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DIOXIN IN TISSUES WILD BOARS AND ROE DEER HUNTED
IN SELECTED POLISH VOIVODSHIPS

Abstrakt: Dioksyny (PCDD i PCDF) oraz polichlorowane bifenyle (PCB) naleza do grupy trwatych
zanieczyszczen organicznych (TZO), stanowiacych powazne zagrozenie dla $rodowiska i zdrowia ludzi.
Przenoszone sa wraz z powietrzem na duze odlegltoéci, dlatego na kuli ziemskiej nie ma terenéw wolnych od tych
zanieczyszczen. Zwierzeta pobieraja dioksyny wraz z karma i kumulujg je w swoich organizmach przez cale zycie.
Celem prowadzonych badan byla wstgpna ocena skazen dioksynami i dI-PCB krajowych zwierzat tfownych.
Badaniami objeto dziki, sarny i jelenie z wojewddztw: lubelskiego, warminsko-mazurskiego, mazowieckiego,
podkarpackiego, dolno$laskiego, wielkopolskiego, $laskiego i matopolskiego oraz lubuskiego. Oznaczenia
wykonano metoda wysokorozdzielczej chromatografii gazowej sprzgzonej z wysokorozdzielcza spektrometrig mas
(HRGC-HRMS). Wyniki wstgpnych badan wskazuja na wyzszy poziom dioksyn i dI-PCB w mig$niach
jeleniowatych niz w mig$niach dzikéw. Jeleniowate kumuluja ok. 50% wigcej badanych kongeneréw, za$ stezenia
w mig$niach obydwu gatunkéw zwierzat townych sa wyzsze od stwierdzanych w migéniach zwierzat
hodowlanych. Zwierzeta z terenéw przemystowych odktadaja w tkankach od 60 do 70% wigcej PCDD, PCDF
i dI-PCB niz pochodzace z terenéw rolniczych. Badania wykonano w ramach projektu badawczo-rozwojowego
NCBR nr 12-0127-10/2010.

Stowa kluczowe: dioksyny, PCB, HRMS, dzik, sarna, zwierz¢ta wolno zyjace

Rosnace skazenie $rodowiska oraz negatywny wplyw substancji organicznych
obecnych w $rodowisku na zdrowie ludzi i zwierzat spowodowalo podjecie
miedzynarodowych dziatan, majacych na celu ograniczenie toksycznego dzialania
ksenobiotykéw. W maju 2002 roku uchwalono Konwencj¢ Sztokholmska, a dwa lata
pézniej weszly w zZycie jej postanowienia dotyczace ochrony zdrowia ludzkiego
i srodowiska przed szkodliwym dziataniem trwatych zanieczyszczen organicznych (TZO).
Gltéwne dziatania dotyczyly ograniczenia lub eliminacji emisji TZO do Srodowiska. Wsréd
zwigzkéw nalezacych do tzw. ,,parszywej dwunastki”, pierwszych substancji chemicznych
objetych postanowieniami Konwencji, byty polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDD),
polichlorowane dibenzofurany (PCDF) oraz polichlorowane bifenyle (PCB).

Dioksyny i PCB s3 trwale w Srodowisku (okres polowicznego rozpadu TCDD w glebie
szacowany jest na 10-50 lat), przenoszone sa wraz z powietrzem, woda i zwierzetami
wedrownymi na znaczne odleglosci od zrédet ich emisji oraz podlegaja bioakumulacji
i biomagnifikacji w ogniwach taficucha zywieniowego [1]. Toksyczne dziatanie dioksyn
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moze objawia¢ si¢ miedzy innymi zaburzeniami gospodarki hormonalnej, cukrzyca,
chorobg wiencowg oraz nowotworami [2-5].

Ponad 80% dioksyn pobierane jest przez ludzi wraz z zywnoS$cia pochodzenia
zwierzgcego. Wsrdd produktéw zawierajacych znaczne ilosci dioksyn i PCB obok ryb,
watréb owczych moga by¢ tkanki dzikéw i saren [6-8]. Prowadzone w wielu krajach
badania wskazuja, ze poziom dioksyn w migsie dzikéw i saren jest znacznie wyzszy niz
w przypadku tkanek zwierzat hodowlanych [6, 7, 11].

Od 2011 roku w ramach projektu badawczo-rozwojowego NCBR nr 12-0127-10/2010,
dotyczacego zwierzat wolno zyjacych jako wskaznikéw zanieczyszczen Srodowiskowych
1 waznego elementu w strategii bezpieczefistwa zywnos$ciowego kraju, prowadzone
sa badania pozioméw PCDD, PCDF i PCB w tkankach dzikéw 1 saren
pochodzacych z terenéw sasiadujacych z duzymi zakladami przemystowym, tj. okolic
Legnicko-Glogowskiego ~ Okrggu  Przemystowego,  Zagtebia  Turoszowskiego,
Goérnoslaskiego Okregu Przemystowego oraz Belchatowskiego Zaglgbia Wegla Brunatnego
i terenu rolniczego Pojezierza Mazurskiego. Celem prowadzonych badan jest uzyskanie
informacji o poziomach dioksyn i PCB w tkankach przedstawicieli wolno zyjacych
zwierzat ladowych oraz ocena zywnosci pochodzacej od tych zwierzat jako potencjalnego
zrédla narazenia konsument6w na toksyczne dziatanie dioksyn i PCB.

Material i metoda

Materiat do badan stanowity prébki tkanki mig¢$niowej dzikéw, saren i jeleni (n = 69).
Zwierzgta odlawiane byly na terenach wojewddztw: dolno$laskiego, $laskiego,
wielkopolskiego, matopolskiego, lubuskiego, podkarpackiego, mazowieckiego, lubelskiego
oraz warminsko-mazurskiego.

W préobkach oznaczono 17 kongeneréw PCDD/PCDF i 12 kongeneréw dl-PCB.
Badania prowadzone byly zgodnie z akredytowang procedurg badawcza, opierajaca si¢ na
metodzie spektrometrii mas rozcienczenia izotopowego. Metoda badawcza speinia
wymagania obowigzujacych w Unii Europejskiej rozporzadzen dotyczacych urzedowej
kontroli pozioméw dioksyn i dioksynopodobnych PCB w $rodkach spozywczych
(252/2012/UE). Zasada metody byla nastgpujaca: prébki tkanki mig$niowej
homogenizowano, liofilizowano, a nast¢pnie ekstrahowano z nich tluszcz, stosujac
przyspieszong ekstrakcje rozpuszczalnikami (ASE 300). W celu usunigcia zwiazkéw
interferujacych, zaktécajacych identyfikacje ilosciowa i jakosciowa badanych kongeneréw,
probki ttuszczu poddawano wieloetapowemu oczyszczaniu z wykorzystaniem klasycznej
chromatografii kolumnowej. Do oczyszczania uzyto zmodyfikowanego kwasem siarkowym
zelu krzemionkowego, Florisilu oraz mieszaniny Carbopacku C z Celitem. Podczas
oczyszczania nastgpowalo frakcjonowanie badanych analitéw na trzy grupy: PCDD
i PCDF, mono-orto PCB oraz non-orto PCB. Otrzymane frakcje poddawano analizie
instrumentalnej w wysokorozdzielczym chromatografie gazowym (Ultra Trace GC),
wyposazonym w automatyczny podajnik prébek (AS 2000), sprze¢zony ze spektrometrem
mas wysokiej rozdzielczoSci (Mat 95XP, Thermo). Wykrywalno$¢ dla poszczegdlnych
17 kongeneréw PCDD/PCDF wynosita od 0,02 do 0,5 pg/g tluszczu, za$ dla 12 dI-PCB od
0,50 do 4,00 pg/g ttuszczu [8].
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Wiyniki i ich oméwienie

Wstepne wyniki badan wskazuja, ze st¢zenie dioksyn i dI-PCB jest nizsze
w tkankach zwierzat lownych bytujacych na terenach rolniczych, natomiast wyzsze
w tkankach zwierzat pochodzacych z terendw przemystowych (tab. 1 i 2). W mig$niach
dzikéw z terenu rolniczego stezenia PCDD i PCDF byly 2 razy nizsze w poréwnaniu ze
stezeniami oznaczonymi w migs$niach dzikéw z terenu przemystowego, za$ suma badanych
zwiazkéw byla o 40% nizsza. Dioksynopodobne PCB stanowia 48% sumy badanych
zwiazkéw w przypadku dzikéw z regionu rolniczego, a w przypadku przemystowego 37%
(tab. 1).

Tabela 1
Dziki. Zawarto$¢ PCDD, PCDF i dI-PCB w tkance mig$niowej zwierzat pochodzacych
z obszaréw rolniczych i przemystowych
Table 1
Wild boars. The content of PCDDs, PCDFs and dI-PCBs in muscle of animals from agricultural and industrial
areas

Obszar | L Region pochodzenia zwierzecia PCDD/PCDF | di-PCB | PCDD-+PCDF+dI-PCB
P- glon p ¢ [pg/e WHO-TEQ/g tluszczu]
1 Zamos¢/lubelskie (n = 1) 0,30+0,05 0,18+0,03 0,48+0,09
Olsztyn, Olecko, Bartag,
2 Sprecowo/warminsko-mazurskie 0,57+0,17 0,53+0,24 1,11+£0,34
5 (n=11)
E 3 | Suwalki Szzlpl_lsf ;( ipodlaskie | 75,026 0,39+0,33 1,1240,59
S =
4 Lipsko/mazowieckie (n = 1) 0,53+0,09 0,47+0,09 1,00+0,19
5 SW‘dW‘njzagl‘ﬁd?;OP"morSkle 0,5320,09 0,4120,09 0,94+0,19
$redniatodchylenie standardowe 0,55+0,17 0,50+0,23 1,04+0,35
Watbrzych,
_ 6 Bogatynia/dolnoglaskie (1 = 12) 0,90+0,68 0,46+0,28 1,37+0,93
g 7 Debica/podkarpackie (n = 1) 2,37+0,39 1,03+0,19 3,40+0,64
Z 8 Opole/opolskie (n = 1) 1,46+0,24 1,07+0,20 2,53+0,63
£ 9 GOP /$laskie (n = 2) 1,16+0,93 1,19+1,23 2,34+2,15
g 10 | Krotoszyn/wielkopolskie (n = 1) 0,39+0,06 0,32+0,06 0,71+0,13
11 | Gorzow Wle(lrll“jp;’)“k‘/ lubuskie | 140,13 0,38+0,07 1,19+0,22
$redniatodchylenie standardowe 1,05+0,72 0,63+0,51 1,67+1,15

*GOP - Gornoslaski Okreg Przemystowy

W  mieg$niach jeleniowatych st¢zenia PCDD 1 PCDF, jak réwniez sumy
PCDD/PCDF/dI-PCB byly niemal 1,5 raza nizsze w poréwnaniu z oznaczonymi st¢zeniami
u zwierzat tego gatunku pochodzacych z regionu przemystowego. Dioksynopodobne PCB
stanowily 47% sumy dioksyn, furanéw i dl-PCB w przypadku zwierzat z obszaru
rolniczego, za§ 50% w przypadku zwierzat z obszaru przemystowego.

Poréwnujac zwierzeta obydwu gatunkéw, stwierdzono, ze sarny kumulujg wigksze
ilosci dioksyn, furanéw i dI-PCB w poréwnaniu z dzikami (tab. 1 i 2). W tkance
mi¢$niowej saren poziom badanych kontaminantéw jest wyzszy w pordwnaniu z poziomem
oznaczonym u dzikéw. W przypadku watroby i tkanki tluszczowej réwniez stwierdzono
wyzsze stezenia w tkankach saren (rys. 1). W przypadku terendw przemystowych réznice
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w poziomie sumy dioksyn, furanéw i dI-PCB sa jeszcze wyzZsze, oznaczone stgzenie
w mig$niach saren jest niemal 3-krotnie wyzsze w poréwnaniu z oznaczonym w tkankach
dzikow.

Tabela 2
Sarny. Zawarto$¢ PCDD, PCDF i dI-PCB w tkance mig$niowe;j jeleniowatych pochodzacych z obszaréw
rolniczych i przemystowych

Table 2
Roe deer. The content of PCDDs, PCDFs and dI-PCBs in muscle of animals from agricultural and industrial areas

Obszar | L Region pochodzenia zwierzecia PCDD/PCDF | dl-PCB | PCDD+PCDF+dI-PCB
il sonp ¢ [pg/g WHO-TEQ/g thuszczu]
1 Zamo$¢, Lublin/lubelskie (n = 5) 1,90+1,64 1,05+0,71 2,95+2,34
o | Gizycko/ Wa‘;:l_“jk)"'m”““kle 1,9240,31 4,3120,81 6,2321,55
E‘ 3 Szypliszki/podlaskie (n = 5) 1,71£1,24 1,10£0,54 2,82+1,72
‘g 4 Lipsko/mazowieckie (n = 1) 2,69+0,44 2,16+0,41 4,85+0,91
S -
& 5 _ Brodnica, Tuchola/ 1512075 | 2,04£1,65 3,54£1,79
kujawsko-pomorskie (n = 4)
6 SW‘dW‘“/Z'“‘E}l“id;‘;"p"m"“kle 1,28+0,21 1,6620,31 2,94£0,73
$rednia + odchylenie standardowe 1,76x+1,12 1,59+1,19 3,35+1,88
Watbrzych,
% 7 Bogatynia/dolnoslaskie (1 = 12) 1,99+0,68 2,29+0,77 4,28+1,39
"i 8 Debica/podkarpackie (n = 1) 4,49+0,74 2,16+0,41 6,65+1,25
=) 9 GOP /$laskie (n = 8) 3,14£1,43 3,50£1,74 6,64+2,95
N Opoczno, Skierniewice/todzkie
g 10 poczno, o2 2,03£1,35 1,11£0,50 3,1321,85
$rednia + odchylenie standardowe 2,43+1,23 2,51+1,40 4,94+2,44

*GOP - Gornoslaski Okreg Przemystowy

pg WHO-TEQ/g tlusz czu

miesnie

tluszcze

Rys. 1. Srednie stezenie sumy PCDD/PCDF/dI-PCB w tkankach dzikéw i saren
Fig. 1. The average concentration of PCDDs/PCDFs/dl-PCBs in tissues of wild boars and roe deer
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Zywnoéé pochodzaca od zwierzat wolno zyjacych jest objeta w niewielkim stopniu
rutynowa kontrola (3 prébki rocznie) i nie zostaty ustalone dla niej dopuszczalne poziomy
zwartosci dioksyn 1 PCB. Jednak ze wzglgdu na podobny metabolizm i sposéb odzywiania
mozna poréwna¢ poziomy oznaczane w tkankach dzikéw i saren z poziomami
oznaczanymi u zwierzat hodowlanych: trzody chlewnej i bydla. Dopuszczalny limit
PCDD/PCDF i dI-PCB dla migsa wieprzowego zostal ustalony na poziomie
1,25 pg WHO-TEQ/g tluszczu, za$ dla wotowiny 4,0 pg WHO-TEQ/g ttuszczu (1259/2011
UE). Poziom dioksyn i dI-PCB w tkance mig¢$niowej dzikow jest ponad 2 razy wyzszy
w poréwnaniu z poziomem oznaczanym w mig$niach trzody chlewnej, za§ w przypadku
saren ponad 5 razy wyzszy od oznaczanego w mig¢s$niach wotowych [9, 10, 12].

Whioski

Wstepne badania tkanek zwierzat wolno zyjacych (dzikéw i saren) na zawarto$é
dioksyn i dI-PCB, odlawianych w rolniczych i przemystowych regionach kraju, dostarczyty
pierwszych informacji o wystepujacych poziomach badanych zwiazkéw. Profile badanych
kongeneréw w migs$niach zwierzat z terenéw rolniczych i przemystowych sa rézne,
wskazujac, ze zwierzeta te sa dobrymi indykatorami skazenia srodowiska.

W zwiazku z podwyzszonymi st¢zeniami dioksyn i dI-PCB w tkankach zwierzat wolno
zyjacych osoby czgsto spozywajace dziczyzng moga by¢ w wigkszym stopniu narazone na
szkodliwe dziatanie dioksyn i zwigzkéw pokrewnych niz konsumenci mi¢sa pochodzacego
od zwierzat hodowlanych.
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DIOXIN IN TISSUES WILD BOARS AND ROE DEER HUNTED
IN SELECTED POLISH VOIVODSHIPS

National Veterinary Research Institute, Department of Radiobiology, Putawy

Abstract: Dioxins (PCDDs and PCDFs) and polychlorinated biphenyls (PCB) belong to the group of persistent
organic pollutants (POPs), which are the serious threat to the environment and human health. Dioxins move with
the air over long distances, and therefore there is no land free of these pollutants on the globe. The aim of this
study was preliminary assessment of dioxins and dl-PCBs contamination of wild animals. The study included wild
boar, roe deer and red deer from Lublin, Warmia and Masuria, Mazovia, Sub-Carpathian, Lower Silesia,
Wielkopolska, Silesia, Malopolska and Lubuskie Regions. Determinations were made by high resolution gas
chromatography coupled with high-resolution mass spectrometry (HRGC-HRMS). Preliminary results indicate the
higher level of dioxins and dI-PCBs in the roe dear’s muscles than in the muscles of wild boar. Deer accumulate
about 50% more congeners and the level in the muscle of both game species are higher than those found in the
muscles of domestic animals. Animals from industrial regions collect in the tissues 60-70% more PCDD, PCDF
and dI-PCBs than from agricultural regions. The research was performed in the framework of the National
Research and Development Centre no 12-0127-10/2010.

Keywords: dioxins, PCBs, HRMS, wild boar, roe deer, free-living animals



