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row oraz skutki zdrowotne wynikajqce z ich zdolnosci do biokumulacji i biomagni-
fikacji we wszystkich elementach srodowiska, w tym tkankach ludzkich.

Stowa kluczowe: polibromowane difenyloetery, uniepalniacze, biokumulacja
Key words: polybrominated biphenyl ethers, flame retardants, bioaccumulation

WSTEP

Polibromowane difenyloetery (PBDE) ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizyko-chemicz-
ne sa zaliczane do grupy persystentnych zanieczyszczen organicznych (POPs - Persistent
Organic Pollutants). Charakteryzuja si¢ one duza trwato$cia w srodowisku i znaczna lipofil-
nos$cia co stanowi istotne zagrozenie dla zdrowia cztowieka [21].

Zaczeto je stosowac w latach sze$¢dziesiatych. Te syntetyczne substancje chemiczne wy-
korzystywane sa jako dodatek do uniepalniaczy w r6znych komercyjnych i domowych pro-
duktach. Zgodnie z badaniami Swedish Rescue Services Agency czas ugaszenia pozaru od
momentu jego wybuchu zajmowat w latach pigédziesiatych okoto pigtnastu minut, w latach
siedemdziesiatych zostat skrdocony do pigciu minut, a obecnie moze zosta¢ opanowany juz
po trzech minutach. Tak radykalne skrocenie czasu potrzebnego na ugaszenie pozaru zwia-
zane jest z obecnos$cia w mieszkaniach i biurach coraz wigkszej iloci tworzyw sztucznych
zawierajacych dodatek uniepalniaczy, ktdre opozniaja zapton a w konsekwencji zapobiegaja
rozprzestrzenianiu si¢ pozaru i powoduja, ze przebiega on z mniejsza gwattownoscia [26].

Jako uniepalniacze najczgSciej stosowane sa zwiazki bromu i chloru, cho¢ te drugie musza
by¢ dodane w znacznie wigkszej ilosci by uzyskac podobny efekt. Dlatego tez pochodne bro-
mu, w tym polibromowane difenyloetery, wykorzystywane sa znacznie czgsciej [14].
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Roczna $wiatowa produkcja PBDE jest szacowana na okoto 67 125 ton, w tym 13% penta-,
5,7% okta-, 82% deka—BDE. Najwigksi §wiatowi producenci polibromowanych difenyloete-
réw maja swoje siedziby w Norwegii, Francji, Wielkiej Brytanii, Izraelu, Japonii i Stanach
Zjednoczonych [35, 38].

Pod koniec 2004 roku wycofano z obrotu produkty zawierajace kongenery penta- i okta-,
poniewaz badania wykazaty ich wystgpowanie w tkankach ludzkich i mleku kobiecym. Po-
chodne deka- sa nadal wykorzystywane, gdyz w szeregu badan toksykologicznych nie stwier-
dzono ich negatywnego dzialania na zdrowie cztowieka, natomiast jako uniepalniacze zwigk-
szaja bezpieczenstwo w przypadku wybuchu pozaru [44].

PBDE, a precyzyjniej niektore jego kongenery, znalazty szerokie zastosowanie jako unie-
palniacze w roznych galgziach przemystu. W tabeli I zestawiono gtdéwne zastosowanie po-
szczegolnych kongenerow.

Tabelal.  Zastosowanie polibromowanych difenyloeterow [25].
The uses of polybrominated biphenyl ethers [25].

Materiat Rodzaj PBDE Przyktady produktow

Tworzywa sztucz- |deka-, okta-, penta- | komputery telewizory, suszarki, kopiarki, faksy, drukarki,

ne plastikowe czgéci samochodowe, panele $wietlne, prze-
wody i kable z PCV, potaczenia elektryczne, bezpieczniki,
przetaczniki i puszki, oprawy §wietlne, czujniki dymu

Tkaniny deka-, penta- wierzchnie nakrycia i impregnacje domowych i biuro-
wych mebli, dywany, siedzenia samochodowe, pociagowe
i lotnicze

Pianki poliureta- | penta- meble domowe i biurowe (fotele i krzesta, wyktadziny,

nowe materace), siedzenia samochodowe, pociagowe i lotnicze,
imitacja drewna

Kauczuk (guma) | deka-, penta- kable kauczukowe, pasy transportowe, piankowe rury do
izolacji

Farby i lakiery deka-, penta- farby i lakiery ochronne stosowane w przemysle i mary-
narce

WELASCIWOSCI FIZYKO-CHEMICZNE

PBDE nie wystgpuja w srodowisku w stanie naturalnym. Na skal¢ przemystowa produ-
kowane sa w wyniku bromowania eteru difenylowego, w rezultacie czego powstaje miesza-
nina eterow difenylowych zawierajaca tetra-, penta, hepta-, okta- i deka- kongenery w rdznej
ilosci. Zwiazki te posiadaja zatem t¢ sama struktur¢ bazowa, a réznia si¢ liczba i miejscem
podstawienia podtaczonych atoméw bromu. Wykazuja strukturalne podobienstwo do poli-
chlorowanych bifenyli (PCB) co ilustruje rycina 1. Istnieje 209 teoretycznie mozliwych kon-
gener6w PBDE podzielonych na 10 grup, od mono- do deka- BDE. Ich zestawienie oraz
liczbe pojedynczych kongeneréw w grupie przedstawia tabela II [21].
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Rycina 1. Struktura chemiczna polibromowanych difenyloeteréw (PBDE)

Figure 1. The chemical structure of polybrominated diphenyl ethers (PBDE)

Tabela II.  PBDE najczgsciej wykorzystywane i badane
The most often uses and tests PBDE
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Grupa kongeneroéw Stosowana nazwa skrocona Liczba pOJ’edynczycl? kongene-
rOw w grupie

Eter tetrabromodifenylowy TeBDE 42

Eter pentabromodifenylowy PeBDE 46

Eter heksabromodifenylowy HxBDE 42

Eter heptabromodifenylowy HeBDE 24

Eter oktabromodifenylowy OcBDE 12

Eter nonabromodifenylowy NoBDE 3

Eter dekabromodifenylowy DeBDE

Pojedyncze kongenery sa nazywane BDE-1, BDE-2 i tak az do BDE-209. Najczgsciej
stosowane sa trzy handlowe mieszaniny PBDE nazwane jako ,,penta”, ,,okta” i,,deka”. Tabela
IIT zawiera dane dotyczace podstawowego sktadu wymienionych mieszanin.

Tabela III. Podstawowy sktad gtéwnych mieszanin PBDE [7]
The main composition of commercial mixtures of PBDE [7]

Produkt Procentowa zawarto$¢ kongenerow
techniczny | TeBDE PeBDE HxBDE HeBDE OcBDE NoBDE DeBDE
penta 24-38 50-60 4-8
okta 10-12 44 31-35 10-11 <1
deka <3 97-98

PBDE sg trwatymi zwiazkami o temperaturach wrzenia w zakresie 310 - 425°C. Wyka-
zuja tez powinowactwo do tluszczu. Ich rozpuszczalno§¢ w wodzie jest bardzo mata, szcze-
goblnie w przypadku wyzej bromowanych difenyloeteréw. Wartos¢ wspotczynnika podziatu

oktanol/woda wyrazana jako log k _ jest zawsze powyzej 5.

Kongener deka BDE (BDE-209) jest szybko debromowany przez $wiatlo stoneczne,
szczegolnie jesli znajduje si¢ w rozpuszczalniku organicznym. W roztworze MeOH/H, O jego
stezenie spada do potowy wartosci poczatkowej w ciagu zaledwie 0,5 h, dla poré6wnania okres
péltrwania kongeneru BDE-47 wynosi 290 h. Podobne wyniki uzyskuje si¢ dla roztworéw



406 A. Hernik i in. Nr 2

przygotowanych w toluenie. W warunkach naturalnych czas péttrwania kongeneru deka- przy
fotodegradacji wynosi 53 h w osadach i 150 do 200 h w glebie [7].

NARAZENIE SRODOWISKOWE I SKUTKI ZDROWOTNE

PBDE stosowane jako uniepalniacze maja niewatpliwiec wiele zalet, niestety wykazuja
rowniez zdolnos$¢ migrowania do réoznych elementéw $rodowiska z produktow, do ktorych
docelowo zostaty uzyte. Sa one wszechobecne, badania potwierdzaja ich wystgpowanie w po-
wietrzu, wodzie, rybach, ptakach, ssakach morskich, a takze w tkankach ludzkich. W ostatnich
latach stwierdzono zdecydowany wzrost stezen tych zwiazkow w roznych elementach $rodo-
wiska. Probki powietrza pochodzace zarowno z krajéw produkujacych PBDE (np. Japonia)
jak i takich gdzie nie sa one wytwarzane (np. Szwecja), wykazuja ich obecnosé [11]. Podob-
nie jak pozostate zwiazki z grupy persystentnych zanieczyszczen organicznych (POPs) kraza
one w §rodowisku i moga by¢ przenoszone na znaczne odlegtosci. Wykazano, ze poziomy
tych zwiazkow badane w powietrzu byly wyzsze w pewnych rejonach Arktyki niz np. w Chi-
cago. Atmosferyczny transport deka BDE, ktorego wysokie poziomy odnotowywano w ciagu
catego roku, jest wynikiem sorpcji na czasteczkach zawieszonego pytu. Lzejsze kongenery
wystepuja w fazie gazowej. PBDE w powietrzu atmosferycznym znajdowano na poziomach
5-300 pg/m’, zdecydowanie wyzsze poziomy tych zwiazkow odnotowywano w powietrzu
pomieszczen zamknigtych ~ 1800 pg/m? [26, 17].

Obecno$¢ PBDE stwierdza sig takze w probkach tkanek fok pochodzacych z Arktyki.
Stwierdzana jest rowniez ich obecno$¢ w zabach, rybach, ptakach czy ssakach ladowych. Po-
ziomy w tkankach tych zwierzat sa wyzsze w rejonach wplywu transportu atmosferycznego
znad zachodniej Europy i wschodniej czgsci Potnocnej Ameryki. W ciagu ostatnich 4-5 lat
odnotowano dwukrotny wzrost ich st¢zenia [20, 26, 24, 41].

Badania tkanki tluszczowej ptakow wykazuja duzy zakres stgzen PBDE, < 10 ng/g thusz-
czu w przypadku kurczakow i > 1000 ng/g thuszczu dla kormorandw i rybotowow, co praw-
dopodobnie zwiazane jest z wickiem tych ptakdéw i tym, Zze stanowia one wyzszy poziom
piramidy troficznej [17, 19].

Stezenia polibromowanych difenyloeterow w rybach pochodzacych z Europy sa znacznie
nizsze niz w rybach z Ameryki Potnocnej. Srednia arytmetyczna stezen PBDE w badaniach
ryb europejskich wynosi okoto 120 ng/g tluszczu za$ dla analogicznych badan ryb Ameryki
Potnocnej okoto 1050 ng/g thuszczu. We wszystkich badaniach, w tym prowadzonych w Pol-
sce zard6wno na rybach stodkowodnych jak i morskich, na najwyzszym poziomie znajdowano
BDE-47. Stosunek stezen kongenerow BDE-47 do BDE-99 dla ryb europejskich wynosi 5:1
i jest zdecydowanie wyzszy niz obserwowany w przypadku ryb z Ameryki Poinocnej, gdzie
stosunek ten jest na poziomie 2:1. Réznica w dystrybucji poszczegdlnych kongenerow wyni-
ka zapewne z roznicy ich rozpowszechnienia [13, 17, 46].

Cztowiek znajdujacy si¢ na najwyzszym poziomie piramidy troficznej jest rOwniez nara-
zony na PBDE. Za podstawowa drogg¢ narazenia uznawane jest pobranie z dicta. Najwigksze
znaczenie ma w tym przypadku spozycie produktéw pochodzenia zwierzgcego: ryb, drobiu,
migsa i nabiatu (tabela IV). Innymi mozliwymi drogami pobrania jest uktad oddechowy i sko-
ra. Narazenie zawodowe moze wystgpowa¢ w magazynach artykulow elektrotechnicznych
i komputerowych oraz bezposrednio przy obstudze tych urzadzen.
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Tabela IV. Dzienne pobranie PBDE w wybranych produktach dla populacji generalnej Katalonii (Hi-
szpania) i Finlandii [8, 22]
Daily intake of PBDE in selected products by the general population of Catalonia (Spain)
and Finland [8, 22].

. Dzienne pobranie PBDE (ng/osobg)
Rodzaj produkiu Katalonia ’ : Finlandia

Warzywa 1,8 1,9
Owoce 1,4 0,93
Zboza 7,4 2,8
Ryby 30,7 23
Migso 20,2

Jaja 2,2 20
Mileko 3,7 0,86
Nabiat 5,1 1,3
Thuszez 24,1 7,9

Jak nalezalo si¢ spodziewa¢, zwiazki nalezace do tej grupy stwierdzane sa w tkance
thuszczowej i krwi pochodzacych od czlowieka, jak rowniez w mleku kobiecym. Najnizsze
stezenia odnotowuje si¢ w tkankach mieszkancoéw Japonii, a najwyzsze w tkankach pocho-
dzacych ze Stanow Zjednoczonych. Populacja Europejczykow jest mniej narazona na tego
typu zwiazki niz Amerykanow ale bardziej niz Japonczykow. Na catym §wiecie obserwuje sig
znaczacy wzrost stgzen PBDE w tkankach pochodzacych od cztowieka (tabela V), podobnie
jak i w pozostatych elementach §rodowiska.

Tabela V. Srednie stezenia wybranych kongeneréw PBDE w materiale pochodzacym od cztowicka
The mean concentration of selected PBDE congeners in human samples

Kongenery (ng/g thuszczu) °
Lokaliza- R BDE 47 | BDE 99 BDE >PBDE g
. ok pobra- 153 =
Tkanka cja nia probki (ng/g (ng/g (ng/e (ng/g §
(Kraj) thusz- thusz- tlusz- g
czu) czu) thusz- czu) ';'/:J
czu)
Krew Niemcy 1985 1,86 0,23 0,37 2,66 [37]
1990 2,32 0,29 0,46 3,32 [37]
1995 2,98 0,37 0,6 4,27 [37]
1999 3,17 0,39 0,63 4,53 [37]
Norwegia 1986 0,41 0,13 0,14 1,06 [42]
1990 0,89 0,24 0,23 1,76 [42]
1995 1,4 0,33 0,52 3,07 [42]
1999 1,5 0,31 0,59 3,1 [42]
USA 1988 0,63 0,32 0,35 1,47 [39]
2003 25,0 11,1 5,7 52,6 [35]
Japonia 1998 0,52 1,2 2,25 3,97 [31]
Szwecja 2001 1,63 0,26 1,25 3,52 [43]




408 A. Hernik i in. Nr 2
Krew pgpowinowa |USA 2001 25,0 7,1 4.4 41,3 [27]
Szwecja 2001 0,98 0,07 0,17 1,69 [12]
Mleko kobiece 1983 0,26 0,04 0,07 0,4 [18]
Japonia 1993 0,32 0,06 0,21 0,69 [34]
1999 0,34 0,1 0,32 0,93 [18]
Kanada 1992 1,4 0,5 0,3 2,45 [34]
2001 13,3 3,0 3,0 22,2 [33]
USA 2002 18,4 5,7 2,0 29,2 [36]
Szwecja 1980 0,12 0,06 0,04 - [10]
1990 1,0 0,62 0,28 - [10]
2001 1,15 0,21 0,32 2,14 [12]
2004 0,93 0,26 0,92 - [10]
Tkanka ttuszczowa | Szwecja 1994 2,37 1,29 0,96 497 [28]
Hiszpania 1998 1,36 0,42 1,83 4,12 [30]
Finlandia 1998 6,14 2,02 2,18 10,34 [40]
Belgia 2000 1,45 0,28 2,49 4,75 [5]
Japonia 2000 0,46 0,12 0,38 1,27 [3]

W ostatnim czasie pojawiaja si¢ rowniez prace dokumentujace spadek poziomu PBDE
w latach 1998 do 2000 w Szwecji, co prawdopodobnie jest konsekwencja wycofania handlo-
wej mieszanki penta BDE w tym kraju (rycina 2) [29, 45].

ng/g tluszczu

Suma PBDE
BDE-47

OBDE-47
B Suma PBDE

Rycina 2. Stgzenia PBDE w mleku kobiet pochodzacych ze Szwecji w latach 1992—2000.

Figure 2. Concentration of PBDE in Swedish human milk samples, 1992-2000.

Powszechnos¢ stosowania PBDE powoduje ich wystgpowanie we wszystkich elementach
srodowiska, w tym rowniez tkankach ludzkich. Spos$rod wszystkich kongenerow w najwyz-
szych stezeniach znajdowane sg zawsze kongenery 47, 99, 153 1 209, wérod ktérych zdecy-
dowanie dominuje BDE-47. BDE-209 czgsto nie jest badany, co prawdopodobnie wynika
z trudno$ci analitycznych. Zwiazek ten jest nietrwaty w wysokich temperaturach dozownika
i kolumny chromatografu gazowego (GC), jest réwniez duzo tatwiej niz nizej bromowane
difenyloetery degradowany pod wplywem $wiatta [6, 23].
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Poziomy PBDE we krwi obwodowej, krwi pgpowinowej i mleku kobiet sa poréwnywal-
ne. Istnieja dowody wskazujace na fakt, ze wigkszo$¢ zwiazkow chemicznych, ktore sa ku-
mulowane w organizmie matki moze przechodzi¢ przez tozysko do rozwijajacego si¢ ptodu
[26]. Ten za$ jest szczegolnie wrazliwy na dzialanie substancji toksycznych. Narazenie in
utero jest wyjatkowo wysokie, poniewaz odbywa si¢ w czasie szczego6lnej mobilizacji za-
sobow thuszczu matki do wyzywienia rozwijajacego si¢ plodu. Najwigksze zagrozenie dla
ptodu wystepuje w trzecim trymestrze ciazy, kiedy nastepuje szybki rozwoj moézgu i uktadu
nerwowego. Istnieje przypuszczenie, ze PBDE zawierajace mniejsza ilo$¢ przytaczonych ato-
moéw bromu, uznawane za najbardziej toksyczne najlatwiej przechodza z krwi matki do krwi
pepowinowej. U noworodkéw pochodzacych ze stanu Indiana, USA we krwi pobranej tuz po
urodzeniu stwierdzano poziomy PBDE rzgdu 14 do 460 ppb czyli okoto 30 do 100 razy wyz-
sze niz u noworodkow szwedzkich i okoto 35 razy wyzsze niz stwierdzane w probkach krwi
zebranych pigtnascie lat wezeéniej od dorostych z tego samego stanu [25].

Uwaza sig, ze narazenie zwigzane z pobraniem tych zwiazkéw przez noworodki z mle-
kiem matki ma mniejsze znaczenie toksykologiczne niz narazenie in utero, co prawdopodob-
nie zwiazane jest z tym, ze noworodki maja lepiej rozwinigte mechanizmy detoksykacyjne
niz ptéd w fazie rozwoju. Rowniez wystgpowanie w mleku zwiazkow majacych korzystny
wplyw, takich jak na przyktad kwasy thuszczowe z grupy omega-3 chroniace rozwoj mozgu
nie jest zapewne bez znaczenia. Nie oznacza to jednak, ze narazenie noworodkéw zwigzane
z pobraniem PBDE z mlekiem matki nie jest istotne. Badania krwi niemowlat przeprowadzo-
ne w 2002 roku w Norwegii wskazuja na obecnos¢ PBDE i innych bromowanych uniepal-
niaczy na zdecydowanie wyzszym poziomie (2,8 razy) niz u pozostatych grup wiekowych.
Za gtowne zrodla narazenia uznawany jest transport in utero oraz pobranie z mlekiem matki.
Dodatkowym zrédlem moze by¢ rowniez kurz (tabela VI), poniewaz niemowl¢ta sa na niego
duzo bardziej narazone w poréwnaniu do starszych dzieci czy dorostych, a tego typu uniepal-
niacze znajdowane sa w wysokich st¢zeniach w kurzu domowym [16, 21, 26, 38, 44].

W tabeli VI przedstawiono szacowane dzienne pobranie PBDE dla réznych grup wieko-
wych w zalezno$ci od drogi narazenia.

Tabela VI. Szacowane dzienne pobranie PBDE w zaleznosci od wieku [16].
The estimated daily intake of PBDE depending on the age [16].

Szacowane dzienne pobranie (png/kg masy ciata)
w réznych grupach wiekowych

Droga narazenia 0 - 6 miesigcy
pokarm mleko | 0,5-41at | 5-111lat | 12-191at | 20-59 lat | 60 + lat
sztuczny | matki

Powietrze atmosfe-

7,7%10° | 7,7x10° | 1,7 x10* | 1,3x 10*| 7,3x 10 | 6,3 x 107 | 5,5x 10°
ryczne

Powietrze pomiesz-

, . 44x10%|4,4%x10%]93x10*| 7,3x10* | 4,1 x10*| 3,6 x10*| 3,1 x 10*
czen zamknigtych

Woda L4 x 10 94 59x107|4,6x107| 2,6x107 | 2,8 x 107 | 2,9 x 107
Pokarm ’ ’ 5,8%x 10" | 4,8%x10"|2,7%x10"|2,6x10" | 1,7 %x 10"
Kurz 23x10"[23%x10"[3,6x10"|1,2x10"|2,8x 102 | 2,4x 102 |2,3x 107

Calkowite pobranie | 2,3 x 10! 2,6 9,5x10"|6,0x 10" |3,0x10"'|2,8x10"|1,9x 10"
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Dla wszystkich grup wickowych podstawowym zrdédlem pobrania jest pokarm. Grupa
najbardziej narazona, dla ktorej dzienne pobranie okazato si¢ najwigksze, sa niemowlgta kar-
mione mlekiem matki.

Aktualne dane wskazuja, ze polibromowane difenyloetery oddziatuja na uktad nerwowy,
dokrewny 1 immunologiczny. Indukuja aktywno$¢ enzymow metabolizujacych ksenobiotyki
a pobrane w duzych dawkach powoduja zmiany w watrobie [21, 26].

Konsekwencje narazenia na PBDE sa najwigksze w przypadku dzieci i mtodziezy, grupy
najbardziej podatnej na wystgpowanie dysfunkcji rozwojowych. Pojedyncza doustna dawka
kongeneru tetra- lub penta-BDE podana 10 dnia po urodzeniu myszy trwale ostabia odruchy
behawioralne, wptywa na nauke i pamigé. Najwigkszy wpltyw na rozwdj mozgu w okresie
neonatalnym maja kongenery penta. Na podstawie powyzszych badan wykazano, ze wymie-
nione kongenery indukuja ten sam typ efektow behawioralnych co polichlorowane bifenyle
(PCB) [1, 26, 38, 44].

PBDE moga powodowa¢ zmiany w uktadzie cholinergicznym. Maja rowniez wptyw na
homeostazg hormonoéw tarczycy, wplywajac tym samym na rozwdj osrodkowego uktadu ner-
wowego [38].

Hydroksylowane kongenery PBDE wykazuja strukturalne podobienstwo do hormonow
tarczycy: 3,5-dijodotyroniny (T,), 3,3,5-trijodotyroniny (T,) i 3,3,5,5-tetrajodotyroniny (T,).
Wykazano, ze tacza si¢ one z receptorami hormondéw tarczycy alfa- i beta- pochodzacymi
od cztowieka. Podobnie jak PCB zmieniaja rownowagg hormonow tarczycy zaburzajac tym
samym rozwoj mozgu. Wiaza si¢ rowniez z biatkami osocza transportujacymi hormony tar-
czycy. Poszczegolne kongenery dzigki strukturalnemu podobienstwu do hormonéw tarczycy
moga powodowac wzrost, spadek lub pobudzenie ich aktywnosci biologicznej [2, 21, 38].

PBDE maja zdolno$¢ do oddziatywania na cytozolowy receptor Ah, zaburzaja réwniez
dziatanie hormondéw estrogennych. Najwigksza aktywno$¢ estrogenna obserwowano w przy-
padku BDE-100, BDE-75 i BDE-51. Wydaje si¢, ze aktywno$¢ ta zwiazana jest z obecno$cia
dwoch podstawnikow —Br w pozycjach orto w jednym pierscieniu fenylowym i co najmnie;j
jednego atomu bromu w pozycji para- oraz nie podstawionych pozycji orto- i meta- lub meta-
w drugim pier$cieniu fenylowym [26, 15].

Wykazano, ze niektore hydroksylowane polibromowane difenyloetery sa silniejszymi
induktorami niz estradiol podany nawet w wyzszych st¢zeniach. Zarowno hydroksylowane
PBDE jak i PBDE sa agonistami zarowno alfa jak i beta receptoréw estrogennych i stymuluja
in vitro aktywno$¢ lucyferazy za posrednictwem receptora estrogenowego (ER) [38, 15].

Istnieja doniesienia sugerujace zwiazek migdzy Srodowiskowym narazeniem na PBDE
wyrazonym wielkos$cia ich tkankowych depozytow a ryzykiem zachorowania na niektore ro-
dzaje nowotworoéw (chtonniaki nieziarnicze, rak sutka) [38].

Polibromowane difenyloetery wykazuja dziatanie podobne do polichlorowanych bifenyli
i zwiazkéw dioksynopodobnych. Tak jest rowniez w przypadku dziatania immunotoksycz-
nego. Zaobserwowano zmniejszajaca si¢ liczbg splenocytéw i spadek produkcji przeciwceiat
IgG w odpowiedzi na podanie handlowej mieszanki penta- i heksa-BDE (Bromkal 70-5DE)
u szczurdow i myszy [1, 15, 21].
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PODSUMOWANIE

Polibromowane difenyloetery sa wszechobecne w $rodowisku rozwinigtych krajow za-
chodnich. Bardzo mato jest jeszcze informacji dotyczacych toksycznos$ci, kancerogennosci
czy efektow behawioralnych w odniesieniu do ludzi. Istnieja jednak uzasadnione przestanki
aby uznawac t¢ grupg zwiazkow za nastgpcg PCB zaré6wno pod wzglgdem zanieczyszczenia
srodowiska, jak i oddalonych skutkéw dziatania na cztowieka.

W Stanach Zjednoczonych regulacje dotyczace wycofania produktéw zawierajacych pen-
ta- i okta-BDE nabiora mocy prawnej w 2008 roku. W Europie obecnie juz zabronione jest
stosowanie produktéw penta-.

Stosowanie PBDE objgte jest dyrektywa 76/769/EWG odnoszaca si¢ do ograniczen we
wprowadzaniu do obrotu i stosowaniu niektoérych substancji i preparatow niebezpiecznych.
Jako bromowane uniepalniacze, PBDE zawarte sa w aneksie I Strategii OSPAR dotyczace;j
ochrony srodowiska morskiego potnocno-wschodniego Atlantyku, ktdra zostata uzgodniona
w 1998 r. w celu zaprzestania emisji, wyladunku i wyrzucania szkodliwych substancji do
roku 2020, co w konsekwencji powinno doprowadzi¢ do koncentracji zanieczyszczen w $ro-
dowisku morskim ,,bliskiej zera” [4, 9].

Od 1 lipca 2006 roku na terenie Unii Europejskiej obowiazuje dyrektywa RoHS (The
Restriction of the use of certain Hazardous Substances in electrical and electronic equip-
ment), ograniczajaca stosowanie szkodliwych substancji w produktach elektrycznych i elek-
tronicznych. Dyrektywa ta zakazuje migdzy innymi stosowania uniepalniaczy, w tym PBDE,
w stezeniu wagowym wynoszacym powyzej 0,1% w pojedynczym elemencie. Poza sprzgtem
IT i telekomunikacyjnym, obejmuje ona réwniez urzadzenia gospodarstwa domowego, przy-
rzady elektryczne i elektroniczne, automaty, sprzet rekreacyjno-sportowy a nawet zabawki.
Powyzsze decyzje zostana implementowane do prawa polskiego poprzez zmiang rozporza-
dzenia Ministerstwa Gospodarki i Pracy (MGiP) z 6 pazdziernika 2004 r. w sprawie szcze-
gotowych wymagan dotyczacych ograniczenia wykorzystywania w sprzecie elektronicznym
i elektrycznym niektorych substancji mogacych negatywnie oddzialywaé na $rodowisko
[32].

Ze wzgledu na wystgpowanie duzej ilosci nowych zanieczyszczen srodowiska w 2003
roku Komisja Europejska zaproponowala pakiet legislacyjny o nazwie REACH (Registra-
tion, Evaluation, Authorisation of Chemicals) zaktadajacy obowiazkowa rejestracje substan-
cji chemicznych, oceng dokumentacji technicznej oraz oceng substancji i udzielanie zezwolen
na wykorzystywanie substancji do produkcji i obrotu. Substancje ocenione jako negatywnie
oddziatujace na zdrowie lub srodowisko musza uzyskaé zezwolenie Komisji Europejskie;j
na wprowadzenie do obrotu w wybranych kierunkach wykorzystania. Dotyczy to substan-
cji rakotworczych, mutagennych i majacych wplyw na rozrodczo$¢ (CMR - canceogenicity,
mutagenicity, reproductive) oraz trwaltych, zdolnych do biokumulacji i toksycznych (PBTs
- Persistent Bioaccumulative Toxic Substances i vVPvBs - very Persistent and very Bioaccu-
mulative). Bromowane uniepalniacze bgda rowniez podlega¢ tym restrykcjom.

Mimo wprowadzonych obostrzen dotyczacych produkcji i stosowania polibromowanych
difenyloeterow waznym wydaje si¢ potrzeba dalszego kontrolowania ich pozioméw w tkan-
kach ludzkich, a co za tym idzie sprawdzenia efektywnosci wprowadzonych obostrzen doty-
czacych ich wykorzystania.
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A.Hernik, K. Goéralczyk, K. Czaja, P. Strucinski, W. Korcz, J.K. Ludwicki
POLIBROMOWANE DIFENYLOETERY (PBDE) - NOWE ZAGROZENIA ?
Streszczenie

Polibromowane difenyloetery (PBDE) ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizyko-chemiczne sa zali-
czane do grupy persystentnych zanieczyszczen organicznych (POPs - Persystent Organic Pollutants).
Charakteryzuja si¢ one duza trwatoscia w srodowisku i znaczna lipofilno$cia co moze stanowic istotne
zagrozenie dla zdrowia cztowieka. Obecnie pozostatosci tych zwiazkow stwierdza si¢ we wszystkich
elementach $rodowiska, w tym réwniez w tkankach pochodzacych od cztowieka, na calym $wiecie.
Najwyzsze ich stezenia wystepuja w probkach pochodzacych ze Stanow Zjednoczonych, co zwiazane
jest z powszechnoscia stosowania PBDE w tym kraju jako uniepalniaczy. Badania prowadzone w ostat-
nich latach dowodza, ze poziomy PBDE w probkach srodowiskowych zdecydowanie wzrosty. Konge-
nerami stwierdzanymi w najwyzszych stezeniach sa BDE-47, -99, -153, -209. Najnowsze szwedzkie
dane wskazuja jednak na mozliwy spadek stgzen zwiazkow nalezacych do tej grupy chemicznej co in-
terpretowane jest jako konsekwencja wprowadzonych obostrzen dotyczacych ich stosowania i produk-
cji. Ponadto wykazano, ze oddziatuja one na uktad nerwowy, dokrewny i immunologiczny, a pojawiaja
si¢ roOwniez prace sugerujace zwiazek migdzy srodowiskowym narazeniem na te zwiazki wyrazonym
wielko$cia ich tkankowych depozytow a ryzykiem zachorowania na niektore rodzaje nowotworow. Dla-
tego tez kontynuacja badan dotyczacych wystepowania PBDE w §rodowisku oraz ich skutkow toksyko-
logicznych wydaje si¢ uzasadniona.

A.Hernik, K. Goéralczyk, K. Czaja, P. Strucinski, W. Korcz, J.K. Ludwicki
POLYBROMINATED DIPHENYL ETHERS (PBDE) - NEW THREATS ?
Summary

Polybrominated diphenyl ethers (PBDE) because of their physical and chemical properties belong
to Persistent Organic Pollutants (POPs). They are stable in the environment and due to lipophilic pro-
perties, have potential impact to human health. Currently these compounds are present in all kind of
environmental samples all over the world. Levels of PBDE in samples originated from U.S. are higher
than levels reported from Europe and Japan, what may be linked to common use these flame retardants
in this country. Environmental (including humans) concentration of PBDE have increased rapidly in the
last decade. Predominant congeners detected in all matrices are BDE-47, -99, -153, -209. Recent Swe-
dish report however noticed decrease of PBDE concentrations what can be consequence of phase-out of
these compounds in this country.

It has been suggested that the environmental levels of PBDE may influence human nervous and
immunological system as well as they may disrupt hormonal homeostasis. Research studies suggest
also that the exposure to polybrominated diphenyl ethers may be associated with increased risk of can-
cers. Therefore, continuation of research concerning occurrence and toxicity of PBDE has reasonable
grounds.
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