




Dioksyny - polichlorowane pochodne 

dioksyny lub furanu 

Zatrucie dioksynami - Wiktor Juszczenko - KGB 

W celu określenia potencjalnej toksyczności badanych próbek pod względem zawartości dioksyn w rutynowo

prowadzonych analizach chemicznych standardem wymagane jest oznaczenie siedemnastu najbardziej

toksycznych kongenerów PCDDs/PCDFs. Spośród 210 kongenerów PCDDs i PCDFs oznacza się tylko te, które

posiadają atomy chloru w pozycjach oznaczonych jako 2,3,7 i 8.
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PCDDs

Polychlorinated dibenzodioxins

PCDFs
Polychlorinated dibenzofurans



Źródła dioksyn w środowisku

https://powietrze.malopolska.pl/baza/substancje-z-grupy-dioksyn-zrodla-pochodzenia-i-wplyw-na-zdrowie/

Powodują zaburzenie gospodarki hormonalnej, wpływ na rozwój płodu.

Dioksyny nigdy nie były produktem – powstają „przy okazji”…



http://www.youtube.com/watch?v=4CuKGq-IE8M

Skażenie środowiska dioksynami – wojna wietnamska



SCIENTIFIC ANALYSIS LABORATORIES LIMITED

Method Statement for the Determination of Dioxins (PCDD/Fs)

Controlled Document dioxins.html Version 1.9 Last Modified 07/19/13

Principle

An aliquot of the sample is spiked with isotopically labelled internal standards and then the semi-volatile organic

compounds are extracted into a solvent. These extracts are then concentrated by evaporation and analysed by High

Resolution Gas Chromatography-High Resolution Mass Spectrometry (HRGC/HRMS). Deuterated internal

standards are added to all test samples, spikes and blanks before analysis. The quantitative results are then

corrected for the recovery of these standards.

Solid samples

Including (but not restricted to): soil, ash, feedstuffs, stack emission, ambient air emission samples

0.05 to 20 g sample aliquots are taken (matrix dependent), spiked with labelled internal standards, then soxhlet

extracted with appropriate organic solvent. The extract is concentrated and subjected to "Combination / Florisil

Column" purification. The purified extract is concentrated to 10-30 ul, spiked with labelled recovery standards and

analysed by HRGC / HRMS.

Liquid samples

0.2 to 1 l sample aliquots are taken, spiked with labelled internal standards and subjected to liquid-liquid extraction

with organic solvent. The extract is concentrated and subjected to "Combination/Florisil Column" purification. The

purified extract is concentrated to 10-30 ul, spiked with labelled recovery standards and analysed by HRGC / HRMS.

Substances determined

The 17 toxic 2,3,7,8 chlorinated dibenzo dioxins and dibenzo furans and the total of all other congeners

Range of application

Solid samples 0.20 to 900 ng / kg

Aqueous samples 0.05 to 200 ng / l

Emission Samples 0.005 to 20 ng

Limit of detection

Solid samples 0.2 ng / kg (0.2 ppt) for 10 g sample

Stack emission 3 - 5 pg in whole sample, 0.6 - 1.0 pg / m3 for 5 m3

Ambient air sample 3 - 5 pg in whole sample, 3 - 5 fg / m3 for 1000 m3

Aqueous samples 0.05 ng / l (5 pg / l), for 500 ml sample

Limits of detection can vary according to sample aliquot, internal standard recovery and matrix interference. The

internal standard recovery and/or degree of interference can only be assessed on completion of the work. Therefore,

the above figures are for guidance

Przykładowa procedura oznaczania dioksyn (laboratorium komercyjne)



Polichlorowame bifenyle - PCB

- plastyfikatory, impregnaty

- płyny hydrauliczne 

- smary odporne na wysoką temperaturę 

- opakowania 

- składniki farb drukarskich 

- dodatki w preparatach owadobójczych 

- dodatki do klejów i tworzyw sztucznych 

- materiały izolacyjne do przewodów elektrycznych, 

w silnikach, transformatorach 

Stosowane w dużych ilościach 

od lat 30’ do końca 60’

Max. produkcja lata 70’



Polichlorowame bifenyle – PCB – źródła emisji



Działanie toksyczne PCB
U 326 pracowników zatrudnionych przy produkcji kondensatorów,

narażonych na PCBs o stężeniu 0,007-11 mg/m3 przez okres

powyżej 5 lat, obserwowano podrażnienie górnych dróg

oddechowych i spojówek oczu (48%) oraz kaszel (14%). Ponadto

pracownicy ci skarżyli się na ucisk w klatce piersiowej (24) (tab.

1). W innym badaniu wykazano dodatnią korelację pomiędzy

częstością kaszlu w czasie pracy, jak i po jej zakończeniu, a

stężeniem PCBs we krwi pracowników fabryki kondensatorów.

Stężenie PCBs w powietrzu środowiska pracy wynosiło 0,003-

0,08 mg/m3 (nie podano czasu trwania narażenia) (55).

Działanie rakotwórcze na 

zwierzęta (małpy, myszy)



Polichlorowame bifenyle - PCB

dl – dioksyno-podobne – (12) podobny mechanizm działania jak dioksyny

ndl – „nie” dioksyno-podobne



UE wprowadziła dopuszczalny maksymalny limit sumy PCDD/F i 

dl_PCB: 8 pg WHO-TEQ /g mokrej masy.

Stężenia dioksyn i dl-PCB wyrażane są zazwyczaj w tzw. równoważnikach

toksyczności TEQ (ang. Toxic Equivalent) będących sumą iloczynów stężeń

poszczególnych związków i ich współczynników toksyczności TEF (ang. Toxicity

Equivalency Factor).

Polichlorowame bifenyle – PCB - normy

Najbardziej toksyczna dioksyna ma TEF=1

Wartości TEF dla pozostałych kongenerów wynoszą od 0,00001 do 1

TEQ = C1xTEF1 + C2xTEF2 +…..

W Belgii limit PCB dla ryb wynosi on 75 ng/g.



Zmiany poziomu stężeń wybranych związków organicznych 



Emisja PCB w Europie 1990



Zmiany poziomu emisji PCB (2013)



www.eea.europa.eu

Zmiany poziomu stężeń PCB w organizmach zwierząt 

Nurzyk

http://www.eea.europa.eu/data-and-maps/figures/pcb-levels-in-grey-seals


Mechanizm biodegradacji PCB 

Łatwo (np. w ściekach) dla Cl = 4 at.



Przykład metody oznaczania PCB => GC-ECD

2,4,6-dichlorodifenyl

GC

Detektor ECD

1. W gazie nośnym => β =>  N2 = N2
+ + -1e 

2. Reakcja z analitem => Cl  +  -1e  =  Cl-

3.  Reakcja 2 wywołuje spadek natężenia prądu wywołany wychwytem elektronów przez próbkę

1. Do fiolki o pojemności 2-4 ml należy naważyć około 20-25 mg badanej próbki oleju, którą rozcieńczamy 50 krotnym nadmiarem rozpuszczalnika

węglowodorowego, za pomocą odpowiedniej strzykawki analitycznej. W rozpuszczalniku znajduje się 2,4,6-dichlorodifenyl o znanym stężeniu,

który spełnia rolę wzorca wewnętrznego.

2. Następnie dodaje się, do rozcieńczonej próbki 2-3 krople stężonego kwasu siarkowego (usunięcie interferentów). Po dokładny zamknięciu fiolki,

wytrząsa się zawartość przez 1 minutę. Następnie dwufazowy układ należy rozdzielić na wirówce laboratoryjnej. Zalecana szybkość obrotowa

wynosi 4000 obr./min.

3. Kwas siarkowy stosowany jest do usuwania związków o charakterze aromatycznym, które dają sygnały w detektorze ECD przeszkadzające w

analizie. Część górnej węglowodorowej warstwy przenosimy do nowej fiolki z pomocą jednorazowej strzykawki.

4. Próbka jest gotowa do analizy. Analogicznie postępujemy z próbką wzorcowego oleju o znanym stężeniu PCB. W tym jednak przypadku

procedura rafinacji próbki stężonym kwasem siarkowym jest zbyteczna. Odwirowywanie próbki też.



Poszczególne kongenery PCB lub grupy kongenerów są identyfikowane na 

podstawie ich czasów retencji (czasu „przejścia” przez układ chromatograficzny). 

Chromatogram uzyskany w czasie oznaczania PCB

Wzorzec

Próbka



WWA (PAH)
wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne

(Polycyclic Aromatic Hydrocarbons)

Naftalen Piren

- charakter krystaliczny

- niska lotność

- adsorpcja na powierzchni ciał stałych

- kancerogenność (metabolity powstające w wyniku działania enzymów)

Benzo-α-piren 
Bardzo rakotwórczy                

- znanych jest ok. 660 oznacza się 13



Źródła wwa

Źródła antropogeniczne WWA to przede wszystkim:

- produkty niepełnego spalania paliw kopalnych i drewna, zwłaszcza w źle regulowanych,

starszych piecach węglowych

- lotne pyły i popioły

- produkty spalania paliw i utylizacji śmieci

- koksownie, rafinerie, huty żelaza, aluminium i miedzi

- produkcja smoły, kreozotu i węgla drzewnego



Całkowite wycięcie krtani

Kancerogenność wwa



Zmiany poziomu emisji WWA (PAH) (2013)



Oznaczenie stężeń WWA w ściekach koksowniczych przeprowadzono, pobierając ścieki trzykrotnie,

każdorazowo wykonując po dwa powtórzenia. Przygotowanie próbek ścieków do oznaczenia WWA

rozpoczęto od wyodrębnienia matrycy organicznej ze ścieków. W tym celu zastosowano ekstrakcję

materiału organicznego, podając kolejno rozpuszczalniki organiczne: metanol, cykloheksan oraz

dichlorometan. Ekstrakcję prowadzono na wytrząsarce o 2000 obr/min przez jedną godzinę. W celu

uzyskania ekstraktu oddzielano frakcję rozpuszczalnikową od ścieków w rozdzielaczu, po czym

przeprowadzono oczyszczanie ekstraktu na żelu krzemionkowym w komorze próżniowej SPE. Następnie

ekstrakt zatężano do objętości 2 ml w strumieniu azotu. Oznaczanie ilościowo-jakościowe 16 związków z

grupy WWA prowadzono metodą chromatografii gazowej sprzężonej ze spektrometrią mas (GC-MS).

Oznaczono ilościowo: naftalen, acenaftylen, acenaften,fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piren,

benzo(a)antracen, chryzen, ben-zo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren,dibenzo(a,h)antracen,

inde-no(1,2,3,c,d)piren oraz benzo(g,h,i)perylen. Oznaczenia prowadzono z wykorzystaniem zestawu GC-

MS firmy Fisons model GC 800/MS800. Ekstrakt w ilości 2 μl nastrzykiwano na kolumnę DB-5 o długości

30 m, średnicy 0,25 mm, grubości filmu 1m. Gazem nośnym był hel (przepływ 5 ml min−1). Program

temperaturowy był następujący: 40°C/min, ogrzewanie 5 do 120°C, a końcowa temperatura wynosiła

280°C przez 60 minut.

Inżynieria i Ochrona Środowiska 2011, t. 14, nr 3, s. 267-274 

Oznaczenie stężeń WWA w ściekach koksowniczych

GC-MS



Wyniki badań WWA w ściekach koksowniczych



Oznaczenie stężeń WWA w ściekach koksowniczych

HPLC (przygotowanie próbki)



Wyniki badań WWA w sadzy technicznej (HPLC)



Oznaczanie WWA w próbkach gleb metoda GC-MS



Oznaczanie wybranych WWA - EPA



Suma dioksyn i DL-PCB (WHO-PCDD/F-PCB-TEQ) 

oraz NDL-PCB
− 1700 PLN + VAT

Suma dioksyn i DL-PCB (WHO-PCDD/F-PCB-TEQ) − 1600 PLN + VAT

Suma dioksyn (WHO-PCDD/F-TEQ) − 1500 PLN + VAT

WWA (w tym benzo(a)piren) − 400 PLN + VAT

Inne − proszę uzgodnić

Koszty oznaczania wybranych WWA - EPA



Dziękuję za uwagę


