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Obecnos$¢ persystentnych zwigzkdw chloroorganicznych sv$rodowisku naturalnym jest
efektem dziatalnosci cztowieka - zamierzonej (np. produkcja pestycydéw, rozpuszczal-
nikéw, dielektrykéw, ptynéw hydraulicznych itp.) jak i niezamierzonej (np. przy produkcji
pulpy celulozowej, dezynfekcji chlorem wody do picia, spalaniu odpadéw, itp.). Sg one
szczegblnie niebezpieczne ze wzgledu na zjawisko biokumulacji w poszczeg6lnych ogni-
wach tancucha pokarmowego oraz dziatanie toksyczne.

W artykule przedstawiono wspoétczesne poglady dotyczace przemian tych zwigzkéw
tv Srodowisku pod wptywem czynnikdw abiotycznych (fototiza, hydroliza) oraz biotycz-
nych (biotransformacja przez mikroorganizmy i przemiany w organizmach wyzszych).

WSTEP

Z punktu widzenia toksykologii $rodowiska szczeg6lne znaczenie ma wnikanie
zwigzkéw persystentnych w skomplikowany uktad zaleznosci troficznych czego efek-
tem jest biokumulacja w poszczeg6lnych ogniwach taincucha pokarmowego. Bioku-
mulacja jest funkcjg wspdtczynnika podziatu tluszcz-woda substancji i jej odpornosci
na degradacje i biotransformacje. Potencjalna biokumulacja rosnie wraz z lipofilo-
woscig wyrazang jako wspdtczynnik podziatlu oktanol: woda (Kow), a jej stopien
zalezy od dtugosci tancucha pokarmowego [50]. Zwigzki charakteryzujgce sie wyso-
kim udziatem wigzan C-C (alifatycznych i/lub aromatycznych), C-H oraz C-Cl, masg
molowa ok. 300, odpornoscia na degradacje, wartoscig log Kovod 2 do 5-6 oraz
bardzo matg rozpuszczalnoscig w wodzie (rzedu 0,02-0,002 mol/m3) wykazujg szcze-
golnie silne zdolnosci od biokumulacji [17].

Typowa grupg zwigzkéw spetniajgcych powyzsze warunki i wykazujacych nie-
pozadane cechy w niewielkich stezeniach sg zwigzki halogenoorganiczne. Nalezg
do nich przede wszystkim pestycydy chloroorganiczne (np. DDT, lindan, dieldrin,
aldrin, heptachlor), heksachlorobenzen (HCB), polichlorowane bifenyle (PCB), poli-
chlorowane terfenyle (PCT), polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDD), polichlo-
rowane dibenzofurany (PCDF) i wiele innych.
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Pomimo niskiej preznosci par tych zwigzkdw stwierdzono, ze podstawowg forma
ich transportu na duze odlegtosci jest przenoszenie sie wraz z ruchami powietrza [25];
w przypadku izomeréw HCH, HCB oraz niektorych homologéw PCB - w formie
gazowej, natomiast w przypadku DDT, PCDD, PCDF oraz homologéw PCB za-
wierajacych wiecej niz 6 atom6éw chloru - po zaadsorbowaniu sie na powierzchni
czasteczek lotnych pytow ,,zawieszonych” w powietrzu [9].

Charakterystycznym elementem budowy chemicznej zwigzkoéw halogenoorganicz-
nych jest wigzanie wegiel-chlorowiec. Jest ono, w przypadku zwigzkdw aromatycz-
nych, szczegolnie trwate na skutek sprzezenia elektronéw chlorowca z elektronami
I pierscienia aromatycznego, co prowadzi do zmniejszenia reaktywnosci chlorowca.
Stopien podstawienia pierscienia aromatycznego chlorowcem wptywa na stopien de-
lokalizacji elektrondw, a wiec zmienia reaktywnos$¢ i lipofilowos¢ zwigzku. General-
nie, trwatos¢ zwigzkéw aromatycznych wzrasta wraz z liczbg atomow chlorowca
w czasteczce [7, 34, 35].

Wigzania wegiel-chlorowiec bardzo rzadko wystepujg w zwigzkach chemicznych
pochodzenia naturalnego. Jedynym zwiazkiem produkowanym naturalnie w ilosciach
znacznie przewyzszajacych emisje antropogeniczng jest chlorometan. Jego zrodtem sg
gtownie morskie glony, fitoplankton, ale i niektore gatunki grzybow i roslin wyz-
szych, a takze pozary laséw i erupcje wulkandéw [27, 30, 47]. Liczbe naturalnie
wystepujacych w biosferze zwigzkéw halogenoorganicznych ocenia sie obecnie na
okoto 2000 [27].

Przemystowa produkcja chloru siega okoto 40 min ton rocznie (co w konsekwen-
cji oznacza wigzanie 40 min ton chloru do trwatych zwigzkéw organicznych). Wiek-
szo$¢ produkcji chloru przypada na Europe i Ameryke Pdtnocng. Okoto 3/4 produk-
cji jest wykorzystywane do przemystowej syntezy Kkilkunastu tysiecy roznych
zwigzkéw chloroorganicznych ws$rdod ktorych sg m.in. pestycydy, rozpuszczalniki,
smary, Srodki poslizgowe, ptyny hydrauliczne, impregnaty drewna, tkanin, papieru,
przenosniki ciepta, dodatki do farb, lakierow i klejow oraz pétprodukty do dalszych
syntez. Przemyst celulozowo-papierniczy, ktory zuzywa rocznie okoto 8 min ton
chloru w procesie bielenia pulpy, jak réwniez dezynfekcja wody do picia przy uzyciu
chloru sg réwniez istotnymi zrodtami zanieczyszczen Srodowiska tysigcami, czesto
niezidentyfikowanych zwigzkdéw [30, 47].

WYBRANE ZWIAZKI CHLOROORGANICZNE
Insektycydy chloroorganiczne

Wiasciwosci owadobdjcze niektdrych zwigzkéw chloroorganicznych odkryto
w czasie |1 Wojny Swiatowej. DDT i y-HCH uwazano wéwczas za insektycydy do-
skonate, tanie w produkcji, o dziataniu owadobojczym na wiele szkodnikéw, a takze
stosunkowo nieszkodliwe dla cztowieka i innych organizméw statocieplnych. Stoso-
wano je do walki z malarig, tyfusem lub z gryzacymi muchami. Produkcja tych
zwigzkow rosta osiggajac szczyt w potowie lat 60-tych [25]. Po wykryciu zjawiska
ich biokumulacji i stwierdzeniu toksycznego wptywu na S$rodowisko naturalne,
poczawszy od 1970 roku kolejne kraje zaczely wprowadza¢ ograniczenia i zakaz
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stosowania DDT; wkrotce potem podobne restrykg'e objely lindan (y-HCH),
dieldrin, HCB i inne.

Ze wzgledu na budowe chemiczna, insektycydy chloroorganiczne mozna podzielié
na 3 grupy:

- pochodne DDT (m.in.: p,p’-DDT, metoksychlor, dikofol);

- y-HCH (lindan), a takze pozostate izomery HCH stanowigce zanieczyszczenie
lindanu, gtownie a i /?;

- chlorowane cyklodieny (m.in.: aldrin, dieldrin, chlordan).

Polichlorowane bifenyle (PCB)

Historia ich stosowania siega przetomu lat 20-tych i 30-tych naszego stulecia.
Teoretycznie mozliwe jest istnienie 209 homologdéw (kongenerow) PCB, ale produkowane
w réznych krajach preparaty (znane pod nazwami handlowymi Aroclor, Clophen,
Kanechlor itd.), zawierajg od 60 do 100 homolog6w. Polichlorowane bifenyle byty
powszechnie stosowane jako dielektryki, przenosniki ciepta, ptyny hydrauliczne, srodki
zmniejszajace palnosé np. tkanin czy tworzyw, skiadniki preparatéw do impregnacji czy
tez farb, lakieréw i klejow odpornych na dziatanie wody i czynnikéw atmosferycznych.

Ocenia sig, ze do 1980 roku w krajach nalezacych do OECD wyprodukowano ok.
1-1.5 min ton polichlorowanych bifenyli z czego potowe wykorzystano w produkcji
transformatoréw i kondensatorow. W potowie lat 70-tych, w niektérych krajach
zaczeto ogranicza¢ stosowanie PCB wylgcznie do uktadow zamknietych [2, 7, 20].

Polichlorowane dioksyny

Dioksyny naleza do grupy chlorowanych tréjcyklicznych eterdw aromatycznych,
o konformaq'i praktycznie planarnej, wykazujacych podobne wiasciwosci fizyko-
-chemiczne. Ze wzgledu na budowe chemiczng, mozna je podzieli¢ na polichlorowane
dibenzo-p-dioksyny - PCDD (75 homologéw) oraz polichlorowane dibenzofurany
-PCDF (135 homologow).

Jest to grupa zwigzkow wytwarzanych przez cztowieka w sposob niezamierzony
w wielu procesach, m.in. w wyniku spalania organicznych chlorowcopochodnych,
bielenia masy celulozowej i produkcji tworzyw sztucznych; dioksyny sg tez produk-
tem ubocznym przy wytwarzaniu herbicydu - kwasu 2,4,5-trichlorofenoksyoctowego
(2,4,5-T) oraz substancji konserwujgcej drewno - pentachlorofenolu. Moga takze
tworzy¢ sie w Srodowisku naturalnym podczas pozaréw laséw (piroliza chlorofilu),
czy tez jako produkty przemiany chlorofenoli. PCDF stanowig zanieczyszczenie tech-
nicznych mieszanin polichlorowanych bifenyli [20].

Niektore zwigzki nalezace do grupy dioksyn charakteryzujg sie duza toksycz-
noscig oraz niezwyklg stabilnoscig w srodowisku [4, 50].

Inne zwigzki chloroorganiczne
- Polichlorowane naftaleny (PCN) maja wtasciwosci podobne do PCB. Teoretycz-

nie mozliwe jest wystepowanie 75 homologéw PCN. Ze wzgledu na wiasciwosci
dielektryczne znalazty zastosowanie w przemysle elektrotechnicznym. Uzywane sg
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jako impregnaty tkanin, drewna i papieru dla nadania im cech niepalnos$ci i wodood-
pornosci. Sg takze sktadnikiem olejow silnikowych. PCN nie byty nigdy produkowa-
ne na tak wielka skale jak PCB [5,7].

- Chlorowane fenole miaty zastosowanie jako fungicydy, herbicydy, insektycydy
oraz moluskocydy (pentachlorofenol) lub zwigzki konserwujace drewno (tri- i tetra-
chlorofenole).

- Chlorowane gwajakole sa produktem ubocznym powstajagcym w procesie biele-
nia masy celulozowej;

- Polibromowane bifenyle - sg do dzi$ stosowane jako zwigzki op6zniajace zapton
(gtownie dekabromobifenyl);

- Chlorowane paraGny - chlorowane weglowodory alifatyczne o réznej diugosci
tancucha (C10-C30) i stopniu chlorowania; sg do dzi$ stosowane jako zwigzki op6z-
niajgce zapton, Srodki poslizgowe, zmiekczacze, ciecze chtodzgco-smarujace.

PRZEMIANY PERSYSTENTNYCH ZWIAZKOW CHLOROORGANICZNYCH
W SRODOWISKU

Wyjatkowa trwatos¢ omawianych zwigzkéw w Srodowisku naturalnym nie ozna-
cza jednak, ze nie podlegajg one zadnym przemianom. W s$rodowisku istnieje szereg
mechanizméw, ktére mogg modyfikowaé strukture chemiczng tych zwigzkéw. Nie-
kiedy jednak, produkty tych przemian charakteryzujg sie wiekszg toksycznoscig i/lub
trwatoscig w Srodowisku od zwigzku macierzystego.

W $rodowisku, przemiany ksenobiotykow moga miec¢ charakter abiotyczny badz
biotyczny.

WSsrod czynnikéw abiotycznych, za najistotniejsze uwaza sie: promieniowanie
stoneczne, zwilaszcza w zakresie ultrafioletu, hydrolize i rozpad pod wplywem rdz-
nych form aktywnego tlenu.

Krazace i zalegajgce w Srodowisku zwigzki halogenoorganiczne ulegajg réwniez
biotransformacji - zachodzacej w organizmach zywych pod wplywem enzymow.
Przemiany te, nie spetniajac definicji ,metabolizmu” rozumianego jako wspotzalezny
system reakcji chemicznych niezbedny dla zdobywania przez komorki energii i prze-
ksztatcania pokarmu w skfadniki wiasnej struktury, sg czesto nazywane kometabo-
lizmem. W przypadku organizméw prostych, takich jak bakterie czy grzyby, prze-
miany te ograniczajg sie czesto do biotransformacji zwigzkéw o zblizonej budowie
chemicznej czy przestrzennej, a nawet poszczegélnych enancjomeréw. U kregowcow
natomiast, w toku ewolucji wyksztatcity sie skomplikowane systemy enzmatyczne
umozliwiajgce mniej lub bardziej wydajng biotransformacje praktycznie nieograni-
czonej liczby ksenobiotykéw dostajacych sie do organizmu.

Przemiany abiotyczne

Za szczegOlnie wazne nalezy uznac przemiany persystentnych zwigzkéw chloro-
organicznych zachodzace pod wpltywem energii Swietlnej, a wiec reakcje fotochemicz-
ne. Reakcje te moga zachodzi¢ zaréwno w atmosferze, jak i w powierzchniowych
warstwach gleby i wody.
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W warunkach naturalnych, podstawowym produktem fotolitycznego rozpadu
DDT jest DDE, a takze w mniejszym stopniu DDD. DDE ulega¢ moze dalszym
przemianom tworzgc w cyklu reakcji dichlorobenzofenon i dalej 4,4’-dichlorobifenyl
(Rye. 1) [31].

Izomer y-HCH (lindan), pod wptywem promieniowania UV ulega szybkiemu
odchlorowaniu tworzac pentachlorocyklohekseny (PCCH) i tetrachlorocyklohekseny
(TCCH) [19].

Heptachlor - insektycyd z grupy chlorowanych cyklodienéw, uwazany byt za
zwigzek oporny na fotodegradacje [18]. Jednakze obecnie stwierdza sie, ze w wyniku
dziakania promieni UV, hepachlor ulega wewnatrzczasteczkowej fotocyklizacji czego
efektem jest powstanie tzw. fotoheptachloru. Fotoheptachlor jest zwigzkiem bardziej
toksycznym od jakiegokolwiek przedstawiciela tej grupy; ponadto jego okres pdt-
trwania w $rodowisku jest dluzszy od zwigzku macierzystego. Pomimo zakazu
stosowania w wielu krajach Swiata heptachloru i technicznego chlordanu (ktérego
gtownym skiadnikiem jest heptachlor), fotoheptachlor jest wykrywany w probkach
Srodowiskowych (osocze krwi cziowieka, tkanka tluszczowa foki i niedZzwiedzia
polarnego) [51].
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Mireks, jeden z najtrwalszych pestycydow chloroorganicznych moze powoli ule-
gac¢ przemianom pod wptywem promieni stonecznych. Produkt jego rozpadu - foto-
mireks - charakteryzuje sie wiekszg persystentnoscig i jest co najmniej tak samo
toksyczny jak substancja wyjsciowa [37, 47]. Rowniez fotoizomer dieldryny jest
zwiazkiem trwalszym i o wyzszej toksycznosci od zwigzku wyjsciowego [37].

Innym przyktadem tworzenia zwigzkéw bardziej toksycznych od substancji ma-
cierzystej moze by¢ fotoliza pentachlorofenolanu sodu (PCPNa) w $rodowisku wod-
nym. Produktem tej przemiany, poza nizszymi chlorofenolami i pochodnymi niearo-
matycznymi, sa $ladowe ilosci PCDD, gtdéwnie oktachlorodibenzo-p-dioksyny [32].
Inna dioksyna - najgrozniejszy przedstawiciel grupy - 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-
dioksyna jest produktem fotolitycznej przemiany trichlorofenolu w powietrzu [47].

Abiotyczna degradacja polichtorowanych bifenyli w $rodowisku jest $cisle zalezna
od stopnia chlorowania. Trwato$¢ homologéw PCB ros$nie wraz z liczbg atoméw
chloru w czasteczce. W troposferze, dominujacym procesem jest reakcja homologow
PCB z rodnikami hydroksylowymi bedgcymi produktem fotolitycznego rozkia-
du wody. Oszacowany czas pOtrwania tej reakcji wynosi od 10 dni w przypadku
mono-CB do 1.5 roku dla hepta-CB. Polichlorowane bifenyle w Srodowisku wodnym
nie ulegajg ani hydrolizie, ani utlenieniu. Wydaje sie, ze fotoliza moze tu by¢ jedynym
abiotycznym czynnikiem zdolnym do oddziatywania na strukture PCB, jednakze jak
dotad brak doniesien na temat predkosci i kierunkéw tych przemian [20].

Ciekawym przyktadem hydrolitycznego rozktadu zwigzkéw chloroorganicznych
w wodzie moga by¢ przemiany chlorolignin, zwigzkéw o duzej masie czasteczkowej,
pochodzacych ze sciekéw odprowadzanych przez zakiady celulozowo-papiernicze.
Chloroligniny dostarczajg do $rodowiska naturalnego duze ilosci ,,organicznie zwia-
zanego chloru”. Sg one uwazane za zwigzki wzglednie nietoksyczne i niepersystentne.
Ulegajg powolnej hydrolizie do zwigzkéw o mniejszej masie czasteczkowej - chloro-
wanych fenoli, gwajakoli, katecholi, ktére moga ulega¢ dalszej przemianie do chloro-
weratroli, wykazujacych znaczng toksyczno$¢ chroniczng [47].

Przemiany biotyczne

Rozklad przez mikroorganizmy

Rozktad persystentnych zwigzkow chloroorganicznych przez mikroorganizmy za-
chodzi w miejscach ich zalegania tzn. gtéwnie w glebie oraz $rodowisku wodnym
- w osadach dennych. Degradacja tych zwigzkéw w glebie zachodzi przy udziale
gtéwnie bakterii (m.in. z rodzaju Alcaligenes, Arthrobacter, Bacillus, Pseudomonas),
promieniowcow (m.in. z rodzaju Nocardia i Streptomyces) i przede wszystkim grzy-
bow (m.in. z rodzaju Penicillium, Aspergillus, Fusarium czy Rhizopus) [19, 21, 32, 41].

Biodegradacja w osadach dennych zachodzi przy udziale bakterii, zaréwno tleno-
wych, jak i beztlenowych.

Podstawowg reakcjg w biodegradacji zwiazkdw chloroorganicznych jest usuniecie
atomu chlorowca z czasteczki. W przypadku bakterii i pozostatych grup mikro-
organizmow, proces ten moze zachodzi¢ wedtug 3 podstawowych mechanizmow [6]:

- hydrolizy - zastgpienie atomu chlorowca grupg hydroksylowa;

- redukcyjnej dehalogenacji - zastgpienie atomu chlorowca atomem wodoru. Jest

to podstawowy mechanizm beztlenowej biodegradacji alifatycznych chlorowco-
pochodnych;
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- dehydrohalogenacji —usuniecie atomu chlorowca i wodoru z sasiednich ato-

mow wegla z powstaniem podwdjnego wigzania.

DDT w glebie ulega rozktadowi gtdwnie w warunkach beztlenowych. lIstniejg
2 gtowne szlaki jego przemiany: dehydrohalogenacja do DDE i redukcyjna deha-
logenacja do DDD, a takze w niewielkim stopniu hydroksylacja wegla benzylowego
do dikofolu. Nalezy podkresli¢, ze jeden z produktéw przemiany DDT - DDE
charakteryzuje sie wiekszg trwatoscig od zwigzku macierzystego. Dikofol jest zwia-
zkiem biologicznie aktywnym i byt gtéwnym skiadnikiem $rodka roztoczobojczego
- akarycydu - znanego pod nazwg Keltan. DDD i dikofol mogg ulega¢ dalszym
przeksztatlceniom przy udziale mikroorganizmoéw do p,p’-dichlorobenzofenonu
(DBP). Przemiana DDT w DDE jest czesto nazywana ,Slepg uliczkg” przemiany
DDT [13, 16, 36].

W ostatnich latach stwierdzono istnienie organizmu zdolnego do rozktadu DDE
do DBP, a po rozbiciu pierécieni aromatycznych - do dwutlenku wegla (Ryc. 2) [16].
Jest nim przedstawiciel formy niedoskonatej grzybow z klasy podstawczakéw - Pha-
nerochaete chrysosporium. Posiada on wyjatkowa umiejetnos¢ catkowitego rozktadu
lignin i wykorzystuje jako zrodto wegla celuloze. Zdolno$¢ do rozktadu szerokiej
gamy ksenobiotykéw (m.in. wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
- WWA, zwigzkéw chloroorganicznych - insektycydow i PCB, aromatycznych po-
chodnych nitrowych, cyjankéw, azydkoéw itd.) zawdziecza wyjatkowo niespecyficz-
nemu, zewnatrzkomoérkowemu systemowi peroksydaz i nadtlenkowi wodoru [8, 48].

Niedawno wykazano réwniez mozliwos¢ rozktadu DDT w warunkach tlenowych
przez szczep bakterii Alcaligenes eutrophilus A5 [36]. Jest to pierwsze doniesienie
opisujace taki rozktad DDT z wytworzeniem kwasu 4-chlorobenzoesowego (4-CBA)
jako produktu posredniego. Mechanizm tej reakcji polega na utlenieniu przez
dioksygenaze pierScienia aromatycznego w przylegajacych pozycjach orto- i meta-
z wytworzeniem 2,3-dihydroksydiolu DDT. Nastepnie, pod wptywem dehydrogenazy
powstaje 2,3-dihydroksy-DDT, dochodzi do rozerwania pierscienia w pozycji meta-
i wieloetapowej przemiany do 4-CBA. Innymi produktami przemiany sg 5- lub
6-weglowe chlorowane kwasy.

Badania rozktadu przez bakterie innego, powszechnie do niedawna stosowanego
insektycydu chloroorganicznego - lindanu (y-HCH), oraz innych izomeréw HCH - g,
P czy 6 prowadzone sgjuz od konca lat 60-tych.

Wiadomo jest, ze niektére bakterie moga powodowa¢ powolng izomeryzacje
lindanu do a-, /i (5-HCH - gtéwnie w warunkach beztlenowych. Rozktad HCH jest
powolny, a jego wydajno$¢ w warunkach beztlenowych jest wieksza niz w tlenowych.
Izomerem najtrwalszym jest /?-HCH co wynika m.in. z najkorzystniejszej energetycz-
nie konfiguracji przestrzennej [34].

Gtéwnymi produktami przemiany HCH w warunkach beztlenowych jest tetrachloro-
cykloheksen (TCCH), a w warunkach tlenowych - pentachlorocykloheksen (PCCH).
Z nich powstajg nastepnie (w minimalnych ilosciach) chlorofenole i chlorobenzeny, przy
czym nalezy zwréci¢ uwage na zdolnos$¢ bakterii do przemiany HCH w HCB. Produk-
tami koncowymi sa; metan, dwutlenek wegla, woddr i chlor [11, 28, 33, 46].

Osady denne, zaréwno w wodach stodkich, jak i w morzach i oceanach stanowig
potezny rezerwuar wielu zanieczyszczen - metali ciezkich, WWA oraz polichloro-
wanych bifenyli. PCB, pomimo wyjatkowej trwatosci, ulegajg w osadach dennych
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Rye. 2. Beztlenowa biodegradacja DDT w glebie [16]
Anaerobic biodegradation of DDT in soil [16]

przemianom pod wplywem bakterii. Istniejg 2 zasadnicze mechanizmy tych przemian:
najwazniejsza redukcyjna dehalogenacja w warunkach beztlenowych oraz rzadziej
wystepujaca degradacja oksydatywna.

Reakcje redukcyjnej dehalogenacji PCB polegajg na zastepowaniu atoméw chloru
atomami wodoru w pozycji meta-, a nastepnie para-. Dochodzi w ten spos6b do
kumulacji mniej chlorowanych, orto-podstawionych homologéw, przy czym stezenie
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£PCB nie ulega zmianie, zmienia sie jedynie ich profil. Proces ten jest bardzo
powolny i moze trwa¢ w warunkach naturalnych wiele miesiecy, a nawet lat.

Dynamika i sposob usuwania atomdw chloru z czasteczek PCB w osadach den-
nych sg bardzo rézne w réznych, czesto bliskich miejscach, co moze wynikac z réznic
jakosciowych flory bakteryjnej osadéw, inhibicji przez inne zanieczyszczenia obecne
w osadzie (oleje, WWA, metale ciezkie) czy tez biodostepnosci PCB wynikajacej
z réznic w matrycy osadéw [3, 38-40, 44].

Mechanizm tlenowego rozktadu PCB jest analogiczny do wcze$niej przedstawio-
nego rozktadu DDT przez bakterie Alcaligenes eutrophus i prowadzi do powstania
kwasu (poli)chlorobenzoesowego oraz fragmentu 5-weglowego (Ryc. 3) [1, 22, 24].

Biotransformacja w organizmach wyzszych

Podstawowym zrodtem narazenia cztowieka oraz zwierzat na persystentne zwigzki
chloroorganiczne jest pozywienie. W przypadku oséb zawodowo narazonych na kontakt
z tymi zwigzkami nalezy rowniez wzig¢ pod uwage wchianianie przez skére oraz ptuca.

Zwiazki chloroorganiczne w organizmie gromadzg sie selektywnie w tkance tusz-
czowej. Jednakze, niewielka ich czes¢ kragzaca wraz z krwig ulega, podobnie jak inne
ksenobiotyki, biotransformaciji.

Ogolnie, przemiany ksenobiotykow w organizmach ludzi i zwierzat mozna po-
dzieli¢ na 2 grupy reakcji: reakcje | fazy i reakcje 1l fazy. Reakcje | fazy: hydroliza,
utlenienie i redukcja modyfikujg strukture chemiczng substancji przez wytworzenie
grup funkcyjnych, ktére sg potrzebne do reakcji Il fazy, czyli sprzegania ze zwigz-
kami endogennymi, m. in. kwasem glukuronowym, aminokwasami, glutationem,
metylacji czy acetylacji. Zwigzki sprzezone sg zazwyczaj dobrze rozpuszczalne w wo-
dzie i tatwo wydalane przez nerki.

Biotransformacja ksenobiotykow zachodzi przy udziale enzymdw obecnych m.in.
w watrobie, nerkach, ptucach, jelicie cienkim, osoczu krwi. Najwazniejszg role w prze-
mianach substancji obcych odgrywaja enzymy mikrosomalne siateczki Srédplazmatycznej
hepatocytow, ktorych podstawowym elementem jest cytochrom P-450. Wystepuje on
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w postaci wielu izoenzymow charakteryzujacych sie m.in. swoistoscig substratowg
[41, 42, 50].

DDT ijego izomery tworzg w organizmach ssakdéw wiele produktow przemiany.
W tkankach, wydzielinach i wydalinach ludzi i zwierzat, poza substancjg macierzysta,
powszechnie wykrywane sg metabolity: DDD, DDE i DDA. DDE oraz w mniejszym
stopniu DDD sg deponowane w tkance tluszczowej, natomiast DDA jest gtownym
metabolitem wydalanym z moczem.

Aktywnos¢ metaboliczna enzymdw mikrosomalnych watroby jest cechg gatunkowag;
np. podstawowym produktem przemiany DD T u cztowieka i szczura jest DDE, u matp
z gatunku Rhezus - DDA, a u gotebia przebiega ona poprzez DDD do DDMU.

Badania dotyczace biotransformacji y-HCH oraz, w mniejszym stopniu, izome-
réw a i /? sg intensywnie prowadzone od poczatku lat 70-tych.

Istnieje zgoda co do wydalanych z moczem i katem koricowych produktéw przemian
lindanu i pozostatych izomeréw HCH, zaréwno u ludzi jak i zwierzat. Sg nimi gtéwnie
trichlorofenole oraz mono-, di- i tetrachlorofenole wydalane w postaci wolnej oraz
zwigzanej - gtéwnie z glutationem, kwasem glukuronowym oraz jako siarczany. Réznice
pojawiajg sie w przypadku produktéw posrednich biotransformacji HCH. Przegladowy
artykut Macholza i Kujawy [33] dotyczacy biotransformagq'i lindanu, informuje o wykry-
ciu ponad 80 jego metabolitdw, z czego okoto 70 u organizmow statocieplnych.

Istniejg 4 gtowne typy reakcji inicjujagcych przemiany lindanu:

- dehydrogenacja do heksachlorocykloheksenu (HCCH); jego dalsza hydroksyla-
cja i dehydrohalogenacja do 2,3,4,6-tetrachlorofenolu;

- Dehydrohalogenacja do pentachlorocykloheksenu (PCCH); jego dalsza hydro-
ksylacja i dehydrohalogenacja do 2,4,5-trichlorofenolu lub aromatyzacja do
1,2,4-trichlorobenzenu;

- dehalogenacja do tetrachlorocykloheksenu (TCCH), aromatyzacja pierscienia
i jego dalszy rozpad do dwutlenku wegla;

- hydroksylaga do heksachlorocykloheksanolu prowadzgca do powstania 2,4,6-
-trichlorofenolu (Ryc. 4) [11, 19, 23, 26, 29, 33, 45].

Bioizomeryzacja lindanu do izomer6éw a- i /?-HCH nie zostata jak dotagd w sposob

jednoznaczny udowodniona u ssakow [19, 28, 33].

Kierunki i szybko$¢ biotransformacji polichlorowanych bifenyli (PCB) zalezg od
ilosci i pozycji atomow chloru w obu pierscieniach czasteczki bifenylu, a takze sg cecha
gatunkows. Podstawowymi produktami przemian polichlorowanych bifenyli u zwierzat
i ludzi sa pochodne fenolowe, a takze w mniejszym stopniu trans-dihydrodiole, dwu-
1trojhydroksypochodne. Moga one w reakcjach Il fazy ulegac sprzezeniu m.in. z kwasem
glukuronowym czy glutationem, a takze tworzy¢ pochodne O-metylowe.

Okresy poéttrwania poszczegélnych homologéw u ludzi siegajg wielu miesiecy,
a nawet lat. Szybko$¢ biotransformacji PCB maleje wraz ze wzrostem liczby atomow
chloru w czasteczce.

Hydroksylaga PCB moze mie¢ charakter bezposredni lub odbywac sie za posred-
nictwem nietrwatych epoksydéw. Preferowana jest hydroksylacja pierécienia aroma-
tycznego w pozycji para-, a takze meta-. Utlenianiu sprzyja obecno$¢ w czasteczce
2 sgsiadujacych, niepodstawionych atomow wegla (zwlaszcza w pozycji meta- i para-).
Podobnie jak w przypadku mikroflory osadéw dennych, pozycja orto-jest praktycznie
niedostepna dla biotransformaq'i [2, 12, 14, 15, 20, 43].
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Ryc. 4. Podstawowe kierunki przemian lindanu u ssakéw [19, 26, 33]
The main pathways of lindane metabolism in mammals [19, 26, 33]

Tworzenie pochodnych fenolowych uwazane jest za reakcje ufatwiajgcg wydalenie
z organizmu wielu ksenobiotykdw - w postaci wolnej lub zwigzanej. Tymczasem,
najnowsze doniesienia wskazujg, ze niektdre hydroksypochodne PCB moga by¢
selektywnie zatrzymywane we krwi, przy czym nie wykrywa sie ich w tkance tlusz-
czowej. Przyczyna takiego zachowania moze tkwi¢ w podobieistwie tych metaboli-
tow PCB do tyroksyny i ich trwatym wigzaniu sie z biatkiem przenoszacym tyroksyne
(transtyretyng - TTR) [2, 10].

PODSUMOWANIE

Pomimo istnienia szlakow abiotycznej i biotycznej przemiany persystentnych
zwigzkéw chloroorganicznych zanikanie tych zwigzkow w $srodowisku jest procesem
niezwykle powolnym.

Okresy pottrwania zwigzkow halogenoorganicznych w organizmie cztowieka sie-
gaja kilkunastu, a nawet kilkudziesieciu lat (Tab. 1) [49]. Szacuje sie, ze po nagtym
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ustgpieniu narazenia cztowieka np. na PCB, ich stezenia w tkankach spadtyby ponizej
granicy wykrywalnosci dopiero w széstym pokoleniu [47].

Tabela 1 Okresy pottrwania wybranych zwigzkéw chloroorganicznych u cztowieka

Half-lives of some organochlorine compounds in humans

Jednak nagte ustanie narazenia cztowieka na te zwigzki nie jest mozliwe, chociaz
intensywno$¢ ich emisji jest mniejsza niz w latach 60-tych i 70-tych, m.in. dzieki
wycofaniu w wiekszosci krajow z praktyki rolniczej insektycydéw chloroorganicz-
nych (np. DDT czy lindan) czy ograniczeniu stosowania PCB.

Zwigzki te nalezy wiec traktowac jako niepozadany ale nieodigczny element
naszej cywilizacji. W tej sytuacji, pamietajac ze cztowiek znajduje sie na szczycie
piramidy pokarmowej, nalezy kontynuowaé¢ badania mechanizmow toksycznosci,
przemian w Srodowisku i biotransformacji u cztowieka oraz monitorowac ich stezenia
w réznych elementach Srodowiska.

Wyijasnienie uzywanych skrotow nazw zwigzkéw:

CB
4-CBA
DBP
DDA
DDD
DDE
DDMU
DDT
HCB
HCCH
HCH
PBB
PCB
PCCH
PCDD
PCDF
PCN
PCP
PCPNa
PCT
TCB
TCCH
2,3,7,8-TCDD
WWA

- chlorobifenyl, np. hepta-CB - heptachlorobifenyl
- kwas 4-chlorobenzoesowy
- p,p’-dichlorobenzofenon
- kwas 2,2-bis (4’-chlorofenylo)octowy
- lI-dichloro-2,2-bis (4’-chlorofenylo)etan
- l,I-dichloro-2,2-bis (4’-chlorofenylo)etylen
- l-chloro-2,2-bis (4’-chlorofenylo)etylen
- L1I-trichloro-2,2-bis (4’-chlorofenylo)etan
- heksachlorobenzen
- heksachlorocykloheksen
- 1,2,3,4,56-heksachlorocykloheksan (izomery a, /?, y - lindan, i 5)
- polibromowane bifenyle
- polichlorowane bifenyle
- pentachlorocykloheksen
- polichlorowane dibenzo-p-dioksyny
- polichlorowane dibenzofurany
- polichlorowane naftaleny
- pentachlorofenol
- pentachlorofenolan sodu
- polichlorowane lerfenyle
- trichlorobenzen
- tetrachlorocykloheksen
- 2,3,7,8-letrachlorodibenzo-p-dioksyna
- wielopierScieniowe weglowodory aromatyczne
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P. Strucinski, K. Géralczyk, J.K. Ludwicki

ABIOTIC AND BIOTIC TRANSFORMATION
OF PERSISTENT ORGANOCHLORINE COMPOUNDS IN THE ENVIRONMENT

Summary

The presence of persistent organochlorine compounds in the environment is defined as being of
anthropogenic origin. They are the result of intentional production (pesticides, solvents, dielectric and
hydraulic fluids, flame retardants etc.) as well as they are produced as unintentional by-products from
many processes (incineration, pulp and paper production, use and production of chlorinated aro-
matic chemicals and PVC).

Nowadays, they are recognized as one of the major classes of the contaminants in the environ-
ment because of their wide distribution and a high capacity to bioaccumulate in organisms - especial-
ly in higher levels of the trophic food chain. They have been also claimed to cause adverse effects on
organisms and human.

In the paper, the main classes of chlorinated hydrocarbons are presented, including pesticides,
polychlorinated biphenyls and dioxins. The proposed degradative pathways - abiotic (photolysis,
hydrolysis) as well as biotic (biotransformation by microorganisms and higher organisms, including
human) are reviewed on the basis of current literature.
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