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PRZEDMOWA

Od konca ubieglego wieku obserwuje sie szybki wzrost produkcji trudno degradowa-
nej materii nierozpuszczalnej w wodzie, z ktorej rozkladem srodowisko nie moze sobie
poradzi¢. Kazdego roku powstaje w laboratoriach $wiata kilkaset tysiecy nowych zwiazkéw
organicznych. Otaczaja nas syntetyczne meble, ubrania, kosmetyki. Wszystko to zakltdca
naturalny porzadek rzeczy. Do substancji syntetycznych charakteryzujacych si¢ szczegdl-
nie niebezpiecznymi wladciwo$ciami nalezg zwiazki organiczne zawierajace chlor i inne
pierwiastki z jego grupy. Wigkszos¢ z nich jest wytwarzana w sposob zorganizowany i czlo-
wiek moze wplywa¢ na wielko$¢ ich produkeji. Najtrudniejsza sytuacja jest w przypadku
dioksyn, ktére sa niezamierzonym produktem ubocznym proceséw termicznych lub re-
akcji chemicznych zachodzacych w §rodowisku. Ponadto dioksyny sg uznane za wyjatko-
wo niebezpieczne dla zdrowia zwierzat i ludzi. Z tego powodu stanowia przedmiot badan
wielu zespoléw naukowych na $wiecie.

W latach 90-tych ubieglego wieku najwiecej prac po$wieconych bylo opracowaniu me-
todyki analitycznej uwzgledniajacej z jednej strony mikrosladowe stezenia w jakich wy-
stepuja dioksyny, a z drugiej eliminacje zwigzkéw interferujacych. Trudnosci analityczne
i dodatkowo wysokie koszty powoduja, ze problematyke analityki dioksyn podejmuja tyl-
ko nieliczne laboratoria. Pod koniec lat 90-tych zaczely pojawia¢ publikacje wykazujace
poziom dioksyn w réznych elementach $rodowiska i zrédla ich pochodzenia, jak tez ich
negatywne oddzialywanie na organizmy. Dalsze prace dotyczace dioksyn w literaturze
$wiatowej obejmuja wyniki badan z zakresu technologii chemicznej, weterynarii i medy-
cyny. W 2001 roku wiele panstw §wiata podpisato Konwencje Sztokholmska, ktéra stano-
wita prawng podstawe dla podjecia dzialan zmniejszajacych zanieczyszczenie srodowiska
Trwalymi Zanieczyszczeniami Organicznymi z wiaczeniem dioksyn.

Program Miedzynarodowej Konferencji Dioksyny w $rodowisku - nauka dla zdro-
wia obejmuje pie¢ paneli dyskusyjnych : Analityka, Zrédta emisji i drogi przemieszczania
w $rodowisku, Stan zanieczyszczenia $rodowiska, Zagrozenie réwnowagi srodowiskowej
i zdrowia czlowieka oraz Regulacje Prawne. Zgromadzenie naukowcéw, ktorzy zapre-
zentuja swoje osiggniecia ma szans¢ na podsumowanie aktualnego stanu wiedzy zaréwno
w zakresie nowosci analitycznych jak i sposobéw zmniejszenia szkodliwego wptywu diok-
syn na srodowisko i zdrowie cztowieka.

W imieniu organizatoréw zycze wszystkim uczestnikom konferencji ciekawej i owoc-
nej dyskusji, a przybytym gosciom mitych wspomnien ze spotkania w nadmorskiej Gdyni.

Prof. UG Elzbieta Niemirycz



PREFECE

Since the end of recent century we can observe a dynamic increase of production of
hardly degradable, hydrophobic organic matter, that environment cannot cope with. Each
year, hundreds of thousands of new artificial organic compounds are synthesized at scien-
tific laboratories all over the world. Nowadays, synthetic furniture, clothes and cosmetics
can be found everywhere around us. This fact create a disturbance in the natural order of
the ecosystems. The most hazardous group of synthetic compounds are organic pollutants
that include in their molecule a chlorine or other elements belonging to the same group.
Most of these compounds are produced commercially and people are able to control their
emission. Even though, the problem of emission of dioxins is very difficult to solve, because
these compounds are produced unintentionally in industrial and non-industrial combus-
tion processes or chemical reactions occurring in the environment. Besides, dioxins are
known to be very dangerous to animals and humans health. Therefore, they are a subject
of investigations of scientific teams all over the world.

In the ‘90 of the recent century, numerous studies have been carried out, which con-
cerned the development of an analytical method that could take into account both the
micro level of concentration of dioxins, as well as elimination of the interfering com-
pounds. The problems and high costs of analyses are the reasons why only sparse number
of laboratories can afford to perform them. At the end of *90, publications concerning the
level of environmental pollution by dioxins as well as their sources and-negative influence
on organisms have been presented. Further studies about dioxins in world's literature
describe the aspect of dioxins in fields such as chemical technology, veterinary and medi-
cine. In 2001, many countries have signed the Stockholm Convention, which constitutes
the legal grounds for actions that will lead to reduction of emission and preservation of
environmental stability of Persistent Organic Pollutants including dioxins.

The programme of the International Conference ,, Dioxins in the environment - sci-
ence for health” comprises five discussion themes : analytics, emission sources and distri-
bution in the environment, level of pollution of environmental compartments, threat to
environmental balance and humans health and legislation. The group of scientists present-
ing results of their research will create a possibility to summarize current state of knowl-
edge on dioxins’ analytics as well as the ways to reduce hazardous impact of dioxins on the
environment and humans health.

On behalf of the Organizing Committee I wish all participants an interesting and pro-
ductive discussion and all guests who came to Gdynia, I wish pleasant memories from our
coastal city.

Prof. UG Elzbieta Niemirycz
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10:05-10:20 Wykrywanie mutagennych zanieczyszczen $rodowiska morskiego z wyko-
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Grzegorz Wegrzyn, Beata Podgorska
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Gdanskg
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DIOXINS- PROBLEM OF THE BALTIC SEA?

Matti Verta
Finnish Environment Institute (SYKE)

The Baltic Sea ecosystem is severely polluted by persistent organic pollutants (POPs).
These include chemicals such as polychlorinated dibenzo-p-dioxins, dibenzofurans, and
biphenyls (PCDD/Fs and PCBs), as well as certain brominated flame retardants (PBDEs)
and perfluorinated compounds (PFCs).

Unlike most other POPs PCDD/Fs were never produced intentionally, but they are
minor impurities in several chlorinated chemicals (e.g., PCBs, chlorophenols, hexachlo-
rophene, etc.), and are formed in several industrial processes and from most combustion
processes, such as municipal waste incineration and small-scale burning under poorly con-
trolled conditions. Formerly, pulp bleaching using chlorine gas was an important source
of PCDD/Fs.

In the Baltic region several historical point sources of dioxins on coast and major rivers
have been identified. However, it is evident, that atmospheric deposition is the dominant
source of PCDD/Fs and PCBs to most of the Baltic Sea. Despite major reductions in the
emissions the concentrations of PCDD/Fs in Baltic fish have declined only very slowly
over the last several years. The concentrations of PCDD/Fs in many Baltic Sea fish and fish
products exceed the safety limits for foodstuffs sets by the EU, whereby many Baltic Sea
fisheries may be threatened.

PCDD/Fs can cause a variety of biological and toxicological effects in animals and hu-
mans. The most relevant toxic effects are developmental toxicity, carcinogenity and im-
munotoxicity. Most toxic effects are explained by the binding of PCDD/Fs to the aryl hy-
drocarbon (Ah) receptor, however the specific mechanism is not fully understood. The
sensitivity of various species to the toxic effects of PCDD/Fs vary significantly.

POPs are a threat to the health of the Baltic Sea ecosystem, the continuation of the fish-
ery, the use of the Baltic Sea for recreational purposes (e.g. fishing), and human health, in
particular for those who consume fisheries products from the Baltic. HELCOM Baltic Sea
Action Plan and EU Water Framework Directive recognize PCDD/Fs as one of the prior-
ity substances of particular concern. Therefore, science based management strategies are
urgently needed to address the POPs problems and in particular PCDD/E

The presentation will give an overview of the dioxin problem in the Baltic Sea. What
harm do PCDD/Fs and other POPs cause to the Baltic Sea biota and to humans? The
sources of dioxins to the Sea, their uncertainties and the role of old and new sources will
be discussed. Questions like, why the dioxin levels in some regions are higher than in
other regions and, how fish populations and growth rate affect the concentrations will be
highlighted. The temporal trends in sediments and biota will be shown and possible future
scenarios discussed.
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BADANIA W ZAKRESIE OZNACZANIA
DIOKSYNOPODOBNYCH, BROMOWANYCH
I FLUOROWANYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

INVESTIGATION ON DETERMINATION OF DIOXIN-LIKE,
BROMINATED AND FLUORINATED ORGANIC COMPOUNDS

Adam Grochowalski', Joanna Kuc', Iwona Wojcik?, Tomasz Kalicki®

Zaktad Chemii Analitycznej Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechnika
Krakowska

*Zaklad Geomorfologii, Geoarcheologii i Ksztaltowania Srodowiska Instytutu Geografii
Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach

Bromowane zwigzki organiczne BRF (Brominated Flame Retardants) byly i sa uzywane
do obnizania palno$ci wielu typow polimeréw farb i lakieréw, oraz materialéw tekstylnych.
Zawarto$¢ BFR w takich tworzywach moze wynosi¢ nawet do 30% jego masy. W maju 2010
roku wprowadzono do Konwencji Sztokholmskiej PBDE, a w maju 2013 roku HBCD. Ten
ostatni zwigzek jest powszechnie uzywany do obnizenia palnosci styropianu budowlanego.

Przeprowadzono badania w zakresie oznaczania izomeréw heksabromocyklododekanu
a-, B-, y-HBCD, polibromowanych bifenyli PBB, polibromowanych eteréw difenylowych
PBDE w tkankach ryb oraz miesie zwierzat hodowlanych technika GC-MS/MS oraz ID-
-LC-MS/MS. Opracowana metoda charakteryzujaca si¢ wysoka czuloécia, selektywnoscia
oraz niska granicg oznaczalnosci (ponizej 1 pg/g $wiezej masy). Procedura przygotowania
probek do analizy obejmuje ekstrakcje i oczyszczanie ekstraktu / izolowanie analitu techni-
ka membranowg, selektywne izolowanie analitu technikami ekstrakcji do fazy stacjonarnej
oraz selektywnej sorpcji. Oznaczanie ilo$ciowe izomeréw HBCD, oraz kongeneréw PBB
i PBDE prowadzono metodami chromatografii gazowej sprz¢zong z tandemowa spektro-
metrig mas GC-MS/MS oraz technika rozcienczen izotopowych chromatografii cieczowej
i tandemowej spektrometrii mas ID-LC-MS/MS. Opracowana procedura przygotowania
probek zywnosci do analizy zapewnia uzyskanie odzysku analitu w przedziale 89% -124%.
Jest metoda o wysokiej selektywnoéci, ktora pozwala na oznaczanie tych zwigzkéw w pro-
duktach spozywczych z réznorodng matryca. Wykonano réwniez oznaczenia tych zanie-
czyszczen w paszach.

Zwiazki organiczne nalezace do grupy kwasow perfluoroalkilowych od C6 do Cl12,
kwaséw perfluoroalkilosulfonowych i ich pochodnych sa uzywane powszechnie w wie-
lu komercyjnych produktach jak $rodki prezeciwpalne, stosowane do powlekania tkanin
w przemysle wldkienniczym, impregnatéw, detergentdw, farb, substancji do modyfikowa-
nia wlasciwosci papieru itp. Najbardziej rozpowszechnione to kwas perfluorooktanowy
(PFOA) oraz kwas perfluorooktanosulfonowy (PFOS). Zwiazki te charakteryzuja si¢ duza
stabilno$cig termiczna i chemiczng. Ze wzgledu na wystepowanie grup kwasowych sa do-
brze rozpuszczalne w wodzie, jednoczesnie grupy alkilowe czynig je umiarkowanie lipofi-
lowymi. Dlatego tez maja one zdolno$¢ do bioakumulacji w tkankach zwierzecych i czlo-
wieka. Wykazuja dziatanie neurotoksyczne i endokrynne (ED). W 2010 roku zwigzKki te
wprowadzono na liste Konwencji Sztokholmskiej co obliguje do ich monitoringu. Niestety
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obecny stan wiedzy nie pozwala na oszacowanie rzeczywistego zagrozenia oraz ustalenie
dopuszczalnych granic tych zwiazkéw w zywnosci .

W oznaczaniu tych zwigzkéw w wodzie zastosowano technike ID-LC-MS/MS z potréj-
nym analizatorem kwadrupolowych i komorg reakcyjna analizujac wybrane pary MRM.
Stosowano jonizacje typu elektro rozpraszanie (ESI). Probki wody przygotowywano jedy-
nie technikg SPE, gdyz metoda instrumentalna zapewnia niezwykle wysoka selektywnosé¢
oraz niska granice oznaczalnosci na poziomie ponizej 0.5 ng/L PFOA. Wykonano oznacze-
nia PFOA w wodach pitnych z wybranych uje¢ miast polskich.

Wykrywanie mutagennych zanieczyszczen $rodowiska morskiego z wykorzystaniem
nowatorskich badan mikrobiologicznych
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WYKRYWANIE MUTAGENNYCH ZANIECZYSZCZEN
SRODOWISKA MORSKIEGO Z WYKORZYSTANIEM
NOWATORSKICH BADAN MIKROBIOLOGICZNYCH

DETECTION OF MUTAGENIC POLLUTION
OF MARINE ENVIRONMENT USING NOVEL
MICROBIOLOGICAL TESTS

Grzegorz Wegrzyn', Beata Podgorska®

'Department of Molecular Biology, Faculty of Biology, University of Gdarisk
’Department of Molecular Evolution, Faculty of Biology, University of Gdarisk,

The presence of mutagenic compounds in different habitats appears to be a common
phenomenon rather than an exception. Since chemical mutagens elicit deleterious ef-
fects on living organisms, their detection in the environment is very important. However,
as there are thousands of known mutagens that occur in natural habitats, there are no
simple chemical procedures which might be employed for testing the presence of such
compounds. One should note that mutagens usually reveal genotoxic effects at very low
concentrations. Thus, to perform an analysis for the presence of mutagenic compounds
in an environmental sample, for example a water sample, material from a few hundred
litres must be concentrated before an actual analysis. Moreover, chemical methods are use-
ful mainly in assays for particular chemicals. Therefore, it appears that for preliminary
and rapid detection of mutagenic activities in environmental samples, biological assays
are more useful than chemical analyses. The use of bacteria in such assays was proposed
along time ago. However, most of genetically modified bacterial strains used in commonly
available microbiological mutagenicity assays, like Escherichia coli or Salmonella, survive
relatively poorly in marine waters. Thus, alternative assays have been developed by us, in
which bacteria occurring naturally in marine habitats, like Vibrio harveyi, are employed.
Genetically modified strains of this bacterium appeared to be effective tester strains in mu-
tagenicity assays (1, 2). Importantly, one of these assays has recently been recommended
by others as an optimal method for monitoring of water quality (3). It is worth mentioning
that studies on mutagenicity of dioxins, performed to date, did not provide clear results. In
this light it seems interesting that quaternary ammonium salts, which until recently were
considered non-mutagenic on the basis of the use of other assays, have recently been found
to reveal significant mutegnicity in one of the V. harveyi tests (4).

Czyz A. et al. (2000) Appl. Environ. Microbiol. 66: 599-605.

Podgoérska B, Wegrzyn G. (2006) Lett. Appl. Microbiol. 42: 578-582.

Ruiz Y. et al. (2013) Water Res. 47: 2742-2756.

Dmochowska B. et al. (2011) J. Hazard. Mat. 193: 272-278.

Zastosowanie dyfraktometrii rentgenowskiej w badaniu osadéw dennych

G R =
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ZASTOSOWANIE DYFRAKTOMETRII RENTGENOWSKIE]
W BADANIU OSADOW DENNYCH

THE APPLICATION OF X-RAY DIFFRACTION METHOD
FOR ANALYSIS OF BOTTOM SEDIMENTS

Daria Duszewska', Artur Sikorski?, Elzbieta Niemirycz'

!Zaktad Chemii Morza i Ochrony Srodowiska Morskiego, Instytut Oceanografii Uniwersyte-
tu Gdatiskiego
’Katedra Chemii Fizycznej, Wydzial Chemii Uniwersytetu Gdariskiego

Metody rentgenograficzne w drugiej potowie ubiegtego wieku byly stosowane w celu
okreslania parametrow komorek elementarnych substancji w stanie stalym oraz ich struk-
tury przestrzennej. Obecnie wykorzystuje si¢ ja rowniez w celu wyznaczania wlasciwosci
fizykochemicznych zwiazkow, na przyktad do pomiaru naprezen, czy badania skladu fa-
zowego materiatéw. Do coraz powszechniejszego zastosowania tej metody przyczynil sie
miedzy innymi rozwdj programéw komputerowych stuzacych do wieloparametrycznej
analizy otrzymanych wynikéw z wykorzystaniem zaawansowanych bazy danych pocho-
dzacych z pomiaréw rentgenograficznych.

Metody dyfrakcyjne obecnie mozna réwniez stosowaé do badan osadéw dennych.
Dzigki dyfraktometrii proszkowej oraz rentgenowskiej analizie strukturalnej monokrysz-
tatéw mozemy zidentyfikowa¢ oraz okresli¢ budowe przestrzenng zwigzkéw chemicznych
wchodzacych w sklad osadéw. Otrzymane dane sg poréwnywane z wzorcami zdepono-
wanymi w bazie zwigzkéw nieorganicznych Inorganic Crystal Structural Database (ICSD)
oraz w bazie zwigzkéw organicznych Cambridge Structural Database (CSD), co pozwala
na ich szybka identyfikacje. Metody te stwarzaja rowniez mozliwoéci identyfikacji nowo
powstalych zwigzkéw chemicznych ,,obcych” dla srodowiska, to znaczy réznego typu za-
nieczyszczen oraz substancji otrzymanych w wyniku ich reakeji ze zwigzkami naturalnie
wystepujacymi w osadach. Przykladami takich zwigzkow sa polichlorowane dibenzo-p-
-dioksyny (PCDD) i polichlorowane dibenzofurany (PCDF) oraz zwiazki dioksyno-
podobne.

Prezentowane badania byly finansowane w ramach projektu Narodowego Centrum Nauki
N N305 060440
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OPRACOWANIE MODELU QSPR DLA PRZEWIDY WANIA
WSPOLCZYNNIKA PODZIALU WEGIEL ORGANICZNY/WODA
(LOG KOC) DLA TRWALYCH ZANIECZYSZCZEN
ORGANICZNYCH

DIRECT QSPR - THE MOST EFFICIENT WAY OF PREDICTING
ORGANIC CARBON/WATER PARTITION COEFFICIENT
(LOG KOC) FOR POLYHALOGENATED POPS

Karolina Jagiello', Anita Sosnowska', Sharnek Walker?, Maciej Haranczyk®, Agnieszka
Gajewicz', Toru Kawai*, Noriyuki Suzuki, Jerzy Leszczynski’, and Tomasz Puzyn'

! Laboratory of Environmental Chemometrics, Institute for Environmental and Human
Health Protection, Faculty of Chemistry, University of Gdatisk, Gdansk, Poland

? Interdisciplinary Nanotoxicity Centet, Department of Chemistry and Biochemistry, Jackson
State University, Jackson MS, USA

* Computational Research Division, Lawrence Berkeley National Laboratory, Berkeley, CA,
USA

* National Institute for Environmental Studies, Tsukuba, Japan

The organic carbon/water partition coefficient (K ) is one of the most important pa-
rameters describing the environmental occurrence and transport of chemical pollutants
in water. Because of a large number of possible compounds entering to the environment,
the experimental measurements of the soil sorption coefficient for all of them become
impossible. The alternative methods, such as quantitative structure-property relationship
(QSPR techniques) have been applied to predict this important physical/chemical param-
eter. Most already published models have been based on correlations with the n-octanol/
water partition coefficient (K ), which enforces the requirement to conduct experiments
for obtaining the K, values. In our studies, we have developed a QSPR model that allows
predicting logarithmic values of the organic carbon/water partition coefficient (log K )
for 1436 chlorinated and brominated congeners of Persistent Organic Pollutants (POPs)
based on the computationally calculated descriptors. Appling such approach not only re-
duces time, cost and the amount of waste, but also allows obtaining more realistic results.
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DIOKSYNY W POLUDNIOWYM OBSZARZE ZLEWISKA
MORZA BALXTYCKIEGO

DIOXINS IN THE SOUTHERN CATCHMENT AREA
OF THE BALTIC SEA

Elzbieta Niemirycz, Maria Skauradszun

Zaktad Chemii Morza i Ochrony Srodowiska Morskiego, Instytut Oceanografii Uniwersyte-
tu Gdatiskiego

W Polsce, ktdrej 99,7% powierzchni lezy w poludniowej czedci zlewisku Baltyku, in-
terpretacja presji zanieczyszczen ladowych na $rodowisko morskie jest rGwnocze$nie oce-
ng zjawisk w skali kraju. Podpisanie w 2001 roku w Sztokholmie przez 93 sygnatariuszy,
w tym Polske, Konwencji w sprawie TZO (dioksyn) zwiekszylo zainteresowanie osrodkéw
naukowych i decyzyjnych tymi substancjami. Powstat projekt GEF/UNEP realizowany
przez Instytut Ochrony Srodowiska - PIB w Warszawie, w ramach ktérego w kooperacji
z innymi jednostkami naukowymi opracowano ocene krajowej emisji dioksyn do atmos-
fery i ich wplywu na stan jako$ci srodowiska morskiego. Zostal opracowany Krajowy Pro-
gram Wdrazania Konwencji Sztokholmskie;.

Dioksyny stanowig grupe zwigzkéw halogenoorganicznych, ktéra poza 210 kongene-
rami podstawionych chlorem pochodnych dioksyny i furanu, obejmuje substancje pod-
stawione bromem czy fluorem oraz substancje dioksynopodobne, jak np. dioxin like PCBs.
Wszystkie te zwigzki chemiczne, ktdre mozemy zaliczy¢ do dioksyn moga osiggna¢ liczbe
kilkunastu tysiecy.

W ostatnich latach zmienifa sie ocena emisji dioksyn pochodzacych ze zrddet punk-
towych i rozproszonych. Technologie proceséw spalania zwigzane z przemystem (zrodla
punktowe) zostaly zmodyfikowane wykorzystujac nowatorskie rozwigzania BAT i to prze-
sadzito o spadku ich emisji. Dalsze zmniejszanie zanieczyszczenia dioksynami bedzie
trudniejsze ze wzgledu na ich emisje ze zrédel rozproszonych, takich jak mate kottownie
osiedlowe i indywidualne systemy grzewcze oraz w wyniku wielu proceséow czy reakeji
chemicznych, biologicznych i fotochemicznych zachodzacych w srodowisku.

Aktualne wyniki badan obszaru strefy przybrzeznej poludniowego Balttyku wykazuja,
ze stezenia polichlorowanych dibenzodioksyn, dibenzofuranéw oraz polichlorowanych
bifenyli w takich elementach $rodowiska jak osady denne czy ryby nie przekraczaja albo
przekraczaja w niewielkim stopniu wielko$ci uznane jako bezpieczne. Zawartos¢ sumy
badanych kongeneréw w aerozolach powietrznych z tego regionu jest srednio czterokrot-
nie wyzsza w sezonie zimowym w poréwnaniu z letnim, potwierdzajac znaczenie emisji
z termicznych Zrédel rozproszonych. Wsrdd oznaczonych zanieczyszczenn dominowaly
toksyczne kongenery 2,3,4,7,8 - PeCDF i 2,3,7,8 - TeCDE. Planuje si¢ dalsze badania de-
pozycji atmosferycznej strefy przybrzeznej potudniowego Baltyku dla doktadnej oceny
ilo$ciowej depozycji atmosferycznej dioksyn i ich transgranicznego przemieszczania si¢
W przestrzeni powietrzne;j.

Prezentowane badania byly finansowane w ramach projektu Narodowego Centrum Nauki
N N305 060440
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ZRODLA UWOLNIEN DIOKSYN DO SRODOWISKA

SOURCES OF RELEASE OF DIOXINS TO THE ENVIRONMENT

Krzysztof Czarnomski
Instytut Ochrony Srodowiska PIB

Polichlorowane pochodne dibenzo-dioksyn i furanéw nie s3 przedmiotem celowej
produkgji. Substancje te powstaja, jako produkty uboczne, w procesach wysokotemperatu-
rowych, przebiegajacych w obecnosci zwiazkéw organicznych i zwiagzkow chloru, w szcze-
golnosci w przypadku niskiej zawarto$ci tlenu w procesach spalania. Stosowane obecnie
metody oczyszczania spalin nie sg w pelni skuteczne w stosunku do PCDD/F a w szeregu
procesow — np. w paleniskach domowych, oczyszczania spalin si¢ nie stosuje. Stad gtow-
nymi zrédfami emisji tych substancji do srodowiska sg paleniska przemystowe i w gospo-
darce komunalnej.

Wielkos¢ uwolnien PCDD/PCDF do $rodowiska w Polsce w 2010 r wyniosta
420 634,450 [mgTEQ]1 w tym: z proceséw spalania w gospodarstwach domowych 43%,
w sektorze produkcji i transformacji energii 3%, z proceséw spalania w przemysle 9%,
w gospodarce odpadami 5%, z pozaréw sktadowisk odpadow 23%.

Najwiekszym zrédlem emisji PCDD/F sg paleniska domowe — kuchnie i urzadzenia
grzewcze. Istotne tu beda dziatania polegajace na zmianie paliwa z obecnie dominujace-
go wegla kamiennego na paliwo gazowe i wykorzystanie energii elektrycznej. Redukcja
zawartoéci skladnikéw organicznych w skladowanych odpadach komunalnych powinna
wyeliminowa¢ pozary skladowisk.

W gospodarce odpadami najwiekszy udzial w emisji zanieczyszczen maja procesy spa-
lania odpaddéw przemystowych. Przyczyng sa odpady pouzytkowe zawierajace chlorow-
copochodne organiczne - tworzywa sztuczne (PCV) i dodatki do sprzetu elektrycznego,
elektronicznego, wyrobow z tworzyw sztucznych w postaci substancji ograniczajacych ich
palnos¢. Sg to najczesciej polihalogenowe pochodne organiczne, zaliczane do grupy trwa-
tych zanieczyszczen organicznych (TZO). Ich zastegpowanie innymi substancjami o podob-
nym dzialaniu jest obecnie przedmiotem intensywnych badan.

1 Raport .Krajowy bilans emisji w uktadzie klasyfikacyjnym SNAP i NFR. IOS-PB-
-KOBIZE 2012r
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DYSTRYBUCJA PRZESTRZENNA DIOKSYN ORAZ INNYCH
TZ0 W OSADACH POWIERZCHNIOWYCH
Z POLSKICH OBSZAROW MORSKICH

THE SPATIAL DISTRIBUTION OF DIOXINS AND OTHER POPS
IN SURFACE SEDIMENTS OF THE POLISH MARITIME AREA

Joanna Szlinder-Richert, Zygmunt Usydus, Aleksander Drgas
Morski Instytut Rybacki-Patistwowy Instytut Badawczy

Analiza trwatych zanieczyszczen organicznych (TZO) w osadach czesto jest stosowana
do badania regionalnych i czasowych trendéw ich wystepowania w $rodowisku wodnym
oraz jest wykorzystywana do wnioskowania o Zrédfach i mechanizmach ich transportu.

Préby osadow powierzchniowych pobierane byly w latach 2008-2010. Miejsca poboru
prob wyznaczono zaréwno w obszarze przybrzeznym: Zatoka Gdanska i Zalew Wislany,
jak i w miejscach odleglych od zrdodet punktowych: na Gtebi Gdanskiej i na wodach otwar-
tych wzdluz polskiego wybrzeza. Planujac miejsca poboru préb, wzigto takze pod uwage
badania wcze$niej prowadzone przez polskie zespoly, tak by mozna poréwnaé stezenia
zanieczyszczen w roznych okresach.

W prébkach oznaczono stezenia XHCH, XDDT, 2ndl-PCB, £dl-PCB i ZPCDD/E.
W prébkach osadéw pochodzacych z Zalewu Widlanego zmierzone zostang takze ste-
zenia ZPBDE. Celem badan byto poréwnanie stezen zanieczyszczen w osadach pocho-
dzacych z obszaréw réznigcych si¢ wywierana na nie presjg antropogeniczng oraz ocena
uzyskanych danych wzgledem kryteriéw opartych o wyniki badan toksykologicznych.
Oznaczenia wykonano we frakcji <63 pum. Srednie stezenia zanieczyszczen miescily sie
w granicach: XHCH od 0,4+0,02 pg/kg (Zalew Wislany) do 1,5 +0,6 pg/kg (Zatoka Gdan-
ska); XDDT od 2,1+1,2 pug/kg (Zalew Wislany) do 6,8 +3,2 ug/kg (Glebia Gdanska); Zndl-
PCB od 2,6+1,1 ug/kg (Zalew Wislany) do 7,9 1,2 pg/kg (Glebia Gdanska); £dl-PCB od
267,3+171,6 ng/kg (Zalew Wislany) do 1219,6 +274,95 ng/kg (Glebia Gdanska); XPCDD
od 224,08+45,43 ng/kg do 355,19+1,17 ng/kg; ZPCDF od 30,03+41,52 (Zalew Wislany)
ng/kg do 267,23+128,22 ng/kg (Glebia Gdanska).

W celu poréwnania stezen zanieczyszczen w osadach pochodzacych z réznych obsza-
réw, wartosci te znormalizowano w stosunku do zawarto$ci materii organicznej. Stezenia
pestycydéw i PCB byly wyzsze w miejscach intensywnej sedymentacji (Glebia Gdanska)
oraz w Zatoce Gdanskiej niz w osadach pochodzacych z wdd otwartych oraz z Zalewu
Wislanego. Na uwage zastuguje fakt, ze w osadach z Zalewu Wislanego stezenia te byly
nawet nizsze niz w osadach pochodzacych ze stacji na wodach otwartych, ktdre sg trakto-
wane jako miejsca referencyjne, w odniesieniu do zanieczyszczen, aczkolwiek réznice nie
byty statystycznie istotne.

Stezenia PCDD znormalizowane w stosunku do zawarto$ci materii organicznej byly
natomiast znacznie nizsze w osadach pochodzacych z wod otwartych niz w osadach z Za-
toki Gdanskiej, Glebi Gdanskiej jak i Zalewu Wislanego. Stezenia zwigzkow z grupy PCDF
natomiast byly wyzsze w osadach pochodzacych z miejsc oddalonych od ewentualnych
zrédel punktowych (Glebia Gdanska i wody otwarte) a nizsze w strefie przybrzeznej, co
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$wiadczy o wiekszej efektywnosci transportu tych zwigzkéw w §rodowisku w poréwnaniu
z PCDD.

Poréwnujac zmierzone stezenia XDDT, HCH oraz £ndl-PCB ze st¢zeniami zmierzony-
mi przez innych polskich badaczy w osadach z Zatoki Gdanskiej oraz Zalewu Widlanego
w latach 2002 i 2003 nie mozna méwi¢ o spadku ich pozioméw. W przypadku zwigzkéw
z grupy PCDD/F i dI-PCB trudno jest ocenia¢ zmiany ich stezen w czasie, gdyz dysponu-
jemy stosunkowo niewielka iloscig danych. Mozna natomiast stwierdzi¢, ze ich stezenia
w osadach pochodzacych z POM s niskie w poréwnaniu z innymi obszarami Baltyku.

Poréwnujac stezenia badanych zanieczyszczen z wielko$ciami referencyjnymi wyzna-
czanymi dla oceny stanu srodowiska, opartymi o wyniki badan toksykologicznych, stwier-
dzono, ze zwigzkami ktére moga stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla zdrowia ekosystemu
sa zwiazki z grupy PCDD/F i PCB.

Prezentowane badania byly finansowane w ramach dziatalnosci statutowej MIR-PIB oraz
w czesci (oznaczenia PBDE) z grantu uzyskanego z NCN nr 2011/01/B/ST10/05398.
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WPLYW WARUNKOW HYDROLOGICZNYCH
ORAZ PUNKTOWYCH ZRODEL ZANIECZYSZCZEN
NA JAKOSC WOD RZEKI PILICY

EFFECT OF HYDROLOGICAL CONDITIONS AND POINT SOURCE
POLLUTION ON WATER QUALITY OF PILICA RIVER

Magdalena Urbaniak'?, Edyta Kiedrzynska'?, Marek Zielinski’,Adam Grochwalski*,
Maciej Zalewski'?

'Europejskie Regionalne Centrum Ekohydrologii Polskiej Akademii Nauk
(m.urbaniak@unesco.lodz.pl)

“Katedra Ekologii Stosowanej, Uniwersytet Eodzki

Instytut Medycyny Pracy im. Nofera

‘Laboratorium Analiz Sladowych, Politechnika Krakowska

Rzeki sg przyktadem ekosystemow, ktdre sg najbardziej wrazliwe na dziatanie réznego
rodzaju zanieczyszczen, w tym Trwalych Zanieczyszczenn Organicznych do ktorych zali-
czane s3 m.in. polichlorowane dibenzoparadioksyny (PCDD) oraz polichlorowane furany
(PCDF). Polozenie rzek w najnizszych punktach krajobrazu przyczynia si¢ do akumulacji
zanieczyszczen pochodzacych z réznych Zrddel, takich jak depozycja atmosferyczna czy
sptyw z obszaréw miejskich i rolniczych. Sq one réwniez odbiornikami zanieczyszczen ze
zrédel punktowych do ktérych nalezg m.in. wyloty oczyszczalni $ciekéw. Zatem zrozu-
mienie i kwantyfikacja procesu migracji i transferu PCDD/PCDF ze zlewni do ekosystemu
wodnego a nastepnie ich transportu wzdiuz kontinuum rzecznego az do ekosystemu mor-
skiego jest istotnym elementem zréwnowazonego zarzadzania zasobami wodnymi w mi-
kro-, mezo- i makroskali.

Biorgc pod uwage powyzsze aspekty niniejsza praca zogniskowana zostata na:

1) okresleniu stopnia zanieczyszczenia ekosystemu lotycznego zwigzkami PCDD/PCDF -
na przyktadzie rzeki Pilicy;

2) okresleniu stezenia oraz tadunku PCDD/PCDF niesionego wraz z woda rzeczng w za-
leznosci od przeptywu wody w rzece ;

3) okresleniu roli oczyszczalni $ciekdw zlokalizowanych w zlewni Pilicy na jako$¢ jej wod.

Probki wody rzecznej pobierano trzykrotnie w trakcie badan tj. w warunkach prze-
plywu ekstremalnego (wiosna 2010), stabilnego (lato 2010) oraz niskiego (lato 2012) z 6
stanowisk usytuowanych wzdtuz kontinuum rzeki Pilicy.

Prébki oczyszczonych $ciekéw pobierano dwukrotnie w trakcie trwania badan tj. w wa-
runkach przeptywu ekstremalnego (wiosna 2010) i stabilnego (lato 2010) na wylotach z 17
réznej wielkosci oczyszczalni $ciekdw, ktdre podzielone zostaly na trzy klasy ze wzgledu
na wielko$¢ wskaznika RLM, tj.: klasa I (0 — 1 999 RLM), klasa II (2 000 - 9 999 RLM), III
(10000 - 14 999), IV (15 000 — 99 999 RLM).

Prébki oczyszczano i analizowano na obecnos¢ 17 2,3,7,8-podstawionych kongeneréw
PCDD i PCDF z wykorzystaniem GC-MS/MS. Analizy przeprowadzono w Laboratorium
Analiz Sladowych Politechniki Krakowskiej, zgodnie z procedurg analityczng opisang
weczesniej przez Urbaniak et al. (2013).
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Uzyskane wyniki analizy probek oczyszczonych $ciekow, wykazaly iz $rednie stezenie
badanych zwiazkow dla wszystkich oczyszczalni nalezacych do klasy I wyniosto 81,96
pg/L i 216,92 pg/L odpowiednio podczas przeptywu ekstremalnego i stabilnego. Srednie
stezenia badanych zwigzkow dla oczyszczalni klasy II i IV wyniosty odpowiednio 80.47
pg/L i 74.30 pg/L oraz 69.82 pg/L i 137.06 pg/L. Z kolei tadunki PCDD/PCDF wprowa-
dzane do rzeki Pilicy i jej doplywéw wraz z oczyszczonymi $ciekami, wahaly sie od 6,19
pg/dzien dla oczyszczalni I klasy w Rozprzy do 1920,28 ug/dzien dla oczyszczalni $ciekow
w Piotrkowie Trybunalskim (IV klasa). Wyniki te wskazujg, iz pomimo wyzszych $rednich
stezen PCDD/PCDF charakterystycznych dla oczyszczalni I klasy, to oczyszczalni duze (IV
klasa) wprowadzajg do rzek najwyzsze fadunki badanych zwigzkdow.

Uzyskane wyniki stezenia PCDD/PCDF w wodzie rzecznej, podobnie jak w przypad-
ku wynikéw analizy oczyszczonych $ciekdw, wskazujg na znaczne zroznicowanie stezen
badanych zwigzkow, jednakze ich $rednie stezenie catkowite w przeciwienstwie do oczysz-
czonych $ciekéw, malalo wraz ze spadkiem przeptywu wody w rzece i wynosito odpo-
wiednio: 33.57 pg/L, 28.31 pg/L i 18.72 pg/L podczas przeptywu ekstremalnego, stabilnego
i niskiego. Podobna tendencj¢ uzyskano w przypadku stezenia TEQ. Wyniki te sugeruja,
iz w trakcie wysokich standéw wdd, oprocz punktowych Zrédel zanieczyszczen, takich jak
wyloty oczyszczalni $ciekéw, ktdre w sposob ciagly odprowadzajg zwiazki PCDD/PCDF
do rzek, wazna role odgrywaja rowniez rozproszone Zrédla zanieczyszczen takie jak sptyw
powierzchniowy i podpowierzchniowy z terenéw rolniczych i miejskich.

Uzyskane wyniki przeliczone w celu uzyskania rocznego tadunku PCDD/PCDF wpro-
wadzanego z wodami Pilicy do Wisly wahaly sie w przedziale od 96,95 do 212,00 g/rok
w przypadku stezenie sumy PCDD/PCDF oraz od 3,46 do 8,54 g TEQ/rok w przypadku
stezenia wyrazonego jako TEQ. Obliczone fadunki sg kilkakrotnie nizsze w pordwnaniu
do wartoéci prezentowanych przez innych naukowcéw (Ko i Baker, 2004;. Liu i wsp., 2008);
tym samym sugeruja niewielki wptyw fadunku zwigzkéw PCDD/PCDF transportowanych
wraz z wodami rzeki Pilicy na jako$¢ jakosci Wisly i posrednio na jako$¢ srodowiska Mo-
rza Baltyckiego.
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ALOKACJA ZANIECZYSZCZEN ORGANICZNYCH
W REJONIE KOLONII PTASIE] W FIORDZIE HORNSUND
(SPITSBERGEN)

ALLOCATION OF ORGANIC POLLUTANTS IN THE VICINITY
OF THE BIRDS COLONY IN HORNSUND FJORD (SPITSBERGEN)

Agata Zaborska, Ksenia Pazdro, Janusz Pempkowiak
Instytut Oceanologii Polskiej Akademii Nauk

Wieloletnie badania wykazaly, ze zanieczyszczenia przedostaja si¢ do Arktyki gtoéw-
nie wraz z masami powietrza, s3 wnoszone przez prady morskie oraz s3 transportowane
przez 16d morski. Ostatnio postawiono teze, ze duze znaczenie regionalne ma alokacja
zanieczyszczen przez ptaki morskie. Ogdlnie przyjmuje sig, ze rejony polarne jako stabo
zurbanizowane, powinny by¢ wolne od zanieczyszczen. W Arktyce znajduje si¢ jednak
substancje organiczne pochodzenia antropogenicznego np. PCB, DDT, WWA a rejon Sval-
bardu uwaza si¢ za gléwny obszar depozycji tych substancji. Cze$¢ trwalych zanieczysz-
czen organicznych ulega bioakumulacji i biomagnifikacji w morskim fancuchu troficznym.
Zanieczyszczenia organiczne sg lipofilne, zatem przenoszone sg w tanicuchu troficznym
wraz z lipidami.

Jedna z wigkszych koloni ptasich na Svalbardzie zlokalizowana jest w fiordzie Horn-
sund. Ocenia sig, ze kolonia ta zamieszkala jest przez okoto 200 tys. par. Gléwnie (99%)
sg to alczyki (Alle alle), reszte stanowa mewy (np. Larus hyperboreus). Mimo, ze alczyki
zajmuja doé¢ niski poziom troficzny, odzywiaja si¢ one organizmami bogatymi w tluszcze
co zwigksza ich zdolno$¢ do akumulowania i przenoszenia zanieczyszczen organicznych.
Zanieczyszczenia usuwane s z organizmu wraz z guano. Guano podlega degradacji, a za-
nieczyszczenia przenoszone s3 np. wraz z wodami z topniejacego $niegu, na tereny poto-
zone ponizej koloni oraz do morza.

Celem pracy bylo udokumentowanie zjawiska kumulacji i alokacji zanieczyszczen w re-
jonie Svalbardu oraz okres$lenie tadunkéw zanieczyszczen w rdznych elementach $rodowi-
ska (biotycznych i abiotycznych). Planowano sprawdzi¢ jakie s3 poziomy zanieczyszczen
w guano alczykéw, czy poziomy zanieczyszczen sa wyzsze w glebie, osadach rzecznych
ijeziornych w poblizu koloni ptasiej niz w glebie oddalonej od koloni.

Prébki guana, gleby, osadéw jeziornych, rzecznych pobrane byly w ramach badan te-
renowych w roku 2007. Oznaczenie jako$ciowe i ilo§ciowe wybranych zanieczyszczen or-
ganicznych (z grup WWA - wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych i PCB
- polichlorowanych bifenyli) wykonane przy uzyciu kapilarnej chromatografii gazowej
(detektory: masowy i ECD). Stezenie wybranych metali cigzkich zostalo oznaczone me-
toda spektrometrii atomowo-absorbcyjnej. Rdzenie osadéw jeziornych i morskich zostaty
poddane analizie #°Pb w celu obliczenia tempa sedymentacji.

Stezenie sumy 7 PCB bylo zréznicowane w zaleznosci od rejonu pobierania probki.
Najwyzsze stezenia zmierzono w probkach gleby z bezposrednio z kolonii ptasiej, gdzie
najwyzsza warto$¢ wynosila 0.46 ng/g. Nizsze stezenie sumy 7 PCB zmierzono w rzecz-
kach i osadach powierzchniowych jeziorek oddalonych od kolonii. Stezenie sumy 7 PCB
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w rdzeniach osadéw jeziornych i morskich generalnie spada wraz z glebokoscia polozenia
warstwy. W wiekszosci probek powierzchniowych przewaza CB 28 ktéry stanowil od 20
do 70 % sumy 7PCB.

Najwyzsze stezenie sumy 11WWA zmierzono w dwdch probkach guana z rejonu ko-
loni i wynosit prawie 1000 ng/g. Generalnie stezenie WWA bylo duzo wyzsze w rejonie
kolonii, gdzie osiggato od 300 do 600 ng/g. Na stacjach oddalonych od kolonii stezenie
sumy 11 WWA wynosilo zaledwie 50 ng/g . Ciekawe jest réznicowanie poszczegoélnych
zwigzkow z grupy WWA. W rdzeniach osadéw morskich zmierzono najwyzsze stezenia
fenantrenu ktéry stanowi od 10 do 56% sumy WWA. Sklad osadéw ladowych jest bardzo
zréznicowany, przewaza benzoantacen, chryzen i benzo(b+k)fluoranten. Jedynie w probce
pobranej bezposrednio z kolonii, podobnie jak w morzu, przewaza fenantren.
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DIOKSYNY W OSADACH DENNYCH
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DIOXINS IN BOTTOM SEDIMENTS
OF HORNSUND FJORD - SPITSBERGEN

Leszek Leczynski', Adam Grochowalski? Elzbieta Niemirycz'

! Instytut Oceanografii, Uniwersytet Gdatiski
? Zaktad Chemii Analitycznej, Politechnika Krakowska

Wyniki badann prezentowane w artykule dotycza charakterystyki wybranych elemen-
tow geochemicznych osadéw dennych fiordu Hornsund na Spitsbergenie. Pobdr probek
osadow mozliwy byt dzieki zaangazowaniu zaplecza logistyczno-technicznego Stacji Polar-
nej Instytutu Geofizyki Polskiej Akademii Nauk, ktéra powstata w 1957 roku z inicjatywy
profesora Stanistawa Siedleckiego a od roku 1978 pracuja tu catoroczne ekspedycje ba-
dawcze. Wyjatkowos$¢ przyrody Spitsbergenu zwigzana jest z charakterem wspotczesnego
zlodowacenia bedacego konsekwencja potozenia geograficznego, zréznicowaniem prze-
strzennym stref, ktore uwalniane s3 od lodu oraz wspoétoddzialywania systemu ladowego
i morskiego.

Badania osadéw deponowanych w strefie kontaktu $rodowiska glacjalnego
i morskiego nalezg do waznych tematéw badawczych realizowanych na Spitsbergenie. Ma-
terial badawczy zinterpretowany w niniejszym artykule zostal pobrany w dniu 23 sierpnia
2011 roku w rejonie lodowca Hansbreen uchodzacego do Zatoki Isnjérnhamna. Pro-
fil wzdtuz ktérego pobierane byly osady denne zlokalizowany byl prostopadle do czota
lodowca i jednocze$nie przebiegal w symetrycznie w osi zatoki. Pobranych zostalo sie-
dem probek osaddw, ktorych celem bylo pozyskanie materiatu do badan reprezentujgcych
obszary depozycji osadéw glacjalno-morskich od strefy marginalnej polozonej najblizej
lodowca, poprzez strefe proksymalna oraz dystalng w zewnetrznym rejonie zatoki. Kaz-
da z wspomnianych stref charakteryzuje si¢ roznym stopniem oddzialywania czynnikéw
zaréwno glacjalnych zwigzanych np. z bezposrednig depozycja materiatu z klifu lodowca
jak i morskich.

Do poboru prébek zostal uzyty probnik typu Van Veen mogacy pobiera¢ 250 cm® osa-
du. Dla kazdej probki pobieranej z pontonu okreslane byly wspdtrzedne geograficzne z wy-
korzystaniem radiowego odbiornika GPS oraz gleboko$¢ na podstawie odczytu cecho-
wanej liny stalowej. Probki po dostarczeniu do laboratorium Instytutu Oceanografii UG
przechowywane byly do czasu wykonania oznaczen geochemicznych w chtodni w tempe-
raturze 5°C zblizonej do macierzystych warunkow srodowiskowych w jakich zostaly po-
brane. Ze wstepnej analizy makroskopowej wynika, ze probki reprezentuja pod wzgledem
granulometrycznym osady mulisto — piaszczyste bez obecnosci fauny bentoniczne;j.

W zakresie analiz chemicznych probek osadéw wykonano oznaczenie zawartosci po-
lichlorowanych dibenzodioksyn, dibenzofuranéw oraz polichlorowanych bifenyli. Ozna-
czenie wykonano technikg rozcienczen izotopowych w chromatografii gazowej i tandemo-
wej spektrometrii mas ID-GC-MS/MS. Analizy chemiczne wykazaly znikoma zawartos¢
tych antropogenicznych zanieczyszczen przy czym zawarto$¢ dioksyn/furanéw oraz
dioksynopodobnych PCB byta w granicy oznaczalnosci stosowanej metody i wynosila
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odpowiednio 0.17 - 0.24 + 0.06 pg WHO-PCDD/F-TEQ/g suchej masy dla dioksyn i fu-
ranéw oraz 0.016 - 0.036 = 0.008 WHO-PCB-TEQ/g suchej masy. Zawartos$¢ niedioksy-
nopodobnych PCB byla réwniez na bardzo niskim poziomie i wynosita od 0.11 do 0.37 +
0.08 ng ndl-PCB/g suchej masy. Wéréd oznaczonych zanieczyszczen dominowaty: OCDE,
1,2,3,4,6,7,8-HpCDE 2,3,7,8-TCDF oraz OCDD, co wyraznie §wiadczy o antropogenicz-
nym pochodzeniu tych zanieczyszczen. Dla przykltadu w probkach osadéw i gleb z okre-
soéw sprzed kilku milionéw lat dominuje zawarto§¢ OCDD. Obecnoé¢ polichlorowanych
dibenzofuranéw wskazuje zaréwno na antropogeniczne, termiczne zrédlo ich pochodze-
nia (spalanie paliw i odpadéw) jak i chemiczne wskutek stosowania polichlorowanych bi-
fenyli w przemysle. Wskazuje na to rowniez obecno$¢ niedioksynopodobnych PCB, gdzie
dominujg: PCB#28, PCB#101 oraz PCB#153. Nalezy podkresli¢, ze zaréwno obecno$¢
dioksyn i furanéw oraz dioksynopodobnych PCB jest w granicy oznaczalno$ci stosowanej
aparatury analitycznej (do oznaczen uzyto metod referencyjnych) i wskazuje na znikomy
stopien zanieczyszczenia osadoéw tymi zwigzkami, to obecnos$¢ niedioksynopodobnych
PCB wskazuje na ich antrpogeniczne zrédlo. Biorac pod uwage rozproszone zrédta emi-
sji tych zanieczyszczen nie mozna na podstawie uzyskanych wynikéw oznaczen wskaza¢
jednoznacznie na ich charakter. Zapewne jest tu udzial mieszany zrédet zaréwno rozpro-
szonych jak i punktowych, a biorgc pod uwage duza trwatoé¢ tych zwigzkdw w srodowisku
arktycznym nalezy réwniez wzia¢ pod uwage historie generowania, emisji i transgranicz-
nego przemieszczania si¢ dioksyn, furanéw i PCB na obszary arktyczne.



REFERATY 35

ROZWIAZANIA FIRMY LECO CORPORATION
W ANALIZIE SRODOWISKA

LECO CORPORATION SOLUTIONS
IN ENVIRONMENTAL ANALYSIS

Agnieszka Ulanowska, Grzegorz Straczynski
LECO Polska Sp. z o.o.

W zwigzku z rozwojem cywilizacji zwigksza sie zanieczyszczenie otoczenia, w ktdrym
zyjemy. By uzyska¢ wiedze¢ o procesach zachodzacych w §rodowisku czlowieka konieczne
jest monitorowanie parametrow jakosci powietrza, gleby i wody. LECO Corporation od
ponad 70 lat dostarcza réznego rodzaju rozwigzania analityczne wykorzystywane do bada-
nia probek $rodowiskowych. Rosnace potrzeby badan zwigzanych z ciggtym kontrolowa-
niem stopnia czystoéci powietrza, gleby i wody, wymagaja stosowania coraz sprawniejszej
aparatury badawczej. LECO Corporation wprowadza na rynek nowoczesne i niezawodne
rozwigzania technologiczne, ktére pozwalaja sprostaé restrykcyjnym wymaganiom doty-
czacym analizy zanieczyszczen w réznych matrycach. ..

Najnowszym rozwigzaniem LECO Corporation dedykowanym do analizy dioksyn,
wielopier$cieniowych weglowodoréw aromatycznych, polichlorowanych i polibromowa-
nych bifenyli jest wysokorozdzielczy spektrometr mas czasu przelotu sprzezony z chroma-
tografia gazowa o nazwie Pegasus GC-HRT. System ten taczy ze sobg czulo$¢, ultra-wysoka
rozdzielczo$¢ oraz duzg szybko$¢ akwizycji danych. Dzieki zastosowaniu unikalnej tech-
nologii Folded Flight Path spektrometr moze pracowaé w trzech trybach rozdzielczosci:
ultra-wysokiej, wysokiej i nominalnej, dopasowujac si¢ do potrzeb analizy chemicznej.
Oprogramowanie zapewnia automatyczne wyszukiwanie pikéw, umozliwia dekonwolu-
cje i proponuje wzdr chemiczny analitu. Zastosowanie tych funkcji umozliwia oznaczanie
substancji wystepujacych na réznych poziomach stezen i w przypadku, gdy wystepowanie
jednych analitéw maskuje obecnos¢ innych. Wlasciwosci Pegasus GC-HRT sprawiaja, ze
jest on uniwersalnym narzedziem do badania zanieczyszczen w probkach $rodowisko-
wych. Stosujac Pegasus GC-HRT nie trzeba juz rezygnowac z duzej szybkosci rejestracji
widm na rzecz wysokiej rozdzielczoéci aparatu.

Do rutynowych analiz zanieczyszczen obecnych w probkach §rodowiskowych dedyko-
wane s3 spektrometry mas czasu przelotu o rozdzielczosci nominalnej. Sg to dwa systemy
typu GC-TOEMS o nazwie Pegasus HT oraz GCxGC-TOFMS o nazwie Pegasus 4D. Pega-
sus 4D, dzigki zwiekszonej pojemnosci pikowej uktadu, zapewnia doskonale rozdzielenie
analitow, w zwigzku z czym stanowi idealne narzedzie do badania probek o bogatej ma-

trycy.
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SYMPOZJUM DIOXIN2013 W DAEGU W KOREI

SYMPOSIUM DIOXIN 2013 IN DAEGU, KOREA

Jerzy Falandysz

Pracownia Chemii Srodowiska i Ekotoksykologii Instytutu Ochrony Srodowiska i Zdrowia
Cztowieka Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdarskiego

Miasto Daegu w Korei Potudniowej to miejsce juz 33 z kolei Miedzynarodowego Sym-
pozjum: ,Halogenated Persistent Organic Pollutants and POPs’, czyli DIOXIN2013. Okreg
Daegu usytuowany jest w poludniowo-wschodniej czesci potwyspu i jest dla Koreanczykow
historycznym centrum administracji, edukacji i kultury. Szesciodniowe sympozjum (25-
30 wrzes$nia 2013) w czesci naukowej poza rozpoczynajacym kazdy dzien obrad wykladem
plenarnym wypelnil juz tradycyjnie bardzo bogaty program komunikatéw ustnych i plaka-
tow o niemal wszelkich aspektach dotyczacych problematyki zanieczyszczania srodowiska
przyrodniczego przez trwale zwigzki halogenoorganiczne i inne trwale zanieczyszczenia
organiczne. Sympozjum DioxinXX obejmuje bardzo szeroki zakres tematyki naukowej do-
tyczacej tak tradycyjnych jak i pojawiajacych si¢ nowych wyzwan. Poza codzienng czg$cia
obrad plenarnych dyskusje prowadzono w 11 silnie rozbudowanych sekcjach tematycznie
odnoszacych sie do postepéw wiedzy w zakresie: chemii analitycznej (1), transportu i losu
w $rodowisku przyrodniczym (2), Zrédel, powstawania i przemian (3), rozsiania w $rodo-
wisku przyrodniczym (4), toksykologii (5), ekotoksykologii (6), monitorowania cztowieka
(7), epidemiologii (8), oceny ryzyka (9), regulacji, polityki i zarzadzanie cyklem Zycia pro-
duktu (10) i kilku sesjach specjalnych (11).
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ZAGROZENIA JAKOSCI ZASOBOW WODNYCH

THREATS TO THE QUALITY OF WATER RESOURCES

Marek Gromiec
Wyzsza Szkota Ekologii i Zarzgdzania w Warszawie

W pracy przedstawione zostang wybrane rodzaje zanieczyszczen jako formy zagrozen,
w tym miedzy innymi: zwigzki organiczne, zwiazki azotu i fosforu, substancje toksyczne,
mikroorganizmy chorobotwdrcze i nowe rodzaje zanieczyszczen. Zasygnalizowane zosta-
ng wplywy antropogeniczne i stan jakoéci wod. Réwnoczesnie zaproponowane beda roz-
wiazania, takie jak: zapobieganie zanieczyszczeniom, nowoczesne technologie uzdatniania
wody, oczyszczania $ciekdw i unieszkodliwiania osadéw $ciekowych. Przedstawiony zo-
stanie poglad na mozliwos¢ osiagniecia w Polsce dobrego stanu wod powierzchniowych
i podziemnych.
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PROJEKT COHIBA - ZRODLA EMISJI DIOKSYN
DO SRODOWISKA WODNEGO

COHIBA PROJECT - SOURCES OF DIOXIN EMISSIONS
TO THE AQUATIC ENVIRONMENT

Urszula Zielonka, Bartosz Nowak, Janusz Krupanek
Instytut Ekologii Terenow Uprzemystowionych

Realizowany w latach 2009-2012 projekt COHIBA (Control of hazardous substances
in the Baltic Sea Region), w ktérym jednym z partneréw byt IETU, wspiera wdrozenie Bal-
tyckiego Planu Dziatan (BSAP) HELCOM w odniesieniu do substancji niebezpiecznych.
Badania dotyczyty 11 substancji/grup substancji niebezpiecznych, okreslonych w BSAP
jako priorytetowe z uwagi na ich bioakumulacje, trwalos¢ i toksycznos$é w srodowisku.
Sa wérdd nich m.in. dioksyny, polibromowane etery difenolowe, zwigzki perflourowane,
rte¢ i kadm. Przeprowadzono réwniez badania toksyczno$ci wéd odprowadzanych do $ro-
dowiska wodnego. Wykonat dla wszystkich grup substancji priorytetowych krajowe i re-
gionalne analizy bilanséw materiatowych. Uczestniczyt w ocenie technologii ograniczania
emisji dioksyn i kadmu na poziome europejskim oraz w dzialaniach majacych na celu
rozwdj dobrej praktyki zarzadzania substancjami niebezpiecznymi.

IETU przeprowadzit pilotazowe badania zawartosci substancji niebezpiecznych w $cie-
kach odprowadzanych z komunalnych i przemystowych oczyszczalni, w osadach $cieko-
wych, odciekach ze sktadowisk odpadéw oraz w wodach pochodzacych ze sptywéw po-
wierzchniowych.

Zawarto$¢ PCDDs, PCDFs i dI-PCBs oznaczano za pomocg chromatografii gazowej
sprezonej z wysoko rozdzielczg spektrometrig mas (GC-HRMS - Finlandia). W analizowa-
nych prébkach $ciekéw odprowadzanych z oczyszczalni stezenia badanych substancji byly
ponizej granicy oznaczalno$ci. W przypadku probek odciekéw ze sktadowiska odpadéw
i osadow $ciekowych stwierdzono, Ze stezenia badanych substancji byty powyzej granicy
oznaczalnoéci. W probkach ze sptywéw powierzchniowych niektore kongenery badanych
substancji byly powyzej granicy oznaczalnosci.
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DIOKSYNY I FURANY W PTAKACH MORSKICH
ZYWIACYCH SIE RYBAMI NAD ZATOKA GDANSKA

DIOXINS AND FURANS IN SEA BIRDS FEEDING
ON FISH FROM THE GULF OF GDANSK

Andrzej R. Reindl, Lucyna Falkowska
Instytut Oceanografii Uniwersytetu Gdatiskiego

Ptaki morskie nalezg do najwyzszego poziomu troficznego. W nich odbywa si¢ bio-
logiczny transport zanieczyszczen laczacy ekosystem morski i ladowy. Wynika to z fak-
tu iz czerpig one pokarm z morza (np. ryby, skorupiaki), natomiast siedliska majg na la-
dzie, gdzie takze odbywaja legi. Badania przeprowadzone w latach 2010-12 miaty na celu
okreslenie wielko$ci kumulacji i eliminacji dioksyn i furanéw zachodzacej w mewach
(Larusmarinus i Larusargentatus) oraz u pingwina przyladkowego (Spheniscusdemersus).
Zawartosci poszczegdlnych kongeneréw PCDD/Fs oznaczono w akredytowanym na wy-
konywanie analiz zgodnie z normg EN ISO/IEC 17025:2005 laboratorium z grupy Euro-
finsGfA Lab Service Gmbh (Hamburg).

Duze ptaki morskie — mewy,okresowo przebywajace nad Zatoka Gdanska sa wszyst-
kozerne, i chociaznajchetniej zywia si¢ rybami towarzyszac kutrom podczas polowu, to
jednak najcze$ciej uzupetniaja pokarm zerujac na wysypiskach odpadéw komunalnych.
Innym przypadkiem stanowiacym poligon doswiadczalny sg zyjace w Ogrodzie Zoolo-
gicznym pingwiny. Sg one stale karmione rybami morskimi co pozwala na jednoznaczne
okreslenie wptywu diety na wielko§¢ PCDD/F skumulowanaw ich organizmie.

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny i polichlorowane dibenzofurany powstajace jako
niepozadany produkt uboczny podczas proceséw spalania substancji halogenoorganicz-
nych, przenikaja do $rodowiska via atmosfera i sptywem ladowym sg transportowane do
wody morskiej. Verta i in. (2007) oraz Sundquist i in. (2009) podkreslaja znaczenie lado-
wych zrédet lokalnych, usytuowanych wzdtuz wybrzeza, w dostarczaniu do Baltyku PCD-
D/E Ich sedymentacja wraz z zawiesing morska na powierzchnie osadéw trwajaca juz kil-
ka dekad sprawila, ze Baltyk jest obecnie zaliczany do akwendw silnie zanieczyszczonych
dioksynami (Karl i in., 2010; Niemirycz i Jankowska 2011). Na Pomorzu najwi¢ksza emisja
dioksyn i furanéw pochodzi ze zrodet antropogenicznych: spalarni komunalnych i miesz-
kaniowych oraz zakladéw celulozowo-papierniczych, rafinerii, czy elektrocieplowni. Nie
dziwi zatem, ze zaréwno w $ledziach- potencjalnym pokarmie mew i rzeczywistym pin-
gwinéw oraz w mieéniach i watrobach ptakéw morskich najwieksze stezenia i tym samym
najwicksze udziaty w calkowitej zawartosci dioksyn i furanéw mialy kongenery(2,3,7,8-
-TCDD, 1,2,3,6,7,8-HxCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, OCDD, 2,3,7,8-TCDF, 1,2,3,7,8-
PCDF) zwigzane z wymienionymi galeziami produkcji przemystowe;.

W sumarycznej zawartosci dioksyn i furanéw zaréwno u mew ipingwina jak i w jego
pokarmie najwiecej bylo furanéw.Jednakze u mew dominowaly najbardziej toksyczne
kongenery - TCDD i HxCDD u Larusmarinus oraz HpCDD i HpCDF u Larusargentatus,
podczas gdy u pingwina najwigksze udzialy przypadly izomerom tetra- i penta- diben-
zofurandw, ktére takze dominowaty w $ledziachNa tej podstawie mozna wnioskowa¢, ze
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decydujace znaczenie w kumulacji PCDD/F w organizmie ptakéw wodnych miat pokarm
pobrany ze sktadowisk odpadéw komunalnych, a nie ryby morskie.

Badania detoksykacji ptakéw poprzez guano (mogace stanowi¢ wtdrne zanieczysz-
czenie $rodowiska ich bytowania) wskazaly, ze byt to proces wybidérczy w odniesieniu do
poszczegolnych kongeneréw dioksyn. Eliminacji wraz z kalomoczem podlegaly gtéwnie
izomery hepta i okta dioksyn i furanéw, ktére mewy pobieraly wraz z pokarmem antro-
pogenicznym. Znacznie wiecej kongeneréw i z wiekszym udziatem w stosunku do po-
karmu eliminowaly pingwiny poprzez jaja (2,3,7,8,- TCDD, 2,3,7,8 - TCDF, 1,2,3,4,6,7,8
- HpCDD, 1,2, 3,4,6,7,8 - HpCDE, OCDD, OCDF). Jednakze ten rodzaj detoksykacji od-
bywa si¢ u ptakéw wodnych raz lub dwa razy do roku, a eliminacja dioksyn poprzez guano
wielokrotnie w ciggu kazdego dnia.
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DIOKSYNY W OSADACH PORTOWYCH ZATOKI GDANSKIE]

DIOXINS IN THE BOTTOM SEDIMENTS
OF PORTS OF GULF OF GDANSK

Krzysztof Lewandowski, Elzbieta Niemirycz
Instytut Oceanografii Uniwersytetu Gdatiskiego

W okresie 2012-2013 przeprowadzono badania stopnia zanieczyszczenia polichloro-
wanymi dibenzo-p-dioksynami i dibenzofuranami (PCDD/Fs) portowych osadéw den-
nych Zatoki Gdanskiej.

W pobranych osadach zostaly wykryte metoda GC-MS/MS wszystkie kongenery po-
lichlorowanych dibenzo-p-dioksyn (7 kongeneréw) i polichlorowanych dibenzofuranéw
(10 kongenerdw), uznane przez WHO za najbardziej toksyczne substancje z grupy 210
kongeneréw. Suma stezen PCDD/Fs wyrazona wspotczynnikiem toksycznoséci (TEQ), nie
przekroczyta poziomu prawdopodobnego wystapienia skutkéw (PEL) 21,5 ng TEQ/ kg
s.m.

Uzyskany profil kongeneréw wskazuje, ze najwiekszy wplyw na stezenie dioksyn
w osadach portowych maja zanieczyszczenia antropogeniczne z termicznych zrédel lado-
wych. Réwnolegle wykonywano badania toksycznoéci osadéw portowych testem Micro-
tox®. Wykazano silng dodatnig korelacje miedzy toksycznoscig a takimi parametrami osa-
dow jak: wilgotno$¢, zawarto$¢ materii organicznej i frakeji osadu o $rednicy < 0,063 mm.

Test Microtox® mozna uzna¢ za metode umozliwiajaca wstepne i szybkie wyznaczenie
miejsc kumulujacych znaczne iloéci trwatych zanieczyszczen organicznych (TZO).

Prezentowane badania byly finansowane w ramach projektu Narodowego Centrum Nauki
N N305 060440
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LITOLOGICZNE UWARUNKOWANIA TOKSYCZNOSCI
POWIERZCHNIOWYCH OSADOW DENNYCH
TERENOW UJSCIOWYCH I CIEKOW ZATOKI GDANSKIE]

LITHOLOGICAL CONDITIONS OF TOXICITY
OF SURFACE SEDIMENTS IN ESTUARINE AREAS

AND WATERSTERAMS OF THE GULF OF GDANSK

Ewa Szymczak', Maria Skauradszun?, Elzbieta Niemirycz?

1Zaktad Geologii MorzalZaklad Chemii Morza i Ochrony Srodowiska Morskiego Wydziatu
Oceanografii i Geografii Instytutu Oceanografii Uniwersytetu Gdariskiego

?Zaklad Chemii Morza i Ochrony Srodowiska Morskiego Wydziatu Oceanografii i Geografii
Instytutu Oceanografii Uniwersytetu Gdarskiego

Analiza objeto ujscia kilku doptywéw wodnych (rzeki, cieki) warunkujacych zmiany
toksycznoéci powierzchniowych osadéw dennych Zatoki Gdanskiej. Wyjasniono przyczy-
ny zréznicowanej toksycznosci osadéw badanego rejonu. Najwazniejszymi czynnikami
warunkujacymi zmiany toksycznosci osadéw dennych byly: stany jakosci doplywéw wod-
nych oraz rodzaj badanych osadow.

Prezentowane badania byly finansowane w ramach projektu Narodowego Centrum Nauki
N N305 060440
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ANALIZA GEOSTATYSTYCZNA TOKSYCZNOSCI
POWIERZCHNIOWYCH OSADOW DENNYCH
BASENU GDANSKIEGO

GEOSTATISTICAL ANALYSIS OF THE TOXICITY
OF SURFACE SEDIMENTS OF GDANSK BASIN

Maria Skauradszun, Elzbieta Niemirycz

Zaktad Chemii Morza i Ochrony Srodowiska Morskiego Wydziatu Oceanografii i Geografii
Instytutu Oceanografii Uniwersytetu Gdarskiego

Osady denne odgrywaja bardzo wazng role w ekosystemach srodowisk wodnych. Sta-
nowig strefe, w ktorej przez dlugi czas odktadane sg r6znego rodzaju substancje chemiczne
w procesach sedymentacji i wytracania. Poniewaz wigckszo$¢ zanieczyszczen antropoge-
nicznych (np. pestycydy, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, polichlorowane
dibenzo-p-dioksyny itp.) to zwiazki prawie nierozpuszczalne w wodzie, dochodzi do ich
koncentracji w osadach dennych zbiornikéw wodnych. Toksycznoé¢ takiego osadu denne-
go, jako wskaznik ogélny, stanowi¢ moze miare stopnia zanieczyszczenia danego rejonu,
oraz wskazywac¢ dalsze kierunki badan.

Celem prowadzonych badan byla analiza toksycznosci morskich osadéw dennych
Basenu Gdanskiego testem Microtox przeprowadzona z wykorzystaniem programu Arc
GIS z rozszerzeniem Geostatistical Analyst oraz Spatial Analyst.. Pomiar toksycz-
nosci testem Microtox opiera si¢ na bioluminescencyjnych wlasciwoéciach bakterii Vibrio
fischeri, ktére pelnig role wskaznika. Za pomocg lumometru mierzona jest intensywnos¢
emitowanego przez bakterie $wiatta. Zanieczyszczenia obecne w badanej probce powoduja
obnizenie tempa metabolizmu bakterii, a w rezultacie zmniejszenie intensywnosci ich lu-
minescencji. Wynik podawany jako procentowe stezenie efektywne okresla stezenie probki
powodujace 50% spadek poziomu $wiecenia.

Otrzymane wyniki zostaly poddane analizie geostatystycznej, z uwzglednieniem takich
parametrow jak granulometria, gleboko$¢, wspolrzedne geograficzne, odlegto$¢ od linii
brzegowej oraz hot spotdw itp. Zostata przeprowadzona interpolacja danych punktowych
oraz estymacja wartosci przewidywanej toksycznosci osadéw powierzchniowych. Dodat-
kowo wykonano mape prawdopodobienstwa wystapienia osadéw toksycznych oraz $red-
nio toksycznych na badanym obszarze.

Prezentowane badania byly finansowane w ramach projektu Narodowego Centrum Nauki
N N305 060440
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STAN ZANIECZYSZCZENIA BASENU GDANSKIEGO
PENTACHLOROFENOLEM - PREKURSOREM DIOKSYN

STATE OF POLLUTION OF GDANSK BASIN
BY PENTACHLOROPHENOL - DIOXINS PRECURSOR

Marta Kobusinska, Maria Skauradszun, Elzbieta Niemirycz

Department of Marine Chemistry and Environmental Protection, Institute of Oceanogra-
phy, University of Gdarisk

The study has undertaken the assessment of the state of the Gdansk Basin sediment
contamination by pentachlorophenol (PCP), considered asa precursor of dioxins (PCDD
/ Fs) in both processes , technological and naturally occurring in the environment .

The development of a new methodology for the determination of PCP in solid samples
(available standard methodology comprises the determination of PCP in liquid samples)
constituted the first stage of study. The method allowed a determination of PCP at a rela-
tively low limit of detection(LOD <1 ng - g-1). PCP concentrations in sediments of the
Polish zone of the Baltic Sea obtained using the new analytical method ranged from about
96-17,000 ng - g-1 d.w These results exceed the PNEC = 25 ng - g-1 (Predictable No Ef-
fect Concentration) adopted for the sediments of the Baltic Sea according to Muir and
Eduljee (1999). The pollution level of the surface layer of sediment (0-5 cm) of PCP showed
a significant relationship between lithological properties such as water content and the
percentage of organic matter as well as pH and Eh of bottom water interface. Analysis of
the distribution of concentrations of PCP in sediments cores revealed that most polluted is
the surface layer. Temporal decline of PCP concentrations in cores presented a similarity
of variation recorded for highly chlorinated dioxins (Niemirycz, Jankowska, 2011).

References:

1. Niemirycz E., Jankowska D., 2011, Concentrations and profiles of PCDD/Fs of major Polish rivers
and the Gda#isk Basin- Baltic Sea, Chemosphere 85(3), 525-532

2. Muir J., Eduljee G., 1999, PCP in the freshwater and marine environment of the European Union,
Science Total Environment, 236(1-3), 41-56

This study is a part of project (N 305 060440) funded by National Centre of Science.
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ANALIZA POZIOMU ZANIECZYSZCZENIA
OSADOW RZECZNYCH I MORSKICH PRZEZ
WIELOPIERSCIENIOWE WEGLOWODORY AROMATYCZNE

ANALYSIS OF POLLUTION LEVEL OF MARINE

Czy ten tekst AND RIVER SEDIMENTS BY POLYCYCLIC

przynalezy AROMATIC HYDROCARBONS
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»zniknely” i Wielopier$cieniowe Weglowodory Aromatyczne (WWA) to obszerna grupa zwiaz-

nie wiem o kéw chemicznych o budowie pierécieniowej, o wlasciwosciach zblizonych do Trwatych
powinno tu 7anjeczyszczen Organicznych, jednak nie zawierajacych chloru w czgsteczce. S3 to sub-
byé. stancje gtéwnie pochodzenia antropogenicznego i wystepuja we wszystkich elementach
$rodowiska. Silne rakotworcze i mutagenne cechy wybranych zwigzkow z tej grupy, zostaty
potwierdzone przez takie organizacje jak US EPA i Ramowa Dyrektywe Wodng. WWA
powstaja podczas przerdbki paliw, gtéwnie wegla i ropy naftowe;.
Zgodnie z ostatnig oceng ich emisji do powietrza w Polsce - 85,5% WWA pochodzi
z proceséw spalania w sektorze komunalnym i mieszkaniowym, natomiast emisja diok-
syn z tego zrédta zostala oszacowana na 50,4%, (KASHUE-KOBIZE, 2012). Istnieje wigc
duze prawdopodobienstwo, ze w procesach termicznych WWA  stanowia substraty, ktore
w obecnosci chloru tworza dioksyny (synteza ,,de novo”). Zwiekszajacy si¢ znacznie ruch
statkdw na Morzu Baltyckim, prawdopodobienstwo katastrof w przemysle petrochemicz-
nym tego regionu, stanowig przyczyny podjecia problematyki WWA zaréwno w aspekcie
aktualizacji wystepowania w srodowisku, jak i istniejacych regulacji prawnych.
Calkowita emisja WWA w Polsce wynosi ok. 160 Mg rocznie. Poziom stezenia sumy
16 WWA w $rodowisku jest bardzo zréznicowany. Hydrofobowe WWA wystepuja w osa-
dach rzecznych w zakresie od 25ug/kg s.m. do ok. 8000 pg/kg s.m. . W potudniowej strefie
Baltyku $redni poziom WWA waha sie od 1000 - 2000 pg/kg s.m.. Za graniczng zawarto$¢
naturalng WWA w glebach uwaza si¢ 200 pg/kg s.m. (Kabata-Pendias, 1995).
Opracowano projekt badan WWA w osadach dennych potudniowej strefy Morza Bal-
tyckiego, z uwzglednieniem ich przemieszczania si¢ na réznych glebokosciach dla oceny
wertykalnej i horyzontalnej ich dystrybucji.

Prezentowane badania byly finansowane w ramach projektu Narodowego Centrum Nauki
N N305 060440
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BADANIE PCDD/ES I DIOKSYNOPODOBNYCHPCBS W RYBACH
Z ESTONSKICH WOD PRZYBRZEZNYCH W LATACH 2002-2010

INVESTIGATION OF PCDD/FS AND DL-PCBS IN FISH
FROM THE ESTONIAN COASTAL WATERS
DURING THE 2002-2010 PERIOD

Ott Roots™?, Tiit Lukki®

'Estonian Environmental Research Institute (under Estonian Environmental Research Cen-
tre), 10617 Marja Str. 4D, Tallinn, Estonia

*Estonian Marine Institute, University of Tartu,Mdealuse 14, 12618 Tallinn, Estonia
*Tallinn University, Narva mnt 25, 10120 Tallinn, Estonia

Introduction

The Baltic herring was chosen as the fish under study because it is the economical-
ly most important species of fish in the region. Estonian’s most commercially exploited
species. According to the Ministry of the Environment), Baltic herring (Clupea harengus
membras (L)) and Baltic sprat (Sprattus sprattus balticus) constituted 96,3% of the total
amount (83548.2 tons) of fish caught from the Baltic Sea in 2009.

Methods and Materials

Authors selected Baltic herring, because: they can be caught in all parts of the Baltic
Sea; they are important commercial fish; they biology is fairly well known; they are of suit-
able size for preanalytical sample treatment; they are easy to collect. Because there were
no facilities for analysing polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDDs), polychlorinated
dibenzofurans (PCDFs) and dioxin-like polychlorinated biphenyls (dl-PCBs) in Estonia,
analyses were condacted at the Institute of Ecological Chemistry of the National Research
Centre for Environment and Health in Neuher-berg, Germany (period 2002-2005)(Roots
et al., 2003) and Department of Environ-mental Health, National Public Health Institute,
Kuopio, Finland (period 2006-2010)(Roots et al., 2011).

Results and Discussion

During 2002-2010, herring samples for the PCDD/Fs and dI-PCBs analyses, were col-
lected at four locations along the Estonian coast (eastern and western parts of the Gulf of
Finland, Gulf of Riga and Open Baltic). The total weight and length of all fish were meas-
ured to the nearest of 0.1 g and 1 mm, respectively. The otoliths of fish were taken for age
determination (Fig 1). By the Finnish (Hallikainen et al., 2011) and Estonian (Roots et al.,
2011) data PCDD/Fs and PCBs concentrations have decreased in Baltic herring from 2002
to 2009. Most analysed Estonian foodstuffs contain PCDD/Fs and dl-PCBs in concentra-
tions significantly less than the maximum levels provided for by the Commission Regula-
tion (EC) No. 259/2011, 2 december 2011 (setting maximum levels for certain contami-
nants in foodstuffs) and obviously do not pose any danger to the health of the residents of
Estonia (Roots et al., 2008; 2011). The situation may be different when we look at coastal
fishermen who eat fish considerably more (Roots, 2012).
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Fig.1. Age (year)-dependent median length (cm) in the Baltic herring samples (1-10 years),
analysed from Estonian coastal waters (2002-2010)
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ZAWARTOSC DIOKSYN I DIOKSYNOPODOBNYCH PCB
W RYBACH Z MORZA BALTYCKIEGO

THE CONTENT OF DIOXINS AND DIOXIN-LIKE PCBS
IN FISH FROM THE BALTIC SEA

Grazyna Sapota', Maria Skauradszun?, Elzbieta Niemirycz®

TInstytut Morski w Gdarisku
*Instytut Oceanografii Uniwersytetu Gdatiskiego

Wozrastajgce zanieczyszczenie $rodowiska powodujace stale pogarszanie si¢ stanu
zdrowia ludzi i zwierzat jest niezwykle niebezpiecznym zjawiskiem. Rozwdj cywilizacyjny
musi uwzgledniaé nie tylko potrzeby wzrastajacej populacji ludzi, ale réwniez konieczno$¢
utrzymania rownowagi ekologicznej w srodowisku. Bez spelnienia tego warunku dalszy
rozwdj bedzie stwarzal state niebezpieczenstwo pogarszania sie stanu ekologicznego $ro-
dowiska, a w konsekwencji zdrowia cztowieka. W tej sytuacji konieczne jest rozpoznanie
podstawowych Zrédet zanieczyszczen, a nastepnie ograniczenie ich emisji do srodowiska.

Do jednych z najbardziej niebezpiecznych zanieczyszczen naleza dioksyny obejmujace
grupe 75 polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn (PCDD) oraz 135 polichlorowanych di-
benzofuranéw (PCDFs), z ktérych 17 ma najbardziej toksyczne wlasciwosci oraz dioksy-
nopodobnych polichlorowanych bifenyli (dl-PCB). Gléwnymi zrédtami dioksyn sa pro-
cesy spalania w sektorze produkgji i transformacji energii oraz w sektorze komunalnym
i mieszkaniowym.

Wysoka zawarto$¢ dioksyn i furanéw oraz ,,dioksynopodobnych” PCB (dI-PCB) mie-
rzona w organizmach baltyckich moze wywola¢ niepozadane oddzialywanie na wyzsze
poziomy troficzne, w tym réwniez cztowieka, poniewaz ponad 90% masy dioksan dostaje
sie do organizmu ludzkiego wraz z pozywieniem (mieso, mleko, przetwory mleczne, jaja,
ryby). Dlatego istotna jest stala kontrola zawarto$ci dioksyn w zywnoéci zaréwno pocho-
dzenia lagdowego jaki i morskiego (ryby, oleje pochodzace z ryb i ssakéw morskich prze-
znaczone do konsumpcji).

W ramach badan prowadzonych w latach 2002-2008 okreslono zawarto$¢ PCDD/F
i dI-PCB w rybach strefy przybrzeznej Potudniowego Baltyku i rejonu przyuj$ciowego Wi-
sty (stornia i turbot) oraz rejonu przyujsciowego Odry (okon, pto¢ i rozpior). Uzyskane
wyniki wskazujg na zwiekszajaca si¢ w latach ilo$¢ PCDF w stosunku do PCDD, co moze
wskazywaé na wzrost depozycji z atmosfery jako Zrddta tych zanieczyszczen. Stwierdzo-
no réwniez zwigkszenie ilosciowego udziatu najbardziej toksycznych konteneréw TCDD
i PeCDD.
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ODDZIALYWANIE DIOKSYN NA ORGANIZM CZLOWIEKA

THE EFFECTS OF DIOXINS ON HUMAN HEALTH

Michal Zmijewski, Agnieszka Makurat-Niemirycz
Gdariski Uniwersytet Medyczny

Dioksyny, czyli polichlorowane zwigzki halogenowe sa produktami ubocznymi wielu
procesow spalania oraz reakeji chemicznych zachodzacych przy produkcji zwiazkow halo-
genoorganicznych, pestycydow, a takze srodkéw dezynfekcyjnych. Z powodu swojej trwa-
to$ci, wyrazonej odpornoscig na rozktad biologiczny, a takze duzej lipofilnosci, dioksyny
sg bioakumulatywne i obecne w wielu elementach globalnego ekosystemu - a szczegélnie
w organizmach zywych i powietrzu atmosferycznym. U czlowieka sg wykrywane w wie-
lu tkankach i ptynach ciala. 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyna (TCDD) jest toksyna,
szczegolnie szeroko omawiang w badaniach z powodu swojego udowodnionego szkodli-
wego wplywu na czlowieka i srodowisko. TCDD jest prekursorem pozostalych dioksyn
oraz najsilniej toksycznie dziatajagcym na organizmy kongenerem z tej rodziny zwigzkow.
Ostatnie badania wykazuja, ze w tkankach kongenerem podobnie dzialajacym i wystepuja-
cym na zblizonym poziome stezen jest réwniez pentachlorodibenzo-p-dioksyna (PeCDD).

W literaturze $wiatowej mozna znalez¢ doniesienia o szerokim spektrum efektow od-
dzialywania TCDD na cztowieka, miedzy innymi patologiczne zmiany skérne pod posta-
cia tradziku chlorowego, zanik tarczycy i zwigzane z tym zmiany hormonalne, zaburzenia
wydzielania hormondéw plciowych, zmiany w funkcjonowaniu ukladu immunologiczne-
go (supresja odpornoséci komérkowej i humoralnej) zaburzenia w metabolizmie glukozy,
podwyzszenie poziomu enzymoéw watrobowych oraz wyniszczenie organizmu.

Mechanizm oddzialywania toksycznego dioksyn na organizmy nie jest do konca pozna-
ny. Wiadomo juz jednak, iz dzialaja one poprzez receptor AH (aryl hydrocarbon receptor)
podczas wywolywania zmian nowotworowych. Znane jest tez ich dzialanie wywolujace
apoptoze roznych rodzajéw komorek- ziarnistych komorek luteinowych, hapetocytow,
erytrocytow, tymocytow.

Wyniki badan potwierdzajg istotny wptyw dioksyn na funkcjonowanie uktadu endo-
krynnego cztowieka. Zaréwno dioksyny, polichlorowane bifenyle, jak i polichlorowane
naftaleny naleza do grupy zwigzkéw nazywanych ,.endocrine disruptors” ze wzgledu na
swoj wplyw na poziom i funkcjonowanie hormonéw w organizmach zywych. Wplywaja
one na wiekszo$¢ etapow produkcji i dziatania hormonéw- synteze, wydzielanie, transport,
wiazanie z receptorem itd, a z uwagi na obecnos¢ uktadu sprzezenia wrotnego (podwzgdé-
rze, przysadka, gruczot wewnatrzwydzielniczy) efekty tego oddziatywania sg bardzo zlo-
zone. Ze wzgledu na swoja steroidopodobng budowe chemiczng dioksyny posiadaja zdol-
no$¢ interakcji z receptorami przeznaczonymi fizjologicznie dla tych hormondw, nie tylko
poprzez nasladowanie ich dziafania, ale réwniez przez blokowanie dostepu naturalnych
hormonéw do swojego receptora. Poniewaz hormony o budowie podobnej do hormondéw
sterydowych wystepuja gtéwnie w meskich i zeniskich narzadach rozrodczych, tarczycy,
gruczole mlekowym, tam wlasnie dioksyny wywotuja najwieksze zaburzenia.

Wazny jest takze wplyw dioksyn na uklad endokrynny u plodu, ktéry jest odpowie-
dzialny za prawidlowy rozwoj wielu tkanek i narzadéw przyszlego noworodka. Na przy-
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kfadzie badan zwierzat stwierdzono, ze narazenie na dioksyny w czasie rozwoju ptodowe-
go zaburza rozwdj gonad, dojrzatosci plciowej i drugorzedowych cech plciowych, a takze
zmniejsza pfodnoé¢ gléwnie przez obnizenie jakosci nasienia. Kontakt ptodu z dioksy-
nami wywoluje takze efekt w postaci zwiekszonej predyspozycji do rozwoju nowotworéw
w pdzniejszym zyciu. Sg to m.in. nowotwory jader, rak szyjki macicy oraz rak piersi.
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OPRACOWANIE MODELU QSPR DLA PRZEWIDY WANIA
WARTOSCI ZMIAN ENTALPII PRZEJSC FAZOWYCH
HALOGENOWANYCH DIBENZO-P-DIOKSYN ORAZ GRUP
POKREWNYCH STRUKTURALNIE
TRWALYCH ZANIECZYSZCZEN ORGANICZNYCH

QSPR-BASED ESTIMATION OF THE CHANGES
OF ENTHALPY OF VAPORIZATION FOR HALOGENATED
DIBENZO-P-DIOXINS AND POPS ANALOGUES

Maciej Barycki', Anita Sosnowska,' Karolina Jagiello', Agnieszka Gajewicz', Toru
Kawai?, Noriyuki Suzuki?, Tomasz Puzyn'

! Pracownia Chemometrii Srodowiska, Instytut Ochrony Srodowiska i Zdrowia Czlowieka,
Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdatiski

“National Institute for Environmental Studies, Research Center for Environmantal Risk,
Exposure Assesment Research Section, Tsukuba, Japonia

Trwale zanieczyszczenia organiczne (TZO) stanowia grupe zwigzkéw szczegdlnie nie-
bezpiecznych, ze wzgledu na swoja zdolnos¢ do dlugotrwalego utrzymywania si¢ w $rodo-
wisku oraz rozprzestrzeniania si¢ w nim na duzg skale. Wiele z nich wykazuje toksyczne
wlasciwosci, zatem okreslenie ich zdolnosci do dystrybucji w $rodowisku jest niezwykle
istotne. Oceng ryzyka srodowiskowego, w przypadku rozprzestrzeniania si¢ zwigzkow
w atmosferze, mozna przeprowadzi¢ w oparciu o wartoéci bilansu energii przejs¢ fazo-
wych. W niniejszej pracy zastosowano podejscie ilosciowej zalezno$ci pomiedzy strukturg
a wlasciwosciami (QSPR), w celu oszacowania wartosci entalpii parowania dla szesciu wy-
branych grup zwigzkoéw, zaliczanych do TZO, tj.: polichlorowanych i polibromowanych di-
benzo-p-dioksyn (PCDD/PBDD) oraz benzenéw (CBz/BBz), naftalenéw (PCN/PBN), bi-
fenyli (PCB/PBB), dibenzofuranéw (PCDF/PBDF) i eteréw difenylowych (PCDE/PBDE).
Model powstal w oparciu o metode regresji krokowej wstecznej. W celu potwierdzenia
jako$ci oraz zdolnosci prognostycznych modelu przeprowadzono zaréwno wewnetrz-
ng jak i zewnetrzng walidacje. Uzyskany model wykazal si¢ dobrymi parametrami (R* =
0,8882, Q°, = 0,8422, Q’, = 0,8776, RMSE_= 5,1096, RMSE_ = 5,3451, RMSE, = 5,7382).
Na jego podstawie uzyskano predykcje wartoéci entalpii parowania dla 1332 zwigzkow,
nalezacych do wyzej wymienionych grup. Opracowany model spelnia wszystkie pie¢ wy-
mogdw stawianych modelom QSPR przez konwencje REACH. Zwigksza to wiarygodnoé¢
uzyskanych wynikoéw, dzigki czemu moga one zostaé wykorzystane jako zrédlo danych
wejsciowych w modelach wielokomponentowych w celu oceny niesionego przez poszcze-
golne zwigzki zagrozenia $rodowiskowego.
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ZASTOSOWANIE ZINTEGROWANEGO PODEJSCIA QSPR-MM
DLA PRZEWIDYWANIA LOSOW I TRWALOSCI CHLOROWANYCH
I BROMOWANYCH TRWALYCH ZANIECZYSZCZEN
ORGANICZNYCH W SRODOWISKU

APPLICATION OF MULTIMEDIA FATE AND TRANSPORT MODELS
COMBINED WITH QSPR TECHNIQUES TO PREDICT
LONG-RANGE TRANSPORT POTENTIAL AND OVERALL
PERSISTENCE OF CHLORINATED AND BROMINATED
ORGANIC COMPOUNDS

Toru Kawai',Anita Sosnowska?, Karolina Jagiello?, Katarzyna Odziomek?, Agnieszka
Gajewicz?, Itsuki C. Handoh?®, Tomasz Puzyn?, Noriyuki Suzuki'

! Center for Environmental Risk, National Institute for Environmental Studies, Tsukuba,
Japan

? Laboratory of Environmental Chemometrics, Faculty of Chemistry, University of Gdansk,
Gdansk, Poland

3 Center for Research Development, Research Institute for Humanity and Nature, Kyoto,

Japan

Long-range transport potential (LRTP) and overall persistence (P ) are extensively
used in the screening assessments of chemical substances. The importance of this study is
that we proposed a new LRTP metric, IF | , based on the source-receptor analyses. This
new metric is independent of the location of a point emission source and/or the selection
of a remote target region unlike the other available LRTP metrics, and therefore, less de-
pendent on the simulation and/or analytical designs. To evaluate this new metric, LRTPs
from IF , and the other three LRTP metrics, and P of chlorinated and brominated
organic compounds are assessed using our global 3-D dynamic multimedia model (FATE).
The physicochemical properties are obtained from quantitative structure-property rela-
tionships (QSPR) models. This FATE-QSPR combined modelling enabled us to investi-
gate LRTPs and P, of a wide variety of object substances systematically. On average, the
estimated IF,  and P for chlorinated compounds are larger than these for brominated
counterparts, with the largest and the smallest values found in PCBs and PBDDs, respec-
tively. The results of our analyses also indicated that the LRTP ranks could differ consider-
ably between LRTP metrics according to the governing environmental processes and the

relevant physicochemical properties.
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WARSTWY OSADU DENNEGO A ZMIANY CZASOWE
ZAWARTOSCI DIOKSYN W MORZU BAETYCKIM

LAYERS OF SEDIMENT AND TEMPORAL CHANGES
OF DIOXINS IN THE BALTIC SEA

Maria Skauradszun, Marta Kobusinska, Elzbieta Niemirycz

Zaktad Chemii Morza i Ochrony Srodowiska Morskiego Wydziatu Oceanografii i Geografii
Instytutu Oceanografii Uniwersytetu Gdarskiego

Osady denne wod powierzchniowych sa miejscem kumulacji hydrofobowych, uzna-
nych za najbardziej niebezpieczne dla wspotczesnego srodowiska, zwigzkéw organicznych,
zwanych potocznie dioksynami (PCDD/Fs). Badania ich rozprzestrzeniania si¢ w rdze-
niach osaddw sa przedmiotem dociekan naukowych wiodacych laboratoriéw swiatowych.

Uzyskujac tzw. Profile kongener6w PCDD/Fs mozna identyfikowa¢ ladowe Zrédta emi-
sji tych substancji, ktore poprzez depozycje atmosferyczng przedostaja sie do wod. Waz-
nym elementem badan dioksyn jest wlasciwe zaplanowanie sposobu pobierania osadéw
dennych, szczegdlnie glebokowodnych osadéw morskich. W pracy dokonano oceny

W pracy dokonano analizy celowosci badan osadéw dennych z uwzglednieniem réznej
glebokosci, od warstwy powierzchniowej (0-5 cm) do gtebokosci 50 cm.
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WPLYW DIOKSYNOPODOBNYCH PCB NA STEZENIE
WOLNE] TRIJODOTYRONINY I WAPNIA ZJONIZOWANEGO
W OSOCZU KRWI MYSZY C57/BL/6]

EFFECTS OF EXPOSURE TO DIOXIN-LIKE PCBS
ON FREE TRIIODOTHYRONINE AND IONIZED CALCIUM
CONCENTRATION IN BLOOD PLASMA OF C57/BL/6] MICE

Agnieszka Tomza-Marciniak, Bogumila Pilarczyk, Jarostaw Kuba

Department of Animal Reproduction Biotechnology and Environmental Hygiene, Faculty
of Biotechnology and Animal Husbandry, West Pomeranian University of Technology in
Szczecin

The aim of this study was to evaluate changes in free triiodothyronine (FT3) and ion-
ized calcium (Ca++) concentrations in blood plasma of mice exposed to dioxin-like PCBs.

Five weeks old female C57/BL/6] mice (n=56) were used in this research. After a 1-week
of acclimatization mice were divided into groups and exposed to PCBs. Group 1 (n=35)
was administered per os once with a mixture of dI-PCBs (PCBs no. 77, 126, 169, 114, 156
and 157) in a dose of 5 mg/kg body weight, diluted in corn oil. Afterwards each 7 mice
were euthanised in 1., 3., 7., 14. and 21. day after PCB administration. Group 2 (n=7) was
fed with peanut butter (0.4 g/mouse) containing a mixture of dI-PCB in a dose of 0.4 mg/
kg body weight/day, for 2 weeks. The control group was not administered with PCB. After
exposure mice were euthanised. Blood samples were collected from heart into heparinized
test-tubes. Separated plasma was frozen in -20°C. Concentration on FT'3 was estimated
with immunofluorescence and Ca++ level was measured using ion-selective analyzer.

As a result of this experiment it was shown that in mice once-exposed to dI-PCB con-
centration of FT3 in blood plasma in days 1. and 3. was comparable to control group (9.9
pg/ml), while in days 7., 14. and 21. mean concentration of this hormone was significantly
(p<0,05) lower. Also in mice exposed to PCBs for 14 days level of FT3 was significantly
lower than in the control group.

It was demonstrated that singular administration of dioxin-like PCBs caused a decrease
in the level of ionized calcium in blood plasma. In days 7., 14., and 21. after PCB admin-
istration Ca++ concentration was lower by 19%, 21% and 14%, respectively, compared to
a control group, and the differences were significant (p < 0.05). Also in mice exposed to
dl-PCBs for 14 days significantly lower concentration of Ca++ was found in comparison to
control group (0.50 mmol/L vs. 0.41 mmol/L).

In conclusion, exposure to dl-PCBs resulted in a decrease in plasma levels of FT3 and
ionized calcium.

This study is a part of project (NN404077540) funded by National Centre of Science.
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