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Streszczenie

Woprowadzenie. Normy zywieniowe zalecajg spozywanie ryb co najmniej dwa razy w tygodniu ze
wzglgdu na zawarte w nich cenne sktadniki odzywcze. Najwazniejszymi z nich sa dlugotancuchowe,
wielonienasycone kwasy tluszczowe, makro- i mikroelementy, witaminy rozpuszczalne w ttuszczach
(gtéwnie D3), aminokwasy i tatwo przyswajalne biatko. Niestety ryby przebywajace w zanieczyszczonym
srodowisku moga gromadzi¢ toksyczne zwiazki, do ktorych naleza polichlorowane dibenzo-p-dioksyny
(PCDD), polichlorowane dibenzofurany (PCDF) i polichlorowane bifenyle (PCB). Celem badan byto
okreslenie aktualnego stanu zanieczyszczenia toksycznymi zwiazkami PCDD, PCDF, PCB, importowa-
nych do Polski ryb morskich oraz ocena ryzyka dla konsumentow z uwzglgdnieniem tolerowanej tygo-
dniowej dawki (TWI) 2 pg WHO-TEQ/Kg masy ciata (m.c.). Badaniom poddano 6 gatunkow ryb daleko-
morskich: turbot, makrela, toso$ atlantycki, tunczyk, mintaj i morszczuk. W badaniach wykorzystano
technike spektrometrii mas rozcieficzenia izotopowego (IDMS) z wysokorozdzielczg chromatografia
gazowag sprzezong z wysokorozdzielczg spektrometrig mas (HRGC-HRMS).

Wyniki i wnioski. Najwyzsze stezenia dla sumy PCDD/F i dioksynopodobnych PCB (dI-PCB) ozna-
czano w mig$niach turbota 1,25 pg WHO-TEQ/g $wiezej masy ($.m.), a najnizsze odpowiednio w mig-
$niach mintaja, morszczuka i tunczyka 0,02, 0,03, 0,04 pg WHO-TEQ/g $.m. Mimo Ze badane ryby zawie-
raty niskie w stosunku do dopuszczalnych limitéw stgzenia PCDD/F/PCB, spozycie rekomendowanych
dwoch porcji najbardziej zanieczyszczonych gatunkdéw powoduje nawet szesciokrotne w przypadku dzieci
i dwukrotne dla dorostych przekroczenia dawki TWI. Importowane turboty, tososie i makrele stanowia
znaczace zrodto dioksyn i PCB dla konsumentow ryb.

Stowa kluczowe: dioksyny, furany, PCB, ryby, ocena ryzyka

Whprowadzenie

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDD), polichlorowane dibenzofurany
(PCDF) i polichlorowane bifenyle (PCB) sa zwigzkami zaliczanymi do szerokiej grupy
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zanieczyszczen uwalnianych w ostatnich dziesigcioleciach do $rodowiska w wyniku
dziatalnoséci czlowieka — tzw. trwalych zanieczyszczen organicznych (TZO). Ich
wspoOlnymi cechami sg: trwato$¢ w srodowisku, szerokie rozpowszechnienie zaréwno
w ekosystemach wodnych jak i ladowych, zdolno$¢ do biokumulacji w tkance ttusz-
czowej organizméw zywych oraz wywolywanie efektow toksycznych u zwierzat
i ludzi [29].

PCDD i PCDF sag uwalniane sg do srodowiska gtéwnie jako produkty uboczne
proceséw spalania oraz roznych proceséw produkcyjnych (wybielanie papieru, pro-
dukcja pestycydow, herbicydow, fungicydow, w hutach zelaza, cementowniach) [4, 15,
20]. Naturalnym zrodtem tych zwigzkéw sg pozary lasow i wybuchy wulkanow [10].

PCB produkowane byty od 1929 roku do p6znych lat osiemdziesigtych XX wieku
i stosowane w wymiennikach ciepta, jako ptyny hydrauliczne, smary, plastyfikatory w
tworzywach sztucznych, wypetniacze farb i $rodki zmniejszajgce palnos¢ [26]. Pro-
dukcja w Polsce byta znikoma w stosunku do innych krajow. Do Polski importowano
jednak preparaty produkowane w Zwigzku Radzieckim (Sovol), Czechostowacji (De-
lor), Niemczech (Clophen), Wioszech (Penoclor), Francji (Pyralen), USA (Aloclor).
Prawie polowa catej produkcji miata miejsce w Stanach Zjednoczonych.

Transport powietrzny uwazany jest za glowng droge rozprzestrzeniania dioksyn
i PCB. Opad atmosferyczny powoduje ich depozycj¢ na powierzchni gleby lub bezpo-
srednio do zbiornikow wodnych [16, 2]. W akwenach, ze wzgledu na hydrofobowa
naturg, PCDD, PCDF, PCB, wiaza si¢ z czastkami statymi zawieszonymi w wodzie,
a nastepnie podlegajg sedymentacji do osadow dennych stajac si¢ zrodtem tych tok-
sycznych substancji dla organizméw wodnych, w tym ryb oraz ich konsumentow [2,
23, 27].

Miedzynarodowa Agencja ds. Badan nad Rakiem (IARC) w roku 1997 zaliczyta
2,3,7,8-TCDD do pierwszej grupy zwigzkéw o udowodnionym dziataniu rakotwor-
czym dla cztowieka. W roku 2012 do tej grupy zakwalifikowano réwniez 2,3,4,7,8-
PeCDF oraz PCB 126 [18]. W roku 2016 IARC sklasyfikowata wszystkie kongenery
dI-PCB, jako rakotworcze [17]. Diugotrwate narazenie nawet na niewielkie stezenia
tych zanieczyszczen moze zwickszaé ryzyko wystapienia negatywnych skutkoéw zdro-
wotnych, takich jak zaburzenia uktadu hormonalnego, odpornos$ciowego i rozrodczego,
czy skutki neurobehawioralne, a efekty zdrowotne mogg by¢ widoczne po wielu latach,
a nawet w kolejnych pokoleniach [1, 9, 11, 12, 25].

W 2018 r. Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa Zywnosci (EFSA), bazujac na
najnowszych danych, podjat decyzje o zmniejszeniu dotychczasowej tolerowanej ty-
godniowej dawki (TWI) do 2 pg WHO-TEQ/kg m.c. [11]. Biorgc pod uwage nowo
ustalong dawke TWI, celem naszych badan bylo okreslenie aktualnego stanu zanie-
czyszczenia eksportowanych do Polski ryb morskich toksycznymi zwiazkami PCDD,
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PCDF, PCB oraz ocena ryzyka dla konsumentéw z uwzglgdnieniem nowo ustalonej
dawki TWI.

Material i metody badan

Badaniom poddano migénie szeéciu gatunkow ryb dalekomorskich (Tab. 1). Po-
bieranie probek ryb do badan odbywato si¢ zgodnie z wymaganiami Rozporzadzenia
Komisji 2017/644 ustanawiajagcych metody pobierania probek i metody analizy do
celow urzedowej kontroli dioksyn i dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli
(PCB) w srodkach spozywczych. Miesnie ryb pobierano ze srodkowej czesci ryb, czyli
w okolicy $rodka cigzkosci ulokowanego przy pletwie grzbietowe;.

Prébki byly pobierane przez uprawnionych pracownikow Inspekcji Weterynaryj-
nej. Po pobraniu probki pakowano do toreb pilipropylenowych a nastepnie do zaplom-
bowanych kopert i przechowywano w temperaturze < 0°C.

Tabela 1. Badane gatunki ryb.
Table 1. Investigated fish species

. - . L Liczba badanych probek
Gatunek / Species Miejsce pobrania / Sampling site Number of tested samples
Turbot /Turbot Morze Potnocne / North Sea 10
Morze Pétnocne, Ocean Atlantycki
Makrela / Mackerel North Sea, Atlantic Ocean 17
Loso$ atlantycki / Atlantic salmon Morze Potnocne / North Sea 17
Tunczyk / Tuna Ocean Indyjski / Indian Ocean 10
Mintaj / Pollock Morze Pétnocne / North Sea 12
Morszczuk / Hake Ocean Atlantycki / Atlantic Ocean 19
Suma / Sum 85

Lowiska ryb dalekomorskich

Morze Poinocne, polozone u wybrzezy osmiu najbardziej rozwinigtych krajow
Europy (Niemcy, Holandia, Belgia, Francja, Wielka Brytania, Dania, Szwecja i Nor-
wegia), potaczone jest z Morzem Baltyckim cie$ninami Kattegat, Sund, Wielki Bett
i Maty Belt. Od pétnocy taczy sie z Morzem Norweskim i Oceanem Atlantyckim. Do
Morza Potnocnego wptywaja rzeki, ktore zostaty w przesztosci zanieczyszczone diok-
synami i PCB w wyniku dziatalno$ci przemystowej i pozaprzemystowej. Najbardziej
zanieczyszczone rzeki wptywajace do Morza Péinocnego to Laba wraz z jej doptywa-
mi i Ren [28, 32]. Prady morskie umozliwiajg wymiang wody z Morzem Norweskim
i Oceanem Atlantyckim, co powoduje transfer zanieczyszczen wraz z pragdami mor-
skimi.




DIOKSYNY, FURANY | PCB W IMPORTOWANYCH RYBACH MORSKICH — NARAZENIE KONSUMENTOW 99

Ocean Atlantycki jest drugim co do wielkosci oceanem na Ziemi. Nalezy do naj-
bardziej dziewiczych $rodowisk na §wiecie. Potencjalne zrodta dioksyn i PCB to ich
transport droga powietrzna, wraz z wptywajacymi do oceanu rzekami oraz wymiang
wod pomiedzy innymi akwenami (Morze Polnocne, Morze Norweskie).

Ocean Indyjski to trzeci co do wielkosci ocean na Ziemi. Potencjalne zrodta diok-
syn i PCB to, podobnie jak w przypadku Oceanu Atlantyckiego, transport droga po-
wietrzng, wraz z wptywajgcymi do oceanu rzekami oraz wymiang wod pomigdzy in-
nymi akwenami wodnymi.

Analizowane zwiqgzki

W niniejszej pracy oznaczono nastepujace zwiazki:

— siedem kongeneréw dioksyn:
2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyna (2,3,7,8-TCDD),
1,2,3,7,8-pentachlorodibenzo-p-dioksyna (1,2,3,7,8-PeCDD),
1,2,3,4,7,8- heksachlorodibenzo-p-dioksyna (1,2,3,4,7,8-HXxCDD),
1,2,3,6,7,8- heksachlorodibenzo-p-dioksyna (1,2,3,6,7,8-HXxCDD),
1,2,3,7,8,9- heksachlorodibenzo-p-dioksyna (1,2,3,7,8,9-HxCDD),
1,2,3,4,6,7,8- heptachlorodibenzo-p-dioksyna (1,2,3,4,6,7,8-HpCDD),
octachlorodibenzo-p-dioksyna OCDD)

— dziesi¢¢ kongenerow furanow:
2,3,7,8-tetrachlorodibenzofuran (2,3,7,8-TCDF),
1,2,3,7,8-pentachlorodibenzofuran (1,2,3,7,8-PeCDF),
2,3,4,7,8-pentachlorodibenzofuran (2,3,4,7,8-PeCDF),
1,2,3,4,7,8-heksachlorodibenzofuran (1,2,3,4,7,8-HXCDF),
1,2,3,6,7,8-heksachlorodibenzofuran (1,2,3,6,7,8-HXCDF),
2,3,4,6,7,8-heksachlorodibenzofuran (2,3,4,6,7,8-HXCDF),
1,2,3,7,8,9-heksachlorodibenzofuran (1,2,3,7,8,9-HxCDF),
1,2,3,4,6,7,8-heptachlorodibenzofuran (1,2,3,4,6,7,8-HpCDF),
1,2,3,4,7,8,9-heptachlorodibenzofuran (1,2,3,4,7,8,9-HpCDF),
oktachlorodibenzofuran OCDF),

— dwanascie kongenerow dI-PCB: PCB 77, PCB 81, PCB 126, PCB 169, PCB 105,

PCB 114, PCB 118, PCB 123, PCB 156, PCB 157, PCB 167, PCB 189;
— sze$¢ kongenerow ndl-PCB: (PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153,
PCB 180.

Odczynniki i wzorce

Zastosowane odczynniki: n-heksan, toluen, cykloheksan, dichlorometan, izook-
tan, metanol, florisil zostaty zakupione z LGC Standards (Niemcy), Carbopack C, celit
545 z Supelco (USA), zel krzemionkowy z Fluka (Niemcy), ziemia okrzemkowa
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z Restek (USA), kwas siarkowy stezony 98%, siarczan sodowy, bezwodny z Merck
(Niemcy), hel (czystos¢ 99,9999%), azot (czystosé¢ 99,999) z Messer (Austria). Wzor-
ce: 2,3,7,8-chloropodstawionych PCDD/F i PCB znakowanych izotopem wegla 3¢,
i natywne zakupiono w Cambridge Isotope Laboratory (USA).

Metoda analizy

W badaniach mieéni ryb zastosowano akredytowang metode spektrometrii mas
rozcienczenia izotopowego polegajacag na dodawaniu na etapie ekstrakcji wzorcow
wewnetrznych (2,3,7,8-chloropodstawionych PCDD/F i PCB) znakowanych izotopem
wegla 13C12. Podobne wlasciwosci chemiczne i fizyczne wzorcéw znakowanych 13C12
i natywnych PCDD/F i PCB powoduja, ze zachowuja sie jednakowo w etapach eks-
trakcji i oczyszczania probek. Metoda zostata oparta na metodach referencyjnych US
EPA 1613 i US EPA 1668 [33, 34].

Ujednorodnione probki miesni liofilizowano, a nastepnie odwodniong probke
(10 g) mieszano z ziemig okrzemkowa w stosunku 4:1 (w/w) i przenoszono do celi
ekstrakcyjnej. W celu kwantyfikacji i okre$lenia strat na poszczegodlnych etapach do
probek przed ekstrakcja dodawano wzorce zawierajace 17 kongeneréw “*C;, PCDDJ/F,
12 kongeneréw dI-PCB i 6 kongenerow niedioksynopodobnych PCB (ndI-PCB). Na-
stepnie probki poddawano ekstrakcji z wykorzystaniem wysokocisnieniowego ekstrak-
tora z zastosowaniem mieszaniny ekstrakcyjnej dichlorometan/heksan (50/50, v/v).

W kolejnym etapie probki poddano oczyszczaniu w celu usunigcia sktadnikow
matrycy, ktore moga zaktocaé analize ilosciowa. Pierwszym etapem oczyszczania byto
utlenienie thuszczé6w na kolumnie ze zmodyfikowanym zelem krzemionkowym.
W drugim etapie na kolumnie z Florisilem nastepowat rozdziat na dwie frakcje PCB
i PCDD/F. Trzecim etapem bylo oczyszczania frakcji na weglu aktywnym. Przed de-
tekcja dodawano wzorce odzysku (*C,, PCB-111, °C;, 1,2,3,4-TCDD). Po odparowa-
niu w strumieniu azotu do 10 pL frakcje PCDD/F i 50 uL frakcje PCB poddawano
analizie z zastosowaniem chromatografii gazowej sprz¢zonej z wysokorozdzielcza
spektrometrig mas HRGC-HRMS. Zastosowano chromatograf gazowy Ultra Trace GC,
wyposazony w autosampler TriPlus i sprzezony ze spektrometrem mas DFS (Thermo
Scientific, Waltham, MA, USA).

Limity oznaczalno$ci wynosity od 0,002 do 2,71 pg/g dla PCDD/F i DL-PCB
i od 0,0004 do 0,022 ng/g dla NDL-PCB. Odzyski standardow wewnetrznych w bada-
nych prébkach wahaty si¢ od 60 % do 120 %.

Zapewnienie i kontrola jakosci badan

Dla zapewnienia jakosci badan z kazda serig probek analizowano probke slepa
oraz materiat referencyjny olej rybny T-0645 (FAPAS, York, Wielka Brytania). Czy-
sto$¢ wszystkich odczynnikow i sorbentow byty weryfikowane przed uzyciem.
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Wyrazanie wynikow badan

W celu okreslenia narazenia ludzi na PCDD, PCDF i dI-PCB wprowadzono kon-
cepcje rownowaznikow toksycznosci (TEQ), ktoére umozliwiajg taczng oceng toksycz-
nosci probki, uwzgledniajac calg grupe zwiazkow. Wspolezynniki toksycznosci (TEF)
dla poszczegdlnych kongenerow PCDD, PCDF i dlI-PCB odzwierciedlajg sil¢ dziatania
toksycznego w stosunku do najbardziej toksycznej 2,3,7,8-TCDD [35]. Catkowitg tok-
sycznos¢ tej grupy zwiazkow oblicza sig, jako sume stezen 29 kongenerdw pomnozo-
nych przez ich TEF.

Wyniki przedstawiono w rownowazniku toksycznosci TEQ, ktore oblicza si¢ za
pomoca nastepujacego roéwnania:

7 10 12
TEQ = Z(PCDDL- x TEF,) + » (PCDF; x TEF)) + E(PCBk x TEF,)
i=1 j=1 k=1

Wyniki i dyskusja

Wyniki badan zawartosci PCDD/PCDF i PCB przedstawiono w tabeli 2, a ich
wktad procentowy w 0godlng toksycznos¢ probki na rycinie 1. W zadnej z badanych
probek ryb nie stwierdzono przekroczenia dopuszczalnych limitéw. Najwyzsze srednie
stezenia wérod badanych ryb oznaczono w migsniach turbota, jednak w stosunku do
dopuszczalnego limitu stanowity one zaledwie 19 % dla PCDD/F/dI-PCB oraz 7,0 %
dla ndl-PCB. Pozostate gatunki byty mniej zanieczyszczone PCDD/F/dI-PCB, ale r6z-
nice nie byly istotne statystycznie dla p < 0,05 (Test Kruskala-Wallisa p = 0,386).

Oznaczone zawartosci dioksyn i dI-PCB w tososiach i makrelach atlantyckich by-
ty na poziomie 8 + 12 %, a dla ndl-PCB 0,6 % dopuszczalnych limitow. W najmniej
zanieczyszczonych gatunkach (tunczyk, mintaj, morszczuk) $rednia zawartos¢ dioksyn
i dI-PCB byta na poziomie 0,3 + 0,6 % dopuszczalnego limitu oraz 0,08 + 0,28 % dla
ndl-PCB. W zZadnej z badanych probek ryb dalekomorskich nie wykryto wysoko chlo-
rowanych furanéw: 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF i OCDF. Sposrod kon-
generow PCDD/F w mig$niach makreli, turbotow i tososi atlantyckich dominowatly
dwa furany 2,3,7,8-TCDF (0,01 +0,76 pg/g $.m) oraz 2,3,4,7,8-PeCDF (0,003 +~
1,03 pg/g $.m). W pozostalych gatunkach dominowat kongener OCDD, ale jego steze-
nia byly niskie, od 0,03 do 0,13 pg/g $.m. Byl on jedynym kongenerem sposrod
PCDD/F wykrytym w tunczykach. U wszystkich badanych gatunkéw wykrywano
wszystkie kongenery dI-PCB, a najwyzsze stezenia oznaczono dla PCB 118
(2,01 + 1090,18 pg/g $.m.) oraz PCB 105 (0,39 + 416,24 pg/g $§.m). Wsrod kongenerow
ndl-PCB dominowaty PCB 153 (0,02 + 3,65 ng/g $.m.) i PCB 138 (0,01 + 2,13 ng/g
$.m.).


https://pl.wikipedia.org/wiki/Test_Kruskala-Wallisa

102 Szczepan Mikolajczyk, Malgorzata Warenik-Bany, Marek Pajurek

Tabela2. Zawarto$¢ PCDD/F, dI-PCB i ndI-PCB (x+sd oraz zakres) w mig$niach ryb
Table 2. PCDD/F, dI-PCB and ndI-PCB (x+sd and range) content in fish muscles

. ng/g $.m.

0 pg WHO-TEQ/g $. / pg WHO-TEQ/g f.w.
Gatunek & ng/g f.w.
Species Thuszczu

Fat PCDD PCDF PCDD/F di-PCB PCDD/F/ ndl-PCB

dI-PCB

Turbot 4,18+ 10,18 +0,05]0,25+0,22(0,43+0,26 |0,82+£0,21 1,25+ 0,48 5,57 + 4,52
Turbot 2,25 0,14 +0,21{0,10+0,41|0,24 + 0,62 | 0,67 +~0,97 | 0,91+ 1,59 2,37 + 8,77

Losos :cltlantycki 7,71+ 10,12 +0,05]0,05+0,02|0,18 0,07 | 0,58 0,24 | 0,75+ 0,31 0,48 + 0,37
Atlantic salmon | 517 0,01+ 0,14|0,01 +0,06|0,02 +0,21 | 0,04+0,67 | 0,05+ 0,87 | 0,19 + 1,22

Makrela 7,15+ 0,07 +0,05| 0,14 + 0,08 0,22 + 0,08 | 0,29 + 0,21 | 0,51 = 0,29 0,48 + 0,26
Mackerel 452 10,3+0,12 0,06 +0,26|0,09+0,38 |0,08+0,59 |0,18 + 0,97| 0,17 =~ 0,78
Tunczyk 0,21+ {0,01 +0,00{0,01 +0,00|0,01 + 0,00 | 0,03 + 0,02 | 0,04 + 0,02 | 0,08 + 0,03
Tuna 0,20 |0,01+0,01|0,01+0,01|0,01+0,01 |0,02+0,04 |0,03+0,06| 0,06 = 0,10
Mintaj 0,33+ [0,01+0,00]0,010,00|0,01 0,00 |0,01+0,00 0,02+ 0,00| 0,06+ 0,01
Pollock 0,15 0,01+ 0,01/0,01+0,01|0,01+0,02 |0,00+ 0,01 |0,02+0,03| 0,05+ 0,08

Morszczuk 0,80+ [0,01+0,00/0,01%0,00|0,02=0,00 |0,02+0,02 |0,03+0,02|0,21+0,19

Hake 0,32 |0,01+0,01/0,01+0,01{0,01+0,02 | 0,00+ 0,06 |0,02+0,08 0,05+ 0,66
Dopuszczalne limity
2023/915/UE / Acceptable - - 35 - 6,5 75
limits 2023/915/EU/

Wyzsze od oznaczonych w ramach niniejszej pracy poziomy dioksyn i PCB
stwierdzono u fososi atlantyckich ztowionych u wybrzezy Norwegii. Srednie stezenie
wynosito 0,99 pg WHO-TEQ/g $.m. Kilkunastokrotnie wyzsze poziomy za$ oznaczono
w przypadku ndl-PCB (6,6 ng/g §.m) [22]. Poréwnujac poziomy toksyn w tososiach
atlantyckich, wykazano srednio dwukrotnie wyzsze warto$ci w stosunku do tososi
hodowlanych [22]. Badania z lat dziewig¢dziesiatych ubieglego wicku wykazywaty, ze
tososie z Oceanu Atlantyckiego byly od 2 do 6 razy mniej zanieczyszczone od battyc-
kich [8].

Sredni wktad kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w sumaryczng toksyczno$é
probki (wyrazonej w WHO-TEQ) w migéniach ryb dalekomorskich przedstawiono dla
czterech gatunkow ryb (morszczuk, turbot, makrela i toso$ atlantycki) (Ryc. 1). Ponie-
waz u tunczykow i mintajow wykryto tylko najmniej toksyczny kongener z grupy
dioksyn (OCDD), nie przedstawiono wktadu w toksycznos¢ dla tych dwoch gatunkow
ryb. Dominujgcy wktad w toksyczno$¢ wykazywaly kongenery dI-PCB (od 50 %
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w mig¢sniach morszczukow do 77 % w tososiach atlantyckich), podobnie jak w rybach
battyckich [24]. Wktad furandow w ogolng toksycznos¢ byt wigkszy niz dioksyn, za
wyjatkiem tososia, W ktérego mig$niach dominowaty dioksyny — 16 %, a furany sta-
nowity 7 % 0golnej toksycznosci probki. U pozostatych gatunkéow furany stanowity od
20 % (turbot) do 25 % (morszczuk i makrela) ogolnej toksycznosci. Wkiad PCDD
wynosit 14 +16 % u turbotow i tososi atlantyckich oraz 25 % u makreli i morszczu-
kéw.

morszczuk/ hake

makrela/ madckerel

turbot! turbot

tosos atlantycki/
Aflantic salmon

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% T0% 80% 90% 100%

PCDD =PCDF =PCB

Rys 1. Udziat procentowy PCDD, PCDF i dI-PCB w ogdlnej toksycznosci
Fig. 1  Percentage share of PCDD, PCDF and dI-PCB in overall toxicity

Pobieranie dioksyn z konsumpcjq ryb i charakterystyka ryzyka

W wyniku kryzysu belgijskiego, w ktérego trakcie nastgpito zanieczyszczenie
zywnosci niemal w catej Europie [36], Unia Europejska przyjeta strategi¢, w ktorej
postanowita doprowadzi¢ do zmniejszenia pozioméw dioksyn i PCB w $rodowisku
i zywnosci oraz ograniczy¢ narazenie konsumentow na te toksyny (COM (2001)593).
Ustalony zostat poziom reprezentujacy bezpieczna tygodniowa dawke dioksyn dla
cztowiecka TWI (14 pg WHO-TEQ/kg m.c.) oraz dawke tymczasowego tolerowanego
miesi¢cznego pobrania (PTMI) (70 pg WHO-TEQ/kg m.c.). W roku 2018 EFSA, na
podstawie wieloletnich badan, podjeta decyzje 0 zmniejszeniu dotychczasowej tolero-
wanej tygodniowej dawki (TWI) do 2 pg WHO-TEQ /kg m.c. [11].

Badania wykazuja, ze zywno$¢ jest glownym zrodtem (> 90 %) dioksyn i PCB
dla cztowicka, a dzienne pobranie PCDD, PCDF, dI-PCB wynikajace z konsumpcji ryb
jest uzaleznione od nawykow zywieniowych i pozioméw zanieczyszczenia. Wedhlug
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EFSA spozycie ryb powoduje pobranie na poziomie okoto 5,8 + 26,3 % dla niemowlat
oraz do 56 % dla dorostych i dzieci [11]. W nordyckich krajach battyckich moze ono
wynosi¢ nawet ponad 80 % [6, 30]. Badania z innych krajéw europejskich rowniez
pokazuja, ze ryby maja istotny wplyw na pobranie dioksyn [3, 7, 14].

Ocen¢ narazenia konsumentow wykonano, poréwnujac do dawki TWI (2 pg
WHO-TEQ/kg m.c) ilo$¢ pobranych PCDD/PCDF/dI-PCB wraz ze spozyciem ryb.
Obliczenia wykonano dla osoby dorostej o masie ciata 70 kg i dziecka o masie ciata
23,1 kg [13]. Zatozono jednorazowa porcje ryby (100 g) przyjmowang z czestotliwo-
$cig dwa razy w tygodniu, zgodnie z zaleceniami zywieniowymi [19, 37]. Zatozono
catkowitg absorpcje przyjetych wraz rybami PCDD/F i PCB. Obliczenia wykonano dla
sredniego stezenia w migs$niach badanych gatunkéw ryb oraz dla stezenia na poziomie
97,5 percentyla (P97,5) (Tab. 3).

Tabela 3. Narazenie konsumentow ryb wyrazone jako % TWI
Table 3. Exposure of fish consumers expressed as % TWI

Gatunek Stezenie PCDD/F/ dl,'PCB Dorosty / Adult | Dziecko / Child
. . pg WHO-TEQ /g $.m.
Ryby / Fish Poziom / Level . % %
species PCDD/F/ dI-PCB concentration TWI TWI
P pg WHO-TEQ /g f.w.
Turbot srednia / mean 1,25 179 549
Turbot P97,5 1,45 207 628
Loso$ atlantycki | $rednia / mean 0,75 107 325
Atlantic salmon P97,5 0,82 117 355
Makrela $rednia / mean 0,51 73 221
Mackerel P97,5 0,57 81 247
Tunczyk $rednia /mean 0,04 6 17
Tuna P97,5 0,05 7 22
Mintaj $rednia/ mean 0,02 3 9
Pollock P97,5 0,02 3 9
Morszczuk $rednia / mean 0,03 4 13
Hake P97,5 0,06 9 26

Mimo ze badane ryby zawieratly niskie w stosunku do dopuszczalnych limitow
stezenia PCDD/F/PCB, spozycie rekomendowanych dwoéch porcji niektdrych bada-
nych gatunkéw powoduje przekroczenie TWI (Tab.3). Najwyzsze przekroczenia odno-
towano dla turbota, ponad szeSciokrotne w przypadku dzieci i dwukrotne dla doro-
stych. Konsumpcja tunczyka, mintaja i morszczuka nie powodowata znaczgcego
pobrania PCDD/F/PCB: < 22 %TWI dla dziecka i < 7% TWI dla dorostego.
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Biorac pod uwagg, ze dioksyny pobierane sg przez cztowieka rowniez wraz z in-
nymi produktami, ktore mogg zawiera¢ dioksyny i PCB, powyzsze dane wskazuja, ze
konsumpcja niektorych badanych ryb jest istotnym Zrodtem narazenia konsumentow
na te toksyczne zwiazki. Niektore badania dowodza, Zze pomimo znacznie wyzszego
narazenia rybakow w stosunku do generalnej populacji, wskaznik $miertelnosci w tej
grupie jest nizszy, co wskazuje na przewage korzy$ci zdrowotnych ptynacych z jedze-
nia baltyckich ryb nad potencjalnym zagrozeniem toksykologicznym [31]. W wielu
krajach zostaty ustalone zalecenia dotyczace konsumpcji ryb. W Polsce zalecenia
Z roku 2017 wskazuja na mozliwo$¢ spozycia wigkszosci ryb w ilo$ciach przekraczaja-
cych 1 kg tygodniowo. Wyjatkiem jest migdzy innymi tosos$ battycki (100 g) [19].
Wedlug zalecenia wrazliwe grupy konsumentow (kobiety planujace cigze, kobiety
cigzarne, karmigce oraz mate dzieci) nie powinny spozywac tunczykow, wegorzy ame-
rykanskich, wedzonych tososi battyckich, sledzi i szprotow. Nasze badania wskazuja
na rowniez turbota czy lososia atlantyckiego jako znaczgce zrodto dioksyn i PCB.

Aby ograniczy¢ narazenie konsumentow ryb, zalecane jest odpowiednie przygo-
towanie ryb, odcinanie thustych czesci lub gotowanie, a nastepnie usuwanie skory, €O
moze prowadzi¢ do zmniejszenia zawartosci TZO [5].

Whioski

1. Niektore z badanych gatunkéw (turboty, tososie i makrele) stanowia znaczace zro-
dto dioksyn i PCB dla konsumentow ryb, a ich konsumpcja powoduje przekrocze-
nie tolerowanej tygodniowej dawki.

2. Najwyzsze st¢zenia dla sumy PCDD/F i dioksynopodobnych PCB (dI-PCB) ozna-
czano w mig$niach turbota, a najnizsze odpowiednio w mig$niach mintaja, morsz-
czuka i tunczyka.

3. Mimo ze badane ryby zawieraly niskie w stosunku do dopuszczalnych limitow
stezenia PCDD/F/PCB, spozycie rekomendowanych dwoch porcji najbardziej za-
nieczyszczonych gatunkéw powoduje nawet szeSciokrotne w przypadku dzieci
i dwukrotne dla dorostych przekroczenia dawki TWI.
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DIOXINS, FURANS AND PCBS IN IMPORTED MARINE FISH - CONSUMER EXPOSURE

Summary

Background. Dietary guidelines recommend that fish should be consumed at least twice a week due

to valuable nutrients they contain, like long-chain, polyunsaturated fatty acids, macro- and microelements,
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fat-soluble vitamins (mainly D3), amino acids and easily digestible protein. Apart from the benefits, fish
consumption becomes a source of toxic compounds including polychlorinated dibenzo-p-dioxins
(PCDDs), polychlorinated dibenzofurans (PCDFs) and polychlorinated biphenyls (PCBs). The aim of our
research was to investigate the levels of PCDD, PCDF and PCB in marine fish imported to Poland and
assess the risk for consumers, taking into account the tolerable weekly intake (TWI) of 2 pg WHO-
TEQ/kg body weight (b.w.). Six fish species were investigated: turbot, mackerel, Atlantic salmon, tuna,
pollock and hake. The method employed for the research was isotope dilution technique with high-
resolution gas chromatography coupled with high resolution mass spectrometry (HRGC-HRMS).

Results and conclusions. The highest concentrations for the sum of PCDD/F/dI-PCB were determined
in turbot muscles 1.25 pg WHO-TEQ/g of fresh weight (f.w.) and the lowest in pollock, hake and tuna
muscles 0.02, 0.03, 0.04 pg WHO-TEQ/g f.w. respectively. Although the tested fish contained low
PCDD/F/PCB concentrations compared to the permissible limits, the consumption of the recommended
two portions of the most contaminated species resulted in TWI being exceeded even six times for children
and two times for adults. Imported turbot, salmon and mackerel are significant sources of dioxins and
PCB:s for fish consumers.

Key words: dioxins, furans, PCBs, fish, risk assessment



