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Zawartosc polichlorowanych bifenyli
w zywnosci pochodzenia zwierzecego
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Residues of polychlorinated biphenyls in food of animal origin

Summary

The paper presents the results of monitoring of PCB residues in food of animal origin for the 12 year period of
1997-2008. The residue control plan included analysis of PCB congeners IUPAC No 28, 52, 101, 118, 138, 153
and 180 in a variety of food samples.

The residue control program exists in accordance with Council Directive 96/23/EC and legislation of the
Ministry of Agriculture and Rural Development. The residue examinations are performed by the National
Veterinary Research Institute in Pulawy (National Reference Laboratory) and Veterinary Inspection Labora-
tories (ZHW) located in Bialystok, Gdansk, Katowice, Poznan, Warsaw and Wroclaw. The determinations of
PCB congeners were conducted using capillary gas chromatography with electron capture detection.

Over the period of 12 years residues of PCB congeners were determined in 19 767 samples. The examinations
involved the adipose tissue of pigs, cattle, sheep, horses, game (wild boar, roe deer, and deer), chickens, geese,
turkeys, ducks and rabbits, farmed fish muscles, cow milk, eggs, honey and import food (mainly marine fish).

More than 35% of the samples were found to contain low concentrations of PCBs. In swine and poultry
tissues the lowest frequency of PCB residues has been noted. The following highly chlorinated congeners were
most frequently detected: PCB 153, PCB 138 and PCB 180. The mean concentrations of indicator PCB
congeners were higher in fish and game animals then in other animal species. Generally the levels of PCB
congeners were several times lower in comparison to the permitted maximum residue limits in other countries.

The regular testing within the national residue control program indicates that Polish food of animal origin
contains low levels of these contaminants and is safe for consumers.
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Produkcjg polichlorowanych bifenyli (PCB) na skalg
przemystowa rozpoczgto w 1929 r. Preparaty PCB
znalazty szerokie zastosowanie w wielu gateziach prze-
mystu. Najwigkszym swiatowym producentem prepa-
ratow technicznych PCB (Aroclor) byta firma Mon-
santo w USA. Produkowano je rowniez w Niemczech
(Clophen), Francji (Phenochlor, Pyralene), Japonii
(Kanechlor), ZSRR (Sovol), Czechostowacji (Delor),
Hiszpanii (Fenoclor) 1 innych krajach. Ocenia sig, ze
Swiatowa produkcja PCB przekroczyta 1,5-2 mln ton,
z czego potowe wykorzystano w produkcji transfor-
matoréw 1 kondensatoréw. Od 1971 r. zaczgto wpro-
wadza¢ ograniczenia, a nast¢pnie zakazy produkcji
1 stosowania PCB. W Polsce PCB nie byty nigdy pro-
dukowane na skalg przemystowa. Wyprodukowano
tylko niewielkie ilosci (< 1000 ton) preparatu Chloro-
fen 1 Tarnol. Znaczny natomiast byt import PCB sto-
sowanych jako sktadnik olejéw w urzadzeniach 1 in-
stalacjach. Importowano takze urzadzenia elektrotech-

niczne zawierajace PCB. Podobnie jak w innych kra-
jach, PCB bytly gtownie stosowane w urzadzeniach
energetycznych.

PCB tworza mieszaning teoretycznie mozliwych 209
kongenerow rézniacych sig liczba atomow chloru 1ich
pozycja w podstawieniu bifenylu, od monochlorobi-
fenylu do dekachlorobifenylu. W preparatach technicz-
nych zidentyfikowano 185 kongeneréw. Miejsce pod-
stawienia i liczba atomow chloru w czasteczce chlo-
robifenylu decyduje o wlasciwos$ciach chemicznych
1 fizycznych okre§lonego kongeneru, jego zachowaniu
si¢ w srodowisku 1 toksycznos$ci. Ze wzgledu na wlas-
ciwosci toksykologiczne 1 mechanizm dziatania tok-
sycznego kongenery PCB dzieli si¢ na dwie grupy.
Grupa 12 kongenerow, w tym non-orto i mono-orto
PCB, wykazujacych wlasnosci toksykologiczne po-
dobne do dioksyn to dioksynopodobne PCB (dI-PCB).
W tej grupie najbardziej toksycznymi kongenerami
okazaty si¢ non-orto chloropodstawione PCB, t;.
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IUPAC nr 77, 81, 126 1 169. Wymienione koplanarne
PCB sa analogami przestrzennymi dioksyny (2,3,7,8-
-TCDD). Poza czterema non-orto koplanarnymi PCB
strukture zblizona do TCDD ma osiem mono-orto kon-
generéw (PCB nr 105, 114, 118, 123, 156, 157, 167
1189). Badanie w kierunku wykrycia obecnosci diok-
syn to oznaczanie zawarto$ci 7 sposrod 75 kongene-
réw polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn (PCDD), 10
sposrod 135 kongeneréw polichlorowanych dibenzo-
furanéw (PCDF) i 12 kongenerow dI-PCB. Pozostata
grupa kongenerow PCB to niedioksynopodobne (ndl-
-PCB) charakteryzujace si¢ innym profilem toksyko-
logicznym. W réznych krajach wyniki badania wyste-
powania tej grupy PCB w zywnosci i w paszach pre-
zentowane sa w zrdznicowany sposob: jako suma
7 wskaznikowych kongeneréw PCB oznaczonych nu-
merami [IUPAC 28, 52, 101, 118, 138, 1531 180 (zale-
cenie UE), suma 6 kongenerow PCB (PCB 28, 52, 101,
138, 153 1 180 — zalecenie EFSA), suma 3 kongene-
row PCB (PCB 138, 153 i1 180), a nawet jako tylko
PCB 153 lub suma 10 badz 31 wybranych kongene-
row (9). Ta sytuacja bardzo utrudnia porownywanie
wynikow.

W Polsce regularne badania nad ocena skazen PCB
zwierzat i zywnoS$ci pochodzenia zwierzgcego prowa-
dzone sa w Panstwowym Instytucie Weterynaryjnym
w Putawach od ponad 30 lat (14, 18, 19, 22). Prace te
prowadzone byty corocznie na zlecenie i przy wspot-
pracy resortu rolnictwa. Badanie probek polegato na
oznaczaniu zawartosci tzw. PCB catkowitych. Opie-
rato si¢ ono na wykorzystaniu jako wzorcéw handlo-
wych mieszanin PCB, najczg¢$ciej Arocloru 1260 lub
Arocloru 1254 1 1242. Wyniki oznaczen podawano
jako sumaryczna zawartos¢ PCB w przeliczeniu na np.
Aroclor 1260. Od 2000 roku, zgodnie z wymaganiami
UE, zawarto$¢ PCB oznaczano jako kongenery PCB
nr 28, 52, 101, 118, 138, 153 1 180.

Stata kontrola wykrywania obecno$ci PCB to jedno
z podstawowych dzialan zapewniajacych bezpieczen-
stwo zywnosci. Badania takie to nie tylko zabezpie-
czenie zdrowia konsumentow, ale spetnienie wyma-
gan dotyczacych jakosci produkowanej zywnosci dla
potrzeb rynku wewngtrznego oraz w migdzynarodo-
wym handlu Zywnoscia.

W $wietle strategii Unii Europejskiej w zakresie
bezpieczenstwa zywnos$ci badania kontrolne pozosta-
tosci chemicznych w zywnos$ci pochodzenia zwierze-
cego musza by¢ zdecydowanie ukierunkowane na
wykrywanie zagrozen dla zdrowia cztowieka. Wszyst-
kie analizowane substancje zgodnie z obowiazujacy-
mi unormowaniami (8, 20, 22) podzielone sa na grupg
A 1grupg B. Do grupy A zalicza si¢ substancje wyka-
zujace dziatanie anaboliczne oraz zwiazki chemiczne,
ktorych stosowanie u zwierzat jest niedozwolone.
Natomiast grupa B obejmuje produkty lecznicze, za-
nieczyszczenia chemiczne oraz inne zanieczyszczenia.
Do tej grupy zalicza si¢ badanie zawartosci PCB (ndl-
-PCB). W 2004 r. weterynaryjny krajowy program ba-
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dan kontrolnych pozostatosci w tkankach zwierzat
1 zywnosci pochodzenia zwierzgcego zostat uznany za
zgodny z Dyrektywa Rady 96/23/EC i zatwierdzony
przez Unig Europejska Decyzja Komisji 2004/449/EC.

W Polsce aktualng podstawa prawna do prowadze-
nia kontroli pozostatosci chemicznych w zywnos$ci
pochodzenia zwierzgcego jest Rozporzadzenie Minis-
tra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 28 lipca 2006 r.
(20).

Materiat i metody

Material do badan stanowity probki tkanki thuszczowej
réznych gatunkow zwierzat oraz mleko krowie, jaja kurze
1 midd. Probki do badan pobierali lekarze Inspekcji Wete-
rynaryjnej zgodnie z uaktualniang kazdego roku instrukcja
Glownego Lekarza Weterynarii i dostarczali je wraz ze
$wiadectwem pochodzenia. Probki pobierane byly w roz-
nych miejscach wytwarzania zywnosci: w rzezniach, w zlew-
niach mleka, fermach i obiektach hodowlanych.

System pobierania probek ujety jest w unormowaniach
prawnych (5, 6, 20). Okreslone sa w nim gatunki badanych
zwierzat 1 rodzaj probek, a minimalne liczby pobieranych
probek produktow pochodzenia zwierzgcego oraz minimal-
ne liczby zwierzat, od ktorych pobiera si¢ probki, oblicza
si¢ na podstawie danych o ubojach i1 produkcji zywnosci
z poprzedniego roku.

Badane PCB to wskaznikowe kongenery PCB TUPAC
nr 28 (2,4,4’-trichlorobifenyl), 52 (2,2°,5,5’-tetrachloro-
bifenyl), 101 (2,2°,4,5,5’-pentachlorobifenyl), 118
(2,3’,4,4’,5-pentachlorobifenyl, dioksynopodobny), 138
(2,2°,3,4,4°,5’-heksachlorobifenyl), 153 (2,2°,4,4°,5,5’-hek-
sachlorobifenyl)i 180 (2,2°,3,4,4°,5,5’-heptachlorobifenyl).
Wymienione kongenery sa gtownymi lub wskaznikowymi
sktadnikami preparatéw technicznych Aroclorow 1260,
1254 lub 1248. Suma tych kongeneréw stanowi od 30% do
50% calkowitej zawartosci PCB (jako Aroclory). Wykry-
wanie oraz ilo$ciowe oznaczanie PCB wykonywano meto-
dami kapilarnej chromatografii gazowej z detekcja wychwy-
tu elektronow.

W realizacji badan, oprocz Zaktadu Farmakologii i Tok-
sykologii PIWet-PIB w Putawach, uczestniczyty laborato-
ria Zaktadéw Higieny Weterynaryjnej (ZHW) w Bialym-
stoku, Gdansku, Katowicach, Poznaniu, Warszawie i Wroc-
tawiu. Laboratoria stosowaty zwalidowane procedury ana-
lityczne (granice oznaczalnosci od 0,001 mg/kg do 0,005
mg/kg) 1 posiadaja certyfikaty akredytacji na zgodno$¢ z nor-
ma PN/EN ISO/IEC 17025 wydane przez Polskie Centrum
Akredytacji.

Waznym elementem prowadzonych badan jest zapew-
nienie jako$ci i wiarygodnos$ci stosowanych w laborato-
riach procedur analitycznych. Stworzony zostat aktywny
program, ktory obejmuje, miedzy innymi, regularne uczest-
nictwo w badaniach biegtosci oraz szkoleniach analitycz-
nych. Dla potrzeb programu kontroli pozostatosci PIWet-
-PIB jako Krajowe Laboratorium Referencyjne organizuje
kazdego roku badania bieglo$ci, w ktérych obowiazkowo
uczestnicza wszystkie laboratoria realizujace program. In-
stytut od wielu lat regularnie uczestniczy w miedzynaro-
dowych badaniach biegto$ci organizowanych przez Minis-
terstwo Rolnictwa, Rybolowstwa i Zywnosci w Anglii w ra-
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mach programu FAPAS oraz programach badan organizo-
wanych przez wspolnotowe laboratoria referencyjne. W oma-
wianym okresie Instytut zorganizowat 38 badan bieglosci
dla laboratoriow ZHW i uczestniczyl w ponad 10 bada-
niach migedzynarodowych. W badaniach tych uzyskiwano
bardzo dobre wyniki. Warto$ci Z-score byly znacznie niz-
sze niz kryterium gwarantujace, ze laboratorium dostarcza
wiarygodnych wynikow (tzn. wartosSci ,,Z-score” migdzy
—2 a +2). Rezultaty wszystkich badan bieglosci potwier-
dzaja, ze zaro6wno Instytut, jak i laboratoria ZHW biorace
udzial w badaniach pozostalosci dostarczaja wiarygodnych
wynikow, a stosowane przez te laboratoria metody charak-
teryzuja si¢ zadowalajacymi parametrami walidacji.
Wyniki i omowienie

W latach 1997-2008 przebadano tacznie 19 767 pro-
bek tkanek i produktow zwierzgcych, w tym po ponad
4200 probek tkanki thuszczowej §win 1 drobiu (kur-
czeta rzezne, indyki, gesi 1 kaczki), okoto 3000 pro-
bek tkanki tluszczowej bydta 1 2500 probek mleka
krowiego, ponad 1000 probek jaj kurzych, tkanki
thuszczowej zwierzat lownych (dziki, sarny i jelenie)
oraz probek tkanki migsniowej ryb hodowlanych (kar-
pie i pstragi). Zakres badan obejmowat réwniez tkan-
ke thuszczowa koni, krélikow, owiec oraz midd i zyw-
nos$¢ z importu, w tym gtéwnie ryby morskie.

W pierwszych latach badan kontrolnych w kazdym
roku wykonywano okoto 2000 oznaczen zawarto$ci
PCB, w ostatnich latach zmniejszono liczbg badanych
probek, ale nadal przekracza ona 1000. Rodzaj i licz-
be badanych probek w kierunku oznaczen zawarto$ci
PCB zestawiono w tab. 1-2.

Wyniki przeprowadzonych
badan wskazuja na obnizenie si¢
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Tab. 1. Badania zawarto$ci PCB w tkankach i produktach
zwierzecych

R Liczba prébek Liczba prébek, n (%)
badanych bez pozostatosci | z pozostatosciami
1997 2067 1017 (49,2) 1050 (50,8)
1998 22317 1107 (49,5) 1130 (50,5)
1999 1993 1064 (53,4) 929 (46,6)
2000 1936 1347 (69,6) 589 (30,4)
2001 1983 1392 (70,2) 591 (29,8)
2002 1713 736 (43,0) 977 (57,0)
2003 1471 711 (48,3) 760 (51,7)
2004 1284 830 (64,6) 454 (35,4)
2005 1267 820 (64,7) 447 (35,3)
2006 1216 840 (69,1) 376 (30,9)
2007 1274 1003 (78,7) 271 (21,3)
2008 1326 858 (64,7) 468 (35,3)

drobiu i innych gatunkéw zwierzat oraz w jajach i w
mleku zawartos$¢ tych zwiazkow nie przekraczata po-
ziomu 0,01 mg/kg thuszczu (ryc. 1).

Badania wielu autoro6w wskazuja, ze najwyzsze stg-
zenia PCB i pestycydow chloroorganicznych wykry-
wa si¢ w zywnosci pochodzenia morskiego, a wigc
w rybach, przetworach i olejach rybnych, skorupiakach
i migczakach, a takze w rybach stodkowodnych. Ryby
hodowlane narazone sa na te zwiazki poprzez pasze,
za$ skazenia ryb wolno Zyjacych zaleza przede wszyst-

Tab. 2. Badania zawarto$ci PCB w tkankach i produktach zwierzecych w 2008 r.

czgstosci wystgpowania PCB Liczha Liczba probek, n (%)
W Zywnosci zwierzecego pocho- Rodzaj prébek probek . . ikami > 0,1
dzeI}SZ. W 2008 r. ‘;lekgo \Iz)v 359, badanych | bez pozostatosci | 7z pozostatoSciami znvg;:(; atlmuls:czu
bgdanyc_h probek stwierdza_no nis- | Bydto, tuszez 167 108 (64,7) 59 (35,3) 0
kie poziomy POZ?,StaIOSCl PCB. | uinie, ttuszez 289 216 (74,7) 73 (25,3) 0
Najnizsza czgstoS¢ wystepowa-
nia PCB zanotowano w tkankach Owce/kozy, ttuszcz 21 6 (28,6) 15 (71,4) 0
$win 1 drobiu, ponizej 30% pro- | Konie, ttuszcz 34 4(11,8) 30 (88,2) 3(8.9)
bek z pozostaloéciamj. Najczgs$- |Kurczeta rzeine, thuszez 183 137 (74,9) 46 (25,1) 0
ciej wykrywano wyzej chlorowa- |44 yugzes 39 31 (79,5) 8 (20,5) 0
ne kongenery: PCB nr 153, 138 _
i 180. We wezeséniejszych latach | 8¢S tuszez b WD) A g
obecnos¢ PCB Wykrywano W po- Kaczki, ttuszcz 21 19 (70,4) 8 (29,6) 0
nad 50% probek. _ Ryby (karp, pstrag) 59 26 (44,1) 33 (55,9) 4 (6,8)
W tkankach i produktach |y oy 131 87 (66,4) 44 (33,6) 0
zwierz¢cych wykrywano niskie |
stQZenia kongener()w PCB, na Jaja kurze 133 98 (73,7) 35 (26,3) 0
poziomie setnych 1 tysigcznych |Kréliki, ttuszcz 21 6 (28,6) 15 (71,4) 0
czeseimg/kg. W badanych thusz- | zwierzgta towne, thuszcz 89 50 (56,2) 39 (43,8) 7(1,9)
czach najwyzsze stezenia sumy | (dziki, sarny, jelenie)
PCB wystepowaly w tluszczuryb | migd 16 16 (100) 0
morskich (import) i hodowlanych | g, o ciie — imnon 81 38 (46,9) 43 (53,1) 23 (28,4)
(karp, pstrag) oraz zwierzat tow-
nych. W tkankach §win, bydta, Razem 1326 858 (64,7) 468 (35,3) 37 (2,8)
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w kraju. Od 2007 r., w ramach Komi-
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tetu Ekspertow ,,Trwale zanieczysz-
czenia organiczne w Zywnosci”, trwa-
ja prace nad ustaleniem i uzgodme-
niem dopuszczalnych limitéw PCB
w zywnosci 1 paszach w krajach UE.

Jak wynika z dostgpnego pisSmien-
nictwa, obecno$¢ pozostatosci PCB
w tkankach zwierzat rzeZnych, w mle-
ku, w jajach i ich przetworach stwier-
dza si¢ nadal w wigkszos$ci krajow.
Wykrywane sa niskie st¢zenia tych
zwiazkéw, a przekroczenia dopusz-
czalnych zawartosci wystepuja tylko
w pojedynczych przypadkach (1, 3, 4,

@ @ @ © 80
& & P P 11-13, 15, 16). W krajach, gdzie pro-

wadzone sa systematyczne programy
monitoringu i urz¢gdowej kontroli
zywnosci, stwierdzono obnizanie si¢

Ryec. 1. Zawarto$¢ PCB w tkankach i produktach zwierzecych (mg/kg tluszczu)

kim od poziomu zanieczyszczen wystepujacych w rdz-
nych obszarach morskich i akwenach $rodladowych.
W badaniach krajowych ryb hodowlanych $rednie ste-
zenia PCB w tkankach pstragéw byly okoto 10-krot-
nie wyzsze niz w tkankach karpi. Zjawisko to thuma-
czy sposob zywienia ryb. Pasze dla ryb wytwarzane
sa na bazie produktow rybnych, w tym thuszczu ryb-
nego i zawieraja wyzsze poziomy zwiazkow chloro-
organicznych.

Interpretaq a wynik(')w oznaczen PCB jest utrudnio-
na, poniewaz zaréwno w kraju, jak i na poziomie Unii
Europejsklej lub Kodeksu Zywno$ciowego nie ma
przepisow regulujacych najwyzsze dopuszczalne po-
ziomy PCB w zywnosci. Dla zalecanych do oznaczen
wskaznikowych kongeneréw PCB w niektorych euro-
pejskich krajach (np. Niemcy, Holandia) ustalono naj-
wyzsze dopuszczalne poziomy w zywnoS$ci zwierze-
cego pochodzenia, ktére ksztaltuja si¢ na poziomie
setnych 1 dziesigtnych czgsci mg/kg (9). Szwecja wpro-
wadzifa limity tylko dla kongeneru PCB 153 wyno-
szace od 0,001 do 0,1 mg/kg w zaleznos$ci od rodzaju
zywnosci 1 zawartosci tluszczu. Po kryzysie dioksy-
nowym w Belgii w 1999 r., w krajach UE wprowa-
dzono wymog prowadzenia badan zawartos$ci wskaz-
nikowych kongeneréw PCB, jako wstepnego wskaz-
nika oceny skazen d1oksynam1 zywnosci 1 pasz. Te
uregulowania wprowadzono rowniez w Polsce jako
Wytyczne Gtownego Lekarza Weterynarii w 2000 r.
Wyniki pozostatosci PCB (suma kongenerow IUPAC
nr 28,52, 101, 118, 138, 153 1 180) nie powinny prze-
kracza¢ poziomu w przeliczeniu na thuszcz: 0,100 mg/
kg w mleku 1 przetworach mlecznych, 0,200 mg/kg
w migsie 1 produktach migsnych, jajach i ich przetwo-
rach, paszach oraz dodatkach do pasz pochodzenia
zwierzgcego. Uregulowania te dotyczyly zywnosci
1 pasz w obrocie migdzynarodowym. Przedstawione
warto$ci utrwalily si¢ jako tymczasowe limity dla PCB

poziomoéw oraz wielko$ci pobiera-
nych chlorowanych weglowodorow
aromatycznych, w tym i PCB, z zywnoscia (4, 7, 9,
12,17, 18, 21). Badania prowadzone w kraju rowniez
wskazuja na obnizenie si¢ poziomdéw PCB w zywnos-
ci zwierzecego pochodzenia. Ogdlna pozytywna oce-
na wynikow badan zawarto$ci PCB zyskuje w petni
potwierdzenie w raporcie Komisji Europejskiej, kto-
ry dotyczy podobnych programéw badan przeprowa-
dzonych w 27 krajach Unii Europejsklej w 2007 r.
(SANCO/ 1313/2008), a takze po porownaniu z inny-
mi wynikami badah monitoringowych (1, 7, 12, 13).

Regularna kontrola obecnosci substancji szkodli-
wych w Zywnos$ci 1 w paszach pozwala na wykrycie
przypadkow skazen, ktore w ostatnich latach nadal
si¢ zdarzaja. W 2008 r. w Irlandii podczas urzedowych
badan kontrolnych stwierdzono podwyzszone steze-
nia PCB w probkach wieprzowiny. Dalsze badania
potwierdzity wystgpowanie wysoklch stezen dioksyn
i PCB w probkach migsa wieprzowego i jego prze-
twordw oraz pasz, przekraczajace kilkusetkrotnie do-
puszczalng zawarto$¢ dioksyn (10). Zrodtem tych
zwiazkow okazala si¢ skazona pasza, ktora zywiono
zwierzeta (Swinie, bydio) 1 przy produkcji ktorej za-
stosowano olej zanieczyszczony dioksynami i PCB.
Podobna afera miata miejsce w Belgii w 1999 1., gdzie
doszto do masowego skazenia zwierzat (najczqéciej
drobiu) i zywnos$ci — pasze dla zwierzat zawieraty thusz-
cze skazone dioksynami i PCB (2).

Prowadzone regularne badania pozostatosci che-
micznych w zywnosci pochodzenia zwierzgcego poz-
walaja oceni¢ ja jako bezpieczna dla konsumenta.
Zagrozenie konsumentéw w Polsce ze strony pozo-
statosci PCB w zywnosci pochodzenia zwierzgcego
nie stwarza powodu do niepokoju. Wykrywane stgze-
nia sa niskie, duzo nizsze od dopuszczalnych limitow
w innych krajach. Realizowany weterynaryjny krajo-
wy program badan kontrolnych pozostatosci w tkan-
kach zwierzat i zywno$ci pochodzenia zwierzgcego jest
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dostosowany do standardéw Unii Europejskiej i gwa-
rantuje Polsce petny dostep do §wiatowych rynkéw
Zywnosci.
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