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PCB CZY DIOKSYNY WEZ1I.EM
GORDYJSKIM KONCA STULECIA?

Geneza wyktadu jest $cisle zwiazana z tematyka, ktora obiegta czotowki gazet w kwietniu
ubieglego roku. Wtedy to migdzynarodowa opinia publiczna zostala zaalarmowana tzw.
belgijskq aferq dioksynowq.

Liczne, aczkolwiek czgsto sprzeczne i nierzetelne informacje docierajace z medidow, nie
pozwolity zwyktemu zjadaczowi chleba, a raczej kurczakéw, na wyrobienie obiektywnego
pogladu, czy za toksycznq dioksyng, kryje si¢ ekonomia, polityka, czy by¢ moze rzeczywiste
zagrozenie dla szeSciomiliardowej populacji naszego globu.

Emocje opadly, kiedy okazato sig, ze stezenia dioksyn oznaczone przez wyspecjalizowane
laboratoria, w losowo wybranych probkach zywnos$ci, nie przekraczaty dopuszczalnych
poziomdw tych ksenobiotykow, proponowanych przez ustawodawstwa krajow unijnych oraz
USA.

Stad tez, prawdopodobnie niewiele o0sdb zwrdcito uwage na doniesienia prasowe,
informujace o wykryciu zrédta skazenia paszy, spozytej przez belgijskie kurczaki.

Z artykuhu, ktory ukazat sie¢ w pazdziernikowym numerze Wiedzy i Zycia wynikato, ze do
produkcji 1700 t paszy uzyto 80 t oleju skazonego migdzy innymi polichlorowanymi

bifenylami.

'e-mail lulekjan@main.amu.edu.pl
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I w tym momencie zrodzily si¢ pytania:

* (Czy1ijaki zwiazek istnieje pomigdzy dioksynami a polichlorowanymi bifenylami ?

* Czy problem zagrozenia dla organizméw zywych, wynikajacy z obecnosci tych
wielosktadnikowych grup ksenobiotykow, praktycznie we wszystkich ekosystemach, jest
rozwiazany, rozwiazywalny, czy tez stanowi we¢zet gordyjski konca XX wieku?

Celem wyktadu jest nie tylko proba odpowiedzi na powyzsze pytania, oparta o analizg
fachowej literatury 1 najnowszego piSmiennictwa naukowego, ale przede wszystkim chec
zwrocenia uwagi na nieprzewidywalne i1 jakze czesto, wymykajace si¢ spod naszej kontroli,
skutki rozwoju cywilizacyjnego i rewolucji naukowo technicznej konczacego sig¢ stulecia.

Polichlorowane bifenyle @ w skrocie zwane PCB, to grupa 209 kongenerow,
numerowanych wg IUPAC, od 1 do 209, z ktorych 180 wystgpuje w mieszaninach
handlowych, a okoto 130 identyfikowanych jest w probkach srodowiskowych. (Ryc.1)

Pod pojgciem dioksyny, potocznie rozumie si¢ dwie klasy zwiazkow tj. polichlorowane
dibenzodioksyny, w skrocie PCDD, stanowiace grupe 65 zwiazkéw oraz polichlorowane
dibenzofurany, PCDF, ktorych teoretyczna liczba wynosi 135.

Pierwszych dowodow na $ciste powiazanie PCB 1 dioksyn dostarcza historia. Obecnos¢
dioksyn zostata stwierdzona w osadach Battyku, ktorych wiek szacowany jest na kilka
milionéw lat, natomiast przemystowa produkcje PCB zapoczatkowala amerykanska firma
Monsanto, dopiero w 1929 roku. Jednak maksymalny wzrost zawartosci dioksyn i furanow w
srodowisku, przypada na lata szes¢dziesiate 1 siedemdziesiate naszego wieku. Doktadnie w
tym samym czasie daja o sobie zna¢ ujemne skutki, niekontrolowanego obiegu PCB w
srodowisku, wyrazajace si¢ m.in. patologicznymi zmianami w organizmach fok battyckich a
takze drastycznym obnizeniem reprodukcji wydr w Szwajcarii. W 1968 roku, w japonskiej
miejscowosci Yusho, dochodzi do zatrucia 1800 0s6b olejem ryzowym, zanieczyszczonym
PCB. W tym samym czasie Jensen publikuje w Nature wyniki oznaczen PCB w prébkach
srodowiskowych. Jednak szczegdlna uwage toksykologow, na zagrozenie wynikajace z
niekontrolowanego obiegu PCB oraz podwyzszonych stezen dioksyn w $srodowisku, zwrocity
wspomniana tragedia w Yousho, analogiczne do Yousho zbiorowe zatrucie na Tajwanie a
wreszcie katastrofa ekologiczna w Seveso, bedaca wynikiem emisji znacznych ilosci dioksyn,
w czasie wybuchu, majacego miejsce w zaktadach chemicznych produkujacych herbicydy na

bazie kwasu chlorofenoksyoctowego. (Ryc. 2)
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Do dnia dzisiejszego dyskusyjna jest rola i udziat poszczegoélnych grup zwiazkow, w
efektach toksycznych, stwierdzonych u ofiar Yousho i You-Cheng. Drugim dowodem na
bliskie powiazanie PCB i dioksyn sa sposob i drogi ich rozprzestrzeniania si¢ w srodowisku.

PCB, ze wzgledu na swe korzystne wlasciwosci fizykochemiczne, do ktorych zaliczy¢
nalezy m.in. odporno$¢ termiczna, bierno$¢ chemiczna, trwato$§¢ oraz wysokie state
dielektryczne, przez wiele lat a takze w chwili obecnej, byly i sa wykorzystywane w wielu
dziedzinach aktywnosci ludzkie;.

WHO wyroznia 3 kategorie zastosowan PCB, z ktérych w kontek$cie dioksyn,
najwazniejsze jest ich uzycie, jako wypelnien transformatorow i kondensatoréw oraz
sktadnikow tworzyw sztucznych 1 papieru do kserowania. (Ryc. 3)

Gloéwne drogi transportu PCB do ekosystemow to pozary i wycieki z transformatoréw i
kondensatoréw oraz wysypisk odpadow, na ktore finalnie trafiaja PCB, zar6wno z systemow
zamknigtych jak i otwartych.

Na uwage zasluguje fakt, ze pozary transformatoréw i1 wysypisk $mieci a takze
nieprawidlowo funkcjonujace spalarnie $mieci, sa nie tylko zrédtem emisji PCB, ale stanowia
jedno z pierwotnych zrodet tworzenia i rozprzestrzenia si¢ dioksyn i furanow.

Z najnowszych prac Gidlunda wynika, Zze piroliza niektorych PCB nie podstawionych w
pozycji orto- (126, 169), moze prowadzi¢ do powstania furanow 2,3,7,8 podstawionych,

charakteryzujacych si¢ znacznie wyzsza toksycznos$cia niz wyjsciowe zwiazki.
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Oproécz, reakcji termicznych, do pierwotnych zrodet tworzenia si¢ dioksyn i furanow zaliczy¢
nalezy rowniez: reakcje chemiczne, fotochemiczne oraz enzymatyczne. Na szczegdlna uwage,
w kontekscie omawianej tematyki, zasluguja reakcje tworzenia si¢ PCDD i1 PCDF, jako
niepozadanych produktéw ubocznych syntezy PCB oraz proceséw otrzymywania papieru, na
bazie makulatury zawierajacej polichlorowane bifenyle. (Ryc. 4)

Z przedstawionych zrédet, PCB i dioksyny przedostaja si¢ praktycznie do wszystkich
ekosystemow, ulegajac na kolejnych szczeblach drabiny troficznej procesom biokumulacji i
biomagnifikacji, w koncowym efekcie trafiajac do organizmow ludzkich.

Istnieje zasadnicza rdéznica pomigdzy omawianymi grupami ekotoksyn. Polega ona na tym,
ze dioksyny, jako produkty naturalnych procesow, takich jak np. pozary lasow, do potowy
XIX wieku wystgpowaty w przyrodzie na poziomach nie zagrazajacych organizmom zywym.
Ryzyko, wynikajace z obecnosci nadmiernych ilosci dioksyn w srodowisku, pojawito si¢ wraz
z rozwojem cywilizacyjnym mijajacego stulecia.

Z kolei PCB, jako dzieto mysli ludzkiej, byly produkowane przez okres co najmniej 30 lat
celowo, aczkolwiek z pelna nieSwiadomoscia nastgpstw ich wieloletniego niekontrolowanego
obiegu w ekosystemach. (Ryc. 5)

Swiatowa produkcja PCB szacowana jest na 1,2 do 1,5 miIn ton, w czym gtéwny udziat
mialy Stany Zjednoczone. Okoto 1/3 wyprodukowanych PCB trafita do S$rodowiska a
pozostata ilo$¢, ciagle jeszcze uzytkowana lub skladowana, moze stanowié¢ potencjalne
zagrozenie 1 zroédto dioksyn oraz furanow.

Odpowiedzia, na wspomniane we wstgpie, grozne skutki rozprzestrzeniania si¢ PCB i
dioksyn, bylo nie tylko zaprzestanie ich produkcji przez m.in. wymienione na diagramie kraje
(Ryc.6), ale takze podjecie dzialan legislacyjnych, ktore doprowadzity do widocznego
obnizenia si¢ poziomow tych ksenobiotykow w $rodowisku, na przestrzeni ostatnich
dwudziestu lat.

Znizkowe tendencje poziomow zaréwno PCB jak 1 dioksyn, w mleku kobiet szwedzkich
odnotowano juz od poczatku lat siedemdziesiatych, gdyz Szwecja jako jeden z pierwszych
krajow rozpoczeta intensywne dziatania majace na celu zminimalizowanie nieprzewidzianych

skutkéw wielokierunkowych zastosowan PCB.
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Te optymistyczne wyniki nie powinny jednak uspi¢ naszej czujnosci, gdyz caly czas
powinniSmy by¢ $wiadomi potencjalnego zagrozenia zwiazanego z obecno$cia PCB, w
wykorzystywanych systemach. (Ryc. 7)

Spektakularnego przyktadu takiego zagrozenia moze dostarczy¢ interpretacja wynikow
inwentaryzacji zrédet PCB, przeprowadzonej w ptd-zach regionach kraju, w 1997 r. W
skrajnym przypadku sumaryczna objgto$¢ urzadzen, odpowiada masie 100-300 t
polichlorowanych bifenyli. Majac na uwadze fakt, ze w sprzyjajacych warunkach z 1 kg PCB
otrzymac¢ mozna 10 g furanow i 1 g dioksyn, to prosty rachunek prowadzi do stwierdzenia, ze
inwentaryzowane urzadzenia moga, aczkolwiek nie musza i miejmy nadzieje ze nie beda,
przyczyna przedostania si¢ do srodowiska 1-3 t furanéw oraz 100 — 300 kg dioksyn. (Ryc. §)

Co powoduje, ze obecnos¢ dioksyn i PCB jest zagrozeniem dla organizmoéw zywych?

A wigc toksyczne 1 biochemiczne odpowiedzi indukowane przez niektore PCB, dioksyny i
furany, z ktérych z punktu widzenia oszacowania ryzyka, bedacego nastgpstwem narazenia na
te ksenobiotyki, wymieni¢ nalezy przede wszystkim toksyczno$¢ reprodukcyjna 1 rozwojowa
oraz zaburzenia hormonalne.

Najbardziej wymownym dowodem na szkodliwe dzialanie dioksyn i PCB moga byc¢
objawy tradziku chlorowego stwierdzone zaréwno u ofiar Seveso jak i Yusho i You-Cheng.

Wskazanie przyczyn zatru¢ oraz poznanie mechanizmow odpowiedzialnych za szkodliwe
dziatanie dioksyn i PCB bylo i jest nadal tematem wielu badan i kontrowersji.

Jednym z takich kontrowersyjnych probleméw jest sposob okreslenia toksycznosci
ztozonych matryc srodowiskowych, zwiazanej z obecno$cia w nich dioksyn i/lub PCB.

Kilkanascie lat temu wprowadzone zostatlo pojecie wspotczynnika rownowaznego
toksycznos$ci, w skrocie TEF, sprowadzajacego liczne dane toksykologiczne i biochemiczne
kongeneru do jednej wartosci, odniesionej do najbardziej toksycznej 2,3,7,8-tetrachloro-
dibenzo-p-dioksyny (2,3,7,8-TCDD). Wyznaczenie TEF opiera si¢ praktycznie na znajomosci
toksycznosci, bedacej wynikiem aktywacji receptora Ah. Wartosci TEF wyznaczone zostaly
w warunkach in vivo 1 in vitro, nie tylko dla PCDD i1 PCDF, ale réwniez dla niektorych
kongenerow PCB. Kryteria jakie musi speinia¢ kongener PCB, aby mogt zosta¢ zdefiniowany
jego TEF sa nastgpujace:

* podobienstwo w budowie strukturalnej do dioksyn

* zdolno$¢ do wiazania si¢ z receptorem Ah

* aktywno$¢ biochemiczna i toksykologiczna analogiczna do PCDD/PCDF
* odpowiednia trwatos¢ 1 zdolnos¢ do biokumulacji
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Wymienione kryteria sa spetnione przez PCB nie podstawione w pozycji orto-, tzw.
planarne, posiadajace, w odroznieniu od ortopodstawionych zdolno$¢ przyjmowania
konfiguracji ptaskiej, w ktorej kat skrgcenia ptaszczyzn benzenowych, jest réwnych zero,
analogicznie jak w przypadku 2,3,7,8-TCDD. Podobienstwo aktywnos$ci biochemicznej i
toksykologicznej do dioksyn wykazuja réwniez niektére PCB monoorto podstawione.

W 1992 r., WHO, zaproponowata wartosci TEF — dla 7 dioksyn, 10 PCDF oraz 12 PCB
planarnych 1 monoortopodstawionych. Roéznice w wielko$ciach wspotczynnikow dla
poszczegodlnych kongenerow siggaja jednego do czterech rzgdow wielkosci (TEF2 378 Tcpp =
1, TEFpcpp = 0.0001 — 1; TEFpcpr = 0.0001-0.5; TEF pcg planarne i monoorto-podstawione = 0.00001-
0.1).

Najwazniejszym wykorzystaniem TEF, jest ich uzycie do okreslenia toksyczno$ci matryc
srodowiskowych, ktorej znajomo$¢ z kolei utatwia m.in. okreslenie wartosci TDI
(tolerowanego dziennego pobrania) tych ksenobiotykow.

Sumaryczna toksyczno$¢ matrycy, wynikajaca z obecnosci PCDD/PCDF oraz PCB mozna

wyliczy¢ ze wzoru:

TEQ = X [PCDD|] x TEF; + £ [PCDF;] x TEF; +X [PCBj] x TEF; +.....

TEQ — toksyczno$¢ rownowazna 2,3,7,8 — TCDD

[PCDD;], [PCDF;] i [PCB,] — stezenie i kongeneru PCDD, PCDF i PCB

TEF; - wspolczynnik toksycznosci kongeneru PCDD, PCDF i PCB odniesiony do 2,3,7,8-
TCDD (Toxic Equivalent Factor)

Wykorzystanie tego rownania jest mozliwe tylko przy zalozeniu, ze dziatania
poszczegblnych skladnikow sa addytywne, co jak wskazuja cytowane przez Safe wyniki
badan nie jest zawsze ewidentne. Mimo, ze koncepcja TEF/TEQ jest obiektem narastajacej
krytyki, to do dnia dzisiejszego zadna z alternatywnych metod oszacowani ryzyka
zwiazanego z obecnoscia dioksyn i dioksynopodobnych zwiazkow w Srodowisku, nie jest
obarczona mniejsza niepewnoscia.

Wprawdzie obecno$¢ zaréwno dioksyn jak i PCB jest stwierdzona we wszystkich
ekosystemach i zakatkach globu, to jednak gtéwnym zrodtem narazenia cztowieka na obie

grupy ekotoksyn pozostaje zywnos¢.
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Oszacowanie ryzyka zdrowotnego, w pierwszym rzgdzie opiera si¢ o znajomos$¢ TEQ
poszczegbdlnych sktadnikoéw diety. I w tym momencie stajemy przed pytaniem - PCB czy
dioksyny?

Znamiennym jednak jest fakt, ze mimo iz warto$ci wspdtczynnikow toksycznosci PCB sa
znacznie nizsze niz dioksyn i furanéw to wartos§ci TEQ obliczone dla wybranych PCB
planarnych 1 mono-ortopodstawionych sa 2 do 3 razy wyzsze niz dla dioksyn.

Jezeli poziomy PCB, PCDD i PCDF, oznaczone w mleku kobiet szwedzkich, przedstawi
si¢ w postaci diagraméw obrazujacych udziat poszczegolnych grup ksenobiotykow w
toksyczno$¢i analizowanych probek mleka, to okaze sig, ze we wszystkich przypadkach, nie
dioksyny a PCB sa odpowiedzialne w ponad 50 % za toksyczno$¢ wyrazong jako TEQ. Jest to
zrozumiale, biorac pod uwage fakt, ze o wielkosci TEQ poszczegdlnych kongeneréw nie
decyduja tylko wartosci TEF-6w, ale w duzej mierze st¢zenia analitbw oznaczane w danej
matrycy.

Przedstawione wyniki sa dowodem na to, ze ryzyko wynikajace z narazenia na PCB, moze
by¢ pordwnywalne z wynikajacym z obecnos$ci dioksyn i furandw w srodowisku. (Ryc. 9)

W zwiazku ze zdolnoscia zaréwno dioksyn jak i PCB do kumulowania si¢ w tkance
tluszczowej, najwyzsze stezenia, a co za tym idzie najwigksze TEQ tych ksenobiotykdw,
oznaczane sa w produktach zywnos$ciowych pochodzenia zwierzecego, o duzej zawartosci
lipidow.

Wieloletnie, wielostronne 1 niezmiernie dociekliwe badania skutkoOw narazenia na dioksyny
i zwiazki dioksynopodobne, w tym $cista wspotpraca Europejskiego Centrum Srodowiska i
Zdrowia przy WHO 1 Miedzynarodowego Programu Bezpieczenstwa Chemicznego (IPCS),
doprowadzily w 1998 roku do zweryfikowania wartosci Tolerowanego Dziennego Pobrania
(TDI) dioksyn i1 zwiazkow dioksynopodobnych, w oparciu o zaktualizowane wyniki badan
dotyczacych m.in.

* oceny poziomOw narazenia

* mechanizméw dziatania

* Dbadan toksykokinetycznych

» wielkosci TEF

o efektow szkodliwych u zwierzat

* danych epidemiologicznych oraz

* modelowania skutkoéw narazenia ludzi.
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Ustalona w poczatku lat dziewigédziesiatych wartos¢ TDI zostala obnizona, z 10 pg/kg
masy ciata do 1-4 pg/kg masy ciata.

A jak wyglada problem PCB w Polsce?

W zwiazku z chgcia przystapienia do Unii Europejskiej, stangliSmy przed koniecznos$cia
dostosowania naszego Ustawodawstwa $rodowiskowego do wymogéw unijnych. Efektem
tego jest m.in. trwajacy od 1995 roku monitoring jakosci gleb, roslin, produktow rolnych i
przetwordéw spozywczych.

Z 18 527 probek analizowanych w 1996 roku, w 1110 probkach produktow rolniczych 1 w
716 przetworach spozywczych oznaczono zawarto$¢ PCB.

Z wyjatkiem niewielkiej liczby probek migsa wieprzowego oraz przetworow migsnych, w
95-100% probek stwierdzono zawarto§¢ PCB. Optymizmem moze jednak napawaé fakt, ze
oznaczone poziomy PCB byly duzo nizsze niz dopuszczalne stezenia tych ksenobiotykow
ustalone w normach zywnosciowych USA i krajow Europy Zach. Nieco gorzej wyglada
sprawa surowcOow baltyckich oraz produktow rybnych, dla ktérych w 15% przekroczone
zostaly st¢zenia 2.0 mg/kg thuszczu, bgdace granicznym stgzeniem tych ekotoksyn w rybach,
wg przepisow USA, Kanady oraz Szwecji. (Ryc. 10)

Reasumujac przedstawione dane w konteks$cie tytutowego pytania, mozna stwierdzi¢, ze
problem zagrozenia, wynikajacy z obecnosci zarowno PCB, jak i podwyzszonych poziomow

PCDD i PCDF w $rodowisku w pewnych aspektach jest:

* rozwigzany - poprzez m.in. zaprzestanie produkcji przemystowej PCB oraz znaczne
obnizenie poziomu emisji do §rodowiska, zarowno PCB jak 1 PCDD / PCDF

* rozwiazywalny - poprzez wprowadzenie i przestrzeganie zarzadzen legislacyjnych w
zakresie:

- obrotu, sktadowania oraz warunkow przetwarzania odpadéw zawierajacych PCB,
- - poziomow dioksyn i PCB emitowanych do srodowiska

* wezlem gordyjskim, ze wzglgdu na m.in.:

- ciagle niedostateczna $wiadomo$¢ ekologiczna spoteczenstwa, ktoéra w
skrajnych przypadkach moze doprowadzi¢ do nieprzewidywalnych 1
trudnych do oszacowania skutkoéw, jak to mialo miejsce w przypadku
belgijskiej afery dioksynowej

- ogromne koszty monitoringu, niezb¢dnego do biezacej oceny ryzyka,
wynikajacego z obecnosci i zmian pozioméw PCB oraz PCDD/PCDF w
ekosystemach.
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Struktura i numeracja PCB, PCDD i PCDF

Wspolna historia PCB, PCDD 1 PCDF

Kategorie zastosowan PCB

Pierwotne zrédta PCDD 1 PCDF w $rodowisku

Obieg PCB, PCDD i PCDF w $rodowisku
Udzial wybranych krajow w swiatowej produkcji PCB

Poziomy PCB planarnych, PCDD i PCDF w mleku kobiet szwedzkich
Wyniki inwentaryzacji potencjalnych zrédet PCB w ptd-zach. regionach Polski
Udziatl PCB, PCDD i PCDF w toksyczno$ci mleka kobiet szwedzkich

10) Wyniki monitorowania zawarto§ci PCB w produktach rolniczych i przetworach

spozywczych w 1996 r
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