nacina susenja kakao zrna i ¢injenice da se on ne
moze rafinirati kao druga biljna ulja i masti. Kokosovo ulje pak sadrzi ve¢u koli¢inu PAH-ova
zbog prirodno vece prisutnosti benz(a)antracena i krizena koji se ne mogu lako ukloniti
tijekom njegove rafinacije. Kokosovo ulje za izravnu prehranu ljudi ili kao sastojak u hrani
smije sadrzavati najvise 2,0 pg/kg benz(a)pirena, a zbroj koli¢ine sva ¢etiri PAH-ova ne smije

prekoraciti iznos od 20,0 pg/kg (Europska komisija, 2011).

2.4.2. POVRCE

U ljudskoj prehrani takoder znacajan izvor PAH-ova koji dospjevaju iz oneciS¢enja zraka
ili tla moze biti i lisnato povrée (EFSA, 2008). Medutim, do 50% PAH-ova se moze odstraniti

pranjem povréa (SCF, 2002).

Istrazivanje u Finskoj ustanovilo je posebno visoke koli¢ine PAH-ova (0,0048-0,094
mg/kg) u svjezoj salati. Istrazivanje u blizini New Delhia 2012. godine kojim se ispitivala
prisutnost 16 razlic¢itih PAH-ova u povrcu, pokazalo je koncentracije od 0,07 mg/kg za tikvu
sadenu ljeti, 1,1 mg/kg za rotkvicu sadenu zimi, 0,002 mg/kg za crni grah saden ljeti te 0,05
mg/kg za Spinat saden zimi (Khillare i sur., 2012). Nadalje, istrazivanje iz 1999. godine o
koncentracijama PAH-ova u povréu u Grckoj u industrijskom podrucju pokazalo je 0,02-0,29
mg/kg u unutarnjim tkivima lisnatog povr¢a odnosno 0,04-0,09 mg/kg u korjenastom povréu
(Kipopoulou i sur., 1999). Prema istrazivanju iz 2004. godine u Spanjolskoj na podrugju u
blizini petrokemijske industrije prisutnost PAH-ova u povrcu iznosila je od 0,02 do 0,17
mg/kg (Nadal i sur., 2004).

Opcenito, koli¢ine PAH-ova u povréu kre¢u se izmedu 0,01 i 1 mg/kg, a koliina ovisi
najvise o tipu povrca, godiSnjem dobu 1 udaljenosti od zagadivaca zraka. Lisnato povrée koje
sadrzi vostani vanjski sloj lista s ve¢om povr§inom pora podloznije je zagadenju PAH-ovima

zbog toga §to je najdominantnija kontaminacija zrakom. Korjenasto povrée poput krumpira,
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mrkve i rotkvice lakse apsorbira PAH-ove iz kontaminiranog okolisa od povréa poput
krastavca, patlidana i rajéice (Bansal i Kim, 2015). U odnosu na danasnje doba, koli¢ine
PAH-ova u usjevima bile su znatno vece sredinom 20. stolje¢a. Razlog tomu je smanjenje
zagadenja atmosfere ovim spojevima, pa prema tome i smanjenje zagadenja tla. Najvise
dopustene vrijednosti sadrzaja PAH-ova u povréu za sada nisu obuhvadene vazecim

propisima (Europska komisija, 2011).

2.4.3. ZITARICE

PAH-ovi u zitarice dospjevaju ili iz tla ili kontaminacijom usjeva izvana. Trenutni podaci o
prisutnosti PAH-ova u zitaricama i povréu su ograniCeni i ne postoje propisane njihove
najvise dopustene vrijednosti, kao $to je i slucaj kod povréa (Europska komisija, 2011). lako
zitarice sadrze niske koli¢ine PAH-0va, njihov unos hranom moze biti znacajan s obzirom na

njihovu ¢e$¢u konzumaciju (Harvey, 1991).

2.4.4. MESO | RIBA

Dimljenje i neki drugi nacdini procesiranja smatraju se glavnim nafinom kontaminacije
mesa i ribe PAH-ovima. Koli¢ina PAH-ova nastalih tijekom procesiranja ovisi o duljini
trajanja termicke obrade namirnice, udaljenosti namirnice od izvora topline i nacinu pripreme

namirnice (npr. kod rostiljanja — kapanje masti na otvoreni izvor topline).

Ovdje je vazno naglasiti da dimljenjem dolazi do nastajanja nositelja specificnih
organoleptickih svojstava dimljenih proizvoda: derivati fenola, karbonili, piroli, derivati
furana, esteri, organske kiseline i njihovi esteri i laktoni. Dim nastaje spaljivanjem drva uz
prisustvo kisika, kao polidisperzirani sustav Cestica tekucine i krutine u plinovitoj fazi.
Plinovitu fazu ¢ine zrak, CO, CO,, vodena para, metan i neki drugi plinovi. Temperature
dimljenja i vlaznost drveta imaju bitnu ulogu u stvaranju PAH-ova. Raspon temperatura
spaljivanja materijala iz kojeg nastaje dim za celulozu je 180-300 °C, za hemicelulozu 260-
350 °C, a za lignin 300-500 °C (Harvey, 1991).

Kod dimljenja hrane vidljive su varijacije u nastajanju PAH-ova s obzirom na vrstu i sastav
drva, vrstu generatora topline, prisutnost kisika, temperaturu pri kojoj se stvara dim i vrijeme
dimljenja. Dimljenjem ribe tradicionalnim metodama u prosjeku dobivamo proizvod s 1,2 pg
benz(a)pirena po kg dimljenog proizvoda, odnosno 9 pg ukupnih kancerogenih spojeva po kg

dimljenog proizvoda. Usporedbom razli¢itih aroma i tipova drveta koja se koriste za
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dimljenje, dobiveno je da se najveCe koncentracije ukupnih PAH-ova, kao i ukupnih
kancerogenih PAH-ova, dobivaju dimljenjem s drvetom topole, dok ih je znatno manje kod
dimljenja s drvetom hrasta, treSnje i bukve (NCBI, 1983).

Koli¢ina PAH-ova u dimu, formiranih tijekom pirolize linearno se povecava s poviSenjem
temperature kada je temperatura izgaranja izmedu 400 i 1000°C. Temperatura dimljenog
materijala je do 50 °C. Drvo nize vlaznosti omogucava vise temperature materijala koji
proizvodi dim, zbog Cega dolazi do stvaranja veée koli¢ine PAH-ova. Stoga se nastajanje
PAH-ova moze umanjiti smanjenjem temperature izgaranja, odnosno povec¢anjem vlaznosti
drva. Mast koja curi iz namirnice i kapa u vatru, u vatri podlijeze pirolizi tijekom koje dolazi
do nastajanja PAH-ova razli¢itim mehanizmima, koji nisu u potpunosti razjasnjeni (Lijinsky i

Ross, 1967).

Istrazivanje koje je proveo Saint-Aubert sa suradnicima jo§ 1992. godine pokazalo je
znatne razlike u koli¢ini PAH-ova u rostiljanom mesu s obzirom na polozaj mesa na rostilju.
Istrazivanje se provodilo s razli¢itim vrstama mesa i ribe. Kod rostiljanja na horizontalnom
rostilju mast iz namirnice moze kapati po izvoru topline, dok je kod vertikalnog rostilja to
kapanje sprijeceno. Stoga su u slucaju rostiljanja s vertikalnim rostiljem izmjerene koli¢ine
PAH-ova bile 10-30 puta manje u usporedbi s horizontalnim rostiljem (Saint-Aubert i sur.,
1992). Daljnjim istrazivanjem koje je provedeno 1997. godine usporedivala se koli¢ina
nastalih PAH-ova u mesu odreska pa¢jeg mesa ovisno o vremenu i naéinu procesiranja.
Najvisu koli¢inu ukupnih PAH-ova imalo je meso bez kozZe pripremljeno pomocu grila na
ugljik, ukupno 320 pg/kg. Malo manju koli¢inu imalo je meso pripremljeno na isti nacin S
kozom, dok je ukupnih PAH-ova u slu¢aju dimljenja bilo 210 pg/kg, a u slucaju pecenja 130
ug/kg. Najmanja koli¢ina ukupnih PAH-ova nastaje ukoliko se meso priprema na pari 0,3
ug/kg, sto je 1000 puta manje nego na grilu (Harvey, 1991; EFSA, 2008, SCF, 2002).

Najveca dopustena koli¢ina benz(a)pirena u dimljenom mesu i1 dimljenim mesnim
proizvodima, miSi¢cnom mesu dimljene ribe i dimljenim proizvodima ribarstva je 2,0 pg/kg, a
Cetiri PAH spoja 12,0 ng/kg. Za dimljene skoljkase propisane su posebne vrijednosti (6,0
ug/kg za benz(a)piren i 35,0 ug/kg za cCetiri PAH-a), kao i za dimljene i konzervirane
papaline, svjeZe SkoljkaSe, toplinski obradeno meso i mesne proizvode koji se prodaju kao
gotovi proizvod (5,0 ng/kg za benz(a)piren i 30,0 pg/kg za Cetiri PAH-a) (Europska komisija,
2011).
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2.4.5. KAVAICAJ

Przenje kave moze uzrokovati tvorbu PAH-ova. Istrazivanje iz 2009. godine mjeri
koncentracije od 28 PAH-ova u 13 razli¢itih tipova pripravljene kave. Ukupni PAH-ovi su u
prosjeku bili prisutni u koncentracijama od 0,52 do 1,8 pg/l (Orecchio i sur., 2009). Prethodna
istrazivanja izmjerila su koncentracije PAH-ova u kavi od 17 pg/l i 0,1-0,4 ng/l za kavu
pripravljenu filterima (Narsi i sur., 2005). Istrazivanje iz 2013. godine zakljucilo je da nema
korelacije izmedu koncentracije PAH-ova u kavi i stupnja przenja zrna, ali postoje razlike
izmedu kultivara (Silvia i sur.,, 2013). Tako su PAH-ovi u kavi prisutni u rasponu
koncentracija od 0,025 do 17 ug/l, a sama koncentracija ovisi o kultivaru i na¢inu kuhanja
kave.

2.4.6. KONDITORI

PAH-ovi u konditorskim proizvodima i proizvodima za pripremu kolaca i slatkiSa potjecu

od kakaovog maslaca i Secera, te ih najviSe ima u proizvodima koji sadrze kakao.

Zrna kakaa tijekom obrade prolaze suSenje, pecenje, przenje i fermentiranje tijekom kojih
moze do¢i do tvorbe PAH-ova. Medutim, kakaovo zrno ima ovojnicu koja ga §titi, pa koli¢ina
PAH-ova u zrnima kakaa nije visoka. Koncentracija PAH-ova u kakaovim proizvodima moze
biti 2,7-235 ng/g za PAH-ove, odnosno 0,07 i 0,63 ng/g za BaP (Bansal i Kim, 2015). S
obzirom na velike razlike u proizvodnji kakaovih proizvoda i drugih konditora, teSko je
odrediti koju koli¢inu PAH-ova najceS¢e sadrze. Medutim, ta koli¢ina je unutar dopustenih
razmjera. Najveca dopustena koli¢ina benz(a)pirena u kakaovim zrnima i proizvodima od
kakaovog zrna je 5,0 pg/kg masti, a ¢etiri PAH spoja 30,0 ng/kg masti (Europska komisija,
2011).

2.4.7. OSTALA HRANA | DODACI PREHRANI

Visoke razine PAH-ova ustanovljene su takoder i u nekim dodacima prehrani. Unato¢
tome, podaci su razli€iti 1 ovise o specifi¢noj vrsti dodataka prehrani. Ne postoje zakonske
odredbe niti norme o tome koliko PAH-ova smije biti prisutno u dodacima prehrani.
Preradena hrana na bazi zitarica i hrana za dojen¢ad i malu djecu te dijetalna hrana za posebne
medicinske potrebe smije sadrzavati do 1,0 ng/kg benz(a)pirena te istu koli¢inu sume Cetiri
PAH-ova (Europska komisija, 2011).
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2. 4. 8. PROSJECAN DNEVNI UNOS

Prosjecan dnevni unos po osobi iznosi 3,70 pg ukupnih PAH-ova prema istrazivanju
provedenom u Velikoj Britaniji (Phillips, 1999). IstraZivanje provedeno u Nizozemskoj
pokazalo je da je unos za 18-godi$njeg muskarca bio 5-17 pg dnevno (De Vos i sur., 1990).

Procijenjen prosjecan dnevni unos PAH-ova po osobi je prikazan u tablici 2.

U SAD-u je 2001. godine provedeno istrazivanje u vidu upitnika o konzumiranju hrane u
kojem je sudjelovalo 228 ispitanika. Rezultati upitnika s uvrStenim koli¢inama benz(a)pirena
u navedenim namirnicama analizirani su te je dobiveno da ukupnom unosu benz(a)pirena
najvise doprinose kruh i zitarice za dorucak s 29 %, rostiljano meso s 21 %, povrée s 11-13
%, a da je najmanji unos iz masti i ulja. Unos benz(a)pirena je bio u rasponu od 40 do 60 ng
po osobi dnevno. Istrazivanje o unosu benz(a)pirena provedeno u Kataloniji 2000. godine
pokazalo je da je takoder najveci doprinos unosu dolazi od zitarica, 23 %. Unos BaP dnevno

bio je 128 ng dnevno po osobi, a ukupnih PAH-ova 8418 ng (Falco i sur., 2003).

Tablica 2. Prosje¢an dnevni unos PAH-ova za odrasle nepusace u EU, procjene iz 2002.
(prema SCF, 2002)

PAH Dnevni unos po osobi/ng
Hrana Pitka voda Zrak

Antracen <30-640 - 20
Benz(a)antracen <20-410 0,2-10 20
Benz(a)piren 50-290 0,2-2 20
Benz(e)piren 200 - 20
Krisen 200-1530 200 20
Fluoranten 600-1660 2-200 100
Indeno(1, 2, 3-cd)piren <20-460 0,2-2 20
Fenantren <330-4510 - 400
Piren 600-1090 0,2-200 100

Za ove razine unosa PAH-ova utvrdeno je da umjereno povecavaju potencijal za rizik od
pojave raka 2,85x10° puta u op¢oj populaciji, 2,93x10° za muskarce i 2,68x10° za Zene
(Bansal i Kim, 2015). Unos PAH-ova u djece i adolescenata je manji nego u odraslih,
medutim procijenjeni rizici su isti. Kako bi to¢no odredili koliki je dnevni unos PAH-ova po
stanovniku, trebali bi znati koliko se kojih namirnica konzumira u odredenoj populaciji i uz to

imati to¢ne analize koncentracija PAH-ova u ve¢ini namirnica.
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2.4.9. UNOS PAH-OVA DUHANOM

Unos PAH-ova inhalacijom znatno je veci kod osoba koje su pusaci u odnosu na nepusace.
Koncentracije benz(a)pirena u cigaretama variraju, a kre¢u se izmedu 2 i 20 ng BaP po
cigareti. Ako se u izra¢un uzme da se udiSe 80 % BaP iz cigarete, koji ulazi u pluca gdje se
odlaze, dnevni unos BaP iz dima cigareta bio bi 105 ng za osobu koja pusi 20 cigareta
dnevno, §to je znatno vise od unosa hranom ili iz okolisa. Dim cigarete sadrzi 10 puta vise
PAH-ova u usporedbi s udahnutim dimom pusac¢a. Tako je u dimu izgorene jedne cigarete
prisutno 100 ng BaP iz koje puSa¢ pusenjem udahne 11 ng BaP. Osobe koje su izlozene
duhanskom dimu u sobi koja sadrzi 5-20 ng BaP/m® 5 sati inhalacijom unesu 40 ng BaP
(EFSA, 2008; Evans i sur., 1993).

2. 4. 10. DJELOVANJE NA SMANJENJE KOLICINE PAH-OVA U HRANI

Koli¢ina PAH-ova u hrani moze se donekle regulirati, odnosno smanjiti odabirom

pripreme namirnice ili obrade u postrojenju, uvanju i upotrebi zacina i konzervansa.

Kuhanje, kao odabir termicke obrade nasuprot przenju ili pefenju na rostilju smanjuje
koli¢inu PAH-ova u gotovom proizvodu (kao §to je ve¢ navedeno, kuhani proizvodi imaju
znacajno manje kolicine PAH-ova). Kuhanje pri niZim temperaturama ili kuhanje na pari
dodatno pomaze. Ukoliko se koristi pecenje na rostilju, potrebno je odabrati nacin pecenja
kod kojega je mast iz namirnice sprije¢ena od padanja na ugljen. Uz to, moguce je smanjiti
PAH-ove kod pecenja ukoliko se izbjegne direktan kontakt namirnice s visokom
temperaturom ili otvorenim plamenom. Dimljenje kao nain pripreme je bitno zbog
senzorskih svojstava kona¢nog proizvoda, tako da ¢e odabir nekog drugog nacina pripreme
znacajno pogorsati senzorska svojstva koja su potrosacima bitna (Saint-Aubert i sur., 1992).
Zbog toga su razvijeni tekuci dodaci okusa, koji hrani koja nije dobivena dimljenjem mogu
dodati okus dimljenoga. Kod proizvodnje tih tekuc¢ih dodataka okusa, koli¢ina PAH-ova je
znatno smanjenja proc¢iS¢avanjem tih proizvoda. Tako ,,dimljeni* proizvod koji ima naknadno
dodan okus dimljenog ima manju koli¢inu PAH-ova u odnosu na proizvod koji je pripremljen
dimljenjem (Phillips, 1999).

Kod mesa koje se termicki obraduje, moguce je smanjiti PAH-ove ambalazom. Tanki sloj
polietilena kao pakiranje dimljenom mesu pridonjeo je smanjenju PAH-ova u mesu za 50 % u
odnosu na meso bez te ambalaze. To znaci da treba koristiti posude koje ima odvojeni odvod

masti i sokova koji izlaze iz namirnice, dovoljno je udaljeno od izvora topline da temperatura

19



bude niza i plamen ne dospjeva do namirnice koja se pece (Chen i Chen, 2005). Kod pecenja
mesa na rostilju, kolicina PAH-ova u peCenom mesu moze se smanjiti tako da se meso
prethodno predgrijava na pari ili u mikrovalnoj pe¢nici. Osim promjenama u termickoj obradi,
formiranje PAH-ova u hrani moguce je smanjiti i sprije¢iti kemijskim sastavom hrane.
Antioksidacijska svojstva nekih kemijskih spojeva mogu pridonijeti redukciji tvorbe PAH-
ova u hrani. Mariniranje mesa u soku od limuna smanjilo je tvorbu PAH-ova u mesu piletine
za 72% i govedini za 39%, a mariniranje i peCenje u korama od banane umijesto aluminijske
folije 81% u piletini i 32% u govedini (Farhadian i sur., 2011). Dodatak za¢ina moze takoder
pridonijeti smanjenju PAH-ova. Zacini poput dumbira, ¢eSnjaka, zaCinskog bilja i ekstrakta
bobica imaju prirodno jako antioksidacijsko djelovanje i mogu sprijeCiti kancerogeno
djelovanje PAH-ova. Budu¢i da su PAH-ovi osjetljivi na svjetlo, odnosno raspadaju se,
mogucée je smanjiti njihov sadrzaj fotodegradacijom, odnosno katalizom na manje Stetne
kemijske spojeve. Pod UV svjetlom, PAH-ovi se mogu pretvoriti u aromatske alkohole,
ketone, kvinone ili etere, u zraku kao i u vodi. Tako ¢e se PAH-ovi mo¢i ukloniti iz
oneci$cenih voda tretiranjem UV svjetlom. Kod proizvodnje ulja ili kod pripremanja hrane u
koju se dodaje veca koli¢ina ulja, takoder smanjenje temperature ima pogodan ucinak na
smanjenje koli¢ine PAH-ova. Ulja koja su suSena pri nizim temperaturama i keksi koji su

peceni pri nizim temperaturama imali su niZe koncentracije PAH-ova (Bansal i Kim, 2015).

Enzimsko uklanjanje (biokataliza — mikrobna razgradnja) PAH-ova takoder je moguce.
Oksigenaze, dehidrogenaze i lignoliti¢ki enzimi mogu destabilizirati veze unutar molekula
PAH-ova. Enzimska liza PAH-ova je ve¢ primjenjivanja u degradaciji naftalena, fenantrena i

benz(a)pirena (Bansal i Kim, 2015).

2.5. ADME PAH-OVA

2.5.1. APSORPCIJA PAH-OVA

Apsorpcija PAH-ova najces¢a je inhalacijom i ingestijom, rijede dermalna,
intraperitonealna i intravenozna. Dermalno se apsorbiraju PAH-ovi u doticaju kristala PAH-
ova s kozom, inhalacijom se apsorbiraju PAH-ovi u plinovitoj fazi ili PAH-ovi vezani na
Cestice zraka, ingestija ukljucuje apsorpciju preko gastrointestinalnog trakta PAH-ova
unesenih hranom i pi¢em. Apsorpciju PAH-ova odreduju njihova topivost u vodi i lipidima.
PAH-ovi su slabo topivi u vodi, a lako topivi u mastima, $to ima znacajan utjecaj na njihovu

apsorpciju. Vrijednosti log Ko,y PAH-ova su izmedu 3,4 i 7,3, a topivost u vodenim
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otopinama, je od 0,26 (benz(ghi)perilen) pg/L do 3,17x10* ug/L (naftalen) pri temperaturi od
25 °C (Tang i sur., 2006). Op¢enito, svi PAH-ovi su jako slabo topivi u vodi, a dobro topivi u

mastima.

Naftalen se kod zivotinja lako apsorbira perkutano (50 %), oralno (84 %) i inhalacijom
(22-73 %). Za ljude se pretpostavlja da je takoder tako, te da se brzo distribuira po tijelu bez

duljeg zadrzavanja u odredenim tkivima ili organima (Preuss i sur., 2003).

2.5.1. 1. DERMALNA APSORPCIJA PAH-OVA

PAH-ovi se mogu dermalno apsorbirati u obliku kristala ili u otopinama. Dermalna
apsorpcija u obliku kristala je mala u odnosu na apsorpciju putem otopina. U otopinama,
PAH-ovi se sporije dermalno apsorbiraju ukoliko su otopljeni u uljima zbog lipofilnosti, dok
je dermalna apsorpcija bila znatno brza za PAH-ove u otopini acetona i umjetnog znoja na

istrazivanjima na glodavcima (Sartorelli i sur., 1999).

2.5.1. 2. APSORPCIJA PAH-OVA INHALACIJOM

Inhalacijom se unose PAH-ovi prisutni u zraku zbog oneci$¢enja zraka, duhanskog dima ili
rada u industriji koja proizvodi PAH-ove. Inhalacija oneci§¢enog zraka ukljucuje inhalaciju
plinovitih PAH-ova i Cestica u zraku na koje su adsorbirani PAH-ovi. Pokazatelj Stetnosti
PAH-ova unesenih inhalacijom su takoder trovanje na radnom mjestu. Visoka stopa oboljelih
od raka je uocena 1 kod radnika koji su radili s pe¢ima na koks. Kod tih pe¢i je koncentracija
benz(a)pirena bila oko 30 mg/m?® u zraku. Pusenje cigareta i pasivno pusenje su takoder nacini

apsorpcije PAH-ova inhalacijom (Kim i sur., 2013).

2.5.1. 3. INGESTIJA PAH-OVA

Ingestija PAH-ova, odnosno apsorpcija putem gastrointestinalnog trakta iz hrane ovisi 0
molekulskoj masi PAH-ova, odnosno njihovoj topivosti u vodi i lipidima i sastavu ostale
hrane prisutne u probavnom traktu. Tako je apsorpcija PAH-ova hranom veca kod gorke
hrane kod S$takora. Apsorpcija ovisi 0 molekulskoj masi i manja je kod PAH-ova vise
molekulske mase. Istrazivanja su pokazala da se PAH-ovi veée molekulske mase teze
apsorbiraju od onih manje molekulske mase, ta da ne mogu prije¢i u mlijeko (Bulder i sur.,
2006).

Bioraspolozivost PAH-ova unesenih hranom je 20-25 %, a vecéa je (40-45%) ukoliko su

uneseni s hranom koja sadrzi vecu koli¢inu lipida jer su PAH-ovi lipofilni (SCF, 2002). Kod
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ingestije PAH-ova hranom moze do¢i i do lokalnog trovanja jer neki dijelovi probavnog
trakta sadrze enzime kojima pocinje aktiviranje PAH-ova (npr. rak jednjaka) (Kamangar i
sur., 2008).

2.5.2. DISTRIBUCIJA PAH-OVA

Distribucija ovisi o nacinu apsorpcije, vremenu izlozenosti, izlozenoj povrsini, lijeenju
nakon akutne izloZenosti i prisutnosti inhibitora ili efektora. PAH-ovi su nadeni skoro u svim
tkivima, Sto pokazuje da se jednoliko distribuiraju. Medutim, zbog lipofilnosti, veca
koncentracija PAH-ova je uvijek u organima koji sadrze viSe masnog tkiva. Visoke koli¢ine
PAH-ova takoder su nadene i u gastrointestinalnom traktu kod glodavaca koji su unijeli PAH-
ove oralno (EFSA, 2008).

Mjesta spremanja PAH-ova su masno tkivo, jetra, bubrezi, slezena, nadbubrezna zlijezda i
jajnici. Masno tkivo sluzi kao depozitno tkivo za PAH-ove, odakle se sporo ispusta u ostala
tkiva. Distribucija PAH-ova u glodavaca se ispituje tako da se uzimaju uzorci tkiva glodavaca
nakon izloZenosti PAH-ovima te se testira koli¢ina PAH-ova i metabolita u tkivima. Kada je
BaP bio unesen u venozni sustav glodavaca, brzo je bio uklonjen iz krvi, a poluvrijeme
distribucije bilo je manje od 1 minute (SCF, 2002).

Analiza koncentracije PAH-ova u tkivima autopsijom moze pokazati dugotrajno
skladistenje i distribuciju PAH-ova kod ljudi. Autopsijom iz 1975. godine izmjereno je
prosje¢no 3,2 ug/kg tkiva PAH-ova u jetri, slezeni, srcu, miSi¢ima, a 2 pg/kg tkiva PAH-ova
u plu¢ima (EFSA, 2008). Godine 1981. provedeno je sli¢no istrazivanje, u kojem su dobivene
vrijednosti koncentracije nekih PAH-ova u jetri i masnom tkivu. Koncentracija PAH-ova,
najvise pirena, u jetri bila je u prosjeku 0,38 pg/kg tkiva u jetri, a u masnom tkivu 1,1 pg/kg
tkiva (Obana i sur., 1981).

2.5.2.1. PROLAZ PAH-OVA KROZ BARIJERE

2.5.2.1. 1. Hematoencefalna barijera

Neki PAH-ovi su nadeni u mozgu Stakora, a dokazan je i prijelaz PAH-ova kroz
hematoencefalnu barijeru kod lubina (Almeida i sur., 2012). PAH-ovi mogu pro¢i kroz
barijeru izmedu krvi 1 mozga, §to nije iznenadujuce jer su lipofilni. MoZdanu barijeru prolazi
BaP, benz(a)antracen, krizen, fluoranten, piren, i neki metaboliti BaP (BaP-trans-4,5-
dihidrodiol, BaP-trans-7,8-dihidrodiol i BaP-trans-9,10-dihidrodiol) (EFSA, 2008).
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2.5.2.1. 2. Placentalna barijera

PAH-ovi mogu proéi placentalnu barijeru u ljudi i u glodavaca. Ispitivanje koli¢ine PAH-
ova u posteljici i pupéanoj vrpci kod ljudi pokazalo je prisutnost benz(a)pirena, dibezn(a,
c)antracena i krizena (Madhavan i Naidu, 1995; Perera i sur., 2011). Koli¢ine navedenih
PAH-ova bile su malo iznad limita detekcije u pola uzoraka, ali je dokazano da su fetusi i
novorodencad bili izlozeni PAH-ovima iz majcine prehrane. Kroz barijeru sigurno prolaze

BaP, 7,12-dimetilbenz(a)antracen i 3-metilklorantren.

Istrazivanja oznacenim 4C 3-metilklorantrenom pokazala su nacin na koji se distribuiraju
PAH-ovi u tijelu glodavaca, a isti princip se koristio i na trudnim glodavcima kako bi se
ustanovio prijenos na plod i distribucija u tijelu ploda. Radioaktivnost *“C je bila distribuirana
u svim maj¢inim tkivima, ali i tkivima ploda, §to je jo$ jedan dokaz da PAH-ovi mogu prijeci

kroz placentalnu barijeru kod glodavaca (Laurent i sur., 2002).

2.5.3. METABOLIZAM PAH-OVA

Metabolizam PAH-ova vazno je objasniti kako bi u potpunosti razumjeli toksikoloske
ucinke PAH-ova. Neki koraci nisu u potpunosti razjasnjeni, ali su predlozeni mehanizmi
kemijskih reakcija. Metabolizam PAH-ova se dijeli na biotransformacije faze 1 i
biotransformacije faze Il. PAH-ovi se metaboliziraju na naéin da ih se prvo prevodi u
metabolite koji imaju veéu polarnost u odnosu na aromatske prstenove, §to predstavlja fazu I.
Povecanjem polarnosti postaju topivi u vodi, te tako mogu biti lakSe izlu¢eni (urinom).
Ukoliko se ne izluCuju, ulaze u reakcije faze II. PAH-ovi Kkoji se ne prevode u polarnije
metabolite, ostaju lipofilni i nakupljaju se u masnom tkivu i organima. Glavni metaboli¢ki
putevi naftalena kao primjer metabolizma PAH-ova u sisavaca prikazani su na slici 1.
Biostransformacije PAH-ova mogu inaktivirati njihovo toksi¢no djelovanje, ali ga mogu i

aktivirati ili pojacati.
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Slika 1. Glavni metabolicki putevi naftalena u sisavaca (prema Preuss i sur., 2003): (1)
naftalen-1,2-epoksid; (2) 1-naftol; (3) 2- naftol; (4) 1- naftilglukuronid/-sulfat; (5) 2- naftil
glukuronid/-sulfat; (6) 1,4-dihidroksinaftalen; (7) 1,4-naftokvinon; (8) trans-1,2-
dihidroksinaftalen; (9) 1,2-dihidroksinaftalen; (10) 1,2-naftokinon; (11) 2-hidroksinaftil-1-
glukuronid/-sulfat; (12) trans-1,2-dihidro-2-hidroksinaftil-1-glukuronid/-sulfat; (13) naftil
derivat merkapturne Kkiseline. UGT/ST UDP-glukuroniltransferaza/sulfotransferaza, GSH
glutation-SH, R1: glukuronska kiselina/sulfat ostatak; R2: N-acetil-L-cistein ostatak

2.5.3. 1. BIOSTRANFORMACIJE FAZE |

Faza I ukljucuje povecanje polarnosti PAH-ova dodavanjem funkcionalnih grupa koje su
polarne. Dodavanjem polarnih funkcionalnih grupa PAH-ovima se povecava reaktivnost, pa
time 1 toksicnost. Prepreke koje je do sada stvarala lipofilnost 1 topivost u mastima (a ne u
vodi) PAH-ova za distribuciju i toksi¢no djelovanje sada vise nema jer postaju hidrofilni.
Nakon biotransformacija faza | mogu postati genotoksi¢ni ili kancerogeni jer sada mogu
reagirati s DNA ili ué¢i u reakcije faze II. Produkti faze | biotransformacija PAH-ova su
kinoni, fenoli, dihidrodioli, trioli i tetroli. Primarni produkti faze | biotransformacija pirena i
BaP su epoksidi, fenoli, dihidrodioli, a sekundarni produkti faze | biotransformacija pirena i
BaP su diol epoksidi, tetrahidroteroli, fenol epoksidi. Metabolicka aktivacija ve¢ine PAH-ova
je sliéna i u njoj sudjeluju isti enzimi. PAH-ove metaboliziraju citokrom P-450 mono-
oksigenaze: CYP-1A1, CYP-1A2, CYP-1B1, CYP-3A7, CYP-3A5, CYP-2E1 i CYP-2BA4.
(Beach i sur., 2010; EFSA, 2008; Seo i sur., 2009).
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2.5.3. 2. BIOTRANSFORMACIJE FAZE Il

Biotransformacije faze Il najcesce ukljucuju konjugacije s glutationom, aktiviranom
glukuronskom kiselinom ili sulfatom. Znacajno je povecanje topivosti u vodi i veca
mogucnost izluCivanja. Krajnji metabolit faze II kod pirena, odnosno piren hidroksida
nastalog u reakcijama biotransformacija faze | je konjugat sa sulfatom, odnosno aktiviranom
glukuronskom kiselinom. Biotransformacije faze II se jo$ istrazuju i mehanizmi su uglavnom
pretpostavljeni, a istraZivanja se ¢esto provode na mekuscima i drugim vodenim orgnizmima.
Objasnjeno je viSe moguéih puteva biotransformacija, u kojima su nastali razli¢iti metaboliti
(npr. 1-hidroksipiren, piren-1-sulfat, piren-1-glukuronid, piren glukoza sulfat, dva izomera
pirendiol sulfata i pirendiol disulfata). Slijed biotransformacija faze II kod veéine istrazivanih
beskraljeznjaka je: piren-1-sulfat, piren-1-glukuronid, piren-1-glukozid (Beach i sur., 2010;

Jorgensen i sur., 2008).

2.5. 3. 3. METABOLIZIRANJE PAH-OVA KOD PROKARIOTA

Neke bakterije imaju moguc¢nost metabolizma PAH-ova kao izvora energije. Predlozeni su
mehanizmi razgradnje PAH-ova na osnovu spojeva nadenih kao produkata metabolizma
bakterija u istrazivanjima. Ispitivane bakterije rodova Alcaligenes, Burkholderia,
Mycobacterium, Polaromonas, Pseudomonas, Ralstonia, Rhodococcus, Sphingomonas i
Streptomyces metabolizirale su naftalen do salicilata koji se moze dalje degradirati ili

metabolizirati u acetaldehid i piruvat ili sukcinat i acetil CoA (Seo i sur., 2009).

Neke bakterije  (Arthrobacter, Brevibacterium, Burkholderia, Mycobacterium,
Pseudomonas i Sphingomonas) mogu metabolizirati fluoren. Pretpostavlja se da krajnji
produkt moze biti 3-kromanon, 4-hidroksi-9-fluorenon, 4-karboksi-2-hidroksimukonska
kiselina i salicilna kiselina. Fenantren u prokariota moze sluziti kao izvor energije. Krajnji
produkt metabolizma fenantrena u bakterija moze biti npr. gentizinska kiselina prema
pretpostavljenim mehanizmima. Izolirana bakterija iz roda Pseudomonas koristila je fenantren
kao jedini izvor energije. Mycobacterium mogu transformirati fluoranten do benzen-1,2,3-
trikarboksilne kiseline ili fluorena. Piren mogu probaviti neke gram-pozitivne bakterije i
Mycobacterium, te ga mogu koristiti kao izvor energije. Produkti razgradnje pirena mogu biti
npr. piren-cis-4,5-dihidrodiol, piren-trans-4,5-dihidrodiol i pirenol, 4-hidroksi perinaftenon,

ftalna kiselina i cimetna kiselina (Kanaly i Harayama, 2000; Seo i sur., 2009).

Benz(a)piren je slabije metaboliziran od bakterija u odnosu na ostale PAH-ove. Opéenito,

postoji vrlo malo informacija o bakterijskoj razgradnji PAH-ova s pet ili viSe prstenova, ali
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poznato je da nekoliko bakterijskih vrsta moze razgraditi BaP (Mycobacterium sp.,
Sphingomonas paucimobilis i Stenotrophomonas maltophilia). Produkti predloZenih
mehanizama su: krizen-4-karboksilna kiselina, 7,8-dihidro-piren-8-karboksilna kiselina, 7,5-
dihidro-piren-7-karboksilna kiselina, dimetoksibenz(a)piren i drugi spojevi, uglavnom

karboksilne kiseline s aromatskim prstenovima (Kanaly i Harayama, 2000; Seo i sur., 2009).

2.5. 4. IZLUCIVANJE PAH-OVA

Izlu¢ivanje PAH-ova je najéesc¢e urinom, te se tako lako moze identificirati trovanje. Manji

dio se izlucuje Zuci i fecesom, a neznatni znojem, slinom, suzama i mlijekom.

Izlu¢ivanje oralno unesenog naftalena kod Zivotinja je 77-93 % u mokraci, a tek 6-7 %
fecesom. Eliminacija zrakom kroz pluca, preko koZe i znojenjem je zabiljezena u nekih

Zivotinja, ali samo u nekim istrazivanjima i to u niskim postocima (oko 2-4 %) (Preuss i sur.,
2003).

Glavno mjesto metabolizma PAH-ova kod riba je jetra, a produkti biotransformacija se
spremaju u zu¢. Mogucéa je resorpcija metabolita PAH-ova zato §to se putem Zuci vracaju u
probavni sustav gdje postaju hidrofobniji, nakon ¢ega se apsorbiraju i vracaju u jetru (Beyer i
sur., 2010). In vivo istrazivanje na miSevima pokazalo je da u kruzenju PAH-ova postoji
enterohepaticka cirkulacija (EFSA, 2008).

2.5.4.1. TRANSFER PAH-OVA U KRAVLJE MLIJEKO

Transfer u mlijeko je najvisi za hidroksilirane metabolite PAH-ova, odnosno PAH-ove
kojima je dodana hidroksilna skupina u reakcijama faze | biotransformacija. Nemetabolizirani
PAH-ovi nadeni u mlijeku krava koje su zivjele blizu onecis¢enja PAH-ovima su: naftalen,
acenaftilen, acenaften, fluoren, antracen, fluoranten, piren i benz(a)antracen. Nadeni su u
niskim koncentracijama, osim fluorena i naftalena. Koncentracija PAH-ova bila je od 0,1 do

16,2 ng/g masti u mlijeku (Grova i sur., 2002).

2.5.4.2. BIOMARKERI

Odredivanje PAH-ova u organizmima je teSko iz razloga Sto vedina organizama ima
sposobnost metabolizma PAH-ova, zbog ¢ega je potrebno znati koji su svi mogué¢i metaboliti

PAH-ova te je potrebno detektirati i metabolite.
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Vecina beskraljeznjaka ne metabolizira PAH-ove u toliko velikoj mjeri kao kod
kraljeznjaka, ve¢ uglavnom prolaze samo faze I biotransformacija nakon ¢ega se izlucuju ili
akumuliraju u tkivima. Kod beskraljeznjaka se tako mogu Kkoristiti produkti faze I (uglavnom
hidroksilirani PAH-ovi) kao biomarkeri izloZenosti PAH-ovima. Najistaknutiji biomarker koji
se koristi za detekciju izloZzenosti PAH-ovima kod ljudi je koli¢ina hidroksiliranih metabolita
nekih PAH-ova koji se izlu¢uju urinom: 1-hidroksipiren, hidroksinaftalen i hidroksifenantren.
Kao biomarkeri kod kraljeznjaka mogu se koristiti koli¢ina fluorescentnih aromatskih spojeva
u zuci ili promjene na DNA. Do promjena na DNA dolazi zbog aktivacije odredenih enzima
(citokrom P450-1A). Medutim, za navedene biomarkere nije u potpunosti dokazana

povezanost s izloZzeno$¢u PAH-ovima (Bostrom i sur., 2002; EFSA, 2008).

2. 6. TOKSICNOST PAH-OVA

2.6. 1. AKUTNA TOKSICNOST PAH-OVA

Akutna toksi¢nost PAH-ova ovisi o nacinu i vremenu ekspozicije, dobi, spolu i
zdravstvenom stanju osobe te koncentraciji PAH-ova kojoj je osoba bila izloZzena. Simptomi
akutne toksi¢nosti nakon otrovanja PAH-ovima mogu biti iritacija oka, mu¢nina, povracanje,
dijareja, iritacija i upalni procesi. Simptomi i nacin odgovora ovise o strukturi PAH-ova, pa
tako neki mogu izazvati alergije (BaP), a neki samo iritaciju na kozi (naftalen) (Kim i sur.,
2013). Doza kod koje ¢e nastupiti akutna toksi¢nost ovisi o spoju i zivotinji, a vrijednosti se
kre¢u od 50 mg/kg tjelesne mase za benz(a)piren i 56 mg/kg tjelesne mase za fenantren kod
miSeva, a izmjereno je i do nekoliko tisu¢a mg/kg tjelesne mase za manje toksicne PAH-ove
(SCF, 2002). LDsq vrijednosti najées¢ih PAH-ova su prikazane u tablici 3, a LCsp vrijednosti
u tablici 4.

Primjer akutne toksi¢nosti je i trovanje jednjaka PAH-ovima koji su uneseni oralnim
putem. Stanice jednjaka sadrze receptore arilnih ugljikovodila na koje se vezu PAH-ovi i
enzime koji su nuzni za aktivaciju PAH-ova (reakcije faze | biotransformacija). Do pojave
raka jednjaka koji su uzrokovali PAH-ovi dolazi bez sistemskog trovanja i bez
metaboliziranja PAH-ova u jetri (Kamangar i sur., 2008). Akutna toksi¢nost PAH-ova
dokazana je na psima, koji su oralno konzumirali ukupno 10,5 g naftalena kroz 7 dana. Doslo

je do pojave anemije i neurofizioloskih simptoma (SCF, 2002; Zuelzer i Apt, 1949)
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Tablica 3. LD50 vrijednosti nekih PAH-ova (prema IPCS, 1998)

PAH LDso(mg/kgTM) | Test Zivotinja | Nacin unosa
Antracen >430 Mis Intraperitonealnio
Antracen 18000 Mis Oralno
Benz(a)piren >1600 Mis Oralno
Benz(a)piren ~250; >1600* Mis Intraperitonealnio
Benz(a)piren 50 Stakor Subkutalno
Krisen 320 Mis Intraperitonealno
Fluoranten 2000 Stakor Oralno
Fluoranten 3180 Zec Dermalno
Fluoranten 100 Mis Intravenozno
Naftalen 490 Stakor Oralno

Naftalen >2500 Stakor Dermalno
Naftalen 1000-1600 Stakor Intraperitonealno
Naftalen 354; 710; 533* Mis Oralno

Naftalen 5100, 969* Mis Subkutano
Naftalen ~400; 150; 380* | Mi§ Intraperitonealno
Naftalen 100 Mis Intravenozno
Naftalen 1200 Zamorac Oralni

Naftalen ~800 Hréak Intraperitonealno
Fenantren 700; 100 Mis Oralno
Fenantren 700 Mis Intaperitonealno
Fenantren 56 Mis Intravenozno
Piren 514-678** Mis Intraperitonealno

*razlike medu istraZivanjima i/li autorima

** razlike s obzirom na vrijeme izlaganja (izlaganje 7 dana - nizi LDso, izlaganje 4 dana — visi

LDso)

Tablica 4. LC50 vrijednosti nekih PAH-ova za vodenbuhu nakon 96h izloZenosti

MELP-BC, 1993)

PAH LCso (ug/L) Test Zivotinja
Naftalen 1000 Daphnia pulex
Fenantren 100 Daphnia pulex
Benz(a)piren 5 Daphnia pulex

(prema
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2.6. 2. KRONICNA TOKSICNOST PAH-OVA

Kroni¢na izlozenost PAH-ovima najc¢esce je izlozenost na radnom mjestu, odnosno u
radnom okoliSu. Naj¢es¢i nacin izlaganja kod kroni¢ne toksi¢nosti PAH-ovima je udisanjem i
za ovaj nain apsorpcije je provedeno najviSe istrazivanja (Kim i sur., 2013). Oralna i

dermalna izloZenost je naravno prisutna, ali u€inci nisu toliko istrazeni.

Kroni¢na izlozenost PAH-ovima takoder je prisutna kod dugogodisnjih pusaca i pasivnog
pusenja. Medu radnicima koji su izloZeni razli¢itim PAH-ovima tijekom radnog vijeka Cesto
je veca pojavnost raka koze, plu¢a, mokra¢nog mjehura i probavnog trakta. Osim §to su
kancerogeni, mogu uzrokovati i druge defekte koji su takoder dokazani na pokusnim
zivotinjama: reproduktivni defekti i defekti u razvoju, oStecenja jetre i bubrega, zutica i upalni
procesi na kozi. Radnici koji rade na mjestima gdje mogu biti izlozeni PAH-ovima (industrija
prerade metala, prisutnost ugljena, koksa) €esto su izloZeni i drugim kemijskim spojevima
koji mogu reagirati S PAH-ovima, te si medusobno inhibirati ili povecati toksi¢no djelovanje.
Zbog toga je kod ljudi tesko odrediti djelovanje samih PAH spojeva kada je usko povezano s
drugim kemijskim spojevima. PAH-ovi mogu djelovati na hormonske sustave i tako imaju

Stetan u¢inak na reprodukciju i imunoloske funkcije (Kim i sur., 2013; SCF, 2002).

2. 6. 3. KANCEROGENOST

Kancerogeni spojevi su spojevi koji mogu uzrokovati razvoj raka uzrokuju¢i mutacije
genetskog koda. Takva DNA ne moze imati normalnu funkciju. Ne uzrokuju sve mutacije na

DNA rak, ali neke mogu biti uzrok stvaranju stanica raka (EFSA, 2008).

Kancerogenost nekog kemijskog spoja prvi put je uo€ena krajem 18. stoljeca. Sir Percival
Pott, kirurg iz Londona je 1775. uoc¢io vecu pojavnost raka skrotuma kod dimnjacara. Ti
dimnjacari su udisali vece koli¢ine PAH-0ova, u odnosu na ostatak populacije. Tako su PAH-
ovi prvi spojevi za koje je uoceno kancerogeno djelovanje. Od tada, PAH-ovi su proucavani i

testirana je njihova kancerogenost (Bostrom i sur., 2002).

PAH-ovi su Cesto prisutni u hrani, a primjer kod kojeg je uocena kancerogenost PAH-ova
unesenih hranom je mate ¢aj. Konzumiranje mate caja se povezuje s ¢es¢om pojavnoscu raka
jednjaka, dusnika, grkljana, pluc¢a, bubrega i mokra¢nog mjehura u populacijama u Juznoj
Americi (juzni Brazil, sjeveroisto¢na Argentina, Paragvaj 1 Urugvaj) gdje se taj napitak Cesto
konzumira. IstraZivanje provedeno 2008. godine proucavalo je moZe li mate ¢aj uistinu

uzrokovati ove bolesti. Mehanizam kancerogenosti mate caja nije objasnjen, ali PAH-ovi
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prisutni jednjaku mogu biti apsorbirani i imati kancerogeno djelovanje (Kamangar i sur.,
2008).

U mate ¢aju je nadeno 21 razlic¢itih PAH-ova, u koncentraciji od 536 do 2906 ng/g suhog
lis¢a, od toga 8,03-53,3 ng/g za BaP. lako su PAH-ovi hidrofobni, svejedno su bili prisutni u
infuzijama pripravljenim od lis¢a mate ¢aja. Zbog toga je mate c¢aj prozvan potencijalno
kancerogenim. Kancerogenost PAH-ova je dokazana u testovima na laboratorijskim
Zivotinjama - pokazana je incidencija raka koze, plu¢a, mokra¢nog mjehura i sarkoma u
zivotinja. Takoder je dokazano djelovanje PAH-ova na hematopoetski, imunoloski,

neuroloski, reproduktivni sustav i razvoj (Kamangar i sur., 2008).

Dibenz(a,h)antracen je prvi PAH spoj kojem je dokazana kancerogenost. Po¢etkom 20.
stoljeca otkriveno je kako ¢ada, ugljen i katran imaju kancerogena svojstva, a epidemioloskim
studijama kroz 20. stolje¢e ta svojstva su pripisana djelovanju PAH-ova. BaP se smatra
najkancerogenijim PAH-om. Kancerogenost BaP-a rezultat je mutagenih i epigenetickih
efekata. Aktivirani BaP moze izazvati adukte DNA nakon Cega stanica ne moze vrSiti
transkripciju i tako je sprijeena sinteza bjelan¢evina. Ti adukti se mogu popraviti enzimskim

sustavima za popravljanje DNA (Bostrom i sur., 2002).

PAH-ovi imaju visok afinitet prema citosolnim aril ugljikovodiénim receptorima i

inhibiraju komunikaciju medu stanicama (Bostrom i sur., 2002).

2.6.4. GENOTOKSICNOST

Genotoksicnost je bitna kod objasnjavanja i odredivanja kancerogenog djelovanja nekog
spoja. Za vecinu kancerogenih PAH-ova se smatra da imaju i genotoksi¢ne ucinke, pa se o
tome rade brojna istrazivanja. Prvotno, istrazivanja na limfocitima kod radnika koji su bili
izlozeni PAH spojevima identificirala su adukte DNA djelovanjem PAH-ova. Radnici u
ljevaonicama Zeljeza koji su bili izlozeni PAH-ovima su imali ¢eS¢e mutacije u HRPT lokusu
u limfocita, sukladno DNA aduktima. Testiranje genotoksi¢nosti razli¢itih PAH-ova
(benz(j)fluoranten, BaP, krizen, dibenz(a,l)piren, fluoranten i drugi) na bakterijskim
stanicama E. coli pokazala je visoku genotoksi¢nost ovih spojeva prisutnu uz mjesavinu
metaboli¢kih aktivatora. BaP, benz(a)antracen i krizen su takoder pokazali genotoksi¢ne
ucinke u laboratorijskim istrazivanjima na glodavcima. Na osnovu tih podataka nije
procijenjen rizik od genotoksi¢nosti PAH-ova jer su ucinci na bakterije i glodavce u ovom

slu¢aju tesko prenosivi na ljude. Osim BaP, benz(a)antracena i krizena za ostale PAH-ove
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dokazi genotoksi¢nosti su ograniceni jer su svi dobiveni u in vitro studijama (Bostrom i sur.,
2002).

2.6.5. TERATOGENOST

PAH-ovi su lipofilni spojevi, zbog ¢ega mogu prije¢i membrane, izmedu kojih je i
placentalna membrana. Biotransformacijama PAH-ova moguce je nastajanje spojeva koji su
reaktivni meduprodukti i mogu reagirati kovalentno s DNA, nakon ¢ega dolazi do trajnih
ostecenja ploda. Benz(a)antracen, BaP i naftalen su spojevi kod kojih su na eksperimentalnim

zivotinjama dokazani teratogeni ucinci (EFSA, 2008).

Testiranjima na miSevima koji su ingestirali velike koli¢ine BaP-a tijekom trudnoce
pokazano je da BaP uzrokuje defekte ploda i smanjenu porodajnu masu potomaka. Slicno
tome, u SAD-u je centar za zdravlje okolisa (US's Center for Children's Environmental
Health (CCEH)) pokazao povezanost niske porodajne mase s izlozeno$¢u PAH-ovima
tijekom trudnoce. Smanjenu porodajnu masu novorodencadi ¢ije su majke bile izloZene PAH-
ovima u odnosu na novoroden¢ad majki koje nisu bile izlozene PAH-ovima dokazala je i
kohortna studija s ljudima. Veca izlozenost PAH-ovima tijekom trudnoc¢e dokazano je imala
kao posljedicu smanjeni kvocijent inteligencije djece u dobi od 3 godine, poveéanje problema
u ponasanju kod djece od 6 do 8 godina starosti i astmu kod djece (Edwards i sur. 2010;
Perera i sur., 2011; Wang, 2010). Pojavnost gastroshiza je bila povec¢ana kod djece ¢ije su
majke bile dugo izlozene PAH-ovima na radnom mjestu kroz 20 godina (Kim i sur., 2013).
IzloZzenost PAH-0vima u ranom gestacijskom periodu (1. mjesec trudno¢e) moze imati Stetne
utjecaje za plod (Dejmek i sur., 2000). PAH-ovi imaju najveéi utjecaj na sporiji rast ploda.
Izravno moduliraju proliferaciju trofoblasta jer reagiraju s receptorima za placentalne faktore
rasta. Zbog toga moze biti smanjen prijenos kisika i nutrijenata u fetus (Perera i sur., 2011;
SCF, 2002). Medutim, potrebna su daljnja istrazivanja utjecaja PAH-ova na razvoj ploda jer

rezultati istrazivanja uvijek mogu biti uvjetovani genetskim predispozicijama roditelja.

PAH-ovi iz cigareta uniStavaju male oocite. Nisu nadeni dokazi o utjecaju PAH-ova na
fertilitet, ali je pronadena korelacija izmedu pusenja i ranije menopauze. Kod nepusacica je
menopauza dolazila u prosjeku godinu dana kasnije u odnosu na Zene koje su pusile 1 kutiju

cigareta dnevno (Mattison i Schulman, 1980).
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2.6. 6. FOTOTOKSICNOST

Svjetlost inducira toksicnost PAH-ova i aktivira ih. PAH-ovi apsorbiraju svjetlost valnih
duljina u UVA (320-400 nm) i VIS (400-800 nm) dijelu spektra, ovisno o molekulskoj masi.
PAH-ovi s 3 ili 4 aromatska prstena apsorbiraju u UVA, a s 5 ili viSe aromatska prstena i

supstituirani (amino i nitro-supstituirani PAH) u VIS (Yu, 2012).

Pod utjecajem svjetlosti, PAH spojevi prelaze na visi energetski nivo (singlet ili triplet) i
prenose elektron ili energiju. Tako u pobudenom stanju PAH-ovi mogu reagirati s kisikom ili
drugim molekulama i generirati reaktivne intermedijere. Reaktivni intermedijeri koji nastaju
fotoaktivacijom PAH-ova mogu inicirati stvaranje slobodnih radikala u stanicama i tkivima,
Sto uzrokuje oksidacijski stres koji moze uzrokovati smrt stranice. Mogu uzrokovati promjene
u stani¢noj membrani, nukleinskim kiselinama 1 bjelan¢evinama u stanici. Na taj na¢in PAH-
ovi aktivirani svjetlos¢u postaju toksi¢ni, ukljucujuéi kancerogenost. Fotoaktivacija PAH-ova
povecava im toksicitet i do 10000 puta. Slobodni radikali naj¢esc¢e djeluju na strukturu DNA,
lipide i membranske proteine, §to uzrokuje lipidnu peroksidaciju i propadanje membrane,
zbog Cega viSe nema kontrole prijenosa iona u stanicu. Fototoksicnost PAH-ova tako je jace
izrazena u vodenom okoliSu, gdje se utjecaj zraka svjetlosti povecava zbog transparentnosti
vode i nacinu lomljenja zraka kroz vodu. Ovo je osobito opasno za Zivotinje koje zive u
vodenom okoliSu. Primjer takve zivotinje je zebrasta ribica, koja se koristi kao model za
istrazivanje fototoksi¢nosti PAH-ova. Istrazivanje na mladim zebrastim ribicama pokazalo je
da su antracen i piren izuzetno fototoksicni, a fototoksi¢nost je znatno slabije izraZena kod
karbazola i fenantrena. Fototksi¢nost PAH-ova je aditivna — u smjesama s drugim
ksenobioticima (bojama, drugim PAH-ovima) povecavaju fototoksi¢nost (Yu, 2012; Willis i
Oris, 2014).

2. 7. PROCJENA RIZIKA PAH-OVA

Rizici trovanja PAH-ovima se mogu procijeniti tako da se zbroji rizik trovanja svih

prisutnih PAH-ova ili koristenjem benz(a)pirena kao indikatora rizika za smjesu PAH-ova.

Kod prvog nacina, zbroj bi se dobio iz krivulja doze i odgovora formiranih na temelju
istrazivanja na Zivotinjama za pojedine PAH-ove. Rizik od pojavljivanja raka za odredeni
kemijski spoj u odredenoj dozi odreduje se koriStenjem nagiba krivulje doza-odgovor i

odgovarajuce doze (Chen i Chu, 2008).
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2.7.1. FAKTOR EKVIVALENTNE TOKSICNOSTI PAH-OVA

Faktor ekvivalentne toksi¢nosti ili TEF (eng. toxic equivalency factor) je nacin
oznacavanja toksi¢nosti PAH-ova. Za odredivanje TEF vrijednosti za odredeni PAH, za
referencu se koristi BaP, buduci da je najviSe istrazivan i testiran, te je najviSe puta dokazana
kancerogenost. TEF vrijednosti za neke PAH-ove su navedene u tablici 5. Te vrijednosti
usporeduju relativnu toksicnost razlicitih spojeva ili mjeSavina spojeva, a zbrajanjem TEF
vrijednosti spojeva se dobiva TEF vrijednost mjeSavine spojeva. Tako mozemo odrediti faktor
ekvivalentne toksi¢nosti za smjesu PAH-ova (npr. u zraku) ukoliko znamo koncentraciju

PAH-ova pojedinacno i njihove TEF vrijednosti (Nisbet i LaGoy, 1992).

Tablica 5. TEF vrijednosti nekih PAH-ova (prema Nisbet i LaGoy, 1992)

Spoj TEF vrijednost
Benz(a)piren 1
Dibenz(a,h)antracen 1ili 5*
Benz(a)antracen 0,1
Benz(a)fluoranten 0,1
Indol(123-cd)piren 0,1
Antracen 0,01
Benz(k)fluoranten 0,01
Benz(ghi)piren 0,01
Naftalen 0,001
Fluoren 0,001
Fenantren 0,001
Fluoranten 0,001
Piren 0,001
Krizen 0,001-0,01

*TEF vrijednost je 1, medutim prema autoru bi vrijednost 5 bila prikladnija vrijednost zbog

izloZenosti dibenz(a,h)antracenu.
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3. ZAKLJUCAK

Policiklicki aromatski ugljikovodici nastaju izgaranjem organske tvari uglavnom pri

temperaturama od 650 do 900°C, a gradeni su od dva ili viSe aromatskih prstenova.

Iako mogu nastati u prirodi (npr. Sumskim poZzarima ili udarima groma), PAH-0vi najcesce
nastaju kao rezultat ljudskog djelovanja (npr. industrija, poljoprivreda, grijanje, promet).
Prisutni su u okolisu (u zraku, vodama, tlu) i u hrani, kamo dospijevaju zagadenjem okolisa
ili nastaju tijekom procesiranja. Dimljenje, suSenje, peenje i prZzenje hrane su neki od nacina
procesiranja hrane tijekom kojih nastaje znacajna koli¢ina PAH-0va u hrani. Najcesce su to
benz(a)piren, piren, benz(a)antracen, dibenz(a,h)antracen, antracen, krizen, fluoranten i
benz(b)fluoranten. Vece koli¢ine PAH-ova nalaze se u termicki obradenom mesu i ribi,

biljnim uljima, kavi i ¢aju, a manje u zitaricama, vocu i povréu i konditorima.

Zbog ozbiljnosti utjecaja na zdravlje zivotne zajednice, prepoznata je opasnost te se
kontinuirano provode mjerenja izlozenosti i analizira rizika. Poduzimaju se mjere smanjenja
koli¢ine PAH-ova u zraku, a postavljene su i zakonske regulative o najvis$im dopustenim
koli¢inama PAH-ova u hrani po skupinama namirnica. Razvijeni su neki postupci kojima se
PAH-ovi mogu djelomi¢no ukloniti iz okoliSa, kao i postupci kojima se moZe smanjiti tvorba
PAH-ova u hrani. Apsorpcija PAH-ova kod ljudi najéeséa je ingestijom ili inhalacijom, pa se
unos PAH-ova u ljudi moZze smanjiti samo ako se smanji njihova koli¢ina u hrani, vodi i

zraku.

Biotransformacije PAH-ova nisu u potunosti razjaSnjene, ali su mehanizmi nekih puteva
predlozeni i detaljno istrazeni kod prokariota i nekih vodenih organizama. Policiklicki
aromatski ugljikovodici su toksikanti za koje je dokazano kancerogeno (rak koze, pluca,
mokraénog mjehura 1 sarkoma u zivotinja), teratogeno, genotoksi¢no 1 fototoksicno
djelovanje. Po detektiranim PAH-ovima u tkivu mozga, placente i pupcanoj vrpci moze se
zakljuciti da prolaze kroz bioloske barijere, §to je bitan ¢imbenik za njihovo toksi¢no
djelovanje. Vecina istrazivanja toksicnosti PAH-ova se provodi na Zivotinjama, ali neka su
istrazivanja provedena na ljudima proucavanjem povezanosti vece izloZenosti PAH-ova s

vecom incidencijom bolesti. Najc¢esce je istrazivana toksicnost benz(a)pirena.

Budu¢i da su ovi spojevi sveprisutni u okoliSu, a izrazito opasni za ljudsko zdravlje,
potrebno je dokazati i bolje objasniti toksicnost PAH-ova kako bi se detaljnije mogli

procijeniti i smanjiti rizici nastajanja bolesti zbog izloZenosti PAH-ovima.
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