
Wiek XX przyniósł szybki rozwój przemysłu che-
micznego i wprowadzenie ropopochodnych po-

limerów oraz bazujących na nich tworzyw sztucz-
nych do powszechnego użycia. Liczne zalety, takie 
jak trwałość, wytrzymałość, elastyczność czy nie-
wielka gęstość, doprowadziły do ich bardzo szybkiego 
rozpowszechnia w różnych dziedzinach życia. Uni-
wersalność materiałów polimerowych sprawia, że 
stosuje się je w produkcji opakowań (butelki, worki), 
elektronice (obudowy, telefony komórkowe), trans-
porcie (elementy nadwozia samochodów), telekomu-
nikacji (izolacje przewodów), rolnictwie (narzędzia, 
donice), budownictwie (styropian, rury, ramy okien-
ne), tekstyliach (buty, ubrania, tapicerki) oraz wy-
posażeniu użytkowym (szczotki, rakiety tenisowe). 
Trudno sobie wyobrazić współczesne życie bez nich, 
ale jednak mimo wielu zalet, posiadają jedną poważ-
na wadę – charakteryzują się niską odpornością na 
działanie ognia. W wyniku ich niecałkowitego spa-
lania (utleniania) powstają trujące gazy, np. podczas 
spalania polichlorku winylu (płytki PVC, pojemni-
ki) wydziela się chlorowodór, a poliuretanu (gąbki, 
uszczelki) cyjanowodór. W przypadku niskotempe-
raturowego spalania tworzyw sztucznych zawiera-
jących w swoim składzie chlor powstają dioksyny - 
jedne z najbardziej toksycznych dla ludzi i zwierząt 
związków chemicznych (1). W wyniku pożaru nie-
bezpieczne dla życia stężenia tych substancji mogą 
zostać osiągnięte już w kilka sekund (2).

Wraz z upowszechnieniem tworzyw sztucznych 
rozpoczęto poszukiwania środków zmniejszających 
palność. Na początku były to substancje pochodzenia 
naturalnego, np. ałun glinowo-potasowy stosowany 
do impregnacji drewna już w starożytnym Egipcie, 

czy ocet winny używany przez starożytnych Rzy-
mian (3). Obecnie stosuje się w tym celu substancje 
nieorganiczne (tlenki metali, kwasy, wodorotlenki 
i sole), organiczne związki halogenowe (bromowe 
i chlorowe), fosforowe (np. fosforan trifenylu) oraz 
azotowe (np. cyjanuran melaminy; 2). W literaturze 
polskojęzycznej funkcjonuje wiele określeń na sub-
stancje zmniejszające palność materiałów (ang. fla-
me retardants), m.in.: uniepalniacze, środki uniepal-
niające, opóźniacze spalania, środki zmniejszające 
palność, antypireny itp.

Ze stosowaniem uniepalniaczy wiąże się ryzyko, 
ponieważ mimo iż spełniają one istotną rolę, to jed-
nak często są substancjami, które w dłuższej per-
spektywie nie zawsze okazują się być obojętne dla 
środowiska oraz zdrowia ludzi i zwierząt. W 1973 r. 
uniepalniacz FireMaster® został pomylony z suple-
mentem paszowym NutriMaster® przeznaczonym 
dla bydła i przypadkowo dodany do paszy (Michigan 
Chemical Corporation, St. Louis, MI). Tysiące produ-
centów i konsumentów nabiału oraz wołowiny zo-
stało narażonych na mieszaninę polibromowanych 
bifenyli (PBB). Badania toksykologiczne udowodni-
ły, że związki te mają niekorzystny wpływ na układ 
rozrodczy zarówno kobiet, jak i mężczyzn oraz po-
wodują zaburzenia w wydzielaniu hormonów tarczy-
cy (4). W konsekwencji od 1974 r. zakazano stosowa-
nia PBB jako opóźniaczy spalania w USA (3). Jednym 
z pierwszych opisanych przypadków wskazujących 
na toksyczność uniepalniaczy u  ludzi było zasto-
sowanie fosforanu tris (2,3‑dibromopropylowego) 
w materiale służącym do produkcji piżam dziecię-
cych w latach 1972–1977. Narażenie na ten związek 
powodowało ok. 200‑krotny wzrost występowania 
nowotworu nerek u dzieci. Ze względu na ten incy-
dent w 1977 r. stosowanie chemikaliów do produk-
cji odzieży dziecięcej zostało zakazane przez Ame-
rykańską Komisję ds. Bezpieczeństwa Produktów 
Konsumenckich (US CPSC). W badaniach toksykolo-
gicznych prowadzonych na zwierzętach laboratoryj-
nych potwierdzono, że związek ten wywołuje nowo-
twory skóry, płuc, nerek, przełyku i jamy ustnej (5).

Polibromowane difenyloetery

Pod koniec XX wieku w grupie substancji budzących 
szczególne zainteresowanie toksykologów z ca-
łego świata znalazły się polibromowane difenylo-
etery (PBDE). W wielu krajach rozpoczęto pracę nad 
określeniem ich zachowania w środowisku, tok-
syczności, poziomów w żywności oraz potencjalne-
go ryzyka związanego z ich pobraniem przez ludzi. 
Związki te jako opóźniacze spalania stosowane były 
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już od początku lat 60. Na znaczeniu zyskały pod ko-
niec lat 70., kiedy ograniczono stosowanie polibro-
mowanych i polichlorowanych bifenyli (PBB i PCB) 
jako opóźniaczy spalania (6, 7). Teoretycznie moż-
liwie jest istnienie aż 209 kongenerów PBDE, czyli 
związków o tym samym szkielecie, lecz różniących 
się ilością i położeniem atomów bromu w cząstecz-
ce (ryc. 1). Cząsteczki PBDE są bardzo słabo rozpusz-
czalne w wodzie, ponieważ charakteryzują się wy-
sokimi współczynnikami podziału oktanol/woda 
(logKow), które mieszczą się w granicach 5,80–9,97. 
Substancje, dla których ten współczynnik jest więk-
szy od 4,5, uważa się za mające potencjał do bioaku-
mulacji w tkance tłuszczowej zwierząt (8, 9).

Losy PBDE w środowisku

Cząsteczki PBDE niezwiązane chemicznie z tworzy-
wem sztucznym są systematycznie uwalniane do śro-
dowiska, w którym utrzymują się przez wiele lat (10, 
11, 12, 13). Przenikanie PBDE do środowiska następuje 
w cyklu użytkowym danego produktu poprzez dyfu-
zję oraz np. ścieranie się polimeru. Ogrzewanie two-
rzyw sztucznych dodatkowo przyspiesza ten proces 
(14). Ponadto procesy spalania tworzyw sztucznych, 
w szczególności bez kontrolowanych parametrów, 
np. w paleniskach domowych, mają również zna-
czący wkład do ich emisji. Uwolnione PBDE groma-
dzą się w popiołach i kurzu, wraz z którymi są dalej 
rozprzestrzenianie w środowisku (1, 10, 15, 16). Tra-
fiają do osadów ściekowych i gleby, a finalnie odkła-
dają się w osadach dennych (9, 17, 18, 19)

Po raz pierwszy PBDE w  środowisku wykryto 
w 1979 r. w Arkansas i New Jersey (USA). Ich stęże-
nia oznaczono w osadach ściekowych pochodzących 
z okolic zakładów produkujących te związki oraz we 
włosach okolicznych mieszkańców i pracowników 
tych zakładów (20). W 1987 r. oznaczono PBDE m.in. 
w mięśniach piersiowych rybożernych ptaków i tra-
nie ssaków z rejonu Morza Bałtyckiego, Morza Północ-
nego i Oceanu Arktycznego (21). W tym samym roku 
wykryto je również w tkankach ryb morskich, skoru-
piakach oraz osadach dennych, pochodzących z oko-
lic Japonii i Tajwanu (19). Obecnie PBDE zaliczane są 
do globalnych zanieczyszczeń, wykrywanych w po-
wietrzu nawet w odległych rejonach Antarktyki (22). 
W Polsce ok. 20% osadów dennych pozyskiwanych 
z oczyszczalni ścieków jest przetwarzanych w kom-
posty i nawozy stosowane w rolnictwie, a odsetek ich 
wykorzystania w tym celu stale rośnie (23). Prowadzi 
to do wtórnego zanieczyszczenia gleb, z których PBDE 
mogą być pobierane przez roślinny i zwierzęta (24, 25).

PBDE w organizmie zwierząt

PBDE ulegają bioakumulacji w tkankach zwierząt, 
a także biomagnifikacji w łańcuchach troficznych, 
przez co mogą być obecne w żywności pochodzenia 
zwierzęcego (24, 25, 26). Z wyjątkiem BDE-209, kon-
genery PBDE są dobrze wchłaniane z przewodu po-
karmowego. W zależności od gatunku zwierzęcia 
wyznaczono współczynniki biokoncentracji (ang. 
bioconcentration factor, BCF) dla PBDE na poziomie 

od 0,43 do 24 w zależności od gatunku zwierzęcia 
(27–30). Podobnie jak w przypadku innych trwałych 
zanieczyszczeń organicznych dystrybucja konge-
nerów PBDE następuje głównie do tkanek bogatych 
w lipidy (31, 32). W organizmach zwierząt kongenery 
BDE‑47, -99, -100, -153, -154 magazynowane są głów-
nie jako związki macierzyste (30, 33, 34). U gryzoni 
okres półtrwania poszczególnych kongerów w orga-
nizmie waha się w przedziale od 5 do 119 dni, za wyjąt-
kiem BDE-209, dla którego wyznaczono go na poziomie 
od 2,5 do 8,6 dnia (35). Dla porównania wyznaczony 
okres półtrwania 2,3,7,8-tetra dibenzo‑p‑dioksyny 
(TCDD) wynosi 20 dni. Najnowsze badania sugerują, 
że najdłużej w organizmie utrzymuje się BDE‑153 (36).

Toksyczność PBDE

Polibromowane difenyloetery są związkami o niskiej 
toksyczności ostrej. Ich LD50 mieści się w graniach od 
2,640 do 6,200 mg kg-1 m.c. dla szczura (35, 37). Nie-
mniej jednak ich systematyczne pobieranie nawet 
w małych dawkach prowadzi do akumulacji w orga-
nizmie i występowania przewlekłych efektów tok-
sycznych (7, 35, 38, 39). Jako trwałe zanieczyszczenia 
organiczne (TZO) i substancje zaburzające funkcjono-
wanie układu hormonalnego (ang. Endocrine Disrup-
tors Chemicals) mogą wpływać na układ rozrodczy, 
nerwowy i immunologiczny ludzi oraz rozwój po-
tomstwa (40, 41). Ze względu na strukturalne podo-
bieństwo PBDE i ich hydroksylowanych metabolitów 
do hormonów tarczycy, zaburzenie homeostazy jest 
uważane za jedne z najważniejszych mechanizmów 
skutkujący niekorzystnymi konsekwencjami dla lu-
dzi (42). W czerwcu 2023 r. EFSA opublikowała pro-
jekt aktualizacji opinii o PBDE w żywności. W opi-
nii tej panel ekspercki ds. zanieczyszczeń (CONTAM 
Panel) stwierdził, że wpływ neurorozwojowy na 
zachowanie oraz wpływ na rozrodczość/rozwój są 
kluczowymi skutkami w badaniach na gryzoniach. 
Dotychczasowe doniesienia o ich rakotwórczości po-
zyskane w różnych badaniach nie są ze sobą zgodne. 
Na uwagę zasługuje fakt, że w 2020 r. międzynaro-
dowa agencja ds. badań nad rakiem (IARC) pracom 
nad oceną potencjalnej rakotwórczości komercyjnej 
mieszaniny penta-BDE nadała wysoki priorytet (43).

Legislacja jako droga do zwiększenia 
bezpieczeństwa konsumentów

Mając na uwadze toksyczność PBDE oraz ich po-
wszechne występowanie w środowisku wiele państw 
m.in. kraje europejskie, Stany Zjednoczone oraz Chi-
ny wdrożyły ograniczenia w zakresie ich produkcji 
i stosowania (44). Od 2003 r. w krajach Unii Euro-
pejskiej obowiązuje zakaz wprowadzania do obro-
tu produktów zawierających wagowo więcej niż 0,1% 
PBDE (2003/11/WE). W 2009 r. mieszaniny techniczne 

Ryc. 1. Ogólny wzór strukturalny 
polibromowanych difenyloeterów,  
gdzie n, m = 0–5 i m+n = 1–10
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pentaBDE i oktaBDE zostały wpisane jako substancje 
niebezpieczne do dyrektywy w sprawie rejestracji, 
oceny, udzielania zezwoleń i stosowanych ograni-
czeń w zakresie chemikaliów (REACH), których im-
port jest niedozwolony (552/2009/WE).

Ze względu na trwałość w środowisku potencjał 
do bioakumulacji i właściwości toksyczne PBDE zo-
stały włączone do listy Trwałych Zanieczyszczeń 
Organicznych przez Konwencję Sztokholmską od-
powiednio w 2009 i 2017 r. (45). Jednak wprowadzo-
ne ograniczenia i zakazy stosowania nie spowodują 
natychmiastowego zniknięcia PBDE ze środowiska. 
Wiele produktów będących w użyciu lub już zużytych 
zawiera w sobie PBDE. Z tego powodu istniejące pro-
dukty można traktować jako rezerwuary tych związ-
ków (10). Ponadto produkty wytworzone z tworzyw 
sztucznych pochodzących z recyklingu również mogą 
zawierać PBDE (46). W 2014 r. Komisja Europejska na 
podstawie opinii EFSA wydała zalecenie w sprawie 
monitorowania stężeń 10 kongenerów PBDE oznaczo-
nych numerami BDE-28, -47, -49, ‑99, -100, -138, -153, 
-154, -183 i -209 w żywności pochodzenia zwierzęce-
go (2014/118/UE). EFSA zalecił, by zgromadzono dalsze 
dane dotyczące ich poziomów w żywności i u ludzi.

Występowanie PBDE  
w żywności pochodzenia zwierzęcego

W 2014 r. Komisja Europejska na podstawie opinii 
EFSA wydała zalecenie w sprawie monitorowania stę-
żeń 10 kongenerów PBDE oznaczonych jako BDE-28, 
BDE-47, BDE-49, BDE-99, BDE-100, BDE-138, BDE-153, 
BDE-154, BDE-183 i BDE-209 w żywności pochodze-
nia zwierzęcego (2014/118/UE). W literaturze świato-
wej znajduje się wiele doniesień dotyczących wystę-
powania PBDE w żywności pochodzenia zwierzęcego. 
W ostatnich latach również w polskiej żywności rapor-
towano występowanie PBDE w szeregu różnych ma-
tryc. W 2019 r. opublikowano badania dla 199 próbek 
mięsa zwierząt gospodarskich (47). Najniższą medianę 
sumarycznej zawartości 10 kongnerów PBDE (∑10PBDE) 
wynoszącą 11,6 ng/g-1 ś.m. oznaczono w mięsie jelenia 
hodowlanego. Natomiast wysokie jej wartości ozna-
czono w koninie (41,8 pg/g-1 ś.m.) i baraninie (46,7 pg/g-1 
ś.m.). W mięśniach kury wykazano nieznacznie wyższą 
medianę stężeń ∑10PBDE (13,1 pg/g‑1 ś.m.) niż w mię-
śniach indyka (11,7 pg/g‑1 ś.m.). Natomiast zakres 
stężeń w mięśniach indyka był znacznie szerszy, 
najwyższe stężenie ∑10PBDE (373 pg/g‑1 ś.m.) było 
prawie 4 razy wyższe niż w przypadku mięsa kurze-
go (99,3 pg/g‑1 ś.m.). Mediana stężeń w wieprzowi-
nie (19,8 pg/g‑1 ś.m.) była zdecydowanie wyższa niż 
w przypadku mięsa drobiowego, a w jednej z próbek 
oznaczono najwyższą zawartość ∑10PBDE spośród ba-
danych próbek mięsa wynoszącą aż 666 pg/g‑1 ś.m.

Również w 2019 r. ukazała się praca o występowa-
niu PBDE w 99 jajach kurzych pochodzących z róż-
nych systemów chowu (48). Większość analizowanych 
próbek jaj zawierała przynajmniej jeden z badanych 
kongenerów, tylko w trzech spośród badanych pró-
bek nie stwierdzono żadnego z analitów. Zawartość 
∑10PBDE w jajach sięgała aż 1350 pg/g-1 ś.m. Zawar-
tość PBDE w jajach była również zależna od rodzaju 

chowu – im bardziej otwarte środowisko bytowania 
kur tym wyższe stężenia, co odzwierciedla wartość 
mediany stężeń oraz bardziej złożony profil konge-
nerów. Najwyższą medianę stężeń oznaczono w ja-
jach z chowu ekologicznego (610 pg/g-1  tłuszczu), 
a najniższą w jajach z chowu klatkowego (430 pg/g-1 
tłuszczu). Podobną zależność zaobserwowano dla 
stężeń PBDE przeliczonych na świeżą masę, ponie-
waż wszystkie jaja mają charakteryzują się zbliżo-
ną zwartością tłuszczu (~10%).

W 2021 r. opublikowano badania dotyczące wystę-
powania PBDE w 87 próbkach świeżego mleka kro-
wiego, owczego i koziego oraz w 16 próbkach mleka 
modyfikowanego dla niemowląt (49). We wszystkich 
badanych próbkach mleka oraz mleka modyfikowa-
nego oznaczono przynajmniej jeden z kongenerów 
PBDE. Najniższą medianę stężeń ∑10PBDE wyzna-
czono w mleku krowim (6,72 pg/ml-1), a najwyższą 
w mleku owczym (16 pg/ml-1). Zawartość ∑10PBDE 
mieściła się w zakresie od 2,2 pg/ml-1 w przypadku 
mleka krowiego do 1162 pg/ml-1 dla mleka owczego. 
Porównywalne do mleka krowiego poziomy były ra-
portowane w próbkach masła (121,66 pg/g-1 produk-
tu w przeliczeniu 4,6 pg/ml-1) pozyskanych z lokal-
nego rynku (50).

W tym roku raportowano również poziomy PBDE 
w 99 próbkach wątrób pozyskanych od świń, bydła, 
owiec i kur (51). Tylko w 3 badanych wątrobach po-
chodzących od bydła nie znaleziono żadnego z bada-
nych kongenerów. Mediana poziomów ∑10PBDE w wą-
trobach świń (25 pg/g-1 ś.m.), bydlęcych (24 pg/g-1 ś.m.) 
i owczych (28 pg/g-1 ś.m.) była w przybliżeniu dwukrot-
nie niższa niż w wątrobach drobiowych (46 pg/g-1 ś.m.). 
Oceniając ich średnią zawartość, najmniej zanie-
czyszczonymi PBDE były wątroby bydlęce. Podobnie 
jak w przypadku mleka i mięsa, najszerszy zakres 
PBDE stwierdzono w wątrobach owczych. Jednak na 
podstawie uzyskanych wyników nie zaobserwowano 
podwyższonych stężeń PBDE w wątrobach w stosun-
ku do mięśni jak ma to miejsce w przypadku dioksyn 
czy polichlorowanych bifenyli (PCB).

Na podstawie przeprowadzonej w 2011 r. analizy 
EFSA ocenił, że BDE-99 stwarza potencjalne ryzyko 
dla zdrowia ludzi, natomiast obecność BDE-47, -153 
i -209 w żywności nie budzi obaw zdrowotnych (35). 
Ze względu na brak danych toksykologicznych nie 
oszacowano wpływu innych kongenerów na zdrowie 
człowieka. Natomiast w projekcie opinii z 2023 r. pa-
nel ekspercki ds. zanieczyszczeń EFSA stwierdza, że 
zaburzenia neurorozwojowe oraz skutki reprodukcyj-
ne/rozwojowe są skutkami krytycznymi w badaniach 
na gryzoniach. Tym razem zgromadzone dane po-
zwoliły opracować model toksykologiczny dla czte-
rech kongenerów (BDE-47, -99, -153, -209) oraz eks-
trapolować te dane na pozostałe kongenery. Wśród 
kongenerów najsilniejsze działanie toksyczne wyka-
zano dla BDE-153 i związane było z jego działaniem 
neurotoksycznym. Ekstrapolacja modelu na pozostałe 
10 kongenerów pozwoliła na oszacowanie połączone-
go ryzyka dla zdrowia konsumentów. Poprzez zasto-
sowanie takiego podejścia CONTAM, Panel stwierdził, 
że obecne narażenie na PBDE z dietą w populacji eu-
ropejskiej stwarza zagrożenie dla zdrowia ludzi.
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