STRESZCZENIE

W wyniku dziatalno$ci cztowieka w ostatnich dziesigcioleciach uwolniono do srodowiska wiele
zwigzkOow chemicznych, trwatych zanieczyszczen organicznych (TZO), do ktérych zaliczane
sa PCDD, PCDF i PCB. Zwiazki te, cho¢ wystepuja w niskich stezeniach, sg trwate, wysoce
toksyczne i podlegaja biokumulacji w tancuchach zywnosciowych.

Poniewaz zagrozenie dla cztowieka ze strony dioksyn, furanéw i PCB, wynika gtéwnie
z ich biokumulacji w tancuchu zywnosciowym, hipoteza badawcza podjetych badah zaktadata,
ze poziomy kongeneréw PCDD, PCDF, dI-PCB oraz ndl-PCB w rybach sa zr6znicowane 1 zalezne
od lokalizacji siedliska (tereny zurbanizowane lub rolnicze), stopnia zanieczyszczenia Srodowiska
wodnego, w ktérym zyja a takze od zawartosci ttuszczu w tkankach ryb z powodu witasciwosci
fizyko-chemicznych tych zwiazkéw. Weryfikacje powyzszej hipotezy przeprowadzono w oparciu
o nastgpujace cele badawcze: oceng poziomow zanieczyszczenia 35 kongenerami dioksyn i PCB ryb
morskich (battyckichi dalekomorskich), ryb stodkowodnych (wolno zyjacych i hodowlanych),
charakterystyke profili dioksyn i PCB w migs$niach 1 osadach, okreSlenie relacji miedzy ich
stezeniami 1 zawartoscig tluszczu w mig$niach, poszukiwanie zalezno$ci miedzy poziomem
kongener6w w migsniach a poziomem zanieczyszczenia w osadach, zbadanie biokumulacji
badanych zwigzkéw w wolno zyjacych rybach stodkowodnych oraz oszacowanie narazenia
na dioksyny i PCB konsumentéw ryb.

Materiat do badan stanowito 750 probek miegsni 32 gatunkéw ryb battyckich,
dalekomorskich, stodkowodnych hodowlanych oraz wolno zyjacych, w ktérych oznaczano
zawarto$¢ 35 toksycznych kongeneréw dioksyn i PCB oraz prébki osadéw dennych. W badaniach
zastosowano technik¢ rozcienczen izotopowych, a detekcje przeprowadzono, stosujac
wysokorozdzielczg spektrometri¢ mas z wysokorozdzielczg chromatografig gazowa.

Stwierdzono, ze st¢zenia dioksyn 1 PCB w migsniach ryb r6znity si¢ w zaleznosci od gatunku
ryby, zanieczyszczenia 1 lokalizacji towiska oraz zawartosci tluszczu w migsniach ryb. Wsrod
gatunkéw ryb battyckich (tosos, tro¢, Sledz, szprot, fladra, gtadzica, dorsz) wystgpowaty znaczne
roznice st¢zen, mimo zerowania w tych samych strefach Baltyku (ICES 24,25,26). Biorac pod
uwage rodzaj akwendéw wodnych, najbardziej zanieczyszczone byly ryby baltyckie, wytaczajac
dorsza, ktory nie kumulowat w mi¢sniach PCDD, PCDF, PCB. Najwyzsze poziomy, przekraczajace

dopuszczalng zawarto§¢ w migsniach ryb, stwierdzono w tososiach i trociach. W przeciwienstwie



do ryb baltyckich, ryby dalekomorskie oraz stodkowodne zawieraly znacznie mniej dioksyn i PCB.
Niemniej jednak znaleziono akweny lokalnie zanieczyszczone w wigkszym stopniu niz pozostale
(rzeka Wista w Krakowie). Leszcze z Wisly pobrane w obszarze Krakowa zawieraly dioksyny
i PCB w réwnie wysokich stezeniach, jak battyckie trocie i tososie (do 9,27 pg WHO-TEQ/g $.m.).
Swiadczy to o wysokim zanieczyszczeniu rzeki Wisty w obszarze Krakowa, ale takze moze byé
efektem sposobu pobierania pokarmu przez ten gatunek ryby. Poréwnujac ryby z towisk na terenach
rolniczych 1 zurbanizowanych generalnie stwierdzono, wyzsze poziomy badanych zwigzkéw
w migsniach ryb pochodzacych z towisk potozonych na terenach zurbanizowanych.

Poréwnujac stezenia dioksyn i PCB w mig$niach ryb, zwiazkéw rdéznigcych sie
pochodzeniem stwierdzono, ze wszystkie gatunki ryb morskich i1 stodkowodnych w wyzszym
stopniu  kumulowaty dI-PCB niz PCDD/PCDF. Wktad dI-PCB do sumarycznej toksyczno$¢
w rybach z Baltyku byl zalezny od gatunku ryby (od 47% w sledziach do 70% w dorszach). R6znice
dotyczyly réwniez gatunkéw stodkowodnych w obrebie tego samego siedliska np. w ptociach
ze Zbiornika Rybnickiego dI-PCB stanowily 49% sumarycznej toksycznosci, a w leszczach o 10%
mniej. Kongenerem, ktéry dominowat w sumarycznej toksycznosci probek migsni ryb, byt PCB 126
(25-68%).

Profil kongeneré6w PCDD 1 PCDF we wszystkich badanych gatunkach baltyckich
byl zdominowany przez dwa furany: 2,3,7,8-TCDF 1 2,3,4,7,8-PeCDF. Inne profile dioksyn
stwierdzano w dalekomorskich tuficzykach, mintajach 1 morszczukach, w ktérych dominowat
kongener OCDD. Inny profil dioksyn wystepowat réwniez w rybach stodkowodnych z najbardziej
zanieczyszczonych towisk Wisty w obszarze Krakowa (Eaczany i Dabie). Tu dominowata
heksachlorodibenzo-furan (1,2,3,4,7,8-HXCDF). W mig¢sniach hodowlanego wegorza najwyzsze
stezenia osiggat furan 2,3,4,7,8-PeCDF 1 dwa kongenery dioksyn 1,2,3,7,8,9-HxCDD
i 1,2,3,7,8-PeCDD. Obserwowane réznice moga by¢ efektem wpltywu zanieczyszczonego
srodowiska, ale takze wynikiem cech gatunkowych ryby. Stwierdzono réwniez, ze profile
kongeneréw zaréwno dI-PCB, jak i ndl-PCB byly jednakowe we wszystkich gatunkach ryb
morskich 1 stodkowodnych niezaleznie od srodowiska, w ktérym zyty. Wéréd dI-PCB dominowaty
kongenery PCB 118 i 105, a wérdd ndl-PCB kongenery PCB 153 i 138. Tak, wigc réznice dotyczace
kumulacji badanych zwigzkéw dotyczyty tylko dioksyn i furanow.

Wykazano, ze wraz ze wzrostem zawartosci ttuszczu w mig$niach ryb zaréwno morskich jak

1 slodkowodnych wzrasta poziom wszystkich badanych grup zwiazkéw. Zastosowane



wspolczynniki korelacji Spearmana wskazaly na istnienie korelacji dodatniej. Wynosity od 0,64
do 0,72 (ryby battyckie) od 0,74 do 0,88 (ryby dalekomorskie), od 0,69 do 0,83 (ryby wolno zyjace
stodkowodne) oraz od 0,54 do 0,61 (ryby hodowlane) i byty statystycznie istotne dla p<0,05.
Potwierdza to lipofilny charakter badanych zwigzkéw i znaczenie zawartos$ci ttuszczu w mig¢sniach
na kumulacje dioksyn i PCB w mieg$niach ryb.

Osady denne z krajowych rzek i jezior zawieraly niskie stezenie PCDD, PCDF, dI-PCB
i ndl-PCB, za wyjatkiem osadéw z najbardziej zanieczyszczonych towisk rzeki Wisty w obszarze
Krakowa (8,73 pg WHO-TEQ/g s.m. dla PCDD/PCDF/dI-PCB). Obserwowano réznice w profilach
kongener6w PCDD/PCDF pomiedzy osadami i mi¢$niami ryb. Dominujace w osadach dennych
kongenery OCDD 1 HpCDD nie podlegalty kumulacji w mig$niach ryb. Natomiast profile
kongeneréw dl-PCB i ndl-PCB w osadach dennych i mig$niach ryb byty analogiczne, co wskazuje
na istotny wplyw Srodowiska. Statystycznie istotny wplyw poziomu zanieczyszczenia osadow
na poziomy w mig¢$niach ustalono dla leszczy i ptoci. Biokumulacja kongeneréw dl-PCB z osadéw
dennych byta nawet kilkadziesiat razy wigksza w stosunku do dioksyn 1 furanéw.

Analizujac narazenie ludzi wynikajace z konsumpcji ryb zawierajagcych wysoka zawarto$¢
dioksyn 1 dI-PCB stwierdzono, ze istnieje ryzyko przekroczenia obowiazujacych od 2001 r.
tolerowanych tygodniowych 1 miesiecznych dawek referencyjnych (TWlyo; . 1 PTMI).
Dla przyktadu, juz po spozyciu 154 g troci przez dorostego konsumenta i 50 g przez dziecka zostaje
osiggnigta dawka TWlyo; . wynoszaca 14 pg WHO-TEQ/kg mc. Biorac pod uwage fakt,
ze dioksyny sg pobierane przez ludzi réwniez wraz z innymi rodzajami zywnos$ci zawierajagcymi
dioksyny, powyzsze dane wskazuja, ze konsumpcja ryb moze by¢ istotnym zrédlem narazenia
na dioksyny i PCB.

Sytuacja staje si¢ bardziej krytyczna po uwzglednieniu nowej dawki TWI podanej przez
EFSA w 2018 (2 pg WHO-TEQ/kg m.c.). Po spozyciu przez osobe dorosta 200 g ryby, o niskim
stezeniu np. 0,7 pg WHO-TEQ/g $.m. zostaje osiggnigte 100% TWlyi3 . W przypadku dziecka
spozycie 200 g ryby zwierajacej np. 0,23 pg WHO-TEQ/g $.m zostaje osiagni¢ta dawka TWlyg;g 1.
Te przyktadowe stezenia sa 9 1 28 razy nizsze niz dopuszczalna aktualna zawarto$¢ sumy dioksyn
i dI-PCB w rybach (Rozp. 1259/2011/UE). W zwigzku z nowa wartosci TWlygig , nalezy
stwierdzi¢, ze aktualnie na rynku krajowym dostgpne s3 ryby, ktére pomimo spelnienia wymagan
dotyczacych dopuszczalnych limitow tj. wspomnianego rozporzadzenia KE, stanowig powazne

zrodto dioksyn, furanéw i1 PCB w diecie cztowieka i zagrozenie jego zdrowia.



SUMMARY

As a result of human activity in recent decades, many compounds from the group of
persistent organic pollutants (POPs) including PCDDs, PCDFs, and PCBs have been released into
the environment. Although they are present in low concentrations, they are persistent, highly toxic
and bioaccumulate in the food chain.

Because the threat to humans from dioxins, furans and PCBs is mainly due to their
bioaccumulation in the food chain, the research hypothesis assumed that their accumulation in fish
varied and depends on the location of the habitat (urbanized or agricultural areas), pollution of the
aquatic environment and fat content in fish muscles. Verification of the hypothesis was based on the
following research objectives: assessment of marine fish (Baltic and deep-sea) and freshwater fish
(free-living and aquaculture) pollution by 35 dioxin and PCB congeners, characteristics of dioxins
and PCBs profiles in muscles and sediments, determination of the relationship between dioxins and
PCBs concentration and fat content in muscles, verification of the relationship between the levels in
muscles and the level of sediments pollution, the bioaccumulation of analyzed compounds in free-
living freshwater fish and the exposure estimation of fish consumers to dioxins and PCBs.

The research material consisted of 750 muscle samples of 32 species of Baltic Seas, deep-
sea, freshwater and free-living fish, in which the content of 35 toxic dioxins and PCB congeners
were estimated, as well as samples of bottom sediments. Isotope dilution technique with high-
resolution gas chromatography coupled with high-resolution mass spectrometry was used.

It was found that the concentrations of dioxins and PCBs in fish muscles varied depending
on the fish species, contamination and location of the fishery as well as fat content in fish muscles.
Among Baltic fish species (salmon, sea trout, herring, sprat, flounder, plaice, cod) there were
significant differences in concentrations, despite feeding in the same Baltic Sea zones (ICES 24, 25,
26). Considering the type of water reservoirs, Baltic fish were the most contaminated, excluding
cod, which did not accumulate PCDDs, PCDFs, and PCBs in muscles. The highest levels, exceeding
the acceptable limits were found in salmon and trout. In contrast to the Baltic fish, freshwater ones
were less polluted, but there was one local hot-spot. Breams from the Vistula river (Cracow)
contained dioxins and PCBs at the same high levels as the Baltic trout or salmons (up to 9,27 pg
WHO-TEQ/g wet weight (w.w), exceeding the acceptable limits. This indicates the high pollution of

the Vistula River in the area of Cracow, but it may also be a result of the fish feeding way. Higher



levels of the studied compounds were generally found in fish muscles from fisheries in urbanized
areas.

Comparing the concentrations of dioxins and PCBs in fish muscle, compounds of different
origin, it was found that all marine and freshwater fish species accumulated DL-PCBs more than
PCDDs/PCDFs. The contribution of DL-PCB to the total toxicity in fish from the Baltic Sea
depended on the fish species (from 47% in herring to 70% in cod). Differences were also related to
freshwater species within the same habitat, e.g. in fences from Rybnik dI-PCB Reservoir accounted
for 49% of total toxicity, and in breams 10% less. The congener, which predominated in the total
toxicity of fish muscle samples, was PCB 126 (25-68%).

The profile of PCDD and PCDF congeners in all studied Baltic species was dominated by
two furans: 2,3,7,8-TCDF and 2,3,4,7,8-PCDF. Other profiles of dioxins were found in deep-sea
tuna, pollock, and hake, in which the OCDD congener predominated. Another profile of dioxins was
also found in freshwater fish from the most contaminated Vistula fisheries in the area of Cracow
(Laczany and Dabie), in which hexachlorodibenzofuran (1,2,3,4,7,8-HxCDF) predominated. In the
aquaculture eel muscles, the highest concentrations reached 2,3,4,7,8-PeCDF, and two dioxins
1,2,3,7,8,9-HxCDD and 1,2,3,7,8-PeCDD. The observed differences may be a result of individual
features or the impact of environmental pollution. The congener profiles, both DL-PCB and NDL-
PCB, were identical in all fish species regardless of the environment which in they lived. Among
DI-PCBs, PCB 118 and 105 and NdI-PCB, PCB 153 and 138 were dominant. The differences in the
accumulation of the tested compounds concerned only dioxins and furans.

It has been shown that with the increase of fat content in the muscles of both marine and
freshwater fish, the level of all tested groups of compounds increases (PCDD, PCDF, DL--PCB and
NDL-PCB). The Spearman correlation coefficients applied indicated the existence of a positive
correlation. They ranged from 0.64 to 0.72 (Baltic fish) from 0.74 to 0.88 (deep-sea fish), from 0.69
to 0.83 (slow-moving freshwater fish) and from 0.54 to 0.61 (farmed fish) and were statistically
significant for p <0.05. This confirms the lipophilic character of the tested compounds and the
importance of fat content in muscles on the accumulation of dioxins and PCBs in fish muscles.

Bottom sediments from domestic rivers and lakes contained a low concentration of PCDD,
PCDF, DL-PCB, and NDL-PCB, except for sediments from the most contaminated Vistula river
fishery in the area of Cracow (8.73 pg WHO-TEQ/ g f.w. for PCDD/PCDF/ DL-PCBs). Differences
were observed in PCDD/PCDFs congener profiles between sediments and fish muscles. The OCDD



and HpCDD congeners dominating in bottom sediments were not accumulated in fish muscles.
However, the profiles of DL-PCB and NDL-PCB congeners in bottom sediments and fish muscles
were analogous, which indicates a significant environmental impact. A statistically significant effect
of sediment pollution on muscle levels was established for bream and roach. Bioaccumulation of dI-
PCB congeners from bottom sediments was even several dozen times higher in relation to dioxins
and furans.

Analyzing the human exposure resulting from the consumption of fish containing a high
content of dioxins and dI-PCBs it was found that there is a risk of exceeding the tolerated weekly
and monthly reference doses (TWI 2001 and PTMI) in force since 2001. For example, after the
consumption of 154 g trout by an adult consumer and 50 g by a child, a dose of TWIygo;, of 14 pg
WHO-TEQ/kg b.w. is reached. Considering the fact that dioxins are also taken by humans along
with other foods containing dioxins, the above data indicate that fish consumption can be an
important source of exposure to dioxins and PCBs.

The situation becomes critical after taking into account the new TWI dose given by EFSA in
2018 (2 pg WHO-TEQ / kg m.c.). After ingestion by an adult 200 g of fish, low concentration, e.g.
0.7 pg WHO-TEQ/ g f.w. 100% TWI,,3 is achieved. In the case of a child, the intake of 200 g fish
containing, for example, 0.23 pg WHO-TEQ/g dm, the dose TWIy;3 is reached. These exemplary
concentrations are 9 and 28 times lower than the permissible current total content dioxins and DL-
PCBs in fish (Reg. 1259/2011/EU). In view of the new value of TWI,g;s, it has to be concluded that
currently on the domestic market there are fish, which despite meeting the requirements on the limit
of dioxins and PCBs, i.e. the mentioned EC Regulation, maybe a serious source of dioxins, furans

and PCBs in the diet and may pose a threat to the health of consumers.



