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1. Wstep

Wsrdd wielu zwiazkéw chemicznych, ktore trwale zanieczyszcza-
ja $rodowisko, szczegdlng uwage zwracaja polichlorowane bifenyle
(PCB). Ich wyst¢gpowanie w przyrodzie wywotane jest gtownie dziatal-
noscig cztowieka, gdyz z uwagi na wlasciwosci fizyczne i chemiczne
zwigzki te stosowano gtownie jako ptyny chtodzace i materiaty izolacyj-
ne w urzadzeniach energoelektrycznych, transformatorach 1 kondensato-
rach duzej mocy [2, 21, 23, 24].

Duza odporno$¢ na rozktad pod wpltywem czynnikow chemicz-
nych, fizycznych i biologicznych sprawity, ze polichlorowane bifenyle,
podobnie jak wiele pestycydow chloroorganicznych, sg trwate, tatwo
rozprzestrzeniaja si¢ w S$rodowisku oraz nagromadzaja i przenosza
w kolejnych ogniwach tancucha zaleznosci troficznych [10].

Cztowiek kumuluje w swoim organizmie wiele zwigzkéw zgro-
madzonych uprzednio w réznych elementach srodowiska, a podstawo-
wym zrodtem narazenia na PCB jest Zywno$¢. Stata obecno$¢ polichlo-
rowanych bifenyli w przyrodzie oraz sie¢ zaleznosci pokarmowych
czlowieka (urozmaicona dieta), dlugos¢ zycia, oraz fakt, ze cztowiek
znajduje si¢ na szczycie piramidy pokarmowej, powoduje, ze w jego
tkankach, a zwlaszcza w thuszczowe;j, polichlorowane bifenyle gromadza
si¢ w najwyzszych stezeniach [5, 6, 7, 22].
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Stezenia PCB w zywnosci sg zréznicowane i zalezg w gtownej
mierze od zawarto$ci tluszczu oraz stopnia skazenia tymi zwigzkami.
W wigkszych ilosciach wystepuja w zywnosci pochodzenia zwierzecego,
w mniejszych w warzywach i owocach. [22, 28]. W srodowisku wystepu-
je mieszanina ponad 100 pojedynczych kongeneréw PCB, z ktorych kaz-
dy wykazuje rozne wlasciwosci toksykologiczne i fizykochemiczne [19,
22, 28]. W celu ujednolicenia podejscia do szacowania ryzyka zwigzane-
go z narazeniem na polichlorowane bifenyle na poczatku lat 90-tych
przyjeto koncepcje tzw. ,,wspotczynnika toksycznosci” (Toxicity Equiva-
lency Factor- TEF) okreslonego na podstawie wynikow in vitro [1].
Zgodnie z tym, toksycznos¢ roéznych kongenerow PCB, odniesiono do
najbardziej toksycznej dioksyny (2,3,7,8-TCDD), ktorej przyznano war-
tos¢ 1 [3, 10, 27].

Ustalona warto$¢ TDI (Tolerowanego Dziennego Pobrania) diok-
syn i zwigzkow dioksynopodobnych z PCB wynosi 1-4 pg/kg masy ciata
[2, 6, 9, 17]. Toksyczne dziatanie $rodowiskowych poziomoéw persy-
stentnych zwigzkéw chloroorganicznych, w tym PCB, powoduje zabu-
rzenia rownowagi uktadu hormonalnego u ludzi i zwierzat, czego skut-
kiem jest niesprawnie funkcjonujacy organizm [4, 18].

Agencja Badan nad Rakiem (IARC) zaliczyta polichlorowane bi-
fenyle do grupy zwigzkow o prawdopodobnym dziataniu rakotworczym
dla cztowieka. Pomimo uchwalenia licznych przepiséw prawnych zobo-
wigzujacych do sukcesywnej i kontrolowanej eliminacji PCB ze srodowi-
ska polichlorowane bifenyle sg wykrywane nadal na calym $wiecie, nie-
mal we wszystkich rodzajach probek srodowiskowych i1 to w zadziwiaja-
co wysokich stezeniach [8, 15, 20, 25].

Odnoszac si¢ do powyzszego celem podjetych badan bylto ustale-
nie zawarto$ci polichlorowanych bifenyli w wybranych warzywach
z terenu Warmii i Mazur.

2. Material i metody badan

Materiatem do badan byty wybrane warzywa (marchew, kalafior,
brokuty, groszek zielony, fasolka szparagowa, szpinak) dostarczone
przez réznych producentéw z rejonu poinocno-wschodniej Polski. Pro-
ducentami warzyw byli gléwnie rolnicy indywidualni (posiadajacy
o0 réznych wielkos$ciach plantacje), bazujacy na sadzonkach dostarczo-
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nych przez zaktad ,,Chlodnia Olsztyn” ze wzgledu na podpisane umowy
0 wspotpracy. Do badan pobierano probki 0 masie od 1 do 2 kg, bezpo-
srednio po przekazaniu warzyw do wstepnego magazynowania. Nastegp-
nie material przenoszono do laboratorium, i przechowywano w zamra-
zarce laboratoryjnej typ Gorenje ZOS3167C do czasu podjgcia analiz,
ktore wykonywano w Uniwersytecie Warminsko Mazurskim.

Oznaczenie pozostalosci PCB wykonano zgodnie z metodyka
opracowang w Panstwowym Zaktadzie Higieny. Zasada metody polegata
na ekstrakcji tych zwiazkow z rozdrobnionej probki, oczyszczeniu eks-
traktow, ich zaggszczeniu oraz oznaczeniu metoda chromatografii gazo-
wej z zastosowaniem detektora wychwytu elektronéw [16]. Doktadnie
rozdrobniong probke warzyw (50 g) wytrzasano z 100 ml n-heksanu
W wytrzasarce przez godzing w temperaturze pokojowej. Nastepnie za-
wartos$¢ kolby przesaczono, zageszczono i przenoszono do kolby miaro-
wej o pojemnosci 10 ml. Ekstrakty heksanowe zageszczono do 1 ml, do-
dawano 2 ml czynnika odchlorowujacego i ogrzewano w tazni wodnej
przez 30 minut w temp. 89-90°C. Po ostudzeniu probéwki dodawano
3 ml n-heksanu i lekko wytrzgsano, zbierajagc gorng warstwe heksanu do
drugiej probowki, ekstrakcje prowadzono 3-krotnie. Zebrane ekstrakty
heksanowe odparowano do obj¢tosci 1 ml, nastgpnie dodano 2 ml czyn-
nika utleniajacego i ponownie ogrzewano w lazni wodnej przez 30 min.
Po ostudzeniu do proboéwki wkroplono n-heksan, aby uzupeti¢ odparo-
wany rozpuszczalnik do 1 ml i dodano 10 ml wody destylowanej. Uzy-
skany ekstrakt (1 ml warstwy heksanowej) zostat przygotowany do ozna-
czen. Do rozdziatu i identyfikacji badanych polichlorowanych bifenyli
zastosowano metode chromatografii gazowej, wykorzystujgc chromato-
graf gazowy HP-6890 z detektorem wychwytu elektronow (ECD) i ko-
lumng kapilarng o dhugosci 25 m x 0,32 mm. Fazg ciekla byt PAS —
1701, grubos¢ filmu 0,25 pm. Gazem nosnym byl hel, o predkosci prze-
ptywu 2,0 ml/min. Temperatury rozdziatu wynosity: kolumna w 200°C,
detektor w 280°C, dozownik w 250°C. Doktadno$¢ metody sprawdzono
na podstawie dodatku wzorca do prob. Odzysk wynosit 85% dla PCB.
Zwiazki identyfikowano na podstawie czasOw retencji prob i wzorcow
(LGC Promochem GmbH Niemcy). Powierzchni¢ pikow obliczono przy
wykorzystaniu programu komputerowego Unicam 4880. Materiat refe-
rencyjny stanowil sproszkowany szpinak, pochodzacy z badan migdzy-
laboratoryjnych GEMS/Ford — EURO EXERCISE 93/02.
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Wszystkie analizy wykonano w trzech powtorzeniach. Otrzymane
wyniki opracowano statystycznie, wyliczajac Srednig arytmetyczng, od-
chylenie standardowe (SD) oraz wspdtczynnik zmiennos$ci (V). Wykona-
no dwuczynnikowa analiz¢ wariancji oraz procedur¢ najmniejszej istot-
nej réznicy (NIR) wedlug Tukey’a przy poziomie istotnosci 0,01. Uzy-
skane wyniki poddano analizie statystycznej w celu ustalenia istotnych
réznic zawarto$ci poszczegélnych zawigzkéw chemicznych w badanych
warzywach oraz miegdzy poszczegdlnymi producentami — dostawcami
warzyw. Obliczenia i analizy statystyczne zostalty wykonane z wykorzy-
staniem oprogramowania Microsoft Excel i Statistica firmy StatSoft 10
PL. Obliczono sumaryczng ilo§¢ PCB wyrazang za pomocg rOwnowazni-
ka toksycznosci TEQ (Toxic Equivalent), ktory jest sumg iloczynow ste-
zen poszczegolnych kongeneréw i odpowiadajacych im wspodtczynnikow
toksyczno$ci TEF (Toxicity Equivalency Factors) w stosunku do konge-
neru, ktorym jest 2,3,7,8-TCDD o wspotczynniku TEF réwnym jednosci.
Réwnowaznik toksycznosci WHO-TEQ obliczono na podstawie zalecen
Swiatowej Organizacji Zdrowia z 2005 roku, ustalajacych wartosci
wspotczynnikow toksycznosci TEF [1, 3].

3. Wyniki badan i dyskusja

W tabeli 1 zestawiono srednig zawartos¢ XPCB w badanych wa-
rzywach, odchylenia standardowe oraz wspotczynniki zmiennosci.

Wyniki analizy wariancji dwuczynnikowe] wykazaty brak istot-
nego wplywu pochodzenia warzyw (dostawcy) na ksztaltowanie si¢ za-
wartosci polichlorowanych bifenyli w badanych probkach roslinnych.
Natomiast stwierdzono istotny wptyw rodzaju warzyw na ogdlne stezenie
tych zwigzkow. Wyniki przeprowadzonych testow Tukeya (NIR) wyka-
zaly wystapienie istotnych statystycznie rdéznic na poziomie o = 0,01
migdzy S$rednimi zawartosciami XPCB marchwi 1 brokul, groszkiem
i fasolka, oraz migdzy kalafiorem a brokutami, groszkiem, fasolka i szpi-
nakiem. Najwigkszg zawarto$cig badanego zwigzku charakteryzowat si¢
kalafior (0,118 pg/kg produktu). Natomiast ponad 4-krotnie mniejsza
kumulacjg polichlorowanych bifenyli odznaczaly si¢ brokuty (0,026
ng/kg produktu). Srednie zawartoéci polichlorowanych bifenyli w sze-
sciu warzywach pochodzacych od r6znych dostawcow ksztattowaty sig
na niskich poziomach i mimo, ze stwierdzono je we wszystkich analizo-
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wanych warzywach, to jednak nie przekraczaty NDP (najwyzszych do-
puszczalnych pozostatosci) [11, 18, 26].

Obecnos¢ PCB we wszystkich badanych surowcach roslinnych
potwierdza dane literaturowe, ze zwiazki te sg trwale i zdolne do bioku-
mulacji w srodowisku i w konsekwencji w organizmach ludzi [29]. Do-
datkowo charakteryzuje je duza odporno$¢ na rozktad pod wplywem
czynnikdw chemicznych, fizycznych i biologicznych oraz tatwos¢ roz-
przestrzeniania si¢ w srodowisku, gromadzenia i przenoszenia w kolej-
nych ogniwach tancucha zaleznos$ci troficznych [10].

Uzyskane wyniki badan sg zgodne z danymi prezentowanymi w
wielu pracach [7, 13]. W Polsce zawartos¢ PCB w zbozach i jego przetwo-
rach oraz innych produktach roslinnych jest niska i nie przekracza 10 pg/kg.

Tabela 1. Zawarto$§¢ PCB w warzywach [ug/kg produktu] pochodzacych od 10
dostawcow
Table 1. Content of PCB in vegetables [ug/kg of product] from 10 suppliers

o | chew |kelafior brokuly ek | fasolka szpinak | % SD v
1 | o0084| 0156] 0,018] 0022] 0062] 0045] o0065] 0051] 79,381
2 | 0092 0137] 0016] 0014] 0034] 0073] o0061] 0049] 79,787
3 | 0074 0167] 0022] 0056] 0026] 0050 o0066] 0053] 80,826
4 | o081| oo061| 0016] 0037] 0025] 0060 0047| 0,025] 53,058
5 | 0124 0110] 0083] 0094] 0049] 0036| 0074 0040] 53628
6 | 0086 0085 0026] 0012] 0062 0021] o0049] 0033] 68245
7 | o088| 0133 0028] 0048] 0047] 0064 0068 0038] 55346
8 | 0074] 0050 0026] 0046] 0046] 0072 o0052| o0018] 34557
o | 0077]| 0167] 0040] 0030] 0030| 0068 o0069] 0052] 75816
10 | 0083| 0110] 0030] 0081] 0081] 0093] o0080] 0027] 33585
x | ooss] oste] ooo6] ooesl oouel oossl
sD | 0015| 0042| 0008] 0027] 0,018| 0,021 005

v | 16,790 35,760 | 30450 | 61,950 | 39,440 35,640

Analiza wariancji

Czynnik Fobl Fiap Warto$é p NIR
producent 1,250 2,830 0,290 0,054
warzywo *19,740 3,454 2,3E-10 0,038

Legenda: D - dostawca
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Srednie stezenia sumy polichlorowanych bifenyli w materiale
biologicznym w Polsce nie odbiegaja od wynikow uzyskanych w innych
krajach. PCB stanowi grup¢ $rodowiskowych zanieczyszczen, w przy-
padku ktorych trudno jest jednoznacznie wykaza¢ istnienie zaleznosSci
mi¢dzy narazeniem na te zwigzki, a wystgpowaniem okreslonych skut-
kow zdrowotnych.

Obnizenie pozioméw polichlorowanych bifenyli w surowcach ro-
Slinnych to skutek zapoczatkowanych w latach 70. ograniczeniach sto-
sowania i zakazu produkcji tej grupy zwiazkow, a takze zmian w pol-
skich 1 unijnych przepisach, ktére zobowigzywaly do dekontaminacji
zalegajacych w kraju PCB do 31.12.2010 roku [2, 14]. Jednak nadal
obecno$¢ tych zwiazkéw jest odnotowywana w probkach srodowisko-
wych. Pomimo, ze badane warzywa pochodzily z jednego z najczyst-
szych regionow Polski, (lezacego na obszarze tzw. ,,Zielonych Pluc Pol-
ski”), to stwierdzone st¢zenia PCB byly stosunkowo duze, lecz nie prze-
kraczaty NDP.

W przeprowadzonej analizie PCB stwierdzono obecno$¢ tylko
jednego z oznaczanych kongeneréw i bylo to PCB 118. Dla wyznaczo-
nego kongeneru obliczono wspodtczynnik toksycznosci w odniesieniu do
dioksyny 2,3,7,8 — TCDD i dla PCB 118 TEF wynosi 0,0001.

Tabela 2. Wspoétczynnik toksycznosci warzyw [pg/kg produktu] pochodzacych
od 10 dostawcow

Table 2. Toxic equivalent factor [ug/kg of product] of vegetables from

10 suppliers

Rodzaj warzyw Wspotczynnik toksycznosci TEQ ng/kg
Marchew 0,002
Kalafior 0,002
Brokuty 0,005
Groszek zielony 0,001
Fasolka szparagowa 0,001
Szpinak 0,003

Obliczone wspotczynniki toksycznosci (TEQ) dla analizowanych
warzyw ksztaltowaty si¢ na bardzo niskich poziomach od 0,001 do 0,005
ng-TEQ/kg. W odniesieniu do badan prowadzonych przez Grochowal-
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skiego w latach 1998-2003 stwierdzono, ze poziom wspotczynnikow
toksycznos$ci miescit si¢ w granicach normy [1-4 ng-TEQ/kg]. Stezenia
badanych zwigzkow ksztattowaly si¢ na poziomie: warzywa korzenne
0,001-0,1 ng-TEQ/kg; warzywa lisciaste 0,025-1,5 ng-TEQ/Kg (rosliny
rosngce na terenach nie skazonych, gdzie wypalane sg taki i spalane od-
pady gospodarcze w piecach domowych zawarto$¢ dioksyn w roslinach
lisciastych siega do 11 ng-TEQ/kg), oraz rosliny straczkowe 0,001-0,1
ng-TEQ/Kg. Wedtug ustalen WHO z 1998 roku tolerowana przez orga-
nizm ludzki dawka dzienna dioksyn przyjmowana wraz z pozywieniem
(TDI) nie moze przekracza¢ 4 pg-TEQ/kg masy ciata/ dzien (0,004 ng-
TEQ/kg/dzien) [12].

Stezenia polichlorowanych bifenyli oraz wspotczynniki toksycz-
nosci w analizowanym materiale badawczym byly zréznicowane, praw-
dopodobnie ze wzglgdu na rozne skazenia $rodowiska hodowlanego
Z ktorego pochodzit material badany. Jednakze nalezy podkresli¢ fakt, iz
PCB podlegaja zjawisku hiperkumulacji w ostatnim ogniwie tancucha
pokarmowego, co za tym idzie ich obecno$¢ w $rodowisku determinuje
ich zawarto$¢ w zywnosci. Nawet znikoma kumulacja polichlorowanych
bifenyli w zywnosci, przy dlugotrwatym narazeniu na nawet stosunkowo
niskie stgzenia PCB w zywnos$ci pochodzenia roslinnego negatywnie
wplywa na organizm ludzki.

4. Wnioski

1. We wszystkich badanych probach warzyw z regionu Warmii i Mazur
stwierdzono obecno$¢ polichlorowanych bifenyli, co $wiadczy
0 skazeniu tego srodowiska zwigzkami chloroorganicznymi, stad za-
sadne staje si¢ objecie tego terenu programem monitorujgcym po-
ziom szkodliwych zwigzkow chemicznych.

2. Oznaczane chemiczne zwigzki szkodliwe wystepowaty w warzywach
objetych doswiadczeniem w iloSciach nie przekraczajacych najwyz-
szych dopuszczalnych pozioméw. Rowniez obliczone rownowaznikKi
toksycznosci TEQ dla PCB 118 wykazaty, ze badane warzywa sa
bezpieczne dla konsumenta w tak przyjetej ocenie toksykologiczne;.
Jednakze nalezy podkresli¢, iz kazda ilo$¢ zwiazku chemicznego
wprowadzona do diety z roslinnym produktem spozywczym stwarza
w odlegltym czasie potencjalne zagrozenie dla zdrowia czlowieka.
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Evaluation of Polichlorinated Biphenyls Content in Chosen
Vegetables from Warmia and Mazury Region

Abstract

Man accumulates in body many different compounds previously accu-
mulated in different parts of the environment. Among the many compounds that
constantly contaminate the environment, special attention is drawn to polychlo-
rinated biphenyls (PCBs). High resistance to degradation of these substances
under the influence of the chemical, physical and biological factors causes that
polychlorinated biphenyls, like many organochlorine pesticides, are permanent,
easily spread in the environment and accumulating in subsequent links of
trophic chain. Concentrations of PCBs in food are varied and depend largely on
the fat content and the degree of contamination with these compounds. In larger
amounts polychlorinated biphenyls are found in animal food, in smaller in vege-
tables and fruit. Considering the toxicity of these substances aim of this study
was to determine the content of polychlorinated biphenyls in selected vegeta-
bles from the area of Warmia and Mazury. Each investigated samples of vege-
tables contained polychlorinated biphenyls, but the content was at a level not
exceeding the maximum value. Additionally calculated the toxic equivalent
coefficient TEQ for PCB 118 showed that the vegetables are safe for the con-
sumer according to adopted toxicological evaluation.

Key words: polichlorinated biphenyls, vegetables, PCB, TEQ, toxic equivalent
coefficient

Stowa kluczowe: polichlorowane bifenyle, warzywa, PCB, TEQ, wspotczynnik
toksycznosci



