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Omowiono polichlorowane dibenzodioksyny (PCDDs) oraz pokrewne im
zwigzki. Wskazano na gtéwne Zrddta ich powstawania oraz oméwiono problemy
analityczne zwigzane z identyfikacjg i oznaczaniem tych zwigzkdw.

WSTEP

Na przestrzeni ostatnich 15-20 lat do wykazu ekologicznych zagrozen cywilizacji
doszto jeszcze jedno: mozliwosé globalnego zatrucia $Srodowiska dioksyng i jej pochod-
nymi. Dioksyna i podobne jej zwigzki to olbrzymia grupa obcych $rodowisku zwigzkéw
chemicznych (ksenobiotykdw) dostajagcych sie do srodowiska wskutek dziatalnosci pro-
dukcyjnej cztowieka lub z odpadami przemystowymi. W odr6znieniu od wielu innych
ksenobiotykéw, np. chloroorganicznych pestycydow, dioksyny nigdy nie byty produktem
celowej dziatalnos$ci cztowieka. Jak okazato sie jednak, jej niezamierzone powstawanie
towarzyszy technologicznej dziatalnosci cztowieka od co najmniej 100 lat. Z powodu
wystepowania i powodowania objawow zatrucia w mikroilo$ciach jej obecnos¢ umykata
uwadze cztowieka. | cho¢ zespoét objawdéw towarzyszacych zatruciu, noszacy nazwe
chloracne, znany jest juz od 1899 r., a masowe przypadki zatru¢ datujg sie od lat 30-tych
(rozw0j produkcji i zastosowania chlorofenoli), to dopiero w 1957 zidentyfikowano od-
powiedzialny za nie zwigzek chemiczny - 2,3,7,8- tetrachlorodibenzo-p-dioksyne.

BUDOWA, WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE POLICHLOROWANYCH
DIBENZODIOKSYN

Wyjsciowym zwigzkiem bedacym prekursorem chlorowanych dioksyn jest dibenzo-/b,
e/(1,4) - dioksyna o ponizszym wzorze strukturalnym:



96 M. Sokotowski Nr 1

Jest ona cialem statym tworzacym bezbarwne krysztaly o temperaturze topnienia
122 - 123° C [1]. Mozliwe jest wprowadzenie do czasteczki dibenzodioksyny maksy-
malnie do o$miu atoméw chloru i otrzymanie polichlorowanych dibenzodioksyn
(PCDDs). Moze przy tym powsta¢ 75 izomeréw potozeniowych chlorowanych dioksyn
podstawionych od jednego do o$miu atomami chloru, zgodnie z numeracjg podang
powyzej.

Catkowite zchlorowanie prowadzi do powstania oktachlorodibenzodioksyny
(OCDD) o masie czasteczkowej 460. Chlorowane dioksyny sg niskolotnymi ciatami
statymi, bezbarwnymi w stanie czystym, o temperaturze topnienia od 88° C (2-chlo-
rodibenzodioksyna) do 330° C (oktachlorodibenzodioksyna). Ich rozpuszczalno$¢ w
rozpuszczalnikach organicznych jest ograniczona, bardzo stabo rozpuszczajg sie w wo-
dzie. Sg bardzo odporne na dziatanie czynnikéw fizyko-chemicznych, wytrzymuja ogrze-
wanie nawet do 800° C w obecnosci tlenu. Jednym ze znanych degradujacych je
czynnikow jest promieniowanie ultrafioletowe, dziatajgce na dioksyny rozpuszczalne
w rozpuszczalnikach organicznych.

Kazdy z izomeréw PCDDs opatrzony jest indywidualnym numerem identyfikacyj-
nym. Wykaz tych numeréw zamieszczony zostat w szeregu publikacji [2, 3].
2,3,7,8-TETRACHLORODIBENZODIOKSYN A

Najbardziej toksycznym izomerem PCDDs, a wiec najwazniejszym z punktu widze-
nia ochrony $rodowiska, a tym samym i analityki jest 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo/b,e/ -
(1, 4,) dioksyna (TCDD), o ponizszym wzorze:

TCDD jest ciatem statym krystalizujagcym w postaci bezbarwnych igiet o tempera-
turze topnienia 305-306° C. Prezno$¢ par TCDD jest bardzo niska i wynosi 4,5 x 10'
6Pa w 25° C [4].

TCDD charakteryzuje sie niezwykle wysoka toksycznos$ciag nawet w poréwnaniu do
innych zwigzkdéw uwazanych powszechnie za bardzo toksyczne [5, 6]:

Toksycznos$¢ innych izomeréw PCDDs jest nizsza. Uwaza sie, ze do bardzo toksy-
cznych nalezg generalnie penta i heksachlorodibenzodioksyny podstawione chlorem
w pozycjach 2,3,7,8. W tabeli Il zamieszczono warto$ci toksycznosci wzglednych wyzej
zchlorowanych 2,3,7,8 podstawionych PCDDs.

BUDOWA | WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE POLICHLOROWANYCH
DIBENZOFURANOW

Wyjsciowym zwigzkiem bedacym prekursorem chlorowanych furanéw jest dibenzo-
furan o ponizszym wzorze strukturalnym:
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Tabela 1.  Toksycznos¢ wybranych zwigzkéw dla $winki morskiej

Woprowadzenie do czasteczki furanu chloru prowadzi do powstania 135 izomeréw
potozeniowych polichlorowanych furanéw (PCDFs) podstawionych od jednego do
osSmiu atomami chloru.

Calkowite zchlorowanie prowadzi do powstania oktachlorodibenzofuranu o masie
czgsteczkowej 444. Chlorowane furany sg niskolotnymi ciatami statymi, bezbarwnymi
w stanie czystym, o wiasciwos$ciach fizycznych, chemicznych i toksycznych zblizonych
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do PCDDs. Kazdy z izomeréw PCDFs opatrzony zostat, podobnie jak PCDDs, swoim
indywidualnym numerem identyfikacyjnym.

BUDOWA, WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE POLIBROMOWANYCH
DIBENZODIOKSYN | DIBENZOFURANOW

W obecno$ci bromu przy zaistnieniu odpowiednich warunkéw dochodzi do pod-
stawienia atomoéw bromu do czastek dioksyny lub furanu i powstania odpowiednio
polibromowanych dibenzodioksyn (PBDDs) i polibromowanych dibenzofuranéw
(PBDFs).

Podobnie jak w przypadku PCDD/F istnieje 75 izomeréw PBDDs i 135 izomerdéw
PBDF. Catkowite zbromowanie prowadzi do oktabromodibenzodioksyny (OBDD)
0 masie czasteczkowej 916 lub oktabromodibenzofuranu (OBDF) o masie czastecz-
kowej 900.

Przy jednoczesnej obecnos$ci chloru i bromu dochodzi do powstania mieszanych
izomeréw polihalogenodibenzodioksyn (PHaDDs) i dibenzofuranéw (PHaDFs). Wtas-
ciwosci tych zwigzkéw zblizone sa do wiasciwosci PCDDs. Sg one zwigzkami o niskiej
lotnosci i duzej odpornosci na czynniki degradujgce. Podobnie jak w przypadku
PCDDs najbardziej toksycznymi izomerami sg tetrahalogeno podstawione w pozycji
2,3,7,8 oraz penta- i heksahalogenopochodne takze podstawione w tych pozycjach.
Liczba mozliwych izomerdw mieszanych halogenopochodnych siega ponad 5000, co
ogromnie komplikuje ich badanie i oznaczanie. Zestawienie ilosci mozliwych izomeréw
polihalogenodibenzodioksyn i dibenzofuranéw zamieszczono w tabelach Il i IV.

Tabela I11. lzomery dibenzodioksyn

o - ilo$¢ izomerdéw mieszanych (z jednocze$nie obecnym chlorem i bromem)

ZRODLA PCDDs | PCDFs W SRODOWISKU

PCDDs i PCDFs powstajg jako niepozadany produkt uboczny w czasie niektérych
procesow przemystowych, proceséw spalania, awarii itp. Generalnie pierwotne zrodta
powstawania dioksyn podzieli¢é mozna na cztery rodzaje:
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Tabela V. lzomery dibenzofuranéw

1. reakcje chemiczne powodujgce zanieczyszczenie pestycydow i technicz-
nych produktéw takich jak chlorofenole, herbicydy bedace pochodnymi kwaséw chloro-
fenoksyoctowych oraz PCBs. Chociaz produkcja wielu z tych zwigzk6éw jest zabroniona
lub poddana specjalnej kontroli, to w krajach zachodnich w latach 1960-1970 byly one
szeroko uzywane i wnoszg do dzi$ duzy udziat w skazenie srodowiska. Do ww. procesow
chemicznych zaliczy¢é takze nalezy procesy bielenia pulpy celulozowej chlorem oraz
produkcje chloru gazowego przy uzyciu elektrod weglowych.

2. reakcje termiczne. Wiele z takich reakcji uwaza sie za wazne zrédio
powstawania dioksyn cho¢ szczegdty procesu tworzenia PCDD/PCDF nie sg zupetinie
jasne. Do najwazniejszych nalezg: spalanie réznego rodzaju odpadéw (komunalnych,
szpitalnych, przemystowych), produkcja stali i zelaza, przetwdrstwo ztomu metalowego,
produkcja miedzi, odlewnictwo metali, ruch samochodowy (spalanie benzyn i $cieranie
opon), spalanie wegla i drewna.

3. reakcje fotochemiczne. Prowadzi¢ one mogag nie tylko do rozktadu
PCDD/PCDF ale takze do ich syntezy szczegOlnie przy emisji produktow spalania
wprost do atmosfery gdzie w procesie dtugodystansowego przemieszczania podlegaja
dziataniu promieniowania UV.

4. reakcje enzymatyczne. Wedlug najnowszych badan [8] proces twor-
zenia PCDD/PCDF z chlorofenyli pod wptywem peroksydaz moze zachodzi¢ w warun-
kach naturalnych, a takze szlamach kanalizacyjnych.

Najwiekszy udziat w emisji dioksyn do Srodowiska zwigzany jest z procesami ter-
micznymi. Zrédtem PCDDs/PBDDs i PCDFs/PBDFs moga by¢ wszelkie termiczne
reakcje z udziatem chlorowanych aromatycznych prekursorow np. procesy spalania
organicznych materiatbw w obecnosci zrodta chlorowca, zwiaszcza w warunkach defi-
cytu tlenowego. Dotyczy to w szczegdlnosci spalania odpadéw komunalnych, szpital-
nych, pozaréw transformatoréw zawierajagcych olej transformatorowy z dodatkiem
polichlorowanych bifenyli, itp. Poréwnanie wielkosci emisji PCDD/PCDF z gtéwnych
zrédet w Anglii przedstawiono w tabeli V [9].
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Tabela V. Emisja PCDD/PCDF w Anglii

PROBLEMY ANALIZY DIOKSYN

Problem identyfikacji poszczeg6lnych izomeréw PCDDs i PCDFs a zwilaszcza ilos-
ciowe oznaczenie najbardziej toksycznych izomeréw 2,3,7,8 TCDD i TCDF jest jednym
z najtrudniejszych probleméw analitycznych. Spowodowane jest to koniecznos$cig wyk-
rywania okreslonego izomeru, trudno rozdzielajgcego sie od innych, na poziomie ppb
lub ppt w obecnosci duzej ilosci zanieczyszczen pochodzacych z matrycy probki.
W analizie stosuje sie wytacznie technike wysokorozdzielczej kapilarnej chromatografii
gazowej z detekcjg wychwytu elektronéw (HRGC-ECD), detekcjg nisko-(HRGC-
LRMS) lub wysokorozdzielczg spektrometriag masowg (HRGC-HRMS). Ukazato sie
szereg opracowan bedacych przegladem metod wykrywania i oznaczania PCDDs,
PCDFs oraz innych chloroorganicznych zanieczyszczen $rodowiska [10, 11].

Przyktadowy schemat procedury analitycznej (zgodnie z EPA 613, 1613,8280, T09)
przedstawiono ponizej:

» dodatek wzorcdw znaczonych izotopowo 1 lub 37Cl

 izolacja analitu z matrycy

* oczyszczanie i zatezanie ekstraktu

» screening HRGC-ECD

 analiza konicowa HRGC/MS

Analiza badanego materiatu na obecno$s¢ PCDD rozpoczyna sie od wydzielania
organicznych zwiazkéw z materiatu matrycy. W przypadku gdy badanym materiatem
jest ciecz lub ciato state, jest to z reguty proces ekstrakcji rozpuszczalnikiem or-
ganicznym lub mieszaning rozpuszczalnikéw. Przy analizie PCDD sa to najczesciej
heksan, cykloheksan, chlorek metylu, aceton, benzen, toluen Ilub ich mieszaniny.
Sposoby izolacji dioksyn z prébki w zaleznosci od rodzaju matrycy przedstawiono na
ponizszym schemacie:
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Otrzymany ekstrakt zwykle zateza sie i poddaje oczyszczeniu w celu usuniecia
zwiazkow towarzyszacych PCDD, wyizolowanych z matrycy. Najcze$ciej stosuje sie
oczyszczanie technikg kolumnowej chromatografii cieczowej na kolumnach z zZelem
krzemionkowym, tlenkiem glinu, weglem aktywnym, florisilem. Oczyszczanie
i zatezanie ekstraktu przeprowadza sie w nastepujacej kolejnosci:

e zatezanie i wymiana rozpuszczalnika na heksan

e wytrzgsanie ze stezonym kwasem siarkowym

e wytrzgsanie z 20% wodorotlenkiem potasowym

e zatezanie

e cieczowa chromatografia kolumnowa na zelu krzemionkowym

e zatezanie

e cieczowa chromatografia kolumnowa na florisilu

e HPLC

e cieczowa chromatografia kolumnowa na weglu aktywnym

Ekstrakt po oczyszczeniu i zatezeniu poddaje sie wstepnej analizie na kolumnie
kapilarnej z detektorem ECD (tzw. ,,screening”).

Spotyka sie rozne rodzaje kolumn stosowanych w tej analizie np.: Sp-2330, OV-1,
SP-2331, SP-2340, SP-2100, Sil 88, DB-5, ciekiokrystaliczne fazy stacjonarne. Wstepna
analize najlepiej jest przeprowadzi¢ w uktadzie HRGC-ECD z dwoma kolumnami
kapilarnymi o r6znej polarno$ci np. SE-54 i OV-1701 i dwoma detektorami wychwytu
elektronow.

Sprawnos$¢ uzywanej kolumny chromatograficznej zapewni¢ powinna dostateczny
rozdziat 2,3,7,8-TCDD od blisko eluujgcych sie innych izomerow tetrachloro jak po-
kazano na ponizszym rysunku:
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Po przeprowadzeniu wstepnej analizy prébke poddaje sie analizie w uktadzie
HRGC/LRMS lub HRGC/HRMS. Oznaczeniu podlega, zgodnie z normg EPA 1613,
jedynie 17 izomerow 2,3,7,8 podstawionych PCDDs i PCDFs. Stwierdzono bowiem, ze
izomery o takim podstawieniu odznaczajg sie najwiekszg toksycznoscig. W analizie tej
dokonuje sie identyfikacji oraz oznaczenia ilosciowego poszczegélnych izomeréw. Chro-
matogram mieszaniny izomerow PCDD/PCDF charakteryzuje sie wystepowaniem ob-
szaréw retencji, w ktérych pojawiajg sie izomery o tej samej liczbie chloru (lub bromu)
w czasteczce. Monitoring kolejnych izomeréw prowadzi sie po charakterystycznych
jonach w opcji SIM. Pozwala to na wyro6znienie tylko tych pikéw, ktére sg zwigzane
z konkretnymi analitami.

Ponizej przedstawiono przyktadowy chromatogram wzorcow PCDDs/PCDFs z
zaznaczonymi obszarami retencji i charakterystycznymi jonami dla kolejnych, wyzej
podstawionych izomerow.
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Przed ekstrakcjg probki wprowadza sie do niej znaczone izotopowo izomery PCDD
i PCDF, co ma na celu unikniecie btedéw przy ocenie iloSciowej zawartosci dioksyn
oraz pozwala na identyfikacje piku konkretnego izomeru na chromatogramie mieszan-
iny. Czasy retencji izomerow 1 sg bowiem takie same jak izomeréw 12C. R6znica jest
tylko w masie czasteczkowej izomeréw izotopowo znaczonych np.: 334 dla TCDDcI3
i 322 dla TCDDcl2:

Przykiad chromatogramu ze zidentyfikowanym, na podstawie izotopowo znaczonego
izomeru 2,3,7,8 TCDD, pikiem 2,3,7,8 TCDD.

Dla izomeréw okta-CDF nie stosuje sie analogu znaczonego izotopowo, gdyz
w uktadzie HRMS daje on taka warto$¢ m/z, ktéra moze naktada¢ sie z izotopem 12C
okta- CDD. Moze to uniemozliwi¢ bgdz utrudni¢ identyfikacje i iloSciowe oznaczenie
okta-CDD. Dlatego tez znaczony analog nie jest dodawany jako standard kalibracyjny,
a nieznaczony okta-CDD. Z kolei znaczony 1,2,3,7,8,9 HxCDD jest uzywany jako
standard wewnetrzny (nie dodawany przed ekstrakcjg lecz w czasie analizy) i nie moze
by¢ uzyty do iloSciowej oceny zawartosci izomeru nieznaczonego w prébce. Dlatego
tez jego zawarto$¢ wyznacza sie iloSciowo przez okreslenie $redniej odpowiedzi detek-
tora dla znaczonych analogéw innych halogenopodstawionych 2,3,7,8,HxCDDs, a
mianowicie 1,2,3,4,7,8-HxCDDcI3 i 1,2,3,6,7,8-HXCDDCI3 W rezultacie zawartos¢
nieznaczonego 1,2,3,6,7,8-HxCDD w probce jest korygowane do $redniego odzysku
pozostatych dwu HxCDDs.
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PODSUMOWANIE

Zawarte w pracy informacje dotyczgce problematyki polichlorowanych dibenzodiok-
syn i dibenzofuranéw jedynie w sposéb skrétowy sygnalizujg wazkos$¢ i ztozonos¢ za-
gadnien zwigzanych z zanieczyszczeniami $rodowiska bedgcymi rezultatem gospodarki
odpadami, takze szpitalnymi. Przyktad Wielkiej Brytanii $wiadczy o istotnym wktadzie
procesu spalania odpaddw, takze szpitalnych w 0g6lng emisje dioksyn. Zaprezentowany
schematyczny zarys przebiegu analizy prébek na zawarto$¢ dioksyn czesci jedynie
obrazuje skale trudnosci tego typu analiz ijest uzasadnieniem faktu, iz w chwili obecnej
jedynie kilka laboratoriow w kraju zajmuje sie analizg tych zwigzkdw.

M. Sokotowski
DIOXINS - PROPERTIES, OCCURRENCE AND PROBLEMS OF ANALYSIS

Summary

Polychlorinated dibenzodioxins (PCDDs) and polychlorinated dibenzofurans (PCDFs) as well
as similar compounds are described and chracterized as a group of environmental pollutants
which have been arousing interest only since a short time. The toxicity of the compouds in this
group of xenobiotics is compared with that of other compounds generally regarded as highly
toxic. The main sources of origin of PCDDs/PCDFs are found in nearly all fields of the
technological actions of man. Problems of detection and identification of these compouds
extremely difficult in analysis are discussed. These problems are a challenge to even specialistic

laboratories.
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