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ZAGROZENIA SRODOWISKOWE I TOKSYKOLOGICZNE WYNIKAJACE ZE
STOSOWANIA CZWARTORZEDOWYCH SOLI AMONIOWYCH

CHARAKTERYSTYKA, ZASTOSOWANIE
I WYSTEPOWANIE W SRODOWISKU
CZWARTORZEDOWYCH SOLI
AMONIOWYCH

Czwartorzedowe zwiazki amoniowe (ang.
quaternary ammonium compounds), zwlasz-
cza sole (CSA) i wodorotlenki, znajduja coraz
szersze zastosowanie w przemysle chemicz-
nym dzieki wielu uzytecznym wlasciwosciom
(LIPINSKA-OJRZANOWSKA i WALUSIAK-SKORUPA
2014). Pod wzgledem budowy chemicznej
substancje te naleza do zwigzkéw jonowych,
ktore zawieraja w czasteczce cztery gru-
py organiczne, powiazane z atomami azotu
(trzy wiazania maja charakter kowalencyj-
ny, a jedno koordynacyjny) (PERNAK i wspol-
aut. 2006). Masa molowa tych soli waha
sie zazwyczaj w przedziale od 300 do 400
gmol'. W czasteczce mozna wyrézni¢ dwa
rodzaje ugrupowan: hydrofobowe grupy alki-
lowe oraz hydrofilowy, naladowany dodatnio
centralny atom azotu, ktéry zachowuje swoj
charakter kationowy niezaleznie od wartosci
pH. Oba te ugrupowania warunkuja wilasci-
wosci fizyczne i chemiczne CSA (BOETHLING
1994). Do najczeSciej stosowanych czwarto-
rzedowych soli amoniowych naleza zwiazki
dialkilo-dimetylowe (z podstawnikami alki-
lowymi C8-C18), alkilo-trimetylowe (C12-
-C18) i bezylo-dimetylowe (C12-C18) (ZHANG
i wspétaut. 2015).

W przyrodzie wystepuje naturalnie ponad
100 poznanych metabolitow, ktore zaliczane
sg do czwartorzedowych soli amoniowych.
Maja one szeroki zakres wystepowania: od
bakterii, poprzez glony, grzyby, rosliny, bez-
kregowce az do kregowcéw i spelniaja w or-
ganizmach réznorodne funkcje. Przypuszcza
sie, ze organizmy syntetyzuja te substancje
w celu lepszego przystosowania sie¢ do wa-
runkéw Srodowiska, np. zasolenia czy na-
glych zmian temperatury (OBEAK i GAMIAN
2010).

Czwartorzedowe sole amoniowe naleza
do zwiazkow o specyficznych wlasciwosciach
surfaktantéw i Srodkow odkazajacych i dla-
tego znalazly zastosowanie jako emulgato-
ry, dyspergatory, zwiazki antystatyczne czy
zagestniki (PRZONDO 2010). Znane sa takze
ich wlasciwosci antykorozyjne oraz biobdjcze
(ZHANG i wspoétaut. 2011). CSA wchodza w
sktad licznych produktéw kosmetycznych,
np. preparatow do pielegnacji wlosow. Stoso-
wane sa rowniez jako sorbenty w procesach
flotacji w goérnictwie i w przemysle nafto-
wym, np. do usuwania z powierzchni morza
produktow naftowych. W przemysle wiokien-
niczym uzywa sie ich przy impregnowaniu
tkanin, matowieniu wilokien, jako stabiliza-
torow barwnikéw i czynnikéw utatwiajacych
proces farbowania. Substancje te 2znajduja
rowniez duze zastosowanie w hydrometalur-
gii. Technika hydrometalurgiczna jest szero-
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ko stosowana w produkcji miedzi, kobaltu,
niklu, wolframu, wanadu i uranu. Swiato-
wa produkcja uranu w 85% oparta jest na
ekstrakcji za pomoca CSA (GRABINSKA-SOTA
2004). Nalezy podkresli¢, ze w poréwnaniu z
innymi surfaktantami, wykazuja one odpor-
nos¢ na wysokie pH, co takze zwieksza ich
mozliwosci aplikacyjne (HOLMBERG i1 wspol-
aut. 2003).

Czwartorzedowe sole amoniowe znalazly
rowniez zastosowanie w medycynie. W ane-
stezjologii uzywane sa jako leki zwiotczajace
miesSnie szkieletowe. Ponadto, zwiazki te ze
wzgledu na wlasciwosci bakteriobojcze, sto-
sowane sa jako srodki dezynfekcyjne (dezyn-
fekcje przedoperacyjne nieuszkodzonej skory
czy blony sluzowej, narzedzi chirurgicznych,
sal operacyjnych). Maja rowniez zastosowa-
nie w leczeniu takich choréb jak cukrzy-
ca, arytmia serca, nerwice, alergie, a takze
wspomagaja dziatanie lekow przeciwnowo-
tworowych. Czwartorzedowe sole amoniowe
wykorzystane sa w nanotechnologii, jako do-
datek do nanowlékien stosowanych w inzy-
nierii tkankowej, poprawiajac ich biodegra-
dowalnos¢ i porowatos¢; dzieki nim mozna
uzyska¢ wlokniny bedace odpowiednikiem
kolagenu, ktére umozliwiaja wzrost i adhe-
zje komorek. W zwiazku z tym moga miec
zastosowanie, jako opatrunki antybakteryjne
stosowane bezposrednio na tkanki (OBLAK i
GAMIAN 2010). Wedlug danych literaturowych
roczna produkcja CSA przekracza milion
ton, a zapotrzebowanie na nie stale wzrasta.
Substancje te sa zazwyczaj stosowane w
bardzo niewielkich stezeniach, wiec wielkoSc¢
produkcji dowodzi ich ogromnego znaczenia
gospodarczego (GRABINSKA-SOTA 2004). Roz-
norodno$S¢ zastosowania czwartorzedowych
soli amoniowych powoduje duze mozliwosci
przedostawania sie ich do Srodowiska, bez-
posrednio, badz wraz ze Sciekami bytowo-
-gospodarczymi, przemystowymi lub wodami
opadowymi. Ponadto, wraz ze wzrostem za-
potrzebowania i wykorzystania ich zarowno
w Srodowisku pracy, jak i poza nim pojawia
sie ryzyko ujawnienia ich negatywnego od-
dzialywania na organizm czlowieka.

Badania prowadzone przez MARTINEZ-CAR-
BALLO i wspoétaut. (2007) wykazaly w Scie-
kach obecnos¢ dialkilo-dimetylowych oraz
bezylo-dimetylowych CSA w stezeniach sie-
gajacych 170 pgdm™. Koncentracja alkilo-
-trimetylowych CSA byla natomiast zdecy-
dowanie nizsza i wynosita do 9,9 pgdm=3.
Podobne wyniki otrzymali CLARA i wspoétaut.
(2007), ktorzy badajac scieki w dziewieciu
austriackich oczyszczalniach stwierdzili w
nich obecnos¢ wszystkich grup CSA. KREU-
ZINGER i wspdtaut. (2007) podaja, ze naj-
wyzsza zawartoscig czwartorzedowych soli
amoniowych charakteryzuja sie Scieki z

pralni oraz ze szpitali. Zawarto§¢ w nich po-
chodnych bezylo-dimetylowych siegala 2800
pg-dm=3, a dialkilo-dimetylowych 210 pg-dm™=.
Ze wzgledu na rodzaje podstawnikow alkilo-
wych, czwartorzedowe sole amoniowe cha-
rakteryzuja sie bardzo zréznicowang roz-
puszczalnoscia w wodzie, ktoéra zmniejsza
sie wraz z wydluzaniem tancucha alkilowe-
go. Podobna zaleznos¢ dotyczy krytyczne-
go stezenie micelizacji (ang. critical micelle
concentration, CMC), ktére warunkuje moz-
liwos¢ wykorzystania CSA jako surfaktan-
tow (GARCIA i wspotaut. 2006). Natomiast
substancje zawierajace dlugie podstawniki
alkilowe charakteryzuja sie wieksza sorp-
cja na powierzchniach organicznych (ISMA-
IL i wspoétaut. 2010). Wiasciwosci fizyczne i
chemiczne CSA silnie wplywaja na ich za-
chowanie sie w Srodowisku, a takze na tok-
sycznos¢ i podatnos¢ na biodegradacje. Jak
podaja ZHANG i wspotaut. (2015) to wlasnie
biodegradacja, a takze sorpcja sa glownymi
procesami wplywajacymi na zachowanie sie
CSA w roznych elementach srodowiska.

Biologiczny rozklad czwartorzedowych soli
amoniowych determinowany jest przez wiele
czynnikow, takich jak ich: struktura, steze-
nie, kompleksowanie z anionowymi S$rodka-
mi powierzchniowo-czynnymi i aktywnos§é
drobnoustrojéw (BRYCKI i wspoétaut. 2014).
Wedlug GRABINSKIEJ-SOTY (1995) najbardziej
podatne na biodegradacje sa CSA zawieraja-
ce w lancuchu alkilowym 10 i 12 atomoéw
wegla. Wydluzanie podstawnika alkilowego
oraz obecnos$¢ grup benzylowych zmniejsza
podatnos¢ CSA na rozklad mikrobiologicz-
ny (GARCIA i wspotaut. 2001). Biodegradacja
kationowych zwigzkéw powierzchniowo czyn-
nych, w tym CSA, zachodzi zgodnie z me-
chanizmami biologicznego rozkladu innych
zwigzkow organicznych, wykorzystywanych
przez mikroorganizmy jako zrodlo energii i
substratéw do syntezy wewnatrzkomorkowe;j.
Moze rozpoczynac sie od utlenienia koncowe;j
grupy metylowej tancucha hydrofobowego na
drodze -oksydacji i powstawania alkoholu
pierwszorzedowego podlegajacego dehydroge-
nacji, poprzez aldehyd do odpowiadajacego
mu kwasu karboksylowego, ktéry nastepnie
jest metabolizowany szlakiem [(-oksydacji.
Powstale w ten sposob kwasy karboksylo-
we moga tez reagowac z alkoholami tlusz-
czowymi dajac estry. Istnieja réwniez dane
mowiace o wstepnym utlenianiu !ancucha
weglowodorowego do wodoronadtlenku lub
wstepnym odwodnieniu, po czym nastepu-
je odpowiednio redukcja lub uwodnienie do
alkoholu pierwszorzedowego, podlegajacego
wspomnianym powyzej przemianom (GRABIN-
SKA-SOTA 2004).

Czwartorzedowe sole amoniowe wykazu-
ja duza zdolnos¢ do sorpcji substancji wy-
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stepujacych w sSrodowisku naturalnym, po-
czawszy od osadow dennych, poprzez mine-
raly ilaste, kwasy humusowe, jak rowniez
na komponentach $ciany komoérkowej drob-
noustrojow (VAN WK i wspoétaut. 2009).
Oproécz wlasciwosci CSA, znaczacy wplyw na
sorpcje tych zwiazkow maja czynniki Srodo-
wiskowe, takie jak, zawartoS¢ materii orga-
nicznej, czy wielkoS¢ czastek w glebie lub
osadzie dennym, jak réwniez temperatura
oraz wilgotnos¢ (REN i wspélaut. 2011).
Obecnos¢ czwartorzedowych soli amo-
niowych w Srodowisku zwigzana jest przede
wszystkim z dzialalnoscia antropogenicznag.
ZHANG 1 wspotaut. (2015) podaja, ze wy-
stepowanie ich stwierdzono w wodach po-
wierzchniowych i gruntowych, osadach den-
nych, a takze w glebie. OLKOWSKA i wspol-
aut. (2013), badajac wody powierzchniowe
Polski wykazali, ze koncentracja w nich bez-
ylo-dimetylowych CSA (C12-C16) ksztaltowa-
la sie na poziomie od 72,5 do 342 pg-dm=3.
Wartosci te sa poréownywalne z danymi dla
wod powierzchniowych Tajwanu (DING i TSAI
2003) czy Austrii (KREUZINGER i wspélaut.
2007). Czwartorzedowe sole amoniowe wy-
krywane byly rowniez w osadach dennych.
Wedlug ZHANGA i wspoétaut. (2015) wynika to
przede wszystkim z sorpcji i odpornosci tych
zwiazkéow na biodegradacje w Srodowisku
wodnym. Ponadto ilo§¢ CSA w osadach den-
nych byla skorelowana z ich zawartoscig w
odprowadzanych Sciekach (RUAN i wspoétaut.
2014). Dane literaturowe wskazuja na zroz-
nicowana koncentracje CSA w osadach den-
nych w zaleznosci od miejsca poboru probek
i rodzaju oznaczanych zwigzkéw (KREUZIN-
GER i wspoélaut. 2007, MARTINEZ-CARBALLO
i wspoétaut. 2007, LARA-MARTIN i wspolaut.
2010, L1 i BROWNAWELL 2010). Najwyzsza
zawarto§¢ CSA, ktéra wynosita 74 mgkg?,
stwierdzili L1 i BROWNAWELL (2010).

TOKSYCZNOSC SRODOWISKOWA
CZWARTORZEDOWYCH SOLI
AMONIOWYCH

Szerokie wystepowanie czwartorzedowych
soli amoniowych w Srodowisku stwarza po-
tencjalne zagrozenie dla funkcjonowania
ekosystemow, szczegolnie dla Srodowiska
wodnego. Badania wielu autoréw wykazaty
toksycznos¢ CSA dla: glonéw, makrofitow,
ryb, dafni, wrotkéw, pierwotniakéw i innych
(JING i wspétaut. 2012, CHEN i wspodlaut.
2014).

Badania VAN WIJKA i wspolaut. (2009)
wykazaly, ze jednymi z najbardziej wrazli-
wych na CSA organizméw sa glony. Wynika
to z adsorpcji zwiazku na ujemnie nalado-
wanej blonie komorkowej i nastepnie dyfu-
zji do komoérki. W wyniku tego nastepuje

uwolnienie jonow potasu i niskoczgstecz-
kowych skladnikow wewnatrzkomoérkowych,
a takze dochodzi do zaklécenia procesu
glikolizy, wytwarzania ATP oraz roéznora-
kich reakcji enzymatycznych (UTSUNOMIYA
i wspotaut. 1997). Skutkiem tego jest za-
hamowanie wzrostu i procesu fotosynte-
zy. Wartosci EC, ) lub IC,  uzyskane dla
tych organizmoéw, dla wiekszosci przebada-
nych zwiazkéw, byly znacznie nizsze od 1
mg-dm= (ZHANG i wspoétaut. 2015). Jednak
obecnos¢ w wodzie substancji sorbujacych,
takich, jak mineraly ilaste czy kwasy hu-
musowe, moze znacznie ograniczyC oddzia-
lywanie CSA na glony (VAN WIJK i wspoétaut.
2009). TUBBING i ADMIRAAL (1991), badajac
toksycznos¢ chlorku alkilo-dimetyloamonio-
wego z podstawnikiem C18 w stosunku do
planktonu w wodach dolnego biegu Renu,
wykazali istotny spadek tempa fotosynte-
zy. Prowadzone badania wykazaly wysoka
toksycznos¢é roznych czwartorzedowych soli
amoniowych w stosunku do Chlorella vulga-
ris (ZHANG i wspoétaut. 2015). JING i wspol-
aut. (2012) opisali, ze Chlorella pyrenoidosa
wykazuje wielokrotnie wieksza wrazliwosc
na obecnoS¢ w wodzie CSA niz Scenede-
smus quadricauda. Toksycznos¢ czwartorze-
dowych soli amoniowych dla glonéw i in-
nych organizméw wodnych determinowana
jest ich budowa: dopasowaniem czesci po-
larnej do blony komorkowej oraz dlugoscia
podstawnika alkilowego (GRABINSKA-SOTA
2004). Ponadto najsilniejsze dziatanie wy-
kazuja CSA zawierajace w swojej czastecz-
ce trzy grupy metylowe oraz atom tlenu w
lancuchu hydrofobowym. Zwiekszenie ilosci
lancuchéw alkilowych i wprowadzenie gru-
py benzylowej powoduje wzrost toksycznosci
zwiazkoéw dla organizmoéw wodnych (GARCIA
i wspotaut. 2001). Oprocz glonéw, toksycz-
nos¢ CSA zostala wykazana takze dla bez-
kregowcow wodnych, np. dla Daphnia ma-
gna (VAN DE VOORDE i wspoétaut. 2012) czy
§limakow Limnea stagnalis (BLUZOT i SWUGE
1981). Jak podaje GRABINSKA-SOTA (2004)
toksycznos¢ CSA dla bezkregowcow wod-
nych jest wyzsza niz dla ryb. KNEZOVICH i
INOUYE (1993) wykazali, ze toksyczne dzia-
lanie czwartorzedowych soli amoniowych
na ryby objawia sie naruszeniem struktu-
ry lipidowej komérek. Dzieki wlasciwosciom
powierzchniowo czynnym CSA przenika-
ja przez warstwe lipidowa do jamy okoto-
skrzelowej i utrudniaja proces oddychania.
Ponadto, ryby traca sluzowa powloke oraz
pojawia sie krwawienie ze skrzeli (GRA-
BINSKA-SOTA 2004). Badania KNEZOVICHA i
wspoétaut. (1989) przeprowadzone na mal-
zach, kijankach i rybach wykazaly jednak,
ze czwartorzedowe sole amoniowe maja ni-
ski potencjat bioakumulacyjny.
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CSA dostajac sie do sSrodowiska natu-
ralnego, moga réwniez byé zaadsorbowane
przez koloidy glebowe. SARKAR i wspoétaut.
(2010) dowodzili, ze zwiazki te negatyw-
nie oddzialuja na wlasciwosci chemiczne,
fizyczne i biologiczne gleb, co wigze sie ze
zmianami ich zyznosci i produktywnosci. In-
teresujace stalo sie¢ wiec okreslenie stopnia
oddzialywania CSA na wzrost i rozwoj ro-
§lin wyzszych, dla ktérych gleba to nie tylko
magazyn substancji pokarmowych, ale réw-
niez zrédlo wystepowania zwigzkow toksycz-
nych. Probe oceny fitotoksycznosci réznych
CSA dla roslin uprawnych prowadzili m. in.
CYBULSKI i wspoétaut. (2011) dla rzezuchy,
WARREN (2013) dla pszenicy i Biczak (2016)
dla jeczmienia jarego i rzodkiewki zwyczaj-
nej. Badane zwiazki, szczegblnie zastoso-
wane w wysokich stezeniach, spowodowaly
zmiany chlorotyczne i nekrotyczne u roslin,
ograniczaly ich wzrost i prawidlowy rozwdj,
a niektore hamowaly zdolnosé¢ kietkowania
nasion. Do szczegblnie toksycznych zalicza
sie te, ktore posiadaja w swojej strukturze
aniony zawierajace atomy fluoru, np. PF, i
BF, (Biczak 2016). Tak wysoka toksycznosci
zwiazana jest z ich hydroliza w glebie i po-
wstawaniem jonéw fluorkowych.

Poczatkowo fitotoksycznosé CSA okre-
§lana byla na podstawie zahamowania
wzrostu roslin, objetosci ich sSwiezej i su-
chej masy oraz wygladu zewnetrznego.
Sam jej mechanizm nie byl jednak w pet-
ni wyjasniony (CVJETKO BUBALO i wspoétaut.
2014). W ostatnich kilku latach w litera-
turze prezentowany jest poglad, ze CSA
wywotuja u badanych organizmow stres
oksydacyjny (PAWLOWSKA i BICczAK 2016). W
celu okreslenia poziomu stresu badano za-
warto§¢ barwnikéw asymilacyjnych, poziom
dialdehydu malonowego (MDA), nadtlenku
wodoru (H,0,) i proliny oraz aktywnosc
enzymow antyoksydacyjnych: peroksyda-
zy, katalazy, dysmutazy ponadtlenkowej, a
takze reduktazy glutationowej. Stwierdzo-
no, ze zmiany obserwowane w wygladzie
zewnetrznym roslin poddanych dziataniu
CSA sa odzwierciedleniem zmian aktywno-
Sci enzymow antyoksydacyjnych oraz za-
wartosci barwnikéw asymilacyjnych i in-
nych biomarkeréw stresu oksydacyjnego
(Biczak 2016).

AKTYWNOSC
PRZECIWDROBNOUSTROJOWA
CZWARTORZEDOWYCH SOLI
AMONIOWYCH

Mechanizm toksycznego dziatania czwar-
torzedowych zwiazkow amoniowych na drob-
noustroje podzielony jest na kolejne eta-
py: adsorpcja i penetracja czynnika przez

Sciane komorkowa, reakcja ze skladnikami
blony cytoplazmatycznej (biatka lub lipidy),
ktorej nastepstwem jest: dezintegracja blo-
ny, wyciek maloczasteczkowych skladnikow
wewnatrzkomoérkowych, degradacja biatek i
kwasow nukleinowych oraz liza Sciany ko-
morkowej spowodowana dzialaniem enzy-
mow autolitycznych (OBEAK i GAMIAN 2010).
Niskie stezenia powoduja jedynie zaklo-
cenia procesé6w w obszarze blony komoérko-
wej, wykazujac dzialanie bakteriostatyczne.
Wyzsze stezenia CSA hamuja procesy blo-
nowe, takie jak oddychanie czy transport
substancji. Natomiast wysokie stezenia po-
woduja lize komoérek poprzez rozpad btlon,
co prowadzi do uwolnienia zawartosci cy-
toplazmatycznej oraz koagulacji biatek i
kwaséw nukleinowych (MAILLARD 2002). Na
poziomie molekularnym dziatanie obejmuje
wzajemne oddzialywanie tancuchow alkilo-
wych soli amoniowych i czasteczek fosfo-
lipidéow, co prowadzi do roéznego rodzaju
zaburzen w strukturze molekularnej war-
stwy lipidowej blony, objawiajac sie¢ zmia-
na jej ptynnosci. W rezultacie CSA wnikajg
do komorki i hamujg aktywnos$¢ enzymoéow
oddechowych, a co za tym idzie, zaburzajg
proces fosforylacji oksydacyjnej i produk-
cje ATP (GILBERT i MOORE 2005). Czwarto-
rzedowe sole amoniowe cechuja sie wysoka
aktywnoscia przeciwbakteryjna w stosunku
do bakterii Gram-dodatnich i nieco nizsza
w stosunku do bakterii Gram-ujemnych
(GRABINSKA-SOTA 2004). W przypadku tych
ostatnich stwierdzono takze zaleznos¢ ak-
tywnosci bakteriobéjczej od ilosci atomow
wegla w tancuchu hydrofobowym. (BRAGADIN
i DELLANTONE 1996). CSA posiadajace 10-
12 atomow wegla w lancuchu alkilowym,
wykazuja najwyzszag aktywnos¢ przeciwbak-
teryjna, ktéra spada wraz ze wzrostem diu-
gosci lancucha alkilowego powyzej 12 ato-
mow wegla (C14-C16), a takze ponizej 10
atomow wegla (OBRLAK i wspotaut. 2001).
CSA wykazuja rowniez dziatanie prze-
ciwko wirusom otoczkowym: HIV i HBV
(McDONNELL i RUSSELL 1999). Produkty
oparte na czwartorzedowych solach amo-
niowych powoduja zmiany morfologiczne
w strukturze ludzkiego wirusa HBV, czego
rezultatem jest utrata infekcyjnosci przez
wirusa (OBLAK i GAMIAN 2010). Srodki de-
zynfekcyjne na bazie CSA lacza wiele za-
let, m.in. przy matlej toksycznosci, wykazuja
duza aktywnos¢ antybakteryjna, sa dobrze
rozpuszczalne w wodzie, dzialaja w szero-
kim zakresie pH (4-10), nie powoduja ko-
rozji czyszczonych powierzchni (MCDONNELL
i RUSSELL 1999). NajczeSciej stosowane sag
chlorki benzylo-dimetyloamoniowe, poniewaz
sg bezpieczne w uzyciu i stosunkowo tatwo
ulegaja biodegradacji. Sa one skutecznymi
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dezynfektantami, gdyz powoduja denatura-
cje bialka drobnoustrojéow. Niszcza bakterie,
ich przetrwalniki, grzyby i (nieco slabiej)
wirusy (OBLAK i GAMIAN 2010).

Czwartorzedowe sole amoniowe wyka-
zuja silne wlasciwosci grzybobojcze, szcze-
g6lnie przeciwko grzybom powodujacym
np. plesnienie drewna, a takze przeciwko
grzybom sinizny (GRABINSKA-SOTA 2004).
Mechanizm dziatania na poziomie mole-
kularnym nie zostal dokladnie wyjasniony
(RAUKOWSKA i wspétaut. 2016). Jak poda-
je GRABINSKA-SOTA (2004), substancje te,
ze wzgledu na polarng budowe, powodu-
ja blokade adsorpcyjna polarnych bialek
wchodzacych w sklad blon protoplazma-
tycznych 1 protoplazmy. Przy zetknieciu
polarnych grup proteinowych w komorce
zostaje zaklocona dziatalnos¢ zyciowa grzy-
bow, przy czym efekt jest tym wiekszy,
im silniej spolaryzowane sa skladniki ko-
moérek i CSA. Monomolekularne warstwy
bton poélprzepuszczalnych, dzieki polar-
nej budowie, lipoprotein i innych bialek
wchodzacych w ich sktad, uktadaja sie w
podwéjne lamelle. W lipofilnej (wewnetrz-
nej) czesci blony zlokalizowane sa sterydy
i lipidy, podczas gdy lipoproteidy i inne
biatka zlozone (na przyklad enzymy fosfo-
lipazy czy ATP-azy) tworza czeSci zewnetrz-
ne, hydrofilowe. Zwiazki wykazujace polar-
na budowe moga sie laczy¢ z lipofilowy-
mi obszarami czastek monomolekulamych
warstw blon poélprzepuszczalnych grzybow
(na przyklad z fosfatydylocholina), zaburza-
ja przepuszczalno$¢ i biochemiczng funkcje
blon (OBrAK i wspoétaut. 2013). Niekiedy
CSA moga dziala¢ w Srodowisku podobnie
do enzymoéw, wytwarzajac metabolity tru-
jace dla grzybow (PERNAK 2013). Badania
nad chlorkami alkoksymetyloamoniowymi,
zawierajacymi lancuchy alkilowe o roéznej
liczbie atomow wegla, wykazaly ich hamu-
jacy wplyw na procesy oddechowe, na re-
generacje protoplastow, na tempo wzrostu
komorek i transport aminokwaséw (metio-
niny) u drozdzy Saccharomyces cerevisiae.
Sugerowano przy tym, ze najwieksza ak-
tywnos¢ wykazuja zwiazki zawierajace tan-
cuch alkilowy zbudowany z 10-14 atomoéow
wegla (SKALA i wspoétaut. 1988). Natomiast
TISCHER 1 wspétaut. (2012) donosza, ze
toksycznosé¢ CSA wobec grzyboéw zwieksza
sie ze wzrostem masy czasteczkowej, po-
przez wprowadzanie wigzan podwojnych,
a takze aktywnych grup funkcyjnych, ta-
kich jak halogenki czy alkile. Toksycznos¢
maleje przy wprowadzeniu grup hydroksy-
lowych, karboksylowych, aminowych i ke-
tonowych oraz przy zastapieniu jednego
z tancuchéw alkilowych grupa benzylowa
(GRABINSKA-SOTA 2004).

ZAGROZENIA TOKSYKOLOGICZNE
DLA CZLOWIEKA WYNIKAJACE ZE
STOSOWANIA CZWARTORZEDOWYCH
SOLI AMONIOWYCH

Prowadzone badania nad toksycznoscia
czwartorzedowych soli amoniowych wyka-
zaly, ze mimo wyraznie zaznaczonej aktyw-
nosci bakteriobojczej, naleza do zwiazkow o
niskiej lub Sredniej toksycznosci w stosunku
do organizmow statocieplnych (GRABINSKA-
-SoTA 2004). Moga one wywolywacé jednak
powazne objawy chorobowe u ludzi zatrud-
nionych przy ich produkcji (LIPINSKA-OJRZA-
NOWSKA i WALUSIAK-SKORUPA 2014). Ponadto
powszechne stosowanie CSA jako srodkéow
grzybobodjczych, Srodkow  antyseptycznych
w tak réznorodnych miejscach jak: pralnie,
mleczarnie, restauracje i sale operacyjne,
naraza osoby tam zatrudnione na mozliwe
przypadkowe kontakty z nimi (GRABINSKA-
-SOoTA 2004). Przeprowadzone dotychczas
badania wykazaly, ze CSA odgrywaja role
zaréwno czynnikéw o dziataniu toksycznym
i drazniacym na skére i blony Sluzowe (w
tym takze drég oddechowych), jak i alerge-
noéw (QUIRCE i BARRANCO 2010).

Pierwszym i najczestszym objawem eks-
pozycji na CSA jest kontaktowe =zapalenie
skory, ktore wystepuje przede wszystkim w
miejscach bezposrednio narazonych na dzia-
lanie, czyli na rekach i przedramionach.
Zmiany chorobowe obserwowano takze na
twarzy i szyi (LIPINSKA-OJRZANOWSKA i WALU-
SIAK-SKORUPA 2014). Przenikajac przez skore,
CSA oddzialuja na biatko komoérkowe oraz
obnizaja zdolno$¢ regenerowania si¢ na-
skorka. Posiadajac wlasciwosci emulgujace,
zwiazki te naruszaja rowniez tkanke tlusz-
czowa skory, powodujac jej szorstkosc, za-
czerwienienie i obrzek (MLYNARCZYK i wspol-
aut. 2000).

Powoduja one takze rozw6j schorzen
alergicznych drég oddechowych, jednak me-
chanizmy lezace u podstaw tego zjawiska
nie zostaly dokladnie poznane. Moga toro-
wacC droge podatnosci na alergeny pospolite
powszechnie obecne w $rodowisku poprzez
zwiekszanie  przepuszczalnosci  nablonka
oskrzelowego, zaburzenia pracy rzesek i eks-
pozycji receptorow czuciowych, jak rowniez
poprzez negatywny wplyw na funkcje immu-
noregulacyjne makrofagéw pecherzykowych
(LIPINSKA-OJRZANOWSKA i WALUSIAK-SKORUPA
2014). Badania przeprowadzone przez GON-
ZALEZA 1 wspoétaut. (2014) wsréd pracowni-
kow osrodkow zdrowia wykazaly, ze ekspo-
zycja na CSA istotnie zwiekszala ryzyko wy-
stapienia objawéw niezytowych goérnych drog
oddechowych i astmy oskrzelowej. Ponadto,
moze dochodzi¢ do zatrucia w wyniku spo-
zycia wody lub zywnosci skazonej czwarto-
rzedowymi solami amoniowymi. Pierwszymi
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objawami zatrucia sg biegunka, trudnosci w
oddychaniu i obrzek pluc (GRABINSKA-SOTA
2004).

Szerokie zastosowanie w lecznictwie do:
odkazania blon S§luzowych i skory, przeptu-
kiwania pecherza i cewki moczowej, odkaza-
nia narzedzi chirurgicznych, odkazania rak
oraz jako srodek antyseptyczny i konserwu-
jacy dodawany do wielu preparatow i lekow
znalazt chlorek benzalkoniowy (BAC). Jest to
mieszanina czwartorzedowych soli amonio-
wych, a dokladniej chlorkéw alkilo-benzylo-
-dimetylo-amoniowych o réznych rodnikach
alkilowych, od C8 do C18 (SWIERCZ i wsp6l-
aut. 2007). Okazuje sie on byC przyczyna
toksycznych reakcji skory, oczu, nosa, pluc,
jak réwniez moze pogarszaé symptomy aler-
gicznego niezytu nosa, niszczac blone Sluzo-
wa nosa, a takze by¢ przyczyna polekowego
niezytu nosa i prowadzi¢ do astmy (MARPLE
i wspotaut. 2004).

Narazenie ludzi na BAC odbywa sie
gtownie poprzez skére lub droga pokarmo-
wa oraz podczas stosowania preparatéw do
oczu i nosa. W przypadku skory zwigzane
jest ono ze stosowaniem antyseptycznych
roztworow, kosmetykow, dezodorantéw, pla-
strow opatrunkowych i opatrunkéw gipso-
wych, do ktorych BAC jest dodawany w roz-
nych stezeniach. Wielu autorow uwaza, ze
BAC jest przyczyng alergicznego zapalenia
skory (SWIERCZ i wspétaut. 2007). Naraze-
nie doustne zwigzane jest ze stosowaniem
srodkéw dezynfekujacych jame ustna, ma-
terialow dentystycznych i uzywaniem rézne-
go rodzaju pastylek do ssania. Zanotowano
kilka przypadkéw pomylkowego lub samo-
bojczego spozycia BAC, czego efektem byly:
uszkodzona Sluzéwka podniebienia, przety-
ku i zotadka, a takze sennosé, dezorienta-
cja, niedotlenienie krwi, niewydolnos¢ nerek,
kwasica metaboliczna, podwyzszone wartosci
aminotranferazy alaninowej i dehydrogenazy
mleczanowej w surowicy (BERKEL i WOLFF
1988). SWIERCZ i wspotaut. (2007) sugeruja,
ze niektére kliniczne objawy zatrucia BAC
sa podobne do objawéw, jakie wywoluje za-
trucie zwiazkami fosforoorganicznymi.

Stosowanie kropli do oczu i plynow do
przetrzymywania lub mycia soczewek kon-
taktowych, w ktorych skladzie chemicznym
jest BAC, moze by¢ przyczyna wielu nieko-
rzystnych reakcji: uczulenia, pieczenia oczu,
uczucia obecno$¢ ciala obcego w oku, prze-
krwienia lub obrzeku spojowek (ANDERSON i
wspolaut 2009). Czesto BAC dodawany jest
do preparatow stosowanych w leczeniu cho-
rob nosa. Stwierdzono, ze w czasie lecze-
nia BAC zawarty w preparatach moze wy-
wiera¢ szkodliwy wplyw na rzeski sluzowki
(RIECHELMANN i wspoélaut. 2004), a nawet
zaostrza¢ symptomy kataru siennego (Kwa-

BATA i wspélaut. 2016). Badania HERRONA
i wspolaut. (2016) wykazaly, ze BAC moze
rowniez zaburza¢ biosynteze cholesterolu,
czego efektem moga by¢ wady wrodzone i
opOznienia W rozwoju.

Zagrozenie wynika¢ moze takze z dlugo-
trwalego narazenia czlowieka na mate dawki
tych zwiazkéw. Wprawdzie nie ma doniesien
literaturowych moéwigcych o mozliwosci mu-
tagennych, niemniej jednak dane o ich zdol-
nosciach do oddzialywania z DNA moga bu-
dzi¢ niepokéj (GRABINSKA-SOTA 2004).

Streszczenie

Czwartorzedowe ciecze jonowe (CSA), ze wzgledu
na ich szerokie zastosowania, glownie jako surfaktanty
i Srodki odkazajace, stanowia zagrozenie zaréwno dla
Srodowiska, jak i dla zdrowia czlowieka. Artykul przed-
stawia charakterystyke, zastosowanie i wystepowanie w
srodowisku CSA, ich aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojo-
wa, a takze toksycznos¢ tych zwiazkow dla srodowiska
i cztowieka. Okolo 25% stosowanych CSA dostaje si¢ do
srodowiska glownie ze Sciekami. Szczegolnie wrazliwe na
te zwiazki sa organizmy wodne, zwlaszcza glony, nato-
miast ich obecnos¢ w glebie powoduje pojawienie sie w
roslinach stresu oksydacyjnego. Czlowiek narazony jest
na kontakt z CSA gléownie w miejscach ich produkcji i
zastosowania. Najczestszym objawem ekspozycji na CSA
jest kontaktowe zapalenie skory, a takze podraznienie
drog oddechowych oraz alergie. Ponadto istnieja moz-
liwosci wywotania przez CSA mutacji prowadzacych do
zmian nowotworowych.
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ENVIRONMENTAL AND TOXICOLOGICAL RISK OF USING QUATERNARY AMMONIUM SALTS

Summary

The wide use of quaternary ammonium compounds (QACs), mostly as surfactants and disinfectants, may cause
a threat both to the environment and human health. This article presents characteristics and use of QACs, their
occurrence in the environment, antimicrobial activity and toxicity to the environment and the man. Approximately
25% of used QACs enter the environment mainly with sewage. Aquatic organisms, especially algae, are very sensi-
tive to these compounds. The presence of QACs in soil causes oxidative stress in plans. The people are exposed
to the contact with these substances mainly in places of their production and usage. The most common symptoms
of exposure to QACs are contact dermatitis, irritation of respiratory system and allergies. Furthermore, QACs may
induce mutations and becoming cancerogenic.



