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Toksyczność dioksyn

Za niepokojπce zjawisko ostatnich lat nale-
øy uznaÊ wzrastajπce zanieczyszczenie úro-
dowiska powodujπce sta≥e pogarszanie siÍ
stanu zdrowia ludzi i zwierzπt. PrÛby przeciw-
dzia≥ania temu muszπ uwzglÍdniÊ koniecz-
noúÊ rozpoznania podstawowych ürÛde≥ za-
nieczyszczeÒ, a nastÍpnie ograniczenia ich
emisji do úrodowiska. 

RozwÛj cywilizacyjny musi uwzglÍdniaÊ nie
tylko rosnπce potrzeby wzrastajπcej populacji
ludzi, ale rÛwnieø koniecznoúÊ utrzymania
rÛwnowagi ekologicznej w úrodowisku. Bez te-
go bezwzglÍdnie koniecznego warunku dalszy
rozwÛj cywilizacyjny cz≥owieka bÍdzie powo-
dowa≥ niebezpieczeÒstwo sta≥ego pogarszania
siÍ zdrowia przy jednoczesnym wyniszczeniu
wielu gatunkÛw zwierzπt, wraøliwszych od lu-
dzi na zanieczyszczenia úrodowiska. Dzia≥a-
nie niektÛrych zwiπzkÛw chemicznych obcych
do tej pory naturze (ksenobiotyki) na system
rozrodczy ludzi i zwierzπt grozi sta≥ym obniøa-
niem siÍ zdolnoúci prokreacyjnych. W latach
90. rozpoczÍto intensywne badania naukowe
nad poszukiwaniem przyczyny obniøania siÍ
øywotnoúci plemnikÛw ludzkich. Udowodnio-
no, øe dioksyny (PCDDs i PCDFs) oraz poli-
chlorowane bifenyle (PCBs) majπ bezpoúredni
wp≥yw na zak≥Ûcenie systemu endokrynnego
wydzielania hormonÛw sterydowych, zw≥asz-
cza progesteronu. Zak≥Ûcajπ rÛwnieø replika-
cjÍ kodu genetycznego. SzczegÛlne dzia≥anie

w tym zakresie wykazujπ dioksyny [1]. Efekt
dzia≥ania jest zaleøny od dawki i czasu ekspo-
zycji na te substancje. ZawartoúÊ dioksyn
w niektÛrych úrodkach spoøywczych, moøe
stanowiÊ zagroøenie ich nadmiernej kumulacji
w ludzkiej tkance t≥uszczowej, czego
efektem bÍdzie wykazany w badaniach
wp≥yw na zak≥Ûcenie wydzielania hor-
monÛw sterydowych, a w konsekwencji
nawet bezp≥odnoúÊ. 

DziÍki wyjπtkowej wúrÛd wszystkich
ssakÛw zdolnoúci obronnej, organizm
ludzki dostosowuje siÍ szybko do za-
chodzπcych zmian jakoúciowych i ilo-
úciowych w úrodowisku.
Jednak w stosunku do
niektÛrych ksenobiotykÛw
system obronny dπøy do
uniemoøliwienia przed≥u-
øenia gatunku; jest to
zwiπzane z wystÍpowa-
niem naturalnego sposo-
bu selekcji organizmÛw
s≥abych. U ludzi jest to
proces powolny i g≥Ûwnie z tego powodu by≥
do tej pory niezauwaøalny. Jednakøe pod ko-
niec lat 90. stwierdzono obserwowalny wzrost
przypadkÛw bezp≥odnoúci i poronieÒ. Na tere-
nach uprzemys≥owionych Polski (g≥Ûwnie na
ålπsku) problem ten wystÍpuje nawet u ponad
30% kobiet. 

CzÍsto wskutek braku informacji o mechani-
zmach toksycznego dzia≥ania dioksyn porÛwnu-

je siÍ ich toksycznoúÊ do cyjankÛw,
strychniny, kurary i innych silnych trucizn
o dzia≥aniu natychmiastowym (porÛwna-
nia spotykane niekiedy w literaturze po-
pularnonaukowej). Jest to porÛwnanie
niew≥aúciwe, wywo≥ujπce niepoøπdane
emocje i z punktu widzenia aktualnych
zdobyczy naukowych naganne. 

OprÛcz zaburzania procesu wydzie-
lania hormonalnego dioksyny mogπ
powodowaÊ zak≥Ûcenie procesu repli-
kacji kodu genetycznego w rozmnaøa-
jπcych siÍ komÛrkach. Jest to zjawisko
bardzo z≥oøone, ale wykazano, øe tzw.
AH-receptory wystÍpujπce w ludzkich
komÛrkach zdolne sπ do przeniesienia
tych substancji do jπdra komÛrkowego,
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a tam po ich uwolnieniu dioksyny mogπ wp≥ywaÊ na pro-
ces tworzenia struktury DNA. Sπ wiÍc mutagenami.
Udowodniono ich dzia≥anie teratogenne (uszkadzajπ
p≥Ûd) oraz alergiczne. Udokumentowane sπ przypadki
wystπpienia powaønych przypadkÛw alergii skÛrnych
wywo≥anych dioksynami, tzw. chlorakna. 

Jednπ z metod zapobiegania wzrostowi emisji diok-
syn do úrodowiska jest poszukiwanie i uszczelnianie
ürÛde≥ ich emisji. W tym celu niezbÍdne sπ w≥aúciwe
metody kontroli zawartoúci dioksyn w strumieniach spa-
lin, úciekÛw, py≥Ûw i odpadÛw uwalnianych do úrodowi-
ska, a takøe niektÛrych produktÛw przemys≥owych. Po-
nad 90% masy dioksyn dostaje siÍ do organizmu cz≥o-
wieka wraz z poøywieniem [2,3]. Stπd øywnoúÊ i pÛ≥pro-
dukty do jej wytwarzania stajπ siÍ podstawowym przed-
miotem kontroli zawartoúci dioksyn. 

Dioksyny i ich właściwości

Dioksyny sπ wspÛlnπ, powszechnie uøywanπ nazwπ
polichlorowanych dibenzo-para-dioksyn i polichlorowa-
nych dibenzofuranÛw. W literaturze stosowany jest skrÛt
PCDD i PCDF od angielskich nazw: PolyChlorinated Di-
benzoparaDioxins i PolyChlorinated DibenzoFurans.
Dioksyny naleøπ do grupy aromatycznych zwiπzkÛw
chloro organicznych. W czπsteczce dibenzoparadioksy-
ny i dibenzofuranu (rysunek 1) znajduje siÍ 8 pozycji
w pierúcieniach benzenowych zajÍtych przez atomy wo-
doru. Pozycje te majπ numery od 1 do 9 z wyjπtkiem nu-
meru 5, ktÛrπ zajmuje atom tlenu. WodÛr moøe byÊ pod-
stawiony atomem chlorowca. 

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

Jeøeli jest to atom chloru wÛwczas otrzymamy chlo-
rodibenzoparadioksynÍ lub chlorodibenzofuran. Jeøeli
wszystkie osiem pozycji w czπsteczce zostanie zajÍte
przez atomy chloru otrzymamy wÛwczas oktachlorodi-
benzoparadioksynÍ lub odpowiednio oktachlorodiben-
zofuran. Poniewaø atomy chloru mogπ zajmowaÊ dowol-
ne pozycje w czπsteczkach istnieje 75 tzw. kongenerÛw
PCDDs i aø 135 kongenerÛw PCDFs. W czπsteczce di-
benzodioksyny lub dibenzofuranu atom wodoru w pier-
úcieniu moøe zostaÊ podstawiony atomem bromu a na-
wet fluoru. Otrzymamy wtedy kolejne 210 zwiπzkÛw po-
libromodibenzodioksyn i dibenzofuranÛw lub ich 210 flu-
oropochodnych. Mogπ teø istnieÊ czπsteczki o miesza-
nym sk≥adzie. Okreúla siÍ je mianem polihalogenodiben-
zodioksyn lub dibenzofuranÛw. W sumie wszystkich
moøliwych kombinacji jest ponad trzy tysiπce. W przyro-
dzie wystÍpujπ g≥Ûwnie chlorowane dibenzodioksyny
i dibenzofurany. 

Ze wzglÍdu na duøe podobieÒstwo w toksycznym
dzia≥aniu na organizmy øywe do dioksyn zaliczono rÛw-
nieø niektÛre kongenery polichlorowanych bifenyli. 

Źródła dioksyn w środowisku i w żywności

G≥Ûwnymi ürÛd≥ami dioksyn w úrodowisku sπ wszelkie
procesy niekontrolowanego spalania odpadÛw ñ takie jak:
spalanie w przestarza≥ych technologicznie spalarniach
bez w≥aúciwego oczyszczania spalin, spalanie odpadÛw
luzem na wolnym powietrzu, spalanie odpadÛw w kot≥ow-
niach (np. przyszpitalnych). W nowoczesnych spalarniach
systemy oczyszczania skutecznie usuwajπ dioksyny ze
spalin. Z tych urzπdzeÒ dioksyny nie sπ praktycznie emito-
wane. Pokaünym ürÛd≥em emisji dioksyn sπ rÛwnieø huty
øelaza i metali kolorowych, a takøe przetwÛrnie surowcÛw
wtÛrnych oraz üle wyregulowane (kopcπce) silniki samo-
chodowe. Do odpadÛw przetworzonych, obciπøonych
dioksynami zaliczono osady úciekowe, komposty i zanie-
czyszczonπ ziemiÍ z terenÛw w pobliøu wysypisk z zak≥a-
dÛw chemicznych. Niekontrolowane procesy przetwarza-
nia odpadÛw, a szczegÛlnie ich spalanie w niew≥aúciwych
warunkach stanowiπ wciπø podstawowe ürÛd≥o dioksyn
w úrodowisku. ZarÛwno proces sk≥adowania odpadÛw na
przeznaczonych w tym celu wysypiskach, kompostowanie
organicznej czÍúci wyselekcjonowanych odpadÛw, a tak-
øe spalanie odpadÛw i zachodzπce podczas tego reakcje
chemiczne sπ ürÛd≥em wielu substancji organicznych do-
stajπcych siÍ do atmosfery, wÛd gruntowych i pozostajπ-
cych na d≥ugie lata w glebie. WúrÛd nich sπ rÛwnieø chlo-
rowane dibenzodioksyny, dibenzofurany i polichlorowane
bifenyle. Stwierdzono ich obecnoúÊ w kompostach spo-
rzπdzanych z odpadÛw komunalnych (rÛwnieø w Polsce).
Znajduje siÍ je takøe w odciekach wydostajπcych siÍ ze
üle przygotowanych wysypisk komunalnych i przemys≥o-
wych. Wykazano to w szeroko przeprowadzonych bada-
niach w Poiltechnice Krakowskiej w latach 1998-2001. 

Obecnie, zw≥aszcza w Polsce i innych krajach, w ktÛ-
rych problem gospodarowania odpadami, zw≥aszcza ko-
munalnymi i przemys≥owymi nie zosta≥ do koÒca rozwiπ-
zany, g≥Ûwnym ürÛd≥em dioksyn w úrodowisku sπ proce-
sy niekontrolowanego spalania odpadÛw. SzczegÛlnie
istotny problem dotyczy spalania odpadÛw gospodar-
czych w piecach do ogrzewania mieszkaÒ. Jest to pro-
blem, na ktÛry zwrÛcono uwagÍ w Unii Europejskiej, two-
rzπc odpowiednie programy badawcze i tworzπc mecha-
nizmy wp≥ywajπce na administracjÍ paÒstwowπ majπce
na celu znaczne ograniczenie emisji dioksyn poprzez za-
przestanie spalania odpadÛw gospodarczych w piecach
domowych. Dla przyk≥adu, autor tego artyku≥u bierze
udzia≥ z ramienia Ministerstwa årodowiska i Polskiego
Komitetu Normalizacyjnego w programach badawczych.

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

W programie inwentaryzacji ürÛde≥ dioksyn do at-
mosfery: CEN/TC 264 ÑAir quality ñ Dioxinsî ñ podpro-
gram The DG ENV European Dioxin Emission Inventory
ñ Stage II, (Program inwentaryzacji ürÛde≥ dioksyn do
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úrodowiska ñ Badanie jakoúci powietrza pod wzglÍdem
zawartoúci dioksyn) koordynowanym przez Kommission
Reinhaltung der Luft (Komisja Ochrony Powietrza Nie-
miec) im VDI und DIN ñ Standards Committee Secreta-
riat of CEN/TC 264 ÑAir qualityî w D¸sseldorfie. 

PopiÛ≥ powstajπcy w procesach niekontrolowanego
spalania opadajπcy na powierzchniÍ ziemi, a takøe po-
zosta≥oúci zanieczyszczonych dioksynami úrodkÛw
ochrony roúlin, stosowanych w rolnictwie w latach 70-80
sπ g≥Ûwnym ürÛd≥em dioksyn w produktach rolnych,
w tym g≥Ûwnie w tkance zwierzπt hodowlanych. 

Dioksyny sπ bardzo s≥abo rozpuszczalne w wodzie,
natomiast bardzo dobrze rozpuszczajπ siÍ w substan-
cjach hydrofobowych, zw≥aszcza w t≥uszczach. Zawar-
toúÊ 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 toksycznoúci w odniesie-
niu do dioksyn i PCBs. Dok≥adne wyjaúnienie i metody
obliczania TEQ znajdujπ siÍ poniøej w tekúcie). Przyjmu-
jπc, øe úrednio cz≥owiek wypija 2 litry wody na dobÍ, to
jest to mniej niø 0,2 pg-TEQ/dobÍ. Stanowi to oko≥o
0,5% iloúci dioksyn wch≥anianych wraz z poøywieniem.
Jakkolwiek nie ustalono jeszcze dopuszczalnej zawarto-
úci dioksyn w wodzie pitnej, to w wielu krajach kontrolu-
je siÍ zawartoúÊ dioksyn w wodzie, a w Unii Europejskiej
wprowadzono normÍ na oznaczanie dioksyn w wodzie
pitnej. Jest to norma ISO/CD 18073 Water quality ñ De-
termination of tetra- to octa- chlorinated dioxins and
furans ñ Method using isotope dilution HRGC/HRMS
method. (Badanie czystoúci wody ñ oznaczanie tetra-
chloro- do oktachlorodibenzodioksyn i dibenzofuranÛw
metodπ rozcieÒczania izotopowego przy uøyciu techniki
kapilarnej chromatografii gazowej i wysokorozdzielczej
spektrometrii mas HRGC/HRMS). 

WspÛ≥czesne metody analityczne oparte na technice
chromatografii gazowej sprzÍøonej z wysokorozdzielczym
spektrometrem mas (HRGC-HRMS) pozwalajπ na oznacza-
nie dioksyn w wodzie na tak wymaganym poziomie stÍøeÒ. 

Podstawowym ürÛd≥em dioksyn w organizmie cz≥owie-
ka jest poøywienie, szczegÛlnie zawierajπce t≥uszcz zwie-
rzÍcy. ZawartoúÊ dioksyn w t≥uszczach roúlinnych jest zde-
cydowanie niøsza i w przypadku oleju s≥onecznikowego
wynosi 0.01-0.1 ng-TEQ/kg. Olej wyciskany z nasion okry-
tonasiennych roúlin oleistych zawiera úladowe iloúci diok-
syn. Problem wystÍpuje w przypadku jadalnych czÍúci ro-
úlin naraøonych na kontakt z zawierajπcym dioksyny py-
≥em zawartym w powietrzu atmosferycznym (np. kapusta
lub sa≥ata). Roúliny uprawiane na wolnym powietrzu w te-
renach zanieczyszczonych przemys≥owo, stale naraøone
na opad py≥u z powietrza zawierajπ dioksyny na poziomie
0,6-11 ng-TEQ/kg w przeliczeniu na suchπ masÍ. To du-
øo, biorπc pod uwagÍ, øe wartoúÊ ta nie odnosi siÍ do za-
wartoúci t≥uszczu (ktÛrego w tym przypadku brak). Poziom
zawartoúci dioksyn w olejach otrzymywanych z roúlin ro-
snπcych na glebach zanieczyszczonych dioksynami jest
bardzo niski. Dioksyny zawarte w glebie nie sπ przenoszo-
ne przez system korzeniowy do ≥odygi. Dzieje siÍ tak g≥Ûw-
nie dlatego, øe dioksyny sπ s≥abo rozpuszczalne w wo-
dzie. W badaniach wykazano, øe olej s≥onecznikowy otrzy-
many z roúlin rosnπcych na glebie silnie skaøonej dioksy-
nami ñ o zawartoúci dioksyn na poziomie 100 ng-TEQ/kg

ñ zawiera 0,02-0,1 ng-TEQ/kg dioksyn. Natomiast olej
otrzymany ze s≥onecznikÛw rosnπcych na glebach nieska-
øonych ekologicznie (poniøej 5 ng-TEQ/kg gleby) zawiera
dioksyny na poziomie 0,01-0,05 ng-TEQ/kg. 

Autor w swoich badaniach wykaza≥ [1], øe úredni
okres wydalania po≥owy masy dioksyn z organizmu
zwierzπt sta≥ocieplnych i ludzi wynosi od 7 do 10 lat. Bio-
rπc pod uwagÍ, øe codziennie przyjmujemy z poøywie-
niem nowπ dawkÍ tych zwiπzkÛw, ich stÍøenie w tkance
t≥uszczowej roúnie wraz z up≥ywem lat. 

ZawartoúÊ dioksyn w tkance ludzkiej zaleøy w znacznej
mierze od diety i sposobu øycia. Osoby oty≥e majπ suma-
rycznie znacznie wiÍkszπ masÍ dioksyn, gdyø zawarte sπ
one g≥Ûwnie w tkance t≥uszczowej. Cz≥owiek øyjπcy w nie
skaøonym przemys≥owo ekosystemie przyjmuje z poøywie-
niem dziennie ok. 100-200 pg-TEQ w odniesieniu do 80 kg
masy cia≥a, czyli oko≥o 1,2-2,5 pg-TEQ/kg/dobÍ [1]. War-
toúÊ ta moøe byÊ nieznacznie wiÍksza po uwzglÍdnieniu
w bilansie dioksyn wystÍpujπcych w powietrzu i wodzie. 

Wed≥ug obowiπzujπcych od 1998 r. zaleceÒ WHO za
maksymalnπ (tzw. tolerowanπ) dawkÍ dioksyn (TDI)
przyjÍto 1 pg-TEQ/kg/dzieÒ. Uwaøa siÍ, øe dawka na
poziomie 3 ñ 5 pg-TEQ/kg/dzieÒ moøe spowodowaÊ ku-
mulacjÍ dioksyn stymulujπcych dzia≥ania genotoksyczne
i kancerogenne. Efektem tego moøe byÊ znaczne zak≥Û-
cenie endokrynnego wydzielania hormonÛw ñ g≥Ûwnie
progesteronu odpowiedzialnego za utrzymanie ciπøy. 

W przypadkach katastrofy ekologicznej, takiej jak
tzw. przypadek Yusho w Japonii w 1968 r. po spoøyciu
skaøonego oleju ryøowego chlorowanymi bifenylami
(PCBs) i dioksynami zatruciu uleg≥o ponad 1800 osÛb.
W wyniku szeroko prowadzonych badaÒ osÛb zatrutych
olejem ryøowym wykazano [8], øe spoøycie dioksyn wy-
nios≥o od 28 do 154 ng-TEQ/kg/dobÍ, co przekroczy≥o
ponad 100 000 razy wartoúÊ TDI-WHO. 

SzczegÛlna uwaga zwrÛcona jest w ostatnich latach na
problem duøej zawartoúci dioksyn w mleku ludzkim. Mleko
ludzkie kobiet 20-30-letnich zawiera dioksyny na poziomie
25-40 ng-TEQ/kg [1]. ZawartoúÊ dioksyn na tym poziomie
potwierdzi≥y badania w wiÍkszoúci krajÛw wysoko rozwi-
niÍtych. NiemowlÍ karmione piersiπ, przy spoøyciu 150 ml
mleka o zawartoúci t≥uszczu 3% przyjmuje w ciπgu doby
wiÍcej dioksyn niø cz≥owiek doros≥y o wadze 80 kg przy ty-
powej diecie. Wynika stπd, øe niemowlÍ karmione piersiπ
przyjmuje dziennie wraz z poøywieniem 30-50-krotnie
wiÍkszπ dawkÍ dioksyn niø cz≥owiek doros≥y. 

Metody oznaczania dioksyn w żywności

Do oznaczania dioksyn w øywnoúci nie opracowano
dotychczas norm. W tym przypadku wykorzystuje siÍ
opracowane w roku 1990 procedury AmerykaÒskiej Agen-
cji Ochrony årodowiska (EPA) ñ 1613 oraz 8280 z pÛüniej-
szymi aneksami i rewizjami, bÍdπce standardami w ozna-
czaniu dioksyn. Po tzw. belgijskiej aferze kurczakowej
w roku 1999, w czasie ktÛrej w ca≥ej Europie oznaczano
w wielu laboratoriach setki prÛbek øywnoúci dziennie, do-
pracowano procedury oznaczania dioksyn, niemniej jed-
nak do chwili obecnej brak ujednoliconych procedur, a tym
bardziej norm do oznaczania dioksyn w øywnoúci. Zwiπza-
ne jest to z duøym zrÛønicowaniem prÛbek øywnoúci za-
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wierajπcych t≥uszcze roúlinne lub zwie-
rzÍce w rÛønorodnej matrycy (np. jajka,
nabia≥, miÍso, pasze, oleje itp.). RÛw-
nieø w Polsce w Laboratorium Zespo≥u
Analiz åladowych Politechniki Krakow-
skiej od wielu lat prowadzone sπ bada-
nia nad oznaczaniem dioksyn w øywno-
úci. Laboratorium to, jako jedyne w Pol-
sce prowadzi≥o oznaczanie dioksyn
w czasie wspomnianej afery kurczako-
wej w Belgii. 

Ze wzglÍdu na specyfikÍ oznacza-
nia dioksyn praktycznie kaøde labora-
torium ma w≥asne wypracowane proce-
dury. Ze wzglÍdu na to, øe takich labo-
ratoriÛw w Europie jest niewiele, orga-
nizowane sπ co roku miÍdzynarodowe

porÛwnania miÍdzylaboratoryjne. W roku 2001 po-
rÛwnania takie zorganizowa≥ MTM Research Centre
÷rebro University w Szwecji, Joint Research Center
w Ispra we W≥oszech a takøe Uniwersytet w Wene-
cji. Przedmiotem oznaczania dioksyn w tych porÛw-
naniach sπ prÛbki osadÛw úciekowych, liofilizowanej
tkanki zwierzÍcej (g≥Ûwnie ryb), mπczki kostne
i zwierzÍce oraz np. mas≥o (JRC w 2001/2002). 

Zgodnie z obowiπzujπcymi wytycznymi WHO w od-
niesieniu do okreúlania zawartoúci dioksyn w øywnoúci,
wymagane jest oznaczenie siedemnastu najbardziej
toksycznych kongenerÛw PCDDs/PCDFs. SpoúrÛd
210 kongenerÛw PCDDs i PCDFs oznacza siÍ tylko te,
ktÛre majπ atomy chloru w pozycjach oznaczonych jako
2,3,7 i 8 (tabela 1). 

Obliczenie poziomu toksycznoúci prÛbki, wyraøo-
nego jako TEQ (z ang. Toxic Equivalency) dokonuje
siÍ za pomocπ tzw. wspÛ≥czynnika rÛwnowaønego
toksycznoúci TEF. TEQ oblicza siÍ ze wzoru (1) na
podstawie wynikÛw chemicznych analiz zawartoúci
masowej wszystkich siedemnastu kongenerÛw
PCDDs/PCDFs. WartoúÊ liczbowa TEQ jest suma-
rycznπ wartoúciπ parametrÛw czπstkowych otrzyma-
nych z pomnoøenia wyniku analitycznego stÍøenia
kaødego pojedynczego kongeneru PCDD i PCDF
przez odpowiedni wspÛ≥czynnik czπstkowy TEF. 

(1)

gdzie:
mi ñ masa pojedynczego kongeneru, w pg lub w ng
TEFi ó wspÛ≥czynnik rÛwnowaøny toksycznoúci dla

i-tego kongeneru PCDD/F, w odniesieniu do
kongeneru 2,3,7,8-TCDD. 

W tabeli 1 zestawiono wartoúci liczbowe 17 kon-
generÛw PCDDs/PCDFs/PCBs w odniesieniu do
najbardziej toksycznego 2,3,7,8-TCDD, dla ktÛrego
ñ zgodnie z zaleceniami WHO z 1998 ñ przyjÍto
wspÛ≥czynnik rÛwny 1. Odpowiednio dla najmniej
toksycznych PCDDs/PCDFs: OCDD i OCDF przyjÍ-
to wspÛ≥czynniki TEF ñ 0,0001. 

W wiÍkszoúci rozporzπdzeÒ krajÛw europejskich
do obliczania TEQ wykorzystywane jest tylko ozna-

)(
1

17
ii

i

i

TEFmTEQ ×= ∑
=

=

Kongener PCDDs

2,3,7,8-TCDD

1,2,3,7,8-P5CDD

1,2,3,4,7,8-H6CDD

1,2,3,6,7,8- H6CDD

1,2,3,7,8,9- H6CDD

1,2,3,4,6,7,8- H7CDD

OCDD

TEF

1

1

0,1

0,1

0,1

0,01

0,0001 

TEF

0,1

0,5

0,05

0,1

0,1

0,1

0,1

0,01

0,01

0,0001

Kongener PCDFs

2,3,7,8-TCDF

2,3,4,7,8- P5CDF

1,2,3,7,8- P5CDF

1,2,3,4,7,8- H6CDF

1,2,3,6,7,8- H6CDF

1,2,3,7,8,9- H6CDF

2,3,4,6,7,8- H6CDF

1,2,3,4,6,7,8- H7CDF

1,2,3,4,7,8,9- H7CDF

OCDF

Tabela 1. Wartości współczynnika równoważnego toksyczności TEF dla PCDDs,
PCDFs (wg WHO 1998) 

Produkty polskie i zagraniczne

Mleko

Mleko w proszku

Mas≥o

Ser øÛ≥ty (rÛøne gatunki)

Jogurty niskot≥uszczowe
(w odniesieniu do ca≥ej masy
suchego produktu)

Jogurty powyøej 2% t≥.

Wieprzowina

Wieprzowina grilowana na
otwartym ogniu (wegiel drzewny)

DrÛb 

Wo≥owina

Ryby s≥odkowodne polskie

Ryby morskie (ba≥tyckie)

Olej rybny (z ryb ba≥tyckich)

Olej rybny (import ze Skandynawii)

Jaja (øÛ≥tko)

Olej roúlinny úwieøy 

Olej roúlinny zuøyty
(po smaøeniu frytek)

Mπczka rybna
(import ze Skandynawii)

Mπczka kostna produkcji polskiej

Wyroby czekoladowe

MiÍso kurczakÛw belgijskich
karmionych zanieczyszczonπ
paszπ (luty-marzec 1999)

Oznaczona zawartoúÊ
w ng-TEQ/kg t≥uszczu

0,1 - 6,0

0,25 - 5,5

0,6 - 7,5

0,2 - 11,2

Poniøej 0,01

0,1 - 1,8

0,05 - 2,4

20 - 50

0,3 - 12,8

2,4 - 12,6

1,2 - 9,4

4,2 - 40,0

11,2 - 40

12,6 - 50

0,6 - 8,3

0,01 - 0,1

0,15 - 1,2

6,5 - 50

0,25 - 6,5

0,05 - 0,75

700

Tabela 2. Produkty spożywcze pochodzenia zwierzęcego. Zawartość
dioksyn podano w odniesieniu do 1 kg masy tłuszczu występujące−
go w danym produkcie, zgodnie z wymaganiami WHO z 1998 r. [2]
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czanie 17 kongenerÛw dioksyn. Jakkolwiek w Unii
Europejskiej rozwaøa siÍ obecnie koniecznoúÊ wpro-
wadzenia do obliczania TEQ dodatkowo 12 konge-
nerÛw koplanarnych, non-orto i mono-orto PCBs. 

Produkty øywnoúciowe w ca≥ej Unii Europejskiej
sπ przedmiotem oznaczania w nich zawartoúci diok-
syn. SzczegÛlnie te, ktÛre zawierajπ t≥uszcze zwie-
rzÍce. Poniøej, w tabeli 2 zestawiono wyniki ozna-
czania dioksyn w prÛbkach øywnoúci pochodzenia
zwierzÍcego z terenu Polski. Dane pochodzπ z ba-
daÒ ponad 600 prÛbek. Oznaczenia przeprowadzo-
no w latach 1997-2001. WiÍkszoúÊ danych opubliko-
wano w [1]. 

Na terenach, gdzie wypalane sπ ≥πki i spalane od-
pady gospodarcze w piecach domowych zawartoúÊ
dioksyn w roúlinach liúciastych siÍga do 11 ng-
TEQ/kg [1]. 

W Unii Europejskiej mleko objÍte jest obowiπzko-
wπ kontrolπ zawartoúci dioksyn. Dla przyk≥adu w Ho-
landii zawartoúÊ dioksyn nie moøe przekraczaÊ 5 ng-
TEQ/kg t≥uszczu zawartego w mleku. Wyraünie za-
znaczam, øe odnosi siÍ to do masy t≥uszczu wystÍ-
pujπcego w produkcie, w tym przypadku w mleku.
ZawartoúÊ dioksyn w t≥uszczach zwierzÍcych zwykle
nie przekracza poziomu 0,05-0,1 ng-TEQ/kg. Jest to
iloúÊ bardzo ma≥a, typowa dla wszystkich produktÛw
spoøywczych. 

W Unii Europejskiej nie ma jednoznacznie okre-
úlonych dopuszczalnych zawartoúci dioksyn w øyw-
noúci.

W kwietniu 2001 przyjÍto jedynie w Holandii
i Niemczech dopuszczalne stÍøenie dioksyn, ktÛre
w niektÛrych produktach zwierzÍcych (w odniesieniu
do masy t≥uszczu) nie mogπ przekraczaÊ wartoúci: 
� wieprzowina 3 ng-TEQ/kg (z wyjπtkiem nerek i wπtroby); 
� drÛb i wo≥owina 5 ng-TEQ/kg; 
� mleko i przetwory ñ o zawartoúci t≥uszczu powyøej 2%

5 ng-TEQ/kg;
� jaja, t≥uszcz zwierzÍcy i oleje 5 ng-TEQ/kg.

W styczniu 2002 r. decyzjπ Rady Unii Europejskiej
przyjÍto, øe poziom dioksyn w rybach nie moøe przekra-
czaÊ 4 ng-TEQ/kg w odniesieniu do masy t≥uszczu. 

Do koÒca 2001 r. brak by≥o na úwiecie jednolitych
rozporzπdzeÒ, okreúlajπcych dopuszczalne poziomy za-
wartoúci dioksyn w odniesieniu do úrodkÛw spoøyw-
czych pochodzenia roúlinnego. 

W wielu krajach przyjmuje siÍ praktycznie, øe øa-
den roúlinny produkt spoøywczy aby by≥ dopuszczo-
ny do obrotu handlowego nie powinien zawieraÊ
dioksyn na poziomie ñ podobnie jak dla produktÛw
pochodzenia zwierzÍcego ñ powyøej 5 ng-TEQ/kg
suchej masy. 

Oznaczanie dioksyn w spalinach 

Osobnym problemem jest oznaczanie dioksyn w spa-
linach. Ze wzglÍdu na powszechne zjawisko spalania
odpadÛw komunalnych, przemys≥owych i szpitalnych
w wielu krajach w tym rÛwnieø w Polsce, praktycznie od
roku 1994 uregulowano sposoby kontroli emisji dioksyn
do atmosfery. W grudniu 1994 wprowadzono DyrektywÍ

94/67 EC Unii Europejskiej okreúlajπcπ dopuszczalne
poziomy stÍøenia (a nie emisji) substancji szkodliwych
emitowanych ze spalinami z procesÛw spalania odpa-
dÛw niebezpiecznych. Dyrektywa ta okreúla≥a, øe stÍøe-
nie dioksyn w spalinach z tych procesÛw nie moøe prze-
kraczaÊ 0,1 ng-TEQ/m3 w odniesieniu do warunkÛw nor-
malnych dla suchych spalin i w przeliczeniu na 11% O2.
Ze wzglÍdu na duøe rozbieønoúci w lokalnych wymaga-
niach niektÛrych krajÛw (np. Anglia, Francja, Belgia,
Szwecja) i fakt, øe Dyrektywa 94/67/EC odnosi≥a siÍ je-
dynie do spalania odpadÛw niebezpiecznych. 4 grudnia
2000 r ukaza≥a siÍ nowa Dyrektywa 2000/76/EC, w ktÛ-
rej jednoznacznie okreúlono, øe stÍøenie dioksyn w spa-
linach z wszelkich procesÛw spalania odpadÛw, w tym
rÛwnieø podczas wspÛ≥splania odpadÛw np. w piecach
cementowych nie moøe przekraczaÊ 0,1 ng-TEQ/m3. Na
podstawie tej dyrektywy polskie Ministerstwo årodowi-
ska wyda≥o Rozporzπdzenie z dnia 30 lipca 2001 r.
w sprawie wprowadzania do powietrza substancji zanie-
czyszczajπcych z procesÛw technologicznych i operacji
technicznych, w ktÛrym przyjÍto za dopuszczalny po-
ziom stÍøenia dioksyn w spalinach 0,1 ng-TEQ/m3. Na-
leøy podkreúliÊ, øe wymaganie to obowiπzuje od dnia
1 stycznia 2002 r. w odniesieniu do nowo uruchamia-
nych spalarni, natomiast w odniesieniu do eksploatowa-
nych przed 31 grudnia 2001 r. obowiπzywaÊ bÍdzie od
1 stycznia 2003 r. 

Produkty polskie i pochodzπce z UE

Warzywa korzenne w przeliczeniu
na suchπ masÍ

Warzywa liúciaste (sa≥ata, kapusta)

Warzywa z krzewÛw niskopiennych
(ogÛrek, dynia)

Warzywa z krzewÛw
wysokopiennych (pomidor)

Owoce z krzewÛw niskopiennych
(truskawka)

Owoce z krzewÛw wysokopiennych
(maliny, porzeczki)

Owoce z drzew liúciastych

Orzechy laskowe*

Orzechy w≥oskie*

Roúliny strπkowe (groch, fasola)

Olej roúlinny (rzepak, s≥onecznik)

Kukurydza*

Pszenica

Øyto

Ryø* (dane literaturowe)

* produkty pochodzπce z UE

Oznaczona zawartoúÊ
w ng-TEQ/kg 

0,001 - 0,1

0,025 - 1,5 

0,008 - 0,35

0,005 - 0,075

0,015 - 0,12

0,010 - 0,15

0,005 - 0,15

0,002 - 0,09

0,015 - 0,20

0,001 - 0,1

0,001 - 0,15

0,002 - 0,030

0,001 - 0,005

0,001 - 0,005

0,001 - 0,020

Tab. 3. Produkty spożywcze pochodzenia roślinnego. Zawartość
dioksyn podano w odniesieniu do suchej masy produktu. 
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Duøa potrzeba prowadzenia pomiarÛw stÍøenia diok-
syn w spalinach spowodowa≥a koniecznoúÊ opracowa-
nia lub dopracowania metod pobierania prÛbek gazo-
wych i ich analizy. Analiza danych opublikowanych w ra-
porcie z miÍdzynarodowych badaÒ w zakresie inwenta-
ryzacji podstawowych ürÛde≥ dioksyn do atmosfery (The
European Dioxin Inventory) z roku 1997 [5] i pÛüniejsze-
go raportu 1996-2000 [6], wskazuje na koniecznoúÊ
szerszego zakresu pomiarowego w odniesieniu do pod-
stawowych ürÛde≥ dioksyn z procesÛw termicznych. Ro-
zumiane jest to jako poszerzenie ürÛd≥a informacji
o emisji dioksyn do atmosfery. 

W roku 1997 ukaza≥a siÍ norma EN-1948 w ktÛrej
ujednolicono metodykÍ pomiaru dioksyn w spalinach.
Norma ta jest zatytu≥owana: EN 1948-1˜3:1997 Statio-
nary source emissions ñ Determination of the mass con-
centration of PCDDs and PCDFs ñ Part 1: Sampling
ñ Part 2: Extraction and clean-up, 
ñ Part 3: Identification and Quantification 
(Emisja ze stacjonarnych ürÛde≥ ñ Oznaczanie stÍøenia
PCDDs i PCDFs w spalinach ñ CzÍúÊ 1: Pobieranie prÛ-
bek ñ CzÍúÊ 2: Ekstrakcja i przygotowanie prÛbek do ana-
liz ñ CzÍúÊ 3: Oznaczanie i metody obliczenia wyniku). 

EN 1948 zosta≥a zatwierdzona jako dokument regu-
lujπcy procedury pobierania prÛbek gazowych z instala-
cji stacjonarnych, ich przygotowanie do analiz i wykona-
nie analiz instrumentalnych, sposoby obliczania wyni-
kÛw i ich raportowanie. 

Procedury opisane sπ w tej normie bardzo szczegÛ-
≥owo przy dopuszczeniu stosowania kilku wariantÛw po-
stÍpowania dla kaødej z jej czÍúci. 

EN 1948 zosta≥a przet≥umaczona na jÍzyk polski
i skierowana do ustanowienia przez PKN. Jej wprowa-
dzenie bÍdzie umoøliwia≥o okreúlenie przede wszystkim
jakoúci pracy wielu instalacji energetycznych, metalur-
gicznych i spalarni, a takøe wartoúci globalnej emisji
dioksyn do atmosfery w Polsce. 

ProcedurÍ pomiarowπ, zgodnπ z EN 1948 moøna
przedstawiÊ nastÍpujπco: 

Ze strumienia spalin pobierane sπ prÛbki o objÍtoúci
od kilku do kilkunastu m3 w przeliczeniu na warunki
umowne tzn. 0,1 MPa i 273 K. 

PrÛbki spalin zasysane sπ przez sondÍ pomiarowπ oraz
zestaw filtrujπcy, w ktÛrym zatrzymywane sπ czπstki lotnego
popio≥u o úrednicach do 0,2 µm. Czπstki py≥u ca≥kowitego

osiadajπ na filtrze z w≥Ûkien kwarcowych umieszczonych
w ogrzewanej obudowie lub wy≥apywane sπ wraz z wykro-
plonym kondensatem. Gaz po odfiltrowaniu przepuszczany
jest w sposÛb ciπg≥y przez adsorbent z polimerÛw porowa-
tych. Do filtrÛw i sorbentÛw przed pobieraniem prÛbki i po
ekspozycji wprowadza siÍ substancje wzorcowe PCDD/F
znaczone izotopem wÍgla 13C celem okreúlenia strat dioksyn
podczas pobierania prÛbek i przygotowania ich do analiz. Fil-
try, kondensat i sorbenty po przewiezieniu do laboratorium
ekstrahuje siÍ rozpuszczalnikami organicznymi i analizuje. 

Aparatura stosowana do pobierania prÛbek gazo-
wych na zawartoúÊ dioksyn jest specyficzna i wymaga
odpowiedniego przeszkolenia osÛb dokonujπcych po-
miarÛw i pobierania prÛb w zakresie przygotowania apa-
ratury i prowadzenia badaÒ na instalacji. Do pobierania
prÛbek gazowych stosowanych jest kilka metod zgodnie
z normπ EN 1948-1: 
1. Pobieranie prÛbek z wych≥odzeniem gazu spalinowe-

go przed odbiorem frakcji py≥owej, bez filtracji ale
z zastosowaniem sorpcji w roztworach i na fazie sta-
≥ej (tzw. metoda ch≥odzonej sondy). 

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

3. Gorπca filtracja frakcji py≥owej, wykroplenie konden-
satu pary przez wych≥odzenie gazu i sorpcja na fazie
sta≥ej (metoda filtracji i kondensacji).
EN 1948-2 okreúla sposÛb przygotowania prÛbek do

analiz, a EN 1948-3 podaje sposÛb prowadzenia ozna-
czenia dioksyn przy uøyciu chromatografii gazowej
w sprzÍøeniu ze spektrometriπ mas. Poziom wykrywal-
noúci metody umoøliwia oznaczanie dioksyn na pozio-
mie poniøej 0,001 ng-TEQ/m3. 

Metody oznaczania dioksyn
w powietrzu atmosferycznym

W Politechnice Krakowskiej opracowano metodÍ
oznaczania dioksyn w powietrzu atmosferycznym. Ba-
dania dioksyn w powietrzu w Krakowie przeprowadzono
w latach 1996-2000 przy wykorzystaniu Stacji Monitorin-
gu årodowiska WojewÛdzkiego Inspektoratu Ochrony
årodowiska w Krakowie. Prowadzono rÛwnieø oznaczanie
dioksyn w powietrzu w Warszawie na terenie wokÛ≥ Zak≥a-
du Utylizacji Sta≥ych OdpadÛw Komunalnych (ZUSOK) na
TargÛwku. Opracowana metoda pozwala na oznaczanie
dioksyn na poziomie femtogramowym (10-15g) w 1 m3. Ba-
dania wykaza≥y, øe spalanie odpadÛw gospodarczych
w piecach domowych jest pokaünym ürÛd≥em emisji
dioksyn do atmosfery, dlatego w Polsce stÍøenie diok-
syn w powietrzu jest wiÍksze niø w innych krajach euro-
pejskich [7]. Do chwili obecnej nie ma norm na oznacza-
nie dioksyn w powietrzu atmosferycznym. 

Dioksyny sπ oznaczane na tak niskim poziomie dziÍ-
ki moøliwoúci wspÛ≥czesnych urzπdzeÒ analitycznych.
Dla przyk≥adu, oznaczanie dioksyn prowadzone w Labo-
ratorium Zespo≥u Analiz åladowych Politechniki Krakow-
skiej prowadzone jest z wykorzystaniem chromatografii
gazowej w sprzÍøeniu ze spektrometriπ mas z wielostop-
niowπ fragmentacjπ badanej czπsteczki przy wykorzysta-
niu urzπdzeÒ typu Finnigan MAT GCQplus GC-MS/MS.

Sadza z powietrza zawiera dioksyny. Na zdjęciu zatrzymana na
powierzchni płaskiego filtra sadza po przepuszczeniu 1600 m 3

powietrza atmosferycznego w Krakowie
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Podsumowanie

Jakkolwiek problem zwiπzany z zanieczyszczeniem
úrodowiska dioksynami jest dyskutowany od ponad 30
lat i istnieje wielka potrzeba oznaczania dioksyn w wie-
lu produktach przemys≥owych, rolniczych i w úrodowisku
to do chwili obecnej ukaza≥a siÍ tylko jedna norma doty-
czπca oznaczania dioksyn w spalinach ñ EN 1948 oraz
przygotowywana jest norma ISO na oznaczanie dioksyn
w wodach ñ ISO/DIS 18073. W literaturze dostÍpnych
jest wiele opisanych metod oznaczania dioksyn w rÛø-
norodnych prÛbkach. Wszystkie te metody rÛøniπ siÍ
jednak od siebie sposobem przygotowania prÛbek do
analiz. Spowodowane to jest bardzo duøym zrÛønicowa-
niem sk≥adu matrycy prÛbek (gleba, t≥uszcze zwierzÍce,
produkty przemys≥owe, popio≥y, itp.) oraz zawartoúci in-
nych niø dioksyny zanieczyszczeÒ, mogπcych utrudniaÊ
oznaczenie dioksyn. Dla przyk≥adu procedury przygoto-
wania prÛbek t≥uszczu zwierzÍcego i roúlinnego rÛøniπ
siÍ znacznie. Naleøy mieÊ na uwadze, øe dioksyny wy-
stÍpujπ w prÛbkach w stÍøeniach nanogramowych lub
nawet pikogramowych. UsuniÍcie zanieczyszczeÒ
z prÛbki przed analizπ jest bardzo trudnym zadaniem
i w praktyce dla kaødego rodzaju prÛbki wymaga stoso-
wania rÛønych procedur analitycznych przed oznacza-
niem dioksyn. 

Spaliny zawierajπ zwykle niewielkπ iloúÊ zwiπzkÛw
organicznych oraz mineralnπ pozosta≥oúÊ po spaleniu,
czyli popiÛ≥. W tym jedynym jak na razie przypadku uda-
≥o siÍ opracowaÊ normÍ, ktÛra pozwala na ujednolicenie
procedur pobierania prÛbek, ich przygotowania do ana-
liz i oznaczania. 

Naleøy spodziewaÊ siÍ, øe w odniesieniu do prÛbek
øywnoúci, produktÛw przemys≥owych, prÛbek biologicz-
nych, úrodowiskowych (takich jak osadÛw i gleb) opra-
cowanie norm na oznaczanie dioksyn moøe byÊ bardzo
trudne, gdyø naleøa≥oby stworzyÊ normy w odniesieniu
do kaødego rodzaju prÛbki, co by≥oby niepraktyczne
i bardzo kosztowne. 

Z tego powodu oznaczaniem dioksyn zajmuje siÍ na
úwiecie niewiele laboratoriÛw, w ktÛrych opracowano pro-
cedury dotyczπce oznaczania dioksyn badanych tam prÛ-
bek. Z mojego doúwiadczenia wynika, øe w kaødym przy-
padku oznaczania dioksyn w nowej, badanej prÛbce na-
leøy indywidualnie opracowaÊ w≥asnπ, sprawdzonπ meto-
dÍ oznaczania. W tym celu wykorzystuje siÍ bardzo kosz-
towne wzorce dioksyn znaczone stabilnym izotopem wÍ-
gla 13C, pozwalajπce na obliczenie odzysku analitu na eta-
pie przygotowania prÛbek do oznaczania. W wielu przy-
padkach zdarza siÍ, øe dla nowych prÛbek odzysk ten
jest poczπtkowo praktycznie zerowy, pomimo zastosowa-
nia sprawdzonej dla podobnej matrycy procedury. Ozna-
czanie dioksyn jest wciπø przedmiotem intensywnych ba-
daÒ wielu oúrodkÛw naukowych, w tym rÛwnieø w Polsce.
Problem w tym, øe badania te sπ bardzo kosztowne. 

Organizowane sπ miÍdzynarodowe porÛwnania miÍ-
dzylaboratoryjne dotyczπce oznaczania dioksyn. Po-
zwalajπ one nie tylko na ocenÍ jakoúci prowadzonych
oznaczeÒ, lecz takøe na poszukiwanie standardÛw oraz
sprzyjajπ opracowywaniu norm dotyczπcych przygoto-
wywania prÛbek do oznaczania dioksyn. 
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