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W artykule przedstawiono tematyke i idee zaprezentowane podczas specjalnej
sesji zatytutowanej ,, Emerging POPs” na konferencji Dioxin 2008 (28" Internatio-
nal Symposium on Halogenated Environmental Organic Pollutants and POPs). Se-
sja dotyczyta pojawiajqcych sie w badaniach i publikacjach naukowych substancji
lub grup substancji ostatnio identyfikowanych jako nowe zanieczyszczenia w Sro-
dowisku przyrodniczym a zaliczanych do grupy substancji dioksynopodobnych lub
trwatych zanieczyszczen organicznych.

Stowa kluczowe: biocydy, dioksyny, pizma syntetyczne, substancje dioksynopodobne, $ro-
dowisko przyrodnicze, uniepalniacze bromoorganiczne i chloroorganiczne, zwiazki
perfluorowane, Zywnos¢.

Key words: biocides, brominated and chlorinated flame-retardants, environment, dioxins,
dioxin-like compounds, food, perfluorinated compounds, synthetic musk.

Sympozja serii “Dioxin” od 28 lat sa gtéwnym migdzynarodowym forum prezentacji
wynikéw badan i wymiany pogladow na temat stosunkowo trwatych i silnie toksycznych
zwiazkoéw halogenoorganicznych. Substancje te zanieczyszczaja Srodowisko przyrodnicze
i zywnos$¢, migruja w tancuchu troficznym oraz sa nagromadzanych w organizmach zwierzat
i ludzi. W ostatnich latach w sympozjum uczestniczy zazwyczaj okoto 1000 osob. Aktywni
uczestnicy dostarczaja 4 czterostronicowe zwigzte opracowania (short papers) , ktore ukazu-
ja si¢ w periodyku konferencyjnym Organohalogen Compounds. Do roku 2003 r. periodyk
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drukowano (tom 65), a od 2004 r. dostepna jest tylko jego forma elektroniczna (tomy 66-70).
Tomy 40-65 dostepne sa zardowno w wersji drukowane;j jak i zapisanej cyfrowo. Uczestnikow
sympozjum ,,Dioxin 2008 (28" International Symposium on Halogenated Environmental Or-
ganic Pollutants & POPs) goscil Uniwersytet w Birmingham w Anglii, a odbylo si¢ ono
w Migdzynarodowym Centrum Kongresowym w dniach od 17 do 22 sierpnia 2008 r.

Zwiazek chemiczny, ktory ,,statystycznie” najczesciej jest dyskutowany na sympozjum,
to oczywiscie 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyna (TCDD), ktorej synonimem jest okre-
$lenie ,,dioksyna”. Termin ,,dioksyny”, w mysl ,,klasycznego” ujgcia jest zarezerwowany dla
podstawionych chlorem co najmniej w pozycjach: 2, 3, 7 i 8, silnie toksycznych i ulegajacych
biokumulacji, dziesigciu kongenerow chlorodibenzo-p-dioksyny (PCDD; polychlorinated
dibenzo-p-dioxins) i czternastu kongenerow chlorodibenzofuranu (PCDF; polychlorinated
dibenzofurans), a takze czterech przestrzennie planarnych (ptaskim) kongenerom chlorobife-
nylu (PCB; polychlorinated biphenyls). Niemniej zwiazkow o budowie przestrzennej (stereo-
izomery) zblizonej do silnie toksycznej TCDD, i o podobnym do niej mechanizmie dzialania
toksycznego, a ktore na potrzeby oceny ryzyka mozna zaliczy¢ do grupy dioksyn, jest duzo
wigcej. Jeszcze wigeej jest tych o cechach typowych dla trwatych zanieczyszczen organicz-
nych (TZO czy inaczej POPs — Persistent Organic Pollutantst). W sktad wymienionej grupy
wchodzi wiele zwiazkoéw halogenoorganicznych (gtownie chloro-, bromo- i fluoroorganicz-
nych), zidentyfikowanych jako wzglednie trwate w $rodowisku przyrodniczym i dodatkowo
o duzej predylekcji do nagromadzania si¢ we wszystkich organizmach zywych, a czgsto takze
silnie toksycznych.

Owe ,,inne” substancje, poza ,, klasycznymi dioksynami”, tez posiadaja cechy TZO
a czgsto 1 podobne wiasciwosci toksykodynamiczne, co skutkuje ich wystgpowaniem jako
zanieczyszczenia w srodowisku przyrodniczym, zywnosci i organizmie cztowicka. Zwiazki
te to, co najmniej takie jak: nieplanarne (lub non-orto) chlorobifenyle; polichlorowane naf-
taleny (PCN; polychlorinated naphthalenes); -terfenyle (PCT; polychlorinated terphenyls);
-dibenzotiofeny (PCDT; polychlorinated dibenzotiophenes); chloropochodne niektérych wie-
lopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (CI-WWA; np.: polichlorowane antrace-
ny, -fenantreny, -fluoreny-, -fluoranteny, -pireny); niektore pestycydy chloroorganiczne (np.:
DDT; sktadniki Toksafenu lub Melipaxu facznie z polichlorowanymi bornanami, -bornenami,
—bornandienami, -kamfenami i —dihydrokamfenami; zwiazki z grupy Chlordanu oraz inne
pestycydy); polibromowane bifenyle (PBB; polybrominated biphenyls); -naftaleny (PBN;
polybrominated naphthalenes); -dioksyny (PBDD; polybrominated dibenzo-p-dioxins); -fu-
rany (PBDF; polybrominated dibenzofurans) oraz szereg zwiazkow z grupy uniepalniaczy
bromo- i chloroorganicznych, np.: polibromowane difenylo etery (PBDE; polybrominated
difenylo ethers) czy Mirex. W grupie tej tez sa perfluorowane kwasy karboksylowe (PFCA;
perfluorinated carboxylic acids); perfluorowane sulfoniany (PFC; perfluorinated sulfonates)
i fluorotelomerowe nienasycone kwasy karboksylowe (FTUCA; unsaturated fluorotelomer
carboxylic acids).

Waznym aspektem niekiedy dyskutowanym, ale z rzadka badanym jest mozliwos¢, ze me-
tabolity, takie jak pochodne hydroksylowe i sulfonowe wymienionych zwiazkow, tez moga
by¢ trwate i toksyczne — czasami znacznie bardziej niz substancje macierzyste, a takze, ze
cechy takie maja tez zanieczyszczenia obecne w preparatach (produktach) technicznych (han-
dlowych) niektérych sposrod wymienionych grup substancji.
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Lacznie jest to, co najmniej kilkaset indywiduéw chemicznych czy grup zwiazkow zi-
dentyfikowanych jako dominujace lub silnie toksyczne sktadniki w okre§lonych preparatach
technicznych, ktore wystgpuja jako zanieczyszczenia w srodowisku przyrodniczym, aw kon-
sekwencji takze w tkankach i ptynach ustrojowych ludzi i zwierzat.

Liczba poszczegoélnych sktadnikow zawartych w wszystkich wymienionych grupach
zwiazkow ogdtem sigga wielu tysigcy. Dla przyktadu, teoretycznie istnieje 8149 kongenerow
tacznie o-, m- 1 p-chloroterfenylu (PCT), a takze 32769 kongenerow polichlorowanych kam-
fenow (PCCs, plychlorinated camphenes wtaczajac w to polichlorowane borany, -borneny
i —bornandieny, ale bez —kamfenow i -dihydrokamfendéw). Ponadto, cechy dioksyny i TZO
przypuszczalnie posiadaja tez substancje niekoniecznie juz zidentyfikowane jako zanieczysz-
czenia w $rodowisku przyrodniczym. Istnienie takich substancji mozna przewidzie¢ na dro-
dze teoretycznej poprzez modelowania matematyczne lub analogii ich budowy strukturalnej
i konfiguracji przestrzennej (QSAR, quantitative structure activity relationships, itp.). Do
substancji przypominajacych wtasciwosciami 2,3,7,8-TCDD mozna zaliczy¢ np.: polichloro-
wane tioantreny (PCTA, polychlorinated thioanthrenes).

Szczegdlna uwage uczestnikow sympozjum przyciagaja pojawiajace si¢ w doniesieniach
naukowych i okreslane jako ,,nowe” lub odkrywane ,,na nowo” zwiazki halogenoorganicz-
ne zanieczyszczajace srodowisko przyrodnicze i zywno$¢. Ponizej zwigzle przedstawiono
tematyke i idee z komunikatéw prezentowanych przez autoréw uczestniczacych w sesji nt.:
~Emerging POPs; Special Session” konferencji Dioxin 2008, ktora to sesja dotyczyta ,,no-
wych” zwiazkéw z grupy TZO. Podczas wymienionej sesji przedstawiono osiem wystapien
ustnych i sze$¢ plakatow [7-8, 10-17, 19-21].

ZWIAZKI CHLOROORGANICZNE

Toksyczne substancje chloroorganiczne o cechach takich jak trwato$¢é w srodowisku przy-
rodniczym, zdolno$¢ do biokumulacji w tkankach zwierzat oraz zdolno$¢ do biomagnifika-
cji zanieczyszczaja srodowisko 1 zywnos¢. Wymienione substancje wyprodukowano w skali
przemystowej w ilosci porownywalnie wigkszej niz zwiazki bromo- czy fluoroorganicz-
ne. Pierwszym zwiazkiem chloroorganicznym syntetyzowanym w skali przemystowej juz
w 1910 r. byt heksachlorobenzen (HCB, hexachlorobenzene).

Miejsca adsorpcji chlorobenzenow i podstawionych w pozycji para: amino-, metoksy-,
metylo-, chloro-, acetylo- i cjano-chlorobenzendéw na katalizatorze palladowym badali in si-
lico Yoneda i wsp. [21].

W Niemczech syntezg chloronaftalenow (CN; polichlorowane naftaleny, PCN) w ska-
li przemystowej rozpoczgto ok. 1914 r. Polichlorowane naftaleny jako zwiazki o zastoso-
waniach przemystowych sa prekursorami polichlorowanych bifenyli (PCB) [3]. W oparciu
o dostgpne doswiadczalne dane analityczne wykonano analiz¢ chemometryczna (analiza fak-
torowa i wiazkowa) podobienstwa sktadu kongeneréow chloronaftalenu zawartych w prepara-
tach technicznych PCN z serii Halowax (Halowax 1000, 1001 i 1031) i nieznanego z nazwy
preparatu PCN, ktory w ilosci ponad 18 ton sprowadzono przed kilku laty nielegalnie do
Japonii [7].

Ten nieznany z nazwy preparat PCN sktadem i zawartoscia kongeneréw CN przypomina
Halowax 1031, ale nie jest on z serii preparatow Halowax, a najprawdopodobniej pochodzit
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z: ,,niezuzytych i niezniszczonych” zapasow brytyjskich [7]. Przypuszczalnie byt to preparat
o nazwie Seckay wax 95. Mniej jest prawdopodobne, ze byt to preparat inny (podobny do
Seckay wax 95), ale wspotczesnie nielegalnie zsyntetyzowany lub sprowadzony do Wielkiej
Brytanii.

Zrédtem zanieczyszczenia $rodowiska przyrodniczego chloronaftalenami sa w pewnej
czg$ci materiaty 1 produkty wytworzone z udzialem preparatow technicznych PCN. W czgsci
zrodtem takim, ale mniejszym, s tez preparaty techniczne PCB zanieczyszczone chloronaf-
talenami (zawsze zanieczyszczone; < 1 %), a takze reakcje wysokotemperaturowe (spalanie,
wytapianie metali itp.) [3]. Sposrdd 75 teoretycznie mozliwych kongeneréw chloronaftalenu
do 74 zidentyfikowano w preparatach technicznych PCN serii Halowax oraz w lotnych po-
piotach (pytach) powstajacych po spaleniu odpadow komunalnych (zrodta zanieczyszcze-
nia §rodowiska). Wigkszo$¢ kongenerow CN wykryto jako zanieczyszczenia w produktach
zywnosciowych takich jak ryby battyckie [3, 5]. Chloronaftaleny deponowane w $rodowisku
wodnym migruja z osadow dennych i toni wodnej do morskiego tancucha zaleznosci troficz-
nych a niektdre z nich ulegaja biomagnifikacji w kolejnych ogniwach tego tancucha [5].

Bardzo mato jest informacji o stopniu zanieczyszczenia zywnosci chloronaftalenami, cho-
ciaz zanieczyszczenie nimi ryb i innych organizméw morskich zanotowano juz dawno temu
[2]. W "badaniach w Wielkiej Brytanii wykazano, ze zywno$¢ aktualnie dostgpna na rynku
(kietbasa, ser z6lty, jaja kacze, ryby) jest zawsze zanieczyszczona PCN (badano zawarto$¢
CN nr 52, 53, 66/67, 68, 69, 71/72, 73, 74 1 75). Sposrod wymienionych grup $rodkdéw spo-
zywczych ryby pozostawaty byly najbardziej zanieczyszczone PCN (dominowat w nich CN
nr 52) [15].

Dechloran Plus

Dechloran Plus (DP; Dechlorane Plus) jest to uniepalniacz chloroorganiczny, ktory, jako
substytut dla preparatu Dechlorane (Mirex), wprowadzita na rynek firma Hooker Chemical
z Niagara Falls (USA) okoto 1965 r. [16]. Preparat handlowy Dechloran Plus sktada si¢ z dwu
izomerow konformacyjnych: syn i anty (ryc. 1) w proporcji 1:3. Wykazano niedawno, ze DP
zanieczyszcza powietrze atmosferyczne w rejonie Krainy Wielkich Jezior Ameryki Poinoc-
nej (Srednia zawarto$¢ 20+6 pg/m’, a w miejscowosci Sturgeon Point wykrywano do 490
pg/m?®). W wiekszym jeszcze stezeniu wystgpowal tam w opadzie atmosferycznym mokrym
(950+190 pg/dm?). Dechloran Plus wykrywano w kurzu domowym (mediana 15 ng/g kurzu;
Kanada, 2002-2007), osadach dennych (5 ng/g masy suchej w jeziorze Michigan; 2,5-40 ng/g
m.s. w jeziorze Erie i 150 ng/g m.s. w jez. Ontario) oraz w rybach z jez. Erie (0,14-0,91 ng/g
w przeliczeniu na thuszcz) [16]. W badaniach majacych na celu zlokalizowanie zrodet emi-
sji trwatych zanieczyszczen organicznych do atmosfery dobrym materiatem diagnostycznym
jest biomasa roslinna (igty, kora). Kora drzew z parku odlegtego ok. 2 km od zaktadéw produ-
kujacych DP zawieraly t¢ substancj¢ w ilosci 115 ng/g, z kolei > 4 ng DP/g kory wykrywano
w odleglejszych miejscach (Niagara Fallus, Buffalo). Na terenie stanéw Wirginia, Maryland
czy Indiana stwierdzano od 0,03 do 0,04 ng DP/g kory [16]. W celu oceny wptywu w skali
globu zbadano korg¢ drzew z Europy (Niemcy i Wiochy) i wykazano niewiclkie zanieczysz-
czenie DP (podobnie jak w pin.-wsch. czgsci USA), a o rzad wielkosci wigksze stezenia od-
notowano w materiale z Chin i Korei [16].

W rdzeniu osadéw dennych z jez. Ontario (Niagara River Bar) zidentyfikowano DP oraz
pokrewne DP substancje wystepujace jako zanieczyszczenia techniczne preparatu DP [17].
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Anti- DP Syn- DP
Ryc. 1.  Dechlorane Plus
Fig. 1.  Dechlorane Plus

Triclosan i Triclocarbon

Triclosan [TCS; 5-chloro-2-(2,4-dichlorofenoksy)fenol] jest stosowany jako $rodek an-
tybakteryjny i konserwujacy (do detergentow w ptynie, past do zgbow), ktory przypuszczal-
nie moze by¢ zanieczyszczony dioksyna (ryc. 2). Triclorocarbon [TCC; N-(4-chlorofenylo)-
N'-(3,4-dichlorofenylo)mocznik] znalazl podobne zastosowanie jak TCS [11]. Obie te po-
wszechnie i w znacznej ilosci stosowane substancje nie sa oboj¢tne dla zdrowia cztowieka,
wykrywano je zawsze w $ciekach nieczyszczonych i oczyszczonych w Savannah (USA).
Efektywnos¢ usuwania TCS 1 TCC z $ciekow siggala 80-99%. Oba zwiazki w $ciekach wy-
stgpowaly zaadsorbowane na drobinach substancji nierozpuszczalnych oraz rozpuszczone
w wodzie [11].

oH Cl H H
D '::i ) f}:-:::_\_-.,_\_. _‘i\j q..___\.__p—”r\]""-\._ P .
[l | Il Il |
AR 9] L=
Cl Cl o It
(a) (b)

Ryc. 2. Triclosan (a) i Triclocarbon (b).
Fig. 2. Triclosan (a) i Triclocarbon (b).

ZWIAZKI BROMOORGANICZNE

Najbardziej roznorodna grupa spos$roéd zanieczyszczen zaprezentowanych na sesji to
zwiazki bromoorganiczne — gldwnie uniepalniacze bromoorganiczne, ale takze substancje
powstajace samorzutnie, np. takie jak: polibromowane dibenzo-p-dioksyny i —furany (PBDD/
F), ktére moga powstawac podczas termicznego rozktadu odpadéw zawierajacych zwiazki
bromoorganiczne [2]. Najczgsciej dyskutowane byly takie substancje jak: etery bromodifeny-
lowe (polibromowane difenylo etery, PBDE), heksabromocyklododekan (HBCD) i tetrabro-
mobisfenol-A (TBBP-A).

Badano stopien zanieczyszczenia jadalnych migczakow morskich 17 eterami bromodife-
nylowymi, polibromowanymi bifenylami (PBB; 10 kongener6w) oraz bromodibenzo-p-diok-
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synami i bromodibenzofuranami (po 10 zwiazkow, od tetra- do heptabromodibenzo-p-dioksyn
i od tetra- do heptabromodibenzofuranow, podstawionych bromem co najmniej w pozycjach
2,3,718), a takze 2,3,7-tribromodibenzo-p-dioksyng (2,3,8-TrBDD) i 2,3,8-tribromodibenzo-
furan (2,3,7-TrBDF). Badane migczaki to: ostrygi (Crassostera gigas i Ostrea edulis), omutek
(Mytilus edulis) oraz §limaki (Cerastoderma edule i Pecten maximus) pochodzace z wybrzeza
Szkocji, Anglii, Walii i Pétnocnej Irlandii z lat 2006-2007 [8]. Migczaki zawsze zawieraty
w czesciach jadalnych wszystkie badane zanieczyszczenia, cho¢ w réznych st¢zeniach - za-
leznie od gatunku migczaka oraz rodzaju substancji. Najmniej byto bromobifenyli, tj. orto-
podstawione kongenery wystgpowaty $rednio w ilo$ci 0,001 pg/kg, a non-orto w 0,01 ng/kg
produktu. Z kolei zawarto$¢ co najmniej 2,3,7,8-podstawionych PBDD/F przecigtnie wynio-
sta 0d 0,018 do 0,055 ng TEQ/kg (odnotowano takze obecnos¢ 2,3,7-TrBDD i 2,3,8-TrBDF),
a wigcej byto eterow bromodifenylowych, tj. Srednio od 0,23 do 0,82 pg/kg.

Cytowani autorzy z braku adekwatnych wartosci dioksynowego rownowaznika toksycz-
nosci (TEQ) dla bromoorganicznych analogéow przestrzennych silnie toksycznej 2,3,7,8-te-
trachlorodibenzo-p-dioksyny (TCDD) w obliczeniach uzyli wartosci TEF dostepnych dla
analogow chloro-podstawionych. Wystepowanie w zywnosci kazdego z wymienionych kse-
nobiotykéw ocenianego osobno nie wydaje si¢ przedstawiaé ryzyka dla zdrowia (np. takze
PCDD/F, PCB, PCN), ale oceniany powinien by¢ udziat tacznie wszystkich zanieczyszczen o
podobnym mechanizmie dziatania.

W ramach statutowych badan monitorowych w Irlandii skontrolowano stopien zanieczysz-
czenia PBDE (nr 17, 28, 47, 49,66,71,77,85,99,100,119,126,138,153,154,183 i 209), PBDDF
(2,3,7-TrBDD, 2,3,7,8-TeBDD, 1,2,3,7,8-PeBDD, 1,2,3(4/6)7,8-HxBDD, 1,2,3,7,8,9-HxB-
DD, 2,3,8-TrBDF, 2,3,7,8-TeBDF, 1,2,3,7,8-PeBDF, 2,3.4,7,8-PeBDF, 1,2,3,4,7,8-HxBDF,
1,2,3,4,6,7,8-HpBDF) oraz PBB (nr 15, 49, 52, 77, 80, 101, 126, 169, 153 i 209) tluszczu
wotowego, wieprzowego, baraniego i drobiowego oraz watréb, mleka ijaj [19]. W wymie-
nionych produktach czgsciej wykrywano PBDE niz PBDD/F czy PBB. Wykazano podobna
skalg zanieczyszczenia PBDE tluszczu wszystkich gatunkow zwierzat a rogacizng cechowato
wigksze zanieczyszczenie watrob. Zywnos¢ zawierala wigcej PBDF niz PBDD, a PBB wyste-
powaly we wszystkich jajach w ilosci 0,1-2,8 ng/kg w przeliczeniu na ttuszcz, potowie pro-
bek thuszezyu(0,03-0,26 pg/kg m.1.) oraz wszystkich probkach watrob drobiowych, baranich
i wieprzowych (0,15-0,30 pg/kg m.1.) [19].

Wzrastajace od lat zuzycie w §wiecie uniepalniaczy bromoorganicznych oraz usuwanie
odpadéw zawierajacych te substancje zwigksza narazenie ludzi. Dotyczy to takze PBDD
i PBDF. W tkance ttuszczowej 0s6b z populacji generalnej w Szwecji w kazdym przypadku (7
dawcow) wykryto 2,7/2,8-DiBDF, 2,3,7,8-TeBDF, 1,2,3,7,8-PeBDF 1 2,3,4,7,8-PeBDF - tacz-
nie w ilosci od 0,12 do 2,24 pg/g, a nie wykryto 1-MoBDD, 2,7/2,8-DiBDD, 2,3,7-TrBDD,
2,3,7,8-TeBDD, 1,2,3,7,8-PeBDD, 4-MoBDF i 2,3,8-TrBDF (ponizej granicy oznaczalnosci
metody) [1].

Opracowano metodyke i przedstawiono wyniki analizy zawarto$ci eterow bromodifeny-
lowych, TBBP-A i DBDPE, a takze ,,nowych” uniepalniaczy bromoorganicznych w osadach
dennych oraz zawiesinie wodnej rzeki Western Scheldt w Holandii [13]. Te, po raz pierw-
szy badane, uniepalniacze to: pentabromocykloheksan (PBCCH; kongenery A, B, C, D),
2,3,5,6-tetrabromo-p-ksylen (pTBX), tetrabromo-o-chlorotoulen (TBoCT), 1,2-bis(2,4,6-tri-
bromo-fenoksy)etan (BTBPE), dekabromodifenyloetan (DBDPE), bezwodnik tetrabromofta-
lowy (TBPhA), tris(2,3-dibromopropylo)fosforan (TTBPP) i pentabromotoluen (PBT). Poza
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TBBP-A i TTBPP w $rodowisku rzeki Scheldt wykazano obecno$¢ wszystkich z sposrod
pozostatych wymienionych zwiazkow bromoorganicznych.

ZWIAZKI PERFLUOROWANE (PFCS)

Jedna z liczniejszych grup pojawiajacych si¢ zanieczyszczen, o ktérej wiedza jest nie-
dostateczna sa zwiazki perfluorowane (PFC). Sa one produkowane celowo i nie wystgpu-
ja w przyrodzie w sposob naturalny. Grupa zwiazkéw perfluorowanych wymienianych jako
przypuszczalnie zanieczyszczajacych srodowisko liczy niemal 60 substancji. Pomimo, ze PFC
sa lub byty syntetyzowane od wielu juz lat to baza informacyjna odno$nie tych substancji, ich
produkcji i stosowania jest skapa. Pytania o zrodta zanieczyszczenia i los PFCs w §rodowisku
przyrodniczym a tym bardziej pytania o ich toksycznos$¢ dla cztowieka i innych organizmow
- zwlaszcza w zakresie matych dawek odzwierciedlajacych realne narazenie i wartosci st¢zen
odnotowywanych w ptynach ustrojowych i tkankach pozostaja wigc bardzo istotne.

Ze wzgledu na niedostatek metodyk analitycznych i dobrej jakosci wzorcoéw (tacznie ze
znakowanymi izotopowo), oraz skalg trudnosci analitycznych najcze¢sciej jak dotad badano
wystepowanie tylko dwu substancji - sulfonianu perfluorooktanu (PFOSA) i kwasu perfluo-
rooktanowego (PFOA), a rzadziej innych [6, 9]. Niemniej w ostatnich trzech latach w przy-
padku metodyk analitycznych mozna odnotowaé duzy postep [18].

Yeung i wsp. [20] sposroéd badanych 21 zwiazkéw perfluorowanych w wodzie pitnej,
rzecznej, morskiej i odpadowej ($cieki) z Indii zidentyfikowano 11, ale wykrywano je z r6zna
czgstotliwosceia 1 w réznych stgzeniach. Autorzy wskazuja, ze rzeki na potudniu Indii prze-
cigtnie sa mniej lub znacznie mniej zanieczyszczone przez PFOS i PFOA niz rzeki w Korei,
Japonii, Niemczech i USA [20]. W przypadku Indii i innych krajow ilo$¢ opublikowanych
informacji o stopniu zanieczyszczenia PFOS, PFOA i innymi zwiazkami perfluorowanymi
wody rzecznej oraz ich mozliwych zrodtach jest nieduza.

19 zwiazkow z grupy perfluorowanych kwasow karboksylowych, perfluorowanych sul-
fonianow, perfluorowanych kwaséw sulfonamidooctowych (perfluorooktanoN-etylosulfona-
mid; N-EtFOSA i perfluorooktano N-etylosulfonamidooctan; N-EtFOSAA) i nienasyconych
fluorotelomerowych kwaséw karboksylowych poszukiwano w $rodladowych i1 przybrzez-
nych osadach dennych oraz organizmach wodnych z rejonu miast Savannah i Nowy Brun-
szwik (Georgia, USA). W zbadanym materiale dominowat PFOS (do 320 ng/g masy mokrej),
a drugim z kolei to, zidentyfikowany po raz pierwszy w materiatach srodowiskowych, jeden
z wielu mozliwych izomeréw PFOS (do 75 ng/g) [10].

Pizma syntetyczne

Pizma syntetyczne to popularne substancje zapachowe uzywane w produkcji perfum, kos-
metykow, detergentow, ptynéw zmigkczajacych do plukania tkanin, szamponow itd. a prob-
lem polega na tym, ze sa to substancje trwale, sktonne do biokumulacji i o dziataniu estro-
gennym, czyli toksyczne [4]. Z uwagi trwalo$¢ oraz powszechno$¢ stosowania produktow za-
wierajacych pizma syntetyczne substancje te sa pospolitymi zanieczyszczeniami w sciekach
komunalnych. Badano wystgpowanie, los i wydajno$¢ usuwania w oczyszczalniach §ciekéw
komunalnych takich substancji zapachowych jak: pizma nitrowe (NMCs; nitromusk) - pizmo
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ketonowe (MK, musk ketone) i pizmo ksylenowe (MX, musk xylene) oraz pizma policyklicz-
ne — galaksolidy (HHCB, galaxolides) i tonalidy (AHTN, tonalides).

W $ciekach komunalnych doprowadzanych do oczyszczalni w Korei zawarto$é pizm ni-
trowych i policyklicznych tacznie wynosita od 3,7 do 7,3 ug/dm’, a w $ciekach odprowa-
dzanych po oczyszczeniu taczna ich zawarto$¢, ale bez nieobecnego pizma ksylenowego,
wynosita od 0,96 do 2,7 pg/dm?[12].

TZO w mleku kobiecym w badaniach WHO

Oceniano wyniki koordynowanej przez WHO trzeciej rundy (lata 2001-2003; uczestni-
czylto 26 krajow) i czwartej (lata 2005-2007; uczestniczyto 14 krajow a w 2008 akces za-
deklarowato dalszych 20 krajéw) migdzynarodowych badan stopnia zanieczyszczenia mle-
ka kobiecego trwatymi zwigzkami organicznymi w aspekcie ryzyka narazenia na nie i ich
szkodliwosci dla zdrowia [14]. Badane substancje to 12 TZO ujgtych w protokole Konwen-
cji Sztokholmskiej, tj.: PCDD, PCDF, planarne PCB a takze dieldryna (aldryna jest szybko
metabolizowana do dieldryny), zwiazki z grupy chlordanu, DDT i jego metabolity, HCB,
heptachlor i epoksyd heptachloru oraz zwiazki z grupy Toksafenu. W badanym materiale nie
wykrywano endryny, ketonu endryny i mireksu. Dioksyny w wzglednie wigkszym st¢zeniu
wykazano w materiale z obszaru Europy (mediana 8,9 pg/g masy lipidow (WHO-PCDD/F-
TEQ) i jednego kraju afrykanskiego. W przypadku PCB wigksze st¢zenia notowano w mleku
kobiecym w Europie (mediana 9,4 pg/g m.l.; WHO-PCB-TEQ), a w przypadku DDT i jego
metabolitow wzglednie wigcej w materiale z krajow tropikalnych i subtropikalnych (mediana
migdzy 848 a 1713 ng/g m.1.). W poréownaniu z DDT i jego metabolitami stopien zanieczysz-
czenia mleka kobiecego innymi pestycydami byt znacznie mniejszy.

Chociaz zwigksza si¢ zaséb wiedzy o zwiazkach zaliczonych do grupy TZO, to wiele
substancji cechujacych si¢ trwalo$cia, zdolnoscia do biokumulacji i toksycznoS$cia nie jest
badanych. Istnienie niektorych z nich mozna tatwo przewidzie¢, tak jak jest to w przypad-
ku bromodibenzo-p-dioksyn. Niewiele jest jednak danych czy dowodow, ze zanieczyszczaja
one $rodowisko, chociaz informacje takie sa potrzebne. Trudno jest przewidzie¢ wystgpowa-
nie innych substancji takich jak zwiazki perfluorowane, poniewaz nie sg one rozpuszczalne
w thuszczach, ale wykazuja inne wspolne dla TZO cechy, co kaze zwracaé¢ na nie uwagg.
Istnieje stata potrzeba wigkszej liczby danych i badan zar6wno odnos$nie wielko$ci narazenia
jak 1 charakterystyki niektorych z wymienianych juz pojawiajacych si¢ zwiazkow, a takze
wyszukiwania tych, ktore pojawia si¢ jako zanieczyszczenia w nadchodzacych latach.

J. Falandysz, M. Rose
EMERGING POPs. A SPECIAL SESSION AT THE DIOXIN 2008 IN BIRMINGHAM
SUMMARY

This article discusses the topics and ideas presented at the Special Session of the conference Dioxin
2008 (28" International Symposium on Halogenated Environmental Organic Pollutants and POPs) tit-
led: “Emerging POPs”. The session was devoted to emerging and re-emerging compounds or groups of
compounds identified recently as environmental contaminants and classified as dioxin-like compounds
or persistent organic pollutants.
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