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Po raz pierwszy przedstawiono wyniki oznaczen zawartosé 17 silnie toksycz-
nych dioksyn (PCDDs i PCDFs) w materiale srodowiskowym z obszaru calego
kraju uzyskane z zastosowaniem w analizie wysokorozdzielczej spektrometrii mas
(HRMS). Zbadano zawartosé i sklad PCDDs/F's w wierzchniej warstwie gleby
rolniczej w kilkunastu przestrzennie odleglych od siebie miejscach w Polsce.
Wykazano bardzo male zanieczyszczenie PCDDs/Fs gleb rolniczych w kraju,
tj. stopien ich zanieczyszczenia wyrazony w postaci rownowaznika toksycznosci
dioksyny (TEQ) plasuje gleby rolnicze w Polsce w grupie zdecydowanie naj-
mniej zanieczyszczonych PCDDs/Fs gleb w Europie i na swiecie. Fakt ten ma to
duze znaczenie tak w aspekcie ochrony srodowiska przyrodniczego, rolnictwa,
higieny zywnosci jak i politycznym.
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WSTEP

Okreslenie stanu zanieczyszczenia gleb rolniczych na obszarach wiejskich posiada szcze-
go6lne znaczenie dla oceny rozmiaru narazenia populacji ludzkiej na dziatanie toksycznych
lub potencjalnie toksycznych ksenobiotykow. Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDDs)
i dibenzofurany (PCDFs) naleza do tzw. trwalych zanieczyszczen organicznych o gruntow-
nie udokumentowanym dzialaniu modyfikujacym endokrynne wydzielanie hormonoéw, pro-
wadzace do zaburzen reprodukcji u zwierzat i ludzi [1-11]. Ze wzgledu na potencjalne
dzialnie genotoksyczne i kancerogenne w przypadku przekorczenia dziennej dawki na sza-
cowanym poziomie 3-5 pg-TEQ/kg/dzien Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) reko-
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menduje maksymalng tolerowana dawke (TDI) dioksyn na poziomie 1 pg-TEQ/kg/dzien,
gdzie stgzenie dioksyn jest wyrazane pod pojeciem ,,toksycznosci réwnowaznej” TEQ (TEQ
— Toxic Equivalency), bedacej sumaryczna wartoscia parametréw otrzymanych z pomnoze-
nia wyniku analitycznego st¢zenia kazdego z siedemnastu silnie toksycznych zwiazkow
z grupy PCDDs/Fs przez odpowiedni wspolczynnik czastkowy TEF (TEF — Toxicity Equ-
valent Factor) [1]. Ze wzglgdu na specyficzne wlasciwosci fizycho-chemiczne dioksyn (bar-
dzo staba rozpuszczalno$¢ w wodzie, bardzo dobra rozpuszczalno$¢ w substancjach hydro-
fobowych, zwlaszcza w thuszczach) oraz opornos¢ na degradacj¢ i metabolizm gléwnym
zrodlem dioksyn w organizmie czlowicka jest pozywienie [3-11]. Wzglednie wigcej diok-
syn na ogo6l zawiera bogata w thuszcz zywnos$¢ pochodzenia zwierzgcego (dla poréwnania
szacunkowe pobranie dioksyn z woda pitna stanowi to okolo 0,5% dawki dioksyn wchia-
nianych wraz z pozywieniem). Mimo, ze dioksyny zawarte w glebach rolniczych sa stabo
wchlaniane i przenoszone przez system korzeniowy do czgsci nadziemnych roslin, to nie
bez znaczenia pozostaje fakt potencjalnego zanieczyszczenia jadalnych czgsci roslin
w wyniku adsorpcji ksenobiotykéw z atmosfery — tak obecnych w powietrzu atmosferycz-
nym w fazie gazowej jak i zaadsorbowanych przez pyly (aerozol) atmosferyczne. Na przy-
klad rosliny uprawiane na polach znajdujacych si¢ pod wplywem zanieczyszczen emitowa-
nych przez przemysl sa narazone na pyl, ktdry zawiera dioksyny w stezeniu 0,6-11
ng-TEQ/kg masy suchej. Popiol powstajacy w procesach nickontrolowanego spalania opa-
dajacy na powierzchni¢ ziemi, a takze pozostatosci zanieczyszczonych dioksynami $rod-
kéw ochrony roslin stosowanych w rolnictwie w latach 1970-80 sa gtéwnym zrodlem diok-
syn w produktach rolnych, w tym gléwnie produktach zwierzecych. Zawartos¢ dioksyn
w tluszczach roslinnych jest stosunkowo mata i w przypadku oleju stonecznikowego wyno-
si 0,01-0,1 ng-TEQ/kg [10-11]. W masle z nicokreslonego micjsca w Polsce (1 probka z lat
2000-2001) stezenie PCDDs, PCDFs, non-orfo-PCBs, mono-orto-PCBs, p.p’-DDT i DDTs
wynioslo, odpowiednio: 1,07; 0,85; 4,78; 1200; 2090 i 34000 pg/g thuszczu, a wartosci
I-TEQ dla PCDDs, PCDFs, non-orto-PCBs i mono-orfo-PCBs w tym masle wyniosly,
odpowiednio: 0,169; 0,160; 0,307 1 0,158 pg/g thuszczu [12]. W krajach Unii Europejskiej
stezenie PCDDs/Fs w mleku wynosi 0,2-2.6 pg I-TEQ/g m.l., w migsie 0,1-16,7 pg
I-TEQ/g m.1., w jajach 1,2- 4,6 pg I-TEQ/g m.1., w owocach i warzywach 0,01-0,2 pg
I-TEQ/g m.1. [2]. Na terenach, gdzie wypalane sa laki i spalane odpady gospodarcze
w piecach domowych zawarto$¢ dioksyn w roslinach lisciastych sigga do 11 ng-TEQ/kg
[cyt. za 10].

MATERIALY I METODYKA

Material do badan stanowily probki wierzchniej warstwy (0-10 cm; ~100 g) gleby z p6l
uzytkowanych rolniczo na obszarach wiejskich pobrano z r6znych rejonéw kraju w paz-
dzierniku 2002 r. (Ryc. 1). Glebg pobierano w miejscach w miar¢ odleglych od wigkszych
miast i zakladéw przemyslowych. Prébki gleby pobierano do czystych (nowych) worecz-
koéw strunowych z folii polietylenowej, przesylano do laboratorium, homogenizowano
1 zamrazano w temperaturze -20 °C do czasu analizy.

Przed analiza glebe liofilizowano i nastgpnie przesiewano przez sito o $rednicy oczek
1 mm. Badane zwiazki kolejno ekstrahowano réwnowazna objgtosciowo mieszaning aceto-
nu i heksanu (1:1), a nastgpnie toluenem w ekstraktorze ASE 200 (Dionex). Zatgzony eks-
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trakt wstepnie oczyszczano metodq chromatografii cieczowej na kolumnie z wiclowarstwo-
wym zlozem zmodyfikowanych zeli krzemionkowych, a dalej oczyszczano i frakcjonowa-
no na zlozu z zasadowym tlenkiem glinu. Frakcje nr. 3 zawierajaca PCDDs/Fs wymywano
7 100 ml 50% dichlorometanu (DCM) w n-heksanie. Wyciek (frakcja nr 3), po zat¢zeniu do
100 pl dalej oczyszczano i zarazem frakcjonowano metoda dwuwymiarowej wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej (2D-HPLC) na zlozu z weglem grafityzowanym (Hypercarb,
Hypersil, USA). Frakcje 2-2 i 3-2 zatezano do 100 pl i kolejno frakcjonowano metoda
HPLC na zlozu z perylenem (PYE). Zbierano po cztery bardzo duzej czystosci podfrakcje,
zuzywajac do tego celu po 27 ml 10% DMC w n-heksanie oraz po 48 ml DMC. Kazda
podfrakcjg, tj. odpowiednio: 2-2-1, 3-2-1, 2-2-2, 3-2-2, 2-2-3, 3-2-3, 2-2-4 1 3-2-4, wzmac-
niano wzorcem wewnetrznym (znakowany izotopowo heksachlorobenzen; *C-HCB;10 pl)
iizooktanem (30 pl), i nastgpnie zatgzano w lagodnym strumieniu azotu to 100 pl. Konco-
wy rozdzial, detekcje, identyfikacje i pomiar ilosciowy od tetra- do okta-CDD/F w kazdej
z frakcji prowadzono w ukladzie skladajacym si¢ z kolumny kapilarnej chromatografu ga-
zowego 1 wysokorozdzielczego spektrometru mas [13, 14].

Ryc. 1.  Miejsca (1a-13a) pobrania gleby rolniczej w Polsce
Sampling sites of agricultural soil in Poland (1a-13a)
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Chromatograf gazowy model HP 6890 GC (USA) byl sprz¢zony z spektrometrem mas
model JEOL JMS-700D HRMS (Japonia) o rozdzielczosci R > 10000 (10 % wysokosci
doliny pomigdzy pikami) i pracujacym w trybie monitorowania wybranego jonu (SIM).
Badane zwiazki w kazdej probce rozdzielano na dwoch kolumnach kapilarnych pokrytych
réznymi fazami. Chlorodibenzo-p-dioksyny i chlorodibenzofurany z 4-6 atomami chloru
w czasteczce rozdzielano i oznaczano na kolumnie z fazg SP-2331 (60 m db. x 0.25 mm
§r. wewn., i o grubosci blony 0.20 um; Supelco, USA), a te zawierajace 7-8 atomdw chloru
w czastce na kolumnie z faza DB-17 (dl. 30 m x 0.25 mm $r. wewn., i 0 grubosci blony 0.25
pm; J&W Scientific). Analizujac od tetra- do heksaCDDs/Fs temperature piecca chromato-
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grafu programowano w zakresie od 100°C (1 min) do 200°C z przyrostem 20°C/min, i dalej
z przyrostem 2°C/min do 260°C, z przetrzymaniem w tej temperaturze przez 35 min. Ana-
lizujac heptaCDDs/Fs i OCDD/F temperatur¢ pieca programowano w zakresie od 70°C
(1 min) to 200°C z przyrostem 15°C/min, i dalej z przyrostem 4°C/min do 270°C, z prze-
trzymaniem w tej temperaturze przez 15 min. Gazem nosnym byl hel a jego przeplyw wy-
nosil 1,5 ml/min. Zazwyczaj do kolumny kapilarnej dozowano po 1 pl ekstraktu.

Protokol zapewnienia i kontroli jakosci analiz (QA/QC) obejmowal: badanic préby Sle-
pej, co szosta badana probka byla proba slepa; badanie probek wzmocnionych znakowany-
mi izotopowo (*C,,) wzorcami wewngtrznymi zawierajacymi od tetra- do okta-CDD/F do-
dawanymi przed rozpoczeciem ckstrakcji (kontrola wydajnosci ekstrakcji); analiz¢ eks-
traktow wzmocnionych znakowanym izotopowo (**C,,) wzorcem wewngtrznym zawieraja-
cym 1,2,3 4-tetraCDD/F dodawanym po ctapie frakcjonowania (Wellington Lab., Canada)
(kontrola wydajnosci dozowania); okresowq analiz¢ duplikatow probek.

Obliczenia ilosciowe prowadzono z uzyciem wzorcéw macierzystych PCDDs/Fs — jako
zewngtrznych wzorcow ilosciowych. Analizy wykonano w laboratorium klasy ,,ultra-czy-
ste”, akredytowanym jako laboratorium referencyjne dla analizy dioksyn i zarazem spraw-
dzajacym kwalifikacje laboratoriéw komercyjnych w gestii Ministerstwa Gospodarki i Prze-
myshu Japonii.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zawarto$¢ siedmiu silnie toksycznych chlorodibenzo-p-dioksyn (podstawione, co naj-
mniej w pozycjach 2, 3, 7 i 8) w glebie miescila si¢ w granicach od 6,8 do 41 pg/g, a 10
silnie toksycznych chlorodibenzofuranow od 3,9 do 19 pg/g masy suchej. Probki gleb rolni-
czych pobrane z miejsc ,.sasiadujacych” z duzymi aglomeracjami miejskimi i obszarami
silnie uprzemyslowionymi charakteryzowaly si¢ najwigkszymi stgzeniami PCDDs i PCDFs.
Analiza profili (proporcji pomiedzy ilosciami) badanych zwiazkéw wskazuje na istnienie
wielu potencjalnych zrédel badanych zanieczyszczen, ktore nalezy kojarzy¢ z powigkszo-
nym st¢zeniem silnie chlorowanych dibenzo-p-dioksyn i dibenzofuranéw. Co znaczy, ze we
wszystkich badanych przypadkach silnie chlorowane kongenery, gléwnie hepta- i octa-CDD/
F, dominuja w skladzie, z niewielkimi tylko odstgpstwami w kierunku tetra-, penta- i heksa-
PCDDs/Fs, jak to mozna odnotowac dla probek pobranych w centralnej Polsce — 4b i 8a)
(ryc. 1). T¢ wielo$¢ mozliwych zrodet dioksyn w glebie rolniczej w badanych rejonach
mozna thumaczy¢ m.in. emisjami z niespecyficznych proceséw termicznych (wlaczajac nie-
kontrolowane procesy spalania lub spalanie z uzyciem przestarzatych technologii, spalanie
odpadéw w kotlowniach, hutnictwo zelaza i metali kolorowych, przetwornic surowcow
wtornych), przemysl chemiczny, prawdopodobne wycieki ze Zle przygotowanych sklado-
wisk odpadéw komunalnych, a przede wszystkim odpadéw przemystowych [m.in. mogilni-
kéw zawierajacych odpady preparatdéw technicznych polichlorowanych bifenyli (PCBs) lub
polichlorowanych naftalenow (PCNs) lub przeterminowane $rodki ochrony roslin, a szcze-
g6lnie pentachlorofenol (PCP)]. Nie mozna réwniez wyklucza¢ wplywu mozliwos$ci stoso-
wania kompostow sporzadzanych z odpadéw komunalnych czy szlaméw poscickowych
z oczyszczalni Sciekow [15-28]. Interesujacy wydaje si¢ by¢ fakt, ze najwigksze stgzenie
OcCDF (19 pg/g m.s.) odnotowano w glebie z migjsca ,,13a” zlokalizowanego stosunkowo
najblizej Zakladow Elektrochemicznych w Zabkowice Slaskich gdzie w latach 1966-1970
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produkowano jeden z dwoch polskich preparatow PCBs, tj. silnie schlorowany preparat
o nazwie Chlorofen. Wykazano, ze OcCDF stanowi ponad 98% (350 pg/g, czyli 44,7 ng
TEQ/g) skladu PCDDs/Fs zanieczyszczajacych Chlorofen [15-16].

Dodatkowym czynnikami warunkujacymi stan gleb rolniczych w przypadku PCDDs/Fs
wydaje si¢ by¢ rowniez polozenie geograficzne danego obszaru, szczegdlnie w odniesieniu
do mozliwych reperkusji zwiazanych z transgranicznym transportem zanieczyszczen. Dla
przykladu gleba z pobliza zachodniej granicy Polski (n.p. miejsce la, ryc. 1) zawierala
w stosunkowo duzym stezeniu zaréwno chlorodibenzo-p-dioksyny, jak i chlorodibenzofu-
rany, tj., odpowiednio 411 11 pg/g m.s. W glebach z badanych migjsc w kraju (ryc. 1) w ani
jednym przypadku nie wykazano obecnosci najsilniej toksycznej 2, 3, 7, 8-tetrachlorodi-
benzo-p-dioksyny w ilosci przekraczajacej granice (0,17 pg/g m.s.) oznaczalnosci metody
(Tabela I). Sumaryczna wartos$¢ toksycznosci rownowaznej (TEQ) PCDDs/Fs wykazana
w badanych glebach wyniosta od 0,023 do 5,9 pg TEQ/g m.s. W przypadku migjsc najblizej
sasiadujacych z obszarami silnie uprzemyslowionymi wykazane dla nich wartosci maksy-
malne st¢zenia PCDDs/Fs nie powinny by¢ traktowana jako nieznaczaca z punktu widzenia
wymagan norm odnosnic maksymalnie dopuszczalnej zawartosci dioksyn w glebach rolni-
czych. Niemniej jednak, poshugujac si¢ najbardziej restrykcyjna norma — docelowe steze-
nie dla gleb rolniczych w Niemczech, gdzie przyjeto, ze za gleby nieskazone dioksynami
uwaza si¢ te o zawartosci PCDDs/Fs ponizej 5 pg TEQ/g w przeliczeniu na masg sucha [29,
30] . Nalezy zauwazy¢, ze dla gleby z badanych miejsc w kraju przekroczenic wymienionej
wartosci odnotowano tylko w jednym przypadku — 5,9 pg TEQ/g m.s. dla okolic aglomera-
cji 1odzkiej w poblizu Kutna (tab. 1.). W zadnym z badanych migjsc sumaryczna warto$¢
toksycznos$ci réwnowaznej dioksyn w glebie nie przekroczyla normy 10 pg I-TEQ/g — wy-
znaczonej w oparciu o dawke pobrania dioksyn wynoszaca 10 pg/kg masy ciata/dzien [30].
W s$wietle dostgpnych wynikéw z badan naukowych dotyczacych zawartosci dioksyn
w europejskich i pozaeuropejskich glebach rolniczych, gleby w badaniach wlasnych zawie-
raly stosunkowo niewiclkie st¢zenia PCDDs/Fs. Warto$¢ st¢zenia TEQ PCDDs/Fs zanoto-
wane dla gleb w Polsce mieszcza si¢ w zakresie typowych wartosci wykazywanych dla gleb
rolniczych gdzie indziej w Unii Europejskiej, t.j. <1-100 pg I-TEQ/g m.s. (dla porownania
maksymalne st¢zenie PCDDs/Fs w migjscach szczegdlnie zanieczyszczonych dochodzi do
100 000 pg TEQ/g m.s.) [2].

Gleby uprawiane rolniczo w Niemczech zawieraja PCDDs/Fs w ilosci $rednio 1 pg
I-TEQ/g m.s. (mediana) (maksymalnie odnotowano 26 pg I-TEQ/g m.s.). Dla poréwnania
stezenia dioksyn w rdwnolegle analizowanych glebach z rejonow o duzej gestosci zaludnie-
nia oraz silnie zurbanizowanych rejondéw aglomeracji miejskich wynosily srednio 3 i 2 pg
[-TEQ/g (maksymalnie st¢zenia wynosily, odpowiednio 88 i 112 I-TEQ/g) [31]. Przywola-
ne wartos$ci dla gleb rolniczych w Niemczech, jakkolwiek bedace na ogol ponizej wartosci
< 1-100 pg I-TEQ/g m.s., sa zdecydowanie wigksze w poréwnaniu z wykazanymi w bada-
niach wlasnych (Tab. I). Za silniej zanieczyszczone mozna uzna¢ takze czeskie gleby rolni-
cze, ktore zawieraja dioksyny w stezeniu $rednio 1,3 pg TEQ/g m.s. (mediana), a maksy-
malne do 14 pg TEQ/g m.s. [32]. W Wielkiej Brytanii w glebach rolniczych w latach 1980
notowano PCDDs/Fs w ilosci 3-20 pg I-TEQ/g m.s. [33]. Stopien zanieczyszczenia PCDDs/
Fs gleb polskich nie wydaja si¢ znaczaco odbiegac¢ od niedawno wykazanego przez likel-
soe dla gleb rolniczych w Danii t.j. wynoszacego 0,3-3 pg I-TEQ/g m.s.[34], ale jest on
mniejszy niz wykazano dla gleb w sasiedztwie spalarni odpadow niebezpiecznych w Hisz-
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panii, gdzie bylo do 17 pg I-TEQ/g m.s. [35]. Z raportu opublikowanego w 2000 przez
amerykanska Agencje Ochrony Srodowiska (USEPA) wynika, ze gleby rolnicze zawieraja-
ce PCDDs/Fs w ilosci 0,1-6 pg TEQ/g m.s. okreéla si¢ jako zawierajace ,.,typowe” ilosci
tych zanieczyszczen dla Standw Zjednoczonych (gleby z rejondw miejskich zawieraly diok-
syny w stezeniu 2-21 pg TEQ/g m.s., mediana 9,4 pg TEQ/g m.s ) [36]. Takze w rozwijaja-
cych si¢ krajach Azji, gdzie gleby zawieraly od 0,03 do 4,5 pg I-TEQ/g m.s. [37]. Z kolei
w Japonii w najbardziej zanieczyszczonych glebach rolniczych zawartos¢ PCDDs/Fs sig-
gata 1200 pg TEQ/g m.s. [38], ale srednia dla niezanieczyszczonych pol ryzowych wynio-
sta 2.5 pg TEQ/g m.s., a dla zanieczyszczonych 120 pg TEQ/g m.s. [39]. Dla poréwnania
nieco wigcej PCDDs/Fs, tj. 6-10 pg [-TEQ/g m.s. odnotowano w glebach z upraw trzciny
cukrowej w Australii [29]. Gleby szczegdlnie zanieczyszczone w Europie moga zawierac
nawet kilkadziesiat tysigcy pg TEQ/g m.s., np. 98 000 pg TEQ/g m.s. w Holandii, 30 000 pg
TEQ/g m.s. w Niemczech czy 11 500 pg TEQ/g m.s. w Szwecji [2]. W $wietle potencjalne-
go zanieczyszenia gleb rolniczych pochodzacego z odpaddéw poscickowych nalezy wspo-
mnie¢, ze typowe stezenie dioksyn w szlamach zanotowane w dla 12 krajéw Unii Europej-
skiej miescilo si¢ w zakresie stezen od < 1 do 200 pg I-TEQ/g, $rednio 10-40 pg I-TEQ/g
(1200 pg I-TEQ/g dla szlaméw szczegdlnie zanieczyszczonych) [2]. W Nowej Zelandii
wykazano, ze stgzenia dioksyn w glebach rolniczych mieszcza si¢ w granicach od 0,17 do
0,90 pg I-TEQ/g, tj. podobnie jak stwierdzone dla gleb polskich w badaniach wlasnych.
Z kolei tamze PCDDs/PCDFs w stalych odpadach z oczyszczalni $cickéw komunalnych
wykrywano w ilosci 0,61-5.2 pg I-TEQ, a ladunek dioksyn wprowadzanych do gleb a po-
chodzacy od skladowanych odpadéw komunalnych oraz z wysypisk $§mieci oszacowano na
20 g I-TEQ rocznie (ladunki dioksyn z innych odpadow stalych stanowily mnicj niz 1 g
I-TEQ/rok) [30].

W s$wietle uzyskanych wynikéw jakos¢ gleb rolniczych w Polsce odno$nie zanieczysz-
czenia toksycznymi analogami 2,3,7,8-chlorodibenzo-p-dioksyny jest uwarunkowana sze-
regiem czynnikow. Przede wszystkim decyduje stopien rozwoju gospodarczego z uwzgled-
nieniem obecnej i historycznej specyfiki dominujacych galezi przemyshi wraz z rodzajem
stosowanych technologii, charakterystyka demograficzna danego obszaru oraz do pewnego
stopnia tez polozenie geograficzne. Dla lepszej ochrony gleb rolniczych konieczne sa mo-
dernizacje i zmiany technologii w przemysle oraz jednoczesna kontrola wielkosci ladun-
kow PCDDs/Fs odprowadzanych do atmosfery, wod powierzchniowych czy bezposrednio
do gleby. Inny i praktycznie nierozpoznany w wymienionym aspekcie w kraju proces to m.
in. emisje podczas nickontrolowanego spalania odpadow z gospodarstw domowych na otwar-
tej przestrzeni lub w piecach domowych, stosowanie w przeszlosci preparatow typu Xyla-
mit, chlorofenoli, technicznego pentachlorofenolu czy niektorych herbicydow pochodnych
kwasu 2.4,6-trichlorofenoksyoctowego.
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Summary

Total PCDDs concentration ranged from 6.8 to 41 pg g d. w. and for PCDFs from 3.9 to
19 pg/gd.w. with total toxic equivalency within a range 0.023-5.9 pg TEQ/g d.w. A somewhat eleva-
ted concentrations of PCDDs and PCDFs were found in the samples collected from the south
of Poland in the vicinity of highly industrialized regions known for former extensive mining industry
of hard coal and metallurgy, as well as for regions with high rates of urbanization in central Poland
and in the vicinity of the western border of the country. Nevertheless, if consider homologue specific
pattern of PCDDs and PCDFs no major differences were noted between spatially scattered sampling
sites. In all samples highly chlorinated PCDDs/DFs dominated (12345678-OcCDD, 1234678-HpCDD,
12346789-OcCDF, 1234789-HpCDF, 1234678-HpCDF were found in all investigated soils). Their
similar pattern can suggest that formation of these chemicals occur in similar conditions. Energy
production and fossil fuel co-fired power boilers, chemical industry, metallurgical industry are pro-
bably the main sources in industrial regions, however heating of houses by small stoves and hard
coal with added household wastes, and former use of agrochemical formulations consisting by-
impurities of PCDD/F may also play important role at rural sites. The particularly elevated concen-
trations of OcCDF in some samples might be connected to the former production and use of highly
chlorinated polychlorinated biphenyl formulation — Chlorofen.
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