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Abstrakt: Dioksyny naleza do grupy zwiazkoéw toksycznych, niebezpiecznych dla zdrowia ludzi. Gtéwnym
zrodlem narazenia na polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDD), polichlorowane dibenzofurany (PCDF),
dioksynopodobne polichlorowane bifenyle (dI-PCB), popularnie zwane dioksynami, oraz niedioksynopodobne
polichlorowane bifenyle (ndl-PCB) jest zywno$¢ pochodzenia zwierzgcego, w tym ryby. Celem pracy byto
poréwnanie bioakumulacji 35 kongeneréw wyzej wymienionych grup zwiazkéw w rybach battyckich i rybach
stodkowodnych. W latach 2006-2009 przeprowadzono badania zanieczyszczenia ryb battyckich i ryb
stodkowodnych kongenerami PCDD, PCDF, dI-PCB oraz ndl-PCB. Wykonano analizy 113 prébek ryb baltyckich
($ledz, tosos i szprot) oraz analizy 40 probek ryb stodkowodnych hodowlanych (karp i pstrag). W badaniach
zastosowano metod¢ wysokorozdzielczej chromatografii gazowej sprzgzonej z wysokorozdzielcza spektrometrig
mas (HRGC-HRMS). Wysoka rozdzielczo$¢ spektrometru mas, powyzej 10 000, pozwala na identyfikacje
i oznaczenie ilosciowe dioksyn i zwiazkéw pokrewnych na poziomie setnych czegsci pg/g. W wyniku
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze dioksyny, furany i PCB wystepuja w wigkszych stezeniach w rybach
baltyckich niz w rybach stodkowodnych. Poziom dioksyn jest 1,4 razy, furanéw 10 razy, dI-PCB ponad 13 razy
oraz ndl-PCB 12 razy wyzszy w rybach battyckich. Dominujacymi kongenerami dioksyn w rybach baltyckich sa
OCDD, 1,2,3,7,8PeCDD, 1,2,3,4,6,7,8HpCDD, natomiast OCDD i 1,2,3,4,6,7,8HpCDD w rybach
stodkowodnych. Dominujacymi kongenerami furanéw w obu grupach ryb sa 2,3,7,8 TCDF, 2,3,4,7,8PeCDF oraz
w rybach battyckich takze OCDEF. Sposrod dioksynopodobnych PCB w obu grupach przewazaja kongenery 105
i 118, za$ sposréd niedioksynopodobnych PCB kongenery 138 i 153. Srednie stezenia ndl-PCB w rybach
baltyckich wynosza okolo 25 ng/g, natomiast w rybach stodkowodnych okolo 2,1 ng/g. Po uwzglednieniu
wspotezynnikow toksycznosci (WHO-TEFg95) zawartos¢ PCDD/F wyrazona w WHO-TEQ w rybach battyckich
zbliza si¢ czgsto do limitu ostrzegawczego, ktory dla ryb wynosi 3 pg/g swiezej masy. Znacznie wigksza
akumulacja dioksyn w rybach baltyckich wynika z ich przebywania w zanieczyszczonym $rodowisku wodnym.

Stowa kluczowe: dioksyny, furany, PCB, ryby battyckie, ryby stodkowodne, st¢zenie

Dioksyny sa grupa polichlorowanych zwigzkow pierscieniowych (rys. 1). Naleza do
trwatych zanieczyszczen organicznych stanowigcych zagrozenie dla zdrowia ludzi ze
wzgledu na ich toksyczne oddzialywanie. Negatywne skutki narazenia to mig¢dzy innymi:
zmiany skorne (fac. chloracne, tradzik chlorowy), zaburzenia w rownowadze hormonalnej,
uposledzenie funkcji gonad mgskich i1 zenskich, endometrioza, choroby wiencowe,
cukrzyca, neurobehawioralne defekty rozwojowe oraz rak [1-4].

Zrédiem zanieczyszezenia srodowiska dioksynami sg procesy spalania, w tym spalanie
odpadow komunalnych, odpadéw medycznych, przemystowych, spalanie paliw
kopalnianych (weggla kamiennego, brunatnego). Dioksyny powstaja rowniez w przemysle
papierniczym, celulozowym i hutniczym. Od 1985 roku ilo$¢ dioksyn emitowanych do
srodowiska ze zrodet przemystowych zostata znacznie zmniejszona [5]. Duzym problemem
pozostalo niekontrolowane spalanie odpadéw komunalnych w piecach domowych oraz
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spalanie paliw o niskiej jakosci (wegla kamiennego i brunatnego) [6]. Obecnos¢ dioksyn
w $rodowisku, a co za tym idzie - ich akumulacja w tkankach zwierzgcych powoduje, ze
zywno$¢ pochodzenia zwierzecego jest dla cztowieka gtownym zrédlem narazenia. Ponad
90% dioksyn pobieranych jest wraz z zywnoscia.

Celem niniejszej pracy bylo poréwnanie w rybach battyckich i slodkowodnych,
hodowlanych akumulacji 35 kongeneréw: polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn (PCDD),
polichlorowanych dibenzofuranéw (PCDF), dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli
(dI-PCB),  popularnie =~ zwanych  ,dioksynami”, oraz  niedioksynopodobnych
polichlorowanych bifenyli (ndl-PCB).

PCDD PCDF PCB
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Rys. 1. Wzory strukturalne dioksyn
Fig. 1. Chemical structure of dioxins

Material, metody

Material do badania stanowily migsnie trzech gatunkow ryb battyckich ($ledzia,
szprota i lososia) oraz dwa gatunki ryb hodowlanych (karpia i pstraga). Prébki do badan
zostaly pobrane przez Inspekcje Weterynaryjng zgodnie z instrukcja Gldwnego Lekarza
Weterynarii [7].

Pobrane probki zostaly poddane analizie akredytowana, chemiczng metoda
wysokorozdzielczej chromatografii gazowej sprze¢zonej z wysokorozdzielcza spektrometria
mas (HRGC/HRMS), spehiajaca wymagania Rozporzadzenia 1883/2006/WE z dnia
19 grudnia 2006 r., ustanawiajacego metody pobierania probek i ich analizy do celow
urzgdowej kontroli PCDD, PCDF i dI-PCB w srodkach spozywczych [8]. Analiza jest
wieloetapowa. W pierwszym etapie probka zostaje homogenizowana i odwodniona,
nastgpnie poddana przyspieszonej ekstrakcji rozpuszczalnikami (ASE). Po oczyszczaniu
i rozdzieleniu na frakcje na kolumnach chromatograficznych koncowym etapem jest
detekcja z zastosowaniem metody wysokorozdzielczej chromatografii gazowej potgczonej
z wysokorozdzielczq spektrometrig mas, HRGC/HRMS (rys. 2). Metoda pozwala na
ilosciowe oznaczenie 7 polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn (PCDD), 10 dibenzofuranow
(PCDF), 12  dioksynopodobnych  polichlorowanych bifenyli (dl-PCB) oraz
6 niedioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli (ndl-PCB) w rybach dzigki
zastosowaniu techniki spektrometrii mas rozcienczenia izotopowego o rozdzielczosci
10 000. Wykrywalnos¢ metody wynosi setne czgsci pg/g.
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Rys. 2. Schemat analizy dioksyn
Fig. 2. Chart of dioxin analysis
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Whyniki i ich oméwienie

Zawartos¢ PCDD, PCDF, dI-PCB oraz ndl-PCB w rybach baltyckich i hodowlanych
przedstawiono w tabeli 1. Stwierdzono wigksza akumulacj¢ dioksyn, furandw oraz PCB
w rybach morskich. Srednia suma stezen kongeneréw PCDD w rybach baltyckich
jest okoto 40% wigksza niz w rybach slodkowodnych (rys. 3A). Furanow w rybach
battyckich jest 12 razy wigcej (rys 3B). Pordwnanie poziomoéw PCB wskazuje na 13 razy
wigksze stezenie dI-PCB 1 12 razy wicksze stezenie ndl-PCB w rybach morskich
(rys. 3C, D).

Z powyzszych danych wynika, ze dominujaca wsrdéd ,,dioksyn” jest grupa
dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli (dI-PCB); stanowi ona ponad 99% st¢zenia
sumy PCDD, PCDF, dI-PCB w rybach (tab. 1, kolumna 7).

Wsréd badanych ryb battyckich najbardziej zanieczyszczona badanymi zwigzkami
ryba jest toso$, najmniej za$ sledz (tab. 1, kolumna 4, kolumna 8). Z pigciu badanych ryb
karp zawiera sumarycznie najmniej ,,dioksyn” (tab. 1, kolumna 4) oraz ndl-PCB (tab. 1,
kolumna 8).

Tabela 1
Zawartos¢ PCDD, PCDF, dI-PCB i ndI-PCB w rybach battyckich i stodkowodnych
Table 1
The contents of PCDDs, PCDFs, dI-PCB and ndl-PCB in the Baltic and freshwater fish
suma PCDD,
l[’pcg]/)g]]) T[Sg]/);; dI-PCB [pg/g] PCDF, dI-PCB
[pg/gl
1 2 3 4
tosod | I % $rednia + odchylenie standardowe | 1,91 £0,44 [10,11 £3,47| 8853,99 +3100 8866,02
ol zakres stezen 1,12+3,41 |3,17+20,20 |1950,30+15996,80
dedz | 1 $rednia + odchylenie standardowe | 1,58 £0,31 | 6,16 +2,44 |3433,84 £1262,76 3441,59
=@ zakres stgzen 1,30+2,66 |3,18+14,49 | 1768,92+7638,49
szprot I o |Srednia + odchylenie standardowe | 1,80 + 0,30 | 8,04 £2,37 [4136,52 +1282,07 4146,38
= zakres stgzen 1,06+2,5 |1,51+14,24 | 410,81+6630,08
karp I o |$rednia + odchylenie standardowe | 1,40 +0,83 | 0,96 0,53 311,13 £7,18 313,49
= A zakres stezen 0,94+4,00 | 0,38+2,17 | 306,25+331,33
I o | Srednia +odchylenie standardowe | 1,07 +0,08 | 0,6 0,14 | 512,64 +194,15 514,31
pstrag) o & zakres stezen 1,02:1,37 | 0,39:0,91 | 313,87964,24
% PCDD | % PCDF | % dI-PCB ndl-PCB [pg/g]
5 6 7 8
tosod | I o $rednia + odchylenie standardowe 0,02 0,11 99,86 36094,87 + 14724,02
= zakres stezen 1116,70+60844,09
dledy | o] Srednia & odchylenie standardowe 005 [ 018 [ 99,77 16726,41 £6971,02
= zakres stezen 7199,36+42156,48
szprot|!L & $rednia + odchylenie standardowe 0,04 | 0,19 [ 99,76 21986,69 +8758,76
=@ zakres stgzen 1457,02+46020,47
kamp |1 S $rednia + odchylenie standardowe 045 | 031 | 99725 2057,05 £1242,50
=« zakres stezen 698,01--5045,64
I o $rednia + odchylenie standardowe 021 | 012 | 9967 6314,89 +3939,72
pstrag) o zakeres ste7eh 83.36-16604,76
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Rys. 3. Poréwnanie zawartosci badanych kongeneréw w rybach baltyckich i stodkowodnych
Fig. 3. PCDD, PCDF,dI-PCB, ndI-PCB congener comparison in Baltic and freshwater fish

Dominujacymi kongenerami PCDD w rybach baltyckich sa OCDD, 1,2,3,7,8PeCDD,
1,2,3,4,6,7,8HpCDD (rys. 4), stanowig one 71% stezenia dioksyn. W rybach
stodkowodnych 79% stezenia dioksyn stanowiag OCDD i 1,2,3,4,6,7,8HpCDD (rys. 4).

W przypadku furanow w obu grupach ryb najwigkszg akumulacje wykazuja
kongenery: 2,3,7,8 TCDF i 2,3,4,7,8PeCDF, a w rybach battyckich dodatkowo OCDF (rys.
4). Dominujace kongenery stanowia 74% w rybach baltyckich i 56% w rybach
stodkowodnych.

Sposréd dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli zardwno w rybach battyckich,
jak 1 stodkowodnych przewazaja kongenery 105 i 118 (rys. 4). Dominujace kongenery
stanowia kolejno 81% w rybach battyckich i 62% w rybach stodkowodnych.
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Wsrod niedioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli w obu grupach ryb dominuja
kongenery 138 i 153 (rys. 4). W rybach baltyckich stanowia one 67% stezenia ndl-PCB,
w stodkowodnych natomiast 59%.
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Rys. 4. Procentowy udziat kongeneréw PCDD, PCDF, dI-PCB i ndl-PCB w rybach baltyckich i stodkowodnych
Fig. 4. Percentage of PCDD, PCDF, dI-PCB and ndl-PCB congeners in Baltic and freshwater fish
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Dyskusja

Znaczaca przewaga skazenia ryb morskich PCDD/F i PCB jest spowodowana
zanieczyszczeniem Battyku przez zlokalizowane wokoét obiekty przemystowe. Akumulacja
jest wynikiem zardwno transportu licznymi drogami wodnymi, jak i opadu PCDD/F i PCB
z powietrza. Pomimo znaczacego spadku emisji PCDD, PCDF i PCB ich st¢zenie
w osadach Baltyku nadal jest wysokie [9]. Powoddz, ktéra miata miejsce w 1997 roku,
spowodowata zwigkszenie poziomu wskaznikowych PCB (ndl-PCB) w osadach dennych
Battyku [10].

Najwigksze skazenie ,,dioksynami” wykazujag mig¢snie tososia. Wynika to z jego
pozycji w tancuchu pokarmowym, toso$ jest ryba drapiezng. Mlody osobnik poczatkowo
zywi si¢ skorupiakami planktonowymi i larwami owadow, pozniej mniejszymi rybami.
Akumulacja ,,dioksyn” w jego tkankach jest ponad 2,5 razy wigksza niz w tkankach $ledzia,
ktéry z trzech badanych ryb battyckich wykazuje najmniejsze skazenie. Porownujac
poziomy PCDD z lososiami pobranymi do badan w supermarketach w Hiszpanii, baltycka
ryba wykazuje ponad 4-krotnie wyzsze stezenie PCDD [11].

Wsréd PCB w badanych rybach baltyckich najwyzsze stezenia osiggaja kongenery
PCB 153, PCB 138, PCB 118 i PCB 101. Podobng akumulacj¢ wykazuja migs$nie dorsza
battyckiego [12]. W dioksynopodobnych dI-PCB w rybach battyckich dominowaty dwa
kongenery: PCB 105 1 PCB 118, podobne wyniki uzyskano w badaniach z 2006 roku [13],
oraz w $ledziach z zachodniego i poludniowego wybrzeza Finlandii [14]. Sledzie te
wykazywaty rowniez analogi¢ w akumulacji PCDD/F, w obu przypadkach najwicksze
stezenia osiggaty kongenery: 2,3,7,8 TCDF i 2,3,4,7,8PeCDF.

Dla ryb, zgodnie z Rozporzadzeniem Komisji (WE) Nr 1881/2006 [15], zostaty
ustalone dopuszczalne limity dla sumy PCDD i PCDF wyrazone w réwnowazniku
toksycznosci Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO-TEQ). Ponadto ustalono limity dla
sumy PCDD, PCDF i dI-PCB w jednostkach WHO-TEQ. Przy ich obliczaniu uwzglednia
si¢ wspotczynniki toksycznosci WHO-TEF dla poszczegdlnych kongenerow. Warto$ci
wspotczynnikow toksycznosci WHO-TEF zostaly przyjete na podstawie konkluzji
z posiedzenia WHO w Sztokholmie, w Szwecji, w dniach 15-18 czerwca 1997 r. Dla ryb
ustalone dopuszczalne limity dla sumy PCDD i PCDF wynosza 4 pg WHO-TEQ/g $§wiezej
masy, dla sumy PCDD, PCDF i dI-PCB 8 pg WHO-TEQ/g s$wiezej masy [16].
Z prowadzonych badan wynika, ze stezenia PCDD/F w rybach batltyckich czgsto zblizaja
si¢ do limitu ostrzegawczego (3 pg WHO-TEQ/g), zdarzaja si¢ rowniez przekroczenia
dopuszczalnych limitéw [17].

Literatura

[1] Kogevinas M.: Hum. Reprod. Update, 2001, 7, 331-339.

[2] Mendes A.J.J.: Food Chem. Toxicol., 2002, 40, 781-788.

[3] World Heath Organisation, Int. Agency for Res. on Cancer. [W:] IARC Monographs on the Evaluation of
Carcinogenic Risks to Humans, Polychlorinated Dibenzo-para-Dioxins and Polychlorinated Dibenzofurans.
Summary of Data Reported and Evaluation, 1997, 69.

[4] Steenland K., Piacitelli L., Deddens J., Fingerhut M. i Chang L.L: J. Natl. Cancer Inst., 1999, 91, 779-786.

[5] QuaB U., Fermann M. i Broker G.: Chemosphere, 2004, 54, 1319-1327.

[6] The  European Dioxin  Emission Inventory. Stage II.  http://ec.europa.eu/environment/
dioxin/pdf/stage2/volume_1.pdf

[7] Instrukcja Gléwnego Lekarza Weterynarii Nr GIWhig-500-4/06 z dnia 28 wrzesnia 2006 r.



588 J. Piskorska-Pliszczynska, S. Maszewski, M. Warenik-Bany, S. Mikolajczyk i T. Wijaszka

[8] Rozporzadzenie Komisji (WE) NR1883/2006 z dnia 19 grudnia 2006 r. DzU L 364, 1-12.

[91 Verta M., Salo S., Korhonen M., Assmuth T., Kiviranta H., Koistinen J., Ruokojdrvi P., Isosaari P.,
Bergqvist P-A., Tysklind M., Cato L., Vikelsge J. i Larsen MM.: Chemosphere, 2007, 67, 1762-1775.

[10] Konat J. i Kowalewska G.: Sci. Total Environ., 2001, 280, 1-15.

[11] Bocio A., Domingo J.L., Falc6 G. i Llobet J.M.: Environ. Int., 2007, 33, 170-175.

[12] Dabrowska H., Bernard E., Barska I. i Radtke K.: Ecotoxicol. Environ. Saf., 2009, 72, 1975-1984.

[13] Lizak R., Piskorska-Pliszczynska J., Kowalski B., Rachubik J., Warenik-Bany M. i Wijaszka T.: Bull. Vet.
Inst. Pulaw., 2007, 51, 661-666.

[14] Koistinen J., Kiviranta H., Ruokoja P., Parmanne R.Verta M., Hallikainen A. i Vartiainen T.: Environ.
Pollut., 2008, 154, 172-183.

[15] Rozporzadzenie Komisji (WE) Nr 1881/2006 z dnia 19 grudnia 2006 r. DzU L 364, 1-20.

[16] Zalecenie Komisji 2006/88/WE z dnia 6 lutego 2006 r. DzU L 42, 1-3.

[17] Wyniki badan kontrolnych PCDD, PCDF i dI-PCB w produktach pochodzenia zwierzgcego w 2007 roku.
http://www.wetgiw.gov.pl

ACCUMULATION OF PCDD, PCDF, dI-PCB, ndl-PCB
IN BALTIC AND FRESHWATER FISH

National Veterinary Research Institute, Department of Radiobiology, Pulawy

Abstract: Dioxins are a group of toxic substances hazardous to human health. The food of animal origin,
including fish, is the main source of exposure to polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDD), polychlorinated
dibenzofurans (PCDF), dioxin-like polychlorinated biphenyls (dI-PCB), commonly called dioxin and non-dioxin-
like polychlorinated biphenyls (ndl-PCB). The aim of the study was to compare bioaccumulation of 29 dioxin
congeners and 6 of ndl-PCBs in Baltic sea and freshwater fish. The pollution of Baltic and freshwater fish by
PCDD, PCDF, dI-PCB and ndl-PCB was studied throughout years 2006-2009. Analysis of 113 samples of Baltic
fish (herring, salmon and sprat) and 40 samples of farmed freshwater fish (carp and trout) were carried out. To
measure the concentrations, high resolution gas chromatography coupled with high resolution mass spectrometry
(HRGC-HRMS) was utilized. Mass spectrometer with resolution over 10 000 allows for the identification and
quantification of dioxins and related compounds at the level of 0.01 pg/g. The study results have showed that
dioxins, furans and PCBs are present in higher concentrations in Baltic than in the freshwater fish. Dioxin levels
are more than 1.4 times higher, furans 10 times, dI-PCBs over 13 times and ndl-PCBs 12 times higher in the sea
fish. The dominant dioxin congeners in Baltic fish were OCDD, 1,2,3,7,8 PeCDD and 1,2,3,4,6,7,8 HpCDD, while
in freshwater fish OCDD and 1,2,3,4,6,7,8 HpCDD. Furan congeners dominating in both groups were
2,3,7,8 TCDF, 2,3,4,7,8 PeCDF and OCDF in Baltic fish additionally. Among the dioxin-like PCB congeners
PCB-105 and PCB-118 were in the highest concentration while among the non-dioxin-like PCBs: PCB-138 and
153. Average concentration of ndl-PCBs in Baltic fish was about 25 ng/g while in freshwater fish 2.1 ng/g. Using
toxic equivalency factor (WHO-TEF1998), the content of PCDD/F in Baltic fish expressed in WHO-TEQ was
approaching the action level, which for fish is 3 pg/g fresh weight. Significantly higher accumulation of dioxins in
Baltic fish was due to their presence in the polluted aquatic environment.
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