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Adam Grochowalski

Badania nad oznaczaniem dioksyn w Srodowisku

w tym zakresie wykazujg dioksyny [1]. Efekt
dziatania jest zalezny od dawki i czasu ekspo-

Toksycznos$é dioksyn

Za niepokojgce zjawisko ostatnich lat nale-
zy uznac wzrastajgce zanieczyszczenie S$ro-
dowiska powodujgce stale pogarszanie sie
stanu zdrowia ludzi i zwierzat. Préby przeciw-
dziatania temu muszg uwzgledni¢ koniecz-

zycji na te substancje. Zawarto$¢ dioksyn
w niektérych $rodkach spozywczych, moze
stanowi¢ zagrozenie ich nadmiernej kumulacji

w ludzkiej tkance tluszczowej, czego
efektem bedzie wykazany w badaniach

wplyw na zaktécenie wydzielania hor-
mondw sterydowych, a w konsekwencji
nawet bezptodnosé.

Dzieki wyjatkowej wsrdd wszystkich
ssakéw zdolnosci obronnej, organizm
ludzki dostosowuje sie szybko do za-
chodzacych zmian jakosciowych i ilo-
Sciowych w Srodowisku.
Jednak w stosunku do
niektdrych ksenobiotykéw
system obronny dazy do
uniemozliwienia przedtu-
zenia gatunku; jest to
zwigzane z wystepowa-
niem naturalnego sposo-
bu selekcji organizméw

nos¢ rozpoznania podstawowych zrddet za-
nieczyszczen, a nastepnie ograniczenia ich
emisji do $rodowiska.

Rozwdj cywilizacyjny musi uwzgledniaé nie
tylko rosngce potrzeby wzrastajgcej populacji
ludzi, ale réwniez koniecznos$¢ utrzymania
réwnowagi ekologicznej w srodowisku. Bez te-
go bezwzglednie koniecznego warunku dalszy
rozwoj cywilizacyjny cztowieka bedzie powo-
dowat niebezpieczenstwo statego pogarszania
sie zdrowia przy jednoczesnym wyniszczeniu
wielu gatunkéw zwierzat, wrazliwszych od lu-
dzi na zanieczyszczenia $rodowiska. Dziata-
nie niektdérych zwigzkéw chemicznych obcych
do tej pory naturze (ksenobiotyki) na system
rozrodczy ludzi i zwierzat grozi statym obniza-
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niem sie zdolnosci prokreacyjnych. W latach
90. rozpoczeto intensywne badania naukowe
nad poszukiwaniem przyczyny obnizania sie
zywotnosci plemnikéw ludzkich. Udowodnio-
no, ze dioksyny (PCDDs i PCDFs) oraz poli-
chlorowane bifenyle (PCBs) majg bezposredni
wptyw na zakitécenie systemu endokrynnego
wydzielania hormondéw sterydowych, zwtasz-
cza progesteronu. Zaktécajg rowniez replika-
cje kodu genetycznego. Szczegdlne dziatanie

stabych. U ludzi jest to

proces powolny i gtéwnie z tego powodu byt
do tej pory niezauwazalny. Jednakze pod ko-
niec lat 90. stwierdzono obserwowalny wzrost
przypadkéw bezptodnosci i poronien. Na tere-
nach uprzemystowionych Polski (gtéwnie na
Slasku) problem ten wystepuje nawet u ponad
30% kobiet.

Czesto wskutek braku informacji o mechani-
zmach toksycznego dziatania dioksyn poréwnu-
je sie ich toksyczno$¢ do cyjankdw,
strychniny, kurary i innych silnych trucizn
0 dziataniu natychmiastowym (poréwna-
nia spotykane niekiedy w literaturze po-
pularnonaukowej). Jest to poréwnanie
niewtasciwe, wywotujgce niepozgdane
emocje i z punktu widzenia aktualnych
zdobyczy naukowych naganne.

Oprdécz zaburzania procesu wydzie-
lania hormonalnego dioksyny mogg
powodowac zakidcenie procesu repli-
kacji kodu genetycznego w rozmnaza-
jacych sie komdrkach. Jest to zjawisko
bardzo ztozone, ale wykazano, ze tzw.
AH-receptory wystepujace w ludzkich

Palgcy sig smietnik jest Zrdtem spalin zawierajacych duzo szkodliwych KOmMOrkach zdolne sg do przeniesienia

zwigzkdéw chemicznych, w tym dioksyn w stezeniu do 100 ng-TEQ/m’

tych substancji do jadra komdérkowego,



a tam po ich uwolnieniu dioksyny mogg wptywaé na pro-
ces tworzenia struktury DNA. Sg wiec mutagenami.
Udowodniono ich dziatanie teratogenne (uszkadzajg
ptéd) oraz alergiczne. Udokumentowane sg przypadki
wystapienia powaznych przypadkdéw alergii skérnych
wywotanych dioksynami, tzw. chlorakna.

Jedng z metod zapobiegania wzrostowi emisji diok-
syn do s$rodowiska jest poszukiwanie i uszczelnianie
zrédet ich emisji. W tym celu niezbedne sg wtasciwe
metody kontroli zawartosci dioksyn w strumieniach spa-
lin, Sciekdw, pytéw i odpaddw uwalnianych do Srodowi-
ska, a takze niektérych produktéw przemystowych. Po-
nad 90% masy dioksyn dostaje sie do organizmu czto-
wieka wraz z pozywieniem [2,3]. Stad zywnos$¢ i potpro-
dukty do jej wytwarzania stajg sie podstawowym przed-
miotem kontroli zawarto$ci dioksyn.

Dioksyny i ich wiasciwosci

Dioksyny sg wspding, powszechnie uzywang nazwa
polichlorowanych dibenzo-para-dioksyn i polichlorowa-
nych dibenzofuranéw. W literaturze stosowany jest skrot
PCDD i PCDF od angielskich nazw: PolyChlorinated Di-
benzoparaDioxins i PolyChlorinated DibenzoFurans.
Dioksyny nalezg do grupy aromatycznych zwigzkow
chloro organicznych. W czasteczce dibenzoparadioksy-
ny i dibenzofuranu (rysunek 1) znajduje sie 8 pozyciji
w pierscieniach benzenowych zajetych przez atomy wo-
doru. Pozycje te majg numery od 1 do 9 z wyjgtkiem nu-
meru 5, ktérg zajmuje atom tlenu. Woddr moze by¢ pod-
stawiony atomem chlorowca.

Rys. 1. Budowa czasteczki polichlorowanej dibenzodioksyny i poli-
chlorowanego dibenzofuranu

Jezeli jest to atom chloru wéwczas otrzymamy chlo-
rodibenzoparadioksyne lub chlorodibenzofuran. Jezeli
wszystkie osiem pozycji w czgsteczce zostanie zajete
przez atomy chloru otrzymamy wdéwczas oktachlorodi-
benzoparadioksyne lub odpowiednio oktachlorodiben-
zofuran. Poniewaz atomy chloru mogg zajmowaé dowol-
ne pozycje w czgsteczkach istnieje 75 tzw. kongeneréw
PCDDs i az 135 kongeneréw PCDFs. W czgsteczce di-
benzodioksyny lub dibenzofuranu atom wodoru w pier-
$cieniu moze zosta¢ podstawiony atomem bromu a na-
wet fluoru. Otrzymamy wtedy kolejne 210 zwigzkdéw po-
libromodibenzodioksyn i dibenzofurandw lub ich 210 flu-
oropochodnych. Mogg tez istnie¢ czasteczki o miesza-
nym sktadzie. Okresla sie je mianem polihalogenodiben-
zodioksyn lub dibenzofuranéw. W sumie wszystkich
mozliwych kombinacji jest ponad trzy tysigce. W przyro-
dzie wystepujg gtéwnie chlorowane dibenzodioksyny
i dibenzofurany.

Ze wzgledu na duze podobienstwo w toksycznym
dziataniu na organizmy zywe do dioksyn zaliczono réw-
niez niektére kongenery polichlorowanych bifenyli.
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Zrodta dioksyn w Srodowisku i w zywnosci

Gtoéwnymi zrédtami dioksyn w Srodowisku sg wszelkie
procesy niekontrolowanego spalania odpaddw — takie jak:
spalanie w przestarzatych technologicznie spalarniach
bez wiasciwego oczyszczania spalin, spalanie odpadéw
luzem na wolnym powietrzu, spalanie odpadéw w kottow-
niach (np. przyszpitalnych). W nowoczesnych spalarniach
systemy oczyszczania skutecznie usuwajg dioksyny ze
spalin. Z tych urzgdzen dioksyny nie sg praktycznie emito-
wane. Pokaznym zrddtem emisji dioksyn sg réwniez huty
zelaza i metali kolorowych, a takze przetwdrnie surowcow
wtdrnych oraz Zle wyregulowane (kopcace) silniki samo-
chodowe. Do odpaddéw przetworzonych, obcigzonych
dioksynami zaliczono osady $ciekowe, komposty i zanie-
czyszczong ziemie z terendw w poblizu wysypisk z zakia-
déw chemicznych. Niekontrolowane procesy przetwarza-
nia odpaddw, a szczegolnie ich spalanie w niewfasciwych
warunkach stanowig wcigz podstawowe zrédto dioksyn
w Srodowisku. Zaréwno proces sktadowania odpaddéw na
przeznaczonych w tym celu wysypiskach, kompostowanie
organicznej czesci wyselekcjonowanych odpaddéw, a tak-
ze spalanie odpadéw i zachodzgce podczas tego reakcije
chemiczne sg Zrédiem wielu substancji organicznych do-
stajgcych sie do atmosfery, wéd gruntowych i pozostajg-
cych na diugie lata w glebie. Ws$rdd nich sg réwniez chlo-
rowane dibenzodioksyny, dibenzofurany i polichlorowane
bifenyle. Stwierdzono ich obecno$é w kompostach spo-
rzadzanych z odpaddéw komunalnych (réwniez w Polsce).
Znajduje sie je takze w odciekach wydostajacych sie ze
Zle przygotowanych wysypisk komunalnych i przemysto-
wych. Wykazano to w szeroko przeprowadzonych bada-
niach w Poiltechnice Krakowskiej w latach 1998-2001.

Obecnie, zwtaszcza w Polsce i innych krajach, w kté-
rych problem gospodarowania odpadami, zwtaszcza ko-
munalnymi i przemystowymi nie zostat do korica rozwig-
zany, gtéwnym zrédtem dioksyn w Srodowisku sa proce-
sy niekontrolowanego spalania odpaddw. Szczegdlnie
istotny problem dotyczy spalania odpaddéw gospodar-
czych w piecach do ogrzewania mieszkan. Jest to pro-
blem, na ktéry zwrécono uwage w Unii Europejskiej, two-
rzac odpowiednie programy badawcze i tworzac mecha-
nizmy wplywajgce na administracje panstwowg majace
na celu znaczne ograniczenie emisji dioksyn poprzez za-
przestanie spalania odpaddw gospodarczych w piecach
domowych. Dla przykfadu, autor tego artykutu bierze
udziat z ramienia Ministerstwa Srodowiska i Polskiego
Komitetu Normalizacyjnego w programach badawczych.

Emission-PECO project w ramach programu CORI-
NAIR dotyczacego ochrony atmosfery przed trwatymi
zanieczyszczeniami chemicznymi. Koordyatorem pro-
gramu jest Joint Research Center of the European Com-
mission (CORSE) Community Reference System on
Emissions (Komisja Wspélnoty Europejskiej ds. Bada-
nia Zanieczyszczenia Atmosfery przy Zjednoczonym
Centrum Badawczym) w Ispra we Wioszech.

W programie inwentaryzacji zrédet dioksyn do at-
mosfery: CEN/TC 264 ,Air quality — Dioxins” — podpro-
gram The DG ENV European Dioxin Emission Inventory
— Stage I, (Program inwentaryzacji zrédet dioksyn do
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srodowiska — Badanie jakos$ci powietrza pod wzgledem
zawartosci dioksyn) koordynowanym przez Kommission
Reinhaltung der Luft (Komisja Ochrony Powietrza Nie-
miec) im VDI und DIN — Standards Committee Secreta-
riat of CEN/TC 264 ,Air quality” w Dusseldorfie.

Popidt powstajacy w procesach niekontrolowanego
spalania opadajgcy na powierzchnie ziemi, a takze po-
zostatosci zanieczyszczonych dioksynami $Srodkow
ochrony roslin, stosowanych w rolnictwie w latach 70-80
sg gtdwnym zrdédtem dioksyn w produktach rolnych,
w tym gtéwnie w tkance zwierzat hodowlanych.

Dioksyny sa bardzo stabo rozpuszczalne w wodzie,
natomiast bardzo dobrze rozpuszczajg sie w substan-
cjach hydrofobowych, zwtaszcza w ttuszczach. Zawar-
tos¢ dioksyn w czystej wodzie pitnej nie przekracza po-
ziomu 0,1 pg-TEQ/L. Zwykle jest w przedziale 0,005-0,1
pg-TEQ/L (TEQ jest poziomem toksycznos$ci w odniesie-
niu do dioksyn i PCBs. Doktadne wyjasnienie i metody
obliczania TEQ znajdujg sie ponizej w tekscie). Przyjmu-
jac, ze $rednio cztowiek wypija 2 litry wody na dobe, to
jest to mniej niz 0,2 pg-TEQ/dobe. Stanowi to okoto
0,5% ilosci dioksyn wchtanianych wraz z pozywieniem.
Jakkolwiek nie ustalono jeszcze dopuszczalnej zawarto-
éci dioksyn w wodzie pitnej, to w wielu krajach kontrolu-
je sie zawarto$c¢ dioksyn w wodzie, a w Unii Europejskiej
wprowadzono norme na oznaczanie dioksyn w wodzie
pitnej. Jest to norma ISO/CD 18073 Water quality — De-
termination of tetra- to octa- chlorinated dioxins and
furans — Method using isotope dilution HRGC/HRMS
method. (Badanie czystosci wody — oznaczanie tetra-
chloro- do oktachlorodibenzodioksyn i dibenzofurandéw
metoda rozciericzania izotopowego przy uzyciu techniki
kapilarnej chromatografii gazowej i wysokorozdzielczej
spektrometrii mas HRGC/HRMS).

Wspdiczesne metody analityczne oparte na technice
chromatografii gazowej sprzezonej z wysokorozdzielczym
spektrometrem mas (HRGC-HRMS) pozwalajg na oznacza-
nie dioksyn w wodzie na tak wymaganym poziomie stezen.

Podstawowym Zrédtem dioksyn w organizmie cztowie-
ka jest pozywienie, szczegdlnie zawierajgce ttuszcz zwie-
rzecy. Zawartos¢ dioksyn w ttuszczach roélinnych jest zde-
cydowanie nizsza i w przypadku oleju stonecznikowego
wynosi 0.01-0.1 ng-TEQ/kg. Olej wyciskany z nasion okry-
tonasiennych roslin oleistych zawiera Sladowe ilosci diok-
syn. Problem wystepuje w przypadku jadalnych czesci ro-
slin narazonych na kontakt z zawierajgcym dioksyny py-
tem zawartym w powietrzu atmosferycznym (np. kapusta
lub safata). Rosliny uprawiane na wolnym powietrzu w te-
renach zanieczyszczonych przemystowo, stale narazone
na opad pyltu z powietrza zawierajg dioksyny na poziomie
0,6-11 ng-TEQ/kg w przeliczeniu na suchg mase. To du-
z0, biorac pod uwage, ze wartosc¢ ta nie odnosi sie do za-
wartosci ttuszczu (ktérego w tym przypadku brak). Poziom
zawartosci dioksyn w olejach otrzymywanych z roslin ro-
snacych na glebach zanieczyszczonych dioksynami jest
bardzo niski. Dioksyny zawarte w glebie nie sg przenoszo-
ne przez system korzeniowy do todygi. Dzieje sie tak gtéw-
nie dlatego, ze dioksyny sg stabo rozpuszczalne w wo-
dzie. W badaniach wykazano, ze olej stonecznikowy otrzy-
many z rodlin rosngcych na glebie silnie skazonej dioksy-
nami — o zawartosci dioksyn na poziomie 100 ng-TEQ/kg

— zawiera 0,02-0,1 ng-TEQ/kg dioksyn. Natomiast olej
otrzymany ze stonecznikéw rosnacych na glebach nieska-
zonych ekologicznie (ponizej 5 ng-TEQ/kg gleby) zawiera
dioksyny na poziomie 0,01-0,05 ng-TEQ/kg.

Autor w swoich badaniach wykazat [1], ze $redni
okres wydalania potowy masy dioksyn z organizmu
zwierzat statocieplnych i ludzi wynosi od 7 do 10 lat. Bio-
ragc pod uwage, ze codziennie przyjmujemy z pozywie-
niem nowg dawke tych zwigzkdw, ich stezenie w tkance
ttuszczowej rosnie wraz z uptywem lat.

Zawartos¢ dioksyn w tkance ludzkiej zalezy w znacznej
mierze od diety i sposobu zycia. Osoby otyte majg suma-
rycznie znacznie wiekszg mase dioksyn, gdyz zawarte sg
one gtéwnie w tkance ttuszczowej. Czlowiek zyjacy w nie
skazonym przemystowo ekosystemie przyjmuije z pozywie-
niem dziennie ok. 100-200 pg-TEQ w odniesieniu do 80 kg
masy ciata, czyli okoto 1,2-2,5 pg-TEQ/kg/dobe [1]. War-
tos¢ ta moze by¢ nieznacznie wieksza po uwzglednieniu
w bilansie dioksyn wystepujacych w powietrzu i wodzie.

Wedtug obowigzujgcych od 1998 r. zalecenn WHO za
maksymalng (tzw. tolerowang) dawke dioksyn (TDI)
przyjeto 1 pg-TEQ/kg/dzien. Uwaza sie, ze dawka na
poziomie 3 — 5 pg-TEQ/kg/dzierh moze spowodowaé ku-
mulacje dioksyn stymulujgcych dziatania genotoksyczne
i kancerogenne. Efektem tego moze by¢ znaczne zakto-
cenie endokrynnego wydzielania hormondéw — gtéwnie
progesteronu odpowiedzialnego za utrzymanie cigzy.

W przypadkach katastrofy ekologicznej, takiej jak
tzw. przypadek Yusho w Japonii w 1968 r. po spozyciu
skazonego oleju ryzowego chlorowanymi bifenylami
(PCBs) i dioksynami zatruciu ulegto ponad 1800 oséb.
W wyniku szeroko prowadzonych badar oséb zatrutych
olejem ryzowym wykazano [8], ze spozycie dioksyn wy-
niosto od 28 do 154 ng-TEQ/kg/dobe, co przekroczyto
ponad 100 000 razy wartos¢ TDI-WHO.

Szczegodlna uwaga zwrdcona jest w ostatnich latach na
problem duzej zawartosci dioksyn w mleku ludzkim. Mieko
ludzkie kobiet 20-30-letnich zawiera dioksyny na poziomie
25-40 ng-TEQ/kg [1]. Zawarto$¢ dioksyn na tym poziomie
potwierdzity badania w wiekszosci krajéow wysoko rozwi-
nietych. Niemowle karmione piersia, przy spozyciu 150 ml
mleka o zawartosci ttuszczu 3% przyjmuje w ciggu doby
wiecej dioksyn niz cztowiek dorosty o wadze 80 kg przy ty-
powej diecie. Wynika stad, ze niemowle karmione piersig
przyjmuje dziennie wraz z pozywieniem 30-50-krotnie
wiekszg dawke dioksyn niz cztowiek dorosly.

Metody oznaczania dioksyn w zywnosci

Do oznaczania dioksyn w zywnosci nie opracowano
dotychczas norm. W tym przypadku wykorzystuje sie
opracowane w roku 1990 procedury Amerykariskiej Agen-
cji Ochrony Srodowiska (EPA) — 1613 oraz 8280 z pézniej-
szymi aneksami i rewizjami, bedace standardami w ozna-
czaniu dioksyn. Po tzw. belgijskiej aferze kurczakowej
w roku 1999, w czasie kiérej w catej Europie oznaczano
w wielu laboratoriach setki prébek zywnosci dziennie, do-
pracowano procedury oznaczania dioksyn, niemniej jed-
nak do chwili obecnej brak ujednoliconych procedur, a tym
bardziej norm do oznaczania dioksyn w zywnosci. Zwigza-
ne jest to z duzym zréznicowaniem probek zywnosci za-



Tahela 1. WartoSci wspétczynnika rownowaznego toksycznosSci TEF dla PCDDs,

PCDFs (wg WHO 1998)
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wierajgcych ttuszcze roslinne lub zwie-
rzgce w réznorodnej matrycy (np. jajka,

Kongener PCDDs TEF Kongener PCDFs TEF :;t;a‘j\', Q;?SS;’ vsafzﬁbrggﬁu:féessg’yu

2.3,7,8-TCDD 1 2.3.7.8-TCDF 0.1 An.alliz S'Ia.dowych Politechniki Krakow-

skiej od wielu lat prowadzone sg bada-

1,2,3,7,8-PsCDD 1 2,3,4,7,8- PsCDF 0,5 nia nad oznaczaniem dioksyn w zywno-

1,2,3,4,7,8-H,CDD 0,1 1,2,3,7,8- P;CDF 0,05 $ci. Laboratorium to, jako jedyne w Pol-

1,2,3,6,7,8- H,CDD 0,1 1,2,3,4,7,8- H,CDF 0,1 sce prowadzito oznaczanie dioksyn

1,2,3,7,8,9- H,CDD 0,1 1,2,3,6,7,8- H,CDF 0,1 w ?ZaﬁBielV‘_’,Spom”‘a”ej afery kurczako-
wej w Belgii.

1,2,3,4,6,7,8- H,CDD | 0,01 1,2,3,7,8,9- H,CDF 0,1 Ze wzgledu na specyfike oznacza-

OCDD 0,0001 | 2,3,4,6,7,8- H,CDF 0,1 nia dioksyn praktycznie kazde labora-

1,2,3,4,6,7,8- H,CDF 0,01 torium ma wtasne wypracowane proce-

1,2,3,4,7,8,9- H,CDF 0,01 dury. Ze wzgledu na to, ze takich labo-

OCDF 0.0001 ratoriow w Europie jest niewiele, orga-

Tahela 2. Produkty spozywcze pochodzenia zwierzecego. Zawarto$é
dioksyn podano w odniesieniu do 1 kg masy tluszczu wystepujace-
go w danym produkcie, zgodnie z wymaganiami WHO z 1998 r. [2]

Produkty polskie i zagraniczne | Oznaczona zawarto$¢
w ng-TEQ/Kg tluszczu

Mleko 0,1-6,0
Mleko w proszku 0,25-5,5
Masto 06-75
Ser z6tty (rézne gatunki) 0,2-11,2
Jogurty niskottuszczowe Ponizej 0,01
(w odniesieniu do catej masy
suchego produktu)
Jogurty powyzej 2% tt. 0,1-1,8
Wieprzowina 0,05-24
Wieprzowina grilowana na 20 - 50
otwartym ogniu (wegiel drzewny)
Dréb 0,3-12,8
Wotowina 2,4-12,6
Ryby stodkowodne polskie 12-94
Ryby morskie (battyckie) 4,2 - 40,0
Olej rybny (z ryb battyckich) 11,2 - 40
Olej rybny (import ze Skandynawii) 12,6 - 50
Jaja (zottko) 0,6 -8,3
Olej roslinny swiezy 0,01 - 0,1
Olej roslinny zuzyty 0,15-1,2
(po smazeniu frytek)
Maczka rybna 6,5 -50
(import ze Skandynawii)
Maczka kostna produkcji polskiej 0,25-6,5
Wyroby czekoladowe 0,05-0,75
Mieso kurczakéw belgijskich 700
karmionych zanieczyszczong
paszg (luty-marzec 1999)

nizowane sg co roku miedzynarodowe
poréwnania miedzylaboratoryjne. W roku 2001 po-
réwnania takie zorganizowat MTM Research Centre
Orebro University w Szwecii, Joint Research Center
w Ispra we Wtoszech a takze Uniwersytet w Wene-
cji. Przedmiotem oznaczania dioksyn w tych poréw-
naniach sg prébki osadéw Sciekowych, liofilizowanej
tkanki zwierzecej (gtdwnie ryb), maczki kostne
i zwierzece oraz np. masto (JRC w 2001/2002).

Zgodnie z obowigzujacymi wytycznymi WHO w od-
niesieniu do okreslania zawartosci dioksyn w zywnosci,
wymagane jest oznaczenie siedemnastu najbardziej
toksycznych kongeneréw PCDDs/PCDFs. Sposrdd
210 kongeneréw PCDDs i PCDFs oznacza sig tylko te,
ktdre majg atomy chloru w pozycjach oznaczonych jako
2,3,7 8 (tabela 1).

Obliczenie poziomu toksycznosci prébki, wyrazo-
nego jako TEQ (z ang. Toxic Equivalency) dokonuje
sie za pomoca tzw. wspodtczynnika réwnowaznego
toksycznosci TEF. TEQ oblicza sie ze wzoru (1) na
podstawie wynikdw chemicznych analiz zawartosci
masowej wszystkich siedemnastu kongeneréw
PCDDs/PCDFs. Warto$¢ liczbowa TEQ jest suma-
ryczng wartoscig parametréw czastkowych otrzyma-
nych z pomnozenia wyniku analitycznego stezenia
kazdego pojedynczego kongeneru PCDD i PCDF
przez odpowiedni wspotczynnik czgstkowy TEF.

i=1
TEQ= z (m xTER) (1)

=17

gdzie:

mj—masa pojedynczego kongeneru, w pg lub w ng

TEFj— wspdiczynnik réwnowazny toksycznosci dla
i-tego kongeneru PCDD/F, w odniesieniu do
kongeneru 2,3,7,8-TCDD.

W tabeli 1 zestawiono wartosci liczbowe 17 kon-
generéow PCDDs/PCDFs/PCBs w odniesieniu do
najbardziej toksycznego 2,3,7,8-TCDD, dla ktérego
— zgodnie z zaleceniami WHO z 1998 — przyjeto
wspotczynnik réwny 1. Odpowiednio dla najmniej
toksycznych PCDDs/PCDFs: OCDD i OCDF przyje-
to wspotczynniki TEF — 0,0001.

W wiekszosci rozporzadzen krajéow europejskich
do obliczania TEQ wykorzystywane jest tylko ozna-



NORMALIZACJA 4/2002 ...

czanie 17 kongeneréw dioksyn. Jakkolwiek w Unii
Europejskiej rozwaza sie obecnie konieczno$¢ wpro-

Tah. 3. Produkty spozywcze pochodzenia roslinnego. Zawarto$¢

dioksyn podano w odniesieniu do suchej masy produktu.

wadzenia do obliczania TEQ dodatkowo 12 konge- Produkt lskie i hod UE| O t0s¢
neréw koplanarnych, non-orto i mono-orto PCBs. rodukly polsiie 1 pochodzage z znaczona zawartosc
. . D L w ng-TEQ/kg
Produkty zywnosciowe w catej Unii Europejskiej
sq przedmlotfam oznaczania w r'uch.zawartosm dlgk- Warzywa korzenne w przeliczeniu 0,001 - 0,1
syn. Szczegdlnie te, ktdre zawierajg tluszcze zwie- na sucha mase
rzece. Ponizej, w tabeli 2 zestawiono wyniki ozna- —
czania dioksyn w prébkach zywnosci pochodzenia |Warzywa lisciaste (safata, kapusta) 0,025-1,5
zwierzecego z terenu Polski. Dang pochodza z ba- | \warzywa z krzewdw niskopiennych 0,008 - 0,35
dan ponad 600 prébek. Oznaczenia przeprowadzo- | (ogérek, dynia)
no w latach 1997-2001. Wiekszo$¢ danych opubliko- -
wano w [1]. Warzywa z krzewodw 0,005 - 0,075
Na terenach, gdzie wypalane sa taki i spalane od- |YSokopiennych (pomidor)
pady gospodarcze w piecach domowych zawartos¢ |Owoce z krzewéw niskopiennych 0,015-0,12
dioksyn w rodlinach lisciastych sigga do 11 ng- |(truskawka)
TEQ/kg [1]. - .
" . . . Owoce z krzewdw wysokopiennych 0,010 - 0,15
W Unii Europejskiej mleko objete jest obowigzko- (maliny, porzeczki)
wa kontrolg zawartos$ci dioksyn. Dla przyktadu w Ho- y.p
landii zawarto$¢ dioksyn nie moze przekraczaé¢ 5 ng- |Owoce z drzew lisciastych 0,005 -0,15
TEQ/kg t%qszczu zayva}rtego w mleku. Wyraznie za- Orzechy laskowe* 0,002 - 0,09
znaczam, ze odnosi sie to do masy tluszczu wyste- -
pujacego w produkcie, w tym przypadku w mieku. |Orzechy wioskie® 0,015-0,20
Zgwartoéc’ dioksyn w tluszczach zwierzecych zwykle | Rogliny strakowe (groch, fasola) 0,001 - 0,1
nie przekracza poziomu 0,05-0,1 ng-TEQ/kg. Jest to — -
ilo§¢ bardzo mata, typowa dla wszystkich produktéw | O'€i roslinny (rzepak, stonecznik) 0,001-0,15
spozywczych. Kukurydza* 0,002 - 0,030
W Unii Europejskiej nie ma jednoznacznie okre- b -
$lonych dopuszczalnych zawartosci dioksyn w zyw- Szenica 0,001 - 0,005
nosci. Zyto 0,001 - 0,005
. W kwietniu 2001 przyjeto .Jed.ynle. w Holan,dn Ryz* (dane literaturowe) 0,001 - 0,020
i Niemczech dopuszczalne stezenie dioksyn, ktére
w niektdrych produktach zwierzecych (w odniesieniu | * produkty pochodzace z UE

do masy tluszczu) nie mogg przekraczaé wartosci:

® wieprzowina 3 ng-TEQ/kg (z wyjatkiem nerek i watroby);

® dréb i wotowina 5 ng-TEQ/Kg;

® mleko i przetwory — o zawartosci ttuszczu powyzej 2%
5 ng-TEQ/Kg;

® jaja, ttuszcz zwierzecy i oleje 5 ng-TEQ/kg.

W styczniu 2002 r. decyzjg Rady Unii Europejskiej
przyjeto, ze poziom dioksyn w rybach nie moze przekra-
czac¢ 4 ng-TEQ/kg w odniesieniu do masy ttuszczu.

Do konica 2001 r. brak byto na swiecie jednolitych
rozporzadzen, okreslajgcych dopuszczalne poziomy za-
wartosci dioksyn w odniesieniu do Srodkdw spozyw-
czych pochodzenia roslinnego.

W wielu krajach przyjmuje sie praktycznie, ze za-
den roslinny produkt spozywczy aby byt dopuszczo-
ny do obrotu handlowego nie powinien zawierac
dioksyn na poziomie — podobnie jak dla produktéw
pochodzenia zwierzecego — powyzej 5 ng-TEQ/kg
suchej masy.

Oznaczanie dioksyn w spalinach

Osobnym problemem jest oznaczanie dioksyn w spa-
linach. Ze wzgledu na powszechne zjawisko spalania
odpadéw komunalnych, przemystowych i szpitalnych
w wielu krajach w tym réwniez w Polsce, praktycznie od
roku 1994 uregulowano sposoby kontroli emisji dioksyn
do atmosfery. W grudniu 1994 wprowadzono Dyrektywe

94/67 EC Unii Europejskiej okreslajaca dopuszczalne
poziomy stezenia (a nie emisji) substancji szkodliwych
emitowanych ze spalinami z proceséw spalania odpa-
déw niebezpiecznych. Dyrektywa ta okreslata, ze steze-
nie dioksyn w spalinach z tych proceséw nie moze prze-
kracza¢ 0,1 ng-TEQ/m* w odniesieniu do warunkéw nor-
malnych dla suchych spalin i w przeliczeniu na 11% O,.
Ze wzgledu na duze rozbieznosci w lokalnych wymaga-
niach niektérych krajéw (np. Anglia, Francja, Belgia,
Szwecja) i fakt, ze Dyrektywa 94/67/EC odnosita sie je-
dynie do spalania odpaddw niebezpiecznych. 4 grudnia
2000 r ukazata sie nowa Dyrektywa 2000/76/EC, w kt6-
rej jednoznacznie okreslono, ze stezenie dioksyn w spa-
linach z wszelkich proceséw spalania odpaddw, w tym
réwniez podczas wspotsplania odpaddéw np. w piecach
cementowych nie moze przekraczaé¢ 0,1 ng-TEQ/mé. Na
podstawie tej dyrektywy polskie Ministerstwo Srodowi-
ska wydato Rozporzgdzenie z dnia 30 lipca 2001 r.
w sprawie wprowadzania do powietrza substancji zanie-
czyszczajacych z proceséw technologicznych i operacji
technicznych, w ktdérym przyjeto za dopuszczalny po-
ziom stezenia dioksyn w spalinach 0,1 ng-TEQ/m?. Na-
lezy podkresli¢, ze wymaganie to obowigzuje od dnia
1 stycznia 2002 r. w odniesieniu do nowo uruchamia-
nych spalarni, natomiast w odniesieniu do eksploatowa-
nych przed 31 grudnia 2001 r. obowigzywaé bedzie od
1 stycznia 2003 r.
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Duza potrzeba prowadzenia pomiaréw stezenia diok-
syn w spalinach spowodowata konieczno$¢ opracowa-
nia lub dopracowania metod pobierania prébek gazo-
wych i ich analizy. Analiza danych opublikowanych w ra-
porcie z miedzynarodowych badan w zakresie inwenta-
ryzacji podstawowych zrédet dioksyn do atmosfery (The
European Dioxin Inventory) z roku 1997 [5] i péZniejsze-
go raportu 1996-2000 [6], wskazuje na koniecznosé
szerszego zakresu pomiarowego w odniesieniu do pod-
stawowych zrédet dioksyn z proceséw termicznych. Ro-
zumiane jest to jako poszerzenie Zzrédta informacji
o emisji dioksyn do atmosfery.

W roku 1997 ukazata sie¢ norma EN-1948 w ktdrej
ujednolicono metodyke pomiaru dioksyn w spalinach.
Norma ta jest zatytutowana: EN 1948-1+3:1997 Statio-
nary source emissions — Determination of the mass con-
centration of PCDDs and PCDFs — Part 1: Sampling
— Part 2: Extraction and clean-up,

— Part 3: Identification and Quantification

(Emisja ze stacjonarnych zZrédet — Oznaczanie stezenia
PCDDs i PCDFs w spalinach — Cze$¢ 1: Pobieranie pré-
bek — Czes$¢ 2: Ekstrakcja i przygotowanie prébek do ana-
liz — Czes¢ 3: Oznaczanie i metody obliczenia wyniku).

EN 1948 zostata zatwierdzona jako dokument regu-
lujgcy procedury pobierania probek gazowych z instala-
cji stacjonarnych, ich przygotowanie do analiz i wykona-
nie analiz instrumentalnych, sposoby obliczania wyni-
kéw i ich raportowanie.

Procedury opisane sg w tej normie bardzo szczegoé-
towo przy dopuszczeniu stosowania kilku wariantéw po-
stepowania dla kazdej z jej czedci.

EN 1948 zostata przettumaczona na jezyk polski
i skierowana do ustanowienia przez PKN. Jej wprowa-
dzenie bedzie umozliwiato okreslenie przede wszystkim
jakosci pracy wielu instalacji energetycznych, metalur-
gicznych i spalarni, a takze wartosci globalnej emisji
dioksyn do atmosfery w Polsce.

Procedure pomiarowg, zgodng z EN 1948 mozna
przedstawic¢ nastepujgco:

Ze strumienia spalin pobierane sg prébki o objetosci
od kilku do kilkunastu m® w przeliczeniu na warunki
umowne tzn. 0,1 MPa i 273 K.

Prébki spalin zasysane sg przez sonde pomiarowg oraz
zestaw filtrujgcy, w ktérym zatrzymywane sg czgstki lotnego
popiotu o $rednicach do 0,2 pm. Czastki pytu catkowitego

-

Sadzaz powietrza zawiera dioksyny. Na zdjeciu zatrzymana na
powierzchni ptaskiego filtra sadza po przepuszczeniu 1600 m’®
powietrza atmosferycznego w Krakowie

osiadajg na filtrze z widkien kwarcowych umieszczonych
w ogrzewanej obudowie lub wytapywane sg wraz z wykro-
plonym kondensatem. Gaz po odfiltrowaniu przepuszczany
jest w sposéb ciggly przez adsorbent z polimeréw porowa-
tych. Do filtréw i sorbentéw przed pobieraniem prdbki i po
ekspozycji wprowadza sie substancie wzorcowe PCDD/F
znaczone izotopem wegla "*C celem okreslenia strat dioksyn
podczas pobierania prébek i przygotowania ich do analiz. Fil-
try, kondensat i sorbenty po przewiezieniu do laboratorium
ekstrahuje sie rozpuszczalnikami organicznymi i analizuje.

Aparatura stosowana do pobierania probek gazo-
wych na zawarto$¢ dioksyn jest specyficzna i wymaga
odpowiedniego przeszkolenia oséb dokonujgcych po-
miaréw i pobierania préb w zakresie przygotowania apa-
ratury i prowadzenia badan na instalacji. Do pobierania
prébek gazowych stosowanych jest kilka metod zgodnie
z normg EN 1948-1:

1. Pobieranie prébek z wychtodzeniem gazu spalinowe-
go przed odbiorem frakcji pytowej, bez filtracji ale
z zastosowaniem sorpcji w roztworach i na fazie sta-
tej (tzw. metoda chtodzonej sondy).

2. Rozcienczenie gazu spalinowego powietrzem, filtra-
cja i sorpcja (tzw. metoda z rozcieficzeniem strumie-
nia spalin).

3. Goraca filtracja frakcji pytowej, wykroplenie konden-
satu pary przez wychtodzenie gazu i sorpcja na fazie
statej (metoda filtracji i kondensacji).

EN 1948-2 okresla sposdb przygotowania prébek do
analiz, a EN 1948-3 podaje sposdb prowadzenia ozna-
czenia dioksyn przy uzyciu chromatografii gazowej
w sprzezeniu ze spekirometrig mas. Poziom wykrywal-
nosci metody umozliwia oznaczanie dioksyn na pozio-
mie ponizej 0,001 ng-TEQ/m®.

Metody oznaczania dioksyn
w powietrzu atmosferycznym

W Politechnice Krakowskiej opracowano metode
oznaczania dioksyn w powietrzu atmosferycznym. Ba-
dania dioksyn w powietrzu w Krakowie przeprowadzono
w latach 1996-2000 przy wykorzystaniu Stacji Monitorin-
gu Srodowiska Wojewddzkiego Inspektoratu Ochrony
Srodowiska w Krakowie. Prowadzono réwniez oznaczanie
dioksyn w powietrzu w Warszawie na terenie wokoét Zakta-
du Utylizacji Statych Odpadéw Komunalnych (ZUSOK) na
Targéwku. Opracowana metoda pozwala na oznaczanie
dioksyn na poziomie femtogramowym (10'°g) w 1 m®. Ba-
dania wykazaly, ze spalanie odpaddw gospodarczych
w piecach domowych jest pokaznym zrédtem emis;ji
dioksyn do atmosfery, dlatego w Polsce stezenie diok-
syn w powietrzu jest wieksze niz w innych krajach euro-
pejskich [7]. Do chwili obecnej nie ma norm na oznacza-
nie dioksyn w powietrzu atmosferycznym.

Dioksyny sg oznaczane na tak niskim poziomie dzie-
ki mozliwosci wspdtczesnych urzgdzen analitycznych.
Dla przyktadu, oznaczanie dioksyn prowadzone w Labo-
ratorium Zespotu Analiz Sladowych Politechniki Krakow-
skiej prowadzone jest z wykorzystaniem chromatografii
gazowej w sprzezeniu ze spektrometrig mas z wielostop-
niowg fragmentacja badanej czasteczki przy wykorzysta-
niu urzadzen typu Finnigan MAT GCQplus GC-MS/MS.
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Podsumowanie

Jakkolwiek problem zwigzany z zanieczyszczeniem
Srodowiska dioksynami jest dyskutowany od ponad 30
lat i istnieje wielka potrzeba oznaczania dioksyn w wie-
lu produktach przemystowych, rolniczych i w srodowisku
to do chwili obecnej ukazata sie tylko jedna norma doty-
czgca oznaczania dioksyn w spalinach — EN 1948 oraz
przygotowywana jest norma ISO na oznaczanie dioksyn
w wodach — ISO/DIS 18073. W literaturze dostepnych
jest wiele opisanych metod oznaczania dioksyn w réz-
norodnych prébkach. Wszystkie te metody réznig sie
jednak od siebie sposobem przygotowania prébek do
analiz. Spowodowane to jest bardzo duzym zréznicowa-
niem sktadu matrycy probek (gleba, ttuszcze zwierzece,
produkty przemystowe, popioty, itp.) oraz zawartosci in-
nych niz dioksyny zanieczyszczen, mogacych utrudniaé
oznaczenie dioksyn. Dla przyktadu procedury przygoto-
wania probek ttuszczu zwierzgcego i roslinnego réznig
sie znacznie. Nalezy mie¢ na uwadze, ze dioksyny wy-
stepujg w prébkach w stezeniach nanogramowych lub
nawet pikogramowych. Usuniecie zanieczyszczen
z probki przed analizg jest bardzo trudnym zadaniem
i w praktyce dla kazdego rodzaju prébki wymaga stoso-
wania réznych procedur analitycznych przed oznacza-
niem dioksyn.

Spaliny zawierajg zwykle niewielkg ilo$¢ zwigzkéw
organicznych oraz mineralng pozostatos¢ po spaleniu,
czyli popiét. W tym jedynym jak na razie przypadku uda-
to sie opracowaé norme, ktdra pozwala na ujednolicenie
procedur pobierania prébek, ich przygotowania do ana-
liz i oznaczania.

Nalezy spodziewac sie, ze w odniesieniu do prébek
zywnosci, produktdw przemystowych, prébek biologicz-
nych, srodowiskowych (takich jak osaddéw i gleb) opra-
cowanie norm na oznaczanie dioksyn moze by¢ bardzo
trudne, gdyz nalezatoby stworzy¢ normy w odniesieniu
do kazdego rodzaju prébki, co bytoby niepraktyczne
i bardzo kosztowne.

Z tego powodu oznaczaniem dioksyn zajmuje sie na
Swiecie niewiele laboratoriéw, w ktérych opracowano pro-
cedury dotyczace oznaczania dioksyn badanych tam pro-
bek. Z mojego doswiadczenia wynika, ze w kazdym przy-
padku oznaczania dioksyn w nowej, badanej prébce na-
lezy indywidualnie opracowa¢ wiasna, sprawdzong meto-
de oznaczania. W tym celu wykorzystuje sie bardzo kosz-
towne wzorce dioksyn znaczone stabilnym izotopem we-
gla "*C, pozwalajace na obliczenie odzysku analitu na eta-
pie przygotowania prébek do oznaczania. W wielu przy-
padkach zdarza sig, ze dla nowych prébek odzysk ten
jest poczatkowo praktycznie zerowy, pomimo zastosowa-
nia sprawdzonej dla podobnej matrycy procedury. Ozna-
czanie dioksyn jest wcigz przedmiotem intensywnych ba-
dan wielu osrodkéw naukowych, w tym réwniez w Polsce.
Problem w tym, ze badania te sg bardzo kosztowne.

Organizowane sg migdzynarodowe poréwnania mie-
dzylaboratoryjne dotyczgce oznaczania dioksyn. Po-
zwalajg one nie tylko na ocene jakosci prowadzonych
oznaczen, lecz takze na poszukiwanie standardéw oraz
sprzyjajg opracowywaniu norm dotyczacych przygoto-
wywania probek do oznaczania dioksyn.
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Aparatura do pobierania prabek spalin na zawartos¢ dioksyn. Na
zdjeciu przedstawiono pobdr probek spalin z komina pieca cemento-
wego
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