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Polibromowane difenyloetery w polskiej zywnosci
pochodzenia zwierzecego
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Polybrominated diphenyl ethers in Polish food of animal origin

Pietron W., Warenik-Bany M., Radiobiology Department, National Veterinary
Research Institute in Putawy

Polybrominated diphenyl ethers (PBDES) are synthetic chemicals used for many
years as flame retardants in plastic. Their molecules are not chemically bound
to the polymers and gradually escape from products. They bio-accumulate in
lipid tissue and biomagnified in the food chain. PBDEs are endocrine disruptors
and have neurotoxic properties. The data about their contents in 500 samples
of Polish food of animal origin were recently published. The 98.8% of samples
were contaminated with at least one PBDE congener. In June 2023, the Contam
Panel of EFSA concluded that it is likely that current dietary exposure to PBDEs
in the European population raises a health concern.
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iek XX przyni6st szybki rozwoéj przemystu che-

micznego i wprowadzenie ropopochodnych po-
limeréw oraz bazujacych na nich tworzyw sztucz-
nych do powszechnego uzycia. Liczne zalety, takie
jak trwato$¢, wytrzymatos¢, elastycznoscé czy nie-
wielka gestos¢, doprowadzity do ich bardzo szybkiego
rozpowszechnia w réznych dziedzinach zycia. Uni-
wersalno$¢ materiatéw polimerowych sprawia, ze
stosuje sie je w produkcji opakowan (butelki, worki),
elektronice (obudowy, telefony komérkowe), trans-
porcie (elementy nadwozia samochoddéw), telekomu-
nikacji (izolacje przewoddéw), rolnictwie (narzedzia,
donice), budownictwie (styropian, rury, ramy okien-
ne), tekstyliach (buty, ubrania, tapicerki) oraz wy-
posazeniu uzytkowym (szczotki, rakiety tenisowe).
Trudno sobie wyobrazi¢ wspoétczesne zycie bez nich,
ale jednak mimo wielu zalet, posiadaja jedng powaz-
na wade — charakteryzuja sie niskg odpornoscia na
dziatanie ognia. W wyniku ich niecatkowitego spa-
lania (utleniania) powstajg trujace gazy, np. podczas
spalania polichlorku winylu (ptytki PVC, pojemni-
ki) wydziela sie chlorowodor, a poliuretanu (gabki,
uszczelki) cyjanowodér. W przypadku niskotempe-
raturowego spalania tworzyw sztucznych zawiera-
jacych w swoim sktadzie chlor powstajg dioksyny -
jedne z najbardziej toksycznych dla ludzi i zwierzat
zwigzkéw chemicznych (1). W wyniku pozaru nie-
bezpieczne dla zycia stezenia tych substancji moga
zostac osiggniete juz w kilka sekund (2).

Wraz z upowszechnieniem tworzyw sztucznych
rozpoczeto poszukiwania Srodkéw zmniejszajgcych
palno$¢. Na poczatku byty to substancje pochodzenia
naturalnego, np. atun glinowo-potasowy stosowany
do impregnacji drewna juz w starozytnym Egipcie,

czy ocet winny uzywany przez starozytnych Rzy-
mian (3). Obecnie stosuje si¢ w tym celu substancje
nieorganiczne (tlenki metali, kwasy, wodorotlenki
i sole), organiczne zwiazki halogenowe (bromowe
i chlorowe), fosforowe (np. fosforan trifenylu) oraz
azotowe (np. cyjanuran melaminy; 2). W literaturze
polskojezycznej funkcjonuje wiele okreslen na sub-
stancje zmniejszajace palnos¢ materiatéw (ang. fla-
me retardants), m.in.: uniepalniacze, srodki uniepal-
niajace, opdzniacze spalania, Srodki zmniejszajace
palno$¢, antypireny itp.

Ze stosowaniem uniepalniaczy wigze sie ryzyko,
poniewaz mimo iZ spetniajg one istotng role, to jed-
nak czesto sg substancjami, ktére w dtuzszej per-
spektywie nie zawsze okazuja sie by¢ obojetne dla
srodowiska oraz zdrowia ludzi i zwierzat. W 1973 r.
uniepalniacz FireMaster® zostat pomylony z suple-
mentem paszowym NutriMaster® przeznaczonym
dlabydtaiprzypadkowo dodany do paszy (Michigan
Chemical Corporation, St. Louis, MI). Tysigce produ-
centow i konsumentéw nabiatu oraz wotowiny zo-
stato narazonych na mieszanine polibromowanych
bifenyli (PBB). Badania toksykologiczne udowodni-
ly, ze zwiazki te majg niekorzystny wpltyw na uktad
rozrodczy zaréwno kobiet, jak i mezczyzn oraz po-
woduja zaburzenia w wydzielaniu hormondéw tarczy-
¢y (4). W konsekwencji od 1974 r. zakazano stosowa-
nia PBB jako opdézniaczy spalania w USA (3). Jednym
z pierwszych opisanych przypadkéw wskazujacych
na toksyczno$¢ uniepalniaczy u ludzi byto zasto-
sowanie fosforanu tris (2,3-dibromopropylowego)
w materiale stuzagcym do produkcji pizam dziecie-
cych w latach 1972-1977. Narazenie na ten zwiazek
powodowato ok. 200-krotny wzrost wystepowania
nowotworu nerek u dzieci. Ze wzgledu na ten incy-
dent w 1977 r. stosowanie chemikaliéw do produk-
cji odziezy dzieciecej zostalo zakazane przez Ame-
rykanska Komisje ds. Bezpieczenstwa Produktéow
Konsumenckich (US CPSC). W badaniach toksykolo-
gicznych prowadzonych na zwierzetach laboratoryj-
nych potwierdzono, ze zwigzek ten wywotuje nowo-
twory skory, ptuc, nerek, przetyku i jamy ustnej (5).

Polibromowane difenyloetery

Pod koniec XX wieku w grupie substancji budzacych
szczegblne zainteresowanie toksykologéw z ca-
tego Swiata znalazty sie polibromowane difenylo-
etery (PBDE). W wielu krajach rozpoczeto prace nad
okre$leniem ich zachowania w Srodowisku, tok-
sycznosci, pozioméw w Zzywno$ci oraz potencjalne-
go ryzyka zwigzanego z ich pobraniem przez ludzi.
Zwigzki te jako opdzniacze spalania stosowane byty
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juz od poczatku lat 60. Na znaczeniu zyskaty pod ko-
niec lat 70., kiedy ograniczono stosowanie polibro-
mowanych i polichlorowanych bifenyli (PBB i PCB)
jako opdzniaczy spalania (6, 7). Teoretycznie moz-
liwie jest istnienie az 209 kongeneréw PBDE, czyli
zwigzkow o tym samym szkielecie, lecz r6znigcych
sie iloScig i potozeniem atoméw bromu w czastecz-
ce (ryc. 1). Czasteczki PBDE sg bardzo stabo rozpusz-
czalne w wodzie, poniewaz charakteryzuja sie wy-
sokimi wspétczynnikami podziatu oktanol/woda
(logKow), ktére mieszcza sie w granicach 5,80-9,97.
Substancje, dla ktérych ten wspétczynnik jest wiek-
szy od 4,5, uwaza sie za majace potencjat do bioaku-
mulacji w tkance ttuszczowej zwierzat (8, 9).

Losy PBDE w srodowisku

Czasteczki PBDE niezwigzane chemicznie z tworzy-
wem sztucznym sg systematycznie uwalniane do §ro-
dowiska, w ktorym utrzymujg sie przez wiele lat (10,
11,12, 13). Przenikanie PBDE do Srodowiska nastepuje
w cyklu uzytkowym danego produktu poprzez dyfu-
zje oraz np. $cieranie sie polimeru. Ogrzewanie two-
rzyw sztucznych dodatkowo przyspiesza ten proces
(14). Ponadto procesy spalania tworzyw sztucznych,
w szczegolno$ci bez kontrolowanych parametréw,
np. w paleniskach domowych, majg réwniez zna-
czacy wktad do ich emisji. Uwolnione PBDE groma-
dza sie w popiotach i kurzu, wraz z ktérymi sg dalej
rozprzestrzenianie w $rodowisku (1, 10, 15, 16). Tra-
fiaja do osadow Sciekowych i gleby, a finalnie odkta-
daja si¢ w osadach dennych (9, 17, 18, 19)

Po raz pierwszy PBDE w Srodowisku wykryto
w 1979 r. w Arkansas i New Jersey (USA). Ich steze-
nia oznaczono w osadach Sciekowych pochodzacych
z okolic zaktadéw produkujgcych te zwigzki oraz we
wiosach okolicznych mieszkancow i pracownikéw
tych zaktad6éw (20). W 1987 r. oznaczono PBDE m.in.
w mieéniach piersiowych rybozernych ptakow i tra-
nie ssakow z rejonu Morza Battyckiego, Morza Pétnoc-
nego i Oceanu Arktycznego (21). W tym samym roku
wykryto je rOwniez w tkankach ryb morskich, skoru-
piakach oraz osadach dennych, pochodzacych z oko-
lic Japonii i Tajwanu (19). Obecnie PBDE zaliczane sg
do globalnych zanieczyszczen, wykrywanych w po-
wietrzu nawet w odlegtych rejonach Antarktyki (22).
W Polsce ok. 20% osadéw dennych pozyskiwanych
z oczyszczalni $ciek6w jest przetwarzanych w kom-
posty i nawozy stosowane w rolnictwie, a odsetek ich
wykorzystania w tym celu stale ro$nie (23). Prowadzi
to do wtdérnego zanieczyszczenia gleb, z kt6rych PBDE
moga by¢ pobierane przez roslinny i zwierzeta (24, 25).

PBDE w organizmie zwierzat

PBDE ulegajg bioakumulacji w tkankach zwierzat,
a takze biomagnifikacji w tancuchach troficznych,
przez co moga by¢ obecne w zywno$ci pochodzenia
zwierzecego (24, 25, 26). Z wyjatkiem BDE-209, kon-
genery PBDE sg dobrze wchtaniane z przewodu po-
karmowego. W zaleznos$ci od gatunku zwierzecia
wyznaczono wspoétczynniki biokoncentracji (ang.
bioconcentration factor, BCF) dla PBDE na poziomie
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od 0,43 do 24 w zaleznosci od gatunku zwierzecia
(27-30). Podobnie jak w przypadku innych trwatych
zanieczyszczen organicznych dystrybucja konge-
neréw PBDE nastepuje gtdwnie do tkanek bogatych
w lipidy (31, 32). W organizmach zwierzat kongenery
BDE-47, -99, -100, -153, -154 magazynowane s gtéw-
nie jako zwigzki macierzyste (30, 33, 34). U gryzoni
okres péttrwania poszczegoélnych kongerow w orga-
nizmie waha si¢ w przedziale od 5 do 119 dni, za wyjat-
kiem BDE-209, dla ktérego wyznaczono go na poziomie
od 2,5 do 8,6 dnia (35). Dla poréwnania wyznaczony
okres poéttrwania 2,3,7,8-tetra dibenzo-p-dioksyny
(TCDD) wynosi 20 dni. Najnowsze badania sugeruja,
ze najdtuzej worganizmie utrzymuje sie BDE-153 (36).

Toksycznosc PBDE

Polibromowane difenyloetery sg zwigzkami o niskiej
toksycznosci ostrej. Ich LD, mieéci sie w graniach od
2,640 do 6,200 mg kg™ m.c. dla szczura (35, 37). Nie-
mniej jednak ich systematyczne pobieranie nawet
w matych dawkach prowadzi do akumulacji w orga-
nizmie i wystepowania przewlektych efektéw tok-
sycznych (7, 35, 38, 39). Jako trwate zanieczyszczenia
organiczne (TZO) i substancje zaburzajace funkcjono-
wanie uktadu hormonalnego (ang. Endocrine Disrup-
tors Chemicals) mogg wptywacé na uktad rozrodczy,
nerwowy i immunologiczny ludzi oraz rozwéj po-
tomstwa (40, 41). Ze wzgledu na strukturalne podo-
bienstwo PBDE i ich hydroksylowanych metabolitéw
do hormonéw tarczycy, zaburzenie homeostazy jest
uwazane za jedne z najwazniejszych mechanizméw
skutkujacy niekorzystnymi konsekwencjami dla lu-
dzi (42). W czerwcu 2023 r. EFSA opublikowata pro-
jekt aktualizacji opinii o PBDE w zywno$ci. W opi-
nii tej panel ekspercki ds. zanieczyszczen (CONTAM
Panel) stwierdzit, Ze wptyw neurorozwojowy na
zachowanie oraz wptyw na rozrodczo$¢/rozwoéj sa
kluczowymi skutkami w badaniach na gryzoniach.
Dotychczasowe doniesienia o ich rakotworczosci po-
zyskane w r6znych badaniach nie sa ze soba zgodne.
Na uwage zastuguje fakt, ze w 2020 r. miedzynaro-
dowa agencja ds. badan nad rakiem (IARC) pracom
nad oceng potencjalnej rakotworczosci komercyjnej
mieszaniny penta-BDE nadata wysoki priorytet (43).

Legislacja jako droga do zwiekszenia
bezpieczenstwa konsumentow

Majac na uwadze toksyczno$¢ PBDE oraz ich po-
wszechne wystepowanie w Srodowisku wiele panstw
m.in. kraje europejskie, Stany Zjednoczone oraz Chi-
ny wdrozyly ograniczenia w zakresie ich produkcji
i stosowania (44). Od 2003 r. w krajach Unii Euro-
pejskiej obowigzuje zakaz wprowadzania do obro-
tu produktéw zawierajacych wagowo wiecej niz 0,1%
PBDE (2003/11/WE). W 2009 r. mieszaniny techniczne

Ryc. 1. 0géIny wzor strukturalny
polibromowanych difenyloeteréw,
gdzien,m=0-5im+n=1-10
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pentaBDE i oktaBDE zostaly wpisane jako substancje
niebezpieczne do dyrektywy w sprawie rejestracji,
oceny, udzielania zezwolen i stosowanych ograni-
czen w zakresie chemikaliéw (REACH), ktérych im-
port jest niedozwolony (552/2009/WE).

Ze wzgledu na trwato$¢ w srodowisku potencjat
do bioakumulacji i wtasciwos$ci toksyczne PBDE zo-
staly wigczone do listy Trwatych Zanieczyszczen
Organicznych przez Konwencje Sztokholmska od-
powiednio w2009 i 2017 r. (45). Jednak wprowadzo-
ne ograniczeniaizakazy stosowania nie spowoduja
natychmiastowego znikniecia PBDE ze $rodowiska.
Wiele produktéow bedacych w uzyciu lub juz zuzytych
zawiera w sobie PBDE. Z tego powodu istniejace pro-
dukty mozna traktowac jako rezerwuary tych zwigz-
kéw (10). Ponadto produkty wytworzone z tworzyw
sztucznych pochodzacych z recyklingu réwniez moga
zawiera¢ PBDE (46). W 2014 r. Komisja Europejska na
podstawie opinii EFSA wydata zalecenie w sprawie
monitorowania stezen 10 kongeneréw PBDE oznaczo-
nych numerami BDE-28, -47, -49, -99, -100, -138, -153,
-154, -183 1 209 w zywnosci pochodzenia zwierzece-
g0 (2014/118/UE). EFSA zalecit, by zgromadzono dalsze
dane dotyczace ich pozioméw w zywnoSci i u ludzi.

Wystepowanie PBDE
w zywnosci pochodzenia zwierzecego

W 2014 r. Komisja Europejska na podstawie opinii
EFSA wydata zalecenie w sprawie monitorowania ste-
zen 10 kongener6w 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 zywnosci pochodze-
nia zwierzecego (2014/118/UE). W literaturze $wiato-
wej znajduje sie wiele doniesieni dotyczacych wyste-
powania PBDE w zywnosci pochodzenia zwierzecego.
W ostatnich latach rdwniez w polskiej Zzywnosci rapor-
towano wystepowanie PBDE w szeregu réznych ma-
tryc. W 2019 r. opublikowano badania dla 199 prébek
miesa zwierzat gospodarskich (47). Najnizsza mediane
sumarycznej zawarto$ci 10 kongneréw PBDE (3., ,PBDE)
wynoszaca 11,6 ng/g™ §.m. oznaczono w miesie jelenia
hodowlanego. Natomiast wysokie jej warto$ci ozna-
czono w koninie (41,8 pg/g” §.m.) i baraninie (46,7 pg/g™
$.m.). W mig$niach kury wykazano nieznacznie wyzsza
mediane stezen ¥, ,PBDE (13,1 pg/g™ $.m.) niz w mie-
$niach indyka (11,7 pg/g™ §.m.). Natomiast zakres
stezen w miesniach indyka byt znacznie szerszy,
najwyzsze stezenie ¥, PBDE (373 pg/g™ §.m.) bylo
prawie 4 razy wyzsze niz w przypadku miesa kurze-
go (99,3 pg/g™ §.m.). Mediana stezen w wieprzowi-
nie (19,8 pg/g™ $.m.) byta zdecydowanie wyzsza niz
w przypadku miesa drobiowego, a w jednej z probek
oznaczono najwyzsza zawartos¢ ¥, PBDE sposréd ba-
danych probek miesa wynoszacg az 666 pg/g™ S.m.
Roéwniez w 2019 r. ukazata sie praca o wystepowa-
niu PBDE w 99 jajach kurzych pochodzacych z r6z-
nych systeméw chowu (48). Wigkszo$¢ analizowanych
probek jaj zawierata przynajmniej jeden z badanych
kongeneré6w, tylko w trzech sposrdéd badanych pré-
bek nie stwierdzono zadnego z analitéw. Zawartos¢
¥.,PBDE w jajach siegata az 1350 pg/g™ §.m. Zawar-
to$¢ PBDE w jajach byta réwniez zalezna od rodzaju

chowu — im bardziej otwarte Srodowisko bytowania
kur tym wyzsze stezenia, co odzwierciedla wartos¢
mediany stezen oraz bardziej ztozony profil konge-
neréw. Najwyzsza mediane stezen oznaczono w ja-
jach z chowu ekologicznego (610 pg/g™ ttuszczu),
anajnizsza w jajach z chowu klatkowego (430 pg/g™
ttuszczu). Podobng zalezno$¢ zaobserwowano dla
stezen PBDE przeliczonych na $wieza mase, ponie-
waz wszystkie jaja maja charakteryzuja sie zbliZzo-
na zwartoscia ttuszczu (~10%).

W 2021 r. opublikowano badania dotyczace wyste-
powania PBDE w 87 prébkach $wiezego mleka kro-
wiego, owczego i koziego oraz w 16 probkach mleka
modyfikowanego dla niemowlat (49). We wszystkich
badanych probkach mleka oraz mleka modyfikowa-
nego oznaczono przynajmniej jeden z kongeneréw
PBDE. Najnizsza mediane stezen ¥, ,PBDE wyzna-
czono w mleku krowim (6,72 pg/ml™), a najwyzsza
w mleku owczym (16 pg/ml™). Zawarto$¢ ¥, PBDE
mie$cita sie w zakresie od 2,2 pg/ml™ w przypadku
mleka krowiego do 1162 pg/ml™ dla mleka owczego.
Poréwnywalne do mleka krowiego poziomy byty ra-
portowane w prébkach masta (121,66 pg/g™ produk-
tuw przeliczeniu 4,6 pg/ml™) pozyskanych z lokal-
nego rynku (50).

W tym roku raportowano réwniez poziomy PBDE
w 99 prébkach watréb pozyskanych od $win, bydta,
owiec i kur (51). Tylko w 3 badanych watrobach po-
chodzacych od bydta nie znaleziono Zadnego z bada-
nych kongeneréw. Mediana pozioméw ¥, PBDE w wa-
trobach $win (25 pg/g™ $.m.), bydlecych (24 pg/g™ $.m.)
iowczych (28 pg/g™ $.m.) bytaw przyblizeniu dwukrot-
nie nizsza niz wwatrobach drobiowych (46 pg/g™ $.m.).
Oceniajac ich Srednig zawarto$¢, najmniej zanie-
czyszczonymi PBDE byty watroby bydlece. Podobnie
jak w przypadku mleka i miesa, najszerszy zakres
PBDE stwierdzono w watrobach owczych. Jednak na
podstawie uzyskanych wynikow nie zaobserwowano
podwyzszonych stezenn PBDE w watrobach w stosun-
ku do migéni jak ma to miejsce w przypadku dioksyn
czy polichlorowanych bifenyli (PCB).

Na podstawie przeprowadzonej w 2011 r. analizy
EFSA ocenit, Ze BDE-99 stwarza potencjalne ryzyko
dla zdrowia ludzi, natomiast obecno$¢ BDE-47, -153
i-209 w zywnosci nie budzi obaw zdrowotnych (35).
Ze wzgledu na brak danych toksykologicznych nie
oszacowano wptywu innych kongeneréw na zdrowie
czlowieka. Natomiast w projekcie opinii z 2023 r. pa-
nel ekspercki ds. zanieczyszczen EFSA stwierdza, ze
zaburzenia neurorozwojowe oraz skutki reprodukcyj-
ne/rozwojowe sg skutkami krytycznymi w badaniach
na gryzoniach. Tym razem zgromadzone dane po-
zwolity opracowaé model toksykologiczny dla czte-
rech kongeneréw (BDE-47, -99, -153, -209) oraz eks-
trapolowac te dane na pozostate kongenery. Wérod
kongenerdw najsilniejsze dziatanie toksyczne wyka-
zano dla BDE-153 i zwigzane byto z jego dzialaniem
neurotoksycznym. Ekstrapolacja modelu na pozostate
10 kongeneréw pozwolita na oszacowanie potgczone-
go ryzyka dla zdrowia konsumentéw. Poprzez zasto-
sowanie takiego podej$cia CONTAM, Panel stwierdzit,
Ze obecne narazenie na PBDE z dietg w populacji eu-
ropejskiej stwarza zagrozenie dla zdrowia ludzi.
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