RODOW

PCB - szkodliwe ksenobiotyki
w srodowisku

Wprowadzenie

Postepujaca degradacja s$ro-
dowiska to wynik dziatan czto-
wieka towarzyszacy poste-
powi technicznemu, na ktory
sktada sie przede wszystkim:
postepujaca urbanizacja, eks-
ploatacja débr naturalnych,
produkcja przemystowa oraz
intensyfikacja rolnictwa i zwia-
zany z nig wzrost zuzycia na-
wozéw sztucznych, Srodkéw
ochrony roslin i preparatow
owadobdjczych i grzybobdj-
czych. W efekcie do Srodowi-
ska naturalnego przedostaje
sie wiele substancji, w tym
trwate zanieczyszczenia or-
ganiczne (TZO). Do zwigzkéw
tych zalicza sie m.in.: polichlo-
dibenzo-para-diok-
syny (PCDD), polichlorowane
dibenzofurany (PCDF) i po-
lichlorowane bifenyle (PCB).
Wymienione substancje che-
miczne poprzez S$rodowisko
kumuluja sie na réznych po-
ziomach troficznych, ostatecz-
nie gromadzac sie w organi-
zmach ludzkich i zwierzecych
(np. z zywnoscig, przez skore,

rowane

czy drogi oddechowe). Pomi-
mo, iz wiekszos¢ PCDD, PCDF
i PCB wystepuje w ekosyste-
mach w matych stezeniach
i utrzymuje sie na relatywnie
niezmiennym od dziesiecio-
leci poziomie, to chroniczne
narazenie, zdolnos¢ do bio-
akumulacji oraz szkodliwos¢
sprawiaja, iz stanowig one
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szczegblne zagrozenie dla
organizméw zywych, w tym

cztowieka.

PCB - charakterystyka ogél-
na

Wsréd  trwatych  zanieczysz-
czen organicznych wymienia
sie polichlorowane bifenyle.
Jest to grupa organicznych
zwigzkéw chemicznych be-
dacych pochodnymi bifeny-
lu, w ktérych czasteczce, jako
podstawniki w pierscieniach
zwigzkéw aromatycznych wy-
stepujg atomy chloru. Sa zwigz-
kami syntetycznymi, o wzorze
czasteczkowym  Cy5H;0.,Cly
gdzie 1<n<10 i strukturze
przedstawionej na rysunku 1
[1, 2]. Mozliwych jest 209 kon-
generéw PCB, numerowanych
wg IUPAC, od 1 do 209, z kt6-
rych 180 wystepuje w miesza-
ninach handlowych, a okoto
130 jest
w prébkach srodowiskowych,
przy czym, jak juz wspomnia-

identyfikowanych

no zaden z nich nie wystepuje
w przyrodzie jako naturalny
zwigzek [3].
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Budowa i witasciwosci fizy-
kochemiczne polichlorowa-
nych bifenyli

Czasteczka PCB zbudowana
jest zdwdch pierscieni fenylo-
wych, w ktérych atomy chloru
sg podstawione w miejscach
atoméw  wodoru.
podstawienia oraz ilos¢ ato-
mow chloru w gtéwnej mierze

Miejsce

decyduja o ich wiasciwosciach
fizykochemicznych [4].

PCB stanowia grupe zwiaz-
kéw charakteryzujacych sie
niskim przewodnictwem elek-
trycznym, wysokim przewod-
nictwem cieplnym, wysoka
temperaturg zaptonu (170 -
380°C), niska preznoscia par,
niska rozpuszczalnoscig w wo-
dzie (0,000004 - 7,48 mg/l)
oraz wysoka rozpuszczalno-
$cig w ttuszczach (od 6 ppm
dla monochlorobifenylu do
0,007 ppm dla oktachlorobife-
nylu), ktéra zwieksza sie wraz
z liczbg atoméw chloru w cza-
steczce. W przemysle wyste-
puja najczesciej w postaci
bezbarwnych, bladozéttych
lub ciemnobrazowych cieczy

Rys. 1. Struktura chemiczna PCB

o fagodnym zapachu weglo-
wodorow [4].

PCB wczoraj i dzi$
Wymienione wiasciwosci PCB
przyczynity sie do ich przy-
datnosci w procesach tech-
nologicznych i produkcji na
szeroka skale w ubiegtym wie-
ku. Produkcje polichlorowa-
nych bifenyli zapoczatkowata
amerykanska firma Monsanto
w 1929 roku. Zwiazki te znala-
zly zastosowanie, jako ciecze
dielektryczne do kondensato-
row i transformatoréw wyso-
kiego napiecia, ptyny robocze
w sitownikach hydraulicznych
i wymiennikach ciepfa, srodki
zmniejszajace palnos¢, srodki
uszczelniajace, kleje, dodat-
ki do pestycydow, farb i la-
kierow, czy plastyfikatory do
tworzyw sztucznych [5, 6].

Przez ponad 30 lat byly pro-
dukowane z nieswiadomo-
$cig nastepstw ich wielolet-
niekontrolowanego
obiegu w ekosystemie. Dopie-
ro w latach szes$¢dziesiatych
i siedemdziesigtych XX wieku
zaczeto dostrzegad

niego,

nega-
tywne skutki wystepowania
PCB w s$rodowisku. Odno-
towano zmiany chorobowe
w organizmach fok battyc-
kich, natomiast w badaniach
w Szwajcarii zaobserwowano
obnizenie reprodukcji wydr.
Jednak uwage toksykologow

zwrocito masowe  zatrucie



olejem ryzowym, zanieczysz-
czonym PCB, ktére miato miej-
sce w 1969 roku w japonskiej
miejscowosci Yusho oraz zbio-
rowe zatrucie tymi zwigzkami

w 1979 roku na Tajwanie [3].
W latach 70-tych zajeto sie
PCB
z $rodowiska, poprzez ogra-
niczenie sprzedazy i stoso-
wania tych ksenobiotykéw
w produkgji. W 1997 roku, po
wykryciu rakotwoérczych, tok-
sycznych i immunodepresyj-

problemem usuwania

nych wiasciwosci zaprzestano
ich produkgji [3, 7, 81.
Swiatowa produkcja PCB sza-
cowana jestna 1,2 do 1,5 min
ton, przy czym jako gtéwnego
producenta wymienia sie Sta-
ny Zjednoczone. Z uwagi na
ich dtugi okres potowicznego
rozktadu (10-15 lat) przewidu-
je sie, ze okoto 0,5 z 1,5 mIn
ton wyprodukowanych mie-
dzy 1929 i 1970 nadal pozo-
staje w Srodowisku [3, 7, 8].

W Polsce polichlorowane bife-
nyle produkowano w dwoch
miejscowosciach w Tarnowie
(Tarnol) i Zabkowicach Sla-
skich (Chlorofen). Szacuje sie,
ze facznie wyprodukowano
1679 ton PCB [9].

Tabela 1. Produkcja PCB w latach 1955-1980, w tonach [4]

Okres Francja Niemcy Japonia Wielka Brytania USA
1955-1959 7 085 7 427 3 960 2 042 6 800
1960-1964 14 401 14 854 10 530 10 215 94 500
1965-1969 16 975 25 466 24 750 22 973 166 300
1970-1974 25 759 34 424 19 879 22 017 114 000
1975-1979 28 141 34 072 0 9 501 32 900

1980 6 419 7 309 0 0 [¢]

Razem 98 780 123 552 59 119 66 748 414 500

Tabela 2. Antropogeniczne emisje PCB w latach 1990-1995-2000 w Polsce [9]

Zrédlo zanieczyszczenia 1990 | 1995 | 2000
Produkcja PCB w kg/rok
Wszystkie sektory 2 425 2 323 2 265
Stosowanie rozpuszczalnikow i innych substancji 1632 1632 1632
Spalanie w sektorze komunalnym i mieszkaniowym 96 131 98

Transport i krazenie PCB
w Srodowisku

Gtéwne drogi transportu PCB
do ekosysteméw to pozary
i wycieki z transformatorow
i kondensatoréw oraz wysy-
pisk odpadoéw, nieodpowied-
nie przechowywanie zuzytych
olejéw przemystowych, ich
nieprawidtowa regeneracja
oraz niewtasciwe procesy uty-
lizacyjne, ponadto zwiagzki te
moga przedostawac sie do
srodowiska wraz z opadami
atmosferycznymi i wodami
sptywajacymi z terendéw za-
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Rys. 2. Obieg PCB w Srodowisku

nieczyszczonych, czy by¢ od-
prowadzane do $rodowiska
ze sciekami przemystowymi
i komunalnymi (rys. 2). Nalezy
podkresli¢, ze pozary trans-
formatoréw i wysypisk $mieci
oraz nieprawidtowo funkcjo-
nujace spalarnie Smieci moga
by¢ nie tylko zrodtem emisji
PCB, ale réwniez przyczyna
tworzenia i rozprzestrzenia sie
dioksyn i furanéw [3, 8].

Ze wzgledu na witasciwosci li-
pofilowe, niski wspétczynnik
parowania i oporno$¢ na de-
gradacje PCB przedostaja sie
prawie do kazdego elementu
srodowiska, ulegajac na kolej-
nych szczeblach drabiny tro-
ficznej procesom biokumula-
¢ji i biomagnifikacji. W tabeli 2

przedstawiono spotykane ste-
zenia PCB w réznych ekosyste-
mach [5, 6].

W zwiazku ze zdolnoscig PCB
do kumulowania sie w tkance
ttuszczowej,
zenie tych ksenobiotykow,
oznaczane jest w produktach
zywnosciowych pochodze-
nia zwierzecego, o duzej za-
wartosci lipidow - zwtaszcza

najwyzsze ste-

w rybach [3]. Ponadto wyste-
powanie toksycznych zwiaz-
kow w tkankach organizmow
wodnych moze ulec zwielo-
krotnieniu poprzez kumulacje
w tancuchu pokarmowym.
Zanieczyszczone tymi zwigz-
kami wody i osady denne
moga wptywac na ogranicze-
nie liczebnosci lub eliminacje

Tabela 3. Spotykane stezenia polichlorowanych bifenyli

w Srodowisku [4, 6]

Srodowisko Stezenie PCB
Powietrze 0,1 - 20 ng/m?3
Woda 0,001 - 908 ng/I
Osady 1,1 - 6000 pg/kg s.m.o.
Organizm Stezenie PCB
Plankton 0,01 - 20 mg/kg
Bezkregowce 0,01 - 10 mg/kg
Ryby 0,01 - 25 mg/kg
Jaja ptakow 0,1 - 500 mg/kg
Organizm cziowieka 0,1-10 mg/kg
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wielu gatunkédw majacych
znaczenie uzytkowe i eko-

logiczne, np. ryb, Slimakéw,
krabéw. Moga tez przyczyniac
sie do rozwoju organizmoéw
tolerujacych szkodliwe sub-
stancje, zaburzajac tym sa-
mym naturalng konkurencyj-
nosc [5].

W produktach rosdlinnych ba-
dane stezenia sg nizsze niz
w produktach zwierzecych,
jednakze duze spozycie pro-
duktéw zanieczyszczonych
PCB moze stanowic istotne
substancji toksycz-
nych. Szacuje sieg, ze narazenie

zrédto

cztowieka na dziatanie kseno-
biotykéw, takich jak dioksy-
ny i polichlorowane bifenyle
w 90% odbywa sie przez spo-
zywanie skazonej wody i zyw-
nosci, a jedynie w 8% przez
wdychane powietrze i w 2%
przez skore. [8].

Charakterystyka toksykolo-
giczna

Polichlorowane bifenyle pod
wzgledem wiasciwosci toksy-
kologicznych dzieli sie na dwie
grupy: dI-PCB - ,polichlorowa-
ne bifenyle o dziataniu podob-
nym do dioksyn” - grupa 12
kongenerow wykazujacych
wtasciwosci
ne podobne do dioksyn oraz
ndI-PCB - ,polichlorowane bi-
fenyle o dziataniu niepodob-
nym do dioksyn” - kongenery
nie wykazujace toksycznosci

toksykologicz-

podobnej do dioksyn, ale ma-
jace inne wiasciwosci toksy-
kologiczne [10]. Wéréd grupy
ndI-PCB Amerykanska Agencja
Ochrony Srodowiska zaleca
oznaczac w probkach srodowi-
skowych 7 kongeneréw o ko-
dach (wg IUPAC): PCB 28, PCB
52,PCB 101,PCB 118, PCB 138,
PCB 153, PCB 180 [11].
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Wedtug Komitetu Naukowe-
go ds. Zywnosci Komisji Eu-
ropejskiej (SCF)
tygodniowe dla dioksyn i dI-
-PCB nie powinno przekraczac
14 pg WHO-TEQ/kg masy cia-
fa. Jednostka WHO-TEQ zosta-
ta ustalona przez Swiatowa

pobieranie

Organizacje Zdrowia i okre-
$la stezenia dioksyn i PCB za
pomoca tzw. réwnowaznika
toksycznosci TEQ (ang. Toxic
Equivalent), ktéry wyraza tok-
sycznos¢ dioksyn, furanow
i PCB w odniesieniu do najbar-
dziej toksycznej postaci diok-
syny, 2,3,7,8-TCDD. W 2001
roku Wspolny Komitet Eksper-
téow FAO/WHO ds. Dodatkéw
do Zywnosci (JECFA) ustanowit
tymczasowe tolerowane po-
branie miesieczne na poziomie
70 pg WHO-TEQ/kg masy ciata,
co w przeliczeniu odpowiada
2,33 pg TEQ/kg masy ciata na
dobe. Z kolei wedtug UK Com-
mittee on Toxicity Swiatowej
Organizacji Zdrowia dopusz-
czalne dzienne pobranie nie
powinno przekracza¢ 2 pg
WHO-TEQ/kg masy ciata. [8].

W populacji polskiej dzienne
narazenie na dioksyny i dl-po-
lichlorowane bifenyle z pozy-
wienia wynosi okoto 116,93 pg
WHO-TEQ/osobe w miesia-
cach lipiec-wrzesien, a w po-
zostatych miesigcach okoto
80,37 pg WHO-TEQ/osobe
[8]. W produktach w Polsce
dopuszczalne stezenie PCB
nie moze przekracza¢ odpo-
wiednio: woda przeznaczona
do spozycia - 0,5 ug/l, mieso
i przetwory - 0,2 mg/kg, mle-
ko i przetwory do 4% ttuszczu
- 0,1 mg/kg, jaja bez skorup -
0,2 mg/kg. Ocene jakosci zyw-
nosci dokonuje sie na pod-
stawie wytycznych Gtéwnego
Lekarza Weterynarii i okresla

jako sume wybranych konge-
neréw (PCBnr28,52,101,118,
138, 153 i 180). Na podstawie
dostepnych informacji mozna
stwierdzi¢, ze sumaryczne ste-
zenia wybranych kongeneréw
PCB jest dla wielu produktéw
niskie i nie przekracza do-
puszczalnej normy NDP (naj-
wyzszego dopuszczalnego
poziomu pozostatosci). Wyja-
tek moga stanowi¢ konserwy
z watrébek dorszowych [9].

Zagrozenia bedace nastep-
stwem narazenia na wybra-
ne ksenobiotyki

PCB s3 zwigzkami rakotwor-
czymi, toksycznymi i immuno-
depresyjnymi. U ludzi trans-
portowane s3g przez lipidy
krwi do watroby oraz tkanki
gdzie ulegaja
kumulacji. Oprécz dziatania
szkodliwego na watrobe,
moga wptywac negatywnie

tluszczowej,

na uktad dokrewny, nerwowy,
hormonalny, zwiekszajac me-
tabolizm hormonoéw tarczycy,
czy powodowac zaburzenia
zwiekszenie
wad rozwojowych u dzieci

rozrodczosci i

matek narazonych na PCB
[8,12].

Jak juz wczesniej podkreslono
90% narazenia cztowieka na
PCB odbywa sie przez spozy-
wanie skazonej wody i zyw-
nosci. Porbwnujac zawartosci
catkowitych PCB w produk-
tach spozywczych z warto-
$ciami wytycznymi Gtéwnego
Lekarza Weterynarii dla tych
produktéw, pobranie PCB
z pokarmem przez doroste-
go czlowieka nie powinno
stwarzac ryzyka dla zdrowia.
Oszacowane Dzienne Pobra-
nie ksztattuje sie na poziomie
0,578 ng/kg masy ciata/dzien.
Jednak na tej podstawie nie-

mozliwe jest ustalenie Tole-
rowanego Dziennego Pobra-
nia dla PCB, pozwalajacego
na prognozowanie ryzyka
zdrowotnego. Na sume kon-
generow PCB oznaczanych
w produktach spozywczych
w Polsce sktadaja sie konge-
nery (za wyjatkiem PCB118),
ktére nie zaliczaja sie do
,dioksynopodobnych” i dla
ktérych nie stosuje sie row-
nowaznika toksycznosci TEQ.
Z tych wzgledéw istnieje ko-
niecznos¢ przeprowadzenia
badan narazenia na PCB dla
uzyskania danych reprezen-
tatywnych dla catego kraju,
umozliwiajagcych  dokonanie
oceny ryzyka dla zdrowia [9].

Podsumowanie

Polichlorowane bifenyle
okredlane skrétem PCB, nie
wystepuja w przyrodzie jako
naturalne zwiazki, a ich poja-
wienie sie w $rodowisku wy-
nika z nie$wiadomej badz nie-
odpowiedzialnej dziatalnosci
cztowieka. Ze wzgledu na ich
lipofilowy charakter,
przenikaja przez btony komor-
kowe organizmow i witaczaja
sie w faincuchy pokarmowe.
W $rodowisku przemystowym

tatwo

PCB sg wchtaniane przez drogi
oddechowe i skére, podczas
gdy w S$rodowisku ogdlnym
sq pobierane z zywnoscia,
gtéwnie pochodzenia zwie-
rzecego. Zwiazki te normal-
nie w ekosystemie wystepuja
w bardzo niskich stezeniach,
a mechanizm ich toksycznego
dziatania nie jest w petni po-
znany. Rosna natomiast oba-
wy zwigzane z chronicznym
narazeniem oraz ich zdolno-
$cia do biokoncentracji i/lub
biomagnifikacji. Dtugotrwate
narazenie na polichlorowane
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bifenyle prowadzi do zaburze-
nia pracy uktadu rozrodczego
i powoduje zagrozenie prze-
trwania pewnych gatunkéw
zwierzat. Obecnie nasza wie-
dza o toksycznym dziataniu
PCB pochodzi z doswiadczen
nad krotkotrwatym naraze-
niem danych gatunkéw na
wysokie stezenia (nie spoty-
kane w $rodowisku natural-
nym) oraz w jednorodnych
warunkach laboratoryjnych.
Dane uzyskane w ten sposéb
nie daja petnego obrazu skut-
kow ekologicznych w syste-
mach wielogatunkowych na-
razonych na zmienne, niskie
stezenia w kompleksowych
warunkach $rodowiskowych.
Praktycznie nie sa znane war-
tosci NOEC (najwyzsza daw-
ka lub stezenie substancji
toksycznej, przy ktérym nie
obserwuje sie niekorzystne-
go efektu jej dziatania) i LOEC
(najnizsza dawka lub stezenie,
przy ktérym zaobserwowano
pierwsze niekorzystne zmia-
ny) dla populacji, czy ekosys-
temu, dlatego s3 to kierunki
dalszych badan ekotoksykolo-
gicznych nad PCB.
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ukazata sie praca

prof.dr hab. inz.
Marii Wtodarczyk-Makuty

pt.,Wybrane
mikrozanieczyszczenia
organiczne w wodach
i glebach”.

W monografii opisano wybrane mikro-
zanieczyszczenia organiczne wyszcze-
goblnione w Konwengji Sztokholmskiej
oraz innych miedzynarodowych i krajo-
wych dokumentach prawnych. Scharak-
teryzowano takze inne zanieczyszczenia
organiczne, ktérych nie wymienia sie
w obecnie obowigzujacych dokumen-
tach prawnych, a stanowig zagrozenie
dla srodowiska i zycia ludzi ze wzgledu
na estrogeniczng aktywnos¢ biologicz-
na (EDC), dziatanie kancerogenne, mu-
tagenne lub teratogenne.

W pracy podano zrodta zanieczyszczen
w $rodowisku wodnym i glebowym,
a nastepnie scharakteryzowano wia-
Sciwosci i persystencje i oddziatywanie
na organizmy wskaznikowe. Przedsta-
wiono aktualne uregulowania prawne,
podano informacje dotyczace meto-
dyki oznaczania mikrozanieczyszczen
w tych matrycach. Na podstawie do-
niesien literaturowych przedstawiono
mozliwosci usuwania mikrozanie-
czyszczen organicznych w procesach
fizyko-chemicznych oraz z udziatem
mikroorganizméw. Zamieszczono in-
formacje dotyczace warunkéw biode-
gradacji mikroorganizméw zdolnych
do tych przemian, szlakéw degradacji
prowadzacych do rozpadu zwiagzkéw
podstawowych oraz powstawania po-
srednich produktéw rozktadu i meta-
bolitéw przemian biologicznych.

Ponadto charakteryzowano inne mi-
krozanieczyszczenia — nie wymienia-
ne w przepisach prawnych - ale bedace
przedmiotem zainteresowania specja-
listéw. W tej grupie znalazly sie pozo-
statosci farmaceutykéw, kosmetykow,
Srodkéw bakteriobojczych, konserwan-
toéw i impregnatéw.



