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Dioksyny, furany i polichlorowane bifenyle -
toksycznos¢ i wystepowanie w srodowisku

Ksenobiotyki sa bardzo duza grupa zwiazkéw o strukturalnej budowie podobnej do estro-
genow. Ta grupa posiada wiele réznych wlasciwosci chemicznych: zdolno$¢ do wywolywania
efektow toksycznych, trwato§¢ w srodowisku, zdolno$¢ do bioakumulacji i transportu atmo-
sferycznego na duze odleglosci. W pracy analizowano obecnos¢ dioksyn, furanéw i po-
lichlorowanych bifenyli w §rodowisku. Zostala podana ich charakterystyka. Ze wzgledu na
wszechobecno$é¢ dioksyn w Srodowisku czlowieka, wynikajaca z dzialalno$ci przemyslowej
i rolniczej (Srodki ochrony roslin), catkowite wyeliminowanie narazenia ludzi na dioksyny jest
praktycznie niemozliwe. Kontrola narazenia na zatrucie dioksynami ma na celu oceng ryzyka
wystapienia niekorzystnych skutkéw zdrowotnych, wynikajacych z narazenia na te zwiazki,
i powinna by¢ skoncentrowana na redukcji emisji dioksyn do Srodowiska i zaniechania
proces6w technologicznych, bedacych zrodlami ich powstawania. Zostala przedstawiona tok-
sycznos¢ tych zwiazkéw i ich wplyw na zdrowie czlowieka. Zostaly scharakteryzowane zrédia
ich wystgpowania w Srodowisku.
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Wprowadzenie

Dioksyny to wspélna, powszechnie uzywana nazwa PCDD (polichlorowanych
dibenzo-para-dioksyn) i PCDD/F (polichlorowanych dibenzofuranéw). Dioksyny
to potoczna nazwa grupy organicznych zwiazkéw chemicznych, bedacych pochod-
nymi oksantrenu. Skladaja si¢ one z dwéch pierscieni benzenowych potaczonych
przez dwa atomy tlenu oraz od jednego do o$miu atoméw chloru przytaczonych do
pierscieni benzenowych. Ze wzgledu na duze podobienstwo w toksycznym dziata-
niu na organizmy zywe do dioksyn zaliczono réwniez niektére kongenery PCB
(polichlorowanych bifenyli). Podobnymi zwiazkami sa dibenzofurany, ktére nie-
kiedy zalicza si¢ do dioksyn. Dioksyny sa jednymi z najbardziej toksycznych
zwiazkéw, jakie otrzymano w wyniku syntezy. Istnieja jednak na Ziemi w $lado-
wych ilosciach jako produkt spalania drewna. Potoczna nazwa ,,dioksyny” odnosi
si¢ do wszystkich mozliwych chloropochodnych oksantrenu (dibenzo-1,
4-dioksyny). Kazda z tych pochodnych nazywana jest kongenerem. Dla dibenzo-
dioksyny istnieje 75 mozliwych kongeneréw. Z 75 dioksyn 7 jest bardzo toksycz-
nych. Najbardziej niebezpiecznym kongenerem jest 2,3,7,8-TCDD (2,3,7,
8-tetrachlorodibenzodioksyna), czgsto oznaczany jako TCDD.
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W ostatnich latach glosne staty si¢ przypadki zanieczyszczen zywnos$ci dioksy-
nami. Wzrosto w spoteczefstwie zainteresowanie tym, czym sa dioksyny, jakie sa
zrédta ich przedostawania si¢ do srodowiska oraz jaki moga mie¢ wptyw na nasze
zdrowie. Niniejsza praca daje odpowiedzi na powyzsze pytania oraz wskazuje spo-
s6b prowadzenia monitoringu i ograniczania emisji dioksyn.

1. Charakterystyka chemiczna i drogi rozprzestrzeniania

PCDD i PCDD/F to grupa chloroorganicznych zwiazkéw aromatycznych, kt6-
rych czasteczki sa odporne na rézne czynniki fizyczno-chemiczne (wykazuja wy-
jatkowa odporno$¢ chemiczna na utlenianie i degradacj¢ biologiczna oraz cha-
rakteryzuja si¢ stabilno$cia termiczna nawet do 1000°C). Sa one zbudowane
z dwdch pierécieni benzenowych potaczonych ze soba jednym (PCDF) lub dwoma
(PCDD) atomami tlenu, przy czym w kazdym z pier§cieni benzenowych od 1 do 4
atoméw wodoru moze by¢ podstawionych chlorem. PCDD i PCDD/F sa zaliczane
do grupy tzw. trwatych zanieczyszczen organicznych. Sa to zwiazki wyjatkowo
stabilne, o bardzo stabej rozpuszczalno$ci w wodzie (< 1 pg/dm’® w 20°C) i ograni-
czonej rozpuszczalno$ci w wigkszo$ci rozpuszczalnikow organicznych. PCB to
og6lna nazwa organicznych zwiazkéw chemicznych, pochodnych bifenylu, w kt6-
rym czgs¢ atoméw wodoru zastapiono atomami chloru. Mozliwych jest 209 réz-
nych kongeneréw o réznym stopniu podstawienia, z czego ok. 130 spotyka sig
w mieszankach uzywanych komercyjnie (zazwyczaj zawieraja one > 50 kongene-
row).

Gléwna droga rozprzestrzeniania si¢ PCDD i PCDD/F jest powietrze. W §ro-
dowisku morskim PCDD i inne trwale zanieczyszczenia organiczne wystgpuja jako
rozpuszczone w fazie wodnej oraz jako zaadsorbowane na powierzchni materii or-
ganicznej zawieszonej w wodzie. Te zwiazki stosunkowo tatwo ulegaja sorpcji na
powierzchniach cial statych - np. na czastkach osadéw dennych. Substancje te
akumuluja sie w glebie, gdzie moga istnie¢ przez wiele lat. Z gleby sa pobierane
przez rosliny, ktére stanowia z kolei paszg dla zwierzat. Dzigki dobrej roz-
puszczalno$ci w tluszczach wykazuja zdolno$¢ akumulacji w organizmach zwie-
rzgcych.

2. Drogi powstawania i toksycznosé dioksyn

Stwierdzono szczegdlnie wysoka trwatos¢ PCDD, PCDF i PCB w srodowisku
morskim. Biologiczny okres péttrwania PCDD/F zwiazanych z osadami dennymi
w morzach oszacowano na okres od 25 do 275 lat. Wszystkie organizmy wodne
wchianiaja i kumuluja PCDD, a stopien kumulacji tych zwiazkéw zalezy od ich
ste¢zenia w wodzie, czasu narazenia oraz miejsca organizmu w tancuchu troficz-
nym. PCDD i PCDD/F ulegaja rozktadowi w §wietle UV oraz podczas spalania
w wysokich temperaturach w obecnosci tlenu.
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W zaleznosci od liczby atoméw chloru i miejsca ich podstawienia wyréznia si¢
75 izomeréw PCDD oraz 135 izomeréw PCDF. W czasteczce PCDD lub PCDD/F
atom wodoru w pierscieniu moze zosta¢ podstawiony atomem bromu, a nastgpnie
fluoru. Otrzymamy wtedy kolejne 210 zwigzkéw polibromodibenzodioksyn i di-
benzofuranéw lub ich 210 fluoropochodnych. Moga tez istnie¢ czasteczki o mie-
szanym skladzie, okreslane mianem polihalogenodibenzodioksyn lub dibenzofura-
néw (mozliwych kombinacji jest ponad 3 tysiace). Najbardziej toksyczne sa
zwiazki zawierajace 4 atomy chloru podstawione w pozycjach 2, 3, 5 i 8. Nato-
miast zwigzki zawierajace od 1 do 3 atoméw chloru w czasteczce sa stosunkowo
mato toksyczne i uwazane za wzglednie nieszkodliwe.

Nigdy zwiazkéw tych nie produkowano celowo ani tez nie byly pétproduktami
w dalszych syntezach. Powstaja one najczgsciej w procesach termicznych podczas
spalania substancji organicznych w obecnosci zwiazkéw chloru lub fluoru (np.
spalanie odpadéw komunalnych). Tworza si¢ takze w procesach metalurgicznych
oraz procesach termicznych wedtug dwoéch zasadniczych mechanizméw: w wyniku
niecatkowitego termicznego rozkladu, z tak zwanych prekursoréw. Nastgpuje
wowczas przegrupowanie w czasteczkach zwiazkéw, bedacych prekursorami
w wyniku tzw. syntezy de novo oraz bez udziatu organicznych prekursoréw [1].

Wigkszos¢ ksenobiotykéw wykazujacych dziatanie estrogenne wiaze si¢ z re-
ceptorami jadrowymi dla estrogenéw. Jednakze ich dziatanie moze odbywac si¢
takze poprzez inne mechanizmy, takie jak oddziatywanie z innymi receptorami, np.
czynnikéw wzrostu. PCDD i PCB wykazuja dziatanie antyestrogenne poprzez ta-
czenie si¢ ze specyficznym receptorem dla weglowodoréw arylowych (AhR)
1 wspétzawodniczac z miejscami wigzania dla receptoréw estradiolowych na DNA
[2].

Toksycznos¢ wystepujacych w srodowisku PCDD i PCDD/F okre$lana jest
przez toksyczno$¢ kazdego zwiazku w poréwnaniu z 2,3,7,8-TCDD (2,3,7,
8-tetrachlorodibenzo-(p)-dioksyna). Jest to najbardziej znany PCDD nalezacy do
najbardziej toksycznych zwiazkéw chemicznych wytwarzanych przypadkowo
przez cztowieka w niekontrolowanych reakcjach, okoto 10 000 razy bardziej truja-
cy niz cyjanek potasu. Dawka $miertelna tej substancji wynosi 0,1 mg. Tylko
grzyby i mikroorganizmy wytwarzaja silniejsze trucizny (amanityna w muchomo-
rze sromotnikowym czy botulina wytwarzana przez bakterie z rodzaju Clostri-
dium) [1, 3].

Toksyczne dziatanie PCDD polega gtdwnie na powolnym, ale bardzo skutecz-
nym uszkadzaniu narzadéw wewngtrznych (watroba, nerki, ptuca, rdzen krggowy
1 kora mézgowa). Badania na szczurach wykazaty, ze Smiertelna dawka dla szczura
wynosi 0,022 mg/kg masy ciala. Z przeliczenia wynika, ze do u$miercenia czto-
wieka o masie ciata wynoszacej 80 kg wystarczy 1,76 mg [1].

W 1996 roku PCDD zostaly uznane przez Migdzynarodowa Agencj¢ do Badan
nad Nowotworami (IARC) w Lyonie za kancerogeny I grupy. Zaréwno PCDD,
PCDF, jak i PCB dziataja toksycznie na poziomie komoérki poprzez wspdlny me-
chanizm z udziatem Ah-receptora (cytozolowym arylowgglowodorowym recepto-
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rem biatkowym). Mechanizm ich toksycznego dziatania warunkowany jest induk-
cja enzyméw metabolizujacych ksenobiotyki (monooksygenaz) poprzez wiazanie
z Ah-receptorem. Nastgpnie powstaly kompleks ksenobiotyk-receptor biatkowy
zostaje przeniesiony do jadra komérkowego, gdzie indukuje zmiany materiatu ge-
netycznego. Substancje te dzialaja na poziomie komoérki w sposéb bezposredni,
udowodniony, wptywaja na zakldcenie systemu endokrynnego wydzielania hor-
monéw sterydowych, zwlaszcza progesteronu. Zakldcaja rowniez replikacje kodu
genetycznego. Szczegdlne dziatanie w tym zakresie wykazuja PCDD. Obecnos¢
PCDD i PCDD/F decyduje o toksycznos$ci zywnosci 1 pasz [4].

Oprécz zaburzania procesu wydzielania hormonalnego PCDD moga powodo-
wac zakldécanie procesu replikacji kodu genetycznego w rozmnazajacych si¢ ko-
morkach. Jednak ich dziatanie mutagenne, rakotwdrcze i teratogenne nie zostato
do konca potwierdzone, a alergiczne dziatanie pojawia si¢ dopiero wtedy, gdy wy-
stgpuja w dawkach znacznie wigkszych niz spotykane w Srodowisku. Wskutek
braku informacji o mechanizmach toksycznego dziatania PCDD czgsto poréwnuje
si¢ ich toksyczno$¢ do cyjankéw, strychniny i innych trucizn o dziataniu natych-
miastowym.

Badajac wptyw mieszaniny uzyskanej ze spalania odpadéw szpitalnych za-
wierajacej zarowno PCDD, jak i PCDF na funkcj¢ tozyska ludzkiego, wykazano
réznice w akumulacji poszczegdlnych kongeneréw w tkance tozyska. Stwierdzono
ponadto brak wplywu mieszaniny PCDD/PCDF na sekrecj¢ steroidéw przez to-
zysko ludzkie i hamujacy wptyw wszystkich stosowanych dawek TCCD na se-
krecj¢ estradiolu [2]. W badaniach epidemiologicznych wykazano korelacj¢ po-
migdzy poziomem PCDD, PCDF i PCB w mleku kobiet a nizszymi poziomami
hormonéw tarczycy w krwi matek i wysokim poziomem hormonu tyreotropowego
w krwi niemowlat niedtugo po porodzie. Badania holenderskie wykazaly, ze dzieci
z wyzszym poziomem PCDD i PCB we krwi maja wigcej probleméw zdrowotnych
(system immunologiczny) i jest to zwiazane z wyzszym poziomem tych substancji
w mleku matek. Badania te wykazaty ponadto znaczne opdznienie rozwoju psy-
chosomatycznego u dzieci narazonych na PCB, PCDD i PCDF podczas zycia pto-
dowego 1 wezesnoneonatalnego [5].

W krajach Unii Europejskiej wprowadzono od poczatku lat dziewigédziesiatych
przepisy regulujace emisj¢ PCDD do $rodowiska. Ustalono, ze wartos¢ wspot-
czynnika toksyczno$ci TEQ dla emisji PCDD i PCDF nie moze by¢ wigksza niz
0,1 ng TEQ/m’ i dotyczy tylko emisji gazowych. Okre$lenia poziomu toksyczno-
$ci probki, wyrazonego jako TEQ (z ang. Toxic Equivalency), dokonuje si¢ za
pomoca tzw. wspoétczynnika réwnowaznego toksycznosci TEF. TEQ oblicza
si¢ ze wzoru na podstawie wynikéw chemicznych analiz zawarto$ci masowe;j
wszystkich siedemnastu kongenerow PCDDs/PCDF oraz jezeli to potrzebne -
dodatkowo dwunastu kongeneréw PCB. Warto$¢ liczbowa TEQ jest sumarycz-
na wartos$cia parametréw czastkowych otrzymanych z pomnozenia wyniku ana-
litycznego stezenia pojedynczego kongenera PCDD, PCDF i PCB przez odpo-
wiedni wspotczynnik czastkowy TEF.
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3. Wystepowanie dioksyn, furanéw i polichlorowanych bifenyili
w srodowisku

Emisja PCDD jest immanentng cecha rozwoju gospodarczego, a jej wielko$§¢
w danym kraju zalezy gtéwnie od dochodu narodowego i jest ona réwniez propor-
cjonalna do emisji CO, [6].

Gléwnym zrédlem emisji PCDD i PCDD/F do $rodowiska, w tym tez powietrza
atmosferycznego, jest tzw. niekontrolowane spalanie odpadéw, ktére od lat uwa-
zane jest za powazne zrodto emisji tych zwiazkow. Na poczatku lat dziewieédzie-
sigtych w niektérych krajach (Japonii) emisja PCDD w okoto 90% pochodzita
z procesu spalania odpadéw. Natomiast w krajach Unii Europejskiej w 1990 roku
udziat emisji PCDD ze zrédet przemystowych siegal 87%, za$§ ze spalarni odpa-
dow ok. 47%.

Gtéwne zrédlo emisji PCDD/F w 2010 roku to ,,procesy spalania poza przemy-
stem” (53% emisji krajowej). W obrebie tej kategorii dominuje emisja z podsekto-
ra, ktéry obejmuje m.in. procesy spalania w paleniskach domowych, gdzie czgsto
wraz z paliwem wspoétspalane sa odpady z gospodarstw domowych.

Duzy udziat (ponad 26%) w krajowej emisji PCDD/F w 2010 roku maja zrédia
klasyfikowane do kategorii ,,inne zZrédta emisji i pochlaniania zanieczyszczen”,
obejmujace: pozary sktadowisk, budynkéw (zaré6wno mieszkalnych, jak i przemy-
stowych) oraz samochodéw, a takze pozary laséw i palenie tytoniu. W tej kategorii
dominujaca jest emisja z pozaréw sktadowisk odpadéw, jednak oszacowanie wiel-
kos$ci emisji w tej podkategorii obarczone jest duza niepewnos$cia, poniewaz bar-
dzo trudno jest ustali¢ doktadnie mas¢ odpadéw spalonych podczas pozaréw skta-
dowisk odpadéw, a sama liczba pozaréw, ktére mialy miejsce na sktadowiskach
odpadoéw, jest takze wartoscia szacunkowa [7].

W skali globalnej gtéwnymi emiterami PCDD sa: spalarnie odpadéw komunal-
nych (1130 kg/rok), piece cementowe (1000 kg/rok), pozary biomasy (350 kg/rok),
produkcja metali zelaznych lub ich odzysk (430 kg/rok), spalarnie odpadéw szpi-
talnych (84 kg/rok) i spalanie benzyny w samochodach (12 kg/rok) [8]. Zrédtami
zanieczyszczen PCDD i PCDF jest rowniez spalanie niebezpiecznych odpaddw,
osadéw Sciekowych, ropy naftowej, wegla i drewna, spalanie w elektrowniach,
a takze zanieczyszczenie komercyjnych produktéw chemicznych, utylizacja odpa-
déw przemystowych powstajacych podczas produkcji chlorofenoli i ich pochod-
nych, stosowanie ptynnych PCB w urzadzeniach elektrycznych.

Drugie co do wielkosci wskazniki emisji PCDD pochodza z przemystu che-
micznego, poczawszy od 0 do 1276 pg TEQ/t [9].

Zanieczyszczenie $Srodowiska tymi substancjami powoduje takze przemyst: me-
tali niezelaznych (produkcja Cu, Zn, Al Mg, Ni), papierniczy (odpady), fotoche-
miczny (odchlorowanie PCDD, cyklizacja o-fenoksy-fenoli, dimeryzacja chlorofe-
noli). W warunkach naturalnych, np. w szlamach kanalizacyjnych, osadach
sciekowych czy osadach dennych rzek i jezior, moze zachodzi¢ ponadto proces
tworzenia si¢ PCDD/F z chlorofenoli pod wptywem peroksydaz [1, 10, 11].
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Srednie wartosci TEQ dla PCDD/F wydzielane przez wtérne hutnictwo alumi-
nium i miedzi sg rézne w zalezno$ci od kraju. W Chinach w 2009 roku wynosity
odpowiednio 0,3 i 2,84 ng TEQ N/m’. Oznaczona warto$¢ TEQ we wtérnej pro-
dukcji aluminium byta nizsza niz wartosci stwierdzane w 2002 r., ale poréwny-
walna do warto$ci wykazanych w 2004 roku. Zaobserwowana tendencja pokazuje,
ze badane zanieczyszczenia sq dobrze kontrolowane w nowoczesnych zaktadach
ztomiarskich (filtry tkaninowe i wapniowe), a ich emisja systematycznie spada.

Dla pozapiecowej produkcji miedzi wspétczynnik emisji jest znacznie wyzszy
niz 0,25 pg TEQ/t (Niemcy), ale nizszy niz 22 pg TEQ/t (Szwecja).

Procesy produkcji miedzi, aluminium, cynku, Zelaza i stali, otowiu, EDC (di-
chloroetan etylenu), VCM (monomer chlorku winylu), PVC (chlorek winylu) oraz
wyznaczone sktadowiska odpadéw (odcieki) sg traktowane jako gtéwne zrédta od-
padéow zawierajacych wysokie stgzenia najbardziej niebezpiecznych PCDD
1 PCDF powyzej 3000 ng TEQ/kg dla odpaddéw w postaci statej/potstatej i 100 pg
TEQ/1 fazy ciektej. W USA stwierdzono, ze niektore frakcje state Sciekdw 1 oksy-
chlorowanych zuzytych katalizatoréw wykazuja wysokie st¢zenia PCDD/F, ale
stosunkowo niewielkie zanieczyszczenie PCDD/F w produktach EDC/VCM/PVC
[12].

Emisj¢ PCDD/F w trakcie produkcji acetylenu oszacowano na 126,69 pg
TEQ/t. Wysokim wskaznikiem emisji PCDD/F charakteryzuja si¢, poza produkcja
miedzi 1 aluminium, takze produkcja cynku, Zelaza i stali, olowiu, cementu,
EDC/VCM/PVC, acetylenu oraz odcieki ze sktadowisk odpadow.

Obliczona zawarto$¢ czynnikéw emisji PCDD/PCDF w dwéch obwodach
otwartego spalania odpadéw elektronicznych wynosita 28 i 155 ng TEQ/kg
[13, 14].

Podczas pirolizy 1 topienia pozostalosci samochodowych wykazano
0,542 pg/kg PCDD/PCDF. Poprzednie pomiary koncentracji tych zwiazkéw znaj-
dowaty si¢ w zakresie od 0,013 do 3,361 pg/kg. Stezenie odpowiadajace TEQ wy-
nosito okoto 70 ng TEQ/kg. Stgzenia PCB przy procesie chiodzenia woda,
klimatyzowania i wolnego chtodzenia wynosily odpowiednio: 0,029, 0,037
10,083 pg/kg.

Stezenia PCDD/PCDF w piecu zuzlowym wynosity 0,542 ng/kg 1 0,024+
0,049 pg/kg [15].

PCDD i zwiazki pokrewne sa zwiazkami stwierdzanymi we wszystkich eko-
systemach (glebie, powietrzu, wodzie) i sa jednymi z najbardziej spektakularnych
zanieczyszczen Srodowiska ostatnich 30 lat. Pomimo iz wigkszos¢ PCDD/PCDF
wystepuje w Srodowisku w matych stgzeniach, to jednak chroniczne narazenie,
zdolno$¢ do akumulacji w tkankach sprawiaja, iz stanowia one szczeg6lne zagro-
zenie dla organizméw zywych, w tym cztowieka. Pomimo niewykazywania przez
PCDD ani toksycznoS$ci ostrej, ani tez kancerogennosci w odniesieniu do orga-
nizméw ludzkich, jak to powszechnie sadzono w latach siedemdziesiatych ubie-
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glego wieku, to jednak nie sa oboj¢tne dla wszystkich organizméw zywych, w tym
takze dla organizmu cztowieka [3].

Suma PCCD/F miescita si¢ w przedziale stezenia od 2,91 do 50,6 pg/m’ na te-
renie potudniowo-wschodnich Chin. Suma stgzenia PCB ($rednio 6932 pg/m’)
w fazie gazowej byla dominujaco wyzsza niz w fazie czastek ($rednio 287 pg/m’)
[16, 17].

Wydziat Ochrony Srodowiska stanu Connecticut (USA) ustanowit Standard Ja-
ko$ci Powietrza Atmosferycznego (AAQS) dla PCDD/PCDF wyrazonych jako od-
powiednikéw 2,3,7,8-TCDD - TEQ w ujeciu rocznym na 1,0 pg/m’. Najwyzsze
warto$ci stwierdzono w okresie od 20 stycznia do 16 lutego 2005 r. (0,0193
1 0,0204), natomiast najnizsze wartosci TEQ obserwowano w okresie od 21 grud-
nia 2004 do 20 stycznia 2005 r. (0,0124 1 0,0127). Przedstawione warto$ci TEQ sa
znacznie nizsze niz wartosci TEQ zgloszone w 1996 r. dla monitoringu w stanie
Connecticut (0,092 pg/m®) [18].

Zawartosci PCDD w glebie miejskiej w Moskwie byly zblizone do danych do-
tyczacych poziomu zanieczyszczenia tymi ekotoksykantami innych miast Federacji
Rosyjskiej, Ameryki Péinocnej i1 krajéw Europy Zachodniej. Po oszacowaniu za-
warto$ci zanieczyszczeh PCDD/PCDF gleby w Moskwie okazato sig, ze zawartos¢
tych ksenobiotykow jest mniejsza niz dopuszczalne stgzenia ustalone dla gleb we
Wrtoszech (50 ng TEQ/kg), Niemczech (40 ng TEQ/kg) i Holandii (45 ng TEQ/kg)
[19-21].

W punkcie pomiarowym zlokalizowanym ponizej Fabryki Papieru w Myszko-
wie (Polska) stwierdzono obecno$¢ czterech kongeneréw PCB (28, 52, 101
1 118). Sumaryczna zawarto$¢ oznaczonych PCB w tym punkcie wyniosta
3,6 mg/dm’ [22].

Stezenia PCB 1 PCDD/F w osadach szwajcarskiego jeziora Greifensee wzrosty
o ponad jeden rzad wielkoSci, poczawszy od lat 30. XX wieku (PCB: 5700 ng/kg,
PCDD/F: 160 ng/kg), osiagajac maksymalne st¢zenie we wczesnych latach 60. XX
w. (PCB: 130 000 ng/kg, PCDD/F: 2400 ng/kg) [23].

Wysokie stgzenia PCDD/DF w §rodowisku powoduja akumulacje tych zwiaz-
kéw w organizmach zywych, np. st¢zenia PCDD/DF w tluszczu oznaczone
w tkankach matzy wynosity 6500 i 3500 pg/g tluszczu w zaleznosci od pochodze-
nia probki [24]. Maksymalne st¢zenia sumy PCDD/DF w jajach strzyzyka domo-
wego, jaskotki drzewnej 1 bigkitnika rudogardlego z rejonu Michigan, USA, wyno-
sity odpowiednio: 7200, 2000 oraz 2400 ng/kg [25].

W linii brzegowej chinskiego Morza Bohai st¢zenia PCB w $limakach i mat-
zach byly znacznie nizsze niz wartos$ci proponowane w Rozporzadzeniu Komercja-
lizacji Zywnos$ci w Europie Komisji Europejskiej, tj. 3 pg TEQ/g dla ryb [26].

Calkowita toksyczno§¢ matzy z Zatoki Weneckiej (PCDD/F i PCB) wynosita
4,090 i 3,658 pg WHO-TE/g migsa malza, odpowiednio, w 2004 i 2006 r. Profil
dioksyn w matzach byt podobny w 2004 i 2006 r., podczas gdy réwnowaznik tok-
syczno$ci dla PCB byt wyzszy w 2004 niz w 2006 r. [27]. W rzece Willamette
(Oregon, USA) suma PCB w migsie ryb z rzedu karpioksztaltnych wynosita
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znacznie mniej [28].W prébkach kaczki karolinki stwierdzono wytacznie pig¢ ana-
litéw PCDD i PCDF o wartos$ci powyzej 1,0 pg/g [29].

Podsumowanie

Zwiazki chemiczne okres$lane mianem dioksyn sa jednym z liczacych si¢ zrodet
zanieczyszczen srodowiska. Naleza one do trdjpierscieniowych zwiazkéw aroma-
tycznych, powstajacych migdzy innymi jako produkt uboczny przy produkcji nie-
ktérych herbicydow.

Drogi przedostawania si¢ dioksyn do srodowiska wykazuja Sciste powiazanie
ze zrodtami ich powstawania. Sa obecne zar6wno w powietrzu, jak i w wodzie
oraz glebie na terenach skazonych. Potencjalnym zrédlem zanieczyszczenia eko-
systemu wodnego dioksynami sa uzywane w rolnictwie herbicydy - pochodne
chlorofenolu. Wytwarzane w procesie spalania pozostato$ci poprodukcyjnych her-
bicydy sa zrédlem dioksyn w srodowisku umiejscowienia tych zaktadéw. Innym
zrodtem dioksyn w srodowisku sa: spalanie odpadéw w piecach obrotowych ce-
mentowni w temperaturze 1200°C, spalanie benzyn otowiowych z dodatkiem chlo-
rowcopochodnych weglowodoréw oraz spalanie benzyn bezolowiowych w samo-
chodach bez sprawnych Kkatalizator6w. Ze wzgledu na staba rozpuszczalnosé
dioksyn w wodzie absorbuja si¢ one na powierzchni czastek substancji zawieszo-
nych w wodzie i opadaja z nimi na dno. Gléwnymi zrédtami zanieczyszczenia wod
sa: papiernie, zaktady przerébki drewna i papieru, celulozownie.

Dioksyny to silne trucizny, toksyczne juz w malenkich dawkach, kumulujace
si¢ w organizmie, dziatajace powoli; sa embriotoksyczne (toksyczne dla ptodu), te-
ratogenne (deformacje i niszczenie plodéw), kancerogenne, mutagenne (powoduja
mutacje genetyczne, zmiany w kodzie DNA, co moze prowadzi¢ do choréb nowo-
tworowych) oraz ostabiaja odpowiedZ immunologiczng organizmu.

W polowie lat dziewigcédziesiatych XX w. w wigkszos$ci krajow EU podjeto
dziatania zmierzajace do istotnego ograniczenia emisji dioksyn ze Zzrédet przemy-
stowych. Przyniosto to wymierne korzysci, gdyz w 2000 roku udziat emisji ze zré-
det przemystowych spadt ponizej 50%, za$ udziat spalarni do ok. 27%. Udziaty te
w dalszym ciagu maleja, podobnie jak i catkowita PCDD, ktéra dla 15 krajéw UE
spadta z okoto 6,3 kg TEQ w 1990 roku do ok. 4,5 kg TEQ w 2000 roku [6]. Jak
wynika z danych Amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska i Narodowej Aka-
demii Nauk, emisja dioksyn z tego zrédta w USA w latach 2002-2004 przekraczata
600 g TEQ/rok, co stanowito ponad 60% catkowitej emisji dioksyn do powietrza
w tym kraju. Spalanie odpadéw w piecach weglowych czy w stosach przed domem
jest zwigzane w duzej mierze z brakiem wiedzy na temat mozliwo$ci wytwarzania
podczas tak przeprowadzonego ich termicznego przeksztalcania réznego rodzaju
toksycznych substancji, w tym dioksyn i furanéw [30].

Coraz czestsze przypadki zanieczyszczania zywnos$ci produktami przemysto-
wymi oraz coraz wigksze zanieczyszczenie Srodowiska wskazuja na konieczno$¢
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stworzenia programu kontroli jakosci srodkéw spozywczych réwniez pod wzgle-
dem zawartosci dioksyn. Wymaga to stworzenia kosztownego programu ba-
dawczego prowadzonego w skali calego kraju.
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Dioxins, Furans and PCBs - Toxicity and Occurrence in the Environment

Xenobiotics are a very large group of compounds of structural construction similar to that
of estrogen. Within this group occur many different chemical characteristics: the ability to
cause toxic effects, persistence in the environment, bioaccumulativeness, and atmospheric
transport over long distances. In this study, presence of dioxins, furans and polychlorinated
biphenyls in the environment were presented. Their characteristic was given. Due to the omni-
presence of dioxins in the human environment resulting from industrial and agricultural ac-
tivities (pesticides), total elimination of human exposure to dioxins is virtually impossible. Con-
trol of exposure to dioxin poisoning aims to assess the risk of adverse health effects resulting
from exposure to these compounds and should be concentrated on reducing emissions of diox-
ins into the environment and stopping processes that are the sources of their formation. The
toxicity of these compounds and their effects on human health were presented. Sources of their
occurrence in the environment were characterized.

Keywords: dioxins, furans, PCBs, toxicity, environment






